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OZET

YUKSEK LiSANS TEZi

IPN YAPIDAKI POLIMERLER ile ATIK SULARDAN AGIR METAL
GIDERIMi

Gizem SEZEN

istanbul Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii

Kimya Miihendisligi Anabilim Dal

Damisman : Prof. Dr. Tiilin Banu IYIM

II. Danisman : Dog. Dr. Serkan EMIK

Canli yasami i¢in hayati oneme sahip olan ancak endiistriyel atiklarla kirletilen su
kaynaklari, canli saglhigina toksik etki gosteren bakir ve kursun gibi metal iyonlarini
icermektedir. Saglik problemlerinin 6nlenebilmesi i¢in atik sularin 1slah1 6nemlidir. Agir
metal giderimi i¢in, ters ozmos, kimyasal ¢oktiirme, ultrafiltrasyon, adsorpsiyon, iyon
degisimi, solvent ekstraksiyonu ve biyolojik proses teknikleri uygulanmaktadir.

Bu ¢alismada, ¢ok seyrektik ¢ozeltilerin icerdigi agir metal iyonlar1 giderimi i¢in, i¢ ige
gecmis ag yapili yani IPN yapida hidrojeller sentezlenmis ve etkinlikleri arastirilmastir.
Calismada, akrilik monomerlerden akrilik asit (AA), metakrilik asit (MA), akrilamid
(AAm) ve metakrilamid (MAm) ile ¢apraz baglayic1 olarak N,N’-metilenbisakrilamid
(NMBA) kullanilarak metakrilik asit/akrilamid, akrilik asit/metakrilamid, metakrilik
asit/metakrilamid ve akrilik asit/akrilamid yapili, IPN yapida polimerler sentezlenmis ve
sentezlenen bu polimerlerin ¢ok seyreltik ¢ozeltilerden Pb(Il) (Kursun) ve Cu (II) Bakir
iyonlarin1 uzaklagtirmada adsorban olarak kullaniminin etkinligi ve karakteristigi
incelenmistir.

Haziran 2016, 139 sayfa.
Anahtar kelimeler: IPN, Hidrojel, Agir Metal, Bakir, Kursun.



SUMMARY

M. Sc. THESIS

THE REMOVAL of HEAVY METALS FROM WASTE WATER by IPN TYPE
POLYMERS

Gizem SEZEN

Istanbul University
Institute of Graduate Studies in Science and Engineering
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1. GIRIS

Cesitli amaglara hizmet eden kullanim suyunun atik suya doniistiiglinde temizlenmesi ve
kirleticilerin uzaklagtirilmasi, evsel ve endiistriyel atik sularin aritimi en az suyun eldesi
kadar 6nem tagimaktadir. Cevre ve canli sagligini tehdit eden toksik maddelerin basinda
agir metal iyonlar1 gelmektedir. Bu sebeple, yeralti ve yeriistii sularindan toksik ve
kirletici olan agir metal iyonlarinin giderimi, son yillarda 6nemi gittikce artan bir
arastirma konusu haline gelmistir. Diinya Saglik Orgiitii arastirmalar1 incelendiginde,
yiiksek 6nemde ilgilenilmesi gereken metallerin basinda bakir, krom, kursun, ¢inko, nikel
ve civa gelmektedir. Toksik metal kirleticilerin geneli, endiistri, makina ve metalurji
sanayisinin atik veya yan Uriinleridir. Agir metal giderimi igin, ters ozmos, kimyasal
¢oktiirme, ultrafiltrasyon, adsorpsiyon, iyon degisimi, solvent ekstraksiyonu ve biyolojik
prosesler gibi farkli teknikler uygulanabilmektedir. Bu tekniklerin i¢inden, adsorpsiyon
en ¢ok kullanilan metottur ve atik sulardan agir metal iyonlarinin gideriminde aktif olarak
kullanilmaktadir. Bu kirleticileri gidermek i¢in ihtiya¢ duyulan ucuz ve giivenli metod
arayisi, iyon degisimi veya komplekslesme yontemiyle agir metal iyonu giderimi
saglayan polimerik ve kopolimerik materyallerin gelisimini saglamistir. Arastirmalar
adsorpsiyonun, agir metal giderimi i¢in hem ekonomik hem etkili bir alternatif yontem
oldugunu gostermistir. Ayrica bu denemelerde kullanilacak hidrojellerin mekanik
ozelliklerini iyilestirmek icin, iki veya daha fazla polimerin tam i¢ ice gecmis ag yapi

(IPN) hali tercih edilmistir.

Yapilan tez ¢alismasinda akrilik monomerlerden akrilik asit, metakrilik asit, akrilamid ve
metakrilamid ile ¢apraz baglayic1 olarak N,N’-metilenbisakrilamid kullanilarak;
AA/AAm, AA/MAm, MA/AAm ve MA/MAm yapili IPN yapida polimerler sentezlenmis
ve elde edilen bu polimerlerin ¢ok seyreltik ¢ozeltilerdeki agir metal iyonlarinin (Cu(II)
ve Pb(Il)) yarigmali ve yarigsmasiz giderimlerinde adsorban olarak kullanimi1 incelenerek

adsorpsiyon karakteristikleri belirlenmistir.



2. GENEL KISIMLAR

2.1. HIDROJELLER
Jel; ¢esitli polimer zincirlerinin ¢apraz baglar yapmak sureti ile bir araya gelmeleri sonucu
olusturdugu, li¢ boyutlu bir ag yapidan ve ihtiva ettigi ¢6ziicli molekiillerden olusan ¢ok
bilesenli bir sistemdir. Polimer zincirlerinin hidrofobik etkilesimler, hidrojen baglari, Van
der Waals etkilesimleri gibi fiziksel etkilesimlerle meydana getirdigi tersinir polimer ag
yapilar fiziksel jelleri olustururken; birbirleriyle kovalent baglar ile baglanan polimer
zincirlerinin meydana getirdigi ii¢ boyutlu ag yapilar ise kimyasal jelleri olusturmaktadir.
Sergiledikleri iistiin birgok 6zellik ile yliksek teknoloji materyali olarak hayatimizda yer
almakta olan polimerik jeller kisaca; birbirine ¢apraz baglarla baglanmis polimer
zincirleri ve bu zincirler arasina girmis ¢oziicli molekiillerinden olusan polimerik bir ag
yapt olarak ifade edilmektedir [1,2]. Hidrofilik polimer ag yapisina sahip ve yapi igindeki
su veya sulu ¢oziicliden olusan iki fazli sistemdir [2,3]. Polimerin ag yapisi, bir yandan
adeta bir ¢eper gibi davranarak ¢oziiciiniin jelin disina akmasini 6nlerken, bir yandan da
¢Oziicli ag yapinin ¢okmemesini de saglar. Genelde, jel yapida fazla oranda ¢oziicii ve
buna karsilik az miktarda polimer bulunmasina ragmen, jelin ihtiyaci elastiki 6zellikleri
saglayan az miktarda polimer yeterlidir [4]. Su ile sisirilmis, i¢ boyutlu ag yapili, kati,
%20-95'1 sudan olusan hidrofilik bu yapilar bilimsel olarak hizla gelismekte ve iizerine
yogun arastirilmalar yapilmakta olan bir alandir. Bilim insanlarinin hidrojele olan ilgisi;
biyouyumluluklar1 ve bu sayede biyomolekiillerde molekiil-i¢i etkilesmelere bagl
degisimlerini izleme ve anlama alanlarinda model sistemler olmalari, yliksek su emme
kapasiteleri, ¢cevresel etmenlere gore hizli hacim degistirebilme yetenekleri ve hidrojel

hallerinde kimyasal reaksiyonlara girebilmeleri sebebiyledir.
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Sekil 2.1: Polimerik jel ag yapinin sematik gosterimi.

Polimer icerisindeki ag yapi, capraz baglar1 sayesinde i¢inde bulundugu coziiclide
¢oziinmek yerine karakteristik bir 6zellik olarak sisme egilimi gosterir. Jellerin gisme
oranlari, yapilarina ve i¢inde bulunduklar1 ¢oziicii ve ¢evresel ortam 6zelliklerine gore
farklilasmaktadir. Bu 6zellikler ayrica jellerin endstriyel uygulamalarda da kullanim
alanlarmi o6zellestirmekte ve ihtiyaca gore cesitlendirmektedir [5]. Yaygin olarak
hidrojeller; biyolojik reseptor olarak ila¢ salinim sistemlerinde, doku miihendisliginde
doku dejenerasyonunda, kozmetik uygulamalarda, tarim ve kontakt lens gibi farkl

kullanim alanlarina sahiptirler.

2.1.1. Hidrojellerin Sisme Davranislar:
Polimer molekiillerinin birbirleriyle ya da ¢dziicii molekiilleriyle etkilesimi kovalent
olmayan veya sekonder baglar olarak da bilinen Van Der Waals kuvvetleri, hidrofobik ve
elektrostatik etkilesmeler, hidrojen baglar1 vasitasiyla gergekleserek sisme ve biiziilme
davraniglarini ortaya ¢ikarmaktadir [2, 6, 7]. Eger bir polimer ¢apraz bagli yapida ise,
¢oziicii molekiiller, zincirler aras1 kuvvetlerden sadece sekonder baglar1 yenebilir. Bu
sayede (birincil) kovalent baglarin ayrilmamasiyla polimer yapi, c¢oziiciiniin sivi
molekiillerini kendi yapisi igerisine absorplayarak siser[8]. Jelin ugradigi bu hacim
degisimi, polimer molekiilleri arasindaki itme ve ¢ekme kuvvetlerinin sonucu olarak

gerceklesir.



Polimer ag yapiyr genigleten bu itme kuvvetleri ile biiziilmesine neden olan ¢ekme

kuvvetlerinden hangisi daha baskin ise jel o yonde hareket etmektedir.

Sekil 2.2: Hidrojellerin sisme ve biiziilme davranisi.

Ozetle bir jeli hidrojel olarak adlandirabilmek icin yapida polar ve hidrofilik fonksiyonel
gruplar bulunuyor olmasi ve bu gruplarin su ile etkilesime girerek hidrojen bagi
olusturuyor olmasi gerekmektedir. Hidrojelin bagladigi su molekiilleri ile sarilan
hidrofilik gruplar sayesinde jel sisme 6zelligi gostererek hacmini artirir. Yani esasinda
jelin muhteviyatindaki hidrofilik gruplarin ¢oklugu, sisme 6zelligi ile dogru orantili bir
rol oynamaktadir. Sismis bir hidrojel igerisinde 3 tip su bulundurabilir; bagli su, ara yiizey
suyu ve kiitle (serbest) suyu. Bagli su; polimerlerin polar gruplari ile hidrojen baglar
yapar. Ara ylizey suyu; polimerlerin sahip oldugu hidrofobik grup ¢evresinde toplanir.
Kiitle (Normal) suyu ise; polimerlerin bosluklarin1 doldurur ve polimer ile etkilesimde

bulunmaz [9].

@ Serbest Su

© Bagh Su

@ Hidrofobik
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Sekil 2.3: Sismis hidrojel yapisindaki su molekiilleri.



Sisme stirecinin ilk asamasinda polimerik jel, stvi molekiilleri ile kisa bir siire i¢in bir
arada bulunur ve jelin dis yiizeyi sismeye baslar. Ardindan polimer zincirleri
birbirlerinden yeteri kadar uzaklastiklar1 zaman, ¢oziicii molekiilleri polimer igine
difiizlenir ve jelin i¢ ylizeyi de sismeye baslar. Jelin i¢ yiizeyine diflizlenen sivi
molekiilleri asamasinda derisik bir polimer tabakasi ile seyreltik bir ¢cozelti tabakasi bir
arada bulunur. Zamanla bu iki tabakanin derisimleri birbirine esitlenir. Coziiciiniin jele
girme hizi ile jelden salinim hizinin birbirine esit oldugu bu durum polimer sismesinde

denge durumudur [10].

Jellerin sismesine etki eden faktorlere bagl olarak, sisme oranlari da degismektedir.
Hidrojellerin yapilarinda, -OH, -NH2, -COOH, -COOR gibi polar ve su seven fonksiyonel
gruplar bulunmaktadir [11]. Jelin yapisina ve i¢inde bulundugu ortama bagli olan bu

faktorler asagidaki gibi siralanabilir;

- Jel sentezinde kullanilan baslangic monomer konsantrasyonu (Co) sisme ile ters

orantilidir. Baglangic monomer konsantrasyonunun artmasi sisme oranini azaltmaktadir.

- Jel sentezinde kullanilan ¢apraz baglayici konsantrasyonuna bagl olarak, ¢apraz bag
yogunlugunun artmasi ile sisme orani1 azalmaktadir. Ciinkii ¢capraz baglayict miktarinin
artis1 ile jel igerisindeki capraz bag noktalar1 arasinda iinite sayis1 azalmakta ve boylece

sismeyi gerceklestirecek ¢oziiciiniin jel igerisine girecegi bosluk miktar1 azalmaktadir.

- Polimer ag yapu ile ¢6ziicii arasindaki etkilesimin boyutlar1 nemlidir. Iyi bir ¢dziiciiniin

kullanilmasi ile jelin sigsmesi artmaktadir.

- Jel sentezinde kullanilan iyonik komonomer konsantrasyonuna bagli olarak polimer ag
yap1 igerisinde yiiklii iinitelerin konsantrasyonunun artmasi, ag yapi igerisindeki yiiklii
gruplarin birbirini itmesi ve ag yapmin genislemesine sebep olmasi ile sismeyi

arttirmaktadir.

- Solvent ve jel arasindaki iyonik ozmotik basing farki sisme oraninin artmasini
saglamaktadir. Osmotik basing sayesinde iyonik jeller, notral jellere kiyasla ¢ok daha

yiiksek sisme oranlarina ulasirlar [12].



- Jellerin sisme orani; sicaklik, pH, elektriksel alan, ¢oziicii bilesimi gibi faktorlere bagh
olarak da degismektedir. Ancak jellerin dis faktorlere dayali sisme 6zelligi gosterebilmesi
i¢in, molekiiler yapilarinda belirli gruplar veya baglar icermek zorundadir. Ornegin,
poliakrilamid hidrojellerinin sisme oran1 ortamin sahip oldugu pH degeri veya elektrolit
varligindan pek etkilenmezken, polimerizasyon sirasinda kullanilan su miktarindan

oldukca fazla etkilenmektedir [13].

Sisme davranis1 gosteren ag yapili polimerlerin karakterizasyonunda sisme kinetiginin
incelenmesi, difiizyon tiiri ve mekanizmasinin aydinlatilmasi olduk¢a 6nemlidir. Bu
amagla denge yiizde sisme (%S) degerlerinin zamanla degisiminin izlenmesi ile sisme

egrileri olusturulur [14].

%S degerlert,

o V- W,
%S = W x100 (2.1)

0

%S  : Denge halindeki yiizde sisme
Wo  : Baslangi¢ kuru polimer kiitlesi
W : tsiire sonunda sismis polimer kiitlesi

esitligi ile hesaplanmaktadir. Denge haline vardiginda sismis hidrojel sahip olabilecegi

en yiiksek sisme degere sahip olur.



Dengedeki hidrojeller i¢in denge siv1 icerigi formiilii asagidaki sekilde gosterilmektedir;

- W,mW,
DSf=—% 0 (2.2)

: Denge s1v1 igerigi
: Sigmis polimerin denge kiitlesi

: Baslangi¢ kuru polimer kiitlesi

Sisme oOzelligine sahip polimerlerin sisme kinetigi ise (2.3) esitligi yardimiyla

incelenmektedir.

F= ==kt (2.3)

: Jelin t aninda aldig1 ¢6ziicli miktarinin dengede alinan ¢dziicii miktarina orani
: t aninda jelin igerecegi ¢oziiciiniin kiitlesi

: Denge halindeki jelin i¢erecegi ¢oziiciiniin kiitlesi

: Coziicti difiizyon tiirlinii belirten diflizyon iisteli

: Jelin ag yapisina gore degisken sabiti



Difiizyon tiiriinii bulabilmek i¢in n parametresini bilmek gerekmektedir. Sigsme kesri

esitligi lineer sekle getirildiginde esitlik son halini alir.

INnF=Ink+nlint (2.4)

Bu esitlik kullanilarak, In F ve In t degerleri arasinda gizilen grafikteki dogru egiminden

(n) ve kesim noktasindan (In k) gerekli kinetik parametrelere ulasilmaktadir.

Fick yasalari, polimer ve kopolimer yapilarin diflizyon tiiriinii ortaya koyan en temel
yasalardir. Su molekiillerinin adsorpsiyonu 1. Fick Yasasi’nin, sisebilen IPN yapida

polimerlere uyarlanan Fick diflizyon kanunu ile agiklanir.

I. Fick difiizyonu (Durum 1): Denge sisme diizeyine hizlica erisilen, durulma hizinin
difizyon hizindan biiyiikk oldugu tiirdiir. Bu andaki sisme, n= 0.5 derecesindedir ve

difiizyon sayesinde denetlenmektedir.

1I. Siiper durum 11 (Durum I1): Birinci durumun tam tersi olarak, durulma hizinin difiizyon

hizindan kii¢iik oldugu difiizyon tiiriidiir ve n=1 degerindedir.

I1l. Fick tipi olmayan ya da anormal tip difiizyon (Durum III): Sisme diizeyine, hem

durulmanin hem de difiizlenmenin esdeger oranda etki ettigi tiirdiir ve n degeri, 0.5 <n

<1 araligindadir [15, 16].

Tablo 2.1: Coziinen maddenin difiizyon tiirii.
0.5 Fick diflizyonu
0.5<n<1.0 Fick olmayan tipte diflizyon
1.0 Siiper Durum difiizyonu




2.1.2. Hidrojellerin Ag Yapisindaki Etkilesimler
Coziinmede esas rolii oynayan, polimer yap1 igerisine suyu hapseden c¢apraz baglardir.
Capraz bag yapisinin artmasi ters orantili davranarak sismeyi engeller ve sismenin ihmal
edilecek kadar az olmasini saglar. Hidrojellerin ag yapisina etki eden faktorler; Van der
Waals etkilesimleri, hidrojen baglari, hidrofobik etkilesimler, fiziksel etkilesimler,

kimyasal baglar ya da iyonik etkilesimler olarak siralanabilir.

2.1.2.1. Van der Waals Etkilesimleri
Molekiiliin yapisindaki, elektronegatiflikleri farkli iki atom arasinda meydana gelen polar
kovalent baglar sayesinde kalic1 dipol karakter olusmaktadir. Bir atomun veya molekiiliin
cevresinde bulunan elektronik yilik dagiliminda meydana gelen degisiklik Van der Waals
etkilesimi olarak adlandirilmaktadir. Madde molekiillerinin kendi i¢inde garpismasinin
ardindan, sahip olduklar1 yiik dengesi bozulur ve olusan anlik dipoller elektriksel ¢ekim
kuvvetlerinin etkisi ile zay1f Van der Waals baglarin1 meydana getirirler. Olusan bu yeni
yiik merkezleri, komsu molekiillerde de zayif bir polarizasyona sebep olur ve meydana
gelen dipoller birbirlerini "dispersiyon kuvveti" denen bir kuvvetle ¢ekerler. Ayrica
polimer ag yap1 zincirleri tizerinde bulunan asili gruplar arasinda da olusabilen Van der
Waals kuvvetleri, polimer jelin zincirleri arasinda bir ¢ekim kuvveti de olusturarak jelin

bliziilmesini saglamaktadir [1].

Van der Waals etkilesimleri sicaklik degisiminden oldukga etkilenmektedir. Ornegin
yiiksek sicaklikta molekiillerin kinetik enerjileri arttigindan aralarindaki ¢ekim kuvveti
azalmaktadir. Ayn1 zamanda bu zayif etkilesimler ozmotik basingta yiikselise neden
oldugundan, hidrojel yapiin elastik sisme Ozelligini tanimlamaktadir. Yiiksek

sicakliklarda sisme gosteren jel yapi, diisiik sicakliklarda biiziilmektedir [17].
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Sekil 2.4: Hidrojelin ag yapisindaki Van der Waals
kuvvetleri.

2.1.2.2. Hidrofobik Etkilesimler
Polar veya iyonik gruplar icermeyen, apolar bilesikler su ile etkilesime girmezler. Suyu
sevmeyen bu bilesikleri “hidrofobik™ olarak adlandiririz. Hidrofobik etkilesimler, su ile
etkilesime giremeyen hidrofobik gruplarin, su ile temas halinde olan yiizeylerini azaltmak
amaciyla su molekillerinden kacginarak, birbirleriyle etkilesime girmeleri olayidir.
Hidrofobik etkilesim de entalpi ve entropi kaynakli bir durum oldugundan sicaklik
degisimlerinden etkilenir. Sicaklik arttik¢a hidrofobik grubu ¢evreleyen su molekiilleri
daha diizensiz bir yapiya gectiginden, hidrofobik gruplar birbirini daha ¢ok ¢ekme egilimi
gosterir. Bu durum artan belli bir sicaklik derecesine kadar devam etmektedir, ardindan
hidrofobik etkilesimler bozulur. Ortamda sicaklik azaldiginda ise hidrofobik etkilesimler
de buna bagl olarak azalmaktadir. Sicakliga baglilik bakimindan, hidrofobik etkilesim,

Van der Waals etkilesiminin tam tersi sekilde davranmaktadir [17].

Hidrofobik molekiiller su icerisine birakildiginda, su molekiilleri arasindaki hidrojen
baglar1 kirilmakta ve bu molekiiller her bir hidrofob molekiiliin etrafin1 sarmaktadir.

Ancak, hidrofob ve su molekiilleri arasinda herhangibir etkilesim ger¢ceklesmemektedir.
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Su molekiilleri arasindaki baglarin kirilmasi ile sistemde bir enerji salinmasi gerceklesir.
Hidrofob molekiillerle etkilesime girmeyen su molekiilleri ise kendi aralarinda yeni
hidrojen baglar1 olustururlar. Boylece hidrofob molekiiller daha diizenli bir yap1 halini
alarak sistemin entropisi azalir. Gibbs serbest enerji ifadesine gore de (AG=AH-TAS) AG
degeri pozitif olur. Boylece hidrofob molekiiller ile su molekiillerinin bir araya

gelmesinin enerji gerektiren bir olay oldugu gézlenmektedir [18].
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Sekil 2.5: Hidrofobik tinitelerin sulu ortamdaki davranislari.

2.1.2.3. Hidrojen Baglart
Hidrojen bagi, en az bir hidrojen atomu iceren iki kuvvetli polar molekiil arasinda
meydana gelen bag ¢esididir. Hidrojen bagi olarak adlandirilmasinin sebebi ise bagin
mutlaka bir hidrojen atomunu kapsamasindan kaynaklanmaktadir. Genelde bu bag,
hidrojen atomlarinin, flor, oksijen veya azot gibi elektronegatifligi yiiksek atomlarla
meydana getirdigi kuvvetli bir etkilesimdir. Bag i¢in molekiillerin birinin kismi negatif
ucu ile diger molekiiliin kismi pozitif ucu birbirine baglanmaktadir. Hidrojen baginin
sadece hidrojen atomu ile gergeklestirilebilmesinin sebebi; diger tiim atomlarin i¢ kabuk
elektronlarinin, atom c¢ekirdeklerini perdelemesidir. Van der Waals baglarindan daha
kuvvetli olan bu etkilesimlere en basit 6rnek; hidrojen baglari ile birbirine baglanmis olan

su molekiilleridir. Hidrojellerde ise hidrofil grup sayisi, su adsorpsiyonu ile dogru
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orantilidir. Bazi polimer ag yapilarinda, zincirdeki yan gruplardan dolay1 meydana gelen

hidrojen baglar1 hacim faz gegisine neden olmaktadir [19].

O o-

Sekil 2.6: Hidrojen Bagi.

Ornegin, Poliakrilamid (PAAm) hidrojel yapisi igin, ¢ok iyi bir ¢dziicii olan su ile
etkilesim, PAAm yapisinin kendi polimer zinciriyle olan etkilesiminden ¢ok daha
fazladir. Bunun sonucu olarak PA Am hidrojelindeki zincirlerin etrafi su ile sarilmakta ve
diger zincirlerden uzaklasmaktadir [20]. Ayrica, hidrojen baglar1 ve hidrofobik 6zellikler
sicaklik degisimine baglidir. Degisen sicaklik, farkli bir hidrofilik-hidrofobik dengenin
olugmasina sebep olur. Hidrofilik 6zellik gdsteren sismis bir jel, sicakligin da etkisiyle

hidrofobik 6zellikteki biiziilmiis bir jele doniisebilmektedir [21, 22].

