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OZET

AKRILIK ASIT FONKSIYONEL GRUPLARI ICEREN CAPRAZ
BAGLI KOPOLIMER KULLANARAK SULU COZELTILERDEN
Sr(IT) UZAKLASTIRILMASI

Gliniimiizde radyoaktif atiklarin gideriminde, dekontaminasyon islemlerinde adsorbent
siklikla kullanilmaktadir. Inorganik ya da polimerik adsorbentlerr kullanilarak sulu
cozeltilerden ve atik c¢ozeltilerden toksik ve radyoaktif metal iyonlarinin
uzaklagtirilmasi ilizerine calismalar yapilmaktadir. Sr-90’nin fiziksel yariomrii 28.8
yildir. Sr-90 maruziyetinde, % 70-80’i viicuda geger, kalan %20-30 kalsiyum gibi
davranir ve kemiklerde, dislerde kolaylikla lokalize olur. Kemik, kemik iliginde ve
cevresinde yumusak dokularda kansere yol acar. Bu nedenle sanayi atiklarindaki ve

radyoaktif atiklardaki Sr-90’nin dekontaminasyonu gereklidir.

Bu ¢alismada metil etil keton peroksit(MEK,) baslatici olarak, toluen i¢inde agirlik¢a %
1 Co igeren kobalt oktoat ¢ozeltisi hizlandirici olarak kullanilmasiyla akrilik asit
fonksiyonel gruplari tasiyan c¢apraz bagli poliester regineleri sentezlendi. AKrilik asit
fonksiyonel gruplar1 tasiyan capraz bagli kopolimer, FT-IR ve SEM analizleri ile
karakterize edildi. Cozeltinin baglangic pH’1, Sr konsantrasyonu, sicaklik, ¢alkalama
siiresi, adsorbent dozu (v/m orani) gibi stronsiyum adsorpsiyonuna etki parametreleri

saptandi.

Deneysel adsorpsiyon verileri Elovich, franskiyonel gii¢, yalanci birinci mertebeden ve
yalanci ikinci mertebeden kinetik modeller kullanilarak analiz edildi. Yalanci ikinci
mertebe kinetik model sulu ¢ozeltilerden akrilik asit fonksiyonel gruplari tasiyan ¢apraz
bagli kopolimer iizerine Sr(Il) adsorpsiyonu i¢in deneysel verilere yiiksek korelasyon
sagladig1 gozlendi. Baslangi¢ Sr(II) konsantrasyonlari 5 mg.L™* ve 100 mg.L™" olan
¢ozeltiler icin hesaplanan hiz sabitleri(k) ve denge durumunda adsorplanan Sr(II)
miktarlar1 (ge) sirastyla 7.123 x 10° g/mol.dak ve 1.31 x 10° mol/g ve 1.407 x 10°
g/mol.dak ve 6.66 x 10°® mol/g’diir.
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Elde edilen deneysel sonuglar Langmuir, Freundlich ve Dubinin-Radushkevich(D-R)
izotermleri kullanilarak modellendi. Denge izotermleri, 0.999 korelasyon katsayisiyla
Freundlich esitligi iyi tanimlandi. 283-313 K sicaklik araliginda Dubinin-Radushkevich

izoterminden hesaplanan ortalama adsorpsiyon enerjisi 12.95 kJ/mol olarak bulundu

Sistemin termodinamik degerleri (AH®, AS° ve AG°) sicakliga bagli elde edilen
adsorpsiyon verileri kullamlarak hesaplandi. Stronsiyum konsantrasyonu 5 mg.L™ den
100 mg.L™ e arttiginda, hesaplanan AH® ve AS° degerleri sirasiyla 51.07°den  32.50
kJ/mol’e ve 20.42 x 10%den 12.28 x10 kJ/mol K’e degisti. Sabit sicaklikta (313 K)
baglangic Sr(I) konsantrasyonlarmin 5 mg.L"’den 100 mg.L™’ye artis1 ile Gibbs
Serbest Enerji AG® degerleri, 12.88 kJ/mol’den -5.95 kJ/mol’e degisti.



SUMMARY

REMOVAL OF Sr(11) FROM AQUEOUS SOLUTION BY USING
CROSSLINKED COPOLYMER CONTAINING ACRYLIC ACID
FUNCTIONAL GROUPS

Nowadays, adsorbent is often used for removing radioactive waste, decontamination
operations. Using inorganic and organic polymers, there are many studies on removal
of toxic and radioactive metal ions. Strontium-90 has a physical half-life of 28.8 years.
When people take in Sr-90, about 70-80% of it passes through the body. Almost all of
the remaining 20-30% that is absorbed is deposited in the bone. Accumulation of

radioactive strontium around bone marrow and soft tissue leads to cancer.

In this study, polyester resins bearing acrylic acid functional groups were synthesized
by using functional groups methyl ethyl ketone peroxide (MEKP) as initiator and
cobalt octoate solution in toluene containing wt 1% Co as accelerator. Cross-linked
copolymer bearing acrylic acid functional groups was characterized by FT-IR and SEM
analysis. The adsorption behaviors of the adsorbent towards Sr ions was investigated
by batch technigue, the parameters which act strontium adsorption such as the initial pH
of the solution, Sr concentration, temperature, shaking time, adsorbent dose (\V/m ratio)

were determined.

Experimental adsorption data have been analyzed using sorption kinetic models such as
the Elovich, fractional power pseudo-first order and pseudo-second order kinetic
models. It has been observed that pseudo-second order kinetic model provided a high
degree of correlation with experimental data for the adsorption of Sr(ll) ions on the
cross-linked copolymer bearing acrylic acid functional groups from aqueous solutions.
The calculated rate constant (k) and the amounts of the adsorbed Sr(ll) (ge) at
equilibrium are 7.123 x 10° g/mol.min and 1.31x 10®° mol/g and 1.407 x 10° g/mol.min
and 6.66 x 10° mol/g, for 5 mg.L™ and 100 mg.L™ of initial Sr(ll) concentrations
respectively.



The experimental results obtained were modeled by using the Langmuir, Freundlich and
Dubinin-Radushkevich (D-R) isotherms. Equilibrium isotherms were well described by
the Freundlich equation at 303 K with correlation coefficient of 0.999. Average
adsorption energy calculated from Dubinin-Radushkevich isotherm have been found as
12.95 kJ/mol at the temperature range (283-313 K).

The thermodynamic values (AG®, AH®, AS°) of the system were calculated by using
obtained data depending on temperature. When strontium concentration increased from
5mg.L ™" to 100 mg.L™, the calculated AH® and AS° values were changed from 51.07 to
32.50 kd/mol, and from 20.42 x 10 to 12.28 x 10 kJ/mol K, respectively. The Gibbs
free energy values were changed from -12.88 kJ/mol to -5.95 kJ/mol with increasing
initial Sr(11) concentration from 5 mg.L™ to 100 mg.L™ at the constant temperature (T=
313 K).
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1. GIRIS

Ulkemizde niikleer giic reaktorlerinin projelendirme safhasinda oldugu su giinlerde
niikleer atiklarin bertaraf edilmesi ile ilgili calismalar onem kazanmaktadir. Radyoaktif
maddeler niikleer proseslerin her asamasinda olusacagi gibi, bir kaza sonucu ¢evreye
salinabilir. Iyi bir atik ydnetimi ve etkili bir acil miidahale plan1 i¢in bu konuda gerekli
bilgi ve tecriibe birikimine sahip olunmalidir. Ortaya ¢ikan radyoaktif maddelerin yari
Omiirleri, radyoaktif 151n yayma tiirleri, zirhlama metotlar1 gibi parametreler atik

yontemi konusunda temel bilesenlerdendir.

Niikleer kaza veya niikleer silah kullaniminda, kisa Omiirli fisyon iirlinlerinin ve
aktivasyon tirlinlerinin salinacagimi diistiniilmektedir. Fukusima’da Mart 2011 yilinda
gerceklesen kazadan sonra niikleer reaktorden ¢ok sayida fisyon reaksiyonu yan iiriinii

cevreye yayilmistir.

Giiniimiizde radyoaktif atiklarin  gideriminde, dekontaminasyon islemlerinde
adsorbentler siklikla kullanilmaktadir. Selatlasma ajanlari, ticari olarak iiretilen recineler
hemen hemen biitiin radyokimya laboratuvarlarinda kaza aninda radyasyon korunma
sorumlular1 tarafindan kullanilmaktadir. Adsorpsiyon, sulu ¢ozeltilerden metal
iyonlarin1 uzaklagtirmak i¢in tercih edilebilecek bir metottur. Bu yilizden hali hazirda
pazara siiriilen veya arastirma sathasinda olan ¢ok farkli spesifikasyonlara sahip
adsorbentler bulunmaktadir. Adsorbent gelistirmede, kolay ve ucuz sentez yontemleri,
yiiksek adsorpsiyon kapasitesi, adsorpsiyon dengeye gelmesi siiresinin kisa olmasi, hizli
adsorpsiyon kinetigi konular1 6ne ¢ikmaktadir. Radyoaktif maddelerin adsorpsiyonu s6z
konusu oldugunda, diger metal adsorpsiyonundan farkli olarak, adsorbentlerin termal
kararliliklar1 ve iyonlastirict radyasyona karst direng gostermesi Onemlidir. Aksi
taktirde, nihai depolama islemlerinde kullanilan adsorbentlerr zaman iginde atiklarin

kontrolsiiz salinimina yol acacak, ciddi ¢evre sorunlar1 bas gosterecektir.

Stronsiyum II A grubunda yer alan, dogada non-reaktif olarak bulunan bir elementtir.
En 6nemli izotopu ise, Sr-90°dir ve niikleer ¢alismalarda fisyon iiriinii olarak ortaya

cikar (1). Niikleer yakitin kullanilmasi ile ortaya ¢ikan atiklar yaklasik olarak 3000-



4000uCi /L Sr-90 igerebilir. Niikleer yakitlar kiitlece yaklasik %3’tinde Stronsiyum-90
icermektedir. Sr-90 yiiksek enerjisi (0,54MeV) ve uzun fiziksel yar1 dmrii sebebiyle
yiiksek seviye radyoaktif sinifinda yer almaktadir. Bu elementin kiz iiriinii olan itriyum-
90’nin fiziksel yar1 6mrii 64.1 saat iken, beta parcacigi yayma enerjisi 2.27 MeV’lere
kadar ¢ikmaktadir (2)(3). Fiziksel yar1 dmrii 28.5 yil olan Beta yayici Sr-90 izotopunun,
biyolojik yar1 dmri yaklasik 12 yildir. Agiz yoluyla maruz kalindiginda, % 70-80’i
viiciida gecer. Kalan %20-30 kemiklerde absorbe edilir. Kalsiyum ile benzer kimyasal
yapist sebebiyle ozellikle dokularda birikimi artar ve kansere sebep olur. Suda
¢oziinmeyen stronsiyum bilesikleri kimyasal reaksiyon sonucu suda ¢Oziiniir hale

geldiklerinde daha tehlikeli olmaktadirlar.

Stronsiyuma segici organik ve inorganik iyon degistiriciler ile ilgili ¢ok¢a caligma
yapilmaktadir. Titanyum ve zirkonyum hidrat oksitleri, Ti-Si, Zr-Si, Ti-Zr, Ti-Zr-Si
karisik oksitleri, Ti ve Zr fosfatlar radyokimyada siklikla kullanilmaktadir (4) (5).
Radyontiklid dekontaminasyonunda III. ve IV.grup metallerin hidrat oksitleri ve
fosfatlar1 kullanilmaktadir (6). Inorganik adsorbentler genel olarak amorf yapidaki
jellerdir. Kolon uygulamalarinda kullanimi zordur. Bununla beraber, farkl: tipte fiberler
(karbon fiber, poliester fiber, polietilen fiber, pamuk) yilizey modifikasyonuyla elde
edilirler. Bir baska ¢aligmada siv1 nukleer atiklardan stronsiyum adsorpsiyonuna yonelik
olarak poliakrilonitril fiber(PANF), sodyum ve potasyum hidroksit ile alkali
hidrolizleme yontemi kullanilarak ayri1 ayri hidrolizlenmis, hidrolize poliakrilonitril
fiberler (HPANF) elde edilmistir (7) (8).

Fonksiyonel grup iceren suda ¢oziinen polimerler veya ¢ozliinmeyen farkli yapida capraz
bagli kopolimerler yapisindaki adsorbent yardimiyla sulu c¢ozeltilerden katyon ve
anyonlarin ayrilmasi yapilmaktadir (9) (10). Igerdigi fonksiyonel grubun miktarma ve
cinsine bagl olarak fiziksel ve kimyasal adsorplama kapasiteleri kontrol edilebilen bu
tip polimerler, inorganik adsorbentler kiyasla hem genis pH araliginda kullanilmasi
acisindan hem de icerdigi fonksiyonel gruplarin miktarina ve tiirline baglh olarak

secicilik gostermesi agisindan avantajlar saglamaktadir (9) (11).

Cesitli radyoniiklitler iceren sulu ¢ozeltilerde Sr-90 miktarini tespit etmek i¢in Sr-90°1
adsorbe edecek kimyasallar ve recineler kullanilir. Niikleer kazalar sonrasi yayilan

radyoniiklidlerin bir kismi, ozellikle lantanit ve aktinitler, HDEHP ile kompleks



olusturmaktadir (12). Bunun disinda ticari olarak iiretilen ‘Sr resin’ ve ‘TRU resin’ sulu
¢ozeltilerden stronsiyum adsorpsiyonunda siklikla kullanilmaktadir. Ancak ¢ok pahali
recgineler oldugu i¢in sadece belli bir miktar 6rnekte, Sr-90 tayini yapmada kullanililir

(13).

Metal iyonlarinin sulu ¢ozeltilerde adsorpsiyonu genel olarak yiizeydeki fonksiyonel
gruplar vasitasiyla gergeklesir. Karboksil, tetrazin, amidoksim-hidroksam, amino ve
fosforik gruplarla modifiye edilen fiberlere metal adsorpsiyonu ¢alismalarinda siklikla

basvurulur (7) (14).

Akrilik asit, serbest radikaller ve elektrofilik veya niikleofilik ajanlarla rahatlikla
reaksiyona girerler. Asit (siilfirik asit, klorosiilfonik asit), alkali(amonyum hidroksit),
aminler (etilendiamin, 2-aminoetanol), demir tuzlar, yiliksek sicaklik, 1s1k ve peroksitler
varliginda polimerize olabilirler. Inhibitdér olmadiginda, oksijen akrilik asit igine niifuz

ederek, peroksit olusturulur.

Bu ¢alismada metil etil keton peroksit(MEKp)-kobalt oktoat sistemi kullanilarak akrilik
asit fonksiyonel gruplari tasiyan doymamis polyester regineleri sentezlendi. AKrilik asit
ile fonksiyonlandirilmis c¢apraz bagli poliester reginenin seg¢ilmesinde, kompleks
olusturabilme kapasitesi, bu yolla katyon komplekslerinin stabilitesine gore katyon
baglamasi, uranyum gibi radyoaktif maddeleri, alkali ve toprak alkali metalleri izole
edebilmesi, asidifikasyonla kompleks olusturmus metallerin geri kazanilabilmesi ve
sentezlerinin ucuz ve kolay olmasi etkili olmustur (15) (16). Akrilik asit fonksiyonel
gruplar1 tagiyan doymamis poliester reginesi sulu ¢ozeltilerden stronsiyum iyonlarinin
uzaklastirilmasinda kullanilacaktir. Akrilik asit gruplari tasiyan doymamis poliester
recineleri iizerine sulu c¢ozeltilerden stronsiyum adsorpsiyonunda baslangic Sr(II)
konsantrasyonu, pH, kullanilan adsorbent miktari, ¢alkalama sicakligi ve siiresinin
etkisi incelenerek, adsorpsiyon kinetiginin uygun modellerle degerlendirilerek kinetik
parametrelerin hesaplanmasi, adsorpsiyon izoterm verilerinin elde edilmesi ve

termodinamik parametrelerin hesaplanmasi amaglanmaistir.



