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OZET

ATIK SULARDAN BiYO-BAZLI ADSORBAN KULLANILARAK AGIR METAL
GIDERIMI

Su ve atik sulardaki metal kirliliklerini gidermede c¢esitli yontemler gelistirilmistir.
Adsorblama  kapasitesi  yiikksek  hidrojellerin  kullanilmast  agir  metallerin
uzaklastirilmasinda oldukg¢a basarili olmustur.

Bu c¢alismada, su ve atik sulardan ¢oziinmiis civa (Hg) metalinin uzaklastirilmasi
amaciyla kitosan, jelatin ve modifiye halloysit belirli oranlarda karistirilarak biyo-bazli
hidrojeller hazirlandi. Hazirlanan hidrojeller Fourier Doniisimlic  KizilGtesi
Spektroskopisi (FTIR), Termal Gravimetrik Analiz (TGA), Taramali Elektron
Mikroskobu (SEM) ile karakterize edildi.

Adsorpsiyon ¢aligmalarinda batch metodu kullanildi. Calismalardaki civa (Hg) tayinleri
Indiiktif Eslesmis Plazma Kiitle Spektrometresi (ICP-MS) ile yapilmistir.

Hazirlanan hidrojelin adsorblama kapasitesine etki eden pH, hidrojel miktari, adsorpsiyon
i¢in temas siiresi ve civa (Hg) konsantrasyonunun etkisi incelendi.

Yabanci iyonlarin etkisinin incelenmesi i¢in musluk suyu, dere suyu, deniz suyu ve atik
suda farkli civa (Hg) geri kazanimi igin ¢alismalar yapildi. Elde edilen sonuglar ile
Langmuir ve Freundlich, Temkin ve Dubinin-Radushkevich izoterm testleri uygulandi.

Langmuir izoterminin gelistirilen adsorpsiyon yontemime uygun oldugu belirlendi.



ABSTRACT

REMOVAL OF HEAVY METAL FROM WASTEWATER USING BIO-BASED
ADSORBENT

Various methods have been developed to remove metal impurities in water and
wastewater. The use of hydrogels with high adsorbing capacity has been very successful
in removing heavy metals.

In order to remove dissolved Mercury (Hg) metal from this impressive water and
wastewater, bio-based hydrogels were prepared by mixing chitosan, gelatin and modified
halloysite in certain proportions. Information about the structures of the prepared
hydrogels, Fourier Transform Infrared Spectroscopy (FTIR), Thermal Gravimetric
Analysis (TGA), and Scanning Electron Microscopy (SEM) were given.

Batch method was used in adsorption studies. Mercury (Hg) determinations in the studies
were made with Inductively Coupled Plasma-Mass Spectrometer (ICP-MS).

The effects of pH, amount of hydrogel, contact time for adsorption and Mercury (Hg),
which affect the adsorbing process of the prepared hydrogel, were investigated.

In order to examine the effect of foreign ions, different mercury (Hg) concentrations were
made in tap water, stream water, sea water and waste water.

The results obtained are tables in Langmuir, Freundlich, Temkin and Dubinin-
Radushkevich isotherm models. The Langmuir isotherm was found to be suitable for the

developed adsorption method.
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1. GIRIS

1.1. GENEL BILGILER

Yasadigimiz ortamdaki agir metal kirliliginin insanlar tizerindeki etkileri giiniimiizde
onem verilmesi gereken konular arasinda yer almaktadir. Dogal su kaynaklarinin
giivenligini siirekli tehdit eden bu kirlenme bilim adamlari tarafindan gozlemlenmekte ve
cesitli arastirmalar yapilmaktadir [1]. Sanayilesmenin ve teknolojinin hizla gelistigi
giiniimiizde bu gelismelere bagli olarak artan atik su miktar1 su kaynaklarini tehdit
etmektedir. Dogal su kaynaklarindaki agir metallerin herhangi bir biyolojik bozulmaya
ugrayarak insan sagligi acisindan tehlikesiz duruma gelmesi miimkiin degildir ve aksine
birgok agir metal kanserojen olabilmektedir. Bu nedenle, agir metallerin su kaynaklarinda
ilgili yonetmeliklerde belirtilen miktarlardan fazla bulunmasi canlilar igin 6nemli saglik
sorunlarina neden olabilir. En tehlikeli agir metaller arasinda kursun (Pb), ¢inko (Zn),
civa (Hg), nikel (Ni), kadmiyum (Cd), bakir (Cu), krom (Cr) ve arseniktir (As). Bu agir
metallerin eser miktarlar1 da tehlikeli olabilmektedir [2].

Su ve atik sulardan agir metallerin uzaklastirilmasi, temiz bir ¢evre ve insan sagligi i¢in
birinci derece Oneme sahiptir. Cevre Koruma Ajansi'na (EPA) gore, agir metaller
oncelikli kirleticiler arasinda yer alir ve ¢evre ile temas halinde olan veya olmayan
herhangi bir su kiitlesinden uzaklastirilmali veya derisimi azaltilmalidir. Cokeltme, iyon
degisimi, ters 0zmoz, membran ayirma, adsorpsiyon vb. gibi basariyla test edilmis bir¢cok
yontem sulardan agir metalleri uzaklastirmak i¢in Kullanilmaktadir. Adsorpsiyon teknigi,
kullaniminin kolay, verimliliginin yiiksek ve ekonomik olmasi nedeniyle siklikla
kullanilan yontemlerden biridir [3]. Adsorpsiyon siiregleri, arastirmacilarin titizlikle
inceledigi bir konu olup ¢esitli kaynaklardan adsorban olarak yararlanildigi gorilmistiir.
Adsorpsiyon prosesleri, ¢ozeltideki agir metal miktarlarin1 6nemli seviyelerde diisiirme
yetenegi ve diisik maliyetli adsorban malzemeler olan biyoadsorbanlar, dogal
adsorbanlar, Kil, aktif karbon, zeolit, metal oksit gibi ¢esitli malzemelerin kullanimini
miimkiin kilmasi nedeniyle tercih edilmektedir. Ayrica, adsorpsiyon tekniginde
kullanilan adsorbanlarin g¢esitli uygulamalardan sonra tekrar tekrar kullanilabilme

yetenegi de onem arz etmektedir. Bu avantajlarindan dolay: diger tekniklere gore agir



metallerin su ve atik sudan uzaklagtirilmasin da adsorpsiyon teknigi énemli bir yere

sahiptir [1].

1.2. AMAC

Bu ¢alismada, dogal igerige sahip kitosan (CS), jelatin ve halloysit kullanilarak adsorban
ozellikte hidrojeller sentezlenip karakterizasyonu yapilarak su numunelerinden en verimli
sekilde bir sekilde civa (Hg) metallerinin ayrilmas: amaglanmaktadir.

Bu amagla kitosan, jelatin, modifiye halloysit kullanilarak hazirlanan dogal adsorban
ozellikteki hidrojeller termal gravimetrik analiz (TGA), taramali elektron mikroskobu
(SEM) ve Fourier Doniisiimlii Kizil6tesi Spektroskopi (FTIR) ile karakterize edilmistir.
Daha sonrasinda hazirlanan hidrojelin adsorplama kapasitesine etki eden pH, hidrojel
miktar1, adsorpsiyon i¢in temas siiresi, sicakligin etkisi ve civa (Hg) derisiminin etkisi
incelendi. Yabanci iyonlarin etkisini belirlemek i¢in musluk suyu, deniz suyu, dere suyu
ve atik suda geri kazanim caligmalar1 yapilarak adsorpsiyon izotermleri ve adsorpsiyon
termodinamigi incelenmistir. Hg?* iyonlarmin derisimi, genis 6l¢iim araligma sahip
diigiik tayin limitlerinde hassas ve giivenilir sonuglar veren ICP-MS cihaz ile tespit

edilmistir.

1.3. CIVA

Crva, kimyasal sembolii "Hg" ve atom numarast 80 olan bir elementtir. Atom agirlig
200.59, yogunlugu 13.5336 g/cm®, kaynama noktas1 356.659 °C ve erime noktas1 -38.829
°C'dir. Periyodik tabloda 2-B grubunda bulunur. "Hg" sembolii, Latince hydrargyrum
kelimesinden (sulu/giimiis benzeri) tiiretilmistir. Ingilizcede civa genellikle "mercury"
veya "quicksilver" olarak adlandirilir [4].

Civa, farkli formlarda havada, suda ve toprakta bulunabilen bir elementtir. Dogada
elementel olarak, inorganik ve organik bilesikleri halinde bulunabilir.

Civa, giimiis renginde olan agir bir metaldir ve gallium, brom, sezyum ve fransiyum gibi
oda sicakliginda (25°C) sivi halde bulunan bes elementten biridir. Civanin buharlari
zehirlidir ve solundugunda zehirlenmelere yol agabilir. Dikkatsizce kullanildiginda

enzimlerin isleyisini olumsuz etkileyebilir ve son derece tehlikeli olabilir [5].



Civanin Hgy?* ve Hg?" seklinde bilesikleri vardir. En fazla rastlanan civa bilesikleri
arasinda, HQCl, Hg2Clo, HgSO4, Hg(NO3)2-2H20, (CHz)2Hg, HgS, HgO, Hg(CN)2,
Hg(SCN)2 bulunur. Civa siilfiir 1sitildiginda civa okside dontistir. Civa oksit, 500°C'nin
tizerinde 1sitildiginda tekrar elementel civaya doniisiir. Dimetilciva ((CHs)Hg) ve
monometilciva (CH3Hg") diger civa bilesiklerine kiyasla ¢ok daha zehirli ve zararlidir.
Monometilciva suda ¢oziinlirken, dimetilciva ¢éziinmez ancak ugucu 6zelliklere sahiptir.

Civanin dimetilcivaya doniisiimii, monometilcivaya doniistimiine gore daha yavastir [6].

1.3.1. Civanin Kullamim Alanlari

Civa, eskiden termometre ve barometre gibi bilimsel aletlerde yaygin olarak kullanilmig
olsa da bu uygulamalar giderek azalmaktadir. Civa, demir ve platin disindaki metallerle
amalgam ad1 verilen alagimlar olusturabilir. Dis dolgularinda giimiis, kalay, bakir, ¢inko
ve civa kullanilarak yapilan amalgam alasimi kullanilir. Bu alasim baglangicta elle sekil
verilebilir ancak zamanla hizla sertlesir. Kirmizi civa siilfiir (HgS), vermilion adiyla
kirmizi boya olarak kullanilir. Gemilerin suyun altinda kalan kisimlart bu boya ile
boyandiginda midye gibi canlilarin yapisarak toplanmalari onlenir. Lambalarin ig¢inde
kullanilan civa buhari, beyaz parlak bir 151k yaymaktadir. Ancak civa buhar1 son derece
zehirli oldugu i¢in solunmasi tehlikelidir. Civa ayrica aynalarin yapiminda, altin ve

glimiis ¢ikarmada ve tipta tedavi edici madde olarak da kullanilmaktadir [5].

1.3.2. Civamin Canlilar Uzerine EtKisi

Civa dogada elementel civa (metalik civa), inorganik civa bilesikleri ve organik Civa
bilesikleri olmak iizere ii¢ farkli formda bulunur. Bircok gidada, havada ve suda
bulunabilir. Zehirli olan civa sinir sisteminde hasara neden olabilir. Civa zehirlenmesi
genellikle civa buharindan kaynaklanir. Metilciva deniz organizmalarinda birikebilir ve
bu iiriinlerin tiikketilmesi civa zehirlenmesine yol agabilir. Civa, organizmalardaki siilfidril
gruplariyla etkilesime girerek enzim aktivitesini bozar ve hiicre oliimlerine yol agar.
Zehirlenmeye neden olan civa tiirii genellikle elementel civadir. Bu tiir civa buharlagma
hizin1 artirir. Elementel civa ayrica deri yoluyla da emilebilir. Inorganik civa tuzlari, agiz

yoluyla veya deri yoluyla alinabilir. Karaciger ve bobrekte depolanirlar. Organik civa ise



gidalarla alinir. Kan hiicreleri, karaciger, bobrekler ve merkezi sinir sisteminde birikerek
inorganik civa bilesiklerine doniisiir. Viicuttan idrar ve digki yoluyla atilir [7].

