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Bu tez calismasinda, tersiyer amin fonksiyonel gruplara sahip yeni polistiren esasli
anyon degigstirici (PS-VIM) adsorbent malzeme, 1-vinilimidazolin klorometil
polistiren polimerik partikuller Uzerine ATRP asi polimerizasyonu reaksiyonu ile
sentezlenmistir.  1-vinilimidazol monomerinin klorometil polistiren polimerik
partiktller Uzerine asilanma derecesi %83,65 olarak bulunmustur. Polimerik
adsorbent malzemenin yapisal ve morfolojik 6zellikleri FTIR, SEM ve EDX
kullanilarak analiz edilmistir. 1-vinilimidazol asilanmis polistiren esasl polimerik
partikillerin As(V) adsorpsiyon 6zellikleri incelenmigstir. Cozelti pH’1, temas suresi,
As(V) baslangi¢ derisimi, iyonik siddet ve girisim yapan anyonlarin adsorpsiyon
Uzerindeki etkileri kesikli adsorpsiyon deneyleri ile 25 °C’da incelenmistir. As(V)
iyonlarinin adsorpsiyonunun pH'a bagli oldugu ve maksimum adsorpsiyonun pH
5,00'te gercgeklestigi tespit edilmistir. Kinetik calismalar, As(V) iyonlarinin PS-VIM
polimerik partikiller Uzerine gergeklesen adsorpsiyon isleminin, yalanci ikinci
dereceden reaksiyon modeline (R?=0,9902) uydugunu gostermistir. As(V) iyonlari
icin PS-VIM adsorbentinin adsorpsiyon izoterminin Langmuir modeline uydugu

bulunmustur. As(V) iyonlarinin maksimum adsorpsiyon kapasitesi, Langmuir



izoterminde pH 5,00’te 90,10 mg/g adsorbent olarak belirlenmistir. Cozeltinin iyonik
siddetinin NaCl ile artmasi, As(V) iyonlarinin adsorpsiyonunu etkiledigini
goOstermigtir. Adsorbent ve adsorbat arasindaki etkilesimin, elektrostatik etkilesim
oldugu tespit edilmistir. As(V) iyonlarinin adsorpsiyonu, Cl-, NOs", SO4? ve PO4* gibi
girisim yapan iyonlarin varliginda incelenmis ve SO4? iyonlarinin As(V) iyonlarinin
adsorpsiyonunu onemli dlgude etkiledigi, ancak CI- iyonlarinin en az etkiye sahip
oldugu bulunmustur. On adsorpsiyon-desorpsiyon dongusu, polimerik malzemenin,
As(V) iyonlarinin sulu g¢ozeltiden verimli bir sekilde uzaklastirilmasi igin uygun
oldugunu gostermistir. Adsorbent olarak kullanilan PS-VIM polimerik partikillerinin
yuksek derisimlerde As(V) iyonlari igeren ¢gesme sularindan arsenik iyonlarini
uzaklastirdigi gosterilmistir. Bu tez ¢alismasinda elde edilen sonuglardan, PS-VIM
polimerik partikullerin As(V) iyonlarinin sulu ¢ozeltilerden uzaklastiriimasi igin etkili

bir adsorbent malzeme olarak kullanilabilecegi sonucuna variimistir.

Anahtar Kelimeler: Adsorpsiyon, arsenik, asilama, ATRP teknigi, CMPS polimerik
partikuller, polimerizasyon, PS-VIM, PS-VIM-As(V), Cu()Br, 2-2’ Bipiridil, 1-

Vinilimidazol.
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In this thesis, the new polystyrene-based anion exchanger (PS-VIM) adsorbent
material with tertiary amine functional groups was synthesized by ATRP graft
polymerization reaction on chloromethyl polystyrene polymeric particles of 1-vinyl
imidazole. The degree of grafting of the 1-vinylimidazole monomer on chloromethyl
polystyrene polymeric particles was found to be 83,65%. Structural and
morphological properties of polymeric adsorbent material were analyzed by using
FTIR, SEM and EDX. As (V) adsorption properties of 1-vinylimidazole grafted
polystyrene-based polymeric particles were investigated. Solution pH, contact time,
As(V) initial concentration, ionic strength and effects of interfering anions on
adsorption were investigated at 25 °C by batch adsorption experiments. It was found
that adsorption of As(V) ions depends on pH and maximum adsorption occurs at pH
5,00. Kinetic studies have shown that the adsorption process of As(V) ions on PS-
VIM polymeric particles fits to the pseudo second order reaction model (R?=0,9902).
The adsorption isotherm of the PS-VIM adsorbent for As (V) ions was found to fit
the Langmuir model. The maximum adsorption capacity of As(V) ions was

determined as 90,10 mg/g adsorbent at pH 5,00 from Langmuir isotherm. Increasing



the ionic strength of the solution with NaCl has been observed to affect the
adsorption of As(V) ions. The interaction between adsorbent and adsorbate has
been found to be electrostatic interaction. The adsorption of As(V) ions was
examined in the presence of interfering ions such as ClI-, NOz", SO4> and ve PO.%,
and it was found that SO4? ions significantly affected the adsorption of As(V) ions,
but CI" ions had the least effect. Ten adsorption-desorption cycles have shown that
the polymeric material is suitable for efficient removal of As(V) ions from the
aqueous solution. PS-VIM polymeric particles used as adsorbents have been shown
to remove arsenic ions from tap waters containing As(V) ions at high concentrations.
From the results obtained in this thesis study, it was concluded that PS-VIM
polymeric particles can be used as an effective adsorbent material for removing

As(V) ions from aqueous solutions.

Keywords: Adsorption, arsenic, grafting, ATRP technique, CMPS polymeric
particles, polymerization, PS-VIM, PS-VIM-As(V), Cu()Br, 2-2 'Bipyridyl, 1-

Vinylimidazole.
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1. GIRIS

Su, hayattaki en deg@erli unsurdur ¢inkl gezegenimizdeki her seyin bluyuyebilmesi
ve gelisebilmesi icin gereklidir, bu sebeple de insanlar ve g¢evre igin ¢ok dnemli bir
kaynaktir. Ayni zamanda toprak yuzeyinin %70'inden fazlasini kapladidi icin ve
insan bedeninin %65'ini olusturdugu icin yine gezegendeki en paha bicilmez dogal
kaynaktir. Bu degerli unsur olmasaydi, dinyadaki yasam varolmazdi. Son
zamanlarda, bu kadar 6nem arz eden su kaynaklari ciddi bir agin kullanim tehdidi
altindadir. Nufus artisi, iklim degigsiklikleri, kapsamli sanayilesme ve uygun olmayan
bertaraf yontemlerinden dolay1 mevcut tatli su kaynaklarinin da azalmasiyla beraber
dinya kirlenmemis suyun artan taleplerini karsilamakta zorlanmaktadir. Ekonomik,
endustriyel ve tarimsal kalkinma igin olan talep, saglikli bir dogal gevre icin olmasi
gereken talebi asmakta ve dahasi, kuresel kalkinma c¢alismalari, ¢gevre koruma
alaninda yeni zorluklar da dogurmaktadir. Su ile ilgili en dnemli zorluklarin basinda
ise ¢cevre ve insan saghgi uUzerindeki toksik etkilerinden dolayr agdir metal

iyonlarindan kaynaklanan su kirliligi gelmektedir [1].

Sularda toksik etkilere sahip agir metal iyonlarinin varligi konusunda ise arsenik
kontaminasyonu Diinya Saglik Orgiitii tarafindan birinci éncelikli konu olarak
kaydedilmistir. Dogal sularda hem inorganik hem de organik formlarda olusabilen
arsenik en toksik ve en kanserojen kimyasal elementlerden biri olarak
siniflandinimaktadir. Son zamanlarda Avrupa Komisyonu tarafindan arsenigin
maksimum derisim limiti azaltilarak revize edilmis ve ardindan diger ulkelerde de
dusurilen yeni limit deger kabul edilmistir ve halen yeni derisim limitlerine

ulasabilmek icin calismalar strdurdlmektedir [2].

Su kirliliginde temel parametrelerden biri olmasi sebebiyle uzun zamandir ¢evre
sulardan ve endustriyel atik sulardan arsenigin uzaklastirilabilmesi amaciyla yeni
polimerik malzemeler olugsturulmaya caligiimaktadir. Bu baglamda modern
medeniyetteki trendlerden biri dogal polimerlerin yerinin ya tamami sentetik olan
materyallerle ya da modifiye edilmis dogal polimerlerle yer dedismesidir. Bu noktada
dikkat edilmesi gereken hususlarin basinda polimerin 6zellikleri modifiye edilirken

hedeflenen uygulamalar igin polimerin teknik 6zelliklerinin buna uygun olmasi
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gerekliligi gelmektedir. Polimer 6zelliklerini modifiye etmek igin ise agilama, ¢apraz
baglanma, karisim ve kompozit olusturma gibi gesitli yontemler mevcuttur. Yapilan
calismada, asilama yontemlerinden biri olan Atom Transfer Radikal
Polimerizasyonu teknigi kullanilmistir [3]. Bu teknigin kullaniima sebebi, kontrolli
molekuler agirliklar ve ayarlanabilir diziler ile fonksiyonel kopolimerlerin

sentezlenmesi icin guglu ve ¢ok yonlu islemlerden biri olmasidir [4].

Atom Transfer Radikal Polimerizasyonu teknigi, farkli materyallerin cesitli
yuzeylerinin islevsellestiriimesi i¢cin dogrusal olarak ya da daha karmasik olarak
tanimlanan polimerlerin olusturuimasinda en ¢ok kullanilan reaksiyonlardan biridir
[5]. Kontrolli/canli polimerizasyon, antimikrobiyaller, plazma proteinlerinin ve
trombositlerin adsorpsiyonunu O6nleyen koruyucu kaplamalar, protein afinite
katmanlari ve duyarl filmler gibi uygulamalar igin kontrolli bir kalinhk ile blok-
kopolimer bilesimlerin saglanmasi gibi iyi tanimlanmis filmlerin olusturulmasina izin
verir ancak bu uygulamalarda, itme katmanlarinda ya da afinite tabakalarinda ince
degisiklikler olabileceginden dolayi polimerizasyon 6zellikleri Gzerinde kesin kontrol

zorunlulugunun bulunduguna da dikkat edilmelidir [6].

Bu calisma kapsaminda c¢evre sulardan ve endustriyel atik sulardan arsenik
iyonlarinin uzaklastirilabilmesi icin (Klorometil) polistiren (CMPS) polimerik
partikillere Atom Transfer Radikal Polimerizasyonu (ATRP) teknidi kullanilarak
Cu(l)Br ve 2,2’ Bipiridil (bpy) varliginda 1- Vinilimizadol (VIM) asilanmistir ve indiktif
Eslesmis Plazma Kutle Spektrometresi (ICP-MS) yontemiyle adsorplanan As (V)
iyonlarina pH, kinetik ve baslangi¢c derigsimi etkileri arastinimistir. Tekrar
kullanilabilirlik icin ise desorpsiyon c¢alismalari yapilmistir. Fourier Donusumlu
Kizilétesi (FTIR), Taramali Elektron Mikroskobu (SEM) ve Enerji Dagihmli X Isinlari

(EDX) analizleri ile karakterizasyon islemleri gergeklestirilmistir.



2. GENEL BILGILER

2.1. Polimerler ve Ozellikleri

Polimerler, yagsamin baglamasindan bu yana DNA, RNA proteinler ve polisakkaritler
gibi dogal formlarda bitki ve hayvan hayatinda énemli rol oynamaktadir. Bunun
yaninda en eski zamanlardan beri giyim, dekorasyon, barinak, silah, yazi
malzemeleri ve diger gereksinimler igin de yine dogal olusumlu polimerler
kullanilmaktadir ancak bugunun polimer endustrisinin kokeni bazi dogal polimerlerin
modifikasyonu ile ilgili olarak dnemli kesiflerin yapildigi on dokuzuncu yuzyil olarak
kabul edilmektedir. 1820'de Thomas Hancock, surekli olarak yuksek kesme
kuvvetlerine maruz birakildiginda dogal kaugugun daha akiskan hale geldigini ve
bdylece katki maddelerinin karistiriimasinin daha kolay oldugunu kesfetti. 1839'da
Charles Goodyear, dogal kaugugun elastik 6zelliklerinin iyilestirilebilir oldugunu ve
yapigkanliginin kukadrtle 1sitilarak elimine edilebildigini buldu. 1851°de Nelson
Goodyear, genellikle sert kauguk, ebonit ya da vulkanit olarak bilinen sert bir
malzeme dretmek icin buylk miktarda kUkuart iceren dogal kaugugun
vulkanizasyonunun patentini aldi. 1846'da Christian Schdénbein, sellloz nitratin
patlayici olarak ticari de@erini fark etti ve bir yil icinde Uretimine baslandi ancak
polimer endustrinde daha 6nemli ylkselis 1862'de Alexander Parkes'in seluloz
nitratin sert bir malzeme olarak ¢ézinur oldugunu, 1s1 ve basing uygulanarak farkl
sekillerde kaliplanabilir oldugunu fark etmesiyle gercgeklesti. Simdiye kadar tarif
edilen malzemeler, dogal polimerlerden Uretilen yari sentetik polimerlerdir ama Leo
Baekeland tarafindan Uretilen fenol-formaldehit “Bakalit” regineleri ise ilk tam
sentetik polimerlerdir. Uretilen ilk sentetik kauguk ise Birinci Diinya Savas!i sirasinda
Almanya'da 2,3-dimetilbutadien’den uretilen metil kauguk olarak bilinmektedir.
Hermann Staudinger, polimerlerin basit kimyasal birimlerin kovalent baglarla
baglandigi, uzun diziler iceren ¢ok genis molekuller oldugunu sodyledi ve
“makromolekil” kelimesini tanitti. Makromolekdl biliminin ortaya ¢ikmasiyla ilk kez
polistiren, poli(metilmetakrilat), naylon 6,6, polietilen, poli(vinilklortr), stiren-
blatadien kauguk, silikon, politetrafloroetilen gibi sentetik polimerler ticari Gretime
girdi [7]. Ticari hayatta kullanima baslanmasiyla sentetik polimerler glinlik hayatin
vazgecilmez bir parcasi olmustur. Ozellikle son yillarda, polimer biliminde modern
ve c¢ok disiplinli arastirma alani sayesinde temel kesifler ve basarilar

g6zlemlenmistir. Bu da polimer biliminin neden su anda akademi ve endustri olmak
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uzere her iki cevre acisindan da gerekli ve yenilik¢i olarak kabul edildigini

aciklamaktadir.

