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Simgeler
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Qm
KL
RL
Co

do

Ac¢iklama

: Camsi gecis sicakligi (K)

. Erime sicaklig1 (K)

: Baglaticinin pargalanma reaksiyonu hiz sabiti

: Baslama basamaginin hiz sabiti

: Biiyiime (ilerleme) reaksiyonu hiz sabiti

: Zincir transferi reaksiyonu hiz sabiti

: Baglatic1 etkinligi

: Baglama reaksiyonu hizi

: {lerleme reaksiyonu hiz1

: Sonlanma reaksiyonu hiz1

: Birlesme ve sonlanma reaksiyon hiz sabitleri toplami1

: Sebeke zincirlerinin ¢6ziicii ile molar karigma serbest enerjisi
: Hareketli zit yiiklii iyonlardan kaynaklanan osmotik basing
: Elastik sisme

: Alfa 1s1masi

: Beta 151masi

: Gama 151mast

: Baslangictaki kuru polimer kiitlesi (g)

: t zaman sonraki sismis polimer kiitlesi (g)

Adsorptif bag siddeti ile ilgili Freundlich izoterm sabiti
[(mol/g)(L/mol)Y"]

: Yiizey heterojenligi ile ilgili adsorpsiyon yogunluk faktorii

: Dengedeki madde konsantrasyonu (mol/L)

: Adsorbanin dengedeki adsorpsiyon kapasitesi (mol/g)

: Adsorban tarafindan adsorplanan maksimum madde miktar1 (mol/g)

: Adsorpsiyon serbest enerjisi ile ilgili Langmuir izoterm sabiti (L/mol)
: Boyutsuz ayrim faktorii

: Baglangic madde konsantrasyonu (mol/L)

: Teorik doygunluk (adsorpsiyon) kapasitesi (mol/g)
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k2
AG°
AS°
AH°

: Polanyi potansiyeli

: Adsorbat molekiilii basina temel adsorpsiyon enerjisi ile ilgili bir sabit
: Evrensel gaz sabiti (J/molK)

: Mutlak sicaklik (K)

- Ortalama adsorpsiyon enerjisi (kj/mol)

: Belirli bir t zamaninda adsorplanan madde miktar1 (mol/g)
: Birinci derece adsorpsiyon denge hiz sabiti (dk™?)

: Ikinci derece adsorpsiyon denge hiz sabiti (gmol*dk™)

: Gibbs serbest enerjisi (kj/mol)

: Standart entropi degisimi (J/molK)

: Standart entalpi degisimi (kj/mol)

: Dagilim katsayisi

: Cozelti hacmi (L)

: Adsorban miktari (g)

: Standart aktivite (sayim/saniye)

: Ornek aktivitesi (saymm/saniye)
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Kisaltmalar

'UZ(D}]

XRD
IR
uv
IPN
NIPAmM
Am
AA
VPTT
LCST
NMR
DD
DNA
FT-IR
D-R
CS
KT

Aciklama

: Baglatici

: Radikal

: Coziicl

: Monomer

: Polimer

: Polimerizasyon derecesi

: X-1s1nlarn difraksiyonu

: Infrared spektroskopisi

: Ultraviyole spektroskopisi
: Interpenetrating polymer networks (I¢ice gegmis polimer aglari)
: N-izopropil akril amid

: Akril amid

- Akrilik asit

: Hacim faz gegis sicakligi
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Niikleer maddelerin gerek niikleer reaktorlerde gerekse tibbi ve endiistriyel alanda
kullanim1 sonucunda radyoaktif atiklar olusur. Kaynagi ne olursa olsun ortaya ¢ikan bu
radyoaktif atiklarin giivenli, ekonomik, ¢evrenin ve halkin etkilenmeyecegi bir sekilde
yonetilmesi gerekir. Radyoaktif maddelerin atik yonetiminde depolanmasi i¢in alternatif
bir malzeme {iretimi saglamanin bilime biiyiik katkis1 olacaktir.

Sulu c¢ozeltilerden radyoaktif iyonlarin uzaklastirilmast i¢in diisiik maliyetli, kolay
uygulanabilen ve c¢evre dostu olarak adsorpsiyon teknigi yaygin bir sekilde
kullanilmaktadir. Bir¢cok anorganik ve organik adsorban, radyoaktif ve endiistriyel
atiklarin islenmesinde kullanilir. Adsorpsiyon isleminde se¢imliligi saglamak ve
adsorpsiyon kapasitesini kontrol etmeden dolayi, polimerik adsorbanlarin kullanimi sulu
atik ¢ozeltilerin islenmesinde son zamanlarda biiyiik artig gostermektedir.

Bu calismada polimerik malzeme olarak kitosan kullanilmistir. Son yillarda, yogun bir
sekilde yiiriitiilen arastirmalarda diigiik maliyetli, yiiksek kapasiteli bir adsorban olarak
kemik tozu yaygin bir sekilde kullanilmaktadir. Adsorpsiyon deneyleri radyoaktif
sezyumun uzaklastirilmasinda adsorban olarak kitosan-kemik tozu (CS-KT-6) ve
kitosan-kemik tozu-demir (CS-M-KT-6) 6rnekleri {izerinde sezyum 137 (Cs-137) izotopu
izleme teknigi ile incelendi.
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Adsorpsiyonu etkileyen ¢alisma kosullar1 incelenerek optimum kosullar belirlendi. Elde
edilen adsorpsiyon verilerine Freundlich, Langmuir, D-R izotermleri uygulandi. D-R
adsorpsiyon izoterminden ortalama adsorpsiyon enerjisi 10-11 kj/mol olarak hesaplandi
ve adsorpsiyon mekanizmast yorumlandi. Adsorpsiyon reaksiyonunun Kkinetigini
incelemek icin birinci derece ve ikinci dereceden hiz esitliklerine uygulandi. Ug farkli
sicaklikta elde edilen adsorpsiyon verilerinden termodinamik sabitler; entalpi AH°,
entropi AS® ve serbest Gibbs enerjisi AG® degerleri hesaplandi. Bu sonuglardan
reaksiyonun endotermik oldugu ve reaksiyonun kendiliginden gergeklestigi goriildii.
Kitosan ve kemik tozu kompozitlerinin sulu ¢dzeltilerden radyoaktif sezyumun
uzaklastirilmasinda alternatif adsorban olabilecegini 6nerebiliriz.

Haziran 2017, 110 sayfa.

Anahtar kelimeler: Sezyum izotopu, kemik tozu, kitosan, demir (I1,111) oksit,
adsorpsiyon.
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Radioactive wastes form as a result of the use of nuclear materials both in nuclear reactors
and in medical and industrial applications. Regardless of the source, these radioactive
wastes must be managed in a way that is safe, economical, environmentally friendly and
not affected by the public. The storage of radioactive materials in waste management will
be a major contribution for providing an alternative material production.

Low cost, easy to apply and environmentally friendly adsorption technique is widely used
to remove radioactive ions from aqueous solutions. Many inorganic and organic
adsorbents are used in the processing of radioactive and industrial wastes. The use of
polymeric adsorbents has greatly increased in recent years in the processing of aqueous
waste solutions, since they provide selectivity in the adsorption process and control the
adsorption capacity.

Chitosan as a polymeric material was used in this study. In recent years, bone powder has
been extensively used as a low-cost, high-capacity adsorbent in intensive research. In this
study, adsorption experiments were carried out by adsorption of cesium-137 (Cs-137)
isotope on the samples of chitosan-bone powder (CS-KT-6) and chitosan-bone powder
iron (CS-M-KT-6) as adsorbents in the removal of radioactive cesium.

Xvilii



Optimum conditions were determined by examining working conditions affecting
adsorption. Freundlich, Langmuir, D-R isotherms were applied to the obtained adsorption
data. The average adsorption energy from D-R adsorption isotherm was calculated as 10-
11 kJ / mol and the adsorption mechanism was interpreted. It was applied to the first and
second order equations to study the kinetic of the adsorption reaction. Thermodynamic
constants from the adsorption data obtained at three different temperatures; Enthalpy
AH®, entropy AS° and free Gibbs energy AG® were calculated. From these results it was
determined that the adsorption reaction was endothermic and it spontaneously. We can
suggest that chitosan and bone-powder composites may be occurs alternative adsorbents
for the removal of radioactive cesium from aqueous solutions.

June 2017, 110 pages.

Keywords: Cesium isotope, bone powder, chitosan, iron (1, 111) oxide, adsorption.
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1. GIRIS

Endiistri ¢ag1 yaklasik iki ylizyil 6nce baslamis ve bu ¢agda niifus oldukga artmistir. Bu
niifus artist ile birlikte endiistri ¢caginda yeni teknolojiler de gelismis ve gelisen bu
teknolojiler toplumlarin refah diizeyini arttirmasina ragmen birgok sorunu da beraberinde
getirmistir. Bu sorunlardan en 6nemlisi ¢evre kirlenmesidir. Diinya niifusunun hizli bir
sekilde artmasi, endiistrilesmenin ve kentlesmenin sagliksiz ve plansiz bir sekilde
yapilmasi, niikleer denemelerin yapilmasi, ortaya ¢ikan bolgesel savaslar, iiretilecek olan
irtiniin verimini arttirmak i¢in kullanilan tarim ilaglari, yapay giibreler ve deterjan gibi
kimyasal maddeler ¢evreyi ciddi bir sekilde kirletmeye baglamis ve bundan dolay1 biiyiik

oranda ortaya cikan kirlilik su, hava, toprak ve canlilar i¢in oldukga zararl hale gelmistir.

Bu cevre kirliliklerinden en 6nemlileri radyoaktif atiklardir. Bunlar ¢evreyi dnemli 6l¢iide
tehdit etmektedir. Bu maddelerin ¢ok az miktari bile ciddi bir tehdit olusturabilmektedir.
Radyoaktif atiklar dogal yollarla, niikleer santrallerde meydana gelen atiklar sonucunda,

cesitli endiistriyel faaliyetler sonucunda sulara ve ¢evreye karisabilmektedir.

Cevreye bu gibi yollar ile salinan radyoaktif atiklardan dolay1 olusan su ve ¢evre kirliligi
diinya capinda endise verici bir duruma gelmistir. Bu nedenle bu tiir kirliligin
Onlenebilmesi icin yapilan arastirmalar hizla artmaktadir ve olusan bu atik sulardan
radyoaktif atiklarin uzaklastirilmas: ¢evre kirliligi kontroliinde ©nemini giderek

arttirmaktadir.

Radyoaktif ve agir metallerin kontroliinde kullanilan yontemler; c¢oktiirme,
elektrokimyasal yontemler, koagiilasyon-flokiilasyon, flotasyon, membran filtrasyonu,
biyosorpsiyon ve iyon degisimi oldugu gibi; ozellikle diisiikk maliyetli adsorbanlar
kullanilmast halinde adsorpsiyon yontemi de ¢ok etkili bir ydntem olarak

kullanilabilmektedir.

Uranyumun fisyon {riinleri icerisinde en fazla bulunan radyoaktif sezyumun
uzaklastirilmasi ile ilgili birgok ¢alisma yapilmaktadir. Fisyon iriinleri gerek niikleer

denemeler gerekse niikleer reaktdrlerdeki kazalar ve niikleer atiklardaki sizintilardan



dolay1 ¢evreye yayilan radyoaktivitenin en 6nemli kaynagidir. Uzun yar1 dmiirlerinden
dolay1 en etkili radyoizotoplardan biri *3'Cs (t1/2 30.17 y1l) dir. Cevre igin biiyiik sikintiya
neden olan radyoaktif atiklar dedigimiz siv1 atik grubunun daha az hacim kaplamasi igin
kat1 hale getirilmesinde ve atigin aktifliginin azaltilmasinda en ¢ok kullanilan yontem

adsorpsiyon yontemidir.

Bu ¢alismanin amaci, sezyum ¢06zeltisinin manyetik kitosan-kemik tozu kompozitleri
tarafindan adsorpsiyonunun radyoaktivite dlgme yontemi ile ¢esitli etkenlere bagl olarak
incelenmesi ve adsorpsiyon kapasitesine, dengeye gelme siiresinin, konsantrasyonun,
sicakligin etkisinin yani sira adsorpsiyon kinetiginin incelenmesi, uygun modellerde
degerlendirilerek kinetik verilerin hesaplanmasi, adsorpsiyon izoterm verilerinin elde

edilmesi, adsorpsiyon egrilerinin ¢izilmesi ve termodinamik verilerin hesaplanmasidir.



2. GENEL KISIMLAR

2.1. POLIMERLER HAKKINDA GENEL BILGILER

Polimerler, bilesim ve yap1 bakimindan ayni olan kii¢ciik monomer birimlerinin kovalent
baglar ile birbirine baglanmasi ile olugmaktadirlar ve yiiksek molekiil agirligina
sahiptirler [1]. Polimer yapisina katilacak olan bir birimin monomer olabilmesi igin
yapisinda en az iki tane fonksiyonel grup i¢ermesi gerekmektedir. Polimer zincirindeki

tekrarlanan birim sayisina polimerizasyon derecesi (PD) denir [2].

Monomer

| Polimerizasyon
|

o %90 %o00 o

Polimer

Sekil 2.1: Monomer molekiillerinden polimer molekiiliiniin eldesi.

Gilintimiizde metal, seramik gibi bircok malzeme yerini hafifligi, ucuz olmasi ve kullanim
cesitliligi gibi nedenlerle almis olan polimerlerin tarihi, 5000 y1l 6ncesine kadar, kauguk
agacindan elde edilen dogal kaugugun kesfine dayanmaktadir. Ancak polimerizasyonun
temelleri, 1849 yilinda Charles Goodyear tarafindan kauguk agacinin 6zsuyunun kiikiirt
ile kaynatilmasi araciligiyla elde edilen esnek, saglam siyaha yakin madde ile atilmistir.
1920 yilinda Straudinger ise, sentetik polimerlerin sentezi amaciyla polistiren ve

polioksimetilen i¢in ilk kez uzun zincirli formiilleri vermistir [2]. Flory 1937°de uzun



zincir halinde polimerlesme tepkimesinin mekanizmasini agiklamistir. Bu sekilde, uzun
zincirli molekiil uglarinin normal doymus valens yapilarindan meydana geldigi de agiga
cikmigtir. Bu gibi ¢aligmalar sayesinde, makromolekiil kuraminin gelismesini uzun siire
engelleyen u¢ grup sorunu da ¢oziilmiistiir. 1930 yillarinda ilk kez S.L. Lebedev Rusya’da
sentetik kaugugu, W. Carothers ise ABD’de poliamit’in ilk 6rneklerini sentezlemislerdir.
N. Semyonev, G. Shultz polimerlerin temel sentez yontemlerinden biri olan zincir
polimerlesmesinin kuramsal yasalarin1 ortaya c¢ikarmiglardir. Polimerlerin diger bir
sentez yontemi olan basamakli polimerlesme tepkimelerinin incelenmesinde ise W.
Carothers’in, V. V. Korshak’in ve Marvel’in biiyiikk hizmetleri olmustur. Staudinger
polimerlerin molekiil kiitlelerinin belirlenmesinde ¢ozelti viskozitesi gibi bir fiziksel
ozelligin kullanilabilecegini ve sentetik polimerlerin polidispers oldugunu ilk kez ortaya
cikarmistir. 1935 yilinda, Lansing deneysel olarak elde edilen degisik ortalama molekiil
kiitlelerini birbirinden ayirarak onlara bugiinkii anlamin1 vermistir. Alman bilim adami
K. Ziegler ve Italyan bilim adami J. Natta 1953 ve 1954 yillarinda fiziko-mekanik
Ozellikleri daha yiiksek olan uzaysal-diizenli polimerlerin sentez yoOntemlerini

gelistirmislerdir [1].

Icerdikleri fonksiyonel gruplar aracihigi ile kimyasal baglar ile birbirine baglanarak
polimerleri olusturan kiigiik ve basit yapi birimlerine monomer denir. Monomer
birimlerinin ¢ok sayida birleserek polimerleri olusturmasi reaksiyonlarina
polimerizasyon reaksiyonlar1 denir. Ayni polimerin esit zincir uzunluklarima veya
molekiil agirliklarina sahip olan molekiillerine tek dagilimli anlamina gelen homodispers
molekiiller denir. Dogal polimerler homodispers yapiya sahiptir. Polimerlerin farkl
uzunlukta molekiillerden meydana gelmesine ise polidispersite ad1 verilmektedir. Tiim
yapay polimerler de farkli uzunlukta molekiillerin bir karisimindan olustugundan dolay1

polidispers yapiya sahiptir [1].



2.2. POLIMERLERIN SINIFLANDIRILMASI

2.2.1. Polimerlerin Molekiil Agirhgina Gore Simiflandirilmasi

Polimerlesme sirasinda meydana gelen zincir uzunluklari, monomer yapilart ve
sentezlenme sekilleri gibi gesitli faktorlere baghidir. Molekiil agirligina gore polimerler

tice ayrilirlar:

Kiigiik molekiil agirlikli dimer, trimer, tetramer gibi birimlerden 100’e kadar tekrarlanan
birim igeren molekiillere oligomer adi verilmektedir. 100°den biiylik olanlara ise

makromolekiiller adi verilir.

Polimer zincirlerinin ¢capraz baglar ile birbirine baglanarak olusturduklar yiiksek molekiil

agirlikl yapilara da jel ad1 verilir.

2.2.2. Polimerlerin Olusumuna Goére Siiflandirilmasi

Polimerler olusumlarina gore dogal, yapay ve sentetik olmak iizere ii¢ kisma
ayrilmaktadir. Canli ve cansiz ortamlarda kendiliginden meydana gelen polimerler dogal
polimerlerdir. Bunlara 6rnek olarak ipek, elyaflar, enzimler, proteinler, nisasta, seliiloz,

nikleik asitler 6rnek olarak verilebilir.