2. GENEL KISIMLAR

2.1.STRONSIYUM VE OZELLIiKLERI
Stronsiyum II A grubunda yer alan, dogada non-reaktif olarak bulunan bir elementtir.
Atom agirhigr 87.62 g/mol’diir. 1740 yilinda Crawford ve Cruikshank tarafindan
strontianit minerali i¢inde tespit edilmistir. Dogada stronsiyanist (SrCO3) ve selestit
(SrSO,) bigiminde bulunur. Metalik stronsiyum ise ilk olarak 1808 yilinda Sir Humphry
Davy tarafindan izole edilebilmistir (17).

2.1.1. izotoplar

Dogada bilinen 16 adet izotopu vardir. [IUPAC verilerine gore dogal olarak olugan dort
tane izotopu Sr-84 (% 0.55-0.58), Sr-86 (% 9.75-9,99), Sr-87 (% 6.94-7.14) ve Sr-88
(9%82.29-85.75) kararhidir (18). Diger kalan on iki izotopu radyoaktiftir. Bunlardan Sr-
85 tibbi ve endiistriyel uygulamalarda, Sr-89 ise reaktdrlerde kullanilir ve yar1 omrii
50.3 giindiir. En 6nemli izotopu ise, Sr-90’dir ve niikleer ¢aligmalarda fisyon iirlini
olarak ortaya ¢ikar (19). Fiziksel yar1 6mrii 28.5 yil olan Beta yayici Sr-90 izotopunun,
biyolojik yar1 6mrii yaklasik 12 yildir. Maksimum enejisi 0.546 MeV, spesifik aktivitesi
140 Ci/g’ dir (20).

2.1.2. Toksisite ve Biyolojik Etkileri
Ag1z yoluyla maruz kalindiginda, % 70-80’i viicuda geger. Kalan % 20-30 kemiklerde
absorbe edilir. Kalsiyum ile benzer kimyasal yapisi sebebiyle ozellikle dokularda
birikimi artar ve Leukemias’in gelismesine yol agar (21). Kemige niifuz etmesiyle
birlikte diger karsinojenik etkiler de goziikiir. Suda ¢oziinmeyen stronsiyum bilesikleri
kimyasal reaksiyon sonucu suda ¢oziiniir hale geldiklerinde daha tehlikeli olmaktadirlar
(18). Cok diisiik konsantrasyonlarda da olsa solunum yoluyla stronsiyuma maruz
kalinabilir. insan viicudu icin en tehlikeli olan bilesigi stronsiyum kromattir. Akciger
kanserine yola agar. Ayrica Sr-90, beta yaniklarina yol agar. Biiylik maruziyetlerde, ilk
48 saat i¢inde eritemle beraber yanma, kasinti rapor edilmistir. Yiksek dozlarda

solundugunda, oskiiltasyonda ciddi nefes darlig1 saptanabilir.



Stronsiyum maruziyetinin tespitin de biyoassay yontemler kullanilir. En sik kullanilani
tirtin analizidir (17) (22).

2.1.3. Stronsiyum Uzaklastirilmasinda Kullanilan Teknolojiler
Stronsiyumun niikleer atik ¢ozeltilerden giderilmesinde kullanilan metotlar ii¢ temel alt

baslikta incelenebilir.

Cokeltme Metodu: 1961 yilinda yiiksek seviyeli atik ¢ozeltisinden mega-curiler
mertebesinde olan *Sr, kursun siilfat tasiyicilar yardimiyla, pH 1-2 araliginda
coktiirilmiistiir. Ayrica ¢amurda ¢oziinmiis %31’ da yine kursun siilfat tasiyicilar

yardimiyla giderilmistir (23).

Iyon Degisim Metodu: Antimonik asit, stronsiyum sorpsiyonunda kullanilan segici bir
iyon degistiricidir. HLW ve yiiksek asidik ¢ozeltilerden %Sr aliminda arastirmacilar
tarafindan ¢okga basvurulmustur (24). Diger bir iyon degistirici ise monosodyum
titanattir ve alkali atiklardan, aktinitler ile birlikte Sr-1l adsorpsiyonu i¢in kullanilmisgtir
(23).

Solvent Ekstraksiyon Metodu: Sivi-sivi ekstraksiyon metodu niikleer atiklardan
radyostronsiyum gideriminde uzun zamandir kullanilmaktadir. Etkili bir sistem olan di-
(2-etilhekzil) fosforik asite (D,EHPA), yaygin bir sekilde basvurulmaktadir. Crown
ether bilesikleri, asidik ¢6zeltilerden stronsiyum ekstraksiyonu igin kullanilir. Sr™’nin
iyonik yiikii 1.13’tiir ve 18-crown-6 molekiiliiniin kafes biiytikliigiine uygundur (25).
Metal iyonunun sulu c¢ozeltiden organik faza gecebilmesi i¢in, metal iyonunun
dehidratasyonu, metal iyonunun crown eter ile kompleks olusturmasi ve kompleksinde

caunter iyonu ile organik faza gecmesiyle miimkiindiir.

Purex yontemi fisyon iiriinlerinin ayrilmasini saglamak amaciyla, organik ¢oziicii olarak
tributil fosfatin kullanildigi aritma yontemidir. %35°lik nonil-naftalen siilfonik (NNS) +
%27 TBP + %68 kerosen igerisindeki 0.02 M bis-4,4’(5%) [1-hydroksiheptil]-
cyclohekzanon-18-crown-6, Sr* adsorpsiyonunda kullanilmaktadir (23).
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Sekil 2.1: bis-4,4’(5”) [1-hydroksiheptil]-cyclohekzanon-18-crown-6 yapisal gosterimi.

Sr(Il) adsorpsiyon uygulamalartyla ilgili literatiir incelemesi yapildiginda, bu konuda
fazla sayida calisma yapildigi goriilecektir. Yapilan calismalardan bir kismina
deginilecek olursa, poliakrilonitriller (PAN) de incelenebilir. inorganik maddelerin
baglanmasinda iyi peletleme 6zelligi, inorganik malzemelerle giiclii adhensif kuvveti,
organik solventlerde iyi ¢Oziinme ve kimyasal stabilitesinden dolayr Kullanilir. S.
Yuhan et al. (26) ¢alismasinda, silika ve aliimina tetrahedranin dogal bir diizenlenmesi
olan klinoptiolit zeoliti aktif bilesen olarak kullanilmis ve PAN ise baglanma polimeri
olarak gorev almistir. Sentezlenen PAN/zeolit kompoziti, adsorbent olarak Sr(ll)

adsorpsiyonunda kullanilmistir.

Sulu ¢ozeltilerde metal adsorpsiyonu i¢in yilizeydeki fonksiyonel gruplar {izerinde de
caligilir. Karboksil, tetrazin, amidoksim-hidroksam, amino ve fosforik gruplarla

modifiye edilen fiberler bu tip ¢alismalarda gérev alirlar (7) (14).

Son yillarda polimerik adsorbentlerin kullanimi, adsorpsiyon kapasitelerinin kontrol
edilebilmesinden dolay1 oldukca gelismistir. Buradan hareketle yapilan caligmalarda,
metakrilik asit igeren ¢apraz bagli kopolimerler kullanilmistir. Bu kopolimerin
sentezinde, baslatici olarak kullanilan benzoil peoksit-N,N-dimetil anilin ile birlikte,
metakrilik asit ve etilen glikol dimetrilat kopolimerizasyona tabi tutulmustur ve
metakrilik asit ile fonksiyonlandirilarak stronsiyum adsorpsiyon ¢alismalarinda

kullanilmastir.

Ticari olarak {retilen ‘Sr resin’ ve ‘TRU resin’ sulu c¢ozeltilerden stronsiyum

adsorpsiyonunda siklikla kullanilmaktadir. Sr resin, Eichrom firmasi tarafindan iiretilen,



stronsiyum segici bir recinedir. Inert polimerik destek maddesi iizerine bis-t-butil cis-
disikloheksano-18-kron-6’nin  hareketsiz faz  olarak immobilize edilmesiyle
olusturulmustur. Nitrath ortamda stronsiyumu kolondan geg¢isi sirasinda adsorbe eder.
TRU regine ise, uranyum sonrasi elementlere 6zgii bir reginedir. Tri-n-butil fosfat
(TBP) igerisinde  oktil  fenil-N,N-diisobutylcarbamoylmethylphosphine  oksit
(CMPO)’ten olusan bir recinedir. Gozenekli polimerik destek maddesi kullanilmustir.
Ancak her iki re¢ine de oldukga pahali regineler oldugu i¢in sadece belli bir miktar

ornekte, Sr-90 tayini yapmakta kullanilir (13).

2012 yilinda Japonya’da yapilan g¢alismada fosfonik asit grubu igeren hidrofilik
gozenekli polimer boncuklari PGMA-EGDMA-TTA (poly(glycidyl methacrylate)-
ethylene glycol dimethylacrylate- triethylenetetramine) sentezlenmistir. Sentezinde esit
hacimlerde GMA ve EGDMA kullanilmis ve baslatict olarak 2,2'-azo-bis-
isobutirilnitril AIBN (%]1) monomer karisiminda kullanilmustir. 50°C’de 0.5 saat,
75°C’de yarim saat ve son olarak 95°C’de 1.5 saat karigtirilarak radikal siispansiyon
kopolimerizasyon igslemi tamamlanmis ve PGMA-EGDMA sentezlenmistir. Sonrasinda
TTA eklenerek 80°C su banyosunda dort saat karigtirilmistir. Fosforik asitle kombine
edebilmek i¢in %30’luk formalin, 3,6 M HCI, fosforik asit polimere eklenmis, ii¢ saat
90°C’de tutulmustur. Son iiriin olarak PGMA-EGDMA-TTA sentezi tamamlanmustir.
Ozellikle 2011 yilinda gergeklesen niikleer kazalar gibi acil durumlarda, niikleer
yakitlarin yaklasik %3’linii olusturan Sr-90’nin elemine edilmesi, 6nem arz etmektedir.
PGMA-EGDMA-TTA Sr-90 ile kompleks yaparak, radyasyona maruz kalmis
bireylerde acil miidahalede kullanilabilecegi belirtilmistir (3).

Hexadeksilpridinyum (HDPy*)’mn kloriir tuzu ile muamele edilen vermikilitin de Sr*?,

Cs" ve I" iyonlarim adsorbe ettigi belirtilmistir (27).

Poli  (2-hidroksi  etil) metakrilat (PHEMA), karboksimetillenerek yiizey
kalsifikasyonunu indiikleyen polimerlerden biridir. 2013 yilinda yapilan bir ¢alisma,
PHEMA peletleri iizerinde gelisen hidroksiapatit kristallerinin, Sr*? ‘yi hizli bir sekilde
adsorpe ettigi, belirli bir siire sonra kolayca serbest biraktigi tespit edilmistir.
PHEMA’nin, kontant lensler, yumusak doku implanlarinda, vaskiiler protezlerde
siklikla kullanilan bir biomateryal oldugu diisiiniiliirse, stronsiyum adsorbsiyonun insan

sagligi acisindan ne kadar 6nemli oldugu da goériilmiis olur (28).



N,N,N’,N’-tetraoktil-3-oxapentan-1,5-diamin (TODGA)’nin gozenekli SiO,-P destek
maddesine emdirilmesi ile olusturulan TODGA/SiO?-P adsorbenti de Y(III)’e yiiksek
ilgi, Sr(Il)’ye diisiik ilgi gostererek 05r. 0y karigimlarindan, *°Y ayrilmasinda
kullanilabilir (29).

Ticari aktif karbonlarin adsorpsiyon endiistrisinde siklikla kullanildigi bilinmektedir.
Ceviz kabuklar iizerine fosforik asit soliisyonu emdirilmesiyle iiretilen yeni bir aktif
karbon materyali (PS276a) sodyum hidroksit yardimi ile aktive edilmis, bakir ve

stronsiyum adsorpsiyon islemlerinde kullanilmistir (30).

Payeli killerin (PILCs), ozellikle montmorilonitlerin, sezyum ve stronsiyum
adsorpsiyonunda etkili olduklar1 bilinmektedir. Organik asit gruplar1 tasiyan
aleminyum-payeli montmorilonit (PILC) ile yapilan ¢aligmalarda, gruplarin dissosiye

olmasi ile artan negatif bolgeler, ¢ozeltideki katyon tutulumunu arttirmistir (31).

2.2.ADSORPSIiYON

2.2.1. Adsorpsiyon Teorisi
Adsorspsiyon iki faz arasindaki ara yiizeyde konsantrasyonun artmasi veya molekiillerin
temas ettikleri yiizeydeki ¢ekme kuvvetine bagl olarak o yiizeyle etkilesmesidir (32).

Adsorpsiyon, s1vi-sivi, gaz-sivi, gaz-kati veya sivi-kati fazlar arasinda gercgeklesebilir.

Adsorpsiyon igleminde, tutunmanin oldugu yiizeye adsorbent, yiizeye tutunan maddeye
ise adsorban denir. Ara yiizeyde bulunan molekiiller arasi kuvvetlerin denklesmemis
olmasi, ara yiizeyde birikime yol acar ve konsantrasyon artar. Bu durumda pozitif
adsorpsiyon gozlenir. Tersi durumda, yani konsantrasyonun azalmasi durumunda ise
negatif adsorpsiyon olusur (33). Adsorpsiyonda yiizeyde yer alan aktif merkezler
etkilidir. Adsorpsiyon yiizeyde bulunan aktif merkezler adsorban ile doygun hale

geldiginde dengeye ulasir (34).

Adsorpsiyon prosesine etki eden faktorler, adsorpsiyon tiiriine ve mekanizmasina gore
farklililk gosterse de, genel olarak adsorplanan madde ile yilizey arasindaki

konsantrasyon farki, sicaklik, temas siiresi, pH, elektrostatik yiik fark: gibi faktorlerdir.



2.2.2. Adsorpsiyon Tiirleri
Adsorpsiyon prosesi genel olarak ekzotermik bir prosestir, yani AH negatiftir. Bu
islemi, adsorbent ile adsorban arasindaki kuvveti géz Oniine alarak iki temel sinifa
ayirilabilir: Van der Waals kuvvetlerinin aktif oldugu fiziksel adsorpsiyon ve kimyasal

adsorpsiyon.

Fiziksel adsorpsiyonda, adsorbe olan molekiiller yilizeyin her tarafina baglanabilir.
Adsorbe olan madde ile adsorbent arasinda mono-molekiiler yiizey veya multi-
molekiiler ylizey olusabilir. Adsorbentin kaynama noktasinin altinda, diisiik sicaklikta
gerceklesir. Adsorsiyon entalpisi (AH) 20-40 kJ/mol civarindadir. Genel olarak Van Der
Walls kuvvetleri etkili olsa da Debye kuvvetleri, London kuvvetleri ve Pauli kuvvetleri

de fiziksel adsorpiyonda etkindir.

Kimyasal Adsorpsiyonda ise, adsorbent ile adsorban arasinda kimyasal baglar olusur.
Gazlarm kimyasal adsorpsiyonu 200°C’nin iizerinde gerceklesir, yavas ve tersinmez bir
islemdir. Adsorpsiyon entalpisi yiiksektir (AH adsorpsiyon= 200-400 kJ/mol). Her

sicaklikta gergeklesir. Sicaklik arttik¢a adsorpsiyon Once artar, ardindan azalir.

2.2.3. Adsorpsiyona Etki Eden Faktorler
Cozeltinin Baslangi¢ Konsantrasyonu: Reaksiyon ortaminda, adsorbe olacak iyon sayist
arttik¢a, adsorbent tarafindan tutulma hizi artar. Ancak adsorpisyon diisiik derisimlerde
daha kisa siirede dengeye gelirken, yliksek baslangi¢ derisimine sahip ¢ozeltilerin

adsorpsiyonu daha uzun siirede dengeye ulasir (34).

pH Etkisi: Cozeltinin pH’1 adsorpSiyon prosesi i¢in 6nemlidir, ¢iinkii adsorbentin
yiizeydeki yiikiinii, iyonizasyonun derecesini ve adsorbe olan maddenin
spesifikasyonunu etkiler. Metal adsorpsiyonunun pH’a bagliligi, adsorbentte bulunan
fonksiyonel gruplarin iyonik hali ve ¢ozeltideki metalin kimyasi ile yakindan ilgilidir
(35). Genel olarak metal iyonlarinin adsorpsiyonunda ideal pH araligi notral veya zayif
bazik pH bolgeleridir ve bu aralikta polimerle selat olustururlar (15). Cok yiiksek pH
degerlerinde ise metal ¢okmesi gozlenir (35). Ayrica, diisik pH’da proton
konsantrasyonu yiiksek oldugundan, metal katyonu ile protonlar adsorbent tozuna
baglanabilmek i¢in miicadele ederler ve sonucta daha diisiik stronsiyum iyonu tutulumu

gozlenir. pH arttik¢a ¢ozeltide olusan proton konsantrasyonu azalacak, adsorbentin aktif
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bolgelerine baglanabilmek icin stronsiyum iyonu sansit daha da artarak, stronsiyum

iyonunun adsorpsiyonu artmis olacak (36).

