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OZET

Yiiksek Lisans Tezi

Cr(VI) IYONLARININ ATIK SULARDAN SODYUM ALJINAT ESASLI
POLIMERLER VASITASIYLA UZAKLASTIRILMASI

Fahissa OSMAN ABDI

Cankir1 Karatekin Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Kimya Miihendisligi Anabilim Dali

Danisman: Dr. Ogr. Uyesi Zehra OZBAS

Metal kaplama, ¢elik imalati, boya ve pigment iiretimi, ahsap isleme ve deri tabaklama
gibi endiistrilerden gelen proses atiklari, desarj limitlerini asan konsantrasyonlarda agir
metaller icermektedir. Bu agir metallerin kolayca uzaklastirilabilmesi icin kullanilan
adsorpsiyon yontemi, basit calismasi, agir metal iyonlarmin geri kazanilabilirligi,
adsorbanlarin geri doniistiiriilebilirligi ve 6zellikle diisiik konsantrasyonlu agir metaller
iceren atik sularin aritilmasindaki etkinligi nedeniyle son yillarda odak noktasi haline
gelmistir. Mevcut ¢alismada, capraz bagli sodyum aljinat tanecikleri (CRSA), glisidil
metakrilat (GMA) ile asilandiktan sonra etilendiamin (EDA) varliinda modifiye
edilmis ve elde edilen iriiniin Cr(VI) adsorpsiyonundaki etkinligi incelenmistir.

Calismada, oncelikle yiiksek as1 etkinligi i¢in asilama reaksiyonu parametrelerinin
farklandirilmast sonucu % 42 asi etkinligine sahip olan CRSA-asi-PGMA kopolimeri
EDA varliginda modifiye edilerek elde edilen iirlinlerin FTIR ve SEM analizleri ile
karakterizasyonu gergeklestirilmistir. Sentezlenen iriinle gergeklestirilen adsorpsiyon
caligmalarinda, diisiik pH’ta gerceklestirilen denemelerde daha yiiksek adsorpsiyon
kapasitesi elde edilmistir. Baslatic1 konsantrasyonu 100 ppm, adsorban miktar1 20 mg,
pH 2, temas siiresi 8 saat ve reaksiyon sicakligi 25°C’de adsorpsiyon kapasitesi 238,45
mg/g bulunmustur. Kinetik adsorpsiyon sabitlerini belirlemek i¢in yalanci birinci
dereceden ve yalanci ikinci dereceden kinetik modeller kullanilmis ve yalanci ikinci
dereceden modelin daha uyumlu oldugu goriilmistir. Farkli sicakliklarda
gerceklestirilen denemelerde, adsorpsiyon dengesine ait deneysel veriler Langmuir ve
Freundlich izotermleri ile degerlendirilmistir. Elde edilen sonuclar Langmuir izoterm
modelinin daha uygun oldugunu gostermistir. Bunun yani sira, Cr(VI) adsorplamis
polimerin de FTIR ve SEM analizleri de yapilmistir.

2022, 50 sayfa
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ABSTRACT
Master of Science Thesis

REMOVAL OF Cr(VI) IONS FROM WASTEWATER BY SODIUM ALGINATE-
BASED POLYMERS

Fahissa OSMAN ABDI

Cankir1 Karatekin University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Department of Chemical Engineering

Advisor: Asst. Prof. Dr. Zehra OZBAS

Process wastes from industries such as metal plating, steelmaking, paint and pigment
production, woodworking and leather tanning contain heavy metals in concentrations
exceeding discharge limits. The adsorption method, which is used for the easy removal
of these heavy metals, has become a focus in recent years due to its simple operation,
the recyclability of heavy metal ions, the recyclability of adsorbents, and its
effectiveness in the treatment of wastewater containing especially low concentrations of
heavy metals. In the present study, cross-linked sodium alginate beads (CRSA) were
modified in the presence of ethylenediamine (EDA) after grafting with glycidyl
methacrylate (GMA) and the efficiency of the obtained product in Cr(\V1) adsorption
was investigated.

In the study, as a result of differentiation of grafting reaction parameters for high graft
efficacy, the CRSA-g-PGMA copolymer, which has 42% graft efficiency, was modified
in the presence of EDA, and the characterization of the obtained products was carried
out by FTIR and SEM analyzes. In the adsorption studies performed with the
synthesized product, higher adsorption capacity was obtained at low pH. The adsorption
capacity was 238.45 mg/g at the initiator concentration of 100 ppm, the adsorbent
amount of 20 mg, the pH of 2, the contact time of 8 hours, and the reaction temperature
at 25°C. Pseudo-first-order and pseudo-second-order kinetic models were used to
determine the kinetic adsorption constants, and the pseudo-second-order model was
found to be more suitable. Experimental data of adsorption equilibrium were evaluated
with Langmuir and Freundlich isotherms in experiments carried out at different
temperatures. The obtained results showed that the Langmuir isotherm model is more
suitable. In addition, FTIR and SEM analyzes of Cr(VI) adsorbed polymer were also
performed.

2022, 50 pages

Keywords: Sodium alginate, Graft copolymer, Cr(VI) adsorption
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1. GIRIS

1.1  As1 Kopolimerizasyonu

Yinelenen birimlerin iki veya daha fazla farkli monomerden olustugu polimere
kopolimer ad1 verilmektedir. Relatif aktivitelerine bagli olarak monomerlerin birbirine
baglanma siras1 farklilik gostermektedir. Kopolimerler rastgele, alternatif, blok ve as1
kopolimerler olarak smiflandirilmaktadir. ilk iic tip kopolimer, monomerlerin
siralanmasina gore farklilik gostermektedir. Rastgele kopolimer durumunda, monomer
birimleri rastgele diizenlenmektedir, alternatif kopolimer durumunda ise monomerler
sirali bir formda bulunmaktadir. Blok kopolimer, zincir sonlarinda farkli monomer
segmentlerinin birbirine baglanmasi ile olugmaktadir. As1 kopolimeri; bir omurga
gorevi goren Onceden olusturulmus bir polimere, farklt noktalarindan polimer
zincirlerinin baglandig1 yapilardir. Bu nedenle, as1 kopolimeri, yanal kovalent olarak
baglanmis yan zincirlere sahip bir polimer omurgadan olusmaktadir. Yan zincirler tek
bir monomerden veya ikili karistmdan olusabilmektedir. Tek monomer igeren asi
kopolimerizasyonu genellikle tek bir adimda meydana gelirken, vinil monomerlerinin
varliginda ikili karisimlarin as1 kopolimerizasyonu, monomerlerin ayni anda veya

sirayla eklenmesiyle meydana gelmektedir (Kalia and Sabaa 2013).

1.1.1 As1 kopolimerizasyonu yontemleri

Ast kopolimerlerinin sentezi i¢in omurga ilizerinde fonksiyonel gruplarin bulunmasi
gerekmektedir. As1 kopolimerizasyonu; ylizeye asilama (grafting-onto), ylizeyden
asilama (grafting-from) ve yiizey boyunca asilama (grafting-through) olmak iizere {i¢
yontemle gerceklesmektedir (Sekil 1.1). Yiizeye asilama yoOntemi, yan zincir
polimerlerinin bir omurga polimerine baglandigi polimer-polimer birlestirme
reaksiyonuna dayanmaktadir. Yiizeyden asilama yontemi, yiizeye baglanan bir
makrobaglatici ile ylizeyde polimerizasyonun baslamasi sayesinde as1 kopolimerinin
sentezlenmesine olanak saglamaktadir. Yiizey boyunca asilama yontemi ise ug

kisminda polimerize edilebilir bir gruba sahip olan makromonomerlerin homo- veya



kopolimerizasyonu ile agiklanmaktadir, polimerin u¢ kismina polimerize olabilen bir
fonksiyonel grubun eklenmesiyle c¢esitli makromonomerler sentezlenebilmektedir

(Uchida 2013).

a
“Grafting-Onto”
¥ ——yp

Functional
polymer Multifunctional polymer

b
“Grafting-From”
> + ey
Monomer

Macroinitiator

+ 0

Initiator

¢ / “Grafting-Through” Graft Copolymer

Macromonomer

Sekil 1.1 As1 kopolimerizasyonu yontemleri: a) yiizeye asilama (grafting-onto), b)
yizeyden asilama (grafting-from), c¢) yiizey boyunca asilama (grafting-
through) (Uchida 2013)

1.1.2 Asi1 kopolimerizasyonu sentezi

As1 kopolimerizasyonunun sentezinin arkasinda yatan temel ilke, omurgada serbest
radikaller veya bir fonksiyonel grup seklinde aktif alanlarin iretilmesidir.
Monomerlerin aktif bolgeler iizerinde polimerizasyonu, as1 kopolimerizasyonu ile
sonuglanmaktadir. Onceden var olan polimerik omurga iizerinde aktif bir bolgenin
olusturulmasi, as1 kopolimerlerinin sentezine yonelik cogu yontemin ortak 6zelligidir.
Aktif bolge, bir iyonik polimerizasyona veya bir yogunlastirma islemine dahil olabilen
bir serbest radikal veya kimyasal bir grup olabilmektedir. Bu aktive edilmis omurga
polimeri {izerinde uygun bir monomerin polimerizasyonu, bir asi kopolimerinin

olusumuna yol agmaktadir (Kalia and Sabaa 2013).



1.Kimyasal yontem: Asi kopolimerizasyonunun kimyasal yontemi, omurgada aktif
bolgeler olusturmak i¢in baslatict goérevi goren kimyasallarin kullanilmasini
icermektedir. Kimyasal asilama i¢in Lewis asitleri, gii¢lii bazlar ve metal karboniller
gibi ¢esitli redoks baslatici sistemler kullanilmaktadir. Vinil monomerlerin polimerik
omurgalara asilanmasi, dibenzoil peroksit, azobis (izobiitironitril) (AIBN), seryum
amonyum nitrat, potasyum persiilfat, potasyum permanganat ve Fenton reaktifi gibi bir
dizi serbest radikal baslatici ve redoks sistemi kullanilarak gergeklestirilmistir.
Arastirmacilar ayrica istenen Ozelliklerin omurgaya dahil edilmesi i¢in yeni redoks
sistemleri de gelistirmektedir. Atom transfer radikal polimerizasyonu (ATRP),
hareketsiz zincirler iizerinde serbest radikal bdlgeleri olusturmak ic¢in kullanilan
modern bir yontemdir. Bu yontemde, halojen atomlari igeren bir baslatic1 ve bir gegis
metali, ligand ile metal kompleksi olusturmakta ve bu kompleks ile aktif radikal
olusumu saglanmasiyla yapiya monomerler dahil olarak polimerizasyon

gerceklestirilmektedir (Kalia and Sabaa 2013).

2.Radyasyonla baslatilan asilama yontemi: Bu yontemle asi1 kopolimerizasyonu,
astlanmis zincirlerin sayist ve uzunlugu iizerinde yiiksek derecede kontrole olanak
saglamaktadir. Uygun doz ve oran se¢imi onemli parametrelerdir. Elektromanyetik
radyasyonlar omurgadan gectiginde, reaksiyon i¢in aktif alanlarin olusmasina neden
olmaktadir. Radyasyon teknigi, kontaminasyondan armnmis oldugu i¢in {irlinlin
safliginin korunmasini da saglamaktadir. Kullanilan radyasyonun niifuz etme giiciline
bagl olarak farkli omurga derinliklerinde reaksiyon yapilmasi miimkiin olmaktadir.
Ayrica, olusan polimerin molekiiler agirligi, radyasyonla baglatilan asilama

durumunda ayarlanabilmektedir (Kalia and Sabaa 2013).

3. Enzimatik asilama yontemi: Enzimatik asilamada, enzim, polimer omurgasina
kimyasal asilamay1r baslatan bir baglatici olarak kullanilmaktadir. Enzimatik
modifikasyon, daha hafif reaksiyon kosullar1 ve omurgada tahribatsiz doniisiim ile
sonuglanan olduk¢a spesifik yiizey modifikasyonu gerekliligi nedeniyle dikkat
cekmektedir (Kalia and Sabaa 2013).



4. Plazma-baslaticili asilama yontemi: Polimerlerin plazma polimerizasyon teknigi ile
yiizey modifikasyonu oldukea ilgi gormektedir. Yavas desarj yoluyla elde edilen
plazma kosullari, iyonlastiricti radyasyonla aymi olasiliklar1  sunmaktadir.
Plazmalardaki ana siiregler elektron kaynakli uyarma, iyonizasyon ve ayrismadir. Bu
nedenle, plazmadan gelen hizlandirilmis elektronlar, as1 kopolimerizasyonunu
baglatmak icin makromolekiiler radikaller olusturan polimerik yapidaki kimyasal

baglarin boliinmesini indiiklemek ic¢in yeterli enerjiye sahiptirler (Kalia and Sabaa
2013).

1.2 Biyopolimerler

Biyopolimerler; bitki, hayvan ve mikroorganizmalardan elde edilen dogal polimerler
olarak tanimlanmaktadir. Fosil yakitlardan elde edilen polimerlere kiyasla,
biyopolimerler biyolojik olarak pargalanabilirlik, toksik olmama ve biyo-uyumluluk
gibi cesitli avantajlar sunmaktadir ve bu da biyopolimerleri tip, farmakoloji ve
ambalaj, kozmetik, adsorban, elektronik, tarim, su aritma, giyim kumaslari, plastik ve
biyosensorler dahil olmak tiizere farkli endiistrilerde ¢ok cesitli uygulamalar i¢in

mitkemmel adaylar yapmaktadir (Sivakanthan et al. 2020).