2.1.2.4. Elektrostatik Etkilesim
Iyonik bag veya tuz kopriisii olarak da adlandirilan elektrostatik etkilesim, yiiklii atom
gruplar1 arasinda meydana gelmektedir. Bu etkilesimler sayesinde elektrik yiikli
tanecikler arasinda ortaya cikan elektrostatik kuvveti, Coulomb yasasi ile ifade etmek
miimkiindiir. Coulomb Yasasi’na gore; iki noktasal yiikiin arasindaki elektrostatik kuvvet

yiiklerin skaler ¢arpimiyla dogru, aralarindaki uzakligin karesiyle ters orantilidir. Bu iki
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cismin yiik isaretleri birbirinin aynist ise birbirlerini iterler, eger farkliysa birbirlerini
cekerler. Bu yasanin gecerli olmasi i¢in; yiikler birbirine gore hareketsiz ve noktasal yiik
olmalidir. Elektrostatik kuvvet ortamin dielektrik sabiti ile ters orantilidir. Bu sebeple
hidrofobik bir ortamda ortamin dielektrik sabitinin diisiik olmasi1 nedeniyle etkilesim daha

fazladir [23].

Hem anyonik hem de katyonik gruplar igeren polimerler poliamfolitlerdir. Pozitif ve
negatif yiiklii olabilen poliamfolitler, kisa mesafede birbirlerini iterlerken uzun
mesafelerde birbirlerini ¢ekerler. Ayni tiir polimer yiikler arasindaki elektrostatik
etkilesim en etkin itme giiciidiir. Notr pH degerlerinde katyonlarin ve anyonlarin her
ikisinin de iyonize olup birbirini ¢ekmesi ile jel biiziilmektedir. Diisiik ve yiiksek pH
degerlerinde ise iyonize olan gruplardan biri ndtralize olurken, digeri iyonize olmakta ve

boylece jel sisme 6zelligi gostermektedir [24].

2.1.3. Hidrojellerin Siniflandirilmasi
Polimerik hidrojelleri, hazirlama ydntemlerine, iyonik ytiklerine, fiziksel yapilarina ve

capraz baglanma durumlarina bagl olarak simiflandirmak miimkiindiir [25, 26, 27].

1. Hazirlama Yontemleri Bakimindan

o Homopolimer Hidrojeller

o Kopolimer Hidrojeller

o Coklu Polimer Hidrojeller

o IPN (i¢ i¢e ge¢mis ag yapil1) Hidrojeller

2. Icerdikleri Yan Grup Ozellikleri Bakimindan

o Notral (iyonik olmayan) Hidrojeller

o lyonik Gruplu Hidrojeller
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- Anyonik (negatif yiiklii) Grup Iceren Hidrojeller
- Katyonik (pozitif yiiklii) Grup Igeren Hidrojeller
- Poliamfolitik Grup Iceren Hidrojeller

3. Fiziksel Yapilar: Bakimindan

o Amorf yapidaki hidrojeller
o Yar - kristalin yapidaki hidrojeller
o Hidrojen bag yapidaki hidrojeller

4. Capraz Baglar: Bakimindan

o Fiziksel Bagli Hidrojeller
o Kimyasal Bagl Hidrojeller

5. Kaynaklari Bakimindan

o Dogal kaynakli hidrojeller
o Sentetik (yapay) kaynakl1 hidrojeller

6. Su Icerikleri Bakimindan

o Diisiik ( 20-50 % ) Sisme Derecesine Sahip Hidrojeller

o Orta (50-90 % ) Sisme Derecesine Sahip Hidrojeller

o Yiiksek ( 90-99.5 % ) Sisme Derecesine Sahip Hidrojeller
o Siiper absorban ( >99.5 %) Hidrojeller

7. Kimyasal Kararliliklar: Bakimindan

o Biyolojik olarak bozunabilir hidrojeller

o Biyolojik olarak bozunamayan hidrojeller
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2.1.3.1. Hazirlama Yontemleri Bakimindan Hidrojeller

o Homopolimer Hidrojeller
Bir polimer tek c¢esit monomer biriminin ardarda tekrarlanmasi ile olusuyorsa
“homopolimer” adin alir. Ornegin; etilenden elde edilen polietilen gibi. Homopolimer
yapidaki hidrojeller de ayni tiir hidrofilik monomerden olusan capraz bagli yapilardir
[28]. Poli(2-hidroksi etil metakrilat), poli(3-hidroksi propil metakrilat) igeren
poli(hidroksi alkil metakrilat)’lar bu tir hidrojellere verilebilecek orneklerdendir.
Kullanim alanlarinin baginda, kontrollii ilag salim sistemleri, biyoteknolojik uygulamalar

ve kontak lens yapimi gelmektedir [29].

o Kopolimer Hidrojeller

Iki farkli monomerin birlesimiyle meydana gelen polimer molekiilii “kopolimer” adin
alir; ardisik, blok ve diizensiz kopolimer olmak iizere ii¢ sekilde siniflanmaktadir.
Kopolimer hidrojeller ise iki farkli monomerin c¢apraz baglanarak sentezlendigi
hidrojellerdir ve monomerlerden en az bir tanesi hidrofilik yapida olmalidir [28]. Yapiy1
meydana getiren c¢apraz baglanma, kovalent veya iyonik olarak gergeklesebilir.
Kopolimerik hidrojellere 6rnek olarak poli(akrilamid-ko-akrilik asit) ve poli(hidroksi etil
metakrilatko-metilmetakrilat) verilebilir [29].

o Coklu Polimer Hidrojeller
Ug ve daha fazla monomerin olusturdugu hidrojel yapidir. Bu tiir hidrojellere, hem pH
degisikliklerine, hem de sicakliga duyarli olan poli(N-izo-propilakrilamid-ko-akrilik asit-
ko- hidroksi etilmetakrilat) ve poli(sodyum akrilat-ko-N-izopropil akril amid-ko-akril

amid) hidrojelleri 6rnek olarak verilebilir [16, 26].

o I¢ Ice Ge¢mis Ag Yapili Polimerik Hidrojeller (IPN)
Ic ige gecmis ag yapi; capraz baglanan iki polimerik orgiiniin fiziki birlesimiyle

olusmaktadir. Amag ag yapilarin i¢ ice gecirilerek kendi bireysel 6zelliklerini koruyan
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yeni bir yap1 elde etmektir. ingilizcede “Interpenetrating Polymer Network” olarak
adlandirilan “I/PN” kisa adiyla anilan bu hidrojellerin sentezinde, capraz baglanacak
polimerik orgiilerden biri digerinin varliginda sentezlenmeli veya ¢apraz baglanmalidir.
Once ¢apraz bagli polimer hazirlanir ardindan bu 6rgii hat, uygun monomer, baslatic1 ve
capraz baglayici igeren karisimda sisirilerek polimerizasyonu saglanir [11, 30]. IPN
yapiy1 olusturan iki polimerik rgiiniin arasindaki uyum, IPN olusumunu olumlu yonde
etkilerken, IPN yap1y1 olusturan polimerler arasinda herhangi bir kimyasal baglanma
gelismez. Bu sayede her iki polimer orgiisii de bireysel 6zelliklerini korurken istenilen
sartlara uyum saglayabilen yapilar elde edilir. Genel olarak ¢apraz baglamada amag,
istenilen sartlara optimum uyumlu polimerler elde etmek oldugundan, baslangic

0zelligini koruma aranilan ve bilingli olarak uygulanan bir yontemdir [11, 26].

2.1.3.2. Icerdikleri Yan Gruplar Bakimindan
Hidrojelleri; nétral, anyonik ve katyonik olarak siniflandirmak miimkiindiir. Hidrojellerin
yapisinda bulunan spesifik fonksiyonel gruplar onlari fiziksel sartlara oldukg¢a hassas bir

hale getirirler. Bu jellerin sisme ve biiziilme davranislari pH, sicaklik, iyonik siddete
baglidir [30].

o Noétral Hidrojeller
Yapisinda yiiklii grup bulundurmayan homopolimer veya kopolimer halinde notr
hidrojellerdir. Bulunduklar1 ortamin ozmatik basincina gore sisme veya biiziilme

davranig1 gosterirler [33].

o Iyonik Grup Iceren Hidrojeller
Bu tip hidrojeller, polielektrolitler olarak bilinirler ve iyonik yiikli monomerlerden
hazirlanirlar.  Monomer yiiklerine gore katyonik ve anyonik hidrojeller olarak
adlandirilirlar. Ayrica pozitif ve negatif yiiklerin her ikisinin de bir arada bulundugu
poliamfolitik hidrojel yapilar da mevcuttur [33]. Bu yapilar hem asidik hem de bazik

spesifik gruplar icerirler. Uygun pH ve iyonik sartlar1 saglayan sulu ortamda iyonize
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olarak jel i¢inde sabit yiikler olustururlar. Bu yiiklerin elektrostatik itme Kuvvetleri

sonucunda ag yapi igerisine daha ¢ok ¢oziicii girebilir ve sisme dereceleri artar.

Anyonik hidrojeller, genellikle negatif yiiklii asidik veya anyonik monomerlerin
homopolimerlerinden ya da bir anyonik monomerle bir nétr monomerin kopolimerinden
olusur. Bu tip monomerlere akrilamid, krotonik asit, itakonik asit 6rnek olarak verilebilir
[34, 35]. Katyonik hidrojeller, pozitif yiikli bazik veya katyonik monomerlerin
homopolimerlerinden ya da bir katyonik monomerle bir nétr monomerin kopolimerinden
olusurlar. Katyonik hidrojellerin hazirlanmasinda kullanilan monomerlerden bazilari

aminoetil metakrilat ve tiirevleri ile 4-vinilpiridindir [33, 36].

2.1.3.3. Fiziksel Yapilart Bakimindan Hidrojeller

o Amorf Yapidaki Hidrojeller
Amorf yapidaki hidrojeller, makromolekiil zincirleri rastgele dizilmis, kalin, yapiskan
stvi yapilardir. Capraz bagli karboksimetil selilloz, pektin, modifiye nisasta, gibi
hidrofilik polimerlerden elde edilebilmektedirler. Ayrica ¢iirik dokularin nem igerigini

artirarak hasarli dokularin otoliz olmasini kolaylastirirlar [37, 38].

o Yari-Kristalin Yapidaki Hidrojeller

Kristalin yapidaki hidrojeller, icerisinde makromolekiil zincirlerinin diizenli dizildigi
kristalit ad1 verilen yogun bolgeler igerir. Suda sisen hidrojeller dogada genellikle diizenli
bir yapida bulunmazlar. Ancak bu hidrojellere uzun yan zincirler eklenerek diizenli -
kristalin bir yap:1 kazandirilmaktadir. Literatiirde bilinen ilk kristalin bolgeler iceren
hidrojeller, organik ortamda 18 karbonlu oktadesil akrilat (C18A) ve akrilik asidin (AAc)
rastgele kopolimerizasyonu ile elde edilmistir [39]. Ardindan, aynu tip kristalin bolgelerin
jellerde meydana gelme durumu Osada ve arkadaslari tarafindan incelenmis ve organik
ortamlarda hidrofilik monomerlerin rastgele kopolimerizasyonu ile kristalin bolgeler
iceren hidrojeller elde edilmistir. Bu hidrojellerin sekil hafizasina sahip olduklar1 rapor
edilmistir [40, 41].
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o Hidrojen Bag Yapili Hidrojeller
Hidrojen bag yapili hidrojellerde iic boyutlu yapi, hidrojen baglar1 yardimi ile
olusturulmustur. Capraz bagli homo veya kopolimerik yapilarin bir hidrojel olarak
adlandirilabilmesi i¢in yapida —OH, —-NH, , -COOH, —COOR vb. gibi hidrofilik gruplar
bulunmali ve bu gruplar su ile etkilesime girerek hidrojen baglari olusturmalidir. Sekil
2.9’da hidrojen baglar1 ile bir araya gelmis ii¢ boyutlu polivinilalkol yapisi
gozlenmektedir [11].

= C—cn X o
-Cg.—-O/ 3 \'l >.‘Hz
o 0 :
é o/l \r H/Ovn
~o Ca. T ''''' 2
Iyonik baglh Hidrojen bagli
Ornek : polyacrylic acid Ornek : poly(vinyl alcohol)

Sekil 2.7: Hidrojen ve Iyonik Bagl Yapu.
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2.1.3.4. Capraz Baglari Bakimindan Hidrojeller

o Fiziksel Bagl Hidrojeller
Fiziksel hidrojeller zincirleraras: hidrojen baglari, koordinasyon baglari, iyonik baglar,
hidrofobik etkilesimler, heliks olusumun sebep oldugu ¢apraz baglanmalar sonucu ortaya
cikmaktadir. Bu tip jeller, zincirlerin yumak olusu ya da polimer zincirleri arasindaki
fiziksel dolagikliklarla olusmaktadirlar. Degisen sicaklik, pH ya da ¢oziicii bilesimi ile
homojen bir ¢ozelti olusturmakta ve eger baslangic kosullarina doniiliirse yeniden
jellesme oOzelligine sahip olmaktadirlar. Bu davraniglari nedeniyle fiziksel jeller
tersinirdir. Kovalent ¢apraz baglanma icermeyen bu yapilar fiziksel ag yapilar, birlesmis

ag yapilar veya psodo jeller olarak da adlandirilirlar [42].

o Kimyasal Bagli Hidrojeller
Kimyasal bagli hidrojeller tekrar ¢oziinmedikleri igin tersinmezdirler. Zincirleri arasinda
yer alan kuvvetli kimyasal baglarla ¢apraz baglanma gergeklesen jel yapilar olup,
sicaklik, pH ya da ¢oziicli bilesiminin degismesi durumunda geri doniislii degillerdir.
Kovalent baglari birbirinden ayrilmadik¢a suda veya herhangi bir organik ¢o6ziiciide

¢ozlinmezler [42].

Hidroliz, Polar gruplar

vz/\y oksidasyon vb. é:\

Hidrofobik

polimer Capraz baglays Hidrofobik
etkilegim

Kimyasal hidrojel Fiziksel hidrojel

Sekil 2.8: Fiziksel ve kimyasal hidrojeller.
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2.1.3.5. Kaynaklar: Bakimindan Hidrojeller
Hidrojeller, dogal, sentetik ya da yari-sentetik hidrofilik yapida polimerlerin kimyasal
reaksiyon yardimiyla veya radyasyon ile capraz baglanmasiyla elde edilir [44].
Literatiirdeki kullanim alanlar1 arasinda; kontrollii salim sistemlerinde materyal olarak

kullanim1 yer almaktadir.

o Dogal Kaynakl Hidrojeller
Dogal polimerler, biyolojik olarak {iretilebilen, cesitli islevsel 6zellikleri olan
polimerlerdir. Dogal polimerlere jel seklinde bir yapi1 kazandirilmasiyla elde edilen
hidrojeller, giivenirlilik ve biyouyumluluk acisindan oldukc¢a sik tercih edilmektedir.
Dogal polimerler, biyobozunurluk, biyouyumluluk, toksik olmama ve ¢evresel kosullara
hizli uyum saglama gibi 6zellikleri sayesinde IPN olusumunda olduk¢a yogun bir sekilde
kullanilan yapilar olmuslardir. Son yillarda, jelatin, karragenan, nisasta, kitin, kitosan,
karboksimetil seliiloz, aljinat ve dextran iizerinde yogun ¢alismalar yapilan dogal polimer
kaynaklaridir. Ancak polisakkarit esasli dogal polimerlerden elde edilen hidrojellerin
mekanik 6zelliklerinin istenilenden diisiik olmasi arastirmacilarin sentetik materyallere

yonelmesini saglamigtir [44].

o Sentetik ( Yapay) Hidrojeller
Sentetik materyaller ile {iretilen, suda sisme 6zelligi gosteren hidrojel ¢esididir. Yumusak
malzemelerin birgok uygulama alaninda iyi mekanik 6zelliklere sahip hidrojel tasarlamak
ciddi 6nem tagimaktadir. Bu durumda sadece sentetik materyaller ile tiretilen hidrojeller
cok kirilgan yapida oldugundan istenilen verimi karsilayamamaktadir. Ayrica sentez
asamasinda olusan capraz bagli noktalar, jel yapisina homojen dagilmadigindan

malzemenin dayanikliligi da azalmaktadir [43].

Sentetik ve dogal hidrojellerin istenilen 6zelliklerinin ayri ayri iiretimlerinde yeteri kadar
verimli olmamasi, arastirmacilart dogal/sentetik polimer karisimlarini sentezlemeye

yoneltmistir. Boylece gilinimiizde, yeni ve daha iistiin 6zelliklere sahip siiper emici
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polimerler hazirlanmaktadir. Ticari sliper emici polimerler genellikle sentetik bir polimer
olan poliakrilamid veya poliakrilik asidin sodyum tuzu veya kopolimerleri ile
uretilmektedir [44]. Ayrica sentetik inorganik silikajel olan Trisyl, katyonik

boyarmaddelerin tutulmasinda kullanilmaktadir [45] .

2.1.3.6. Su I¢erikleri Bakimindan Hidrojeller

o Diisiik ( 20-50 % ) Sisme Derecesine Sahip Hidrojeller

o Orta (50-90 % ) Sisme Derecesine Sahip Hidrojeller

o VYiiksek (90-99.5 % ) Sisme Derecesine Sahip Hidrojeller
o Siiper absorban ( >99.5 %) Hidrojeller

Hidrojellerin en 6nemli 6zelliklerinden biri sulu ortamda sisebilmeleridir. Hidrojellerin
su tutma kapasitesi polimer zincirlerindeki hidrofilik gruplar olan hidroksil, karboksil ve
amino gruplarindan kaynaklanir. Bir hidrojelin su tutma kapasitesi, kendi kuru agirliginin
% 10’undan binlere kadar ulasabilmektedir [46]. Biinyesine su alarak sisen hidrojellerin
% sisme oranlar1; sistikten sonraki sulu agirliklarindan (ms) kuru haldeki agirliklarininin

(mk) ¢ikartilip, tekrar kuru haldeki agirliklarina boliinmesi ile bulunmaktadir.

% Sigme Orani = [ (ms—mk )/ ms] x 100 (2.5)

Bu hesaplama ytizdeleri, hidrojellerin ¢esitli kullanim alanlarinda faydalanilmak tizere;
diisiik, orta, yiiksek, siiper sisme dereceli olarak siniflandirilmasini saglamistir. Su tutma
oranindan 6tiirii 6zellikle tercih edilen siiperabsorban hidrojeller, ¢cok yiiksek absorpsiyon
ve sigebilme yetenekleri ile kendi agirliklarinin yiizlerce kat1 kadar su tutabilen gevsekce

capraz baglanmis hidrofilik polimerlerdir [47, 48].
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2.1.3.7. Kimyasal Kararliliklar: Bakimindan Hidrojeller

o Biyolojik olarak bozunabilir hidrojeller
Biyolojik bozunma veya yikim, bazi polimerlerin yap1 taslarina kadar ayrigabilmesi
durumudur. Bu durum, polimerik materyalin biyolojik organizmalarin etkisi altinda
bilesenlerine ayrismasi siirecidir. Mikroorganizmalar (bakteri, mantar, alg) bu
polimerleri, yasamlarmi siirdiirecek enerjiyi sagladiklar1 organik bilesen kaynagi
(monosakkarit, amino asit vb.) olarak goriirler. Yani diger bir deyisle, biyobozunur
polimerler mikroorganizmalar i¢in besin kaynagidir. Hiicre i¢i ve hiicre dis1 enzim
mekanizmalar1 ile polimerler kimyasal reaksiyonlara maruz birakilir ve polimer zinciri
oksidasyon gibi siireglerle yapi taslarina ayrisir [49]. Biyobozunur hidrojeller, uygulama
amagclarmi gercgeklestirdikten sonra, bozunarak dogal viicut {iiriinleri (CO,, N2, H,O,

biokiitle ve inorganik tuzlar gibi) halinde sonlanan 6zel tip polimerlerdir [50].

Toksik yapida olmamasi, biyouyumlu olmasi, yiiksek gecirgenligi, kontrollii
bozunabilme sistemine sahip olmasi, yikim anma kadar iyi mekanik bozunmazlik
6zelligini koruyabilmesi, minimal yer kaplamasi ve 6zellikle operasyonel prosediirlere
kolay uygulanabilirligi gibi ozellikleri sebebiyle olduk¢a fazla tercih edilmektedir.
Biyobozunur hidrojel sistemleri, protein, gen hatta yasayan hiicreler gibi bioaktif ajanlari
uygulamak icin oldukg¢a etkili ve tutarli bir yol saglamaktadir. Ayrica islevleri son
buldugunda viicuttan tamamen atilacak sekilde dizayn edilmektedirler [51]. Ozellikle;
poli(2-hidroksietil-metakrilat), poli(etilen glikol), kitosan ve hyaluronik asit; tendon, bag
ve kikirdak doku tedavisinde genis 6l¢tide kullanilmaktadir [52].

o Biyolojik olarak bozunamayan hidrojeller
Biyolojik bozunmaya, yani biyolojik mikroorganizmalar ile yikima ugramayan, bazi
polimerlerin ¢apraz baglanmasiyla olusan hidrojellere 6rnek olarak; polivinilalkol,
polietilenoksit, poli(hidroksietil metakrilat), polivinilasetat, poli(metoksietil metakrilat),
polietilenglikol vb. verilebilir. Yeni caligmalara gore, hidrojel partikiillere dayanan,
biyobozunmayan poli-2 hidroksietil metakrilat (poli-HEMA) dental regineli ilag taginim
proseslerinde tasiyici olarak kullanilmaktadir [53]. Bir baska 6rnek, Aquamid, 6zellikle
yiiz bolgesinde doku diizenlemesi ve dolgu maddesi olarak kullanilan yeni jenerasyon,

bozunmaz, enjekte edilebilir bir materyaldir. Aquamid jel, kendisini elastik ve viskoz
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yapiya kavusturan, % 97.5 oraninda su ve % 2.5 oraninda poliakrilamid polimer
icermektedir [54]. Doku miihendisligi uygulamalarinda, sentetik biyobozunur polimerik
matrisler Ozellikle yapay doku gelistirilmesinde 6nem tasirken, biyobozunur olmayan
matrisler ise hiicresel biyolojik iiriinlerin tiretiminde tercih edilmektedir. Baz1 kemik doku
hasarlarinda, mekanik dayanikliligi tekrar saglamak iizere biyobozunur olmayan

polimetilmetakrilat kemik dolgu malzemesi olarak kullanilmaktadir [55, 56].

2.1.4. Hidrojellerin Kullanim Alanlar
Hidrojeller, listiin su tutucu ve sulu ortamda sisebilme 6zelliklerinden dolay1 biyomedikal
uygulamalar, biyoteknoloji, tarim, biyomiihendislik, eczacilik, veterinerlik, besin
endiistrisi, telekominikasyon gibi ¢ok cesitli alanlarda kullanilmaktadir. Biyomateryal
Ozelligi bulunan hidrojeller, eczacilik, biyomedikal, veterinerlik gibi alanlarda, kontrollii
saliim sistemleri, ila¢ taginim sistemleri, yapay organ, kornea ve kontak lens iiretimi,
enzim tutucu sistemler, ¢esitli kemik hasarlarinin tedavisi i¢cin materyal olarak, sentetik
kikirdak, kulak i¢i uygulamalar, yapay safra kesesi ve yemek borusu yapiminda, yara
ortiisii ve ameliyat ipligi olarak ve daha birgcok uygulamada yaygin olarak

kullanilmaktadir [57, 58].

Hidrojeller iistiin su tutucu yetenekleri ile adsorpsiyon i¢in olduk¢a uygundurlar. Atik
sulardan agir metal ve boyarmadde uzaklastirilmasi, su saflastirmasi, petrol ve madeni
yag iceren atiklardan suyun aritilmasi, kromatografik uygulamalar, iyon degisim
uygulamalari, tarim giibresi ve tarim ilaglarinin topraga denetimli salimi, su bazli medikal
atiklarin 1slah edilmesi, telekominikasyon alaninda korozyonun 6nlenmesi gibi ¢ok farkl
uygulama alanlarina sahiptirler. Birgok yapay ve dogal polimer, kopolimerlesme
tepkimeleri ardindan elde edilen suda ¢oziinmeyen ¢apraz bagl tiriinleri ile atik sulardan

agir metallerin uzaklastirilmasinda kullanilmaktadir [59].



24

Tablo 2.2: Hidrojellerin farkli uygulama alanlari.

UYGULAMA ALANLARI HIDROJELLER

' Yara Ortiisii ' Politiretan, polietilenglikol, polipropilen glikol,

seliiloz, karboksimetilseliiloz, polivinil pirolidon

Teknik Uriinler | Pektin, zamk, kitin, kitosan, heparin, nisasta, aljinat
' Enjekte Polimerik Sistem ' Kitosan, poliester, polipeptid
' Doku Miihendisligi | Kollajen, polivinilalkol, hyaliironan, poliakrilik asit
' Dis Malzemesi | Hidrokolloid
| Ila¢ Tasima ve Farmasotik ' Kitosan, karboksimetilseliiloz, polivinil pirolidon,

poliakrilik asit, akrilik asit, polivinilalkol, metakrilik
asit, nigasta

' Diger ( Tarim, ayrim vb.) | Polivinilalkol, nisasta, polivinilmetil eter

2.1.4.1. Su Kirliliginin Onlenmesinde Hidrojel Kullanim1
Hidrojeller, ag yapili, ¢apraz bagl iistiin su tutucu sistemler olmalarinin yani sira birgok
uygulamada adsorplayici materyal olarak da kullanilmaktadir. Ozelikle {istiin su tutucu
olan akrilamid esasli hidrojeller ile bazi agir metal iyonlarinin ve boyarmaddelerin, sulu

cozeltilerinden sogurumunu arastiran ¢aligmalar yaygindir.

