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OZET

AMINOMETIL PIRIDIN FONKSIYONEL GRUPLARINI IGEREN
POLIMERIK PARTIKULLERIN HAZIRLANMASI VE ARSENIK(V)
IYONLARININ ADSORPSIYON OZELLIKLERININ INCELENMESi

KEMAL MULLAOGLU
Yiiksek Lisans, Kimya Bolumu
Tez Danismani: Prof. Dr. CENGIZ KAVAKLI
AGUSTOS 2015, 76 sayfa

Bu calismada, sulu ¢ozeltilerden As(V) iyonlarini uzaklastirmak icin klorometil
polistiren partikulleri (CM-PS) 4-aminometil piridin (4-AMP) ile modifiye edilerek
4-AMP-PS adsorbent partikulleri hazirlanmistir. En uygun modifikasyon kosullarini
belirlemek icin reaksiyon sicakhidi ve 4-aminometil piridin fonksiyonel grubun
polistiren yuzeyindeki klor atomlarina mol oranin (4-AMP/CIl) modifikasyon
verimine etkisi incelenmistir. Geligtirilen 4-AMP-PS partikullerinin kimyasal yapisi
element analizi, FTIR, TGA, SEM ve XPS ile karakterize edilmistir. 4-AMP-PS
partiktllerinin As(V) iyonlarini adsorplama kapasitesine pH etkisi, temas suresi,
baslangi¢ derisiminin etkisi, girisim yapan anyonlarin etkisi ve iyonik siddetin etkisi
kesikli sistemde incelenmistir. pH 4-7 arasinda 4-AMP-PS partikullerinin As(V)
adsorpsiyonun sabit kaldigi gézlenmistir. Kinetik ¢alismalar As(V) iyonlarinin
4-AMP-PS partikullerinin yuzeyine yalanci ikinci derece kinetik model Uzerinden
adsorpladigini gostermistir. As(V) iyonlarinin 4-AMP-PS partikullerinin ylzeyine
adsorplanmasinin 16 saatte dengeye geldigi tespit edilmistir. As(V) iyonlarinin
4-AMP-PS partikullerinin  ylzeyine tutunma mekanizmasinin agiklamak igin
deneysel adsorpsiyon verileri Langmuir ve Freundlich adsorpsiyon izoterm model
denklemlerine uygulanmistir. As(V) iyonlarinin 4-AMP-PS partiklllerinin yuzeyine

tutunma mekanizmasinin tek katman Langmuir modeline uygun olarak



adsorplandigini tespit edilmigtir. Langmuir modeline gore 4-AMP-PS partiklllerinin
maksimum teorik As(V) adsorplama kapasitesinin 16.78 mg As(V)/g oldugu tespit
edilmistir. As(V) iyonlarinin 4-AMP-PS partikillerine adsorpsiyonuna girisim yapan
anyonlarin etkinlik sirasini CI' > PO,* > NO5 > SO,* seklinde bulunmustur. iyonik
siddetin 0.001 M NaCl’ den 0.1M NaCl’ e artmasi ile 4-AMP-PS partikullerinin
As(V) adsorpsiyonunda azalma oldugu gozlenmistir. 4-AMP-PS partikullerin As(V)
iyonlari igin tekrar kullanilabilir olduklari % 3 HNOj ile 5 adsorpsiyon-desorpsiyon

dongusu sonunda tespit edilmistir.

Anahtar Kelimeler: Arsenik(V), arsenik adsorpsiyonu, polistiren, polimerik
adsorbent, ICP-MS.



ABSTRACT

PREPARATION OF AMINOMETHYL PYRIDINE FUNCTIONAL
GROUPS CONTAINING POLIMERIC PARTICLES AND
INVESTIGATION OF THEIR ARSENIC(V) ADSORPTION

PROPERTIES

KEMAL MULLAOGLU
Master of Science, Department of Chemistry
Supervisor: Prof. Dr. CENGIZ KAVAKLI
AUGUST 2015, 76 pages

In this study, 4-AMP-PS adsorbent particles were prepared by modifying
chloromethyl polystyrene particles (CM-PS) with 4-aminomethyl pyridine (4-AMP)
to remove As(V) ions from aqueous solutions. To obtain optimum modification
conditions, effect of reaction temperature and the molar ratio between
4-aminomethyl pyridine functional groups and chlorine atoms on the surface of
polystyrene (4-AMP/Cl) on the modification reaction efficiency was examined.
Novel 4-AMP-PS particles were characterized by elemental analysis, FTIR, TGA,
and XPS. Effect of solution pH, contact time, initial concentration, interfering
anions and ionic strength on As (V) ions adsorption capacity by 4-AMP-PS
particles were studied in batch system. It is observed that As(V) adsorption
capacities by 4-AMP-PS particles in the range of pH 4-7 was constant. Kinetic
studies showed that the As(V) ions adsorbtion onto the 4-AMP-PS particles
surface follows a the pseudo-second-order kinetic model. It was found that As (V)
ions adsorption onto the surface of 4-AMP-PS patrticles was reached in equilibrium
state at 16 hours. To explain the As(V) adsorption mechanism onto the 4-AMP-PS
particles, experimental adsorption values were applied to Langmuir and Freundlich

adsorption isotherm model equations. It is found that As(V) adsorption mechanism



onto the 4-AMP-PS particles surface obey the single layer Langmuir adsorption
model. According to the Langmuir model, maximum theoretical adsorption
capacity of 4-AMP-PS particles is 16.78 mg As(V)/g. The order of potential
interfering effect of anions on As(V) adsorption by the 4-AMP-PS particles is:
ClI> PO,*> NO3 > SO,*. With increase in ionic strength from 0.001 M NaCl to
0.1 M NaCl, a decreased in As(V) adsorption onto the 4-AMP-PS patrticles was
observed. 4-AMP-PS particles have reusability for As(V) ion adsorption with 3%

HNO3; which is found 5 successive adsorption-desorption cycles.

Keywords: Arsenic(V), arsenic adsorption, polystyrene, polymeric adsorbents,
ICP-MS.
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1. GIRIS

Cevre kirliligi guinimuzde g¢ogunlukla insan kaynakli, artan nufus ve endustriyel
blylme gibi sebeplerle gittikge endise veren boyutlara ulasmaktadir. Cevre Kirliligi;
toprak, su ve hava Kirliligi olarak incelenebilir. Cevre kirliligindeki endise verici artig
en fazla su kirliligi seklinde gorulmektedir. Sudaki kirlilikler, organik ve inorganik
kirleticiler olarak ikiye ayrilir. Organik kirleticilerin buyuk bir bolimG sudaki canlilar
tarafindan yasam dongusu igerisinde ortamdan uzaklastirilabilir. Ancak inorganik
kirleticilerin bu sekilde uzaklastirmasi gerceklestirilemez. inorganik kirleticilerin;
agir metal iyonlarinin, insanlarda ve hayvanlarda c¢esitli hastaliklara neden
olabildigi iyi bilinmektedir. Agir metal iyonlari, biyolojik ve termal olarak
parcalanabilir olmamalari nedeniyle dogada kolayca birikirler ve besin zincirinde
yukariya ciktikga birikim toksik seviyelere c¢ikmaktadir. Agir metallerin biyolojik
sistemlerde birikme egiliminden dolayi sulardaki dusuk derigimlerdeki agir metal
iyonlari canh hayatini tehdit edebilmektedir. Agir metallerin dusuk derigimleri bile

saglik konusunda risk unsuru oldugundan surekli olarak takip altinda tutulmalidir.

inorganik kirletici agir metaller arasinda arsenigin yeri biyiktir. Arsenik yer
kabugunda en yaygin olarak bulunan 20. element iken deniz sularinda en yaygin
olarak bulunan 14. elementtir [1]. Arsenik Kirliligine cevher arama, fosil yakit
tuketimi, tarimda kullanilan pestisit ve endustriyel atik gibi insan kaynakli etkiler
yadsinamayacak seviyelerde etki etmektedir. insan kaynakli arsenik kirlenmesinin
yani sira ¢evresel kaynakli arsenik kirlenmesi de olugsmaktadir. Toprak erozyonu,
kayaclardan ¢dziinme gibi dogal sebeplerle her yil okyanus sularina 612 x 102 ile
2380 x 10° gram arasinda arsenigin ¢oziinmiis ya da askida bir sekilde karistigi

tahmin edilmektedir [2].

Sentetik polimerik adsorbanlar, partikuller, ici bos elyaf, lif gibi farkli fiziksel
formlarda kolaylikla hazirlanabilir. Daha sonra bu adsorbent karboksil,
hidroksil ve amin gibi belirli fonksiyonel gruplari igceren adsorbent elde etmek
amaciyla govde polimer yapisi igine g¢esitli fonksiyonel gruplarin baglanmasi ile
kolayca degistirilebilir. Aragtirma galismalari, amin gruplarini igeren adsorbentlerin,
sulu c¢ozeltilerinden, hem As(V) ve Cr(VI) gibi anyon formunda (asidik pH

degerlerinde elektrostatik etkilesimler yoluyla) hem de Pb**, Cu* ve Cd?' gibi



katyon formunda (bazik pH degerlerinde koordinasyon etkilesimlerle) kirletici
maddelerin uzaklagtiriimasi igin en etkili fonksiyonel gruplardan biri oldugunu
gOstermektedir. Literatirde arsenik uzaklagtiriimasi igin ticari polimer Diaion WA
20 (primer ve sekonder amin gruplari iceren) ve Diaion WA 30 (tersiyer amin
gruplari iceren zayif bazik anyon degistiriciler) [3], primer amin gruplari iceren zayif
bazik fiber adsorbentler [4], nano partikuller [5], amin gruplari iceren silika jel [6] ve
modifiye edilmis karbon nanotip gibi [7] birgok farkl tlirde adsorbent malzeme

kullanilmistir.

Bu tez calismasinda en donemli polimerik adsorbent malzemelerden biri olan ve
yaygin uygulama alani bulunan klorometil polistiren destek malzemesi olarak
secilmistir. Bu calismada, zayif baz Ozelligi gdsteren 4-aminometil piridin
fonksiyonel gruplarinin klorometil polistiren partikdlleri Gzerine baglanmasi ve sulu

¢Ozeltilerden As(V) iyonlarinin adsorpsiyonu amaglanmigtir.



2.  GENEL BILGILER

2.1. Arsenigin Kimyasal Ozellikleri

Arsenik 33 atom numarasina, 4. periyot, 15. grup gecis metali 6zelliklerine ve
cesitli allotroplara sahip elementtir. Arsenik bilesiklerinde As®*, As®*, As® ve As®
oksidasyon basamaklarinda bulunabilir [8]. Arsenigin gunumuzde akademik
gevrelerce gordugu ilginin buyuk bir sebebi, insan sagligi Uzerinde toksik 6zellik
gOstermesinden kaynaklanmaktadir. Farkl arsenik bilesikleri farkl toksitite
degerlerine sahipken genel olarak arsenigin inorganik bilesikleri organik
bilesiklerine gore daha toksik karakter gostermektedir. Arsenigin bilegik
icerisindeki metilasyon derecesi arttikca, toksititesi azalmaktadir. inorganik arsenik
tarleri, organik arsenik turlerine gore yuz kat daha toksik etkiye sahipken; U¢
degerlikli arsenik turleri bes degerlikli arsenik turlerine gore atmis kat daha toksik
etkiye sahiptirler. Dogal su kaynaklarinda arsenik bes degerlikli inorganik
formunda bulunmaktadir [9]-[11].

Yuzey sularindaki, atik sulardaki endustriyel ve ¢evresel 6neme sahip birgok eser
miktardaki kirleticiler; arsenat, fosfat, kromat, perklorat, selenit, sulfat, ftalat,
oksalat, siyanur ve organik anyonik ligandlardir. Cesitli endUstrilerdeki uzun sureli
ve yaygin kullanimlarindan dolayi, bu tur kirleticilere su kaynaklarinda ve toprakta
rastlanmaktadir. Bu Kkirleticilerin bulylk c¢ogunlugunun oldukga zehirli ve reaktif
olduklari bilinmektedir (mg/L veya pg/L seviyelerinde bile insan ve g¢evre saghgi
icin zararhdir). Bu kirleticiler genellikle su iginde ylksek ¢dzunurlige sahiptirler ve
cevre icin surekli bir tehlike teskil ederler. Bu anyonlarin ¢odu, A.B.D. Cevre
Koruma Ajansinin (Enviromental Protection Agency, USEPA) listesinde en énemli
kirleticiler olarak yer almakta ve bu konuda c¢ok kati cevresel duzenlemeler
yapillmakta ayrica bu duzenlemelere uyulup uyulmadigi surekli olarak takip

edilmektedir.



Cizelge 2.1. En yaygin olarak bilinen arsenik turleri [12].

Arsenik turinun ismi Kisaltma Kimyasal formiilu

Arsenoz asit, arsenit As(Ill) H3AsO3,H,AsO5 ,HASO3>, AsO3>
Arsenik asit, arsenat As(V) H3AsO4,H,AsO4 ,HASO,>, AsO4>
Monometilarsenik asit MMA CH3AsO(OH),

Dimetilarsenik asit DMA (CH3),AsO(OH)

Trimetilarsenik oksit TMAO (CH3),AsO
Trimetilarsenopropiyonat TMAP (CH3)3As"CH,CH,COO"
Tetrametilarsenyum iyon LI\E/I;RA’ (CH3)4As™

Arsenobetain AB (CHz3)3As"CH,COOH

Arsenokolin AC (CHz3)3As"CH,CH,OH
Dimetilarsinoasetik asit DMAA (CH3),As"OCH,COOH

Fenilarsin oksit PAO CsHsASO

Fenilarsonik asit PAA CeHsASO(OH),

Arsenosekerler C;H14AsO3CH,CH(OH)CH2R

Gliseroseker | cemmmeeemeees R=OH
Fosfogseker | s R=0OP(0O)(0O)OCH,CH(OH)CH,0OH
Sulfonatseker | semmemmeemeeee- R=SO5

Silfoseker 000 | e R=0SOs

2.2. Arsenigin Cevresel Etkisi

Arsenigin gevre icin ¢ok zararli bir element oldugu bilinmektedir. Arsenik genellikle
arsenik sulfur veya metal arsenat ve arsenitler olarak yer kabuguna dagimis
durumdadir. Arsenidin gevreye yayillmasi ya antropojenik aktivitelerden (pestisit,
ahsap koruma, madencilik ve elektronik endustrisi) ya da arsenik iceren kayalarin
dogal asinmasindan kaynaklanir. Dunyanin birgok yerinde icme suyu kaynaklari,
maden ve rafineri atiklarindan veya eser miktarda arsenik igeren pestisitlerden
sizan arsenik ile kirlenmektedir. Arsenigin zehirli oldugu ve cilt, karaciger, akciger
ve bdbrek kanserine neden oldugu bilinmektedir. Endustride kullanilan arsenigin,
atik olarak cevreye verilmesi, yasal duzenlemelerle A.B.D. Cevre Koruma Ajansi

(USEPA) tarafindan sinirlandinimistir. Arsenik, yeralti sularina kendiliginden



karigir ve yuzeye yeralti sularinin, tarimsal sulama suyu olarak kullanimi ile
jeotermal gug¢ kaynaklari veya dogal olarak olusmus minerallerin ve maden
cevherlerinin ¢ézinmesiyle de karisir. Son 60 vyildir igme suyundaki arsenik
seviyesinin izin verilen limiti, 50 ppb olarak belirlenmigtir. Son vyillarda Dinya
Saghk Orgitii (WHO), Avrupa Birligi (EC) ve A.B.D. Cevre Koruma Ajansi
(USEPA) onceden dusunulen degerin yuksek toksikliginin etkilerini gordukten
sonra maksimum Kirlilik seviyesini, yani izin verilen limit degeri, 10 ppb’ ye
disurmistir [13]. icme suyundaki arsenik diinyanin bazi bélgelerinde énemli
Olclide saglik problemlerine neden olmaktadir. Son zamanlarda Banglades’te 40
milyondan fazla insan icme sularina yuksek derisimde arsenik karigmasindan

dolayl 6nemli saglik problemleri yasamaktadirlar [14].

Arsenik, birgok zehirli bilesik olusturabilir. Dogada, arsenik +V, +lll, 0 ve -l
yukseltgenme basamaklarinda bulunur. Fakat dogal sulardaki en ¢ok rastlanan
arsenik turleri, V degerlikli (arsenat) ve Ill degerlikli (arsenit) yukseltgenme
basamaklarinda olanlardir. Yuzey sulari gibi aerobik sularda yaygin olarak
bulunan arsenat, kuyu sulari veya yeralti sularindaki gibi anaerobik kosullarda
bulunan ise arsenittir. Arsenik ve arsendz asitin her ikiside, pH' a bagli olarak sulu

ortamda degisik turler olustururlar. Bunlar [15];

Arsenik asit igin:

H;AsO, < H™ + H,AsO4 pKl =2.22 (21)
H,AsO4 e H' + HAsO,> pK, = 7.00 (2.2)
HAsO,” < H' + AsO,>  pKsz=11.4 (2.3)

Arsenoz asit igin:

H3AsOs& H* + HoAsOs  pKy = 9.22 (2.4)
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Sekil 2.2. As(lll)’ tn pH’ a baglh olarak sulu ortamda olusturdugu tarler [15].

