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Bu tez calismasinda, anyon degistirme &zelligi olan N,N-dimetiletilendiamin
molekdulleri ile modifiye edilmis polistiren (DMEDA-m-CMS), sulu sistemden As(V)
ve Se(VI) iyonlari igin etkili bir adsorbent olarak incelenmistir. Anyon degistirci
adsorbent malzemenin vyapisal ve morfolojik &zellikleri, Fourier doénusimi
kizilétesi spektroskopisi (FTIR), taramali elektron mikroskobu (SEM) ve X-isini
fotoelektron spektroskopisi (XPS) kullanilarak analiz edilmistir. As(V) ve Se(VI)
iyonlarinin adsorpsiyonuna pH, temas suresi, baslangi¢ konsantrasyonu, girisim
yapan iyonlar ve iyonik siddetin etkileri kesikli adsorpsiyon deneyleri ile sistematik
olarak incelenmigtir. As(V) ve Se(VI) iyonlarinin DMEDA-m-CMS adsorbent
Uzerine adsopsiyonunun hizli oldugu ve adsorpsiyon dengesine ulasmak igin 60
dakikanin gerekli oldugu tespit edilmistir. As(V) ve Se(VI) iyonlari icin pH 4.00'Gn
optimum oldugu ve adsorbentin bu iyonlari adsorplama oOzelliginin ¢ozelti
pH'sindan bagimsiz oldugu gdézlenmigtir. As(V) ve Se(VI) iyonlari icin elde edilen

deneysel adsorpsiyon verilerinin, Langmuir izoterm modeli ile daha iyi uyumlu



oldugu belirlenmistir. As(V) ve Se(VI) iyonlari igin Langmuir izoterm verilerinden
elde edilen maksimum adsorpsiyon kapasiteleri sirasiyla 114,93 ve 78,12 mg/g
polimer olarak bulunmustur. As(V) ve Se(VI) iyonlar igin elde edilen deneysel
adsorpsiyon kinetik verileri, sézde ikinci derece modeli ile iyi uyum saglamistir. As
ve Se(lV) adsorpsiyonunu, NOs ve CI~ gibi tek yuklu iyonlarin etkilemedigi
gozlenmistir. Ancak, SO4% ve PO4* gibi gok yiikli iyonlarin adsorpsiyonu etkiledigi
go6zlenmigtir. DMEDA-m-CMS adsorbenti, %95'in tzerinde bir desorpsiyon verimi
ile %3 HNO3 kullanilarak etkili bir sekilde rejenere edilebilmistir. Bu ¢alismada elde
edilen sonuglardan, DMEDA-m-CMS adsorbentinin As(V) ve Se(VI) iyonlarinin

sulu ortamdan uzaklagtirilmasi i¢in uygulanabilir oldugu belirlenmistir.

Anahtar Kelimeler: N,N-dimetiletiiendiamin, polistiren, arsenik adsorpsiyonu,

selenyum adsorpsiyonu.
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In this thesis, polystyrene modified with N,N-dimethyleneethylenediamine
molecules (DMEDA-m-CMS) with anion exchange properties was investigated as
an effective adsorbent for As(V) and Se(VI) ions from the aqueous system. The
structural and morphological properties of the anion exchange adsorbent material
were analyzed using Fourier transform infrared spectroscopy (FTIR), scanning
electron microscopy (SEM) and X-ray photoelectron spectroscopy (XPS). The
effects of pH, contact time, initial concentration, interfering ions and ionic strength
on the adsorption of As(V) and Se(VI) ions were systematically investigated by
batch adsorption experiments. It has been determined that the adsorption of As(V)
and Se(VI) ions on DMEDA-m-CMS adsorbent is fast and 60 minutes is required
to reach the adsorption equilibrium. It has been observed that pH 4.00 is optimum
for As(V) and Se(VI) ions, and the adsorbent's ability to adsorb these ions is
independent of the solution pH. It was determined that the experimental adsorption
data obtained for As(V) and Se(VI) ions were in better agreement with the
Langmuir isotherm model. The Maximum adsorption capacities from Langmuir
isotherm data for As(V) and Se(VI) ions were found to be 114,93 and 78,12 mg/g

polymer, respectively. The experimental adsorption kinetic data obtained for As(V)



and Se(VI) ions were in good agreement with the pseudo-second order model. It
was observed that mono-charged ions such as NO3z and CI~ did not affect the
adsorption of As and Se(VI). However, highly charged ions such as SOs* and
PO4*> were observed to affect the adsorption. DMEDA-m-CMS adsorbent could be
effectively regenerated using 3% HNOs3, with a desorption efficiency of over 95%.
From the results obtained in this study, it was determined that DMEDA-m-CMS
adsorbent is applicable for the removal of As(V) and Se(VI) ions from the aqueous

medium.

Keywords: N,N-dimethylethylenediamine, polystyrene, arsenic adsorption,

selenium adsorption.
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1. GIRIS
GuUnumuzin en bouydk problemlerinden birisi ¢evre kirliligidir ve canlilarin
yasamlarini devam ettirebilmeleri igin gerekli olan su, ¢evre kirliliginden ¢ok fazla
etkilenmektedir. Sulardaki kirletici maddeler hem insan sagligini tehdit etmekte
hem de sularda yasayan canlilari olumsuz etkilemektedir. Su kirliliginin sebepleri
arasinda dogal sebeplerin yani sira madencilik galismalari, petrol aritiimasi, tarim
alanlarinda kullanilan kimyasallar gibi insan kaynakli sebepler de vardir. Sulardaki
kirliligin buyuk bolumunu arsenik, selenyum, krom, kurgun, kadmiyum gibi toksik
elementler olusturmaktadir [1] . Dolayisiyla su kirliligine sebep olan elementlerin

uzaklagtirilmasi gerekmektedir.

Arsenik ve selenyum iyonlarinin sulardan uzaklastiriimasi igin dogal veya sentetik
adsorbentler kullanilabilmektedir, gelisen teknoloji ile beraber son yillarda pek ¢ok
farkh Ozellikte adsorbent gelistiriimistir. GUnumuzde polimerik malzemelerin
yuzeylerinde kimyasal modifikasyonlar gergeklestirilerek adsorpsiyon kapasitesinin
arttinlmasi saglanmaktadir. Ylzey modifikasyonu, maddelerin temel 6zelliklerini
degistirmeden yuzeyinde fiziksel veya kimyasal degisiklikler meydana getirerek

fonksiyonel adsorbent malzemeler elde etmeyi saglayan bir ydntemdir.

Gunlik hayattaki ihtiyaclarin birgok dodal malzeme ile tam anlamiyla
karsilanamadigi durumlarda sentetik polimerik malzemeler, sahip olduklari
avantajlarindan dolay! yaygin olarak tercih edilmektedirler. Sentetik polimerik
malzemeler dodal malzemelere kiyasla daha iyi mekanik, termal, elektriksel
Ozellikler gosterdiklerinden dolayi birgok alanda yaygin olarak kullaniimaktadirlar.
Bununla beraber, kullaniimak istenen alana uygun olarak modifiye edilebilmeleri
polimerik malzemelere blylk avantajlar saglamaktadir. Polimerik malzemelerin
yuzey modifikasyonu yontemi kullanilarak modifiye edilmesi ile gelistirilen

fonksiyonel gruplu malzemeler son yillarda buyuk ilgi cekmektedir.

Sentetik polimerik adsorbentler bircok farkli formda hazirlanabilirler. Bu formlar
arasinda partikll, ici bos elyaf, lif gibi cesitler mevcuttur. Elde edilen bu yapilar
karboksil, hidroksil ve amin gibi belirli fonksiyonel gruplari iceren adsorbent
formuna donustiriimek amaciyla, govde polimer yapisi c¢esitli fonksiyonel
gruplarin baglanmasi ile kolayca modifiye edilebilirler. Adsorbent olarak kullanilan

malzemelerin ekonomik olarak daha uygun Uretilmesi, adsorbe edilen iyonlarin



kolay bir sekilde desorbe edilebilmesi ve malzemenin birden fazla sayida

kullanima imkan vermesi bu yontemin en dikkat ¢ceken avantajlarindandir.

Bu tez calismasinda, As(V) ve Se(VI) iyonlarini sulu ¢ozeltilerden uzaklastirmak
icin polimerik polistiren partikullerin yuzeyi amin gruplari ile modifiye edilerek, zayif
baz 0Ozellikte adsorbent malzemeler hazirlanmistir. Hazirlanan amin esasl
adsorbent malzemenin yuzeyinin kimyasal yapisi; FTIR, XPS, SEM ve EDX gibi
spektroskopik yontemlerle karakterize edilmigtir. Modifiye edilmis polisitren
partikullerin As(V) ve Se(VI) iyonlarini adsorplama kapasitesine pH, derigim, ortak
iyon, iyonik gsiddet, adsorpsiyon suresi ve girisim yapan iyonlarin etkisi

incelenmigtir.



2. GENEL BILGILER

2.1. Arsenik

Arsenik yerkabugunda yirminci ve insan vicudunda en bol bulunan on ikinci
elementtir [2]. Arsenik kimyasal semboll As olan kimyasal bir element olup atomik
numarasi 33 ve atom agirhigr 74,92 g/mol'dir. Sulu fazdaki Arsenik formlarinin
degerlik sayilari 5, 3, 0 ve -3'tur.Arsenik elemental arsenik, sulfitler, oksitler,
arsenatlar, arsenitler dahil olmak tzere birgok mineral bileseni olarak ortaya cikar.
Cozelti icersinde hem organik hem de inorganik arsenik tiirleri mevcuttur. Onemli
arsenik organik turleri olarak dimetilarsinik asit (DMA) ve monometilarsonik (MMA)
sayllabilir [3]. Organo-arsenik bilesikleri, genel olarak ¢dzinen toplam maddenin
kucik bir bolimu olarak kabul edilmektedir. Bu sebeple organik tirler sularda
genellikle inorganik turlerle kiyasla dnemsiz olarak kabul edilmektedir. Ug degerlikli
formu (As (lll), arsenit) ve bes degerlikli formlar (As(V), arsenat) gibi inorganik
arsenik turleri suda organik arsenik tirlerine kiyasla daha yaygin olarak bulunurlar
[4]. Arsenik tdrlerin toksisite sirasi arsenit>arsenat>monometilarsonat>
dimetilarsinat seklindedir. Arsenit biciminde formu Arsenat bi¢cimindeki formundan
60 kat ve inorganik arsenik bilesikleri ise organik arsenik bilesiklerinden yaklasik
100 kat zehirlidir [5]. Arsenigin organik formlari gogunlukla ylzey sularinda veya
ciddi olarak endustriyel kirlilikten etkilenen bdlgelerde bulunur. Arsenik bilesikleri
sulu ortamlarda oksijene yuksek afinitelerinden dolayi oksijene baglanmis bicimde

bulunurlar [6]. Bu nedenle arsenik bir anyonik bicimde mevcuttur.
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Sekil 2.1. Suda Bulunan Arsenik Formlari.

Cevrede arsenik varligi dogal ve antropolojik kaynaklar nedeniyle ortaya ¢ikar. Yer
kabugunda varolan arsenik dogal hava reaksiyonlar, biyolojik aktiviteler,
jeokimyasal reaksiyonlar ve volkanik emisyonlar sonucunda hareket ederler [7].
Madencilik (nikel, altin kursun ve ¢inko), eritme ve herbisit endistrisi antropolojik
arsenik kirliliginin kaynaklarina érnek gdosterilebilir [8]. Metal kaplama veya maden
isleme (cesitli metal alagimlari ve katki maddeleri), cam ve yari iletken endustrisi

gibi sanayilerden kaynaklanan gesitli endlstriyel atiklar agir metaller icerebilir [9].

Arsenigin inorganik turleri guclt bir kanserojen madde olup akciger, mide, deri
kanseri gibi kanser tirlerine neden olabilir [10]. Kalp ve mide rahatsizliklari da
inorganik arsenigin insan saghgl Gzerindeki etkilerindendir [11]. Her yil Yaklasik

300.000 kisi arsenik kaynakli hastaliklar nedeniyle 6lmektedir [12].

2.2. Selenyum

Selenyum endustriyel olarak plastik, seramik ve cam uretiminde kullanilabilen
onemli bir eser elementtir. Selenyumun sulu ortamlarda selenit Se(IV) ve selenat
Se(VI)'in oksi anyon formlarinda bulunmaktadir [13]. Elemental halde bulunan
selenyum toksik olarak kabul ediimese de yuksek derigsimlerde (>3ppm kuru
agirhk) toksik 6zellik gdstermektedir. Yer kabugunda bulunan selenyum yeralti
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sularina karisabildiginden sulu ortamlari ¢ok hizli zehirleyebilir. Madenler, termal
santraller gibi insan kaynakli selenyum Kkirliligi de meydana gelmektedir [14].
A.B.D. Cevre Koruma Ajansi'na (EPA) gore selenyumun temiz sularda tolere
edilebilir derisimi 2ppb’den dusuk olmalidir. Selenyum sulu ortamlarda bulundugu
icin insanlarin selenyumu deniz kaynakli drinlerden tuketmektedir ve selenyumun
birikme 6zelliginden dolayi yuksek derisimlere geldiginde yaglanma, mide bulantisi
gibi rahatsizliklar yaratabilmekte ve son raporlara gobre dinya c¢apinda su
kaynaklarindan dolay! selenyum zehirlenme vakalari artmaktadir [15]. Bu yizden
selenyumun seviyelerinin tim ekolojik sistemlerde kontrol altinda bulundurulmasi

gereklidir.

2.3. Sudan Agir Metal Uzaklastirma Yontemleri

Cevre sularinin agir metal ile kirlenmesi, gin gectikce cok daha tehlikeli boyutlara
ulasmaktadir. Bu sebeple sularda bulunabilecek agir metal iyonlarinin miktari
belirlenen sinirlar arasinda kalacak sekilde ayarlanmalidir. insan ve cevre
saghginin korunmasi igin sulardan agir metal iyonlarinin uzaklastiriimasi her
gegen gun daha da énem kazanmaktadir. Sulardan Arsenik, Selenyum gibi agir
metal iyonlarinin uzaklastirimasinda kullanilan baslica ydntemler arasinda
kimyasal ¢coktirme, adsorpsiyon, membran filtrasyon, koagulasyon ve flokilasyon,

suda yuzdirme, elektrokimyasal ve iyon degistirme yontemleri bulunmaktadir.

2.3.1. Kimyasal Cokturme

Kimyasal ¢Oktirme yoéntemi, uygulanmasi kolay ve ekonomik olarak uygun bir
yontem olmasi nedeniyle en c¢ok tercih edilen ydntemlerden biridir [16]. Bu
yontemdeki calisma prensibi ortamdaki c¢o6zinen metal iyonlarinin uygun bir
cokturici madde ile co6zinmeyen tuzlari haline cevrilmesidir. Daha sonra bu
¢c6zinmeyen tuzlar sedimantasyon, filtreleme veya suda ylzdirme gibi uygun
metotlarla sudan uzaklastirilir. Kimyasal ¢oktirme isleminde yaygin olarak

hidroksitleri ve silfurleri halinde ¢oktirme yontemi kullanilir.

2.3.1.1. Hidroksit Olarak Coktlirme

Hidroksit olarak coktirme en c¢ok kullanilan uygulanmasi kolay ve ucuz bir
yontemdir [17]. pH 8-11 araliginda metal hidroksitlerin suda c¢o6zunudrlikleri en
dusuk oldugundan, bu aralikta ¢alisiilmalidir. Hidroksitleri halinde ¢oktirtlen metal

iyonlari daha sonra ortamdan sedimantasyon vb. yontemlerle uzaklastirilabilir.



2.3.1.2. Sulfar Olarak Cokturme

Sulfur olarak ¢okturme, toksik metal igceren endustriyel atiklarin uzaklastiriimasi
icin oldukca etkili bir yontemdir. Sualfur olarak ¢oktirme isleminin avantajlar
arasinda hizl reaksiyon, dustk pH’da etkili metal ¢oktirme performansi, genis pH
araliginda yuksek verimli metal uzaklastiriimasi sayilabilir. Bu yontemin hidroksit
olarak c¢oktirme yontemine gore en o6nemli Ustunligu; sdlfir olarak c¢oktirme
sonucu olusan kalintilarin hidroksit olarak ¢oktirme sonucu olusan kalintilara
oranla ¢6zunurlugunun ¢ok daha az olmasidir. Bu yontemin dezavantaji ise; duguk

pH’da zehirli H2S buhari meydana gelebilmesidir [18, 19].

Ozverdi ve Erdem yaptiklari galismada, Cu?* , Cd?*ve Pb2* gibi agir metallerin

uzaklastirilmasi sentetik demir sulfur incelenmistir [20].
FeSw + 2H"@g) —> H2S(g) + Fe**(ag)
M*(aq) + H2S(g) —> MSg + 2H"(ag)

2.3.1.3. Selatlasgtirici Coktiirme

Diger ¢okturme yontemlerindeki sinirlayici 6zelliklerinden dolayi, bu yontemler agir
metal iyonlari i¢in c¢evre ile ilgili duzenlemelere cevap vermemektedir. Bu
yontemlere alternatif olarak sulardan agir metal iyonlarinin uzaklastirimasinda
selatlastirici reaktifler kullaniimaktadir. Trimerkaptotriazin, potasyumtiyokarbonat,
sodyumtiyokarbonat ve sodyumdimetil-ditiyokarbamat yaygin olarak kullanilan

bazi selatlastiricilardir [21].

2.3.2. Adsorpsiyon

Adsorpsiyon, mevcut yontemler arasinda agir metalleri uzaklastirmak igin en etkili
ve en ekonomik bir yontem olarak kabul edilmektedir. Bu yontemde galisma
kosullarinin esnek olmasi ve ihtiyaca gore ayarlanabilir olmasi bu yontemi diger
yontemlerden ayiran en 6nemli 6zelliktir. Adsorpsiyon yonteminde kati ylzeyine
sivi yuzeyinden kimyasal veya fiziksel bag ile kutle transferi s6z konusudur.
Adsorpsiyon yonteminin en dnemli 6zelliklerinden biri de adsorbent madde ile agir
metal iyonlari arasindaki etkilesimin ¢cogu zaman tersinir olmasidir. Uygun bir
desorpsiyon islemi kullanilarak adsorbentin rejenerasyonu yapilabilir. Bu sayede

adsorbent tekrar tekrar kullanilabilir [22].



2.3.2.1. Aktif Karbon Adsorbentler

Aktif karbon adsorbentler, agir metallerin uzaklastirilmasinda kapsamli sekilde
kullanilmaktadir. Aktif karbon adsorbentler sahip olduklari genis ylzey alani, yluzey
kimyasi ve mikrogbzenekli yapilari sayesinde endustriyel atik sulardan agir metal
uzaklastirilmasi icin potansiyel adsorbent malzemelerdir [23]. Sudan agir metal
iyonlarinin uzaklastiriimasinda, aktif karbon adsorbentlerin ekonomik olarak uygun
olmasi ve kolay kullanilabilir olmasi birgok ¢alismada tercih edilmelerine sebep

olmustur [24].

2.3.2.2. Karbon Nanotup Adsorbentler

Degisik molekuler formlarda bulunan birgok karbon allotrobu vardir. Bu allotroplar
karbon elementinin ¢esitli kimyasal modifikasyonlari olarak tanimlanabilir. Karbon
nanotupler (KNT) yapisal olarak silindirik grafen tabakalardan olusan tuplere
benzemektedirler. Tek katli karbon nanotupler grafenin tek tabaka silindirik
yapidan, c¢ok katli karbon nanotlp birden fazla silindirik grafen tabakasindan

meydana gelmektedir [25] .

Son yillarda, Karbon nano tipler sudan krom [26], kadmiyum [27], kursun [28] ,
nikel [29], cinko [30], arsenik [31], civa [32] gibi bircok agir metalin

uzaklastirilmasinda yaygin olarak kullaniimaktadir.