Canl1 yagsaminin devami i¢in hayati oneme sahip olan su kaynaklarinda g¢evre kirliliginin
baglica nedenlerinden olan agir metal iyonlarmin giderimi onemli bir faktor haline
gelmistir. Atik sular kirleten metal iyonlari, organik 6zellikteki kirleticilerin aksine,
biyolojik olarak yok olmadiklar i¢in canli organizmalarinda depolanmakta ve besin
zinciri ile diger canlilara aktarilmaktadir. Akarsu, gol, deniz ve okyanuslardaki canli
yasamin ya da ekolojik dengenin zaman icerisinde benzer sebepler ile degismesi, sularda
kirlilige neden olur. Igme suyu ve kullanim suyunda yasanan kirlenmeler sebebiyle, bazi
su kaynaklarinin kullaniminin saglik acisindan zararli hale gelmesi, kaynaklarda
daralmaya, ilerleyen asamalarda ise yetersizlige neden olur. Bu durumun 6niine gegmek

icin, kirleticilerin yer aldigi sularin mutlaka temizlenmesi ve geri kazanilmasi
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gerekmektedir. Su kirleticileri ¢cok degiskendir. Baslicalari; mikroorganizmalar, organik
kirleticiler, toksik endiistriyel atiklar (petrol kokenli, plastikler, elyaflar, elastomerler,
ilaglar, deterjanlar, pestisitler, besin katki maddeleri-giibreler, ¢oziiciiler, degisik kokenli

boyalar), radyoaktif kirleticiler ve digerleridir [60, 61, 62].

Yeryiizii ve yer alt1 sularinin aritilmast amaciyla ii¢ temel yontem kullanilmaktadir;

- mekanik aritma (¢oktiirme, siizme)

- Dbiyolojik aritma (oksijenli, oksijensiz ortamda fermantasyon)

- kimyasal aritma (¢oktiirme, ylizeye sogurma, notrallestirme vb)
Mekanik aritmanin ardindan, gereksinime gore biyolojik veya kimyasal aritma
uygulanabilir. Kimyasal aritma ig¢in ise atik suyun niteli§ine uygun ¢esitli yontemler
mevcuttur; yiikseltgenme — indirgenme ve noétrallestirme ¢oktiirme adsorpsiyon (yiizeye
sogurma) ziitleme yiizdiirme iyon degisimi gibi. Onemli bir aritma yontemi olan yiizeye
sogurma, Ozellikle boyarmadde ve agir metal iyonlarinin sulu ortamlardan

uzaklastirilarak atik sularin kirleticilerden arindirilmasinda kullanilir [63].

2.1.5. Hidrojel Sentez Yontemleri
Hidrojel sentezi icin; kimyasal baglatict iceren capraz bagli serbest radikal
polimerizasyonu veya enerjisi yiiksek 1sinlar yardimiyla baslatilan radikalik zincir

polimerizasyonu yontemleri mevcuttur.

2.1.5.1. Kimyasal Baslaticili Serbest Radikal Polimerizasyonu ile Hidrojel Sentezi

Hidrojel sentezinde kullanilan iki temel teknikten biri olan kimyasal baslaticili serbest
radikal polimerizasyon yontemi, az miktarda ¢apraz baglayict madde ile kopolimer ya da
homopolimerlerin ¢apraz baglanmas: siirecidir. Hidrofilik polimerlerde genelde iki ya da
daha fazla fonksiyonlu hidroksil grubu igeren ¢apraz baglayict madde kullanilmaktadir.
Sonugta sentezi tamamlanmis homopolimerik ya da kopolimerik yapinin hidrojeli
olusturabilmesi i¢in yapisinda hidrofil gruplari da igermelidir [49]. Ozetle bir jeli hidrojel

olarak adlandirabilmek i¢in yapida polar ve hidrofilik fonksiyonel gruplar bulunuyor
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olmast ve bu gruplarin su ile etkilesime girerek hidrojen bagi olusturuyor olmasi
gerekmektedir. Hidrojelin bagladig1 su molekiilleri ile sarilan hidrofilik gruplar sayesinde
jel sisme Ozelligi gostererek hacmini artirir. Yani esasinda jelin igerigindeki hidrofilik
gruplarin ¢oklugu, sisme Ozelligi ile dogru orantili bir rol oynamaktadir. Sismis bir
hidrojel igerisinde 3 tip su bulundurabilir; bagli su, ara ylizey suyu ve kiitle (serbest) suyu.
Bagli su; polimerlerin polar gruplari ile hidrojen baglari yapar. Ara yiizey suyu;
polimerlerin sahip oldugu hidrofobik grup ¢evresinde toplanir. Kiitle (Normal) suyu ise;

polimerlerin bosluklarini doldurur ve polimer ile etkilesimde bulunmaz [9].

Capraz baglayici olarak sikgatercih edilen maddeler; asetaldehit, formaldehit, maleik ve
okzalik asit, biitandiol dimetakrilat, dimetiltire, divinilsiilfat, N,N’-metilenbisakrilamid
(NMBA) ve tiirevleridir. Sulu ¢6zelti halinde gergeklestirilen bu kimyasal tepkimeler i¢in
anyonik, katyonik ve radikalik Ozellikte olabilen c¢esitli baglatict ara maddeler
kullanilmaktadir. Yaygin bir sekilde kullanilan baglatict maddeler arasinda; benzoil veya
kiimil peroksit, potasyumpersiilfat (PPS), amonyumpersiilfat (APS), azobisizobutironitril
(AIBN) gibi kimyasallar1 yer alir. Tiim materyaller bir araya getirildikten sonra hidrojel
sentezi birbirini takip eden; radikal eldesi, baglangi¢, monomer katilmasi ve son olarak

capraz baglanma asamalari ile tamamlanir [64, 65].

Tablo 2.3: Hidrojel sentezinde kullanilan monomer ¢esitleri.

Monomer Kisa Ada Kimyasal Formiilii
Metoksietil metakrilat MEMA CH,=C(CH;)COOCH,CH,OCHj3
Etilen glikol dimetakrilat EGDMA CH,=C(CH3)COOCH,CH,00CC(CH;)=CH,
Akrilamid AAm CH,=CHCONH,
Metakrilamid MAm CH,C(CH;3)CONH,

Vinil asetat VAc CH,=CHCOCH;

2- Hidroksietil metakrilat HEMA CH,=C(CH3)COOCH,CH,0H

Hidroksietoksietil metakril HEEMA CH,=C(CH3)COOCH,CH,OCH,CH,0H
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2.1.5.2. Radikalik Zincir Polimerizasyonu ile Hidrojel Sentezi

Polimerlesme siirecinde, aktif merkezli zincire farkli monomerlerin katilimiyla polimer
zincirinin biiylimesi saglanir. Esasen bu aktif merkez, anyonik, katyonik ve radikalik
monomerleri igerebilmektedir. Radikalik zincir polimerizasyonu radikal iyonlar
tizerinden yiiriitiilmektedir. Bliyiliyen bir zincir radikali aktifligini sistemde bulunan bagka
bir molekiile aktararak zincir transferi gerceklestirmektedir. Staudinger tarafindan 1920°1i
yillarda ileri siiriilen ilk katilma polimerizasyonu bilgilerinin ardindan, 1937 yilinda Flory
zincir transferi reaksiyonlarini ilk kez saptamis ve radikalik polimerizasyonun; baslama,
bliyime ve sonlanma gibi asamalardan gegtigini belirtmistir [66]. Aktif radikalin
aktarildig1 molekiil; sistemde bulunan herhangi bir monomer, baslatici, ¢oziicii veya
polimerin molekiilii olabilir. Radikalik zincir (katilma) polimerizasyonunu baslatabilmek
icin a, B, y 1s1nlar1, elektronlar, proton ve ndtron gibi hizlandirilmis tanecikler ile uyarilma
saglanir. Yiiksek enerjili bu 1sinlarin kullanimi polimerlesmesi giic olan monomerlerin
kolayca islem gormesini saglarken, istenilen fiziksel fazda da calismaya olanak

vermektedir [67].
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2.2.iC iICE GECMIS AG (IPN) YAPILI POLIMERLER
Capraz bag ile birlesmis iki polimerik 6rgiiniin fiziki birlesimi ile i¢ ice gegmis ag yap1
meydana gelir. Fiziksel birlesmedeki amag, iki polimerik o6rgiiniin i¢ i¢e gegirilmesiyle
baslangi¢c polimerlerinin bireysel 6zelliklerini korudugu bir ag yap1 elde etmektir.
Ingilizcede ‘Interpenetrating Polymer Network’ olarak isimlendirildiginden, literatiirde
‘IPN’ kisa adryla anmilmaktadir. Once capraz bagl polimer hazirlanir, ardindan bu 6rgii
uygun monomer, baglatict ve c¢apraz baglayici igeren karigimda sisirilerek
polimerizasyonu saglanir [30]. IPN yapiy1 meydana getiren polimerik orgiiler ne kadar
uyumlu ise, IPN olusumu da o derece olumlu etkilenir. Kimyasal bir etkilesim
gerceklesmediginden her iki polimer orgiisii de bireysel 6zelliklerini korurken istenilen
sartlara daha uyumlu yapilar elde edilir. Genel olarak ¢apraz baglamada amag, istenilen
sartlara optimum uyumlu polimerler elde etmek oldugundan, baslangic 6zelligini koruma
aranilan ve bilingli olarak uygulanan bir yontemdir [11, 26]. IPN hidrojellerin sentezi

aninda karsilasilan durumlar sematik olarak Sekil 2.9°da gosterilmistir [31, 32].

(®)

©

a) Kati1 polimerin ¢apraz baglanmasi.
b) Cozelti halindeki polimerin ¢apraz baglanmasi.

¢) Iki monomerin kopolimerlesmesi ve ¢apraz baglanmasi.

Sekil 2.9: IPN yapidaki hidrojel sentez durumlarinin sematik gdsterimi.
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2.2.1. IPN Yapuli Polimerlerin Sentezi ve Kategorizasyonu
I¢ ice gecmis ag yapili polimerler; ‘Es Zamanli’ ve ‘Ardisik’ olmak iizere iki genel

yontem takip edilerek sentezlenebilmektedir.

2.2.1.1. Es zamanli IPN Sentezi

Ic ice gegcmis bir ag yap1 sentezinde, farkli polimer gruplarinin aym anda
polimerlesmesinin saglandigi SIN (Simultaneous Interpenetrating Network) adiyla da
bilinen bir yontemdir. Yontem esas olarak birbirini perdelemeyen veya bertaraf etmeyen
radikal polimerizasyon ve kondenzasyon gibi reaksiyonlarin ayni anda polimer
karisimina uygulanarak farkli yapilar olusturulmasina; ¢apraz baglayict ve baslaticinin
ayni anda kullanilarak, es zamanli IPN yapilarin olusturulmasina dayanmaktadir. Bu tip
birbiriyle etkilesime girmeyen polimer karisimlarinda, IPN yapida faz ayrimi da
gozlenmektedir [33, 68].

—_ N\ -
O ? a7 \\'\\
n - I 2
Monomer | Capraz baglayici |

Polimerizasyon
>

>

AR %‘%&

Monomer Il Capraz baglayici Il

IPN

Sekil 2.10: Es zamanl1 [PN sentezi.
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2.2.1.2. Ardisik IPN sentezi
Ardisik sentez yonteminde, polimer agini olusturacak ilk bilesen ¢apraz bagli olarak
sentezlenir. Ardindan, ikinci agin monomeri, ¢apraz baglayicisi ve baslaticis1 eklenerek
ilk polimerin i¢inde IPN sentezi gerceklesir. Elde edilen ardisik IPN’ler ile SIN yontemi
arasindaki temel farklilik, ardigik IPN durumunda, polimer I aginin monomer Il i¢erisinde
sisme yasadig1 ara basamaktir. Bu asamadan otiirli, ardisik IPN’lerde I. polimer ag1

zincirlerinde genisleme gozlenirken, SIN’lerde her iki ag da serbest haldedir [33].

M, M,

IPN

Sekil 2.11: Ardisik IPN sentezi.

Ayrica, i¢ ice gecmis ag yapili polimerler yapilarina gore asagidaki gibi siiflanabilir;
- Yar1-IPN (semi-IPN): Bilesenlerden yalnizca birisinin ¢apraz bagli oldugu yapilardir.
- Tam IPN: Yapiy1 olusturan polimer I ve II aynidir, 6zel bir ardisik IPN yapisidir.

- Termoplastik IPN: Yapisinda, kimyasal ¢apraz baglardan daha fazla miktarda fiziksel

capraz baglar ihtiva etmektedir.
- Lateks IPN: Her partikiiliin bir mikro-IPN olusturabildigi lateks formunda {iretilmistir.

- Gradient IPN: L. ag yap1t monomer II. ag yapinin iginde sisirilir ve ardindan monomer Il

polimerlestirilir [32, 33].
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2.3. AGIR METAL KIiRLIiLiGi VE ATIKSULARDA AGIR METAL GiDERIMIi

2.3.1. Agwr Metaller ve Cevre Kirliligi

Sanayilesmenin hizla ilerlemesi, teknolojinin gelisimi ile endiistride kullanilan
materyallerin ve zararli kimyasallarin kullaniminin hizla artmasi, atiklarin kontrollii ve
diizenli 1slah edilmemesi veya iiretim tesislerinde gerceklesen patlama, kaza gibi biiyiik
capli sizintilar ile suya, topraga ve havaya zararl atiklarin karigsmasi, kontrol edilmesi gii¢
cevre kirliligi sorunlarina sebep olmaktadir. Insan kokenli sebeplerle meydana gelen
kirleticilere yine insanlar ve toplumlar ¢ézlimler getirmeye ¢aligmakta, iilkeler ve biiyiik
sirketler cevreci protokoller imzalayarak, iiretim, tiikketim, depolama, aritma, lojistik gibi

siire¢ standartlarina sinirlamalar getirmektedirler.

Agir metaller, kiy1 ve su alt1 yagamina etki eden, hatta ekosistemde yikima yol agan insan
kokenli en biiyiik kirleticilerden biri olarak bilinirler [69]. Su yiizeyi ve deniz dibinde yer
alan agir metaller, 6nce akuatik besin zincirine sonra da zincirin diger iist basamaklarina
etki ederler [70]. Bu sebeple agir metal kirliligi hem ¢evre hem de canli hayati i¢in biiyiik
bir sorundur [71].

Agir metallerin, erozyon, atmosferik yer degistirme, asit yagmurlari, topragin sizdirmasi
gibi dogal yollarla oldugu gibi; endiistriyel atiklar, tankerlerin sizdirmasi, atiklarin
taginirken s1zmast, kasti atiklar gibi yollarla da suya karistig1 bilinmektedir. Kirletici agir
metallerin ekolojik sistemdeki yayginliklari, yogunluklari ve dogal yollarla beklenmeyen
bolgelerdeki varliklar1 dikkate alinirsa dogal dongiilerden ziyade insan kokenli etkiler

sebebiyle oldugu goriilmektedir [72, 73].

Hava ve dolayistyla tiim ¢evre kirliliginin 6niine gegmek i¢in imzalanan Kyoto Protokoli,
kiiresel 1sinma ve iklim degisikligi konusunda miicadeleyi saglayan uluslararasi tek
cercevedir. Bu protokolii imzalayan iilkeler, karbon dioksit ve sera etkisine neden olan
gazlarin salinimini azaltmaya veya bunu yapamiyorlarsa karbon ticareti yoluyla haklarini

arttirmaya soz vermislerdir [74]. S6z agir metal kirliligine geldiginde benzer biiyiikliikte
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uluslararasi tek bir protokolden ziyade, kirletici cinsi ve yerine gore tasarlanmig farkli
uluslararasi protokoller takip edilmekte ve iilkeler de bu protokollere uyumlu yasalar
cikarmaktadirlar. 1973 yilinda imzalandiktan sonra 1978 yilinda degistirilen Denizlerin
Gemilerden Kirlenmesini Onleme Uluslararas1 Sozlesmesi, diger adiyla Ingilizce
‘Marine Pollution’ isminden tiiretilmis olan MARPOL 73/78 Protokolii bu duruma bir
ornektir. Cografi konumundan dolayr deniz kirliligine hassasiyeti olan bdolgelerde
seyreden gemiler lilkelerindeki kurallardan bagimsiz olarak uluslararasi bu sozlesmeye
tabidirler [75]. Tiirkiye Cevre ve Sehircilik Bakanligr da 2013 yilinda yenileyerek
yayinladigt Gemi Atik Takip Sistemleri Uygulama Genelgesi ile gemi atik kontrolii
yonetmeligini agiklamistir [76].

Benzer bir uluslararasi protokol de, deniz ve okyanuslara kasti olarak kimyasal atik
bosaltilmasini sinirlayici alanda imzalanmistir. “Kasti atik bosaltma” evsel ¢oplerden
baslayarak, ugak, deniz tasit1 veya insan yapimi herhangi bir istasyon atigin1 igermekte
ve Ozel izin ve 1slah edilmis kisitli miktarlarla sinirlandirmaktadir. Londra Protokolii
olarak anilan ve 1972’de kararlastirilip 1975°te yiiriirliige sokulan bu anlagma, deniz ve
okyanuslar1 insan atiklarindan korumak {izerine denizcilikle ilgili imzalanmis ilk
uluslararasi anlagsmadir. Bu protokol, deniz ve okyanus kanallar1 ile kimyasal ve toksik
madde tasinmasina smirlamalar getiren bir¢cok ulusal ve uluslararasi protokoliin
imzalanmasina da oncii olmustur: 1996 yilinda imzalanan HNS “Su Yollar: ile Zehirli ve

Tehlikeli Atik Tasinimi” ve benzer igerige sahip Basel Protokolii gibi [77, 78, 79].

Gilintimiizde su ve atik su kirliligini 6nlemek icin artik her alanda kisitlamalara gidilmesi
gerekmigtir. Tiim tilkelerde oldugu gibi lilkemizde de uluslararasi ¢evreci protokollere
dayanan, tehlikeli kimyasallar iceren metal hurda, pil ve akiimiilator ithalatlari, tehlikeli
atiklarin kontrolii ve atik yonetimi gibi yonetmelikler cikarilarak {iretici, tasiyici,
depolayic1 sirketlere ve kisilere yonelik ¢evreci kurallar konmustur. Her yi1l dogal
dongiilerle, 18.000 ton arsenik (As), 7.600 ton kadmiyum (Cd), 3.600 ton civa (Hg),
332.000 ton kursun (Pb) cevreye atilmaktadir. Buna karsin insan kokenli faaliyetler
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sonucunda c¢evreye salinan civa, kursun, kalay (Sn) yaklasik 6 kat; nikel (Ni), arsenik,

krom (Cr) yaklasik 3 kat; kadmiyum 8 kat ve selenyum (Se) 19 kat daha fazladir [80].

Tablo 2.4: Atik agir metaller ve kaynak endiistrileri.

Endiistri Cd Cr Cu Hg Pb Ni Sn Zn
Kagit Endlistrisi - + + + + + - -
Petrokimya + + - + + - + +
Klor-alkali Uretimi + ¥ - * * - + -+
Glibre Sanayi + + + + + + - +
Demir-Celik San + + + + + + + +
Enerji Uretimi (Termik) + + + + + + + o+

Metaller ve deniz yasami hakkinda olan bir¢ok ¢alisma onlarca yil geriye gitmektedir.
Ornegin, tath su baliklari ile ilgili bir calisma Jezierska tarafindan 2009 yilinda
yaymlanmis ve bir takim carpict gercekleri ortaya koymustur. Amerika Birlesik
Devletleri, San Diego kiyilarinda meydana gelen bir sel tagkini kiy1 seridini vurmus ve
giimiis baligi (M. Beryllina) larvalarmin yasam alanina toksik metaller siiriiklemistir.
Toksik metallerin % 5-25 gibi diisiik konsatrasyonlarina maruz kalan larvalarda anormal
hava kesecigi sigmelerine ve diger teratojenik sonuclara rastlanirken, yliksek
konstantrasyonlara maruz kalanlarin yumurtadan ¢ikamadiklar1 ve 6liimle sonuglandigi
gozlemlenmistir. Agiklamalara gore rastlanilan toplam metal konsantrasyonlari, Cd, Cu,

Pb, Sn i¢in uygulanan ‘Su Kalitesi Kriterleri’nden oldukga fazladir [81].

Amerikan Cevre Koruma Ajanst EPA’nin 1992 yilinda yayimladigi bir rapora gore,
Amerika niifusunun %?20’s1 saglik i¢in belirlenen miktarlarin oldukga iizerinde bakir ve
kursun iceren igme suyu tilkketmektedir [82]. Bu durum da tehlikenin atik sularda ve deniz
hayatinda sinirlt kalmadigini, evlerimizin mutfagina, ¢cocuklarimiza hi¢ hissettirmeden
ulagtigin1 gostermektedir. EPA takip eden yillarda 6nce su kaynaklarinin 1slah edilmesi
sonra da su tasima yollarinin kontroliinii igeren iki asamali su kirliliginden korunma
planlar1 diizenleyerek, giiniimiize kadar diizenli olarak giincelledigi, ‘I¢ilebilir Su

Kaynaklar: Simir Kirletici Miktarlar: Tablosu nu yaymlamistir. Tabloya gore igilebilir
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suda kursun bilesenleri asla bulunmamali ve bakir bilesenleri oran1 da maksimum 1,3

mg/l sinirinin altinda olmalidir [83].

Canli ve ¢evre sagligini tehdit eden, hastalik ve 6liimlere yol agan agir metallerin basinda;
kursun, kadmiyum, kobalt, bakir, civa, krom, nikel ve ¢inko gelmektedir. Bu ¢aligmada
sentezlenen hidrojeller yardimiyla ¢ok seyreltik ¢ozeltilerde bulunan ve hayati 6nem

tasiyan agir metallerden olan kursun ve bakirin giderilmesi ¢alismalarina odaklanilmistir.

2.3.1.1. Bakiwr

Bakir, Ingilizce ‘Copper’, Latince ‘Cuprum’ olarak adlandirilan, Cu sembollii 1B gegis
grubu metal elementidir. Diinyanin hemen hemen her bdlgesinde bulunmasi sebebiyle
genis Ol¢iide tiretimi yapilabilmektedir. Elektrigi diger metaller i¢inde giimiisten sonra en
iyi ileten metal olmasi, endiistriyel 6nemi yiiksek, piring, bronz gibi alagimlar yapabilmesi
sebebiyle bircok alanda tercih edilmektedir. Elektrik ve elektronik sanayi, insaat sanayi,

ulasim sanayi, kimya, kuyumculuk ve boya sanayiinde yaygin kullanima sahiptir [84].

Fazlas1 ¢evresel kirletici olan bakir canli hayati i¢in gerekli bir metaldir ve hayati 6nem
tasiyan enzimlerin yapisinda rastlanmaktadir. Fotosentez, solunum, azot dongiisii,
karbonhidrat parcalanmasi, hiicre duvar1 yapisinda 6nemli rol oynayan bakir, bitkilerde
DNA ve RNA’nin {iretimini kontrol eder. Hastaliklara kars1 direng mekanizmasinda da

gorev alan bakir, eksikliginde oldugu gibi fazlaliginda da canliya zarar vermektedir [85]

Askorbikasit, laktoz, oksidaz, monoaminoksidaz ve tirosinaz gibi yiikseltgeyici
enzimlerin bir parcas1 halinde bitki ve hayvanlarda eser miktarda bulunmaktadir. Oksijen,
azot veya kiikiirt atomlar1 igeren baglanma bdlgelerinde sikica baglanan bakir, saglikli
insan yasamu igin de belirli miktarlarda gereklidir. Ornegin; insanlarin normal beslenme
rejimi her giin viicut kiitlelerine gore kilogramlar1 basina 1,4 — 2,1 mg arasinda bakir

gerektirmektedir [86]. Bakirin gerekli orandan fazla alinmasi halinde insanlarda
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zehirlenme etkileri olan kusma, bulanti, diyare gibi belirtiler goriilmekte, dozun
fazlaligina bagl olarak da biling kayb1 ve 6liim gézlenmektedir. Gereginden fazla alinan
bakirin uzun donem etkileri ise; gelisme geriligi, kansizlik, dogurganlik azalmasi olarak

ortaya ¢ikmaktadir [87].

