OZET

Doktora

Poliakrilonitril-Bentonit/Zeolit ve Poliakrilamit-Lignin Kompozitlerinin
Hazirlanmasi, Modifikasyonu, Karakterizasyonu ve Bunlara UO,** ve Pb**

Adsorpsiyonu

Selcuk SIMSEK

Cumbhuriyet Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii

Kimya Anabilim Dali SIVAS

Damisman: Yrd. Doc¢. Dr. Ulvi ULUSOY

Adsorpsiyon (kati faza oziitleme) yontemi sulu c¢ozeltilerden metal
iyonlarmmin uzaklastirllmasinda/geri kazammminda pratik ve ekonomik olusu
nedeniyle tercih edilen bir yontemdir. ideal bir adsorban, metallere kimyasal ilgisi,
adsorpsiyon kapasitesi ve adsorpsiyon hiz1 yiiksek, ekonomik ve tekrar kullamilabilir
olmahdir. Yiiksek dogal bolluktaki maddeler ekonomik acidan potansiyel
adsorbanlardir. Bunlardan, metallere kimyasal ilgisi olan bentonit ve zeolit gibi
minerallerle seliiloz ve lignin gibi biyo-polimerler 6nemli olanlardandir. Bunlar
ekonomiktirler ancak sulu cozeltilerde agregasyon ve/veya koagiilasyona ugrama,
¢oziinme ve diisiik adsorpsiyon kapasitesi gibi simirlayici1 6zeliklere sahiptirler. Bu
calismanin amaci dogal kokenli bentonit (B), zeolit (Z) ve ligninin (L) sentetik
polimer olarak secilen poliakrilonitril (PAN) ve poliakrilamit (PAA) ile melez
kompozitlerini (B-PAN, Z-PAN ve PAA-L) yapmak, bunlarin amidoksim ve
hidroksamik asit modifikasyonlar1 olan poliakriloamidoksim (PAQ) ve
polihidroksamik asit (PHA) yapilarina doniistiirmek ve tiim bu yapilarin adsorban
ozelliklerini Pb** ve UO,*" iyonlar icin arastirmaktir.

Amaca ulasma basarisinin denetiminde, melez kompozitler ve bilesenlerinin
yapisal karakterizasyonunda FT-IR, XRD ve SEM, adsorpsiyon arastirmalarinda
ise Pb** ve UO,** dlciimleri icin UV-Vis spektrofotometrik yontemler kullanilmustir.



Adsorban ozellikler; adsorpsiyonun derisim, sicaklik ve zamanla degisimi izlenerek,
izoterm sekilleri, termodinamik ve kinetik acidan incelenmistir. izoterm sekilleri,
Langmuir, Freundlich ve Dubinin-Radushkevich modelleri, termodinamik van’t
Hoff denklemi, kinetigi ise yalanci ikinci derece hiz denklemi ve Weber-Morris
parcacik icine difiizyon (intra-particle diffusion) modelleri kapsaminda
degerlendirilerek ilgili parametreler saptanmistir. Adsorban oézelligin siirekliligi
tekrar kullamilabilirlik arastirmalari ile denetlenmistir.

Yapisal analizler; PAN’1n B ve Z icerisine, L’nin ise PAA icerisine katildigim
ve amidoksim ve hidroksamik asit modifikasyonlarimin basarihi oldugunu
kamtlanustir. Adsorban 6zellik arastirmasi ile ilgili sonuclar ise arastirillan bu melez
adsorbanlarm Pb* ve UO,*” adsorpsiyonu icin kimyasal, yiiksek tercihli,
kendiliginden ve hizh adsorpsiyon ozelliklerine sahip olduklarim gostermistir.
Adsorbanlarin tekrar kullamlabilirlikleri kamtlanmstir.

Sonug olarak, bu tez kapsaminda sentezlenen ve arastirllan melez kompozit
yapilarin adsorpsiyon arastirmalari ve kromotografik uygulamalara yeni tiir

adsorbanlar olarak onerilebilecegi kanisina varilmistir.

Anahtar Sozciikler: bentonit, zeolit, lignin, kompozit, uranyum, kursun, polimer,

poliakrilonitril, poliakrilamit
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Adsorption (solid phase extraction;SPE) is a preferable method, which has
been widely used in removal/recovery procedures from aquatic environment
because of its useful economical and practicality features. An ideal adsorbent
should be economic besides it has 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 and
cellulose and lignin like bio-polymers are amongst the favorites. These are favorable
in terms of economical reason, but they have practical limitations such as
aggregation and/or coagulation, dissolution in aquatic media and low sorption
capacity. The concerns of this investigation is to synthesize of the hybrid composites
(B-PAN, Z-PAN, PAA-L) of naturally occurring bentonite (B) zeolit (Z) and lignin
(L) with polyacrylonitrile (PAN) and polyacrylamide (PAA) attained as synthetic
polymers, to obtain their polyacrylamidoxime (PAO) and polyhydroxamic acid
(PHA) modifications, and to investigate the adsorptive features of these materials
for Pb** and UO,** ions.

To test the achievements of these objectives, FT-IR, XRD and SEM analysis

were used for the structural characterizations of the composites and UV-Vis



spectrophotometric analysis was used in the adsorption experiments for the
determination of Pb** and UO,>. The adsorptive features in view of the dependency
of adsorption to ion concentrations, temperature and time, by which the profiles of
adsorption isotherms, thermodynamic and kinetics nature of the process were
evaluated. Langmuir, Freundlich and Dubinin-Radushkevich models were of the
experimental isotherms, van’t Hoff equation was of thermodynamic, and pseudo
second order and Weber-Morris intra-particle diffusion models were of Kinetics
evaluations, from these the related parameters were obtained. The continuity of
adsorptive features was tested by reusability experiments.

Evaluations for structural characteristics proved that PAN was included in
B and Z as in the inclusion of L in to PAA, and that the amidoxime and hydroxamic
acid modifications were succeeded. The results related to the adsorptive features
showed that the investigated hybrid composites had chemical affinity, high
preference, spontaneous and high rate for Pb** and UO,”* adsorption. The
reusability of the adsorbents was proved.

In conclusion, the hybrid composites synthesized and investigated within this
thesis context should be considered as the new types of adsorbents for adsorption

investigations and chromatographic applications.

Keywords: bentonite, zeolite, lignin, composite, uranium, lead, adsorption, polymer,

polyacrylonitrile, polyacrylamide
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Adsorpsiyon (kati faza 6ziitleme) yontemi sulu ¢ozeltilerden metal iyonlarinin
uzaklastirilmasinda/geri kazaniminda pratik ve ekonomik olusu nedeniyle tercih edilen
bir yontemdir. Ideal bir adsorban, metallere kimyasal ilgisi, adsorpsiyon kapasitesi ve
adsorpsiyon hizi yiiksek, ekonomik ve tekrar kullanilabilir olmalidir. Yiiksek dogal
bolluktaki maddeler ekonomik acidan potansiyel adsorbanlardir. Bunlardan, metallere
kimyasal ilgisi olan bentonit ve zeolit gibi minerallerle seliiloz ve lignin gibi biyo-
polimerler ©Onemli olanlardandir. Bunlar ekonomiktirler ancak sulu cozeltilerde
agregasyon ve/veya koagiilasyona ugrama, ¢oziinme ve diisiik adsorpsiyon kapasitesi gibi
sinirlayici 6zeliklere sahiptirler. Bu ¢alismanin amaci dogal kokenli bentonit (B), zeolit
(Z) ve ligninin (L) sentetik polimer olarak secilen poliakrilonitril (PAN) ve poliakrilamit
(PAA) ile melez kompozitlerini (B-PAN, Z-PAN ve PAA-L) yapmak, bunlarin
amidoksim ve hidroksamik asit modifikasyonlar1 olan poliakriloamidoksim (PAO) ve
polihidroksamik asit (PHA) yapilarina doniistirmek ve tiim bu yapilarin adsorban
ozelliklerini Pb** ve UO, iyonlar1 i¢in arastirmaktir.

Amaca ulagma basarisinin denetiminde, melez kompozitler ve bilesenlerinin
yapisal karakterizasyonunda FT-IR, XRD ve SEM, adsorpsiyon arastirmalarinda ise Pb**
ve UO,™" dl¢iimleri icin UV-Vis spektrofotometrik yontemler kullanilmistir. Adsorban

ozellikler; adsorpsiyonun derisim, sicaklik ve zamanla degisimi izlenerek, izoterm



sekilleri, termodinamik ve kinetik acidan incelenmistir. fzoterm sekilleri, Langmuir,
Freundlich ve Dubinin-Radushkevich modelleri, termodinamik van’t Hoff denklemi,
kinetigi ise yalanci ikinci derece hiz denklemi ve Weber-Morris pargacik igine difiizyon
(intra-particle diffusion) modelleri kapsaminda degerlendirilerek ilgili parametreler
saptanmistir. Adsorban 6zelligin siirekliligi tekrar kullanilabilirlik arastirmalart ile
denetlenmistir.

Yapisal analizler; PAN’1n B ve Z igerisine, L’'nin ise PAA igerisine katildigini ve
amidoksim ve hidroksamik asit modifikasyonlarinin basarili oldugunu kanitlamistir.
Adsorban 6zellik arastirmast ile ilgili sonuglar ise arastirilan bu melez adsorbanlarin Pb**
ve UO,** adsorpsiyonu i¢in kimyasal, yiiksek tercihli, kendiliginden ve hizli adsorpsiyon
ozelliklerine sahip olduklarini gostermistir. Adsorbanlarin tekrar kullanilabilirlikleri
kanitlanmustir.

Sonug¢ olarak, bu tez kapsaminda sentezlenen ve arastirilan melez kompozit
yapilarin adsorpsiyon arastirmalari ve kromotografik uygulamalara yeni tiir adsorbanlar

olarak onerilebilecegi kanisina varilmistir.

Anahtar Sozciikler: bentonit, zeolit, lignin, kompozit, uranyum, kursun, polimer,

poliakrilonitril, poliakrilamit
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Adsorption (solid phase extraction;SPE) is a preferable method, which has been
widely used in removal/recovery procedures from aquatic environment because of its
useful economical and practicality features. An ideal adsorbent should be economic
besides it has 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 and cellulose and lignin like bio-polymers
are amongst the favorites. These are favorable in terms of economical reason, but they
have practical limitations such as aggregation and/or coagulation, dissolution in aquatic
media and low sorption capacity. The concerns of this investigation is to synthesize of the
hybrid composites (B-PAN, Z-PAN, PAA-L) of naturally occurring bentonite (B) zeolit
(Z) and lignin (L) with polyacrylonitrile (PAN) and polyacrylamide (PAA) attained as
synthetic polymers, to obtain their polyacrylamidoxime (PAO) and polyhydroxamic acid
(PHA) modifications, and to investigate the adsorptive features of these materials for Pb**
and UO,*" ions.

To test the achievements of these objectives, FT-IR, XRD and SEM analysis
were used for the structural characterizations of the composites and UV-Vis

spectrophotometric analysis was used in the adsorption experiments for the determination



vii

of Pb’" and UO,*". The adsorptive features in view of the dependency of adsorption to ion
concentrations, temperature and time, by which the profiles of adsorption isotherms,
thermodynamic and kinetics nature of the process were evaluated. Langmuir, Freundlich
and Dubinin-Radushkevich models were of the experimental isotherms, van’t Hoff
equation was of thermodynamic, and pseudo second order and Weber-Morris intra-
particle diffusion models were of kinetics evaluations, from these the related parameters
were obtained. The continuity of adsorptive features was tested by reusability
experiments.

Evaluations for structural characteristics proved that PAN was included in B and
Z as in the inclusion of L in to PAA, and that the amidoxime and hydroxamic acid
modifications were succeeded. The results related to the adsorptive features showed that
the investigated hybrid composites had chemical affinity, high preference, spontaneous
and high rate for Pb** and UO,”* adsorption. The reusability of the adsorbents was
proved.

In conclusion, the hybrid composites synthesized and investigated within this
thesis context should be considered as the new types of adsorbents for adsorption

investigations and chromatographic applications.

Keywords: bentonite, zeolite, lignin, composite, uranium, lead, adsorption, polymer,

polyacrylonitrile, polyacrylamide
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1. GIRIS

Endiistri devrimiyle baslayan ve giiniimiizde de devam eden iiretim siirecinde
cevre kirliligi ciddi sorun yaratmaktadir. Bu nedenle, atik icindeki metal kirleticiler
arasinda endiistriyel iiretimde yaygin olarak kullanilan ve canli iizerinde toksik etkili Pb,
Co, Fe gibi agir metaller yani sira U ve Th gibi niikleer enerjinin hammaddesi olarak
kullanilan nadir metallerin geri kazanimlar1 ayr1 bir 6nem tagimaktadir. Bu metallerin
atiklardan geri kazanimi yoluyla ayiklanmasi hem c¢evre agisindan (toksisite ve
radyasyon) hem de tekrar kullanilabilirlik (ekonomiklik) agisindan 6nemlidir.

Metallerin geri kazanimlart veya uzaklastirilmasinda en yaygin olarak kullanilan
yontemler kimyasal ¢oktiirme, zardan stizme (membran filtrasyonu), ¢oziicli 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).
Uygun bir adsorban yiiksek adsorpsiyon kapasitesi, yiiksek adsorpsiyon hizi, ekonomiklik
ve tekrar kullanilabilirlik 6zelliklerine sahip olmalidir. Aktif karbon, kil, zeolit ve bazi
polimerler yaygin olarak kullanilan adsorbanlar arasinda anilmaktadir.

Bunlardan, smektit grubu killerden olan montmorilonit/bentonit yiiksek su tutma
kapasitesi ve ekonomik adsorban 6zellikleriyle metal adsorpsiyonu caligsmalarinda
kullanilirlar ancak adsorpsiyon ve kolon uygulamalarinda sulu ortamlardaki agregasyon
ve/veya koagiilasyonlar1 sonucu istenmeyen tiirde hidrodinamik 6zellikler olusturmalari,
bunlarin kullanimini siirlayan 6zelliklerdir. Zeolitler de dogal bolluklart nedeniyle
ekonomik adsorbanlardir. Ancak adsorpsiyon Kkapasiteleri disiiktiir. Metaller ile
kompleks ya da selat olusturan fonksiyonel grup iceren polimer adsorbanlar mineral
adsorbanlara alternatif olustururlarsa da ekonomik degildirler. Dogal polimerler (biyo-
polimerler; o6rnegin seliilloz ve lignin) ise ya suda ¢oziiniirler ya da elektrolitik ortam
degisimlerinde istenmeyen Ozellik gosterirler.

Bir adsorban adayinin yiizey modifikasyonu veya birden fazla adayin bilesimi ile
olusturulan melez (hibrit) adsorbanlarin kullanilmasi, istenmeyen adsorban ozelliklerin
giderilmesi i¢in bir se¢enektir.

Bu calismanin amaglart;

1. Bentonit (B) ve klinoptilolitce zengin olan dogal zeolit (Z)’in bir sentetik polimer
olan poliakrilonitril (PAN) ile bentonit-poliakrilonitril (B-PAN) ve zeolit-
poliakrilonitril (Z-PAN) kompozitlerinin hazirlanmasi, bunlar ve PAN’in

yiizeylerinin amidoksim modifikasyonuyla poliakriloamidoksim (PAQ), bentonit-



poliakriloamidoksim (B-PAO) ve zeolit-poliakriloamidoksim (Z-PAO) yapilarina
doniistiiriilmesi,

2. Bir dogal polimer (biyo-polimer) olan ve metal ilgisi bilinen fakat kolloidal
ozelligi ve alkali kosullarda c¢oziinme Ozelligi nedeniyle adsorban olarak
kullanilamayan siilfo-lignin (L) ile bir hidrojel polimer olan poliakrilamiti (PAA)
kullanimiyla poliakrilamit-lignin (PAA-L) melezinin hazirlanmasi,

3. Bu yapilarin hidroksamik asit modifikasyonuyla polihidroksamik asit (PHA) ve
polihidroksamik asit-lignin’e (PHA-L) doniistiiriilmesi,

4. Tiim bu yapilarin adsorban 6zelliklerinin Pb** ve UO,*" i¢in arastirilmasidir.

Materyallerin fiziksel ve kimyasal karakterizasyonlar i¢in FT-IR, XRD ve SEM

analizleri kullanilmistir. Adsorban ozelliklerin arastirilmasinda ise biri toksik digeri
toksik ve radyoaktif olan Pb** ve UO,’" iyonlar tercih edilmistir. Pb** ve UO,*
derisimleri UV-Vis spektrofotometrik yontemle saptanmistir. Adsorban ozellikler pH,
iyon derigimi, sicaklik ve zamana bagl degisimler ile incelenmis, adsorban 6zelligin
tekrarlanabilirligi ise ardigik kullanimlar arastirmasi ile denetlenmistir.

Tez kapsaminda adsorban olarak sunulan yapilardan PAN, PAO, PAA ve PHA
disindaki tiimii bu calisma ile ilk kez sunulmus olup, arastirma sonucu elde edilen
verilerin tamami orijinaldir. Orijinal olmayip tez kapsaminda kullanilmig bilgi ve sekiller

bilimsel etik kurallar1 i¢cinde kalinarak kaynakcasiyla verilmistir.



1.1 Adsorpsiyon

Adsorpsiyon bir fazda bulunan iyon ya da molekiillerin, bir diger fazin yiizeyinde

yogunlagsmasi ve derismesi islemi olarak tanimlanabilir. Adsorpsiyon hareketli siv1 ya da

gaz molekiilleri ile sabit yiizey arasinda olusur. Bir baska deyisle, karismayan iki faz

etkilestirildiginde ara yiizeyde tiirlerden birisinin bir fazdaki derisimi artarken diger fazda

azalmasi olarak tanimlanmaktadir.

Adsorpsiyon islemlerinin bircok alanda biiyiik ©nemi vardir. Degisik ara

yiizeylerde olan adsorpsiyonlar ve kullanildiklar1 alanlar Cizelge 1.1°de goriilmektedir.

(Gregg, 1965)

Cizelge 1.1: Degisik ara yiizeylerde olusan adsorpsiyon tipleri

Ara yiizey

Ara yiizeyde olusan olaylar

Kati-Gaz

Gaz adsorpsiyonu, surtiinme,
siiblimlegme, katilarda cekme
dayanikliligi, toz, duman, katilarin kati
ve gaz vermek {lizere parcalanmasi,
katilarla gazlarin kimyasal tepkimesi ve
kataliz

Kati-Sivi

Coziinenlerin  adsorpsiyonu, elektrolit
islemleri, katilarin sivilarda ¢oziinme
hizlari, suya kars1 korunma, minerallerin
yiizdiiriilmesi, kataliz ve kati soller

Kati-Kati

Adezyon, kohezyon, surtiinme,
alagimlarin direnci ve Katilar arasindaki
tepkimeler

S1vi-Gaz

Buharlagsma, damitma, yiizey gerilimi
degisimi, kopiik ve sis olusumu

S1vi-S1vi

Emiilsiyonlar

Adsorpsiyon olayinda ara yiizeyde tutulan maddeye adsorplanan, bu ylizeye ise

adsorplayict denir. Ug tip adsorpsiyon gesidi vardr:

* Fiziksel
* Kimyasal

* Degisim (Iyon degisimi gibi)

Fiziksel adsorpsiyon molekiiller arasi diisiitk ¢cekim giiciinden veya van der Walls’

kuvvetlerinden dolay1 ortaya cikar. Adsorbe olan tiir (molekiil, iyon, grup v.b.) kati

ylizeyinde belirli bir yere baglanmamistir, ylizey iizerinde hareketli bir durumdadir.

Bununla birlikte, adsorplanan, adsorbanin yiizeyinde birikir ve gevsek bir tabaka

olusturur. Fiziksel adsorpsiyon genellikle tersinirdir.



Kimyasal adsorpsiyon ise, daha kuvvetli etkilesimlerin sonucu olusur (kimyasal
bilesiklerin olusumu, selat olusumu v.b.). Genellikle adsorplanan tiir yiizey iizerinde, bir
molekiil kalinliginda bir tabaka olusturur, molekiiller yiizey iizerinde hareket etmezler.
Adsorban yiizeyinin tamami bu mono molekiiler tabaka ile kaplandiginda, adsorbanin
adsorplama kapasitesi bitmis olur. Bu nedenle kimyasal adsorpsiyon stokiyometriktir. Bu

tiir adsorpsiyon ¢ok nadir olarak geri doniisiimliidiir (tersinmez).

Degisim (exchange) adsorpsiyonu, adsorplanan ile yiizey arasindaki elektriksel cekim
ile olmaktadir. Tyon degisimi bu simifa dahil edilir. Burada, zit elektrik yiiklerine sahip
olan adsorplanan ile adsorban yiizeyinin birbirlerini ¢ekmesi Onem kazanmaktadir.

Elektrik yiikii fazla olan iyonlar ve kiiciik ¢capli iyonlar daha iyi adsorplanirlar.

Tiim bu adsorpsiyon cesitlerine ragmen, cogu adsorpsiyon islemini tek bir
adsorpsiyon c¢esidi ile agiklamak zordur. Bu mekanizmalarin yani1 sira adsorban ve
adsorplananin karakteristik ozellikleri de adsorpsiyon mekanizmasinin niteligini
belirleyen etkenlerdir. Ortam pH’1 iyonik siddet, gibi diger faktorler de adsorban-
adsorplanan arasindaki etkilesimin mekanizmasini belirleyen faktorler arasindadir. Genel
olarak bu etkilesimler sonucu adsorpsiyon;

® iyon degisimi

e kompleks olusumu

¢ koordinasyon/selat olusumu

e clektrostatik etkilesim

e asit-baz etkilesimi

¢ hidrojen bagi olusumu

e hidrofobik etkilesim

e fiziksel adsorpsiyon

® cokme
seklinde olusur. Bir adsorpsiyon isleminde bu mekanizmalardan en az bir tanesi
gerceklesir ve olusabilecek mekanizmalarin sayisi adsorbanin kimyasal yapisina,

adsorplanan tiiriin dogasina ve ¢ozelti kosullarina gore degisir (Crini, 2004).

Sabit sicaklikta yiiriitiilen adsorpsiyon c¢alismalarinda adsorplanmadan kalan
adsorplananin denge derisimine ya da denge basincina karsi adsorplanan madde
miktariin grafige gecirilmesi ile adsorpsiyon izotermleri elde edilmektedir. Adsorpsiyon

izotermleri iki tip olarak siniflandirilir.