Yapay polimerler, kimyasal tepkimeler yardimi ile dogal polimerlerden meydana
gelmektedir. Bunlara 6rnek olarak seliilozun nitrolanmas: ile elde edilen nitroseliiloz,
seliilozun asetillenmesi ile edilen asetil seliiloz, dogal kaugcugun vulkanizasyonu ile edilen

vulkanize kauguk ve seliiloz asetat verilebilir [1].

Sentetik polimerler, kii¢iik molekiillii bilesiklerin ¢esitli polimerizasyon reaksiyonlari ile
insanlar tarafindan elde edilen polimerlerdir. Bunlara 6rnek olarak da polietilen,
polistiren, butadien-stiren kaugugu, poli (vinil kloriir) gibi polimerler 6rnek olarak

verilmektedir [1].

2.2.3. Polimerlerin Kaynagina Gore Siniflandiriimasi

Kaynagina gore polimerlerden yapisinda C, H, O, N ve halojenler gibi elementleri iceren
polimerlere ve ayn1 zamanda organik monomerlerden sentezlenen polimerlere organik

polimerler denir.



Inorganik polimerler ise inorganik monomerlerden elde edilen polimerlerdir. Polimer
zincirinde karbon atomu i¢germeyen, molekiil iskeleti karbona bagli olmayan polimerlere
inorganik polimerler denir. Inorganik yapidaki polimerler, organik yapidaki polimerlere

gore genellikle daha sert ve 1s1ya daha dayanikli polimerlerdir.

2.2.4. Polimerlerin Ana Zincirin Kimyasal Yapisina Gore Siniflandirilmasi

Bu smiflamaya gore polimerler iki gruba ayrilir. Ana zinciri ayni elementlerden olusan
polimerlere homozincirli doymus polimerler ad1 verilir. Organik yapidaki polimerlerin
hemen hemen hepsinde ana zincirler karbon atomlarindan olustugu igin bunlar
homozincirli doymus polimerlerdir. Bunlara 6rnek olarak dogal kauguk, polietilen,

polistiren, poli (vinil kloriir), poli (metil metakrilat) vs. verilebilir.

Ana zinciri karbon atomundan bagka en az iki farkli elementten olusan polimerlere ise
heterozincirli doymus polimerler adi verilmektedir. Bu polimerlere 6rnek olarak

proteinler, niikleik asitler, poliamitler, poliesterler verilebilir.

Ikili ve iiglii baglar iceren polimerlere ise doymamis polimerler adi verilir. Ana zincirdeki
cift baglar birer aralikla birbirini izliyorsa bu sekildeki yapiya konjuge yapi, araliksiz

olarak birbirini izlerse buna da allen yap1 ad1 verilmektedir.
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Sekil 2.2: Konjuge polimer yapisi.



2.2.5. Polimerlerin Zincir Yapisina Gore Siiflandirilmasi

Zincir yapisina gore polimerler, diiz zincirli, dallanmis ve ¢apraz bagli polimerler olmak

tizere ii¢ gruba ayrilmaktadir.

Diiz zincirli polimerler, ana iskeleti birbirine tek baglar ile baglanmis ayni cins
atomlardan meydana gelmektedir. Bu polimerler dogrusal (lineer) yapidadir. Ana
zincirdeki atomlarda yan gruplar yer alabilir. Bu polimerlerin ana zincirleri kovalent
baglarla baska zincirlere bagli degildir. Diiz zincirli polimerler kendilerine uygun

¢oziiclilerde kolayca ¢oziinebilmektedir.

Dallanmis zincirli polimerlerde ana iskeleti olusturan esas atom ayni anda kendi
cinsinden ii¢ atom ile kovalent bag yapabilmektedir. Yan dallarin uzunluklar1 farkli
olabilmektedir. Dallanmis polimer zincirlerindeki her dal sadece bir polimer zincirine
aittir. Dallanmis zincirde birden fazla dal olabilir ancak bir dal iki farkli zincire bagh
olamaz. Dallanmis zincir yapisina sahip polimerler de dogrusal yapidaki polimerler gibi

kendilerine uygun ¢oziiciilerde kolaylikla ¢6ziinebilmektedir.

Capraz bagli polimerlerde ise, polimerlesme islemi sirasinda meydana gelen dallarin her
iki ucu farkli iki zincire baglanabilmektedir. Bu durumda bir dal iki farkli ana zinciri
birbirine bagladig1 i¢in olusan polimerlere ¢apraz bagl polimerler adi verilmektedir. Bu
sekildeki polimerlerde ¢apraz bag sayisinin ¢ok olmasi ag yapili polimer yapisina neden
olmaktadir. Bir polimerde ¢apraz baglanmanin veya dallanmanin olmasi, bu yapilarin az
veya ¢ok olmasi1 ya da hi¢ olmamas1 gibi durumlar o polimerin mekanik 6zelliklerini ve
y1giligma sekillerini etkileyebilmektedir. Capraz bag sayisi arttik¢a polimerin ¢oziictideki
sisme miktar1 azalmaktadir. Capraz bagh veya ag yapisindaki polimerler diiz zincirli
polimerlerin aksine uygun bir ¢oziicii icerisinde konulduklarinda ¢6ziinmeyip siser ve

buzulurler.
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Dogrusal polimer Dalli polimer
Capraz bagh polimer AQ yapisindaki polimer

Sekil 2.3: Polimerlerde gozlenen yapisal zincir sekilleri.

2.2.6. Polimerlerin Tekrarlanan Birimlerin Tiiriine Gore Siniflandirilmasi

Tek c¢esit monomer biriminin tekrarlanmasindan meydana gelen polimer zincirine

homopolimer adi verilmektedir.

Zincir yapisinda iki farkli yapida monomer i¢eren polimerlere kopolimer, {i¢ farkli yapida
monomer igeren polimerlere ise terpolimer adi verilmektedir. Kopolimerler kendi
aralarinda ardisik kopolimer, blok kopolimer, rastgele kopolimer ve graft (as1) kopolimeri

olmak iizere dort gruba ayrilabilmektedir.

Ardisik kopolimerler, monomer birimlerinin artarda bir araya gelmesinden meydana

gelir.

Blok kopolimerler, farkli homopolimerlerin uzun bloklar halinde bir araya gelmesiyle

meydana gelirler.

Rastgele kopolimerler, monomer birimlerinin diizensiz, rastgele bir sekilde

birlesmelerinden meydana gelmektedir.

Graft (as1) kopolimerleri ise, kimyasal yapilar1 farkli iki polimer zincirinin, zincir sonlari
disindan bir yerden birbirine baglanmasi ile meydana gelirler. Diger bir ifadeyle, as1
kopolimeri homopolimer zincirine ondan farkl bir diger homopolimer zincirinin yan dal

olarak eklenmesi ile meydana gelmektedir.



Ardigik kopolimer
Blok kopolimer

Rastgele Kopolimer

Sekil 2.4: Tekrarlanan birim tiiriine bagl olarak polimer yapilart.

2.2.7. Polimerlerin Istya Karsi Davramislarina Gore Siniflandirilmasi

Isiya kars1 davraniglarina gore fiziksel olarak diiz ve dallanmis zincir yapisina sahip olan
polimerler sitildiklart zaman once yumusarlar sonra kivamli akiskan hale gelirler.
Bunlara termoplastikler denir. Yumusamaya basladigi sicakliga camsi gegis sicakligi
(Tg), kivamli olarak akmaya basladigi sicakliga ise erime sicakligi (Te) denir.

Termoplastik polimerlerin spesifik 6zelligi defalarca kaliplanabilmesidir.

Cok sayida capraz bag igeren polimerler sicaklik arttikca termoplastik polimerler gibi
yumusamazlar ve erimezler, sertlesirler. Sicakligin daha da artmasi durumunda kimyasal
olarak pargalanirlar. Bu sekilde sicakliga bagl olarak sertlesen polimerlere de termoset
polimerler ad1 verilmektedir. Cok sayida ¢apraz baglar iceren termoset polimerlerde ana
zincirler birbirlerine kuvvetli baglar ile baglanmis olduklarindan dolayr akigkan hale

gecmeleri miimkiin degildir [1].

Capraz bag

Termoplastik polimer Termoset polimer

Sekil 2.5: Is1ya kars1 davraniglarina gore polimerler.
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2.3. POLIMERIZASYON REAKSiYONLARININ SINIFLANDIRILMASI
Polimerizasyon reaksiyonlar1 ikiye ayrilir.

Kondenzasyon polimerizasyonunda, kondenzasyon polimerizasyon mekanizmasinin
devam edebilmesi i¢in reaksiyona katilan monomerlerde en az iki farkli fonksiyonel grup
bulunmasi gerekmektedir. Bu fonksiyonel gruplar -OH, -COOH ve NH> gruplari olabilir.
Diamin, diasit ve dialkollerde oldugu gibi bir molekiilde ayni iki fonksiyonel grup
bulunabilecegi gibi hidroksiamin veya aminoasitlerde oldugu gibi iki farkli fonksiyonel
grupta yapida bulunabilir. Bu iki farkli fonksiyonel grup birbiri ile reaksiyona girer ve

aradan kiiclik bir molekiil ¢ikar. Basamakli polimerlesme tepkimeleri bu sekilde devam

eder [1].

Zincir polimerizasyonunda ise, reaksiyona katilan monomerin iyon veya radikal
olusturmasi gerekmektedir. Bu islem i¢in de monomerin en az bir ¢ifte bag icermesi
gerekir. Bu ¢ifte bag herhangi bir dis etken yardimu ile kirilarak monomer serbest radikal
veya iyona doniisiir ve birbirleriyle reaksiyona girerek katilma polimerlerini meydana
getirirler. Zincir polimerizasyonunda reaksiyonun yiiriimesini saglayan esas unsur vinil

grubu yapisindaki gifte baglardir [1].

Radikal polimerizasyon yiiksek molekiil agirlikli polimerlerin sentezinde onemli bir
yontemdir [3]. Ciftlesmemis elektron iceren ve elektriksel olarak ndétral olan serbest
radikaller ile baslatilan bir polimerizasyon tiiridiir. Polimerizasyon reaksiyonu radikal
olusumu ile baslar ve zincir uzamasi yine radikaller lizerinden ilerler. 1930’1u yillarda
onem kazanmaya bagslayan bu polimerlesme yontemi ile doymamis baglar igeren etilen,

stiren, vinil kloriir, metil metakrilat ve vinil asetat gibi monomerler polimerlestirilebilir.

2.3.1. Serbest Radikal Polimerizasyonu

Serbest radikal polimerizasyonu dort 6nemli agsama igerir:
Baslama agamasi:

Radikal olusturma agamasidir. Serbest radikal polimerizasyonunun ilk asamasidir. Bu

asamada baglatic1 radikal olusturmak iizere pargalanir. Bu asamada peroksit ve diazot
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bilesikleri baslatici olarak kullanilabilir. Daha sonra baslatic olarak kullanilan madde 1s1,

151k gibi etkenler yardimi ile bozunarak bir ¢ift radikal meydana getirir.

Serbest radikaller vinilik yapidaki monomerlerdeki radikal ¢ift bag ile reaksiyona girer
ve yeni radikal meydana getirirler.

I IE 2R*
I: Baslatici
R: Radikal
R": Baslatic1 radikal
Kq: Baglaticinin ayrisma (par¢alanma) reaksiyonu hiz sabiti
R+ MY M;
ki: Baglama basamaginin hiz sabiti
Ilerleme veya biiyiime asamast:

Monomerlerin radikaller (aktif merkez) ile birlestigi asamadir. Baslama asamasinda
meydana gelen zincir baslatict M;j radikali, monomer molekiillerinin katilmasi ile biyiir.

Zincir biiylimesi su sekilde gosterilebilir:

kp
M+ M3 M

kp
My +M— My,
kp: Biiyiime reaksiyonu hiz sabiti

Zincirin biiylimesine ve yiiksek molekiil agirlikli polimerin olugmasina yol agan ilerleme

reaksiyonu ¢ok biiytik bir hizla ilerler.
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Sonlanma asamast:

Radikallerin yani aktif merkezlerin yok oldugu asamadir. Polimer zincirinin uzamasi
belirli bir noktada durur. Cok aktif olan radikaller ¢esitli sekillerde tepkimeye girerek
aktifliklerini kaybederler. Bu sekilde polimerlesme reaksiyonu durur. Polimerizasyon
reaksiyonunun sonlanmasi, radikaller arasindaki bimolekiiler bir reaksiyonla radikal

merkezlerinin birbirlerini yok etmesi ile ger¢eklesmektedir [4].

Sonlanma reaksiyonu asagidaki gibi gerceklesebilir:

k
M; + M, = n+m Birlesme ile sonlanma
M, + M, = M,, + M,, Orantisiz sonlanma

Sonlanma reaksiyonu en genel sekilde asagidaki gibi gosterilebilir [5]:

ke ..
M; + M, S Ol polimer ke = ki + ke
Zincir transferi asamasi:

Ideal bir serbest radikal katilma polimerizasyonunun; baslaticidan olusan serbest
radikallerin monomer molekiilleriyle etkileserek ilk monomerik radikalleri olusturmasi,
monomerik radikallerin sadece monomer molekiillerini katarak biiyiimesi, polimer

zincirlerinin sonlanmasi adimlarini izlemesi beklenir [6].

Ancak polimerizasyon ortaminin sicaklig1 yeterince yiikseltilirse, polimerizasyonun tersi
anlamina gelen depolimerizasyon tepkimelerde etkin olmaya baglar. Zincir transferi,
biliylimekte olan bir zincir radikalinin sistemde bulunan bir baska molekiile transfer

edilmesidir.
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Zincir transferi reaksiyon denklemleri asagidaki gibidir:
Kers
RM; +S—RM, + S*
ktrm
RM; + M —5RM,, + M*
kiri
RM} + -5 RM, + I*

. Kerp .
RM;, + P —3 RM,, + P

Bu denklemlerde; S, M, I ve P sirasiyla ¢0ziicli, monomer, baglatici ve polimer

molekiillerini, ki ise zincir transferi reaksiyonu hiz sabitini gdsterir [7].

2.3.1.1. Serbest Radikal Polimerizasyonu Kinetigi

Serbest radikal polimerizasyonunda radikal olusumu i¢in;

I
W) = 2f.ky.[I] (2.1)

hiz ifadesi yazilabilir. Burada;
[1]: Baslatict konsantrasyonu
f: Bagslatici etkinligi (genellikle 0.6 — 1 arasinda degisir.)

Baslama adimi i¢in:

k.
R* + M = RM*(M*)
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[lerleme adimu igin:

k
RM; + M -5 RM;,,

R, = = k. [M].[M"] (2.3)

Sonlanma adimu igin:

R, = = k,. [M*]? (2.4)

Burada, k: birlesme ve sonlanma ile gergeklesen sonlanma reaksiyonlarinin hiz sabitleri
toplamidir. Polimerizasyon baslangicinda baslatici hizla par¢alandigi i¢in ortamda serbest
radikal konsantrasyonu fazladir. Sonlanma reaksiyonlarinda ise radikaller harcanir.
Radikal polimerizasyonunun kararli durumunda radikal olusum hizi, R, yok olma hiz1

Rt’ye esittir. Bu durumda Ri = Rt olur ve
2f kg [1] = k¢ [M*]? (2.5)
yazilabilir. Buradan [M ] ¢ekildiginde,

1

k 1
[M*] = <2f.k—j 212 (2.6)
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ifadesi elde edilir, bu ifade biiyiime hiz denkleminde yerine kondugunda;
. kg 1 1
R, = ky.[M].[M"] = k. (Zf.k—)Z[I]Z[M] (2.7)
t

bulunur. Denklemden de anlasilacagi tizere biiyiime hizi, monomer konsantrasyonu ile ve

baslatict konsantrasyonunun karekokii ile dogru orantilidir [8, 9].

2.3.1.2. Serbest Radikal Polimerizasyonunda Radikal Olusturma Yéntemleri
Serbest radikaller genellikle katalizor veya baslatict olarak adlandirilan maddelerin 1s1,
151k, radyasyon ile homolitik olarak parcalanmasi ile veya kimyasal yontemler araciligi

ile meydana gelirler. Radikal olusumu asagidaki tepkimeler ile saglanmaktadir [3, 10, 13,
14]:

» Isisal parcalanma ile radikal olugumu.

* Fotokimyasal yontem ile radikal olusumu (Goriiniir bolge ve UV 1sinlari ile).
» Redoks tepkimeleri ile radikal olusumu.

* Yiiksek enerjili 11nlar ile radikal olusumu (y- ve X- 1s1nlart ile).

» Elektrokimyasal yontem ile radikal olusumu.

Redoks baslaticilart ilk kez Almanya’da (1937) kesfedilmis, daha sonra Amerika’da
(1945) ve Ingiltere’de (1946) oksidan baslaticisina bir indirgen madde ilave ederek sulu
ve emiilsiyon polimerizasyonundaki indiiksiyon periyodunu uzaklastirma girisiminde
bulunmustur [11]. Redoks baslaticilar genellikle suda ¢oziinen ve oda sicakligina yakin
sicakliklarda indirgenme-ylikseltgenme reaksiyonlar: ile radikal olusturan bilesiklerdir.
Genellikle oksitleyici madde katalizor ya da baslatici, indirgen madde ise hizlandirict ya

da aktive edici olarak bilinmektedir.

Serbest radikalleri uygun sartlar altinda olusturmanin en etkili yontemlerinden biri
elektron transferli reaksiyonlardir. Ornek olarak diisiik sicaklikta emiilsiyon

polimerizasyonlar verilebilir [12].
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Oksidasyon-rediiksiyon aktiflesmesi veya redoks Kkatalistleri olarak bilinen redoks
baslatmada, polimerizasyonu baslatan serbest radikaller ara iiriin iiretirler. Bu olay serbest

radikali vermek tizere bir elektron transferini gerektirir.

