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Serhad TiLKi
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Tez Danigmani: Prof. Dr. Pinar AKKAS KAVAKLI

Haziran 2018, 105 Sayfa

Bu tez ¢alismasinda, ¢evre sulari ve endustriyel atik sulardan arsenik ve selenyum
iyonlarinin uzaklastiriimasinda kullanilacak, amin grubu igceren asilanmis polietilen
kapli polipropilen (PE/PP) dokumasiz kumasglar, ®°Co gama kaynag: ile baslatilan
agl polimerizasyonu yontemi kullanilarak 4-(klorometil) stiren (CMS) asilanmasi ile
hazirlanmistir.  Asi  polimerizasyonunu gergeklestirebilmek amaciyla PE/PP
dokumasiz kumaglar, organik ¢dzlcu (toluen) ve emdlsiyon (¢ozlicu olarak su ve
yuzey aktif madde tween20) ¢ozeltileri kullanilarak farkl derisimlerde hazirlanmig
olan CMS c¢ozeltileri icerisinde, gama kaynagdinda toplam isima dozu 10 kGy

olacak sekilde birlikte 1sinlanarak hazirlanmistir.

Asllama calismalar iki sekilde gergeklestiriimistir. Bu yontemler, birlikte 1sinlama
ile asilama ve on i1ginlama ile agilamadir. Bu ¢alismalar sonucunda en yluksek ve
kararl agilama, birlikte 1sinlama ile agilama ve ¢ozucu olarak toluenin kullanildigi
calismalardan elde edilmigtir. Birlikte isinlama ile asilama ¢alismasinda emdulsiyon
¢Ozeltisi kullanilarak hazirlanan érneklerde ylksek asilama dereceleri elde edilmis
ve kumaglar esnekliklerini kismen kaybetmiglerdir. On isinlama ile asilama
calismalarinda ise ¢6zucu olarak toluen kullanilan ¢alismalarda asilama



derecelerinin oldukga dusik oldugu gozlenmistir. Ayni yontem kullanilarak
emulsiyon c¢ozeltisi ile gergeklestirilen calismada ise kumaglarda kararli bir
asllama elde edilemezken bazi 6rnek yuzeylerinde kismen homopolimer kalintilari

gozlenmisgtir.

Arsenik ve selenyum iyonlarina segici adsorbent hazirlanmasi amaci ile, optimum
sartlarda elde edilen CMS asilanmis PE/PP dokumasiz kumas yapisinda bulunan
klor gruplari, 3-(dimetilamino)-1-propilamin ile modifiye edilmistir. Modifikasyon
islemi sonucu klor gruplarinin ile amin gruplarina dénidsim miktari 2,75 mmol
DMAPA /g polimer olarak hesaplanmigtir.

Amin grubu iceren modifiye edilmis PE/PP dokumasiz kumas adsorbentin As(V)
ve Se(VI) iyonlari adsorpsiyonu icin pH, adsorpsiyon kinetigi ve baslangi¢ derisimi
etkisi calisiimistir. Calismalar sonucunda, her iki element igin optimum calisma
pH’1 4,00 olarak tespit edilmistir. As(V) iyonu adsorpsiyonunun 360 dakikada
dengeye geldigini ve 250 ppm As(V) ¢ozeltisinden adsorplanan miktarin 110,52 mg
As(V)/g polimer oldugu bulunmustur. Arsenik iyonlarini adsorplamis PE/PP
dokumasiz kumas adsorbentin desorpsiyon c¢alismasi %3 HNOs ile
gerceklestiriimis ve As(V) iyonlarinin yaklasik %100’ desorbe edilmistir. Tekrar
kullanilabilirlik galismalari sonucunda As(V) iyonlari adsorpsiyonunun, bes kez
tekrarlanan adsorpsiyon desorpsiyon dongusu slresince korundugu gozlenmistir.
Se(VI) iyonu adsorpsiyonununda 360 dakikada dengeye geldigini ve 250 ppm
Se(VI) ¢oOzeltisinden adsorplanan miktarin 107,68 mg Se(VI)/g polimer oldugu
bulunmustur.

PE/PP Dokumasiz kumas, CMS asilanmig, amin grubu modifiye edilmig, arsenik
ve selenyum iyonu adsorplamigs PE/PP dokumasiz kumasglarin kimyasal yapilari,
yuzey morfolojileri ve termal 6zellikleri, FTIR, XPS, SEM, EDX, elemental analiz ve

TGA teknikleri kullanilarak karakterize edilmigtir.

Anahtar Kelimeler: Dokumasiz kumas, radyasyonla baglatilan asi
polimerizasyonu, 4-(klorometil) stiren, arsenik adsorpsiyonu, selenyum

adsorpsiyou.
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In this thesis, grafted polyethylene coated polypropylene (PE/PP) nonwoven
fabrics containing amine groups for the removal of arsenic and selenium ions from
environmental waters and industrial waste water are prepared by graft
polymerization method with grafting 4- (chloromethyl) styrene (CMS) by using the
60Co gamma-ray source. Non-woven fabrics were prepared by irradiating with 10
kGy of total irradiation dose, using CMS solutions prepared by organic solvent
(toluene) and emulsion (water and surfactant tween20 ) at different concentrations
to accomplish graft polymerization.

Grafting studies were carried out in two methods. These methods are grafting by
simultaneous irradiation and grafting by pre-irradiation. As a result of these
studies, the highest and steady grafting were obtained with grafting by
simultaneous irradiation and toluene as solvent. At grafting by simultaneous
irradiation in which samples prepared by emulsion, excessive grafting was
observed and the fabrics partially lost their elasticity. In grafting by pre-irradiation
studies, when toluene is used as solvent, the percentage of grafting is very low.
When working with emulsion using the same method, steady grafting could not be
obtained while some homopolymer residues were observed on some sample

surfaces in fabrics.



For the preparation of a selective adsorbent for arsenic and selenium ions, the
chlorine groups in the CMS grafted PE/PP nonwoven fabric structure obtained
under optimum conditions were modified with amine groups with 3-
(dimethylamino) -1-propylamine. The amount of the resulting amine group was
calculated to be 2.75 mmol / g of grafted fabric.

The effect of pH, adsorption kinetics and initial concentration on the adsorption of
As (V) and Se(VI) ions on modified PE/PP nonwoven fabric adsorbent containing
amine group was studied. It has been found that the optimum pH is 4,00 for both
elements. Adsorption of As (V) ion reaches the balance at 360 minutes in optimum
pH 4,00 and that the adsorbed amount of 250 ppm As (V) solution is 110,52 mg
As (V) / g polymer. Desorption of arsenic ions adsorbed PE/PP nonwoven fabric
adsorbent was performed with 3% HNO3 and approx. 100% of As(V) ions were
desorbed. As a result of reusability studies, it has been observed that the
adsorption of As (V) ions is maintained throughout the five adsorption desorption
cycles. Adsorption of Se(VI) ion also reaches the balance at 360 minutes in
optimum pH 4,00 and that the adsorbed amount of 250 ppm Se(VI) solution is
107,68 mg Se(VI) / g polymer.

Chemical structures, surface morphology and thermal properties of PE/PP
nonwoven fabric, CMS grafted, amine group modified, arsenic and selenium ions
adsorbed PE/PP nonwoven fabrics were characterized using FTIR, XPS, SEM,
EDX, Elemental analysis and TGA techniques.