Civanin ¢evresel ortamlarda uzun siire kalmasi ve atmosferde yayilarak uzak mesafelere
taginmasi, ekosistemler ve insan sagligi agisindan kiiresel bir tehdit olusturur. Civa, dogal
su kaynaklarinda 3 ana formda bulunur: inorganik civa (Hg?* ve bilesikleri), organik civa
(monometilciva ve dimetilciva) ve elementel civa (Hg®) [8]. Deniz suyu, gél suyu, yer
alti suyu gibi ¢esitli kaynaklardan topraga ve suya karisan her tiirlii civa ve civa
bilesikleri, anaerobik ve aerobik kosullarda bakteriler ve kimyasal reaksiyonlarla ytiksek
derecede toksik olan monometil veya dimetil metilcivaya doniisiirler. Civa ile Kirliligine
maruz kalan yiizey sulariin alt kisimlarinda yasayan canlilarda organik civa veya civa
bilesikleri birikmektedir. Civa kirliligi ile tizerlerinde civa birikimi olan baliklari
tilketenler risk altinda olmaktadir [9]. Baliklarda bulunan civa bilesigi metilciva
bilesimidir. Civa birikimini 6nlemek i¢in deniz suyu, ylizme suyu ve regresyon amagl
kullanilan suda civa konsantrasyonu 0,004 mg/L'yi asmamalidir. Avrupa Birligi'ne gore
ctva konsantrasyonu limit degeri 1 pg/L, Diinya Saglik Orgiitii'niin kilavuz degeri 1 ug/L
ve Avrupa Birligi tarafindan belirlenen dogal mineral sular i¢in sinir degeri 1 pg/L'dir
[10].

Insanlar deniz iiriinleri tiiketirken civa ile c¢ok karsilasirlar. Deniz canlilari, civa
tiikkettiklerinde viicutlarinda civa tutma egilimindedirler ve bu da zamanla birikimine
neden olur. Daha biiyiik yirtici baliklar, zaten civa almig olan daha kiigiik hayvanlar
tiikettikleri igin genellikle daha yiiksek civa konsantrasyonuna sahiptir. Bu nedenle, ton
balig1 veya kilicbaligi gibi daha biiyiik yirtict baliklarn tiiketmek, genellikle besin
zincirinin altinda yer alan daha kiigiik baliklar1 tiiketmekten daha yiiksek civa alimina

neden olur [11].

1.4. AGIR METALLERIN SU VE ATIK SULARDAN ADSORBSIiYON iLE
AYRILMASI

Ozgiil agirhigr 4'ten biiyiik olan ve atom agirliklar1 63,5 ile 200,6 arasinda degisen agir
metaller, arsenik (As), kadmiyum (Cd), krom (Cr), kursun (Pb) ve civa (Hg) gibi,
dogrudan etkileri nedeniyle tatli su rezervleri igin baslica kirleticiler olarak kabul
edilmektedir [12-15]. Ayn1 zamanda, organik Kkirleticilerin aksine biyolojik olarak

parcalanamazlar ve cevrede kalicidirlar. Agir metaller ¢esitli kirlilik kaynaklar ile
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ekosisteme salindiklarinda diinya ¢apinda soruna neden olmaktadirlar. Ozellikle hizl
sanayilesme, agir metallerin gevreye salinmasina ve g¢evre kirliligine neden olmustur.
Agir metallerin ana kaynaklar1 madencilik, metal kaplama tesisleri, yiizey kaplama, pil
tiretimi, elektroliz, tabakhane, metaliirji, fosil yakit, kagit ve farkli plastik iiretimi gibi
kimya endiistrilerini igeren modern endiistriyel kaynaklardan gelen atik sulardir [16].
Eger insanlar eser diizeyde bile agir metallerle temas ederlerse, risk olusturabilir [17-20].
Ciinkii agir metaller canli organizmalarda birikme egilimindedir ve ¢ogu kanserojen ve
teratojeniktir. Bu durum organ hasarina, yiliksek tansiyona, biiylime ve gelismede
yavaglamaya, konusma bozukluklarina, uyku problemlerine, yorgunluga, diisiik
konsantrasyona, agresif davranislara, sinirlilik ve depresyona, ruh hali dalgalanmalarina,
artan alerjik reaksiyonlara, okliizyona, otoimmiin hastaliklara, oksidatif strese ve hafiza
kaybina neden olabilir [21, 22].

Cevre dostu ve ekonomik yeni yontemlerin kullaniminin 6neminin artmasi nedeniyle bu
amagla kullanilabilecek adsorbanlarin iiretimine yonelik ¢aligmalar artmistir. Bir¢ok
caligmada adsorpsiyon, kimyasal ¢oktiirme, elektrokimyasal teknolojiler, iyon degisimi,
membran filtrasyonu ve diger bircok teknik, kirli sudan agir metal giderimi i¢in etkili
yontemlerdir [23, 12, 15]. Ancak bahsedilen bu tekniklerden adsorpsiyon ekonomiklik,
tasarim ve calisma esnekligi, etkinlik, verimlilik ve yiiksek kaliteli saflastirilmis iirtin
acisindan daha avantajlidir. Adsorpsiyon tekniginde kullanilan adsorbanlarin, uygulanan
bazi islemlerden sonra tekrar tekrar kullanilabilme yetenekleri de 6nemlidir [24, 25]. Bu
avantajlarindan dolayr diger tekniklere goére agir metallerin sudan/atik sudan
uzaklastirilmasinda adsorpsiyon teknigi 6n plana ¢ikmaktadir [26]. Genel olarak agir

metal iyonlari, Sekil 1'de gosterildigi gibi adsorbanin yiizeyine adsorbe edilebilir [27].

Nanoporous
adsorbent  Pores

Treated water
—

Inlet Adsorption Outlet

Sekil 1. Su aritim1 i¢in kullanilan adsorpsiyon islemi |

Atik suyun metal iyonlar1, gézenekliligi nedeniyle yiiksek bir yiizey alanina sahip olan
nano gozenekli adsorbanlarin yiizeyine yapisir. Adsorpsiyon islemi, bir veya daha fazla

metal icin digerlerinden daha secici olabilir. Rejenerasyon islemi, bir desorbsiyon ajani
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kullanilarak gerceklestirilebilir. Karbonu farkli fonksiyonel gruplarla islevsellestirmek
icin c¢esitli modifikasyon teknikleri (yani nitrojenleme, oksidasyon ve siilflirleme)
kullanilir. Islevsellestirme, adsorpsiyon kapasitesini ve kararhilig1 artirir. Kitosan (CS),
amino (-NH>) ve hidroksil (-OH) gruplarina sahip oldugu i¢in atik sulardaki kirleticilere
kars1 afinitesi olan dogal adsorban polimerdir. Essiz 6zelliklerine ragmen, rejenerasyonu
verimsiz hale getiren diisiik mekanik mukavemet ve zayif kararliliga sahiptir. Ayrica,
diisiik gozenekliligi, diisiik ylizey alani, kiitle transferine direnci ve yiiksek kristalligi
nedeniyle CS'yi toz veya pul formunda kullanmak zordur. Sonug¢ olarak, bu
dezavantajlarin iistesinden gelmek i¢in yapisal ve kimyasal modifikasyonlar 6nerilmistir.
Capraz baglanan kimyasal modifikasyon, polimer zincirleri ve fonksiyonel gruplar
arasinda koprii kurarak CS'ye gii¢ verir.

Asilama, CS omurgasinda fonksiyonel gruplarin (amin ve hidroksil gibi) kovalent
baglanmasini igeren ve adsorpsiyon kapasitesinde dikkate deger bir artisa yol agan baska
bir kimyasal modifikasyon yontemidir. CS'nin diger adsorban malzemelerle
birlestirilmesinin de CS'nin adsorpsiyon kapasitesini, mekanik dayanimini ve termal
kararliligini arttirmak i¢in 6nerilmistir. Genel olarak, CS'lerin kullanilabilirligini artirmak

i¢in alternatif yenileme yontemleri ve modifikasyonlari 6nerilmelidir [28].

1.5. DOGAL ADSORBANLAR ICEREN CESITLi AYIRMA YONTEMLERI

Atik sularin aritilmasinda dogal polimerik yapida olan adsorban maddelerin kullanimina
dair calismalar literatiirde bulunmaktadir.

Debbaudt ve diger arastirmacilar, Cd(Il) iyonlarim1 asidik c¢ozeltilerden ayirmak igin
kitosan, pektin ve kitosan-pektin peletlerini kullanmigslardir. Petkinin adsorban olarak
kullanildig1 ¢alismada, Hg(l1) adsorpsiyonu %15, Cd(l1l) ve Pb(ll) adsorpsiyonu ise %4
olarak gergeklesmistir. Kitosan adsorban1 kullanildiginda ise Hg(II) iyonlarinin %85-100,
Pb(Il) ve Cd(II) iyonlarinin ise %70-75 oraninda adsorplandigi belirlenmistir. Kitosan-
petkin karisiminin ideal pH kosullarinda Hg(II), Cd(IT) ve Pb(II) iyonlarini yiiksek
miktarda adsorbe ettigi, ancak kitosan ve pektin tek olarak kullanildiginda verimi diisiik
sonuglar elde edildigi gozlemlenmistir [29].

Trimukhe ve ekibi tarafindan gergeklestirilen bir baska c¢alismada, Kitini
diizosiyanatohekzan ile ¢apraz baglama yontemi kullanilarak metal iyonlarinin amin

gruplari ile dogrudan etkilesime girmesini basarmislardir. Capraz bagli olarak elde edilen
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polimerik yapinin Hg(11), Cd(11), Mn(I1), Pb(I1), Zn(11), ve Cu(ll) iyonlari ile adsorpsiyon
miktarlarin1 incelemigler. Capraz bagli yap1 ile ¢apraz bag yapmamis kitosanin metal
iyonlarin1 ayn1 miktarlarda adsorbe ettigi ve amin gruplarinin ¢apraz baglanma siirecinde
reaksiyona girmesinin benzer sonuglara neden oldugu belirtilmistir [30].

Zhiyuan Liu ve arkadaslarinin caligmasinda, aktif karbon (AC)’u KOH kimyasal
aktivasyon yontemiyle piring kabugundan (RH) elde edildi. Taramali elektron
mikroskobu (SEM), Brunauer—Emmett-Teller (BET), Fourier doniisimlii kizil6tesi
spektroskopi (FTIR), Raman spektroskopisi ve X-1s1n1 fotoelektron spektroskopisi (XPS)
karakterizasyon sonuglar1 ile piring kabugu aktivasyonlu karbonunun (RHAC) iyi
gozenek yapisina ve oksijen iceren fonksiyonel gruplara sahip oldugu gosterildi. Temas
stiresi, Hg(Il) baslangi¢ konsantrasyonu, adsorban dozu, pH ve iyonik kuvvetin civa
iyonu giderimine etkileri arastirildi. Langmuir modeli, RHAC i¢in en uygun adsorpsiyon

izotermini sagladi ve Hg(Il) igin maksimum adsorpsiyon kapasitesi 55.87 mg/g olarak
belirlendi [31].

