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OZET

BENTONIT/ZEOLIT- POLIHIDROKSIETIL METAKRILAT
VE POLIAKRILAMIT-KO-MALEIK ASIT
KOMPOZITLERININ HAZIRLANMASI VE METAL
ADSORPSIYON OZELLIKLERININ ARASTIRILMASI

Recep AKKAYA
Doktora Tezi, Kimya Anabilim Dali
Danisman: Dog. Dr. Ulvi ULUSOY
2009, 143 sayfa

Bu arastirmanin temel amaci Bentonit (B) ve Zeolit (Z) minerallerinin
hidrojel polimerlerden Polihidroksietil metakrilat (PHEMA) ve Poliakrilamid-ko-
maleik asit (PAA-MA) ile olusturduklar1 kompozitlerini hazirlamak, karakterize
etmek ve bu yapilarin adsorban 6zelliklerini UO* (Uranil), Tb*" (Terbiyum) ve
Th* (Toryum) i¢in arastirmaktir. PHEMA-Z ile ilgili 6n ¢alismalar, bu yapinin
adsorban 6zellignin olmadigini gosterdiginden, PHEMA-Z ilgi dis1 birakilmustir.
PHEMA-B kompozitinde inert bir hidrojel olan PHEMA adsorban 6zellikteki B
icin konukg¢u (host) konumunda iken, PAA-MA-B/Z kompozitlerinde adsorban
nitelige de sahip olan PAA-MA hidrojeli B ve Z’nin konugu (guest) iliskisindedir.

Polimerlerin ~ hazirlanmasindaki ~ islemler  kullanilan  prosediir,
kompozitlerin hazirlanmasinda da kullanilmis ve kompozitler, B veya Z iceren
siispansiyon  ortaminda ¢Oziinmiis halde bulunan ilgili monomerlerin
polimerlestirilmesiyle elde edilmistir. Hazirlanan PHEMA, PAA-MA ve
kompozitlerin yapisal karakterizasyonunda FT-IR, TGA, SEM, BET-Porozite ve
sifir yiizey yiik noktasi (SYN) ile ilgili veri ve analiz sonuglar1 kullanilmistir.

PAA-MA ve kompozitlerin U02+, Tb*" ve Th* i¢in adsorban ozellikleri;
adsorpsiyonun pH, derisim, zaman (kinetik), sicaklik (termodinamik), iyonik
siddet, secicilige baglilik agisindan incelenmis ve alinan sonuglardan yararlanarak
ilgili karakteristik parametreler tiiretilmistir. Ilgilenilen iyonlar igin tekrar
kullanilabilirlik ve deniz suyundan adsorpsiyon 6zellikleri arastirilmgtir. UO,>"
ve Th*" 8l¢iimlerinde UV-VIS Spektrofotometrik, Tb*" 6l¢iilmesinde ise Gama-

spektrometrik  yontemler kullanilmustir. Tb®™ Slgiimlerinde  TAEK’e bagh
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Cekmece Niikleer Arastirma Merkezi’'nde ndétron aktivasyonu ile elde edilen

radyoaktif '

FT-IR, XRD, TGA, SEM, BET-porozite ve SYN analiz sonuglari

Tb izotopu izleyici olarak kullanilmistir.

kompozit olugumu ile ilgili kesin kanitlar sunmus, yapilarin polimer/mineral hibrit
olusumundan c¢ok biri organik (PHEMA veya PAA-MA) digeri inorganik
ozellikteki (B veya Z) iki faz igeren bir karisim oldugu kanisina varilmistir.

Adsorpsiyonun pH ile degisimi arastirmasi, tiim adsorbanlar igin
adsorplanan miktarmn artan pH ile arttifin1 gostermis, bulunan adsorpsiyon
miktarlar1 ilgilenilen minerallerin PHEMA ve PAA-MA ile kompozit olarak
kullaniminin  adsorpsiyon kapasitelerini  anlamli  bir sekilde artirdigim
kanitlamistir.

Adsorpsiyonun derisimle degisiminin incelenmesi sonucu elde edilen
izotermlerin tiimiiniin  Giles simiflandirmasindaki L veya H tipte oldugu
goriilmiistiir. Bu sonuglar, kullanilan kompozitlerin tiim iyonlara olan yiiksek
adsorpsiyon ilgisi olarak nitelendirilmistir. Deneysel izotermlerin Langmuir,
Freundlich ve Dubinin-Radushkevich modellerine uyumundan tiiretilen
parametreler bu ilgiyi kanitlamigtir.

Adsorpsiyon kinetigi ile ilgili aragtirma sonuglar1 adsorpsiyonun yalanci
ikinci derece modelle aciklanabilecegini gostermistir. lIkinci derece hiz
denklemine uyum ve Weber-Morris modelinden iki dogrusal bilesen elde
edilmesi; adsorpsiyonun derisime bagli, kimyasal oldugunu ve hiz belirleyen
basamagin iyon degisimi/kompleks olusumu oldugunu kanitlamstir. Ilgilenilen
iyonlar i¢in Boyd denkligi ile hesaplanan difiizyon katsayilarinin oldukea kiigiik
degerlerde olmasi ise bunun kanit1 olarak degerlendirilmistir.

Adsorpsiyon entalpi ve entropi degisim degerleri, adsorpsiyonun,
arastirmasi yapilan tiim adsorbanlar ve tiim iyonlar i¢in 1s1 alan (AH>O0,
endotermik), entropi artishh (AS>0) oldugunu, serbest entalpi (AG) degerleri ise
adsorpsiyon siirecinin beklenildigi gibi kendiliginden yiiriidiigiinii gostermistir.
DR modelinden tiiretilen serbest enerji (Epr) degerlerinin 8 kJ mol” degerinden
bliyiik bulunmasi adsorpsiyonunun serbest enerji acisindan da tiim adsorbanlar
icin kimyasal oldugunu kanitlamistir.

Kompozitlerin yeniden kullanilabilirlikleri ile ilgili sonuglar; PHEMA-B,
PAA-MA-B ve PAA-MA-Z’nin tekrar kullanilabilir oldugunu, PAA-MA
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kopolimerinin ise kimyasal kararsizlik nedenli olarak etkin kullanilamayacagini
gostermistir.

Adsorbanlara UO*", Tb** ve Th*" adsorpsiyonunun CaCl, derisimine bagh
iyonik siddetle degisimi incelemesi, ortam iyon siddetinin PHEMA-B’ye UO,*" ve
Tb*>" adsorpsiyonunun anlamh bir sekilde azalttigim, ancak Th*" adsorpsiyonunu
etkilemedigini gdstermistir. Iyonlarin PAA-MA, PAA-MA-B ve PAA-MA-Z’ye
olan ilgisi iyonik siddet artisindan etkilenmemistir.

Adsorbanlarn ilgili iyonlar i¢in secicilik arastirmasi; tiim adsorbanlar igin
iyon segiciligin, artan iyon yiikii ile azalan bir sekilde UO,”>Tb’">Th*
siralamasinda oldugunu gostermistir.

Kompozitlerin, ilgilenilen iyonlar1 igeren deniz suyu ve saf sudan
adsorpladiklar1 miktarlarinin  kiyaslanmasi sonucunda, tiim kompozitlerin
adsorpsiyon etkinliginin Tb>" ve Th*" icin degismedigi, ancak deniz suyundan

gerceklesen adsorpsiyonun UO,”" i¢in azaldigi gériilmiistiir.
Anahtar kelimeler: Kompozit, Adsorpsiyon, Polihidroksietil Metakrilat,

Poliakrilamit-Ko-Maleikasit, Bentonit, Zeolit, Uranyum, Terbiyum, Toryum,

Kinetik, Termodinamik, izotop Seyreltme Y6ntemi
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ABSTRACT

PREPARATION OF BENTONITE/ZEOLITE-POLYHYDROXYETHYL
METHACRYLATE AND POLYACRYLAMIDE-CO-MALEIC ACID
COMPOSITES AND INVESTIGATION FOR THEIR ADSORPTIVE

FEATURES FOR METAL IONS

Recep AKKAYA
PhD Thesis, Department of Chemistry
Supervisor: Assoc. Prof. Dr. Ulvi ULUSOY
2009, 143 pages

The principle aim of this investigation was the preparation and
characterization of the composites formed from Bentonite (B) and Zeolite (Z2)
minerals, and polyhydroxyethyl methacrylate (PHEMA) and polyacrylamide-co-
maleic acid (PAA-MA) hydrogel polymers, and to investigate their adsorptive
features for UO,*", Tb*" and Th*". PHEMA-Z was out of concern, since the
preliminary investigations with PHEMA-Z showed that this structure had inert
features for the adsorption. While in the PHEMA-B, PHEMA as an inert hydrogel
enrolled as the host for the adsorbent B, in the PAA-MA-B/Z composites, PAA-
MA having also adsorption quality was the host for B or Z guest.

The procedures used in obtaining the polymers were also applied in
preparation of the composites by direct polymerization of the monomers of
interests dissolved in the suspension of B or Z. The prepared PHEMA, PAA-MA
and the composites were characterized with the data and analysis results obtained
from FT-IR, TGA, SEM, BET-porosity and Zero Point of Surface Charge (SYN).

The adsorptive features of PAA-MA and the composites were investigated
in view of the dependency on pH, concentration, time (kinetics), temperature
(thermodynamics), ionic strength and selectivity, and the related parameters were
derived from the obtained results. The reusability and the adsorption from sea
water for the ions of interests were also investigated. UV-Vis spectrophotomety
was used for determination of UO,”" and Th*, Gamma spectrometry was

3+ 160
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employed for measurement of T Tb produced in Cekmece Nuclear Reactor

of TAEK was used as isotopic tracer in Tb>" determination.



The results of FT-IR, TGA, SEM, BET-porosity and SYN analysis
presented certain evidences for the formation of composites, it was impressed that
the composites were the mixtures composed of two phases composing of organic
(PHEMA or PAA-MA) and inorganic (B or Z) phases rather than the formation of
polymer/mineral hybrid.

The investigation for adsorption dependency on pH showed that the
adsorbed amount were increased with increasing pH for all the adsorbents and that
the use of the minerals as composites with the PHEMA and PAA-MA was
meaningfully increased the adsorption capacities.

All isotherms obtained from the adsorption dependency on concentration
were of L and H type of Giles classification. These results qualified that all
adsorbents had high affinity to the ions of interest. The parameters obtained from
Langmuir, Freundlch and Dubinin-Radsushkevich models were proved the quality
of this affinity.

The results of investigations related to the adsorption kinetics indicated
that the sorption process could be explained by the second order kinetic model.
The fitness to the second order model and the provision of lines with two
components from Weber-Morris model proved the facts that the adsorption
process was concentration dependent, chemical and the rate defining step was ion
exchange/complex formation. For which, the obtained diffusion parameters with
ignorable values from Boyd equation were of evidences.

The values of enthalpy and entropy changes showed that the overall
adsorption process had endothermic (AH>0) and increasing entropy (AS>0), and it
was spontaneous (AG<0) as expected. Free adsorption energy values derived from
Dubinin-Radushkevich model were higher than 8 kJ mol™, this was also evidence
for the chemical characteristics of sorption process.

The results associated with the reusability of the composites implied that
all composites were reusable, but the PAA-MA due to its chemical instability.

Investigation for the dependency of adsorption of UO,*", Tb*", Th*" on
ionic strength dependent to CaCl, concentration showed that the ionic strength of
the medium significantly decreased the adsorption of UO,*" on to PHEMA-B but
had no affect on Tb>" and Th*" adsorption. The affinity of ions to PAA-MA and

its composites were not influenced from the ionic strength.
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In selectivity studies showed that all adsorbents had selectivity in the order
of UO,”>Tb**>Th*" so that the capacity decreased with the increasing ionic
charge.

From the comparison of the amounts adsorbed ions from sea water and
pure water containing the interested ions, it was seen that the affinity of Tb>" and

Th*" was not changed, but that of UO,*" was decreased, for all adsorbents.

Key Words: Composite, Adsorption, Polyacrylamide-Co-Maleic Acid,
Polyhydroxyethyl Methacrylate, Bentonite, Zeolite, Uranium, Terbium, Thorium,

Kinetic, Thermodynamic, Isotopic Tracer
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1. GIRiS

Radyoaktivite veya toksik ozellikleri nedeni ile 6zellikle sulu ortamda
bulunan metallerin geri kazanimi ve/veya giderimi hem ¢evre hem de degerli
metallerin ekonomik degeri agisindan 6nemlidir. Bu siireglerde en yaygin olarak
kullanilan yontemler kimyasal ¢oktiirme, zardan siizme (membran filtrasyonu),
¢Oziicli 0ziitlemesi (solvent extraction), iyon degisimi ve adsorpsiyondur (kat1 faza
Oziitleme). Bu yontemler arasindan adsorpsiyon, kullanim kolayli§i ve maliyet
avantaji nedeniyle en tercih edilen yontemlerden biri olmustur. Adsorpsiyon i¢in
uygun bir adsorban; yliksek adsorpsiyon kapasitesi, yiiksek adsorpsiyon hizi,
ekonomiklik ve tekrar kullanilabilirlik 6zelliklerine sahip olmalidir.

Mineraller ve Radyoaktivite veya toksik Ozellikleri nedeni ile 6zellikle
sulu ortamda bulunan metallerin geri kazanim1 ve/veya giderimi hem ¢evre hem
de degerli metallerin ekonomik degeri agisindan Onemlidir. Bu siireglerde en
yaygin olarak kullanilan yontemler kimyasal ¢oktiirme, zardan siizme (membran
filtrasyonu), ¢oziicii Oziitlemesi (solvent extraction), iyon degisimi ve
adsorpsiyondur (kat1 faza Oziitleme). Bu yoOntemler arasindan adsorpsiyon,
kullanim kolaylig1 ve maliyet avantaji nedeniyle en tercih edilen yontemlerden
biri olmustur. Adsorpsiyon ig¢in uygun bir adsorban; yliksek adsorpsiyon
kapasitesi, yiiksek adsorpsiyon hizi, ekonomiklik ve tekrar kullanilabilirlik
ozelliklerine sahip olmalidir. Mineraller ve biyopolimerler gibi diigiik maliyetli
bilesikler (kil, zeolit, ugucu kiiller, linyit, kitosan, fosfatli kayaclar vb.) adsorban
olarak kullanilan dogal kokenli yapilardir. Yapay regineler ve polimerler atik
yonetiminde kullanilan diger adsorbanlardandir.

Kil ve zeolitler (aliiminasilikatlar) dogadaki bolluklar1 (ekonomik) ve
yiiksek adsorpsiyon kapasiteleri nedeni ile yillardir bilinen dogal
adsorbanlardandir. Sicaklik  ve elektrolitik ortam degisimleriyle
agregasyon/koagiilasyon nedenli gegirgenliklerinin degisimi, ozellikle kil gibi
dogal yapilarin pratik adsorban olarak kullanimlarini sinirlayict nedenlerdendir.
Bu sorun, oOrnegin aliiminasilikatlarin bir polimer ile kompoziti olarak

kullanimiyla asilabilir.

Kompozit, farkli kimyasal yapidaki iki ya da daha fazla sayidaki
bilesenlerin olusturdugu ¢ok fazli bir malzemedir; 6rnegin bir polimer ile kil

veya zeolitten olusan yapida oldugu gibi. Bir kompozit, kendisini olusturan



bilesenlerin her birinin 6zelliginin korundugu ve/veya her ikisinden de farkl
ozellikler tasiyan yeni bir yapida olabilir. Adsorpsiyon amacli kullanilacak bir
adsorban i¢in olasi bilesimler ‘adsorban-diger kompozit bileseni’ olarak konukg¢u
(host) ve konuk (guest) benzetimiyle degerlendirilebilir. Ornegin, kil-poliakrilamit
kompozititinde oldugu gibi adsorbanin kil olarak se¢ildigi durumda kiitlece fazla
olan polimer konukcu, mineral ise konuk iken (Simsek, 2001), poliakrilonitrilin
(PAN) yiizey modifikasyonu ile adsorban olarak kullanildigi bentonit-PAN
iligkisinde (Simsek, ve Ulusoy, 2007) kiitlece fazla olan kil konuk¢u, PAN

konuktur.

Kompozit yapilarinda tercih edilen hidrojel polimerler, su tutma/iletme
Ozelliklerine sahip yapilardir. Bir hidrojel sahip oldugu fonksiyonel gruplar nedeni
ile dogrudan bir adsorban olarak kullanilabildigi gibi, asal (inert) 6zellige sahip
oldugu halde bu 6zelliginden yararlanarak kompozit yapilarin bileseni olarak da
kullanilabilir. Yapisindaki fonksiyonel gruplart etkinlestirilmis adsorban nitelikli
bir hidrojel ve igerisine kil gibi yiiksek adsorpsiyon kapasitesine sahip yapilarin
hapsedildigi bir kompozit, yiiksek adsorpsiyon kapasitesine sahip bir adsorban
icin ideal kosullar1 saglayabilir. Nitekim, daha 6nce yapilan ve bentonit, zeolit,
citosan ve hidroksiapatitin bilesenlerini olusturdugu 6nceki kompozit olugturma
ve adsorpsiyon uygulamalar1 diger arastirmalarda verilen adsorbanlar arasinda
adsorpsiyon kapasitesi acisindan olduk¢a yiiksek degere sahip adsorbanlar
arasinda yer almistir (Simsek, 2001; Akkaya, 2005; Ulusoy ve Simsek, 2005;
Akkaya ve Ulusoy 2008 ve Ulusoy ve Akkaya, 2009). Sonug olarak, kompozit
bileseni olarak bir hidrojel polimer olan poliakrilamitin kullanildig1 o6nceki
caligmalar, bu alanda, 6rnegin, bu tezin konusu olan polihidroksietil metakrilat
(PHEMA) ve poliakrilamit-ko-maleikasit (PAA-MA) gibi diger hidrojellerin de

potansiyel aragtirma alanlart olacagina onciiliik etmistir.

Bu aragtirmanin temel amaci, biri asal digeri adsorban 6zellikteki PHEMA
ve PAA-MA’nin kil (Bentonit; B) ve zeolit (Klinoptilolit; Z) ile olusturduklari
PHEMA-B/Z ve PAA-MA-B/Z kompozitlerinin hazirlanmasi, karakterizasyonu
ve adsorban 6zelliklerinin arastirilmasidir. PHEMA-B/Z’de PHEMA konukc¢u B
ve Z konuk konumunda olup B ve Z’nin pratik kullanilabilirligi ile ilgili
iyilestirme amaclanirken, her iki bileseni de adsorban olan PAA-MA-B/Z’de B ve
Z konuk¢u PAA-MA konuk roliinde olup PAA-MA’nin adsorban 6zeliklerini



tyilestirme amaclanmistir. Materyallerin fiziksel ve kimyasal karakterizasyonlari
icin FT-IR, TGA, XRD, SEM, BET-Porozite ve sifir ylizey ylik noktas1 (SYN)
analizleri yapilmus, adsorban ozellikler UO,*", Tb>" ve Th*" iyonlari igin
arastirilmistir. Adsorbanlar, ilgilenilen iyonlar i¢in adsorpsiyonun pH, iyon
derisimi, sicaklik, zaman, ortam iyon siddeti ile degisimi kapsaminda
degerlendirilerek karakterize edilmis, tekrar kullanilabilirlik ve deniz suyu

ortaminda kullanilabilirlik a¢isindan incelenmistir.

UO,”" ve Th*" iyonlarinin tercih edilmesi, U ve Th’nin dogal radyoaktif
elementler olmasi ve kendileri ile birlikte siirekli dengedeki diger radyoaktif
izotoplar nedeni ile radyasyon nedenli toksik etkiye sahip olmalar1 ve niikleer
enerji agisindan endiistriyel onemleridir. Tb>", kimyasal ozellikleri birbirlerine
cok benzeyen ve endiistriyel acidan cok degerli 14 nadir toprak elementi (NTE)
temsilen se¢ilmis olup, dogadaki en az bolluktaki NTE’dir. Secilen iyonlarin, +2,
+3 ve +4 degerlikli olmalari, adsorban Ozelliklerin iyon yiikii ile degisimi
konusunda bilgi saglayacak olmasidir. Ilgili elementlerin, jeokimyasal
davraniglarindaki yakinlik nedeni ile cogu minerallerinde bir arada bulunuslar ise

arastirma ic¢in ayri bir 6nem tagimaktadir.

Arastirmada yer alan kompozit adsorbanlar ve ilgili arastirmalarin tiimii ilk
kez bu tezle sunuluyor olup, arastirma sonucu elde edilen verilerin tamami
orijinaldir. Orijinal olmay1p tez kapsaminda kullanilmis bilgi ve sekiller bilimsel

etik kurallar1 i¢inde kalinarak kaynakcasiyla verilmistir.



2. GENEL BIiLGILER

2.1 Adsorpsiyon

Gaz, sivi veya ¢Oziinmiis maddelerin  bir adsorbanin yiizeyinde
tutunmasi olayidir. Adsorban yiizeyi ile tutunan madde arasinda kimyasal bir bag
olugsmaz, sadece gecici olan fiziksel bir bag meydana gelir. Bu durumda
madde adsorban ylizeyine elektrostatik kuvvetler, dipol-dipol ¢ekimi ve Van
der Waals kuvvetleri ile gegici bir siire ic¢in tutunur. Fiziksel adsorpsiyon
genellikle Van der Waals kuvvetlerinin arttig1 diisiik sicakliklarda yiiriir. Bir
veya ¢ok tabakali olabilen  fiziksel = adsorpsiyon  tersinirdir.  Bu
adsorpsiyon tipi  kendiliginden oldugundan sistemin serbest entalpisinde
azalma olur. Adsorpsiyondan Once ii¢ boyutlu hareket edebilen molekiiller,
adsorplandiktan sonra iki boyutta hareket ederler ve bu sekilde
molekiillerin daha diizenli hale gelmesi entropilerinin azalmasina neden olur.

Yani AG<0 ve AS<0 olacagindan
AH=AG + T. AS

denklemi geregince adsorpsiyon entalpisi AH daima negatiftir. Yani adsorpsiyon
1s1 veren bir olaydir. Fiziksel adsorpsiyonda agiga cikan 1s1, adsorplanan gaz
veya buharin yogunlasma 1sisina ¢ok yakindir ve genellikle bu 1s1 ~ 20
kjmol” mol civarindadir. Fiziksel adsorpsiyon hizi ¢ok biiyikk oldugundan
hemen adsorpsiyon dengesi kurulabilir. Ancak go6zenekli adsorplayicilarda
yaymirlik c¢ok yavastir. Adsorplama biiyiik olgiide kiigiik goézeneklerde
olmaktadir. Biiylik goézeneklerde adsorpsiyon ihmal edilecek kadar azdir. Bu
biiylik gozenekler yalnizca gazin kiigiikk gozeneklere yayimirligini  kolaylastirir.
Adsorpsiyon dengesinin kurulma siiresi bu kiigiilk ve biiylik gdzeneklerin
geometrisine baglidir. Kimyasal adsorpsiyonda ise; kati ile adsorplananin
molekiilleri arasinda kimyasal reaksiyondaki kuvvetler etkindir. Kat1 yiizeyi ile
adsorplanan molekdilleri arasinda bir yiizey kompleksi olusur. Bu kompleksin
saglamlig etkilesen molekiiller arasindaki elektron yogunluguna ve elektron alis

verigine baglidir (Sarikaya, 1977).
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Fiziksel adsorpsiyon  Kimyasal adsorpsiyon

Sekil 1.1 Fiziksel ve Kimyasal Adsorpsiyon

Adsorpsiyon islemlerinin birgok alanda biiyiilk 6nemi vardir. Degisik ara
yiizeylerde olan adsorpsiyonlar ve kullanildiklar1 alanlar Gregg’den (1965) alinan
Cizelge 1.1°de goriilmektedir.

Cizelge 1.1 Degisik ara ylizeylerde olusan adsorpsiyon tipleri (Gregg, 1965)

Ara yilizey Ara ylzeyde olusan olaylar
Kati-gaz Gaz adsorpsiyonu, siiblimlesme, siirtiinme, katilarin bozunmasi,

katilarla  gazlarin  kimyasal tepkimesi, katilarda ¢ekme
dayanikligi, toz, duman, kataliz

Kati-s1vi Coziinmiislerin  adsorpsiyonu, elektrolit islemleri, katilarin
stvilarda ¢Oziinme hizlari, suya karsi korunma, minerallerin

ylzdiiriilmesi, kataliz ve kat1 soller

Kati-kat1 Katilar aras1 tepkimeler, adezyon, kohezyon, alagimlarin direnci,
surtiinme

S1vi-gaz Buharlagma, damitma, ylizey gerilimi, kopiik, sis.

S1vi-s1vi Emiilsiyonlar

Fiziksel, Kimyasal ve Degisim (Iyon degisimi gibi) olmak iizere ii¢ tip

adsorpsiyon ¢esidi vardir:

Fiziksel adsorpsiyon: Molekiiller arasi diisiik ¢ekim veya van der Walls’
kuvvetlerinden dolayr meydana gelmektedir. Adsorbe olan molekiil kati
yluzeyinde belirli bir yere baglanmamistir, ylizey {izerinde hareketli bir
durumdadir. Bununla birlikte, adsorplanan adsorbanin yiizeyinde birikir ve gevsek
bir tabaka olusturur. Fiziksel adsorpsiyon genellikle geri doniistimliidiir (tersinir)
(Metcalf ve Eddy, 1991).

Kimyasal adsorpsiyon: Fiziksel adsorpsiyona gore daha kuvvetli olur (kimyasal
bilesiklerin olusumu). Genellikle adsorplanan tiir ylizey iizerinde bir molekiil
kalinliginda bir tabaka olusturur, molekiiller yiizey {izerinde hareket etmezler.

Adsorban yiizeyinin tamami bu mono molekiiler tabaka ile kaplandiginda,



adsorbanin adsorplama kapasitesi bitmis olur. Bu tiir adsorpsiyon ¢ok nadir olarak
geri doniisiimliidiir (tersinmez). Adsorbe olan maddenin uzaklastirilmasi igin
(rejenerasyon) adsorbanin yiiksek sicakliklara kadar isitilmasi gibi islemler
uygulanir (Metcalf ve Eddy, 1991).
Degisim (exchange) adsorpsiyonu: Adsorban ile adsorpsiyon yliizeyi arasindaki
elektriksel cekim ile olmaktadir. Iyon degisimi bu simifa dahil edilir. Burada, zit
elektrik kuvvetine sahip olan adsorplanan tiir ile adsorban yiizeyinin birbirlerini
cekmesi onem kazanmaktadir. Elektrik yiikii fazla olan iyonlar ve kii¢lik ¢aph
iyonlar daha iyi adsorbe olurlar (Oguz, 1986).

Tim bu adsorpsiyon ¢esitlerine ragmen, bir adsorpsiyon siirecinae tek bir

adsorpsiyon ¢esidi ile agiklamak zordur.

2.1.1 Adsorpsiyona Etki Eden Faktorler
Asagida adsorpsiyona etki eden etkenler genel olarak agiklanmistir (Kayacan,

2007).

e Adsorbanin yiizey alami: Kimyasal bir reaksiyonda yiizey alam
biiyiikliigiiniin reaksiyonu olumlu yonde artirdigini sdylenebilir. Burada da
adsorbanin ylizey alaninin biiylik olmasi demek, onun adsorplanan tiir ile
temasinin daha fazla olmasi demektir. Dolayisiyla adsorbanin yiizey alani
bliyiidiik¢e adsorpsiyon da artar.

e Adsorbanmin gozenek biiyiikliigii: Adsorbanin gozenek biiyiikliigiiniin
artmas1 adsorplanan molekiillerin bu gozeneklere tutunabilme sanslarinin
artmasina neden olur.

e Adsorlanan tiiriin ¢oziiniirliigii: Bir ¢ozeltideki maddenin adsorpsiyonu,
¢Oziiniirliigli ile ters orantihidir. Coziicli-¢coziinen bagi ne kadar giicli
olursa, adsorplanan tiirii ¢ozeltiden ayirmak zorlasacagindan (Lundelius
kurali) adsorpsiyon o kadar diisiik olur. Adsorpsiyonun gbézenek
kiigiikliigii arttikga artar.

e Adsorlanan molekiil biiyiikliigii: Adsorpsiyon orani parca i¢ine difiizyon
asamas1 ile kontrollii bir silirecte, adsorpsiyon adsorblananin molekiil
kiitlesi kiiciildligli oranda artan hizda gergeklesir.

e Adsorlanamn iyon yiikii: Yiikii adsorpsiyon ylizey yiiki ile ayni olan

iyonlarin adsorplanma miktar1 elektrostatik etkilesim nedeniyle iyon yiikii



arttitkca azalir. Eger aym bir ¢oOzeltiden birden fazla tiirlin
adsorpsiyonundan bahsediliyorsa iyon yiikiiniin adsorpsiyon i¢in dnemi
azdir demektir.

Cozeltinin pH degeri: Genel olarak, adsorblanan tiiriin nétral oldugu pH
degerlerinde adsorpsiyon hizi artar. Ortamda hidronyum ve hidroksit
iyonlariin varliginda bu iyonlar adsorplananlara rakip iyonlar olacaktir ve
bunu sonucu olarak adsorplanan tiiriin yiizeye adsorpsiyon olasiligi
azalacaktir.

Ortam sicakhgi: Adsorpsiyon tepkimeleri genelde ekzotermiktir, yani
tepkime sirasinda ortama 1s1 aktarilir. Bu ylizden de adsorpsiyon derecesi
genellikle sicakligin diismesi ile artar. Eger tepkime endotermik yani
ortamdan 1s1 alan bir tepkime ise, adsorpsiyon sicakligin artmasi ile
artacaktir.

Cozelti Kkarisimlari: Cozelti bilesiminin  birden fazla tiirde olasi
adsorplanan tiir igermesi durumunda ilgilenilen adsorplanan tiire
adsorpsiyon rekabeti nedeniyle bu adsorplanan tiire saf olarak bulundugu
cozeltideki duruma gore daha az adsorpsiyon gergeklesir. Sonug olarak,
¢ozeltideki tiir artis1 adsorpsiyonu olumsuz etkileyen bir faktordiir.

Yiizey gerilimi:Adsorpsiyon, yiizey tepkimeleri ve bunlarla ilgili
kuvvetlerle (faz smirlar1 ya da yiizey smirlarn gibi) baglantilidir. Yiizey
gerilimi azaltabildigi Olclide bu tip kuvvetlerin etkileri azaltilarak
adsorpsiyonun daha kolay ger¢eklesmesi saglanabilir. Yiizey geriliminin
azaltilmastyla adsorpsiyon genisletmis olacaktir. Gerilimi azaltmak i¢in
stvi fazi  olusturan molekiiller arast baglarin  koparilmast ve bu
molekiillerle diger faz arasindaki baglarin olusmasi saglanmalidir.
Adsorplanan tiiriin diger ozellikleri: adsorplanan tiir hidrofilik ya da
hidrofobik olmas1 da adsorpsiyonu etkiler. Suda ¢dziinebilen (hidrofilik)
bir madde, suda daha az ¢6ziinen (hidrofobik) diger bir maddeye gore daha
az adsorbe olacaktir. Buna ek olarak, c¢o6zeltideki molekiillerin lifobik
(cozelti sevmeme) karakteri veya katiya olan yiiksek ilgileri de

adsorpsiyonu olumlu yonde etkiler.



e Basin¢: Gazlarin adsorpsiyonunda, adsorpsiyon miktar1 artan basingla
dogru orantili olarak artar. Cozeltilerden adsorpsiyonda da gazlardaki
kadar etkin olmamasina karsin ayn1 kural gegerlidir.
2.1.2 Adsorpsiyon Izotermleri

Adsorpsiyon bir denge tepkimesine benzetilir. Bir ¢ozelti belli miktardaki
adsorplayict ile temas ettirildiginde, ¢ozeltideki adsorplanan maddenin derigimi
bir adsorpsiyon dengesi kuruluncaya kadar azalir. Adsorpsiyon dengesi
kurulduktan sonra, adsorplanan maddenin c¢ozelti fazindaki derisiminde bir
degisiklik olmaz (Oguz, 1986). Adsorplanan madde miktarinin basing ya da
derisim ile degisimini veren egrilere adsorpsiyon izotermi denir. Bir siv1 fazdan
kat1 faza adsorpsiyon icin denel yoldan belirlenen adsorpsiyon izotermlerinin

IUPAC siniflandirmasi Sekil 1.2°de sunulmustur.

Sekil 1.2 IUPAC siniflandirmasi ile adsorpsiyon izotermleri (Aranovich ve ark., 1997)

1. Tek tabakali adsorpsiyon izotermi, Tip 1 ve Tip 2 egrilerine
benzemektedir. Mikro gozenekli katilardaki adsorpsiyon izotermi Tip 1
egrisine, makro gozenekli katilardaki adsorpsiyon izotermi ise Tip 2
egrisine benzemektedir. Adsorplama giicii yiliksek olan mikro gézeneklerin
ylizeyleri monomolekiiler olrak kaplandiginda gozenekler timi ile

doldugundan adsorpsiyon tamamlanmis olacaktir. Diger tarafdan,



adsorplama gilicii  diisiik olan makro gbzeneklerin gozenekleri
monomolekiiler olarak kaplandiginda adsorpsiyon yine tamamlanmig
olacaktir.
Tip 1 ve 2 siniflandirmalart Giles ve arkadaglar1 (Giles ve ark., 1973)
tarafindan yapilan siiflandirma da yer alan L, H ve C tiplerine gore de
degerlendirilebilir. Bu {i¢ tip temel Giles adsorpsiyon izotermi Sekil

1.3’de verilmistir.

