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DOGAL POLIMERLERLE HAZIRLANAN ADSORBANLARLA METAL
IYONLARININ ADSORPSIYONU

Hayriye Goknur AGCA

Erciyes Universitesi, Fen Bilimleri Enstitiisii
Yiiksek Lisans Tezi, Temmuz 2020
Damisman: Prof. Dr. Kemal SARIOGLU

OZET

Endiistrinin gelismesi ve yogun sehirlesmenin sonucu olarak ortaya ¢ikan atiksularda
metal iyonlarinin varligr insan ve g¢evre saghigini tehlikeye atmaktadir. Bu ¢alismanin
amaci atiksularda agir metal iyonlarinin uzaklastirilmasina iliskin ¢oziim arayislarina
katkida bulunmaktir. Bu ¢alismada dogal polimerler olan karboksimetil seliiloz (CMC)
ve agaroz epiklorohidrin (ECH) ile ¢apraz baglanarak yeni bir adsorbent elde edilmis ve
ardindan g¢evreci bir yaklasimla elde edilen adsorbentler Karakterize edilmistir. Deneysel
calismalarda kullanilan karboksimetil seliiloz (CMC) ve agarozun hidrojel olusturma
ozelliginden yararlanilarak, sentezlenen kiiresel formdaki adsorbent partikiillerin 20°C
sabit sicaklikta sulu c¢ozeltilerde Pb(Il) iyonu adsorplama yetenekleri {izerine
calisilmigtir. Hidrojel partikiil sentezleme asamasinda agaroz fraksiyonu degismezken,
karboksimetil seliiloz, epiklorohidrin ve hidrojel adsorbent sentezinin deney
diizeneginde kullanilan igne uglarinin ¢aplart (ID) farklilhik gostermektedir.
Adsorbentlerin farklilik gdsteren 6zelliklerinin, Pb(l11) iyonunun adsorpsiyon kapasitesi,
kiiresel formdaki hidrojel partikiillerin ¢ap1 (DP) ve su tutma kapasitesi iizerine etkisi
arastirillmistir. Diger yandan adsorpsiyon kapasitesi iizerine pH etkisi arastirilmistir.
Adsorpsiyon verilerinde denge egrisi olusturulmustur. Calismada adsorbentler igin
Pb(I1) iyonu adsorpsiyonunda maksimum adsorpsiyon kapasitesinin 0,914 mg g*
oldugu, en iyi sonucun CMC igermeyen ¢apraz baglanmis %1 agaroz iceren hidrojelden
elde edildigi ve adsorbentin pH 5'te maksimum adsorpsiyon kapasitesine ulastigi
sonucuna varllmistir. ECH miktar1 sonuglara etki etmezken, sentezlenen adsorbentlerin
partikiil ¢ap1 (DP) ile CMC ve ID arasinda pozitif dogrusal bir iliski oldugu
gorilmiistiir.

Anahtar Kelimeler: Biyopolimerler, Kursun, Adsorpsiyon, Hidrojel, Karboksimetil
Seliiloz, Agaroz, Epiklorohidrin
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ADSORPTION OF METAL IONS WITH ADSORBANS PREPARED WITH
NATURAL POLYMERS

Hayriye Goknur AGCA

Erciyes University, Graduate School of Natural and Applied Sciences
Master Thesis, July 2020
Supervisor: Prof. Dr. Kemal SARIOGLU

ABSTRACT

The presence of metal ions in wastewater resulting from the development of the
industry and intensive urbanization endangers human and environmental health.The
purpose of this study is to contribute to the search for solutions for the removal of heavy
metal ions in wastewater. In this study, a new adsorbent was obtained by crosslinking
carboxymethyl cellulose (CMC) and agarose with epichlorohydrin (ECH) and then the
adsorbents obtained with an environmentalist approach were characterized. Using the
hydrogel forming feature of carboxymethyl cellulose (CMC) and agarose used in
experimental studies, the ability of synthesized adsorbent beads to absorb Pb(ll) ion in
aqueous solutions at 20°C constant temperature was studied. While the agarose fraction
does not change during the hydrogel bead synthesis phase, the diameters of the needle
tips (ID) used in the experimental set up of carboxymethyl cellulose (CMC),
epichlorohydrin (ECH) and hydrogel adsorbent synthesis differ. The effects of different
properties of adsorbents on adsorption capacity of Pb (Il) ion, diameter of spherical
hydrogel particles (DP) and water retention capacity were investigated. On the other
hand, pH effect on adsorption capacity was also investigated. The balance curve was
created in the adsorption data. The study concluded that the maximum adsorption
capacity of Pb (I1) ion adsorption for adsorbents was 0.914 mg g™, the best result was
obtained from the CMC-free crosslinked 1% agarose-containing hydrogel, and the
adsorbent reached its maximum adsorption capacity at pH 5. While the ECH amount
did not affect the results, a positive linear relationship was observed between the
particle diameter (DP) of the synthesized adsorbents and the CMC and ID.

Keywords: Biopolymers, Lead, Adsorption, Hydrogel, Carboxymethyl Cellulose,
Agarose, Epichlorohydrin
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GIRIS

Son zamanlarda sanayilesmenin ve sehirlesmenin artisi ile ¢cevreye birakilan agir metal
konsantrasyonunun artmasinin dogal bir sonucu olarak agir metal giderme yontemleri

agirlikli olarak tizerinde ¢alisilan konulardan biri haline gelmistir [1].

Su kaynaklarinin agir metal ile kirlenmesi, insan ve cevre sagligina zarar vermesi
nedeniyle canlilig1 tehdit etmektedir. Bu nedenle, agir metallerin su kaynaklarindan
ayristirtlmasi son derece 6nemlidir. Kimyasal ¢oktiirme, iyon degisimi, koagiilasyon ve
flokiilasyon, adsorpsiyon, elektrokimyasal yontemler ve membran filtrasyonu gibi
bir¢ok teknik metal iyonlarinin su kaynaklarindan uzaklastirilmasi i¢in gelistirilmistir
[2]. Bu tekniklerin ¢ogu, metal gideriminde verimin diisik olmasi, pahali ekipman
sistemlerinin gerekliligi, yiiksek oranda kimyasal veya enerji tiiketimi ve islem sonunda
bertarafi gereken tehlikeli atik ¢amur veya diger atik iriinlerin ortaya ¢ikmasi gibi
onemli dezavantajlara sahiptir. Bunlar arasinda adsorpsiyon yontemi g¢evreye duyarli,
verimli, son derece secici olmasi ve diisiik metal konsantrasyonlarina sahip biiyiik
miktardaki atiksu aritimindaki sagladigi ekonomik kazanimlari ile one g¢ikmaktadir.
Adsorpsiyonda kullanilan adsorbent igin ise gevre dostu, etkili ve diisiik maliyetli bir

malzeme se¢imi 6nem arz etmektedir [3].

Hidrojel, ¢ok ¢esitli kimyasal yapilar1 igerebilen, sulu ¢ozeltiler iginde ¢ézlinmeyen ve
hidrofilik bir aga sahip ii¢ boyutlu olarak ¢apraz baglanmis aglar polimeridir. Jel
olusturma o6zelligi nedeniyle kristallenmeyi azaltarak agir metal iyonlar igin yliksek
adsorpsiyon kapasitesine sahip oldugu bilinmektedir. Ayrica hidrojeller, ters
siispansiyon ¢apraz baglanmasi yoluyla partikiiller halinde sentezlenebilir. Biiyiik yiizey
alan1 ve homojen parcacik biiyiikliigii 6zellikleriyle hidrojel partikiiller agir metal

iyonlarimi uzaklastirmak i¢in kullanilabilecek en iyi malzemelerden biridir [4,5].

Adsorpsiyonda biyopolimerlerden yararlanilmasi, Yyenilenebilir, biyolojik olarak

parcalanabilir olma gibi bazi avantajlara sahiptir. Ayni1 zamanda agir metallerin



atiksulardan uzaklastirilmasinda en ekonomik ve etkili onlemlerden biri olarak kabul
edilmektedir. Seliiloz, dogada en bol bulunan polimerdir ve yenilenebilir biyopolimer
olarak bilinmektedir. Metal baglama kabiliyetini artirmak igin graft veya
kopolimerizasyon yoluyla kimyasal olarak modifiye edilebilmektedir. Ham veya
modifiye edilmis seliilozda ¢ok kristalli bolge bulundugundan, metal iyonlarinin
adsorpsiyonu sadece amorf bolgede gerceklesmektedir. Bu nedenle selilloz veya
modifiye edilmis seliiloz, agir metal iyonlar1 i¢in diisiik adsorpsiyon kapasitesine

sahiptir [4, 6].

Agir metaller, adsorbentlerin yiizeyinde fizikokimyasal etkilesimlerin bir sonucu olarak,
metal iyonlar1 ve fonksiyonel gruplar arasinda iyonik degisim veya kompleks
olusumlarin bir sonucu olarak adsorbe edilmektedir. Metal iyonlar1 igin bilinen
baglanma bolgelerinden bazilar1 karboksil gruplari, aminler, amitler, karbonil, siilfidril,
stilfonatlar, tiyofosfatlar, amitler ve hidroksil gruplaridir. Bu nedenle, bu fonksiyonel

gruplarin gelistirilmesi adsorpsiyon verimini arttirmaktadir [3].

Hidrojeller, dogal veya sentetik polimerlerden hazirlanabilmektedir. Genel olarak, dogal
polimer bazli hidrojeller, biyouyumluluk ve biyobozunurluk o&zelliklerine karsin,

giderilebilecek olasi bazi eksiklikleri nedeniyle zayif mekanik 6zellikler gostermektedir

[7].

Karboksimetil seliiloz (CMC), alkali ve kloroasetik asit ile reaksiyona sokularak dogal
selillozun karboksimetilasyonundan elde edilen, dogal seliiloz polisakkaritin bol
hidroksil ve karboksil gruplarina sahip bir tiirevidir. Karboksimetil seliiloz (CMC),
diisiik toksisite, diisiik immiinojeniklik ve biyolojik bozunabilirlik nedeniyle gida,
kozmetik ve ila¢ endiistrisi gibi alanlarda yogun olarak kullanilmaktadir. Bununla
birlikte tipik anyonik ozelligi nedeniyle agir metal iyonlar1 veya boyalar i¢in bir
adsorbent olarak kullanimi suda ¢oziiniirliigi nedeniyle sinirlidir. Ancak bu &zellik
capraz baglama ile asilir ve CMC'nin ¢apraz baglanmasi, sulu c¢ozeltilerde stabil
hidrojeller veya parcaciklar elde etmek icin polietilen glikol, epiklorohidrin, FeCls,
fumarik asit ve dikloroasetik asit gibi bir takim c¢apraz baglayici ajanlar kullanilarak
yapilmaktadir. Adsorbent 6zelliklerini gelistirmek igin CMC diger polimerlerle,
ligandlarla veya metallerle ¢capraz baglanarak modifiye edilebilmektedir [8-10].



Agir metaller i¢inde ise kursun (Pb) toksisite bakimindan 6ne ¢ikan, biyolojik sistemde
higbir rolii olmayan, arsenikten (As) sonra en zehirli ikinci agir metaldir. Yeryliziiniin
%0,002'sini olusturan kursun, dogal rezervleri nedeniyle tiim ekolojik ortamlarda ortaya
cikabilmektedir. Antropojenik uygulamalarin yani sira, dogal yollarla da ¢evreyi
kirletmektedir. Mobilizasyon, erozyon ve volkanik olaylar, kursun kirliligine katkida
bulunan dogal kaynaklardir. Ote yandan, asit pillerin {iretimi, kursun iceren zirai ilaglar,
madencilik, kursun igeren yakit kullanimi baglica kirletici kaynaklaridir. Biyolojik
sistemlerde kesin bir rolii olmadigi gibi, bitkiler, hayvanlar ve insanlar i¢in saglik
acisindan tehlikelidir. Gidalarla kursunun kabul edilebilir maksimum alimi, insan viicut

agirliginin yaklagik 25 ng/kg'i kadardir [11].

Yetigkinlerde kursuna maruz kalinma durumu bobrekleri, sinir sistemini, kan basincini
etkileyerek onemli saglik problemlerine neden oldugu gibi, ¢ocuklar kursuna kars1 daha
hassastir. Cocuklarda kursun daha biiylik problemlere yol agarken biligsel performans
lizerinde geri doniisii olmayan etkilere neden olmaktadir [12]. Canli dokularda daha

sonra olas1 birikimleri 6nlemek ancak kirleticilerin giderimi ile miimkiindiir [13].

Bu tez ¢aligmasinda, sularda olusan kursun kirliligini gidermeye yonelik kullanilmak
tizere, dogal polimerlerden sentezlenen yeni adsorbent, sulu ¢o6zeltide kursun
adsorpsiyonunda kullanilmistir. Anyonik ozelligi giiclii ve dogal bir polimer olan
karboksimetil seliilozun ve agarozun hidrojel olusturma 6zelliginden yararlanilmis ve
ayn1 zamanda yine karboksimetil seliiloz ve agaroz ile ¢apraz baglanarak sirasiyla hem
kursun adsorplamay1 artiracak olan gruplarin artirilmasi hem de stabil malzeme elde
edilmesi saglanmistir. Bu c¢apraz baglama isleminde epikolorohidrin (ECH)
kullanmilmistir.  Design  Expert 7.0.0 programi kullanilarak deney tasarimi
olusturulmustur. Tasarimi yapilan plana gore degisen CMC, agaroz ve ECH
diizeylerinde ve deney diizeneginde kullanilan igne ¢apina (ID) gore farkli 6zelliklerde
adsorbent sentezi yapilmistir. Adsorpsiyona ve adsorbentlerin su tutma kapasitesi,
hidrojellerin partikiil ¢aplar1 (DP) {iizerine degisen CMC, ID ve ECH etkisinin

arastirildigr ¢calismada adsorpsiyona pH’nin etkisi de arastirilmaktadir.



1. BOLUM

GENEL BILGILER VE LITERATUR CALISMASI

1.1. Su ve Su Kirliligi

Su tatsiz, kokusuz, icerisinde ¢Oziinmiis veya siispansiyon olarak yabanci maddeler
bulunduran, tim yasam formlar1 i¢in elzem, renksiz bir maddedir. Su, dogada saf su
olarak bulunmazken, icerisinde ¢dzlinen yabancit maddeler organik, anorganik kat1 ve

stvi maddeler veya ¢6ziinmiis gazlar olabilir [14].