Polimerlerin modifiye edilerek c¢esitli yonlerden daha ustun 6zelliklere sahip yeni
polimerlerin elde edilmesine olanak saglayan polimerizasyon tekniklerinin
gelistirimesi ise polimer bilimine yapimis en 6nemli katkilardandir. Spesifik
makromolekullerin sentezlenmesini saglayan canli polimerizasyon teknigi de bu
tekniklerden biridir ve kavramsal agidan canli polimerizasyon, zincir transfer ve
sonlandirma olaylarinin disinda aktif ve hareketli turler arasinda kurulan dinamik
esitlik olarak dusunulurse bir zincir polimerizasyonu olarak da gorulebilir.
Baslangigta Szwarc tarafindan 1956'da kesfedilen bu metodoloji, kesin ve dnceden
belirlenmis molar kutleler, bilesimler, topolojiler ve islevsellikler ile iyi tanimlanmis
polimerlerin kapisini agmistir [8]. Canli anyonik ve katyonik polimerizasyonlar,
basarili kompleks makromolekiler yapilarin olusumunda yeni sentetik bir arag olan
kontrolli/yasayan radikal polimerizasyonu (CLRP)'den 6nce, polimerlerde yuksek
derecede yapisal ve bilesimsel homojenlik saglayan tek polimerizasyon
teknikleriydi. ATRP, Nitroksit aracili polimerizasyon (NMP) ve Tersinir eklenme-
parcalanma zincir transferi (RAFT) tekniklerinden olusan CLRP teknidi ise
polimerlerin sentezi sirasinda ylksek derecede kontrol saglanmasina izin veren bir

teknik olarak 6ne ¢ikmaktadir [9].

Polimerlerin kullanildigi1 yerlere solunum cihazi, sonda, inert biyoprotezler veya
transdermal yamalar gibi cihazlarin bilegenleri, ila¢ dagitim sistemleri,
biyosensdrler, naylon veya polietilen bazli gesitli polimer lifleri, plastik piller, 1s1k
yayan diyotlar ve sensorler, naylon dis firgasi plastik kova veya polistiren semsiye

kolu gibi malzemeler 6rnek olarak verilebilir [10].

Onilimiizdeki yillarda polimer biliminde blyime sadece yeni polimerlerin
gelistirimesi ile dedil ayni zamanda var olan polimerlerin kimyasal ve fiziksel
modifikasyon yontemlerinin gelistiriimesi ile de olacaktir ve gelisen imalat teknikleri

de dusuk maliyetli Grtnlerin Uretilmesini saglayacaktir [11].



2.2. Polimer Modifikasyon Teknikleri
Polimer modifikasyonlari igin ana teknikler asilama, ¢apraz baglanma, karisim ve
kompozit olusum sistemleridir. Bu sistemler tek malzemede cesitli fonksiyonel

bilesenleri topladidi i¢in olduk¢a dikkat cekmektedir [3].

Kanistirma

o+ @ —

Polimer A Polimer B Karisan polimer
Asilama
M M
NN N e /L/\/\/L
Polimer Monomer Asilanmig polimer

Capraz baglanma

AN n M _— | —

Polimer Monomer Capraz baglanmis polimer

Sekil 2.1. Polimer modifikasyon metotlarinin sematik gosterimi [3].

2.2.1. Capraz Baglanma Teknigi

Polimerlerin ¢ok yonlu zincir uzamasi ¢apraz baglanma olarak tanimlanan ve
stabilizasyon prosesi olarak goérilen ag yapilarinin olusumunu saglar. Capraz
baglanma, ya ikiden blylk islevsellie sahip monomerlerin polimerizasyonu yoluyla
ya da isinlama, kukurt vulkanizasyonu veya cesitli kimyasal reaksiyonlar ile
olusturulan polimer molekiilleri arasinda kovalent baglanma yoluyla olusur. Capraz
baglanma birbiri ardina gecgen zincirleri sinirlar ve bir amorf polimerde elastikiyet
uretir. Bir yandan polimeri isiya, 1s1ga ve diger fiziksel ajanlara karsi daha direncli
hale getirirken diger yandan da yuksek derecede boyutsal stabilite, mekaniksel ve

kimyasal dayanim ile solvent dayanimi saglar. Capraz baglanmanin fiziksel
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Ozellikler Uzerindeki etkisi; ¢capraz baglanma derecesi, olugan agin duzenliligi ve
polimerde kristallik olup olmadigi ile dogrudan ilgilidir. Kristalin polimerlerde dusuk
derecede capraz baglanma, zincir oryantasyonunu engelledigi icin kristallikte bir
azalma olabilir, polimer daha elastik hale gelebilir ve daha dusuk bir erime noktasina
sahip olabilir. Capraz baglanma, yerel molekuler dolguyu degistirir ve serbest
hacimde azalmaya neden olur. Bu durum ise cam gegis sicakhiginin artmasina
neden olur. Viskoz akisi kisitladigi igin capraz baglanma, kayma davraniginda
iyilesme saglar dolayisiyla polimerlerde 6zellik sinerjizmi igin ¢apraz baglanma

kacinilamaz derecede dnemli bir konudur [10].

2.2.2. Karisim Hazirlama Teknigi

Polimer karisimi, iki veya daha fazla farkli polimerin makroskopik olarak homojen
bir sekilde karisimi ile olusmaktadir. Polimerlerin karisimi ile tUm bilesenlerin
kullanigl 6zelliklerinin birlestiriimesi saglanir ve bdylece yeni malzemeler Uretilir
fakat polimerlerin gogunun tam karismamasi nedeniyle iki rastgele ¢oklu dagitilmis
polimer s6z konusu olur. Olusan bu iki fazli model, her iki faz polimerin farkli ve
sinirh miktarda derisimini igerir ve ¢ok fazli bir yapi olusmus olur. Her iki durumda
da, bitisik iki faz arasinda kesin bir arayuz yoktur. Bilesenlerin farkli fazlardaki ilgili
derisimleri, karigtirma ve ¢ozunuarlik parametrelerinin yogunluguna bagh olarak
degismektedir. Nihai davranis modeli ise faz ayrilmasinin boyutuna, baskin fazin
dogasina, dagilan fazin karakterine ve bilesen polimerler arasindaki etkilesime
baglidir. Dagilan fazin alaninin blyUkliginin ve buyldklik dagihminin karisimin
gercgeklestigi kogullara gore uzun sure boyunca degismeden kalabilmesi onemli bir

avantajdir [10].

2.2.3. Kompozit Olusumu

Kompozit olusumu ile iki ya da daha fazla farkli malzeme birlestirilir ve bilesenlerden
herhangi birinin sahip oldugu ozelliklerden daha uUstun Ozelliklere sahip olan
dayanikli malzemeler uretilir. Bilesenler, kimyasal bir reaksiyonda yer almazlar,
birbirleriyle tamamen birlesmez ya da ¢dziinmezler. Polimer kompozitlerde ana
bilesen olan polimerler farkl gliclendirici materyaller olan cam lifi, karbon lifi, silika
ya da mika gibi kiguk bilesenler igerirler. Guglendirme sonuglarina gore egilme,
sikistirma ve darbe dayanimi, katilik, boyut kararliligi, ates geciktiriciligi, korozyon

direnci, elektriksel ozellikler ve islenebilirlik artar [10].



2.2.4. Asilama Teknigi

Asilama teknigi, kovalent baglanma igslemi olarak da adlandirilabilir ve polimer yuzey
aktif maddelerinin  Uzerinde islevsellestirilen son polimerler tarafindan
gercgeklestirilir.  Asilama "ylUzeye asillama" ya da "yuzeyden asilama"
yaklasimlarindan biriyle gerceklestirilebilir. "YlUzeye agilama" yaklasiminda,
fonksiyonellestirilen monomerler asilanmis olanlari olusturmak i¢in govde polimer
ile reaksiyona girer. Ote yandan "ylizeyden asilama" yaklasiminda ise hareketsiz
baslaticilar Gretmek igin substrat herhangi bir metod kullanilarak muamele edilir ve

sonra polimerizasyon asamasi gergeklestirilerek asilama tamamlanir [10].

“‘5@3
=t

*

I

' Il 11

|

Sekil 2.2. (A)Fizyoemilim(l), yuzeye asilama(ll), yuzeyden asilama(lll). (B)

Molekuler ¢gapraz baglanma(l) , molekiller arasi ¢capraz baglanma(ll) [10].

2.3. Asilama Teknikleri

2.3.1. Kimyasal Yollarla Baglatilan Asilama Teknikleri

2.3.1.1. Serbest Radikaller ile Asilama Teknigi

Serbest radikaller ile asilama tekniginde, baslaticilarin kullanimiyla serbest
radikaller Uretilerek monomer ile reaksiyona girmesi i¢in substrata aktarilir ve
asilanmis kopolimerler olusturulur. Serbest radikaller dolayli veya dogrudan

yontemlerle uretilebilmektedir [3]



Fe’t + H,0, —» Fe’" + OH™ + OH’
Fe’™ + ~0;5-00-S0; — Fe’*S0;™ + SO,

Sekil 2.3. Redoks reaksiyonu araciliiyla dolayli bir yontem kullanilarak Uretilen

serbest radikallere bir 6rnek [3].

2.3.1.2 Canli Polimerizasyon ile Agilama Teknigi

CLRP, geleneksel serbest radikal polimerizasyonu ve iyonik polimerizasyonlarinin
Ozelliklerini birlegtirir. Geleneksel serbest radikal polimerizasyonu, buyuyen zincir
radikallerinin sonlanmasiyla surekli olarak baslatma gerektirir ve bunun sonucunda
da reaktif olmayan polimerlere yani 6lU polimerlere, esasen degismeyen
polimerizasyon derecelerine ve genis molekuler agirlik dagilimina yol acar [3].
CLRP ise, iyi tanimlanmis (ko)polimerlerin hazirlanmasi, molekuler agirlik
dagihminin hassas sekilde yapilmasi, zincir ucu iglevsellikleri ve polimerin mimari

tasarimi igin kullanilabilecek guglu bir ydntemdir [12].

2.3.1.2.1. Atom Transfer Radikal Polimerizasyonu (ATRP) Teknigi

CLRP sistemleri kiyaslandiginda, ATRP teknigi en gugli sistem olarak
go6rilmektedir. Bu yontem yuksek kinetik 6zelliklere sahip olup monomerlerin farkl
kosullarda kullanimina yonelik olarak genis bir polimerizasyon imkani sunmaktadir
[13].

ATRP, agirlikli  olarak alkil halojentrler/makromolekuler tlrlerin  (PnX)
baslatilmasinda kullanilan ve yayilan radikaller ile hareketsiz turler arasindaki
denge ile kontrol edilen bir mekanizmadir. Hareketsiz tirler, baytyen radikalleri (Pne)
olusturmak icin dusik oksidasyon durumlarinda aktivatér olarak Mt™/L (Mt™
oksidasyon durumunda gegcis metali tlrlerini ifade eder, m ve L birer liganddir, iyonik
tirlerin ve Kkarsi iyonlarin yukleri ihmal edilmistir) ve ylksek oksidasyon
durumlarinda ise deaktivator olarak halojenir ligandlarla X-Mt™/L koordineli
olacak sekilde gecis metali kompleksleriyle sabit aktivasyon hizinda (Keact) periyodik

olarak reaksiyona girerler [14].



kact

P,-X + Mt™/L 2 X th”/L

deac1
kQ

Sekil 2.4. ATRP dengesi [14].

Deaktivator, yeniden hareketsiz tlrkeri ve aktivatori olusturmak igin yayilan
radikalle ters reaksiyona (kgeact) girer. ATRP, bircok redoks aktif gecis metal
kompleksinin aracilik edebilecedi katalitik bir islemdir (en sik kullanilan gecis metal
Cu'/L ve X-Cu'/L'dir ) [15]. ATRP orani, yayllma hiz sabitine ve blylyen radikaller
ile monomerin derisimine baghdir. Radikal derisimi ise ATRP denge sabiti ve
hareketsiz turlerin, aktivatorlerin ve deaktivatorlerin derisimine baglidir ve Esitlik

1’de gosterilmektedir.

[B,X][Cu'/L])[M]
Rp = kP[M] [Pn] = kaATRP[ [X—CuH/L] ]

1)
Ligand ve monomer/hareketsiz tlrlerin yapisi kadar reaksiyon kosullari da (¢ézlcd,

sicaklik, basing vb) Kact Ve Kgeact hiz sabitlerinin deg@erlerini ve dolayisiyla onlarin

orani olan Katrp guclu bir sekilde etkiler.

Esitlik 2, hizli baglatma durumunda, zincir sonlandirma veya zincir aktarimi olmayan
durumlarda hareketsiz tirlerin (PnX) ve deaktivatérin (X-Cu'") derisiminden,
yayllmaz hiz sabitinden (kp), deaktivasyondan (Kgeact), monomer dénisimiinden
etkilenen ve ATRP ile hazirlanan polimerlerin molekuler agirlik dagilimini (MW)
(Mw/Mp) gostermektedir [14].