2.4. POLIMERIZASYON YONTEMLERI

Polimerizasyon reaksiyonlar1 kullanim amacina gore, kiitle (blok) polimerizasyonu,
¢Ozelti polimerizasyonu, siispansiyon polimerizasyonu, emiilsiyon polimerizasyonu gibi

yontemler ile laboratuvar kosullarinda endiistriyel amacl olarak elde edilmektedir [6].

2.4.1. Kiitle Polimerizasyonu

Kiitle polimerizasyonu, monomerlerin baslatici, 1s1, 151n gibi polimerizasyonu tetikleyici
etkenler yardimi ile polimerlestirildigi bir yontemdir. Kati, sivi ve gaz halindeki
monomerler bu metotla polimerlestirilebilir. Kiitle polimerizasyonunda reaksiyonlar

ekzotermik (1s1 veren)’tir [15].

Kiitle polimerizasyonunun diger polimerizasyon yontemlerine bazi avantajlar
bulunmaktadir. Bunlar; polimerlesme hizinin yiiksek olmasi, kolay uygulanabilirligi,
basit ve ekonomik olmasi, oldukca saf ve temiz polimer elde edilebilmesidir. Fakat
polimerizasyon esnasinda ortamin viskozitesinin artmasi, 1s1 iletimini ve karistirmay1
zorlastirir. Ayn1 zamanda tepkimeye girmeyen monomerlerin ortamdan temizlenmesi
gerekmektedir. En Onemli dezavantaji ise aciga c¢ikan 1sinin ortamdan kolayca

uzaklastirilamamasidir ve sicaklik kontrolii olduk¢a zordur [16].

2.4.2. Cozelti Polimerizasyonu

Baslangicta polimerizasyon ortaminda monomer, baslatict ve ¢oziicii bulunmaktadir.
Monomer reaksiyona katilmayan bir ¢oziicli icerisinde polimerlestirilir. Coziicli ortamin

viskozitesini diistiriir, karistirma kolaylasir ve daha etkin bir 1s1 iletimi yapilabilir [15].

Cozelti polimerizasyonlarinda ¢6ziicli segimine dikkat edilmesi gerekmektedir. Cozelti
polimerizasyonunun avantaji ¢oziicliniin kaynama noktasi, polimerden uzaklastirilabilir
olmasi, pahali ve sagliksiz olmamasidir. Daha ¢ok alifatik ve aromatik hidrokarbonlar,

esterler, alkoller ve eterler kullanilir [6, 15].
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2.4.3. Siispansiyon Polimerizasyonu

Bu yontemde monomer uygun bir dagitma ortami igerisinde siispansiyon haline getirilir.
Siispansiyon polimerizasyonunda, su yaygin olarak kullanilan dispersiyon ortamidir.
Monomer sulu fazda 0.01 — 0.5 cm ¢apinda tanecikler halinde dagitilarak monomerlerin

suda siispansiyonu yapilir [17].

Olusan polimer pargaciklarinin birbirine yapismamasi ve siispansiyonun kararli olmasi
icin stabilizator olarak genellikle baryum, kalsiyum ve magnezyum karbonatlar,
aliminyum hidroksit gibi suda ¢éziinmeyen inorganik bilesikler, kaolin, pudra, bentonit
ve jelatin kullanilir [4]. Ayn1 zamanda mekanik karistirma yardimi ile taneciklerin
yapigmalar1 engellenmis olur. Polimerizasyonda baslatici olarak organik fazda ¢6ziinen
baslaticilar kullanilmaktadir. Sisteme uygun bir 1sitma programi uygulanarak monomer
damlaciklarinin kiiresel polimer tanecikleri haline doniismesi saglanir. Polimerizasyon

reaksiyonu sonucunda elde edilen polimer sudan siiziilerek ayrilir ve kurutulur [5, 18].

2.4.4. Emiilsiyon Polimerizasyonu

Emiilsiyon polimerizasyonu birbirine karigsmayan iki fazdan olusmaktadir. Emiilsiyon
polimerizasyonunda emiilsiyon ortami olarak ¢ogunlukla su kullanilmaktadir. Emiilsiyon
yapicilar yiizey aktif maddelerdir. Molekiil yapilarinda hidrofilik ve hidrofobik gruplar
bulundururlar ve bu molekiiller polimerizasyon ortaminda misel adi verilen kiigiik
kolloidal tanecikler meydana getirirler [7]. Misellerde, emiilsiyon yapici molekiiliin
hidrofilik ucu misel yiizeyine dogru, hidrofobik ucu ise miselin merkezine dogru
yonlenir. Miseller olustuktan sonra ortama monomer katilir ve monomerin bir kismi

miseller igerisine girer. Polimerizasyon miseller igerisinde meydana gelmektedir [6].

2.4.5. Kat1 Hal Polimerizasyonu

Kristal veya camsi kati halinde bulunan birgok monomer kat1 hal polimerizasyon teknigi
yardimt ile polimerlestirilmektedir. Bu yontemde polimerizasyon reaksiyonlar: serbest
radikal ya da iyonik mekanizmay izler ve polimerizasyonun baslatilmasi iyonlastirict
1sinlarla  gerceklesir. Genellikle 151m kaynagi olarak x-1sinlari, gamma 1sinlari,
hizlandirilmis elektronlar ve ¢ekirdek reaktorii 1sinlar1 kullanilabilmektedir. Akrilamid,
akrilik asit tuzlar1 ve trioksan kat1 hal polimerizasyon yontemi ile polimerlestirilebilen

monomerlere 6rnek olarak verilebilir [2].
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2.4.6. Cokelti Polimerizasyonu

Bir polimerizasyon sisteminde olusan polimer kendi monomerinde veya ¢oziiciisiinde
cozlinmiiyor ise, olustugu anda coker. Bu tiir polimerizasyon yontemine g¢okelti
polimerizasyonu adi verilmektedir. Bu polimerizasyon sisteminde, polimerizasyonun
ilerlemesi kiiciik kiireler halinde ¢oken polimerin zincir ucundaki aktif radikaller
tizerinden gergeklesir. Stirenin alkolli ¢oziiclilerde, metil metakrilatin suda, vinil kloriir
ve viniliden klorlirin  kendi monomerlerindeki  polimerizasyonlar1  ¢okelti

polimerizasyonuna 6rnek olarak verilebilmektedir [2].

2.4.7. Gaz Faz1 Polimerizasyonu

Metil metakrilat, vinil asetat, metil vinil keton, kloropren gibi monomerlerin
polimerlestirildigi bu polimerizasyon yonteminde, polimerizasyon reaksiyonu
fotokimyasal yolla monomer buharinda baslatilir. Biiyiimekte olan polimer zincirleri gaz
fazina gecerek hemen bir sis olusturur ve polimerizasyon reaksiyonu bu fazda ilerler.
Monomer molekiilleri sis icerisinde biiyiiyen polimer zincir radikaline difiizlenirler ve

polimer zinciri bu sekilde biiyiir [2].

2.5. HIDROJELLER

Yapilarina ¢oziicii alabilen ¢apraz bagli polimerlere jel denir. Coziicii su ise bu tiir jellere
hidrojel denir. Hidrojeller, su varliginda sisebilen, {i¢ boyutlu ag yapisina sahip, ¢apraz
bagli polimerik yapilardir. Bu ag yapilar pH, sicaklik ve ¢dziiciiniin iyonik siddetine kars1
duyarhdir. Capraz bagl yapilar, Van der Waals kuvvetleri veya hidrojen baglar1 gibi
fiziksel etkilesimler veya kovalent baglar gibi kimyasal etkilesimler araciligi ile
olusmaktadir. Kovalent baglar ile olusturulan jeller, monomer birimleri ve ¢apraz
baglayicinin uygun bir ¢6ziicii igerisinde ¢apraz baglanma polimerizasyonu ile meydana
gelmektedirler. Hidrojeller, yapilarinda bulundurduklar1 ¢apraz baglar nedeni ile suda
coziinmezler ancak su igerisine konulduklarinda suyu absorplayarak sisme davranisi

gosterirler [19, 20].

Bir jelin hidrojel yapida olabilmesi i¢in yapisinda -OH, -NH>, -COOH, -COOR gibi polar
ve hidrofilik (suyu seven) fonksiyonel gruplarin bulunmasi gerekmektedir. Bu gruplar su

ile etkilesime girerek hidrojen baglarini meydana getirirler ve hidrojelin su absorplayarak
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sismesine neden olurlar. Bir hidrojelde hidrofilik (suyu seven) gruplarin olmasi hidrojelin
sisme 6zelligini arttirir. Hidrofobik (suyu sevmeyen) gruplarin yapida bulunmasi ise tam

tersine sismeyi azaltici etki yapmaktadir [21].

2.5.1. Hidrojellerin Sisme Davranisi

Polimer yapisindaki belirli bir hacmin ani bir sekilde degisimine sisme denir. Sisme
kii¢iik ¢6ziicli molekiillerinin, polimerin gézeneklerine dolarak polimer fazina girmesi ve
ayni zamanda kiigiik molekiillii bir stvinin polimer yapisini degistirecek sekilde polimer

tarafindan absorplanmasidir [22].

Sisme davranisi, ¢capraz bag yapisindaki polimerlerin karakteristik bir 6zelligidir. Capraz
baglanma miktar1 arttikca sisme davranisi azalmaktadir. Bir polimerin sisme davranisini
yapisinda bulunan fonksiyonel gruplarin birbiri ile ve ¢6ziicii ile etkilesmesi belirler. Bu
etkilesimler zincirler aras1 itme ve ¢gekme kuvvetleri, elektrostatik etkilesimler, polimerik
yapimn hidrofobik veya hidrofilik karakterde olmasi, Van der Waals kuvvetleri ve

hidrojen baglaridir [23, 24].

Sisme Ozelligi gosteren polimerler noniyonik yani iyonik olmayan ve iyonik polimerler
olmak iizere ikiye ayrilabilmektedir. Iyonik hidrojellerin sisme dengesi ii¢c ana kuvvetin

etkisi ile olmaktadir. Bu kuvvetler su sekilde ifade edilebilir:

* Sebeke zincirlerinin ¢6ziicii ile molar karigma serbest enerjisi (Apm).
» Hareketli z1t yiiklii iyonlardan kaynaklanan osmotik basing (Api: iyonik sisme).
» Elastik sisme (Ape: geri gekme kuvveti).

Noniyonik jellerde ¢apraz bagli yapmin geri ¢ekme kuvveti termodinamik sigme
kuvvetini dengelemektedir. Noniyonik jellerin sismesinde Api teriminin bir katkisi

yoktur.

Au = Apiy + Dpg (2.8)
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Iyonik jellerde ise Apum ve Api kuvvetleri hidrojelin sismesini saglarken, Ape Kuvveti bu

sisme islemine engel olmaktadir.

Au = Apty + Dy + Apg (2.9)

Capraz bagl polimerler ¢oziiciilerde ¢oziinmeyip sisme davranigi gosterirler [21].

Sekil 2.6: Capraz baglh ag yapist.

2.5.2. Hidrojellerin Siniflandiriimasi

Polimerik hidrojeller dort farkli sekilde asagidaki gibi siniflandirilabilir [21].

2.5.2.1. Hidrojellerin Monomer Tiiriine Gore Siniflandirilmasi
*  Homopolimer hidrojeller: Tek bir hidrofilik monomerin ¢apraz baglanmas ile
meydana gelmistir. Bu tiir hidrojellere 6rnek olarak poli (2-hidroksi etil
metakrilat), poli (gliseril metakrilat) verilebilir. Bu sekilde elde edilen hidrojeller
yumusak kontakt lens yapimi ve kontrollii ilag salimi gibi uygulamalarda
kullanilabilmektedir.
+  Kopolimer hidrojeller: iki monomerin ¢apraz baglanmasi ile meydana gelirler.

Monomerlerden birinin hidrofilik yapida olmas1 gerekmektedir. Bu hidrojellere
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ornek olarak poli (2-hidroksi etil metaktilat-akrilik asit) ve poli (2-hidroksi etil
metakrilat-metil metakrilat) verilebilir.

Coklu polimer hidrojelleri: Iki ya da daha fazla sayida kopolimerin reaksiyonu ile
meydana gelen hidrojel yapilaridir. Bu tiir hidrojellere hem pH’a hem de sicakliga
duyarli olan poli (N-izopropilakrilamid-akrilik asit-2-hidroksi etil metakrilat)
[poli(NIPAAM-AA-HEMA)], poli (sodyum akrilat-N-izopropil akrilamid-
akrilamid) [poli(SA-NIPAAmM-AAm)] hidrojelleri 6rnek olarak verilebilir.

IPN (interpenetrating polymer networks): Capraz bagl iki polimerik 6rgiiniin i¢

ice gecmesi ile meydana gelen hidrojel yapilaridir.

2.5.2.2. Hidrojellerin Kimyasal Yapilarina Gore Siniflandirilmasi

Notral (iyonik olmayan) hidrojeller: Bu tiir hidrojeller yapilarinda yiiklii gruplar
bulundurmayan homopolimerik veya kopolimerik yapidaki nétral hidrojellerdir.
Bu hidrojellerin sisme ve biiziilme davranislar1 genellikle ¢evre sicakligindaki
degisimden kaynaklanmaktadir [25].

Iyonik hidrojeller: Bu tiir hidrojeller polielektrolitler olarak da bilinir. Iyonik
yiiklii monomerlerin polimerlestirilmesi ile elde edilirler. Ana zincirde bulunan
yiiklii gruplar iyonik polimerlerin uyartya duyarliliklarin arttirir. Iyonik polimer
hem asidik hem de bazik gruplar igerir. Uygun pH ortaminda ve uygun iyonik
siddetteki sulu ortamda bu gruplar iyonize olarak jelde sabit yiikler meydana
getirir. Bu yiiklerin elektrostatik etkilesimi sonucunda ag yapi igerisine daha ¢ok
¢oziicli girer ve polimer daha ¢ok siser [21].

Anyonik (negatif yiiklii) hidrojeller: Negatif yiiklii (anyonik) monomerlerin
homopolimerlerinden meydana gelirler. Bu tiir hidrojeller dis ortamin pH’ina
bagli olarak denge sisme davranisi ani bir sekilde degisime ugrar. Ortam pH’1 pKa
degerinin iizerinde ise, polimer iizerindeki yiiklii gruplarin sayisinin artmasina
bagli olarak zincirler arasindaki elektrostatik itme kuvvetleri gii¢lenir. Bu
durumda da ag yapinin hidrofilik 6zelligi artar ve daha fazla sisme gosterir [21].
Bu tiir hidrojelleri hazirlamak igin gerekli monomerlere 6rnek olarak akrilik asit
ornek olarak verilebilir.

Katyonik (pozitif yiiklii) hidrojeller: Genellikle pozitif yiiklii (katyonik)
monomerlerin homopolimerlerinden meydana gelir. Bu tiir hidrojellerde ortam

pH’1 pKp degerinden diisiik ise iyonlasmasi sonucu zincirler arasindaki
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elektrostatik itme kuvveti artar. Bu da ag yapinin hidrofilik 6zelligini arttirir ve
bunun sonucunda daha fazla sisme gerceklesir [21].
* Amfoterik hidrojeller: Pozitif ve negatif yiiklerin yani anyonik ve katyonik

gruplarin her ikisinin de bir arada bulundugu hidrojel yapilaridir.

2.5.2.3. Hidrojellerin Fiziksel Yapilarina Gore Swniflandiriimasi

*  Amorf hidrojeller: Makromolekiil zincirleri rastgele yerlesmislerdir.

*  Yari-kristalin hidrojeller: Yapi icerisinde makromolekiil zincirlerinin diizenli
yerlestigi yogun kisimlar vardir.

e Hidrojen bagli hidrojeller: Hidrojen baglar1 ile meydana gelen ii¢ boyutlu
yapilardir.

» Fiziksel hidrojeller

+ Kimyasal hidrojeller

2.5.2.4. Hidrojellerin Kaynaklarina Gore Siniflandirilmasi
* Dogal hidrojeller
» Sentetik hidrojeller

2.5.2.5. Hidrojellerin Su I¢eriklerine Gire Siniflandirilmast
» Diisiik sisme derecesine (20-50 %) sahip hidrojeller
* Orta sisme derecesine (50-90 %) sahip hidrojeller
* Yiiksek sisme derecesine (90-99.5 %) sahip hidrojeller
* Siiperabsorban (>99.5 %) hidrojeller

2.5.2.6. Hidrojellerin Kimyasal Kararlihiklarina Gore Siniflandiridmasi
» Biobozunabilen hidrojeller

+ Biobozunamayan hidrojeller

2.5.3. Hidrojellerin Sentezi

Capraz bagli polimerler, dogrusal veya dallanmis yapidaki homopolimer veya
kopolimerin belirli miktardaki capraz baglayici ile capraz baglanmasi ile elde
edilebilmektedir. Bu islem i¢in yaygin olarak kullanilan ¢apraz baglayicilar glutaraldehit,
formaldehit, maleik asit, etilen glikol dimetakrilat ve N,N-metilenbisakrilamid’dir [21].
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Capraz bagh polimer hazirlanmasi i¢in genellikle radikalik baslaticilar kullanilmaktadir.
Bu amacgla en yaygin olarak kullanilan radikalik baslaticilar amonyum persiilfat,

potasyum persiilfat ve benzoil peroksit’tir [26].