Sulu sistemlerden arsenik uzaklastirma verimi, buyuk olgude arsenigin kimyasal
davranigina baghdir. Literaturde sulu sistemlerden arsenatin daha kolay
uzaklastirildigi fakat arsenit uzaklastirmanin ¢ok daha zor oldugu rapor edilmistir.
Arsenik iceren endustriyel ve atik sularin muamele edilmesi ile ilgili birgcok teknoloji
geligtiriimigtir. Sulu sistemlerden arsenat uzaklastiriimasi Uzerine son zamanlarda

Onerilen metotlar en genel hatlariyla dort grupta toplanmaktadir. Bunlar:



1. Aliminyum, demir ve Kire¢ gibi bazi kimyasallar eklenmesine dayali ¢okturme,

2. Aktif alimina, aktif karbon, merkapto gruplari igceren selatlastirici regineler gibi

adsorpsiyon veya iyon degistirme prosesleri,
3. Ters ozmoz,
4. Ligand degisimidir.

Aktif karbon ve aktif alimina arsenat uzaklastirmak icin etkilidir. Ancak, ayni anda
ortamda klor, sulfat, nitrat iyonlari varsa ve derisimleri ylksekse yarigsmali
adsorpsiyondan dolayi kullaniimis aktif karbon ve aktif aliminanin rejenerasyonu
zordur. Son yillardaki bilimsel galismalar, ligand degisiminin zararli anyonlarin
uzaklastirimasinda, gelecekte kullanilacak Onemli bir teknik oldugunu
gOstermektedir. Sulu ¢ozeltilerden, zararli anyonlarin ligand degistirme
mekanizmasi yoluyla uzaklastirimasinda, gecis metal iyonlari yuklenmis
selatlastirici reginelerin dusuk derisimlerdeki anyon uzaklastirmasinda, yuksek

adsorpsiyon kapasitesine sahip oldugu ve segicilik gosterdigi bilinmektedir.

2.3. Arsenigin insan Sagligina Etkileri

Arsenik sularda genel olarak bagka tlrlere ¢evrilmesi veya pargalanmasi zor olan
oksoanyonlari olarak bulunurlar. inorganik arsenigin insan biyolojisinde cilt,
akciger, karaciger ve bobrekler Uzerinde kanser riskinin artisina neden oldugu
arastirmalar sonucunda belirlenmigtir. Arsenik kirlenmesi, dogal su kaynaklari igin
dinya c¢apinda bir problem olusturmaktadir. Arsenik zehirlenmesine bagh
rahatsizliklarin gézlemlendigi baslica ulkelerin arasinda ABD, Cin, Sili, Tayvan,
Meksika, Banglades, Arjantin, Polonya, Kanada, Macaristan, Japonya ve
Hindistan bulunmaktadir. Ornegin; arsenik kirlenmesi olan sularin tiketiimesine
bagdli, kronik arsenik zehirlenmesi gdzlenen hastalarin hastaneye bagvurmalari
1980’ lerden beri gobzlenen bir durumdur. Hastalarda go6zlenen belirtiler;
hipertansiyon, zayiflama, godzlerde yanma, bacaklarda sisme, kronik akciger
rahatsizliklari, ayak parmaklarinda kangren ve ayrica ¢ok cesitli kanser turleri
olabilmektedir [3].



Kronik arsenik zehirlenmesine bagli gbzlenen belirtiler dort ana evrede

incelenebilir. Bunlar;

e Kilinik evre dncesi: Bu evrede hasta higbir hastalik belirtisi gostermese de
hastalardan alinan sivi ve doku Orneklerinde bol miktarda arsenik
gozlemlenebilir konumdadir.

¢ Kilinik evre: Bu evrede hastalarda gok farkli belirtiler gdzlemlenmeye baslar.
Bunlardan bazilari ciltte koyulagsma ve sertlesme, ellerde ve ayaklarda
sismedir. Dunya saglik orgutunun yaptigi ¢calismalar hastalarin bu evreye
girmesi i¢in bes ile on yil arasinda bir sture boyunca arsenik kirlenmesine
maruz kalmalari gerektigini gostermektedir.

e Kilinik durumun agirlastigi evre: Bu evrede klinik durumdaki belirtiler daha
da agirlasmaya ve karaciger, bobrek ve dalak gibi bazi i¢ organlarda
blyime gozlenmeye baslar. Bazi ¢alismalarda hastalarda gozlenen bronsit
ve diyabetinde arsenige bagli oldugu belirtiimektedir.

o Habislik evresi: Bu evrede hastalarda tumor ve kanser olusumu cilt ve
akciger gibi organlarda gozlenebilmektedir. Bazi durumlarda hastalarda

kangren gozlendigi rapor edilmistir [16].

Arastirmalar, arsenik kirlenmesi bulunan i¢cme sularinin tuketimine bagh
hastaliklarda arsenik zehirlenmesine bagl bu dort evre gozlenebilmektedir [23].
Gunumuzde arsenik zehirlenmesi ile ilgili haberlere, gazetelerde veya
televizyonlarda pek rastlanmasa da arsenik zehirlenmesi dinya ¢apinda halen
daha ¢ok blyuk bir risk teskil etmektedir. Ornegin Sili'de Antofagasta bolgesinde
nifusun ylzde on ikilik gibi buyldk bir kisminin arsenik miktari yliksek olan su
tuketiminden arsenik zehirlenmesine bagli dermatolojik belirtiler gosterdigi yapilan

calismalar sonucunda belirlenmigtir [17].

2.4. Sudan Agir Metal Uzaklastirma Yontemleri

Agir metaller, literatirde genellikle atom agirhigi 63.5 ve 200.6 araliginda olan
elementler olarak ge¢cmektedir [17]. Agir metallerin dodaya direkt ya da dolayl
yollardan salinimi gunumuzde; metal kaplama, cevher arama, pil ve tarim ilaglari
gibi benzer sektorlerden kaynakli nedenlerden, o6zellikle gelismekte olan Ulkelerde

artis gostermektedir. Organik Kkirleticilerin aksine agir metaller biyolojik olarak



parcalanabilir ~ olmadiklarindan  canli  organizmalarda  birikme  egilimi
gOstermektedir. Agir metallerin birgogu canl organizmalar Uzerinde toksik ve
kanserojenik etki gdstermektedir. Endustriyel atik sularindan uzaklastiriimaya
calisilan agir metallerden bazilari; arsenik, ¢inko, bakir, nikel, civa, kadmiyum,
kursun ve kromdur. Agir metal kirlenmesi, gin gectikce c¢ok daha tehlikeli
boyutlara ulagmasi nedeniyle sularda bulunabilecek agir metal iyonlarinin miktari
konusundaki sinirlamalar daha disik degerlere cekilmektedir. insan ve cevre
sagliginin korunmasi adina atik ve dogal sulardan agir metal uzaklastiriimasi
hayati bir 6neme sahiptir. Bu amag¢ dogrultusunda; kimyasal c¢oktirme,
adsorpsiyon, membran filtrasyon, koagulasyon ve flokulasyon, suda yuzdurme,

elektrokimyasal ve iyon degistirme, yontemleri kullaniimaktadir.

24.1. Kimyasal Coktlirme

Kimyasal ¢oktirme, oldukca etkili goreceli olarak uygulamasi kolay ve dusuk
maliyetli olmasi nedeniyle endUstriyel boyutlarda en fazla kullanilan yéntemdir
[18]. Kimyasal ¢Oktirme isleminde agir metal iyonlari, ortama konulan bir kimyasal
ajan eklenip ¢ozinmeyen tuzlari haline g¢evrilir. Bu ¢b6zinmeyen tuzlar
sedimantasyon veya filtreleme gibi metotlarla ortamdan uzaklastirilir. Kimyasal
¢oktirme iglemine tabi tutulan sular uygun bir sekilde atik olarak uzaklastiriilmaya
veya tekrar kullanilmaya hazir olurlar. Kimyasal ¢oktirme iglemi en yaygin sekilde

hidroksitleri ve sulfurleri halinde ¢okturmedir.

2.4.1.1. Hidroksitleri Halinde Coktiirme

En yaygin kimyasal ¢oktirme yontemi olan hidroksitleri halinde ¢oktiirme oldukga
kolay ve ucuz olarak uygulanabilirdir [19]. Bu yodntemle c¢aligilirken, metal
hidroksitlerin suda ¢ozunuarlikleri pH 8-11 araliginda en dusuk oldugundan,
calisma araligi bu deg@erlerde tutulmaldir. Hidroksitleri halinde ¢okturulen metal
iyonlari ortamdan sedimantasyon gibi yontemlerle uzaklastirilabilir. Hidroksitleri
halinde ¢okturme yonteminde, yontemin etkinligini artiracak demir tuzlar ve
organik polimerik malzemeler gibi koagulant maddeler kullanilabilir. Bu yontemin
bazi dezavantajlari da vardir. Ornegin, biiyliik miktarda uzaklastiriimasi gereken
metal oksit ¢gokelegi ve ortamin pH’ inin belirlenmesi gibi sorunlar ¢ikabilmektedir.
Ortamdan birgok metal iyonu uzaklastiriimasi gerekiyorsa bir metalin hidroksitleri
halinde ¢oktigu pH’ ta bir digeri ¢ozeltide kalabilir. Bu yluzden ¢alisilacak optimum

pH’ In belirlenmesi zor olabilir [20].



2.4.1.2. Sulfiirleri Halinde Coktlirme

Sulfarleri halinde ¢oktirme, sudan agir metal iyonlarinin uzaklastiriimasi igin
kimyasal ¢okturme yontemleri arasinda yuksek etkinlige sahip bir diger yontemdir.
Bu yontemin hidroksitler halinde ¢okturme yontemine gore belki de en onemli
ustinligu; elde edilen sulfur gokeleklerinin hidroksit ¢okeleklerine kiyasla g¢ok
daha az ¢6zunur olmalaridir. Sulfurleri halinde ¢oktirme yonteminde ¢alisma pH’ 1,
hidroksitleri halinde c¢okturme yonteminde calisilabilecek pH araligindan daha
genistir. Sulfurleri halinde ¢okturme yonteminde elde edilen sulfur c¢okeltileri,

hidroksit ¢okeltilerine gore ortamdan daha kolay uzaklastirilir.

Sulfarleri halinde ¢oktirme ile sudan agdir metal iyonlarinin uzaklastiriimasi diger
kimyasal c¢oktirme yoOntemlerine gore ustin gozukse de bu yontemin bazi
zorluklari vardir; 6rneg@in sulfir ¢okelegi asidik ortamda insanlar igin zehirli
olabilecek H,S buhari olusturabilir. Bu yuzden ¢alisma kosullari dogal ve bazik
ortamla sinirlandiriimalidir. Sulfar ¢okeltileri ortamdan uzaklastirilirken, kolloidal

halde kalma egilimlerinden dolayi, bazi zorluklar gézlemlenmektedir [21].

2.4.1.3. Selatlastiricilarla Coktiirme

Yaygin olarak kullanilan sulfirleri ve hidroksitleri halinde ¢dktliirme ydntemlerinin
bilinen bir¢cok sinirlayici 6zellikleri vardir ve bu ozelliklerinden dolayi, gunumuzde
gittikce sikilasan sularda bulunabilecek agir metal iyonlari Gzerindeki yasal
dizenlemelerin gereksinimlerine cevap vermemektedir. Bu yontemlere alternatif
olarak sulardan agir metal iyonlarinin uzaklastirimasinda selatlastirici reaktif
kullanimi bulunmaktadir. Sulardan agir metal iyonlarin uzaklastiriimasinda yaygin
olarak kullanilan bazi selatlastiricilar; trimerkaptotriazin, potasyumtiyokarbonat,
sodyumtiyokarbonat ve sodyumdimetilditiyokarbamat’ dir [22]. Kimyasal ¢okturicu
reaktiflerin baglanma bolgelerindeki kapasite dusukligu ve sahip olduklari
cevresel ve saglik yonunden zararh yan etkileri nedeniyle bu alan geligtirmeye acik

bir calisma alanidir.
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Cizelge 2.2. Kimyasal ¢oktirme yontemleriyle uzaklastirilan bazi metal iyonlarin

uzaklastiriima miktarlari.

Metal Baslangic o Optimum Uzaklastirma
: L Cokturuculer . . Kaynak
lyonu Derigimi pH Yizdesi
zZn* 32 mg/L CaO 9-10 99-99.3 [23]
cu®*,zn*,
100 mg/L CaO 7-11 99.37-99.6 [20]
cr** Pp**
2+ 2+
Cu™.Zn", 1 0.018,1.34,2.3
H.S 3.0 100, >94 , >92 [21]
Pb** mM
cr¥ 5363 mg/L CaO ve MgO 8.0 >99 [24]
[25]
Hg?* 65.6,188 pg/L 1,3-benzendiamido etantiolat 4.7-6.4 >99.9
1,3,5-
CUuEDTA 25,50,100 mg/L ) o 3.0 99.0,99.3,99.6 [26]
heksahidrotriazinditiokarbamat
2.4.2. Adsorpsiyon

Adsorpsiyon yontemi, ginimuzde efektif ve ekonomik bir agir metal uzaklastirma

yontemi olarak kabul edilmektedir. Agir metal uzaklastirma yontemlerinden en

yaygin olarak kullanilani adsorpsiyon yontemidir. Bu yontem agir metallerin kati bir

sorbent materyal ylzeyine tutularak su ortamindan uzaklastirimasina dayanir.

Adsorpsiyon yonteminde c¢alisma kosullarinin esnek olmasi ve ihtiyaca gore

ayarlanabilir olmasi bu yontemin en oOnemli avantajlarindandir. Adsorpsiyon

yonteminde sorbent madde ile agir metal iyonlarinin etkilesimi genellikle tersinir

olmaktadir. Uygun bir desorpsiyon ortami ve adsorbentin rejenerasyonu ile

adsorbent malzemelerin tekrar kullanimi mimkudnddr.

11




2.4.2.1. Aktiflesmis Karbon Adsorbentler

Aktiflestiriimis karbon sorbentler (AK), gunimuzde agdir metallerin uzaklastiriimasi
icin oldukg¢a yaygin bir sekilde kullanilmaktadir. AK’lar sahip olduklari genis yluzey
alani dolayisiyla agir metal iyonlarinin sulardan uzaklastirilmasi igin kullanimda
akademik cevrelerce buyuk ilgi gormektedirler [27]. Karbon bazli materyallerden
ucuz ve efektif bir sekilde AK elde edilmesi ve sulardan agir metal

uzaklastirimasinda kullaniimasi igin bilimsel arastirmalar devam etmektedir [28].

2.4.2.2. Karbon Nanotiip Adsorbentler

1991 yilinda Lijima tarafindan kesfedilen karbon nanotipler (KNT) [29] cok cesitli
Ozellikleri yuzinden adsorbent madde olarak kullanimi dahil olmak Gzere gok farkh
alanlarda kullaniimaktadir. KNT’ lerin adsorbent madde olarak kullanildigi
sulardan; kursun, kadmiyum, krom, bakir ve nikel gibi agir metal iyonlarini

uzaklastirildigi calismalar bulunmaktadir [30]-[34].

Cizelge 2.3. Karbon Nanotuplerle ilgili yapiimis ¢aligsmalar.

Agir

KNT Metal Kapasite(mg/g) Deney Kosullari Kaynak
. . . 2+ [Pb?*1=50mg/L Asitle oksitlenmis
Asitle Oksitlenmis CKKNT | Pb 85 CKKNT ile 6 saat [30]
N . Ni*"]=6.0mg/L
CKKNT/ Demir oksit Ni*, Ni**: 9.18 (Ni*] g [35]
m/V = 0.75g/L
KNT pp2* 102.04 pH=5, 40 m_g/L KNT, sire= 80dk, [36]
Karigtirma = 50 rpm
Oksitlenmig KNT Cr(V1) 4.262 m/V=1.0m/L T= 20+2°C, pH=2.05 [37]
Kalsiyum aljinat ile 2+ Adsorbent miktari=0.05 g, pH=5.0,
immobolize edilmis KNT Cu 67.9 T=25°C Deney suresi=165 sa [33]
GCKKNT:18.08
CKKNT/ Oksitlenmis KNT Ni%* Oksitlenmis m/V=0.2 g/L, pH=6.0 [38]
KNT:49.26
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2.4.2.3. Dusuk Maliyetli Adsorbentler

DusUk maliyetli adsorbentler arasinda AK’lar en yaygin olarak kullaniimasina
ragmen yeni adsorbent malzemeleri geligtirmek igin literaturde yapilmis yuzlerce
calisma vardir. Tarimsal atiklar, endustriyel yan JGrunler bol olarak
bulunmalarindan dolayr bu arastirmalarin odak noktasini olusturmaktadirlar.
Literatlrde; modifiye edilmis kaolinit ve montmorillonitle [38], tarimsal atiklarla [38]
ve kimyasal olarak modifiye edilmis bitki kalintilariyla [39] yapilmis calismalar

vardir.