1.2.1 Biyopolimerlerin simflandiriimasi

Biyopolimerler, dogal ve sentetik esasli olmak iizere iki grupta incelenmektedir. Bu

gruplar da kendi aralarinda ikiye ayrilmaktadir.

Dogal polimerlerden elde edilenler: 1. Biyokiitle-tarimsal kaynakli olanlar: Bu grup
polisakkarit kaynakli olanlar (nisasta, seliiloz, pektin, guar gam, karagenan, aljinat,
kitin, kitosan, hyaluranik asit, jellan, dekstran, pullulan) ve protein kaynakli olanlar
(kolajen, jelatin, keratin, ipek, gluten, soya proteini, zein, kazein) seklinde ikiye
ayrilmaktadir. 2. Mikroorganizma kaynakli olanlar: Polihidroksi alkanoatlar

(polihidroksibiitirat, polihidroksibiitirat-ko-valerat).



Sentetik polimerlerden elde edilenler: 1. Biyo-tiirevler monomerlerden hazirlanan
polimerler (poli (laktik asit), poli (glikolik asit), poli (laktik-ko-glikolik asit)). 2.
Petrokimyasal prosesler ile hazirlanan polimerler (polikaprolakton, poliiiretan,

poliesteramid) (Gurunathan et al. 2015).

1.2.2 Polisakkaritler

Polisakkaritler, farkli dallanma derecelerine sahip olan ve tekrarlanan birimlerin
birbirlerine glikozit baglar1 ile baglandigi polimerik karbonhidrat yapilardir.
Polisakkaritlerin genel formiili Cy(H,O), olup, burada y genellikle 200 ile 2500
arasinda degismektedir. Polisakkaritler, fonksiyonel oOzellikleri ve c¢evre dostu
ozellikleri ile benzersiz birlesimine sahip biyo esasli malzemelerdir. Ayrica; toksik
olmayan, biyolojik olarak parcalanabilir ve yenilenebilir o6zelliklere sahip
malzemelerdir (Kalia and Sabaa 2013, Di Donato et al. 2019). Polar fonksiyonel
gruplarin varligi, yliksek molekiiler agirlik ve nispeten sert omurga, polisakkaritlerin
fiziksel ve kimyasal Ozelliklerini dogrudan etkileyen temel o6zelliklerdir.
Polisakkaritler kisa bir siire boyunca yaklagik 200°C'ye kadar olan sicakliklarda
nispeten stabildir. Zincirleraras: yiiksek yapigsma kuvvetleri nedeniyle, yiiksek erime
ve yumusama sicakliklarina sahiptirler. Sert omurgasi yapilarmi kirilgan hale
getirmekte ve yiiksek derecede kristallik derecesine sahip olduklari igin suda ve temel
organik c¢oziciilerde ¢oziinmemektedirler (Kalia and Sabaa 2013). Kimyasal
bilesimlerinin ve yapilarinin ¢esitliligi nedeniyle polisakkaritler; doku miihendisligi,
gida, gida ambalaji, biyoplastik {iretimi, agir metal giderimi gibi farkli uygulama
alanlarma sahiptirler (Na et al. 2020, Di Donato et al. 2019). Deniz yosunu, ilging
fiziksel oOzelliklere sahip Onemli bir dogal polisakkarit kaynagi olup, oOzellikle,
Phaeophyceae ailesine ait olan kahverengi yosunlarin hiicreleraras1 duvarlari,
cogunlukla en yaygin polisakkaritlerden biri olan sodyum aljinattan olusmaktadir (Di

Donato et al. 2019).



Sodyum aljinat (SA)

Aljinat biyo-uyumlu, toksik olmayan, immiinojenik olmayan ve biyolojik olarak
pargalanabilen hidrofilik ve lineer bir biyopolimerdir. Aljinat, D-mannuronik asit (M
blok) ve L-guluronik asit (G blok) iinitelerinden olusan anyonik bir kopolimer olarak
nitelendirilmekte olup; farkli oranlardaki G ve M bloklar1 homojen veya heterojen
sirali olarak diizenli veya diizenli olmayan sekilde organize olmuslardir (Shirwaiker et
al. 2014; Fu et al. 2011). Olusan bu homojen ve heterojen yapilar Sekil 1.2°de

verilmektedir.
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Sekil 1.2 Sodyum aljinatin dizilisi (a) homojen G bloklari, (b) homojen M bloklari, (c)
heterojen MG bloklari (Fu et al. 2011)

Mannuronik asit, f(1—4) bagim olusturdugu icin M blok segmentleri dogrusal ve
esnek bir konformasyon gostermektedir; Guluronik asit ise aksine, karboksil

gruplarinin etrafina sterik bir engel olusturmayr saglayan a(l—4) bagina neden



olmaktadir. Bu nedenle, G blok segmentleri, molekiiler zincirlerin belirgin olan
sertliginden sorumlu rijit yapisal konformasyonlar saglamaktadir (Yang et al. 2011).
Sodyum aljinat, kalsiyum gibi iki degerlikli katyonlar ile hafif kosullar altinda jel
olusturma kabiliyetinden dolayr bir jellestirici ajan olarak yaygin sekilde
kullanilmaktadir. Sodyum aljinatin kalsiyum katyonlar1 (Ca*?) ile iyonotropik
jellesmesi, kalsiyum katyonlarinin, aljinat molekiiler zincirlerinin G bloklarinin
eslestirilmesiyle olusturulan bosluklardaki guluronik asit monomeri ile etkilesime

girdigi yumurta-kafes (egg-box) modeli ile ifade edilmektedir (Sekil 1.3).

{d %
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Sekil 1.3 Kalsiyum aljinat jeli i¢in "yumurta-kafes" modelinin gosterimi (Fu et al.
2011)

12211 Sodyum aljinatin modifikasyonu

Aljinat, polimer zincir omurgast boyunca dagilmis bol miktarda serbest hidroksil ve
karboksil gruplarina sahiptir ve bu nedenle, notral polisakkaritlerin aksine, ana
bilesiklere kiyasla dzellikleri degistirmek icin modifiye edilebilen iki tip fonksiyonel
gruba sahiptir. Aljinatin hidroksil gruplarinin modifikasyonu i¢in kullanilan yontemler
arasinda kopolimerizasyon, oksidasyon, indirgeyici aminasyon, siilfasyon ve
siklodekstrin birimleri ile birlestirilmesi yer almaktadir. Karboksil gruplarinin
modifikasyonu i¢in kullanilan yontemler ise esterlestirme, Ugi reaksiyonunun

kullanim1 ve amidasyondur (Yang et al. 2011).



Sen ve digerleri (2010) akrilamid ve SA esash ¢esitli as1 kopolimerlerinin mikrodalga
1s1masi yoluyla sentezini gerceklestirmislerdir. Deney sonuglarina gore, daha yiiksek
asilama yiizdesine ve molekiiler agirliga sahip kopolimerin, diger asilanmis kopolimer
ve SA’a kiyasla komiir siispansiyonunda daha iyi bir flokiilant oldugu goriilmiistiir

(Sen et al. 2010).

Sand ve digerleri (2010) potasyum peroksidifosfat/tiyotire redoks sistemi kullanarak
SA-asi-vinil siilfonik asit  kopolimerini  hazirlamiglardir.  Sentezlenen as1
kopolimerinin, aljinata kiyasla sisme, metal iyonu alimi, flokiilant ve biyolojik olarak
parcgalanabilirlik 6zelliklerine direng agisindan daha iyi sonuglar verdigi belirtilmigtir

(Sand et al. 2010).

Sand ve digerleri (2016) farkli kosullarda hazirladiklar1 SA-asi-poliakrilamid
polimerlerinin sisme, flokiilasyon, metal iyonu adsorpsiyonu ve biyolojik bozunmaya
karsit davranislarini incelemislerdir. Artan as1 yiizdesi ile asilanan monomerin
fonksiyonel gruplarinin yapiya dahil olmasiyla birlikte, metal iyonlar1 i¢in adsorpsiyon

bolgelerinin de artis gdstermesi sonucu adsorpsiyon kapasitesinin arttig1 raporlanmistir

(Sand et al. 2016).

1.3 Glisidil Metakrilat

Metakrilik asit ve 2,3-epoksi-propanol esteri olan glisidil metakrilat (GMA), herhangi
bir ara baglayici olmadan biyoaktif molekiiller ile kararli kovalent baglar olusturmak
icin amino gruplar1 ve hidroksil gruplari ile reaksiyona girebilen reaktif bir epoksi
grubu tagimaktadir. Bu nedenle as1 polimerizasyonu i¢in 6nemli bir monomer olup, bu
monomerle elde edilen iiriinler uzun depolama siireleri boyunca stabildir ve hidrolize
nispeten direnglidir. GMA’nin epoksi gruplari, ylizeyin hidroksil, amin, tiol veya
fosforik asit gruplart ile fonksiyonellestirilmesini saglayabilmektedir (Kartal et al.
2009, Nava-Ortiz et al. 2009). Ayrica, poli (glisidil metakrilat) (pGMA), iyi mekanik
mukavemeti, asit ve alkali direnci, gézenekli yapis1 ve yan zincirde yiiksek reaktif
epoksi gruplaria sahip diger vinil bazli polimerlerden daha ucuz olmasi nedeniyle

modifikasyon reaksiyonlarinda en ¢ok calisilan polimer matrislerinden biridir. Amin



ile fonksiyonellestirilmis pGMA esasl regineleri hazirlamak i¢in, etilendiamin (EDA),
dietilen triamin (DETA), trietilen tetraamin (TETA) ve tetraetilen pentaamin (TEPA)
gibi poliaminler kullanilmaktadir (Emik 2014, Ozbas 2018).

1.4 Krom

1.4.1 Genel bilgiler

Madencilik, metal kaplama, elektrik iiretimi, elektronik cihaz iretimi ve deri
endiistrisinden gelen proses atiklari, desarj limitlerini asan konsantrasyonlarda agir
metaller icerebilmektedir. Bu atiklar, krom, kadmiyum, kursun, civa, nikel ve bakir
gibi toksik agir metaller icermektedir. Agir metaller 6zel veya gelismis islemler

uygulanmadan kolayca uzaklastirilamazlar (Owlad et al. 2009).

Krom (Cr), yer kabugunda yaygin olarak dagilmis g¢elik-gri metalik bir elementtir.
Krom, ¢esitli {iriin ve kimyasal islemlerde kullanilan 6nemli bir endiistriyel metaldir.
Cogu endiistride krom, sizinti, yetersiz depolama veya uygun olmayan imha
uygulamalar1 nedeniyle ¢evreye yayillmaktadir. Krom atigimin kaynaklari arasinda
metal kaplama, ¢elik imalati, boya ve pigment iiretimi, ahsap isleme, deri tabaklama,
krom madenciligi ve 6giitme yer almaktadir. Kromat ayrica komiir yakan enerji

santrallerinden ¢ikan atik akimlariin 6nemli bir bilesenidir (Sharma et al. 2008).

Tarihcesi

1797'de Fransiz kimyager Nicholas-Louis Vauquelin, kromun ayr1 ve farkli bir
element oldugunu kesfetmistir. Bu elementin oksidini, krokoid (kursun kromat-
PbCrO,4) olarak bilinen bir Sibirya mineralinden izole etmistir. 1798'de Vauquelin,
kromik oksidi (Cr,O3) odun komiirii ile 1sitmak suretiyle kimyasal bir indirgeme

sonucu metalik Cr'yi basariyla izole etmistir (Guertin et al. 2005).



Kromun kimyasal yapisi

Krom, atom numarasi 24 ve atom agirlig1 52 olan, karmasik bir kimyasal yapiya sahip
gecis metalidir. +6 ile -2 arasinda degisen oksidasyon durumlarinda bulunmasina
ragmen, su ortaminda yalnizca alti degerlikli Cr(VI) ve ¢ degerlikli Cr(IIl) ile
karsilasilmaktadir. Cr(IIT) ve Cr(VI) igeren bilesiklerin dagilimi, redoks potansiyeline,
pH'a, oksitleyici veya indirgeyici bilesiklerin varligina, redoks reaksiyonlarinin
kinetigine, Cr(III) komplekslerinin veya ¢oziinmez Cr(Ill) tuzlarinin olusumuna ve
toplam krom konsantrasyonu baglidir (Sharma et al. 2008). Hemen hemen tiim dogal
olarak bulunan Cr +3 degerlikli iken, +6 degerlikli Cr c¢ogunlukla endiistriyel
kokenlidir (Pechova and Pavlata 2007).