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

2.3.1.2.2. Tersinir EKlenme-Pargalanma Zincir Transferi (RAFT) Teknigi

(2)

RAFT polimerizasyonu pargalarin transferine dayali tersinir ekleme-pargalanma
serileri icerir ve bu dinamik denge, polimer zincirlerinin dizgun bir sekilde
buyumesini saglar. Basarili bir RAFT polimerizasyonunun saglanabilmesi icin temel

kosul RAFT ajani veya RAFT zincir transfer ajaninin uygun olarak segcilebilmesidir.



Bunlar dithioesters, ksantanlar, ditiyokarbamatlar ve tritiokarbonatlar gibi genel
bilesik familyalarina ait olan tiyokarboniltiyo turleridir. Bu bilegik farkli gorevlere
sahip olan “Z ve R” olarak adlandirilan iki 6zel gruptan olugsmaktadir. Z grubu RAFT
ajaninin reaktivitesini kontrol eder ve iki ana gorevi vardir. llk olarak C=S baginin
radikal eklemeye karsi genel reaktivitesini belirler. ikinci olarak C=S bagi boyunca
radikal tUrlerin eklenmesi nedeniyle ara radikalin 6mrunu etkiler [13]. R grubu ise
genel reaktiviteyi hassas bir sekilde ayarlar ve bu sayede kontrolll ve etkili olarak
polimerizasyonu dlger. R grubu da polimerizasyonda iki 6nemli géreve sahiptir. ilk
olarak R grubu iyi bir serbest radikal (homolitik) ayriima grubu olmalidir. ikinci olarak
homolitik ayrilmadan Uretilen radikal, radikal polimerizasyonunu baslatabilmelidir ya
da makro RAFT ajanlarina basitgce (makro) monomer ekleyebilmelidir [16]. Sekil
2.5'te RAFT kosullarinda azo-baslaticilarla ylzeyi immobilize edilmis modifiyeli
silikat kullanilarak polistiren, poli (metil metakrilat) ve poli (N,N-dimetilakrilamid)
(PDMA) firgalari hazirlanmistir [17].

(0]
R CN
HC= + ©+s + E-;J\(‘g-);o)_\—f—rq\\ AIBN, solvent
2
R p d N}CN
Chain Transfer Agent (CTA)
3*0%

+ "Free" polymer

Sekil 2.5. Sl-tersinir ekleme-pargalanma zinciri transferi altinda homo-poli (stiren)

fircalarin hazirlanmasi [17].

2.3.1.2.3. Nitroksit Aracili Polimerizasyon (NMP) Teknigi

NMP, tarihsel olarak bakildigi zaman ilk CLRP teknolojisini sunan ve belki de
uygulanmasi en kolay olan tekniktir. NMP teknigi, baskin tirler olarak (makro)
alkoksiamin elde etmek icin, blylyen yayillma (makro) radikali ile nitroksit arasinda
bir kontrol ajani olarak gorev yapilan tersinir bir sonlandirma mekanizmasina
dayanmaktadir. Bu mekanizmada, artan sicaklik tGzerine basit bir homolitik bélinme
ile yayilan radikal ve nitroksit geri Uretilir eger uygun bir secim yapilmigsa, hareketsiz
ve aktif tlrler arasinda aktivasyon-deaktivasyon dengesi olarak adlandirilan bir

denge kurulur [9].
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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 2.6. Nitroksit aracili polimerizasyonda aktivasyon-deaktivasyon dengesi. Iki

bilesenli baslatma sistemi (a) ve tek bilesenli baslatma sistemi (b) [9].

Bu denge ne katalizér ne de bimolekuler degisimin gerekmedigi tamamen termal bir
islem olma avantajina sahiptir. Polimerizasyon kinetigi, hem bu aktivasyon-
deaktivasyon dengesi (K=kad/kc, aktivasyon-deaktivasyon denge sabiti) hem de kalici

radikal etki tarafindan yonetilir [18].

NMP gelistirilen ilk CLRP yodntemi olmasina ragmen ATRP ve RAFT, kontrol
edilebilen monomerlerin araligi, polimerizasyon sicakliklari, zincir ucu islevselligi
gibi alanlarda daha hizli gelisen avantajlar sunmakta ve daha iyi verimlilik
gOstermektedir. Bununla birlikte NMP, reaksiyona girmemis monomerin gikariimasi
icin bir termal aktivasyon mekanizmasi, tek bilesenli kontrol sistemi ve basit bir
¢okelme haricinde saflastirma islemi olmadan uygulanabilecek basit bir yontem
olarak kabul edilmigtir. Bu ozelliklerini ve higbir ¢evresel soruna yol agmamasini ise
diger CLRP teknikleriyle kiyasladigimizda NMP tekniginin avantajlari olarak

degerlendirebiliriz [9].

2.3.1.3. lyonik Asilama Teknigi

iyonik modda gerceklesen bu asilama tekniginde kullanilabilecek yararli baslaticilar
olarak Lewis bazli sividaki alkali metal suspansiyonlar ve organometalik bilegikler
sayilabilir. Alkil aliminyum (RzAl) ve halojenur formundaki (ACI) omurga polimeri,

kopolimerlesmeye yol acan karbon iyonlari olusturmak Uzere etkilesirler [3].
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ACIl + R;Al — ATR,AICI

AT +M— AM"-M —  Asi kopolimeri

Sekil 2.7. Katyonik mekanizmaya 6rnek [3].

Asilama anyonik bir mekanizmayla yoluyla da gerceklestirilebilir. Sodyum-amonyak
veya alkali metallerin metoksiti, asilanmis kopolimeri olusturmak Gzere monomer ile
reaksiyona giren polimerin alkoksitini (PO Na®) olusturur, asagida genel gosterimi

verilmistir [3].
P-OH + NaOR — PO Na' + ROH

PO — +M — POM -M — AsI kopolimeri

Sekil 2.8. Anyonik mekanizmaya ornek [3].

2.3.2. Radyasyonla Asilama Teknikleri

2.3.2.1. Serbest Radikaller ile Agilama Teknigi

Bu teknikte bir bagslaticinin varlig1 gerekli degildir ve ortam énem tasimaktadir
ornegdin 1sinlama havada olursa, polimerde peroksitler olusabilir. Asilama, g farkli
sekilde gergeklesebilir: (a) 6n 1sinlama (b) peroksidasyon ve (c) karsilikli 1sinlama
teknigi. On 1sinlama tekniginde, polimer omurgasi, serbest radikaller olusturmak
Uzere, vakumda veya inert bir gaz varliginda isinlanir ve bu 1sinlanmig polimer
substrat daha sonra monomer ile sivi veya buhar halinde veya uygun bir ¢ozucu
icinde bir ¢ozelti halinde muamele edilir. Peroksidasyon agilama yonteminde, gévde
polimeri, polimerik omurganin vyapisina ve Isinlama kosullarina gore
hidroperoksitleri veya diperoksitleri olusturmak Uzere hava veya oksijen varliginda
yuksek enerjili radyasyona tabi tutulur. Kararli peroksi trtnleri sonra monomer ile
daha yuksek bir sicaklikta muamele edilir, peroksitler radikallere ayrisir ve daha
sonra asllama baslar. Kargilikli isinlama tekniginde ise polimer ve monomerler,
serbest radikallerin olusturulmasi ve daha sonra ekleme yapilabilmesiigin ayni anda

isinlanirlar [3].
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P~P +M—PM

Sekil 2.9. (a) On i1sinlama ile agilama [3].
PS;'P—D—D—H or P-O-0O-P

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

Sekil 2.10. (b) Peroksidasyon ile agilama [3].
P+M~P.+M —P-M
Sekil 2.11. (c) Karsilikli 1gsinlama ile asilama [3].

2.3.2.2. iyonik Radikaller ile Agilama Teknigi

iyonik radikaller ile agilama teknigi katyonik ve anyonik olarak iki farkli tirde
gercgeklesebilir. Bu teknikte polimerik iyonu olusumu igin polimer iginlanir ve sonra
asilanmis kopolimeri olusturmak (izere monomerle reaksiyona sokulur. iyonik
asilamanin potansiyel avantaji ylksek reaksiyon hizinda olmasidir. Bu sayede
kiguk radyasyon dozlari kullanilarak gerekli asilama saglanabilir. Omurgadan
baslatilan katyonik asilama Sekil 2.12’de (Yol |) gbsterilmistir. Sonrasinda bir dimer
olusturan monomer radikal katyonundan ilerleyebilen alternatif katyonik asilama

mekanizmasi da yine Sekil 2.12’de verilmistir (Yol 1) [3].
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Yol |

®
CH,-CH-R

®
S~~~ + CHy;=CH-R ——= /\J\/\/\/\

Yol Il
CHX=CHy, —~— [CHX=CH,]+"

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

: ®
NN = AN+ CHX- CH, -CH, -CHR

l ®

CHX- CH, -CH, -CHR

s

Sekil 2.12. Yol I. Omurgadan basglatilan katyonik asilama reaksiyon mekanizmasi.

Yol Il. Monomer araciliiyla baglatilan katyonik asilama reaksiyon mekanizmasi [3].

2.3.3. Fotokimyasal Asilama Teknigi

Molekulin Ustlindeki bir kromoforun 15191 absorbe etmesiyle baslayan asilama
prosesinde reaktif serbest radikaller olusmaktadir. Eger 1s1§in 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 icin iki yontemin oldugunu
gOstermektedir [19, 20]. Duyarlastirici kullanilmayan mekanizmalarda, omurga
Uzerinde serbest radikal olusumu gerceklesir ve bu radikaller asilanmig kopolimeri
olusturmak igin monomer serbest radikaliyle reaksiyona girer. Duyarlastirici
kullanilan mekanizmalarda ise agilamanin saglanabilmesi igin duyarlastirici, serbest

radikalleri olusturur ve bdylece hidrojen atomlari baz polimerden ayrilir [3].
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Duyarlastirici kullanilarak
M
hv M-

—_— — AL

Duyarlastirici kullaniilmadan

O OEt
| | hv H .
Ph—C —cC Ph ——— Ph—(C- + Ph—C —OEt
H H
Tl) I‘I H
/N |
Q011
n
N/ R
H H

)
N

H H

Sekil 2.13. Fotokimyasal asilama ydntemi igin mekanizma [3].

2.3.4. Plazma Radyasyonu ile Asillama Teknigi

Plazma polimerizasyon teknigi son zamanlarda oldukc¢a fazla ilgi gérmektedir.
Plazma kosullari, iyonlastirici radyasyonla ayni olanaklara sahiptir [21, 22]. Plazma
polimerizasyonu genel olarak elektron kaynakli uyarma, iyonlasma ve ayrilma
basamaklarindan olugmaktadir. Plazmadan gelen hizlandiriimis elektronlar,
polimerik yapidaki kimyasal baglarin pargalanmasini saglayip makromolekul

radikalleri olusturacak ve kopolimerizasyonu baslatacak enerjidedir [3].

2.3.5. Enzimatik Asilama Teknigi

Enzimatik agilama teknigi yeni gelisen bir tekniktir. Bu teknigin temel prensibi
kimyasal/elektrokimyasal asilama reaksiyonunun bir enzim ile baslatiimasidir [23].
Ornek olarak tirozinazin fenol(i kitosanla enzimatik olmayan reaksiyona giren o-

kinona donusturebilme yetenegi verilebilir [3].
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2.4. Stiren ile ilgili Bilgiler

Stiren monomerinin kesfinin sinamik asit iceren sivi amberden buharla damitilarak
izole edilmesini ve dekarboksilasyon yoluyla stirenin agiga ¢ikmasini saglayan
Newman tarafindan yapildigina inaniimaktadir. Bilinen ilk polimerizasyon Simon
tarafindan tanimlanmistir [24]. Ticari stiren polimerizasyonu ise yaklagik olarak
1925’te baslamistir [25]. Monomer igin ana uretim, etilbenzenin parcalanmasi
olmustur. IIk ticarilestirme, kutu islemi kullanilarak yapilan toplu polimerizasyona
dayanmaktadir [26, 27]. En genel amagli polistiren ise peroksit baslatici yardimiyla
surekli bir proses iginde ¢ozelti polimerizasyonu ile Uretiimektedir. Klguk kuresel bir
form istenildigi takdirde sUspansiyon polimerizasyonu kullaniimaktadir. Polistiren
100 °C'nin altinda cam benzeri bir katidir ve bu sicakligin altinda olduk¢a 6nemli bir
mekanik dayanim goéstermektedir. Polistiren polar degildir, kimyasal olarak inert,
suya direngli ve islenmesi kolaydir. Gida paketleme, optik, elektronik, tibbi ve
otomotiv uygulamalari gibi birgok konuda tercih edilen bir malzemedir. Cekme

mukavemeti, polistirenin kontrolli oryantasyonu ile arttirilabilir [28].

2.5. Klorometil Stiren ile ilgili Literatiir Galigsmalari

Yapilan bir galismada Cu(l) ve bpy varliginda ATRP teknigi kullanilarak elde edilen
ve ticari olarak p-CMS olarak adlandirilan asiri dallanmis polimerlerin olusumu ile
stiren ve (%2) CMS'nin kopolimerizasyonuyla dallanmig polistirenin sentezi
tartisilmigtir. ATRP ile CMS'nin homopolimerizasyonunda CMS hem basglatici hem
de monomer olarak islev gérmektedir. Benzilik konumundaki klor atomu Cu(l) ile
homolitik olarak soyutlanir, Cu(Il)CI olusturur ve benzil radikali ¢ift baglar araciligiyla

monomer polimerizasyonunu baglatacak duruma gelir.
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110 °C

] Cu (), bipy p
For all cases (activation): _—
CH, Cu(I)Cl

Cl bipy CHy'
/—Q—CHz—CHg—CFF CH;— CH—Cl
= o )~ CHy-CHy-CH—C1
Activation Activation ‘
—_—i- — T 1
Monomer Monomer X2 CH, CH,Cl1
CH,Cl CH,CI or dimer E Cl
CH,Cl

or letramer

/—@ (_‘HfCHg—g H 'CH;?'HCHgg—CI

[
Activation CHa . C1 CHC
- - - Cl
Monomer
orn - mer

Activation J Monomer X4

CH,Cl
CHyCl

O

Sekil 2.14. ATRP ile dallanmis polimer olusturmak igcin CMS' nin

homopolimerizasyonunun gsematik gosterimi [29].