Sicaklik Etkisi: Sicakliktaki artis, adsorbentin karboksilat fonsiyonel gruplari igermesi
durumunda metal iyonlarinin adsorpsiyonunu arttirmaktadir. Bunun sebebinin
¢ozeltideki iyonlarin hareketinin kolaylasmasi ve yavas basamaklarin yiiksek sicaklikta
ivmelenmesi oldugu soylenebilir (15). Disiik sicakliklarda agirlikli olarak fiziksel
adsorpsiyon gozlenir. Adsorbent ile adsorbe olan madde arasindaki bag, sicaklik
arttikca kuvvetlenir ve kimyasal adsorsiyon artar (37). Adsorpsiyon isleminin 1siveren

bir tepkime olmas1 durumunda ise, azalan sicaklik ile adsorpsiyon artar (16).

Temas Siiresinin Etkisi: Adsorpsiyon islemine gore adsorpsiyonun maksimuma ulastigi
siire degismektedir. Ornegin Cd(II) adsorpsiyonu incelendiginde, ilk 10 dakikada
adsorpsiyonun %95°1 gergeklesirken, adsorpsiyonun bir saat i¢inde dengeye geldigi
goriilmektedir (38). Kopolimer iizerine Sr(II) adsorpsiyonu incelendiginde ise, 30
dakika sonunda dengenin olustugu goézlenmektedir (9). Stronsiyum (1) iyonunun
kopolimer tizerine adsorpSiyonunda ii¢ faz vardir. Hizli gergeklesen bir faz, gegis fazi
(ikinci faz) ve diiz-sabit faz. Faz I’de, bulk difiizyon goriiliir ve adsorplama bdlgeleri
isgal edilmistir. Ikinci fazda, adsorbe olan maddeler, adsorbent iizerindeki makroporlara

baglanir. Faz Il ise denge durumunu simgeler (9).

Adsorbent miktarinin etkisi: Genel olarak adsorbent miktarinin artmasi, adsorbe olan
metal iyonu yiizdesini arttirir, ancak belli bir seviyeden sonra adsorbent dozajinin
degismesi, metal tutulum yiizdesini degistirmez. Cozeltideki adsorbent miktar1 arttikca,

stronsiyum iyonlarinin aktif bolgelerle etkilesimine daha ¢ok izin verilmis olacak (35).

2.2.4. Adsorpsiyon Dengesinin Modellenmesi
Sivi fazdaki konsantrasyon ile adsorbent iizerindeki konsantrasyonun, sabit sicaklik ve
pH’daki denge iliskileri, adsorpsiyon izotermleri ile anlagilabilir (15). Bugiine kadar
denge izotermleri (Langmuir, Freundlich, Brunauer—-Emmett—Teller, Redlich—Peterson,
Dubinin—Radushkevich, Temkin, Toth, Koble—Corrigan,Sips, Khan, Hill, Flory—
Huggins and Radke—Prausnitz Izotermi) ii¢ temel yaklasim tarafindan formule edilmistir
(39) (40) (41).
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Iki parametreli izotermler

Langmuir izoterm modeli
Freundlich izoterm modeli
Dubinin—Radushkevich izoterm modeli

Flory—Huggins izoterm modeli

o ~ w D P

Hill izoterm modeli
Ug parametreli izotermler

1- Redlich-Peterson izoterm modeli
2- Sips izoterm modeli
3- Toth izoterm modeli
4- Koble-Corrigan izoterm modeli
5- Khan izoterm modeli

6- Radke-Prausnitz izoterm modeli
Cok katmanl Fiziksel Adsorpsiyon Izotermleri

1- Brunauer-Emmett-Teller (BET) izoterm modeli
2- Frenkel-Halsey-Hill (FHH) izoterm modeli

Sabit sicaklikta, serbest ve adsorplanmis gaz molekiilleri denge halindedir. Yiizeyin
kaplanan kesri, yiizeydeki gaz basincina baghdir. Sabit sicaklikta basingla veya
konsantrasyonla kaplanma kesrinin(©) degisimi adsorpsiyon izoterminin bir baska
tanimuidir (42).

__isgal edilen adsorpsiyon yeri sayisi
"~ Toplam adsorpsiyon yeri sayisi

Langmuir izotermi: Kimyasal adsorpsiyon i¢in 1916 yilinda Langmuir tarafindan
izoterm denklemi tiiretilmistir. Bu denklem gaz-kati adsorpsiyonunda her basing

araliginda kullanilmaktadir (34).
Ug varsayima dayanur.

1. Adsorpsiyon tek tabakali kaplamanin Gtesine gegemez.
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2. Biitlin adsorpsiyon yoreleri esdegerdir.

3. Belirli bir bolgede adsorplanacak bir molekiiliin tutunma yetenegi komsu

bolgelerin dolu ya da bos olmasindan etkilenmez (42) (43).

Bu izotermde adsorpsiyon verimi adsorbanin baslangi¢ konsantrasyonu ile birlikte

lineer olarak artar. Adsorpsiyon hizi adsorban konsantrasyonu ve aktif yerler ile dogru

orantilidir.

Langmuir modelinde, bir molekiilii adsorplayacak adsorbent yiizeyinde bir aktif nokta

vardir. Langmuir ile ilgili bagintilar Tablo 2.1°de verilmistir.

Tablo 2.1: Langmuir izoterm Denklemleri.

izoterm

Genel Form Lineer Form

Grafik

Langmuir Tip 1

Langmuir Tip 2

Langmuir Tip 3

Langmuir Tip 4

Ce/0e=(1/9mm)Ce+1/KQnm

qez(quaCe)/l + KaCe
1/ge=(1/K.Qm)1/Ce+1/qn,

Je=0m- (1/K2)(qe/Ce)

0e/Ce=Kalm Ka(e)

Ce/qe’ye kars1 Ce

1/qe’ye kars1
1/Ce

ge’ye karsi
(ge/Ce)

ge/Ce’ye karsi qe

Langmuir (I) Esitligi:
Ce 1 Ce
de bam am

(2.1)

Yukaridaki Langmuir(l) yardimiyla Cc/ge’ye karsi ¢izilen C. grafigi yiiksek

korelasyonlu bir dogru vermesi adsorpsiyonun Langmuir izotermine uygunlugunu

gosterir.

Langmuir (IT) Esitligi:

1 1

1

= N —
de dm bamCe

(2.2)
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Yukaridaki Langmuir(ll) yardimiyla 1/qe’ye karsi 1/Ce grafigi yiiksek korelasyonlu bir

dogru vermesi adsorpsiyonun Langmuir izotermine uygunlugunu gosterir.

Bu izotermde adsorpsiyon verimi adsorbanin baslangi¢ konsantrasyonu ile birlikte
lineer olarak artar. Adsorpsiyon hizi adsorban konsantrasyonu ve aktif yerler ile dogru

orantilidir.

Freunlich izotermi: Freundlich izotermi, ideal olmayan ve tersinir adsorpsiyon
arasindaki iliskiyi ilk tanimlayandir (44). Belli miktar adsorbent tarafindan adsorplanan
adsorban miktari, konsantrasyon ile hizla artar ve daha sonra Kati yiizeyinin adsorban

molekiilleriyle doymasiyla daha yavas artig gosterir.

Bu ampirik model ¢ok katmanli adsorpsiyona uygulanabilir. Heterojen yiizeylerde
adsorpsiyonu ifade eder. Bu izotermi tarihsel olarak inceledigimizde mangal kdmiirii
tizerindeki adsorpsiyonun incelenmesi esnasinda, farkli konsantrasyonda kullanilan
cozeltilerin, adsorbent iizerindeki tutunma miktarlarinda farkli oldugu goriilmistiir (45).
Giiniimiizde o6zellikle organik bilesiklerin oldugu sistemlerde, bu izoterme siklikla
basvurulur. 0 ile 1 arasindaki egim araligi, adsorpsiyon yogunlugunun veya yiizey

heterojenitesinin bir dlglisiidiir (46).
qe = Kg Ce"'F (2.3)

0e = adsorplanan Sr(II) miltar1 (mol.g™)

K = Freundlich adsorpsiyon sabiti

C.= Denge konsantrasyonu (mol/L)

ng= Freundlich adsorpsiyon sabiti

Esitlik 2.3’daki denklemin her iki tarafinin da logaritmasi alinarak lineer hale getirilir.
loggqe =logKp + nplogCe (2.4)

Bu bagintt yardimiyla log gc’ye karst cizilen log C. grafiginin egim ve kesim
degerlerinden ng Ve Kg hesaplanir. ng, yiizeyin heterojenligi hakkinda bilgi verir ve 0 ile

1 araliginda bir deger alir. K¢ degeri yiikseldikge, adsorplama kapasitesi artar (47).
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Freundlich izotermi, vanishing konsantrasyonlarda, Henry yasasina bagvurmamasindaki

termodinamik temeldeki eksikliklerinden dolay1 elestirilmektedir (48).
Dubinin-Radushkevich (D-R) izotermi:

Baslangicta kritik buharlarin mikropor katilarda adsorpsiyonu i¢in tasarlanan deneysel
bir modeldir (49). Bu izoterm karakteristik sorpsiyon egrisinin adsorbentin gozenekli
yiizeyine bagh oldugu sistemlerde kullanilir (50). D-R izoterm modeli diisiik konsantrasyon
araliginda kullanilabilir ve hem homojen hem heterojen ylizeyleri tarif etmek igin
bagvurulabilir (9). Adsorpsiyon mekanizmasinin Gaussian enerjisinin heterojen yiizeyde

dagilimi ile incelenmesinde D-R izotermleri elverislidir (51).

D-R izotermi 1 mol iyonun ¢oézeltiden adsorbent tarafindan adsorplanmasi sirasinda agiga
cikar enerji olarak tanimlanir. ilk defa Polanyi tarafindan ileri siiriilmiistiir (16). Daha sonra

Dubinin-Radushkevich tarafindan adsorpsiyon potansiyeli A ile uyumlu hale getirilmistir.

D-R izoterminde asagidaki bagintilar kullanilmistir.

e =
dm exp (-K %) (2.4)
e=RTIn (1+Ci) (2.5)

e

Esitlik 2.4 lineerize edilirse;
In ge = In qy, — K €2 (2.6)
¢ = Polany Potansiyeli
ge= Adsorbentin birim kiitlesi basina adsorplanan madde miktar1 (mol.g™)
gm= Adsorpsiyon kapasitesi (mol. g™)
K = Adsorpsiyon enerjisi ile ilgili sabit (mol? kJ™)

R= Gaz sabiti (8,314 kJ. mol™. K™
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gm ve K degerlerini farkli adsorpsiyon sicakligindaki degerleri bulabilmek i¢in In qg’ te

karsi €2 grafigi ¢izilir.

Ortalama adsorblama enerjisi (E, kJ/mol), bir mol iyonun ¢6zeltiden kat1 ylizeye transferi
i¢in gerekli enerji degisimidir (9) (15) (52) (53) .

E = (~2K)2 2.7)

Adsorpsiyon enerjisi, adsorpsiyonun tipi hakkinda da bilgi verir. Adsorpsiyon enerjisi
8-16 kJ.mol-1 araliginda ise, iyon degisim mekanizmasi, adsorpsiyon olayinda etkindir

denilebilir (9) (15) (52) (53).

D-R izotermi her ne kadar yliksek derisimlerde basarili olsa da, tatmin edici asimptotik
ozelliklere sahip degildir. Diisiik basingta, Henry Kanununu tahmin edememektedir (39)

(54).

2.2.5. Adsorpsiyon Kinetiginin Modellenmesi
Adsorpsiyon kinetiginin modellenmesi, adsorpsiyon mekanizmasinin arastirilmast,
potansiyel hiz kontrol basamaginin tespit edilerek adsorpsiyon prosesi tasarimlari i¢in

gereklidir.

Adsorpsiyon verilerini tanimlayan matematiksel modellemeler genel olarak, iki sekilde
smiflandirilir: Adsorspiyon difiizyon modeli ve adsorpsiyon reaksiyon modeli (16) (55).

Adsorpsiyon difuzyonu birbirini izleyen ti¢ adimda temellendirilir: (56)

a) Film difiizyonu, dig difiizyonu igeren adsorbent parcaciklarinin sivi film
seklinde sarilmasiyla gerceklesen difiizyon.

b) Gozeneklerde veya por duvarlari boyunca gerceklesen sivi difiizyonu. I¢
difiizyon veya i¢ parcacik difiizyonu olarak da adlandirilir.

c) Adsorbe olan madde ile aktif bolgeler arasindaki adsorpsiyon veya

desorpsiyondur. Ornegin kiitle transferi gibi.
Adsorpsiyon difiizyon modelleri: (16)

1- Siv1 film difiizyon modeli

2- I¢ pargacik diflizyon modeli
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3- Cift tistel model (Double-exponential model (DEM))

Adsorpsiyonun kinetik prosesini tanimlamada adsorpsiyon reaksiyon modeli fazlasiyla
kullanilir (37) (55) (57) (58). Ama bir takim problemler vardir. Kimyasal adsorpsiyona
dayali yalanci ikinci dereceden hiz esitlikleri, organik kirleticilerin polar olmayan

polimerik adsorbent ile adsorpsiyonunda stabil degildir (55).
Adsorpsiyon reaksiyon modelleri: (16) (55)

1- Yalanci birinci dereceden hiz esitlikleri

2- Yalanci ikinci dereceden hiz esitlikleri

3- Elovich esitligi

4- ikinci dereceden hiz esitligi (Modifiye Freundlich Kinetik Esitligi- Franksiyonel
Gii¢ Hiz Esitligi)

Yalanci Birinci Dereceden Hiz Esitlikleri: 1898 yilinda Lagergren tarafindan yazilan
birinci derece hiz esitligi, oksalik ve malonik asidin mangal komiiriinde kati-siv1 faz
adsorpsiyonunun kinetik prosesini tarif etmistir. Bu model adsorpsiyon kapasitesine
dayanan ilk adsorpsiyon hiz1 modeli olarak bilinir (55).

dq
- k(qe — qt) (2.8)
t

Esitlik 2.8 lineerize edilirse
In(qe —qp) =Inge —kt
: : t zamaninda kopolimer tarafindan adsorbe edilen miktar
e : denge zamaninda kopolimer tarafindan adsorbe edilen miktar

Yalanci ikinci Dereceden Hiz Esitlikleri: Daha dnceden katt maddelerin adsorpsiyonunu
aciklamada kullanilsa da bugiin farkli uygulamalar1 da mevcuttur. Bu esitlik, kimyasal
reaksiyon tarafindan olusturulan hiz kontrol mekanizmasina dayanir (15) (52).
Esitliklere bakilacak olursa,

dqt

— = k(ge — ap)? (29)
t
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k = yalanci-ikinci dereceden kinetik esitlik i¢in hiz denklemi (L/mol s)

Esitligin integrali alinirsa (t=0, q=0)

1 1
= —+ kt (2.10)
de —qt de

Esitlik 2.14 tekrar diizenlenirse

o1 L, (2.11)
a  kq%e ' qe '

Elovich Esitligi: Kemisorpsiyonun kinetik esitligi 1934 yilinda Zeldowitsch tarafindan
yaymlanmistir. Karbon monoksitin mangan dioksit {izerindeki adsorpsiyonu incelemis

ve gaz adsorbsiyonu arttikca adsorpsiyon hizinin iistel olarak azaldigini tarif etmistir.

