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Yiksek Lisans

Poliakrilamit-Bentonit/Zeolit Kompozitlerine TI" Ve TI’* Adsorpsiyonunun

incelenmesi

Zeynep Mine SENOL

Cumhuriyet Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii

Kimya Anabilim Dali SIVAS

Danigsman: Dog. Dr. Ulvi ULUSOY

Talyum (T1), genellikle siilfiir mineralleri ile birlikte bulunan dogal bollugu
olduke¢a diisiik (%3x107), optik malzemeler, niikleer sayim dedektorleri ve fotosel
hiicrelerin iiretiminde kullanilan degerli bir metaldir. Canlilara toksin etkisi olup, insan
icin olimciil dozu 15-20 mg kg’dir. Akut TI zehirlenmeleri %6-15 &liimle
sonuclanirken, kurtulanlarin %50°ye yakininda kalici gérme bozukluklart ve ndrolojik
hasarlar bilinmektedir. Bu nedenlerle, Tl iyonlar1 igeren ¢ozeltilerden Tl geri kazanimi
hem ¢evresel hem de ekonomik olarak 6nem tasimaktadir.

Adsorpsiyon (kat1 faza dziitleme) yontemi sulu ¢ozeltilerden metal iyonlarinin
uzaklastirilmasinda/geri kazaniminda pratik ve ekonomik olusu nedeniyle tercih edilen
bir yéntemdir. Ideal bir adsorban, metallere kimyasal ilgisi, adsorpsiyon kapasitesi ve
adsorpsiyon hiz1 yiiksek, ekonomik ve tekrar kullanilabilir olmalidir.

Kil ve zeolitler (aliiminasilikatlar) dogadaki bolluklari (ekonomik) ve yiiksek
adsorpsiyon kapasiteleri nedeni ile potansiyel adsorbanlardandir. Ancak, sulu ¢ozeltilerde
koagiilasyon/agregasyona ugramalari nedeni ile gegirgen 6zelliklerini yitirmeleri bunlarin
pratik kullanilabilmeleri agisindan bir dezavantajdir. Bu durum adsorpsiyon ortaminin
hidrodinamik &zelliklerini olumsuz etkilerler. Bentonit (B) veya zeolit (Z)’nin bu
olumsuz &zellikleri bir hidrojel ile kompozit yapida adsorban olarak kullanilmasi ile
asilabilir. Bu hidrojel 6rnegin poliakrilamitte oldugu gibi yiiksek su tutma kapasiteli ve

asal (inert) Ozelliklerde olmalidir. Bu aragtirmanin amaci biri faz farkli mikro digeri



tabakali nanokompozit 6zellikte olan Poliakrilamit-Zeolit (PAA-Z) ve PAA-Bentonit
(PAA-B)’in TI" ve TI*" igin adsorban &zelliklerinin *°'T1 izotopunun izleyici olarak
kullanildig1 izotop seyreltme yontemiyle aragtirmaktir.

Kompozitler ve bilesenlerinin yapisal karakterizasyonunda FT-IR, XRD ve SEM,
adsorpsiyon arastirmalarinda ise T1" ve TI** 6l¢timleri icin NaI(TI) detektor, cok kanalli
analizér bununla kombine bilgisayar donanim ve yazilim sisteminde 6l¢iilen **'TI y-
aktivite degerlerinden yararlanilmistir. Adsorban 6zellikler pH, iyon derisimi, sicaklik ve
zamana bagli degisimler ile incelenmis, adsorban 6zelligin tekrarlanabilirligi ise ardisik
kullanimlar arastirmasi ile saptanmistir. Bunlara ek olarak, adsorpsiyona ortam iyon
siddeti, siilfiirlii mineral kokenli Fe, Pb ve Zn iyonlar1 ve deniz suyu ortaminin etkileri de
arastirilmistir. izotermlerin Langmuir, Freundlich ve Dubinin-Radushkevich (D-R)
modellerine uyumundan adsorpsiyon parametreleri tiiretilmis, adsorpsiyonun
termodinamik ve kinetik degerlendirmelerinde van’t Hoff, yalanci ikinci derece hiz
denklemi ve Weber-Morris parcacik igine diflizyon (intra-particle diffusion) denklemleri
kullanilmagtir.

Yapisal analizler kompozit yapilarin olusumunu gosteren kanitlar sunmus,
adsorpsiyonun derisimle degisiminden elde edilen deneysel izotermlerin Langmuir ve
Freundlich modellerine uyumundan tiiretilen parametreler PAA-Z’nin her iki tiir TI
iyonuna da PAA-B’den daha yiiksek ilgisinin oldugunu gostermistir. Her iki adsorban ve
her iki iyon i¢in de D-R modelinden tiiretilen adsorpsiyon enetji degerleri adsorpsiyonun
kimyasal nitelikte oldugunu (E>8 kJ mol™), kinetik arastirmalar adsorpsiyonun yalanci
ikinci derece kinetik denklemine uydugunu ve adsorpsiyonun yaklagik 60-90 dk ic¢inde
tamamlandigini, termodinamik degerlendirme sonuglari ise adsorpsiyonun endotermik
(AH>0), kendiliginden (AG<0) ve entropi artigli (AS>0) oldugunu kanitlamstir.

Sonug olarak, bu tez kapsaminda aragtirilan kompozit yapilardan 6zellikle PAA-Z
olmak iizere TI" ve TI* iyonlari igin yiiksek kapasiteli ve tekrar kullanilabilir adsorbanlar
oldugu sonucuna varilmis, PAA-Z’nin TI" adsorpsiyonu igin ortam iyon siddetinden

etkilenmeksizin kullanilabilecek bir adsorban oldugu kanitlanmustir.

Anahtar Sozciikler: bentonit, zeolit, kompozit, polimer, poliakrilamit, talyum
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Thallium (T1) 1 is a precious metallic element with a very low natural abundance
and usually found in the the sulfur minerals at trace levels. It has a great industrial
importance and used in the production of optical materials, detectors in nuclear counting
systems and photocells. Tl is also toxic for the biotic systems with a lethal dose for
humans are 15-20 mg kg It has been reported that the 6-15% of the acute TI
poisonings were resulted in lethality, whilst %50 of survivors suffered from permanent
neurological and visual disorders. That’s why, the recovery of Tl from aquatic
environment is immensely important in view of both environmental and economical
concerns.

Adsorption (solid phase extraction; SPE) is a preferable method for
removal/recovery of metal ions from aquatic environment because of its useful
economical and practicality features. An ideal adsorbent should be economic besides it
should have chemical affinity to metal ions, high sorption capacity, high sorption rate and
capable of regeneration (re-usable).

Naturally high abundant materials are potential adsorbents; bentonite and zeolite
like minerals are amongst the favorites. The coagulation/aggregation of these minerals in
aquatic environment caused of the lost of their permeable features is of drawbacks for

their practical use, since it has inverse effect on hydrodynamic features of adsorption
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medium. These drawbacks can be solved by the use of Bentonit (B) or Zeolite (Z) as its
composites with a hydrogel. This hydrogel as in Ployacrylamide (PAA) should have high
water imbibing capacity and inert adsorptive features for metal ions. The aim of this
thesis is that to investigate adsorptive features of the one with phase separated micro-
composite of PAA and Z (PAA-Z) and the other with laminated nano-composite of PAA
and B (PAA-B) for TI" and TI*" by employing the isotope dilution technique for *°'TI as
the tracer.

FT-IR, XRD and SEM analysis were used for the structural characterizations of
the composites and gamma measurements system including Nal(TI), multi channel
analyzer and related software was employed for determination of the adsorptions of TI"
and TI’". The adsorptions were determined by isotope dilution analysis of *°'TI, the
adsorbed amounts were calculated with reference to the counts measured under the
characteristic gammas of **'Tl at 76, 135 and 176 keV. The adsorptive features were
investigated in view of the dependency of adsorption to ion concentrations, temperature
and time, and the nature adsorptions were evaluated with reference to the obtained
profiles of adsorption isotherms, thermodynamic and kinetics parameters. Langmuir,
Freundlich and Dubinin-Radushkevich were the models for the experimental isotherms,
van’t Hoff equation was for the thermodynamic, and pseudo second order and Weber-
Morris intra-particle diffusion models were for the kinetics evaluations, from these the
parameters related to the nature of adsorption were obtained. The continuity of adsorptive
features was tested by reusability experiments.

Structural analysis showed evidences for the formation of composite; the
parameters obtained from Langmuir and Freundlich models indicated that PAA-Z had
higher affinity to the both types of ionic species of Tl than PAA-B. For both adsorbents
and for both species, the adsorption energies derived from D-R suggested that the nature
of adsorptions were chemical (E>8 kJ mol™), the kinetics of sorption was well compatible
to the pseudo second order kinetics model and the overall adsorption was completed
within 60-90 min, whilst thermodynamics evaluations signifying that the sorption process
had endothermic (AH>0), spontaneous (AG<0) and increasing entropy (AS>0) features.

In consequence, the results obtained for the composites studied in the context of
this thesis showed that both adsorbents, PAA-Z in particular had high sorption capacities
for both TI" and TI*" and re-usable features. It was proved that PAA-Z could be used for
TI" sorption without effecting from the ionic intensity of the adsorption medium.

Keywords: bentonite, zeolite, thalium, composite, polymer, polyacrylamide
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1. GIRIS

Endiistriyel atiklar ¢evre kirliligi agisindan ciddi sorun yaratmaktadir. Sorunun
¢Oziimii ile ilgili atik aritimi kullanimi sona eren friinlerin zararli/kirletici maddeler
yaymaksizin belirli proseslerle geri donilisiimlerinin saglanmasi temeline dayanir. Metal
kirleticiler arasinda endiistriyel iiretimde baslica siilfiirlii maden cevherleri ¢inko, bakir,
kursun ve komiirde de bulunan talyum, ilk kez kesfedildigi 1861'den beri insan ve
hayvanlar igin toksisitesi bilinen bir agir metaldir. Halk sagligi i¢in toksik olmast
nedeniyle ¢evredeki Tl seviyelerinin minimum olmasi gereklidir. Bunun yani sira talyum
nadir bulunan bir elementtir ve elektrik iletkenlik 6zelliklerinin uygunlugu nedeniyle,
gama detektor ve fotosellerin yapiminda, yiiksek kirilma indisine sahip olmasi nedeniyle
de infrared optik materyal ve talyum oksit iceren cam {iiretiminde kullanilir (Ramsden,
2002; Arzate ve Santamaria, 1998). Sonug olarak bu metalin atiklardan geri kazanimi
hem ¢evre agisindan (toksisite) hem de tekrar kullanilabilirlik (ekonomiklik) agisindan

Onemlidir.

Metallerin geri kazanimlar1 veya uzaklastirilmasinda en yaygin olarak kullanilan
yontemler kimyasal ¢oktiirme, zardan siizme (membran filtrasyonu), ¢oziicii 6ziitlemesi
(solvent extraction), iyon degisimi ve adsorpsiyondur (kati faza ekstraksiyon). Bu
yontemler arasinda adsorpsiyon, kullanim kolayligi ve maliyet avantaji nedeniyle en

tercih edilen yontemlerden biri olmustur (Wang ve Ark., 2003, Guo ve Ark. 2007).

Adsorpsiyon icin uygun bir adsorban yiiksek adsorpsiyon kapasitesi, yiiksek
adsorpsiyon hizi, ekonomiklik ve tekrar kullanilabilirlik 6zelliklerine sahip olmalidir.
Aktif karbon, kil, zeolit ve baz1 polimerler yaygin olarak kullanilan adsorbanlar arasinda

anilmaktadir.

Kil ve zeolitler (aliiminasilikatlar) dogadaki bolluklar1 (ekonomik) ve yiiksek
adsorpsiyon kapasiteleri nedeni ile yillardir kullanilan dogal adsorbanlardandir. Ancak, su
tutma Ozellikleri nedeni ile gecirgen Ozelliklerini yitirmeleri bunlarn pratik
kullanilabilmeleri agisindan bir dezavantajdir.  Bentonit (Na-Bentonit) ve zeolitin
(klinoptilolit) ekonomik olmasina karsin pratik kullanimi ile ilgili sorun, bu yapilarin
inert (asal) ancak suya ilgisi yiiksek olan bir polimer ile kompozitleri (PAA-B ve PAA-Z)
olarak kullanimiyla asilabilir. Bunun ig¢in poliakrilamid hidrojeli uygun kosullari

saglamaktadir.



Bu ¢alismanin amaglari;

1. Bentonit (Na-Bentonit) ve zeolitin (klinoptilolit) inert (asal) ancak suya ilgisi
yiiksek olan bir polimer olan poliakrilamit ile olusturduklari, adsorban 6zellikleri
Pb, UO,, Zn ve Fe igin daha dnceki arastirmalarla kanitlanmis olan PAA-B ve
PAA-Z kompozitlerinin hazirlanmas,

2. PAA-B ve PAA-Z’nin adsorban 6zelliklerinin TI" ve TI*" igin arastiriimasidir.

Materyallerin fiziksel ve kimyasal karakterizasyonlan i¢in FT-IR, XRD ve SEM
analizleri kullanilmistir. Adsorban 6zelliklerin arastirllmasinda ise Olgme ve
degerlendirmeler i¢in radyoaktif **'Tl izleyicinin kullamldig1 izotop seyreltme yéntemi
uygulanmistir. Orneklerin aktiviteleri Na(I)T1 dedektor ile kombine EG&G ORTEC ¢ok
kanalli analizér ve ilgili bilgisayar programindan olugan gama sayim sisteminde
sayilmistir. Adsorban 6zellikler pH, iyon derisimi, sicaklik ve zamana bagli degisimler ile
incelenmis, adsorban 6zelligin tekrarlanabilirligi ise ardisik kullanimlar arastirmasi ile
denetlenmistir. Bunlara ek olarak, adsorpsiyona ortam iyon siddeti, siilfiirlii mineral

kokenli Fe, Pb ve Zn iyonlar1 ve deniz suyu ortaminin etkileri de arastirilmistir.

Tez kapsaminda adsorban olarak sunulan yapilardan PAA-B ve PAA-Z
kompozitleri disindaki tiim bu c¢alisma ile ilk kez sunulmus olup, aragtirma sonucu elde
edilen verilerin tamamu orijinaldir. Orijinal olmayip tez kapsaminda kullanilmis bilgi ve

sekiller bilimsel etik kurallari i¢inde kalinarak kaynakgasiyla verilmistir.



1.1. Adsorpsiyon

Adsorpsiyon, bir fazdaki bir tiir (iyonlar, atomlar, molekiiller) derisiminin diger
bir fazda veya iki faz arasindaki ara yiizeyde (sivi-sivi, gaz-sivi, sivi-kati gibi heterojen
veya homojen fazlar) artmasi ya da yogunlagmasi olarak tanimlanabilir. Adsorpsiyon
olayinda ara yiizeyde tutulan maddeye adsorbat (adsorplanan), bu yiizeye sahip faza
adsorban (adsorplayici) denir. Adsorbatin adsorpsiyon ger¢eklesmis bu yiizeyden baska
faza alinmasi/gegmesi adsorpsiyonun tersi bir siire¢ olan desorpsiyon olarak adlandirilir.
Desorpsiyon olayi, kimyasal olarak adsorplanan maddelerden daha ¢ok fiziksel olarak
adsorplanan maddeler i¢in daha uygundur. Bu siirecler termodinamik agidan adsorpsiyon
icin ekzotermik desorpsiyon i¢in ise endotermiktir. Adsorpsiyon/desorpsiyon siiregleri

Sekil 1.1°de sematik olarak dzetlenmistir.

L
gaz faz
adsorpsiyon Emrpsn on ® adsorbat
(ekzotermik) :\: (endotermik) .

r Simr tabalca
aletif merkez

hama]en hetem]en
f"‘/‘/"‘ L
kat1 faz g

Sekil 1.1 : Kat1 faz iizerinde adsorpsiyon ve desorpsiyon iglemleri (www.kimyaevi.org)

Adsorpsiyonun yiiriitiicli giicii siirecin fiziksel veya kimyasal olmasiyla ilgilidir.
Ornegin, bir kat1 yiizeye fiziksel adsorpsiyonda kat1 fazi olusturan ve drgii icinde yer alan
atom, molekiil veya iyonlar (6rgii elementleri) cekim kuvvetlerince dengelenirken bu faz
yilizeyindeki Orgii elementleri dengelenmemis kuvvetlere sahiptir. Bu yiizeylerde de
dengenin saglanmasi yiizeyle temas halindeki diger fazda (kati, siv1 veya gaz) bulunan
ornegin bir ¢ozeltideki ¢oziinmiis tiirli kat1 ylizeyine g¢ekerler ve bunun sonucu olarak
yiizey kuvvetleri dengelenmis olur (Metcalf ve Eddy, 1972; Webber, 1972). Kimyasal
adsorpsiyon, adsorplanan maddenin fonksiyonel gruplarindan dolayi olusur ve adsorban

kararl bir bag olusturmak i¢in etkilesir.



Bu aragtirmanin kapsaminda yer alan az ya da ¢ok adsorplama giiciine sahip kati
adsorbanlar i¢in metaller ve plastikler de dahil olmak iizere bir kristal yapiya sahip olsun
ya da olmasin tiim katilar 6rnek gosterilebilir. Adsorplama giicii yiiksek olan bazi katilar;
komiirler, killer, zeolitler ve g¢esitli metal filizleri seklinde, yapay katilar ise aktif
komiirler, yapay zeolitler, silika jeller ve metal oksitleri seklinde siralanabilir.

Adsorpsiyon islemlerinin birgok alanda biiyilk o6nemi vardir. Degisik ara
ylizeylerde olan adsorpsiyonlar ve kullanildiklar1 alanlar Gregg’den (1965) alinan Cizelge
1.1°de goriilmektedir.