Keywords: Nonwoven fabric, radiation-induced graft polymerization, 4-

(chloromethyl) styrene, arsenic adsorption, selenium adsorption.
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1. GIRIS
Gelisen teknoloji ile beraber hayatin birgok alaninda dogal malzemeler insanlarin
ihtiyaclarini yeteri kadar karsilayamaz hale gelmislerdir. Bu nedenle sentetik
malzemelerin 6nemi giderek artmaktadir. Sentetik malzeme Uretimi/gelistiriimesi
denince akla gelen ilk alanlardan biri kimya sektérli ve polimer bilimidir. Gunlik
hayattaki ihtiyaclarin bircok dogal malzeme ile tam anlamiyla karsilanamadigi
durumlarda polimerik malzemeler, birgok avantajlarindan dolayr yaygin olarak
tercih edilmektedirler. Sentetik polimerik malzemeler dogal malzemelere kiyasla
sahip olduklari daha iyi mekanik, termal, elektriksel 6zelliklerden dolayi birgok
alanda yaygin olarak kullaniimaktadirlar. Bununla beraber, kullaniimak istenen
alana uygun olarak modifiye edilebilmeleri polimerik malzemelere blyuk avantajlar
saglamaktadir. Polimerik malzemelerin aslI polimerizasyonu uygulanarak
yuzeylerinin modifiye edilmesi ile gelistirilen fonksiyonel gruplu malzemeler son

yillarda buyuk ilgi cekmektedir.

Teknolojik ve endustriyel gelismelerin olumlu yanlarinin yani sira olumsuz yanlari
da mevcuttur. Bunlarin en basinda cevre kirliligi gelmektedir. Cevre Kkirliligi toprak,
hava ve su kirliligi olarak t¢ ana baslikta toplanabilir. Su kirliligi bu kirlilik cesitleri
arasinda ilk sirayl almaktadir. insan, hayvan ve bitki yasamini direkt olarak
etkileyen su kirliliginin, dnlem alinmasi gereken en 6nemli konulardan biri oldugu
konusunda tum dinya kamuoyu hemfikir olmustur. Su kirliliginin sebepleri
arasinda dogal sebeplerin yani sira madencilik ¢aligmalari, petrol aritiimasi, tarim
alanlarinda kullanilan kimyasallar gibi insan kaynakli sebepler de vardir. Bu
sebepler dolayisiyla hem ylzey hem de yeralti sularinda insan sagligi i¢in zararh

olan agir metal konsantrasyonlari artmaktadir [1].

Polietilen (PE), polipropilen (PP) ve polietilen kapli polipropilen (PE/PP) fiberler,
piyasada bulunan ayirma ve su aritimi gibi pek ¢ok uygulamada gdvde polimer
olarak kullanilan dnemli sentetik fiberlerdir [2-6]. Polietilen/polipropilen (PE/PP)
dokumasiz kumas fiberler gévde polimer olarak kullaniminda ¢ok sayida avantaja
sahiptirler. Bu avantajlarin basinda ekonomik agidan uygun olmalari ve cesitli
esnek formlarda kullaniimalari (fiberler, dokumasiz kumaslar, iplikler ve bezler
gibi) gelmektedir. Bununla birlikte, PE/PP dokumasiz fiberlerde fonksiyonel grup
bulunmadigindan dolayi, hedef iyonlarin veya molekullerin (kirletici maddeler veya
agir metal iyonlarinin) adsorpsiyonu igin fonksiyonel hale donusturulerek
1



kullaniimalari gerektiginden on bir iglem, fonksiyonellestirme basamagina ihtiyag

duyarlar [7-9].

Sentetik polimerik adsorbentler, partikll, i¢ci bos elyaf, lif gibi cesitli fiziksel
formlarda kolaylikla hazirlanabilmektedir. Elde edilen bu yapilar karboksil, hidroksil
ve amin gibi belirli fonksiyonel gruplari iceren adsorbent formuna doénusturalmek
amaciyla, govde polimer yapisi gesitli fonksiyonel gruplarin baglanmasi ile kolayca
modifiye edilebilirler. Adsorbent olarak kullanilan malzemelerin ekonomik olarak
daha uygun Uretilmesi, adsorbe edilen iyonlarin kolay bir sekilde desorbe
edilebilmesi ve malzemenin birden fazla sayida kullanima imkan vermesi bu
yontemin en dikkat ¢ceken avantajlarindandir. Modifikasyon teknikleri kimyasal
reaksiyon, plazma polimerizasyonu, plazma sprey kaplama, alev, korona
muamelesi, elektron demetleri, X-isinlari ve y-isinlarini (°°Co gama kaynag)

icermektedir.

4-(klorometil) stiren (CMS), literatlirde yaygin olarak kullanilan bir monomerdir. Bu
calismalarda CMS farkli gévde polimerler ile farkli asilama yéntemleri kullanilarak
yapiya asilanmistir. Elde edilen CMS asili polimerik yapilar birgok farkli reaktif ile

modifiye edilerek fonksiyonel hale getirilmigtir.

4-(klorometil) stiren (CMS), en 6nemli fonksiyonel monomerlerden biridir. Benzil
klor nedeniyle ¢cok sayida nukleofilik yer degistirme reaksiyonu yapilabilir, bu
sirada ¢ift bad bozulmadan kalir, deneysel kosullar iyi secildiginde
polimerlesebilen veya kopolimerlesebilen yeni monomerler elde edilebilir. CMS,
radikalik  polimerizasyon yontemi ile birgok farkli komonomer ile
kopolimerlestirilebilir ve elde edilen kopolimerlerden, klor atomunun nikleofilik yer
degistirme reaksiyonu ile yeni UrUnler temin edilebilir. 4-(klorometil) stiren
monomerler ve elde edilen gesitli islevsel gruplara sahip olan polimerler, iyon
degistirici regineler, katalizorler icin polimer destek malzemeleri ve mikrolitografi
icin regineler gibi genis bir potansiyel uygulamaya sahiptir [10-12]. Fonksiyonel
hale getirilmis poli(klorometil stiren) (PCMS) veya ilgili kopolimerler bakterisit
polimerleri [10], foto-duyarllastiricilar [11], gunes enerjisi depolari [12], foto-
direncler [13], dogrusal olmayan optikler [14], insan serumundaki kolestrol
tuzaklari [15] ve biyomedikal uygulamalardaki én ilaglar [16] gibi farkli proseslerde

yaygin olarak kullaniimaktadir [17].



Bu calismada, c¢evre sulari ve endustriyel atik sulardan arsenik ve selenyum
iyonlarinin uzaklastiriimasinda kullanilacak, amin grubu igceren agilanmis polietilen
kapli polipropilen (PE/PP) dokumasiz kumasglar, ®°Co gama kaynag: ile baslatilan
asl polimerizasyonu yéntemi kullanilarak 4-(klorometil) stiren (CMS) asilanmasi ile
hazirlanmistir. Govde polimer olarak kullanilan polietilen kapl polipropilen (PE/PP)
dokumasiz kumasglar her turlu fiziksel sekilde rahatga uygulanabilmeleri, genig
ylzey alanina sahip olmalari gibi avantajlara sahiptir. Bu 6zellikler bu ¢alismayi
literatirdeki benzer konulu c¢aligmalardan ayirmaktadir. Asl polimerizasyonunu
gerceklestirebilmek amaciyla dokumasiz kumaslar, organik ¢dzucu (toluen) ile ve
emulsiyon ¢ozeltisi (¢ozlcu olarak su ve yuzey aktif madde tween20) olarak farkl
derisimlerde hazirlanmis CMS c¢odzeltileri kullanilarak gama kaynaginda toplam

iIsinlama dozu 10 kGy olacak sekilde isinlanarak hazirlanmigtir.



2. GENEL BILGILER

2.1. Polimerler

Polimerler, modern dinyanin ortaya ¢ikisinda énemli bir rol oynamaktadir. Gegen
yuzyilin ortasinda baslamis olmasina ragmen, bugln polimer sistemlerinin
kullanimi oldukg¢a yaygindir. Hammaddelerden roketlere kadar gelisen teknoloji,
polimerler Uzerinde Uretken arastirmalara dayanmaktadir. NUfus artigina bagl
olarak gelistirilen polimer endustrisi, sinirh  kaynaklari nedeniyle kolayca
karsilanamayan dogal urunlere yonelik artan talepleri karigilayan onemli bir sektor

haline gelmisgtir.

