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OZET

POLIAKRILAMIT-LiGNIN-HIDROKSIAPATIT KOMPOZIT YAPILARININ
HAZIRLANMASI VE KARAKTERIZASYONU, BSA VE BAZI RADYOAKTIF
METALLER ICIN ADSORBAN OZELLIKLERININ ARASTIRILMASI

FUAT ASLAN

Yiiksek Lisans
Kimya Anabilim Dah
Damisman: Prof. Dr. Ulvi ULUSOY
2015, 87+xiv sayfa

Bu arastirmada Poliakrilamit (PAAm), Lignin (L) ve Hidroksiapatit (Hap) ii¢
bilesenli PAAm-L-Hap (PLH) kompozit hazirlanmis ve FT-IR, TGA, SEM, XRD,
BET-Porozite, sisme ve ylizey sifir ylik noktas: analizleri ile karakterize edilmistir.
Kompozitin adsorban 6zellikleri Th** ve BSA (Bovine Serum Albiimin) arastirilmustir.
Adsorban ozellikler adsorpsiyonun pH, derisim, zaman (kinetik), sicaklik
(termodinamik), kiitle ve iyonik siddet degisimine bagli degisimi ile incelenmistir. Elde
edilen veriler izoterm, kinetik ve termodinamik parametrelerin tiiretilebilecegi grafiklere
aktarilmig ve bu grafiklerin referans modellere uyumundan ilgili parametreler
tiretilmistir. Adsorpsiyonu derisimle degisimi Th-232 ile siirekli radyoaktif dengedeki
Ac-226, Bi-212, Pbh-212 ve TI-208 icin de arastirilmistir. PLH nin Th** ve BSA
adsorpsiyonu i¢in tekrar kullanilabilirligi test edilmistir..

Elde edilen kompozit metaryelin FT-IR, TGA, SEM, XRD, BET-porozite ve
SYN analizleri kompozit olusumu ile ilgili kesin kanitlar sunmustur. Adsorpsiyonun
izotermlerinin Giles siniflandirmasindaki L veya H tipte oldugu goriilmiistiir. Bu
durum, PLH’1n Th ve BSA’ya yiiksek adsorpsiyon ilgisi olarak nitelendirilmistir.

Sonu¢ olarak bu arastirma kapsaminda hazirlanan PLH kompozitinin sulu
cozeltilerden metal iyonlarinin ve proteinlerin uzaklastirilmasinda/geri kazaniminda
pratik ve ekonomik olusu nedeniyle tercih edilebilecegi kanisina varilmistir.

Anahtar Sozciikler: Adsorpsiyon, Kompozit, Poliakrilamit, Lignin, Hidroksiapatit,
Toryum, BSA
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ABSTRACT

PREPARATION OF POLYACRYLAMIDE-LIGNIN-HYDROXYAPATITE
COMPOSITE STRUCTURE AND CHARACTERIZATION, INVESTIGATION
OF THE ADSORPTIVE FEATURES FOR BSA AND SOME RADIOACTIVE
METALS

FUAT ASLAN

Master of Science
Department of Chemistry
Supervisor: Prof. Dr. Ulvi ULUSOY
2015, 87 pages

In this study, the composite with three components [Polyacrylamide (PAAmM) -
Lignin (L) - Hydroxyapatite (Hap)]; PAAm-L-Hap (PLH) was prepared and
characterized by FT-IR, TGA, SEM, XRD, BET-Porosity, Swelling and PZC analyses.
The adsorptive features for Th** and BSA were investigated in view of its dependency
on pH, concentration, time (kinetics), temperature (thermodynamics), mass and ionic
strength. The obtained data were plotted for the derivation of parameters associated with
isotherms, kinetics and thermodynamics; the parameters were then obtained from the
compatibility of these depictions to the reference models. The adsorption dependence to
concentration was also investigated for Th-232 and Ac-226, Bi-212, Pb-212 and TI-208
in secular equilibrium with Th-232. The reusability of PLH was tested for the
adsorption of Th* and BSA.

The results of the FT-IR, TGA, SEM, XRD, BET-Porosity and PZC analyses
provided certain proofs for the formation of the composite. The adsorption isotherms
were of L or H type of the Giles classification. This was qualified as the high adsorption
affinity of Th** and BSA to PLH.

Consequently, the PLH composite prepared in this study should be considered as
an economical and practical adsorbent for the removal/recovery processes of metal ions
and proteins from aqueous solutions.

Key words: Adsorption, Composite, Polyacrylamide, Lignin, Hydroxyapatite, Thorium,
BSA
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1. GIRIS

Adsorpsiyon (kat1 faza 6ziitleme), endiistriyel atiklardan metal ve biyokimyasal
bilesiklerin aritimi/kazanimi yontemleri icerisinde en ekonomik ve kolay olan yontem
olarak bilinmektedir. Bu yontemin uygulanmasinda kullanilacak adsorbanin se¢imi en
onemli parametrelerden biridir (Luckham ve Rossi, 1999). Uygun adsorban; kolay
edinilebilmeli, ekonomik olmali, ¢evre uyumlu olmali ve kendisi bir atik sorununa
doniismemelidir (Gupta ve ark. 2009; Samiey ve ark. 2014).

Klinoptilolit (Klp), montmorilonit (Mt) ve hidroksiapatit (Hap) mineralleri
dogada bol miktarda bulunmakta ve adsorpsiyon arastirmalarinda etkin olarak
kullanilmaktadir (Bhattacharyya ve Gupta, 2008; Baybas ve Ulusoy, 2012). Ancak, bu
minerallerle yapilan adsorpsiyon arastirmalarinda pratik olarak kullanimlarindaki temel
sorunlardan biri sulu ortamlarda koagiilasyon ve/veya agregasyon olusturmalaridir. Bu
durum, minerallerin 6rnegin kolon uygulamalarinda oldugu gibi sulu fazin akis1 ile ilgili
ciddi bir pratiklik sorunu olusturur. Mineralleri, bir hidrojel polimer (HP) ile
olusturdugu Mineral-HP veya bir biyopolimer (BP) ile olusturdugu Mineral-BP
kompozitleri olarak kullanmak sorunun ¢oziimiine yonelik yontemler olabilir. Bu
yaklagim Onceki arastirmalarla da dogrulanmistir (Ulusoy and Simsek 2005; Ulusoy ve
ark.,2003; Senol, 2013).

Poliakrilamit (PAAmM), islevsel acidan bu kosulu saglayan uygun bir hidrojeldir.
Nitekim bu kapsamda, Poliakrilamit’in; bentonit, zeolit, kitosan ve hidroksiapatit
mineralleri ile hazirlanan kompozitlerinin, adsorpsiyon kapasitesi agisindan en yliksek
degere sahip adsorbanlar arasinda yer aldigi gosterilmistir (Simsek, 2007, Akkaya,
2005, Ulusoy and Akkaya, 2009; Ulusoy and Simsek, 2005).

Lignin (Lg); kitosan (Kits) ve seliiloz gibi dogada bol miktarda bulunan bir
biyopolimer olup kagit endiistrisinin bir yan iirlinli olarak elde edilir ve ¢evreye zarar
vermeyen dogal bir adsorbandir ( Demirbas, 2008; Simsek and Ulusoy 2013).

Mineral ve HP’den olusan bir kompoziti kullanmak HP’nin bir sentetik polimer
olmasi nedeni ile ¢evre agisindan bir ¢eliski olusturmaktadir. Bu konunun ¢odziimiine
yonelik bir uygulama doganin sundugu kendi olanaklarint kullanmak ve 6rnegin Lg-
Mineral kompozitlerini denemektir. Bu yaklasim, hem HP kullanimini simirlar hem de

iki yapinin olast sinerjetik etkisiyle adsorpsiyonun fizikokimyasal niteligini (kapasite,



kinetik ve termodinamik vb.) gelistirebilir. Konu ile ilgili yapilan dnceki arastirmalar bu
yaklagimin gecerliligi ile ilgili kanitlardir (Humelnicu ve ark., 2011; Tan ve ark., 2008).

Ligninin bir biyopolimer olmasi ve hem metal iyonlarina hem de organik
bilesimi nedeniyle biyokimyasallara olan ilgisi bu arastirmanin adsorpsiyon agisindan
temelini olusturmaktadir. Mineral ve Ligninin bir kompozit olarak ortak kullanimi, bir
yandan mineralin metal iyonlarina ilgisi nedeniyle kompozitin metal iyon adsorpsiyon
kapasitesine katki saglarken Ote yandan Lignin yapisina dolgu olusturarak ligninin
pratik kullanim 6zelligini artiracaktir.

Bu calismada poliakrilamit, siilfolignin ve hidroksiapatitin olusturdugu kompozit
materyal ‘PLH’in biyokimyasal ve metal iyonlarina ilgisi BSA (Bovin Serum Albumin),
Th ve Th ile siirekli dengedeki radyoaktif izotoplar igin arastirilmigtir. Kompozit
metaryalin yapisal Ozellikleri; FT-IR, TGA, SEM, BET-Porozite, Sifir Yiik Noktasi
(SYN) ve Katyon Degisim Kapasitesi analizleri ile incelenmistir, Th ve BSA i¢in
adsorpsiyon Ozellikleri ve tekrar kullanilabilirlikleri de arastirilmistir.

Bu tez kapsaminda yapilan deneysel ¢aligmalarin dayandigi bilimsel bilgiler
ilerleyen boliimlerde 6zet seklinde verilmistir. Yapilan ¢alismalar ile ilgili veriler ve
sonuclar1 tamamen orjinaldir, bunlarin disinda kullanilan bilgi ve veriler kaynakgalari

ile sunulmustur.

1.1 Adsorpsiyon

“Adsorpsiyon” iki faz arasindaki yiizeyde veya ara yilizeyde tiirlerden birisinin
bir fazdaki derisimi artarken diger fazda azalmasi olarak gerceklesen bir siire¢ olarak
tanimlanmaktadir. Bu fazlar, sivi-sivi, sivi-kati, gaz-sivi, gaz-kat1 olabilir. Adsorplayict
faz, “adsorban” olarak adlandirilirken, adsorplanan faz ise “adsorbat” olarak
adlandirilmaktadir.

Adsorpsiyon, ylizeye baglanmanin tiirtine gore ii¢ grupta siniflandirilir.

1. Fiziksel Adsorpsiyon: Fiziksel adsorpsiyon, adsorbat ile adsorbanin aktif
merkezleri arasindaki polar etkilesmelere bagli van der Waals kuvvetleri sonucu
kendiliginden olusan bir olaydir. Adsorpsiyon etkilesimi zayif ve tersinirdir. Fiziksel
adsorpsiyonda, adsorplanan tiir adsorban yiizeyine birden fazla tabakali olarak
adsorplanabilir.

2. Kimyasal Adsorpsiyon: Kimyasal adsorpsiyon, adsorbat ile adsorban
tizerindeki aktif merkezler arasinda yiik aktarimi iceren kimyasal siireclerde gerceklesir.
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Kimyasal adsorpsiyon fiziksel adsorpsiyondan daha giiglii ve yiiksek sicakliklarda bile
kararlidir. Adsorpsiyon, genellikle tek tabakali ve tersinmez olarak gerceklesir.

Bu tabakadan sonra olusabilecek olasi diger adsorpsiyon tabakalari, genellikle kimyasal
adsorpsiyon tabakasi iizerine gerceklesen fiziksel adsorpsiyon nedenlidir.

3. Iyonik Adsorpsiyon: Kimyasal bir adsorpsiyon tiirii olup, zit elektrik
yiiklerine sahip adsorban ile adsorbat yiizeyinin Coulomb elektrostatik yiik
etkilesmesine bagl adsorpsiyon tipidir (Inglezakis ve Poulopoulos, 2007).

Adsorpsiyon mekanizmasiin niteligini belirleyen etkenler arasinda adsorban,
adsorbat ve ¢oziicii 6zellikleri ile ortamin pH, sicaklik, kutuplanma/Yiik degisimi
dengeleri de bulunmaktadir ve asagida verilen mekanizmalardan en az biri ile
gerceklesmektedir; (Crini, 2004).

* {yon degisimi

* Kompleks olusumu

* Koordinasyon/selat olusumu

* Elektrostatik etkilesim

* Asit - baz etkilesimi

* Hidrojen bagi olusumu

* Fiziksel adsorpsiyon

* Cokme

Uygun bir adsorban hizli ve ¢ok miktarda adsorpsiyon saglamalidir. Bunun i¢in,
biiyiik yiizey alanina ve adsorbatin adsorban igerisine tasinisini saglayacak yeterlikte
gozenek agina sahip olmalidir.

Endistride en ¢ok tercih edilen adsorbanlar, aktif karbon, zeolit, alumina ve
silika jeldir. Bunlar kimyasal, petrokimyasal, biyokimyasal, biyolojik ve biyomedikal
endiistrilerde yaygin sekilde kullanilmaktadir (Do, 1998).

Adsorpsiyon yiiksek oranda saflastirma sagladigindan, genellikle {iretim-aritim
siireclerinin en son asamasinda kullanilir. Kullanim alanlar1 asagida verilmistir;

*  Gazlarn karigimlardan ayrilmasi,

*  Buharlarin gazlardan ayrilmasi,

*  Sivilarin renginin giderilmesi ve saydamlagtirilmasi,

*  Su sertliginin giderilmesi,

*  Sivilarda ¢oziilmiis gazlarin ve kolloidal taneciklerin ayrilmasi,

*  Ayrimsal damitma iglemleri.



1.1.1 Adsorpsiyon izotermleri

Adsorpsiyon izotermleri, sabit bir sicaklikta adsorbana adsorplanan tiir
miktariin adsorpsiyon etkenlerinden (6rn. derigim, pH vb) birine bagli degisimini ifade
eden egriler olarak adlandirilir. Adsorpsiyon izotermleri; adsorbanin adsorpsiyon
etkenine bagli olarak ‘adsorpsiyon kapasitesi, adsorpsiyon enerjisi, adsorpsiyonun tiirii’
gibi 6nemli bilgiler saglar. Adsorpsiyon izotermleri, genellikle bir kati adsorbanin
kullanildig1 ve gaz tiirlerinin adsorpsiyonunu inceleyen arastirmalarin sonucu olarak
elde edilmis ortak sekiller altinda siniflandirilir. Elde edilen bu sekillerin siniflandirmasi
ve seyreltik ¢ozeltiler i¢in de kullanilabilecegi GILES (1960) tarafindan onerilmistir.

Giles izoterm modelleri Sekil 1’de verilmistir (Giles ve ark., 1973).

S L H C

—

Adsorplanan miktar (mol/kg)

Adsorbat denge basinci (atm)/derisimi (mol/L)

Sekil 1 Giles izoterm modelleri

S tip izoterm: Adsorbanin adsorbattan daha ¢ok ¢oziiciiye ilgi duydugu
etkilesimi gosterir. Bagslangicta tek tabaka dolana kadar yiiriiyen zayif etkilesimli
adsorpsiyonu daha sonra iist iiste tabakali olarak artan adsorpsiyon izler.

L tip izoterm: (Langmiur tip izoterm), adsorban yiizeyinin adsorbata ilgisinin
yiiksek oldugu durumlari agiklar. Izotermde gériilen plato bolgesi adsorbanin adsorbat
icin kapasite sinirin1 gosterir.

H tip izoterm: L tip izotermin 6zel bir durumu olup, adsorban-adsorbat
etkilesiminin ¢ok yiiksek oldugunu gosterir. Plato bolgesi tek tabaka kapasitesi ile
ilgilidir.

C tip izoterm: Adsorbana tutunan adsorbat derisiminin ¢6zeltide kalan adsorbat
derisimine oraninin sabit oldugu (dagilim katsayis1) durumu gosterir. Bu dogrusal artis

tek tabaka kapasitesi sinirina kadar siirer.



Genellikle gaz-kat1 fiziksel adsorpsiyonlarindan elde edilen izotermler, 1985°de
IUPAC tarafindan gelistirilen standart bir siniflandirmayla alt1 gruba ayrilmistir (Sekil
2) (Sink ve ark., 1985).

N

@ o
o

mol/kg — ;
F

de

o T ——

0 1
p/ p“ veva c/ 0

Sekil 2 IUPAC adsorpsiyon izoterm siiflandirilmasi

1. Tek tabakali adsorpsiyon izotermleri k ve n egrilerine benzemektedir. Ayrica
mikrog6zenekli katilardaki adsorpsiyon izotermi k egrisi ve makrogozenekli katilardaki
adsorpsiyon izotermi ise n egrisi ile uyumludur.

2. Birinci tabakanin adsorpsiyon 1sis1, yogunlagsma 1sisindan daha biiyiik olan ve
kilcal yogunlagmanin az oldugu adsorpsiyon izotermleri bu egriye uyar. izotermin "ab"
parcast boyunca tek tabakali adsorpsiyon, "bc" pargasi boyunca, cok tabakali
adsorpsiyon ve kilcal yogunlagma gozlenmektedir.

3. Birinci tabakanin adsorpsiyon 1sist yogunlagsma 1sisindan daha kiiciik olan ve
kilcal yogunlagsmanin az oldugu gozlenen adsorpsiyon izotermleri bu egriye uyar.

4. Birinci tabakanin adsorpsiyon 1s1s1 yogunlagsma 1sisindan daha biiyiik olan ve
kilcal yogunlagsmanin ¢ok oldugu adsorpsiyon izotermleri bu egriye uyar "ab" pargasi
boyunca tek tabakali adsorpsiyon, "bc" parcasi boyunca ¢ok tabakali adsorpsiyon, "cd"
parcasi boyunca ise kilcal yogunlagsma gerceklesmektedir.

5. Birinci tabakasinin adsorpsiyon 1sis1, yogunlagsma 1sisindan daha kiiciik olan
ve kilcal yogunlagsmanin ¢ok oldugu gozlenen adsorpsiyon izotermleri bu egriye uyar.
Izotermin "ac" pargasi boyunca yiizey tek ya da ¢ok tabakali olarak kaplandiktan sonra

"cd" boyunca kilcal yogunlasma meydana gelmektedir.
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6. Basamakli olan bu izoterm tipine ¢ok az rastlanmaktadir. Mikro gézenekler
yaninda farklt boyutlarda mezo gdzenek gruplart igeren katilardaki adsorpsiyon
izotermleri bu tipe benzemektedir.

Adsorpsiyon siiregleri, sabit sicaklikta adsorpsiyonun derisimle degisimi sonucu
elde edilen izotermlerin matematiksel degerlendirmelerine dayali modellerle agiklanir.
Bu modellerden en yaygin olarak kullanilanlari; Langmuir, Freundlich, Dubinin-
Radushkevich (D-R), Temkin, Sips ve Brunauer-Emmett-Teller (BET) izoterm
modelleridir.

Bu izoterm modellerinden, Langmuir modeli asagidaki varsayimlara dayanir;

1. Yiizey homojen enerjiye sahiptir ve kat1 ylizeyindeki biitiin noktalar ayni
adsorpsiyon aktivitesi gdstermektedir.

2. Maksimum adsorpsiyon, adsorban yiizeyine baglanan taneciklerin doygun bir
tabaka olusturdugu andaki adsorpsiyondur.

3. Yiizeyde adsorpsiyon bolgeseldir, yani adsorplanan atom ya da molekiiller
belirli yerlere adsorplanir. Belirli bir bdlgede adsorplanacak bir molekiiliin tutunma
yetenegi, komsu bolgelerin dolu ya da bos olmasindan bagimsizdir.

4. Her bir aktif merkez sadece tek bir tanecik igerir ve tek tabaka adsorpsiyonu
igin en basit teorik modeldir (Do, 1998).