2.3.1.2. Kursun

Kursun Ingilizce ‘Lead’, Latince ‘Plumbum’ olarak adlandirilan, Pb sembollii, mavi-
giimiis rengi karisimi, parlak, yumusak, islenebilir, elektrik iletkenligi oldukea diisiik ve
korozyon dayaniklilig1 yiiksek bir IV-A karbon grubu metal elementidir. Kursun kolay
islenebilen, erime sicakligi diisiik (327.5 °C), olduk¢a yaygin kullanilan bir metaldir.
Elektrik ve elektronik sanayi, insaat sanayi, ulasim sanayi, kimya, boya sanayi, patlayici

iiretimi, petrol sanayinde ve radyasyon yalitimi alaninda yaygin kullanima sahiptir [88].

Kursun dogada hem inorganik kursun olarak atmosferde partikiiller halinde bulunurken,
hem de organik kursun olarak ucucu halde, cogunlukla gida maddeleri ve igme suyuna
karismaktadir [89]. Ozellikle endiistri ve sehir merkezlerine yakin yerlerde yasayan
insanlarin viicudunda ve bu bdlgelerde yetisen bitkiler; tahillar, baklagiller, bahce
meyveleri ve birgok et {riinii bilinyesinde normal seviyelerin iizerinde kursun
bulunmaktadir. Ozellikle eski yapilarda yer alan, tesisat borularinda kullanilan kursun
iceren kaynaklar kursunun kullanim ve i¢gme suyuna karigmasina ilave sebeplerdendir.
Kozmetik malzemelerde bir¢ok pigment ve diger ana maddelerde kursun yer alirken, renk
korunumu ve kaliciligini saglamak amaciyla ciltle direk temas eden birgok tiriinde ¢esitli
miktarlarda bulunmaktadir. Ayrica sigara ve bocek ilaglar1 da igerdikleri kursun
bakimindan kaynaklar arasinda sayilabilirler. Bunlarin yani sira kuyumculuk sektoriinde
altin rafinasyon ve geri kazaniminin bazi asamalarinda uygulanan ‘Kal’ islemi 6nemli

oranda kursunun oksit halde atmosfere birakilmasina sebep olmaktadir [90].

Kursun, 550 °C'nin iistiinde ortam havasinda kondense olmus halde bulunur ve hava, su,
toprak yoluyla besinlere karigarak biyolojik sistemi zehirler. Kursunlu petrolden elde

edilen yakitlar, igten yanmali motorlardan ¢ikan gazlarla diinya atmosferine
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bosaltilmakta, atmosferdeki kursun metal oksitleri ve tuzlari seklinde yagmurla tekrar
yeryiiziine inmektedir. Endistriyel alanda atik sulara karisan kursun miktarlarinda
ornegin; pil fabrikasi atik sularinda 5,66 mg/I kursun, tetraetil kursun iireten fabrika atik
sularinda 120-150 mg/l organik, 66-85mg/l inorganik kursun, asidik maden
drenajlarinda 0,02-2,5 mg/l kursun kirliligine rastlanmistir [91].

Kursun ileri diizeyde zehirleyici olan, insan viicudunda hemen her organa zarar verici
etkileri bulunan bir metaldir ve giinlik alim sinir1 farmasétik ilaglarda uygulanan
maksimum 1.0 pg/g’dir. Viicuda solunum, deri ve oral yolla alinabilmektedir. Kursunun
ana hedefi sinir sistemi olmakla birlikte uzun siireli az miktarda maruz kalimlarda bile
sinir sistemi hastaliklar1 ve kas -iskelet sisteminde agrilar, motor ve duyu sinirlerinde
tepki azlhigi, kardiovaskiiler sistem ve bagisiklik sisteminde ¢okmeler ile kansizlik
gozlenmektedir [91]. Daha yiiksek oranda kursun bilesenlerine maruz kalimlarda bobrek
ve beyin gibi organlarin fonksiyonlar1 etkilenerek ani 6liimlere sebep olmaktadir [92].
Kursun isleyen alanda calisan kisilerde sagliklarini koruyabilmek iizere, viicutlarindaki
kursun bilesikleri orant her 100 g kan i¢in, 0.060 mg kursun sinir olarak belirlenmistir
[93]. Kursun bilesenlerinin 1slah edilmemis sulama sular1 ile toprak ve bitkilerin yapisina
oradan da hayvanlar ve insanlara gegerek viicutta birikime neden oldugu bilinmektedir.
Hewitt (1953) ve Chino (1981)’nun piring tarlalarinda bitkiler iizerinde yaptiklar
fototoksikoloji ¢aligmalarinda toprak ve sudan bitki yapisina gecen zehirleyici elementler
ile ilgili Cd > Cu > Co = Ni > As = Cr> Zn > Mn = Fe > Pb siralamasina ulasilmistir. Bu
denemelerde Chino tarafindan raporlanan bitkilerdeki kursun bilesenleri seviyesi 50-2000
ppm arasindadir [94, 95].

Agir metallerin tayininde farkli metotlar kullanilmaktadir. Kursunun belirlenmesini
saglayan metodlardan biri de histokimyasal boyama metodu olup sodiumhodizonate
boyama solisyonu kullanarak dokulardaki kursun varligi hakkinda bilgi vermektedir.
Diger metodlar arasinda ise atomik adsorpsiyon (AAS) ve Scanning Electron Microscopy

(SEM) yoluyla kursun tayini yer almaktadir [96].
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2.4. ADSORPSIYON
Atik sulardan agir metal iyonlarinin giderilmesi, gelisen endiistri caginda hem g¢evresel
hem hayati 6nem arz etmektedir. Bir¢ok sektdr kullanilan suyun geri doniisiimii i¢in
teknikler uygulamakta ve arta kalan suyu cevreye en uyumlu sekilde dongiiye geri
gondermek i¢in ¢aligsmaktadir. Adsorpsiyon, suyu islah etme asamasinda devreye giren
fizikokimyasal bir siiregtir. Adsorpsiyon, bir maddenin bagka bir madde ylizeyinde veya
fazlar arasi bir ara ylizeyde tutunmasi olarak tanimlanabilir. Adsorpsiyon genel olarak
s1v1 veya gaz molekiilleri ile sabit bir ylizey arasinda olusmaktadir. Adsorpsiyon olayinda
yiizeye tutunan yani adsorplanan madde (adsorbat) ile tutunmanin gergeklestigi yiizey
(adsorban) aktif rol oynamaktadir. Adsorpsiyon; fiziksel, kimyasal ve degisim

adsorpsiyonu olarak li¢ ¢ceside ayrilmaktadir.

Yiizeyde tutunma, fiziksel kuvvetler ile (Van der Waals kuvvetleri) meydana geliyorsa
olay fiziksel adsorpsiyon; tutunma adsorplanan ve adsorplayici molekiiller arasinda
kimyasal bir bag olusumu ile meydana geliyorsa, kimyasal adsorpsiyon olarak
adlandirilir. Ayrica, zit elektrik yiiklerine sahip adsorplayict ile adsorplanan yiizeyin

birbirini ¢ekimi ile ger¢eklesen degisim adsorpsiyonu vardir.

Yiizey ile tutunan madde arasinda gergeklesen etkilesim sonucunda fiziksel enerji ortaya
cikmaktadir. Tutunma zayif kuvvetler yardimiyla gerceklestiginden, agiga ¢ikan enerji
miktar1 tutunan maddenin bag yapisini kirmaya yeterli degildir ve bu nedenle fiziksel
adsorpsiyonda yiizeye tutunan tiirlerin 6zellikleri tamamen korunmaktadir. Neredeyse
tim kati maddeler, degisen oranlarda adsorplama ozelligi gosterirler. Kimyasal
adsorpsiyonda maddeler arasinda ise, fiziksel adsorpsiyona nazaran oldukga yiiksek bir

yiik aktarimi gergeklesmektedir [97].
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Tablo 2.5: Fiziksel ve Kimyasal adsorpsiyon arasindaki temel farklar.

Fiziksel Adsorpsiyon Kimyasal Adsorpsiyon
Zay1f van der Waals etkilesimleri etkili Kuvvetli kimyasal baglar etkili
Tutunma tersinir Tutunma tersinmez
Adsorbe olan molekiil, ylizey lizerinde Adsorbe olan molekiil ylizey iizerinde
hareketli bir halde haraket etmez

Adsorpsiyon 1s1s1 yaklasik 20 kJ mol! | Adsorpsiyon 1sis1 40 kJ mol-!’den yiiksektir

Aktivasyon enerjisi gerekmez Aktivasyon enerjisi gerekir

Sicaklik ile azalir Sicaklik ile artar

2.4.1. Adsorban Cesitleri
Adsorpsiyon isleminin ilerleyisi, adsorbat ve adsorbanin birbiri ile uyumu ve etkilesimine
ve bu sayede olusturduklar sistemin dzelliklerine baghdir. lyi bir adsorban bir takim

ozelliklere sahip olmalidir;

- Suda ¢6zlinmemeli,

- Toksik ve ¢evreye zarar1 olmamali,

- Ucuz ve kolay elde edilmeli,

- Yapisinda adsorbat ile etkilesime girecek fonksiyonel gruplar olmali,
- Birim kiitle basina, genis bir ylizey alana sahip olmalidir.

Adsorbanlar dogal ve yapay olmak iizere iki gruba ayrilmaktadir. Dogal adsorbanlarin
uygulama alanlar1 sinirlidir. Ancak 6n islem gerektirmeden kolay ve ucuz elde edilmekte
ve ¢evreye zararl atik ¢ikarmamaktadirlar. Yapay adsorbanlar; maliyetli fabrikasyon
tirlinleridir. Zehirli ve sagliga zararh atiklar iiretme ihtimalleri yiiksektir. Ancak ihtiyag
duyulan 6zellikler dogrultusunda tiretilmeleri onlart ticari agidan tercih edilir kilmaktadir.
Dogal adsorbanlara; seliiloz, kitosan, kil, zeolitler, bentonit ve ¢iiriimiis bitki turbasi

ornek verilebilir.
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Seliiloz; Yenilenebilir dogal polimerler arasinda en ¢ok rastlanan ii¢ adet reaktif hidroksil

grubu iceren polimerdir.

Kitosan; Hammaddesi olan kitin, seliilozdan sonra en bol bulunan ikinci dogal polimerdir.
Agir metaller i¢in etkin bir tutucudur. Maliyeti diisiik, atiklar1 zararsiz oldugundan atik

su aritimlarinda oldukga yogun tercih edilmektedir.

SELULOZ
HO—7 e MO D
\/'_\' s / OH,\/'\~'3 -»’f"\c/ OHC\/\""v

- o e

KiTOSAN

Sekil 2.12: Seliiloz, kitin ve kitosan yapilari.

Kil; Dogada olduk¢a bol miktarda bulunan, su ¢ekici 6zelligi olan bir mineraldir. Hem
saf halde (olduk¢a nadir), hem de yapisinda kalker, mika, silis, demir oksit i¢eren hali ile
bulunmaktadir. Genis yiizey alani ve iyon degistirme kapasitesi ile oldukga etkin bir

adsorbandir.

Zeolit; Dogal yapida bir kil mineralidir. Yapisinda yer alan oksijen atomlart ile birbirine
bagli tetrahedral molekiillerden olusmustur. Zeolitler, metal iyonlar1 i¢in iyi bir tutucu,
yiiksek iyon degistirme kapasitesi, ucuz ve kolay elde edilme 6zelliklerinden 6tiirii, agir

metallerin atik sulardan uzaklastirilmasinda etkin bir kullanim sunmaktadirlar.
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Bentonit: Aluminyum ve magnezyum bakimindan zengin volkanik kiil, tiif ve lavlarin
kimyasal ayrigmasi ile olusan kil yapisinda bir mineraldir. Yumusak ve gézenekli yapisi,

iyon adsorplama ve iyon degisimi 6zellikleri sayesinde yaygin olarak kullanilmaktadir.

Cririimiis bitki turbasi; Seliiloz ve lignin karigimi kati malzemedir. Maliyeti diisiik, genis

yiizey ve gozenek alanina sahip olmasindan dolay1 siklikla tercih edilmektedir.

Yapay adsorbanlara 6rnek olarak; basta endiistriyel ve tarimsal atiklar, aktif karbon, silika

Jel, regine, antrasit verilebilir [99].

Aktif Karbon; Kullanilan aktif karbonlar, odun, turba, komiir, linyit, piring kabugu,
hindistancevizi kabugu, findikkabugu vb. yan iriinlerin islenmesiyle elde edilmektedir.
Cevre kirliligini kontrol amactyla sagliga zararli olmayan, oldukga genis i¢ gozeneklilige
sahip, maliyeti diisiik, performans: yiiksek aktif karbon, en ¢ok kullanilan adsorbandir.
Akif karbon, i¢inde bulundugu cozeltideki hedef kati, sivi ve gaz haldeki iyonlar
gozenekleri vasitasiyla aktiflestirilmis i¢ ylizeyine ¢eker ve tutunan iyonlart burada

hapseder [100].
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/ Dig Yuzey

g "rlizey

Dig Yiizey
Sub-mikro gozenek
ikro gozenek
Mezo gozenek

M akro gozenek

g rlizey S Giazensk Yapsnin Sematik. Gasterimi

Sekil 2.13: Aktif karbon gbzenek yapisi.

Silika Jel; Endistride bircok kurutma operasyonunda adsorban olarak silika jeller
kullanilmaktadir. Uzun kullanim omri, ucuz olusu, yiiksek asinma direnci ve diisiik

rejenerasyon enerjisi ihtiyaci silika jelin en 6nemli avantajlarindandir.

Regine; Su aritimi, su yumusatma ve demineralizasyon proseslerinde kullanilan kuvvetli

iyon degistiricilerdir.

Endiistriyel Atiklar;, Cesitli endiistri faaliyetlerinin atiklari, neredeyse sifir maliyetle
adsorban olarak kullanilabilmektedir. Ornegin kiil; termal giig tesislerinin atigidir ve agir
metallerden bakir iyonu gideriminde kullanilmaktadir. Giibre iiretiminin yan iiriinii olan
atik camur, kagit endiistrisi atig1 lignin, marangoz atdlyelerinden elde edilen talaga kadar

bir¢ok atik bakir ve kursun gideriminde kullanilabilmektedir.

Tarimsal Atiklar, Agr metalleri tutmada etkili siilfiir bilesikleri igeren piring ve
hindistancevizi kabugundan elde edilen ksantat, aritim islemlerinde yaygin olarak
kullanilmaktadir. Benzer etkileri olan bugday, kakao ve narenciye kabuklar1 da atik su

giderimi proseslerinde yer almaktadir [101].
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2.4.2. Adsorpsiyon Tiirleri

Adsorpsiyon islemi, fiziksel, kimyasal ve iyon degisimi olmak iizere {i¢ gesittir.

00
7NN

(b)

Sekil 2.14: (a) Molekiillerin kat1 bir yiizey tizerinde fiziksel adsorpsiyonu.
(b) Molekiillerin kat1 bir yiizey tizerinde kimyasal adsorpsiyonu.
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Fiziksel adsorpsiyon, adsorban bir yiizey ile adsorbat molekiilleri arasinda olan zayif Van
der Waals cekim kuvveleri sonucu meydana gelmektedir. Iki yénlii ve hizli bir
adsorpsiyon dengesine sahip bu tiir, kimyasal adsorpsiyona gore daha az bag enerjisine
sahiptir. Fiziksel adsorpsiyonun meydana gelmesi icin ekstra bir aktivasyon enerjisi
gerekmez iken, adsorpsiyon ¢ok tabakali bir yapi da sergileyebilir. Adsorpsiyonun
derecesi sicaklik ile yiikselirken, fiziksel adsorpsiyon diisiik adsorpsiyon 1sist ile

karakterize edilmektedir (<10 kcal/mol) [98, 102].

Kimyasal adsorpsiyon, daha kuvvetli giiglerin etkisi sonucu, adsorplanan madde ile
adsorban arasinda kimyasal etkilesim ile meydana gelmektedir. Molekiillerin yiizey
tizerinde hareket etmedigi, kuvvetli kimyasal baglar varliginda katalizorler ile etkilesim
sonucu meydana gelen kimyasal adsorpsiyon tek yonliidiir yani tersinir degildir. Ancak
adsorbe olan maddenin wuzaklagtirilmasi i¢in (rejenerasyon), adsorbanin yiiksek
sicakliklara kadar 1sitilmasi gibi islemler uygulanabilmektedir. Adsorpsiyon sirasinda
aci8a cikan 1s1 reaksiyon i1sisindan daha biiyliktiir ve adsorpsiyon yiiksek sicaklik
gerektirmektedir (>10 kcal/mol). Eger sicaklik cok ylikselirse fiziksel adsorpsiyon,
kimyasal adsorpsiyona doniisebilir. Kimyasal adsorpsiyon yalnizca bir tabakali olabildigi

halde, fiziksel adsorpsiyon bir tabakali veya ¢ok tabakali olabilir [98, 102].

Iyon degisimi adsorpsiyonu, adsorban yiizey ile adsorbat molekiilleri arasindaki
elektriksel ¢cekim ile meydana gelmektedir. Adsorbandaki iyonlasabilen gruplar, adsorbat
ile yer degistirmektedir. Zit elektrik yiiklere sahip olan adsorbat ile adsorban yiizeyinin
birbirlerini ¢ekmesi s6z konusu olan bu etkilesimde elektrik yiikii fazla olan iyonlar ve

kiiglik ¢apli iyonlar daha iyi adsorbe olmaktadirlar [102].

Adsorpsiyon iizerinde etkisi olan faktorlerden en Onemlileri; adsorplanan maddenin
derisimi, sicaklik, pH ve tuz tiirii derisimi olarak siralanabilir [98]. Genellikle adsorplanan
maddenin derisimindeki artig, adsorplayicinin yiizeyinde tutunan molekiil sayisin1 da

artirmaktadir. Coziinen maddenin ¢oziiniirliigli, adsorpsiyon dengesi kontrolii i¢in
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kullanilmaktadir. Ornegin kimyasal adsorpsiyonda, ilk tabakanin kaplanmasinin ardindan
adsorpsiyon devam etmeyeceginden, belirli bir derisimin {izerinde adsorplanan madde
miktar1 sabit kalacaktir. Adsorpsiyon 1siveren bir tepkimedir ve sicaklik artisiyla
blyiikliiglinde azalma meydana gelmektedir. Kati ylizeyinde tutunan taneciklerin
yiizeyden ayrilmasit ‘desorpsiyon’ olarak adlandirilmaktadir. Sicaklik makro
molekiillerin zincir esnekligini etkilemekte ve desorpsiyona neden olabilmektedir.
Sicakligin artmasi ile uygun aktiflesme enerjisi saglanirsa adsorplanan molekiiller
desorpsiyona ugrar ve bunun sonucu olarak da adsorplanan miktar azalir. Birgok
polimerin yapisinda iyonlasabilen asidik gruplar bulunabilmektedir. pH’1n artmasi ile
yapida bulunan bu asidik gruplar daha fazla iyonlasabilmekte ve cozeltiyle olan
etkilesimleri artmaktadir. Polimerlerin yapisindaki bu iyonlasabilen gruplar, ortamda
bulunan tuz iyonlar1 ile etkileserek adsorpsiyon igin gerekli aktif merkezleri

doldurabilmekte ve dolayisiyla adsorpsiyonun azalmasina neden olabilmektedir [103].

2.4.3. Adsorpsiyon Kinetigi
Adsorpsiyon kinetigi, bir adsorpsiyonun hizin1 ve mekanizmasini agiklamada kullanilan
en dnemli karakteristiklerdendir. Adsorpsiyon kinetigini belirlemek i¢in deneysel verilere

Pseudo birinci derece ve Pseudo ikinci derece kinetik modelleri uygulanmaktadir.

Pseudo birinci derece kinetik modeli; Lagergren tarafindan gelistirilmis olan modele ait

hiz denklemi asagida (2.6) verilmistir [104].

dqt /dt = k1(ge-0r) (2.6)
o] : Herhangi bir anda birim adsorban tarafindan adsorplanan madde miktari (mg/g)
ge : Denge aninda birim adsorban basina adsorplanan madde miktar1 (mg/g)
k1 : Pseudo birinci dereceden adsorpsiyon hiz sabiti (dk™)

t : Stire (dk)
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Pseudo birinci derece hiz denkleminin integrali alindiginda esitlik (2.7), lineer hale
getirilmesi ile de esitlik (2.8) elde edilir.

In [Qe /(Qe'qt)]: kit (27)

In (e-qt)=InQe - k1 t (2.8)

In (Qe-qy) ile t degerleri arasinda ¢izilen grafigin dogrusal olmasi ve deneysel verilerle
hesaplanan ge degerlerinin teorik degerler ile uyumlu olmas1 halinde adsorpsiyon hizinin
Pseudo birinci dereceden hiz denklemine uydugu kabul edilir. Cizilen grafigin egiminden

k1 ve kesiminden ge degerleri hesaplanabilir [105].

Pseudo ikinci derece esitligi;, Ho ve McKay tarafindan gelistirilmistir. Pseudo ikinci
dereceden hiz denklemi adsorpsiyon denge kapasitesine dayalidir ve difiizyon hizi,
adsorbat konsantrasyonundan bagimsiz olup kati fazdaki adsorpsiyon kapasitesine ve

zamana baglidir. Reaksiyon denklemi agagida goriilen esitlik (2.9) ile ifade edilmistir.

dg: /dt = kz(0e-qr)? (2.9)
gt : Herhangi bir anda birim adsorban tarafindan adsorplanan madde miktar1 (mg/g)
Qe : Denge aninda birim adsorban basina adsorplanan madde miktar1 (mg/g)
() : Pseudo ikinci dereceden adsorpsiyon hiz sabiti (dk™)

t : Stire (dk)
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Pseudo ikinci dereceden hiz denkleminin integrali alinirsa esitlik (2.10) elde edilir.

1/(qe -qt)= (1/ge ) + k2 t (2.10)

Esitlik (2.10) lineer hale getirilirse, esitlik (2.11) elde edilir.

t/qe = (1/ge )t +[1/(K2 Q)] (2.11)

Ikinci derece kinetigin uygunlugu icin t/q;’ye kars1 t grafiginin dogrusal olmasi gereklidir.

Grafigin egiminden qe, kesim degerinden ise k2 degeri hesaplanabilir [106].

Partikiil ici difiizyon modeli; iic ana mekanizma yiiriitilmektedir; sinir tabakasi
difiizyonunun kontroliinde dis ylizey adsorpsiyonu, partikiil i¢i diflizyon hizi

kontroliindeki asamal1 adsorpsiyon ve denge agsamasi olarak siralanabilir.

qt = Kint .t 12 (2.12)

qt : Herhangi bir anda birim adsorban tarafindan adsorplanan madde miktar1 (mg/g)

Kint  : Partikiil i¢i difiizyon hiz sabiti (mg /g.dk?)

t - Zaman (dk)
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g ile t¥2 arasinda, ti¢ farkli dogrudan olusan bir grafik cizilmektedir. Partikiil i¢i difiizyon
hiz1 sabitini (kint) ¢izilen dogrularin egimi vermektedir [107, 108]. Ayrica adsorpsiyon
kinetik verileri (2.13) esitligi ile de gosterilmektedir [109].

F=1-(6/]%) Y17 (1/n?) exp (-n’By) (2.13)
F=Q/Q, (2.14)
F : t aninda adsorplanan madde fraksiyonu
n : Freundlich sabiti
Bt : F’e bagli matematiksel fonksiyon
o] : t aninda adsorplanan madde miktari
Qe : sonsuz zamanda adsorplanan madde miktari

Esitlik 2.13’de verilen denklemin matematiksel ¢6ziimiiniin zorlugundan dolay1 bu esitlik

Reichenberg tarafindan, F degerinin 0,86 - 1 aralifinda olan degerleri i¢in;

Bi=—In(1 — F ) — 0.4977 (2.15)

F degerinin 0-0,85 oldugu degerler i¢in asagidaki sekilde tanimlanmistir;

Bt=2[1- [([I?F)/3] —2[] . [1- (] F/3)]*? (2.16)
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Esitlik (2.15) ve (2.16) sayesinde her F degerine karsilik gelen Bt degeri hesaplanabilir
ardindan Bt degerlerinin zamana kars1 grafigi cizilir. Elde edilen grafigin meydana
getirdigi dogrular ile film difiizyon ve/veya partikiil i¢i difiizyon mekanizmalarindan
hangilerinin etkin oldugu belirlenebilmektedir. Eger ortaya ¢ikan dogru orijinden
geciyorsa, partikiil i¢i difiizyon mekanizmasinin, geg¢miyorsa film diflizyon
mekanizmasinin etkin oldugunu ifade etmektedir. Orijinden ge¢meyen ancak yiiksek
dogrusalliga sahip bir egri s6z konusu ise iki mekanizma da etkin davranis
sergilemektedir [110].