Cizelge 1.1: Degisik ara yiizeylerde olusan adsorpsiyon tipleri (Gegg, 1965)

Ara ylizey Ara yiizeyde olusan olaylar

Kati-gaz Gaz adsorpsiyonu, siiblimlesme, siirtinme, katilarin bozunmasi,
katilarla gazlarin kimyasal tepkimesi, katilarda ¢ekme dayanikligi, toz,
duman, kataliz

Kati-s1vi Coziinmiiglerin adsorpsiyonu, elektrolit iglemleri, katilarin sivilarda
coziinme hizlari, suya kars1 korunma, minerallerin yiizdiiriilmesi, kataliz

ve kati soller

Kati-kati Katilar arasi tepkimeler, adezyon, kohezyon, alagimlarin direnci,
surtiinme

Sivi-gaz Buharlagsma, damitma, yiizey gerilimi, kopiik, sis.

Stvi-s1vi Emiilsiyonlar

1.1.1 Adsorpsiyon Tiirleri

Adsorplanacak maddenin, ¢6ziiciiden kat1 yiizeye adsorpsiyonu genellikle, kati
ylizeye olan yiiksek adsorpsiyon ilgisi (afinite) nedenlidir. Bu ilgi fiziksel, kimyasal ve
iyonik kuvvetlere baglidir. Bu nedenle, ¢6ziinmiis pargaciklar ile adsorplanan yilizey
arasindaki ¢ekim kuvvetlerinin tiirine bagli olarak {¢ degisik adsorpsiyon
tanimlanmaktadir.
i.Fiziksel adsorpsiyon: Fiziksel adsorpsiyonda, Van der Waals kuvvetleri olarak
adlandirilan ikincil kuvvetler yilizeye tutunmayi saglar. Adsorpsiyonun ¢ok yaygin olan
bu tiirlinde tlim katilar adsorplayici olabildikleri gibi, tiim siv1 ve gazlar da adsorplanan
olabilirler. Etkin kuvvetler Van der Waals kuvvetleri oldugu i¢in, bu tiir adsorpsiyonlarda
baglar zayif, adsorpsiyon tersinir ve adsorbanin rejenerasyonu kolaydir (Metcalfand ve

Eddy, 1972).



ii. Kimyasal adsorpsiyon: Yiizeye tutunan parcaciklar, adsorplanan yiizey itizerindeki
fonksiyonel gruplar ile kimyasal etkilegsime girer. Kimyasal adsorpsiyonda bazi katilar
adsorplayici, bazi gaz ya da sivilarda adsorplanan olabilmektedir. Adsorpsiyon tersinmez
ve adsorbanin rejenerasyonu giictiir (Harward ve Ark., 1964).
iii. Iyon degisim (Exchange) adsorpsiyon: Se¢imli olarak bir iyonun kat1 yiizeyine
tutunmasinda elektrostatik ¢ekim kuvvetlerinin etken olmasiyla agiklanir. Yiizeye tutunan
iyonlara es yiiklii baska iyonlarin ayni anda yiizeyi terk etmesi durumunda ise iyon
degisimi gerceklesir (Oguz, 1986).

Cogu adsorpsiyon siirecinde o6zelliklerinin Cizelge 1.2°de ozetlendigi bu {i¢

adsorpsiyon tiirli birlikte veya ard1 ardina goriiliir.

Cizelge 1.2: Fiziksel ve Kimyasal adsorpsiyonun karsilastirilmasi

Ozellik Fiziksel Adsorpsiyon Kimyasal Adsorpsiyon

Sicaklik Diisiik sicakliklarda Genellikle yiiksek sicakliklarda
Etkin kuvvetler Van der Waals Kimyasal bag

Adsorpsiyon 1s1s1 Diisiik Yiksek

Tersinirlik Tersinir Tersinmez

Desorpsiyon Kolay Giig

Yiizeyin Ortiilmesi Tek ya da ¢ok tabakali Tek tabakali

Adsorplayan- Herhangi bir adsorplayan Adsorplayan-adsorplanan arasinda
adsorplanan iliskisi arasinda yiiriiyebilir. Olay 6zel bir kimyasal ilgi gerektirir.

ikilinin tiiriine bagh degildir.

1.1.2 Adsorpsiyona Etki Eden Faktorler

Adsorpsiyona etki eden faktorler genellikle 11 bashk altinda toplanabilir
(Kayacan, 2007).
1. Adsorbanin yiizey alami: Kimyasal bir reaksiyonda yiizey alani biiyiikligiiniin
reaksiyonu olumlu yonde artirdigini soylenebilir. Burada da adsorbanin ylizey alaninin
biiyiik olmas1 demek, onun adsorbat ile temasinin daha fazla olmasi demektir. Dolayistyla
adsorbanin yiizey alan biiyiidiikce adsorpsiyon da artar.
2. Adsorbanin gozenek biiyiikliigii: Adsorpsiyondaki temel mantik adsorbati, adsorban
lizerine almaktir. Adsorbanin goézenek biyiikliigiiniin artmasi demek adsorbat
molekiillerinin bu goézeneklere tutunabilme sanslarmin artmasi yani adsorpsiyonun

artmasi demektir.



3. Adsorbatin ¢oziiniirliigii: Bir ¢ozeltideki maddenin adsorpsiyonu, ¢oziiniirligi ile
ters orantilidir. Coziicli-¢6ziinen bagi ne kadar giiclii olursa, adsorbati ¢ozeltiden ayirmak
zorlagacagindan (Lundelius kurali) adsorpsiyon o kadar diisiik olur.

4. Adsorbatin molekiil biiyiikliigii: Adsorpsiyon orani parga igine difiizyon asamasi ile
kontrollii bir siiregte, adsorpsiyon adsorbatin molekiil kiitlesi kiigiildiigli oranda artan
hizda gergeklesir.

5. Adsorbatin iyon yiikii: Yiikii adsorpsiyon ylizey yiikii ile ayni olan iyonlarin
adsorplanma miktar1 elektrostatik etkilesim nedeniyle iyon yiikii arttik¢a azalir. Eger ayni
bir ¢ozeltiden birden fazla tiirlin adsorpsiyonundan bahsediliyorsa iyon yiikiiniin
adsorpsiyon i¢in 6onemi azdir demektir.

6. Cozeltinin pH degeri: Genel olarak, adsorbatin nétral oldugu pH degerlerinde
adsorpsiyon hiz1 artar. Ortamda hidronyum ve hidroksit iyonlarinin varliginda bu iyonlar
adsorbata rakip iyonlar olacaktir ve bunu sonucu olarak adsorbatin ylizeye adsorpsiyon
olasilig1 azalacaktir.

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

8. Cozelti karisimlari: Cozelti bilesiminin birden fazla tiirde olasi adsorbat igermesi
durumunda ilgilenilen adsorbata adsorpsiyon rekabeti nedeniyle bu adsorbatin saf olarak
bulundugu c¢ozeltideki duruma goére daha az adsorpsiyon gercgeklesir. Sonug¢ olarak,
¢ozeltideki tiir artis1 adsorpsiyonu olumsuz etkileyen bir faktordiir.

9. Yiizey gerilimi: Adsorpsiyon, yiizey tepkimeleri ve bunlarla ilgili kuvvetlerle (faz
sinirlart ya da ylizey sinirlari gibi) baglantihidir. Yiizey gerilimi azaltabildigi 6l¢iide bu tip
kuvvetlerin etkileri azaltilarak adsorpsiyonun daha kolay gerceklesmesi saglanabilir.
Yiizey geriliminin azaltilmasiyla adsorpsiyon genisletmis olacaktir. Gerilimi azaltmak
icin s1vi fazi olusturan molekiiller aras1 baglarin koparilmasi ve bu molekiillerle diger faz
arasindaki baglarin olugsmasi saglanmalidir.

10. Adsorbatin diger ozellikleri: Adsorbatin hidrofilik ya da hidrofobik olmasi da
adsorpsiyonu etkiler. Suda ¢oziinebilen (hidrofilik) bir madde, suda daha az ¢oziinen
(hidrofobik) diger bir maddeye gore daha az adsorbe olacaktir. Buna ek olarak,
cozeltideki molekiillerin lifobik (¢6zelti sevmeme) karakteri veya katiya olan yiiksek

ilgileri de adsorpsiyonu olumlu yonde etkiler.



11. Basing: Gazlarin adsorpsiyonunda, adsorpsiyon miktari artan basingla dogru orantili
olarak artar. Cozeltilerden adsorpsiyonda da gazlardaki kadar etkin olmamasina karsin

ayni1 kural gecerlidir.

1.1.3 Adsorpsiyon Izotermleri

Adsorpsiyon bir denge tepkimesine benzetilebilir. Bir ¢ozelti belirli miktardaki
adsorplayict ile temas ettirildiginde, ¢ozeltideki adsorplanan maddenin derisimi bir
adsorpsiyon dengesi kuruluncaya kadar azalir. Adsorpsiyon dengesi kurulduktan sonra,
adsorplanan maddenin ¢dzelti fazindaki derisiminde bir degisiklik olmaz (Oguz, 1986).
Adsorplanan madde miktarinin basing ya da derisim ile degisimini veren egrilere
adsorpsiyon izotermi denir. Bir sivi fazdan kati faza adsorpsiyon i¢in denel yoldan

belirlenen adsorpsiyon izotermlerinin IUPAC siniflandirmasi Sekil 1.2°de sunulmustur.

Sekil 1.2: IUPAC smiflandirmasina gore adsorpsiyon izotermleri (Aranovich ve ark., 1998)

I. Tek tabakali adsorpsiyon izotermi, Tip I ve Tip II egrilerine benzemektedir. Mikro
gozenekli katilardaki adsorpsiyon izotermi Tip I egrisine, makro gozenekli katilardaki
adsorpsiyon izotermi ise Tip II egrisine benzemektedir. Adsorplama giicii yiiksek olan
mikro gozeneklerin ylizeyleri monomolekiiler olarak kaplandiginda gozenekler timii ile
doldugundan adsorpsiyon tamamlanmis olacaktir. Diger tarafdan, adsorplama giicii diisiik
olan makro gozeneklerin gozenekleri monomolekiiler olarak kaplandiginda adsorpsiyon

yine tamamlanmis olacaktir.



Tip I ve II simiflandirmalart Giles ve arkadaslar (Giles ve ark., 1973) tarafindan
yapilan smiflandirmada yer alan L, H ve C tiplerine gore de degerlendirilebilir (Sekil

1.3).

Adszorplanan Miktar

Denge Derigimi

Sekil 1.3: L, H ve C tip Giles izotermleri (Giles ve Ark., 1973)

L tip egride goriilen ilk biikiilme (plato bdlgesi), adsorplayicida bulunan aktif
merkezlerin dolu oldugunu ve sonradan gelen ¢oziinenlerin bos merkezler bulmasinin gii¢
oldugunu gostermektedir. H tip egriyi veren sistemlerde, ¢6ziinen yiiksek adsorplanma
ozelligine sahiptir ve seyreltik ¢ozeltilerden ya tamamen adsoplanir ya da ¢ozeltide geriye
kalan miktar dl¢lilemeyecek kadar azdir. C egrileri (sabit dagilim) dogrusaldirlar. Bu tip
adsorpsiyon “gdziiciisiiz adsorpsiyon” terimi ile ifade edilmektedir. Farkli derecelerde
kristallige sahip bdolgeler iceren ve molekiiller i¢in uygun goézenekli yapiya sahip bir
adsorplayici varliginda adsorplayici igin ¢oziiciiye gore daha yiiksek ¢ekicilige sahip bir
¢oziinen bulundugunda ve ¢dziinen ¢ok girici oldugunda bu tip goriilmektedir.

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

III. Birinci tabakanin adsorpsiyon 1sis1 yogunlasma 1sisindan daha diisiik olan ve kilcal
yogunlasmanin az oldugu adsorpsiyon izotermleri bu egriye benzemektedir. Adsorplama
giicii ¢ok diislik olan katilardaki adsorpsiyon izotermleri bu tipe uymaktadir.

IV. Birinci tabakanin adsorpsiyon 1s1s1 yogunlasma 1sisindan daha yiiksek olan ve kilcal
yogunlagsmanin ¢ok oldugu adsorpsiyon izotermleri bu egriye benzemektedir. Sekil 1.2°de
goriildiigli gibi adsorpsiyon ve desorpsiyon izotermlerinin farkli yollar izlemesine
adsorpsiyon histerezisi denir. Bu durum, dar agizlardan dolan gozeneklerin genis
agizlarindan bosalmasi olarak agiklanabilir. Genellikle mikro ve mezo goézenek iceren
katilardaki adsorpsiyon izotermleri bu tipe uymaktadir.

V. Birinci tabakanin adsorpsiyon 1sis1 yogunlagsma isisindan daha diisiik olan ve kilcal

yogunlasmanin ¢ok oldugu adsorpsiyon izotermleri bu egriye benzemektedir.



Adsorplama giicii diisiik olan mezo gozenekli katilardaki adsorpsiyon izotermleri bu tip
egriler benzemektedir.

VI. Basamakli olan bu tip izotermlere az rastlanmaktadir. Mikro goézenekler yaninda
farkli boyutlarda mezo gézenek gruplari igeren katilardaki adsorpsiyon izotermleri de bu

tip egrilere benzemektedir.

1.2 Kompozitler ve Bilesenleri

iki veya daha fazla malzemenin, iyi 6zelliklerini bir araya toplamak ya da ortaya
yeni bir 0zellik ¢ikarmak i¢in, mikro veya makro seviyede heterojen karisimiyla olusan
malzemeye birlesik veya kompozit malzeme denir. Yorulma, asinma, korozyon, yiiksek
sicaklik ve kirilganliga dayaniklilik, elektrik, 1s1l ve akustik iletkenlik, agirlik, rijitlik,
estetik goriinlim kompozit yap1 olusturarak gelistirilmesi istenen 6zelliklerdendir (Ulcay
ve Ark., 2002). Bu tez kapsaminda yer alan mikro/nano kompozitler ve bunlarin

bilesenleri olan killer, zeolitler ve poliakrilamit ile ilgili 6zet bilgiler asagida sunulmustur.

1.2.1 Mikro/Nano Kompozit Malzemeler

Bir polimer igerisine tutuklanmig ve {i¢ boyutundan en az biri nano dlgekte ifade
edilen parcacik iceren kompozitler nanokompozit olarak tanimlanan yapilardir.
Nanokompozitler, igerdikleri parcaciklarin boyutlarmin ya da boyut degisiminin her
iciiniin, ikisinin veya birisinin nano Slgekte olma durumuna gore sirasiyla es boyutlu
(isodimentional), nanotiip (nanotubes and whiskers) ve tabakali (par¢acigin tabakali
yapida oldugu ve tabakalar arasi uzakligin nano Olgekte degistigi ‘Polymer Layered’)
nanokompozitler olmak {iizere 3 tipte siniflandirilmaktadir (Alexandre ve Dubois, 2000).
In situ sol-gel yontemle elde edilen kiiresel silika nano pargaciklar ve karbon nanotiipler
ilk iki tipe 6rnek nanokompozitlerdir. Bu arastirmanin da ilgisini olusturan tabakali
nanokompozitler ise tabakalar arasi degisimin niceligine gore ii¢ alt grupta incelenir.
Bunlar; faz farkli (Phase separated), tabakalar arasi acilmis (intercalated) ve tabakalari
dagilmis (exfoliated) nanokompozitlerdir. Bunlardan ilkinde tabakali bir yapida olan
Ornegin bentonit gibi bir yap1 tabakalar arasi uzaklikta degisim olmaksizin polimer
matriksi icerisinde dagilmis bir sekilde bulunur. Bentonit, yapisal bir degisime
ugramadigindan ve kil pargaciklar1 mikro boyutta ifade edildiginden bu tip kompozitler
faz farkli veya mikrokompozitler olarak da adlandirilirlar. Bir polimer igerisinde
tuzaklanmig zeolit parcaciklart da zeolitin tabakali bir yapi géstermemesine bu grup

kompozitlerden sayilabilir. Tabakali nanokompozitlerde polimerin tabakalar arasina
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girmesi nedeni ile tabakalar arasi agilmadaki degisim nanometre diizeyindedir ve bu
acilmanin biiyiikliigii XRD analizleri ile saptanir. Tabakalar1 dagilmis kompozitlerde ise
yine tabakalar arasina giren polimer nedeni ile tabakalar tiimiiyle agilarak dagilir, bu
degisim de XRD spektrumlarinda goriilen tabaka ile ilgili kristal 6rgii piklerinin yok
olmasi ile tanimlanir (Alexandre ve Dubois, 2000, Ray ve Okamoto, 2003). Her ii¢ tip

nanokompozitin sematik gosterimi Sekil 1.4’de verilmistir.

=7 &

Tabakal silikat Polimer

rd

P
(a) Phase separated (b) Intercalated (c) Exfoliated
(Mikrokompozit) (Nanokompozit) (Nanokompozit)

Sekil 1.4: Farkli tip kompozitlerin olusumu (Alexandre ve Dubois, 2000)

1.2.2 Kil Mineralleri ile Bentonitin Yapis1 ve Ozellikleri

Asagida sunulan kil mineralleri ve montmorilonit ile ilgili bilgiler Yildiz
(2004)’den alinarak 6zetlenmistir.

Kil minerallerinin tabakalar1 tetrahedral birim ve oktahedral birim olmak {izere
iki degisik yap1 biriminin birlesmesinden olusmaktadir.

Tedrahedral birim; geometrik sekli diizgiin dort yiizlii, merkezde silisyum atomu,
koselerde ise merkez atomundan esit uzaklikta oksijen ya da hidroksil iyonlarmin yer
almasiyla olusan birimdir. Tetrahedral dizilim sonucunda oksijen atomlarinin ortasinda
0.55 A ¢apinda bir bosluk olusur. Cap1 0.5 A olan Si atomu igin bu bosluk ¢ok uygun bir
biiytikliiktedir. Tetrahedral oksijenlerinin diger tetrahedal birimler tarafindan

paylasilmasindan silikat yapilart olusur (Grimm, 1968, Sekil 1.5).
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s

(a) (b)

Sekil 1.5: (a) Tetrahedral birim, (b) Silikat tabakas1 (Www.soils.agri.umn.edu.com)

Oktahedral birim; geometrik sekli diizglin sekiz yiizlii, merkezde aliiminyum
iyonlar1, koselerde ise oksijen ya da hidroksil iyonlar1 bulunan yapi1 birimidir.
Oktahedrallerin diger oktahedral birimler tarafindan paylasilmasi sonucu aliimina

tabakalar1 olusur (Sekil 1.6).