Yine Langmuir modeline gore, adsorpsiyon izotermi farkli biyo-sorbentlerin
performansini degerlendirmek i¢in de kullanilmaktadir. Ayni zamanda, adsorplanan
molekiiller arasinda bitisik bolgelerde bile, herhangi bir yan etkilesim ve sterik engel
bulunmamaktadir. Langmuir izotermi her molekiiliin sabit entalpi ve tutunma
aktivasyon enerjisine sahip oldugu ve yilizeyde adsorbat gogiiniin olmadigi homojen
adsorbsiyona dayandirilmigtir. Grafiksel olarak, bir plato ile karakterize edilmektedir;
bu platoda, bir molekiiliin bir bolgeyi isgal ettii ve herhangi bir bagka adsorpsiyonun
olmadigi, denge doygunluk noktas1 bulunmaktadir (Foo ve Hameed, 2010).

Dahasi, Langmuir teorisi molekiiller aras1 kuvvetlerin hizli diisiisii ile ilgilidir.
Langmuir izoterm modelinin matematiksel ifadesi Cizelge 1’de verilmistir (Altin ve
ark., 1998).

Freundlich izoterm modeli ideal olmayan ve tersinir adsorpsiyonu tanimlar ve
tek tabaka adsorpsiyonu ile smirlandirilmamistir. Bu deneysel model, ¢oklu katman

adsorpsiyonuna da uygulanabilir. Gegmiste, hayvan kdmiiriiniin adsorpsiyonu i¢in



gelistirilmistir ve belli bir kiitledeki adsorban {izerindeki adsorbatin ¢dziiceye oraninin
farkli ¢6zelti derisimlerinde sabit olmadig1 gosterilmistir.

Giliniimiizde, Freundlich izotermi yaygin olarak; heterojen sistemlerde, 6zellikle
organik bilesikler i¢in ya da aktive edilmis karbon ve molekiiler eleklerde ¢ok
etkilesimli tiirler i¢in kullanilmaktadir. Freundlich izoterm modelinin matematiksel
ifadesi Cizelge 1’de verilmistir. 0 ile 1 arasinda degisen [ degeri adsorpsiyon
yogunlugunun ya da yiizey heterojenliginin bir 6l¢iisiidiir ki, sifira dogru yaklasan deger
daha heterojen bir sistemi gosterir. Bununla beraber, birin altindaki bir deger kimyasal
tutunma (kemisorpsiyon) siirecini gosterir; birin ilizerindeki degerler ise ortak
adsorpsiyon siirecinin bir gostergesidir. Son doénemlerde, Freundich izotermi ana
termodinamik temelleri kapsamadigi i¢in tartisilmaktadir ve diisiik derisimlerde Henry
yasasina uymamaktadir (Foo ve Hameed, 2010).

Dubinin-Radushkevich  (D-R) izoterm modeli, adsorpsiyon enerjisini
hesaplamak igin kullanilir. Bu izotermlerin egiminden, adsorpsiyon enerjisi bulunur.
Ayrica bulunan bu enerji degeri, adsorpsiyonun mekanizmasi hakkinda bilgi verir. D-R
adsorpsiyon izotermi, 1 mol iyonun, ¢ozeltiden adsorban tarafindan adsorplanmasi
sirasinda aciga ¢ikan enerji olarak tanimlanir.

Temkin izoterm modeli, adsorbe olan maddeler arasindaki etkilesimleri goz
oniline almaktadir. Cozelti igerisindeki tlim molekiillerin adsorpsiyon entalpisi dikkate
aliarak gelistirilmistir.

Sips izoterm modeli, bir molekiiliin iki aktif yeri de kapsadigi durumlar igin
uygun bir izotermdir. Langmuir ve Freundlich izotermlerinin birlestirilmis seklidir.

Heterojen sistemleri ¢6zmek ve Freundlich modelinde, artan adsorbat
derisiminin yarattig1r kisitlamalardan kurtulmak i¢in tiiretilmistir. Diisiikk adsorbat
derigimlerinde Freundlich izotermine, yiiksek derisimlerde ise Langmuir izotermine
iliskin; tek tabaka adsorpsiyon kapasitesinin karakteristigine uyar. Genel olarak,
esitligin parametreleri pH, sicaklik ve derisimdeki degisimler gibi sartlara bagli olarak
degisir (Foo ve Hameed, 2010).

Brunauer-Emmett-Teller (BET) izoterm modeli, genellikle iki adsorpsiyon
tabakas1 ve her tabakanin esit adsorpsiyon enerjisine sahip oldugunu kabul eden ok
tabakal1 adsorpsiyonu gosteren izotermleri belirtir.

Sonug¢ olarak; bir adsorpsiyonunun hangi izotermle daha iyi agiklandiginin
bulunmasi i¢in deneysel olarak elde edilen verilerin tiim izoterm modellerine gore
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grafikleri ¢izilir ve bu grafiklerin ilgilenilen modellere uyumu regresyon analizi ile

degerlendirilir ve elde edilen en yiiksek regresyon katsayili model tercih edilir.
Adsorpsiyon c¢alismalarinda siklikla Kullanilan bazi modeller i¢in izoterm

denklemleri Cizelge 1’de verilmistir. Bu izoterm modellerinden tiiretilen parametreler,

adsorbanlarin nitelik agisindan karsilastirilmalarinda kullanilir.

Cizelge 1 Adsorpsiyon izoterm esitlikleri

Adsorpsiyon modeli izoterm denklemi
K C, X
Langmuir Q= R g EATS
1+ K, C,
Freundlich Q=X.C/
: . K.X,C,”
Langmuir-Freundlich (Sips) =7
1+ K, C,
K C,X
Toth Q= L™~d ; .
@+ (K.Cy)™)
K, C,X
Redlich-Petersen Q= %
1+(K.C,)
Dubinin-Radushkevich Q=X DRe‘(KDR‘?z)

e=RTIn(1+ Ci) Polony potansiyeli
d

E = (-2K g, ) *° Adsorpsiyon enerjisi

Q (mol kg™) her bir denge derisimine (Cq; mol L™) kars1 gelen adsorplanmus miktars, K_ (L mol™) dagilim
katsayisi olarak da bilinen bir denge ifadesini tanimlarken, X ; aktif merkezlerin dolmasi anlamina gelen
adsorbana 06zgli siddet ozellikte bir biiyiiklik olan adsorbanin maksimum adsorpsiyon kapasitesini
gostermektedir. Q (mol kg™); Xg ve adsorban yiizey heterojenligi olarak tanimlanan ve degeri 0<B<1 olan
B ile ilgili olup, P ile aralarinda {istel bir iligki gosterir. (Cizelge Altin ve ark., 1998’den yararlanarak
diizenlenmistir).

Bu c¢alismada elde edilen izotermlerin adsorpsiyon parametrelerinin
tiretilmesinde Langmuir, Freundlich, Dubinin-Radushkevich ve Sips modelleri

kullanilmistir.

1.2 Kompozitler

Homojen bir yapiya sahip olmayan, iki veya daha fazla malzemenin; en iyi
Ozelliklerini bir araya toplamak ya da yeni bir 6zellik elde edebilmek amaciyla biraraya
getirilmis malzemelere kompozit denir. Kompozitler, kendini olusturan bilesenlerin

birbirleri igerisinde ¢oziinmemeleri ve kimyasal tepkimeye girmemeleri ile bilesik ve



alagimlardan ayrilirlar. Ancak metalik sistemlerde az miktarda da olsa, kompozit
Ozelliklerini etkileyen ara yiizey tepkimeleri olusabilir.

Her kompozitte genellikle matris ve takviye malzemesi denilen iki tip madde
bulunur; takviye malzemesi tasiyic1 gorev istlenir, etrafindaki matris faz ise onu bir
arada tutmaya yarar. Buna 6rnek olarak kerpig¢ evler verilebilir; evlerin ana malzemesi
topraga karistirilan saman matris gorevi goriir (Boke ve ark., 2004).

Kompozit malzemelerde; mekanik saglamlik (yiiksek mukavemet), 1s1 - elektrik
iletkenligi, kirilma toklugu, yiiksek sicakliga dayaniklilik, rijitlik, hafiflik, korozyon
direnci, gorinim ve diisik maliyet gibi 6zelliklerden birinin veya bir kaginin olmasi
istenen Ozellikler arasindadir.

Bu ozellikler dogrultusunda kompozit malzeme iiretiminde farkli yontemler
kullanilmaktadir, ancak kompozit malzeme hazirlarken dikkat edilmesi gereken en
onemli faktor bilesenlerin zayif 6zelliklerinin azaltilarak daha nitelikli bir madde elde
edilmesidir.

Kompozit malzemeler avantajlarinin yaninda hassasiyet, standardize edilmis bir
kalite, tabakalar arasi kaymalardan dolayr asinma ve onarim zorluklar1 gibi bazi
dezavantajlar1 da bulunmaktadir.

Kompozitler, kullanilan takviye elemaninin sekline gére genel olarak ii¢ sinifa
ayrilabilir; Fiber takviyeli kompozitler (roket motorlarinda), Tabakali kompozitler
(kaplanmis metallerde) ve Tanecikli kompozitler (roket pervanelerinde). Tanecik
takviyeli kompozit malzemelerde matris malzemesi bir veya daha fazla farkh
malzemeden olusan tanecikler icermektedir. Fiber takviyeli polimerik kompozit
yapilarda, polimer matrisler gesitli sekillere sahip fiberler ile takviye edilebilmektedir.
Tabakal1 kompozitler ise farkli bilesenli plakalarin iist iiste birlestirilmesiyle elde edilir
(http://www.virginia.edu/bohr/mse209/chapter17.htm).

Kullanilan matris malzemesinin cinsine gore ise kompozitleri; polimer matrisli,
metal matrisli ve seramik matrisli kompozit malzemeler olarak siniflandirilabilir
(Camargo ve ark., 2009).

Ustiin ve istenen &zelliklere sahip farkli matrislere ve takviye elemanlarma sahip
kompozitler gelistirilmektedir. Bu ¢alismada hazirlanan materyal, az miktarda nano
boyutlu mineral igeren polimer matrisli nanokompozitler olarak adlandirilir. Nano
boyutta dolgu maddesi igeren bu tiir kompozitlerin gelistirilmesi ve farkli alanlara
uygulanmas ile 6nem kazanmistir (Sen ve ark., 2010). Bu yapilarin yiizey alanlar1 ¢ok
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biiyiik oldugu icin, kompozitlerin mekanik, yanmazlik, 1s1l ve bariyer 6zellikleri ¢ok iyi
yonde gelistirilebilmektedir (Paul ve Robeson, 2008). Nanokompozitlerin, mekanik
giicleri, 1siya dayamikliliklari, gaz gecirgenliklerinin diisiik olmasi ve yanmazlik
Ozellikleri ile yaygin olarak kullanilan kompozit materyallere gore, 6rnegin; ¢ok daha
Iyi yangin kiyafeti olarak kullanilabilecegi onerilmistir (Kamoun ve ark., 2015).

Kompozit malzemelerin  kullanim alanlar1 arasinda; sehircilik  (konut
yapiminda), ev aletleri (masa, sandalyelerde), elektrik ve elektronik sanayi (elektronik
malzemelerde), havacilik sanayi (ucak parcalarinda), otomotiv sanayi (otomobil
kaportalarinda) ve insaat sektorii (dis cephe korumalarinda) bulunmaktadir (Selguk,
2010). Ozellikle nanokompozitlerin kullanimiyla, ¢cevre dostu malzemeler gelistirilerek
uzay, otomotiv, elektronik ve biyoteknoloji alanlarinda yeni uygulamalara olanak
verilmektedir (Camargo ve ark., 2009).

Bu calismada hazirlanan PLH kompozit materyalini; poliakrilamit, siilfolignin
ve hidroksiapatit bilesenleri olusturmustur. Bu bilesenlerin genel 6zellikleri ilerleyen

boliimlerde verilmistir.

1.2.1 Poliakrilamit Polimeri (PAAM)
Poliakrilamit poly(2-propenamide) ya da poly(1-carbamoylethylene), akrilamid

(N,N’-metilen-bis) monomerinin ¢apraz baglanmasiyla elde edilen bir polimerdir.

—CH: CIZH——
¢=0
NH,

= - <n

Poliakrilamit monomeri

1

Poliakrilamit sentezi i¢in, ¢apraz baglayici olarak N,N’-metilen-bis (akrilamid),
polimerlestirici olarak tetrametilendiamin (TEMED) ve amonyum persiilfata ihtiyag
vardir.

Tepkimenin baslangic basamagi akrilamit radikalinin olusumu ile sonuglanir

(Sekil 3) (Caldiran, 1997).
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H
. (NH4)»5,0 |
(H3C)2N_ CH,~ CH—N(C H3}2 - (H3C}1N—CH1— I’TZ .
N(CH,),
(H3C)qN—CZH,,—%Z- + CH,=CH = (HSCLN_CHTE:_CHTE.
7 2 > 5 3 Ty
| ) 2
NH, NH,

Sekil 3 Akrilamit radikalinin olusumu

Radikal olusumunun ardindan, polimerlesme; radikallerin ¢ok sayida

carpigmalarla monomerlere katilmasi ve zincirin biiyiimesi ile devam eder (Sekil 4).

H
|
(H,C),N— C‘H:—ri'— CH:—cl: + + CH,=CH CITHZ CH,
T
NH, NH— CH,—NH
y
i
—CHy@—CH—( — CH,— CI‘H CH—CH
N(CH,), C|‘=O ({:D D=(|:
NH, NH—CH;~ NH

Sekil 4 Akrilamit polimerlesme basamagi

Poliakrilamit polimeri suyu % 99,9 oraninda tutabilme 6zelligi nedeniyle
sentetik bir hidrojeldir (Bassil ve ark., 2008). Hidrojeller ¢apraz baglayici monomerler
kullanilarak, kopolimerizasyon tepkimeleri ile hazirlanan {i¢ boyutlu ag yapili
polimerlerdir ve en biiyiik 6zelligi, ortamdan emdigi suyu jel biinyesinde esit olarak
dagitmasidir. Su gibi hidrojen bag: yapabilen kiigiik molekiiller, polimer molekiilleri
arasindaki bosluklara diffiizlenir. Bu diffiizlenme sonucu polimer molekiilleri arasindaki
hidrojen baglar1 zayiflar ve ¢oziicii-polimer hidrojen baglari olusur. Bunun sonucunda
hidrojel siser ve hacmi artar (Schexnailder ve Schmidt, 2008).
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Poliakrilamitin hidrojel 6zelliginden dolayi, jel elektroforezinde kullanilmaktadir
(Magdeldin ve ark., 2014). Ayrica, yumusak kontak lenslerin yapiminda ve (derialt1)

dolgu maddesi olarak kullanim alanlar1 mevcuttur (Margolis ve ark., 2014).

1.2.2 Lignin

Lignin bitkilerde, hiicre ceperi igerisinde bulunan, seliilozla birlikte bitkinin
odunsu yapisini ve dayanikliligini saglayan dogal bir polimerdir (Lebo ve ark., 2001).
Lignin kagit iiretiminde yan {iriin olarak elde edilmektedir (Crist ve ark., 2003; Kadla ve
Kubo, 2004; Soygun ve ark., 2013).

Lignin yapist elde edildigi bitki tiiriine baglidir ve yapisinda polihidroksi fenolik
yapilar, karboksilik asitler ve siilfid gruplari bulunmaktadir (Sekil 5).

HO
wo L
H__O ll,‘\} _OH
CH:0 #
‘L 3 (f) B HO
‘] ="
© ©nygs A
cHo” Y _OH T~ @) T OCH;
o wo. M | ,/l CH0™
oH | [ OcH o @)
HO—~"
| | g o3 1 . /\H o~‘I
‘ o T
[ E—OH (@) o o
e e L L
J //;fify," CH;O ,/J;».‘ [’\]/l “OCH»
)| &) &
HO\¢" " ocH HO—  cH0 L\CF "2
\‘[*'0 2 o
HO—1~
[(/‘ };L;\‘
0™ Y OH ,,ll‘uf.‘\
o. / ~—OH (’1 CH3;0 = ( OCH;
HO\ Os¢ ? 5
[OLO]
CH;0 f’ r'” OCH;
OH o.
¢
3

Sekil 5 Lignin molekiiliiniin yapisi

Karbonil gruplari, fenolik hidroksil ve aromatik ortohidroksil gibi ligninin
yapisinda bulunan bazi fonksiyonel gruplar ve siilfolanmus lignin (Sekil 6), Pb*, UO,?*
ve Th** gibi katyonlarla kompleks olusturma &zelligi ile metal uzaklastirma amagh,
bioadsorban olarak kullanim alanit bulmustur (Crist ve ark., 2003; Garcia-Valls ve
Hatton, 2003; Orlando ve ark., 2003; Simsek and Ulusoy, 2013).
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CH,0H CH,OH

. - i
CHy —o HCR H=0 HCR

oH OH

Lignin Siilfolanmas Lignin

Sekil 6 Siilfolanmis lignin molekiiliiniin yapis1

Stilfolanmig lignin, ligninden hamurlastirma prosesi yoluyla elde edilir. Net
negatif ylikii sayesinde, ucuz ve disiik performansli seyreltici madde olarak ve
¢imentolarda suyu adsorplayarak plastiklestirici olarak kullanilmaktadir (Gupta ve ark.,
2015).

Ligninin dogal bir polimer olmasi, ayni zamanda bio-bozunur kompozitlerin
yapiminda kullanilmasina olanak vermistir. Bununla birlikte, elastomerik polieter,
poliester amit ve polialkilen glikol’lerde saglamlastirici ajan olarak da kullanilmaktadir,
boylece iriiniin mekanik ozellikleri gelismektedir (Pucciariello ve ark., 2004; Soygun
ve ark., 2013).

Poliakrilamit hidrojelleri anyonik fonksiyonel gruplar igerdikleri i¢in, atik
sulardan metilen mavisi gibi katyonik boyalar1 absorplar ve bdylece atik su aritiminda
da kullanilmaktadir. Ligninde de anyonik fenolik ve karboksil gruplari bulundugu igin,
lignin-poliakrilmit hidrojellerinin de ayn1 amag i¢in kullanilabilecegi diistiniilmektedir

(Feng ve ark., 2014).

1.2.3 Hidroksiapatit (Hap)

Hidroksiapatit kimyasal formiilii Ca;o(PO4)s(OH), olan bir kalsiyum tuzudur ve
diglerin mine ve dentin tabakasi ve kemik dokusunda bulunmaktadir. Biyoaktif yapida
olan bir biyomateryaldir ve biyouyumlulugu sayesinde tip ve disgilikte ¢okga kullanilan
bir malzemedir. Ayn1 zamanda, dogada elmastan sonra bilinen en sert molekiildiir ve
kolay kolay asindirilamaz 6zelligi ile yapay kemik olarak cesitli protezlerin yapiminda,
catlak ve kirik kemiklerin onariminda ve metalik biyomalzemelerin kaplanmasinda da

kullanilmaktadir (Baybas ve Ulusoy, 2012; Murugan ve Ramakrishna, 2005).
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Hidroksiapatit asit ¢oziiciiler hari¢ inorganik c¢oziiciilerde ve organik
¢oziicillerde ¢oziinmez. Yapisinda bulunan Ca?*, (PO4)* ya da OH™ gruplariyla diger
iyonlarla yer degistirmeye olanak saglayarak, maddenin morfoloji, ¢oziiniirliikk gibi
ozelliklerinde degisikliklere neden olabilir. Ornek olarak, (PO4)* ve OH™ gruplarinin
yerine sentez sirasinda (CO3)* girebilmekte ve bu da maddenin ¢oziiniirliigini énemli
Olctide artirmaktadir (Astala ve Stott, 2005, Shi, 2006).