-

Adsorplanan Miktar

Denge Derigimi

Sekil 1.3 L, H ve C tip Giles izoterm gosterimleri

L tip egride goriilen ilk bikiilme (plato bolgesi), adsorplayicida
bulunan aktif merkezlerin dolu oldugunu ve sonradan gelen
¢oziinenlerin bos merkezler bulmasiin giic oldugunu gostermektedir.
H tip egriyi veren sistemlerde, ¢ozlinen yiiksek adsorplanma 6zelligine
sahiptir ve seyreltik ¢ozeltilerden ya tamamen adsoplanir ya da
cOzeltide geriye kalan miktar Olclilemeyecek kadar azdir. C egrileri
(sabit dagilim) dogrusaldirlar. Bu tip adsorpsiyon “coziiciisiiz
adsorpsiyon” terimi ile ifade edilmektedir. Farkli derecelerde
kristallige sahip bolgeler igeren ve molekiiller i¢cin uygun goézenekli
yapiya sahip bir adsorplayici varliginda adsorplayici i¢in ¢oziiciiye
gore daha yiiksek cekicilige sahip bir ¢oziinen bulundugunda ve
¢oziinen ¢ok girici oldugunda bu tip goriilmektedir.

2. Birinci tabakanin adsorpsiyon 1sist yogunlagma isisindan yiiksek olan ve
kilcal yogunlasmanin az oldugu adsorpsiyon izotermleri bu egriye
benzemektedir.

3. Birinci tabakanin adsorpsiyon 1sis1 yogunlagma 1sisindan daha diistik olan

ve kilcal yogunlagsmanin az oldugu adsorpsiyon izotermleri bu egriye



benzemektedir. Adsorplama giicii ¢ok diislik olan katilardaki adsorpsiyon
izotermleri bu tipe uymaktadir.

4. Birinci tabakanin adsorpsiyon 1s1s1 yogunlagma 1sisindan daha yiiksek olan
ve kilcal yogunlagsmanin ¢ok oldugu adsorpsiyon izotermleri bu egriye
benzemektedir. Sekil 1.2°de goriildiigii gibi adsorpsiyon ve desorpsiyon
izotermlerinin farkli yollar izlemesine adsorpsiyon histerezisi denir. Bu
duru, dar agizlardan dolan goézeneklerin genis agizlarindan bosalmasi
olarak agiklanabilir. Genellikle mikro- ve mezo gozenek iceren katilardaki
adsorpsiyon izotermleri bu tipe uymaktadir.

5. Birinci tabakanin adsorpsiyon 1sis1 yogunlagma 1sisindan daha diisiik olan
ve kilcal yogunlasmanin ¢ok oldugu adsorpsiyon izotermleri bu egriye
benzemektedir. Adsorplama giicii diisiik olan mezo gézenekli katilardaki
adsorpsiyon izotermleri bu tip egriler benzemektedir.

6. Basamakli olan bu tip izotermlere az rastlanmaktadir. Mikro gozenekler
yaninda farkli boyutlarda mezo goézenek gruplari iceren katilardaki

adsorpsiyon izotermleride bu tip egrilere benzemektedir

2.2 Bentonit Hakkinda Genel Bilgi

Kilin su igerigindeki degisim ile kazandig1 ozellik plastiklik 6zeligidir.
Kildeki su miktarinin azalmasi kilin katilagmasi, kildeki su miktarinin artmasi ise
kile akicilik 6zeligi kazandirir. Bentonitler akma noktasi, akis tipi, viskozite gibi
reolojik 6zellige sahiptir. Bu 6zelik kilin su igerigi ile degisir. Bentonitlerin birgok
kullaniminin temelinde, katki maddelerinin eklenmesi ile viskozite ve tiksotropi
(goriiniir viskozitenin belli bir kayma hizinda zamanla degismesi) 6zeliklerindeki
degisim gelmektedir. Bentonitler, su ile temasa gegtiklerinde az veya ¢ok siserler.
Sisme yeteneklerine gore, fazla, orta ve az sisen bentonitler olmak iizere iice
ayrildigr gibi icerdikleri degisebilir iyonlara gore de ¢ grupta toplanir;
Sodyum, Sodyum-Kalsiyum ve Kalsiyum Bentonitler (sekil 1.4). Sodyum
bentonitler fazla sisen, soydum-kalsiyum orta sisen, kalsiyum bentonitler ise
az sisen bentonitlerdir. Fazla sisen bentonitler, Wyoming tipi olarak
adlandirilmaktadir.  Sodyum-kalsiyum bentonitlere ara veya karma tip
bentonitler de denir. Bentonitler, dogal olarak bu siniflandirilmalarinin yaninda,
istenilen 6zelliklerini artirmak icin asit, soda, polimer vb. katki maddeleriyle

tepkimeye sokularak “katkili bentonit” veya ‘“aktif bentonit” biciminde de
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isimlendirilir. Aktiflendirme veya katki maddesinin cinsine gore de “sodyum
aktif bentonit” veya “polimer katkili bentonit” vb. bi¢iminde isimlendirilmektedir.
Kil mineralleri tetrahedral ve oktahadral levhalarin belirli bir kristal sistemine
gore st liste dizilmeleriyle olugsmus ve tabakalar arasinda degisebilir katyonlar ya
da su molekiilleri iceren, tanecik boyutlar1 2 mikrondan kiiciik minerallerdir. Kil
minerallerinin tabakalar tetrahedral birim ve oktahedral birim olmak iizere iki
degisik yap1 biriminin birlesmesinden olugmaktadir. Tedrahedral birim; geometrik
sekli diizgiin dort yiizli, merkezde silisyum atomu, koselerde ise merkez
atomundan esit uzaklikta oksijen ya da hidroksil iyonlarin yer almasiyla olusan
birimdir. Tetrahedral dizilim sonucunda oksijen atomlarmin ortasinda 0.55 A
capinda bir bosluk olusur. Cap1 0.5A olan Si atomu i¢in bu bosluk ¢ok uygun bir
biiyiiklikktedir (Luckham ve Rossi, 1999). Tetrahedral oksijenlerinin diger
tetrahedal birimler tarafindan paylasilmasindan silikat yapilari olusur. En ¢ok

bilinen killer, illite, kaolinit, klorit ve simektit grubu killerdir.

Sulu Montmarillonit
kil tanecikleri

Kury Kalsivum ve Sodyum &
kil tanacikler —_ i
Halzivum : G
Montmorilont o

Su

Mantmarillonit

WAL

Silisyum
B Aliminyum

7

?

Sochyum ) ™
a2t

Sekil 1.4 Cesitli bentonitlerin su ile temas ettiginde yapisindaki degisim (Luckham ve
Rossi, 1999).

Bentonitleri diger kil minerallerinden ayiran en 6nemli 6zelik sisme
ozelligidir. Sisme, bentonitin bilinyesine fiziksel suyu alarak kristal yapisinin
genislemesi olayidir. Bentonit yaklasik olarak kendi kiitlesinin bes kat1 kadar suyu
adsorbe edebilir ve bu suyu 100-150°C gibi diisiik sicakliklarda kaybeder.

Bentonitler, kurutuldugu zaman ilk hacmine geri doner.
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Montmorillonit minerali; iki Si tetrahedralinin arasina Al oktahedralinin
girmesiyle olusan ii¢ tabakali bir mineraldir. Birim hiicreler birbirlerini Van der
Waals baglariyla tutarlar. Bu baglarin ¢ok zayif olmasi sonucu kolay ayrilabilir ve
elde sabun gibi kaygan bir his birakirlar. Montmorillonit igeren killer yiiksek
plastiklik 6zeligi tasir. Montmorillonit mineralinin diger 6nemli bir 6zeligi de su
ile sigsmesidir. Sigsme, suyun tabakalar arasinda adsorplanmasindan ileri gelir.
Montmorillonit grubu mineralleri, 0.05um’den daha kiiciik tane biiytikliigiine
sahiptir (Luckham ve Rossi, 1999).

Bu caligmanin kapsaminda olan smektit grubu killerin bir alt tiirii olan
montmorilonitlerin ideal formiilleri

M, 'nH,O(Al,,Mg,)Sis010(OH),
seklindedir. Burada M degisebilir katyondur ve Ca®", Mg®" gibi toprak alkali
metaller ya da Na' gibi alkali metaller olabilir. Montmorilonitin Na" formu
Bentonit olarak bilinir ve formiilii

Nayg33[(Al; 67Mgo.33)(O(OH))2(S102)4]
seklindedir. Bu killer 2:1 tipi tabaka yapisma sahiptir. iki silisyum tetrahedral
levha (T) arasinda bir aliiminyum oktahedral levhanin (O) oksijen baglar ile
olusan tabakalarmin (TOT) belirli araliklarla yinelenmesi ile olusur (Sekil 1.5)

(Luckham ve Rossi, 1999; Simsek, 2005).

Alienireurm
M\ M Hicdrokil
Oksijen
Dedigehilir katyaon ®  Siisyum

¢ Demir veya Magnezyum

W W Tetrahedral Tabaka

\\\ |><l// l><ll Ohktahedral Tabaka
I,

M M Tetrahedral Tabaka

=u tabakalar

Sekil 1.5 Bentonitin TOT yapist (Luckham ve Rossi, 1999).
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Montmorilonit grubu killer ayn1 yapida ancak degisebilir katyonlar1 farkl
olan tiplere ayrilirlar. Katyonlardan baska tabakalar arasinda ii¢ tip su da
icerebilirler. Su yapida {i¢ ayr1 sekilde bulunur: 1)Kil yapisina difiizlenmis serbest
su molekiilleri, 2)Degisebilir katyonlarin etrafinda bir hidratasyon kiiresi
olusturan su molekiilleri, 3)Silikat ylizeyine hidrojen bagi ile baglanan su
molekiilleri.

Montmorilonitin degisim merkezlerinde yer alan katyonlar bagka
inorganik ve organik katyonlar ile yer degistirebilirler. Bu degisim sonucunda
organik katyonun boyutuna ve sekline bagl olarak iki farkli yap1 ortaya ¢ikar. On
karbon atomundan daha uzun zincir yapisina sahip organik katyonlar yapiya
girdiginde bunlar ayr1 bir tabaka seklinde mineral yiizeyinde yer alirlar. On
karbon atomundan daha kisa zincir yapisina sahip olan organik katyonlar yapiya
girdiginde baz1 bos alanlar kalir. Bu sekilde olan bir yerlesim sonucunda yiizeyin
bu katyonlar tarafindan kaplanmayan kisimlar1 hidrofilik, kaplanan kisimlar1 ise
hidrofobik karakter gosteren bir 6zellik tasir. Tetrahedralin arasina bir aliiminyum
oktahedralinin girmesi sonucu montmorillonit minerali birim katmani olusur ve
bu yap1 kisaca TOT seklinde simgelenir (Sekil 1.6). Cok sayida montmorillonit
birim katmanlariin iist iiste yerlesmesi sonucunda ise montmorillonit tanecikleri

olusur (Barrer, 1964).

r— -
R,
U Tabakalarn ve i N ;_ y 4
Dedigehilr Hatyanlar =
- 0.95 nm
= _
| — o

Sekil 1.6 Montmorillonitin yapisinin sematik goriiniimii (Barrer, 1964).

Montmorillonit kil minerali diger kil minerallerine gore daha yiiksek

ylizey alanina sahiptir. Yiizey alaninin biiyiik kismin1 mikro ve mezo gozenek
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duvarlar1 olusturmaktadir. Bu 6zeliginden dolay1 adsorplama kapasitesi olduk¢a

yiiksektir (Barrer, 1964).

2.3 Zeolit Hakkinda Genel Bilgi

Zeolitlerin yapist ve formiilii karmasik goriinmekle birlikte 6ziinde
basit bir oOrgli yapist arz etmektedir. Bu basit 0Orgii, SiOs ve AlO4
tetrahedrallerinden birimlerinden olugmaktadir. Bazi zeolitler tiimiiyle SiOg4
tetrahedrasindan olusur ve kaba formiilleri SiO,’dir. Oysa c¢ogu zeolit
yapisinda AlO4 tetrahedrallerinde bulunur ve yap1 formiilii [Si-Al-O] «
bi¢imindedir. Burada X, Si04 tetrahedrallerinden AlQy4 birimleri
tarafindan isgal edilen kesrini gostermektedir (Sekil 1.7). Her bir AlOg4
tetrahedrali yapiya eksi bir ylik kazandirmakta ve bu yik orgi
ylizeyindeki ~ zeolitin ~ gdzeneklerinde  bulunan katyonlar  tarafindan

dengelenmektedir (Chon ve ark., 1996).

oo B>

é
Mﬁ

Kates

Sekil 1.7 SiO, Tetrahidratlarindan olusan zeolit kafesi (Barrer,1978)

Zeolitler volkanik kiillerin su ortaminda degisime ugramasi sonucunda
olusurlar. Zeolitler, alkali ve toprak alkali metallerin kristal yapiya sahip sulu
alimina silikatlari olup ¢ergeve silikatlar grubundadir. Zeolitler (M,
M2+)O.A1203.9Si02. nH,O’ genel formiili ile ifade edilebilirler. Burada M" bir

** ise bir toprak

alkali katyon olup genellikle Na” ve K' veya nadiren de Li", M
alkali katyondur ve genellikle Mg>", Ca®", Fe’"dir. Zeolitler volkanik kiillerin su
ortaminda degisime ugramasi sonucunda olusurlar. Zeolitler, alkali ve toprak
alkali metallerin kristal yapiya sahip sulu aliimina silikatlar1 olup ¢erceve silikatlar

grubundadir. Zeolitler ‘(M", M*")0.A1,03.9S10,. nH,O’ genel formiilii ile ifade
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edilebilirler. Burada M" bir alkali katyon olup genellikle Na“ ve K™ veya nadiren
de Li", M*" ise bir toprak alkali katyondur ve genellikle Mg*", Ca**, Fe*"dir
(Breck, 1968).

Herhangi bir zeolit kristalinin en kiigiik yap1 birimi SiOs veya AlO4
tedrahedralleridir. Si ve Al tedrahedralleri olusturdugu birincil yapi iinitelerinin
birlesmesi ile tek ve cift ikincil yapi iiniteleri ve yiiksek simetrili parametreler
meydana gelir. Bu polieder ve ikincil yapi iinitelerinin ili¢ boyutta degisik
sekillerde dizilmesi ile de mikro gozeneklere sahip zeolit iskeleti ortaya gikar.
Poliederler ve bunlari birbirine baglayan ikincil yapi tiniteleri arasinda yer alan bu
mikro gbzenekler, mikro pencerelerle birlesip bir, iki veya ii¢ boyutlu bosluk
sistemleri ve/veya kanallar1 olusturur (Sekil 1.8). Bosluk miktari, toplam hacmin
% 20’si ile % 50’si arasindadir. Zeolit mineralinin en Snemli 6zelligi; bu
bosluklar ve bu bosluklara kolayca girebilen ve yer degistirebilen sivi ve gaz
molekiilleri ile toprak alkali iyonlardan ileri gelen ‘molekiiler elek’ olmalaridir.
Polieder ve ikincil yapi {initelerinin farkli olmasi veya ayni yapi iinitelerinin {i¢
boyutlu farkli sekilde baglanmalar1 degisik kristal yapisina sahip zeolit tiirlerinin
ortaya ¢ikmasina neden olur. Bu sekilde ayni kimyasal bilesime sahip olan zeolit

minerallerinin fizikokimyasal 6zellikleri degisik olabilmektedir (Breck, 1968).

Sekil 1.8 Zeolit yapisi ile ilgili goriiniim (http://tr.wikipedia.org/wiki/dosya:zeolite)

Zeolitlerin baglica fiziksel ve kimyasal 6zellikleri olan, iyon degisikligi
yapabilme, adsorpsiyon ve buna bagli molekiiler elek yapisi, zeolitlerin ¢ok ¢esitli
endiistriyel alanda kullanilmalarina neden olmustur. Dogal zeolitlerin 6nemli

derecede nem ¢ekme egilimi de bulunmaktadir. Bu nedenle, kolaylikla su adsorbe
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edebilmektedirler. Ayrica, kristal yapilar1 ve nem ¢ekme 6zellikleri bozulmadan
adsorpladiklar1 suyu geri verebilmektedirler. Bu o6zellikleri nedeniyle, aktive
edilmis dogal zeolitler, nem ¢ekici (desikant) olarak yaygin olarak
kullanilmaktadir. Ayrica; zeolitlerin diisiik bagil nemlerde bile nem ¢ekme
Ozelliklerini yitirmemeleri, zeolitlere 6zgii ¢cok énemli bir 6zellik olarak 6n plana
cikmaktadir. Son yillarda zeolit minerali iyon degistirme ve adsorpsiyon
ozellikleri nedeniyle kirlilik kontroliinde gittikge artarak kullanilmaktadir
(Ayvazoglu, 2006).

Katilarin mikro gozenekleri diger metodlarin  yaninda adsorpsiyon
caligmalar1 ile tanimlanir. Dogal zeolitler iizerine adsorpsiyon deneyleri, sentetik
zeolitler gibi dogal zeolitlerin de tekdiize bir gdzenek yapisina sahip olduklarin
gostermistir. Birincil gozenekli yapiin igindeki bosluklarin caplart 0.3-0.6nm
arasinda degisir. Zeolitlerin mikro gdzenekleri kristal suyu ile dolu durumdadir.
Zeolitler 1sitildiklarinda yapilarindaki su buharlastirilarak uzaklastirilir; ancak tiim
zeolitler yapilarinda bulunan suyu kolayca kaybetmezler. Bu olay diger bazi
minerallerde oldugu gibi kristal yapisinin bozulmasina neden olmaz. Tim
bosluklarin ayni ¢apta olmasi zeolitin molekiiler elek olma 6zelligini olusturur ve
ideal kosullarda suyun buharlagsmasiyla olusan bu bosluklara sigabilecek
biiytlikliikteki gaz ve sivi molekiilleri zeolitin i¢ine girerek, mevcut olan
adsorpsiyon alaninin tiimiinii doldururlar. Daha biiylik boyutta olan diger
molekiiller igeri giremezler ve zeolit taneciklerinin disinda kalirlar. Adsorpsiyon,
molekiiler ¢aplarin ve bosluklarin biiytikliiklerine ve diger kosullara bagli olarak
degisik hizlarda devam eder ve gozenekler tiimiiyle doldugunda adsorpsiyon
olayr durur (Breck, 1974). Zeolitlerdeki pencere ¢aplar1 zeolitin igerdigi
katyonun tiirline bagl olarak 3-13A ° arasinda degisir (Breck, 1974).
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Sekil 1.9 Zeolitin Bosluklarina Sigabilecek Biiyiikliikteki Molekiilleri Adsorplamasi
(Breck, 1974)

Klinoptilolit, dogal zeolitlerin baslica tiiketilen, ticari dnem tasiyan ve en
yaygin olanidir. Klinoptilolitin yapisal formiilii ‘(Na3K3)(AlsSi30072)24H,0’
seklindedir. Klinoptilolit, diinyadaki zeolit tiirleri arasinda en yaygin olan ve
yiiksek oranda silis iceren bir mineraldir. Yiiksek adsorpsiyon, iyon degisimi,
kataliz ve dehidrasyon 6zelliklerine sahiptir.

Ulkemizde bulunan dogal zeolit kaynaklar1 klinoptilolit’ce zengin
yataklardir. Zeolitlerin metal adsorpsiyonunda kullanilmalar1 ile ilgili birgok
calisma yapilmistir. Zeolitler dogadaki bolluklart (ekonomik) ve yiiksek
adsorpsiyon kapasiteleri nedeni ile adsorban olarak kullanilmistir. Ancak, su
tutma 6zelligi nedenli, adsorpsiyon kapasitesinin az olmasi, adsorban olarak tekrar
kullanilabilmede bir takim sorunlarin olusmasi ve gegirgen 6zelligini yitirmesi
bunlarin pratik kullanilabilmesi agisindan bir dezavantajdir. Bu durum zeolitlerin
kullanim oncesi ¢esitli modifikasyon islemleri ile daha uygun bir adsorbana
dontistiiriilmesini zorunlu kilmistir. Bu amagla en ¢ok yapilan islemlerden biri
zeolitin uygun polimerler kullanilarak kompozit yapilar olusturulmasidir (Ulusoy

ve Simsek, 2005; Karge ve Weitkamp 2004).

2.4 Poliakrilamid-ko-maleikasit kopolimeri ve Polihidroksietilmetakrilat
Biiyiik molekiiller olusturmaya yatkin fonksiyonel gruplar bulunduran

basit molekiillerin tepkimesi ile olusan bilesikler polimer olarak tanimlanir.

Polimerler zincir yapilarina gére dogrusal polimerler, dallanmis ya da az sayida

capraz baglanmis polimerler ve yiiksek oranda capraz bagli polimerler olmak

17



lizere lic grupda toplanir. Bu gruplar igerisinde ¢apraz bagli polimerler uygun
coziiclilerde bekletildiginde sisme 6zelligi gosterirler. Bu 6zelligiyle capraz bagh
ag yapili polimerler ‘jel’ olarak tanimlanir (Piskin, 1982; Ecevit 1995)

Polimerler igerisinde ii¢ boyutlu ¢apraz bagli ve su sever gruplar iceren ag
yapili polimerler hidrojel olarak tanimlanir. Bu 6zellikler ile hidrojeller polimer
olarak da adlandirilirlar. Hidrojeller yapilarina kiitlelerinin en az % 20’si kadar su
alabilirler. Capraz baghh ag yapidaki baglar kovalent ya da iyonik baglardir.
Kimyasal ve fiziksel yapilarina baglh olarak ndtral, iyonik hidrojeller ve i¢ ice
girmis ag yapilar olmak iizere ii¢ tip hidrojel vardir (Saraydin 1992).

Hidrojel 6zelligi gosteren bir polimerde su sever gruplar olan hidroksil,
karboksil ve karboksilamin ve amit gibi gruplarin ana zincir ya da yan dallarinin
bulunmasi gerekir. Bu gruplardan dolay1 baglanan su, jelin kiitlesini ve hacmini
artirir ve jel sismeye baslar. Bu gruplarin sayisi arttikga jelin sigsmesi de artar
(Saraydin 1992; Isikver 2005).

Sismis bir jelde polimerin polar gruplar ile hidrojen baglar1 yapan bagh
su, polimerin su sevmez gruplar1 ¢evresinde toplanan ve siki bagli olmayan ara
ylizey suyu ve polimerin gozeneklerini dolduran serbest ya da kiitle suyu olmak
tizere ¢ tiir su bulunmaktadir (Isikver 2005).

Bir polimer, tek bir monomer biriminin tekrarlanmasiyla olusuyorsa
homopolimer, iki veya daha fazla monomerin karigimindan olusuyorsa kopolimer
adin1 alir. Bu calismada adsorban olarak kullanilan kopolimerin monomerleri
akrilamit [CH,=CHCONH;] ve maleik asit’tir [(COOH)CH=CH(COOH)].
Akrilamit, maleikasit monomerleri ile N,N metilenbisakrilamid ¢apraz baglayici

ile olas1 tepkimenin baglama basamagi asagida gosterilmistir.

Bu c¢alismada PAA-MA kopolimeri konuk¢u (ev sahibi) olarak
kullanilacaktir. PAA-MA kopolimerinin se¢ilme nedeni ise adsorban oOzellik

gosteren hidrojel olmasidir.

18



HoH H H H H H H

| | radikal || | I
n Cl):C|) + m ?:? baslatici ?_?_?_(l:
H ?:O O0=C C=0 H C=0 C=0 C=0
NH; OH OH NH, OH OH
akrilamid maleik asit PAA-ko-MA

Sekil 1.10 AAm ve MA monomerleri ile olusturulan PAA-MA kopolimeri

I .
H H H H

—C—C—C—C—— ¢
| Cc=0 cl::o c=0 H
NH, (|)H OH
+ U0 ———
NH, OH OH
H C=0C=0C=0
S S S S— +

Sekil 1.11 PAA-MA kopolimeri ve UO,*" arasindaki muhtemel tepkime

Poli(2-hidroksietil metakrilat) (PHEMA) bazli hidrojeller Amerikan Besin
ve Ilag Dairesi gibi federal kuruluslarca biyomedikal uygulamalar i¢in onayli en
onemli yapay polimerlerdendir. PHEMA; hidrofilik, iyi kan uyusabilirligi,
minimal non-spesifik protein etkilesim gdstermesi, yiiksek kimyasal ve mekanik
dirence sahip olmasi, mikrobiyal ve enzimatik ataklara yiiksek direng gibi

ozellikler gosterir (Denizli, 1995).
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HEMA (Hidroksietil Metakrilat) EGDMA (Etilen glikol dimetakrilat)

Agik Formil Acik Formiil
CH
| 3 |CH3 (l:H3
H,C=C—C= =
O—CH,—CH,—OH | |
O_CHZ_CHz_O
Kapal1 formiil Kapali formiil

H,C=C(CH3)COOCH,CH,0H ] [H2CZC(CHs)COOCHchzoOC(CHs)C:CHz

Sekil 1.12 HEMA monomeri ve EGDMA ¢apraz baglayicisi agik ve kapali formiilleri

?H?’ ?Hs CI:HB
H2CZC—?:O + H,C=c—cC=0 0=C—C=CH;
|
O_CHZ_CHz_OH O_CHZ_CHZ_O

Hidroksietil Metakrilat Etilen Glikol Dimetakrilat

oy Wil
C—C—C—C= o=C—C—C——cC
T H T
H  CHs O—CH,—CH,—0 H N
AL A
|
||CH3 T:H:;
Cl:Hz ?Hz
OH OH

Sekil 1.13 Polihidroksietil Metakrilat (PHEMA) polimerinin HEMA monomeri ve
EGDMA c¢apraz baglayicisi ile polimerlesme tepkimesi

Bu calismada PHEMA hidrojelinin kullanma nedenimiz yapinin, hidrojel

olmas1 ve adsorpsiyon agisindan asal (inert) 6zellik gostermesidir.
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2.5 Kompozit Malzemeler

Iki veya daha fazla malzemenin, iyi &zelliklerini bir araya toplamak ya da
ortaya yeni bir Ozellik ¢ikarmak i¢in, mikro veya makro seviyede heterojen
karisimiyla olusan malzemeye birlesik veya kompozit malzeme denir. Yorulma,
asinma, korozyon, yliksek sicaklik ve kirillganliga dayamklilik, elektrik, 1sil ve
akustik iletkenlik, agirlik, rijitlik, estetik goriiniim, kompozit yap1 olusturarak
gelistirilmesi  istenen ozelliklerdendir (Ulcay ve Ark., 2002). Kompozit
hazirlamadaki temel amag bilesenlerinden daha iistiin 6zelliklere sahip yeni bir

malzeme tliretilmektir (Chigwada, 2005).

Kompozit yapida su kosullar aranir;

e Kimyasal bilesimleri birbirinden farkl belirli ara ylizeylerle ayrilmis en az

iki malzemenin bir araya getirilmis olmasi,
e Farkli malzemenin {i¢ boyutlu olarak bir araya getirilmis olmasi,
e Bilesenlerin hi¢ birinin tek basina sahip olmadig1 6zellikleri tasimasi.

Buna gore malzeme, mikroskobik agidan heterojen bir malzeme 6zelligi
gostermekte, ancak makroskobik ag¢idan homojen bir malzeme gibi

davranmaktadir (Chigwada, 2005).

2.6 Nanokompozit Malzemeler

Nanomalzemeler, metal, seramik, organik molekiiler topluluk, polimerik ya da
kompozit malzemeler olabilir. Tanimlayict nitelikleri 1 ile 100 nm arasindaki
boyutlaridir. Nanomalzemeler boyutlarindan dolayi, elektronik, fotonik, manyetik,
reolojik, yapisal ve mekanik niteliklerinde olumlu yonde farklilik gosterirler.
Nanokompozitler, son birka¢ yildir oldukg¢a biiylik ilgi goéren bir konudur.
Nanokompozit olugumlarin gelismis yanma geciktirici 6zellikleri, arttirilmis
egilme modiilleri ve 1s1l sekil degistirme sicakliklarn ile diisiik gecirgenlik
Ozellikleri avantaj saglamaktadir. Polimer i¢inde nano partikiillerin dagilimi ile
veya polimerin islenmesi esnasinda dolgu partikiillerinin kimyasal olarak
olusturulmasi ile elde edilirler. En bilinen nano malzeme kil olmakla birlikte
grafit, tek ve ¢ok duvarli karbon nanotiipler, cift tabakali hidroksitler, kalsiyum

karbonat, silika ve titan da nanokompozitlerde nano malzeme olarak
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kullanilabilmektedir. Polimer nanokompozitlere karsi duyulan ilgi nedeniyle
yapilan caligmalarda montmorillonit, hektorit, bentonit gibi tabakali silikat
malzemeler gibi silikat tabakali malzemelerin %3-%5 gibi diisiik yiikleme
seviyelerinde polimerlerin mekanik ozellikleri, bariyer ozellikleri ve yanma

geciktirici 6zellikleri arttirllmistir (Chigwada, 2005).

Nanokompozitler, icerdikleri parcaciklarin boyutlarinin yada boyut
degisiminin her ii¢liniin, ikisinin ve birisinin nano 6l¢ekte olma durumuna gore
sirastyla es boyutlu (isodimentional), nanutiip (nanotubes and whiskers) ve
tabakal1 (pargacigin tabakali yapida oldugu ve tabakalar arasi uzakligin nano
Olcekte degistigi ‘Polymer Layered’) nanokompozitler olmak iizere 3 tipte
siiflandirilmaktadir (Alexandre ve Dubois, 2000). In situ sol-gel yontemle elde
edilen kiiresel silika nano parcaciklar ve karbon nanotiipler ilk iki tipe ornek
nankompozitlerdir. Bu arastirmanin da ilgisini olusturan tabakali nanokompozitler
ise tabakalar aras1 degisimin niceligine gore ii¢ alt grupta incelenir. Bunlar; faz
farkli (Phase separated), tabakalar arasi acilmis (intercalated) ve tabakalari
dagilmis (exfoliated) nano kompozitlerdir. Bunlardan ilkinde tabakali bir yapida
olan Ornegin bentonit gibi bir yap1 tabakalar arasi uzaklikta degisim olmaksizin
polimer matriksi igerisinde dagilmis bir sekilde bulunur. Bentonit, yapisal bir
degisime ugramadigindan ve kil parcaciklart mikro boyutta ifade edildiginden bu
tip kompozitler faz farkli veya mikro kompozitler olarak da adlandirilirlar. Bir
polimer igerisinde tuzaklanmis zeolit parcaciklar1 da zeolitin tabakali bir yapi
gostermemesine bu grup kompozitlerden sayilabilir. Tabakali nano kompozitlerde
polimerin tabakalar arasina girmesi nedeni ile tabakalar aras1 agilmadaki degisim
nanometre diizeyindedir ve bu agilmanin biiytikliigii XRD analizleri ile saptanir.
Tabakalarin matriks i¢inde dagilimi x-151m1 kirimim difraksiyonuna dayanarak
Olciiliir (Chigwada, 2005). Sekil 1.14°de bu ¢ farkli malzeme polimer

nanokompozit goriilmektedir.
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Katyonik
yilzey

Kil tabakas

Dizenli nanokompozit

Dagwnkhannknhpozh

Sekil 1.14 Kompozit tiirleri (Chigwada, 2005)

Bu c¢alismada polimer-kil, polimer-zolit nanokompozitlerden olan,
PHEMA-B, PAA-MA-B ve PAA-MA-Z kompozitlerin sentezi,

karekterizasyonlar1 ve fizikokimyasal 6zellikleri arastirilmistir.

2.7 Uranyum, Toryum ve Terbiyum

Uranyum, 1789 yilinda, Alman kimyager Martin Kloproth tarafindan, pesblend
mineralinden elde edilmis ve Uraniis gezegeninin ad1 verilmistir. Toryum ise 1828
yilinda Norve¢’in Breving yakinlarindaki Lovon adasinda bulunan siyah
mineralden, Isvecli kimyager Jons Jakob Berzellius tarafindan izole edilmis ve bu
elemente Iskandinav savas tanrist Thor’un adi verilmistir. Bunlarmn
radyoaktiviteleri Henry Becquerel tarafindan kesfedilmis, bir ¢cok ozellikleri M.
Curie ve G. Schimit tarafindan arastirilmistir.

Uranyum (U) ve toryum (Th) son elektronlar1 5f orbitallerinde bulunan i¢
gecis serisi metallerdir ve aktinit serisi olarak adlandirilan elementlerin
tiyesidirler. Benzer elektron konfigiirasyonlarindan dolay1 Th (Z=90) ve U (Z=92)
benzer kimyasal Ozelliklere sahiptirler. Her iki element de dogada +4
yiikseltgenme basamaginda bulunur ve yarigaplari birbirine yakindir (U*'=1.05
A°, Th*=1.10 A°) Bu nedenle; iki element yaygmn sekilde birbirinin yerine
gecebilir ve bu onlarin jeokimyasal uyumlulugunu saglar. Bununla birlikte
yiikseltgenme kosullari altinda U™ degerlikli uranil iyonu (UO,*") olusturur ve

uranil iyonu suda ¢oziinebilir bilesikler olusturur. Bundan dolay1 U, yiikseltgenme
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kosullar1 altinda hareketli bir elementtir ve sadece +4 degerlikli olan ve genellikle
suda ¢oziinmeyen toryumdan ayrilir (Baybas, 2003).

Tb nadir toprak metallerinden bir element olup; Periyodik tabloda IIIB
grubunda bulunur. Metalik terbiyum, glimiis beyazi renktedir. Ancak havada
oksitlenerek kararir. Tabiatta bolluk bakimindan nadir toprak metallerinden en az
bulunanidir. Nadir toprak metalleri minerallerinde bulunur fakat toryum kaynagi
olan monazit kumlarindan yan {iriin olarak elde edilir. Bilesiklerinde hem +4 hem
de +3 degerlikli olabilir.

Bu calismada UO,*", Tb®" ve Th*' iyonlari ile ¢alismanin amaci; UO,>"
metalinin kullanilmasinin sebebi, hem bu iyonun atik radioktif iiriin olarak
cevreye vermis oldugu zarar gidererek cevre kirliligine engel olmak hem de yakit
teknolojilerinde kullanildigindan dolay1 geri kazanilarak verim arttirmaktir. Th*'
metalinin kullanilma sebebi bu metalinde diger metal de oldugu gibi radioaktif
atik olarak cevre kirliligini gidermek ve {igiincli nesil yakit teknolojisinin ham
maddesini olusturdugundan dolay1 zenginlestirme yaparak geri kazanmaktir. Tb>*
metaline gelince bu metal dogada UO,”" ve Th*" cevherlerinin bulundugu
topraklarda bulunuyor olmasi ve nadir toprak elementlerinden, en nadir bulunan
toprak elementi olmasidir. Tb®" metalini elde etmek ileri teknoloji gerektirmekte,
ve ¢ok az elde edildiginden dolayi ticari agidan oldukc¢a 6nem arz etmektedir,
ayrica ileri teknolojideki kullanim alanlari ile stratejik element olma o&zelligi
bulunmaktadir.