Radikalik zincir polimerizasyonunda baglatict olarak yiliksek enerjili 1sinlar
kullanildiginda, uyarilma o, B ve 7y 1sinlari, elektronlar, protonlar ve nétronlar gibi
hizlandirilmis taneciklerin etkisi ile meydana gelmektedir. Bu yontemin bazi avantajlar
bulunmaktadir. Bunlar; polimerizasyonun kati, sivi ve gaz fazlarinda yapilabilmesi ve
diger yontemlerle polimerlestirilemeyen monomerlerin kolayca

polimerlestirilebilmesidir.

2.6. AKILLI POLIMERLER

pH, sicaklik, 151k, elektrik alan ve manyetik alan gibi dis ortam sartlarindaki degismelere
sisme veya biiziilme seklinde tepki veren polimerlere uyariya duyarli polimerler ya da

0zel olarak akilli polimerler ad1 verilmektedir [21, 27, 28].
Uyartya duyarli polimerler uyaranin ¢esidine gore su sekilde siralanabilmektedir:

» Sicakliga duyarli polimerler

* pH-duyarli polimerler

» Elektrik alana duyarli polimerler
* Manyetik alana duyali polimerler

* Isiga duyarli polimerler

2.6.1. Sicaklhiga Duyarh Polimerler
Sicakliga duyarli polimerlerde faz gegisinin oldugu sicakliga hacim faz gecis sicakligi

(VPTT) ya da alt kritik ¢ozelti sicakligi (LCST) denir [21].

Sicakliga duyarli polimerlerin yaygin 6zelligi; metil, etil ve propil gibi hidrofobik
gruplara sahip olmalaridir [28].

Sicakliga duyarli polimer hazirlamak i¢in en yaygin kullanilan monomer N-

izopropilakrilamid’dir (NIPAm). NIPAm yapisinda bulunan -CONH gruplar1 hidrofilik
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(suyu seven) ve -CH(CHz3). gruplar1 hidrofobiktir (suyu sevmeyen). Poli (NIPAm)’in
LCST degeri 32-34°C"dir [29].

Sicakliga duyarl jellerde sicaklik LCST iizerine ¢iktiginda fazlar birbirinden ayrilir ve
jel biizlisir. Bunun sebebi hidrofobik etkinin artmasi ve hidrojen baglarinin
zayiflamasidir. LCST degerinin altindaki sicakliklarda ise ¢apraz bagli jelde sisme
meydana gelir. Bunun sebebi de su molekiilleri ile hidrofilik gruplar arasindaki hidrojen

baglarinin kuvvetlenmesidir.

Hidrofilik polimer Hidrofobik polimer

. = - e,
o '.—M‘J’" LT Sicakhk va da 5
. Lo - pH degisimi - .
'] "~ 4 4 4
e ) :

CSziinmiis polimer zinciri

Sekil 2.7: Sicaklik ya da pH degismelerine kars1 hidrofilik ve hidrofobik karakterdeki
polimerin ¢dziinme ve ¢okme davraniglari.

Polimerin LCST degeri hem polimerin hem de sisme ortaminin kimyasal dogasina
baghidir. Genel olarak polimer yapisinda hidrofilik gruplarin artmasi sonucu, su
absorpsiyonunun ve LCST degerinin arttig1, hidrofobik gruplarin artmasi sonucunda da,

su absorpsiyonunun ve LCST degerinin azaldig1 gozlenmistir [21, 30].

T > LCST
-

B e & i
T < LCST -2,

Sekil 2.8: Farkli LCST degerlerinde hidrofilik polimerin sisme ve biiziilme davranisi.
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2.6.2. pH’a Duyarh Polimerler

Iyonik yapiya sahip polimerler pH degisimlerine bagli olarak sisme veya biiziilme
davranig1 gostermektedir. Yapilarinda karboksilik asitler ve primer aminler gibi yan
gruplar, asidik, bazik gruplar veya siilfonik asit ve kuaterner amonyum tuzlari gibi
kuvvetli asit ve bazlar iceren polimerler pH degismelerine bagli olarak iyonlasma egilimi
gosterirler. Yukarida da ifade edildigi gibi bu sekilde pH degismelerine bagli olarak sisme
ve biizilme davranigi gosteren polimerler pH’a duyarli polimerler olarak ifade
edilmektedir. Yiirtitiilen ¢aligmalarda en yaygin olarak kullanilan pH’a duyarli polimerler

akrilik asit ve metakrilik asittir.

Ortamin pH’m1 arttirmak i¢in NaOH ya da KOH ilavesi yapilabilir. Ortama baz ilave
edildiginde yani bazik ortam olusturuldugunda farkli iyon gruplart ortamda
bulunacagindan dolay1 iyonizasyon gerceklesir ve tuz olugur. Ayni yiiklii gruplar arasinda
itme meydana gelir ve bu itme kuvvetleri aracilig1 ile baglar arasindaki mesafe agilir ve

polimer daha fazla su absorplar [21].

Ortam asidik yapildiginda yani pH diisiiriildiginde, ortamda ayni yapida iyon
olacagindan dolay1 iyonizasyon ger¢eklesmez. Arada itme kuvvetleri de etkin

olmayacagindan dolay1 baglar arasindaki mesafe agilmaz ve fazla su absorplayamaz [21].

Diisiik pH Yiiksek pH

| | OH™
——

H

Sekil 2.9: pH degisimine bagli olarak polimerin yapisi.
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Tablo 2.1: pH’a duyarli hidrojellerin hazirlanmasinda kullanilan bazt monomerler.

TUR MONOMER ph-DUYARLI GRUP
Akrilik asit -COOH
ASIDIK Metakrilik asit -COOH
Sodyum stiren siilfonat -SOs'Na*
Stilfoksietil metakrilat -SOzH
Aminoetil metakrilat -NH;
BAZIK N, N-dimetilaminoetil metakrilat -N(CH3)2
N, N-dietilaminoetil metakrilat -N(CH2CHj5),

2.6.3. Manyetik Alana Duyarh Polimerler

Manyetik alana duyarli polimerler “ferrojeller” olarak da adlandirilabilmektedir.
Manyetik alana duyarli bir polimer hazirlanirken belirli bir monomer se¢gmeye gerek
yoktur. Burada asil dnemli olan polimerin ¢apraz bagl yapilar icermesidir. Polimere
sonradan ilave edilen dolgu maddeleri ile birlikte manyetiklik kazandirilabilmektedir.
Bunun i¢in kullanilan dolgu maddesi olarak genellikle ¢ozelti ortaminda elde edilen
Fe304 (manyetit) kullanilmaktadir. Poli (vinil alkol) polimeri yiiriitillen ¢aligmalarda
yaygin olarak kullanilan bir polimerdir. Bu, ¢dzelti halindeki polimerin FezO4 ¢ozeltisi

ile karistirilip daha sonra kurutulmasi ile elde edilmektedir [31].

2.6.4. Elektrik Alana Duyarh Polimerler

Manyetik alana duyarl polimerlerde oldugu gibi, elektrik alana duyarli polimerlerde de
belirli bir monomerin secilmesine gerek yoktur. Elektrik alana duyarli polimerler
uygulanan elektrik akimina gore sisme veya biiziilme davranisi gosterebilmektedir.
Elektrik alana duyarli bir polimer hazirlamak i¢in, 6ncelikle monomerlerden polimer elde
edilir ve belirli sartlar altinda kurutulur. Daha sonra kurutulan polimer bir elektrolit
icerisine konarak sismesi saglanir ve sisme olay1r gergeklestikten sonra polimer belirli
boyutlarda kesilir. Bu islemlerden sonra petri kabina belirli konsantrasyonlarda elektrolit

¢ozeltisi olarak NaCl ¢dzeltisi konur. Bu ¢ozeltiye aralarinda belli bir uzaklik bulunan iki
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tane elektrot yerlestirilir. Kesilen polimer ise bu iki elektrotun tam ortasina gelecek
sekilde yerlestirilir. Petri kabinin altina beyaz bir kagit konur ve polimerin yeri isaretlenir.
Elektrik alan uygulandigi zaman polimerin anoda veya katoda dogru hareket ettigi

goriilmektedir.

Sekil 2.10: Elektrik alan varliginda polimerin yonlenmesi.

2.6.5. Isiga Duyarh Polimerler

Isiga duyali polimerler goriiniir 15183a veya UV 1sinlarina maruz kaldiklarinda sisme ve
biiziilme davramg1 gosteren polimerlerdir. Ornek olarak; yapilan bir calismada polimerin
ag yapisinin igerisine bis (4-dimetilamino) fenil metil I6kosiyanid molekiilii ilave edilmis
ve hidrojel sentezlenmistir. Bu elde edilen hidrojel UV isinlarina maruz birakildiginda
siyanid iyonlarinin meydana geldigi goriilmiistiir. Bu siyanid iyonlarinin birbirini
itmelerinin sonucu olarak da sisme olaymin gerceklestigi tespit edilmistir. Isigin etkisi

yok olduktan sonra ise sismis hidrojelin biiziilmeye basladigi goriilmiistiir [28].

2.7. HIDROJELLERDE KARAKTERIZASYON

Capraz bagli hidrojellerin 6zelliklerinin belirlenmesi igin yaygin olarak kullanilan ¢esitli
yontemler bulunmaktadir. Bu yontemlerden yaygin kullanilanlari; 1sisal, mekanik ve
spektroskopik 6zelliklerin belirlenmesinde ve sisme 6zelliklerinin tayininde kullanilan
yontemlerdir. Burada en yaygin olarak kullanilan spektroskopik yontemlerden biri
infrared spektroskopisidir. Bu yontemin yaninda UV-gériiniir bolge spektroskopisi ile
NMR spektroskopisi gibi yontemler de kullanilmaktadir.
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2.7.1. Sisme Miktarmin Tayin Edilmesi

Sisme oOzelligine sahip olan capraz bagli polimerlerin sisme kinetiginin incelenmesi
gerekmektedir. Bunun i¢in dnce sisme egrileri ¢izilmelidir. Sigsme egrileri, ¢apraz bagl
polimerin uygun ¢dziiciiye konulmasiyla kiitlesindeki veya hacmindeki degisikliklerin

zamana bagli olarak nasil degistigini gostermektedir [32].

%Sisme, asagidaki esitlik ile hesaplanir;

: M, — M,
% Sisme = ————x100 (2.10)

Burada;
Mo: Baslangigtaki kuru polimerin kiitlesi (g)
Mt: t zaman sonraki sismis polimerin kiitlesi (g)

Hidrojel en yiiksek sisme degerine denge durumunda ulasir [21].

2.8. HIDROJELLERIN KULLANIM ALANLARI

Iyonik kuvvet, elektrik alan, manyetik alan, 151k, sicaklik ve pH gibi dis cevre
sartlarindaki degismelere kolaylikla cevap verebildikleri i¢in hidrojeller genellikle ¢ocuk
bezlerinde, kisisel bakim {iriinlerinde, su tutucu ve yapay toprak gibi tarimsal
uygulamalarda yaygin bir sekilde kullanilmaktadir. Aymi zamanda hidrojeller,
proteinlerin saflastirilmasi iglemi icin elektroforezde, ayirma proseslerinde, yapay organ
ve diger biyomedikal malzeme yapiminda ve ayrica gida sektoriinde de yaygin olarak

kullanilabilmektedir [21, 33].
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2.9. KITOSAN HAKKINDA GENEL BIiLGILER

My CHy
0 ( oM R
NH NH »
07 ( o U o7 { -0 Kitin
Lo O Lot
Nl‘
om Owel oM

CHy

Deasetilasyon
.

My

O O (
J

CH,OH N, ¢ NH

o O} o HO7 (-( ”“\ "U ( Q Kitosan
OH

C)N ()N
NH,,

Sekil 2.11: Kitin ve kitosanin yapisi.

Seliiloz diinyada en ¢ok bulunan bir polimerdir. Kitin ise ikinci sirada yer almaktadir.
Kitin; yengec, karides gibi kabuklu deniz iiriinlerinde ve ayn1 zamanda boceklerin iskelet

yapisinda ve mantarlarin hiicre duvarlarinda da bulunabilmektedir.

Kitosan, Kitinin bir tiirevidir. Kitosan ilk kez 1811 yilinda Bracannot tarafindan
kesfedilmistir. Bracannot yaptig1 ¢alismalarda mantarlarda bulunan kitini siilfiirik asitte
¢ozmeyi basaramamustir. 1894 yilinda ise Hoppe-Seyler kitini potasyum hidroksit

icerisinde 180°C’de reaksiyona sokmus ve bu yoldan kitosani elde etmistir.

Kitin polimerinin esas yapisi poli-[B-(1,4)-2-asetamid-2-deoksi-B-D-glukopiranoz] olup
¢ok diisik miktarlarda  2-amino-2-deoksi-p-glukopiranoz  monomerlerini  de
icerebilmektedir.  Kitosan ise  poli-[p-(1,4)-2-amino-2-deoksi-B-D-glukopiranoz]
kimyasal yapisina sahiptir. Kitin, kitosan ve seliiloz kimyasal olarak birbirine
benzemelerine ragmen birtakim farkliliklar1 bulunmaktadir. Seliilozun yapisinda bulunan
ikinci karbon atomuna bir hidroksil grubu (-OH) bagli iken, kitinde bu karbon atomuna
asetamid (-NHCOCH?3) grubu, kitosanda ise amin (-NH2) grubu baglidir [34].



30

Kitinin deasetilasyonu islemi sonucunda kitosan elde edilebilmektedir. Agir metallerin
ve radyoaktif bilesiklerin sulu ortamlardan uzaklastirilmasinda kitosan bir adsorban
olarak c¢ok yaygin bir sekilde kullanilan bir polimerdir. Adsorpsiyon iglemi sirasinda
metal iyonlarinin adsorpsiyonu kitosanin yapisinda bulunan aktif hidroksil ve amin
gruplarindan kaynaklanmaktadir [35]. Bu tezde adsorpsiyon isleminde adsorban olarak
kemik tozuna ilaveten kitosan radyoaktif sezyum iyonunun uzaklastirilmasi igin

kullanildi.

Kitosanin bazi avantajlar1 bulunmaktadir. Bunlar; ¢ok miktarda bulunmasi, zehirli
olmamast, hidrofilik yani suyu seven bir yapiya sahip olmasi1 ve antibakteriyel 6zelliklere
sahip olmasidir. Yapilan ¢alismalarda kitosani daha kararli hale getirebilmek icin ¢apraz
baglayicilar kullanilmigtir. Bu sekilde elde edilen ¢apraz baglh kitosan daha giiclii
mekanik oOzelliklere sahip olmaktadir [36, 37]. Bu tezde kitosani daha kararli hale
getirmek i¢in ¢apraz baglayici olarak glutaraldehit kullanildi.

Kitosan

Chs _ Osa
r © e m
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Kitosanin capraz baglanma reaksivonu
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NCHO
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Glutaraldehit (T 0, —% CHZY o
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Sekil 2.12: Kitosanin glutaraldehit ile capraz baglanma prosesi.
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2.9.1. Kitosanin Ozelliklerine Etki Eden Parametreler

Kitosanin 6zelliklerine etki eden belirli parametreler asagida kisaca 6zetlenmistir [34].

2.9.1.1. Deasetilasyon Derecesi

Yapidaki asetil iceriginin farkliligi kitin ve kitosan arasindaki en temel farktir.
Deasetilasyon derecesi (DD), kitinde bulunan aminoasetil gruplarindaki asetil grubunun
ne kadar uzaklastirildiginin bir gostergesidir. Bu sekilde kitinin yapisindaki asetil
grubunun uzaklastirilmasi sonucunda geriye sadece amin gruplari kalmaktadir. Kitinin
%60’1n lizerinde deasetilasyona ugratilmasi sonucunda kitosan elde edilebilmektedir.
Kitini ¢ézebilmek i¢in lityum kloriir ve dimetilasetamid gibi toksikligi ¢ok yiiksek
coziicliler kullanilmaktadir, ancak kitosan ise seyreltik asitler icerisinde bile kolaylikla
¢oziinebilmektedir. Bu tezde kitosani ¢ozebilmek i¢in %2’lik olarak hazirlanan seyreltik
asetik asit c¢ozeltisi kullanildi. Kitosanda reaksiyona girebilecek aktif kisimlar amin
gruplaridir. Adsorpsiyon olayinda metalin adsorplanmasi bu amin gruplarina kimyasal

olarak baglanmasi ile meydana gelmektedir.

2.9.1.2. Molekiil Agirligr

Kitin ve kitosanin molekiil agirliklart elde edildikleri kaynaklara ve deasetilasyon
kosullarina gore degiskenlik gosterebilmektedir. C6zlinmiis oksijenin ortamda bulunmasi
sonucu kitosan pargalanir ve bu pargalanma kitosanin molekiil agirliginin diismesine
neden olmaktadir. Sicakligin ¢ok yiiksek olmasi da kitosanin molekiil agirligint olumsuz
bir sekilde etkilemektedir. Sicaklik 280°C ve daha da yukarilara ¢ikarildiginda kitosanin
polimer zincirleri kopar ve pargalanmaya baslar ve bunun sonucunda da kitosanin

molekiil agirlig: diiser.

2.9.1.3. Viskozite
Viskozite sivilarin akmaya kars1 gosterdikleri direng olarak ifade edilmektedir. Viskozite
de kitosan i¢in 6nemli bir parametredir. Kitosan ¢ozeltisinin 4°C sicaklikta depolanmasi

en kararli viskoziteye sahip oldugunu gostermektedir.