Hidroksiapatit’in en 6nemli 6zelliklerinden birisi de, Pb, Cd, Th, Al, Co gibi
bircok metal ve F, NOj3 gibi anyonlar ve bazi boyalar i¢in adsorban olarak
kullanilmasidir, dolayisiyla metal kirliligi olan suyun saflastirilmasi ve radyoaktif
atiklarin saklanmasi gibi uygulamalar i¢in kullanisl bir materyaldir (Baybas ve Ulusoy,
2012).

Hidroksiapatit, farkli polimer yapilarla yeni biyomateryallerin gelistirilmesinde
kullanilmak tizere ilgi ¢eken bir materyaldir. Ucuz ve kolay elde edilebilir olmasi, ¢evre
dostu ve yenilenebilir olmast ve biyobozunur 6zelligi 6nemli avantajlarindandir. Bu
avantajlar, Hap’in farkli polimerlerle kombinasyonundan elde edilen materyalin
ozelliklerinin gelistirilmesi ve iiretimde maliyetin diigiiriilmesi agisindan 6nemlidir (Ray
ve Okamoto, 2003). Hidroksiapatit dogal olarak bulunabilecegi gibi ¢esitli yontemler ile
yapay olarak da sentezlenebilmektedir.

Hidroksiapaptitin, biyouyumlulugu ve biyoaktivitesi sayesinde Hap igerikli
biyokompozitler ortopedik ve dis etlerine iliskin tedavilerde; diyaliz, ultrafiltrasyon, ters
ozmozda; pillerde ve dokulara ilag tasinimi i¢in tasiyici olarak kullanilmaktadir (Perez

ve ark., 2011; Bundela ve Bajpai, 2008; Tran ve Webster, 2012; Franklin, 2014).

1.3 Toryum

Toryum 1828 yilinda Isvegli kimyager Jons Jakob Berzellius tarafindan
bulunmustur. Periyodik ¢izelgede aktinit serisinde I11B grubunda yer almaktadir, kursun
renginde, havada bozulmaz, atom enerjisi kaynagi olarak kullanilan radyoaktif bir
elementtir. Volkanik, fosfat, granit ve tuz kayalar1 gibi yaygin kaya tiplerinde dogal
olarak bulunan radyoaktif 2?Th izotopunun yarilanma siiresi ise 1.40x10%° yil’dr.

Toryumun fiziksel ozellikleri Cizelge 2’de verilmistir.
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Cizelge 2 Toryumun Baz: Fiziksel Ozellikleri

Atom Numarasi 90

Atomik Kiitle 232 g mol™
Yogunluk 11.7gmL*
Erime Noktas1 1700 °C

Toryum c¢ozeltide sadece +4 yiikseltgenme basamaginda kararli olarak bulunur
(Zhang ve ark., 2014).

82T jzotopuyla baslayip, arka arkaya a ve P~ bozunmalari yaparak

Dogada
kararli 2®Pb izotopu veren, ‘toryum serisi’ olarak adlandirilan bir radyoaktif seri
bulunmaktadir. Toryumun radyoaktif bozunma serisi Sekil 7° de verilmistir. Genellikle
bu bozunmalari da, enerjisi izotopa 6zgii, tek ya da ¢ok sayida y-isimasi izler. Olusan y-

1siniminin 6l¢iilmesiyle, Th’un madde miktar1 da hesaplanabilir.

232 228 228 228 224 220 216
Th—-a+ Ra—-p+ Ac—p+ Th—ooaot+t Ra—a+ Rn—at+t Po—

212 212 212 208 208
ot Pb—p+ Bi—p+ Po—at+ Tl— B+ Pb (kararh element)

Sekil 7 Toryumun radyoaktif bozunma serisi

Toryum niikleer yakit iiretiminde 6nemli bir bilesendir. Ancak dogrudan niikleer
yakit olarak kullamlamaz ve fisyon yapabilen bir izotop olan #*U'e déniistiiriilmesi
gerekir. Bunun igin tetikleyici olarak diisiik enerjili nétronlarla tepkimeye girmelidir.
22Th’den 2*U’a gecis Sekil 8’ de verilen siiregle gergeklesir (Baybas, 2009).

2

32 1 233 233 233
Th+ n—» Th—-p+ Pa—-p+ U

Sekil 8 %*Th’den **U’a bozunma serisi

Toryum niikleer yakit olarak kullaniminin disinda bir¢ok alanda kullanima
sahiptir. Bunlarin arasinda, elektronik aletlerde bulunan tungsten telinin kaplanmasinda,
elektrot kaynakciliginda, 1siya direngli seramiklerin yapiminda, oksitleri yiiksek
sicakliga dayanikli krozelerin yapiminda, siilfiirik asit ve nitrik asit tiretiminde ve petrol
irlinlerinin parcalanmasinda katalizor olarak kullanilmasi bulunmaktadir.

Toryumun uzun Omiirli bir radyoaktif metal olmasindan dolayi; akciger,

karaciger, dalak gibi organlarda birikmesinden kaynaklanan insan saglhiina etkisini
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azaltmak ve Ozellikle su atiklarindan uzaklastirarak cevreye olan etkisini azaltmak
amactyla, uygun yontemlerle aritilmasi gerekmektedir. Bu yontemler arasinda, kimyasal
coktiirme, sivi-sivi ekstraksiyonu, kromatografi, iyon degistiricilerin kullanilmasi ve
adsorpsiyon yer almaktadir. Adsorpsiyon yontemi hari¢, bu yontemlerin ¢ogu teknik,
ekonomik ve saglik problemlerinin Oniine gecememekte, ayrica diisiik secicilik,
ekstraksiyon siiresinin uzun olmasi ve zararlt maddelerin ¢ok miktarda kullanilmasi gibi
dezavantajlar1 bulunmaktadir. Adsorpsiyon yontemi radyoaktif iyonlarin sulu
coOzeltilerden ayirilmasinda daha kolay ve hizli uygulanir, diisitk maliyet ve seciciliginin
yiikksek olmasi avantajlartyla diger yontemlere tercih edilmektedir (Xu ve ark., 2014;
Zafar ve ark., 2015).

Bu c¢alismada, sentetik cozeltiler ve dogal kaya¢ ortaminda Th’un kayacta
onunla siirekli dengede olan 228AC, 212Bi, 212pp e 2087 radyoaktif izotoplarin
adsorpsiyonu i¢in Poliakrilamit, Siilfolignin ve Hidroksiapatit karisimi olan kompozit

metaryal (PLH) kullanilmistir ve adsorpsiyon izotermleri olusturulmustur.

1.4 Proteinlerin Genel Ozellikleri
Protein molekiilleri, kovalent baglarla birbirine baglanarak peptid bagi olusturan
amino asit zincirlerinden olusan biiyiik organik bilesiklerdir (Sekil 9) ve her proteinin

kendine 6zgili amino asit dizilimi vardir.

Amino asit Peptid bag:

N\ w/ N\ i
‘ C=N ([ N C—
| | Il ] |

H O H «OH :0OH :0H :0H :0

Sekil 9 Proteinlerdeki polipeptid zincirinin yapist

Proteinlerde 20 ¢esit a-amino asit bulunur; bunlar hidrofilik veya hidrofobik,
asidik, bazik veya notral olabilen fonksiyonel grup tasiyabilirler ve izoelektrik noktaya
(pl) sahiptirler. izoelektrik nokta; molekiiliin yiikiiniin sifir oldugu, elektrik alaninda
hareket etmedigi pH noktasidir. Dolayisiyla, bu noktada protein ¢ift tuz 6zelligi gosterir

ve net yiikii sifirdir. izoelektrik noktanin iizerindeki pH degerlerinde negatif (anyon
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formu), altindaki pH degerlerinde ise pozitif (katyon formu) yiik degerlerine sahiptirler
(Sekil 10).

+ + - -
H,NCHCO,H = H,NCHCO, = H,NCHCO,

R R R

pH < pI (Katyon formu) pH = pI (Dipolar iyon) pH = pl (Anyon formu)

Sekil 30 Proteinlerin pH'a bagli olarak farkli iyonlasma durumlart

Amino asit gruplarinin yan zincirleri olan, polar olmayan R gruplari arasinda
hidrofobik baglar olusabilir. Bu tiir gruplar suda az coziiniirler ve genellikle protein
molekiiliiniin i¢ kisminda yer alirlar. Molekiil yiizeyi ise daha ¢ok hidrofiliktir.

Amino asitlerin pozitif veya negatif yiiklii R gruplarini iceren polar gruplar ise
su molekiilleri ile temastadir. Bdylece proteinin ylizeyi ortamin pH’sina bagl olarak net
bir elektrik yiikiine sahiptir. Bu yiik protein-membran etkilesimlerinin agiklanmasi ve

ayirma performansinin artirilmasi agisindan énemlidir (Salgin, 2004).

1.4.1 Bovin Serum Albumin (BSA)

Bu calismada bovin serum albumin proteini kullanilmistir. Bovin (si1g1r)
albiimini genellikle standart protein olarak kullanilir. Suda ¢dziinebilen bu proteinin
yapisinda 2930 C, 4610 H, 780 N, 894 O ve 39 S atomu bulundurmaktadir. Bazi fiziksel
ozellikleri Cizelge 3’ de verilmistir (Salgin, 2004).

Cizelge 3 BSA’nin baz fiziksel 6zellikleri

Amino asit sayisi 585
Molekiil kiitlesi 66.463 Da (= 66.5 kDa)
25 °C’de suda izoelektrik noktast 4.7-4.9

Bu c¢alismada, BSA proteini de adsorbat olarak kullanilmistir ve denge

derisimleri (adsorplanmayan miktar1) Bradford metodu ile belirlenmistir.
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2. DENEYSEL TEKNIiK

2.1 Deneylerin Yapildig1 Yer ve Tarih

Yapilan deneysel calismalar; Cumhuriyet Universitesi (Sivas) Fen Fakiiltesi
Kimya Bolimii Fizikokimya Arastirma Laboratuvarlarinda Nisan 2014 - Mayis 2015
tarihleri arasinda yapilmistir.

Deneylerde hazirlanan kompozit materyalin ve bilesenlerinin karakterizasyonu
amacityla; XRD, SEM, BET Porozite ve TGA analizleri igin ODTU Merkez
Laboratuvar1 (MERLAB) olanaklarindan yararlanilmistir.

2.2 Kullanilan Maddeler

PLH kompozitinin hazirlanmasinda, mineral olarak kullanilan hidroksiapatit
(Hap) Samsun Giibre Fabrikasindan saglanan fosfat kayacin 6giitilmesi ve boyutu 0-
100 mesh olacak sekilde elenmesiyle elde edilmistir. Lignin Westvaco Sirketinden
(U.S.A)) saglanmigtir. Monomer olarak; akrilamit (Merck, Germany), polimer
baglaticist  olarak; Epiklorohidrin (ECH) (Fluka-Sigma U.S.A.) ve amonyum
peroksidisiilfat (Merck, Germany), ¢apraz baglayici olarak; N, N’- metilenbisakrilamit
(Sigma, U.S.A.) ve hizlandirici olarak; TEMED (Sigma, U.S.A.) kullanilmistir.

FT-IR spektrometrik olgtimlerinde KBr (FTIR Grade, Merck, Germany) peleti
hazirlanmustir. Sifir Yiik Noktasi (SYN veya PZC) tayininde KNO3; (Merck, Germany)
kullanilmigtir. Katyon Degisim Kapasitesi (KDK veya CEC) tayininde %99.5 glacial
asetik asit (Merck, Germany), NH,OH (Merck, Germany), fenol (Merck, Germany),
sodyumnitro prussid (NaNO,Prs) (Sigma, U.S.A.), sodyum Hidroksit (Merck,
Germany) ve sodyum hipoklorit (Aktif klor igerigi %15.46) kullanilmistir.

Adsorpsiyon deneylerinde, Th* kaynagi olarak; Th(NOs)s.4H,0 (Merck,
Germany) ve toryumun spektroskopik dl¢timlerinde, komplekslestirici olarak Arsenazo-
I ((2,7-bis(2-arsenophenylazo)1,8-  dihydroxynaphthalene-3,6-disulphonic  acid
disodyum tuzu) (Fluka-Sigma, USA) kullanilmistir. Bovine Serum Albumin (Sigma,
U.S.A.) adsorbat olarak ve Coomassie Brillant Blue G250 (C47H4sN3NaO-S,) (Sigma,
U.S.A.) ise protein derisim tayini icin kullanilmustir. Iyonik siddet etkisi deneyi icin
CaCl, (Merck, Germany), iyon segiciligi deneyi i¢in ise Al(NO3)3.9H,0, Pb(NOs),,
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CUCIZ.ZHZO, ZnC|2, Cr(N03)3.9H20, MnSO4.H20, NIC|26H20 ve COClz.GHzO (Merck,
Germany) tuzlart kullanilmistir.
Calisma boyunca kullanilan tiim kimyasallarin analitik saflikta ve suyun gift

destile olmasina dikkat edilmistir.

2.3 PLH Kompozitinin Hazirlanmasi

25 mL %4’lik asetik asit iginde ¢oziinmiis 1 g siilfolignin (SL) ve 1 g
hidroksiapatit (Hap) 4 saat karistirildiktan sonra hacimce 1:20 epiklorohidrin-su
karisimindan (ECH) 25 mL (pH=10) eklenmis ve 2 saat daha karigtirllmistir. Karigima
sirasiyla 6 g akrilamit monomeri ve 20 mL ¢apraz baglayici (N, N'-metilenbisakrilamit)
(0.03 g mL™) eklenerek, yiiksek hizda karistirllmis ve homojen siispansiyon elde
edilmistir. Polimerlestirme i¢in, siispansiyon ¢dzeltisine 1 mL amonyum peroksidisiilfat
(100 mg mL™) ve 1 mL hizlandirici (TEMED) eklenmistir.

PLH kompozit materyalinin, polimerlesme sonrasi sahip olabilecegi safsizliklar
uzaklagtirmak icin, yikama suyu iletkenligi damitik su iletkenligine gelene kadar ardil
yikamalar yapilmistir. Elde edilen kompozit kurutulup 6giittildiikten sonra kapal1 kapta

saklanmistir.

2.4 Yapisal Analizler
2.4.1 FT-IR Analizleri

2 mg PLH o6rnegi, KBr katis1 ile 100 mg’a tamamlanip égiitiilmiistiir ve 10 ton
cm?  basing  altinda preslenerek peletler hazirlanmistir.  Orneklerin, FT-IR
spektrofotometresinde (UNICAM-Matson 1000, UK) 400-4000 cm™ arahiginda
spektrumlar1 alinmigtir. Background (zemin deger) olarak 100 mg saf KBr katisinin

peleti kullanilmistir.

2.4.2 XRD, SEM, BET-Porozite ve TGA Analizleri

PLH 6rneklerinin XRD, SEM, BET Porozite ve TGA analizleri ODTU Merkez
Laboratuvarinda (MERLAB) yapilmuistir.

XRD (Rigaku Ultima-1V) olgiimii i¢in radyasyon kaynagi olarak Cu Ka
kullanilmistir ve Slgiimler 260 dk? tarama hizinda yapilmistir. Orneklerin mikroskop
goriintilleri SEM (QUANTA 400F) cihazi ile alinmigtir. BET-Porozite analizleri
Quantachrome Corporation, Autosorb-6 model cihaz kullanilarak yapilmistir. TGA
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lgiimleri (Perkin Elmer Pyris 1) 10 °C dk™* isitma hizinda, 20-900 °C sicaklik

araliginda ve statik hava atmosferi altinda gergeklestirilmistir.

2.4.3 Sifir Yiik Noktasinin (SYN) Saptanmasi

PLH o&rneklerin baslangic ve denge pH degerleri saptanarak ‘sifir yiik noktas1’
belirlenmistir. 100 mg PLH o6rnegine, pH’lar1 4-11 arasinda degisen 10 mL 0.1 M
KNOj3 ¢ozeltisi eklenmistir ve oda sicakliginda 24 saat karistirildiktan sonra denge pH’1
Olclilmiistiir (Mullet ve ark., 1999; Smiciklas ve ark., 2000; Smiciklas ve ark., 2008).
Cozelti pH’lar1 0. 1 M HCI ve 0.1 M NaOH ile ayarlanmistir. pH 6l¢timlerinin tlimiinde
THERMO marka Orion 420A+ model pH metre kullanilmistir.

2.4.4 Katyon Degisim Kapasitesi (KDK) Saptanmasi

Hap ve PLH i¢in katyon degisim kapasiteleri pH=7’de amonyum asetat
yontemiyle saptanmistir (Chaney ve Marbachch, 1962) Bu yontemde 1 g 6rnege 10 mL
1 M NH4OAc (amonyum asetat) eklenmis ve 1 gece karistirilarak beklenmistir. Berrak
stiziinti buncher hunisiyle siizilmiis ve katt 20 mL NH4OAc ile yavas yavas
yikanmigtir. Hunide kalan kati, yiizeyi kaplayacak miktarda %95°lik etil alkolle 7-8 defa
yikanmigtir. Katinin 40 mL 1 M KCl ile yavas yavas yikanmasiyla elde edilen siiziintii
KCI ile 50 mL’ye seyreltilmistir. Biitiin islemler ortamda Hap ve PLH yokken de
tekrarlanmis, bu kor (blank) ¢ozelti, 6rnek ¢ozeltileri ve 1-20 ppm’lik NH," standart
cozeltilerinde, UV-GB spektroskopik olarak NH4" belirlenmistir (Chapman, 1965).
NH,;" belirleme yonteminde fenol ve NaNO,Prs igeren Cozelti-1 ile NaOH ve NaClO
iceren Cozelti-II kullanilmis, bir siire sonra olusan mavi renkli Kompleksin derisimleri

633 nm’deki maksimum dalga boyunda saptanmistir.

2.4.5 PLH Adsorbanimin Sisme Kinetigi

25 °C sicaklikta kuru ve toz haldeki 0,3 g PLH uygun bir siizge¢ kullanilarak
damitik su igerisine konularak sismeye birakilmistir. PLH 1n suya konuldugu andan
(t=0) itibaren belirli zaman araliklarinda sudan ¢ikarilip dis yiizeyi her seferinde ayni
hassasiyetle kurulanarak tartilmistir. Sabit kalan kiitle degerlerine ulasilincaya kadar
deney devam ettirilmistir. Degismeyen kiitle degerleri ile PLH 1n maksimum sismeye

ulastig1 denge anindaki jel halinin kiitlesi belirlenmistir. Dengeye gelen jelin hacmi,
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deney tiipiinde kendisiyle yer degistiren suyun hacmiyle belirlenmis ve kiiresel kabul

edilmistir.

2.5 Sulu Cézeltiden Th** ve BSA Adsorpsiyonu

Th* ve BSA ormeklerinin, PLH kompozitine adsorpsiyonu incelenmis ve
adsorpsiyon parametreleri tiiretilmistir. Adsorpsiyona pH, derisim, zaman, kiitle,
sicaklik, iyonik siddet etkisi incelenmistir. Adsorpsiyonun sicaklikla degisimi disindaki
tiim adsorpsiyon deneyleri 298 K sabit sicaklikta yapilmistir ve ikili Orneklerle
calisilmigtir. Bunlara ek olarak, adsorbanin tekrar kullanilabilirligi ve Th*" seciciligi de

test edilmistir.

2.5.1 Adsorpsiyonun pH ile Degisimi

Th*" iyonunun adsorpsiyonunun pH ile degisiminin incelenmesi igin; pH’leri 1-7
araliginda olan, 10’ar mL, 4.31x10™ mol L™ (1000 ppm) Th*" ¢ézeltilerine 0.1’er gram
PLH eklenerek, araliklarla karistirilarak 24 saat bekletilmistir. Ardindan, denge
¢oOzeltilerinin pH’si 6l¢ililmiis ve Th** miktari spektrofotometrik yontemle belirlenmistir.
Adsorpsiyon deneylerindeki spektroskopik 6l¢iimler Schimadzu marka UV-160A model
UV-GB g¢ift 151n yollu spektrofotometre ile yapilmistir.