1. Brunauer-Emmet-Teller (BET) Adsorpsiyon izotermleri
Gazlarin katilar tarafindan adsorpsiyonu ile ilgili yapilan tiim ¢aligmalarda genel
olarak bes tip adsorpsiyon izotermi gozlenmistir. Brauner, Emmet ve Teller (BET)

tarafindan gelistirilen bu bes tip adsorpsiyon izotermi kisaca su olaylar1 agiklamaktadir.

W Tip Il Tip Il Tip IV Tip V
Po Po Po Po P

—— = Basing

Adsorblanan Hacim

0

Sekil 1.1: BET adsorpsiyon izotermleri

Tipl. Tek tabakali kaplanmay:1 acgiklayan izoterm tipidir. Kimyasal adsorpsiyonda tek
tabakali kaplanmadan 6teye gidilmediginden bu izoterm Langmuir olarakda bilinir. Giles
adsorpsiyon izotermlerinde L. ve H tip olarak siniflandirilir.

Tip 2. Fiziksel adsorpsiyonda c¢ok sik karsilasilan bir izoterm tipidir. Cok tabakali
kaplanmay1 agiklamaktadir.

Tip 3. Adsorplama giicii ¢ok diisiik olan katilardaki adsorpsiyon izotermleri bu tipe
uymaktadir. Ender rastlanan bir izoterm tipidir. Adsorbanin daha ¢ok c¢oziiciiye ilgisini
gosterir.

Tip 4. Sik gozenek igeren katilardaki adsorpsiyon bu tipe uymaktadir.

Tip 5. Adsorplama giicii diisiik ve sik gdzenek iceren katilardaki adsorpsiyonu aciklayan
izoterm tipidir. Ender rastlanilmaktadir.

Yukarda anilan izotermlerde, c¢oziicii ve c¢oOziinenlerin kendi aralarindaki
etkilesimler yok sayildigindan c¢ozelti adsorpsiyonunda elde edilen izotermlerin
aciklanmasinda  eksiklikler —goriilmektedir. Cozelti adsorpsiyon izotermlerinin
siiflandirilmasinda ve adsorpsiyon mekanizmalarinin agiklanmasinda daha ¢ok Giles

siniflandirilmasi kullanilmaktadir.

2. Giles Adsorpsiyon izotermleri
Giles ve arkadaglar1 tarafindan organik coziinenlerin adsorpsiyon izotermleri
incelenerek gelistirilmis bir simiflandirmadir. Organik c¢oziinenlerin adsorpsiyon

izotermleri, izotermin baslangicinda goriilen biikiilmenin dogasina gore dort temel sinifa



ayrilir ancak bunlar da kendi i¢inde alt gruplar igerirler. Bu dort temel Giles adsorpsiyon

izotermi Sekil 1.2’de verilmistir. (Giles ve ark., 1973)

L

—— = Denge Derigimi

Adsorplanan Miktar

Sekil 1.2: Giles adsorpsiyon izotermlerinin siniflandirma sistemi

Ana gruplar; S, L (Langmuir tipi), H (yliksek cekimli) ve C (sabit dagilim) olarak
isimlendirilmistir.

S egrileri: Adsorplanan molekiillerin ylizeyde diisey olarak yerlestigini
gostermektedir. Bu tip egri veren ¢oziinen molekiilleri,
¢ Monofonksiyoneldir, yani molekiilde adsorpsiyon i¢in uygun olan tek bir islevsel

grup bulunmaktadir,

e Adsorplanan tabakada diizenli diisey istiflenmeye neden olacak kadar az molekiiller
arasi etkilesim vardir,

e Adsorplayicidaki merkezler i¢in ¢oziicii molekiilleri ya da diger adsorplanan tiirler ile
kuvvetli bir yarismaya girebilmektedir.

Bu izoterm tipi, adsorplanan molekiillerin izole birimler olarak kalmaktansa birlesme
egiliminde olduklarina isaret etmektedir.

L egrileri ya da Langmuir izotermleri: Adsorplanan molekiillerin yiizeyde yatay
olarak (diiz) yerlestigini ya da kuvvetli molekiiller arasi etkilesim oldugunda adsorplanan
molekiillerin diisey olarak da yonlenebilecegini gostermektedir. Egride goriilen ilk
biikiilme, adsorplayicida bulunan merkezlerin dolu oldugunu ve sonradan gelen
coziinenlerin bos merkezler bulmasinin giic oldugunu gostermektedir. Bu da adsorplanan
coziinen molekiillerinin diisey olarak yonlenmedigine ve ¢oziicii ile bir yarigmanin soz
konusu olamayacagina isaret etmektedir.

Bu tip egriyi veren sistemlerde adsorplanan molekiiller daha ¢ok diizlemsel olarak
adsorplanmislardir ve eger adsorplanan molekiiller bas-basa ya da uc-uga adsorplanmis

ise ¢oziicii ile yarisma ¢ok az olmaktadir.



H egrileri (yiiksek ilgi): Bu egri daha cok ¢oziinen tiirler iyonik miseller olarak
adsorplandiginda ve diisiik ¢ekicilige sahip iyonlar ile yiiksek ¢ekicilige sahip iyonlar yer
degistirdiginde goriilmektedir. Bu tip egriyi veren sistemlerde, ¢oziinen yiiksek cekicilige
sahiptir ve seyreltik ¢ozeltilerde ya tamamen adsoplanir ya da ¢ozeltide geriye kalan
miktar Ol¢iilemeyecek kadar azdir.

C egrileri (sabit dagilim): Dogrusal egrilerdir. Bu tip adsorpsiyon “¢oziiciisiiz
adsorpsiyon” terimi ile ifade edilmektedir. Farkli derecelerde kristallige sahip bolgeler
iceren ve molekiiller icin uygun gozenekli yapiya sahip bir adsorplayict varliginda
adsorplayici i¢in ¢oziicitye gore daha yiiksek cekicilige sahip bir ¢coziinen bulundugunda

ve ¢Oziinen ¢ok girici oldugunda bu tip goriilmektedir.

1.2 Kompozit/Melez Adsorbanlar

Cesitli alanlarda kullanilan bir malzemenin istenilen 6zelliklerini gelistirmek ve
arirmak ya da istenmeyen Ozelliklerinin azaltilmasi ve giderilmesi i¢in bir bagka
ozellikteki malzeme(ler) ile karistirilarak kullanilmasi ilk ¢aglardan beri bilinen kompozit
olusturma yontemidir. Bilinen ilk 6rneklerden biri ¢camur i¢ine saman karistirmak ve bu
yolla camurun dayamiklihigimi artirmaktir. Ornegin, ¢imento betonundan daha sert ve
dayanikli olan Horasan harci da kil, kire¢, kum, yumurta aki gibi malzemeleri iceren ¢ok
bilesenli kompozit yap1 malzemelerindendir (Boke ve Ark., 2004).

Melez (hibrit) materyaller inorganik-inorganik, organik-inorganik ve organik-
organik olmak iizere iki farkli tiiriin bilesiminden olusur. Melez materyallerin
etkilesim/olusum boyutlart makro, mikro ve nano boyutlarda ozellik gosterebilir.
Bunlardan, nano boyutlu melez materyaller son yillarin ilgi konusudur ve yapi, elektronik
ve uzay malzemeleri iiretiminde kullanilmaktadir (Ke ve Stroeve, 2005; Huczko, 2000).

Kompozit/melez yapilarin bilesimi 6rnegin bir kil veya zeolit ile bir polimerin
bilesiminden olusabilir (Starodoubtsev ve Ark., 2000). Bir kil ile polimerin olusturdugu
kompozit malzemede polimer ya kil tabakalar1 arasindaki bosluklara girer ya da yapinin
yiizeyini kaplar, kil i¢in Onerilen bu mekanizma zeolitte kanallara yayilma olarak
gozlenebilir. Bu melez yapinin 6zellikleri bilesenlerinden hem mekanik hem de
fizikokimyasal olarak farklilik gosterir (Choi ve Chung, 2004).

Bu calismanin ilgisi agisindan incelenecek herhangi bir melez adsorban ideal
adsorban 0Ozeliklerine sahip olmalidir (yliksek adsorpsiyon kapasitesi ve hizi,
adsorplanana ilgi vb.). Kullanilan kompozitler organik, inorganik ve polimer yapilarin

karistirilmasi ile elde edilebilir. Dogal adsorbanlar olan aktif komiir, ucucu kiil, kil, zeolit



gibi inorganik tiirlerin polimerler ile olan kompozit yapilar ilging ¢alismalarla ortaya

konulmus ve ¢arpici sonuglar alinmistir (Ulusoy ve Simsek, 2005; Mai ve Yu, 2006).

Ozellikle kil ve zeolit gibi adsorpsiyon calismalarinda siklikla tercih edilen ancak

pratik kullanimda karsilasilan; agregasyon ve koagiilasyon gibi hidrodinamik 6zellikleri

etkileyen olumsuzluklar, bu adsorbanlarin polimerler ile olusturabilecekleri kompozitlerin

kullanim ile giderilebilir. Bu olusumlarin kil i¢in olasi yapilar1 Sekil 1.3’te verilmistir

(Friedrich, 2005). Sekil, polimerlerin kil ve benzeri orgiiye sahip malzemelerle

olusturduklar polimerle tabakalandirilmis kompozit tiplerini gostermektedir.

Sekil 1.3: Farkli tip kompozitlerin olusumu (a) Mikrokompozit (b) ve (c) Nanokompozit

Kompozit hazirlamada izlenen ii¢ yontem sunlardir (Alexandra ve Dubois, 2000);

1.

Polimer adsorpsiyonu: Uygun bir ¢oziicii i¢indeki polimer 6nce kil
yapisina adsorplanir sonra da c¢oziicii uzaklastirilarak polimerin
tabakalar arasinda kalmasi saglanir.

Yapi icerisinde polimerlestirme: S1vi monomer igerisinde kilin sigmesi
(monomer adsorpsiyonu) saglamir ve adsorplanmis monomer
polimerlestirilir.

Erimis polimerin kil i¢inde katilastirilmasi: Kil 6rnek once eritilmis
haldeki polimerle karistirilir, sonra da tabakalar arasina girmis olan

polimer katilagtirilir. Coziicii kullanilmaz.

Bu yontemlerle olusturulan kompozit/melez adsorbanlarin adsorpsiyon ozellikleri

yilizey modifikasyonu gibi ek islemelerle daha da iyilestirilebilir.



Polimerler inorganik yapilarla karistirilabildikleri gibi diger polimerler ile de
karistirllarak  yeni kompozitler olusturabilirler. Polimer-polimer etkilesimi igeren
kompozit/melez yapilar Sekil 1.4’te sunulan bes tipte siniflandirilir. Bunlardan 6zellikle
harman (blend) ve as1 (graft) polimerler, adsorpsiyon icin aktif gruplarin artirilmasi ve
ilgilenilen adsorplanan tiirler i¢in adsorban merkezlere aktarim/taginim ortamini jellesme

yoluyla saglayan yapilardandir.

g

C

c

Sekil 1.4: Polimer karisimlar (a) polimer harman (blend) (b) yildiz polimer (c) as1 (graft)
kopolimer (d) blok kopolimer (e) IPN
Bu arastirmanin konusunu olusturan komozit/melez yapilarin ana bilesenleri ile

ilgili ozet bilgi izleyen boliimlerde verilmistir.

1.3 Kil Mineralleri ve Bentonitin Yapisi ve Ozellikleri

Killer, feldispathi volkanik kayaglarin kimyasal ve mekanik degisimleri ile
olugmus hidratlagmis aliiminyum silikatlardir. Kil mineralleri tetraeder ve oktaeder
levhalarin belirli bir kristal sistemine gore iist iiste dizilmeleriyle olugsmus ve tabakalar
arasinda degisebilir katyonlar ya da su molekiilleri igeren, tanecik boyutlar1 2 mikrondan
kiiciik minerallerdir. Oktaeder yapiy1 olusturan birimlerin sekli diizgiin sekiz yiizli olup
merkezde aliiminyum, demir ya da magnezyum iyonlarindan biri, kdselerde ise merkez
atomlarindan esit uzaklikta oksijen atomlari ya da hidroksil gruplart bulunmaktadir.
Tetraeder yapiy1 olusturan birimlerin geometrik sekli diizgiin dort yiizlii olup merkezde

silisyumn atomu koselerde ise merkez atomundan esit uzaklikta oksijen atomlari
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bulunmaktadir. Genel yapist bu sekilde olan kil mineralleri tabaka ve zincir yapilarina,
boyutlarina ve genigleme 6zelliklerine gore sinmiflandirilmistir (Grim, 1968 ve Meunier,
2005). En ¢ok bilinen killer, illite, kaolinit, klorit ve smektit grubu killerdir. Bu
calismanin kapsaminda olan smektit grubu killerin bir alt tiirii olan montmorilonitlerin
ideal formiilleri

M, 'nH,O(Al,,Mg,)Si;0,o(OH),
seklindedir. Burada M degisebilir katyondur ve Ca**, Mg** gibi toprak alkali metaller ya
da Na* gibi alkali metaller olabilir. Montmorilonitin Na* formu Bentonit olarak bilinir ve
formiilu

Nao 33[(Al; 57Mgo,33)(O(OH))2(S102)4]
seklindedir. Bu killer 2:1 tipi tabaka yapisina sahiptir. iki silisyum tetraeder levha (T)
arasinda bir aliiminyum oktaeder levhanin (O) oksijen baglari ile olusan tabakalarinin

(TOT) belirli araliklarla yinelenmesi ile olusur (Sekil 1.5) (Luckham ve Rossi, 1999)

O Ay
(©)  Hidroksil
g v o o v O S ——
Teglectitikmtyonia (e¢y  Magnezyum, demir
Sutabakasl

Tetrahedral tabaka

WW

\[X/ Oktahedral tabaka
el

M M Tetrahedral tabaka

Sekil 1.5: Bentonit’in TOT yapisi

Montmorilonit grubu killer ayn1 yapida ancak degisebilir katyonlar1 farkli olan
tiplere ayrilirlar. Katyonlardan baska tabakalar arasinda ii¢ tip su da igerebilirler. Su
yapida ii¢ ayn sekilde bulunur: 1) Kil yapisina difiizlenmis serbest su molekiilleri, 2)
Degisebilir katyonlarin etrafinda bir hidratasyon kiiresi olusturan su molekiilleri, 3)

Silikat yiizeyine hidrojen bagi ile baglanan su molekiilleri.
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Montmorilonitin degisim merkezlerinde yer alan katyonlar baska inorganik ve
organik katyonlar ile yer degistirebilirler. Bu degisim sonucunda organik katyonun
boyutuna ve sekline bagli olarak iki farkli yap1 ortaya c¢ikar. On karbon atomundan daha
uzun zincir yapisina sahip organik katyonlar yapiya girdiginde bunlar ayri bir tabaka
seklinde mineral yiizeyinde yer alirlar.

On karbon atomundan daha kisa zincir yapisina sahip olan organik katyonlar
yapiya girdiginde bazi bos alanlar kalir. Bu sekilde olan bir yerlesim sonucunda yiizeyin
bu katyonlar tarafindan kaplanmayan kisimlar1 hidrofilik, kaplanan kisimlari ise
hidrofobik karakter gosteren bir 6zellik tagir.

Killer bir¢ok inorganik ve organik bilesik ile etkileserek degisik 6zelliklere sahip
kompleksler olusturabilirler. Kil-organik etkilesimleri, silikat tabakalari, inorganik
katyonlar ve su ile organik molekiiller arasinda gerceklesen cesitli tepkimeleri kapsar.
Organik iyonlar ve silikat yiizeyi arasindaki etkilesim genelde elektrostatiktir (Coulomb
etkilesimleri) ancak fiziksel ve elektrostatik olmayan kuvvetler de bu etkilesime katkida
bulunabilir. Adsorplanacak tiir ve kil minerali arasindaki kimyasal c¢ekim inorganik
katyonun dogasina (mol kiitlesi, bag yapisi, boyut, sekil vb.), organik molekiiliin yapisina
(mol kiitlesi, bag yapisi, zincir uzunlugu vb.), organik molekiilde yer alan hidrofobik
gruplara, pozitif yiiklii gruplara (-NH;"), negatif yiiklii gruplara (-COO", fenolat, -SO3),
elektronegatif gruplara (-C=0, -C-O-C-, -OH) ve & baglar1 (-C=C-, aromatik halkalar)
gibi fonksiyonel gruplara baghidir.

Kil minerallerinin organik ve inorganik bilesikleri adsorpsiyonu; iyon degisimi
(katyon ve anyon degisimi), kil yiizeyinde organik molekiillerin protonlanmasi, yari tuz
olusumu, iyon-dipol olusumu ve koordinasyonu, hidrojen bagi (su kopriisii, organik-
organik hidrojen bagi, organik-kil hidrojen bag1), m elektronlarinin verilmesi ile olan
adsorpsiyon, dispersiyon kuvvetleri ile olan adsorpsiyon ve hidrofobik baglanma gibi

mekanizmalar ile agiklanabilmektedir (Kowalska ve ark., 1994).

1.4 Zeolitler

Sulu aliimino-silikat minerali olan zeolitler, (SiO4)™ tetraederlerin ii¢ boyutlu
diziliminden olusan tektosilikat ailesinin iiyelerindendir. Tetraederlerin koselerinde yer
alan her oksijen komsu tetraederlerle paylasilir. Boylece her silikat tetraederindeki Si:O
orani 1:2 ye iner ve notr bir yapi ortaya cikar. Buna karsi, zeolit yapilarinda bazi
tetraederlerdeki +4 degerlikli Si yerine +3 degerlikli Al girer ve bir pozitif yiik eksikligi
dogar. Bu yiik eksikligi de zeolit yapisindaki kanallara giren Li*, Na*, K*, Ca™, Mg™,
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Sr™*, Ba*™ gibi alkali ve toprak alkali katyonlarca dengelenir. Buna gore zeolit birim
hiicresinin ampirik formiilii

M a/n [(AlOy) (Si0,)p] w H,O
M katyonlari, n=1 veya 2 katyonlarin degerliklerini, w su molekiilii sayisini, a ve b birim
hiicrede bulunan (A10,)? ve (SiO4)™ tetraederlerin miktarin gostermektedir.

Herhangi bir zeolit kristalinin en kiicik yap1 birimi SiO; veya AlO,
dortyiizliisiidiir. Yani Si ve Al tetraederlerin olusturdugu birincil yap1 birimleri (tiniteleri)
zeolitlerin kristal yapisinin temel bilesenleridir. Bunlarin birlesmesiyle tek ve cift halkali
ikincil yap1 tiniteleri ve yiiksek simetrili poliederler olusur. Bu poliederler ve ikincil yap1
iinitelerinin {i¢ boyutta degisik sekillerde dizilmesi ile de mikrogdzeneklere sahip zeolit
iskeleti ortaya cikar. (Sekil 1.6)

Zeolitlerin, iskelet yapisindaki kanal ve bosluklari ile katyonik iceriginden dolay1
iyon degistirme, adsorpsiyon gibi fiziksel ve kimyasal 6zelliklere sahiptir. Yapisinda
bulunan zayif baglanmis katyonlar c¢ozeltideki katyonlarla kolaylikla yer
degistirebilmektedir. Iyon degistirme kapasitesi, yapisindaki Si yerine gegen Al oranina
baglidir. Al oram arttik¢a yapidaki yiik eksikligine bagl olarak yapidaki alkali ve toprak
alkali elementlerin miktar1 artar (Scott ve Ark., 2003)

Yapisindaki  gozeneklerin  varligi  bu gozeneklere wuygun molekiilerin
doldurulmasini saglar. Ancak bu kanallarin homojen ve ancak belirli biiyiikliikteki
molekiillerin gecisine izin vermesi nedeniyle zeolitler “molekiiler elek” olarak
tanimlanmaktadir. Zeolitlere adsorpsiyon bir yiizeye tutunmadan ¢ok mikrogdzeneklerin
doldurulmasi seklindedir.

Zeolitlerin genig endiistriyel uygulama alanlarinin olmasiyla birlikte dogal
bolluklarinin yetersiz kalmasi, onlarin yapay olarak iiretilmelerine yol agmistir. Molekiil
yapilarmin farkli olan 133 zeolit tiirii tanimlanmistir. Bu tanimlamada temel alinan
ozellik zeolitlerin iskelet yapilarinin bilesimidir (kombinasyonu). Dogal zeolitlerin
icerisinde en ¢ok bulunan zeolit tiirii olan klinoptilolit

(Na;K3)(Alg Siz007,)24 H,O
genel formiilii ile bilinir. Ulkemizde bulunan dogal zeolit kaynaklar1 klinoptilolit’ce

zengin yataklardir.
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Sekil 1.6: Zeolit yapisi

Zeolitlerin metal adsorpsiyonunda kullanilmalar1 ile ilgili bir ¢ok calisma
yapilmistir. Zeolitin adsorpsiyon kapasitesinin az olmasi ve adsorban olarak tekrar
kullanilabilmede bir takim sorunlarin olugmasi zeolitlerin kullanim Oncesi cesitli
modifikasyon islemleri ile daha uygun bir adsorbana doniistiiriilmesini zorunlu kilmustir.
Bu amagla en cok yapilan islemlerden biri zeolitin uygun polimerler kullanilarak hibrit

yapilar olusturulmasidir. (Ulusoy ve Simsek, 2005, Karge, H.G.ve Weitkamp, J., 2004)

1.5 Poliakrilonitril

Akrilik polimerler simifindan olan poliakrilonitril  (PAN), akrilonitril
monomerinin radikal baslatic1 kullanilarak radikal katilma polimerlesmesi ile olusturulur
(Sekil 1.7). PAN’in kendisi bir adsorban olarak kullanilamaz iken yapisinda
bulundurdugu -C=N gruplarinin uygun modifikasyonu ile selatlayic1 6zellige sahip olur.
Bu modifikasyonun Godjevargova ve Ark., (2002)’dan alinan sematik gosterimi Sekil

1.8’de sunulmustur.
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(NHy),S,0g .
CHy=—=CH ——> CH,—/CH —

CN CN

—CH,—CH— 4+ CH,=CH ——> —CHj— ﬁH— CHy— ?H

—CH;— (fH— CH— TH— + CH,= TH —> —<CH,— sz Tn

CN CN CN CN
Sekil 1.7: PAN’1n radikal baglatici kullanilarak sentezlenmesi

NH-0OH
- =
C——NH;
n ),fl‘.’ N
|
OH

Sekil 1.8: PAN’dan amidoksimlestirme ile PAO’nun olusum tepkimesi

PAN’1n amidoksimlestirme modifikasyonu ile olusturulan PAO yapist metallere
kars1 metallere kars1 yiiksek ilgisi olan bir adsorbandir (Choi ve Nho, 2000). Sekil 1.9°da
PAO’nun bir metal iyonu ile kompleks olusturmasini gostermektedir. PAO yapist bu
metal ilgisine ragmen igerdigi amidoksim gruplarinin hidrolizi nedeniyle tekrar
kullanilamaz (Eldridge, R.J., 2000). PAO’nun bir adsorban olarak kullanilmasindaki bu
sinirlama, bu yapinin inorganik bir yiizey iizerine tutturulmasi ile olusturacagi kompoziti
ile ya da baska bir polimer ile olusturacagi harman (blend) ya da as1 (graft) teknikleri ile
agilabilir (Bryant ve Ark., 2003).