1.6. HIDROJELLER

Hidrojeller, fiziksel ve kimyasal ¢apraz baglara sahip olan, sulu ortamlarda sisebilen
polimerik ag yapilaridir. Bu hidrojellerin, su emme miktarlar1 olduk¢a yiiksektir ve
agirhiklarimin 100 katina kadar su absorbe edebilirler. Kimyasal veya fiziksel capraz
baglar sayesinde ¢ozlinmez hale gelirler. Fiziksel capraz baglar, kristallesme veya diisiik
(zay1f) etkilesimlere, 6rnegin hidrojen baglarina veya Van der Waals kuvvetlerine engel
olusturabilir. Capraz baglar, hidrojellerin fiziksel biitiinliigiinii saglar ve ag yapilar
olusturur. Bu durum, hidrojellerin dis cevrede sisme davranmisina bagimli olarak
sentezlenmesine olanak saglar. Son otuz yilda, fizyolojik ve ¢evresel tepkilere yanit veren
hidrojellerle yapilan ¢aligmalara biiyiik ilgi gosterilmistir [32].

Hidrojeller, camsi ve elastik 6zelliklerini ayn1 anda bulundurmalar1 sebebiyle farkli
uygulamalarda kullanilabilmektedirler. Sensorler, ayirma membranlari, adsorbanlar ve
ilag tagimimi gibi alanlarda kullanilmalari miimkiin olup, modern teknolojiler kadar
basarili sonuglar sunmalar1 ve bazi ekolojik ve biyolojik sorunlarin ¢dziimiinde etkili
olmalar1 nedeniyle oldukga ilgi cekicidirler [33]. Hidrojeller, tizerlerindeki gruplarin
iyonlagmasi ile notr veya iyonik yapida olabilirler. Hem kristal hem de amorf ag yapisina

sahip olabilir. Ayrica, hidrojel aglari, hidrojen baglari ve siipermolekiiler yapilar
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icerebilir. Bunun yani sira, ag yapilart makrogozenekli, mikrogdzenekli ve gozeneksiz jel

formunda da olabilirler [32].

1.6.1. Hidrojellerin Siniflandirilmasi

Hidrojeller iyon yiiklerine, fiziksel ozelliklerine ya da hazirlanma sekillerine gore
siiflandirilabilirler.

Ivonik viiklerine gére hidrojeller:

= Aniyonik hidrojeller

= Katyonik hidrojeller

= Nitral hidrojeller

= Amfolitik hidrojeller

Fiziksel vapilanna gore hidrojeller;

= Amorf hidrojeller

= Semikristalin hidrojeller

* Hidrojen bag vapili hidrojeller
Hazirlanig metoduna gére hidrojeller;

* Homopolimer hidrojeller

* Kopolimer hidrojeller

= Multipolimer hidrojeller

= I¢ ige gegmis polimerik hidrojeller (IPN)

1.6.1.1. pH Degisimine Duyarh Hidrojeller

pH degisimine duyarli hidrojeller, hidrojel tipleri arasinda genis bir uygulama alanina
sahiptir. Bu hidrojeller, serbest kalan asidik ve bazik gruplarin olusturdugu iyonik
etkilesimlerle sisme 6zelligi gosterirler. pH ve iyonik kuvvet degisimlerinde serbest kalan
gruplar suda iyonize olabilir.

Notr aglarda kullanilan iyonik malzemeler birgok avantaj saglar. Tiim iyonik malzemeler,
pH ve iyonik kuvvete duyarlilik gosterir. Bu sistemlerde sisme giicii, noniyonik
malzemelerle karsilastirildiginda daha yiiksek olur. Bu artig, serbest kalan gruplardaki

sabit yiiklerin lokalizasyonu i¢in uygun bir durumu ifade eder [1].



Tablo 1. pH’a kars1 hassas hidrojellerin hazirlanmasi igin kullanilan bazi monomerler
[34].

Tiir Monomer pH’a duyarl gruplar
Akrilik asit -COOH
- Metakrilik asit -COOH
Asidik Sodyum stirensiilfonat -SOsNa*
Stulfoksietil metakrilat -SOsH
Aminoetil metakrilat -NH2
N,N-dimetilaminoetil metakrilat -N(CHz3)2
Bazik N,N-dietilamino metakrilat -N(CH2CHj3)>
Vinilpiridin C4HsN
Trimetilamonyum kloriir N(CHa)3*CI

1.6.1.2. Is1 Degisimine Duyarh Hidrojeller

Istya duyarli polimerler, cevresel etkilesimlere duyarli hidrojellerin bir alt smifini
olusturur ve ila¢ salinim uygulamalarinda tercih edilir. Bu tiir hidrojeller, polimer sisme
ajaninin 1s1 araligina uygun olmasi ile birlikte 1siyla sisme 6zelligi gosterir. Isiya karsi
duyarli polimerler genellikle diisiik ¢ozelti sicakliklarinda ¢6ziinme egilimindedir. Bu
sicakligin lizerinde ise polimerler genellikle hidrofobik hale gelir ve su i¢inde dnemli

olgiide sigsmez [1].

1.6.1.3. Kompleks Olusturan Hidrojeller

Kompleks olusturan hidrojellerin polimer kompleksleri olusur ve kompleks olusumundan
kaynakli ¢evreye karsi ¢ok duyarlidir. Polimer komplekslerinin ¢oziintirliikleri ¢ok iyi
degildir, polimerler kovalent olmayan baglanmalarla makro molekiiler yapilar
olustururlar. Polimer kompleksleri polielektrot kompleksler ve hidrojen bagh
kompleksler olarak siniflandirilir.

Hidrojeldeki etkili bir ¢esitle ¢apraz baglanma derecesinin artmasi ile birbirine gecmis ag
boyutu artmaktadir bu da ila¢ salinim igin bu grup polimerlerin kullanimin artirmaktadir

[1].



1.6.1.4. Manyetik Alana Kars1 Duyarh Hidrojeller

Manyetik alana karsi duyarli hidrojeller, mikro boncuklar igeren kopolimer veya
polimerlerden olusan yapilar olarak tanimlanir. Bu hidrojel sistemleri genellikle
polimerlerden hazirlanir ve en yaygin olarak kullanilan kopolimer, Poli(etilen-ko-vinil
asetat)dir [1].

1.6.2. Hidrojellerin Sisme Davramslari

Hidrojellerin karakteristik 6zelligi, su varliginda sisme ve suyun eksikliginde ise
biiziilme yetenegidir. Hidrojelin sismesini kontrol eden en onemli faktorler, polimer
zincirinin hidrofilikligi ve capraz bag yogunlugudur. Istenilen 6zellikte hidrojel elde
etmek i¢in, ag yapisina uyarlanabilir stimuli-hassas komonomerler veya asili gruplar
eklenebilir. Bu tiir hidrojeller, sisme, biiziilme, egilme(bend) ve hatta parcalanma gibi
Ozelliklere sahip olabilir. Bu tiir stimuli-hassas hidrojellere "akilli hidrojeller" denir.
Cevresel kosullardaki kiiciik degisikliklerle doniisiimsel olarak sisebilir ve biiziilebilirler.
Hidrojellerin hacimlerinde ani degisikliklere neden olan faktorler arasinda pH, sicaklik,

elektrik alan, iyonik kuvvet ve tuz etkisi bulunabilir.

Biiziilmiis hal S1smis Hal

Sekil 2. Jellerin sismis ve biiziilmiis halleri [2]

1.7. ADSORPSiYON

Adsorpsiyon, bir fazdaki iyonlar, atomlar veya molekiillerin, temasta oldugu kati fazin
ylizeyinde yogunlasarak miktarinin artmasi islemidir. Bu, maddenin dig yiizeyinde

bulunan molekiiller arasindaki kuvvetlerin farkliligindan kaynaklanir. Daha basit bir
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ifadeyle, adsorpsiyon yiizeyde tutunma olayidir. Derisim arttik¢a "pozitif adsorpsiyon™
olarak adlandirilirken, azaldik¢a "negatif adsorpsiyon" olarak ifade edilir. Yiizeyde
tutulan madde "adsorblanmis madde" veya '"adsorbat" olarak adlandirilirken,
adsorpsiyonu gergeklestiren madde "adsorban" veya "adsorbent" olarak ifade edilir [35].
Adsorbat ile adsorban yiizey arasindaki etkilesim ozellikleri ile adsorbanin yiizey
karakteristikleri bir adsorpsiyon siirecinde oldukga etkilidir. Adsorpsiyon, bir maddenin
sinir yiizeyindeki molekiiller arasindaki kuvvetlerin dengesizligi nedeniyle gerceklesir.
Sinir yilizeyindeki kuvvetlerin dengeye ulasmasiyla adsorpsiyon olay1 sona erer [36].

Siv1 fazdaki eser miktardaki maddelerin ayrilmasinda ya da yeniden kazanilmasinda,
tehlikeli maddelerin endiistriyel atiklardan uzaklastirilmasinda adsorpsiyon teknikleri
kullanilirlar. Adsorpsiyona benzer diger ayirma teknikleri arasinda destilasyon,
absorpsiyon ve sivi ekstraksiyonu bulunur. Her bir ayirma teknigi, maddelerin farkli
ozelliklerini kullanarak ayirma islemini gergeklestirir. Absorpsiyonda ¢oziiniirlik farki
destilasyonda kaynama noktasi farki ve ekstraksiyonda dagilim katsayisi farki kullanilir.
Adsorpsiyonda ise ylizey etkilesimlerinden faydalanilarak bir maddenin digerlerine gore

daha hizli adsorplanmasi saglanir [37].

1.7.1. Adsorpsiyon Tiirleri

Adsorpsiyonun iki tiirli vardir: fiziksel adsorpsiyon ve kimyasal adsorpsiyon.

Fiziksel adsorpsiyonda, adsorbant Van der Waals kuvvetleri araciligiyla adsorban iizerine
baglanir. Ayrica, elektrostatik kuvvetler de etkili olabilir. Fiziksel adsorpsiyonda sicaklik
genellikle distiktiir. Adsorpsiyon dengesi tersinirdir ve hizlidir. Ancak segiciligi diisiiktiir
ve tim yiizeyde gerceklesir. Fiziksel adsorpsiyon sonrasi adsorban desorbe edilerek
yeniden kullanilabilir.

Kimyasal tepkimeler yoluyla, kimyasal adsorpsiyon gerceklesir. Bu olay molekiillerinin
kimyasal yapilarini degistirdigi i¢in geri doniistimsiiz tersinmez bir islemdir. Kimyasal
adsorpsiyon kimyasal tepkimelerle olustugundan fiziksel adsorpsiyona gore yavastir ve

reaksiyona ait belirli bir aktivasyon enerjisi vardir [35, 38].
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Tablo 2. Fiziksel ve kimyasal adsorpsiyon ¢esitlerinin karsilastiritlmasi

Fiziksel Adsorpsiyon Kimyasal Adsorpsiyon
Zayif Van der Waals etkileri vardir. Giiglii kimyasal baglar vardir
Aktivasyon enerjisi yoktur Aktivasyon enerjisi vardir.
Adsorpsiyon 1sis1 diistiktiir. Adsorpiyon 1sis1 yiiksektir.
Spesifik degildir. Spesifiktir.
Birden fazla tabakalidir. Sadece tek tabakalidir.
Diisiik sicakliklarda gerceklesir. Genis bir sicaklik araliginda gerceklesir.
Hizl1 ve tersinirdir. Yavas ve tersinmezdir.
Elektron aligverisi yoktur. Elektron aligverisi gerceklesir

1.7.2. Adsorpsiyona Etki Eden Faktorler

Adsorban ozellikleri; Adsorbsiyon yiizeyde gergeklestiginden, adsorbanin yiizey alan,
tanecik boyutu ve adsorban derisimi adsorbsiyon i¢in 6nemlidir.

