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Bu tez calismasinda plazma ile baslatilan asi polimerizasyonu teknigi kullanilarak
4-amino benzoik (PABA) asit ile modifiye edilmis glisidil metakrilat (GMA)
asilanmis PE/PP dokumasiz kumaglarin (NWF) hazirlanmasi, karakterizasyonu ve
sulu ortamlarda cevresel olarak Kkirliik yaratan agir metal iyonlarinin
uzaklastiriimasinda kullaniimasi amaciyla adsorpsiyon caligsmalari
gerceklestiriimisti. PABA modifiye edilmis GMA asilanmis NWF, eldesi ve
adsorpsiyon calismalarinda kullanimi 4 farkli basamakta gerceklestiriimistir. ilk
olarak plazma sistemi kullanilarak NWF Uzerinde radikalik tlrler olusturmak tGzere,
kumaslara plazmaya tabii tutulmustur. On i1sinlama ile radikalik tiirler olusturulan
NWF Gzerine GMA monomeri agilanmigtir. Uglincli basamakta, GMA asilanmis
NWF Uzerinde, GMA ‘in epoksi halkasi acilarak PABA ile modifikasyonu
yapilmistir. Karakterizasyon c¢alismalari yapilan PABA modifiye edilmis NWF
yapilarin farkli agir metal iyonlarinin adsorpsiyon ¢alismalarinda kullaniimistir. En
uygun plazma kosullarini belirlemek Uzere, uygulanan gu¢ ve plazma muamele
suresi degistirilerek 6n muamele islemi gergeklestiriimistir. Plazma isleminde

uygulanan gug¢ degeri, uygulanan plazma islem suresi degistiriimis ve bu sartlarda



asilamalar gercgeklestiriimistir. NWF yapilarinin 6n isinlama ig¢in en uygun islem
kosullari; Ar-plazma ortaminda, 0.2 mbar plazma basinci, 70 watt plazma gucu ve
60 saniye plazma islem suresinin oldugu belirlenmisgtir.

NWF Gzerine GMA asilama ¢alismalari farkl derisim, asilama sicakhgi ve asilama
suresinde gerceklestirilmistir. Farkli derigsimlerde hazirlanan monomer emulsiyon
¢Ozeltileri kullanilaerak, 40 °C sicaklikta 4 saat suren agi polimerizasyonu yapiimis
ve monomer derisiminin artmasiyla asilama derecesinin arttigr gozlenmistir. NWF
uzerine GMA asllama calismalarinda; %4 GMA derisimi kullanilarak, 40 °C asi
polimerizasyon sicakligi ve 4 saat asilama suresi en uygun asilama kosullar
olarak belirlenmigtir. GMA-g-NWF yapilarindaki epoksi halkasi agilarak PABA ile
modifikasyonu gerceklestiriimis ve %81 (2.15 mmol PABA /g adsorbent) dontisum
elde edilmistir.

PABA ile modifiye edilmis GMA-g-NWF yapilari kullanilarak kirlilik yaratan Cu(ll),
Co(Il), Cr(ll1), Cd(ll) ve Pb(ll) metal iyonlarinin sulu ¢ozeltilerden adsorpsiyonu
calismalari, pH, adsorpsiyon kinetigi ve baslangi¢ derigsimi etkisi agisindan
incelenmigstir. Sulu sistemlerden Cu(ll), Co(ll), Cr(lll), Cd(ll) ve Pb(ll) iyonlar
adsorpsiyonu i¢in maksimum adsorpsiyon miktarinin sirasiyla, 36,44 mg Cu(ll)/g,
34,15 mg Co(ll)/g, 29,15 mg Cr(lll)/g, 40,56 mg Cd(Il)/g ve 60,00 mg Pb(ll)/g
adsorbent oldugu tespit edilmigtir.

NWF, GMA-g-NWF ve PABA-NWF vyapilari FT-IR, SEM, EDX, XPS, elemental

analiz ve TGA yontemleri ile karakterizasyonlari incelenmistir.

Anahtar Kelimeler: PE/PP dokumasiz kumas, plazma, PABA, asi

polimerizasyonu, glisidil metakrilat, adsorpsiyon.
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In this study, the preparation and characterization of 4-amino benzoic (PABA) acid
modified glycidyl methacrylate (GMA) grafted PE/PP nonwoven fabrics (NWF) and
adsorption studies have been carried out for the removal of environmentally
polluting heavy metal ions in aqueous media. The PABA-modified GMA-grafted
NWF was prepared in four different steps. First, the plasma treatment was
performed to form radical species onto the NWF using the plasma system. GMA
monomer was grafted onto NWF by pre-irradiation technique. In the third step, the
epoxy ring of GMA was modified with PABA. The PABA modified NWF has been
used to adsorption studies of different heavy metal ions. Pre-treatment was
performed by changing the applied power and plasma treatment time for the
determination of the most favorable plasma conditions. The applied power value
and treatment time in the plasma process were adjusted and grafting was carried
out at these conditions. Optimum operating conditions for pre-irradiation of NWF
structures; The Ar-plasma medium was determined to have a pressure of 0.2

mbar, a power of 70 watts and a plasma processing time of 60 seconds.



GMA grafting studies onto NWF were performed at different concentrations,
grafting temperature and reaction time. Emulsion monomer solutions were
prepared at different concentrations. Graft polymerization was carried out at 40 °C
for 4 hours and the degree of grafting was found to be increase with increasing
monomer concentration. In GMA grafting studies onto NWF; 4% GMA
concentration, 40 ° C grafting temperature and 4 h graft reaction time were
selected as optimum grafting conditions. The epoxy ring in the GMA-g-NWF was
opened and modified with PABA. The conversion of 81% (2.15 mmol PABA / g
adsorbent) was achieved.

PABA-NWF was used for the adsorption of Cu(ll), Co(ll), Cr(lll), Cd(ll) and Pb(ll)
metal ions from aqueous solution by studying the effect of pH, adsorption kinetics
and the initial concentrations of ions. The optimum pH value was found to be 5.00
for Cu(ll), Co(ll), Cr(lll), Cd(Il) and Pb(Il) metal ions for adsorption from aqueous
solution. The adsorption equilibrium was reached within 3 hours and the amount of
adsorption from a 100 ppm Cu(ll), Co(ll), Cr(lll), Cd(ll) and Pb(ll) metal ion
solutions were determined to be 36,44 mg Cu(ll)/g, 34,15 mg Co (Il)/ g, 29,15 mg
Cr (llh/g, 40,56 mg Cd (Il)/g and 60,01 mg Pb(Il)/g of adsorbent.

NWF, GMA-g-NWF, PABA-NWF and metal adsorbed PABA-NWF were
characterized by using FT-IR, SEM, EDX, XPS, elemental analysis and TGA.

Keywords: nonwoven fabric, plasma, para aminobenzoic acid, graft

polymerization, glysidyl methacrylate, metal adsorption.
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1. GIRIS
Su canli organizmalarin fonksiyonlarini devam ettirebilmesi oldukga buyuk bir
Oneme sahiptir. Yerylzunun %70'ini kaplayan su, canh organizmalarin da blyuk

bir kismini olusturmaktadir. Yeryuzundeki su kaynaklarinin %1’inden daha az

kismi kullanilabilir 6zelliktedir.

Dunya ndfusunun %40'ina yakin kisminda simdiden ¢ok ciddi anlamda su sikintisi
yasanmaktadir. 1980’li yillardan sonra kullanilan su miktari iki kati artmistir.
Nufusun hizla artmasi, artan kentlesme, sanayilesmenin hizla ilerlemesi bu
gelismelerin aksine mevcut bulunan su kaynaklarinin ve su miktarinin sabit
kalmasi sebebiyle canli organizmalarin suya olan ihtiyaci her an artmaktadir [1].
Yeryluzundeki toplam suyun tamamina yakini okyanuslarda ve i¢ denizlerde
bulunmaktadir ancak bu sular tatli su kaynagi olmadigi icin icme suyu igin uygun
olmadigi gibi, tarimsal alanda ve endustriyel olarak kullanima da uygun dedgildir.
Dunyadaki su kaynaklarinin sadece %2,5' i kullanima uygundur. Bunun da
%90’ 1ina yakin kismi kullanilamaz durumdadir. Ulkemizde kullanima hazir suyun
yaklasik %20’lik kismi igme ve kullanimda, %70'e yakin bir kismi tarimsal

sulamada, geri kalan kismi da endustride tuketilmektedir [2].

Su kaynaklarinin tiikenmesi sorununun yani sira “glvenilir su” kullaniimasi da ele

alinmasi gereken diger bir sorundur.

Gunumuzde sanayilesme vazgegilmez bir surectir ve bu surecle birlikte olusan,
kullanilabilir su kaynaklarinin kirlenmesinin de 6ntine gecilememektedir. Gelisen
sanayi ile metal hammaddeler gibi agir metallerin kullaniminda da artis
gbzlenmektedir [3]. Ozellikle otomotiv, boya, tekstil sanayisi, pil tretimi, petrol
aritimi gibi endustriyel tesislerde yeterince aritiimadan desarj edilen atik sularda
bulunan agir metaller dolayh ve direkt yollarla canlilara gegmektedir. Esasinda

yeralti sularinin kirliligi, ¢cevre kirliliginin dogal bir sonucudur [4].

Agir metaller ekolojik sistem igin potansiyel tehlikeliye sahiptir. Su kaynaklarinda
olusan agir metal Kirliligini dnlemek igin son yillarda yapilan ¢alismalarda artis

go6zlenmisgtir.



Su genellikle iki ana dogal kaynaktan elde edilir: dogal olarak ylzey suyu, su
golleri, nehirler, dereler ve sondaj suyu gibi yeralti sular [5]. Yeralti sulari,
surdurebilirlik ve kullanilabilirlik agisindan dinyada ana igme suyu kaynagi olarak
tercih edilmektedir. Ancak bu su kaynaklari c¢evresel kirlenmelere karsi ¢ok
savunmasizdirlar [6]. Yeralti sulari, yagis ve yuzey sulari ile doldurulmaktadir. Bu
sebeple, c¢evrenin diger bilesenleriyle dogrudan iligkilidir, ve atmosferik
yagislardaki herhangi bir degisiklik, yeralti sularinin kalitesinde degisime neden
olmaktadir [7].

Yeralti suyu Kirliligi, gunimuzin en énemli ¢evre sorunlarindan biridir. Birgok
ulkede buylk sorun haline gelmistir [8]. Su kaynaklarini etkileyen Kkirletici
maddelerin ¢esitliliginin fazla olmasi, agir metallerin disuk derisimlerde bile guglu
toksisitelere sahip olmasi, gunumuizin ¢ozulmesi gereken en onemli cevre

problemleri arasinda yer almaktadir [9].

Su ortamlarindan agdir metalleri uzaklastirma calismalarinda ¢okeltme, oksidasyon,
indirgenme, membran filtrasyonu, iyon degigimi, elektrokimyasal islemler, biyolojik
prosesler ve adsorpsiyon gibi c¢ok farkli fiziksel ve kimyasal ydntemler
kullaniimaktadir [10]. Kullanilan bu yéntemler arasinda adsorpsiyon, sagladigi
bircok avantaji bakimindan agir metal uzaklastirmada kullanilan en uygun
yontemdir. Diger yontemlerin, agir metallerin tam olarak uzaklastirilamamasi,
dusuk derisim ortamlarindan istenilen verimin elde edilememesi, seciciliklerinin az
olmasi, atik olarak toksik madde igeren buylk hacimde ¢amur ortaya ¢ikmasi ve
ortaya c¢ikan bu toksik atiklarin giderilmesi icin enerji ve maliyet gereksinimi vb.
dezavantajlart vardir [11]. Adsorpsiyon isleminde, dusik derigimlerde yuksek
verim elde edilmesi, farkli iyon ortamlarinda segici olmasi, son vyillarda bu
yontemin gelistirilmesi i¢in yapilan c¢alismalarin artmasini saglamistir [12].
Adsorpsiyonda kullanilan adsorbent malzeme, bir tasiyici matriks ve buna bagh
fonksiyonel gruplardan olugsmaktadir. Adsorpsiyonun ilk uygulamalarinda, matriks
olarak aluminyum oksit, silika, zeolit gibi inorganik tasiyici maddeler kullaniimigtir.
Ancak gunumuzde polimerik tasiclyl matrikslerin, fiber, partikil, membran vb.
istenilen sekilde Uretilebilmesi ve uzaklastirimak istenen metale 6zgl fonksiyonel
gruplar ile kolaylikla modifiye edilebilmeleri sebebiyle, sentetik polimerik matriksler
inorganik tasiyict matrikslerin yerini tamamen almis durumdadir [13]. Adsorpsiyon

yuzeye bagh bir proses olup, adsorpsiyon verimini etkileyen en Onemli



parametreler, adsorbent madde olarak kullanilan malzemenin gozeneklilgi, icerdigi
fonksiyonel gruplarin miktari vb. 6zellikleri Gnem kazanmaktadir [14]. Adsorbent
madde gelistirme c¢alismalarinda, yuzey kaplama, polimerik malzemeye yeni
fonksiyonel gruplar ekleme, ylzeyde radikalik turler olusturma bakimindan
plazma, kullanilan diger yontemlere goére farkliliklar olusturmaktadir. Plazma
teknolojisi vakum ortaminda polimer malzemelerin yluzey Ozelliklerinin
iyilestiriimesini saglamak icin yapilan galismalarda ¢ok yaygin kullanim alani vardir
[15]. Iyonize olmus gaz olarak da tanimlanabilen ‘plazma’ maddenin dérdiinci hali
olarak kabul edilmektedir. Plazma; iyonlar, serbest radikaller, fotonlar, elektronlar,

uyariimis ve uyarilmamis haldeki nétr atomlar ve molekullerden olusmaktadir [16].

Plazma teknolojisini, diger ylzey modifikasyon yontemlerinden (UV, kimyasal
yuzey modifikasyonu) ayiran en énemli o6zellikler; bu yontemde ¢dzucu, baslatici
gibi parametreler olmadigindan elde edilen urlnlerin safligi oldukga yuksektir.
Plazma teknolojisinde polimerik malzemenin yigin ozellikleri degismeden kalir,
sadece yuzeyin kimyasal ve fiziksel ozellikleri degisir [17]. Bu avantajlarinin yani
sira, plazma teknolojisinin son yillarda oldukca yaygin olarak kullaniimasinin en
onemli nedeni, hicbir atik birakmadigindan dolayi, ¢cevre dostu bir yontem olarak

tanimlanmaktadir [18].

Bu tez calismasinda, plazma teknigi kullanilarak agi polimerizasyonu ile NWF yapi
uzerine GMA monomeri asilanmis ve polimer zincirinde bulunan epoksi gruplari
uzerinden PABA ile modifikasyonu gergeklestiriimistir. Geligtirilen bu yeni polimerik
adsorbentin, Cu(ll), Co(ll), Cr(lll), Cd(ll) ve Pb(ll) iyonlarini uzaklastiriima

kapasiteleri incelenmisgtir.

Calismada govde polimer olarak kullanilan NWF, yuksek gozeneklilie sahiptirler,
uygulama kolayligi bakimindan, adir metal uzaklastirma c¢alismalarinda kullanilan

en avantajli malzemelerdendir.

Bu tezde adsorbent madde govde polimer olarak NWF yapilarin segilmesi, yuzey
modifikasyon teknigi olarak plazma teknolojisinin kullaniimasi, ¢alismayi 6zgun

kilan en 6nemli 0zelliklerdendir.



2. GENEL BILGILER

2.1. Bakir Cu (ll) Kimyasi

2.1.1. Bakirin Kimyasal Yapisi

Bakir, yiksek iletkenlige sahip 8,93 gr/cm? yodunlugunda oldukga agir bir metaldir.
Atom numarasi 29’ dur, yliksek erime ve kaynama noktasina sahiptir. Atom agirligi
63,546 g/mol olan 1B grubu gecis metali olan bakir ilk kez Misirlilar tarafindan
uretilmigtir. Dogada 200°’den fazla bakir minerali oldugu halde bunlardan %10 ‘u
bakir cevheri olarak endustride kullaniimaktadir [24]. Endlstride bakirin dnemli
olmasinin ve gesitli alanlarda kullaniimasinin en énemli nedenleri, yluksek elektrik
ve 1slI iletkenligine sahip olmasi, fiziksel sartlara direncinin ylksek olmasi,
sekillendirilebilme 6zelliklerinin bulunmasi sayilabilir [19]. Ozellikle borular, elektrik
santralleri ve elektrik, elektronik gibi bircok alanda yaygin olarak kullaniimaktadir
[20].

Bakir, bilesiklerinde +1 ve +2 yukseltgenme basamaklarinda bulunur. [21]. Su
ortaminda, bakir ¢ genis kategoride bulunabilir: pargaciklar, kolloidal ve ¢dzinur.
Cozunmus faz hem serbest iyonlari hem de organik ve inorganik ligandlara
komplekslenmis bakir igerebilir. Bakir, karbonat, nitrat, sulfat, klorir, amonyak,
hidroksit ve himik malzemeler gibi sert bazlar iceren kompleksler olusturur. Sulu
¢Ozeltilerde Cu (+2) daha yaygin olmasina ragmen, oksidasyon durumunun (+1),
(+2) ve (+3) bakir kompleksleri bilinmektedir. Cu (+1) tipik bir yumusak asittir. Cu
(+2) iyonu, pH'da 6'ya kadar olan pH degerlerinde ana turdir; pH 6,00 - 9,30 'te
sulu CuCOs yaygindir ve pH 9.3-10.0'da, sulu [Cu (COs) 2]*> iyonu baskindir [22].
6,50'in altindaki bir pH'ta, serbest bakir iyonlari baskin bakir iceren turlerdir. [23].

Yerylzunde metalik olarak bulunmasinin yani sira, bakir minerali sulfarltler
(kalkosit, kalkopirit, bornit, kovelit, enarjit) ve oksitliler (malahit, kuprit ve

brokantit’tir) olarak iki grup altinda toplanabilir [24].



Baslica bakir mineralleri ve kimyasal formdulleri Cizelge 2.1.” de gosterilmigstir [25].

Cizelge 2.1. Baglica bakir mineralleri.

Mineralin adi Kimyasal Formiilu
Kalkosit Cu2S
Kalkopirit CuFeS2
Bornit CusFeSa
Kovelit CuS
Enarjit CuzAsSs
Malahit Cu2COs
Kuprit Cu20
Brokantit Cus(S0Oa4) (OH)s

2.1.2. Bakirin Kullanim Alanlari ve Toksisitesi

Dogada fazla miktarda bulunan bakir metali sulara, boru ve baglanti pargalarinin
asinmasi sonucu karigabilir [26]. Bakirin kullanildigi endustriyel atik sularda bakir,
CuCOs bilesigi ve Cu (ll) iyonlari seklinde bulunur. Ozellikle tarimda kullanilan,
bdcek olduriculer dogada birikme sebeplerindendir. Bakirin canli organizmalar
Uzerinde vyarattigi zararlar, canlinin yapisina, buyukligine, bakirin kimyasal
yapisina, miktarina ve etki slUresine gore degismektedir [27]. Bu nedenle az
miktarlardaki bakir basit yapili canhlarda olumcul etki gosterirken; buyuk
boyutlardaki canlilarda ayni miktarin organizmada bulunmasi zorunludur. Ancak
fazla duzeydeki birikim her turli canli igin tehlikelidir. Bakirin vicutta birikmesiyle
vucuttaki iyon dengesi bozulmakta, enzimlerin ve bazi organlarin aktivitelerini
degistirmektedir. [28].



2.2. Krom Cr(lll) Kimyasi
2.2.1. Kromun Kimyasal Yapisi
Krom elementinin atom numarasi 24, atom kutlesi 51,99 olan 6B grubunda

bulunan bir gegis metalidir.

Kromun atom agirligi, 50,0 - 53,0 — 54,0 olan izotoplari mevcuttur. Parlak metalik
gri renklidir. Suda ¢6zinmez, HCI ve seyreltik H2SO4 iginde ¢dzunur. Krom asitlere
ve atese kargi son derece direngli, sert bir metaldir. Tum organik ¢6zucu ve korozif

maddelere karsi direnglidir. Erime noktasi, 1857 °C dir.

Krom kimyasal bilesiklerinde c¢ok farkli oksidasyon basamaklarinda bulunur.
Krom(l), krom (IV) ve krom (V) nadir gorultrken, krom (lI), krom (lll), krom (V1) ise
gorulen en yaygin tarleridir. Krom (Il) bilesikleri bazik, krom (VI) bilesikleri ise
asidik ozelliktedir. Krom (Ill) ise amfoter 6zelliktedir [29]. En kararli ve en yaygin
gOrinen tar ise krom (IIl) ‘tur, fiziksel ve kimyasal etkiler ile ¢dézlinebilen krom (l11)
tuzlarina déntsmektedir [30]. Krom (VI) ise dogada daha az bulunur ve sudaki

varhig1 endustriyel ve evsel atiksulardan ortaya ¢gikmaktadir.

2.2.2. Kromun Kullanim Alanlari ve Toksisitesi

Krom (lll) canlilar igin eser miktarda ihtiya¢ duyulmasina karsin, yiksek miktarda
bulunmasi canli organizma icgin toksik etkiye sebep olmaktadir. Krom (VI)
bilesikleri ise krom (lIl) ile kiyaslandijinda ¢ok daha ciddi toksisiteye sahiptir.
insan sagligi icin tehlikeli olan krom yapisi krom (VIYnin miktarini belirlemenin
zorlugu sebebiyle, toplam krom olarak olgulmektedir [31]. Ancak WHO tarafindan
belirlenen sinir degerin asilmasi durumunda daha ileri analizleri kullanilarak ayri
ayri Olglilmesi gerekmektedir [32]. Krom(VI) deniz suyuna karistiginda, bazi sucul
bitkilerin fotosentez yapmasina engel olur, baliklarda Uremeyi azaltir ve balik
dlimlerine sebep olur. insanlarda ise, temas durumunda, deri ve solunum
yollarinin mukozalarinda tahrise neden olur. Yara ve ulsere neden olan yaniklar
olugturur. Krom (lll) ve krom (VI) ya karsi hassasiyet, alerjik reaksiyonlara,
g6zlerde ve burunda kizarikliklara, kasintt ve dokuntllere sebep olur. Cok
yukseltgen bir madde olan krom (VI)’ nin sindirim sistemi ile alinmasi durumunda

ise, mide ve bagirsaklarda Ulser, nekroz ve 6lime sebep olabilir.



2.3. Kursun Pb(ll) Kimyasi

2.3.1. Kursunun Kimyasal Yapisi

Dogada bulunan elementler arasinda 34.sirada bulunan kurgun (Pb) elementinin
atom numarasi 82’dir. Atom kultlesi 207,0° dir ve metalik parlakliga sahip bir
elementtir. Kaynama noktasi 1525°C’ dir. Asinmalara karsi oldukga dayaniklidir,
kolayca sekil verilebilen kurgun, degisik alagsimlar olarak kullaniimaktadir [33].
Dogada, 208, 206, 207 ve 204 kitle numarasina sahip olmak (zere farkh
izotoplarda bulunur. [34].

Kursun elementine ait PbO, Pb203, Pb04, Pb02 ve Pb20 olmak tzere 5 farkl oksitli
bilesigi vardir. Cevresel sartlara karsi en kararli bilesigi PbO’dur. Kursun normal
sartlarda suda ¢oziinmez ancak suda ¢oziinmis PbCOs3 ve Pb(CO3)22 bilesikleri
halinde bulunur. Suda ¢dzinen kursun bilesiklerinden en iyi bilinen Pb(C2H302)2
[35].

2.3.2. Kursunun Kullanim Alanlarn ve Toksisitesi

Madencilik ve ergitme faaliyetleri, akl santrali emisyonlari, aki yeniden igsleme
tesisi atiklari, otomotiv egzoz emisyonlari, kursunlu akaryakit dokulmeleri, ¢op
yakma tesislerinin bertarafi ve belediye ya da endustriyel arazi sizintisi sizintilar

nedeniyle yeralti sularinda kursun kirliligi olusabilir[36].

Kursun dogal yollarla, solunum yolu ile besinlere karisarak canl organizmalara
girerek, organizmalar icin oldukga toksik olmaktadir. Kursun, yerylziine metal ve
bilesik olarak yayilan ve az miktarlarinda bile zehirleyici 6zellik gosteren en dnemli
agir metaldir [37]. Kursun kas ve kemiklerde birikme yapar. insan saghg
acgisindan ¢ok fazla zarari bulunmaktadir [38]. Normal sartlarda insan bunyesi
ginde en fazla 2 mg kadar kursunu blnyesinden uzaklastirabilmektedir. Bu
nedenle kullanim sularinin ¢ok az miktarda dahi olsa kurgun igermemesi
gerekmektedir [39]. Musade edilebilen maksimum sadece 0,05 ppm’dir [40].
Musaade edilen sinir edilen deger olmasina karsin, kursunun zararini etkileyen
parametreler vardir; kursunun ¢ozunmus halde veya bilesigi halinde olmasi,
ortamin pH degeri ve diger zehirli elementlerin varligi kursunun toksititesini
etkileyen parametrelerdir [41]. Kursun, yuzyillar boyunca biriken bir metabolik zehir
olarak bilinen ¢evrede her yerde bulunan bir iz elementtir. Kurgsun zehirlenmesine

en duyarli gruplar fetisler ve c¢ocuklardir. Kursunun merkezi sinir sistemi
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uzerindeki etkisi 6zellikle ciddi olabilir. Cocuklarda merkezi sinir sistemi
gelistirmek, hiperaktivite, sinirlilik, bas agrisi, 6grenme ve konsantrasyon

gucluklerine neden olabilir.[42].

2.4. Kobalt Co(ll) Kimyasi

2.4.1. Kobaltin Kimyasal Yapisi

Kobalt, 1739'da bir isvecli kimyaci olan Georg Brandt tarafindan kesfedilen Atom
numarasi 27, simgesi Co, atom agirhigi ise 58.9332 g/mol olan elementtir. Kobalt'in
birincil cevherleri kobaltit (CoAsS) ve eritrit (Cos (AsQOa)2) [43]. Kobalt giimuis-
beyaz, cevresel sartlara dayanikli, parlak, kirilgan bir elementtir. Periyodik
tablonun VIIl. Grubunun bir Gyesidir. Demir gibi, miknatislanabilir. Fiziksel
Ozelliklerinde demir ve nikele benzer. Kobalt elementi, kimyasal olarak oldukga
aktiftir ve bu aktivitesi ile birgok bilesik olusturur. Kobaltin radyoaktif bir izotopu
olan Kobalt-60, gama i1sinlarinin énemli bir kaynagidir ve bazi kanser turlerini ve
tibbi bir izleyici olarak kullanilir. Kobalt-60, uzun bir yari dmre sahiptir ve beta
gurime vyoluyla nikel-60'a donugur. Kobalt havada kararlidir ve suya karsi
dayamikhidir, ancak seyreltik asitler tarafindan yavas olsa da bozunmaya ugrar.
Kobalt bilesikleri ylzyillar boyunca porselen, cam, seramik, fayans ve emayeleri
renklendirmek icin kullaniimistir. Bu bilesiklerin bazilari su sekilde bilinmektedir:
kobalt mavisi, ceruleum, yeni mavi, smalt, kobalt sarisi ve kobalt yesili. Boya
olarak kullaniimasina ek olarak, B1 vitamininin énemli bir pargasi oldudu icin
kobalt insan beslenmesi icin de Onemlidir. Yeryuzinde ortalama olarak en az

bulunan elementlerdendir [44].

2.4.2. Kobaltin Kullanim Alanlari ve Toksisitesi

Kobalt 6zellikle askeri alanda énemli kullanim alanina sahip bir elementtir. Kobalt,
malzemelere manyetik 6zellikler katmak, malzemenin ugradigi korozyon etkisini
azaltma ve malzemelerin mekanik 6zelliklerinin gelistiriimesi amaciyla alasimlarda,

alasim elementi olarak da kullanilir [45].

Havada bulunan kobaltin partikil halinin solunum yoluyla ve cilt ile temasi ile
kobalt zehirlenmesi yasanir [46]. Partikil halinde canli organizmalara giren kobalt

cierlerde ¢odzlinerek vicut sivilarina karisir [47]. Suda ¢ozinur kobalt bilesikleri



canli organizmaya girdiginde %75’ i atilirken geriye kalan kobalt i¢ organlarda
toplanmaktadir [48]. Uzun sure kobaltla etkilesimde kalindiginda solunumla ilgili
sikintilara neden olmaktadir [49]. Kobalt ve kobalt bilesiklerinin canli
organizmalarda kansere yol actigina dair kesin veriler bulunmamaktadir. Kobalt
bilegikleri insan sagligi agisindan ciddi anlamda sorun olusturdugundan dolayi
kanserojen madde gibi 6nlem alinmalidir [50] [51]. Kobaltin vicuttaki normal
miktari en fazla 300 pg’ dir ve fazlasi oldugu durumlarda i¢ organlarda birikme

yapmaktadir [52].

2.5. Kadmiyum Cd(ll) Kimyasi

2.5.1. Kadmiyumun Kimyasal Yapisi

Kadmiyum simgesi Cd olan atom agirligi 112,40 g/mol olan mavimtirak renkli
yumusak yapida bir metaldir. Nemli ortamlarda uzun sireler sonunda oksitlenir,
oksitlenmis hali kararli yapida olup metalin ylzeyini kaplar. Periyodik tabloda 11B
grubunda yer almaktadir. Bilegiklerinde (+2) degerlikli halde bulunur. Kadmiyumun
104Cd ile 8Cd arasinda farkli izotoplari vardir. Dogada en fazla *°Cd ve !“Cd
izotoplari vardir. Kadmiyumun erime noktasi 321°C’de ve kaynama noktasi 767°C’
dir. Yogunlugu 8,65 g/cm?3tir [53].

2.5.2. Kadmiyum Kullanim Alanlar ve Toksisitesi

Kadmiyum, cevrede ve endustriden cok cesitli kaynaklardan yeralti sularinda
mevcut olabilir. Bir kaynak, kadmiyumun topraga kolayca nufuz ettigi, 6zellikle tahil
ve yaprakl sebzelerin yetistirilen gida maddelerini yutmasidir. Kadmiyum dogal
olarak veya kanalizasyon ¢amuru, gubreler, kirli yeralti suyu veya madencilik
atiklarindan Kkirletici olarak meydana gelebilir [54]. Kadmiyum besin zincirine
kolaylikla dahil olabilmektedir, ekosistem ve canli organizma agisindan tehlikeli
olmaktadir [55]. Kadmiyumun temel biyolojik islevi yoktur ve insanlar igin ¢ok
zehirlidir. Kronik maruziyette, vucutta, Ozellikle bobreklerde ve karacigerde de
birikir [56]. Dumanlarin solunmasindan ve kadmiyum tuzlarinin alinmasindan
kaynaklanan akut zehirlenmeler de meydana gelebilir ve kadmiyum Kklorlr ile
kendini zehirlemeden 6lim bildirilmistir. insan saghg@ riskleri tzerine yapilan bir
arastirma, kadmiyumun daha yuksek dozlarda solundugunda bir¢ok hastaliga
neden oldugunu gdstermektedir [57]. Kadmiyum toprakta bitkiler tarafindan

9



kolaylikla alinip besin zincirine girebilmektedir, bu canli organizmalar agisindan
ciddi bir sorun olugtururken, topraktan sulu ortamlara ulagmasi da 6nemli bir gevre
sorunu olusturmaktadir [58]. Diger taraftan yarilanma omrinun 500 yildan fazla
olmasi, hangi sartlarda olursa olsun Cd Kirliligi icin Onlemlerin arttirlmasini
gerektirmektedir [59].

2.6. Agir Metal ve Agir Metal Kirliligi

Terim olarak agir metal, atom agirliklar 63,5 ile 200,6 arasinda olan, yogunluklari
3,5 g/lcm? ile 7 g/lcm?® arasinda degisen nispeten yiiksek yogunluklu, disik
derisimlerde bulunduklarinda bile toksik 6zelligi olan metal veya metaloid
elementler olan civa (Hg), kadmiyum (Cd), arsenik (As), krom (Cr), talyum (TI),
¢inko (Zn), nikel (Ni), bakir (Cu) ve kursun (Pb)'u ifade eder. Toprak ve su Kkirliligi
yaratan bu elementler icin ‘agir metal’ terimi literatirde yaygin olarak
kullaniimaktadir [60]. Bu metaller yerkabugunda ve dogada yaygin olarak
bulunmaktadir. Hava yolu, su ve besin zinciriyle canh organizmalara
girmektedirler. ~ Agir metaller dogadaki biyolojik sistemlerde biyoakumulatif
olmalarindan dolayl eser miktarda bile olsa biyolojik sistemler icin toksik etkiye
sahiptirler [61].Bilinen en zararli agir metaller civa (Hg), kursun (Pb), kadmiyumdur
(Cd). Bu metaller ¢cok duslk derisimlerde dahi ¢ok zehirlidirler ve hicbir biyolojik
olarak iglevleri yoktur. Ikinci grup olarak arsenik (As), talyum (TI) bizmut (Bi),
antimon (Sb) ve indiyum (In) sayilabilir [62]. Bu metaller de canli organizmalar igin
biyokimyasal acidan gerekli degildir. Uglincli grupta ise bakir (Cu), cinko (Zn),
kobalt (Co), nikel (Ni), vanadyum (V), krom (Cr), selenyum (Se) ve demir (Fe)
vardir. Bu metallerin eser miktarlari biyokimyasal olarak canli organizma igin
gerekli metallerdir [63]. Dustuk miktarlarda olmak sartiyla katalizbr olarak enzim
aktivasyonunda rol almaktadirlar ve insan yasami igin vazgecilmezdir [61].
Bununla birlikte, belli derisim Uzerine gikildiginda canh organizmalar igin zehirli
olabilmektedir. Bu grup elementlerinden Ni, Cr, Cu ve Se’nin ise fazla miktarinin
nukleik asitlerle etkilesime girerek kanserojen etkiye neden oldugu bilinmektedir
[64]

Yeryuzinde dogal olarak bulunmalarinin yani sira, agir metallerin c¢evreye
yayllmalarinin nedenleri, tarimsal kaynakli olarak gubreler, pestisitler, teknolojinin

gelismesiyle sanayi alaninda artan agir metal kullanimidir [65]. CuUnkU agir
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metaller ¢cok farkli kimyasal ve fiziksel 6zelliklere sahiptirler, bu da onlarin birgok
sanayi alaninda kullaniimalarini saglamaktadir. Ozellikle madencilik, deri sanayi,
enerji Uretim tesisleri, fotograf endustrisi gelismesiyle agir metallerin gevreye
yayllmasi artmigtir. Sonug¢ olarak agir metaller, toprak ve kayaglarin dogal
jeokimyasal ayrismalarinin yani sira c¢esitli antropojenik kaynaklardan, canh
organizmalarin su ve besin zincirlerine katilmaktadirlar [66]. Evsel atiklar, asit
yagmurlari, ¢op depo alanlarindaki sizintilar da atik sulardaki agir metal
derigimlerinin artmasina neden olmaktadir. Agir metal igeren sulama sulari ile
sulanan tarim alanlarinda yetigtirilen sebze ve meyvelerde bu elementlerin tespit
edilmesi, bize agir metallerin besin zincirine bu yolla girdigini géstermektedir.
Metal kirliligi, organik kirlenme gibi biyolojik veya kimyasal yollarla parcalanamaz,
sadece bir metal bilesigi baska bir metal igeren yapiya donugur ve metal iyonu
higbir zaman kaybolmaz [67]. EndUstriyel alanda siklkla kullanilan agir metaller ve

kullanim alanlari Cizelge 2.2’de gosterilmistir.