Belirli indirgeme-oksidasyon (redoks) potansiyeli (Eh) ve pH araliklar1 igindeki denge
oksidasyon durumlar1 ve kimyasal formlar1 Eh-pH diyagramlar ile agiklanmaktadir
(Sueker 2006) Sekil 1.4’te sulu ¢ozeltideki kroma ait Eh-pH diyagrami verilmektedir.
Sekilde goriildiigii gibi, alti degerlikli krom (HCrO4 ve CrO,?) genellikle oksidatif
(yliksek Eh) ve/veya yliksek pH kosullarinda ve ii¢ degerlikli krom (Cr*®, CroH",
Cr(OH)*?, Cr(OH):" ve Cr(OH)™) ise daha diisiik pH'ta ¢ogu Eh kosulunda ve
genellikle daha indirgeyici kosullarda daha ytliksek pH'ta stabildir. Ayrica, krom hem
Cr(VI) hem de Cr(Ill) formunda pH'a bagli olarak atmosferik oksijen varliginda
termodinamik olarak stabil olabilmektedir (Sueker 2006).
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Sekil 1.4 Kroma ait Eh-pH diyagrami (Sueker 2006)

1.4.2 Kromun insan saghg iizerine etkileri

Kromun toksisitesi kimyasal ¢esitliligine baglidir ve kimyasal maruziyete kalindiginda
insan saghigimi etkilemektedir. Cr(VI), Cr(Ill)’ten ¢ok daha fazla ¢Oziiniir, ¢evrede
hareketlidir ve mikroorganizmalar, bitkiler, hayvanlar ve insanlar i¢in ¢ok daha
toksiktir (mutajenik ve kanserojen). Cr(VI), hiicre duvarina kolaylikla niifuz edebilir
ve zararll etkisini hiicrenin kendisinde gosterebilir, ayni zamanda cesitli kanser
hastaliklarinin kaynagidir. En yiiksek kirletici seviyenin tizerindeki kisa siireli maruz
kalma seviyelerinde, Cr(VI) cilt ve mide tahrisine veya iilsere neden olmaktadir. En
yiiksek kirletici maddenin iizerindeki seviyelerde uzun siireli maruz kalma, biiyilik
dozlarda dermatite, karacigerde hasara, bobrek dolasimina, sinir dokusu hasarina ve
oliime neden olmaktadir. Bunun aksine, Cr(III) nispeten diisiik toksisiteye sahiptir ve
orta derecede alkali ile hafif asidik kosullar altinda hareketsizdir. Cr(IIl), besin
acisindan gerekli bir elementtir, toksik degildir ve zayif sekilde emilir. Cr(III), saghig

korumak ve insan viicudunda glikoz, kolesterol ve yagin normal metabolizmasinin
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stirdiiriilmesine yardimci olmak i¢in mikro besin maddesi olarak temel bir unsurdur.
Eksikligi, glikoz intoleransina, glikoz kullanamama ve diger metabolik bozukluklara
neden olmaktadir. Gilinlik krom gereksinimi 0,5-2 pg adsorbe edilebilir Cr(III)
civarinda olup, yalnizca yiiksek konsantrasyonda zehirlidir (Sharma et al. 2008,
Owlad et al. 2009).

1.4.3 Kromun cevresel konsantrasyonlari

Krom, havada, suda, toprakta ve gidada bulunabilen, dogal olarak olusan bir agir
metaldir. Toksisitesinden dolay1 ekolojik, beslenme ve ¢evresel nedenlerle 6nemli bir
cevresel kirletici olarak kabul edilmektedir (Mishra and Bharagava 2016). Kuzey
kutbu ve Antartika gibi uzak bolgelerde havadaki krom konsantrasyonu 0,005-2,6
ng/m3 olarak Ol¢iilmiistiir. Sanayilesmemis bolgede Olgiilen konsantrasyonun 10
ng/m*iin iizerinde olmasi nadir iken kentsel bolgelerdeki konsantrasyon yerel
bolgelere gore 2-4 kat daha yiiksek dl¢iilmiistiir. Yiyeceklerdeki krom miktar1 kiigiik
0,0005-1,3 pg/g arasindadir. Et, balik, deniz yiyecekleri, bazi sebze ve meyvelerde
yiikksek konsantrasyonda (> 0,1 pg/g) krom bulunmasina ragmen, toplam krom
seviyesi taze yiyeceklerde olduk¢a diisiiktiir (0,02-0,05 pg/kg). Yagmur sularindaki
ortalama toplam krom igerigi yaklasik olarak 0,2-kiiclik 1 pg/L ve deniz sularindaki
toplam krom igerigi 0,04-0,5 pg/L olup, genel olarak yeralti suyundaki toplam krom
konsantrasyonu diisiiktiir (< 1 pg/L) (World Health Organization 2020). Cogu iilke
tarafindan igme suyu i¢in izin verilen en yiiksek toplam krom miktar1 50 pg/L olarak

belirlenmistir (Zhang and Tian 2020).

1.4.4 Krom giderimi

Endiistriyel atik sulardan kromun giderilmesi i¢in mevcut aritma yontemleri bes ana
gruba ayrilmaktadir:

(1) Koagiilasyon — ¢oktiirme — filtreleme

(if) Adsorpsiyon

(iii) Iyon degisimi
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(iv) Membran teknolojisi ve elektrodiyaliz

(v) Biyolojik uzaklastirma

Bu yontemlerin ¢ogu, yiiksek konsantrasyonlarda kromun uzaklastirilmasi igin
uygundur. (Atik) sudan krom uzaklagtirmanin geleneksel yontemleri, 6zellikle kromun
geri kazanimi ve yeniden kullanimini amacglamaktadir. Ancak yer altt suyu
ortamlarinda krom konsantrasyon seviyeleri ¢ok daha diisiiktiir; bu nedenle amag,
bunlar1 igme suyu kalite standartlari ve yonergelerinde belirtilen diizeyin altina
getirmektir (Sharma et al. 2008). Yukarida siralanan yontemler arasinda, adsorpsiyon
yontemi, basit ¢alismasi, agir metal iyonlarimin geri kazanilabilirligi, adsorbanlarin
geri donustiiriilebilirligi ve ozellikle disiik konsantrasyonlu agir metaller (<50 mg/L)
iceren atik sularin aritilmasindaki etkinligi nedeniyle son yillarda odak noktas1 haline

gelmistir (Zhang and Tian 2020).

1.5  Adsorpsiyon

Adsorpsiyon sivi fazlardan maddeleri uzaklastirmak ic¢in kullanilan bir faz transfer
prosesidir. En genel tanimu ile adsorpsiyon, bir sivinin veya bir katinin yiizeyindeki bir
stvi fazin kimyasal tiirlerinin zenginlesmesi olarak tanimlanir. Su aritmada,
adsorpsiyonun, ¢ok sayida ¢oziinen madde i¢in etkili bir uzaklastirma islemi oldugu
kanitlanmistir. Burada, molekiiller veya iyonlar sulu c¢ozeltiden, kati ylizeylere
adsorpsiyonu ile uzaklagtirllmaktadir. Adsorpsiyon teorisinde bazi temel terimler
kullanilmaktadir (Sekil 1.5). Adsorpsiyon i¢in yiizey saglayan kat1 malzeme adsorban
(adsorbent), adsorbe edilecek tiirler ise adsorbat (adsorbate) olarak adlandirilir. Sivi
fazin ozellikleri (konsantrasyon, sicaklik, pH vb.) degistirilerek adsorbe edilen tiirler
ylizeyden serbest birakilabilir ve tekrar sivi faza aktarilabilir. Bu ters proses,

desorpsiyon olarak adlandirilir (Worch 2012).
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Sekil 1.5 Adsorpsiyon prosesine ait temel terimler (Worch 2012)

Kati igin ¢oziinenin afinitesi baglaminda {i¢ tip adsorpsiyon miimkiindiir. Afinite
agirlikl olarak, (i) ¢oziinen maddenin adsorbana elektriksel olarak cekilmesi (iyon
degisim adsorpsiyonu), (ii) van der Walas etkilesimi (fiziksel adsorpsiyon-tersinir)
veya (iii) kimyasal reaksiyon (kimyasal adsorpsiyon-tersinmez) ile gergeklesmektedir
(Weber 1974). Adsorpsiyon prosesini etkileyen faktorler arasinda; pH, sicaklik,
adsorbanin yiizey alani ve tanecik boyutu, adsorbatin iyonizasyon derecesi, ¢dziinen
maddenin adsorban igin afinitesi, temas siiresi ve baslangic konsantrasyonu

siralanabilir (Al-Anber 2011).

1.5.1 Adsorpsiyon kapasitesi

Bir adsorbanin adsorpsiyon kapasitesi, belirli bir sicaklik i¢in adsorbanin birim agirlig
basina adsorbe edilen substrat miktari (kiitle veya hacim) olarak tanimlanir ve adsorbat
ile (molekiillerin boyutu, suda ¢oziiniirliikk vb.) adsorban i¢in (spesifik yiizey, yap1 ve
partikiil tipi, bilesen, vb.) ¢ok sayida parametrenin hesaba katilmasini1 gerekmektedir.
Adsorban materyalin denge anindaki metal iyonu adsorpsiyon kapasitesi olarak ifade

edilen qe (mg/g) asagidaki Esitlik (1.1) ile matematiksel olarak ifade edilmektedir.

(Co=Co)V
Qe = ——— (1.1)

m
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Burada; V: ¢ozelti hacmi (L), Co ve Cg: ¢ozeltinin baslangic ve denge anindaki

konsantrasyonu (mg/L) ve m ise adsorban miktaridir.
1.5.2 Adsorpsiyon kinetigi

Adsorpsiyon kinetik calismasi, adsorpsiyon hizi, kullanilan adsorbanin performansi ve
kiitle transfer mekanizmalar1 hakkinda bilgi saglamaktadir. Adsorpsiyon kinetiginin
bilinmesi, adsorpsiyon sistemlerinin tasarimi ig¢in ¢ok 6nemlidir. Adsorpsiyon kiitle
transferi kinetigi, Sekil 1.6'da gosterildigi gibi li¢ adimdan olugsmaktadir. Birinci adim,
dis difiizyon (external diffusion) dur. Bu adimda, adsorbat adsorban etrafindaki sivi
film boyunca aktarilir. Y18in ¢ozelti ile adsorbanin yiizeyi arasindaki konsantrasyon
fark, dis diflizyonun itici kuvvetidir. Ikinci adim, i¢ difiizyon (internal diffusion) dur.
I¢ diflizyon, adsorbatin adsorbamin gdzeneklerine difiizyonunu tanimlamaktadir.
Ugiincii adim ise adsorbanin aktif bélgelerinde adsorbatin adsorpsiyonu adimidir

(Wang and Guo 2020).

Adsorbate S €

Mass transfer steps

1: External diffusion
2: Internal diffusion

3: Adsorption on active sites

Active sites ’ Ak

Sekil 1.6 Adsorpsiyon kiitle transferi adimlar1 (Wang and Guo 2020)

Adsorpsiyon kinetik ¢aligsmalari, adsorpsiyon isleminin mekanizmasi hakkinda bilgiler
sunmaktadir. Kinetik adsorpsiyon sabitlerini bulmak i¢in bir¢ok kinetik model

gelistirilmistir.
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Yalanci birinci dereceden Kinetik model

1898 yilinda Lagergren tarafindan ilk kez sunulan modele ait lineerize Esitlik (1.2)

asagida verilmistir (Lagergren, 1898).

ln(qe - Qt) =lIn e — kit (1-2)

Burada; qe, gi: denge aninda ve t aninda adsorplanan metal iyonu kapasitesi (mg/g), Ki:
yalanci birinci dereceden adsorpsiyona ait hiz sabitini (1/dak) ifade etmektedir. Eger
adsorpsiyon kinetigi yalanci birinci dereceden adsorpsiyon kinetigine uyarsa, In(qe-0r)
ile t (siire) arasinda ¢izilen dogru lineer olmalidir. Bu dogrunu egimi k; degerini,

kesim noktasi ise In qe degerini verecektir.

Yalanci ikinci dereceden kinetik model

Ho tarafindan gelistirilen bu modele ait lineerize Esitlik (1.3) asagida verilmistir (Ho
and McKay 1999).

= + —t (1.3)

Burada; ge, gi: denge aninda ve t aninda adsorplanan metal iyonu kapasitesi (mg/g), ko:
yalanc1 ikinci dereceden adsorpsiyona ait hiz sabitini (g/mg.dak) ifade etmektedir.
Eger adsorpsiyon kinetigi yalanci ikinci dereceden adsorpsiyon kinetigine uyarsa, t/q;
ile t arasinda cizilen dogru lineer olmalidir. Bu dogrunun egimi 1/q. degerini, kesim

noktasi ise 1/kz.qe° degerini verecektir.

1.5.3 Adsorpsiyon izotermi

Adsorban iizerine adsorbe edilen adsorbat miktar: ile belirli bir pH ve sicaklik i¢in

denge aninda sividaki ¢Ozlinmiis adsorbat konsantrasyonu arasindaki iliski olarak
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tanimlanan adsorpsiyon izotermleri, adsorpsiyon siirecinin dogru bir sekilde
anlasilmasi i¢in gereken en 6nemli bilgi pargasidir (Emik 2014). Denge adsorpsiyon

verileri en ¢ok Langmuir ve Freundlich izotermleri ile analiz edilmektedir.