Yayilan zincir tersine gevrilerek Cu(ll)CI tarafindan etkisiz hale getirilmigtir. Bu bir
zincir ucunda cift bag ve bir digerinde klorin atomu bulunan, p-benzil klorit iceren
asili gruplarin bulundugu polimer zincirinin olusumuna yol agar. Bu klor atomlarinin
her ikisi radikal formlarindan soyutlanip polimerizasyonu yeniden canlandirabilir.
Calismalar gostermistir ki, dallanmis polistirenin i¢ viskozitesi benzer molekdl

agirligindaki lineer polimerinkinden daha dusuktir [29].

Yapilan bir calismada N,N-dimetilformamid icinde 130°C'de CuCl/1,2-
dipiperidinoetan varliginda makro baslatici olarak ¢esitli bilesimlerde poli(stiren-ko-
p-klorometil stiren)ler kullanilarak ATRP teknigiyle poli(stiren-asi-etil metakrilat) asi
kopolimeri hazirlanmigtir. 1,2-Dipiperidinoetan, asi polimerizasyonunda ATRP igin
CuCl'in etkili bir ligandidir. Asi kopolimerlerinin 1,60-2,05 polidispersite ile
poli(stiren-ko-p-klorometil stiren) (62:38) makro baslatici olma durumunda yan zincir
buyumesinin kontrollu saglanmaya calisiimistir. Makrobasglaticilar ile karsilagtirilarak
poli(stiren-asi-etil metakrilat) asi  kopolimerlerinin ~ termal  stabiliteleri
termogravimetrik analizlerle arastirilmisgtir. Asilama sirasinda, agirlik ortalamali

molekuler agirhklar makro baslaticillarin  yaklagik U¢ katina yukselse de,
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polidispersitelerin neredeyse sabit kaldigi gorulmugtir. Tum greft kopolimerlerinin
benzer bir termal stabiliteye sahip olmasina ragmen ayni kosullar altinda termal
analizor icinde programlanmig isitma sirasinda makrobaslaticilarininkinden farkli

davraniglar gosterdikleri belirtilmigtir [30].

Yapilan bir galismada sikloheksanon (CsH100) veya anisol (PhOCH?3) iginde, inimer
olarak CMS kullanilan ve CuCl/bpy ile katalizlenen, p-CMS ile N-sikloheksilmaleimid
(NCMI)nin ATRP ile kopolimerizasyonundan c¢ok dallanmig kopolimerler elde
edilmistir. Sicaklik, ¢dzucu, CuCl ve bpy derisimi, monomer orani gibi gesitli
faktorlerin kopolimerizasyon Uzerindeki etkileri incelenmistir. fnem 'nin artirilmasiyla
elde edilen ¢ok dallanmig kopolimerin cam gegcis sicakhginin arttigr gdézlemlenmistir
ki bu da NCMI'nin artirimasiyla kopolimerin 1s1 direncinin iyilestirilebildigini

gostermektedir [31].

Cizelge 2.1. 110 °C'de sikloheksanon iginde NCMI ve CMS igin kopolimerizasyon

verileri [31].
fnem KOpOIimer Frnewmi DO"U§um Tg (OC)
icindeki N (%)
icerigi (%)
0,25 3,53 0,412 17,4 178,5
0,33 3,81 0,447 23,1 179,1
0,50 4,22 0,500 29,5 180,0
0,67 4,55 0,543 32,2 186,5
0,75 4,71 0,563 23,4 190,7
[M]oZ[CUCI]oI[bpy]o=5021:3, [M]OZ[CMS]o‘l‘[NCM”o:l,OM, t=8h.

Hazirlanan ¢ok dallanmis CMS/NCMI kopolimerleri, ATRP teknigi ile yildiz seklinde
poli(CMS-ko-NCMIl)/polistiren  blok kopolimerleri elde etmek igin ¢ozelti
polimerizasyonunda makrobasglaticilar olarak kullaniimistir. Kopolimerlesmenin
baslamasiyla SEC elisyon zaman grafiklerinde molekuler agirliginin neredeyse
dogrusal artisi, klor elementinin igeriginin azalmasi, neredeyse tamamen donusum,

onemli 6lgclide kontrolll zincir uzatma reaksiyonunun oldugunu géstermektedir [31].
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Cizelge 2.2. Stiren ile gok dallanmig CMS/NCMI

kopolimerlerinin zincir uzamasi

verileri [31].
Ornek Siire (h) Cl (%) My Mw PD
1 0 8,09 2560 4170 1,63
2 3 3,04 6150 14,500 2,35
3 9 1,83 11,800 24,500 2,07
4 20 1,30 18,400 49,000 2,66
[ST]o=3,0M, [CuCl]o=0,1M, [bpy] =0,3M; solvent, anisole; temperature, 130°C.

Yapilan bir galismada ATRP teknigi ile ¢ok merkezli bagslatici olarak poli (p-
klorometil stiren) kullanilan dendrigraft polistiren hazirlanmigtir ve bunun sonucunda
baglanmis ve serbest dendrigraft polistiren olmak Uzere iki farkli yapisal dendrigraf
polistiren oldugu gorulmuastur. Elde edilen dendrigraft polistirenlerin i¢ viskoziteleri
ilgili lineer ve on iki kollu polistirenlerinkinden daha kuguktlr ¢lunkd dallanmig
yapilari molekile daha kiresel bir konformasyon saglar. Termal analiz sonuglarina
g6re dendrigraft polimerin termal kararlihdi lineer polimerinkinden daha ylksektir
[32].

Cl
C Cl 1|

i =0
Cl ¢ 3—¢c1 Cl
C| —Cl

PCMS

OCuCl/bnx %‘;_ and
Styrene

e
e,

Sekil 2.15. Dendrigraft polistirenlerin gosterimi [32].

2.6. Arsenik

Arsenik deniz suyunda 14. insan vicudunda 12. sirada olmakla beraber her yerde

bulunan bir elementtir, dogal bolluk icinde ise 20. siradadir ki bu da yeryuzunun

yaklagik %0,00005'ini olusturur [33]. Rengi gumus grisi; atom agirhgr 74,9; 6zgul

agirhgi 5,73; erime noktasi 817 °C (28 atm'de); kaynama noktasi 613 °C ve 1mm
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Hg'da buhar basinci 372 °C olan kirilgan kristal bir katidir [34]. Arsenik, olasi
kanserojen etkiye sahip olan koklu toksik elementlerden biri olarak bilinmektedir.
Yaygin olarak insan dokularinda, sag, cilt ve tirnaklarda rastlanmaktadir. Cogu insan
icin arsenigin ana kaynagi icme sulandir ve alimi igin izin verilen tolerans sinir
gliinde 0,4 mg'dir. igme suyunda inorganik arsenik baskindir ve arsenit [(As(lI)] ve
arsenat [(As(V)] olarak bulunur. Dogal sularda arsenigin temel kaynagi ise
herbisitler, bocek ilaglari, mantar ilaglari ve tarim ilaglarinin yaygin olarak
kullanimidir [35].

Yunanistan, Finlandiya, italya, Macaristan vb. Avrupa Ulkeleri ile Banglades ve
Hindistan gibi Ulkeler 1 mg/L seviyelerine ulasan ve icme suyu olarak kullanilan
yeralti sularinda arsenik kirliligi problemi ile ugrasmaktadir [36]. Arsenigin icme
suyundaki maksimum Kirlilik seviyesi, Avrupa Komisyonu tarafindan revize edilmis
ve yeni yonergeye gore Avrupa Birligi icindeki icme suyu tedarik sistemlerinin limiti
50'den 10 mg/L'ye dusuruimustiur. Son zamanlarda ise ABD Cevre Koruma Kanunu
da igme suyu igin ayni standardi uygulamaya karar vermigtir. Bu standart Dinya

Saglik Orguitii tarafindan tavsiye edilmistir [37].

Arsenik -3, 0, +3 ve +5 oksidasyon durumlarinda bulunur [4]. Cevresel formlar
arsenious asitler (HsAsOs, H3AsO3', H3AsO3?™ ), arsenik asitler (HsAsOa, H3AsOx,
H3AsO4?7), arsenitler, arsenatlar, metilarsenik asit, dimetilarsinik asit, arsin, vb.
seklindedir ve farkl 6zelliklere sahiptir drnedin arsenik (ll) sert bir asit olup tercihen
oksitler ve azot ile komplekslesirken arsenik (V) yumusak bir asit gibi davranir ve
stulfitler ile komplekslesir. Redoks potansiyeli (Eh) ve pH ise arsenik ozelliklerini
kontrol eder. H2AsO4 duslik pH'da (yaklasik 6,9'dan az) oksitleyici kosullarda
baskindir. Daha ylksek pH'da, HAsO?~ baskindir (HzAsO4° ve AsO.3" gligll asitte
bulunabilir). Azaltici kosullar altinda pH <~9.2'de, yilkslz H3AsO4° baskindir [34].
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Sekil 2.16. 25 °C ve 101.3 kPa'daki arsenik icin Eh—pH diyagrami [34].

H3AsOs ve H3AsOs asitlerinin Deprotations'lan farkli kosullar altinda ilgili pKa

degerleri ile birlikte Sekil 2.17°de gdsterilmistir.

H* H* BT
pKa = 9.1 pKs = 12.1 pK,= 13.4
-H-I- _H+ -Ho
HyAsOs > HAS0y ————— HASO® —————s A5O>
pKa = 2.1 pK,= 6.7 pKa= 11.2

Sekil 2.17. As(V)'in ayrilmasi [34] .

2.7. Karakterizasyon Yontemleri

2.7.1. Fourier Donlisim Kizilotesi Spektroskopisi

FT-IR, belirli bir dalga boyu araliginda IR radyasyonu ile uyarilan molekulin
titresiminin Olgcllmesine dayanan fiziko-kimyasal bir yontemdir. Elektromanyetik
spektrumun kizilétesi bolgesi (10-14000 cm™?) yakin, orta ve uzak kizil6tesi olarak
Uuc bolgeye ayrilir. Tim molekiller karakteristik absorbans frekanslari ve bu
araliktaki birincil molekuler titresimlere sahip oldugundan yaygin olarak kullanim
orta IR (400-4000 cm) bolgesidir. Orta kizildtesi spektroskopisi yontemleri,
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kizil6tesi radyasyonun drneklerle etkilesiminin ¢calisiimasina dayanir. IR radyasyonu
ornek araciligiyla gecerken belirli dalga boylari emilir ve malzemenin kimyasal
baglarinda gerilme, daralma ve bukulme gibi titresimlere neden olur. Bir molekuldeki
fonksiyonel gruplar IR bdlgesinde bag titresimsel enerji degisikliklerinin
absorpsiyonundan elde edilen spektral tepe noktalari ve molekuldeki yapilarina
bakilmaksizin ayni dalga boyu arahidinda IR radyasyonunu absorblama
edilimindedir. Bu nedenle, IR bandinin pozisyonlari ve molekullin kimyasal yapisi
arasinda bir iligki vardir. Bir IR spektrumu, IR radyasyonunun yogunlugunu numune
ge¢meden Once ve gectikten sonra hesaplayarak olger ve spektrum genelde Y
ekseni absorbans ya da gegirgenlik birimlerini X ekseni ise dalgaboyu birimlerini
icerecek sekilde cizilir. Kantitatif amaglar igin spektrumun absorbans birimleriyle
cizilmesi gerekir [21]. FT-IR absorbans spektrumlari, derisim ve absorbansla ilgili

olan Beer yasasini takip eder.
Av=1¢€\ c 1)

A\ = Absorbans, | = Yol uzunlugu, ) = Absorptivite, c = Derigim

Gegirgenlik, derisimle dogrudan orantili degildir.

[

%T = > 2
Ir

Is = Numune iginden gectikten sonra Ir 15In yogunlugu, Ir = Numuneden gegmeden

once Ir 1s1n yodunlugu, T = Gegirgenlik

IR kaynagi bir isin ayirici, sabit ayna, hareketli ayna ve bir interferometre yardimiyla
radyasyonu yayar. interferometre 1sigin dalga boyunun élgciimlerini dogru yapmak
icin girisim modellerini kullanir. IR radyasyonu bir numuneden gecirildiginde
radyasyonun birazi emilir ve kalani dedektore iletilir. Dedektor, toplam
interferogrami tim farkli IR dalgaboylarindan élger. Fourier dontisimu adi verilen
matematiksel bir islev interferogrami, bir IR spektrumuna gevirir. Cogu orta IR
analizi, kullanim kolayli§i ve yuksek hassasiyeti nedeniyle bir DTGS (ayristiriimis
triglisin sulfat) dedektor ile gergeklestirilir. Numune 6lgimlerinin yliksek hizda
yapilmasi istenildiginde ise yaklasik 4-10 kat daha hassas olan civa kadmiyum
telltrit (MCT) dedektora kullanilir [38].
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Sekil 2.18.a. Tek-1s1n demetli Fourier Transform IR Spektrometreler [39].
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Sekil 2.18.b. Cift-isin demetli Fourier Transform IR Spektrometreler [39].