Cizelge 2.2. Endustride yaygin olarak kullanilan metaller ve kullanim alanlari.

Metal Adi Kullanim Alanlari
Kursun (Pb) Piller, benzin, cephane, boru yapimi, tank,
alasimlar, folyo,
Civa (Hg) Amalgam, katalizér, ark lambalari, ayna
kaplamasi, civa-buhar ampulleri,
Bakir (Cu) Kagit endustrisi, glbre, demir celik,

Nikel (Ni) Enerji Uretimi, kadit sanayi, gubre sanayi,
Krom (Cr) Otomobil sanayi, nukleer arastirmalar, renk
pigmentleri,

Kadmiyum (Cd) Metal Uretimi, metal alasimlar, yangin alarm
sistemleri, fotografcilik, Ni-Cd pilleri,

Cinko (Zn) TV ekranlari, floresan lamba, sabun yapimi,
boya yapimi

Arsenik (As) Metal kaplama, maden igleme, cam ve iletken
endustrisi

Kobalt (Co) Bataryalar, miknatis, rezistanslar, petrol

arunleri, renk pigmentleri
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Canli organizmalar igin, alinan metale ve miktarina baglh olarak, agir metaller ciddi
saglk sorunlari ortaya cikabilmektedir [68]. Agir metaller canli organizmalarda
bulunan, amin (-NH2), karboksilik asit (-COOH), ve tiyol (-SH) gruplarini iceren
proteinlerle kompleks olusturmaktadirlar. Agir metaller bu yapilara baglandigi

zaman canli organizmalarin enzim ve protein yapilari etkilenir.

Amerika Cevre Koruma Birimi, EPA “Environmental Protection Agency” tarafindan
belirlenmis olan atik sularda ¢ok bulunan bazi agir metallerin konsantrasyonlari ve
izin verilen limit konsantrasyonlari asagida gosterilen Cizelge 2.3'te verilmistir
[69].

Cizelge 2.3. Bazi agir metallerin dogal sularda bulunma derigimleri ve izin verilen

limit degerler [70].

Metal Adi Konsantrasyon (ug/L) izin verilen limit (ug/L)
Bakir (Cu) 29-972 100
Kursun (Pb) 58-34 6
Kadmiyum (Cd) 1,8-8 10
Krom (Cr) 10,8 — 15,24 50
Civa (Hg) 0,012 — 0,025 2
Arsenik (As) 50 20
Selenyum (Se) 5-71 5
Cinko (Zn) 76,6 — 180 1000
Nikel (Ni) 7,1 —-56 1500
GUmuUs (Ag) 0,1 5
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2.6.1. Agir Metal Uzaklagtirma Yontemleri

Sanayide kullanilan ve sonrasinda yeterince aritiimadan tahliye edilen atik sular
fazla miktarda agir metal icermektedir. Bu sularin gevreye yayllmasiyla ortaya
clkan c¢evre Kirliligini kontrol altina alabilmek adina, son vyillarda yapilan
calismalarin sayisi oldukga artmistir [71]. Agir metal enduUstrileri tarafindan
yaratilan kirlilik, metal iceren atik sularin gevreye yayilmasi yoluyla olur, genellikle
kismen islenmis veya islenmemis atiklarin, icme suyu kaynaklarini, tarimsal
sulama sularini, yerel su kaynaklarini kirleterek olasi tehlikelere neden olabilir.
Agir metal igeren endustriyel atik sularin, alici ortamlara yayllmasindan once
aritilmasi, ekolojik dengenin korunmasi ve insan saglhgdi acisindan oldukca
onemlidir [72]. Agir metal iceren endustriyel atik sularin aritiimasi igin gelistirilen

yenilikgi surecler, genellikle toksisiteyi azaltmaya yoneliktir [73].

Metal iceren atik sularin ¢gevreye yayllmasindan once iglenmesi gerekmektedir, bu
islem sureci icin agir metal uzaklastirma amaciyla birgok ayirma teknikleri
geligtirilmigtir [74]. Atik sularda; iyon degistirme, ters osmoz, kimyasal ¢oktirme,
membran filtrasyonu, biyolojik adsorbsiyon, adsorpsiyon gibi yontemler agir metal

giderimi icin kullanilan genis ¢apli ayirma teknikleridir [75].

2.6.2. iyon Degistirme

lyon degistirme ydntemi de atik sulardan metal uzaklastirmak icin endiistride
siklikla kullanilan en eski ydntemlerden biridir. iyon degistirici olarak kullanilan
malzemeler, kati fazda bulunan hareket kabiliyeti olan iyonlar ile, sivi fazda benzer

yapida olan farkl iyonlarin yer degistirmesini saglamaktadir [76].

lyon degistirici olarak kullanilan malzemeler, iyon gecisine izin veren, ag yapiya

sahip genellikle sentetik veya organik recginelerdir [77].

lyon degistirici malzemeler genel olarak incelendiginde iki ana gruba ayrilirlar.
Bunlar; anyon ve katyon degistirici malzemeler. iyon degistirme islemi, asagidaki

prensip Uzerinden yurimektedir.

M- A" + Bste M Bt + As™ Katyon degistirici malzemeler

M* Xk + Ys oMYk + X Anyon degistirici malzemeler
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Bu yontemin dezavantaji, kullanilan iyon degistirici matriks, organik ve atik sudaki
diger kati maddeler tarafindan kolayca kirletiimektedir. Bu sebeple seyreltik metal
gOzeltilerinde  kullanilabilse bile ylUksek derisimli metal ¢ozeltilerinde
kullanilamamaktadir. Ayrica iyon degisiminin segici olmamasi, iyon degisiminin
¢ozelti pH'Ina oldukg¢a duyarli olmasi ve yontemin pahali olmasi, iyon degistirme
yonteminin atik sulardan metal uzaklastirmak icgin kullaniimamasinin en onemli

sebeplerindendir [78].

2.6.3.Ters Ozmoz

Ters ozmoz yontemi, ¢ozeltideki ¢cozinmus Kkirleticileri yuksek basing yardimiyla
yarl gecgirgen bir zar yardimiyla sizme islemdir. Ters ozmozda, ozmotik basingtan
daha buyuk bir basing ortaminda yari gegirgen zar kullanilarak agir metallerin
suzllerek ortamdan ayrilmasi saglanir. Maliyet olarak bu yontem de yuksek

maliyetli bir yontemdir [79].

2.6.4. Membran Filtrasyonu

Membran filtrasyonu yodntemi, sivi drnek icerisindeki Kirlilik yaratan partikillerin
yuzeyde biriktirilmesidir. Bu uygulama fiziksel bir uygulamadir. Filtrasyon
sisteminde kullaniimak Uzere, partikullerin yuzey uUzerinde kalmasi i¢in uygun

g6zenek capina sahip filtreler kullanilr.

Ancak bu ydntemde filtrasyon sonrasi ¢6zinmus kati madde derisimi azalmaz,
dolayisiyla suyun tekrar kullanimi s6z konusu olmamaktadir ve bu da yontemin en

onemli dezavantajlarindandir [80].

2.6.5. Biyolojik Adsorpsiyon

Biyolojik adsorpsiyon yontemi, bir ¢ozelti veya sivi ortamindan uzaklastiriimasi
hedeflenen kirleticinin cansiz biyokltle tarafindan adsobe edilerek ya da kitlede
birikimidir [81]. Adsorbent olarak kullanilan biyolojik malzemelerin yapilarinda
oksijen, azot ve kukurt bulunduran fonksiyonel gruplar bulunmaktadir. Deneysel
olarak birgok calisma olmasina ragmen, gergek boyutta caligmalarin azhigr bu

yontemin dezavantajidir [82, 83].
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2.6.6. Kimyasal Coktlirme

Kimyasal ¢oktirme yontemi, maliyetinin dusukligu ve iglemin kolayligi agisindan
en yaygin kullanilan geleneksel yontemdir. Ancak, bu yontemde metalleri kabul
edilebilir bir seviyeye indirmek i¢in ¢ok miktarda kimyasal madde kullanmak
gereklidir ve kullanilan bu kimyasal maddeler islem sonunda ortaya c¢ikan
camurumsu yapida toksik olarak kalmaktadir[84]. Metal ¢okeltilerinin birikmesi ve
camur bertarafinin uzun vadeli gevresel etkileri dusunuldiginde bu yodntemin

cevre kirliligi agisindan ¢ok etkili olmadigi goértilmektedir [85].

Gelistirilen bu tekniklerin uygulanma ve uzaklastirilan metal iyonu miktar
agisindan birgok avantaj ve dezavantajlar vardir. Ancak g¢evreye yayilan atik su
miktarini azaltmak hem de aritiimis atik suyun kalitesini artirmak i¢in daha ucuz ve
daha etkili teknolojilerin geligtiriimesi igin birgcok c¢alisma yapiimigtir. Bu
calismalardan gorulmektedir ki, adsorpsiyon en etkili ve en ekonomik, agir metal
uzaklastirma tekniklerindendir. Adsorbent maddelerin geligtiriimesi adina, son
yilllarda, metal baglayici kapasiteleri olan dugslik maliyetli adsorbentlerin

geligtiriimesine yonelik calismalar artmistir [86].

2.7. Adsorpsiyon

Atik sulardan agir metal uzaklagtirmak icin gelistirilen yontemler arasinda alternatif
aritma teknikleri arasinda adsorpsiyon olduk¢a dnemli bir yere sahiptir [87]. Cevre
dostu bir yontem olmasi, kirletici giderme yuzdeleri, adsorbe edilen turlerin kolayca
desorbe olabilmesi, tekrar kullanilabilmesi ve adsorbent olarak secilen
malzemenin maliyet agisindan uygun olmasi adsorpsiyon yonteminin en buyuk

avantajlarindandir [88].

Adsorpsiyon, gaz-kati, sivi-sivi, gaz-sivi, ya da sivi-kati gibi farkli veya ayni iki
fazin ara yuzinde, uzaklastirimak istenen maddelerin birikmesini igeren, kutle
transfer prosesidir. Su aritiminda kullanildiginda, atik sularda bulunan,
uzaklastirimak istenen iyon veya molekuller sulu ¢ozeltiden kati ylzeylere
adsorbe olarak ayriimaktadir [89]. Ara yuzeyde biriken madde adsorplanan
maddedir ve adsorbe edici materyal de adsorbent olarak adlandirilir. Adsorbatlarin
ve adsorbentlerin o6zellikleri olduk¢a spesifiktir ve kimyasal yapilarindaki

bilegenlerine baghdir. Adsorbentlerin bilesenleri esas olarak uzaklastiriimak
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istenen metal iyonu ile etkilesime girerek, metal iyonunun atik sudan

uzaklastirimasindan saglamaktadir [90] .

Adsorpsiyon isleminde, adsorbe edilen maddenin yuzeyde tutulmasini saglayan 2
kuvvet vardir. Fiziksel adsorpsiyon ve kimyasal adsorpsiyon. Fiziksel adsorpsiyon,
adsorbe edilen madde ile adsorbent ylzeyindeki atomlar arasinda olusan
elektrostatik etkilesimler sonucu meydana gelir [91]. Fiziksel adsorpsiyonda olusan
baglar ve c¢ekim kuvvetleri zayif etkilesimlerdir [92]. Adsorplanan madde kati
yuzeyin kristal 6rgl yapisinin igine giremez ve ¢ozunemez, fakat kati yuzeyin
tamamini kaplayacak sekilde tabaka olusturur. Fiziksel adsorpsiyon zayif
etkilesimlerden olustudu igin tersinir bir reaksiyondur [93]. Adsorbe olan molekdl,
yuzey Uzerinde hareketli halde bulunur. Adsorpsiyon enerjisi dusuktur, bu
adsorpsiyon turinde aktivasyon enerjisi gerekli olmadan adsorpsiyon baslayabilir

ve fiziksel adsorpsiyon sicaklik artisi ile azalir [94].

Kimyasal adsorpsiyonda ise, adsorbe edilen madde ile kati malzemenin ylzeyi
arasinda kuvvetli kimyasal baglar meydana gelir [95]. Kimyasal adsorpsiyon
islemi yuksek enerjili adsorpsiyon tepkimesidir, adsorbent madde Uzerindeki aktif
bolgelerle ¢ozunen arasinda kuvvetli kimyasal baglar olugsmaktadir. Tepkime
tersinmezdir ve tek tabakaldir [96]. Adsorpsiyon sirasinda disariya verilen 1si,
tepkime 1sisindan daha fazladir. Adsorpsiyon igin aktivasyon enerjisi gerekir ve
sicaklikla artar. Adsorban molekdulleri yuzey Uzerinde hareket edemezler. Adsorbe
edilen molekuller belirli boélgelerde lokalize olurlar ve bu nedenle ara yluzeyde go¢

etmek icin serbest degildirler [97].

Fiziksel adsorpsiyonda olugan baglanmalar molekuller arasinda olusurken
kimyasal adsorpsiyonda olusan baglar molekullerin icinde olusmaktadir. Fiziksel
adsorpsiyonun kimyasal adsorpsiyondan kismen daha ustin kilan o6zelligi ise
tersinir bir islem olmasidir [98]. Adsorpsiyonun en onemli parametrelerinden biri
olan, yeniden kullanilabilirlik fiziksel adsorpsiyonun en blyulk avantajidir. Adsorbe
edilen madde adsorbent ylzey Uzerinden uzaklastirilip yeniden kullanilabilirken,
kimyasal adsorpsiyonda tekrar kullanilabilirlik, adsorbe edilen maddenin
Ozelliklerine gore degisir [99]. Fiziksel adsorpsiyonda etkilesimin gok hizli oldugu
goOzlenirken kimyasal adsorpsiyonda etkilesim hizi sicaklhiga gore degisir.
Dolayisiyla fiziksel adsorpsiyon enerijisi dustkken kimyasal adsorpsiyonun enerjisi

yuksektir [100]. Fiziksel adsorbsiyon atik sulardan aritma iglemlerinde o6zellikle
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disUk miktarlarda bulunan kirleticilerin uzaklastirimasinda 6nemli olmaktadir
[101].

2.7.1. Adsorpsiyon izotermi ve izoterm Modelleri

Sulu c¢ozeltilerden adsorpsiyon iglemi, fazlar arasinda kantitatif bir denge
dagihmini igerir. Miktar bilinen, uzaklastirimak istenen maddeyi iceren c¢ozelti
adsorbent madde ile denge halindedir. Cozelti fazindan kaybolan madde
miktarinin kati ylzey olan adsorbent madde tarafindan adsorbe edildigi
varsayllmaktadir [101].Cozelti, sabit miktardaki adsorbent madde ile temas ettigi
surece, ¢Ozeltide adsorplanan madde miktari, adsorbent maddenin yuzeyinde
bulunan madde miktar1 ile denge durumuna gelene kadar azalma gdsterir.
Adsorpsiyon dengesine ulasilmasinin sonrasinda adsorplanan maddenin ¢ozelti
fazindaki miktari degismez. Bu stabilite saglandiginda adsorpsiyon dengesine

ulagiimis olunur [102].

Adsorpsiyon surecinin bu denge hali ‘adsorpsiyon dinamigi’ olarak bilinmektedir.
Denge konumuna ulasan bir adsorpsiyon prosesinde, c¢ozelti fazindaki madde
miktari ve kati ylzeyde biriken madde miktarinda degisiklik gézlenmez [103].
Dengenin konumu, birim adsorbent maddenin adsorpladigi madde miktari, ¢ozelti

pH degeri, ¢cozelti sicakhiginin bir fonksiyonudur [104].

Adsorpsiyon islemi, adsorplayicinin yuzey alani, tanecik buyuklugu, absorbent
maddenin sicakhgi, ¢ozelti pH degeri, iyon etkisi, modifikasyon, calkalama hizi ve
temas suresi gibi pek ¢ok fizikokimyasal parametreye bagli bir fonksiyondur [105].
Bu etkenlere bagli olan adsorpsiyon davranigi, adsorpsiyon izotermi olarak bilinen
ifadelerle adlandinlirlar. Sabit sicaklik ve pH’da, birim adsorbent miktar
tarafindan(q), adsorbe edilen madde miktarinin, denge ¢o6zelti derisiminin (Ce) bir
fonksiyonu olarak gdsteriimesine ‘adsorpsiyon izotermi’ adi veriimektedir [106].
Birim adsorbent basina, adsorplanan madde miktari asagidaki hesaplama ile

belirlenmektedir.
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ge = fole (2.1))

m

ge = Adsorplanmis maddenin miktari ( mg/g)

Co = Metal iyonlarinin baslangi¢ konsantrasyonu (mg/L)
Ce = Metal iyonlarinin denge konsantrasyonu (mg/L)

V = Hacimce ¢0Ozelti miktari (L)

m = Polimerik malzemenin kuatlesi (g)

Sabit sicaklikta dengede ¢ozeltide kalmis olan ¢dzinenin derisimine (Ceq) karsi,
agirlik olarak birim adsorbent basina adsorplanan madde miktarinin (Qeq) grafigi
cizilir. Elde edilen grafikten adsorpsiyon izoterminin hangi izoterme daha uygun
oldugu belirlenir [107]. Adsorpsiyon izotermleri kullanilarak, adsorpsiyon hakkinda

bircok bilgiye ulagilabilmektedir [108]. Bunlar;

e Alternatifler arasindan en uygun adsorbent maddeyi segmek,
e Adsorbent maddenin 6mrunu belirlemek,

e Adsorbent maddenin geriye kalan adsorpsiyon kapasitesini belirlemektir.

Belli adsorpsiyon sartindaki izotermler bir model i¢in uygunken, sartlar degistiginde
bu modele uymayabilir [109]. Adsorpsiyon, her durumda tek bir modele uymadigi
icin, uygulanabilir tek bir model olmamaktadir [110]. Uygulanan izoterm
modellerinde bazi teoriler Gzerinden gidilerek yeni izoterm modelleri geligtirilebilir
[111].

Metal iyon derisimi hari¢, adsorpsiyonu etkileyen tum degiskenlerin sabit oldugu
durumlarda, metal iyonu adsorpsiyon verilerinin bagintilari, adsorpsiyonun ¢ozelti
fazinin derisimine olan iligkisini belirlemek Uzere, literatirde en yaygin kullanilan
izotermler Langmuir ve Freundlich izoterm modelleridir [112]. Bu izotermlerin
disinda, Brunauer— Teller Emmett (BET), Tempkin, Dubinin — Radushkevich ve

Clausius — Clapeyron izotermleri de bulunmaktadir.

Asagida Cizelge 2.4’te endustriyel kokenli atik sulardan, agir metallerin giderilmesi
icin agirlikh olarak uygulanan bazi denge modellerini gostermektedir. Brunauer-

Emmett-Teller (BET) modeli, adsorbent maddenin ¢ok tabakali adsorpsiyon

18



davranigini agiklar ve Langmuir izotermi adsorpsiyonunun, tek tabakali olmasini,

yani tek bir katman halinde gerceklesmesini 6nerir [113].

Cizelge 2.4. Langmuir ve Freundlich izoterm karsilagtirmasi

Izoterm | Fonksiyonel Dogrusal Grafiksel Avantaj Dezavantaj Ref.
form form
Farkli  derisim| Tek tabakali | 101
Langmuir QuKiCe | Ce _ 1 Ce | Ce/gevs Ce |araliklarinda da| adsorpsiyon
Q=71 CK |9 ki G doygunluk gozlenir,
go6zlenebilmek- | Adsorpsiyon
tedir, homojendir
Yizey Doyma sinir | 102
Freundli Inge=In Ks + In ge vs Ce | heterojenligi yok,  ylUksek
ch Qe = Ki Ce ™ 1/n In Ce igin derisimlerde
parametresi uygulanamaz,
vardir Adsorpsiyon
heterojendir

2.7.2. Freundlich izoterm Modeli
Freundlich adsorpsiyon izotermi, sulu sistemlerdeki adsorpsiyon i¢in kullanilan en
yaygin matematiksel tanimdir. bu izoterm modeli heterojen ylUzey enerjilerine

sahip olan yuzeylerde gerceklesen adsorpsiyonlar i¢in tanimlanmistir [114].

Freundlich adsorpsiyon izotermi, belli bir miktardaki adsorbent madde tarafindan
adsorplanan maddenin miktarinda baslangigta hizli bir artis olup, belli bir stre
gectikten sonra da adsorbent maddenin yuzeyinde doygunluk meydana geleceqi
ve sonrasinda da adsorplanan madde miktarinda meydana gelen artisin daha
yavas olacagl prensipine gore uygulanmaktadir [115]. Freundlich adsorpsiyon

izoterminde denge durumu incelenirken asagidaki baginti kullanilr;

Qe = Kf Ce 11 (2.2.)

ge: Birim adsorbent malzeme Uzerinde adsorplanan maddenin miktari (mg/g)
Ce: Denge durumunda ¢ozeltide bulunan maddenin derisimi (mg/L)
Kr: Freundlich sabiti (birimsiz)

n: Adsorpsiyon yogunlugu (birimsiz)
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Freundlich denkleminde goruldigu gibi, adsorpsiyon kapasitesi Qe, ¢6zlinenin

denge konsantrasyonu olan Ce ‘nin bir fonksiyonudur.

Freundlich izoterm denkleminin her iki tarafinin logaritmasi alinarak lineer hale

getirilir,

Inge =In Ki+ 1/n In Ce (2.3))

In ge’nin In Ce'ye gore degisimine ait grafik cizilerek, elde edilen grafikten Krve n

sabitleri bulunur.

K sabiti adsorpsiyonun glcunu gdsteren bir sabittir. Kf dederi ne kadar blyukse,

adsorbent maddenin adsorplama kapasitesi o kadar buyuktur [116].

1/n degeri de, adsorpsiyonun heterojenite faktorudir ve 0-1 araligindadir.
n= 1 oldugunda, izoterm dogrusal olur. n <1 olan Freundlich izotermleri, duguk

konsantrasyonlarda nispeten yliksek adsorbent kapasitesi gostermektedir [117].

2.7.3. Langmuir izoterm Modeli

Langmuir izoterm modeline goére, adsorbent madde yuzeyindeki aktif adsorpsiyon
merkezlerin sayisi sabittir ve bu merkezlerin enerji duzeyleri aynidir. Adsorplanan
bilesenler adsorbent malzeme ylzeyinde doymus tek bir tabaka olusturur.
Langmuir izoterminde  adsorpsiyon, adsorbent malzemenin baglangi¢
konsantrasyonu ile birlikte lineer olarak artar [118]. Doyma noktasina gelindiginde,
maksimum adsorpsiyon kapasitesine ulasiimis olur, adsorbent malzeme yuzeyi tek
tabaka halinde kaplanmistir ve adsorplanmis madde miktari degismemektedir,
sabitlenmistir. Langmuir izotermine gore adsorpsiyon hizini etkileyen parametreler,
adsorbent maddenin derisimi ve madde yilzeyinde bulunan aktif adsorpsiyon

bolgeleridir ve adsorpsiyon hizi bunlarla dogru orantilidir.

Langmuir izotermine goére adsorpsiyon dengesi dinamik denge reaksiyonudur.
Yuzeyde adsorplanmis molekiller etrafindaki molekuller ile etkilesim iginde
olmazlar. Langmuir modeli, seyreltik ¢ozeltideki adsorpsiyonda iyi sonug
vermektedir [119].

20



Langmuir izoterm modeline gore adsorpsiyon dengesini incelerken asagidaki ifade

kullaniimaktadir;

Cc 1 Cc
e — + £ (2.4.)
de amKL dm

Ce = Denge durumunda ¢6zeltide bulunan adsorplanmig madde derigimi (mg/L)

ge = Denge durumunda, birim adsorbent malzeme Uzerinde adsorplanmis olarak
bulunan madde miktari (mg/g)

gm = Tek katmana kargilik gelen, maksimum adsorpsiyon miktari (mg/g)

KL= Langmuir Sabiti (birimsiz)

Dogrusal formillde Ce/ge' nin Ce'ye karsi grafik cizilerek deneysel veriler
dogrusallastirilir, egimden ve dogrusal denklemin kesisiminden yararlanarak Xm ve

KL Langmuir sabitleri, belirlenir [120].
Tek tabakali ideal Langmuir izoterm modelindeki temel varsayimlar soyledir,

- Malzemenin butin yUzeyinde esit adsorpsiyon aktivitesi vardir ve aktivasyon

enerijileri tekduzedir,

- Adsorbe edilen molekuller arasinda herhangi bir yarig veya etkilesme

bulunmamaktadir,

Molekuller, adsorbent madde yuzeyindeki belirli bdlgelere adsorbe edilir,

Adsorbent madde ylUzeyindeki her aktif bolge sadece bir molekull barindirabilir,

Adsorpsiyon enerijisi tim aktif bolgelerde aynidir.

- Adsorpsiyon derecesi, yuzey uzerindeki tek molekuller tabakadan daha buyuk
olamaz [121].

2.7.4. Brunauer- Emmett- Teller (BET) izoterm Modeli

Brunaur, Emmett ve Teller tarafindan olusturulan ve isimlerinin bas harflerinin adi
verilen BET izotermi, tek tabakali olmayan adsorpsiyonlari agiklayabilmek icin,
Langmuir izoterminden daha kullanigh bir modeldir [122]. BET izoterm modelinde,

adsorbent maddenin  yuzeyinde ¢ok tabakali adsorpsiyon  olustugu
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varsayllmaktadir ve Langmuir izoterm modelinin meydana gelen her bir tabaka igin

uygulanmig modelidir.

BET izoterm modeli agagidaki baginti ile ifade edilmektedir;

QXBXCe
(B—l)Ce)
Cs

= 2.5.
Te = o (2:5)

BET izoterm denkleminde;

Ce: Denge durumunda ¢ozeltide kalan madde miktari (mg/L),

Cs: Cozeltideki adsorplananin doygunluk derigimi (mg/L),

B: Cozelti ile adsorbent madde arasindaki enerjiye ait bir sabit,

Qo:YUzeyde bir tabaka meydana gelmesi igin, agirlik olarak birim adsorbent

basina adsorplanan madde miktarini (mg/g) gostermektedir [123].

Bir adsorpsiyon olayinin hangi izoterme daha uygun oldugunun tespit edilebilmesi
icin deneysel yollarla ulasilan veriler, izoterm denklemlerine uygulanip elde edilen
sonuglar ile grafik gizilmektedir. Grafik sonuglarinin dogrusal oldugu izoterm cesidi

0 adsorpsiyon i¢in baskin olan izoterm olarak kabul edilmektedir.

2.7.5. Adsorpsiyona Etki Eden Parametreler

Atik su aritma yodntemleri arasinda yaygin olarak kullanilan adsorpsiyonun
performansi, ¢ozelti 6zellikleri (6rn., pH, sicaklik), kirleticinin kimyasal yapisi,
fiziksel yapisi ve konsantrasyonu, farkli adsorbatlarin varligi dahil olmak Utzere
cesitli parametrelere bagl bir prosestir. Hem adsorbent madde hem de
adsorplanan madde 6zelliklerinin, iyon degisimi, elektrostatik etkilesimler, kimyasal
reaksiyonlar veya bunlarin bir kombinasyonunu igerebilen adsorpsiyon

mekanizmasini belirledigi iyi bilinmektedir [124].
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Adsorpsiyon iglemlerinin ¢alisma kosullari, belirli bir kirletici grubunun
uzaklastiriimasi igin adsorbent performansini en st dlzeye ¢ikarmak amaciyla
optimize edilmektedir. Adsorbentin malzemenin verimi arttirmak igin, oncelikle
adsorbent maddenin kimyasal yapisi belirlenmeli, uzaklastiriimak istenen adsorbat
madde ile uygunlugu belirlenmelidir [75]. Maksimum adsorpsiyon verimi elde
edebilmek igin, adsorpsiyon mekanizmasini etkileyecek butun sartlar
degerlendirilerek, adsorplanacak maddeye uygun, adsorbent malzeme

secilmelidir.

2.7.6. Adsorbent Maddenin Ozellikleri

Adsorbent maddenin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri, adsorpsiyon mekanizmasini
etkileyen en onemli parametrelerdendir. Adsorbent maddenin, adsorpsiyonu
etkileyen en Onemli parametreleri, yuzey yalani buyukligu ve gozenekliligidir
[125]. Adsorbent maddenin ylzey alaninin artmasiyla, adsorplanacak madde ile
etkilesimi artar ve adsorpsiyon kapasitesi de dogrusal olarak artar. Asorplayici
maddenin gozenekliligi de, ylzey alanini arttirici bir etkiye sahip olmasini saglar
[109]. Yuksek adsorpsiyon verimi icin yuksek gdézenek hacmi olan adsorbent
maddeler tercih edilmektedir. Ancak hem adsorbent maddenin hem de
adsorpanmasi istenen maddenin gozenek c¢aplarinin birbirleriyle uyumlu olmasi
onemlidir. Gézenek diflizyonu adsorpsiyon hizini etkileyen bir parametredir ve

g6zeneklilik arttikga, direng de artacagindan adsorpsiyonu sinirlayabilir [126].

2.7.7. Adsorplanan Maddenin Ozellikleri

Adsorpsiyonu etkileyen en o6nemli parametrelerden bir tanesi de adsorplanan
maddenin oOzellikleridir. Bu parametre adsorpsiyonun hizini ve Kkarakteristigini
belirlemekte ¢ok &6nemlidir. Adsorplanan maddenin molekullerinin  boyutu,
adsorpsiyonu onemli Ol¢ude etkilemektedir [127]. Adsorplanan maddenin
molekulleri, adsorbent maddenin gdzeneklerinden duflizlenemeyecek kadar
buylkse, adsorbent madde Uzerindeki bazi gozenekler tikanabilir ve buralarda
bulunan aktif adsorpsiyon bolgeleri islev yapamaz ve adsorpsiyon kapasitesi

azalir.
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Adsorplanan maddenin ¢dzunurligu, adsorpsiyon kapasitesiyle ters orantilidir.
Cozucu ile c¢ozinen badi ne kadar kuvvetli ise, adsorplanacak maddenin
¢Ozeltiden ayrilmasi o kadar zor olacaktir (Lundelius kurali). Bu da adsorpsiyon
kapasitesini dusurecektir. Adsorplanan maddenin polaritesi de adsorpsiyon
mekanizmasi Uzerinde etkilidir. Polar 6zellikleri olan bir madde, etkilesime girmek

icin polar bir fazi tercih edecektir [128].

Hidrofilik 6zelligi olan adsorplanan bir madde, hidrofobik 6zelligi olan baska bir
madde ile kiyaslandiginda, hidrofilik madde daha az adsorbe olmaktadir. Yani
adsorbent ylzeye tutunma iglemi, adsorplanan madde Uzerindeki hidrofobik uglar
tarafindan saglanmaktadir [129]. Degisim adsorpsiyonlarinda, adsorplanan
maddenin iyonizasyonu adsorpsiyon mekanizmasi Uzerinde oldukga etkilidir.
lyonlagsmis maddeler, nétral maddelere gére adsorbent yiizeyine daha az adsorbe
olurlar. Adsorplanacak madde ile, adsorbent maddenin iyon yukleri ayni ise,
etkilesime girmeyecek ve iki yapi birbirini itecektir, bu da adsorplanacak maddenin
adsorbent ylzey uzerine baglanmasini zprlastiracak dolayisiyla adsorpsiyon
kapasitesini dusurecektir. Bu nedenle, adsorplanan maddelerin nétr olduklari pH

araliklarinda adsorpsiyon hizlarinin artacagi bilinmektedir [130].

2.7.8. Ortam pH Degeri

Adsorpsiyon yuzey etkilesim mekanizmasi oldugu igin, adsorplanacak madde,
icinde bulundugu c¢ozeltinin asidik veya bazik olmasina gére fonksiyonel gruplar
icerir. Cozelti pH degeri adsorbent maddenin yuzey Oozelliklerini etkiler ve
adsorplanacak madde ile etkilesiminde dnemli rol oynamaktadir [131]. Dolayisiyla
¢cozelti pH degeri adsorplanacak maddenin yuzey ile etkilesimini dogrudan
etkilemektedir. Cozelti icinde bulunan adsoplanacak madde, kati faz ylzeyindeki
aktif bolgeler Uzerinden ylzeye tutunmaktadir, genel olarak da maddelerin noétr
olduklari pH araliklari adsorpsiyon hizinin en yuksek oldugu araliklardir [132].
Cunku ortam nétr olmadigr durumlarda ortamda hidrojen (H*) ve hidroksit (OH")
iyonlari bulunacaktir ve bu iyonlarin adsorplanma yetenekleri ¢ok gucludur.
Dolayisiyla bu iyonlar adsorplanacak madde ile, ylzeye tutunma yarisina
gireceklerdir ve adsorplanacak maddenin ylzeye tutunma olasiligl azalacaktir
[133]. Ancak ortamin nétr oldugu pH dederlerinde, adsorbent madde ylzeyi ile

sadece adsorplanacak madde etkilesime girecektir [134]. En agir metaller
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katyonlardir, bu sebeple agir metal adsorpsiyonunda adsorbent ylzeyin anyonik

olmasi halinde, ylzeyinde daha fazla metal iyonu adsorbe edebilmektedir [135].