> o e o

Sekil 1.9: PAO ile metal iyonunun selat olugturma mekanizmasi
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1.6 Poliakrilamit

Polimerler icerisinde ¢apraz bagli polimerler sinifindan olan poliakrilamit yiiksek
su tutma kapasitesi ile hidrojel olarak tanimlanir. Hidrojellerin su tutma kapasiteleri
yapilarinda bulunan ve su sever gruplar olan hidroksil, karboksil, amin ve amit gibi
gruplarin sayisina bagl olarak artar. Poliakrilamit yapisinda bulundurdugu amit gruplari
ile sisme 6zelligi gosteren ve su tutuma kapasite oldukga yiiksek olan bir hidrojeldir.

Poliakrilamit’in bir ¢apraz baglayici ve radikal baslaticinin kullanildigi radikal
katilma tepkimesi ile eldesi Sekil 1.10’da gosterilmistir. Poliakrilamit yiiksek su tutma
kapasitesi ile iyi bir adsorban adayidir. Ancak diisilk pH’l1 ortamlarda imidlesme ve
yiiksek pH’li ortamlarda hidrolizlenmesi sinirlayict ozelliklerdir. PAA yapisindaki
karbonil ve amin gruplarinin metallere ilgisi yiiksek gruplara doniistiiriilmesi PAA’nin
adsorban 6zelliklerini giiclendirmektedir (Kasgoz ve Ark., 2003).

Hidroksamik asitlerin (HA) metal iyonlarina olan yiiksek ilgisinden dolay1
hidroksamik asit grubu iceren polimerler dogrudan iyon degistirici olarak
kullanilabilirler. PHA dogrudan HA gruplar tasiyan monomerlerden elde edilebilecegi
gibi, PHA formuna doniistiiriilebilecek fonksiyonel gruplari tasiyan polimerlerden de elde
edilebilir (Domb ve Cravalho, 1988). Ornegin, PAA polimerinin yapisindaki amit
gruplart NH,OH.HCI ile Sekil 1.11°deki tepkimesiyle polihidroksamik aside (PHA)
doniistiiriilebilir. Sekil 1.12 HA uglarmin bir metal iyonu olarak UO,** ile kompleks

olusturmasini gostermektedir.

(NH,),S,04
R
R+ HyC=CH ————> R-CHz-cle'
=0 Cc=0
[
NH, NH,

R-CHz-?H' + H2C=(FH —_— R-CHZ-?H—CHZ-CEH'
(I:=o (|3=O (|:=O (|2=O
NH, NH, NH, NH,

R-CHZ-CIIH-CHZ-(EH'+CH2=(FH CH=CH, ™~ R-CH2-(|3HCH2-?H-CH2(I3H' 'QH-CHZ'
c=0 =0 ¢=0 0=(|3 €=0 €=0 (=0 0=¢
Ilsz NH, NH-CH,-NH NH, NH, NH-CHyNH

Sekil 1.10: PAA’nin radikal baglatict kullanilarak sentez tepkimesi
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I I
C—NH, C—— NHOH
@< _NH,OH Q + il
pH>12
ﬁ_ NH, C—— NHOH
(0] O

Sekil 1.11: PAA’dan hidroksilamin tepkimesi ile PHA olusumu

| | .
0o=cC O:? Q:?
Hl!lO_ o O

_OTH TONH NH
— | . I
C|3—0 c=0 c=o0
e I
PHA PHA/Uranil iyon kompleksi

Sekil 1.12: HA gruplarinin bir metal iyonu olarak UO,”" ile kompleks olusturmast

1.7 Lignin

Amorf yapisi ile dogal polimer olarak tamimlanan Lignin (L) bitki hiicre
duvarinda bulunan polifenolik yapilardir. Bitkilerde selulozdan sonra en ¢ok bulunan
yapidir ve seluloz ile diger bitki bilesenlerinin baglama maddesi olarak bulunur.
Vejetasyon sirasinda polisakkarit hiicre zari ve hiicreler arasi dolgusu olarak depolanir (Lin
ve Carlton, 1998). Bir karbonhidrat olmamasina karsin dogada daha cok selilloz ve
hemiseliiloz ile bir arada bulundugundan karbonhidratlar icinde incelenir. Lignin yapis1 elde
edildigi bitki tiirti ve yetisme kosullarina bagli olmakla beraber genellikle Sekil 1.13’de
gosterildigi gibi yapisinda polihidroksi fenolik yapilar, karboksilik asitler ve siilfid
gruplart igerirler (Kadla ve Kubo, 2004; Crist ve Ark. 2003). Temel yap1 tas1 fenil propan
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bilesigi olan sinapin ve koniferil alkollerdir. Dogal polimer olmasi ve uygun yapist ile bazi
bio-bozunur kompozitlerin yapiminda kullanilmigtir (Pucciariello, 2004).

Lignin ¢oziilmemis ve kolloidal olarak kagit sanayisinde pulp iiretim siirecinde
biiyiik miktarlarda atik olarak ortaya cikar ve cevre kirliligi agisindan biiyiik 6nem tasir
(Maximova ve Ark., 2004). Endiistriyel kullanim amagl lignin olusumu kimyasal siirece
gore kraft lignin ve lignosulfonat olmak iizere iki tiire ayrilir. Kraft lignin, aga¢c materyalin
NaOH ve Na,$ ile 155-175 °C’da tepkimesi ile olusur; suda ¢oziilmeyen bu formdaki lignin,
ya sulfometil formunda ¢oziinebilir hale getirilir ya da alkali kosullarda (pH=9 iizeri) Ca,
Mg, Na gibi tuzlan ile ¢oktiiriilir (Sundin, 2000). Sekil 1.14’te sunulan lignosiilfonat
(sulfolanmus lignin) ise aga¢ materyalin 3 farkli kosulda tepkenlerle etkilestirilmesi ile elde
edilir. Bunlar, materyalin ya pH 1-2 de 125-145 °C’da kiikiirt dioksit ve metal bisiilfit ile ya
da 150-175 °C de pH 3-5 de metal bisiilfit ile tepkimesi, alkali kosullarda (pH 9-13 de) 160-
180 °C de sodyum siilfit ile tepkimesi ve antrakinon katalizorliigiinde eldesidir. Genellikle
Ca ve Na tuzu seklinde elde edilen lignostilfonatin dogaya atilan miktar1 yillik yaklagik bir

milyon tondur.

o= n - 07N . ./
HC o d > 7
C H o S0 o] ] j’;__ j//'
HzGO B/_ ﬁy—g_o Hi€ HO o ~ oM OH
e’ CH3 = Fa
oty { no® Y
O™ O ot
OH G-t N
- \-OH H
HaC-0_~( “2'30
2 I _/
Ho C-c-0”
H €H
4

Sekil 1.13: Lignin molekiiliiniin yapisi
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OH

Sekil 1.14: Siilfolanmis Lignin’in molekiil yapist

Lignin yapisinda bulundurdugu fonksiyonel gruplar fenolik hidroksil, aromatik orto-
hidroksil, karbonil gruplar1 ve siilfolanmis lignin yapisindaki sulfonil gruplarindan dolay1 1
ve 2 degerlikli metallerle kosullara bagli olarak ¢okme ve aggregasyon yoluyla kararli
kompleksler olustururlar. Lignin, bu 6zelligi ile adsorpsiyon kapasitesi yiiksek ve metal
uzaklastirmada kullanilan bioadsorbanlardan biri olmustur (Crist ve Ark. 2002; Orlando

ve Ark. 2003; Garcia-Walls ve Hatton, 2003).
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2. DENEYSEL TEKNIiK

2.1 Deneylerin Yapildig:1 Yer ve Tarih

Bu arastirma ¢alismalar1 Cumhuriyet Universitesi (Sivas) Fen Edebiyat Fakiiltesi
Kimya Boliimii Fizikokimya Arastirma laboratuvarlarinda Ekim 2004-Temmuz 2007
tarihleri arasinda yapilmistir. Materyallerin fiziksel 6zelliklerinin saptanmasi amag¢li XRD
analizleri igin Hacettepe Universitesi, Miihendislik Fakiiltesi, Fizik Miihendisligi
(Beytepe/Ankara), SEM (Taramali Elektron Mikroskobu) analizleri icin ise TUBITAK-
MAM (Gebze/Kocaeli) olanaklarindan yararlanilmistir.

2.2 Kullamlan Maddeler

Bu calismada Na-Bentonit (Sigma, Germany), Zeolit (SiO,: %71.89, Al,O;:
%15.16, CaO: %6.51, Fe,03: %1.80, MgO: %1.80, Na,O: %1.06 bilesiminde olup TR-
ETKO007 GmbH tarafindan sertifikalandirilmigtir, Rota Madencilik/Tiirkiye) ve Lignin
(Westvaco, USA) kompozit/hibrit bileseni olarak dogrudan kullanilmistir. PAN, B-PAN,
Z-PAN ve hibrit PAA-L kompozitleri hibrit yapilarinin hazirlanmasinda akrilonitril ve
akrilamit monomerleri (Merck, Germany), polimerlesmelerin baslaticisi olarak amonyum
dipersiilfat (Merck, Germany), hizlandiricist olarak N,N,N',N’ tetrametil etilen diamin
(Sigma, U.S.A.) ve PAA-L icgin capraz baglayict olarak N,N’-metilenbisakrilamit
(Sigma,U.S.A) kullamlmustir. Pb** ve UO,”" iyonlarinin adsorpsiyon arastirmalarinda
Pb(NOs;), ve UO,(NO;),.6H,0O (Merck, Germany) ve bu iyonlarin spektrofotometrik
Olciimlerinde komplekslestirici madde olarak 4-(2-pridilazo) resorkinol, PAR (Merck,
Germany) tercih edilmistir.

Arastirmada kullanilan tiim kimyasallarin eser element analizleri i¢in uygun

analitik saflikta olmasina 6zen gosterilmistir.

2.3 PAN Hazirlanmasi

Her 8 g PAN hazirlanmasi i¢in, 10 mL (8 g) akrilonitril monomeri {izerine 1 mL
100 mg mL"' amonyum persulfat ¢ozeltisi ve 0.5 mL TEMED eklenip karistirilan
ortamda (25 °C) polimerlesme saglanmistir. Polimerlesme ortaminda kalan safsizliklar
ardisik su yikamalar1 ile kullanilan saf su iletkenligine ulasincaya kadar yikanarak
uzaklastirilmistir. Bu sekilde hazirlanan 8 g’lik polimer birimleri birlestirilmis,
kurutulduktan sonra tanecik boyutu -100 um olacak sekilde ogiitiiliip kullanilmak tizere

kapal1 kaplarda saklanmigtir. Yapisal analizi IR spektrumu ile degerlendirilmistir.
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2.4 B-PAN Hazirlanmasi

Her 6.25 g B-PAN kompoziti hazirlamak i¢in 5 g kil iizerine 5 mL (4 g)
akrilonitril monomeri eklenmis, karisim magnetik karistiricida 15 dk karistirildiktan sonra
akrilonitril fazlasi dekantasyon ile alinmustir. Kalan karigima 1 mL 100 mg mL’
amonyum dipersiilfat ve 0.5 mL N,N,N",N"-tetrametiletilendiamin (TEMED) eklenerek
bentonit {izerinde PAN olusumu saglanmistir. Polimerlesme ortaminda kalan safsizliklar
ardisik su yikamalari ile kullanilan saf su iletkenligine ulasincaya kadar yikanarak
uzaklastirilmistir. Bu sekilde hazirlanan 6.25 g’lik kompozit birimleri birlestirilmis,
kurutulduktan sonra tanecik boyutu -100 pm olacak sekilde ogiitiiliip kullanilmak iizere

kapal1 kaplarda saklanmistir. Yapisal analizi IR spektrumu ile degerlendirilmistir.

2.5 Z-PAN Hazirlanmasi

Her 5.5 g Z-PAN hazirlamak i¢in 5 g zeolit tizerine 5 mL (4 g)akrilonitril
monomeri eklenmis, karisim magnetik karigtiricida 15 dk karistirildiktan sonra akrilonitril
fazlasi dekentasyon ile alinmustir. Kalan karisgma 1 mL 100 mg mL" amonyum
dipersiilfat ve 0.5 mL TEMED eklenerek zeolit iizerinde PAN olusumu saglanmistir
Polimerlesme ortaminda kalan safsizliklar ardisik su yikamalari ile kullanilan saf su
iletkenligine ulasincaya kadar yikanarak uzaklastirilmistir. Bu sekilde hazirlanan 5.5 g’lik
kompozit birimleri birlestirilmis, kurutulduktan sonra tanecik boyutu -100 um olacak
sekilde ogiitiiliip kullanilmak {izere kapali kaplarda saklanmistir. Yapisal analizi IR

spektrumu ile degerlendirilmistir.

2.6 PAN, B-PAN ve Z-PAN Yapilarimin Amidoksimlestirme Modifikasyonu
Olusturulan PAN, B-PAN ve Z-PAN yapilarindan amidoksim modifikasyonu
yapilacak miktarlarin Oncelikle PAN igindeki siyano grubu (CN) icerikleri
hesaplanmigtir. Bu miktarlar i¢in kullanilmak iizere, [NH,OH.HCI/CN]=1.5 (mol/mol)
oran1 saglayacak miktarda NH,OH.HCl suda coziindiiriilip iizerine notral ortam
saglayana kadar NaOH cozeltisi eklenerek amidoksimlestirme c¢ozeltisi hazirlanmistir.
Hazirlanan bu ¢6zelti PAN veya kompozit iizerine eklenip 65 °C’da rotary evaporatdrde
3.5 saat kanstirilarak etkilestirildikten sonra kati faz ayrilip bol su ile yikanarak
kurutulduktan sonra, tanecik boyutu -100 pm olacak sekilde ogiitiiliip kullanilmak iizere

kapal1 kaplarda saklanmigtir. Yapisal analizi IR spektrumu ile degerlendirilmistir.
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2.7 PAA Hazirlanmasi

Her bir 2 g PAA hazirlanmasi i¢in 2 g akrilamit monomer yeterli miktarda suda
coziindiiriiliip, iizerine icerisinde 0.2 g capraz baglayici (N,N -metilenbisakrilamit) iceren
10 mL su, 1 mL amonyum persiilfat (50 mg mL") ve 100 uL hizlandirici (TEMED)
eklenerek polimerlesme saglanmistir. Olusan jel ortaminda kalan safsizliklar ardisik su
yikamalar ile kullanilan saf su iletkenligine ulagincaya kadar yikanarak uzaklagtirilmstir.
Bu sekilde hazirlanan 2 g’lik polimer birimleri birlestirilmis, kurutulduktan sonra tanecik
boyutu -100 pm olacak sekilde ogiitiiliip kullanilmak iizere kapali kaplarda saklanmustir.

Yapisal analizi IR spektrumu ile degerlendirilmistir.

2.8 PAA-L Hazirlanmasi

Kiitlece PAA/L oran1 2/1 olacak sekilde yeterli miktar L, PAA-L olusumu i¢in
gerekli akrilamit ¢ozeltisinde c¢oziindiiriildiikten sonra PAA’nin hazirlanma yontemi
izlenerek polimerlestirme saglanmistir. Olusan polimer bol su ile yikandiktan sonra
kurutulmusg, kurutulan oOrnekler tanecik boyutu -100 pm olacak sekilde o6giitiiliip
kullanilmak iizere kapali kaplarda saklanmistir. Yapisal analizi IR spektrumu ile

degerlendirilmistir.

2.9 PAA ve PAA-L Yapilarimin Hidroksamik Asit Modifikasyonu

Her bir 5 g 6rnek PAA ve PAA-L’nin PHA ve PHA-L’ye doniistiiriilmesi i¢in, 5
g ornek 150 ml su igerisine alinarak iizerine 50 mL 3.3 mol L"' NH,OH.HCI eklenmis ve
karisim 30 dk manyetik karigtiricida karistirilmistir. Karisim tizerine 25 mL 3.9 mol L'
NaOH eklenmis ve tepkimede olusan NH; cikisinin tamamlanmas: igin 24 saat
bekletilmistir. Kati1 faz alinarak bol su ile yikandiktan sonra kurutulmus, kurutulan
ornekler tanecik boyutu -100 pm olacak sekilde ogiitiillip kullanilmak {iizere kapali

kaplarda saklanmistir. Yapisal analizi IR spektrumu ile degerlendirilmistir.

2.10 FT-IR Analizleri

B, Z, PAN, PAO, B-PAN, Z-PAN, B-PAO, Z-PAO, PAA, KL, SL PAA-L, PHA
ve PHA-L oOrnek diskleri 10 mg oOrnegin 90 mg KBr ile birlikte ogiitiilerek
homojenlestirilmesi ve mekanik bir presleyici ile 10 ton cm™ basing altinda preslenmesi
ile hazirlanmistir. Orneklerin FT-IR spektrumlari, 6rneklere benzer sekilde hazirlanan saf
KBr diskin zemin deger (background) olarak secildigi 400-4000 cm™ araliginda FT-IR
spektrometrede (Mattson 1000, UK) alinmistir.
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2.11 XRD Analizleri
B, BPAN, Z ve Z-PAN’in toz haldeki 6rneklerinin XRD spektrumlari H.U. Miih.
Fak. Fizik Miih. Boliimiinde bir Cu K, radyasyon kaynagi ve bir orantili sayici i¢eren

XRD (Rigaku Dmax 2200) cihazinda 26 dk™' tarama hizinda caligilarak alimuistir.

2.12 SEM Analizleri
Orneklerin SEM goriintiileri TUBITAK-MAM’da bulunan JEOL/JSM-6335-F

model Taramal1 Elektron Mikroskopu kullanilarak alinmistir.

2.13 Su Tutma (Sisme) Ozellikleri Arastirmasi

0.1 g kuru 6rnekler deney tiiplerine alinmus, iizerine su eklendikten sonra 24 saat
beklenmis ve ornekler iizerlerindeki kalan su atildiktan sonra tekrar tartilmistir. Ornekleri
% su tutma oranlar1 Orneklerin sismis kiitleleri ile kuru kiitleleri farkinin kuru kiitleye

oranlarindan hesaplanmistir.

2.14 Adsorpsiyon-pH iliskisinin Arastirilmas

0.1 g orneklerle HCI ve NaOH kullanilarak baslangic pH’1 1, 2, 3, 4, S’e
ayarlanan 10 mL 8x10” molL™" (1000 ppm) Pb** ve 3.7x10” molL" (1000 ppm) UO,**
cozeltileri 24 saat etkilestirilmis, denge c¢ozeltilerinin pH’6l¢iiliip ilgili metal iyonunun

derisimi boliim 2.15’te verilen yontemle Olciilerek adsorpsiyon-pH iliskisi arastirilmistir.

2.15 Sulu Cozeltiden UO,** ve Pb** Adsorpsiyonu

Tiim adsorpsiyon ¢alismalarinda 0.1 g adsorban 10 mL ilgilenilen iyon derisimini
iceren ¢ozelti ile etkilestirilmis ve 24 saat bekletildikten sonra denge c¢ozeltisindeki iyon
derisimi Olc¢iilmiistiir. Bu arastirmalarda baslangi¢ adsorpsiyon pH’1 calisilan metal
iyonunun kendi ortam pH’1 olarak secilmistir.

Pb** ve UO,™ iyon derisimlerinin saptanmasi isleminde 6nce Pb** icin 1.2x10™-
4.8x10” mol L' (25-1000 ppm) ve UO,*" i¢in 9.3x107-3.7x10> mol L (25-1000 ppm)
derisim araligindaki cozeltilerden 50 pL almarak 3 mL 6.9x10”° molL" PAR (pH=8.5
Tris-HCl tamponu) ile karistirilmis, olusan renkli kompleksin sogurum degerleri
spektrofotometrik yontemle (UV-VIS spektrofotometre, SHIMADZU, 160 A model,
Japonya) Pb** icin 520 nm’de UO,*" icin ise 528 nm’de okunmustur. (Thompson ve

Byrne, 1988). Olgiilen sogurum degerlerinden ayar egrileri ¢izilmis ve bu ayar
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egrilerinden (Ek 1-2) yararlanarak adsorpsiyon sonrasi denge derisimleri saptanmuistir.
Yontemin  dogrulugu Pb”* icin  Arsenazo(Ill) kompleks olusumunun UV-Vis
spektrofotometrik, UO,”" icin ise y-spektrometrik [Nal(T1) dedektér ile kombine maestro

yazilim programi iceren] yontemler ile denetlenmistir.

2.16 Adsorpsiyon Termodinamiginin Arastirilmasi

Adsorbanlarin 0.1 g miktarlart PAO icin 4.8x10” mol L' (1000 ppm), PAO-B ve
PAO-Z icin 1.9x10” mol L™ (400 ppm), PAA-L, PHA, PHA-L i¢in 3.6x10” mol L' (750
ppm) Pb** ve PAO icin 1.5x10” mol L (4000 ppm), PAO-B ve PAO-Z icin 1.5x10™ mol
L' (400 ppm), PAA-L, PHA, PHA-L icin 5.6x10° mol L™ (1500 ppm) UO,** iceren 10
mL ¢ozeltiler ile 10, 25 ve 40 °C sicakliklarda 24 saat bekletildikten sonra ¢ozeltideki
denge derisimleri saptanmustir. Iyon derisimleri ilgilenilen adsorbanin maksimum

adsorpsiyon kapasitesini (X,,) asmamak i¢in farkli secilmistir.

2.17 Adsorpsiyonun Kinetiginin Arastirilmasi

0.4 g kiitleli adsorban 6rnekleri iizerine 40 mL 4.8x10~ molL™" (1000 ppm) Pb**
ve 3.7x107 molIL" (1000 ppm) UO,** cozeltileri eklenmis ve bu andan itibaren
baslangicta kisa zaman araliklar1 (30 s) ve izleyen siirecte genisleyen zaman araliklari ile
(10-60 dk) 50uL’lik orneklemeler yapilarak denge c¢ozeltilerindeki iyon derisimlerinin
zamanla degisimleri 4 saat izlenmistir. Bu siireyi izleyen siirecteki adsorpsiyon

degisiminin anlamli olmamasi nedeni ile 4 saatten uzun Sl¢iimlere gerek duyulmamustir.