2.7.2. indiiktif Eglesmis Plazma Kiitle Spektrometri

ICP-MS; toprak, ¢evre, yasam ve adli bilimler ile gida, malzeme, kimyasal ve nukleer
endustrileri gibi birgok farkli arastirma alaninda kullaniimaktadir. Plazmadaki ytksek
iyon yogunlugu ve yuksek sicaklik c¢esitli numuneler ve matrisler icin ideal bir
atomizer ve element iyonlastiricisi saglar. Eser elementlerin etkili bir sekilde tespit
edilmesinde, tanimlanmasinda ve guvenilir bir sekilde ol¢uimesinde yuksek
hassasiyet (ppt-ppq), goreceli tuz toleransi, bilesikten bagimsiz element yaniti ve
yuksek nicelik dogrulugu gibi o6zellikler ICP-MS’in rakipsiz performansini

saglamaktadir. ilgili referans bilesiklerinin ve yiiksek ayirma segiciliginin molekiiler
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tanimlamasini genigletmesi ICP-MS'in ture 6zgu ayirma teknikleri kabiliyetinden
kaynaklanmaktadir. ICP-MS ilgili ve bilinmeyen bilegiklerin hedef element odakli
tespitleri icin verimli ve oldukga hassas bir aracgtir. ICP-MS ayrica genis kovalent
bagli elemanlar, koordineli metaller, metaloidler ve organometalik metabolitler
alanini kapsayan temel ozelliklerde tercih edilen yontem haline gelmistir. ICP,
genellikle yuksek sicaklikta iyon kaynagi kullanan bir standarttir. Malzemelerin
dayanamayacagi yaklasik 5500 °C sicaklik saglar. Bu sayede hem ¢ok yonlu

atomizer hem de element iyonlagtirici olarak kullanimi uygundur [40].

Plazma

interfaz

Plazma gaz( Ar)

Aunlary gas | Torch
v
T

Tasmvict Gaz ¥ Piiskiirtme
T Odas
N A
e Iyon Lens Dedektor
Nebulizer

Sekil 2.19. ICP-MS sematik gosterimi [41].

2.7.3. Taramal Elektron Mikroskobu

SEM, dunyada en yaygin ve ¢ok yonlu olarak kullanilan elektron 1gin cihazidir.
Popdulerligini bilgi tara gesitliligi saglamasi ile goruntt ve analitik bilginin kolayca
birlestiriimesi yonuyle Urettigi mikrograflarin dogasinin kolayca yorumlanabilmesine
borcludur. SEM'in malzeme karakterizasyonu sadece goértntl alma alaninda degil
ilgili malzemenin mikroyapi, kimya, kristalografi ve elektrik 6zellikleri hakkinda nicel
bilgi hatta G¢ boyut bilgisi saglama konusunda da artan bir gelisme gostermektedir.
Bununla birlikte SEM'in temel kullanim sekli genellikle ylzey topografyasinin
goOrintilenmesidir ve literatlrin %90'1 hala bu uygulamaya ayrilmistir. SEM'in artan
yuksek performans seviyesi, 6zellikle tarama tlneli igin yiksek ¢dzUnurlGkIU iletim
elektron mikroskopu goruntileme ya da atom kuvveti mikroskobu icin karsilastirma
gorintuleri saglayan mikemmel bir tamamlayici olarak goérev yapar. SEM'in

yerinde ve dinamik deneyler igin kullanimi da giderek artmaktadir gunku degerli
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veriler saglayan isitma, sogutma, gerilme gibi deneyler icin genig bir numune

haznesi vardir [42]. Sekil 2.20 ‘de SEM’in sematik diyagrami verilmigtir [43].

«¢—— elektron tabancasi

«¢—— yvogunlastirma lensi

bilgisavar ekram

geri sacilan elektron ————# 7%

P e ikincl elektrom
dedekibrii

numune platformu ——gp- numune

Sekil 2.20. SEM’in sematik diyagrami [44].

2.7.4. Enerji Dagihmh X-Igini Spektrometresi

EDX spektroskopisinde enerjik i1sin elektronlari, her atom tlrline 6zgl keskin
tanimlanmis enerjilere sahip karakteristik X-1sini fotonlari yaymak i¢in numunenin
atomlarini uyarir. Karakteristik X-iginlari tretmenin kritik kosulu, 1sin elektron
enerjisinin elektron baglanma enerjisinden fazla olmasidir, belirli atom tarleri ve K-,
L-, M- velveya N- atomik kabuklari igin kritik iyonizasyon enerjisi Ec'dir. Etkili bir
uyarim igin, gelen 1ginin enerjisi, Eo>2E. seklinde olmak Uzere, kritik uyarim
enerjisinin en az iki kati olmalidir. Karakteristik X-iginlari, etkilesim hacmi iginde
mevcut elementleri tanimlamak ve olgmek igin kullanilabilir. Eszamanli olarak, 1sin
elektronlari, enerjileri 50 eV pratik 6lgcim esiginden gelen isin enerjisi Eo’ a kadar
olan ve surekli bir X-1gin1 spektrumu saglayan kirilma radyasyonu uretir. Bu surekli
X-1s1n1 spektrumu, karakteristik X-1ginlarinin altinda, karakteristik X-isinlarinin dogru
OlcimUnuU etkileyen ve sinirli bir derisim tespit limiti belirleyen spektral bir arka plan

olusturur [45]
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3.DENEYSEL CALISMALAR

3.1. Tez Galigmalar i¢in Kullanilan Kimyasallarin Bilgileri

Cevre sulardan ve endustriyel atik sulardan adsorplanan arsenik miktarini artirmak
icin yapilan asilama calismasinda polimer govdesi olarak kullanilan ve partikl
boyutu 16-50 mesh olan klorometil polistiren polimerik partikiller (CMPS), katalizor
Cu(l)Br, ligand 2,2'-Bipiridil (bpy) ve monomer olarak kullanilan 1-vinilimidazol (VIM)
Sigma-Aldrich (Almanya) firmasindan alinmistir. Polimerizasyon sirasinda ¢ozucu
olarak, polimerizasyon iglemi sonrasinda ise yikama iglemi i¢in kullanilan N,N-
dimetilformamid (DMF) ile yikama igleminde kullanilan metanol (MeOH) Sigma-
Aldrich (Almanya) firmasindan satin alinmistir. As(V) ¢ozeltilerinin hazirlanmasinda
kullanilan sodyum arsenat dibazik heptahidrat (Na:HAsO..7H.0O) tuzu Sigma-
Aldrich (Almanya) sirketinden temin edilmigtir. Iyonik siddet calismalarinda
kullanilan sodyum nitrat (NaNO3) ve sodyum fosfat dodekahidrat (NasPO4.12H20)
Merck (Almanya), sodyum sulfat (Na>-SO4) ve sodyum klortr (NaCl) Sigma-Aldrich
(Almanya), ICP-MS analizlerinde kullanilan nitrik asit (HNO3) (%69) Honeywell

firmasindan saglanmistir.

Cizelge 3.1. Kimyasal isimleri ve yapilari.

Isim Kimyasal yapi
Cl
(Klorometil)polistiren HaC, CHs
nO—N
H:C' CHy
N
(D
1-Vinilimidazol NK
SCH,
H H
HG
“c—d
Methanol H
Ji§
H N,CH3
DMF CHs
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3.2. ATRP Teknigi ile PS-VIM Polimerik Partikullerin Hazirlanmasi

Yapilan c¢alisma kapsaminda ATRP yontemi kullanilarak CMPS polimerik
partikillere VIM asilanmig ve adsorplanan As(V) miktarini tayin etmek igin
karakterizasyon islemi gerceklestiriimigtir. Asilama islemine ge¢gmeden 6nce CMPS
polimerik partikuller 3 kez saf su ve 3 kez de MeOH ile yikanmis ve sicakhgi 50 °C
olan etive koyularak kurutulmustur. Asilama islemi igin sicakhgi 65 °C olan yag
banyosu, geri sogutucunun takili oldugu bir sentez dizenedi ve azot gazi
kullanilmigtir. Kurutulan ve 1,00 g olarak tartilan CMPS polimerik partikaller iki
boyunlu balona alinarak Gzerine 10 mL ultra saf su, 40 mL DMF ve 11 mL VIM
monomeri ilave edilmis ve oda sicakliginda yaklasik olarak 30 dk boyunca azot gazi
gegirilerek ortam inert hale getirilmistir. Azot gazi gegiriimeye baslandiktan 30 dk
sonra 46 mg Cu(l)Br ve 95 mg bpy ilave edilmigtir. Cu(1)Br ve bpy ilavesi yapilirken
sisteme oksijen girmig olma olasiligina kargi tekrar azot gazi gegirilmis ve ardindan
iki boyunlu balon sicakhdi 65 °C olan yad banyosuna daldirilirken es zamanl olarak
sistemin suyu da acgilmis ve 24 saat olarak segilen reaksiyon suresi baslatiimigstir.
24 saat sonunda PS-VIM polimerik partikiller sirasiyla DMF, MeOH, %10’luk EDTA
ve saf su ile yikanarak sicakligi 50 °C olan etlivde kurumaya birakilmistir. Kuruyan
PS-VIM polimerik partikuller tartilmistir ve Esitlik 3.1 kullanilarak asilama derecesi
yaklasik %83,65 olarak hesaplanmistir.

T 4100

%Astlama Derecesi = — (3.1)

Esitlikte mo; agilama yapiilmamig CMPS polimerik partikullerin ve my; PS-VIM

polimerik partikillerin kuru kitlelerini géstermektedir.
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XS

Sekil 3.1. Asilama calismalarinin yapildigi deney duzenegi.

Yapilan asilama g¢alismasinin sematik gosterimi Sekil 3.2’de verilmigtir.

Asilama
CMPS . VIM ‘ PS-VIM

Govde polimer Asilanmak istenen PS-VIM
polimerik

monomer partikiiller

HaG CH [[:])
N N
nO—N::> k\

HsC CHs

Sekil 3.2. ATRP teknigi kulanilarak CMPS polimerik partikillere VIM asilanmasi.

Cl

CHz
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3.3. Adsorpsiyon Calismalarinda Kullanilan Arsenik Numunelerinin
Hazirlanmasi

Adsorpsiyon galismalarinda kullanilmak Gzere hazirlanan 1000 ppm As(V) stok
¢ozeltisinde Puris Marka Expe RO model saf su cihazi kullanilmigtir. Derisim
degerleri degistirilerek hazirlanan ¢ozeltilerin pH’lari, pH degerleri seyreltik HCI ve
NaOH kullanilarak ayarlanmis ve Mettler Toledo marka FE20/EL20 model pH metre

kullanilarak ol¢uimustar.

3.4. PS-VIM Polimerik Partikullerin As(V) Adsorpsiyonu

3.4.1. pH Etkisi

ATRP teknigi kullanilarak hazirlanan PS-VIM polimerik partikillerin As(V) iyonu
adsorpsiyonunda pH etkisi arastiriimigtir. Yapilan arastirmada 10 mg agirhginda
CMPS polimerik partikal ve 30 mL hacminde 10 ppm As(V) ¢ozeltisi kullaniimistir.
Calisilan pH araligi ise 2,00-8,00 olarak belirlenmistir. PS-VIM polimerik partikillerin
Uzerine As(V) ¢ozeltisi ilave edilmis ve 25°C sicaklikta, orbital galkalayici iginde 200
rpm galkalama hizinda 24 saat tutulmustur. Calkalayicidan alinan ¢ézeltiler ICP-MS
cihazi kullanilarak analiz edilmis ve adsorplanan (As) miktari Esitlik 3.2 kullanilarak

hesaplanmistir.

ge = CoCe \% (3.2)

m
ge = Adsorplanan miktar (mg/g)
Co = Baslangi¢ derisimi (mg/L)
Ce = Denge derigsimi (mg/L)
V = Hacim (L)
m = Ktle (g)
3.4.2. Adsorpsiyon Kinetigi
Calismalarda, 50 mg PS-VIM polimerik partikil ile 100 mL 10 ppm As (V) ¢ozeltisi
kullanilmis ve galismalar pH 5,00’'te 25 °C sicaklikta, orbital calkalayici icinde 200
rpm calkalama hizinda ve 24 saatte gerceklestirilmigtir. O ile 480 dakikalari arasinda
belirlenen araliklarla ¢ozeltiden numuneler alinmis ve ICP-MS cihazi ile ¢dzeltide
geriye kalan As(V) iyonlari miktari élgiimustir. PS-VIM polimerik partikillerin As(V)

iyonu igin yalanci birinci derece adsorpsiyon kinetigi denklemi Esitlik 3.3 kullanilarak
hesaplanmigtir;
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In(ge — q¢) =1Inqe — kqt (3.3)
ge = Dengedeki adsorplanan miktar (mg/qg)

gt = t anindaki adsorplanan miktar (mg/g)

ki = Hiz sabiti

t = Sure (dk).

PS-VIM polimerik partikillerin As(V) iyonu icin yalanci ikinci derece adsorpsiyon

kinetigi denklemi Esitlik 3.4 kullanilarak hesaplanmistir;
o=
dt

ge = Dengedeki adsorplanan miktar (mg/g)

1 1
+ =t 3.4
kzqé] e (34)

g:= t anindaki adsorplanan miktar (mg/g)
k> = Hiz sabiti
t = Sdre (dk).