2.3.2.3. Biyoadsorbentler

Agir metallerin biyosorpsiyon ile uzaklastiriimasi diger yontemlere kiyasla daha
yeni bir yaklagsimdir. Bu yontemin avantajlari yuksek etkinlik ve dusuk maliyettir.
Biyoadsorbentlerin disuk konsantrasyonlardaki agir metal iyonlari iceren sulardaki
adsorpsiyon kapasitesi, buyuk ilgi gormektedir. Biyoadsorbentlerin U¢ c¢esit
kaynaktan olugsmaktadir. Bu kaynaklar; canli olmayan biyolojik yapilar, agag¢
kabugu, lignin, karides, kalamar, murekkep baligi, yenge¢ kabugu; yosunumsu

biyokditleleri; bakteri, mantar ve maya gibi mikrobiyal biyokutlelerdir [33].

2.3.3. Membran Filtrasyon

Membran filtrasyon yonteminde, atik sulardan agdir metal iyonlari yuksek verimle
kolay ve etkili bir sekilde ortamdan uzaklastiriimasi bu yéntemi diger yéntemlerden
daha fazla dikkat geker hale getirmistir. Bu yontemde, partikil boyutuna bagli
olarak cesitli uygulamalari vardir. Bu uygulamalar, ultrafiltrasyon, ters ozmoz,

nanofiltrasyon ve elektrodiyaliz yontemleridir [33, 34].



2.3.3.1. Ultrafiltrasyon

Ultrafiltrasyon (UF) yodnteminde ¢6zinmus ve kolloidal maddeler gecirgenligi
dusuk bir membran kullanilarak uzaklastirilir. Bu yontemde, su ve dusuk molekal
agirlikh ¢6zinmus maddelerin gegisi gerceklesirken, gozeneklerden daha buyuk
makromolekullerin gegisi engellenir. Daha yiksek verimli metal iyonlari
adsorpsiyonu igin, misel destekli ultrafiltrasyon (MEUF) ve polimer destekli
ultrafiltrasyon (PEUF) onerilmistir [22].

2.3.3.2. Ters Ozmoz

Bu yontemde yuksek basing kullanilarak yari gecgirgen bir zar yardimi ile sudan
ortamdaki metal iyonlari uzaklastiriir. Ters ozmozun c¢alisma araligi oldukga
genistir. Bu sayede, genis bir araliktaki ¢ozinmus turleri sudan uzaklastirabilir.
Ters ozmoz, kimya ve ¢evre muhendisliklerinde sikliklla kullanilan bir uzaklastirma

yontemdir [35].

2.3.3.3. Nanofiltrasyon

Nanofiltrasyon yonteminde eleme ve elektrostatik etkilerin varligi s6z konusudur.
Bu ayirma yonteminde membranin kiglk ve yUkli yuzeyinden, ¢ézinmis daha
klguk ve yukll iyonlarin gegmesine izin verilirken daha biyuk ve ndétral iyonlarin

gegisi engellenir [36, 37] .

2.3.3.4. Elektrodiyaliz

Elektrodiyaliz yontemi, elektrik alan uygulanarak iyon degistirici membran ile
sulardan metal iyonlarini uzaklastirmak igin kullanilan bir diger yontemdir [22]. Bu
yontemde, genellikle iki tir membran kullaniimaktadir. Bunlar; katyon degistirici ve
anyon degistirici  membranlardir. Elektrodiyaliz yonteminin etkinligi, deniz

sularindan igme suyu kalitesinde su aritimi yapilabilecek kapasitededir [33].

2.3.4. Koagulasyon ve Flokulasyon

Koagulasyon ve flokulasyon, agir metal uzaklastirma icin kullanilan etkili
yontemlerden bir digeridir. Koagulasyon yonteminde, sularda bulunan ve kendi
agirliklari ile ¢okelemeyen kolloid boyutundaki kati parcaciklari cesitli koagulant
maddeler yardimiyla c¢okebilir hale getirilir. Flokllasyon islemi ise, blyilyen
taneciklerin biraraya gelerek c¢cokmesini saglanir. En yaygin olarak kullanilan

koagulasyon ajanlari demir stlfat ve demir klortrdur [38, 39].



2.3.5. Suda Yuzdurme

Sivi igerisindeki bir katinin veya suspansiyon sivinin hava kabarciklari kullanilarak
ayrilmasi yontemidir. Bu yontemde, sudan hava gegcirilerek mikro hava
kabarciklarinin askida kalan partikillerin suyun ylzeyine tagimasini saglanir [40].
Suda yuzdirme yontemlerinde yizey aktif maddeler de kullaniimaktadir. Literatlr
calismalarinda bitkilerden elde edilmis yuzey aktif maddeler kullanilarak sudan
kadmiyum, kursun ve bakir gibi agir metallerin uzaklastirimasina yonelik

caligmalar vardir [41].

2.3.6. Elektrokimyasal Yontem

Elektrokimyasal yontemin temel c¢alisma prensibi; Metal iyonlarinin bir katot
yuzeyine kaplanmasi ve elementel halde toplanmasi olarak tanimlanabilir. Bu
yontem diger uzaklastirma yontemlerine kiyasla daha maliyetli olmasi nedeniyle
kullanim alani olarak genis yer bulamamistir. Bu yontemler arasinda yaygin olarak

kullanilanlar; elektrokoagulasyon (EC) ve elektroylzdiurme (EF)’ dir.

2.3.7. iyon Degistirme

iyon degistirme ydntemi, sulu ¢ozeltideki pozitif veya negatif yiiklii (katyonik veya
anyonik) iyonlarin, iyon degistirici tarafindan salinan es deger miktardaki ayni
yukli iyonlar ile yer degistirmesi ve iyon degistiriciye adsorplanmasi

asamalarindan olusur [42].

iyon degistirici malzemeler, iyonlarin gegmesine imkan saglayan organik veya
inorganik agimsi yapilardan meydana gelmektedir. iyon degistirici malzemeler
anyon degistiriciler ve katyon degistiriciler olarak ikiye ayrilirlar. Esitlik 2.1.’de bir
katyon degistirici M- X*olarak verilerek ve iyon degistirme prensibi ifade edilmistir
[43].

M X*+ N*-M- N* + XY (2.2)
Benzer sekilde yukaridaki esitlik anyon degistirici i¢in de yazilabilir.

2.3.7.1. lyon Degistirici Malzemelerin Siniflandiriimasi

iyon degistirici malzemeler, icerdikleri fonksiyonel gruplara, elde ediime
yontemlerine ve fiziksel yapilarina gére siniflandirilabilirler. Dogal iyon degistiriciler
yaklagik bir yizyildan beri bilnmektedir. Sentetik iyon degistiriciler ise dogal iyon

degistiricilere kiyasla daha yeni malzemelerdir. Sentetik iyon degistiriciler son
yillarda degerli metallerin geri kazanimi, agir metallerin uzaklastirilmasi gibi genis
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kullanim alanlart bulmuglardir [43]. Sekil 2.2.’te iyon degigtirici malzemelerin

siniflandirimasi gosterilmektedir.

iyon Degistiriciler

Dogal lyon Modifive Edilmis Sentetik iyon
Degistiriciler Dogal lyon Deditiriciler
Degistiriciler

. : inorganik| Organik
inorganik IOrgamk g
E> Zeolit E> Polisakaritler E> Zeolit E>POIistiren divinil benzen
; " : Fenolik
:> Kil :> Proteinler E>Geg|5 metali komplesleri E>

> Alilik
:> Karbon bazll maddeler

Sekil 2.2. iyon degistirci malzemelerin siniflandiriimasi [45].

2.3.7.2. iyon Degistirici Polimerik Adsorbentler

iyon degistirici polimerik adsorbentlerde polimerik matriks, iyon degistirici
malzemelerin (reginenin) iskeletini olusturur. Matriks sec¢imi iyon dedgistirici
malzemenin dayanikhligini ve surdurilebilir olmasini etkiler. Bir iyon degistirici
malzemenin iyi mekanik 6zellik, yeterli termal stabilite, yuksek gozeneklilik, kolay
erisilebilir fonksiyonel uglar, ylksek kapasite, hizli degisim kinetigi, sisme
derecesinin dusuk olmasi, kolay ellsyon, kimyasal stabilite ve iyi tanimlanmig

komplekslesme gibi 6zelliklere sahip olmasi istenir [42, 43].
iyon degistiriciler iki ydntem kullanilarak hazirlanir:

1. Fonksiyonel Monomeri — Polimer — Fonksiyonel Polimer

2. Polimerik Matriks — + Fonksiyonel Grup — Fonksiyonel Polimer

Birinci yontemde, oncelikle fonksiyonel bir monomerin sentezi, akabinde kontrolli
polimerizasyonu ve uygun sekil, boyut ve gozenek yapisi gibi ozelliklerde
¢6zinmez formda elde edilmesini géstermektedir. Fakat fonksiyonel monomerin
polikatilma veya polikondenzasyon yoluyla polimerlesmesi, her zaman kolay, hatta
mimkiin olmadigi icin, bu yéntem ¢ok fazla tercih edilmez. ikinci yéntemde ise,

polimerik matriksin modifiye edilmesi s6z konusudur ve bu birinci yonteme kiyasla
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daha kolay, daha cgekicidir ve dolayisiyla son calismalarda daha c¢ok tercih
edilmektedir. Iyon degisimi uygulamalarinda poli(stiren-divinilbenzen) kopolimer
(PSD) esasli matriksler, yuksek mekanik ozellikleri ve termal bozulma, oksidasyon
ve hidrolize kargl kayda deger bir direng gostermelerinden sebebiyle yaygin olarak
tercih edilirler [44, 45] .

Poli(stiren-divinilbenzen) kopolimer esasli matrikslerden iyon degistirici reginelerin
hazirlanmasi igin ligandin baglanmasi gerekmektedir. Cesitli fonksiyonel gruplar
(CH2CI, CH2OH, SH, Br, I, Li, SO3zH, NH2, CH2NR2, CH>SH) aromatik halka
uzerine baglanmistir. Ancak, klorometil fonksiyonel grubu nukleofilik degisim
reaksiyonlarindaki reaktifligi ve endustriyel gelisimi nedeniyle en yaygin olarak
kullanilmaktadir. Bununla birlikte, 6zel olarak iyon degistirme teknolojisine uygun
O0zel tasarim yeni ligandlarin sentezine herzaman bir ihtiya¢ vardir. Genis bir
aralikta modifiye polistiren polimerik adsorbentler uygun reaktifler ile elektrofilik ve

nukleofilik reaksiyonlar ile hazirlanabilir [45].

Organik iyon degistirici malzemeler 3 ana baglhk altinda incelenebilir;
polimerizasyon, polimerlerin ¢apraz baglanmasi ve vyapiya iyon degigtirici
Ozelliginin katildigi modifikasyon basamagidir. Cizelge 2.1.’de organik iyon

degigtiricilerin siniflandiriimasi gorilmektedir.
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Cizelge 2.1. Organik iyon degistiricilerin siniflandiriimasi.

Kimyasal olarak modifiye edilmis dogal malzemeler
Organik Iyon Degistiriciler

Sentetik malzemeler

Kondenzasyon polimerizasyonu
Elde Edilis Metodu

Sispansiyon polimerizasyonu

Mikrogdzenekli (Jel)
Morfolojik Yapilari
Makro gbzenekli

Toz
Fiziksel formLari Boncuk
Fiber
Zayif asit
Katyon degistiriciler
Kuvvetli asit
Fonksiyonel Gruplari
Zayif baz
Anyon degistiriciler
Kuvvetli baz

Bazi polistiren iyon degistirici recineler ile ilgili 6rnekler Sekil 2.3’te verilmistir.
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CH;
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[
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H.GC |
s
CHaCI
Kopalimer
N(CH), MH{EH_),
CH;
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N H-_
Hal
/ }
Ha =
S NH-._CH
/ .I\'“‘HCH
Stirenilk Glglli Baz Stirenik Zayif Baz

Sekil 2.3. Kondenzasyon polimerizasyonu ve amin gruplari ile modifikasyon islemi

ile zayif ve kuvvetli baz anyon degistirici eldesi.

2.3.7.2.1. Kuvvetli Asidik Katyon Degistiriciler

Kuvvetli katyon degistiriciler, makro gozenek vyapisina sahip polimerler,
selatlastirici polimerler ve biyopolimerler metal iyonu yuklenmis polimerlerin
eldesinde kullaniimaktadir. Polistiren ve poliglisidiimetakrilat esasli polimerler su
icerisinde ¢coztinmemeleri, asidik veya bazik ¢ozeltilerde kararli olmalari nedeniyle
avantajlidirlar. Arsenik iyonlarinin adsorpsiyonunda kullanilan en énemLi polimerik
recineler, sulfonik asit, iminodiasetik asit (IDA), hidroksamik asit (HA) ve
lisindiasetik (LDA) asittir.
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Kimyasal olarak inert olan polistirene derisik sulfurik asit veya kloro sulfonik asitle
muamele edilirse, gapraz baglh polistiren 3-sulfonikasit elde edilir. Bu materyalin

kuvvetli asidik katyon degistirici olarak yaygin kullanim alanlari vardir.

Bu kuvvetli asidik katyon degistiriciler her pH araliginda katyonlari degistirebilirler

ve genis kullanim alani vardir[45].
R-SOsH + NaCl —R-SOsNa + HCI
2R-SO3H + CaCl>—(R-S03).Ca + 2HCI
R-SOsH + NaOH—R-SO3Na + H20

2.3.7.2.2. Zayif Asidik Karboksilik Katyon Degistiriciler
Bu katyon degistiriciler polimetilmetakrilat veya poliakrilonitrilin hidrolizi ile

poliakrilikasit matriksi olugturulur.

R-COOH + NaOH —R-COONa + H20

R-COOH + NaHCO3—R-COONa + H20 + CO

2.3.7.2.3. Kuvvetli Baz Anyon Degistiriciler

Polistiren regineler gapraz bagli amin grubu tasiyan anyon degistirici regineler
olarak sentezlenir. icerdikleri amin gruplari yapilari hakkidan bazlik dereceleri ilgili

bilgi vermektedir. Kuarterner amonyum gruplari tasiyan regineler kuvvetli baz

anyon degistiricilerdir.

2.3.7.2.4. Zayif Baz Anyon Degistiriciler
Zayif baz anyon degistiriciler yapilarinda tersiyer, sekonder, primer amin gruplari

tasirlar. Cizelge 2.2’de iyon degistirici turleri ve fonksiyonel gruplari gorilmektedir.
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Cizelge 2.2. lyon degistirici trleri ve fonksiyonel gruplari.

Tar Fonksiyonel grup Kimyasal yapisi

Katyon degistiriciler

Kuvvetli asit Aril stlfonik -CeHs-SOzH
Zayif asit Karboksilik asit -COOH
Fenolik Hidroksil -CsHs-OH
Orta kuvvette asit Fosfonik -P(O)(OH)2
Fosfonoz -P(O)H(OH)
Fosforik -O-P(O)(OH)2
Anyon degistiriciler
Kuvvetli baz Kuaternize amonyum _ ﬁi
+
Fosfon —P
yum RN
+
A
Sulfonyum —5 ™
ZayIf baz Primer amin -NH2
Sekonder amin -NHR
Tersiyer amin -NR2

2.4. Polimer Modifikasyon Teknikleri

Polimerlerin modifikasyonu, fonksiyonel polimerik malzemeler elde etmek
amaciyla yeni monomer sentezi igin gerekli olan baslangi¢ reaktiflerinin temininde
ortaya c¢ikan temin sikintisi dogrultusunda olusan talebi karsilamak amaciyla
dogan bir yontem olarak dusunulebilir. Baska bir deyisle, yeni polimerler almak
yerine, sahip olunan malzemelerin istenilen amac veya ihtiya¢ duyulan alanlardaki
eksiklikleri karsilamak icin alternatif bir ¢éziim sunmustur. istenilen yiizey ve
govde oOzellikleri, geleneksel polimerlerin uygun malzemelerle modifikasyonu
sonucu kolaylikla elde edilmektedir. Ayrica polimere kullanilacak alan
dogrultusunda termal kararllik, uyumluluk, darbe tepkisi, esneklik ve saglamlik gibi
Ozellikler kazandirilabilmektedir. Boylece polimer modifikasyonu polimerlerin
islenebilirligini arttirmaktadir. Polimer modifikasyonlari igin kullanilan baglica
teknikler, cok bilesenli polimer sistemleri olan asilama, ¢apraz baglama, karigim
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hazirlama ve kompozit olusumudur. Bu tar malzemeler, endustriyel alanda, gesitli
fonksiyonel bilesenleri tek bir malzeme iginde birlestirdiklerinden dolay buyuk ilgi

gormustur [46].

2.4.1. Capraz Baglanma

Capraz baglanma, polimerik malzemenin zincir yapilarinda kendi aralarinda
(molekuller arasi) ya da kendi iginde (molekdl igi), kovalent baglarla baglanmasi ile
yeni yapilar olusturmasina denir. Bu modifikasyon yontemi ile olusturulan polimer
agl vyaplyt daha kararli hale getirmektedir. Capraz baglanma, kukuartli
vulkanizasyon, cesitli kimyasal reaksiyonlar, 1sinlama ile meydana getirilbilir.
Capraz baglanma ile zincirlerin birbirini gegcmesini engellenerek amorf yapidaki
polimere elastiklik 6zelligi kazandirilabilir. Bunun yani sira g¢apraz baglanma
kullanilarak polimerik yapilara isiya, i1si1da ve diger fiziksel etmenlere karsi daha

fazla dayanikhlik gibi yuksek fiziksel 6zellikler verilebilir [46].

Capraz baglanma yénteminde polimerlerin fiziksel 6zelliklerini belirleyen faktérler
¢capraz baglanma derecesi, olusan ag yapisi ve kristal yapi varligi veya yoklugu
sayllabilir. Kristalin polimerler icin, disiUk bir capraz baglanma derecesi polimerin
daha yumusak, daha elastik olmasina ve daha dusuk bir erime noktasina sahip
olmasina sebep olabilir. Capraz baglamanin bir digeri sonucu, yerel molekuler
istiflenmeyi degistirerek serbest hacimde bir azalmaya yol agmaktir. Bu durum
cams! gegcis sicakhginin artmasina neden olur. Kayma davranigindaki iyilesme,
ayni zamanda, viskoz akisi kisitladigr igin ¢apraz baglamadan da
kaynaklanmaktadir. Bu nedenle, polimerlerin capraz baglanmasi bir¢cok 6zellik
Uzerinde etkilidir [46].
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Sekil 2.4. Molekduller arasi(l) ve molekdul igi (I1) capraz baglanma

2.4.2. Karisim Hazirlama

Birden fazla farkli polimerin makro Olgekte homojen bir karisimi, bir polimer
karisimi olarak tanimlanmaktadir. Polimer karisimlarinin hazirlanmasi ile farkli
bilesenlerin sahip olduklari yararl 6zelliklerin bir arada oldugu yeni materyallerin
Uretilebilme imkani dogmaktadir. Polimerlerin gogu tam olarak homojen bir karigim
olusturamaz. Bu nedenle, iki rastgele polidispers edilmis polimerin (yari-ikili
karisim) kombinasyonu ne gercek iki fazli ne de tek fazl bir yapi olugturabilir. Her
iki fazin her bir polimerin farkli ve belirli bir konsantrasyonunu igerdigi veya ¢ok
fazli yapiya sahip olabildigi iki-fazli morfolojik bir bilesime sahip oldugu gorinebilir.
Her iki durumda da iki bitisik faz arasinda kesin bir araylz olusmaz. Bilesenlerin
farkh fazlardaki farkli konsantrasyonu, karistirma ve ¢oézundrlik parametrelerinin
yogunluguna gore farklik gdsterir. Coklu karigimlarin son davranigs modeli, faz
ayrismasinin derecesine, baskin fazin dogal o6zelliklerine, dagimis fazin
karakteristik davraniglarina ve bilegen polimerler arasindaki etkilesime baglidir. En
kullanigh karisimlar, esit dagilima sahip dispersiyon 6zelliklerine sahiptir, yani, bir
bilesenin, diger bilesenin matrisi boyunca homojen olarak dagdiimis partikUllerin

olusturdugu yapidir [46].

Polimer karigsimlarinin hazirlanmasi ile uygun bir maliyet performans orani elde
etmek ve bir polimerin eksiklerinin, bu eksik yonler agisindan zengin olan diger bir
polimerle karistirilarak telafi edilmesi amacglanmaktadir. Polimer Karisimlar
teknolojisi her gecen gun ilerlemektedir. Yeni karisimlar sirekli olarak

gelistiriimekte ve karakterize edilmektedir [46].