Bu c¢alismada incelenen Ol¢limlerinde metal iyonlarinin asagidaki
yontemler uygulanmstir.

1. UO,*" iyonu derisimleri, UV-GB spektrofotometrik yéntemle l¢iilmiistiir.
UO,™" derisim olgtimii PAR ile olusan renkli kompleksin sogurum
degerleri PAR referansina karsi spektrofotometrik yontemle okunmustur
(Thompson ve Byrne, 1988).

2. Tb’" iyonu derisimleri i¢in 'Tb (t;,~72 giin) radyoaktif izleyicinin
kullanildig1 izotop seyreltme yontemi uygulanmustir. ilgilenilen Tb>*
derisimleri, Terbium-III oksidin uygun miktarlarinin suda ¢oziindiiriilmesi
ile hazirlanmistir. Adsorbanlarla etkilestirilen Tb®" ¢ozeltileri 'Tb ile
etiketlenmis ve adsorplanan miktar, denge c¢ozeltilerinde Olciilen
aktivitelerin 'Tb igeren standart ¢ozeltinin aktivitesi ile kiyaslanarak

hesaplanmistir. Radyoaktivite ile ilgili tiim Olgiimlerde Nal(TI) kristal
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iceren detektor (662 keV enerjide %7 ¢oziimlemeli), bununla kombine ¢ok
kanall1 analizor ve ilgili bilgisayar programini iceren gama-spektrometrik
sayim sistemi kullanilmistir.

3. Th*" iyonu derisimleri, bu iyonun Arsenazo-IIl (Az) ile olusturdugu
kompleksin spektrofotometrik yontemle olgiilmesi ile saptanmistir. Th*"
derisimleri, bu iyon yam sira UO,*" ve/veya Tb>* varliginda da ortiisme

yapmaksizin saptanabilmektedir.

2.8 Radyoizotop (**Tb)

Arastirmada  kullanilan radyoizotopun, Tb>" ile ilgili 6l¢iimlerde,
Cekmece Niikleer Arastirma Merkezi’ndeki (CNAEM) niikleer reaktdrde Tb,Os
nétron aktivasyonu (°Tb, %100 dogal bolluktaki tek Tb izotopudur) sonucu elde
edilen radyoaktif '®Tb izotopu izleyici olarak kullamilmustir. t,,~72 giin
yarilanma siiresine sahip olan '“Tb 'Dy’e doniisiir. '°°Tb ise Sekil 1.15°de
gosterilen (B bozunma) sematik bozunma ile X ve gama 1s1malar1 yayimlayarak

160

kararli ""Dy’ye doniisiir. Yayinlanan y 1sinlarinin (86.8, 197 ve 298.6 keV)

Olciilmesi ile derisim hesabina geger.
““Tb _», *!'Dy+ X-1snlar1 (68-80 keV)
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Sekil 1.15 Radyoizotop '*°Tb’un radyoaktif bozunma siireci
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3. DENEYSEL TEKNiK

3.1 Deneylerin Yapildig1 Yer ve Tarih

Bu arastirmayla ilgili deneysel ¢alismalar Cumhuriyet Universitesi (Sivas) Fen
Edebiyat Fakiiltesi Kimya Boliimii Fizikokimya Arastirma Laboratuarlarinda
Eyliil 2007—-Mart 2009 tarihleri arasinda yapilmistir. Hazirlanan Adsorbanlarin
fiziksel 6zelliklerinin incelenmesinde kullanilan XRD, SEM, BET ve Porozite
analizleri icin TUBITAK-MAM (Gebze/Kocaeli) TGA analizleri i¢in ise C.U.
Miih. Fak. KIMAL olanaklarindan yararlanilmstir.

3.2 Kullanilan Kimyasallar

Bu caligmada Na-Bentonit (Sigma, Germany) ve Zeolit (SiO;: %71.89, Al,Os:
%15.16, CaO: %6.51, Fe,0s: %1.80, MgO: %1.80, Na,O: %1.06 bilesiminde olup
TR-ETKO007 GmbH tarafindan sertifikalandirilmigtir, Rota Madencilik/Tiirkiye)
kompozit yapilarin bileseni olarak, her hangi bir islem uygulanmaksizin dogrudan

kullanilmistir.

Poli-hidroksietil metakrilat (PHEMA-B) kompoziti polimer bileseni olarak
2- hidroksietil metakrilat monomeri (Fluka, Germany), polimer baslaticis1 olarak
amonyum peroksidi siilfat HgN,OgS, (Merck, Germany), ¢capraz baglayicisi olarak
etilen glikol dimetakrilat; EGDMA (Fluka, Germany) ve hizlandiricisi olarak
TEMED (Sigma, USA) tercih edilmistir.

Poli-akrilamit maleik asit (PAA-MA) kopolimeri ve PAA-MA-B ve PAA-
MA-Z kompozitlerinin hazirlanmasinda, akrilamit ve maleik asit monomeri
(Merck, Germany), polimer baslaticis1 olarak amonyum peroksidi siilfat
HsN,OsS,, capraz baglayicisi olarak N, N'-metilenbisakrilamit (Sigma, U.S.A.) ve
hizlandiricisi olarak TEMED kullanilmistir.

FT-IR analizi i¢in hazirlanan peletlerde KBr (Merck, Germany), Sifir Yiik
Noktast (SYN)’nin belirlenmesinde KNO; (Merck, Germany) ve adsorpsiyona
iyonik siddet etkisi ¢calismalarinda CaCl, (Merck, Germany) kullanilmistir.

UOz2+ ve Th** iyonlarinin adsorpsiyon arastirmalarinda Th(NO3)4.4H,0 ve
UO,(CH3C00),.2H,0 (Merck, Germany), Tb*" iyonu igin ise Terbium(IIl)
oxide (Aldrich, USA) kullanilmistir. Ilgilenilen iyonlarin spektrofotometrik
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Olctimlerinde komplekslestirici madde olarak Arsenazo-III ve 4-(2-pridilazo)
resorkinol, PAR (Merck, Germany) tercih edilmistir. PAR, TRIS’in (Merck,
Germany) kullanildig1 tampon ¢ozeltide hazirlanmistir.

Tb*" ile ilgili 6l¢iimlerde, Cekmece Niikleer Arastirma Merkezi’ndeki
(CNAEM) niikleer reaktorde Tb,O; nétron aktivasyonu (°°Tb, %100 dogal

bolluktaki tek Tb izotopudur) sonucu elde edilen radyoaktif '*

Tb izotopu izleyici
olarak kullanilmustir.

Arastirmada kullanillan tim kimyasallar ve asitlerin (HCI, HNO;s ve
HCIO4) eser element analizleri i¢in uygun analitik saflikta olmasina 6zen

gosterilmistir.

3.3 Kopolimer ve Kompozitlerin Hazirlanmasi

3.3.1 Optimizasyon Arastirmalar:

Arastirma kapsaminda yer alan kopolimer hidrojellerden PHEMA nin
olusturulmasinda Salih ve ark. (1998) ve Denizli ve ark. (2005) tarafindan, PAA-
MA’nin olusturulmasinda ise Saraydin ve ark. (1998), Akkas ve ark. (1999),
Arslan ve ark.(2000) ve Kiatkamjornwong ve ark. (2002) tarafindan kullanilan
yontemler uygulanmustir.

Ozellikle kompozit yapilar igin Gnemli olan ve 1000 ppm UO,*"
¢ozeltisinden UO,>" adsorplama miktarinin degerlendirme 6lgiitii olarak segildigi,
asagidaki  polimerlestirme  optimizasyonu ile ilgili 6n  arastirmalar
gerceklestirilmis ve ilgili sonuglara ulagilmistir.

1. P-HEMA polimerlesmesine sulu-susuz ortam etkisi: Kiitlece 1/3 oranda B
veya Z iceren PHEMA-B/Z kompozitleri ayrintilart asagidaki bolimlerde
verilen yontemler kullanilarak sulu ve susuz ortamlarda olusturulmus ve
U0,** adsorplama miktarlar1 Ol¢iilmistiir. Arastirmanin  sonuglari,
PHEMA-B icin polimerlestirme ortaminin olusan polimerin adsorpsiyon
kapasitesini etkilemedigini gostermis; calisma pratigi acisindan Onem
tagimasi nedeni ile (B’nin sulu ortamda homojen bir siispansiyon ortami
saglamasi) polimerlestirmenin sulu ortamda gerceklestirilmesi tercih
edilmistir. PHEMA-Z ile ilgili sonuclar, bu yapmin adsorpban 6zellik
gostermedigini  kanitlamistir. PHEMA-Z arastirma kapsami disinda

tutulmustur.
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2. B iceren kompozitlerin hazirlanmasinda karigtirma siiresinin etkisi:
Tabakali bir yapiya sahip olan B’nin sulu ortamda monomerlerle olan
etkilesimi, monomerin tabakalar arasini acarak girmesi karistrima siiresi
ile dogrudan ilgilidir. Bu nedenle B iceren kompozitlerin hazirlanmasinda
ilgili monomer (HEMA veya AA) eklendikten sonra 2, 4, 8 ve 12 saatlik
karistirma siireleri sonunda elde edilen kompozitlerin UO,*" adsorplama
miktarlar1 Olclilmiistiir. Bulunan sonuglar 4 saatlik karistirma siiresinin
yeterli oldugunu gostermistir.

3. Kompozit bilesiminde bulunan mineral miktarinin etkisi: %25, %50 ve
%75 oranlarda B igeren PHEMA-B kompozitleri ilgili yontemler
kullanilarak olusturulmus ve yapilarm UO,”" adsorplama miktarlar
Olcililmiistlir. Aragtirmanin sonuclari, kil miktar1 arttikca adsorpsiyonun
arttigin1 kanitlamistir. Daha 6nceki kompozit arastirmalarindan (Ulusoy ve
ark, 2003; Ulusoy ve Simsek, 2005; Ulusoy ve Akkaya, 2009) elde edilen
sonuclarin bu arastirmanin sonuglar1 ile kiyaslanabilmesi ve kolon
uygulamalarindaki akigkan gecirgenliginin énemi nedeni ile kiitlece 1/3
oranda mineral icerigi tercih edilmigtir.

4. PAA-MA biinyesindeki MA miktarinin etkisi: Adsorpsiyonun ¢apraz bagl
PAA yapisina bagli MA iizerinden gerceklesiyor olmasi nedeni ile 1 g AA
icin 20, 30, 40, 50, 60, 80, 90 ve 100 mg miktarlarda MA iceren
polimerlesmeler olusturulmus ve yapilarin UO,>" adsorplama miktarlart
Olcllmiistiir. Arastirmanin sonuclari, MA miktar arttikca adsorpsiyonun
arttigin1 kanitlamistir, ancak 80-100 mg aralikta yaklasik sabit kaldigini
gostermistir. Sonug olarak 90 mg MA kullanimi tercih edilmistir.

5. PAA-MA-B/Z Kompozitleri Biinyesindeki PAA-MA miktarinin etkisi: Bu
O0n c¢alismada, kompozitlerde B veya Z (konukg¢u) biinyesindeki PAA-
MA’nin  adsorplama ozellikleri arastirilmis ve UO,”" adsorplama
miktarlarinin artan PAA-MA ile arttigi goriilmiistiir. Olusan kompozit
yapinin koaguilasyon/aggregasyon nitelikleri ve minimum miktarda PAA-
MA kullanma Oolgiitleri dikkate alinarak olusturulan kompozitlerin 1/3
oranda PAA-MA icermesinin optimum kosullar1 sagladigina karar

verilmigtir.
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3.3.2 PHEMA Polimerinin Hazirlanmasi

Yaklasik 9 g PHEMA polimerinin olusturulmasi i¢in 3 mL HEMA monomeri ve 6
mL EGDMA capraz baglayicidan olusan karigima polimer baslatict ve
hizlandiricist olarak 1 mL amonyum peroksidisiilfat (20 mg mL™) ¢ozeltisi ve 200
uL TEMED (N,N,N’,N’-tetrametiletilendiamin) eklenmistir. Bir manyetik
karistirict iizerinde gergeklestirilen polimerlestirme islemleri sonucu elde edilen
hidrojel, yikama suyunun iletkenligi saf su iletkenligine ulasana kadar saf su ile
yikanmustir. 50 °C’de kurutulan 6rnekler, tanecik boyutu 50 mesh olacak sekilde

ogltiilmiis ve daha sonra kullanilmak iizere kapali kaplarda saklanmistir.

3.3.3 PHEMA-B Hazirlanmasi

9¢ PHEMA-B hazirlanmasi i¢in 2 mL HEMA monomeri ile 3 g Bentonit ve 4 mL
EGDMA c¢apraz baglayici kullanilmigtir. 3 g B 20 mL suda homojen bir
siispansiyon elde edilinceye kadar karistirilmis, lizerine HEMA ve EGDMA
eklenmis ve karistirma islemi 4 saat siirdiiriilmiistiir. Bu karisima, 1 mL amonyum
peroksidi siilfat (20 mg mL") ve 200 pL hizlandiricr (N,N,N’,N’-
tetrametiletilendiamin) eklenerek elde edilen jel yikama suyunun iletkenligi saf su
iletkenligine ulasana kadar saf su ile yikanmistir. Kurutulan 6rnekler tanecik
boyutu 50 mesh olacak sekilde 6giitiilmiis ve daha sonra kullanilmak iizere kapali

kaplarda saklanmustir.

3.3.4 PAA-MA Hazirlanmasi

Yaklasik 5g PAA-MA hazirlanmasi i¢in 4 g AA monomeri, 0.36 g MA ve 1.2 g
N,N’—metilenbisakrilamit capraz baglayict kullanilmistir. 4g AA’nin 40 mL
sudaki ¢ozeltisine 10 mL suda ¢ozindiirilmiis 0.36 g MA ve 40 mL suda
¢Oziindiiriilmiis 1.2 g N,N’—metilenbisakrilamit eklenerek magnetik karistiricida
15 dk karistirllmistir. Karistirma islemi 4 mL amonyum peroksidi siilfat (20 mg
mL") ve 800 pL hizlandiriet TEMED (N,N,N’,N’-tetrametiletilendiamin)
eklenerek stirdiiriilmiis, olusan jel yikama suyunun iletkenligi saf su iletkenligine
ulagana kadar saf su ile yikanmistir. Kurutulan 6rnekler tanecik boyutu 50 mesh
olacak sekilde oOgiitiilmiis ve daha sonra kullanilmak iizere kapali kaplarda

saklanmustir.
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3.3.5 PAA-MA-B Hazirlanmasi

Kiitlece 1/3 oranda PAA-MA igeren yaklasik 6 g PAA-MA-B hazirlanmasi i¢in 4
g B, 1.5 g AA monomeri, 0.135 g MA ve 0.45 g N,N’—metilenbisakrilamit ¢apraz
baglayict kullanilmigtir. 4 g bentonit 40 mL su igerisinde homojenlesene kadar 4
saat magnetik karistiricida karistirllmis ve islem, karisim iizerine 15 mL suda
¢Oziindiiriilmiis 1.5 g AA, 5 mL suda ¢oziindiiriilmiis 0.135 g MA ve 10 mL suda
¢oziindiiriilmiis N,N’-metilenbisakrilamit eklenerek 15 dk siirdiiriilmistiir.
Karigim, tizerine eklenen 1.5 mL amonyum peroksidi siilfat (20 mg mL™") ve 250
uL hizlandirici TEMED (N,N,N’,N’-tetrametiletilendiamin) ile
polimerlestirilmistir. Olusan jel yikama suyunun iletkenligi saf su iletkenligine
ulagana kadar saf su ile yikanmistir. Kurutulan 6rnekler tanecik boyutu 50 mesh
olacak sekilde ogiitiilmiis ve daha sonra kullanilmak iizere kapali kaplarda

saklanmustir.

3.3.6 PAA-MA-Z Hazirlanmasi

Kiitlece 1/3 oranda PAA-MA igeren yaklasik 6 g PAA-MA-Z hazirlanmast igin 4
gZ, 1.5 g AA monomeri, 0.135 g MA ve 0.45 g N,N’—metilenbisakrilamit ¢apraz
baglayic1 kullanilmistir. 4 g Z 30 mL su igerisinde homojenlesene kadar 15 dk
magnetik karistiricidda karistirllmis ve islem, karisim {izerine 15 mL suda
¢Oziindiiriilmiis 1.5 g AA, 5 mL suda ¢oziindiiriilmiis 0.135 g MA ve 10 mL suda
¢Ozilindiiriilmiis N,N’-metilenbisakrilamit eklenerek 15 dk siirdiirilmiistiir.
Karisim, iizerine eklenen 1.5 mL amonyum peroksidi siilfat (20 mg mL™") ve 250
pL hizlandirici TEMED (N,N,N’,N’-tetrametiletilendiamin) ile
polimerlestirilmistir. Olusan jel yikama suyunun iletkenligi saf su iletkenligine
ulagana kadar saf su ile yikanmistir. Kurutulan 6rnekler tanecik boyutu 50 mesh
olacak sekilde ogiitiilmiis ve daha sonra kullanilmak iizere kapali kaplarda

saklanmustir.

3.4 Hazirlanan Materyallerin Yapisal Analizi

3.4.1 FT-IR Analizleri

B, Z, PHEMA, PHEMA-B, PAA-MA, PAA-MA-B, PAA-MA-Z 6rnek peletleri,
5 mg ornegin KBr ile 100 mg’a tamamlanarak homojenlestirilmesi ve mekanik bir
presleyici ile 10 ton cm™ basing altinda preslenmesi ile hazirlanmistir. Orneklerin

FT-IR spektrumlari, orneklere benzer sekilde hazirlanan saf KBr diskin zemin
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deger (background) olarak secildigi 400-4000 cm™ arahginda FT-IR
spektrometrede (Mattson 1000, UK) alinmastir.

3.4.2 XRD Analizleri

B, Z, PHEMA-B, PAA-MA-B, PAA-MA-Z’in toz haldeki orneklerinin XRD
spektrumlar1 TUBITAK-MAM’da bir Cu Ka radyasyon kaynagi (40 kV voltaj ve
30 mA akimli)ve bir orantili sayici igeren XRD (Rigaku Dmax 2200) cihazinda

20 dk™' tarama hizinda ¢alisilarak almmustir.

3.4.3 SEM Goriintiileme
Orneklerin SEM goriintiileri TUBITAK-MAM’da bulunan JEOL/JSM-6335-F

model Taramali Elektron Mikroskopu kullanilarak alinmistir.

3.4.4 BET-Porozite Olgiimleri
Toz haldeki oOrneklerin BET-Porozite 6lgiimlerinde TUBITAK-MAM
olanaklarindan  yararlanilmigtir.  BET-Porozite analizleri  Quantachrome

(Quantachrome Instruments) model cihazla gerceklestirilmistir.

3.4.5 TGA Analizleri

Ormeklerin TGA analizleri i¢in C.U. Miih. Fak. KIMAL laboratuarindan
yararlanilmis, analizlerde Termogravimetri (TGA) cihazi (Shimadzu DT-50)
kullanilmustir. Ornekler 25-600 °C araliginda, 10 °C dk™' 1s1itma hizinda statik hava

atmosferi altinda analiz edilmistir.

3.4.6 Su Tutma Ozellikleri Arastirmasi

0.1 g kuru 6rnekler deney tiiplerine alinmis, iizerine su eklendikten sonra 24 saat
beklenmis ve Ornekler iizerlerindeki kalan su dekantasyonla alindiktan tekrar
tartilmistir. Ornekleri % su tutma oranlar1 6rneklerin sismis kiitleleri ile kuru

kiitleleri farkinin kuru kiitleye oranlarindan hesaplanmistir.

3.4.7 Materyallerin SYN Degerlerinin Saptanmasi
Kompozitlerin yiizey yiiklerinin sifir oldugu (Sifir yik noktasi;; SYN) pH
degerlerinin bulunmasinda baslangic ve denge pH degerlerinin degisiminin

degerlendirilmesi teknigi kullanilmistir (Mullet, ve ark., 1999; Smicklas, ve ark.,
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2000; Smicklas, ve ark., 2008). 0.1 g adsorbanlar iizerine baslangi¢ pH’lar1 1-11
arasinda degisen (pH’si 0.1 M KNO; c¢ozeltisine HNO; ve KOH eklenerek
ayarlanmig) ¢ozeltilerden 10’ar mL eklenip oda sicaklifinda 24 saat karistirilarak

bekletilmis ve denge ¢ozeltilerinin pH degerleri l¢tilmiistiir.

3.5 Sulu Cézeltilerden UO,**, Th** ve Th*" Adsorpsiyonu
PHEMA-B, PAA-MA, PAA-MA-B ve PAA-MA-Z yapilarma UO,*", Tb’" ve
Th*" adsorpsiyonlari incelenmis, adsorpsiyon parametreleri tiiretilmistir. Th*'
iyonlarmin saf Z’ye adsorpsiyonu ile ilgili arastirmalar daha once yapilmis
oldugundan (Ulusoy ve Akkaya, 2009 ve Baybas, 2009), Z i¢in adsorpsiyon
arastirmasi yalnizca UO*" ve Tb*" icin gerceklestirilmistir. Bentonitin sulu
cozeltilerdeki koagiilasyon/agregasyon o6zellik gostermesi nedeniyle, bu yapi igin
adsorpsiyon arastirmasi yapilamamustir.

Bu boliim kapsaminda yapilan adsorpsiyonun sicaklikla degisimi disindaki
tiim arastirmalar 298 K sabit sicaklikta yiiriitiilmiis ve daima ikili (duplicate)

orneklerle calisilmistir.

3.5.1 Sulu Cézeltilerde UO,**, Tb** ve Th*" Derisimlerinin Ol¢iilmesi
Arastirma kapsaminda yer alan iyonlarin dl¢liimii ile ilgili asagidaki yontemler

kullanilmistir.

1. UO,” derisimlerinin olciilmesi: UO,*" derigimleri,  UV-VIS-

spektrofotometrik yontemle 6lgiilmiistiir (Shimadzu, 60 A model). UO,™"
derisim Slgiimiiniin yapilacagi denge ¢ozeltisinin 50 uL’si 3 mL 6.9x107
mol L' PAR (pH=8.5 Tris-HCI tamponunda) ile karistirilmis, olusan
renkli kompleksin 529 nm’deki sogurum degerleri PAR referansina karsi
spektrofotometrik yontemle okunmustur (Thompson ve Byrne, 1988).
Derisim-absorbans degisiminin dogrusallik gosterdigi, 9.3x107-3.7x107
mol L' (25-1000 ppm) derigim araligida degisen UO,*" ¢ézeltileri igin
olgiilen degerlerden elde edilen kalibrasyon egrileri (Ornegi EK 1°de
verilen) igerigi bilinmeyen c¢ozeltilerdeki derisimlerin saptanmasinda
kullantilmistir. UO,*" derisimi, ¢ozelti ortammda UO,”" beraberinde

Th*"nin varhiginda da értiisme yapmaksizin lgiilebilmektedir (Ulusoy ve

Akkaya, 2009).
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2. Tb** derisimlerinin 6l¢iilmesi: Tb>" iyonu derisimleri icin '*Tb (t,,,~72
giin) radyoaktif izleyicinin kullanildig1 izotop seyreltme yontemi
uygulanmustir. flgilenilen Tb®" derisimleri, Terbium-III oksidin uygun
miktarlarinin  suda ¢o6ziindiiriilmesi ile hazirlanmistir. Adsorbanlarla
etkilestirilen Tb*" ¢ozeltileri '°°Tb ile etiketlenmis ve adsorplanan miktar,
denge cozeltilerinde 6lciilen aktivitelerin '0Th jceren standart ¢ozeltinin
aktivitesi ile kiyaslanarak hesaplanmistir. Radyoaktivite ile ilgili tim
Olctimlerde 7.5x7.5 cm boyutlu Nal(TI) kristal iceren detektdr (662 keV
enerjide %7 ¢ozlimlemeli), bununla kombine ¢ok kanalli analizor ve ilgili
bilgisayar programini iceren (ORTEC Maestro-32, MCA Emulator) gama-
spektrometrik sayim sistemi kullamlmustir. Tb derisimleri, '*“Tb’nin 46,
86.8, 197 ve 298.6 keV’deki karakteristik pikleri ile degerlendirilmistir.
Bu yontemle, Tb®" derisimleri, bu iyon yani sira UO,*" ve/veya Th*"

varliginda da ortiisme yapmaksizin saptanabilmektedir.

3. Th* derisimlerinin olciilmesi:
Th*" iyon derisimleri, bu iyonun Arsenazo-Ill (Az) ile olusturdugu
kompleksin spektrofotometrik yontemle Olclilmesi ile saptanmistir. 3 mL
%0.04 Az iceren 2 mol L' HCIO, ¢ozeltisine iceren 50uL denge cozeltisi
eklenmis ve Th-Az kompleksinin Az referansina karsit 660 nm’deki
absorbans degerleri kaydedilmistir (Khan ve Ark., 2001). Okunan
absorbans degerlerinden Th*" derisimlerine geciste derisim-absorbans
degisiminin dogrusallik gosterdigi derisim aralig1 igin [4.4x107-1.4x10™
mol L™ (10-80 ppm)] olusturulan ayar egrileri (Ornegi EK 2’de verilen)
kullanilmistir. Bu yontemle, Th*" derisimleri, bu iyon yani sira UO,*"

ve/veya Tb> varliginda da 6rtiisme yapmaksizin saptanabilmektedir.

3.5.2 Adsorpsiyon-pH Iliskisinin Arastirllmasi

Adsorbanlarin 0.1 g miktarlar {izerine baslangi¢c pH’si 1.0, 1.5, 2.0, 2.5, 3.0, 4.0
ve 5.0%e ayarlanan 10 mL 1000 ppm UO,*" (3.7x10” mol L™), Tb*™ (6.3x10 mol
L") ve Th*" (4.3x107 mol L") ¢ozeltileri eklenmis, 24 saat siireli ¢ozelti-kat1
etkilesimi sonrast alman denge ¢ozeltilerinin pH ve ilgili iyon derigimleri

Olciilerek adsorpsiyon-pH iligkisi arastirilmustir.
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3.5.3 Adsorpsiyonun Derisimle Degisiminin Arastirilmasi

PHEMA-B, PAA-MA, PAA-MA-B veya PAA-MA-Z ile ilgili adsorpsiyonun
derisimle degisim arastirmalarinda, 0.1 g adsorban, adsorpsiyon pH’si ¢aligilan
metal iyonunun kendi ortam pH’1 olarak se¢ildigi 10 mL ilgili metal iyon
derisimini igeren c¢ozeltilerle etkilestirilmistir. 24 saat siirelik etkilesim
sonrasindaki denge ¢ozeltilerindeki iyon derigimleri bolim 3.5.1°de verilen
yontemlerle ol¢tilmiistir.

Bu aragtirmalar i¢in baslangi¢c derisimleri, her biri yaklagik 10 farkl
derisim igeren UO,*" igin 9.3x10°-7.4x10 mol L (25-2000 ppm), Tb*" igin
1.58x10™-1.3x10” mol L™ (25-2000 ppm) ve Th*" i¢in 1.1x10™*-9x10~ (25-2000
ppm) araliklarinda kullamilmistir. Elde edilen verilerden yararlanarak,
adsorpsiyonun derisimle degisimini gdsteren deneysel izotermler olusturulmus ve
bunlarin adsorpsiyon modellerine uyumundan yararlanarak ilgili parametreler
bulunmustur.

llgilenilen iyon adsorpsiyonunun  gdzlenebilirligi, adsorbanlarmn
adsorpsiyon sonrast ve oOncesi FT-IR spektrumlarinin karsilastirilmasiyla da

incelenmistir.

3.5.4 Adsorpsiyonun Zamanla Degisiminin (Kinetik) Arastirilmasi

Adsorpsiyon kinetiginin incelendigi adsorbanlarin her bir iyon ig¢in 0.4 g
miktarlarin @izerine 10 mL’lik hacimler olarak 3.7x10” mol L™ (1000 ppm)
UO,™", 6.3x10” mol L (1000 ppm) Tb** veya 4.3x10” mol L™ (1000 ppm) Th**
igeren ¢ozeltiler eklenmis ve belirlenen zaman araliklarinda (1, 2, 5, 10, 15, 30,
60, 120, 240, 480 dk) alinan denge c¢ozeltilerindeki iyon derisimleri bdliim
3.5.1’de verilen yontemlerle Ol¢lilmiistiir. Alinan verilerden, adsorpsiyonun

zamanla degisimi incelenmis ve kinetik parametreler tliretilmistir.

3.5.5 Adsorpsiyonun Sicakhikla Degisiminin (Termodinamik) Arastirilmasi

Adsorpsiyon termodinamigi incelenen adsorbanlarin her bir iyon ve sicaklik i¢in
0.1 g miktarlarnin tizerine 10 mL’lik hacimler olarak 3.7x10~ mol L™ (1000
ppm) UO,*, 6.3x107 mol L™ (1000 ppm) Tb** veya 4.3x10™ mol L™ (1000 ppm)
Th*" iceren cozeltiler eklenmistir. Karigimlar 278, 288, 298, 308 ve 313 K

sicakliklarda 24 saat bekletilmis ve denge ¢dzeltilerindeki iyon derisimleri boliim
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3.5.1’de verilen yontemlerle Olc¢lilmiistiir. Elde edilen verilerden adsorpsiyon

termodinamigi ile ilgili parametreler tiiretilmistir.

3.5.6 Tekrar Kullanilabilirlik Arastirmasi

Her bir iyon i¢in 0.1 g kiitleli adsorbanlar tizerine 10 mL 3.7x10~ mol L™ (1000
ppm) UO,™, 6.3x10™ mol L™ (1000 ppm) Tb*" ve 4.3x10™ mol L™ (1000 ppm)
Th*" cozeltileri eklenmis ve karigimlar 24 saat Kkati/cozelti etkilesimi icin
bekletilmistir. Karisimlar, 10 mL kapasiteli 0.5 cm ¢apli kolonlardan gegirilmis ve
denge c¢ozeltileri ayrilmigtir. Kolonda kalan adsorbanlara tutunan metal iyonlari,
miktar olarak yeterliligi 6n denemeler ile kanitlanmis 15 mL 1 mol L™ HCl ile 0.5
mL dk akis hizinda yikanarak geri kazanilmistir (Ulusoy ve Ark., 2003; Ulusoy
ve Akkaya, 2009; Kim ve Ark., 2002). Kolondaki kat1 faz, su ile notrallesinceye
kadar yikanarak tekrar kullanima hazir hale getirilmis ve adsorplama ozellikleri
yukaridaki verilen iyon c¢ozeltileri ile yeniden denenmistir. Yapilan
adsorpsiyon/desorpsiyon ve yeniden kullanma islemleri ardil uygulamalarla bes
kez yinelenmistir. Her bir kullanim sonunda alinan denge ¢ozeltilerindeki ilgili
iyon derigimleri boliim 3.5.1°de verilen yontemlerle 6l¢iilmiis ve her bir kullanim

icin % adsorpsiyon degerleri hesaplanmistir.

3.5.7 Adsorpsiyona Iyonik Siddet Etkisini Arastirilmasi

Her bir CaCl, ve iyon i¢in tartilan 0.1 g adsorbanlara sirasiyla 0.01, 0.02, 0.04,
0.08, 0.10, 0.20, 0.25 ve 0.30 mol L CaCl, igeren 10’ar mL 3.7x10” mol L
(1000 ppm) UO,**, 4.3x10™ mol L™ (1000 ppm) Th*" ve 6.3x10™ mol L™ (1000
ppm) Tb*" ¢ozeltileri eklenmis, 24 saat ¢ozelti/kati etkilestirilmesinden sonra
alinan denge ¢ozeltilerindeki iyon derisimleri boliim 2.5.1°de verilen yontemlerle

Olclilmiis ve ortam iyon siddetinin adsorpsiyona olan etkisi incelenmistir.

3.5.8 UO,™", Tb*" ve Th*" icin Secicilik Arastirmasi

Her bir adsorbanin ilgilenilen iyonlar i¢in seciciligini arastirmak amaci ile bu
iyonlari, es derisim [5.0x10~ mol L™ derisimde 1350 ppm UO,*", 795 ppm Tb>"
ve 1160 ppm Th*] ve olasi kombinasyonlarinda [(UO*" ve Tb*"), (UO*", Th*"),
(Tb*", Th*") ve (UO*, Tb** ve Th*")] iceren 10 mL’lik cozeltileri, her bir

adsorbanin 0.1 g’1 ile 24 saat etkilestirilmis ve denge c¢ozeltilerindeki iyon
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derisimleri boliim 3.5.1’de verilen yontemlerle Olgiilmiistiir. Elde edilen

verilerden yararlanarak, adsorbanlarin iyon segiciligi kiyaslanmistir.

3.5.9 Deniz suyundan Adsorpsiyon Arastirmasi

Her bir iyon ve adsorban i¢in deniz suyundan adsorpsiyon arastirmasi i¢in, 0.1 g
kiitleli adsorbanlar 10 (6l¢iim limiti nedeniyle yalmzca Tb*" i¢in olmak iizere), 25,
50, 75 ve 100 ppm derisimlerdeki ilgili iyonu igeren 10 mL deniz suyu ile 24 saat
etkilestirilmis ve denge ¢ozeltilerindeki iyon derisimleri bolim 3.5.1°de verilen

yontemlerle ol¢tilmiistiir.
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4. BULGULAR VE TARTISMA
4.1 Verilerin Degerlendirilmesi
4.1.1. Kompozitlerin XRD ile Yapisal Karakterizasyonu
FT-IR, SEM, BET-Porozite ve TGA analizleri saf polimer ve kompozitler i¢in
ortak teknikler olarak, XRD ise mineral igerikli kompozitlerin analizinde ek
teknik olarak kullanilmistir.