Th*" iyonunun spektrofotometrik tayininde komplekslestirici olarak Arsenazo-III
(Az) kullamlmustir. 3 mL reaktif ¢ozeltisine (%0.04 Az, 2 mol L™ HCIO,), 50 puL denge
cozeltisi eklenerek, Th-Az kompleksinin maksimum absorbans verdigi 660 nm dalga
boyundaki absorbans degerleri kaydedilmistir. Kor olarak Az ¢ozeltisi kullanilmistir
(Khan, 2001). Th*" standartlari; (1.23x10°-1.23x10 mol L™ (2,85-285 ppm)) derisim
araliginda hazirlanmistir. Elde edilen kalibrasyon grafigi (Ek 1)’de verilmistir. Buradan
denge ¢ozeltilerindeki Th** iyonunun derisimleri hesaplanmustr.

BSA proteininin adsorpsiyonunun pH ile degisiminin incelenmesi ic¢in; pH’leri
1-12 araliginda olan, 10’ar mL, 1.5x10° mol L™ (1000 ppm) BSA ¢ozeltilerine 0.1%er
gram PLH eklenerek, araliklarla karistirilarak 24 saat bekletilmistir. Ardindan, denge
cozeltilerinin pH’si 0Olgiilmiis ve BSA miktar1 asagidaki Bradford metodu ile
belirlenmistir.

2,5 mL Coomassie Brillant Blue G-250 boya ¢ozeltisine 50 uL. denge ¢ozeltisi
eklenmis ve BSA-boya karistmimmin 595 nm’deki absorbans degerleri kor boya
cozeltisine kars1 okunmus ve kaydedilmistir. BSA standartlari; (3.8)(10'7-3X10'5 mol L*
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(25-2000 ppm)) derisim araliginda hazirlanmistir. Elde edilen kalibrasyon grafigi (Ek
2)’de verilmistir. Bu grafigin denkleminden denge ¢ozeltilerindeki BSA derisimleri
hesaplanmustir.

Elde edilen verilerden, adsorplanan Th*" ve BSA miktarlarinin pH ile degisimi

incelenmistir.

2.5.2 Adsorpsiyonun Derisimle Degisimi

Adsorpsiyona adsorbat derisiminin etkisini incelemek igin; diger tiim
parametreler (adsorban miktari, sicaklik, zaman, maksimum adsorpsiyonun oldugu pH)
sabit tutulurken, farkli derisimlerde adsorbat eklenmistir.

Th* iyonunun adsorpsiyonunun derisimle degisiminin incelenmesi igin;
Adsorpsiyonun pH ile degisiminin incelenmesi deneylerinde (2.5.1), Th*" ¢ozeltisinin
kendi pH’sinda (~ 3.5) calisilmasinin uygun oldugu goriilmiistiir ve bu deneyde pH ~
3.5" da calistlmistir. 0.1’er g PLH adsorbanlarina, 10’ar mL; derisimleri 1.1x10™ -
8.6x10° mol L™* (25 - 2000 ppm) arahiginda degisen Th*" cozeltileri eklenerek,
araliklarla karigtirillarak 24 saat bekletilmistir. Ardindan, denge ¢ozeltilerindeki Th*
miktar1 spektrofotometrik yontemle (2.5.1) belirlenmistir.

BSA proteinin adsorpsiyonunun derigimle ile degisiminin incelenmesi igin;
Adsorpsiyonun pH ile degisiminin incelenmesi deneylerinde (2.5.1), BSA ¢ozeltisinin
pH 3’de calisilmasinin uygun oldugu goriilmiistiir. Bu nedenle deneyde adsorpsiyon
pH’s1 3 olarak segilmistir. 0.1’er g PLH adsorbanlarina, 10’ar mL; derisimleri 3.8x107-
3x10”° mol L™ (25- 2000 ppm) araliginda degisen BSA ¢ozeltileri eklenerek, araliklarla
karistirilarak 24 saat bekletilmistir. Ardindan, denge ¢ozeltilerinden 4’er mL alinip 1’er
mL 0,1 mol L™ HCI ile seyreltilip BSA derisimi 2.5.1°de verilen Bradford metodu ile
belirlenmistir.

Th* ve BSA adsorpsiyonlarinin derisimle degisiminin incelenmesinden,
bunlarin deneysel izotermleri elde edilerek, adsorpsiyon parametreleri tiiretilmistir.

Th** ve BSA adsorpsiyonu, PLH’in adsorpsiyon dncesi ve sonrasi alinan FT-IR

spektrumlarinin karsilastirilmasiyla da incelenmistir.

2.5.3 Adsorpsiyonun Zamanla Degisimi
0.5’er g PLH adsorbanlarina, ayr1 ayr1 50 mL, 4.31x10™ mol L™ (1000 ppm)
Th* ve 50 mL, 1.5x10° mol L™ (1000 ppm) BSA c¢ozeltileri eklenerek, denge
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cozeltilerinden 24 saat siire boyunca, baslangigta kisa siireli zaman araliklarinda (2, 5,
10, 20 dk), ilerleyen siirecte ise genis zaman araliklarinda (30, 45, 60, 90, 120, 180, 240
ve 300... dk) 1 mL’lik 6rnekler alinmistir.

Toplanan orneklerde, Th* ve BSA derisimleri 2.5.1°de verilen yontemlerle
belirlenmistir ve elde edilen sonuglardan yararlanilarak kinetik parametreler

tiiretilmistir.

2.5.4 Adsorpsiyonun Kiitleyle Degisimi

Th*" ve BSA igin adsorpsiyonun PLH miktari ile degisimi; 298 K sicaklikta
0.025, 0.05, 0.1, 0.2 ve 0.3 g PLH 6rnekleri lizerine ayr1 ayr1 10’ar mL 8.62x10° mol L°
1 (2000 ppm) Th** ve 10’ar mL 3x10° mol L™ (2000 ppm) BSA ¢ozeltisi eklenmesi ile
incelenmistir.

24 saat sonunda Th** ve BSA denge ¢ozeltileri toplanarak, derisimleri 2.5.1°de
verilen yontemlerle belirlenmistir ve adsorpsiyonun adsorban miktar1 ile degisiminden

yararlanarak kiitle parametreleri tiiretilmistir.

2.5.5 Adsorpsiyonun Sicaklikla Degisimi

Th*" ve BSA’min adsorpsiyonunun sicaklikla degisimini incelemek igin, ayr1 ayri
0.1’er g PLH adsorbanlarina 283 K, 293 K, 303 K ve 313 K sicakliklarinda ve sabit
derisimde (Th*": 4.31x10° mol L™ (1000 ppm), BSA: 1.5x10®° mol L™ (1000 ppm)),
10’ar mL Th*" ve BSA c¢ozeltileri eklenmistir. 24 saat sonunda Th** ve BSA denge
cozeltileri toplanarak, derisimleri 2.5.1°de verilen yoOntemlerle belirlenmistir ve
adsorpsiyonun  sicaklikla degisiminden adsorpsiyon termodinamigi ile ilgili

parametreler tliretilmistir.

2.5.6 Adsorpsiyona Iyonik Siddet Etkisi

Adsorpsiyon ortamina iyon siddetinin etkisini incelemek icin, 0.1’er g PLH
adsorbanlarina; ayr1 ayr1 0.01, 0.05, 0.10, 0.15, 0.20 ve 0.25 mol L cacCl, ¢Ozeltisi
iceren 10’ar mL 4.31x10° mol L™ (1000 ppm) Th** ¢ézeltisi ve 1.5x10° mol L™ (1000
ppm) BSA c¢ozeltileri eklenmistir. Deneyler BSA i¢in pH: 3.0’da gergeklestirilmistir.
24 saat sonunda Th*" ve BSA denge ¢ozeltileri toplanarak, derisimleri 2.5.1°de verilen

yontemlerle belirlenmistir.
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2.5.7 Tekrar Kullanilabilirlik (Rejenerasyon) Arastirmasi

0.1 gram PLH adsorbanina, 10 mL 4.31x10™ mol L™ (1000 ppm) Th*" ¢ozeltisi
eklenmis ve 24 saat sonra denge ¢ozeltisi toplanmistir. PLH’a adsorplanmis Th*"’nin
geri kazanimi i¢in; PLH’1n toplam 30 mL, 0.25 mol Lt HCI ¢Ozeltisi kullanarak ardisik
yikamalar1 yapilmistir ve nétr pH degerine ulasmasi icin ise ¢ift destile su ile yikama
islemine devam edilmistir, tim denge ve yikama g¢ozeltileri toplanmistir (Ulusoy ve
Simsek, 2005; Ulusoy ve ark., 2003; Kim ve Keane, 2002).

Bu islemler PLH’1n Th*" adsorpsiyonu ve geri kazanimu i¢in 5 kez yinelenmistir.
Her bir kullanimdaki denge ve geri kazanim ¢ozeltilerindeki Th* iyonlarinin derisimi
2.5.1’de verilen yontemle belirlenmistir ve PLH’in her kullamm icin % Th*
adsorpsiyonu hesaplanmistir.

Yine benzer sekilde; 0.1 gram PLH adsorbanina, 10 mL 1.5x10° mol L* (1000
ppm) BSA c¢ozeltisi (pH: 3.0) eklenmis ve 24 saat sonra denge ¢dzeltisi toplanmistir.
PLH’a adsorplanmis BSA’nin geri kazanim i¢in; PLH’in toplam 40 mL, 0,01 mol L™
H3PO, ¢ozeltisi kullanarak ardisik yikamalari yapilmistir ve ntr pH degerine ulasmasi
icin ise ¢ift destile su ile yikama islemine devam edilmistir, tiim denge ve yikama
cozeltileri toplanmustir.

Bu islemler PLH’iIn BSA adsorpsiyonu ve geri kazanimi i¢in 5 kez
yinelenmistir. Her bir kullanimdaki denge ve geri kazanim ¢ozeltilerindeki BSA protein
derisimi 2.5.1°de verilen Bradford metodu ile belirlenmistir ve PLH’ 1 her kullanimi
i¢in % BSA adsorpsiyonu hesaplanmistir.

Deneyler her iki adsorbat icin ikili set halinde yapilmistir ve sonuglarin

ortalamalar1 alinarak yorumlanmaigtir.

2.5.8 PLH Adsorbanimn Th*" Segiciligi

PLH adsorbanmin Th** seciciligi, Th** iyonunun yaninda bagka bir metal iyonu
varliginda incelenmistir. Bunun i¢in, deneylerde Th*" ile birlikte ayri ayri A¥, Pb*,
Cu2+, Zn2+, Cr3+, Mn2+, Ni?* ve Co?' iyonlarmin ¢ozeltileri, Th** iyonu derigimi
(4.31X10'3) ile esmolar olarak hazirlanip eklenmistir. 24 saat sonunda Th*" denge

coOzeltileri toplanarak, derisimleri 2.5.1°de verilen yontemle belirlenmistir.
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2.6 ®*Th ile Siirekli Dengedeki Radyoaktif Metal Izotoplarin Adsorpsiyonu

Th-232 ile siirekli dengedeki Pb-212, Ac-228, TI-208 ve Bi-212 radyoaktif
izotoplarin, Th varligindaki adsorpsiyonu gama-spektrometrik yontemle belirlenmistir.
pH’si yaklasik 3.0’a ayarli 5000 ppm’lik Th ¢o6zeltisi 1-10 kat seyreltilmis bu
cozeltilerin 10’ar mL’si 0,1 g PLH kompoziti eklenmis ve 25 °C’de belirli araliklarla
karistirtlarak 24 saat bekletilmistir. Denge ¢o6zeltileri, 5000 ppm’lik standart ve damitik
suy 6zel sayim kaplarinda 5000’er saniye sayilmustir.

Gama sepektrometrik Slgiimler i¢in 7.5x7.5 cm kristal boyutlu ve 662 keV
enerjide % ¢oziimlemesi 7 olan bir Nal(TIl) detektor ile bununla kombine ¢ok kanalli
analizor ve ilgili bilgisayar programini iceren (ORTEC Maestro-32, MCA Emulator)
sayim sistemi kullanilmistir.

Elde edilen spektrumlarda bu izotoplarin 238 (**?Pb), 338 ve 911 (*®*Ac), 727
(**Bi), 583 ve 2615 keV (*®TI) pikleri belirlenmis ve saniyedeki net sayim sayilari,
standarttan elde edilen net sayimlarla karsilastirilarak % adsorpsiyon degerleri

hesaplanmustir.
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3. BULGULAR VE TARTISMALAR

3.1 Verilerin Degerlendirilmesi
3.1.1 XRD Verilerinin Degerlendirilmesi

PLH’1n yapisal karakterizasyonu i¢in X-1511 kirmimi (XRD) analizi yapilmustir.
XRD analizlerinden; tabakalar arasi mesafe Bragg denklemi, kristal boyutlar1 ise

Debye-Scherer denklemleri kullanilarak hesaplanmistir;

nA

d,=— Bragg Denklemi
" 2sing 9

B 0,91
(FWHM),,, cosé

hid Debye-Scherer Denklemi

‘d’ tabakalar aras1 mesafe (hkl Miller indisleri ile tanimli), ‘D’ ilgili yiizey i¢in Kristal
boyutu, ‘A’ kullanilan X-151n1 demetinin dalga boyu (nm), ‘0’ yansima agis1 ve ‘FWHM’
yanstma pikine ait pik yar1 yiiksekliginin radyan olarak genisligi olarak

tanimlanmaktadir.

3.1.2 Adsorbanlarin Yapisal Karakterizasyonunda Sisme Ozelliklerinin
Degerlendirilmesi

Adsorplanan su miktart (S; gsu/Opot.); ‘mo’ baslangigtaki kuru polimer kiitlesi,
‘m¢’ baglangictan ‘t’ siire sonraki sismis polimerin kiitlesi olmak iizere asagidaki esitlik

ile hesaplanir.

‘(mdmo)x100° degeri ise ‘%Sismeyi’ tanimlar. Sismenin dengeye ulastigi durum,
tutunan su kiitlesinin maksimuma ulagtigi durum olacaktir [my—>mg Ve Sy<>Sy (Smaks)]-
Sistemin dengedeki %su icerigi (%Sq H20) 1se asagidaki denklikle tanimlanir.
%S, 1,0 = —Mo 1100
: m,
Sisme stireci Schott (s6zde ikinci derece) kinetik model ile tanimlanir.
ds

_:ks(s

dt maks _S)Z
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Esitlikte ‘dS/dt’ sisme hizini, ‘Spmacs’ hidrojelin denge anindaki (tgenge) birim kiitle basina
adsorplanan su kiitlesini, ‘S’ baslangictan ‘t’ siire sonraki adsorplanan su kiitlesini ve
‘ks” sisme hiz sabitini gostermektedir. Yukaridaki kinetik ifadenin baslangi¢ (t=0, S=0)

denge durumu (t=tgenge V€ S=Smaks) sinir kosullar1 igin yeniden diizenlenmesi sonucu
t
—=A+Bt
S

dogrusal denklemi elde edilir. Esitlikte ‘A=1/(ksSmak52)’ ve ‘B=1/Smas’ iliskilerini
tanimlar. Su adsorpsiyonun baslangi¢ hiz1 ‘Sg’ ise Se=K<Smaks- ile verilir.

Polimerik yapilarin sisme kinetigi ve difiizyon tiirliniin agiklanmasinda
genellikle Fick kurami kullanilir; bir hidrojelin sisme kesri (S/Smaks) ile zaman (t)
arasinda, ‘F’ jelin yapisina bagli olarak degisen bir sabiti ve ‘n’ difiizyon iistelini
tanimlamak iizere

S g

S

maks
ile verilir. Diflizyon {isteli ‘n’ sismenin heniiz dengeye ulasmadigi bolgede ve
maksimum su tutma kapasitesi degerinin %60’lik kesrine (S/Syaks<0.60) kadar gegen
zaman araligi i¢in degerlendirilen ‘IN(S/Smaks)-In(t)’ dogrusal iliskisinin egiminden
bulunur.

Diflizyon isteli ‘n’ ¢oziiciiniin diflizyon hizi ve hidrojel ¢oziicii sisteminin
durulma hiz1 arasindaki karsilikli degisimi agiklayan bir parametredir.
1. Fick tipi diflizyon (Durum I): Durulma hizinin difiizyon hizindan daha biiyiik oldugu
ve denge sisme degerine kisa siirede ulasildig difiizyon tlriidiir. Bu durumdaki sisme,
difiizyon olay1 ile denetlenir ve polimerik yapiya tutunan veya yapidan ayrilan tiiriin
miktar1 zamanin karekokii ile orantili olarak artar (n<0.5).
ii. Stiper durum (Durum II): Diflizyon hizinin durulma hizindan daha biiylik oldugu
diftizyon tiiridiir (n=1).
iii. Fick tipi olmayan ya da anormal tip difiizyon (Durum III): Sisme {iizerinde
difiizlenme ve durulmanin aynm1 anda etkin oldugu diflizyon tiiriidiir (0.5<n<1) (Senol,

2013).

3.1.3 Adsorpsiyon izotermlerinin Degerlendirilmesi

Adsorbana adsorplanan madde miktari ‘Q’ (mol kg™)

27



ile hesaplanmaktadir. Burada, ‘C;’ ve ‘Cy’ adsorplanan tiiriin baglangi¢ ve denge
derisimini (mol L'l), ‘m’ adsorbanin kiitlesini (kg) ve ‘V’ ¢6zelti hacmini (L)
belirtmektedir.

Bu aragtirmada deneysel verilerden elde edilen (Q-Cq) izotermler Langmuir,
Freundlich, Dubinin-Radushkevich ve Sips izoterm modelleri ile degerlendirilmistir
(Foo ve Hameed, 2010). Langmuir modeli, ‘Q’ adsorbanin birim kiitlesi bagina
adsorplanan tiiriin (adsorbat) miktar1 (mol kg'l), ‘Cq’ adsorpsiyon sonrasi ¢ozeltide
kalan adsorbat derisimini (mol L), <X_’ adsorpsiyon kapasitesini (Langmuir tek tabaka
kapasitesi) ve ‘K.’ adsorpsiyon enerjisi ile ilgili Langmuir sabitini (L mol™) gostermek
uzere

Q- K. X Cy4
1+K, C,
ile verilir.
Freundlich adsorpsiyon kapasitesinin bir 0lgiisii olan Xg ve adsorban yiizey

heterojenligi olarak tanimlanan ve degeri 0<B<1 olan B ile iliskilidir.
Q=X.C’
Langmuir ve Freundlich modellerinin birlesimi olarak 6nerilen Sips modeli
_ X Ky !
1+K.C,”
ile tanimlanir.

Dubinin-Radushkevich (DR) modeline gére adsorpsiyon, yiizey gézenekliligi ve
gozenek hacmi ile iliskilidir. Bu modelde, ‘Xpr’ adsorpsiyon kapasitesi ile ilgili bir
sabit iken aktivite katsayis1 olarak tammlanan ‘Kpg’ (mol® K J?) ise Polony potansiyeli
() ile iligkilidir.

Q — XDRe—(KDRSZ)
Polony potansiyeli (€) i¢in verilen asagidaki esitlikte ‘R’ ideal gaz sabitini (8.314 j mol™
K'l), T ise mutlak sicakligi (K) tanimlamaktadir.

£=RTIn| 1+ —
C:d
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Bir mol iyonun sonsuz uzakliktan adsorban yiizeyine getirilebilmesi i¢in gerekli olan
ortalama adsorpsiyon enerjisi ‘E” (J mol™) ile ‘Kpg’ arasindaki iliski;

E=(-2Kpe)™
bagintisi ile verilir. Riemam ve Walton’a (1970) gore adsorpsiyon enerjisi fiziksel
baglanmayla iliskili olup 8-16 kj mol™ araligindadur.