Geleneksel olarak, tip alanindaki insanlar, solunum cihazi, sonda, inert
biyoprotezler veya transdermal yamalar gibi cihazlarin bilesenleri olarak polimerleri
gOstermektedir. Polimerler ayrica proaktif bir role sahiptirler yani tedavi biliminin
ayrilmaz parcgalari olarak kullaniimaktadirlar. Yeni ilaglarin yani sira polimerlere
dayal ilag dagitim sistemleri de birgok hastaliga karsi koyma potansiyeline
sahiptir. Gen terapisi icin sentetik polimerlerin uygulanmasi da arastiriimistir.
Polimerik malzemeler biyosensorler vb gibi birgcok saglik alaninda yaygin olarak

kullaniimaktadirlar.

Polimerlerden uretilen tekstil drunleri her zaman estetik gereksinimleri
karsilamigtir. Sentetik polimerler, artan ndfusun giyim ihtiyaglarini karsilamak
uzere dogal polimerlerin (6rnedin; Yin ve pamuk) yerini almaktadirlar. Aramid
(aromatik poliamid) liflerinin basarisi, 6rnegin naylon, tereftalatlar ve polietilen

bazli ¢esitli bagka polimer lifleri de ortaya ¢ikarmistir.

Polimerler ayrica yalitim malzemesi olarak da kullaniimaktadirlar. Bu ozellik,
yalitiimis koruyucu plastiklerin basarisina katkida bulunmaktadir. Polimerler,
plastik piller, i1sik yayan diyotlar ve sensdrler gibi uygulamalarda iletken veya yari

iletken alanlarda da kullanilir.

Polimerler hayatimizin her alaninda yer almaktadirlar. Naylon dis firgasi, plastik
kova veya polistiren semsiye kolu polimerik malzemelere ornek olarak verilebilir.
Bilerek veya bilmeden, her bir birey buglin kendi ihtiyaglarini karsilamak igin

polimerleri kullanmaktadir.

Polimerler o6zelliklerine bagh olarak ¢ok degisik amaclarla kullanilabilirler.

Polimerlerin  6zelliklerini gelistirme amaciyla yapilan ¢aligsmalar, uygulama
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alanlarini genigleteceginden son derece Onemlidir. Polimerlerin geligtiriimesi
agisindan iki ana yaklasim vardir: bu yaklasimlar; intiyaglari kargilamak (izere yeni
polimerlerin sentezlenmesi ve mevcut polimerlerin 6zelliklerinin - modifiye
edilmisidir.

Polimerlerin modifikasyonu, daha iyi 6zelliklere sahip polimerik malzemelerin elde
edilmesi icin, yeni monomer sentezine kiyasla daha ¢ok dikkat ¢ceken yontem
olmustur. Bagka bir deyisle, yeni polimerler elde etmek ¢ok zor oldugundan, cesitli
ihtiyaclari karsilamak igin modifikasyon yonteminin kullaniimasi daha avantajhdir.
Genis bir malzeme secenedi sundugu igcin Onumuzdeki vyillarda polimer
modifikasyonun giderek daha fazla ilgi goreceg@i dusunulmektedir. Yuzey ve yigin

Ozellikleri, geleneksel polimerleri modifiye ederek kolaylikla gelistirilebilir.

Polimer modifikasyonu ile malzemeye gelistiriimis termal kararlilik, uyumluluk,
darbe tepkisi, esneklik ve sertlik gibi spesifik 6zellikler kazandirilabilir. Polimer
modifikasyonu ile ¢dézinmeyen bir polimerden ¢ozunur polimer ya da tam tersi
Ozellikler elde edilebilir. Boylece polimer modifikasyonu, polimerlerin islenebilirligini
artinlmis olmaktadir. Polimer modifikasyonu ile ilgili son galismalardan biri de,
biyo-bozunur olmayan 6zelliklerin degistiriimesiyle ilgilidir. Bu ¢aligmalar ile biyo-

bozunur olmayan malzemeler biyo-bozunur hale getirilebilmektedir.

Farkli tirde monomerler birlestirildiginde, Grtin bir “kopolimer” olarak bilinir ve farkli
monomerlerin birlestiriimesi islemi kopolimerizasyondur. Bir polimer zincirindeki
farkli monomerlerin siralama dizisine bagli olarak, kopolimerlerin 0Ozellikleri
cesitlilik gosterebilir. Blok kopolimerizasyon, istenen 6zelliklere polimerik GrGnler

elde etmek i¢in temel yollardan biridir [18].

2.2. Polimer Modifikasyon Teknikleri

Polimer modifikasyonlari i¢in baslica teknikler, cok bilesenli polimer sistemleri olan
asllama, capraz baglama, karisim hazirlama ve kompozit olusumudur. Bu tir
malzemeler, endustriyel alanda, cesitli fonksiyonel bilesenleri tek bir malzeme
icinde birlegtirdiklerinden dolayi buyuk ilgi gormustur. Asi kopolimerleri, dallarinin
govdeden farkh tlrde oldugu dallanmis makro molekullerdir. Farkli polimer
zincirlerinin hibrit dalli makro molekul olusturmak igin baglandiklari zaman mevcut
genis Ozellik yelpazesinden kaynaklanan gesitli potansiyel uygulamalara sahiptirler
[18].



2.2.1. Capraz Baglanma

Capraz baglanma, polimer zincirlerinin kendi aralarinda (molekdiller arasi) ya da
kendi icinde (molekul igi), kovalent baglarla baglanmasi ile vyapilarin
olusturulmasina denir. Capraz baglanma ile yapida olusturulan polimer agi yapiyi
daha kararh hale getirmektedir. Capraz baglanma, kukartli vulkanizasyon, gesitli
kimyasal reaksiyonlar, isinlama ile elde edilebilir. Capraz baglanma ile zincirlerin
birbirini gegcmesini engellenir ve amorf bir polimere elastiklik 6zelligi kazandirilir.
Bunun yani sira gapraz baglanma kullanilarak polimerik yapilara Isiya, 1s1ga ve

diger fiziksel etmenlere karsi daha fazla dayanikhlik gibi 6zellikler verilebilir [18].

Capraz baglanma isleminin polimerlerin fiziksel 6zellikleri Gzerindeki etkileri esas
olarak capraz baglanma derecesi, olusan agin duzenliligi ve polimerlerde
kristalinitenin varligi ve yoklugundan etkilenebilir. Kristalin polimerler igin, zincir
yonelimini engelleyen dusuk bir ¢apraz baglanma derecesi ile kristalinitede bir
azalma olabilir ve polimer daha yumusak, daha elastik olabilir ve daha dusuk bir
erime noktasina sahip olabilir. Capraz baglama, yerel molekiler istiflenmeyi
degistirerek serbest hacimde bir azalmaya yol agmaktadir. Bu camsi gegis
sicakhginin artmasina yansimaktadir. Kayma davranigindaki iyilesme, ayni
zamanda, viskoz akisi kisitladigi igin gapraz baglamadan da kaynaklanmaktadir.

Bu nedenle, polimerlerin ¢gapraz baglanmasi énemli bir konudur [18].

2.2.2. Karisim Hazirlama

iki veya daha fazla farkli polimerin makroskobik olarak homojen bir karisimi, bir
polimer karisimi olarak tanimlanabilir. Polimer karigsimlarinin hazirlanmasi, tim
bilesenlerin yararli 6zelliklerini birlestiren yeni materyallerin Uretilebilmesini
saglamaktadir. Polimerlerin gogu karisamaz. Bu nedenle, iki rastgele polidispers
edilmis polimerin (yari - ikili karigim) kombinasyonu, ne gercek iki fazli ne de tek
fazli bir yapi sergilememektedir. Her iki fazin her bir polimerin farkli ve belirli bir
konsantrasyonunu igerdigi veya ¢ok fazl yapiya sahip olabildigi iki-fazli morfolojik
bir bilesime sahip oldugu goérunebilir. Her iki durumda da, iki bitigik faz arasinda
kesin bir ara yuz yoktur. Bilesenlerin farkh fazlardaki goreceli konsantrasyonu,
karigtirma ve ¢OzunurlUk parametrelerinin - yogunluguna baghdir. Coklu
karigsimlarin son davranig modeli, faz ayrismasinin derecesine, baskin fazin
dogasina, dagilmis fazin karakterine ve bilesen polimerler arasindaki etkilesime

bagldir. En kullanigh karisimlar, esit dagilmh dispersiyon 6zelliklerine sahiptir,
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yani, bir bilesenin, diger bilesenin matrisi boyunca homojen olarak dagiimis ince
ayrik partikulleridir [18].