(15) (16) (55) (59) (60). Bu modeli tanimlayan esitlik Elovich esitligidir.

dqt
E =A exp(—B qt) (212)

Esitlik 2.12 lineerize edilirse,
qt = BIn (AB) + B Int (2.13)
g: : t zamaninda kopolimer tarafindan adsorbe edilen miktar
A : Baslangi¢ adsorpsiyon hizi
B : Adsorpsiyon sabiti (g/mol)

Modifiye Freundlich Kinetik Modeli: Bu modeli tanimlayan esitlik, Freundlich

denkleminin modifiye esitligidir.
gt =a tb (2.14)
: : t zamaninda kopolimer tarafindan adsorbe edilen miktar

a : modifiye Freundlich kinetik esitlik sabiti
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b : modifiye Freundlich kinetik esitlik sabiti

Adsorpsiyon Termodinamigi

Desorpisyon dogasinin anlasilmasi igin serbest enerji degisimi (AG?), entalpi degisim
(AH9) ve entropi (ASO) degisimi termodinamik parametrelerin hesaplanmasi
gerekmektedir. Adsorpsiyonun termodinamik parametreleri incelenerek, adsorpsiyonun
kendiliginden gergeklesip gerceklesmeyecegi belirlenebilir. Belli deneysel kosullar

altinda denge sabitlerinin belirlenebilmesi i¢in asagidaki esitliklerden yararlanilir.
Hesaplamalarda asagidaki esitliklerden yararlanilir.
AGO = AHO — TAS© (2.15)
AGO9 = —R T InK© (2.16)
R= Gaz sabiti ( kJ.mol™.K™)
K¢= Dagilim katsayisi (cm>/g)

Esitliklerden de anlasilacag: tizere, Gibbs serbest enerjisini bulmak igin Ky degerini
bilinmelidir (61).

Adsorbanin birim kiitlesinde tutulan madde miktari (%)

Kg=
Cozeltide kalan madde konsantrasyonu(%)

In Kq degerinin 1/T degerine kars1 grafige gecirilmesiyle (Van’t Hoff) olusan dogrunun
egimi AH%/R ve kesisim noktas: da AS°/R’y1 verecektir (61) (62).
AHO  AS©O

InKg=— —+

——t — (2.17)

Standart entalpi degisimi pozitif ise, prosesin dogasi endotermik; negatif ise,
ekzotermiktir. Ekzotermik proseslerde, disariya verilen 1s1 metal iyonun adsorbent
ylizeyine baglanmasi sirasinda acia c¢ikan enerjidir. Yiizde adsorpsiyon ile sicaklik
arasindaki iliski, islemin endotermik veya ekzotermik oldugunu gosterir (63). Entropi

degerinin pozitif olmasi adsorbentin, adsorbe olacak maddeye ilgisini ifade eder (15).

Diger bir ifade ile adsorpsiyonun ger¢eklesmesi igin AG;<0 olmalidir (64).
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2.3.POLIMERLER

Polimerlere dair genel bir tanim yapilacak olursa, polimerler ayni veya farkli atomik
gruplarin, kimyasal baglarla olusturdugu, bir zincirinde ¢ok sayida monomer igerebilen,
uzun zincirli yiiksek molekiil agirlikli birlesiklerdir (65). Binlerce monomerin kimyasal
baglarla bir araya gelmesi sonucu (molar kiitlesi 1000 ‘den 10° g/mol’a kadar
cikabilmekte) olusan oldukga biiyiik molekiillerdir. Daha ayrintili incelenecek olursa,
polimerler monomer denilen tekrar eden alt {initelere sahip, makro molekiillerdir.
Monomerler zayif molekiiller arasi kuvvetlerden dolay1 gaz, sivi veya yapisal olarak
zaylif molekiiler katilar olabilirler.  Giinlimiizde hayatin bir¢cok alaninda polimer
teknolojilerine rastlamak miimkiindiir. Ucuz sentez yontemlerinin olmasi, mekanik ve
termal Ozellikleri gelismis polimerlerin bulunmas: ve multidisipliner bir alan haline

gelmesi, polimeri daha da cazip kilmaktadir.

Monomer birimlerinden baslanarak, polimer molekiillerinin elde edilmesine yol agan
reaksiyonlara polimerizasyon reaksiyonlari denir (16). Bir polimerin molekil agirlig:
maddenin mekanik yapisini etkiler. Molekiil agirligi arttikga molekiiller arasi ¢ekim
kuvvetleri artar ve termal oOzellikleri, kimyasal Ozellikleri farklilagir (66). Yine
molekiiller aras1 kuvvetler arttikga, karigim viskozlasir. Polimer kimyasal olarak,
polimerizayon derecesi, kopolimer dagilimi, fonksiyonel grup igerigi, capraz baglilik,
kristallik, cams1 gecis sicakligi gibi tanimlamalarla ifade edilirler. Polimerizasyon
reaksiyonuna drnek olarak polietilenin olusumu verilebilir. Oda sicakliginda gaz olan

etilen, CH,CHy>, oldukga sert olabilen olan polietilene doniisiir.

1‘4 1‘{ H H
o | |
- C—C ——» +FCc—C—3+ = 100_ 300

I "

Sekil 2. 2: Etilen polimerizasyonu semasi.

2.3.1. Polimerlerin Siniflandirilmasi

Polimerlerin siniflandirilmasinda bir¢ok farkli yontem vardir.
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1) Kimyasal yapilarina gére polimerler

2) Is1ya veya ¢oziicliye gosterdikleri davranisa gore polimerler

3) Zincir yapilarina gore polimerler

4) Ana zinciri olusturan atomlarin tiirlerine gore, organik ve anorganik polimerler

5) Sentez yontemlerine gore polimerler

Kimyasal yapilarina gore polimerler:

Homopolimer ve kopolimer olmak {izere iki alt {nitede incelenebilirler.
Homopolimerler, tek bir tir monomerden elde edilirler. Polimer zinciri boyunca tekrar
eden birim (mer) aynidir. Zincir “XXXXX” seklinde bir yap1 gosterir (X=mer). Ornek

verilecek olursa, polistiren, polietilen birer homopolimerdir.

CH2 CH2 CH2 CH2 CH2 CH2 CH,

NN

5 566868

stiren polistiren

Sekil 2.3: Polistiren sentezi.

Kopolimerler: Polimer zinciri boyunca tekrarlanan birden fazla tiirde merden olusur.
Kopolimer zincirlerinde kimyasal yapilart farkli ii¢ monomer bulunursa termopolimer
adim1 alir. Basamakli polimerizasyon veya katilma polimerizasyonu yontemleriyle
kopolimer sentezlenir ancak, agirlikli olarak katilma polimerizasyonu ticari olarak
anlaml1 bir yontemdir (67).

Kopolimer igerisinde monomerlerin, polimer zincirindeki dizilis sekline gore

kopolimerler birkag farkli sekilde siniflandirilir.

1) Rastgele kopolimer: Farkli tiirdeki monomer birimler, zincir boyunca gelisigiizel
dizilir ve zincirin yapis1 asagida gosterildigi gibidir. Rastgele olusan kopolimerlerin
ozellikleri, kendilerini olusturan homopolimerlerin 6zelliklerinden farklidir (68).

—A-A-B-A-B-B-A-B-B-B-B-B-A-A-B-A-B-A-B-B-A-A-B-A-B-A-A-B-A-B—
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i) Blok kopolimer: Polimer zincirinde, her bir monomerin belirli boyutlardaki
polimerleri bloklar halinde birbirine baglanir. Blok kopolimerlerin ¢ogu fiziksel
Ozellikleri, kendini olusturan homopolimerlerin 6zellikleri arasindadir. Polimer
zincirinin yapisi asagida gosterildigi gibidir.

—A-A-A-A-A-B-B-B-B-A-A-A-A-A-B-B-B-B-A-A-A-A-A—

Iii) Ardisik Kopolimer: Bu kopolimerde farkli tiirdeki monomer birimlerinin, zincir
boyunca dizilisinde belirli bir diizen vardir: Bu kopolimerlerin 6zellikleri, kendini
olusturan homopolimerin 6zelliginden farklidir. Zincirin yapisi asagida gosterildigi

gibidir.
— B-A-B-A-B-A-B-A-B-A-B-A-B-A-B-A-B-A-B-A-B-A-B-A-B-A—

iv) As1 kopolimer: Kimyasal yapilar1 farkli iki polimer zinciri, zincir sonlar1 disinda
baska bolgelerden birbirine baglanmistir. As1 noktalariin sayisi az ya da ¢ok olabilir
(67). Baska bir deyisle, daha kisa olan polimer zinciri, yan zincir olarak, diger polimere
baglanir.

—AAAAAAAAA-AAAA—

B-B-B-B-B-B—

Istya veya c¢oziiciive gosterdikleri davranisa gore polimerler: Termoplastik: Diisiik
sicakliklarda sert halde bulunan bu tip malzemeler, 1sitildiklarinda yumusarlar. Belirli
sicakliklarda sekil wverilen termoplastikler, 1sitilarak yeniden sekillendirilebilir.
Termoplastik kopolimerler, yiiksek sertlik ve mekanik dayanikliliga sahiptirler.
Termoplastik malzemeler, kompozitlerde malzemenin ¢ekme ve egilme kapasitilerinin

gelistirilmesinde kullanilirlar.

Termoset: Isil isleme tabi tutulduktan sonra tekrar 1sil islemle sekil verilemeyen
polimerlerdir. Curing prosesi esnasinda ¢apraz bagl tersinmez kimyasal bagla olusur.
Bu ¢apraz baglanma prosesi, malzemeyi yiiksek sicakliklarda bozulma, erime gibi
risklere karsi korur. Termoset malzemelerin kimyasal islemlere direnci, 1s1l islemlere

direnci artmistir. Ancak geri doniislimii olmamas: bu malzemenin dezavantajlarindan

biridir.
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Zincir yapilarina gore polimerler: Ug alt grupta incelenebilir. Lineer Polimerler:
Polimer molekiilleri uzun zincir seklindedir. Termoplastik malzemeler, lineer polimere

ornek verilebilir.

i) Dallanmis Polimerler: Yan zincirlere sahip polimerlerdir. Bu zincirler uzun ya da kisa

olabilirler.

i) Capraz Bagli Polimerler: Polimer zincirleri arasinda kovalent baglar vardir. Ag

seklinde yapiya sahiptirler. Termoset malzemeler ¢apraz bagli polimerlerdir.

Lineer Polimer Dallanmig Polimer Capraz Bagli Polimer

Sekil 2.4: Zincir yapilaria gore polimerler.

Iii) Capraz baglanma polimer zincirinin tek basina hareket etmesini engelliyor ve ii¢
boyutlu aga kavusturur. Capraz baglanmanin derecesi ve tipine gore, farkli ozellikler
elde edilebilir. Disiik ¢apraz baga sahip maddeler-elastomer gibi- daha elastik ve
sekillendirilebilir olurlar. Bakelite gibi diisiik caprazlanmaya sahip maddeler daha sert
ve kirilgandirlar. Gegici olarak gapraz bagli malzemeler viskoz, sivi benzeri jeller gibi

davranir.
Ana zinciri olugturan atomlarin tiirlerine gore organik ve anorganik polimerler:

i) Organik Polimerler: Karbon atomu basta olmak {izere hidrojen, azot ve oksijen
atomlar1 igerirler. Birgok organik polimerde ana zincir karbon homozincirlerinden
olusur. C-C bag enerjisi 83 kcal/mol olup yeterli kararlilik saglanmaktadir. Organik
polimerler, alifatik veya aromatik olarak alt gruplara ayrilabilirler. Polieter, poliester ve

poliamit organik polimerlere 6rnektir (68).

i) Inorganik Polimerler: Ana zincirde karbon atomu yerine periyodik tablodaki IV, V,

VI grup elementler yer alir. Si, Ge, B, P ve digerleri homo veya heterozincir yapilar
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olustururlar. Bu polimerler daha yiiksek 1s1l ve mekanik dayaniklilik gosterirler. Silikon

kauguklar inorganik polimerlere 6rnektir (68).

Sentez yontemlerine gore polimerler: Katilma ve basamakli polimerizasyon olmak

tizere iki alt baslikta incelenebilir.

2.3.2. Polimerlerin Sentez Yontemleri

Katilma Polimerizasyonu

Genellikle ¢ift bag iceren, tek tip monomerden olusurlar. Polietilen en bilinen katilma
polimerizasyonu {iriiniidiir. Bu tip reaksiyonda, herhangi bir atom yada molekiil
kaybedilmeksizin, baglarin tekrardan diizenlenmesiyle polimerler olusur. Katilma
polimerizasyonu daha biiyiik makromolekiiller yaratir. Monomerler aktif merkeze birer
birer katilarak polimer zincirini biiyiitiirler. Bir monomerdeki ¢ift bag, diger monomerle
etkilesir ve bir dimer olusturur. Bir {igiinciiniin eklenmesiyle trimer olusur ve bu sekilde
devam eder. En sik rastlanilan katilma polimerizasyonu tipi radikalik katilma
polimerizasyonudur. Ciftlesmemis elektrona sahip serbest radikaller kullanilir. Serbest
radikal, bir vinil monomerinin ¢ifte bag1 ile reaksiyona girerek monomere baglanir.
Boylece ciftlesmemis elektronu bulunan bir radikal verir (69). Cok sayida monomer
molekiilii bu biiyiiyen zincire katilir. En sonunda iki radikal birbiriyle reaksiyona

girerek polimer molekiiliinii olustururlar.

Flory, serbest radikal katilma polimerizasyonunun baglama, biiylime ve sonlanma olarak

ic basamaktan olustugunu belirtmistir.

Baslama Basamagi: Polimerizasyon reaksiyonu farkli kimyasal formiilasyona sahip
baslaticilarla gerceklesir. Bagslaticilar ortamda bir radikal ya da iyon olusturarak
monomerlerin bu radikal ya da iyonlarla etkilesmesini saglar. Baslaticilarin karakteristik
ozellikleri farkli dis etkenlerle (1s1 artis1 ya da UV 1511 géndermek gibi) sisteme verilen
enerji sonucu parcalanmalaridir. Baslatici molekiiliinde eslesmis halde bulunan
elektronlar, molekiiliin iki pargaya ayrismasindan sonra (homolitik ayrisma) her bir
parcada ortaklasmamis tek elektron olarak dururlar. Eslesmemis elektronlar okteti
bozdugu ve atomun elektronik yapisin1 kararsizlagtirdigi icin, etraflarindaki
koparabilecekleri elektronlarla reaksiyona girip yeniden eslenmeyi tercih ederler. Bu

sebeple serbest radikaller, vinil monomerlerindeki karbon-karbon ¢ift baginda
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bulunan Pi elektronlarina, birbirlerinden koparilmalart kolay oldugu i¢in, saldirabilirler.
Karbon-karbon ¢ift bagindan koparilan elektronla birlesen serbest radikal bu karbon
molekiiliine baglanir ve vinil momomerindeki karbon-karbon bagindan arta kalan diger
tek elektron yeni bir serbest radikal olusturur. Peroksit gibi molekiiller baglatici olarak

siklikla kullanilan kimyasallardir (70).

Cogalma asamasi: radikal haline gelen monomere diger monomerlerin katilma
asamasidir. Bu reaksiyonlardaki hiz sabitinin degeri, pek ¢ok kimyasal reaksiyon hiz

sabitine gore oldukga fazladir (71).

Sonlanma (Termination): Radikallerin ortadan kalkma asamasi ise; sonlanma agamasi
olarak adlandirilir ve sonlanma igin iki olasilik vardir: i) birlesme ile sonlanma
(combination): Bu sonlanmada iki zincir birleserek sonlanma gergeklesir. ii) Orantisiz
Sonlanma (disproportionation): Hidrojen transferi ile iki polimer molekiilii meydana

gelir. Sonlanma nasil olursa olsun, sonugta 6lii polimerler meydana gelir (70).

Basamakli Polimerizasyon: Kondenzasyon polimerleri, genellikle kiigiik bir molekiiliin
cikmasi ile benzer veya farkli yapidaki monomerlerin reaksiyona girmesi sonucu elde
edilir. Bu tiir polimerlesme reaksiyonuna kondenzasyon polimerizasyonu (basamakli
polimerizasyonda) denir. Ortamda bulunan iki tiir monomer reaksiyona girer. Bu
reaksiyon neticesinde OH, NHj; gibi kii¢iik molekiiller ¢ikararak, kondenzasyon
polimerlerini olustururlar (69). Ornegin dikarboksilli asitlerle glikollerden poliesterlerin,
dikarboksilli asitlerle diaminlerden poliamidlerin olusmasinda yan iiriin olarak su agiga
cikar. Polimerin molekiil agirligi reaksiyon boyunca artar. Reaksiyon zamaninin
arttirllmasi ile daha yiiksek molekiil agirlikli polimer elde edilir. Herhangi bir adimda

tiim molekiiler tiirler dagilimi hesaplanabilir (71).