Elovich denklemi; Ho ve McKay tarafindan gelistirilen Elovich denklemi heterojen kati
yiizeylerde gerceklesen kimyasal adsorpsiyonu acgiklayan bir kinetik modeldir. Elovich

denkleminin dogrusallastirilmis hali asagidaki gibidir:

dg /dt=a exp (- Bqt) (2.17)

(2.17) denkleminin integrasyonu alinirsa (2.18) esitligi elde edilir.

gt=1/p (Inapf)+(1/p) Int (2.18)
a : t= 0 i¢in adsorpsiyon hiz sabiti (mg/g.dk)
B : adsorbat tarafindan kaplanan yiizeye ve kimyasal adsorpsiyona bagli parametre

Denklemin In t degerlerine kars1 qt degerleri arasinda ¢izilen grafigin egim (p) ve kesim

noktasi () ile Elovich denklemi sabitleri bulunur.
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4.4.4. Adsorpsiyon Izotermleri

Bir adsorpsiyon prosesindeki davranislar, adsorpsiyon izotermi olarak adlandirilan

bagintilarla ifade edilmektedir. Adsorpsiyon izotermi sabit sicaklikta adsorban tarafindan

adsorplanan madde miktar1 ile absorbat ¢ozelti konsantrasyonu arasindaki bagintidir. Bu

bagintilar sayesinde bir yiizeye adsorbe olmus adsorbatin denge sartlar1 gosterilmektedir.

Adsorpsiyon islemi sonunda, adsorplanmadan ¢ozeltide kalan madde konsantrasyonlari

Olctiliir ve adsorban yiizeyinde tutulan madde miktar1 belirlenmektedir.

1

Sekil 2.14: Adsorpsiyon izoterm egrileri.

k egrisi mikrogdzenekli katilardaki, n egrisi ise makrogdzenekli katilardaki tek
tabakal1 adsorpsiyon egrilerine uyum gostermektedir.

Birinci tabaka adsorpsiyon 1sisinin, yogunlasma 1sisindan daha biiyiik ve kilcal
yogunlasmanin az oldugu izotermler ile uyumludur. ‘ab’ boyunca tek tabakali,
‘bc’ boyunca c¢ok tabakali adsorpsiyon gerceklesmektedir. ‘ef” boyunca
doygunluk noktasina gelen adsorplanan madde sistemden ayrilmaktadir.

Birinci tabaka adsorpsiyon 1sisinin, yogunlasma 1sisindan daha kiigiik ve kilcal
yogunlasmanin az oldugu izotermler ile uyumludur. Adsorplama giicii diisiik
katilar benzer izoterm grafigi vermektedir.

Birinci tabaka adsorpsiyon 1sisinin, yogunlasma 1sisindan daha biiyiik oldugu ve
kilcal yogunlasmanin ¢ok oldugu adsorpsiyon izotermleri ile uyumludur. ‘ab’

boyunca tek tabakali, ‘bc’ boyunca ¢ok tabakali ‘cd’ boyunca ise kilcal
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yogunlagsma gerceklesmektedir. ‘de’ boyunca gozeneklerdeki ¢ukurlar tamamen
dolmakta ve ‘ef’ boyunca doygunluk noktasina gelen adsorplanan madde
sistemden ayrilmaktadir.

5- Birinci tabaka adsorpsiyon 1sisinin, yogunlagsma 1sisindan daha kiiciik oldugu ve
kilcal yogunlagsmanin ¢ok oldugu adsorpsiyon izotermleri ile uyumludur. ‘ac’
boyunca tek ya da ¢ok tabakali adsorpsiyon, ‘cd’ boyunca ise kilcal yogunlasma
gergeklesmektedir.

6- Oldukga az rastlanan bu basmakl tiir, hem mikro hem mezo gozenekler igeren

katilarin adsorpsiyon izotermlerinde goriilmektedir [98].

Deneysel yontemlerle elde edilen verilerin uygulandigi farkli izoterm modelleri
bulunmaktadir. ‘Langmuir izotermi’, ‘Freundlich izotermi’, ‘Dubinin-Radushkevich-
Kagamer Izotermi’ arasindan, en ¢ok kullanilanlari ‘Langmuir’ ve ‘Freundlich’
izotermleridir. Adsorpsiyon izotermi, adsorbat ve adsorplayan maddelerin 6zelliklerine

gore bu izoterm modellerinden birine veya birkagina uyum saglayabilmektedir.

Tek komponentli yapilar ile ilgili dikkate deger sonuglara ulasilmasinin yani sira, birgok
atik su birden fazla farkli agir metal iyonu icermektedir. Bu tip ¢ok komponentli yapilar
icin tiiretilmis modeller ve arastirmalar literatiirde hala siirli seviyededir. Iki
komponentli sistemler i¢in yapilmis (Amiot, 1934; McKay 1989) calismalarda
hidrokarbon karigimlarinin  aktif karbon {izerine adsorpsiyonu incelenmistir.
Multikomponentleri igeren (Hill, 1949; Young, 1962) aragtirma sonuglar ise,
multikomponentler i¢in termodinamik modelin temellerini atmistir. Ideal adsorbe olmus
¢oziinen (Ideal Adsorbed Solute — IAS) teorisine dayanan ikili komponentlere uyumlu
izotermler, Langmuir (Butler, 1930; Jain 1973) ve Freundlich (Radke, 1972; Fritz 1981)
izoterm modellerinin modifiye edilmesi ile elde edilmistir. ‘Genisletilmis Langmuir
Izoterm Modeli’, ‘Jain ve Snoeyink Modifiye Langmuir Izoterm Modeli’, ‘P-Faktor’ ve
‘Interaksiyon Faktérii Modeli® ikili komponentlere uyumlu, yaygin olarak kullanilan

modellerden bir kagidir [97].
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Frontal Analiz (FA) 1950’li yillarin basindan beri adsorpsiyon izotermleri igin
kullanilmaktadir. Sivi fazdaki ¢oziinen madde konsantrasyonu ile kati yilizeydeki
konstantrasyon arasindaki iliskiyi ortaya koymaktadir. Konsantrasyondaki ani

degisikliklere karsin biiyiik egimler ortaya ¢ikararak bu iliskiyi incelemektedir [111].

Ortamda birden fazla tiir iceren izotermlerde, Yarigsmali Frontal Analiz (Competitive
Frontal Analysis - CFA) yontemleri kullanilmaktadir. Komponentlerin her birinin
grafikte gosterdigi keskin egim noktalarindaki kiitle analizine dayanan Kiitle Denge
Metodu (Method of Mass Balance - MMB) bunlarin basinda gelmektedir. Y6ntem ancak,
izotermde birbirinden farkli keskin egimler gosteren komponentlerin varliginda anlam

kazanmaktadir [112].

Langmuir izotermini takip eden yarigmali prosesleri analiz ederken ayrica Bilesim Hacmi
Metodu (Method of Composition Velocity - MCV), Ara faz Konsatrasyonu Metodu (
Method of Mezzanine Concentration - MMC) ve Hibrit Kiitle Denge Metodu (Hybrid
Method of Mass Balance - HMMB) kullanilmaktadir [113].

2.4.4.1. Langmuir Izotermi

Langmuir izoterm denklemi, yilizey kimyasi alanindaki ¢alismalariyla bilinen Nobel
odiilli Amerikali bilim adami Irwing Langmuir tarafindan 1916 yilinda gelistirilmistir
[114]. Langmuir izotermi, adsorban yiizeyinde yer alan adsorpsiyon merkezlerinin sadece
bir molekiil adsorplayabilecegi kabuliine dayanmaktadir. Buna gore adsorpsiyon
gerceklestikten sonra elde edilen tabaka, sadece bir molekiil kalinliginda olmaktadir.
Langmuir izoterminde adsorpsiyon, adsorbat baslangi¢ konsantrasyonu ile birlikte lineer
olarak artar. Maksimum adsorpsiyon ise adsorplayicinin yiizeyine baglanan molekiillerin

tam olarak doygun bir tabaka olusturdugu anda ger¢eklesmektedir.
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Adsorplanan molekiiller ylizey lizerinde hareket etmezler ve birbirleri ile etkilesime
girmezler. Bu nedenle birim yiizeyde adsorplanmis madde miktarinin adsorpsiyon hizina
herhangi bir etkisi yoktur. Ancak desorpsiyon hiz1 yiizeyde adsorplanmis molekiil sayis1
ile dogru orantilidir. Adsorpsiyon hizi ise adsorbat konsantrasyonu ve yiizeyde bulunan

bos adsorpsiyon merkezleri sayisi ile dogru orantilidir.

Kat1 bir yiizey, tiim noktalarinda ayni adsorpsiyon aktivitesine sahiptir. Boylelikle
yiizeyin sahip oldugu enerji homojen dagitilmistir. Langmuir izotermi kati yiizey
adsorpsiyon merkezlerindeki tutulmanin fiziksel ya da kimyasal olarak hangi

adsorpsiyona ait oldugunu diger izotermlere gore daha iyi agiklamaktadir [115, 116].

Langmuir izoterminde adsorpsiyon, sekil 2.15°te gosterildigi gibi, adsorbat baslangic
konsantrasyonu ile lineer sekilde artmaktadir. Langmuir izotermi, absorban yiizeyi heniiz
tamamen kaplanmamisken keskin bir e§im gosterir, yiizey tamamen kaplandiginda ise

diizlesmektedir.

Adsorbe olan
miktar

Adsorban Konsantrasyonu

Sekil 2.15: Denge durumunda yiizeye adsorbe olan adsorbat miktari.
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Bu kabullerin ardindan Langmuir asagidaki esitligi dnermistir.

Ce/ Qe = (1/qob) +(Ce /qo ) (2.19)
Qe : Birim adsorban tarafindan adsorplanan madde miktar1 (mg/g)
Ce : Adsorpsiyon denge halindeyken ¢6zelti konsantrasyonu (mg/1)
Jo : Birim adsorbanin adsorplayabilecegi maksimum madde miktarini

belirten sabit (mg/g)

b : Adsorpsiyon enerjisini, diger bir ifade ile adsorban ve adsorbat arasindaki iliskiyi

gosteren sabit.

Cc/Qe

Egim: 1/q

Kesim: 1/q *b /

Sekil 2.16: Denge durumunda yiizeye adsorbe olan adsorbat miktari.
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Bir adsorpsiyon izoterminin Langmuir izotermi modeline uyumlu olmasi i¢in Ce ile Ce/Qe
degerleri arasinda c¢izilen grafigin dogrusal olmasi ve Langmuir izotermi i¢in 6nemli bir
parametre olan Ry dagilma sabitinin [RL=1/(1+bCo)] hesaplanan degerlerinin 0 ile 1

degerleri arasinda olmasi gerekmektedir [117].

Tablo 2.6: R Sabiti degerleri ve gegerli izoterm tipleri.

RL ( boyutsuz ayirma faktorii) izoterm tipi
R>1 Uygun Olmayan
Ri=1 Lineer
R.=0 Tersinmez

2.4.4.2. Freundlich Izotermi
Freundlich izoterm modeli, Alman kimyact Herbert Max Finley Freundlich tarafindan

heterojen yiizeylerdeki adsorpsiyonu ifade etmek amaciyla 1916 yilinda tliretilmistir.

Freundlich izotermi, ideal olmayan adsorpsiyon i¢in tanimlanmis ve tek tabaka
olusumuyla sinirli olmayan, bilinen en eski bagintilardan biridir. Freundlich’e gore bir
adsorbanin ylizeyinde bulunan adsorplama alanlar1 heterojendir ve yiizeye adsorplanan
molekiiller arasinda bir etkilesim yoktur. Gelistirdigi ampirik denklem, heterojen yiizey
tizerinde adsorpsiyonun esit dagilmadigi, ¢ok tabakali adsorpsiyonlar igin

kullanilabilmektedir.



55

Qe = K¢ Ce (1/n) (2.20)
Qe : Denge aninda birim adsorban basina adsorplanan madde miktar1 (mg/g)
Ce : Denge aninda ¢ozeltide adsorplanmadan kalan madde konsantrasyonu

(mg/L veya mol/L)
K : Freundlich adsorpsiyon kapasitesi sabiti (mg/g)(L/mg)n veya (mol/g)(L/mol)n

n : Freundlich adsorpsiyon siddeti

Kf ve n sabitleri sicakliga, adsorban ve adsorbat maddeye baglidir. 1/n heterojenlik
faktorii olup dgeri O ile 1 arasindadir. Bu deger sifira yaklastikga adsorban yiizeyinin
heterojenlik seviyesi artmaktadir [110].

Freundlich izoterm esitligi dogrusal hale getirilirse;

In ge = InK¢ +(1/n) In Ce (2.21)
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In ge
-

Kesim noktasi: A’": 1/n

InK ¢

* |n Ce

Sekil 2.17: Freundlich izotermi egrisi.

Freundlich izotermi modeline uygun davranis; In ge ile In Ce degerleri arasinda ¢izilen
grafigin dogrusal olmasi olacaktir. 1/n dogrunun egimini ve In Kf sabiti ise ekseni kesim

noktasini belirtmektedir.

2.4.4.3. Dubinin — Radushkevich — Kaganer (DRK) Izotermi

Dubinin — Radushkevich — Kaganer izoterm modeli genellikle heterojen bir yiizey
tizerindeki Gaussian enerji dagilimiin adsorpsiyon mekanizmasini belirtmek {izere
uygulanmaktadir. Izoterm modeli siklikla, yiiksek ¢oziiniirliik aktivitesi gdsteren orta
deger konsantrasyonlarda uyumlu sonuglar vermektedir. Yiizey {zerindeki

adsorpsiyonun ¢esidini (fiziksel ya da kimyasal) belirlemede kullanilmaktadir [118].

In ge = In gm — P&? (2.22)

Ea=(1/\2B)

E=RT In [l +(1/Ce)] (2.23)
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Qe : Denge aninda birim adsorban basina adsorplanan madde miktar1 (mg/g)
Ce : Denge aninda ¢6zeltide adsorplanmadan kalan madde konsantrasyonu

(mg/l veya mol/l)

Om : Maksimum adsorpsiyon kapasitesi (mg/g)
€ : Polany potansiyeli

Ea : Adsorpsiyon enerjisi

R : Gaz sabiti (J.mol.K-1)

B : Adsorpsiyon enerjisi sabiti

T : Sicaklik ( K)

DRK izoterm modeli i¢in, €?ile Inge arasinda ¢izilen grafigin egimi —B , kesim noktas ise
In gm degerini vermektedir. B degerleri yardimiyla hesaplanan Ea- adsorpsiyon enerjisi
degerleri; 1 ile 8 kJ/mol arasinda ise fiziksel adsorpsiyon oldugunu, 8 ile 16 kJ/mol
arasinda ise iyon degisimi gerceklestigini, 16 kJ/mol degerinden yiiksek ise kimyasal

adsorpsiyon gergeklestigini belirtmektedir [110].

2.4.4.4. Genisletilmis Langmuir Izoterm Modeli
Butler ve Ockrent (1930) tarafindan gelistirilen Genisletilmis Langmuir izoterm Modeli
yaklasiminda ortamda adsorplanacak iki farkli iyon igeren bir ¢ozelti bulunuyorsa

asagidaki kabuller yapilmaktadir:
- Tiim etkin tutunma noktalart homojendir.

- Her tutunma noktasi herhangi bir metal iyonu ¢esidinden en fazla bir molekiil

tutabilir, iki ¢esidi de ayn1 anda tutamaz.

- Adsorplanan molekiiller birbirleri ile etkilesime girmezler.
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Iki farkli iyon iceren ¢ozeltideki iyonlara 1 ve 2 kodlar1 verilirse, Langmuir izoterminden

yola ¢ikilarak, bir matematiksel esitlige (2.24) ulasilmaktadir:

K3 Co
1+ Y a G,

qc.j =

(2.24)

Ikili komponent kullamildiginda esitlik her bir komponent i¢in ayrica hesaplanir:

o = G
o Fap Gyt ap G
_ daadh
ok tap Gyt a,Cp
(2.25)
gei, ge2 : Birim adsorban tarafindan adsorplanan madde miktar1 (mg/g)
aL, Kp : Langmuir izoterm sabitleri

Ce1,Ce : Adsorpsiyon denge halindeyken ¢ozelti konsantrasyonu (mg/1)
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2.4.4.6. P-Faktir Izoterm Modeli
McKay ve Al Duri (1987) tarafindan boyar madde ve karbon sistemlerine uygulanmis bu
yontem de diger bir, Langmuir izoterm modeli baglantili tekniktir. Kullanimi ve

uygulamasi kolay, ‘y1gin kapasite faktorii - P’ye dayali gelistirilmis bir modeldir [115].

P — (Kl'x/al'-i)tek komponent
i
(KI../al., i)multi komponent
(2.26)
g 1 Ky iCe.imuni
: .' lt. Sp—  —
i PJ‘ 1+ az.ice,i.multi
(2.27)
a, KL tek komponent: Tek komponenetli sistemde, komponentin adsorpsiyon
kapasite faktorii
ar, KL multikomponent: Multi komponenetli sistemde, tek bir komponentin
adsorpsiyon kapasite faktorii
Pi : Y1gin kapasite faktorii
Ce,i mutii - Adsorpsiyon denge halindeyken ¢6zelti konsantrasyonu (mg/1)

ge,i mutti : Birim adsorban tarafindan adsorplanan madde miktar1 (mg/g)
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2.5. ATIK SULARDAN AGIR METAL IYONLARININ
UZAKLASTIRILMASINDA POLIMERIK ADSORBANLARIN KULLANIMI
ILE ILGILI CALISMALAR

Atiksulardan agir metal iyonlar1 gidermede kimyasal ¢oktlirme, ¢6ziinen ekstraksiyonu,
iyon degisimi ve nano-filtreleme, ters ozmos, elektrolit gibi metodlar siklikla
kullanilmaktadir [119, 120]. Ancak bu tarz tekniklerin beraberinde getirebilecegi gevre
sorunlar1 ve her zaman tam verimli metal iyonu ayrimi saglayamamasi gibi sorunlar
arastirmacilar1 daha ekonomik ve tutarli yontemlere yonlendirmistir. Literatiirde yer alan
tiim yontemlerin i¢inde polimerler kullanilarak gelistirilmis metotlar son yillarda siklikla
tercih edilmekte ve atik sulardan ve gazlardan metal iyonlarmmin adsorpsiyon ile

uzaklastirilmasinda kullanilmaktadir [121].

Nonaka (2004, 2006) ve Tokuyama (2006, 2010) ¢alismalarinda, atik sulardan metal
iyonu ayrigtirma siireglerinde daha az enerji gerektiren teknikler gelistirmek icin
arastirma yapmislar ve ilging bir olasi yontem olan 1siya duyarli polimerik iiriinleri
adsorban olarak kullanmislardir. Bu teknik hem enerji hem de maliyet bakimindan
santrifiijleme ve mikrofiltreleme tekniklerinde oldugu gibi diisiik maliyet ve enerji sarfi

gerektirmistir [122].

Toksik metal iyonlarini atik sular, hidrometelurjik sivilar gibi ortamlardan ayristirmada
kullanilan yontemlere olan yiiksek talep, arastirmacilart daha secici ve lriine 6zgii
yontemler gelistirmeye tesvik etmistir. Metal iyonlarina kars1 yiliksek secici 6zellik
gostermelerinden oOtiirii, polimerlerin bazi dondr atomlarla olusturduklari selat yapilar
oldukga dikkat ¢ekmektedir [123]. Bu tarz fonksiyonellestirilmis polimerik yapilar;
organik sentezler, kirlilik kontrolii, ilag salinim sistemleri, atik su temizleme sistemleri,
metal komplekslerin hazirlanmasi gibi bir¢ok alanda tercih edilmektedir. Bir grup
arastirmact metakrilat tabanli selat polimerlerin atik sulardan Kursun, Bakir, Kadminyum
Civa ve Krom metal iyonlarini pH, siire ve siireklilik agisindan degerlendirmisler ve selat

yapilarin kursun ile civa tizerinde kayda deger segiciligi oldugunu tespit etmislerdir [124].
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Metal iyonu gideriminde calismalarinda polimerik yapilar1 tercih eden Jasiewicz ve
Pietrzak, standart polimer mebranlara (%18 polietersiilfon), gozenek olusturucu
(polivinilpirolidon) ajan eckleyerek, atik sulardan demir ve bakir iyonu giderimini
incelemislerdir. Sonuglar polimer yapilarin gézeneklerinin artirilmasinin analizde 6nemli
degisimlere yol actifini ve metal iyonu giderimini artirdigini gostermistir. PVP
yogunlugu fazla olan ve dolayisiyla daha fazla gézenek igeren yapilarin metal iyonu

tutma bakimindan daha efektif membranlar olduklarini gozlemlemislerdir [125].

Kil minerali eklenerek hazirlanan ag yapili, ¢apraz bagl polimerik sistemler polimer/kil
kompozitleri, yiiksek su tutma dzelliklerinden 6tiirli adsorplayici olarak kullanilmaktadir.
Kundake1, Hasgiil, Uziim ve Karadag (2014) monomer olarak akrilamid (AAm), yardimci
monomer olarak 2-akrilamido-2-metil-1-propansiilfonik asit (AMPS) kullandiklar
caligmada, elde  ettikleri ~AAmM/AMPS/PEG  yari-IPN  hidrojelleri  ve
AAM/AMPS/PEG/MMT kompozit hidrojellerinin sogurum &zelliklerini arastirmak
tizere, katyonik bir boyarmadde olan Safranin T kullanilmistir. Adsorpsiyon ¢aligmalari
sonunda; yiiksek oranda adsorplanma izlenmis, adsorpsiyon kapasitesi ve yiizde
adsorpsiyon parametreleri hesaplanarak sogurumun temelleri arastirilmistir.  Bu
Ozelliklerden yararlanarak sentezlenen polimerik sistemlerin, yiiksek oranda adsorplayici

malzeme olarak kullanilabilecegi gozlenmistir [126].

Kasgdz, Durmus ve A. Kasgdz (2007), yeni gelistirilen akrilamid bazli hidrojel-kil
nanokompozitler, (AAm)-2-akriloamid-2-metilpropan siilfonik asit (AMPS) sodyum
tuzu ve kili sulu ¢dzeltide kopolimerlestirmislerdir. Ornekler toplam ana grup igerigi,
sisme derecesi ve FTIR spektroskopisi ile karakterize edilmistir. Orneklerin sisme
ozelligine etki eden monomer orani ve kil miktar1 arastirilmistir. Hazirlanan 6rnekler,
birarada ve tekli uygulanarak, sulu ¢ozeltilerden (Cu (II), Cd (II), ve Pb (II)) metal
tyonlarinin ayristirilmasi i¢in kullanilmistir. Denemeler sonunda, hidrojel-kil karigimi
nanokompozitlerin, normal hidrojellere kiyasla sisme kapasitesini artirdig1 gézlenmistir.
AAmM-AMPS ve kil nanokompozitlerinin gelismis tip, hizli cevap veren ve yliksek
kapasiteli adsorban materyallerde agir metal iyonu uzaklastirmasinda kullanilabilecegi

sonucuna varilmistir [127].
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Zhang ve Chen (2007), sulu ¢ozeltilerdeki Pb(II) ve Cu(Il) iyonlarinin, suda ¢éziinmeyen
kopolimer yapidaki amin gruplar ile adsorpsiyonunu incelemislerdir. Calismada,
adsorplama stiresi, optimum pH degeri ve agir metal iyonlarinin konsantrasyon etkisini
aragtiran arastirmacilar, iki saatlik adsorpsiyon isleminin ardindan yeterli miktara ulagmis

ancak Langmuir izoterm esitligi arasinda uygunluk saglanmamistir [44].

2.6. ATIK SULARDAN AGIR METAL IYONLARININ
UZAKLASTIRILMASINDA AKRILIK BAZLI TAM-IPN YAPIDAKI
ADSORBANLARIN KULLANIMI iLE iLGIiLI CALISMALAR

Gilirdag ve Cavus (2009), sulu ¢ozeltilerden, bakir, kursun ve kadmiyum gideriminde

polimerik hidrojellerin [Poli(2-(akrilamid)-2-metil-1-propansulfonik asit-co-itakonik

asit)] etkinligini arastirmiglardir. Sonugcta, tekli metal iyonu ayrim analizleri maksimum
degerlerinde, Pb?" > Cd?" > Cu?* ve sirasim takip etmistir ve pseudo-ikinci mertebe

kinetik modellere uyum gostermistir [128].

Moradi, Mirza, Norouzi ve Fakhri (2012) tarafindan, kursun, bakir, kobalt gibi baz1 agir
metal iyonlarinin polimerik yiizeyler yardimiyla (poli 2-hidroksietil metakrilat- PHEMA
ve kopolimer 2-hidroksietil metakrilat) atik sulardan giderimi etkinligi, pH, adsorban
bilesimi, slire ve sicaklik bakimindan incelenmistir. Analiz sonug¢larina Langmuir ve
Freundlich izoterm metodlar1 uygulanmis ve Langmuir izoterminin Freundlich

izoterminden daha iyi uyum sagladigi goriilmustiir [129].