2.4.2.4. Biyoadsorbentler

Agir metallerin sudan biyoadsorbentlerle uzaklastiriimasi yeni bir yaklagim olsa da
elde edilen veriler son derece umut vaat edicidir. Biyoadsorbent malzemelerin
sagladigr en 6nemli avantaj, yuksek etkinlik / maliyet oranidir. Biyoadsorbentlerin
dusuk derisimlerdeki agir metal iyonlari iceren sularda sahip oldugu adsorpsiyon
kapasitesi, akademik c¢evrelerde gordigu ilginin en Onemli sebebidir.
Biyoadsorbentler tipik olarak U¢ kaynaktan olusurlar. Bunlar; aga¢ kabugu, lignin,
karides, kril, murekkep baligi, yenge¢ canli olmayan biyolojik yapilar, yosunumsu

biyokuUtleleri, bakteri, mantar ve maya gibi mikrobiyal biyokutlelerdir [38].

2.4.3. Membran Filtrasyon

Membran filtrasyon yonteminde, agir metal iyonlari sudan gecgirgen ya da yari
gegirgen farkli gézenek boyutlarina sahip materyallerle ortamdan uzaklastirilir.
Membran filtrasyon yontemleri dort ana baslikta incelenebilir. Bunlar:

ultrafiltrasyon, ters ozmoz, nanofiltrasyon ve elektrodiyalizdir.

2.4.3.1. Ultrafiltrasyon

Ultrafiltrasyon (UF) yontemi ortamdan c¢ozilmis ve kolloidal haldeki yapilari
gegirgenligi dusuk bir membran yardimi ile uzaklastirir. UF yonteminde kullanilan
membran fitrelerinin boyutlari, hidrate haldeki metal iyonlarinin gegmesini
engelleyecek boyutta degildir. Bu yuzden misel destekli ultrafiltrasyon (MEUF) ve

polimer destekli ultrafiltrasyon (PEUF) yontemleri kullaniimaktadir.
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Cizelge 2.4. Ultrafiltrasyon yontemleri ile yapiimis ¢alismalar.

Tiir Membran Siirfaktant Agir Derisim Optimum Uzaklastirma | Kaynak
Metal pH . .
Yuzdesi
MEUF | Seramik DBSADA Pb*, 4.4-7.6 7.47 Pb>99%, [38]
AsO4 mg/L As:19%
MEUF | Polisilfon SDS cd*, 50 mg/L NA 92-98 [40]
zn*
MEUF | Amicon rejenere | SDS cd*, 0.5 mM NA 99 [41]
seliiloz zn*
MEUF | Polikarbonat Sodyumlauril | Ni** 02mM |7 98.6 [38]
Eter sulfat
PEUF Polietersiilfon Karboksi Cu2+, 10 mg/L 7.0 97.6, 99.5, | [42]
metil seliloz | Cr(lll), 990.1
Ni“*
PEUF | AMICON8400 Sodyum Pali | Cr(lll), 5, 6-7, 5-6 82-100 [43]
akrilat Cr(VI)
50 mg/L
PEUF Polisiilfon Poli Cd(I 112.4 6.32 99 [44]
amonyum mg/L
akrilat
2.4.3.2. Ters Ozmoz

Ters ozmoz (RO) yéntemi, yari gecirgen membran yardimi ile ortamdaki sudan

metal iyonlarini uzaklastirir. RO yontemi sulardan ¢ok cgesitli tirlerde ¢d6zinmus

kirleticileri uzaklastirabildigi icin guiniumuzde olduk¢a yayginlasmigtir.

2.4.3.3.

Nanofiltrasyon

Nanofiltrasyon yontemi metot olarak ters ozmoz ve ultrafiltrasyonun arasinda

kalan bir yontem olarak agiklanabilir. NF yonteminin sagladigi en dnemli avantaj

diger membran filtrasyon yontemlerine gére daha dusuk isletim maliyetiyle yuksek

miktarda kirleticileri sudan uzaklastirabilmesidir.
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Cizelge 2.5.RO ve NF ile yapiimis ¢alismalar.

Membran | Agir Metal Baslangic Metal | Uzaklagtirma | Kosullar Kaynak
Kons. Yiizdesi

RO cu®, Ni#* 500mg/L 99.5 operasyonel basing 5atm | [45]

RO cu® 20-100 mg/L 70-95 elektrolitik ile birlikte algak | [46]
basing ters osmoz

RO As <500ug/L As(V)91-99, | NA [47]

As(11)20-55
RO Ni**,zn** Ni**:44-169 99.3 operasyonel basing [48]
o 1100kPa
Zn“":64-170mg/L | 98.9

NF cu® 10mMm 47-66 zar igi basing (1-3 bar) [49]

NF Cr(V1) NA 99.5 Gelismis NF ylzey aktif | [50]
maddeler

NF cu® 0.47M 96-98 Diz yendi NF 20 barda | [51]
membranlar

RO+NF cu® 2g/L >95 calisma basinglar 35 bar [52]

RO+NF cu® 15mg/L 95-99 Yiizdirme ve membran | [53]
filtrasyon kombinasyonu,
3.8 bar

2.4.3.4. Elektrodiyaliz

Elektrodiyaliz (ED) yontemi, sulardan metal iyonlarini uzaklagtirmak icin membran
kullanilan bir diger yontemdir. Bu yontemde iyonlari bir ortamdan bir diger ortama
surukleyici kuvvet olarak elektrik alan kullanilmaktadir. Elektrodiyaliz yonteminde
genellikle iki tir membran kullaniimaktadir. Bunlar; katyon degistirici ve anyon
degistirici membranlardir. Elektrodiyaliz yonteminin etkinligi, deniz sularindan icme

suyu kalitesinde su aritimi yapilabilecek kapasitededir [38].

244,

Koagulasyon ve flokllasyon yontemleri, sedimantasyon ve filtreleme yontemleri ile

Koagiulasyon ve Flokiilasyon Yontemi

birlestirildiginde son derece etkin bir agir metal uzaklastirma yontemidir.
Koagulasyon yontemi, basitce kolloit haldeki yapilari birbirinden uzak tutan
kuvvetleri noétralize edip bir araya gelmelerini saglayan ydntem olarak
tanimlanabilir. Demir sulfat ve demir klorir ginimuzde en yaygin olarak kullanilan

koagulasyon ajanidir. Flokulasyon yontemi, koagulasyon yonteminde yapilan
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islemin polimerler kullanilarak yapilan sekli olarak tanimlanabilir. GUnumuzde
polialuminyumklorit (PAC), poliferriksulfat (PFS) ve poliakrilamit (PAM) gibi birgok
farkh flokllasyon ajani vardir. GUnumuzde flokllasyon yonteminde kullanilan
ajanlarin etkinlikleri, koagulasyon yonteminde kullanilan ajanlarin etkinliklerinden

daha dusuktar.

Flokllasyon yontemi, dogadan bolca ucuz bir sekilde elde edilebilecek kitosan gibi

malzemelerle umut verici sonuclari nedeniyle ilgi gérmektedir [54].

2.4.5. Suda Yiizdiirme

Suda yuzdurme yontemi, agir metallerin su ylzeyine ¢ikartiimasi ve su
ortamindan uzaklastiriimasidir. Suda yuzdirme ydntemlerinin en yaygin olani
¢6zinmUs hava ile suda ylzdurmedir (DAF). Bu yontem sudan hava gegirilerek
mikro hava kabarciklarinin askida kalan partikilleri suyun yuzeyine tasimasina
dayanir [55]. Suda yuzdurme metotlarinda yuzey aktif malzeme de
kullaniimaktadir. Literatirde bitkilerden elde edilmis ylizey aktif madde ile sudan

kadminyum, kursun ve bakir uzaklastiriimasina yonelik ¢alismalar vardir [56].

2.4.6. Elektrokimyasal

Elektrokimyasal yontemler metal iyonlari katot elektrot yuzeyine kaplayarak
sulardan uzaklastirir. Bu tarz yontemler yuksek miktarda elektrik kullanimi
gerektirdiginden kullanim alani olarak kendilerine pek genis yer bulamamiglardir.
Elektrokimyasal yontemler arasinda yaygin olarak kullanilanlar;
elektrokoagulasyon (EC) ve elektroyuzdirme (EF) dir. Literatirde EDTA
selatlastiricisi yardimiyla elektrobiriktirme yonteminde bakirin su ortamindan
95.6% oraninda uzaklastinlabildigi ve 84.0% oraninda geri kazanilabildigi

calismalar bulunmaktadir [57].

Cizelge 2.6. Elektrokimyasal yontemlerin karsilastiriimasi.

Agir N N Baslangi¢ . P
Metot Metal Akim Yogunlugu Konsantrasyonu (mg/L) Optimum pH | Etkinlik(%) Kaynak
EC Mn?* 6.25mA/cm? 100 7.0 78.2 [58]
EC Ni*zn? 9mA/cm? 248,270,282;217,232,236 | 6.0 100 [59]
EC C)S('”)'AS( 3.7-4.6 mAlcm® 224 8.30 >99 [59]
EC Cr(Vl) Akim 7.4A 1470 1.84 100 [59]
EF zn* 8 mA/icm? 20 7.0 96 [59]
EF NiZ,cu® | Akim 0.3 A 100 6 98-99 [60]
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2.4.7.  lyon Degistirme

lyon degistirme yéntemi, uzun zamandan beri kullaniimakla birlikte kimyasal olarak
aciklamasi 18. yuz yilin ortalarina denk gelmektedir. Bu agiklama, 1845 yilinda
Thompson ve Way isimli 2 Ingiliz tarim bilimcinin bazi topraklarin glbrelerden
amonyak ve amonyak gruplarini daha fazla absorbladigini fark etmeleri ile
olmustur[61]. Bu durumu topraktaki bazi silika komplekslerinin iyon dedistirici
malzeme olarak davranmalarindan dolayr oldugunu soylemislerdir. Bu iyon
degistirici malzemeyi sodyum aliminat ve sodyum silikat ile yapay olarak
sentezlemiglerdir. ilk organik iyon degistirici Adams ve Holmes tarafindan 1935'te

sentezlenmistir.

lyon degistirici malzemeler iyon degisimini; kati fazdaki hareket kabiliyetine sahip
iyonlar ile sivi fazlardaki farkli ama benzer yapida iyonlarla yer degistirerek
gerceklestirir. fyon degistirici malzemeler, iyonlarin gecisine izin veren agimsi
yaplya sahip organik veya inorganik yapilardir. iyon degisimi isminden de
anlasilacagr gibi iyonlasmaya gerek duymaktadir. Fakat bu kati sorbent
malzemede tam bir ¢éziinme gergeklesmesi zorunlulugunu getirmemektedir. Iyon
degistirici malzemeler en temel halleriyle incelendiginde iki ana gruba ayrilirlar.
Bunlar; anyon degistiriciler ve katyon degistiricilerdir. Bu malzemelerin iyon

degistirme prensibi asagida verilen esitlik 2.1 ve 2.2’ de verilmigtir.

M A’ +Bs'o M B + A’ Katyon degistirici malzemeler  (2.1)

M* X + Ys oMY+ X Anyon degistirici malzemeler  (2.2)

Yukarida verilen reaksiyonlarin stokiyometrisi, degisimi gerceklesecek olan iyonun
degerligi tizerinden gerceklesmektedir. iyon degisimindeki stokiyometrik oran,
zayif etkilesimlerle olan ve stokiyometrik olmayan adsorpsiyonlarla en buyuk
farklardan biridir. Sekil 2.3.” te iyon degisimindeki stokiyometrik oran gorsel olarak

verilmigtir.
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Sekil 2.3. iyon degisimindeki stokiyometrik oran
(@) 2RX + Y o RyY + 22X (b) 3RX + Z"3o R3Z + 3X™ [61].

2.4.7.1. iyon Degistirici Malzemelerin Siniflandiriimasi
lyon degistirici malzemeler yaptiklari ise, elde edilis sekillerine ya da fiziksel
yapilarina gore ¢ok farkh sekillerde siniflandirilabilirler. Bunlardan bazilari Sekil

2.4. ve Cizelge 2.7. ve Cizelge 2.8. de verilmigtir.

iyon Degistiriciler

Dogal lyon Modifiye Edilmis Sentetik lyon
Dedgistiriciler Dogal lyon Dedgitiriciler
Dedgistiriciler
) . inorganik| Organik
inorganik IOrganlk ¢

:> Zeolit :> Polisakaritler ¢ Zeolit $Polistiren divinil benzen

Sekil 2.4. iyon degistirici malzemelerin yapilarina gére siniflandiriimasi ve bazi
ornekleri [62].
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Cizelge 2.7. iyon degistirici malzemelerin farkli sekillerde siniflandiriimasi.

Organik lyon Degistiriciler

Kimyasal olarak modifiye edilmis dogal

malzemeler

Sentetik malzemeler

Elde Edilis Metodu

Kondenzasyon polimerizasyonu

Suspansiyon polimerizasyonu

Radyasyonla baglatilan asi

polimerizasyonu

U¢ Boyutlu Yapilart ve Morfolojik
Yapllari

Jel

Makro gozenekli

Fiziksel Durumlarina Gore

Toz

Boncuk

Fiber

Yapilarindaki Fonksiyonel Gruplarina

Gore

Katyon

degistiriciler

Zayf asit

Kuvvetli asit

Anyon

degistiriciler

Zayf baz

Kuvvetli baz

Amfoterik

degistiriciler
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Cizelge 2.8. iyon degistirici malzemelerin kuvvetlerine gore siniflandiriimasi.

Tiir Sabit fonksiyonel grubun adi Fonksiyonel grubun kimyasal yapisi
Katyon degistiriciler Aril sllfonik -CeH5-SO3H
Gugli asit Karboksilik asit -COCH
Zayif asit Fenolik Hidroksil -CgHs-OH
Orta kuvvette asit Fosfonik -P(O)(CH),
Fosfon6z -P(O)H(OH)
Fosforik -O-P(O)(OH)2
Anyon degigtiriciler
Gugcli baz Kuaternize amonyum ﬁ i
+
Fosfonyum — P /L
AN
Siilfonyum + v
—SN
Zayif baz Primer amin -NH:
Sekonder amin -NHR
Tersiyer amin -NR2

Amfoterik degistiriciler

Asit ve baz gruplarin karigimi

2.4.7.2.

iyon Degistirici Polimerik Adsorbentler

lyon degistirici malzemeler protein, kémir, metal oksit ve zeolit gibi dogal

malzemeler olabilirken sentetik, zeolit ve polimerik malzemelerde olabilirler.

Sentetik bir iyon degistirici malzeme gelistirilirken yapilarin sahip olmasi istenilen

bazi 6zellikler vardir. Bunlar;
1.

2.

6.

7.

Hidrofobik omurga yapisi,

Yuksek kapasite,

. Kimyasal kararlilik,
. Fiziksel kararlilk,

Termal kararllik,

. Hizli ve geri donugumlu iyon degistirme,

Buylk yuzey alani ve homojen aktif bélge dagilimidir.

Sentetik organik iyon degistirici malzeme gelistirme islemi; hidrofobik omurga

yapinin olugturuldugu polimerizasyon, polimerlerin ¢apraz baglanmasi ve yapiya
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iyon degigtirici 0zelliginin katildigi modifikasyon basamagi olarak U¢ ana
basamakta incelenebilir. Bu tez kapsaminda polistiren bazli polimerler
kullanildigindan bu sekilde geligtirilen bazi polistiren iyon degistirici reginelerin

geligtiriimesi ile ilgili drnekler ve polistiren sentez ve modifikasyon yontemleri Sekil

HaC C [ [ CHy
I=1
o
Katalizér

Lineer Polistiren

C C CHy

Hy Ha |
c——c CH
Hy Ha

2.5.-2.7.de verilmigtir.

HaC

H3C 3
T~
CHa
Capraz Bagl Kopalimer
HzS0,
HaC C C CHy
S0 qmt— —:—803
HiC T C C CHy
Ha Ha
4\" @
S03= S0

Stirenik Sllfonik Asit Regine

Sekil 2.5. Capraz bagl kopolimer ile stirenik sulfonik asit regine eldesi [62].
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CH, H,
Hz ,-’D
P c

[H Hz

Hz CH,OCH,GI H,C
Ha - + CHOH

CH.CI
CH
CH:
Hz
o

H2
c
Ha G i
H.C
CHZCI
Kopolimer
N{GH), NH(CH:)
/GH3
H:C HH
H:C ll‘l
N ~..__
H:C
HH"‘DH
H3L’:
‘_,-f .lll“""H:H
Stirenik Giigld Baz Stirenik Zayif Baz

Sekil 2.6. Kondenzasyon polimerizasyonu ve amin gruplari ile modifikasyon iglemi

ile zayif ve kuvvetli baz anyon degistirici eldesi [62].

22



. CHga
Haz
COOoH
o
o fu]
fu]
ZHy
ATl PhCOCH Hat
o AT,
ZHy
HiC
CHO
H 3|3 stod ZI'IC|2
e CHZ0H
CHy
CICH/OCH,
S0OH
CHy
HaC COOH
CHy o
cooH  HaC
CH, HzC
Hsz
M{CH ;)5
CH.CI
COOoOH
fu]
CH-M{CH) 'l
CO0OH

Sekil 2.7. Polistiren modifikasyon yontemleri.