Langmuir izoterm modeli

Langmuir adsorpsiyon modeli, adsorban yiizeyinde adsorbat molekiillerinin doymus
bir tek tabakasina karsilik gelen en yiiksek sinirlayici alimin mevcut oldugu
varsayimina dayanmaktadir. Bu modelde, tiim adsorpsiyon bdlgeleri ayni sorpsiyon
aktivasyon enerjisine sahiptir, adsorpsiyon tek bir tabakada gerceklesmektedir ve her
bolge yalnizca bir molekiilii baglayabilmektedir. Langmuir esitligi (1.4) asagida

verilmektedir.

1 +&

Ce/qe = (1.4)

b.qmax dmax

Burada; b: Langmuir sabiti (L/mg) ve max: adsorbanin tek tabaka kapasitesini (mg/g)
ifade etmektedir. Eger adsorpsiyon denge degerleri Langmuir izoterm modeline uyarsa
Ce/Qe ile Ce arasinda gizilen lineer dogrunun egimi 1/qmax degerini, kesim noktasi ise
1/(b.qmax) degerini verecektir. Adsorpsiyon isleminin verimliligi, boyutsuz denge
parametresi R_ (=1/(1+b.Co)) ile tahmin edilebilmektedir. Burada; Co en yiiksek
baslangic metal iyonu konsantrasyonudur. R; degeri O ile 1 araliginda ise
adsorpsiyonun, elverigli adsorpsiyon oldugu kabul edilmektedir (Langmuir 1918,
Fierro et al. 2008, Emik 2014).

Freundlich izoterm modeli

Freundlich adsorpsiyon izotermi, adsorpsiyonun heterojen bir yiizeyde cok katmanli
bir adsorpsiyon mekanizmasiyla gergeklestigini ve adsorbe edilen miktarin asagidaki

Denklem (1.5)’e gore konsantrasyonla arttigin1 varsaymaktadir:
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Ing, =InKp + %ln C. (1.5)

Burada; Kr (mg/g-(mg/L)") : Freundlich sabiti, n: adsorpsiyon bélgelerinin enerjik
heterojenligini temsil eden deneysel bir parametreyi (boyutsuz) ifade etmektedir. Eger
adsorpsiyon denge degerleri Freundlich izoterm modeline uyarsa In ge ile In C
arasinda ¢izilen lineer dogrunun egimi 1/n degerini, kesim noktasi ise In K¢ degerini
verecektir. 1/n degeri 0 ile 1 aralifinda ise adsorpsiyonun, elverisli adsorpsiyon oldugu

kabul edilmektedir (Freundlich 1906, Fierro et al. 2008, Emik 2014).
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2. LITERATUR OZETi

Literatiirde,  sulu  ¢0Ozeltilerden  Cr(VI)  iyonunu  uzaklastirmak  ig¢in
fonksiyonellestirilmis polimerlerden olusan adsorbanlarin incelendigi calismalar
yapilmis ve farkli oranlarda adsorpsiyon kapasitesi elde edilmistir. Bu ¢aligmalarin

bazilar1 asagida 6zetlenmistir:

Bayramoglu ve Arica (2005) farkli deneysel kosullar altinda sulu ¢ozeltilerden kromat
anyonlarinin uzaklastirilmasi i¢in adsorban olarak poli(GMA-ko-MMA) tanecikleri ve
EDA ile asilanmis bu taneciklerin (poli(GMA-ko-MMA)-EDA) performansini
karsilagtirmiglardir. Kromat anyonunun adsorpsiyonu poli (GMA-ko-MMA)
tanecikleri i¢in pH’a duyarli degil iken, poli (GMA-ko-MMA)-EDA tanecikleri asidik
pH’ta yliksek adsorpsiyon kapasitesi gostermistir. pH:2 ve 25°C’de 120 dakika
sonunda adsorpsiyon kapasitesi poli (GMA-ko-MMA) tanecikleri i¢in 0,044 mmol/g
iken aynmi kosullarda poli (GMA-ko-MMA)-EDA tanecikleri i¢cin 0,441 mmol/g
bulunmustur. Langmuir-Freundlich izoterm modelin deneysel verilerle uyumlu
oldugu, kinetik verilerin ise yalanci ikinci dereceden kinetik model ile dogrulandigi
raporda sunulmustur. Fonksiyonellestirilmis adsorbanin 0,1 M NaOH ile muamelesi
sonucunda tekrar kullanilabilirligi ve rejenerasyon yiizdesinin de yiiksek oldugu ifade

edilmistir.

Nastasovic ve digerleri (2009) makroporoz yapidaki poli (GMA-ko-EGDMA)
orneklerini siispansiyon kopolimerizasyonu ile hazirladiktan sonra EDA ve DETA ile
fonksiyonellestirmislerdir. Amino-fonksiyonel poli(GMA-ko-EGDMA)’in yarismali
olmayan sartlarda Cr(VI) adsorpsiyon kinetigi incelendiginde pH:1,8’de ¢ok kisa
stirede adsorpsiyonun biiyiik bir boliimiiniin gergeklestigi ve 30 dakika sonunda
adsorpsiyon kapasitesinin  poli(GMA-ko-EGDMA)-EDA i¢in 2,11 mmol/g ve
poli(GMA-ko-EGDMA)-DETA i¢in 1,37 mmol/g oldugu belirlenmistir. Poli(GMA -
ko-EGDMA)-DETA adsorbani ile Cu(Il) ve Cr(VI) iyonlarinin adsorpsiyonu i¢in
yapilan yarismali kosullarda dengeye gelme siireleri tek iyon ¢ozeltili ortamlarina gore
daha uzun iken, Cr(VI) ve Cu(Il) i¢in adsorpsiyon kapasitesi, sirastyla, 1 mmol/g ve

0,5 mmol/g civarinda gézlenmistir. Cok komponentli sistemler incelendiginde; Cu(Il),
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Co(II), Cd(II) ve Ni(I) ¢ozeltisindeki toplam adsorpsiyon miktar1 2,22 mmol/g iken
Cr(VI), Cu(Il), Cd(II) ve Co(II) ¢ozeltisi i¢in toplam adsorpsiyon miktari 1,07 mmol/g
bulunmustur. Bu durum, yarismal1 ortamlarda pH ve ortamda bulunan diger metallerin

adsorpsiyon kapasitesini nemli oranda etkiledigi sonucuna baglanmustir.

Yong-Gang ve digerleri (2010) EDA ile fonksiyonellestirilmis bir dizi manyetik
polimer hazirlamislardir. Ilk adimda, FesO, manyetik partikiilleri oleik asit ile
kaplanmisg, ardindan metil metakrilat (MMA), divinilbenzen (DVB) ve GMA karisimi
slispansiyon polimerizasyonu ile manyetik partikiiller {izerine kopolimerize
edilmiglerdir. EDA ile muamele yapilan son adimda ise amino gruplart ile
fonksiyonellestirilmis manyetik polimerler elde edilmistir. Cr(VI) iyonunun atik
sulardan uzaklastirilmasi i¢in yapilan ¢alismada optimum pH:2,5 olarak belirlenmistir.
Adsorpsiyon verilerinin Langmuir model ile uyumlu oldugu ve yapidaki GMA
miktarinin artmasiyla yapiya daha ¢ok amino grubunun girmesinden dolay1
adsorpsiyon kapasitesinin 32,15 mg/g’dan 61,35 mg/g’a yiikseldigi belirlenmistir.
Dengeye ulagsma siiresinin 60 dakika oldugu ve kinetik verilerin yalanci ikinci

dereceden kinetik modele uydugu da rapor edilmistir.

Arslan (2010) poli(etilen tereftalat),PET lifleri benzoil peroksit baslaticis1 varliginda
GMA ile asiladiktan sonra 1,6-diaminoheksani (HMDA) kovalent olarak bu yapiya
baglayarak fonksiyonellestirmis ve elde ettigi bu lifi sulu ¢ozeltiden Cr(VI)
adsorpsiyonu ¢alismalarinda kullanmistir.  Fonksiyonellestirilmemis 1if Cr(VI)
adsorpsiyonu icin aktif degilken, HMDA ile fonksiyonellestirilmis lif pH: 3 ve 60
dakika sonunda, baslangic konsantrasyonu 500 mg/L iken 88mg/g adsorpsiyon
kapasitesine sahip ¢ikmistir. Desorpsiyonun ise 1 M KOH ile 10 dakika gibi kisa bir

stirede gerceklestigi raporlanmistir.

Hu ve digerleri (2011) EDA ile modifiye edilmis capraz bagli manyetik kitosan
recinesi (EMCMCR) kullanarak Cr(VI) adsorpsiyon mekanizmasin1 ve davranisini
arastirmiglardir. Diisiik pH (2) ve diisiik sicaklik (293 K) Cr(VI) adsorpsiyonu ig¢in
etkili parametreler olarak verilmistir, bu kosullarda adsorpsiyon kapasitesi 51,813

mg/g bulunmustur. Adsorpsiyon prosesi olduk¢a hizli olup, denge degerine 6-10
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dakika icinde ulasildig1 rapor edilmistir. Izoterm ¢alismalar1 sonucu, prosesin
Langmuir ve Temkin modelleri ile uyumlu oldugu goriilmiistiir. Deneysel sonuglarin
yalanci ikinci dereceden kinetik model ile uyumlu oldugu ve partikiil i¢i difiizyonun
film difiizyonu ile agiklanabilecegi yorumu yapilmistir. Termodinamik caligsmalar,
kendiliginden olan ve ekzotermik bir adsorpsiyon prosesini gdstermistir. Adsorpsiyon
mekanizmasinin esas olark metal katyonlar1 ve  EMCMCR arasindaki iyonik
etkilesimleri ve elektrostatik etkilesimleri icerdigini ifade etmislerdir. Reginenin
adsorpsiyon kapasitesinde biiyilk bir diisiise neden olmadan tekrar tekrar

kullanilabilecegini de belirtilmistir.

Maksin ve digerleri (2012) agirlik¢a % 40 ve 20 oraninda epoksi grubu igeren iki
makroporoz ve agirlik¢a % 40 epoksi grubu i¢eren poroz olmayan poli(GMA-ko-etilen
glikol dimetakrilat) Ornegini silispansiyon kopolimerizasyonu ile hazirlamis ve
sonrasinda dietilen triamin (DETA) ile fonksiyonellestirmislerdir. Cr(VI)
adsorpsiyonu i¢in 25-70°C arasinda yapilan kinetik ¢alismalar, sonuglarin yalanci
ikinci dereceden kinetik modele uydugunu gostermistir. Ayrica, Elovich modeli ana
adsorpsiyon kontrol mekanizmasinin kemisorpsiyon oldugunu, partikiil ici diflizyon
model ise por diflizyonunun tek hiz kontrol adimi olmadigini, Bangham modeli ise
prosesin difiizyon kontrollii oldugunu ortaya koymustur. Elde edilen deneysel verilerin
Langmuir izoterm modeline uydugu, tek tabakali en yiiksek adsorpsiyon kapasitesinin
pH: 1,8 ve 25°C’de poroz drnekler i¢in 132 mg/g ve 143 mg/g iken, poroz olmayan
ornekler i¢in 25,6 mg/g oldugu raporlanmistir. Poroz ornek i¢in adsorpsiyon prosesi
kendiliginden gerceklesen ve endotermik bir proses olarak ifade edilmistir. Maksimum

deneysel adsorpsiyon kapasitesi 70°C’de 198 mg/g bulunmustur.

Sun ve digerleri (2014) Cr(VI) wuzaklastirnlmasinda kullanilabilecek amino-
fonksiyonellestirilmis manyetik seliiloz nanokompozitler hazirlamislardir. Ilk olarak,
seliloz kapli manyetik silika nanokompozitleri hazirlamis ve ardindan GMA
asiladiktan sonra EDA ile modifiye etmislerdir. En yiiksek adsorpsiyon kapasitesi
25°C ve pH: 2’de 171,5 mg/g bulunmus ve adsorpsiyonun 10 dakika gibi kisa bir
stirede dengeye ulasti1 belirtilmistir. Deneysel veriler Langmuir model ve yalanci

ikinci dereceden kinetik modele uyumlu bulunmustur. Termodinamik c¢aligsmalar
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prosesin ekzotermik ve kendiliginden bir siire¢ oldugunu gostermistir. 0,1 mol/L
NaOH ile etkili bir desorpsiyon saglandigt ve kompozit malzemenin tekrar

kullanilabilirligi raporlanmustir.

Avila ve digerleri (2014) amin gruplar ile fonksiyonellestirilmis poliakrilonitril
(PAN) nanofiberler ile sulu ¢ozeltiden Cr(VI) iyonunun uzaklastirilmasini
incelemislerdir. Oncelikle elekrospinning teknigi ile PAN nanofiberler hazirlanmus,
ardindan basit ve ucuz bir yiizey isleme prosesi uygulayarak fiberleri amino gruplari
ile fonksiyonellestirilmistir. Sulu bir ¢ozeltiden Cr(VI) iyonunun uzaklastirilmasinda
ilk once ¢ozelti pH’min etkisi incelenmis ve optimum pH degerinin 2 oldugu
goriilmistiir. Kinetik caligmalar1 denge degerine 90 dakika sonunda ulasildigini ve
sonuclarin yalanci ikinei dereceden kinetik model ile uyumlu oldugunu gdstermistir.
Deneysel veriler Langmuir izoterm modeli ile tanimlanmis ve maksimu adsorpsiyon
kapasitesi yaklasik 138 mg/g bulunmustur. Fonksiyonellestirilmis PAN fiberlerinin
yiikksek desorpsiyon etkinligi sonuglari nedeniyle tekrar kullanilabilirligi de

onerilmistir.