Keiji Yamashita, Takashi Nishimura, Mamoru Nango (2003), IPN yapili poli(N-
isopropilakrilamid) (PNIPAm) ve poli(sodyum aktrilat) (PNaAAc) jel yapilari ile agir
metal iyon adsorpsiyon sistemini incelemislerdir. IPN jel sisteminde, PNIPAmM ve
PNaAAc birimlerinin bagimsiz davranmasi Ongoriilmiistiir. NIPAm-co-NaAAc
kopolimer jele su ve Cu(ll) iyonlar1 absorplanmis ve iyon adsorpsiyon kosullari ile jelin

geri donlisim orant incelenmistir. Arastirmacilar, atik sulardan agir metalleri
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uzaklastirmada kullanilacak, kolay uygulanabilir bir sistem gelistirmeyi amaglamiglardir.
Sistemin amaci, sisme Ozelligi yliksek IPN jelleri kritik ¢6ziilme sicakligi altinda
kullanarak, atik sudan metal iyonlarini hizlica adsorbe etmek ve ardindan metal iyonlar1
ile ¢cevrelenmis bu jeli kritik sicakliktan yiiksek bir degerde sikistirarak iyon degisimi
gerceklestirmektir. Denemelerde IPN yapili Cu(Il) iyonlarini adsorplamis jel, kritik
sicakligin iizerine c¢ikildiginda tutmus oldugu suyu birakarak batmis, ancak metal
iyonlarini jel yapida tutmaya devam etmistir. Proje sonunda hem metal iyonlarini atik
sudan uzaklagtirmayi, hem de IPN jel yapisinin geri doniisiimiini saglamay1

bagarmiglardir [130].

Zheng ve Wang (2010), Polivinilalkol (PVA) ve poliakrilik asit (PAA/Tm) yapili
polimerler ile agir metal iyonu (Pb*? ve Cu?*) adsorpsiyonunu arastirmislardir. AA,
PVA:AA orani, nétralizasyon derecesi, ve Tm:AA adsorpsiyon kapasite oran1 Pb?" ve
Cu?* iyonlar1 igin degerlendirilmistir. Sonuglara gére, yarismali ve tekli analizlerin
kinetikleri istenilen denge degerine yaklasik 30 dakikada ulasilmis, adsorpsiyon siireci
genel olarak iyon degisimi ve selat interaksiyonu ile kontrol edilmis ve optimum sartlarda
maksimum adsorpsiyon kapasitesine ulagilmistir. Kankeu, Mittal, Waanders ve Ray
(2015) agir metal iyonlarini Poliakrilamid-akrilikasit (karaya zamki1) kullanarak madeni
atiklardan uzaklastirmayr denemislerdir. Demiroksit manyetik nanopartikiiller (FesOs
MNPs) ve hidrojel nanokompozitler karakaya zamki (AAm-co-AA) ile serbest radikal
katilma yontemi ile NMBA c¢apraz baglayici ajan varliginda polimerize edilmistir. Ayrica
denemede kiyaslama yapabilmek i¢in inorganik koagiilantlar da hazirlanmistir (poliferik
klorit af-PFCI), Al2(SO4)s, FeCls gibi. Hidrojel polimer matrisine FTIR, XRD, SEM gibi
farkli karakterizasyon teknikleri uygulanmistir. Koagiilantlarin performansi, bulaniklik
giderimi, pH diizenleme, metal iyonu giderimi ve ¢oktiirme zamani gibi parametrelere
gore degerlendirilmistir ve inorganik koagiilantlarin organiklere gore, gorece diigiik
performans sergiledigi gozlenmistir. Metal iyonu giderim performansi;15 dakikalik
optimum ¢oktiirme zamam ile Pb*? > Cr*® > Ni*2 sirasini takip etmistir. Sonugta

sentezlenen adsorbansin ¢ok yiiksek potansiyele sahip oldugunu gézlemislerdir [131].



64

Literatiir arastirmasinin ardindan; farkli monomer, baslatict ve ¢apraz baglayicilarla
hazirlanmis homopolimer, kopolimer ve IPN yapida hidrojellerin ¢esitli oranlarda agir
metal iyonlarii birlikte veya tek tek iceren seyreltik ¢ozeltilerden bu agir metal
iyonlarmmin uzaklastirllmasinda kullanim uygulamalar1 ile 1ilgili arastirmalara
rastlanmistir. Akrilik asit tabanli tam IPN yapili sistemlerin ila¢ salinimindan, boyar
madde giderimine dek ¢ok cesitli uygulama alanlart bulunmaktadir. Makalelere gore,
akrilik asit, akrilamid - metakrilamid monomerlerini iceren, benzer ¢apraz baglama
bilesikleri (N,N'-metilenbisakrilamid) ile hazirlanmis tam IPN yapili hidrojeller
tretilmistir. Ancak, bu c¢aligmada sentezlenen iiriinlerde oldugu gibi yapiya
adsorplanmast planlanan iki farkli agir metal iyonunun ¢ok diisiik konsantrasyonlarini
iceren (0,5 M IPN; 0,01 g/20ml Pb(IT) ve Cu(Il)) hem ayr1 ayri hem bir arada atik sudan
uzaklastirilmasinda kullanimi, sonuglarinin adsorpsiyon izotermleri ve kinetik modellerle

uyumlulugu bakimindan 6zgiindiir.
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3. MALZEME VE YONTEM

3.1. KIMYASAL MADDELER

Yapilan denemelerde kullanilan tiim monomerler ve 6zelliklerine Tablo 3.1°de yer
verilmistir. Polimerizasyon reaksiyonlarinda kullanilan akrilik asit (AA) ve metakrilik
asit (MA) monomerleri kiikiirt varliginda, vakum altinda doner buharlastiricida
destillenerek saflastirilmis, diger tiim kimyasal maddeler ise belirtilen saflik oranlarinda
dogrudan kullanilmistir. Tiim polimerizasyon deneylerinde deiyonize su kullanilmistir.
Elde edilen hidrojellerle Cu(Il) ve Pb(II) iyonlarinin uzaklastirilmasi i¢in Merck tirlinii

bakir nitrat ve kursun nitratin ¢esitli konsantrasyonlarda ¢ozeltileri hazirlanmastir.

Tablo 3.1: Calismada kullanilan kimyasal maddeler ve 6zellikleri.

Kimyasal Madde Kisaltma Safik Uretici
Akrilamid AAm >%97 Merck
Akrilikasit AA >%99 Merck
Metakrilamid MAm >%98 Merck
Metakrilikasit MA >%99 Merck
N,N’-metilenbisakrilamid = NMBA >%99 Merck
Aseton - > %099.5 Merck
Sodyum hidroksit NaOH > %99.99 Sigma-Aldrich
Potasyum persiilfat PPS Merck
Potasyum bistilfit PBS Merck

Hidroklorik asit HCI >%37 Merck
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3.2. CiIHAZLAR

3.2.1. Vakum Etiivii
Memmert marka 0-200 °C araliginda g¢alisabilen vakum etiivii, lirlinlerin kurutulmasi

amaciyla kullanilmistir.

3.2.2. Sirkiilasyonlu Su Banyosu
Sicakliga bagli adsorpsiyon denge denemelerinde, ortam sicakligini sabit tutulabilmek
amaciyla, Polyscience marka -50 ile +200°C araliginda +0,01°C hassasiyetinde sicaklik

kontrolii yapabilen sirkiilasyonlu su banyosu kullanilmigtir.

3.2.3. Fourier Transform Infrared (FTIR) Spektrofotometresi

Uriinlerin yap1 aydinlatmas1 amaciyla Digilab marka, Excalibur-FTS 3000MX model
FTIR spektrofotometresi kullanilmistir. FTIR analizleri; 6rnek/KBr oran1 1/200 olacak
sekilde seyreltilerek hazirlanmis tabletler kullanilarak, 400-2000 cm™ dalga boyu

araliginda calisilarak gerceklestirilmistir.

3.2.4. Indiiktiv Kapling Plazma-Kiitle Spektrometresi (ICP-MS)

Metal iyonlar1 adsorplama deneylerinde, sulu ¢6zeltide adsorplanmadan kalan metal
iyonlar1 miktarin1 tayin etmek igin Thermo Elemental X Series 2 ICP-MS - Indiiktiv
Kapling Plazma-Kiitle Spektrometresi kullanilmigtir. Cihaz numunedeki elementlerin
ICP’de iyonlastirildiktan sonra kiitle spektroskopisine (MS) gonderilmesi ve burada

kiitle/yiik (m/z) oranlarina gore ayrilip dl¢lilmesi prensibine dayanmaktadir.

3.2.5. pH Metre

pH odlgtimlerinde +0,01 hassiyetle 6l¢iim yapabilen Hanna marka pH metre kullanilmistir.
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3.3. YONTEMLER

3.3.1. IPN Yapih Polimerlerin Hazirlanmasi

Yapilan aragtirmalar adsorpsiyonun, agir metal giderimi i¢in hem ekonomik hem de etkili
bir alternatif yontem oldugunu gostermistir. Yapilan tez calismasinda akrilik asit,
metakrilik asit, akrilamid ve metakrilamid esasli i¢ ice ge¢mis ag yapida polimerler
labaratuvar ortaminda sentezlenmis ve bu polimerlerin seyreltik ¢ozeltilerden Cu(ll) ve
Pb(Il) metal iyonlarin1 uzaklastirmada adsorban olarak kullanimi ve etkinligi

incelenmistir.

Ic ice gecmis ag yap1 - IPN; capraz baglanan iki polimerik &rgiiniin fiziki birlesimiyle
olugmaktadir. Bu tez calismasinda serbest radikal katilma polimerizasyonu yontemiyle
deiyonize su ortaminda IPN yap1 elde edilmistir. Bunun icin dncelikle reaksiyon kabina
I. polimer agmi sentezleyecek monomer, ¢apraz baglayici ve baslatict eklenerek
reaksiyon belli bir siire devam ettirilerek tamamlanmis, ardindan ayn1 ortama II. polimer
agini sentezleyecek monomer, ¢apraz baglayici ve baslaticidan olusan karisim eklenerek

IPN yap1 sentezlenmistir [132].

Denemelerde sentezlenen IPN yapinin hazirlanmasinda kullanilan standart yontem su
sekildedir; monomer besleme bilesimleri amid/asit mol oranlari 1/1 olacak sekilde
ayarlanmis ve Once 1. ag yapi olarak kulanilacak asit monomerleri, baslatici olarak molce
%1 PPS, hizlandirici olarak molce % 1 PBS ve capraz baglayici olarak molce %1 NMBA
varliginda serbest radikal katilma polimerizasyonu yontemiyle polimerize edilerek I. ag
yap1 elde edilmistir. Daha sonra 1. ag yapmin varliginda II. ag yapi i¢in gerekli amid
monomerleri molce 1/1 monomer orani korunarak, baslatict olarak molce %1 PPS,
hizlandirici olarak molce % 1 PBS ve ¢apraz baglayici olarak molce %1 NMBA eklenen

ortamda polimerlestirilerek II. ag yap1 elde edilmistir.
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Bu calismada sentezlenmis IPN yapidaki polimerlerin hazirlanmasinda kullanilan
monomer, baslatici/hizlandirici, su miktarlar1 ve elde edilen iirtinlere ait kodlar Tablo

3.2’de verilmistir.

Reaksiyonlarda mekanik karigtirict, £0,2°C hassasiyetle sicakligin kontrol edildigi 1sitma
banyosu, termometre, azot gazi giris-¢ikis sistemi ve geri sogutucu igeren 500 ml’lik 5
boyunlu silifli cam reaktor sistemi kullanilmistir. Reaktore once reaksiyon esnasinda
monomer konsantrasyonunun 0,5 M olmasini saglayacak kadar deiyonize su eklenmis,
mekanik karigtirict yardimiyla 600 rpm sabit karistirma hiziyla, sicaklik kontrollii olarak
70°C’ye cikartilirken, sistemden ilk 30 dakika boyunca azot gazi gecirilmistir. Ardindan
reaktore ilk asamada 0,075 mol akrilik asit veya metakrilik asit monomeri ve monomer
miktariin molce %1°1 kadar baslatict PPS ve PBS, monomer miktarmin molce %1°1
kadar c¢apraz baglayict NMBA eklenerek polimerizasyon reaksiyonu baglatilmistir.
Reaksiyona 70°C’de 2 saat devam edilerek I. ag yapimin olusumu saglanmistir.
Reaksiyonun tamamlanmasiyla elde edilen I. ag yapi, aseton ile yikanip siiziilerek
coktiiriilmiis, ardindan vakum etiivinde 50°C’da sabit tartima gelene kadar
kurutulmugtur. Kurutulmus ornekler mekanik bir pargalayici kullanilarak toz haline
getirilmistir. Daha sonra I. ag yap1 drnegini i¢eren polimerizasyon ortamina, molce 1/1
oranmi saglayacak sekilde 0,075 mol konsantrasyonunda amid yapidaki monomerler
akrilamid veya metakrilamid ve monomer konsantrasyonunu 0,5 M olarak sabit tutacak
oranda deiyonize su eklenmis ve I. Ag yapi1 sentezindeki ayni oranlar kullanilarak
baglatict PPS, PBS ve capraz baglayict NMBA ortama ileve edilerek polimerizasyona
70°C’de 2 saat siireyle devam edilmistir. Reaksiyonun tamamlanmasiyla elde edilen
karisim, aseton ile yikanip siiziilerek ¢oktiiriilmiis, ¢oken iirlin metanol-su karisimi ile
yikanarak kalan monomer ve lineer yapidaki polimerler uzaklastirilmigtir. Ardindan elde
edilen ornekler vakum etiiviinde 50°C’da sabit tartima gelene kadar kurutulmustur.
Kurutulmus o6rnekler mekanik bir parcalayici kullanilarak toz haline getirilmis ve
elenmistir. Adsorpsiyon denemelerinde 425-800p elek aralifina sahip fraksiyon

kullanilmastir.
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Tablo 3.2: Calismada elde edilen IPN f{iriinlerin besleme mol bilesimleri.

Uriin AAm AA MAm MA NMBA PPS PBS Destile
(mol) (mol) (mol) (mol) (mol) (mol) (mol) Su (ml)
AA/AAm 0,075 0,075 0,00075  0,00075 0,00075 150
MA/AAm 0,075 0,075 0,00075  0,00075 0,00075 150
AA/MAm 0,075 0,075 0,00075  0,00075 0,00075 150
MA /MAm 0,075 0,075 0,00075  0,00075 0,00075 150

3.3.2. Sentezlenen Uriinlerin Metal Iyonlari Adsorpsiyon Calismalari

Bu tez calismasinda yapilan adsorpsiyon ¢alismalari, adsorpsiyon kinetigi ve adsorpsiyon
izotermi galismalar1 olmak tizere iki sekilde gergelestirilmistir. Yapilan incelemeler igin
oda sicaklig tercih edilmistir. Izotermler ve kinetik incelemelerde kullanilmak iizere

bakir ve kursun metallerinin farkli konsantrasyonlardaki ¢ozeltileri hazirlanmastir.

3.3.2.1. Adsorpsiyon Kinetiginin Incelenmesi

Adsorpsiyon kinetigi ¢aligmalarinda toz halde ~ 0,1 g tartimindaki 6rnek, 0,578 mg/I
konsantrasyonundaki bakir nitrat ve 0,406 mg/l konsantrasyonundaki kursun nitrat
¢Ozeltisinin birarada bulundugu ¢6zeltinin 25 ml’si i¢erisine koyulmus ve burada 100 rpm
hizla kanstirilmistir. 15 dakikadan 2880 dakikaya kadar belirli zaman araliklarinda
¢ozeltiden ornekler alinarak, ICP-MS cihazi ile sulu ¢ozeltide adsorplanmadan kalan
metal iyonlar1 miktari tayini yapilmistir. Sonuglar (3.1) esitligine gore Ornegin

adsorpladigr mg metal iyonu olarak verilmistir.
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Ge = [(Ci- Ct) / VI / Wi (3.1)

o] : Herhangi bir anda birim adsorban tarafindan adsorplanan metal iyonu miktari

(mg metal iyonu /g adsorban)

Ci : Baglangi¢ metal iyonu konsantarasyonu (mg/l)

Ct : Cozeltide absorplanmadan kalan metal iyonu konsantrasyonu (mg/l)
\/ : Cozelti hacmi (1)

Wk : Kuru adsorban tartimi (g)

Denemelerden elde edilen bu degerler 1s18inda adsorpsiyon kinetiginin hangi modele
uygun oldugu arastirilmistir. Bu amagla Lagergren tarafindan gelistirilen Pseudo birinci
mertebe ile Ho ve McKay tarafindan gelistirilen Pseudo ikinci mertebe adsorpsiyon hizi
kinetik modelleri, Partikiil I¢i Difiizyon Modeli ve Elovich modelleri kullanilmis ve bu

modellerin sentezlenen iirlinlere uygulanabilirligi incelenmistir.

3.3.2.2. Adsorpsiyon Izotermleri

Baslangi¢c metal iyonu konsantrasyonunu belirlemek amaciyla ~0,01 g’lik IPN 6rnekleri;
10, 20, 30, 40 ve 50 ppm konsantrasyonlarinda hazirlanmis bakir(IT) ve kursun(IT) metal
iyonlarini ayr1 ayri igeren ¢ozeltilerin 20 ml’si icerisine koyularak, oda sicakliginda 96
saat bekletilmis ve bu siire sonunda ¢ozelti icerisinde tutulmadan kalan metal iyonu
miktarlart ICP-MS cihazi ile tayin edilmistir. Paralel bir ¢alisma olarak bakir(IT) ve
kursun(II) iyonlarinin yarigmali analizini yapabilmek amaciyla ~0,01 g’lik IPN 6rnekleri
her iki metal iyonunu da birarada igeren 5, 10, 15, 20, 25 ppm konsantrasyonlarinda
hazirlanan 20 ml’lik ¢ozeltiler igerisinde oda sicakliginda 96 saat bekletilmis ve bu siire
sonunda ¢ozelti icerisinde tutulmadan kalan metal iyonu miktarlar1 ICP-MS cihaz ile

tayin edilmistir. Ayni oranda seyreltilmis standart ¢ozeltilerin adsorpsiyonu da ICP-MS
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ile belirlendikten sonra her iki deger arasindaki fark alinarak adsorplanan metal iyonu
miktar1 (3.2) esitligine gore hesaplanmistir. Elde edilen sonuglarin 1s1¢inda metal iyonu
cOzeltisinin denge konsantrasyonu ile adsorplanan metal iyonu miktar1 arasindaki
iliskinin Freundlich, Langmuir ve Dubinin-Radushkevich-Kagamer izoterm modellerine

uygunluklari incelenmistir.

Qe = [V.(Co— Ce )]/ Wk (3.2)
Qe : Dengede adsorbanin adsorpladigi metal iyon miktar1 (mg metal iyonu/g adsorban
Co - Baslangig¢ adsorpsiyon ¢ozeltisi konsantarasyonu (mg/l)
Ce : Denge aninda adsorpsiyon ¢ozeltisi konsantarasyonu (mg/l)

\/ : Cozelti hacmi (1)

Wk : Kuru adsorban tartimi (g)
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4. BULGULAR

4.1. FTIR ANALIZLERI
Hazirlanan IPN iriinlerin yapilarinin aydinlatilmas1 FTIR spektrofotometresi ile
gerceklestirilmistir. Sekil 4.1 de tez ¢alismasinda sentezlenen tiim IPN yapili iiriinlere
ait 400-2000 cm ! dalga sayisi araliginda alman FTIR spektrumlar1 Verilmistir.
Sentezlenmis olan ¢apraz bagli polimerlerin hepsi akrilik yapiya sahip oldugu i¢in elde
edilen spektrumlar benzer Kkarakteristik piklere sahiptir. Uriinler, polimerizasyonda
kullanilan akrilik asit ve metakrilik asit monomerlerinden dolayr karboksil grubu,
akrilamid ve metakrilamid monomerlerinden dolay1 da amid grubu tagimaktadirlar. Sekil
4.1°de verilen tiim FTIR spektrumlar1 incelendiginde 1700 cm™ civarinda karboksilik
asitten kaynaklanan karbonil (C=0) piki ve 1650 cm™ civarinda karakteristik amid 1 (C=0
gerilmesi)piki ve 1600 cm™ civarinda ise amid 1l (N-H egilmesi) piki goriilmektedir
[133,134,135]. Dolayisiyla sentezlenen polimerlerin yapilarinda her iki monomerin sahip

oldugu fonksiyonel gruplara ait karakteristik pikler gozlenmektedir.
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Sekil 4.1: IPN yapidaki AA/AAm ve AA/MAm iiriinlerinin FT-IR spektrumlari.
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Sekil 4.2: IPN yapidaki MA/AAm ve MA/MAm firiinlerinin FTIR spektrumlart.
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4.2. ADSORPSIYON DENGESI VE IZOTERMLER

Adsorpsiyon olay1 genel anlamda denge aninda gerceklesmektedir. Kati maddenin grami
basina adsorplanan adsorbat miktar1; katinin spesifik yiizey alanina, ¢6zeltide denge
anindaki ¢Oziinen derisimine, sicakliga, mevcut molekiillerin yapisina baglidir. Sabit
sicaklikta adsorban tarafindan adsorplanan madde miktar1 ve denge basincit ya da
konsantrasyonu arasindaki iliskiye ‘adsorpsiyon izotermi’ adi verilmektedir.
Adsorpsiyon izotermleri ile bir yiizeye adsorbe olan adsorbatin denge sartlar1 belirlenir.
Sabit sicaklikta yapilan Olgiimlerde bilinen miktardaki bir adsorban ile farkhi
konsantrasyonlarda adsorbat ¢o6zeltileri dengeye ulasmaktadir. Prosesin sonunda,
adsorplanmadan c¢ozeltide kalan madde konsantrasyonlari Olgiiliir ve hesaplamalarin
ardindan adsorban yiizeyinde tutulan madde miktar1 belirlenir. Bu nedenle bir
adsorpsiyon sistemini modelleyebilmek i¢cin denge verilerinin matematiksel ifadesini

sunan adsorpsiyon izotermleri belirlenmelidir [136].

Sulardaki kirlilik yapict maddelerin mg/l (ppm) birimi ile verilmesi hem atik olusturan
endiistriler i¢in alisila gelmis hem de bir¢ok bilimsel ¢alismada da ¢okga karsilagilan bir
durumdur. Bu baglamda, tez kapsamindaki ¢aligmalarda agir metal iyon
konsantrasyonlar1 ppm cinsinden birbirine denk olarak hazirlanmis, hesaplamalar mmol/I
ve mmol/g cinsinden yapilarak gerekli yerlerde mg/l ve mg/g birimine ¢evrilmistir. Tez
kapsaminda sentezlenen 4 farkli IPN yapidaki iiriiniin 6ncelikle tek iyon igeren seyreltik
cozeltilerdeki adsorpsiyon karakteristikleri incelenmis, takiben iiriinlerin iki farkli iyon
iceren seyreltik ¢cozeltilerdeki adsorpsiyon davranislar: belirlenerek her bir {irliniin tekli
ve c¢oklu (yarigmall) sistemlerdeki 6zellikleri karsilastirmali olarak incelenmistir. Bu
amagcla, adsorpsiyon proseslerinden elde edilen adsorpsiyon denge verileri Langmuir,
Freundlich ve DRK olmak iizere 3 farkli izoterm modeli uygulanarak incelenmis ve
seyreltik c¢ozeltilerden Cu(Il) ve Pb(Il) agir metal iyonlarmin uzaklastirilmasinda,
sentezlenen polimerik iirlinlerin adsorpsiyon davranisini agiklayan en uygun model

belirlenmeye calisilmistir.
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Tekli sistem adsorpsiyon g¢alismalar1 Sentezlenen tiriinlerin farkli konsantrasyonlardaki
bakir nitrat ve kursun nitrat ¢ozeltilerinin igerisinde 96 saat siireyle bekletilmesinin
ardindan ¢6zelti igerisinde adsorplanmadan kalan metal iyonu miktarinin ICP-MS ile
Olgiilmesi seklinde gergeklestirilmistir. Gerekli hesaplamalar sonucunda elde edilen
denge anindaki Ce ve Qe degerlerini gosteren grafikler Sekil 4.3’te verilmistir. Coklu
sistem adsorpsiyon denemelerinde ise sentezlenen iriinlerin yarismali metal iyonu
adsorpsiyon karakteristiklerinin belirlenebilmesi i¢in bakir nitrat ve kursun nitrat1 bir
arada igeren 5, 10, 15, 20 ve 25 ppm konsantrasyonlardaki ¢ozeltiler icerisinde 96 saat

bekletilmistir. Denge durumundaki grafik verileri Sekil 4.4°te verilmistir.