Polimer karigimlarinin hazirlanmasinin iki temel amaci, uygun bir maliyet
performans orani olmasi ve 0&zelliklerin guglendirilmesi yani, bir polimerin
eksiklerinin, bu eksik yonler agisindan zengin olan diger bir polimerle karistirilarak
telafi edilmesidir. Karigtirma teknolojisi hizla ilerlemektedir. Yeni karigimlar surekli
olarak gelistirimekte ve karakterize edilmektedir. Sivi kristal polimerler ve biyo-
bozunabilir regineler ile karigimlar artik mevcuttur. Karistirma teknolojisi, plastik

geri donugumunde kullaniminin kanitidir [18].

2.2.3. Kompozit Olusumu

isminden de anlasilacagi gibi, bir kompozit, iki veya daha fazla birbirine
benzemeyen malzemenin, bilesenlerinden herhangi birinden daha Ustun
Ozelliklere sahip olacak sekilde birlestiriimesiyle meydana gelmektedir. Bu
bilesenler birbirleri arasinda kimyasal reaksiyon vermezler ya da birbiri iginde
tamamen c¢o6zinmezler. Birbirleri arasinda bir ara yuz olusturarak ¢ok daha iyi bir
performans vermek igin guglu bir sekilde birbirlerine bagh kalirlar. Polimer
kompozitler, ana bilesenler olan polimerler, cam elyafi, karbon fiber, silika veya
klguk parcalar olarak mika gibi farkh takviye materyalleri icerirler. Kompozit
olusumu sonucu malzemeye gerilme, egilme, sikistirma ve darbe dayanimi;
sertlik, boyut kararlilidi; yangin geciktirici; korozyon direnci; elektriksel 6zellikler ve

islenebilirlik gibi 6zellikler kazandirilabilir [18].

2.2.4. Agilama

Asllama, polimerik malzemenin ylUzeyine monomerin kovalent bag ile
baglanmasi ile meydana gelen bir islemdir. Bu yontem sayesinde polimerik yapida
aktif bolgeler meydana getirilir. Serbest radikaller veya iyonik kimyasal gruplar bu
aktif bolgeleri meydana getirmektedirler. Asillama ya “ylzeye asilama” ya da
‘yuzeyden agsilama” vyaklasimlari ile gerceklegtirilebilir. “ylUzeye Asilama”
yaklagsiminda, fonksiyonellestiriimis monomerler, asilama i¢in gévde polimer ile
reaksiyona girer. Diger taraftan, "yuzeyden asilama", ise polimerik yapida aktif
bolgeler olusturmak igin bir yontemle muamele edilmesi ve ardindan
polimerizasyon asamasi gelmektedir. YUksek agilama yogunlugu sahip polimerler
bu teknik kullanilarak gergeklestirilebilir. [18].
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Sekil 2.1. Molekuller arasi(l) ve molekul igi(Il) capraz baglanma.
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Sekil 2.2. Ylzeye (A) ve yluzeyden (B) asilama.

Asllama ve capraz baglanma reaksiyonlari, kimyasal veya radyasyon gibi farkli

yollar ile gerceklestirilebilir. Onemli reaksiyon asagida tartisilmistir.

2.3. Asillama Yontemleri

2.3.1. Kimyasal Yollarla Asilama Yontemleri

2.3.1.1. Redoks Reaksiyonu ile Agilama

Redoks reaksiyonu, serbest radikalleri Uretmek igin geleneksel ydntemlerden
biridir. Radikallerin Uretilebildigi ve polimere aktarilabildigi farkli redoks reaktifleri
vardir, boylece asilama reaksiyonu meydana gelir. Kimyasal reaksiyonlarin
Ozellikleri soyledir: uygulanmasi kolaydir ve herhangi bir kisittama yoktur. Oda

8



sicakhginda ve sulu ¢ozeltide uygulanabilir. Karigim bilesimi (monomer/baslatici),
reaksiyon suresi ve sicaklik gibi reaksiyon degigkenleri ayarlanarak asilama

derecesi kontrol edilebilir.
Muhtemel reaksiyon yollari asadida agiklanmaktadir.

2.3.1.1.1. Fenton Reaktifleri (Fe(ll)/H202)

Hidroksil radikali (HOe), Fe(ll) ile H202 reaksiyonu sonucu meydana gelir.
Meydana gelen hidroksil radikali, hidrojen atomunu polimerik substrattan
kopararak, serbest radikal Uretme kabiliyetine sahiptir. Polimerik substratin
yakininda bulunan monomer molekdlleri, radikallerin alicilari haline gelir ve bunun
sonucunda zincir baslatma reaksiyonu meydana gelir. Daha sonra komsu
molekuller serbest radikal vericisi olurlar. Bu sekilde, asili zincirler genellikle bayur.

Bu asilanmig zincirler, agi kopolimerini meydana getirerek sonlanirlar.

H.,O, + Fe** - HO++OH™ + Fe™
HO«+|-H — |+ + H,O
Baslama: e+ M — | =M,
Biyiime: |~ M« +M — |- M,»
|- Mze+M — |- Mje

~M, ;*+M = |-M,e

n-|

Sonlanma: |-Mpe+ |-Mpe— Asi1 Kopolimeri

Sekil 2.3. Fenton reaktifleri ile asi polimerizasyonu, (I-H) polimer ve (M) monomer
[19].

Fenton reaktifi asilamada kullanilir, ancak ¢apraz baglama reaksiyonunda c¢ok
fazla kullanilmazlar. Bununla birlikte, Fe?* ve H202'nin bimolekiler reaksiyonundan

capraz baglanma reaksiyonu, serbest radikal derisimine baglidir [19].

2.3.1.1.2. Fe(ll) / Persulfat

Persulfat ve demir iyonu, SO4 kaynagi olarak hareket ederler. SO4'nin aktivitesi ile
ilgili farkh gorusler vardir. Birincisi SO4'nin, OH olusturmak icin su ile reaksiyona
girmesi ve daha sonra polimerik govde Uzerinde serbest radikaller Uretmesidir.

Yayilma ve sonlandirma adimlari dnceki 6rnekte oldugu gibidir.
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502 4+ Fe** 3 SO + Fe* + SO
SO7 +H,0 — HSO; + OH.
HO«++|-H = |+ + H,O
Baslama: [¢++M = |-M,-
Biiyiime: [—M;e+M = |[-M,;e
[—M;e+M = |- M;e
|- M

. n-i

. - \l — |- ,\‘l“o

Sonlamma: |— M+ + |- M- Asi Kopolimeri

Sekil 2.4. Perstulfat ve Fe(ll) ile asi polimerizasyonu, (I-H) polimer ve (M) monomer
[20].

Diger gorus ise, SO4* nin gerekli radikalleri Gretmek igin dogrudan polimerik gévde
ile reaksiyona girmesidir. Misra ve arkadaslari, vinil monomerlerin yln/selliloz
Uzerine asllanmasi sirasinda OH radikalinin SO4" den daha reaktif oldugunu

ortaya koymuslardir [20].

2.3.1.1.3. Persiilfat ve indirgeyici Ajani

Persulfat ve bir indirgeyici ajan (6rnek: Sodyum bisdulfit, tiyosulfat veya Ag +) SO4
(serbest radikal) kaynagidir. Daha sonra OHe (hidroksil radikali) Uretirler. SOa,
serberst radikal polimerizasyonunu dogrudan veya dolaylh olarak baglatma

yetenegine sahiptir.

