MERKAPTO GRUBU MODIFIYE EDILMi$ HIDROKSIETILSELULOZ'UN
SENTEZi VE ARSENiIK ADSORPSIYONUNDA KULLANILMASININ
ARASTIRILMASI

SYNTHESIS OF MERCAPTO MODIFIED HYDROXYETHYLCELLULOSE
AND INVESTIGATION OF ITS USE FOR ARSENIC ADSORPTION

ONUR MEVLUT OZER

YRD. DOG. DR. CENGIiZ UZUN
TEZ DANISMANI

Hacettepe Universitesi
Lisansuisti Egitim — Ogretim ve Sinav Yonetmeliginin
Kimya Anabilim Dali icin Ongordiigi
YUKSEK LISANS TEZi
olarak hazirlanmistir.

2017



ONUR MEVLUT OZER'in hazirladigi “Merkapto Grubu Modifiye Edilmis Hidroksietilseliiloz'un
Sentezi ve Arsenik Adsorpsiyonunda Kullanilmasinin Aragtirilmast” adli bu calisma asagidaki
juri tarafindan KIMYA ANABILIM DALI’ nda YUKSEK LISANS TEZi olarak kabul edilmistir.

Prof. Dr. Tuncer CAYKARA

Baskan
Yrd. Dog. Dr. Cengiz UZUN W A———

A _—_A—__:;___.
Danisman e

A

Prof. Dr. Bekir SALIH ”’B - P
Uye bﬁ/é L
E:/(Lf. Dr. Belma ISIK BAva n {k»

Prof. Dr. Pinar AKKAS KAVAKLI SA A

Uye

Bu tez Hacettepe Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii tarafindan YUKSEK LISANS TEZi olarak
onaylanmistir.

Prof. Dr. Menemse GUMUSDERELIOGLU
Fen Bilimleri Enstitist Mudiri







YAYINLAMA VE FiKRI MULKIYET HAKLARI BEYANI

Enstitii tarafindan onaylanan lisansiistii tezimin/raporumun tamamini veya
herhangi bir kismini, basili (kagit) ve elektronik formatta arsivleme ve asagida
verilen kosullarla kullamma ag¢ma iznini Hacettepe (lniversitesine verdigimi
bildiririm. Bu izinle Universiteye verilen kullamim haklar disindaki tiim fikri |
miilkivet haklarim bende kalacak, tezimin tamaminin ya da bir b&limiiniin
gelecekteki calismalarda (makale, kitap, lisans ve patent vb.) kullanim haklar
bana ait olacaktir. !

Tezin kendi orijinal calismam oldugunu, baskalarinin haklarini ihlal etmedigimi ve
tezimin tek yetkili sahibi oldugumu beyan ve taahhiit ederim. Tezimde yer alan
telif hakki bulunan ve sahiplerinden yazili izin alinarak kullanmasi zorunlu
metinlerin yazili izin alarak kullandigimi ve istenildiginde suretlerini Universiteye
teslim etmeyi taahhiit ederim.

ﬂ\Tezimin/Raporumun tamami diinya capinda erisime acilabilir ve bir
kismi veya tamaminin fotokopisi alinabilir.
(Bu secgenekle teziniz arama motorlarinda indekslenebilecek, daha sonra
tezinizin erisim statiistiniin degistirilmesini talep etseniz ve kiitiiphane bu
talebinizi yerine getirse bile, tezinin arama motorlarinin énbelleklerinde
kalmaya devam edebilecektir.)

O Tezimin/Raporumun ........... tarihine kadar erisime agilmasini ve
fotokopi alinmasimi (i¢ Kapak, Ozet, igindekiler ve Kaynakg¢a haric)
istemiyorum.

(Bu slirenin sonunda uzatma igin basvuruda bulunmadigim taktirde,
tezimin/raporumun tamami her yerden erisime agilabilir, kaynak
gosterilmek sartiyla bir kismi ve ya tamaminin fotokopisi alinabilir)

O Tezimin/Raporumun .......... tarihine kadar erisime agilmasini
istemiyorum, ancak kaynak gosterilmek sartiyla bir kismi veya
tamaminin fotokopisinin alinmasini onayliyorum.

[0 Serbest Secenek/Yazarin Sec¢imi

(21021204 F

-.-;::,:;2&(:,, =/ C /,.

. -
4 ‘{fmsz‘

Ogrencinin Adi Soyadi

O Afeshs? @ZE/&

\




ETIK

Hacettepe Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii, tez yazim kurallarina uygun olarak hazirladigim
bu tez ¢alismasinda,

e tez iginde bitiin bilgi ve belgeleri akademik kurallar gergevesinde elde ettigimi,

e gorsel, isitsel ve yazih tiim bilgi ve sonuglari bilimsel ahlak kurallarina uygun olarak
sundugumu,

e baskalarinin eserlerinden vyararlanilmasi durumunda ilgili eserlere bilimsel
normlara uygun olarak atifta bulundugumu,

e atifta bulundugum eserlerin tiimiinG kaynak olarak gésterdigimi,
e kullanilan verilerde herhangi bir tahrifat yapmadigimi,

e ve bu tezin herhangi bir bdlimiinG bu {niversitede veya baska bir liniversitede
baska bir tez calismasi olarak sunmadigimi

beyan ederim.

02.02.2017 £

G

~Imza

Onur Mevliit OZER

T T T e P T T



OZET

MERKAPTO GRUBU MODIFIYE EDILMi$ HIDROKSIETILSELULOZ'UN
SENTEZi VE ARSENIK ADSORPSIYONUNDA KULLANILMASININ
ARASTIRILMASI

Onur Mevliit OZER
Yiiksek Lisans, Kimya Bolimii

Tez Danismani: Yrd. Dog. Dr. Cengiz Uzun
Subat 2017, 85 Sayfa

Bu tez calismasinda, hidroksietil-selUlozun’un (HES) hidroksi yan
gruplar ile tiyoglikolik asidin (TGAS) karboksilik asit gruplari arasinda
yapilan esterlesme reaksiyonu sonucu tiyol (-SH) yan grup tasiyan tiyo-
hidroksietilseliloz (HESSH) polimeri sentezlenmistir. Sentezlenen
HESSH polimeri FT-IR, XPS, SEM, TGA, DSC, ylzey alani calismalari
(BET) ile karakterize edilmistir. HESSH polimer 6érneklere Cu®* ve Fe*?
iyonlar tutturularak ligand degistirici adsorbent, HESSCu ve HESSFe
elde edilmistir. HESSCu ve HESSFe ornegi FT-IR, SEM ve EDX
calismalan ile karakterize edilip, arsenik iyonlarini uzaklastirmasindaki
etkinligi incelenmistir.

HES polimerinin tiyollenmesi HESSH polimerinin FT-IR spektrumlarinda
1729 cm™ karbonil ve 2550 cm™ tiyol bandinin olusmasi ile
belirlenmistir. Tiyollenmis &rneklerdeki aktif -SH miktari (6,35mmol
SH/g HESSH), HESSH polimerinin Ag® iyonlari ile verdigi reaksiyon
kullanillarak  (Volhard metodu) bulunmustur. HES ve HESSH
polimerlerinin 1sisal &Ozellikleri incelenmis, o6rneklerin DSC ve TGA
termogramlari kaydedilmistir. HES ve HESSH polimerlerinin camsi gegis
sicakliklari (Tg4) sirasiyla 118 °C ve 17 °C olarak bulunmustur.

HES ve HESSH polimerlerinin SEM goériuntlleri kaydedilerek kimyasal

modifikasyon sonucu yilzey yapilarinda bozunmanin olup olmadigi



incelenmis ve HES'in tiyollendikten sonra daha gdézenekli yapiya

donlstigu gozlemlenmistir.

HES ve HESSH'in isisal kararhligi TGA-DTG termogramlari kaydedilerek
belirlenmis. HES'in bir basamakh isisal bozunma sonucu agirlik kaybi
veren TGA  termogrami godzlemlenmigstir. HESSH TGA-DTG
termograminda HESSH'In Igice gecmis 207 ©C, 243 °C ve 304 °C de
merkezi olan ve omuzlar seklinde ¢ikan Ug¢ basamakl isisal bozunma
verdigi gortulmustuir.

HESSH'In yizey analiz ydntemi XPS ile karakterizasyonunda -SH
gruplarinin varhgi, kukurtlin karakteristik baglanma enerjisi olan S 2p
de 163,1 eV' de cikan piklerle tespit edilmistir.

HESSFe adsorbentinin adsorpladigi arsenigin As(V) pH 5.0 ve 6.0 igin
sirasityla 52,0 ve 66,8 mg(As)/g-HESSFe oldugu ve pH 7.0 ve 8.0
degerlerinde 62,5 ve 65,2 mg(As)/g-HESSFe oldugu belirlenmistir.
HESSCu adsorbentinin adsorbladigi arsenigin pH 5.0; 6.0; 7.0; 8.0
degerleri igin sirasiyla 63,5; 73,5; 67,8 ve 69,2 mg(As)/g-HESSCu
oldugu belirlenmistir. 113 ppm gibi ylksek derisimlerde As(V) iceren
cozeltiler ile calisildiginda pH 7.0 dederinde adsorpsiyon dederlerinin
HESSFe ve HESSCu adsorbentleri icin sirasiyla 93,4; 96,7 mg(As)/g-
HESSM oldugu belirlenmistir.

HESSH polimerine Pb(II), Cu(II), Hg(II) ve Cd(II) iyonlarinin
adsorpsiyonu test edilmistir. HESSH adsorbentinin pH 6.0 dederinde
82,4 mg(Pb)/g-HESSH, 96,7 mg(Cu)/g-HESSH adsorpladigi ve Cd(II)
adsorsiyonunda etkili olmadigi belirlenmistir. HESSH adsorbentinin pH
2.0; 4.0; 6.0; 8.0 degerleri icin sirasiyla 53,0; 79,4; 29,7 ve 40,5
mg(Hg)/g-HESSH adsorbladigi belirlenmistir.

Anahtar Sozciikler: Hidroksietilseliloz, Tiyoglikolik asit, Tiyol,

Merkaptan, Arsenik adsorpsiyonu, Tiyollenmis hidroksietilsellloz.



ABSTRACT

SYNTHESIS OF MERCAPTO MODIFIED HYDROXYETHYLCELLULOSE
AND INVESTIGATION OF ITS USE FOR ARSENIC ADSORPTION

Onur Mevliit OZER
Master Degree, Department of Chemistry
Supervisor: Assist. Prof. Dr. Cengiz Uzun
February 2017, 85 Pages

In this thesis study, the thio-hydroxyethylcellulose (HESSH) polymer
bearing thiol (-SH) side groups were synthesized between hydroxy
groups of hydroxyethyl-cellulose (HES) and carboxylic acid groups of
thioglycolic acid (TGAS). The synthesized HESSH polymer was
characterized by FT-IR, XPS, SEM, TGA, DSC, surface area studies
(BET). HESSH polymer samples were ligated with Cu(II) and Fe(II) ions
to obtain the ligand modifier adsorbents, which are HESSCu and
HESSFe. The HESSCU and HESSFe samples were characterized by
FT-IR, SEM and EDX studies and their effectiveness in removing arsenic

ions were investigated.

The thiolation of the HES polymer was determined by the formation of
1729 cm™ carbonyl and 2550 cm™ thiol bands on the FT-IR spectra of
the HESSH polymer. The amount of active -SH (6,35 mmol SH/g
HESSH) in the thiolated samples was found via the reaction of the
HESSH polymer with Ag™ ions (Volhard method). The thermal properties
of the HES and HESSH polymers were investigated, and the DSC and
TGA thermograms of the samples were recorded. The glass transition
temperatures (Tg) of HES and HESSH polymers were found to be
118 °C and 17 °C, respectively.



SEM images of HES and HESSH polymers were recorded, and it was
observed whether the chemical modification resulted in degradation of
surface structures and HES was observed to turn into a more porous

structure after thiolization.

The thermal stability of HES and HESSH was determined by recording
TGA-DTG thermograms. The TGA thermogram showing one stepwise
thermal destructive resultant loss of HES was observed. When the
HESSH TGA-DTG thermogram is examined, it is seen that the HESSH
gives a thermal decay thermogram of three digits which is centered and
shaped as shoulders at 207 °C, 243 °C and 304 ©°C.

In the characterization of the HESSH surface analysis method XPS, the
presence of -SH groups was detected with peaks at 163,1 eV at S 2p,

the sulfide characteristic binding energy.

HessFe adsorbent adsorbed 52,0 ve 66,8 (As)/g-HESSFe for As (V) at
pH 5-6 and 62,5 and 65,2 mg (As)/g-HESSFe at pH 7-8.

HESCU adsorbent is adsorbed at pH 5.0; 6.0; 7.0; 8.0 values of 63,5;
73,5; 67,8 and 69,2 mg (As)/g-HESSFe, respectively. When working
with As(V) solubles in high concentrations such as 113 ppm, the
adsorption values for HESSFe and HESSCu adsorbents were determined
as 93,4; 96,7 mg (As)/g-HESSM.

Adsorption of Cu(II), Pb(II), Cd(II) and Hg(II) ions with HESSH polymer
was tested. Adsorbtion capasity of HESSH is 82,4 mg (Pb)/g-HESSH,
96,7 mg (Cu)/g HESSH and is not efffective for Cd(II) adsorption at pH
6.0. It is determined that HESSH adsorbed 53,0; 79,4; 29,7 and 40,5
mg (Hg)/g HESSH For pH 2.0; 4.0; 6.0; and 8.0 respectively.

Keywords: Hydroxyethylcellulose, Thioglycolic acid, Thiol, Mercaptan,

Arsenic adsorbtion, Thiolated hydroxyethylcellulose.
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1. GENEL BILGI

Arsenik azot ailesinden metaloid 6zellik gdsteren, bilimde, teknolojide
ve tipta adi zehir olarak ifade edilen bir elementtir. Yeralti sularindaki
yiiksek Arsenik derisimi dinya capinda buyiik bir problemdir. icme
sularindaki yuksek arsenik konsantrasyonu ABD, Cin, Banglades,
Tayvan, Meksika, Arjantin Macaristan, Japonya ve Hindistan gibi
Ulkelerde rapor edilmistir [1]. Tirkiye'de de 06zellikle 2008 Agustos
ayinda Izmir'in icme suyunda kabul edilebilir limitlerin (10 pg/L) [2]
Uzerinde arsenik belirlenmesi oldukca endise yaratmistir. Kuyu sularinda
olusan arsenik kirliligi, suyun bulundugu yerdeki mineral, kaya turi ve
cevher yapidan kaynaklanmaktadir[3]. Tldrkiye’de normal seviyesinden
daha yuksek oranda arsenik iceren su kaynaklari ve buralarda dlgilen
arsenik konsantrasyonlar érnek verilecek olursa Hisarcik'ta ve Kuitahya
Emet'de icme suyu kaynadi olarak kullanilan kaynak ve yeralti sularinda
yuksek oranda arsenik bulunmustur (448 pg/L). Bu durumun bor
olusumundaki  bazi  minerallerin  ¢bzliinmesinden kaynaklandigi
dustndlmektedir [4]. Ayrica gectigimiz yillarda Hisarcik bdlgesinde de
normal oranin Uzerinde arsenik 6lgulmustiar (510 pg/L) [5,6]. Bundan
baska Balikesir, Bursa ve Usak'ta da vylksek oranda arsenik
belirlenmistir (21.4 pg/L) [7,8].