Kompozitlere ait XRD spektrumlarindan yararlanarak kristal boyutlar
Debye-Scherer denklemi, B, PHEMA-B ve PAA-MA-B i¢in tabakalar arasi
acikliklar ise Bragg denklemi ile hesaplanmistir. Bu denklemler sirasiyla;

0.9 n\
dy, = bkl = Aa:
(FWHM),,, cos 0 2Sin®

olup, d ‘nm’ olarak hkl Miller indisleri ile taniml1 tabakalar arasi aciklik (Bragg
denklemi) veya ilgili ylizey i¢in kristal boyutu (Debye-Scherer denklemi), A;
kullanilan X-151n1 demetinin dalga boyu (nm), 6 yansima acist (°) ve FWHM (full
with at half maximum); yansima pikine ait pik yar1 yiiksekliginin ‘Radian (Rad)’

olarak genisligi olarak tanimlanmaktadir.

4.1.2. Adsorpsiyon Izotermlerinin Degerlendirilmesi
Adsorpsiyon calismalarinda 6Slgiilen denge derisimleri kullanilarak, adsorplanan

Qu.h, (UO,*" ve Th*"i¢in) ve Qry (Tb*" i¢in) miktarlar1 (mol kg™),

QU,Th =|:Ci —C }V Qm :|:F—Ci}v Fz{—ASt _Ad}

m m A

st
esitlikleri ile hesaplanmistir. Burada C;; adsorplanan tiiriin baslangi¢ derisimini
(mol L"), Cq; denge derisimini (mol L), m; adsorplayicinin kiitlesini (kg), V ise

¢ozelti hacmini (L) tanimlamaktadir. Tb*" adsorpsiyonu, radyoaktif '®°

Tb izleyici
kullanilarak 6l¢iildiigiinden, adsorplanma kesri (F); adsorpsiyon oncesi (standart,
Ag) ve sonrasi (denge; Aq) aktivite dlglimlerinden yararlanarak hesaplanmustir.

Deneysel yolla elde edilen Q-C4 izotermlerinin Langmuir, Freundlich ve
Dubinin-Radushkevich modellerine uyumundan yararlanarak ilgili parametreler
tiiretilmigtir.

Bunlardan Langmuir modelinde adsorpsiyonun gerceklestigi aktif
merkezler adsorban yiizeyinde homojen dagilmis olup, adsorbanin maksimum

adsorpsiyon kapasitesi bu merkezlerin dolmas1 anlamina gelen adsorbana 6zgii

siddet 6zellikli bir bityiikliiktir. Langmuir denkligi; Q (mol kg™), her bir denge

37



derisimine (Cg; mol L) kars1 gelen adsorplanmis miktar;, X;, maksimum
adsorpsiyon kapasitesini (mol kg™) ve K. (L mol™) ise adsorpsiyon enerjisi ile
ilgili denge ifade eden bir parametreyi simgelemek iizere

e
ile verilir.

Adsorbanlarin  adsorpsiyon i¢in  uygunlugu/verimliligi, Langmuir
modelinden bulunan K;’nin kullanildigi, boyutsuz ayirma faktéri (Rp) veya
denge parametresi olarak adlandirilan bir sabitle agiklanabilir. Sonucu, 0 ile 1
araliginda bulunacak olan Ry ; C,, ¢cozeltideki metal iyonunun baslangi¢ derisimini
(mol L) gostermek tizere

B 1
14K, C,
ile verilir. Adsorban, R;>1.0 ise elverissiz (unfavorable), R;=1.0 ise dogrusal
verimli ve R=0 ise tersinmez (irreversible) adsorpsiyon yapiyor olarak
smiflandirilir (Dogan ve Alkan, 2003).

Langmuir denkligi, ilgilenilen iyonu igeren bir ¢dzeltiden kati faza belli
oranda Oziitlemek i¢in gerekli adsorban kiitlesinin hesaplanmasinda da
kullanilabilir; C, (mol L™) baslangi¢ derisiminde igeren V (L) hacimli bir
¢ozeltiyi Cy4 (mol L) derisime aritmak igin gerekli olan adsorban kiitlesi (m; kg)

asagidaki denklemle hesaplanir (Dogan ve Alkan, 2003).
m C,-C,

Vo [KLXLCdJ
1+X,C,

Bu aragtirmada kullanilan adsorbanlarin niteligi, boyutsuzluk ve ilgilenilen
iyonlart igeren c¢ozeltilerden antim ig¢in gerekli kiitleleri hesaplanarak
tartisilmastir.

Arastirma sonuglarinin degerlendirilmesinde kullanilan diger bir izoterm
modeli olan Freundlich modelinde adsorpsiyon, adsorban ylizeyinin heterojen
ozelligi ile degisir ve ilgili denklik

Q=X,Cq
ile verilir. Adsorplanan madde miktar1 (Q /mol kg™) ile adsorpsiyon kapasitesi

(Xr) ve ylizey heterojenligi (0<f3 <1) ile orantilidur.
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Dubinin-Radushkevich (DR) modeli, adsorpsiyon ylizey goézenekliligi ve

gbzenek hacmi ile ilgili bir model olup, adsorpsiyon, enerjetik agidan irdelenir.
Q — XDRe—(KDRSZ)
ile verilen denklikte, Q; adsorplanan miktar1 (mol kg'), Xpr; maksimum

adsorpsiyon kapasitesini (mol kg™) ve Kpg; aktivite katsayisini (mol® J?) tanimlar.

e=RTIn 1+ —
Cd

Denkligi ile verilen ‘€’ Polanyi potansiyeli, R; ideal gaz sabiti (8.314 j mol™ K™)
ve T mutlak sicakligr (K) ile iligkilidir. 1 mol iyonun sonsuz uzakliktan kati
ylizeyine getirilebilmesi i¢in gerekli olan enerji olarak tanimlanan adsorpsiyon
enerjisi (E);

E=(-2Kp )™
esitliginden hesaplanir. Kimyasal adsorpsiyon (iyon degisimi/kompleks olusumu)

icin E aralig1 8-16 kj mol™ olarak verilmektedir (Riemam ve Walton, 1970).

4.1.3. Adsorpsiyonun Zamanla Degisiminin (Kinetik) Degerlendirilmesi
Adsorpsiyon hiz kuramina gore adsorplanan tiiriin (=iyon) kat1 faza adsorpsiyonu
dort asamada gerceklesir.

1. Cozeltide bulunan iyon adsorban ile c¢ozelti arasindaki bir film
tabakasina dogru difiize olur (bulk solution transport).

2. Film tabakasina gelen iyon buradaki durgun kisimdan gegerek adsorban
ylizeyine dogru ilerler (film mass transfer/boundary layer effect).

3. Iyon daha sonra adsorban pargaciklar1 icinde hareket ederek
adsorpsiyonun gerceklesecegi yiizeye dogru ilerler (intraparticle diffusion).

4. Son olarak, iyon adsorbanin aktif merkezlerine tutunur (sorption).

Adsorpsiyon siirecinin kinetik degerlendirmesinde genellikle yalanci
birinci derece ve yalanci ikinci derece kinetik modeller kullanilmaktadir (Ho ve
McKay, 1999).

Lagergren (1898) tarafindan ortaya atilan yalanci birinci derece hiz

denkligi,

Q t
Q@ -0) > JdQ, = [k,(Qu, -Q) = Q, =Q,,1-¢™")

dt
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seklinde tiiretilir. Burada ‘t’, adsorpsiyon siirecinin baglatilmasindan sonraki
stireyi, ‘Q;” herhangi bir ‘t’ siire sonrasinda Ol¢iilen adsorplanan miktari, ‘k;” ve
‘Qmi’, yalanci birinci derece modele gore hiz sabitini ve adsorpsiyon siirecinin
tamamlandig1 durumdaki (denge) adsorplanan miktar1 tanimlamaktadir. Qu ve

ki, deneysel verilerden elde edilen ‘Q-t’ grafiginin Q, =Q,,, (1 - e"k't) denkligine

uyumundan tliretilmistir. Yalanci birinci derece modele gore adsoprsiyon
baslangi¢ hiz1 ‘H;’ ve adsorpsiyon yarilanma siiresi ‘(t12);” ise

In2
H, =k,Q,, ve (t,2), =k_
1

denkliklerinden hesaplanir.
Yalanci ikinci derece ile ilgili matematiksel islemler,

1 _ 1
(QMZ_Qt) QMZ

+k,t

Q, t
P Q-0 JaQ, = [k:(@us =0 =

t 1 t
+

Q. kQL Quw

seklinde olup, denkliklerde gecen terimler ‘k,” ve ‘Qump’ deki ‘27 indisi ikinci

dereceyi simgelemek {izere yukarida aciklandigi gibidir. Qume ve ko, deneysel
verilerden elde edilen ‘Q-t’ grafiginin dogrusallastirilmis LI ! + !

Q k,Quw: Qu

denkligine uyumundan hesaplanmistir. Yalanci ikinci derece modele gore

adsoprsiyon baslangic hiz1 ‘H’ ve adsorpsiyon yarilanma siiresi ‘(ti2)2” ise

k.02 _ L Q
H, =k,Qy, ve (t,,), —a _H_2
esitliklerinden bulunur (Demirbas ve ark, 2004; Basha ve Murthy, 2007).

Adsorban igerisine difiizyonla tasinim (intraparticle diffusion) adsorpsiyon
siirecinin bir parcasidir ve Weber-Morris (1963) denkligi olarak bilinen, ‘k;’
difiizyon hizin1 gostermek iizere
Qt — kitO.S

model denklemiyle ifade edilir. Bu modele gore deneysel verilerin ‘Q-t">” grafigi
degerlendirmesi genellikle iki dogrusal bilesenden olusur. Bu bilesenler
adsorpsiyon siireci ile ilgili olan ‘film tabakada kiitle transferi (film mass

transfer/boundary layer effect)’ ve ‘parcacik igine difiizyonla (intraparticle
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diffusion)’ tasinim etkenlerinin baskinlik dereceleri (hiz sinirlayici basamaklar) ile
ilgili bilgi verir. Hiz sinirlayict basamagin ‘pargacik icine difiizyonla tasimim’

olmas1 durumu Boyd (1947) esitligi kullanilarak denetlenir.

& — 1 _ie_Bbt

Qq n’
Di ‘etkin difiizyon katsayisi (cm” dk')’, By ve r, (kiiresel oldugu varsayilan

adsorban parcaciklarin sulu ortamda sisme sonrasi ortalama yaricapi, cm) ile

2

By, e g et s C
D, = %denkhgme gore iligkilidir. Byt degeri kinetik ¢aligmasinda drnekleme

yapilan her bir zaman igin Bbt:—0.4977—ln(l—%) denkligi ile hesaplanur.

d
Bulunan degerlerden olusturulan ‘Byt-t’ grafiginin orijinden gecen bir dogru
vermesi hiz siirlayici basamagin ‘parcacik icine difiizyonla taginim’ oldugunun
kanitidir. By nin sayisal degeri elde edilen dogrunun egimidir (Basha ve Murthy,

2007; Anirudhan ve ark., 2009).

4.14. Adsorpsiyonun Sicakhikla Degisiminin (Termodinamik)
Degerlendirilmesi
Adsorpsiyon sirasinda entalpi degisimi, entropi degisimi, serbest entalpi degisimi
ve denge sabiti belirlenerek adsorpsiyon olay1 termodinamik olarak incelenebilir.
Bir gazin bir kat1 tizerindeki adsorpsiyon dengesi

Kat1 + gaz < kati-adsorplanmis faz
seklinde yazilabilir.

Sabit sicaklik ve sabit basingta kurulan adsorpsiyon dengesi sirasinda
adsorplanmus fazin kimyasal potansiyeli ‘w’, gazin p=p’ +RT In(p/p’) kimyasal
potansiyeline esit olacagindan

In(p/p®)=(u—u°)/RT = AG/RT
AG =RTIn(p/p°)=-RTInK
esitligi yazilabilir. Buna gore adsorpsiyon denge sabiti ile adsorpsiyon denge

basinci arasinda, K=1/(p/p°) iligkisi vardir. Burada AG adsorpsiyon serbest

entalpisini gostermektedir. Yukaridaki bagintilar kullanilarak ve seyreltik
cozeltiler icin basing yerine derisim (C) alinarak Gibbs-Helmholtz denklemi ile

van’t Hoff esitligi bulunur.

41



[6anj __[élnpj __(alan_ AH  q;
aT ), aT ), oT RT?2 RT?2

Buradaki AH adsorpsiyon sirasindaki 1s1 aligverisine esit olan ve izosterik
adsorpsiyon 1sis1 (q;) adi verilen adsorpsiyon entalpisini gostermektedir.
Adsorpsiyon serbest entalpisi (AG), adsorpsiyon entalpisi (AH) ve adsorpsiyon
entropisi (AS) arasindaki

AG = AH - TAS
[liskisinin van’t Hoff esitligi ile birlestirilerek diizenlenmesinden ise,

mK=_2H1, A8
R T R

denkligi elde edilir. Bu arastirmada, ilgilenilen adsorbanlara sabit bir derisimden 5
farkl sicaklikta Th*" iyonunun adsorpsiyonlari ¢alisilmis, bulunan adsorplanan tiir
miktar1 (mol kg") ile denge derisimi (mol L") arasindaki orandan K degerleri
(dagilim katsayisi, L kg™) tiiretilmis ve bunlarmn InK-1/T dogrusal iliskisinden
yararlanilarak; dogrunun egim ve kesiminden AH ve AS hesaplanmistir. AG = AH-
TAS iligkisinden de T=298.15 K i¢in AG hesaplanmustir.

Sonug olarak deneysel verilerin yukarida agiklanan adsorpsiyon, kinetik
veya termodinamik acidan degerlendirilmeleri ile ilgili modellere uyumlari
SigmaPlot grafik ve istatistik programi kullanilarak degerlendirilmis,
uyumluluk(regresyon) katsayilari ‘R’ ile denetlenmistir. Bulunan ‘R’ degerlerine
asagidaki t-regresyon testi, ortalamalar arasi veya ortalamalar ile beklenen
degerlerin kiyaslanmasinda ise Ogrenci t-testi uygulanmstir (Miller ve Miller

1988). Anlamlilik degerlendirmeleri i¢in, p<0.05 esigi se¢ilmistir.

It}y/(n - 2)

="

Ja-r)

4.2 B, PHEMA ve PHEMA-B’nin Yapisal Karakterizasyonu

Bu bolimde; B, PHEMA ve PHEMA-B’nin vyapilart ve yiizey
modifikasyonlarinin tanimlanmasinda kullanilan FT-IR ve XRD spektrumlari ile
SEM goriintiileri, BET yiizey alanlar1 ve gbzenek boyutlari, TGA egrileri, sifir

yiik noktas1 ve sisme degerleri karsilastirmali olarak tartisilmigtir.
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4.2.1. FTIR Analizleri
B, PHEMA ve PHEMA-B’ye ait FT-IR spektrumlart Sekil 4.1°de karsilastirilmas,

kompozit bilesenlerinden B ve PHEMA i¢in kaynakcadan derlenen karakteristik

frekanslar Cizelge 4.1°de sunulmustur.

%T

80

1000
Dalga Sayisi/cm’

Sekil 4.1 B, PHEMA ve PHEMA-B yapilarinin FT-IR spektrumlari

Cizelge 4.1 Bentonit ve PHEMA i¢in kaynakcalardan derlenen karakteristik FT-IR

titresimleri
"Bentonit Degerlendirme “PHEMA Degerlendirme
3630 Oktahedral katyona bagli, yapisal 3300-3500 OH bantlar1

OH gruplarinin gerilme titresimi 2960-2830 Metilen gerilmesi
3200-3462 Silikat yilizeyinde adsorplanan su . .

molekiillerinin HO-H gerilme band: 1740 Ester gerilmesi
1638 HO-H biikiilme titregimleri 2987-2955 Alifatik CH,/CHj3 bantlarini
1065-1123  Tetrahedral kafesteki Si-O gruplarinin 1727 0-C-=0 gerilmesini

gerilme titresimlerinden kaynaklanan 1263-1158 C-H gerilmesini

kompleks karakteristik bant ] o

1390 C-OH gerilmesini
1150-1090  Si-OH bantlart
1760-1020 Anbhidrit yapilar1 ve karbonil

920 Al-Al-OH bukulme tltreslml yapllarl
885 Al-Fe-OH biikiilme titresimi 1250-1100 C-O gerilmesinin
800 Kuartzi ifade eden keskin pik 1610-1740 C=0 gerilmesini
623 Tabakalar aras1 Al-O ve Si-O (R-O-Si,

R=Al, Mg, Li) bag titresimleri
531 Al-O-Si biikiilme titresimi
469 Si-O-Si biikiilme titresimi

*Madejova ve ark., 2002; Won ve ark., 2006; Calarge ve ark., 2003; Tao, 2006, Anirudhan ve ark., 2008; Eren ve ark.,
2008; Zhao ve ark., 2008
**Bayramoglu ve ark. 2003; Akgol ve ark., 2005; Xiang, ve ark, 2006; Metilda ve ark., 2007; Denizli ve ark., 1997,
Demirelli ve ark., 2001; Khan ve ark., 2005; Son ve ark., 2006; Kiigiikoglu ve ark., 2007; Jantas, 2007; Jung, ve ark 2007
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Ilgilenilen yapilara ait spektrumlar ve kaynakca ozeti cizelge birlikte
degerlendirildiginde, c¢izelgede B ve PHEMA i¢in verilen tiim karakteristik
bantlarin spektrumlarda bulundugu goriilir. PHEMA-B’nin bilesenlerinde
gozlenen  karakteristik  bantlar, siddetleri  degisik olmakla  birlikte
maksimumlarinda her hangi bir kayma olmaksizin kompozite ait spektrumda yer
almaktadir. Bu gézlem PHEMA-B’nin yeni bir hibrit materyal olmadigi, hem B
hem de PHEMA’nin o6zelliklerini gdsteren bir kompozit oldugunu kanitlar

niteliktedir.

4.2.2. XRD Analizleri

B ve PHEMA-B’ye ait 20=2-20° araliginda alman XRD spektrumlar1 Sekil 4.2°de,
bu spektrumlarda gozlenen ‘B’ ile ilgili karakteristik yansimalar ile ilgili veriler
ise Cizelge 4.2’de sunulmustur. Spektrumda gozlenen PHEMA-B ile ilgili zemin
degerin (background) siddetindeki B’ye gore artis gostermesi, B yapisina katilan
PHEMA nin amorf yapisi nedenlidir.

-1

w
o
o
o

— B
—— PHEMA-B

Siddet/sayim sn
N
[$)]
o
o

l
2000
1500
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,\wwﬂ’

¢
fM‘Wthhw.ﬂmWM b

A
500 - "‘\iul-fq‘w I"' .,.,MMM

20/deg

Sekil 4.2 B ve PHEMA-B’nin XRD spektrumlari

Cizelge 4.2 B ve PHEMA-B’nin XRD spektrumlarinda gozlenen karakteristik yansimalar

B PHEMA-B
20/° Bagil Sid./% FWHM/’ 20/° Bagil Sid./% FWHM/’
7.13001 100 0.837 5.38001 100 0.626
19.9400, 68 0.711 19.8600 52 0.627
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Cizelge 4.2°de verilen, B’ye ait 20=7.13" ve 26=19.94%deki pikler B’nin
[Montmorilonit; Nag3Alx(Si,Al)40,0(OH),.2H,0] sirasiyla dog; ve dooz ylizeyleri
ile ilgili yansimalar1 tanimlamaktadir (Magana ve Ark., 2008). Tabakalar arasi
uzaklik hesaplamalarinda referans olarak segilen dyy; yansimasinda B ve
PHEMA-B i¢in Bragg denklemi ile hesaplanan degerler ile her iki yansima igin
Debye-Scherer denkleminden hesaplanan kristal boyutlar1 Cizelge 4.3’de
sunulmustur. Cizelge, B ve PHEMA-B i¢in bulunan tabakalar arasi uzaklik ve
kristal boyutlar arasindaki farklar1 ‘“A[(PHEMAB)-B]’ olarak gostermektedir.

Cizelge 4.3 Bragg ve Debye-Scherer denklikleri kullanilarak hesaplanan tabakalar arasi
uzaklik ve kristal boyutlari

Bragg: dpy /nm Debye-Scherer; dy;/nm
B PHEMA-B A[(PHEMA-B)-B] B PHEMA-B A[(PHEMA-B)-B]
12001 15001 3.0 95001 127001 32
114002 129002 15
ORT4SS 105+13 128+1.4 2412

Cizelgeden de goriildiigii gibi B’ye ait dgo; diizlemleri arasindaki 12.4
nm’lik uzakligin yapiya PHEMA katilimiyla 15.1 nm degerine artmasi, tabakalar
arasinda 2.7 nm’lik bir ag¢ilmaya neden olmustur. Bulunan sonucun, 1-10 nm
araliginda bir kanit sunuyor olmasi, B’nin bir kompozit adsorban olarak
islevselliginin ‘nano’ dlgekteki degisimler ile ilgili oldugunu gostermekte olup,
yapinin  bir nano-kompozit olarak smiflandirilabilecegini  gdstermektedir
(Alexandre ve Dubois, 2000) B ve PAA-MA-B yapilarinin dgo; ve dopz yansima
acilarindan hesaplanan ortalama kristal boyutlari, sirasiyla 105+13 ve 128+1.4 nm
olup, PHEMA-B i¢indeki ‘B’ kristal boyutunun ortalama 24+12 nm biiytidiigiinii
kanitlamaktadir. Bu durum, tabakalar arasi agilmanin bir sonucu olarak
degerlendirilmistir. Nitekim biiylime, tabakalar arasi agilmanin degerlendirildigi

doo; diizlemi i¢in ¢arpici bir sekilde 32 nm olarak gozlenmistir.

4.2.3. Kompozit ve Bilesenlerinin SEM Goriintiileri
PHEMA-B kompoziti ve bu yapmin bilesenlerine ait SEM goriintiileri Sekil

4.3’de karsilagtirmal1 olarak sunulmustur.

45



TUBITAK 200KV X10.000 1pm

TUBITAK 200KV X10.000

(b)

TUBITAK SEI 200KV X10.000

Sekil 4.3 B (a), PHEMA (b) ve PHEMA-B (c) ile ilgili SEM goriintiileri

Bir mineral olan B (a) yapisina amorf goriiniimlii PHEMA (b) girmesiyle
olusan kompozit PHEMA-B (c), polimerle kaplanmis tanecikli goriintiilerle
bilesenlerinden tamamen farkli bir yapiya doniismiistiir. Bu tanecikli goériiniim
PHEMA yapisina B katiliminin, PHEMA’da ylizey alani artis1 ile ilgili kanit

goriinlimiindedir.
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4.2.4 BET Yiizey Alanlar ve Gozeneklilik (Porozite)
Kompozitler ve mineral bilesimlerine ait BET yiizey alan ve gozeneklilik

sonuclar1 Cizelge4.4’de sunulmustur.

Cizelge 4.4 Adsorbanlar ve mineral bilesimlerine ait BET ylizey alanlar1 ve gézeneklilik
degerleri

BET/ng'I Gozenek hacmi/cm’g’! Gozenek yarigapy/nm
B 334 0.178 0.44
PHEMA 0.53 0.010 0.94
PHEMA-B 15.2 0.090 1.00

Cizelgeden goriildiigii gibi, oldukea kiigiik degerde olan PHEMA ’nin (0.53
m’g") BET yiizey alani, yapisma B’nin katilmasiyla olusan kompozitinde saf
B’ye ait degerden kii¢iik olmasina karsin 15.2 m’g”’ degerine genislemektedir.
Kompozit olusumu PHEMA’nin goézenek hacmini ve gozenek yarigapini
etkilememistir. Gozenek yaricaplarina gore degerlendirme yapildiginda, her iig
yapmin da 2 nm’den kiiciik gézenek yarigapina sahip olmasi, bu yapilarin [IUPAC
siiflandirmasina gére mikro gozenekli yapilar oldugu gostermektedir. Sonug
olarak, kompozitlerin bilesiminde yer alan ve adsorpsiyon agisindan asal 6zellik
gosteren PHEMA 'nin mineral katilmiyla gézeneklilik kazanmasinin adsorpsiyon
yiizeyindeki artis nedenli olarak adsorpsiyonu artirict yonde etkiyecegi

ongoriilebilir.

4.2.5. TGA Analizleri

Arastirma kapsaminda yer alan kompozitler ve bunlarin bilesenlerine ait
termogram (TGA) ve diferansiyel termogramlar (DTG) B, PHEMA ve PHEMA-B
icin Sekil 4.4’de, bunlardan tiiretilen sicaklikla % kiitle kayb1 degisimi ve
maksimum kiitle kayiplarinin gézlendigi sicaklik degerleri (DTG’ de gozlenen pik

minimumlar) ise Cizelge 4.5-6’da sunulmustur.
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Sekil.4.4 B, PHEMA ve PHEMA-B i¢in TG (a) ve DTG (b) grafikleri
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Cizelge 4.5 B, PHEMA ve PHEMA-B’nin belirli sicaklik araliklarindaki % kiitle
kayiplar1

Materyal 25-100°C 100-200°C 200-400°C 400-600°C 25-600°C
B 4.6 0.2 0.3 2.7 7.8
PHEMA 2.6 45 80.2 5.9 93.2
PHEMA-B 3.6 6.1 32.6 44 46.7

Cizelge 4.6 B, PHEMA ve PHEMA-B’nin maksimum kiitle kayiplarinin gozlendigi
sicaklik degerleri

Materyal DTG pikleri /°C
B 54.4

PHEMA 275.0
PHEMA-B 291.6

Eren ve Afsin (2008) bentonit ve asit aktive edilmis bentonitten elde
ettikleri yapilarin TG analizleri sonucunda, bentonitte 20-200°C araliginda %5.8,
200-600°C araliginda ise %35.5 kiitle kayb1 belirlemisler, bu kiitle kayiplarindan
ilkinin nem ve tabakalar arasi suyun, ikincisinin ise yapisal OH gruplarinin
uzaklagmasindan kaynaklandigini ileri siirmiislerdir. Bu arastirmada B icin
bulunan degerler de benzer kiitle kayiplarini tanmimlamaktadir; 25-100°C goriilen
% 4.57 degerindeki kayip yapidaki nem ve tabakalar arasindaki suyun
uzaklagmasi, 400-600°C % 2.75 olarak gorillen kayip ise yapisal —OH
gruplarindaki bozunmalar ile ilgilidir. Maksimum kiitle kaybinin goézlendigi
sicaklik yaklasik 55°C olarak gozlenmistir. 25-600°C araligindaki toplam kiitle
kayb1 %7.8’dir.

Kaynakg¢alarda da yer alan PHEMA ’nin 151l bozunmasi ile ilgili veriler, bu
aragtirmada da gozlendigi gibi, yapisal bozunmanin iki asamada gergeklestigini
gostermektedir (Demirelli ve ark 2001; Mubarek ve ark. 2005; Cesar ve ark 2006;
Wan ve ark, 2006). Bunlardan ilki 25-200°C araliginda gerceklesen yaklasik %4
degerindeki fiziksel veya kimyasal su kaybi, ikincisi ise 200-400°C araliginda
%80 kiitle kaybmin goriildiigli, tiimiiyle kimyasal bozunma ile ilgili olan
275°C’deki maksimum kiitle kaybinin goézlendigi CO, ayrilmasi ile ilgili
asamadir.

Bu aragtirmanin PHEMA-B ile ilgili sonuglar1 yukarida o6zetlenen
kaynakca bilgileri ile birlikte degerlendirildiginde su sonuglar1 gostermektedir;
kompozitin ilk bozunmasi yapiya fiziksel bagli su uzaklagmasi ile ilgili olan 25-
100°C araligindaki %3.6 kiitle kaybiyla baslamaktadir. Yapidaki en biyiik kiitle
kayb1 200-400°C araliginda ve kimyasal bozunma sonucu CO, uzaklagsmas: ile

ilgili %32.6 oraninda olup, maksimum kiitle kaybimin gozlendigi sicaklik 290°C

48



olarak gézlenmistir. 25-600°C araligindaki toplam kiitle kayb1 %46.7 oranindadur.
PHEMA-B kompoziti i¢in gozlenen bu degerler PHEMA i¢in bulunan degerlerle
kiyaslandiginda, PHEMA yapisina B katilmasinin polimer yapisal kararliligini
arttirdigimi  gostermektedir; maksium kiitle kaybmin goézlendigi sicaklik
275°C’den 290°C’ye yiikselmis ve 200-400°C araligindaki kiitle kayb1 anlamli bir

sekilde azalmistir.

4.2.6. B, PHEMA ve PHEMA-B yapilarinin Su Tutma (Sisme) Ozellikleri
B, PHEMA ve PHEMA-B yapilarinin su tutma kapasiteleri ile ilgili arastirmadan

bulunan sonuglar Cizelge 4.7’de karsilastirilmstir.

Cizelge 4.7 B, PHEMA ve PHEMA-B kompoziti ve bilesenlerine ait su tutma
kapasiteleri

Materyal Su tutma kapasitesi, %
B 1150

PHEMA 55

PHEMA-B 720

PHEMA-B’nin kiitlece 1/3 oraninda B i¢cermesi ve PHEMA ’nin su tutma
Ozelliginin B’nin bu 6zelligi yaninda ihmal edilmesi durumu degerlendirildiginde
olusan kompozitin oldukc¢a yiiksek oranda su tuttugu goriiliir. Kompozitin sigme
degeri, hipotetik bir yaklasimla (3x720=2160) %2160 degerine ulasmistir. Bu
durum, yukarida BET yiizey alanlar1 ile ilgili degerlendirmelerde ve
kaynakgalarda da (Denizli A., 2004; Kiritoshi. ve Ishihara. 2004) deginildigi gibi
hidrofilik 6zelligi oldukga diisiik olan PHEMA hidrojeli igerisine B tutuklanmasi
ile elde edilen kompozitin her iki bileseninin 6zelliginden tiimiiyle farkli bir
nitelik kazandigim1 gostermektedir. Degisim, Say ve ark. (2002) tarafindan ve
yukarida XRD ile ilgili kisimda deginildigi gibi kompozit yapist icindeki kil

mineralinin kristal 6zelliginin degisimi ile ilgilidir.

4.2.7. PHEMA-B’nin SYN Degerinin Saptanmasi

Sekil 4.5, PHEMA-B igin sabit derisimde KNO; igeren farkli baslangi¢c pH;
degerine sahip cozeltilerle etkilestirilmis adsorbanlarin denge pHy degerlerinin
Olclilmesi sonucu elde edilen ApH degerleri (ApH=pHg4-pH;) ile pH; arasindaki
dogrusal iliskiyi gostermektedir (ApH=-0.84pH+5.97, R?=0.988, p<0.05).

Dogrunun pH; eksenini kesim noktas1 Sifir Yiik Noktas1 (SYN) olarak tanimlanir
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(Mullet ve ark. 1999). PHEMA-B i¢in SYN degeri nétral pH degerine oldukga

yakin bir degerde, 6.7 olarak bulunmustur.
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Sekil 4.5 PHEMA-B’nin sifir yiik noktasi

Bir adsorban yiizeyi, SYN altindaki ¢ozeltilerde protonlanmis olarak ‘+° yiikli,
tizerindeki degerlerde -’ yiiklii olarak bulunur. Bir metal iyonunun adsorpsiyon
mekanizmasinda, elektrostatik kuvvetler agisindan ‘+’ yiklii yiizey itici iken ‘-’
yuklii yiizey adsorpsiyon igin istenildigi gibi ¢ekicidir. Ancak, ¢ogu metal iyonu,
pH>5-6 degerine sahip ¢ozeltilerde ¢okme egilimindedir ve diisiik pH degerli

cozeltilerde caligmay1 gerektirir.

4.3. PHEMA-B’ye UO,**, Tb’* ve Th*' Adsorpsiyonunun pH, Derisim,
Sicakllk ve Zamanla Degisimi, Adsorpsiyona Iyonik Siddet Etkisi, Iyon

Secicilik, Tekrar Kullamlabilirlik ve Deniz suyundan Adsorpsiyon

4.3.1. Adsorpsiyonun pH ile Degisimi

Farkli baslangi¢ pH’ye sahip, 1000 ppm UO,*", Tb*" ve Th*" igeren ¢ézeltilerden
adsorplanan miktarlarin baslangic (pH;) ve denge (pHq) degerleri ile degisimi
Cizelge 4.8’de, bunlarla ilgili ‘pH-Q’ grafikleri ise Sekil 4.6’da sunulmustur.
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Cizelge 4.8 PHEMA-B’ye UO,”", Tb*" ve Th*" adsorpsiyonun pH ile degisimi

UO;2+ Tb3+ Th4+
pH; pHy Q/molkg™ pH; pHy Q/molkg™ pH; pHy Q/molkg™
1.0 1.0 0.14 1.1 1.1 0.17 1.0 1.3 0.03
1.5 1.6 0.15 1.5 1.8 0.18 1.5 1.5 0.05
2.0 2.0 0.16 2.0 2.4 0.18 2.0 2.2 0.06
2.5 2.7 0.16 2.5 2.9 0.21 2.5 29 0.11
2.9 33 0.17 2.9 3.7 0.23 3.0 32 0.13
4.0 4.3 0.17 4.0 4.5 0.24 4.0 4.0 0.13
5.0 5.1 0.17 5.0 5.1 0.23 5.0 53 0.14
T 0,25 -
i
2
=
& 0,20 F
0,15
0,10 |-
0,05
0’00 L 1 L 1 L 1 L 1 L 1 L ]
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Sekil 4.6 PHEMA-B’ye UO,”" , Tb*" ve Th*" adsorpsiyonun pH ile degisimi

Cizelgeden goriildiigii gibi pH ile adsorpsiyon miktar1 degisim, en fazla Th
icin olmak iizere tiim ilgilenilen iyonlar i¢in artan pH ile artis1 gostermektedir. Bu
artis, yaklagik pH=3 degerinde bir plato degere ulasmaktadir ki bu deger metal
tuzlarindan hazirlanan ¢ozeltilerin dogal pH degerine yakindir. Bu sonug, asagida
verilen diger adsorpsiyon arastirmalarinda dogrudan metal tuzlarindan hazirlanan
cozeltilerin optimum pH degerini karsiladigin1 géstermektedir. pHi=1-5 araliginda
artan pH ile adsorplanan miktar degisimi; U0, iyonu i¢in 0.14-0.17 mol kg1,
Tb*" iyonu i¢in 0.17-0.23 mol kg' ve Th*" iyonu icin 0.03-0.14 mol kg’
araliinda bulunmustur. Disiik pH degerlerinde diisiik adsorpsiyon olmasi,
yiiksek pH degerine sahip ¢ozeltilerden adsorplanan miktarin asidik ¢ozeltiler ile
geri kazanilabilecegini gostermektedir.