Wang ve digerleri (2015) fonksiyonel monomer olarak kullanilan GMA’in Fe3O4
nanopartikiilleri varliginda dispersiyon polimerizasyonu ile manyetik polimerik
mikrokiireler (MPMs) hazirlamiglardir. Polimerizasyon sonrasinda hazirlanan bu
manyetik polimer mikrokiireleri EDA ile modifiye etmisler (EDA-MPMSs) ve adsorban
olarak performansini incelemiglerdir. ~ Caligmada optimum pH degeri 2 olarak
degerlendirilmis, adsorpsiyon prosesi yalanci ikinci dereceden kinetik model ve
Langmuir izoterm model ile uyumlu bulunmustur. Baslangi¢ konsantrasyonu 200
mg/L, sicaklik 25°C ve pH: 2 iken, MPMs icin dengeye ulasma siiresi 180 dak ve
adsorpsiyon kapasitesi yaklasik 20 mg/g iken, EDA-MPMs i¢in dengeye ulagma siiresi
120 dak ve adsorpsiyon kapasitesi yaklasik 71 mg/g olarak hesaplanmistir. Maksimum
Cr (V1) adsorpsiyon kapasitesi EDA-MPMs i¢in 298 K’de 236,9 mg/g bulunmustur.
Ayrica, adsorpsiyon kendiliginden olan ve ekzotermik bir proses olarak belirtilmistir.
Ug kere gerceklestirilen adsorpsiyon-desorpsiyon déngiisii sonucunda kapasitenin
%90 tiizerinde kaldig1 ve dolayisiyla tekrar kullanim potansiyeline sahip oldugu

gosterilmistir.
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Yu ve digerleri (2016) radyasyonla baglatilan seliiloz mikrokiireleri {izerine vinilbenzil
kloriirin (VBC) asilanmasinin ardindan EDA ile fonksiyonellestirilmis adsorbanlar
sentezlemislerdir. Cr (VI)’nin bu adsorban vasitasiyla adsorpsiyon davranisi yalanci
ikinci dereceden kinetik model ile uyumlu bulunmustur. Fonksiyonellestirilmis
kiirelerin adsorpsiyon kapasitesi, pH: 4,68’de Langmuir izotermine gore 129 mg/g
bulunmus ve bu miktar 50°C ic¢in 142 mg/g’a yiikselmistir. Adsorpsiyon i¢in en
optimum pH yaklasik olarak 3, 08 olarak belirlenmistir. Ayrica, atik sudaki ortak
iyonlarin (Na*, Mg?*, Cu*, Ca**, zn**, Ni**, CI, NOs) Cr (VD) ’nin giderilmesi
tizerinde belirgin bir etkisinin olmadig1, adsorbanin 2 mol/L NaCl ¢ozeltisi ile kolayca
rejenere edilebildigi ve 5 adsorpsiyon-desorpsiyon dongiisii sonunda Cr (VI) giderimi

performansinin % 80 civarinda oldugu da raporlanmastir.

Xia ve digerleri (2018) dialdehit kiispe seliiloz (DABC) iizerine amino-son gruplu ¢ok
dallanmis bir polimerin (HBP-NH,) asilanmasi sonucu bir biyoadsorban (HBP-asi-
BC) sentezlemis ve Cr (VI) iyonu i¢in bu biyoadsorbanin adsorpsiyon kapasitesini
farkli parametreler kullanarak degerlendirmislerdir. pH: 2-6 arasinda yapilan
calismada, HBP-as1-BC’nin diisiik pH degerindeki yiizey protonasyonundan dolayi
yiiksek bir adsorpsiyon kapasitesine sahip oldugu belirtilmistir. Asidik sartlarda amino
gruplar1 daha aktif oldugu i¢in HBP-asi-BC yiizeyinin pozitif yiiklii oldugu, bu
durumda ise negatif yiikkli Cr (VI) iyonlan ile aralarindaki giiglii elektrostatik
etkilesimin kolaylagtigi belirtilmistir. ~ Adsorban miktariin 1g/L’den 10g/L’ye
yikselmesi ile adsorpsiyon kapasitesinde meydana gelen azalma, adsorban
ylizeyindeki aktif alanlarin doymamis olmasina baglanmistir. 20 mg/L baslangic
konsantrasyonu ile yapilan ¢calismada kapasite 5,18 mg/g iken 80 mg/L’de kapasitenin
3,6 kat artig gosterdigi goriilmiistiir. 25, 35 ve 45°C’de yapilan kinetik caligmalar
sonucu adsorpsiyon prosesinin yalanci ikinci dereceden modele uydugu ve bu nedenle
Cr (VI) adsorpsiyonunun esas olarak kimyasal bir proses oldugu Onerilmistir.
Freundlich, Langmuir ve Temkin izoterm modellerinin timii proses ile uyum

gostermistir.

Tez c¢aligmas1 kapsaminda, ¢apraz bagli sodyum aljinat taneciklerinin glisidil

metaktilat ile as1 polimerizasyonu gerceklestirilmistir. Daha sonra polimerler
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aminasyon reaksiyonu i¢in etilendiamin ile muamele edilip epoksi halkalar1 agilarak
yapiya amin gruplarinin girmesi saglanmistir. Uriinlerin FTIR ve SEM analizleri ile

farkli kosullardaki Cr (VI) adsorpsiyon davranislar1 incelenmistir.
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3. MATERYAL VE METOT

3.1 Materyal

Calismada Sigma marka SA, kalsiyum kloriir (CaCly), nitrik asit (HNO3), GMA,
seryum amonyum nitrat (CAN), pirogallol, potasyum hidroksit (KOH), dimetil
formamid (DMF), etilendiamin (EDA), potasyum dikromat (K,Cr,05), difenil karbazit
(DiPC), hidroklorik asit (HCI), sodyum hidroksit (NaOH), siilfiirik asit (H2SOj)
kullanilmistir. Ayrica polimerleri yikamak icin teknik saflikta olan toluen, aseton ve
etanol ile destile su kullanilmistir. Pirogallol ¢ozeltisi, 16 g pirogalloliin 36 mL destile

su ve 28 mL %36’lik KOHte ¢oziinmesi ile hazirlanmistir.

3.2 Metot

3.2.1 Amin gruplar ile fonksiyonellestirilmis adsorban malzemenin sentezi

Adsorban sentezi ic adimdan olusmaktadir.

3.2.2 Capraz bagh SA (CRSA) taneciklerinin hazirlanmasi

CRSA tanecikleri, ¢apraz baglayict olarak CaCl, varliginda jellestirme yontemi ile
hazirlanmistir. Suda hazirlanan % 1,5 (w/v)’luk SA ¢ozeltisi % 1 (w/v)’lik CaCly nin
sulu ¢ozeltisine bir siringa pompast (New Era Pump System, Inc.) yardimiyla
damlatilmis ve hemen tanecikler elde edilmistir. Tanecikler 1 saat CaCl, ¢ozeltisinde
bekletildikten sonra destile su ile yikanmis ve vakum etiiviinde 30°C’de

kurutulmustur. Capraz baglanma reaksiyonu Sekil 3.1°de verilmektedir.
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2 0

Lo 0 o— + CaCh — 0

Sekil 3.1 CRSA olusumuna ait reaksiyon

3.2.3 Asi1 kopolimerlerin (CRSA-asi-PGMA) hazirlanmasi

Asilama reaksiyonu, 500 mL'lik, ii¢ boyunlu cam bir reaktérde, pirogallol
cozeltisinden gecirilen nitrojen atmosferi altinda gergeklestirilmistir. Bir mekanik
karigtirici, bir gaz girig-¢ikis sistemi ve bir geri sogutucunun bagli oldugu bu cam
reaktor, reaksiyon sicakliginin dengede tutulmasi i¢in bir su banyosuna daldirilmistir.
Oncelikle ii¢ boyunlu cam reaktére 1 g CRSA tanecikleri eklenmis ve suda sismesi
beklenmistir. Ardindan, HNO3 ve GMA 1ilave edilerek ¢ozeltiden yaklasik 30 dakika
siireyle gaz gecirildikten sonra CAN baslaticist ilave edilerek reaksiyon baglatilmistir.
Reaksiyon 1s1s1 40°C ve karistirma hizi 400 rpm olarak belirlenmistir. Gergeklestirilen
reaksiyonlarda farklandirilan parametreler; monomer konsantrasyonu, baslatic
konsantrasyonu ve reaksiyon siiresidir. Reaksiyon tamamlandiktan sonra,
karisimindaki reaksiyona girmemis monomer ve baslatict ile olusan homopolimeri
uzaklastirmak i¢in 3 saat toluen ve 3 saat aseton ile yikanmistir. Yikama igin
kullanilan ¢oziiciiler her saat taze ¢oziicii ile degistirilmistir. Uriin, vakum etiiviinde
30°C’de kurutulmustur. Cizelge 3.1'de deneylerde kullamilan girdi miktarlart ve

reaksiyon siiresi, Sekil 3.2°de ise as1 kopolimer olusumuna ait reaksiyon verilmektedir.
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Cizelge 3.1 Asi kopolimerlerin sentezinde kullanilan girdi miktarlar1 ve reaksiyon
stireleri

Polimer CRSA (g GMA[M] CANI[M] HNO; [M]  Reaksiyon

Kodu siiresi (saat)
SG1 1 0,75 6.10° 25.10° 5
SG2 1 0,75 12.10° 2,5.10° 5
SG3 1 0,75 18.10° 25.10° 5
SG4 1 0,75 24.10° 2,5.10° 5
SG5 1 0,75 30.10° 2,5.10° 5
SG6 1 0,50 24.10° 25.10° 5
SG7 1 1,00 24.10° 2,5.10° 5
SG8 1 0,75 24.10° 25.10° 8
CRSA + -
’ CRSA
Ce (VI) n
(0] 0 o
(@]
o) 0

Sekil 3.2 As1 kopolimer olusumuna ait reaksiyon

Elde edilen as1 kopolimerlerin as1 etkinligi (%) gravimetrik yontem kullanilarak

Denklem (3.1) ile belirlenmistir (Sun et al. 2003).

Ast etkinligi (% GE) = [W] %100 (3.1)
2

Burada; Wy: CRSA miktari, W; : as1 kopolimer miktart ve W, : monomer miktari

olarak ifade etmektedir.
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As1 kopolimerin kimyasal modifikasyonu

As1 reaksiyonu sonucu amino gruplari ile reaksiyona girebilen reaktif bir epoksi grubu
yapiya ilave edilmistir. Denklem (3.1) ile yapilan hesaplamalar sonunda en yiiksek as1
etkinligine sahip as1 kopolimerin (SG4) kimyasal modifikasyonu i¢in etilendiamin
(EDA) kullanilmistir. Oncelikle, 1 g SG4 kopolimeri 10 mL DMF’de sisirildikten
sonra azot atmosferinde 4 g EDA ilavesinin ardindan bir giin siiresince 25°C’de ve
ardindan 8 saat 80°C’de bekletilmistir. Elde edilen {iriin etanol ve su ile yikanip,
vakum etiiviinde 30°C’de kurutulmustur. Modifiye edilmis iirlin SG4-A seklinde
isimlendirilmigtir. Sekil 3.3’de as1 kopolimerin modifikasyonuna ait reaksiyon

verilmektedir.

NH; NH;
CRSA D CRsA
- DMF "
o (o] 0
(o]
——OH
0 NH

———NH;

Sekil 3.3 As1 kopolimerin modifikasyonuna (SG4-A) ait reaksiyon

3.3 Karakterizasyon Calismalari

Sentezlenen {riinlerin yapisal karakterizasyonu ATR modiiline sahip Fourier
dontigiimlii infrared spektroskopisi (FTIR-Bruker), morfolojik karakterizasyonu ise
taramali elektron mikroskobu (SEM-Leo 1430 VP) ile gerceklestirilmistir. Cr(VI)
iyonunun kolorimetrik tayini ultraviyole-goriiniir alan (UV-Vis) spektrofotometresi
(Shimadzu UV-1800) ile yapilmistir.
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3.4 Adsorpsiyon Denemeleri

3.4.1 Cr(VI)’nmin kolorimetrik tayini

Alt1 degerlikli kromun kolometrik tayini, Cr(VI) iyonu ve DiPC arasindaki reaksiyona
dayanmaktadir. DiPC, Cr(VI)’yr1 Cr(Ill)’¢ indirgeyerek kirmizi-mor renkli bir
kompleks olusturmaktadir. Cr(VI)’nin difenilkarbazid ile kompleks olusturdugu
kimyasal reaksiyon asagidaki verilmektedir (Neolaka et al. 2020).