Sekil 4.3 ve 4.4 incelendiginde, her iki iyon tiirliniin de tek tabaka (Tip1) adsorpsiyon
ozellikleri gosterdigi; ¢ozelti konsantrasyonunun artmasiyla adsorpsiyon kapasitesinin
belirli bir degere kadar artarak daha sonra hemen hemen sabitlendigi izlenmektedir. Sekil
4.3’te verilen mmol/l ve mmol/g birimleri ile ¢izilen grafikler incelendiginde tiim IPN
yapili iriinlerin Cu(Il) adsorplama kapasitelerinin, Pb(ll) adsorplama kapasitelerinden
1,4 ila 2,2 kat daha fazla oldugu izlenmektedir (AA/AAmM igin 1,4; AA/MAmM igin 2,2;
MA/MAm i¢in 1,6; MA/AAM i¢in 1,6). Cu(Il) iyon ¢apinin Pb(II) iyon ¢apina gore ¢cok
daha diisiik olmasindan dolayi, bakir atomlar {irtiniin yapisinda bulunan adsorpsiyondan
sorumlu karboksil gruplariyla kursun iyonlarma gore ¢ok daha kolay etkilesime
girebilmektedir. Etkilesimlerin kolay ve hizli olmasi da {irlinlerin bakir adsorpsiyon
kapasitelerinin, kursun adsorpsiyon kapasitelerine gore daha yiiksek olmasina neden
olmaktadir. Bununla birlikte, kursun atom agirliginin bakir atom agirligindan ¢ok daha
yiiksek olmasindan dolayi, adsorpsiyon kapasiteleri mg/g cinsinden incelendiginde, tiim
IPN yapili drlinlerin  Pb(I) adsorplama kapasitelerinin, Cu(ll) adsorplama
kapasitelerinden ~2 kat daha fazla oldugu da belirtilmesi gereken bir ayrint1 olarak goze
carpmaktadir. Uriinlere ait adsorpsiyon kapasiteleri ve % giderim degerleri Tablo 4.1°de
verilmistir. Tablodan da goriilecegi gibi tiim iirlinlerin % bakir giderimleri Cu(Il)
konsantrasyonu 10 ppm’den 50 ppm’e arttiginda %85 ten %33’e diiserken, esit ppm’lik
Pb(II) ¢ozeltilerindeki giderim %99°dan %85’e diismektedir.
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Sekil 4.3: IPN {iriinlerin denge adsorpsiyon kapasitelerinin Cu(Il) ve Pb(Il) ¢ozeltileri
konsantrasyonlari ile degisimi. (T= Oda sic. Dozlama: 0,0112g /20 ml, t: 96 s.)
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Sekil 4.4: IPN firiinlerin denge adsorpsiyon kapasitelerinin yarismali Cu(Il) ve Pb(II) ¢ozeltileri
konsantrasyonlari ile degisimi.(T= Oda sic. Dozlama: 0,01 g /20ml, t: 96 s.)

Bu durumun gergeklesmesindeki esas etken esit ppm’lik Cu(Il) ve Pb(Il) ¢ozeltilerinde
molar konsantrasyon olarak Cu(ll) konsantrasyonunun Pb(ll) konsantrasyonundan ~3,3
kat yiiksek olmasidir. Pb(II) konsantrasyonlari, Cu(II) esleniklerine goére ¢cok daha diisiik

oldugundan, adsorpsiyon siiresince % giderim degerleri daha yiiksektir.
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Sekil 4.4’te verilen kursun ve bakir metal iyonlarin1 bir arada igeren yarigmali analiz
sonugclart incelendiginde, beklenilen bir durum olarak tiim iirlinler i¢in bakir iyonlarmin
kursun iyonlara oranla daha fazla (2-4 kat) adsorplandigi agik¢a goriilmektedir. Bu
durumun gergeklesmesindeki iki ana neden daha 6nce agiklandig: gibi bakir iyonlarinin,
kursun iyonlarina gore ¢cok daha kiiclik olmasi ve dolayisiyla adsorpsiyondan sorumlu
aktif merkezler ile cok daha kolay bir sekilde etkilesime girmesi ve Cu(Il)
konsantrasyonunun, Pb(I1) konsantrasyonundan ~3,3 kat yiiksek olmasidir. Bilindigi gibi
adsorpsiyon i¢in en Onemli itici giiclerden biri konsantrasyondur ve konsantrasyon
arttikca (belirli bir degere kadar) adsorplanan madde miktar1 artar. Cok seyreltik
cozeltilerde, konsantrasyon itici giicii zayifladigindan adsorplanan madde miktar1 diigerek
% giderim degerlerinin diisiik kaldig1 noktalarda denge haline ulasilabilir. Tablo 4.2°de
goriilecegi gibi IPN yapili iirlinlerin yarigmali agir metal % giderim degerleri Cu(Il) i¢in
%21-85, Pb(Il) i¢in %59-92 arasinda degismektedir. Dikkat ¢eken bir ayrint1 ise tiriinlerin
cok seyreltik durumlarda dahi 6zellikle Pb(Il) iyonu giderimi acisindan oldukga yiiksek

% giderim degerlerine sahip olmasidir.
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4.2.1. Adsorpsiyon Izotermleri

Adsorpsiyon denge verileri Langmuir, Freundlich ve Dubinin—Radushkevich—Kaganer
(DRK) izoterm modellerine uyarlanmis, elde edilen grafikler ilgili hesaplamalar ve
sabitler Sekil 4.5 - 4.10 ve Tablo 4.3’de gosterilmistir.

Langmuir ve Freundlich izoterm modelleri, kimyasal ve fiziksel adsorpsiyon
mekanizmalarimin iki ¢esidi i¢in de kullanilabilmektedir. DRK izoterm modeli ise mikro
gbzenekli katilardaki adsorpsiyon mekanizmalari i¢in uygulanan bir modeldir. Bu tez
calismasinda sentezlenen IPN yapili {iriinler, 3 farkli izoterm modeli ile incelenerek,
metal iyonu adsorpsiyon karakteristikleri belirlenmeye calisilmistir. Sekil 4.5 - 4.10 ve
Tablo 4.1 den elde edilen verilere gore, incelenen Langmuir, Freundlich ve DRK izoterm
modelleri i¢in R? degerleri, sentezlenen iiriinlerin cogu icin yiiksek regresyon degerleri
vermistir. Ancak tiim {iriinler i¢in diisiiniildiigiinde en yiiksek R? degerleri (R?>0.9878)
veren Langmuir izoterm modeli oldugundan, adsorpsiyon karakteristiklerini belirlemede

en uygun izotermin Langmuir modeli oldugu goriilmistiir.
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Sekil 4.5: Cu(Il) veya Pb(Il) metal iyonlar1 igeren, AA/AAm triiniine ait Langmuir, Freundlich
ve DRK izoterm egrileri.(T= Oda sic. Dozlama: 0,01 g /20ml, t: 96 s.)
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Sekil 4.6: Cu(Il) veya Pb(Il) metal iyonlar1 igeren, AA/MAm iirlinline ait Langmuir, Freundlich
ve DRK izoterm egrileri. (T= Oda sic. Dozlama: 0,01 g /20ml, t: 96 s.)
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Sekil 4.7: Cu(Il) veya Pb(II) metal iyonlar1 iceren, MA/MAm iirliniine ait Langmuir, Freundlich
ve DRK Izoterm egrileri. (T= Oda sic. Dozlama: 0,01 g /20ml, t: 96 s.)
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Sekil 4.8: Cu(Il) veya Pb(Il) metal iyonlar1 iceren, MA/A Am iiriiniine ait Langmuir, Freundlich
ve DRK izoterm egrileri. (T= Oda sic. Dozlama: 0,01 g /20ml, t: 96 s.)
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Sekil 4.9: Cu(Il) metal iyonu igeren tiim IPN yapilarin Ry — Cy Langmuir izoterm grafikleri.
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Sekil 4.10: Pb(II) metal iyonu iceren tiim IPN yapilarin Ry — Co Langmuir izoterm grafikleri.
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4.2.1.1. Langmuir Izotermi

Adsorban yiizeyinde yer alan adsorpsiyon merkezlerinin sadece bir molekiil
adsorplayabilecegi  kabuliine dayanan  Langmuir izoterminde, adsorpsiyon
gerceklestikten sonra elde edilen tabaka, sadece bir molekiil kalinliginda olmaktadir.
Langmuir izoterminde adsorpsiyon, adsorbat baslangi¢ konsantrasyonu ile birlikte
dogrusal olarak artar. Maksimum adsorpsiyon ise adsorplayicinin yiizeyine baglanan
molekiillerin tam olarak doygun bir tabaka olusturdugu anda gergeklesmektedir. Tez
caligmasinda sentezlenmis IPN yapidaki irlinler i¢in adsorpsiyon Kkapasitesinin
yiiksekligini ifade eden qo degerlerinin Cu(Il) metal iyonlar1 varligindaki siralamast;
MA/AAmM > AA/IMAmM > AA/AAm > MA/MAm seklinde iken, Pb(Il) metal iyonlar
varhiginda siralamast AA/AAm > MA/AAm > AA/MAm > MA/MAm olarak
gbzlenmektedir. Hem Cu(II) hem de Pb(II) metal iyonlarini i¢eren ¢ozelti drnekleri i¢in
tim IPN yapilar, Langmuir izoterm modeline gore yiiksek korelasyon degerleri
sergilerken, 6zellikle MA/MAm IPN yapist hem Cu(II) (R? > 0.9878), hem Pb(ll) metal

iyonlar1 iceren ¢ozeltiler i¢in modele ileri derecede (R?> 0.9989) uyum gdstermistir.

Tablo 4.3 incelendiginde tiim IPN yapili iriinler icin mmol/l ve mmol/g birimleri
kullanilarak c¢izilen grafiklerden elde edilen Cu(ll) iyonuna ait go degerlerinin (mmol/g),
Pb(Il) iyonuna ait go degerlerinden 1,5 ila 2,8 kat daha fazla oldugu izlenmektedir
(AA/JAAmM i¢in 1,5; AA/MAm igin 2,5; MA/MAm i¢in 1,85; MA/AAmM i¢in 2,44).
Bununla birlikte birim adsorban tarafindan adsorplanabilecek mg cinsinden maksimum
madde miktar1 degerleri karsilastirildiginda ise Pb(II) iyonuna ait degerlerin Cu(Il)
iyonuna ait degerlerden 1,3 — 2,1 kat daha fazla oldugu goriillmektedir (AA/AAM igin 2,1;
AA/ MAm i¢in 1,3; MA/MAm i¢in 1,8; MA /AAm i¢gin 1,4). Ilgili tablodaki diger énemli
bir ayrint1 ise tiim IPN iirilinlere ait adsorbanin adsorplanan maddeye ilgisini gosteren b
degerlerinin Pb(II) i¢in Cu(Il)’ye oranla g¢ok yiiksek oldugudur. Bu durum Pb(II)
iyonunun elektro pozitifliginin Cu(Il) iyonuna goére daha yiiksek olmasi, bu iyon tiiriiniin
adsorbandaki aktif merkezler ile ¢ok daha kuvvetli etkilesime girmesi ve ayrica adsorban
yapist igerisindeki diger gruplar ile de 6nemli ikincil etkilesimler igerisinde olmasindan
kaynaklanmaktadir. Bu bulgu bir sonraki boliimde DRK izoterm sonuglar ile elde edilen

adsorpsiyon entalpisi sonuglar1 ile de uyum igerisindedir.
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Bilindigi gibi bir adsorpsiyon izoterminin Langmuir izotermi modeline uyumlu olmasi
icin Ce ile Ce/ge degerleri arasinda gizilen grafigin dogrusal olmasi ve Langmuir izotermi
icin O6nemli bir parametre olan R_ dagilma sabitinin [RL=1/(1+bCo)] hesaplanan
degerlerinin 0 ile 1 degerleri arasinda olmasi gerekmektedir [117]. Sekil 4.9 - 4.10°da Co
ve R degerleri arasinda ¢izilen grafikler incelendiginde ¢alismada sentezlenmis olan tiim
IPN yapili iirtinlerin Ry degerlerinin O ile 1 arasinda oldugu ve Co degeri arttikga Ri
degerinin distigi goriilmektedir. Bu da adsorpsiyonun etkin bir sekilde gergeklestigini
desteklemektedir.

4.2.1.2. Freundlich Izotermi

Bu model adsorplama alanlarinin heterojen oldugunu ve adsorplanan molekiillerin
birbirleriyle etkilesimde bulunmadigini &ne siirmektedir. Ideal olmayan adsorpsiyon igin
tanimlanmis ve birden fazla tabaka olusumunu kabul eden Freundlich izoterm modeli
sonuclar1 incelendiginde; izoterme gore adsorbatin adsorplanan maddeye olan ilgisini
ifade eden Ks degerlerinin, Cu(Il) metal iyonlarini igeren ¢ozelti 6rnekleri igin AA/MAM
> MA/AAmM > AA/AAm > MA/MAmM sirasint; Pb(Il) metal iyonlarini igeren ¢ozelti
ornekleri i¢in ise AA/AAmM > MA/AAM > AA/MAmM > MA/MAM sirasini takip ettigi

gorilmiistiir.

Her bir iriniin Cu(Il) ve Pb(Il) Freundlich Ks sabitleri karsilastirmali olarak
incelendiginde, Langmuir b sabitlerine benzer olarak IPN yapilarin ilgisinin Pb(II)
iyonuna daha ¢ok oldugu yani Pb(Il)’ye ait Kf degerlerinin Cu(Il)’ye ait olanlardan
(AA/MAm iriini hari¢) daha yiiksek oldugu goézlenmistir. AA/MAM iriiniine ait
degerlerde Cu(Il)’ye ait K¢ degeri Pb(II)’ye ait olandan daha biiyiiktiir. Ancak bu {iriine
ait Freundlich izoterm dogrusal grafigi incelendiginde korelasyon katsayisinin ¢ok diistik
(0,87) oldugu (Tablo 4.3), dolayisiyla izoterm verilerinin bu model ile agiklanamayacagi

ve elde edilen degerlerin dogrulugunun tartismali olacag diisiiniilmiistir.
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Verilere dayali elde edilen ve adsorpsiyon siirecinin uygunlugunu gosteren bir sabit olan
n degerinin, sentezlenen tim IPN yapilar i¢in 1 <n < 10 araliginda olmas1 adsorpsiyonun

verimli oldugunu ifade etmektedir [137].

4.2.1.3. Dubinin Radushkevich Kaganer (DRK) Tzotermi

Tez calismasinda sentezlenen tiim IPN yapili iirlinlerin DRK izotermine uygunlugu
arastiritlmistir. DRK izoterm modeli egrisinden tiim IPN tiirler ve igerdikleri her iki metal
iyon ¢Ozeltisine gore hesaplanan ve adsorpsiyon siirecinin enerjisini hesaplamada
kullanilan B degerleri birbirine olduk¢a yakin seyretmektedir. Cu(II) metal iyonlar1 iceren
¢ozelti ornekleri icin Ea degerleri AA/AAm > MA/MAmM > AA/MAm > MA/AAmM
sirasini takip etmekte ve 8 - 16 kJ/mol enerji araliginda yer alarak, adsorpsiyon siireci

boyunca iyon degisimi ger¢eklestigini gostermektedir.

Pb(I) metal iyonlar1 igeren ¢ozelti 6rneklerinde ise Ea degeri siralamast AA/MAmM >
MA/AAmM > MA/MAmM > AA/AAmM seklinde ger¢eklesmistir. AA/AAM firlintiniin Ea
degeri 8 — 16 kJ/mol enerji araliinda yer alarak, adsorpsiyon siirecinde yine iyon
degisimi gergeklestigini gostermistir. AA/MAmM, MA/AAmM ve MA/MAmM iiriinlerinin Eq
degerler 1se 16 kJ/mol enerji degerinden yiiksek oldugundan bu {iriinlerin adsorpsiyon
mekanizmasina kimyasal adsorpsiyonun hakim oldugu sdylenebilir. Ayrica tim IPN
yapilarda Cu(Il) i¢in hesaplanan Ea degerleri, Pb(Il) i¢in hesaplanan Ea degerlerinden
diisiiktiir. Diger bir deyisle tiim tiriinler Pb(Il) ile Cu(Il)’ye gore daha yiiksek bir enerji
ile etkilesime girmektedir. Bu durum iirtinlere ait Langmuir b sabitleri ile de uyum
icerisindedir. Tlim iiriinlerin b sabitleri Pb(II) iyonu i¢in oldukga yiiksektir ve adsorplanan
madde ile adsorban arasindaki etkilesimler arttik¢a, adsorpsiyon prosesine ait enerji

degerleri de artmaktadir.
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4.2.1.4. Metal Iyonlari Yarismali Analiz Adsorpsiyon Izotermleri

Tek komponentli yapilar ile ilgili dikkate deger sonuglara ulasilmasinin yani sira, bir¢ok
atik su birden fazla farkli agir metal iyonu i¢ermektedir. Bu tip cok komponentli yapilar
igin tiiretilmis modeller ve arastirmalar ile ideal adsorbe olmus ¢6ziinen (Ideal Adsorbed
Solute — IAS) teorisine dayanan ikili komponentlere uyumlu izotermler, Langmuir
(Butler, 1930; Jain 1973) ve Freundlich (Radke, 1972; Fritz 1981) izoterm modellerinin
modifiye edilmesi ile elde edilmistir [138,139, 140, 141].

Coklu (yarismali) adsorpsiyon denemelerinden elde edilen verilerin Langmuir izotermi
ile incelenmesi sonucu elde edilen grafiklerde elde edilen yiiksek korelasyon degerleri
(R? > 0,96), iiriinlerin yarismali adsorpsiyonlarmin da Langmuir modeli ile ifade
edilebilecegini gdstermistir. Tekli izoterm verilerine benzer olarak, yarigmali izoterm
verilerinden elde edilen go degerleri (mmol/g cinsinden) tiim tiriinlerde Cu(Il) ig¢in daha
yiiksek bulunmustur. Cu(Il)’ye ait qo degerleri Pb(Il) iyonuna ait qo degerlerinden 1,3 ila
2,7 kat daha yiiksektir (AA/AAM i¢in 1,5; AA/MAmM i¢in 2,7; MA/MAmM igin 1,3; MA/
AAmM igin 1,3). Bununla birlikte birim adsorban tarafindan adsorplanabilecek mg
cinsinden maksimum madde miktar1 degerleri karsilastirildiginda ise Pb(II) iyonuna ait
degerlerin Cu(Il) iyonuna ait degerlerden 1,2 — 2,5 kat daha fazla oldugu goriilmektedir
(AA/AAM igin 2,3; AA/IMAmM i¢in 1,2; MA/MAmM igin 2,8; MA/AAM i¢in 2,4). Ayrica
her bir {irlin tek komponentli sistemlerde adsorplayabildigi madde miktarindan ¢ok daha
az madde adsorplamistir. Her iki iyon agisindan diisiiniildiigiinde adsorplanan madde
miktarlarinin esit olmamasi ve bir tiirlin goreceli olarak daha fazla adsorplanmasi ve
adsorpsiyon kapasitesinin tekli sistemdeki kapasite degerlerine gore diismesi tiirler
arasinda bir yaris olduguna isaret etmektedir. Langmuir b sabitleri incelendiginde ise tekli
sistemde elde edilen degerlere gore tiim iiriinlere ait b degerleri Cu(Il) i¢in artarken, Pb(II)
icin ise diismektedir. Tiim bu sonuglara gore incelenen konsantrasyon araliklarinda ikili
tyon sisteminde tiim iirtinlerin Cu(Il) adsorpsiyonuna daha yatkin oldugu, iki tiir arasinda

Cu(Il) iyonlarini sectigi kanaatine varilmaistir.
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Her ne kadar ¢oklu sistemlerde tiirler arasinda bir etkilesim veya adsorbanin herhangi bir
tire ilgi yiiksekligi durumunda uygulanmasi problemli ise de ‘Genisletilmis Langmuir
Izoterm Modeli’, ¢cok diisiik konsantrasyon degerlerinde uygulanabilir bir ¢oklu izoterm
modelidir. Tez ¢alismalarinda incelenen konsantrasyon degerleri ¢cok diisiik oldugundan
ikili sistem adsorpsiyon verileri éncelikle Genisletilmis Langmuir Izoterm modeli ile
incelenmistir. Bir sonraki boliimde de nedenlerinden bahsedilecegi lizere bu model her
ne kadar iyon konsantrasyonlari ¢ok diisiik olsa da yarismali adsorpsiyon prosesini
aciklamada yetersiz kalmistir. Bu nedenle yarigmali adsorpsiyon verileri tiirlerin
etkilesimde oldugu sistemlerde daha iyi yaklasimlar sunan ‘P-Faktor® adsorpsiyon modeli
ile de incelenmistir. Her iki adsorpsiyon modeline gore belirlenen esitlikler, ¢izilen

grafikler ve hesaplanan sabitler Sekil 4.11 - 4.12 ve Tablo 4.4’te gosterilmistir.

Tablo 4.4: IPN iiriinleri yarigmali adsorpsiyon ‘Genisletilmis Langmuir’ ve ‘P-Faktor’ izoterm
model verileri.

Genisletilmis Lz.mgmuir P -Faktor
Izotermi
b o aL KL
(Lmmol?) (mm(f)l gl R? (1. mmol?) (1L mmol?) =

Cu(I)

AA/AAm 22,8493 03111 09919 10,6847 8,1900 2,4643
AA/MAm 41,1939 03539 09741 11,6773 11,8203 2,8605
MA/Mam 1359389 0,1498 0,9934 13,1334 8,2850 4,2106
MA/AAm 62,5280 0,1906 0,9975 4,9196 5,0226 5,3559
Pb(II)

AA/AAm 1024257 0,2199 09607 | 469,2143 238,0952 2,3077
AA/MAm 250,3495 0,1293 0,9928 | 754,2727 303,0303 3,1079
MA/Mam 176,4020 0,1145 0,9791 | 658,9773 227.2727 3,0115
MA/AAm 178,0612 0,1433 09981 | 1139,2857 476,1905 29175
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Genigletilmis Langmuir Izoterm Modeli; tim etkin tutunma noktalarinm homojen
oldugu, her tutunma noktasinin her ¢esit adsorbandan en fazla bir molekiil tutabilecegi

varsayimlari ile gelistirilmistir.

Sekil 4.11 incelendiginde bu modele gore elde edilen teorik verilerin deneysel veriler ile
uyumsuz oldugu gozlenmektedir. Daha once de belirtildigi gibi bu modelin ¢oklu
sistemlerde uygulanabilirligi hem ¢ok diisiik konsantrasyon degerlerinde hem de tiirler
arasinda herhangi bir etkilesim olmamast durumunda gerceklesmektedir. Tez
calismasinda se¢ilen konsantrasyon araligi her ne kadar oldukga diisiik olsa da tekli sistem
ve coklu sistem deneysel verilerinden elde edilen bulgular Cu(ll) ve Pb(II) iyonlari
arasinda bir yarisa ve IPN yapidaki iiriinlerin ilgisinin Cu(Il)’ye daha fazla olduguna
isaret etmektedir. Genisletilmis Langmuir izoterm modeli ile ikili sistem adsorpsiyon

stirecinin agiklanamamasi da bu durumu ispat etmektedir.

P-Faktor Izoterm Modeli; Langmuir izoterminden yola g¢ikilarak, kullanimi ve
uygulamas1 kolay, ‘yigin kapasite faktorii - P’ye dayali gelistirilmis bu model tez
caligmas1 verilerine uygulanmistir. Adsorpsiyon kapasitesinin miktarini belirten tekli
adsorpsiyon (o degerlerinin ¢oklu sistem adsorpsiyon qo degerlerine boliinmesiyle elde
edilen ve tiirlerin ¢oklu sistemdeki etkilesimlerini (birbirleri olan yaris, yiizeyi kaplama
hizlari, stire¢ boyunca adsorbana olan ilgi ve etkilesimleri) ifade eden boyutsuz P-faktor
degerleri kullanilarak olusturulan izoterm esitlikleri deneysel veriler ile karsilagtirilmistir.
Sekil 4.12°de goriilecegi gibi P-Faktor izoterm modeli grafikleri, tiim IPN firtinler

bakimindan her iki metal iyonu i¢in de olduk¢a uyumlu bir sonug sergilemistir.
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Sekil 4.11: Cu(I1)-Pb(II) ikili sisteminde tiim IPN polimerlere ait Multi Extended
(Genisletilmis) Langmuir analizleri @) Cu(ll) b) Pb(ll).
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Sekil 4.12: Cu(II)-Pb(1I) ikili sisteminde tiim IPN polimerlere ait P-Faktor analizleri

a) Cu(Il) b) Pb(ID).
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4.3. METAL iYONLARI ADSORPSiYON KINETIKLERI
Bu c¢alismada, denemeler sonucunda adsorpsiyon izoterm degerleri incelendiginde, IPN
yapidaki triinlerden AA/AAM fdirlinii secilmis ve bu iriiniin adsorpsiyon Kinetigi

incelenmistir.

Tablo 4.5: AA/AAm IPN {iriinii ile gergeklestirilen kinetik ¢alisma verileri.

(Dozlama: 0,112 g /25ml, t: 48 s.)