(a) (b)

Sekil 1.6: (2) Oktahedral birim, (b) Aliimina tabakasi (Www.soils.agri.umn.edu.com)

Genel yapist bu sekilde olan kil mineralleri tabaka ve zincir yapilarina,
boyutlarina ve genisleme 6zelliklerine gore siniflandirilmistir (Grim, 1968 ve Meunier,
2005). Bunlar; illite, kaolinit, klorit ve smektit grubu killerdir. Bu ¢alismanin kapsaminda
olan smektit grubu killerin bir alt tiiri olan montmorillonitlerin ideal formiilleri
‘M, nH,0(Al,,Mg,)Si;019(OH),” seklindedir. M" degisebilir katyondur ve Ca®", Mg*
gibi toprak alkali metaller ya da Na" gibi alkali metaller olabilir, n katmanlar arasi suyun
mol olarak miktaridir. Montmorillonit minerali; iki Si tetrahedralinin arasmma Al
oktahedralinin girmesiyle olusan li¢ 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

ozeligi tasir. Montmorillonit mineralinin diger 6nemli bir 6zeligi de su ile sismesidir.


http://www.soils.agri.umn.edu.com/
http://www.soils.agri.umn.edu.com/
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Sisme, suyun tabakalar arasinda adsorplanmasindan ileri gelir. Montmorillonit grubu
mineralleri, 0.05pum’den daha kiigiik tane biiyiikliigiine sahiptir.

iki silisyum tetrahedralin arasma bir aliiminyum oktahedralinin girmesi sonucu
montmorillonit minerali birim katman1 olusur ve bu yap1 kisaca TOT seklinde simgelenir
(Sekil 1.7). Cok sayida montmorillonit birim katmanlarinin iist {iste yerlesmesi sonucunda

ise montmorillonit tanecikleri olusur.

T
O
T Tabakalalr aras1 katyonlar
(Na', Ca™)
SISIVIV]
T
1.00 nm

Sekil 1.7: Montmorillonitin yapisinin sematik goriiniimi

Montmorilonitin ~ Na® formu bentonit olarak  bilinir ve formiilii
‘Nag33[ (Al 67Mg033)(O(OH))(S10,)4]”  seklindedir.  Na-montmorilonit  partikiilleri
oldukca kiiclik taneciklerdir, genelikle tek kristal tabakasi seklindedir ve kalinligi
yaklagik 1 nm’dir. Na-montmorilonit sisme 6zeligi gosterir.

Bentonit, biiyiik 6l¢lide montmorillonitten izomorfik iyon degisimi ile tiiremis
olan hektorit, nontronit ve saponit gibi mineralleri igeren bir kil ¢esididir. Kuvvetli
koloidal 6zeligi olan ve plastikligi yiiksek bentonitler, fazla miktarlarda montmorillonit
minerali igerdiginden montmorillonit olarak da ifade edilmektedir. Ana minerali sodyum
montmorillonit olan killere sodyum bentonit (Na-B), kalsiyum montmorillonit olan
killere ise kalsiyum bentonit (Ca-B) denir. Na-B ve Ca-B karisimi olan bentonitlere de
‘Ara bentonit’ olarak adlandirilir. Bentonitler; asit, baz, tuz ve ¢esitli organik maddelerle
etkilestirilerek Ozelikleri daha da gelistirilebilirler. Bentonitlerin organik maddelerle
etkilesimi sonucunda mineral katmanlari arasina biiylik organik molekiiller girmekte;
katmanlar arasindaki uzaklik artmakta ve bentonitin adsorplama ve reolojik Ozelikleri
biiyiik 6l¢iide degismektedir (Yildiz, 2004).

Bentonitleri diger kil minerallerinden ayiran en 6nemli 6zelik sisme 6zelligidir.
Sisme, bentonitin biinyesine fiziksel suyu alarak kristal yapisinin genislemesi olayidir.

Bentonit yaklagik olarak kendi kiitlesinin bes kat1 kadar suyu adsorbe edebilir ve bu suyu
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100-150 °C gibi diisik sicakliklarda kaybeder. Bentonitler, kurutuldugu zaman ilk
hacmine geri doner. Bentonitin biinyesindeki fiziksel su, kilin fiziksel ve kimyasal
6zeligini kontrol eden en 6nemli faktordiir.

Kilin su igerigindeki degisim ile kazandig1 6zellik plastiklik 6zeligidir. Kildeki su
miktariin azalmasi kilin katilagsmasi, kildeki su miktarinin artmasi ise kile akicilik
0zeligi kazandirir. Bentonitler akma noktasi, akis tipi, viskozite gibi reolojik 6zellige
sahiptir. Bu 6zelik kilin su igerigi ile degisir. Bentonitlerin bir¢ok kullaniminin temelinde,
katki maddelerinin eklenmesi ile viskozite ve tiksotropi (goriiniir viskozitenin belli bir
kayma hizinda zamanla degismesi) 6zeliklerindeki degisim gelmektedir.

Kil minerallerinin katmanlar1 arasinda Na®, K*, Ca*", Mg*" gibi inorganik ve
organik katyonlarla yer degistirebilen katyonlar vardir. Bu inorganik katyonlara
‘degisebilen katyonlar’ denir. Montmorillonit mineralinin ve diger kil minerallerinin 100
graminda bulunan degisebilir inorganik katyonlarin mili esdeger molar kiitle sayisina
‘katyon degisim kapasitesi’ denir.

Montmorillonit kil minerali diger kil minerallerine gére daha yiiksek yiizey
alanina sahiptir (=800 m?/g). Yiizey alanimn biiyiik kismmi mikro ve mezo gézenek
duvarlart olusturmaktadir. Bu 0Ozeliginden dolayr adsorplama kapasitesi oldukca

yiiksektir.

1.2.3 Zeolit Mineralleri ile Klinoptilolitin Yapis1 ve Ozellikleri

Zeolit mineralleri ilk kez Isvecli minerolojist B. Cronstedt tarafindan 1756 yilinda
bulunmustur. Cronstedt, ¢esitli mineral kristallerini 1sittiginda bunlarin toz haline
geldigini ve bu tozlarin da kaynayan sivi molekiilleri gibi hareket ettigini gordii. Buradan,
Yunanca kaynamak anlamina gelen zeo ile tas anlamina gelen lithos sozciiklerini
birlestirerek kaynayan tas anlamindaki zeolit ismini koydu. Daha sonra, zeolit
minerallerinin gesitli tuzlarin sulu ¢dzeltilerinden metal katyonlarmi degistirdigi gézlendi
ve diger dogal ve yapay katyon degistiricilere de genel olarak zeolit ad1 takildi (Erdik ve
Sarikaya, 1984). Ayvazoglu (2006)’dan 6zetlenen zeolitlerin yapist ve ozellikleri ile ilgili
bilgi asagidadir.

Zeolitler volkanik kiillerin su ortaminda degisime ugramasi sonucunda olusurlar.
Zeolitler, alkali ve toprak alkali metallerin kristal yapiya sahip sulu aliimina silikatlari
olup cergeve silikatlar grubundadir. Zeolitler ‘(M*, M*")0.A1,05.9Si0,. nH,O’ genel
formiilii ile ifade 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.
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Herhengi bir zeolit kristalinin en kiigik yapt birimi SiO; veya AlO,
tedraederleridir. Si ve Al tedraederlerinin olugturdugu birincil yapi iinitelerinin birlesmesi
ile tek ve gift ikincil yapi iiniteleri ve yiiksek simetrili parametreler meydana gelir. Bu
polieder ve ikincil yapi iinitelerinin {i¢ boyutta degisik sekillerde dizilmesi ile de mikro
gozeneklere sahip zeolit iskeleti ortaya g¢ikar. Poliederler ve bunlar1 birbirine baglayan
ikincil yapr {initeleri arasinda yer alan bu mikro gézenekler, mikro pencerelerle birlesip
bir, iki veya ii¢ boyutlu bosluk sistemleri ve/veya kanallar1 olusturur (Sekil 1.8). Bosluk
miktar, toplam hacmin % 20’si ile % 50°si arasindadir. Zeolit mineralinin en Snemli
ozelligi; 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 iinitelerinin farkli olmasi veya ayni yapi {nitelerinin ti¢ 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.

Sekil 1.8: Zeolit yapis1 ile ilgili farkli gorliniimler (Kirmizi renkli semboller SiO,4

tetraederlerindeki oksijen atomlarini simgelemektedir)

Klinoptilolit, dogal zeolitlerin baglica tiiketilen, ticari 6nem tasiyan ve en yaygin
olamdir. Klinoptilolitin yapisal formiilii ‘(NazK;3)(AlsSi3007,)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
oOzelliklerine sahiptir.

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

nem ¢ekme egilimi de bulunmaktadir. Bu nedenle, kolaylikla su adsorbe


http://tr.wikipedia.org/wiki/Resim:Zeolite-ZSM-5-3D-vdW.png�
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edebilmektedirler. Ayrica, kristal yapilart ve nem c¢ekme oOzellikleri bozulmadan
adsorpladiklart suyu geri verebilmektedirler. Bu o6zellikleri nedeniyle, aktive edilmis
dogal zeolitler, desikant (nem ¢ekici) olarak yaygin olarak kullanilmaktadir. Ayrica;
zeolitlerin diisiik bagil nemlerde bile nem ¢ekme &zelliklerini yitirmemeleri, zeolitlere
0zgii cok onemli bir 6zellik olarak 6n plana ¢ikmaktadir. Son yillarda zeolit minerali iyon
degistirme ve adsorpsiyon oOzellikleri nedeniyle kirlilik kontroliinde gittikge artarak
kullanilmaktadir (Ayvazoglu, 2006).

Zeolitlerin metal adsorpsiyonunda kullanilmalar1 ile ilgili bircok c¢aligma
yapilmistir. Zeolitler dogadaki bolluklar1 (ekonomik) ve yiiksek adsorpsiyon kapasiteleri
nedeni ile adsorban olarak kullanilmigtir. Ancak, su tutma 6zelligi nedeni ile gecirgen
ozellikligini yitirmesi bunlarin pratik kullanilabilmesi agisindan bir dezavantajdir. Bu
durum zeolitlerin kullanim Oncesi ¢esitli modifikasyon iglemleri ile daha uygun bir
adsorbana doniistiiriilmesini zorunlu kilmistir. Bu amagla yapilan islemlerden biri zeolitin

uygun polimerler kullanilarak hibrit yapilar olusturulmasidir (Ulusoy ve Simsek, 2005).

1.2.4 Poliakrilamit Hidrojeli

Biiyiik molekiiller olusturmaya yatkin fonksiyonel gruplar bulunduran basit
molekiillerin tepkimesi ile olusan bilesikler polimer olarak tanimlanir. Polimerler zincir
yapilarma gore dogrusal polimerler, dallanmis ya da az sayida capraz baglanmig
polimerler ve yiiksek oranda ¢apraz bagli polimerler olmak iizere {i¢ grupta toplanir. Bu
gruplar icerisinde ¢apraz bagli polimerler uygun c¢oziiclilerde bekletildiginde sisme
ozelligi gosterirler. Bu 6zelligiyle ¢apraz bagl ag yapili polimerler ‘jel’ olarak tanimlanir.

Polimerler igerisinde {i¢ boyutlu capraz bagli ve su sever gruplar iceren ag yapili
polimerler hidrojel olarak tanimlanir. Hidrojeller yapilara kiitlelerinin en az % 20’si
kadar su alabilirler. Capraz bagl ag yapidaki baglar kovalent ya da iyonik baglardir.
Kimyasal ve fiziksel yapilarina bagli olarak notral, iyonik hidrojeller ve i¢ ice girmis ag
yapilar olmak iizere ii¢ tip hidrojel vardir.

Hidrojel 6zelligi gdsteren 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 sayis1 arttik¢a jelin sismesi de artar.

Sismis bir jelde polimerin polar gruplar ile hidrojen baglart yapan bagli su,

polimerin su sevmez gruplari ¢evresinde toplanan ve siki bagli olmayan ara ylizey suyu
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ve polimerin gozeneklerini dolduran serbest ya da kiitle suyu olmak iizere ii¢ tiir su
bulunmaktadir.

Bu ozellikleri ile artan kullanim alani bulan polimerlerin igerisinde en yaygin
olanlarindan biri de poliakrilamit hidrojelidir. Akrilamid’in N,N metilenbisakrilamit
capraz baglayici ile olasi tepkimenin baglama basamagi asagida gosterilmistir (Caldiran,

1997).

H
(NH,),S,04 |
(H,C),N—CH,—CH;—N(CH,), ———— (H;C),N—CH;—C"
N(CH,),
I |
(H3C)2N—CH2—‘ - + CH,=CH %(Hﬁm%nf‘cfcm—c‘-
N(CH,), c=0 N(CH,), ‘C:O
NH NH,

2

Biiyiime basamaginda akrilamit radikali ¢ok sayida ¢arpigsmalarla monomerlere katilir ve

zincir asagidaki gibi biiyiir.

H
(H,C),N—CH;—C—CH,— ‘c + CH= (‘ZH CH=CH,
1‘\1(@13)2 ‘c: o =0 o:‘c
ILHZ ILH—CHZ—ILH
H
(H,C),N—CH;— C—CHj; ‘C—CHZ— ¢ CH—CH,’
c=o0 ‘c:o o:‘c

NH, NH—CH;— NH
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1.3 Talyum

Talyum metali 1861 yilinda ingiliz kimyager William Crookes tarafindan
kesfedildi. Metalik talyum ilk kez 1862 yilinda Fransiz bilim adami C.Lamny tarafindan
hazirlandi (Schoer, 1984) ve Talyum, adiyla 6zdes olan yayimladig: yesil spektral ¢izgi
ile tanimlanmis bir element oldu.

Saf talyum doéviilerek rulo yapilip levha haline getirilebilecek kadar yumusak,
mavimsi-beyaz bir metaldir ve yer kabugunda eser miktarda bulunur. Saf halinde renksiz,
kokusuz ve tatsiz 6zellik gdsteren Talyumun yiiksek ¢oziiniirliige sahip inorganik tuzlari
toksik ozellik gosterir (Moeschilin, 1980). Brom, klor, flor ve iyot ile yaptig1 bilesikler
reksiz-beyaz veya sari goriiniimdedir (EnviroTools, 2002). Talyumun fiziksel ve

kimyasal 6zellikleri Cizelge 1.3’de sunulmustur.

Cizelge 1.3: Talyumun fiziksel ve kimyasal 6zellikleri (Nriagu, 1998)

Ozellik Deger
Atom numarasi 81 Iyonlasma enerjisi
Kiitle numarasi 204.37 1. iyonlasma enerjisi: 589.4 kJmol™
Elektronik konfigiirasyon [Xe] 4f'*5d" 65 6p' 2. Iyonlasma enerjisi: 1971 kJmol
Elektron ilgisi 20 kJmol™ 3. Iyonlasma enerjisi: 2878 kJmol™
Erime noktas1 577K izotoplari Yarilanma siiresi
Kaynama noktast 1446 K 200 1.087 giin
Yogunluk 11.85 gem™ 2007 3.040 giin
Molar hacmi 17.22 mL/mol | 12.23 giin
Ozgiil 18151 0.129 Jg'K! | Kararli (% 29.5)
Mineral sertligi 12 20471 3.78 yil
Is1 iletkenligi 0.461 Wem 'K 20571 Kararli (%70.5)
Buharlagma entalpisi 65 kJmol
Yogunlasma entalpisi 182 kJmol!
Elektronegatiflik 1.62 (Pauling birimine gore)

2.25 (Sanderson elektronegativitesine gore)
Atomik yarigap 190 pm (Hesaplanan: 156 pm)
Yiikseltgenme basamagi +3, +1

Talyum oldukga toksik bir metal olmasina ragmen diger toksik elementlerden,
ornegin kursun, kadminyum ya da civadan daha az arastirilmistir. Bunun baslica nedeni

Tl'un dogada eser diizeyde bulunmasi ve klasik analitik metotlarla Olciilemeyisidir.
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Ekonomik olarak talyum diger eser metaller Pb, Hg, Cr, Ni ve Zn kadar 6nemli degildir.
Talyum nadiren metal-temelli madencilik, cevherlestirme siiregleri ve eritme iglemlerinde
nadiren elde edilmekte olup genellikle cevher atiklariyla birlikte dogaya atilmaktadir
(Cheam ve Ark., 1995). Talyumun eckotoksik etkisi Pb ve Hg ile kiyaslanabilir
niteliktedir. Kullanim alanlar1 ve ekonomik degeri i¢inde bulundugumuz yillarda baskin
olmamasina karsin yiiksek teknoloji ve gelecek teknolojilerindeki 6nemi nedeni ile artan
bir TI talebi vardir (Nriagu, 2003). Ornegin, yiiksek sicaklikta siiper iletken 6zellik
gosteren (Tl-Ca-Ba-Cu-O) gibi bilesimlerin kesfi gibi teknolojik degisimler, TI'un
gelecekte biiyiik Ol¢ekte potansiyel kirlilik kaynagi olacagini gostermektedir (Asami ve
Ark., 1996). Talyum toksikligi simdilerde biiylik 6nem tasimayabilir ancak belirli
madencilik alanlarinda oOliimciil derecede toksik oldugu bilinen TI'nin ¢evredeki

diizeylerinin halk saglig1 agisindan minimum diizeylerde olmasi bir zorunluluktur.

1.3.1 Talyumun Kullanim Alanlari

Talyum ilk kez kesfedildigi 1861'den beri insan ve hayvanlar icin toksisitesi
bilinen bir agir metaldir (Grandeau, 1964). Talyum 19. yiizyilda cinsel yolla bulagan
frengi benzeri hastaliklar, sitma ve tiiberkiiloz tedavisinde kullanilmis, ancak yol agtigi
yiiksek 6liim ve agir hastaliklara neden olmasi sebebiyle 20. yiizyilin baslarindan itibaren
tedavi amacli kullanimi sonlandirilmistir (Bank ve Ark, 1972; Kazantzis, 2000).