2.18 Tekrar Kullanilabilirlik (Rejenerasyon) Arastirmasi

0.1g adsorbanlara (PAO, B-PAO, Z-PAO PAA-L, PHA ve PHA-L) 10 mL
4.8x10” mol L™ (1000 ppm) Pb** ve 3.7x10” mol L' (1000 ppm) UO,** adsorpsiyonu
saglanmis, adsorpsiyon sonrasi kati fazlar almarak 20 mL 1 M HCI ile 1 saat
etkilestirilerek (maksimum geri kazanim asit hacmi ve etkilesim siiresi) ilgili metal
iyonlar1 geri kazanilmistir. Adsorbanlarin tekrar kullanilabilirliklerinin arastirilmasi
amaci ile 1 M HCl ile isleme tabi tutulan kat1 fazlar su ile notrallesinceye kadar yikanarak
tekrar kullanima hazir hale getirilmislerdir. Bu islem her bir adsorbanda 5 kullanim i¢in
tekrarlanmistir. Her bir kullanimdaki iyon derisimleri yukarida aciklanan iyon

derisimlerinin 6l¢iimii yontemleriyle saptanmistir.
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3. BULGULAR ve TARTISMA
3.1 Verilerin Degerlendirilmesi
3.1.1 Adsorpsiyon izotermlerinin Degerlendirilmesi
Adsorpsiyon caligsmalarinda 6lgiilen denge derisimleri kullanilarak, adsorplanan Q

miktarlar1 (mol kg,

Q :[—Ci —C, }(V
g

Denkligi ile hesaplanmustir. Burada C;; adsorplanamin baslangi¢ derisimini (mol L), Cy;
denge derisimini (molL™), g; adsorplayicinin kiitlesini (kg), V ise ¢ozelti hacmini (L)
tanimlamaktadir.

Arastirmada, deneysel yolla elde edilen Q-C, izotermlerinin degerlendirilmesinde
sulu cozeltilerden adsorpsiyonlarin karakterizasyonunda genellikle tercih edilen
Langmuir, Freundlich ve Dubinin-Radushkevich modelleri kullanilmistir.

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

0= K,C,X,
1+K,C,
ile verilir. Burada Q (mol kg’l) her bir denge derisimine (C4; mol LY kars1 gelen miktari,
X., maksimum adsorpsiyon kapasitesini (mol Kg') ve K. (L mol") ise adsorpsiyon
enerjisi ile ilgili bir denge ifade eden parametredir.
Freundlich modelinde adsorpsiyon, adsorban yiizeyinin heterojen 6zelligi ile

degisir ve denklem
0=X, Cdﬁ
ile verilir. Burada adsorplanan madde miktar1 (Q/mol kg), adsorpsiyon kapasitesi (Xg)
ve ylizey heterojenligi (B, 0<p<1) olarak tanimlanan Freundlich sabitleri ile orantilidir.
Dubinin-Radushkevich (DR) modelinde, adsorpsiyon yiizey gozenekliligi ve

gozenek hacmi ile ilgili bir modeldir. Bu model, adsorpsiyonu daha c¢ok enerjetik agidan

inceler.

_ - (Kppe?)
Q _XDRe DR
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ile verilen denklemde adsorplanan miktar (Q; mol kg'), maksimum adsorpsiyon
kapasitesi (Xpg; mol kg'), ortalama adsorpsiyon enerjisi (E) ile ilgili aktivite katsayisi
(Kpg ; mol*J%) ve Polanyi potansiyelinin (¢) fonksiyonudur. Polanyi potansiyeli
& = RT In(1+ L)
C,
denkliginden hesaplanir; R, ideal gaz sabiti (8.314 J mol” K™') ve T ise mutlak sicakliktir.
Modelin deneysel verilere uygulanmasi ile ¢izilen (Q - 82) grafiginden elde edilen Kpg
degeri kullanilarak, bir mol iyonun sonsuz uzakliktan kati yiizeyine getirebilmek igin
gerekli olan enerji olarak tanimlanan ortalama adsorpsiyon enerjisi (E);
E = (-2K)™"”’

esitliginden hesaplanir (Shahwan ve Erten, 2002).

Olusturulan Q-C4 izotermlerinin Langmuir, Freundlich ve Dubinin-Radushkevich
modellerine uyumu SigmaPlot grafik ve istatistik programi kullanilarak bulunan
uyumluluk (regresyon) katsayisi ‘r’ ile denetlenmistir. Bulunan ‘r’ degerlerine asagidaki

t-regresyon testi uygulanmis (Miller, 1988) ve anlamlilik icin p<0.01 esigi se¢ilmistir.

r|,/(n—2)

|

\/il—rzi

3.1.2 Adsorpsiyonun Sicaklikla Degisiminin (Termodinamik)
Degerlendirilmesi

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

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

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

In(p/p®)= (p- p°)/RT=AG/RT
AG =RT In (p/p®)= -RT In K
esitligi yazilabilir. Buna gore adsorpsiyon denge sabiti ile adsorpsiyon denge basinci

arasinda, K= 1/(p/p0) iligkisi vardir. Burada AG adsorpsiyon serbest entalpisini
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gostermektedir. Yukaridaki bagintilar kullanilarak ve seyreltik cozeltiler icin basing

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

(aanj __[alnpj __[alan_ AH  q,
oT ). aT ), oT ) RT®> RT?

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

1s1s1 (q;) adi verilen adsorpsiyon entalpisini gostermektedir. Adsorpsiyon serbest entalpisi
(AG), adsorpsiyon entalpisi (AH) ve adsorpsiyon entropisi (AS) arasindaki
AG=AH-T AS

iliskisinin van’t Hoff esitligi ile birlestirilerek diizenlenmesinden ise,

g =-S11,25

R T R

denkligi elde edilir. Bu arastirmada, ilgilenilen adsorbana sabit bir derisimden 3 farkli
sicakliktaki adsorpsiyon calismasindan adsorplanan miktar (mol kg") ile denge derisimi
(mol L") arasindaki orandan K degerleri (dagilm katsayisi, L kg") hesaplanmis ve

bunlarin In K — 1/T dogrusal iliskisinden yararlanilarak; dogrunun egim ve kesiminden

AH ve AS hesaplanmistir. AG= AH-TAS iligkisinden de T=298 K i¢in AG hesaplanmistir.

3.1.3 Adsorpsiyonun Zamanla Degisiminin (Kinetik) Degerlendirilmesi
Adsorpsiyon hiz kuramina gére adsorplanma 4 asamada gerceklesir,

1. Cozeltide bulunan adsorplanan tiir adsorban ile ¢ozelti arasindaki bir film tabakasi
sinirina  dogru  difiize olur (bulk solution transport). Bu basamak, adsorpsiyon

diizeneginde belirli bir hareketlilik (karigtirma) oldugu i¢in ¢ogunlukla ihmal edilir.

2. Film tabakasina gelen adsorplanan buradaki durgun kisimdan gecerek adsorbanin

gozeneklerine dogru ilerler (film mass transfer/boundary layer effect).

3. Adsorplanan tiir daha sonra adsorban parcaciklari icinde hareket ederek adsorbsiyonun

meydana gelecegi yiizeye dogru ilerler (intraparticle diffusion).
4. En son olarak da adsorplanan tiir adsorbanin aktif merkezlerine tutunur (sorption).

Adsorpsiyon kinetigini agiklamaya yonelik arastirmalar bir sulu fazdan kati faza
adsorpsiyonun ikinci dereceden bir kinetik ifade ile agiklanabilecegini kanitlamistir (Ho
ve McKay, 1999 ve Smiciklas ve Ark., 2006). Bir adsorpsiyon kinetiginin ikinci
dereceden olmasi, adsorpsiyonun derisime bagimli oldugunu ve hiz belirleyen basamagin

kimyasal bir siirecle (iyon degisimi veya kompleks olusumu) ilgili oldugunu kanitlar.
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(Smiciklas ve Ark., 2006). Ikinci derece ifadesi yalanci ikinci derece adsorpsiyon

denklemi olarak da bilinen

t 1 t
= 5 +—
0, kQp Q

esitligidir. Burada Qu (mol kg™') herhangi bir t siire (dk) sonunda deneysel hesaplanmis
adsorplanan miktari, k (mol” kg dk) ikinci dereceden adsorpsiyon hiz sabitini ve Q
(mol kg') ise deneylerden bulunan verilerden elde edilen (1/Qq — t) grafiginin yalanci
ikinci derece denkleme uyumundan bulunan adsorpsiyonun sona erdigi durumdaki
adsorplanan miktarin kuramsal degerini tanimlamaktadir. Bir adsorpsiyon kinetiginin
arastirllmasinda adsorpsiyonun izlenme siiresinin yeterli oldugunun kaniti arastirma
sonucunda ulasilan Qg degerlerinin Q degerine ne kadar yakin bulunmus oldugudur.

Adsorpsiyonun baslangi¢ hizinin ‘H’ (mol kg dk™') hesaplanmasinda ise
H = kQ;
denklemi kullanilir.

Weber ve Morris’e (1963) gore hiz belirleyen basamagin adsorban parcaciklari
icindeki tasinim (intraparticle diffusion) olmasi durumunda, ‘k;‘ pargacik i¢indeki taginim

hiz sabiti olmak tizere

Qd — k‘t().S

1

denkligine gore cizilen (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-cozelti ara yiizeyinde
gerceklesen adsorban yiizeyine adsorplanan tiiriin hizli taginigini (derisime bagli kimyasal
adsorpsiyon siireci) gosterir. Ikincisi ise ilk siirecin tamamlanmasini (yiizeyin dolmasini)
izleyen oldukca diisiik egimli (yataylasan) ve parcacik ici tagintm hizimi tanimlayan

dogrusaldir (egimi pargacik i¢i taginim hiz sabitini tanimlar).

Bu arastirmada deneysel verilerden yararlanarak ‘t/Qq — t* ve ‘Qq — " grafikleri
cizilmis ve bunlarin degerlendirilmesinden de yukarida agiklanan kinetik parametreler
bulunarak tartigilmistir. Grafikler SigmaPlot grafik ve istatistik programi kullanilarak
degerlendirilmis ve ilgilenilen kinetik modellere uyumluluk (regresyon) katsayisi ‘r’ ile

denetlenmistir. Bulunan ‘r’ degerlerine boliim 3.1.1°de aciklanan t-regresyon testi

uygulanmig ve anlamlilik i¢in p<0.01 esigi segilmistir.
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32 B, Z, PAN, B-PAN, Z-PAN, PAO, B-PAO ve Z-PAO’nun Yapisal
Karakterizasyonu, Pb** ve UO,”* Adsorpsiyonunun pH, Derisim, Sicakhk ve

Zamanla Degisimi, Tekrar Kullanilabilirlik

321 B, Z, PAN, B-PAN, Z-PAN, PAO, B-PAO ve Z-PAO’nun Yapisal
Karakterizasyonu

Bu kisismda B, Z, PAN, B-PAN, Z-PAN, PAO, B-PAO ve Z-PAO
Mineral/Polimer/Melez ~ yapilar1 ve yiizey modifikasyonlarinin tanimlanmasinda
kullanilan FT-IR ve XRD spektrumlar1 ile SEM goriintiileri karsilagtirmali olarak
tartistlmistir. Sekillerin karsilagtirma amagh olarak kiiciiltiilmiis olmasi nedeni ile FT-IR

spektrum ve SEM goriintiileri sirayla Ek 3 ve Ek 15°te biiyiik boyutlu olarak sunulmustur.

3.2.1.1 B, PAN, B-PAN, PAO ve B-PAO’nun Yapisal Karakterizasyonu

B, PAN ve B-PAN’a ait IR spektrumlari incelendiginde (Sekil 3.1.a-c); (a)’da
bentoniti karakterize eden 3642 ve 808 cm’ piklerinin (Mg, Al)..O..H; 1651 ve 3300-
3412 cm™deki piklerin O-H; 425 ve 1089 cm™’deki piklerin Si-O; 553 cm™’deki pikin
ise Al-O-H gerilme titresimini ait pikler oldugu saptanmistir (Simsek ve Ark., 2003).
(b)’de goriilen 2953 cm™ alifatik C-H; 2263 ve 1089 cm™ C=N gerilmeleri PAN” a 6zel
gerilimlerdir (Choia ve Ark. 2003). B-PAN (c) spektrumunda B’ye ait 3642, 1651, 3300-
3412, 425, 1089 808, 553 cm'’deki piklerin ve PAN’a ait 2953, 2263 ve 1472 cm’!
piklerinin goriilmesi B-PAN kompozitinin B ve PAN bilesiminde oldugunun kanit1 olarak
yorumlanmuistir.

Hem PAN hem de B-PAN yapilarmin yiizey modifikasyonu ile
amidoksimlestirilmesi sonucu elde edilen PAO ve B-PAO yapilarinin FT-IR spektrumlari
Sekil 3.2.a-c’de karsilastirilmistir. PAN spektrumunda gozlenen C=N ait 2200 cm™* deki
pik siddetinin PAO ve B-PAO kaybolmas! veya azalmasi, buna karsin 1650 cm™ deki
C=N ve 900-920 cm™' *deki oxim grubundaki N-O gerilimlerini tammlayan piklerin PAO
ve B-PAO’da gozlenmesi amidoksimlesme ile ilgili kanitlar (Badawy, 2003 ve
Silverstein ve Ark., 2005) olarak degerlendirilmistir.

Sonug olarak amidoksimlestirme Oncesi ve sonrasi alinan FT-IR spektrumlari
PAN’in B yapisina katildigim1 gostermektedir. Nitekim hem Sekil 3.3’de sunulan
karsilastirmali SEM goriintiilerindeki morfolojik degisim hem de Sekil 3.4’deki B ve B-
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Sekil 3.1: B (a), PAN (b) ve B-PAN (c) yapilarinin FT-IR spektrumlari [(a) B’deki 3642 ve 808 cm’! (Mg, Al)..O..H; 1651, 3300-3412 cm™! O-H; 425 ve 1089 cm™ Si-O ve
553 cm™ Al-O-H gerilmelerini, (b) PAN’daki 2953 cm™ alifatik C-H, 2263 ve 1089 cm™ C=N, 1472 cm™ siddetli olan metilen grubu gerilmelerini tanimlamaktadir, (c) B ve
PAN’daki 3642, 1651, 3300-3412, 425, 1089 808, 553 cm™ ve 2953, 2263, 1472 cm™ gerilimlerinin B-PAN kompozitinde goriilmesi, bu yapinin PAN ve B bilesiminde

oldugunu kanitlamaktadir.]
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Sekil 3.2: PAN (a), PAO (b) ve B-PAO (c) yapilarinin FT-IR spektrumlari [PAN spektrumunda gézlenen C=N ait 2200 cm " deki pik siddetinin PAO ve B-PAO kaybolmasi
veya azalmasi, buna karsin 1650 cm” ’deki C=N ve 900-920 cm™ ’deki oxim grubundaki N-O gerilimlerini tamimlayan piklerin PAO ve B-PAO’da gozlenmesi

amidoksimlesme ile ilgili kanitlardir]
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Sekil 3.3: B(a), PAN (b) ve B-PAN (¢) ile ilgili 15000 kat biiytiltmenin yapildigi SEM goriintiileri [B ve PAN ile B-PAN’a ait SEM goriintiiler kiyaslandiginda B-PAN yiizey

morfolojisi her iki yapidan da farklidir, B-PAN yiizeyi tomurcuklu goriiniimlii (makro-gozenekli) bir morfoloji gostermektedir]
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Sekil 3.4: B ve B-PAN’1In XRD spektrumlar1 [B yapisina PAN katilmasi ile tabakalar arasi
uzaklilk 12.4 A’dan 13.6 A’e acilmistir (interlayering effect), sekil icindeki sema bu etkiyi

aciklamak amach ¢izilmistir.]

PAN’a ait XRD spektrumlart olusan melez yapidaki kompozitin B ve PAN’dan
olustugunu kanitlamaktadir. B-PAN ile B ve PAN’a ait SEM goriintiileri kiyaslandiginda
B-PAN yiizey morfolojisi her iki yapidan da farklidir ve bir makro-gozenekli 6zellik
gosterir (Elridge, 2000). B yapisina PAN’1n katilmasi ile B tabakalar1 arasindaki 12.4
A’den 13.6 A’e acilma XRD spektrumunda net olarak goriilmektedir.

B, PAN, B-PAN, PAO ve B-PAO yapilarinin su tutma kapasiteleri ile ilgili
arastirmadan bulunan sonuglar Cizelge 3.1’de karsilastirlmistir. Cizelgedeki %25 oranda
PAN iceren B-PAN yapisindaki B’nin su tutma 6zelligini yitirmis olmasi B yapisina PAN
katiliminin ek bir kanitidir. PAN-PAO doniisiimii ilgili yapilarin su tutma ozelliklerinde
cok az bir degisime neden olmustur.

Sekil 3.5-6 B, PAN, B-PAN, PAO ve B-PAO yapilarinin fiziksel 6zelliklerini
gosteren fotograflar icermektedir. Renkli goriiniimdeki adsorbanlar UO,** adsorpsiyonu
sonrasinin goriintiileridir.

Cizelge 3.1: B-PAN ve B-PAO kompozitleri ve bilesenlerine ait su tutma kapasiteleri

Materyal Su tutma kapasitesi, %
B 650

PAN 160

B-PAN 70

PAO 170

B-PAO 75
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Sekil 3.6: PAO (a) ve U022+ adsorplamis PAO (b), B-PAO (c) ve U022+ adsorplamis B-PAO (d)

fotograflar
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3.2.1.2 Z, PAN, Z-PAN, PAO ve Z-PAO’nun Yapisal Karakterizasyonu

Z, PAN ve Z-PAN’a ait IR spektrumlar incelendiginde (Sekil 3.7.a-c); (a)’da
zeoliti karakterize eden 3400-3600 cm™ araligindaki gerilimin Si (OH)AI; 1600-1650 cm®
" deki piklerin serbest O-H; 950-1250 cm " deki piklerin MO, (M= Al, Si) asimetrik
gerilme titresimlerine ve 808 cm™'*deki pikin zeolit icerisinde az miktarda safsizlik olarak
bulunan kil mineraline ait oldugu ve (Al, Mg)-O-H gerilme titresiminden kaynaklandigi
goriilmiistiir (Karge, H.G.ve Weitkamp, J., 2004). (b)’de goriilen 2953 cm’! alifatik C-H;
2263 ve 1089 cm™ C=N gerilmeleri PAN’ a 6zel gerilimlerdir (Choia ve Ark. 2003). Z-
PAN (c) Z ve PAN’da gozlenen gerilimlerden ozellikle 2953, 2263, 1472 ve 1089 cm’
gerilimlerinin Z-PAN kompozitinde de goriilmesi, PAN’1n Z yapisina katildigini
kanitlamaktadir.

Hem PAN hem de Z-PAN \yapilarinin yiizey modifikasyonu ile
amidoksimlestirilmesi sonucu elde edilen PAO ve Z-PAO yapilarina ait FT-IR
spektrumlarinin Sekil 3.8.a-c’de kiyaslanmasi sonucu PAN’da (a) gozlenen C=N ait 2200
cm™*deki pik siddetinin PAO ve Z-PAO kaybolmas1 veya azalmasi, buna karsin 1650 cm™
" *deki C=N geriliminin PAO ve Z-PAO’da gozlenmesi amidoksimlesme ile ilgili
kanitlardir (Badawy, 2003, Silverstein ve Ark., 2005).

Sonug olarak amidoksimlestirme Oncesi ve sonrasi alinan FT-IR spektrumlari
PAN’1n Z yapisina katildigin1 gosterir bir delil olarak degerlendirilmistir. Ger¢ekten de
yapilarin hem Sekil 3.9°de sunulan karsilastirmali SEM goriintiilerindeki morfolojik
degisim hem de Sekil 3.10’deki Z ve Z-PAN’a ait XRD spektrumlart olusan melez
yapidaki kompozitin Z ve PAN’dan olustugunu kanitlamaktadir. Z ve PAN ile Z-PAN’a
ait SEM goriintiileri kiyaslandiginda Z-PAN yiizey morfolojisi her iki yapidan da
farklidir ve B-PAN’a benzer sekilde makro-gozenekli bir morfoloji gosterir. Z yapisina
PAN’1n katilmasi ile Z’ye ait XRD spektrumunda bir degisim olmazken (Z tabakali bir
yapiya sahip olmadigindan), PAN’1n katkis1 amorf’luk olarak gézlenmektedir.
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Sekil 3.7: Z (a), PAN (b) ve Z-PAN (c) yapilarinin FT-IR spektrumlar1 [(a) Z’deki 3600-3400 cm’! Si (OH)AL; 1600-1650 serbest O-H; 950-1250 cm™ MO, (M= Al, Si)’deki
asimetrik M-O gerilmelerini, (b) PAN’daki 2953 cm™ alifatik C-H, 2263 ve 1089 cm™ C=N, 1472 cm™ siddetli olan metilen grubu gerilmelerini tanimlamaktadir, (c) Z ve
PAN’da gozlenen gerilimlerden 6zellikle 2953, 2263, 1472 ve 1089 cm™ gerilimlerinin Z-PAN kompozitinde de goriilmesi, PAN’1n Z yapisina katildigim gostermektedir. ]
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Sekil 3.8: PAN (a), PAO (b) ve Z-PAO (c) yapilarinin FT-IR spektrumlar1 [PAN spektrumunda gézlenen C=N ait 2200 cm " deki pik siddetinin PAO ve Z-PAO kaybolmasi
veya azalmast, buna karsin 1650 cm™ *deki C=N pikinin PAO ve Z-PAO’da gozlenmesi amidoksimlesme ile ilgili kanitlardir]
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Sekil 3.9: Z(a), PAN (b) ve Z-PAN (c) ile ilgili 15000 kat biiyiiltmeye ait SEM goriintiileri [Z ve PAN ile B-PAN’a ait SEM goriintiiler kiyaslandiginda B-PAN yiizey

morfolojisi her iki yapidan da farklidir, Z-PAN yiizeyi tomurcuklu goriiniimlii (makro-g6zenekli) bir morfolojiye doniigmiistiir.]
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Sekil 3.10: Z ve Z-PAN’a ait XRD spektrumu (CL: kil, F:feldispat, C:kliniptolit, M: mordenit, Q:
quartz), PAN’1n Z yapisina katilmasi, Z’'nin temel (basal) kirimim piklerinde bir degisime neden
olmazken pik siddetlerinde artisa neden olan amorf yap1 katilimi olarak gézlenmektedir.
Z, PAN, Z-PAN, PAO ve Z-PAO yapilariin su tutma kapasiteleri ile ilgili
arastirmadan bulunan sonuglar Cizelge 3.2’de karsilastirilmistir. %10 oranda PAN igeren

Z-PAN ve Z-PAO yapilar1 PAN ve PAO’nun Z’ye gore daha fazla su tutma 6zelligi

gostermesinin sonucu olarak yorumlanmaistir.