Adsorbant 6zellikleri; Adsorblanacak maddenin molekiil 6zellikleri, hidrofilik 6zelligi,
konsantrasyonu ve iyonlasma derecesi adsorbsiyona etki etmektedir.

Adsorbsiyon ortaminin 6zellikleri; Adsorbsiyon ortamin pH ve sicakliklifindan
etkilenmektedir. Ayrica ortamdaki yabanci iyonlar adsorbsiyona etki eden bir diger

faktordiir [39].
1.7.3. Adsorpsiyon Izotermleri

Sabit bir sicaklikta adsorbe edilen maddenin konsantrasyonu ile denge basinci veya
derisimi arasindaki iligkiye adsorpsiyon izotermi denir. Adsorpsiyon izotermi, adsorbanin
adsorbat ile nasil etkilestigini agiklar ve bu nedenle adsorbanlarin optimize edilmesi igin
onemlidir [40]. Matematiksel olarak ifade edilebilen adsorbsiyon izotermleri igin birgok
izoterm modeli olusturulmustur. Sulu ¢ozeltilerle yapilan adsorpsiyon calismalarinda,
genellikle Langmuir ve Freundlich izotermleri gibi iki parametreli izoterm modellerinin
siklikla kullanildigi ve uygun sonuglar verdigi bilinmektedir. Bir adsorpsiyonun hangi
izoterm modeli ile daha iyi agiklanabilecegini belirlemek i¢in deneysel c¢aligmalar
yapilarak tiim izoterm denklemleri grafiksel olarak uygulanir. Elde edilen verilerle
dogrusal bir grafik olusturulan izoterm modeli, o adsorpsiyon i¢in en uygun olan1 olarak

kabul edilir. Brunauer-Emmett-Teller (B.E.T.) denklemi, ¢ok tabakali adsorpsiyonu
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temel alan bir izoterm modelidir ve Langmuir izotermlerinden tiiretilmistir. Bu denklem

oldukga karmasik bir yapiya sahiptir [41].
1.7.3.1. Langmuir izotermi

Langmuir izotermi, gazlarin kat1 ylizeyine adsorpsiyonunu agiklamak icin gelistirilmistir.
Bu izoterm, adsorpsiyon enerjisinin sabit ve yiizeyden bagimsiz oldugu varsayimina
dayanir. Adsorpsiyon, yilizeydeki belirli bolgelerde molekiiller arasinda etkilesim
olmadan ger¢eklesir ve molekiiller tek tabaka halinde adsorplanir. Tiim adsorpsiyon
bolgeleri adsorplanan molekiillere esit miktarda ¢cekim yapar ve adsorbe olan bir molekiil,
absorbe olan bagka bir molekiille etkilesime girmez. Langmuir izotermi, kat1 ylizeylerde
aktif adsorpsiyon bolgelerindeki tutunmanin fiziksel veya kimyasal adsorpsiyon olup
olmadigin1 diger izotermlere gore daha 1yi aciklar. Adsorpsiyon, adsorbat
konsantrasyonunun artmasiyla dogrusal olarak artar. Maksimum doyma noktasina
ulasildiginda, yiizey tek tabaka ile kaplanir ve ylizeyde tutulan madde miktar: sabit kalir.
Ayrica tim adsorpsiyonun ayni mekanizma ile gerceklestigi ve yiizeyin tamami ayni
ozellikte oldugu varsayilmaktadir.

Langmuir izotermi asagidaki denklemle ifade edilir [36].

(1.1)
Burada;

Cs: Adsorpsivondan sonra ¢dzeltide kalan madde konsantrasyonu (mg/1)
ge: birim adsorbent dzerine toplanan madde miktari {mg/g)

E1i: Adsorbatin adsorblama kapasitesine baglh sabit (1/'g)

ar: Adsorpsiyon enerjisine bagh sabit (I'mg)

(aL/KL): Tek tabakali adsorbent kapasitesini ifade eder (mg/g).

Ce/qe degeri ile Ce degerinin defisimi gosteren grafikteki dofrunun efimi ve kesim

noktast ar/Kr ve 1/Ep sabitlerini verir.

Heterojen adsorpsiyonlarda tek tabakali adsorpsiyonun tam olarak aciklayamadigi
durumlar s6z konusu oldugunda, Langmuir izoterminin énemli 6zelliklerini agiklamak

icin birimsiz bir sabit olan dagilma faktorii (Rp) kullanilir. Hesaplanan R, degeri,
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adsorpsiyonun uygunlugu hakkinda bilgi saglar. R, degeri asagidaki denklemle

hesaplanir:

1+a.C,
(1.2)
Buradaki;

aL : Adsorbsiyon enerjisi (L/mg)
Co: Maddenin baslangi¢ konsantrasyonu (mg/L)’dur.

Tablo 3. R degerine gore izoterm tipinin uygunlugu.

Ri degerleri Tzoterm tipi
Ri>1 Uvgun olmavan
Ri=1 Lineer

0=R1<=1 Uvzun

Ry Tersinmez

1.7.3.2. Freundlich izotermi

Deneysel verileri agiklamada Langmuir ve B.E.T izotermlerinin yetersiz kaldigi
durumlarda, Freundlich izotermi daha iyi bir adsorpsiyon denge esitligi sunmustur.
Freundlich izotermi, adsorbanin yiizeyinde heterojen adsorpsiyon alanlari oldugunu, yani
farkli tipteki adsorpsiyon alanlarindan olustugunu 6ne siirer.

Freundlich izotermi asagidaki denklemle ifade edilir [37].

lin
qaz KFCE
(1.3)

Burada;

Cs: Adsorpsivon sonrasinda ¢ozeltide kalan madden miktar{mg/T)

ge: Birim adsorbent lizerine toplanan madde miktan (mg/g)

Kr: Adsorpsivon kapasitesi (1'g)

n: Adsorpsivon yogunlugu (birimsiz)
Esitligin her iki tarafinin logaritmasi alindiginda Freundlich izotermi dogrusal hale
getirilir:

1
logg, = logKg T logC.
(1.4)
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logge'nin logCe'ye karsi grafigi dogrusal bir iliski gosterir ve bu dogru, y ekseniyle
logKr'yi ve egimi de 1/n'i temsil eder. "n" degerinin 1'den biiyiik olarak bulunmasi,

adsorpsiyon igleminin uygun oldugunu gosterir [42].

1.7.3.3. TemkKin izotermi

Temkin izotermine gore, molekiillerin adsorpsiyon 1sisinin azalmasi dogrusal bir sekilde
gerceklesir. Bu, adsorpsiyonun homojen bir baglanma enerjisine sahip oldugunu gosterir
[43]. izotermi esitligi asagidaki gibidir. Pozitif Bt degeri adsorpsiyonun endotermik

oldugunu gosterir.

RT
Ge = TI”ETEP

RT RT
-I:i'E. =TI?1ET +T|!i"’l I:E'
= BrinKr + BrinC,
ife T T T g (1-5)
Burada;
Bt =RT/b’ dir.

Ce: Adsorpsiyon sonrasi ¢ozeltideki madde miktart (mg/l)
ge: Birim adsorbent iizerine toplanan madde miktar1 (mg/g)
Kr: Denge baglanma sabiti (Lg™)

b: Temkin izoterm sabiti

R: Gaz Sabiti (J/mol.K)

T: Sicaklik (K)

1.7.3.4. Dubinin- Radushkevich (D-R) izotermi

Dubinin-Radushkevich (D-R) izotermi, heterojen bir yiizey tizerindeki potansiyel enerji
degisimi teorisine dayanan bir izoterm modelidir [44]. (D-R) izotermi asagidaki denklem

ile ifade edilir;
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Burada, R, gaz sabitini (8.314 J mol™ K1), T, mutlak sicaklig1 (K), Kpr, adsorpsiyon
enerjisine bagli izoterm sabiti, gm, teorik adsorpsiyon kapasitesi ve €, Polanyi

potansiyelini  gostermektedir. Ortalama adsorpsiyon enerjisi  (E), adsorpsiyon
mekanizmasini tahmin etmemize yardimer olur. E degeri, 8-16 kjmol™? arasinda ise,
adsorpsiyonun iyon degisimi ile gerceklestigi, E < 8 kjmol™* ise adsorpsiyonun fiziksel
gerceklestigi, 20 <E< 40 kjmol™ ise adsorpsiyonun kimyasal gerceklestigi sdylenebilir
[45].

1.7.4. Adsorpsiyon Termodinamigi

Adsorpsiyonun Gibbs enerji degisimi (AG), siirecin spontanligin1 degerlendirmek igin
kullanilir. AG'nin negatif degeri, siirecin spontan oldugunu gosterir. Denklem (1.7)

kullanilarak Gibss serbest enerjisi hesaplanir.

AG =-RT InKv_ (1.7)

AG: Gibbs serbest enerji degisimi (kJ/mol) R: ideal gaz sabiti (8.314 L J mol* K1)
T: Sicaklik (298 K)

1.8. INDUKTIF ESLESMIiS PLAZMA-KUTLE SPEKTROMETRESI (ICP-MS)

ICP-MS, dogru, hassas ve hizli bir sekilde kat1 ve s1tvi numunelerdeki birgok elementin
derisimini Olgebilen analitik bir analiz teknigidir. ICP-MS sayesinde ayni1 anda 76 element
analiz edilebilir. Gliniimiizde ICP-MS, ¢evre (igme suyu, deniz suyu, atiksu, toprak,
camur), gida, silah sanayi (mermi izleri, zehirler) ve tip (kan tahlilleri, idrar, doku, sac)

gibi bircok alanda element analizlerinde kullanilmaktadir. Genis konsantrasyon
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araligindaki numunelerle calisabilmesi nedeniyle arastirma ve Ozel laboratuvarlarda
yaygin olarak kullanilmaktadir. ICP-MS analizleri, ppt-ppm araliginda dogrusallik
saglayabilir. Ayrica analiz siiresinin kisa olmasida bir¢ok avantaj saglar. Hidriirlesebilen
Hg ve As gibi toksik metallerin 6n islem gerektirmeden dogrudan analiz edilebilmesi, bu

yontemin tercih edilmesini saglar [46].

1.8.1. ICP-MS’in Cahisma Prensibi ve Bilesenleri

ICP-MS cihazi, indiiktif olarak eslestirilmis plazma (ICP) ve kiitle spektrometresi (MS)
birlesiminden olusan bir analiz cihazidir. ICP, yiliksek sicaklik saglayan bir iyon
kaynagidir. Ornekte bulunan molekiiller plazmada atomlara ayrisir ve olusan iyonlar bir
kiitle spektrometresi tarafindan tespit edilir. Kiitle spektrometresindeki dedektor, bir optik
spektrofotometredeki monokromatoriin islevini yerine getirir. ICP-MS o6lgiimleri,
kiitle/ylik (m/z) oranina dayanir.

ICP-MS cihazina ¢ozelti halindeki ornek, bir enjektor araciligiyla plazma ortamina
yonlendirilir. Plazma sicakligr yaklasik 6000-10000 K'dir. Numunedeki molekiiller
yiikksek sicakligin etkisiyle atomlara doniisiir. Sonra bir elektronun kopmasiyla
iyonlagarak tek pozitif + yiiklii hale gelir. Bu siirecte olusan istenmeyen yabanci iyonlar
ve atomlar gesitli yontemlerle ayiklanir.

Olusan + yiiklii iyonlar, kiitle filtresi yardimiyla kiitle/yiik oranlarina gore ayrigtirilir ve
dedektore iletilir. Dedektor, cihazda kullanilan bir bilgisayar yazilimi araciligiyla

saniyede gelen iyonlar1 sayar ve ilgili element i¢in sonug verir [47].
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Sekil 3. ICP-MS cihazinin bilesenleri [48].