Talyumun ve tuzlarinin diger kullanim alanlari1 imitasyon miicevher iiretimi,
diisiik sicaklik termometreleri, fare zehri, seramik yar1 iletken malzemeler, radyoaktivite
Olctimlerinde kullanilan Nal(Tl) gibi sintilasyon dedektorler ve yiiksek kirilma indisi
katkis1 nedeniyle optik lens iiretimlerinde kullanilmaktadir (Ramsden, 2002; Arzate ve
Santamaria, 1998). Talyum bilesikleri infrared spektrometrelerinde kullanilan cam kristal
ve benzeri optik sistemlerde, fotosellerin yapiminda ve cam renklendirmede kullanilir. T1,
hidrokarbonlar ve olefinlerin yiikseltgenerek polimerlestirilmesi ve epoksi bilesiklerinin

elde edilmesinde 6nemli rol oynar (Zitko, 1975; Kazantzis, 1986).

1.3.2 Cevrede Talyum

Nadir bir element olan Talyum, kitasal kabukta 0.49 ppm ve su kiirede 0.013 ppm
ortalama derisimlerde bulunur (Delvalls ve Ark., 1999). Kitasal kabuktaki derisim 0.1-1.7
ppm araliginda olup zenginlesmesi baslica siilfiirlii ¢inko, bakir ve kursun cevherleri ile
komiirde goriiliir. Jurasik doneme ait komiir gibi organikge zengin bilesimlerde 1000

ppm’e ulasan derisimlere bulunabilir (Smith ve Carson, 1977).
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Talyum iki yiikseltgenme degerligine sahiptir; TI" ve TI’". Kararli bilesiklerinin
hemen tiimiinde T1" hali gériiliir (Shand ve Ark., 1998), bu durum T1"ya ait E;, ve pH
degerleri ile tanimhidir (Vink, 1993). TI", K" ile benzer 6zelliklere sahip olup oldukga
mobil bir iyondur, TI" ise AI’"ya benzer kimyasal 6zellik gosteren giiglii bir yiikseltgen
olarak davranir ve yavas bir siirecle TIya indirgenir (Delvalls ve Ark., 1999). TI*" asit
derisimine bagli olarak asidik ortamlarda daha kararli davranir ve genellikle T1"ya
indirgenir. Ornegin % 1°lik HNOj iginde 1 ppb TI*" bulunmasi durumunda indirgenme
siireci 48 saatte tamamlanmaktadir. Isigin da TI**-TI" indirgenmesinde 6nemli oldugu
gosterilmistir (Karlsson ve Ark., 2005). Cevrede farkli bilesik ve ortamlar kékenli Tl

dagilimi Cizelge 1.4’de, ¢evre icin standartlar ise Cizelge 1.5’de sunulmustur.

Cizelge 1.4: Cevrede Talyum (Twidwell ve Beam, 2002)

Kaynak ng/L (ppb) ng/kg (ppb)

I¢me suyu; 7.2

Yer alt1 suyu, nehir suyu 20-24

Deniz dibi sedimentleri 200-5700

Deniz dibi manganez nodiilleri ~100.000
Diinyada Termik santraller nedenli ¢evresel katki, kg/yil 599.000
Lanmuchang Tl cevherleri ve ¢evresel sulari 0.4-2.7 720.000-3.800.000
Nanhua Tl cevherleri ve ¢evresel sulari 0.1-16.5 960-1.900
Siilfiirlii mineraller: kalkopirit =% 5

Galen (PbS) 1400-20.000
Sfalerit (ZnS) 8000-45.000

Pirit (FeS,) 5000-23.000
Diinyada siilfiirlerden iiretilen, kg/y1l 15.5000 (1998°de)
Diinyada maden eritme madenciliginden (Pb, Zn ve Cu) katki, kg/y1l >160.000
ABD’de Fe eritme madenciliginden katki, kg/yil >140.000

Diinya geneli yillik dongii, kg/yil >2.000.000

Cizelge 1.5: Talyum i¢in gevre standartlari (John Peter ve Viraraghavan, 2004)

Kaynak Standart, ug/L (ppb)
I¢me suyu 2

Deniz suyunda insan sagligina etki 4

Insan saghg1 i¢in smir deger 1.7

Toprak i¢in sinir deger 1 mg/kg
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1.3.3 Radyoizotop; *' Tl

Arastirmada  kullamilan  radyoizotop **'TI, siklotronda iiretilen **'Pb
radyoniiklidinin bozunmasi sonucu olusur. *°'Pb siklotronda **TI izotopunun protonlarla
bombardiman1 sonucu *”TI(p,3n)*"'Pb niikleer tepkimesi ile elde edilir. 9.4 saat
yarilanma siiresine sahip olan **'Pb elektron yakalama (EC) veya B* bozunma siireci ile
OT’e doniisiir.  *°'T1 ise Sekil 1.9°de gosterilen sematik bozunma ile X ve gama
istmalar1 yayimlayarak kararli **'Hg’ya doniisiir. Yaymnlanan vy 1smlarinmm (135 ve 167
keV) bollugunun az olmasi nedeni ile niikleer tip uygulamalarinda timor goriintiillemede

*"Hg’in karakteristik X 1sinlarindan (68-80 keV) yararlanilir.

2T _EC, 20T Ha" 1 Xosinlart (68-80 keV)

20lgg*

157 =V

Yy Wl

Sekil 1.9: Radyoizotop **'TI’in radyoaktif bozunma siiregleri
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2. DENEYSEL TEKNIiK

2.1 Deneylerin Yapildig1 Yer ve Tarih

Bu arastirma calismalart Cumhuriyet Universitesi (Sivas) Fen Edebiyat Fakiiltesi
Kimya Boliimii Arastirma Laboratuarlarinda Ekim 2006-Subat 2008 tarihleri arasinda
yapilmistir. Materyallerin fiziksel Ozelliklerinin saptanmasi amacli SEM (Taramali
Elektron Mikroskobu) analizleri i¢in TUBITAK MAM (Gebze/Kocaeli) olanaklarindan

yararlanilmugtir.

2.2 Kullanilan Maddeler

Bu calismada Na-Bentonit (Sigma, Germany) ve Zeolit (Si0,:%71.89,
ALOs5:15.16, Ca0:%6.51, Fe;0;3:%1.80, Na,0:%1.06 bilesiminde olup TR-ETKO007
GmbH tarafindan setifikalandirilmistir, Rota Madencilik/Tiirkiye) kullanilmstir.
Poliakrilamit (PAA), poliakrilamit-bentonit (PAA-B) ve poliakrilamit-zeolit (PAA-Z)
yapilarinin hazirlanmasinda; akrilamit monomer, baslatict amonyum persiilfat (Merck),
capraz baglayic1 N,N’-metilenbisakrilamit, polimerlesme hizlandiricis1 olarak N,N,N’,N’
tetrametiletilendiamin ve Thallium (I) kloriir (Sigma) kullanilmistir. TI** iyonunun
spektrofotometrik tanimlanmasinda komplekslestirici madde olarak 4-(2-pridilazo)
resorkinol, PAR (Merck) tercih edilmistir. Arastirmada kullanilan tiim kimyasallarin eser
element analizleri i¢in uygun analitik saflikta olmasina 6zen gosterilmistir.

TI" ve TI’" iyonlarmin adsorpsiyon ¢alismalarinda izleyici olarak radyoaktif **'T1
izotopu kullanilmistir. *°'T1 ¢ozeltisi, Monrol Niikleer Uriinler A.S. (Tiibitak MAM
Teknoparki, Gebze/KOCAELI) tarafindan niikleer tip uygulamalari igin **'TI
enjeksiyonluk ¢dzelti olarak hazirlanarak satilmaktadir. Bu iiriin Cumhuriyet Universitesi
Tip Fakiiltesi Niikleer Tip Anabilim Dali’'nda da klinik amac¢h kullanilmaktadir, bu
arastirmada kullanilan *°'T1 izleyici bu anabilim dalinda kullanim sonrasi kalan bos
siselerden yikama ile elde edilmistir. Elde edilen yikama *°'T1 ¢ozeltisi 2500 kat
seyreltilmis izleyicinin {iretim tarihini izleyen 10 giinliik bir sonrasinda 1 mL’lik kisimlar
halinde izleyici olarak kullanilmistir. Elde edilen seyreltik izleyici aktivitesinin 100 Bq’i
asmamasina 6zen gosterilmistir. izleyicinin kullamldigi tiim islemlerde radyasyondan
korunma ile ilgili kurallara uyulmus ve c¢ozeltiler kursun blokla cevrili olarak iizerinde

radyasyon uyari etiketi bulunan ¢elik dolapta saklanmustir.
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2.3 PAA’nin Hazirlanmasi

Yaklagik 3 g PAA hazirlanmasi i¢in 3 g akrilamit ve 0.3 g ¢apraz baglayici
(N,N’—metilenbisakrilamit) 10 mL suda ¢6ziilmiis, lizerine 1 mL amonyum persiilfat (20
mgmL™) ve 200 uL hizlandiricr (N,N,N’,N’-tetrametiletilendiamin) eklenmistir. Olusan
jel yikama suyunun iletkenligi saf su iletkenligine ulasana kadar saf su ile yikanmistir.
Kurutulan ornekler tanecik boyutu 50 mesh olacak sekilde 6giitiilmiis ve daha sonra
kullanilmak {izere kapali kaplarda saklanmistir. Yapisal analizi IR spektrumu ile

degerlendirilmistir.

2.4 PAA-B ve PAA-Z’nin Hazirlanmasi

1.5 g bentonit veya zeolit 20 mL su igerisine alinarak homojenlesene kadar
magnetik karistiricida karistirilmis ve (bentonit veya zeolit/PAA) kiitle oran1 1/3 olacak
sekilde PAA’nin hazirlanmasinda kullanilan maddeler bu karisima eklenerek PAA-B
veya PAA-Z olusturulmustur. Jellesen 6rnekler alinarak iletkenligin saf su iletkenligine
ulagsmasina kadar birka¢ kez saf su ile yikanmigtir. Kurutulan 6rnekler tanecik boyutu 50
mesh olacak sekilde ogiitiilmiis ve daha sonra kullanilmak iizere kapali kaplarda

saklanmistir. Yapisal analizleri IR spektrumu ile degerlendirilmistir.

2.5 FT-IR Analizleri

B, Z, PAA, PAA-B ve PAA-Z peletleri ilgili 6rneklerin 5 mg’1 ile 95 mg KBr
homojen olacak sekilde ogiitiiliip mekanik bir presleyicide 10 ton.cm™ basing altinda
preslenerek hazirlannistir. Orneklerin FT-IR spektrumlari, saf KBr’nin IR spektrumunun
referans secildigi 400-4000 cm™ araliginda FT-IR spektrometrede (Mattson 1000, UK)

alinmustir.

2.6 SEM Analizleri
Omeklerin SEM goriintiileri TUBITAK-MAM’da bulunan JEOL/JSM-6335-F

model Taramali Elektron Mikroskopu kullanilarak alinmistir.

2.7 Gama Sayim Sistemi
Yapilan tiim adsorpsiyon arastirmalarinda 6lgme ve degerlendirmeler radyoaktif
'] izleyicinin 76, 167 ve 135 keV’de gozlenen karakteristik gama 1s1malarina ait pik

alanlarindan yararlamlarak yapilmistir. Orneklerin aktiviteleri Na(I)T1 dedektor ile
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kombine EG&G ORTEC c¢ok kanalli analizér ve ilgili bilgisayar programindan
(MAESTRO 32, MCA Emulator, ABD) olugan gama sayim sisteminde sayilmuigtir.

2.8 TI”nmin TI*”ya Yiikseltgenmesi

50 mL 4.9x10” mol L (1000 ppm) TI** ¢ozeltisinin hazirlanmasi igin gerekli
miktardaki TICI iizerine 1.5 mL derisik HNO; eklenerek isitilmis ve beyaz kristal
goriiniimlii kat1 olusuncaya kadar buharlastirilmistir. Olusan kati 50 mL damitik suda
¢oziilmiis ve TI*" kararhligini korumak i¢in 50 pL derisik HNO; eklenmistir. Arastirma
icin saglanan radyoaktif izleyici *°'TI" degerlikte oldugundan T1*" ile ilgili calismalar igin
gerekli izleyicilerin hazirlanmasinda da **'T1"ya yukarida agiklanan yiikseltgeme islemi
yapilmustir.

PAR +2 ve +3 degerlikli metal iyonlar1 ile kompleks olusturan bir selattir, bu

nedenle TI" ile kompleks olusturmaz. Bu 6zellikten yararlanarak, T1'-TI**

yiikseltgenme
déniisimiiniin gerceklestigi PAR testi ile teyit edilmistir. 50 pL TI*" alinarak 3 mL
6.9x10” molL"' PAR (pH=8.5 Tris-HCI tamponu) ile karistirilmis (Thompson ve Byrne,
1988) olusan renkli kompleksin sogurum degerleri spektrofotometrik yontemle (UV-VIS

spektrofotometre, SHIMADZU, 160 A model) 510 nm’de okunmustur.

2.9 Adsorpsiyonun pH ile Degisimi

0.1 mol L' HCI veya NaOH kullanilarak hazirlanan baslangic pH aralig1 1-5 olan
10 mL hacimli **'TI izleyici iceren 4.9x10° mol L' (1000 ppm) TI" veya TI’*
¢ozeltilerine 0.1 g PAA-B veya PAA-Z eklenmis, 25 °C’a ayarli su banyosunda 24 saatlik
etkilesim sonrasindaki denge c¢ozeltilerinin pH degerleri Olglilmiis ve ilgili iyon

adsorpsiyon miktarlar1 gama spektrometrik yontemle saptanmaistir.

2.10 TI' ve TI** Adsorpsiyonunun Derisimle Degisimi

Tiim adsorpsiyon ¢alismalarinda 0.1 g adsorban 10 mL ilgilenilen iyonlarin *°'Tl
izleyici ile etiketli degisen derisimlerdeki [9.8x10° ve 9.8x10™ mol L™ (2-2000 ppm)]
cozeltileriyle 24 saat etkilestirilmis ve denge c¢ozeltisindeki iyon derisimi gama
spektrometrik yontemle dl¢lilmiistiir. Arastirmalarda belirli pH ayarlamasi yapilmamus, T1

¢ozeltilerinin kendi ortam pH’lerinde ¢alisilmistir.
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2.11 Adsorpsiyonun Sicaklikla Degisimi
Adsorbanlarmn 0.1 g miktarlart *°'T1 ile etiketli 4.9 x10~ mol L™ (1000 ppm) TI*
veya T’ igeren 10 mL ¢ozeltiler ile 5, 25 ve 40 °C sicakliklarda 24 saat etkilestirilmis ve

denge c¢ozeltilerindeki iyon derisimleri gama spektrometrik yontemle saptanmistir.

2.12 Adsorpsiyon Zamanla Degisimi

0.4 g adsorban 6rnekleri iizerine *°'Tl ile etiketli 40 mL 4.9 x10° mol L™ (1000
ppm) TI" veya TI*" ¢ozeltileri eklenmis ve zaman araliklari ile 500 pL’lik rneklemeler
yapilarak denge ¢ozeltilerindeki iyon derisimlerinin zamanla degisimi 4 saat boyunca
izlenmistir. Bu siireyi izleyen siirecteki adsorpsiyon degisiminin anlamli olmamasi nedeni

ile 4 saatten uzun dl¢iimlere gerek duyulmamustir.

2.13 Tekrar Kullamlabilirlik (Rejenerasyon)

0.1 g adsorbanlara (PAA-B ve PAA-Z) *'Tl ile etiketli 10 mL 4.9 x10” mol L
(1000 ppm) TI" ¢dzeltisinden 24 saat etkilesim siiresi ile T1" adsorpsiyonu saglanmustir.
TI" adsorplamis kati fazlar 30 mL 0.25 mol L' HCl ile rejenere edilmisdir. Adsorbanlarin
tekrar kullanilabilirliklerinin aragtirilmast amaciyla HCI ile igleme tabi tutulan kat1 fazlar
su ile notrallesinceye kadar yikanarak tekrar kullanima hazir hale getirilmislerdir. Bu
islem her bir adsorbana 5 kullanim igin tekrarlanmis, iyon derigimleri gama spektrometrik

yontemle saptanmistir.

2.14 Adsorbanlarin TI" ve TI** Seciciligi

0.1 g PAA-B veya PAA-Z, TI" seciciligini arastirmak icin **'Tl ile etiketli 5 mL
4.9 x10”mol L™ (1000 ppm) TI" ile etiketsiz es molar 5 mL TI*" i¢eren toplam 10 mL
cozelti ile etkilestirilmis ve T1" adsorpsiyonu gama spektrometrik ydntemle saptanmistir.
Bu islem TI*" seciciligi igin yine es molar derisim ve hacimlerde ancak bu kez *°'Tl ile

I** (TI" etiketsiz) kullanilarak yinelenmistir.

etiketlenmis T
2.15 TI' Adsorpsiyonuna iyonik Siddet Etkisi

0.1 g PAA-B veya PAA-Z, izleyici ile etiketlenmis 4.9 x10° mol L™ (1000 ppm)
TI" ve 0.01-0.1 mol L derisim araliginda CaCl, igeren toplam 10 mL’lik ¢ozeltiler ile
laboratuar sicakliginda karigtirilarak 24 saat etkilestirilmigtir. Denge derigimleri gama
spektrometrik yontemle saptanarak TI" adsorpsiyonunun iyonik siddetle degisimi

aragtirilmigtir.
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2.16 Adsorbanlarin Fe**, Pb*" ve Zn** Varhginda TI" ve TI’* Seciciligi

Tl dogada en bol olarak siilfiirlii minerallerle birlikte bulunmaktadir; bu
minerallerin en yaygin goriilme sekli FeS, (pirit), PbS (galen) ve ZnS (sfalerit) yapilart
oldugundan adsorbanlarin bu iyonlar varhgindaki TI" ve TI’" segiciligi de arastirma
kapsaminda degerlendirilmistir.