Adsorpsiyon sonrasi pHg degerleri, ¢ozelti pH degerinin ¢ok az miktarda

baziklige kaydigin1 gostermektedir. Bu durum, artan pH degeri ile birlikte ¢ozelti
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ortaminda bulunan iyonlarin UO,*" i¢in [(UO,)3(OH)4]*" (Sylva ve ark., 1979 ve
Sun ve Skéld, 2001), Tb*" i¢in Tb(OH)*", Tb(OH); ve Tby(OH);*" (Bentouhami
ve ark. 2004) ve Th*" icin Th(OH)*", Th(OH),*" ve Th(OH);" (Moulin ve Ark,
2001 ve Bentouhami ve ark. 2004) tiirlerinde bulunma olasiliklar ile ilgilidir.
Tirlerin yapilarinda bulundurduklart1 OH grup ya da gruplarinin adsorpsiyon
sonrasinda ¢ozelti ortamina gegerek ortamda bulunan hidronyum iyonlarim

notralize etmesi, ortam asitligini azaltmaktadir.

4.3.2 Adsorpsiyonun Derisimle Degisimi

PHEMA-B’ye UO,*", Tb’" ve Th*" adsorpsiyonu arastirmasi sonucu elde edilen

deneysel izotermler ve bunlarin Langmuir ve Freundlich modellerine uyumu Sekil

4.7‘de, Dubinin-Radushkevich izoterm modeline uyumlar1 ise Sekil 4.8’de

gosterilmistir. Izotermler ile ilgili adsorpsiyon denge derisimleri, bunlar icin

hesaplanan Q degerleri ve Polanyi potansiyelleri EK 3-4‘de verilmistir.
Sekillerden goriildiigii gibi, tim iyonlarm (UO,*", Tb’" ve Th*")

adsorpsiyon izotermleri, Giles adsorpsiyon izotermlerinden L tipine uymaktadir.
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Sekil 4.7 PHEMA-B’ye UO,>, Tb*" ve Th*" iyonlarmin adsorpsiyonunun derisimle
degisimi ve bunlarin Langmuir ve Freundlich modellerine uyumu
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Sekil 4.8 PHEMA-B’ye UO,™, Tb*" ve Th*" iyonlarmin adsorpsiyonunun Dubinin-
Radushkevich modeline uyumu

Deneysel adsorpsiyon izotermlerinin Langmuir, Freundlich ve Dubinin-
Radushkevich modellerine uyumundan hesaplanan parametreler Cizelge 4.9’da

sunulmustur.

Cizelge 4.9 PHEMA-B’ye UO,”", Tb*" ve Th*" iyonlarimin adsorpsiyonlarindan tiiretilen
Langmuir, Freundlich ve Dubinin-Radushkevich parametreleri

Langmuir Freundlich DR

I_XL ZEJ: E a B E Xpr ﬁD_RX109 3R_2
Uo” 0.9 364 0981 12.6 0.58 0957 0.6 5.1 0.982
Tb* 1.0 424 0996 7.1 0.45 0955 2.0 6.3 0.978
Th** 0.5 795 0970 3.1 0.39 0971 0.7 2.9 0.991

1. mol kg™, 2. L mol ™, 3. istatistiksel olarak anlamli korelasyon p<0.05

Cizelgeden goriildiigii gibi deneysel olarak elde edilen izotermlerin tiimii
her lic modele de istatistiksel olarak olduk¢a uyumludur (p<0.05) Langmuir
modelinden bulunan maksimum adsorpsiyon kapasiteleri Tb>>UOQ,”*">Th*"
siralamasinda  bulunmus, diger modellerden bulunan kapasite ile ilgili
parametrelerin (a ve Xpr) farkli siralamalarda oldugu goriilmiistiir. Bu farklilik
Freundlich ve DR modellerinin matematiksel dogasindan ve deneysel izotermlerin
ilgilenilen modele uyum Kkatsayilart (R?) ile iliskilidir. Adsorban yiizey
heterojenliginin olgiisi B degerleri beklenildigi gibi 0< B <1 araliginda
bulunmustur; daha kiicik [ degeri daha homojen adsorban ylizeyini

tanimlamaktadir.
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Sonug olarak, bentonitin saf haliyle adsorban amacgli kullanimi, bu
mineralin sulu ortamda koagiilasyon/agregasyon nedenli pratik olarak miimkiin
degilken, bir kompozit yapisinda kullanimi bu sinirlamaya ¢6ziim olusturmustur.
Olusturulan PHEMA-B kompozitinde adsorban o6zellik tagimayan PHEMA
(Chappard ve ark. 1996; Denizli ve ark 1997; Mabilleau ve ark. 2005) bir
konuk¢u (host) olarak konuk (guest) kil mineral taneciklerini sarmalayarak
birbirinden izole etmekte, bdylece B yapisinin koagiilasyon/aggregasyon
Ozelliklerini elemine etmektedir. Olusan yapi, ilgilenilen metal iyonlart i¢in
yuksek adsorpsiyon kapasitesine sahip bir nano-kompozit 6zellik gostermektedir.

Adsorpsiyon arastirmasindan elde edilen veriler, bir adsorbanin
adsorpsiyon agisindan verimliliginin bir diger gostergesi olan boyutsuzluk analizi
(Tan ve ark., 2007) agisindan da degerlendirilmis (Ry sabitleri) ve bulunan

sonuglar Cizelge 4.10’da sunulmustur.

Cizelge 4.10 PHEMA-B adsorbani i¢in UO,>", Tb*" ve Th*" iyonlarinin degisen baslangig

derisimlerinde hesaplanan boyutsuzluk analizi (Ry katsayist) sonuglari

Co/ppm U_ng+ T_b3+ M
100 0.881 0.790 0.745
250 0.748 0.600 0.539
500 0.597 0.429 0.369
750 0.497 0.333 0.280
1000 0.426 0.273 0.226
1250 0.372 0.231 0.189
1500 0.331 0.200 0.163
1750 0.298 0.177 0.143
2000 0.271 0.158 0.127

Bulunan degerlerin tiimii 0<R;<I araliginda olup, tiim adsorbanlarin daha
kiigiik R;p daha verimli adsorban olmak iizere ilgilenilen tiim iyonlarin

adsorpsiyonu igin elverisli/verimli nitelikte oldugunu gostermistir.

Baslangigta 100, 500 ve 1000 ppm derisimde UO,*", Tb’" ve Th*" i¢eren
hipotetik bir ¢ozeltinin 1 L’sinden, bu iyonlarin %50, %90 ve %95 oranda geri
kazanmak 1i¢in gerekli adsorban kiitleleri, adsorbanlarin adsorpsiyon ig¢in
ekonomikligini kiyaslamak amaciyla Langmuir parametreleri kullanilarak

hesaplanmis (Dogan ve Alkan, 2003) ve Cizelge 4.11°de sunulmustur.
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Cizelge 4.11 100, 500 ve 1000 ppm derisimlerdeki UO,", Tb’" ve Th*" iceren
cozeltilerden %50, %90 ve %95 oranda iyon kazanimi i¢in gerekli PHEMA-B kiitleleri

m/V]gL’
@;ﬂ Tb3+ Th4+
Derisim/ppm %50 %90 %95 %50 %90 %95 %50 %90 %95
100 33 28 60 2.6 22 45 2.7 21 45
500 4.2 30 61 39 24 47 4.5 25 48
1000 5.2 32 63 54 27 50 6.7 29 52

Cizelgeden goriildiigi gibi, 6rnegin 100 ppm derisimi %50 oranda geri
kazanim i¢in gerekli kompozit kiitleleri yaklasik 3 g olup, esdeger B igerigi 1
g’dir. B’nin adsorban olarak kompozit bilesiminde kullanilma amaci onceki
boliimlerde de deginildigi gibi, hem bu minerallerin etkin adsorpsiyon ylizeyini
artirmak hem de adsorban olarak kullanim pratikligini artirmaktir. Bu amaca
ulagildigr ile ilgili kanmit c¢izelgede goriilmektedir. Asagida, ilgili boliimde
tartisildigr gibi %50 geri kazanim i¢in gerekli bu miktarlar, kompozitlerin tekrar
kullanilabilirlik 6zelligi nedeniyle olduk¢a ekonomik olacaktir.

Iyon adsorpsiyonunun bir kaniti olarak, saf PHEMA-B ve 2000 ppm
UO,™, Tb®" ve Th*" ¢bzeltisinden iyon adsorplamis PHEMA-B’nin FT-IR
spektrumlar1 Sekil 4.9 kiyaslanmustir.
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Sekil 4.9 PHEMA-B’ye UO,>" (a) Tb*" (b) ve Th*" (c) adsorpsiyonu dncesi/sonrasi elde edilen FT-IR spektrumlart
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Tim FT-IR spektrumlarinda ortak olarak goriilen pik deformasyonlari
veya pik siddetlerindeki degisimler iyon adsorpsiyonu ile ilgili kanitlar olarak
degerlendirilmistir. UO,*" ve Tb>" igin elde edilen spektrumlar, iyon adsorplamis
kompozitin tiim piklerinde siddet artis1 gdsterirken (azalan absorbans), bu durum
Th*" i¢in tersi goriiniimdedir.

1000 ppm Tb>* ¢ozeltisi ve bu ¢ozeltiden PHEMA-B iizerine adsorpsiyon
sonrasi elde edilen denge ¢ozeltisindeki '°°Tb aktiviteleri, dogal ortam
(background) aktivitesi ile karsilastirmali olarak Sekil 4.10’da sunulmustur.

Standart ile denge ¢ozeltisine ait aktiviteler farki adsorpsiyonun gergeklesmesi ile

ilgili bir kanattir.
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Sekil 4.10 1000 ppm Tb*" ¢ozeltisi, bu ¢ozeltiden PHEMA-B iizerine adsorpsiyon sonrasi
elde edilen denge ¢ozeltisindeki '°Tb ve dogal ortam (background) aktiviteleri

4.3.3 Adsorpsiyonun Zamanla Degisimi (Kinetik) Arastirmasi

PHEMA-B’ye sabit sicaklikta (298 K), 1000 ppm derisimde UO,>", Tb*" ve Th**
iceren ¢oOzeltiden iyon adsorpsiyonunun zamanla degisimi arastirmasinda elde
edilen verilerden tiiretilen t ve Q degerleri EK 5°de verilmis. Bu verilerden
yararlanilarak ¢izilen, yalanci birinci derece modeli i¢in ‘Qi-t’, yalanci ikinci
derece modeli i¢in ‘t/Qi-t’, Weber-Morris pargacik i¢ine difiizyon modeli ‘Q-t’>’
ve Boyd modeli i¢in ‘Bt-t’ grafikleri ve bunlarin ilgili modellere uyumu Sekil
4.11-14’de, bunlardan tiiretilen kinetik parametreler ise Cizelge 4.12°de

gosterilmistir.
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Sekil 4.11 PHEMA-B’ye UO,*", Tb*" ve Th*" adsorpsiyonunun yalanc1 birinci derece
kinetik modele uyumu
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Sekil 4.12 PHEMA-B’ye UO,*", Tb®" ve Th*" adsorpsiyonunun yalanci ikinci derece
kinetik modele uyumu
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Sekil 4.13 PHEMA-B’ye UO,”", Tb’" ve Th*" adsorpsiyonunun Weber-Morris pargacik
i¢gine difiizyon modeline uyumu

Sekil 4.14 PHEMA-B’ye UO,”", Tb’" ve Th*" adsorpsiyonunun Boyd modeline uyumu
(Btuo,=8.94x107t+1.04, r’=0.930; Bty,=7.29x107t+1.44, r’=0.523; Bty,=7.49x107t+0.33,

1°=0.930).
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Cizelge 4.12 PHEMA-B’ye UO,”", Tb*" ve Th*" adsorpsiyonunun yalanci birinci ve yalanc1 ikinci derece kinetik ve parcacik igerisine difiizyon (Weber-
Morris) hiz modellerine uyumundan tiiretilen parametreler

Yalanci Birinci Derece Yalanci ikinci Derece Weber-Morris Bovyd Diflizyonu

kxl0’Qwi "Q Hi e Rk Qw ' Hy Ctp R k0 R’ ‘Dx10°R®
U0, 1.12 046 052 051 0.6 0.338* 0.57 053 0.52 0.16 33 0.999 3.1 0.775 2.5 0.930
6 031 064 0.66 020 22 0933 043 0.66 0.66 0.19 3.5 0.999 1.1 0.631 2.0 0.523
Th*  0.13 038 041 005 53 0924 025 042 041 043 09 0.999 5.6 0.786 55 0.835

1. mol” kg dk', 2. mol kg™, 3. dk, 4. mol kg™ dk™', 5. mol kg™' dk®?, 6. cm® dk™', *statistiksel olarak anlamsiz regresyon, p>0.05.
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Cizelgede verilen regresyon katsayilari (R?) incelediginde, yalanci ikinci
dereceden kinetikle ilgili degerlerin tiimiiniin istatistiksel olarak anlamli (p<0.05)
R?=0.999 olup, adsorpsiyon kinetiginin yalanci birinci dereceden cok ikinci
derece modele uydugu goriiliir. Bu uyum deneysel olarak ulagilan Qyp ile
modelden hesaplanan Qg4 degerlerinin yaklasik ayni1 degeri veriyor olmasi ile de
sabittir. Daha once P-HEMA tiirevleri ile yapilan adsorpsiyon Kkinetigi
aragtirmalarinda da (Bayramoglu. ve ark. 2007; Akgol ve ark. 2005) aciklandig:
gibi, kat1 faza adsorpsiyon arastirmalarinin ¢cogu Ho ve McKay (1999) tarafindan
modellenen yalanci ikinci derece model ile agiklanmaktadir. Yalanci ikinci derece
kinetik modelden tiiretilen adsorpsiyon baslangic hizlari (H) ve bunlardan
hesaplanan yarilanma siireleri (ti»), adsorpsiyonun tiim iyonlar i¢in hizli bir
sekilde gergeklestigini gostermektedir.

Weber-Morris modelinden hesaplanan parcacik igerisine diflizyon hizlari
tiim adsorbanlar i¢in oldukea kiiciik degerlerde bulunmustur. ikinci derece hiz
denklemine miikkemmel uyum ve Weber-Morris modelinden iki dogrusal bilesen
elde edilmesi (birincisi adsorban yiizeyine hizli taginim, ikincisi ise pargacik igine
tasinilma 1ilgili) adsorpsiyonun derisime bagli, kimyasal oldugunu ve hiz
belirleyen basamagin iyon degisimi/kompleks olusumu oldugunu goéstermistir
(Smiciklas ve ark., 2006). Ilgilenilen iyonlar igin Boyd denkligi ile hesaplanan
difiizyon katsayilarinin oldukea kiiciik degerlerde olmasi da bunun kanit1 olarak
gosterilebilir. Hem Weber-Morris hem de Boyd modellerinden Th i¢in bulunan
sayisal degerlerin diger iyonlardan biiylik bulunmus olmasi not etmeye deger
bulunmustur. Bu durum Th*"nin en kiigiik iyonik yarigapa sahip olmasi ile

iligkilendirilmistir.

4.3.4 Adsorpsiyonun Sicaklikla Degisiminin (Termodinamik) Arastirilmasi

PHEMA-B’ye UO,*", Tb*" ve Th*" adsorpsiyonunun sicaklikla degisimini
incelemek icin deney verilerinden tiiretilen denge derisimleri ve bunlar i¢in
hesaplanan Q degerleri EK 6’da verilmistir. Sekil 4.15°de, bulunan verilerden
cizilen vantHoff ‘InKy4-1/T° grafiklerini gostermektedir. Deneysel verilerin
vantHoff denklemine uyumundan hesaplanan AH, AS ve AG degerleri ile uyum
katsayilar1 Cizelge 4.13’de sunulmustur. Adsorpsiyon enerjisi ile ilgili bir
parametre olan ve DR modelinden tiiretilen Epr degerleri de tartismaya

uygunlugu agisindan ayni ¢izelgede yer almistir.
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Sekil 4.15 PHEMA-B’ye UO,”", Tb*" ve Th*" adsorpsiyonunun sicaklikla degisimi ve
dogrusalliga uyumu

Cizelge 4.13 PHEMA-B’ye UO,”", Tb’" ve Th*" adsorpsiyonu ile ilgili termodinamik

parametreler
vantHoff Modeli D-R Modeli
AH/kjmol'  AS/imol'K' —AG/Kkjmol' ‘R*  E/kjmol” R?
U0, 283 141 13.6 0.972 9.9 0.982
o 7.8 68 12.5 0.980 8.9 0.978
Th*" 6.1 61 12.1 0.986 13.2 0.991

e  Istatistiksel olarak anlamli korelasyon

Cizelge’deki entalpi degisim degerleri en yiiksek deger UO,>" iyonlar1 igin
olmak {izere adsorpsiyonun 1s1 alan (endotermik, AH>0) siire¢ olarak
tanimlamaktadir. PHEMA-B’ye adsorplanan miktarmin artan sicaklikla artmasi,
arastirmasi yapilan iyonlarin adsorpsiyonun entalpi kontrollii oldugunu
gdstermistir (Atun ve ark., 1998; Ozyiirek. ve ark. 2003). Entropi degisimi pozitif
degerli, AS>0, adsorpsiyon serbest entalpi degisimi (AG) ile ilgili degerler ise
beklenildigi gibi siirecin kendiliginden oldugunu tanimlayan negatif degerli olarak
bulunmustur. Adsorpsiyonun iyonlara gore kendiliginden olma derecesi
U022+>Tb3+>Th4+ siralamasindadir.

Cizelgedeki DR modelinden bulunan serbest enerji (Epr) degerleri tiim
iyonlar i¢in, bir adsorpsiyon olaymin fiziksel veya kimyasal nitelikte olmasini
ayrimlayan esik deger olarak tammlanan 8 kJ mol™ (Epg <8 kJ mol™ ise fiziksel,

Epr >8 kJ mol” ise kimyasaldir, Krishna ve ark., 2000 ve Cestari ve ark., 2006)
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degerinden biiylik bulunmasi, adsorpsiyonunun tiim iyonlar i¢in kimyasal

oldugunu kanitlamaktadir.

4.3.5 Tekrar Kullanilabilirlik Arastirmasi
PHEMA-B’ye 1000 ppm derisimdeki UO,*", Tb>" ve Th*" cozeltilerinden
adsorpsiyonu ve bunun adsorbanin 5 ardil kullanimi i¢in tekrarlanabilirligi ile

ilgili sonuglar Cizelge 4.14’de sunulmustur.

Cizelge 4.14 PHEMA-Bnin UO,”", Tb" wve Th*" adsorpsiyonu igin tekrar
kullanilabilirligi

Adsorplanan miktar/%

Kullanim No uo,” Tb* Th*

1 46.7 31.5 31.0

2 46.5 (100)* 30.7 (98) 30.0 (97)

3 46.4 (99) 30.0 (95) 27.9 (90)

4 45.7 (98) 28.7 (91) 27.3 (88)

5 45.3 (97) 27.4 (87) 25.3(82)

Ort£SS 46.140.6 (98.5%0.6) 29.7+1.6 (92.8+2.4) 28.3+2.3 (89.33.1)

* Tlk kullanimdaki adsorpsiyonun %100 kabul edildigi duruma gére bagil miktarlar

Tiim iyonlar i¢in artan kullanim sayisi ile birlikte adsorplanan miktar
azaliyor goriinmesine karsin, ilk kullanim icin elde edilen % adsorpsiyon degerleri
ile bu kullanimi izleyen 4 ardil kullanimin ortalamasi ve standart sapmasi
istatistiksel ~ olarak  degerlendirildiginde aralarinda  anlamli  bir fark
goriilmemektedir (p<0.05). Adsorpsiyondaki artan kullanim sayisi ile birlikte
goriilen azalma egiliminin iki nedeni olabilir: 1. Kompozitteki aktif merkezlere
tutunmus iyonlarin tamamen geri kazanilamayisidir (kullanilan geri kazanim
¢ozeltisi miktarmin yetersiz kalmasi). 2. i1k kullanimdaki adsorpsiyon, B ve Z’de
yer alan degisebilir katyonlar (Na, K vb.) ile yer degisimi iizerinden gerceklesmis
ve bu merkezler HCI ile geri kazanim siirecinde protonlanmis, yiizeyin protona
olan ilgisinin daha biiylikk olmasi sonucu iyon/proton degisimi azalmistir.
PHEMA-B’nin kullanim oncesi, 1 ve 5 kullanim sonrast FT-IR spektrumlari
(Sekil 4.16) piklerin yerleri degismeksizin siddetlerindeki degisimi (Th igin
azalan) gostermektedir. Bu durum, kompozitin asit aktivasyonun etkisi olarak

degerlendirilmistir.
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Sekil 4.16 PHEMA-B’nin UO,*" (a), Tb*" (b) ve Th*" (¢) adsorpsiyonu i¢in kullanim 6ncesi, 1 ve 5 kullanim sonrasi elde edilen FT-IR spektrumlar:
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4.3.6. Adsorpsiyona Iyonik Siddet Etkisi
PHEMA-B’ye 1000 ppm UO,*", Tb*" ve Th*" ¢ozeltilerinden iyon
adsorpsiyonunun ortam iyon siddeti (0.01-0.30 molL™" CaCl, varliginda) ile

degisimi sonuglar Cizelge 415°de sunulmustur.

Cizelge 4.15 PHEMA-B’ye UO,™, Tb*" ve Th*" adsorpsiyonunun ortam iyonik siddeti ile
degisimi

Adsorpsiyon /%

[CaCl,)/ mol L uo,”" Tb™ Th*"

0 46.7(0.17)" 31.4(0.19) 30.7 (0.13)"
0.01 20.7 30.8 26.9

0.02 20.8 29.2 28.6

0.04 21.1 27.8 30.2

0.08 20.9 26.3 30.8

0.10 212 26.3 30.0

0.20 212 26.4 30.6

0.25 213 25.4 30.9

0.30 21.6 25.2 30.0
Ort£SS (n=8) 21.1£0.3(0.08)" 27.2+2.0 (0.16)" 29.8+1.4 (0.13)"

e Adsorplanan miktarlarin mol kg™ olarak esdegeri

Cizelge UO,*" adsorpsiyonu icin incelendiginde, CaCl, yoklugunda
bulunan adsorplanan miktarin (%46.7), tiim iyonik siddet degerlerinde yaklagik
ayni olmak tizere (21.1£0.3, n=8) belirgin bir sekilde azaldig1 goriiliir (p>0.05).
Bu durum, Ca®" iyon yarigapinin UO,”" iyonunun yarigapindan daha kiiciik olmasi
(Ca* i¢in 100 pm ve icin 180 pm, Greenwood ve Earnshaw, 1995) nedeniyle Ca®"
iyonlarmin adsorban yiizeyine (kil tabakalari arasma) UO,>" iyonlarindan daha

kolay girmesi ve yiizeyle kompleks olusturmasi ile agiklanabilir.

Tb*" i¢in adsorplanan miktar (%31.4) ortam iyonik siddetiyle birlikte az
ancak anlamli bir sekilde azalirken (%27.2+2.0, n=8, p>0.05), adsorplanan Th*
(%30.7) miktar1 ortam iyonik siddetinden etkilenmemistir (%29.8+1.4, n=8,
p<0.05). Bu degisim de yine iyonik yarigaplar ve iyon yiikleri ile agiklanabilir:
Her iki iyonun yarigapt Ca®* iyon yarigap1 (100 pm) ile yakin degerde olup (Tb*"
ve Th*" i¢in sirasiyla 92 ve 94 pm, Greenwood ve Earnshaw, 1995), Ca** varligi
iyon yiikiiniin de yakmligi nedeniyle Tb*" i¢in rakip iyon olarak davranmakta ve

adsorplanma miktarmi az da olsa etkilemekte iken, yiiksek iyon yiiklii Th*" bu
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durumdan etkilenmemektedir. Sonuc¢ olarak, PHEMA-B Ca®" gibi +2 yiiklii
iyonlara adsorpsiyon ilgisi olan bir yapida olup, UO,>" ve Tb>" iyonlari ile birlikte
varliginda bu iyonlarm adsorpsiyonunu azaltici yonde etkilemektedir. Th*" igin

gozlenen durum carpicidir.

4.3.7. UO**, Tb** ve Th*" icin Secicilik Arastirmasi

PHEMA-B’nin, ¢alisilan iyonlarin es derisim (5.0)(10'3 mol L, 1350 ppm U0,™,
795 ppm Tb>" ve 1160 ppm Th*") ve olasi kombinasyonlarda bulunduklari
ortamdan adsorplama segiciligi ile ilgili arastrima sonuglart Cizelge 4.16’da

sunulmustur.

Cizelge 4.16 PHEMA-B’nin UO,*", Tb*" ve Th*" i¢in segiciligi

Iyon Kombinasyonlari Adsorpsiyon/%
UO,”", Tb* ve Th*

U0 25.5(0.09)°
Tb** 19.9 (0.12)
Th* 23.7 (0.10)
mzy ve Th*"

Uo,™ 39.8 (0.13)
Tb* 21.0 (0.12)
mzy ve Th*

U0,* 43.3 (0.16)
Th* 16.7 (0.07)
Tb>" ve Th*'

Tb** 35.2(0.21)
Th* 29.7 (0.13)

" Adsorplanan miktarlarin mol kg™ olarak esdegeri

Cizelge, PHEMA-B’nin  UO,""  iyonunun  bulundugu  tiim
kombinasyonlarda bu iyona daha ¢ok ilgi duydugunu gostermektedir. Bu durum
iyon siddet etkisinde gozlenen UO,*" adsorpsiyonunun Ca®>" varligindan
etkilenmesini dogrular niteliktedir. UO,*" adsorpsiyonuna olan ilgi, Tb>" ve Th*"
ile ilgili veriler ile birlikte degerlendirildiginde PHEMA-B’nin iyon seg¢iciliginin
artan iyon yiikii ile azalan bir sekilde UO,>">Tb**>Th*" siralamasinda oldugu

gortliir.
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4.3.8. Deniz suyundan Adsorpsiyon Arastirmasi
PHEMA-B’ye deniz suyunun farkli derisimlerde UO,*", Tb*" ve Th*" icerdigi

ortamlardan iyon adsorpsiyonu ile ilgili sonuclar Cizelge 4.17°de verilmistir.

Cizelge 4.17 PHEMA-B’ye degisen derisimlerde UO,”, Tb’*ve Th*" iceren deniz
suyundan adsorpsiyon

%Adsorpsiyon
Derisim/ppm ~ UO,*" Tb*" Th*"
1 - 84.0 (4.5x10™) -
10 - 69.0 (0.01) -
25 40.5 (3.7x107%)? 66.7 (3.9x107) 15.8 (1.7x107)
50 23.1 (4.3x107) 64.6 (0.02) 50.9 (5.5x107)
75 15.0 (4.2x107) 60.5 (0.03) 53.0 (0.02)
100 11.5 (4.3x107) 44.4 (0.03) 59.1 (0.02)
100 0.05° 0.03 0.02

1. 1-10 ppm derigimler spektrofotometrik yontemle saptanan UO,>" ve Th*" iyonlar1 i¢in 8l¢iim limitlerinin
altinda oldugundan calisilamamustir, 2. Adsorplanan miktarlarin mol kg olarak esdegeri, 3. 100 ppm ilgili
iyonun saf sudaki ¢6zeltisinden adsorplanan miktar, mol kg™

pH degeri 6.8 olarak olgiilen deniz suyundan adsorplanan UO,”" miktar1
artan derisimle birlikte bagil olarak azalirken adsorplanan mutlak miktar sabit
kalmaktadir. Bu durum, PHEMA-B’nin, UO,*" icin iyonik siddet etkisi
arastirmasinda da gozlendigi gibi deniz suyu ortaminda bulunan diger iyonlar
nedeni ile segici olamadigmi gostermektedir. Tb>" i¢in bulunan bagil sonuglar
artan derisimle azalma egiliminde iken mutlak sonuglar adsorpsiyonun arttigini
kanitlamaktadir. Th*" adsorpsiyonu ise hem bagil hem de mutlak olarak
artmaktadir. Sonug olarak, deniz suyundan adsorpsiyon ile ilgili sonuglar iyonik
siddet etkisi ile ilgili sonug¢lar1 dogrular niteliktedir;, PHEMA-B deniz suyu
ortamindan bulunan +3 ve +4 degerlikli iyonlar i¢in seg¢ici davranis gosterebilir.
Nitekim, Tb>" ve Th*" iyonlarmm saf sudan adsorplanan miktarlari ile deniz

suyundan adsorpladiklart miktarlar ayni bulunmustur.
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44 B, Z, PAA-MA, PAA-MA-B ve PAA-MA-Z’nin Yapisal
Karakterizasyonu

Bu boéliimde; B, Z, PAA-MA, PAA-MA-B ve PAA-MA-Z’nin yapilar1 ve ylizey
modifikasyonlarinin tanimlanmasinda kullanilan FT-IR ve XRD spektrumlari ile
SEM goriintiileri, BET ylizey alanlar1 ve gdzenek boyutlari, TGA egrileri, sifir

yiik noktas1 ve sisme degerleri karsilastirmali olarak tartisilmigtir.

4.4.1 FTIR Analizleri

PAA, MA ve PAA-MA; PAA-MA ve PAA-MA-B ve Z, PAA-MA ve PAA-MA-
Z’ye ait spektrumlar Sekil 4.17’de karsilastirilmis, kompozit bilesenlerinden B, Z,
PAA, MA ve PAA-MA i¢in kaynakcadan derlenen karakteristik dalga sayilari

Cizelge 4.18’de sunulmustur.
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Sekil 4.17 PAA, MA ve PAA-MA (a); B, PAA-MA ve PAA-MA-B (b) ve Z, PAA-MA ve PAA-MA-Z (c) yapilarmin karsilastirmali FT-IR
spektrumlari
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Cizelge 4.18 Bentonit, Zeolit, PAA, MA ve PAA-MA i¢in kaynakcalardan derlenen karakteristik FT-IR titresimleri

Bentonit Degerlendirme Zeolit Degerlendirme PAA Degerlendirme
3631 Oktahedral katyona bagli, yapisal 3569-3600 =AI-OH-Si’deki kopriileyici 3492-3185 -CONH, grubundaki asimetrik ve
OH gruplarmin gerilme titresimi OH gruplar1 (molekiiler aras1 H bagina simetrik N-H gerilme titregimi
ilanol O-H gerilmesi 1 H 1
(silanol O-H gerilmesi) neden olan OH gruplart) 2938 CH, gruplarindaki C-H gerilmeleri
3200-3462 Silikat ylizeyinde adsorplanan su 3425 Monomerik H baglar . . .
oy . 1669 -CONH, grubundaki C=0O gerilmesi
lekiill HO-H geril 2 8 &
molekiillerinin HO-H gerilme band1 3230 Polimerik H baglari
1 HO-H biikiilme titresimi
638 O-H bikiilme titresimi 2400 ve 2285  Kalsit ve dolamitten kaynaklanan titresim 1608 -CONH, grubundaki NH, biikiilmesi
1065-1123  Tetrahedral kafesteki Si-O gruplarinin 1646 Yi ekiillerini
gerilme titresiminden kaynaklanan Hu(z)e)l;eggi[(q.limuslsu molekutierini 1620 C=C titresimi
kompleks ve en siddetli band -O-H bukuimest —( titregimi
915 AIAIOH biikiilme titresimi 1215 ve 1062  Eksternal tetrahedral asimetrik gerilmeler 1454 ve 1455 CH, biikiilme titregimi
(-TO0=0) 1323 Zincirdeki C-C gerilme band
885 AIFeOH biikiilme titresimi e merrdekn £-L geriime bandi
800 Si-O-Si kopriisiiniin titresimi e o
800 Omege karisan kuartz1 dogrulayan 500-1300 CH biikiilme titregimi
keskin pik 700 Al-O-Si gerilimi (kalsit i¢in karakteristik)
623 Tabakalar aras1 A1-O ve Si-O bag 623,590 ve523 Ser}).est.tetrahedral grup TQ4 sirr}etrik
titresimi gerilimi, O-T-O biikiilmesi ve gdzenek
itregimi L0
acan titresim
531 Al-O-Si biikiilme titresimi . o
1 buiime titresim 469 Kafesteki T-O biikiilme titresimi
469 Si-O-Si biikiilme titresimi
MA PAA-MA
3200-3500  COOH grubu titresimini 3200-3300 - Catallasmus bant NI grubunu, yayvanhic
1650 Karboksil ve amid grubundaki C=0 &
titregimini 2850-2950  C-H bag titresimi
1384 C=0 titresimi . . .
1700 C=0 titresimi 1650 Karb9k§1l ve amid grubundaki C=0
titresimi
1450-1500  CH, titresimi
1000-1200  C-N titresimi

(Saraydin, 1992; Zhao ve ark., 2008; Ghanshyam ve Chauhan, 2007; Haiqing ve ark., 2007; Samia, 2006; Saraydin ve ark., 2002; Kasg6z, 2005; Suda ve ark., 2002;
Kasgoz, ve ark., 2008; Madejova ve ark., 1998, 1999, 2002; Calarge ve ark., 2003; Tao, 2006; Anirudhan ve ark., 2008; Eren ve ark., 2008; Zhao ve ark., 2008,
Pedram ve ark., 2002; Moharram ve ark., 2002; Rajendran ve ark., 1997; Mu ve ark., 2004; Mishra ve ark., 2006; Mukherjee ve Mukherjee, 2006; Bai ve ark., 2007,
Anirudhan ve ark., 2008; Guisnet ve ark., 1997; Mozgawa, 2000; Doula ve ark., 2003; Perraki ve ark., 2004; Castaldi ve ark., 2005; Korkuna, ve ark, 2006; Doula,
2007; Argun, 2008; Huang ve ark., 2008; Fuentes ve ark., 2008; Mozgawa ve ark., 2008).
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PAA-MA ve bilesenlerinin karsilagtirildigi spektrumlarda (Sekil 4.17-(a))
goriilen 3200-3500 cm™ catal bant —-NH, grubunu, bandin yayvan olmasi ise —
COOH grubunu belirtir. PAA spektrumundaki bu bant -COOH iceren MA’nin
yapiya girmesi ile biiyiimektedir. PAA-MA’daki 1636 cm™ (N-H) piki PAA, 1384
cm” ve 1700 cm™ (C=0) pikleri MA’dan gelen gerilimlerle ilgilidir. 2850-2950
ecm™ (C-H) ve 1650 cm™ (karboksil ve amid grubundaki =C=0) gerilimlerindeki
degisimler MA’nin PAA yapisina katildiginin diger kanitlaridir. 1450-1500 cm —
"de gozlenen CH, ve 1000-1200 cm'’de gozlenen C-N gerilimlerini
gostermektedir; bu bantlar ve MA’da yiiksek siddette gozlenen C-H gerilimleri ile
ilgili 2800-2900 cm ' arahigindaki titresimlerin birlikte degerlendirilmesi sonucu
polimerlesmenin akrilamid ve maleik asitin C=C’si lizerinden yliriidiigii, NH,
tizerinden bir polimerlesme olmadig1 sdylenebilir; amid iizerinden polimerlesme
durumunda 3200-3500 cm” (-NH gerilimi) bantta kiiciilme ve keskinlik
gozlenmesi gerekirdi (Ozden, T.,1988; Suda, K., ve ark., 2002; Saraydin. D., ve
ark., 2002, Samia, E.A., 2006, Kasgoz, H., 2005, Kasgoz, H., ve ark, 2008;
Haiqing, L., ve ark., 2007).