2.4.3. Kompozit Olusumu

Kompozit yapilar, iki veya daha fazla birbirine benzemeyen malzemenin,
bilesenlerinden herhangi birinden daha Ustin o6zelliklere sahip olacak sekilde
birlestiriimesiyle meydana gelmektedir. Kompozit yapi bilegenleri birbirleri arasinda
kimyasal reaksiyon vermezler ya da bir ¢dzelti olusturmazlar. Birbirleri arasinda bir
araylz olusturarak cok daha iyi bir performans vermek icin glgli bir sekilde
birbirlerine bagh kalirlar. Polimer kompozitlerde ise, ana bilesen polimerlerdir, cam

elyafi, karbon fiber, silika veya kuguk parcalar olarak mika gibi farkli takviye
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materyalleri icerirler. Elde edilen kompozit yapi sonucu malzemeye gerilme,
edilme, sikistirma ve darbe dayanimi; sertlik, boyut kararlihdi; yanma geciktirici;
asinma direnci; elektriksel Ozellikler ve kolay islenebilme gibi 0zellikler
kazandirilabilir [46].

2.4.4. Asilama

Asilama, polimerik gbvde malzemenin ylzeyine monomerin kovalent bag ile
baglanmasi ile meydana gelen bir modifikasyon yontemidir. Bu yoéntem sayesinde
polimerik yapida aktif alanlar olusturulur. Serbest radikaller veya iyonik kimyasal
gruplar bu aktif alanlari meydana getirmektedirler. Asilama ylzeye asgilama ya da
yuzeyden asilama seklinde iki sekilde gerceklesebilir. Ylzeye asilamada,
fonksiyonel monomerler, asilama igin govde polimer ile reaksiyona girer.
Yuzeyden asilamada ise polimerik yapida aktif bdlgeler olusturmak igin bir
baslatici bir ydonteme ihtiyag¢ vardir, ardindan polimerizasyon asamasi gelmektedir.

Asllama derecesi yiksek polimerler bu teknik kullanilarak gergeklestirilebilir [46].

(a) % (8)

Sekil 2.5. Yluzeye asilama (A) ve yluzeyden asilama (B)

2.5. Asilama teknikleri

2.5.1. Kimyasal Yollarla Asilama Yontemleri

2.5.1.1. Serbest Radikaller ile Asilama Teknigi

Bu asilama tekniginde, Radikalik baslaticilarin kullanimiyla serbest radikaller
meydana getirtilir, daha sonra monomer ile reaksiyona girmesi i¢in substrata
aktarilir ve asilanmis kopolimerler olusturulur. Serbest radikaller dolayli veya

dogrudan yontemlerle olusturulabilir [47].
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Fe’* 4+ H,0, — Fe** + OH™ + OH
Fe’™ + ~0;5-00-S0; — Fe’*S0;™ + SO;”

Sekil 2.6. Redoks reaksiyonu kullanilarak Uretilen serbest radikaller [48].

2.5.1.2. Canli Polimerizasyon ile Asilama Teknigi

CLRP (Controlled/Living Radical Polymerization), geleneksel serbest radikal
polimerizasyonu ile iyonik polimerizasyon tekniginin ozelliklerini bir araya
getirmektedir. Geleneksel serbest radikal polimerizasyonunun dezavantajl,
bldyutyen zincir radikallerinin sonlanmasiyla surekli olarak baslatilmasi gerekmesi
ve bunun sonucunda da reaktif olmayan polimerlere yani aktif olmayan
polimerlere, esasen degismeyen polimerizasyon derecelerine ve genis molekuler

agirhk dagilimina yol agmaktadir [47].

CLRP ise, hedeflenen ozelliklere sahip (ko)polimerlerin hazirlanmasi, hassas
molekiler agirlik dagiliminin  yapilabilmesi, zincir ucu fonksiyonellikleri ve

polimerin mimari tasarimi icin kullanilabilecek guglu bir yontemdir [49].

2.5.1.2.1. Atom Transfer Radikal Polimerizasyonu (ATRP) Teknigi

ATRP teknigi CLRP yontemi ile karsilastirildiginda, en gucli yontem olarak
gorilmektedir. Bu yontemin avantaji yiksek kinetik Ozelliklere sahip olmasi
nedeniyle monomerlerin farkli kosullarda kullanimina ydnelik olarak genis bir

polimerizasyon imkani sunmasidir [50].

ATRP, agirlikli  olarak alkil halojentrler/makromolekuler tirlerin  (PnX)
baslatiilmasinda kullanilan ve yayilan radikaller ile hareketsiz turler arasindaki

denge ile kontrol edilen bir mekanizmadir.

Hareketsiz tdrler, buylyen radikalleri (Pne) olusturmak icin disuk oksidasyon
durumlarinda aktivatér olarak Mt™/L (burada Mt™ oksidasyon durumunda gegis
metali, m ve L birer liganddir, iyonik tlrlerin ve karsi iyonlarin yukleri ihmal
edilmistir) ve yuksek oksidasyon durumLarinda ise deaktivator olarak halojentr
ligandlarla X-Mt™1/L koordineli olacak sekilde gecis metali kompleksleriyle sabit

aktivasyon hizinda (Keact) periyodik olarak reaksiyona girerler [51].
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kact

P,-X + Mt™/L gD E th”/l_

deact
kU

Sekil 2.7. ATRP dengesi [52] [53].

Deaktivator, hareketsiz tlrkeri ve aktivatori olusturmak igin yayilan radikalle ters
reaksiyona (Kdeact) girer. ATRP, bir¢cok redoks aktif gecis metal kompleksinin
aracilik edebilecegi katalitik bir islemdir (en sik kullanilan gegis metali Cu'/L ve X-
Cu'l/L'dir ) [53].

ATRP orani, yayllma hiz sabitine ve buylyen radikaller ile monomerin derisimine
baglidir. Radikal derisimi ise ATRP denge sabiti ve hareketsiz turlerin,
aktivatorlerin  ve deaktivatorlerin  derisimine baghdir ve Esitlik 2.2'de

gosterilmektedir.

[p,X][Cul/L][M] ]

R, = ky[M][P}] = kaATRP[ [X—Cull/L]

(2.2)

Ligand ve monomer/hareketsiz turlerin yapisi kadar reaksiyon kosullari da
(¢6zucdl, sicaklik, basing vb) Kact Ve Kdeact h1z sabitlerinin degerlerini ve dolayisiyla

onlarin orani olan Katre guglu bir sekilde etkiler.

Esitlik 2.3, hizli baslatma durumunda, zincir sonlandirma veya zincir aktarimi
olmayan durumLarda hareketsiz turlerin (PnX) ve deaktivatorin  (X-Cu'")
derisiminden, yayillmaz hiz sabitinden (kp), deaktivasyondan (Kgeact), monomer
donusumunden etkilenen ve ATRP ile hazirlanan polimerlerin molekuler agirlik
dagiimini (MW) (Mw/M;) gostermektedir [51].

M 1 ky[B,X] 2
— =1+ + — o = -1
My DE, kgeact| X—Cu /L] \ P

2.5.1.2.2. Tersinir EkKlenme-Pargalanma Zincir Transferi (RAFT) Teknigi

(2.3)

RAFT polimerizasyonu, polimer zincir pargalarinin transferine dayali tersinir
ekleme-parcalanma serileri icermektedir ve bu dinamik denge, polimer zincirlerinin
istenilen sekilde buyumesini saglar. RAFT polimerizasyonunun basarili olabilmesi
icin temel sart dodru RAFT ajani veya RAFT zincir transfer ajaninin
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secilebilmesidir. Bu bilesik farkli gorevlere sahip olan “Z ve R’ olarak adlandirilan
iki 6zel gruptan olusmaktadir. Z grubu RAFT ajaninin reaktivitesini kontrol eder ve
iki ana gorevi vardir. ilk olarak C=S baginin radikal eklemeye karsi genel
reaktivitesini belirler. Ikinci olarak C=S ba@i boyunca radikal tirlerin eklenmesi

nedeniyle ara radikalin 6mrunu etkiler [50].

R grubu ise genel reaktiviteyi hassas bir sekilde ayarlar ve bu sayede kontrollt ve
etkili olarak polimerizasyonu olger. R grubu da polimerizasyonda iki 6nemli géreve
sahiptir. ilk olarak R grubu iyi bir serbest radikal (homolitik) ayriima grubu
olmalidir.  [kinci olarak homolitik ayrilmadan Uretilen radikal, radikal
polimerizasyonunu baslatabilmelidir ya da makro RAFT ajanlarina basit¢e (makro)

monomer ekleyebilmelidir [54].

Sekil 2.8'de RAFT kosullarinda yuzeyi immobilize edilmis modifiyeli silikat
kullanilarak polistiren, poli (metil metakrilat) ve poli (N,N-dimetilakrilamid) (PDMA)
yapilari hazirlanmigtir [55].

0

R CN
: AIBN, solvent
Hzc:‘ + ©+s i EMS')TO)\—i‘N\\ ve
R p i ™ N}»CN
Chain Transfer Agent (CTA) 0
CN_R S
E“*C#O)_\"’%j_/s
i "
R n

+ "Free" polymer

Sekil 2.8. Sl-tersinir RAFT yontemiyle homo-poli (stiren) yapilarin hazirlanmasi
[56].

2.5.1.2.3. Nitroksit Aracili Polimerizasyon (NMP) Teknigi

NMP, ilk CLRP teknolojisini sunan ve uygulanmasi en kolay olan tekniktir. NMP
teknigi, buylyen yayllma (makro) radikali ile nitroksit arasinda bir kontrol ajani
olarak gorev yapilan tersinir bir sonlandirma mekanizmasina dayanmaktadir. Bu
mekanizmada, artan sicaklik Uzerine basit bir homolitik bolinme ile yayilan radikal
ve nitroksit geri Uretilir eger uygun bir secim yapilmissa, hareketsiz ve aktif tirler
arasinda aktivasyon-deaktivasyon dengesi olarak adlandirilan bir denge kurulur
[57].
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R-O-N R
o R-R + ‘O-N
2 .
R2
y :/
Y1 'R1 kd Y1 R1
R‘N\’V“CHz_CI:_O_N\ ——— R"‘NWVCH2_9‘ + O-N
Yo R2 ke Y, R2

Sekil 2.9. Nitroksit aracili polimerizasyonda aktivasyon-deaktivasyon dengesi. Iki

bilesenli baslatma sistemi (a) ve tek bilesenli baslatma sistemi (b) [58] [57].

NMP gelistirilen ilk CLRP ydntemi olmasina ragmen ATRP ve RAFT, kontrol
edilebilen monomerlerin araligi, polimerizasyon sicakliklari, zincir ucu islevselligi
gibi alanlarda daha fazla avantajlar sunmakta ve daha iyi verimlilik gbstermektedir.
Bununla birlikte NMP, reaksiyona girmemis monomerin gikarilmasi igin bir termal
aktivasyon mekanizmasi, tek bilesenli kontrol sistemi ve basit bir ¢dkelme
haricinde saflastirma islemi olmadan uygulanabilecek basit bir yontem olarak
kabul edilmistir. Bu 6zellikler NMP tekniginin avantajlari olarak degerlendirebilir
[57].

2.5.1.3. iyonik Asilama Teknigi

iyonik asilama tekniginde kullanilabilecek yararli baslaticilar olarak Lewis bazli
sividaki alkali metal suspansiyonlar ve organometalik bilegikler sayilabilir. Alkil
aliminyum (Rs3Al) ve halojenir formundaki (ACI) omurga polimeri,

kopolimerlesmeye yol acan karbon iyonlari olusturmak Gzere etkilesirler [47].

Asilama anyonik bir mekanizma yoluyla da gercgeklestirilebilir. Sodyum-amonyak
veya alkali metallerin metoksiti, agilanmis kopolimeri olusturmak Uzere monomer

ile reaksiyona giren polimerin alkoksitini (PO"Na*) olusturur [47].

ACIl + R;Al — ATR,AICI

AT +M— AM"-M —  Asi kopolimeri

Sekil 2.10. Katyonik mekanizmaya 6rnek [47].
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P-OH + NaOR — PO Na™ + ROH
PO — +M — POM -M — AsI kopolimeri

Sekil 2.11. Anyonik mekanizmaya 6rnek [47].

2.5.2. Radyasyonla Asilama Teknikleri

2.5.2.1. Yuksek Enerjili Radyasyon ile Asilama

Bu teknikte radikallerin olusturulmasi igin herhangi bir radikalik baglaticiya ihtiyag
duyulmaz, isinlamanin yapildigi ortama goére polimer yuzeyinde farkli yapilar
olugabilir; 6rnegin 1sinlama oksijen ortaminda meydana gelirse polimerde

peroksitler olusabilir.

Radyasyon ile baslatilan asi polimerizasyonu 3 farkli sekilde meydana gelebilir:
l. On 1sinlama ile agilama yontemi

[I. Birlikte 1sinlama ile asilama yontemi

lll. Peroksidasyon ile baslatilan agilama yontemi

On 1sinlama tekniginde, polimerik govde, serbest radikaller olusturmak Uzere,
vakumda veya inert bir gaz varliginda isinlanir ve bu 1sinlanmig polimerik goévde
daha sonra uygun monomer ile sivi veya buhar halinde veya uygun bir ¢ozicu

icinde muamele edilir.

Birlikte 1sinlama tekniginde, polimer ve monomerler, serbest radikallerin

olusturulmasi ve daha sonra ekleme yapilabilmesi igin ayni anda isinlanirlar.

Peroksidasyon ile asilama yonteminde ise, polimerik goévde, yapisina ve isinlama
kosullarina gore hidroperoksitleri veya diperoksitleri olusturmak tzere hava veya
oksijen varliginda yuiksek enerjili radyasyona maruz birakilir. Olusan peroksit
arunleri sonra monomer ile daha ylUksek bir sicaklikta muamele edilir, peroksitler

radikallere ayrisir asilamay baslatir [47].
P~P+M—PM

Sekil 2.12. On 1ginlama ile agilama [47] .
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O
P~>P-0-O-H or P-O-O-P

~ P-O + OH or 2P-O.
P-O. + OH. or 2P-O.-M — P-O-M

Sekil 2.13. Peroksidasyon ile agilama [47] .
P+M~P.+M —P-M

Sekil 2.14. Birlikte 1sinlama ile asilama [47] .

2.5.2.2. iyonik Radikaller ile Agilama

Bu teknikte polimerik iyonu olusumu igin polimer 1ginlanir ve sonra asilanmis
kopolimeri olusturmak lzere monomerle reaksiyona sokulur. iyonik asilamanin
potansiyel avantaji yuUksek reaksiyon hizinda olmasidir. Bu sayede kuguk
radyasyon dozlari kullanilarak gerekli asilama saglanabilir. Polimerik govdeden
baslatilan katyonik asilama $ekil 2.15’te (Yol 1) gosterilmistir. Sonrasinda bir dimer
olusturan monomer radikal katyonundan ilerleyebilen alternatif katyonik agilama

mekanizmasi da yine Sekil 2.15'te verilmistir (Yol Il) [47].
®
P N T e — NN

®
CH,-CH-R

® ,
A~~~ + CHy;=CH-R ——

CHX =CH, —_——— [CHX=CH; ]+

. ®
CHX= CH, + [CHX=CH,]"* —— CHX-CH,-CH,-CHR

. ®
NS —— AN CHX- CH, -CH, -CHR

1 ®

CHX- CH, -CH, -CHR

e
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Sekil 2.15. Yol I. Omurgadan baglatilan katyonik asilama reaksiyon mekanizmasi.
Yol Il. Monomer araciligiyla baglatilan katyonik agilama reaksiyon mekanizmasi
[47].

2.5.3. Fotokimyasal Asilama

Molekdl bulundurdugu kromofor grubun 1s1g1 absorbe etmesiyle reaktif serbest
radikaller olusur ve asilama prosesi meydana gelir. Eger 1s1gin absorpsiyonu ile
baglarin koparilmasi ve serbest radikal alanlarin olugsmasi saglanamazsa benzoin
etil eter, azo boyar, aromatik keton ya da metal iyonlari gibi foto duyarlastiricilarin
eklenmesiyle reaksiyon desteklenebilir. Bu da aslinda duyarlastirici kullanarak ya
da kullanmaksizin fotokimyasal teknikle asilama igin iki yontemin oldugunu
gostermektedir [59, 60]. Duyarlastirici kullanilmayan mekanizmalarda, polimerik
govde Uzerinde serbest radikal olusumu gergeklesir ve bu radikaller asilanmis
kopolimeri olusturmak i¢cin monomer serbest radikaliyle reaksiyona girer.
Duyarlagtirict  kullanilan mekanizmalarda ise asilamanin saglanabilmesi igin
duyarlastirici, serbest radikalleri olusturur ve bdylece hidrojen atomlari polimerik

govdeden polimerden [47].

Duyarlastirici kullanilarak

hv ) M-

NN N NN
— I A SN
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Duyarlastirici kullanilmadan

O OEt
| hv [ -
Ph—C —C —PpPh ——— Ph—C- + Ph—C —OEt

H H

Tl) H I8

/ |

oo

N, .
H H

Sekil 2.16. Fotokimyasal agilama yontemi i¢in mekanizma [47].

2.5.4. Plazma Radyasyonu ile Asilama

Plazma polimerizasyon teknigi son zamanlarda oldukga fazla ilgi géren, maddenin
4. hali olan plazma olusturulduktan sonra plazmanin kaotik ortamindaki serbest
radikaller ve iyonlarin etkisiyle aktif bdlgeler olusturuldugu bir yontemdir. Etkin rol
oynayan plazma kosullari, iyonlastirici radyasyonla ayni olanaklara sahiptir [61,
62]. Plazma polimerizasyonu genel olarak elektron kaynakli uyarma, iyonlasma ve

ayrilma basamaklarindan olusmaktadir [47].

2.5.5. Enzimatik Asilama

Enzimatik asilama teknigi diger yontemlere kiyasla yeni gelisen bir tekniktir. Bu
teknigin temel prensibi kimyasal/elektrokimyasal asilama reaksiyonunun bir enzim
ile baglatiimasidir [63]. Ornek olarak tirozinazin fenolli kitosanla enzimatik

olmayan reaksiyona giren o-kinona donustlrebilme yetenedi verilebilir [47].

2.6. Arsenik ve Selenyum Adsorpsiyonu ile ilgili Literatir Caligmalari
Arsenik ve selenyum belirlenen limitlerin Uzerinde insan sagligini olumsuz
etkiledigi icin arsenik ve selenyum uzaklastiriimasi igin birgok arastirmaci birgok

farkli malzeme kullanarak galismalar yapmislardir.
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Sabarudin ve arkadaslari, govde malzemesi olarak c¢apraz bagll kitosan
kullandiklari ¢alismalarinda, 3,4-diamino benzoik asit (CCTS-DBA recinesi) ile
turevlendirilmis bir kitosan reginesi gelistirmislerdir. Gelistirilen CCTS-DBA recine,
eser miktarlardaki elementlerin adsorpsiyon davranigini incelemek igin kolon 6n-
muamele c¢alismalarinda kullaniimigtir. CCTS-DBA regine, pH 3'te As(V), pH 2'de
Se(VI) icin iyi adsorpsiyon saglamistir. As(V) ve Se(VI) igin adsorpsiyon
kapasiteleri sirasiyla 82 ve 88 mg/g recine olarak tespit edilmistir [64].