0.1 g PAA-B veya PAA-Z 36.7x10° mol L™ TI (7500 ppm) ile es derisimde
Fe*" (2050 ppm), Zn*" (2400 ppm) veya Pb*" (7600 ppm) iyonlarindan biri, ikisi veya
iiclinii de iceren izleyici ile etiketli toplam 10 mL hacimdeki ¢ozeltiler ile laboratuar
sicakliginda 24 saat etkilestirilmis ve denge ¢ozeltilerindeki T1" gama spektrometrik
yontemle saptanmistir. Bu islemler segiciligin TI*" i¢in de arastirilmasi amaciyla da

yinelenmistir.

2.17 Adsorbanlarm Fe**, Pb*" ve Zn** Varhiginda Derisime Bagh TI" Seciciligi

0.1 g PAA-B veya PAA-Z’¢ esderisimdeki (4.9x10° mol L") Fe**, Pb*" ve Zn*"
c¢ozeltilerinin 1/20, 1/200 ve 1/2000 oranlarinda (1000, 100 ve 10 ppm) TI" igermesi
kosullarinda izleyici etiketli toplam 10 mL hacimdeki c¢ozeltiler ile laboratuar
sicakliginda 24 saat etkilestirilmis ve denge ¢ozeltilerindeki T1" gama spektrometrik

yontemle saptanmistir.

2.18 Deniz Suyundan T1" Adsorpsiyonu

TI*" asidik ortamda sinirh siire kararli 6zellik gosterirken pH araligi 7-8 olan
deniz suyu gibi ortamlarda kararsiz olup hemen TI”ya indirgenerek doygunluk
derisiminden yiiksek oldugu durumlarda ¢okme Ozelligi gosterir. Bu nedenle deniz
suyundan adsorpsiyon yalnizca T1" igin arastirilmustir.

0.1 g PAA-B ve PAA-Z izleyici ile etiketli 1, 10, 50, 100 ppm TI" iceren toplam
10 mL deniz suyuyla laboratuar sicakliginda karistirilarak 24 saat etkilestirilmis ve bu

¢ozeltilerle ilgili denge derisimleri gama spektrometrik yontemle saptanmustir.
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3. BULGULAR ve TARTISMA
3.1 Verilerin Degerlendirilmesi
3.1.1 Adsorpsiyon izotermlerinin Degerlendirilmesi
Adsorpsiyon calismalarinda 6l¢iilen denge derisimleri kullanilarak, adsorplanan Q

miktarlar1 (mol kg™),

Q=[—Ci ~C }xv
g

denkligi ile hesaplanmustir. Burada C;; adsorplananin baslangi¢ derisimini (mol L™), Cg;
denge derisimini (mol L"), g; adsorplayicinin kiitlesini (kg), V ise ¢ozelti hacmini (L)
tanimlamaktadir. PAA metal iyonlar1 i¢in adsorban o6zellik gdstermediginden tiim Q
degeri hesaplamalarinda adsorban kiitlesi (g) kompozitin igerdigi saf B veya Z’nin kiitlesi
olarak seg¢ilmistir.

Aragtirmada, deneysel yolla elde edilen Q-C4 izotermlerinin degerlendirilmesinde
Langmuir, Freundlich ve Dubinin-Radushkevich modelleri kullanilmistir.

Bunlardan Langmuir modelinde adsorpsiyonun gerceklestigi aktif merkezler
adsorban yiizeyinde homojen dagilmis olup, adsorbanin tek tabaka adsorpsiyon kapasitesi
bu merkezlerin dolmasi anlamina gelen adsorbana 6zgii siddet 6zellikli bir bityiikliiktiir.
Denklik

Q= K Cy X,
1+ K. C,
ile verilir. Burada Q (mol kg™) her bir denge derisimine (Cq; mol L) kars1 gelen miktar,
X,, tek tabaka adsorpsiyon kapasitesini (mol kg') ve K. (L mol™) ise adsorpsiyon enerjisi
ile ilgili olup denge ifade eden parametredir (dagilim katsayis1). Langmuir denkligi
boyutsuzluk ayirma faktorii veya denge parametresinin (R) hesaplanmasi seklinde de
degerlendirilmektedir.
1
T1+K,C,
R degerinin; R>1, R=1, 0<R<1.0 ve R=0 olmasi durumlarn sirasiyla adsorbanin
adsorpsiyon i¢in uygun olmamasi (aleyhte), dogrusal olmasi, uygun olmasi (lehte) ve
tersinmez olmast durumlarimi 6ngoriir (Dogan, 2003).
Freundlich modelinde adsorpsiyon, adsorban ylizeyinin heterojen o6zelligi ile

degisir ve denklem



27

Q=X.C,”
ile verilir. Burada adsorplanan madde miktar1 (Q/mol kg™), adsorpsiyon kapasitesi (Xr)
ve yiizey heterojenligi (1/B, 0<B<1) olarak tanimlanan Freundlich sabitleri ile orantilidir.

Dubinin-Radushkevich (DR), adsorpsiyonun ylizey gozenekliligi ve godzenek
hacmi ile ilgili oldugu varsayimini esas alan bir modeldir. Bu model, adsorpsiyonu
enerjetik agidan da degerlendirir. Adsorplanan miktar (Q; mol kg™)

Q=X e~ (Kore?)
maksimum adsorpsiyon kapasitesi (Xpg; mol kg™), ortalama adsorpsiyon enerjisi (E) ile
ilgili aktivite katsayis1 (Kpgr ; mol®* J*) ve Polanyi potansiyelinin (¢) fonksiyonudur.
Polanyi potansiyeli ise

e =RT In(1+ 1—)

Cq
denkliginden hesaplanir; R, ideal gaz sabiti (8.314 J mol™ K™') ve T ise mutlak sicakliktir.
Modelin deneysel verilere uygulanmast ile cizilen (Q - €% grafiginden elde edilen Kpg
degeri kullanilarak, bir mol iyonun sonsuz uzakliktan kati yiizeyine getirebilmek i¢in
gerekli olan enerji olarak tanimlanan ortalama adsorpsiyon enerjisi (E);
E = (-2K)™"?

esitliginden hesaplanir (Krishna ve Ark., 2000).

Olusturulan Q-C4 izotermlerinin Langmuir, Freundlich ve Dubinin-Radushkevich
modellerine uyumu SigmaPlot grafik ve istatistik programu kullanilarak bulunan
uyumluluk (regresyon) katsayisi ‘r’ ile denetlenmistir. Bulunan ‘r’ degerlerine asagidaki
t-regresyon testi uygulanmis (Miller ve Miller, 1988) ve anlamlilik i¢in p<0.01 esigi

secilmistir.

=)
1,‘1—1'2 ’

Adsorpsiyon izotermleri, tek basamakli adsorpsiyon sistemlerinin tasariminda da

t=

kullanilmaktadir. Ornegin Langmuir denkliginin kullamildigi bir tasarim igin

yazilabilecek denklik
w  C,-C,
Vv

(K.X.C,
1+ K. C,
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seklindedir. Bu denklik kullamilarak V (L) hacmindeki bir atikta bulunan C, (mol L™)
baslangi¢ derisimindeki bir metalin, Cy4 adsorpsiyon sonrasi ulagilmasi tasarlanan
derisime diisiiriilmesi i¢in gerekli adsorban kiitlesi (W) hesaplanabilir (Dogan, 2003).
Denkligin sag yaninda paydada yer alan ifade Langmuir denklemi olup, denklik diger

modeller i¢in de diizenlenebilir.

3.1.2 Adsorpsiyonun Sicakhikla Degisiminin (Termodinamik) Degerlendirilmesi

Adsorpsiyon sirasinda entalpi degisimi, entropi degisimi, serbest entalpi degisimi
ve denge sabiti belirlenerek adsorpsiyon olay1r termodinamik olarak incelenebilir. Bir
gazin bir kati lizerindeki adsorpsiyon dengesi

Kat1 + gaz , <> kat1 adsorplanmis faz
seklinde yazilabilir.

Sabit sicaklik ve sabit basingta kurulan adsorpsiyon dengesi sirasinda
adsorplanmis fazin kimyasal potansiyeli ‘u’, gazmm  p=p’+RTIn(p/p’) kimyasal
potansiyeline esit olacagindan

In(p/p°)= (u- p°)/RT=AG/RT

AG =RT In (p/p")=-RT InK
esitligi yazilabilir. Buna gore adsorpsiyon denge sabiti ile adsorpsiyon denge basinci
arasinda, K= 1/(p/p’) iliskisi vardir. Burada AG adsorpsiyon serbest entalpisini
gostermektedir. Yukaridaki bagintilar kullanilarak ve seyreltik ¢ozeltiler igin basing

yerine derisim (C) alinarak Gibbs-Helmholtz denklemi ile van’t Hoff esitligi bulunur.

(aanj __(61np} __(6lan_ AH  q;
oT ). oT ), oT RT> RT?

Buradaki AH adsorpsiyon sirasindaki 1s1 aligverisine esit olan ve izosterik adsorpsiyon

1s1s1 (q;) ad1 verilen adsorpsiyon entalpisini gostermektedir. Adsorpsiyon serbest entalpisi

(AG), adsorpsiyon entalpisi (AH) ve adsorpsiyon entropisi (AS) arasindaki
AG=AH-TAS

iligkisinin van’t Hoff esitligi ile birlestirilerek diizenlenmesinden ise,

mK =201 AS
RT R

denkligi elde edilir. Bu arastirmada, ilgilenilen adsorbana sabit bir derisimden 3 farkh
sicakliktaki adsorpsiyon caligmasindan adsorplanan miktar (mol kg™) ile denge derisimi
(mol L) arasindaki orandan K degerleri (dagilim katsayisi, L kg') hesaplanmis ve

bunlarin In K — 1/T dogrusal iliskisinden yararlanilarak; dogrunun egim ve kesiminden
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AH ve AS hesaplanmistir. AG= AH-TAS iligkisinden de T=298 K i¢in AG hesaplanmistir
(Cestari ve Ark., 20006).

3.1.3 Adsorpsiyonun Zamanla Degisiminin (Kinetik) Degerlendirilmesi

Adsorpsiyon kinetigini aciklamaya yoOnelik arastirmalar bir sulu fazdan kati faza
adsorpsiyonun ikinci dereceden bir kinetik ifade ile agiklanabilecegini kanitlamistir (Ho
ve McKay, 1999; Smiciklas ve Ark., 2006). Bir adsorpsiyon kinetiginin ikinci dereceden
olmasi, adsorpsiyonun derigime bagimli oldugunu ve hiz belirleyen basamagin kimyasal
bir siirecle (iyon degisimi veya kompleks olusumu) ilgili oldugunu kanitlar (Smiciklas ve
Ark., 2006). Ikinci derece ifadesi yalanci ikinci derece adsorpsiyon denklemi olarak da

bilinen

t 1 t
R 5 4+ —
Qs kQp Q

esitligidir. Burada Qg (mol kg™) herhangi bir t siire (dk) sonunda deneysel hesaplanmis
adsorplanan miktari, k (mol™” kg dk™) ikinci dereceden adsorpsiyon hiz sabitini ve Qy
(mol kg') ise deneylerden bulunan verilerden elde edilen (t/Qq — t) grafiginin yalanci
ikinci derece denkleme uyumundan bulunan adsorpsiyonun sona erdigi durumdaki
adsorplanan miktarin kuramsal degerini tanimlamaktadir. Bir adsorpsiyon kinetiginin
arastirillmasinda adsorpsiyonun izlenme siiresinin yeterli oldugunun kaniti aragtirma
sonucunda ulasilan Q4 degerlerinin Qi degerine ne kadar yakin bulunmus oldugudur.

Adsorpsiyonun baslangi¢ hizinmn ‘H’ (mol kg dk™) hesaplanmasinda ise
H =kQg
denklemi kullanilir.

Weber ve Morris’e (1963) gore hiz belirleyen basamagin adsorban parcaciklari
igindeki taginim (intraparticle diffusion) olmast durumunda ‘k;‘ pargacik igindeki taginim

hiz sabiti olmak lizere
Q¢ = kito'5

denkligine gore ¢izilen (Qq — t*°) grafiginin orijinden gegen bir dogru vermesi gerekir,
aksi taktirde elde edilen grafik iki dogrusal bilesenden olusur. Smiciklas ve arkadaslarina
(2006) gore bunlardan ilki yiiksek egime sahip ve adsorban-¢ozelti ara ylizeyinde

gerceklesen adsorban yilizeyine adsorplanan tiiriin hizli taginisini (derisime bagli kimyasal
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adsorpsiyon siireci) gosterir. Ikincisi ise ilk siirecin tamamlanmasini (yiizeyin dolmasini)
izleyen olduke¢a diisiik egimli (yataylasan) ve pargacik i¢i tasinim hizini tanimlayan
dogrusaldir (egimi pargacik i¢i taginim hiz sabitini tanimlar). Bu arastirmada deneysel

tO.Sa

verilerden yararlanarak ‘t/Qq — t° ve ‘Qq — grafikleri ¢izilmis ve bunlarin

degerlendirilmesinden de yukarida agiklanan kinetik parametreler bulunarak tartigilmigtir.

Grafikler grafik ve istatistik programi kullanilarak degerlendirilmis ve ilgilenilen
kinetik modellere uyumluluk (regresyon) katsayisi ‘r’ ile denetlenmistir. Bulunan ‘r’
degerlerine boliim 3.1.1°de agiklanan t-regresyon testi uygulanmis ve anlamlilik i¢in

p<0.01 esigi se¢ilmistir (Miller ve Miller, 1989).

3.2 B,Z, PAA, PAA-B ve PAA-Z’nin Yapisal Karakterizasyonu
3.2.1 B, PAA ve PAA-B’nin Yapisal Karakterizasyonu

Bu kisismda B, PAA ve PAA-B Mineral/Polimer/Kompozit yapilarinin
tanimlanmasinda kullanilan FT-IR spektrumlari ve SEM goriintiileri karsilagtirmali olarak

tartigitlmigtir. B, PAA ve PAA-B’e ait FT-IR spektrumlart Sekil 3.1°de verilmistir.

100

80
@)

% Gegirgenlik

4000 3000 2000 1000
Dalga saylsl/cm'1

Sekil 3.1: B, PAA ve PAA-B’nin FT-IR spektrumlar1 (Pelet igerikleri B i¢in %2 iken PAA ve
PAA-B i¢in %5°dir.)
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(a)’da bentoniti karakterize eden 3650 ve 808 cm™ piklerinin (Mg, Al)..O..H; 1650 ve
3300-3450 cm™"deki piklerin O-H; 460 ve 1060 cm™ merkezli piklerin Si-O; yaklasik
530 cm™"deki pikin ise Si-O-Al gerilme titresimine ait pikler oldugu saptanmustir (Ulusoy
ve Ark., 2002; Eren ve Afsin, 2007). (b)’de 1655, 1620, 1570 1250 cm™ deki bantlar amit
gruplarma ait NH,, 2930 cm™’deki pik giicli C-H, 1680 cm™’deki gii¢lii bant amit
grubundaki karbonile (-C=0) ve 1400-1425 cm araligindaki giiclii bant C-N’e ait
titresim frekanslarini tanimlamaktadir (Madejova ve Ark., 2001; Chiem ve Ark., 2005;
Adhikary ve Ark., 2005). PAA-B (c) spektrumunda B’ye 3650, 1650, 3300-3450, 460 ve
808 cm™’deki pikler ile PAA’ya ait 1250, 1400-1425, 1680 ve 2930 cm™’deki piklerin
goriilmesi PAA-B kompozitinin B ve PAA bilesiminde oldugunun kaniti olarak

gosterilebilir.

Bentonitin tabakalar arasi uzaklik degisimi Ulusoy ve ark. (2002)’den alinan
Sekil 3.2’de goriilmektedir. B yapisina PAA’ nin katilmasi ile B tabakalari arasi1 uzaklig:
2.3 A (0.23 nm) agilmustir (11.8 A’ den 14.1 A’e). Bu sonug PAA-B yapisinin tabakali bir

nano-kompozit oldugunun kanitidir (Alexandre ve Dubois, 2000).

E 141 A

PAA-B

18 A

u 3 10 15 20
2 theta

Sekil 3.2: B ve PAA-B’e ait XRD spektrumu (Ulusoy ve ark., 2002)

B, PAA ve PAA-B’nin SEM goriintiileri kiyaslandiginda (Sekil 3.3) PAA-B
ylizey morfolojisinin kendi bileseni olan her iki yapidan da farkli oldugu net bir sekilde
goriilmektedir. PAA-B’nin SEM goriintiisiindeki zemin PAA ile ilgili amorf yapiy1
gosterirken, bu yap1 iistiine dagilmis sekilde goriilen mineral kristalleri B’yi temsil eden

goriintiilerdir.
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(a) (b)

TUBITAK SEI 200KV X1,500 10pm W £ TUBITAK 5 50KV 3 10pm TUBITAK SEl : *1,000 10pm WD

Sekil 3.3: B (a), PAA (b) ve PAA-B’nin (c) SEM goriintiileri



33

3.2.2 Z, PAA ve PAA-Z’nin Yapisal Karakterizasyonu

Bu kisimda Z, PAA ve PAA-Z Mineral/Polimer/Kompozit yapilarinin
tanimlanmasinda kullanilan FT-IR spektrumlari ve SEM goriintiileri kargilagtirmali olarak

tartistlmistir. Z, PAA ve PAA-Z’¢ ait FT-IR spektrumlari Sekil 3.4’de verilmistir.

70
=
E ........ Z
O N —_
Seo | 7N PAA
g | S T PAaz
o
x50 | \

4000 3000 2000 1000
Dalga saylsl/cm'1

Sekil 3.4: Z, PAA ve PAA-Z’nin FT-IR spektrumlari (Pelet igerikleri Z i¢in %2 iken PAA ve
PAA-Z icin %5°dir.)