0 0 (@) (0]
A Z , | I \
HO OH H H |p

Sekil 2.5: Basamakli polimerizasyon genel gosterimi.

2.4. POLIESTERLER
Poliester en sik basvurulan sentetik kopolimerlerdendir. Diinya ¢apinda bir yilda 30
trilyon poundu asan iiretim hacmi vardir (72). Ticari olarak, elyaf, lif, plastik, kompozit
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ve kaplamalarda ¢ok kullanilmaktadir (73) (74). Ana zincirinde karboksilat ester
gruplarina sahip heterozincir makromolekiillerdir (75). Poliester iiretiminde kullanilan
kondenzasyon reaksiyonu ele alinacak olursa, baslangi¢ olarak dioldeki bir hidroksil
(OH) ile ftalik anhidritin reaksiyonu sonucu olusan molekiil; alkol grubu, ester grubu ve
karboksilik asit grubu igerir. Olusan molekiiliin karboksilik asit ucu, diger bir etilen

glikole atak ederek, diester ve su olusturur.

Doymamis poliesterler Carleton Ellis tarafindan 1930’larda bulunmustur, ticari
kullanim1 ise 1941 de baslamstir (76)(77). Carothers, basamakli polimerizasyon
calismalarin: ilk baslatan bilim insanlarindandir. Hidroksi asitlerle, belirli laktonlarin
polimerizasyonu ve A-A lineer diollerin B-B terminal alifatik dikarboksi asitlerle
esterifikasyonunu igermektedir (78). Sonugta elde edilen kopolimerler, diisitk molekiiler
agirlikli (8000-10000 g / mol), sert, kristal ve katidir. Carothers, organik sivilarda
¢oziinebilen, diisiik erime noktali ve hidrolize direngsiz alifatik diiz zincirli poliesterle
calismistir.  J.R.Whinfield ve J.T.Dickson tereftalik asit ve etilenglikoliin
kondenzasyonu sonucu polietilen tereftalati {iretmislerdir (1939 -1941). Erime
sicakhigini 250 C%nin iizerine c¢ikarabilmek icin kismen aromatik organik
gerekmektadir (79).

H3COC—®—COCH3 + HO—CH,—CH,—OH

I I
(@] (@]
Dimetil tereftalat Etilen glikol

~CH;0H | /\

\
H{OCHZCHZC—@—C}OCHZCHon
O o
PET

Sekil 2.6: Polietilen tereftalat sentezi.
2.4.1. Poliester Tiirleri
Doymus Poliesterler: Diasit veya diasit kloriirlerin diollerle reaksiyonu sonucu
iretilirler. Agirlikli olarak tekstil endiistrisinde kullanilirlar. Polietilen tereftalat(PET)

en bilinen 6rnegidir (80).
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Alkid Regineler: Polihidrik alkollerle, yag asitlerinin ve diasitlerin reaksiyon sonucu

olusan tiriinlerdir. Boya ve matbaa endiistrisinde kullanilmaktadir (81).

0
I OH 0 0
¢ | H H
o~
@ 0 HO——CHy—CH—CH,—OH + R C_ 0 cH, CH—CH,—C—0—R
¢ |
] ?
l c—o0
!

Sekil 2.7: Alkid regine sentezi.
Vinil Ester Regineleri: Vinil ester malzemeleri, otomotiv pargalari, sert kopiikler ve
elyaf takviyeli kompozit yapi, metal folyo laminat, baskili devre kartlar1, kaplama gibi
yeni endiistriyel uygulamalarda giderek daha 6nemli hale gelmektedir. Konvensiyonel
bir vinil ester re¢ine, doymamis monokarboksilik asit ve cesitli epoksi regineleri ile
hazirlanabilir. Doymamis polyesterler ile epoksi recinelerinin 6zelliklerinin bir araya
gelmesi ile miitkemmel mekanik, kimyasal ve solvent direnci 6zelliklere sahip recineler
elde edilmistir. Ozellikle korozyon direnci agisindan, kiir edilen vinil ester regineler,
geleneksel polyester reginelere oranla oldukga ileridir. Vinil ester regineleri 1950’lerin
sonu ve 1960’larin basinda gelistirilmistir. Recineler glisidil akrilat ve bisfenol-A
glisidil metakrilatin reaksiyona sokulmasi ile hazirlanmistir. Bu regineler ¢ok reaktif ve
cok kisa Omiirliiydii. Akrilik asit ile epoksi reginenin reaksiyona sokulmasi ile elde

edilen vinil ester genel yapisi asagida gosterilmektedir (72) (82) (83).
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2.4.2. Doymamus poliesterleri siniflandiriimasi
Ortoftalik poliesterler: Ortoftalik anhidritten yapilan recinelerdir. Diger iki sinifa gore

daha wucuzdurlar. Ortalama yapisal 0Ozellik uygulamalart i¢in  uygundur.

O O

| I
HO+ H(E*CHszfC CfO*CHsz‘?HfOf(ijCH:CHfﬁfOWH
R R O O

Sekil 2.8: Ortoftalik poliester.

Izo-ftalik poliesterler: 1zo-ftalik asitten iiretilirler. Yapisal etkinligi bir iist gruba gore

daha fazladir. Yiiksek korozyon direnci gosterirler.

Tere-ftalik Poliesterler: Tere-ftalik asitten tiretilir. Bu regineler kii¢iik hacimlerde yapilir
ve 6zel bir recine olarak kabul edilir. Cok daha iyi 1s1l ve kimyasal dirence sahip olsa da
tiretimi oldukg¢a zahmetlidir (84). Tereftalik reginelerin kullanimini sinirlandiran temel

etken, propilen glikol (PG) ve tereftalik asitten iiretilmesidir.

0 0 o o
Il Il I Il
HO{ C- CH=CH- C~ O~ CHy~ CH~ 0~ C<{0)~C~ 0~ CH,~ CH,- O} H
n

Sekil 2.9: Teraftalik asitli doymamis poliester recinesi.

2.4.3. Kullanilan Monomerler
Doymamis poliesterler i¢in genelde alkol, asit ve anhidrit birlesikleri kullanilir.
Doymamis polyesterler dikarboksilik asit bileseni olarak maleik anhidrit veya fumarik
asit gibi doymamus bir madde igerirler. Uriin olarak alman polimer, sebeke yapisi
olusturabilmek ve diisiik viskozitede bir s1v1 elde edebilmek amaciyla Stiren gibi reaktif
bir monomer i¢inde ¢oziiliir. Polyester recinelereler beraber monomerlerin kullaniminin
iki fonksiyonu vardir. Reginenin viskozitesini diisiirecek sekilde bir ¢oziicli gorevi
gormesi sebebiyle ve polyester zincirlerinin ¢apraz baglarla baglanmasini saglamasi
sebebiyle kullanilabilir. Bu amagcla diisiikk viskozitesi, diisiik fiyat1 ve kolay

bulunabilirligi nedeniyle en ¢ok kullanilan monomer, stirendir. Bir diger monomer,
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daha berrak ve ultraviyole stabilitesi aranan reginelerde kullanilan metil metakrilat ve n-

biitil metakrilat'dir (85).

Tablo 2.2: Doymamus poliesterler i¢in monomerler.

Doymus alkoller

Ozellikleri

1,2-Propilen glikol
Etilen glikol
Dietilen glikol
Neopentil glikol
Gliserol

Tetrabromobisphenol A(TBBPA)
Trimetil propan mono allil ether(TMPAE)
Undecanol

En sik kullanilan glikol

Propilen alkole gore stiren ile daha az uyumlu
Iyi kuruma 6zelligi

Iyi hidroliz direnci

Dallanmis poliesterler i¢in ii¢ fonksiyonlu
alkol. Kondenzasyon reaksiyonunda ¢apraz
baglanma tehlikesi

Alev geciktirici

Kaplamalar i¢in su direnci

Zincir sonlandirict olarak kullanilir

Doymus asit ve anhidritler

Ozellikleri

Ftalik anhidrit

Izoftalik asit

Tereftalik asit

HED asit
Tetrabromoftalik anhidrit
Adipik asit

Sebacic asit

o-Karboksi ftalik asit

En sik kullanilan anhidrit
Iyi hidroliz direnci

Siiper hidroliz direnci
Alev gegiktirici

Alev geciktirici
Kaplamalar i¢in su direnci
Yumusak regine
Yumusak regine

Doymamus asit ve anhidritler

Ozellikleri

Maleik anhidrit
Fumarik asit

En sik kullanilan anhidrit
Kopolimerizasyonda stiren ile maleik asite
gore daha uyumlu

Tablo 2.3: Doymamus poliester regineleri i¢in vinil monomerleri.

Monomer Ozellik

Stiren En sik kullanilan-kanserojen madde
p-viniltoluen

a-metilstiren Diisiik kiirleme 6zelligi

Metil metakrilat

Iyi optik dzellik

Vinil monomerleri poliesterler igin solvent gérevi goriirler ve poliesterin vizikositesini

azaltirlar. Ek olarak, kiir islemi sirasinda kopolimerlesme ajan1 olarak da gdrev yapar

(76) (86).
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Vinil monomerler iginde doymamis poliesterler i¢in en sik kullanilani strendir. Ancak
stirenin  kanserojenik yapisi, diger vinil monomerlerin de arastirilmasina sebep

reaktivitede radikal tiretir bu ylizden curing hiz1 diistiktiir.

Kobalt sabunlari siklohekzanon peroksit gibi keton (hidro) peroksitlerin
dekompozisyonunu hizlandirir. Bu tiir sistemler diagil peroksit / tersiyer aromatik amin
kombinasyonlarindan daha az reaktiftir. Bu yiizden uygulama sicakliginin 15°C’nin
iistiinde olan poliester re¢inelerinin kiirlesmesinde kullanilir. Kobalt iyonlarinin katalitik
etkisi, organik peroksitlerin redoksu sonucu olusan radikallere baglidir (87). Kobalt

kullanilarak organik peroksitlerden radikal elde edilmesi agsagidaki gibi ger¢eklesir.
R-O-O-H + Co™ — RO* + Co™® + OH’
R-O-O-H + Co™ — ROO" +Co** + H*

2.4.4. Poliesterlerin Genel Ozellikleri

Akrilat ile modifiye edilmis doymamis regineler, diisiik viskoziteli regineler ve ugucu
monomerin diisiik emisyonuna sahip recineler icin kullamilir. Ticari olarak, temin
edilebilen doymamis polyester regine uygulamalarinda, stiren ya da diger vinil
monomerler % 50’ye kadar kullanilabilir. Kiir sirasinda organik monomerin atmosfere
karismas1 bazi is giivenligi tehlikelerine ve g¢evresel soruna neden olur. Dallanmig
yapilarin sentezi ve ek vinil doymamugliklar icin poliester uyarlanmasi Onerilmistir.
Kondenizasyon i¢in kullanilan diol, alkoller, kismen, molekiiler agirhg: disiik
metakrilat veya akrilat-modifiye ya da terminli poliesterler elde etmek amaciyla, glisidil
bilesikleri ile yer degistirebilir. Uygun glisidil bilesikleri, glisidil metakrilat ve glisidil
akrilat igerir. (76) (88) (89) (90).

Dallanmis yapilarindan dolay1 bu polyesterler diisiik viskozitelere sahiptir. Maleik ya da
fumarik birimlere ek olarak, reaktif akrilat veya metakrilat gruplari kaynaklanan ek
doymamighik tasimaktadir. Bu nedenle, kiir edilmis {irliniin capraz baglanma
yogunlugunu artirmak i¢in daha az vinil monomer (stiren) gerekir. Bu artan
doymamislik sayesinde daha yiiksek reaktivite olusur, boylece 1s1 bozunma derecesi,

korozyon direnci, pigmentabilite, mekanik ve fiziksel 6zelliklerinde artis gozlenir. (76)
(912).
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2.4.5. Capraz Bagh Poliester Sentezi
Cagraz baglh poliester elde etmek i¢gin, en az {li¢ ya da daha fazla hidroksil grubu igeren
molekiiller kullanilir. Iki hidroksil grubu, lineer polyester olustururken, diger hidroksil
gurubu farkli bir polyester zinciriyle reaksiyona girer ve kovalent capraz baglar
olustururlar. Gliserol HOCH,CH(OH)CH,OH c¢apraz bagli polyester olusturmada

kullanilabilir. Capraz bagli polimere 6rnek vermek gerekirse, Gliptal reginesi verilebilir

0 0

I,-? —+—c C—OCHQCiHCH ,0—
3
% C\ CH3002N8 (8] + H20
o+ OH —=2 |
‘\/// "‘C/ C
\,
W

- 5 OH O%
O -
Ftalik Anhidrit Gliserol O\
=c

-—C C—0OCH2CHCH20 ———

Glyptal reginesi

Sekil 2.10: Gliptal (gliseroftalik) reginesi sentezi.

Bu polimer, lineer Dacron izomerinin olusturan ftalik anhidrit monomerinden olusur

(92). Ancak etilen glikol yerine gliserol monomeri kullanilir.

Capraz baglanma, yapisinda doymamis baglar bulunan zincirlerle de gergeklesebilir.
Yapisinda ¢ift bag iceren fumarik asit, maleik asit ve bu asitlerin anhidritleri bu amacla
kullanilabilirler. Etilen glikol ile reaksiyonlar1 sonucu, ana zincirde ¢ift bag iceren

poliesterler olusur (67).

Bir diger capraz bagli poliester elde etme yontemi ise, stiren, metil metakrilat gibi

alkenler lizerinden gergeklesir (67).
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Sekil 2.11: Akrilik asit gruplar iceren ¢capraz bagli poliester.

1920 yilinda sentezlenen alkit recinelerinde, doymamislik yan gruplarda yer alir ve
capraz baglanma yan gruplar iizerinden gerceklesir. Triol igeren gliserol, dikarboksilik

asit ve doymamislik igeren oleik asitin reaksiyonu bu tip ¢apraz baglanmaya Ornek

verilebilir (67).

O
O\ /O
CH,—CH—CH,
| | \ + CH;—(CH,)7—CH=CH—(CHp);—C—OH
OH OH OH |
O
Ftalik anhidrit Gliserin Oleik asit

| .

I
CH3—(CH2)7—CH:CH—(CH2)7—(H3—O—CHZ—(‘DH—CHZ—O% c—0
0 0

Doymamis poliester

Sekil 2.12: Capraz bagl poliester drnegi.



32

3. MALZEME VE YONTEM

3.1. KULLANILAN KIMYASALLAR

Akrilik asit CH,=CHCOOH (Merck)

Genel amagh poliester (Polipol 353 Poliya)

Metil etil keton peroksit (Butanox M60 Akzo Nobel)

%1°lik Co iceren kobalt okteat ¢ozeltisi (toluende) (Ege Kimya)
Sr(NOs). (Merck) % 99

NaOH (Merck), HCI (Merck), HNO3 (Merck), NHz(Merck)

3.2. KULLANILAN CiHAZLAR

ICP-OES (Perkin Elmer Optiva 7000 DV)
Termostatli ¢alkalayict (Memmert)

Terazi (Precisa XB 220A Gavimetrics AG)
Ultrasonik Banyo (Transsonic Digitals)

pH metre (Inolab WRW Series pH720)

Santrifuj (Niive NF 800R)

Manyetik karistiric1 ( Heidolph MR Hei-Standart)

Ultra saf su cihazi ( Purelab Option-Q Elga)
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Calismada kullanilan diger reaktifler analitik safliktadir. Deneylerde Purelab marka

cihazdan elde edilen ultra saf su kullanilmistir.

3.3. AKRILiK ASIT GRUPLARI iCEREN CAPRAZ BAGLI POLIESTER
SENTEZI
Poliesterler, ticari olarak {iiretilen polimerlerin basinda gelir. Deneylerde dokiim tipi
genel amacli polyester regine (Polipol 353) kullanilmistir. Polipol 353 polyester regine,
ortoftalik ait ve standart glikolden elde edilmis, diisiik hacimsel ¢ekme ve diisiik sekil
deformasyonu gosteren bir polimerdir. Stiren monomerinde ¢oziilen polyester
recinesinden 80 g alinarak, iizerine 20 g akrilik asit eklenerek karistirildi. Bu karsima,
toluen iginde agirlikca % 1 Co igeren kobalt oktoat ¢ozeltisinden 0.5 ml eklendi.
Karistirllma asamasinda, metil etil keton peroksitten (Butanox M60) 1 ml eklenerek,

oda sicakliginda kopolimerizasyon baslatildi.