Su milyarlarca yildir yeryliziinde fiziksel, kimyasal ve biyolojik siire¢lerden etkilenen
su, kati (buz), siv1 (su) ve gaz (buhar) fazlarda doniiserek bulunur. Bu durum hidrolojik

dongii olarak adlandirilmaktadir [15].

Su kaynaklarimin kullanilabilirligi, saglikli yasamin siirdiiriilmesi, insanlar ve vahsi
yasam i¢in kritik bir 6neme sahiptir. Ancak su ihtiyaci yildan yila artarken, potansiyel

kirlilik tiirleri su kaynaklarini tehlikeye atmaktadir [16].

Su kirliligi; suyun fiziksel, kimyasal, bakteriyolojik, ekolojik ve radyoaktif
ozelliklerinde olumsuz yonde degisiklikler olusmasina neden olan enerji ve madde
atiklarinin ortaya ¢ikmasidir. Bu degisimler dogrudan ya da dolayli olarak biyolojik
kaynaklarda, insan sagliginda ve su ekosistemlerinde engelleyici 6zelliklere neden

oldugu gibi su kalitesinin de olumsuz yonde etkilenmesine neden olmaktadir [14].

Yeralt1 ve yertistii su kaynaklari, igme, sulama, ev i¢i kullanim, hidroelektrik iiretimi ve
endiistriyel kullanim gibi sayisiz tiikketimde kullanilan temel kaynaklardir. Amerika
Birlesik Devletleri Jeoloji Arastirmalari’na (USGS) gore, dogada tuzlu su yaklasik %97
oraninda okyanuslarda mevcut iken, tatli su kaynaklar1 yeryiiziindeki tiim su kaynaklari

iginde %3"inii olusturur [17].



Tatli su, Arktika ve Antarktika bolgesindeki buz ve buzullarda %68.7, yiizey sularinda
%0,3 ve yeralt1 sularinda %30,1 oraninda bulunur. Yeriistii sularinin %87'si gollerde,
nehirlerde ve batakliklarda bulunmakta olup, bu durum diinyada bulunan toplam suyun
yalnizca %1'inin insanlar tarafindan kullanilabilecegi anlamina gelir. Diger yandan
yasam kaynagi olan suyun kitlig1 su anda diinya niifusunun beste birini etkilemektedir.
Su kirliligi ve kithigi, sanayi ve tarim sektorlerinde niifus artisinin ve kalkinmanin bir
sonucu olarak karsimiza ¢ikmakla birlikte, 2015 yilinda yayimlanan Birlesmis Milletler
Diinya Su Gelisme Raporu, 2030 yilina kadar diinyada igme suyunun %40 oraninda

azalacagini dngdrmektedir [15].

Diinya Saglik Orgiitii'niin (WHO) raporuna gére, su kaynakli hastaliklar her yil yaklasik
olarak 12 milyon insan hayatini kaybetmektedir. Gelismekte olan iilkelerde meydana
gelen tiim hastaliklarin yaklasik %901 ve diinyada bildirilen yaklasik 4 milyar hastalik
vakast, kirli su tiiketimi ile ilgilidir [18].

Su kaynaklarmin azalmasi ve Kkirlilik faktorlerindeki artigla birlikte, diinyada su
ithtiyacinin artmasinin bir sonucu olarak su kirliligiyle miicadele énem kazanmuistir.
Kirletici unsurlarin  sulu ortamlardan uzaklastirilmas:1 ve etkili teknolojilerin

gelistirilmesi aragtirmacilarin son zamanlarda yogun calistig1 konulardandir.
1.1.1. Agir metal kirliligi, insan ve ¢evre saghg iizerine etkileri

Agir metaller, metal ve metaloid grubu i¢in gecerli olan genel bir terimdir ve 4 g m™
ten biiyiik bir atom yogunluguna sahiptir. Agir metallerin hemen hemen tiimii, diisiik
metal iyon konsantrasyonlarinda bile toksiktir. Agir metallerin bazilar1 bitkilerin
bliylimesinde rol alir ancak konsantrasyonlari izin verilen sinirlarin 6tesine gectiginde
canlilara ve bitkilere zararlidir. Toprakta kalan atiksu, atik camur, giibreler, aritilmig
atiksuyun kullanilmast sonug olarak toprak minerallerinin asinmasi nedeniyle agir

metaller ¢evre kirletici etki gostermektedir [19].

Agir metal iyonlar1 toksisiteleri ve biyolojik olarak par¢alanamamalari nedeniyle ciddi
cevresel problemlere neden olurlar. Yogun sanayilesme ve hizli sehirlesmeden
kaynaklanan agir metal iyonlarmin salinimi, ekosistemlerin, atmosferin ve topragin
kirlenmesine neden olur. Bu iyonlar birikme egiliminde oldugundan besin zincirinde

bulunan canli organizmalar dahil olarak tim sisteme dahil olurlar. Sonu¢ olarak,



ekosistemdeki agir metal iyonlarmin varligi biliyiik ve uzun vadeli ¢evresel bir tehlike
arz etmektedir. Bu iyonlarin ¢ogu ¢ok diisiik konsantrasyonlarda olsa bile insan
saghigini ciddi sekilde tehdit etmektedir [20]. Demir, kobalt, ¢inko, ve bakir gibi bazi
agir metal iyonlarmin beslenmede kiigiik miktarlarda olmasi gerekmekte olup, daha
yiiksek konsantrasyonlarda bulunmalar: toksik etkilere neden olmaktadir [3]. Kritik
degerlerden daha yiiksek konsantrasyonlarda agir metallere maruziyet zihinsel
aktiviteleri olumsuz etkileyerek ve merkezi sinir sistemi aktivitelerini azaltarak insan
saghiginda ciddi saglik sorunlara yol agmaktadir. Bunlarin yaninda akcigerleri,
karacigeri, bobrekleri, kan bilesimlerini tahrip edebilmektedir. Agir metallere uzun siire
maruz kalmak, kas distrofisine, Alzheimer hastaligina, farkli kanser tiirlerine ve

multiple skleroza (MS) sebep olmaktadir [21].

Bitkiler, mineralleri topraktan inorganik iyonlar bigiminde temin ederler. Mineral
bilesikler; temel besinler (makro ve mikro besinler) ve temel olmayan besinler olmak
tizere iki grupta siniflandirilabilir. Esansiyel makro besinler (azot, fosfor, potasyum,
magnezyum, kalsiyum, silikon ve kiikiirt) ve esansiyel mikro besinler (sodyum,
manganez, demir, klor, bor, molibden, bakir, ¢inko ve nikel) bitki yapist ve
metabolizmasi i¢in 6nemli unsurlardir [22]. Temel besinlerin yoklugu veya eksikligi
biiyiimeyi ve gelismeyi engelleyebilir. Mikro besinlerin dogal olarak ya da endiistriyel
faaliyetlerden dolay: (Zn, Ni ve Cu) toprakta yeteri miktarda bulunmasi gerekmektedir.
Ancak krom, kadmiyum, kursun, civa, antimon, giimiis ve arsenik gibi farkli mineraller

ise diisiik konsantrasyonlarda bile bitkiler i¢in tehlike olusturmaktadir [23].

Agir metallerin, 6zellikle insan saghig: iizerindeki olumsuz etkileri bilindiginden,
kullanimlar1 kisith hale getirilmistir. Ornegin, belirli uygulamalar haricinde civa ve
kursun kullanimi yasaklanmistir, emisyonlar1 ise izlenmektedir. Farkli ortamlardaki,
Ozellikle sudaki agir metal konsantrasyonundaki smirlar ekosistemlerin bu toksik
elementlere maruz kalmasimmi en aza indirgemek icin devlet kurumlar1 tarafindan
belirlenmektedir. Dogal ortamlardaki bu kirleticiler i¢in uygulanan konsantrasyon
smirlar1 son zamanlarda daha da siki belirlenmistir. Giivenli igme suyu, Diinya Saglik
Orgiitii (2017) tarafindan, kullanimi1 boyunca 6nemli saglik riskleri teskil etmeme
ozelligi ile tanimlanmaktadir [19]. Uluslararasi bircok kurum (WHO, EPA, TSE) su
kullanimlarinda bazi standartlar belitlemistir. Ulkemizde i¢me suyunun kimyasal

ozelliklerini sinirlandirilan maksimum agir metal konsantrasyonlart 29.04.2005 tarihli



TS266 “Insani tiiketim amagl sular” ydnetmeliginde belirlenmis bulunmaktadir. Farkli
iilkelerde atiksu desarji, degerlendirilecek atiksu desarjlari, sulama sular1 i¢in kriterler

belirlenmistir. Ulkemizde ise bu kriterler Su Kirliligi Kontrol Y&netmeligi'nde (SKKY)

yer almaktadir [14].

Tablo 1.1. Agir metallerin kimyasal 6zellikleri [16]

.. Van der
. Molekiil ..
Agir a,ol rem? (er Yiikseltgenme | Waals Elektronegativite Log
metal g 1 8 seviyesi® yaricapr | (Pauling Olgegi) Kow
mOI ) (10-12 m)

Arsenik 74,9 -3, +3, +5 119 2,18 -
Kadmiyum 112,4 +2 158 1,69 3683?;
Krom 52,0 0, +2, +3, +6 200 1,66 -
Kobalt 58,9 -1,0,+2, 43 200 1,88 -
Bakir 63,5 +1, +2 140 1,90 -

4,02 £

Kursun 207,2 +2, +4 202 2,33 0.8

-1, 0, +2, +3, 3,98+

Mangan 54,9 14, +6, +7 205 1,55 0,25°

Merkiir 200,6 +1, +2 155 2,00 0,62
Nikel 58,7 0, +2, +3 163 1,91 -
Cinko 65,4 +2 139 1,65 -

®Koyu renli degerler, agir metal igin en yaygin oksidasyon durumlarini temsil etmektedir.

1.1.2. Agir metal kaynaklari

1.1.2.1. Dogal kaynaklar

Aliminyum, demir ve magnezyum gibi agir metaller ¢evrede dogal olarak bulunmakta
ve yer kabugunun sirasiyla %7,4, %4,7 ve %2,1'ini olusturmaktadir. Agir metallerin yer
kabugundan ¢evreye yayilmasi i¢in bir¢cok faktér bulunur. Bunlar; yagis yogunlugu ve
miktari, yagis sikligi, bitki Ortlisii ve topragin fiziksel Ozellikleridir. Volkanik
faaliyetler, karasal iklim kosullart ve orman yanginlari agir metallerin besin zincirinde
birikmesini neden olan agir metallerin diger dogal kaynaklar: olarak kabul edilmektedir
[21].



1.1.2.2. Antropojenik kaynaklar

Dogal agir metal kaynaklarinin yani sira, antropojenik kaynaklar da ¢evrenin tiim
bilesenlerinde metallerin tasinmasinda ve yayilmasinda onemli bir rol oynamaktadir.
Bunlardan en bilinenleri, madencilik ve madencilik endiistrisi, seramik iiretimi, pil
tiretimi, boya endiistrisi, dericilik, organik giibreler, zirai kimyasal maddeler, komiir
yakma, kursun tretim endiistrisidir. Kirlilik ve toksisiteye neden olan baslica agir
metaller arasinda kursun (Pb), civa (Hg), kadmiyum (Cd), krom (Cr) ve arsenik (As)
vardir [21].

Cesitli endiistrilerden dogaya salinan agir metallerin sematik gdsterimi Tablo 1.2¢ de

verilmigtir.

Tablo 1.2. Temel endistrilerden atilan agir metal tiirleri [24]
Endiistri Cd Cr Cu Hg Pb Ni Sn Zn
Kagit Endiistrisi - + + + + +
Petrokimya + + - + + - + +
Klor-Alkali Uretimi + + - + + - + +
Giibre Sanayi + + + + + + - +
Demir-Celik Sanayi +
Enerji Uretimi (Termik) +

1.1.3. Kursun ve toksisitesi

Kursun (Pb), yer kabugunun dogal bir bilesenidir ve toprakta, bitkilerde ve sularda eser
seviyede bulunur. Dogada metalik kursun olusumu nadirdir. Kursunun ana cevher
mineralleri galena (PbS) ve serussit (PbCOs); andezit (PbS0;) ve piromorfit
(Pbs(P04)sCl) seklindedir. Kursun genellikle bakir, ¢inko ve glimiis iceren cevherlerde
bulunur ve bu metallerin bir yan {irlinii olarak elde edilir. Kursun cevherlerinin olusumu
yaygindir ve kursun doviilebilir ve sekil verilebilir. Antik donemdeki yedi metalden
biriydi ve kursun kullanim1 bakir ve bronzdan &nce gelir. Bilinen en eski Pb eseri, M.O.
6500'e dayanirken, kursun, insan eylemlerinin bir sonucu olarak diinyadaki en yaygin

toksik metal haline gelmistir [12].



Kursun oksit (PbO), su gecirmez bir tabaka olarak ince bir kursun oksit dolgusu
uygulayan eski Misirlilar ve Cinliler tarafindan sir ¢omlek ve porselenlerinde yaygin
olarak kullanilmistir. Kursun oksit (PbO) asitli yiyeceklerle temas ettiginde, reaksiyon
sonucu Pb(II) iyonlarinin ortaya ¢ikmasiyla kisa siirede ortaya ¢ikarak kirlenme kaynagi

olmaktaydi [21].
PbO(k) +2H" (aq) — Pb+2 g T H-O (1.1)

Gliniimiizde kursun; insaat yapiminda, kursun-asit bataryalarda, mermilerde,

alasimlarda yaygin olarak kullanilmaktadir [12].

Sag proteininin kiikiirt grubu ile reaksiyona girerek renk degisimine neden olan kursun
asetat kursunun kullanimina baska bir 6rnektir [25]. Dahast kursun nitrat, tekstil
tirlinlerinin endistriyel uygulamalarinda bir¢ok uygulamaya sahiptir [26]. Giiniimiizde
kursun borular, kursun stabilizator icermeyen polivinil kloriir (PVC), polietilen ve

polipropilen gibi polimer malzemelerden yapilan borular ile yer degistirmistir [27].