Insan sadligi Gzerine toksisite etkisi cok yiiksek olan Arsenik iyonlarinin
ozellikle icme sularindan uzaklastiriimasi konusunda yodgun akademik
calismalar yapilmaktadir. Arsenik suda ise arsenit [arsenik(III)] ve
arsenat [arsenik (V)] olmak Uzere iki sekilde bulunur. Ayrica arsenat
suda AsO4>~, HAsO4%", H,AsO4~ iyonlari seklinde bulunurken, arsenit
As(OH)s, As(OH)4 ve AsO3>~ iyonlari seklinde bulunabilir.

Arsenik uzaklastirnlmasinda yapilan akademik calismalarda kimyasal
coktirme (Koagilasyon, filtrasyon, kiregle yumusatma), membran

filtrasyon (ters osmoz ve tersine elektrodiyaliz) sistemleri, elektroliz
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yontemleri, sodyum sulfit ve hidrojen sdulfit kullanilarak c¢oktirme,
demirle birlikte ¢oktirme ve adsorpsiyon uygulamalari yaygin olarak
kullanilan tekniklerdir [1,9].

1.1. Arsenik Kaynaklari ve Uzaklastirma Yontemleri

Arsenigin nedeni, olusumu ve dagilimi Gzerinde son yillarda oldukcga
onemli calismalar yapilmistir. Dogadaki dongist ve olusumu Sekil
1.1'de verilen arsenik dogada antropojenik ve dogal kaynakl olarak
bulunabilir. Arsenik toprakta, 6zellikle bazi kaya tidrlerinde bakir ve
kursun iceren mineraller ile birlikte bulunur. Yeraltina sizma ve rlzgar
ile birlikte taginan toz neticesinde havaya ve suya gecebilir [10]. Deniz
suyundaki arsenik miktari 0.09-24 ug/L arasinda degismektedir.
Yizeysel sularda 0.15 - 0.45 ug/L arasindadir [11]. Arsenigin dodgal
kaynaklar icinde volkanik kayalar, c¢cékuntl kayalar (organik/inorganik
killer), kaplicalar, baskalasim kayalari ve deniz suyu yer alir [12].
Bunun yaninda volkanik hareketler, orman yanginlari ve kaya erozyonu
da arsenigin dogal kaynaklari arasindadir [13]. Dogada kikirt arsenigin
en Oonemli kaynadidir. Arsenik iceren en O6nemli mineraller arasinda
As,S;3 (orpiment), FeAsS, FeAs,, NiAs, CoAsS, Cui,As,4Si3 ve CuAsS, yer
almaktadir [14,15]. Arsenikli demir oksitler arsenigin diger Oonemli
kaynadidir [16,17]. Kitahya'da icme sularinda tespit edilen ylksek
arsenik kaynaklarindan birisi bolgede yer alan tersiyer ¢cokellerdeki ¢ort,
jips ve kolemanit gibi minerallerdir. Ayrica kirectasi, karbonatli kayalar,
travertenler ve volkanik kayalar da arsenik kaynaklari arasinda
bulunmaktadir [18].

Arsenigin antropojenik kaynaklari oldukca cesitlidir. Arsenik iceren
endustriyel Uretimler arasinda ahsap, kereste koruma islemleri,
kozmetikler, boya isletmeleri, ilagc sanayi, yari iletken madde Uretimi,
dericilik, cam Uretimi, tibbi kullanimlar, kagit ve kagit hamuru Gretimi
ve c¢imento isletmeleri bulunmaktadir. Ayrica nikel, bakir ve altin

madenciligi, fosil yakitlarin kullanimi, dizenli depolama sahasi sizinti
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sulari da arsenigin antropojenik kaynaklari arasindadir [19]. Arsenik
olusumuna neden olan en 6nemli insan aktiviteleri arasinda tarim
ilaglarinin  kullanimi ve madencilik faaliyetleri gelmektedir [20,21].
Arsenik iceren pestisitlerin kullanimi arsenigin noktasal olmayan
antropojenik kaynaklari arasinda yer almaktadir. Arsenik igeren
pestisitler arasinda en c¢ok kursun arsenat (Pbs(AsQ4):), kalsiyum

arsenat (Casz(AsQ4),) ve ginko arsenit (Zn(AsO;),) yer almaktadir [22].

MMadenecilik

Pestiasitler

Crithre Kullanim

Teucilar,
mikrobiyal

Cdun isleme

Volkanlar

Fosil wakitlar

Sotpsiyon-Desorpsiyon
Cdkelme-Cdzinme
].-

Fiikseltgenme -Indirgenme
Mikrobivel A ktivite

Endiiattivel Prozes Sediment

Kaya

Esrzel atiklar

A gken altiviteler

Diazenli Depolama Sahalan

Sekil 1.1. Dogada arsenik dongisu [22].

Arsenik giderim icin kullanilan yontemlerin ¢odu geleneksel aritim
teknolojileridir. Bunlar adsorpsiyon, ¢oktlirme teknolojileri, iyon degisim
teknolojileri, membran teknolojiler ve alternatif teknolojiler olarak
siniflandirilmistir [23]. Arsenik aritim teknolojilerinin bircogu yuksek
performans icin pH ayarlamasi gerektirir. Ozellikle koagiilasyon ve

adorpsiyon ydntemleri pH’a duyarhdir ve dusiuk pH'larda daha etkilidir.



1.1.1. Coktiirme

Aliminyum ve demir tuzlan kullanilarak koagullasyonla arsenik
¢b6zinmeyen forma donlsturilebilir. Arsenik gideriminde demir tuzlan
aliminyum tuzlarindan daha etkilidir [24]. Bu durum, demir tuzlari
tamamen demir  hidroksit = formuna déndsiyor  olmasindan
kaynaklanmaktadir [24]. Ayrnica, pH 5.5-8.5 aralidinda demir
hidroksitler  aliminyum  hidroksitlerden daha  kararhdir  [25].
Koagilasyonda optium pH araligi aliminyum igin 5-7 [26] demir igin 5-
8'dir. pH>7'de aliminyum destekli koagulantlarla giderim oranlarinda
oldukca disls gozlenir. As(V)'e gore, As(III) dogal pH kosullarinda
ylksuz oldugundan koagllasyon ile dislk verimle giderilir. Bu ylizden
6n oksidasyon gereklidir ve koagllant ilavesi yapilmahdir [27].
Arsenigin koagllasyonla giderimi arsenik oksidasyon basamadi, pH,
metal/arsenik orani ve ortamda bulunan maddelerin konsantrasyonuna
baglidir [28].Demir ve mangan giderimi sirasinda, demir ve mangan
hidroksitler Uzerine arsenik adsorpsiyonu ile arsenik adsorbsiyonu
gerceklesebilir Yeralti sularinin aritiimasinda demir ve mangan giderimi
yaygin olarak kullaniimaktadir. Arsenik gideriminde oksidasyon ve
filtrasyon teknolojileri olarak vyesil kum filtrasyonu ilk kullanilan

teknolojilerdendir. Yesil kumda bulunan aktif madde glokonittir [30].

CO;Koagiilant CO,
Fm—————
Ham Hazlh I Basimng 1
Sl; Karl-;.‘rn'ma| ——> Filtre :—b Havalandirma |—p Antilous Su
[*'s] |

Susuzlastirma Arazide
(kat:1 maddeler) depolama

Sekil 1.2. Flokilasyon ve filtrasyonla arsenik giderimi akim semasi
[29].



Demir bakimindan zengin, yesil renkli, kile benzer bir mineral olan
glokonit iyon degisimi amaciyla kullanilabilir. Oksidasyon, adsorpsiyon
ve iyon degisimini iceren arsenit aritimi ¢ok yonladir. Arsenik mangan
oksitten olusan yapilarla yer degistirir ve yesil kum yilzeyine baglanir.
Mangan ylizeyindeki oksidan arseniti arsenata dénistirir. Indirgenmis
manganez, elektron transferi ve arsenat adsorpsiyonu sonucu yilizeyden
serbest birakilir. Yesil kum filtrasyonunda, arsenigin giderimi su
kalitesine baglidir. Ortamda bulunan kalsiyum gibi cift degerlikli iyonlar
adsorpsiyonda arsenikle rekabet edebilir. Yesil kum kullanildiginda, su
kalitesinin analiz edilmesi gerekir. Yesil kum filtreleri potasyum

permanganat c¢ozeltisi kullanarak rejenere edilir [23].

1.1.2. Kiregle Yumusatma
Kiregle yumusatma ve metal tuzlanyla koagulasyon benzer
yontemlerdir. Kire¢ (Ca(OH);) hidrolize olarak, karbondioksit (CO;) ile
reaksiyona girip kalsiyum karbonat olusturur. Arsenik tutulmasi igin
kalsiyum karbonat adsorplama ajani olarak davranir. Kirecle
yumusatma yéntemlerinin dezavantajlari;

e Camur olusumunun fazla olmasi,

e Koagllant gereksiniminin fazla (800-1200mg/L) olmasi,

e pH dederinin tekrar ayarlanmasinin gerekmesidir [31].
Arsenik giderimi icin tekbasina kirecle yumusatma ekonomik degildir.

Genellikle kire¢ maliyetli bir giderici olarak duasidnutlar [27].

1.1.3. Adsorpsiyon

Arsenik gideriminde adsorpsiyon en etkili metodlardan biridir. Aktif
alimina, regineler, aktif karbon ve metal oksitler arsenik gideriminde
kullanilan adsorbentlerdir [24]. Arsenik gideriminde kullanilan demir
oksit mineralleri; hematit [32], geotit [33] ve magnetittir [34]. Aktif
alimina ile arsenik pH 5.5te icme sularindan giderilebilir. En uygun pH

degerleri As (III) icin 5.5 ve As (V) icin kismen noétral degerlerdir. Su
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kaynaginda bulaniklik varsa on filtrasyon gerekebilir [27]. pH 8.2'de
aktif alimina yilzeyi ylUkslGzdir ve bu degerin altindaki degerlerde
pozitif, Ustlindeki dederlerde ise negatif yuUklidir. Arsenik giderim
kapasitesi sifir ylik seviyesine yaklastiginda oldukca azalir. Kapasite pH
8.5'in Ustlinde sadece %2-5 oraninda azalir. Bu nedenle etkili giderim
icin notr ve bazik sularda pH ayari gereklidir [30]. Arsenat icin aktif
aliminada, iyon degistirici reginelere gore rekabet eden iyonlarin etkisi
daha azdir. Silfat ve klor kapasiteyi azaltabilir. Fakat rekabet etkisi iyon
degistiricilerde oldugu kadar yiksek dedildir. Fosfat ve florir aktif
alimina ylzeyine adsorplanarak igme suyu Kkalitesini iyilestirir ancak

ayni zamanda arsenik adsorplama yetenedini azaltir [30].

1.1.4. Iyon Degistirme

Arsenik giderimi icin, yer degistirme alaninda klorir iyonlariyla yakli
iyon degdistirici recine bir hazne igine yerlestirilir. Arsenik iceren su
hazneden gecerek arsenik klortr iyonlariyla yer degistirir. Haznede
bulunan suyun arsenik miktari, hazneye giren sudan dusuk ve klorlr
icerigi daha yuksektir [35]. Cozeltideki rekabet edici iyonlarin
konsantrasyonu, iyon degistirme yonteminin ekonomikligini belirler
[35]. Benzer iyonlarin degisimi net ylizey yukinin bir fonksiyonudur.
Bu ylzden iyon dedisim yonteminde As(V) giderimi, ¢ozelti pH"1 ve diger
anyonlarin konsantrasyonlarina baglidir. Arsenik aritiminda sulfat varhgi

sllfatin rekabet edici 6zelliginden dolay! 6nemli bir faktérdtr [35].



Oksidant
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Oksida syon‘

Ham . On
Filtrasyon

Su

Aritilnis
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Gern Yikama Atk Rejenerant
Atig

Sekil 1.3. Iyon dedistiriciyle arsenat giderimi akim semasi [29].

Iyon dedisim ydéntemi, su kaynadi 50 mg/L Uzerinde siilfat veya 500
mg/L Uzerinde ¢b6zunmus kati iceriyorsa ekonomik bir aritim teknolojisi
degildir [27]. Iyon dedistirme regineleri tuz c¢ozeltisi kullanilarak
rejenere edilebilir. Bunun icin 0.1 M NaOH kullanilir. Arsenik oraninin

artmasina karsin bu ¢ézelti 20-30 kez kullanilabilir [30].

1.1.5. Membran Teknikleri

Membran yontemleri dort kategoride degerlendirilebilir. Bunlar
mikrofiltrasyon, ultrafiltrasyon, nanofiltrasyon, ters osmozdur. Yiksek
basing ile suyun membrandan gecisi sadlanir. Itici gliciin basinci arttikca
secicilik artar [35]. Kalsiyum, magnezyum, silfat, klortir ve karbonat
gibi dogal organik maddeler membranin bozulmasina neden olabilir. Zor
ve maliyetli bir is gerektirmesine ragmen membran temizligi aritim
performansi igin oldukca dnemlidir. Klora karsi duyarl olan membranlar

besleme suyundan klor giderimi yapildiktan sonra kullanilmahdir [27].

1.1.6. Siilfiirle Modifiye Edilmis Demir Teknigi

Arsenik ve sulftr bilesikleri arasinda guiglu bir iliski vardir. Bunun nedeni

arsenigin  indirgenmesinden  kaynaklanmaktadir.  Hidrojen  sdlftr
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varhiginda, metal silfiar olusumundan arsenik adsorblanabilmektedir
[36]. Sulfurle modifiye edilmis demir arsenik giderimi igin dnemli bir
yontemdir. Uzaklastirma yéntemini U¢ bilesen olusturur; toz demir, toz
sulfir ve oksidasyon ajani (H20). Toz demir, toz sulfir ve oksidasyon
ajani karistirithp aritilacak suya ilave edilir. Oksidasyon ajani arseniti
arsenata donUstartr. Bu yontemin kullanildigi sularda yuksek
adsorplama kapasitesine ulasiimistir. Arsenik uzaklastirma basarisi
arsenik / demir oranina baglidir. Silfirle modifiye edilmis demir igin
isletme maliyeti, yontem pH 8’in altinda isletildigi zaman demir klorir
ilavesi, ters osmoz ve aktif alimina gibi alternatif arsenik giderim

teknolojilerinden daha dustktir [23].

1.2. Secimli Adsorpsiyon

Yerinde ve pratik olarak uygulanabilen secici adsorpsiyon yéntemi igin
gelistirilmis birgok adsorbanlar da mevcuttur. Bu adsorbanlara o6rnek;
karbon, biyo-adsorban (portakal posasi), silica ve sentetik polimerler
verilebilir [1]. Adsorbanlarin ortak 6zelligi; sulu ortamda 3% ve 5%
ylkseltgenme basamadindaki arsenigin olusturdugu iyonlarla (H,AsO53’,
HAsOs?", AsO3%, H,AsO4 , HAsO4%, AsO4>") kompleks ya da elektrostatik
etkilesim olusturmalarnidir [1]. Fakat, negative yuklli arsenit / arsenat
iyonlari ile kararli elektrostatik etkilesim yapabilecek pozitif yUkli
(katyonik) polimerik yapilar oldukca azdir ve kuarterner amin ile
sinirhdir [37]. Ayrica kuarterner yapilarin segiciligi azdir. Bu sinirlamayi
ortadan kaldirmak igin fosfat (-P0,4*), tiyol yan grubu tasiyan veya
metal iyonlar ile kompleks olusturabilen selatlar (-NH-,-NH>) adsorban
malzemelere fonksiyonel grup olarak takilmakta ve AI(III), Fe(III),
Zr(1V), La(III) iyonlar ile ligant degistirici yapilar elde edilmektedir
[38,39,40].