2Cr0O42 + 3C13HuN,O + 8H" — > [Cr ™ (C13H1.N40) 5]

Olusan renkli kompleks spektrofotometrik olarak 540 nm’de UV-Vis
spektrofotometre kullanilarak 6l¢iilmektedir. Calismada krom kaynagi olarak K,Cr,07
kullanilmaktadir. Oncelikle stok ¢ozeltiden alan belirli bir miktar 6rnek ve 2 mL
DiPC; 0, 2 N H,SO4 ¢ozeltisi yardimiyla pH: 2+0.5’e ayarlandiktan sonra destile su ile
toplam hacim 10 mL olacak sekilde hazirlanmistir. Tam olarak renk olusumu
gozlenmesi i¢in 5-10 dakika beklendikten sonra dlgiimler yapilmistir. 0,1, 0,2, 0,4, 0,6,
0,8 ve 1 ppm Cr(VI) iyonu igeren ¢ozeltilerin maksimum dalga boyundaki
absorbanslar1 ile konsantrasyonu arasinda g¢izilen egri kalibrasyon egrisi olarak

kullanilmigtir. Bulunan kalibrasyon egrisine ait Denklem (3.2) asagidaki sekildedir;

A= 07874+ C + 0,0184 (3.2)

Burada A: absorbans, C: analit konsantrasyonunu ifade etmektedir. Denkleme ait

korelasyon katsayisi R%=0,9978 olarak belirlenmistir.

3.4.2 Adsorpsiyon parametreleri

Adsorpsiyon caligmalar1 kesikli sistem kullanilarak gerceklestirilmistir. Elde edilen
modifiye polimer (SG4-A) ile Cr(VI) adsorpsiyonunun optimum sartlar1 pH, adsorban

miktar1, adsorpsiyon siiresi, baslangi¢ konsantrasyonu ve sicaklik gibi parametrelerin
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farklandirilmasi ile belirlenmistir. Cr(VI) konsantrasyonu spektrofotometrik olarak
540 nm’de belirlenmigtir. Cr(VI) adsorpsiyon kapasitesi (qe) Bolim 1.5.1
(Adsorpsiyon kapasitesi) belirtildigi sekilde hesaplanmustir.
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4. BULGULAR VE TARTISMA

4.1  As1 Etkinligi (%)

Sentezlenen kopolimerlerin as1 etkinligi (% GE) Boliim 2.1.2°de anlatildigi sekilde
hesaplanmis ve Cizelge 4.1°de verilmistir. Cizelgede goriildiigii gibi baslatici
konsantrasyonu 6.107 ile 24.10° M araliginda olan deney kosullarinda (SG1-SG4),
baslangigta as1 etkinliginde goriilen artis egilimi (% GE), GMA monomerinin
astlanacagt CRSA {izerindeki aktif serbest radikallerin olugsmasindandir. Ancak,
konsantrasyonun 30.10° M oldugu durumda (SG5) seryum(IV) iyonlarinin hidrasyonu
nedeniyle seryum(IV) iyonlarinin aktivitesinde azalma goriildiigii i¢in as1 etkinliginde
de azalma meydana gelmistir (Gupta and Khandekar 2003, Hajeeth et al. 2014). Bu
durumda baglatic1 konsantrasyonu 24.10° M olacak sekilde sabit tutularak monomer
konsantrasyonu farklandirilmistir. Monomer konsantrasyonu 0,5 M (SG6), 0,75 M
(SG4) ve 1 M (SG7) iken % GE: 31, 42,6 ve 20,3 bulunmustur. Asilamadaki ilk artis,
monomerin ¢ogunun mevcut serbest radikal tarafindan kullanilmasi nedeniyle
goriilmektedir (Hajeeth et al. 2014). Yiiksek monomer konsantrasyonu ise
homopolimerizasyon reaksiyonlarinda artis meydana getirmekte ve bunun sonucu
olarak da % GE degerinde bir azalma gozlenmektedir (Sun et al. 2003). Asi
reaksiyonu tlizerine siirenin etkisini incelemek amaciyla en yiiksek as1 etkinligi
ylizdesine sahip iirline (SG4) ait reaksiyon 8 saate uzatildiginda (SG8) daha diisiik %
GE degerine sahip oldugu goriilmiistiir. Bu durum, reaksiyonun baslangicinda baslatici
ve monomer konsantrasyonunun hizli bir sekilde azaldigi ve reaksiyon ilerledikge
asilama i¢in gerekli serbest radikallerin azaldig1 seklinde yorumlanmaktadir (Ekebafe
et al. 2010, Joshi and Sinha 2007). Elde edilen sonuglar degerlendirildiginde SG4
kopolimerinin fonksiyonellestirilmesi uygun goriilmiis ve elde edilen modifiye iirlin

ile adsorpsiyon c¢aligsmalar gerceklestirilmistir.
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Cizelge 4.1 Kopolimerlere ait as1 etkinligi ytizdesi (% GE) degerleri

Polimer Kodu As1 etkinligi yiizdesi (% GE)
SG1 4,7

SG2 14,3

SG3 37,3

SG4 42,6

SG5 32,3

SG6 31,5

SG7 20,3

SG8 40,7

4.2 FTIR Analizi

CRSA, SG4 as1 kopolimeri ve modifiye edilmis as1 kopolimerine (SG4-A) ait FTIR
spektrumlart Sekil 4.1°de verilmektedir. Adsorban sentezinin ilk adiminda hazirlanan
CRSA fiiriiniine ait FTIR spektrumunda gozlenen 3238, 2929, 1589 ve 1413 cm > deki
pikler, sirastyla, OH- gerilme titresimi, C-H gerilme titresimi, karboksilat grubuna ait
asimetrik gerilme titresimi ve karboksilat grubuna ait simetrik gerilme titresimine
atfedilirken, 1079 ve 1026 cm™deki pikler C-O bag gerilme titresimine
atfedilmektedir. Polisakkarit yapiya ait karakteristik pikler ise 937, 886 ve 817 cm™’de
gortilmektedir (Bekin et al. 2014, Saaraia et al. 2013).

Adsorban sentezinin ikinci adiminda hazirlanan as1 kopolimerine (SG4) ait FTIR
spektrumunda yapiya GMA’nin dahil olmasiyla birlikte 1723 ve 1146 cm™de
gozlenen keskin pikler, sirasiyla, -C=0 gerilme titresimi ve ester grubuna ait -C-O-C-
gerilme titresimine atfedilmektedir. Ayrica, epoksi grubuna ait asimetrik gerilme
titresimi 905 cm™de gozlenmektedir (Liu et al. 2006, Emik 2014). Elde edilen tiim as1
kopolimerlerinin FTIR spektrumlar1 benzer oldugu icin sadece en yiiksek asi

etkinligine sahip kopolimerin FTIR spektrumu verilmistir.

Adsorban sentezinin liglincli ve son adimi olan SG4 as1 kopolimerinin EDA ile
modifikasyonu sonucu elde edilen SG4-A firtiniiniin FTIR spektrumunda, aminasyon

reaksiyonundan dolayi 1588 ve 967 cm™’de goriilen yeni pikler, sirasiyla NH egilme
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titresimi ve N-H sallanma titresimine atfedilmektedir. Ayrica, epoksi grubuna ait olan
905 cm™deki pikin kaybolmasi epoksi gruplarinin reaksiyona girdigini gostermektedir
(Liu et al. 2006, Emik 2014). Kisaca, adsorban sentezi igin ger¢eklestirilen li¢ adimda
da basarili bir sekilde gergeklestirilmistir.

Cr(VI) adsorplamig SG4-A iirliniine ait spektrumda (Sekil 4.1) N ve O igeren gruplara
ait piklerin konumunun hafif¢e kaydigi ve siddetinin degistigi goriilmektedir, bu da bu
gruplarin Cr(VI) adsorpsiyonuna katilabilecegini gostermektedir (Zhang et al. 2019).
Ayrica, SG4-A frilinlinlin spektrumunda 3119 cm™de goriilen pikin 3212 cme
kaymasi Cr(VI) ile adsorban arasindaki elektrostatik adsorpsiyonun bir isareti olarak
goriilmektedir (Karthik and Meenakshi 2015).

3119
SG4-A
;\? ;E W
® o [Cr(V1)-SG4-A 15880 96
Q Q
: :
E £
: 5
c c | 4
E (a) o S 3212 (b)
1723 1146
1 1 L] I 1 L] I | | I I 1
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500 4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Wavenumbers (cm™) Wavenumbers (cm™)

Sekil 4.1CRSA, SG4 as1 kopolimeri ile Cr(VI) adsorplamamis ve adsorplamis SG4-A
iirtinlerine ait FTIR spektrumlari

4.3 SEM Analizi

CRSA, SG4 ve SG4-A iirlinliniin morfolojik yapisini gésteren SEM goriintiileri Sekil
4.2'de verilmektetir. CRSA tanecikleri gdzeneksiz ve piiriizsiiz bir yiizey morfolojisine
sahipken (Sekil 4.2a-b), asilama sonrasi tanecikler PGMA ile kaplamis ve bu sayede
SG4 kopolimerinin yiizeyine gozeneklilik kazandirildigi goézlenmistir (Sekil 4.2c-d).
Sekil 4.2e-f’"de SG4-A {irlinlinlin SEM goriintiilerinde aminasyon reaksiyonunun

herhangi bir morfolojik degisime veya hasara neden olmadig1 goriilmiistiir (Madrid et
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al. 2017). Cr(VI) adsorbe edilen SG4-A iiriiniiniin (Sekil 4.2g-h) SEM goriintiileri
incelendiginde ise, adsorpsiyon sonrasi yiizey morfolojisinin farklandig1 ve yiizeydeki

gbzeneklerin ¢oktiigii gézlenmistir (Emik 2014).

Signal £ =SE1 Hag= 100KK
W) = 28 e EHT =2000kV

!
ins) s,uu-sﬂ Msg= 160K X fun
P W= 26mm EHT =200V H

PESanh=SEl  Hog= 100KK
PEW0 = Bmm EHT =2000kV

Sekil 4.2 CRSA, SG4 as1 kopolimeri ile Cr(VI) adsorplamamis ve adsorplamig SG4-A
iriinlerine ait SEM goriintiileri
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4.4  Adsorpsiyon Denemeleri

Adsorpsiyon c¢alismalart icin en yiiksek as1 etkinligine sahip kopolimerin (SG4)
fonksiyonellestirilmesi sonucu elde edilen {iriin (SG4-A) kullanilmistir. Elde edilen
modifiye polimer (SG4-A) ile Cr(VI) adsorpsiyonunun optimum sartlar1 pH, adsorban
miktari, temas siiresi, baglangic konsantrasyonu ve sicaklik gibi parametrelerin

farklandirilmasi ile belirlenmistir.

441 pH’mn etkisi

Optimum pH degerinin belirlenmesi adsorpsiyon isleminde ¢ok 6nemli bir faktordiir.
Bu nedenle, caligmada ilk olarak pH'!n adsorpsiyon kapasitesi iizerine etkisi
incelenmistir. Sekil 4.3’te, SG4-A iriinii i¢in pH’in adsorpsiyon kapasitesi iizerine
etkisi goriilmektedir. Yapilan denemelerde, baslangic pH degerinin Cr(VI)
adsorpsiyonu {lizerine etkisini incelemek i¢in 100 ppm'lik baslangic Cr(VI) iyonu
konsantrasyonu, yaklasik 20 mg adsorban (SG4-A), 25°C sicaklik ve 24 saat temas
stresi ile caligtlmistir. Cr(VI) pH= 1'de H,CrO, formunda bulunurken, farkl
konsantrasyonlara ve pH'a bagli olarak HCrO, , CrO, 2 ve Cr,0;%nin anyonik
formunda bulunabilmektedir (Hena 2010). Cr(VI), pH: 1-6'da HCrO, formunda
(krom konsantrasyonu > 1 g/L oldugunda, Cr,0772 formunda) ve pH > 6 oldugunda
CrO4 % seklinde bulunmaktadir. Sekil 4.3’te gorildigi gibi, SG4-A ile Cr(VI)
giderimi, ¢ozeltinin pH" azaldik¢a artmaktadir. Literatiirde Cr(VI) adsorpsiyonu igin
benzer sonuglar gozlemlenmistir (Karthik and Meenakshi 2015, Omer et al. 2019,
Yavuz et al. 2011). Bunun nedeni, SG4-A'ya ait karboksil, hidroksil ve amin
gruplarinin diistik pH seviyelerinde protonlanmasi sonucu elektrostatik adsorpsiyon ile
daha yiiksek Cr(VI) gideriminin gerceklesmesidir (Karthik and Meenakshi 2015).
SG4-A'nin verilen kosullardaki adsorpsiyon kapasitesi 238,45 mg.g™ iken, aym
kosullar altinda yapilan denemelerde (baslangi¢ Cr(VI) iyonu konsantrasyon: 100
ppm, sicaklik: 25°C, temas siiresi: 24 saat, pH: 2) CRSA ve SG4 igin kapasite,
sirastyla, 26,70 ve 46,89 mg. g'1 olarak bulunmustur.
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Sekil 4.3 pH’1n etkisi

4.4.2 Adsorban miktarmin etkisi

Optimum adsorban miktarin1 belirlemek i¢in deneyler; baslangic Cr(VI) iyonu
konsantrasyonu: 100 ppm, pH: 2, temas siiresi: 24 saat, sicaklik: 25°C ve adsorban
miktari: 20-50 mg SG4-A varliginda gerceklestirilmistir. Sekil 4.4'de goriildiigii gibi
adsorban miktarindaki artis adsorpsiyon kapasitesinde azalmaya neden olmaktadir. Bu
durum, SG4-A adsorban yiizeyindeki doymamuis aktif bolgelerden kaynaklanmaktadir
(Xia et al. 2018). Sonraki ¢alismalarda adsorban miktar1 olarak 20 mg kullanilmustir.
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Sekil 4.4 Adsorban miktarinin etkisi