2.9.1.4. Coziiniirliik
Kitin ¢ok fazla miktarda hidrojen bagi igerir ve yar1 kristal bir yapiya sahiptir. Bu
ozelliklerinden dolay1 seyreltik asitler ve organik c¢oziiciilerde ¢dzlinmez. Kitosan

katyonik bir yapiya sahip oldugundan dolay1 6.0’dan daha diisiik pH’a sahip ¢ozeltilerde
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kolay bir sekilde ¢oziinebilmektedir. Kitosanin inorganik asitler i¢erisindeki ¢oziiniirliigi
cok diisiiktiir. Yapilan ¢alismalarda kitosani ¢ozebilmek icin genelde seyreltik olarak
asetik asit, formik asit ve laktik asit gibi asitler kullanilabilmektedir. Bu asitler arasinda
en ¢ok kullanilan1 seyreltik asetik asittir. Bu tezde de kullanilan kitosani ¢6zebilmek i¢in
%2’1lik seyreltik asetik asit ¢ozeltisi kullanildi ve 0.5-1 gram kitosanin manyetik
karistiricida yaklasik 1 saat siire ile karistirma sonucunda ¢oziinebildigi ve jelimsi bir

yaptya doniistiigii gozlendi.

Kitosanin ¢oziiniirliigiiniin yeterli seviyede olmasi i¢in deasetilasyon derecesinin en az
%75-80 olmas1 gerekmektedir. Bu tezde %77 deasetilasyon derecesine sahip kitosan
kullanildi.

2.10. RADYOAKTIVITE

1896 yilinda Henri Becquerel bazi maddeleri analiz ederken bu maddelerin bir 1g1ma
yaydiklarii tespit etmis ve boylece radyoaktiviteyi bulmustur. Henri Becquerel, bu
inceledigi maddelerin bazilarin1 6ncelikle belirli bir siire glines 1s18inda tutmustur ve bu

maddeleri sonra karanlik yere koymus ve 1s1k yaydiklarini tespit etmistir [2].

Pierre Curie ve Marie Curie yaptiklar1 ¢alismalar sonucunda uranyum ve uranyum
bilesiklerinin radyoaktif olduklarini tespit etmislerdir. Bir gekirdegin kararli olmasi o
cekirdegin sahip oldugu proton ve nétron sayisina baghdir. 20’den kiiciik atom
numarasina sahip ve proton sayisi notron sayisina esit cekirdekler en kararh
cekirdeklerdir. 83’ten daha biiyiik atom numarasina sahip olan ve nétron sayilar1 proton
sayillarindan ¢ok olan c¢ekirdekler de kararsiz c¢ekirdeklerdir. Bir ¢ekirdekteki

notron/proton orani arttik¢a ¢ekirdegin kararliligt azalir [2].

Radyoaktivite, radyoaktif oldugu bilinen herhangi bir cismin kendiliginden pargalanmasi
sonucunda, fotograf plaklarina etki eden, gazlari iyonlastirip iletken hale gelmesini
saglayan ve buna benzer bir siirii olaya sebep olan radyoaktif isinlar yayabilme 6zelligidir.
Radyoaktif bir ¢ekirdegin kendi kendine parcalanarak baska bir ¢ekirdege doniismesine
Bozunma, belirli bir yontemle yapay olarak radyoaktif bir ¢ekirdekten baska bir ¢ekirdek

elde edilmesine de transmiitasyon denir [38].
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Herhangi bir maddenin radyoaktif yapiya sahip olmasi atomik yapisindan
kaynaklanmaktadir. Radyoaktif maddelerden ¢ikan 1sinlar ii¢ farkli etki yapmaktadir. ilk
olarak, hava veya diger gazlar radyoaktif ismnlar ile etkilestikleri zaman iyonize
olmaktadir ve bu sekilde iletken hale gelmektedirler. Ikincisinde, yukarida da ifade
edildigi gibi radyoaktif 1sinlar fotograf plaklarina etki etmektedirler. Son olarak ise,

radyoaktif 1s1nlar baz1 maddelerde lliminesans etki yapmaktadir [39].

a ve B 1isilarii Rutherford, y 1s1in1 ise P. Vilarda yaptiklari ¢aligmalar sonucunda tespit
etmislerdir. Dogal radyoaktif bir madde kursun blok igerisindeki ince bir delige
yerlestirilmistir. Bu radyoaktif maddenin yaydigi 1sinlara manyetik alan uygulanmis ve
daha sonra fotograf plag: lizerine gonderilmistir. Bu sekilde manyetik alandan gegen
isinlarin fotograf plagi iizerinde farkli yerlerde iz biraktiklari tespit edilmistir. Bu
manyetik 1sinlardan a 1s1nlar1 manyetik alanda negatif kutuplara dogru, B 1sinlar1 pozitif
kutuplara dogru sapma gostermektedir. Bu manyetik 1sinlardan y 1sinlar1 ise manyetik

alanda herhangi bir sapma gostermezler [39].

 Beta parcaciklan

Kurgun 4
Blok Elektrik alan /

| |
Radyoaktif | T /

madde

2, S

-

-i Gama igmlan

Alfa parcaciklan

Sekil 2.13: a, B ve y 1sinlarinin manyetik alan varliginda fotograf plagina etkileri.
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2.10.1. Radyoaktif Isinlar

Radyoaktif 1sinlar asagidaki sekilde tanimlanabilmektedir [2, 38].

* Alfa (o) Isinlar: (+2) elektrik yilikiine sahip helyum ¢ekirdekleridir. Alfa
isinlarinin cisimleri delme giicleri oldukga diisiik olmasina ragmen ¢ok sayida
iyon olusturabilmektedir. Alfa 1sinlar1 bir par¢a kagit ile durdurulabilmektedir.
Alfa tanecikleri pozitif yiikli olduklar1 i¢in elektrik ve manyetik alana
yerlestirildikleri zaman negatif kutuplara dogru sapma gosterirler.

* Beta (B) Isinlari: Negatif yiiklii elektronlardan olugsmaktadirlar. Beta 1sinlar1 alfa
1sinlarina gore daha biiylik delme giiciine sahiptir ve 2-3 mm kalinligindaki bir
aliminyum levhadan gegebilmektedirler. Beta 1sinlar1 alfa 1s1nlarina gére daha az
iyonlastiricidirlar. Beta 1sinlart negatif yiiklii 1sinlar olduklarindan dolay: elektrik
ve manyetik alana yerlestirildikleri zaman pozitif kutuplara dogru sapma
gostermektedirler.

*  Gamma (y) Isinlari: Gamma 1sinlar1 kisa dalga boyuna sahip elektromanyetik
isinlardir. Bir ¢ekirdekte alfa veya beta 1sinlari meydana geldikten belli bir siire
sonra ¢cogu zaman c¢ekirdek uyarilmis hale geger. Uyarilmis ¢ekirdek normal
haline donerken kazandig1 bu enerji fazlasi ¢ekirdekten bir tanecigin firlatilmasi
seklinde olmadig1 zaman bu olaya bir izomerik gecis adi1 verilir ve bu sirada
gamma 1s1n1 agiga ¢ikar. Gamma 1sinlarinin delme giicleri son derece yiiksektir.
Gamma 1sinlarmin bir elektrik yiikii olmadigindan dolay: elektrik ve manyetik

alana yerlestirildiklerinde herhangi bir sapma gostermezler.

2.10.2. Radyasyonun Madde Uzerine Etkisi

Radyoaktif 1g1nlar madde i¢inden gegerken maddenin atom ve molekiilleri ile etkilesir.
Radyoaktif 1s1nlar elektronlar1 ve molekiilleri atomlardan ayirip iyonlastirmaya ¢alisirlar.
Yayilma ve madde arasindaki tiim etkilesimler iyonlasmaya neden olmamaktadir. Bazi
durumlarda elektronlar daha yiiksek atomik veya molekiiler enerji seviyelerine
yiikseltilebilirler. Bu sekilde uyarilmis elektronlarin normal durumlarina donmeleri de

radyasyon olusumuna neden olmaktadir.
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2.10.3. Radyasyonun Biyolojik Etkileri

Diinya iizerinde radyasyon seviyesi oldukca farklilik gostermektedir. Ornegin, yiiksek
tepelere ¢ikildikca radyasyon artmaktadir. Radyasyonun canli maddeler tizerindeki etkisi
diger maddeler {iizerindeki etkisi ile aynmidir. Yiiksek miktarlarda iyonlastirict
radyasyonun canli iizerinde Oliimciil etkisi bulunmaktadir. Cok diisiik miktarlarda
radyasyona maruz kalindig1 zaman bile genetik bozukluklar meydana gelebilmektedir.
Radyasyona yiiksek oranda maruz kalindigi zaman tiroid kanseri, 16semi, akciger ve

kemik kanserleri, erkek ve disilerde kisirlik gibi ciddi hastaliklara neden olabilmektedir

2].

Iyonlastiric1 radyasyonlarda bulunan o ve B tanecikleri ve y 1sinlar ilerledikleri yol
tizerinde rastladiklar1 atom ve molekiillerden elektron koparirlar ve iyon ve radikaller
olustururlar. Radikaller bir ya da daha fazla ¢iftlesmemis elektrona sahip olan molekiil
pargalaridir. Bu radikaller oldukca kisa &miirlii ve ¢ok reaktiftirler. Ornegin, su 7

1sinlarina maruz birakildiginda asagidaki reaksiyonlar meydana gelmektedir [40].

radyasyon
H,0 ———— H,0% + e~

H,O* + HLO ————» H30" + HO"

Elektron hidrate haldeyken hemen su ile veya hidrojen iyonu ile etkileserek bir atomik

hidrojen, oksijenle etkileserek siiperoksit iyonu O2” (bir radikal) meydana getirir.

e+0; —> O7

Dokularda siiperoksit iyonlar1 ve diger serbest radikaller hiicre zarlarina, enzimler ve
DNA molekiilleri gibi organik bilesiklere saldirirlar. Organik bilesikler kendi kendilerini
iyonlagtirarak ytiksek enerjili radyasyonla tahrip olurlar [40].

2.10.4. Radyoizotoplarin Kullamim Alanlar

Diistik dozlara sahip radyoaktif 1sinlar, 6zellikle y 1sinlart kanser tedavisinde yaygin
olarak kullanilmaktadir. Radyoaktif 1sinlar biitiin hiicreleri yok etmeye ¢alisir, ancak
kanser tedavisi sirasinda kanserli hiicreler saglikli hiicrelere oranla daha cabuk yok

edilmektedir [2].
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Radyoaktif 1sinlarin yaydig1 radyasyonlar radyasyona duyarli olarak gelistirilen aletler
tarafindan kolayca tespit edilebilmektedir. Bu sekildeki radyoaktif 1sinlara izleyici de
denebilmektedir. izleyici izotop maddeye fiziksel veya kimyasal islemler uygulandiginda

maddede ne gibi degisikliklerin oldugu tespit etmek icin kullanilabilmektedir.

Radyoaktif izotoplar ayrica kalp pili ve suni kalplerde de kullanilabilmektedir.
Plutonyum-238 radyoaktif izotopundan enerji alarak ¢alisan ilk kalp pili 1969 yilinda bir
kopege nakledilmistir. Bu radyoaktif izotop 66 yillik bir yar1 mre sahiptir.

Radyoaktif izotoplar ayni zamanda uydulara ve diger uzay araglara yerlestirilen,
ortamin 1s1sin1 ve gerekli elektrigi tiretmek i¢in gelistirilen niikleer reaktorler ve giines

pilleri gibi enerji kaynaklarinda kullanilabilmektedir.

2.10.5. Radyoaktif Atiklar ve Cevre Sorunlari

Kati, siv1 ve gaz atiklar ve ozellikle de radyoaktif atiklar dogal ortama oldukga zarar
vermektedir. Sehirlerin biiylimesi, tiiketimin artmas1 ve giderek artan sanayilesme ile

birlikte atik miktar1 da artmaktadir [2].

Radyoaktif atiklar diizenli ve yasalara uygun bir sekilde muhafaza edilmelidir.

2.11. SEZYUM HAKKINDA GENEL BIiLGIiLER

Sezyum, atom numarast 55, atom agirhg 132.9054, elektron diizeni [Xe] 6s* olan, +1
oksidasyon basamagina sahiptir ve periyodik cetvelde alkali metaller grubu icerisinde yer

alir.

Sekil 2.14: Sezyum metali.
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Dogada sezyum igeren minerallerden bazilar1 lepidolit ve polusit mineralleridir.
Manitoba’daki Bernic golii 300.000 ton civarinda pollusit icermektedir ve bu pollusitin

yaklasik %20’si sezyumdur.

Kimyasal olarak sezyum elde edilebilmektedir. En yaygin yontem sezyum sapinin
kalsinasyonu ile olusan CsAlO2’nin magnezyum ile indirgenmesi islemidir. Bu islem

asagidaki denklem ile gosterilebilir.
2CsAIO2 + Mg — MgAIxO4 + 2Cs

Sezyum, giimiis rengine sahip yumusak bir metaldir. Erime noktas1 28.4°C, kaynama

noktasi 678.7°C’dir. 1.873 g/cm® yogunluga sahiptir.

Sezyum elektronegatifligi en diisiik olan elementtir. Soguk su ile temas ettiginde

patlamaktadir. Bu patlama reaksiyonu -116°C’deki buzla bile olusabilmektedir.
2H,0 + 2Cs — 2CsOH + H>

Bu reaksiyonda meydana gelen sezyum hidroksit bilinen en kuvvetli bazdir. Sezyum
oksijene kars1 cok duyarlidir ve oda sicakligr gibi diisiik sicakliklarda bile acik havada

yanarak turuncu renkli sezyum oksit olusturur [39].
4Cs+ O —» 2Cs20

Bu ¢alismada Cs-137 izleyici izotopu kullanildi. Bu izotopun yarilanma émri 30.17
yildir. y 1s1nlart yaymaktadir ve bozunma enerjisi 661 keV’dur. Diisiik ve yiiksek enerjili
piklere sahiptir.

137Cs niikleer atiklardaki bilesenlerden biridir. Sezyum vyiiksek coziiniirliige sahip
oldugundan dolayr sulu ortamlarda kolay bir sekilde dagilabilmektedir ve bu yiiksek
¢Oziiniirliigiinden dolayi ciddi bir tehdit olusturmaktadir. Sezyumun (Cs™) diisiik afiniteye
ve yiiksek maliyete sahiptir ve bundan dolay1 ¢caligmalarda kullanimi oldukga kisithidir

[41].

Yukarida da ifade edildigi gibi sezyum yiiksek ¢oziiniirliige sahip oldugundan dolay:
cevredeki organizmalar ile kolay bir sekilde temas edebilmektedir. Bu sekilde radyoaktif

sezyum besinler ve sular aracilig1 ile viicuda girdigi zaman dokularda birikmeye baslar
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ve sezyumun viicuttan temizlenmesi olduk¢a zor olmaktadir. Radyoaktif sezyuma bu
yollarla uzun siire ve yliksek miktarlarda maruz kalmak hiicrelerin yok olmasina ve

kanser, genetik bozulmalar gibi ¢esitli hastaliklara neden olabilmektedir [42, 43].

2.12. ADSORPSIYON

Bir kat1 veya sivinin sinir ylizeyindeki konsantrasyon degisimine adsorpsiyon denir.
Yiizeyde konsantrasyon artis1 olursa pozitif adsorpsiyon, konsantrasyon azalirsa negatif

adsorpsiyon olarak ifade edilmektedir [2, 38].

Adsorpsiyon maddenin sinir yiizeyindeki molekiiller arasi kuvvetlerin denklesmemis
olmasindan kaynaklanir. Adsorbanin i¢inde bulunan iyonlar molekiiller arasi ¢ekim
kuvvetleri ile dengededir. Adsorban ylizeyindeki denklesmemis kuvvetler ¢ozeltideki
maddeleri adsorbanin yiizeyine dogru ¢eker ve bu sekilde yilizeydeki denklesmemis

kuvvetler dengelenmis olur ve adsorpsiyon bu sekilde gergeklesir.

Absorpsiyon Adsorpsiyon

Sekil 2.15: Absorpsiyon ile adsorpsiyon arasindaki fark.

Adsorpsiyon ile absorpsiyon birbirinden oldukga farklidir. Absorpsiyonda absorplanan
madde absorbanin i¢ine dogru yayilir. Adsorpsiyonda ise yukarida da ifade edildigi gibi

molekiillerin adsorbanin sinir yiizeyinde birikmesi ile gergeklesmektedir [38].
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Sekil 2.16: Adsorpsiyon ve desorpsiyon olaylari.

2.12.1. Adsorpsiyon Mekanizmalari

2.12.1.1. Fiziksel Adsorpsiyon

Fiziksel adsorpsiyonda adsorbe edilmis molekiiller adsorbanin yiizeyine Van der Waals
kuvvetleri ile baglanmaktadir. Fiziksel adsorpsiyon, kimyasal adsorpsiyona gore ¢ok
daha zayiftir. Fiziksel adsorpsiyonun seciciligi azdir. Fiziksel adsorpsiyonda
adsorplanmis tabaka makromolekiilerdir. Adsorpsiyon tersinir ve hizlidir. Fiziksel
adsorpsiyonda adsorplanmis molekiiller yiizeyden kolay bir sekilde uzaklastirilabilir ve

bu uzaklastirma da baska bir molekiiliin yerine gegmesi ile olmaktadir [38].

2.12.1.2. Kimyasal Adsorpsiyon

Adsorbe edilen molekiiller ile adsorbanin yiizeyindeki molekiiller ya da atomlar1 arasinda
bir kimyasal reaksiyon ile meydana gelmektedir. Kimyasal adsorpsiyon fiziksel
adsorpsiyona gore daha kuvvetlidir. Kimyasal adsorpsiyonda adsorplanmis bir molekiilii
adsorban yiizeyinden uzaklastirmak icin ¢ok yiiksek enerji gerekmektedir. Kimyasal
adsorpsiyonda adsorplanmis tabaka monomolekiiler bir yapiya sahiptir. Kimyasal

adsorpsiyon adsorbanin aktif merkez denilen kisimlarinda gergeklesmektedir [2, 38].