Cizelge 3.2: Z-PAN ve Z-PAO kompozitleri ve bilesenlerine ait su tutma kapasiteleri

Materyal Su tutma kapasitesi, %
Z 15

PAN 160

Z-PAN 25

PAO 170

Z-PAO 30

Sekil 3.11 ve 3.12 Z, PAN, Z-PAN, PAO ve Z-PAO yapilarinin fiziksel 6zelliklerini
gosteren fotograflar icermektedir. Renkli goriiniimdeki adsorbanlar UO,** adsorpsiyonu

sonrasinin goriintiileridir.
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O (d) ve Z-PAO (e) yapilarinin fotograflar

T, I

Sekil 3.12: PAO (a) ve U0, adsorplamig PAO (b), Z-PAO (c) ve U0, adsorplamig Z-PAO (d)

fotograflar
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3.2.2 B-PAO ve Z-PAO’ya Pb** ve UO,** Adsorpsiyonunun pH ile Degisimi

Farkli baslangic pH’de sabit derisimde (1000 ppm) Pb>* ve UO,”* iyonlarim
iceren ¢ozeltilerden adsorplanan miktarin baslangic ve adsorpsiyon sonrasi pH degerleri
ile degisimi B-PAO ve Z-PAO i¢in Cizelge 3.3 ve 3.4 ile bunlarla ilgili ‘pH-Q’ grafikleri
Sekil 3.13 ve 3.14’te sunulmustur. Aragtirmada PAQ’ya yer verilmeyis nedeni, PAO’nun
diisiik pH’li ¢ozeltilerde hidroliz olmasidir.

Cizelge 3.3: B-PAO’ya Pb ve U0, iyonlarinin adsorpsiyonunun pH ile degisimi

Pb2+ UOZ2+
Baglangic pH  Denge pH Q(mol kg™) Baglangic pH  Denge pH Q(molkg™)
0.85 0.99 0.10 0.91 1.04 0.10
1.80 3.65 0.15 1.78 2.96 0.12
2.90 4.78 0.21 2.65 3.60 0.14
4.00 4.99 0.16 4.00 4.12 0.12
4.95 5.05 0.20 5.00 5.35 0.23
— 025 0.25
E 020 /)k\ P 00} | T m g
o Y N7 o vt Y
0.15 s 015 _
S . T
0,10 ' 010 e
0,05 0,05
(a) (b)
0,00 ‘ ‘ : : : 0,00
0 1 2 3 4 5 6 0 1 2 3 4 5 6
pH pH

Sekil 3.13: B-PAO’ya Pb** ve UO,* adsorpsiyonunun pH ile degisim grafigi (a) Q-baslangi¢
pH’1 (b) Q-adsorpsiyon sonrasi denge pH’1
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Cizelge 3.4: Z-PAO’ya Pb ve UO,”" adsorpsiyonunun pH ile degisimi

Pb2+ UO72+
Baslangi¢ pH Denge pH Q(molkg™) Baslangi¢c pH Denge pH Q(molkg™
0.85 0.97 0.11 0.91 0.99 0.03
1.80 2.67 0.15 1.78 2.50 0.06
2.90 4.60 0.21 2.65 3.24 0.07
4.00 4.78 0.18 4.00 3.73 0.05
4.95 5.01 0.21 5.00 4.49 0.13
- 025 0,25
2 [ S Pb2+
S | a A L
£020 o ~ s 0,20 . U022+ Prs \ /
o Y e
0,15 ¢ e 0,15 t o
/ [} — .
o o
0,10 f 0,10
0,05 | ' . 0,05 ' .
0,00 @ - - - - - 0,00 (b) - - - - -
0 1 2 3 4 5 6 0 1 2 3 4 5 6
pH pH

Sekil 3.14: Z-PAO’ya Pb** ve UO,>* adsorpsiyonunun pH ile degisim grafigi (a) Q-baslangic pH’1
(b) Q-adsorpsiyon sonrasi denge pH’1

Her iki iyon icin iki adsorbanda da gézlemlenen ortak ozellik, adsorpsiyonun pH=1-3
araliginda artan pH ile artiyor olmasidir. Degisim pH=4 baslangic pH degerinde bir
minimumdan ge¢mekte, sonrasinda (pH=5) ise yeniden artis egilimi gostermektedir. Bu
durum, her iki iyon i¢in de var olan iyon tiirlerindeki degisim ile agiklanmistir. Soyle ki,
pH degerinin 4’den diisiik oldugu durumda ortamda baskin tiir olan Pb>* ve UO,™
iyonlari pH=4 civarinda hidrolizlenerek ortamda baskin olmaya baslayip adsorbana ilgisi
olasilikla daha az olan {[Pb(OH)]* ve [UO,(OH)]*} iyonlarina doniismiistiir. pH=5
civarinda ise adsorbana ilgisi daha fazla olan hidroliz iirtinii +2 ve + 3 degerlikli tiirler
artmistir. Bunlar {[sz(OH)]3+, ve [(U02)3(OH)4]2+} tiirleridir (Sylva ve ark., 1979 ve
Sun ve Skold, 2001).
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3.2.3 PAO, B-PAO ve Z-PAO’ya Pb** ve UO,** Adsorpsiyonunun Derisimle Degisimi

Bu béliimde PAO, B-PAO ve Z-PAO’nun Pb** ve UO,”" iyonlarin1 adsorplama
ozelliklerinin derisim ile degisimi, izleyen boliimlerde ise sicaklik (termodinamik),
zamana bagli (kinetik) degisimleri ve adsorbanlarin tekrar kullanilabilirlik 6zellikleri
bulgulart sunularak tartistlmistir. Kapsamin PAO, B-PAO ve Z-PAO ile smurh
tutulmasinin nedeni, B ve Z’nin bu arastirmanin kapsami disinda olmasi ve B-PAN ve Z-
PAN’1n adsorban 6zellik gostermeyisidir.

PAO, B-PAO ve Z-PAO’ya Pb** ve UO,”" adsorpsiyonunun Langmuir ve
Freundlich ve Dubinin-Radushkevich izoterm modellerine uyumunu denetlemek icin
deney verilerinden tiiretilen adsorpsiyon denge derisimleri, bunlar i¢in hesaplanan Q
degerleri ve Polanyi potansiyelleri Ek 16-21°de verilmistir. Arastrima sonucu elde edilen
deneysel izotermler ve bunlarin Langmuir ve Freundlich modellerine uyumu Sekil 3.15-

18°de Dubinin-Radushkevich izoterm modeline uyumlart ise Sekil 3.16-20°de

gosterilmistir.
12 r
T&“
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a 10F |
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® P
¢ s
041y E// 0w
O/ ° UOZ2+
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Sekil 3.15: PAO’ya Pb** ve UO,** adsorpsiyonunun derisimle degisimi ve bunlarin Langmuir ve

Freundlich modellerine uyumu
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Sekil 3.16: PAO’ya Pb** ve UO,** adsorpsiyonunun Dubinin-Radushkevich modeline uyumu
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Sekil 3.17: B-PAO’ya Pb”>* ve UO,>* adsorpsiyonunun derigimle degisimi ve bunlarin Langmuir

ve Freundlich modellerine uyumu
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Sekil 3.18: B-PAO’ya Pb** ve UO,”" adsorpsiyonunun Dubinin-Radushkevich modeline uyumu
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Sekil 3.19: Z-PAO’ya Pb** ve UO,”* adsorpsiyonunun izotermleri ve bunlarn Langmuir ve
Freundlich modellerine uyumu (Langmuir ve Freundlich modellerine uyumla ilgili ¢izgiler
icermeyen deneysel veriler modeller i¢in degerlendirilmemistir. Bu noktalar adsorpsiyonun 2. bir

tabaka veya difiizyon nedenli olarak siirdiigtinii gostermektedir)
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Sekil 3.20: Z-PAO’ya Pb** ve UO,** adsorpsiyonunun Dubinin-Radushkevich modeline uyumu

Elde edilen izoterm goriiniimlerinin, her ii¢c adsorbanin da Pb** ve UO,**
iyonlarina yiiksek ilgisi (high affinity) oldugu ve adsorpsiyonun kimyasal nitelik
gosterdigi anlamini tastyan Giles siniflandirmasina gore L ve H tipte oldugu bulunmustur
(Giles, 1973). Adsorplanan miktarlar artan derisimle birlikte baglangicta hiperbolik
olarak artmakta, bu artis1 izleyen siirecte ise bir platoya ulagsmaktadir. Bu plato Langmuir
modeline gore adsorbanin ‘tek tabaka kapasitesininin, X;’ doydugunu tanimlamaktadir.
Sekil 3.19°da Pb** izotermi bu kuraldan saparak platodan sonra ikinci yiikselme egilimi
gostermektedir; bu davranig tabakali adsorpsiyonu tanimlayip birinci tabaka iizerine
ikincil bir tabakanin adsorplanmaya basladigin1 ya da parcacik icine difiizyon nedenli
adsorpsiyon artisini gosterir. Bu izoterm igin s6z konusu ikincil davranig ilgilenilen
adsorpsiyon modellerine uyum agisindan degerlendirilmemistir.

Deneysel adsorpsiyon izotermlerinin Langmuir, Freundlich ve Dubinin-
Radushkevich modellerine uyumundan hesaplanan parametreler Cizelge 3-5’de
sunulmustur. Langmuir modelinden bulunan ‘tek tabaka adsorpsiyon kapasiteleri, X’
kiyaslandiginda siralamanin Pb**>UQ,>* olarak PAO>B-PAO>Z-PAO ozellik gosterdigi
goriiliir. Cizelgedeki parametreler her bir adsorbanin 0.1 g kiitlesinin adsorplama
ozelliklerinden tiiretildiginden, B-PAO ve Z-PAO’nun sirastyla %25 ve %10 PAO oranda
PAO igerdigi dikkate alinarak X; degerleri PAO icerigine gore normalize edilmis

(bulunan degerler 4 ve 10 ile carpilarak) elde edilen degerler parantez icinde verilmistir.
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X, degerleri normalize PAO temelinde kiyaslandiginda yukaridaki siralamanin tam
tersine dondiigii (Z-PAO>B-PAO>PAQO) goriilmiistiir. Bu sonu¢ B ve Z yiizeyinde
PAQO’ya modifiye edilmesiyle elde edilen kompozitin PAO’dan daha iyi bir adsorban
olmasinin kanitt olarak degerlendirilmistir. Nitekim adsorpsiyonun enerjetik olarak
istemliliginin  Olgiisi olan K; degerleri kiyaslandiginda Z-PAO>B-PAO>PAO
siralamasinda ve 6zellikle UO,™" icin olmak iizere Z-PAO ve B-PAO lehine ¢ok biiyiik
bir artis oldugu goriilmiistiir. Bu durum, PAO’da metal iyonu ile kompleks olusturmaya
uygun amidoksim uglarimin her ikisi de giiclii Lewis asidi 6zellikteki Pb** ve UO,”" icin
cekiciliginin B ve Z yapisinda var olan Al-O ve Si-O uglarinin elektronegativite nedenli
katkis1 ile daha artmasi olarak yorumlanmistir. Adsorpsiyon kapasiteleri siralamasinin
Pb**>UO,* siralamasinda olusu ise UO,>" ile selat olusturmak icin gerekli amidoksim
grup sayisimn Pb”* icin gerekli olandan fazla olmasi ve iyonik yaricaplar farki
(UO,**>Pb*") nedenli sterik etki ile aciklanmigtir (Dai ve ark., 1997 ve Kabay ve ark.,
1998).
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Cizelge 3.5: PAO, B-PAO ve Z-PAO’ya Pb** ve UO,** iyonlarmin adsorpsiyon izotermlerinden tiiretilen Langmuir , Freundlich ve Dubinin-Radushkevich
parametreleri

Langmuir Freundlich Dubinin-Radushkevich

X,/ mol kg’' K;/L mol R a B R Xbr -Kppx10° ‘R
Pb2+
PAO 0.74 353 0.996 18.5 0.57 0.980 3.25 7.55 0.990
B-PAO 0.26 (1.04)" 2180 0.769 0.83 0.22 0.912 0.46 3.49 0.967
Z-PAO 0.16 (1.60) 149100 0.928 0.72 0.21 0.928 0.29 1.80 0.935
mg%
PAO 0.31 1980 0.951 870 0.81 0.931 6.42 4.74 0.838
B-PAO 0.14 (0.56) 25900 0.963 0.32 0.15 0.791 0.24 1.98 0.886
Z-PAO 0.05 (0.50) 284200 0.958 0.11 0.11 0.872 0.06 0.73 0.859

*wistatistiksel olarak anlaml korelasyon, p<0.01
** Miktarlar B-PAO (1/4) ve Z-PAO (1/10) yapilarimin icerdikleri PAO igeriklerine gore normalize edilmistir.
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Freundlich parametreleri ile Langmuir ve DR parametreleri kiyaslandiginda her
bir adsorban ve iyon icin sistematik bir iligkinin varligi goriiliir. Bityiik X; degeri olan
biiyiik Xr ve Xpr degerine sahiptir. PAO yapisina B-PAO ve Z-PAO’da B ve Z katilmasi
Freundlich parametresi ‘B’ degerlerinin azalmasina yani adsorbanlarin ‘yiizey
heterojenligi’ ve ‘adsorpsiyon siddeti’ artisina neden olmustur (Ulusoy ve Simsek, 2005).
Ortalama adsorpsiyon enerjisi (Epgr, buradaki cizelgede yer almayip termodinamik
kisminda tartisilan) ile ilgili aktivite katsayis1 olan Kpr degerleri de K; degerlerindeki

artisa paralellik gostermektedir.

3.24 PAO, B-PAO ve Z-PAO’ya Pb** ve UO,”* Adsorpsiyonunun Sicakhkla
Degisimi

PAO, B-PAO ve Z-PAO’ya Pb** ve UO,** adsorpsiyonunun sicaklikla degisimini
izlemek icin deney verilerinden tiiretilen denge derisimleri ve bunlar icin hesaplanan Q
degerleri Ek 22’de_verilmistir. Hesaplama sonucu elde edilen ‘InKy-1/T" grafikleri Sekil
3.21-23’de gosterilmistir. Elde edilen deneysel degerlerin dogrusalliga uyumundan
(Linear Regresion) bulunan denkliklerden yararlanarak hesaplanan AH, AS ve AG
degerleri ile dogrusallifa uyum katsayilar1 Cizelge 3.6’da sunulmustur. Adsorpsiyon
enerjisi ile ilgili bir parametre olan ve DR modelinden tiiretilen Epgr degerleri de

tartismaya uygunlugu agisindan ayni ¢izelgede yer almstir.
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Sekil 3.21: PAO’ya Pb** ve UO,™ adsorpsiyonunun sicaklikla degisimi ve dogrusalliga uyumu
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Sekil 3.22: B- PAO’ya Pb** ve UO,** adsorpsiyonunun sicaklikla degisimi ve dogrusalliga uyumu
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Cizelge 3.6: PAO, B-PAO ve Z-PAO yapilarina Pb** and UO,* adsorpiyonunu ile ilgili termodinamik parametreler

Termodinamik parametreler Serbest Enerji (DR modeli)
AH/KJ mol'  AS/Jmol'K"'  AG/kJ mol” R? Epg/kImol' R’
Pb2+
PAO 54.9 247 -18.8 0.899 8.1 0.990
PAO-B 27.6 137 -13.3 0.999 12.0 0.967
PAO-Z 39.8 183 -14.7 0.998 16.6 0.935
uo,”
PAO 52.4 223 -13.9 0.992 10.3 0.838
PAO-B 334 154 -12.6 0.998 15.9 0.967

PAO-Z 24.1 114 -9.9 0.991 26.1 0.859
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Cizelge’deki entalpi degisim degerleri bu arastirma igin adsorpsiyonu 1s1 alan,
AH>0 (Endotermik), siire¢ olarak tanimlamaktadir. Ancak, bu 1s1 gereksinimi B-PAO ve
Z-PAO i¢cin PAO’ya kiyasla daha azdir. Bir kat1 faza adsorpsiyonun termodinamik agidan
1s1 salan (ekzotermik) bir siire¢ olmasi beklenirken bunun tersinin gozlenmesi soyle
aciklanabilir: Pb** ve UO,** iyonlar1 sulu ¢ozeltide 1s1 salan bir siirecle hidratize olurlar,
hidratize iyonlarin adsorpsiyon siirecinde kati faza katilimi ise bunlarin 1s1 almay1
gerektiren bir dehidratasyonu ile miimkiindiir. fyonlarin kat1 faza adsorpsiyonu siirecinde
aciga cikmasi beklenen 1s1 iyonlarin dehidratasyon enerjisinden kiigiiktiir ve bunun
sonucu olarak da adsorpsiyon endotermik bir siirec olarak gozlemlenmistir. Ideal
adsorpsiyon modelinde gazlarin kat1 faza adsorplanmasi sonucu gaz molekiillerinin kati
fazdaki durumunun gaz faza gore daha diizenli bir yapiya (gaz — kat1) gecisi ve yukarida
aciklanan hidratasyon gibi doniisiimlerden bagimsiz olmasi nedeni ile genellikle
ekzotermik bir siireci tanimlar. Bu arastirmanin konusu olan iyonlarin PAO, B-PAO ve
Z-PAO’ya adsorplanan miktarimn artan sicaklikla artmasi, sonu¢ olarak bu
adsorpsiyonun entalpi kontrollii bir siire¢ oldugunu gostermistir (Atun ve ark., 1998).
PAO’nun B ve Z ile kompozit olarak melez kullanimi adsorpsiyon icin gerekli 1siy1
azaltmustir.

Entropi degisimi de entalpide oldugu gibi beklenen diginda pozitif degerli, AS>0
olarak bulunmustur. Bu degisim entalpidekine benzer sekilde nicelik olarak her iki iyon
icin de PAO’da en biiyiik degeri gostermektedir. Ideal gaz adsorpsiyonunda gaz
molekiillerinin kat1 faz yiizeyinde daha diizenli bir yapiya gecisi nedenli entropi degisimi
negatif (AS<0) degerlidir. Bu arastirma i¢cin AS>0 bulgusu; iyonlarin kat1 fazda daha
diizenli bir yapiya geciyor olmasina ragmen, bir biitiin olarak adsorpsiyon siireci sonucu
kati-¢ozelti ara yilizeyindeki entropi degisimi olarak aciklanmistir (Ornegin altili
koordinasyonda hidratize olan bir iyonun adsorpsiyon siirecinde dehidratize olmasi,
buradaki 6 mol H,O’nun daha diizensiz ¢ozelti fazina katilmasi ile sonuglanir).

Adsorpsiyon serbest entalpi degisimi (AG) beklenildigi gibi siirecin kendiliginden
oldugunu tamimlayan negatif degerli olarak bulunmustur. Olaymn adsorbanlara gore
istemlilik derecesi PAO lehine ve tiim adsrobanlar icin Pb**>UO,** olarak bulunmustur.
Bu sonug da adsorpsiyonun iyon derisimine bagli degisiminin tartisildigi boliimde verilen
adsorpsiyon kapasitelerinin Pb** lehine olan sonuglari dogrulamaktadir. Iyonlarin
PAQO’ya adsorpsiyonu dogrudan PAO yiizeyinde olurken, B-PAO ve Z-PAO’da B
tabakalar1 arasindaki ve Z kanallan icindeki PAO melez yiizeylerde gerceklesmektedir.
Sonug olarak enerjetik anlamda zorluk siralamasi Z-PAO>B-PAO>PAO iken, uygun
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enerjetik kosullar saglandiginda adsorpsiyon ilgisi tersine donmektedir. Bu durum
Cizelge 3.5’deki Ky, degerlerindeki degisim ile sabittir.

Cizelgedeki DR modelinden bulunan serbest enerji (Epgr) degerleri iyonlar ve
adsorbanlar arasi kiyaslandiginda da yukaridaki sonuglarla uyumlu olarak adsorpsiyon
istemliliginin hem Pb>* ve hem de PAO lehine oldugu goriilir. Konuyla ilgili son
yillardaki tartismalara gore Epg = 8 kJ mol™ degeri bir adsorpsiyon olayinn fiziksel veya
kimyasal nitelikte olmasini ayrimlayan esik deger olarak tanimlanmaktadir; Epg <8 kJ
mol” ise stire¢ fiziksel ve Epgr >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.