Polistiren bazli adsorbentler fonksiyonel gruplarla modifiye edilerek genel iyon
degistirici materyal 6zelligi kazanabildigi gibi, badlandidi inorganik grubun turtine
gore agir metallerle spesifik olarak etkilesebilir. Bunun 6rnegi Cizelge 2.9.da

verilmigtir.
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Cizelge 2.9. Stirenin selatlastirici gruplarla kullanimi [63].

Matriks inorganik grup Segicilik

Stiren-DVB iminodiasetat Fe, Ni, Co, Cu, Ca, Mg
-CH2-N(CH2CO0O),

Stiren-DVB Aminofosfonat Pb, Cu, Zn, UO,*", Ca, Mg
-CH2-NH(CHzP03)*

Stiren-DVB Tiyol; tiokarbamid Pt, Pd, Au, Hg

-SH;-CH,-SC(NH)NH

Stiren-DVB N-metilglukamin Borik asit
-CH2N(CH3)[(CHOH)4CH20H]

Stiren-DVB Benziltrietilamonyum NO3
-CH2N(CH2CHa)s"

2.4.8. Sulardan Arsenik Uzaklastiriimasi igin Yaygin Olarak Kullanilan
Polimerik Reg¢ineler

Korngold ve grubu tarafindan igme suyundan As(V)in segici olarak
uzaklastirimasi kuvvetli bazik anyon degistirici ile yapilmis ve %99 arsenik
uzaklastirlldigr goézlenmigtir [64]. Bir bagska calismada sudan, arsenatin segici
olarak uzaklastirilabilmesi icin bir non-ligand degigstirici turi olan fibréz anyon
degistirici (FVA) kullaniimistir. Bu calismada arsenat tiirleri 100-1050 s™ akis
hizinda 1-99 mg As/L iceren noétral pH'taki arsenat ¢odzeltisinden basarili bir

sekilde uzaklastiriimistir [4].

2.4.8.1. Metal iyonu Yiiklenmis Polimerler
Zhu ve Jyo, divinilbenzen ve 2-hidroksi-3-OPO3H,-propil metakrilat kopolimerinden
hazirlanmis  Zr(IV)-fosforik  asit  reginelerini  As(V)  adsorpsiyonunda

kullaniimiglardir. As(V) adsorpsiyon kapasitesi 0.67 mmol/g olarak bulunmustur.

e
CH,—CH-CH,~C

O—C OH

0= P OH
AECHZ CH};

CH2 ~CH- CHZ o)
Sekil 2.8. Fosforik asit gruplari igeren RGP reginesinin yapisal formu [65].
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Min ve arkadaslar alginik asit kullanarak As(V) uzaklagtiriimasi icin metal katkili
biyopolimerleri incelediler. pH 4 ve baslangi¢ derisimi 400 pg/L olan ¢Ozeltiden
As(V) uzaklastiriimasi yaklasik %94 olarak elde edilmistir. Trung ve arkadaslari,
La(lll) iyonlari yudklenmis Muromac A1 reginelerini  As(V) iyonlarinin
adsorpsiyonunda kullanmiglardir.  Muromac A1 regineler iminodiasetik asit
fonksiyonel gruplari [-CH2-N(CH»-COOH),] igermesi nedeniyle kimyasal olarak
Chelex-100 reginelerine benzemekle birlikte selat olusturma 6zelligi bakimindan
farkhlik gostermektedir. La(lll)-Muromac A1 reginelerinin pH 9’ da %100 As(V)

iyonlarinin uzaklagtirildigr gézlenmigtir [66].

Balaji ve arkadaslari, lisin-N,N diasetik asit (LDA) selatlagtirici regineleri
zirkonyum(lV) ile yuklemis ve Zr-LDA recginenin performansi As(V) iyonlarinin
uzaklastiriimasi icin degerlendirilmistir. As(V) iyonlarinin pH 2-5 araliginda yuksek
oranda adsorplandigi gézlenmistir. As(V) ve LDA kompleksine bagh Zr iyonlar
arasinda olusan komplekslesmeden dolayr As(V) iyonlari uzaklastirimaktadir.
Langmuir adsorpsiyon kapasitesi 0.656 mmol As(V)/g olarak rapor edilmistir. Bir
molar NaOH recine ylzeyinde adsorplanan As(V) iyonlarini uzaklastirmak icin
kullaniimigtir [67].

Shao ve arkadaslarinin yaptigi ¢calismada La(lll), Ce(lll), Y(lII), Fe(lll) ve Al(lII)
yuklenmis 200CT reginesi sulu ¢ozeltilerden As(lll ve V) in uzaklastiriimasi igin
kullaniimistir. Y(III) ve Ce(lll)-200CT reginesini As(lll) adsorpsiyonu icin daha iyi
bir adsorbent oldugu ve maksimum tutunma 0,4835 ve 0,4592 mol/kg olarak
bulunmustur. Fe(ll1)-200CT reginesinin 1,450 mol/kg maksimum kapasite ile As(V)

uzaklastiriimasi i¢in en iyi adsorbent oldugu bulunmustur [68].

An ve arkadaslari tarafindan ticari XAD recinesine piridin fonksiyonel gruplari
yuklenerek selatlastirici regine hazirlanmistir. Bu recinelere Cu(ll) iyonlari
tutturularak polimerik ligand degistiriciler hazirlanmigtir. Cu(ll) yuklenmis polimerik
ligand degistiricilerde, standart kuvvetli bazik anyon dedgistirici reginelerine goére
arsenat uzaklastirma oraninin daha yuksek oldugu goértlmustir. Maksimum
Langmuir kapasitesi XAD16-2N-Cu igin 15 mg/g, XAD1180-3N-Cu igin 26 mg/g
arahgindadir. 10 pg/L'den 6nce arsenik yukli suya XAD bazli polimerik ligand
degistiricilerle muamele edilmistir. Arsenatin tamaminin geri kazanimi pH 10’ da

%8 NaCl ¢ozeltisi kullanilarak yapilmigtir [69].
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Kuvvetli katyon degistirici regineler, makro gozenekli polimerler, selatlastirici
polimerler ve biyopolimerler metal iyonu yuklenmis polimerlerin hazirlanmasinda
kullaniimaktadir. Polistiren ve poliglisidilmetakrilat esasli polimerlerin en 6nemli
avantajlari su igerisinde ¢ozinmemeleri ve asidik veya bazik ¢ozeltilerde kimyasal
olarak kararl olmalaridir. Arsenik iyonlarinin adsorpsiyonunda kullanilan en 6nemli
regineler, sulfonik asit, iminodiasetik asit (IDA), hidroksamik asit (HA) ve
lisindiasetik (LDA) asit Sekil 2.9.” da verilmigtir.

(b)

Sekil 2.9.Fonksiyonellestiriimis polimer sentezi (a) IDA reginesi (AmberlitelRC-
718). (b) Sulfonikasit reginesi (Bio-radAGMP-50).

2.4.8.1.1. Fe(ll)-Regineler

Fe(lll) iyonlari olarak metal iyonu yuklenmis polimerlerin hazirlanmasinda yaygin
olarak kullaniimaktadir. Fe(lll) iyonlarinin kullanildigi ilk ¢aligmalarda Yoshidave
Ueno, o-hydroxybenzylnitrilodiacetic gruplarini tasiyan Fe(lll) iyonlar yuklenmis
ticari Uniselec UR-10 recineleri arsenik iyonlarini uzaklastirmak igin
kullanilmiglardir. Reginelerin As(V) iyonlarini adsorplama kapasitesi 100 ppm

As(V) iyonlari i¢in 35.2 mg/g olarak bulunmustur.

Matsuagana ve arkadaslari, Fe(lll)-(lisin-N,N-diasetikasit) recinelerini As(V)
iyonlarinin adsorpsiyonunda kullanmiglardir. Fe(lll) iyonlari yiklenmis reginelerin
asorpsiyon kapasitesi 27.2mg/g olarak bulunmustur [70].

iminodiasetik asit iceren polimerler metal iyonlari ile kuvvetli koordinasyon

olusturabilen baska bir polimerdir. Fe(lll) iyonlari ile yuklenmis Celex 100
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recinelerin pH 2'de As(V) iyonlarini adsorplama kapasitesi 49 mg/g olarak

bulunmustur [71].

Fe(lll) ydklenmis hidroksamik asit reginelerin de As(V) iyonlarini adsorpladigi
g6zlenmistir. As(V) iyonlarinin adsorpsiyon kapasitesi pH 2 ve 4 arasinda 86.1

mg/g olarak bulunmustur [72].

Fe(lll) iyonlari ile yuklenen 2-pikolil amin (DowXFS-4195) fonksiyonel gruplarini
iceren zayif baz selatlastirici recgineler de As(V) iyonlarinin adsorpsiyonunda

kullaniimigtir [71].

2.4.8.1.2. Cu(ll)-Regineler
Ramanaand Sengupta, ticari olan (Dowex 2N) recinelerine Cu(ll) iyonlarini
yukleyip, As(V) iyonlarinin adsorpsiyonunda kullanmiglardir. As(V)iyonlarini

adsorplama kapasitesi 10 ppm As(V) iyonlari igin 44 mg/g olarak bulunmustur.

2.4.8.1.3. Zr(IV)-Regineler
Polimetilmetakrilat recgineleri (AmberliteXAD-7) Zr(IV) iyonlari ile yutklendiginde
As(V) iyonlari igin ©6nemli adsorpsiyon Ozellikleri oldugu go6zlenmigtir.

As(V)iyonlariniadsorplama kapasitesi 53.9 mg/g olarak bulunmustur [73].

2.48.1.4. Ce(lV)-Regineler
Haron ve arkadaslari, IDA (Amberlite IRC-718) selatlastirici polimerleri Ce(1V)
iyonlari ile yukleyerek Ce(IV)-IDA recinelerini hazirlamiglardir. Reginelerin As(V)

iyonlarini adsorplama kapasitesi 53.2 mg/g olarak bulunmustur [74].

2.5. Kiitle Spektrometrisi
Kutle spektrometrisi gunumuzde sadece analitik kimyada dedgil diger branslarda da
en yaygin olarak kullanilan tekniklerin baginda gelmektedir. Bunun sebepleri su

sekilde siralanabilir;

e Yapilarin elementel kompozisyonun incelenebilmesi,

¢ Organik, inorganik ve biyolojik drneklerle ¢aligilabilmesi,
¢ Nicel ve nitel analiz yapilabilmesi,

e Kati drneklerle de calisilabilmesi,

e Atomlarin izotop oranlarina bakilabilmesidir.
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Kltle spektrometresi gunumuzde birgok alanda yeni yeni yer bulsa da kutle
spektroskopisinin koklu bir tarihi vardir. Kitle spektrometresinin tarihi, 1897 yilinda
J. J. Thomson’ un elektronun varligini, 1906 yilinda fizik dalinda Nobel 6duli
aldigi, elektronun Kkatle/ylk oranini (m/z) kullanarak deneyleri sonucunda
kanitlamasi ile baslamistir [75]. ilk kitle spektrometresi 1912 vyilinda yine
J. J. Thomson tarafindan gelistirilmistir. Kitle spektrometresinin dogusu bu kadar
erken tarihlere dayansa da rutin bir kimyasal analiz teknigi haline gelmesi 1940’ Ii
yillarda olmustur. Kitle spektrometrelerinin ticari olarak yayginlasmasi 1950’ lerde
petrol endustrisinde kullanim alani bulmasiyla olmustur. 1980’ lerde kutle
spektrometresinin kullanilabilirligi ve buna baglh olarak goérdugu ilgi, ozellikle
biyokimya alaninda, ugucu olmayan veya termal olarak farkli 6zelliklere sahip
maddelerin analiz edilebilecedi metotlarin gelistiriimesi ile blylk oranda artmistir.
1990’lardan gunUimuze gelen surecgte gelistirilen bircok metot ve iyonlastirma

teknigi sayesinde kutle spektrometresinin 6nemi giderek artti.

Klatle spektrometresi; atomik kitle spektrometresi ve molekiler kutle
spektrometresi olarak ikiye ayrilabilir. Bu iki tGrin bir birinden ayrilan yonu,
molekuler kiutle spektrometresinde iyonlasma molekuler seviyede olurken atomik

kutle spektrometresinde iyonlasmanin atomik seviyede olmasidir.

Klatle spektrometresinde analiz en genel sekliyle, analitin gaz fazinda
iyonlastirildiktan sonra kutle/yik oranina gore ayristiriimasi ve dedektér tarafindan
tayin edilmesi olarak tanimlanabilir. GUnumuzde Uretilen katle spektrometreleri
bircok analitik analiz cihazlarinin yapamadigi izotop analizini yapabilecek

hassasiyete ve ayiriciliga sahiptir [76].

2.5.1. Kutle Spektrometresinin Caligma Prensibi
Bir kutle spektrometresi bes ana bolime ayrilabilir. Bunlar;

e Ornek girisi,

e lyonlastirici,

o Kiutle analizora,
e Detektor,

e \Veriigleme sistemidir.
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Analiz sureci; Ornegin Ornek girisi sistemi tarafindan iyonlastirmanin
gercekleseceg@i iyonlastiriciya kadar getirilmesi, iyonlastiricida iyonlastiricinin
tirine goére atomik, molekuler veya pargalanmis molekiller olarak iyonlasmasi,
kUtle ayiricisinda iyonlarin kutle/yik oranlarina gére ayrilmasi (bu basamaktan
sonra molekuller kutle spektrometresinde ikinci bir pargalanma ve ikinci bir kutle
ayiricisinda ayirma gerceklesebilir), kutle ayiricisindan ¢ikan iyonlarin dedektorde
tespit edilip elektrik sinyallerine c¢evrilmesi ve alinan sinyallerin bilgisayarda

islenmesi olarak ozetlenebilir.

Vakum
Iyonlasma Ktlelerin aynimasi Algilama
iyon
lyon kaynag => Kiitle ayincisi => dedektarii
iyon olusumu (m/z) oranina gére iyonlarn ayrimasi lyonlann dlctimesi
== Elektron bombardimani == [anyetik alan analizora == [araday kafesi

== Kimyasal iyonlastirma Elektron cogalfticlar

= [yon tuzaklamall

Hizli atom bombardiman
Elektrosprey iyonlagtirma

Sintilasyon sayici

== Cok kanall plakalar

Matriks yardiml = Dortkutuplu

lazer desorpsiyon
iyonlastirma

Sekil 2.10. Kltle spektrometresinin sematik gosterimi.

2.5.2.  iyon Kaynaklari

lyon kaynaklari, kitle spektrometrik analizin basladiyi basamak olarak
adlandirilabilir. Iyon kaynaklarinin islevi, analiz ediimek istenen analitin gaz
fazinda iyonlarini olusturmaktir. Kiitle spektrometresinde analizin basarisi ylksek
oranda, bu asamada gaz fazina gegirilebilen analit iyonlarina baglidir. Bazi iyon
kaynaklari yuksek enerjili olup yapida buylk oranda pargcalanmaya hatta
atomlagsmaya neden olurken, bazi iyon kaynaklari sadece molekuller iyonlasmaya
neden olmaktadirlar. Ginimulze kadar birgok iyonlastirma teknidi gelistirilmistir.
Bunlardan higbiri tim ornek turleri ve tum analiz turlerine hizmet edebilecek

yeterlilige sahip degildir. Sikga kullanilan iyonlastirma teknikleri asagida
belirtilmistir.
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Atomik iyonlagtirma yontemleri:

Termal iyonlastirma

Kivilcim Kaynagi (Spark Source)

Yuk Bosalmasi (Glow Discharge)

indiiktif Eslesmis Plazma (inductively Coupled Plasma)

Rezonans lyonlastirma

Molekuler iyonlagtirma yontemleri:

Gaz fazi:

Elektron Bombardimanli lyonlastirma (El)
Kimyasal lyonlagtirma (Cl)

Foto iyonlastirma (PI)

Alan lyonlagtirma

Yari Kararli Atom Bombardimani

Cozelti fazi:

Termosprey
Atmosferik Basing (ClI)
Atmosferik Basing (PI)
Elektrosprey

Kati fazi:

Plazma Desorpsiyon
Alan Desorpsiyonu
ikincil-iyon MS

Hizli Atom Bombardimani

Matriks Yardimli Lazer Desorpsiyon
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2.5.3. Kitle Ayiricilan

Kitle ayiricilari, kiitle spektrometrelerinin en énemli kismidir. iyonlastiricidan
gelen analit iyonlarinin burada kitle/yiik oranlarina gore ayrilir. ideal bir kitle
ayiricisi olabildigince genis kutle/yuk oranlarinda olabildigince kuguk kutle/yuk
oranlar farkini olabildigince hizli sekilde ayirabilmelidir. Kutle spektrometrelerinde

siklikla kullanilan katle ayicilari su sekilde listelenebilir:

e Elektrostatik analizor
e Manyetik analizor
e Cift odakl analizor (elektrostatik analizér ve manyetik analizor)
e Dort kutuplu analizor
e Ucgus zamanl analizor
e Fourier dontisumlu iyon siklotron rezonans analizor
Bu ayiricilarin igerisinden en yaygin olarak kullanilanlari dort kutuplu ve ugus

zamanli analizorlerdir.