4.4.3 Temas siiresinin etkisi

Adsorpsiyon kinetigini analiz etmek i¢in zamanin adsorpsiyon siireci tizerindeki etkisi
incelenmistir. Deneysel calisma, baslangic Cr(VI) iyon konsantrasyonu: 100 ppm,
adsorban miktari: 20 mg, sicaklik: 25°C ve pH: 2'de gerceklestirilmistir. Sekil 4.5'te
verildigi gibi, adsorpsiyon kapasitesi zamana bagli olarak artmig ve proses 8 saatte
dengeye ulasmistir. Devam eden siiregte Cr(VI) adsorpsiyon kapasitesinde 6nemli bir

deger artis1 gozlemlenmemistir.
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Sekil 4.5 Temas siiresinin etkisi

4.4.4 Adsorpsiyon kinetigi

Adsorpsiyon prosesinin kontrol mekanizmasi deneysel kinetik veriler kullanilarak
incelenmistir. Yapilan ¢alismada kinetik adsorpsiyon sabitlerini belirlemek i¢in Bolim
1.5.2'de agiklanan yalanci birinci dereceden ve yalanci ikinci dereceden kinetik
modeller kullanilmistir.  Elde edilen sonuglar Cizelge 4.2°de sunulmaktadir.
Adsorpsiyon prosesi, deneysel g (238,45 mg.g™) ile hesaplanan g (175,86 mg.g™)
degerleri arasindaki farkin yiiksek olmasi ve R? degerinin (0,9869) diisik olmasi
nedeniyle yalanci birinci dereceden kinetik model ile uyumlu bulunmamistir. Bunun
yanisira, adsorpsiyon kinetigi, hesaplanan qe (256,41 mg.g™) ve deneysel qe (238,45
mg.g'l) degerleri arasindaki daha uyum ve nispeten yiiksek R degeri (0,9979)
nedeniyle yalanci ikinci dereceden model ile tanimlanabilmektedir. Modellere ait

grafikler Sekil 4.6 ve Sekil 4.7°de sunulmaktadir.
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Cizelge 4.2 Yalanci birinci dereceden ve yalanci ikinci dereceden kinetik modellere
ait parametreler

Kinetik modeller Hesaplanan parametreler
ki= 0,0088 dak® .
Yalanci birinci dereceden qe2: 175,86 mg.g°
R“=0,9869
ko= 9,9x107 g.mglj'l.dak'l
Yalancr ikinci dereceden Ge= 256,41 mg.g’
R°=0,9979
6
5 y =-0.0088x+5.,1697
R>=0.9869
_ 4
&
¢3
]
2
1
0
0 100 200 300 400 500

t (dak)

Sekil 4.6 Yalanci birinci dereceden kinetik modele ait grafik
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Sekil 4.7 Yalanci ikinci dereceden kinetik modele ait grafik

4.45 Baslangic konsantrasyonu ve sicakhigin etkisi

Sekil 4.8’de, farkli baslangic Cr(VI) konsantrasyonunda (50-250 ppm) ve farkli
sicaklikta (25, 35 ve 45°C), cozeltilerdeki denge Cr(VI) iyon konsantrasyonlarinin
(Ce) bir fonksiyonu olarak adsorbe edilen Cr(VI) miktarlart (qe) verilmektedir.
Denemeler, pH: 2, temas siiresi: 1440 dakika ve yaklasik 20 mg adsorban varliginda
gerceklestirilmistir. Sekilde goriildiigii gibi, baslangi¢ ¢ozelti konsantrasyonundaki
artis, kapasitede bir artisa neden olmaktadir. Yiiksek baslangi¢ konsantrasyonu, metal
iyonlarmin transferi i¢in gereken itici giiciin daha giiclii olmasini saglamaktadir (Xia et
al. 2018). Ayrica, tiim sicakliklarda, baslangigtaki Cr(VI) ¢6zeltisi konsantrasyonunun
artmastyla qe degeri artmistir, bu da endotermik siireci gostermektedir (Karthik and
Meenakshi 2015).
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Sekil 4.8 Baslangi¢ konsantrasyonu ve sicakligin etkisi

4.4.6 Adsorpsiyon izotermi

Adsorpsiyon dengesi hakkinda daha fazla bilgi elde etmek i¢in elde edilen deneysel
veriler Langmuir ve Freundlich izotermleri ile Bolim 1.5.3’te anlatildigi sekilde
degerlendirilmistir. Elde edilen sonuclar Cizelge 4.3’de sunulmaktadir. Denge verileri,
verilen sicakliklar i¢in yiiksek R? degerleri (0.9994-0.9977) nedeniyle Langmuir
izoterm modeline daha uygun oldugunu gostermektedir. Ayrica elde edilen R
degerlerinin 0 ile 1 aralifinda olmasi adsorpsiyonun elverisli oldugunu da ortaya

koymaktadir.

Cizelge 4.3 SG4-A iizerine Cr(VI) adsorpsiyonu i¢in Langmuir ve Freundlich
modellerin parametreleri

Kinetik Hesaplanan T (K)

modeller parametreler 298,15 308,15 318,15

Langmuir b (L.mg'I) 0,0815 0,1135 0,1421
Omax (Mg.g™) 303,03 312,5 357,14
R_ 0,0468 0,0340 0,0274
R 0,9995 0,9997 0,9994

Freundlich Ke ((mg.g™).(L.mgH)"™ 112,81 129,46 156,94
1/n 0,1807 0,1641 0,1551
R? 0,9789 0,9667 0,9220
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Literatiirde hem karboksil hem de amin gruplarina sahip adsorbanlar ile Cr(VI)
giderimi igin son yillarda yapilan caligmalar ve uygun izoterm-kinetik modeller
Cizelge 4.4'te listelenmektedir. Gortildigi gibi, sunulan ¢alismanin sonuglar literatiir

ile karsilastirilabilir sonuglardir.

Cizelge 4.4 Karboksil ve amin gruplarina sahip adsorbanlar ile yapilan denemeler
sonucu elde edilen Cr(\VI) adsorpsiyon kapasitesi ve uygun izoterm-
kinetik modeller

Calisilan adsorbanlar Adsorpsiyon kapasitesi Adsorpsiyon izotermi-

(deneysel sartlar) kinetigi
SA-polianilin nanofiberler (Karthik 73,34 mg.g™ (pH: 2, sic: 30°C, Freundlich-
and Meenakshi 2015) temas siiresi: 60 dak) Yalanc1 ikinci dereceden
Trietilentetramin-kitosan/SA 291.3 mg.g™" (pH: 3, sic: 20°C, Freundlich-
tanecikleri (Madrid et al. 2017) temas siiresi: 1440 dak) Yalanc1 ikinci dereceden
Tetraetilen pentaamin ile 77 mg.g" (pH: 2, sic: 25°C, Langmuir-
fonksiyonellestirilmis SA temas siiresi: 180 dak) Yalanci ikinci dereceden
tanecikleri (Omer et al. 2019)
Kitosan/SA nanokompozitleri 108.8 mg.g” (pH: 5, ortam sic., Freundlich-
(Gokila et al. 2017) temas stiresi: 300 dak) Yalanci ikinci dereceden
Polietilenimin ile modifiye edilmis ~ 431.6 mg.g™ (pH: 2, sic: 25°C, Freundlich-
SA tanecikleri (Yan et al.2017) temas siiresi: 1440 dak) Yalanc1 ikinci dereceden
Poli (4-vinil-N-pentil piridinyum 18 mg.g" (pH: 2, sic: 25°C, Freundlich-
bromid) ile modifiye edilmis SA temas stiresi: 30 dak) Verilmemistir
tanecikleri (Arantes de Carvalho et
al. 2018)
Kitosan mikrokiireler/SA  hibrit 16 mg.g™” (pH: 3, sic: 25°C, Langmuir-
tanecikleri (Ablouh et al. 2019) temas siiresi: 220 dak) Yalanci ikinci dereceden
Yapilan ¢aligma 285,3 mg.g~ (pH: 2, sic: 25°C, Langmuir-

temas stiresi: 480 dak) Yalanci ikinci dereceden

341,3 mg.g™ (pH: 2, sic: 45°C,
temas siiresi: 1440 dak)
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5. SONUCLAR VE ONERILER

CRSA-as1-GMA tanecikleri, as1 kopolimeri polimerizasyonu ile basarili bir sekilde
hazirlanmistir.  Yiiksek as1  verimi i¢in baslatict  konsantrasyonu, monomer
konsantrasyonu ve zaman gibi parametreler farklandirimistir. En yiiksek verimin elde
edildigi reaksiyon 24.10° M baslatici konsantrasyonunda, 0,75 M monomer
konsantrasyonunda ve reaksiyon siiresi 5 saat iken % 42 olarak elde edilmistir. CRSA-
as1-GMA tanecikleri (SG4) EDA ile modifiye edildikten sonra (SG4-A), Cr(VI)
adsorpsiyonu i¢in basariyla kullanilmistir. Cr(VI)'nin maksimum adsorpsiyonu, daha
yiiksek protonlu adsorban nedeniyle pH=2'de gozlenmistir. Baska bir deyisle,
elektrostatik etkilesim, SGA-4 ve krom anyonu (CrO%) arasinda meydana gelmistir.
Calisma, amin ve karboksil gruplari igeren polimerik taneciklerin (SG4-A), krom
anyonunu CRSA ve SG4’ten daha fazla adsorbe ettigini gostermistir. SG4-A'nin
maksimum adsorpsiyon kapasitesi, 100 ppm baslatict konsantrasyonu ile 25°C, pH 2
ve temas siiresi 8 saat iken 238,45 mg/g bulunmustur. En uygun adsorban miktar1 20
mg bulunmus ve dsorban miktar1 arttikca adsorpsiyon kapasitesinde azalma
goriilmistiir. Kinetik ¢aligmalar, adsorpsiyonun yalanci ikinci dereceden modele bagl
oldugunu gostermistir. Benzer sekilde, izoterm calismalari, Langmuir modelinin
adsorpsiyon verileriyle iyi bir uyum iginde oldugunu géstermistir. Bu ¢alisma, elde
edilen modifiye iirliniin, endiistriyel atik sulardan kromun adsorbe edilebilmesi i¢in 1yi

bir alternatif oldugunu gostermistir.

43



KAYNAKLAR

Ablouh, E. H., Hanani, Z., Eladlani, N., Rhazi, M. and Taourirte, M. 2019. Chitosan
microspheres/sodium alginate hybrid beads: an efficient green adsorbent for
heavy metals removal from aqueous solutions. Sustain. Environ. Res., 29(1): 1-
11.

Al-Anber, M. A. 2011. Thermodynamics approach in the adsorption of heavy metals
In: Thermodynamics - Interaction Studies - Solids, Liquids and Gases. Dr. Juan
Carlos Moreno PirajA;n (ed), InTech, pp. 737-764, Rijeka ve Sanghay.

Arantes de Carvalho, G. G., Kelmer, G. A. R., Fardim, P., Oliveira, P. V. and Petri, D.
F. S. 2018. Hybrid polysaccharide beads for enhancing adsorption of Cr(VI)
ions. Colloids Surf. A Physicochem. Eng. Asp., 558: 144-153.

Arslan, M. 2010. Preparation and use of amine-functionalized glycidyl methacrylate-
g-poly(ethylene terephthalate) fibers for removal of chromium(V1) from aqueous
solution. Fibers Polym., 11(3): 325-330.

Avila, M., Burks, T., Akhtar, F., Gothelid, M., Lansaker, P. C., Toprak, M. S. and
Uheida, A. 2014. Surface functionalized nanofibers for the removal of
chromium(V1) from aqueous solutions. J. Chem. Eng., 245: 201-209.

Bayramoglu, G. and Arca, M. Y. 2005. Ethylenediamine grafted
poly(glycidylmethacrylate-co-methylmethacrylate) adsorbent for removal of
chromate anions. Sep. Purif. Technol., 45(3): 192-199.

Bekin, S., Sarmad, S., Giirkan, K., Yenici, G., Keceli, G. and Giirdag, G. 2014.
Dielectric, thermal, and swelling properties of calcium ion-crosslinked sodium
alginate film. Polym Eng . Sci., 54(6): 1372-1382.

Di Donato, P., Taurisano, V., Poli, A.,, Gomez d'Ayala, G., Nicolaus, B.,
Malinconinco, M. and Santagata, G. 2020. Vegetable wastes derived
polysaccharides as natural eco-friendly plasticizers of sodium alginate.
Carbohydr . Polym., 229: 115427.

Ekebafe, L. O., Imanah, J. E, Ekebafe, M. O. and Ugbesia, S. O. 2010. Graft
polymerization of polyacrylonitrile onto rubber (hevea brasiliensis) seed shell-
cellulosic and its utilization potential for heavy metal uptake from aqueous
medium. Pacific J. Sci. Technol., 11(2): 488-498.

44



Emik, S. 2014. Preparation and characterization of an IPN type chelating resin
containing amino and carboxyl groups for removal of Cu(ll) from aqueous
solutions. React. Funct. Polym., 75: 63-74.