Arsenik adsorpsiyonunda kullanilan tekniklerden biri aminlemedir.
Seryum iyonu (Ce**) baslatici olarak kullanilan bu calismada seliiloz

polimerine N,N-dimetil amino etil metakrilat takilmistir (Sekil 1.4).
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Tersiyer amin ihtiva eden bu grup pH degisimiyle kuarterner yapiya

dénlsturilmuis ve iyon etkilesimiyle arsenik tutmayi basarmistir [41].

OH OH

\Lw—»fm
== \‘W
-é A

Sekil 1.4. Sellloz ve N, N-dimetilamino etil metakrilat reaksiyonu [41].

Arsenik adsorpsiyonunda kullanilan diger bir yontem ise etilasyon
teknigidir. Bu teknikle yapilan calismada seliloz polimerine N,N’-
metilenebisakrilamid (MBA) varliginda glisidilmetakrilat (GMA) takarak
epoksi iceren polimer elde edilmistir. Elde edilen bu yapinin
dimetilformamid (DMF) icersinde trietilentetraamin ile reksiyonu
gerceklestirilmistir (Sekil 1.5). Olusan yapinin etil iyodlr ile reaksiyonu
saglanarak Glisidil-metakrilat-asilannmig-titanyumdioksit sellloz
adsorbani  olusturulmustur. Bu adsorbanla arsenat iyonunun
uzaklastirilmasi basariimistir [42].

Diger bir galismada ise Hindistan cevizinden elde edilen seliiloza N,N’
metilenebisakrilamid  (MBA) capraz badlayici  varlidinda  asi
kopolimerizasyonu ile poliakrilamid (AAM) asillanmistir. Olusan yapiya
etilenediamin takilarak  asidik  ortamda demir klortur ile
kopolimerizasyona tabi tutulmustur. Olusturulan adsorban ile pH 4.0-

7.0 araliginda arsenit ve arsenat adsorpsiyonu basariimistir [43].
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(MBA),
@ ;
H
OH H ~
)
H
H OH
4H2A504-
HO. )N"\/'\rg/\/ )P
GMA ) “. ‘\ ) “. “.
CH,G— Jm | C mAsog HyAsOy
HaAs0 H3AsOy4

Sekil 1.5. Glisidil metakrilat asilanmig titanyumdioksid sellloz

adsorbani sentez reaksiyonu [42].

Seliloz ile yapilan calismalarda 6ne c¢ikan yontemlerden biri ise
fosforilizasyon teknigidir. Bu teknikle kimyasal modifikasyonu saglanmis
selliloz polimeri Fe(III) ile koordinasyonu saglanarak arsenit ve arsenat
iyonlarinin uzaklastirilmasinda kullanilabilmektedir. Modifiye edilmis
selilozda bulunan fosfor gruplarinin demir iyonuna karsl afinitesi
yuksektir [44].

2012 yilinda S. Rijith ve arkadaslan tarafindan yapilan calismada ise
hindistan cevizinden elde edilen seliiloza N,N" metilenbisakrilamid (MBA)
capraz badlayici varliginda asi kopolimerizasyonu ile poliakrilamit (AAM)
asilanmistir (PGCP) (Sekil 1.6). Olusturulan adsorban ile demir iyonu
arasinda koordinasyon saglanarak pH 4.0-7.0 aralidinda arsenat

adsorpsiyonu basariimistir [40].
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TI Cl

H,As0/HASO > gl [ el 2% | 9%
—_—— P APGeP Fe + | APGCP Fe AsO,H
Fe(IIT)-A-PGCP R NG AT
pH=7.0 ' él 0= AsO3H, i ([] 0

Sekil 1.6. Fe(III)-A-PGCP'nin arsenik ile etkilesim reaksiyonu [40].

Yamani ve arkadaslari 2016 yilinda kitosan dogal polimerinin amin ug
gruplarint pH 5.5 da Cu (II) ile koordinasyona sokarak (0.25 mol
Cu(Il)/mol kitosan) sulu co6zeltilerden arsenit ve arsenat iyonlarinin

giderilmesinde kullanmiglardir [45].

OH
O
HO
O

OIAT—O———Cu———-C}H
OH NH
HO o
O
n
HO

Sekil 1.7. Bakir ile koordinasyonu saglanmis kitosanin arsenik

adsorbsiyonunda kullanilmasi [45].

Literatlirde arsenit (AsOs>) / arsenat (AsO,*>) iyonlarinin
adsorpsiyonunda kullanilan tiyol (-SH) grubu tasiyan adsorbanlar
oldukca azdir. Hao ve arkadaslari alumina lzerine organo-silan reaktifi

(3-merkapto-propil)trietoksi-silan) ile tiyol grubu takmis ve 4-8 pH
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araliinda arsenat iyonlarinin uzaklastirimasinda etkin oldugu

belirlenmistir [39].
Notral pH ya
——5H da zayif asit ——5H
SH o
H + HB.IEHSGE '\.".
H 3Hz21O

Sekil 1.8. Tiyol takilmis organo-silan reaktifi ile arsenat iyonlari

reaksiyonu [39].

1.1.3 Adsorpsiyon basliginda da dedinildigi gibi aktif alimina ile arsenik
giderimi hem arsenat hem de arsenit icin % 95 verimlikle
gerceklestiriliyor olmasi [30], suda g¢oziilebilir arsenigin (AsO4>~ ve
AsOs>") aktif alimina ylizeyine adsorplanabilmesi ve aktif alimina ile
matriks yapilar olusturuyor olmasi [24], tiyol uc¢ gruplarinin ve metal
iyonlari ile kompleks olusturabilen selatlarin (-NH-,-NH,) adsorban
malzemelere fonksiyonel grup olarak takilabilmesi ve AI(III), Fe(III),
La(III), Zr(IV) ve Cu(Il) iyonlan ile ligand degistirici yapilar elde
edilebildigi icin [38,39] bu tez calismasinda tiyol (-SH) ug gruplan ile
Fe(III), AI(III), Zr(IV), Cu(II) gibi iyonlarla matriks olusturup sulu

ortamdan arsenik iyonlarinin uzaklastiriimasi tasarlanmistir.

1.3. Tiyol Grubu Tasiyan Organik Polimerler ve Inorganik Destek
Malzemeleri

Literatiirde arsenit (AsOs*>) / arsenat (AsO4>) iyonlarinin
adsorpsiyonunda kullanilan tiyol (-SH) grubu tasiyan adsorbanlar
oldukca azdir. Yapilan bir calismada alimina Uzerine organo-silan
reaktifi (3-merkapto-propil) trietoksi-silane) ile tiyol grubu takilmis ve
4-8 pH araliginda arsenat iyonlarinin uzaklastiriilmasinda etkin oldugu
belirlenmistir [39]. Diger bir calismada ise polietilenimin polimerinin

sekonder amin (-NH-) gruplari merkaptoasetil klorlr ile tiyollemis ve
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arsenit (AsO3%>) / arsenat (AsO.>) iyonlarinin redoks adsorpsiyon ile
uzaklastirildigr belirlenmistir [46]. Kitosan ve dodal polimerinin amin
gruplarinin  tiyoglikolik asit ile tiyollenmesi sonucu elde edilen
adsorbanlar agir metal iyon adsorpsiyonunda kullaniimistir.

Tiyol (-SH) grubu bulunduran organik polimerler ve inorganik destek
malzemeleri; atik sulardan adir metal iyonlarinin uzaklastiriilmasinda
[47], biyosensor uygulamalarinda [48], biyomolekil adsorpsiyonunda
[49,50,51], mukozaya yapisabilirligin arttiriimasinda [52] ve kuvvetli
radikal séndirme 6zellikleri nedeniyle sentez/uygulama yonulyle oldukga
yaygin bir sekilde calisiimaktadir [53].

Chanda ve arkadaslari tarafindan yapilan galismada ise polietilenimin ve
polipropilenimin merkaptoasetilklortr (tiyonulklortr ve tiyoglikolik asit
reaksiyonu ile elde edilen molekll) ile reaksiyona sokularak
merkaptoasetimit adsorban yapisi olusturulmustur (Sekil 1.9). Bakir
adsorpsiyon kapasitesi 238 mg/g gimis adsorpsiyon kapasitesi ise
1430 mg/g olarak o6lgilmustir. GimUls adsorpsiyonu saglanan tiyolli
yapilarin arsenik gideriminde de kullanilabilecedine dair calismalar

mevcuttur [54].

—(CHp— CHy—NH) —,, + HSCH,coct —NaOH,_ —(CHz—CHz—fN)—n +HCL

o
‘IZHe
SH
NaOH
—(CHy—CH—NH)—,, + HSCH,COCl ———» —{CHz—CH—hIIJ—n +HCL
CH, CH; C=0
|
CH,

]
SH

Sekil 1.9. Merkaptoasetimit sentez reaksiyonu [54].

Dominguez ve arkadaslarinin 2002 yilinda yaptigi calismada; esterlesme
reaksiyonu ile polivinil alkole tiyoglikolik asit baglanmistir (Sekil 1.10).

Metal iyonlar ile kararli kompleksler olusturabilen tiyoller kimyasal
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olarak oldukca aktif fonksiyonel gruplardir. Bu 0zelligi sayesinde sulu
ortamdan arsenit iyonlarinin tutulmasi amaciyla kullanilirlar. Fonksiyonel

grup kapasitesi 1.7 mmol/g olarak belirlenmistir [55].

Lii:{.‘—f..‘llr—@
H 0
:

..--.._I_:'\: _CH;. c/il._...... e r!:— Cly— 1 f——nnnne

/ | N3 )
0 H OH + HSCH:COOH ———= I
L e 25°C B TS Y | Bww—
]'i' -‘\Ellfi[lﬂi H

0
n=<:—m,—@

Sekil 1.10. Tiyoglikolik asit ile modifiye edilmis polivinil alkol bilesigi
[55].

Gen tastyicl 6zelliklerinin arttirilmasi icin kitosan nano partikulleri tiyol
grubu ile modifiye edilmistir (sekil 1.11). Capraz baglayici gérevi yapan
tiyol grubu, kitosan nano partikillerin hlcre ici ortaminda daha kararli
olduklan ve normal kitosana gore 5 kat daha az bozundugu sonucuna

ulasiimistir [56].

Sekil 1.11. Tiyoglikolik asitle modifiye edilmis kitosanin tiyol gruplar

Uzerinden zincirler arasi capraz baglanmasi [56].
14



Okawara ve arkadaslarinin 1958 yilinda yaptigi calismada, polivinil alkol
kullanilarak  -SH  grubu iceren polimerler sentezlenmis ve
karakterizasyonu saglanmistir. Na', Ag®, Ba?", Hg?' adsorpsiyonu
incelenmis ve Sekil 1.12'de gosterilen 1 numarali polimerin gimus
iyonunu en yiksek miktarda adsorpladigi belirlenmistir (4,28 mmol
SH/g polimer)[49].

~CH,—CH-— —H{|.‘:—CH2-H{|3— —Hr|; —CHE'HT— _CHE_HC|_ o
" OR&/O O o D\/]\‘
| 7
T Hs™ HEKCH{SH -
(1) (2) (3) (4)

Sekil 1.12. Farkli tiyol gruplari tasiyan polimerler [49].

Bir bagska calisma da ise “potasyum O,O-dietil tiyonofosfat “ reaktifi
kullanilarak capraz bagh klorometillenmis polistiren recine nukleofilik
substitlisyon reaksiyonu ile tiyollenmis ve karakterize edilmistir (Sekil
1.13). GUmus iyonu tutulmasi deneyi ile tiyol grubu miktar

hesaplanmistir (2,4 mmol/g) [51].

e = .
%CI - Ko—HK %SH
OEt

Sekil 1.13. O,0-dietil tiyonofosfat reaktifi kullanilarak tiyometil

polistiren reginenin sentezi [51].

Sekil 1.14'de vyapilan calismada tiyoglikolik asitte bulunan karboksil
grubu ile kitosanin amin grubu arasinda gerceklesen amitlesme
reaksiyonu sonucunda tiyollenmis kitosan sentezlenmistir. Tiyollenmis
kitosanin anti bakteriyel oOzellikleri ve termal kararlihdi incelenmistir.

Reaksiyon sonrasi (lre formu seklinde ayrilmis olan 1-etil-3-(3-
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dimetilaminopropil)-karbondiimid hidroklortir (EDC) reaktifi karboksil

grubunun aktivitesini yukseltmek amaciyla kullaniimistir [57].

O

H

07\0
\

u=(]:
CIl, o

1S

Sekil 1.14. Tiyoglikolik asitle modifiye edilmis kitosan [57].

Saha ve arkadaslar tarafindan yapilan galismada ise tiyol grubu tasiyan
polistiren capraz bagh polistirenin kimyasal modifikasyonu ile
sentezlenmistir. Tiyolleme reaktifi olarak tiyoure kullanilmis ve Uretilen
izotiyolronyum ara drint bazik ortamda hidroliz  edilerek
tiyometilopolistiren elde edilmistir. Bu polimer sulu ortamlardan Cu?®*,
Zn** ve Cd** uzaklastirilmasinda kullanilmistir (Sekil 1.15) [48].

? ?“ klorometilleme ? : ?n tiyoidre ? 1 ?n
capaz bagh TN

o CH2Cl CH>-S-C> ClI-
polistiren C\~NH2

hidroliz

alkol, NaOH
CH2-5 MNa™

tiyvometil recine

Sekil 1.15. Klorometillenmis polistiren lzerinden tiyoure reaktifi

kullanilarak tiyometil polistiren sentezi [48].

Farrall ve arkadaslarinin 1976 yilinda yaptigi calismada ise lityumlanmis

polistiren ile kiklrt (Sg) Un nlkleofilik yer degistirme tepkimesi ile
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polistiren-tiyol sentezlenmis (Sekil 1.16) ve tiyol miktari (3,9 mmol/g)

olarak belirlenmistir [58].

Li

Sekil 1.16. Radikalik mekanizma Uzerinden tiyollenmis polistirenin
sentezi [58].

Ji ve arkadaslan tarafindan yapilan bir calismada ise klorometillenmis
polistiren ve tiyoldre kullanilarak polistirentiyol sentezlenmistir. Tiyol
basamagi Uzerinden silfoksit ve dietilen glikol iceren poli{4-vinilbenzil-
[2-2-(hidroksietil) etoksi]sulfoksit} sentezlenmistir (Sekil 1.17) [59].

MH -
H,NC SNH, / (CHLNT
® Iy —— ——  (E— CH,SH
P CHLCI %E0 NaDH
digksan H'H -

Sekil 1.17. Tiyoulre reaktifi ile tiyometil polistiren sentezi [59].