B, PAA-MA ve PAA-MA-B, Z, PAA-MA ve PAA-MA-Z yapilarina ait
spektrumlar ve kaynakc¢alardan 6zetlenen ¢izelge birlikte degerlendirildiginde; B,
Z, PAA-MA ic¢in verilen tiim karakteristik bantlarin siddetleri degisik olmakla
birlikte maksimumlarinda her hangi bir kayma olmaksizin kompozit
spektrumlarinda da yer aldig1 goriiliir. Bu gozlem, PAA-MA-B ve PAA-MA-Z
yapilariin polimer-mineral hibritleri olmadigini, kendi bilesenlerine ait 6zellikleri

tastyan kompozit yapilar oldugunu kanitlar niteliktedir.

4.4.2 XRD Analizleri

B ve PAA-MA-B’ye ait 20=2-20° araliginda alman XRD spektrumlar1 Sekil
4.18’de, bu spektrumlarda gozlenen ‘B’ ile ilgili karakteristik yansimalar ile ilgili
veriler ise Cizelge 4.19°da sunulmustur. Spektrumda gozlenen PAA-MA-B ile
ilgili zemin degerin (background) siddetindeki B’ye gore artis gostermesi, B
yapisina katilan PAA-MA-B’nin amorf yapisi nedenlidir.

71



1
w
o
o
o

Siddet/sayim s’
N
(o)
8

2000 |

1500

1000

500

AT W \
T
Firt \'4 " VW’LW Thli V‘

*L,kl,Lo,,nl'whv\M

Sekil 4.18 B ve PAA-MA-B’nin XRD spektrumlari
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Cizelge 4.19 B ve PAA-MA-B’nin XRD spektrumlarinda gozlenen karakteristik

yansimalar

B PAA-MA-B

20°  BaglSid./% FWHM/ 20/° Bagil Sid./% FWHM/’
7.13001 100 0.837 6.15001 100 0.716
19.9400 68 0.711 19.8200 52 0.607

Cizelge 4.19°da verilen, B’ye ait 20=7.13" ve 20=19.94"deki pikler B’nin

[Montmorilonit; Nag3Alx(S1,Al)4010(OH),.2H,0] sirasiyla dog; ve dooz ylizeyleri

ile ilgili yansimalar1 tanimlamaktadir (Magana ve Ark., 2008). Tabakalar arasi

uzaklik hesaplamalarinda referans olarak secilen dypp; yansimasinda B ve PAA-

MA-B i¢in Bragg denklemi ile hesaplanan degerler ile her iki yansima ig¢in

Debye-Scherer denkleminden hesaplanan kristal boyutlar1 Cizelge 4.20°de

sunulmustur. Cizelge, B ve PAA-MA-B i¢in bulunan tabakalar arasi uzaklik ve

kristal boyutlar1 arasindaki farklar1 ‘A[(PAA-MA-B)-B]’ olarak gostermektedir.

Cizelge 4.20 Bragg ve Debye-Scherer deneklikleri kullanilarak hesaplanan tabakalar arasi

uzaklik ve kristal boyutlar

Bragg: di /nm Debye-Scherer: dy /nm

B PAA-MA-B A B PAA-MA-B A

124001 14.4001 2.0 95001 111001 16
114002 133002 19

*Ort.£SH *105+9.5 122+11 18+1.5

A" = A[(PAA-MA-B)-B]
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Cizelge, B’ye ait dgo; diizlemleri arasindaki 12.4 nm’lik uzakligin yapiya
PAA-MA katilmiyla 14.4 nm degerine artarak 2 nm’lik bir agilmayi
gostermektedir. Bulunan sonucun, 1-10 nm araliginda bir kanit sunuyor olmasi,
B’nin bir kompozit adsorban olarak islevselliginin ‘nano’ dl¢ekteki degisimler ile
ilgili  oldugunu gostermekte olup, yapimin bir nano-kompozit olarak
siiflandirilabilecegini kanitlamaktadir (Alexandre ve Dubois, 2000). B ve PAA-
MA-B yapilariin dgo; ve doo2 yansima acilarindan hesaplanan ortalama kristal
boyutlari, sirastyla 10549.5 ve 122411 nm olup, PAA-MA-B i¢indeki ‘B’ kristal
boyutunun ortalama 18+1.5 nm biyiidigini kanitlamaktadir. Bu durum,
tabakalar arasi agilmanin bir sonucu olarak degerlendirilmistir.

Zeolit ve PAA-MA-Z ile ilgili XRD spektrumlar1 ve bu spektrumlarda
gozlenen karakteristik yansimalar ile ilgili veriler Sekil 4.19 ve Cizelge 4.21°de
kiyaslanmis, Debye-Scherer denkligi kullanilarak hesaplanan kristal boyutlari

Cizelge 4.22°de sunulmustur.

~ 1000
7 z
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g PAA-MA-Z
< 800
[}
=
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wr
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400
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20/deg

Sekil 4.19 Z ve PAA-MA-Z’nin XRD spektrumlari
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Cizelge 4.21 Z ve PAA-MA-Z’nin XRD spektrumlarinda gézlenen karakteristik
yansimalar (Z i¢in bagil siddeti %10 altinda olan pikler degerlendirilmemistir)

Z PAA-MA-Z
Pikno 20,/ BaglSid/%  FWHM/ 204/ Bagil Sid./%  FWHM/’
1 6,50 10 0.332 6.58 46 1.880

2 9.7800 14 0.239 8.88 - -

3 13.46 13 0.277 13.34 - -

4 19.65 11 0.213 19.85 34 0.440

5 20.88 18 0.194 20.89 51 0.167

6 223144 24 0.274 22.52 - -

7 25.65 34 0.226 25.62 7 0.120

8 2636 19 0.338 26.36 7 0.080

9 26.66 100 0.173 26.65 100 0.182

10 2774 17 0.487 27.89 8 0.107

Cizelge 4.22 Debye-Scherer denklemi kullanilarak hesaplanan Z ve PAA-MA-Z kristal
boyutlar1 (dp/nm) ve farklart

Pikno Z PAA-MA-Z A[(PAA-MA-7)-7]
1 240 42 -198
2 3342 - -

3 288 - -

4 379 183 -196
5 417 484 67
6 295004 - ]

7 360 679 319
8 242 1020 778
9 472 448 24
10 168 765 597

Na; 24K 76Mgo2Ca; 24(H20)21 36°(Si20 84Al6.16072) genel formiiliine sahip saf
‘2> minerali ve (klinoptilolit) bu mineralin kompozit bilesimindeki yapilar1 ile
ilgili karakteristik yansima agilar1 (Mozgawa, 2000; Treacy ve Higgins, 1996;
Korkuna ve ark., 2006; Doula, 2007) kiyaslandiginda, saf Z’de gozlenen ¢ok
sayidaki yansimalarin kompozit spektrumunda kayboldugu goriiliir. Bununla ile
ilgili en somut kanit doyo ve doos diizlemleri ile ilgili yansimalardir. FT-IR ile ilgili
gozlemler kimyasal bir etkenin varligint gostermediginden, diizlemlerdeki kayma
ve bozulmalar ‘Z’ i¢inde gerceklesen polimerlesme veya kompozitin 6giitiilmesi

siirecindeki fiziksel kuvvetler ile aciklanabilir. Polimerlesme etkeninin yiiksek
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siddette kuvvet uygulayamayacagi diisiiniildiigiinde birinci etken daha az olasidir.
Ogiitmenin yapisal degisim etkisinin gdzlendigi 2/3 oranda ‘Z’ iceren PAA-MA-Z
ile ilgili bu durum ile yapisal degisimin gézlenmedigi 1/3 oranda Z iceren PAA-Z
bir arastirmanin (Baybas, 2009) sonucu kiyaslandiginda, PAA-MA-Z nin yiiksek
oranda Z igermesi Ogiitme siirecinin katkisini artirmistir kanisina varilabilir.
Nitekim, Debye-Schrer denkliginden yararlanarak her bir yansima a¢1 igin
hesaplanan kristal boyutlar1 (Cizelge 4.22) PAA-MA-Z icindeki Z’nin bazi
diizlemler boyunca biiyiidiigiinii bazilar1 i¢in ise kiigiildiiglinii gdostermektedir.
Adsorabanin ‘Z’ olmasi durumunda, kristal boyutundaki kii¢iilmeler sonucu etkin
ylzey alani artacagindan adsorpsipsiyon kapasitesinde artis, tersi durumda ise
azalma beklenecektir. PAA-MA-Z biinyesindeki Z kristal boyutlarmin 100
nm’den biiylik olmasi nedeniyle elde edilen kompozit Alexandre ve Dubois
(2000)  smiflandirmasina  goére faz farkli mikro kompozit olarak

degerlendirilmistir.

4.4.3 Kompozit ve Bilesenlerinin SEM Goriintiileri
PAA-MA-B ve PAA-MA-Z kompozitlerinin ve bu yapilarin bilesenlerine ait
SEM goriintiileri Sekil 4.20 ve 4.21°de karsilastirmali olarak sunulmustur.
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TUBITAK b1 200KV X15,000 1pm WD 38.0mm TUBITAK Sl 200 ¥10,000 1pm WD 16.4mm TUBITAK SEI 200KV X10,000 1pm WD 16.2mm

(a) (b) (c)
Sekil 4.20 B (a), PAA-MA (b) ve PAA-MA-B (c) ile ilgili SEM goriintiileri
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TUBITAK SEI 200KV X15,000 pm W m TUBITAK Sl 200 ¥10,000 1pm WD 16.4mm TUBITAK

(a) (b)
Sekil 4.21 Z (a), PAA-MA (b) ve PAA-MA-Z (c) ile ilgili SEM goriintiileri
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Sekil 4.20, tabakali ve blok goériinlimlii mineral olan B (a) yapisina amorf
goriinimlic PAA-MA (b) girmesiyle olusan PAA-MA-B’nin (c¢) polimerle
kaplanmis B goriinlimiiyle bilesenlerinden tamamen farkli bir yapiya doniistiiglinii
gostermektedir. Kii¢iik boyutlu graniiller halindeki Z ise, PAA-MA ile
birlestiginde amorf/blok goriiniimlii PAA-MA-Z’ye donlismiistiir (Sekil 4.21 a-c).

4.4.4 BET Yiizey Alanlar1 ve Gozeneklilik (Porozite)
Kompozitler ve mineral bilesimlerinin BET ylizey alanlar1 ve gozeneklilikleri ile

ilgili sonuglar1 Cizelge 4.23°de sunulmustur.

Cizelge 4.23 Adsorbanlar ve mineral bilesimlerine ait BET yiizey alanlar1 ve gdzeneklilik
degerleri

BET/m’g’! Gozenek hacmi/cm’®s”!  Gozenek yaricapy/nm
PAA-MA 1.8 0.015 1.44
B 334 0.178 0.44
PAA-MA-B 5.9 0.078 0.48
Z 10.4 0.071 0.44
PAA-MA-Z 4.6 0.038 0.53

Cizelge incelendiginde, PAA-MA yiizey alan1 ve gozenek hacminin B ve
Z’ye gore oldukca kiigiik, gozenek yaricapimin ise B ve Z’den biiyiikk oldugu
goriiliir. PAA-MA-B ve PAA-MA-Z icin bulunan yiizey alan degerleri,
yapilarindaki konukcu (host) B ve Z’ye gore diisilk olmasina karsin adsorban
olarak islevsellestirilmesi diisiiniilen PAA-MA’dan (konuk/guest) oldukga biiyiik
degerlerdedir. Bu durum, PAA-MA’nin B ve Z tabakalar1 arasina/yiizeylerine
yayildigini ve bunun sonucu olarak PAA-MA agisindan daha genis bir
adsorpsiyon ylizeyi saglandiginin kaniti olarak diisiiniilebilir. Kompozit olarak
kullanim, gozenekleri biiyiik ancak gozenek hacmi kiiciik PAA-MA’ya biiyiik
gozenek hacmi ve kiiclik gozeneklilik kazandirmakta olup yine adsorpsiyon igin

olumlu bir degisim saglamaktadir.

4.4.5 TGA Analizleri

Arastirma kapsaminda yer alan kompozitler ve bunlarin bilesenlerine ait
termogram (TGA) ve diferansiyel termogramlar (DTG) B, Z, PAA-MA, PAA-
MA-B ve PAA-MA-Z i¢in Sekil 4.22-23’de, bunlardan tiiretilen sicaklikla %
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kiitle kayb1 degisimi ve maksimum kiitle kayiplarinin gézlendigi sicaklik degerleri

(DTG’de gozlenen pik minimumlari) ise Cizelge 4.24-25 ile Cizelge 4.26-27°de

sunulmustur.
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Sekil 4.22 B, PAA-MA ve PAA-MA-B i¢in TG (a) ve DTG (b) grafikleri

Cizelge 4.24 B, PAA-MA ve PAA-MA-B’nin belirli sicaklik araliklarindaki % kiitle
kayiplari

Materyal 25-100°C 100-200°C 200-400°C 400-600"C 25-600°C
B 4.6 0.2 0.3 2.7 7.8
PAA-MA 9.2 3.3 41.5 29.2 83.3
PAA-MA-B 7.1 2.5 23.5 21.6 54.6

Cizelge 4.25 B, PAA-MA ve PAA-MA-B’nin maksimum kiitle kayiplarinin gézlendigi
sicaklik degerleri

Materyal DTG pikleri /°C
B 54
PAA-MA 326
PAA-MA-B 312
14 02
2 (a)
& 12r 00
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Sekil 4.23 Z, PAA-MA ve PAA-MA-Z i¢in TG (a) ve DTG (b) grafikleri
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Cizelge 4.26 Z, PAA-MA ve PAA-MA-Z’nin belirli sicaklik araliklarindaki % kiitle
kayiplar1

Materyal 25-100°C 100-200°C 200-400°C 400-600°C 25-600°C
Z 33 33 23 0.8 9.7
PAA-MA 9.2 3.3 415 29.2 83.3
PAA-MA-Z 6.3 1.0 27.3 9.7 443

Cizelge 4.27 Z, PAA-MA ve PAA-MA-Z’nin maksimum kiitle kayiplarinin gozlendigi
sicaklik degerleri

Materyal DTG pikleri /°C
V4 94

PAA-MA 326
PAA-MA-Z 334

Bu arastirmada B i¢in bulunan degerler Eren ve Afsin (2008) tarafindan
agiklandig1 gibi 25-100 °C goriilen % 4.57 degerindeki kayip yapidaki nem ve
tabakalar arasindaki suyun uzaklasmasi, 400-600°C % 2.75 olarak gbriilen kayip
ise yapisal —OH gruplarindaki bozunmalar ile ilgilidir. Maksimum kiitle kaybinin
gdzlendigi sicaklik yaklasik 55°C olarak gdzlenmistir. 25-600°C araligindaki
toplam kiitle kayb1 %7.8’dir.

Zeolit/silikat mineralleri ilgili TG yorumlarda iki tiirde su uzaklagmasi
nedenli kiitle kayb1 belirtilmektedir; bunlar yapilardaki fiziksel bagli molekiiler su
ile metal (Si*", A’ ve Be*") ve O* iyonlariyla etkilesen -OH gruplarmimn bozunup
su molekiilii olarak uzaklasanidir. Fiziksel bagl su genellikle t<100 °C’de
uzaklasirken, hidroksillerden su olusumuyla kayip 100-300°C ya da daha yiiksek
sicakliklarda gerceklesir. Zeolite ait sicakliga bagli kiitle kayiplar1 25-100 °C’de
%2-4, 200-400 °C’de %3-4, 400-500 °C’de %0.95-2 dagilimlarma sahiptir
(Perraki ve Orfanoudaki, 2004., Doula, 2007; Korkuna ve ark., 2008). Bu
arastirmada Z i¢in bulunan kiitle kayiplarinin sicaklik araliklarindaki dagilimlar
kaynakgalarda verilen degerlerle uyumlu bulunmus olup, maksimum kiitle kayb1
94 °C ve 25-600 °C araligindaki toplam kiitle kayb1 %9.7 olarak gozlenmistir.

Kaynakc¢alarda yer alan PAA-MA’nin 1sil bozunmasi ile ilgili TGA
degerlerine bakildiginda {i¢ sathada bozunma goriilmektedir; ilk sathada (0-
220°C) hidrofilik gruplara bagli suyun kaybu, ikinci sathada (220-340°C) NH; ile
dehidratasyon yoluyla H,O kaybi ve son safhada ise 340 °C’den biiyiik
sicakliklarda ana zincir kirilmasidir (Saraydin ve ark, 2002 ve Samia, 2006).
Haiqing ve ark. (2007) PAA-MA i¢in maksimim kayip sicakligin1 340°C olarak
gozlemislerdir. Bu arastirmada yer PAA-MA i¢in bulunan degerler, kaynakgalar

verilen degerlere paralellik gostermekte olup, maksimum madde kaybi ile ilgili
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sicaklik 326°C olarak bulunmustur. 25-600 °C araligindaki toplam kiitle kaybi
%83.3 olarak gdzlenmistir.

Bu aragtirmanin ilgisi olan PAA-MA-B ile ilgili veriler, B ve PAA-MA
icin bulunan sonuglarla kiyaslandiginda kompozit i¢in maksimum kiitle
kayiplarinin gozlendigi sicaklik araliklarmin (200-400 °C ve 400-600 °C) PAA-
MA i¢in gozlenenlerle benzerlik gosterdigi gortiliir. Kompozitin 1/3 oranda PAA-
MA (3.3 mg/10 mg) icermesi ve maksimum kiitle kayp sicakligimin 312 °C olarak
gozlenmesi kiitle kaybinin PAA-MA kaynakli olarak saf PAA-MA’ya gore daha
yiiksek oranda oldugunu kanitlar. Bu sonu¢ kompozitin 1s1l bozunma siirecinin
yapisindaki B ile katalizlendigi seklinde yorumlanabilir. PAA-MA-Z ve
bilesenleri i¢in elde edilen veriler degerlendirildiginde, bu kompozit i¢in de PAA-
MA-B i¢in varilan sonuglara ulasilir. Maksimum kiitle kaybinin goézlendigi
sicaklik araliklar1 ayni1 olmasina karsin, kiitle kaybinin yiiksek oranda 200-400
°C araliginda gergeklestigi gdzlenir, maksimum kiitle kayip sicakligt PAA-MA
icin bulunan degerden yiiksek olarak 326 °C’ye yiikselmistir. Bu durum kompozit

yapisindaki Z’nin polimer kararliligini arttirdigr seklinde yorumlanmustir.

4.4.6 B, Z, PAA-MA, PAA-MA-B ve PAA-MA-Z Yapilarinin Su Tutma
(Sisme) Ozellikleri
B, Z, PAA-MA, PAA-MA-B ve PAA-MA-MA-Z yapilarinin su tutma kapasiteleri

ile ilgili aragtirmadan bulunan sonuglar Cizelge 4.28°de karsilastirilmistir.

Cizelge 4.28 B, Z, PAA-MA, PAA-MA-B ve PAA-MA-MA-Z kompozitleri ve
bilesenlerine ait su tutma kapasiteleri

Materyal Su tutma kapasitesi, %
B 1150

Z 15

PAA-MA 1035

PAA-MA-B 3340

PAA-MA-Z 1340

PAA-MA’nin sisme Ozelligi hidrofilik ozelliklere sahip PAA ve MA
yapisindaki amid ve karboksilik asit gruplarinin su molekiilleri ile hidrojen baglari
ve dipol dipol etkilesimi sonucu gergeklesir (Oztop ve ark, 1998, Saraydin ve ark,
2001 ve Sen ve ark, 2003). Cizelgedeki % su tutma degerleri B, PAA-MA ve
PAA-MA-B i¢in kiyaslandiginda kompozit yapisinin bilesenlerinden ¢ok daha
yiiksek oranda (%3340) su tuttugu goriiliir. Bu durum, yukarida XRD ile ilgili
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kisimda da deginildigi gibi kompozit yapist igindeki kil mineralinin kristal
ozelliginin degisimi ile ilgilidir. Nitekim, su tutma kapasitesi olduk¢a diisiik olan
Z ile ilgili kompozit i¢in bulunan deger PAA-MA’dan biiylik olmasina karsin
kiyaslanabilir biiytikliiktedir.

4.4.7 PAA-MA, PAA-MA-B ve PAA-MA-MA-Z’nin SYN Degerlerinin
Saptanmasi

Sekil 4.24-26, PAA-MA, PAA-MA-B ve PAA-MA-MA-Z igin sabit derisimde
KNO; igeren farkli baslangic pH; degerine sahip ¢ozeltilerle etkilestirilmis
adsorbanlarin denge pHy degerlerinin 6l¢iilmesi sonucu elde edilen ApH degerleri

(ApH=pHg-pH;) ile pH; arasindaki dogrusal iliskiyi gostermektedir

o
g,

3,

2,

N ~

N
O T T .\ T T 1
2 4 6 e g 10 12

11 AN pH
2 \\.

3 AN

AN
. N
& e

Sekil 4.24 PAA-MA’nm sifir yiik noktas1 (ApH=-1.04pH;+6.68, R’=0.997, p<0.05)

ApH

4L D

I3

Sekil 4.25 PAA-MA-B’nin sifir yiik noktas1 (ApH=-0.80pH;+4.77, R?=0.982, p<0.05)
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ApH

Sekil 4.26 PAA-MA-Z’nin sifir yiik noktast (ApH=-0.87pH;+5.61, R*=0.983, p<0.05)

Cizelge 4.29 Adsorban Materyallerin SYN degerleri

SYN R’
PAA-MA 6.2 0.997
PAA-MA-B 6.5 0.982
PAA-MA-Z 6.0 0.983

* Dogrusalliga uyum katsayist; istatistiksel olarak anlamli, p<0.05

SYN degerleri PAA-MA igin 6.2, PAA-MA-B i¢in 6.5 ve PAA-MA-Z i¢in
6.0 olarak bulunmus olup, tiim degerler notral pH degerine oldukca yakindir. Bir
adsorban yiizeyi, SYN altindaki c¢ozeltilerde protonlanarak ‘+’, iizerindeki

¢

degerlerde ‘-° yiiklii olarak bulunacaktir. Bir metal iyonunun adsorpsiyon

<

mekanizmasinda, elektrostatik kuvvetler acgisindan ‘-’ yiiklii ylizey, adsorpsiyon
icin istenildigi gibi cekicidir. Bu nedenle SYN iistii pH ortamlarinda ¢alisma
adsorpsiyon agisindan istenilen bir durum olmasina karsin ¢ogu metal iyonu,
pH>5-6 degerine sahip cozeltilerde ¢okme egilimindedir ve diisik pH degerli
cozeltilerde ¢alismay1 gerektirir. Bu nedenle, adsorpsiyon-pH iliskisi arastirilarak

adsorpsiyon i¢in optimum pH aralig1 arastirilmalidir; gerceklestirilen arastirma ve

ilgili tartigsma asagida sunulmustur.
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45 PAA-MA, PAA-MA-B ve PAA-MA-Z’ye UO*, Tb*" ve Th*
Adsorpsiyonunun pH, Derisim, Sicaklik ve Zamanla Degisimi, Adsorpsiyona
Iyonik Siddet Etkisi, Iyon Secicilik, Tekrar Kullanlabilirlik ve Deniz

suyundan Adsorpsiyon

4.5.1 Adsorpsiyonun pH ile Degisimi

Farkli baslangi¢ pH’ye sahip, 1000 ppm UO,*", Tb*" ve Th*" igeren ¢ézeltilerden
adsorplanan miktarlarin baslangic (pH;) ve denge (pHg) degerleri ile degisimi
Cizelge 4.30 ve ilgili grafikleri Sekil 4.27°de sunulmustur.

Cizelge 4.30 PAA-MA, PAA-MA-B ve PAA-MA-Z’ye UO,”", Tb"" ve Th*
adsorpsiyonun pH ile degisimi

PAA-MA PAA-MA-B PAA-MA-Z

Uo,” pH; pHy 'Q pH; pHy Q pH pHy Q
1.0 1.1 0.13 1.0 1.0 0.14 1.0 1.1 0.14
1.5 1.4 0.14 1.5 1.8 0.17 1.5 1.6 0.16
2.0 2.2 0.15 2.0 2.2 0.21 2.0 2.4 0.19
2.5 2.7 0.16 2.5 2.9 0.28 2.5 2.6 0.19
2.9 3.1 0.16 2.9 3.1 0.28 2.9 3.1 0.21
4.0 4.3 0.18 4.0 43 0.28 4.0 4.0 0.23
5.0 5.2 0.18 5.0 5.1 0.28 5.0 5.2 0.23

T 1.0 1.0 0.09 1.1 1.2 0.14 1.1 0.9 0.09
1.5 2.1 0.11 1.5 1.8 0.16 1.5 1.2 0.12
2.0 2.7 0.16 2.0 2.3 0.15 2.0 2.4 0.14
2.5 33 0.16 2.5 2.9 0.19 2.5 2.9 0.16
2.9 33 0.17 2.9 33 0.23 2.9 33 0.25
4.0 4.3 0.18 4.0 3.7 0.22 4.0 4.4 0.29
5.0 5.4 0.18 5.0 4.9 0.23 5.0 54 0.29

Th* 1.0 1.1 0.05 1.0 1.2 0.03 1.0 1.2 0.03
1.5 1.4 0.08 1.5 1.8 0.05 1.5 1.6 0.08
2.0 2.5 0.09 2.0 2.2 0.08 2.0 2.4 0.11
2.5 2.8 0.11 2.5 3.1 0.14 2.5 2.7 0.11
3.0 3.1 0.11 3.0 3.3 0.15 3.0 34 0.13
4.0 4.1 0.11 4.0 4.2 0.15 4.0 4.1 0.14
5.0 5.2 0.11 5.0 54 0.15 5.0 53 0.14

"mol kg!
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Sekil 4.27 PAA-MA, PAA-MA-B ve PAA-MA-Z’ye UO,>" (a), Tb*" (b) ve Th*" (¢) adsorpsiyonunun pH ile degisimi

85



Cizelge ve sekiller UO,”" i¢in incelendiginde pH=1-5 araliginda
adsorplanan miktarlarin PAA-MA igin 0.14-0.23 mol kg', PAA-MA-B i¢in 0.14-
0.28 mol kg™ ve PAA-MA-Z igin 0.14-0.23 mol kg™ arahiginda degistigi goriiliir.
Adsorplanan miktarlar artan pH ile artmakta ve yaklasik pH;=3 degerinde sabit
degerlere ulagsmaktadir. Adsorplanan miktarlarin PAA-MA ve kompozitlere gore
degisimi, kompozitlerin PAA-MA’dan daha yiliksek miktarda adsorpsiyon
yaptigint gostermektedir. 1/3 oranda PAA-MA igeren kompozitlerde goriilen bu
durum, yapilarindaki B ve Z’nin kompozitlerdeki PAA-MA’ya ve/veya
BET/Porozite ile ilgili boliimde tartigildigi gibi PAA-MA’nin adsorban 6zelligini
artirmasi seklinde yorumlanabilir.

Benzer durum Tb®" ve Th*" icin de gecerlidir. Tb*" icin adsorplanan
miktarlar pH;=1-5 aralifinda artan pH ile artan ve degerleri PAA-MA i¢in 0.09-
0.18 mol kg, PAA-MA-B i¢in 0.14-0.23 mol kg ve PAA-MA-Z i¢in 0.109-0.29
mol kg araliginda degismektedir. Th*" i¢in bulunan miktarlar diger 2 iyona gore
daha kiigiik olup, pH=1-5 araliginda PAA-MA igin 0.05-0.11 mol kg, PAA-
MA-B i¢in 0.03-0.15 mol kg ve PAA-MA-Z igin 0.03-0.14 mol kg olarak
gergeklesmektedir. Adsorplanan miktarlar, her iki iyon i¢in de pH;=3-4 civarinda
maksimum degere ulagsmaktadir.

Izleyen boliimlerde sunulan tiim adsorpsiyon arastirmalari  aksi
belirtilmedigi siirece ilgilenilen iyonlarin tuzlarinin sudaki ¢ozeltilerinde
gergeklestirilmistir. 1000 ppm metal iyonu derisime sahip tuz ¢ozeltilerinin pH;
degerleri UO,*", Tb" ve Th*" icin swasiyla 3.6, 4.1 ve 3.2 olarak dlciilen
degerleri, yukarida verilen maksimum adsorpsiyonun goézlendigi plato degerlerle
olduk¢a uyumlu bulunmustur. Bu durum, dogrudan tuz ¢ézeltilerinde ¢alismanin
optimum pH kosullarina uygunlugunun kanit1 olarak degerlendirilmistir.

pHi-pHq4 degisiminin ortamda bulunan iyon tiirleri ile iliskisi PHEMA-B
icin adsorban Ozelliklerin pH ile degisimi boliimiinde agiklandigindan, konunun

ile ilgili bilgi burada tekrarlanmamustir.

4.5.2 Adsorpsiyonun Derisimle Degisimi

PAA-MA, PAA-MA-B ve PAA-MA-Z’ye UO,”", Tb’" ve Th*" adsorpsiyonu
aragtirmast sonucu elde edilen denge derisimleri, bunlar i¢in hesaplanan Q
degerleri ve Polanyi potansiyelleri EK 7-9 ve EK 10-12’de verilmistir. Elde edilen

deneysel izotermler ve bunlarin Langmuir ve Freundlich modellerine uyumu Sekil
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4.28-30’da, Dubinin-Radushkevich izoterm modeline uyumlar ise Sekil 4.31-

33°de gosterilmistir. Izotermlerden elde edilen ilgili parametreler Cizelge 4.31°de

sunulmustur.
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Sekil 4.29 Z, PAA-MA, PAA-MA-B ve PAA-MA-Z’ye Tb’" iyonunun adsorpsiyonunun
derigimle degisimi ve bunlarin Langmuir ve Freundlich modellerine uyumu
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derigimle degisimi ve bunlarin Langmuir ve Freundlich modellerine uyumu
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Sekil 4.32 Z, PAA-MA, PAA-MA-B ve PAA-MA-Z’ye Tb’" iyonunun adsorpsiyonunun
Dubinin-Radushkevich modeline uyumu
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Sekil 4.33 Z, PAA-MA, PAA-MA-B ve PAA-MA-Z’ye Th*" iyonunun adsorpsiyonunun
Dubinin-Radushkevich modeline uyumu
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Cizelge 4.31 PAA-MA, PAA-MA-B ve PAA-MA-Z’ye UO,*", Tb*" ve Th*" adsorpsiyonlarindan tiiretilen Langmuir, Freundlich ve Dubinin-Radushkevich

parametreleri

Langmuir Freundlich Dubinin-Radushkevich

X1/ mol kg Ki/L mol E a B R? Xbr i(D_px_l()9 E
&%
PAA-MA 0.31 1 0.987 358 049 0960 074 6.2 0.960
PAA-MA-B 0.29 21 0.902 049 0.09 0.883 041 1.4 0.920
Z 0.22 13650 0.947 0.85 0.23 0961 037 24 0.972
PAA-MA-Z 0.28 (0.17)** 8 0.880 0.67 0.15 0.888 040 1.8 0.996
'PAA-B 0.19 7970 0.935
PAA-Z 0.55 849 0.956
Tb*
PAA-MA 0.20 1035 0.995 0.89 033 0936 035 44 0.968
PAA-MA-B 0.32 518 0.992 1.97 042 0.942 0.76 6.7 0.994
V4 0.26 245 0.976 2.18 0.53 0.928 0.69 9.2 0.991
PAA-MA-Z 0.59 (0.16)** 262 0.991 551 055 0.961 1.24 9.1 0.991
‘PAA-B 0.09 96 0.981
'PAA-Z 0.23 1350 0.924
T_h4+
PAA-MA 0.14 2318 0.977 0.58 029 00910 0.18 24 0.992
PAA-MA-B 0.15 9902 0.914 048 0.22 0.825 022 29 0.992
V4 0.15 1369 0.969 1.07 038 0.861 0.67 7.1 0.968
PAA-MA-Z 0.14 (0.10)** 13610 0.930 043 021 0.815 220 24 0.985
‘PAA-B 0.11 11200 0.947
'PAA-Z 0.07 23400 0.916

*Istatistiksel olarak anlaml korelasyon p<0.05, “PAA-MA-Z bilesiminin 1/3 oranda PAA-MA ve 2/3 oranda Z’den olustugu diisliniilerek, bilesenlerin adsorpsiyon kapasitelerinden hesaplanmis
beklenen adsorpsiyon kapasitesi degerleri, 1. Simsek ve Ulusoy, 2004, 2. Simsek ve Ulusoy, 2003, 3. Baybas, 2009
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Sekil ve ¢izelge birlikte degerlendirilerek asagidaki sonuglara ulasilmstir.