Persiilfat/Ag’: S,08 + Ag* = SO7" + r\jl“ +SO7?-
Persiilfat/tiosiilfat :  S,0F™ + 5,03 — SO7" +S,07 + SO~
Persiilfavbisiilfat:  S,07 + HSO; — SO7" + HSO; +SO3

SO; + H,0 — HSO; + OH-
HO-« +|-H = |« + H,0
Baslama: |+ +M — |- Mo
Biiyiime: [=Ms+M — |—M,;»
[—=Mze+M — |—Mje

| =M, qo+M — |[-M,e

Sonlanma: | = \1“' + | = \I.,, =~ Asi Kopolimeri
Sekil 2.5. Perstulfat ve indirgeyici ajani ile asi polimerizasyonu, (I-H) polimer ve (M)

monomer [21].
10



Reaksiyonda uretilen SO4 ve HSOs, sulu bir ortamda (polimer Gzerinde serbest
radikali olusturan) OH radikalini Uretirler. Persulfat ile baslatilan gapraz baglama,
farkl capraz baglama maddelerinin varliinda meydana gelir (N, N'-metilen bis
akrilamid, NNN'N 'tetrametiletilen diamin). Capraz baglama mekanizmasi, ¢capraz

baglayici katilimi disinda, asilama ile benzerdir [21].

2.3.1.1.4. Fe(ll) ve Hidroperoksit

Hidroperoksitler ve Fe?*, termal bozunma ile etkilesime girip radikal Greten diger
bir 6nemli redoks sistemini olustururlar. Tersiyer biitil hidroperoksitler —Fe? *
sisteminin aktivitesi, t-butil- hidroperoksit (TBHP) ve Fe? * arasinda bir elektron
transferinden kaynaklanan bir t-butoksi radikalinin olusmasina neden olmaktadir.
Olusan bu radikal; polimer, monomer ve su ile reaksiyona girer ve H atomunu

kopararak hidroksil radikali veya makro radikal olusumunu saglar [22].

t-BuOOH + Fe* — t-BuO’ + OH™ + Fe™*
Monomer (M): (-BuOe« + M — 1-BuO-Me« — (-BuO-M,_ -M.
Polimer (|—H): t-BuOs« + I—=H — t-BuOH + |
Su: t-BuO+ + H,O — t-BuOH + OHe

Sekil 2.6. Fe(ll) ve hidroperoksit ile agi polimerizasyonu [22].

2.3.1.1.5. Direkt Oksidasyon

Daha 6nce bahsedilen sistemlerden farkli olarak, polimerik gévdenin belirli gegis
metali iyonlariyla (6rn. Ce**, Cr%*, V°* ve Co3®") dogrudan oksidasyonu yoluyla
polimerik govde Uzerinde serbest radikal bolgeler olusturulur. Dusuk oksidasyon
potansiyeline sahip metal iyonlari, reaksiyon igin uygun segimlerdir. Metal iyonu ile

kovalent bag olusturan gévde polimer, selat kompleksini olusturur [23, 24].
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Sekil 2.7. Selat olusumu ve asi polimerizasyon semasi [23].

Ornek bir calismadan bahsedilmesi gerekirse, Ce (IV) ile baglatilan agilama, sulu
bir ortamda yapilabilmektedir, ancak stirenin sudaki dusuk ¢é6zinurligu nedeniyle
uygun bir secim olmamaktadir. Bu durumda ¢apraz baglama ajanlarinin varliginda
Ce(lV) ile baslatilan capraz baglama mimkin olmaktadir. Mekanik vyol,

yukaridakilere benzer (persulfat yoluyla) sekildedir [25].

MnOgs asit ortaminda Mn3* iyonlarina ve Mn?* iyonlarina indirgenmektedir. Bu

yuksek reaktif iyonlar ile agi kopolimerizasyonu baslatilabilmektedir.
|-H +Mn(IIl) - +tH —Mn/(11I) [complex]
|-H+Mn(Ill)— [« + Mn(Il)+ H"
[« +M — | M.
Mn(Ill)+M — M« + Mn(II)+ H"
[Bl= + M — FM -
[M ey =+ Mn(Il) — | My + Mn(IL)+ H”

| =+Mn(1ll) = oxadized product + Mn(1I)

Sekil 2.8. MnOy ile asi polimerizasyonu [24].

2.3.1.1.6. Metal Selatlarinin Kullaniimasi

Istenmeyen reaksiyonlardan kaginmak igin, metal selat formunda ( Fe (asas)s, Zn
(asas)2, Al(asas)s, VO(asas)2: acac: asetil asetonat) kontrolli redoks potansiyelleri
asl reaksiyonu icin oldukga kullanighdir. Metal iyonu ile olusan kompleks,
monomerin serbest radikal olusturmasina neden olur. Bu da polimere zincir
transferini meydana getirir [22, 26]. Polimer igindeki monomerden serbest radikal

olusumu sekildeki gibidir.
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'
ZIH[HEJ.{L".IH —h]{'”'l'J'[;jL'JiL']'”T] (CH [(":3(“3]':

#
CH (CHLLO), + M—— (CH,COLCH—M—M"

-1 -+ cueoyen,—M—m' —s |

[Z: Metal,(acac): asetil asetonat, M : monomer, I-H : Polimer]

Sekil 2.9. Metal selatlarinin kullaniimasi [26].

2.3.1.1.7. Direkt Olmayan Yéntem
ikincil serbest radikaller sistemde Uretilir ve en sonunda da asilama igin gerekli

olan serbest radikal bdlgeleri uyarilabilir [27].

Mn** + C,0F = Mn®* +C0O, +CO5
Mn™ +C,07 = Mn** +C,07

Sekil 2.10. Direkt olmayan yontem ile asilama [27].

H2SO4 varliginda V® * polimerik gévde Uzerinde serbest radikal bolgeleri uyaran

ikincil HSO4 Uretir. Oksidatif reaksiyon asagidaki gibidir:
V¥ + H,80, —» HSO; + V¥ +H*

Sekil 2.11. Direkt olmayan yontem ile asilama Il [27].

2.3.1.2. Enzimatik Yontem ile Asilama

Enzimatik agilama metodu oldukga yeni bir metoddur. Agilama prensibi bir enzimin
kimyasal/elektrokimyasal olarak asilama reaksiyonunu baslatmasina dayanir.
Enzimler elektron kopararak veya molekule molekuler oksijen saglayarak serbest
radikal olusmasini saglarlar [28-31].

2.3.2. Radyasyonla Asilama Yontemleri

2.3.2.1. Yiiksek Enerjili Radyasyon ile Agilama

Asllanmis ve capraz baglanmis polimerlerin hazirlanmasi igin ylUksek enerjili
radyasyonun kullaniimasi 1960'h yillarin baglarinda baslamis ve o zamandan beri
genis kapsamli olarak arastirilmalara devam edilmistir. Radyasyon kaynaklari
olarak ylksek enerjili ©°Co gama kaynagi, X-i1sini ve elektron demetleri veya disik

enerjili plazma sayilabilir.
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Radyasyon ile asilama yontemi basit, kolay kontrol edilebilir ve temiz bir agilama
yontemidir. Asilama reaksiyonun baslatiimasi igin herhangi bir katki maddesine ya
da katalizére eklenmesine ihtiya¢ duyulmaz. Kimyasal yontemin aksine isitmaya
gerek duyulmaz bu nedenle sicaklik hassasiyeti olan monomerler ve polimerler
rahathkla kullanilabilir. Serbest radikal olusumu polimer tarafindan enerjinin
emilmesi ile baglar, bu nedenle baslaticilarin safligi konusunda herhangi bir endige
duyulmasi gerekmez. Sicaklik baglhhgr olmadigindan dolaylr reaksiyonun
baglamasi icin aktivasyon enerjisine ihtiya¢ yoktur. YUksek giricilik kabiliyetinden
dolayr kati yUzeye Kkolayca asilama vyapilabilir. Mozaik asilama (farkl
monomer/farkli bodlge) imkani vardir. Yani polimerik gévde Uzerinde asilama

degisik monomerler ile degisik pozisyonlarda ilgilenilen bélgeye yapilabilir.
Radyasyon ile baslatilan asi polimerizasyonu 3 farkli sekilde meydana gelebilir:
l. On iginlama ile asilama yontemi