(a)’da 3100-3700 cm™’de araliginda goriilen genis bant ve 1620 cm™’deki pik zeolit ag1
icerisine tutuklanmis su molekiillerine ait O-H; yaklastk 1130 cm™’deki tek pik ile
parmak izi bolgede goriilen 400-800 cm™’deki pikler ise Si-O-Al asimetrik gerilimlerle
ilgilidir. (Lee ve Ark., 2002; Ulusoy ve Simsek., 2005; Linares ve Brikgi., 2006). (b)’de
1655, 1620, 1570 1250 cm™’deki bantlar amit gruplarma ait NH,, 2930 cm™’deki pik
giiclii C-H, 1680 cm™’deki giiclii bant amit grubundaki karbonile (-C=0) ve 1400-1425
em™ araligindaki giiglii bant C-N’e ait titresim frekanslarmi tanimlamaktadir (Madejova
ve Ark., 2001; Chiem ve Ark., 2005; Adhikary ve Ark., 2005). Z ve PAA i¢in yukarida
taniml piklerin PAA-Z spektrumunda da (c) goriilmesi PAA-Z’nin bilesenlerinin PAA ve

Z oldugunun kanitidir.
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Ulusoy ve Simsek (2005) tarafindan yayinlanan zeolite ait XRD spektrumlar1 da
olusan kompozitin Z ve PAA’dan olustugunu kanmitlamaktadir (Sekil 3.5); Z yapisina
PAA’nin katilmasiyla piklerde kayma olmamig ancak zemin siddetinde bir artig olmustur.
Bu artis zeolitin kristal yapisin1 kaplayan amorf yapidaki PAA nedenlidir. Pik
yerlerindeki degismezlik kompozit biinyesindeki Z’nin yapisal olarak degismedigini ve
Z’nin kristal halde PAA icine dagilmis bir sekilde bulundugunu gostermektedir. Bu tip
bir yapilanma Alexndre ve Dubois (2000) tarafindan yapilan kompozit siniflandirmasina

gore faz farkli mikro-kompozit olarak degerlendirilmistir.

= C
B
5 16—
= Q
F
B L
o [
1.2 F
[
0,8 |- L
,'| CL
o
04 ” n "'Ilﬁ
0.0 | I | I | I | I | 1 | 1 | 1 | 1 | 1
4 3 12 16 20 24 28 32 36 40

2 theta

Sekil 3.5: Z (diisiik spektrum) ve PAA-Z’e ait XRD spektrumu [Ulusoy ve Simsek, 2005 (CL: kil,
C: kliniptolit, F:feldispat, M: mordenit, Q: kuartz)]

Z, PAA ve PAA-Z’nin SEM goriintiileri kiyaslandiginda da (Sekil 3.6) PAA-Z
yiizey morfolojisinin kendi bileseni olan her iki yapidan da farkli oldugu goriilmektedir.
PAA-Z’nin SEM goriintiisiindeki zemin PAA ile ilgili amorf yapiy1, bu yapi lstiine

dagilmis sekilde goriilen mineral kristalleri ise Z’nin goriintiileridir.
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(a) (b) e (©)

TUBITAK SEI 20.0kV 10pm W TUBITAK Sl 5 0 WA i TUBITAK 5 20 )0 ”lIIT WD 4

Sekil 3.6: Z (a), PAA (b) ve PAA-Z’nin (c¢) SEM goriintiileri
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3.2.3 PAA-B ve PAA-Z’nin Sisme Ozellikleri

Her iki kompozit adsorbanin da ortak bileseni olan PAA bir hidrojel olmasi
nedeni ile yiiksek miktarda su tutma kapasitesine sahiptir. Bu 6zellik PAA biinyesine
adsorban olarak hapsedilen B ve Z i¢in sulu ¢o6zeltiden iyon taginmasi ig¢in bir koprii
ortam saglar. Kompozit ve bilesenleri i¢in % su tutma kapasiteleri B i¢in sisme degerleri
B i¢in %1150, Z igin %200, PAA ve PAA-Z icin %1400, PAA-B i¢in ise %1700 olarak
rapor edilmistir (Ulusoy ve Simsek, 2005).

3.3 PAA-B ve PAA-Z’ye TI" ve TI'" Adsorpsiyonu

Bu bolimde PAA-B ve PAA-Z’nin TI" ve TI’" iyonlarim1 adsorplama
ozelliklerinin pH ve derisim ile degisimi, izleyen boliimlerde ise PAA-B ve PAA-Z’nin
TI" ve TP’ iyonlarim adsorplama ozellikleri sicaklik (termodinamik), zamana bagl
(kinetik) degisimleri, adsorbanlarin tekrar kullanilabilirlik 6zellikleri ve bunlara ek olarak
adsorpsiyona ortam iyon siddeti, siilfiirlii mineral kékenli Fe, Pb ve Zn iyonlar1 ve deniz

suyu ortaminin etkileri de bulgular1 sunularak tartisilmustir.
3.3.1 PAA-B ve PAA-Z’ye TI" ve TI’* Adsorpsiyonunun pH ile Degisimi

Farkli baslangic pH degerlerine ayarlanmis ve sabit derisimde (1000 ppm) T1
veya TI*" igeren ¢ozeltilerden adsorplanan miktarlarin baslangi¢ ve adsorpsiyon sonrasi
pH degerleri ile degisimi PAA-B i¢in ve PAA-Z i¢in Cizelge 3.1-3.2 ve Sekil 3.7-3.8°de
sunulmustur. TI", pH=6’da ¢6kme, TI'" ise pH>3 degerlerinde TI"ya indirgenme

I**

egilimindedir. Bu nedenle baslangic pH degerleri T1" i¢in 1.0-5.4 TI’" igin ise 1.0-3.0

araliginda segilmistir.

Cizelge 3.1: PAA-B’ye T1" ve TI’* iyonlarmm adsorpsiyonunun pH ile degisimi

TI' 1"
BaslangicpH  Denge pH Q(mol kg™ BaslangicpH  Denge pH Q(molkg"
1.0 1.0 0.18 1.1 1.0 0.15
2.1 22 0.24 1.5 1.3 0.22
3.0 7.2 0.36 25 2.8 0.22
43 8.3 0.42 29 33 0.20

54 8.6 0.45
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Sekil 3.7: PAA-B’ye TI" ve TI** adsorpsiyonunun pH ile degisim grafigi (a) Q-baslangi¢ pH’ 1 (b)

Q-adsorpsiyon sonrasi denge pH

Cizelge 3.2: PAA-Z’ye TI" ve TI*" iyonlarinin adsorpsiyonunun pH ile degisimi

TI TP
Baslangi¢c pH Denge pH Q(molkg™ Baslangi¢c pH Denge pH Q molkg1 )
1.3 1.5 0.48 1.1 0.9 0.22
2.2 2.4 0.54 1.5 1.2 0.27
3.1 3.9 0.69 2.0 1.8 0.45
4.1 5.8 0.75 2.5 2.6 0.44
49 6.7 0.78 2.9 32 0.35
_ 10 1,0
E
a 0.8 0,8 |
_o——0 — o— —0
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Sekil 3.8: PAA-Z’ye TI" ve TI" adsorpsiyonunun pH ile degisim grafigi (a) Q-baslangi¢ pH’ 1 (b)

Q-adsorpsiyon sonrasi denge pH



38

Metal tuzlarinin sulu ¢ozeltileri genellikle asidik 6zellik gosterir. Bu dzellik sulu
ortamdaki metal iyonlarinin hidratize olmasi yani metal iyonlarinin oksijen iizerindeki
elektronlarin daha ¢ok metal iyonuna yonelmesi ve bunun sonucu olarak hidratasyona
neden olan su molekiillerinin ¢ozelti ortamma H™ iyonu verme egiliminin artmasi ile
aciklanir. Nitekim, drnegin 1000 ppm TI" ve TI*" iyonlarmi igeren ¢ozeltilerinin pH

degerleri sirasiyla 5.5 ve 2.5 civarindadir.

TI" iyonu igin her iki adsorbanda da goriilen ortak &zellik baslangi¢ pH’larina
kiyasla adsorpsiyon sonras1 denge pH’larinin artmis olmasidir. Bu durum TI" iyonunun
katrya tutunma egiliminin katidaki degisebilir metal katyonlarindan fazla olmasiyla
aciklanabilir. TI*" iyonlar1 i¢in de benzer egilim goriilmiis ancak pH artist T1" igin
gozlenenden daha azdir, yani TI*" iyonunun ¢6zeltide kalma istegi daha fazladir. Sonug
olarak her iki adsorban icin de Qpaa.z>Qpaap olmak iizere T1 adsorpsiyonu TI*”dan

daha biiyiik olarak gozlenmistir.
3.3.2 Z, PAA-Z ve PAA-B’ye TI' ve TI’* Adsorpsiyonunun Derisimle Degisimi

flgilenilen adsorbanlara TI" ve TI*" adsorpsiyonunu calismalarindan elde edilen
adsorpsiyon denge derisimleri ve bunlar i¢in hesaplanan Q degerleri ise Ek 1-3’de
verilmistir. Bu verilerden elde edilen (Q-C4) deneysel izotermleri ve bu izotermlerin
Langmiur, Freundlich ve Dubinin-Radushkevich modellerine Z i¢in Sekil 3.9 ve 3.10,
PAA-Z i¢in Sekil 3.11 ve 3.12, PAA-B igin ise Sekil 3.13 ve 3.14°de verilmistir. Cizelge
3.3 tiim adsorbanlar i¢in uyumu denetlenen modellerden tiiretilen parametreleri

igermektedir.

Elde edilen izoterm goriiniimlerinin, her iki adsorbanin da TI" ve TI** iyonlarina
yiiksek ilgisi oldugu ve adsorpsiyonun kimyasal nitelik gosterdigi anlamini tagiyan Giles
simiflandirmasina gore L tipde oldugu bulunmustur (Giles, 1973). Adsorplanan miktarlar
artan derigimle birlikte baslangi¢da hiperbolik olarak artmakta, bu artisi izleyen siirecte
ise bir platoya ulagsmaktadir. Bu plato Langmiur modeline gore adsorbanin ‘tek tabaka
kapasitesinin, X;’ doldugunu tanmimlamaktadir. Bu durum, adsorban ylizeyinin
gozenekliligi ve bunlarin dagilimim esas alan Freundlich modeli i¢in Xp, adsorpsiyonu
daha ¢ok enerjetik acidan degerlendiren Dubinin-Raduskevich modeli i¢in ise Xpg
degerine ulasilmasi anlamindadir. D-R modelinden tiiretilen adsorpsiyon serbest enerjisi
bu kisimda sunulmamis, konunun uygunlugu disiiniilerek adsorpsiyonun sicaklikla

degisimi (termodinamik) kapsaminda degerlendirilmistir.
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Sekil 3. 9: Zeolit’e TI" ve TI*" adsorpsiyonunun derisimle degisimi ve bunlarin Langmiur ve

Freundlich modellerine uyumu
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Sekil 3.10: Zeolit’e TI" ve TI*" adsorpsiyonunun Dubinin-Radushkevich modeline uyumu
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Sekil 3.11: PAA-Z’ye TI" ve TI*" adsorpsiyonunun derisimle degisimi ve bunlarin Langmiur ve

Freundlich modellerine uyumu
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Sekil 3.12: PAA-Z’ye TI" ve TI’* adsorpsiyonunun Dubinin-Radushkevich modeline uyumu
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Sekil 3.13: PAA-B’ye TI" ve TI*" adsorpsiyonunun derisimle degisimi ve bunlarin Langmiur ve
Freundlich modellerine uyumu
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Sekil 3.14: PAA-B’ye TI' ve TI*" adsorpsiyonunun Dubinin-Radushkevich modeline uyumu
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Cizelge 3.3: Z, PAA-Z ve PAA-B’ye TI" ve TI’" iyonlarinin adsorpsiyon izotermlerinden tiiretilen Langmiur, Freundlich ve Dubinin-Radushkevich parametreleri

T

z
PAA-Z
PAA-B

T13+

Z
PAA-Z
PAA-B

Langmiur

X /molkg™ K;/Lmol *R?
0.78 1947 0.971
1.85 1220 0.972
0.36 357 0.977
0.35 131 0.896
0.97 903 0.962
0.16 2258 0.945

Freundlich

Xr B *R?
9.94 0.44 0.982
16.71 0.42 0.992
2.60 0.47 0.995
2.05 0.42 0.937
5.39 0.36 0.986
0.81 0.33 0.947

Dubinin-Radushkevich

XpRr

1.99
4.14
0.70

0.64
1.73
0.31

ﬁD_Rxlog

4.85
5.02
6.65

6.27
4.52
3.94

*R?

0.988
0.990
0.989

0.946
0.986
0.978

*Istatiksel olarak anlaml1 korelasyon, p<0.01
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Langmiur modelinden bulunan ‘tek tabaka adsorpsiyon kapasiteleri, X’
kiyaslandiginda siralamanin  TI'>TI*" olarak PAA-Z>Z>PAA-B ozellik gosterdigi
goriiliir. Freundlich ve D-R modellerinden bulunan Xy ve Xpr degerleri de ayni egilimi

teyit etmektedir.

Adsorpsiyonun istemliliginin 6l¢iisii olan K degerleri kiyaslanmasindan T1" i¢in
PAA-Z>Z>PAA-B siralamasinda, TI* i¢in ise PAA-B>PAA-Z>Z siralamasinda oldugu
bulunmustur. Bu siralama Freundlich modelindeki heterojenlik Sl¢iisii B (azalan deger

artan ilgi) ve D-R modelindeki Kpgr degerleri siralamasiyla uyum igerisindedir.

Sonug olarak adsorpsiyon kapasiteleri ve istemlilik degerleri ortak olarak
degerlendirildiginde zeolitin PAA ile kompozit olarak kullaniminin adsorpsiyon
istemliligini ¢ok fazla etkilemedigi ancak kapasiteyi anlamli bir sekilde arttirdigi
goriilmektedir. Bu tartigma, bentonitin sulu ¢ozeltilerde koagiilasyon/agregasyon nedenli
olarak pratik kullanimi miimkiin olmadigindan kompozit halinde sagladigi pratiklik
istiinliigli ile bir avantaj saglamasindan dolayr yapilmamistir. Hem B, hemde Z’nin
kompozit olarak kullaniminin kazandirdigi avantaj nedeni ile bu bolim sonrasi

caligmalarin tiimii yalnizca PAA-B ve PAA-Z ile ilgilidir.

Adsorbanlar igin tliretilen Langmuir parametreleri kullanilarak hesaplanan 500 ve
1500 ppm baslangi¢ derigsimi i¢in boyutsuzluk ayirma faktorii veya denge parametreleri
(R) Cizelge 3.4’de sunulmustur. Ayni gizelge 1 L 1000, 100 ve 10 ppm TI iyonu i¢eren
¢Ozeltilerden tek basamakli olarak %50 ve 95 oranda kati faza oziitleme icin gerekli

adsorban kiitlelerini de icermektedir.
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Cizelge 3.4: Langmuir parametreleri kullanilarak hesaplanan boyutsuzluk ayirma faktéri R (500
ve 1500 ppm baglangig¢ derisimi i¢in) ve 1 L 1000, 100 ve 10 ppm Tl iyonu igeren ¢ozeltilerden tek
basamakli olarak %50 ve 95 oranda kati faza 6ziitleme igin gerekli adsorban kiitleleri

R Wx10%/kg

500 1500 1000 100 10
T %50 %95 %50 %95 %50 %95
z 079 022 3.8 18 1.0 13 0.8 13
PAA-Z 071 022 1.8 11 0.6 8.7 0.5 8.4
PAA-B 059 0.9 15 161 85 149 79 148
T13+
z 085  0.62 29 428 22 416 22 415
PAA-Z 052 0.19 3.7 26 1.4 22 1.2 22
PAA-B 0.17  0.06 18 82 43 55 3.0 53

Bulunan tiim R degerleri 0<R<1 o6zellikte olup tiim adsorbanlarin adsorpsiyon
icin kullanilabilir oldugunu ancak bunlardan R=0 degerine daha yakin degerlere sahip
olanlarin adsorban o&zelliklerinin Tl iyonlart igin tek yonli (tersinmez) adsorpsiyon
tanimina yakmlig1 gosterdigi (Dogan ve Alkan, 2003) goériilmektedir. Bu yaklagima gore
TI" i¢in PAA-Z, TI*" igin ise PAA-B daha ideal adsorbanlardir. Adsorban kiitleleri (W) ve
R degerleri birlikte degerlendirildiginde ise PAA-Z’nin tim % adsorpsiyon bazindaki
degerlerinin PAA-Z lehine (minimum adsorbanla maksimum adsorpsiyon verimi;

ekonomiklik) oldugu goriilmektedir.