Deneysel olarak elde edilen izotermlerin tiimii her ili¢ modele de
istatistiksel olarak oldukca uyumludur (p<0.05). Bu uyum ve Langmuir
modelinden elde edilen izoterm goriiniimlerinin Giles siniflandirmasina gore L
veya H tipte olusu (Giles, 1973), tiim adsorbanlarin ilgilenilen iyonlar i¢in yiiksek
ilgiyi (high affinity) tanimlamaktadir. Adsorplanan miktarlar baslangicta artan
derisimle hiperbolik olarak artmakta ve ardindan bir platoya ulagmaktadir. Plato,
tiim adsorban ylizeyinin homojen dagilima sahip oldugunu varsayan Langmiur
modeline gore adsorbanin ‘tek tabaka kapasitesinin, X;’ doldugunu, adsorban
ylzeyinin gozenekliligi ve bunlarin dagilimini esas alan Freundlich modeli icin
Xr, adsorpsiyonu daha ¢ok enerjetik ag¢idan degerlendiren Dubinin-Raduskevich
modeli i¢cin Xpr degeri ile ilgilidir.

Koagiilasyon ve/veya agregasyon nedenli olarak pratik kullanimi miimkiin
olmayan ‘B’, kompozit bilesimiyle yaklasik saf PAA-MA’nin adsorpsiyon
kapasitesine sahip adsorpsiyon degeri ile kullanilabilirlik kazanmistir. Saf ‘B’ ile
calisilamayis nedeniyle kompozitin adsorpsiyon kapasitesine ‘B’den gelen katki
konusu degerlendirilememistir. Ancak, onceki ¢aligmalardan alinarak c¢izelgede
verilen ve PAA’nin adsorban 0Ozellik gostermedigi konukgu, B’nin ise konuk
adsorban olarak se¢ildigi PAA-MA-B ile ilgili veriler, adsorpsiyona B’nin de
katkida bulundugu ile ilgili bir kanitlar sunmaktadir. Kompozit, konukcu (host)
olarak secilen ‘B’ ve yiizeyi PAA-MA konuk adsorban polimerle kapl yeni bir
yap1 olup, her iki yapidan da bagimsiz ve arastirmasi yapilan tiim iyonlar i¢in
yiiksek adsorpsiyon kapasitesine sahip bir adsorbandir. PAA-MA ve PAA-MA-B
adsorpsiyon kapasiteleri ilgilenilen iyonlar i¢in karsilagtirildiginda, PAA-MA’y1
kompozit bilesiminde kullanmanmn, kapasiteyi UO,*" ve Th*" igin etkilemedigi
ancak Tb*" iyonu i¢in anlaml bir sekilde arttirdigi gériilmektedir.

PAA-MA-Z, 1/3 oranda PAA-MA (konuk) ve 2/3 oranda Z (konukgu)
icermektedir. Her bir kompozit bileseninin kiitlece katkisi kadar adsorpsiyon
katkis1 oldugu disiintilerek hesaplanan kapasite degerleri (cizelgede parantez
igerisinde verilen degerler) ile bilesenlerin saf haldeki kapasite degerleri
kiyaslandiginda, PAA-MA’nin Z ile kompozit olarak kullaniminin adsorpsiyon
kapasitesini tiim iyonlar i¢in etkin bir sekilde arttirdig1 goriiliir, Tb>* igin gozlenen

artis oldukga carpicidir.
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Langmuir modelinden bulunan ve bir iyonun adsorbana ilgisinin 6l¢iisii
olan K; degerleri izotermlerin sekline gore degisimler gostermektedir; Ki’nin
biiyiikliigii izoterm platosuna yiikselis siddetinin (egim) bir dl¢iisiidiir. Ornegin H
tip izotermler i¢in bulunan degerler L tip i¢in bulunanlardan daha biiyiiktir. X; ile
diger modellerden bulunan ‘a’ ve Xpg, Ky ile B ve Kpr arasinda birbirini
dogrulayan iliskiler beklenir. Cizelgede goriilen bu iligkiden sapmalar, Freundlich
ve DR modellerinin matematiksel dogasindan ve deneysel izotermlerin ilgilenilen
modele uyum katsayilar (R?) ile iliskilidir.

Adsorpsiyon arastirmasindan elde edilen veriler, bir adsorbanin
adsorpsiyon agisindan verimliliginin bir diger gostergesi olan boyutsuzluk analizi
(Tan ve ark., 2007) agisindan da degerlendirilmis (Ry sabitleri) ve bulunan

sonuclar Cizelge 4.32-34’de sunulmustur.

Cizelge 4.32 PAA-MA, PAA-MA-B ve PAA-MA-Z adsorbanlari i¢in UO,*" iyonunun
degisen baglangi¢ derisimlerinde hesaplanan boyutsuzluk analizi (R katsayisi) sonuglar

Co/ppm PAA-MA PAA-MA-B PAA-MA-Z
100 0.999 0.992 0.997
250 0.999 0.981 0.993
500 0.998 0.963 0.985
750 0.998 0.945 0.978
1000 0.998 0.928 0.971
1250 0.997 0.911 0.964
1500 0.996 0.896 0.957
1750 0.996 0.880 0.951
2000 0.995 0.865 0.944

Cizelge 4.33 PAA-MA, PAA-MA-B ve PAA-MA-Z adsorbani icin Tb’" iyonunun
degisen baslangic derisimlerinde hesaplanan boyutsuzluk analizi (Ry katsayisi) sonuglari

Co/ppm PAA-MA PAA-MA-B  PAA-MA-Z
100 0.606 0.754 0.858
250 0.381 0.551 0.708
500 0.235 0.380 0.547
750 0.170 0.290 0.446
1000 0.133 0.235 0.377
1250 0.109 0.197 0.326
1500 0.093 0.170 0.287
1750 0.081 0.149 0.257
2000 0.071 0.133 0.232
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Cizelge 4.34 PAA-MA, PAA-MA-B ve PAA-MA-Z adsorbam igin Th*" iyonunun
degisen baslangic derisimlerinde hesaplanan boyutsuzluk analizi (Ry katsayisi) sonuglari

Co/ppm PAA-MA PAA-MA-B  PAA-MA-Z
100 0.500 0.190 0.146
250 0.285 0.086 0.064
500 0.167 0.045 0.033
750 0.118 0.030 0.022
1000 0.091 0.023 0.017
1250 0.074 0.018 0.014
1500 0.063 0.015 0.011
1750 0.054 0.013 0.009
2000 0.048 0.012 0.008

Bulunan degerlerin tiimii 0<R;<1 araliginda olup, tiim adsorbanlarin daha
kiigiik Ry daha verimli adsorban olmak iizere ilgilenilen tiim iyonlarin

adsorpsiyonu i¢in elverisli/verimli nitelikte oldugunu gostermistir.

Baslangigta 100, 500 ve 1000 ppm derisimde UO,*", Tb*" ve Th*" iceren
hipotetik bir ¢ézeltinin 1 L’sinden, bu iyonlarin %50, %90 ve %95 oranda geri
kazanmak i¢in gerekli adsorban kiitleleri, adsorbanlarin adsorpsiyon ig¢in
ekonomikligini kiyaslamak amaciyla Langmuir parametreleri kullanilarak

hesaplanmis (Dogan ve Alkan, 2003) ve Cizelge 4.35’de sunulmustur.

Cizelge 4.35 100, 500 ve 1000 ppm derisimlerdeki UO,*" igeren ¢ozeltilerden %350, %90
ve %95 oranda iyon kazanimi icin gerekli PAA-MA, PAA-MA-B ve PAA-MA-Z
adsorbanlari i¢in kiitleleri

[m/V]gL™"
Derisim/ppm PAA-MA PAA-MA-B PAA-MA-Z
@22* %50 %90 %95 %50 %90 %95 %50 %90 %95
100 10 17 18 0.7 1.3 14 0.9 1.7 1.7
500 12 22 23 3.3 59 6.3 3.5 6.4 6.7
1000 15 27 29 6.5 12 12 6.8 12 13
Tb**
100 3.9 7.5 7.5 3.9 7.1 7.5 3.7 6.7 7.1
500 10 18 19 7.8 14 15 5.9 11 11
1000 18 32 34 13 23 24 8.5 15 16
Th4+
100 3.2 5.7 6.0 1.7 3.1 3.3 1.9 34 3.6
500 10 17 18 7.3 13 14 8.2 15 16
1000 17 31 33 14 26 27 16 29 31

Cizelgeden goriildiigii gibi, rnegin 100 ppm derisimdeki UO,*"yi %50
oranda geri kazanim i¢in gerekli PAA-MA Kkiitlesi 10 g iken bu miktar PAA-MA-
B ve PAA-MA-Z igin sirasiyla 0.7 ve 0.9 g degerlerindedir. Ayn1 derisimde
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ozellikle Tb®>" ve Th*" iceren ¢ozeltilerden %50 kazamm icin gerekli kiitleler
biiyiik bir degisim gostermemesine karsin, kompozit bilesimlerinin 1/3 oranda
PAA-MA igeriyor olmasi kullanilan polimer adsorban agisindan ekonomik
kazanim saglandigini géstermektedir.

Iyon adsorpsiyonunun bir kanit1 olarak, saf PAA-MA, PAA-MA-B ve
PAA-MA-Z’ye 2000 ppm UO,>", Tb’" ve Th*" ¢ozeltisinden iyon adsorplanmus
PAA-MA, PAA-MA-B ve PAA-MA-Z’nin FT-IR spektrumlar1 Sekil Sekil 4.40-
42’°de kiyaslanmigtir.

Tiim FT-IR spektrumlarinda ortak olarak goriilen pik deformasyonlari
veya pik siddetlerindeki degisimler iyon adsorpsiyonu ile ilgili kanitlar olarak
degerlendirilmistir. UO,*", Th*" ve Tb’" igin elde edilen spektrumlardan, iyon
adsorplamis kompozitin tiim piklerinde siddet artis1 gosterdigi (azalan absorbans)
goriilmektedir. Sekil 4.34-36’da sunulan, 1000 ppm Tb*" ¢ozeltisi ve bu
¢Ozeltiden PAA-MA, PAA-MA-B ve PAA-MA-Z iizerine adsorpsiyon sonrasi
elde edilen denge c¢ozeltisindeki '®*Tb aktiviteleri farki adsorpsiyonun

gerceklesmesi ile ilgili diger bir kanittir (Sekil 4.37).
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Sekil 4.34 PAA-MA (a), PAA-MA-B (b) ve PAA-MA-Z (c)’ye UO,>" adsorpsiyonu dncesi/sonrasi elde edilen FT-IR spektrumlari
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Sekil 4.35 PAA-MA (a), PAA-MA-B (b) ve PAA-MA-Z (c)’ye Tb*" adsorpsiyonu oncesi/sonrasi elde edilen FT-IR spektrumlari
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Sekil 4.37 1000 ppm Tb’* ¢ozeltisi, bu ¢ozeltiden PAA-MA (a), PAA-MA-B (b) ve PAA-MA-Z (c) iizerine adsorpsiyon sonrasi elde edilen denge
¢ozeltisindeki '**Tb ve dogal ortam (background) aktiviteleri
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4.5.3 Adsorpsiyonun Zamanla Degisimi (Kinetik) Arastirilmasi

PAA-MA, PAA-MA-B ve PAA-MA-Z ’ye sabit sicaklikta (298 K), 1000 ppm
derisimde UO,*", Tb*" ve Th*" igeren ¢ozeltilerden iyon adsorpsiyonunun zamanla
degisimi arastirmasinda elde edilen verilerden tiiretilen t ve Q degerleri EK 13-
15°de verilmistir. Bu verilerden yararlanilarak cizilen, yalanci birinci derece
modeli i¢cin ‘Qqt’, yalanci ikinci derece modeli icin ‘t/Qi-t’, Weber-Morris

pargacik igine difiizyon modeli ‘Qi-t*’

ve Boyd modeli i¢in ‘Bt-t’ grafikleri ve
bunlarin ilgili modellere uyumu Sekil 4.38-49°da, bunlardan tiiretilen kinetik

parametreler ise Cizelge 4.36°da gosterilmistir.
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Sekil 4.38 PAA-MA, PAA-MA-B ve PAA-MA-Z’ye UO,*" iyonunun adsorpsiyonunun
yalanc1 birinci derece kinetik modele uyumu
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Sekil 4.39 PAA-MA, PAA-MA-B ve PAA-MA-Z’ye Tb*" iyonunun adsorpsiyonunun
yalanc1 birinci derece kinetik modele uyumu
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Sekil 4.40 PAA-MA, PAA-MA-B ve PAA-MA-Z’ye Th*" iyonunun adsorpsiyonunun
yalanc1 birinci derece kinetik modele uyumu
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Sekil 4.41 PAA-MA, PAA-MA-B ve PAA-MA-Z’ye UO,*" adsorpsiyonunun yalanci
ikinci derece kinetik modele uyumu
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Sekil 4.42 PAA-MA, PAA-MA-B ve PAA-MA-Z’ye Tb®" adsorpsiyonunun yalanci
ikinci derece kinetik modele uyumu
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Sekil 4.43 PAA-MA, PAA-MA-B ve PAA-MA-Z’ye Th*" adsorpsiyonunun yalanci
ikinci derece kinetik modele uyumu
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Sekil 4.44 PAA-MA, PAA-MA-B ve PAA-MA-Z’ye UO,*" iyununun adsorpsiyonunun
Weber-Morris parcacik icine difiizyon modeline uyumu

- 04r
o
)
3
£
2
03F e — @
_ e ——®
02}
_ e —— — & ——°
01}
® PAA-MA
® PAA-MA-B
® PAA-MA-Z
0,0 )
30
t %5 /dk

Sekil 4.45 PAA-MA, PAA-MA-B ve PAA-MA-Z’ye Tb*" iyonunun adsorpsiyonunun
Weber-Morris pargacik i¢ine difiizyon modeline uyumu
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Sekil 4.46 PAA-MA, PAA-MA-B ve PAA-MA-Z’ye Th*" iyonunun adsorpsiyonunun
Weber-Morris pargacik i¢ine difiizyon modeline uyumu
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Sekil 4.47 PAA-MA, PAA-MA-B ve PAA-MA-Z’ye UO,*" iyonunun adsorpsiyonunun
Boyd modeline uyumu (Btpaama=3.658x107t+1.134, 1’=0.926; Btpaanma-s=3.502x10"
#+0.632, ’=0.573; Btpaamaz=4.746x107t+1.249, 1’=0.877)
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Sekil 4.48 PAA-MA, PAA-MA-B ve PAA-MA-Z’ye Tb*" iyonunun adsorpsiyonunun
Boyd modeline uyumu (Btpaama=5.972x107t+1.04, 1'=0.849; Btppa-mas=4.67x10"
3t4+0.792, 1°=0.888; Btpasmaz=9.724x107°t+0.418, r’=0.905)
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Sekil 4.49 PAA-MA, PAA-MA-B ve PAA-MA-Z’ye Th*" iyonunun adsorpsiyonunun
Boyd modeline uyumu (BtpAA_MA=3.594X10'3t+0.804, r2=0.761; Btpaa-map=2.885x10"
3t4+0.784, , 1'=0.674; Btpaamar=4.242x107t+1.66, r’=0.755).
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Cizelge 4.36 PAA-MA, PAA-MA-B ve PAA-MA-Z’ye UO,*", Tb’" ve Th*" adsorpsiyonunun yalanc1 birinci ve yalanci ikinci derece kinetik, pargacik igerisine
difiizyon (Weber-Morris) ve Boyd difiizyonu hiz modellerine uyumundan tiiretilen parametreler

Yalanci Birinci Derece Yalanci ikinci Derece Weber-Morris  Boyd difiizyonu

Ky Qi Qq H *tin R’ 'k, e Q ‘H, tin R’ *kx10* R ‘Dix10° R’
U0,>
PAA-MA 079 015 018 0.12 09 0467* 074 0.18 0.18 0.02 33 0.999 5.81 0925 2.1 0.926
PAA-MA-B 2.86 0.27 0.28 0.79 0.2 0.488" 4.34 0.28 0.28 0.35 0.8 0.999 2.13 0992 34 0.573
PAA-MA-Z 0.99 0.20 0.24 0.20 0.7 0312 0.68 0.24 0.24 0.04 6.3 0.999 3.50 0.992 4.6 0.877
b
PAA-MA 0.16 0.16 0.17 0.03 43 0954 095 017 017 0.03 6.2 0999 359 0990 34 0.849
PAA-MA-B 0.10  0.21 024 002 72 0933 027 024 024 0.02 16 0999 0.18 0951 29 0.888
PAA-MA-Z 0.03 029 030 0.01 24 0961 0.10 032 030 0.01 30 0995 627 0950 912 0.905
Th**
PAA-MA 0.13 0.10 0.12 0.01 5.3 0880 094 0.12 0.12 0.01 10 0999 834 0962 2.1 0.761
PAA-MA-B 1.89 0.14 0.15 0.27 50 0.405° 2.96 0.15 0.15 0.07 2.2 0.999 2.83 0.999 18 0.674
PAA-MA-Z 0.84 0.13 0.14 0.11 0.8 0.5517 2.63 0.14 0.14 0.05 2.8 0.999 2.78 0946 4.1 0.755

1. mol” kg dk', 2. mol kg™, 3. dk, 4. mol kg™ dk™', 5. mol kg™' dk®, 6. cm® dk™', *statistiksel olarak anlamsiz regresyon, p>0.05.
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[lgilenilen modellere uyumla ilgili regresyon katsayilari (R?)
incelediginde, yalanci ikinci dereceden kinetikle ilgili degerlerin tiimiiniin
istatistiksel olarak anlamli olarak (R*>0.995, p<0.05), adsorpsiyon kinetiginin
yalanci birinci dereceden ¢ok ikinci derece modele uydugu goriiliir. Bu uyum
deneysel olarak ulagilan Qup ile modelden hesaplanan Qg degerlerinin yaklasik
ayn1 degeri veriyor olmasi ile de sabittir. Yalanci ikinci derece kinetik modelden
(Ho ve McKay, 1999) tiiretilen adsorpsiyon baslangi¢c hizlar1 (H) ve bunlardan
hesaplanan yarilanma stireleri (t12), adsorpsiyonun tiim adsorbanlara tiim iyonlar
icin (maksimumu PAA-MA-Z’ye Tb>" icin 30 dk olmak iizere) hizli bir sekilde
gerceklestigini gostermektedir.

Weber-Morris modelinden hesaplanan pargacik igerisine diflizyon hizlari
tiim adsorbanlar i¢in olduke¢a kii¢iik degerlerde bulunmustur. Ikinci derece hiz
denklemine miikemmel uyum ve Weber-Morris modelinden iki dogrusal bilesen
elde edilmesi (birincisi adsorban yiizeyine hizli taginim, ikincisi ise pargacik igine
taginilma 1ilgili) adsorpsiyonun derisime bagl, kimyasal oldugunu ve hiz
belirleyen basamagin iyon degisimi/kompleks olusumu oldugunu goéstermistir
(Smiciklas ve ark., 2006). Ilgilenilen iyonlar i¢in Boyd denkligi ile hesaplanan
difiizyon katsayilarinin oldukca kiiciik degerlerde olmasi da bunun kanit1 olarak
gosterilebilir. PAA-MA-Z’ye Tb>* i¢in bulunan difiizyon katsayisimn yarilanma
omriindeki uzunlukla benzer olarak digerlerinden biiyiik olusu, Tb*" iyonlarinin
adsorpsiyonunda diflizyon faktoriiniin digerlerine goére daha fazla oldugunu

gostermektedir.

4.5.4 Adsorpsiyonun Sicaklikla Degisiminin (Termodinamik) Arastirilmasi

Sekil 4.50-52, aragtirma sonucu bulunan verilerden (EK 16-18) ¢izilen vantHoff
‘InK4-1/T*  grafiklerini  gostermektedir.  Verilerin ~ vantHoff denklemine
uyumundan hesaplanan AH, AS ve AG degerleri ile uyum katsayilar1 Cizelge
4.37°de sunulmustur. Adsorpsiyon enerjisi ile ilgili bir parametre olan ve DR
modelinden tiiretilen Epr degerleri de tartismaya uygunlugu agisindan ayni

cizelgede yer almustir.
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Sekil 4.50 PAA-MA, PAA-MA-B ve PAA-MA-Z ’ye UO,*" adsorpsiyonunun sicaklikla
degisimi ve dogrusalliga uyumu
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Sekil 4.51 PAA-MA, PAA-MA-B ve PAA-MA-Z ’ye Tb*" adsorpsiyonunun sicaklikla
degisimi ve dogrusalliga uyumu
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Sekil 4.52 PAA-MA, PAA-MA-B ve PAA-MA-Z ’ye Th*" adsorpsiyonunun sicaklikla
degisimi ve dogrusalliga uyumu
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Cizelge 4.37 PAA-MA’ya UO,”", Tb*" ve Th*" adsorpsiyonunu ile ilgili termodinamik
parametreler

vantHoff Modeli D-R Modeli
Uo,” AH' AS*  -AG! R® El R
PAA-MA 6.9 582 104 0.976 8.9 0.960
PAA-MA-B 5.3 657 142 0.994 12.7  0.901
PAA-MA-Z 8.7 724  12.8  0.999 9.9 0.985
Tb3+
PAA-MA 7.6 56.3 9.2 0.999 10.2  0.977
PAA-MA-B 4.0 462 9.8 0.999 8.6 0.994
PA4A-MA-Z 123 774 10.8 0.985 8.9 0.978
Th*
PAA-MA 129 70.0 8.0 0.996 144  0.992
PAA-MA-B 10.5 67.7 9.7 0.991 13.2  0.992
PAA-MA-Z 9.3 634 9.6 0.983 144  0.985

1. kJ mol™, 2. J mol'K™", Tistatistiksel olarak anlamli korelasyon

Cizelge’deki entalpi degisim degerleri, tiim iyonlarin tiim adsorbanlara
adsorpsiyonunu 1st alan (endotermik, AH>0) siirecler olarak tanimlamaktadir.
Entropi degisimi pozitif degerli, AS>0, adsorpsiyon serbest entalpi degisimi (AG)
ile ilgili degerler ise beklenildigi gibi siirecin kendiliginden oldugunu tanimlayan
negatif degerli olarak bulunmustur.

Cizelgedeki DR modelinden bulunan serbest enerji (Epr) degerleri tiim
iyonlar igin 8 kJ mol” degerinden biiyiik bulunmas1, adsorpsiyonunun tiim iyonlar

icin kimyasal oldugunu kanitlamaktadir.

4.5.5 Tekrar Kullamilabilirlik Arastirmasi
PAA-MA, PAA-MA-B ve PAA-MA-Z yapilarina 1000 ppm derisimdeki UO,*",
Tb>" ve Th*" ¢ozeltilerinden adsorpsiyonu ve bunun adsorbanin 5 ardil kullanimi

icin tekrarlanabilirligi ile ilgili sonuglar Cizelge 4.38-40°da sunulmustur.

Cizelge 4.38 PAA-MA, PAA-MA-B ve PAA-MA-Z’ye UO,*" iyonunun adsorpsiyonu ile
ilgili tekrar kullanimlar1 sonucu %adsorpsiyon degerleri

Adsorplanan miktar/%
Kullanim No PAA-MA PAA-MA-B PAA-MA-Z
1 69.4 75.8 65.0
2 - 75.3 (100)' 64.6 (99)"
3 - 74.6 (98) 64.7 (99)
4 - 73.7 (97) 63.9 (98)
5 - 72.9 (96) 64.0 (98)
Ort£SS - 274.1£1.1 (97.8+1.7) 264.3+0.5 (98.5+0.6)

1. ik kullanimdaki adsorpsiyonun %100 kabul edildigi duruma goére bagil miktarlar, 2. Ilk
kullanimda elde edilen deger ile 4 ardil kullanim ortalamasi arasinda anlaml bir fark yoktur
(p<0.05)
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Cizelge 4.39 PAA-MA, PAA-MA-B ve PAA-MA-Z’ye Tb>" iyonunun adsorpsiyonu ile
ilgili tekrar kullanimlar1 sonucu %adsorpsiyon degerleri

Adsorplanan miktar/%
KullanmNo  PAA-MA PAA-MA-B PAA-MA-Z
1 24.8 33.2 43.9
2 - 25.9 (78)" 41.0 (93)"
3 - 23.0 (69) 39.4 (90)
4 - 22.1 (66) 38.1 (88)
5 - 20.6 (62) 37.2 (85)
Ort+SS - 222.9+2.2 (68.8+6.8) 238.9+1.7 (89+3.4)

1. ik kullanimdaki adsorpsiyonun %100 kabul edildigi duruma goére bagil miktarlar, 2. Ilk
kullanimda elde edilen deger ile 4 ardil kullanim ortalamas1 arasindaki fark anlamlidir (p>0.05)

Cizelge 4.40 PAA-MA, PAA-MA-B ve PAA-MA-Z’ye Th*" iyonunun adsorpsiyonu ile
ilgili tekrar kullanimlar1 sonucu %adsorpsiyon degerleri

Adsorplanan miktar/%
KullanmNo  PAA-MA PAA-MA-B PAA-MA-Z
1 345 33.5 314
2 - 32.7 (97)" 30.9 (98)"
3 - 32.8 (97) 29.5 (94)
4 - 31.8 (94) 27.5 (88)
5 - 30.9 (91) 26.7 (85)
Ort+SS - 232.1+0.9 (94.8+2.9) 228.7+1.9 (91.3+5.9)

1. ik kullanimdaki adsorpsiyonun %100 kabul edildigi duruma goére bagil miktarlar, 2. Ilk
kullanimda elde edilen deger ile 4 ardil kullanim ortalamasi arasindaki fark PAA-MA-B igin
anlamsiz (p<0.05), PAA-MA-Z igin anlamlidir (p>0.05)

Her ¢ ¢izelgede de goriilen ortak 6zellik, PAA-MA’nin ancak bir kez
kullanilabilmesidir. PAA-MA’nin tekrar kullanilamayisi, adsorplanan iyonlarinin
geri kazaniminda kullanilan HCl nedenli olarak yapidaki aktif ucglarin asidik
ortamda hidrolize ugramalarindandir.

Tiim iyonlar i¢in artan kullanim sayisi ile birlikte adsorplanan miktar
azaliyor goriinmesine karsin, ilk kullanim i¢in elde edilen % adsorpsiyon degerleri
ile bu kullanimi izleyen 4 ardil kullanimin ortalamasi ve standart sapmasi
istatistiksel olarak degerlendirildiginde, farkin UO,*" i¢in anlamsiz oldugu
gortliir. Fark, Tb*" icin her iki kompozit i¢cinde anlamli iken, bu durum Th*" icin
PAA-MA-B’de anlamsiz ve PAA-MA-Z’de anlamlidir. Adsorpsiyondaki artan
kullanim sayist ile birlikte goriilen azalma egiliminin 3 nedeni olabilir. Bunlar; 1.
Ozellikle ilk kullanim sonrasi adsorplanan iyonlarm geri kazanimi sirasinda
kullanilan 1 M HCI nedenli olarak kompozit bilesimine tamamen katilamayan ve
kompozit yiizeyinde de PAA-MA olarak yer alan yapidaki aktif merkezlerin kismi
hidrolizidir. 2. Kompozitteki aktif merkezlere tutunmus iyonlarin tamamen geri

kazanilamayisidir (kullanilan geri kazanim ¢dzeltisi miktarinin yetersiz kalmast).
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3. Ilk kullanimdaki adsorpsiyon B ve Z’de yer alan degisebilir katyonlar (Na, K
vb.) ile yer degisimi ilizerinden gerceklesmis ve bu merkezler HCl ile geri kazanim
siirecinde protonlanmis, yilizeyin protona olan ilgisinin daha biiyiik olmas1 sonucu
iyon/proton degisimi azalmistir. Asagida, Sekil 4.53-55’de verilen, kompozitlerin
kullanim 6ncesi, 1 ve 5 kullanim sonras1 FT-IR spektrumlar1 tiim adsorbanlar ve
iyonlar i¢in artan kullanim sayisi ile piklerin yerinde degisim olmaksizin,
siddetlerinin arttigin1 gostermektedir. Bu durum yukarida tartisgilan tekrara

kullnilabilirlik ile ilgili etkenlerden iiciinciisiine kanit olarak degerlendirilmistir.
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Sekil 4.53 PAA-MA (a), PAA-MA-B (b) ve PAA-MA-Z (c)’nin UO,*" adsorpsiyonu i¢in kullanim 6ncesi, 1 ve 5 kullamim sonrasi elde edilen FT-IR
spektrumlari
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Sekil 4.54 PAA-MA (a), PAA-MA-B (b) ve PAA-MA-Z (c)’'nin Tb®" adsorpsiyonu igin kullanim 6ncesi, 1 ve 5 kullanim sonrasi elde edilen FT-IR
spektrumlari
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Sekil 4.55 PAA-MA (a), PAA-MA-B (b) ve PAA-MA-Z (c)’nin Th*" adsorpsiyonu i¢in kullanim oncesi, 1 ve 5 kullanim sonrasi elde edilen FT-IR
spektrumlari
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4.5.6 Adsorpsiyona Iyonik Siddet Etkisini Arastirilmasi
PAA-MA, PAA-MA-B ve PAA-MA-Z’ye 1000 ppm UO,”", Tb’" ve Th*'
¢ozeltilerinden iyon adsorpsiyonunun ortam iyon siddeti (0.01-0.30 molL" CaCl,

varliginda) ile degisimi sonuglar1 Cizelge 4.41-43’de sunulmustur.

Cizelge 4.41 PAA-MA, PAA-MA-B ve PAA-MA-Z adsorbanlar1 i¢in UO,>" iyonunun
adsorpsiyonunun ortam iyonik siddeti ile degisimi

%Adsorpsiyon

[CaCl,)/ mol L™ PAA-MA PAA-MA-B PAA-MA-Z
0 49.6 (0.18)" 76.2 (0.28)" 63.6 (0.23)°
0.01 49.0 76.2 64.8

0.02 48.0 76.6 65.0

0.04 47.6 76.8 65.6

0.08 475 77.2 65.7

0.10 48.0 77.0 66.0

0.20 46.7 82.1 66.1

0.25 46.7 77.6 66.5

0.30 46.3 77.0 66.0
Ort+SS(n=8) 47.5+£0.9 (0.17)" 77.6+1.9 (0.28)" 65.7+0.6 (0.24)"

" Adsorplanan miktarlarm mol kg olarak esdegeri

Cizelge 4.42 PAA-MA, PAA-MA-B ve PAA-MA-Z adsorbanlar1 i¢in Tb®" iyonunun
adsorpsiyonunun ortam iyonik siddeti ile degisimi

%Adsorpsiyon

_[CaCl,)/ mol L' PAA-MA PAA-MA-B PAA-MA-Z
0 24.2 (0.15)° 32.9 (0.20) 43.4(0.26)°
0.01 243 27.8 39.6

0.02 243 28.3 39.8

0.04 23.4 27.9 40.2

0.08 23.4 29.0 40.1

0.10 242 30.2 40.7

0.20 233 30.5 41.6

0.25 23.8 31.4 42.9

0.30 23.1 32.1 425
Ort+SS(n=8) 23.7+0.5 (0.14)" 29.7+1.6 (0.18)" 40.9+1.3 (0.25)"

" Adsorplanan miktarlarin mol kg olarak esdegeri
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Cizelge 4.43 PAA-MA, PAA-MA-B ve PAA-MA-Z adsorbanlari i¢in Th*" iyonunun
adsorpsiyonunun ortam iyonik siddeti ile degisimi

%Adsorpsiyon

[CaCl,}/ mol L™ PAA-MA PAA-MA-B PAA-MA-Z
0 26.5(0.11)° 34.8 (0.15)" 31.8 (0.13)°
0.01 21,1 32.9 27.8

0.02 21.8 33.6 28.4

0.04 23.2 32.4 26.2

0.08 22.0 34.4 27.6

0.10 22.7 35.4 253

0.20 22.9 34.7 30.9

0.25 22.7 34.4 31.4

0.30 23.9 34.1 31.5
Ort£SS(n=8) 22.5+0.9 (0.09)" 34.0+1.0 (0.14)" 28.6+2.4 (0.12)"

" Adsorplanan miktarlarin mol kg olarak esdegeri

Cizelgelerde yer alan tiim iyonlar i¢in goriilen ortak durum, adsorpsiyonun
ortam iyon siddeti ile degigsmedigidir. 1/3 oranda ‘B’ adsorbani iceren PHEMA-B
igin yapilan iyonik siddet etkisi arastirmasi 6zellikle UO,*" olmak iizere UO,>" ve
Tb*" adsorpsiyonunun, ortam iyon siddetinin benzer sekilde saglandigi PAA-B ve
PAA-Z (adsorban olarak 1/3 oranda B veya Z igeren) ile yapilan Onceki bir
aragtirma sonuglart ise (Baybas, 2009) Th*" adsorpsiyonunun ortam iyon
siddetinden etkilenerek azaldigini gdstermistir. Onceki arastirma verileri ve bu
aragtirmadan  bulunan sonuglar birlikte degerlendirildiginde, ilgilenilen
kompozitlerin 2/3 oranda B veya Z igermesine karsin PAA-MA’dan daha yiiksek
miktarda adsorpsiyon yapmasi ve bu miktarin iyonik siddetten etkilenmeksizin
korunuyor olmasindan PAA-MA’y1 kompozit olarak kullanmanin avantaji
goriilir. Kompozit olarak kullanim, PAA-MA’ya tekrar kullanilabilirlik kisminda
kanitlandig1 gibi asidik ortama ve bu boliimde gosterildigi gibi yiiksek iyonik

siddet ortamina dayaniklilik kazandirmistir.