Baska bir calismada ise kimyasal modifikasyonu saglanan XAD-4
recinesi ile tiyoglikoloksimetil iceren recineler sentezlenmis ve Ag”¥,
sn**, Bi**, sb3*, Au* ve Hg?* iyonlarinin 0.1 M asit ¢bzeltisinden ve
Cd?*, Ur®* ve Pb** iyonlarinin, pH=3.5 , ¢dzeltilerden uzaklastiriimasi
calisiimistir (Sekil 1.18). GUmus iyonlari ile yapilan tutulma calismasi ile

-SH grubu miktar hesaplanmistir (1,87 mmol/g) [50].
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HOAC =t

>
+ CH,0 + (CHiCOXRD ——* e O _cH, —
: Zncl G
I MeOH
(=]
50°C o el

R HSCH.COOH HCI | )\/
OH = o O

N

Sekil 1.18. Esterlesme tepkimesi ile tiyoglikoloksimetilin sentezlenmesi
[50].

Becht ve arkadaslarinin 2004 yilinda yaptigi calismada ise iki basamakta
polistiren-tiyol sentezlenmistir (Sekil 1.19). Polimerde bulunan tiyol

miktari elementel analiz ile bulunmustur (1,25 mmol/g) [60].

") 7=\ OMe
\ V74 A /
N/ o—ﬁ\\ N4 /’\\O =\

- g P W
+ ”-—_J/ e ‘_“"\SH
0 MeO—4.  CF3SOs
MeO._ - /.S.v,f-\”.OMe o
o o

Sekil 1.19. Tiyol grubu tasiyan PSDVB kurelerinin sentezi [60].

Bu calismada ise 4-vinilfenil ter-butil dimetilsilil sulfit monomeri
kullanilarak tiyol grubu tasiyan polimerin sentezi gerceklestirilmis (Sekil
1.20) ve anyonik polimerizasyon ydntemiyle polimerlestirilmistir.
Polimerizasyondan sonra koruma grubu hidrolizi sonucunda hedef

molekil elde edilmistir [61].
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koruma anyonik
_— =
polimerizasyon

(CHz SH (CHF=S =@
snssnsnar CHp=CH M * —+CHy-CH¥5
MeDOH deproteksiyon
o o~
(CHA=S B (CHg)7 SH

® * koruma grubu

Sekil 1.20. Anyonik polimerizasyon ydntemiyle tiyol grubu tasiyan

polimer eldesi [61].

Sekil 1.21’de izotiyuranyum tuzu (klor kapasitesi 3,5 mmol/g) metodu
ile klorometil poli (stiren-ko-divinilbenzen) den merkaptometil polistiren
recine sentezlenmistir. Modifiye edilmis polimerde merkaptan grubu
kapasitesi %10.9 ve klor grubunun %91'i tiyolre ile yer degistirmistir.
Tiyol grubu miktarinin teorik hesaplardan daha disltk elde edilmesi,
bazi -SH gruplarinin disilfar baglan olusturmasindan kaynaklanmaktadir
[62].

.
SC(NH)_ NH> Cl-

L /7 N\ I
- CHy—S—C—NH
}_Qi{}'z{:' CHCI_/ alkol | — § ?

48 saat, gen akis

sulu NaOH
- @\CHQ-SH

N2 .48 saat, geri akis
Sekil 1.21. Klorometil PSDVB den, tiyometil PSDVB kurelerin
sentezlenmesi reaksiyonlari [62].
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CHy— CH— CHo— CH—CHQ—fH—CHz
CHy

CH,— 8 — 8 —CH,

CH; SH— CHp CH,— SH

s

CH, —CH—-CH,— CH—CH, —CH —CH,,

Sekil 1.22. Tiyol gruplari arasinda olusan sulftr-sulfir baglari [62].

Sekil 1.23'de potasyum tiyoasetatin klorometil kopoli-(stiren-1%-
divinilbenzen) recgine ile reaksiyonu sonucunda 3 numarah tiyoester
sentezlenmis ve lityum borhidrirle indirgeme vyapilarak aromatik

halkaya bagl olan tiyometil grubu olusmustur [63].

Sekil 1.23. Nikleofilik yer degistirme mekanizmasi (zerinden

klorometil polistirenden tiyometil polistiren sentezi [63].
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Tiyoglikolik asit ile silika jel, kati faz ekstraksiyonunda kullanilmasi igin
modifiye edilmistir (Sekil 1.24). Silika jelin organik ¢o6zlcllerde
¢6zinmemesi, mekanik Ozelliklerinin ve termal kararhliginin oldukca
yliksek olmasindan dolaylr agir metal iyonlarin uzaklastiriilmasinda
kullanilabilir. Tiyol grubu ile modifiye edilen silika jelin metal iyonlari ile
etkilesimi arttinlmistir. Tiyol grubu kapasitesinin 0,9 mmol/g ve metal
iyonlarina karsi secicilik sirasinin Hg®>*> Cd** > Pb** = Cu?* = zZn?*>

Ni* oldudu bulunmustur [64].

o O
N I N [
—Si—0H 4+ CH~0—-C—CH;—SH —* —51i—0—c—CH,—sH
s 7
+C,H,OH

Sekil 1.24. Ester degisimi lGzerinden tiyogikolik asitle modifiye edilmis
silika jel [64].

Nelson ve arkadaslarinin vyaptigi calismada; Asadidaki reaksiyon

Uzerinden karbon nano tlplere tiyol grubu takilmistir [65].

/I\/\DND
n

NE,EDC'G,E-# saat

1)EtSNa/DMF

N_geri akis
2 > SH
f

2)HCIEtOH

Sekil 1.25. Tiyol fonksiyonel grubu iceren karbon nano tuplerin

sentezlenmesi [65].
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Asadida polistirene bagli olan S-benzoil tiyoglikolamid sentezlenmistir ve

reaksiyon tiyoanhidrit ara Urinu olusumu Uzerinden yuratdlmastur [61].

HOOCCH_SH

0
|—@7CH2NH2 - N CHE—NH—:Z‘I.—SH
DCC | —

Sekil 1.26. DCC reaktifi varliginda amin grubu ve tiyol grubu arasinda

gerceklesen amitlesme tepkimesi [61].

Styles ve arkadaslarn polietilenimin polimerinin sekonder amin (-NH-)
gruplarini merkaptoasetil kloriir ile tiyollemis ve arsenit (AsOs*>) /
arsenat (AsO4>) iyonlarinin redoks adsorpsiyon ile uzaklastirildigini

belirlemislerdir (1,27 mmol As/gr polimer) [46].

R—S—As—S—R + 2H»0
2RSH + H;AsO; — i

Sekil 1.27. Polietilenimin polimerinin arsenik adsorpsiyonu [46].

1.4. Seliiloz ve Tiirevlerinin Tiyol Modifikasyonu ve Uygulamalari
Li ve arkadaslar tarafindan 2014 yilinda yapilan calismada tiyol gruplari
3,3'-ditiyodipropiyonik ile seliloza takilmis ve disilfar badlar N,N-
dimetilasetamit ile tiyol ug¢ gruplarina indirgenmistir (Sekil 1.28).
Biyouyumlu ve geri cevrilebilir flioresansa ve i1sik hassasiyetine sahip

kumaslarin imalatini saglamislardir [66].
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Sekil 1.28. Tiyollenmis sellilozun sentez reaksiyonu [66].

Sarti ve arkadaslan tarafindan 2010 yilinda yapilan calismada ise
bromlanmis hidroksietilsellloza tiyotre (CS(NH)2) kullanilarak tiyol
gruplan takilmistir (Sekil 1.29). Yapida olusan disulfur baglari NaBH, ile
indirgenmis ve tiyol gruplar spektrofotometrik yéntemle belirlenmistir.
Polimer grami basina 0,131 mmol/g serbest tiyol gruplar
hesaplanmistir. Sentezlenen modifiye seliloz kivam artirici ve yapiskan

ozellik verme amaciyla kullanilmistir [67].

CH,OR CH,OR
SN o
OR © OR
A OR OR
Y
CH,R CH,R
(8] \\ O
R o R
R =

Sekil 1.29. A) hidroksisellloz (R=H, CH,CH,0OH) , B) tiyollenmis
hidroksietilseltiloz (R=0H, SH, OCH,CH,0OH, OCH,CH,SH) [67].

Deni ve arkadaslan tarafindan yapilan calismada
hidroksietilselUloz(HES)-sisteamin konjlgati (HES-sisteamin)

sentezlenmis ve oksidatif halka acilmasi ile birlikte serbest tiyol
23



gruplarini HES'e baglamayi basarmislardir (Sekil 1.30). Sentezlenen
polimerin cgesitli farmasoétik uygulamalar icin umut verici bir polimer
oldugu belirtilmistir. Polimer grami basina 2,03 mmol/g serbest tiyol

gruplari hesaplanmistir [68].

A OCH>CH>OH

OCH,CH,OH
533
53 2 /
© Q =

O
OXL
l NaIOg4
OCH,CH,OH

B
/ocnzcnzon _
o /
e

e .

Cysieamine
NaCINBH3

OEX

OCH,CH,OH

C
OCH>CH2OH
[ =
. o
™~ e

L ow” -

Sekil 1.30. (A) Hidroksietilsellloz (HES), (B) Periyodat oksidasyon
(HES-CHO'ya), (C) Indirgeyici aminasyon / tiolizasyon (HES-

sisteamin'e)[68].

Kitosana tiyol grubu takildiginda biyo-uyumluluk o6zelliginin oldukca
arttigi goridlmistir. Bunun nedeni tiyokitosanin tiyol grubu ile insan

mukozasinda bulunan merkaptanlarin arasinda olusan disulfur

24



baglarinin etkisi ile aciklanmistir. Normal kitosana gore tiyollenmis
kitosanin insan vicudunda kalicliginin 20 kat daha fazla oldugu
belirlenmistir. Yapilan c¢alismada polimer grami basina disen -SH
miktari 0,0038 mmol/ gram polimer olarak bulunmustur (Sekil 1.31)
[69].

*
l
G > Tes >+ Qe

Coman>—tsn] + Cniomer s |

Catiomer > 55 = e >

Sekil 1.31. Tiyol grubu ve mukusun insan vicudunda etkilesimi
[69,80].

Palmiye yagindan uretilen dogal fiberler, tiyoglikolik asit ile esterlesme
reaksiyonu ile modifiye edilerek atik sulardan Fe®*, Mg®** ve zZn°*
iyonlarinin uzaklastirlmasi igin kullaniimistir. Sentezlenen polimerin
secicilik sirasi Zn**> Fe?*> Mg?* olarak hesaplanmistir [70].

V. Sarbova ve arkadaslari tarafindan yapilan calismalarda ise selllloz
lipoatin esterlesme reaksiyonu gergeklestiriimis ve elde edilen adsorban

altin adsorpsiyonu uzerine kullaniimistir. N,N-dimetilasetamit (DMA) ile
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LiCl ¢ozlci ortami saglanmis ve N,N-karbonildiimidazol (CDI)
esterlestirme reaktifi olarak kullaniimistir. Sentezlenen polimer sulu
cozelti icinde altin nanopartikillerin  kolloidal slspansiyonlarinin
olusturulmasi igin etkili bir sabitleyici ve c¢6zundlrici olarak
kullanilmistir.  Yapilan modifikasyonda DS dederinin 1.78 oldugu
belirtilmistir. Fakat FT-IR spekturumunda cikan karbonil pik siddeti
(1720 cm™) oldukga zayiftir [71].

- 0
N N
' K \=/ Q : .
-*"HO O, N »  OR O,
16 h, 60 °C

(N, N-Dimethy! acetamide/LiCl)

depending on degree of substitution

Sekil 1.32. Suda ¢bézlinebilen selliloz-lipoat sulfatin N,N-

dimethilasetamide/LiCl ile reaksiyonu [71].

Chai ve arkadaslan tahil artiklarindan elde ettikleri sellilozu N,N-
dimetilformamid (DMF) icinde tiyoglikolik asit reaktifi ve sodyum
bistilfat monohidrat (NaHSO4 H,0) katalizorligli varhdinda modifiye
ederek tiyol ug gruplari takmay! basarmislardir (Sekil 1.33). Elde edilen
modifiye seliilozun FTIR spekturumunda karbonil siddeti 1733 (cm™) ve
tiyol gruplarinin ise 2564 (cm™) bandindan rahatlkla
gbézlemlenmektedir. Elde edilen bu yapi bakir, kadmiyum, kursun ve
cinko gibi agir metallerin uzaklastiriilmasinda kullanilmis 71,05; 167,46;
125,76; 207,34 mg g oranda tutulma gergeklestirilmistir [72].

26



ROH(SG) + SHCH,COOH — ROOCCH,SH + H,;0
4RO0OCCHzSH + 0; — 2RO0CCH,S-SCH;R00C + 2H,0
2CH;CH;0H + NazS — 2CH3CH;0Na + HaS
ROOCCH,S-SCH;RO0C + H,S — 2ROOCCH;SH + S

Sekil 1.33. Selllozun N,N-dimetilformamit (DMF) varliginda tiyoglikolik

asit ile reaksiyonu [72] .

Gong ve arkadaslari 2011 yilinda yaptiklari calismada piring samanina
merkapto asetik asit kullanarak sulftirik asit, etanoik asit ve asetik
anhidrit egliginde tiyol uc gruplarn takmistir (Sekil 1.34). Sentezlenen
modifiye sellloz gram basina 104.17 mg/g kursun tutmustur. FTIR
spekturumlarinda gozlemlenen -SH gerilme bandi oldukga zayif oldugu
ve sentezden sonra -OH titresim bandinda azalma beklenirken bir
degisimin olmadigi gozlemlenmektedir. Polimer grami basina 0,51

mmol/g serbest tiyol gruplari hesaplanmistir [73].

0,CCH,SH

HyS0,

+ n HO,CCH,SH -
CH3CO,H/(CH 3C0),0

n H OH n

Sekil 1.34. Piring samanina tiyol modifikasyon reaksiyonu [73].

Saikia ve arkadaslar nisastaya silftirik asit varhidinda tiyol ug gruplari
takmis ve tuberklloz 6nleyici ilag tasarlamistir (Sekil 1.35). Sentezlenen
tiyollenmis nisastay!r FTIR calismasi ile karakterize etmislerdir. Ancak,
yapilan calismada karbonil (C=0) gerilme bandinin (1725 cm™) oldukga
disik ciktigr gordlmastir [74].
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CH20H CH2—-O—C~-CH;SH

2 4
+ e

— CH2SH —0

OH H

Sekil 1.35. Nisastaya yapilan tiyol modifikasyon reaksiyonu [74].

Shahnaz ve arkadaslarn karboksimetil dekstran ile arasinda kovalent bir
bag olusturarak yapiya tiyol (-SH) ug gruplari takmay! basarmistir (Sekil
1.36). Sentezlenen polimer grami basina 0,27 mmol tiyol icermektedir
[75].

CH,

o e .0
)‘:o; .
TR GR i

OR |
n (? n
A
o
HO\"l/SH

O

Sekil 1.36. Karboksimetil dekstran-sistein kojugati [75].