(1} TH fre TH §—CGroas-Enking O=—Cross-linking
fiHa / H CHa e
G )—C:l (J .
[ \‘SIH_J"I l [; WoH ‘f I f g _f l *{uH
MeOH MNaDH ag. ” m\
HHz rt, 12h, N Dioxane N b N||
stir oH 3h reflux .I
Chitosan
r/ ) r) ] Cross-linked chitosan (CCTS)
O—Cross-linking O—{Crass-inking O—Cross-linking
CH;
‘ / CHy F; i
(2) CHO / CH; /
COOM ,f \v,r S f | o o
S _f f{ b ri LW
e | i e, il n AN A OH by
l «J | T T/ n
IL ——l ‘H’fﬁ‘nN‘H NH3 H'i L
~ MHp  MeOH N A !
Niia r1, 12h, HE “.._,‘ - EDC HCI |
i stir gy TEA.HCI A L, 12h, £=0
3,4-diamino 1-hydroxybenzotriazole ﬂ stir L
benzoic acid ¥ DMF, stir, 12 h, it P P
(DBA) Protected DBA "] N-}-_:,h._w(,a:ﬁ_ | ]
- . -
N | ] ~F iy
HC o
,;.’J\ NH.
[& |‘ CCTS-DBA

Sekil 2.17. CCTS-DBA recinesi eldesi, (1) capraz bagl kitosan eldesi, (2) Diamino

benzoik asit ile tirevlendirilmesi [64].

interkalasyonlu-katmanl cift hidroksit (LDH)'lerdeki zwitterionlarin varliginin, su
cozeltilerinden Cr(VI) , As(V) ve Se(Vl) oksianyonlarinin uzaklastiriimasi
Uzerindeki etkilerini ve interkalasyonlu-LDH'lerin secicili§inin ve adsorpsiyon
kapasitesinin incelendigi ¢alismada, Glisin (Gly) protonlanmig amin grubunun
pozitif elektrik yuku ile oksianyonlarin negatif elektrik ylUkl arasindaki elektrostatik
etkilesim nedeniyle, Gly-LDH, NOs-LDH'den oksianyonlar icin daha yuksek bir
adsorpsiyon kapasitesine ve secicilige sahip oldugu tespit edilmistir. Gly-LDH,
As(V) icin 645.1 mg/g, Se(VI) icin 208.6 mg/g ile son derece yuksek adsorpsiyon
kapasiteleri gostermigtir [65] [65].

27



o{f'%o{f"% o==\<;% O{MO{

A
PR QY ]
s SIS

Sekil 2.18. interkalasyonlu-katmanl ¢ift hidroksit yapilarinin Arsenat iyonu

adsorpsiyonu [65].

Dobrzynska  ¢aligsmasinda, 3-aminopropiltrietoksisilan (APTES), N-[3-
(trimetoksisilil)propil] etilendiamin (TMPED) ve 3-merkaptopropiltrimetoksisilan
(MPTMS) ile iglevsellestiriimis U¢ organosilika hibrit SBA-15 tipi malzemenin
As(V), Cr(VI) ve Se(VIl) iyonlarina karsi adsorpsiyon yeteneklerini karsilagtirmistir.
As(V), Cr(VI) ve Se(VI) iyonlarinin adsorpsiyonu pH ve calkalama suresi ile ilgili
olarak incelenmigtir. Ayrica adsorpsiyon izotermleri, secicilik ve adsorpsiyon
mekanizmasi da incelenmigtir. Optimum pH degerleri altinda maksimum
adsorpsiyon kapasiteleri As(V)/SBA-APTES — 36 mg/g, As(V)/SBA-TMPED - 24
mg/g, Cr(VI)/SBA-APTES - 51 mg/g, Cr(VI)/SBA-TMPED - 55 mg/g, Cr(VI)/SBA-
MPTMS-55 mg/g, Se(VI)/SBA-APTES — 79 mg/g, Se(VI )/SBATMPED - 78 mg/g,
Se(VI)/SBA-MPTMS - 31 mg/g olarak tespit edilmistir [66].

As(V) ve Se(VI) iyonlarinin sulu ortamlardan uzaklastiriimasi icin amin gruplariyla
fonksiyonellestiriimis bir fiber adsorbent olan akrilik amin fiberler  (AAF)
gelistiriimigtir. Fiber yapilar, kullanimi basit ve su sisteminden farkli olma
avantajina sahiptir. AAF'nin adsorpsiyon calismalari pH, kinetik ve izotermlerin
etkisi olacak sekilde kesikli sistemlerde arastiriimistir. As(V) ve Se(VI)
adsorpsiyonunda ortamda bulunan anyonlarin ve organik asitlerin etkileri
incelenmistir. Gergek su 6rneklerinde kullanimi hakkinda daha fazla bilgi edinmek
icin kolon filtrasyonu ve rejenerasyon testleri gerceklestiriimistir. Langmuir
izotermine gore As(V), As(lll), Se(VI) ve Se(IV)uUn sirasiyla maksimum
adsorpsiyon kapasiteleri 270,3, 40.5, 256,4 ve 158,7 mg/g olarak tespit edilmistir
[67].
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Sekil 2.19. Amin gruplariyla fonksiyonellestiriimis akrilik fiber eldesi [67].

Benhamou ve ekibi, amin gruplariyla ile fonksiyonellestiriimis mezogozenekli
silikalarin (MCM-41 ve MCM-48) arsenat ve kromat adsorpsiyonu performanslarini
gormek amaciyla ¢alismalarini gergeklestirmislerdir. Yapilan ¢alismada MCM-41
ve MCM-48 mezogbzenekli silikalar adsorbent olarak heksadesilamin, dodesilamin
ve dimetildodesilamin ile fonksiyonellestirilerek kullaniimigtir. Krom ve arsenat
iyonlarinin adsorpsiyonun, fonksiyonellestirildikten sonra dnemLi odlgude arttigi
go6zlenmigtir. Dimetildodesilamin ile modifiye edilmis mezogdzenekli silikalarin
As(V) adsorpsiyonu icin daha yuksek adsorpsiyon kapasiteleri sergiledigi tespit
edilmistir [68].

Se(VI) adsorpsiyonu icin yapilan diger bir calismada, sudaki anyonik agir metal
iyonlarinin  (6rnegin,Se04%) uzaklastirimasi igin yeni bir katyonik poli
(alliltrimetilamonyum) asilanmis kitosan ve BC kompoziti (PATMAC-CTS-BC)
gelistiriimigtir. Langmuir izotermine gore Se(VI) maksimum adsorpsiyon kapasitesi

98.99 mg/g olarak tespit edilmistir [69].

(1) Electrostatic interactions
[ ] ® Q

Porous Biochar

. Adsorbing + (2) Redox
2- reactions
an_i_»SeO NH,

My,
© 5¢0,> ® o
PATMAC-CTS-BC Cationic hydrogel Se0;> (3) Surface complexation

Sekil 2.20. PATMAC-CTS-BC kullanilarak SeO4? uzaklastriimasi [69].

Yu ve arkadaslari, baglatici olarak serik amonyum nitrat (CAN) kullanarak glisidil

metakrilati (GMA) pamug@a asilamiglar daha sonra tetraetilenpentamin (TEPA) ile

bir halka agma reaksiyonu yoluyla multi-amino gruplari ekleyerek coklu amin
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gruplari ile fonksiyonellestiriimis adsorbent gelistirmislerdir. Elde edilen adsorbent
kullanilarak arsenik sulu ortamdan uzaklastirilmigtir. Ayrica Temas suresi, pH,
baslangi¢ konsantrasyonu, ortak iyon ve rejenerasyon performansinin etkileri de
incelenmigtir. En uygun pH, arsenat As(V) icin 5 olarak tespit edilmigtir. Langmuir

izotermine go6re maksimum adsorpsiyon kapasitesi As(V) icin 75.13 mg/g

b=ty
J( m W/\/=°

l o

bulunmustur [70] .

OH
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H H
I
or HzN/\/ SN AN \/\NHZ

Sekil 2.21. TEPA fonksiyonellestiriimis-GMA asili seliiloz sentezi [70] .

Sulu ortamlardan selenyum adsorpsiyonu igin metal oksit emdirilmis kitosan
boncuklarin kullanilma olasiligi, ¢ok sayida benzer Kkirleticiyi uzaklastirmak
kullanilabilir ¢ok iglevli bir adsorbent gelistirmek amaciyla Yamani ve arkadaglari
tarafindan incelenmistir. Selenyumun n-TiO2 ve n-Al,Oz emdirilmis kitosan
boncuklari (sirasiyla TICB ve AICB) Uzerindeki adsorpsiyonu, selenyumun diz n-
TiO2 ve n Al203 lzerindeki adsorpsiyonu ile karsilastiriimistir. Her metal oksit
emdirilmis kitosan boncuk sistemi tarafindan selenyum uzaklastirma mekanizmasi,
adsorpsiyon izotermleri ve kinetik calismalar kullanilarak belirlenmistir. Selenyum
icin uygun pH ve silfat konsantrasyonunun selenat adsorpsiyonu tzerindeki etkisi
de arastinimistir. AICB, es zamanli olarak seleniti selenati adsorbe edebildigi
tespit edilmistir ayrica ve sadece n-Al.O3 veya kitosan'dan daha etkili performans

gOsterdigi gorulmustar [71] .
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Kim ve c¢alisma arkadaslari, As(V) adsorpsiyonu igin biosorbent gelistirmek
amaclyla Fermentasyon biyoatigini, polietilenimin (PEI) ile kaplayarak bakteriyel
biyosorbentler meydana getirmiglerdir. Yapilan ¢alismalar sonunda Biyosorbentin
maksimum As(V) adsorpsiyon kapasitesi, Langmuir modeli ile 62.99 mg/g olarak

belirlenmistir [72] .

Algal biyokutlenin PEI ile kontrolli etkilesimi sonucunda elde edilen kompozit
boncuklar (APEI) daha sonra kuaternize edilerek (Q-APEI) , As(V)adsorpsiyonu
icin calisilmigtir. Kuaternizasyon igleminin kompozit boncuklarin adsorpsiyon
Ozelliklerini 6nemli dlgtde artirdigi tespit edilmistir. En uygun ¢alisma pH'’1 7 civari
bulnurken, Langmuir izotermine tam olarak uyarak; maksimum adsorpsiyon

kapasitesi 1,34 mmol As/g olarak tespit edilmistir [73].

Malwal ve Gopinath calismalarinda, silika stabilize manyetik kitosan hibrit
boncuklar hazirlamiglardir. Silikayi, kitosan taneciklerini, asiri kosullar altinda
oldukga kararsiz olduklari igin stabilize etmek amaciyla kullanmislardir. Ek olarak,
kitosan agina FezO4 nanopargaciklarinin dahil edilmesi, malzemenin adsorpsiyon
verimLiligini artirmay! hedeflemiglerdir. Elde edilen bu tdr hibrit boncuklar,
arsenigin sudan verimli bir sekilde uzaklastirlmasi igin adsorbent olarak
kullabilecegini dustinmuslerdir. Elde ettikleri sonuglar, hibrid yapilarin tek basina

olan yapilara kiyasla daha verimli oldugu géstermektedir [74].

Chitosan-Fe, 0,
solution

0.5M NaOH
~." Magnetic \iirrin'g"._

A
SR 6

Fe,0 ~chitosan hybrid spheres Si0,@ Fe,O ~chitosan hybrid
spheres

Sekil 2.22. Silika stabilize manyetik kitosan hibrit boncuklarin eldesi [74].
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Anirudhan ve Jalajamony arastirmalarinda As(V)nin  sulu ortamdan
uzaklastirlmasina odaklanmiglardir. Bu sebeple capraz baglayici olarak N,N'-
metilen-bis-akrilamid (MBA) ve basglatici olarak benzoil peroksit (Bz20>) kullanarak
GMA ile selulozu polimerize etmislerdir. Ardindan aminasyon ve asit muamelesi ile
son halini alan adsorbent ile performasn c¢alismalari yapilmistir. En yuksek
uyumluluk gosterilen adsorpsiyon izotermi olan Langmuir izotermine gore

maksimum adsorpsiyon kapasitesi 187.1 mg/g olarak tespit edilmistir [75].

O Bz,0,
I - =
Cell-CH,OH + CH,=C-C-O-CH,-CH-CH, + CH,(NHCOCH=CH,), — . .. =
| 70-80 "C,3h
CH;
(GMA) (MBA)
(1) (CH3),NH
(2) HCI
Cell-CH,-O-(GMA),,-(MBA), —— Cell-CH,-O-(GMA),-(MBA),
3 80°C, 4 h |
CH >O CH-OH
| + _CH,
CH: CHl_NH_““CH“
(Polymer grafted cellulose) (Cell-AE) Cl '

Sekil 2.23. Amin fonksiyonellestiriimis selllozik anyon degistirici eldesi [75].

Lee ve arkadasglari, amin katkili akrilik iyon degistirici lifler gelistirmek ve bunlari
kesikli sistemlerde kullanarak sulu gozeltilerden As(V)'i uzaklastirmak amaciyla bir
calisma gergeklestirmislerdir. En uygun c¢alisma pH’1 olarak pH 3.04 tespit
edilmistir. Maximum adsorpsiyon kapasitesi ise 205.3 + 3.6 mg/g olarak
belirlenmistir. Bu sonuglar, amin katkili akrilik iyon degistirici liflerinin sulu
¢cOzeltilerden arsenik giderimi i¢cin en avantajli teknolojilerden biri olarak

kullanilabilecegini gostermektedir [76] .

H
=N HN N~ ~_NHz
= AlCl4+6H-0 / H,0 M
s(\/I;\ + HzNwN%NHE 8 2 2: \fj:} H
n H 100 °C 1h n

Sekil 2.24. Amin katkili akrilik iyon degistirici liflerin gelistiriimesi [76].

Diger bir galismada, montmorillonit (Mt) kil mineralin nano boyutlu sifir degerlikli
demir ile (NZVI) uygun sekilde desteklenmesi, Se(VI) ve As(V) adsorpsiyon
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performanslarinin incelenmesi ve bunlari NZVI ve Mt kil mineralin bos halleriyle
kargilastiriimasi amacglanmistir. Daha sonra, adsorbentlarin adsorpsiyon dncesi ve
sonras! karakterizasyonuna dayali olarak, SeVI'nin yoklugunda ve varliginda
As(V)'in gikarilmasi igin uygun bir mekanizma saglanmasi calisiimistir. Geligtirilen
sistemlerde As(V) i¢cin maksimum adsorpsiyon kapasitesi 54.75 mg/g, Se(VI) icin

maksimum adsorpsiyon kapasitesi 28.63 mg/g tespit edilmistir [77].

Lu ve arkadaslari Selenyum adsorpsiyonunu iyilestirmek icin, makromolekuiler
zincirinde ¢ok sayida pozitif yukli amin grubuna sahip suda ¢6zunur bir polimer
olan poli(alllamin)i, manyetik Grafen oksit (GO) nanokompozit Uzerine
asilamiglardir. ~ Yapilan  adsorpsiyon  deneyleri  sonucunda PAA-MGO
nanokompozitinin pH 5.8'deki adsorpsiyon kapasitesi Se (IV) i¢in 120,1 mg/g ve
Se (V1) icin 83,7 mg/g olarak belirlenmistir [78].

H,! NH
CA } P
3 Y , o)
b wl Y FH L)
=0 H:N i
. C 5P

EDC, NHS, pH 7.5

) Magnetic nanoparticle

Sekil 2.25. Poli(allilamin) asilanmis manyetik Grafen oksit (GO) nanokompozit

yaplilarin eldesi [78].

Ana amaci, Se(VI) adsorpsiyonu icin daha iyi amin kopruli periyodik mezo
g6zenekli organosilika (PMO) nanopargaciklari gelistirmek, analiz etmek ve
degerlendirmek olan c¢alismada, Amin ylUklemesinin Se(VI) uzaklastiriimasi
uzerindeki etkisini incelemek igin, cesitli ve ayarlanabilir amin iceriklerine sahip bir
amin kopruli PMO ailesi, basit ve tekrarlanabilir polikondesasyon ydntemi
kullanilarak sentezlenmistir. Maksimum adsorpsiyon kapasitesi 100% PMO-NH ile

pH 5’te 175,4 mg/g olarak tespit edilmistir [79].
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Sekil 2.26. Amin koOpruli periyodik mezog6zenekli organosilika(PMO)

nanoparcaciklarin gelistiriimesi [79].

Jiang ve ekibi, calismalarinda icme suyundan As(V)'i hizli ve verimli bir sekilde
uzaklastirmak igin kullanilabilecek yeni bir malzeme gelistirmeyi amaclamiglardir.
Malzemenin ana goévdesi olan kuresel mezogozenekli silikalarin (SMS), Silika
yuzeyleri Fe®* ile koordineli amino gruplariyla (NH2) kaplanmistir. Malzemenin
ylzey morfolojisini ve kimyasal yapisini analiz etmek igin SEM, Fourier dontisumu
Kizilétesi Spektroskopisi (FT-IR), X-Isini Fotoelektron Spektroskopisi (XPS) ve
diger teknikler kullanilmistir. Materyal daha sonra pH, temas siresi, ortak iyon,
adsorpsiyon izotermleri ve yeniden kullanilabilirliin adsorpsiyon performansi
Uzerindeki etkilerini belirlemek icin daha fazla ¢aligiimistir. Son olarak ¢evre suyu
numunelerinde adsorbent olarak kullaniimistir. Elde edilen sonuglar 1siginda genis
bir pH araliginda yuksek adsorpsiyon kapasitesi, hizli adsorpsiyon orani, kolay
rejenerasyonu ve iyi yeniden kullanilabilirligi nedeniyle Fe-NH2-SMS yapilarinin,
As(V) ile kirlenmis igme suyunun aritiimasinda pratik uygulamalar i¢in buyudk bir

potansiyele sahip oldugu tespit edilmistir [80].

Kitosanin yapisindaki amin gruplarini protonlayarak yeni bir ¢ozunmeyen
adsorbent olusturmak icin basit ve ¢evre dostu bir teknolojinin kullanildigi
calismada, hazirlanan adsorbentin elektrostatik etkilesimler ve iyon degisimleri
kullanilarak arsenat iyon adsorpsiyonu performansi arastiriimistir. Kinetik,

adsorpsiyon izotermi ve termodinamigi arastirmak igin gerekli c¢alismalar
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yapilmistir. Sabit yatakli kolonlarda adsorpsiyon ve desorpsiyonun gergek zamanli
olarak incelenmesi igin enstrimantal kromatografi kullaniimistir. Elde edilen
sonuglara gore Arsenatin kitosan adsorbent tarafindan adsorpsiyonu, anyon
degisimi ile birka¢ dakika iginde gergeklesmektedir. Calisma pH’1 olarak pH:8.00
uygun bulunmustur. Adsorbent, Langmuir izotermi tarafindan belirlenen teorik
maksimum kapasiteye yakin olan 42 mg/g yuksek bir deneysel maksimum

kapasite sunmustur [81].
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Sekil 2.27. Arsenat ve asetat iyonlarinin degisimi [81].

Arsenik iyonlarinin sudan uzaklastiriimasi amaciyla adsorbent olarak kullaniimak
Uzere polietilenimin ile modifiye edilmis manyetik kitosan nanokompozit
(Fe304/CS/PEI) olusturmak ve adsorpsiyon performanslarini incelemek amaciyla
yapillan calismada sentezlenen nanokompozitin manyetik, yapisal ve
fizikokimyasal ozellikleri incelenmigtir. Arsenik baslangic konsantrasyonu, pH,
adsorbent miktari ve temas suresi gibi cesitli parametrelerin adsorpsiyon islemi
Uzerindeki etkisi arastiriimistir. Gelistirilen nanokompozitin, ayrilmasini ve yeniden
kullaniilmasini saglayan manyetik ayirma avantajina sahip oldugundan, arsenik
iyonunun adsorpsiyonunda birgok kez kullanim igin incelenmistir. Sentezlenen
Fez04/CS/PEI nanokompozitinin bu arastirma sonucunda su aritimi igin potansiyel
bir adsorbent oldugu tespit edilmistir. Calisma pH’iI olarak 6.70 ve adsorpsiyon

kapasitesi olarak 86.50 mg/g belirlenmistir [82].

Zayif baz anyon degistirici adsorbent olan Diaon WA20 ve Diaion WA30'un
As(V)'in sulu ortamlardan uzaklastirilmasi icin kullaniimalarindaki performanslari
hem kesikli hem de kolon sistemleriyle degerlendiriimistir. Denge adsorpsiyon
kapasiteleri ve kinetik ¢calismalari, her iki zayif baz anyon degistirici adsorbentlerin
sudan As(V)'i uzaklastirma etkinligini degerlendirmek igin arastiriimistir. Elde
edilen sonuclar, Diaion WA20 ve Diaion WA30'un zayif baz anyon degisirici

recineler, icme suyu/yeralti suyundan As(V) uzaklastirilmasi igin etkili adsorbentler
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olarak kullanilabilecegini gostermektedir. As(V) adsorpsiyonunun, c¢o6zeltinin
asitligine bagli oldugu ve yuksek adsorpsiyon oranlarinin, dusiuk pH kosullari
altinda en uygun oldugu tespit edilmigtir. Bununla birlikte, her iki recine de nétr pH
bolgesindeki kesikli galismalara ve kolon performanslarina gére genis bir pH
arahiginda As(V)'i adsorpladigi goérulmastir. Secicilik ¢galigsmalarinda Diaion WA20
ve Diaion WA30'un, iki degerlikli sulfat varliginda (%50 azalmasina ragmen) bile
As(V) adsorpsiyonunun yaklasik, klorar, nitrat ve sdlfat gibi koanyonlarin

varliginda As (V)'i tercih ettigi tespit edilmistir [83].