3.4.3. Baslangi¢ Derigsiminin Etkisi

As(V) iyonlarinin PS-VIM polimerik partiklllerine adsorpsiyonu, adsorpsiyon
kapasitesini de@erlendirmek igin kesikli sistemde farkli As(V) baslangic
derisimlerinde incelenmistir. Baglangi¢ derisim etkisi galismalari, polietilen siseler
icerisinde, 30 mL'lik ¢ozelti hacmi ve 10 mg PS-VIM polimerik partikilleri ile pH
5,00'te, baslangi¢ derisimleri farkh (50, 100, 150, 200, 250 ppm) As(V) c¢ozeltileri
kullanilarak gercgeklestiriimistir. Adsorpsiyon deneyleri, 25 °C sicaklikta sabit tutulan
orbital calkalayici iginde 200 rpm calkalama hizinda 24 saatte gerceklestirilmistir.
Calkalamali karistiricidan alinan érnekler ICP-MS cihazi kullanilarak analiz edilmis

ve adsorplanan As(V) miktari hesaplanmistir.
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Adsorpsiyon izotermleri, adsorpsiyon prosesi bir denge durumuna ulastiginda
adsorbat iyonlarinin ¢ozelti fazi ve kati faz arasindaki dagihm durumu ile ilgili
modelleri gOsterir. Adsorpsiyon izotermleri, adsorbent malzemenin ylzey
Ozelliklerini ve afinitesini agiklayabilen ve ayrica As(V) iyonlarinin adsorpsiyon
kapasitesini karsilastirmak icin kullanilabilen belirli sabitler ile karakterize edilir. En
onemli adsorpsiyon modelleri, kati/sivi sistemde yaygin olarak uygulanan dogrusal

Langmuir ve Freundlich adsorpsiyon izoterm modelleridir.

Langmuir izoterm modeli, sinirli sayida 6zdes fonksiyonel gruplardan olusan
homojen bir ylizey Uzerinde tek tabakali adsorpsiyonun gercgeklestigini ve adsorbe
edilmis molekuller arasinda higbir etkilesimin meydana gelmedigini varsaymaktadir
[46]. As(V) iyonlarinin adsorpsiyon deneysel verileri, Langmuir izoterm model
denkleminin dogrusal formu Esitlik 3.5 ile analiz edilmigtir:
C 1 C

q_: - dmKL + i

(3.5)

Ce=Denge derisimi (mg/L)

ge = Dengede adsorplanan miktar (mg/g)

gm = Maksimum adsorplanan miktar (mg/qg)

KL= Langmuir Sabiti

Freundlich izoterm modeli, homojen olmayan fonksiyonel gruplardan olusan
heterojen adsorbent ylizey Uzerinde ¢ok katmanli adsorpsiyonu tarif eder [46]. As(V)

iyonlarinin adsorpsiyon deneysel verileri, Freundlich izoterm model denkleminin

dogrusal formu Esitlik 3.6 ile analiz edilmistir:
Inq. = InK¢ +i InC, (3.6)

Ce=Denge derisimi (mg/L)
ge = Dengede adsorplanan miktar (mg/g)
n = Sabit

Kt = Freundlich sabiti.
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3.4.4. Girigsim Yapan Anyonlarin incelenmesi
Girisim yapan anyonlarin incelenmesi amaciyla NOs, Cl, PO.s*, SO4> anyon

iyonlari kullaniimistir.

Sodyum nitrat tuzu kullanilarak 1000 ppm NO3" ¢ozeltisi hazirlanmigtir ve hazirlanan
bu c¢ozelti ile stok As(V) ¢oOzeltisi kullanilarak 100 ppm NO3-10 ppm As(V)
derigsiminde ¢ozeltiler hazirlanmistir. 10 mg PS-VIM polimerik partikuller, 30 mL
hacimli NO3-As(V) iceren ¢ozelti icinde pH 5,00’te ve 200 rpm hizinda karistirici

icinde muamale edilmigtir.

Sodyum klorur tuzu kullanilarak 1000 ppm CI- ¢ozeltisi hazirlanmistir ve hazirlanan
bu ¢ozelti ile stok As(V) ¢ozeltisi kullanilarak 100 ppm CI-10 ppm As(V) derisiminde
¢ozeltiler hazirlanmigtir. 10 mg PS-VIM polimerik partikuller, 30 mL hacimli Cl-As(V)
iceren ¢ozelti icinde pH 5,00'te ve 200 rpm hizinda karistirici igcinde muamale

edilmistir.

Sodyum silfat tuzu kullanilarak 1000 ppm SOs%> c¢ozeltisi hazirlanmistir ve
hazirlanan bu ¢ozelti ile stok As(V) ¢ozeltisi kullanilarak 100 ppm SO4%-10 ppm
As(V) derisiminde ¢ozeltiler hazirlanmigtir. 10 mg PS-VIM polimerik partikdller, 30
mL hacimli SO4%-As(V) iceren ¢ozelti iginde pH 5,00’te ve 200 rpm hizinda karistirici

icinde muamale edilmistir.

Sodyum fosfat dodekahidrat tuzu kullanilarak 1000 ppm POs* c¢ozeltisi
hazirlanmistir ve hazirlanan bu ¢ozelti ile stok As(V) ¢ozeltisi kullanilarak 100 ppm
PO4*-10 ppm As(V) derisiminde gozeltiler hazirlanmistir. 10 mg PS-VIM polimerik
partikiller, 30 mL hacimli PO43>-As(V) iceren ¢ozelti icinde pH 5,00’te ve 200 rpm
hizinda karistirici icinde muamale edilmistir. Karistiricidan alinan ¢ozeltiler ICP-MS

cihazi kullanilarak analiz edilmis ve adsorplanan As(V) miktari hesaplanmistir.
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3.4.5. iyonik Siddetin Etkisinin incelenmesi

PS-VIM polimerik partikillerin As(V) adsorpsiyonunda iyonik siddet etkisinin
arastirimasi amaciyla NaCl kullanilmigtir. 1M NaCl stok ¢ozeltisi kullanilarak
icerisinde 10ppm As(V) olacak sekilde 0,1 M; 0,01 M ve 0,001 M NaCl ¢ozeltileri
hazirlanmistir. PS-VIM polimerik partikillerden 10 mg alinarak hazirlanan ¢ozeltiyle
30 mL hacimde pH 5,00’te ve 200 rpm hizinda karistiricida 24 saat muamele
edilmistir. 24 saat sonunda ¢ozeltiler ICP-MS cihazi kullanilarak analiz edilmis ve

adsorplanan As(V) miktari hesaplanmistir.

3.4.6 Cesme Suyu Ortaminin Etkisinin incelenmesi

PS-VIM polimerik partikillerin As(V) adsorpsiyonunda ¢esme suyu ortaminin
etkisinin arastiriimasi amaciyla 100, 500 ve 1000 ppb olmak Gzere 3 farkli derisimde
As(V) iyonlari iceren ¢esme suyu numuneleri hazirlanmigtir. PS-VIM polimerik
partiktllerden 10 mg alinmis ve hazirlanan ¢ozeltiyle 30 mL hacimde pH 5,00’te ve
200 rpm hizinda c¢alkalamali karigtiricida 24 saat muamele edilmigtir. 24 saat
sonunda ¢oOzeltiler ICP-MS cihazi kullanilarak analiz edilmis ve adsorplanan As(V)

miktari hesaplanmistir.

3.4.7. As (V) iyonlarinin Desorpsiyon Galismalari

PS-VIM polimerik partikiller dncelikle 10 ppm As(V) ¢ozeltisiyle muamele edilip ICP-
MS cihaziyla adsorplanan As(V) miktarlari hesaplanmig ardindan ise 30 mL %3
HNOs ¢dzeltisi ile muamele edilip yine ICP-MS cihaziyla desorpsiyon miktarlari

hesaplanmigtir ve bu islem dongu seklinde 10 kez tekrarlanmigtir.
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4. DENEYSEL SONUCLAR

Yapilan c¢alisma kapsaminda ¢evre sulardan ve endustriyel atik sulardan
adsorplanmanin artirilarak arsenik iyonlarinin daha fazla uzaklastirilabilmesi
amaciyla ATRP teknigi kullanilarak polimerizasyon islemi gerceklestiriimistir. Bu
islem icin klorometil polistiren polimerik partikullere (CMPS), Cu(l)Br ve 2,2'-Bipiridil
(bpy) varhginda 1-vinilimidazol (VIM) asilanmistir. Polistirenin yapisal 6zelliklerinin
istenildigi gibi ayarlanabilir olmasi, yuksek mekaniksel ve termal karalihgi ile
ekonomik olarak elde edilebilmesi gibi Ozellikleri segiminde 6ne ¢ikan faktorler

olmustur.

4.1. Karakterizasyon Galigsmalari

4.1.1. FT-IR Analizleri

CMPS, PS-VIM ve PS-VIM-As(V) polimerik partiktllerinin FTIR spektrumlari Sekil
4.1'de sunulmustur. Sekil 4.1.a’da verilen CMPS polimerik partikillerin FTIR
spektrumunda CH2-Cl grubunun C-Cl bagina ait pikler 1264 ve 672 cm*'de, alifatik
C-H bagina ait pikler 2921 ve 2850 cm™Y'de, aromatik C-H bagina ait pik 3023 cm-
""de, aromatik C=C bagina ait pikler 1611, 1510 ve 1443 cm™'de ve aromatik stiren
halkasina ait dizlem igi egilme titresimleri 1111 ve 1019 cm™*de gozlemlenmistir
[47-49]. Sekil 4.1.b’de verilen PS-VIM polimerik partikillerin spektrumunda,
aromatik stiren halkasina ait piklerin (1611, 1510 ve 1443 cm) gézlemlenmesinin
yaninda, polivinil imidazolun karakteristik pikleri de gozlenmigtir. Bununla birlikte,
polivinil imidazol asilandiktan sonra, PS'nin C-Cl baginin 1264 ve 672 cm™'deki
piklerinin PS-VIM spektrumunda olmadidi tespit edilmistir. FTIR spektrumunda,
imidazol halkasinin C=C ve C=N gerilme titresimlerinden kaynaklanan iki yeni pik,
sirasiyla 1650 ve 1549 cm™*'de gézlemlenmistir [50-52]. Ayrica C-N baginin gerilme
titresimi ile ilgili olarak 1161 cm™ ve 665'de de iki yeni pik gézlemlenmistir [53-55].
Bunlara ek olarak, imidazol halkasinin C-H bag titresimi yaklagik 826 cm™'de
g6zlemlenmistir [50]. FTIR spektrumlarindan elde edilen sonuglar, VIM molekilinin
CMPS polimerik partikllleri ylUzeyine asilanmasinin, klor atomu (zerinden
gerceklestigini gostermistir. Sekil 4.1.c'de verilen PS-VIM-As(V) polimerik
partikiillerin spektrumunda, PS ve VIM karakteristik piklerine ek olarak, AsO.*
iyonunun As-O baginin piki de 854 cm'de gbzlemlenmistir [56, 57]. Bu sonug,
As(V) iyonlarinin VIM asilanmig CMPS polimerik partikillerinin  ylzeyine

adsorplandigini gostermektedir.
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Sekil 4.1. a) CMPS polimerik partikiller b) PS-VIM polimerik partikuller ¢) PS-VIM-
As(V) polimerik partikillere ait FT-IR spektrumlari.

4.1.2. SEM Analizleri

VIM molekulinin CMPS polimerik partikillerinin yluzeyine ATRP ydntemiyle
asilanmasi ve daha sonra As(V) iyonlarinin adsorplanmasi sonucu polimerik
partikullerin ylzeyinde meydana gelen morfolojik degisiklikler, SEM kullanilarak
incelenmigtir. SEM ile incelenen CMPS, PS-VIM ve PS-VIM-As(V) polimerik
partikullerinin fiziksel formlari ve ylzey morfolojisi Sekil 4.2'de sunulmustur. Sekil
4.2’deki SEM goérantileri incelendiginde; CMPS, PS-VIM ve PS-VIM-As(V)
polimerik partikil yapilarinin makro goézenekli partikil formunda ve partikul
caplarinin 500-800 um araliginda oldugu ve yapilan asilama ile As(V) iyonlarinin
CMPS polimerik partiklllerinin ylzeyine adsorpsiyonunun, partikillerin fiziksel
formlarini ve ylzeylerindeki makro gézenek yapilarini dnemli élgiide degistirmedigi
g6zlemlenmistir. PS-VIM polimerik partikullerinin degismemis makro gdézenek yapisi
As(V) iyonlarinin adsorpsiyonu icin uygun difizyon kanallari saglayacagini

gOstermektedir.
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View field: 692 pm Det: SE 200 pm i : Det: SE 20 pm
SEM MAG: 300 x  Date(m/diy): 05/22/20 SEM MAG: 2.00 kx Date(m/dly): 05/22/20
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SM: ANALYSIS supervisor GAIA3 TESCAN SM: ANALYSIS supervisor GAIA3 TESCAN
View field: 692 pm Det: SE 200 pm View field: 103 ym Det: SE
SEM MAG: 300 x Date(midly): 05/22/20 SEM MAG: 2.01 kx Date(m/dly): 06/03/20

. S ST N : 3
SM: ANALYSIS supervisor GAIA3 TESCAN supervisor GAIA3 TESCAN

View field: 692 pm Det: SE 200 pm View field: 104 ym Det: SE
SEM MAG: 300 x Date(m/dly): 05/22/20 SEM MAG: 2.00 kx Date(m/dly): 05/22/20

Sekil 4.2. CMPS (a,b), PS-VIM (c,d) ve PS-VIM-As(V) (e,f) polimerlerinin SEM
goruntuleri (300x ve 2000x).
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4.1.3. EDX Analizleri