Dort kutuplu kitle analizérl diger analizérlere gére daha kompakt ve daha ucuz
oldugundan kutle spektrometresinde sik¢a tercih edilen kutle analizorudur. Dort
kutuplu katle analizérinun sagladigi en buyuk avantaj tum kutle spektrumunu yuz
mili saniyeden kisa slrede tarayabilmesidir. Dért kutuplu kitle analizérinin kalbi
bir birine paralel sekilde yerlestiriimis silindirik gubuklardir. Karsilikhi iki gubuk
degisken dogru akim kaynaginin pozitif tarafina diger iki cubuksa negatif tarafina
baglanir. Ayni zamanda her ¢ift gubuga bir birine yliz seksen derecelik faz farkina
alternatif akim uygulanarak sadece belli bir kitle/yik oranina sahip iyonlarin

gecmesi saglanir.

Dedektére Ulagmayan lyonlar

Dedekttre Ulasan lyonlar

Sekil 2.11. Dért kutuplu katle ayiricisinin sematik gosterimi.
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Ucus zamanl kutle ayiricilarinda analitin belli periyotlarla, kisa elektron pulslari,
ikincil iyonlar veya lazerle foton bombardimani ile elde edilmis iyonlar elektrik alan
ile hizlandirilip ayni kinetik enerjiye sahip olmalari saglanir. Ayni kinetik enerjiye
sahip iyonlar, vakum altindaki bir tlpte bir birleriyle etkilesmeden, kitle
farklarindan kaynaklh sahip olduklari hiz farklarindan dolaylr suruklenme
suresindeki farkliiktan faydalanarak ayrlirlar. Ugus zamanl kutle analizorleri;
ayiricilik, hassasiyet, tekrarlanabilirlik ve tayin siniri gibi konularda dort kutuplu
kutle analizorine gore geri konumdayken basitlik, saglamlik, iyon kaynaklari ile
uyumluluk, analiz siUresi ve calisilabilecek kutle/yuk orani araligi gibi konularda
daha ustundur [76].

2.5.4.  Indiiktif Eslesmis Plazma Kiitle Spektrometresi

1980’lerin basindan beri induktif eslesmis plazma kutle spektrometrisi giderek
gelisen ve tercih edilen bir elementel analiz yontemi olmustur. Bunun sebebi,
indUktif eslesmis plazma kitle spektrometresinin birgok element igin ¢ok dusuk
tayin sinirlarinda bile yuksek dogruluk ve kesinlikte olgum yapabilmesidir. Bu
sebeplerden dolayi induktif egslesmis plazma kutle spektrometresi ticari olarak
piyasaya suruldigu 1983’ten beri buyuk ilgi gorip buna bagh olarak zaman

icerisinde birgok modeli gelistirilmigtir.

indiiktif eslesmis plazma kiitle spektrometresininde analizi birka¢ temel farklilk
disinda diger kutle spektrometrelerine benzer sekilde gerceklesir. Analiz,
incelenecek drnedin oto Ornekleyici ve peristaltik pompa yardimi ile sislestiriciye
getiriimesi ile baslar (6rnek kati ise bu asama lazer yardimi ile kati 6rnegin
yuzeyinden atomlarin veya molekullerin pargalanmasi ile gergeklesir). Sislestiriciye
gelen ornek burada bir itici gaz yardimi ile 6rnegin aerosolleri olusturulur.
Aerosoller olustuktan sonra yine taslyici gaz yardimi ile plazmanin olustugu kisma
suruklenir. Plazma RF jeneratori kisminda argon gazi ile olusturulur. RF
jeneratérinden yuksek bir akim gegcirilerek etrafinda gugcli bir manyetik alan
olusturulur. Bu manyetik alan igerisinde argon gazi ilk olarak elektrik kivilcimi ile
iyonlagsmasi saglanarak manyetik alan igerisinde hizlandirilip diger argon atomlari
ile cgarpisarak zincirleme bir sekilde manyetik alanda hizlandirillip plazmayi
olusturacak bir¢cok argon iyonu olusturur. Plazma kaynagina aerosol olarak gelen
ornek burada 6nce gaz faza gecer sonrada molekiller haldeyse atomlasir ve en

son olarak da iyonlasir. Olusturulan iyonlar cgesitli plakalardan ve lenslerden
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gecerek hizalanarak kiitle ayiricisina génderilir. iyonlar kiitle ayiricisinda kiitle/yiik
oranlarina gore ayrilarak detektore gelir. Dedektdre gelen iyonlar burada elektrik
sinyaline donustarular. Elektrik sinyalleri bir bilgisayar tarafindan islenir ve analiz

verileri elde edilir.

plazma
ara yizey
plazma gaz dort kutuplu analizor
ikincil gaz / torch

ey

A 5 sprey
taslyici gaz haznesi

ornek

iyon lensleri detektor

nebulizator

Sekil 2.12. ICP-MS’in gematik gosterimi [77].

2.5.4.1. indiiktif Eslesmis Plazma Kiitle Spektrometresi ile Yapilan
Analizlerde Sik¢a Karsilasilan Sorunlar

indiiktif eslesmis plazma kiitle spektrometresi, diger bircok analiz ydntemine goére
buyuk bir Ustunluk saglasa da tam anlamiyla mukemmel bir analiz yontemi
degildir. indUktif eslesmis plazma kitle spektrometresi ile yapilacak analizlerden iyi

bir sonug¢ alinabilmesi icin dikkat edilmesi gerekenler asagidaki gibi listelenebilir:

e Hassas bir 6rnek hazirlama islemi

e Stabil bir 6rnek giris sistemi

e Stabil bir plazma

e Stabil bir ortam sicakligi
Bunlarin yani sira induktif eslesmis plazma kutle spektrometresi ile analizde bu tur
islemlerle dnlenemeyecek sikintilar vardir. Bunlar atomik ve poliatomik girisimler

olarak siniflandirilabilir.
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2.5.4.1.1. Atomik Girigimler

Atomik girisimler; induktif eslesmis plazma kitle spektrometresinde ayni kitle/ylk
oranina sahip atomlarin kutle ayiricisinda gergekte analiz edilmek istenen atomla
beraber dedektore ulasip hatali dlgimlere neden olmasi olarak tanimlanabilir.
Atomik girigimler iki tlr olarak siniflandirilabilir. Bunlar elementlerin izotoplarindan
kaynaklanan girisimler ve plazma kaynagdinin neden oldugu cift yUkli iyonlarin
girisimleridir.

Izotoplardan kaynaklanan girisimlerin oranlari gok disik oldugundan, bunlarin
¢ogu bilgisayar yazilimina eklenmis matematiksel formullerle duzeltilebilirler. Cift
yuklU iyonlardan gelen girisimler ise yine matematiksel formullerle duzeltilebilirler.
Cift yuklu iyonlardan gelen girisimleri dizeltmenin bir diger yolu ise soguk plazma
metodu ile galigmaktir. Bu metotta indlksiyon bobinine normalden daha dusuk
gerilim uygulanarak normalde on bin Kelvin’e kadar ¢ikan plazma sicakhgi alti bin
Kelvin dizeylerinde tutularak ¢ift ydkli iyonlarin olusumunun 6nline blyuk oOlglide
gegilebilir [78].

2.5.4.1.2. Poliatomik Girigimler

Poliatomik girigsimler, yuksek enerjili plazma kaynagindan dolayr normalde
olusamayacak yapilarin sahip olduklari yuksek kinetik enerjisi nedeniyle ayni
kUtle/lylk oranina sahip atomlarin dlgumlerine girisim yapmalari olarak
tanimlanabilir. Bu tlr girisimlerin 6nune yine soguk plazma metodu ile galisilarak
ya da carpisma hucresi teknolojisi (Collision Cell Technology, CCT) ile ¢alisarak
gecilebilir. Bu yontemde, plazma kaynaginda olusan poliatomik yapilara kutle
ayiricisina gelmeden Once taslyici gaz akimina ters yonde inert bir gaz akimi
gonderilmesi olarak tanimlanabilir. Bu gaz akimi poliatomik yapilarla garpisip bu
yapilar uzerindeki kinetik enerjiyi azaltarak yapiy parcalar ve girisim yapmalarinin

onune gecger [78].
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3. DENEYSEL CALISMALAR

3.1. Kullanilan Kimyasallar

Adsorbent malzemeyi gelistirirken c¢ikis maddesi olarak kullanilan klorometil
polistiren (partiktl boyutu: 297-1190 um, klor miktari: 6.370 mmol Cl/g polimer),
Sigma-Aldrich (Almanya) firmasindan temin edilmigtir. Modifikasyon islemleri
sirasinda kullanilan N,N-Dimetilformamid (HCON(CHzs),, DMF), metanol (CH3;OH)
ve 4-aminometil piridin Sigma-Aldrich (CgHgN2) (Almanya) firmasindan temin
edilmistir. Karakterizasyonu sirasinda kullanilan potasyum bromir (KBr) Sigma
(Almanya) firmasindan temin edilmistir. Arsenik(V) adsorpsiyon c¢alismalarinda
sodyum arsenat dibazik heptahidrat (Na;HAsO,4.7H,0) tuzu kullanilmigtir. Iyon
etkisi incelemeleri sirasinda kullanilan sodyum klorir (NaCl) ve sodyum silfat
(Na,S0O,4) Sigma-Aldrich (Almanya) ve iyon etkisi incelemeleri sirasinda kullanilan
diger tri-sodyum fosfat dodekahidrat (NazPO4.12H,0) ve sodyum nitrat (NaNO3)
Merck (Almanya) firmalarindan temin edilmigtir. pH ayarlamalari igin kullanilan
ultra eser analize uygun nitrik asit Merck HNO3; (Almanya) ve eser analize uygun
amonyum hidroksit (NHsOH) Fulka (isvicre) firmalarindan temin edilmistir. ICP-MS
kalibrasyonlarinin kontroll i¢in kullanilan arsenik standart ¢ozeltisi Chem Lab

(Belgika) firmasindan temin edilmistir.

3.2. Kullanilan Cihazlar

3.2.1. Karakterizasyon

3.2.1.1. FTIR Karakterizasyonu

Adsorbent malzemenin karakterizasyonu icin Thermo Scientific Nicolet iS10 (ABD)
model FTIR spektrometresi ile kati halde bulunan polimerleri (CMPS, 4-AMP-PS)
potasyum bromur (KBr) ile peletler haline getirilerek analiz edilmistir. Sivi halde
bulunan 4-aminometilpiridinin ( 4-AMP ) spektrumu potasyum bromur pelet Gizerine
damlatilarak alinmigtir. FTIR analizlerinde uygulanan tarama sayisi 128 ve

ayiricilik 4 cm™ dir.

3.2.1.2. TGA Karakterizasyonu
Termal inceleme i¢in Shimadzu marka DTG-60 H (Japonya) model
termogravimetrik analiz cihazi 10°C/dk sicaklik taramasinda 100 mL/dk azot

atmosferinde kullaniimistir.
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3.2.1.3. Element Analizi
Element analizi Thermo Scientific marka Flash 2000 (ABD) model element

analizoru ile yapiimigtir.

3.2.1.4. SEM Analizi
Orneklerin gorintileri Carl Zeiss marka silikon drift dedektorli EVO 50 EP model
Taramali elektron mikroskopu ile alinmistir. Goérlnti almadan 6nce &rnekler

vakum altinda altin ile kaplanmigtir.

3.2.1.5. XPS Analizi

X-1s1nh foto elektron spektrumlari Thermo Scientific (ABD) marka K-Alpha X-ray
model foto elektron spektrometresi ile alinmigtir. Genel taramalar
monokromatiklestirilmis Al Ka X-1sin kaynagi (1486.6 eV), 100 ms odak suresi ile
150 eV enerji gegisli modda 15 tarama ile alinmigtir. Bodlgesel taramalar
monokromatiklestiriimis Al Ka X-isin kaynagi (1486.6 eV), 100 ms odak suresi ile

30 eV enerji gegisli modda 10 tarama ile alinmistir.

3.2.2. Arsenik Orneklerinin Hazirlanmasi
Deneyler boyunca kullanilan ultra saf su (0,055 uS/cm) TKA marka Smart 2 Pure

(Almanya) model su cihazindan alinmigtir.

pH ayarlamalari Thermo Scientific marka Orion 3 Star Benchtop (ABD) model pH

metre kullanarak yapilmistir.

Adsorpsiyon ve desorpsiyon deneyleri 100 rpm’ de IKA marka KS-260 (Almanya)

model orbital galkalamali karistiricida gergeklestirilmigtir.
3.2.3. ICP-MS ile Arsenik Analizi

Arsenik analizlerinde; perfloro alkoksi (PFA) konsantrik sislestirici (Meinhard
Associates, ABD), kuartz siklonik puskurtme haznesi (Glass Expansion,
Avustralya), kuartz enjektor tip (2 mm i¢ c¢ap), kuvars tor¢ ve otomatik
drnekleyiciden (CETAC marka ASX 500 serisi 520 model, ABD) olusan indiiktif
Eslesmis Plazma Kitle Spektrometresi (Thermo FISCHER marka Xserisi 2 model,
ABD) kullaniimigtir. ICP-MS cihazi ile ilgili gahgma parametreleri Cizelge 3.1’ de
verilmistir. 0.1, 1.0, 5.0, 10, 50 ve 100 ppb As kalibrasyon ¢odzeltileri, 10 ppm As
stok c¢ozeltisinden seyreltilerek hazirlanmigtir.  Kalibrasyon sertifikali arsenik
standart ¢ozeltisi ile kontrol edilmistir. Her on iki numune Olgimunden sonra

standartlar kullanilarak tekrar kalibrasyon olusturulmustur. Her numune igin Ug
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okumanin ortalama degeri elde edilmistir. Numuneler, % 2 (V/V) HNOj igerecek

sekilde seyreltilmigtir. Analiz verilerini kaydetmek ve numunelerdeki arsenik

miktarini 6lgmek igin Termo PLasmalab 2.6.2.337 yazilimi kullanilmistir.

Sinyal/saniye

400000

300000 -
250000 -
200000 -
150000 -
100000 -

50000 -

0 ¢ .

= +
350000 4 Y 3672R,27§ 1 539,32

60 80
Derigim (ppb)

Sekil 3.1. As analizlerinde kullanilan kalibrasyon grafigi.

Cizelge 3.1. ICP-MS cihazinin ¢calisma parametreleri.

100

Plazma guicu 1400 W
Plazma argon akis hizi 13 L/dk
Yardimci argon akis hizi 0.7 L/dk
Sislestirici argon akis hizi 0.92 L/dk
Sampler deligi (nickel) 1.1 mm
Skimmer deligi (nickel) 0.7 mm

Veri toplama modu

Peak-jumping

Tarama sayisi 100
Bekleme siresi 10 ms
Veri toplama suresi 4s
Pik basina élguimlerin sayisi 3
izotop "°As

120
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3.3.  4-AMP-PS Partikillerinin Hazirlanmasi

Klorometil polistiren (CM-PS) polimerik partiklleri tartilarak reaksiyon balonuna
alinip Uzerine dimetil formamit eklenip 4 saat bekletilip 1slanmasi saglandiktan
sonra, 4-aminometil piridin ve baglangictaki miktar kadar DMF eklenmigtir.
Cozeltiden 5 dk sure ile azot gazi gegirildikten sonra, klorometil polistiren
partiktlleri ylzeyine 4-aminometil piridin modifikasyonu, reaksiyon balonu
icerisinde geri sogutucu altinda 24 saat sure ile gercgeklestiriimistir. Reaksiyon
sureci boyunca ortam manyetik karigtirici yardimi ile 100 rpm de kangtiriimigtir.
24 saatlik reaksiyon suresi sonunda elde edilen 4-aminometil piridin bagl
polistiren polimerik partikllleri (4-AMP-PS), ilk olarak DMF ile reaksiyona girmeyen
ve ¢Ozelti ortaminda geriye kalan 4-aminometil piridinin sari rengi gidene kadar
dekantasyon yontemi ile yikanmigtir. Yikama isleminin ikinci basamaginda
4-AMP-PS partikulleri hacim olarak ilk basamakta kullanilan DMF kadar metanol
kullanilarak yikanmistir. Yikama isleminin en son basamaginda ultra saf su
kullaniimistir. Suyla yikama islemi, yilkama suyunun pH degeri ile ultra saf suyun
pH degerleri ayni oluncaya kadar tekrarlanmistir. 4-AMP-PS partikulleri yikama
isleminden sonra 24 saat 50°C’de etlivde kurutularak deney ve analize hazir hale
getirilmigtir.

CH.
H,C CH,

CH.GI
‘ Y

Sekil 3.2. 4-AMP-PS partikillerin hazirlanmasinin sematik gosterimi.

3.3.1. Modifikasyon Reaksiyonun Optimizasyonu
Optimizasyon c¢aligmalari icin 50 mg CM-PS (0.3185 mmol CI) kullaniimistir.
Sicakligin modifikasyon verimine etkisi polimer yuzeyindeki klorometil gruplarinin

(CI atomlarinin) miktarinin 10 katina karsilik gelen fonksiyonel grup 4-aminometil
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piridin (3.185 mmol) ile 10 mL DMF ¢éziicli ortaminda 60°C, 70°C, 80°C, 90°C ve
100 C sicakliklarda 24 saat boyunca 100 rpm’ de tutularak yapilmistir.