2.7.9. Ortam Sicakhgi

Ortam sicakliginin adsorpsiyon mekanizmasina etkisi, adsorpsiyonun endotermik
veya ekzotermik olmasina gore degismektedir. Endotermik davranig gosteren
adsorpsiyonlarda, sicaklik artisi ile adsorpsiyon veriminin arttigi gézlenmektedir.
Ekzotermik adsorpsiyon mekanizmalarinda ise, sicaklik artisi ile adsorpsiyon

veriminde azalma gdzlenir [136].

Adsorpsiyon  surecinde, fiziksel adsorpsiyon gozleniyorsa, adsorpsiyon

ekzotermiktir ve sicaklik artigi ile adsorpsiyon derecesi azalacaktir [137].

2.7.10. Coklu iyon Varhg:

Adsorplanacak madde, cok bilesenli ¢ozelti icerisindeyken, sadece kendisinin
bulundugu ¢ozelti ortamindakine gore daha az miktarda adsorbe olacaktir. Cinku
¢coklu iyonlarin bulundugu ortamda bulunan maddelerin, aktif ytzeylerle
etkilesimlerinde yaris halinde olmalari ve tutunma olasiliklarinin azalmasidir. Buna
ek olarak ortamdaki iyonlarin birbirleriyle de etkilesime girmeleri adsorpsiyon

verimini azaltacaktir.

2.7.11. Adsorbent Madde

Son yillarda hizla gelisen teknoloji ile metal ve metal bazli maddelerin endustride
siklikla kullanilmaya baglanmasi ve kullanim alanlarinin her gegen gun artmasiyla,
Cr, Cd, Hg, Cu, Ni, As, Pb, Zn, vb. gibi agir metallerden kaynaklanan su Kkirliligi
onemli bir gevresel sorun haline gelmistir. Kullanilan bir ¢cok yontemin arasindan
adsorpsiyon, maliyet, esneklik ve tasarim kolayhgi, kullanim kolayligi, ve zehirli
kirletici maddelere karsi duyarsizlik agisindan atik su aritimi i¢in daha ¢ok tercih

edilmeye baglanmigtir [2].

Adsorpsiyon mekanizmasinda en 6nemli faktor, teknik uygulanabilirlik ve maliyet

etkinligi, inorganik atiklarin aritilmasi igin en uygun adsorbent madde secimidir.
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lyi bir adsorbent malzemenin, disiik maliyetli olmasi, bliyik miktarlarda elde
edilebilmesi, yuksek adsorpsiyon ve rejenerasyon kapasitesine ve hizli ayirma

verimliligine sahip olmasi gerekmektedir [138].

Simdiye kadar, Ozellikle su aritma uygulamalarinda agir metal iyonlarini
uzaklastirmak icin, Aga¢c malzemeler, tarimsal atiklar, kil malzemeler, dogal kaya,
selatlama recginesi ve ahsap esasli aktif karbon gibi malzemeler kullanilmigtir
[139].

Ozellikle su ortamlarinin aritimi igin son yillarda, zeolit, kum, ponza tasi ve kil
mineralleri gibi dogal kaynakli malzemeler ve endustriyel olarak uretilmis silika jel,
aktif karbon, alimina ve polimerik malzemeler diastik maliyetlerinden dolayi

adsorbent olarak kullanilmigtir [12].

Ayni sekilde su ortamlarinin aritilmasi icin aktif karbon ve bazi iyon degigimi
recineleri kullaniimaktadir. Ancak, bu reginelerin yiksek maliyetleri, sililka jel, aktif
karbon gibi adsorbent maddelerin segciciliginin az olmasi gibi sinirlamalarinin
olmasindan dolayi, atik sularin yani sira igme sularinin aritilmasi igin, maliyet,
etkinlik ve verimli teknolojiler ve adsorbent maddelere ihtiyag vardir [140]. Son
yillardaki galismalarda ise, uzaklastirilmak istenen metal iyonlarina karsi, segici
olarak dizayn edilebilen polimerik regineler Uzerindeki ¢alismalar oldukga artmigtir
[141].

2.8. Polimer

Makromolekuller, ¢cok sayida atomun kovalent baglarla birbirine baglandigi dev
molekdillerdir. Lineer, dallanmis zincirler veya (i¢c boyutlu aglar olabilirler. Ozellikle
seluloz ve protein gibi bircok dogal biyolojik yapilar da en Onemli
makromolekullerdir. Bu karmasik dogal makromolekillerin aksine, sentetik
makromolekuller, nispeten daha basit bir yapiya sahiptir, ¢unklu sentetik
makromolekdller, tekrarlanan ayni birimlere (yapisal birimler veya monomerler)
sahiptirler. Polimerler olarak adlandiriimalarinin nedeni budur. Tekrarlanan temel
birimler ayni ise ‘homopolimer’ olarak, birden fazla tekrarlanan birimler varsa
‘kopolimer’ olarak adlandiriimaktadir [142]. Temel olarak polimerlerin karakteristik
Ozelligini belirleyen sadece iki temel parametre vardir; kimyasal yapilari ve molar

katle dagilimi [143]. Bir polimerin kimyasal yapisi, polimerin tekrarlanan birimlerin
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ve son gruplarin yapisi, varsa dallanmalarin ve ¢apraz baglarin bilesimi hakkinda
bilgi vermektedir. Polimerin molar katle dagilimi ise, polimerin molekiler
bayUkligu ve molekuler buyuklugunin duzenli veya duzensiz oldugunu agiklar
[143].

Polimerlerin bu 2 temel 6zellikleri, polimerin butun karakteristik 6zelliklerini belirler.
Kohesif kuvvetlerin belirlenmesini, polimerin kristalinitesini, hareketliligini ve
polimerin morfolojisini anlamamizi saglar. Polimer molekuilu, bir “iskelet" adi
verilen lineer, dallanmig bir zincir veya bir ag yapisinda olabilir. Sonlu buyuklikteki
polimerler, tekrar eden yapinin bir pargasini duzgun olarak olusturmayan ug
gruplari igerir. GUnimuzde birgcok endustriyel uygulamalarda polimerlerin yaygin

olarak tercih edilmesini saglayan ozellikler;

o Hafif olmalari ve kolay sekillenebilir olmalari,
e Dusuk maliyetli olmalari,

o Kimyasal etkilere kargi dayanikl olmalari,

o Mekaniksel olarak dayanikl olmalari,

e Yalitkan olmalari,

Ve kullanim agisindan en onemlisi, 6zelliklerini kullanim alanlari dogrultusunda

degistirebiliyor olmasidir.

2.8.1. Polimerik Adsorbent Malzeme
Yaklasik son 20 senedir adsorpsiyon uygulamalarinda, pratik olarak adsorbent
madde olarak iyon degistirici regineler yaygin olarak kullaniimaktadir. iyon

degistiriciler ayni zamanda sabit fonksiyonel grup iceren polimerlerdir [144]

Ozel ve secici iyon degistirici polimerler olarak bilinen yeni polimerik adsorbent
maddeler, adsorplanacak maddeye uygun olarak gelistiriimeye baglanmigtir [145].
Geleneksel olarak kullanilan iyon degistirici reginelerin sinirlamalari géz 6nine
alinarak, Uygulama kolayhdi ve dusik maliyetten dolayi, selatlastirici polimerik
adsorbent malzemeler geligtiriimektedir. Polimerik adsorbent malzemeler, hedef
molekullerin saflastirimasi ve ekstraksiyonu igin 6zeldir ve segicilik gdsterir.
Adsorpsiyon iglemi bir yuzey islem oldugundan, adsorbent maddenin ylzey alani
adsorpsiyon igin ¢ok o6nemli bir parametredir. Genel olarak, dogdal kaynakh

adsorbent maddeler, olduk¢a gdzenekli olan sentetik adsorbent maddelere kiyasla
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¢ok daha klguk yuzey alanina sahiptirler. Polimerik malzemelere ylzey alani
genigligi saglayan en buyuk oOzellikleri, malzemeye buyuk bir i¢c yuzey alani
saglayan yuksek gozeneklilikleridir [146]. Polimerik adsorbent maddeler 6zellikle
su aritma uygulamalarda, ortamdan uzaklastirilacak molekullerin etkili ve segici
olarak uzaklagtiriimasi igin tanimlanan gézenek yapisina ve yuksek yluzey alanina

sahip olarak geligtirilebilmektedir [147].

Bu tip polimerik malzemelerin adsorpsiyon kapasitesi kontrol edilebilir bir
parametredir ve igerdigi fonksiyonel grubun miktarina ve cinsine baghdir. inorganik
adsorbent malzemelere kiyasla, hem icerdigi fonksiyonel gruplar ile hedef
malzemeye segicilik gostermesi, hem genis pH araliginda kullaniimasi polimerik

adsorbent malzemelerin en 6nemli avantajlarindandir [148].

Sentetik olarak elde edilen bu polimerik malzemeler, bilinen deneysel sartlar
altinda sadece belirli bir iyonik ture secici davranan kompleklestirici ve selatlastirici
polimerlerdir. Sulu sistemlerden agdir metal uzaklastirma calismalarinda, diger
iyonlar varliginda, hedef iyonlara secici olarak polimerik malzemeler
geligtiriimektedir. Hedef iyonun polimerik recine Uzerine, selatlardan baglanmasi
yeni olusumlarda daha c¢ok tercih edilmektedir. Bu dogrultuda yapilan
calismalarda, sentetik polimerlere farkh 6zellikleri olan fonksiyonel gruplar modifiye

edilerek yeni selatlasmis polimer regineler elde edilmektedir [149].

Polimerlere modifiye edilen bu fonksiyonel gruplar polimeri reaktif yaparak, spesifik
olarak reaktif olmasini saglayarak, fiziksel 6zelliklerini gelistirmektedir. Boylece
polimerin performansini artirmaktadir. Spesifik fonksiyonel gruplara bagl olarak bu
ligandlar ve onlarin gecis metalleriyle meydana getirdikleri komplekslerin
endlstride kullanim alanlari gin gectikce artmaktadir. Ozellikle su aritma
sistemlerinde agir metal Kkirliliklerinin gideriimesinde, polimerik selatlastirici

ligandlar kullaniimaktadir.

Burada polimere modifiye edilen fonksiyonel grubun, hedef iyonlarla kompleks
olusturabilme 6zelligi oldukga dnemlidir. Elde edilen polimerin gegis metalleri i¢in

yuksek secicilik gdostermesi ¢ok istenen bir 6zelliktir.

Bir gelatlastirici polimer iki bilesenden olugur, selatlastirici grup ve bir polimerik
matriks. Kompleklesme igin, polimer malzemeye fonksiyonel gruplarin modifiye

edilmesi yeterli degildir. Ayni zamanda, ortamdan uzaklastiriimak istenen metalin
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selatlasabilmesi icin fonksiyonel gruplardaki atomlarin sterik engeli olmadan
metale kolaylikla ulasabilmesi gerekir. Bu sebeple selatlastirici bir polimer
tasarlanirken ve sentezlenirken her iki bilesen de g6z oninde bulundurulmahdir
[150].

2.8.2. Polimerlerde Yiizey Modifikasyonu

Modifikasyon en genel tanim olarak herhangi bir malzemede yapilan sinirh
degisiklik olarak tanimlanmaktadir. Yuzey modifikasyonu, malzemenin yigini
Ozelliklerinin  degistiriimeden, ylzeylerinde meydana gelen fiziksel ve/veya
kimyasal degisimlerdir [151]. Kimyasal, fizikokimyasal ve biyokimyasal olarak
ayrilan farkli modifikasyon yodntemleri ile, polimerik malzemenin temel 6zellikleri

degismeden fonksiyonu arttirilabilmektedir [152].

Kimyasal modifikasyon, bir kimyasal maddenin ylzeye uygulanmasi sonucunda,
kullanilan kimyasal madde ile malzeme yuzeyi arasinda olusan kimyasal
baglanmadir. Ancak kimyasal modifikasyonda, kullanilan kimyasal zamanla,

polimerik malzeme ylzeyinde bazi deformasyonlara neden olabilmektedir [153].

Kimyasal ylzey modifikasyonu yénteminin dezavantajlarinin olmasi nedeniyle, son
yilllarda fizikokimyasal yuzey modifikasyon yontemleri 6nemini artirmistir.
Fizikokimyasal yontemlere ornek olarak; korona bosalmasi, plazmalar, UV ve y-
radyasyonu, elektron veya iyon bombardimani, gibi iglemler veriimektedir [78]
[154].

2.8.2.1. Kimyasal Yiizey Modifikasyonu

Yuzey modifikasyon yontemleri arasinda, kimyasal modifikasyon, herhangi bir
kimyasal maddenin ortama uygulanmasi sonucunda, kimyasal maddelerin
polimerik malzeme ylzeyine kimyasal baglar ile baglanmasi sonucu olusur.
Modifikasyonun verimi, uygulanan kimyasal maddenin polimerik malzeme

yuzeyine olan difizyonuyla kontrol edilir [155].

Kimyasal madde uygulanarak yapilan modifikasyon islemi, emdirme veya ¢ektirme
gibi geleneksel yontemler kullanilarak yapilabilecegi gibi, agi polimerizasyonu ile
de vyapilabilmektedir. AsiI polimerizasyonunda polimerik malzeme ylzeyinde

asllanacak monomer, polimerler veya fonksiyonel gruplarin bulunmasi
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gerekmektedir [156]. Ancak polimerik malzeme ylzeyinde aktif merkezler yok ise,
oncelikli olarak ylUzeyde, modifikasyonu saglayacak aktif merkezler
olusturulmahdir. Asi polimerizasyonunda polimerik malzemenin ve asilanacak

grubun yapisi ¢cok 6nemlidir [157].

2.8.2.2. Korona Bosalmasi

Korona bosalmasi, yukli ince teller veya noktalardaki iyonlagsma sonucu yuksek
enerjili elektromanyetik olusturulmasidir. Korona bosalmasinda, iyonlagsmanin
meydana gelmesiyle ortamda elektronlar ve iyonlar meydana gelmektedir [158].
Bosalma olayl sonucunda ortamda meydana gelen elektronlar, iyonlar ve uyarilan
turler polimerik malzeme ylzeyi ile etkileserek, yuzey Uzerinde radikalik tar
olusmasini saglamaktadir. Olusan bu radikalik turler UGzerinden, fonksiyonel
gruplarla etkilesim saglanarak fizikokimyasal modifikasyon vyapilir. Korona
bosalmasi ile yapilan modifikasyon uygulamalarinin, yuzey modifikasyonunun

tekduze olmamasi ve iglem kontrolinun zor olmasi gibi dezavantajlari vardir [159].

2.8.2.3. UV Radyasyonu

UV isinlart  elektromanyetik spektrumda 200-400 nm yer almaktadir ve
gorulmeyen, iyonize olmayan isinlardir. Gorundr isinlardan UV isinlarina dogru
ilerledikce dalga boyu kugulmekte ve enerji miktari artmaktadir. Bir 1sinin
enerjisinin artmasi ile yluzeye etki etmesi de artmaktadir [160]. Herhangi bir
yuzeyle temas eder etmez enerjisini kaybettigi igin yluzey modifikasyonlarinda
kullaniimaktadir. UV ile ylizey modifikasyon islemlerinde genellikle fotobaslaticilar
kullaniimaktadir. Etkilesime girdigi ylzeylerde, zayif baglari kopararak, fonksiyonel
gruplarin olugmasini saglamaktadir. Bu sayede polimerik malzemeye, 1slanabilirlik,
adhezyon gibi 6zellikler kazandiriimaktadir [161]. UV radyasyonu ile yapilan yuzey
modifikasyonlarinda, UV isinlari etkisi ile olusan ¢apraz bag sayisinin fazla olmasi
polimerik malzemeye rijit bir yapi kazanmaktadir, bu da adsorbent olarak
kullanilacak polimerik malzemelerde istenen bir durum olmamaktadir [162].Ayrica
yuksek enerji kaynaklarinin hepsinde oldugu gibi, asirn UV radyasyonu sonucu
foto-bozunma meydana gelmekte ve polimerik malzemenin fiziksel 6zellikleri
bozulmaktadir [163].

30



2.8.2.4. Elektron Bombardimani

Yuzey modifikasyonlarinda kullanilan elektron bombardimaninda, yuzeyde
polimerizasyonu baslatmak ve g¢apraz bad olusumunu saglamak igin, ylUksek
enerjili elektronlar kullaniimaktadir [162]. Bu islem, hizlandirici kullanilarak elde
edilen yuksek enerjili elektron demetleri kullanilarak gercgeklestiriimektedir. Bu
sistemde, elektron demeti yuksek  yogunluktaki elektrik  alaninda
hizlandiriimaktadir [164]. Foto baslaticilara ihtiya¢ duyulan UV uygulamalarinin
aksine bu uygulamada, elektron demetleri polimerik malzeme ylzeyi ile direkt
olarak etkilesime girerek radikaller Uretmektedir [165]. Elektronlar, radikalik olarak
polimerizasyonu baglatmakta ve gapraz baglanma saglamaktadir. Bu uygulamanin
ortam sicakliginda yapilabilmesi, uygulamanin kisa surmesi ve maliyetin dusuk
olmasi gibi birgok avantaji vardir. Ancak yuksek enerjili elektronlarin olusturdugu
darbe sonucunda degradasyon meydana gelmesiyle malzemenin temel 6zellikleri
bozulmaktadir. Sistemin surekli sekilde galismaya uygun olmamasi ve guvenlik

acisindan eksiklikleri olmasi ise en 6nemli dezavantajlarindandir [166].

2.8.2.5. Gama Radyasyonu

Gama 1sinlari elektromanyetik spektrumun en yuksek enerjili isinlaridir ve nukleer
degisimlerde meydana gelen yuksek enerjili elektromanyetik radyasyondur. Gama
isinlari iyonize olabilen isinlardir. Gama radyasyonu polimerik malzemelerin
asilanmasinda ve ¢apraz baglanmasinda kullanilabilmektedir [167]. YUksek enerjili
fotonlar oksijen varliginda, polimerik malzeme yuzeyinde radikalik turlerin
olusumuna neden olmaktadir. Olusan radikalik tlrler, oksijenle reaksiyona girerek
asilanma icin gerekli olan fonksiyonel gruplari olusturmaktadir. Gama radyasyonu
kullanilarak yapilan ylzey modifikasyonlarinda, enerji ¢cok yuksek oldugu icin
polimerik malzemenin i¢ kisimlarina kadar nufuz ederek, malzemenin temel
Ozelliklerini de degistirmektedir. Asilanma reaksiyonunu kontrol edebilmek igin,
polimeri parcalamayacak miktarda, dusuk dozlarda radyasyon kullaniimalidir
[168].

2.9. Plazma iglemi

Plazma genellikle gaz veya sivi igindeki pargaciklarin belirli bir kisminin iyonize
edildigi maddenin dorduncu hali olarak ifade edilir [169]. Plazma ortami,
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elektronlar, iyonlar, serbest radikalik turler, fotonlar, uyariimis ve uyariimamis
halde bulunan atom ve molekillerden olusmaktadir [16]. Plazmanin en 6nemli
Ozelligi yuklu parcaciklardan olugan bir alan olmasina ragmen yuksuz gibi
davranmasidir. [170]. Plazma malzemenin yuzeyinde fizikokimyasal olarak,
maddenin yigin o6zelliklerini degistirmeden malzeme ylzeyinde modifikasyon
saglayan ylzey modifikasyon iglemidir. GUnUmuzde, plazma ile ylzey
modifikasyon uygulamalari, kagit endustrisi, malzeme agindirma ve sertlestirme,
iletisim teknolojiler, sterilizasyon ve aritma sistemleri, kaplama ve dekorasyon gibi

birgok alanda yaygin olarak kullaniimaktadir [171].

Maddenin plazma hali ¢ok yuksek sicakliklarda ve gugcllu elektriksel ve / veya
manyetik alanlarda olusturulabilir. 10,000 °K'in Uzerindeki sicakliklarda, tim
molekuller ve atomlar iyon halini alir [172]. Isi dengesindeki sabit basingtaki kat
bir maddeye Is1 verilmesiyle maddenin sicakhgi artar, erime sicakligina
erisildiginde malzeme ©Once sivi faza gecis yapar ve 1sI veriimeye devam
edildiginde ise gaz fazina gecer [173]. Gaz fazindaki maddeye Is1 verilmeye
devam edildiginde, sicaklik artigina bagh olarak molekullerin kinetik enerjileri artar
ve carpigmalari hizlanmakta ve molekuller arasi enerji aktarimi gergeklesmektedir.
Verilen enerji belli bir sinir degere ulastiginda aldiklari enerji ile ortamdaki
molekuller uyarilarak isildamaya baslar [174]. Molekullerdeki enerji artisiyla, bazi
molekuller kendi atomlarina ayrilabilirler. Ortamda bulunan yuksek enerjiye sahip
elektronlar, malzeme yuzeyinde eslesmemis elektronlar olusturacak sekilde kendi
atomlarina ve molekullerine ayrilabilir. Malzeme yuzeyinde olugan eslesmemis
elektronlara radikal adi verilmektedir. Malzeme yuzeyinde bulunan bu aktif
radikaller, malzemeye fonksiyonellik katma asamasinda olduk¢a 6nemli rol
oynamaktadir [175]. Sicaklik arttikga maddede meydana gelen faz gecisleri Sekil
2.1.'de gosterilmektedir [176].
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Sekil 2.1. Sicaklik artisi ile maddenin faz gegisleri.

Plazmaya maruz kalmak polimerik malzemenin ylzeyinin temizlenmesini ve yuzey
enerjilerinin degismesini saglar. Plazma bombardimani sonrasi olusan aktif turler
polimerik malzemenin ylzeyinde bulunan mono tabakalarla reaksiyona girer ve
malzemelerin  yigin  Ozelliklerini  degistirmeden yuzeye vyakin bodlgelerin
modifikasyonunu gercgeklestirir [177]. Plazma teknolojisinin artan kullaniminin en

blyUk sebebi, sagladigl avantajlardir. Bunlar;

e Plazma ile yapillan ylzey modifikasyonunda, kimyasal yapiya
bakilmaksizin, butin organik bilesikler ile malzemenin yuzey oOzellikleri
degistirilebilir,

e Malzeme ylzeyine diger yontemlerle kiyaslandiginda, cok daha ince
kaplama yapilabilmektedir,

e (CoOzucul, baslatici, stabilizatér gibi reaksiyona katillan kimyasallara ihtiyag
duyulmadigindan elde edilen malzemeler ultra saflikta olabilmektedir [178],

e Diger geleneksel yontemlerde, polimerizasyon, monomer sentezi, polimer
sentezi, kaplama uygulamasi, kaplama sonrasi yuzey temizligi gibi birgok
basamaktan olugsmasina ragmen, plazma polimerizasyonunda bu
basamaklar yoktur [170],

e Plazma kullanilarak gergeklestiriien ylzey modifikasyon iglemi, diger
geleneksel yontemlerle kiyaslandiginda ¢ok daha kisa surede

gergeklestirilebilmektedir,
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e Polimerik malzemenin yigin Ozellikleri degismez, sadece ylzey Ozellikleri
degismektedir,

e Plazma kullanilarak yapilan iglemler, endustriyel atik kimyasal birakmadigi
ve yuksek radyasyon kaynagi olmadigi i¢in, ekolojik denge agisindan ‘cevre

dostu’ iglem olarak adlandiriimaktadir [179].

2.9.1. Plazma islem Parametreleri
Plazma uygulanarak yapilan yuzey modifikasyon islemlerini etkileyen baglica

parametreler asagida incelendigi gibidir.

2.9.1.1. Plazma Gazi

Yuzey modifikasyon iglemleri arasinda, plazma islemi ¢ozicu kullanmadan veya
kimyasal atik Uretmeden polimerik malzeme yilzeyinde modifikasyon saglayan
kuru ve temiz bir islemdir. Ylzeydeki modifikasyonlar, plazmada aktif turlerin
yuzey ile etkilesmesi sonucunda meydana gelir. Bu etkiler argon, helyum gibi soy
gazlarin veya oksijen, azot, amonyak, hidrojen, karbon dioksit gibi kimyasal olarak
reaktif olan gazlarin kullanimiyla elde edilir [180]. Polimerik malzeme ylzeyine
kazandirilan fonksiyonellik, segilen plazma gazi (Ar, He, N2, Oz, H20, CO2 and
NHs3) ve c¢alisma parametreleri (basing, glg¢, zaman ve gaz akis orani) ile
degistirilebilir [181]. Plazma islemi surecinde sistemde dolasan gaz ile, ylizeyde
meydana gelen asindirma, kaplama veya yuzeyde aktiflik olusturma gibi farkl
etkilere sahiptir [182]. Oksijen plazmasi, polimer ylzeylerine oksijen iceren gruplar
ile fonksiyonellik vermek igin kullanilir. Karbon dioksit plazmasi, karboksil gruplari
icin kullanilir. inert gazlar ise, polimerik malzeme vyiizeyinde, daha sonra
uygulanacak asi polimerizasyonu igin radikal bdlgeleri saglamak icin kullanilir
[183]. Argon plazma isleminin, helyum ve hava plazmasina kiyasla ylzey
bombardimaninin daha etkili oldugu bulunmustur. Literatirde bu etkinlik, argonun
iyon ¢apinin digerlerine gére daha blyuk olmasiyla agiklanmistir [184]. Plazma ile
yapilan yuzey modifikasyon igleminde, sistemde dolasan gazin, ylzey Uzerindeki

etkileri agsagida Cizelge 2.5’de agiklanmigtir.
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Cizelge 2.5. Plazmada uygulanan gazlarin, yuzey etkileri

Serbest radikalik turler olusturmak,
Argon . e
Ylzey purtzlalagund artirmak,

. Yapiya hidrofilik 6zellik kazandirmak,
Oksijen . _ _
Yizeyde fonksiyonellik olusturmak,

Polimerizasyon,
Florokarbonlar L
Yapiya hidrofilik 6zellik kazandirmak,

Amonyak, Karbondioksit | YlUzeyde fonksiyonellik olugturmak.

2.9.1.2. Plazma islem Siiresi

Plazma islem sdresi yuzey modifikasyonunu etkileyen en onemli
parametrelerdendir. Plazma islem suresinin artmasi ile, plazma ile ylzey
arasindaki etkilesim sdresini artiracadi icin, modifikasyon veriminde artis
g6zlenebilmektedir. Ancak optimum plazma sidresinden daha fazla stren
islemlerde ise, malzeme yapisi bozulabilir. Bu agidan, plazma iglem suresinin
optimum surede tutulmasi ile, malzeme yuzey modifikasyonu maksimum verimde
saglanabilir [185].

2.9.1.3. Uygulanan Plazma Basinci

Plazma uygulamalari, uygulanan basinca gore atmosferik veya vakum plazma
olarak ikiye ayrilir. Her iki basin¢g uygulamasinda da yuzey uzerinde temizleme,
asllama, fonksiyonellestirme gibi ylizey modifikasyonlari elde edilmektedir. Vakum
plazmasi kontrol edilebilen kapali bir sistemdir [186]. Vakum plazma iglemi
genellikle 40-120 °C gibi dusuk sicakliklarda yapildigindan, malzeme yuzeyi i1sisal
olarak zarar gormez [187]. Vakum plazma uygulamalari yuksek sicakliklara
dayanikli olmayan organik malzemeler icin avantaj saglayan bir islemdir. islemin
sonunda, sicakhga bagh olmayan ve atmosferik plazma sirasinda gézlenemeyen
radikaller olusur ve bu nedenle atmosferik plazmaya gore daha iyi sonuglar elde
edilir [188]. Vakum plazmanin dezavantaji, surecin surekli olmamasi ve yatirim

maliyetinin ylUksek olmasidir. Vakum plazmasina alternatif olarak atmosferik
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plazma kullaniimaktadir, acik sistemde calisabilen atmosferik plazma surekli
¢alisma igin uygundur ve vakum duzeni gerektirmez. Ancak, atmosferik basing

plazmasindaki en 6nemli dezavantaj, homojenligin saglanamamasidir [189, 190].

2.9.1.4. Uygulanan Gii¢

Plazma uygulamalarinda plazma tarafindan uygulanan gug direkt olarak malzeme
yuzeyi Uzerindeki plazma yogunlugunu etkiler. Ortamda bulunan iyonlasmis gaz
miktari uygulanan gugcteki artis ile dogrusal olarak artar [191]. Plazma
yogunlugundaki artisa bagli olarak da modifikasyon verimi artar, ancak yuksek
seviyelerde gu¢ uygulandiginda ise malzeme yuzeyi hasar gorebilir. Maksimum
modifikasyon verimi saglayabilmek icin, optimum olarak uygulanacak gucun

belirlenmesi gerekmektedir [185].

2.10. Asi Polimerizasyonu

Polimerik malzemelerin ylzey modifikasyon uygulamalarinda, yizey Uzerinde
kimyasal olarak veya radyasyon ile olusturulan radikalik turler aktif merkezler
olarak adlandiriimaktadir ve fonksiyonellestirme bu bodlgeler Uzerinden
yapilmaktadir [192].

Temel olarak yuzey Uzerinden asilama baslatabilmek icin dort teknik vardir:
(a) baslaticilarin kullaniimasi ile baslatilan kimyasal asi polimerizasyonu,

(b) yuksek enerjinin kullaniimasi (6r., y-Co60 isinlari) ile baslatilan radyasyon

kaynakli asi polimerizasyonu,
(c) fotokimyasal olarak baglatilan asi polimerizasyonu,
(d) plazma kullanilarak baslatilan asi polimerizasyonu.

Asilama ile yapilan yuzey modifikasyonlarindaki bu yontemlerin ortak amaci, kati
malzeme ylzeyinde radikalik aktif tarler olusturmaktir. Cesitli yollarla olusturulan
bu radikalik aktif bdlgeler kopolimerizasyon tepkimelerini baglatmak igin
kullaniimaktadir [193].

36



2.10.1. Kimyasal Olarak Baslatilan Asi Polimerizasyonu

Asilama polimerizasyonunu baglatmak i¢in, kati malzeme yuzeyinde radikalik aktif
turleri olusturmak icin kimyasal baslaticilar kullaniimaktadir.  Polimerizasyon
ortamina, disardan radikalik aktif tlrleri olusturacak, peroksitler, diazo bilesikleri ve
redoks ciftleri gibi kimyasal baglaticilar eklenir. Kullanilan peroksit bilesikleri O-O
bagdi icererek, 1si ile kolaylikla parcalanarak, radikalik tir olusturmaktadir. Olusan
radikalik turler, ortamda bulunan monomerdeki cift baglar ile etkilesime girerek
polimerizasyon iglemini baslatmis olurlar. Cift bag kirilmasiyla olusan yeni radikalik
turler, ortamda bulunan monomerler ile etkilesime girerek polimer zincirinin
bayUmesini saglamaktadir. Sekil 2.2."de benzoil peroksit baslaticisinin 1si etkisiyle

parcalanarak olusturdugu aktif readikaller gosterilmigtir.

O 0 0

0
ATA I [
C—0—0-C — C—0+ + +0—C

Sekil 2.2. Benzoil Peroksitin is1 etkisiyle pargalanarak, 2 tane radikalik aktif tur

olusturmasi.

2.10.2. Radyasyon Kullanilarak Baglatilan Asi Polimerizasyonu

Radyasyon kullanilarak baslatilan asi polimerizasyonunda, 60 Co- y gibi ylUksek
enerjili  radyasyon kullanilarak, kati yluzey Uzerinde radikalik tarler
olusturulmaktadir. Yuksek enerjili radyasyon kullanildigi ic¢in, sadece ylzeyde
kalmaz malzemenin i¢ kisimlarina kadar nufuz edebilmektedir. Kati ylzey

tarafindan enerjinin emilmesi ile ylzey tzerinde radikalik tlrler olugsmaktadir [194].

On 1sinlama yapilarak uygulan yiiksek radyasyon isleminde, kati malzeme inert bir
ortamda yuUksek radyasyonla 1sinlanmaktadir. Boylece olusan radikalik aktif turler,
genellikle ylUksek sicaklikta monomer ile etkilesime sokularak polimerlesme
reaksiyonu basglatiimaktadir [195]. Bu uygulamada kati malzeme, 1sinlama ile
bozulabilecek yapida olabilir, bu durumda polimerik kati malzemenin yapisi
bozularak zincir kesilmeleri meydana gelmektedir ve asi polimerizasyonu

gerceklesemez [196].
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Yuksek enerji kullanilarak baslatilan asi polimerizasyonunda polimerlesme
ortaminda bulunan monomer ve polimerik kati malzemenin egzamanli olarak
Isinlanmasi da ¢ok fazla tercih edilen bir yontemdir [197]. Sivi, buhar veya c¢ozelti
halinde olabilen monomer, kati yuzey ile eszamanl olarak radyasyona maruz
birakilir. inert ortamda gerceklesen bu islem sonucu hem monomerde hem de kati

malzeme yuzeyinde radikalik aktif tlrler olusmaktadir [198].

2.10.3. Fotokimyasal Olarak Baslatilan Asi Polimerizasyonu

Baslatma basamaginda Uretilen serbest radikalik tlrlerin fotokimyasal olarak
uretildigi yontemdir [199]. Fotobasglatici olarak kullanilan maddenin uygun dalga
boyundaki 1s1g1 absorplamasiyla ortaya c¢ikan aktif tdrler, tek fonksiyonlu
monomerlerin polimerizasyonunu gergeklestirirken, ¢ok fonksiyonlu monomerlerin
polimerlesmesini saglamaktadir [200]. Oda sicakhdinda ortama kimyasal
eklenmeden ylksek polimerlesme hizinda uygulanabilmesi  ydntemin
avantajlarindandir, ancak bunlarin yani sira elde edilen asilanmig polimerin
molekul agirhgr ve fonksiyonelligi kontrol edilememektedir. Bu ylzden asi

polimerizasyon uygulamalarinda tercih edilmemektedir [201, 202].