Elde edilen Q-C4 (Langmuir, Freundlich ve Sips) ve Q- (DR) deneysel
izotermlerinin ilgili modellere uyumu SigmaPlot grafik ve istatistik programi ile
degerlendirilmis ve ilgili adsorpsiyon parametreleri tiiretilmistir. Kullanilan izoterm
modellerine uyum i¢in bulunan regresyon katsayilarimin (R) anlamlig: t-regresyon testi

uygulamasiyla denetlenmistir (p<0.05 giivenilirlik esiginde) (Miller ve Miller 1988).

o rly(n-2)
(1-r?)

Adsorbanin adsorpsiyon verimliligini degerlendirmek icin, ‘boyutsuz ayirma
faktorii’ R hesaplanir. Burada, boyutsuz bir sabit olan ve genelde ayirma faktorii olarak
bilinen; R

1
Rl=——F7—
1+K,C,
ile verilir. Burada K ; Langmuir sabitini (L kg™) ve Co; Adsorbatin baslangi¢ derisimini
(mol L) belirtmektedir. Adsorpsiyon, R, biiyiikliigiine bagl olarak ya istemsiz (R >1),
lineer (R.=1), istemli (O<R_ <1) ya da tersinmezdir(R_ =0) (Foo ve Hameed, 2010).
Adsorbat derisimi belli bir hipotetik ¢ozeltiden bu adsorbatin belirli bir oranda

uzaklastirilmasi i¢in gerekli kuramsal adsorban miktari

W C,-C,

vV (K._X.C,
1+ X, C,
ile hesaplanir. Burada, C,; baslangi¢ derisimini (mol L'l), Cq; denge derisimini (mol L~

1), W; gerekli olan adsorban kiitlesini (kg) ve V; ¢ozelti hacmini (L) gostermektedir.
(Dogan ve Alkan, 2003).

3.1.4 Adsorpsiyonun Zamanla Degisiminin (Kinetik) Degerlendirilmesi
Adsorpsiyonun kinetik degerlendirmelerinde s6zde (pseudo) birinci (Legergren),
sozde ikinci derece ve Weber-Morris pargacik igine difiizyon (Intraparticle diffusion)

modelleri kullanilmistir. S6zde birinci ve ikinci derece modellerde,
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Q =Q.@—e™)
t 1 t
R 5 4+ —
Q  kQi Q

‘Q¢ve ‘Q¢’ (mol kg™), adsorpsiyon baslangicindan “t’ siire sonraki adsorplanan madde

miktarini ve deneysel verilerden elde edilmis Q-t grafiginden bulunan madde miktarini
tanimlar. Bu iki degerin birbirine yakinlig1 adsorpsiyonun izlenme siiresinin yeterli olup
olmadigin1 ve ilgili modele uyumu gdsteren bir ol¢iittiir. ‘k;’ (dk™) ve kz’ (mol kg dk™
birinci ve ikinci derece adsorpsiyon hiz sabitlerini gosterir. ‘H” adsorpsiyonun baslangic
hizt (mol kg'1 dk'l) ve ‘tip’ yarilanma siireleri asagida verilen esitlikler ile

hesaplanmaktadir (Basha ve Murthy, 2007).

H1 = lek H, = kZQI<2
In2 1 Q
t,.) =—0 t = ==k
(1/2)1 kl (1/2)2 szk H2

Weber-Morris pargacik igine difiizyon modeline gore ‘k;’ difiizyon hiz sabitini

gostermek lizere adsorplanan ‘Q;” miktari ile siire ‘t’ arasinda istel bir iligki vardir.
Q =k t**

Bu modele uyumun irdelenmesi amaciyla ¢izilen Q-t*° grafiginin dogrusal bir denklem
vermesi adsorpsiyonun ‘k;’ hiz sabitine sahip fiziksel adsorpsiyon oldugunu kanitlarken
iki dogrusalla tanimlanabilecek bir iliski goriilmesi, adsorban—¢dzelti ara ylizeyinde
gerceklesen ‘kq” hiz sabitli fizikokimyasal diflizyonu ve ‘k;” hiz sabitine sahip fiziksel
pargacik i¢i tasinmay1 belirtir.

Kinetik verilere ait Q=f(t) grafikleri olusturulmus ve ilgili modellere uyumu
SigmaPlot grafik ve istatistik programi kullanilarak ‘p<0.05’ esiginde t-regresyon testi

ile degerlendirilmistir.

3.1.5 Adsorpsiyonun Sicaklikla Degisiminin (Termodinamik) Degerlendirilmesi

Adsorpsiyon, termodinamik agidan adsorpsiyona ait entalpi (AH), entropi (AS)
ve serbest entalpi (AG) degisimleri ile degerlendirilir. Sabit sicaklik ve basingta kurulan
bir adsorpsiyon dengesi i¢in Gibbs-Helmholtz denklemi; adsorplanmis fazin kimyasal
potansiyeli ‘pu=p0 +RT ln(p/po)’ olarak alinip asagidaki gibi diizenlenebilir.

In(p/ p°) = (u— 1)/ RT = AG/RT
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AG =RT In(p/p°)=—-RT InK
‘AG’ adsorpsiyon serbest entalpisini, ‘K’ denge sabitini (1/(p/p®)) gdstermektedir.
Seyreltik ¢ozeltiler i¢in basing yerine derisim (C) alinarak, asagida verilen van t’Hoff
esitligi elde edilir.
(8 In K 0

_ Inp _
= o = (aT )o =—(

AH of

oinC
o1 ) “RE TR
van t’Hoff esitligi ile Gibbs serbest enerjisi

AG=AH-TAS
bagintisi birlestirilerek asagidaki esitlik bulunur.

K =_AH1 AS
RT R

Deneysel verilerden ‘T sicakliklari igin bulunan ‘Qr’ adsorplanan miktarmn (mol kg™)

ve ‘Ct’ denge derisimine (mol L™) oram1 olan ‘K’ dagilim katsayis

K=2r
Cr

denge sabiti olarak alinarak elde edilen ‘InK-1/T° dogrusal iligkisinin egim ve
kesiminden AH ve AS hesaplanabilmektedir. ‘AG = AH — TAS’ bagintisindan ‘AG’

sonucuna ulasilir.

31.6 PLH’ye Th-232 ile Siirekli Dengedeki Radyoaktif izotoplarn
Adsorpsiyonunun Degerlendirilmesi

Th icerigi 500-5000 ppm Th (%100 ?**Th igerir) iceren c¢ozeltilerin PLH ile 24
saat siire ile etkilestirilmesi sonucu PLH’ye adsorplanan radyoaktif izotoplarin (**®Ac,
212gj 212ph ve 2%T]) miktarlarimin  belirlenmesinde ‘Radyoaktif Siirekli Denge’

denklikleri kullanilmastir.
7»1N1 = 7\.2N2 = 7\,3N3 =...= }\ann

Burada A; ve Nj bir dogal radyoaktif seri olan Th-232 serisinde Th-232’nin bozunma
sabiti [Arn-232 = In 2/(t12)1h-232] ve atom sayist olarak [m: kiitle, MK: mol kiitlesi ve Na
Avogadro Sayis1 olmak {izere; Nth232 = (MTh-232/MKn_232)Na] aktivitesi 6lgiilen Th-232
miktarint  tamimlamaktadir.  Atn232=Ath-232Nthos2 ifadesi Bq olarak  Th-232

radyoaktivitesini tanimlar.
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Ath232 = N1 = Ath-232NTh232 = [(IN 2/(t1/2) Th-232) Mh-232/MKh232 Na]

stirekli denge denklemindeki diger AN (n’e kadar indisli) degerleri ise Th-232 ile
stirekli dengedeki izotoplarin aktiviteleri tanimlamaktadir. Her bir izotopun A ve N

biiyiikliikleri kendine 6zgiidiir ve denklik bu arastirmanin ilgisi olan izotoplar i¢in

Aac-228NAc-228 = ABi-212NBi-212 = App-212Npb-212 = A11-208NTI-208
seklinde yazilabilir.

Th igerigi 500-5000 ppm Th-232 olan ¢ozeltilerle etkilestirilen PLH ile
dengedeki ¢ozeltilerin ilgi izotoplar icin aktiviteleri PLH ile etkilestirilmemis Th
¢oOzeltisine ait izotop aktiviteleri ile kiyaslanmis ve PLH’ye adsorplanan izotop

miktarlari kesri 6rnegin Ac-228 i¢in (Fac-228);
Fac-228 = 1-[A(ac-228-0mek)/ A(ac-228-Standart)]
ile hesaplanmis ve buradan adsorplanan miktar, birim kiitle basina aktivite olarak (MBq
kg™)
Qac-228=Fac-228 A(Ac-228-standart)

ile hesaplanmistir. Hesaplanan Q degerleri aktivite cinsinden denge derisimlerine (MBq
L™) karsi grafige gegirilerek izotermler elde edilmistir. Elde edilen izotermlerden

Langmuir ve Freundlich parametreleri tiiretilmistir.
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3.2 PLH’nin Yapisal Karakterizasyonu
PLH kompozit materyali ve bilesenleri i¢in, FT-IR, XRD, SEM, BET-Porozite,

TGA ve SYN analizlerine ait sonug ve degerlendirmeler asagida sunulmustur.

3.2.1 PLH ve Bilesenlerinin FT-IR Analizleri

PLH kompoziti ve bilesenlerinin FT-IR analizleri 400 ile 4000 cm™ spektrumlari
aliarak yapilmistir. Elde edilen spektrumlar degerlendirilmeleriyle birlikte Sekil 11-
14°’da sunulmustur. Degerlendirmelerde, PAAm i¢in ‘Kayaman ve Ark., 1999;
Fortenberry ve Pojman 2000, Xiao ve Ark., 2002; Pedram ve Ark., 2002; Moharram ve
Ark., 2002; Mu ve Ark., 2004; Mishra ve Ark., 2006; Mukherjee ve Mukherjee, 2006;
Bhattacharyya ve Gupta, 2007, Bai ve Ark., 2007; Anirudhan ve Ark., 2008’, SL i¢in
‘Bykov, 2008 ve Roland el Hage ve Ark., 2009’ ve Hap icin ‘Ratner ve Ark., 2004’
kaynakgalarindan yararlanilmistir. Sekil 15°de, kompozit ve bilesenlerine ait FT-IR

spektrumlarini karsilastirma amaciyla sunulmustur.

Hap

CO,;” (1386, 1411, 1635 ve1997 cm™)
C=C (2359 cm™)

OH" (635, 3568 cm™)

HPO,* ve CO5* (891 ve 875 cm™)
PO, (470, 553-600, 964 ve 1156-
1000 cm™)

TI%

. . .
4000 3000 2000 1000
Dalga sayisi /cm™

Sekil 11 Hap’in FT-IR spektrumu
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100

TI%

80 -

60

40t

20

. . .
4000 3000 2000 1000
Dalga sayisi /cm™

SL

Alkol O-H (3500-3100 cm™)

COOH ile ilgili C=0 (1715-1710 cm™)
C=0 (1665-1655 cm™)

Aromatik halka (1515-1500, 1430-
1425 cm™)

Syryngyl halkas1 ve C-O (1340-1330
cm™?)

Guaiacyl halkas1 ve C-O (1272-1265,
1225-1220 cm™)

Guaiacyl halkasinda C-H (1140-1150
cm™?)

Syryngyl halkasinda C-H (1125 cm™)
Sekonder alkol ve alifatik eterlerde C-
O (1085 cm™)

Aromatik C-H ve primer alkol C-O
(1035-1130 cm™)

Aromatik halka C-H (945, 870-850,
780 cm™)

Sekil 12 SL’in FT-IR spektrumu

100

TI%

80 -

60

40 -

20

. . .
4000 3000 2000 1000
Dalga sayisi /cm™

PAAM

-CONH, grubundaki N-H (3492-3185
cm™)

CH, *deki C-H (2938 cm™)

C-C (1323 cm™)

CH (500-1300 cm™)

Sekil 13 PAAm’nin FT-IR spektrumu

34




100

PLH
PAAmM [-CONH, grubundaki N-H
(3492-3185 cm™)]

Hap [CO4” (1386, 1411, 1635 ve1997

cm?)]

TI%

80

60

40

20

. . .
4000 3000 2000 1000
Dalga sayisi /cm™

Sekil 14 PLH’nin FT-IR spektrumu

HAP

PAAM

SL

PLH

4000 3000 2000 1000
Dalga sayisi /cm™
Sekil 15 PAAm, SL, Hap ve PLH yapilarinin FT-IR spektrumlari
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Sekil 13°de goriildiigii tlizere, PAAm’da bulunan karakteristik, CONH;
grubundaki N-H gerilme titresim bandi (~ 3400 cm™), CH, grubuna ait biikiilme
titresimi band1 (~ 1450 cm'l) ve CH biikiilme titresimleri (~ 1000 cm'l); PLH yapisinda
da bulunmaktadir.

Aymi sekilde, Hap’a ait COs* grubuna ait karakteristik band (~ 1650 cm™),
PLH kompozitinde de goriilmektedir. SL’e ait, H baglarindaki alkolik ve fenolik O-H
gerilme titresimleri (3500-3100 cm™) PLH’1n karakteristik N-H bandinin (~ 3400 cm™)
siddetinin artmasina neden olmustur ve C-O gerilme titresimleri (~ 1200 cm‘l) PLH
spektrumunda da goriilmiistiir. Bu bandlarin varligi, PAAm {izerine Hap ve SL’nin

baglandigina isaret etmektedir.

3.2.2 PLH ve Bilesenlerinin XRD Analizleri

PLH kompoziti ve bilesenlerinin XRD spektrumlar1 degerlendirilmeleriyle
birlikte Sekil 16-20°de sunulmustur. XRD spektrumlarindan elde edilen verilere gore
kristallerinin ortalama boyutlar1 (Dy) Debye-Scherer denklemi, tabakalararasi uzakliklari

(dhk) Bragg denklemi ile hesaplanmistir ve ¢izelge 4’de verilmistir.

3000
b HAP
£
% 2500
3 Spektrumda 26=25.6° (002), 26.7°
% 2000
i (211), 29.9° (112) ve 30.9°
oy (300)’de goriilen pikler, Hap’in
1000 karakteristik kristal diizlem
500 | yansimalarint tanimlamaktadir
R 1 JL) A (Pena ve Ark., 2006; Venkatesana
° 0 * ° * 0 ape ve Ark., 2011; Ding ve Ark., 2012;
Li ve Ark., 2012; Saoiabia ve Ark.,
2013).
Sekil 16: HAP’in XRD spektrumu
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SsL

£
? 800
3 SL spektrumunda herhangi XRD
& 600 piki goriilmemistir. Dolay1siyla, bu
durum SL’nin  amorf Ozellikte
400
oldugunun bir gostergesidir.
200
0
10 20 30 40 50 60 70
20/°
Sekil 17: SL’nin XRD spektrumu
1000
o PAAM
E
§ 800
-]

@
=)
s

L
10

L
20

L
30

70

L L
40 50 6

0
20/°

PAAmM spektrumunda herhangi
XRD piki

Dolayisiyla, bu durum polimerin

goriilmemistir.

amorf ozellikte oldugunun bir

gostergesidir.

Sekil 18: PAAm’nin XRD spektrumu
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1000

PL

®
o
o

Hap’m  XRD spektrumunda

Siddet/ sayim s

goriilen  pikler ¢ok  kiigiik

@
=]
]

sapmalarla PLH spektrumunda da
goriilmiistiir (20=25.8°, 26.7°).

400

Spektrumdaki zemin degerindeki

: : : : : : artts PAAm ve SL’nin amorf
10 20 30 40 50 60 20/° 70

yapisindan kaynaklanmaktadir.

Sekil 19: PLH’nin XRD spektrumu

5 WMMM LIGNIN
T
3

o S AHPTRTITI

PAAM

HAP

PLH

10 20 30 a0 50 60 70
20/°

Sekil 20 PLH ve bilesenlerine ait XRD spektrumlari
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Cizelge 4 Hap ve PLH’in XRD spektrumlarinda gozlenen karakterisitik pikler ve bu piklerde
hesaplanan kristal boyutlari (Dy) ve tabakalararasi uzakliklar (dp)

Materyal 205a/° FEWHM/° Dp/nm diia/ NM
Hap 20.8 0.06 153.5 0.43
22.0 0.19 45.0 0.40
23.0 0.07 130.9 0.39
25.800 0.17 48.9 0.35
26.6,1 0.12 73.7 0.33
28.0 0.19 44.0 0.32
29.411, 0.05 163.9 0.30
30.9300 0.07 123.3 0.29
31.4 0.05 172.9 0.28
32.0 0.44 19.4 0.28
33.2 0.34 25.2 0.27
34.0 0.80 10.6 0.26
35.8 0.13 67.1 0.25
37.3 0.06 140.8 0.24
39.3 0.07 122.8 0.23
40.2 0.30 29.6 0.22
41.1 0.09 100.5 0.22
42.4 0.32 28.0 0.21
43.1 0.09 94.5 0.21
43.8 0.15 59.2 0.21
47.0 0.29 31.3 0.19
48.2 0.64 14.3 0.19
49.6 0.26 35.0 0.18
50.5 0.11 80.8 0.18
51.0 0.34 27.1 0.18
51.8 0.25 36.7 0.18
52.5 0.34 26.9 0.17
53.0 0.24 39.4 0.17
56.3 0.26 35.6 0.16
57.4 0.11 87.1 0.16
59.9 0.17 57.0 0.15
60.6 0.15 64.1 0.15
60.9 0.11 85.1 0.15
63.4 0.19 51.1 0.15
64.0 0.15 65.2 0.15
64.6 0.42 23.4 0.14
65.6 0.06 159.2 0.14
67.4 0.03 358.7 0.14
68.1 0.22 44.8 0.14
69.2 0.07 155.6 0.14
ORT=SS 78.3+65.7 0.22+0.08
PLH 25.8002 0.53 16.2 0.34
26711 0.38 22.3 0.33
ORT=SS 19.2 +4.3 0.3420.08
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Kristallerin ortalama boyutlar1 (D), saf Hap ve PLH yapisi i¢indeki Hap igin
strastyla 78.3+£65.7 nm ve 19.2 £4.3 nm olarak bulunmustur. Bu yapilar i¢in bulunan
tabakalar arasi uzaklik (dnk) degerleri 0.22+0.08 nm (Hap) ve 0.34+0.08 nm (PLH
icindeki Hap) seklindedir. Ortalamalara uygulanan Mann-Whitney testi sonucu Dyy igin
fark anlamli (p>0.05), dpy igin ise anlamsiz bulunmustur (p<0.05). Bu durum, Dy
icin kompozit materyal iginde yer alan Hap boyutlarinin 6gilitme islemi sonucu
kiiciildiigiinii ancak bu islemin tabakalar arasi uzakligi degistirmedigini kanitlamaktadir.
‘dhi’ icin fark bulunmayist Hap yapisiin, bilindigi gibi tabakali olmayisinin bir
kanitidir. Sonug olarak; kompozit yapisinin faz farkli bir mikro kompozit oldugunu

gostermektedir (Alexandre ve Dubois, 2000).

3.2.3 PLH Adsorbanimnin Sisme Ozellikleri
PLH’nin saf bilesenleri ve dgiitiilmiis ve 6glitilmemis PLH nin su tutma kapasiteleri

(Sdenge), %o Sisme ve % denge su igerikleri (%Sgn20) Cizelge 5°de sunulmustur.