2.12.2. Adsorpsiyon Tipleri

Cozeltilerden adsorpsiyon olayinda sivi-gaz, sivi-sivi ve sivi-kati olmak iizere ii¢ ¢esit ara
yiizey bulunmaktadir. Saf maddeler belirli sartlar altinda kullanilacak olursa

adsorplanmis fazin homojen olmasi gerekmektedir. Ancak, adsorban olarak kullanilan



40

cogu katilarin heterojen oldugu bilinmektedir. Cozeltideki adsorpsiyon ¢alismalari

genellikle denge kosullar1 ve adsorpsiyon izotermleri ile ilgili ¢alismalardir [73].

Simflandirma
S L H c

Adsorpsiyon
Kapasitesi

L--a .-

iy Lo-g Lo

BRI

ﬂ‘lxr /—\‘h’f .’

— —
Denge Konsantrasyonu

R

Sekil 2.17: Adsorpsiyon izotermi tipleri [73].

Cesitli adsorpsiyon izotermleri vardir ve bunlar L-, S-, H- ve C- tipi izotermler olmak

tizere dort grupta toplanabilmektedir.

L- Tipi Adsorpsiyon izotermi: Bu izoterm Langmuir adsorpsiyon izotermi olarak
adlandirilir. Bu adsorpsiyon ¢esidinde baslangi¢ egimi ¢ozeltideki madde konsantrasyonu
ile artmaz. Bu 0Ozellik, adsorbatin yiizey asiris1 arttikga adsorpsiyon yiizeyinin artan
miktar1 ve diisiik konsantrasyondaki maddenin, adsorbana yliksek rolatif ilgisinden

kaynaklanmaktadir. Izoterm derisim eksenine konkavdur.
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S- Tipi Adsorpsiyon Izotermi: Kati ¢ozeltisi igerisindeki maddenin konsantrasyonu ile
artan bir baslangi¢ egimiyle karakterize edilmektedir. S- tipi izoterm su sekilde meydana

gelebilmektedir:

*  Coziict kuvvetli bir sekilde adsorbe edilirse,
* Adsorplanmis tabakalar i¢erisindeki molekiiller aras1 ¢ekim kuvvetleri fazla ise,

» Adsorbat monofonksiyonel ise,

Monofonksiyonel terimi ile kastedilen, bir aromatik ya da besten fazla karbon atomu olan
alifatik sistemde molekiiliin tek bir baglanma noktasina sahip olmasidir. Adsorplanan

madde misel olusturmaz. S- tipi izoterm, tercih edilmeyen bir adsorpsiyon tipidir.

H- Tipi Adsorpsiyon Izotermi: L- tipi adsorpsiyon izoterminin asir1 ug seklidir. Cok
seyreltik ¢ozeltide bile adsorban ile adsorbat arasinda ¢ok yiiksek etkilesim
bulunmaktadir. Bu izoterm tipinde, baslangi¢c egimi ¢ok biiyiiktiir. Adsorplanan madde
ile kat1 faz arasindaki yiiksek etkilesim, aralarindaki spesifik etkilesim veya adsorpsiyon

sistemine katkida bulunan Van der Waals etkilesimleri ile olugsmaktadir.

C- Tipi Adsorpsiyon izotermi: Miimkiin olan maksimum adsorpsiyona ulasana kadar,
kat1 ¢ozeltisinde madde konsantrasyonundan bagimsiz ve sabit kalan egim ile karakterize
edilebilmektedir. Bu tip izoterm, maddenin ara ylizey ile disindaki ¢ozelti arasinda sabit
dagilimi ile veya adsorbatin yiizey fazlarinin artis1 ile adsorpsiyon yiizeyinin orantilt

olarak artmasindan elde edilmektedir.

Adsorpsiyvon|
Kapasitesi

Denge Konsantrasyvonu

Sekil 2.18: Adsorpsiyon i¢in karakteristik izoterm sekli.
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2.12.3. Adsorpsiyon Izotermleri

Sabit sicaklikta adsorban tarafindan adsorplanan madde miktar1 ile denge konsantrasyonu

arasindaki bagintiya adsorpsiyon izotermi adi verilir.

2.12.3.1. Freundlich Adsorpsiyon Izotermi
Freundlich adsorpsiyon izotermi adsorplanmis molekiillerin birbiriyle etkilesim i¢inde
oldugu heterojen ylizeylerdeki adsorpsiyonlar i¢in kullanilmaktadir ve adsorplanan

madde miktar1 konsantrasyon ile sonsuza kadar artmaktadir [44].

Freundlich adsorpsiyon izotermi asagidaki gibi ifade edilmektedir [45, 46].

= K..C./n 211
qe F-%Ye ( . )
1
log(4) =+ log(Ce) +log(Ks) (212)
Burada;

Kr: Adsorptif bag siddeti ile ilgili Freundlich izoterm sabiti [(mol/g) (L/mol)]
1/n: Yiizey heterojenligi ile ilgili adsorpsiyon yogunluk faktorii

Ce: Dengedeki madde konsantrasyonu (mol/L)

Je: Adsorbanin dengedeki adsorpsiyon kapasitesi (mol/g)

Burada log (Ce) ile log (ge) arasinda g¢izilen grafigin egiminden 1/n sabiti ve kesme

noktasindan da Kr sabiti bulunabilmektedir.

“n” degeri 1-10 arasinda olmas1 adsorpsiyonun elverisli oldugunu gostermektedir [47].
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2.12.3.2. Langmuir Adsorpsiyon Izotermi
Langmuir adsorpsiyon izotermi adsorplanmis molekiillerin birbirleri ile etkilesimde
olmadigi homojen yiizeylerde meydana gelen tek tabakali adsorpsiyonlar igin

kullanilmaktadir [44].
Langmuir izotermi su varsayimlari kabul etmektedir [2, 38];

* Yiizeyde tek tabakal1 bir adsorpsiyon ger¢eklesmektedir.

» Belirli bir zamanda adsorplanan madde miktari, desorplanan madde miktarina
esittir.

* Yiizey adsorpsiyonun gerceklesebilecegi aktif kisimlar icermektedir.

» Baslangigta adsorpsiyon hizli bir sekilde gergeklestigi icin adsorplanan
molekiillerin sayisinin artar ve belirli bir siirenin sonunda dengeye ulasir ve

bdylece adsorpsiyon hizi azalir.

Langmuir izoterm esitligi asagidaki gibi ifade edilebilir [45, 47, 48].

o [l el 2 @13

Burada;
Ce: Dengedeki madde konsantrasyonu (mol/L)
Je: Adsorbanin dengedeki adsorpsiyon kapasitesi (mol/g)
gm: Adsorban tarafindan adsorplanan maksimum madde miktar1 (mol/g)
KvL: Adsorpsiyon serbest enerjisi ile ilgili Langmuir izoterm sabiti

Burada 1/Ce ile 1/ge arasinda grafik ¢izildiginde grafigin egiminden K. ve gm degerleri
hesaplanabilmektedir.
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Langmuir izotermi i¢in, R, boyutsuz ayrim faktorii izotermin elverisli olup olmadigini

belirlemek i¢in kullanilir ve asagidaki esitlik ile gosterilir.

1

= 2.14
1+K,.C, (214)

R,

Burada; Co, baslangi¢ madde konsantrasyonu (mol/L); K, Langmuir sabitidir. Burada;

* Ry >1ise; elverissiz
* Ry =1ise; dogrusal
* 0<RL<1ise; elverisli

* RL< Oise; irreversible (tersinmez)

2.12.3.3. Dubinin-Radushkevich (D-R) Adsorpsiyon Izotermi
D-R izoterm modeli adsorpsiyonun fiziksel ya da kimyasal oldugunu belirlemek i¢in

kullanilmaktadir. D-R esitliginin dogrusal sekli asagidaki gibidir [44, 49,74].

Ge = qp.e PR (2.15)

Ing, =Inqgp — Kppe? (2.16)
1

£ =RTIn (1 + —) (2.17)
Ce
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Burada;
go: Teorik doygunluk (adsorpsiyon) kapasitesi
ge: Dengede adsorplanan madde miktar1 (mol/g)
Ce: Dengedeki madde konsantrasyonu (mol/L)
€: Polanyi potansiyeli
Kbr: Adsorbat molekiilii basina temel adsorpsiyon enerjisi ile ilgili bir sabit
R: Evrensel gaz sabiti (8.314 J/molK)
T: Mutlak sicaklik (K)

Burada; € ile In(ge) arasinda grafik ¢izildigi zaman lineer bir ¢izgi verir ve bu lineer

¢izginin egiminden Kpr ve kesim noktasindan da qp hesaplanabilmektedir.

D-R model i¢in Kpr degeri adsorpsiyon serbest enerjisini E (kj/mol) verir.

1
E =

_ _ (2.18)
(2. Kpr) /2

Burada E = 8-16 kj/mol arasinda ise kimyasal adsorpsiyon, E < 8 kj/mol ise fiziksel
adsorpsiyon gerceklesmektedir.

2.12.4. Adsorpsiyon Kinetigi

Gozenekli adsorbanlarda adsorpsiyon ii¢ asamada meydana gelmektedir. Ik asama,
¢ozelti igindeki toplu gecistir, bu karistirma nedeniyle hizlidir. Ikinci asama, adsorbatin
varsayilan bir film tabakasindan difiizyonunu iceren film gegisidir. Uciincii asama ise
adsorbat molekiilleri adsorbanin gézeneklerinde difiizyon yoluyla gbzenek hacmine gore

ve gozenekli ylizey boyunca aktif adsorpsiyon bolgesine dagilmasidir.
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Adsorbatin ¢ozelti i¢indeki gecisi genellikle ¢ok hizlidir. Bu nedenle genel adsorpsiyon
hizina etkisi yok denecek kadar kiigiik olmaktadir. Adsorpsiyon kinetigi analizleri en

uygun hiz esitligini ve hiz sabitlerini belirlemek i¢in yapilmaktadir [50-54].

Birinci derece adsorpsiyon i¢in hiz denklemi asagida verilmistir:

dq
— = k1 (ge — q0) (2.19)

Bu denklemin dogrusal formu su sekildedir:

In(qe — q¢) = In(qe) — kst (2.20)

Burada;
Je: Dengede adsorplanan madde miktart (mol/g)
gt: Belirli bir t zamaninda adsorplanan madde miktar1 (mol/g)
ki: Birinci derece adsorpsiyon denge hiz sabiti (dk™)

t ile In(ge — qt) arasinda grafik c¢izildiginde egim ki birinci derece hiz sabitini, kesim

noktasi ise In(qe)’y1 vermektedir.

Ikinci derece kinetik denklemi asagidaki gibidir:

dq
— =k2.(qe — 40’ (2.21)
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Burada; g: ve Qe, sirasiyla belirli bir t zamaninda ve dengedeki adsorbanin grami basina
adsorplanan madde miktarlaridir (mol/g); ko, adsorpsiyon i¢in ikinci derece hiz sabitidir

(g/mol.dk). Bu esitligin dogrusal hali agagidaki gibidir:

+—t (2.22)

tile t/q arasinda ¢izilen grafigin egiminden 1/qe ve kesim noktasindan da 1/k20e2 bulunur.

2.12.5. Adsorpsiyon Termodinamigi

Gibbs fonksiyonu, tersinir bir reaksiyonda isinin hangi oranda ise doniistigiini

vermektedir. Gibbs serbest enerji degisimi asagidaki baginti ile hesaplanir:

AG® = AH® — TAS® (2.23)

Bu bagint1 bir reaksiyonun kendiliginden olusup olusmadigin1 gostermektedir. Entalpi,
sabit basingtaki biitiin olaylarda i¢ enerji ve sistemle ¢evresi arasindaki isi agiklayan bir

fonksiyondur. Entropi ise evrenin i yapma yetenegindeki degisikligin bir 6l¢iistidiir.

Dengede entropi degisimi sifir olmaktadir. Bu durumda;

AG® = —RTInK), (2.24)
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Burada;
T: Mutlak sicaklik (K)
R: Gaz sabiti (kj/molK)
Kp: Denge sabiti

Her iki denklem de esitlenirse;

—RTInKp = AH® — TAS® (2.25)

AS° AHC
In(Kp) = —= = —= (2.26)

UT ile In(Kp) arasinda grafik ¢izildigi zaman elde edilen dogrunun egiminden AH® ve

kesim noktasindan da AS°® degerleri hesaplanabilmektedir [55-58].

2.12.6. Dagilhim Katsayisi

Dagilim katsayis1 asagidaki gibi hesaplanabilir:

Co,—C, V
T (2.27)
e
ya da
A,—A V
Kp = x— (2.28)

A m
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Burada;
Co: Baslangi¢ konsantrasyonu (mol/L)
Ce: Denge konsantrasyonu (mol/L)
V: Cozelti hacmi (L)
m: Adsorban miktari (g)
Ao: Standart aktivite
A: Ornek aktivitesi

Adsorpsiyonda dagilim katsayis1 ifadesi, ¢ozeltideki denge sabiti olarak da ifade
edilebilmektedir [59, 60].

2.12.7. Adsorplayic1 Maddeler (Adsorbanlar)

Radyoaktif maddelerin ve agir metallerin uzaklastirilmasinda en kullanislt yontemlerden
biri adsorpsiyondur. Bu yontemin ucuz olmas1 ve kolay bir sekilde uygulanabilmesi gibi
avantajlar1 bulunmaktadir. Adsorpsiyon islemi i¢in aga¢ ve meyve kabuklari, toprak
cesitleri, kemik tozlar, aktif komiir, hidroksiapatit gibi ¢esitli adsorbanlar

kullanilabilmektedir [61].

2.13. SEZYUM ADSORPSIYONU iLE iLGILi YAPILAN CALISMALAR

Adsorban olarak nikel hekzasiyanoferrat ile modifiye edilmis ceviz kabuklar1 kullanilarak
sulu ortamdan sezyumun adsorpsiyonu incelenmistir. Denge adsorpsiyon kapasitesi 0.5
mg/g olarak hesaplanmistir. Adsorpsiyon kinetik verileri incelenmis ve adsorpsiyonun en
iyl sekilde ikinci derece kinetik modele uydugu saptanmistir. Adsorpsiyon izoterm
modelleri incelenmis ve Freundlich adsorpsiyon izoterm modelinin sezyumun
adsorpsiyonu igin elverisli oldugu bulunmustur. Termodinamik veriler incelenmis ve

adsorpsiyonun kendiliginden gergeklestigi ve endotermik oldugu belirlenmistir [63].

Metal iyonlariin adsorpsiyonu i¢in nano yapida a-MnO: ornekleri kullanilmistir.

Sonuglar, sulu ¢ozeltilerden Cs*, Co?* ve Pb?" uzaklastirilmasi icin a-MnO; iyi bir
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adsorban oldugunu gostermistir ve maksimum adsorpsiyon kapasiteleri sirasiyla 72.5,
25.5 ve 233 mg/g olarak bulunmustur. a-MnO3, Pb?* i¢in yiiksek afiniteye sahiptir, fakat
sodyum iyonlarinin varliginda ve genis pH araliginda Cs* ve Co?" adsorpsiyonunda etkili

olmustur. Adsorpsiyon izotermleri ile uyumlu oldugu goriilmiistiir [64].

Adsorban olarak trietilen-tetraamin ile modifiye edilmis manyetik kitosan kullanilarak
sulu ortamdan toryum iyonlarmin adsorpsiyonu incelenmistir. Toryum iyonunun
adsorpsiyonu i¢in optimum sartlar pH 4.0 ve adsorpsiyonun dengeye gelme siiresi de 60
dk olarak belirlenmistir. Adsorpsiyon kinetik verileri incelenmis ve adsorpsiyonun en iyi
sekilde ikinci derece kinetik modele uydugu goriilmiistiir. FT-IR analizi yapilarak
yapidaki amin ve hidroksil gruplarinin aktif kisimlar oldugu saptanmistir. Adsorpsiyon
izoterm modelleri incelenmis ve Langmuir izoterm modelin elverisli oldugu saptanmustir.
Termodinamik veriler incelenmis ve adsorpsiyonun kendiliginden gerceklestigi ve

endotermik oldugu goriilmiistiir [65].

Adsorban olarak dietilentriamin fonksiyonel gruplari igeren manyetik kitosan regine
kullanilarak uranyumun adsorpsiyonu incelenmistir. Temas siiresi arttikca uranyumun
adsorpsiyon kapasitesinin de arttig1 ve 120 dakikada adsorpsiyonun dengeye ulastigi
goriilmiistiir. Adsorpsiyon pH 3.5 degerinde maksimum degere ulasmistir. Adsorpsiyon
izoterm verileri incelenmis ve en iyi sekilde Sips izoterm modeline uydugu belirlenmistir.
Kinetik veriler incelenmis ve buradan en iyi sekilde ikinci derece kinetik modele uydugu

saptanmistir [66].

Capraz baglayict olarak epiklorhidrin kullanilarak hazirlanan ¢apraz bagli manyetik
kitosan adsorbanlar hazirlanmistir. Bu adsorban kullanilarak uranyumun adsorpsiyonu
incelenmigstir. Capraz bagli manyetik kitosan {izerine uranyumun adsorpsiyonu icin
optimum sartlar pH 5 ve adsorpsiyonun dengeye gelme siiresi 120 dk olarak
belirlenmigtir. Adsorpsiyon izoterm modelleri incelenmis ve en elverisli modelin
Langmuir izoterm modeli oldugu bulunmustur. Adsorpsiyon kinetik verileri incelenmis
ve en 1yi sekilde ikinci derece esitlige uydugu saptanmistir. Capraz bagli manyetik kitosan
lizerine uranyumun maksimum adsorpsiyon kapasitesi 161.3 mg/g olarak hesaplanmistir
[67].
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Adsorban olarak alanin ve serin ile modifiye edilmis manyetik kitosan nanopargaciklar
hazirlanmistir. Manyetik pargaciklarin kristal boyutu 11-13 nm olarak O6lgiilmiistiir.
Adsorbanin uranil adsorpsiyonu pH 3.6’da en iyi sonucu vermistir. Adsorpsiyon izoterm
modelleri incelenmis ve Langmuir izoterm modelinin elverisli oldugu bulunmustur.
Maksimum adsorpsiyon kapasiteleri alanin ile modifiye edilmis adsorban i¢in 85 mg U/g,
serin ile modifiye edilmis adsorban i¢in 116 mg U/g olarak hesaplanmistir. Kinetik veriler
incelendiginde en iyi sekilde ikinci derece kinetik modele uydugu belirlenmistir.
Termodinamik veriler incelenmis ve adsorpsiyonun kendiliginden gerceklestigi ve

ekzotermik oldugu belirlenmistir [49].