. Birlikte 1sinlama ile asilama yontemi

lll. Peroksidasyon ile baslatilan agilama yontemi

2.3.2.1.1. On Iginlama ile Agilama Yéntemi

Bu agilamada, polimerik gévde (|-H), ilk olarak, genellikle vakum altinda veya inert
gaz ortaminda, kararli serbest radikaller Uretmek icin 1ginlanir, daha sonra
monomer (M) ile genellikle oda sicakh@inin Gzerindeki sicakliklarda reaksiyona
sokulur. Monomerler bu teknikte radyasyona maruz kalmadiklari igin homopolimer
olusum problemi s6z konusu olmaz. Bununla birlikte teknigin dezavantaji, gévde
polimerin bozunur bir tip olmasi durumunda, dogrudan isinlanmasindan dolayi
zincir kesilmesi meydana gelebilir ve agilama yerine blok kopolimer olugsumu
gerceklesebilir. Ayrica, gévde polimeri, radikalleri yeterince uzun bir slre igin
koruma yetenegine sahip degilse, daha sonra asilama reaksiyonu meydana
gelmez [32, 33].

H —rn—a |s.H"

. S [~ M

Sekil 2.12. On 1sinlama ile asilama , (I-H) polimer ve (M) monomer [33].
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2.3.2.1.2. Birlikte Isinlama ile Asilama Yoéntemi

Bu en yaygin olarak kullanilan yéntemdir. Bu yontemde, substrat, monomerle
birlikte es zamanl olarak isinlanir. Monomer, buhar, sivi veya ¢ozelti halinde
olabilir. Hem monomer hem de substrat radyasyon kaynagina es zamanli olarak
maruz kaldigi i¢in, her iki cinste de aktif alanlarin olusumu meydana gelir. Tabii ki,
daha fazla reaksiyon, reaksiyondaki polimer/monomer Uzerindeki serbest
radikallerin olusumuna bagldir. Monomer yuksek G(M) (radyasyon verimi)
degerine sahipse, asilama yerine homopolimer olusumu tercih edilir. Pratikte,
birlikte 1sInlama yonteminde, asilama elde etmek igin gerekli olan radyasyon
dozlari diger iki ydnteme gére daha dusuktir. Daha dnce de bahsedilen Tersinir
katilma-ayrisma zincir transfer polimerizasyonu (RAFT) mekanizmasi, radyasyonla

baslatilan asilama tekniginde de kullanilabilir [34-37].
-~ H =—vu—a ¢ + H°

M == M

e + M —vw M

Sekil 2.13. Birlikte 1sinlama ile asilamanin sematik gosterimi, (I-H) polimer ve (M)

monomer [34].

lyonik yéntemde, iki farkh tip (katyonik ve anyonik) mekanizma calisabilir. Daha
once bahsedilene benzer bir yaklagsimda, polimer polimerik iyonlari olusturmak igin
isinlanir ve daha sonra monomer ile reaksiyona girer. iyonik ydéntemin yiiksek
reaksiyon hizi, gerekli asilamayi yeterli kilmak i¢in kuguk radyasyon dozlarinin
yeterli olmasini saglar. Katyonik asilama sekil 2.17°de gosterilmisgtir.

VUL Y e e LEL R @
CH:-CH- X

M&mﬁ“ + CH:=CH- X —uo— Wby

Sekil 2.14. Birlikte 1sinlama-katyonik agilama mekanizmasi [35].
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Alternatif olarak katyonik asilama mekanizmasi, daha sonra bir dimer olusturan
monomer radikal katyonundan ilerleyebilmektedir. Dimerdeki yuk, dimer radikal
katyonunun, asilanmis polimerin olusturulmasi igin polimerin 1ginlanmasi ile
uretilen radikal ile reaksiyona girmesi seklinde gerceklesir. Mekanizmasi Sekil
2.18deki gibidir:

CH X= CH, —A— [CH X= CH,] "¢
CH X= CH, + [CH X= CH,] * ¢ —A-> CHX-CH, -CH, - "CHX

| « + «CHX-CH,~CH, - "CHX-w-» |-CHX-CH, -CH, - "CHX

Sekil 2.15. Alternatif katyonik agsilama mekanizmasi [36].

2.3.2.1.3. Peroksidasyon ile Baslatilan Asilama Y&ntemi

Diger yontemlerin aksine, burada govde polimeri, hava veya oksijen ortaminda
yuksek enerjili radyasyona maruz kalmaktadir. Sonug olarak, polimerik gévde ve
iIsinlama kosullarinin sartlarina bagh olarak hidroperoksit/diperoksitler meydana
gelir. Kararli olan peroksi urtnleri daha sonra monomer ile yuksek sicakliklarda
muamele edilirler, burada peroksitler radikallere ayrisirlar, bu daha sonra
asllamayi baslatir. Ayrica, peroksit yonteminin, bir 6n 1ginlama yontemi oldugu da
gorulmektedir. Son asilama asamasindan 6nce ara peroksi govde polimerlerinin

uzun depolama suresi, bu teknigin en blyuk avantajlarindan biridir [38-40].

[— H = - OOH veya |- OO-|
|I-O0H veya |- OO-| — |~ (e + «OH
O + N — i = O—M

Sekil 2.16. Peroksidasyon ile asilamanin sematik goésterimi, (-OOH, -OO-I) peroksi
artnleri [38].

2.3.2.2. Fotoiginlama ile Asilama

Fotoasilama ve capraz baglanma genellikle baglatma adiminin bir fotokimyasal
olay tarafindan Uretildigi radikal zincir reaksiyonlari olarak kabul edilir.
Fotoisinlama ile asilama iki farkli yolla gergeklestirilir: bu yollardan birincisi

dogrudan yol, yani makromolekuller Gzerindeki kromoforik gruplarin fotolizi ile olur
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[41, 42]. Diger yol ise dolayh yol, yani, fotoliz veya ¢ozlcu veya katki maddeleri
tarafindan Uretilen radikaller veya elektronik olarak uyarilmis molekuller tarafindan
makromolekillere saldiriimasi ile olur [43-45]. Dogrudan yontem, asi
kopolimerinden ayri olarak, polimer (|-Y) 'in yan gruplarinin fotoliziyle olusturulan
Y' radikalinin monomere Kkarsi reaktif olmasi durumunda istenmeyen
homopolimerin de olustugunu gostermektedir. Son Urinun kimyasal yapisi, zincir
sonlanmasinin, orantisiz kombinasyona gore ne olgude gerceklestigine baghdir.

Aslinda, zincir kombinasyonu ¢apraz baglara yol acgar.

hv ..
e
él -+ "\1 _— gi[h[}n

Sekil 2.17. Fotoisinlama ile asi polimerizasyonu; foto aktif grup (Y) ve monomer
(M) [43].

Genel olarak, fotoiginlama ile baslatilan reaksiyonlar kimyasal reaksiyona gore
duguk aktivasyon enerjisine sahiptirler ve reaksiyonlari daha hizlidir. Duguk veya
oda sicakliginda gerceklesebilirler. Yuksek monomer donusumi ve dusuk
monomer kalintilari ile meydana gelirler. Ugucu organik kirleticilerin emisyonlarini
azaltan c¢o6zucusuz calisma imkani saglarlar. Polimerik yuzey uzerinde yigin
Ozelliklerini etkilemeden kontrol edilebilir asilama yapilabilir. Ayrica, 1sik,
sistemdeki ilgili yerlere yonlendirilebildiginden ve kolayca agilip kapandigindan,
reaksiyonun hem mekansal hem de zamansal kontrolinu saglar. Bu sebeple

mozaik asilama yapilabilir.