Cizelge 5 PLH ve bilesenlerinin sisme 6zellikleri

Bilesenler Sd(920/0ma)  Sisme (%) Sy, H2o(%0)
HAP 1.6 260 61
PAAmM 8.1 910 89
PLH (Ogiitiilmiis 6rnek) 8.2 916 89
PLH (Ogiitiilmemis 6rnek) 9.3 1025 90

Cizelge degerleri PLH nin yiiksek oranda su tutma 6zelligine en biiyiik katkinin
PAAm’den oldugunu gostermektedir; PLH i¢in bulunan degerler PAAm i¢in bulunan
degerlerle yaklasik aymdir. Ogiitiilmemis &rnekler igin 6giitiilmiis drnege gore daha
yiksek su ilgisi bulunmast PLH yapisindaki PAAm kaynakli hidrofilik
merkezlerin/yapilarin  6giitme nedenli olarak bozulmasi ile agiklanmistir. %Sg H20
degerlerinin % 60’dan biiyiik olmasi, PAAm ve PLH yapilarinin biyo-uyumlulugunun
bir gostergesidir (Karadag ve Ark., 2002).

3.2.3.1 PLH’nin Sisme Kinetigi ve Difiizyon Ozellikleri

Ogiitiilmiis ve dgiitilmemis PLH 6rneklerinin su tutma kapasitesinin zamanla

degisiminin sézde birinci derece, Schott (sozde ikinci derece), Weber-Morris Kinetik
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modelleri ve Fickian diflizyon modeline uyumu S$ekil 21-24’da bunlardan tiiretilen ilgili

parametreler ise Cizelge 6’da sunulmustur.

®  PLH (Ogitilimis)
m  PLH (Ogiitilmemis)

O " 1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1 " J
0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800
t/dk
Sekil 21 Ogiitiilmiis ve dgiitiilmemis PLH sisme kinetiginin sézde birinci derece kinetik modele
uyumu
250
o
9
& 200 -
x
A=)
&
= 150 |
100
50 |
® PLH (Ogiittimiis)
B PLH (Ogiitilmemis)
0 1 1 1 1 1 1 1 1 J
0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800

t/dk
Sekil 22 Ogiitiilmiis ve dgiitiilmemis PLH sisme kinetiginin Schott kinetik modeline uyumu
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Sekil 23 Ogiitiilmiis ve dgiitiilmemis PLH sisme kinetiginin Weber-Morris modeline uyumu

max

In S/S
o
. ©

® PLH (Ogitilmis)
-3,0 B PLH (Ogitilmemis)

_3‘5 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 J
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Int

Sekil 24 Ogiitiilmiis ve dgiitiilmemis PLH sisme kinetiginin Fickian difiizyon modeline uyumu
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Cizelge 6 PAAM-SL-Hap sisme kinetigi ve difiizyon parametreleri

PLH-Ogiitiilmemis PLH-Ogiitiilmiis
Birinci derece
k,x10%/dk™* 10.7 101
Sar/9nz0 97 12.2 8.1
Saexp/Orz0 9 12,5 8.2
R? 0.987 0.887
Schott modeli
KeenX10%guo0 g g dk™  1.24 9.45
Sasch/Grz0 97 13.3 8.1
R? 0.999 0.999
rox10*g gdk* 0.22 6.2
*Diﬁizyon
Kair X10% Qoo g1 dk®° 61 179
R? 0.987 0.941
r/cm 1.22 0.98
Dx10%cm? dk™ 1.1 6.1
"Fick Modeli
F (ag yapisi parametresi) 0.047 0.70
n (difuzyon iisteli) 0.55 0.18
R? 0.995 0.971

“(St/Sd) =kgit™?, 1= (3V/4n)"” ve k=4[D/(mr?)]"%, ~In (SdSq) =In k+n In(t)

Sekil 21°de goriildiigii gibi 6giitiilmemis PLH i¢in maksimum su tutma kapasite
degerinin %90°nina ulasilmasi i¢in gecen siire yaklasik 300 dk iken PLH o&giitiilmiis
ornegi icin bu siire yaklasik 5 dk’dir. Hem sozde birinci derece hem de Schott
modelinden hiz sabitleri i¢in bulunan ‘Kegiiimis™Ksgitiimemis” Siralamasi bu durumun
sayisal teyididir. Sozde birinci derece ve Schott modeli i¢in bulunan regresyon
degerlerinin karsilagtirilmasi, sisme kinetiginin her iki tip 6rnek i¢in de Schott modeline
daha uygun oldugunu gostermektedir, sisme kinetigi ikinci derecedendir. PLH’ nin
ogiitiilmiis ve ogilitlilmemis Ornekleri i¢in bulunan birinci ve Schott model maksimum
sisme kapasiteleri (Sq1ve Sqscn) ile deneysel olarak bulunan Sggen degerleri birbirlerine

oldukca yakindir.

Weber-Morris pargacik igerisine diflizyon modeli (Sekil 23) incelendiginde,
PLH o6giitiilmiis 6rnegin diflizyon hiz sabitinin (kgir) 68titlilmemis 6rnekten daha biiyiik
oldugu goriilmiistiir.

Fickian tstelinin (Sekil 22) 6giitiilmiis PLH 6rnegi i¢in ‘n<0.5’ olarak bulunmasi
difiizyonun Fick tipi oldugunu gostermektedir. Bu durum durulma hizinin difiizyon
hizindan daha biiyiik, sismenin diflizyon kontrollii, denge sisme degerlerine kisa siirede
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ulagildigini ve tasinim/diflizyon siirecinin zamanin karekdkiiyle orantili olarak arttigini

gostermektedir (Peppas and Franson, 1983; Ende and Peppas, 1997).

3.2.4 PLH Kompoziti ve Bilesenlerinin BET Yiizey Alanlar1 ve Gozeneklilik
(Porozite) Analizleri
PLH kompoziti ve tiim bilesenlerine ait BET yiizey alan ve gozeneklilik testleri

yapilmistir ve sonuglar Cizelge 7°de sunulmustur.

Cizelge 7 PLH ve bilesenlerine ait BET yiizey alanlar1 ve gdzeneklilik degerleri

BET/m’g* Gozenek hacmi/cm®y?  Gozenek yaricapi/nm
SL 8.2 0.01 3.0
Hap 24.1 0.09 3.8
PAAmM 11.5 0.01 3.7
PLH 6.6 0.01 2.1

Cizelge 7°de gorildigi gibi, saf Hap’in hem BET alani hem de gbzenek hacmi
degerleri diger bilesenlerden ve PLH kompozitinden ¢ok daha biiyiiktiir. Bu durum PLH
kompozitinde polimerik yapinin baskin oldugunu ve Hap yiizeyinin PAAm ve SL
tarafindan kaplandigini géstermektedir.

Kompozitteki gozenek yaricaplari ise saf Hap’a gore daha kiiciiktiir. Tim
yapilarin gozenek yaricaplar: 2-50 nm aralagindadir ve IUPAC smiflandirmasina gore

bunlar mezo-gozenekli yapilar olarak adlandirilmaktadir (Yang, 2003).

3.2.5 PLH Kompoziti ve Bilesenlerinin TGA Analizleri

PLH kompoziti ve bilesenlerine ait termogram (TG) ve diferansiyel
termogramlar (DTG) elde edilmistir (Sekil 25-28) ve sicaklikla % kiitle kaybi degisimi
ve maksimum kiitle kayiplarinin gézlendigi sicaklik degerleri hesaplanmistir (Cizelge 8

ve 9).
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Cizelge 8 Kompozit ve bilesenlerinin DTG spektrumlarinda maksimum kiitle kaybi (pik)
gozlenen sicaklik araliklarindaki % kiitle kayiplar

% Kiitle kayb1 (DTG spektrumunda pik giézlenen sicaklik araligi /°C) *TOQIam
Hap 1.2 (25-200) 1.4 (200-600) 16.6 (600-900) 19.2
PAAmM 11.0 (25-200) 7.5 (200-300) 36.2 (300-400) 23.2 (400-600) 21.6 (600-900) 99.5
S-Lignin 14.4 (25-200) 22.9 (200-400) 8.9 (400-600) 31.1 (600-900) 77.3

PLH  10.3 (25-200) 6.2 (200-300)  45.4 (300-450) 6.3 (450-600) 23.1(600-900)  91.3
*25-900 °C sicaklik araligindaki toplam % kiitle kayb1

Cizelge 9 Kompozit ve bilesenlerinin DTG spektrumlarinda goriilen maksimum kiitle kayb1 ve
%350 kiitle kaybinin (yar1 0miir) gézlendigi sicakliklar

Materyal t°C PC t/’C t/°C ‘'Toplam “ty,,I°C
Hap 54 772 - 19.2 -

PAAM 58 270 395 - 99.5 395
S-Lignin 65 325 576 817 77.3 816

PLH 80 215 394 581 91.3 408 (392)°

"Toplam % kiitle kayb1 (25-900 °C), *Yar1 6miir sicakhigi, >PLH yapisindaki Hap kiitlesi ¢ikarildiktan
sonra kalan ‘PAAm+L’ i¢in bulunan yar1 6miir sicakligt

Yukaridaki TG ve DTG grafikleri ve g¢izelgeler kaynakcalardaki bilgiler

kapsaminda degerlendirilerek asagidaki sonuglara ulagilmistir;

1. Hap ile ilgili TG ve DTG grafikleri ile ¢izelgeler birlikte incelendiginde toplam
kiitle kaybinin %19.2 (25-900°C) oldugu goriilmektedir. Hap, 25-200°C araliginda
%1.2, 200-600 °C araliginda %1.4 ve 600-900°C araliginda %16.6 kiitle kaybin
gostermektedir. DTG egrileri 2 maksimum kiitle kaybi1 sicakligi gostermistir (54 ve
7720C). Hap, onceki aragtirmalarda da (Ashok ve Ark., 2003; Ulusoy ve Baybas,
2012) tartisildigr gibi once 25-200°C’de yiizeye adsorplanmis suyun buharlagsmasi,
yiiksek sicakliklarda ise Hap kafes yapisina adsorplanmis suyun buharlagmasi
sonucu olarak kiitle kayiplarina ugramaktadir. Saf Ca-Hap ile yapilan ¢aligmalar 900
°c sicakliga kadar kiitle degisiminin %]1-3 araliginda oldugunu gostermisken (Liao
ve ark., 1999) bu arastirmada gozlenen 600-900°C araligindaki %16.6 kiitle kayb1
kullanilan Hap yapisinin Ca-Hap disindaki safsizliklari (Senol, 2013) bozunmasi
ile agiklanmustir.

2. PAAm ile ilgili egriler ve ¢izelge degerleri, toplam1 %99.5 olan kiitle kayiplarinin
goriildiigii 5 sicaklik araligimi gostermektedir; %11.0 kiitle kaybinin goézlendigi 25—
200°C (tmaks=58 °C), %7.5 kiitle kaybinin gozlendigi 200—300°C (tmaks=270°C),
%36.2 kiitle kaybimin gdzlendigi 300—400°C (tmaks=395°C), %23.2 kiitle kaybinin
gozlendigi 400—-600°C (tnas=596°C) ve %21.6 kiitle kaybinin gdzlendigi 600-900°C
(tmaks=796°C). PAAm ile ilgili 1s1l bozunma arastirmalarina gore ilk kiitle kayiplari
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su kaybi, ikinci bozunma araligindaki kayiplar PAAm’nin bozunmasiyla olusan
amonyak c¢ikisi, ticiincii araliktaki kayiplar yapida kalan amid gruplar1 ve halkasal
amid yapilarinin sivilasmasi (kondenzasyonu) sonucu olusan kompleks bozunma
siireci, daha yliksek sicakliklardaki kayiplar ise glutaramid ve benzeri diisiik mol
kiitleli bilesiklerin olusumuna bagl yapisal doniistimler ile ilgilidir (Shi, 2000; Nair
ve Arkadaslari, 2005;Van Dyke ve Kasperski 1993). TGA ve FTIR analizleri
sonucu poliakrilamidin 1s11 bozunmasi i¢in {i¢ basamakli bir mekanizma
onermislerdir. Birinci basamak (220-340°C) boyunca, bozunmadan kalan polimer
zincirleriyle asili amid gruplarinda meydana gelen c¢ok sayida tepkime sonucu,
amonyak, su ve karbondioksit olusumuyla ilgilidir. Nitril bilesikleri ve imidlerin
olusumu sonucu karbondioksit ve suyun agiga ¢ikmasiyla ifade edilen ikinci asama
(340-440°C) boyunca ana zincir kirilmasi meydana gelir. Son basamak (440—
600°C) ise polimerin karbonizasyonudur. PAAm’nin yar1 émiir sicakhigi 395°C
olarak gézlenmistir.

‘S’ ile 1lgili grafik ve ¢izelge degerleri toplami %77.3 olan maksimum kiitle
kayiplarimin goriildiigii 4 sicaklik araligimi gostermektedir; %14.4 kiitle kaybinin
gozlendigi 25-200 °C (tnas=65 °C), %22.9 kiitle kaybinin gdzlendigi 200-400 °C
(tmaks=325 °C), %8.9 kiitle kaybimnin gozlendigi 400—600 °C (tmaks=576 °C) ve %31.1
kiitle kaybimin gozlendigi 600-900 °C (tmaxs=817 °C). 25-200 °C arahiginda adsorbe
edilmis suyun buharlagsmasi ile ilk kiitle kayb1 gozlemlenmistir. Ligninin sulfonil
gruplar1 yani sira yiiksek oranda C, H ve O iceren organik yapida olmasi (aromatik,
karbonil ve hidroksil gruplar icermesi), bu yapinin genis bir sicaklik araliginda
(100-900 °C) 1sisal bozunmalara ugradigint  gostermektedir. Bu bozunmalar
dekarboksilasyon ve desiilfiirizasyon (Khudoshin ve ark., 2011) yani sira yapisal C
igeriginin ugucu CO ve/veya CO2’e oksidasyonu ile agiklanmistir (Yang ve Ark.,
2007).

. PLH i¢in maksimum kiitle kayiplar1 %10.3 (25200 °C), %6.2 (200-300 °C), %45.4
(300-450 °C), %6.3 (450-600 °C) ve %23.1 (600900 °C) olmak iizere toplam
%91.3 olarak hesaplanmistir. Bunlarla ilgili DTG maksimumlart ise 80, 215, 394,
581 ve 770 °C olarak gozlenmistir. PAAm’dan farkli olarak, PLH’da g6zlenen 581
ve 770 °C’ de gozlenen maksimumlarin; kompoziti olusturan S-Lignin (576 °C) ve
Hap (772 °C) igin gozlenen 1s11 bozunma siireglerinden kaynaklandigi
diistinilmiistiir.
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3.2.6 PLH ve Bilesenlerinin SEM Goriintiileri

PLH kompoziti ile tiim bilesenlerine ait ve PLH’a Th** adsorblanmis yapisinimn

SEM goriintiileri ve EDX 6l¢iimleri Sekil 29-32°de verilmistir.

1.00 2.00 3.00

4.

00 5.

00

Element Wt % At %
C K 64.75 74.21
0 K 21.97 18.90
NaK 6.97 4.17
S K 6.31 2.71
Total 100.00 100.00
6.00 7.00 8.00 9.00 keV

Sekil 29 Lignin bileseninin SEM goriintiisii, EDX spektrumu ve yari-nicel olarak 6lgiilen %

olarak elementel bilesimleri

0.40 0.80 1.20 1.

Au

60 2.00

2.

TUMATAK

Element Wt % At %
C K 60.22 66.30

N K 16.97 16.03

0O K 21.23 17.55

AuM 1.27 0.08

PdL 0.31 0.04

Total 100.00 100.00

Pd
40 2.80 3.20 3.60 4.00 kev

Sekil 30 PAAm bileseninin SEM goriintiisii, EDX spektrumu ve yari-nicel olarak dlgiilen %

olarak elementel bilesimleri
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Element Wt % At %

C K 15.67 28.79
O K 31.11 40.32
NaK 0.80 0.72
MgK 1.58 1.35
AlK 1.86 1.43
SiK 4.54 3.35
DK 11.18 7.49
K K 0.322 c.17
CaK 30.98 1le.03
Fek D.%96 0.35
Total 100.00 10C.00

Fe

Sekil 31 Hap bileseninin SEM goriintiisii, EDX spektrumu ve yari-nicel olarak dlgiilen %
olarak elementel bilesimleri

Ca

Element Wt % At %
C K 62.81 70.50
N K 12.77 12.29
0 K 17.32 14.60
SiK 0.24 0.11
P K 1.49 0.65
S K 0.48 0.20
ClK 0.05 0.02
CaK 4.84 1.63
100.00 0

2.00 4.00 6.00 8.00 10.00 12.00 kev

Sekil 32 PLH kompozitinin SEM goériintiisti, EDX spektrumu ve yari-nicel olarak olgiilen %
olarak elementel bilesimleri

Lignin molekiil yigin1 kiiresel bir goriintiiye sahipken, Hap mineral yigim
tomurcuk goriiniimlii, PAAm ve PLH amorf morfolojiye sahiptir. PLH’in SEM

goriiniimiinde yer alan Hap kristalleri PLH i¢inde farkli bir faz olarak goriilmektedir.
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Hap’a ait EDX analizleri, yapinin major elementler olarak (%E>%1) Ca, O, C,
P, Si, Al ve Mg, mindr elementler olarak (%E<%1l) Fe, Na ve K igerdigini
gostermektedir. PAAm’nin EDX sonuglar1 bu yapinin beklenildigi gibi C, O ve N’den
olustugunu, SL’nin (Siilfolignin) ise C, O ve Na’a ek olarak S igerdigini gostermistir.

PLH’ait EDX spektrumunda 6zellikle polimere ait C, N ve O pikleri ile birlikte
Hap yapisindan kaynaklanan P, Si ve Ca piklerinin de goriilmesi Hap’in kompozit

bilesimine katildiginin gostergesidir.

3.2.7 Sifir Yiik Noktasi

Sifir yiik noktasi tayininde, PLH adsorbaninin yiizey yiikiiniin sifir oldugu
cozelti pH degeri saptanmistir. Bunun i¢in, PLH adsorbani; 0.1 M KNOj3 igeren, farkl
baslangic pH; degerine sahip ¢ozeltilerde 24 saat bekletilmis ve denge pHg degerleri
Olgiilmistir, ApH (ApH=pHc-pH;) degerleri hesaplanarak ApH - pH; grafikleri
cizilmistir (Sekil 33). Grafiklerde, dogrularin X eksenini kestigi nokta SYN noktasi
olarak alinmistir (Simiciklas ve ark., 2000, Cerovich ve Ark., 2007). pHi-pH. profili
PLH’nin pH=4-10 araliginda tampon 6zellik gosterdigini kanitlamaktadir.

4 12
3 ° J
= I“’lo—
S ot AN e
© °
gl .
\jél* « o °
T
Q 0 1 6 F °
< o 2 4 6 10 12
KN pH;
. 4 -
_2—
(] 27

y=6.27-0.825x, R2=0.977

PH;

Sekil 33 PLH’1n sifir yiik noktas: tayini

7.6 olarak bulunan PLH kompozitinin sifir yiik noktasinin notr pH degerine ¢ok
yakin oldugu goriilmiistiir. Adsorbsiyon mekanizmalar1 ortamin ylik dengesinden
etkilenecegi i¢in bu degerin bilinmesi 6nem tasimaktadir. SYN noktasinin {izerinde
caligilan pH’larda PLH yiizey yiikii negatif, altindaki noktalarda ise pozitiftir. Bu durum
pH>SYN c¢ozeltilerinde pozitif ylikli metal iyonlarmin baskin olarak kompleks
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olusturma, pH<SYN c¢ozeltilerinde ise iyon degisimi ile adsorplanacagini ifade

etmektedir.
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3.3 PLH’nin Th*" icin Adsorban Ozellikleri

sicaklik, kiitle ve ortam iyonik siddetinin etkisi incelenmis ve tartisilmistir. Bunlara ek

olarak, adsorbanin tekrar kullanilabilirliligi ve Th* i¢in seg¢iciligi sunulmustur.