PAA’nin Tl iyonlan igin asal ozellik gosterdigi 1000 ppm sabit derisimde
deneysel olarak kanitlanmig oldugundan adsorpsiyonun derigimle degisimi Z, PAA-Z ve
PAA-B igin arastimlmistir. Bu sabit derisimden PAA-B ve PAA-Z'ye TI/TI*
adsorpsiyonu Oncesi/sonrast elde edilen FT-IR ve gama spektrumlart Sekil 3.15 ve
3.16’da sunulmustur. Her iki adsorban ve iyon tiirii i¢in de FT-IR spektrumlarinda
gozlenen pik deformasyonlart adsorpsiyon i¢in kanit olarak degerlendirilmigtir.
Adsorbanlara ait gama spektrumlari da adsorpsiyonun gergeklestigini agik bir sekilde

desteklemektedir.
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Sekil 3.15: PAA-B ve PAA-Z’ye T1" adsorpsiyonu dncesi/sonrasi elde edilen FT-IR ve gama spektrumlari [Gama spektrumlar1 adsorbanlardaki T1" aktiviteleri (1000 ppm T1"

¢ozeltisinden PAA-B igin %25 PAA-Z igin ise %60 adsorplanmus) ile adsorpsiyon ¢ozeltisi olan standart ve zemine (Background) ait aktiviteleri karsilagtirmaktadir]
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Sekil 3.16: PAA-B ve PAA-Z’ye TI*" adsorpsiyonu 6ncesi/sonrasi elde edilen FT-IR ve gama spektrumlari [Gama spektrumlar1 adsorbanlardaki TI*" aktiviteleri (1000 ppm
TI** ¢ozeltisinden PAA-B igin %10 PAA-Z igin ise %45 adsorplanmus) ile adsorpsiyon ¢ozeltisi olan standart ve zemine (Background) ait aktiviteleri karsilastirmaktadir]
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3.3.3 PAA-B ve PAA-Z’ye TI' ve TI’" Adsorpsiyonunun Sicaklikla Degisimi

PAA-B ve PAA-Z *ye TI" ve T’ adsorpsiyonunun sicaklikla degisimini izlemek
icin deney verilerinden tiiretilen denge derisimleri ve bunlar igin hesaplanan Q
degerlerinden (Ek 4) yararlanarak c¢izilen ‘InKy-1/T° grafikleri Sekil 3.17-3.18’de
gosterilmistir. Elde edilen deneysel degerlerin dogrusallik denklemlerinden yararlanarak
hesaplanan AH, AS ve AG degerleri ile dogrusalliga uyum katsayilar1 Cizelge 3.5°de
sunulmustur. Adsorpsiyon enerjisi ile ilgili bir parametre olan ve DR modelinden

tiiretilen Epg de tartigmaya uygunlugu agisindan ayni gizelgede yer almistir.
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Sekil 3.17: PAA-B’ye TI" ve TI*" adsorpsiyonunun sicaklikla degisimi ve dogrusalliga uyumu
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Sekil 3.18: PAA-Z’ye TI" ve TI’" adsorpsiyonunun sicaklikla degisimi ve dogrusalliga uyumu

Cizelge 3.5: PAA-B ve PAA-Z yapilarma TI" ve TI** adsorpsiyonu ile ilgili termodinamik
parametreler

Termodinamik parametreler Serbest Enerji (DR modeli)
AH/kJmol AS/Jmol'K”  AG/kJmol™ R? Epr/kJmol™ R’
T
PAA-B 89 62.1 -9.6 0.937 8.70 0.989
PAA-Z 10.1 82.7 -14.5 0.996 10.0 0.990
T
PAA-B 84 63.9 -10.6 0.988 11.3 0.978
PAA-Z 13.5 88.6 -12.9 0.999 10.5 0.986

Cizelge’deki entalpi degisim degerleri bu aragtirma i¢in adsorpsiyonu i1s1 alan,
AH>0 (Endotermik) siire¢ olarak tanimlamaktadir. Ancak, bu 1s1 gereksinimi PAA-B’ de
ve PAA-Z’e kiyasla daha azdir. Bir kati1 faza adsorpsiyonun termodinamik agidan 1s1
salan (ekzotermik) bir siire¢ olmasi beklenirken bunun tersinin gézlenmesi su sekilde
agiklanmustir. TI” ve TI*" iyonlari sulu ¢ozeltide 1s1 salan bir siiregle hidratize olurlar,
hidratize iyonlarin adsorpsiyon siirecinde kati faza katilimi ise bunlarin 1s1 almay1
gerektiren bir dehidratasyonu ile miimkiindiir. Iyonlarin kat1 faza adsorpsiyonu siirecinde
aciga cikmasi beklenen 1s1 iyonlarin dehidratasyon enerjisinden kiigiiktiir ve bunun

sonucu olarak da adsorpsiyon endotermik bir siire¢ olarak gozlemlenmistir. Ideal
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adsorpsiyon modelinde gazlarin kati faza adsorplanmasi sonucu gaz molekiillerinin kati
fazdaki durumunun gaz faza gore daha diizenli bir yapiya (gaz — kat1) gecisi ve yukarida
aciklanan hidratasyon gibi doniigiimlerden bagimsiz olmast nedeni ile genellikle
ekzotermik bir siireci tanimlar. Bu arastirmanin konusu olan iyonlarin PAA-B ve PAA-
Z’ye adsorplanan miktarinin artan sicaklikla artmasi, sonu¢ olarak bu adsorpsiyonun

entalpi kontrollii bir siire¢ oldugunu gostermistir (Atun ve ark., 1998; Simsek, 2007).

Entropi degisimi de entalpide oldugu gibi beklenen disinda pozitif degerli, AS>0
olarak bulunmustur. Bu degisim entalpidekine benzer sekilde nicelik olarak her iki iyon
icin de PAA-Z’de en biiyiik degeri gostermektedir. Ideal gaz adsorpsiyonunda gaz
molekiillerinin kat1 faz yiizeyinde daha diizenli bir yapiya gegisi nedenli entropi degisimi
negatif (AS<0) degerlidir. Simsek (2007) AS>0 bulgusunu; iyonlarin kat1 fazda daha
diizenli bir yapiya geciyor olmasina ragmen, bir biitiin olarak adsorpsiyon siireci sonucu
kati-gozelti ara yiizeyindeki entropi degisimi olarak aciklamistir (6rnegin altili
koordinasyonda hidratize olan bir iyonun adsorpsiyon siirecinde dehidratize olmasi,
buradaki 6 mol HO’nun daha diizensiz ¢6zelti fazina katilmasi ile sonuglanir).

Adsorpsiyon serbest entalpi degisimi (AG) beklenildigi gibi siirecin kendiliginden
oldugunu tamimlayan negatif degerlidir. Olayin adsorbanlara gore istemlilik derecesi
PAA-B i¢in TI*'>TI', PAA-Z igin ise TI">TI** olarak bulunmustur. Bu sonug, PAA-
B'nin TI'”ya, PAA-Z'nin ise TI”ya daha fazla ilgisinin oldugunu gostermektedir.
Enerjetik olarak istemliligin Olglisii olan K; degerlerindeki degisim de bu durumu
desteklemektedir.

Cizelgedeki DR modelinden bulunan serbest enerji (Epgr) degerleri iyonlar ve
adsorbanlar arasi kiyaslandiginda da yukaridaki sonuglarla uyumlu olarak adsorpsiyon
istemliliginin PAA-B i¢in TI** Iehine, PAA-Z igin ise TI" lehine oldugu goriiliir. Konuyla
ilgili son yillardaki tartismalara gore Epg = 8 kJ mol” degeri bir adsorpsiyon olaymin
fiziksel veya kimyasal nitelikte olmasini ayrimlayan esik deger olarak tanimlanmaktadir;
Epr <8 kJ mol™ ise siire¢ fiziksel ve Epr >8 kJ mol”! ise kimyasaldir (Krishna ve ark.,
2000 ve Cestari ve ark., 2006). Bu yaklagima gore bulunan sonuglar degerlendirildiginde
de ilgilenilen iyonlarin adsorpsiyonunun serbest enerji agisindan tiim adsorbanlar igin
kimyasal oldugu sonucuna varilmistir. Adsorpsiyon, kimyasal bir siire¢ olan iyon

degisimi ile gerceklesmektedir.
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3.3.4 PAA-B ve PAA-Z’ye TI" ve TI'* Adsorpsiyonunun Kinetik incelenmesi

PAA-B ve PAA-Z’ye TI" ve TI’" adsorpsiyonunun sabit sicaklikta (298 K) ve
sabit derisimde zamanla degisimi arastirmasi verilerinden tiiretilen t ve Q degerleri Ek 5-
6’da verilmis, bu degerlerden yararlanarak ¢izilen yalanci ikinci derece ‘t-Q,’ ve pargacik

95 orafikleri ise Sekil 3.19-3.20’de sunulmustur. Deneysel olarak bulunan

icine ‘Q-t
noktalarin dogrusal iligki beklenen yalanci ikinci derece (Hoa ve Ofomaja, 2006) ve
Weber-Morris (1963) modellerine uyumundan hesaplanan k, Q,, H ve k; ile Q

degerleriyle kiyaslamak iizere Qq degerleri Cizelge 3.6’da 6zetlenmistir.
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Sekil 3.19: PAA-B’ye TI" ve TI*" adsorpsiyonunun yalanci ikinci derece (a) ve pargacik igine
diflizyon modeline (b) uyumu
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Sekil 3.20: PAA-Z’ye TI' ve TI*" adsorpsiyonunun yalanc ikinci derece (a) ve pargacik igine
diflizyon modeline (b) uyumu
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Cizelge 3.6: PAA-B ve PAA-Z yapilarina TI" ve TI** iyonlarinin adsorpsiyonunun yalanci ikinci derece kinetik ve pargacik igerisine difiizyon hiz parametreleri

T
PAA-B
PAA-Z

T
PAA-B
PAA-Z

Yalanci ikinci derece kinetik

k/mol’! kg min’!

0.685
0.183

0.237
0.213

Qi/mol kg! Qg/mol kg™! H/ mol kg min
0.195 0.201 0.03
0.797 0.794 0.11
0.226 0.234 0.01
0.680 0.666 0.09

RZ

0.992
0.999

0.978
0.992

Parcacik icerisine difiizyon

kix10*/mol kg! min®?

0.8
8.6

1.3
9.8

RZ

0.341
0.854

0.942
0.972
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Cizelgeden de goriildiigii gibi deneysel veriler yalanci ikinci derece modellerine
uyumu istatistiksel olarak olduk¢a anlamlidir (p<<0.01), bu uyum deneysel olarak ulasilan
Qq ile modelden hesaplanan Qy degerlerinin yaklasik ayni degeri veriyor olmasi ile de
sabittir. Weber-Morris modelinden hesaplanan pargacik icerisine difiizyon hizlar
degisiminin ikinci derece kinetik parametrelerden Qq ile dogru, adsorpsiyon hiz sabiti ‘k’
ile ters orantili Ozellikte degistigi bulunmustur. Sonu¢ olarak, ikinci derece hiz
denklemine milkemmel uyum ve Weber-Morris modelinden iki dogrusal bilesen elde
edilmesi (birincisi adsorban yiizeyine hizli taginim, ikincisi ise parcacik i¢ine taginilma
ilgili) adsorpsiyonun derisime bagli, kimyasal oldugunu ve hiz belirleyen basamagin iyon

degisimi/kompleks olusumu oldugunu gdstermistir (Smiciklas ve ark., 2006).

Her iki iyon icinde hiz sabitleri PAA-B>PAA-Z siralamasinda iken bunlardan
hesaplanan baslangi¢ hizlar tersi siralamada bulunmustur. Sonuglar, adsorpsiyonun

yaklagik 60-90 dk icerisinde tamamlandigini géstermistir.

3.3.5 PAA-B ve PAA-Z’nin Tekrar Kullanilabilirliginin (Rejenerasyon) incelenmesi

PAA-B ve PAA-Z'nin 4.9x10° mol L' (1000 ppm) TI" ¢ozeltisinden TI*
adsorpsiyonu i¢in tekrar kullanilabilirligi 4’{i rejenerasyon olmak iizere toplam 5
kullanim igin arastirilmustir. Adsorbanlarin rejenarasyonunda 25 mL 0.25 mol L HCI
kullanilmigtir. Bes ardil kullanim sonucu elde edilen % adsorpsiyon degerleri ve bunlarin

ortalamalar1 Cizelge 3.7’de sunulmustur.

Cizelge 3.7: PAA-B ve PAA-Z’nin tekrar kullanilabilirligi

PAA-B PAA-Z
Adsorpsiyon/ % Adsorpsiyon/ %
Kullanim No T T
1 27.6 51.2
2 36.1 45.4
3 20.7 37.2
4 28.2 38.8
5 27.0 38.8
Ortalama+SH 27.9£2.5 42.342.6 (40.2+1.8; n=4)

Bes ardil kullanim ortalamasi ve standart hatasit PAA-B igin %27.9+2.5, PAA-Z
icin ise %44.3+4.4 olarak bulunmustur. PAA-B icin adsorpsiyon verimi %27.0-%36.1



53

araliginda yaklasik sabit bir degerde seyrediyorken, bu durum PAA-Z i¢in ilk
adsorpsiyon degerine (%51.2) gore anlamli bir azalmadan sonra gergeklesmektedir. Bu
farkli davranis tabakali bir yap1 gosteren PAA-B icindeki B’nin iyon degisim
kapasitesinin degismedigi ancak kanalli bir yap1 gosteren PAA-Z icindeki Z’nin
kanallarla ilgili kapasitesinin tekrar kullanilamadigi seklinde yorumlanmustir.
Adsorpsiyonun aynit verimle gerceklesmesinin  (40.2+1.8; n=4) Z pargaciklari
ylzeyindeki degisebilir iyonlarla ilgili oldugu sonucuna varilmistir. Her iki adsorbanin da
5 kullanim sonrasinda hala yapisal kararliligini korudugu kullanim oncesi ve son
kullanim sonrasi alinan FT-IR spektrumlarinin ayniligindan saptanmistir (Sekil 3.21 ve
3.22). Her iki adsorbanin FT-IR spektrumlarinda da gozlenen kullanim &ncesine gore
sonrast durumdaki % Gegirgenlikte goriilen azalma rejenerasyonda kullanilan asitin

aktivasyon etkisi olarak degerlendirilmistir.
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Sekil 3.21: PAA-B’nin TI" adsorpsiyonu i¢in kullanim éncesi ve 5 kullanim sonrasi elde edilen
FT-IR spektrumlari
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Sekil 3.22: PAA-Z’nin T1" adsorpsiyonu igin kullanim dncesi ve 5 kullanim sonrasi elde edilen
FT-IR spektrumlari

3.3.6 PAA-B ve PAA-Z’nin TI'/TP" Seciciligi

PAA-B ve PAA-Z’nin TI" ve TI** iyonlarinin es derisimde [2.5x10™ mol L™ (500
ppm)] birlikte oldugu ortamdan iyon seciciligi arastirmasindan bulunan % adsorpsiyon

degerleri Cizelge 3.8’de sunulmustur.

Cizelge 3.8: PAA-B ve PAA-Z’nin Tl" ve TI*" Seciciligi

%Adsorpsiyon
Adsorban T T
PAA-B 12.7 22.5
PAA-Z 54.4 38.4

PAA-Z T1"ya daha yiiksek ilgi olmak iizere her iki iyon i¢inde PAA-B’ye kiyasla
daha yiiksek adsorpsiyon gosterirken, PAA-B TI* igin segici davranmaktadir. PAA-B
toplam iyon miktarinin %17.6’sim1 PAA-Z ise %46.4’tini adsorplamigtir. Bu durum
tekrar kullanilabilirlikten elde edilen % adsorpsiyon sonuglariyla kiyaslandiginda (PAA-
B ve PAA-Z igin sirasiyla %27.9 ve 42.3) ortam iyon siddetinin ve/veya yarigmaci iyon
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varliginin PAA-B i¢in toplam adsorpsiyonu azaltan ancak PAA-Z i¢in etkileyici bir

faktor olmadigi seklinde yorumlanmaistir.

3.3.7 PAA-B ve PAA-Z’e TI" Adsorpsiyonuna iyonik Siddet EtKisi
PAA-B ve PAA-Z’¢ TI" adsorpsiyonuna iyonik siddet etkisi 0.01-0.1 mol L™
derisim araliginda CaCl, ve 4.9x10° mol L™ TI" igeren ¢ozeltilerden % adsorpsiyon

Olclimleriyle aragtirilmis ve bulunan sonuglar Cizelge 3.9’de verilmistir.

Cizelge 3.9: PAA-B ve PAA-Z’e T1' adsorpsiyonuna iyonik siddet etkisi

%Adsorpsiyon
Derisim/ mol L™ PAA-B PAA-Z
0 27.942.5 "42.342.6
0.01 15.8 48.1
0.02 13.6 44.7
0.03 13.4 452
0.04 12.6 41.5
0.05 11.4 41.1
0.06 13.0 412
0.08 18.0 42.5
0.1 16.8 43.4
Ortalama+SH 14.3+0.8 43.5+0.9

" Tekrar kullanilabilirlik cahismasindan bulunan ortalama adsorpsiyon degerleri

Bulunan degerlerdeki her iki adsorban igin de goriilen degisim ile iyonik siddet
degisimi bir anlamlilik icermemekte olup bulunan ortalamalar yaklasik %35 veya daha
diisiik degerde sapmalar (PAA-B ve PAA-Z icin sirasiyla 14.3£0.8 ve 43.5+0.9)
gostermektedir. Bu sonug¢ ortam iyon siddetindeki degsimin adsorpsiyonu CaCl, i¢in
etkilemedigi seklinde yorumlanmistir. Sonuglar tekrar kullanilabilirlikten bulunan
ortalama ile kiyaslandiginda ise CaCl, varliginda adsorpsiyonun PAA-B i¢in azaldigi
ancak PAA-Z icin degismedigi agikca goriilmektedir. Bu durum bir 6nceki kisimda

(TI'/TP" segiciligi) bulunan sonugla paralellik gostermektedir.
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3.3.8 PAA-B ve PAA-Z’nin Fe**, Pb** ve Zn** Varhginda TI'/TP* Seciciligi

PAA-B ve PAA-Z’¢ esderisimlerde Fe**, Pb*" Zn*' ile TI' veya TP (4.9x107
mol L) iyonlarini igeren ¢ozeltiden olasi kombinasyonlardaki % adsorpsiyon verileri

Cizelge 3.10’da sunulmustur.

Cizelge 3.10: Es derisimlerde Fe’*, Pb*" ve Zn*" ile TI" veya TI’* iyonlarini igeren ¢ozeltiden olas

kombinasyonlardaki T1 adsorpsiyonu

%Adsorpsiyon

TI TP*
Iyon PAA-B PAA-Z PAA-B PAA-Z
TI**, Fe** 10.3 445 6.7 25.7
TI**, Pb** 15.6 38.8 21.3 20.5
TI*", Zn** 17.5 49.7 17.1 29.9
TI**, Fe’", Pb* 12.9 42.4 9.9 24.2
TI*, Fe*', Zn* 10.9 43.6 8.8 22.5
TI**, Pb*", Zn*" 13.1 42.8 18.1 25.0
TI*", Fe**, Pb*", Zn*" 7.7 43.7 11.9 26.7

Onceki béliimlerde de varilan sonuglara uygun olarak yine tipik bir sekilde
yiiksek adsorpsiyon TI'>TI*" siralamada olmak iizere PAA-Z igin gergeklesmistir. Bu
adsorban i¢in ortamdaki diger yarismaci iyonlarin varlig1 etkili olmazken, PAA-B igin
Fe’* igeren kombinasyonlarm adsorpsiyonu azaltict yénde etkiyor oldugu goriilmektedir.
Bu durum da PAA-B’nin TI'/TI*" secicilik ¢alismasinda gozlenen degisim ile paralellik
gostermekte yani PAA-B’nin +3 yiikseltgenme sayisina sahip iyonlara daha ilgili

oldugunu kanitlamaktadir.