1.8.1.1. Ornek Girisi

ICP-MS sisteminde numuneler cihaza kati ve sivi olarak verilebilir. Kati numunelerde
dogrudan analiz Lazer Asindirma sistemi denilen 6rnek giris sistemleri ile yapilmaktadir.
Bu sistem yiiksek maliyetli sistemlerdir ve analizi yapilcak maddeden tekrarlanabilir
sonuglar elde edebilmek icin maddenin her yerinde homojen o6zellik gostermesi
gerekmektedir. ICP-MS cihazlarinda genellikle sivi numune giris sistemleri
kullanilmaktadir. Kati numune analizleri icin ¢esitli asitlerle ve mikrodalga destekli
¢oziintirlestirme islemleri yapilarak numune ¢ozleti haline getirilip cihaza verilmektedir.
Cozelti halindeki numuneler cihaza peristaltik pompa vasitas ile tasmnir. Genellikle 3
kanaldan olugsmaktadir. Peristaltik pompadan gelen numune dogrudan cihaza verilmez.
Bunun i¢in sivi numuneyi argon tasiyict gazi ile sislestirme yaparak ¢ok kiiciik
damlaciklar haline getiren nebulizer ad1 verilen bir piiskiirtiicti kullanilir. Buradaki argon
gazinin akis hizi belirli araliklarla optimize edilmelidir. Ornek, nebulizer ile
sislestirildikten sonra, sislesme odas1 olarak adlandirilan bir bolge olan "spray chamber"e
gider. Buradaki aerosoller biiylik ve kii¢iik damlaciklardan olugur. Spray chamber'in
konik yapis1 sayesinde biiyilkk damlaciklar asagi dogru hareket ederken, kiiclik

damlaciklar tasiyict gazin etkisiyle plazmaya ilerlerler.

18



Sampler cone

e N

Nebulizer _ = ——
‘c.,_@m ﬁﬁ‘ U '3 ’ Skimmer cone
| {i — / { |
5 \ = B & RF coil
Vi
-

Autosampler
probe

=a)
Autosampler u !
T =

Sample capillary

N\ tube

[ Pump tubing

Peristaltic
pump

Sekil 4. Numunenin plazmaya taginmasi, Torch ve Konlar

1.8.1.2. Plazma (Atomlastirici)

Elektrik akimini iletebilen, katyon ve elektronlardan olusan plazma, gaz fazindaki iyon
akimi olarak da tanimlanabilir. Plazma, pozitif yiiklii iyonlar elde etmek i¢in kullanilir
[49]. Plazma olusumu i¢in argon gaz1 kullanilir. i¢ ice gecirilmis kuartz tiiplerin etrafin
saracak sekilde yiiksek saflikta argon gazi gecirilir. Torch olarak adlandirilan quartz
malzemeden yapilmis bu malzemenin {ist kismina, plazma olusumunu saglayan bir
indiiksiyon bobini sarilir ve 27 MHz veya 41 MHz frekansinda galisan bir radyofrekans
jeneratoriine (R-F Coil) baglanir. Boylelikle torch'un iist kisminda elektrik ve manyetik
alan olusturulur. Argon gazinin iyonizasyonu, bir tesla bobini araciligiyla kivilcim
verilerek baglatilir. Bu kivileim ile birlikte argon atomlarindan elektronlar koparilir.
Kopan elektronlar manyetik alan etkisiyle hizlandirilir ve bakir sarmal tarafindan enerji
aktarimi gergeklestirilir. Bu siire¢ indiiktif olarak eslestirilmis plazma (ICP) olarak bilinir.
Yiiksek enerjili elektronlar argon atomlariyla ¢carpisarak daha fazla elektron tiretir. Argon
gazinin ¢arpigmali iyonizasyonu zincirleme bir reaksiyon seklinde devam eder ve plazma
olusur. Bu olaya indiiktif olarak eslestirilmis plazma (ICP) ionizasyonu denir [50].

Ornek aerosoller, plazmaya girdiginde énce kurur ve ardindan atomlara ayrisir ve
iyonlara doniisiir. Bu islem sirasinda plazma sicakligi 10000 K'ye kadar yiikselir. Bu,
diger atomlastirma yontemlerindeki sicakliklardan ¢ok daha yiiksek bir sicakliktir. Bu

ozellik, atomizasyon verimini artirirken kimyasal etkilesimlerin etkisini azaltir. Argon,
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inert 6zelligi ve yiiksek analitik saflikta elde edilebilmesi nedeniyle plazmada tasiyici

sogutucu ve yardimci gaz olarak kullanilir [51].
1.8.1.3. Arayiiz (Konlar)

Plazmada olusan pozitif ylkli iyonlar ve istenmeyen fotonlar ile notral tiirlerin
stiziilmesinin bir kismi bu asamada gergeklesir. Arayiiz olarak adlandirilan konlar,
plazmada olusan yiiksek sicakligin diger bolgelere yayilmamasi igin sogutma suyu ile
sogutulur. Genellikle nikel veya asitlere dayanikli platinden yapilan iki veya ii¢ ayr
koniden olusur. Koniler arasinda uygulanan vakum sayesinde farkl: yiiklere sahip iyonlar
ve notr pargalar sistem igine dogru ilerler. Konilerdeki delikler, plazmada olusan
iyonlarin gegisine izin verir. Ancak bu delikler, numunelerdeki farkli iyonlardan,
kullanilan asitlerden zamanla asinir ve genisler. Kon delik gaplarinin genislemesi, sistem
icine daha fazla oksit ve yabanci madde girmesine neden olarak olasi etkilesimlerin

artmasina neden olabilir. Oksit oranlar1 diizenli olarak cihazda kontrol edilmelidir [47].
1.8.1.4. Kiitle Spektrometresi

Kiitle spektrometresi, hareket halindeki iyonlarin kiitle/yiik oranlarina gore ayrilmasin
saglayan bir cihazdir. Ugus zamanli, ¢ift odakli, kuadrapol gibi farkli tiplerde kiitle
spektrometreleri bulunmaktadir. ICP-MS cihazinda saglamlik, uzun Omiir, kolay
kullanim, yiiksek tarama hizi ve genis kiitle aralig1 gibi 6zelliklerden dolay1 genellikle
kuadrapol kullanilmaktadir. Kuadrapol, dort paralel silindirik ¢ubuktan olusan
elektrotlarla yapilan bir yapidir. Karsilikli dairesel metal ¢ubuklar elektriksel olarak
birbirine baghdir. Bir ¢ift dogru akim kaynagiin pozitif ucuyla diger c¢ift ise negatif
ucuyla baglantilidir. Iyonlar, cubuklar arasindaki boslukta hizlandirmak igin ¢ubuk
ciftlerine alternatif akim potansiyeli uygulanir. Dogru radyofrekans ve akim
kaynaklarmin voltajlart uygun sekilde secildiginde, istenen kiitle/yiik oranina sahip
iyonlar ¢cubuklar arasindan gegerek dedektore ulasirken, diger iyonlar ¢cubuklara garparak

notral molekiillere doniisiir ve sistemden uzaklastirilir [51].
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Sekil 5. Kiitle Spektrometresi-Kuadrapol [52].

1.8.1.5. Dedektor

ICP-MS'de, genellikle yiiksek hassasiyet, genis dogrusal ¢alisma aralig1 ve diistik giiriiltii
seviyesine sahip elektron ¢ogaltict dedektorler kullanilir. Bu dedektorlerde, dort kutuplu
kuadrapol kiitle sistemininden ayrilan iyonlar, i¢ ylizeye dogru ¢ekilir. Bu amagla, koni
veya boynuz seklindeki bir yap1 kullanilir ve bu yapiya belirlenmek istenen iyonun zit
yiikii uygulanir. Iyonlar, yiizeydeki dinotlara carptik¢a elektronlar serbest birakir ve
yiizey boyunca atlayarak daha fazla elektronun serbest birakilmasini saglar. Bu serbest
birakilan pargaciklarla birlikte sinyal artar ve dlciilebilir bir sinyal olusur. Olgiilen sinyal,
saniyede sayilan iyon sayisi olarak kaydedilir. Dedektorde, diisiik konsantrasyonlari
algilayan Pulse modu ve yliksek konsantrasyonlar1 algilayan Analog modu olmak iizere
iki mod bulunur. Dedektor, sinyalin yogunluguna gbére hem analog hem de pulse
modunda okuma yapabilir. Ancak bu modlarin uyumlu bir sekilde c¢aligabilmesi i¢in

diizenli araliklarla dedektor kalibrasyonu yapilmasi gerekmektedir.
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1.8.2. ICP-MS Sisteminde Goriilen Girisimler

ICP-MS ile gerceklestirilen analizlerde, diger atomik spektroskopik analitik tekniklerde
oldugu gibi, cesitli girisimler meydana gelebilir. Bu girisimler numune kaynakli, 6rnek
giris sistemi kaynakli veya plazma kaynakli olabilir. Ayrica, ayn1 atomik kiitleye veya
kiitle numarasina sahip olan izotoplarin, elementlerin spektral etkilesimlerinde de bazi

girisimler gdzlemlenebilir.

1.8.2.1. Numuneden Kaynakh Girisimler

Ornek matriksinden kaynaklanan girisimler, ICP-MS analizlerinde siklikla karsilagilan
durumlardir. Karmagik veya yiiksek iyon yogunluguna sahip 6rnekler, iyonlarin koni
deliklerine odaklanmasi, lenslere veya kiitle filtresine transferi sirasinda girisimlere neden
olabilir. Bu girisimler genellikle aerosol taginmasinmi etkileyen matriks etkileri veya
plazmada olusan iyonlardan kaynaklanir. Bu etkiler, genellikle analit sinyalinde azalmaya
yol acar. Ornek kaynakli girisimlerin azaltilmasi i¢in farkli ydntemler kullanilabilir.
Ornegin, daha seyreltik ¢ozeltiler kullanilabilir, érnek verme ydntemi degistirilebilir,
birbirlerini etkileyen bilesenleri ayirma veya matriks eslestirmesi i¢in standart ekleme
yapilarak girisimler en aza indirilebilir. Uygun bir i¢ standart kullanim1 da matriks etkisini
onemli lgiide azaltabilir. Ornegin, deniz suyu drneklerinin analizinde, yapay deniz suyu
ortaminda hazirlanan standart c¢ozeltiler, birgok O6rnek kaynakli girisimi engellemeye

yardimet olur [53].
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1.8.2.2. Spektroskopik Girisimler

Spektroskopik girisimler, ICP-MS analizlerinde ayni kiitle/yiik oranina sahip elementler
veya bilesikler oldugunda ortaya cikar. Bu girisimler genellikle izobarik girisimler,

poliatomik iyon girisimleri ve oksit iyonlarmin girisimi olarak ii¢ grupta incelenir.

Izobarik Girisimler

Kiitleleri ayn1 ancak atom numaralart farkli olan elementler izobarik tiirlerdir. Birgok
element i¢in birden fazla izotop bulunmaktadir, bu nedenle kiitle spektrumunda analiz
edilecek olan elementin izotoplariyla numunede bulunan diger izotoplarin ayni kiitlede
cakigsmasi sik¢a goriilen bir durumdur. Bu tiir spektral girisimlere izobarik girisimler
denir. Izotoplarin girisimlerden etkilenmeden dogru sekilde analiz edilebilmesi igin
izlenen yontemlerden biri, girisim yapmayan baska bir izotopla ¢alismaktir. Ancak bazi
durumlarda, girisimden etkilenmeyen izotoplarin dogada bulunma yiizdesi ¢ok diisiik

olabilir ve bu da diisiik seviyelerde analiz yapmay1 zorlastirabilir [53].