3.3.1 Th* Adsorpsiyonunun pH ile Degisimi

cozeltilerden adsorplanan Th** miktarmin pH; ve denge pH (pHe) ile degisimi

incelenmis (Cizelge 10) ve bu degisim Sekil 34 gosterilmistir.

Cizelge 10 PLH’a Th*" adsorpsiyonunun pH ile degisimi

Bu bolimde PLH kompozitine Th* adsorpsiyonunun, pH, derigim, zaman,

Baslangic (pH;) araligi 1-7 olan sabit derisimde Th** (4.31x10° mol L™) iceren

H; pHq Q/mol kg™
1.09 1.20 0.24
2.07 2.15 0.24
3.10 3.35 0.40
3.32 3.54 0.41
4.09 4.78 0.49
5.05 3.30 0.49
5.87 6.78 0.48
7.12 7.41 0.49

Q/mol kg™

0,6

0,5

0.4

0,3

0,2

0,1

0,0

_O0—
— e —

pH,

pH

e

4

6

Sekil 34 PLH-Th*" adsorpsiyonun pH ile degisimi
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Sekil ve sayisal degerler incelendiginde, Th** adsorpsiyonun pH=4"¢ kadar artan
pH ile arttigi ve sonrasinda degismedigi goriilmektedir. Denge pH degerleri ile
baslangi¢c pH degerleri yaklasik ayni niceliktedir.

Artan pH’nin adsorpsiyon kapasitesindeki artig Th** iyonlarinin  sulu
cozeltilerdeki kimyasal davranisi ile agiklanabilir. Toryum sulu ¢ozeltilerde daima +4
degerliklidir ve 4 degerlikli katyonlarin en biiyiigiidiir. Bu nedenle de hidrolizi zordur.
pH’si 3’ten kiigiik sulu ¢ozeltilerde Th* iyonu baskin olup, pH>3 oldugu durumlarda
genel formiilii (Thy(OH),)**¥* olan, (ThOH)**, (Th(OH)s)* ve (Th(OH),)** gibi tek
cekirdekli (mononiikleer) veya (Thp(OH))®* gibi poliniikleer-polimerik hidroliz
iiriinleri olusur. Bu tiirlerin Th** hidroliziyle olusum miktar: Th** derisimine baghidir ve
pH arttik¢a hizla artar (Ekberg ve Ark., 2000). pH= 1-4 aralifinda, ortamda bulunan en

olas1 iyon Th*"dir.

3.3.2 Th*" Adsorpsiyonunun Derisimle Degisimi

PLH adsorbanina, farkli derisimlerdeki Th** adsorpsiyonunda, Th** i¢in denge
derigimleri ve buradan deneysel izotermlerin olusturulmasi i¢in, adsorplanan madde
miktarlart (Q) hesaplanmistir. Langmuir, Freundlich, Sips ve DR modellerinin
uygulanabilmesi i¢in Q - C4 ve Q — &® izotermleri olusturulmustur (Sekil 35 ve 36).
Elde edilen izotermlerin ilgilenilen modellere uyumundan tiiretilen parametreler Cizelge

11°de goriilmektedir.

05
by
(@)] . —
] —
© e ———
£
(04
Langmuir
Freundlich
———  Sips
:P
0‘0 L 1 L 1 L 1 L 1 L 1 L J
0,0 1,0 2,0 3,0 4,0 5,0 6,0

C,x10%mol L™

Sekil 35 PLH’a Th*" adsorpsiyonunun derisimle degisimi ve bunun Langmuir Freundlich ve
Sips modellerine uyumu
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Sekil 36 PLH’a Th** adsorpsiyonunun DR modeline uyumu

Cizelge 11 PLH’a Th*" adsorpsiyonunun Langmuir, Freundlich, DR ve Sips modellerine
uyumundan tiiretilen parametreler

Langmuir

X/mol kgt 0.42
K /Lmol™* 11600
R 0.940
Freundlich

Xe 1.16
B 0.18
R? 0.880
Dubinin-Radushkevich

Xor 0.58
Kprx10° 1.56
R? 0.933
Sips

Xs 0.40
B 1.75
R? 0.944

*[statistiksel olarak anlaml1 korelasyon (p<0.05).

Olusturulan Q - Cq4 grafiklerinden tiim izotermlerin L veya H tipine (Giles
siniflandirmast) uydugu gériilmiistiir ve bu durum PLH’1n Th***ya kars1 yiiksek ilgisinin
oldugunu gostermistir. izotermlerin adsorpsiyon modellerine uyumundan elde edilen
regresyon katsayilarina uygulanan t-testleri izotermlerin ilgilenilen modellere uyumlu
oldugunu gostermistir (p<0.05). Birlestirilmis Langmuir-Freundlich modeli olarak da

bilinen Sips modeline gore izoterm diisiik Th*" derisimlerinde Freunlich, yiiksek Th**
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derigimlerinde ise Langmuir tip izoterm modele uyar. Heterojen adsorban sistemler i¢in
gecerli olan bu model PLH i¢in en yiiksek uyuma sahip model olarak gbzlenmistir.
PLH’ye Th** (4.31x10® mol L™) adsorpsiyonu sonucu elde edilen yapinin FT-IR
spektrumu ile saf PLH spektrumu Sekil 37’de karsilastirilmistir. Goézlenen pik
deformasyonlar1 ve pik siddetlerindeki degisim Th*" adsorpsiyonu ile ilgili kanitlar
olarak degerlendirilmisti. SEM-EDX analiz sonuglart Th*" adsorpsiyonunun

gerceklesmesiyle ilgili ek kanitlardir (Sekil 38).

100
S
l_
80
60
40
20
(@)
— . — . Adsorpsiyon Oncesi
Adsorpsiyon Sonrasi
o -
4000 3000 2000 1000

Dalga sayisi /cm™

Sekil 37 PLH’1n saf hali ile Th*" adsorplanmis halinin FT-IR spektrumlari

0.
NaK 0.32 0.23
SiK 0.35 0.17
P K 0.81 0.386
S K 0.41 0.18
ClK 0.02 0.04
ThM 3.42 0.20
CakK 2.74 0.%4
Tozal 0.00 100.00

j|
c

2.00 4.00 6.00 8.00 10.00

"
¥
o
o
b
o,
<

Sekil 38 PLH-Th*" yapisimm SEM goriintiisii, EDX spektrumu ve yari-nicel olarak dlgiilen %

olarak elementel bilesimleri.
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3.3.3 Adsorpsiyonun Zamanla Degisimi (Kinetik)

PLH adsorbanina, sabit sicaklik (298 K) ve derisimdeki Th*" (4.31x10° mol L™)
adsorpsiyonunun zamanla degisimi incelenmistir. Th* icin, belli araliklarla alman
orneklerden, adsorplanan madde miktarlar1 hesaplanmistir. Adsorpsiyonun Kinetik
degerlendirmesinde, sézde birinci derece, sdzde ikinci derece ve Weber-Morris Kinetik
modelleri kullanilmistir. Bu modellere iligkin sirasiyla; ‘Q;—t*, ‘t / Q¢—t°, ‘Q - %%

grafigi olusturulmustur (Sekil 39) ve bunlarin ilgili kinetik modellere uyumundan

tiiretilen parametreler Cizelge 12°de gosterilmistir.
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Sekil 39 PLH’ye Th*" adsorpsiyonunun (a) sozde birinci derece (Qs-t), (b) sdzde ikinci derece
(/Q¢t) ve (c) pargacik igine difiizyon (Q-t*°) modellerine uyumu

Cizelge 12 PLH’a Th* adsorpsiyonunun sézde birinci ve sézde ikinci derece ve pargacik
igerisine diflizyon modellerine uyumundan tiiretilen parametreler

Sozde Birinci Derece Sozde ikinci Derece Weber-Morris

k/mol™ kg dk™ 0.035 k/mol™ kg dk™ 0.13 1. Yiizeye tasimm-difiizyon

Q«/mol kg™ 041  QJmol kg™ 0.43  kgx10%/molkgdk®* 31.8

Qg/mol kg™ 0.43  Q¢/mol kg™ 043 R? 0.924

typ/dk 20 typ ldk 19 2. Parcacik icine difiizyon

R 0.948  H/mol™ kg dk™ 0.024  kx10*/molkgdk®® 1.4
R? 0999 R? 0.687

Th*" adsorbsiyonu igin regresyon katsayilar1 (R?) incelendiginde, sézde ikinci
dereceden kinetikle ilgili deger R>0.999 olup, adsorpsiyonun diger modellerden daha
¢ok bu modele uydugu goriilmiistiir. Deneysel olarak hesaplanan Qg degeri ile
modelden hesaplanan Qy degerinin esit ¢ikmasi da, bu modele uyumunun bir
gostergesidir.

Weber-Morris modeline gore hesaplanan pargacik igerisine diflizyon hiz
sabitinin Th*" i¢in oldukea kiigiik bir degerde oldugu goriilmiistir. Bu modelden Th*
i¢in elde edilen iki dogrusal bilesenden ilki, ¢ozelti-adsorban ara ylizeyine taginim ve
adsorpsiyon, ikincisi ise parcacik igine diflizyonla ilgilidir (Smiciklas ve ark., 2006). Bu
dogrusallardan elde edilen hiz sabitlerinin kq>>k; siralamasinda olmasi adsorpsiyon
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stirecinin ylizeye tasinim ve difiizyonla gerceklestigini gdstermistir. Adsorpsiyon iyon

degisimi ve/veya kompleks olusumu ile gergeklesmektedir.

3.3.4 Th*" Adsorpsiyonunun Adsorban Kiitlesine Bagh Degisimi

Th* adsorpsiyonunun sabit sicaklikta (298 K) ve sabit derisimde (Th**:8.62x10"
*mol L™) adsorban kiitlesi ile degisimi incelenmis mags - Q (mol/kg)/q(mol) iliskisi
degerlendirilmistir (Sekil 40).

0,9 0,12
-
(o)) —
= g
B = - ~
E 0,8 010 &5
© =
o
0,7 40,08
06 m,./g -Q/ mol kg™ | 40,06
m,q/9 -a/ mol
05 40,04
04 40,02
%% 0,1 0,2 0,3 - 0,00

m,,x10%kg

Sekil 40 PLH’de Th*" adsorpsiyonunun kiitle etkisi ile degisimi

Elde edilen sekil incelendiginde adsorplanan miktarin (mol) artan kiitleyle
dogrusal olarak arttigi [q=1.51x10°+0.33m; R?*=0.998] ancak adsorpsiyon kapasitesinin
(mol/kg) artan kiitleyle quadratik-iistel olarak azaldig [Q=0.38+079m+20.3x10°m?;
R?=0.998] goriilmektedir. Dogrusal artisin bire bir olmayist (egim=0.33) ve kapasitenin
bunun sonucu olarak {istel azalmasi adsorpsiyonun kiitle artis1 ile azaldigini
kanitlamaktadir. Bu durum adsorban pargaciklarinin birbirleri i¢in kiitle transferinde

engelleyici davranisi ile agiklanmustir.

3.3.5 Adsorpsiyonun Sicakhikla Degisimi (Termodinamik)
PLH’nin sabit derisimde Th*" (4.31x10"® mol L™) adsorpsiyonundan elde edilen

sonuglar Sekil 41°de tiiretilen termodinamik nicelikler ise Cizelge 13’de sunulmustur.
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Cizelge enerjetik bir nicelik olan ve DR izoterm modelinden tiiretilen Epr degerini

icermektedir.

In K,

75+

70+
r\’\.

6,5

6,0

55

5’0 L 1 L 1 L 1 L 1 L J
3,1 3,2 3,3 3,4 3,5 3,6

UTx10%K™
Sekil 41 PLH’de Th** adsorpsiyonunun sicaklikla degisimi ve dogrusalliga uyumu

Cizelge 13 PLH’a Th*" adsorpsiyonu ile ilgili Van’t Hoff ve DR denkliklerinden tiiretilen
termodinamik parametreler

Van’t Hoff DR
AH/KI mol*  ASAmol?  AG/KImol* R” Epe/ ki mol™ R”
8.79 85.72 -16.76 0.909 17.9 0.933

Elde edilen sonuglara gore, adsorpsiyon endotermik (AH>0) ve artan entropi
(AS>0) ozellikte olup, beklenildigi gibi istemli ve kendiliginden gergeklesmektedir
(AG<0) (Atun ve ark., 1998; Simsek, 2007).

DR modeline gore, serbest enerji (Epr) degerinin 20 kJ mol™ degerinin altinda
olmasi adsorpsiyonun elektrostatik kuvvetlere bagli olarak iyon degisimi ve/veya
kompleks olusumu ile gergeklestigini kanitlamaktadir (Krishna ve ark., 2000 ve Cestari
ve ark., 2006).

3.3.6 Th*" Adsorpsiyonuna iyonik Siddet Etkisi
PLH’ye Th*" adsorpsiyonuna iyonik siddet etkisi, 0.01 - 0.25 mol L™ araliginda
altt farkli derisimde CaCl, iceren 4.31x10° mol L* Th* c¢ozeltisinden Th*

adsorpsiyonu Olciilerek incelenmistir. Bulunan sonuglar Th** adsorpsiyonunun artan
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CaCl;, derisimi ile orantili olarak iistel azaldigini gostermistir (Sekil 42). CaCl,’nin
bulunmadig1 ortamda adsorplanan miktar 0.43 mol kg™ iken bu miktar CaCl, derisimine
bagl olarak 0.38-0.30 mol kg araliginda azalmistir (Qo = SS=0.33+0.03 mol kg™,
n=6).

0,45
i
o °
g
£ 040
(@4
[ ]
0,35 |
[ ]
[ ]
0,30 | ° °
0’25 1 ! 1 ! 1 ! )
0,0 0,1 0,2 0,3

[CaCl,}/mol L™

Sekil 42 Th*’min PLH yiizeyine adsorpsiyonunun iyon siddeti ile degisimi

3.3.7 Tekrar Kullanilabilirlik (Rejenerasyon)
Th*" adsorpsiyonunda, PLH adsorbanimin tekrar kullanilabilirligi incelenmistir.
Th* icin, 5 kullanim sonrasinda adsorplanan madde miktarlar1 hesaplanmistir (Cizelge

14).

Cizelge 14 4.31x10° mol L™ (1000 ppm) Th*" ¢ézeltisinden adsorplanan Th’un 0.25 mol L™
HCl ile geri kazanildigi PLH nin tekrar kullanilabilirlik 6zellikleri

Adsorpsiyon Miktari

Kullanim no mol kg'l %
. 0.34 78.1
1. 0.064 15.0
1. 0.058 135
V. 0.049 115
V. 0.067 15.6
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Sonuglara gére, PLH’in adsorpladigi Th*" miktari artan kullamim sayisiyla
birlikte anlamli bir sekilde azalmaktadir. PLH’a adsorplanan Th** miktar ilk
kullanimda %78.1 iken, bu degerin 5. kullanimda %15.6’ya diistiigii goriilmiistiir.

3.3.8 PLH Absorbanmnin Th** Seciciligi

PLH adsorbanina Th** iyonunun adsorpsiyonu iizerine ortamda bulunabilecek
bazi metallerin etkisi incelenmistir. Bu metallar A13+, Cu2+, Zn2+, Cr3+, Mn2+, Ni2+, Co*
ve Pb* olarak secilmisti. PLH adsorbaninin, ortamda es molarda bulunan diger
metallerin (M*) yaminda Th*“’ya seciciligi, adsorplanan Th** miktarlari ve %
adsorpsiyon bulunarak test edilmistir. Sonuclar Cizelge 15° de verilmistir. Sekil 43,

diger metal iyonlarimin varliginda Th** adsorpsiyonunun degisimini gdstermektedir.

Cizelge 15 4.31x10° mol L™ (1000 ppm) Th*" ¢ézeltisinden ve ayni derisimde Th*" yaninda
M?* varliginda Th*" adsorpsiyonu

Q/ mol kg™ %Ads

Th** 0.39 90.2
Th* + AP 0.36 83.7
Th* + cu®* 0.35 82.1
Th* + zn* 0.37 86.3
Th* +cr* 0.39 90.5
Th* + Mn? 0.39 90.9
Th* + Ni?* 0.38 88.5
Th* + Co*" 0.38 87.9
Th* + Pb? 0.38 88.5
Ort+SH 0.38+0.005

0,5

—— Ort=0.38+0.005/mol kg™

Q/mol kg™
o
N

H
H
H
H
H
H
F

0,3

0,2

0,1

0,0

Th - AI(II) Th-Pb (I1) Th-Cu (I1) Th-Zn (1) Th-Cr (111) Th-Mn (II) Th-Ni (i) Th-Co (I1)
Th(IV)-M (z+)
Sekil 43 Th*’min Th* ile es molar derisimde diger metal iyonlar: (M**) varhiginda adsorpsiyonu
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Sonuglara gore, ortamda bulunan diger metal iyonlar1 Th*" iyonunun
adsorpsiyonunu etkilememektedir. Bu sonu¢, PLH’nin Th*" i¢in secici davrandiginin

kanitidir.

3.4 22Th ile Siirekli Dengedeki Radyoaktif Metal Izotoplarin Adsorpsiyonu

Th-232 ve bununla siirekli dengedeki *Ac, #Bi, #**Pb ve *®®TI radyoaktif
izotoplarin adsorpsiyonu arastirilmis ve bulunan sonuglar aktivite cinsinden Q ile denge
derisimleri iliskisi ile izotermler olarak Sekil 44-48‘de sunulmustur. Cizelge 16 bu

izotermlerin Langmuir ve Freundlich modellerden uyumunda tiiretilen parametreleri

icermektedir.
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Sekil 44 ?**Th Adsorpsiyonu
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Sekil 45 “®Ac Adsorpsiyonu
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Sekil 46 **Bi Adsorpsiyonu
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Sekil 47 #?Pb Adsorpsiyonu
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Sekil 48 T Adsorpsiyonu
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Cizelge 16 PLH’a Th* adsorpsiyonunun Langmuir ve Freundlich modellerine uyumundan
tiiretilen parametreler

Izotop Langmuir Freundlich

X /MBgKg' K, R? Xe/MBgKg' B R?
Th-232 0.43 4162  0.895 0.77 0.13  0.684
Ac-228 0.17 1406  0.716 0.36 0.18  0.795
Pb-212 0.28 806  0.905 0.76 0.24  0.980
TI-208 0.56 449  0.819 1.88 0.33  0.798
“Bi-212 (K=Q/Cd= 5.54 Lkg™) 0.952

" Bi-212 ile ilgili izoterm C-tip oldugundan dagilim katsayis verilmistir (Dogru egimi)

Cizelgedeki Langmuir adsorpsiyon kapasitesi degerleri (X ) incelendiginde PLH’nin
adsorpsiyon ilgisi siralamasinin T1-208>Th-232>Pb-212>Ac-228 seklinde oldugu
goriilmektedir, bu siralama Freundlich i¢in bulunan Xg degerleri ile de uyumludur. Bu
durum PLH’nin katyonlara olan ilgisinin (TI'>Th*>Pb**>Ac®") siralamasinda
oldugunun gostergesidir.