2.10.4. Plazma ile Baglatilan Agi Polimerizsyonu

Asi polimerizasyonu polimerik malzeme Uzerine fonksiyonellik kazandirma
amaciyla uygulanan kimyasal bir modifikasyon yontemidir [203]. Polimerik kati
yuzey Uzerinde gergeklesen asi polimerizasyonunda, modifikasyon kovalent
baglar yoluyla gerceklesir ve sonrasinda yuzey Uzerine asilanmis gruba
fonksiyonel bir grup modifiye edilmesi ile, fiber, ince film veya ici bos fiber gibi
istenilen sekilde polimerik adsorbent malzemeler elde edilmektedir [204]. Asi
polimerizasyonunda polimerler zinciri ve ylzey Uzerine asilanmig yan zincirler gibi
en az iki farkli monomer birimi icerdigi igin asi kopolimeri olarak da
adlandiriimaktadir. Bu teknigin en onemli avantaji, ana polimer zinciri yigin
Ozelliklerini  korurken, farkli 6zelliklerde monomerlerin segimi ile ayirt edici
Ozelliklerin elde edilmesi saglanmaktadir [205]. Asi polimerizasyonunda, elde
edilen malzeme hem govde hem de asilanan zincirlerin 6zelliklerini tasir, bu
nedenle asi polimerizasyonu, polimerlere elde etmeyi istedigimiz o6zellikleri
kazandirabilmek amaciyla polimer ylzey modifikasyonunda oldukga etkili bir
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metottur. Kimyasal yontemlerin atik olusturmasi gibi dezavantajlarindan dolayi asi
polimerizasyonu genellikle, fizikokimyasal olarak gama iginlari, elektron demetleri,
UV 1sini ve plazma gibi iyonlastirici teknikler kullanilarak baslatilabilir [206]. Bu
teknikler uygun reaksiyon kosullarinda polimerik matrikste aktif uglar olusturarak
asllamayi baslattigi icin oldukga oOnemlidir [207]. Plazma ile baslatilan asi
polimerizasyonu hem ekonomik hem de c¢evresel olarak temiz bir teknik
olmasindan dolayl birgok avantaja sahiptir [208]. Plazma ile baslatilan asi
polarizasyonunda, ortamda bulunan iyonlar oda sicakliginda oldugu igin, polimer
malzemenin yigin 6zellikleri dedismeden kalir. Sadece yulzeyinde fiziksel veya
kimyasal degisimler meydana gelir ve radyasyon kullanimi olmamasindan dolayi
cevre dostu bir yontem olarak radyasyon veya UV ile baglatilan asi polimerizasyon
tekniklerinden ¢ok daha fazla one gecmistir [209]. Degisik yogdunlukta iyon
degistirici gruplara sahip, istenilen sekildeki polimerik adsorbentler (i¢ci bos ¢ubuk
fiber, dokumasiz kumas fiber, film) genellikle adsorbentlerin adsorpsiyon verimini
arttinr [210]. Asilanmis adsorbent malzemeler genellikle ayirma ve atik su
temizleme islemlerinde etkin bir sekilde kullaniimaktadir [211]. Bir polimerik
malzeme plazmaya maruz kaldiginda, ylzeyinde radikalik aktif tlrler olusmaktadir.
Bu aktif radikalik tarlerin monomerle temasi halinde polimerizasyon reaksiyonu
baglamaktadir [212]. Polimerizasyon reaksiyonu sonucunda, yuzey Uzerine
asilanmis kopolimerler olusur [213]. Plazma, polimerik malzeme yuzeyinde yuzeye
yakin bolgelerde aktif radikaller Urettiginden, polimerizasyon islemi yakin ylizeyde
gerceklesmektedir, plazma etkisi ylizeyin 100 A’dan daha derinine nifuz edemez
[214]. Plazma ile baglatilan asi polimerizasyonu, polimerik malzeme ile monomer
arasinda gergeklesen reaksiyonlar sonucunda gergeklesmektedir. Bu reaksiyonlar

Sekil 2.3. ve Sekil 2.4.'de gosterildigi gibi 2 sekilde gergeklestiriimektedir.
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e ilk olarak plazmaya maruz birakilan polimerik malzeme yiizeyinde radikalik
aktif turler olusturulup, sonrasinda monomer ile muamele edilen polimerik
malzeme yuzeyinde radikalik aktif tlrler Gzerinden polimerlesme reaksiyonu

gerceklestiriimektedir [215].

monomer |

inert gaz plazma gy tive edilmis

polimer zinciri ast kopolimeri

Sekil 2.3 Plazmayla baslatilan asi polimerizasyonu.

e Ikinci olarak ise, polimerik malzeme ve monomerin ayni ortamda iken

plazmaya maruz birakilmasidir [215].

+ monomer

P~_— P

plazma
ast kopolimeri

Sekil 2.4. Plazmayla baslatilan asi polimerizasyonu.

Bu calismada, ilk 6nce gévde polimer olarak segilen PE/PP dokumasiz kumaslar,
plazma ortaminda 6n i1sinlamaya tabi tutularak Uzerinde radikalik aktif tarler
olusturulmustur. Sonrasinda olusan bu radikalik turler Gzerinden GMA monomeri
ile asl polimerizasyonu gergeklestiriimistir. GMA asilanmis PE/PP dokumasiz
kumaslar ylUzeyindeki epoksi gruplari ile PABA yapisindaki fonksiyonel gruplar
etkilesime girerek modifikasyon gergeklesmistir. Gergeklestirilen c¢alismalarin

sematik olarak gosterimi Sekil 2.5.’de oldugu gibidir.
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metal adsorbent adsorpsiyon fonksiyonel gruplarin polimere
baglanmast

Sekil 2.5. On 1sinlama yapilarak hazirlanan asi polimerizasyonu.

2.11. PE/PP Dokumasiz Kumas

Plazma ile baglatilan asiI polimerizasyonunda kullanilacak govde polimer
malzemesi onemli bir parametredir. Belirli bir tirl ortamdan uzaklastirmak Uzere
dizayn edilecek olan adsorbent maddenin, yapisi ve uzaklastiriimasi istenen tur ile
olabilecek etkilesimleri g6z 6nunde bulundurulmalidir. Cevresel sartlara dayanikli
olan PE/PP dokumasiz kumas formundaki gbvde polimerin kullanimi
adsorbentlerin performanslarini arttiracak ve ekonomik hale getirecektir. PE kapli
PP dokumasiz kumasin ylzey malzemesi olan PE kimyasal yapisi geregi ‘inert’ bir
maddedir ve hem birgok kimyasala hem de Ozellikle gevre sartlarina kargi ¢ok
dayanikli bir polimerdir. Govde polimer olarak kullanilabilen ve farkli fonksiyonel
grup iceren birgok monomer ile kopolimerizasyon olusturabilen NWF yapilar asit,
baz ve pek ¢ok ¢ozlucuden etkilenmemesi ve ¢ok sinirli sayidaki ¢ozuculerde de
ancak yuksek sicaklikta ¢6zinebilmesi kullanim tercihi bakimindan en buyuk
avantajlarindandir. NWF vyapilarin sahip olduklari ylksek gbzenekli yapilari
sayesinde yuzey alanlar da oldukga genistir, ve bu Ozellikleri sayesinde bu
kumasglar kullanilarak elde edilen kopolimerler ayirma ve saflastirma
uygulamalarinda ylksek verimle kullanilabilmektedirler [216]. NWF yapilarin
tekrar tekrar kullanilabilecek yapisal kararliliga sahip olmalari da adsorbent
malzeme dizayn edilirken govde polimer olarak oldukga tercih edilen bir malzeme

olmasinin temel sebebidir [204, 207].
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2.12. Glisidil Metakrilat (GMA)

Glisidil metakrilat (GMA) hem akrilik hem de epoksi gruplarini iceren cift
fonksiyonelli bir monomerdir. Bu 06zelliginden dolay1 saflastirma ve ayirma
igslemlerinde kullaniimaktadir [217]. GMA’de epoksi gruplari bazik veya asidik
gruplarin modifikasyonunda kullanilarak, yapiya katyonik, anyonik, amfoterik
Ozelliklerin kazandiriimasini saglamaktadir [218]. GMA ¢ift fonksiyonel grup
icermesi, akrilik yapiya ek olarak kimyasal direng de saglamaktadir. Yapisinda
bulunan Akrilik/vinil iglevi diger vinil monomerler ile kopolimerizasyon olustururken,
elde edilen govde polimer Uzerinde bulunan epoksi gruplar, amin, karboksilik asit,
anhidrit ve hidroksil gruplari iceren polimerlerle reaksiyona girerek, yapiya farkli
fonksiyonellikler kazandirabilmektedir [219]. Literatlirde yapilan calismalar ile,
polimer malzeme ylzeyinin asi polimerizasyonu ile GMA kopolimerinin agilanmasi

sonucu adhezyon kuvvetlerini arttirdigini bildirmiglerdir [54].

2.13. Emilsiyon Yontemi

Emdlsiyon, suda ¢ozinmeyen monomer igeren sistemlerde, su ortaminda ¢ok ince
partiktller halinde dagiimis olarak bulunan monomerin polimerlestiriimesini
saglayan bir yontemdir. Su ortaminda bulunan monomer, yapisinda hidrofob veya
hidrofil gruplar iceren emilsiyon yapici bir madde yardimiyla ortama yayilmis
olarak bulunmaktadir [220]. Reaksiyon ortaminin surekli karistirilmasi ve kullanilan
emulsiyon yapici maddeler ile monomerin ¢ok kiuguk pargaciklar halinde dagiimasi
saglanir. Ortama eklenen yulzey aktif bir madde ile kararli hale getirilen monomer
misel adi verilen damlaciklar olusturmaktadir. Olusan misellerin bir ucu hidrofobik,
diger ucu hidrofilik Ozellik gdstermektedir. Boylelikle polimerizasyon

baslatilabilmektedir.

2.14. Tween 20

Tween 20 ve sodyumdodesilsilfat gibi misel yapici ylzey aktif maddeler,
yapilarinda hidrofobik ve hidrofilik gruplari ayni anda igcermektedir. Emulsiyon
polimerizasyonunun baslangicinda su ile karistirihr. Su igerisinde miseller
¢Ozuldukten sonra ortama eklenen monomerin bir kismi misellerin igine girerek

onlarin sismesini saglarken, bir kismi da monomer damlaciklari halinde suda
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dagiimaktadir. Emulsiyon yapici madde ortamdaki monomerlere tutunarak

polimerizasyonu gerceklesmesini saglamaktadir [221].

Toksik olmamasi nedeniyle farmakolojik ve biyokimyasal uygulamalarda yaygin
olarak yluzey aktif madde olarak kullanilan Tween 20 iyonik Ozellik gostermeyen
deterjandir ve yag-su emulsiyonlarinin hazirlanmasi igin emulsiyon yapici madde
olarak polimerizasyon reaksiyonlarinda yer almaktadir. Tween 20’ nin kimyasal

yapisi Sekil 2.6.’da gosterildigi gibidir.

,~[“O\/$0H

. x

O\/\}OH
y

o O CH2(CH2)gCHg
O
r

Sekil 2.6. Tween 20’ nin kimyasal yapisi.
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3. DENEYSEL GALISMALAR

3.1. Kullanilan Kimyasallar

Bu tez galismasinda kullanilan kimyasallarin tamami yuksek safliktadir. Adsorbent
malzeme elde edilirken govde polimer olarak secilen PE/PP dokumasiz kumaslar
(NWF) Marusan Industry Co., Ltd (Japonya) tedarik edilmistir. Asilama
prosedirinde monomer olarak kullanilan glisidil metakrilat (C7H1003, GMA) ile
yuzey aktif madde olarak belirlenen polietilen glikol sorbitan monolaurat (Tween
20) Sigma-Aldrich (Almanya) firmasindan tedarik edilmigtir.

GMA asilanmigs PE/PP dokumasiz kumaslarin modifikasyon ¢alismalarinda
kullanilan 4-amino benzoik asit, (PABA), (C7H7NO2) Sigma-Aldrich (Almanya)
firmasindan tedarik edilmistir. Asilanmis kumasglarin ylkanma asamasinda
kullanilan metanol (CHsOH), N,N-dimetilformamit, DMF (HCON (CHs)2), Sigma-
Aldrich (Almanya) firmasindan saglanmistir. Modifikasyon c¢alismalari sirasinda

kullanilan etanol, (C2HsOH), Sigma-Aldrich (Almanya) firmasindan temin edilmistir.
Adsorpsiyon ¢alismalari sirasinda kullanilan;

o Cr(lll) ¢ozeltisi, krom (Ill) nitrat nonahidrat (CrN309.9H20) tuzundan Sigma-
Aldrich firmasindan,

o Cu(ll) ¢ozeltisi, bakir (I) nitrat trihidrat (CuN206.3H20) tuzundan Sigma-
Aldrich firmasindan,

e Cd(Il) ¢ozeltisi, kadmiyum (II) nitrat tetrahidrat (CdN206.4H20) tuzundan
Sigma-Aldrich firmasindan,

e Pb(ll) g¢obzeltisi, kursun (lI) nitrat (PbN20s) tuzundan Sigma-Aldrich
firmasindan,

e Co(ll) ¢ozeltisi, kobalt (II) nitrat hekzahidrat (CoN206.6H20) tuzundan

AnalytiCals carlo Erba firmasindan saglanmistir.

ICP-MS analizleri sirasinda kullanilan nitrik asit (HNO3) (%69) Fluka firmasindan
temin edilmigtir. ICP-MS kalibrasyonlarinda Chem Lab (Belgika) firmasindan
tedarik edilen karisim standart c¢ozelti olarak kullaniimistir. Tez calismasinda

kullanilan kimyasallarin yapilari Cizelge 3.1’de gosterilmigtir.
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Cizelge 3.1. Kullanilan kimyasallar ve kimyasal molekul yapilari.

Kullanilan Kimyasal Yapisi
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Cizelge 3.1. (devam) Kullanilan kimyasallar ve kimyasal molekul yapilari.

Kullanilan Kimyasal Yapisi

CuN206.3H20 cu

CdN206.4H20 OH. OH; Cae | OH, OH

PbN20s Pb-2

CoN206.6H20 Cod
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3.2. Plazma ile Baslatilan Asi Polimerizasyonu ile GMA Monomerinin NWF
Yapilara Asilanmasi

Bu tez galismasinda plazmayla baslatilan asi polimerizasyonu teknigi kullanilarak
PABA-NWF yapilari hazirlanmig ve karakterizasyonlari gergeklestirilmistir. PABA-
NWF vyapilari asagidaki basamaklar dodgrultusunda gercgeklestiriimistir. Sekil
3.1.'de yapilan ¢aligmalarin sematik olarak gosterimi bulunmaktadir.

a COOH

I
cl‘z ¢ __ -'R,' _|.—' ]

||. u—l:lv‘—r.u— l:ni 4 £9 L\‘ HT
B+ ﬁ HH,
plazma " ' PABA

PE/PP dokumasiz kumas Radikal elusumu Asilanma Adsorbent

Sekil 7. Plazma kullanilarak PABA modifiye edilmis GMA asilanmigs PE/PP
dokumasiz kumas hazirlanmasinin sematik gosterimi.

3.2.1. Plazma ile PE/PP dokumasiz kumaslar iizerinde radikalik aktif tiirler
olusturulmasi

Asillama calismalari 6ncesinde PE/PP dokumasiz kumasglar Uzerinde radikalik
turler olugturmak Uzere, Diener marka RF-LF plazma cihazi RF modunda
kullanilarak NWF yapilari 6n muamele edilmistir. Sekil 3.2.’de tez galismalarinda
kullanilan plazma cihazi gdsterilmistir. On muamele edilen NWF yapilari (izerinde
radikalik aktif tlrler olusturulmustur. Optimum plazma parametreleri olarak, plazma
gazi ve plazma basinci igin arastirma grubumuz tarafindan daha once yapilan
calismalarda belirlenmis olan veriler referans alinmistir. Plazma uygulama
kosullarinda plazma gazi olarak Ar, plazma basinci olarak da 0,2 mbar
kullaniimigtir [222].

Bu calismada, optimum NWF yapilari Gzerinde radikal turler olusturmak Uzere,
plazma iglem slresi ve uygulanan plazma gucu degistirilerek c¢alismalar
gerceklestiriimistir. Bu parametrelerin degistiriimesi, NWF yapilari tzerinde olugan
radikalik turlerin konsantrasyonunda degismeler meydana getirmektedir. Plazma
ile baglatilan asi polimerizasyonunda, plazma kosullari agilama dercesini etkileyen

en 6nemli parametrelerdendir.
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Sekil 8. Tez Calismalarinda kullanilan Plazma Cihazi.

3.2.2. Plazma iglem Siiresinin Agilama Derecesine Etkisi

Plazma iglem suresi, yuzeyde olusturulan radikallerin aktivasyonu agisindan ¢ok
onemli bir parametredir. Plazma iglem suresinin artmasi ile yuzeyde olusacak
radikalik aktif ylUzeylerin sayisinin da artmasi beklenmektedir [223]. Ancak
optimum islem suresi asildiginda, yuzey uzerinde molekuller arasi baglar
kopmakta ve molekuller kendi iclerinde kimeleserek yuzey yapisini bozmaktadir
[224]. Plazma islem suresinin, NWF Uzerine etkisi incelenmek tzere, kumaslar 30,
45, 60, 90, 120, 180 ve 240 saniye olmak Uzere farkh surelerde plazma ile 70 W’ta
muamele edilmistir. Plazma islem suresiyle asilama derecesinin etkisini incelemek
uzere farkli plazma iglem surelerinde plazma ile 6n isleme tabi tutulan kumaslara
GMA ile asi polimerizasyonu gercgeklestirilerek % asilama dereceleri elde
edilmistir. Isinlama suresinin etkisini gorebilmek igin, n muamele edilmis ornekler,
2 saat suresince, 40 °C' de, %0,5 Tween 20 kullanilarak %4 GMA c¢ozeltisine

daldirilarak azot atmosferinde, asilanmis ve asilama dereceleri tayin edilmistir.

3.2.3. Uygulanan Plazma Giicunun Asilama Derecesine Etkisi
Plazma calismalarinda, yuzeyle etkilesimde olan plazmanin glcundn artmasiyla,

yluzey Uzerinde olusan radikalik aktif tirlerin de artmasi beklenmektedir [225].
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Ancak optimum gucln Uzerine ¢ikildiginda radikallerde sdbnme meydana gelmekte

ve polimerizasyon verimi azalmaktadir [226].

Plazma tekniginde uygulanan gicun, NWF yluzeyine GMA asgilanma derecesine
etkisini incelemek Uzere, 0.2 mbar plazma basinci kullanilarak ve 60 saniye
plazma suresi ile plazma gug seviyeleri 20 watt, 30 watt, 40 watt, 50 watt, 60 watt,
70 watt, 80 watt, 90 watt, 100 watt olmak Uzere dokuz degisik plazma glg
degerlerinde gerceklestirilmistir. Farkli gu¢ degerlerinde 6n 1sinlama yapilan
kumaslarin, asi polimerizasyon c¢alismalari gergeklestirilip, plazma gucundn

asllanma verimine etkisi incelenmisgtir.

3.2.4. Monomer Derigsiminin Asilama Derecesine Etkisi

Asi polimerizasyonunda, asilama derecesini etkileyen parametrelerden biri de
kullanilan monomerin baslangic derisimidir. Ortamdaki monomer miktarinin
artmasiyla, yuzey Uzerindeki radikalik aktif tirler ile etkilesime girecek monomer
miktari fazla olacagi icin, baslangic monomer derigimi artisiyla asilanma
dercesinin artmasi ve belli bir doygunluktan sonra dengeye gelmesi

beklenmektedir.

GMA monomerinin baslangi¢c derigsiminin asilama dercesine etkisini incelemek
Uzere; optimum sartlarda plazma ile 6n 1ginlamaya maruz birakilan NWF yapilar
azot atmosferinde, GMA monomerinin farkh derisimlerde emdulsiyon c¢ozeltileri
kullanilarak asilanmigtir. Asi polimerizasyonu igin hazirlanan GMA emudlsiyon
¢Ozelti oranlari su sekildedir; %1 (m/m), %2 (m/m), %3 (m/m), %4 (m/m), %5
(m/m), %10 (m/m), %15 (m/m). GMA monomeri suda ¢dzunmediginden dolay!,
GMA asillama c¢alismalarinda GMA monomerinin suda ¢6zinmesini saglamak
amaciyla organik bir ¢cézlcu yerine ylzey aktif madde kullaniimistir. Ekonomik ve
cevre dostu olmasi nedeniyle sulu ¢ozelti hazirlamak amaci ile ytzey aktif madde
olarak Tween20 secilmisti. GMA emulsiyon ¢ozeltisini hazirlamak Gzere, GMA
monomeri ile Tween20, agirlik¢a %0,5 (m/m) oraninda 30 dakika sureyle isolab
marka homojenizatorde karistirilarak emulsiyon ¢ozeltisi hazirlanmigtir. Elde
edilen emulsiyon ¢ozeltisinden 20 dakika azot gazi gegcirilerek, yedi farkli

baslangi¢ derisimi degerinde 40 °C' de, 4 saatte gergeklestirilmistir.
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Asllama derecesi Esitlik 3.1 kullanilarak gravimetrik olarak tayin edilmigstir.
Baslangic monomer derisiminin asilama derecesine etkisi degerlendirilip, asilama

icin optimum derigim degeri belirlenmistir.

% Asilama Derecesi = ——= % 100 (3.1)

my

Esitlikteki, mo ve m1 sirasiyla NWF ve GMA-g-NWF yapilarinin kuru agirliklaridir.

3.2.5. Reaksiyon Sicakhiginin Agsilama Derecesine Etkisi

Sicaklik degisimi, plazma ile gercgeklestirilen asilama c¢alismalarinda, onemli rol
oynamaktadir [227]. NWF yapilar Uzerine GMA asI polimerizasyonunda, reaksiyon
ortam sicakliginin asilama dercesine etkisini incelemek Uzere; farkl reaksiyon
sicakliklarinda g¢alismalar gerceklestiriimigtir.  Asilama ¢alismalarinin  ilk
basamaginda, GMA monomerinin baslangi¢c derisimine karar verildikten sonra,
asllama reaksiyonun optimum sicakligini belirlemek Uzere, optimum sartlarda
plazma ile 6n muamele edilmis NWF yapilari Uzerine, %4’ lik GMA baslangi¢
derisimi kullanilarak, 30 °C, 40 °C, 50 °C, 60 °C ve 70 °C aslilama sicakhgi
secilerek 5 degisik reaksiyon sicakdinda, azot atmosferinde 2 saat slreyle
asllama reaksiyonu gergeklestiriimistir. Reaksiyon sicakliginin, asilama
derecesine etkisini incelemek Uzere, % asilama derecesi Esitlik 3.1 kullanilarak
hesaplanmig ve maksimum asilama dercesinin elde edildigi sicakhk optimum

asilama sicakhgi olarak belirlenmigtir.

3.2.6. Reaksiyon Siresinin Asilama Derecesine Etkisi

Asi polimerizasyon g¢alismalarinda reaksiyon suresi arttik¢a radikalik aktif tlrler ile
asllanmanin artmasi beklenmektedir. Ancak asilanma derecesinin artmasi ile
yapida meydana gelebilecek fiziksel deformasyonlar géz 6ninde bulundurularak

optimum reaksiyon suresi secilmelidir [204].

Asi polimerizasyonunda, polimerizasyon reaksiyon suresinin asilama derecesi
uzerine etkisini incelemek Uzere; GMA baslangi¢ derigiminin optimum degeri

belirlendikten sonra, plazma ile 6n isinlama yapilmis NWF vyapilari 40 °C
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sicaklikta, %4’lik GMA emulsiyon ¢ozeltisi kullanilarak 1 saat, 2 saat, 3 saat ve 4
saat sureyle asilamalar gergeklestiriimistir ve asilama dereceleri gravimetrik olarak
hesaplanarak optimum asilama reaksiyon suresi belirlenmigtir. Yapilan bu
calismalarda Ar plazma ortaminda, 70 W plazma gucu kullanilarak 0,2 mbar
basingta 90 saniye sureyle plazmaya maruz birakilarak Uzerinde radikalik aktif
tarler olusturulmus NWEF vyapilari kullaniimigtir. Asilama reaksiyon suresinin
asilama derecesime etkisini kontrol etmek igin yapilan galismalarda sicaklik ve

baslangic monomer derisimi sabit tutulmustur.

3.3. GMA-g-NWF Yapilarin PABA ile Modifikasyonu

GMA monomeri ile optimum asi polimerizasyon sartlari belirlendikten sonra, GMA-
g-NWF Uzerinde PABA modifikasyon calismalari yapilimigtir. GMA yapisinda
bulunan epoksi halkasi acilarak PABA ile modifiye edilmistir. Modifikasyon
kosullarinin optimum sartlarini belirlenmesi ¢alismalarinda, kullanilan ¢ézicinin
doénlsum yuzdesine etkisi, PABA derisimi, modifikasyon reaksiyon suresi ve ortam
sicakhginin dénusim ydzdesi etkisi incelenmistir. Fonksiyonel grup igeren
PABA’nin GMA-g-NWF modifikasyonu igin; su, etanol, metanol, izopropil alkol,
dioksan, toluen, aseton c¢ozulculeri denenmistir. En uygun 2 ¢6zinin etanol ve
izopropil alkol oldugu belirlenmigtir. Farkli derigsim ve surelerde gercgeklestirilen
¢alismalar sonucunda optimum ¢odzicu, PABA derisimi ve reaksiyon suresi
belirlenmistir. GMA gruplari ile etkilesime girecek olan PABA miktarinin donusim
ylzdesini incelemek lzere, PABA’'nin ¢ézlnebildigi sicaklik olarak belirlenen 80°C
sicaklikta etanol ¢6zicl ortaminda, agirhk¢ca %10, %15, %30 ve %50 PABA
olmak Uzere 4 farkl derisimde galismalar yapilmistir. Modifikasyon ¢alismalarinda
optimum PABA miktari %30 PABA/etanol olarak belirlenmistir. %30 PABA/etanol
kullanilarak 80°C reaksiyon sicakhi§inda, modifikasyon denge siiresini belirlemek
uzere 96 saat suren kinetik galismalar gergeklestiriimigtir.

Maksimum donusim vyuzdeleri Esitlik 3.2 kullanilarak gravimetrik olarak

hesaplanmigtir.

% Donlsum = % * 100 (3.2)

Buyuk olgekte gercgeklestirilen modifikasyon igin 5,00 g NWF kullaniimigtir, elde

edilen yapi, tez galismasinin ilerleyen ¢aligsmalarinda kullaniimigtir.
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3.4. PABA-NWF Yapilarin Metal Adsorpsiyon Caligsmalarinda Kullaniimasi
3.4.1. Metal Adsorpsiyon Galismalarina pH Etkisinin incelenmesi
Hedef olarak secilen, Cu(ll), Co(ll), Cr(lll), Cd(ll) ve Pb(ll) metal iyonlar

adsorpsiyon ¢alismalarinda kullaniimak tzere,

o Cu(ll) ¢ozeltisi, bakir (I1) nitrat trihidrat (CuN206.3H20) tuzu,

o Co(ll) ¢cozeltisi, kobalt (1) nitrat hekzahidrat (CoN20s.6H20) tuzu,

o Cr(lll) gozeltisi, krom (lll) nitrat nonahidrat (CrN3O9.9H20) tuzu,

o Cd(Il) ¢ozeltisi, kadmiyum (Il) nitrat tetrahidrat (CdN206.4H20) tuzu,
e Pb(ll) gozeltisi, kursun (1) nitrat (PbN20s) tuzu.

Metal iceren c¢ozeltiler hazirlanmak Uzere, yukarida belirtilen metal tuzlar

kullanilarak 1000 ppm metal iyonu iceren stok ¢ozeltiler hazirlanmigtir.

Adsorpsiyona, pH etkisini incelenmek uzere farkli pH’ larda adsorpsiyon
calismalari gercgeklestiriimistir. Bu calismalarda yaklasik 20 mg, 1 cm x 1 cm
boyutlarinda kesilen PABA-NWF yapilari 3,00 - 4,00 - 5,00 - 6,00 - 7,00 ve 8,00
olmak Uzere 6 farkli pH degerlerinde hazirlanan 10 ppm’ lik metal ¢ozeltileri ile
etkilestirilmistir. Polietilen siselerde 30 mL metal ¢ozeltilerine daldirilan kumaslar,

24 saat sureyle 200 rpm ve 25°C’de orbital ¢calkalamal karistiricida bekletilmistir.

Adsorpsiyon iglemleri sonrasinda ¢ozeltilerde kalan metal iyonlarinin miktarlari
ICP-MS cihazi ile tayin edilmigti. PABA-NWF adsorpsiyon calismalarinda
kullanilan Cu(ll), Co(ll), Cr(lll), Cd(Il) ve Pb(ll) iyonlarinin adsorpsiyon miktarlarini
(mg/g) hesaplamak igin, Esitlik 3.3 kullaniimistir.
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=SCe iy (3.3)

Burada,

ge = Adsorplanmis maddenin miktari (mg/g)

Co = Metal iyonlarinin baglangigtaki derigimi (mg/L)

Ce = Metal iyonlarinin denge durumundaki derigimi (mg/L)
V = Cozelti hacmi (L)

m = Adsorbent malzemenin kutlesi (g)’ dir.

3.4.2. Metal iyonlarinin Adsorpsiyon Kinetigi

Metal adsorpsiyonlarinin kinetik ¢alismalari igin 1000 ppm’lik stok metal ¢ozeltileri
100 kat seyreltilerek 10 ppm’lik metal ¢ozeltileri hazirlanmigtir. Cozeltiler, NaOH ve
HCI kullanilarak pH degerleri 5,00 olarak ayarlanmigtir. Kinetik adsorpsiyon
calismalari, 50’ ser mL 10 ppm, pH’si 5,00 ayarlanmis olan metal ¢ozeltileri ile
yaklasik 50 mg PABA-NWF kullanilarak ve 200 rpm’de orbital calkalamali
karistinncida 25°C sicaklikta gercgeklestiriimistir. Cozeltilerden belirli  strelerde
alinan 0,1 mL oérnekler 10 mL’ye seyreltilip, ICP-MS cihazi ile tayin edilmistir.

Adsorpsiyon miktarlari (mg/g) Esitlik 3.3 kullanilarak hesaplanmistir.

Adsorpsiyon c¢alismalari yapilan metal iyonlari adsorpsiyonuna uygulanan yalanci
birinci derece adsorpsiyonuna ait kinetik degerleri Esitlik 3.4 e gore

hesaplanmigtir;

In(q, — q;) = Inqe — kqt (3.4.)

Burada,

ge = Denge durumunda adsorplanmis madde miktari (mg/g)
gt = t aninda adsorplanmisg madde miktari (mg/g)

ki1 = Yalanci birinci derece kinetigine ait hiz sabiti

t = Sdre (dk)
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PABA-NWF kullanilarak 5 farkh metal iyonu ile gerceklestirilen adsorpsiyon
¢alismalarina uygulanan yalanci ikinci derece adsorpsiyon kinetik bagintisi Esitlik

3.5’ te gosterildigi gibidir;

qit [kzqe] + = (3.5)

Burada,

ge = Denge aninda adsorplanmis madde miktari (mg/g)
gt = t anindaki adsorplanmig madde miktari

k2 = Yalanci ikinci derece kinetige ait hiz sabiti

t = Sire (dk)

3.4.3. Metal iyonlarinin Adsorpsiyonuna Baslangi¢ Derisiminin Etkisi

Yapilan pH c¢alismalari sonucunda belirlenen optimum pH degerinde, metal
iyonlarinin baglangi¢ derigimlerinin adsorpsiyona etkisini gozleyebilmek i¢cin 1ppm,
5 ppm, 10 ppm, 50 ppm ve 100 ppm olmak Uzere 5 farkli metal iyonu derigimi
kullaniimistir. pH degerleri 5,00’ e ayarlanan farkli derisimlerdeki metal iyonlar
¢Ozeltilerinden, 30 mL alinarak, polietilen siselere konularak, yaklasik 20 mg
PABA-NWF ile reaksiyonu gercgeklestiriimistir. Reaksiyon 25°C sicaklikta, 24 saat
sureyle 200 rpm hizinda orbital calkalamali karistiricida yapilmistir. Cdzeltide

kalan metal iyonlarinin miktarlari ICP-MS cihazi kullanilarak tayin edilmistir.

Adsorpsiyon izotermlerini degerlendirmek Uzere kullanilan, Langmuir izoterm
modeli asagida verilen Esitlik 3.6° ya gore elde edilen sabitler kullanilarak

uygulanmigtir;
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C 1 C
£ = + == (3.6
de amKi dm

Burada,

Ce = Metal iyonlarinin denge anindaki derisimi (mg/L)
ge = Denge aninda adsorplanmis madde miktari (mg/g)
gm = Maksimum adsorpsiyon miktari (mg/g)

KL= Langmuir sabitidir.

Freundlich izoterm modeli ise asagida verilen Esitlik 3.7’ e gore elde edilen veriler

kullanilarak uygulanmigtir;
Ing, = InKy + %lnCe (3.7)

Burada,

Ce=Metal iyonlarinin denge aninda derigimi (mg/L)

ge = Denge aninda adsorplanmis madde miktari (mg/g)
n = Sabit

Ki= Freundlich sabitidir.