3.2.5 PAO, B-PAO ve Z-PAO’ya Pb* ve UO,* Adsorpsiyonunun Kinetik
Incelenmesi

PAO, B-PAO ve Z-PAO’ya Pb** ve UO,”" adsorpsiyonunun sabit sicaklikta
(298K) ve sabit derisimde zamanla degisimi arastirmasi verilerinden tiiretilen t ve Q
degerleri Ek 23-25’te verilmis, bu degerlerden yararlanarak cizilen yalanci ikinci derece

0.55

‘t/Q, - t ve pargacik icine ‘Q, — t ™’ grafikleri ise Sekil 24-26’da sunulmustur. Deneysel
olarak bulunan noktalarin dogrusal iliski beklenen yalanci ikinci derece (Ho ve McKay,
1999) ve Weber-Morris (1963) modellerine uyumundan hesaplanan k, Qy, H ve k; ile Qy

degerleriyle kiyaslamak tizere deneysel Qg degerleri Cizelge 3.7’ de dzetlenmistir.
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Sekil 3.24: PAO’ya Pb** ve UO,* adsorpsiyonunun yalanci ikinci derece kinetik ifadesine
(Dgrusal, t-Q,) ve pargacik i¢ine difiizyon modeline (Hiperbolik, t*-Q) uyumu
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Sekil 3.25: B-PAO’ya Pb** ve UO,* adsorpsiyonunun yalanci ikinci derece kinetik ifadesine
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Sekil 3.26: Z-PAO’ya Pb>* ve UO,?* adsorpsiyonunun yalanci ikinci derece kinetik ifadesine
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Cizelge 3.7: PAO, B-PAO ve Z-PAO yapilarina Pb** and UO,* iyonlarinin adsorpsiyonunun yalanci ikinci derece kinetik ve pargacik icerisine difiizyon hiz parametreleri

Yalanci ikinci derece kinetik , Parcacik icerisine difiizyon
kx10” /mol”’ kg min' Q/ mol k¢! Qq/mol kg Hx10’/mol kg 'min R kix10’/mol kg 'min®’ *R?
Pb2+
PAO 5.7 0.24 0.25 33 0.988 6.7 0.937
B-PAO 3.2 0.18 0.19 1.0 0.990 3.3 0.958
Z-PAO 0.3 0.18 0.19 0.9 0.986 3.3 0.886
mzh
PAO 12 0.34 0.32 14 0.996 6.2 0.968
B-PAO 14 0.12 0.12 0.2 0.991 2.6 0.920
Z-PAO 0.5 0.07 0.08 0.03 0.993 1.7 0.900

" Istatistiksel olarak anlaml korelasyon, p<0.01
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Cizelgeden de goriildiigii gibi deneysel veriler hem yalanci ikinci derece (Ho ve
McKay, 1999) hem de Weber-Morris (1963) modellerine uyumu istatistiksel olarak
olduk¢a anlamhdir (p<0.01), bu uyum deneysel olarak ulasilan Qg ile modelden
hesaplanan Qy degerlerinin yaklasik ayni1 degeri veriyor olmasi ile sabittir. Weber-Morris
modelinden hesaplanan pargacik icerisine difiizyon hizlar1 da ikinci derece kinetik
parametrelerle paralellik gostermektedir. Ikinci derece hiz denklemine miikemmel uyum
ve Weber-Morris modelinden iki dogrusal bilesen elde edilmesi (birincisi adsorban
ylizeyine hizli tasimim, ikincisi ise pargacik icine tasmilma ilgili) birlikte
degerlendirilmesinden; adsorpsiyonun derisime bagli, kimyasal oldugu ve hiz belirleyen
basamagin iyon degisimi/kompleks olusumu oldugu sonucuna varilmistir (Ho ve McKay,

1999 ve Smiciklas ve ark. 2006).

Bulunan hiz sabiti, baslangic hiz1 ve parcacik icerisine taginim hiz degerleri her
iki iyon icin de PAO>B-PAO>Z-PAO siralamasindadir. Burada da PAO’ya olan ilginin
digerlerine gore daha yiiksek bulunmas: ¢arpicidir; B-PAO ve Z-PAO melez yapilarina
adsorpsiyon hizi PAO’ya gore azalmistir. Bu durum aragtirmasi yapilan melez
adsorbanlar aleyhine goriinse de PAO’nun tekrar kullanilabilirligi boliimiinde de
goriilecegi gibi iyon adsorplanmis PAO asidik c¢ozeltilerde hidroliz olarak amidoksim
ozelligini kaybetmekte iken B/Z-PAO yapilar1 bu tiir ¢ozeltilere direng gostermekte
yapisal ozelligi degismeden tekrar kullanilabilmektedir.

3.2.6 PAO, B-PAO ve Z-PAO’nu Tekrar Kullamlabilirliginin (Rejenerasyon)
Incelenmesi

Pb** ve UO,* adsorplamis PAO, B-PAO ve Z-PAO’dan bu iyonlarin tekrar
kazanilabilirligi 20 mL 1 mol L' HCI ile denenmis ve adsorban ozelliklerinin tekrar
kullanilabilirligi arastirilmistir. Daha 6nceki aragtirmalarda da rapor edildigi gibi, PAO
ilk kullanimdan sonra adsorban 6zeligini kaybederek tiimiiyle jellesmistir (Omichi et al.,
1986 and Eldridge, 2000). B-PAO ve Z-PAO igin sabit derisimden adsorplanan %
oranlarin ilk kullanimdaki adsorpsiyonun 100% olarak alindigi durumla kiyaslamasi
Cizelge 3.8’de sunulmustur.

Cizelgeden de goriildiigii gibi her iki adsorbandan da baslangi¢ adsorpsiyon
verimi alinamamistir. Ancak adsorbanlarin sonraki kullanimlarindaki adsorpsiyon
oranlarinin sabit kalmasi tekrar kullanilabilirlik ile ilgili 6nemli kanittir. Her ii¢

adsorbanda da ilk kullanim sonras1 iyonlarla olusan renkli PAO komplekslerinin saf
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Cizelge 3.8: B-PAO ve Z-PAO’nun tekrar kullanilabilirligi

B-PAO Z-PAO
Adsorpsiyon / % Adsorpsiyon / %

Kullamm No ~ Pb** uo,™ Pb** uo,”
1 68" (100)"” 62 (100) 80 (100) 37 (100)
2 30 (44) 49 (79) 19 (24) 26 (71)
3 31 (45) 45 (73) 21 (27) 26 (70)
4 33 (49) 46 (74) 20 (25) 25 (67)
5 31 (45) 44 (72) 20 (25) 25 (68)
Ortalama 311774622 ™) 46+1(75+3) 2041 (25+1) 25+1(69+1)

i Cozeltideki iyon miktarindan % adsorplanan,
""" 11k kullanimin %100 kabul edildigi duruma gore bagil %
" 4 tekrar kullanim ortalamas i¢in standart sapma

PAO’da ilk kullamimdan sonra gozlenmeyip, B-PAO ve Z-PAQO’da tiim kullanimlarda
gozlenmesi 6nemli bir gozlem olarak not edilmistir. Buna ek kanit ise her iki adsorbanin
da kullanimlar 6ncesi ve sonrasi alinan FT-IR spektrumlarinin ayniligiydi. Bu gozlemler,
s0z konusu yapilardaki mineral-PAO melez yapisinin kompleks olusumundaki islevinin
siirdiigiinii gostermektedir. Ik kullanimdan sonra geri kazanilamayan kisim ise
adsorpsiyon hizina gore ¢ok daha yavas bir siirecle pargacik i¢ine difiizlenen ve kompozit
icerisine depolanan kisim olarak yorumlanmistir. Bunun geri kazaniminin adsorbanin

eliient ile uzun siireli etkilesimi ile miimkiin olabilecegi kanisina varilmistir.
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3.3 PAA, PHA, L, PAA-L ve PHA-L’nin Yapisal Karakterizasyonu, Pb** ve UO,**

Adsorpsiyonunun Derisim, Sicaklik ve Zamanla Degisimi, Tekrar Kullamilabilirlik

3.3.1 PAA, PHA, L, PAA-L ve PHA-L’nin Yapisal Karakterizasyonu

Bu kisimda, PAA, PHA, L, PAA-L. ve PHA-L’nin Polimer/Melez Kompozit
yapilart ve ylizey modifikasyonlarinin tanimlanmasinda kullanilan FT-IR ve SEM
goriintiileri karsilastirmali olarak tartisilmistir. Sekillerin karsilagtirma amacgli olarak
kiictiltiilmiis olmasi nedeni ile FT-IR spektrum ve SEM goriintiileri biiyiik boyutlu olarak
EK 26-32’de de sunulmustur.

PAA, L, PAA-L’e ait FT-IR spektrumlart Sekil 3.27.a-c de verilmistir. PAA’ya
ait (a)’da 3400 cm™"deki titresim bandinin -NH, grubuna, 2950 cm™ deki pikin -C-H
gerilmesine, 1600-1700 cm ’deki bandin amit-karbonil (CONH,) grubuna, 1450-1500
cm™”deki bandlarin CH, gerilimine ve 1000-1200 cm™*deki bandlarin ise C-N gerilimine
ait oldugu saptanmistir (Van der Maas, 1972; Silverstein ve Ark., 2005). (b)’de 3412-
3460 cm™"deki piklerin alifatik ve aromatik O-H titresimleri, 3000-2842 cm™"deki pikin
metil ve metilen gruplarindaki C-H gerilme titresimleri, 1605, 1593 ve 1429 cm ™ deki
piklerin aromatik titresimleri, 1460-1470 cm™*deki pikin alifatik C-H asimetrik gerilme
titresimleri, 1260-1270 cm™"”deki pikin halkali yapilardaki C=O gerilmelerini, 1221-1230
cm’deki pikin C-C ve C-O titresimlerini, 1040-1043 cm " deki R-S0O,-O" simetrik
gerilmeleri L’ye ait karakteristik pikler olarak gézlenmistir (Lin ve Carlton, 1998). (c)’de
sunulan PAA-L’nin FT-IR spektrumu incelendiginde ise PAA’ya ait pikler gozlenmekle
birlikte (3400, 2950, 1600-1700, 1000-1200 cm™), 2100-2700 cm™’deki bolgedeki
piklerin kayboldugu, L yapisindaki 1221 ve 1047 cmdeki piklerin PAA-L’de de
gozlendigi saptanmistir. Bu bulgular PAA-L yapisina L’nin katilmasi ile bir melez

yapinin olusumuna kanit olarak yorumlanmaistir.
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Sekil 3.27: L (a), PAA (b) ve PAA-L(c) yapilarinin FT-IR spektrumlari (PAA-L’deki 3400, 2950, 1600-1700, 1000-1200 cm’! pikleri PAA’dan, 1221 cm " deki pik ise L’den
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PAA ve PAA-L yapilarindaki amit gruplarinin hidroksamik aside modifikasyonu
ile olusan PHA ve PHA-L yapilarinin FT-IR spektrumlar Sekil 3.30 ve 3.31°de PAA ve
PAA-L ile kiyaslanmustir. PAA ile PHA kiyaslamasinda ($ekil 3.30) 3400 ve 1600-1700
cm™’deki NH ve C=0 pikleri PAA ve PHA icin ortak pikler oldugundan modifikasyon
nedenli degisim bu pikler ile tanimlanamazken, hidroksamik asit yapisina bagh -OH
doniisiimiiyle ilgili 3400-3500 cm™ bandindaki genisleme ile 2100-2800 cm™ araliginda
PAA’da gozlenen ii¢ pikin yok olusu yiizey modifikasyonunun gerceklesmesine kanitlar
olarak degerlendirilmistir. PAA-L ile PHA-L’nin spektrumlari kiyaslamasinda da
hidroksamik asit doniisiimii ile ilgili yukarida tartisilan benzerlikte yorumlanabilecek
degisimler gecerli olmasina karsin, bu degisimler PAA-L biinyesindeki L’nin oldukga
karmagik molekiiler yapiya sahip olmasi nedeniyle PAA-PHA doniisiimiindeki kadar
keskin izler tastmamaktadir. Hibritlesmenin gergeklestigini Sekil 3.32’de verilen PAA, L
ve PAA-L yapilarina ait SEM goriintiileri de desteklemektedir. Nitekim, PAA morfolojisi
biinyesine L’nin katilmasiyla degismis; PAA’daki amorf goriiniimiin yerini daha kararli
ve yogun goriiniime biraktigi goriilmiistiir. Bu gézlem biri yapay (PAA) digeri dogal olan
(L) polimerlerinin birbiriyle uyumlu polimerler oldugu seklinde de yorumlanabilir.

KL, PAA, PHA, PAA-L ve PHA-L yapilarinin su tutma kapasiteleri ile ilgili
aragtirmadan bulunan sonuglar Cizelge 3.9’da karsilastinlmustir. KL kompoziitlerin
hazirlanmasinda kullanilmadigr halde suda ¢oziinmeyen lignin yapisi olarak kiyaslama
amacli olarak cizelgede yer almistir. PAA’nin modifikasyon sonrasi (PHA) sisme
ozelligini kismen kaybetmesi, PAA-L nin PAA’dan daha fazla su tutuyor olmasi ve PAA-
L’nin modifikasyon (PHA-L) sonrasi su tutma Ozelligindeki anlamli artis carpict

sonuglardir. PAA ve PAA-L kiyaslamasi da L’nin PAA yapisina katildigina ek kanittir.

Cizelge 3.9: PAA-L ve PHA-L kompozitleri ve bilesenlerine ait su tutma kapasiteleri

Materyal Su tutma kapasitesi, %
KL 120

PAA 1150

PHA 710

PAA-L 1730

PHA-L 3230

Sekil 3.28-29 KL, L, PAA, PHA, PAA-L ve PHA-L yapilarinin fiziksel 6zelliklerini
gosteren fotograflari icermektedir. Adsorbanlar, UO,** adsorpsiyonu sonrasi goriintiileri

ile karsilagtirmal1 olarak ta verilmistir.
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Sekil 3.29: PHA (a) ve Uo,* adsorplamis PHA (b), PAA-L(c) ve uo,* adsorplamis PAA-L (d)
PHA-L (e) ve UO,** adsorplamis PHA-L (f) fotograflar:
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Sekil 3.30: PAA(a) ve PHA (b) yapilarmin FT-IR spektrumlart [PHA’da hidroksamik asit
doniisiimii nedenli 3400-3500 cm™' bandindaki genisleme ve 2100-2800 cm’! arligindaki degisim

modifikayonun kanitidir]
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Sekil 3.31: PAA-L (a) ve PHA-L (b) yapilarinin FT-IR spektrumlar1 [PHA-L’de hidroksamik asit
déniisiimii nedenli 3400-3500 cm™ bandindaki genisleme ve 2100-2800 cm’! arligindaki degisim

modifikayonun kanitidir]
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(b) (b) % il

TUBITAK SEI 50kVY  X2,500 10um WD 39.8mm TUBITAK SEI 20.0kY  X1,000 10um WD 40.3mm TUBITAK SEI 20.0kV¥  X2,500 10um WD 39.4mm

Sekil 3.32: PAA (a) , L (b) ve PAA-L’nin (c) SEM goriintiileri
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3.3.2. PAA-L ve PHA-L’ye Pb** ve UO,** Adsorpsiyonunun pH ile Degisimi

Farkli baslangic pH’de sabit derisimde (1000 ppm) Pb>* ve UO,”* iyonlarim

iceren ¢ozeltilerden adsorplanan miktarin baslangic ve adsorpsiyon sonrasi pH degerleri

ile degisimi PAA-L ve PHA-L icin Cizelge 3.10 ve 11 ile bunlarla ilgili ‘pH-Q’ grafikleri

Sekil 3.33 ve 34’te sunulmustur. pH ile ilgili arastirmada PHA’ya yer verilmeyis nedeni

PHA diisiik pH’li ¢ozeltilerde hidroliz olmasidir.

Cizelge 3.10: PAA-L’ye Pb** ve UO,** iyonlart adsorpsiyonunun pH ile degisimi

Pb2+ UOZ2+
Baglangic pH  Denge pH Q(mol kg™) Baglangic pH  Denge pH Q(molkg™)
0.85 0.88 0.11 0.91 0.87 0.08
1.80 1.97 0.13 1.78 1.85 0.09
2.90 3.11 0.14 2.65 2.55 0.14
4.00 3.22 0.16 4.00 3.38 0.17
4.95 3.29 0.17 5.00 4.42 0.26
~ 0,30 030
2 2+
2 025 ' 025 | T T Pb .
© 0,20 020
o o
0,15 P 0,15 /}7*75f
0,10 . 0,10 | i .
0,05 | 0,05
(@) (b)
0,00 : : : 0,00 : :
2 3 4 5 pH 6 0 1 2 3 4 5
pH

Sekil 3.33: PAA-L’e Pb** ve UO,* adsorpsiyonunun pH ile degisim grafigi (a) Q-baslangic pH’1

(b) Q-adsorpsiyon sonrasi denge pH’1



Cizelge 3.11: PHA-L’ye Pb** ve UO,** iyonlart adsorpsiyonunun pH ile degisimi
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Pb2+ UOZ2+
Baglangic pH  Denge pH Q(mol kg™) Baglangic pH  Denge pH Q(molkg™)
0.85 0.95 0.11 0.91 0.97 0.07
1.80 2.01 0.18 1.78 1.89 0.27
2.90 2.31 0.22 2.65 2.46 0.33
4.00 2.36 0.25 4.00 3.17 0.34
4.95 2.39 0.28 5.00 4.30 0.34
— 04 0,4
2
= . .
E * .
= 03 03 r
° ’ " J
02 F — 02| /L
. e . P
e - o 2+
N o Pb
0,1 0,1t 24
. . e U0y
(@) (b)
0,0 . . 0,0 . . )
0 2 3 5 pH 6 0 1 2 3 5 6
pH

Sekil 3.34: PHA-L’ye Pb’* ve UO,** adsorpsiyonunun pH ile degisim grafigi (a) Q-baslangig

pH’1 (b) Q-adsorpsiyon sonrasi denge pH’1

Her iki iyon icin, iki adsorbanda da gozlemlenen ortak 6zellik adsorpsiyonun

artan baglangic pH’si ile artiyor olmasi ve ulasilan denge pH’lerinin Pb** ve UO,*

iyonlarinin sudaki pH degerleri ile aym1 olmasidir. Bu da adsorpsiyon arastirmasinin

ilgilenilen iyonlarin kendi ¢6zeltilerindeki sahip olduklar1 pH’de calismanin dogrulugunu

kanitlamaktadir. Nitekim bu arastirmadaki tiim adsorpsiyon calismalarinda olgiilen

baslangic ve denge pH degerleri yaklasik ayn1 aralig1 gostermistir.
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3.3.3 KL, PHA, PAA-L ve PHA-L’ye Pb** ve UO,?* Adsorpsiyonunun Derisimle
Degisimi

KL’nin Bazik ¢ozeltilerdeki ¢oziinme 6zelligi nedeni ile pratik kullanimi sinirh
oldugundan bu yapinin adsorban 6zelligi yalmizca bu kisma 6zel olarak kiyaslama
amactyla arastinlmistir. KL, PHA, PAA-L ve PHA Pb** ve UO,” adsorpsiyonunun
Langmuir ve Freundlich ve Dubinin-Radushkevich izoterm modellerine uyumunu
denetlemek icin deney verilerinden tiiretilen adsorpsiyon denge derisimleri, bunlar icin
hesaplanan Q degerleri ve Polanyi potansiyelleri Ek 33-40’ta verilmistir. Arastirma
sonucu elde edilen deneysel izotermler ve bunlarin Langmuir ve Freundlich modellerine
uyumu Sekil 3.35, 37, 39 ve 41°de, Dubinin-Radushkevich izoterm modeline uyumlari
ise Sekil 3.36, 38, 40 ve 42’de gosterilmistir.

Elde edilen izoterm goriiniimlerinin, tiim adsorbanlar icin de Pb* ve UO,**
iyonlarina yiiksek ilgisi (high affinity) oldugu ve adsorpsiyonun kimyasal nitelik
gosterdigi anlamini tagiyan Giles siniflandirmasina gore L ve H tipte oldugu bulunmustur
(Giles, 1973). Adsorplanan miktarlar artan derisimle birlikte baglangicta hiperbolik
olarak artmakta, bu artis1 izleyen siirecte ise bir platoya ulagmaktadir. Bu plato Langmuir
modeline gore adsorbanin ‘tek tabaka kapasitesininin, Xy’ doydugunu tanimlamaktadir.
PAA-L disindaki diger ii¢c adsorban i¢in Pb** izotermleri bu kuraldan saparak platodan
sonra, tabakali adsorpsiyon ya da adsorban igerisine difiizyon nedenli adsorpsiyon artisi
olarak tanimlanabilecek ikinci bir yiikselme egilimi gostermektedirler.

Deneysel adsorpsiyon izotermlerinin Langmuir, Freundlich ve Dubinin-
Radushkevich modellerine uyumundan tiiretilen parametreler Cizelge 3-12°de

sunulmustur.



Q/mol kg

Sekil 3.35: KL’ye Pb** ve UO,** adsorpsiyonunun izotermleri ve bunlarin Langmuir ve Freundlich

modellerine uyumu (lgilenilen modellere uyumda degerlendirilmeyen simgeler adsorpsiyonun 2.
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Sekil 3.36: KL’ye Pb”>* ve UO,** adsorpsiyonunun Dubinin-Radushkevich modeline uyumu
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Sekil 3.37: PAA-L’ye Pb** ve UO,** adsorpsiyonunun izotermleri ve bunlarin Langmuir ve

Freundlich modellerine uyumu
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Sekil 3.38: PAA-L’ye Pb** ve UO,>* adsorpsiyonunun Dubinin-Radushkevich modeline uyumu
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Sekil 3.39: PHA’ya Pb** ve U0, adsorpsiyonunun izotermleri ve bunlarin Langmuir ve
Freundlich modellerine uyumu (flgilenilen modellere uyumda degerlendirilmeyen simgeler
adsorpsiyonun 2. bir tabaka olarak siirdiigtini ya da difiizyon nedenli adsorpsiyon artisini

tanimlamaktadir)
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Sekil 3.40: PHA’ya Pb>* ve UO,* adsorpsiyonunun Dubinin-Radushkevich modeline uyumu
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Sekil 3.41: PHA’ya Pb** ve U0, adsorpsiyonunun izotermleri ve bunlarin Langmuir ve
Freundlich modellerine uyumu (flgilenilen modellere uyumda degerlendirilmeyen simgeler
adsorpsiyonun 2. bir tabaka olarak siirdiigtini ya da difiizyon nedenli adsorpsiyon artisini

tanimlamaktadir)
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Sekil 3.42: PHA-L’ye Pb** ve UO,”" adsorpsiyonu ve Dubinin-Radushkevich denklemine uyumu
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Cizelge 3.12: KL, PAA-L, PHA ve PHA-L adsorbanlarina Pb** ve UO,?* iyonlarinin adsorpsiyon izotermlerinden tiiretilen Langmuir, Freundlich ve Dubinin-Radushkevich
parametreleri

Langmuir Freundlich Dubinin-Radushkevich

X,/ mol kg! K,/ L mol” R* X B R? Xpr -Kppx10° ‘R*
Pb*"
KL 0.22 ~ 64270 0.975 1.06 022 0.930 0.48 2.28 0.958
PAA-L 0.28 (0.84)" 863 0914 1.60 037 0979 0.53 4.90 0.965
PHA 0.10 2292 0.840 048 030 0972 0.19 3.82 0.952
PHA-L 0.21 4125 0.937 0.88 022 0924 0.36 2.13 0.930
ngJr
KL 0.15 1338 0.791 1.10 038 0917 0.43 5.92 0.918
PAA-L 0.19 (0.57)"" 5465 0.817 050 0.18 0976 0.27 2.12 0.960
PHA 0.51 6036 0.915 3.82 033 0936 1.01 3.08 0.929
PHA-L 0.53 8900 0.933 353 031 0.900 0.99 2.68 0.941

*jstatistiksel olarak anlamli korelasyon, p<0.01
“PAA-L’nin 1/3 oraninda L icerdigi diisiiniilerek normalize edilmistir
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Langmuir modelinden bulunan ‘tek tabaka adsorpsiyon kapasiteleri, X’
kiyaslandiginda siralamanin KL ve PAA-L’de Pb**>UO,™, PHA-L ve PHAda ise tersine
UO,**>Pb** gosterdigi bulunmustur. Bu durum KL ve PAA-L icindeki L’nin adsorpsiyon
tercihinin Pb**, yapilardaki HA’nin ise daha ¢ok UO,""’ye ilgi duydugunu
gostermektedir. Cizelgedeki parametreler her bir adsorbanin 0.1 g kiitlesinin adsorplama
ozelliklerinden tiiretildiginden, PAA-L’nin 1/3 oranda L icerdigi dikkate alinarak PAA-L
icin Xp degerleri bire normalize edilmis ve bunlar da parantez icinde verilmistir. Xp
degerleri L temelinde kiyaslandiginda, PAA-L’nin her iki iyon i¢in de oldukca yiiksek
adsorpsiyon kapasiteli bir adsorban oldugunu goriilebilir. Bu sonu¢ normalde suda
coziinen L’nin PAA ile melez bir yap1 olusturdugunu ve L’nin bu yapida adsorpsiyon
ozelligi olmayan PAA icerisinde adsorpsiyon islevi gordiigiinin kanmiti olarak
degerlendirilmistir.