Adsorban olarak manyetit kullanilarak sezyum, baryum ve europyum iyonlarmnin
adsorpsiyonu analiz edilmistir. Adsorpsiyon batch metoda gore yliriitiilmiistiir. Bu
calismada silika gibi safsizliklarin sezyumun adsorpsiyonunu o6nemli bir sekilde
etkileyebildigi saptanmistir. Bu ¢alismada baryum ve europyum iyonlarinin manyetit

izerinde iyi bir sekilde adsorbe oldugu saptanmistir [68].

Potasyum titanyum silikat-kalsiyum aljinat bilesiminde boncuk halindeki adsorbanlar
sulu ortamdan rubidyum ve sezyum iyonlarinin adsorpsiyonu i¢in kullanilmistir.
Adsorpsiyon kapasiteleri rubidyum ve sezyum icin 1.55 ve 1.47 mmol/g olarak
hesaplanmistir. Bu ¢aligmada, sicaklik arttikga adsorpsiyonun arttigi gézlenmistir [69].

Hidroksiapatit minerali iceren hayvan kemikleri Sr?* iyonlarinin adsorpsiyonu igin
adsorban olarak kullanilmistir. Stronsiyum’un adsorpsiyonunda iyon degisimi yontemi
kullanilmistir. Adsorpsiyon izoterm modelleri incelenmis ve buradan Freundlich izoterm
modelinin Langmuir izoterm modele kiyasla daha iyi sonu¢ verdigi saptanmustir.
Adsorpsiyon kinetikleri de incelenmis ve ikinci derece kinetik modelin en iyi sekilde

sonug verdigi saptanmustir [70].

Fosfat ile modifiye edilmis montmorillonat sulu ortamdan kobalt, stronsiyum ve sezyum
iyonlarinin adsorpsiyonunda adsorban olarak kullanilmistir. Freundlich, Langmuir ve
Dubinin-Radushkevich adsorpsiyon izoterm modelleri incelenmistir. Adsorpsiyonun en
iyi sekilde Freundlich adsorpsiyon izotermine uydugu saptanmistir. Langmuir izoterm
modelinden hesaplanan maksimum adsorpsiyon kapasiteleri siras1 sezyum > kobalt >

stronsiyum seklindedir. Dubinin-Radushkevich izoterm modelinden enerji degeri E<§
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kj/mol olarak bulunmustur. Bu deger adsorpsiyonun fiziksel oldugunu géstermektedir.

Ancak, sezyum iyonu i¢in kimyasal adsorpsiyonun gergeklestigi saptanmistir [71].

Capraz baglayic1 olarak glutaraldehit kullanilarak ¢apraz bagli manyetik kitosan
boncuklar hazirlanmig ve bu boncuklar sulu ortamdan sezyum iyonunun adsorpsiyonu
icin kullanilmistir. Bu ¢alismada; Langmuir, Freundlich, Tempkin, Redlich-Peterson ve
Dubinin-Radushkevich izoterm modelleri incelenmistir. Langmuir adsorpsiyon
izoterminden maksimum adsorpsiyon Kkapasitesinin 3.86 mg/g oldugu saptanmustir.
Adsorpsiyonun izoterm modellerinden Freundlich adsorpsiyon izoterm modeline en iyi
sekilde uydugu belirlenmistir. Bu ¢alismada, ¢apraz bagli manyetik kitosanin sezyumun

adsorpsiyonu i¢in elverisli bir adsorban oldugu yapilan incelemelerden goriilmiistiir [44].

Boncuk seklindeki adsorbanlar sulu ortamdan rubidyum ve sezyum iyonlarinin
adsorpsiyonu i¢in kullanilmistir. Rubidyum ve sezyum iyonlarinin adsorban {iizerine
adsorpsiyon hizinin fazla oldugu ve adsorpsiyonun sicaklik arttikca daha iyi bir sekilde
meydana geldigi goriilmiistiir. Rubidyum ve sezyum iyonlarinin adsorpsiyon aktivasyon
enerjileri 42.5-62.5 kj/mol ve 19.0-31.0 kj/mol olarak bulunmustur. pH 3.5-4.5

degerlerinde dengedeki adsorpsiyon miktarinin maksimuma ulastig1 gorilmiistir [72].
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3. MALZEME VE YONTEM

3.1. KULLANILAN KIMYASAL MADDELER

Tablo 3.1: Kullanilan kimyasal maddeler.

Adi Formiilii Markasi Genel Ozellikler
Kitosan (CeH1104N)n Sigma Asetilasyon derecesi: %77
Sezyum Kloriir CsClI Merck Molekiil agirligi: 166.35 g/mol
Sodyum Hidroksit NaOH Merck %30’luk sulu ¢ozelti
Hidroklorik Asit HCI Merck 0.22 M sulu ¢6zelti
Glutaraldehit CsHgO2 Merck 0.3 M sulu ¢o6zelti
Asetik Asit CH3;COOH Merck %2’lik sulu ¢ozelti
Etil Asetat C4Hs0: Merck %99.5lik sulu ¢ozelti
Demir (II) Kloriir FeCl,.4H,0 Merck Toz halinde

Demir (IIT) Kloriir FeCl;.6H,0 Merck Toz halinde
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3.2. KULLANILAN RADYOIZOTOP
137Cs- yarilanma 6mrii 30.17 y1l, y 15101 yayar ve bozunma enerjisi 662 keV’ dur.

(Standart aktivitesi 185 MBq olup, Amersham International Ltd. den temin edilmistir.)

s5Cs1¥7

30.17 vl

2,55 dk

296.5 IT

ssBal¥

Sekil 3.1: Sezyumun bozunma semasi.

Cs 137 Spektnam

[(ew Co137
60000

40,000

20,000

0.00 500,000 1,000,00 1,500,00
keV

Sekil 3.2: Gama sayicisindan elde edilen sezyum spektrumu.
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3.3. KULLANILAN EKiPMANLAR

3.3.1. Mekanik Karistirici

Filmlerin ve boncuklarin sentezlenmesi amaciyla Holdolph Instruments D-91126

Schwabach Type-RZR 1 marka mekanik karistirict kullanilmastir.

Sekil 3.3: Mekanik karistiric.

3.3.2. Manyetik Karistirici

Filmlerin ve boncuklarin sentezlenmesi amaciyla WiseStir Feedback Control Digital

Timer Function marka 1s1 ayarli manyetik karistirict kullanilmigtir.

Sekil 3.4: Is1 ayarl1 manyetik karistiric1.



56

3.3.3. Santrifiij

Deneylerde Janetzk: T 32 A marka santrifiij cihazi kullanilmistir.

Sekil 3.5: Santrifiij cihaz.

3.3.4. Etiiv

Deneylerde max. 220°C’ye kadar ayarlanabilen etiiv kullanilmigtir.

Sekil 3.6: Etiiv.
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3.3.5. Hassas Terazi

Deneylerde tartim islemlerinin yapilabilmesi igin Radwag AS 220/C/2 marka hassas

terazi kullanilmistir.

Sekil 3.7: Hassas terazi.

3.3.6. Termostath Calkalayici

Deneylerde calkalama islemleri icin GFL 1083 marka termostatli calkalayici

kullanilmistir.

Sekil 3.8: Termostath ¢alkalayici.
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3.3.7. Laboratuvar Malzemeleri

Deneysel calismalarda cam malzemeler, mikro pipet, havan, 6zel test tiipleri gibi

laboratuvar arag ve gerecleri de kullanilmistir.

Sekil 3.9: Deneyde kullanilan laboratuvar malzemeleri.

3.4. ANALIZ CIHAZLARI

3.4.1. Fourier Déniisiimlii Kizil Otesi Spektroskopisi (FTIR)

Caligmalarda kullanilan adsorbanlarin adsorpsiyon Oncesi ve sonrasi analizleri Fourier

doniisiimlii kizil 6tesi spektroskopisi cihazi ile gergeklestirilmistir.

Sekil 3.10: FTIR spektroskopisi cihazi.
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3.4.3. X-Isim Kirinmim Cihaz1 (XRD)

Deneysel ¢aligmalarda kullanilan adsorbanlarin yapisal karakterizasyonu X-1s1n1 kirinim

cihazi ile yapilmigstir.

Sekil 3.11: XRD cihazi.

3.4.3. Taramah Elektron Mikroskobu-Enerji Dagihimh X-Isim Spektroskopisi
Cihaz1 (SEM-EDS)

Deneyde kullanilan adsorbanlarin analizleri taramali elektron mikroskobu-X 1s1n1

spektroskopisi cihazi ile yapilmistir.

Sekil 3.12: SEM-EDS cihazi.
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3.4.4. Gama Sayicisi

Deneyde sezyumun yayinladigi gama i1smlarini saymak i¢in Mol-Image marka gama

sayicist kullanilmastir.

Sekil 3.13: Gama sayicist.

3.5. ADSORBANLARIN HAZIRLANMASI VE KARAKTERIZASYONU

Kuzu uyluk kemikleri saf su ile kaynatilarak yag ve proteinler uzaklastirilarak temizleme
islemi yapildi ve daha sonra etiivde 105°C” de 24 saat kurutuldu. Kurutulan kemikler

maksimum yiizey alan1 elde etmek amaciyla 40p alt1 partikiil boyutuna 6giitiildi.

Genel olarak hayvan kemiklerinde oldugu gibi kuzu kemigi de %70-76 hidroksiapatit
([Ca10(PO4)s(OH)2]), %9-11 karbon ve %7-9 kalsiyum karbonat i¢erigine sahiptir [62].

Bu ¢alismada kuzu uyluk kemigi toz haline getirilerek ve kitosan polimeri ile kompozit

olusturularak adsorban olarak kullanildi.
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Sekil 3.14: Kuzu uyluk kemigi (kaynatma ve temizleme iglemi 6ncesi ve sonrasi).

0.5 g (%2’ lik) kitosan iizerine 25 ml %2’ lik asetik asit ilave edildi ve manyetik
karistiricida yaklasik 1 saat siire ile 1000 rpm devirde karistirildi ve homojen karigim elde
edildi. Elde edilen bu homojen karigim {izerine 0.1 gram kemik tozu ilave edildi ve tekrar
manyetik karistiricida ayni devirde yarim saat karigtirildi. Elde edilen homojen karigim
petri kabina dokiilerek oda sicakliginda kurumaya birakildi. Bu sekilde film halinde
Kitosan + kemik tozu elde edilmistir. Bu film olusturma islemi 0.2, 0.3, 0.4, 0.5 ve 0.6

gram kemik tozu miktarlar1 i¢in de yapilmugtir.

1 g kitosan (%4’ liik) tizerine 25 ml %2’ lik asetik asit ¢ozeltisi ilave edildi ve manyetik
karistiricida 1000 rpm devirde yaklasik 1 saat siire ile karistirildi. Elde edilen homojen
karisim iizerine 0.4 gram kemik tozu ilave edildi ve aym sekilde 1000 rpm devirde
yaklasik yarim saat manyetik karigtiricida karistirildi. Elde edilen homojen karisim
icerisine FeCl2.4H20 ve FeCl3.6H20 tuzlart belirli miktarlarda ilave edildi (%3’ lik
FesOs olusacak sekilde) ve mekanik karistiricida yaklasik yarim saat karistirildi. Daha
sonra 7.5 ml etil asetat iceren %30’ luk NaOH c¢dozeltisi (koagiilasyon ortami olarak)
hazirlandi. Daha 6nce hazirlanan kitosan + kemik tozu + FesOs karisimi, mekanik
karistiricida 10. devirde 3 saat boyunca karistirilarak hazirlana NaOH c¢ozeltisi igerisine
5 ml’ lik enjektor yardimi ile damlatilarak boncuk olusumu saglandi. Elde edilen
boncuklar NaOH ¢ozeltisinde ¢ikarildi ve bol destile su ile nétral pH’ a kadar yikandi.
Daha sonra boncuklar ¢apraz baglanma islemini gerceklestirmek amaci ile 0.3M asitli
glutaraldehit ¢ozeltisi igerisine kondu ve beklemeye alindi. Daha sonra boncuklar bu
¢ozeltiden ¢ikarildl ve oda sicakliginda tiim suyunu kaybedene kadar kurumaya birakildi.

Boncuklar daha sonra adsorpsiyon deneylerinde kullanilmak iizere 40u alt1 partikiil
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boyutuna 6giitiildii. Bu boncuk olusturma islemi 0.2 gram ve 0.6 gram kemik tozu

miktarlari i¢in de yapilmistir.

Sekil 3.15: Enjektor ile damlatilarak boncuk olusumu (yaklasik 4-5cm mesafeden
damlatilmistir) ve kitosan + Fe3O4 + 0.6 g kemik tozu igeren boncuk.

Sekil 3.16: Kitosan + FesO4 + 0.4 g kemik tozu igeren boncuk, kitosan + FezOs + 0.2 g kemik
tozu iceren boncuk ve saf kitosan boncuk.

1 g kitosan (%4’ liik) tizerine 25 ml %2’ lik asetik asit ¢ozeltisi ilave edilmistir ve
manyetik karistiricida 1000 rpm devirde yaklasik 1 saat boyunca karistirilmistir. 7.5 ml
etil asetat iceren %30’ luk NaOH ¢o6zeltisi hazirlanmistir. Daha sonra manyetik
karistiricida 1000 rpm’ de karistirilarak elde edilen kitosan jeli 5 ml’ lik enjektor yardimi
ile NaOH c¢ozeltisi igerisine damlatilarak boncuk olusumu saglanmistir. Elde edilen
boncuklar NaOH ¢o6zeltisinden ¢ikarildi ve bol destile su ile notral pH’ a kadar yikanda.

Daha sonra boncuklar 0.3M asitli glutaraldehit ¢ozeltisine ¢apraz baglanma icin kondu
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ve beklemeye alindi. Boncuklar daha sonra ¢6zeltiden ¢ikarildi ve oda sicakliginda tiim
suyunu kaybedene kadar kurumaya birakildi. Kuruyan boncuklar adsorpsiyon

denemelerinde kullanmak {izere 40p alt1 partikiil boyutuna 6 giitiildii.

Transmiitans

Dalga boyu cm'’'

Sekil 3.17: CS-KT-6 6rnegi i¢in adsorpsiyon 6ncesi ve sonrast FTIR spektrumlari.

Dalga boyu ¢m

Sekil 3.18: CS-M-KT-6 6rnegi i¢in adsorpsiyon dncesi ve sonrast FTIR spektrumlari.
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Sekil 3.19: Farkli 6rnekler igin XRD spektrumlari.
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Sekil 3.20: Kemik tozu icin SEM-EDS goriintiileri.
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Sekil 3.22: CS-M-KT-6 6rnegi icin SEM-EDS goriintiileri.
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3.6. DENEYIN YAPILISI

Sezyum kloriir ¢ozeltisinin baslangi¢ konsantrasyonlari (1x10'2, 5x107, 1x1073, 5x10,
2x10%, 1x10%, 5x10° M) olarak hazirlandi. Bu c¢ozeltilere aktivitesi 3000-4000
sayim/dakika olan izleyici $¥'Cs izotopu ilave edildi. 0.01 gram olarak tartilan iki farkli
adsorban ornekleri iizerine 3 mL sezyum ¢ozeltisi ilave edilerek pH 5.18-5.25 araliginda
25°C ve 50°C olarak iki farkli sicaklikta 3 dakika ile 48 saat arasinda farkli siirelerde
termostatli-galkalayicili su banyosunda c¢alkalandi. Daha sonra ornekler santrifiij
cihazinda 10 dakika santrifiijlendi. Sezyumun adsorpsiyonunu tayin etmek icin stvidan 1
mL alinarak sayim yapmak i¢in 6zel tiiplere konuldu. Sezyumun adsorpsiyon miktarin

hesaplayabilmek i¢in 6rnekler gama sayicisinda 10 dakika boyunca sayildi.

Bu o6l¢iimlerde % adsorpsiyon miktar1 su sekilde hesaplandi:

A
% A = "A x100 (3.1)

Burada;
Ao: Standart ¢ozeltinin dakikadaki sayim sayisi
A: Adsorpsiyondan sonra Slgiilen ¢6zeltinin dakikadaki sayim sayisi
%A Yiizde adsorpsiyon orani

Adsorpsiyonun zamanla degisimini incelemek i¢in 1x10° M sezyum c¢ozeltileri
hazirland1. 3, 5, 15, 30, 45, 60, 90 ve 120 dakika siirelerde adsorpsiyon deneyleri yukarida
aciklandigr gibi yapildi.
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4. BULGULAR

4.1. ADSORPSiYON DENGEYE GELME SURESININ TAYINi

Dengeye gelme siiresini tayin etmek icin 25°C ve 50°C’de 1x107 M radyoaktif sezyum
¢ozeltisi kullanarak 3 dakika ile 48 saat arasinda calisildi. Dengeye gelme siiresi 60

dakika olarak belirlendi.