Kobalt oktoat ¢ozeltisi, keton peroksitlerin par¢alanmasini hizlandirir. 15°C’nin {istiinde
olan poliester reginelerinin kiirlesmesinde kullanilir. Kobalt kullanilarak organik

peroksitlerden radikal elde edilme reaksiyonu asagida verilmistir.
R-0O-O-H + Co? — RO* + Co" + OH’
R-O-O-H + Co™® — ROO* +Co™* +H"

Sentezlenen c¢apraz bagli poliester recinesinin kimyasal yapisi asagidaki sekilde

gosterilmistir.
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Sekil 3.1: Reaksiyonun sematik gdsterimi.

Sentezlenen akrilik asit fonksiyonel gruplari iceren ¢apraz bagli poliester reginesi
ogitiilerek, tanecik ¢apt 150 pum’nin altindaki tanecikler, adsorpsiyon isleminde

kullanildi.

3.4. KARAKTERIZASYON

Akrilik asitle fonksiyonlandirilan kopolimerin fonksiyonel gruplarini incelemek igin
FT-IR o6l¢iimii alindi ( ATI Unicam Mattson 1000). Bunun i¢in yaklasitk 5 mg
kopolimere, 300 mg potasyum bromiir eklenerek karistirildi. Karigim ince toz haline

getirilerek, pelet hazirlandi ve FT-IR spektrumu alindi.
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Sekil 3.2: Akrilik asit iceren poliesterin FT IR grafigi. (pikler 3550, 2950, 1740, 1460, 1397,
1393, 1190, 1160, 1070, 750 ve 704 Cm'l)

Akrilik asit ile fonsiyonlandirilan ¢apraz bagli poliester rec¢inenin FT-IR spektrumu
incelendiginde; 3350cm™ ‘de -COOH grubundaki —OH gerilme titresimi gozlenir. 1740
cm™de ise C=0 gerilme band ile 1397 cm™de ve 1460 cm™’de C-O-H’daki C-O

gerilme bandi ve O-H’daki egilme bandi gozlenir. Ester grubundaki C-O-C asimetrik
gerilimi ise 1150cm™ de gozlenir.

Taramali elektron mikroskobu (SEM-Jeol Jsm 6335F) yardimi ile akrilik asit iceren

capraz bagl poliester recinenin yapisi incelendi. Incelemede, standart modda capraz

bagli kopolimerin 250 kat biiyiitmeli goriintiisti alindu.
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TUBITAK SEIV 10.0kY X250  100um

Sekil 3.3: Akrilik asit gruplari igeren ¢apraz bagli poliester regineye ait 250 kat biiyiitmeyle elde
edilen SEM goriintiisii.

Sekil 3.3’den de goriilecegi lizere, en partikiiliin ¢ap1, 150pum’den kiigiiktiir. Tanecikler

tizerindeki kismi gézeneklerden dolayi az da olsa fiziksel adsorpsiyon gozlenebilir.

3.5. ADSORPSIYON DENEMELERI

Hazirlanan polimerin Sr iyonuna karsi adsorpsiyon davraniglart kesikli yontem ile
arastirtldi. Her deneme en az ii¢ kez tekrarlandi. Adsorbent miktarinin, ¢alisma
sicakliginin ¢ozeltideki stronsiyum degisiminin, ortam pH’nin ve g¢alkalama siiresinin
adsorpsiyon yiizdesine etkisi incelendi. Elde edilen sonuglarla adsorsiyon izotermleri

cizildi ve gerekli termodinamik hesaplamalar yapildi.
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3.5.1. Kullanilan Adsorbent Miktarimin Etkisi
Stronsiyum iyonu aliminda adsorbent miktarinin etkisini incelemek i¢in, ¢ézelti hacmi
(5 ml), konsantrasyonu (10 ppm), sicakligi (293 K) ve calkalama siiresi (60 dk) sabit
tutularak kopolimer miktar1 0,01, 0,02, 0,03, 0,04, 0,05, 0,06 ve 0,07 g arasinda
degistirildi. Deneyler termostatli ¢alkalayicida sabit hizda yapilmistir. Adsorbe edilen
stronsiyum miktarlar1 ICP-OES yardimi ile hesaplandi.

3.5.2. Sicaklik Etkisi
Akrilik asit igerikli poliester reginenin sulu ¢ozeltilerinden Sr(+2) iyonlarinin
adsorpsiyonu icin poliester re¢ine miktar: 0,05 g alinmis. Deneyler 1 saatlik ¢alkalama
stiresinde gergeklestirilmistir. Calismada 283 K, 293K, 303 K ve 313 K’de sicaklik
degerlerinde, farkli konsantrasyonlarda (5 ppm, 10 ppm, 25ppm, 50 ppm ve 100 ppm)

¢oOzeltiler kullanilmistir.

3.5.3. Konsantrasyon Etkisi
Konsantrasyon etkisini incelemek i¢in baslangi¢ derigimleri 5, 10, 25,50 ve 100 ppm
olan Sr(NOs), cozeltileri hazirlanmistir. Tim tartimlarda sertifikali teraziler ve
mikropipetler kullanilmistir. Hazirlanan ¢ozeltilerden 5’er ml alinarak 0.05 g kopolimer
iceren viallere eklendi. Adsorsiyon siiresi 60 dk sicaklik ise termostatli galkalayici

yardimi ile 283 K, 293 K, 303 K ve 313 K’de sabit tutuldu.

3.5.4. pH Etkisi
Derisimleri 10 ppm olan 5’er mI’lik Sr ¢ozeltileri hazirlanmistir. 0,01 M NaOH ve 0,01
M HCI ile pH’lar 1.51, 2.31, 3.1, 4.28, 5.31, 6.41, 7.35, 8.03 ve 8.51 olacak sekilde

ayarlanmistir. Deney sicakligi 293 K ve temas stiresi 60 dk’dir.

3.5.5. Calkalama Siiresinin Etkisi
Calkalama siiresinin etkisini incelemek i¢in farkli konsantrasyonlarda (5, 10, 25, 50,
100 ppm) ¢ozeltilerden 5’er ml viallere alindi. 293 K’de 0,05 g kopolimer eklenerek 1,
2, 3,5, 10, 15, 30 ve 60 dk olmak tizere farkl: siirelerde ¢aligildu.
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4. BULGULAR

4.1.KULLANILAN ADSORBENT MIKTARININ ETKISI

Sr(NO3), cozeltisinden iiretilen kopolimer araciligiyla stronsiyum adsorpsiyonunda.
adsorbent miktarinin etkisini incelemek i¢in ¢ozelti hacmi (5 ml) konsantrasyonu (10
ppm), sicakligr (293 K) ve ¢alkalama siiresi (60 dk) sabit tutularak kopolimer miktar1
0.01, 0.02, 0.03, 0.04, 0.05, 0.06 ve 0.07 g arasinda degistirildi. Deneyler termostatli
calkaliyicida sabit hizda yapildi. Deney bitiminde kopolimeri ¢ozeltiden ayirmak igin
once santrifuj yapilmis. Sonrasinda sivi faz 0.45um’lik filtrelerden gecirilmistir.
Cozeltide adsorplanmadan kalan stronsiyum miktarin1 belirlemek igin gerekli

seyreltmeler yapilarak ICP-OES cihazinda 6l¢iim alindi.

Tablo 4.1: Sr adsorpsiyonunda adsorbent miktarinin etkisi.

Adsorbent Vim C, (ppm) Ce (ppm) % Ads Kq logKy
@ (ml.g™)
0.01 500.0 11.01 10.626 3.49 18.07 1.257
0.02 250.0 11.01 10.311 6.35 16.95 1.229
0.03 166.7 11.01 9.976 9.39 17.27 1.237
0.04 125.0 11.01 9.727 11.65 16.49 1.217
0.05 100.0 11.01 9.267 15.83 18.81 1.274
0.06 83.3 11.01 9.345 15.12 14.85 1.172
0.07 71.4 11.01 9.412 1451 12.13 1.084
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18 +

2

Ads. (%) -

0 0,02 0,04 0,06 0,08
Adsorbent miktar (g)

Sekil 4.1: 10 ppm Sr*? ¢ozeltisinin polimer iizerine adsorsiyonunun degisen adsorbent miktari
degerlerine gore grafigi.

Tablo 4.1 deki verilerle ¢izilen Sekil 4.1 grafigi incelendiginde V/m orami diistiik¢e

adsorpsiyon veriminin artti1 gézlenir.

4.2. SICAKLIK ETKISI

Kopolimerin sulu ¢ozeltilerden Sr(Il) adsorpsiyonu ig¢in poliester regine miktari 0.05
alindi. Deneyler 1 saatlik calkalama siiresi  gerceklestirilmistir.  Farkl
konsantrasyonlarda ( 5, 10, 25, 50 ve 100 ppm) ¢ozeltilerek kullanilarak 283, 293, 303
ve 313 K’de sicakligin adsorpsiyona etkisine bakildu.
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Tablo 4.2: Kopolimerin konsantrasyonu 5ppm olan Sr(II) ¢ozeltisindeki adsorpsiyonuna
sicakligin etkisi.

T(K) Co Ce % Ads Kqg
(Ppm) (ppm)

283 5.128 4.372 14.74 17.292

293 5.128 3.749 26.89 36.783

303 5.128 2.954 42.39 73.595

313 5.128 2.152 58.03 138.290

Tablo 4.3: Kopolimerin konsantrasyonu 10 ppm olan Sr(ll) ¢6zeltisindeki adsorpsiyonuna

sicakligin etkisi.

T(K) Co Ce % Ads Kyq
(ppm) (Ppm)

283 9.991 9.036 9.56 10.569

293 9.991 8.317 16.76 20.127

303 9.991 7.272 27.21 37.389

313 9.991 6.131 38.63 62.959

Tablo 4.4: Kopolimerin konsantrasyonu 25 ppm olan Sr(IT) ¢6zeltisindeki adsorpsiyonuna

sicakligin etkisi.

T(K) Co Ce % Ads Kq
(ppm) (ppm)

283 26.080 24.612 5.64 5.973

293 26.080 23.721 9.05 9.949

303 26.080 22.440 13.96 16.221

313 26.080 20.090 22.97 29.816

Tablo 4.5: Kopolimerin konsantrasyonu 50 ppm olan Sr(II) ¢6zeltisindeki adsorpsiyonuna

sicakligin etkisi.

T(K) Co Ce % Ads Kqg
(ppm) (ppm)

283 52.120 50.251 3.59 3.721

293 52.120 49.083 5.83 6.194

303 52.120 47.622 8.63 9.450

313 52.120 45.171 13.33 15.386
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Tablo 4.6: Kopolimerin konsantrasyonu 100 ppm olan Sr(II) ¢ozeltisindeki adsorpsiyonuna
sicakligin etkisi.

T(K) Co Ce % Ads Kq
(ppm) (Ppm)
283 103.91 10141 241 2.465
293 103.95 99.56 4.18 4.359
303 103.96 97.13 6.52 6.970
313 103.92 95.21 8.36 9.127
70 -
—O—5ppm
——
60 - 10 ppm
—-25 ppm
——50 ppm
50 1
—A—100 ppm
n 40 -
©
<
3
30 1
20 1
10 +
O L] L] L] L] L] L] L]

280 285 290 295 300 305 310 315

T (K)

Sekil 4.2: Sr(Il) adsorpsiyonunda sicakligin etkisi. (V:5 ml. adsorbent miktari:0.05 g t: 1saat).

Sr(Il) adsorsiyonunda sicakligin etkisini incelemek ic¢in Sekil 4.2 degerlendirildiginde

adsorbsiyon veriminin ¢alisilan sicaklik araliginda arttigi gozlendi. Sicaklik artisi ile
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cozeltideki iyonlarin hareketliligi ve adsorbent {izerindeki iyonize gruplarin artisi. sulu

¢ozeltiden Sr* iyonlarimin polimer iizerindeki adsorpsiyonun arttirir.

4.3. TERMODINAMIK OZELLIKLERININ INCELENMES]

Akrilik asitli poliester reginesi {lizerine sulu ¢o6zeltilerden Sr(II) adsorpsiyonu
termodinamik acidan incelenerek termodinamik parametreler hesaplanmistir.
Adsorpsiyon esnasindaki serbest entalpi degisimi(AH®), serbest entropi degisimi (AS°)

ve denge sabiti asagidaki esitlikler yardimu ile belirlenir.

Sabit basing ve sicaklik altinda reaksiyon kendiliginden gergeklesiyorsa bu reaksiyon
esnasindaki serbest enerji degisiminin negatif olmasi beklenir. Adsorpsiyon olay1
acisindan ele alinirsa adsorpsiyon olaymnin istemli olmasi serbest enerji degisiminin

negatif olmasiyla degerlendirilir.

Hesaplamalarda asagidaki esitliklerden yararlanilir.

AGo = AHo - TAS® (4.1)
InKgq = AHO + as? 4.2
Kg=—Zx — 4.3
d=—"F¢—*n (4-3)

R=8.314 Jmol* K™

Co = Sr ¢0Ozeltisinin baslangi¢ derigimi (mg. L'l)

Ce = Sr ¢dzeltisinin adsorpsiyon sonrasi derisimi (mg. L™)
V= Cozelti hacmi (ml)

m= kullanilan adsorbent miktar1 (g)

K4 = Dagilim katsayisi

1/ T degerlerine karsilik InKp degerleri ile ¢izilen grafigin egim ve kesim noktasindan

AH°ve AS° hesaplanir.
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Tablo 4.7: Kopolimerin Sr(Il) adsorpsiyonuna ait 1/T ve Ky degerleri.

UT (K InKq InKq InKq InKgq InKyq
(5 ppm) (10 ppm) (25 ppm) (50 ppm) (100 ppm)

0.0035 2.850 2.358 1.787 1.314 0.902

0.0034 3.605 3.002 2.297 1.823 1.472

0.0033 4.299 3.621 2.786 2.245 1.941

0.0032 4.929 4.142 3.395 2.733 2.211

Akrilik asit igerkli poliester reg¢inenin Sr(II) iyonlarinin adsorpsiyonun termodinamik

acidan incelenmesiyle elde edilen degerler Sekil 4.3’te gosterilmistir.

6 -
O5 ppm
A10 ppm
H25 ppm
® 50 ppm
A100 ppm
4 -
[a]
X
£
2 -
0 L] L] L] L] L}
3.1 3,2 3,3 3,4 3,5 3,6
(1/T)x103

Sekil 4.3: Kopolimerin Sr(11) adsorpsiyonunda InKy ile 1/T arasindaki iliski.

Incelenen sicaklik araliginda AG'nin sifirdan kiiciik olmasi ve AS in pozitif olmast Sr(II)
adsorpsiyonunun istemli gerceklestigini gosterir. Ayrica AH'in da sifirdan biiyiik olmasi

reaksiyonun endotermik oldugunu isaret eder.
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Tablo 4.8: Adsorbentin Sr(IT) adsorpsiyonuna iliskin termodinamik parametreler.

-AG°
Co AH° AS°

(ppm) | (kJ.mol™) | (kI.K1mol?) | (283K) | (293K) | (303K) | (313K)
5 51.07 20.42x10° 6.75 8.79 10.84 | 12.88
10 44.02 17.52x107 5.59 7.34 9.09 10.85
25 39.03 15.26x1072 4.17 5.69 7.22 8.74

50 34.46 13.27x107 3.11 4.43 5.76 7.09
100 | 32.50 12.28x107 2.27 3.49 4.72 5.95

4.4, KONSANTRASYON ETKISI

Konsantrasyon etkisini incelemek i¢in baglangi¢ derisimleri 5, 10, 25, 50 ve 100 ppm

olan Sr(NOg3), ¢ozeltileri hazirlanmistir. Bu ¢ozeltilerden 5’er ml alinarak 0,05 ¢

kopolimer iceren viallere eklendi. Adsorsiyon siiresi 60 dk sicaklik ise termostatli

calkalayict yardimi ile 283 K, 293 K, 303 K ve 313 K’de sabit tutularak deneyler

tamamlandi. Deney sonucunda viallerdeki ¢ozeltiler filtreden gegirilerek konsantrasyon

tayini i¢in ICP-OES cihazina verildi.