Antropojenik kursun kirliligi ¢cogunlukla madencilik, eritme, endiistriyel kullanim, atik
yakma, komiir yakma ve kursunlu benzinden kaynaklanir. Kursun insan viicuduna kirli
hava ve su, toprak ve yiyecek gibi ¢esitli kaynaklardan solunarak veya yutularak
girebilen toksik bir agir metaldir. Yetiskinlerde kursun zehirlenmesi, periferik ve
merkezi sinir sistemlerini, bobrekleri ve kan basincini etkilemektedir. Kursun kirliligi,
1970'lerin baglarindan bu yana kursun katki maddelerinin yasaklanmasina yol agan
onemli bir endise kaynagi haline gelmistir. Cocuklarin kursuna karsi hassasiyeti
erigkinlere gore daha yiiksektir. Kursuna maruz kalmak c¢ocukluk déneminde biligsel

performans iizerinde geri doniisii olmayan etkilere neden olmaktadir [12].
1.2. Agir Metal Giderim Yontemleri

Toksik Ozellikteki agir metallerin sulu ortamlardan uzaklastirilmasi i¢in uygulanan
farkli aritma yoOntemleri arasinda 6ne ¢ikanlar arasinda kimyasal ¢oktiirme, kimyasal
koagiilasyon ve flokiilasyon, elektrokimyasal yontemler, membran filtrasyonu, iyon

degisimi, bioremediasyon ve adsorpsiyon bulunur [28, 29].
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Kimyasal Membran

Coktiirme Filtrasyon

Kimyasal
Koagiilasyon
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Flokiilasyon K

Iyon
Degisimi

Elektrokimyasal
Yontemler

Biyoremediasyon

Adsorpsiyon

Sekil 1.1. Agir metal giderim yontemleri
1.2.1. Kimyasal ¢oktiirme

Kimyasal ¢oktlirme, ucuz ve kullanimi kolay oldugundan atiksulardan agir metallerin

uzaklastirllmasinda yaygin olarak kullanilir [30].

Atiksuyun pH"' bazik kosullara ayarlanarak g¢okeltici madde eklenir ve ¢dziinmeyen
cokeltileri olusturmak i¢in atiksudaki agir metal iyonlariyla reaksiyona girer. Olusan
cokeltiler ¢oktiirme veya filtrasyon iglemleri ile bundan sonra ayrilabilmektedir.
Kimyasal ¢oktiirme islemleri arasinda siilfiir ¢oktiirmesi ve hidroksit ile ¢oktiirme
bulunmaktadir. Hidroksit ile ¢oktiirme islemi diisiik maliyet, basitlik ve pH kontrolii
kolay oldugu i¢in agir metallerin endiistriyel atiksulardan uzaklastirilmasinda kullanilan

en yaygin kimyasal ¢oktiirme teknigidir [31].

Bu yontemin dezavantajlarindan biri, kimyasal ¢oktirme yoluyla metalleri yeterli

seviyeye disiirmek i¢in ¢ok fazla kimyasal kullanmak gerekmesidir. Diger bir
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dezavantaji ise, biiylik miktarda ¢amur olusumu, ¢amur bertaraf maliyetleri, zayif

¢okelme ve ¢amur bertarafinin uzun vadeli ekolojik etkilerinin olmasidir [32].
1.2.2. Kimyasal koagiilasyon ve flokiilasyon

Kimyasal koagiilasyon ve flokiilasyondan yararlanirken kimyasal madde kullanarak
kolloidal parcaciklari  dengesizlestirilmesi ve pihtilastirilmasi/yumaklastiriimast
hedeflenmektedir. Bu islemin temel amaci askida tutulan katilarin ve hidrofobik
kolloidlerin uzaklastirilmasidir. Pihtilasmayi/yumaklasmay1 kararsiz pargaciklarin,
pargacik blyilikligiini arttirmak igin biiyiik kiitlelere yayilmasi izlemektedir [33].
Pihtilagsma, atiksu aritimi igin en 6ne ¢ikan teknikler arasinda yer almakta ve avantajlar
bulundurmasina ragmen, bazi dezavantajlar da barindirmaktadir. Ornegin biiyiik

miktarda kimyasal kullanimi nedeniyle yiiksek biitce gerektirmektedir [32].
1.2.3. Elektrokimyasal yontemler

Elektrokimyasal yontemler, agir metal iyonlarinin endiistriyel atiksulardan g¢ikarilmasi
i¢in son derece etkili bir yontemdir. Bu yontem, elektrokimyasal hiicrede anot ve katot
tizerinde gergeklesen indirgenme reaksiyonu ile agir metallerin geri kazanilmasini igerir.
Elektrokimyasal yontemler kimyasal koagiilasyon ile karsilagtirildiginda, ¢evre dostu
bir teknoloji oldugu goriilmektedir. Ciinkii uygulanan elektrokimyasal yontemlerde
ortaya c¢ikan tortunun daha kararli ve daha diisiik miktarda olmasinin yani sira
elektrokimyasal yontemlerde daha az kimyasala ihtiya¢ duyulur. Bu yontemin en biiyiik
avantaji, en saf bi¢imde metalin geri kazanilmasii igermesidir. Az miktarda metal
iceren endiistriyel atik sulardan agir metallerin geri doniisiimii i¢in hizli ve verimli bir
aritma yontemidir. Ancak genis endiistriyel uygulamalarini sinirlayan yiiksek isletme ve

yatirim maliyetine ihtiya¢ duyulmasi en biiyiik dezavantajidir [32, 34].
1.2.4. Membran filtrasyon

Membran filtrasyonu, agir metallerin atiksudan uzaklastirilmast ig¢in miikemmel
sonuglar vermektedir. Membranlar nanometre Olgeginde dinamik elemanlar igeren
karmasik yap1 formunda olup, membran filtrasyon aritma yontemi, yliksek verimliligine
ek olarak diisiik enerji gereksinimi, glivenilirlik gibi avantajlara sahiptir. Bu aritma

yontemi endiistriyel atiksularin aritilmasi, deniz suyunun toplanmasi ve islem suyunun
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tiretilmesi, endistriyel atiklardan faydali malzemelerin geri kazanilmasi gibi bir¢cok
amac i¢in bagariyla kullanilmaktadir. Membran filtrasyon yontemleri ile toksik agir
metaller atiksulardan basariyla giderilebilmektedir. Ancak bu yontemler islemin yiiksek

maliyeti ve membran kirlenmesi gibi bazi1 dezavantajlara sahiptir [35].
1.2.5. iyon degisimi

Iyon degistirme ydnteminden yiiksek verimi, diger ydntemlere nazaran daha yiiksek
aritma kapasitesi ve hizli kinetigi nedeniyle atiksulardan agir metallerin giderilmesinde
yararlanilmaktadir. Iyon degisimi uygulanirken c¢ozeltideki iyonlar (katyonlar veya
anyonlar), ¢oziinmeyen madde lizerindeki iyonlarin (katyonlar veya anyonlar) aynisi ile
degistirilir. Agir metal igeren atiksu, iyon degistirme siitununa girer ve yataktan
gecirilir. Boylelikle atiksudaki agir metalleri giderilir. Kolon agir metallere doygun hale
geldikten sonra, biriken agir metalleri uzaklastirmak igin kolon gesitli yontemlerle

rejenere edilerek yenilenir.

Iyon degisim kolonunda kullanilan recine dogal veya sentetik recineden olabilmektedir.
Agir metallerin sudan ayrilmasinda kullanilan dogal ve sentetik regine malzemeler
arasinda, sentetik regineler daha etkin olduklarindan ¢ogunlukla tercih edilmektedir.
Iyon degistirme metodu yaygin olarak kullamlmasma ragmen, iyon degistiricilerin
rejenere edilmesinde kullanilan kimyasallar ciddi ikincil kirletici maddeler iirettiginden
minimum seviyede kullanilmas1 gerekmektedir. Iyon degistirme islemi, diisiik metal
iyonlar1 konsantrasyonundan olusan biiyiik atiksu hacmini islemek i¢in biiyiik miktarda

regine gerektiginden pahalidir [36, 37].
1.2.6. Biyoremediasyon

Biyoremediasyon islemi, sudaki ¢evreden toksik kirletici maddeleri uzaklastirmak i¢in
mikroorganizmalar1 iceren biyolojik sistemlerin, bitkilerin ve hayvanlarin yer aldig: bir
yontemdir. Agir metaller biyolojik olarak parcalanamasalar da bu yontem ile daha az
zararl hale doniistlirebildikleri i¢in biyoremediasyona tabi tutulabilmektedir. Yontemin

en biiyiik avantaji maliyetinin diisiik olmasidir [38].
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1.2.7. Adsorpsiyon

Adsorpsiyon, s1vi-sivi, gaz-sivi, gaz-kati veya sivi-kati arayiiz gibi iki fazin arayiiziinde
maddelerin birikmesi ile gerceklesen bir olaydir. Adsorpsiyon, sulu ortamdan agir
metallerin uzaklastirilmasinda kullanilan baska yontemdir. Adsorpsiyonda, sivi fazda
bulunan adsorbat, kati faz-adsorbent yiizeyinde birikir. Adsorpsiyonun verimi,
adsorbentin yiizey alani, segiciligi ve kinetigi ilgilidir. Uygun adsorbent, yiiksek
verimlilik ve hizli kinetik elde edilebilirken, ucuz adsorbentler bu islemi daha kolay
erisilebileceginden uygulanabilir hale getirebilir. Gelistirilen adsorbentlerin gesitliligi,
tasarimda kullanimda ¢ok yonliiliik, verimlilik, basitlik ve teknige olas1 segicilik saglar.

Bu yontemin bir diger avantaji ise atik ¢amur iiretimi olmamasidir [39].

* o * * dsorb
Adsorbat
Gafza/ZSIVI Adsorpsiyon Desorpsiyon g ./molekulu
e 0
I “t3> 7 Sinir Yaze
. 7 IrYyu
S dnl: /7/5‘/ 7, F})’ 5 7)% Y
/7 Homojen '/ Heterojen 7, Aktif
——77/‘q‘~‘*}‘7""?-‘h:—; ‘ / /""‘*‘merkez
S/
Kaufaz /7 / /// / / /////’/ Adsorban

/// ’/ S // S,
///({, ’///1/§4//////

Sekil 1.2. Kat1 adsorbent yiizeyinde gergeklesen adsorpsiyon ve desorpsiyon [40]
1.3. Adsorpsiyon
1.3.1. Adsorpsiyonun tanim

Adsorpsiyon, bir fazda bulunan molekiil ya da iyonlarin, bagka bir faz yiizeyinde

yogunlagmasi ve konsantre olmasidir [14].

Yiizeyde tutulan maddenin konsantrasyonun artisi halinde pozitif adsorpsiyon, azalisi
halinde ise negatif adsorpsiyon olarak adlandirilir. Bazi durumlarda c¢oziicii de
adsorplanir ki bu durumda negatif adsorpsiyon olmaktadir. Adsorplanan maddeye
adsorbat ya da adsorplanmis madde, ona destek olan alttaki maddeye de adsorbent,
adsorplayic1 veya substrat denilmektedir. Adsorpsiyunun tersi desorpsiyondur. Iyi bir

adsorbentin ozelliklerinden biri birim kiitle basina diisen genis yilizey alanidir.
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Adsorpsiyon isleminin ilerleyisi adsorbat ve adsorbentin etkilesimine ve bu
etkilesimden kaynakli ortaya ¢ikan 6zelliklerine bagli olmaktadir, bunun sonucu olarak
da farklh kimyasal yapidaki maddeler farkli adsorpsiyon ozellikleri gostermektedirler
[41].

1.3.2. Adsorpsiyon ¢esitleri
1.3.2.1. Fiziksel adsorpsiyon

Fiziksel adsorpsiyonda adsorbat ve adsorbent arasindaki etkilesim, Van der Waals
cekim giigleri ile gerceklestiginden zayiftir. Fiziksel adsorpsiyon icin aktivasyon
enerjisi 35 kJ/mol den kii¢lik oldugundan yiizeye tutunma ve kopma ¢abuk gergeklesir.
Sicakligin artmasi ile genellikle fiziksel adsorpsiyon azalmaktadir. Fiziksel adsorpsiyon

tersinirdir ve adsorplanmis tabaka birden fazla molekiil kalinliginda olabilir.
1.3.2.2. Kimyasal adsorpsiyon

Adsorplanan madde ile adsorbent yiizeyi arasindaki fonksiyonel gruplarin kimyasal
etkilesimi ile olusan, tersinmez ve genellikle tek tabakada gergeklesen adsorpsiyondur.
Kimyasal adsorpsiyonda adsorbat ile adsorbent arasinda olusan bag kovalent veya
iyonik olabildigi gibi, fiziksel adsorpsiyonda meydana gelen baglara gore daha kisa ve
daha yiiksek enerjili olabilmektedir. Diger adsorpsiyon tiirlerine kiyasla, kimyasal

adsorpsiyonda olusan bagin enerjisi daha fazladir.
1.3.2.3. Iyonik adsorpsiyon

Iyonik adsorpsiyon, adsorbentle adsorbat molekiillerinin iyon yiikleri ve adsorbent
molekiiliiniin gézenek yapisina bagli olarak elektrostatik cekim gliclerinin etkisiyle
gergeklesir. Iyonik adsorpsiyonda, zit ve elektik yiikii farki iyonlar ile iyon ¢ap: kiigiik
olanlar daha iyi adsorplanmaktadir [42, 43].

1.3.3. Agir metal adsorpsiyonuna etki eden faktorler

Agir metaller uzaklastirilirken, agir metallerin davranigini, adsorbentin karakteristik
ozellikleri ile birlikte, degisen ortamda adsorpsiyonu etkileyebilecek diger faktorler de
degerlendirilmelidir. Agir metal giderimi ile ilgili adsorpsiyonu etkileyebilecek bir

takim c¢evre faktorlerinden en 6nemlileri pH , sicaklik ve iyonik kuvvettir. Agir metal
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Kirliligi en ¢ok endiistriyel atiksu ile iliskilendirilirken, gelismekte olan diinyada evsel
atiksu, atiksular, yeraltt suyu, nehirler ve goller dahil olmak {izere c¢esitli su
kaynaklarinda agir metaller tespit edilmistir. Kirlilige neden olan agir metalleri
adsorplama kabiliyetini etkileyebilecek olan 6zellikler asagidaki gibi siralanmistir [44,
45].