Polimerik partikullerin yizey element bilegsimi EDX sistemi ile incelenmigtir. CMPS,
PS-VIM ve PS-VIM-As(V)'in EDX spektrumlar Sekil 4.3 a-c’ de verilmisgtir. CMPS
polimerik partikullerinin yluzeyindeki element bilesiminin %79,7 C, %11,3 Cl ve %
9,0 O oldugu Sekil 4.3.a'da verilen spektrumdan tespit edilmigtir. ATRP ile agsilama
isleminden sonra PS-VIM polimerik partikillerinin ylzeyindeki element bilesiminin
%76,7 C, %11,5 Cl, %4,7 O ve %7,1 N oldugu Sekil 4.3.b’deki spektrumda
g6zlemlenmistir. EDX spektrumunda azot elementinin gbézlemlenmesi, VIM
molekulindn, asilama yoluyla partikillerin ylzeyine baglandigini gostermektedir.
As(V) iyonlarinin PS-VIM polimerik partikullerine adsorplanmasindan sonra elde
edilen EDX spektrumu ise Sekil 4.3.c'de verilmistir ve bu spektruma gore PS-VIM-
As(V) polimerik partikullerinin yuzeyindeki element bilesiminin %77,2 C, %6,3 Cl, %
11,8 O, %1,8 N ve %2,8 As oldugu gozlemlenmistir, spektrumda As pikinin
gozlemlenmesi ise As(V) iyonlarinin VIM fonksiyonel gruplari ile adsorplandigini

gOstermektedir.
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Sekil 4.3. a. CMPS polimerik partikillerinin EDX spektrumlari.
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Sekil 4.3. c. PS-VIM-As(V) polimerik partiktllerinin EDX spektrumlari.
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4.1.4 SEM-EDX Haritalamasi

As(V) iyonlarinin adsorpsiyon isleminde kullanilan PS-VIM-As(V) polimerik
partikullerin ylzey element dagihm haritalamasi SEM-EDX sistemi ile yapilmigtir.
Tek partikul ylzeyinde gergeklestirilen element haritalamasi Sekil 4.4'te verilmigtir.
Sekil 4.4'te, PS-VIM-As(V) adsorbent polimerik partikilin yuzey morfolojisinin
adsorpsiyon igleminden sonra korundugu acgikga gorulmektedir. PS-VIM polimerik
partikilinden elde edilen element haritalamasi, PS-VIM polimerik partiktlG
yuzeyinde sari renk ile gb6zlenen noktalarda As(V) iyonlarin varligini
dogrulamaktadir. Ayrica, polimerik partikul yuzeyindeki azot (kirmizi renkli noktalar)
ve arsenik (sari renkli noktalar) element haritalarinin birbirleri ile 6rtismesi de As(V)

iyonlarinin partikul yuzeyindeki polivinil imidazol ile etkilestigini gostermektedir.
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Sekil 4.4. Bir PS-VIM-As(V) polimerik partikil UGzerinde element haritalamasi [C
(yesil), O (mavi), N (kirmizi), As (sari) ve Cl(turkuaz)].
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4.2. PS-VIM Polimerik Partikiillerinin As(V) iyonlarini Adsorpsiyonu

4.2.1. pH Etkisi

PS-VIM polimerik partikullerin  As(V) adsorpsiyonuna pH etkisini incelemek
amaciyla pH 2,00-8,00 araliginda calismalar yapilmistir. As(V) iyonlarinin
adsorpsiyonunda onemli bir faktor, adsorbent ylzey ylkunu ve arsenik turinu
etkileyebilen sulu ¢ozeltinin pH degeridir. Zayif baz polivinil imidazolin (pKa =6,79)
ve zayif asit arsenik asitin (pKa1=2,19; pKa=6,94; pKa2=11,50) pH'In bir
fonksiyonu olarak ¢ozelti igerisindeki turlerinin dagihimini veren grafik Sekil 4.5'te
verilmistir [58]. Sekil 4.6'da imidazol grubunun protofilik oldugu ve asidik ¢ozeltilerde
(dusik pH degerlerinde) =NH* formunda oldugu gosterilmistir. Sekil 4.5'te
gosterildigi gibi, pH arttikga protonlanmis vinil imidazol fonksiyonel gruplar (ENH")
Uzerindeki pozitif yik azalir ve vinil imidazol pKa degerinde (pKa =6,79) ¢ozelli
icerisindeki pozitif yuklt (ENH*) ve molekuler formdaki (=N) turlerin derisimi birbirine
esit olur. Bu degerden daha blyuk pH degerlerinde, adsorbent Uzerindeki net ylizey
yuklu daha az pozitif olur ve baskin olan tur sadece molekuler formdaki vinil
imidazoldur. Pozitif yUklG vinil imidazol fonksiyonel gruplari, anyonlari adsorbe etme
egilimi gosterir. Polivinil imidazolln, anyonik turleri sulu ¢ozeltiler igin de bir iyon
degistirme mekanizmasi ile adsorbe ettigi bildiriimigtir [59]. Buradaki pozitif yuklu
polivinil imidazol fonksiyonel gruplari ile anyonik turleri arasindaki etkilesimin esas
olarak elektrostatik etkilesim oldugu belirtiimistir. Arsenat, sulu ¢ozeltilerde H3AsOa4,
H2AsO4, HAsO4? ve AsO.* tirleri olarak bulunur. Cozelti pH degeri arttikga,
¢Ozeltideki baskin arsenat tirii HsAsO4 (pH<2,00), H2AsO4 (pH=2,00-6,1), HASO4*
(pH=6,1-11,5) ve AsO4* (pH>11,50) seklinde olmaktadir [60]. Sekil 4.5'te gdsterilen
arsenat turleri ile ilgili grafikten, H3AsO4 tirindn 2,5'in altindaki pH'ta baskin oldugu
ve H>AsO4'Un 3 ila 6 arasindaki pH'ta ¢ozelti icindeki ana tur oldugu gorulmektedir.
HAsO4?> ve AsO.* tirleri, 8'in lizerindeki pH'da ana tir haline gelmektedir. Arsenat
tirleri esas olarak incelenen pH araliginda anyonik formda bulunurlar ve
elektrostatik etkilesim, adsorpsiyon isleminde énemli bir rol oynamaktadir [61]. Sekil
4.7, As(V) iyonlari adsorpsiyonu Uzerine pH'in etkisini gostermektedir. Sekil 4.7'de
gOsterildigi  gibi, optimum adsorpsiyon 4,00-6,00 pH araliginda meydana
gelmektedir. Asidik boélgede (pH 2,00-4,00) pH degerinin artmasi ile As(V)
adsorpsiyonunun arttigi gézlemlenmistir. Maksimum As(V) adsorpsiyonunun pH
5,00'te gerceklestigi gdzlemlenmistir. As(V) iyonlarinin adsorpsiyonu, pH degerinin
(pH 5,00-8,00) daha fazla artmasi ile azalmaktadir. Daha buyuk pH degerlerinde,
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deprotonize olan polvinil imidazol ylzeyi yuksiz olmakta ve As(V) iyonlarinin

adsorpsiyon kapasitesinin azalmasina neden olmaktadir. Ayrica pH degerinin bazik

bolgeye dogru kaymasi ile birlikte ortamdaki OH" iyonu miktari artmakta ve bu da

¢cozeltideki As(V) iyonlarinin adsorpsiyonunun azalmasina sebep olmaktadir.
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Sekil 4.5. Vinil imidazol ve arsenik asitin pH'In bir fonksiyonu olarak c¢ozelti

icerisindeki turlerinin dagilimi [55].

-2

Sekil 4.6. Polivinil imidazolin asidik ¢dzeltide protonlanmasi [56].
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Sekil 4.7. PS-VIM polimerik partiktllerinin As(V) iyonlarini adsorpsiyonuna pH’in
etkisi. As(V): 10 ppm, Hacim: 30 mL, Calkalama hizi: 200 rpm.

4.2.2. Adsorpsiyon Kinetigi

PS-VIM polimerik partikillerinin adsorpsiyon kinetigi calismalari igin 25°C sicaklikta,
0 ile 480 dakikalari arasinda belirlenen araliklarla érnekler alinmis ve bu ornekler
ICP-MS cihazi kullanilarak analiz edilip adsorplanan As(V) miktari hesaplanmistir.
Sekil 4.8 sure ile degisen mg As(V)/g polimer degerlerini gostermektedir. Grafik
verilerine gobre 240. dakikadan itibaren adsorpsiyonun denge degere geldigi
go6rilmektedir. Adsorplanan As(V)'in 240. dakikadaki denge adsorpsiyon degeri
15,04 mg As (V)/g polimer olarak hesaplanmistir.
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Sekil 4.8. PS-VIM polimerik partikullerin As(V) iyonlarini adsorpsiyonuna surenin
etkisi. As(V): 10 ppm, Hacim: 100 mL, pH: 5,00, Adsorbent kutlesi: 50 mg,
Calkalama hizi: 200 rpm.

PS-VIM polimerik partikiller Uzerine As(V) iyonlarinin adsorpsiyon kinetigi
calismalari, 10 ppm As (V) ¢ozeltisi kullanilarak gergeklestiriimistir. Deneysel veriler,
yalanci birinci derece ve vyalanci ikinci derece kinetik model denklemlerine
uygulanmistir. Yalanci birinci derece igin t degerine karsi In(ge-qt) ve yalanci ikinci
derece igin t degerine kargl t/qr arasindaki dogrusal grafikten elde edilen
adsorpsiyon kinetik parametreleri Sekil 4.9 ve Sekil 4.10 ile Cizelge 4.10'da
ozetlenmigstir. Cizelge 4.10'daki yalanci birinci dereceden model (R? = 0,8900) ile
yalanci ikinci derecede modelin (R? = 0,9902) parametreleri (R? degerleri)
karsilastirildiginda, yalanci ikinci dereceden modelin, adsorpsiyonun tanimlanmasi

icin daha uygun oldugu belirlenmistir.
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Sekil 4.9. PS-VIM polimerik partikallerin As(V) icin yalanci birinci derece kinetik
grafigi.
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Sekil 4.10. PS-VIM polimerik partikallerin As(V) icin yalanci ikinci derece kinetik
grafigi.
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Cizelge 4.1. Kinetik denklemlerden elde edilen degerler.

ge,deneysel | Yalanci birinci derece Yalanci ikinci derece
(mg/g) kinetik denklemi kinetik denklemi

ge,teorik ge, teorik ka2

(mg/g) ki (dk™) | R1? (mg/g) (g mg~'dk™") | R22?
15,52 14,88 0,0036 | 0,8900 | 19,23 0,000539 0,9902

4.2.3. Baglangi¢ Derisiminin Etkisi

PS-VIM polimerik partikullerin As(V) iyonlarini adsorpsiyonuna baglangi¢ derigiminin
etkisini incelemek amaciyla 1, 10, 50, 100 ve 250 ppm derigimlerinde ¢ozeltiler
hazirlanmis ve 25°C’de calisiimigtir. 1; 10; 50; 100 ve 250 ppm derisimler icin As(V)
adsorsiyon miktarlari sirasiyla 1,90; 15,59; 56,12; 83,48 ve 84,99 mg As(V)/g polimer
olarak belirlenmigtir. Yapilan galismalarin sonuglarina bakilarak derisim miktarinin

artisiyla adsorpsiyon miktarinin da arttigi gértimustar.
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Basglangi¢ Derigimi

Sekil 4.11. PS-VIM polimerik partikillerin As(V) iyonlarini adsorpsiyonuna baslangi¢
derisiminin etkisi. Hacim: 30 mL, pH: 5,00, Adsorbent kitlesi: 10 mg, Adsorpsiyon

suresi: 6 saat, Calkalama hizi: 200 rpm.

4.2.4. Adsorpsiyon izotermleri

PS-VIM polimerik partiktllerin As(V) iyonlarini adsorpsiyonunun incelenmesi amaciyla
1, 10, 50,100 ve 250 ppm derisimlerinde ¢ozeltiler hazirlanarak ¢aligmalar yapiimis ve
bu calismalar sonucunda Langmuir ve Freundlich adsorpsiyon izoterm modelleri

kullanilmigtir. Sekil 4.12 Langmuir adsorpsiyon denklemi ile elde edilen Ce'ye karsi
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Ce/lge dogrusal grafigini ve Sekil 4.13 ise Freundlich adsorpsiyon denklemi ile elde
edilen In C¢'ye karsi Inge dogrusal grafigini gostermektedir. Langmuir ve Freundlich
adsorpsiyon izotermlerinin sabitleri ve korelasyon katsayilari hesaplanmis ve Cizelge
4.2 'de sunulmustur. R? degerleri karsilastirildiginda, PS-VIM polimerik partikllerin
As(V) iyonlarinin adsorpsiyonunun Langmuir adsorpsiyon izotermine (R? = 0,9913)
uygun oldugu gorulmektedir. Bu sonug, As(V) iyonlarinin tek tabakali adsorpsiyonunun
PS-VIM polimeri Uzerinde gergeklestigini gostermektedir. Langmuir modeline gore,

As(V) icin maksimum adsorpsiyon kapasitesi (gm) 90,10 mg As(V)/g adsorbenttir.

3

y=0,0111x + 0,1389
R?=0,9913

Celqe

0 50 100 150 200 250
Ce

Sekil 4.12. PS-VIM polimerik partikillerin As(V) adsorpsiyonu igin Langmuir

izotermi.
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Sekil 4.13. PS-VIM polimerik partikullerin As(V) adsorpsiyonu igin Freundlich

izotermi.

Cizelge 4.2. Langmuir ve Freundlich izotermi sabitleri ve korelasyon katsayilari.