4-aminometil piridin fonksiyonel grubun polimerik ylzeydeki klor atomlarina mol
oranin (4-AMP/CIl) modifikasyon verimine etkisi igin polimer ylzeyindeki klor
atomlarinin miktart 2, 5 ve 10 kat mol oranina karsilik gelen fonksiyonel grup
4-aminometil piridin (0.637, 1.5925, 3.185 mmol) ile 10 mL DMF ¢dzlcu
ortaminda secilen optimum 70°C sicaklikta 24 saat boyunca 100 rpm’ de tutularak

yapildi.

Blyuk Olgekteki ~modifikasyon igin 5.000 g CM-PS kullaniimigtir.
4-aminometil piridin fonksiyonel grubun polimerik yuzeydeki klor atomlarina mol
oranin (4-AMP/CI) modifikasyon verimine etkisi ¢alismalarindan secilen optimum
mol orani 10/1(4-AMP/CI) ve sicaklik calismalari verilerinden segilen optimum
70°C sicaklikta, 100 mL DMF ¢oziici ortaminda 24 saat boyunca 100 rpm’ de

tutularak yapilmistir.

3.4. 4-AMP-PS Partikullerinin As(V) Adsorpsiyonunda Kullaniimasi

3.4.1. 4-AMP-PS Partikiillerinin As(V) Adsorpsiyonuna pH’in etkisi

4.1642 g sodyum dibazik heptahidrat tuzu bir litrede ¢dzllerek 1000 ppm’ lik As(V)
stok c¢ozeltisi hazirlanmigtir. Stok ¢ozeltiden 10000 kat seyreltme yapilarak
100 ppb’ lik ¢ozelti hazirlanmistir ve pH 3, 4, 5, 6, 7 ve 8 olmak Uzere 6 tane
¢ozelti hazirlanmistir. Hazirlanan ¢ozeltiden 20 mL alinarak ve 10 mg 4-AMP-PS
ile deneyler vida kapakli dusuk yogunluklu polietilen siselerde baglatiimigtir.
Cozeltiler 24 saatlik adsorpsiyon suresinde orbital galkalamali karistiricida 100
rom’ de bekletiimistir. Bekleme suresi sonunda c¢ozeltilerdeki arsenik miktar

ICP-MS ile analiz edilmistir.

4-AMP-PS partiklllerinin As(V) adsorpsiyon kapasitesi (mg/g) asagida verilen
esitlik 3.1’ e gore hesaplanmigtir;

CO_Ce
Qe = \Y (3.1)

m

ge = Denge aninda adsorplanan madde miktari (mg/g)

Co = As(V) iyonlarinin baslangi¢ derigimi (mg/L)
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Ce = As(V) iyonlarinin denge derisimi (mg/L)
V = Cozelti hacmi (L)
m = Polimerik partiktllerin kutlesi (g)

3.4.2. As(V) iyonlarinin 4-AMP-PS Partikiillerine Adsorpsiyon Kinetigi

Kinetik deneyleri icin 1000 ppm’ lik As(V) stok c¢ozeltisinden 100 ve 1000 kat
seyreltme yapilarak 1 ve 10 ppm’ lik ¢ozeltiler hazirlanmis ve c¢ozeltilerin pH
degerleri 6’ya ayarlanmistir. 50 mL’ lik 1 ve 10 ppm’ lik ¢dzeltiler ve 50 mg
4-AMP-PS ile deneyler vida kapakh dusuk yogunluklu polietilen siselerde
baglatiimistir. Deney suresinde ornekler orbital ¢alkalamal karigtiricida 100 rpm?’
de tutulmustur. 4 saate kadar 1’ er saat 4 saatten sonra 2’ ser saat araliklarla
24 saate kadar 0,1 mL 6rnek alinarak 10 mL’ ye seyreltilip ICP-MS’ te analiz

edilmistir.

4-AMP-PS partikullerinin As(V) uzaklastirma yuzdesi agagida verilen esitlik 3.2" ye

gore hesaplanmigtir;

CO_Ce

%R = x 100 (3.2)

i
%R: Uzaklastirma yuzdesi
Co = As(V) iyonlarinin baglangi¢ derigimi (mg/L)

Ce = As(V) iyonlarinin denge derisimi (mg/L)

4-AMP-PS partiklllerinin yalanci birinci derece adsorpsiyon kinetigi denklemi

asagida verilen esitlik 3.3’ e gore hesaplanmistir;

In(qe — q¢) = Inge — Kyt (3:3)
ge = Denge aninda adsorplanan madde miktari (mg/g)

g: = t aninda adsorplanan madde miktari(mg/g)

ki = Yalanci birinci derece hiz sabiti

t= Sure
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4-AMP-PS partikullerinin yalanci ikinci derece adsorpsiyon kinetigi denklemi

asagida verilen esitlik 3.4’ e gore hesaplanmistir;

<=
dt

ge = Denge aninda adsorplanan madde miktari (mg/g)

1 1
+—t 3.4
szé] Je (3.4)

g: = t anindaki adsorplanan madde miktari
ko = Yalanci ikinci derece hiz sabiti

t=Sdure

3.4.3. 4-AMP-PS Partikullerinin As(V) Adsorpsiyonuna Basglangi¢
Derisiminin Etkisi

Derisim calismalari igin 1000 ppm’ lik As(V) stok ¢dzeltisinden 10000, 1000,100,
50, 25, 10 ve 5 kat seyreltilerek 0.1, 1, 10, 20, 40, 50, 100 ve 200 ppm’ lik
¢Ozeltiler hazirlanmis ve ¢ozeltilerin pH degerleri 6’ya ayarlanmistir. Hazirlanan
cOzeltilerden 20 mL ve 10 mg 4-AMP-PS ile deneyler vida kapakli dusuk
yogunluklu polietilen siselerde baslatilmistir. Cozeltiler 16 saatlik adsorpsiyon
suresinde orbital calkalamal karistiricida 100 rpm’ de bekletiimistir. Bekleme

suresi sonunda ¢ozeltilerdeki arsenik miktari ICP-MS ile analiz edilmistir.

4-AMP-PS partikullerinin Langmuir adsorpsiyon izoterm denklemi asagida verilen

esitlik 3.5’ e gore hesaplanmigtir;

Ce 1 Ce
— = + (3.5)
de dmKL dm

Ce= As(V) iyonlarinin denge derisimi (mg/L)
ge = Denge aninda adsorplanan madde miktari (mg/g)
gm = Maksimum adsorpsiyon miktari (mg/g)

KL= Langmuir Sabiti
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4-AMP-PS partikullerinin  Freundlich adsorpsiyon izotermi denklemi asagida

verilen esitlik 3.6’ ya gore hesaplanmistir;
. 1
Inq, = InK¢ + - InC, (3.6)

Ce= As(V) iyonlarinin denge derisimi (mg/L)
ge = Denge aninda adsorplanan madde miktari (mg/g)
n = Sabit

K¢ = Freundlich sabiti

3.4.4. 4-AMP-PS Partikiillerinin Arsenik Adsorpsiyonuna Girigim Yapan
Anyonlar

Sodyum klorlr tuzundan 0.1646 g tartilip 100 mL’ de ¢oézilerek 1000 ppm’ lik
CI" stok ¢ozeltisi hazirlanmistir. Bu ¢ozeltiden 10 mL alinarak igerisinde 100 ppm
CI" ve 1000 ppm As(V) stok ¢ozeltisinden 1 mL alinarak igerisinde 10 ppm As(V)
olan 100 mL ¢ozelti hazirlanmis ve pH 6’ ya ayarlanmigtir. Hazirlanan ¢ozeltiden
20 mL ve 10 mg 4-AMP-PS ile deneyler vida kapakli dusik yogunluklu polietilen
siselerde baslatiimistir. Cozeltiler 16 saatlik adsorpsiyon stlresinde orbital
calkalamali karistiricida 100 rpm’ de oda sicakhiginda bekletiimistir. Bekleme

suresi sonunda ¢ozeltilerdeki arsenik miktari ICP-MS ile analiz edilmistir.

Sodyum sulfat tuzundan 0.147g tartihp 100 mL’ de ¢dzllerek 1000 ppm’ lik stok
S04> cozeltisi hazirlanmistir. Bu ¢ozeltiden 10 mL alinarak icerisinde 100 ppm
S0.* ve 1000 ppm As(V) stok ¢ozeltisinden 1 mL alinarak icerisinde 10 ppm
As(V) olan 100 mL c¢ozelti hazirlanmis ve pH 6’ ya ayarlanmistir. Hazirlanan
cOzeltiden 20 mL ve 10 mg 4-AMP-PS ile deneyler vida kapakl dusuk yogunluklu
polietilen siselerde baslatiimistir. Cozeltiler 16 saatlik adsorpsiyon slresinde
orbital calkalamali karistiricida 100 rpm’ de oda sicakliginda bekletilmigtir.

Bekleme suresi sonunda ¢ozeltilerdeki arsenik miktari ICP-MS ile analiz edilmistir.

Sodyum fosfat dodekahidrat tuzundan 0.400g tartilip 100 mL’ de ¢ozllerek 1000
ppm’lik stok PO, ¢dzeltisi hazirlanmistir. Bu ¢cozeltiden 10 mL alinarak igerisinde
100 ppm PO,> ve 1000 ppm As (V) stok ¢ozeltisinden 1 mL alinarak igerisinde
10 ppm As(V) olan 100 mL c¢ozelti hazirlanmis ve pH 6’ ya ayarlanmistir.
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Hazirlanan ¢ozeltiden 20 mL ve 10 mg 4-AMP-PS ile deneyler vida kapakli dugik
yogunluklu polietilen siselerde baslatilmigtir. Cozeltiler 16 saatlik adsorpsiyon
suresinde orbital calkalamali karigtirncida 100 rpm’ de oda sicakhginda
bekletilmistir. Bekleme suresi sonunda ¢ozeltilerdeki arsenik miktari ICP-MS ile

analiz edilmigtir.

Sodyum nitrat tuzundan 0.400 g tartihip 100 mL’ de ¢6zulerek 1000 ppm’ lik stok
NO3 ¢Ozeltisi hazirlandi. Bu ¢dzeltiden 10 mL alinarak igerisinde 100 ppm NO3 ve
1000 ppm As (V) stok ¢ozeltisinden 1 mL alinarak igerisinde 10 ppm As (V) olan
100 mL ¢ozelti hazirlanmig ve pH 6’ ya ayarlanmistir. Hazirlanan ¢ozeltiden 20 mL
ve 10 mg 4-AMP-PS ile deneyler vida kapakli dusik yogunluklu polietilen siselerde
baslatiimistir. Cozeltiler 16 saatlik adsorpsiyon siuresinde orbital calkalamali
karistiricida 100 rpm’ de oda sicakliginda bekletilmistir. Bekleme stiresi sonunda
cOzeltilerdeki arsenik miktari ICP-MS ile analiz edilmistir.

3.4.5. A-AMP-PS Partikiillerinin Arsenik Adsorpsiyonuna iyonik Siddetin

Etkisi

Sodyum klorlr tuzundan 5.844g tartilip 100 mL’ de ¢bzulerek 1M stok CI ¢ozeltisi
hazirlanmistir. Hazirlanan ¢ozeltiden 10 mL, 1 mL ve 0.1 mL alinarak sirasi ile
icerisinde 0.1, 0.01 ve 0.001 M NaCl ve 1000 ppm As (V) stok ¢dzeltisinden 1 mL
alinarak igerisinde 10 ppm As (V) olan 100 mL’ lik U¢ ¢6zelti hazirlanmig ve pH 6’
ya ayarlanmigtir. Hazirlanan ¢ozeltilerden 20 mL ve 10 mg 4-AMP-PS ile deneyler
vida kapakli distk yogdunluklu polietilen siselerde baslatiimistir. Coézeltiler
16 saatlik adsorpsiyon suresinde orbital ¢alkalamali karigtiricida 100 rpm’ de oda
sicakhginda bekletilmistir. Bekleme suresi sonunda ¢ozeltilerdeki arsenik miktari

ICP-MS ile analiz edilmistir.

3.4.6. 4-AMP-PS Partikiillerinden Desorpsiyon Caligmalari

1000 ppm’lik As(V) stok ¢ozeltisinden 100 kat seyreltme iglemi ile 10 ppm’ lik
As(V) ¢ozeltisi hazirlanmistir. Hazirlanan ¢ozeltiden 20 mL ile 10 mg 4-AMP-PS ile
yukarda belirtilen parametrelerde adsorpsiyon deneyi baslatiimigtir. Adsorpsiyon
tamamlandiktan sonra 4-AMP-PS partikillerinden ylzeye adsorbe olmayan As(V)
iyonlarini uzaklastirmak igin ultra saf su ile yikanmistir. 4-AMP-PS partiklllere
adsorplanan As(V) iyonlarinin desorpsiyonu icin sirasiyla hacimce 1%, 2% ve 3%
HNO3; c¢ozeltileri desorpsiyon reaktifi olarak kullanilmigtir. 10 mL’ lik HNOg3
cOzeltileri ve 10 mg 4-AMP-PS ile desorpsiyon deneyi gergeklestiriimistir. 4 saatlik
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desorpsiyon suresi sonunda ¢ozeltilerdeki arsenik miktari ICP-MS’ te analiz

edilmistir.

4-AMP-PS partikullerinin desorpsiyon ylzdesi asagida verilen esitlik 3.6’ ya gore
hesaplanmigtir;

Co
Co—Cr

%D =

x 100 (3.6)

%D: Desorpsiyon yluzdesi
Co: As(V) iyonlarinin baglangi¢ derisimi (mg/L)
C:: As(V) iyonlarinin son derisimi (adsorpsiyon)

Cq: Desorpsiyon derigimi

3.4.7. 4-AMP-PS Partikiillerinin As(V) Adsorpsiyonu i¢in Tekrar
Kullanilabilirlik Galismalari

1000 ppm’ lik As(V) stok g¢ozeltisinden 100 kat seyreltme islemi ile 10 ppm’ lik
As(V) ¢ozeltisi hazirlanmistir. Hazirlanan ¢ozeltiden 20 mL ile 10 mg 4-AMP-PS ile
yukarda belirtilen parametrelerde adsorpsiyon deneyi baslatiimistir. Adsorpsiyon
tamamlandiktan sonra 4-AMP-PS partikullerinden yuzeye adsorbe olmayan As(V)
iyonlarini uzaklastirmak igin ultra saf su ile yikanmistir. Desorpsiyon iglemi igin
hacimce %3 HNOj ¢ozeltisi kullaniimistir.10 mL’ lik HNOg3 ¢ozeltileri ve 10 mg
4-AMP-PS ile desorpsiyon deneyi gerceklestiriimistir. Desorpsiyon isleminden
sonra 4-AMP-PS partikullerinin tekrar kullanilabilmesi i¢in ultra saf su ile
yikanmistir. 4-AMP-PS partikullerinin As(V) adsorpsiyonunda tekrar kullanilabilirligi

5 adsorpsiyon-desorpsiyon déngusitnde incelenmistir.

3.4.8. 4-AMP-PS Partikulleri ile Cegsme Suyunda Arsenik Adsorpsiyonu
1000 ppm’ lik As(V) stok ¢dzeltisinden gesme suyu ile 10000 kat seyreltme iglemi
yapilarak As(V) derisimi 100 ppb olan ¢cesme suyu hazirlanmis ve pH 6’ ya
ayarlanmigtir. Hazirlanan ¢ozeltiden 20 mL ve 10 mg 4-AMP-PS ile deneyler vida
kapakli dusuk yogunluklu polietilen siselerde baslatiimigtir. Cozeltiler 16 saatlik
adsorpsiyon suresinde orbital calkalamali karistiricida 100 rpm’ de oda
sicakliginda bekletilmistir. Bekleme suresi sonunda ¢ozeltilerdeki arsenik miktari
ICP-MS ile analiz edilmistir.
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4. SONUCLAR VE TARTISMA

4.1. 4-AMP-PS Partikullerinin Hazirlanmasi

4.1.1. Reaksiyon Parametrelerinin Optimizasyonu

Modifikasyon reaksiyonunda kullanilan sicaklik, 4-aminometil piridin fonksiyonel
gruplarinin polimerik yuzeye baglanma miktarina Onemli derecede etkilidir.
Sekil 4.1.’de klorometil polistiren partikulleri yuzeyine 4-aminometil piridin
modifikasyonu sicaklik calismasinda 60 C’de yapiya baglanan N miktarinin %3.87
oldugu, 70'C’de yapiya baglanan N miktarinin %9.67’ye kadar artti§i ve 70 C’nin
uzerindeki sicakliklarda yapiya baglanan N miktarinin dnemli dlgide degismedigi
go6zlenmigtir. Bu sonuglar gbze onune alindiginda, 4-aminometil piridin fonksiyonel
gruplarinin polimerik yuzeye baglanmasinda en uygun reaksiyon sicakhginin 70°C
oldugu belirlenmistir. Literatirde amin gruplan ile yapilan benzer modifikasyon
calismalarinda da en uygun modifikasyon sicakhgdinin 70°C oldugu rapor edilmigtir
[79]. Daha yuksek sicakliklarda yapilan modifikasyon galismalarinda N miktarinin

sicaklik artigi ile beraber 6nemli élgtiide azaldigi gézlenmektedir [80].
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Sekil 4.1. Klorometil polistiren partikullerin yuzeyine 4-aminometil piridin
modifikasyonu icin sicaklik etkisi.