3.3.9 PAA-B ve PAA-Z’nin Fe', Pb’* ve Zn** Varh@inda Derisime Bagh TI'
Seciciligi

PAA-B ve PAA-Z’e esderisimdeki (4.9x10° mol L7) Fe*’, Pb*, Zn*'
¢ozeltilerinin 1/20, 1/200 ve 1/2000 oranlarinda (1000, 100 ve 10 ppm) TI" igermesi

kosullarinda % adsorpsiyon verileri Cizelge 3.11’de sunulmustur.

Cizelgeden de goriildiigii gibi % adsorpsiyon degerleri PAA-Z>PAA-B olmak
iizere azalan Tl derisim ile anlamli bir sekilde artiyor goriiniimiindedir, ancak

adsorpsiyonlardaki mutlak degisim azalan derisimle azalmaktadir. Bu durum artan TI
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derisiminin diger iyonlarla rekabet etme sansinin artmasi seklinde yorumlanmisgtir. Sonug
olarak diigiik derigimlerde T1 igeren siilfiir minerallerindeki T1’un PAA-B veya 6zellikle

PAA-Z kullanilarak kati faza 6ziitlenebilecegi kanitlanmistir.
Cizelge 3.11: PAA-B ve PAA-Z’e esderisimli (4.9x10° mol L) Fe*", Pb*", Zn*" ¢ozeltilerinin

1/20, 1/200 ve 1/2000 oranlarinda (1000, 100 ve 10 ppm) TI' igermesi kosullarinda % TI1
adsorpsiyonu

%Adsorpsiyon

1000 ppm 100 ppm 10 ppm
Iyon PAA-B PAA-Z PAA-B PAA-Z PAA-B PAA-Z
TI', Fe** 5.5 46.0 134 804 272 887
TI', Pb** 6.4 443 140 802 213 902
TI, Zn** 8.1 53.1 20.1 937 522 977
TI', Fe*, Pb*, Zn** 3.1 50.5 162 80.1 13.7 878

3.3.10 Deniz Suyundan PAA-B ve PAA-Z’e TI" Adsorpsiyonu
Deniz suyunun 1, 10, 50 ve 100 ppm derisimlerde TI" icermesi durumlari i¢in
adsorpsiyonun degisimi calismasi sonucu Cizelge 3.12’deki adsorpsiyon verileri elde

edilmistir.

Cizelge 3.12: PAA-B ve PAA-Z’e deniz suyunun farkli derisimlerde T1" igermesi durumlarinda
TI" adsorpsiyonu

%Adsorpsiyon
Derisim/ppm PAA-B PAA-Z
1 7.7 13.1
10 10.3 14.4
50 14.3 23.5
100 14.9 23.1

Cizelgeden de goriildiigli gibi % adsorpsiyon degerleri daha dnceki boliimlerde
bulunan TI" % adsorpsiyon degerlerine kiyasla daha az adsorpsiyonun gerceklesmis
oldugu gostermektedir. Bunun nedeni deniz suyunda bulunan TI ile esdeger yiike sahip
ve talyuma gore (1-100ppm) oldukca derisik miktarda bulunan (=35000 ppm) Na’
iyonlarinin Tl iyonlar1 ile yarigsmaya girmesi seklinde yorumlanmastir.

Elde edilen sonuglar yine PAA-Z’nin adsorpsiyon ilgisinin PAA-B’den yiiksek
oldugunu gostermektedir. Adsorpsiyondaki iyon derisiminin artigina bagl = artis,
adsorpsiyon siirecinin kinetik ¢aligmasinda da yorumlandigi gibi derisim kontrollii yani

iyon degisimi ile gerceklestigini gostermektedir.
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4. SONUCLAR

1.B, Z ve PAA bilesenleri ile olusturulan PAA-B ve PAA-Z’nin FT-IR, XRD
spektrumlart ve SEM goriintiilerinin kiyaslanmalar1 sonucu PAA’nin B ve Z yapilarina
katilarak melez yapilar olusturduklart goriilmiistiir. XRD spektrumu B’de tabakalar arasi
acilmayi kanitlarken Z’de bir degisim gozlenmemistir. Sonug olarak her iki kompozit tipi
de faz farkli mikro kompozit olarak tanimlanmistir. SEM goriintiilerindeki morfolojik

degisim izleri ise bunun kanit1 olarak degerlendirilmistir.

2. PAA-B ve PAA-Z yapilarma TI" ve TI’" iyonlarinimn adsorpsiyonuna pH etkisi
incelenmis ve bunun sonucu olarak TI" i¢in adsorpsiyonun pH=1-5.5, TI’" icin ise
adsorpsiyonun pH=1-3.0 araliginda artan pH ile arttigi saptanmustir. TI'nin pH~6’da
¢okme, TI’”nim ise pH>3 degerlerinde T1"”ya indirgendigi bulunmustur. Bu da arastirma
siirecinde izlenen iyonlarin ¢ozeltilerindeki kendi pH degerlerinde c¢alismanin

dogrulugunu gostermistir.

3. Z, PAA-Z ve PAA-B yapilarina TI" ve TI*" adsorpsiyon ¢alismalari sonucunda
olusturulan izotermlerin Langmuir, Freundlich ve Dubinin-Radushkevich modellerine
uyumu gosterilmis, Langmiur modelinden bulunan ‘tek tabaka adsorpsiyon kapasiteleri,
X’ kiyaslandiginda siralamanin TI'>TP* olarak PAA-Z>Z>PAA-B 6zellik gosterdigi
goriilmiistiir. Freundlich ve D-R modellerinden bulunan Xy ve Xpr degerleri de ayni
egilimi teyit etmistir. Adsorpsiyonun istemliliginin oOlgiisii olan K, degerleri
kiyaslanmasindan T1" igin PAA-Z>Z>PAA-B siralamasinda, TI*" igin ise PAA-B>PAA-
7Z>7 siralamasinda oldugu bulunmustur. Bu siralama Freundlich modelindeki heterojenlik
Olciisii B (azalan deger artan ilgi) ve D-R modelindeki Kpr degerleri siralamasiyla uyum

igerisinde oldugu bulunmustur.

4. Adsorbanlar igin tiiretilen Langmuir parametreleri kullanilarak hesaplanan boyutsuzluk
ayirma faktorii (R) ve Tl iyonu igeren ¢ozeltilerden tek basamakli olarak %50 ve 95
oranda kat1 faza 6ziitleme i¢in gerekli adsorban kiitleleri hesaplanmigtir. Bulunan tiim R
degerleri O<R<1 &zellikte olup tiim adsorbanlarin adsorpsiyon i¢in kullanilabilir
oldugunu ancak bunlardan R=0 degerine daha yakin degerlere sahip olanlarin adsorban

ozelliklerinin Tl iyonlart i¢in tek yonli (tersinmez) adsorpsiyon tanimina yakinlik
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gosterdigi bulunmustur. Bu yaklasima gére TI" i¢in PAA-Z’nin, TI*" igin ise PAA-B’nin
daha ideal adsorbanlar oldugu sonucuna varilmistir. Adsorban kiitleleri (W) ve R
degerleri birlikte degerlendirildiginde ise PAA-Z’nin tim % adsorpsiyon bazindaki
degerlerinin PAA-Z lehine (minimum adsorbanla maksimum adsorpsiyon verimi;
ekonomiklik) oldugu saptanmustir. Bir litre 10-1000 ppm TI" iceren bir ¢ozeltideki
TI”nin %50 oranda kat1 faza oziitlenmesi icin gerekli miktarlar PAA-Z icin 0.5-1.8 g,
PAA-B i¢in ise 7.9-15 g olarak hesaplanmustir.

5. PAA-B ve PAA-Z’ye TI" ve TI* adsorpsiyonunun sicaklikla degisimi
aragtirilmasindan, adsorpsiyon serbest entalpi degisiminin (AG) beklenildigi gibi siirecin
kendiliginden oldugunu tanimlayan negatif degerli oldugu, olayin adsorbanlara gore
istemlilik derecesi PAA-B i¢in TP">TI", PAA-Z i¢in ise TI">TI*" oldugu bulunmustur.
Bu sonug, PAA-B’nin TI*"’ya, PAA-Z’nin ise TI”ya daha fazla ilgisinin oldugunu
gostermistir. Enerjetik olarak istemliligin 6l¢iisii olan K degerlerindeki degisim de bu
durumu desteklemigtir. DR modelinden bulunan serbest enerji (Epr) degerleri iyonlar ve
adsorbanlar arasi kiyaslandiginda da yukaridaki sonuglarla uyumlu olarak adsorpsiyon

I** lehine, PAA-Z igin ise TI" lehine oldugu goriilmiistiir.

istemliliginin PAA-B i¢in T
Ozetle, bir biitiin olarak adsorpsiyon siirecinin endotermik (1s1 alan) ve artan entropi
ozelliklerini tasidigi ancak negatif degerli serbest entalpi degerleri ile kendiliginden
yiiriidiigi sonuglart bulunmustur. DR modelinden bulunan Epg degerleri her iki iyon
adsorpsiyonunun da serbest enerji agisindan tiim adsorbanlar i¢in kimyasal oldugunu

gostermistir.

6. PAA-B ve PAA-Z’ye TI" ve TI*" adsorpsiyonu kinetiginin arastirilmasi sonuglari
adsorpsiyon siirecinin ikinci derece hiz denklemine uydugunu gostermistir. Weber-Morris
modelinden (parcacik igerisine difiizyon) iki dogrusal bilesen elde edilmesi (birincisi
adsorban yiizeyine hizli taginim, ikincisi ise pargacik igine taginilma ilgili) adsorpsiyonun
derisime bagh yani kimyasal oldugunu; hiz belirleyen basamagin iyon degisimi/kompleks
olusumu siireci oldugunu gostermistir. Bulunan hiz sabitlerinin her iki iyon i¢in de PAA-
B>PAA-Z siralamasinda oldugu goriilmiistiir. Adsorpsiyon 60-90 dk igerisinde

tamamlanmaktadir.
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7. PAA-B ve PAA-Z’ye TI" adsorpsiyonu icin 5 ardil kullanilabilirlikleri (rejenerasyon)
aragtirmasindan ortalama adsorpsiyonun PAA-B igin %27.9+2.5, PAA-Z igin ise
%42.3+2.6 oldugu goriilmiis ve sonug olarak her iki adsorbaninda verimli bir sekilde
tekrar kullanilabilecegi goriilmiistiir. Her iki adsorbanin da 5 kullanim sonrasinda hala
yapisal kararliligini korudugu kullanim 6ncesi ve son kullanim sonrasi alinan FT-IR

spektrumlarinin ayniligindan saptanmustir.

8. PAA-B ve PAA-Z’nin TI"/TI*" seciciligi arastirilmis ve bunun sonucu olarak PAA-Z
T1"ya daha yiiksek ilgi olmak iizere her iki iyon icinde PAA-B’ye kiyasla daha yiiksek
adsorpsiyon gosterdigi (PAA-Z i¢in %54.4/38.4 ve PAA-B icin %12.7/22.5), PAA-B’nin

TI*" igin segici davrandig saptanmustir.

9. PAA-B ve PAA-Z’e TI" adsorpsiyonuna iyonik siddet etkisinin arastirilmasindan her
iki adsorban icin de ortam iyon siddetindeki degisimin (CaCl, igin) adsorpsiyonu
etkilemedigi goriilmistiir (8 farkli iyonik siddet ortamindan ortalama adsorpsiyon PAA-B
ve PAA-Z i¢in smrasiyla 14.3+0.8 ve 43.5+0.9). Sonuglar adsorpsiyon tekrar
kullanilabilirlikten bulunan ortalama ile kiyaslandiginda ise adsorpsiyonun PAA-B igin
azaldig1 ancak PAA-Z i¢in degismedigi agikca goriilmiistiir. Bu durum bir 6nceki kisimda

(TI'/TP" segiciligi) bulunan sonugla paralellik gostermistir.

10. PAA-B ve PAA-Z’nin Fe'', Pb*" ve Zn’" varhgmda TI/TI segiciligi
aragtirilmasindan Onceki boliimlerde de varilan sonuglara uygun olarak yine tipik bir
sekilde yiiksek adsorpsiyon TI™> TI*" siralamada olmak tizere PAA-Z igin gergeklestigi,
bu adsorban i¢in ortamdaki diger yarismaci iyonlarin varligi etkili olmazken, PAA-B i¢in
Fe’" igeren kombinasyonlarin adsorpsiyonu azaltict yonde etkiyor oldugu goriilmiistiir.
Bu durum da PAA-B’nin TI"/TI’" segicilik ¢alismasinda gozlenen degisim ile paralellik
gostermekte olup PAA-B’nin +3 yiikseltgenme sayisina sahip iyonlara daha ilgili

oldugunu kanitlamisgtir.

11. PAA-B ve PAA-Z'nin Fe’", Pb*" ve Zn®" varhiginda derisime bagl TI" segiciligi
aragtirmasi sonuclar1 % adsorpsiyon degerlerinin PAA-Z>PAA-B olmak {izere azalan Tl
derisim ile anlamli bir sekilde artiyor oldugunu, ancak adsorpsiyonlardaki mutlak

degisimin azalan derisimle azaldigin1 gostermistir. Bulunan degerler, diisiik derigimlerde
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Tl igeren siilfiir minerallerinden T1'un PAA-B veya ozellikle PAA-Z kullanilarak kati

faza Oziitlenebilecegi kanitlanmustir.

12. Deniz suyundan PAA-B ve PAA-Z’e TI" adsorpsiyonu arastirilmasinin sonuglari yine
PAA-Z’nin adsorpsiyon ilgisinin PAA-B’den daha yiiksek oldugunu gostermistir.
Adsorpsiyondaki iyon derisiminin artisgina bagli artis, adsorpsiyon siirecinin kinetik
caligmasinda da yorumlandigi gibi derisim kontrollii yani iyon degisimi ile gergeklestigini

kanitlamustir.
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7. EKLER
Ek 1: Z’ye TI" ve TI’" adsorpsiyon galigmasi ile ilgili sonuglar

TI' I
Cg4(molL'x10%) Q (molkg™) Cg4 (molL'x10%) Q (molkg™)
0.01 0.02 0.01 0.02
0.02 0.05 0.03 0.05
0.06 0.11 0.37 0.08
0.13 0.23 1.35 0.10
0.40 0.32 2.30 0.13
0.68 0.42 3.14 0.17
1.09 0.50 4.03 0.21
1.80 0.55 4.66 0.27
2.08 0.64 6.24 0.23
2.59 0.72 7.22 0.26
Ek 2: PAA-Z’ye TI" ve TI* adsorpsiyon galismast ile ilgili sonuglar

I T
C4 (molL'x10%) Q (molkg™) C4 (molL'x10%) Q (molkg™)
0.00 0.00 0.00 0.01
0.00 0.01 0.00 0.04
0.00 0.02 0.01 0.07
0.00 0.04 0.04 0.13
001 0.07 0.23 0.30
002 0.14 1.02 0.43
0.06 0.35 1.96 0.51
0.38 0.63 2.69 0.66
0.78 0.87 3.57 0.76
1.30 1.08 4.62 0.81
2.19 1.18 5.77 0.84
2.83 1.35 7.02 0.83
3.45 1.53
4.02 1.73
Ek 3: PAA-B’ye TI" ve TI*" adsorpsiyon calismast ile ilgili sonuglar

TI' T
Cy (molL'x10%) Q (molkg™) Cy (molL'x10%) Q (molkg™)
0.00 0.00 0.02 0.00
0.00 0.00 0.05 0.02
0.00 0.01 0.12 0.04
0.03 0.03 0.20 0.05
0.11 0.04 0.86 0.11
0.29 0.06 2.09 0.11
0.91 0.09 7.99 0.17
1.96 0.15 5.69 0.13
3.09 0.17 6.81 0.16
4.19 0.21 4.45 0.13
5.36 0.22
6.58 0.23
7.68 0.26
8.78 0.30
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Ek 4: PAA-B ve PAA-Z yapilarma T1" ve TI** adsorpsiyonunun sicaklikla degisimi ile ilgili
sonuglar

1" TP

T(K) CymolL"x10%) Q (molkg™) Cy(molL"'x10%) Q (molkg™)
PAA-B 278 442 0,15 4.09 0.24

298  4.36 0,18 3.89 0.30

313 421 0,22 3.77 0.33
PAA-Z 283 271 0,72 3.45 0.42

298 2.39 0,84 3.04 0.57

313 211 0,93 2.72 0.66

Ek 5: PAA-B’ye TI" ve TI*" adsorpsiyonunun kinetik incelenmesi ile ilgili sonuglar

TI" TI"
t (dk) Q (molkg™ t (dk) Q (molkg™
5 0.08 10 0.09
10 0.12 20 0.10
20 0.15 60 0.16
30 0.17 90 0.21
150 0.20 150 0.22
240 0.19 170 0.21
420 0.20 240 0.21
480 0.20 330 0.23

Ek 6: PAA-Z’ye TI" ve TI’* adsorpsiyonunun kinetik incelenmesi ile ilgili sonuglar

TI" TI"

t (dk) Q (molkg™ t (dk) Q (molkg™
2 0.24 6 0.33
5 0.30 10 0.38
10 0.48 20 0.45
20 0.60 30 0.49
30 0.63 45 0.53
60 0.68 60 0.55
90 0.71 90 0.61
120 0.74 120 0.62
150 0.74 210 0.70
180 0.78 240 0.67
240 0.77 280 0.67
300 0.79 340 0.70
360 0.81

405 0.76

465 0.81
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