3.4.4. Metal iyonlarinin Adsorpsiyonuna Ortam Sicakliginin Etkisi

Metal iyonu adsorpsiyonuna ortam sicakliginin etkisini incelemek lGzere, bes farkh
metalin PABA-NWF yapilari Uzerine adsorpsiyonunda, derigsim g¢alismalarinda
kullanilan 1 ppm, 5 ppm, 10 ppm, 50 ppm ve 100 ppm derisimlerindeki metal
¢Ozeltilerinin 25°C, 35°C ve 45°C olmak Uzere u¢ farkh sicaklikta derisim
calismalari yapilmis ve adsorpsiyon sonrasi c¢ozeltide kalan metal iyonlarinin
miktarlari ICP-MS cihazi kullanilarak tayin edilmistir. Dokumasiz kumaslarin birim
agirhk (g) basina adsorplanan metal miktarlariimg) Esitlik 3.3 kullanilarak

hesaplanmigtir.
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Reaksiyon ortam sicaklhiginin metal iyonlarinin adsorpsiyon kinetigine etkisini
incelemek Uzere, kullanilan her metal iyonu i¢in pH 5,00’ te hazirlanan 10 ppm’lik
metal ¢ozeltileri ile, 25°C, 35°C ve 45°C olmak uzere ug farkh sicaklikta, 200 rpm
hizinda orbital calkalamali karistiricida kinetik adsorpsiyon g¢alismalari
gergeklestirilmistir. Farkl surelerde ¢ozeltilerden alinan orneklerdeki metal iyonlari
miktarlari ICP-MS cihazi kullanilarak tayin edilmistir. Sicakhdin adsorpsiyon

kinetiginin denge suresini ve adsorpsiyon miktarini nasil etkiledigi incelenmistir.

3.4.5. Metal iyonlarinin Desorpsiyon Calismalari
Adsorpsiyon g¢alismalarinda, metal iyonlarinin baglangi¢ derigiminin, ortam pH’inin
adsorpsiyona etkisi incelendikten sonra, elde edilmis olan adsorbent malzemenin

tekrar kullanilabilirligini incelemek Uzere desorpsiyon galismalari yapiimigtir.

Desorpsiyon calismalari, 5 farkh metal iyonu icin gerceklestiriimistir. Bes farkh
metal iyonu igin, 30 mL 10 ppm metal ¢ozeltisinde ve yaklasik 20 mg PABA-NWF
kullanilarak adsorpsiyon deneyi baglatiimistir. Adsorpsiyon tamamlandiktan sonra,
adsorpsiyon miktari tayin edilmis ve sonrasinda ylzeye adsorbe olmayan metal
iyonlarini uzaklastirmak Uzere, kumasglar ultra saf su ile yikanmistir. Ylizeye
adsorplanan metal iyonlarinin desorpsiyonu igin, 30 mL hacimce %3 HNOs
¢Ozeltisi desorpsiyon reaktifi olarak kullaniimistir. Hem adsorpsiyon hem de
desorpsiyon deneyleri sonucunda, ¢ozeltilerde kalan metal iyonlarinin miktarlari

ICP-MS cihazi ile analiz edilmigtir.

PABA-NWF desorpsiyon yuzdesi agagida verilen Egitlik 3.8’e gore belirlenmistir;

Co
CO_Cf

%D = X 100 (3.8)

Burada,

%D: Desorpsiyon ylzdesi
Co: Metal iyonlarinin baglangi¢ konsantrasyonu (mg/L)

Ct: Metal iyonlarinin son konsantrasyonu (adsorpsiyon) dir.
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3.5. Karakterizasyon Galigsmalari

3.5.1. Spektroskopik Karakterizasyon

NWF, GMA-g-NWF, PABA-NWF ve adsorpsiyon sonrasi olusan metal
adsorplamigs PABA-NWF yapilarin, kimyasal yapi analizleri icin Thermo Scientific
Nicolet iS10 (ABD) model FT-IR spektrometresi kullanilarak yapilmistir. FT-IR
analizlerinde tarama 4000-400 cm™ araligindaki dalga boyu ile calsiimis olup
ayiricilik 4 cm dir [228].

3.5.2. Isisal Karakterizasyon

Termogravimetrik analizde sabit bir atmosferdeki oOrnegin kutlesi, sicaklikla
degisen bir nicelik olarak sicakliga kargi olgulur. Katlenin veya kutle ytuzdesinin
sicaklik etkisiyle olan degdisiminin grafije geciriimesiyle elde edilen grafik,
termogram olarak adlandirilir [229]. TGA’nin yogunlastigi en énemli alan, plastik,
yapistirici, kompozitler gibi polimerlerik malzemelerdir. Termogramlar kullanilarak
cesitli polimer malzemelerin bozunmalari ile ilgili veriler elde edilmektedir.
Bunlarin yani sira termogramlar, polimerik malzemelerin bozunma sekilleri her bir
polimerik malzeme icin karakteristik oldugundan, polimer malzemelerin kimyasal
yapisinin acgiklanmasinda da kullanilmaktadir. TGA yapinin kimyasal bilgisini
dogrudan vermemekle birlikte, bircok yapinin, bilesenlerinin segici olarak
parcalanmasi yoluyla malzeme bilesimi analiz edilebilir, bozunma sicakhgr ve

buna bagli olarak yapinin isisal kararhdini 6grenebiliriz [230].

Calismada kullanilan NWF, GMA-g-NWF, PABA-NWF ve metal adsorplamis olan
PABA-NWF yapilarinin isisal olarak incelenmesi igin termogravimetrik analizler
yapiimigtir. Bu analizler icin Perkin Elmer Pyris 1 model termogravimetri cihazi
kullaniimistir. Analizler azot atmosferi altinda, 10 °C/dakika 1sitma hizi kullanilarak

yapiimigtir.

3.5.3. Elemental Analiz
Yapilan galismalarda elde edilen ve metal adsorpsiyon calismalarinda kullanilan,
NWF, GMA-g-NWF, PABA-NWF vyapilarin elemental analiz c¢aligmalari igin

Thermo Scientific marka Flash 2000 model element analizéri kullaniimigtir.
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3.5.4. SEM Analizi ve EDX Analizi

SEM ve EDX analizleri ile NWF, GMA-g-NWF, PABA-NWF ve metal adsorplamig
PABA-NWF yapilarinin lif caplarinin  belilenmesi, yuzey morfolojisinin
goruntilenmesi icin Carl Zeiss marka silicon drift detektérli EVO 50 EP model
taramali elektron mikroskopu kullaniimistir. lletkenlik saglamak igin altin kaplanan

kumaslar vakum altinda incelenmisgtir.

3.5.5. XPS Analizi

X-Isinlari Fotoelektron Spektroskopisi (XPS), kati numunelerin ylzeylerinde olan
atomlarin kimyasal yapisini 6grenmemizi saglar. XPS analizi uygulanan yluzeyde
bulunan atom veya molekdllerin X-i1gini ile bombardimani sonucu ylzeyden
yayllan elektronlarin kinetik enerjisinin belirlenmesi ile yapi hakkinda bilgilere
ulasilmaktadir. XPS analizi ile ylzeyin ve yuzeyde bulunan tirlerin kimyasal
yapilari saptanabilir, basit formulleri ¢ikarilabilir [231]. Bu ¢alismada XPS analizleri
icin Thermo Scientific (ABD) marka K-Alpha X-ray model X-igini fotoelektron
spektroskopisi (XPS) kullaniimistir.

3.7. Metal Orneklerinin Hazirlanmasi
Yapilan c¢alismalarda, kullanilan bes farkli metal iyonu igin hazirlanan metal
cozeltileri TKA marka Smart 2 Pure (Almanya) model cihazdan alinan ultra saf su

ile hazirlanmistir (0,055 uS/cm).

Farkli pH ¢alismalari igin, pH ayarlamalarinda ise Thermo Scientific Orion 3 Star

Benchtop (ABD) model pH metre kullaniimigtir.

Adsorpsiyon ve desorpiyon galismalarinda karistirici olarak IKA marka KS 4000 i
model orbital ¢alkalamali karigtirici kullanmimistir. Karistirma farkli sicakliklarda

200 rpm g¢alkalama hizi kullanilarak galigiimistir.

3.8. ICP-MS Cihazi ile Metal Analizi
Yapilan adsorpsiyon ve desorpsiyon ¢alismalari sonucunda, ortamda kalan metal
iyonlarinin tayini igin; perfloro alkoksi (PFA) konsantrik sislestirici (Meinhard

Associates, ABD), kuartz siklonik puskurtme haznesi (Glass Expansion,
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Avustralya), kuartz enjektor tip (2 mm i¢ c¢ap), kuvars tor¢ ve otomatik
drnekleyiciden (CETAC marka ASX 500 serisi 520 model, ABD) olusan induiktif
Eslesmis Plazma Kutle Spektrometresi (Thermo FISCHER marka Xserisi 2 model,
ABD) kullaniimistir. ICP-MS cihazi ile ilgili galisma parametreleri Cizelge 3.2" de

verilmistir.

Kullanilan bes farkli metal iyonu icin; 0.1 ppb, 1.0 ppb, 5.0 ppb, 10 ppb, 50 ppb ve
100 ppb metal iyonu iceren kalibrasyon c¢ozeltileri, metallerin 10 ppm stok
cOzeltilerinden seyreltilerek hazirlanmigtir. Numuneler, %1 (V/V) HNOs igerecek
sekilde seyreltilmigtir. Analiz verilerini kaydetmek ve orneklerdeki metal miktarini

Olgcmek igin Termo PLasmalab 2.6.2.337 yazilimi kullanilmistir.

Cizelge 3.2. ICP-MS cihazinin galisma parametreleri

Plazma gucu 1400 W
Plazma argon akis hizi 13 L/dk
Yardimci argon akis hizi 0.7 L/dk
Sislestirici argon akis hizi 0.92 L/dk
Sampler deligi (nickel) 1.1 mm
Skimmer deligi (nickel) 0.7 mm
Veri toplama modu Peak-jumping
Tarama sayisi 100
Bekleme suresi 10 ms
Veri toplama sliresi 4s

Pik basina dlguimlerin sayisi 3

izotop 5As
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4. SONUGLAR ve TARTISMA

Bu calismada, cevresel kirlilik agisindan onemli bir sorun teskil eden ve canl
organizmalar igin toksik etkisi olan bes farkli agir metal iyonunun sulu sistemlerden
uzaklastiriimasi igin, govde polimer olarak NWF kullanilarak polimerik adsorbent
malzeme gelistirilmistir. Gelistirilen polimerik adsorbent malzemenin eldesi igin,
oncelikle plazma ile baglatilan asi polimerizasyonu teknigi kullanilarak GMA
monomeri NWF Uzerine asilanmigtir. Asilama sonrasi NWF Uzerinde bulunan
GMA’a ait epoksi gruplari, yapisinda amino grubu bulunduran PABA ile amino
gruplar ile modifiye edilerek, agir metal iyonlarini sulu sistemlerden adsorpsiyon

yolu ile uzaklagtiracak polimerik adsorbent malzeme eldesi saglanmigtir.

Bu calismayi, ayirt eden en dnemli 6zellikler asilama ¢aligmasinin gevreyle dost
plazma polimerizasyon tekniginin kullanilarak yapilmasi ve gevresel sartlara karsi
dayanikli, yapisal kararlihga sahip ve ekonomik olan NWF govde polimer olarak

kullaniimasidir.

4.1. Plazma ile PE/PP Dokumasiz Kumaglar Uzerinde Radikalik Tiirlerin
Olusturulmasi

Govde polimer olarak secgilen NWF’in polimerik adsorbent malzeme eldesi igin
yapilan asilama ve modifikasyon c¢alismalari dncesinde, kumas yuzeyleri Gzerinde
radikalik aktif tlrler olusturulmahdir. Plazma ile 6n 1sinlama yapilarak radikalik aktif
turler olusturmak tzere ilk 6nce, NWF yaplilar sirasiyla 0,5 M HCI ve 0,5 M NaOH
daldirma ile kosullandiriimigtir. Sonrasinda yapilan c¢alismalar asagidaki

basamaklar dogrultusunda gergeklestiriimistir

NWF Uzerinde radikalik aktif tirler olusturmak Uzere, kumasglara Ar-plazma ile,
plazma gucu 0-100 Watt arasi degisen farkli guclerde ve plazma isinlama suresi

30-240 saniye arasi degisen farkli sirelerde on 1sinlama yapilmistir.

Uzerlerinde radikalik aktif tiirler olusturulan NWF agilama reaksiyonu igin agirlikga
farkli derigsimlerdeki (2-20 m/m) GMA c¢dzeltileri ile azot ortaminda muamele

edilerek asilanma gercgeklestirilmistir.

Asllama islemi sonrasi, NWF yapilar su ve metanol ile yikanip, 40 ° C'de vakumlu

finnda kurutulmustur.
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Plazma ile baslatilan asi polimerizasyonunda, plazma islem parametrelerinin
degistiriimesi polimerizasyon reaksiyonunda iglemin aktivasyonunu belirledigi igin
oldukga Onemlidir. Asilama reaksiyonunun verimli sekilde gerceklesmesi igin
plazma iglem parametreleri incelenerek optimum galisma degerleri bulunmustur.
Plazma igslem parametrelerinden, plazma gazi ve uygulanan basing
parametrelerinin optimum sartlari grubumuzda daha 6nce yapilan calismalarda
belirlenmistir [222]. Bu ¢alismada asi polimerizasyonuna etkisi incelenen plazma

islem parametreleri; uygulanan plazma gucu ve plazma muamele suresidir.

4.1.1. Uygulanan Plazma Giucinuin Asi Polimerizasyonuna Etkisi

Plazma isleminde uygulanan gug direkt olarak plazma yogunlugunu etkilemektedir.
Uygulanan gucteki artis, iyonize olmus gaz miktarinda da artisa yol agmaktadir.
Plazma yogunluguna bagli olarak polimerizasyon verimliligi artmaktadir. Ancak,
uygulanan gu¢ yuksek degerlere ulastiginda, yuzeydeki bazi radikallerin
aktivasyonunu vyitirdigi ve malzemenin hasar gordugu literaturde belirtiimigtir [232,
233].

Plazma tekniginde uygulanan guclin, NWF yapilara GMA asilanma derecesine
etkisini incelemek Uzere, asl polimerizasyonunda kullanilacak NWF yapilari 60
saniye sureyle; 20 watt, 30 watt, 40 watt, 50 watt, 60 watt, 70 watt, 80 watt, 90
watt ve 100 watt olmak Uzere dokuz degisik glic degerlerinde plazma ile
isinlanmistir. Uygulanan gucin asilanma dercesine etkisini incelemek Uzere, farkli
plazma gugleri uygulanarak yuzeylerinde radikalik aktif turler olugturulan
kumaslarin, %4’ Uk GMA emdlsiyon ¢ozeltisinde agilanma reaksiyonlari 40 °C’de
2 saat surede gerceklestiriimistir. Elde edilen asilanma yuzdelerinin, plazma

gucundn artisiyla lineer olarak arttigi Sekil 4.1’ de gorulmektedir.

Yapilan c¢alismalar sonucunda, asilanma dercesinin %200’ den daha yuUksek
oldugu durumlarda, elde edilen adsorbent malzemenin yapisi bozularak kirilgan ve

inelastik bir yapiya donusmektedir.

Bu sebeple agilanma dercesi %100 ile %200 arasinda tutulmaya caligiimistir.
istenilen asilanma dercesi icin optimum plazma giicii 70W olarak segilmis ve

%199 asilama gozlenmigtir.
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Sekil 9. Ar-Plazma sisteminde uygulanan gug¢ ile PE/PP dokumasiz umas
yuzeyine GMA asilanma derecesi degisimi. Asillama sartlari; % 4 GMA, 40°C

sicaklik ve 2 saat reaksiyon suresi.

4.1.2. Plazma iglem Siiresinin Asi Polimerizasyonuna Etkisi

Plazma islem suresi polimerizasyon reaksiyonlarinda onemli rol oynamaktadir.
Genel olarak plazma islem stresi ne kadar artarsa, malzeme ylzeyine plazma
etkilesimi o kadar artacaktir. Plazma ile malzeme etkilesim suresinin artmasiyla
radikal olusumu artacaktir. Ancak farkli her malzemeye uygulanan plazma iglemi
icin, belirli optimum plazma iglem slresi vardir. Bu optimum islem slresinin
asllmasi halinde malzemede olusabilecek capraz baglanma gibi istenmeyen
reaksiyonlar sonucu malzemenin morfolojisi degisip, yapisi bozulabilmektedir
[234]. Bu sebeple plazma calismalarinda optimum islem suresini belirlemek
oldukca onemlidir. Bu g¢alismada plazma iglem siresinin NWF Uzerine etKisi
incelenmek Uzere, kumasglar 30, 45, 60, 90, 120, 180 ve 240 saniye olmak Uzere
farkh surelerde plazma ile muamele edilmigtir. Plazma islem sdresinin % asilama
derecesine etkisi incelenmek Uzere farkli galisma surelerinde plazma ile 6n isleme
tabi tutulan kumaslar GMA ile asilanip, % asilama derecesi degerleri belirlenmistir.
PE/PP dokumasiz kumaslar yuzeyine asilama derecesi, 70 W’ ta islem suresinin
bir fonksiyonu olarak incelenmistir. Isinlama suresinin etkisini goérebilmek igin,
aktiflestirilmis ornekler 2 saat suresince, 40 °C' de, %0,5 Tween 20 kullanilarak

%4 GMA c¢ozeltisine daldirilip, asilama dereceleri hesaplanmistir. Elde edilmek
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istenen adsorbent madde, maliyet etkinligi, tekrar kullanilabilirlik ve pratik kullanim
bakimindan duasunuldiuginde, asilama derecesi %100 ile %200 arasinda
tutulmaya calisiimistir. %200 asilama derecesinden daha buyuk asilama
gerceklestiginde, elde edilen adsorbent madde kirllgan ve inelastik bir yapiya
donUstiglu gdzlenmistir [204]. Bu da adsorbent maddenin kullanimini
sinirlamaktadir. 30-240 saniye arasinda asamali olarak arttirilan plazma iglem
suresiyle paralel olarak asilama dercesinin de arttigi gozlenmigtir. Asi
polimerizasyon verimi %199 asilanma dercesi 90 saniye plazma islem suresinde
elde edilmis ve bu slre optimum islem slresi olarak belirlenmigtir. Bizim
calismamiz igin plazma islem suresinin optimum degeri 90 saniye olarak
belirlenmistir. Plazma igslem suresinin artisiyla asilama dercesinde meydana gelen
artis Sekil 4.2’de gosterilmistir. Plazma uygulama suresine bagl olarak gozlenen

bu artis NWF yapilari Gzerinde radikalik turlerin olustugunun da bir gostergesidir.
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Sekil 10 Ar-plazma iglem suresinin NWF ylzeyine GMA asilanma derecesine
etkisi. Asilama sartlari; %4 GMA, 40 °C sicaklik ve 2 saat reaksiyon suresi.

Plazma ile NWF Uzerine yapilan on isinlama c¢alismalarinin asilanma derecesine
etkisi incelenip, elde edilen sonuglar degerlendirilerek, plazma ile 6n i1sinlamanin
optimum sartlarinin, Ar-plazma ortaminda, 0.2 mbar basingta 70 watt gug ile

90 saniye sure olmasina karar verilmigtir.
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4.2. Plazma ile Baslatilan Asi Polimerizasyonu Kullanilarak NWF Uzerine
GMA Asilanmasi

NWF Uzerine GMA monomerinin agi polimerizasyonu ile asilama ¢alismalari igin,
optimum plazma islem kosullarinda 6n i1sinlamaya tabi tutularak yuzeylerinde
radikalik turler olusturulan kumaslar kullaniimistir. Asi polimerizasyon verimini
etkileyen parametreler incelenip optimum polimerizasyon kosullarina karar

verilmistir.

Baglangic monomer derisiminin polimerizasyon dercesine etkisini incelemek
uzere, farkh derigsimlerde GMA c¢ozeltileri hazirlanmigtir. GMA monomeri suda
¢ozunmedigi icin, ylzey aktif madde olarak Tween20 kullanilarak emdlsiyon
cozeltileri hazirlanmistir. GMA monomeri ile ylizey aktif madde olarak secilen
Tween 20 %0,5 (m/m) oraninda homojenizatdrde 30 dakika sureyle karistirilarak
elde edilen emdllsiyon cozeltilerinden 20 dakika sureyle azot gazi gegirilerek
polimerizasyon igin inert bir ortam hazirlanmistir. Baslangic monomer derisimin
asllanma derecesine etkisini inceleyebilmek ve istenilen verimde asilanma
gerceklestirebilmek igin, %2 (m/m), %3 (m/m), %4 (m/m), %5 (m/m), %10 (m/m),
%15 (m/m), %20 (m/m) olmak uzere yedi farkli monomer derigsiminde hazirlanan
¢oOzeltiler ile 6n 1gInlamaya tabi tutulmus NWF arasinda polimerizasyon reaksiyonu
baglatiimistir. 40 °C sabit sicaklikta ve 2 saat slreyle gerceklestirilen
polimerizasyon c¢aligmalari sonrasinda, Sekil 4.3 ‘teki grafikte gosterildigi gibi,
baslangic GMA monomer derisiminin artmasiyla asilanma derecesinde de artis
meydana gelmektedir. Bu artisin sebebi, ortamdaki monomer derisiminin
artmasiyla, monomerler ile NWF Uzerindeki aktif merkezlerin de etkilesiminin ve

asllanma derecesinin artmasidir.

%20’lik GMA derisiminde yaklasik %1100 asilanma derecesi elde edilmistir. Ancak
elde edilen agilanmis NWF yapilarin kirilgan bir yapiya sahip oldugu gozlenmigtir.
Bu sebeple, asilanma sonrasi elde edilen NWF yapisinin bozulmadigdi ve yaklasik
%200 asilanmanin elde edildigi % 4 GMA derisimi en uygun GMA monomer

derigimi olarak kabul edilmistir.
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Sekil 11. NWF asillama derecesinin GMA derisimi ile degisimi. Asilama sartlari;

40 °C sabit sicaklik ve 2 saat reaksiyon suresi.

AsI polimerizasyon caligmalari i¢in belirlenmesi gereken onemli parametrelerden
biri de reaksiyon sicakhigidir. Asi polimerizasyonu igin optimum sicakhgdin
belirlenmesi icin asilama derecesinin sicaklikla dedisimi incelenmigtir. Asilama
calismalari %4' Itk GMA derisimi kullanilarak 30°C, 40°C, 50°C, 60°C ve 70°C
olmak Uzere bes degisik sicaklikta gergeklestirilerek asilama derecesinin sicaklk
ile degisimi incelenmistir. Farkl sicakliklarda gerceklestirilen asi polimerizasyon
reaksiyonlari sonucunda, NWF yapilara GMA asilama derecesinin sicaklik artigi
ile arttigr Sekil 4.4’ te gosterilmektedir. 70°C %4 GMA derigimi ile 2 saat reaksiyon
suresinde elde edilen asilama derecesi, %921 olarak hesaplanmistir. Sicakhgin
asilama derecesinin incelendidi sicaklik calismalari sonrasinda 40°C sicaklikta, en

uygun asilama derecesinin elde edildigi ve yapinin bozulmadigi gézlenmistir.
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Sekil 12. Asilama derecesinin reaksiyon sicakligi ile degisimi. Asilama sartlar;

%4 GMA derisimi ve 2 saat reaksiyon suresi.

Asllama reaksiyonu igin, baslangic monomer derisiminin ve reaksiyon sicakliginin
optimum degerleri belirlendikten sonra, bu degerler kullanilarak optimum reaksiyon
suresi c¢alismalari yapilmistir. Optimum monomer derisimi olan %4 GMA
kullanilarak ve 40 °C reaksiyon sicakliginda 1 saat, 2 saat, 3 saat ve 4 saat
olmak Uzere asilama reaksiyonlari gergeklestirilip, asillama yuzdeleri
hesaplanmigtir. Sekil 4.5 te de goruldugu Uzere asilama reaksiyonu suresi
arttikga, asilama derecesinde de artis gozlenmektedir. Yaklasik %290 asilama
derecesi elde edilen 4 saatlik asilama sonucunda elde edilen yapinin bozulmaya
ugradigi gézlenmistir. Bu sebeple %199 asilama derecesi elde edilen 2 saatlik

reaksiyon suresinin, optimum sure olarak belirlenmesine karar verilmistir.
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Sekil 13. Reaksiyon suresinin asilama derecesine etkisi. Asilama sartlari;

%4 GMA derisimi ve 40 °C reaksiyon sicaklig.

Asi polimerizasyon caligmalarinda, elde edilmek istenen optimum asilama %150
ile %200 arasindadir. Bu asilama degerlerinde elde edilen NWF modifikasyon
¢alismalari ve sonrasinda adsorbent madde olarak kullanim iglemleri i¢cin en uygun
asilama derecesine sahip olduklari literaturden bilinmektedir [204]. %200 agilama
derecesinin Uzerinde elde edilen NWF’in, morfolojilerinin bozuldugu, kirilgan bir
yaplya donustukleri ve adsorpsiyon c¢alismalari i¢cin uygun olmadiklari, yapilan

¢alismalar sonrasinda da gézlemlenmisgtir.

Yapilan tim bu galismalar sonucunda, asi polimerizasyonu igin optimum c¢alisma
sartlari, %4 GMA derisimi, 40 °C reaksiyon sicakligi ve 2 saat reaksiyon suresi

olarak belirlenmisgtir.

Daha sonra yapilacak tum calismalarda, optimum plazma sartlari olan, argon
plazma ortaminda 70 W plazma guclu ve 90 saniye plazma iglem suresince 6n
Isinlamaya tabi tutulan ve sonrasinda optimum asilama sartlarinda %4 GMA
derisimi kullanilarak 40 °C reaksiyon sicakliginda 2 saat reaksiyon suresi ile

yaklasik %200 asilama derecesine sahip NWF kullanilacaktir.
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4.3. GMA-g-NWF Yapilarinin PABA Modifikasyonu

Govde polimer olarak secilen NWF yapilarda optimum sartlarda gergeklestirilen
asllama calismalari sonrasinda NWF yapilar tzerinde GMA’ a ait epoksi gruplari
olugsmaktadir. Epoksi gruplari aralarinda 60°’ lik agilar olan Ug¢ Uyeli gergin bir
halka yapisina sahiptirler. Bu halka yapisinin agilmasi ile ortaya g¢ikan yeni yapi
daha duguk enerjiye sahip ve daha kararlidir. Bu sebeple epoksi halkalari yuksek
reaktiflige sahiptirler [235]. Amin grubu iceren reaktifler varliginda kolaylikla, halka
acllma reaksiyonu gostermektedirler. NWF Uzerinde bulunan epoksi gruplari,
PABA vyapisindaki amino gruplari ile etkilesime girerek modifikasyonu

gerceklesmektedir.

PABA modifikasyonu calismalarinda ilk olarak, PABA modifikasyonu igin uygun
¢bzucu bulmak amaciyla, PABA farkli ¢dziculerde GMA asilanmis dokumasiz
kumaglarla muamele edilmistir. Belirlenen uygun ¢ozlcu sonrasinda, agirlikca
farkh yuzdelerde ve farkli sicakliklarda modifikasyon ¢alismalari yapiimistir.

PABA miktarinin, modifikasyona etkisini incelemek Utzere ¢dzlicl olarak belirlenen
etanol ve IPA kullanilarak, agirlikga farkli derisimlerde PABA/¢ozlcu ile
modifikasyon calismalari yapilmistir. PABA/Etanol ile yapilan c¢alismalarda
agirhkca %10, %15, %30 ve %50 lik ¢ozeltiler hazirlanarak, PABA’nin
¢Ozunebildigi sicaklik olan 80 °C’de modifikasyon c¢alismalari gergeklestirilmigtir.
Sekil 4.6’ da, %30 PABA/etanol (m/m) kullanilarak gerceklestiriien modifikasyon
reaksiyonunun dengeye geldigi sure 48 saat olarak gorulmektedir.
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Sekil 14. PABA derisiminin modifikasyona etkisi. Reaksiyon parametreleri; ¢ozUcu:

etanol, sicaklik 80°C, reaksiyon suresi 50 saat.

Diger bir ¢dzlcu olarak kullanilan IPA ile yapilan derisim ¢alismalarinda, agirlik¢ca
%10, %15, %30 ve %50 lik PABA/IPA c¢ozeltileri hazirlanmis, 80 °C’de
modifikasyon c¢alismalari gerceklestirilmistir. Sekil 4.7° da, %30 PABA/IPA (m/m)
kullanilarak gergeklestirilen modifikasyon reaksiyonunun dengeye geldigi sire 48
saat olarak gorulmektedir.
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Sekil 15. PABA derigiminin modifikasyona etkisi. Reaksiyon parametreleri; ¢ézucu:

IPA, sicaklik 80°C, reaksiyon suresi 50 saat.
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Modifikasyon c¢alismalarinda ¢6zuclu olarak kullanilan metanol ve IPA’nin

modifikasyona etkisi, Sekil 4.8’de kiyaslamali olarak gosterilmigtir.
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Sekil 16. PABA derisiminin modifikasyona etkisi. Reaksiyon parametreleri; ¢dzicu:

etanol ve IPA sicaklik: 80 °C, reaksiyon suresi 48 saat.

Modifikasyon cgalismalarinda PABA ¢o6zucUsu olarak uygun ¢dzicu bulmak igin,

PABA/ ¢ozucli miktart %30 segilerek her iki ¢dzicu icin de kinetik galigmalar

yapilmis ve reaksiyon dengesine ne kadar slirede ulastigi belirlenmistir. Sekil 4.9’

da goéruldugu gibi, her iki ¢dzlcu icin de yaklasik 4 saat sonundareaksiyon

dengesine ulagiimaktadir.
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Sekil 17. %30 PABA/ ¢ozlcu reaksiyon kinetigi. Reaksiyon sicakhgi 80 °C.

Yapilan ¢alismalar sonrasinda, PABA modifikasyonu icin optimum sartlarin, 80 °C
sicaklikta, etanol ¢ozlcusu iginde, agirlikca %30 PABA ile, 4 saat suren reaksiyon
sonucunda oldugu belirlenmigtir. Calismanin ilerleyen asamalarinda, belirlenen bu
optimum sartlarda blylk miktarda modifiye edilen GMA-g-NWF kullaniimistir.
ilerleyen calisma basamaklarinda, modifikasyon reaksiyonu sonucunda yaklasik

%380 (2,15 mmol PABA/g polimer) donusum elde edilen kumaslar kullaniimistir.

4.4. PABA-NWF Yapilarin Agir Metal Adsorpsiyon Calismalarinda
Kullaniimasi

Elde edilen PABA-NWF yapilarin, Cu(ll), Co(ll), Cr(lll), Cd(ll) ve Pb(ll) metal
iyonlarina adsorpsiyon davraniglarini incelemek Uzere, her metal igin, pH etkisi,
adsorpsiyon kinetigi ve metal iyonunun bagslangic derisimi ve desorpsiyon

davraniglari incelenmistir.

Yapilan adsorpsiyon caligmalarinda her metalin nitrat tuzlariyla hazirlanan

¢Ozeltiler kullaniimigtir.
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4.4.1. PABA-NWF Yuzeyine Cu (ll) Adsorpsiyon Caligmalari

4.4.1.1. Cu (Il) Adsorpsiyonuna pH Etkisi

PABA-NWF yapilarin Cu(ll) adsorpsiyonuna pH etkisini incelemek Gzere, bakir (Il)
nitrat trihnidrat (CuN20s6.3H20) tuzundan stok ¢dzelti olarak hazirlanmis 1000 ppm
cOzelti seyreltilerek 10 ppm Cu(ll) iceren ¢ozelti hazirlanmigtir. Yaklasik 20 mg
olmak tzere, 1 cm x 1 cm boyutlarindaki modifiye edilmis NWF; 3,00 - 4,00 - 5,00
- 6,00 - 7,00 ve 8,00 olmak Uzere alti farkli pH degerlerindeki 30 mL 10 ppm Cu(ll)

goOzeltileri ile 24 saat sureyle muamele edilmistir.

Adsorpsiyon sonrasi ¢ozeltide kalan Cu(ll) miktari ICP-MS cihazi ile tayin edilip,
PABA-NWF’nin birim agirlik (g) bagina adsorplanan Cu (ll) miktarlari (mg) Sekil

4.10 ‘da grafiksel olarak verilmigtir.

Sekil 4.10'da gorulduga tzere, Cu(ll) iyonu adsorpsiyonu nétr bdlgeye kadar pH
artigtyla lineer olarak artmaktadir. Asidik bodlgede (dusuk pH degerlerinde),
adsorpsiyon kapasitesinin ¢ok dusuk olmasinin nedeni, dusik pH degerlerinde
ortamda bulunan HsO™ iyonlari ile metal iyonlari arasinda baglanma bdlgelerinde
yaris meydana gelmesi ve Cu(ll) iyonu adsorpsiyonunun azalmasidir. Bu sonuglar
literatirde bulunan sonuclar ile benzerlik gostermektedir [236]. Bazik bolgelerde
ise adsorpsiyon miktari azalmaktadir. Bunun nedeni, bazik bodlge olusturan pH
degerlerinde, Cu(ll) iyonlarinin ortamdaki (OH) iyonlari ile etkilesime girerek
Cu(OH):z olusturmasidir [237]. 10 ppm Cu(ll) derisiminden daha yuksek derigimlere
cikildiginda da yuksek pH degerlerinde ¢ozeltide Cu(OH)2 olarak ¢dkme
g6zlenmektedir. Bu da adsorbe edilecek Cu(ll) miktarini azalttigi i¢in adsorpsiyon
dismektedir. Cu(ll) adsorpsiyon galismalari i¢in optimum pH degeri 5,00 olarak
belirlenmistir. Bu pH degerindeki adsorpsiyon miktari; 9,92 mg Cu(ll)/g adsorbent

olarak tespit edilmigtir.
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Sekil 18. PABA-NWF adsorbentin Cu(ll) adsorpsiyonuna pH etkisi. Reaksiyon
parametreleri; 30 mL 10 ppm Cu(ll) ¢dzeltisi, 20 mg adsorbent, 25 °C, 200 rpm

karigtirma hizi.