Suda ¢o6zunur ve katyonik polimer bir polimer olan dallanmig-PEI, metakrilasyon
yoluyla modifiye edildikten sonra ve ardindan poliviniliden florir(PVDF) ile m
PEI/PVDF harman c¢ozeltisi olusturularak  nanolifi  bir mat halinde
elektrospunlanmistir. Elde edilen m-PEI/PVDF nanolifli matin, sudan kromat ve
arsenat icin miukemmel adsorpsiyon performanslarina sahip oldugu tespit
edilmistir. Cr(VI) ve As(V)'in maksimum adsorpsiyon kapasiteleri sirasiyla 109,1

mg/g ve 230,7 mg/g olarak belirlenmistir [84] .

Zhang ve arkadaslari, ATRP yontemini kullanarak glisidil metakrilatt (GMA)
polistiren regine ylzeyine asilamis daha GMA'da epoksi grubu ile dietilentriaminin
amino grubu ve epoksi grubu arasindaki aminasyon reaksiyonu ile yeni bir
dietilentriamin-fonksiyonel  recine  (DETA-PS  reginesi), gelistirmiglerdir.
Adsorpsiyon c¢alismalari sonucunda adsorpsiyon kapasitesi ph 4.00'da, 5.25

mmol/g olarak tespit edilmistir [85].
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Sekil 2.28. DETA-PS reginesinin eldesi, As(V) adsorpsiyonu [85].

2.7. Karakterizasyon Yontemleri

2.7.1. Fourier Donusium Kizilotesi (FT-IR) Spektroskopisi

Kizil 6tesi spektroskopisi, her durumda her drnegdin incelenebildigi ¢cok avantajli bir
yontemdir. Sivi, ¢Ozelti, tozlar, lifler vb. birgcok ornek bu teknikle incelenebilir.
Fourier-dontisum spektrometrelerinin gelistiriimesi ile kizilétesi spektroskopide
onemli gelismeler meydana gelmistir. Fourier-dontsum kizilétesi (FT-IR)
spektroskopisi sayesinde spektrumLarin kalitesi artmisg ve veri elde etme suresi

azalmistir.

Bir kizilotesi 1Isimasi, analiz edilmek istenen ornek boyunca kizil 6tesi radyasyonun
gecirilmesiyle ve geri dbnen radyasyonun emilen kisimlarinin hangi enerji
araliklarinda oldugunun saptanmasiyla yaygin olarak elde edilir. Bir FT-IR
spektrumundaki herhangi bir pikin gorundugu enerji, oérnek bir molekulun bir

kisminin titresim frekansina karsilik gelir.

Kaynak —{Interferometrd | Ornek || Dedektot—| Yukseltici— Sinyal cevirici | gjigisayar

Sekil 2.29. FT-IR spektrometresinin bilesenlerinin basit gosterimi.

Her malzeme kendine has atom dizilimlerine sahiptir, bu farkli dizilimlerin her biri
kendine 0zgu kizildtesi spektrumuna sahipti. Bu nedenle, kizilotesi
spektroskopisi, malzemelerin karakterizasyonunda yaygin olarak kullanilir. Ayrica

spektrumdaki piklerinin siddeti, malzeme miktari hakkinda bilgi verir [86].
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2.7.2. X-lsin1 Fotoelektron Spektroskopisi
X-1s1n1 fotoelektron spektroskopisi (XPS) ya da kimyasal analizler igin elektron
spektroskopisi (ESCA), kati birdis yuzeyin 1-10 nm'sinin element igerigi ve/veya

niteligini tanimlamak igin siklikla kullanilan spektroskopik yontemlerden biridir.

XPS yontemi ile lityumdan uranyuma kadar tim elementler dahil herhangi bir
katinin dig ylUzeyindeki nanometre mertebesindeki element igerigi acikliga
kavusturulabilir ve miktari tespit edilebilir. Boylece kati yuzeyin kimyasal yapisi
aciklanabilir [87].

Elektron filtesi Dedektdr
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Sekil 2.30. X-Isini Fotoelektron Spektroskopisinin sematik gosterimi.

2.7.3. Taramal Elektron Mikroskobu (SEM)

Taramali elektron mikroskobu (SEM), nanometre mertebesinden mikrometre
mertebesine kadar, heterojen organik ve inorganik malzemelerin gozlem ve
karakterizasyonuna izin verir. Taramali elektron mikroskobu ile 10-10,000 x

blyutme araliginda malzemelerin ylzey yapilarinin gorintileri elde edilebilir.

SEM'in c¢alisma prensibi, elektron isininin érnekle etkilesiminden Uretilen sinyal
tipleri, ikincil elektronlari, geri sacgilan elektronlari, karakteristik x 1ginlarini ve gesitli
enerjilerin  diger fotonlardan elde edilen spesifik emisyon hacimlerine
dayanmaktadir [88].
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Sekil 2.31. SEM c¢aligma prensibi.

2.7.4. Enerji Dagilimli X-lgin1 Spektrometresi (EDX)

Enerji Dagihmli  X-isint  spektroskopisi, drneklerin  elemet iceriklerinin
tanimLanmasi veya kimyasal vyapilarinin aydinlatiimasi amaciyla kullanilan
spektroskopik bir metottur. Bu metotta atom yapisindan koparilan ikincil elektronlar
sonucu olusan yorungedeki bosluklar, kararli hale gelebilmek icin doldurmasi
gerekmektedir. Bu en uygun elektron tarafindan gergeklestirilir. Bu yer degistirme
sirasinda fazla enerji X-isin1 olarak agiga cikmaktadir. Agiga c¢ikan her bir X-
Isininda karakteristik bir bilgi saglanmaktadir. Bu durum kendisine 6zgu olmasi
sebebiyle element iceriginin belirlenmesi ve vyapilarin agiklanmasinda

kullanilmaktadir. X iginlari ile 3000 nm’ye kadar analiz yapilabilmektedir [88].

Sekil 2.32. X-1s1n1 meydana gelisi.
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2.7.5. indiiktif Eslesmis Plazma Kiitle Spektrometri (ICP-MS)

ICP-MS, bir¢cok elementin dusuk tespit limitleri, yiksek segicilik derecesi ve makul
derecede iyi hassasiyet ve dogruluktan dolayi, element igeriklerinin belirlenmesi
icin kullanilan en 6nemli tekniklerden biridir. ICP-MS sisteminde mesale (torch), bir
atomlastirici ve iyonlastirici gorevi gorur. Cozeltilerin sisteme dahil edilmesi
geleneksel veya ultrasonik bir nebdlizator kullanilarak gergeklestirilir. Analiz
edilecek maddeler kati ise, kivilcim veya lazer ablasyonu veya kizdirma desarji
gibi diger ornek giris tekniklerinden biri kullanilir. ICP-MS c¢alisma prensibi, ICP
mesalesinden Uretilen pozitif metal iyonlari, genellikle bir kuadrupol olan bir kutle
analizérine baglanan farkli sekilde pompalanmis bir araylz Uzerinden
orneklenerek bagslar. Bu sekilde dretilen, geleneksel ICP optik spektrumlara
kiyasla oldukga basit olan spektrumlar, mevcut her bir element igin basit bir izotop
piklerinden olugsur. Bu spektrumlar, numunede bulunan elementleri belirlemek ve
miktar tayini icin kullanilir. Genellikle, nicel analizler, kalibrasyon edrileri

kullanilarak yapilir.

ICP-MS’in en 6nemli bir parcasi, atmosfer basincinda 10 torr'dan daha az bir
basing gerektiren kutle spektrometresiyle calisan ICP mesalesiyle (torcuyla)
ciftlesen araylzdir. Bu egslesme, merkezindeki kiguk bir menfezle (1.0 mm) su
sogutmali bir nikel koni olan bir érnekleme konisinden (sampling cone) olusan
farkl sekilde pompalanmis bir ara yuz birlegtiricisi tarafindan gergeklestirilir. Sicak
plazma gazi bu koniden mekanik bir pompa vasitasiyla yaklagik 1 torr basingta
tutulan bir bolgeye iletilir. Bu bodlgede gazin hizli bir sekilde genislemesi
gercgeklesir, bu da sogutulmasina neden olur. Bu bolgedeki gazin bir kismi, bir
kepce (skimmer cone) adi verilen ikinci bir koni icindeki kiiglk bir delikten ve kitle
spektrometresinin basincinda tutulan bir odaya gecger. Burada, pozitif iyonlar
negatif bir voltajla elektronlardan ve molekuler turlerden ayrilir, hizlandirilir ve bir
kuadrupol kltle analizériinin giris menfezine bir manyetik iyon mercegi ile

odaklanir.
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Sekil 2.33. ICP-MS sematik gosterimi.

Periyodik tablodaki elementlerin %90'Indan fazlasi ICP-MS tarafindan analiz
edilebilir. Her element icin 10 sn'lik 6l¢im sureleri, cogu element i¢in 0.1 ila 10 ppb

araliginda tespit limitleri mevcuttur [89].
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3.DENEYSEL CALISMALAR

3.1. Tezde Kullanilan Kimyasallar

Bu tez ¢alismasinda govde polimer olarak kullanilan ve partikal boyutu 74-149 pm
olan klorometil polistiren polimerik partiktller (CMS), modifikasyon ve yikama
islemlerinde kullanilan N,N-Dimetiletilendiamin ((CHz)2NCH2CH>NH2) (DMEDA),
metanol (CH3OH), etanol (C2HsOH), 2-propanol (C3HsO) Sigma-Aldrich (Almanya)

firmasindan satin alinmistir.

As(V) c¢Ozeltisi hazirlanmasinda sodyum arsenat dibazik heptahidrat
(Na2HAsO4.7H20) tuzu ve Se(VI) ¢oOzeltisi hazirlanmasinda kullanilan sodyum
selenat (Na>SeOQas) Sigma-Aldrich (Almanya) firmasindan temin edilmistir. Ortak
iyon ve iyonik siddet ¢alismalarinda kullanilan sodyum nitrat (NaNO3) ve sodyum
fosfat dodekahidrat (NasPO4.12H>0) Merck (Almanya), sodyum silfat (Na>S0Oa4) ve
sodyum klorir (NaCl) Sigma-Aldrich (Almanya), ICP-MS analizlerinde kullanilan
nitrik asit (HNO3) (%69) Honeywell firmasindan tedarik edilmistir. Kullanilan tim

kimyasallar analitik safliga sahiptir.

Cizelge 3.1. Kullanilan kimyasallar ve molekuler yapilari.

Kullanilan Kimyasal Kullanilan Kimyasalin Yapisi
cl
CMS HsC, CHs
0-N
H3C CH3
CHs
DMEDA N
HaC™ > “NH,
H
HG /H
Methanol ,C_O
H
OH
2-Propanol HSC)\CH;;
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3.2. DMEDA ile modifiye edilmis CMS (DMEDA-m-CMS) Partikillerin
Hazirlanmasi

Yapilan tez galismasinda CMS polimerik partikuller, DMEDA ile modifiye edilmis,
As(V) ve Se(VI) adsorpsiyon calismalari gerceklestiriimigtir.

Modifikasyon igleminden once CMS polimerik partikiller saf su ve etanol
ile yikanmig ve sicakhgr 50 °C olan etivde kurutulmustur. Modifikasyon
islemi, sicakligi 70 °C olan yag banyosunda, geri sogutucunun takili oldugu bir
sentez duzenegi ve azot gazi atmosferinde gergeklestirilmistir. Kurutulan ve 4,00 g
olarak tartilan CMS polimerik partikdller iki boyunlu balona alinarak Gzerine
%70 DMEDA- %30 2-propanol’den olusan ¢ozelti ilave edilmis ve yaklasik olarak
30 dk boyunca azot gazi gecirilerek ortam inert hale getirilmistir. 24 saat sonunda
DMEDA m-CMS polimerik partikiller 6nce metanol daha sonra saf su ile yikanarak
sicakligi 50 °C olan etiivde kurumaya birakilmistir. Kuruduktan sonra tartilarak

modifikasyon miktari esitlik 3.1 kullanilarak hesaplanmigtir.
Modifikasyon yuzdesi: ((mi-mo) / mo)x 100 (3.2)

Esitlikte mo; CMS polimerik partikillerin ve mi; DMEDA-m-CMS polimerik

partikillerin kuru kitlelerini gostermektedir.

3.3. Adsorpsiyon Caligmalarinda Kullanilan Arsenik ve Selenyum
Orneklerinin
Hazirlanmasi

Arsenik ve Selenyum adsorpsiyonu c¢alismalarinda kullanilan ultra saf su
(18,2 Mohm.cm), TKA marka Smart 2 Pure model saf su cihazindan temin
edilmistir.

1000 ppm As(V) ve 1000 ppm Se(VI) stok ¢ozeltileri ultra saf su kullanilarak
hazirlanmistir. Cozeltilerin pH ayarlamalarinda Thermo Scientific Orion 3 Star
Benchtop model pH metre kullanilmistir. pH ayarlamalarinda asit olarak seyreltik

HCI ve baz olarak seyreltik NaOH kullanilmigtir.

3.4. DMEDA-m-CMS Polimerik Partikillerin As(V) ve Se(VI) Adsorpsiyonu
3.4.1. As(V) ve Se(VI) iyonlarinin Adsorpsiyonuna pH’in Etkisi

DMEDA ile modifiye edilmis CMS polimerik partikillerin As(V) ve Se(VI) iyonlari
adsorpsiyonuna pH’in etkisi calismalari, 20 mg modifiye edilmis CMS polimerik
partikul kullanilarak, 30 mL ¢6zelti ile 10 ppm As(V) icin pH 2,00- 10,00 arasinda
ve 10 ppm Se(VI) coOzeltileri ile pH 2,00- 8,00 arasinda gerceklestiriimigtir.

43



Calismalar, orbital calkalamali karigtirici ile 200 rpm galkalama hizinda ve 25
°C’de gergeklestirilmistir. pH taramasi ¢alismasi sonucunda adsorplanan As(V) ve
Se(VI) miktari, ¢ozeltide kalan arsenik ve selenyum miktarinin ICP-MS cihazi ile
Olclilmesi sonucunda elde edilmistir. DMEDA ile modifiye edilmis CMS polimerik
partiktlleri As(V) ve Se(VI) adsorpsiyon miktari (mg/g) Esitlik 3.2 kullanilarak

hesaplanmigtir.

ge = LozCe y (3.2)

m
ge = Adsorplanan madde miktari (mg/g)
Co = As (V) ve Se(VI) iyonlarinin baslangi¢ derisimi (mg/L)
Ce = As (V) ve Se(VI) iyonlarinin denge derigsimi (mg/L)
V = Cozelti hacmi (L)
m = Adsorbent kutlesi (g)

3.4.2. As (V) ve Se(VI) iyonlarinin Adsorpsiyon Kinetigi

As(V) ve Se(VI) iyonlarinin adsorpsiyon kinetigi ¢alismalari, 50 mg modifiye
edilmis

CMS polimerik partiklller kullanilarak, 100 mL hacimde 10 ppm ve 50 ppm As(V)
ve Se(VI) cozeltileri ile optimum pH degeri olan pH 4,00’te gerceklestiriimistir.
Kinetik drnekleri, 10.dk, 20.dk, 30.dk,1. saat, 2. saat, 4. saat, 6. saat, 8. Saat ve
10. Saat olarak belirlenen zaman araliklarinda alinarak elde edilmistir. Deneyler,
orbital c¢alkalamali karistirict ile 200 rpm calkalama hizi ve 25 °C'de
gerceklestiriimistir. Cozeltilerden farkli zaman araliklarinda alinan 6rnekler, ICP-
MS cihazi ile dlgulerek adsorlanan As(V) ve Se(VI) miktarlar belirlenmigtir.
DMEDA ile modifiye edilmis CMS polimerik partikillerin As(V) ve Se(VI)
adsorpsiyon miktari (mg/g) Esitlik 3.2 kullanilarak hesaplanmistir.

DMEDA ile modifiye edilmis CMS polimerik partiktllerin As(V) ve Se(VI) iyonlari
icin
yalanci birinci derece adsorpsiyon kinetigi denklemi Egitlik 3.3 kullanilarak

hesaplanmigtir;
In(qe — q) = Inge — kqt (3.3)
ge = Dengeki adsorplanan madde miktari (mg/g)
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gt = t anindaki adsorplanan madde miktari (mg/g)
ki = Hiz sabiti
t = Sire, dakika.

DMEDA ile modifiye edilmis CMS polimerik partikullerin As(V) ve Se(VI) iyonlari
icin yalanci ikinci derece adsorpsiyon kinetigi denklemi Esitlik 3.4 kullanilarak

hesaplanmigtir;
ol
dt

ge = Dengeki adsorplanan madde miktari (mg/g)

1 1
+ =t 3.4
kzqé] e (34)

gt = t anindaki adsorplanan madde miktari

k> = Hiz sabiti

t = Sure, dakika.

3.4.3. As(V) ve Se(Vl) iyonlarinin Adsorpsiyonuna Baslangi¢ Derigiminin
Etkisi

As(V) ve Se(VI) iyonlarinin adsorpsiyonuna baslangi¢ derigiminin etkisinin
incelenmesi amaciyla, 1000 ppm ana stok c¢otzeltilerden seyreltilerek 10, 50, 100
ve 250 ppm As(V) ve Se(VI) cozeltileri hazirlanmigtir. Bu c¢o6zeltilerden 30 mL
alinarak pH 4,00'e ayarlanmis ve 20 mg DMEDA ile modifiye edilmis CMS
polimerik partikiller kullanilarak deneysel ¢alismalar gerceklestiriimistir. Deneyler,
orbital calkalamali karigtirici ile 24 saat boyunca 200 rpm calkalama hizinda 25
°C’de gerceklestirilmistir. Adsorpsiyon islemi tamamlandiktan sonra ¢ozeltide

kalan arsenik ve selenyum miktari ICP-MS cihazi ile dlgllerek belirlenmistir.

DMEDA ile modifiye edilmis CMS polimerik partiktllerin As(V) ve Se(VI) iyonlari

icin Langmuir adsorpsiyon izoterm denklemi Esitlik 3.5’e gére hesaplanmistir;

Ce 1 Ce
— = + — (3.5)
de dmKL dm

Ce=As(V) ve Se(VI) iyonlarinin denge derisimi (mg/L)
ge = Dengedeki adsorplanan madde miktari (mg/g)
gm = Maksimum adsorpsiyon miktari (mg/g)
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KL= Langmuir Sabiti

DMEDA ile modifiye edilmis CMS polimerik partikullerin As(V) ve Se(VI) iyonlari
icin Freundlich adsorpsiyon izotermi denklemi Egitlik 3.6’ya gore hesaplanmistir;

Inq. = InK¢ +% InC, (3.7)

Ce=As(V) ve Se(VI) iyonlarinin denge derigimi (mg/L)
ge = Dengeki adsorplanan madde miktari (mg/g)

n = Sabit

Kt = Freundlich sabiti.

3.4.4. As(V) ve Se(VI) iyonlarinin Adsorpsiyonuna Girigim Yapan Anyonlarin
incelenmesi

Cl, POs*, SO+ ve NOgs iyonlar, As(V) ve Se(VI) adsorpsiyonuna girisim

yapabilmesi muhtemel gorilen anyonlar olarak secilmistir.

1000 ppm NOs3 ¢ozeltisi, sodyum nitrat kullanilarak hazirlanmigtir. Hazirlanan
NOs" ¢Ozeltisinden ve ayri ayri 1000ppm stok As(V), 1000ppm Se(VI) ¢ozeltisinden
gerekli miktarlarda eklenerek, 100 ppm NOsz - 10 ppm As(V) ve
100 ppm NOsz - 10 ppm Se(VI) iyonu iceren ¢ozeltiler hazirlanmigtir. 20 mg
DMEDA ile modifiye edilmis CMS polimerik partikiller, 30 mL co6zelti icine
konularak pH 4,00’te 25 °C’'da ve 200 rpm c¢alkalama hizinda, orbital ¢alkalamali

karistirici ile 24 saat boyunca c¢aligiimigtir.