4-aminometil piridin fonksiyonel grubun polimerik yizeydeki klor atomlarina mol
oranin (4-AMP/CI) yapiya baglanan N miktarina etkisi Sekil 4.2’ de verilmigtir.
Sekilde goruldugu Gzere, 4-AMP/CI oraninin 2, 5 ve 10 kat artmasi ile ylzeye

baglanan N miktarinin sirasi ile %4.56, %8.68 ve %9.67 oldugu gdzlenmektedir.
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Bu sonuglar goze 6nune alindiginda, 4-aminometil piridin fonksiyonel gruplarinin
polimerik partikillerin yluzeyine baglanmasinda en uygun 4-AMP/CI oraninin 10/1

oldugu belirlenmigtir.
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Sekil 4.2. 4-aminometil piridin fonksiyonel grubun polimerik yizeydeki klor
atomlarina mol oraninin (4-AMP/CI) yapiya baglanan N miktarina etkisi.

4.2. 4-AMP-PS Partikullerinin Karakterizasyonu

4.2.1. FTIR Analizleri

Sekil 4.3. klorometil polistirenin (CM-PS), 4-aminometil piridin (4-AMP) ve
4-aminometil piridin baglanmis polistiren (4-AMP-PS) nin FTIR spektrumlarini
gOstermektedir. Sekil 4.3.a CM-PS FTIR spektrumunda alifatik metilen CHo—CI
grubundan kaynaklanan C-Cl badina ait karakteristik pikler 1263 ve 671 cm™ dalga
sayisinda, aromatik gruptan kaynaklanan C-H bagina ait karakteristik pik
3023 cm™ dalga sayisinda, alifatik metilen grubundaki C-H bagina ait karakteristik
pikler 2921 ve 2850 cm™ dalga sayisinda ve aromatik C=C bagina karsilik gelen
karakteristik pik 1611 ve 1510 cm™ dalga sayisinda gdzlenmistir. Sekil 4.3.b’ de
4-AMP spektrumunda aromatik C=C bagina karsilik gelen pikler 1603 ve 1560cm™
dalga sayisinda ve piridin halkasina karsilik gelen pikler 1560 ve 1469 cm™ dalga
sayisinda gozlenmigtir. Sekil 4.3.cc de 4-AMP-PS’nin FT-IR spektrumunda
polistirenin zincir yapisinda bulunan aromatik C-H bagina ait karakteristik pik 3025
cm™ dalga sayisinda, alifatik metilen C-H bagina ait karakteristik pikler 2924 ve
2857 cm™ dalga sayisinda ve aromatik C=C bagina karsilik gelen karakteristik pik
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1630 ve 1511cm™ dalga sayisinda gdzlenmistir. Ayrica, spektrumda piridin
halkasina karsilik gelen pikler 1566 ve 1458 cm™ dalga sayisinda gdzlenmistir
[81]. Yukarida verilen spektrumlar karsilastirildiginda CM-PS’ deki alifatik metilen
CH,—Cl grubundan kaynaklanan C-Cl bagina ait karakteristik piklerin modifikasyon
sonucunda 4-AMP-PS’de gbozlenmezken CM-PS zincirinden kaynaklanan alifatik
metilen C-H bagina ait karakteristik pikler ve 4-AMP’den piridin halkasina karsilik
gelen pikler gézlenmektedir. 4-aminometil piridin fonksiyonel gruplarinin klorometil
polistiren partikulleri yuzeyine baglanmasinin, klor atomunun bagli oldugu, stiren
halkasi Uzerinde bulunan alifatik metilen grubu Gzerinden gerceklestigi tespit

edilmistir.
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4.2.2. TGA Analizleri

Modifiye edilmemis klorometil polistirenin 1sisal kararhligi 50-900°'C sicaklik
araliginda, 10 C/dk 1isitma hizinda, azot atmosferinde TGA termogramlari
kaydedilerek elde edilmis ve Sekil 4.4’ te verilmistir. Termogramdan gorulen 200°C
civarinda baslayan ve %28.97’lik kutle kaybina neden olan bozunmanin yapidan
ayrilan klorometil gruplarini gosterdigi dusunulmektedir. 450°C civarinda baslayan
ve %23.25'lik kitle kaybina sebep olan bozunmanin ise polimerik omurga
yapisindaki bozulmaya bagh kitle kaybi oldugu diisiinilmektedir [80]. 900°C’ lik
Isitma iglemi sonucunda yapidan geriye %43.36 ik bir kitle kalmaktadir. Sekil
4.4. 4-aminometil piridin ile modifiye edilen klorometil polistirenin yanma profilinde
gorilen 200°C civarinda baslayan ve %14.08 lik kitle kaybina neden olan
bozunmanin yapidan ayrilan klorometil gruplarini oldugu disiiniilmektedir. 350°C
civarinda baslayan %64.79’ lik kutle kaybina sebep olan bozunma, modifikasyon
ile yapiya katilan 4-aminometil piridin grubu ve polimerik omurga yapisindaki
bozulmaya bagli kiitle kaybi oldugu disiiniilmektedir. 900 C'lik i1sitma islemi
sonucunda yapidan geriye %19.09’ lik bir kutle kalmaktadir. Klorometil gruplarinin
yapidan ayrildigi sicakliktaki kutle kaybindaki azalmadan, ikinci bozunma
basamagindaki kutle kaybindaki artigtan ve 900°C’ lik 1sitma islemi sonunda geriye
kalan kutle oranlari arasindaki farktan yapiya 4-aminometil piridin gruplarinin

bagdlandigi tespit edilmigtir.
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Sekil 4.4. 4-AMP-PS ve CM-PS’ nin TGA termogramlari.

4.2.3. SEM Analizleri

SEM, partikiller yizeyinde gergeklesen degisimleri tespit etmek icin dnemli bilgiler
saglamaktadir. Sekil 4.5.” te CM-PS ve 4-AMP-PS partikullerinin SEM gorantileri
verilmistir. Sekil 4.5.a ve Sekil 4.5.c incelendiginde modifiye olmamigs CM-PS ve
modifiye olmus 4-AMP-PS partikdllerin blyuklGgunin mikrometre boyutunda ve
fiziksel yapisinin ise gozenekli kire formunda oldugu tespit edilmistir. Sekil 4.5.b
ve Sekil 4.5.d° de ise modifiye olmamig CM-PS ve modifiye olmus 4-AMP-PS
partiktllerin ylzey morfolojisi 6000 kat buyutme ile daha ayrintili incelenmistir.
Modifiye olmamis CM-PS ve modifiye olmus 4-AMP-PS partiklllerin ayrintili SEM
goruntileri karsilastirildiginda gézenek yapisinin benzer oldugu gézlemlenmistir.
Goruntuler incelendiginde sonug¢ olarak, yapilan modifikasyon reaksiyonunun
partiklllerin yapisinda herhangi bir fiziksel deformasyon olusturmadigi tespit

edilmigtir.

50



Sekil 4.5. a) CM-PS’ nin 7 keV 315 buyutmedeki goruntusu, b) CM-PS’ nin 10 keV
6000 bluyutmedeki goruntisu, c) 4-AMP-PS’nin 7 keV 230 bluyutmedeki gorintisu
ve d) 4-AMPS’nin 10 keV 6000 buayutmedeki goruntusa.

4.2.4. XPS Analizi

Polimerik adsorbent yuzeylerindeki kimyasal degisimleri veya donusumleri daha
ayrintil incelemek amaciyla; CM-PS, 4-AMP-PS ve As(V)-4-AMP-PS partikuller
XPS vyontemi ile analizi edilmigtir. Sekil 4.6. CM-PS, 4-AMP-PS ve
As(V)-4-AMP-PS partikillerinin XPS spektrumlarini gdstermektedir. Partikillerin
yuzeylerindeki elementlerin ylizde bilesimleri Cizelge 4.1.” de ve enerji degerleri
ise Cizelge 4.2.de verilmistir. Sekil 4.6.a° da CM-PS nin XPS spektrumunda
201.84 eV, 286.05 eV ve 533.19 eV degerlerinde gozlenen pikler sirasiyla,
Cl (2p, %84.74), C (1s, %7.75) ve O (1s, %7.51) atomlarina karsilik gelen ¢

51



karakteristik piki gostermektedir. Sekil 4.6.a’ da verilen XPS spektrumu, CM-PS
yuzeyinde az miktarda oksijen atomunun oldugunu gostermektedir. Literatirde de
benzer sonuglar rapor edilmis ve polimerik partikuller ylzeyinde gozlenen oksijen
atomlarinin  H,O belirtiimistir ~ [82].
Sekil 4.6.b° de, CM-PS partikullerinin 4-AMP ile modifikasyonundan sonra
399.91 eV degerinde N (1s, %6.9)
g6zlenmigtir. Yeni bir N (1s, %6.99) pikinin gézlenmesi ve Cl (2p, %1.44) pikinin

molekulerinden  kaynaklanabilecegi

atomuna karsilik gelen yeni bir pik

onemli miktarda azalmasi, 4-AMP molekullerinin CM-PS partikullerinin ylzeyine
basarili bir sekilde modifiye oldugunu gostermektedir. Sekil 4.6.c” de, 4-AMP-PS
partikulleri 200 ppm As(V) c¢Ozeltisi ile muamele edildikten sonra alinan XPS
spektrumunda ise 46.54 eV degerinde As (3d, %0.35) atomuna karsilik gelen
karakteristik bir pik gdzlenmistir. Ayrica 532.47 eV degerinde O (1s, %10.62)
atomuna Kkarsilik gelen pikte onemli miktarda artis gdzlenmesi, polimerik
4-AMP-PS partikulleri yizeyine kimyasal yapisinda oksijen atomlari bulunan As(V)

iyonlarinin (AsO,%) adsorplandigini géstermektedir.

Cizelge 4.1. XPS analizi ile elde edilmig yuzeydeki atomlarin bilegimi

Yiizeydeki Atomlarin Bilesimi (%)
Cls O1s N 1s Cl2p As 3d
CM-PS 84.74 7.51 7.75
4-AMP-PS 84.04 7.47 7.03 1.45
As(V)-4-AMP-PS 82.36 10.62 6.34 0.34 0.35

Cizelge 4.2. XPS analizi ile elde edilmis yuzeydeki atomlarin baglanma enerijileri.

Baglanma Enerjileri (eV)
Cls O1s Cl2p As 3d
CM-PS 286.05 533.19 201.84
4-AMP-PS 285.50 532.36 399.91 199.27
As(V)-4-AMP-PS 285.91 532.47 400.07 201.35 | 400.07
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Sekil 4.6. a) CM-PS, b) 4-AMP-PS c) As(V)-4-AMP-PS’ nin XPS spektrumlari
(1486.6 eV, 100 ms odak suresi ile 150 eV gecisli modda 15 tarama ile alinmis
spektrumlar).
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4.2.4.1. As(V) Adsorpsiyon Mekanizmasi

Sekil 4.7 de verilen XPS spektrumunda 399.18 eV degerinde gdzlenen pik
4-AMP-PS partikulleri yuzeyindeki N atomlarina karsilik gelmektedir. 200 ppm
As(V) adsorpsiyonundan sonra N atomlarina karsilik gelen pikin baglanma enerjisi
399.58 eV degerine kaymaktadir. Bunun muhtemel sebebi, N atomu ¢evresindeki
elektron yogunlugunun N-As(V) elektrostatik etkilesimi nedeniyle azalmasindan
kaynaklanmaktadir. Literatlirde yapilan g¢alismalarda, amin fonksiyonel gruplarini
iceren adsorbentlerdeki N pikine karsilik gelen baglanma enerjisinin, arsenat ve
kromat gibi oksianyonlarla elektrostatik etkilesimi sonucunda daha ylksek

baglanma enerji degerlerine kaydigi gézlenmistir [83].
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Sekil 4.7. 4-AMP-PS ve As(V)-4-AMP-PS’ nin N 1s XPS spektrumlari (1486.6 eV,
100 ms odak suresi ile 30 eV gecisli modda 10 taramada alinmis spektrum).
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4.3. 4-AMP-PS Partikiillerinin As(V) Adsorpsiyonu
4.3.1. 4-AMP-PS Partikiillerinin As(V) Adsorpsiyonuna pH Etkisi

4-AMP-PS partikullerinin  As(V) adsorpsiyonuna pH etkisi pH 3-8 araliginda
calisiimistir. Sekil 4.8 da ¢ozeltinin pH dederi 3’ ten 4’ e arttigi zaman As(V)
adsorpsiyonunda onemli bir miktarda artis gozlenmigtir. Bu artigin sebebi arsenik
asitin (H3zAsO.) sudaki pKai (2.22) degerinden dolayr pH 2.22" nin Uzerinde hem
molekuler (H3AsO4) hem de iyonik (H,AsO, , HAsO42') tlrlerinin bir arada
bulunmasindan ve ayni zamanda pH degerinin bazik bolgeye kaymasi ile sudaki
iyonik arsenik turinun molekuler arsenik turune oranla daha baskin
olmasindandir. 4-AMP-PS partikullerinin As(V) adsorpsiyonun pH 4’ ten 7’ ye artigi
zaman As(V) adsorpsiyonunun hemen hemen ayni kaldigi gézlenmistir. Bunun
davranisin sebebi arsenik asitin pKy, (7.00) degerinden dolayi, pH 4-7 araliginda
adsorpsiyondan sorumlu arsenik tirlerinin  H,AsO,~ ve HAsO4*" bir arada
bulunmasi ancak baskin olan arsenik turunun (H2AsO, ) degdismemesidir.
pH 7’ den 8 e arttigi zaman As(V) adsorpsiyonunda onemli miktarda azalma
gbzlenmistir. Bu davranisin sebebi bazik bolgede, ¢ozeltideki hidroksit iyonlarinin
derisiminin arsenik turlerine oranla artmasindandir. 4-AMP-PS Partikullerinin As(V)
adsorpsiyonun genis bir pH araliginda (4-7) ayni kalmasi kullanim alani agisindan
avantaj saglamaktadir. Bundan sonraki adsorpsiyon ¢alismalarinda, ¢ozelti pH’ 1,
dogal sularin pH'ina yakin olan pH 6 olarak secilmigtir. Literatliirde benzer As(V)

adsorpsiyon davranigi gdsteren malzemeler bulunmaktadir [84].
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Sekil 4.8. As(V) Adsorpsiyonuna pH etkisi. (Deneysel kogullar: 10 mg 4-AMP-PS,
¢Ozelti hacmi: 20 mL, karistirma hizi:100 rpm, As(V) iyonlari derigimi: 100 ppb).

4.3.2. 4-AMP-PS Partikiillerinin As(V) Adsorpsiyonuna Temas Siiresinin
Etkisi

Sekil 4.9.’da 1 ppm ve 10 ppm’ lik As(V) ¢Ozeltilerinden 4-AMP-PS partikillerinin
% As(V) uzaklastirma miktari zamana karsilik grafige gegirilmistir. 1 ppm ve
10 ppm igin yapilan ¢alismalarda adsorpsiyon igleminin 16 saatte dengeye geldigi
g6zlenmigtir. 1 ppm icin dengedeki As(V) uzaklastirma miktar %31.77, 10 ppm’

de ise bu deger %24.23 olarak bulunmustur.
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Sekil 4.9. 4-AMP-PS partikullerinin % As(V) uzaklastirma miktarinin sireye
karsilik grafigi. (Deneysel kosullar: 50 mg 4-AMP-PS, ¢ozelti hacmi: 100 mL,
pH: 6.00, kangtirma hizi:100 rpm, As(V) iyonlari derigimi: 1 ppm ve 10 ppm).
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4.3.3. As(V) iyonlarinin 4-AMP-PS Partikiillerine Adsorpsiyon Kinetigi

As(V) iyonlarinin 4-AMP-PS partiklllerinin UGzerine olan adsorpsiyon kinetigini
aciklamak i¢in 1 ppm ve 10 ppm’ lik As(V) c¢ozeltilerinden elde edilen deneysel
verilerine yalanci birinci derece ve ikinci derece model denklemleri uygulanmigtir.
Sekil 4.10.” de 1 ppm ve 10 ppm As(V) igin yalanci birinci derece model denklemi
icin t ye karsi In(ge-q;) ve sekil 4.11." de ise yalanci ikinci derece model denklemi
icin t'ye karsi t/q; grafikleri dogrusal olarak verilmektedir. Cizelge 4.3. te
grafiklerden hesaplanarak elde edilen sonuglar verilmektedir. Bu sonuglar
incelendiginde As(V) iyonlarinin  4-AMP-PS partikullerinin  Gzerine olan

adsorpsiyonun yalanci ikinci derece model denklemine daha uygun oldugu tespit

edilmistir.
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Sekil 4.10. Yalanci birinci dereceden kinetik grafigi.
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Sekil 4.11. Yalanci ikinci derece kinetik grafigi.

Cizelge 4.3. Yalanci birinci derece ve yalanci ikinci derece kinetik denklemlerden
elde edilen sabitler.