Yapilan literatir calismalarinda gozlemlenen sonuglara bakilacak olursa
literatiirde sellloz ve tiyol kullanilarak arsenik uzaklastirilmasinda
yapilan calismalar oldukca az oldugu gozlemlenmektedir. Seliloz
Uzerine yapilan etilasyon, fosforilizasyon ve aminleme teknikleri arsenik
giderimi igcin kullanilmistir. Sellloz disinda tiyol takilarak arsenik
gideriminde kullanillan yapilar 1.3 bashdi altinda verilmistir. Tiyol

takilarak sentezi saglanan bu yapilar arsenik gideriminde kullaniimis ve
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Fe?*, AI**, Zr** ve Cu?' gibi metallerle koordinasyonu saglanip bir
matriks olusturuldugu go6zlemlenmistir. Yapilan tez calismasinda,
literatiirde tiyollenmis sellloz ile arsenik uzaklastirilmasi konusunda
eksikligin olmasi ve tiyol takilip metallerle koordinasyon saglanarak
arsenik uzaklastirilmasi saglanmis calismalarin farkina varilmasiyla, bu
iki bashdi birlestirerek hem seliloza tiyol gruplar takmayi hem de tiyol
takili seliloza metallerle koordinasyona sokup arsenik gideriminde
kullanilabilecegi tasarlanmistir. Literatlirde seliloz ve tlrevleri grami
basina sentezlenen tiyol miktarlari Cizelge 3.7'de iginde verilmistir.
Sentezlemis oldugumuz tiyol ile modifikasyonu saglanmis HESSH'In
gram basina sentezlenen tiyol miktari 6,35 mmol/g HESSH olarak

bulunmustur.
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2. DENEYSEL TEKNIKLER

2.1. Kullanilan Maddeler

Bu calismada; Hidroksiselliloz (HES) c¢ikis maddesi olarak kullaniimig
(Tylose H100000) (Sigma-Aldrich), agirhikca ylizde %98'lik tiyol (-SH)
fonksiyonel grubunu tasiyan ©9%98'lik tiyoglikolik asit (TGA) ve tosil
klorir (P-toluen sulfonil klortr (TosCl)) reaktifleri Merck firmasindan
temin edilmistir. Yikama islemlerinde kullanilan aseton, metanol,
kloroform gibi teknik ¢dziculer, fraksiyonlu destilasyon ile damitilarak

kullaniimistir.

Cizelge 2.1. Calismada kullanilan bazi maddeler ve kimyasal yapilari.

Bilesigin Adi Bilesigin Kimyasal Yapisi
OH
Tiyoglikolik Asit (TGAS) HS |
@]
O
Tosil klortr (TosCl) H3C !C_!;—CI
O

Hidroksietilseltloz (HES)
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2.2. Deneysel Yontemler

Bu calismada, hidroksietil-seliloz’'un (HES) hidroksi yan gruplar ile
tiyoglikolik  asidin (TGAS) karboksilik asit gruplar arasinda yapilan
esterlesme reaksiyonu sonucu tiyol (-SH) yan grup tasiyan tiyo-
hidroksietil-seliloz (HESSH) polimeri sentezlenmistir. Sentezlenen
HESSH polimeri FT-IR, XPS, SEM, TGA, DSC ve yuzey alani galismalar
(BET) ile karakterize edilmistir. Aktif -SH grup sayisi (6,3 mmol-SH/g-
HESSH) Volhard metodu ile belirlenen HESSH polimer érneklere Cu?* ve
Fe*? iyonlar tutturularak ligand degistirici adsorbanlar (HESSCu ve
HESSFe) elde edilmistir. HESSCu ve HESSFe 6rnekleri FT-IR, SEM ve
EDX  calismalari ile karakterize  edilip, arsenik  iyonlarini
uzaklastirmasindaki etkinlikleri incelenmistir. Ozellikle icme sularina ve
dogal kaynak sularina karismis arsenigin daha etkin, kolay ve ekonomik
olarak uzaklastiriimasi igin absorban polimer gelistirilmistir. Ayrica,
HESSH polimerin, bazi toksik elementlerin sulu c¢o6zeltilerden

uzaklastiriilmasi test edilmistir.

2.2.1. Tiyo-Hidroksietilseliilozun (HESSH) Sentezi

iki boyunlu 25 mL’lik bir balonda 0,5 g hidroksietilseliiloz (HES) {izerine
2 mL tiyoglikolik asit (TGAS) eklenerek sismesi icin 2 saat beklendi. Bu
asamada tiyoglikolik asit hem ¢6zicli hem de reaktif islevi gormektedir.
Sisme tamamlandiginda, esterlesme reaktifi olan 3g tosilklorir
eklenerek oda sicakliginda N, atmosferinde 48 saat bekletildi.
Viskozitesi yluksek ¢dzelti arasira baget ile karistirildi, 6zellikle her islem
sonunda ortamdan N, gazi gegcirilerek tiyol gruplarinin oksidasyonu
sonucu disulfir olusumu engellenmistir. Cozeltiye etanol eklenerek
HESSH c¢okturtlmuastir. Azot atmosferinde etanol ile yikama islemi 5-6
defa uygulanarak reaksiyona girmemis tiyoglikolik asit ve reaktif atigi p-
toluensilfonik asit uzaklastinimistir. Vakum etivinde 30 °C sicaklikta
kurutularak, buzdolabinda -18 °C sicaklikta bekletilmistir (Verim: %91
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adirlikca). HESSH polimerinde tiyol miktari 6,35 mmol-SH/g-HESSH
olarak belirlendi. Hidroksietilselllozun’un (HES) hidroksi yan gruplari ile
tiyoglikolik asidin (TGAS) karboksilik asit gruplari arasinda yapilan

esterlesme reaksiyonu Sekil 3.1.'de verilmistir.

2.3. Spektroskopik Olciimler

2.3.1. ATR-FTIR Karakterizasyonu

Deneysel calismalarda 6rneklerin FTIR spektrumlari Nicolet IS10 FTIR
spektrofotometre  (Thermo Scientific) ile ATR modunda alinmistir.
Spektrum kaydinda c¢ézinirlik 4 cm’™, tarama sayisi 64 olarak
uygulanmistir. Elmas kristalin internal yansitici bilesen olarak kullanildigi
sistemde yansima agisi 45° dir. Her bir spektrum 4000-550 cm™ dalga
sayisi araliginda cekilmistir. Alinan spektrumlarin detayli analizleri

OMNIC Software programi kullanilarak yapilmistir.

2.3.2. Taramali Elektron Mikroskopisi (SEM)

HES ve HESSH polimerlerin ylzey morfolojisini ve gdzenek yapisini
incelemek amaciyla, taramali elektron mikroskobu (PHILIPS XL 30S
FEG) kullanilmistir. Orneklerin yiizeyleri vakum altinda ince altin
tabakasi ile kaplanmistir. X1500, X2500 ve X5000 gibi cesitli buyltme

oranlarinda elektron mikroskobu ile fotograflari ¢cekilmistir.

2.3.3. XPS Karakterizasyonu

HESSH polimerin element iceriginin belirlenmesinde ODTU Merkezi
Analiz Laboratuvarin'da yaptiriimistir. SPECS EA 300ESCA cihaz ile
yapilan calismada, HESSH ornedin ylzeyindeki element igeriklerinin

tespiti calisiimistir.
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Cizelge 2.2. Cihazin X Isin Kaynak Ozellikleri.

Isin Kaynadi (Vc\;/:tgt) Cozanarluk (Ag, 3d5/2) (eV)
Mg Ka 300 0,90
Al Ka 300 0,90
Al Ka (Monokromatik) 600 0,65

Vakum
Fermi

fotoelektron ®

iletim bandi

-/

Valans bandi

2p

2s

Kinetik| _

Enerji

Foton Baglanma | & (cihazinis

" | enerji (hv) -_ Enerjisi

~ | fonksiyonu)

Sekil 2.1. XPS galisma prensibi.
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2.3.4. EDX Karakterizasyonu

HESSH polimerinin element igerigi Ankara Kriminal Polis Laboratuar'inda
yaptirilan EDX analizleriyle belirlenmistir. JEOL JSM 6400 cihaz ile
yapilan calismada HESSCu, HESSAg, HESSFe ve HESSHg &rneklerinin

yuzeyindeki element iceriklerinin tespiti calisiimistir.

2.4. Isisal Karakterizasyon

2.4.1. DSC Analizi

HES ve HESSH orneklerin isisal 6zelliklerin belirlenmesinde, TA
Instruments Q20 model DSC (diferansiyel taramali kalorimetre)
kullanarak, -50 ile 200 °C sicaklik araliginda termogramlari
kaydedilmistir. Yaklasik 5-10 mg adirhdindaki 6rnek kapsillerine
yerlestirilmis ve azot atmosferinde 10 °C/dk isitma hizinda isitilarak
termogram kaydedilmistir. Orneklerin DSC termogramlari, 150 °C

sicakliga kadar 6n i1sitma yapilarak kaydedilmistir.

2.4.2. TGA Analizi

HES ve HESSH polimer orneklerin agirlik kaybina neden olan isisal
bozunma davranislari Perkin Elmer SII (Extra 6000, TG-DTA6300)
termogravimetrik analizéri (TGA) kullanilarak kaydedilmistir. Yaklasik
5-10 mg 6rnek platin kefeye yerlestirilip 30-800 °C sicaklik arasinda, 20
°C/dk isitma hizinda, 20 mL/dk azot akisinda, termogramlar

kaydedilmigstir.

2.5. Yiuizey Alani Belirleme

HES ve HESSHpolimerlerinin azot-adsorpsiyon-desorpsiyon izotermleri
77 K'de kaydedilerek ylzey alanlar belirlenmistir. Bu galismada, yuzey
analizor (Quanta Chrome Quadrasorb Cok Hucreli Otomatik Yuzey Alani

ve Gozenek Boyutu Analizi Cihazi) cihazi kullaniimistir.
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2.5.1. Brunauer, Emmett ve Teller (BET) Yontemi

Her oOrnegin denel vyoldan belirlenen 0,05>x>0,35 araligindaki
adsorpsiyon verileri kullanip x bagil denge basinci degerlerine karsi
[x/n(1-x)] degerleri grafige gecirilerek BET dogrulan cizilmistir. BET
dogrusunun egim ve kaymasi sirasiyla (c-1)/nmc ve 1/nmc dederlerine
esitlenerek bulunan denklemlerin ortak ¢6ézimuinden n, ve c sabiti
hesaplanmistir [76]. 1/n, dederi denel verilerden bulunan BET
dogrusunun edimine esitlenerek n,, tek tabaka kapasitesi
hesaplanmistir. Tek tabakanin alani asadida verilen bagintiya gore 6zgul

ylzey alani (A/m? g'!) hesaplanmistir.

A/m? gl =nmlL am= (6,2x10%3) (16,2x107%°)=97,524x10° n,

2.6. HESSCu ve HESSFe Polimerik Adsorbentinin Hazirlanmasi

25 mlLl’lik erlende 0,10 g HESSH polimeri tartilarak UGzerine 5 mL
dimetilasetamid (DMAAmM) eklenmis, sismenin tamamlanmasi icin 1 saat
beklenmis ve sismis polimer yapl cam bagetle ¢dzlcul icerisinde ezilerek
ogutdlmustir. 1 g HESSH polimeri 6,32 mmol -SH grubu icermesi
dikkate alinarak, 6,32x2 mmol CuS04.5H,O0 DMAAmM c¢dzeltisindeki
HESSH ortamina eklendi. DMAAmM ¢ozlcilstnlin tuzlarn ¢dézme ozelligi
olmasi nedeniyle c¢ézeltideki HESSH polimerinin —=SH gruplarina metal
iyonlarinin tutulmasinin ¢ok hizli oldugu goézlendi. 2 saat beklendi ve
¢bzucl dekantasyon ile ayirildi, tutunmamis iyonlar uzuklastirilana
kadar deiyonize su ile 4-5 defa yikanmistir. Son olarak, 3-4 defa aseton
ile yikanarak, 30 °C sicakhkta vakum etdvinde kurutulmustur. Ayni
islemler, FeSO4 tuzu kullanilarak HESSFe adsorbenti hazirlama igin

yapilmistir.
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2.7. HESSCu ve HESSFe Polimerleri ile As(V), HESSH Polimeri ile
Cu(II), Cd(II), Pb(II) ve Hg(II) Adsorpsiyonu

2.7.1. HESSCu ve HESSFe Polimerleri ile As(V) Adsorpsiyonu ve
pH Etkisi

As(V) adsorpsiyonu inceleme c¢alismasinda 1000 ppm As(V) stok
cOzeltisi seyreltilerek kullanilmistir. Bu calisma, ¢bzelti hacmi 20 mL
olan 25 ppm As(V) cozeltiler ile 5 mg HESSFe ve HESSCu adsorban toz
ornekleri ayri ayri kullanilarak, pH 5-8 araliginda (Cizelge 2.3), PE sise
icerisinde 25°C ve c¢oklu manyetik karistiricida 2 gin karistirilarak
adsorpsiyon gergeklestirilmistir. Adsorpsiyon islemi sonunda c¢o6zeltide
geriye kalan arsenik miktari ICP-MS cihazi ile tayin edilmistir. HESSFe
ve HESSCu toz orneklere As(V) adsorpsiyon miktari (mg/g) asadida

verilen denkleme gére hesaplanmistir.

Co —Cq
m

\Y%

qa =

gq= Adsorplanan madde miktar (mg/g)

Co = As(V) iyonlarinin baslangi¢ derisimi (mg/L)
Caq = As(V) iyonlarinin denge derisimi (mg/L)

V = Cozelti hacmi (L)

m = HESSFe veya HESSCu kitlesi (g)
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Cizelge 2.3. HESSCu ve HESSFe polimerleri ile As(V) adsorpsiyonunda

calisilan pH, derisim ve hacim degerleri.

Adsorban Derisim (As, | Cozelti Hacmi pH HESSMe (mg)
ppm) (mL)
36 20 5.0 5
36 20 6.0 5
HESSFe
36 20 7.0 5
36 20 8.0 5
36 20 5.0 5
36 20 6.0 5
HESSCu
36 20 7.0 5
36 20 8.0 5
HESSFe 113 20 7.0 5
HESSCu 113 20 7.0 5

2.7.2. Cu(II), Cd(II), Pb(II) ve Hg(II) Adsorpsiyonu Calismasi

Cu(II), Cd(II), Pb(II) ve Hg(Il) adsorpsiyonu inceleme calismasinda
1000 ppm stok c¢ozeltisi seyreltilerek kullaniimistir.  Adsorpsiyon
calismalarinda kullanin ¢ozelti derisim ve pH degerleri asagidaki tabloda
verilmistir. 5 mg HESSH toz o6rnekleri kullanilarak PE sise icerisinde
25°C ve coklu manyetik karistirncida 2 gun karistirilarak adsorpsiyon
gerceklestirilmistir. Adsorpsiyon islemi sonunda c¢dzeltide geriye kalan
iyon miktari ICP-MS ile tayin edilmistir. HESSH toz &rneklere
adsorplanan iyon miktari (mg/g) bélim 2.7.1’de verilen denkleme goére

hesaplanmistir.
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Cizelge 2.4. HESSH polimerine Cu(II), Cd(II), Pb(II) ve Hg(II)
adsorpsiyonunda calisilan pH,derisim ve hacim dedgerleri.