2.3.2.3. Plazma Iginlari ile Agilama

Plazmalar notr gaz benzeri bulutlara veya yukla iyon isinlarina sahiptir. Bunlar
genellikle termal, elektriksel veya 1sik (bir lazerden UV 15191 veya yogun gorinen
Isik) ile olusur ve bir elektronu atomlardan uzaklastirir, bdylece pozitif ve negatif
yuklerin serbestce hareket etmesini saglar. Radikal olusum reaksiyonu, ya
hidrojen koparilmasi ya da zincir kesilme reaksiyonlaridir. Plazma, asilamaya
neden olan bir baslaticidir. Aslinda, polimer zincirlerinde plazma reaksiyonlari ile
olusan radikaller, ylksek enerijili isinlamaya benzer reaksiyonlara maruz kalirlar.
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Fakat plazmadaki enerji, alisiimig konvansiyonel enerjiden (elektron demeti, y-
Isinlama) daha duasuktir. Bu yuzden plazmanin etkileri, diuglik seviyede yuksek
aktive edilmig turler, elektronlar ve iyonlar nedeniyle yuksek enerijili 1Isinlamalardan
daha yumusaktir. BOylece, plazma iyonlagtirmadan ziyade polimerin ylzeyinde
serbest radikaller olusturur. Degisiklikler yalnizca yuzeydeki birkag nanometre
derinligiyle sinirli  oldugundan, malzemenin yigin Ozellikleri (polimerizasyon
derecesi ve kristallik derecesi), yuksek isinim enerjisine (y- 1simasi, hizlandiriimig
elektronlar) gére daha az etkilidir. Farkh plazmalar mevcuttur, ancak asilama igin

en ¢cok argon ve oksijen plazma kullaniimaktadir [46].

"!'
Ar-pl . —h
r-plazma . . . Monomer
eeei— e e

Polimerik film Aktiflestirilmis Asilanmis poimer
polimerik film

Aktiflestirilmis

Monomer monomer M
| Ar-plazma + 5T
& . L J L
i ———— ]
Aktiflestirilmis Azilanmis polimer

Polimerik film
polimerik film

Sekil 2.18. Plazma ile asi polimerizasyonu [46].

2.4. Kobalt 60 (°°Co ) Gamma Isimasi

Siradan metalik kobalt, ylksek enerjili nétron demetine maruz kaldiginda, stabil
olmayan kobalt izotopu ¢°Co Uretilir. Genellikle kobalt 60 olarak adlandirilan bu
izotop, dusuk enerji, 0.31 MeV, beta isinlar ve ¢ok daha yuksek enerji, 1.17 ve
1.33 MeV, gama isinlarindan olugan radyasyon yayar. 5.3 yilik bir yari dmare
sahiptir. Kobalt 60 gunumuizde radyumun yerine ge¢mekte ve gama isini
kaynaklarinin 1000 ve daha fazla kuvvetli hale getiren yeni bir yol agmaktadir.

Kobalt birimlerinin tasarim, konstruksiyon ve montaj kurulum planlamasi bagladigi
zaman, radyasyonun Olgumu ile ilgili bir takim sorunlar ortaya ¢ikmistir. Ayrica,
radyasyonun dogru 6lgumu klinik ¢calismalarda temel bir 6neme sahip oldugundan,
bu sorunlarin ¢b6zumlerinin zaman kaybi olmadan bulunmasi gerektigi

dusundimustar [47].
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2.5. 4-(Klorometil) Stiren ile ilgili Literatiir Calismalari

Chen ve arkadaslan poli (3-heksiltiyofen)’i (P3HT) kantitatif olarak bromine etmis
ve daha sonra her tienil halkasinda bir TEMPO grubu tasiyan bir makro-baslatici
olusturmak Uzere bir nitroksit boronik esteriyle Suzuki gapraz-baglanmasinda
kullanmiglardir. Bu makro-baslatici, stiren ve 4-(klorometil) stiren (CMS) 'nin
nitroksit aracili radikal polimerizasyonunu basglatarak ¢ozindr, asi, ¢ubuk-bobin
polimerlerini vermek Uzere C60 (fulleren) ile reaksiyona sokulmustur. Elde edilen
sonuglar 1s1ginda, bu yontemin fotovoltaik cihazlarin hazirlanmasinda asi
polimerlerinin  sentezinde kullanilmasi agisindan gelecek vaad ettidi
disundimustir. Bu calismada, 2,2,6,6-tetrametilpiperidin-N-oksil (TEMPO) 'un
nitroksit gruplari, politiofen bazli makro-baslatici olusturmak icin P3HT tienil
halkasinin 4-pozisyonuna baglanmistir. Stiren (S) ve 4-klorometilstiren (CMS), p-
konjuge polimer Uzerine nitroksit aracili radikal polimerizasyonu (NMRP) ile
asilanmis ve CMS ayrica atom transfer radikal polimerizasyonu (ATRP) ile fulleren

ile fonksiyonel hale getirilmistir [48] .
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Sekil 2.19. Politiyofen-agi-(stiren-asi-Ceo) yapisinin sentez semasi [48].

Xia ve arkadaslari yaptiklar bir galismada, hiper dallanmig ¢ok kollu yildiz blok

kopolimerlerini  sentezlemislerdir. Bu c¢alismada atom transfer radikal
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polimerizasyonu baslaticilari, 3-aminopropiltrietoksisilan ile modifiye edilmis
amino-fonksiyonellestiriimis silikanin a-bromoizobutil bromur ile reaksiyonu ile
yuzeyler Uzerine sabitlenmigtir. Cekirdek olarak silika nano partikllleri olan
kompozitler (SNs-g-HPCMS-b-PHEMA-b-PNIPAAmM) ve hiper dalli yildiz blok
kopolimerler ise kollar olmak Uzere, katalizor olarak FeClz « 6H20 ile demir (lII)
aracili yuzeyde baglatilan polimerizasyon ile hazirlanmistir. Ligand olarak
trifenilfosfin, indirgeyici madde olarak askorbik asit, ¢dzlcu olarak N,N-
dimetilformamid ve monomerler olarak 4-(klorometil) stiren, 2-hidroksietilmetakrilat
ve N-izopropilakrilamin kullanmiglardir. Yapilan uygulama calismalari sonucunda
lla¢g salinim deneyleri, hiper dallanmis ¢ok kollu yildiz blok kopolimerlerinin
biyomedikal ve biyoteknolojide ila¢ tasiyicilari olarak potansiyel uygulamaya sahip

oldugunu gdstermistir [49].

Taniguchi ve arkadaslari, glisin, valin ve serin gibi ¢esitli saf amino asitleri, 4-
(klorometil) stiren ile reaksiyona sokmuglardir. Monomerler, serbest radikal
polimerizasyon teknigi kullanilarak polimerlestiriimiglerdir. Elde edilen polistiren
tirevleri CO2 ayirmada kullaniimak igin kompozit membran imal etmek Uzere bir
ticari poli (eter sulfon) gozenekli membran Uzerinde spin-kaplanma yontemi ile
kaplanmigtir. Elde edilen polimerlerik malzemenin CO2 ayirma o6zelliklerinin iyi
oldugu tespit edilmistir. Bu ¢alismanin yeni CO2 ayirma malzemeleri igin molekuler

tasarimda Umit verici sablonlardan biri olacagi disunulmektedir [50].

Mahkam yaptigi g¢alismasinda 4-(klorometil) stiren (CMS) ile stireni (gesitli mol
oranlarinda) serbest radikal kopolimerizasyonunu kullanarak kopolimerlegtirmigtir.
Elde edilen kopolimerik yapiya, antimikrobiyal 6zellik gosteren 4-hidroksibenzoik
asit (4-HBA), klor atomlari ile yer degistirerek kovalent olarak baglanmistir. Elde
edilen yeni polimerlerin mukemmel Dbakteriyosidal aktivite sergiledikleri

bulunmusgtur [51].