Adsorpsiyon oncesi ve sonrasi ¢ozeltiler ile background sayimlariyla ilgili gama
spektrumlarinin kiyasladigi Sekil 49 PLH nin ilgilenilen izotoplart adsorplamasina kanit

olarak sunulmustur.
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Sekil 49 Th-232 ile siirekli dengedeki ilgilenilen izotoplar igeren ¢ozeltilerin (adsorpsiyon

Oncesi ve sonrast) gama spektrumlari

3.5 PLH’nin BSA i¢in Adsorban Ozellikleri
3.5.1 BSA Adsorpsiyonunun pH ile Degisimi

Baslangic (pH;) araligi 1-12 olan sabit derisimde BSA (1.5)(10'5 mol L'l) igeren
cozeltilerden adsorplanan madde miktarlarinin pH;’si ile degisimi incelenmistir (Cizelge
17). BSA igin adsorblanan madde miktarinin, baslangi¢c pH;i’si ve denge pH’si (pHe) ile
degisimi incelenmis (Cizelge 17) ve bu degisim Sekil 50 gosterilmistir.
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Cizelge 17 PLH’a BSA adsorpsiyonun pH ile degisimi

Hi pHy x10*/mol kg*
1.0 1.1 6.73
2.0 2.4 9.28
3.0 4.7 10.33
4.0 5.9 6.95
5.0 6.4 2.75
5.7 6.8 2.10
8.0 7.5 0.46
10.0 9.6 0.00
11.3 11.1 0.00
FI'CD 1,2 -
X
©
=
o= 10 F
S
x
(@4
0,8 i
0,6
0,4 r
0,2
0,0 00—
12
pH

Sekil 50 PLH-BSA adsorpsiyonun pH ile degisimi

BSA adsorpsiyonu sonuclarma gore, adsorplanan madde miktarmin pH: 1-3
araliginda artan pH ile arttigi ve pH: 3-7 araliginda ise azaldigi, bazik ortamda ise
adsorpsiyonun yok denecek kadar az oldugu goriilmektedir. Bu durum BSA’nin
izoelektronik pH degeri (25 °C suda, pH=4.7) ve PLH’nin sifir yiik noktasi ile
aciklanmistir; BSA aktif uglar1 (NH2-R-COOH), pH>4.7"de negatif yiiklii iken (NH2-R-
COQO") PLH’de pH>7.6’de negatif yiiklidiir. Bu durumda BSA anyonik 6zellikte olup
¢Ozelti ortaminda kararhidir ve PLH yiizeyinden elektrostatik kuvvetlerle itilecektir.

BSA adsorpsiyonunun pH=3’de maksimuma ulasmasi, bu pH’de hem BSA aktif
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uclarmin  (*NH3-R-COOH,") hem de PLH yiizeyinin pozitif yiiklii olmas: anlamia
gelmektedir. Bu durumda hem PLH i¢indeki Lignin yiizeyi ile BSA’nin ‘R’ gruplari
arasinda organik-organik etkilesimi olusmakta hem de Hap tizerindeki fosfat uglar1 ve
Lignindeki karbonil ve hidroksil {izerinden hidrojen baglar1 ile adsorpsiyon

gerceklesmektedir.

3.5.2 BSA Adsorpsiyonunun Derisimle Degisimi

PLH adsorbanina, farkli derisimlerdeki BSA adsorpsiyonunda, BSA icin denge
derigimleri ve buradan deneysel izotermlerin olusturulmasi i¢in, adsorplanan madde
miktarlart (Q) hesaplanmistir. Langmuir, Freundlich, Sips ve DR modellerinin
uygulanabilmesi i¢in Q - Cgve Q — ¢ izotermleri olusturulmustur (Sekil 51 ve 52). Elde
edilen izotermlerin ilgilenilen modellere uyumundan tiiretilen parametreler Cizelge

18’de gortilmektedir.

14 ¢

12 F

QX10%mol kg™

0,8

0,6 | /

Langmuir
— — —  Freundlich
04 Ce Sips

0,2/

00 8 : ' : ' : ' : '

0,0 50 10,0 15,0 20,0
C,x10%mol L™

Sekil 51 PLH’a BSA adsorpsiyonunun derisimle degisimi ve bunun Langmuir, Freundlich ve
Sips modellerine uyumu
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Sekil 52 PLH’a BSA adsorpsiyonunun DR modeline uyumu

Cizelge 18 PLH’a BSA adsorpsiyonunun Langmuir, Freundlich, DR ve Sips modellerine
uyumundan tiiretilen parametreler

Langmuir
X, /mol kg
K./Lmol™
R¥(N)
Freundlich
Xe

R?"
Dubinin-Radushkevich

1.352x10°°
376800
0.872

0.10
0.40
0.738

0.12
5.10
0.877

1.26x10°
1.17
0.892

*[statistiksel olarak anlaml1 korelasyon (p<0.05)

Olusturulan Q - Cq4 grafiklerinden tiim izotermlerin L veya H tipine (Giles

siiflandirmasi) uydugu gorilmiistiir ve bu durum PLH’in BSA’ya karsi yiiksek

ilgisinin oldugunu gdstermistir. Ayn1 zamanda, izotermlerin adsorpsiyon modellerine

uyumundan elde edilen regresyon katsayilarina uygulanan t-testinden, izotermlerin

inceledigimiz modellere uyumlu oldugu gorilmistiir (p<0.05). Heterojen adsorban
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sistemler i¢in gecerli olan Sips modeli PLH i¢in en yiiksek uyuma sahip model olarak

gozlenmistir.

PLH’ye BSA adsorpsiyonu sonucu elde edilen yapimin FT-IR spektrumu alinmig
ve saf PLH spektrumu ile karsilastiriimistir (Sekil 53). Gozlenen pik deformasyonlari ve
pik  siddetlerindeki degisim BSA adsorpsiyonu ile ilgili kanitlar olarak

degerlendirilmistir.
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Sekil 53 PLH’1n saf hali ile BSA adsorplanmig halinin FT-IR spektrumlari

3.5.3 Adsorpsiyonun Zamanla Degisimi (Kinetik)

PLH’ye sabit sicakhk (298 K) ve derisimdeki BSA (1.5x10° mol L™)
adsorpsiyonunun zamanla degisimi incelenmistir. Belirli araliklarla alinan 6rneklerden,
adsorplanan madde miktarlar1 hesaplanmistir.

Adsorpsiyonun kinetigi sozde birinci derece, so6zde ikinci derece ve Weber-
Morris modelleri ile degerlendirilmistir. Bu modellerle ilgili grafikler (Sekil 54) ve

tiiretilen parametreler Cizelge 19°da gosterilmistir.

71



14

Qx103/mol kg'l

' 0 180 360 540 720 900 1080 1260 1440 1620 1800
vdk ()

141

12}

/Qpx10° (dk mol ™ kg)

0,6

04t

0o T S S S
0 180 360 540 720 900 1080 1260 1440 1620 1800

vdk  (b)

= I
N S
T |

Q><103/mol kg'1

Ly
[=}
T

08 r

0,6

02r

0,0 L L L L L )
0 5 10 15 20 25 30

05405 (©

Sekil 54 PLH’a BSA adsorpsiyonunun (a) sézde birinci derece (Q-t), (b) sdzde ikinci derece
(/Q¢t) ve (c) parcacik igine difiizyon (Q-t*°) modellerine uyumu
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Cizelge 19 PLH’ye BSA adsorpsiyonunun sdzde birinci derece, s6zde ikinci derece ve pargacik
icine difiizyon modellerine uyumundan tiiretilen parametreler

Sozde Birinci Derece Sozde ikinci Derece Weber-Morris

kx10%/dk* 13.6 k/mol™ kg dk™ 13.376 1.Yiizeye tasinim-difiizyon

Qix10%/mol kg™ 1.15  Qx10%mol kg™ 1.30  kgx10%molkg*dk®® 0.14

Qqx10*/mol kg™ 1.25  Qgx10%mol kg™ 125 R? 0.983

typ/dk 51 typ /dk 58 2. Parcacik i¢ine difiizyon

R? 0.952  Hx10%mol™ kg dk™ 225  kx10*/molkgdk®® 0.03
R? 0.999 R’ 0.981

BSA adsorbsiyonu i¢in regresyon katsayilar (Rz) incelendiginde, s6zde ikinci
dereceden kinetikle ilgili deger R>0.990 olup, adsorpsiyonun diger modellerden daha
¢ok bu modele uydugu goriilmiistiir. Deneysel olarak hesaplanan Qg degeri ile
modelden hesaplanan Qg degerinin ¢ok yakin ¢ikmasi da, bu modele uyumunun bir
gostergesidir.

Weber-Morris modeline gore hesaplanan kg ve ki degerlerinin olduke¢a kiigiik
olmasi ve kg>k; siralamasinda olusu adsorpsiyonun yiizeye tasinim ve difiizyon sonucu
hidrojen bagi olusumu olarak degerlendirilmistir. Adsorban i¢ine difiizyonun katkis1 ise

thmal edilemeyecek biiyiikliiktedir.

3.5.4 Asorpsiyonun Kiitle Etkisiyle Degisimi

BSA adsorpsiyonunun sabit sicaklikta (298 K) ve sabit derisimde BSA (3x10”
mol L) adsorban kiitlesi ile degisimi incelenmis mags - Q (mol/kg)/q(mol) iliskisi
degerlendirilmistir (Sekil 55).
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Sekil 55 PLH’de BSA adsorpsiyonunun kiitle etkisi ile degisimi
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Sekil incelendiginde adsorplanan miktarin (mol) artan kiitleyle dogrusal olarak
arttig1 [q=7.97x10°+0.71m; R?*=0.970] ancak adsorpsiyon kapasitesinin (mol/kg) artan
kiitleyle  quadratik-iistel ~olarak azaldigi [Q=1.02x107°+4.4x10°m+2.40x10*m?;
R2=0.961] goriilmektedir. Dogrusal artisin bire bir olmayis1 (egim=0.71) ve kapasitenin
bunun sonucu olarak iistel azalmasi adsorpsiyonun kiitle artis1 ile azaldigim

kanitlamaktadir.

3.5.5 Adsorpsiyonun Sicaklikla Degisimi (Termodinamik)

PLH’nin sabit derisimde BSA (1.5x10™ mol L™) adsorpsiyonundan elde edilen
sonuclar Sekil 56’da tiiretilen termodinamik nicelikler ise parametreler ise Cizelge
20’de sunulmustur. Cizelge termodinamik bir nicelik olan ve DR izoterm modelinden

tiiretilen Epgr degerini de igermektedir.
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Sekil 56 PLH’de BSA adsorpsiyonunun sicaklikla degisimi ve dogrusalliga uyumu

Cizelge 20 PLH’a BSA adsorpsiyonu ile ilgili Van’t Hoff ve DR denkliklerinden tiiretilen
termodinamik parametreler

Van’t Hoff DR
AH/KI mol*  ASAmol?  AG/KImol* R” Epe/ kd mol™ R?
31.53 148.99 -2.74 0.922 9.9 0.877

Elde edilen sonuclara gore, adsorpsiyon endotermik (AH>0) ve artan entropi
(AS>0) ozellikte olup, beklenildigi gibi istemli ve kendiliginden gerceklesmektedir
(AG<0). DR modeline gore, serbest enerji (Epr) degerinin 20 kJ mol™ degerinin altinda
olmast  adsorpsiyonun elektrostatik  kuvvetlere bagli olarak gerceklestigini

kanitlamaktadir.
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3.5.6 BSA Adsorpsiyonuna Iyonik Siddet Etkisi

PLH’ye BSA adsorpsiyonuna iyonik siddet etkisi, 0.01 - 0.25 araliginda alt1
farkli derisimde CaCl, iceren 1.5x10° mol L™ BSA ¢ozeltisinden BSA adsorpsiyonu
Olctilerek incelenmistir. Bulunan sonug¢lar BSA adsorpsiyonunun artan CaCl; derisimi
ile orantili olarak iistel azaldigimi gostermistir (Sekil 57). CaCly’nin bulunmadigi
ortamda adsorplanan miktar 1.03x10° mol kg™ iken bu miktar CaCl, derisimine bagli
olarak1.03x10%-0.2 x10™® mol kg™ araliginda azalmustir (Qort + SS=0.3x10°+0.0003x 10"
*mol kg, n=7).

12

10

Qx10%mol kg™

0,6 |

04r

0’0 1 s 1 s 1 s J
0,0 0,1 0,2 0,3

[CaCl,)/mol L™

Sekil 57 BSA’nin PLH yiizeyine adsorpsiyonunun iyon siddeti ile degisimi
3.5.7 Tekrar Kullanilabilirlik (Rejenerasyon)

BSA adsorpsiyonunda, PLH’nin tekrar kullanilabilirligi incelenmistir ve BSA

icin 5 kullanim i¢in adsorplanan madde miktarlar1 hesaplanmistir (Cizelge 21).

Cizelge 21 1.5x10° mol L™ BSA ¢ozeltisinden adsorplanan BSA’nin PLH igin 0.01 mol L™
H3PO, (pH=3) c¢ozeltisi ile geri kazanildig1 tekrar kullanilabilirlik 6zellikleri
Adsorpsiyon Miktari

Kullanim no (mol kg’ll %

I 5.73x10™ 38.07
1. 1.34x10™ 8.94
. 0.47x10* 3.13
V. - -

V. - -
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Sonuglara gére, PLH’nin adsorpladigi BSA miktar1 eluentin 0.01 M H3PO4
oldugu bir rejenerasyon cozeltisi igin ilk kullanimdan sonra azalarak 3. kullanimda

bitmektedir. BSA igin 2 kullanimindan sonra PLH’nin tekrar kullanilabilirligi yoktur.
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4. SONUCLAR

Bu ¢aligmada, Poliakrilamitin (PAAm), Siilfolignin (SL) ve Hidroksiapatit (Hap)
ile olusturdugu kompozit materyalin karakterizasyonu yapilmis ve iki tiir adsorbat
(Th* ve BSA) i¢in adsorpsiyon dzellikleri incelenmistir.

Karakterizasyon i¢in FT-IR, XRD, TGA, SEM, BET - Porozite ve SYN
analizleri yapilmigtir. FT - IR analiz sonuglari kompozit materyalinin olusumunu
gostermistir. XRD 6l¢iim sonuglari, kompozit yapisinin faz farkli bir mikro kompozit
oldugunu gostermektedir. SEM goriintiileri, PLH amorf morfolojiye sahip oldugu
goriilmiistiir. Ayrica, PLH i SEM goriinlimiinde yer alan Hap kristalleri PLH i¢inde
farkli bir faz olarak goriilmektedir. PLH’ait EDX spektrumunda 6zellikle polimere ait
C, N ve O pikleri ile birlikte Hap yapisindan kaynaklanan P, Si ve Ca piklerinin de
goriilmesi Hap’in kompozit bilesimine katildiginin  gostergesidir.  TGA analiz
sonuclarina gore, PLH 1n bes basamakli bir bozunma siireci vardir; maksimum kiitle
kayiplar1 %10.3 (25-200 °C), %6.2 (200-300 °C), %45.4 (300-450 °C), %6.3 (450-600
°C) ve %23.1 (600-900 °C) olmak iizere toplam %86.5 olarak hesaplanmistir. Bunlarla
ilgili DTG maksimumlar1 ise 80, 215, 394, 581 ve 770 OC olarak gbzlenmistir. BET-
Porozite analizine gore, PLH kompozitinde polimerik yapinin baskin oldugu ve Hap
yiizeyinin PAAm ve SL tarafindan kaplandigi sonucuna varilmistir. SYN analizinden,
PLH kompozitinin yiiksiiz oldugu pH degeri 7.6 olarak bulunmustur. PLH kompozitinin
sisme Ozellkleri ve kinetigi incelendiginde, PLH’ nin yiiksek oranda su tutma kapasitede
ve buna en biiylik katkinin PAAm’den oldugu goriilmiistiir; %Sqn20 degerlerinin %
60’dan biiyiik olmasi, PAAm ve PLH yapilariin biyo-uyumlulugunun bir gostergesidir.
Ayrica, sismenin difiizyon kontrollii, denge sisme degerlerine kisa siirede ulasildigi ve
tasinim/difiizyon siirecinin zamanin karekokiiyle orantili olarak arttigi sonuglarina
varilmistir.

Adsorpsiyona pH etkisi incelendiginde, Th*" adsorpsiyonun pH=4’e kadar artan
pH ile arttig1 ve sonrasinda degismedigi goriilmiistiir. PLH-BSA etkilesimi i¢in ise pH:
1-3 araliginda adsorplanan miktarin artan pH ile arttig1, en yiiksek adsorplanan miktarin
pH 3’de oldugu ve pH: 3-7 araliginda adsorplanan miktarin tekrar azaldig1 ve bazik
ortamda adsorpsiyonun yok denecek kadar az oldugu goriilmistiir. Adsorpsiyonun

derisimle  degisiminin  incelenmesiyle elde edilen izotermlerin,  Giles
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siiflandirmasindaki L ve H tipte oldugu goriilmiistiir. Bu sonuglar, PLH adsorbaninin
Th** ve BSA’ya olan yiiksek adsorpsiyon ilgisi olarak yorumlanmuistir.

Adsorpsiyonun zamanla degisimi incelendiginde, sézde ikinci derece modelle
aciklanabilecegi sonucu ¢ikarilmis ve ikinci derece hiz denklemine uyumu ile Weber-
Morris modelinden iki dogrusalli bilesen elde edilmesi; adsorpsiyonun derisime bagli,
kimyasal oldugunu ve hiz belirleyen basamagin iyon degisimi / kompleks olusumu
oldugunu gostermistir.

Adsorpsiyonun sicaklikla degisiminden elde edilen sonucglara gore, her iki
adsorbat i¢in PLH’a adsorpsiyonun endotermik bir sekilde gerceklestigi (AH > 0),
adsorpsiyon siirecinin kendiliginden ilerledigi (AG < 0) ve entropi artigh (AS > 0)
oldugu gdriilmiistiir. Bununla birlikte, serbest entalpi degerleri (AG)’ ne gore Th**’min
adsorpsiyonunun BSA’ya gore daha istemli bir sekilde gerceklestigi goriilmiistiir. DR
modelinden tiiretilen serbest enerji (EDR) degerlerinin 8 kJ mol™ degerinden biiyiik
bulunmasi ile de adsorpsiyonun serbest enerji acisindan da PLH i¢in kimyasal bir
tepkime ile ilerledigini gostermistir.

Th*" ve BSA asorpsiyonunun adsorban kiitlesine bagli degisimi incelenmistir.
Adsorpsiyonun kiitle artisi ile azaldigir goriilmiistiir, bu durum adsorban pargaciklarinin
birbirleri i¢in kiitle transferinde engelleyici davranisi ile agiklanmistir.

Adsorpsiyona CaCl, derisimine bagli olarak iyonik siddet etkisi incelendiginde,
iyonik siddet artignin Th** ve BSA adsorpsiyonunu azalttigi bulunmustur. Th*
iyonunun adsorpsiyonundaki bu azalis, artan Ca®* derigimi ile Ca*’nin Th*" ile girdigi
adsorpsiyon rekabetinin sonucu olarak degerlendirilmistir. PLH kompozitinin tekrar
kullanilabilirligi ile ilgili calismalardan; PLH-Th** ve PLH-BSA yapilarinin rejenere
edilerek tekrar kullanilabilir oldugu sonucuna varilmigtir. Ancak bu kullanilabilirlik,

BSA adsorpsiyonunda PLH nin 2. kullanimdan sonra kisitlanmaktadir.

PLH adsorbanina diger metal iyonlarindan (Al3+, Cu2+, Zn2+, Cr3+, Mn2+, Ni2+,
Co?* ve Pb*) birinin bulundugu ortamdan Th*" seciciligi test edildiginde, PLH’1n Th**
i¢in olan yiiksek adsorpsiyon kapasitesini korudugu goriilmiistiir.

PLH’ye Th-232 ile Siirekli Dengedeki Radyoaktif izotoplarmn Adsorpsiyonu
degerlendirilmistir ve PLH’nin adsorpsiyon ilgisi siralamasinin; T1-208>Th-232>Pb-
212>Ac-228 seklinde oldugu goriilmiistir ve PLH’nin katyonlara olan ilgisinin

(TI*>Th**>Pb*>Ac*") siralamasinda oldugu sonucuna varilmstir.
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