Langmuir izotermi Freundlich izotermi
Qdeneysel (MQ/Q) gmax (MQ/Q) KL (L/mg) R2 Kr (mg/g) n R?
84,99 90,10 0,0799 0.9913 8,3136 2,0367 |0.7758

4.2.5. As(V) Adsorpsiyonuna Girisim Etkileri

4.2.5.1. Anyon Etkisi

Dogal sularda bulunan bazi anyonlarin girisim etkisi, As(V) iyonlarinin
adsorpsiyonunda PS-VIM polimerik partikullerinin uygulanabilirligini
degerlendirmede 6nemli bir faktordir. Cl-, NOs, SO4%> ve PO4* gibi ¢ogu anyon,
genellikle adsorbentlerin yluzeyindeki adsorplayici bolgeler icin arsenik ile rekabet
edebilen iyonlardir. PS-VIM polimerik partikullerinin girisim yapan anyonlar
varhginda, As(V) iyonlarinin adsorpsiyon performansina etkisini degerlendirmek
icin, As(V) ¢ozeltilerine CI, NOs, SO4> ve PO4* iyonlari eklenmistir. Bu anyonlarin
As(V) iyonlari adsorpsiyonu tzerindeki girisim etkileri Sekil 4.14'te verilmistir. TUm
anyonlarin, Ozellikle sulfat ve fosfat anyonlarinin, As(V) iyonlarinin PS-VIM
polimerik partikulleri Uzerine adsorpsiyonunda onemli miktarda girisim etkisi oldugu
bulunmustur. Sulfat, anyonlar arasinda As(V) iyonlarinin adsorpsiyonunda en buytk

azalmaya neden olurken, klorur iyonlarinin As(V) adsorpsiyonu lzerinde daha az
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etkisi olmustur. Genel olarak, iki veya Ug¢ degerlikli anyonlarin As(V) iyonlarinin
adsorpsiyonuna etkilerinin tek degerlikli anyonlardan ¢ok daha fazla oldugu
bilinmektedir. Girisim yapan anyonlarin As(V) iyonlarinin adsorpsiyonuna etkisi;
S0O4* > PO4* > NOs > Cl sirasina gore bulunmustur. Siilfat iyonlarinin, As(V)
iyonlarinin adsorpsiyonunda en buyuk etkiye neden oldugu zayif baz anyon
degistirici adsorbentlerle yapilan benzer ¢alismalarda literatlrde bildirilmigtir [62-
64].
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Sekil 4.14. PS-VIM polimerik partiktllerinin As(V) adsorpsiyonunda anyon etkisi.
Hacim: 30 mL, pH: 5,00, Adsorbent kitlesi: 10 mg, As(V): 10 ppm, CI, PO4*, SO4*
ve NOs: 100 ppm, Adsorpsiyon suresi:6 saat, Calkalama hizi: 200 rpm.

4.2.5.2. lyonik Siddet Etkisi

Su kaynaklarindaki iyonlarin varligi, adsorpsiyon isleminin performansini énemli
dlclide etkileyebilecek yiiksek iyonik siddete sebep olmaktadir. iyonik siddetin As(V)
adsorpsiyonu Uzerindeki etkisi bir dizi degisen derisimlerde NaCl c¢ozeltileri
kullanilarak incelenmigtir. 10 ppm As(V) iyonu ¢odzeltilerinde iyonik siddetin bir
fonksiyonu olarak adsorplanan As(V) iyonlarinin miktari, Sekil 4.15'te verilmistir.
iyonik siddette 0,001'den 0,1 M NaCl'ye As(V) adsorpsiyonunun 13,31 mg'dan 2,67
mg'a azaldigi bulunmustur. Sulu ¢ozeltilerde elektrolit derisimlerindeki dedisiklik,
elektrostatik ektilesim iceren adsorbent-adsorbat etkilesimini 6nemli oOlglide
etkilemektedir. iyonik siddetteki bir artis sadece As(V) iyonlarinin ¢dzelti igindeki
aktivitesini azaltmaz, ayni zamanda pozitif yuklu protonlanmis fonksiyonel gruplar
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(ENH") icin H2AsO4 anyonu ile rekabet eden klorlr anyonlarinin derisimini de artirir.
Artan NaCl derisimi ile As(V) iyonlarinin adsorpsiyonunda gozlenen azalma, PS-
VIM polimerik partikuller Gzerindeki pozitif yuklt protonlanmig fonksiyonel gruplar
(ENH") ve negatif yuklu As(V) iyonlari arasindaki adsorpsiyonun elektrostatik
etkilesim yoluyla gergeklestigini gostermektedir. Elektrostatik etkilesim ile
gerceklestirilen adsorpsiyon islemlerinde, adsorpsiyon miktarinin iyonik siddete

bagli oldugu literatur ¢alismalarinda belirtilmistir [56, 65].
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Sekil 4.15. PS-VIM polimerik partikillerin As(V) adsorpsiyonunda iyonik siddetin
etkisi. Hacim: 30 mL, pH: 5,00, Adsorbent kitlesi: 10 mg, Adsorpsiyon suresi: 6 saat,
As(V): 10 ppm, NaCl ¢dzeltisi: 0,1 M; 0,01 M; 0,001 M, Calkalama hizi: 200 rpm.

4.2.6. Desorpsiyon ve Tekrar Kullanilabilirlik

As(V) adsorpsiyonunda kullanilan PS-VIM polimerik partikillerin desorpsiyon
calismalari icin %3 (V/V) HNO3 kullanilmigtir. Tekrar kullanilabilirlik ¢alismasi igin
asilama yapilan CMPS polimerik partikillere 6nce adsorpsiyon sonra desorpsiyon
olmak uzere toplamda 10 defa dongi uygulanmistir. Sekil 4.16’da PS-VIM polimerik
partikullerin 10 dongu boyunca adsorpsiyon miktari ve desorpsiyon verimi
gosterilmektedir. Calisma sonuglarina goére en disuk desorpsiyon verimi %93,95
olarak en yuksek desorpsiyon verimi ise %99,06 olarak bulundugu icin PS-VIM

polimerik partikiller As(V) adsorpsiyonunda verimli sekilde kullanilabilir.
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Sekil 4.16. PS-VIM polimerik partikullerin tekrar kullanilabilirligi. Hacim: 30 mL, pH:
5,00, Adsorbent kitlesi: 10 mg, As(V): 10 ppm, HNOs ¢ozeltisi: %3, Adsorpsiyon —

Desorpsiyon suresi: 6 saat, Calkalama hizi: 200 rpm.

4.2.7. Cesme Suyu Ortaminin Etkisi

PS-VIM polimerik partiktllerin As(V) iyonlarini adsorpsiyon ¢alismalari igin ug farkli
derisimde As(V) iyonlari iceren ¢esme suyu numuneleri hazirlanmis ve arsenik
iyonlarinin sulu g¢ozeltilerden uzaklastiriimasinda etkili oldugu gézlenmistir. Sekil
4.17, 100-1000 ppb araliginda c¢cesme sularina eklenen As(V) derisiminin bir
fonksiyonu olarak As(V) iyonlarinin ¢esme suyundan adsorpsiyonunu
gOstermektedir. As(V) iyonlari derisiminin artmasiyla adsorplanan As(V) miktarinin
da arttigi goézlenmistir. Sekil 4.17'den elde edilen veriler, yeni PS-VIM adsorbent
malzemenin sudan arsenik giderimi igin iyi bir potansiyele sahip oldugunu

gOstermektedir [66].
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Sekil 4.17. PS-VIM polimerik partikillerin ¢esme suyu ortaminda As(V)
adsorpsiyonu. As(V):100, 500, 1000 ppb, Hacim: 30 mL, pH: 5,00, Adsorbent
kitlesi: 10 mg, Calkalama hizi: 200 rpm.
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4.2.8. PS-VIM Polimerik Partikullerin As(V) Adsorpsiyonu Kapasitesinin
Literatur Galigmalanyla Karsilastiriimasi

Tez calismasinda elde edilen maksimum adsorpsiyon kapasitesi, literatlirde
bildirilen farkh adsorbentlerin As(V) adsorpsiyon kapasiteleri ile karsilastiriimistir.
Literattrdeki farkli adsorbentlerin Langmuir izoterminden elde edilen maksimum
As(V) adsorpsiyon kapasiteleri Cizelge 4.3'te sunulmustur. PS-VIM polimerik
partikillerinin adsorpsiyon kapasitesinin, amin foksiyonel gruplar tasiyan diger
adsorbentler ile kargilastirilabilir oldugu bulunmustur.

Cizelge 4.3. Literatirdeki bazi adsorbent malzemelerin As(V) adsorpsiyon
kapasiteleri.

Adsorbent malzeme Adsorpsiyon kapasitesi | pH Kaynak
(mg As(V)/g)

QDMAEMA-g-PE/PP 83,33 7,00 | [67]

PGMA-g-PS polimer 393,33 4,00 | [46]

3-[2-(2-aminoetilamino)etilamino] propil- 13,9 7,5 [68]

trimetoksisilan ile modifiye edilmis silika jel

Tetraetilenpentamin (TEPA) fpnksiyonel grup 75,13 5,00 | [60]

iceren selliloz

Dimetilamino hidroksipropil zayif baz ile modifiye 7,7 7,00 | [69]

edilmis hindistan cevizi lifi

ATRP polimerizasyonu ile hazirlanan aminlenmis 165 3,70 | [49]

polimerik partikiler

Poliamin tipi selatlastirici polimerik partikiler 431,25 4,00 | [47]

Kitosan esasli elektrospun nanofiber membran 30,82 4,40 | [63]

Asiri dallanmis polietilenimin  modifiye edilmis 99,35 4,00 | [70]

sellloz elyaf

Cellulose-g-PDMAEMA adsorbent 27,93 3,00 |[71]

Silika jel adsorbent 17,1 6,00 |[72]

PAEA nanofiber membranlar 76,92 3,0 [73]

PS-VIM-As(V) 90,10 500 | Bu

calisma
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5.SONUCLAR VE TARTISMA

» Yapilan calisma kapsaminda g¢evre sulardan ve endustriyel atik sulardan As(V)
iyonlarinin uzaklastirilmasini artirabilmek amaciyla CMPS polimerik partikillere
ATRP teknigi kullanilarak CuBr ve 2,2’ Bipiridil katalizérleri varliginda 1-vinilimizadol
asilanmigtir ve ICP-MS cihazi kullanilarak adsorplanan As(V) iyonlarina pH, temas
suresi, As(V) baslangi¢ derigimi, iyonik siddet ve girisim yapan anyonlarin etkileri
kesikli adsorpsiyon deneyleri ile 25 °C’da incelenmistir. Tekrar kullanilabilirlik igin
ise desorpsiyon ¢alismalari yapilmigtir.

> 1,00 g CMPS polimerik partikullerle yapilan asilama ¢alismalari sonucunda PS-VIM

polimerik partikullerin asilama derecesi %83,65 olarak hesaplanmistir.

» PS-VIM polimerik partikullerinin As(V) adsorpsiyonuna pH etkisini incelemek
amaciyla pH 2,00-8,00 araliginda c¢alismalar yapimistir ve maksimum As(V)
adsorpsiyonunun pH 5,00'te 15,59 mg/g olarak gerceklestigi gdozlemlenmistir.

» PS-VIM polimerik partikillerinin adsorpsiyon kinetigi ¢alismalari icin 0 ile 480
dakikalari arasinda belirlenen araliklarla galismalar yapiimistir ve 240. dakikadan
itibaren adsorpsiyonun denge degere geldigi gorliimustir. Adsorplanan As(V)’in
240. dakikadaki denge adsorpsiyon degeri 15,04 mg A (V)/g polimer olarak
hesaplanmig ve adsorpsiyon kinetiginin yalanci ikinci derece kinetik modeline

uydugu belirlenmigtir.

» Baslangi¢ derisiminin As(V) iyonlari adsorpsiyonuna etkisi arastirilirken 1; 10; 50; 100
ve 250 ppm derisimler icin As(V) adsorsiyon miktarlari sirasiyla 1,90; 15,59; 56,12;
83,48 ve 84,99 mg As(V)/g polimer olarak belifrenmistir. Yapilan calismalarin
sonugclarina bakilarak baslangi¢ derisim miktarinin artigiyla adsorpsiyon miktarinin da

arttigr goralmastar.

» PS-VIM polimerik partiktllerin As(V) iyonlari adsorpsiyonunun Langmuir adsorpsiyon
izoterm modeline uydugu belilenmistir ve maksimum As(V) adsorplama kapasitesinin

90,10 mg As(V)/g adsorbent oldugu hesaplanmistir.
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PS-VIM polimerik partikiillerin As(V) adsorpsiyonuna Cl-, POs*, SO4*> ve NOs
iyonlarinin etkisi arastiriimistir. As(V) adsorpsiyonunda girisimin en fazla SOs*
iyonlarinda, en az CI- iyonlarinda oldugu ve genel siralamanin CI- < NO3z™ < PO4* <

S04* seklinde oldugu gorilmistr.

As(V) iyonlarinin adsorpsiyonuna iyonik siddetin incelendigi ¢aligmalarda NacCl
derisimi 0,1 M iken As(V) adsorpsiyonunun en az miktarda gergeklestigi, NaCl derigimi
0,001 M iken ise adsorpsiyonun en fazla miktarda gergeklestigi ve iyon derisiminin

artmasiyla As(V) adsorpsiyonunun azaldigi goéralmustar.

Adsorpsiyon-desorpsiyon dongusu 10 kez tekrarlanmis ve bu calismalarin
sonucunda geri kazanimin %93,95 - %99,06 arasinda oldugu ve dolayisiyla tekrar

kullanilabilirlik agisindan verimli oldugu gorulmustar.

Cesme suyu kullanilarak yapilan galismalarda 100, 500 ve 1000 ppb olmak Uzere
uc farkli derisimde As(V) iyonlari igceren ¢gesme suyu numuneleri hazirlanmistir.
Analiz sonuglarina goére hazirlanan ¢esme suyu numunelerine eklenen As(V)
iyonlari derisiminin artmasiyla adsorplanan As(V) miktarinin da arttigi

g6zlemlenmistir.
CMPS polimerik partikiller, PS-VIM polimerik partikiller ve PS-VIM-As(V) polimerik

partikillerin FT-IR, SEM ve EDX ydntemleri kullanilarak karakterizasyonu yapilimis

ve hem agilamanin hem de adsorplamanin basariyla gergeklestirildigi gorulmastur.
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