Derisim(ppm) Cozelti pH HESSH
Hacmi(mL) miktari(mg)
Pb(II) 162 13,5 6.0 5
Cu(II) 50 13,5 6.0 5
Cd(11) 90 13,5 6.0 5
Hg(1I) 36 13,5 5.0-8.0 arasi 5
2.8. Tiyol gruplarinin Metal Iyonlarici Tutma Ozelliginin

Incelenmesi

2.8.1. HESSH Polimerindeki Aktif —=SH Miktarinin Belirlenmesi

Tiyollenmis 6rneklerdeki aktif —-SH miktari ( 6,35 mmol -SH/g HESSH),

HESSH polimerinin Ag®™ iyonlari ile verdi§i reaksiyon kullanilarak
(Volhard metodu) ile bulunmustur. Reaksiyonda teorik olarak gereken
Ag(II) iyonlarinin mol fazlasi reaksiyon ortamina eklenmis ve 2 gun isik
gérmeyen kosullarda bekletilen 6rnekler, adsorpsiyon sonrasi artan
Ag(II) (KSCN) ile

belirlenmistir. Eklenen ve geriye kalan Ag(II) iyonlarinin mol farkindan

miktari potasyum tiyosiyonat titre edilerek
polimerdeki mmol -SH/g-HESSH orani hesaplanmistir. Bu calismada
iletkenlik dlgimune dayal titrasyon yapilmis ve calismaya 6rnek grafik
Sekil 3.10'da verilmistir. D6rt deney sonucunda aktif -SH miktar 6,35
mmol -SH/g HESSH olarak bulunmustur. Teorik olarak aktif -SH miktari
yaklasik 7,0 mmol -SH/g HESSH olmasi gerekmektedir. Dominigues ve
arkadaslari gimus iyonlar ile yaptiklari calismada tiyollenmis-polivinil
alkoltn tiyol oranini 3,5 mmol/g polimer olarak belirlemistir. HESSH ile
Ag™ iyonlari arasindaki reaksiyon asagidaki gibidir [55].
HESSH (k) + Ag*(suda) - Ag*'S™-HES (k) + H¥(suda)
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2.8.2. ICP-MS Analizi

Arsenik, civa, bakir, kursun ve kadmiyum calismalarinda Indiktif
Eslesmis Plazma Kuitle Spektrometresi (ICP-MS) kullanilmistir. Thermo
FISCHER marka X Serisi 2 model, Perfloro alkoksi konsantrik sislestirici
(Meinhard Associates), kuartz siklonik puUskirtme haznesi, kuartz
enjektor tip (2 mm i¢ cap), kuvars torg ve oto-6rnekleyiciden olusan
Spektrometre (Thermo Scientific Marka XSERIES 2 model) cihazi
kullanilmistir. As(V) analizinde 0,1; 1,0; 5,0; 10; 50 ve 100 ppb
kalibrasyon gozeltileri hazirlanmistir. Cu(II), Cd(II) ve Pb(II) analizinde
1,0; 5,0; 10; 50 ve 100 ppb kalibrasyon coézeltileri hazirlanmistir. Hg(II)
0,5; 1,0; 1,5 ve 2,0 ppb kalibrasyon cozeltileri hazirlanmistir.
Kalibrasyon cgozeltileri %1 (V/V) HNO3 icerecek sekilde seyreltilmistir.
Her kalibrasyon numunesi (¢ tekrar ile okutularak ortalama deger
alinmistir.  ICP-MS cihazinda, ThermoPlasmalab 2.6.2.337 vyazilimi
kullanilmistir. ICP-MS c¢alismasinda kullanilan parametreler Cizelge

2.5'de verilmistir.
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Cizelge 2.5. ICP-MS galismasinda kullanilan parametreler.

Plazma gucl 1400 W
Plazma argon akis hizi (sogutma) 13 L/dk
Argon akis hizi (yardimcr) 0.7 L/dk
Argon akis hizi (tastyici) 0.94 L/dk
Sampler koni deligi (nikel) 1.1 mm
Skimmer koni deligi (nikel) 0.7 mm

Veri analizleme modu

Peak-jumping

Tarama sayisi ( stpidrme ) 100
Dedektdrde bekleme stresi 10 ms
Veri analizleme siresi 4s
Pik basina délcum tekrari 3

Analizlenen elementin izotopu

75AS, 65CU, 111Cd,
208Pb ve ZOOHg

Cozunurluk

Standart
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3. SONUCLAR VE TARTISMALAR

Bu calismada, hidroksietil-selilozun’'un (HES) hidroksi yan gruplan ile
tiyoglikolik asidin (TGAS) karboksilik asit gruplari arasinda yapilan
esterlesme reaksiyonu sonucu tiyol (-SH) yan grup tasiyan tiyo-
hidroksietil-seliloz (HESSH) polimeri sentezlenmistir. Sentezlenen
HESSH polimeri FT-IR, XPS, SEM, EDX, TGA, DSC, ylzey alani
calismalarn (BET) ile karakterize edilmistir. Aktif -SH grup sayisi (mmol
SH/g-HESSH) Volhard metodu ile belirlenen HESSH polimer drneklere
Cu(Il) ve Fe(II) iyonlan tutturularak ligand degistirici adsorban
(HESSCu ve HESSFe) elde edilmistir. HESSCu ve HESSFe o6rnekleri FT-
IR, BET ve EDX calismalar ile karakterize edilip, arsenik iyonlarini
uzaklastirmasindaki etkinligi incelenmistir. Ozellikle icme sularina ve
dogal kaynak sularina karismis arsenigin daha etkin, kolay ve ekonomik

olarak uzaklastirilmasi igin absorban polimer gelistirilmistir.

3.1 Spektroskopik Karakterizasyon

3.1.1. HESSH'In FTIR karakterizasyonu

Hidroksietil-selGlozun‘un (HES) hidroksi yan gruplan ile tiyoglikolik
asidin karboksilik asit gruplari arasinda yapilan esterlesme reaksiyonu
(Sekil 3.1) sonucu elde edilen HESSH 6rnegin FT-IR spektrumu, HES ve
TGAS'nin kaydedilen FT-IR spektrumlar Sekil 3.2'de verilmistir. HES'in
spektrumunda, karakteristik hidroksi (-OH) grubunun yayvan bandi
3370 cm’, alifatik hidrojen (-CH-, -CH-) gerilme bandi 2900-2800 cm™
araliinda ve eterik oksijen (C-O-C) gerilme bandi 1100 cm™ de
gbézlenmistir. TGAS'nin karakteristik karboksilik asit grubunun asidik
hidroksi grubu 3500-2500 cm™ arasinda yayvan olarak ve karbonil
bandi da 1713 cm™ dalga sayisinda gdzlenmistir. TGAS'nin tiyol —-SH
grubu 2550 cm™ de zayif bir band olarak gézlenmistir. HESSH
polimerinin FT-IR spektrumunda gézlenen 1734 cm™ ester karbonili ve
2554 cm™ tiyol -SH grubunun bandi sentezin gergeklestigini
41



gostermektedir. HES’'un hidroksi gruplar Uzerinden gergeklestirilen
sentez sonucu elde edilen HESSH 6rnedinin spektrumunda 3400 cm™'de
reaksiyona girmeyen hidroksi gruplarinin bandi gézlenmistir. Bu bandin,
HESSH'In hidrofilik yapisindaki sudan da kaynaklandigi disindlebilir.
Clnkl TGA analizinde 100 °C civarinda adirlik kaybi gozlenmistir.
HESSH sentezinin gergeklestigini kanitlayan diger bir band da 1270 cm™
ester grubuna ait banttir.

HsC
HO
3n n + 3n
SH
O0—S=0
OH

Sekil 3.1. HESSH sentez reaksiyonu.
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Sekil 3.2. TGA, HES ve HESSH'in FT-IR spekturumlari.
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Hidroksietilsellilozun tiyollenmesinde reaksiyon suresini belirlemek igin
6, 12, 24 saat zaman araliklarinda 6rnek alinarak FTIR spektrumlari
kaydedilmis ve Sekil 3.3.'de verilmistir. Spektrumlarda goérildiga gibi
HES polimerinin hidroksi grubu Uzerinden yilriyen esterlesme
reaksiyonu sonucu yapiya tiyol (-SH) yan gruplar takilmaktadir. Bu
grubun takildi§i 1729 cm™ karbonil bandinin olusmasi ve reaksiyon
siiresi arttikga artmasi ile belirlenmistir. Ayrica, 2550 cm™ -SH bandinin
gozlenmesi yapida tiyol grubunun oldugunu gostermektedir [51].
Hidroksietilsellloz polimerinin FTIR spektrumunda gé6zlenen hidroksi
(-OH) gruplarinin 3400 cm™ yayvan bandinin tiyolleme sonrasi azalmasi
tiyollemenin gerceklestigini desteklemektedir. Bu c¢alisma sonucu

maksimum tiyolleme sliresinin en az 24 saat oldugu belirlenmistir.

%T

-
r~
o]
™
-
—
'

e e ey
3500 3000 2500 2000 1500 1000

-1

cm
Sekil 3.3. Tiyollemede degisik sirelerde alinan HESSH 6rneklerin a) 24,
b) 12, c) 6 Saat ve d) HES'In FTIR spektrumlari.

Tiyol yan gruplari havada bulunan gecis metalleri ile kolayca
oksidasyona ugrayip distlfir bagi olusturabilmektedir [77]. Sentezlenen
HESSH 6 gun laboratuvar kosullarinda bekletildikten sonra FT-IR ile
analiz edilmistir. Laboratuvar kosullarinda beklemis HESSH'In disulflr
olusumu ile oksidasyona ugradigi ve FT-IR spektrumunun (Sekil 3.4)

2554 cm™ deki dalga sayisinda -SH gerilme titresim bandinin azalmasi
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ile gobzlemlenmis, dolayisiyla sentezlenen HESSH'In  aktivitesi

dismustdr.

%T

1031

3000 2000 1500 1000 800

cm’

Sekil 3.4. Yeni sentezlenen HESSH ve laboratuar kosullarinda 6 gun
bekletilen HESSH 6rnegin FT-IR spektrumlari.

Sentezlenen HESSH'In oksidasyonunu engellemek ve olusacak disulflur
baglari ile hedeflenen adsorbanin aktivitesinin azalmamasi icin, HESSH
-15 °C de azot atmosferinde buzdolabinda bekletilmis, 0, 3, 17, 45 ve
112 gln sonra kaydedilen FT-IR spektrumlarinda (Sekil 3.5) herhangi
bir bozunma olmadigi ve HESSH kararlihdinin devam ettigi
g6zlemlenmistir. Spektrumlarda 1728 cm™* (C=0) gerilme bandinda,
2554 cm™ deki dalga sayisinda -SH gerilme titresim bandi ve 3468 cm™
hidroksi (OH) gerilme bandinda bir degisiklik olmadigi gozlemlenmistir
[51].
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Sekil 3.5. Azot atmosferinde -15 °C sicaklikta buzdolabinda bekletilmis
HESSH'In 0O, 3, 17, 45 ve 112 glun sonra kaydedilen FTIR spektrumlari.

3.1.2. HESSCu ve HESSFe Polimerik Adsorbentin FT-IR

Karakterizasyonu

Dimetilasetamid (DMAAmM) ¢ozuclsunde sisirilerek Cu(II), Fe(II), Zr(1V)
ve Hg(II) tutturulmus adsorbanlarin (HESSCu, HESSFe, HESSZr ve
HESSHg) FT-IR spektrumlarn kaydedilerek Sekil 3.6'da verilmistir. Sekil
3.7'de verilen reksiyon sonucu tiyol (-SH) gruplan Uzerinden ylriyen
adsorbent-metal iyonu etkilesimi FT-IR spektrumlarn incelenerek

degerlendirilmistir.

HESSH polimerinin FT-IR spektrumunda gézlenen 1728 cm™ ester
karbonili ve 2554 cm™ tiyol (-SH) grubunun bandi metal iyonlarinin
adsorpsiyonu sonucu en c¢ok dedisen bantlardir. HESSCu, HESSFe ve
HESSHg 6rneklerinin FT-IR spektrumlarinda 2554 cm™ tiyol (-SH)
grubunun bandi iyonik adsorpsiyon sonucu kaybolmustur. Tum HESSM*
érneklerin 3460 cm™ hidroksi (-OH) bandinda genisleme ve siddet artisi
gozlenmistir. Ozellikle HESSHg 6rnedin spetrumunda -SH pikinin
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kaybolmasi iyonik etkilesimi gdsterdigi gibi, 1728 cm™ karbonil bandinin
1709 cm™ degerine kaymasi ve 1277 cm™ deki ester OC-O gerilme
bandinin 1297 cm™ degderine kaymasi metal iyonu ile karbonil grubunun
koordinasyon baglanmasi (M...0=C) yaptigini géstermektedir. HESSZr

ornegdin spektrumunda dedisim ¢ok az olmustur.

Bu sonuglar HESSM* ligand degistirici 6rneklerin sentezlendigini
gosterdigi gibi, HESSH polimerlerin bazi metal iyonlarinin adsorpsiyonu
calisilarak zenginlestirilebilecegini veya atik/kirli sulardan

uzaklastirilabilecegini gostermektedir.

. . . . ' . . . . . ' . . . . ' . . . . o e
0 3000 2000 1500 1000 800

cm™

Sekil 3.6. HESSCu, HESSFe, HESSZr ve HESSHg 6rneklerin FT-IR

spektrumlari.
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Sekil 3.7. HESSH ve metal iyonlari arasinda 6nerilen etkilesim
mekanizmasi.

3.1.3. HES ve HESSH'In SEM Analizi
HES ve HESSH polimerlerinin SEM goérintileri kaydedilerek yogun ve

kimyasal modifikasyon sonucu ylzey vyapilarinda bozunmanin olup
olmadigi incelenmistir (Sekil 3.8. ve Sekil 3.9.). HES ve HESSH
polimerlerinin 1500X, 3000X, 5000X goruntileri kiyaslandiginda, HES'in
yuzeyinde herhangi bir poroziteye rastlanmamis ve amorf bir gokelek
olustugu gozlenmistir. HESSH'In 2 um Olcekteki yapilan analizinde
yapinin slingerimsi bir yapiya benzedigi yani sentezlenen HESSH'In
gozenekli yapiya donlstigu belirlenmistir. Ancak bu yapl net ve tek
dlize bir gozenek dadgilimina sahip dedildir. HESSH'In go0zenek
genigslikleri 1-2 ym - 10-20 pm araliginda degiskenlik gostermektedir.
HESSH'In bu farkli boyutlara sahip goézenekli yapilari genis bir dagilim
gostermistir. Porozitenin artmasi ve gézenek olusumu polimerin ylzey
alaninin genisledigini gostermektedir. Sentezlenen polimerin ylzey
alanindaki aktif -SH gruplarinin arsenik ile daha kolay etkilesime

girecegi ileri strdlebilir [76].
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Sekil 3.8. HES'In a) 1500X b) 2500X ¢) 5000X buyutme o6lcekli SEM

goruntdleri.
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Sekil 3.9. HESSH'In a) 1500X b) 3000X c) 5000X buyutme dlgekli SEM

gérintuleri.
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3.1.4. HESSCu, HESSFe, HESSHg ve HESSAg Orneklerinin SEM

Analizleri

HESSCu, HESSFe, HESSHg ve HESAg orneklerinin X2500 dederinde
blyttilmis SEM  goéruntlleri  kaydedilerek  sekilsel  6zellikleri
degerlendirilmistir (Sekil 3.10 ve Sekil 3.11). HESSCu ve HESSFe
orneklerin sekilsel net tanimlanamayacak amorf bir yapiya sahip oldugu
gozlemlenmistir. HESSHg o6rnegdi ince film ve goézenekli yapiya sahip
oldugu belirlenmistir. HESSAg o6rnedin gorintist 5000X blyltmede
verilmis ve plaka yapisinda oldugu belirlenmistir. Morfolojik farkliliklarin
go6zlendigi bu sonuglar HESSH polimerinin farkl iyonlar ile farkli sekilsel
ozellikler verdigi gozlenmistir. Fakat, sonuclarin tekrarlanarak veya
literatlr destekli bir degerlendirmesi konumuz disinda oldugu icin heniz
calisiimamistir. SEM kaydi vyapilirken kaydedilen EDX sonuglar

calismalarimiza daha iyi katkilar saglamistir.
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Sekil 3.10. HESSCu ve HESSFe SEM gdriantuleri.
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Sekil 3.11. HESSHg ve HESSAg SEM gdorintuleri.
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3.1.5. HESSCu, HESSFe, HESSHg ve HESSAg Orneklerinin EDX