1000 ppm CI- ¢ozeltisi, sodyum klorlr kullanilarak hazirlanmistir. Hazirlanan CI-
cOzeltisinden ve ayri ayri stok 1000 ppm As(V), 1000 ppm Se(VI) ¢ozeltisinden
gerekli miktarlarda eklenerek, 100 ppm CI° - 10 ppm As(V) ve
100 ppm CI- - 10 ppm Se(VI) iyonu iceren ¢ozeltiler hazirlanmistir. 20 mg DMEDA
ile modifiye edilmis CMS polimerik partikiller, 30 mL co6zelti icine konularak pH
4,00'te 25 °C ve 200 rpm calkalama hizinda, orbital ¢calkalamali karistirici ile 24

saat boyunca calisiimigtir.

1000 ppm SO4?2 cozeltisi, sodyum silfat kullanilarak hazirlanmistir. Hazirlanan
SO4? ¢oOzeltisinden ve ayri ayri stok 1000 ppm As(V), 1000 ppm Se(VI)
coOzeltisinden gerekli miktarlar eklenerek, 100 ppm SOs2 - 10 ppm As(V) ve
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100 ppm SO42 - 10 ppm Se(VI) iyonu iceren ¢ozeltiler hazirlanmigtir. 30 mL ¢ozelti
ile 20 mg DMEDA ile modifiye edilmis CMS polimerik partikuller kullanilarak pH
4,00’te 25 °C ve 200 rpm calkalama hizinda, orbital ¢calkalamali karistirici ile 24

saat boyunca caligiimigtir.

1000 ppm PO4* ¢ozeltisi, sodyum fosfat dodekahidrat kullanilarak hazirlanmistir.
Hazirlanan PO.* ¢ozeltisinden ve ayri ayri stok 1000 ppm As(V), 1000ppm Se(VI)
cozeltisinden gerekli miktarlar eklenerek, 100 ppm PO.s* -10 ppm As(V) ve
100 ppm PO4*> -10 ppm Se(VI) iyonu iceren ¢ozeltiler hazirlanmistir. 30 mL ¢ozelti
ile 20 mg DMEDA ile modifiye edilmis CMS polimerik partiktller kullanilarak
pH 4,00’te 25 °C ve 200 rpm c¢alkalama hizinda, orbital g¢alkalamali karistirici ile
24 saat boyunca cgalisiimigtir.

Adsorpsiyon deneyleri sonunda c¢ozeltide kalan arsenik ve selenyum miktarlari
ICP-MS cihazi ile élgUlmustar.

3.4.5. As(V) ve Se(VI) lyonlarinin Adsorpsiyonuna iyonik Siddetin Etkisinin
Incelenmesi

DMEDA ile modifiye edilmis CMS polimerik partiktllerin, As(V) ve Se(VI) iyonlari
adsorpsiyonuna iyonik siddet etkisinin incelenmesi amaciyla 6ncelikle 1 M NaCl
stok c¢oOzelti hazirlanmigtir. Bu ¢ozelti kullanilarak her birinde ayri ayri 10 ppm
As(V) ve 10 ppm Se(VI) olacak sekilde 0,1 M; 0,01 M ve 0,001 M NaCl c¢ozeltileri
hazirlanmistir. 20 mg DMEDA ile modifiye edilmis CMS polimerik partikuller ile
hazirlanan bu ¢ozeltilerden 30 mL alinarak pH 4,00'te 25 °C ve 200 rpm calkalama
hizinda, orbital calkalamali karistirici ile 24 saat boyunca iyonik siddet etkisi
deneyleri gerceklestiriimistir. Cozeltide kalan arsenik ve selenyum miktari ICP-MS

cihazi ile dlgulmustar.

3.4.6. As (V) ve Se(VI) iyonlarinin Desorpsiyon Calismalari

10 ppm derisimli  As(V) ve Se(VI) c¢ozeltisi kullanilarak adsorpsiyonu
gerceklestirlen DMEDA ile modifiye edilmis CMS polimerik partikillerin
adsorpsiyon miktari belirlendikten sonra 10 mL, % 3 HNO3 coOzeltisi ile desorbe

edilerek desorpsiyon miktarlari incelenmigtir.

3.4.7. As(V) ve Se(Vl) iyonlarinin Adsorpsiyonuna Cesme Suyu Ortaminin
Etkisinin incelenmesi

DMEDA ile modifiye edilmis CMS polimerik partikillerin As(V) ve Se(VI)

adsorpsiyonuna ¢esme suyu ortaminin etkisinin incelenmesi amaciyla 0,1, 0,5
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ve 1,0 ppm olmak Uzere 3 farkl derisimde As(V) ve Se(VI) iyonlari iceren cesme
suyu numuneleri hazirlanmigtir. DMEDA ile modifiye edilmis CMS polimerik
partikillerden 20 mg alinmis ve hazirlanan ¢ozeltilerden 30 mL alinarak pH 4,00'te
25 °C ve 200 rpm calkalama hizinda, orbital g¢alkalamali karistirici ile 24 saat
muamele edilmistir. 24 saat sonunda c¢o6zeltiler ICP-MS cihazi kullanilarak analiz

edilmig ve adsorplanan As(V) ve Se(VI) miktari hesaplanmistir.
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4. DENEYSEL SONUCLAR ve TARTISMA

Bu tez calismasinda, atik sulardan arsenik ve selenyum iyonlarinin
uzaklastiriimasinda kullanilmak amaciyla amin gruplari iceren klorometil polistiren
polimerik partikiller (CMS), N,N-Dimetiletilendiamin (DMEDA) ile modifiye
edilerek hazirlanmigtir. Polistirenin yapisal 6zelliklerinin istenildidi gibi ayarlanabilir
olmasi, yuksek mekaniksel ve termal karaliidi ile ekonomik olarak elde
edilebilmesi

gibi 6zellikleri se¢iminde one gikan faktorler olmustur.

4.1. DMEDA ile modifiye edilmis CMS Partikillerin (DMEDA-m-CMS)
Hazirlanmasi

DMEDA modifikasyon c¢aligsmalarinda 6nceki ¢alismalar referans alinarak miktari
%

70 DMEDA / %30 IPA derisimli modifikasyon ¢ozeltisi kullaniimistir. Modifikasyon
deneyi 70°C yag banyosunda 24 saat sure ile gergeklestiriimistir. Modifikasyon

deneyi sonucunda %41,54 modifikasyon ylzdesi elde edilmigtir.

n n
T
+ HNTNCN —>
CHs CH
3
|
Cl HNT SN
CHs

Sekil 4.1. CMS polimerik partikillerin  N,N-Dimetiletilendiamin (DMEDA) ile

modifiye edilmesi.

4.2. DMEDA-m-CMS Polimerik Partiktllerin As(V) Adsorpsiyonu

DMEDA ile modifiye edilmis CMS polimerik partikillerin As(V) adsorpsiyon
calismalari pH etkisi, adsorpsiyon kinetigi, As(V) baslangi¢ derisiminin etkisi, ortak
iyon etkisi, iyonik siddet etkisi, cesme suyu ¢alismalari ve desoprsiyon ¢alismalari
seklinde gergeklestiriimigtir.
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4.2.1. As(V) iyonlarinin Adsorpsiyonuna pH’in Etkisi

DMEDA ile modifiye edilmis CMS polimerik partikullerin As(V) iyonlarinin
adsorpsiyonuna pH’nin etkisi 2,00 — 10,00 araliginda galisiimigtir. Sekil 4.2.’deki
grafige gore As(V) adsorpsiyonu igin en yuksek adsorpsiyon miktari pH 4,00'te
14,48 mg As(V)/g polimer olarak tespit edilmigtir. As(V) adsorpsiyonunda
pH 4,00'den sonra adsorpsiyon miktarlarinda azalma meydana gelmistir. Bunun
nedeni DMEDA ile modifiye edilmis CMS polimerik partikillerin pH 4,00’te pozitif
yukle yuklenmesi sonucu oksi-anyon formunda olan As(V) iyonlari ile aralarinda
elektrostatik etkilesim kaynakli bir tutunma meydana gelmesidir. pH degerinde
bazik bolgeye gecilmesi ile birlikte ortamdaki hidroksit iyonu miktari artmakta ve
pozitif yikle yuklenmede azalma meydana gelmekte, dolayisiyla ¢ozeltideki As(V)
iyonlarinin adsorpsiyonu azalmaktadir. Bu sonugclar literatur ile de uyumludur
[90, 91] . Calisma pH degeri en yluksek adsorpsiyon miktarinin gézlendigi pH 4,00

olarak secilmistir.

16
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mg As(V)/g polimer
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pH

Sekil 4.2. DMEDA ile modifiye edilmis CMS polimerik partikillerin As(V) iyonlarini
adsorpsiyonuna pH'in etkisi. As(V): 10 ppm, hacim: 30 mL, adsorbent
kutlesi: 20 mg, calkalama hizi: 200 rpm, sicaklik: 25 °C.
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4.2.2. As (V) iyonlarinin Adsorpsiyon Kinetigi

DMEDA ile modifiye edilmis CMS polimerik partikullerin As(V) adsorpsiyonuna,
adsorpsiyon suresinin etkisi 25 °C’de 0. dakika-10 saat arasinda belirlenen
surelerde ornekler alinarak ICP-MS cihazi ile dlgulerek incelenmigtir. Sekil 4.3.a'da
goruldugu uzere, 10 ppm As(V) ¢ozeltisi ile yapilan calismalarda 60. dakikadan
itibaren denge adsorpsiyon degerine ulasilmaya baslandigi gézlenmis ve 600.
dakikaya kadar adsorpsiyonun sabit oldugu tespit edimigtir. Dengedeki As(V)
adsorpsiyon miktari 17,68 mg As(V)/g polimer olarak bulunmustur. Sekil 4.3.b’de
ise 50 ppm As(V) ¢ozeltisi ile yapilan galisma gorulmektedir. Bu calismada ise
dengenin 60. dakika itibariyle basladigi, 100. dakika itibariyle adsorpsiyonun
dengelendigi gorulmektedir. 50 ppm As(V) ile yapilan c¢alisma icin dengedeki
As(V) adsorpsiyon miktar1 70,67 mg As(V)/g polimer olarak bulunmustur.
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Sekil 4.3.a. DMEDA ile modifiye edilmis CMS polimerik partiktllerin As(V)
iyonlarinin adsorpsiyonuna temas suresinin etkisi. As(V): 10 ppm pH: 4,00,

hacim: 100 mL, adsorbent kitlesi: 50 mg, ¢calkalama hizi: 200 rpm, sicaklik: 25 °C.
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Sekil 4.3.b. DMEDA ile modifiye edilmis CMS polimerik partikullerin As(V)
iyonlarinin adsorpsiyonuna temas suresinin etkisi. As(V): 50 ppm pH: 4,00,

hacim: 100 mL, adsorbent kitlesi: 50 mg, calkalama hizi: 200 rpm, sicaklik: 25 °C.

DMEDA ile modifiye edilmis CMS polimerik partikillerin As(V) iyonlarinin
adsorpsiyon kinetigi icin 10 ppm ve 50 ppm As(V) ¢ozeltisi ile yapilan deneysel
calismalarin sonucuna gore elde edilen verilerle yalanci birinci derece ve yalanci
ikinci derece kinetik denklemleri kullanilarak ilgili parametreler elde edilmistir.
Grafiklerden elde edilen R? degerlerine gore As(V) iyonlarinin DMEDA ile modifiye
edilmis CMS polimerik partikiller tGzerine olan adsorpsiyon kinetiginin yalanci ikinci

derece kinetige uydugu tespit edilmistir.
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Sekil 4.4.a. DMEDA ile modifiye edilmis CMS polimerik partikullerin As(V) igin
yalanci birinci derece kinetik grafigi. As(V): 10 ppm pH: 4,00, hacim: 100 mL,
adsorbent kitlesi: 50 mg, calkalama hizi: 200 rpm, sicaklik: 25 °C.
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Sekil 4.4.b. DMEDA ile modifiye edilmis CMS polimerik partikillerin As(V) icin
yalanci ikinci derece kinetik grafigi. As(V): 10 ppm pH: 4,00, hacim: 100 mL,
adsorbent kitlesi: 50 mg, calkalama hizi: 200 rpm, sicaklik: 25 °C.
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Sekil 4.5.a. DMEDA ile modifiye edilmis CMS polimerik partikullerin As(V) igin
yalanci birinci derece kinetik grafigi. As(V): 50 ppm pH: 4,00, hacim: 100 mL,
adsorbent kitlesi: 50 mg, calkalama hizi: 200 rpm, sicaklik: 25 °C.
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Sekil 4.5.b. DMEDA ile modifiye edilmis CMS polimerik partikillerin As(V) icin
yalanci ikinci derece kinetik grafigi. As(V): 50 ppm pH: 4,00, hacim: 100 mL,
adsorbent kitlesi: 50 mg, calkalama hizi: 200 rpm, sicaklik: 25 °C.
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Cizelge 4.1. As(V) adsorpsiyonu igin yalanci birinci derece ve yalanci ikinci derece

kinetik denklemlerden elde edilen sabitler.

Derigim | ge,deneysel yalanci birinci derece yalanci ikinci derece
(mg/g) In(ge = qr) =In ge = kat t/q = 1/(k2ge?) + t/ge
Qe,teorik -1 2 Qe, teorik P )
(mglg) k1 (dk-1) Ry (malg) k2 (g mg~1 dk-1) R2
10 ppm | 17,68 4,10 0,0056 0,5266 | 17,48 0,009049 0,9990
50 ppm | 70,67 19,52 0,0053 0,6766 | 70,42 0,001873 0,9988

4.2.3. As (V) iyonlarinin Adsorpsiyonuna Baglangi¢ Derigiminin Etkisi

DMEDA ile modifiye edilmis CMS polimerik partikullerin yuzeyine As(V) iyonlarinin

adsorpsiyonuna baslangi¢ derisiminin etkisi 10 - 250 ppm arasinda degisen farkl

derisimLer

kullanilarak

incelenmisgtir.

As(V)

iyonlarinin

baglangi¢ derigimi

artinldiginda As(V) iyonlarinin polimerik malzemeye adsorpsiyonun da dogrusal

olarak arttigi tespit edilmistir. 250 ppm As(V) icin edilen adsorpsiyon miktarlari

109,64 mg As(V)/g polimer olarak bulunmustur.
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Sekil 4.6. DMEDA ile modifiye edilmis CMS polimerik partikillerin As(V) iyonlarini

adsorpsiyonuna baslangi¢ derigiminin  etkisi.

pH: 4,00,

hacim: 30

adsorbent kitlesi: 20 mg, calkalama hizi: 200 rpm, sicaklik: 25 °C.
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4.2.4. As(V) iyonlarinin Adsorpsiyon izoterminin Belirlenmesi

DMEDA ile modifiye edilmig CMS polimerik partikullerin Uzerine As(V) iyonlarinin
adsorpsiyon mekanizmalarinin  agiklanmasi amaciyla, baslangic derigimi
deneyinden elde edilen adsorpsiyon miktarlarina ait deneysel sonuglar Langmuir
ve Freundlich adsorpsiyon izotermlerine uygulanmigtir. Sekil 4.7. ve 4.8.de
sirasiyla Langmuir adsorpsiyon ve Freundlich adsorpsiyon denklemlerinden elde
edilen Ce’ye karsi Ce/ge dogrusal grafigi ve In Ce'ye karsi Inqe dogrusal grafigi
goOsterilmektedir. Ayrica Cizelge 4.2.’de Langmuir ve Freundlich adsorpsiyon
izoterm modellerinden elde edilen sonuglar yer almaktadir. Verilen R? degerleri
karsilastiriidiginda As(V) iyonlarinin DMEDA ile modifiye edilmis CMS polimerik
partikillerin Gzerine olan adsorpsiyonunun Langmuir adsorpsiyon izotermine
uygun olarak gercgeklestigi tespit edilmistir. Langmuir modeline gére DMEDA ile
modifiye edilmis CMS polimerik partiktllerin maksimum teorik As(V) adsorplama
kapasitesi 114,93 mg As(V)/g polimer olarak hesaplanmigtir. Langmuir izoterm
grafiginden elde edilen teorik As(V) kapasitesi ile deneysel As(V) kapasitesinin
birbirine yakin degerler oldugu gorulmektedir. Bu sonucglara gore As(V)

adsorpsiyonunun tek tabakali ve homojen olarak gergeklestigi tespit edilmigtir.
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Sekil 4.7. DMEDA ile modifiye edilmis CMS polimerik partikillerin  As(V)

adsorpsiyonu i¢cin Langmuir izotermi.
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Sekil 4.8. DMEDA ile modifiye ediimis CMS polimerik partikillerin  As(V)

adsorpsiyonu icin Freundlich izotermi.

Cizelge 4.2. As(V) adsorpsiyonu icin Langmuir ve Freundlich izotermi sabitleri ve

korelasyon katsayilari

Langmuir izotermi Freundlich isotermi
Jdeneysel(MQA/Q) Omax (MQ/g) K. (L/mg) Rz K: (mg/g) n Rz
109,64 114,93 0,1055 |0.993 |6,9067 1,6479 0,5929

4.2.5. As(V) Adsorpsiyonuna Girigim Etkileri

4.2.5.1 Anyon Etkisi

Bircok su kaynagindan As(V) iyonlarinin uzaklastirilmasi igin kullanilan
adsorbentlerin adsorpsiyon performanslari As(V) iyonlari ile birlikte ylksek
derisimde bulunan ClI-, PO4*, NOs’, SO4% iyonlari tarafindan etkilenmektedir [93].
Sekil 4.9."da DMEDA ile modifiye edilmis CMS polimerik partikillerin 10 ppm As(V)
ve ayri ayrt 100 ppm CI, PO4s*, NOsz, SO4* ortamindaki As(V) adsorpsiyonu
mg As(V)/g polimer cinsinden verilmistir. Elde edilen sonuglar gostermistir ki,
yapisal olarak arsenat iyonuna benzerlik gosteren ve coklu yiuke sahip olan sulfat
ve fosfat iyonlarinin arsenat iyonu adsorpsiyonuna girsim yaptigi belirlenmistir.
Grafikteki siralamanin SO4* > PO4% > NOs > CI- seklinde oldugu tespit edilmistir.
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Literatlr ¢aligmalarinda da ortamdaki 6zellikle SO4? varliginin oksianyon tlrlerin

adsorpsiyonuna girisim yaptigi belirtilmistir [92, 93].
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Sekil 4.9. DMEDA ile modifiye edilmis CMS polimerik partikillerin  As(V)
adsorpsiyonunda anyon etkisi. hacim: 30 mL, pH: 4,00, adsorbent kitlesi: 20 mg,
As(V): 10 ppm, ClI;, PO4*, SO4* ve NOs : 100 ppm, adsorpsiyon slresi: 24 saat,
calkalama hizi: 200 rpm, sicaklik: 25 °C.

4.2.5.2. lyonik Siddetin Etkisi

DMEDA ile Modifiye edilmis CMS polimerik partiklllerin As(V) adsorpsiyonuna
iyonik siddetin etkisi farkli derisimlerdeki NaCl ortamlarinda incelenmigtir. Literattr
calismalarina gore As(V) iyonlarinin aktivitesi ¢ozeltideki iyonik siddetin artmasi ile
azalmaktadir [96]. Sekil 4.10."da goéruldugu Uzere iyonik siddetin 0,001 M’dan
0,1M’ a artmasi ile DMEDA ile modifiye edilmis CMS polimerik partikillerin As(V)
adsorpsiyonunda 6nemli miktarda azalmistir. Cozelti igerisine NaCl’lin elektrolit
olarak eklenmesi ile, ¢cozelti icerisinde --N*(CHs)2 iyonlarinin gevresinde daha fazla
klortir iyonu ve AsO.* iyonlarinin gevresinde daha fazla sodyum iyonu bulunur.
Boylece, --N*(CHzs)2 ve AsO.s* iyonlarinin gevresinde, birbirleriyle etkilesimlerini
azaltan yUklG iyonik atmosfer olusur. Her iki iyonun cevresinde olusan iyonik
atmosferin yukd, iyonun gergek yukinden daha az oldugundan, iki iyon arasindaki
etkilesim daha kiguk olur. Cozeltideki NaCl derisiminin 0,001 M'dan 0,1 M’a
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arttinlmasi, bu iyonik atmosferlerin boyutunu arttirir. --N*(CHs)2 ve AsO4*
iyonlarinin  ¢evresindeki iyon atmosferini bozmak icin daha fazla enerji
gerektiginden, AsO.* iyonlarinin --N*(CHs), grubu ile etkilesimi azalir ve bdylece

AsO.* iyonlarinin adsorpsiyonu azalir [94] .
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Sekil 4.10. DMEDA ile Modifiye edilmis CMS polimerik partikillerin As(V)
adsorpsiyonunda iyonik siddetin etkisi. Hacim: 30 mL, pH: 4,00, adsorbent kitlesi:
20 mg, As(V): 10 ppm, NaCl cozeltisi: 0,1 M; 0,01 M; 0,001 M, calkalama hizi:
200 rpm, sicaklik: 25 °C.