Cok Atomlu Iyonlarin Girisimleri

Atmosferde bulunan gazlarin veya plazmayr olusturan argon gazinin, matriksteki
bilesenlerle veya diger elementlerle etkilesimi sonucu olusan spektral girisimler, izobarik
girisimlerden ¢ok daha 6nemlidir. Bu tiir girisimler, bircok molekiiler iyonun olusmasina
neden olabilir. Ozellikle “°Ar?*, ©OArH*, 102*, H,'%0", %0OH* ¥N* gibi bazi1 iyonlar
onemli girisimlere yol agabilir. Bu durum ciddi analiz problemlerine sebep olabilir.

Ancak bu tiir girisimler, farkli bir analit izotopunun kullanilmasiyla diizeltilebilir. [53].

Oksit ve Hidroksit Tiirlerinin Girisimleri

Analit, matriks bilesenleri, ¢6ziicli ve plazma gazlarinin birlesimiyle olusan oksitler ve
hidroksitler, ICP-MS'de en 6nemli girisimlerden birini olusturur. Ornegin, bes farkli
izotopa sahip olan titanyumun tek yiikli oksitleri kiitleleri sirasiyla 62, 63, 64, 65 ve
66°dir. Bu oksit tiirleri ®2Ni*, ©3Cu*, %4zn*, Cu* ve %©Zn* analitik pikleri ile ¢akisarak

girisime yol acar. Oksit olusumu, radyofrekans giicli, numunenin giris deligi boyutu,
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plazma gaz bilesimi, enjektor akis hizi, oksijen giderme islemi, numune siyirici araligi ve
¢oziicii uzaklastirma verimliligi gibi deneysel parametrelere baglidir. Bu parametrelerin
ayarlanmasiyla oksit ve hidroksitlerin neden oldugu girisimler azaltilabilir veya ortadan

kaldirilabilir [53].

1.8.3. Girisimlerin Engellenmesi icin Carpisma ve Reaksiyon Hiicrelerinin
Kullanimasi

Caligmalar, etkili bir reaksiyon gerceklestirerek girisimlerin azaltilabilecegini
gostermistir. Girisimi ortadan kaldirmak i¢in analiz edilecek analitin bir reaksiyon gaziyla
reaksiyonu sonucu, girisim yapmayan baska bir kiitleye doniistimii yapilir. Reaksiyon
hiicresi, ¢arpisma gaziyla c¢arpisma reaksiyonlarinin ve reaksiyon gaziyla kimyasal
reaksiyonlarin ayni hiicre i¢inde gergeklestirildigi bir girisim engelleme hiicresidir. Argon
gaz1 disinda, reaksiyon hiicresine aktif bir reaksiyon gazi gonderilir. Reaksiyon hiicresi
tamamen kapali bir hiicre olup, istenildiginde farkli gazlarla analiz sirasinda
basinglandirilabilir. Gaz akis hizinin en uygun sekilde ayarlanmasi, girisimlerin
engellenmesi ve dedektor sinyal kaybinin dnlenmesi agisindan 6nemlidir.

Cok atomlu molekiillerin girisimlerini engellenmek igin kullanilan bir bagka yontem,
carpisma gazi kullanilmasidir ve reaksiyon hiicresiyle ayni hiicre iginde gerceklesir.
Ancak aktif reaksiyon gazlari yerine reaksiyona girmeyen inert helyum gazi kullanilir.
Carpisma hiicresinde, hem numuneden kaynakli girisimler hem de plazmadan kaynakli
girisimlerin etkisi azaltilabilir. Girisimlerin ¢arpisma yoluyla ayrilmasi, molekiil
biiyiikliigii esasina dayanir. Bu ayrim siirecinde herhangi bir kimyasal reaksiyon
gerceklesmez. Poliatomik girisimlerin hepsi, girisim yaptiklar1 analitten daha biiyiik
boyuta sahip olduklarindan, helyum gaziyla daha fazla carpisirlar. Bu carpismalar
sonucunda ¢ok atomlu iyonlar daha fazla enerji kaybeder ve hiicreden ¢ikmak igin
gereken enerjiye ulasamazlar. Bu sekilde carpigsma ile molekiil ve iyonlarin hizlarmi

kaybederek girisimlerin azaltilmasina Kinetik Enerji Ayrim1 denir [47].
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2. METALYAL VE YONTEM
2.1. KULLANILAN KIMYASALLAR

Ultrapur Nitrik Asit (HNOs) %60, Merck
Suprapur Hidroklorik Asit (HCI) %30, Merck
Mercury ICP standard, Hg(NOs). in HNO3 10%, Merck
Sodyum hidroksit pellets, Merck

Deiyonize Su

Kitosan, Sigma

Jelatin, Sigma

Halloysit, Esan Kimya

Toluene, Merck
3-merkaptopropiltrimetoksisilan, Sigma-Aldrich
Laktik asit, Sigma-Aldrich

2.2. KULLANILAN CIiHAZLAR

ICP-MS, Agilent, 7850

FT-IR Spektrometre Cihazi, Perkin Elmer, Spectrum 100 ATR-FTIR
SEM, Carl-Zeiss, Evo40 scanning electron microscope.

TGA, NETZCH, STA 409 CD

Etiiv, Niive, EV018

Orbital Calkalayici, Stuart, SSL2

Dijital pH metre, Thermo Orion

Terazi, Mettler Toledo
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2.3. YONTEM

2.3.1. Halloysitin Modifikasyonu

1g HNT 25 ml toluende karistirildi ve iizerine 2 ml 3-merkaptopropiltrimetoksisilan
eklendikten sonra 8 saat reflux edildi ve sonrasinda karisim siiziildii reaksiyona girmemis

3-merkaptopropiltrimetoksisilan birkag¢ kez toluende yikanarak uzaklastirildi.

OH QCHS

OH . OH

/ s >N §I OCH34 OH |
OCH3; |
Toluen 4 , OH
| OH 8 saat reflux \ |
OH \ 0—g;—OH
OH

HNT

mod-HNT
Sekil 7. Halloysitin modifikasyonu

2.3.2. Hidrojellerin Hazirlanmasi

FO, Jelatin-kitosan hidrojelinin olusturulmas i¢in, %2 konsantrasyonlu bir kitosan stok
¢ozeltisi, kitosanin 100 ml suda karistirilmasi ile hazirlanip, tizerine %2 oraninda laktik
asit ilave edildi. Ardindan %2’lik jelatin ¢dzeltisi 100 ml suda hazirlandi. Daha sonra 1:1
oranda kitosan ve jelatin ¢ozeltilerinin birlestirildigi bir karigim hazirlandi.

F1, Jelatin-kitosan-modifiye halloysit hidrojelinin olusturulmasi igin ise 100 ml suda %2
konsantrasyonlu bir modifiye halloysit stok ¢ozeltisi hazirlandi1 ve ardindan 1:1 oranda

Kitosan ve jelatin ¢ozeltilerinden olusan karisima %10 oraninda karistirilarak eklendi.
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Karigimlar homojen hale gelene kadar iyice karistirildi ve ardindan petri kaplarina
dokiildii. Petri kaplarina dokiilen karigimlar 10 dakika siireyle termal olarak kiirlendi.
Kaliptan ¢ikarilan hidrojeller, vakum etiiviinde 50 °C” de kurutuldu.

Hazirlanan hidrojellerin formiilasyonlar1 Tablo 4’te gosterilmektedir.

Modifiye Halloysit

Kitosan '/\
'/\ Jelatin

S Aktarma L Kurutma
14 / 4 >
4>
T \
Petri kabi

Hidrojel

Sekil 8. Hidrojellerin hazirlanmast

Tablo 4. Hazirlanan Hidrojellerin Formiilasyon Tablosu

Kitosan (%) Jelatin (%) Modifiye Halloysit (%)
FO 50 50 -
F1 50 50 10

2.3.3. Hidrojellerin Karakterizasyonu

2.3.3.1. FTIR Analizi
Modifiye edilen halloysitin ve hazirlanan hidrojellerin FTIR spektrumlari, FTIR
spektrofotometresi kullanilarak elde edilmistir.

2.3.3.2. TGA Analizi

Hidrojel formiilasyonlarinin termogravimetrik analizleri, NETZCH marka TGA cihazi
kullanilarak gerceklestirildi. Analizler, N> atmosferi altinda yapildi ve oda sicakligindan
750°C'ye kadar 10°C/dk 1sitma hiziyla gerceklestirildi. Bu analizler, Orta Dogu Teknik
Universitesi Fen Edebiyat Fakiiltesi'nde gerceklestirildi.
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2.3.3.3. Yiizey Morfolojisi

Hidrojellerin yapist ve yiizey morfolojisi taramali elektron mikroskobu (SEM)
kullanilarak incelenmistir. Ornek goriintiileri JEOL marka taramal1 elektron mikroskobu

kullanilarak elde edilmistir.
2.3.3.4. Sisme Testi

Kurutulmus hidrojellerin su icinde sisme testleri gerceklestirilmistir. Ilk olarak
hidrojellerin baslangic kuru agirliklart belirlenmistir. Daha sonra hidrojeller suya
birakilarak belirli zaman araliklarinda hidrojeller alinmis ve siizge¢ kagidi kullanilarak
kurutulmustur. Kurutulmus hidrojellerin agirliklar1 tartilarak kaydedilmistir. Dinamik
olarak sisme siireci gézlemlenen hidrojellerde, zamanla degismeyen bir agirlik degeri
elde edildiginde sisme deneyi sonlandirilmistir. Elde edilen tartim degerleri asagidaki

esitlige yerlestirilerek % sisme degerleri hesaplanmustir.

wt—w0

—72) 100 (2.1)

% sisme = (

wO0: hidrojelin sismeye birakilmadan dnceki ilk agirligina,

wt: hidrojelin belirli t anindaki agirligini gostermektedir.

2.3.3.5. Hidrojeller ile Adsorpsiyon Calismalari

Sertifikali referans standart stok ¢ozeltiden derisimi bilinen Hg?* sulu ¢ozeltileri
hazirlanarak adsorpsiyon calismalar1 yapilmistir. Adsorpsiyon calismalari, sabit bir
sekilde 250 rpm'de oda sicaklifinda ¢alkalama yapilarak gergeklestirildi. Adsorpsiyon
stirecinde baglangi¢ pH degerleri, adsorpsiyona ortam sicakliginin etkisi, baslangi¢ metal
miktar1 ve temas siiresi parametreleri etkileri arastirildi. Hg?* iyonlarinin uzaklastiriimas,
Indiiktif Eslesmis Plazma Kiitle Spektrometresi kullamlarak 6lciildii. Tiim adsorpsiyon
calismalarinda yaklagik olarak 3 mg adsorban kullanilarak, 20 mg/L metal ¢zeltilerinden
toplam 20 ml kullanildi. pH ayarlamalar1 igin seyreltik HNOs ve NaOH ¢ozeltilerinin
kullanildigi 2 ile 6 arasindaki pH araliginda 6 saat boyunca gerceklestirildi. Optimal

temas siiresi, siirecin 0,5 ile 10,5 saat arasinda incelenmesiyle belirlendi. Izoterm
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calismalar1, pH 5'te 7.5 saat boyunca 5 ile 150 mg/L arasindaki Hg?* iyon konsantrasyon
araliginda gergeklestirildi.

Adsorpsiyon prosesine yabanci iyonlarin etkisini incelemek igin belirli derisimlerde Hg*?
iyonlar1 dere suyu, deniz suyu, musluk suyu ve atik suyuna eklenmistir.

Adsorpsiyon kapasiteleri esitlik 2.2°e gore hesaplanmustir.