1.3.3.1. pH etkisi

Ortam pH’s1 hidronyum ve hidroksi iyonlar1 kuvvetli adsorplandigindan diger iyonlarin
adsorpsiyonunu da biiyiikk 6l¢iide etkilemektedir. Ornegin; agir metallerin sulu
cozeltideki ozellikleri ortam pH'sina bagli olmakla beraber nétr ve diisiik pH degerleri
arasinda agir metaller genellikle katyon iyonlar halde bulunurlar. Katyonik iyonlar
diisiik pH degerlerinde su kaynaklarinda daha ¢oziiniir ve hareketli olma egilimindedir.
Bazik ortama dogru ilerledikce, kompleksler suda bulunan hidroksit ve diger anyonlarla
etkilesime girmekte, pH nétr seviyesinin iizerine ¢iktiginda ise agir metaller suda kati
¢okelti olusturmaktadir. Diger yandan, adsorbentin yiizey yiikiinii, adsorbentin islevsel
gruplarindaki iyonlarin konsantrasyonunu ve adsorbentin iyonlasma durumunu da

etkilemektedir [46, 47].
1.3.3.2. Sicakhk

Sicaklik adsorpsiyon ortaminda &nemli bir faktordiir. Ornegin; agir metallerin sulu
cozeltilerden adsorpsiyonundan ortam sicakligi da adsorpsiyon i¢in dnemli ve dikkate
alinmas1 gereken bir parametredir. Sicaklik artigi, adsorpsiyon isleminin, sinir tabakasi
boyunca difiizyonun artan kuvvetine ve adsorbent igindeki artmig difiizyon hizina bagh
olarak ve buna emilim hizininda artmasinin eklenmesiyle daha yiiksek sicakliklarda da

hizli bir sekilde adsorpsiyonun gergeklestigini gosterilmistir [48].
1.3.3.3. Adsorbatin ozellikleri

Adsorbatin ortamdaki ¢6ziiniirliigii ile adsorbatin adsorpsiyonu arasinda ters bir iligki
vardir. Coziiniirliik biiytidiikge adsorbat-¢ozelti arasindaki bag o kadar kuvvetli olur,
buna bagl adsorpsiyon miktar1 azalir. Yani, adsorpsiyon, adsorbat-¢oziicii arasindaki
baglarin kirilmasina baglidir. Adsorbatin molekiil biyiikliigii, iyonizasyonu, polaritesi

de adsorpsiyonu etkiler [49].
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1.3.3.4. Tyonik kuvvet

Ortamdaki diger maddelerin iyonik etkisi, adsorpsiyonu tesvik edici ya da azaltici etki
meydana getirir. Agir metaller, ortamda bulunan diger iyonlarin yiizeyleri ile arasindaki
etkilesimlerde elektrostatik kuvvetlerden 6nemli Olgiide etkilenir, bir ¢ozeltideki artan
iyonik kuvvet, agir metallerin davranisi lizerinde 6nemli bir etkiye sahiptir. Ortamda
bulunan iyonlarin adsorpsiyonu artirdigi ya da azalttifi sdylenebilir. Yiizey kimyasi
teorilerine dayanilarak, elektrostatik etkilesimleri etkileyen iyonik kuvvetlerin
artmastyla birlikte elektriksel bir ¢ift katmanin azalmaktadir. Bu nedenle iyonik kuvvet
arttikca, agir metallerin adsorpsiyonunun azalmasina neden olur. Yapilan bir ¢alisma
ortama eklenen halojen iyonlarinin artmasinin, adsorplanan Cr(IV) iyonlarinin
azalmasima neden oldugunu gésterir [50, 51]. Diger yandan ortama Na® ve K* gibi
rekabet¢i iyonlarm eklenmesi, agir metal iyonlar1 ile rekabete girerek agir metal

uzaklastirmada verimin artmasina neden olacaktir [49].
1.3.3.5. Adsorbentin yiizey alani

Adsorpsiyon isleminde adsorplanan maddeler yiizeye tutundugundan yiizey biiyiikligi
adsorpsiyon islemine dogrudan etki eder. Adsorpsiyon ile adsorbentin ylizey alani

arasinda dogru orant1 vardir.
1.3.3.6. Adsorbentin gozenek biiyiikliigii

Adsorbentin gozeneklerinin biiyiik olmasi adsorplanan molekiillerin bu gézeneklere
tutunma ihtimalini artirdigindan gozenek biiylikliigli adsorpsiyon igin onemli bir

faktordiir.
1.3.3.7. Adsorbentin tanecik boyutu

Kiigiik tanecikli adsorbentin yiizey alan1 biiyliyeceginden adsorplanan madde miktar: da
artacaktir. Tanecik boyutunun adsorpsiyona etkisi ayn1 zamanda literatiir ¢galismalariyla

da desteklenmistir [52].
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1.3.3.8. Derisim

Adsorpsiyonu etkileyen bir diger faktér de derisimdir. Adsorpsiyon diisiik derisimlerde
yiiksek derisimlere kiyasla daha daha hizli denge seviyesine ulasacagindan derisim de

adsorpsiyonu etkileyen bir diger faktordiir [52].
1.3.3.9. Karistirma hizi

Karistirma hiz1 adsorbat ile adsorbentin etkilesimi artirabileceginden adsorpsiyonu da

artiran bir faktordiir denebilir [52].
1.3.4. Adsorpsiyon izotermleri

Adsorbat ile adsorbent arasindaki denge iliskisinin tanimlanmasi ve adsorbent
adsorpsiyon kapasitesinin belirlenmesi agisindan izoterm verilerinin analizi son derece
onemlidir. Sabit sicaklikta adsorplanan maddenin adsorbent ve sivi faz arasinda nasil
dagildigin1 adsorpsiyon izotermleri gosterir. En sik kullanilan izoterm modelleri
Freundlich ve Langmuir izotermleridir. Bunun yaninda Emmett, Brunauer ve Teller
tarafindan gelistirilen BET izotermi de Langmuir izoterminin her bir tabakaya
uygulanmis sekli olarak c¢ok tabakali adsorpsiyonu aciklar. Bu bdliimde en ¢ok
yararlanilan iki model olan Freundlich ve Langmuir izotermlerinden bahsedilmistir

[53].
1.3.4.1. Langmuir izotermi

Langmuir modeli baslangicta gazlarin katilara adsorpsiyonunda kullanilmak iizere
gelistirilmis olan, ancak daha sonra c¢ozeltide gergeklestirilen adsorpsiyonlara da
uygulanan bir modeldir [54]. Langmuir adsorpsiyon izotermi baslica su kabuller

tizerinde kurulmustur.
e Yiizeyde adsorplanan molekiiller tek tabaka halinde yilizeye tutunurlar.
e Adsorpsiyonda yiizeyin her tarafi 6rtiilmez, yer yer ortiilmeler olur.
e Yiizeyin her bolgesinde ayn1 adsorpsiyon enerjisi vardir.

e Adsorplanan molekiiller arasinda etkilesme yoktur.



18

Langmuir izoterm modeli esitligi asagidaki sekildedir [55];

Qe (X/M) = gm. KL Ce / 1+ K| Cq (1.2)
esitlik diizenlenirse,

Ce/Qe=1/0m KL+ Ce/nm (1.3)
seklinde ifade edilir.

Esitlikteki,

ge: Birim adsorbente adsorplanan madde miktar1 (mg/g),

x: Adsorplanan madde miktari (mg),

m: Adsorbentin kiitlesi (g),

Ce: Adsorpsiyon isleminden sonrasi ¢ozeltide arta kalan maddenin konsantrasyonu

(mg/L),
Ky: Adsorpsiyon enerjisini ifade eden Langmuir sabiti (L/mg),
Om: Adsorpsiyon kapasitesinin gosteren Langmuir sabiti (mg/g) dir.

Esitlikteki, C¢’ye karst Ce/qe degerleri grafige gegirilerek, grafik vasitasiyla gm ve Ki
sabitleri bulunur. gy grafigin egiminden, K| ise y eksenini kestigi noktadan hesaplanir
[52].

1.3.4.2. Freundlich izotermi

Freundlich 1906 yilinda yeni bir adsorpsiyon izotermi gelistirir. Bu ampirik denklem
adsorpsiyonu tersinir tanimlayan ve adsorpsiyon tek tabaka ile smirli olmadigim
gosteren bir izoterm tanimlar. Freundlich esitliginin en Onemli dezavantaji,

adsorpsiyonun maksimum degerinin tahmin edilememesidir [55].
Freundlich izotermi asagidaki denklemle gosterilmektedir.

e (X/M) =Kg.CM" (1.4)
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bu denklemin lineer hali

In ge =In Ke+1/n In C, (1.5)
seklinde ifade edilir.

Esitlikteki,

ge: adsorplanan birim adsorbent madde miktari (mg/g),

x: absorbant miktar1 (mg),

m: Adsorbentin kiitlesi (g),

Ke: Adsorpsiyon kapasitesini ile ilgili sabit,

n: Adsorpsiyon siddetini ifade eden Freundlich sabitidir.

Burada, In C¢’ye karst In ge degerleri grafige gegirilerek, Ke ve n sabitlerinin degeri
bulunur. Grafigin egiminden n, y eksenini kestigi noktan Kg degeri bulunur. Cok
tabakal1 adsorpsiyonun meydana geldigi durumlarda da Freundlich izotermine uygunluk
goriilmektedir. Yiizeyde adsorbatin rastgele adsorplandigina isaret eder. Adsorpsiyonun

homojen ger¢eklesmedigi durumunu gostermektedir [56].
1.3.5. Dogal adsorbentlerin adsorpsiyon islemlerinde kullanim

Adsorpsiyon isleminin ¢ok yonliiliigli, verimliligi ve diisiik maliyeti, son zamanlarda
yeni adsorbent arastirmalarinin yapilmasina tesvik edici olmustur. Bu durum, son
yillarda agir metal adsorpsiyonuyla ilgili artan yaymlarla kanitlanmaktadir. Agir
metaller igin kullanilan adsorbent malzemeleri arasinda dogal malzemeler ve bunlarin
tiirevleri, karbon adsorbentleri, gézenekli silika bazli adsorbentler ve aerojeller bulunur
[19].

Ciurtimiis bitki turbasi, talas, kitosan, siklodekstrin, aga¢ kabugu, odun, vb. gibi bir¢ok
dogal malzemeden, adsorbent olarak yararlanilabilmektedir. Dogal adsorbentler su
kirliligine neden olan maddelerin sudan uzaklastirilmasinda yararli olabilecek diisiik
maliyetli adsorbentlerin hazirlanmasinda, ucuz ve ¢evreci bir malzeme kaynagi

oldugundan tercih edilir [57].
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Dogal adsorbentler, genel olarak, diisiik adsorpsiyon kapasitelerine sahip olmakla
birlikte, kapasite dogal adsorbent malzemeler modifiye edildiginde artmaktadir.
Adsorbent maliyeti ile adsorplama kapasitesi arasindaki iliskiyi ¢6zebilmek igin,
ekonomik bir degerlendirmeye ihtiyac duyulabilir. Yogun islem gormiis bir
adsorbentten daha kiigik miktarlarda, dogal adsorbentten yiiksek miktarlarda
kullanildiginda, her iki adsorbent de ayni hedef kirleticiyi adsorplayabilir. Adsorbentin
yeniden kullanilabilme durumu, bir adsorbentin ticari Ol¢ekte ekonomik olarak

erisilebilirligi agisindan kritik 6neme sahiptir [19].
1.4. Dogal Polimerler ile Agir Metal Adsorsiyonu Uzerine Yapilan Cahsmalar

Glinlimiize kadar dogal polimerlerden yararlanilarak elde edilen adsorbentlerin, agir
metal adsorpsiyonunda kullanildigi bazi ¢aligmalar yapilmistir. Adsorbent olarak ¢apraz
bagl aljinat ve c¢apraz bagl jelatinden olusan biyopolimer taneciklerin kullanildig:
calismada dikromat iyonunun adsorpsiyonunda kullanilmistir. Capraz baglayici ajan
olarak ise aljinat i¢in kalsiyum klorid, jelatin igin ise gluteraldehit kullanilmigtir. Bu
calismada pH, sicaklik, tuzlarin varligi ve biyopolimer taneciklerin kimyasal bilesiminin
dikromat iyonunun adsorpsiyonu iizerinde arastirilmistir. Cr(IV) iyonlarinin sulu
cozeltilerden uzaklastirilmasinda, ¢capraz bagli sodyum aljinat ve ¢apraz bagl jelatinden
olusan biyopolimer taneciklerin etkili bir adsorbent oldugu goriilmiistiir. Cozelti pH'inin
Cr(VI) iyonlarinin adsorpsiyonunda oldukga etki ettigi sonucuna ulagilmistir. Potasyum
halidleri gibi elektrolitlerin varligi, Cr(VI) adsorpsiyonunda bir diisiise neden
olmaktadir. Ayni zamanda eklenen halid iyonlarinin yari ¢aplarinin artmasi, Cr(IV)
iyonlarinin adsorpsiyonunu azaltmaktadir. Adsorpsiyonda sicaklik 10-35°C araliginda
artar iken adsorpsiyon da artmakta, ancak 35°C' nin iistiinde adsorpsiyonda ani diisiis
goriilmektedir. Biyopolimer taneciklerin kimyasal bilesimi, taneciklerin adsorpsiyon
kapasitesini  biiyilkk 0Olglide etkilemektedir. Cr(VI) 'tin adsorpsiyonunun, artan
sodyumalginat ve gluteraldehid konsantrasyonlar1 ile arttigi goriilmiistiir. Bununla
birlikte, belli bir noktaya kadar jelatinin artan konsantrasyonun adsorpsiyonu artirdigi,
ancak daha yiiksek jelatin konsantrasyonlarinda adsorpsiyonda ani diisiise neden oldugu

gorilmistiir [51].

Hastuti et al. [58] yaptig1 ¢alismada, pektin ve kitosan kullanarak Pb(II) iyonlarini

adsorplama  ozelligine sahip bir polielektrolit bir kompleks film adsorbent
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iiretilmislerdir. ilk olarak kitosanin aktif gruplarini artirmak amaciyla, esterifikasyonla
karboksimetil kitosan elde edilmesinin ardindan, sorpsiyon kapasitesini artirmak
amaciyla karboksimetil kitosan ve pektin karistirtlmistir. Bunun sonucunda polianyonlar
ve polikatyonlar arasindaki yogun etkilesimler sonucu Pb(II) iyonlar1 ile etkilesime

girecek bir polielektrolit adsorbent elde edilmistir [58].

Laus et al. [59], kitosan1 hem epiklorohidrin hem de trifosfat ile ¢apraz baglamislardir
ve elde ettikleri adsorbent ile Cu(ll), Cd(ll) ve Pb(II) iyonlarinin adsorpsiyonunu
calismislardir. Adsorbentin adsorpsiyon kapasitelerinin Cu (II) i¢in 130,72 mg g, Cd
(1) i¢in 83,75 mg g™ ve Pb(Il) iyonu i¢in 166,94 mg g™ oldugu goriilmiistiir. Ayni
zamanda sonuglar adsorpsiyon i¢in optimum pH degerlerinin Cu(Il) i¢in pH 6, Cd (1)
igin pH 7 ve Pb(II) i¢in pH 5’de gerceklestigini gostermistir [59].