4.2.6. Cesme Suyu Ortaminda As(V) iyonlarinin Adsorpsiyonu

DMEDA ile modifiye edilmis CMS polimerik partikillerin dodal su érneklerinde
As(V) iyonlarinin adsorpsiyonunda kullanilabilirliginin  belirlenmesi amaciyla
cesme suyu ornekleriyle 0,1, 0,5 ve 1,0 ppm derisimlerinde As(V) iyonlari iceren
cozeltiler hazirlanmisgtir. Elde edilen sonucglar Sekil 4.11’de verilmistir. Bu
sonuclara gore, cesme suyuna eklenen As(V) iyonlarinin derisiminin artmasiyla
As(V) iyonlarinin adsorpsiyon miktari artmistir. Bu sebeple kullanilan adsorbent

malzeme ¢esme suyu galismalarinda da kullanilabilirdir.
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Sekil 4.11. DMEDA ile modifiye edilmis CMS polimerik partikullerin gesme suyu
ortaminda As(V) adsorpsiyonu. As(V): 0,1, 0,5 ve 1,0 ppm, hacim: 30 mL, pH:
4,00,

adsorbent kitlesi: 20 mg, calkalama hizi: 200 rpm, sicaklik: 25 °C.

4.2.7. As(V) iyonlan igin Desorpsiyon Calismasi

DMEDA ile modifiye edilmis CMS polimerik partikillerin As(V) adsorpsiyonu
calismalarinin desorpsiyon kisminda desorpsiyon ajani olarak %3(v/v) HNOs
kullanilmistir. Sekilden goéraldtugu gibi As(V) desorpsiyon ylzdesi incelendiginde,
%90’'In Uzerinde desorpsiyon ylzdesi elde edilmigtir. Elde edilen yuksek
desorpsiyon yuzdesi As(V) adsorpsiyonu igin verimli bir sekilde tekrar

kullanilabilecegini gostermektedir.
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Sekil 4.12. As(V) adsorplamig DMEDA ile modifiye edilmis CMS polimerik
partikullerin desorpsiyon galismasi. Adsorpsiyon: As(V): 10 ppm pH: 4,00, hacim:
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30 mL, adsorbent katlesi: 20 mg. Desorspsiyon: %3(v/v) HNO3s, hacim: 10 mL,
sicaklik: 25 °C.

4.2.8. DMEDA ile Modifiye edilmis CMS polimerik partikillerin As(V)
Adsorpsiyon Kapasitesinin Literaturle Karsilastiriimasi

Literatlrdeki calismalarda farkli adsorbent malzemelerin As(V) iyonu adsorpsiyon
kapasiteleri Cizelge 4.3."de gosteriimektedir. DMEDA ile modifiye edilmis CMS
polimerik partikullerin As(V) adsorpsiyon kapasitesi literatirdeki diger calismalarla

kiyaslanabilir seviyede oldugu gorimektedir.

Cizelge 4.3. Literatirdeki calismalarda bazi adsorbent malzemelerin As(V)

adsorpsiyon kapasiteleri

Adsorbent Adsorpsiyon miktari | Referans
(mg/9)

CCTS-DBA regine 82 [64]

Gly-LDH 645.1 [65]

3-aminopropiltrietoksisilan modifiye mezo godzenekli | 36 [66]

silika

Akrilik amin fiber 270,3 [67]

TEPA-f-GMA asil sellloz 75.13 [70]

PEI kapli biosorbent 62.99 [72]

Silika ile stabilize edilmis manyetik kitosan boncuklar | 1.699 [74]

Amin fonksiyonellestirilmis selllozik anyon degistirici 187.1 [75]

Amin katkili akrilik iyon degistirici lifler 205.3 [76]

NZVI-Mt kil 54.75 [77]

Amin gruplari protonlanmis kitosan adsorbent 42 [81]

Polietilenimin ile modifiye edilmis manyetik kitosan | 86.50 [82]

nanokompozit

m-PEI/PVDF nanolif mat 230,7 [84]

DMEDA-m-CMS polimerik partikiller 114,93 Bu calismada

4.3. DMEDA-m-CMS Polimerik Partiktllerin Se (V1) Adsorpsiyonu

DMEDA ile modifiye edilmis CMS polimerik partikillerin Se(VI) adsorpsiyon
calismalari pH etkisi, adsorpsiyon kinetigi, Se(VI) baslangi¢c derisiminin etkisi,
ortak

iyon etkisi, iyonik siddet etkisi ve gcesme suyu calismalari gerceklestiriimistir.

4.3.1. Se(VI) iyonlarinin Adsorpsiyonuna pH’in Etkisi

DMEDA ile modifiye edilmis CMS polimerik partikillerin  Se(VI) iyonlari
adsorpsiyonuna pH’nin etkisi 2,00 — 8,00 araliginda calisiimistir. Asidik bolgede
DMEDA uzerindeki amin gruplari [-N(CHs)2] ile H* iyonu etkilesime girerek
[-N(CHz)2]H* olusturur. Bu sekilde DMEDA, Se(VI) iyonlarini elektrostatik etkilesim
ile adsorbe edebilecek yiksek bir pozitif ylkli bir yapiya sahip olur. Dusuk bir pH
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degerlerinde (2-4), adsorpsiyon miktari artan pH degerlerine bagli olarak artar.
Bunun nedeni, selenyumun zayif asit olmasi ve iki farkli pKa (pKai: -3,00; pKaz:
1,70) degerinden dolayl ¢ozeltide iyonlasma (H.SeOs < H+ + HSeOgs;
HSeOs < H* + Se0s%) dengesi olusmasidir. Dislik pH degerlerinde, H* iyonu
derisimi ylksek olmasindan dolayl denge sola kayar ve HSeOs ve SeOs*
iyonlarinin ¢ozeltideki varligi azalr. Sekil 4.13.’deki verilere gore Se(VI) igin en
yuksek adsorpsiyon miktart pH 4,00'te 15,17 mg Se(VI)/g polimer olarak
g6zlenmistir. pH 4,00'den 6,00’ya kadar olan bdlgede Se(VI) adsorpsiyonunda
azalma meydana gelmistir. Daha yiksek pH degerlerinde (4-8), HSeOs ve SeOQ.*
iyonlagsmasi artarken, protonlanmig amin gruplarinin azalmasindan dolayi
adsorpsiyon miktari azalmaktadir. Bununla birlikte, ¢alisilan pH degerlerinin bazik
bolgeye dogru kaymasi ile birlikte ortamdaki hidroksit iyonu miktari artarak
cozeltideki Se(VI) iyonlari ile yaris haline girer bu da adsorpsiyonunun azalmasina
sebep olur. Literatur ¢calismalarinda da benzer durumLar vardir [95] . Optimum pH

degeri en yuksek adsorpsiyon miktarinin gézlendigi pH 4,00 olarak segilmistir.

18

16 1
14 1

12 ] ¢

10 1

mg Se(VI)/g polimer

pH

Sekil 4.13. DMEDA ile modifiye edilmis CMS polimerik partikillerin Se(VI)
iyonlarini

adsorpsiyonuna pH’in etkisi. Se(VI): 10 ppm, hacim: 30 mL, adsorbent
katlesi: 20 mg, ¢alkalama hizi: 200 rpm, sicakhk: 25 °C.
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4.3.2. Se(VI) iyonlarinin Adsorpsiyon Kinetigi

DMEDA ile modifiye edilmis CMS polimerik partikiller kullanilarak Se(VI)
adsorpsiyonuna adsorpsiyon suresinin etkisi 25 °C’de 0. dakika-10 saat arasinda
belirlenen surelerde ornekler alinarak ICP-MS cihazi ile dlgulerek incelenmistir.
Sekil 4.14.a’da goruldagu tzere 10 ppm Se(VI) ¢ozeltisi ile yapilan ¢alismalarda
60. dakikadan itibaren denge degerine ulasiimaya baslandigi gézlenmekte olup ve
120. dakika sonunda adsorpsiyon denge degerine ulasiimistir. Dengedeki Se(VI)
adsorpsiyon miktari 19,92 mg Se(VI)/g polimer olarak tespit edilmigtir.
Sekil 4. 14.b.’de ise 50 ppm Se(VI) ¢ozeltisi ile yapilan ¢calisma gorulmektedir. Bu
c¢alismada 60. dakika itibariyle dengeye gelmeye baslandigi ve 240. dakikada ise
denge degerine ulasildigi goralmastir. 50 ppm Se(VI) c¢ozeltisi icin dengedeki
Se(VI) adsorpsiyon miktari 68,94 mg Se(VI)/g polimer olarak tespit edilmistir.
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Sekil 4.14.a. DMEDA ile modifiye edilmis CMS polimerik partikillerin Se(VI)
iyonlarinin adsorpsiyonuna temas siresinin etkisi. Se(VI): 10 ppm, hacim: 100 mL,

pH: 4,00, adsorbent kitlesi: 50 mg, calkalama hizi: 200 rpm, sicaklik: 25 °C.
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Sekil 4.14.b. DMEDA ile modifiye edilmis CMS polimerik partikullerin Se(VI)
iyonlarinin adsorpsiyonuna temas siresinin etkisi. Se(VI): 50 ppm, hacim: 100 mL,

pH: 4,00, adsorbent kiitlesi: 50 mg, calkalama hizi: 200 rpm, sicaklik: 25 °C.

DMEDA ile modifiye ediimis CMS polimerik partikillerin Se(VI) iyonlarinin
adsorpsiyon kinetigi icin 10 ppm ve 50ppm Se(VI) ¢dzeltileri ile yapilan deneysel
calismalar sonucunda elde edilen veriler yalanci birinci derece ve yalanci ikinci
derece kinetik denklemlerine uygulanmistir. Grafiklerden elde edilen R?
degerlerine gére Se(VI) iyonlarinin DMEDA ile modifiye edilmis CMS polimerik
partikiller Uzerine olan adsorpsiyon kinetiginin yalanci ikinci derece kinetige

uydugu tespit edilmigtir.
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Sekil 4.15.a. DMEDA ile modifiye edilmis CMS polimerik partikillerin Se(VI) igin
yalanci birinci derece kinetik grafigi. Se(VI): 10 ppm, hacim: 100 mL, pH: 4,00,
adsorbent kitlesi: 20 mg, calkalama hizi: 200 rpm, sicaklik: 25 °C.
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Sekil 4.15.b. DMEDA ile modifiye edilmis CMS polimerik partikillerin Se(VI) icin
yalanci ikinci derece kinetik grafigi. Se(VI): 10 ppm, hacim: 100 mL, pH: 4,00,
adsorbent kitlesi: 50 mg, calkalama hizi: 200 rpm, sicaklik: 25 °C.
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Sekil 4.16.a. DMEDA ile modifiye edilmis CMS polimerik partikillerin Se(VI) igin
yalanci birinci derece kinetik grafigi. Se(VI): 50 ppm, hacim: 100 mL, pH: 4,00,
adsorbent kitlesi: 50 mg, calkalama hizi: 200 rpm, sicaklik: 25 °C.
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Sekil 4.16.b. DMEDA ile modifiye edilmis CMS polimerik partikillerin Se(VI) icin
yalanci ikinci derece kinetik grafigi. Se(VI): 50 ppm, hacim: 100 mL, pH: 4,00,
adsorbent kitlesi: 50 mg, calkalama hizi: 200 rpm, sicaklik: 25 °C.
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Cizelge 4.4. Se(VI) adsorpsiyonu igin yalanci birinci derece ve yalanci ikinci

derece kinetik denklemlerden elde edilen sabitler.

Derigim | ge,deneysel yalanci birinci derece yalanci ikinci derece
(mg/g) In(Qe = @) = Inge = kat t/q = 1/(Kzqe?) + t/ge
ge, teorik (mg/g) ki(dk™) | R:? Qge, teorik (mg/g) k2 (@ mg™'dk™) |R2?
10 ppm | 19,92 39122 0,0057 | 0,4570 | 20,1207 0,005418 0,9987
50 ppm | 68,94 10,2738 0,0080 | 0,7009 | 68,9655 0,005391 0,9998
4.3.3. Se(VI) iyonlarinin Adsorpsiyonuna Baglangig Derigiminin Etkisi
DMEDA ile modifiye edilmis CMS polimerik partiktllerin  Se(VI) iyonlarinin

adsorpsiyonuna baslangi¢ derisiminin etkisi 10 ppm, 50 ppm, 100 ppm, 250 ppm

derisimlerinde incelenmigtir.

iyonlarinin  polimerik malzemeye adsorpsiyonun da dogrusal

Baslangi¢ derisimlerinin artigina paralel olarak Se(VI)

olarak arttigi

gorulmustar. 250 ppm Se(VI) i¢in elde edilen adsorpsiyon miktar 77,49 mg Se(VI)/g

polimer olarak bulunmustur.
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Sekil 4.17. DMEDA ile modifiye edilmis CMS polimerik partikillerin Se(VI) iyonu
adsorpsiyonuna baslangi¢ derisiminin etkisi. Se(VI): 10 ppm, hacim: 30 mL,

pH: 4,00, adsorbent kitlesi: 20 mg, ¢calkalama hizi: 200 rpm, sicaklik: 25 °C.
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4.3.4. Se(VI) iyonlarinin Adsorpsiyon izoterminin Belirlenmesi

DMEDA ile modifiye edilmis CMS polimerik partiktllerin Se(VI) iyonlarinin
adsorpsiyon mekanizmasinin agiklanmasi igin derisim galismalari sonucunda elde
edilen veriler, Langmuir ve Freundlich adsorpsiyon izoterm modellerine
uygulanmigtir.  Sekil 4.18. ve 4.19.’de sirasiyla Langmuir ve Freundlich
denklemLerinden elde edilen Cc'ye karsl Ce/ge dogrusal grafigi ve In Ce'ye karsi
Inge dogrusal grafigi goOsterilmektedir. Ayrica Cizelge 4.5.’de Langmuir ve
Freundlich adsorpsiyon izoterm modellerinden elde edilen sonuglar bulunmaktadir.
Verilen R? de@erleri degerlendirildiginde Se(VI) iyonlarinin DMEDA ile modifiye
edilmis CMS polimerik partikullerin Uzerine olan adsorpsiyonunun Langmuir
izotermine uygun olarak gerceklestigi belirlenmistir. Langmuir modeline gore
DMEDA ile modifiye edilmis CMS polimerik partikullerin maksimum teorik Se(VI)
adsorplama kapasitesinin 78,12 mg Se(VI)/g polimer olarak hesaplanmistir.
Langmuir izoterm grafiginden elde edilen teorik Se(VI) kapasitesi ile deneysel
Se(VI) kapasitesinin birbiri ile yaklasik olarak ayni oldugu goértulmektedir. Bu
sonuglara gore Se(VI) adsorpsiyonunun tek tabakali ve homojen olarak

gercgeklestigi tespit edilmistir.

25

y =0.0128x + 0.0337 e
R?=0.9990

1.5 1

Ce/q e

0.5 1

0 50 100 150 200
Ce

Sekil 4.18. DMEDA ile modifiye edilmis CMS polimerik partikillerin Se(VI)

adsorpsiyonu i¢in Langmuir izotermi.
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y =0,1934x + 3,4831
R?=0,9604

In g,
N
[6)]

Sekil 4.19. DMEDA ile modifiye edilmis CMS polimerik partiktllerin Se(VI)

adsorpsiyonu icin Freundlich izotermi.

Cizelge 4.5. Se(VI) adsorpsiyonu icin 25 °C’de Langmuir ve Freundlich izotermi

sabitleri ve korelasyon katsayilari

Langmuir izotermi Freundlich isotermi
%f;g,g;‘ Qmax (MQ/g) K.(L/mg) | Re | K (mgig) n R2
77,49 78,12 0,3798 0,9990 32,56 5,1706 0,9604

4.3.5. Se(VIl) Adsorpsiyonuna Girigim Etkileri

4.3.5.1. Se(VI) Adsorpsiyonuna Anyon Etkisi

Se(VI) iyonlarinin adsorpsiyonuna Se(VI) iyonlari ile birlikte ylksek derisimde
bulunan CI-, PO4+*, NOs, SO4? iyonlari tarafindan gesitli girisimLer olabilmektedir.
Sekil 4.20.°da DMEDA ile modifiye edilmis CMS polimerik partikillerin 10 ppm
Se(Vl) ve ayri ayri 100 ppm CI, POs*, NOs, SO0s* ortamindaki Se(VI)
adsorpsiyonu mg Se(VI)/g polimer cinsinden verilmistir. Sulfat ve fosfat iyonlarinin
yapisal olarak selenat iyonuna benzerlik gostermesi ve ¢oklu yuke sahip olmalari
sebebiyle Se(VI) adsorpsiyonuna en ¢ok girisim yapan anyonlar olmuglardir.
Anyonik tiirlerin girisim etkileri SO4? > PO4* > NO3z > Cl- seklinde belirlenmistir.
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Sekil 4.20. DMEDA ile modifiye edilmis CMS polimerik partiktllerin  Se(VI)
adsorpsiyonunda anyon etkisi. Se(VI): 10 ppm, hacim: 30 mL, pH: 4,00,
adsorbent kitlesi: 20 mg, CI, POs*, S04 ve NOsz : 100 ppm,
adsorpsiyon sulresi: 24 saat, calkalama hizi: 200 rpm, sicaklik: 25 °C.

4.3.5.2. Se(VI) Adsorpsiyonuna iyonik Siddetin Etkisi

DMEDA ile Modifiye edilmis CMS polimerik partikillerin Se(VI) adsorpsiyonuna
iyonik siddetin etkisi farkli derisimlerdeki NaCl ¢ozeltileri kullanilarak gahsiimistir.
Sekil 4.21.’de gorildugu Uzere iyonik siddetin artmasi ile DMEDA ile modifiye
edilmis CMS polimerik partikillerin  Se(VI) adsorpsiyonu 6nemli miktarda
azalmistir. Bu durumun sebebi ortamdaki iyonlar arasindaki yarismadir. Bu durum
ayni zamanda DMEDA ile modifiye edilmis CMS polimerik partiktller ile
Se(Vl)iyonlari arasinda elektrostatik etkilesim temelli bir adsorpsiyon yuradaganin
goOstergesidir. Literatlirdeki calismalarda da elektrostatik etkilesim Uzerinden
gerceklesen adsorpsiyon mekanizmalari ve iyonik siddet calismalari mevcuttur
[93, 96].
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Sekil 4.21. DMEDA ile Modifiye edilmis CMS polimerik partikillerin Se(VI)
adsorpsiyonunda iyonik siddetin etkisi. Se(VI): 10 ppm, hacim: 30 mL, pH:4,00,
adsorbent kutlesi: 20 mg, NaCl c¢ozeltisii 0,1 M; 0,01 M; 0,001 M,
calkalama hizi: 200 rpm, sicaklik: 25 °C.

4.3.6. Cesme Suyu Ortaminda Se(VI) iyonlarinin Adsorpsiyonu

DMEDA ile modifiye edilmis CMS polimerik partikillerin dodal su érneklerinde
Se(VI) iyonlarinin adsorpsiyonunda kullanilabilirliginin  belirlenmesi amaciyla
cesme suyu ornekleriyle 0,1, 0,5 ve 1,0 ppm derisimlerinde Se(VI) iyonlari iceren
cozeltiler hazirlanmistir. Elde edilen sonuglar $ekil 4.22.de verilmistir. Bu
sonuclara goére, gesme suyuna eklenen Se(VI) iyonlarinin derisiminin artmasiyla
Se(VI) iyonlarinin adsorpsiyon miktari artmistir. Bu sebeple kullanilan adsorbent

malzeme ¢esme suyu galismalarinda da kullanilabilirdir.
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Sekil 4.22. DMEDA ile modifiye edilmis CMS polimerik partikillerin ¢gesme suyu
ortaminda Se(VI) adsorpsiyonu. Se(VI): 0,1, 0,5 ve 1,0 ppm, hacim: 30 mL,
pH:4,00, adsorbent kitlesi: 20 mg, calkalama hizi: 200 rpm. sicaklik: 25 °C.