45
40 — - °
35 —
N P
30 —
- 7y A
o
= 25 -
o x —A
S
2 20—
X
15 —
10 A cskTe 250C
@® CcsmkT-6250C
5 — A cskT-6 s00C
® CcsmkT-6500C
0 i | i | i | i | i | i | i | i |
0 15 30 45 60 75 90 105 120 135

t dk

Sekil 4.1: Farkli 6rnekler iizerinde sezyum iyon adsorpsiyonunda dengeye gelme siiresinin
tayini.



69

4.2. DAGILIM KATSAYISINA BAGLI OLARAK V/M ORANININ TAYINi

Sezyum ¢ozeltisinin oda kosullarinda (25°C) iki farkli adsorban {izerinde yapilan
adsorpsiyon deneylerinde V/m oranini tayin etmek ic¢in hacim sabit tutularak madde
miktarlar1 degistirildi. 25°C’de 1x10° M sezyum ¢dzeltisinden 3 mL alinarak 0.01 g, 0.02
g, 0.04 g, 0.06 g ve 0.1 g tartilan adsorbanlar iizerine ilave edildi. iki farkli adsorban igin
log(Kp) ile V/m degerleri arasinda ¢izilen grafikten V/m degeri 300 mL/g alinarak tiim

adsorpsiyon deneylerine uygulandi.

2.4
2.0 —
1.6 —
(]
X
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1.2 —
0.8 —
250C 10-3 M
A CS-KT-6
® CS-M-KT-6
0.4 — T T T T T 1
0 50 100 150 200 250 300 350
V/m mL g‘l

Sekil 4.2: Farkli 6rnekler iizerinde sezyum iyon adsorpsiyonunda V/m orani ile dagilim
katsayisinin degisimi.
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4.3. ADSORPSIYON SONUCLARININ ADSORPSIiYON IZOTERMLERINE
UYGULANMASI

4.3.1. Denge Sezyum Iyonu Konsantrasyonu Etkisi

Baslangi¢ konsantrasyonlari 1x10? M, 5x10° M, 1x10° M, 5x10* M, 2x10* M, 1x10*
M ve 5x10° M olan CsCl ¢ozeltilerinin denge konsantrasyonlar1 ile adsorpsiyon

kapasitesi arasinda ¢izilen grafikten adsorpsiyonun L tipi izoterme uydugu belirlendi.

25
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Sekil 4.3: Farkli 6rneklerin adsorpsiyonu iizerine sezyum iyonu denge konsantrasyonu etkisi.
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4.3.2. Freundlich Adsorpsiyon izoterminin Incelenmesi

Deneysel sonuglar iki farkli ornek ve iki farkli sicaklik i¢in Freundlich adsorpsiyon
izoterminin lineer sekline uygulandi ve logCe ile logge arasinda gizilen grafiklerin
egiminden ve ordinati kesme degerlerinden “n” ve “Kg” sabitleri hesaplandi. Tablo 4.1°de
gorildiigi gibi her iki 6rnek i¢in de farkli sicakliklarda “n” degeri 1-10 degerleri arasinda

bulundu. Sonugclar tablo 4.1°de verildi.

Tablo 4.1: Freundlich adsorpsiyon izotermi sabitleri.

Sabitler Sicaklik (°C)

25 50

CS-KT-6 CS-M-KT-6 CS-KT-6 CS-M-KT-6

Kr x 103 (molg™) (Lmol1)¥n 4.58 1.59 1.63 9.12
n 1.69 2.16 1.69 1.63

R? 0.974 0.989 0.975 0.996




logq e
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Sekil 4.4: 25°C ve 50°C’de Freundlich adsorpsiyon izotermi.
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4.3.3. Langmuir Adsorpsiyon Izoterminin incelenmesi

Deneysel sonuglar iki farkli 6rnek ve iki farkli sicaklik igin Langmuir adsorpsiyon
izoterminin lineer sekline uygulandi. 1/Ce ile 1/ge arasinda ¢izilen grafigin egiminden ve
ordinati kesme degerlerinden “qm” maksimum adsorpsiyon kapasitesi ile “K.”
adsorpsiyon serbest enerjisi ile ilgili Langmuir izoterm sabiti hesaplandi. Sonuglar tablo
4.2°de verildi.

Tablo 4.2: Langmuir adsorpsiyon izotermi sabitleri.

Sabitler Sicaklik (°C)

25 50

CS-KT-6 CS-M-KT-6 CS-KT-6 CS-M-KT-6

Ki x 103 (Lmol) 3.92 3.47 3.81 3.14
gmx10* (molg™) 0.98 1.79 1.16 2.24

R? 0.999 0.999 0.999 0.999




1/ge x104 gmol-1

1/ge x10 4 gmol-1
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Sekil 4.5: 25°C ve 50°C’de Langmuir adsorpsiyon izotermi.
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Sekil 4.6: 25°C ve 50°C’de sezyum adsorpsiyonu i¢in ayrim faktori.
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4.3.4. D-R Adsorpsiyon izoterminin Incelenmesi

Deneysel sonuglar iki farkli 6rnek ve iki farkli sicaklik i¢in D-R adsorpsiyon izoterminin
lineer sekline uygulandi. 2 ile Inge arasinda cizilen grafikten adsorpsiyon enerji degeri E

(kj/mol) ve gm (mol/g) degerleri hesaplandi. Sonuglar tablo 4.3’te verildi.

Tablo 4.3: D-R adsorpsiyon izoterm sabitleri.

Sabitler Sicaklik (°C)

25 50

CS-KT-6 CS-M-KT-6 CS-KT-6 CS-M-KT-6

gmx 10 (molg™?) 2.52 4.17 2.75 5.58
E (kjmol) 10.23 10.04 11.05 10.53

R? 0.963 0.978 0.983 0.996
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Sekil 4.7: 25°C ve 50°C’de D-R adsorpsiyon izotermi.
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4.4. SEZYUM ADSORPSIYON KINETiGININ INCELENMESI

Adsorpsiyon kinetigi zamana bagl olarak iki farkli sicaklikta 103 M CsCl ¢ozeltisi igin

incelendi. Deneysel veriler birinci derece kinetik modelin lineer sekline uygulanarak t ile

In (ge — Qi) arasinda gizilen grafigin egiminden hiz sabiti ki (dk™) degeri ve kesim

noktasindan da qe mol/g degeri hesaplandi. Elde edilen sabitler tablo verildi. Ayni1 sekilde

deneysel veriler ikinci derece kinetik modelin lineer sekline uygulanarak t ile t/qt arasinda

cizilen grafigin kesim noktasindan hiz sabiti ko (gmol-dk™?) degeri ve egiminden ge degeri

hesaplandi. Elde edilen veriler tablo 4.4’°te verildi.

Tablo 4.4: Deneysel sonuglar tizerine birinci derece ve ikinci derece kinetik modelin
uygulanmasi ile elde edilen kinetik parametreler.

Qe X10°® Birinci derece ikinci derece
(molg™)
Sicaklik  Adsorban o0y kix102  gex10°  R? kex10°  gex10° R?
(°C) (dk?)  (molg?) (gmol*  (molg?)
(hesap.) dk?) (hesap.)
25 CS-KT-6 7.18 8.52 7.01 0.995 1.58 7.78 0.989
CS-M-KT-6 9.73 9.50 10.54 0.971 1.33 10.45 0.995
50 CS-KT-6 8.07 9.58 5.16 0.997 4,32 8.31 0.999
CS-M-KT-6 11.78 5.93 5.70 0.993 2.50 12.34 0.999
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Sekil 4.8: 25°C ve 50°C’de birinci derece adsorpsiyon kinetigi grafigi.
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Sekil 4.9: 25°C ve 50°C’de ikinci derece adsorpsiyon kinetigi grafigi.
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4.5. TERMODINAMIK FONKSiYONLARIN HESAPLANMASI

Termodinamik parametrelerden entalpi, entropi, Gibbs serbest enerji parametreleri
adsorpsiyon siirecinin  kendiliginden olup olmadigim1i belirler. Termodinamik
parametreler 1/T ile In Kp arasinda ¢izilen grafiklerden entalpi, entropi ve Gibbs serbest

enerji degerleri ti¢ farkli sicaklik i¢in hesaplandi. Sonuglar tablo 4.5’te verildi.

Tablo 4.5: Deneysel sonuglardan elde edilen termodinamik parametreler.

Sabitler AH° AS° AG° (kJmol?)
(kJmol ™) (Jmol*K™) 298 K 308 K 323K
CS-KT-6 5.06 54.72 -11.24 -11.79 -12.61
CS- M- KT-6 9.46 73.17 -12.34 -13.08 -14.17
54
5.2 —
(J
5.0 —
()]
vz
=
4.8 —
4.6 — A
103 M
A CS-KT-6
o CS-M-KT-6
4.4 ; T ; T ; T
3.0 3.1 3.2 3.3 3.4

1/T x103 K-1

Sekil 4.10: Farkli 6rnekler {izerine sezyumun adsorpsiyonunda 1/T-InKp grafigi.
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5. TARTISMA VE SONUC

Sekil 4.1°de goriildigl gibi, ilk dakikalarda hizli adsorpsiyon oldugu ve daha sonra her
iki 6rnek i¢in de 60 dakikada dengeye geldigi goriildii. Kisa siirede dengeye gelmesi bu
adsorbanlarin ekonomik ve endiistriyel olarak uygulanabilirligi ve yiiksek verimlilige

sahip oldugunu sdyleyebiliriz.

Sekil 4.3’te goriildiigii gibi lineer olmayan ve L tipine uygun izotermler elde edildi. Bu
sonug, adsorbanlarin adsorplanan maddeye olan ilgisinin yiiksek oldugunu gostermistir.
Diisiik baslangi¢c sezyum konsantrasyonlarinda, adsorban iizerinde bulunan mevcut
baglanma bolgelerinin sezyum ¢o6zeltisi i¢in adsorbanin bos aktif kisimlarini igeren
elektrostatik etkilesimlerden dolayr iyonlar tarafindan isgal edildigi sdylenebilir.
Adsorbanin yiizeyinin doymasi ile adsorpsiyon kapasitesinin degismedigi sdylenebilir.
Ayrica, sicaklik artisina bagli olarak adsorpsiyon kapasitesinin arttigr goriildii. Ayni
zamanda, Fe3Os iceren adsorbanin adsorpsiyon kapasitesinin daha yiiksek oldugu

bulundu.

Freundlich adsorpsiyon izotermi adsorplanmis molekiillerin birbiriyle etkilesim iginde
oldugu heterojen ylizeylerdeki adsorpsiyonlar i¢in kullanilmaktadir ve adsorpsiyon
¢Ozelti konsantrasyonu ile artmaktadir. Bu ¢alismada 1/n degeri 1’den kiiclik oldugu i¢in
yizeyin daha fazla heterojen oldugunu gostermektedir. Bu deger aym zamanda

adsorpsiyonun elverisli oldugunu gdsterir.

Langmuir adsorpsiyon izotermi adsorplanmis molekiillerin birbirleri ile etkilesimde
olmadigt homojen vyiizeylerde meydana gelen tek tabakali adsorpsiyonlar ig¢in
kullanilmaktadir. Tablo 4.2°de goriildiigii gibi CS-KT-6 ve CS-M-KT-6 6rnekleri igin
maksimum adsorpsiyon kapasitesi, gm ve adsorpsiyon serbest enerjisi ile ilgili Langmuir
izoterm sabiti, K. degerleri sirastyla 25°C’de 0.98x10* molg?, 1,79x10* molg™;
3.92x10% Lmol?, 3.47x10° Lmol? ve 50°C’de 1.16x10* molg?, 2.24x10* molg?;
3.81x10° Lmol?, 3.14x10®° Lmol? olarak hesaplandi. Maksimum adsorpsiyon

kapasitesinin sicakliga bagl olarak arttig1, buna karsilik adsorpsiyon serbest enerjisi ile
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ilgili Langmuir izoterm sabitinin azaldig1 gozlendi. Ayrica, demir iceren adsorbanda
maksimum adsorpsiyon kapasitesinin digerine gore iki farkli sicaklikta da daha yiiksek
oldugu, buna karsilik adsorpsiyon serbest enerjisi ile ilgili Langmuir izoterm sabitinin ise
daha diisiik oldugu gozlendi. Ry degeri calisilan tiim konsantrasyonlarda 0-1 arasinda
oldugu goriildii. Bu durum adsorpsiyonun her iki 6rnek i¢in de sezyumun iyonunun

adsorpsiyonu i¢in elverisli oldugunu gostermektedir.

Adsorpsiyon enerjisi adsorpsiyonun fiziksel ya da kimyasal olup olmadigi hakkinda bilgi
verir. Yapilan caligmada E degeri 10-11 kj/mol arasinda bulundugu icin adsorpsiyon
mekanizmasinin kimyasal adsorpsiyon sinirinda oldugunu sdyleyebiliriz. Tablo 4.3’de
goriildiigii gibi CS-KT-6 ve CS-M-KT-6 ornekleri i¢in maksimum adsorpsiyon
kapasitesi, qm degerleri sirasiyla 25°C’de 2.52x10* mol/g, 4.17x10* mol/g; 50°C’de
2.75x10™* mol/g, 5.58x10™* mol/g olarak hesaplandi. Bu degerlerin Langmuir adsorpsiyon
izoterminden elde edilen degerler ile karsilastirildiginda daha yiiksek oldugu goriildii.
Degerler 1’den kii¢iik bulundu. Bu durumun adsorbanin mikrogdzeneklere sahip
oldugunu ve yiizeyin heterojenliginin adsorbat-adsorban arasindaki etkilesim yaninda

gozenek yapisindan kaynaklandigini soyleyebiliriz.

Tablo 4.4’te goriildiigii gibi kinetik parametrelerden korelasyon katsayis1 (R?) degerlerine
bakildiginda ikinci dereceden kinetik modeline uydugu goriildii. Ikinci derece kinetik
modelden hesaplanan ge degeri ile deneysel qe degeri karsilastirildiginda sonuglarin
uyumlu oldugu goriildii. Bu modele gore, hizi belirleyen adimin kimyasal adsorpsiyon
olabilecegini ve adsorpsiyon davranisinin metal iyonlari ile adsorban arasindaki degerlik

elektronlart alisverisi ile gergeklesebilecegini sdyleyebiliriz.

Tablo 4.5’ten goriildigl tizere; farkli Ornekler iizerine sezyumun adsorpsiyon
reaksiyonunun endotermik oldugu gozlendi. Entropi degerlerine bakildig1 zaman her iki
ornekte de pozitif ¢iktig1 goriildii. Bu degere gore, adsorpsiyon islemi boyunca kati-sivi
ara yiizeyindeki diizensizligin arttigin1 ve adsorban ile sezyum iyonu arasinda yapisal bir
degisimin olabilecegini sdyleyebiliriz. Gibbs serbest enerji degerlerinin negatif ¢ikmasi
bu adsorpsiyon siirecinin kendiliginden gerceklestigini gostermektedir. Daha negatif
degerler sicakliga bagli olarak adsorpsiyonun daha iyi bir sekilde gerceklestigi

sOylenebilir.
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CS-KT-6 6rneginin FTIR spektrumunda 3293 cm™’de goriilen genis bandin O-H ve N-H
gerilme titresimlerini gosterdigini sdyleyebiliriz. Bu bandin, genis (yaygin) olusu
molekiiller aras1 hidrojen baglarinin varligim belirtmektedir. 2861 cm™’deki bandin -CH>
ve -CHs gruplarindaki —CH gerilme titresimlerini gdsterdigini sdyleyebiliriz. 1638 cm™
’deki C=N pikin glutaraldehit ile kitosanin amin grubu arasinda ¢apraz baglanmanin
oldugunu, 1645 cm? ’deki bant CS-KT-6’da deasetillenmeden kalan N-asetil
gruplarindaki C=0 gerilme titresimlerini gosterdigi soylenebilir. 1548 cm™’deki bant ise
-NH: gruplarindaki N-H egilme titresiminden kaynaklanmaktadir. 1431 ve 1403 cm™
’deki bantlar, -CH> ve -CHsz gruplarindaki simetrik C-H gerilme titresimlerini
gostermektedir. 1297 ve 1268 cm™’deki bantlar, sirastyla N-H deformasyonu ve C-N
gerilme titresimini gosterir. 1147 cm™’deki bant, kitosandaki C-3’e baglh sekonder
hidroksil grubundaki C-O gerilme titresimi; 1016 ve 890 cm™’de bantlar ise C-6’daki
primer hidroksil grubundaki C-O gerilme titresiminden, ayn1 zamanda 1016 ve 600 cm™
*deki pikler kemik tozunda bulunan fosfat grubundan kaynaklanmaktadir. 560 cm™’deki
pikin Fe-O grubundan kaynaklandigini sdyleyebiliriz. CS-M-KT-6 6rneginin FTIR
spektrumunda da ayni piklerde ¢ok az kayma oldugu goriilmektedir.

CS-M-KT-6 orneginde +1 degerlikli sezyum iyonunun daha iyi bir sekilde
adsorplanmasinin nedenini yapida bulunan demirden kaynaklandigin1 XRD sonuglarina
bakarak gorebiliriz. XRD grafigine bakildiginda 6rneklerin yaklagik olarak 26°, 32-35°,
40°, 47°, 50° ve 54°° de pikler verdigi goriilmektedir.

Kemik tozu, CS-KT-6, CS-M-KT-6 ve CS-M orneklerinin SEM-EDS goriintiilerine
bakildiginda kitosan-kemik tozu yapisinin homojen bir sekilde olustugu goriilmektedir.
Demir igeriginin CS-M-KT-6 orneginde CS-M Ornegine kiyasla daha fazla oldugu
goriilmektedir. Demir miktar1 arttirildikga EDS piklerinin daha belirgin oldugunu

sOyleyebiliriz.
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