Modifiye edilmis karragenan bazli siiper adsorbentin kullanildigi bagka bir ¢alismada da
agir metal adsorpsiyonu calisilmistir. Bakir, kobalt, nikel ve ¢inko gibi iki degerlikli
agir metallerin, elde edilen bu karragenan bazli hidrojele tutunma seviyeleri
arastirlmistir. Calisma sonunda bakir adsorplanma kapasitesi, 4,3 mmol g™ ile en
yiiksek iken kobalt, nikel ve ¢inkonun adsorplanma kapasitelerinin sirasiyla 2,31 mmol

g™, 3,13 mmol g ve 2,18 mmol g oldugu goriilmiistiir [60].

Lin et al. [61] tarafindan yapilan ¢alismada epiklorohidrin ile baglanmis karboksimetil
seliiloz mikro kiirelerinin ve manyetik Fe3sO04 nanopartikiilleri bulunduran epiklorohidrin
ile baglanmis karboksimetil seliilloz mikro kiirelerinin metilen mavisi adsorpsiyonlari
kiyaslanmistir. Buna goére adsorbent mikro kiirelerin yiiksek performansli metilen

mavisi adsorplama kapasitelerinin oldugu goriilmiistiir [61].

Gopalakannan et al. [62] tarafindan g¢alismada aljinat ve jelatin biyopolimerleri
kullanilarak metal iyonu g¢apraz bagli biyokompozit sentezlenmis ve krom sorpsiyon
kapasitesi arastirilmistir.  Ca(ll), Ce(lll) ve Zr(IV) iyonlariyla c¢apraz baglanan
biyopolimer hidrojelin  sulu ortamda Cr(IV) iyonlarina tutunma &zelliklerini
gelistirilmesi amaglanmistir. Elde edilen biyokompozitler arasinda 25,40 mg/g
adsorpsiyon kapasitesi ile Zr(IV) iyonu capraz bagli olan adsorbent en yiiksek

performansi gostermistir [62].
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Selilloz ve kolajenden olusan hidrojel partikiilleri ile sulu ortamda Cu(ll) iyonu
adsorpsiyonu lizerine yapilan ¢alismada, adsorpsiyonun maksimuma ulastigi asitlik
degeri pH 6° dir. Ug boyutlu makro gdzenekli bir yaprya sahip olmak iizere sentezlenen
adsorbentin adsorpsiyon kapasitesi, kolajen ve seliilozun kiitle oranina duyarli olup,
maksimum adsorpsiyon kapasitesi (qmax) 1,06 mmol/g oldugunda, kolajen/seliiloz kiitle
oranmnin 3/1°dir [63].

Pektin bazli olarak sentezlenen bir baska hidrojel ise sulu ortamda Cu(Il) ve Pb(II)
iyonlar1 adsorpsiyonunda kullanilmistir. Calismada en iyi performans pH 5,5 ‘te elde
edilmis olup, kapasite 0,10 g mL™ polimer konsantrasyonunda olusan kullanilan

hidrojel i¢in 120 mg Cu(Il) ve 130 mg Pb(Il)’dir [64].

Nisastanin modifikasyonu ile elde edilen adsorbentlerin, sulu ortamda Pb(Il) ve Hg(ll)
iyonlar1 uzaklastirmak tizere kullamildig1 ¢alismalar bulunmaktadir. Bu g¢aligmalarda
elde edilen kapasite verileri, modifiye nisasta bazli adsorbentlerin agir metal

uzaklastirmak igin etkili olabilecegini ortaya koymustur [65-68]

Yang et al. [4] tarafindan yapilan ¢alismada karboksimetil seliiloz epiklorohidrin ile
capraz baglanmis ve hidrojel partikiiller elde edilmistir. Hidrojelin FT-IR
spektrumlarindaki bantlardan ECH ve CMC arasinda bir eter bagi olustugu
anlasilmigtir. XRD spektrumlarindan ise, metal iyonlarmin, hidrojel partikiillerin
karboksil gruplarinin oksijen atomuyla baglandigi anlasilmistir. Elde edilen denge
verilerinin Langmuir izotermine uydugu goriilmiistiir. Adsorbe edilen metal iyonlarinin
maksimum miktari, pH 7'de sirasiyla Cu (II) igin 6,49 mmol g™, Ni (II) i¢in 4,06 mmol
gt ve Pb(II) i¢in 5,15 mmol g™'dir [4].

Manzoor et al. [69] ¢apraz baglayici ajan olarak arjininin kullanildig1 ¢caligmada kitosan
ve karboksimetil selillozdan ¢apraz bagl partikiillerin sentezlenmesini ve sulu ortamda
agir metal iyonu adsorpsiyonunda kullanilmasimi arastirmiglardir. Sentezlenen
adsorbentler kesikli adsorpsiyon deneylerinde, Cd(Il) ve Pb(ll) adsorpsiyonunda test
edilmistir. Sentezlenen taneciklerin, sulu ¢ozeltiden Pb(ll)’yi %95,3 oraninda, Cd (I1)

'Vi, %93,5 oraninda giderdigi tespit edilmistir [69].

Tiwari et al. [70] ¢apraz baghh sodyum aljinat ve karboksimetil seliilozun (CMC)
biyopolimer kiire formda partikiillerini kullanarak, As(V) iyonlarmin seyreltik sulu
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cozeltilerden giderilmesi lizerine ¢alisma yapmislardir. Sonuglar As(V) iyonlarinin sulu
coOzeltilerden giderilmesinde ¢apraz bagli sodyum aljinat ve karboksimetil seliillozdan
(CMC) sentezlenen biyopolimer taneciklerin iyi bir adsorbent oldugunu ortaya
koymustur. Ayn1 zamanda AS(V) iyonlarinin adsorpsiyonu pH'a olduk¢a duyarlidir ve
optimum pH degeri 6’dir. Potasyum kloriir gibi elektrolitlerin varlig1 ise, arsenik

iyonlarinin adsorpsiyonunu azaltici olarak etki etmektedir [70].

Vijaya et al. [71] kalsiyum aljinat, kitosanla kapli kalsiyum aljinat ve kitosan kapli
silika ile Ni(I) iyonlar1 giderimi  ¢alismislardir. Elde edilen adsorbentler icin
performans degerleri sirasiyla kalsiyum aljinat, kitosanla kapli kalsiyum aljinat ve
kitosan kapli silika i¢in 310,4, 222,2 ve 254,3 mg/g olarak bulunurken, maksimum
Ni(II) iyonu adsorpsiyonu pH 5°te ger¢eklesmistir [71].



2. BOLUM

MATERYAL VE YONTEM

Bu c¢alismada, ilk asamada dogal polimerler olan agaroz ve karboksimetil seliilozdan
epikolorohidrin (ECH) ile ¢apraz baglanmis, kursun adsorpsiyonunda kullanilmak
tizere, kiire formda hidrojel adsorbentler elde edilmistir. Sonraki asamada ise elde edilen
adsorbentlerin partikiil ¢aplar1 ve su tutma kapasiteleri hesaplanmistir. Son olarak, elde
edilen adsorbentler, degisken ortam pH’larinda, Pb(II) iyonlar1 igeren ¢ozelti igine
birakilmis ve adsorbent kapasite 6l¢timleri atomik absorpsiyon spektroskopisi (AAS) ile

yapilmistir.

Pb(Il) iyonu ¢ozeltisi hazirlarken, 1000 ppm Pb(NOs): kullanilmistir. Sentezlenen
adsorbentler 24 saat siire ile Pb(II) iyonu adsorpsiyonu igin 20 °C’deki calkalayici
termostatli su banyosunda birakilmistir. Bu boliimde ¢aligmanin nasil yapildigina dair

materyal ve yontemler bulunmaktadir.
2.1. Materyal

Calismada kullanilan kimyasal malzemeler Tablo 2.1’ de, cihaz, alet ve ekipmanlar ise

Tablo 2.2’ de listelenmistir.

Tablo 2.1. Analizlerde kullanilan kimyasal malzemeler

Kimyasal Marka

Agaroz Merck, A. G., Almanya
Karboksimetil Seliiloz, Sodyum tuzu Sigma- Aldrich, ABD
Hekzan Aldrich Chem. Co., ABD
SPAN Merck, A. G., Almanya
Pb(NO:): Sigma- Aldrich, ABD
Sodyum sitrat (CgHsNazO-) Aldrich Chem. Co., ABD
HCI Merck, A. G., Almanya
Epikolorohidrin (ECH) Sigma- Aldrich, ABD
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Tablo 2.2. Calismada kullanilan cihaz alet ve ekipmanlar

Cihaz Marka, Model

Manyetik karistirict Stuart CC 162, Ingiltere

Hassas Terazi Sartorius BP 221 S, Almanya
Pompa Goldman Syringe Pump, Turkey
Ultrasonik Su Banyosu Bandelin Sonore RK100H, Almanya
Atomik absorpsiyon spektrofotometresi Perkin Elmer HGA 700, Almanya
pHmetre Mettler Toledo, Isvicre

Termostatli karistiric Memmert, Almanya

Etiiv Memmert, Almanya

Deney calismalarinda bunlara ek olarak damlatma diizenegi ve hava pompasi da

kullanilmustir.
2.2. Yontem
2.2.1. Adsorbent sentezi

Calismada kullanilmak tizere %1 agaroz ¢ozeltisi sabit olmak iizere Tablo 2.3.te
gortldiigli gibi degisen oranlarda %0, %1 ve %2 olmak iizere, Sekil 2.1.’de goriilen
diizenekten yararlanilarak, karboksimetil selillozsuz ve karboksimetil seliilozlu
cozeltiler hazirlanmis ve Dizayn-Expert 7.0.0 programinda yapilan tasarima uygun
olarak malzemeler iiretilmistir. Tasarima degisken olarak girilen karboksimetil seliiloz,
ECH, kullanilan igne i¢ ¢apina uygun olarak Tablo 2.3’de gosterilen farkli dzelliklerde
20 adet malzeme iretilmistir. Dizayn-Expert 7.0.0 programi 3 boyutlu grafik
olusturmak tiizere ug¢ noktalar ile orta noktalarin yer aldigi bir deney tasarimi
olusturmustur. Bunun yaninda tasarimda 6 adet, orta degerlerden olusan ayni 6zelliklere

sahip adsorbent bulunmaktadir.
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Tablo 2.3. Design Expert deney tasarim tablosu

STD RUN BLOCK |CMC %w/v |ECH %wl/v ID mm
19 1 Block1 |1 15 0,51
8 2 Block1 |2 2 0,6
4 3 Block1 |2 2 0,41
16 4 Block1 |1 15 0,51
17 5 Block1 |1 1,5 0,51
6 6 Block1 |2 1 0,6
15 7 Block1 |1 1,5 0,51
2 8 Block1 |2 1 0,41
18 9 Block1 |1 1,5 0,51
11 10 Block1 |1 1 0,51
10 11 Block1 |2 15 0,51
1 12 Block1 |0 1 0,41
14 13 Block1 |1 1,5 0,6
5 14 Block1 |0 1 0,6
7 15 Block1 |0 2 0,6
12 16 Block1 |1 2 0,51
20 17 Block1 |1 1,5 0,51
3 18 Block1 |0 2 0,41
9 19 Block1 |0 1,5 0,51
13 20 Block1 |1 15 0,41

Malzemeler f{iretilirken saf su ile otoklavda c¢oziindiiriilerek hazirlanan agaroz-
karboksimetil seliiloz ¢ozeltisinden atomizer reaktor ve enjektor pompasi yardimiyla
%1 oraninda SPAN ekli manyetik karigtiric1 tizerindeki soguk hekzan igine igne ve hava
pompasi ile damlatilmistir. Deney diizeneginde enjektor ucuna 0,41mm, 0,51 mm ve
0,60 mm i¢ capindaki ignelerden vana ile gegirilen es zamanli hava, damlalarin ayni

bliytlikliikte olmasini da saglamstir.

Hekzan igindeki katilasmis agaroz-karboksimetil seliiloz igeren kiire formdaki jel
malzemeler 6nce hekzan ile yikanarak SPAN’mn uzaklagmasi saglanmistir. Sonrasinda
saf su ile yikanarak ve filtre kagidi iizerinde 10 dakika kurutulmas: ile hekzan
uzaklastirllmistir. Daha sonra  elde edilen jellerin c¢apraz baglama islemleri
yiirlitiilm{istiir. Bu amagla Tablo 2.3.’te verilen deney tasarimina uygun olarak gereken
miktarda ECH ve %5’lik 10 ml NaOH iginde 20°C sicaklik ve 48 saat siireyle ¢apraz

baglama islemi gerceklestirilmistir.
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Sodyum karboksimetil seliiloz kimyasal yapist Sekil 2.2.’de, agaroz kimyasal yapisi
Sekil 2.3.te ve capraz baglama isleminin kimyasal reaksiyonu Sekil 2.4.’te

verilmektedir.

cI;o; Na*
< .
C{z OH
O\ o
H OH
...__O O "
OH C/CHZ
B oo,
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Sekil 2.2. Sodyum karboksimetil seliiloz kimyasal yapisi
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Sekil 2.3. Agaroz kimyasal yapisi
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Sekil 2.4. CMC ve Agarozun ECH ile ¢apraz baglanma reaksiyonu
2.2.2. Pb(NO»s): ¢ozeltisinin kalibrasyon grafiginin olusturulmasi

Adsorpsiyon deneylerinde kullanilmak iizere 1000 ppm Pb(NOs). standart ¢ozeltisinden
hazirlanan 2,5 ppm, 5 ppm, 10 ppm ve 20 ppm Pb(NO:). ¢ozeltilerinin Atomik

Absorpsiyon Spektrofotometre cihazina okutularak kalibrasyon grafigi ¢izilmistir.

2.2.3. Adsorbentlerin adsorpsiyon kapasitesi iizerine ECH, CMC, pH ve igne
capinin (ID) etkisi

Adsorbent malzemeler 10 ppm ¢dzelti iginde 24 saat 20°C°de calkalayici su banyosunda
20 ml Pb(NOs): ¢ozeltisi igine birakilmig, ardindan g adsorbentin adsorpladigi Pb(l1l)

iyonlart mg olarak hesaplanmistir.