Co—Ce
Qe = (m(?woo) 4 (22)
q= : Gram hidrojel basina adsorplanan milligram metal miktan

co - Baglangigtaki metal 1yvonu konsantrasyonu (mg/L)

ce : Adsorpsiyon sonrasinda ¢ozeltide kalan metal 1vonu konsantrasyonu (mg/L)

V : Kullanilan metal ¢ézeltisinin hacmi (ml)

m : Hidrojelin agirhig (g)

3. BULGULAR VE TARTISMA
3.1. HIDROJELLERIN KARAKTERIZASYONU

3.1.1. FTIR Analizi

Modifiye halloysitin yapisinin FTIR spektroskopisi kullanilarak aydmnlatilmistir ve ne
kadar modifiye oldugu TGA analizi ile hesaplanmistir. Halloysit ve modifiye halloysite
ait FTIR spektrumu sekil 9°da goriilmektedir.

Spektrum incelendiginde, Sekil 9'da verilen bant yapisinda ¢esitli titresim pikleri
gozlemlenir. OH bagma ait titresim pikler 3300-3600 cm™ araliginda gériiliirken, C-H
alifatik titresim pikleri ise 3043 cm™ konumunda yer alir. Ayrica, -C=0- baginin titresim
pikine 1700 cm™? konumunda rastlanir. 2225 cm™’deki pik —SH gruplarindan
kaynaklanmaktadir. Bu da modifikasyonun basariyla gerceklestigini gostermektedir [54].
Hazirlanan hidrojellerin FTIR spektrumlart Sekil 10°da gosterilmektedir. Sekilden de
gorildiigli gibi hazirlanan hidrojeller benzer pikler vermektedir. Bu da beklenilen bir

durumdur.

29



a)

!
~

YT

)

4000 3600 3200 2800 2400 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 650

cm™
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3.1.2. TGA Analizi

Modifiye halloysit ve modifiye edilmemis halloysite ait analiz sonuglar1 ile hazirlanan
hidrojellere ait analiz sonuglar1 Sekil 11, Sekil 12°de ve Tablo 5’de goriilmektedir.
Hazirlanan FO ve F1 hidrojellerinin TGA termogramlari benzer sekilde, termal bozunma
sergilemistir. FO formiilasyonunun maksimum bozunma sicakligi 308.18°C iken F1
formiilasyonunun maksimum bozunmast 306.39 °C’de gozlemlenmistir. FO
formiilasyonunun kiil miktar1 yaklasik %25 iken F1 hidrojelinin kiil miktar1 %32 ve bu
kiil miktarindaki artis halloysitten kaynaklidir ve bu da beklenen bir durumdur.
Literatiirde polimerik formiilasyonlara halloysit eklendiginde polimerik formiilasyonlarin
kiil miktarlarini bityiik 6l¢iide arttigi gézlemlenmistir [55]. Tablodaki kiil miktarlarindan

halloysitin %21 oraninda modifiye edildigi hesaplanmstir.

100 pee

90 R v, S HNT

80 —

70 3 TIN
. mod-HNT
. 60
?F:{ S0
=2 40
-
=~ 30

20

10
0
30 130 230 330 430 530 630 730

Temperature (°C)

Sekil 11. Halloysit ve modifiye halloysite ait TGA termogramlari
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Tablo 5. Modifiye halloysit, modifiye edilmemis halloysit ve hazirlanan hidrojellerin
termal ozellikleri

T1o ( OC) T max® ( DC) Kiil (%)
Halloysit - 463,32 81,141
Modifiye Halloysit - 436,96 73,576
FO 183 308 24,656
F1 227 306 31,33
120
100 -
E? 80 -
S
£ 60
i
@
= 40 F1
20 - FO
0 . . .
200 400 600

Temperature (°C)
Sekil 12. FO ve F1 formiilasyonlarina ait TGA termogramlari

3.1.3. SEM Analizi

Dolgu maddesinin bir matris icindeki dagilimmin kalitesi, kompozit malzemenin

ozelliklerini belirleyen ¢ok onemli bir faktordiir [56]. Nanopargacigin dispersiyonu,

taramali elektron mikroskobu (SEM) araciligiyla incelenmistir. FO ve Fl

formiilasyonlarinin mikrograflar1 Sekil 13'de gosterilmektedir. SEM goriintiilerine

bakildiginda modifiye halloysitlerin hidrojel igerisinde olduk¢a homojen bir sekilde
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dagildig1 gorinmektedir ve biiylik topaklanmalar gozlemlenmemistir (Sekil 13). Bu da
HNT'lerin nispeten diisiik tlip-tiip etkilesimlerine sahip olmasindan, HNT'lerin
yiizeylerinde bulunan hidroksil gruplarindan ve boru seklindeki morfolojilerinden
kaynaklanmaktadir. Ayrica, nispeten yiiksek en-boy oranina sahip boru seklindeki
morfolojiler, borular arasinda genis alan temas1 olusturma olasiligini sinirlamaktadir [57,

58].

Sekil 13. a) FO b) F1 formiilasyonunun SEM goriintiileri

3.1.4. Sisme Testi

F1 formiilasyonunun sigsme ylizdesine kars1 zaman grafigi Sekil 14'te gosterilmektedir.
F1 formiilasyonu 24 saat i¢cinde kendi agirliginin %150'sinden fazla su emmistir. Ayrica,
F1 formilasyonunda 6 saatten sonra sisme c¢ok degismediginden, halloysit igeren

hidrojeller i¢in su emiliminde bir esik deger oldugu sdylenebilir.
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Sekil 14. F1 formiilasyonunun sisme yiizdesine kars1 zaman grafigi

3.2. HIDROJELLER iLE ADSORPSiYON CALISMALARI

3.2.1. Hg* iyonlarina Hidrojel Formiilasyonlarinin ve pH’mn Etkisi

Hidrojellerin adsorblama kapasitelerinde pH 6nemli bir faktordiir. Kitosan ve jelatinin
1:1 oraninda karigimi kullanilarak hazirlanan hidrojel (F0) ile bu karisima %10 modifiye
halloysit eklenerek olusturulan hidrojelin (F1), Hg*? iyonlarini adsorplama kapasitelerini
belirlemek amaciyla pH 2, 3, 4, 5 ve 6 olacak sekilde 20 ppm’lik Hg*? ¢ozeltileri
hazirlandi. Yaklagik 1 mg tartilan FO ve F1 hidrojelleri hazirlanan farkli pH’lardaki 20 ml
hacmindeki ¢ozeltilere eklenerek 6 saat boyunca 250 rpm de ¢alkalayicida karistirtlmistir.
Daha sonra tiim ¢ozeltiler 0,45 pm’lik seliiloz ester membran filtreden siiziilerek pH<2
olacak sekilde HNOj3 ile asitlendirilmistir. Cozeltilerde kalan adsorplanmamis Hg*?
konsantrasyonu ICP-MS cihazinda tayin edilmistir.

Tablo 6 ve Sekil 15°te hidrojellerin Hg*? iyonlarmni adsorplama kapasitelerine pH etkisi
goriilmektedir. pH 2 den 5’e kadar adsorpsiyonun arttig1, pH 6 dan sonra adsorpsiyonun

tekrar diistiigii gézlemlenmistir. Civanin bir kismi, ortamdaki civa miktarina bagli olarak
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pH 6'min lizerinde ¢okelme yapabilmektedir. Bu nedenle, ¢alisma pH 6'nin iizerindeki
kosullarda yapilmamastir.

Kitosan ve jelatinin 1:1 oraninda karisimina %10 modifiye halloysit eklenerek
olusturulan hidrojelin (F1) adsorblama kapasitesinin daha fazla oldugu ve ayrica
adsorplama miktarinin pH 5’te en fazla oldugundan dolayi sonraki ¢alismalarda F1

hidrojeli ile pH 5’te ¢alisilmustir.

Tablo 6. FO ve F1 hidrojellerinin farkli pH’larda Hg*? iyonlarin1 adsorplama kapasiteleri

F1 FO
pH e (Mg/g) pH de (Mg/g)
2 127,61 2 5,93
3 148,98 3 50,94
4 152,65 4 122,5
5 231,27 5 205,1
5,5 211,7 5,5 197,1
6 200,7 6 170,2
250 -
200 -
S 150 -
g
— 100 A
&) FO
-
50 -
F1
0 L] 1
1 3 5 7
pH

Sekil 15. FO ve F1 hidrojellerinin farkli pH’larda Hg*? iyonlarmi adsorplama
kapasiteleri
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3.2.2. Hg*?iyonlarimin Adsorpsiyonuna Adsorban Miktarinin Etkisi

Hg?* iyonlarmin adsorpsiyonu i¢in en uygun adsorban miktarini tespit etmek i¢in pH 5°te
hazirlanan 20 ppm’lik Hg?* ¢6zeltilerinden 20 ml hacminde aliip igerisine yaklasik 1 mg
ile 4 mg arasinda degisen miktarlarda F1 hidrojeli eklenmistir. 6 saat 250 rpm’de
calkalayicida karistirdiktan sonra tiim ¢o6zeltiler 0,45 um’lik seliiloz ester membran
filtreden siiziilerek pH<2 olacak sekilde HNO3 ile asitlendirilmistir. Cozeltilerde kalan
adsorplanmamis Hg*? konsantrasyonu ICP-MS cihazinda tayin edilmistir.

Tablo 7 ve Sekil 16°da F1 hidrojelinin Hg*? iyonlarmi adsorplama kapasitelerine
adsorban miktarmin etkisi goriilmektedir. En uygun adsorban miktarinin yaklasik 3 mg

oldugu tespit edilmis ve daha sonraki ¢aligmalarda bu miktarda F1 hidrojeli kullanilmistir.

Tablo 7. F1 hidrojelinin Hg*? iyonlarin1 adsorplama kapasitelerine adsorban miktarmnin
etkisi

Adsorban Miktari
(mg) Ge (Mg/g)
1 45,48
15 52,84
2 29,56
3 95,56
4 82,91
120
100
o 80
(@)}
£ 60
= 40
: _
0
1 1,5 2 3 4
Adsorban miktar1 (mg)

Sekil 16. F1 hidrojelinin Hg*? iyonlarini adsorplama kapasitelerine adsorban miktarinin
etkisi
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3.2.3. Hg*2 iyonlarmn Adsorpsiyonuna Siirenin Etkisi

Adsorpsiyon prosesinde dengenin saglanmasi igin belirli bir silirenin gegmesi
gerekmektedir. Adsorbanin aktif yiizeyi kaplandiginda daha fazla adsorpsiyon
gerceklesmez ve sonug olarak adsorpsiyon kapasitesi zamana karst degismez.
Adsorpsiyon igin en uygun temas siiresini tespit etmek igin 20 ppm’lik Hg*? ¢ozeltisi
hazirlanarak pH 5’e ayarlandi. F1 hidrojelinden yaklasik 3 mg alinarak 20 ml hacminde
almman c¢ozeltilere eklendikten sonra farkli siirelerde 250 rpm calkalayicida karigmasi
saglandi. Farkli siirelerdeki adsorpsiyon iglemi sonrasinda tiim cozeltiler 0,45 pm’lik
seliloz ester membran filtreden siiziilerek pH<2 olacak sekilde HNOgz ile
asitlendirilmistir. Cozeltilerde kalan adsorplanmamis Hg*? konsantrasyonu ICP-MS
cihazinda tayin edilmistir.

Tablo 8 ve Sekil 17°de F1 hidrojelinin Hg*? iyonlarin1 adsorplama kapasitelerine zamanin
etkisi goriilmektedir. Baslangigta hizli bir adsorplama gergeklesirken 7.5 saatten sonra

dengeye geldigi goriilmiistiir.