. Co —Ce
Adsorpsiyon % = x 100

c _(1 AdS%)C
¢ 100 / 7°

Ce= Dengedeki Sr(Il) konsantrasyonu (mol/L)

Co= Baglangigtaki Sr(Il) konsantrasyonu (mol/L)

(4.4)

(4.5)
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Tablo 4.9: Kopolimerin Sr(l1) adsorsiyonunda konsantrasyona bagli Ads % ve C, degerleri.

Sicakhik (K) Co (ppm) Co (ppm) Ce (ppm) Ads.%
5.128 0.59 x 10 4.372 14.74
283 9.991 1.14 x 10 9.036 9.56
26.08 2.98 x 10 24.61 5.64
52.12 5.95 x 10 50.25 3.59
103.9 11.86 x 10™ 101.4 2.41
5.128 0.59 x 10 3.799 25.91
293 9.991 1.14x 10 8.317 16.76
26.08 2.98 x 10 23.72 9.05
52.12 5.95 x 10™ 49.08 5.83
103.9 11.86 x 10™ 99.56 4.18
5.128 0.59 x 10 2.954 42.39
303 9.991 1.14x 10 7.272 27.21
26.08 2.98 x 10" 22.48 13.80
52.12 5.95 x 10 47.62 8.63
103.9 11.86 x 10 98.61 5.09
5.128 0.59 x 10 2.152 58.03
9.991 1.14 x 10™ 6.131 38.63
313 26.08 298 x 107 20.09 22.97
52.12 5.95 x 10 45.17 13.33
103.9 11.86 x 10 95.21 8.36
60
=40
o
2
(7]
-
$20
©
<
S
0
0,1 3,1 6,1 9,1 12,1

Co X 10% (mol/L)

Sekil 4.4: Baslangic Sr** konsantrasyonunun adsorpsiyona etkisi.
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Akrilik asit i¢eren kopolimer {izerine Sr(Il) adsorpsiyonu incelendiginde stronsiyumun
baslangi¢ derisimi 10 ppm’den 100 ppm’e dogru arttik¢a, adsorpsiyon verimi diistiigii

gbzlenmistir.
4.5. ADSORPSIYON iZOTERMLERININ OLUSTURULMASI

45.1. Adsorpsiyon Verilerinin Freundlich izotermine Uygulanmasi
Freundlich izotermi heterojen ortamlar i¢in gegerlidir. Akrilik asit iceren kopolimer
tizerine Sr(II) adsorpsiyonu konsantrasyon araligi 5 pg/ml ile 100 pg/ml olan farkli
sicakliklarda (T=283, 293, 303 ve 313 K) incelendi. Freundlich izoterminde asagidaki
bagmtilar kullanildz.

Qe = Kp.Ce™F (4.6)
Om = Adsorplanan Sr(Il) miltari (mol.g™)
K = Freundlich adsorpsiyon sabiti
C.= Denge konsantrasyonu (mol/L)
ng= Freundlich adsorpsiyon sabiti
logge =logKp + ng logCep (4.7)

Esitlik 4.6 lineerize edilirse, esitlik 4.7 elde edilir. Bu bagmti yardimiyla log ge’ye karst

cizilen log Ce grafiginin egim ve kesim degerlerinden ng ve Kg hesaplandi.

Tablo 4.10: Sr(Il) kopolimerle adsorpsiyonu i¢in hesaplanan Freundlich izoterm sabitleri.
Baslangi¢ konsantrasyonlar1 5, 10, 25, 50 ve 100 ppm’ dir.

T (K) Ne Ke R?

283 0.383 |3.785x10” 0.998

293 0.355 |[5.174x10” 0.990

303 0.257 | 3.467x10” 0.999

313 0.287 | 7.094x10° 0.992
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-4,5
-5
8— /
= -55
o
s MIK
-6 AJ3IK
®293 K
AZ283 K
-6,5
5 -4 -3 -2

log C,

Sekil 4.5: Farkli sicakliklarda ve konsantrasyona bagli olarak elde edilen verilerin Freundlich
adsorpsiyon izotermi bagintisina gore log C,’ye karsi log g grafigi.

Tablo 4.10 incelendiginde ng degerlerinin dort farkli sicaklik i¢in de 1’den kiigiik
oldugu gozlenmistir. Literatiir sonuglarma gore 0 < ng < 1 ise adsorbent yiizeyi
heterojendir (43) (45) (46).

45.2. Adsorpsiyon Verilerinin Langmuir izotermine Uygulanmasi
Bu izoterme gore, yiizeyde tek tabakali bir adsorpsiyon vardir. Langmuir izotermi
uygulamalari i¢in kopolimer tizerine Sr(IT) adsorpsiyonu konsantrasyon araligi 5 pg/ml
ile 100 pg/ml olan farkli sicakliklarda (T=283, 293, 303 ve 313 K) incelendi. Langmuir

izoterm ¢alismalarinda iki farkli baginti kullanilmistir.
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Langmuir (1) Esitligi:

Ce_ 1  Ce

- 4.8
de bam am (8)

Ce= ¢0zeltinin denge konsantrasyonu (mol/L)

ge = kopolimer {izerine adsorplanan Sr(II) iyonu miktar1 (mol/g)
gm = tek tabakali adsorpsiyon kapasitesi

b = Langmuir adsorpsiyon izotermi sabiti

Yukaridaki baginti yardimiyla Cc/qe’ye karsi g¢izilen C. grafigi, adsorpsiyonun

Langmuir izotermine uygunlugunu gosterir.

450
@283 K

300
(]
o
(&)
@)

150

0

-1,33E-15 0,3 0,6 0,9 1,2

Cx103

Sekil 4.6: Akrilik asit iceren kopolimer iizerine sulu ¢dzeltilerden farkl sicakliklarda Sr(II)
adsorpsiyonunun Langmuir(I) Esitliginin uygulanmasi.
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Tablo 4.11: Sr(IT) kopolimerle adsorpsiyonu i¢in hesaplanan Langmuir(I) izoterm sabitleri.
Baslangi¢ konsantrasyonlar1 5, 10, 25, 50 ve 100 ppm’ dir.

TK) | (b agm) 1/qm gm(mol/g) | b (L/mol) | R?
283 65.884 | 307095 | 3.256x10° | 4.661x10°| 0.978
293 38.156 | 179939 | 5.557x10° | 4.715x10°| 0.956
303 15.490 | 155499 | 6.431x10° [10.038x10°| 0.992
313 9.6388 | 95025 | 10.520x10° | 9.858x10°| 0.989
Langmuir (IT) Esitligi:
1 + ! (4.9)
de 9m bamCe .
12 -
® 0283 K
A293 K
H303 K
9 ® 0313K
s
S 6-
-
g
A
3 -
0 L] L] L]
0 1,4 2,8 4,2
(1/C.)x104

Sekil 4.7: Akrilik asit iceren kopolimer tizerine sulu ¢dzeltilerden farkl sicakliklarda Sr(II)
adsorpsiyonunun Langmuir(II) Izotermine uygulanmast.



50

Tablo 4.12: Sr(IT) kopolimerle adsorpsiyonu i¢in hesaplanan Langmuir(ll) izoterm sabitleri.

Baslangi¢ konsantrasyonlari 5, 10, 25, 50 ve 100 ppm dir.

T (K) 1/gm 1/(bgm) | gm(mol/g) b (L/mol) R?
283 | 4.077x10° | 40.476 | 2.453x10° | 10.071x10° | 0.937
293 | 2.578x10° | 18.898 | 3.879x10° | 13.641x10° | 0.905
303 | 1.914x10° 7.700 | 5.226x10° | 24.852x10° | 0.910
313 | 1.221x10° 4566 | 8.190x10° | 26.740x10° | 0.905

Farkli sicakliklarda adsorpsiyon verilerinin Langmuir(I) ve Langmur (II) izoterm

bagntilarina uygulanmasindan elde edilen qm, b ve R? degerleri Tablo 4.11 ve Tablo

4.12’de verilmistir. Langmuir II bagintis1 formunun konsantarasyona bagli adsorpsiyon

verilerine daha diisiikk uyum gosterdigi anlagilmaktadir.

4.5.3. Adsorpsiyon Verilerinin Dubinin-Radushkevich (D-R) izotermin

Uygulanmasi

Dubinin-Radushkevich izotermi, adsorpsiyon enerjisini hesaplamakta homojen ve

heterojen yiizeyler i¢in kullanilabilir. D-R izoterm uygulamalari i¢in kopolimer {izerine

Sr(Il) adsorpsiyonu konsantrasyon araligit 5 upg/ml ile 100 pg/ml olan farkli
sicakliklarda (T=283, 293, 303 ve 313 K) incelendi. D-R izoterminde asagidaki

bagintilar kullanilmigtir

de
= qm exp (-K¢&*)

€ : Polany Potansiyeli

1
=RTI 1+—)
€ n( Co

Esitlik 4.8 lineerize edilirse;

In ge = In qy, — K €?

(4.10)

(4.11)

(4.12)
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Om ve K degerlerini farkli adsorpsiyon sicakliginda bulabilmek igin In qg’ ye karsi €2

grafigi cizilir.

-11 -
12 A
f\\

Q
o
[
— o
-13 +

A283 K

0293 K

A303 K
-14 1 0313 K
-15

100 200 300 400 500 600 700 800

€2 (kJ/mol)?

Sekil 4.8 : Akrilik asit igeren kopolimer iizerine sulu ¢ozeltilerden farkli sicakliklarda Sr(IT)
adsorpsiyonunda D-R izotermi uygulamasi.

K sabitinden hareketle bulunacak diger bir ifade adsorpsiyon enerjisidir.

E = (=2K)": (4.13)

Esitlik 4.13 yardimiyla akrilik asit iceren kopolimer iizerine sulu ¢ozeltilerden farkli

sicakliklarda Sr(II) adsorpsiyonuna ait adsorpsiyon enerjisi de bulunabilir.
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Tablo 4.13: Baglangi¢ konsantrasyonlar1 5, 10, 25, 50 ve 100 ppm olan ¢ézeltilerde kopolimerin
Sr(I1) adsorpsiyonuna ait adsorpsiyon enerjileri.

T (K) E (kJ/mol) R?
283 11.62 0.994
293 12.13 0.977
303 14.43 0.995
313 13.61 0.992

Akrilik asit iceren kopolimer {iizerine sulu cozeltilerden farkli sicakliklarda Sr(II)
adsorpsiyonu i¢in hesaplanan adsorpsiyon enerjileri 12-15 kJ/mol arasinda
degigsmektedir. Bu durumda adsorpsiyon olayinda iyon degisimi mekanizmasinin aktif

oldugu sdylenebilir

4.6. PH ETKISI

Adsorsiyon olayma pH degisiminin etkisini incelemek i¢in konsantrasyonu 10 ppm olan
Sr(NO3), ¢ozeltilerinden 5 ml alinarak viallere eklenmistir. 0.01 M NaOH ve 0.01 M
HClile pH’lar 1.5, 2.3,3.1,4.3,5.3,6.4, 7.4, 8.0 ve 8.5 olacak sekilde ayarlanmustir.
Deney sicakligi 293 K ve adsorpsiyon siiresi 60 dakika olarak belirlenmistir.

40 -
30 -
X 20 1
[
©
< 10 -
[ J
0 L] L] L] L] L]
0 2 44 6 8 10

Sekil 4.9: 10 ppm lik Sr(NO3), ¢6zeltisinde pH 1n adsorpsiyona etkisinin incelenmesi.
Sekil 4.9°den gorildigi gibi Sr*? ¢Ozeltisinin baslangi¢c pH’1 2°’den 8’e artirildiginda

akrilik asit iceren kopolimerin stronsiyum adsorpsiyonu artmis ve pH=8’lerde bir denge
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degerine ulagmistir. Akrilik asit karboksil grubu igeren ¢apraz bagli poliester reginenin

Sr*? iyonlarinin baglama mekanizmasi sekil 4.10°da gosterilmistir.

|

7
§ c=0
(l) \NWCH2-C|:H-CH2-CH-C:ZH
c=0 c=0 CH
s~ CHy -(|3HVVWCH2 -(|3H -CHy -CH-(:ZH Cl)_ <|3:0
cl::o c|:=o ClH veya S|r2+ ?
Ny O
sr* o C|::O C|:=O
v~ CHy - CH- CHy - CH - CH
CH
¢-0
o

|

Sekil 4.10: Sr*? iyonunun polimere baglanma mekanizmasi.

4.7. TEMAS SURESININ ETKISI

Calkalama siiresinin etkisini incelemek i¢in farkli konsantrasyonlarda (5, 10, 25, 50 ve
100 ppm ) ¢6zeltilerden 5’er ml viallere alindi. 293 K’de 0.05 g kopolimer eklenerek; 1,
2, 3,5, 10, 15, 30 ve 60 dk olmak iizere farkh siirelerde calisildi.

Tablo 4.14: Akrilik asit igeren kopolimer tizerinde sulu ¢ozeltilerden Sr(II) adsorpsiyonun
farkli ¢alkalama siirelerinde incelenmesi.

Temas Ads % Ads % Ads % Ads % Ads %
(dk) (5 ppm) (10 ppm) (25 ppm) (50 ppm) (100 ppm)
1 12.35 7.20 2.91 3.77 3.18
2 13.81 8.05 5.51 4.22 3.57
3 15.43 9.00 6.12 472 3.98
5 17.54 10.24 6.96 5.36 452
10 19.94 11.64 7.95 6.09 5.14
15 21.01 12.27 8.37 6.42 5.42
30 23.36 15.49 9.33 7.15 6.03
60 23.59 16.58 9.36 7.23 6.10
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Sekil 4.11: Akrilik asit igeren kopolimer iizerine sulu ¢cézeltlerden Sr(II) adsorsiyonunda
zamanin % adsorpsiyona etkisi.

Sekil 4.11°den goriildiigi gibi, adsorpsiyon siiresi artisi ile akrilik asit fonksiyonel
gruplar1 iceren kopolimer iizerine sulu ¢ozeltilerden Sr*? adsorpisyonu once hizli bir
artis gosterdi. Ikinci kademede yavas bir artistan sonra 30-60 dakikalarda denge
degerlerine ulasti. 60. dakikadaki adsorpsiyon degeri denge adsorpsiyon denge degeri

olarak alindu.

4.8. ADSORPSIYON KINETIGININ MODELLENMESI
Adsorsiyon mekanizmasinda hizi belirleyen basamaklarin belirlenmesi igin Fraksiyonel
Gii¢ Kinetik Modeli, Elovich Kinetik Modeli, Birinci Dereceden Kinetik Modeli ve

Ikinci Dereceden Kinetik Modelleri test edilmistir.
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4.8.1. Modifiye Freundlich Kinetik Modeli (Fraksiyonel Gii¢c Kinetik Modeli)

Bu modeli tanimlayan esitlik, Freundlich denkleminin modifiye esitligidir.
g =at? (4.14)
Esitlik 4.12 lineerize edilirse.
Inqy =Ina+bint (4.15)
0: : t zamaninda kopolimer tarafindan adsorbe edilen Sr(IT) miktari
a : modifiye Freundlich kinetik esitlik sabiti
b : modifiye Freundlich kinetik esitlik sabiti
-11 5 AS5ppm
010 ppm

W25 ppm
A50 ppm

212 -

- -13 -./‘/‘/‘/‘
(op

=

-14

'15 L] T
0 0,5 1 15 2 2,5

Int

Sekil 4.12: Adsorpsiyon datalarinin modifiye Freundlich adsorpsiyon modeline uygulanmasi.
(Sr(IT) konsantrasyonlar1 5, 10, 25, 50 ve 100 ppm’dir.)
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Tablo 4.15: Kopolimerin Sr(Il) adsorpsiyonunda elde edilen verilerin modifiye Freundlich

adsorpsiyon modeline uygulanmasiyla hesaplanan a ve b sabitleri.