Adsorpsiyon kapasitesi olgtimleri yapilirken kullanilacak malzemelere baslangigta pH
ayarlamasi yapilmasi amaciyla, sodyum sitrat ve HCl ile hazirlanan degisken pH’lardaki
tampon cozeltiler i¢inde hidrojeller pH 4, pH 4,5 ve pH 5’te 2 saat birakilarak, daha
sonra siizilmistiir. pH kontrolii saglanarak, 10 ppm 20 ml Pb(NOs), ¢ozeltisi igine

almmistir. Calkalayici su banyosunda 20°C*de 24 saat birakilmistir.

24 saat sonunda ise aliman sivi ornekler AAS’ye okutularak elde edilen degerlerle

adsorbent malzemenin kapasitesi hesaplanmustir.



29

2.2.4. Adsorbentlerin su tutma kapasitelerinin belirlenmesi ve CMC, ECH, ID
etkisi

Adsorbent malzemelerden tartim yapilarak 4 paralel ile 105°C ‘de 24 saat sonunda kuru
madde analiziyle birlikte kuru madde tayinleri yapilmis ve % su miktarlar
hesaplanmigtir. Su tutma kapasiteleri adsorbent malzemenin ¢apraz baglanma orani ile
ilgili bilgi verdiginden énem arz etmekte olup, su tutma kapasitesine CMC, ECH, ID

etkisi arastirilmustir.

2.2.5. Adsorbent hidrojellerin partikiil ¢aplarimin (DP) belirlenmesi ve CMC,
ECH, ID etkisi

Elde edilen adsorbent malzemeler mikroskop altinda fotograflarmin ¢ekilmesinin
ardindan kiire ¢aplarinin 6lgiilmesi ile hidrojellere ait ortalama partikiil ¢aplar1 (DP)

hesaplanmustir. Hidrojellerin partikiil caplarina CMC, ECH, ID etkisi arastirilmistir.

Sekil 2.5. Mikroskop 15181 altinda hidrojel adsorbentin goriintiisii

2.2.6. Adsorbent miktarinin adsorpsiyona etkisi

Adsorpsiyon denge ¢alismalarinda ise adsorbent malzemeden 0,5g9,19,159,249, 349,
49,509, 10 g, 20 g yas olarak tartilarak, 200 ml kursun ¢6zeltileri ile en iyi sonuglarin
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alindig1 pH’s1 5’te sabit tutularak adsorpsiyon gergeklestirilmistir. Hazirlanan drnekler
24 saat 20°C°de calkalayici su banyosunda calkalanmistir. Artan adsorbent miktar ile

birlikte denge egrisi elde edilmistir.
2.2.7. izoterm Calismalan

CMC;-Ag-ECH ile Pb(Il) iyonu adsorpsiyon verilerine gore adsorbe edilen Pb(II) iyonu
konsantrasyonlar1 hesaplanmistir. Bu verilerle Langmuir ve Freundlich izotermleri

olusturularak, modeller incelenmistir.
2.2.8. Adsorbentlerin FT-IR analizlerinin yapilmasi

Sentezlenen hidrojel adsorbentlerin aydinlatilmast FT-IR spektrofotometresi ile
gerceklestirilmistir. Tez calismasinda sentezlenen Ag-ECH, CMC;-Ag-ECH, Ag, Ag-
CMC’ye ait 600-4000 cm™ dalga sayisi araliginda alman FT-IR spektrumlari

kiyaslanarak yorumlanmistir.
2.2.9. Adsorpsiyon analiz sonuc¢larinin istatistiksel olarak degerlendirilmesi

Analizler sonucunda elde edilen verilerin istatistiksel olarak degerlendirilmesinde
Design-Expert 7.0.0 programi kullanilmigtir. Adsorbent malzemelerin partikiil gaplart,
su tutma kapasiteleri, adsorbent kapasiteleri tizerine anlamli bir etkisi olup olmadigi
ANOVA (tek yonlii varyans) testi ile test edilmistir. Istatistiksel degerlendirmeler
yapilirken %95 giliven araliginda c¢alisgilmistir. Ayni zamanda sentezlenen 20 adet
adsorbentin pH 4, pH 4,5 ve pH 5 olmak iizere 3 farkli pH degerinde adsorplama
ozellikleri degerlendirilmistir. Elde edilen bu sonuclar da ise Turcosa adli istatistik

programi kullanilarak degerlendirilmistir.+



3. BOLUM
BULGULAR

3.1. Pb(II) iyonu Adsorpsiyonunda Kullanilan Stok Cozeltilerin Kalibrasyonu

Adsorpsiyon deneylerinde kullanilmak iizere 1000 ppm Pb(NOs). standart ¢ozeltisinden
hazirlanan 2,5 ppm, 5 ppm, 10 ppm ve 20 ppm Pb(NO:). ¢ozeltilerinin Atomik
Absorpsiyon Spektrofotometre cihazmna okutularak 5-20 mg L™ Pb(II) derisim

araliginda asagidaki kalibrasyon grafigi ¢izilmistir.

0,25
0,2
" y = 0,0097x + 0,0075
g o R2 = 0,9999
2
(@]
8 o1
<
0,05
0
0 5 10 15 20 25

Cozelti Derigimi (mg L1)
Sekil 3.1. Adsorpsiyonda kullanilan stok ¢ozeltilerin kalibrasyon grafigi
3.2. Pb(II) Iyonu Adsorpsiyonuna Epiklorohidrin (ECH) Etkisi

Pb(Il) adsorpsiyonunda bir parametre olarak kullanilan epikolorohidrin miktarinin
(mL), pH 5’te kuru madde gram adsorbent basina diisen mg Pb(II) miktar1 ve 10 ppm
cozeltide adsorbentin giderdigi %Pb(Il) miktar1 Tablo 3.1.°de verilmistir. ECH

miktarmin adsorpsiyonu etkilemedigi istatistiksel olarak belirlenmistir (p>0,05).



Tablo 3.1. pH 5’te elde edilen Pb(II) iyonu adsorpsiyon degerleri
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Adsorbent
Malzeme
Ornek ECH miktar pH 5’de adsorplanan | Adsorplanan Pb(l1)
Numaras1 | (mL) mg Pb(l1)/g adsorbent | miktari (%)
1 1,5 0,674 26,051
2 2 0,621 25,211
3 2 0,824 31,933
4 1,5 0,761 29,412
5 1,5 0,709 31,093
6 1 0,756 31,093
7 1,5 0,550 27,7132
8 1 0,564 28,572
9 1,5 0,720 32,774
10 1 0,726 32,774
11 1,5 0,612 29,412
12 1 0,697 31,093
13 1,5 0,737 30,253
14 1 0,954 31,933
15 2 0,715 32,774
16 2 0,713 31,933
17 1,5 0,789 32,774
18 2 0,874 34,454
19 1,5 0,815 31,093
20 1,5 0,914 31,093
Design-Expen® Software
et
HU.SdHEGS

0.82
X1=A:CMC
X2 =B:ECH

Actual Factor
C:ID=049

07725

0.725

06775

Pb{Ily (mg/g)

0.63

0.00

A: CMC * 200 1.00

Sekil 3.2. Design Expert ile elde edilen 3 boyutlu grafik; adsorplanan Pb(Il) (mg g™

ile CMC ve ECH iligkisi
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3.3. Pb(II) Iyonu Adsorpsiyonuna Karboksimetil Seliiloz (CMC) Etkisi

Pb(Il) iyonu adsorpsiyonunda bir parametre kullanilan karboksimetil seliilloz (CMC)
(%) ile gram adsorbent basina diisen mg Pb(Il) miktar1 arasinda anlamli bir iligki oldugu
elde edilen verilerin istatistiksel olarak yorumlanmasiyla belirlenmistir (p<0,05). Analiz
sonuglarina gore elde edilen Sekil 3.3’te gosterilen 3 boyutlu grafik, adsorbent
malzemede kullanilan %CMC miktart arttikga Pb(Il) ¢6zeltisinden adsorplanan gram
adsorbent basma disen mg Pb(I) miktarinin azaldigin1 gostermektedir. Ancak
sentezlenen adsorbentlerde kuru madde miktarinin sabit olmadigindan hareketle,
adsorplanan mg Pb(II) miktar1 g agaroz basina diisen miktar olarak hesaplandiginda
Sekil 3.4.’te gosterilen 3 boyutlu grafik elde edilmekte olup, %CMC miktar1 arttik¢a
Pb(Il) ¢6zeltisinden adsorplanan gram agaroz basina diisen mg Pb(II) miktarinin arttig
goriilmektedir (p<0,001).

Tablo 3.2. pH 5’te elde edilen Pb(II) iyonu adsorpsiyon degerleri

Adsorbent pH 5’de
Adsorbent Malzeme Sentezinde adsorplanan Adsorplanan Pb(ll)
Ornek Numarasi Kullanilan mg Pb(11)/g miktar1 %
%CMC adsorbent
1 1 0,674 26,051
2 2 0,621 25,211
3 2 0,824 31,933
4 1 0,761 29,412
5 1 0,709 31,093
6 2 0,756 31,093
7 1 0,55 27,732
8 2 0,564 28,572
9 1 0,72 32,774
10 1 0,726 32,774
11 2 0,612 29,412
12 0 0,697 31,093
13 1 0,737 30,253
14 0 0,954 31,933
15 0 0,715 32,774
16 1 0,713 31,933
17 1 0,789 32,774
18 0 0,874 34,454
19 0 0,815 31,093
20 1 0,914 31,093
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Design-Expen® Software

Pbill) (mg/g)
I 0.953027

0549265

X1=A CMC
X2=C1D

Actual Factor
B: ECH =1.00

Pb{Il} (mg/g)

Az CMC

Sekil 3.3.  Design Expert ile elde edilen 3 boyutlu grafik; g adsorbent basina
adsorplanan mg Pb(lIl) ile CMC ve ID iliskisi

Design-Expernt® Software

)
Iz 4699
0.696452

X1=A CMC
X2 = B: ECH

Actual Factor
C:ID=0.51

Pb{ll} (ma/g)

1.00 0.00

Sekil 3.4.  Design Expert ile elde edilen 3 boyutlu grafik; g agaroz basina
adsorplanan mg Pb(ll) ile CMC ve ECH iligkisi

3.4. Pb(II) iyonu Adsorpsiyonuna pH Etkisi

Pb(Il) iyonu adsorpsiyonunda ortam pH’smin adsorpsiyona etkisini arastirmak
amaciyla pH 4, pH 4,5 ve pH 5’te deneyler yapilmistir. Tablo 3.3.’te farkli asidik
ortamlarda yapilan deneylere ait elde edilen sonuglar verilmistir. Elde edilen veriler
Erciyes Universitesi tarafindan gelistirilen TURCOSA beta siiriimii tarafindan
yapilmigtir. Oncelikle Tablo 3.4’te goriildiigii gibi, Shapiro-Wilk analizi ile verilerin

normal dagilimi incelenmis, ancak veriler normal dagilima uygun olmadigi i¢in gruplar
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arasi karsilastirma yapilirken Kruskal-Walllis testi ile yapilmistir. Tablo 3.5’te goriilen
sonuglara gore, pH 4 ile pH 4,5 arasindaki fark anlamli bulunmazken (p>0,05), pH 4 ile
pH 5 ve pH 4,5 ile pH 5 arasindaki fark istatistiksel olarak anlamli bulunmustur
(p<0,001).

Tablo 3.3. Farkli pH’larda elde edilen Pb(II) iyonu adsorpsiyon degerleri

Adsorbent pH 4°de pH 4,5°de pH 5’de adsorplanan
Malzeme Ornek | adsorplanan mg adsorplanan mg mg Pb(11)/g
Numarasi Pb(l1)/g adsorbent | Pb(lI1)/g adsorbent adsorbent
1 0,457 0,631 0,674
2 0,559 0,538 0,621
3 0,629 0,629 0,824
4 0,674 0,565 0,761
5 0,46 0,441 0,709
6 0,429 0,45 0,756
7 0,45 0,45 0,55
8 0,431 0,465 0,564
9 0,499 0,517 0,72
10 0,465 0,484 0,726
11 0,524 0,489 0,612
12 0,64 0,546 0,697
13 0,471 0,553 0,737
14 0,678 0,703 0,954
15 0,532 0,459 0,715
16 0,469 0,469 0,713
17 0,486 0,486 0,789
18 0,533 0,555 0,874
19 0,595 0,595 0,815
20 0,717 0,717 0,914

Tablo 3.4. Shapiro-Wilk normallik testi

ph Test ist. p degeri Normallik
4 0,897 0,035 HAYIR
4,5 0,768 <0,001 HAYIR

5 0,972 0,795 EVET




Kruskal-Wallis

Tablo 3.5. Kruskal-Wallis testi
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4,0-4,5 0,600 13,221 HAYIR
4,0-5,0 25,950 13,221 EVET
4,5-5,0 25,350 13,221 EVET

Deney tasariminda yer alan 6 adet orta degerle (1, 4, 5, 7, 9, 17 nolu adsorbentler; %1
CMC, %1,5 ECH, 0,51 mm ID, %1 agaroz)birlikte pH 4, pH 4,5 ve pH 5’teki Pb(I)

iyonu adsorpsiyon verileri ile Sekil 3.5.’teki gibi bir sonug¢ ortaya cikmaktadir.

Istatistiksel verilere gore en iyi sonu¢ pH 5’te goriilmekte, bunun yaninda pH 4 ve pH

4,5’ten elde edilen verilerin yakin oldugu goriilmektedir.

0,8
0,7
0,6
0,5

0,4

Pb(11) mg/g

0,3
0,2

0,1

pH 4

0,504+0,085

0,544+0,080

pH 4,5

0,700+0,084

pHS5

Sekil 3.5. pH 4, pH 4,5 ve pH 5’te orta degerlerdeki adsorbentlerin Pb(Il) iyonu

adsorpsiyonu
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3.5. Pb(IT) Iyonu Adsorpsiyonuna, Adsorbent Sentezinde Kullanilan igne Capinin

(ID) Etkisi

Adsorbent malzeme sentezinde, deney diizeneginde farkli igne caplar1 (ID: 0,41 mm,

0,51 mm ve 0,60 mm) kullanilarak farkli biiyiikliiklerde adsorbentler elde edilmistir.