Fierro, V., Torné-Fernandez, V., Montané, D. and Celzard, A. 2008. Adsorption of
phenol onto activated carbons having different textural and surface properties.
Micropor. Mesopor. Mat., 111(1-3): 276-284.

Freundlich, H. M. F. 1906. Over the adsorption in solution. J. Phys. Chem., 57: 385-
471.

Fu, S., Thacker, A., Sperger, D. M., Boni, R. L., Buckner, I. S., Velankar, S. and
Block, L. H. 2011. Relevance of rheological properties of sodium alginate in
solution to calcium alginate gel properties. AAPS PharmSciTech, 12(2): 453-
460.

Gokila, S., Gomathi, T., Sudha, P. N. and Anil, S. 2017. Removal of the heavy metal
ion chromiuim(V1) using Chitosan and Alginate nanocomposites. Inter. J. Biol.
Macromol., 104(Part B): 1459-1468.

Guertin, J., Jacobs, J. A., and Avakian, C. P. 2005. Chromium (VI) Handbook.
Independent Environmental Technical Evaluation Group (IETEG), CRC Press,
762 pages, Florida.

Gupta, K. C. and Khandekar, K. 2003. Temperature-Responsive Cellulose by
ceric(IV) ion-initiated graft copolymerization of N-isopropylacrylamide.
Biomacromolecules, 4: 758-765.

Gurunathan, T., Mohanty, S. and Nayak, S. K. 2015. A review of the recent
developments in biocomposites based on natural fibres and their application
perspectives. Compos. - A: Appl. Sci. Manuf., 77: 1-25.

Hajeeth, T., Sudha, P. N., Vijayalakshmi, K. and Gomathi, T. 2014. Sorption studies
on Cr (VI) removal from aqueous solution using cellulose grafted with
acrylonitrile monomer. Int. J. Biol. Macromol., 66: 295-301.

Hena, S. 2010. Removal of chromium hexavalent ion from aqueous solutions using
biopolymer chitosan coated with poly 3-methyl thiophene polymer. J. Hazard.
Mater., 181(1-3): 474-479.

Ho, Y.S., and McKay, G. 1999. Pseudo-second order model for sorption processes.
Process Biochem., 34(5): 451-465.

45



Hu, X. J., Wang, J. S, Liu, Y. G., Li, X,, Zeng, G. M., Bao, Z. L. and Long, F. 2011.
Adsorption of chromium (VI) by ethylenediamine-modified cross-linked
magnetic chitosan resin: isotherms, kinetics and thermodynamics. J. Hazard.
Mater., 185(1): 306-314.

Joshi, J. M., and Sinha, V. K. 2007. Ceric ammonium nitrate induced grafting of
polyacrylamide onto carboxymethyl chitosan. Carbohydr. Polym., 67(3): 427-
435.

Kalia, S. and Sabaa, M. 2013. Polysaccharide based graft copolymers (Vol. 22):
Springer, 353 pages, Heidelberg.

Kartal, F., Akkaya, A. and Kilinc, A. 2009. Immobilization of porcine pancreatic
lipase on glycidyl methacrylate grafted poly vinyl alcohol. J. Mol. Catal. B
Enzym., 57(1-4): 55-61.

Karthik, R., and Meenakshi, S. 2015. Removal of Cr(VI) ions by adsorption onto
sodium alginate-polyaniline nanofibers. Int. J. Biol. Macromol., 72: 711-717.

Lagergren, S. K. 1898. About the theory of so-called adsorption of soluble substances.
Sven. Vetenskapsakad. Handingarl, 24: 1-39.

Langmuir, I. 1918. The adsorption of gases on plane surfaces of glass, mica and
platinum. J. Am. Chem. Soc., 40(9): 1361-1403.

Liu, C., Bai, R. and Hong, L. 2006. Diethylenetriamine-grafted poly(glycidyl
methacrylate) adsorbent for effective copper ion adsorption. J. Colloid Interface
Sci., 303(1): 99-108.

Madrid, J. F., Lopez, G. E. P. and Abad, L. V. 2017. Application of full-factorial
design in the synthesis of polypropylene-g-poly(glycidyl methacrylate)
functional material for metal ion adsorption. Radiat. Phys. Chem., 136: 54-63.

Maksin, D. D., Nastasovic, A. B., Milutinovic-Nikolic, A. D., Surucic, L. T., Sandic,
Z. P., Hercigonja, R. V. and Onjia, A. E. 2012. Equilibrium and kinetics study
on hexavalent chromium adsorption onto diethylene triamine grafted glycidyl
methacrylate based copolymers. J. Hazard. Mater., 209-210: 99-110.

Mishra, S., and Bharagava, R. N. 2016. Toxic and genotoxic effects of hexavalent
chromium in environment and its bioremediation strategies. J. Environ. Sci.
Health, Part C, 34(1): 1-32.

46



Na, Y., Lee, J., Lee, S. H., Kumar, P., Kim, J. H. and Patel, R. 2020. Removal of
heavy metals by polysaccharide: a review. Polym.-Plast. Technol. Mater.,
59(16): 1770-1790.

Nastasovic, A., Sandic, Z., Surucic, L., Maksin, D., Jakovljevic, D. and Onjia, A.
2009. Kinetics of hexavalent chromium sorption on amino-functionalized
macroporous glycidyl methacrylate copolymer. J. Hazard. Mater., 171(1-3): 153-
159.

Nava-Ortiz, C., Burillo, G., Bucio, E. and Alvarez-Lorenzo, C. 2009. Modification of
polyethylene films by radiation grafting of glycidyl methacrylate and
immobilization of B-cyclodextrin. Radiat. Phys. Chem., 78(1): 19-24.

Neolaka, Y. A. B., Lawa, Y., Naat, J. N., Pau Riwu, A. A., Darmokoesoemo, H.,
Supriyanto, G., Holdsworth, C. I., Amenaghawon, A. N. and Kusuma, H. S.
2020. A Cr(VI)-imprinted-poly(4-VP-co-EGDMA) sorbent prepared using
precipitation polymerization and its application for selective adsorptive removal
and solid phase extraction of Cr(VI) ions from electroplating industrial
wastewater. React. Funct. Polym., 147: 104451.

Omer, A. M., Khalifa, R. E., Hu, Z., Zhang, H., Liu, C. and Ouyang, X. K. 2019.
Fabrication of tetraethylenepentamine functionalized alginate beads for
adsorptive removal of Cr (VI) from aqueous solutions. Int. J. Biol. Macromol.,
125: 1221-1231.

Owlad, M., Aroua, M. K., Daud, W. A. W., and Baroutian, S. 2009. Removal of
hexavalent chromium-contaminated water and wastewater: A review. Water Air
Soil Pollut., 200(1-4): 59-77.

Ozbas, Z. 2018. Amin gruplart ile fonksiyonellestirilmis poli(vinil alkol) ast
kopolimerinin ilag salim sistemlerinde kullanimimin incelenmesi. SDU Fen Bil.
Enst. Der., 22(2): 954-960.

Pechova, A. and Pavlata, L. 2007. Chromium as an essential nutrient: a review. Vet.
Med., 52(1): 1-18.

Saarai, A., Kasparkova, V., Sedlacek, T. and Saha, P. 2013. On the development and
characterisation of crosslinked sodium alginate/gelatine hydrogels. J. Mech.
Behav. Biomed. Mater., 18: 152-166.

47



Sand, A., Vyas, A. and Gupta, A. K. 2016. Graft copolymer based on (sodium
alginate-g-acrylamide): Characterization and study of water swelling capacity,
metal ion sorption, flocculation and resistance to biodegradability.
Int. J. Biol. Macromol., 90: 37-43.

Sand, A., Yadav, M., and Behari, K. 2010. Synthesis and characterization of alginate-
g-vinyl sulfonic acid with a potassium peroxydiphosphate/thiourea system. J.
Appl. Polym. Sci., 118(6): 3685-3694.

Sen, G., Singh, R. P., and Pal, S. 2010. Microwave-initiated synthesis of
polyacrylamide grafted sodium alginate: Synthesis and characterization. J. Appl.
Polym. Sci., 115(1): 63-71.

Sharma, S. K., Petrusevski, B., and Amy, G. 2008. Chromium removal from water: a
review. J. Water Supply: Res. Technol-Aqua, 57(8): 541-553.

Shirwaikar, A., Shirwaikar, A., Prabu, S. L. and Kumar, G. A. 2008. Herbal excipients
in noveel drug delivery systeems. Indian J. Pharm. Sci., 70(4): 415-422.

Sivakanthan, S., Rajendran, S., Gamage, A., Madhujith, T. and Mani, S. 2020.
Antioxidant and antimicrobial applications of biopolymers: A review. Int. Food
Res. J., 136: 109327.

Sueker, J. 2006. Chromium VI: Environmental forensics: Contaminant specific guide.
Morrison RD, Murphy BL. In: Burlington, Elsevier Inc.

Sun, T., P. X, Qing Liu ., J. X. and W. X. 2003. Graft copolymerization of
methacrylic acid onto carboxymethyl chitosan. Eur. Polym. J., 39:189-192,

Sun, X., Yang, L., Li, Q., Zhao, J., Li, X., Wang, X., and Liu, H. 2014. Amino-
functionalized magnetic cellulose nanocomposite as adsorbent for removal of
Cr(VI): Synthesis and adsorption studies. Chem. Eng. Sci., 241: 175-183.

Uchida, S. 2013. Graft Copolymer Synthesis. In Encyclopedia of Polymeric
Nanomaterials, Kobayashi. S., Miillen. K. (eds) pp. 1-4, Springer, Berlin,
Heidelberg.

Wang, J. and Guo, X. 2020. Adsorption kinetic models: Physical meanings,
applications, and solving methods. J. Hazard. Mater., 390 : 122156.

Wang, K., Qiu, G., Cao, H., and Jin, R. 2015. Removal of chromium(VI) from
aqueous solutions using FesO4 magnetic polymer microspheres functionalized
with amino groups. Materials, 8(12): 8378-8391.

48



Weber, W. 1974. Adsorption processes. Pure Appl. Chem., 37(3): 375-392.

Worch, E. 2012. Adsorption Technology in Water Treatment Fundamentals,
Processes, and Modeling (D. Gruyter Ed.), 345 pages, Berlin, Boston: De
Gruyter.

World Health Organization, 2020. Chromium in Drinking-water. Web sitesi.
https://apps.who.int/iris/handle/10665/338062. License: CC BY-NC-SA 3.0
IGO. Erisim Tarihi: 07.01.2022.

Xia, L., Huang, Z., Zhong, L., Xie, F., Tang, C. Y. and Tsui, C. P. 2018. Bagasse
cellulose grafted with an amino-terminated hyperbranched polymer for the
removal of Cr(VI) from aqueous solution. Polymers, 10(8): 931.

Yan, Y., An, Q., Xiao, Z., Zheng, W. and Zhai, S. 2017. Flexible core-shell/bead-like
alginate@PEI with exceptional adsorption capacity, recycling performance
toward batch and column sorption of Cr(VI). Chem. Eng. J., 313: 475-486.

Yang, J. S., Xie, Y. J., and He, W. 2011. Research progress on chemical modification
of alginate: A review. Carbohyd. Polym., 84(1): 33-39.

Yavuz, A. G., Dincturk-Atalay, E., Uygun, A., Gode, F., and Aslan, E. 2011. A
comparison study of adsorption of Cr(VI1) from aqueous solutions onto alkyl-
substituted polyaniline/chitosan composites. Desalination, 279(1-3): 325-331.

Yong-Gang, Z., Hao-Yu, S., Sheng-Dong, P and Mei-Qin, H. 2010. Synthesis,
characterization and properties of ethylenediamine-functionalized Fe304
magnetic polymers for removal of Cr(VI) in wastewater. J. Hazar. Mater., 182:
295-302.

Yu, T., Liu, S., Xu, M., Peng, J., Li, J. and Zhai, M. 2016. Synthesis of novel aminated
cellulose  microsphere  adsorbent  for  efficient  Cr(VI)  removal.
Radiat. Phys. Chem., 125: 94-101.

Zhang, R. and Tian, Y. 2020. Characteristics of natural biopolymers and their
derivative as sorbents for chromium adsorption: A review. J. Leather Sci. Eng.,
2(1): 1-15.

Zhang, W., Wang, H., Hu, X., Feng, H., Xiong, W., Guo, W. and Peng, Y. 2019.
Multicavity triethylenetetramine-chitosan/alginate composite beads for enhanced
Cr(VI) removal. J. Clean Prod., 231: 733-745.

49



OZGECMIS

Kisisel Bilgiler

Ad1 ve Soyadi . Fahissa OSMAN ABDI

Egitim

Yiiksek Lisans Cankir1 Karatekin Universitesi 2019-Halen
Fen Bilimleri Enstitiisii
Kimya Miihendisligi Anabilim Dali

Lisans Enerji Miihendisligi 2013-2016

Fizik-Kimya (Kimyasal Cevre) 2017-2018

Akademik Aktiviteler

1. Osman Abdi, F., Ozbas, Z. 2021. Cr(VI) Adsorption on Ethylenediamine
functionalized grafted sodium alginate beads: effect of process parameters. Water Air
Soil Pollut., 232: Article No: 499.

50