Yalanci birinci derece Yalanci ikinci derece
Derigim | . (mg/g) |k ge (Mg/g) | R ke ge(mglg) | R?
(deneysel) | (1/min) (teorik) (g/mg-dk) | (teorik)
1 ppm 0.61 0.0011 0.5664 0,9019 0,004153 0,7668 0.9904
10 ppm | 4,03 0.0011 5,1351 0.9824 0,000525 6,1538 0.9919
4.3.4. 4-AMP-PS Partikillerinin As(V) Adsorpsiyonuna Baslangic

Derisiminin Etkisi

Sekil 4.12.” de 4-AMP-PS partikdllerinin As(V) adsorpsiyona baslangi¢ derisiminin
etkisi verilmistir. Derigim ¢alismasi 0.1-200 ppm araliginda pH 6 da 16 saat sure
ile gerceklestiriimigtir. Sekilde verilen adsorpsiyon grafiginden 0.1 ppm As(V)
derisiminden 50 ppm As(V) derisimine kadar 4-AMP-PS Partikullerinin As(V)
adsorpsiyonunda 6nemli miktarda artis gézlenmistir. 50 ppm As(V) derigsiminden
sonraki derisim degerlerinde kayda deger bir artis gozlenmemektedir. 4-AMP-PS
partiktllerinin maksimum As(V) adsorplama kapasitesi 200 ppm As(V) baslangi¢
derisiminde 15.31 + 0.37 mg As(V)/g olarak tespit edilmistir.

58



18

16 - _
14 %
12
o
S 10 A
0
< 8 -
(@]
IS 6 -
4 4
2 4
0 Y T T T T
0 50 100 150 200 250

Derisim (ppm)

Sekil 4.12. 4-AMP-PS partikullerinin As(V) adsorpsiyona baslangi¢ derisiminin
etkisi. (Deneysel Kosullar: 10 mg 4-AMP-PS, ¢dzelti hacmi: 20 mL, pH: 6.00,
karistirma hizi:100 rpm, adsorpsiyon suresi: 16 saat)

435.  4-AMP-PS Partikiillerinin As(V) Adsorpsiyonu igin izoterminin
Belirlenmesi

As(V) iyonlarinin  4-AMP-PS partikillerinin ~ Uzerine olan adsorpsiyon
mekanizmasini aciklamak i¢in 0.1-200 ppm As(V) derisimi arasinda elde edilen
deneysel veriler Langmuir ve Freundlich adsorpsiyon izoterm modeline
uygulanmigtir. Sekil 4.13.” te Langmuir adsorpsiyon denkleminden elde edilen
Ce'ye karsilik Ce/qe dogrusal grafigi ve Freundlich adsorpsiyon denkleminden elde
edilen In g¢'ye karsilik InCe dogrusal grafigi verilmistir. Cizelge 4.4.” te Langmuir ve
Freundlich izoterm modellerinden elde edilen sonuglar verilmistir. Langmuir
(R*=0.9955) ve Freundlich (R?=0.7855) adsorpsiyon izoterm modellerinden elde
edilen R? degerleri karsilastirildiginda 4-AMP-PS  partikillerinin =~ As(V)
adsorpsiyonunun Langmuir adsorpsiyon izoterm modeline daha uygun oldugu
gorilmistiir. R? degerinin (0.9955) 1’ e yakin olmasi As(V) iyonlarinin 4-AMP-PS
partikullerinin Gzerine tek katman Langmuir modeline uygun olarak adsorplandigini
gOstermektedir. Langmuir modeline goére 4-AMP-PS partiklllerinin  maksimum
teorik As(V) adsorplama kapasitesinin 16.78 mg As(V)/g oldugu tespit edilmistir.
Langmuir izoterm grafiginden elde edilen teorik As(V) kapasitesi ile deneysel

As(V) kapasitesinin uyumlu oldugu bulunmustur.
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Sekil 4.13. a) Langmuir ve b) Freundlich izoterm grafikleri.

Cizelge 4.4. Langmuir ve Freundlich izoterm sabitleri.
Langmuir Freundlich
Omax = 16.78 Ke = 1.7366
b =0.0688 n =3.3625
R? = 0.9955 R? = 0.7855
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4.4. 4-AMP-PS Partikullerinin As(V) Adsorpsiyonuna Girisim Etkileri

4.4.1. 4-AMP-PS Partikullerinin As(V) Adsorpsiyonuna Anyon Etkisi

Endustriyel atik sulari, yuzey sulari ve yer alti sularindan As(V) iyonlarini
uzaklastirmak icin kullanilan adsorbent malzemelerinin adsorpsiyon verimi
genellikle ¢ozelti ortaminda As(V) iyonlari ile birlikte yiksek derisimde bulunan
Cl, PO,*, NOs, SO,* iyonlar etkilemektedir [85]. Sekil 4.14.'te 4-AMP-PS
partikiillerinin 10 ppm As(V) ve ayr ayri 100 ppm CI, PO, NOs, SO,
ortamindaki As(V) adsorpsiyonu mg As(V)/g cinsinden verilmistir. Grafikteki

sirasinin CI' > PO,> > NO3 > SO,* seklinde oldugu gorilmustir.
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Sekil 4.14. 4-AMP-PS partikillerinin  As(V) adsorpsiyonuna anyon etkisi.
(Deneysel kosullar: 10 mg 4-AMP-PS, Cozelti hacmi: 20 mL, As(V) iyonlari
derisimi: 10 ppm ve CI', PO,*, NO3", SO,% iyonlari derisimi: 100 ppm, pH:6.00)

4.4.2. 4-AMP-PS Partikiillerinin As(V) Adsorpsiyonuna lyonik Siddetin
Etkisi

4-AMP-PS  Partikullerinin ~ As(V) adsorpsiyonuna iyonik siddetin  etkisi
0.1, 0.01 ve 0.001 M NaCl ortaminda incelenmigtir. Elde edilen sonuglar Sekil
4.15. da verilmigtir. Bilindigi gibi As(V) iyonlarinin aktivitesi ¢dzeltideki iyonik
siddetin artmasi ile azalmaktadir [86]. Sekil 4.15.” da goruldugu gibi iyonik siddetin
0.001 M’dan 0.1M’a artmasi ile 4-AMP-PS partikullerinin As(V) adsorpsiyonunda

onemli miktarda azalma gozlenmistir. Bu kademeli azalmanin sebebi ¢ozeltide
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bulunan CI" iyonlari ve As(V) iyonlarinin adsorpsiyondan sorumlu aktif uclarla
etkilesmek icin birbiriyle yarigsmasindan kaynaklanmaktadir. 0.1M NaCl ortaminda
4-AMP-PS partiklllerinin - As(V) adsorpsiyonu, ultra saf su ortamindaki
4.89 mg As(V)/g miktarindan 1.62 mg As(V)/g miktarina azalmistir. Bu azalma
4-AMP-PS partikulleri ile As(V) iyonlari arasindaki elektrostatik etkilesimin As(V)
iyonlarinin adsorpsiyonunda etken bir faktor oldugunu gostermektedir. Literatirde
elektrostatik etkilesim Uzerinden gerceklesen adsorpsiyon mekanizmalarinda

adsorpsiyon miktarinin iyonik siddete bagli oldugu rapor edilmistir [86].

2
N .
0

Ultra Saf Su 0.1M NacCl 0.01M NacCl 0.001M NacCl

mg As(V)/g
w

Sekil 4.15. 4-AMP-PS partikullerinin As(V) adsorpsiyonuna iyonik siddetin etkisi.
(Deneysel kosullar: 10 mg 4-AMP-PS, Cozelti Hacmi: 20 mL, As(V) iyonlari
derigimi: 10 ppm ve NaCl ¢ozeltisi derigimi: 0.1 M - 0.001 M, pH: 6.00)

4.5. 4-AMP-PS Partikullerininden Desorpsiyon Galismalari

4.5.1. 4-AMP-PS Partikiillerininden As(V) Desorpsiyonu igin HNO3
Miktarinin Belirlenmesi

4-AMP-PS partikillerininin hem asidik hemde bazik bdlgedeki pH degerlerinde
As(V) adsorplama kapasitesinin dusuk olmasi 4-AMP-PS partikullerinden As(V)
desorpsiyonu icin HNO3; ve NaOH ¢dzeltilerinin en uygun desorpsiyon ajani olarak
kullanilabileceg@ini gOstermektedir. Desorpsiyon c¢alismalari i¢cin en uygun
desorpsiyon reaktifi olarak HNO3 secilmistir. HNO3’ in tercih edilmesinin sebebi
hem amin tlrindeki adsorbent malzemeler i¢in ¢ok tercih edilen bir desorpsiyon

ajani olmasi hem de As(V) tayininde kullanilan ICP-MS sistemi icin evrensel bir
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asit olmasindandir. Sekil 4.16.” da 10 ppm As(V) adsorsiyonunda kullanilan
4-AMP-PS partikillerin 10 mL %1, %2 ve %3’luk (V/V) HNO; asit ¢ozeltisindeki
desorpsiyon yuzdeleri verilmistir. Sekilden de goérildigua gibi As(V) iyonlarinin
4-AMP-PS partikullerinden %100 desorpsiyonu icgin gerekli olan asit miktarinin
%3 (V/V) HNOg asit oldugu belirlenmisgtir.

100 -

80 ~

60 -

% Desorsiyon

20 ~

1 2 3
HNO3 miktari(%V/V)

Sekil 4.16. HNOjz; miktarinin % Desorpsiyona etkisi.(Deneysel kosullar:
10 mg 4-AMP-PS, Cdzelti hacmi: 10 mL, HNO3 ¢ozeltisi miktari: %1, %2 ve %3).

4.6. 4-AMP-PS Partikullerinin Tekrar Kullanilabilirligi

4-AMP-PS partikullerinin  tekrar kullanilabilirliginin  belirlenebilmesi icin ayni
partikuller kullanilarak 5 kez adsorpsiyon-desorpsiyon iglemi yapilarak
incelenmistir. Sekil 4.17.’de 4-AMP-PS partikillerinin As(V) adsorpsiyon kapasitesi
mg As(V)/g olarak ve %3’luk HNO3 asitteki desorpsiyon verimi % desorpsiyon
olarak 5 adsorpsiyon-desorpsiyon dongusu igin verilmigtir. Sekilden de goéruldagu
gibi 4-AMP-PS partikullerinin 4.89 mg As(V)/g olan kapasitesi 5 dongu sonunda
onemli miktarda azalmayarak 4.84 mg As(V)/g olmasi, 4-AMP-PS partikilllerinin
As(V) adsorpsiyon kapasitesini korudugunu gostermektedir. Sekil 4.17." de verilen
4-AMP-PS partikullerinin As(V) desorpsiyon yuzdesi 5 dongu igin %99.34-%10.95
arasinda degismekte oldugu goézlenmigtir. 4-AMP-PS partikillerinin = As(V)

desorpsiyon kapasitesini korumasi ve desorpsiyon veriminin yuksek olmasi,
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gelistirilen 4-AMP-PS partiklllerinin - sulu  ¢ozeltilerden  As(V) iyonlarinin
uzaklastiriimasi igin etkin bir sekilde tekrar tekrar kullanilabileceg@ini gostermistir.

6 120
5 1 100
<
o 4 80 S
S 3
& 31 60 5
< )
2 2 s O
E <
1 - 20
0 - 0
Tekrar Sayisi
m Adsorpsiyon @Desorpsiyon
Sekil 4.17. 4-AMP-PS partikillerinin tekrar kullanilabilirligi

(Deneysel kosullar: 10 mg 4-AMP-PS, ¢o6zelti hacmi: 20 mL, pH: 6.00, karistirma
hizi: 100 rpm, adsorpsiyon suresi: 16 saat; Desorpsiyon ¢ozeltisi: 10 mL
%3 HNO3).

4.6.1. 4-AMP-PS Partikillerinin Cesme Suyu Ortaminda As(V)
Adsorpsiyonu

4-AMP-PS Partikullerinin As(V) adsorplama kapasitelerini 6lgmek igin cesme suyu
numunesi kullaniimistir. 100 ppb As(V) iceren 20 mL ¢cesme suyu numunesi 100
mg 4-AMP-PS Partikllleri ile 100 rpm’ de 16 saat sure ile muamele edilmistir.
Adsorpsiyon isleminden sonra 100 ppb’ lik baslangi¢ As(V) iyon derisimi 72,52 ppb

olarak bulunmustur.
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4.7. 4-AMP-PS Partikullerinin As(V) Adsorpsiyon Kapasitesinin Literatiirle
Karsilastiriimasi

Literatirde calisilan ve farkli 6zellikteki adsorbent malzemelerden As(V) iyonlari
adsorplama kapasitesi ile ilgili elde edilen veriler Cizelge 4.5." de verilmigtir.
Cizelgede verilen malzemelerin As(V) iyonlarini adsorplama kapasitelerinin
6.6-112.7 mg As(V)/g arasinda oldugu goézlenmistir. Geligtiriien 4-AMP-PS
partiktllerinin  As(V) iyonlarini adsorplama kapasitesi literatir verileri ile
karsilagtinldiginda adsorpsiyon kapasitesinin literatur ile kiyaslanabilir oldugu

gozlenmisgtir.

Cizelge 4.5. As(V) adsorpsiyonu igin literatiirde kullanilan adsorbent malzemeler.

Adsorbent malzeme ﬁg;ggﬂselgio(r:ng/g) Kaynak
Pirimer ve sekonder amin ile modifiye edilmis poli(stiren- 1755 [87]
divinilbenzen) '

Tersiyer amin ile modifiye edilmis poli(stiren-divinilbenzen) 6.6 [87]
3-(2-aminoetilamino) propiltrimetoksisilan ile modifiye 10.3 [88]
edilmis silika sorbent '

3,4-diamino bezoik asit ile modifiye edilmis ¢apraz bagl 820 [89]
kitosan '

Amin grubu ile modifiye edilmis silika jel sorbent 16.1 [6]
Polietilenimin ile modifiye edilmis ¢ok katli karbon nanotiip 26.18 [90]
Polietilen merkaptoasetimid 112.7 [91]
Kitosan kapli biosorbent 96.46 [92]
Kitosan agilanmig poliakrilamid 6.56 [93]
4-AMP-PS 16.78 Tez
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X/
L X4

5. SONUGLAR

Bu c¢alismada, klorometil polistiren partikulleri (CM-PS) 4-aminometil piridin
(4-AMP) ile modifiye edilerek, sulu c¢oOzeltilerden As(V) iyonlarini
adsorplama 06zelligi olan polimerik 4-AMP-PS adsorbent partikulleri

hazirlandi.

Modifikasyon reaksiyonu icin en uygun reaksiyon sicakhgi 70°C ve en
uygun 4-aminometil piridin fonksiyonel grubunun polimerik yluzeydeki klor
atomlarina mol orani (4-AMP/CI) 10/1 olarak bulundu.

4-AMP-PS partiklllerinin kimyasal yapisi Elementel Analizi, FT-IR, TGA,
SEM ve XPS yontemleriyle karakterize edildi. Spektroskopik yontemler ve
elementel analiz yonteminden elde edilen sonuglar 4-AMP molekdllerinin

CM-PS partikullerinin ylzeyine basariyla modifiye edildigini gosterdi.

pH 4-7 arasinda 4-AMP-PS partiklllerinin As(V) adsorpsiyonun sabit
kaldigi gézlenmistir. Sulu ¢ozeltilerden As(V) adsorpsiyonu igin en uygun

pH degderi 6 olarak belirlendi.

As(V) iyonlarinin 4-AMP-PS partikullerine adsorpsiyon denge stresinin 16
saat oldugu ve adsorpsiyonun yalanci ikinci derece kinetik model

denklemine uygun oldugu tespit edildi.

As(V) iyonlarinin 4-AMP-PS partikillerinin  Gzerine olan adsorpsiyon
mekanizmasi Langmuir ve Freundlich adsorpsiyon izoterm modeline goére
incelendi ve Langmuir adsorpsiyon izoterm modeline uygun oldugu tespit
edildi.
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X/
L X4

4-AMP-PS partikullerinin maksimum As(V) adsorplama kapasitesi deneysel
olarak  pH 6'da 200 ppm  As(V) baslangi¢c  derisiminde
15.31 £ 0.37 mg As(V)/g olarak tespit edildi.

Langmuir modeline gore 4-AMP-PS partikullerinin maksimum teorik As(V)
adsorplama kapasitesinin 16.78 mg As(V)/g oldugu hesaplandi.

As(V)iyonlarinin 4-AMP-PS partikillerine adsorpsiyonuna girisim yapan
anyonlarin etkinlik sirasi CI'> PO4* > NO3 > SO,* seklinde bulundu.

lyonik siddetin 0.001 M NaCl'den 0.1M NaCle artmasi ile 4-AMP-PS

partiktllerinin As(V) adsorpsiyon miktarinda azalma oldugu goézlendi.

Desorpsiyon igin en uygun asit miktarinin %3 HNO3 oldugu bulundu.

4-AMP-PS partikillerin  As(V) iyonlari icin adsorpsiyon kapasitesinde
azalmada gerceklesmeden tekrar kullanilabilir olduklar

5 adsorpsiyon-desorpsiyon dongusu sonunda tespit edildi.
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