Farkli yiizey alanlarina sahip adsorbent ile gram adsorbent basina diisen mg Pb(II)

iyonu miktar1 arasinda anlamli bir iliski oldugu elde edilen verilen istatistiksel olarak

yorumlandiginda anlasilmistir (p<0,05). Adsorbent malzemeyi elde ederken kullanilan

igne ¢ap1 biiylidiikkce, gram adsorbent basina diisen mg Pb(II) iyonu miktar1 Sekil

3.6.’da da goriildiigl gibi artmaktadir.

Tablo 3.6. pH 5’te elde edilen Pb(II) iyonu adsorpsiyon degerleri

Adsorbent
Adsorbent Malzeme SentezinQe pH 5°de adsorplanan | Adsorplanan Pb(II) miktar:
Ornek Numarast | Kullamilan Igne | mg Pb(l1)/g adsorbent (%)
Capi (mm)
1 0,51 0,674 26,051
2 0,6 0,621 25,211
3 0,41 0,824 31,933
4 0,1 0,761 29,412
5 0,51 0,709 31,093
6 0,6 0,756 31,093
7 0,51 0,55 27,732
8 0,41 0,564 28,572
9 0,51 0,72 32,774
10 0,51 0,726 32,774
11 0,51 0,612 29,412
12 0,41 0,697 31,093
13 0,6 0,737 30,253
14 0,6 0,954 31,933
15 0,6 0,715 32,774
16 0,51 0,713 31,933
17 0,51 0,789 32,774
18 041 0,874 34,454
19 0,51 0,815 31,093
20 0,41 0,914 31,093
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Design-Expert® Software
PB(ll) (mg/g)
0.953027
I0.549265
¥1=A CMC
¥2=C:ID

Actual Factor
B: ECH=1.00

Pb{Il} {mg/g)

. 5 —
C: 1D ey

041 0.00

Sekil 3.6. Design Expert ile elde edilen 3 boyutlu grafik; adsorplanan Pb(11) (mg g™) ile
CMC ve ID iliskisi

3.6. Su Tutma Kapasitesine, Karboksimetil Seliiloz (CMC), Epiklorohidrin (ECH)
ve Igne Capinin (1D) EtKisi

Su tutma kapasitesi belirlenirken analizde kullanilan adsorbent malzemeler ile kuru
madde tayini yapilmistir. Elde edilen verilere gére adsorbent hidrojellerin ortalama su

tutma kapasitesi belirlenmistir.

Ancak elde edilen istatistiksel veriler, su tutma kapasitesinin degisken parametreler olan
karboksimetil seliiloz (CMC), epiklorohidrin (ECH) ve sentezde kullanilan igne ¢aplari
(ID) ile arasinda anlamli bir iligki olmadigin1 s6ylemektedir (p>0,05).

3.7. Hidrojel Partikiil Caplarma (DP), Karboksimetil Seliillozun (CMC),
Epiklorohidrinin (ECH) ve Adsorbent Sentezinde Kullamlan Igne Capmmn (ID)
Etkisi

Hidrojel partikiil ¢aplarma (DP), karboksimetil seliilozun (CMC), epiklorohidrinin
(ECH) ve adsorbent sentezinde kullanilan igne ¢apinin (ID) etkisi incelenmistir. Tablo

3.7.”de hidrojel partikiil ¢aplar1 ve boy dagilimlari verilmektedir.
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Tablo 3.7. Sentezlenen hidrojel partikiillerin ortalama partikiil ¢ap1 ve boy dagilimlari

Sentezlenen

Adsorbent Ortalama Partikiil | Boy Dagilimi Degisim Katsayisi
Numarasi Capi1 (um) (%CV)
1 1164,583 20,594
2 1457,695 16,453
3 1082,353 22,159
4 1207,155 19,868
5 1132,734 21,173
6 1518,374 15,796
7 1136,421 21,105
8 1016,601 23,592
9 1158,051 20,710
10 1058,533 22,657
11 1170,562 20,489
12 693,533 34,582
13 1686,128 14,224
14 903,991 26,531
15 1039,596 23,070
16 1197,264 20,032
17 1197,708 20,025
18 743,257 32,268
19 980,451 24,462
20 872,279 27,495

Design-Expent® Sctware

0P (men)

693533

X1 =A CMC
X2=8 ECH

Actual Factor
C:ID=051

oP

Sekil 3.7.  Design Expert ile elde edilen 3 boyutlu grafik; hidrojel partikiil ¢ap1 (DP) ile
CMC ve ID iligkisi
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Elde edilen deneysel veriler sonucunda karboksimetil seliillozun (CMC) hidrojel partikiil
capt (DP) ile arasinda anlamli bir iliski oldugu (p<0,05), adsorbent malzemedeki
karboksimetil seliilozun fraksiyonu arttikca hidrojel partikiil ¢apmin da arttig
goriilmiistiir. Diger yandan, adsorbent sentezinde kullanilan igne ¢apinin (ID),
adsorbent hidrojellerin partikiil ¢ap1 ile arasinda anlamli bir iligkisi oldugu (p<0,05),
igne capi arttik¢a; hidrojellerin partikiil ¢capinin arttigi gériilmiistiir. Ancak, adsorbent
sentezinde kullanilan epiklorohidrin miktarinin hidrojellerin partikiil ¢aplar1 tizerine bir
etkisi olmadig1 gorilmustir (p<0,05). Epiklorohidrin miktarinin sonuca etkisinin
olmamasi Tablo 2.3’te yapilan deney tasariminda sec¢ilen minimum ug¢ degerin, CMC ve
agarozun c¢apraz baglanmasi i¢in gerekli olan miktardan yiiksek oldugunu literatiir

sonuglarindan yararlanarak ortaya koymaktadir [4].
3.8 Adsorbent Miktarmin Adsorpsiyona Etkisi

20°C’de, 20 mL10 ppm Pb(II) ¢ozeltisinde, optimum asitlik olan pH 5’te 20°C’de
degisken adsorbent miktarlari ile adsorpsiyon deneyleri yapilmistir. Artan miktarlarda
kullanilan adsorbent miktarlar sirasiyla 0,5 g, 1 g, 1,5 g,2¢,3 g, 5 g, 10 g, 20 g’dir.
Artan miktarlardaki adsorbentler ile yapilan deneylerde Sekil 3.8.’de, Pb(Il) iyonu

adsorpsiyonunda denge egrisi goriilmektedir.
12

10 — o

a.(mg/g)

0 0,2 0,4 0,6 0,8 1 1,2 1,4 1,6
C. (mg/L)

Sekil 3.8. Pb(Il) iyonu adsorpsiyonunda denge grafigi
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3.9. Adsorpsiyon izotermleri

CMC;-Ag-ECH ile Pb(II) iyonu adsorpsiyon verilerine gére adsorbe edilen Pb(ll) iyonu
konsantrasyonlari hesaplanmistir. Bu verilerle Langmuir ve Freundlich izotermleri

cizilerek, modeller incelenmistir.
3.9.1. Langmuir izotermi

Tablo 3.8.”de verilen 1/qge ‘ye karsilik 1/Ce grafigi olusturularak gn, ve Langmuir sabiti

olan K degerleri hesaplanmistir. Langmuir izotermi Sekil 3.9.’da yer almaktadir.

Tablo 3.8. Pb(Il) iyonu adsorpsiyonu Langmuir izoterm verileri

1/ 1/C,
0,104 1,150
0,108 1,327
0,111 1,437
0,1178 1,643
0,132 1,916
0,161 2,613

2,5
2
@ 1,5 y=24,479x-1,311
O- ! 2 _
?I R%=0,99
L 4
1
0,5

0,09 0,1 0,11 0,12 0,13 0,14 0,15 0,16 0,17

1/C,

Sekil 3.9. CMC;-Ag-ECH ile Pb(I1) iyonu adsorpsiyonunun Langmuir izotermi
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Langmuir izoterminin temel ozelliklerinden biri olan sabit ayirma faktorii (RL) degeri
adsorpsiyon prosesisinin uygunlugu hakkinda bilgi verdiginden 6nemlidir. R >1 ise uygun
degil, R =1 ise lineer, 0< R <1 ise uygun ve R =0 ise tersinmezdir.

1

- 1+K.C; (3 l 1)

Rp

Tablo 3.9.’da goriilen R? (regresyon katsayisi) degerinin 1’e yakin olmasi Langmuir
izoterm modelinin deneysel verilere iyi bir sekilde uydugunu gdstermektedir. Tablo
3.9.’da goriilen R degerinin 0 < R < 1 araliginda olusu Langmuir izoterm modelinin
CMC;i-Ag-ECH ile Pb(Il) adsorpsiyonunun mekanizmasini aciklamak igin
kullanilabilecegini gostermektedir [42].

Tablo 3.9. CMC;-Ag-ECH ile Pb(Il) iyonu adsorpsiyonunun Langmuir izoterm
parametreleri

Langmuir Denklemi Ko(Lmgh) | am R® RL

1/q. = 24,479 (1/C¢) - 1,311 0,054 24,479 0,99 0,675

3.9.2. Freundlich izotermi

Tablo 3.10. ‘da verilen log(qge)‘ye karsilik log(ce) degerleri ile Sekilde goriilen

Freundlich izotermi olusturulmustur. Bu verilerle Kr ve n degerleri hesaplanmustir.

Tablo 3.10. Pb(Il) iyonu adsorpsiyonu Freundlich izoterm verileri

log(Qe) log(ce)
0,982 -0,061
0,968 -0,123
0,954 -0,158
0,929 -0,216
0,881 -0,283
0,792 -0,418
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-0,05
-0,1
-0,15

-0,2

log(de)

-0,3
! y=1,762x-1,827

2 _
-0,35 R?=0,97

-0,4
-0,45

-0,5
0,75 0,8 0,85 0,9 0,95 1

log(c.)

Sekil 3.10. CMC;-Ag-ECH ile Pb(ll) iyonu adsorpsiyonunun Freundlich izotermi

Tablo 3.11.°de goriilen R? (regresyon katsayisi) degeri 0,97 ve Freundlich adsorpsiyon
kapasitesini ifade eden Kg sabiti 1,037 olarak hesaplanmistir. Freundlich heterojenlik
faktorii (n) 1,762 olarak bulunmustur. Heterojenite faktoriiniin 1’den biiyilk olmasi,
adsorpsiyonun fiziksel ve istemli oldugu, adsorpsiyon mekanizmasinin adsorban ylizey
alan1 ve gozenek yapisina gore ¢ok katmanli oldugu ve adsorban yiizey alaninin artmasiyla
reaksiyon sicakliginin lineer/dogrusal azaldigim gostermektedir. Ayn1 zamanda Freundlich
izoterminin CMC;-Ag-ECH ile Pb(Il) adsorpsiyonunun mekanizmasini agiklamak igin

kullanilabilecegi anlagilmaktadir.

Tablo 3.11. CMC;-Ag-ECH ile Pb(Il) iyonu adsorpsiyonunun Freundlich izoterm
parametreleri

Freundlich Denklemi K (mg.L/g?) n R’

log(ge) = 1,762 log(Ce) — 1,827 1,037 1,762 0,97
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3.10. FT-IR Sonuglar

Agarozun FT-IR spektrumu, yaklagik 930 cm™ ve 1040cm™de Kkarakteristik
absorbsiyon bantlar1 gostermektedir. Bunlar, sirasiyla alkolli C-OH agar ve 3,6-

anhidrogalaktoz gruplarindan uzanan C-C ve C-H baglarina isaret etmektedir.

1.0
0.9
0.8
@
o
=
£
E
@
=
E 0.7
0.6
NN
] (L=l Uiy e ] M- M o= 0y M- 00— H\H‘
0.5 w2 T — = R R e A R I il o0 T i
: oo =f 03 = o = [ = Ty W B e i B e e i
[ [T Y V] =t = = D= W0 O OO D e Ol
] o & e M O = o DM@ 3
(1] [t I oV ¥ | ™y e T T T oo B e - - D
T T T T
4000 3000 2000 1000
Wavenumbers

Sekil 3.11. Ag-ECH ve Ag’nin FT-IR spektrumlar1 (Kirmizi : Ag-ECH, Pembe :AQ)

Agaroz (Ag) ve capraz agh agaroz (Ag-ECH) hidrojellerinin FT-IR spektrumlari
karsilagtirmali olarak Sekil 3.11.’de gosterilmektedir. Hem sadece agarin hem de
epiklorohidrin c¢apraz baglh agarin spektrumlari, molekiiler yapilarindaki B-D

galaktopiranozun varligini temsil eden benzer spektrumlar gostermistir [72].

Bununla birlikte gézlemlenen bazi degisiklikler de ¢apraz baglanma rekasiyonu olarak
degerlendirilebilir. Ornegin, 3338 cm™deki -OH absorpsiyon zirvesinin siddetindeki
azalma, capraz baglanmanin neden oldugu 6nemli bir su kaybini gdsteren degisikliktir.
3,6-anhidro-galaktoz kopriilerine atanan 1040 ve 930 cm 'deki pikler ile birlikte,
karbon-galaktozun C-H'ine ait 890 cm™deki tepe noktalart da birer boyut kiigiilme
egilimi gostermistir. Bu 6zellikler daha az su igerigine sahip izotropik bir jel aginin

olusumunu gostermektedir.
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Sekil 3.12. Ag ve Ag-CMC’nin FT-IR spektrumlari1 (Pembe :Ag, Yesil: Ag-CMC)

Sekil 3.12.’de iki spektrum karsilastirildiginda agaroz ve CMC’nin dogal polimerlerler

olduklar1 i¢in benzer yapilar ve ortak absorpsiyon bantlar1 gosterdikleri goriilmektedir.

Karboksimetil selillozun yapiya girip girmedigi hususunda, Kkarboksil gruplari
incelenmelidir. Karboksimetil seliillozun yapisinda bulunan karboksil gruplar1 genel
olarak 1600-1640 ve 1400-1450 cm™ dalga sayilar1 civarinda iki adsorpsiyon tepesi
gostermektedir [73].