Co (PPm) a b R?
5| 7.316x10" 0.215 0.993
10| 8.785x 107 0.216 0.992
25| 13.28x107 0.267 0.980
50 | 20.84x107 0.216 0.992
100 | 37.23x10” 0.215 0.993

Sekil 4.12° deki grafik ve Tablo 4.15’teki sonuglara bakildiginda, modifiye Freundlich

kinetik modeli uygulandiginda diisiik korelasyon katsayisi gbze ¢arpar. Zamana bagl

olarak elde edilen modifiye Freundlich kinetik modele uygulnadiginda 0.980 < R? <

0.993 aralginda korelasyon katsayist gézlendi.

4.8.2. Elovich Kinetik Modeli

Bu modeli tanimlayan esitlik, su sekilde ifade edilir.

dqe

——=4dexp(=Bqt)

dt

Esitlik 4.16 lineerize edilirse,

qt = BIn (AB) + B Int

q: : t zamaninda kopolimer tarafindan adsorbe edilen Sr(Il) miktari

A : Baslangi¢ adsorpsiyon hizi

B : Adsorpsiyon sabiti (g/mol)

(4.16)

(4.17)

gc’'ye karst In t grafigi ¢izildiginde, e§im ve kesim degerlerinden A ve B degerleri

hesaplanir.
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qx105

0,2

Int

Sekil 4.13: Adsorpsiyon datalarinin Elovich kinetik modeline uygulanmasi. (Sr(ll)
konsantrasyonlar1 5,10,25,50,100 ppm’dir.)

Tablo 4.16: Kopolimerin Sr(I1) adsorpsiyonunda elde edilen verilerin Elovich kinetik modeline
uygulanmasiyla hesaplanan A ve B degerleri.

Co (ppm) B (g mol) A (mol /g dk) R’
5 2.00 x 10” 1.66 x 10° 0.986
10 2.00x1 0 450 x 10° 0.987
25 5.00 x 107 1.48 x 10’ 0.998
50 6.00 x 10” 4,67 x10° 0.986
100 10.0x 107 5.46 x 10" 0.987
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Hesaplanan A ve B degerleri Tablo 4.14’te verilmistir. Zamana bagli elde edilen
adsorpsiyon verileri Elovich modeline uygulandiginda diisiik korelasyon Kkatsayisi
degerleri bulundu. Yine Tablo 4.14’den goriildiigii iizere kopolimer iizerine Sr™
adsorpsiyonunda baslangi¢ stronsiyum konsantrasyonu artisi ile baslangi¢c adsorpsiyon

hiz dengesi (A) artarken adsorpsiyon hiz sabiti degeri azaldi.

4.8.3. Yalanci-Birinci Dereceden Kinetik Model
Akrilik asit igerene kopolimer iizerinde Sr(II) adsorpsiyonunun hizini incelemek i¢in

asagidaki esitlik kullanilabilir.

dq¢
- k(qe — qt) (4.16)

Esitlik 4.14 lineerize edilirse:
In(qe —q¢) =Inqe — kt (4.17)

Cizilen In (qe-qt)’ye karst t grafiginden k (1/dk) hiz sabiti bulunur.

-11,5
-12,5
. -135 "
o
ICD
O
=~ -145
=
O5 ppm
155 W25 ppm
@50 ppm
A100 ppm
-16,5
0 2 4 6 8 10

t (dK)

Sekil 4.14: Yalanci birinci dereceden kinetik modeli kullanilarak, In(Qe-0;)’nin zamana
bagliliginin ifadesi.
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Tablo 4.17: Kopolimerin Sr(II) adsorpsiyonunda elde edilen verilerin yalanci birinci dereceden
kinetik modeline uygulanmasiyla hesaplanan k degerleri.

Co (ppm) k (dk™) R?
5 12.45 x 10 0.986
25 13.53 x 10 0.906
50 12.30 x 10~ 0.986
100 12.25x 10 0.985

In(ge-0) ile zaman arasinda diisiik koreleasyon katsayisina sahip bir lineerite vardir. Hiz
sabitleri de Tablo 4.17°de belirtildigi gibi 12.45 x 107 ile 12.25 x 102 dk™ arasinda
degismektedir.

Sonug olarak akrilik asit fonksiyonel gruplari tasiyan kopolimer iizerine zamana bagl
olarak elde edilen Sr*? adsorpsiyonu verileri yalanci birinci mertebeden kinetik hiz
modeline uygulandiginda, ¢6zeltideki baslangig Sr'2 konsantrasyonu artis1 ile birinci

mertebede reaksiyonu hiz sabitinin az da olsa azaldig1 gézlendi.

Zamana bagli adsorpsiyon verileri yalancit birinci dereceden Kkinetik modele
uygulandiginda oldukca diisiik korelasyon katsayisi (0.906 < R? < 0.985) degerleri

bulundu.

4.8.4. Yalanc - ikinci Dereceden Kinetik Model
Akrilik asit icerene kopolimer lizerinde Sr(II) adsorpsiyonu tanimlayabilmek igin

yalanci-ikinci dereceden hiz denklemi adsorsiyon datalara uygulanir.

dqt
ar k(qe — CIt)z (4.18)

k = yalanci-ikinci dereceden kinetik esitlik i¢in hiz denklemi (L/mol s)

Esitligin integrali alinirsa, (t=0, q:=0)

1
=—+ kt (4.19)
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Esitlik 4.19 tekrar diizenlenirse.

o1 L, (4.20)
ar  kq%e ' qe '

Cizilen t/q¢’ye karsi t grafiginden k hiz sabiti ve baslangi¢ adsorpsiyon hizi (h=k qze)

bulunur.
9 -
OS5 ppm
A10 ppm
H25 ppm
®50 ppm
A100 ppm
6 -
©
o
-
b
g
ey
3 -
0 T T T ' ]
0 2 4 8 10

6
t (dk)

Sekil 4.15: Yalanci ikinci dereceden kinetik modeli kullanilarak, t/g; ifadesinin zamana
bagliliginin ifadesi.

Tablo 4.18: Kopolimerin Sr(IT) adsorpsiyonunda elde edilen verilerin yalanci ikinci dereceden
kinetik modeline uygulanmasiyla hesaplanan k ve h degerleri.

Co (ppm) ge (Mol/g) h (mol/g dk) k (g/mol.dak) R’
5 1.31x10° 1.223x 10° 7.123x 10° 0.997
10 1.58 x 10° 1.465 x 10° 5.890 x 10° 0.997
25 2.64x10° 2.153x10° 3.078 x 10° 0.999
50 3.74x 10° 3.476 x 10° 2.486 x 10° 0.997
100 6.66 x 10° 6.243 x 10° 1.407 x 10° 0.997
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Adsorpsiyon verilerinin yalanci ikinci mertebe kinetik modele uygulanmasinda t’ye
kars1 cizilen t/q; grafigi sekil 4.15°te verildi. Grafigin e§im ve kayim degerlerinde elde
edilen adsorpsiyon sabiti (k), baslangic adsorpsiyon hizi (h=k q¢°) ve denge adsorpsiyon
kapasitesi (ge) degerleri Tablo 4.18’de listelendi. Tablo 4.18’den gorildigi gibi
baslangic Sr*? konsantrasyonu degerleri artis1 ile denge adsorpsiyon kapasitesi (qe) ve
baslangi¢c adsorpsiyon hizi degerlerinde bir artis gozlenirken adsorpsiyon hiz sabiti

degerlerinde bir azalma gozlendi.

Sonuglara bakildiginda, yalanci—ikinci dereceden kinetik modelin uygulanmasiyla elde
edilen korelasyon katsayilarinin olduk¢a yiiksek oldugu gozlenmektedir. Dolayisiyla,
adsorpsiyon kinetiginin, diger modellere gore, yalanci—ikinci dereceden Kkinetik

modeline ¢ok daha iyi uyum sagladigi sdylenebilir.
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5. TARTISMA VE SONUC

Sentezlerde kullanilan poliester reginesi. ticari olarak liretilen ortoftalik asit ve standart
glikolden elde edilmis, diisiik hacimsel ¢ekme ve diisiik sekil deformasyonu gdsteren
genel amagh reginedir. Stiren monomerinde ¢oziilen poliester reginesi igerisine %20
akrilik asit eklenerek karistirildi. Hizlandirici olarak toluen iginde agirlik¢a % 1 Co
iceren kobalt oktoat ¢ozeltisi ve baglatic1 olarak da metil etil keton peroksit kullanildi.
Oda sicakliginda akrilik asit gruplari igeren ¢apraz bagli poliester regine sentezlendi.
Kopolimerizasyon islemi sonrasinda elde edilen kati ¢apraz bagl recine 6giitiildii ve
tanecik ¢aprt 150um altindaki tanecikler, sulu ¢ozeltilerden Sr(Il) adsorpsiyonu

denemelerinde kullanildi.

Elde edilen kopolimerin, sulu ¢ozeltideki stronsiyum iyonuna karsi adsorpsiyon
yetenegi incelendi. Uretilen adsorbent igin sorpsiyon davramslari; pH, baslangig
stronsiyum derisimleri, kullanilan adsorbent miktari, calkalama sicakligi ve siiresinin

fonksiyonu olarak incelendi.

pH etkisi, Sr(NOs), ¢ozeltisinin baslangic pH’1 1.5-8.5 arasinda alinarak incelendi ve
pH degerinin artmasi ile pH=8 lerde denge degerlerine ulastig1 gézlendi. Bir¢ok metal
iyonunun adsorbe oldugu pH araligimin disiik alkali pH oldugu diisiiniildiigiinde,

polimerin adsorpsiyon kapasitesinin ¢alisma araligina uygun oldugu sdylenebilir.

Kopolimer iizerine stronsiyum adsorpsiyonunda ¢ozeltinin baslangi¢ derisimi (sicaklik
degerleri 283 K, 293K, 303K, 313 K’de) 5 ppm’den 100 ppm’e arttik¢a, adsorbanin
alim Kkapasitesinin, %14.74’den %2.41°e (283 K), %25.91’den %4.18’¢ (293 K),
%42.39’den % 5.09’a (303 K) ve son olarak %58.03’den % 8.36’ya (313 K) diistiigii

gozlendi.

Akrilik asit iceren kopolimer tizerine Sr(II) tutulumu baslangi¢c konsantrasyon araligi 5
ug/ml ile 100 pg/ml olan Sr(I) ¢ozeltileri igin farkli sicakliklarda (T=283, 293, 303 ve
313 K) Freundlich, Lagmuir ve Dubinin-Radushkevich izotermleri incelendiginde,
Freundlich izoterminin 303 K’de R®= 0.999 degerine dayanarak, adorpsiyon
davraniginin Freundlich uydugu saptandi. Freundlich sabitleri, 283 K’de ng= 0.383 ve



63

Kr=3.785 x 107°; 293 K’de np= 0.355 ve Kg=5.174 x 10°; 303K’de ng= 0.257 ve
Kr=3.467 X 10° ve 313 K’de ng= 0.287 ve Kg=7.094 x 107 olarak saptand1. Dubinin-
Radushkevich izotermlerinden hesaplanan adsorpsiyon enerjilerinin 12-15 KJ/mol
arasinda degismekte oldugu ve adsorpsiyon olayinda iyon degisimi mekanizmasinin

aktif oldugu goézlendi.

Sr(NO3), ¢ozeltisinden iiretilen kopolimer araciligiyla stronsiyum adsorpsiyonunda
adsorban miktarinin etkisini incelemek i¢in diger parametreler sabit tutularak kopolimer
miktar1 0.01-0.07 g arasinda degistirildi. Sonuglar incelendiginde V/m=500’den
(adsorban(g)=0.01g) V/m= 71.4 (adsorban(g)=0.07) oran1 diistiikce adsorpsiyon

veriminin arttig1 gézlendi.

Kopolimer adsorpsiyonu iizerine sicaklik etkisi farkli konsantrasyonlarda ( 5, 10, 25, 50
ve 100 mg.L™ ) adsorbsiyon veriminin ¢alisilan sicaklik araliinda arttign gozlenir.
Konsantrasyonu 5 mg.L™ olan Sr(II) adsorpsiyonuna sicakligin etkisi incelendiginde
adsorpsiyon veriminin 283 K’de %14.74 iken 313 K’de %58.03’¢ yiikseldigi tespit

edilmistir.

Adsorpsiyonun termodinamik parametrelerinin hesaplanmasi i¢in kopolimer iizerine
stronsiyum adsorpsiyonunun sicakliga baglilig1 farkli stronsiyum konsantrasyonlarinda
(5, 10, 25, 50 ve 100 mg.L™) incelendi. AS®, AH® ve AG® degerleri hesaplandi. 283
K’de stronsiyum konsantrasyonu 5 mg.L'1 den 100 mg.L'1 e artarken AH® degerleri
51.07-32.50 kJ/mol araliginda, AS°degerleri 20.42 x 102 - 12.28 kJ/mol K araliginda
hesapland1. AG® degerleri ise, -6.75 ve -2.27 ki/mol (T= 283 K) aralifinda; -8.79 ve -
3.49 kJ/mol (T= 293 K) araliginda, -10.84 ve -4.72 (T= 303 K) araliginda, -12.88 ve -
5.95 kJ/mol (T= 313 K) araliginda hesaplandi. AG'nin sifirdan kii¢iik olmasi ve AS in
pozitif olmasit Sr(II) adsorpsiyonunun istemli gergeklestigini gostermektedir. Ayrica

AH'n da sifirdan biiylik olmasi reaksiyonun endotermik oldugunu isaret etmektedir.

Akrilik asit gruplar iceren kopolimer {izerine stronsiyum adsorpsiyonuna temas
siiresinin  etkisi incelendiginde, adsorpsiyon siiresine bagli olarak kopolimerin
adsorpladig1 stronsiyum miktarimin arttigit ve  30dk’dan sonra dengeye gelmeye
basladig1 gozlendi. Baslangic anlar1 ve dengeye ulastig1 60. dk’daki adorpsiyon verileri
kinetik modellere uyum analizi icin kullanildi. Adsorsiyon mekanizmasinda hizi

belirleyen basamaklarin belirlenmesi igin Fraksiyonel Giig¢ Kinetik Modeli, Elovich
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Kinetik Modeli, Birinci Dereceden Kinetik Modeli ve Ikinci Dereceden Kinetik
Modelleri test edildi. Zamana baglh elde edilen adsorpsiyon verilerinin yalanci—ikinci
dereceden kinetik modelin uygulanmasiyla elde edilen korelasyon katsayilarinin daha
yiiksek oldugu goézlendi. Bu nedenle adsorpsiyon kinetigini yalanci—ikinci dereceden
kinetik modeli ile uyumludur. Hesaplanan hiz sabitleri(k) ve denge durumunda
adsorplanan Sr(IT) miktarlar1 5 mg.L™ igin k= 7.123 x 10° g/mol.dak ve ge=1.31 x 10°®
mol/g; 10 mg.L™ i¢in k= 5.890 x 10° g/mol.dak ve ge= 1.58 x 10 mol/g ; 25 mg.L™
icin k= 3.078 x 10° g/mol.dak ve ge= 2.64 x 10 mol/g ; 50 mg.L™ icin k= 2.486 x 10°
g/mol.dak ve ge= 3.74 x 10°® mol/g; 100 mg.L™" i¢in k= 1.407 x 10° g/mol.dak ve qe=
6.66 x 10° mol/g’diir. Farkli konsantrasyonlardaki Sr(Il) iyonlarnin, akrilik asit
gruplart iceren kopolimer {izerinde adsorpsiyonu deneylerinden elde edilen hiz sabiti
degerlerinden goriildiigli gibi reaksiyon hiz sabiti degeri baslangi¢ stronsiyum

konsantrasyonun azalmasi ile artis géstermektedir.

Akrilik asit fonksiyonel gruplart igeren doymamis poliester recinelerin sentezinde
kullanilan hammaddelerin sanayiden kolayca temin edilebilir ve diisiik maliyetli olmas1
alternatif adsorbanlarin gelistirilmesine olanak saglamaktadir. Caligmada sentezlenen
akrilik asit gruplarn iceren capraz bagli kopolimerin, biiyiik hacimlerdeki atik
¢ozeltilerinden, ¢ok kii¢iik miktarlarda radyoaktif elementleri adsorplayabilmesi, proses
kolayligi, kimyasal kararliligi gibi Ozellikleri sebebiyle sivi radyoaktif atiklardan

stronsiyumun uzaklastirilmasinda tercih edilebilecegi diisiiniilmektedir.
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