Adsorpsiyonun enerjetik agidan istemliliginin Olglisii olan Ky degerleri
kiyaslandiginda da KL nin Pb*"’ye olan iistiin ilgisi aciktir. KL disindaki adsorbanlara ait
K, degerleri ise X; degisimindeki egilime paralel olarak UO,**>Pb** siralamasinda olup
dizilim her iki iyon icin de PHA-L >PHA>PAA-L seklindedir. Bu durum PAA’daki amit
uclarin hidroksamik aside (HA) doniisiimiiniin adsorpsiyon istemliligine katkisinin
gostergesidir. HA doniisiimii adsorpsiyonun UO,”* icin daha tercihli olmak iizere
ilgilenilen iyonlarla kararli kompleks olusturma mekanizmasi iizerinden yiiriidiigiinii yani
kimyasal adsorpsiyonu tanimlamaktadir (Khodadadi ve Ark., 1995).

Langmuir parametreleri ile Freundlich ve DR parametreleri kiyaslandiginda da
her bir adsorban ve iyon i¢in sistematik bir iliskinin varlig1 goriilmiistiir. Bilyiik X, degeri
olan biiyiik Xg ve Xpr degerine sahiptir. Bu sistematik iligki ‘B’ degerlerinde
goriilmemektedir. Bu durum modelin dayanagi olan ‘yiizey heterojenligi degisiminin’
ilgilenilen adsorbanlar i¢in gecerli olmadigini tanimliyor olabilir. Ortalama adsorpsiyon
enerjisi (Epgr, buradaki cizelgede yer almayip termodinamik kisminda tartisilan) ile ilgili

aktivite katsayist olan Kpgr degerleri de Ky degerlerindeki artisa paralellik gostermektedir.

3.3.4 PAA-L, PHA ve PHA-L’ye Pb* ve UO,”* Adsorpsiyonunun Sicakhkla
Degisimi (Termodinamik)

PAA-L, PHA ve PHA-L'ye Pb* ve UO,”" adsorpsiyonunun sicaklikla
degisimininden termodinamik parametrelerin tiiretilmesi amaciyla deneysel verilerinden
bulunan sicaklik-denge derisimleri ve bunlar icin hesaplanan Q degerleri Ek 41°de

verilmistir. Hesaplama sonucu elde edilen ‘InKy-1/T° grafikleri ise Sekil 3.43-45°te
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gosterilmistir. Elde edilen deneysel degerlerin dogrusallifa uyumundan bulunan
denkliklerden yararlanarak hesaplanan AH, AS ve AG degerleri ile dogrusalliga uyum
katsayilar1 Cizelge 3.13’de sunulmustur. Adsorpsiyon enerjisi ile ilgili bir parametre olan
ve DR modelinden tiiretilen Epr degerleri de tartismaya uygunlugu acisindan ayni

cizelgede yer almstir.
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Sekil 3.43: PAA-L’e Pb** ve UO,** adsorpsiyonunun sicaklikla degisimi
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Sekil 3.44: PHA ya Pb** ve UO,>* adsorpsiyonunun sicaklikla degisimi
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Sekil 3.45: PHA-L e Pb** ve UO,*" adsorpsiyonunun sicaklikla degisimi



Cizelge 3.13: PAA-L, PHA ve PHA-L yapilarina Pb** ve UO,** adsorpiyonu ile ilgili termodinamik parametreler

75

Pb*
PAA-L
PHA
PHA-L

m22+
PAA-L
PHA
PHA-L

Termodinamik parametreler

AH/ kJ mol’! AS/Jmol' K!'  AG/kJ mol’!
5.8 54 -10.3
28.7 132 -10.6
59.6 251 -15.2
8.8 63 -10.0
94.1 367 -15.3
89.6 355 -16.2

RZ

0.988
0.874
0.758

0.861
0.889
0.787

Serbest Enerji (DR modeli)
Epgr/ kJ mol’!

10.1
11.4
15.3

15.4
12.7
13.7




76

Cizelge’deki entalpi degisim degerleri adsorpsiyonun 1s1 alan, AH>0
(Endotermik), siirec oldugunu gostermektedir. Bu 1s1  gereksinimi UO,”">Pb**
siralamasinda olmak iizere HA grubu iceren PHA ve PHA-L yapilarinda PAA-L’ye gore
cok daha fazladir. Bu siirecin neden endotermik oldugu ile ilgili agiklama Bolim 3.2.5°te
PAO yapilarinin adsorpsiyon termodinamigi ile ilgili kisimda tartigildig1 gibi yapilabilir:
Pb** ve UO,™ iyonlar sulu ¢ozeltide 1s1 salan bir siirecle hidratize olmakta, hidratize
iyonlarin adsorpsiyon siirecinde kati1 faza katilimi ise bunlarin 1s1 almay1 gerektiren bir
dehidratasyonu ile miimkiin olabilmektedir. Iyonlarin kat: faza adsorpsiyonu siirecinde
aciga cikmasi beklenen 1s1 iyonlarin dehidratasyon enerjisinden kiigiiktiir ve bunun
sonucu olarak da adsorpsiyon endotermik bir siire¢ olarak gozlemlenmektedir. Bu
kisimda ilgilenilen adsorbanlara (PAA-L, PHA ve PHA-L) adsorplanan miktarlarin artan
sicaklikla artmasi da adsorpsiyonun entalpi kontrollii bir siire¢ oldugunu ve HA
modifikasyonunun adsorpsiyon i¢in gerekli 1s1 gereksinimi anlamli bir sekilde artirdigini
gostermistir.

Entropi degisimi de pozitif degerli, AS>0 olarak bulunmustur. Bu degisim
entalpidekine benzer sekilde nicelik olarak her iki iyon i¢in de [AS(UO,*")> AS(Pb*)
siralamsinda olarak] HA modifikasyonu iceren PHA ve PHA-L yapilarinda en biiyiik
degeri gostermektedir. Yine Boliim 3.2.5°te tartisildig gibi, buradaki AS>0 bulgusu da;
iyonlarin kati fazda daha diizenli bir yapiya geciyor olmasina ragmen, bir biitiin olarak
adsorpsiyon siireci sonucu kati-¢ozelti ara yiizeyindeki entropi degisimi olarak
aciklanmustir.

Adsorpsiyon serbest entalpi degisimi (AG) beklenildigi gibi siirecin kendiliginden
oldugunu gostermektedir. Olayin adsorbanlara gore istemlilik derecesi HA igeren yapilar
lehinedir. Yine bu sonug¢ da adsorpsiyonun iyon derisimine bagli degisiminin tartisildigi
boliimde verilen adsorpsiyon kapasitelerinin ve K parametrelerinin HA modifikasyonuna
bagli olarak UO,>* Iehine olan sonuglar1 dogrulamaktadir.

Cizelgede yer alan DR modelinden bulunan serbest enerji (Epgr) degerleri
incelendiginde de tiim Epr degerlerinin adsorpsiyonun fiziksel-kimyasal ayirdi icin
tanimlanan 8 kJ mol” degerinden biiyiik oldugu gériiliir; adsorpsiyon siirecinin ilgilenilen

iyon ve adsorbanlar icin kimyasaldir
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3.3.5 PAA-L, PHA ve PHA-L’ye Pb** ve UO,>* Adsorpsiyonunun Kinetik
Incelenmesi

PAA-L, PHA ve PHA-L’ye Pb®* ve UO,*" adsorpsiyonunun sabit sicaklikta
(298K) sabit derisimde zamanla degisimi arastirmasi verilerinden tiiretilen t ve Q
degerleri EK 42-44’te verilmis, bu degerlerden yararlanarak ¢izilen yalanci ikinci derece

0.5

‘t/Q, - t’ ve pargacik i¢ine difiizyon ‘Q, — t~° grafikleri ise Sekil 3.46-48’de sunulmustur.
Deneysel olarak bulunan noktalarin dogrusal iliski beklenen yalanci ikinci derece (Ho ve
McKay, 1999) ve Weber-Morris (1963) modellerine uyumundan hesaplanan k, Qy, H ve

k; ile Qg degerleriyle kiyaslamak iizere deneysel Q, degerleri Cizelge 3.14’te

Ozetlenmistir.
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Sekil 3.46: PAA-L’ye Pb** ve UO,* adsorpsiyonunun yalanci ikinci derece kinetik ifadesine (t/Q;-

t) (kesikli ¢izgi ile tanimli) ve pargacik icine difiizyon modeline (noktalarla tanimli, Q%) uyumu
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Sekil 3.47: PHA’ya Pb** ve UO,”* adsorpsiyonunun yalanci ikinci derece kinetik ifadesine (t/Q-t)

(kesikli ¢izgi ile taniml1) ve parcacik i¢ine difiizyon modeline (noktalarla tanimli, Q") uyumu

2 2000 030
on [l
E Y
2 1800 <
£ 600 035 5

<7
1400
0,20
1200
1000 0,15
800
0,10
600
400 F ¥
Lz O p2* [Jo0s
200 §¢ o U0, ||
of ! ! ! ! 0,00
0 100 200 300 400 g SO0

Sekil 3.48: PHA-L’ye Pb** ve UO,>* adsorpsiyonunun yalanci ikinci derece kinetik ifadesine (#/Q-

t) (kesikli ¢izgi ile taniml1) ve pargacik icine difiizyon modeline (noktalarla tanimli, Q%) uyumu
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Cizelge 3.14: PHA, PAA-L ve PHA-L yapilarina Pb** and UO,* iyonlarinin adsorpsiyonunun yalanci ikinci derece kinetik ve pargacik icerisine difiizyon hiz

parametreleri
Yalanci ikinci derece kinetik Parcacik icerisine difiizyon
kx10” /mol’ kgmin"  Q/molkg"  Qu/molkg’  HxI10%/mol kg 'min R’ kix10*/mol kg''min®®> 'R’
Pb2+
PAA-L 2.5 0.16 0.17 0.6 0.995 0.6 0.608"
PHA 22 0.15 0.15 0.5 0.998 0.1 0.124"
PHA-L 5.6 0.23 0.24 3.0 0.995 0.3 0.043"
U_O;2+
PAA-L 0.9 0.09 0.11 0.07 0.996 1.3 0.896
PHA 3.7 0.19 0.19 1.3 0.986 6.6 0.921
PHA-L 75 0.27 0.33 5.6 0.995 6.6 0.973

*wi.statistiksel olarak anlaml korelasyon, p<0.01
™ Istatistiksel olarak anlamsiz korelasyon, p>0.05
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Adsorpsiyonun zamanla degisimi arastirmasindan tiiretilen deneysel verilerin
hem yalanci ikinci derece (Ho ve McKay, 1999) hem de Weber-Morris (1963)
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. UO,** ile ilgili deneysel veriler Weber-Morris modeline istatistiksel
olarak uyumlu (p<0.01) oldugu halde Pb** ilgili veriler uyumsuz (p>0.05), ancak her iki
iyonda da tiim adsorbanlar icin iki dogru bileseni gostermektedir. Bolim 3.2.6’da da
vurgulandigr gibi; bu sonuclar da adsorpsiyonun kimyasal bir siire¢, hiz belirleyen
basamagin ise iyon degisimi/kompleks olusumu mekanizmasi oldugunu gostermistir (Ho

ve McKay, 1999).

Bulunan hiz sabitleri ve bunlardan hesaplanan baslangic hizlar1 her Pb** icin
PHA-L>PAA-L>PHA, U022+ icin ise PHA-L >PHA>PAA-L siralamasinda bulunmustur.
Bu bulgu, adsorpsiyonun derisimle degisimi kisminda da vurgulanan (Boliim 3.3.2) L’nin
Pb’"ye HA’nin ise UO,*"ye olan ilgi fazlahgmnin sonucudur. Her iki iyon icin de
PAAL’de yapilan HA modifikasyonunun adsorpsiyon hizini anlamli bir sekilde artirdigt

acikca goriilmektedir.

3.3.6 PAA-L, PHA ve PHA-L’nin Tekrar Kullamlabilirliginin (Rejenerasyon)
Incelenmesi

Pb>* ve UO,** adsorplamis PAA-L, PHA ve PHA-L’den bu iyonlarin tekrar
kazamlabilirligi 20 mL 1 mol L' HCI ile denenmis ve adsorban ozelliklerinin tekrar
kullanilabilirligi arastirilmistir. Adsorbanlar icin sabit derisimden adsorplanan %
oranlarin ilk kullanimdaki adsorpsiyonun 100% olarak alindigi durumla kiyaslamasi

Cizelge 3.15’te sunulmustur.



Cizelge 3.15: PAAL, PHA ve PHA-L nin tekrar kullanilabilirligi

PAA-L
Adsorpsiyon /%

Kullanm No ~ Pb** uo,™*

1 40°(100)" 47(100)

2 28 (68) 33 (71)

3 23 (58) 29 (60)

4 22 (55) 21 (44)

5 20 (48) 21 (45)

Ortalama 23427 (57447 26+3 (55+7)

PHA

Adsorpsiyon / %

Pb2+ m;%
98(100) 35(100)
62(64) 23(64)
46(47) 24(67)
44(45 20(58)
38(39) 24(69)

48+5(49+5)  23+1(65+2)

PHA-L

Adsorpsiyon / %

Pb’*

67(100)
50 (74)
47 (69)
40 (59)
36 (54)

43+3 (64+5)

m;%

99(100)
77 (77)
76 (76)
74 (74)
67 (67)

T4+2(74%2)

iCézeltideki iyon miktarindan % adsorplanan,
* 'Hk kullanimin %100 kabul edildigi duruma gére bagil %
" 4 tekrar kullanim ortalamas icin standart sapma
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Cizelgeden de goriildiigii gibi iki ¢arpict sonug vardir; adsorbanlarin {iciinden de
baslangic adsorpsiyon verimi alimamamugtir ve adsorbanlarin kullanim sayisi arttikca
adsorpsiyonlarinda bir azalma goriilmektedir. Bu bulgulardan ilki, difiizyon nedenli olan
adsorplanmis miktarin eliient-adsorban etkilesim siiresinin yeterli olmayisi (geri kazanim
20 dk stiren bir islemle tamamlanirken, adsorpsiyon 24 saat’lik siirecin sonucudur),
ikincisi ise yapilarda adsorban islevi géren L ve HA’nin bir kisminin hidroliz nedenli
kaybu ile agiklanabilir.

PAA-L sonuclar1 daha 6nce de vurgulandigi gibi bu yapinin yeni bir adsorban
olarak kullanilabilecegini ve adsorpsiyon kapasitesinin HA modifikasyonu ile anlamli bir
sekilde artirilabilecegini gostermektedir. PHA-L’nin PAAL’ye gore Pb™* icin iki kat ve
U0, igin ise ii¢ kat fazla kapasiteye sahip olusu ve yine ayn1 adsorbanin PHA’ya gére

daha yiiksek kapasite ile UO,*" igin segici davranisi ¢arpici bir sonuctur.
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4. SONUCLAR
L. PAN, B ve Z bilesenli kompozitler

1. B, Z ve PAN bilesenleri ile olusturulan B-PAN ve Z-PAN’1n FT-IR, XRD
spektrumlar1 ve SEM goriintiilerinin yapisal karakterizasyon igin kiyaslanmalar1 sonucu
PAN’1n B ve Z yapilarina katilarak melez yapilar olusturduklar1 B’de tabakalar arasi
acilma ve Z’de kanallarla dolma olarak saptanmms, SEM goriintiilerindeki morfolojik
degisim izleri ise bunun kaniti olarak degerlendirilmistir. PAN bilesenli bu melez
yapilardaki -CN uglarinin amidoksime doniistiiriildiigii bunlar ile PAO, B-PAO ve Z-
PAO’nun FT-IR spektrumlarinin kiyaslamasi ile kanitlanmistir. Melez yapilarin su tutma
ozelliklerinin kiyaslanmasindan elde edilen B-PAN ve B-PAO yapisindaki B’nin su
tutma 6zelligini yitirmis olmasi ile Z-PAN ve Z-PAO yapilarinin Z’ye gore su tutma
kapasitesindeki artis olmasi sonuglar1 B ve Z yapilarina PAN katilimini gosteren kanitlar
olarak degerlendirilmistir.

2. B-PAO ve Z-PAO yapilarma Pb** ve UO,** iyonlarmin adsorpsiyonuna pH
etkisi incelenmis ve bunun sonucu olarak her iki iyon ve yapilar i¢cin adsorpsiyonun
pH=1-3 araliginda artan pH ile arttig1 saptanmistir. Bu da arastirma siirecinde izlenen
iyonlarin ¢ozeltilerindeki kendi pH degerlerinde calismanin dogrulugunu gostermistir.

3. PAO, B-PAO ve Z-PAO yapilara Pb** ve UO,”* adsorpsiyon calismalar
sonucunda olusturulan izotermlerin Langmuir, Freundlich ve Dubinin-Radushkevich
modellerine uyumu gosterilmis, her {i¢ modelden de maksimum adsorpsiyon
kapasitelerinin birbirini dogrular nitelikte oldugu saptanmuis, kapasiteler PAO temelinde
kiyaslandiginda ise Pb**>UQ,”* olmak iizere Z-PAO>B-PAO>PAO siralamasinda
bulunmustur. Iyonlarin yapilara olan adsorpsiyon ilgisi PAO modifikasyonuyla birlikte
anlamli bir sekilde artmugtir.

4. PAO, B-PAO ve Z-PAQ’ya Pb>* ve UO,>* adsorpsiyonunun sicaklikla degisimi
arastirilmasindan, bir biitiin olarak adsorpsiyon siirecinin endotermik (1s1 alan) ve artan
entropi Ozelliklerini tasidigt ancak negatif degerli serbest entalpi degerleri ile
kendiliginden yiiriidiigi sonuglar1 bulunmugtur. DR modelinden bulunan Epy degeri
kiyaslamasindan ise her iki iyonun da adsorpsiyonunun serbest enerji agisindan tiim
adsorbanlar i¢in kimyasal oldugu sonucuna varilmstir.

5. PAO, B-PAO ve Z-PAO’ya Pb** ve UO,” adsorpsiyonu kinetiginin
arastirilmasi sonuglari adsorpsiyon siirecinin hem yalanci ikinci dereceden kinetik modele
hem de Weber-Morris modeline uydugunu gostermistir. Her iki modelden de elde edilen

hiz sabitleri, her iki iyon i¢in de PAO>B-PAO>Z-PAO siralamasinda bulunmustur.
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Modellerle ilgili sonuglarin kiyaslanmasindan ise adsorpsiyon hizim1 belirleyen
basamagin kimyasal adsorpsiyon oldugu goriilmiistiir.

6. PAO, B-PAO ve Z-PAO melezlerinin Pb** ve UO,*" adsorpsiyonu icin 1M
HCr’in eliient olarak kullanildig tekrar kullamilabilirlikleri aragtirmasindan; PAO’nun
hidroliz olma nedenli kullanilamayis sorununun bu tez konusu olan melez yapilarin

kullanilmasiyla asilabilecegi kanitlanmistir.

II. PAA ve L bilesenli kompozitler

1. FT-IR ile analiz sonuglari, PAA-L yapisinin PAA ve L melezi oldugunu
gostermis, PAA ve PAA-L’nin SEM goriintiilerindeki morfolojik farkliliklar ise melezligi
kanitlamistir. Yapilardaki akrilamit uglarimin hidroksamik aside doniistirme basarisi
ilgilenilen yapilarin FT-IR spektrumlar1 kiyaslamalariyla gosterilmistir. PAA’nin
modifikasyon sonrasi (PHA) sisme 6zelligini kismen kaybetmesi, PAA-L nin PAA’dan
daha fazla su tutuyor olmasi ve PAA-L’nin modifikasyon (PHA-L) sonrasi su tutma
ozelligindeki anlamli artig carpict sonuglar olarak bulunmus, L’nin yapilara katilmast ile
ilgili ek kanitlar olarak degerlendirilmistir.

2. PAA-L ve PHA-L melezlerine Pb** ve UO,** adsorpsiyonunun pH ile degisimi
arastirmasi sonucunda, her iki iyon ve yapi icin de adsorpsiyonun artan baslangic pH’si
ile artiyor oldugu ancak ulasilan denge pH’lerinin iyonlarinin kendi sulu pH degerleri ile
ayni oldugu bulunmustur. Bu da adsorpsiyon arastirmasinin ilgilenilen iyonlarin kendi
cozeltilerindeki sahip olduklar1 pH’de calismanin dogrulugunu kanitlamistir.

3. KL, PAA-L, PHA ve PHA-L yapilarma Pb** ve UO,”* adsorpsiyonunun
derisimle degisimi calismalar1 sonucunda elde edilen deneysel izotermlerin tiimiiniin de
Langmuir, Freundlich ve Dubinin-Radushkevich modellerine uydugu bulunmustur.
Langmuir modeline uyumdan bulunan X; degerleri yapilarin lignin igerikleri temelinde
kiyaslanmis ve sonucu olarak yeni bir adsorban olan PAA-L’nin her iki iyon i¢in de
oldukca yiiksek adsorpsiyon kapasitesine sahip oldugu goriilmiistir. Bu sonug, saf
halinde suda ¢oziinen L’nin PAA ile melez bir yap1 olarak kullanilmasi durumunda L’nin
adsorpsiyon 0zelligi olmayan PAA icinde adsorban islevi gordiigiinii kanitlamistir.