Spektrumlar ayrintili incelendiginde ve iki IR spektrumu karsilastirildiginda 1640
civarindaki COO™ grubunun asimetrik titresiminden kaynaklanan absorpsiyon bandi
tepesi genisleyerek artmustir. 1416 ve 1369 cm™deki COO™ grubunun simetrik
titresiminden kaynaklanan absorpsiyon tepeleride karakteristik absorpsiyon bandlari

olarak CMC ‘nin yapiya girdigini dogrulamaktadir [74].
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Sekil 3.13. CMC-Ag-ECH ve Ag-ECH’nin FT-IR spektrumlar1 (Mavi: CMC - Ag —
CH, Kirmizi1 : Ag-ECH)

Yukaridaki karsilastirmali IR spektrumunda ise her iki 6rnekte ¢apraz baglidir ve capraz
bagli olmayan 6rneklerle kiyaslaninca 3338-3350 cm™ civarindaki -OH absorpsiyon
tepelerinin siddetindeki azalan fark, ¢apraz baglanmanin neden oldugu 6nemli bir su
kaybima isaret etmektedir. Capraz baglanma ile gergceklesen 1039 ve 1040cm™de
karakteristik absorbsiyon bantlarinin siddetindeki O6nemli diisiis de yine capraz

baglanma reaksiyonun gergeklestigini dogrulamaktadir.
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Sekil 3.14. Ag, Ag-ECH, Ag-CMC ve CMC1-Ag-ECH’nin FT-IR spektrumlari
(Pembe :Ag, Kirmizi : Ag-ECH, Yesil: Ag-CMC, Mavi: CMC1 - Ag -
ECH)

Tiim spektrumlar incelendiginde ve biitiin sonuclar birlikte degerlendirildiginde 3350

cm™ civarindaki -OH absorpsiyon tepelerinin siddetindeki azalan fark ¢apraz baglanma

reaksiyonunun gerceklestigini, CMC eklenen Srneklerde bulunan 1340 cm™ deki pik
varhigi da (C-H egilme titresimi) CMC nin yapiya girdigini gostermektedir.



4. BOLUM

TARTISMA VE SONUC

Bu tez calismasinda Pb(II) iyonlar1 adsorpsiyoninda kullanilmak {izere, CMC;1-Ag-
ECH, CMC,-Ag-ECH ve Ag-ECH olmak {izere, 3 farkli adsorbent sentezlenmis olup,
ardindan karakterize edilmistir. Calismada bagimsiz parametreler; CMC miktari, deney
diizeneginde kullanilan igne c¢api, ECH miktari, ortam pH’1 iken, bagimli degiskenler
ise; adsorbentlerin adsorpsiyon kapasiteleri, kiire formdaki hidrojellerin partikiil ¢aplari,
su tutma kapasiteleridir. Adsorbent sentezinden sonra 24 saat siireyle 10 ppm Pb(II)
¢ozeltisinde adsorpsiyon gerceklesmis ve AAS’de ¢ozelti icinde kalan Pb(Il) iyonlar
miktart hesaplanarak adsorbent performanslari degerlendirilmistir. Adsorpsiyon
izotermleri de olusturularak, modellere uyumlulugu arastirilmistir. Sentezlenen tiim
adsorbentlerin yapisal karakterizasyonlarin anlasilabilmesi i¢in FT-IR analizleri

yapilmugtir.

Analiz sonuglarina gore olusturulan deney planinda Pb(II) adsorpsiyonunda en iyi
sonuglar yalniza ¢apraz baglanmis agaroz igeren hidrojelden elde edilmistir. Sonuclara
gore 20 numarali hidrojel 10 ppm ¢ozeltideki Pb(IT) iyonlarinin %31,1’in1 gidermistir.
Ancak baslangigta adsorbentte kullanilan karboksimetil seliiloz (CMC) miktar1 arttikga
Pb(Il) iyonu adsorpsiyonu azalmakta gibi goriiniiyor olsada, sentezlenen hidrojellerde
kuru madde miktarinin sabit olmadig1 goz Oniinde bulundurularak, g agaroz basina
diisen Pb(II) iyonu miktar1 hesaplandiginda, adsorplanan mg Pb(Il) miktarinin %CMC
miktarinin artmasi ile arttigr goriilmektedir. Literatiir ¢alismalarinda CMC’nin tipik
anyonik Ozelliginden dolayr sulu ortamlarda katyon halinde bulunan agir metalle

etkilesimi sayesinde iyi bir agir metal adsorbenti oldugu bilinmektedir [61].

Metal ¢ozeltisinin pH degeri, tiim adsorpsiyon islemlerinde 6nemli bir parametredir,
clinkii ¢ozelti pH's1, adsorbentin fonksiyonel gruplarinin aktivitesi ve metal iyonlarmin

tizerinde 6nemli bir etkiye sahiptir. Metal ¢ozeltisinin asitligi pH 3'ten diisiik oldugunda,
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karboksil gruplar1 esas olarak non-iyonik formlarda mevcut olup, adsorpsiyon ¢ok
diisiik ve neredeyse ihmal edilebilir boyuttadir. Ayn1 zamanda pH arttikca karboksil
gruplarinin protonu uzaklastigindan, bu durum agir metal iyonlar1 igin baglanma yerleri
olarak kullanilmaktadir [75]. Calismada pH 4, pH 4,5 ve pH 5’de gergeklesen
adsorpsiyonlarda en iyi sonuglar pH 5’de alinmustir. Elde edilen qmax degerleri
incelendiginde 0,914 mg g'1 ile en i1yl sonu¢ pH 5’te, capraz bagl agarozla yapilan
adsorpsiyonda ger¢eklesmistir. Bunun nedeni literatiirde aciklandig1 gibi pH 4 ve pH
4,5 degerlerinden farkli olarak pH 5°te karboksil gruplarinin protonunun
uzaklagtigindan adsorbent tizerinde Pb(II) iyonlar1 i¢in yeni baglanma yerleri olusmasi

ile aciklanabilmektedir.

Deney sonuglarina bakarak elde edilen en iyi sonug, 10 ppm Pb(NO3);’de 0,914 mg g™
ile ortamdaki Pb(II) iyonlarmin %31,1’ini gidermistir Yapilan diger caligmalarda
kapasite jelatin ve aljinat ile yapilan ¢alismada 25,40 mg g Cr(VI) iken, kitosan ve
pektin ile yapilan adsorpsiyon ¢alismasinda 11,2 mg g™ Pb(Il)’dir. Aljinat ve jelatinin
Cr(IV) iyonlarinin adsorpsiyonunda yapilan c¢aligmada yaklasik pH 6 degerinde,
kapasite 0,8 mg gdir. Agir metal adsorpsiyonunda gida yan triinlerinin, dogal ve
sentetik polimerlerin kullanilmas1 ile agir metal adsorpsiyonunda elde edilen
adsorbentlerin kapasite performanslari bir hayli ¢esitlilik gostermektedir [51, 62, 76] .
Calismalarda  adsorpsiyon  kapasitesi — adsorbentin  ozelliklerine  degismekte,
karboksimetil seliiloz ve agarozun capraz baglanmasi ile elde edilen hidrojelin
kullanildig1 adsorpsiyonda elde edilen verilerle adsorbentin ortalama bir performans

gosterdigini soylemek miimkiindiir.

Yapilan izoterm c¢aligmalarinda regresyon katsayilar (R?) Langmuir i¢in 0,99,
Freundlich i¢in ise 0,97°dir. Her iki izoterm igin de R® degerleri 1’e yakin olmakla
beraber Langmuir modeli nispeten daha uygundur. Langmuir izoterm modellemesinde
sabit ayirma faktorii degerinin (R =0,675) 0 ile 1 arasinda oldugundan elverigli aralikta
oldugu gozlenmistir. Adsorbsiyon mekanizmasmin tek katmanli oldugu, adsorban
yizey alaninin artmasi ile birlikte reaksiyon sicakligimin lineer/dogrusal azaldigi

sOylenebilmektedir.

Sentezlenen ¢apraz bagl agaroz ve CMC, capraz bagli agaroz ile ¢apraz baglh olmayan

agaroz ve CMC, cagraz bagl olamayan agaroz ile elde edilen FT-IR analiz sonuglari
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incelendiginde, yapidaki polimerlerden benzer karakteristik piklere sahip spektrum
olustugu gozlenmistir. Polimerizasyonda amaclanan ¢apraz baglanmanin gerceklestigini
dogrulayan, Ag-ECH ve Ag kiyaslamasinda spektrumdaki B-D galaktopiranozun
varhgimi temsil eden pik nokta, karbon-galaktozun C-H'ine ait 890 cm™deki tepe
noktalar1 da birer boyut kiiciilme egilimi gostermistir. Bu 6zellikler daha az su igerigine
sahip izotropik bir jel agmin olusumunu gostermektedir. CMC-Ag-ECH hidrojelinde
onemli su kaybina ve CMC’nin yapiya girerek ¢apraz baglanmanin gerceklestigine
isaret edilen noktalar dikkat ¢ekmektedir. Capraz baglanma ile gerceklesen 1039 ve
1040cm™de karakteristik absorbsiyon bantlarinin siddetindeki onemli diisiis ¢apraz

baglanma reaksiyonun gergeklestigini dogrulamaktadir.

Baska bir ¢alismada ortaya ¢ikan sonuca gore epiklorohidrin (mL) miktarinin artiginin
polimerlerin ¢apraz baglanma oranini artiracagindan adsorpsiyonu da pozitif etkilemesi
ve su tutma kapasitesi, hidrojel partikiil capt gibi sonuglari da arttirmasi da
beklenmesine karsin, elde edilen sonuglarda ECH miktarinin bir etkisinin olmamasinin
nedeni c¢apraz baglanma i¢in gerekli olan degerin, deneyde degisken olarak belirlenen
en diisiik degerden daha diisiik olmasi ile agiklanabilir [4]. Hidrojel partikiil ¢apina
(DP), karboksimetil seliilozun (CMC), epiklorohidrinin (ECH) ve adsorbent sentezinde
kullanilan igne ¢apinin etkisi incelendiginde; yine ayni sebepten dolayi, veriler
sonucunda karboksimetil seliilozun (CMC) ve igne capmun partikiil ¢apini artirdigi,

ECH miktarimin partikiil ¢apina bir etkisi olmadig1 anlasilmistir (p<0,05).

Agir metallerin adsorpsiyonunu artirmaya yonelik secici gruplarin = artirildig
caligmalarda; karbon ve sitrik asit ile modifiye edilmis manyetite gomiilii, birbirine
bagl karboksimetil seliiloz asilanmis akrilamid bazli manyetik hidrojeller hazirlanan

¢alismada Pb(IT) iyonu adsorpsiyonu 294,1 mg g™ dir [77].

Diger bir ¢aligmada epiklorohidrin ile ¢apraz bagli karboksimetil seliiloz fiber piiriizli
ve gozenekli bir ylizeye sahip ince bir lifli seklinden dolayr adsorpsiyona katki
saglamistir. Adsorpsiyon performansi Cd(Il) iyonlari i¢in 150.60 + 10.47 mg g™*’dir
[75]. Agir metal adsorpsiyonuna iligkin yapilacak ¢alismalarda adsorbentin yiizey
alanini, adsorbentte agir metalle etkilesime girecek gruplarin artirilmasi adsorpsiyona

katki saglayacaktir.
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Yapilan bagka bir calismada, karboksimetil seliilozun metal iyonlar1 ve boyalar i¢in iyi
bir anyonik malzeme olmasi ancak suda ¢oziiniirliigiinden kaynaklanan dezavantajini,
caligmada kullanilan tez calismasinda kullanilan agar-karboksimetil seliiloz ikilisine
benzer olarak, gidermek igin karboksimetil (CMC) ve poliakrilamid igeren yeni bir
biyopolimer bazli hidrojel hazirlanmistir. Elde edilen kompozit hidrojelin, bakir, kursun
ve kadmiyum iyonlar1 i¢in giigli bir adsorbent oldugu dogrulanmistir [78].
Karboksimetil seliilozun sulu ¢o6zeltilerde kullanimindan 6nce destek materyali ile

capraz baglanarak fiziksel Ozelliklerinin iyilestirilmesi literatiirde bir¢cok c¢alismada

karsilagilmistir [63, 77].

Kimyasal ¢apraz baglama, hidrojellerin mekanik 6zelligini gelistirmek i¢in kullanilan
bir yontem olmakla birlikte, ¢apraz baglayici ajanlar hidrojel matrisinde bulunan
biyoaktif maddelerle istenmeyen reaksiyonlar vermektedir. Bu nedenle de genellikle
toksik bilesiklerdir ve gevre dostu degillerdir. Capraz baglamanin olumsuz etkileri,
radyasyon veya elektron demeti yontemi kullanilarak fiziksel ¢apraz baglanma islemiyle
onlenmektedir. Radyasyon c¢apraz baglama, ¢apraz baglama miktar1 kullanilan doz
miktar1 ile kontrol edilebildiginden ve {iiriinlerde istenmeyen artiklar bulunmayan enerji
verimli ve daha temiz bir islem oldugundan daha avantajlhidir [79]. Calismada kullanilan
ECH yerine daha gevreci ¢apraz baglayici ajan kullanilabilecegi gibi ilerleyen

caligmalarda yeni ¢apraz baglama yontemleri tizerine ¢alisilabilir.

Biyomalzemelerin kullanildig1 agir metal adsorpsiyon ¢alismalarinda, adsorbent yiizey
fonksiyonel gruplarina asagidaki kimyasal modifikasyon tiirleri ile fonksiyonel gruplar
ileride yapilacak ¢aligmalarda kazandirilabilir;

e Amino grubunun metilasyonu

e Karboksilik grubun esterifikasyonu

e Karboksilik grubun nétralizasyonu ve amino grubunun yer almasi

e Fosforik grubun esterifikasyonu

e Hidroksil grubunun asetilasyonu

e Hidroksil grubunun esterifikasyonu

e Karbonil grubunun modifikasyonu [3]
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Calismalar atiksularda Pb(II) iyonu giderilmesinde dogal polimerlerin kullanilmasinin,
biyobozunurluk, ekonomik maliyetler nedeniyle uygun olmasinin yaninda, sentezlenen
adsorbentin Pb(I) iyonu adsorplama kapasitesi literatliir calismalarina kiyasla

gelistirilebilir oldugu anlagilmistir.

Bu ¢alismalar 1s1¢1nda, daha sonraki ¢alismalarda; agir metal adsorpsiyon kapasitesini
artirmaya yonelik iyonik etkilesimleri arttirmak amaciyla, kimyasal yapida fonksiyonel
gruplarin  dallanmasin1  saglamaya yonelik farkli  yontem ve kimyasallardan
yararlanilabilir. Ayn1 zamanda hidrojel adsorbent sentezlerken, adsorbentin yilizey
alanmin artirilmasi, hidrojel i¢inde kuru maddenin arttirilmasi adsorbent performasinin
artmasina katki saglayacaktir. Ayrica elde edilen hidrojellerin farkli uygulama alanlari
da bulunmaktadir. Bunlar, diger metal iyonlarinin uzaklastirilmasi, boyar maddelerin

uzaklagtirilmasi ve metal afinite kromatografisi olarak siralanabilir.
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