4.4.1.2.Cu (ll) Adsorpsiyon Kinetiginin Belirlenmesi

PABA-NWF kullanilarak gercgeklestirilien Cu(ll) adsorpsiyonunda, adsorpsiyon
denge suresini belirlemek Gzere pH degeri 5,00’e ayarlanmis 50 mL hacmindeki
10 ppm Cu(ll) c¢ozeltisi kullanilarak 0-300 dakika araliginda farkh sulrelerde
ornekler alinarak, ¢ozeltide kalan metal iyonlarini tayini ile adsorpsiyon miktarlari
hesaplanmigtir. 10 ppm Cu(ll) ¢ozeltisi ile gergeklestirilen adsorpsiyon kinetik
calismasinda, Sekil 4.11’de adsorpsiyon calismasi baslatildiktan yaklasik 160
dakika sonra adsorpsiyon dengesine ulasildigr gorulmektedir. Denge noktasina
ulasildiktan sonra hesaplanan, Cu(ll) adsorpsiyon miktari yaklagsik 9,70 mg

Cu (Il)/g adsorbent olarak bulunmustur.
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Sekil 19. PABA-NWF adsorbentin Cu(ll) iyonlarinin adsorpsiyonuna surenin etkisi.
Reaksiyon parametreleri; 50 mL 10 ppm Cu(ll) ¢ozeltisi, 20 mg adsorbent, 25 °C

ve 200 rpm karistirma hizi.

PABA-NWF adsorbent yuzeyine, Cu(ll) iyonlarinin adsorpsiyon kinetik ¢calismalari
yapilarak varilan sonuglar, yalanci birinci ve vyalanci ikinci derece kinetik
denklemlerinde kullanilmistir. Yalanci birinci derece kinetik denkleminde t’ ye karsi
In(ge-qt) cizilen grafik Sekil 4.12°de yer almaktadir. Yalanci ikinci derece kinetige
ait denklem kullanilarak t'ye karsi t/qt gizilen grafigi ise Sekil 4.13’de verilmigtir.

Cizelge 4.1’de ise yalanci birinci ile yalanci ikinci derece kinetik denklemlerinden

hesaplanan sonuglar veriimektedir.

Grafiklerden gbzlenen R? degerleri kiyaslandiginda Cu(ll) iyonlarinin PABA-NWF
adsorbent yuzeyinde gerceklesen adsorpsiyon kinetiginin yalanci ikinci derece
kinetige uygun olarak adsorplandigi belirlenmistir. Cu(ll) iyonlari adsorpsiyon
kinetiginin yalanci ikinci derece Ozellik gostermesi, literatirdeki sonuglarla

esdegerlik gostermektedir [238].
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Sekil 20. Cu(ll) iyonlari adsorpsiyonuna ait yalanci birinci derece kinetik grafigi.
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Sekil 21. Cu(ll) iyonlari adsorpsiyonuna ait yalanci ikinci derece kinetik grafigi.
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Cizelge 4.1. Cu(ll) iyonlari adsorpsiyonu igin yalanci birinci derece ve yalanci ikinci

derece kinetik denklemlerinden hesaplanan sonuglar.

Yalanci birinci derece Yalanci ikinci derece
m (mg/ e (Mg/ k e Mg/ k
Derisim Qm (mg/g) Qe ( 99) 1 R? Qe ( 99) 2 R?
(deneysel) (teorik) (2/dk) (teorik) (g/mg-dk)
10 ppm 11,44 10,71 0,0154 0,9892 14,056 0,0012 0,9956

4.4.1.3. Cu (Il) iyonlarinin Baslangi¢ Derisiminin Adsorpsiyona Etkisi

PABA-NWF adsorbent ylzeyine Cu(ll) adsorpsiyon c¢alismasinda, Cu(ll)
iyonlarinin baslangi¢ derigimlerinin adsorpsiyon miktarina etkisini incelemek tzere,
1 ppm, 5 ppm, 10 ppm, 50 ppm ve 100 ppm Cu(ll) iyonu igeren ¢ozeltiler
hazirlanmistir. pH degerleri 5,00’ e ayarlanan farkl deisimlerdeki 30 mL ¢ozeltiler
polietilen siselere konularak, yaklasik 20 mg PABA-NWF ile adsorpsiyon
reaksiyonu baglatiimigtir. Reaksiyon 25°C sicaklikta, 24 saat sureyle 200 rpm

hizinda orbital ¢alkalamali karistiricida yapiimigtir.

Kullanilan metal iyonlarinin baglangi¢ derigimlerinin adsorpsiyona etkisi
Sekil 4.14’te gosterildigi gibi baslangic Cu(ll) derisimi arttikga, adsorpsiyon
miktarinda da artis gézlenmektedir. 1 ppm Cu(ll) ¢ozeltisinde adsorpsiyon miktari
2,17 mg Cu(ll)/g adsorbent iken 100 ppm Cu(ll) ¢bzeltisindeki adsorpsiyon miktari
ise 36,44 mg Cu(ll)/g adsorbent oldugu gézlenmistir.
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Sekil 22. PABA-NWF adsorbentin Cu(ll) iyonlari adsorpsiyonuna, baslangic
derigimi etkisi. Reaksiyon parametreleri; 30 mL pH : 5,00 Cu(ll) ¢ozeltisi, 20 mg
adsorbent, 25 °C, 200 rpm karistirma hizi.

4.4.1.4. Cu (ll) iyonlarinin Adsorpsiyon izoterminin Belirlenmesi

PABA-NWF  yuzeyine  Cu(ll) iyonlarinin  adsorpsiyon  mekanizmasini
aciklayabilmek igin, Cu(ll) iyonlarinin 1 -100 ppm arasinda elde edilen deneysel
verileri Langmuir ve Freundlich izoterm modellerine uygulanmistir. Langmuir izotermi
icin, Langmuir adsorpsiyon denkleminden elde edilen Ce ve ge degerleri kullanilarak
cizilen Ce’ye kargi Ce/ge dogrusal grafigi Sekil 4.15 te gorulmektedir. Sekil 4.16° te
ise Freundlich izotermi icin adsorpsiyon denkleminden bulunan In Ce’ye karsi Inge
dogrusal grafigi gosterilmistir. Cizelge 4.2’ de her iki izoterm modelinden elde edilen
sonuglar degerlendirilmistir. Grafiklerden elde edilen R? degerleri gbz 0Oniine
alindiginda PABA-NWF ylzeyine Cu(ll) iyonlarinin adsorpsiyon mekanizmasinin

Langmuir izotermine uygun oldugu belirlenmistir.
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Sekil 23. Cu(ll) iyonu adsorpsiyonu igin Langmuir izoterm grafigi.
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Sekil 24. Cu(ll) iyonu adsorpsiyonu i¢in Freundlich izoterm grafigi.
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Cizelge 4.2. Cu(ll) iyonu adsorpsiyonu igin Langmuir ve Freundlich sabitleri.

Langmuir Freundlich
gm = 35,08 Kr =9,1096
K1=0,3584 n=3,1796
R2=10,9939 R? =0,9888

4.4.1.5. PABA-NWF Yiizeyine Cu(ll) iyonlari Adsorpsiyonuna Sicakhigin Etkisi
PABA-NWF vylzeyine Cu(ll) iyonu adsorpsiyon c¢alismalarinda, adsorpsiyon
miktarinin sicaklikla degisimini incelemek tzere 25 °C, 35 °C ve 45 °C olmak

uzere 3 farkl sicaklikta, farkh Cu(ll) baslangi¢ derisimlerinde gergeklestiriimigstir.

Cu(ll) iyonlarinin baslangi¢ derisimlerinin adsorpsiyon miktarina etkisini incelemek
Uzere, yaklasik 20 mg olan PABA-NWF ile, pH degerleri 5,00’e ayarlanan 1 ppm,
5 ppm, 10 ppm, 50 ppm ve 100 ppm Cu(ll) iyonu iceren cozeltilerle 3 farkh

sicaklikta 24 saat slreyle adsorpsiyon ¢alismalari yapilmistir.

Yapilan ¢alismalar sonucunda, ¢ozeltide kalan Cu(ll) iyonlari ICP-MS cihazi ile
tayin edilerek, adsorpsiyon miktarlari hesaplanmistir. Sekil 4.17 baslangic Cu(ll)
derisimlerinin, sicaklik degisimiyle adsorpsiyon miktarini nasil etkiledigini
g6stermektedir. Ug farkli sicaklikta da baslangic Cu(ll) derisimi arttikgca, ayni

sicakliktaki adsorpsiyon miktarinin da derigsime bagli olarak arttigr gézlenmektedir.

Ancak ayni Cu(ll) derisimleri icin, farkli sicakliklardaki adsorpsiyon miktarlari
incelendiginde sicaklik artigiyla adsorpsiyon miktarinin azaldigi goérulmektedir. Bu
da bize adsorpsiyonun ekzotermik bir reaksiyon olarak gerceklestigini
gOstermektedir. 100 ppm Cu(ll) ¢ozeltisinde 25 °C sicaklikta adsorpsiyon miktari
36,44 mg Cu(ll)/g adsorbent iken, bu deger 35 °C’de 31,00 mg Cu(ll)/g adsorbent,
45 °C de ise 30,32 mg Cu(ll)/g adsorbent olarak hesaplanmistir.
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Sekil 25. Baslangig Cu(ll) iyonlari derisimlerinin degdisik reaksiyon sicakliklarinda,
adsorpsiyon miktarina etkisi. Reaksiyon parametreleri; 30 mL, pH:5,00 olan

cOzeltiler, 24 saat reaksiyon suresi ve 200 rpm karigtirma hizi.

4.4.1.6. PABA-NWF yiizeyine Cu(ll) iyonlari Adsorpsiyonunda Sicakligin
Adsorpsiyon Kinetigine Etkisi

PABA-NWF kullanilarak gergeklestirilen Cu(ll) iyonlari adsorpsiyonunda,
adsorpsiyon denge suresininin sicaklikla degisimini incelemek tzere 25 °C, 35 °C
ve 45 °C sicakliklarda, pH:5,00 olan 10 ppm Cu(ll) ¢ozeltisi kullanilarak kinetik
calismalar yapilmigtir. Sicaklik degisimi ile adsorpsiyon denge suresinin degisimi
Sekil 4.18’ de verilmigtir. Her U¢ sicaklikta da adsorpsiyon dengesine ulasma
surelerinin 160 dakika oldugu ancak adsopsiyon miktarinin sicaklik artisiyla
azaldigi gorulmektedir.
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Sekil 26. Sicaklik degisimin, PABA-NWF yuzeyine Cu(ll) iyonlari adsorpsiyonuna
etkisi. Reaksiyon parametreleri; pH:5,00, 50 mL 10 ppm Cu(ll) ¢ozeltisi.

4.41.7. PABA-NWF Yiizeyine Cu(ll) liyonlari Adsorpsiyonuna Ait
Tekrarlanabilirlik Tayini

Yapilan g¢alismalarda elde edilen PABA-NWF adsorbentin tekrar kullanilabilirligini
tespit etmek igin, adsorpsiyon-desorpsiyon c¢alismalari yapilmistir. 10 ppm Cu(ll)
cOzeltisi ile gerceklestirilen adsorpsiyon calismasi sonrasi, adsorbe olmus olan
Cu(ll) iyonlari, PABA-NWF adsorbent yizeyinden %3’lik HNOs kullanilarak
desorbe edilmigtir. Sekil 4.19’ da goéruldugu gibi bes dongu gerceklestiriimistir.
Yapilan tekrar kullanilabilirlik galismalari sonrasinda Sekil 4.19’ da goéruldagua gibi
yaklasik %100 verim ile adsorpsiyon ve desorpsiyon yapabilmektedir. Bu sonuglar
da elde ettigimiz PABA-NWF adsorbentin Cu(ll) iyonlari adsorpsiyonunda tekrar
kullanilabilirligini gostermektedir. [238].

Bizim galismamiz sonucunda adsorpsiyon ve desorpsiyon miktarlarinin azalmadigi
ve bes dongu sonrasinda bile elde edilen adsorbent malzemenin ayni

performansla kullanilabilecegi gézlenmektedir.
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Sekil 27. Cu(ll) iyonlarina ait adsorpsiyon ve desorpsiyon déngust. Adsorpsiyon
parametreleri; pH: 5,00 ve 30 mL 10 ppm Cu(ll) c¢ozeltisi. Desorpsiyon
parametreleri; 30 mL, %3 HNO3, desorpsiyon suresi: 1 saat, karistirma hizi: 200
rpom, sicaklik: 25°C.

4.4.2. PABA-NWF Yiizeyine Co(ll) iyonlari Adsorpsiyon Calismalari

4.4.2.1. Co(ll) iyonlar Adsorpsiyonuna pH EtkKisi

PABA-NWF adsorbentlerin Co(ll) adsorpsiyonuna pH etkisini incelemek Uzere,
kobalt(ll) nitrat hekzahidrat (CoN206.6H20) tuzundan stok ¢o6zelti olarak
hazirlanmig, 1000 ppm c¢oOzelti seyreltilerek 10 ppm Co(ll) iceren ¢ozelli
hazirlanmistir. Yaklasik 20 mg olmak Uzere, 1 cm x 1 cm boyutlarindaki PABA-
NWF; 3,00 - 4,00 - 5,00 - 6,00 - 7,00 ve 8,00 olmak Uzere farkli pH degerlerindeki
30 mL, 10 ppm Co(ll) c¢ozeltileri ile 24 saat sureyle muamele edilmistir.
Adsorpsiyon sonrasi ¢ozeltide kalan Co(ll) miktari ICP-MS cihazi ile tayin edilip, g
PABA-NWF basina adsorplanan mg Co(ll) miktarlari Sekil 4.20 ‘de verilmistir.
Grafikten de anlasilacag gibi, Co(ll) adsorpsiyonu pH 5,00 degerinde maksimum
degerine ulasip, sonrasinda pH artisiyla, azalip dengeye gelmektedir. Co(ll)
adsorpsiyon ¢alismalari igin optimum pH degeri 5,00 olarak belirlenmigtir. Bu pH
degerindeki adsorpsiyon miktari; 13,60 mg Co(ll)/g adsorbent olarak tespit
edilmistir.
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Sekil 28. PABA-NWF adsorbentin Co(ll) iyonlari adsorpsiyonuna pH etkisi.
Reaksiyon parametreleri; 30 mL, 10 ppm Co(ll) ¢bzeltisi, 20 mg adsorbent,
25 °C, 200 rpm karistirma hizi.

4.4.2.2. Co (ll) iyonlar1 Adsorpsiyon Kinetiginin Belirlenmesi

PABA-NWF kullanilarak gercgeklestirilen Co(ll) iyonlari adsorpsiyonunda,
adsorpsiyon denge suresini belirlemek Uzere pH degeri 5,00’e ayarlanmis 10 ppm
Co(ll) cozeltisi kullanilarak 0-300 dakika araliginda farkli sirelerde ornekler
alinarak, adsorpsiyon miktari hesaplanmistir. 10 ppm Co(ll) c¢dzeltisi ile
gerceklestirilen adsorpsiyon kinetik calismasinda, Sekil 4.21 de goéruldigu gibi,
adsorpsiyon baglatildiktan yaklagik 250 dakika sonra adsorpsiyon dengesine
ulasildigi goérulmektedir. Denge noktasinda Co(ll) adsorpsiyon miktari yaklagik

12,181 mg Co (ll)/g adsorbent olarak bulunmusgtur.
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Sekil 29. PABA-NWF adsorbentin Co(ll) iyonlarinin adsorpsiyonuna, surenin etkisi.
Reaksiyon parametreleri; pH 5,00 ve 50 mL 10 ppm Co(ll) ¢ozeltisi, 20 mg
adsorbent, 25 °C ve 200 rpm karistirma hizi.

PABA-NWF adsorbent ylzeyine, Co(ll) iyonlarinin adsorpsiyon kinetik
calismalarindan bulunan sonuglar, yalanci birinci ile yalanci ikinci derece kinetik
denklemlerine uygulanarak grafikler elde edilmistir. Yalanci birinci derece kinetik
denkleminde t'ye karsi In(ge-qt) gizilen grafik Sekil 4.22'de yer almaktadir. Yalanci
ikinci dereceye ait kinetik denklemi kullanilarak t'ye karsi t/qt cizilen grafigi ise
Sekil 4.23’de verilmistir.

Cizelge 4.3'de ise yalanci birinci ve ikinci derece kinetik denklemlerinden

hesaplanan sonuglar gosteriimektedir.

Grafiklerde hesaplanan R? degerleri kiyaslandiginda Co(ll) iyonlarinin PABA-NWF
adsorbent yuzeyinde olusan adsorpsiyonun kinetiginin yalanci ikinci derece

kinetige uygun oldugu belirlenmistir.
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Sekil 30. Co(ll) iyonlari adsorpsiyonuna ait yalanci birinci derece kinetik grafigi.
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Sekil 31. Co(ll) iyonlari adsorpsiyonuna ait yalanci ikinci derece kinetik grafigi.
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Cizelge 4.3. Co(ll) iyonlari adsorpsiyonuna ait yalanci birinci derece ve yalanci

ikinci derece kinetik denklemlerinden hesaplanan sonuglar.

Yalanci birinci derece Yalanci ikinci derece
mg/ mg/ mg/
Derisim | 2" (M99 | Qu(Mmal) Tk R2 Quma/o) |\ gimg-dk) | R2
(deneysel) (teorik) (teorik)
10 ppm 12,09 10,3129 0,00111 0,9419 13,755 0,0153 0,9907

4.4.2.3. Co (ll) iyonlarinin Baglangig Derigiminin Adsorpsiyona Etkisi

PABA-NWF adsorbent ylzeyine Co(ll) adsorpsiyon c¢alismasinda, Co(ll)
iyonlarinin baslangi¢ derisimlerinin adsorpsiyon miktarina etkisini incelemek tzere,
1 ppm, 5 ppm, 10 ppm, 50 ppm ve 100 ppm Co(ll) iyonu igeren ¢ozeltiler
hazirlanmistir. pH degerleri 5,00’e ayarlanan bes farkli derisimdeki 30 mL
cOzeltiler polietilen siselere konularak, yaklasik 20 mg PABA-NWF ile adsorpsiyon
reaksiyonu baslatiimistir. Reaksiyon 25°C sicaklikta, 24 saat sureyle 200 rpm

hizinda orbital ¢alkalamali karigtiricida yapiimigtir.

Kullanilan metal iyonlarinin baslangi¢ derigimlerinin adsorpsiyona etkisi $ekil
4.24’te gosterildigi gibi baslangi¢c Co(ll) derisimi arttikga, adsorpsiyon miktarinda
da artis gézlenmektedir. 1 ppm Co(ll) ¢bzeltisinde adsorpsiyon miktari 2,82 mg
Co(Il)/g adsorbent iken 100 ppm Co(ll) ¢ozeltisindeki adsorpsiyon miktari ise
34,15 mg Co(ll)/g adsorbent oldugu gozlenmistir.
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Sekil 32. PABA-NWF adsorbentin Co(ll) iyonlari adsorpsiyonuna, baslangi¢
derisimi etkisi. Reaksiyon parametreleri; pH 5,00, 30 mL Co(ll) ¢bzeltileri, 20 mg
adsorbent, 25 °C, 200 rpm karistirma hizi.

4.4.2.4. Co(ll) iyonlarinin Adsorpsiyon izoterminin Belirlenmesi

PABA-NWF  yluzeyine Co(ll) iyonlarinin  adsorpsiyon = mekanizmasini
aciklayabilmek icin, Co(ll) iyonlarinin 1 -100 ppm arasinda elde edilen deneysel
verileri Langmuir ve Freundlich izoterm modellerine uygulanmistir. Langmuir izotermi
icin, Langmuir adsorpsiyon denkleminden elde edilen Ce ve ge degerleri kullanilarak
cizilen Ce’ye kargi Ce/ge dogrusal grafigi Sekil 4.25° te goriimektedir. Sekil 4.26° te
ise Freundlich izotermi igin adsorpsiyon denkleminden elde edilen In Ce’ye karsi Inge
dogrusal grafigi gosterilmistir. Cizelge 4.4’ de her iki izoterm modelinden elde edilen
sonuglar degerlendiriimigtir. Grafiklerden hesaplanan R? degerleri gbz O6niine
alindiginda PABA-NWF ylzeyine Co(ll) iyonlarinin adsorpsiyon mekanizmasinin

Langmuir izotermine uygun oldugu belirlenmistir.
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Sekil 33. Co(ll) iyonlari adsorpsiyonu igin Langmuir izoterm grafigi.
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Sekil 34. Co(ll) iyonlari adsorpsiyonu igin Freundlich izoterm grafigi.
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Cizelge 4.4. Co(ll) iyonlar adsorpsiyonu igin Langmuir ve Freundlich sabitleri.

Langmuir Freundlich
gm = 31,1526 Kr=7,79

K.=0,1639 n=3,1259
R2 = 10,9940 R2=0,989

4.4.2.5. PABA-NWEF yiizeyine Co(ll) iyonlari Adsorpsiyonuna Sicakligin Etkisi
PABA-NWF adsorbentin Co(ll) iyonlari adsorpsiyon g¢alismalarinda, adsorpsiyon
miktarinin sicaklikla degisimini incelemek tzere 25 °C, 35 °C ve 45 °C olmak
uzere Ug farkh sicaklikta, baslangig Co(ll) derisiminin ve sabit 10 ppm baslangi¢
derisimi kullanilarak adsorpsiyon kinetik calismalari yapilimistir. Co(ll) iyonlarinin
basglangi¢c derisimlerinin adsorpsiyon miktarina etkisini incelemek Uzere, yaklasik
20 mg olan PABA-NWEF ile, pH degerleri 5,00’e ayarlanan 1 ppm, 5 ppm, 10 ppm,
50 ppm ve 100 ppm Co(ll) iyonu igeren ¢ozeltilerle ¢ farkl sicaklikta 24 saat

sureyle adsorpsiyon ¢aligsmalari yapilmistir.
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Sekil 35. Baglangi¢ Co(ll) iyonlari derigsimlerinin degisik reaksiyon sicakliklarinda,
adsorpsiyon miktarina etkisi. Reaksiyon parametreleri; 30 mL, pH 5,00 olan

cOzeltiler, 24 saat reaksiyon suresi ve 200 rpm karistirma hizi.
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Yapilan calismalar sonucunda birim adsorbent (g) basina disen mg Co(ll)
miktarlari hesaplanmigtir. Sekil 4.27 baslangic Co(ll) derisimlerinin, sicaklik
degisimiyle adsorpsiyon miktarini nasil etkiledigini gdstermektedir. Ug farkli
sicaklikta da baglangic Co(ll) derigimi arttikga, ayni sicakliktaki adsorpsiyon
miktarinin da derigsime bagl olarak arttigi gézlenmektedir. Derigim sabit olarak
Co(Il) adsorpsiyonunun sicaklik etkisine bakildiginda ise, sicaklik artisiyla beraber
adsorpsiyon miktarinin da arttigi gozlenmektedir. Bu veriler degerlendirilerek
PABA-NWF adsorbente Co(ll) adsorpsiyonunun endotermik bir reaksiyon olarak
gerceklestigini  sdyleyebiliriz. 100 ppm Co(ll) c¢ozeltisinde 25 °C sicaklkta
adsorpsiyon miktari 29,15 mg Co(ll)/g adsorbent iken, bu deger 35 °C’'de 35,49
mg Co(ll)/g adsorbent, 45 °C de ise 56,88 mg Co(ll)/g adsorbent’ e ylikselmigtir.

4.4.2.6. PABA-NWF Yiizeyine Co(ll) iyonlarinin Adsorpsiyon Kinetigine
Sicakhigin Etkisi

PABA-NWF kullanilarak gercgeklestiriien Co(ll) adsorpsiyonunda, adsorpsiyon
denge suresininin sicaklikla degisimini incelemek tzere 25 °C, 35 °C ve 45 °C
sicakliklarda, pH:5,00 olan 10 ppm Co(ll) ¢ozeltisi kullanilarak kinetik ¢calismalar
yapilmigtir. Sicaklik degisimi ile adsorpsiyon denge suresinin degisimi Sekil 4.28’
de gosterilmistir. Her ¢ sicaklikta da adsorpsiyon dengesine ulagsma sureleri, 260

dakika oldugu, adsopsiyon miktarinin sicaklik artigiyla arttigi goralmektedir.
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Sekil 36. Sicaklik degisimin, PABA-NWF yuzeyine Co(ll) iyonlari adsorpsiyonuna
etkisi. Reaksiyon parametreleri; pH:5,00, 50 mL 10 ppm Co(ll) ¢ozeltisi.

4.4.2.7. PABA-NWF  ylizeyine  Co(ll) iyonlar Adsorpsiyonunun
Tekrarlanabilirliginin Tayini

10 ppm Co(ll) ¢cozeltisi ile gerceklestirilien adsorpsiyon ¢alismasi sonrasi, adsorbe
olmus olan Co(ll) iyonlar, PABA-NWF adsorbent ylzeyinden %3’ IUk HNOs ile
desorbe edilmigtir. Sekil 4.29° da goéruldugu gibi bes dongu gerceklestiriimistir.
Yapilan tekrar kullanilabilirlik ¢galigmalari sonrasinda yaklasik %100 desorpsiyon
elde edildigi ve 5. donglu sonunda adsorpsiyon veriminde azalma olmadigi
g6zlenmigtir. Desorpsiyon calismalarinda elde ettigimiz sonuglar, PABA-NWF
adsorbentin ~ Co(ll) iyonlari  adsorpsiyonunda tekrar  kullanilabilirligini

gOstermektedir.
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Sekil 37. Co(ll) iyonlarina ait adsorpsiyon ve desorpsiyon dongusu. Adsorpsiyon
parametreleri; pH: 5,00 30 mL, 10 ppm Co(ll) ¢ozeltisi. Desorpsiyon parametreleri;
30 mL %3 HNOs, desorpsiyon suresi: 1 saat, karigtirma hizi: 200 rpm, reaksiyon
sicakligi: 25°C.

4.4.3. PABA-NWF Yiizeyine Cr(lll) iyonlari Adsorpsiyon Galigmalari

4.4.3.1. Cr (Ill) Adsorpsiyonuna pH Etkisi

PABA-NWF adsorbentlerin  Cr(lll) adsorpsiyon c¢aligmalarinda ilk o6nce
adsorpsiyonun pH ile nasil degistigi incelenmistir. Cr(lll) adsorpsiyon
calismalarinda kullanilan krom nitrat nonahidrat (CrN309.9H20) tuzundan
hazirlanan 10 ppm Cr(lll) igceren c¢ozeltiler farkh pH degerlerine ayarlanarak
yaklasik 20 mg agirigindaki PABA-NWF ile 24 saat sureyle muamele edilmigtir.
Adsorpsiyon reaksiyonlarinda 30 mL kullanilan ¢ozeltilerden Cr(lll) adsorpsiyonu,
pH 3,00 - 4,00 - 5,00 - 6,00 - 7,00 ve 8,00 olmak tzere bes farkli pH degerlerinde

incelenmisgtir.

Elde edilen sonuglardan, g adsorbent basina adsorplanan mg Cr(lll) iyon miktarlari
grafige gecirilerek, adsorpsiyon miktarinin pH ile degisimi gdzlenmigtir.
Sekil 4.30° da goruldaga gibi, Cr(lll) iyonlari adsorpsiyonu, pH 5,00 degerinde
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maksimum degerine ulasip, bu degerden daha bazik bodlgelere gidildiginde
azalmktadir. Bunun sebebi, ortamda artan (OH) iyonlari ile Cr(OH)s bilesigi
olusturmasiyla ¢okmesi ve ortamda Cr(lll) iyon miktari ve adsorpsiyonun

azalmaktadir.

Cr(lll) adsorpsiyonu i¢in optimum pH dederi secilen pH:5,00 dederinde elde edilen

adsorpsiyon miktari 10,38 mg Cr(lll)/g adsorbent olarak belirlenmistir.
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Sekil 38. PABA-NWF adsorbentin Cr(lll) adsorpsiyonuna pH etkisi. Reaksiyon
parametreleri; 30 mL, 10 ppm Cr(lll) ¢ozeltisi, 20 mg adsorbent, 25 °C, 200 rpm

karigtirma hizi.

4.4.3.2. Cr(lll) iyonlar1 Adsorpsiyon Kinetiginin Belirlenmesi

PABA-NWF adsorbentlere Cr(lll) iyonlari adsorpsiyon ¢alismasinda optimum pH
degeri belirlendikten sonra adsorpsiyon reaksiyonlarinin ne kadar surede dengeye
ulastigini bulmak igin adsorpsiyon kinetik ¢alismalari yapilmistir. pH degeri 5,00’e
ayarlanmig 10 ppm Cr(lll) ¢ozeltisi kullanilarak 0-300 dakika araliginda farkli
surelerde ornekler alinarak, adsorpsiyon miktari hesaplanmigtir. Sekil 4.31" de
Cr(lll) iyonlan adsorpsiyon miktarlarinin sureyle degisimi goérulmektedir. Grafik
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verileri degerlendirildiginde, adsorpsiyon reaksiyonu vyaklasik 240 dakikada,

adsorpsiyon dengesine ulagmaktadir.

Denge noktasinda Cr(lll) adsorpsiyon

miktar yaklasik 9,2 mg Cr(lll)/g adsorbent olarak bulunmustur.
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Sekil 39. PABA-NWF adsorbentin Cr(lll) iyonlarinin adsorpsiyonuna, reaksiyon

suresinin etkisi. Reaksiyon parametreleri; pH: 5,00, 50 mL 10 ppm Cr(lll) ¢ozeltisi,

20 mg adsorbent 25 °C ve 200 rpm karistirma hizi.

Cr(lll) iyonlarinin adsorpsiyon kinetik calismalarindan elde edilen sonuglar, yalanci

birinci ile yalanci ikinci kinetik denklemlerinde kullaniimistir. Yalanci birinci derece

kinetik denkleminde t'ye karsi In(ge-qt) cizilen grafik Sekil 4.32’de, yalanci ikinci

dereceye ait kinetik denklemi kullanilarak belirlenen t'ye karsi t/qt cizilen grafigi de

Sekil 4.33'de yer almaktadir. Cizelge 4.5’de ise yalanci birinci ve yalanci ikinci

derece kinetik denklemlerinden hesaplanan sonuglar verilmektedir. Adsorpsiyon

reaksiyon kinetiginin yalanci ikinci derece oldugu belirlenmigtir.
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Sekil 40. Cr(l1l) adsorpsiyonuna ait yalanci birinci derece kinetik grafigi.
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Sekil 41.. Cr(lll) adsorpsiyonuna ait yalanci ikinci derece kinetik grafigi.
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Cizelge 4.5. Cr(lll) adsorpsiyonuna ait yalanci birinci derece ve yalanci ikinci

derece kinetik denklemlerinden hesaplanan sonuglar

Yalanci birinci derece Yalanci ikinci derece
Qn (Mglg) | Qm (Mg/g) ) @
m (M m (M m
Derigim (d g gl) (t gk;gj k1 (1/dk) R? Qmmolg (g/mg- R?
eneyse eori i
y (teorik) dk)
10 ppm 9,26 10,63 0,0161 0,9379 9,6339 0,0029 | 0,9979

4.4.3.3. Cr(lll) iyonlarinin Baglangig Derigiminin Adsorpsiyona Etkisi

PABA-NWF adsorbente Cr(lll) iyonlari adsorpsiyonunda, baslangic Cr(lll)
iyonlarinin adsorpsiyon miktarina etkisini incelemek tzere, 1 ppm, 5 ppm, 10 ppm,
50 ppm ve 100 ppm Cr(lll) iyonu igeren ¢ozeltiler ile sabit sicaklik ve pH’ta 24 saat
suren adsorpsiyon deneyleri yapiimigtir. 30 mL ¢ozelti hacmine koyulan PABA-
NWF 200 rpm hizinda karistirilarak, elde edilen veriler ICP-MS cihazi ile tayin

edilerek, belirlenen adsorpsiyon miktarlari derisime karsi grafige gegcirilmistir.

Baslangi¢ Cr(lll) derisimlerinin adsorpsiyona etkisi Sekil 4.34’ te gosterildigi gibi
baslangi¢ Cr(lll) derisimi arttikca, adsorpsiyon miktarinda da artis gézlenmektedir.
1 ppm Cr(lll) ¢ozeltisinde adsorpsiyon miktari 3,25 mg Cr(ll1)/g adsorbent iken 100
ppm Cr(lll) ¢ozeltisindeki adsorpsiyon miktari ise 29,15 mg Cr(lll)/g adsorbent
oldugu gozlenmisgtir.
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Sekil 42. PABA-NWF adsorbentin Cr(lll) iyonlari adsorpsiyonuna, baslangic
derisimi etkisi. Reaksiyon parametreleri; pH 5,00, 30 mL Cr(lll) ¢ozeltisi, 20 mg
adsorbent, 25 °C 200 rpm karistirma hizi.

4.5.3.4. Cr(lll) iyonlarinin Adsorpsiyon izoterminin Belirlenmesi

PABA-NWF ylzeyine Cr(lll) iyonlarinin adsorpsiyonlarin hangi izoterm modeline
uygun oldugunu aciklayabilmek icin, Cr(lll) iyonlarinin derisim calismalarinin
yapildigi deneysel veriler, Langmuir ve Freundlich izoterm modellerine
uygulanmistir. Langmuir adsorpsiyon denkleminden elde edilen Ce ve ge dederleri
kullanilarak cizilen Ce’ye karsi Cel/ge grafigi Langmuir izotermi igin, Freundlich
adsorpsiyon denkleminden elde edilen In Ce’ye karsi Inge grafigi Freundlich izotermi
icin gizilmistir.

Sekil 4.35'te gosterilen Langmuir ve Sekil 4.36'da gosterilen Freundlich izoterm
grafiklerinden elde edilen ve degerlendirilen sonuglar Cizelge 4.6’de belirtilmigstir.