Analizleri

HESSCu, HESSFe, HESSHg ve HESSAg orneklerinin EDX spektrumlari
kaydedilerek  elementel icerikleri acisindan  degerlendirilmistir.
Orneklerin EDX spektrumlarinda adsorplanmis metal iyonlarinin
karakteristik pikleri gdézlenmistir. Sadece HESSFe 6rnedin spektrumunda
Fe iyonlarinin siddeti dlstk gdzlenmistir. EDX analizi ile elde edilmis
HESSM polimerlerinin element bilesimi Cizelge 3.12 ve Sekil 3.13'de
verilmistir. HESSCu oOrnedinin S/Cu atom ylzdesi orani 4,108/1,112;
HESSFe o6rneginin S/Fe atom  ylzdesi orani  4,950/0,235;
HESSHgornedinin S/Hg atom ylzdesi orani 11,043/3,752; HESSAg
orneginin S/Ag atom yizdesi orani 14,026/14,192 olarak bulunmustur.
Arsenik adsorpsiyonu calismalarinda kullanilacak olan HESSCu ve
HESSFe adsorbent polimerlerin atom oranina goére Cu(II) iyonlar
ylklenmis olan adsorbentin daha c¢ok arsenik adsorplayacadi
beklenebilir. HESSH polimerlerin sentezinde tiyol grubu miktarinin
belirlenmesinde Ag(I) adsorpsiyonu yontemini kullanmistik. Bu
yoéntemde adsoplanan Ag(I) iyonlarinin mol sayisinin =SH grup sayisini
verdigini 6nermistik. Bu yaklasimin dogru oldugunu HESSAg 6rnedini
EDX sonuglari kanitlamistir. HESSAg 6rneginin 14,026/14,192 olan S/Ag
atom orani adsorpsiyonun 1/1 oraninda oldugunu gdstermistir. Iki yikli
metal iyonlarinda (Cu®*, Fe** ve Hg?*) S/M oraninin disik cikmasi;
HESSH polimerine kimyasal olarak tiyol grubuna badlanan iki yukla
metal iyonunun polimer zincirini pozitif yapmasi ve elektrostatik itme
nedeniyle daha fazla metal iyonunun yapilya girmesini engellemesi

olarak dusunulebilir.
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Sekil 3.12. HESSCu ve HESSFe EDX spektrumlari.
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Cizelge 3.1. EDX analizi ile elde edilmis HESSCu polimerinin element

bilesimi.
Element | Hat Yogunluk Atomik Konsantrasyon | Yiizde
(cls) Yuzde Birim
%
C Ka 27,80 53,75+ 1,05 42,91 wt. %
@) Ka 28,18 41,02+1,06 43,63 wt. %
S Ka 38,55 4,10+1,24 8,77 wt. %
Cu Ka 5,13 1,131+0,45 4,69 wt.%
100,00 100,00 wt.% | Total

Cizelge 3.2. EDX analizi ile elde edilmis HESSFe polimerinin element

bilesimi.
Element | Hat | Yogunluk Atomik Konsantrasyon Yuzde
(cls) Yuzde Birim
%

C Ka 37,26 53,39+1,22 43,56 wt. %

O Ka 39,59 41,52+1,25 45,12 wt. %

S Ka 69,38 4,95+1,66 10,80 wt.%

Fe Ka 1,38 0,1440,23 0,52 wt.%

100,00 100,00 wt. % Total
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Cizelge 3.3. EDX analizi ile elde edilmis HESSHg polimerinin element

bilesimi.
Element | Hat | Yogunluk Atomik Konsantrasyon | Birim
(cls) Yiuzde
%
C Ka 19,51 57,76+0,88 30,06 wt. %
O Ka 16,45 23,90+0,81 16,57 wt. %
S Ka 98,55 11,04+1,98 15,34 wt. %
Cl Ka 27,86 3,53+1,05 5,43 wt. %
Hg La 7,45 3,77+0,54 32,60 wt. %
100,00 100,00 wt.% | Total

Cizelge 3.4. EDX analizi ile elde edilmis HESSAg polimerinin element

bilesimi.
Element |Hat| Yogunluk Atomik Atomik
(cls) Yuzde oran
%
C Ka 22,17 55,49+0,94 3,40
O Ka 15,09 16,28+0,77 1,00
S Ka 93,17 14,02+1,93 0,86
Ag La 75,02 14,21+1,73 0,87
100,00 Total
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3.2. Isisal Karakterizasyon

3.2.1. HES ve HESSH'in TGA Karakterizasyonu

HES ve HESSH'in isisal kararlihidi 30-750 °C sicaklk araliginda 10 °C/dk
Isitma hizinda azot atmosferinde TGA termogramlari kaydedilerek
belirlenmis ve Sekil 3.14'de verilmistir. Sekil 3.14'de HES'in bir
basamakli isisal bozunma sonucu adirlik kaybi veren TGA termogrami
gorilmektedir. Isisal bozunma 276 °C sicaklikta baslayip yaklasik %91
agirlik kaybi vererek 359 °C sicaklikta sonlanmistir. 250 °C sicakhgin
altinda gercgeklesen adirhk kaybinin sentezde kullanilan ugucu
reaktiflerin ve ¢ozlcilerin buharlasarak uzaklasmasindan kaynaklandigi
dastnidlmektedir [78].

HESSH TGA-DTG termogrami incelendiginde HESSH'In igice gecmis
207 ©°C, 243 °C ve 304 °C de merkezi olan ve omuzlar seklinde ¢ikan Ug
basamakh isisal bozunma termogrami verdigi gortlmektedir. 700 °C
sicakliga kadar sirdirilen 1sitma sonucu geriye yaklasik %18 madde
kalmistir. HESSH TGA analizinde 100 °C civarinda adirlik kaybinin
HESSH'In hidrofilik yapisindaki sudan kaynaklandigi disinidlmektedir.
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Sekil 3.14. a) HES ve b) HESSH'In TGA-DTG termogramlari.
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3.2.3. HES ve HESSH'I1n DSC Analizi

HES ve HESSH'In camsi gegis sicakhklari (Tg) -50 ile 200 °C sicaklk
arahdinda 10 °C/dak 1sitma hizinda, azot atmosferinde DSC
termogramlan kaydedilerek belirlenmistir. Sekil 3.15'da verilen DSC
termogramlarindan polimerlerin camsi gegis sicakliklari (Ty dederleri)
belirlenmeye calisiimistir. HESSH'In camsi gegis sicakhdl Tguessh=17 °C
bulunmustur. Ayrica HES'in camsi gecis sicakligi Tgyes=118 °C olarak
belirlenmistir. Bu deder literatlirde verilen dederlerle uyum

gostermektedir [79].
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Sekil 3.15. HES ve HESSH'in DSC analizi termogramlari.
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3.3. HESSH Polimerin Aktif -SH Grup Sayisinin Belirlenmesi

Tiyollenmis 6rneklerdeki aktif —SH gruplarinin miktarini belirlemek igin
sentezlenmis HESSH polimerinin -SH gruplarinin gimdus iyonlar ile
olusturdugu -S"Ag™ bilesik hazirlanmistir (Sekil 3.16). HESSH'In aktif -
SH gruplarinin tek yUkli Ag*® iyonlar ile birebir etkilesimi kabull
yapilmistir. HESSH polimeri, mol sayisi bilinen Ag* c¢o6zeltisine atilip

tutunma calisiimis ve

HESSH HESSAg
+ Ag+ B
== j] "'LJ
+
Ag

Sekil 3.16. HES-SH ile Ag* reaksiyonu.

cozeltide geriye kalan Ag™ mol sayisi iletkenlik titrasyonuyla (Sekil 3.17)
belirlenmistir. Iletkenlik titrasyonunda, Ag* iyonlar ile tiyosiyonat

(SCN") arasindaki cékme reaksiyonu olusmaktadir.

KSCN + Ag® —= K* + AgSCN

Sekil 3.17. KSCN Ag* Reaksiyonu.

Baslangic ile geriye kalan Ag* iyonlarinin mol sayisinin farki tiyol
gruplarina baglanan Ag* iyonlarinin mol sayisini vermistir. Tutunan Ag*
mmol sayisi=mmol-SH/g-HESSH olarak alinmis ve hesaplanmistir. Dort
deney sonucunda aktif -SH miktari 6,35 mmol -SH/g HESSH olarak

bulunmustur. Teorik olarak aktif —SH miktar yaklasik 7,00 mmol -SH/g
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HESSH olmasi gerekmektedir. Bu verilere gére HESSH 91% verimlilikle
sentezlenmistir. Volhard metodu olarak bilinen Ag*/KSCN titrasyonu
bircok arastirmaci tarafindan -SH miktarinin  belirlenmesinde
kullanilmistir [49,52].

Dominigues ve arkadaslari [55] giumdus iyonlan ile yaptiklari calismada
tiyollenmis-polivinil alkol’in tiyol oranini 3,5 mmol/g polimer olarak
belirlemistir. Bunun yaninda literatiirde sellloz tlrevlerinden olan
kitosana tiyol uc¢ gruplan takilarak sentezlenen malzemelerde gimdus
kenetlenmesiyle hesaplanan tiyol kapasiteleri 0,25 mmol/g [80], 0,038
mmol/g [69] ve 0,456 mmol/g [56] olarak belirtilmistir.

Deni ve arkadaslan tarafindan yapilan calismada
hidroksietilsellloz(HES)-sisteamin konjugatinda 2,03 mmol/g serbest
tiyol gruplar oldugu hesaplanmistir [68]. Gong ve arkadaslar 2011
yilinda yaptiklari calismada ise piring samanina tiyol ug gruplar takmis
ve polimer grami basina 0.51 mmol/g serbest tiyol gruplar

hesaplanmistir [73].

Bu tez calismasinda %91 verimlilikle sentezledigimiz HESSH'da aktif
-SH gruplarn polimerin grami basina 6,35 mmol/g (teorik 7,00 mmol/g)
olarak bulunmustur. Literatlrde yapilan calismalarda bulunan oranlarla
karsilastirdigimizda sentezin mmol/g cinsinden oldukga basarili oldugu
gorulmektedir. HESSH literatlirde kullanilan tiyol uc¢ grubu takilmis
hidroksisellloz ve turevi malzemelerden c¢ok daha etkin kullanma
alanlan acacagi dusltnilmektedir. Yapilan tiyol modifikasyonlarinda
gram basina disen tiyol miktarlariyla da karsilastirdigimizda HESSH'in

literatlirdeki boslugu tamamlayacagi beklenmektedir.
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Sekil 3.18. KSCN™ Ag™ iletkenlik titrasyon grafigi.

HESSH gruplar ile Ag™ iyonlarinin etkilesimini aciklamak icin HESSAg
ornegin FT-IR spektrumu kaydedilip Sekil 3.19'de verilmistir.
Spektrumda goérindigu gibi HES-S'Ag™ iyonik etkilesiminin olusumu
sonucu 1730 cm™ deki karbonil C=0 gerilme piki azalarak disik dalga
sayisinina kayma gdéstermistir ve 2550 cm™ S-H bandi kaybolmustur.
Bu sonug, Sekil 3.16'da verilen reaksiyonda oldugu gibi Ag™ iyonlarinin -
SH ile iyonik, ester karbonili ile koordinasyon etkilesimi yaparak
tutundugu soylenebilir. Soliman ve arkadaslari (2002) silikajelin silanol
(Si-OH) gruplarina esterlesme ile tiyoglikolik asit takip, metal
baglanmasinin tiyol ve karbonil komplekslesmesi ile olustugunu FTIR
sonuglari ile yorumlamistir. Bu sonucu, 1660 cm™ karbonil bandinin
1637 cm™ ve 1550 cm™ dalga sayisina kayip ikiye béliinmesiyle

aciklamistir [64].
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Sekil 3.19. a) HES-SH b) HESSH-Ag™ FTIR spektrumu.

3.4. Yiizey Alani Belirleme

HES ve HESSH'In azot-adsorpsiyon izotermleri 77 K'de kaydedilerek
Sekil 3.20 ve Sekil 3.21'de verilmistir. HES'in adsorpsiyon izotermleri
gozenekli olmayan adsorbanlarin verdigi II tip izoterm vermistir yani
cok katmanl izotermlerde gbézlenen histeri davranisi vermemistir. HES
ve HESSH'In BET dogrultularinda elde edilen edim ve kestigi nokta
bagintisinda verilen egim ve kayma ifadelerine esitlenmistir. Bu
esitliklerin ortak ¢ézimuinden o6rneklerin n,, tek tabaka kapasiteleri ve
c sabitleri bulunmustur. Her 6rnek igin bulunan ny, tek tabaka kapasitesi
badintisinda yerine yazilarak orneklerin yizey alanlari hesaplanmistir.
Klrelerin ylzey alani Cizelge 3.5'de verilmistir. SEM gérintulerinden de
anlasilacagl lzere HESSH In porozitesi ve gbzenek sayisinin artmis
olmasindan dolayl ylzey alanini arttirdigi belirlenmistir [76]. HES'in
yuzey alaninda (1.252 m2/g) tiyol modifikasyonu sonucu artis
gozlenmis ve 1.814 m2/g vylzey alaninda HESSH'In sentezlendigi

belirlenmigstir.
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Sekil 3.20. HES'in gok noktali BET dogrultusu.
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Sekil 3.21. HESSH'In ¢ok noktali BET dogrultusu.
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Cizelge 3.5. Cok noktali BET dogrultusu grafiginden hesaplanan ylzey

alanlari.
Polimer Yiizey alani (m?g™?)
HES 1.252 m2/g
HESSH 1.814 m2/g

3.5. HES'in XPS Analizi

Bir ylzey analiz yontemi olan XPS, yuzeyde bulunan atomlarin ig
kabuklarindaki enerji seviyelerinde bulunan elektronlarin fotoelektrik
olay sonucu uyarilmasi mantigina dayanir. Bu seviyelerden uyarilaran ve
fotoelektron adi verilen elektronlarin kinetik enerjilerinden yola c¢ikarak
Einstein prensibince baglanma enerjileri (binding energy) hesap edilir.
Asagidaki spektrumda piklerin enerjileri tespit edilerek 6rnegin hangi
atomlarn icerdigi bulunmustur. Yapilan modifikasyonda HESSH'da -SH
gruplarinin varhg tiyol ug gruplarindaki sulfirin karakteristik baglanma
enerjisi olan S 2p de 163,1 eV' de c¢ikan pikten anlasiimaktadir (Sekil
3.22). 0 15 530.2 eV'de ve C 1S 290.3 eV' de cikan piklerden ise HES'a
ait karakteristik sinyallerdir [72,81]. HESSH''In XPS analizi sonucu
vermis oldugu 163,1 eV' literatlrdeki -SH karakteristik XPS degeriyle
birebir ortliserek sentez sonucu HESSH daki tiyol (-SH) varhgini

kanitlamaktadir.
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Sekil 3.22. HESSH'e ait XPS spekturumu.