4.5.7 UO,**, Tb*" ve Th*" icin Secicilik Arastirilmasi

PAA-MA, PAA-MA-B ve PAA-MA-Z’nin, calisilan iyonlarin es derisim (5.0x10
> mol L, 1350 ppm UO,*", 795 ppm Tb’" ve 1160 ppm Th*") ve olasi
kombinasyonlarda bulunduklari ortamdan adsorplama segiciligi ile ilgili arastrima

sonuclar1 Cizelge 4.44’de sunulmustur.
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Cizelge 4.44 PAA-MA, PAA-MA-B ve PAA-MA-Z’nin UO,”", Tb*" ve Th*" igin

seciciligi

Adsorpsiyon/%
Iyon Kombinasyonlari PAA-MA PAA-MA-B PAA-MA-Z
UO,*", Tb*" ve Th**
U0, 39.8 (0.14)* 39.8 (0.14) 32.5(0.12)
Tb*" 22.6 (0.14) 19.6 (0.12) 25.7 (0.16)
Th* 18.8 (0.08) 13.0 (0.06) 10.6 (0.05)
mg% ve Tb3+
U0, 42.3 (0.14) 42.3 (0.14) 29.3 (0.10)
Tb* 15.9 (0.09) 33.3(0.19) 38.2(0.22)
mg2+ ve Th4+
U0, 40.5 (0.15) 40.4 (0.15) 30.4 (0.11)
Th** 19.1 (0.08) 23.2 (0.10) 28.4 (0.12)
Tb>" ve Th*'
Tb** 35.0 (0.21) 36.8 (0.23) 45.3(0.27)
Th** 35.5(0.16) 29.2 (0.13) 10.6 (0.05)

" Adsorplanan miktarlarin mol kg™ olarak esdegeri

Cizelgede  verilen  sonuglar  degerlendirildiginde; ¢l iyon
kombinasyonunda her ii¢ adsorbanin da UO,*" iyonununa ilgisinin diger iyonlara
gore yitksek oldugu goriilir. UO,*" ve Tb*" kombinasyonunda PAA-MA nin
Tb*"ye olan diisiik ilgisi 6zellikle PAA-MA-Z olmak iizere her iki kompozit
yapilar icin de artmaktadir. Benzer egilim UO,”" ve Th*" kombinasyonunda da
goriilmektedir. PAA-MA’min Tb®* ve Th*' ikilisine olan esit ilgisi PAA-MA-
B’de de korunmakta iken PAA-MA-Z Tb" i¢in segici davranmaktadir. Bu durum
bu iki iyonun bulundugu ortamdan Th*"nin kati fazda zenginlesebilecegini
gostermektedir. Sonug¢ olarak her ii¢ adsorbanin da iyonlara olan segicilik 1lgisi

U022+>Tb3+>Th4+ siralamasindadir.

4.5.8 Deniz suyundan Adsorpsiyon Arastirilmasi
PAA-MA, PAA-MA-B ve PAA-MA-Z’ye deniz suyunun farkli derisimlerde
UO,™", Tb’" ve Th*" igerdigi ortamlardan iyon adsorpsiyonu ile ilgili sonuglar

Cizelge 4.45°de verilmistir.
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Cizelge 4.45 PAA-MA, PAA-MA-B ve PAA-MA-Z’ye degisen derisimlerde UO,*", Tb**
ve Th*" igeren deniz suyundan adsorpsiyon

%Adsorpsiyon
Derisim/ppm  PAA-MA PAA-MA-B PAA-MA-Z
mg%
25 59.7 (5.5x107)" 21.2 (1.9x107) 23.2 (2.1x107)
50 50.0 (9.3x107) 12.5 (2.3x107) 31.7 (5.9x107)
75 36.5 (0.01) 10.2 (2.9x107) 36.5 (0.01)
100 26.9 (0.01) 7.6 (2.8x107) 28.3 (0.01)
100° (0.02) (0.04) (0.04)
Tb3+
12 58.8 (3.5x10™) 86.7 (5.1x10™) 95.6 (5.1x10™
10 452 (2.7x107) 83.7 (4.9 x107) 97.1 (5.2 x107)
25 47.0 (7.0x107) 85.4 (0.01) 95.4 (0.01)
50 48.1 (0.01) 86.3 (0.02) 92.4 (0.02)
75 40.9 (0.02) 79.1 (0.03) 82.8 (0.03)
100 31.0 (0.02) 62.8 (0.04) 62.3 (0.04)
100° (0.04) (0.04) (0.04)
Th*
25 19.0 (2.0x107) 7.2 (7.6x107% 8.3 (8.8x10™
50 45.6 (9.8x107) 49.7 (0.01) 45.6 (9.8x107)
75 55.9 (0.02) 35.6 (0.01) 35.7(0.01)
100 50.6 (0.02) 29.5(0.01) 28.0 (0.01)
100° (0.02) (0.04) (0.04)

1. Adsorplanan miktarlarin mol kg olarak esdegeri, 2. 1-10 ppm derisimler spektrofotometrik yontemle
saptanan UO,>" ve Th*" iyonlari igin 6lgiim limitlerinin altinda oldugundan ¢alistlamamistir, 3. 100 ppm ilgili
iyonun saf sudaki ¢ézeltisinden adsorplanan miktar, mol kg

pH degeri 6.8 olarak Olciilen deniz suyundan PAA-MA ve PAA-MA-B’ye
adsorplanan UQ,”" miktar1 artan derigimle birlikte bagil olarak azalirken
adsorplanan mutlak miktar yaklasik sabit kalirken, PAA-MA-Z i¢in artmakta ve
100 ppm derisim i¢cin PAA-MA’ya esit miktarda adsorpsiyon gergeklesmektedir.
100 ppm derisimli saf sudan ger¢eklesen adsorpsiyon ayni derisimli deniz
suyundan ger¢eklesen miktarla kiyaslandiginda adsorpsiyon veriminin PAA-MA
ve PAA-MA-Z igin %25 verimle gerceklestigi goriilir. Tb®" igin bulunan
sonuclar, kompozitlere olan adsorpsiyonun PAA-MA’dan oldukga yiiksek
oldugunu kanitlamaktadir. Adsorplanan miktar bu iyonu es derisimde i¢eren sulu
saf sudan gerceklesen adsorpsiyonla ayni miktardadir. Adsorbanlarin Th*' igin
davranigi, her 3 adsorban i¢in de belli bir artistan sonra sabit adsorpsiyonu
gostermektedir. Kompozit adsorbanlarin saf sudaki adsorpsiyon verimleri %75

azalirken, deniz suyu PAA-MA’ya ger¢eklesen adsorpsiyonu etkilememektedir.
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Sonug olarak, deniz suyundan adsorpsiyon ile ilgili sonu¢lar PAA-MA-Z’nin her
ii¢ iyon icinde, PAA-MA-B’nin ise daha ¢ok +3 ve +4 degerlikli iyonlar i¢in

secici davranig gosterecegini kanitlar niteliktedir.
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5. SONUCLAR
Bulunan sonuglar, bulgu ve tartisma bdliimiinde verilen her bir alt baglik

kapsaminda asagida sunulmustur.

5.1 B, PHEMA bilesenleri ve PHEMA-B kompodziti ile ilgili sonuclar

e FT-IR analizleri sonuglari; B ve PHEMA i¢in verilen tiim karakteristik bantlarin
spektrumlarda bulundugu goriiliir. PHEMA-B’nin bilesenlerinde gozlenen
karakteristik bantlar, siddetleri degisik olmakla birlikte maksimumlarinda her
hangi bir kayma olmaksizin kompozite ait spektrumda yer almaktadir. Bu
gozlem PHEMA-B’nin yeni bir hibrit materyal olmadigi, hem B hem de
PHEMA ’nin 6zelliklerini gosteren bir kompozit oldugunu kanitlar niteliktedir.

¢ B ve PHEMA-B’ye ait XRD spektrumlari, B yapisina PHEMA katilmasi sonucu
B’nin dyy; tabakalarinda acilmaya neden oldugunu ve polimerlesmenin
PHEMA-B vyapisinin tabakalar1 arasinda da gergeklestigini gOstermistir.
Degisimin nano Ol¢ekte gozlenmesi (1-10 nm), PAA-B’nin bir nano-kompozit
olarak degerlendirilebilecegi sonucunu dogurmustur.

e PHEMA-B’nin SEM goériintiileri, bir mineral olan B yapisina amorf goriiniimlii
PHEMA girmesiyle olusan kompozitin polimerle kaplanmig tanecikli
gorlintiilerle  bilesenlerinden tamamen farkli bir yapiya doniistiglni
kanitlamistir.

e BET ve porozite 6l¢iim sonuglari, PHEMA-B yiizey alaninin B’den kiigiik,
PHEMA’dan biiyiik oldugunu, kompozit olusumunun PHEMA’nin goézenek
yarigapini etkilemedigini ve PHEMA’ya ‘B’ katilmasiin polimer gozeneklilik
hacminde artisa neden oldugunu kanitlamistir.

e TGA analizleri, PHEMA yapisina B katilmasiin polimer yapisal kararliligini
arttirdigin1 ve bunun sonucu olarak PHEMA i¢in gézlenen maksimum kiitle
kayip sicakhgmnmn 275°C’den 290°C’ye yiikseldigini, 200-400°C arahigindaki
kiitle kaybinin anlamli bir sekilde azaldigini kanitlamistir.

e PHEMA-B’nin su tutma kapasitesi degerleri, PHEMA hidrojeli igerisine B
tutuklanmasi ile elde edilen kompozitin her iki bileseninin 6zelliginden tiimiiyle
farkli olarak ¢ok daha fazla su tutabilen bir nitelik kazandigini1 gostermektedir.

e PHEMA-B i¢in SYN degeri yaklasik notr pH degerinde olan 6.7 olarak

bulunmustur.
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e Adsorpsiyonun pH ile degisimi arastirmasi, adsorpsiyonun en fazla Th olmak
iizere tiim ilgilenilen iyonlar i¢in artan pH ile arttigin1 gostermistir. Bu artis,
yaklasik pH=3 degerinde bir plato degere ulagsmistir.

e Adsorpsiyonun derigimle degisimi calismalari sonucu elde edilen Q-Cq4
izotermlerinin timii Giles siniflandirmasma gore L veya H tipe uymaktadir.
[zotermler ilgilenilen adsorpsiyon modellerine uyumundan bulunan regresyon
katsayilarina uygulanan t-testi, izotermlerin her ti¢ modelle de uyumlu oldugunu
gostermistir. Langmuir modelinden bulunan maksimum adsorpsiyon kapasiteleri
Tb*>UO0,*">Th*" siralamasinda bulunmustur.  Sonuclar, sulu ortamda
koagiilasyon/agregasyon nedeniyle adsorban amacl kullanilamayan bentonitin,
PHEMA-B kompoziti seklinde pratik olarak kullanilabilecegini kanitlamistir.

e UO,, Tb ve Th adsorpsiyonun siireyle degisimi aragtirmalarinin sonucunda;
adsorpsiyon kinetiginin ikinci derece modele uydugu goriilmiistiir. Yalanci
ikinci derece kinetik modelden tiiretilen adsorpsiyon baslangi¢ hizlar1 (H) ve
bunlardan hesaplanan yarilanma siireleri (t;), adsorpsiyonun tiim iyonlar i¢in
hizli bir sekilde gerceklestigini gostermektedir. Weber-Morris modeli ile yapilan
degerlendirmeler, adsorpsiyonun derisim kontrollii ve kimyasal oldugunu
kanitlamistir.

e UO;,, Tb ve Th adsorpsiyonun termodinamigi ¢alismalarinin sonucunda bulunan
entalpi degisim degerleri, adsorpsiyonun 1s1 alan (endotermik, AH>0) siire¢
olarak tanimlamaktadir. Entropi degisimi pozitif degerli, AS>0, adsorpsiyon
serbest entalpi degisimi (AG) ile ilgili degerler ise siirecin kendiliginden
oldugunu tanimlayan negatif degerli olarak bulunmustur. Adsorpsiyonun
iyonlara gére kendiliginden olma derecesi UO,”">Tb*">Th*" siralamasindadir.
DR modelinden tiiretilen serbest enerji (Epr) degerleri, adsorpsiyonun tiim
iyonlar i¢in kimyasal oldugunu kanitlamistir.

e Tekrar kullanilabilirlik ¢aligmalart PHEMA-B’nin her ii¢ iyon i¢inde tekrar
kullanilabilir oldugunu gostermistir.

e Adsorpsiyona CaCl, derisimine bagli iyonik siddet artisinin etkisi
calismalarindan elde edilen sonuclar; adsorpsiyonun, ortam iyonik siddetiyle en
fazla UO,*" i¢in olmak tizere UO,*" ve Tb>™ i¢in azaldigimi, ancak Th*' icin

degismedigini gostermistir.
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e Segicilik aragtirmasindan, PHEMA-B’nin UO,”" iyonunun bulundugu tim

ortamlarda bu iyona daha ¢ok ilgi duydugunu ve segiciligin artan iyon yiiki ile

azalan bir sekilde UO,”>Tb*">Th*" siralamasinda oldugu goriilmiistiir.

e 1-100 ppm UO,*", Tb’" veya Th*" iceren deniz suyundan adsorplanan iyon

miktarlar, UO,>" icin artan iyon derisimiyle degismemis, ancak en fazla Th*
olmak iizere Th*" ve Tb’" icin arttigimi bulunmustur. PHEMA-B deniz suyu

ortamindan bulunan +3 ve +4 degerlikli bu iyonlar i¢in se¢ici davranmustir.

5.2 PAA-MA, PAA-MA-B ve PAA-MA-Z kompozitleri ile ilgili sonuglar

FT-IR analizleri sonuglari; ilgilenilen tiim kompozit yapilarda polimerlesme
sirecinde PAA-MA ile mineraller arasinda kimyasal baglanma olmadigini
gostermig, kompozit bilesimlerinin mineral ve PAA-MA’nin kendi
ozelliklerini korudugu kati-kat1 karisimlar1 oldugunu kanitlanmistir.

B ve PAA-MA-B’ye ait XRD spektrumlariin karsilastirmali degerlendirmesi,
B yapisina PAA-MA katilmast sonucu B’nin dg; tabakalarinda agilmaya
neden oldugunu ve polimerlesmenin PAA-MA-B yapisinin tabakalar1 arasinda
da gerceklestigini gdstermistir.

Mineral yapis1 B’de oldugu gibi tabakali olmayan Z ve PAA-MA-Z ile
ilgili XRD sonuglar, saf Z’de gozlenen doyy ve dgos diizlemleri gibi ¢ok
sayidaki yansimalarin PAA-MA-Z spektrumunda kayboldugu goriilmiis ve bu
durum ogiitme siirecinin etkisi olarak degerlendirilmistir. Nitekim, Debye-
Schrer denkliginden yararlanarak her bir yansima ag1 i¢in hesaplanan kristal
boyutlar1 PAA-MA-Z i¢indeki Z’nin bazi diizlemler boyunca biiyiidiigiinii
bazilari i¢in ise kiigtildiigiinii gdstermistir.

Yapilara ait SEM goriintiileri; tabakali ve blok goriiniimlii B ve graniil
goriiniimlii Z yapilarina amorf goriinimliic PAA-MA girmesiyle olusan
kompozitlerin bilesenlerinden tamamen farkli bir yapiya doniistigiini
gdstermistir.

BET ve gozeneklilik 6l¢iimlerinden, gozenekleri biiylik ancak gézenek hacmi
kiiciik olan PAA-MA’ya Z’nin katilmasinin PAA-MA’ya biiylik gozenek
hacmi ve kiigiik gozeneklilik kazandirdigi ve bunun bir adsorban igin aranilan

bir 6zellik oldugu sonucuna varilmistir.
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Kompozitler ve bilesenleri ile ilgili TGA analizleri, PAA-MA-B ve PAA-MA-
Z i¢in maksimum kiitle kayiplarinin gézlendigi sicaklik araliklarinin PAA-MA
icin gozlenenlerle benzer oldugunu, ancak PAA-MA yapisina B katilmasinin
maksimum kiitle kaybinin gbzlendigi sicakligi azaltirken, Z katilmasimin bu
sicakligr arttirdigini gostermistir. Bu sonuglar B ve Z’nin 1s1l bozunmaya olan
katalizor katkist olarak degerlendirilmistir.

Su tutma kapasiteleri ile ilgili sonuglar, PAA-MA-B’nin bilesenlerinden daha
yiiksek, ancak PAA-MA-Z’nin yaklasik ayn1 aranda su tuttugunu gostermistir.
SYN degerleri PAA-MA i¢in 6.2, PAA-MA-B i¢in 6.5 ve PAA-MA-Z i¢in 6.0
olarak bulunmustur.

Adsorpsiyonun pH ile degisimi sonuglari, adsorplanan miktarlarin artan pH ile
arttigim ve yaklasik pH;=3 degerinde sabit degerlere ulastifin1 gostermis,
kompozitlere adsorplanan miktarlarin PAA-MA’ya olan miktardan daha
yliksek oldugunu kanitlamistir.

Adsorpsiyonun derigimle degisimi caligmalar1 sonucu elde edilen Q-Cq4
izotermlerinin, adsorbanlarin ilgilenilen iyonlar i¢in yiiksek ilgiyi tanimlayan
L veya H tipler uydugu goriilmiistiir.

PAA-MA, PAA-MA-B ve PAA-MA-Z ig¢in bulunan adsorpsiyon
kapasiteleri, PAA-MA’y1 B ile kompozit bilesiminde kullanmanin kapasiteyi
UO,*" ve Th*" i¢in etkilemezken Tb*" i¢in anlamli bir sekilde arttirdigini,
ancak Z bilesiminde kullanmanin tiim iyonlar i¢in arttirdigini kanitlamistir.
UO,, Tb ve Th adsorpsiyonun siireyle degisimi aragtirmalari, adsorpsiyon
kinetiginin yalanct ikinci dereceye uydugunu, bu modelden tiiretilen
yarilanma siireleri ise adsorpsiyonun tiim adsorbanlara, tiim iyonlar igin
(maksimumu PAA-MA-Z’ye Tb*" igin 30 dk) olmak iizere hizh bir sekilde
gergeklestigini  gOstermistir. ~ Weber-Morris  modeli  ile  yapilan
degerlendirmeler, adsorpsiyonun derisim kontrollii ve kimyasal oldugunu
kanitlamastir.

Adsorpsiyonun sicaklikla degisimi ile ilgili veriler, tiim iyonlarin tim
adsorbanlara adsorpsiyonunu 1s1 alan (endotermik, AH>0) siirecler olarak
tanimlamustir. Entropi degisimi pozitif degerli, AS>0, adsorpsiyon serbest
entalpi degisimi (AG) ile ilgili degerler ise beklenildigi gibi siirecin

kendiliginden oldugunu tanimlayan negatif degerli olarak bulunmustur. DR
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modelinden bulunan serbest enerji degerlerinin tim iyonlar icin 8 kJ mol
degerinden biiylik bulunmasi, adsorpsiyonunun tiim iyonlar i¢in kimyasal
oldugunu kanitlamistir.

Tekrar kullanilabilirlik ile ilgili arastirma sonuglari, PAA-MA’nin asidik
ortamda hidrolize ugramasi nedenli olarak ancak bir kez, kompozitlerin ise
UO,*" i¢in yaklasik %100 verimle tekrar kullanilabilirken, bu durumun Tb*"
ve Th*" icin degisken oldugunu goéstermistir (PAA-MA-Z, Tb>" icin artan
kullamm sayisiyla azalan adsorpsiyon gosterirken, Th*" igin sorunsuz
kullanilabilmektedir. PAA-MA-B ise her iki iyon i¢in de azalan adsorpsiyona
sahiptir). Adsorpsiyondaki artan kullanim sayisi ile birlikte goriilen azalma
egilimi 3 olas1 nedenle aciklanmustir; 1. Ilk kullanim sonrasi adsorplanan
iyonlarin geri kazanimi sirasinda kullanilan 1 M HCl nedenli olarak kompozit
bilesimine tamamen katilamayan ve kompozit yiizeyindeki PAA-MA’daki
aktif merkezlerin kismi hidrolizidir. 2. Kompozitteki aktif merkezlere
tutunmus iyonlarin tamamen geri kazamlamayisidir. 3. ilk kullanimdaki
adsorpsiyon B ve Z’de yer alan degisebilir katyonlar (Na, K vb.) ile yer
degisimi lizerinden gerceklesmis ve bu merkezler HCI ile geri kazanim
siirecinde protonlanmis, yiizeyin protona olan ilgisinin daha biiyiik olmas1
sonucu iyon/proton degisimi azalmstir.

Adsorpsiyona iyonik siddet artiginin etkisi c¢alismalarindan elde edilen
sonuglar, ilgilenilen iyonlarin kompozitlere adsorplanan miktarlarinin ortam
iyon siddeti ile degismedigini gostermistir.

Adsorbanlarin segicilik arastirmasi sonucunda, her {ii¢c adsorbaninda,
ilgilenilen iyonlarin tiglii ve UO,”" igeren ikili kombinasyonlarmni igeren
¢ozeltilerden UO,*" iyonunu daha yiiksek oranda tercih ettigi goriilmiistiir. Her
{ic adsorbanin da iyonlara olan segicilik ilgisi UO,**>Tb*">Th*" siralamasinda
bulunmus, PAA-MA-Z’nin Tb*" ve Th*" ikilisinin bulundugu ortamdan Tb*"
i¢in secici davranmasi 6nemli goriilmiistiir.

Kompozitlerin, ilgilenilen iyonlar1 igeren deniz suyu ve saf sudan
adsorpladiklart miktarlarinin kiyaslanmasi sonucunda, her iki kompozitin
adsorpsiyon etkinliginin Tb*" ve Th*" i¢in degismedigi, ancak deniz suyundan

gergeklesen adsorpsiyonun UO,”" i¢in azaldigi goriilmiistiir.
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8. EKLER

Ek 1: UO,*" ¢ozeltisi i¢in kullanilan kalibrasyon egrisi (*=0.996, y=0.0377+0.0016x)
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Ek 2: Th*" ¢ézeltisi i¢in kullanilan kalibrasyon egrisi (*=0.997, y=-0.0441+0.00845x)
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Ek 3:PHEMA-B’ye UO,*", Tb*" ve Th*" iyonlarinin adsorpsiyon calismasi ile ilgili
sonugclari

UOZZ+ Tb3+ Th4+
Cq4(molL'x10%) Q(molkg™) Cy (molL'x10%) Q(molkg™) Cy (molL'x10%) Q(molkg)
0.05 0.04 0.14 0.02 0.03 0.02
0.21 0.05 0.32 0.03 0.17 0.03
0.59 0.10 0.85 0.08 0.54 0.05
1.05 0.24 1.74 0.15 1.42 0.07
1.60 0.35 3.01 0.19

4.32 0.22

7.13 0.25 5.11 0.14
4.59 0.57 8.57 0.27 6.21 0.13
5.58 0.55 10.2 0.27 7.25 0.14

Ek 4:PHEMA-B’ye UO,”, Tb’" ve Th*" iyonlarmim adsorpsiyon calismasi ile ilgili
Dubinin-Radushkevich sonuglar1

UOZZ+ Tb3+ Th4+
£2x10® Q/mol kg! £2x10° Q/mol kg™! £2x10° Q/molkg
5.96 0.013 4.84 0.019 6.61 0.018
4.43 0.016 3.967 0.034 4.64 0.026
3.40 0.034 3.07 0.080 3.48 0.054
2.89 0.080 2.48 0.154 2.64 0.074
2.55 0.118 2.08 0.189 2.33 0.111
1.83 0.217 2.08 0.132
1.65 0.239 1.87 0.135
1.92 0.178 1.51 0.254 1.71 0.136
1.78 0.189 1.40 0.268 1.59 0.134
1.30 0.266 1.49 0.137

Ek 5:PHEMA-B’ye UO,*", Tb’" ve Th*" iyonlarmimn adsorpsiyonunun kinetik incelenmesi
ile ilgili sonuglar

U022+ Tb3+ Th4+

t (dk) Q (molkg™h) t (dk) Q (molkg™h) t (dk) Q (molkg’
1 0.118 1 0.014 1 0.009
2 0.121 2 0.120 2 0.042
5 0.123 5 0.179 5 0.069
10 0.130 10 0.195 10 0.082
30 0.151 30 0.208 30 0.101
60 0.158 60 0.215 60 0.114
120 0.167 120 0.215 120 0.125
240 0.172 240 0.217 240 0.134
480 0.174 480 0.217 480 0.136
720 0.174 720 0.219 720 0.137

Ek 6:PHEMA-B’ye UO,*", Tb*" ve Th* iyonlarinm adsorpsiyonunun sicaklikla degisimi
ile ilgili sonuglart

U_ngJr— Tb3+ Th4+
TK) 'Cyx10° Q 'Cx10° Q 'Cx10° Q
278 3.65 0.118 4.58 0.188 3.53 0.13
288 3.08 0.175 4.45 0.202 3.44 0.14
298 2.58 0.226 4.34 0.214 3.36 0.15
308 2.12 0271 4.11 0.240 3.30 0.15
318 1.97 0.286 4.03 0.249 3.18 0.17

"molL" ? molkg™
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Ek 7:PAA-MA’ya UO,”, Tb’" ve Th*" iyonlarmm adsorpsiyon cahismasi ile ilgili
sonugclari

UOZZ+ Tb3+ Th4+
Cq4(molL'x10%) Q(molkg™) Cy (molL'x10%) Q(molkg™) Cy (molL'x10%) Q(molkg)
0.00 0.000 0.12 0.021 0.049 0.017
0.16 0.021 0.26 0.041 0.17 0.028
0.43 0.050 0.72 0.094 0.35 0.074
0.71 0.115 1.98 0.128 1.18 0.098
3.31 0.155 2.13 0.110
1.87 0.183 4.77 0.167 3.17 0.114
2.60 0.203 6.28 0.174
3.47 0.209 7.76 0.185 5.23 0.123
423 0.225 9.36 0.182 6.26 0.129
0.011 0.191 7.28 0.134

Ek 8:PAA-MA-B’ye UO,”, Tb’" ve Th*" iyonlarimin adsorpsiyon calismas: ile ilgili
sonuglari

UOZZ+ Tb3+ Th4+

Cq4(molL"'x10%) Q(molkg™) Cy (molL'x10%) Q(molkg™) Cy (molL'x10%) Q(molkg)
0.00 0.019 0.00 0.021 0.043 0.017
0.00 0.037 0.01 0.040 0.042 0.039
0.00 0.093 0.08 0.089 0.082 0.010
0.01 0.178 1.80 0.148

0.32 0.246 2.94 0.196 1.82 0.142
0.88 0.282 4.22 0.228 2.81 0.150
1.72 0.291 5.54 0.256 3.92 0.147
2.68 0.287 7.06 0.262 4.90 0.157
3.77 0.271 8.64 0.261 5.96 0.158
4.53 0.288 0.01 0.259 7.18 0.144

Ek 9:PAA-MA-Z’ye UO,”", Tb*" ve Th*' iyonlarmin adsorpsiyon calismas: ile ilgili
sonuglari

UOZZ+ Tb3+ Th4+

Cq4(molL'x10%) Q(molkg™) Cy (molL'x10%) Q(molkg™) Cy (molL'x10%) Q(molkg)
0.00 0.019 0.13 0.021 0.03 0.019
0.00 0.037 0.03 0.039 0.04 0.039
0.00 0.093 0.08 0.084 0.09 0.098
0.16 0.170 1.66 0.164 1.02 0.113
0.65 0.213 2.55 0.239 1.93 0.130
1.28 0.242 3.56 0.300 2.94 0.137
1.88 0.275 4.69 0.350 4.07 0.132
2.85 0.271 6.07 0.371 5.13 0.134
3.73 0.275 7.53 0.383

4.53 0.288 8.94 0.401

138



Ek 10:PAA-MA’ya UO,™, Tb>* ve Th*" iyonlarinin adsorpsiyon caligmast ile ilgili
Dubinin-Radushkevich sonuglart

UO;2+ Tb3+ Th4+

&2x10® Q/mol kg™! &2x10® Q/mol k1! &2x10® Q/molkg”
4.98 0.02 6.04 0.05

4.72 0.02 4.20 0.04

3.70 0.05 3.22 0.09 3.89 0.07

3.24 0.12 2.38 0.13 2.79 0.10
2.01 0.16 2.33 0.11

243 0.18 1.76 0.17 2.04 0.11

2.18 0.20 1.58 0.17

1.97 0.21 1.46 0.19 1.70 0.12

1.84 0.23 1.35 0.18 1.59 0.13

1.73 0.24 1.26 0.19 1.49 0.13

Ek 11:PAA-MA-B’ye UO,”", Tb’" ve Th*" iyonlarinin adsorpsiyon calismasi ile ilgili
Dubinin-Radushkevich sonuglari

U022+ Tb3+ Th4+

£2x10° Q/mol kg’! £2x10® Q/mol kil £2x10® Q/molkg
5.00 0.02
3.16 0.09

5.52 0.18 2.46 0.15

4.00 0.25 2.09 0.20 2.45 0.14

3.04 0.29 1.84 0.23 2.12 0.15

2.49 0.29 1.66 0.26 1.89 0.15

2.16 0.29 1.51 0.26 1.74 0.16
1.39 0.26 1.62 0.16
1.30 0.26

Ek 12:PAA-MA-Z’ye UO,™", Tb*" ve Th*' iyonlarinin adsorpsiyon ¢alismast ile ilgili
Dubinin-Radushkevich sonuglari

U022+ Tb3+ Th4+
g2x10® Q/mol kg &2x10® Q/mol ki &2x10® Q/molkg
4.94 0.02
4.12 0.04 6.40 0.04
3.11 0.08
4.72 0.17 2.52 0.16 2.92 0.11
3.31 0.21 2.19 0.24 2.40 0.13
2.73 0.24 1.96 0.30 2.09 0.14
1.77 0.35 1.87 0.13
2.11 0.27 1.61 0.37 1.71 0.13
1.92 0.28 1.47 0.38 1.61 0.15
1.79 0,29 1.37 0,40 1.50 0,15
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Ek 13:PAA-MA’ya UO,*", Tb’* ve Th*" iyonlarmin adsorpsiyonunun kinetik incelenmesi
ile ilgili sonuglar1

U022+ Tb3+ Th4+

(dk) Q (molkg™) t (dk) Q (molkg™) t (dk) Q (molkg)
1 0.10 1 0.03 1 0.02
2 0.11 2 0.06 2 0.04
5 0.11 5 0.09 5 0.06
10 0.14 10 0.12 10 0.06
30 0.14 30 0.14 30 0.08
60 0.14 60 0.15 60 0.09
120 0.15 120 0.16 120 0.10
240 0.17 240 0.17 240 0.11
480 0.17 480 0.17 480 0.11
720 0.18 720 0.17 720 0.11

Ek 14:PAA-MA-B’ye UO,”, Tb’" ve Th*" iyonlarmm adsorpsiyonunun kinetik
incelenmesi ile ilgili sonuglari

U022+ Tb3+ Th4+

(dk) Q (molkg™) t (dk) Q (molkg™) t (dk) Q (molkg)
1 0.26 1 0.01 1 0.13
2 0.27 2 0.03 2 0.13
5 0.27 5 0.09 5 0.13
10 0.27 10 0.14 10 0.13
30 0.27 30 0.16 30 0.14
60 0.28 60 0.18 60 0.14
120 0.28 120 0.21 120 0.14
240 0.28 240 0.22 240 0.15
480 0.28 480 0.23 480 0.15
720 0.28 720 0.24 720 0.15

Ek 15:PAA-MA-Z’ye UO,”", Tb’" ve Th*" iyonlarmmn adsorpsiyonunun kinetik
incelenmesi ile ilgili sonuglari

U022+ Tb3+ Th4+

(dk) Q (molkg™) t (dk) Q (molkg™) t (dk) Q (molkg)
1 0.15 1 0.01 1 0.09
2 0.15 2 0.03 2 0.09
5 0.16 5 0.05 5 0.10
10 0.17 10 0.12 10 0.11
30 0.18 30 0.16 30 0.12
60 0.19 60 0.21 60 0.13
120 0.21 120 0.25 120 0.13
240 0.23 240 0.29 240 0.14
480 0.24 480 0.30 480 0.14
720 0.24 720 0.30 720 0.14

Ek 16:PAA-MA’ye UO,™, Tb’" ve Th*" iyonlarinin adsorpsiyonunun sicaklikla degisimi
ile ilgili sonuglari

U022+ Tb3+ Th4+
T(K) 'Cyx10° Q 'cx10° Q 'Cx10° Q
278  3.09 0.17 4.84 0.16  4.12 0.07
288  3.00 0.18 4.74 0.17  3.97 0.09
298 292 0.19 4.62 0.18  3.85 0.10
308 2.80 0.20 4.45 020 3.73 0.11
318 2.65 0.22 4.34 022  3.58 0.13

"molL™" : ? molkg™
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Ek 17:PAA-MA-B’ye UO,”", Tb’" ve Th*" iyonlarinin adsorpsiyonunun sicaklikla

degisimi ile ilgili sonuglar1

UOZZ+ Tb3+ Th4+
T(K) 'Cux10° Q 'Cex10° ‘0 'cxo’ Q
278 1.31 0.35 4.44 0.20 3.51 0.13
288 1.25 0.36 4.36 0.21 341 0.14
298 1.16 0.37 4.28 0.22 3.20 0.16
308 1.10 0.37 4.21 0.23 3.08 0.18
318 1.06 0.38 4.14 024 291 0.19
"molL™" : > molkg™
Ek 18:PAA-MA-Z’ye UO,”", Tb’" ve Th*" iyonlarmin adsorpsiyonunun sicaklikla
degisimi ile ilgili sonuglar

U022+ Tb3+ Th4+
TK) 'Cyx10° Q 'Cx10° Q 'Cex10° Q
278 2.03 0.28 4.20 0.23 3.53 0.13
288 1.88 0.30 4.00 0.25 3.38 0.15
298 1.74 0.31 3.62 0.29 3.31 0.15
308 1.62 0.32 342 0.32 3.10 0.17
318 1.50 0.33 3.24 0.34 3.00 0.18

"molL™ : Z molkg™
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