Cr(lll) adsorpsiyon reaksiyonu Langmuir izotermine uygun ¢ikmistir.
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Sekil 44. Cr(ll) iyonlari adsorpsiyonu igin Freundlich izoterm grafigi.
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Cizelge 4.6. Cr(Ill) iyonlari adsorpsiyonu igin Langmuir ve Freundlich sabitleri

Langmuir Freundlich
Om = 34,24 Kr = 7,59
KL=0,1619 n= 3,56
R? =0,9903 R2=10,9777

4.4.3.5. PABA-NWF Yiizeyine Cr(lll) iyonlari Adsorpsiyonuna Sicakligin Etkisi
Cr(lll) iyonu adsorpsiyon calismalarinda, sicaklik degisiminin adsorpsiyon
miktarini nasil etkiledigini tespit edebilmek igin, Gg¢ farkh sicaklikta (25 °C, 35 °C ve
45 °C) derisim deneyleri yapilmigtir. Baslangi¢ Cr(lll) iyonu derisimlerinin
sicaklikta degisimini incelemek Uzere, sabit pH degerinde 1 ppm, 5 ppm, 10 ppm,
50 ppm ve 100 ppm Cr(lll) iyonu iceren c¢ozeltilerle 24 saat sliren adsorpsiyon
calismalari her Ug sicaklik icin de yapilip elde edilen verilerin zamana karsi garfigi
cizilmistir. Sekil 4.37’de dusuk derisimlerde sicaklik artigiyla adsorpsiyon
miktarinda ciddi bir degisme gozlenmemesine karsin, baslangi¢ derisim degerleri
arttikga, adsorpsiyon miktari sicaklik degisimi ile degismektedir. 25 °C sicaklikta
100 ppm Cr(lll) iyonu igin adsorpsiyon miktari yaklasik 29,0 mg Cr(lll)/g adsorbent
iken, 45 °C sicaklikta bu deger 14,22 mg Cr(lll)/ adsorbent degerine dismektedir.
Yuksek sicakliklara cikildikga adsorpsiyon miktarinin dasmesi, gercgeklesen

adsorpsiyon reaksiyonunun ekzotermik oldugunu gostermektedir.
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Sekil 45. Baslangic Cr(lll) iyonlari derigimlerinin farkli reaksiyon sicakliklarinda,
adsorpsiyon miktarina etkisi. Reaksiyon parametreleri; 30 mL pH:5,00 olan

gOzeltiler, 24 saat reaksiyon suresi ve 200 rpm karigtirma hizi.

4.4.3.6. PABA-NWF yiizeyine Cr(lll) iyonlarinin Adsorpsiyon Kinetigine
Sicakhigin Etkisi

PABA-NWF kullanilarak gerceklestirilen Cr(lll) iyonlari adsorpsiyonunda, sicakhgin
adsorpsiyon denge suresine etkisini incelemek Uzere, sabit derisim ve pH’ta farkli
sicakliklarda adsorpsiyon kinetik calismalari yapilmistir. 25 °C, 35 °C ve 45 °C
reaksiyon sicakliklarinda pH: 5,00 olan 10 ppm Cr(lll) c¢ozeltisi ile yapilan
calismalar sonucu elde edilen veriler Sekil 4.38° de goOsterilmigtir. Grafikte
gOsterildigi gibi, sicaklik artisiyla adsorpsiyon miktari azalmaktadir. Reaksiyonlarin
dengeye ulasma stureleri yaklasik 240 dakikadir. Denge durumunda 25 °C, 35 °C
ve 45 °C reaksiyon sicaklklarindaki adsorpsiyon miktarlari sirasiyla; 9,69 mg
Cr(lll)/g adsorbent, 7,76 mg Cr(lll)/g adsorbent 6,09 mg Cr(lll)/g adsorbent olarak

hesaplanmigtir.
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Sekil 46. Sicaklik degisimin, PABA-NWF ytzeyine Cr(lll) iyonlari adsorpsiyonuna
etkisi. Reaksiyon parametreleri; pH:5,00 ve 50 mL 10 ppm Cr(lll) ¢ozeltisi.

4.4.3.7. PABA-NWF  yiizeyine  Cr(lll) iyonlari  Adsorpsiyonunun
Tekrarlanabilirliginin Tayini

10 ppm Cr(lll) ¢ozeltisi ile gergeklestirilen adsorpsiyon galismasi sonrasi, yluzeye
adsorbe olmus olan Cr(lll) iyonlari, PABA-NWF adsorbent yuzeyinden %3’luk
HNOs ile desorbe edilmistir. Sekil 4.39’ da goéraldugu gibi 5 déngu yapilmistir.
Yapilan tekrar kullanilabilirlik galismalari sonrasinda yaklasik %100 desorpsiyon
elde edildigi ve 5. dongu sonunda adsorpsiyon veriminde azalma gézlenmemigtir.
Bu da elde ettigimiz PABA-NWF adsorbentin Cr(lll) iyonlari adsorpsiyonunda

tekrar kullanilabilirligini gostermektedir.
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Sekil 47. Cr(lll) iyonlarina ait adsorpsiyon ve desorpsiyon dongusu. Adsorpsiyon
parametreleri; pH: 5,00, 30 mL, 10 ppm Cr(lll). Desorpsiyon parametreleri;
30 mL %3 HNOs, desorpsiyon suresi: 1 saat, karistirma hizi: 200 rpm, sicaklik:
25°C.

4.4.4. PABA-NWEF Yiizeyine Cd(ll) iyonlari Adsorpsiyon Calismalari

4.4.4.1. Cd(ll) iyonlar Adsorpsiyonuna pH Etkisi

PABA-NWF adsorbentlerin Cd(ll) iyonlari adsorpsiyonuna pH etkisini incelemek
uzere, kadmiyum (I1) nitrat tetrahidrat (CdN20s 4H20) tuzundan stok ¢ozelti olarak
hazirlanmis 1000 ppm c¢ozelti seyreltiierek 10 ppm Cd(ll) igeren c¢ozelli
hazirlanmistir. Yaklasik 20 mg olan PABA-NWF adsorbentler; 3,00 - 4,00 - 5,00 -
6,00 - 7,00 ve 8,00 olmak Uzere alti farkh pH degerlerindeki 30 mL 10 ppm Cd(ll)
cozeltileri ile 24 saat sureyle muamele edilmigtir. Adsorpsiyon sonrasi ¢ozeltide
kalan Cd(ll) miktari ICP-MS ile tayin edilip, g PABA-NWF basina adsorplanan mg
Cd(ll) miktarlari Sekil 4.40 ‘da goruldugu uzere grafige gecirilmistir. Grafikten de
anlasilacagi gibi, Cd(Il) adsorpsiyonu pH degisiminden etkilenmemektedir. Yuksek
derisimlerde, ¢cOkme goOzlenmemesi i¢in Cd(ll) adsorpsiyon c¢alismalarinda
optimum pH degeri 5,00 olarak belirlenmistir. Bu pH degerindeki adsorpsiyon
miktari; 9,15 mg Cd(ll) /g adsorbent olarak tespit edilmistir.
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Sekil 48. PABA-NWF adsorbentin Cd(ll) adsorpsiyonuna pH etkisi. Reaksiyon
parametreleri; 30 mL, 10 ppm Cd(ll) ¢ozeltisi, 20 mg adsorbent, 25 °C, 200 rpm

karigtirma hizi.

4.4.4.2. Cd(ll) Adsorpsiyon Kinetiginin Belirlenmesi

PABA-NWF kullanilarak gergeklestirilen Cd(ll) iyonlari adsorpsiyonunda,
adsorpsiyon denge suresini belirlemek Uzere pH degeri 5,00’ e ayarlanmis 10 ppm
Cd(ll) cozeltisi kullanilarak 0-300 dakika araliginda farkh slrelerde 6rnekler
alinarak, adsorpsiyon miktari hesaplanmistir. 10 ppm Cd(ll) c¢ozeltisi ile
gerceklestirilen adsorpsiyon kinetik ¢alismasinda, Sekil 4.41’den goéraldugu gibi,
adsorpsiyon baglatildiktan yaklagik 260 dakika sonra adsorpsiyon dengesine
ulasilmaktadir. Denge noktasinda Cd(ll) adsorpsiyon miktari yaklasik 8,30 mg
Cd(Il)/g adsorbent olarak bulunmustur.
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Sekil 49. PABA-NWF adsorbentin Cd(ll) iyonlarinin adsorpsiyonuna, surenin etkisi.
Reaksiyon parametreleri; pH: 5,00, 50 mL, 10 ppm Cd(ll) ¢ozeltisi, 20 mg
adsorbent, 25 °C ve 200 rpm karistirma hizi.

PABA-NWF adsorbent yizeyine, Cd(ll) iyonlarinin adsorpsiyon kinetik ¢alismalari
sonucunda ulasilan veriler, yalanci birinci ile yalanci ikinci derece kinetik
denklemlerine uygulanarak hesaplamalar yapilmistir. Yalanci birinci derece kinetik
denkleminde t'ye karsi In(ge-qt) cizilen grafik Sekil 4.42’de yer almaktadir. Yalanci
ikinci derece kinetik denklemine gore t'ye karsi t/qt cizilen grafik ise Sekil 4.43’de

verilmistir.

Cizelge 4.7°de ise yalanci birinci ve yalanci ikinci derece kinetik denklemlerinden

hesaplanan sonuglar veriimektedir.

Cizilen grafiklerden hesaplanan R? degerlerine bakildiginda Cd(lIl) iyonlarinin
PABA-NWF adsorbent malzeme yuzeyinde gerceklesen adsorpsiyon kinetik

davranisinin yalanci ikinci derece kinetige uygun oldugu belirlenmistir.
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Sekil 50. Cd(Il) adsorpsiyonuna ait yalanci birinci derece kinetik grafigi.
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Sekil 51. Cd(Il) iyonlari adsorpsiyonuna ait yalanci ikinci derece kinetik grafigi.
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Cizelge 4.7. Cd(ll) iyonlar adsorpsiyonuna ait Yalanci birinci derece ve yalanci

ikinci derece kinetik denklemlerinden hesaplanan sonuglar.

Yalanci birinci derece Yalanci ikinci derece
om@mog) | " Qmmg/g) k
m m
Derigim | =" 99 (mglg) | ki (@dk) R?2 mmard ? R?
(deneysel) _ (teorik) (9/mg-dk)
(teorik)
10 ppm 8,83 6,1342 0,0087 0,955 9,0909 0,0034 0,9975

4.4.4.3. Cd(ll) iyonlarinin Baglangig Derigiminin Adsorpsiyona Etkisi

PABA-NWF adsorbent yizeyine Cd(ll) adsorpsiyon c¢alismasinda, Cd (l)
iyonlarinin baslangi¢ derigimlerinin adsorpsiyon miktarina etkisini incelemek tzere,
1 ppm, 5 ppm, 10 ppm, 50 ppm ve 100 ppm Cd (ll) iyonu iceren c¢ozeltiler
hazirlanmistir. pH deg@erleri 5,00 ’a ayarlanan bes farkli derisimdeki ¢ozeltilerin
PABA-NWEF ile adsorpsiyon reaksiyonu baslatiimistir. Reaksiyon 25°C sicaklikta,

24 saat sureyle 200 rpm hizinda orbital galkalamali karistiricida yapilmistir.

Kullanilan metal iyonlarinin baslangi¢ derisimlerinin adsorpsiyona etkisi Sekil
4.44'te gosterildigi gibi baslangi¢c Cd (Il) derisimi arttikca, adsorpsiyon miktarinda
da artis gozlenmektedir. 1 ppm Cd(ll) ¢bzeltisinde adsorpsiyon miktari 2,72 mg
Cd(Il)/g adsorbent iken 100 ppm Cd(ll) ¢ozeltisindeki adsorpsiyon miktari ise
40,56 mg Cd(ll)/g adsorbent oldugu gézlenmisgtir.
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Sekil 52. PABA-NWF adsorbentin Cd(ll) iyonlari adsorpsiyonuna, baslangic
derisimi etkisi. Reaksiyon parametreleri; pH: 5,00, 30 mL Cd(ll) ¢bzeltisi, 20 mg
adsorbent, 25 °C 200 rpm karistirma hizi.

4.4.4.4. Cd(Il) iyonlarinin Adsorpsiyon izoterminin Belirlenmesi

PABA-NWF  yuzeyine  Cd(ll) iyonlarinin  adsorpsiyon  mekanizmasini
aciklayabilmek icin, Cd(ll) iyonlarinin 1 -100 ppm arasinda elde edilen deneysel
verileri Langmuir ve Freundlich izoterm modellerine uygulanmistir. Langmuir izotermi
icin, Langmuir adsorpsiyon denkleminden elde edilen Ce ve ge degerleri kullanilarak
cizilen Ce’ye karsi Ce/qge olarak cizilen dogrusal grafik Sekil 4.45’ te gorulmektedir.
Sekil 4.46’ te ise Freundlich izotermi igin adsorpsiyon denkleminden bulunan In Ce'ye
karsi Inge dogrusal grafigi gosterilmistir. Cizelge 4.8’ de her iki zioterm modelinden
elde edilen sonuglar degerlendirilmistir. Grafiklerden bulunan R? degerleri g6z 6niine
alindiginda PABA-NWF ylzeyine Cd(ll) iyonlarinin adsorpsiyon mekanizmasinin

Langmuir izotermine uygun oldugu belirlenmigtir.
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Sekil 53. Cd(ll) iyonlari adsorpsiyonuna ait Langmuir izoterm grafigi.

Ln ge

4]

4 .
3 .
)
2 .
y = 0,3026x + 2,6965
@ 14 R2 =0,9406
-6 -4 -2 0 2 4
Ln Ce

Sekil 54. Cd(ll) iyonlari adsorpsiyonuna ait Freundlich izoterm grafigi.

108




Cizelge 4.8. Cd(ll) iyonlar adsorpsiyonuna ait Langmuir ve Freundlich sabitleri.

Langmuir Freundlich
Om = 51,81 Kr = 14,82
KL= 0,3938 n = 3,3046
R? = 0,9925 R? = 0,9406

4.4.4.5. PABA-NWF yiizeyine Cd(ll) iyonlari Adsorpsiyonuna Sicakhigin Etkisi

PABA-NWF adsorbentin Cd(ll) iyonlari adsorpsiyon c¢alismalarinda, adsorpsiyon
miktarinin sicaklikla degisimini incelemek tzere 25 °C, 35 °C ve 45 °C olmak
uzere Ug farkh sicaklikta, baglangigc Cd(Il) derisiminin ve sabit 10 ppm baslangi¢
derisimi kullanilarak adsorpsiyon kinetik ¢alismalari yapilmigtir. Cd(ll) iyonlarinin
basglangi¢c derisimlerinin adsorpsiyon miktarina etkisini incelemek Uzere, yaklasik
20 mg olan PABA-NWEF ile, pH degerleri 5,00 'a ayarlanan 1 ppm, 5 ppm, 10 ppm,
50 ppm ve 100 ppm Cd(ll) iyonu igeren ¢ozeltilerle ¢ farkl sicaklikta 24 saat

sureyle adsorpsiyon ¢aligsmalari yapilmistir.
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Sekil 55. Sicaklik degisimin, PABA-NWF ylzeyine Cd(ll) iyonlari adsorpsiyonuna
etkisi. Reaksiyon parametreleri; 30 mL pH:5,00 olan ¢dzeltiler, 24 saat reaksiyon

suresi ve 200 rpm karigtirma hizi.
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Yapilan cgalismalar sonucunda g adsorbent basina disen mg Cd(ll) miktarlar
hesaplanmistir. Sekil 4.47 baslangic Cd(ll) derisimlerinin, sicaklik degisimiyle
adsorpsiyon miktarini nasil etkiledigini gostermektedir. U¢ farkh sicaklikta da
baglangic Cd(ll) derigsimi arttikga, ayni sicakliktaki adsorpsiyon miktarinin da
derisime badl olarak arttigi gbézlenmektedir. Derigsim sabit olarak Cd(ll)
adsorpsiyonunun sicaklik etkisine bakildiginda ise, sicaklik artigiyla beraber
adsorpsiyon miktarinin da arttigi gozlenmektedir. Bu veriler degerlendirilerek
PABA-NWF adsorbente Cd(ll) adsorpsiyonunun endotermik bir reaksiyon olarak
gerceklestigini  sdyleyebiliriz. 100 ppm Cd(ll) c¢ozeltisinde 25 °C sicaklkta
adsorpsiyon miktari 40,56 mg Cd(ll)/g adsorbent iken, bu deger 35 °C’'de 50,49
mg Cd(Il)/g adsorbent, 45 °C de ise 53,84 mg Cd(ll)/g adsorbent degerine

yukselmisgtir.

4.4.4.6. PABA-NWF vyiizeyine Cd(ll) iyonlan Adsorpsiyonunda Sicakligin
Adsorpsiyon Kinetigine Etkisi

PABA-NWF kullanilarak gerceklestirilien Cd(ll) adsorpsiyonunda, adsorpsiyon
denge suresininin sicaklikla degisimini incelemek Uzere 25 °C, 35 °C ve 45 °C
sicakliklarda, pH:5,00 olan 10 ppm Cd(ll) ¢ozeltisi kullanilarak kinetik calismalar
yapilmistir. Sicaklik degisimi ile adsorpsiyon denge suresinin degisimi Sekil 4.48
de gosterilmistir. Her U¢ sicaklikta da adsorpsiyon dengesine ulagma sureleri, 260
dakika oldugu, adsopsiyon miktarinin sicaklik artigiyla arttigi gérilmektedir. Denge
noktasinda 25 °C, 35 °C ve 45 °C sicakliklarda adsorpsiyon miktarlari sirasiyla;
8,25 mgCd(ll)/g adsorbent 11,71 mgCd(ll)/g adsorbent ve 13,75 mgCd(ll)/g
adsorbenttir. Sicaklik artisiyla adsorpsiyon miktarinda meydana gelen artis,

adsorpsiyonun endotermik oldugunu gostermektedir.
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Sekil 56. Sicaklik degisimin, PABA-NWF yuzeyine Cd(ll) iyonlari adsorpsiyonuna
etkisi. Reaksiyon parametreleri; pH:5,00, 50 mL 10 ppm Cd(ll) ¢bzeltisi.

4.4.4.7. PABA-NWF  yluzeyine  Cd(ll) yonlarni  Adsorpsiyonunun
Tekrarlanabilirliginin Tayini

10 ppm Cd(ll) ¢ozeltisi ile gergeklestirilen adsorpsiyon ¢alismasi sonrasi, adsorbe
olmus olan Cd(ll) iyonlari, PABA-NWF adsorbent ylzeyinden %3’luk HNOs ile
desorbe edilmigtir. Sekil 4.49’ da goruldugu gibi 5 dongu yapilmistir. Yapilan tekrar
kullanilabilirlik galismalari sonrasinda yaklasik %100 desorpsiyon elde edildidi ve
5. dongl sonunda adsorpsiyon veriminde degisim gozlenmemistir. Bu da elde
ettigimiz PABA-NWF adsorbentin  Cd(ll) iyonlari adsorpsiyonunda tekrar

kullanilabilirligini gostermektedir.
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Sekil 57. Cd(ll) iyonlarina ait adsorpsiyon ve desorpsiyon dongusu. Adsorpsiyon
parametreleri; pH: 5,00 ve 30 mL 10 ppm Cd(ll) c¢ozeltisi. Desorpsiyon
parametreleri; 30 mL, %3 HNOgs, desorpsiyon suresi: 1 saat, karistirma hizi: 200
rom, sicaklik: 25°C.

4.4.5. PABA-NWEF Yiizeyine Pb(ll) iyonlari Adsorpsiyon Calismalari

4.4.5.1. Pb(ll) iyonlari Adsorpsiyonuna pH Etkisi

PABA-NWF adsorbentlerin Pb(ll) iyonlari adsorpsiyon calismalarinda ilk 6nce
adsorpsiyonun pH ile nasil degistigi incelenmigtir. Pb(ll) iyonlari adsorpsiyon
calismalarinda kullanilan kursun(ll) nitrat (PbN20s) tuzundan hazirlanan 10 ppm
Pb(ll) iceren c¢ozeltiler farkli pH degerlerine ayarlanarak yaklasik 20 mg
agirhgindaki PABA-NWF ile 24 saat sureyle muamele edilmigtir. Adsorpsiyon
reaksiyonlarinda 30 mL kullanilan ¢ozeltilerden Pb(Il) iyonlari adsorpsiyonu, pH:
3,00 - 4,00 - 5,00 - 6,00 — 7,00 ve 8,00 olmak uzere alti farkh pH degerlerinde

incelenmisgtir.

Elde edilen sonuclardan, g adsorbent basina adsorplanan mg Pb(ll)iyon miktarlari
grafige gegcirilerek, adsorpsiyon miktarinin pH ile degisimi goézlenmistir. Pb(ll)
iyonlari adsorpsiyonuna pH etkisi incelendiginde dusik pH degerlerinde (asidik
ortamda) adsorpsiyon kapasitesinin dusik oldugu Sekil 4.50'de goériimektedir.
Duasuk pH degerlerinde adsorpsiyon kapasitesinin az olmasinin sebebi asidik

ortamda bulunan HzO* iyonlarinin miktarinin fazla olmasidir. Ortamda bulunan HzO*
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iyonlari adsorbent madde protonlayarak pozitif yuklemektedir. Boylece +2 yuklu olan
Pb(ll) iyonlarinin adsorbent malzeme yuzeyi ile etkilesimi azalmaktadir. Buna karsin,

daha yuksek pH’larda yuzeyin pozitif yiku azalacagindan etkilesim artmaktadir [239].

Sekil 4.50’da gosterildigi gibi, adsorpsiyon miktari pH: 5,00 degerinde maksimum

degerine ulasip, bu deger sonrasinda da yaklasik olarak dengede kalmaktadir.

Pb(Il) iyonlari adsorpsiyonu igin optimum pH degeri segilen 5,00 degerinde elde
edilen adsorpsiyon miktari 13,52 mg Pb(ll)/g adsorbent olarak belirlenmigtir. Pb(ll)
iyonu adsorpsiyonu igin pH: 5,00 degeri, literatirde Pb(ll) iyonlari adsorpsiyon

calismalarindaki pH degeriyle de ortismektedir [240].

16,0
14,0 A
12,0 H 2
10,0 H
8,0

6,0 -

mg Pb(ll) /g adsorbent

4,0 A

2,0

0,0 ‘ T T T T T
2,0 3,0 4,0 50 6,0 7,0 8,0 9,0

pH

Sekil 58. PABA-NWF adsorbentin Pb(ll) adsorpsiyonuna pH etkisi. Reaksiyon
parametreleri; 30 mL, 10 ppm Pb(ll) ¢ozeltisi, 20 mg adsorbent, 25 °C, 200 rpm

karigtirma hizi.

4.4.5.2. Pb(Il) iyonlar Adsorpsiyon Kinetiginin Belirlenmesi

PABA-NWF adsorbentlere Pb(ll) iyonlari adsorpsiyon ¢alismasinda optimum pH
degeri belirlendikten sonra adsorpsiyon reaksiyonlarinin ne kadar strede dengeye
ulastigini bulmak igin adsorpsiyon kinetik galismalari yapilmigtir. pH degeri 5,00 'a
ayarlanmis 10 ppm Pb(ll) ¢oOzeltisi kullanilarak 0-300 dakika araliginda farkli
surelerde oOrnekler alinarak, adsorpsiyon miktari hesaplanmistir. Sekil 4.51'de
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grafige gecirilmis Pb(ll) iyonlari adsorpsiyon miktarlarinin streyle degisimi
gorulmektedir. Garfik verileri degerlendirildiginde, adsorpsiyon reaksiyonu yaklasik
150 dakikada, adsorpsiyon dengesine ulasmaktadir. Denge noktasinda Pb(ll)
iyonlari adsorpsiyon miktari yaklasik 11,29 mg Pb(ll)/g adsorbent olarak

bulunmustur.

12

mg Pb(ll) /g adsorbent

0 50 100 150 200
sure (dakika)

Sekil 59. PABA-NWF adsorbentin Pb(ll) iyonlarinin adsorpsiyonuna, surenin etkisi.
Reaksiyon parametreleri; pH 5,00 ve 50 mL, 10 ppm Pb(ll) ¢bzeltisi, 20 mg
adsorbent, 25 °C ve 200 rpm karistirma hizi.

Pb(Il) iyonlarinin adsorpsiyon kinetik c¢alismalarindan ulagilan sonuglar, yalanci
birinci ile yalanci ikinci derece kinetik denklemlerine uygulanarak hesaplamalar
yapilmigtir. Yalanci birinci dereceye ait kinetik denklemine gore t'ye karsi In(ge-qt)
cizilen grafik Sekil 4.52’de, yalanci ikinci dereceye ait kinetik denklemine goére igin
t'ye karsi t/qt cizilen grafigi de Sekil 4.53'de yer almaktadir. Asagida yer alan

cizelge 4.9'da ise her iki kinetik denkleminden elde edilen veriler bulunmaktadir.

Cizelge 4.9. Pb(Il) iyonlari adsorpsiyonuna ait yalanci birinci derece ve yalanci
ikinci derece kinetik denklemlerinden hesaplanan sonuglar.

Yalanci birinci derece Yalanci ikinci derece
mg/ mg/ mg/ k2
Derisim | 0" M9/9) | Qr MO} re | Smm90) R?
(deneysel) (teorik) (teorik) (g/mg-dk)
10 ppm 11,29 10,51 0,021 0,9443 12,82 0,0018 0,9943
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Sekil 60. Pb(ll) iyonlari adsorpsiyonuna ait yalanci birinci derece kinetik grafigi.
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y =0,078x + 3,213
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Sekil 61. Pb(ll) iyonlari adsorpsiyonuna ait yalanci ikinci derece kinetik grafigi.

4.4.5.3. Pb(ll) iyonlari Baglangig Derigiminin Adsorpsiyona Etkisi
PABA-NWF adsorbente Pb(ll) iyonlari adsorpsiyonunda, baslangic Pb(ll)
iyonlarinin adsorpsiyon miktarina etkisini incelemek tzere, 1 ppm, 5 ppm, 10 ppm,

50 ppm ve 100 ppm Pb(ll) iyonu igeren g¢ozeltiler ile sabit sicaklik ve pH’ta 24 saat
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suren adsorpsiyon deneyleri yapiimistir. 30 mL ¢dzelti hacmine koyulan PABA-
NWF 200 rpm hizinda karistirilarak, elde edilen veriler ICP-MS ile tayin edilerek,

belirlenen adsorpsiyon miktarlari derigsime kargi grafige gegcirilmistir.

Baslangic Pb(ll) derigsimlerinin adsorpsiyona etkisi Sekil 4.54’te gosterildigi gibi
baslangi¢c Pb(ll) derisimi arttikga, adsorpsiyon miktarinda da artis gézlenmektedir.
1 ppm Pb(ll) ¢bzeltisinde adsorpsiyon miktari 2,36 mg Pb(ll) adsorbent iken 100
ppm Pb(ll) ¢ozeltisindeki adsorpsiyon miktari ise 60,01 mg Pb(ll)/g adsorbent

oldugu gozlenmisgtir.

Bu degerin literatlr calismalari ile kiyaslandiginda oldukga iyi adsorpsiyon miktari

oldugu gorulmektedir.

60 °
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Sekil 62. PABA-NWF adsorbentin Pb(Il) iyonlari adsorpsiyonuna, baslangi¢
derigimi etkisi. Reaksiyon parametreleri; pH: 5,00, 30 mL Pb(ll) ¢bzeltisi, 20 mg
adsorbent, 25 °C 200 rpm karistirma hizi.

4.4.5.4. Pb(ll) iyonlarinin Adsorpsiyon izoterminin Belirlenmesi

PABA-NWF yuzeyine Pb(ll) iyonlarinin adsorpsiyonlarin hangi izoterm modeline
uygun oldugunu agciklayabilmek igin, Pb(ll) iyonlarinin derisim ¢aligmalarinin
yapildigi deneysel veriler, Langmuir ve Freundlich izoterm modellerine

uygulanmistir. Langmuir adsorpsiyon denkleminden elde edilen Ce ve ge dederleri
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kullanilarak cizilen Ce’ye karsi Cel/ge grafigi Langmuir izotermi igin, Freundlich
adsorpsiyon denkleminden elde edilen In Ce’ye karsi Inge grafigi Freundlich izotermi
icin gizilmistir.

Sekil 4.55'te gosterilen Langmuir ve Sekil 4.56'da gOsterilen Freundlich izoterm

grafiklerinden elde edilen ve degerlendirilen sonuglar Cizelge 4.10’da belirtiimistir.

14

1,0 A

Celge

0,6 A

y = 0,0153x + 0,1075

0,2 ?=0,9936

0 20 40 60 80 100
Ce

Sekil 63. Pb(ll) iyon adsorpsiyonuna ait Langmuir izoterm grafigi.

4 -
3 -
s
c q
-
/ y = 0,5073x + 2,0123
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Sekil 64. Pb(ll) iyon adsorpsiyonuna ait Freundlich izoterm grafigi.
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Cizelge 4.10. Pb(ll) iyonlari adsorpsiyonuna ait Langmuir ve Freundlich sabitleri

Langmuir Freundlich
gm = 63,36 Kr=7,48
KL=0,1423 n=1971
R2 =0,9936 R2=0,9796

4.4.5.5. PABA-NWEF Yiizeyine Pb(ll) iyonlari Adsorpsiyonuna Sicakhigin Etkisi
Pb(Il) iyonlari adsorpsiyon c¢alismalarinda, sicaklik degisiminin adsorpsiyon
miktarini nasil etkiledigini tespit edebilmek igin, Gg¢ farkh sicaklkta (25 °C, 35 °C ve
45 °C) derigim deneyleri yapiimistir. Baslangi¢ Pb(ll) iyonu derigimlerinin sicaklikta
degisimini incelemek Uzere, sabit pH degderinde 1 ppm, 5 ppm, 10 ppm, 50 ppm ve
100 ppm Pb(ll) iyonu igeren ¢ozeltilerle 24 saat sliren adsorpsiyon calismalari her

uc¢ sicaklik icin de yapilip elde edilen verilerin zamana karsi garfigi gizilmistir.

100
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Sekil 65. Baslangic Pb(Il) derisimlerinin degisik reaksiyon sicakliklarinda,
adsorpsiyon miktarina etkisi. Reaksiyon parametreleri; 30 mL pH:5,00 olan

cOzeltiler, 24 saat reaksiyon suresi ve 200 rpm karistirma hizi.

Sekil 4.57’de her derigsim igin adsorpsiyon miktarlarinin sicaklikla degisimi

incelendiginde, sicakhk artigiyla beraber adsorpsiyon miktarinin da arttig
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g6zlenmektedir. Bu veriler degerlendirilierek PABA-NWF adsorbente Pb(ll)
adsorpsiyonunun endotermik bir reaksiyon olarak gergeklestigini sdyleyebiliriz [36].
100 ppm Pb(ll) ¢ozeltisinde 25 °C sicaklikta adsorpsiyon miktari 60,01 mg Pb(ll) g
adsorbent iken, bu deger 35 °C’de 69,95 mg Pb(ll) g adsorbent, 45 °C de ise 85,89
mg Pb(ll) /g adsorbent’ e ylukselmistir.

4.45.6. PABA-NWF yiizeyine Pb(ll) iyonlari Adsorpsiyonunda Sicakligin
Adsorpsiyon Kinetigine Etkisi

PABA-NWF kullanilarak gergeklestirilen Pb(Il) iyonlari adsorpsiyonunda,
adsorpsiyon denge suresininin sicaklikla degisimini incelemek tzere 25 °C, 35 °C
ve 45 °C sicakliklarda, pH:5,00 olan 10 ppm Pb(ll) ¢ozeltisi kullanilarak kinetik
calismalar yapilmistir. Sicaklik degisimi ile adsorpsiyon denge suresinin degisimi
Sekil 4.58’ de gosterilmigtir. Her 3 sicaklikta da adsorpsiyon dengesine ulasma
sureleri, 150 dakika oldugu, adsopsiyon miktarinin sicaklik artisiyla arttigi
gorulmektedir. Denge noktasinda 25 °C, 35 °C ve 45 °C sicakliklarda adsorpsiyon
miktarlari sirasiyla; 12,73 mg Pb(ll) /g adsorbent 15,26 mg Pb(ll)/g adsorbent ve
17,26 mg Pb(ll)/g adsorbenttir.
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Sekil 66. Sicaklik degisimin, PABA-NWF yuzeyine Pb(ll) iyonlari adsorpsiyonuna
etkisi. Reaksiyon parametreleri; pH:5,00, 50 mL, 10 ppm Pb(ll) ¢ozeltisi.
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4.4.4.7. PABA-NWF yuzeyine Pb(ll) iyonlari Adsorpsiyonunun
Tekrarlanabilirliginin Tayini

10 ppm Pb(ll) ¢Ozeltisi ile gergeklestirilen adsorpsiyon ¢aligmasi sonrasi, adsorbe
olmus olan Pb(ll) iyonlari, PABA-NWF adsorbent ylzeyinden %3’luk HNOs ile
desorbe edilmigtir. Sekil 4.59’ da goruldugu gibi 5 dongu yapilmistir. Yapilan tekrar
kullanilabilirlik galismalari sonrasinda yaklasik %100 desorpsiyon elde edildigi ve
5. déngu sonunda adsorpsiyon veriminde azalma olmadi§i goézlenmigtir.
Desorpsiyon c¢alismalari sonucunda elde ettigimiz sonuglar, PABA-NWF
adsorbentin ~ Pb(ll)  iyonlari  adsorpsiyonunda tekrar  kullanilabilirligini

gOstermektedir.
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Sekil 67. Pb (I) iyonlarina ait adsorpsiyon ve desorpsiyon dongusu. Adsorpsiyon
parametreleri; pH: 5,00, 30 mL 10 ppm Pb(ll) ¢dzeltisi. Desorpsiyon parametreleri;
30 mL, %3 HNOs, desorpsiyon suresi: 1 saat, karistirma hizi: 200 rpm, sicaklik:
25C.