4.3.7. Se(VI) iyonlar igin Desorpsiyon Calismasi

DMEDA ile modifiye edilmis CMS polimerik partikillerin Se(VI) adsorpsiyonu
calismalarinin desorpsiyon kisminda desorpsiyon ajani olarak %3 (v/v) HNOs3
kullanilmistir. Se(VI) desorpsiyon yuzdesi incelendiginde, Adsorplanan Se(VI)
iyonlarinin neredeyse %100’Unin desorbe edildigi géralmustir. Elde edilen ylksek
desorpsiyon yuzdesi, Se(VI) adsorpsiyonu igin verimli bir sekilde tekrar

kullanilabilecegini gostermektedir.
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Sekil 4.23. Se(VI) adsorplamis DMEDA ile modifiye edilmis CMS polimerik
partikillerin desorpsiyon ¢alismasi. Adsorpsiyon: Se(VI): 10 ppm pH: 4,00, hacim:
30 mL, adsorbent kuitlesi: 20 mg. Desorspsiyon: %3(v/v) HNO3z, hacim: 10 mL,
sicaklik: 25 °C.

4.3.8. DMEDA ile Modifiye edilmis CMS polimerik partikillerin Se(VI)
Adsorpsiyon Kapasitesinin Literatirle Karsilastiriimasi

Farkhh adsorbent malzemelerin Se(VI) iyonu adsorpsiyon kapasiteleri Cizelge
4.6.’da gosterilmektedir. DMEDA ile modifiye edilmis CMS polimerik partikullerin
Se(VI) adsorpsiyon kapasitesi literatirdeki diger c¢alismalarla kiyaslanabilir

miktardadir.

Cizelge 4.6. Literatlirdeki calismalarda bazi adsorbent malzemelerin Se(VI)

adsorpsiyon kapasiteleri

Adsorbent Asorpsiyon Kapasitesi | Referans
(mg/g)

Dietilentriamin modifiye kitosan 42.7 [97]

Amin koprult  periyodik mezo gb6zenekli | 175 [79]

organosilika

3-aminopropiltrietoksisilan  modifiye mezo | 79 [66]

gbzenekli silika

Akrilik amin fiber 256.4 [67]

Poli(alliltrimetilamonyum) asilanmis kitosan | 98.99 [69]

ve biochar kompozit

Poli (amido amin) modifiye edilmis grafen | 77.86 [98]

oksit

Poliamin ile modifiye edilmis manyetik grafen | 70.90 [78]

oksit nanokompozit

Aljinat/polietilenimin membran 83.00 [99]

Capraz bagli Kitosan 34.5 [100]

DMEDA-m-CMS polimerik partikuller 78,12 Bu
calismada
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4.4. Karakterizasyon Galigmalari

4.4.1. FT-IR Galigmalan

CMS, DMEDA-m-CMS, DMEDA-m-CMS-As(V) ve DMEDA-m-CMS-Se(VI)nin
fonksiyonel gruplari FTIR spektroskopisi ile karakterize edilmis ve ilgili
spektrumLar Sekil 4.24.’te verilmistir. CMS polimerine ait FTIR spektrumunda
(Sekil 4.24.a) alifatik metilen CH>—Cl grubunun C-Cl bagina karsilik gelen
karakteristik pikler 1264 ve 673 cm™de, aromatik halkanin C-H bagina ait
karakteristik pik 3024 cm*'de, alifatik metilenin C-H bagina ait karakteristik pikler
2921 ve 2849 cmlde, ve aromatik halkanin C=C cift bagina karsilik gelen
karakteristik pikler 1611 ve 1511 cm™'"de gozlenmistir. Bunlara ek olarak, aromatik
halkanin dizlem ici egilme tirindeki titresimlerinin de 1111 ve 1019 cm™¥de
oldugu gozlenmistir. Ayrica, para konumda substitie olmus aromatik halkaya ait
titresim 822 cm™ de go6zlenmektedir. CMS polimerik partikillerin DMEDA ile
modifikasyonun isleminden sonra, CH»>-Cl grubunun C-Cl baginin 1264 ve 672 cm-
Y’de gozlenen piklerinin tamamen kayboldugu gézlenmistir (Sekil 4.24.b). Buradaki
iki pikin kaybolmasi, fonksiyonel polimerik DMEDA-m-CMS partikdllerinin basarih
bir sekilde elde edildigini gostermektedir. DMEDA molekalinun karakteristik pikleri
olan 2823 ve 2777 cm'deki (-N(CHs)2 gruplarinin C—H gerilmesi) iki pik ve 1461
cmYdeki (CH2 bikilmesi) pik, modifiye edilmis DMEDA-m-CMS partikullerinin
FTIR spektrumunda gozlenmektedir [101-103]. Sekil 4.24.c ve 4.24.d, 250 ppm
arsenat ve selenat iyonlarinin DMEDA-m-CMS polimerine adsorpsiyon isleminden
sonra elde edilen FTIR spektrumLarini gdstermektedir. DMEDA-m-CMS-As(V)
spektrumunda, 824 cm*'de gozlenen yeni pik, AsO4*'lin As—O gerilme titresimine
karsilik gelen piki géstermektedir [98, 104, 105]. Ayrica, DMEDA-m-CMS-Se(VI)
spektrumunda, 854 cm'de gozlenen biyik pik, polimer ylzeyine adsorbe
edilmis SeO.? iyonlarinin Se-O titresimine karsilik gelen piki gostermektedir [98,
106].
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Sekil 4.24. a) CMS polimerik partiktl b) DMEDA-m-CMS c¢) DMEDA-m-CMS-As(V)
d) DMEDA-m-CMS-Se(VI) ‘ a ait FTIR spektrumlari.

4.4.2. SEM Analizleri

Adsorpsiyon deneylerinde kullanilan polimerik adsorbentin partikil formunda
oldugu goz onune alindiginda, bu tur adsorbentlerin ylUzeyleri yaygin olarak
taramali elektron mikroskobu ile incelenmektedir. CMS, DMEDA-m-CMS, DMEDA-
m-CMS-As(V) ve DMEDA-m-CMS-Se(VI) polimerlerinin ylizey morfolojisi ve
fiziksel yapisi SEM ile incelenmis ve bunlara ait SEM goérantileri Sekil 4.25.'te
verilmigtir. Kimyasal modifikasyon ve adsorpsiyon islemlerinde kullanilan
adsorbent partikillerin ylzeylerinin dlzgun bir fiziksel yapida oldugu ve ortalama
partikil caplarinin 80-150 um arasinda kuresel bir formda oldugu gdézlenmistir.
DMEDA ile yapilan modifikasyon isleminin sonrasi ve adsorpsiyon isleminin
sonrasinda, DMEDA-m-CMS adsorbent malzemenin kuresel yapisinda fiziksel bir
deformasyon olmadigi goézlenmistir. Geligtilen DMEDA-m-CMS adsorbent
partiktllerinin  yapisinin  korunmasi, adsorpsiyon islemlerinde tekrar tekrar

kullanilabilecegini gostermektedir.
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Sekil 4.25. CMS polimerik partikil (a,b), DMEDA-m-CMS (c,d), DMEDA-m-CMS-
As(V) (e,f), DMEDA-m-CMS-Se(VI) (g,h) polimerlerinin SEM goruntileri (250x ve
500x).
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4.4.3. XPS Analizleri

CMS polimerik partikullerin N,N-Dimetiletilendiamin ile gergeklestirilen kimyasal
modifikasyonu, As(V) iyonlarinin adsorpsiyonu ve Se(VI) iyonlarinin adsorpsiyonu
nedeniyle polimerik partikullerin yizeyinde olugabilecek kimyasal degisimler XPS
ile incelenmigtir. Sekil 4.26.'te CMS polimerik partikil, DMEDA-m-CMS, DMEDA-
m CMS-As(V), DMEDA-m-CMS-Se(VI) polimerik yapilarin XPS spektrumlari
verilmigtir. Polimerik partikullerin ytzeylerinde tespit edilen elementlerin yizde
bilesimleri Cizelge 4.7.de ve bu elementlere karsilik gelen enerji degerleri ise
Cizelge 4.8’te verilmigtir. Sekil 4.26.a'da CMS’nin XPS spektrumunda
spektrumunda 284,55 eV, 532,31 eV, 200,10 eV degerlerinde gdzlenen Ug¢ pik
siraslyla, C (1s, %91,11), O (1s, %5,47) ve Cl (2p, % 3,42) elementlerine karsilik
gelmektedir. Sekil 4.26.b’de %41,54 modifikasyon donusum oranli DMEDA-m-
CMS’nin XPS spektrumunda, 284,55 eV, 532,05 eV, 399,25 eV ve 197,01 eV
degerlerinde gdzlenen dort pik sirasiyla, C (1s, %85,65), O (1s, %11,41), N (1s, %
2,37) ve Cl (2p, % 0,56) elementlerine karsilik gelmektedir. Sekil 4.25.a ve 4.25.b
kiyaslandiginda modifikasyon sonucu yapiya N dahil oldugu acgikga gortimektedir.
DMEDA-m-CMS polimerik partiktllerin 250 ppm As(V) cozeltisi ile muamele
edildikten sonra alinan XPS spektrumu Sekil 4.26.c’de verilmistir. DMEDA-m-
CMS-As(V)'in XPS spektrumunda, 284,75 eV, 532,31 eV, 499,69 eV, 198,00 eV,
45,35 eV degerlerinde gozlenen 5 pik sirasiyla, C (1s, % 91,76), O (1s, % 13,81),
N (1s, % 3,73 ), Cl (2p, % 0,32) ve As (3d, % 0,37) elementlerine karsilik
gelmektedir. Bu spektrumda 45,35 eV degerinde arsenik elementine karsilik gelen
bir pikin gdzlenmesi ve oksijen pikindeki artis, DMEDA-m-CMS polimerik
partikillerin ylzeyine As(V) iyonlarinin (AsO4%*) adsorplandigini gostermektedir.
DMEDA-m-CMS polimerik partikdllerinin 250 ppm Se(VI) ¢ozeltisi ile muamele
edildikten sonra alinan XPS spektrumu Sekil 4.26.d’de verilmistir. DMEDA-m-
CMS-Se(VI1)'in XPS spektrumunda 284,57 eV, 532,22 eV, 399,37 eV, 201,40 eV
ve 59,22 eV degerlerinde gézlenen 5 pik sirasiyla, C (1s, % 81,92 ), O (1s, %
14,29 ), N (1s, % 3,11), CI(2p, %0,41) ve Se (3d, % 0,27 ) elementlerine karsilik
gelmektedir. Bu spektrumda 59,22 eV degerinde selenyum elementine karsilik
gelen bir pikin gbézlenmesi ve oksijen pikindeki artis, DMEDA-m-CMS polimerik
partikiil yizeyine Se(VI) iyonlarinin (SeO.?) adsorplandi§ini géstermektedir.
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Sekil 4.26. CMS polimerik partikil (a), DMEDA-m-CMS(b), DMEDA-m-CMS-As(V)
(c), DMEDA-m-CMS-Se(VI) (d) polimerlerinin XPS spektrumLari.

Cizelge 4.7. XPS analizi ile elde edilmis yluzeydeki elementlerin bilegimi.
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Yizeydeki Elementlerin Bilegimi (%)
Cls O 1s N 1s Cl 2p As 3d Se 3d
CMS 91,11 | 5,47 - 3,42 - -
DMEDA-m-CMS 85,65 11,41 2,37 0,56 - -
DMEDA-m-CMS-As(V) | 81,76 13,81 3,73 0,32 0,37 -
DMEDA-m-CMS-Se(VI) | 81,92 14,29 3,11 0,41 - 0,27

Cizelge 4.8. XPS analizi ile

elde edilmis yuzeydeki elementlerin baglanma

enerjileri.
Baglanma Enerjileri (eV)
Cls O 1s N 1s Cl 2p As 3d Se 3d
CMS 284,55 | 532,31 - 200,10 - -
DMEDA-m-CMS 284,55 | 532,05 399,25 197,01 - -
DMEDA-m-CMS-As(V) | 284,75 | 532,31 399,69 198,00 45,35 -
DMEDA-m-CMS-Se(VI) | 284,67 | 532,22 399,37 201,40 - 59,22

4.4.4. Elemental Analiz Sonuglari

CMS, DMEDA-m-CMS polimerik partikillerin %N, %C ve %H elemental analiz
sonuglari Cizelge 4.9.’da verilmistir. CMS polimerik partikillerin yapisi olarak
agirhkli C ve H elementlerinden olusmaktadir. Deneysel olarak CMS igin % 76,75
C, % 6,61 Hve % 0,59 N oldugu tespit edilmistir. CMS polimerik partikullerin
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DMEDA ile modifikasyonu sonucunda partikillerin yapisinda N elementi tespit
edilmistir. DMEDA-m-CMS polimerik partikullerin yapisinda % 7,47 N elementinin
gozlenmesi, DMEDA molekdllerinin, CMS polimerik partikillerin ylizeyine basarili

bir sekilde modifiye oldugunu gostermektedir.

Cizelge 4.9. Elemental Analiz Sonuglari.

%N %C %H
CMS 0,59 76,75 6,61
DMEDA-m-CMS 7,47 67,57 7,86
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5.SONUCLAR

Bu tez calismasinda govde polimer olarak kullanilan klorometil polistiren
polimerik partiktller (CMS), N,N-Dimetiletilendiamin ((CHs)2NCH2CH2NH>)
(DMEDA) ile modifiye edilerek zayif baz esasli anyon degistirici polimerik
adsorbentler geligtirilmistir.

% 70 DMEDA / % 30 IPA derisimli ¢ozelti ile yapilan modifikasyon islemi
sonucunda %41,54 modifikasyon yuzdesi elde edilmigtir.

As(V) adsorpsiyonu igin en yuksek adsorpsiyon miktari pH 4,00° te
14,48 mg As(V)/g polimer olarak tespit edilmigtir.

10 ppm As(V) cozeltisi ile yapilan kinetik ¢alismalarinda 60. dakikadan
itibaren denge adsorpsiyon degerine ulasilmaya baslandigi gézlenmis ve
600. Dakikaya kadar adsorpsiyonun sabit oldugu tespit edimistir. 50 ppm
As(V) cozeltisi ile yapilan galismalarda ise, dengenin 60. dakika itibariyle
basladigi, 120. dakika itibariyle adsorpsiyonun dengelendidi gortulmektedir.
As(V) iyonlarinin DMEDA ile modifiye edilmis CMS polimerik partikuller
Uzerine olan adsorpsiyon kinetiginin yalanci ikinci derece kinetige uydugu
tespit edilmistir.

As(V) iyonlarinin baslangi¢ derisiminin artisina bagh olarak As(V)
iyonlarinin polimerik malzemeye adsorpsiyonun da dogrusal olarak arttigi
tespit edilmistir. 250 ppm As(V) icin 25 °C’ da elde edilen adsorpsiyon
miktari 109,64 mg As(V)/g polimer olarak bulunmustur.

As(V) iyonlarinin DMEDA ile modifiye edilmis CMS polimerik partikuller
Uzerine olan adsorpsiyonunun Langmuir adsorpsiyon izotermine uygun
olarak gergeklestigi tespit edilmistir. Langmuir modeline gére DMEDA ile
modifiye edilmis CMS polimerik partiklllerin 25 °C’deki maksimum teorik
As(V) adsorplama kapasitesi 114,93 mg As(V)/g polimer olarak tespit
edilmistir.

As(V) iyonlarinin DMEDA ile modifiye edilmis CMS polimerik partiklller
Uzerine olan adsorpsiyonununa girisim deneyinde, As(V) adsorpsiyonunu
azaltan anyonlarin etkisi sira ile grafikteki sirasinin SO4>> PO4*>> NOs >ClI-
seklinde oldugu gorulmustar.
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As(V) iyonlarinin DMEDA ile modifiye edilmis CMS polimerik partikuller
Uzerine olan adsorpsiyonun, iyon derigimi artisina bagli olarak As(V)
adsorpsiyonunun azaldigi gozlenmigtir.

Cesme suyu calismalarinda, artan As(V) derisimleriyle beraber adsorplanan
As(V) iyonlarinin miktari da artmistir.

%3(V/V) HNO:3 ile yapilan desorpsiyon ¢alismalarinda desorpsiyon miktari
%90 Uzerinde bulunmustur. Bu sonu¢ DMEDA-m-CMS polimerik
adsorbentlerin tekrar kullanilabilirligini gostermektedir.

Se(VI) adsorpsiyonu icin en yiksek adsorpsiyon miktari pH 4,00’ te
15,17 mg Se(VI)/g polimer olarak tespit edilmistir.

10 ppm Se(VI) ¢ozeltisi ile yapilan kinetik ¢alismalarinda galismalarda 60.
dakikadan itibaren denge degerine ulasiimaya baslandigi gézlenmekte olup
ve 120. dakika sonunda adsorpsiyon denge degerine ulasiimistir. 50 ppm
Se(VI) ¢ozeltisi ile yapilan c¢alismada ise, 60. Dakika itibariyle dengeye
gelmeye baslandigi ve 240. dakikada ise denge degerine ulasildigi
gorulmustar. Se(VI) iyonlarinin DMEDA ile modifiye edilmis CMS polimerik
partikiller Gzerine olan adsorpsiyon kinetiginin yalanci ikinci derece kinetige
uydugu tespit edilmigtir.

Se(VI) iyonlarinin baslangi¢ derisiminin artisina bagh olarak Se(VI)
iyonlarinin polimerik malzemeye adsorpsiyonun da dogrusal olarak arttigi
tespit edilmistir. 250 ppm Se(VI) icin 25 °C’ da elde edilen adsorpsiyon
miktari 77,49 mg Se(VI)/g polimer olarak bulunmustur.

Se(VI) iyonlarinin DMEDA ile modifiye edilmis CMS polimerik partikiller
Uzerine olan adsorpsiyonunun Langmuir adsorpsiyon izotermine uygun
olarak gergeklestigi tespit edilmistir. Langmuir modeline gére DMEDA ile
modifiye edilmis CMS polimerik partikillerin 25°C’deki maksimum teorik
Se(VI) adsorplama kapasitesi 78,12 mg Se(VI)/g polimer olarak tespit
edilmistir.

Se(VI) iyonlarinin DMEDA ile modifiye edilmis CMS polimerik partikiller
Uzerine olan adsorpsiyonununa girisim deneyinde, Se(VI) adsorpsiyonunu
azaltan anyonlarin etkisi sira ile Grafikteki sirasinin SO4>> PO43>> NO3z >CI-

seklinde oldugu gorulmustar.
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Se(VI) iyonlarinin DMEDA ile modifiye edilmis CMS polimerik partikuller
Uzerine olan adsorpsiyonun, ortamdaki iyon derisimi artigsina bagl olarak
azaldigi gozlenmigtir.

Cesme suyu calismalarinda, artan Se(VI) derisimleriyle beraber
adsorplanan Se(VI) iyonlarinin miktari da artmigtir.

%3(V/V) HNO:3 ile yapilan desorpsiyon ¢alismalarinda desorpsiyon miktari
%90 Uzerinde bulunmustur. Bu sonu¢ DMEDA-m-CMS polimerik
adsorbentlerin  Se(VI) adsorpsiyonunda da tekrar kullanilabilirligini
gOstermektedir.

Govde polimer CMS polimerik partikiller, DMEDA ile modifiye edilmis CMS
polimerik partikiller, As(V) adsorplanmis ve Se(VI) adsorplanmis polimerik
partiktllerin ~ yapilari  FT-IR, SEM, XPS yontemleri kullanilarak
karakterizasyon calismalari yapilmistir. Elde edilen sonuclara gére DMEDA
modifikasyonu, As(V) ve Se(VI) adsorpsiyonlarinin  basariyla
gerceklestirildigi tespit edilmigtir.
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