Tablo 8. F1 hidrojelinin Hg*? iyonlarin1 adsorpsiyonuna siirenin etkisi

Siire (saat) ge (MQ/qg)
0,5 29,51
1,5 49,28
2,5 60,97
3,5 75,53
4,5 77,79
55 87,47
6,5 92,70
7,5 99,00
8,5 95,29
10,5 94,24
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Sekil 17. F1 hidrojelinin Hg*? iyonlarin1 adsorpsiyonuna siirenin etkisi

3.2.4. Hg*?iyonlarinin Adsorpsiyonuna Sicakhgin EtKisi

F1 hidrojelinin Hg*? iyonlarin1 adsorplama kapasitesine sicakligin etkisini belirlemek
amaciyla pH 5’te 20 ml hacimde, 5 mg/L ile 150 mg/L arasinda farkli konsantrasyonlarda
Hg*? cozeltileri ile farkl ii¢ sicaklikta calisilmistir. Hazirlanan her bir ¢ozeltiye her bir
sicaklikta yaklasik 3 mg F1 hidrojeli eklendi. 25°C, 35°C ve 45°C sicakliklarda 7.5 saat
250 rpm’de calkalayicida karistirildiktan sonra tiim ¢ozeltiler 0,45 pm’lik seliiloz ester
membran filtreden siiziilerek pH<2 olacak sekilde HNOs ile asitlendirilmistir.
Cozeltilerde kalan adsorplanmamis Hg™? konsantrasyonu ICP-MS cihazinda tayin
edilmistir.

Tablo 9 ve Sekil 18’de F1 hidrojelinin Hg*? iyonlarmi farkli sicakliklarda adsorplama
kapasitelerine konsantrasyonun etkisi goriilmektedir. Baglangi¢ derigimine bagh olarak
adsorpsiyon kapasitesi belli bir noktaya kadar artmaktadir. 100 ppm’de adsorban
doygunluga ulastigindan adsorban kapasitesinde artis olmamustir. Tiim sicakliklar i¢in
benzer sonuglar elde edildiginden adsorpsiyon {lizerine sicakligin biiyiikk bir etkisi
gbzlemlenmemistir. Kalan ¢alismalarda oda sicakliginda ¢aligmaya devam edilmis olup

F1 hidrojeli i¢in maksimum adsorpsiyon kapasitesi 432mg/g olarak belirlenmistir.
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Tablo 9. F1 hidrojelinin Hg*? iyonlarini adsorplama kapasitelerine sicakligin etkisi

Baslangig 298 K 308 K 318K
Konsantrasyonu
(mg/L) Qe (Mg/g) Qe (Mg/g) Ge (Mg/g)
3,92 16,21 15,33 20,66
9,29 33,35 52,45 51,06
28,29 135 180,59 164,64
40 150 211 213,8
45,42 207 256,88 235,33
62,6 296 292 276
107,65 400 432 422
146,73 415 420 440,89
298 K 308 K 318
500 -
400 A
=) J
> 300
£
~ 200 A
O
100 -
O 1 1 1 1 1 1 1 1
0 20 40 60 80 100 120 140 160
C,/mg Lt

Sekil 18. F1 hidrojelinin Hg*? iyonlarin1 adsorplama kapasitelerine sicakligin etkisi

3.2.5. Hg*? iyonlarimin Adsorpsiyonuna izotermlerin Uygulanmasi

Langmuir, Freundlich, Temkin ve Dubinin adsorpsiyon izotermlerine ait esitlikler

kullanilarak izoterm grafikleri olusturulmus ve izoterm sabitleri bulunmustur.
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Sekil 19. (a) Langmuir Izotermi
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Sekil 20. (b) Freundlich izotermi
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(c)

400 -

300 - y=118.72x - 117.64
— R2=0.9898
=)
>
£ 200 A
o

100 -

0 L] L] L] 1
1 2 3 4 5
Ln (C,)
Sekil 21. (c) Temkin Izotermi
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Sekil 22. (d) Dubinin-Redushkevich izotermi

Tablo 10’da adsorpsiyon izotermlerine ait parametrelerin sonuglari toplu bir sekilde
sunulmustur. Deneysel verilere dayanarak, Hg?* 'm adsorpsiyon davraniginin Langmuir

modeli ile yiiksek korelasyon katsayisiyla dogru bir sekilde temsil edilebildigi
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bulunmustur. Bu, tek tabakali kimyasal adsorpsiyon siirecinin meydana geldigini ve
adsorbent lizerinde homojen adsorpsiyon bdlgelerinin varligini1 géstermektedir. Dubinin-
Radushkevich verileri ayrica E < 8 degerlerini ortaya koymustur ve pozitif Temkin
sabitleri (BT) goz oniinde bulunduruldugunda, Hg?* icin adsorpsiyon siirecinin

endotermik fiziksel adsorpsiyon olarak tanimlanabilecegi sonucuna varilabilir.

Tablo 10. Adsorpsiyon izotermlerine ait parametrelerin sonuglari

izoterm Modelleri ve Parametreler

Qmax (MQ/Q) 526.32
Langmuir KL (L/mg) 0.397
R?2 0.9917
1/n 0.7519
Freundlich K ((mg/g)(L/mg)¥") 19.06
R?2 0.9104
Br 118.72
Temkin Kt (L/mg) 2.693
R?2 0.9898
gmax (MQ/Q) 352.62
Dubinin-Radushkevich <% (MO Ix10°
% 0.8033
E (kJ/mol) 0.224

3.2.6. Adsorbsiyon termodinamigi

Adsorpsiyonun Gibbs enerji degisimi (AG), siirecin spontanligini degerlendirmek i¢in
kullanildi. AG'nin negatif degeri, siirecin spontan oldugunu gésterir. Hg?"'in hidrojel
tizerine adsorpsiyonu i¢in AG degeri -27.96 kj/mol olarak bulundu, bu da oda sicakliginda

spontan adsorpsiyonu gostermektedir.
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3.2.7. Farkh Metal Iyonlar1 iceren Cevre Sulann ile Hg*' Iyonlarmn
Adsorpsiyonun incelenmesi

Calismamizda dere suyu, musluk suyu, deniz suyu ve atik su numunelerine bilinen
miktarlarda Hg*? iyonu eklenerek baslangi¢ ve son konsantrasyonlar ICP-MS cihazi ile

tespit edilerek adsorblama miktarlar1 yiizde olarak asagidaki Tablo 11°de goésterilmistir.

Tablo 11. F1 hidrojelinin Hg*? iyonlarmni adsorplama kapasitelerinin farkli cevre
sularinda tayini

Eklenen Hg?*  Bulunan  Geri Kazanim

Omek (mgll)  (mg/L) (k) % (mdo)
0 - - -
05 0,19 62 1,95
Musluk Suyu 1 0.38 62 3.43
15 0,70 53 4.42
0 - - -
Dere Suvi 05 0,19 63 1,20
y 1 0,22 78 4,01
15 0,59 61 512
O - - -
Deniz suff 05 0,37 27 0,70
y 1 0.45 55 371
15 0,83 45 3.86
0 - - -
05 0,05 89 1,41
Ank Su 1 0,19 82 4.05
15 0,20 87 6,66

Elde edilen % geri kazinim degerleri incelendiginde hidrojel deniz suyunda uygulanabilir
olmakla birlikte yogun iyon derisimden kaynakli diger matrislere kiyasla Hg?* iyonu igin

daha diisiik performans gostermistir.
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4. SONUCLAR

Su ve atik sulardan agir metal giderimi i¢in ¢esitli teknikler kullanilmaktadir. Bu
calismada su ve atik sulardan Hg?* iyonu giderimi icin ekonomik ve kolay
uygulanabilirlik gibi avantajlari nedeniyle adsorpsiyon teknigi kullanilmistir. Adsorban
olarak, kitosan, jelatin ve modifiye halloysit kullanilarak hazirlanan biyobazli
hidrojellerin karakterizasyon c¢alismalar1 cesitli teknikler kullanilarak yapilmistir.
Hazirlanan bu hidrojellerle Hg?* iyonlarmin adsorpsiyonuna etki eden parametreler
incelenmis ve en uygun degerler belirlenmeye ¢alisilmigtir. Hazirlanan 6rnek ¢ozeltiler
disinda dere suyu, musluk suyu, deniz suyu ve atik su gibi farkli matrislerde geri kazanim
calismalar1 yapilmistir. Adsorplanan Hg?* iyonu miktarmin tespit edilmesinde ICP-MS
teknigi kullanilmistir.

Tez c¢alismas1 kapsaminda, kitosan, jelatin ve modifiye halloysit iceren hidrojellerin
termal dayanikliliklari, FTIR ve termal gravimetrik analiz (TGA) yontemleri kullanilarak
arastirilmistir. Modifikasyonun basaril bir sekilde gerceklestigi FTIR spektrumda 2225
cm’deki —SH gruplarindan kaynakl1 pikin olusmasindan anlasilmaktadir ve halloysitin
%21 oraninda modifiye edildigi tespit edilmistir. Hidrojellerin morfolojileri SEM ile
belirlenmistir. Halloysitlerin hidrojel igerisinde olduk¢a homojen bir sekilde dagildig:
SEM goriintiileri ile kanitlanmaktadir.

pH degerinin belirlenmesi ¢alismalar1 sonucunda FO ve F1 kodlu hidrojellerinin Hg?*
iyonlar1 i¢in adsorpsiyon kapasitesinin en fazla pH 5’te oldugu tespit edilmis ve F1 kodlu
hidrojelin Hg?* iyonlarin1 adsorblama kapasitesinin daha fazla oldugu belirlenmistir.
Adsorban miktarinin ve siirenin adsorpsiyon kapasitesine etkisini belirlemek amaciyla
yapilan calismalar sonucunda, F1 hidrojeli ile Hg?* adsorpsiyonu i¢in en uygun adsorban
miktarinin 3 mg oldugu ve denge siiresinin 7,5 saat oldugu belirlenmistir.

Baslangi¢ iyon konsantrasyonu ve ortam sicakliginin adsorpsiyon kapasitesine etkisini
belirlemek igin yapilan ¢aligmalarin sonuglarina gore, F1 hidrojeli ile Hg?" iyonlarinin
adsorpsiyonunda sicakligin etkisinin gozlemlenmedigi tespit edilmistir. Adsorpsiyon
kapasitesinin maksimum degeri 25 °C sicaklikta, 100 mg/L Hg?* ¢ozeltisiyle 432 mg/g

olarak belirlenmistir.
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Yapilan izoterm ¢aligmalart sonucunda olusturulan grafiklerden elde edilen veriler
incelenmistir. Deney verilerine dayanarak, Hg?*'in adsorpsiyon davranisinin Langmuir
modeli ile (yiiksek korelasyon katsayisi nedeniyle) uyumlu oldugu tespit edilmistir. Bu
durum, tek tabakali kimyasal adsorpsiyon siirecinin ger¢eklestigini ve adsorbent tizerinde
homojen adsorpsiyon boélgelerinin varligimi gostermektedir. Dubinin-Radushkevich
izoterminden bulunan E degerinin < 8 olmasi1 adsorbsiyonun endotermik gergeklestigini
ve Temkin sabiti Bt nin pozitif olmas1, Hg?" i¢in adsorpsiyonunun fiziksel adsorpsiyon
olarak tanimlanabilecegi sonucuna varilmistir. AG degeri’nin negatif olmasi (-27.96
kj/mol) adsorpsiyonun oda sicakliginda kendiliginden gerceklestigini gostermektedir.

Hidrojelin Hg?* iyonlarini segimliligini belirlemek igin farkli metal iyonlarini iceren farkli
cevresel su orneklerinde (dere, deniz, musluk ve atik su) yapilan deneyler sonucunda
hazirlanan hidrojelin Hg?" iyonlarma kars: secimli olduklar1 belirlenmistir. Yapilan
calismada atik sulardaki geri kazanim yiizdeleri %82 - %89 arasinda degismektedir. Bu
sonuglar hazirlanan hidrojelin, atik sulardan civanin geri kazanimi igin kullanilabilecegini

gostermektedir.
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