4.5. PABA-NWF Karakterizasyon Galigmalari

4.5.1. Spektroskopik Analiz
Yapilan c¢alismalar sonucu elde edilen, NWF, GMA-g-NWF ve PABA-NWF

yapilarinda bulunan fonksiyonel gruplari ve bu vyapilarda meydana gelen
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deqgisiklikleri inceleyebilmek icin elde edilen yapilara FT-IR analizleri yapiimigtir.
Sekil 4.60.°da NWF, GMA-g-NWF, PABA-NWF yapilarina ait FT-IR spektrumlari
gosterilmigtir. Sekil 4.60.a’da gosterilen NWF yapisina ait FT-IR spektrumunda;
2966 cm? (-CHs antisimetrik geriime), 2917 cm™ (-CH2 antisimetrik gerilme),
2847 cm (-CH2 simetrik gerilme) pikleri gozlenmisti. GMA asilama sonrasi
g6zlenen pikler ise, NWF yapisindaki piklere ek olarak GMA’e ait karakteristik
bantlar gozlenmistir. 1740 cm? (-C=0O gerilme titresimi), 1263 cm™ epoksi
halkasina ait (-C—O- ester titresimi), 3110 cm™ epoksi halkasina ait (-CH gerilme
titresimi), 905 cmve 842 cm degerlerinde (-C—O-C epoksi halkasina ait titresim)
olarak gozlenen pikler GMA yapisindaki epoksi halkasina ait karakteristik piklerdir.
GMA yapisina ait karakteristik piklerin goértulmesi, asilama reaksiyonunun basarili
bir sekilde gergeklestigini ispatlamaktadir. Bu sonugclarin literatir ¢alismalariyla da

uyumlu oldugu gérulmasttr [241].

PABA modifikasyonu sonrasinda, PABA yapisina ait karakteristik pikler Sekil
4.60.c'de gorlilmektedir. 1750 cm?t (-C=0O- gerilme titresimi), 1461 cm
(-C-O- gerilmesi), 971 cm (-O-H-egilme), 1320 cm™* 1210 cm™ (-C-O- gerilme) ve
2500 cm™ 3300 cm de gozlenen pikler, PABA yapisinda bulunan halka yapisina
(-O-H- gerilme) ait piklerdir. 4.60.c’de modifikasyon sonrasinda, GMA yapisina ait
1263 cm ve 1740 cm karakteristik piklerin kaybolmasi, PABA modifikasyonunun
basarili bir sekilde gergeklestigini gostermektedir.
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Sekil 68.a; NWF b; GMA-g-NWF c¢; PABA-NWF yapilarina ait FT-IR spektrumlari.

4.5.2. Elemental Analiz

NWF, GMA-g-NWF, PABA-NWF vyapilarinda %N, %C ve %H elemental analiz
sonuglari Cizelge 4.11°de verilmigtir. NWF yapisinda % 88,2 C ve %11,8 H oldugu
tespit edilmistir. NWF’in GMA ile asilamasindan sonra elde edilen yapida ise
%76,4 C ve %9,0 H oldugu gozlenmigtir. Buradan da anlagilacagi gibi GMA’nin
asllama sonrasinda yapiya oksijen girmesi sebebiyle C ve H yuzdelerinin azaldigi
gozlenmigtir. GMA-g-NWF vyapisinin PABA ile modifikasyon sonrasi kumasg
yapisinda N elementi belirlenmistir. PABA-NWF yapisinda %2,5 N elementinin
gbzlenmesi, PABA yapisinda bulunan amino gruplarinin GMA-g-NWF yuzeyine

basaril bir sekilde modifiye edildigini gostermektedir.

Cizelge 4.11. Elde edilen yapilarin elemental analiz sonuglari.

%0

%N %C %H

NWE 0,00 88,2 11,8
GMA-g-NWF 0,00 76,4 9,0 14,5
PABA-NWF 2,5 71,0 7,3 19,0
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4.5.3. Isisal Karakterizasyon

Caligmalarda elde edilen, NWF, GMA-g-NWF ve PABA-NWF yapilarinin isisal
davraniglarini incelemek uzere, termogravimetrik analizler (TGA) yapilmigtir. TGA
analizi azot atmosferinde 10°C/dakika isitma hizi ile gergeklestirilmistir. NWF,
GMA-g-NWF ve PABA-NWF yapilarina ait dinamik termogram ve tlrevleri Sekil
4.61.a, 4.60.b ve 4.60.c’'de gosterilmigtir. Sekil 4.61.a° da NWF yapisina ait
termogram gorulmektedir, termogramdan anlasilacagr Uzere bozunma tek
basamakli olarak gerceklesmektedir. NWF isisal kararlihgini yaklasik 300°C’ ye
kadar korumakta, isisal bozunma yaklasik 330°C’de baslayip yaklasik 490°C’ de
sonlanmaktadir. Maksimum bozunmanin meydana geldigi sicakhigi 444°C’ dir.

Isisal bozunma sonrasinda ise 600°C’de yaklasik %1,11 artik kaldig1 gozlenmisgtir.

4.60.b> de asilama sonrasi olusan GMA-g-NWF yapisina ait termogramdan
goéraldugu gibi, yapiya GMA katildiginda isisal bozunma 2 basamakli olarak
gerceklesmektedir. GMA-g-NWF yapisina ait buyuk kutle kaybinin gézlendigi ilk
bozunma yaklasik 240°C’ de baslayip 360°C’de bitmektedir, maksimum bozunma
sicakligi 260°C’dir ve yaklasik %65'lik kitle kaybi oldugu gézlenmektedir. ilk
basamaktaki kitle kaybinin GMA yapisina ait oldugu duistnilmektedir, literatlirde
yapilan benzer calismalardaki sonugclarla benzerlik gdzlenmektedir [204]. ikinci
bozunma basamagi ise 390°C’de baglayip yaklasik 480°C’de son bulmaktadir ve
bu basamakta gozlenen kiitle kaybi yaklasik %30°dur. ikinci basamaktaki kiitle
kaybi tarevinin 4.60.a’ da gosterilen NWF yapisina benzer olmasi, bu bozunmanin
NWF’e ait oldugunu gostermektedir. GMA-g-NWF yapisina ait bozunma sonrasi
700°C sicaklikta %0,475 artik kaldigr gozlenmigtir.

Sekil 4.61.c’de verilen PABA-NWF ait termogramda 3 basamakli bozunma
gorulmektedir. PABA-NWF yapinin isisal kararliligini yaklasik 200C’ye kadar sabit
kalmaktadir. Isisal olarak gozlenen ilk bozunmaya ait sicaklik degeri yaklagik
200°C olup, bozunma yaklasik 430°C’de son bulmaktadir ve maksimum bozunma
sicakligr 278°C’dir. Ikinci bozunma basamaginin maksimum bozunma sicakhg!
505°C’dir. Uglincli bozunma ise, ise yaklasik 550°C’de baslayip yaklasik 680°C’de
sona ermektedir, gbzlenen maksimum bozunma sicakhgi 611°C’dir. Isisal

bozunma sonucunda 700°C’de %?2.0 artik kaldigi gézlenmistir.
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Sekil 70.b; GMA-g-NWF’e ait termogram ve turevleri.
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Sekil 71.c; PABA-NWF’e ait termogram ve turevleri.

4.5.4. XPS Analizi

NWF vyapilar Uzerine GMA asilanmasi ve sonrasinda gergeklestirilen PABA
modifikasyonu ve metal adsorpsiyonu sonrasinda yapilarin yizeylerinde olusan
kimyasal degisiklikler XPS analizi ile incelenmistir. Elde edilen, NWF, GMA-g-
NWF, PABA-NWF ve metal adsorplamis PABA-NWF vyapilarina ait XPS
spektrumlari Sekil 4.62’ de verilmistir.  Yapilarin yuzeylerinde tayin edilen
elementlere ait ylzde bilesim degerleri Cizelge 4.12 ve bu elementlerin baglanma

enerji degerleri de Cizelge 4.13’ de verilmistir.
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Cizelge 4.12. Yuzeydeki elementlerin XPS analizi yapilarak elde edilen % bilegimi.

Yiizeydeki Elementlerin Bilesimi (%)
Cls O 1s N 1s
NWF 96,24 3,76
GMA-g-NWF 93,64 6,36
PABA-NWF 85,45 12,28 2,27

Cizelge 4.13. Ylzeydeki elementlerin XPS analizi ile belirlenmis baglanma

enerjileri.
Baglanma Enerjileri (eV)
Cls O1s N 1s
NWF 284,86 531,89
GMA-g-NWF 284,33 532,11
PABA-NWF 286,01 532,99 400,26

Sekil 4.62.a'da NWF yapinin XPS spektrumunda 284,86 eV ve 531,89 eV
degerlerinde goézlenen iki pik sirasiyla, % bilesimi 96,24 olan C (1s) ve bilesimi
%3,76 olan O (1s) elementlerine aittir. GMA asilamasi sonrasinda elde edilen
GMA-g-NWF yapisina ait XPS spektrumu Sekil 4.62.b’de verilmistir. GMA-PABA
yapisinin XPS spektrumunda 284,33 eV ve 532,11 eV degerlerinde gézlemlenen
iki tane pik sirasiyla, %93,64 C (1s) ve % bilesimi 6,36 olan O (1s) elementlerine
karsilik gelmektedir. GMA asilanmasi sonrasinda, ortama GMA yapisindan gelen
O elementi var oldugundan, oksijene ait % bilesim artmaktadir. Buradan da
anlagilacagi Uzere, asilama iglemi sonrasinda NWF yuzeyindeki %C miktari azalip
%0 miktarinin artisi, bize asilama igleminin basarili sekilde gergeklestigini
gostermektedir. PABA modifikasyonu sonrasinda elde edilen yapiya ait XPS
spektrumu Sekil 4.62.c’de gosterilmigtir.
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Sekil 72.a; NWF b; GMA-g-NWF yapilarina ait XPS spektrumlari.
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Sekil 73 ¢; PABA-NWF yapilarina ait XPS spektrumu.

PABA-NWF yapisina ait spektrumda % bilesimi 85,45’e disen C (1s) e ait pik
286,01 eV, %12,82 O (1s)e ait pik 532,99 eV, %2,27 bilesiminde yapiya yeni
katilan N (1s)’ e ait pik 400,26 eV’'da gozlenmistir. Yapida N (1s)e ait pikin
g6zlenmesi, PABA fonksiyonel gruplarin NWF ylUzeyine baglanmasi sonucunda,
PABA yapisinda bulunan amino gruplarindan kaynaklanmaktadir. XPS analiz
spektrumlari incelendiginde, NWF yapisina GMA asilanmasinin ve sonrasinda
gerceklestirlen PABA modifikasyonunun basarili bir sekilde tamamlandigini

soyleyebiliriz.

4.5.5. SEM Analizleri

NWF (zerine, plazma ile baglatilan asi polimerizasyonu teknigi kullanilarak
gergeklestirien GMA asilamasi ve sonrasinda, GMA-g-NWF yapilarin PABA ile
modifikasyonu sonrasinda yapilarin ytzeylerinde olusabilecek morfolojik degismeler
taramali elektron mikroskobu ile incelenmigtir. Sekil 4.63a’da NWF yapisina ait,
Sekil 4.63b’de GMA-g-NWF’e ait, Sekil 4.63c’de ise PABA-NWF’e ait yapilarin SEM

goruntuleri verilmistir.

Sekillerde goruldigu tzere, NWF yapilarin lif caplari GMA ile asilanma sonrasi ve

PABA modifikasyonu sonrasinda artmistir. NWF yapilarinda ortalama 11,28 um
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iken, %115 GMA asilandiktan sonra vyapilarin ortalama c¢ap! ise yaklasik
34,32 um’ye yukselmigtir. 4 saat suren PABA modifikasyonu sonrasinda ise
ortalama lif caplarinda fazla bir artis gézlenmemigtir. Elde edilen %80 modifikasyon

sonrasinda ortalama lif gaplari yaklasik 36,92 um olarak dlguimustar.

NWF yuzeyinde bulunan makro gozenek yapisinin duzgun bir sekilde olmasi,
NWF vyapilar Uzerinde gergeklestirilen asilama ve modifikasyon reaksiyonlari
sonrasi NWF vyapisinda fiziksel olarak herhangi bir bozunma olmadigini
gOstermektedir. SEM analizleri sonucu, kimyasal modifikasyon reaksiyonu
sonrasinda NWF yapilarin butliintdyle korundugu, elde edilen SEM goruntileri ile
belirlenmistir. SEM analizleri sonucunda kimyasal modifikasyon reaksiyon
sonrasinda elde edilen NWF yapilarin fiziksel yapisinin batiniyle korundugu elde

edilen SEM goruntuleri ile tespit edilmigtir.
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Sekil 74. a; NWF’ e ait 500x, ve 1000x’ deki SEM goruntuleri, b; GMA-g-NWF’ e ait
500x%, ve 1000x’ deki SEM goruntileri, c; PABA-NWF’ e ait 500x, ve 1000x’ deki
SEM géruntuleri.
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4.5.6. EDX Analizleri

NWF, GMA-g-NWF ve PABA-NWF yapilarida bulunan elementlerin % bilesimlerini
tespit edebilmek i¢in yapilara EDX analizi yapiimistir. Elde edilen EDX spekrumlari
Sekil 4.64’te verilmigtir.

Spektrumlar incelendiginde, yapilarda bulunan elementlerin % bilesimleri de
Cizelge 4.14°de gosterilmigtir. NWF’e ait spektrumdan, NWF yapisinda %95,9

karbon ve %4,06 oksijen oldugu belirlenmigtir.

NWF vyapilarin GMA ile asilanmasindan sonra ise karbon elementinin pik
siddetinin %89,27 ve %10,72 oksijen oldugu goértlmektedir. Oksijen ylzdesindeki
artisin  GMA vyapisinda bulunan epoksi grubundan kaynakli  oldugu
dusunulmektedir. PABA-NWF yapisina ait EDX pikleri incelendiginde ise, PABA
yapisinda bulunan azot atomlarinin yapiya katildigi, fonksiyonel gruplarin ylizeye
baglanmasi sonucunda yuzeyde azot atomlarinin baglandigi gorulmektedir.
Yapida %11,23 azot tespit edilirken, karbon ve oksijen yuzdelerinde azalma

gozlenerek %84,63 karbon ve %4,14 oksijen oldugu gorulmektedir.

Elde edilen yapilarin EDX analizleri sonuglari, asilama ve modifikasyon

calismalarinin basarili bir gsekilde yapildigini gostermektedir.

Cizelge 4.14.. EDX analizi ile, kumag yapilar Uzerinde belirlenmis yuzeydeki

elementlerin bilegimi.

Elementlerin Bilegimi
(%Kitle)
Ornek Karbon Oksijen Azot
NWF 95,90 4,06 -
GMA-g-NWF 89,27 10,72 -
PABA-NWF 84,63 4,14 11,23

131



NWF

%95 karbon
%4,06 oksijen
2 3 5 ; 7 - 9
GMA-g-NWF
1 %89,27 karbon
ATT %10,72 oksijen
Um_‘ 1 ?*‘ 3 5 é 7 e 9
PABA-NWF
1] %84,63 karbon
I . %4,14 oksijen
] %11,23 azot
M ot o T : : : 3

Sekil 75. NWF, GMA-g-NWF, PABA-NWF yapilarina ait EDX spektrumlari.

132




4.6. Metal iyonlari Adsorpsiyonu Sonrasi PABA-NWF Karakterizayon
Caligmalari

4.6.1. Spektroskopik Analiz

Adsorpsiyon sonrasi, Cu(ll), Co(ll), Cr(lll), Cd(ll) ve Pb(ll) adsorplamis PABA-
NWF vyapilarina ait spektrumlar Sekil 4.65'de gdsterilmektedir. Sekil 4.65.a’da
971 cm (-O-H- egilme titresimi) piki, metal adsorpsiyonlari sonrasi kaybolmustur.
NWF yapisina ait spesifik olan 1750 cm™? (-C=0 gerilme titresim) bantlarindaki
kaymalar, metal iyonlarinin yapiya (-C=0) grubuyla etkileserek katildigini
gOstermektedir. Sekil 4.65.’de Cu(ll), Co(ll), Cr(ll), Cd(l) ve Pb(ll)
adsorpsiyonlarindan sonra gbézlenen buylk degisikliklerin olduk¢a benzer oldugu
gOrulmustir. Bu da adsorplanmis metal iyonlarinin PABA-NWF (zerine
adsorpsiyonun mekanizmasinin ayni oldugunu gostermektedir. Bu sonuglar

literatlirde yapilan benzer ¢alismalar ile benzerlik géstermektedir [242].

% Gecirgenlik
Q

R T T L T T
4000 300 000 20 a0 1500 1000 Ry

Dalga Sayisi (cm™?)

Sekil 76.a; PABA-NWF b; Cu(ll) c; Co(ll) d; Cr(lll) e; Cd(Il) ve f; Pb(ll) adsorplamig
PABA-NWF yapilarina ait FT-IR spektrumlari.
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4.6.2. Isisal Analiz
Cu(ll), Co(ll), Cr(lll), Cd(ll) ve Pb(ll) metal iyonlari adsorpsiyonlari gerceklestikten
sonra vyapilarin 1sisal davraniglarini tespit edebilmek icin termogravimetrik

analizleri (TGA) azot atmosferinde 10°C/dakika 1sitma hizinda gergeklestirilmistir.

Cu(ll) adsorplamis PABA-NWF yapiya ait dinamik termogram ve turevleri Sekil
4.66 a’da gorulmektedir. Sekil 4.66.a’ da goruldugu gibi, Cu(ll) adsorplamis PABA-
NWF yapilarin isisal bozunmasi 2 basamakta gergeklesmistir. Yaklagik 210 °C ve
490 °C civarinda maksimum bozunmalari gozlenen yapinin, bozunma sonrasi
750 °C’de ortamda artik olarak kalan %2,3’lUk kisimin yapiya adsorplanmis Cu(ll)

iyonlarindan kaynaklandigini sdyleyebiliriz.

Sekil 4.66.b° de Co(ll) adsorplamis PABA-NWF yapiya ait termogram da Sekil
4.63.a’ benzer sekilde 2 basamakh bozunma gosterip, yaklasik 180 °C’ye kadar
kararh kalmistir. Maksimum bozunma sicakligi yaklasik 490°C olan Co(ll)
adsorplamigs  PABA-NWF vyapisinin bozunmasi tamamlandiginda 750 °C’'de
ortamda yaklasik %3,6 artik olarak kalan Co(ll) elementi oldugu gorulmektedir.
Sekil 4.67.a° de Cr(lll) adsorplamis PABA-NWF yapisinin maksimum bozunma
sicakligi yaklasik 463°C olup, 750 °C’de ortamda yaklasik %1,5 artik kaldig
gOzlenmigtir. Sekil 4.67.b’ de Cd(Il) adsorplamis PABA-NWF yapisinin maksimum
bozunma sicakligi yaklasik 500°C olup, 750 °C’'de ortamda yaklasik %2,8 artik
kaldigi gozlenmistir. Sekil 4.68 de Pb(ll) adsorplamis PABA-NWF yapisinin
maksimum bozunma sicakhgdi yaklasik 493°C olup, 750 °C’'de ortamda yaklasik
%4,5 Pb(ll) elementi kaldigi gozlenmistir. Adsorpsiyon c¢aligmalar sirasinda
maksimum adsorpsiyon miktarinin gozlendigi Pb(ll) adsorplamig PABA-NWF
yapisinin termogravimetrik analizi sonucunda da, bozunmalar tamamlandiginda
750 °C sicaklikta, ortamda artik olarak en fazla Pb(ll) kaldigi gézlenmistir. Metal
adsorplamig  PABA-NWF vyapilarin isisal davraniglarinin da adsorpsiyon

calismalariyla paralellik gdsterdigi gorulmektedir.
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Sekil 79. Pb(ll) iyonu adsorplamig PABA-NWF yapilarina ait termogram ve

tUrevleri.

4.6.3. XPS Analizi

Metal adsorplamis PABA-NWF vyapisina XPS analizi yapilarak, adsorpsiyon
sonrasi PABA-NWF vyapi yuzeylerinde meydana gelen kimyasal degisiklikler,
baglanma enerjileri ve elementlerin % bilesimleri ile beraber incelenmistir. Metal
adsorpsiyon c¢alismalarinda, adsorpsiyon miktarinin en yuksek oldugu Pb(ll)
secilerek XPS analiz incelemesi bu metal Uzerinden yapilmistir. (~ 60 mg Pb/g
adsorbent-100 ppm Pb(ll)) PABA-NWF ve metal adsorplamis PABA-NWF
yapilarina ait XPS spektrumlari Sekil 4.69 ve Sekil 4.70.’de verilmistir. Yapilarin
yuzeylerinde tayin edilen elementlerin yuzde bilesimleri Cizelge 4.15 ve bu

elementlerin baglanma enerji degerleri de Cizelge 4.16’ da verilmigtir.

XPS spektrumlari incelendiginde Pb(ll) adsorpsiyonu sonrasi ylzeyde Pb(ll)

elementine ait pik gézlenmesi, adsorpsiyonun gergeklestigini gostermektedir.
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Cizelge 4.155. Yuzeydeki elementlerin % bilesimleri.

Yuzeydeki Elementlerin Bilesimi (%)
Cls O1s N 1s Pb 4f
PABA-NWF
85,45 12,28 2,27
Pb(Il)-PABA-NWF
85,05 11,01 2,31 1,72
Cizelge 4.16. Yuzeydeki bulunan elementlerin baglanma enerjileri.
Baglanma Enerjileri (eV)
Cls O 1s N 1s Pb 4f
PABA-NWF
286,01 532,99 400,26
Pb(Il)-PABA-NWF
285,53 532,8 401,04 139,55
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Sekil 80. Pb(Il) adsorplamigs PABA-NWF yapisina ait XPS spektrumu.

4.6.4. SEM Analizleri
Cu(ll), Co(ll), Cr(l), Cd(Il) ve Pb(ll) iyonlari adsorplamis PABA-NWF yapilarinin
yuzey morfolojilerinde bir degisiklik olup olmadigini incelemek Uzere SEM
analizleri gercgeklestirilmistir. Gosterildigi gibi Sekil 4.70.a° da Cu(ll); 4.70.b’de
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Co(ll); 4.71.a’da Cr(lll); 4.71.b’'de Cd(ll) ve 4.72 ’de Pb(ll) iyonlarinin adsorpsiyon

sonrasi gozlenen SEM goéruntileri verilmigtir.

A\ W

Mag = 500 X EHT = 15.00kV Signal A = SE1 Mag = 1.00K X EHT=1500kV Signal A=SE1

-

Sekil 81. a) Cu(ll) iyonlari adsorpsiyon sonrasi SEM goruntisu b) Co(ll) iyonlar

adsorpsiyon sonrasi SEM goruntusa.
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Sekil 82. a) Cr(lll) iyonlar adsorpsiyon sonrasi SEM goéruntusu, b) Cd(ll) iyonlar

adsorpsiyon sonrasi SEM goruntisu.
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Sekil 83. Pb(ll) iyonlari adsorpsiyon sonrasi SEM goruntisu.

Cu(ll), Co(ll), Cr(l11), Cd(Il) ve Pb(ll) iyonlari adsorpsiyonu sonrasinda yapilarin
SEM analizleri sonucunda elde edilen 500x ve 1000x'deki SEM goruntuleri
incelendiginde, metal adsorpsiyonu sonrasinda PABA-NWF adsorbentlerin
yuzeylerinde morfolojik olarak bir bozunma gézlenmedigi ve fiziksel yapilarinda bir

degisiklik olmadigi anlagiimaktadir.
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Sekil 84. Pb(ll) iyonlari adsorplamis PABA-NWF’in SEM-haritalama gorantisu.

Yapilan adsorpsiyon c¢alismalari  sonrasinda, adsorpsiyon c¢alismalari
gerceklestirilen; Cu(ll), Co(ll), Cr(lll), Cd(ll) ve Pb(ll) metal iyonlari arasinda
100 ppm’lik baglangi¢ derisimlerinden yapilan adsorpsiyon ¢alismalari sonrasinda
en yuksek adsorpsiyon miktari olarak 60,01 mg/g adsorbent olarak hesaplanan
Pb(ll) adsorplamis PABA-NWF vyapisinin haritalama goérlntisd  alinmistir.
Sekil 4.73’ de gosterilen SEM gorintisunde, PABA-NWF ylizeyine adsorplanan
Pb(Il) iyonlari pembe renk ile belirtiimigtir. Sekil 4.73'de PABA-NWF lifleri Uzerinde
gerceklesen Pb(ll) adsorpsiyonunun fazla miktarda ve homojen oldugu

gorulmektedir.
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4.6.5. EDX Analizi

Cu(ll), Co(ll), Cr(lll), Cd(Il), Pb(ll) iyonlarnn adsorpsiyonu sonucu elde edilen
yapilardaki, elementleri ve yuzde bilesimlerini incelemek Uzere PABA-NWF
yapisinin metal adsorplamis EDX spektrumlari incelenmistir ve Sekil 4.74, Sekil
4.75 ve Sekil 4.76’'da verilmistir. Cu(ll)-PABA-NWF ‘e ait EDX spektrumunda Cu(ll)
iyonlarina ait spesifik pik gobzlemlenip, yapida Cu(ll) iyonlari adsorpsiyonu
gerceklesip %0,6 bilesimde oldugu tespit edilmistir. Co(Il)-PABA-NWF ‘e ait EDX
spektrumunda Co(ll) iyonlarina ait spesifik pikin gézlenmesi Co(ll) adsorpsiyonun
da gergeklestigini gostermektedir. Ayni sekilde; Cr(lll), Cd(Il) ve Pb(ll) iyonlarina
ait spesifik piklerin EDX spektrumunda belirgin olmasi PABA-NWF yapisinin
Cr(lll), Cd(ll) ve Pb(ll) adsorpsiyonunda basarili bir adsorbent oldugu
gorilmektedir. Yapilara ait bilesenlerin yizde bilesimleri Cizelge 4.17'de

verilmistir.
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Sekil 85. Cu(ll) adsorplamis PABA-NWF yapilarina ait EDX spektrumlari.
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Sekil 86. Co(ll) ve Cr(lll) adsorplamis PABA-NWF yapilarina ait EDX spektrumlari.
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Sekil 87. Cd(Il) ve Pb(ll) adsorplamis PABA-NWF yapilarina ait EDX spektrumlari.
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Cizelge 4.17. EDX analizi ile belirlenmis ylizeydeki elementlerin bilesimi.

Elementlerin Bilesimi

(%Kiutle)
Ornek Karbon Oksijen Azot Metal iyon

PABA-NWF 84,63 4,14 11,23

Cu(ll)- PABA- NWF 89,8 8,23 0,17 1,8
Co(ll)- PABA- NWF 58,25 24,66 15,92 1,14
Cr(lll)- PABA- NWF 90,96 1,21 5,36 2,47
Cd(ll)- PABA- NWF 82,71 16,53 0,12 0,64
Pb(ll)- PABA- NWF 76,98 4,69 2,44 15,63
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5. SONUGLAR

Bu tez calismasinda plazma ile baglatilan agi polimerizasyonu kullanilarak,
NWF yapilara GMA asilanmasi, sonrasinda GMA-g-NWF yapilar Gzerine
PABA modifikasyonu gergeklestirilmistir.

PABA-NWF hazirlayabilmek igin ilk 6nce plazma sistemi kullanilarak,
plazma sisteminin optimum sartlari belirlenerek NWF yapilar Uzerinde
radikalik aktif tarler olusturulmustur. Sonrasinda GMA monomerinin NWF
yapilara asi polimerizasyonu ile asilanmasi ve asilanmis polimer
zincirindeki epoksi halkasinin agilmasi ile yapiya PABA modifiye edilmesi

saglanmistir.

Optimum plazma iglem kosullarini tayin etmek Uzere, uygulanan plazma
gucu ve plazma iglem suresi gibi farkli parametreler kullanilarak optimum
plazma sartlari belirlenmistir. Plazma isleminde uygulanan gug¢ dederinin
asllama derecesine etkisi incelenmistir, plazma ile muamele edilmis NWF
yapilarda plazma gucunun artisi agilama derecesininde arttigi gozlenmistir.
Guclun artmasi ile asilama derecesinin artisi takip edildiginde 70 W
Uzerinde gu¢ uygulanan yapilarda fiziksel deformasyon gézlendigi icin en
uygun plazma calisma sartlari; Ar-plazma kullanilarak, 0.2 mbar plazma
basinci ve 70 watt gu¢ uygulanarak, 60 saniye suren islem suresince

plazmaya muamele edilmis NWF yapilarin kullaniimasi uygun bulunmustur.

NWF vyapilarin GMA asilama c¢alismalari sirasinda; GMA baslangic
derisimi, asilama reaksiyon sicakhdi ve asilama reaksiyon suresi
incelenmigtir. Farkl derigsimlerde (%2, %3, %4, %5, %10, %15, %15 m/m)
hazirlanan emulsiyon ¢ozeltileri, 40 °C reaksiyon sicakligi ve 4 saat sureyle
asl polimerizasyonu gergeklestiriimigtir ve % GMA baslangi¢c derigimi
artisiyla asilama derecesinin de arttigi gézlenmistir.

Optimum asilama sicakligini tespit etmek icin %4 GMA derisimi kullanilarak
30°C, 40°C, 50°C, 60°C ve 70 °C olmak Uzere bes degisik asilama
sicakhginda, 4 saat sureyle asilamalar gergeklestiriimistir. Asilama

derecesinin sicaklikla arttigi ancak yuksek sicakliklarda yapinin bozunmaya

ugradigi1 gdzlenmisgtir.
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Asllama reaksiyon slresi 1 saat ile 4 saat arasinda c¢alisiimis ve asilama

reaksiyon suresinin artmasiyla asilama derecesinin de artti§i gdézlenmistir.

Tum bu galigmalar degerlendirilerek optimum asilama reaksiyon kosullari
olarak %4 GMA derisimi segcilip, asilama reaksiyon sicakligi olarak 40 °C

belirlenmis ve asilama reaksiyon suresi 2 saat olarak tespit edilmigtir.

GMA-g-NWF yapilar PABA ile modifiye edilmis ve %80 (2.15 mmol PABA/g

adsorbent) dontsuim gerceklestigi hesaplanmistir.

PABA-NWF vyapilar kullanilarak Cu(ll), Co(ll), Cr(lll), Cd(ll) ve Pb(ll)
iyonlarinin sulu sistemlerden adsorpsiyon galismalari yapilmis, adsorpsiyon
calismalari pH, adsorpsiyon Kkinetigi, baslangi¢ derisimi ve reaksiyon

sicakhgi etkisi olarak incelenmisgtir.

Sulu ¢ozeltilerden Cu(ll) iyonlari adsorpsiyon c¢alismalarinda optimum pH
degerinin 5,00 oldugu, adsorpsiyonun yaklasik 3 saatte dengeye ulasildigi
ve 100 ppm Cu(ll) ¢dzeltisinden adsorpsiyon miktarinin 36,44 mg Cu(ll)/g

adsorbent oldugu tespit edilmisgtir.

Cu(ll) adsorplamis PABA- NWF yapilarin 30 mL %3 HNOs kullanilarak
yapilan desorpsiyon c¢alismalarinda, yapilan 5 dongu sonrasinda

adsorpsiyon miktarinda azalma olmadigi gézlenmistir.

Co(ll) iyonlari adsorpsiyon calismalarinda optimum pH degerinin 5,00
oldugu, adsorpsiyonun yaklasik 4 saatte dengeye ulastigi ve 100 ppm
Co(ll) ¢ozeltisinden adsorpsiyon miktarinin 34,15 mg Co(ll)/g adsorbent
oldugu tespit edilmistir.

Co(ll) adsorplamis PABA- NWF yapilarin 30 mL %3 HNOs kullanilarak
yapilan desorpsiyon c¢alismalarinda, yapilan 5 dongu sonrasinda

adsorpsiyon miktarinda azalma olmadigi gézlenmistir.

Cr(lll) iyonlari adsorpsiyon calismalarinda optimum pH degerinin 5,00
oldugu, adsorpsiyonun yaklasik 4 saatte dengeye geldigi ve 100 ppm Cr(lll)
¢Ozeltisinden adsorpsiyon miktarinin 29,15 mg Cr(lll)/g adsorbent oldugu

tespit edilmigtir.

148



X/
L X4

Cr(lll) adsorplamis PABA- NWF yapilarin 30 mL %3 HNOs kullanilarak
yapilan desorpsiyon c¢aligsmalarinda, yapilan 5 dongu sonrasinda

adsorpsiyon miktarinda azalma olmadigi gézlenmistir.

Cd(ll) iyonlar1 adsorpsiyon calismalarinda en uygun pH degerinin 5,00
oldugu, adsorpsiyonun yaklasik 4,5 saatte dengeye ulasildigi ve 100 ppm
Cd(ll) ¢dzeltisinden adsorpsiyon miktarinin 40,56 mg Cd(ll)/g adsorbent
oldugu tespit edilmistir.

Cd(ll) adsorplamis PABA- NWF yapilarin 30 mL %3 HNOs kullanilarak
yapilan desorpsiyon c¢aligsmalarinda, yapilan 5 dongu sonrasinda

adsorpsiyon miktarinda azalma olmadigi gozlenmistir.

Pb(ll) iyonlar adsorpsiyon g¢alismalarinda en uygun pH degerinin 5,00
oldugu, adsorpsiyonun yaklasik 3 saatte dengeye ulastigi ve 100 ppm
Pb(Il) ¢ozeltisinden adsorpsiyon miktarinin 60,01 mg Pb(ll)/g adsorbent
oldugu tespit edilmistir.

Pb(ll) adsorplamig PABA- NWF yapilarin 30 mL %3 HNOs kullanilarak
yapilan desorpsiyon c¢alismalarinda, yapilan 5 dongu sonrasinda

adsorpsiyon miktarinda azalma olmadigi gozlenmigtir.

Elde edilen PABA-NWF yapilarin desorpsiyon ¢alismalari sonrasinda tekrar

kullanilabilir oldugu tespit edilmigtir.

NWF, GMA-NWF, PABA-NWF ve metal adsorplamis PABA-NWF
yapilarinin FT-IR, SEM, EDX, XPS, Elementel analiz ve TGA ile

karakterizasyonlari gergeklestiriimistir.
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