Adsorpsiyonun enerjetik acidan istemliliginin Olgiisii olan Kp degerleri
kiyaslandiginda da KL nin Pb*"ye daha fazla adsorpsiyon ilgisi gosterdigi, KL disindaki
yapilarin K; degerlerinin ise X, degrlerindeki degisimlerine paralel olarak UO,**>Pb**

siralamasinda ve her iki iyon i¢cin de PHA-L >PHA>PAA-L siralamasiyla bulunmustur.



85

Bu durum PAA’daki amit uglarin hidroksamik aside (HA) doniisiimiiniin adsorpsiyon
istemliligine katkisinin gostergesi olarak degerlendirilmistir.

4. PAA-L, PHA ve PHA-L’ye Pb** ve UO,*" adsorpsiyonunun termodinamik
incelenmesinden, tiim adsorbanlar ve her iki iyon i¢in de bir biitiin olarak adsorpsiyon
stirecinin endotermik (1s1 alan) ve artan entropi 6zelliklerini tasidigi ancak negatif degerli
serbest entalpi degerleri ile kendiliginden yiiriidiigli sonuglar1 bulunmustur. DR
modelinden bulunan Epg degerleri incelendiginde Pb** ve UO,** adsorpsiyonunun serbest
enerji agisindan tiim adsorbanlar i¢in kimyasal oldugu sonucuna varilmistir.

5. PAA-L, PHA ve PHA-L’ye Pb** ve UO,*" adsorpsiyonunun kinetik arastirmasi
sonuglari, adsorpsiyon siirecinin hem yalanci ikinci dereceden kinetik modele hem de
Weber-Morris modeline uydugunu gostermistir. Ikinci derece hiz sabitleri Pb** icin PHA-
L >PAA-L>PHA, U022+ icin ise PHA-L >PHA>PAA-L siralamasinda bulunmustur. Bu
bulgu, L’nin Pb**’ye HA’nm ise UO,*"ye olan ilgi fazlahgmin gostergesi olarak
degerlendirilmistir. Modellerden elde edilen parametrelerden, PAAL’de yapilan HA
modifikasyonunun adsorpsiyon hizini her iki iyon icin de anlamli bir sekilde artirdigi
goriilmiis ve tiim adsorbanlar i¢in hiz belirleyen basamagin kimyasal siire¢ oldugu
gosterilmistir.

6. PAA-L, PHA ve PHA-L’nin 1M HCl’nin eliient olarak kullanildigi durumda
Pb** ve UO,™ icin tekrar kullamlabilirliligi arastirmasi sonucu olarak adsorbanlarin
iiciinden de baslangi¢ adsorpsiyon verimi alinamamis ve adsorbanlarin kullanim sayisi
arttikca adsorpsiyonlarinda bir azalma goriilmiistiir. Bunlardan ilki difiizyon nedenli olan
adsorplanmis miktarin eliient-adsorban etkilesim siiresinin yeterli olmayis1 sonucu geri
kazanilamayis, ikincisi ise yapilarda adsorban islevi goren L ve HA’nin bir kisminin
hidroliz nedenli kaybi ile aciklanmistir. PAA-L i¢in bulunan sonuglar bu yapinin yeni bir
adsorban olarak kullanilabilecegini ve adsorpsiyon kapasitesinin HA modifikasyonu ile
anlamli bir sekilde artirilabilecegini gostermistir. PHA-L’nin PAAL’ye gore Pb** igin iki
kat ve UO,™" icin ise ii¢ kat fazla kapasiteye sahip olusu, aym adsorbanin PHA’ya gére

daha yiiksek kapasite ile UO,*" igin secici davranisi ¢arpici saptamalar olmustur.

III. Arastirma konusu adsorbanlarin adsorpsiyon kapasiteleri ile ilgili genel
degerlendirme

Ik kez bu arastrima ile hazirlanarak adsorpsiyon ozellikleri incelenen melez
kompozitlerin (B-PAO, Z-PAO, PAA-L ve PHA-L) adsorpsiyon kapasite degerleri ile

literatiirden secilen bazi adsorbanlara ait degerler Cizelge 4.1’ de kiyaslanmistir.
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Cizelge 4.1: B-PAO, Z-PAO, PAA-L ve PHA-L’nin adsorpsiyon kapasite degerleri ile literatiirden
secilen bazi adsorbanlara ait degerlerin kiyaslanmasi

U0,* Pb™*
Adsorban (Litaratiir) X (mol kg'l ) X (mol kg'l )
Lignin' - 0,39
Kitosan® 0,14 0,38
Modifiye Kitosan® 1,60 -
PAA-Kitosan® 0,09 0,28
Kliniptolite ** 0,03 0,008
Montmorilonite? - 0,029
Aktif karbon &3 0,47 0,15
PAA-Zeolit"® 0,55 0,28
Adsorban (Bu arastirma)
B-PAO 0.56 1.04
Z-PAO 0.50 1.60
PAA-L 0.57 0.84
PHA-L 0.53 0.21

'Peternele ve Ark., 1997; 2Akkaya R., 2005; *Atia A., 2005; *Misaclides ve Ark., 1995; *Babel ve
Kurniavan, 2003; 6Qadeer ve Hanif, 1994; 7Simsek ve Ulusoy, 2004; 8Ulusoy ve Simsek, 2005

Bu arastrima sonuclari ile kendi bilesenlerine (B, Z ve L) ait sonuglar
kiyaslandiginda, olusturulan melez kompozitlerin olduk¢a yiiksek adsorpsiyon
kapasitesine sahip oldugu acgiktir. Aktif karbon ve modifiye kitosan daha biiyiik kapasite
degerlerine sahip goriinmekle birlikte bu calismanin iiriinii olan yapilar hem kullanim
pratikligi ve tekrar kullamilablirlik hem de ekonomik olma acisindan daha avantajli
yapilardir.

Sonug olarak, B ve Z’nin tabaka ve kanal yapilariyla sahip oldugu oldukga biiyiik
aktif yiizey alamm PAO ile kaplanarak yeni tiirde yiiksek adsorpsiyon kapasiteli
adsorbanlar hazirlanmistir. Coziiniirlik nedenli kullanilamayan lignin ise PAA yapisi
icerisine tuzaklanmig, olusan melez yap1 yeni tiirde ve yiiksek kapasiteli bir adsorban

olarak sunulmustur.
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7. EKLER

Absorbans

0 200 400 600 ; 800
C/mgL’

Ek 1: Pb** icin ¢alisma grafigi ve dogrusalliga uyumu 1’=0.999

Absorbans

0 200 400 600 800 ; 1000
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Ek 2: UO,** i¢in calisma grafigi ve dogrusalliga uyumu 1°=0.999
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TUBITAK SEI X50  100um WD 39.8mm

i

- : . L,
TUBITAK SEI 20.0kY 15,000 1um WD 38.5mm

Ek 11: PAN’1n SEM goriintiileri
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TUBITAK SEI 20.0kV *50 100um WD 39.4mm

A2 Y B

TUBITAK SEI 20.0kY 15,000 1um WD 38.0mm

Ek 12: B’nin SEM goriintiileri
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TUBITAK SEI 20.0kV 50 100um WD 39.4mm

TUBITAK SEI 20.0kY 15,000 1um WD 38.0mm

&

Ek 13: B-PAN’1n SEM goriintiileri
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TUBITAK X50  100pm WD 39.4mm

TUBITAK 20.0kY 15,000 1um WD 38.0mm

Ek 14: Z’nin SEM goriintiileri
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TUBITAK SEI 20.0kV 50 100um WD 39.4mm

TUBITAK SEI 10.0kY X15,000 1um WD 37.6mm

Ek 15: Z-PAN’1n SEM goriintiileri
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Ek 16: PAO’ya Pb** ve UO,** adsorpsiyon calismast ile ilgili sonuglar

Pb2+ UOZ2+
Cd (molL'x10%) Q (molkg™" Cd (molL'x10% Q (molkg™"
0.03 0.04 0.01 0.04
0.14 0.08 0.02 0.07
0.38 0.15 0.04 0.14
0.62 0.23 0.05 0.22
0.83 0.30 0.07 0.29
1.11 0.37 0.08 0.36
1.51 0.45 0.09 0.45
1.85 0.54 0.10 0.55
2.20 0.63 0.11 0.64
2.85 0.68 0.13 0.73
4.03 0.80 0.17 091
5.62 0.89 0.29 1.08
Ek 17: PAO’ya Pb** ve U022+ adsorpsiyon c¢alismasi ile ilgili Dubinin-Radushkevich sonuglart

Pb2+ U022+
Q 1m01kg‘l) g 2x108 Q 1m01kg‘l) g 2x10®
0.04 6.49 0.04 8.25
0.08 4.86 0.07 7.29
0.15 3.80 0.14 6.26
0.23 3.35 0.22 5.95
0.30 3.09 0.29 5.67
0.37 2.85 0.36 5.45
0.45 2.59 0.45 5.37
0.54 2.43 0.55 5.24
0.63 2.30 0.64 5.11
0.68 2.11 0.73 491
0.80 1.87 091 4.61
0.89 1.65 1.08 4.06

Ek 18: B-PAO’ya Pb** ve UO,* adsorpsiyon c¢aligmas ile ilgili sonuglar

Pb2+ U022+
Cd gmolL‘lX1031 Q gmolkg‘lz Cd 1m01L‘1X1031 Q gmolkg‘lz
0.00 0.02 0.00 0.01
0.00 0.05 0.01 0.02
0.01 0.10 0.02 0.04
0.25 0.12 0.04 0.07
0.55 0.14 0.07 0.10
0.92 0.15 0.29 0.12
1.22 0.17 0.47 0.14
1.88 0.20 1.23 0.14
2.58 0.23 1.78 0.15
3.61 0.24 2.37 0.13
4.73 0.25 3.32 0.13
4.14 0.14
4.68 0.13

547 0,13
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Ek 19: B-PAO’ya Pb”* ve UO,** adsorpsiyon calismas ile ilgili Dubinin-Radushkevich sonuglari

Pb2+ UOZ2+

Q (molkg™h e x10° Q (molkg™h g *x10°
0.12 423 0.02 8.14
0.14 3.46 0.04 7.19
0.15 3.00 0.07 6.29
0.17 276 0.12 4.09
0.20 2.42 0.14 3.61
0.23 2.18 0.14 2.76
0.24 1.94 0.15 2.46
0.25 1.76

Ek 20: Z-PAO’ya Pb** ve UO,*" adsorpsiyon calismast ile ilgili sonuglar

Pb2+ U022+

Cd (molL'x10%) Q (molkg™h Cd (molL'x10%) Q (molkg™"
2.00x107 0.02 2.00x107 0.02
2.50x107 0.05 0.01 0.04
0.01 0.09 0.25 0.05
0.19 0.13 0.60 0.05
0.47 0.15 0.91 0.06
0.81 0.16 1.29 0.06
1.13 0.18 276 0.06
1.13 0.18 2.06 0.05
1.78 0.21

2.42 0.24

3.03 0.30

3.41 0.38

Ek 21: Z-PAQO’ya Pb** ve UO,* adsorpsiyon ¢aligsmasi ile ilgili Dubinin-Radushkevich sonuclari

Pb2+ UOZ2+

Q (molkg™h e x10° Q (molkg™h g x10°
0.02 10.57 0.02 10.57
0.05 10.21 0.04 8.78
0.09 8.65 0.05 422
0.13 4.49 0.05 3.38
0.15 3.61 0.06 3.01
0.16 3.11 0.06 272
0.18 2.83 0.06 2.13

0.05 2.35
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Ek 22: PAO, B-PAO ve Z-PAO yapilarina Pb** ve UO,™ adsorpsiyonunun sicaklikla degisimi ile
ilgili sonuglar

Pb2+ UOZ2+
T(K) CymolL" x10% Q (molKg™) Cy(molL'x10%) Q (molKg™")
PAO 283 261 0,22 1,84 1,30
298 1,20 0,36 1,04 1,38
313 061 0,42 0,02 1,48
B-PAO 283 0,88 0,11 0,84 0,06
298 0,61 0,13 0,56 0,09
313 041 0,15 0,37 0,11
Z-PAO 283 0,75 0,12 1,12 0,04
298 0,39 0,15 0,94 0,05
313 0,22 0,17 0,81 0,07

Ek 23: PAO’ya Pb** ve UO,** adsorpsiyonunun kinetik incelenmesi ile ilgili sonuglar

Pb2+ U022+

t (dk) Q (molkg™" t (dK) Q (molkg™"
0.25 0.08 0.50 0.01
0.50 0.07 1 0.04
1 0.09 2 0.05
2 0.11 5 0.06
5 0.12 10 0.11
10 0.13 20 0.13
20 0.14 30 0.16
30 0.16 45 0.18
45 0.16 60 0.22
60 0.17 90 0.26
90 0.18 210 0.28
210 0.20 240 0.30
240 0.21 300 0.31
300 0.24 360 0.32
360 0.25 420 0.32
420 0.25

Ek 24: B-PAO’ya Pb** ve UO,* adsorpsiyonunun kinetik incelenmesi ile ilgili sonuglar

Pb2+ U022+
t (dk) Q (molkg™" t (dK) Q (molkg™"
0.25 0.07 0.25 0.04
0.50 0.08 0.50 0.04
1 0.10 1 0.04
2 0.11 2 0.05
30 0.14 5 0.05
60 0.16 10 0.06
120 0.16 20 0.06
180 0.16 30 0.07
240 0.17 60 0.09
360 0.19 120 0.09
420 0.19 180 0.11
240 0.11
360 0.12

420 0.12




106

Ek 25: Z-PAO’ya Pb** ve UO,”" adsorpsiyonunun kinetik incelenmesi ile ilgili sonuglar

Pb2+ U022+
t (dk) Q (molkg™) t (dk) Q (molkg™")
0.25 0.08 0.25 0.03
0.50 0.10 0.50 0.03
1 0.09 1 0.03
2 0.09 10 0.04
5 0.10 20 0.04
10 0.13 30 0.05
20 0.11 45 0.05
30 0.14 120 0.06
45 0.15 180 0.06
60 0.15 240 0.07
120 0.15 300 0.07
180 0.18 360 0.08
240 0.16 420 0.08
300 0.19
360 0.18
420 0.19
100.0
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TUBITAK X50  100um WD 39.4mm

oy

TUBITAK 200KV X15,000 1um WD 38.0mm

Ek 31: PAA’in SEM goriintiisii
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S L 1 ARG T ‘
TUBITAK 20.0kv¥ X100 100pm

TUBITAK SEI 20.0kY 31,000 10gm WD 40.3mm

Ek 32: L’nin SEM goriintiisti
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TUBITAK SEI 20.0kv x50 100mT WD 39.4mm

et

TUBITAK SEI 20.0kY  X2500 10um WD 39.4mm

Ek 33: PAA-L’in SEM goriintiisii
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Ek 34: KL’e Pb** ve UO,>* adsorpsiyon ¢aligmast ile ilgili sonuglar

Pb2+ UOZ2+

cd (molI;"'xlO3) Q (molkg™" Cd (molL'x10%) Q (molkg™"
1.00x10° 0.02 0.02 0.02
4.0x10° 0.05 0.02 0.03
0.01 0.10 0.23 0.05
0.03 0.14 0.50 0.06
0.47 0.20 1.19 0.07
1.25 0.24 1.78 0.10
1.96 0.29 2.61 0.11
2.68 0.34 3.22 0.14
3.34 0.39

3.75 0.47

4.09 0.56

4.56 0.75

Ek 35: KL’e Pb* ve UO,* adsorpsiyon caligsmasi ile ilgili Dubinin-Radushkevich sonuglari

Pb2+ U022+
Q 1m01kg‘l) e’x108 Q 1m01kg‘l) e’x108
0.02 11.72 0.01 7.09
0.05 9.48 0.05 431
0.10 7.88 0.06 3.55
0.14 6.63 0.07 2.78
0.20 3.61 0.10 2.46
0.24 2.74 0.11 2.17
0.29 2.39 0.14 2.02

Ek 36: PHA’ya Pb** ve UO,** adsorpsiyon calismasi ile ilgili sonuclar

Pb2+ U022+
Cd (molL'x10%) Q (molkg™" Cd (molL'x10%) Q (molkg™h
0.00 0.02 0.02 0.02
0.02 0.05 0.02 0.03
0.04 0.10 0.02 0.07
0.07 0.14 0.02 0.11
0.66 0.18 0.02 0.18
1.62 0.20 0.16 0.26
2.44 0.24 0.40 0.33
3.38 0.27 091 0.37
3.83 0.34 1.35 0.42
4.33 0.41 1.92 0.46
2.44 0.50
3.48 0.58

Ek 37: PHA’ya Pb** ve UO,™ adsorpsiyon ¢aligmasi ile ilgili Dubinin-Radushkevich sonuclari

Pb2+ U022+
Q gmolkg‘l ) e’x108 Q gmolkg‘l ) e’x108
0.02 6.69 0.18 7.09
0.04 493 0.26 4.66
0.05 3.61 0.33 3.77
0.06 3.02 0.37 3.01
0.06 2.46 0.42 2.68
0.09 2.14 0.46 2.40
0.09 1.88 0.50 2.22

0.10 1.72 0.58 1.97
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Ek 38: PAA-L’ye Pb** ve UO,*" adsorpsiyon calismast ile ilgili sonuglar

Pb2+ U022+

Cd (molL'x10%) Q (molkg™" Cd (molL'x10%) Q (molkg™"
0.06 0.02 5.07x10™ 0.04
0.05 0.04 0.02 0.07
0.17 0.08 0.57 0.13
0.44 0.10 1.27 0.15
1.18 0.12 1.95 0.18
1.95 0.17 3.71 0.18
3.04 0.18 0.21 0.09
4.10 0.19 2.90 0.17
491 0.23 461 0.19
6.02 0.24 5.57 0.18
9.27 0.28

Ek 39: PAA-L’ye Pb** ve UO,™ adsorpsiyon ¢aligmast ile ilgili Dubinin-Radushkevich sonuglari

Pb2+ U022+
Q gmolkg‘l ) e’x108 Q gmolkg‘l ) e’x108
0.04 6.02 0.04 12.90
0.08 4.62 0.07 7.25
0.10 3.67 0.13 3.43
0.12 2.79 0.15 2.73
0.17 2.39 0.18 2.39
0.18 2.06 0.18 1.92
0.19 1.86 0.09 443
0.23 1.74 0.17 2.10
0.24 1.61 0.19 1.78
0.28 1.35 0.18 1.66

Ek 40: PHA-L’ya Pb** ve UO,”" adsorpsiyon calismast ile ilgili sonuglar

Pb2+ U022+
Cd gmolL‘lX1031 Q gmolkg‘lz Cd 1m01L‘1X1031 Q gmolkg‘lz
0.00 0.02 0.02 0.02
0.02 0.05 0.02 0.03
0.04 0.10 0.02 0.07
0.07 0.14 0.02 0.11
0.66 0.18 0.02 0.18
1.62 0.20 0.09 0.27
2.44 0.24 0.22 0.35
3.38 0.27 0.58 0.40
3.83 0.34 1.14 0.44
4.33 0.41 1.81 0.47
2.23 0.52

3.35 0.59
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Ek 41: PHA-L’ye Pb** ve UO,** adsorpsiyon ¢aligmast ile ilgili Dubinin-Radushkevich sonuglari

Pb2+ UOZ2+
Q gmolkg'l ) e’x10° Q gmolkg'l ) e’x10°
0.05 7.19 0.18 7.09
0.10 6.29 0.27 5.38
0.14 5.63 0.35 4.34
0.18 3.29 0.40 341
0.20 2.53 0.44 2.82
0.24 2.22 0.47 2.45
0.52 2.29
0.59 2.00

Ek 42: PHA, PAA-L ve PHA-L yapilarina Pb** ve UO,** adsorpsiyonunun sicaklikla degisimi ile
ilgili sonuglar

Pb2+ U022+
T(K) CymolL" x10%) Q (molKg™" Cy(molL'x10%) Q (molKg™)
PHA 283 254 0.11 3.25 0.23
298 231 0.13 1.15 0.44
313 145 0.22 1.67x107 0.55
PAA-L 283 231 0.13 2.50 0.12
298 2.3 0.14 2.45 0.13
313 211 0.15 2.18 0.15
PHA-L 283 137 0.23 2.32 0.32
298  1.06 0.26 1.04 0.45
313 0.12 0.35 1.02x107 0.55

Ek 43: PHA’ya Pb** ve UO,* adsorpsiyonunun kinetik incelenmesi ile ilgili sonuglar

Pb2+ U022+
t (dk) Q (molkg™) t(dk) Q (molkg™"
0.25 0.12 0.25 0.07
0.50 0.12 0.50 0.08
1 0.12 1 0.09
2 0.12 2 0.09
5 0.13 5 0.11
10 0.14 10 0.11
15 0.14 15 0.11
30 0.15 30 0.12
45 0.15 45 0.13
60 0.15 60 0.13
105 0.15 105 0.15
186 0.15 186 0.16
261 0.15 261 0.18
300 0.15 300 0.19
360 0.15 360 0.19

420 0.15 420 0.20
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Ek 44: PAA-L’ye Pb** ve U0, adsorpsiyonunun kinetik incelenmesi ile ilgili sonuglar

Pb2+ U022+

t (dk) Q (molkg™) t(dk) Q (molkg™")
0.25 0.13 0.25 0.06
0.50 0.15 0.50 0.06
1 0.14 1 0.08
2 0.14 2 0.08
5 0.14 5 0.08
10 0.14 10 0.08
15 0.14 20 0.09
30 0.15 30 0.09
45 0.15 45 0.09
60 0.16 60 0.09
120 0.16 90 0.09
196 0.16 180 0.09
271 0.17 240 0.10
306 0.17 300 0.10
364 0.17 420 0.11
420 0.17

Ek 45: PHA-L’ye Pb** ve UO,* adsorpsiyonunun kinetik incelenmesi ile ilgili sonuglar

Pb2+ U022+
t (dk) Q (molkg™" t (dK) Q (molkg™"
0.25 0.15 0.25 0.23
0.50 0.17 0.50 0.23
1 0.18 1 0.25
2 0.19 2 0.26
5 0.21 5 0.27
10 0.22 10 0.27
15 0.22 15 0.29
30 0.23 30 0.29
45 0.24 45 0.30
60 0.25 60 0.33
120 0.25 120 0.35
196 0.24 196 0.35
271 0.24 271 0.36

306 0.24
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