3.6. HESSCu ve HESSFe Polimerler As(V) Adsorpsiyon

Calhismalari

Amin ve fosfat yan grubu tasiyan polimerlere demir, bakir ve zirkonyum
iyonlari ile kimyasal adsorpsiyon olusturuldugunda ligand degistirici
adsorbanlar elde edilebilmektedir.  Klorometilstiren-divinilbenzen
kopolimerinin fosfatlanmasi ile elde edilen ligan degistirici polimerlere
zirkonyum (Zr(IV)) adsorplandiginda sulu c¢ozeltilerden arsenik
iyonlarinin uzaklastiriilmasinda kullanilabilecegi Awual ve grubunun
yaptiklan calismada kanitlamislardir [38]. Bu calismada, adsorpsiyonun
8 mg As/g polimer oldugunu belirlemislerdir. Piridin ve amin gibi Lewis
bazi yan grubu tasiyan polimerlere demir iyonlarinin adsorplanmasi
sonucu elde edilen yapilarin ligand degdistirici olarak davrandigi ve
arsenit ve arsenat iyonlarinin uzaklastiriimasinda etkili oldugu
gbzlenmistir [82,83,40].
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Sekil 3.23. Fe ve Zr ile koordinasyonu saglanmis fosfat ve amin.

Yaptigimiz bu calismada, sentezlenen HESSH polimerine adsorplanan
Cu(II) ve Fe(II) iyonlari ile hazirlanan HESSCu ve HESSFe adsorbentlere
As(V) iyonlarinin adsorpsiyonu test edilmis ve sonuglar Cizelge 3.6'da
verilmistir. Hazirladigimiz bu adsorbentlerin sulu ¢ozeltilerde bulunan
arsenat/arsenit (H3AsO4/H3AsOs) ile nasil etkilesecedi konusu (izerine
mekanizma calismasli yapimayip sadece adsorblanabilirligi test
edilmistir. Karsoyiannis ve grubunun yaptigi calismada Fe(III) iyonlari
ile H3AsO4/H3AsO5 Un etkilesimi asagidaki reaksiyonlar ile tanimlanmistir
[82].

POLIMER-FeOH + H3AsO4_, POLIMER-Fe-H;AsOq4

POLIMER-FEOH + H3AsOs_, POLIMER-Fe-H,AsO;

Cizelge 3.6'da goruldigu gibi 36 ppm 20 mL As(V) ¢ozeltisine kitlesi
net olarak bilinen 5 mg HESSCu veya HESSFe adsorbenti atildiginda her
iki o6rnegin de As(V) adsorpsiyonu yaptigi belirlenmistir. HESSFe
adsorbentinin pH 5.0-8.0 araliginda adsorbladigi arsenigin pH 5.0 ve 6.0
icin sirasiyla 52,0 ve 66,8 As(mg)/g-HESSFe oldugu ve pH 7.0 ve 8.0
degerlerinde 62,5 As(mg)/g-HESSFe oldugu belirlenmistir. HESSCu
adsorbentinin pH 5-8 araliginda adsorbladigi arsenigin pH 5.0; 6.0; 7.0;
8.0 degerleri icin sirasiyla 63,5; 73,5; 67,8 ve 69,2 As(mg)/g-HESSFe
oldugu belirlenmistir. 113 ppm gibi yiksek derisimlerse As(V) igeren
cOzeltiler ile calisildiginda adsorpsiyon dederlerinin pH 7.0 dederinde
HESSFe ve HESSCu adsorbentleri icin sirasiyla 93,4; 96,7 As(mg)/g-
HESSM oldugu belirlenmistir.
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Cizelge 3.6. HESSCu, HESSFe polimerlerine As(V) iyonu adsorpsiyonu

sonuglari.
Baslangic Denge dzelti As(mg)/g-
Adsorbent | Ads. I I ¢ pH (ma)lg
(mg) Derigimi(As, Derigimi(As, Hacmi(ml) HESSMe
ppm) ppm)
6,1 36,0 20,1 20 5.0 52,0
5,0 36,0 19,3 20 6.0 66,8
HESSFe
5,7 36,0 18,2 20 7.0 62,5
5,3 36,0 18,7 20 8.0 65,2
5,2 36,0 19,5 20 5.0 63,5
4,9 36,0 18,0 20 6.0 73,5
HESSCu
5,1 36,0 18,7 20 7.0 67,8
5,2 36,0 18,0 20 8.0 69,2
HESSFe 5,8 113,0 85,9 20 7.0 93,4
HESSCu 5,5 113,0 86,4 20 7.0 96,7
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Cizelge 3.7. Tiyol tasiyan malzemelerde farkl yéntemlerle bulunan

tiyol grubu miktari.

Sentezlenmig Polimer Yazar Analiz Yontemi | Tiyol Grubu
Kapasitesi
(mmol/g)
(mg/g)
Soliman (2012) Hg*? 0.9
\ | ﬁ Kenetlenme 29 70
—S51—0—c—CH;—sH
CH,OR CH,OR Sarti (2011) Spektrofotometri 0.131
o] \ 0
NG ANG }\ 4.32
OR R
R=SH
HES-SH Rahmat (2011) Ellmans 0.20
Reagent 6.6
PVA-TGAs Domingues (2002) Ag® Kenetlenme 1.7
56.1
Ps-CH,-SH Becht (2004) Sulfir Elementel 1.57
Analiz 51.81
—CH, EI _ Okawara (1958) Ag+ 4.28
S Kenetlenme 141 .24
PSDVB-CH,-SH Tank (2008) Hg" Kenetlenme 3.4
112.2
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Gong (2011) iyodimetre 0,51

16.83

Deni (2011) Spektrofotometri 2,03

66.99

3.7. HESSH Polimerine Cu(IIl), Pb(II), Cd(II) ve Hg(II)
Iyonlarinin Adsorpsiyon Calismalari

Tiyol (-SH) yan grubu tasiyan polimerlere toksik agir metal iyonlarinin
adsorpsiyonu oldukca vyaygin calisilan bir konudur [48,55,72].
Yaptigimiz bu ek calismada HESSH polimerine Cu(II), Pb(II), Cd(II) ve
Hg(II) iyonlarinin adsorpsiyonu test edilmistir ve sonuglar Cizelge 3.8 ve
3.9'da verilmigtir. HESSH adsorbentinin pH 6.0 da 82,4 (mg)Pb/g-
HESSH, 96,7 (mg)Cu/g-HESSH adsorpladigi ve Cd(II) adsorsiyonunda

etkili olmadigi belirlenmistir.

Cizelge 3.8. HESSH polimerine Pb(II), Cd(II) ve Cu(II) iyonu

adsorpsiyonu sonuglari.

Denge .. .
_ Baslangig Gozelti (mg)iyon/g-
iyon | Ads. o Derigimi pH
(mg) | Derisimi(ppm) (ppm) Hacmi(ml) HESSH
Pb(1II) 5,7 296 261,2 13,5 6 82,4
Cd(11) 53 93 100,1 13,5 6 |  —-----
Cu(II) 5,6 83 42,9 13,5 6 96,7
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HESSH adsorbentinin pH 2.0, 4.0, 6.0 ve 8.0 dederleri igin sirasiyla
53,0; 79,4; 29,7 ve 40,5 Hg(mg)/g-HESSH adsorbladigi belirlenmistir.
Ileride degisik baslangic derisimi ve kinetik calismalarla sonuclarin

gelistirilmesi tasarlanmaktadir.

Cizelge 3.9. HESSH polimerine Hg(II) iyonu adsorpsiyonu sonuglari.

Baslangi Denge ; .
iyon | HESSH Djrisir?qig Derisgi]mi cozelt pH (mg)-Ha/g-
(mo) (ppm) (ppm) | Hacmi(mL) HESSH
5,5 36 14,4 13,5 2 53,0
Hg(IT) | 5.1 36 6,0 13,5 4 79,4
5,0 36 25,0 13,5 6 29,7
5,9 36 18,3 13,5 8 40,5
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4. SONUCLAR

eBu calismada, hidroksietil-selilozun’'un (HES) hidroksi yan gruplar ile
tiyoglikolik asidin (TGAS) karboksilik asit gruplari arasinda yapilan
esterlesme reaksiyonu sonucu tiyol (-SH) yan grup tasiyan tiyo-
hidroksietil-seliloz (HESSH) polimeri tek asamada sentezlenmis ve

karakterize edilmistir.

eHES’'in spektrumunda, karakteristik hidroksi (-OH) grubunun yayvan
bandi 3370 cm™, alifatik hidrojen (-CH-, -CH,-) gerilme bandi
2900-2800 cm™ aralifinda ve eterik oksijen (C-O-C) gerilme bandi
1100 cm™ de gbézlenmistir. HESSH polimerinin FT-IR spektrumunda
gbzlenen 1734 cm™ ester karbonili ve 2554 cm™ tiyol -SH grubunun

bandi HESSH sentezinin gergeklestigini gostermektedir.

eHES ve HESSH polimerlerinin SEM goérintileri kaydedilerek yogun ve
kimyasal modifikasyon sonucu ylizey vyapilarinda bozunmanin olup
olmadigi incelenmistir. HES ve HESSH polimerlerinin 1500X, 3000X,
5000X gorintdleri kiyaslandiginda, HES'in ylzeyinde herhangi bir
poroziteye raslanmamis ve amorf bir c¢okelek olustugu goézlenmistir.
HESSH'In 2 um O0Olcekte yapilan analizinde sentezlenen HESSH'In
gozenekli yaplya dondstligu belirlenmistir. Ancak bu yapi net ve tek

dize bir gozenek dagihimina sahip degildir.

eHES ve HESSH polimerlerinin DSC termogramlarindan HESSH'In camsi
gecis sicakhdl Tguessh=17.57 °C ve HES'in camsi gecis sicakhgi
Tgnes=118.25 °C olarak bulunmustur.

eHES'in TGA-DTG termogrami incelendiginde bir  basamakh isisal
bozunma sonucu adirhk kaybi veren TGA termogrami verdigi

g6zlemlenmektedir. Isisal bozunma 276 °C sicaklikta baslayip yaklasik

73



%91 adirhk kaybi vererek 359 °C sicaklikta sonlanmistir. HESSH
TGA-DTG termogrami incelendiginde HESSH'in Icice gecmis 207 °C,
243 °C ve 304 °C de merkezi olan ve omuzlar seklinde c¢ikan g
basamakl isisal bozunma termogrami verdigi gorilmektedir. 700 °C
sicaklida kadar strdlrilen 1sitma sonucu geriye yaklasik %18 madde

kalmistir.

eHESSH polimerindeki tiyol grubu miktari, Ag™ iyonlar ile
komplekslesme oranindan hesaplanmistir. Sonucglara gére HESSH'da
bulunan tiyol grubu kapasitesi 6,35 mmol HS-/g polimer olarak
bulunmustur. Olusan Ag*S™-HES kompleksinin FT-IR spektrumu HESSH
ornedinin FT-IR spektrumu ile kiyaslandiginda 2554 cm™ deki tiyol
(-SH) bandinin kayboldugu, 1728 cm™ deki karbonil bandinin azalarak
1701 cm™ dalga sayisina kaydigi belirlenmistir. Buna gére Ag* iyonlari
ile tiyol grubu arasindaki etkilesimin hem iyonik hem de koordinasyon

Uzerinden oldugu belirlenmistir.

¢HESSCu, HESSFe, HESSHg ve HESSAg o6rneklerinin EDX spektrumlari

kaydedilerek elementel igerikleri acisindan dederlendirilmistir.
Orneklerin EDX spektrumlarinda adsorplanmis metal iyonlarinin
karakteristik pikleri gézlenmistir. HESSCu 6rnedinin S/Cu atom yizdesi
orani 4,108/1,112; HESSFe 06rnedinin S/Fe atom ylzdesi orani
4,950/0,235; HESSHg 0ornedinin S/Hg atom yilzdesi orani
11,043/3,752; HESSAg oOrnedinin S/Ag atom ylzdesi orani
14,026/14,192 olarak bulunmustur.

e HESSH polimerlerin sentezinde tiyol grubu miktarinin belirlenmesinde
Ag® adsorpsiyonu ydntemini kullanmis ve bu ydntemde adsoplanan
Ag™ iyonlarinin mol sayisinin =SH grup sayisini verdigini dnermistik. Bu

yaklasimin dogru oldugunu HESSAg o6rnedinin EDX sonuglari
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kanitlamistir. HESSAg 6rnedinin 14,026/14,192 olan S/Ag atom orani

adsorpsiyonun 1/1 oraninda oldugunu gostermistir

¢BET analiz sonucglarina goére HES ve HESSH polimerlerinin ylzey
alanlan sirasiyla 1.252 ve 1.814 m2/g oldugu belirlenmistir.
Gorildiga UGzere HESSH polimerinin ylzey alani HES yilzey alanina

gére modifikasyon sonrasi %45 artmistir.

¢ XPS analiz sonuglarina gore HESSH'da -SH gruplarinin varhgi tiyol ug
gruplarindaki sulftrin karakteristik baglanma enerjisi olan S 2p de
163,1 eV' de cikan pikten anlasiimaktadir O 1S 530.2 eV'de ve C 1S
290.3 eV' de cikan piklerden ise HES'a ait karakteristik sinyallerdir.

eHESSFe adsorbentinin pH 5.0-8.0 araliginda adsorbladigi arsenigin
As(V) pH 5.0 ve 6.0 icin sirasiyla 52,0 ve 66,8 As(mg)/g-HESSFe
oldugu ve pH 7.0 ve 8.0 dederlerinde 62,5 ve 65,2 As(mg)/g-HESSFe

oldugu belirlenmistir.

e HESSCu adsorbentinin pH 5.0-8.0 araliginda adsorbladigi arsenigin pH
5.0, 6.0; 7.0; 8.0 degerleri icin sirasiyla 63,5; 73,4, 67,8 ve 29,2
As(mg)/g-HESSFe oldugu belirlenmistir. 113 ppm gibi ylksek
derisimlerde As(V) iceren c¢ozeltiler ile calisildiginda adsorpsiyon
degerlerinin pH 7.0 de HESSFe ve HESSCu adsorbentleri icin sirasiyla
93,4; 96,7 As(mg)/g-HESSM oldugu belirlenmistir.

eHESSH polimerine Cu(II), Pb(II), Cd(II) ve Hg(II) iyonlarinin
adsorpsiyonu test edilmistir. HESSH adsorbentinin pH 6.0 da 82,4
(mg)Pb/g-HESSH, 96,7 (mg)Cu/g-HESSH adsorpladigi ve Cd(II)
adsorsiyonunda etkili olmadigi belirlenmistir. HESSH adsorbentinin pH
2.0, 4.0, 6.0, 8.0 degerleri icin sirasiyla 53,0; 79,4; 29,7 ve 40,5
Hg(mg)/g-HESSH adsorbladigi belirlenmistir.
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eOzellikle icme sularina ve dogal kaynak sularina karismis arsenigin
daha etkin, kolay ve ekonomik olarak uzaklastirilmasi icin absorban
polimer gelistirilmistir. Ayrica, HESSH polimerin, bazi toksik

elementlerin sulu ¢ozeltilerden uzaklastiriimasi test edilmistir.
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