Ornek I¢erigi | Analiz Sonucu
Co Ce qe
Dakika Cu(ll) Pb(I1) [Cu(il) Pb(I1) | Cu(ll) Cu(ll) [ Pb(ll)  Pb(ll)
(mg/l) (mg/l) | (mg/t) (mg/l) | (mg/g) (mmol/g)| (mg/g) (mmmol/g)
0 0,578 0,406 | 0,578 0,406 - - - -
15 0,578 0,406 | 0,378 0,338 | 8,9286 0,1405 | 3,0357 0,0147
30 0,578 0,406 | 0,314 0,221 |11,7857 0,1855 | 8,2589 0,0399
45 0,578 0,406 | 0,289 0,216 |12,9018 0,2030 | 8,4821 0,0409
60 0,578 0,406 | 0,281 0,174 |13,2589 0,2087 |10,3571 0,0500
90 0,578 0,406 | 0,256 0,157 |14,3750 0,2262 |11,1161 0,0536
120 0,578 0,406 | 0,235 0,151 |15,3125 10,2410 |11,3839 0,0549
150 0,578 0,406 | 0,231 0,137 |15,4911 10,2438 |12,0089 0,0580
180 0,578 0,406 | 0,225 0,116 |15,7589 0,2480 |12,9464 0,0625
240 0,578 0,406 | 0,218 0,111 |16,0714 0,2529 |13,1696 0,0636
300 0,578 0,406 | 0,192 0,097 |17,2321 0,2712 |13,7946 0,0666
360 0,578 0,406 | 0,189 0,089 |17,3661 0,2733 |14,1518 0,0683
720 0,578 0,406 | 0,164 0,088 |18,4821 0,2908 |14,1964 0,0685
1440 0,578 0,406 | 0,154 0,078 [18,9286 0,2979 |14,6429 0,0707
2880 0,578 0,406 | 0,150 0,075 |19,1071 0,3007 |14,7768 0,0713
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Tablo 4.5 ve Sekil 4.13°de kullanilan AA/AAmM iiriinii ile zamanin adsorpsiyon kinetigi
tizerindeki etkileri incelenmek {izere, toplamda 48 saat siirede gerceklestirilen kinetik
calisma verileri sunulmustur. Adsorpsiyon kinetigi ¢alismalarinda toz halde ~ 0,1 g
tarimindaki AA/AAm o6rnegi, 0,578 mg/l konsantrasyonundaki bakir nitrat ve 0,406
mg/l konsantrasyonundaki kursun nitrat ¢6zeltisinin bir arada bulundugu ¢6zeltinin 25
ml’si icerisine koyulmus ve burada 100 rpm hizla karigtirilmistir. 15 dakikadan 2880
dakikaya (48 saat) kadar belirli zaman araliklarinda ¢6zeltiden 6rnekler alinarak, ICP-MS
cihazi ile sulu ¢6zeltide adsorplanmadan kalan metal iyonlar1 miktar1 tayini edilmistir.
Sekil 4.6 incelendiginde iiriiniin ilk 2 saatte Cu(Il) metal iyonunun % 59’unu, Pb(II) metal
iyonunun ise % 63’linii adsorbe ettigi gozlenmistir. Tablo 4.5’ten de takip edilebilecegi
gibi 2. saatin sonunda ¢ozeltide bulunan Cu(Il) iyonu konsantrasyonu 0,578 mg/I’den,
0,235 mg/l’ye; Pb(Il) iyonu miktart ise 0,406 mg/lI’den, 0,151 mg/l’ye diiserek
adsorpsiyonun hizin1 ortaya koymustur. Uriiniin adsorpsiyonu ilk 2 saat hizla artarken
daha sonra hiz1 azalarak ilerlemis ve 48 saatin sonunda ¢6zelti ortaminda adsorplanmadan
kalan 0,150 mg/l konsantrasyonunda Cu(ll) iyonu ve 0,075 mg/l Pb(Il) iyonu

gbzlenmistir.
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Sekil 4.13: AAm/AA iirliniiniin Cu(Il) ve Pb(II) metal iyonlar1 adsorpsiyon kinetigi.
(Dozlama: 0,0112g/25 ml, t: 48 s.)

(a) Metal iyonlari tekil gosterimi. (b) Metal iyonlar1 toplam gosterimi.
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Sekil 4.14: AAm/AA iiriiniiniin Cu(II) ve Pb(Il) metal iyonlar1 adsorpsiyon kinetigi yilizde
giderim oranlari.
(Dozlama: 0,0112g/25 ml, t: 48 s.)

(a) Metal iyonlari tekil gosterimi. (b) Metal iyonlari toplam gosterimi.
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4.3.1. Adsorpsiyon Kinetik Modelleri

IPN yapilt AA/AAm iirlinlinlin adsorpsiyon kinetigi davraniglar1 100 rpm karistirma hizi
etkisi altinda incelenmistir. Kinetik denemeden elde edilen deneysel verilerden
yararlanilarak, pseudo birinci mertebe, pseudo-ikinci mertebe, Elovich ve partikiil igi
difiizyon kinetik modelleri uygulanmis ve adsorpsiyonun karakteristik o6zellikleri
incelenmistir. Verilerin 1s18inda ¢izilen grafikler Sekil 4.15 - 4.19°da ve hiz

modellerinden elde edilen ilgili degerler Tablo 4.6’da verilmistir.

4.3.1.1. Pseudo Birinci Mertebeden Hiz Modeli

Adsorpsiyon siirecini kontrol eden mekanizmanin tayini i¢in deneysel Kkinetik
adsorpsiyon verilerine Sekil 4.15’de yer verilen pseudo-birinci mertebe kinetik model
uygulanmistir. Tablo 4.6’dan izlenebilen korelasyon degerleri, Lagergren tarafindan
gelistirilen birinci mertebe kinetik model i¢in diisiik seviyededir. Ayrica grafik
verilerinden hesaplanan ge (denge miktar1) degeri de oldukga diisiiktiir. Tiim bu bilgiler
1s181nda, pseudo birinci mertebe kinetik modelin ¢alismadaki kinetik analiz degerleri ile

uyumlu olmadig1 sonucuna varilmstir.

4.3.1.2. Pseudo Ikinci Mertebeden Hiz Modeli

Adsorpsiyon siirecini kontrol eden mekanizmanin tayini igin deneysel kinetik
adsorpsiyon verilerine Sekil 4.16°de yer verilen pseudo ikinci mertebe kinetik model
uygulanmugtir. Tablo 4.6’den izlenebilen korelasyon degerleri, Ho ve McKay tarafindan
gelistirilen ikinci mertebe kinetik model i¢in oldukca yiiksek seviyededir. Ayrica grafik
verilerinden hesaplanan ge (denge miktar1) degeri de uyumlu sonug¢ vermistir. Farkli
aragtirmalarin benzer metal iyonu kinetik adsorpsiyon denemelerinde de genellikle
uyumlu sonuglar veren pseudo ikinci mertebeden hiz modeli, bu c¢alismadaki veriler

151g¢inda da uyumlu sonug¢ vermistir.
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4.3.1.3. Elovich Hiz Modeli

Deneysel kinetik adsorpsiyon verilerine Sekil 4.17°de yer verilen Elovich hiz modeli
uygulanmistir. Elovich hiz modeli, heterojen kati1 yiizeylerde gergeklesen kimyasal
adsorpsiyonu agiklamada kullanilan bir kinetik modeldir. Tablo 4.6’dan izlenebilen
korelasyon degerleri, Elovich modelinde Cu(Il) metal iyonu i¢in yiiksek ancak Pb(II)
metal iyonu i¢in diislik seviyededir. Ayrica grafik verilerinden hesaplanan 3 degerleri her
iki metal iyonu icin de, kimyasal adsorpsiyonun siire¢ boyunca ¢ok yiiksek oldugunu

belirten, olduk¢a diisiik sonuglar vermistir.

4.3.1.4. Partikiil I¢i Difiizyon Hiz Modeli

Elde edilen iirliniin deneysel kinetik adsorpsiyon verilerine partikiil i¢i difiizyon modeli
uygulanmis olup, Sekil 4.18”de yer verilmistir. Bu modeli tanimlayan ii¢ ana mekanizma
ongoriilmektedir, bunlar; sinir tabakasi difiizyonunun kontrolinde dis ylizey
adsorpsiyonu, partikiil i¢i diflizyon hizi kontroliindeki asamali adsorpsiyon ve denge
asamasi olarak siralanabilir. Bu ii¢c asamali mekanizmasi grafige gecirildiginde {i¢ adet
dogrusal egri meydana getirmektedir. Bu dogrularin egiminden partikiil igi difiizyon hizi
sabiti (kint) elde edilmektedir. Calisma verileri uygulanan modelin, Tablo 4.6’dan
izlenebilen partikiil i¢i diflizyon modeli korelasyon degerleri, Cu(Il) metal iyonu ve toplu
Kinetik igin nispeten diisiik bir degerde ancak Pb(II) metal iyonu i¢in ¢ok diisiik
seviyededir. Bu sonuglar, partikiil i¢i difiizyon modeli mekanizmasinin tiim adsorpsiyon

stiresince etkin olmadigini géstermektedir.

Elde edilen grafigin meydana getirdigi dogrular ile film difiizyon ve/veya partikiil igi
diflizyon mekanizmalarindan hangilerinin etkin oldugu belirlenebilmektedir. Sekil
4.18’den oldugu gibi orijinden gegmeyen ancak yiiksek dogrusalliga sahip egri s6z
konusu ise ki mekanizmanin da etkin davranis sergiledigi diistiniiliir. Adsorpsiyon hizini
bu mekanizmalardan hangisinin belirledigini ortaya ¢ikarmak i¢in, her F degerine karsilik
Bt degerleri bulunmus ve Bt degerlerinin zamana kars1 grafigi Sekil 4.19°da verilmistir.
Bu grafik ortaya ¢ikan dogru orijinden gegiyorsa partikiil i¢i difiizyon mekanizmasinin,

gecmiyorsa film difiizyon mekanizmasinin etkin oldugunu ortaya koymaktadir.
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Bt-t grafikleri incelendiginde (Sekil 4.19), Pb(Il) iyonunun korelasyon degerinin Cu(II)
iyonundan ve toplu kinetik degerinden yliksek oldugu goriilmektedir. Ayrica hem Cu(II),
hem Pb(II) iyonlarinin grafiklerinde, egrilerin y eksenini orjine ¢cok yakin bir noktadan
kestigi gozlenmistir. Boyle bir egri karsisinda, adsorpsiyon mekanizmasinin hizina etki
eden hem film diflizyon, hem de partikiil i¢i diflizyonunun yer aldig1 karma bir difiizyon

varlig etkilidir.

Partikiil i¢i difiizyon modeli grafigindeki (Sekil 4.18), dogrunun y eksenini kestigi
noktadan elde edilen ¢ degeri ise sinir tabakasinin kalinligint belirtmektedir. Sifirdan
biliylik degerli ¢ varligt da yine karma bir difiizyon modelinin etkili oldugunu

gostermektedir.

Adsorpsiyon mekanizmasi Once hizli bir sekilde baglamis ve ilk dakikalarda metal
iyonlar1 film diflizyon mekanizmas1 ile adsorbanin dig yiizeyine tutunmustur.
Adsorpsiyonun dengeye geldigi ana kadar tiim siire¢ boyunca, film diflizyonuna, partikiil
i¢i diflizyon mekanizmasi eslik etmistir. Konsantrasyonun azalmasi ile adsorpsiyon hizi
oldukca azalmis ve denge anina erisilmistir. Tablo 4.6’da partikiil i¢i diflizyon modeli
sabitlerinin belirlenmesinde, adsorpsiyon hizini belirleyen en yavas ilerleyen basamak

verileri kullanilmistir.
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Sekil 4.15: Pseudo birinci mertebe modeli Cu(Il) ve Pb(II) metal iyonlar1 ayr1 ve Cu(II)+Pb(II)
metal iyonlari toplu adsorpsiyon kinetigi.
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Sekil 4.16: Pseudo ikinci mertebe modeli Cu(Il) ve Pb(Il) metal iyonlar1 ayr1 ve Cu(1l)+Pb(1I)
metal iyonlari toplu adsorpsiyon kinetigi.
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Sekil 4.17: Elovich modeli Cu(II) ve Pb(I) metal iyonlar1 ayr1 ve Cu(II)+Pb(II) metal iyonlar1
toplu adsorpsiyon kinetigi.
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Sekil 4.18: Partikiil i¢i diflizyon modeli Cu(Il) ve Pb(II) metal iyonlar1 ayr1 ve Cu(Il)+Pb(II)
metal iyonlar1 toplu adsorpsiyon kinetigi.
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Sekil 4.19: Adsorpsiyon kinetikleri i¢in Cu(Il) ve Pb(II) metal iyonlar1 ayr1 ve Cu(II)+Pb(II)
metal iyonlar1 bir arada Bt-t grafigi.
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5. TARTISMA VE SONUC

Tez c¢aligmasinda, AA, MA, AAm, MAm, akrilik monomerleri; NMBA c¢apraz
baglayicisi; baglatici ve hizlandirict olarak PBS ve PPS kullanimu ile i¢ ice gegmis tam ag
yapida (IPN) polimerler sentezlenmis elde edilen bu polimerlerin ¢ok seyreltik
cozeltilerdeki agir metal iyonlarinin (Cu(Il) ve Pb(Il)) yarigmali ve yarismasiz
giderimlerinde adsorban olarak kullanimi incelenerek adsorpsiyon karakteristikleri
belirlenmistir. Bu amagla hem ayr1 ayr1 iyonlar1 igeren drnek ¢ozeltiler hazirlanmig ve
adsorpsiyon izoterm calismalar1 yapilmig, hem de iyonlar1 bir arada iceren ¢ozeltiler
tizerinde calisilarak yarismali adsorpsiyon izotermleri ve adsorpsiyon kinetik modelleri
incelenmistir. Hazirlanan IPN yapilarin, yapisal karakterizasyonu i¢in FTIR analizleri
yapilmistir. Farkli konsantrasyonlarda Cu(Il) ve Pb(II) metal iyonlar1 iceren
numunelerden, ICP-MS cihazi ile sulu ¢6zeltide adsorplanmadan kalan metal iyonlari

miktari tayini yapilmistir.

Sentez asamasi; serbest radikal katilma polimerizasyonu ydntemiyle deiyonize su
ortaminda IPN yapilar elde edilmistir. Elde edilen I. polimer agimin sentezinin
tamamlanmasinin ardindan, II. polimer agini olusturan monomer ve baslatici ortama
eklenmis ve reaksiyona devam edilerek istenen IPN yapilar elde edilmistir. Bunun icin
oncelikle reaksiyon kabina I. polimer agin1 sentezleyecek monomer, ¢apraz baglayici ve
baslatic1 eklenerek reaksiyon belli bir siire devam ettirilerek tamamlanmig, ardindan ayni
ortama II. polimer agin1 sentezleyecek monomer, ¢apraz baglayici ve baslaticidan olusan
karisim eklenerek IPN yap1 sentezlenmistir. Hazirlanan bu IPN yapilarin agir metal
(Cu(Il) ve Pb(Il)) iyonlarint igceren cozeltilerden metal iyonu uzaklastirmasindaki

adsorpsiyon izotermleri ve kinetik modelleri incelenmistir.

Karekterizasyon asamasi; sentezlenen tiim IPN yapilarin, yapisal karakterizasyonlarinin
anlagilaiblmesi i¢in FTIR analizleri yapilmistir. FTIR analizleri 6rnek/KBr oran1 1/200
olacak sekilde seyreltilerek hazirlanmis tabletler kullanilarak, 400-2000 cm-1 dalga boyu

araliginda calisilarak gerceklestirilmistir. Sentezlenen tiim IPN yapida iiriinlere ait FTIR
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spektrumlart verilmistir. IPN yapidaki polimerlerin hepsinin akrilik yapiya sahip
olmasindan dolay1 benzer karakteristik piklere sahip bir spektrum gozlenmistir. Uriinler
polimerizasyonda kullanilan akrilik asit ve metakrilik asitten dolay1 karboksil grubu,
akrilamid ve metakrilamidden dolayr da amid grubu tasimaktadirlar. Dolayisiyla
polimerlerin yapisinda her iki monomerin sahip oldugu fonksiyonel gruplara ait

karakteristik pikler gozlenmektedir.

Adsorpsiyon Izotermleri; Bu tez calismasinda amag; sentezlenen tam IPN yapidaki
tirlinlerin adsorban olarak kullanilarak, diisiik konsantrasyonlu metal iyonu (Cu(ll) ve
Pb(Il)) igeren cozeltilerden, bu metal iyonlarin uzaklastirilmasindaki etkinliklerinin
incelenmesidir. Bu sebeple, oda sicakliginda yiiriitiilen analizler ile adsorpsiyon denge
davranislar1 incelenmis ve tiim Orneklerde, konsantrasyonun artmasi ile adsorpsiyon
kapasitelerinin arttig1 gozlenmistir. Adsorpsiyon denge verileri incelenmek {izere,
Langmuir, Freundlich ve DRK izoterm modelleri uygulanmistir. Bu sayede tez
kapsaminda, seyreltik sulu ¢ozeltilerden Cu(Il) ve Pb(II) agir metal iyonlarinin
uzaklastirllmasinda, sentezlenen IPN yapilarin adsorpsiyon davranisimi agiklayan en
uygun model belirlenmeye ¢aligilmistir. Sentezlenen {iriinler farkli konsantrasyonlardaki
bakir nitrat ve kursun nitrat ¢ozeltilerinin igerisinde 96 saat siireyle bekletilmis ve
ardindan ¢ozelti igerisinde adsorplanmadan kalan metal iyonu miktar1 belirlenmistir. Tim
tirtinlerin adsorpsiyon davraniginin yiiksek korelasyon degerleri veren Langmuir izoterm
modeline uygun oldugu bulunmustur. Ayrica sentezlenen iirlinlerin metal iyonlari
yarismali denemesi i¢in bakir nitrat ve kursun nitrat1 bir arada igeren 5, 10, 15, 20 ve 25
ppm’lik cesitli konsantrasyonlardaki ¢ozeltiler igerisinde 96 saat bekletilmis ve metal
iyonlar1 yarigmali analizi yapilmistir. IPN yapidaki {riinlerin tekli analizlerinde, bakir
metal iyonlar1 i¢in adsorpsiyon kapasitesinin, kursun metal iyon kapasitesine gore daha
yiiksek oldugu belirlenmistir. Kursun ve bakir metal iyonlarini bir arada igeren yarigmali
analiz sonuglarina gore ise; Uriinlerin toplam metal iyonu adsorpsiyon kapasitesinin
diistiigt, tiim tiriinlerin tekli sisteme benzer olarak bakir iyonlarint daha fazla adsorpladigi

belirlenmistir.
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Ikili sistem adsorpsiyon izotermleri; Tez calismalarinda kullamlan ikili metal iyonu
konsantrasyonlar1 ¢ok diisiik oldugundan, ikili sistem adsorpsiyon karakteristiklerinin
belirlenmesi igin 6ncelikle “Genisletilmis Langmuir Izoterm” modeli incelenmistir.
Ancak ikili sistemde Cu(Il) ve Pb(Il) iyonlar1 arasinda bir yarisin ve IPN yapidaki
tirtinlerin ilgisinin Cu(Il)’ye daha fazla olmasindan dolay1 bu model Cu(II)-Pb(ll) ikili
sistem adsorpsiyon siirecinin agiklanmasinda basarili olamamistir. Bu nedenden dolayz,
coklu sistemlerde tiirler arasindaki etkilesimleri ve tiirlerin adsorbana olan ilgilerini
boyutsuz bir faktor altinda toplayan ve bu faktoriin kullanilmasiyla ¢oklu sistemin
modellenmesinde oldukga kullanisli oldugu bilinen P-Faktér izoterm Modelinin, Cu(Il)-
Pb(Il) yarigmal1 adsorpsiyon deneysel verilerinin incelenmesinde kullanilmasina karar
verilmistir. P-faktor izoterm esitlikleri ile elde edilen teorik verilerin, Cu(II)-Pb(l1) ikili

sistem deneysel verileri ile olduk¢a uyumlu oldugu belirlenmistir.

Adsorpsiyon Kinetigi; 1PN yapili hidrojeller ile, sulu ortamlardan kirletici olarak yer alan
agir metal iyonlarinin giderimini belirlemek {izere adsorpsiyon kinetikleri incelenmistir.
Calismada tercih edilen AA/AAM iiriintiniin adsorpsiyon kinetigi davraniglart 100 rpm
karistirma hiz1 etkisi altinda incelenmistir. Kinetik denemeden elde edilen deneysel
verilerden yararlanilarak, pseudo birinci mertebe, pseudo ikinci mertebe, Elovich ve
partikiil i¢i diflizyon kinetik modelleri uygulanmis ve adsorpsiyonun karakteristik

Ozellikleri incelenmistir.

Adsorpsiyon siirecini kontrol eden mekanizmanin tayini i¢in deneysel kinetik
adsorpsiyon verilerine pseudo birinci mertebe ve pseudo ikinci mertebe kinetik modeller
uygulanmistir. Lagergren tarafindan gelistirilen birinci mertebe kinetik model i¢in hem
elde edilen korelasyon degerleri, hem de grafik verilerinden hesaplanan qe (denge
miktar1) degerleri oldukca diisiik seviyede gbézlenmistir. Tiim bu bilgiler 1s181nda, pseudo
birinci mertebe kinetik modelin ¢alismadaki kinetik analiz degerleri ile uyumlu olmadig:
sonucuna vartlmistir. Ho ve McKay tarafindan gelistirilen ikinci mertebe kinetik model
icin ise korelasyon degerleri oldukc¢a yiiksek seviyededir. Ayrica grafik verilerinden

hesaplanan ge (denge miktar1) degeri de uyumlu sonug vermistir. Farkli arastirmalarin
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benzer metal iyonu kinetik adsorpsiyon denemelerinde de genellikle uyumlu sonuglar
veren pseudo ikinci mertebeden hiz modeli, bu ¢alismadaki veriler 1s181inda da uyumlu

sonu¢ vermistir.

Deneysel kinetik adsorpsiyon verilerine ayrica Elovich hiz modeli uygulanmistir. Elovich
hiz modeli korelasyon degerleri, Cu(II) metal iyonu i¢in yiiksek ancak Pb(II) metal iyonu
icin diisiik seviyededir. Ayrica grafik verilerinden hesaplanan [ degerleri her iki metal
iyonu i¢in de, kimyasal adsorpsiyonun siire¢ boyunca ¢ok yiiksek oldugunu dogrulayan,

oldukca diisiik sonuglar vermistir.

Elde edilen {iriiniin deneysel kinetik adsorpsiyon verilerine partikiil i¢i diflizyon modeli
uygulanmis olup, korelasyon degerleri, Cu(II) metal iyonu ve toplu kinetik i¢in nispeten
diisiik bir degerde ancak Pb(II) metal iyonu i¢in oldukea diisiik seviyede gdzlenmistir. Bu
sonuglar, partikiil i¢i difiizyon modeli mekanizmasinin tiim adsorpsiyon siiresince etkin
olmadigin1 gostermis oldugundan film difiizyon ve/veya partikiil i¢i difiizyon
mekanizmalarindan hangilerinin etkin oldugunu belirlenmek {izere F degerine karsilik Bt
degerleri bulunmus ve Bt degerlerinin zamana karsi grafigi ¢izilmistir. Adsorpsiyon
mekanizmas1 once hizli bir sekilde basladig: ve ilk dakikalarda metal iyonlarinin film
difizyon mekanizmas1 ile adsorbanin dis ylizeyine tutundugu gozlenmistir.
Adsorpsiyonun dengeye geldigi ana kadar tiim siire¢ boyunca, film diflizyonuna, partikiil
i¢i diflizyon mekanizmasi eslik etmistir. Konsantrasyonun azalmasi ile adsorpsiyon hizi
oldukca azalmis ve denge anina erisilmistir. Partikiil i¢1 difiizyon modeli sabitlerinin
belirlenmesinde, adsorpsiyon hizini belirleyen ve en yavas ilerleyen basamak verileri

tercih edilerek gerekli parametreler hesaplanmustir.

Gergeklestirilen deneysel ¢alismalar ile atik sulardan agir metal giderim proseslerinde
adsorban olarak kullanilma potansiyeline sahip 4 farki tipteki IPN yapili iirliniin, seyreltik
Cu(Il), Pb(I) ve Cu(Il)+Pb(Il) ¢ozeltilerindeki adsorpsiyon davranislar1 onceden

belirlenebilir hale doniistiiriilmiistiir. Tim sonuglar toplu olarak degerlendirildiginde,
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akrilik esasli tam IPN yapida 4 farkli tipteki polimerik tirtinlerin seyreltik Cu(II) ve Pb(II)
tekli cozeltilerindeki adsorpsiyon davraniglart basarili bir sekilde modellenerek,
modellenmesi zor olan ikili sistemler i¢in de iirtinlerin adsorpsiyon davranislarini hemen

hemen tam anlamiyla agiklayabilen matematiksel ifadeler tiiretilebilmistir.
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