Mohamed ve arkadaslari, Malezya kenaf bast fiberini, radyasyonla baslatilan asi
kopolimerizasyonu yonteminde govde polimer olarak kullanmak amaciyla asidik
klorit ile muamele etmiglerdir. Daha sonra asilama reaktivitesi, yaygin olarak
kullanilan 4-(klorometil) stiren (CMS) kullanilarak degerlendirilmistir. Bunun nedeni
klorometil kisminin kimyasal modifikasyonlarla hedefleyici fonksiyonel gruba

donusturalebilir olmasidir. Bu c¢alisma sonunda, fonksiyonel malzemelerin
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uretilmesi icin kenaf fiberinin bir govde polimer olarak kullanilabilecegi ortaya
ctkmistir [52].

Nouri Molalar ve arkadaslar g¢alismalarinda, 4-(klorometil) stiren (CMS) ile, metil
metakrilat (MMA), metil akrilat (MA), 2-etilheksil akrilat (EHA) gibi farkh
monomerleri serbest radikal polimerizasyon yontemi ile kopolimerlegtirmiglerdir.
Bu calismalar sonucunda, elde edilen polimerik yapilarin iletken polimer olarak

bircok ¢calismada kullanilabilecegi sonucuna varmiglardir [17].

Sata ve arkadaslari yaptiklari bir ¢alismada, yiksek capraz baglanmis anyon
degistirici membranlar hazirlamak igin 4-(klorometil) stireni, ¢esitli poliaminlerle ile
reaksiyona sokulmuslardir. Yapilan ¢alismanin sonuglarina goére elde edilen anyon
degistirici membranin iyon degistirici o6zelliklerinin umut verici oldugu belirtiimigtir
[53].

Ueki ve arkadaslari g¢alismalarinda, biyodizel yakit Gretimi icin verimli bir fiber
yapili katalizoru, 4-(klorometil) stirenin, dokumasiz bir polietilien (NWPE) kumasg
Uzerine radyasyonla baslatilan asi polimerizasyonununu ve ardindan trimetilamin
(TMA) ile aminasyonu modifikasyonunu gercgeklestirmislerdir. Elde edilen fiber

yapil katalizéran hizl ve yuksek verimli oldugu tespit edilmistir [54].
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Sekil 2.20. Dokumasiz polietilen kumaslar Uzerine CMS asilanmasidaki asi

derecesine 6n-1sinlama dozunun etkisi [54].

Hamabe ve arkadaslari, calismalarinda fosfonat ve sulfonat iceren iki fonksiyonlu

fiber yapilar, fosforilasyon ve sulfonasyon reaksiyonlari ile 4-(klorometil) stiren
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asilanmis poliolefin fiberlerden elde etmislerdir. iki islevli fiberler, tek-fonksiyonlu
fosfonat fiberleri ve recineden daha iyi bir kinetik performans sergiledikleri

bulunmustur [55].

HC -CHJ
CH,
|
?H—CH;—C.H—
. CH,Cl '?Hz
—fCH,CH, - = CH,

Elektron demeti |

CH,CI

Sekil 2.21. CMS’nin elektron demeti ile poliolefin fiber yapilara asilanmasi [55].

Zhang ve arkadaslari, kuvvetli bazik gruplara sahip yeni anyon dedistirici fiberleri,
stireni, poli (tetrafloroetilen) fiberler Uzerine radyasyon yoluyla asilayarak
hazirlamislardir. Bu galismada Sisedeki stiren ¢ozeltisi ile PTFE Ifiberler, belirli bir
slire icin 0.837 KGy / saat'lik bir radyasyon dozu oraninda bir 8°Co kaynagi olan y-
isinlart ile 1sinlanmistir. Klorometilasyon islemi ile yapiya klor gruplari dahil
edilmigtir. Daha sonra bu klor gruplari aminasyon iglemi ile amin gruplar ile

yerdegistirmistir [56].
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Sekil 2.22. Farkh derisimlerdeki stiren ¢dzeltisinin farkli dozlarda 1sinlanmasi [56].
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Sekil 2.23. Anyon degistirici fiberlerin hazirlanmasi [56].

Jyo ve arkadaslari, kursun (ll) adsorpsiyonu igin 4-(klorometil) stireni, elektron
demeti ile baslatilan asi polimerizasyonu teknigdi ile govde fiber (polietilen kapl
polipropilen) Uzerine asilamiglardir. Polietilen kapl polipropilen fiberler, 20 dakika
boyunca elektron demeti (2 MeV, 1 mA, 10 kGy/dk) ile 6n-iginlanmaya tabi
tutulmus daha sonra -60°C’de muhafaza edilmiglerdir (toplam doz 200 kGy).
Dimetil sulfoksit ile hazirlanan kutlece %80’lik CMS ¢dzelti ile muamele edilen 6n-
Isinlamaya tabi tutulmus fiberler daha sonra fosfor triklorlr ile modifiye edilmistir.
Bu islemler sonucunda Pb(ll) adsorpsiyonu igin kolon ¢alismalari yapiimistir.
Kolon c¢alismalari sonucunda bu yontemin fosfor oksi asit grubuna sahip olan
selatlastirici katyon degistiricilerin adsorpsiyon oranini belirgin sekilde artirmak igin

umut verici bir ydontem oldugu bulunmustur [57].

Herman ve arkadaslarinin yaptiklari c¢alismada, 4-(klorometil) stireni, poli
(heksafluoropropilen-ko-tetrafloroetilen) (FEP)e basarili bir sekilde radyasyon ile
asllanmistir. FEP, gama radyasyon kaynagi ile 1sinlanmistir. Daha sonra
trimetilamin ile aminasyonu ile alkali anyon degisim membranlari (AAEMler) elde
edilmigtir. Bu calisma sonucunda elde edilen polimerik yapilarin, iyon degisim
kapasiteleri, su icinde sisme oranlari ve zar kalinliklarinin asilanma derecesinin
artmasiyla arttigini gozlemislerdir. Ayrica Bu AAEM' lerin, dusuk sicaklikl yakit

hlcresi sistemlerinde uygulanma potansiyeline sahip oldugu belirtilmistir [58].
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Sekil 2.24. FEP’in CMS ile asllanmasi ve aminasyonu [58].

Tanaka bir calismasinda, polietilen filmleri elektron demeti ile N2 atmosferinde 200
kGy on 1simaya tabi tutarak radikaller olusturmustur. Daha sonra agilamak istedigi
stiren ya da 4-(klorometil) stiren c¢oézeltisine koyarak asi polimerizasyonunu
gerceklestirmistir. Elde edilen asi polimerleri katyon degistirici membranlar elde

etmek amaciyla silfolanmiglardir [59].

Radikal
Isinlama /H
~A-A-A- — A-A-A-
film elektron demeti
B-B-B
Asilama - AeAAs
Monomer B asilanmis film
A: {CH,-CH, )7
CH=CH, CH=CH,
B: or
CH,CI

Sekil 2.25. Polietilen filmleri elektron demeti ile 6n-i1sinlanmasi [59].

Literatlr calismalarina bakildiginda yapisinda klorometil gruplari igceren yapilarin
cesiti aminlerle modifiye edilerek g¢esitli amaglar igin kullanildigina sikga
rastlanmaktadir. Bu ¢alismalara birkag ornek asagida verilmigtir.

Saiwan ve arkadaslari, poli ((klorometil) stiren/divinilbenzen) (poli (CMS/DVB))’i
CO:2 adsorpsiyon kapasitesini gelistirmek icin diaminler (etilendiamin, piperazin,

aminopiperidin ve imidazol) ile fonksiyonel hale getirmislerdir. Etilendiamin,
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piperazin, aminopiperidin ve imidazol ile modifiye edilmis poli (CMS/DVB)
materyalleri igin CO2 adsorpsiyon kapasiteleri sirasiyla 2.18, 0.83, 0.66 ve 0.39
mmol / g.m?.mol amin olarak bulunmustur. Bu ¢alismanin sonuglarina gore poli
(CMS/DVB)'nin aminlerle fonksiyonellestiriimesi malzemenin ylzey alanini,
gOzenek buydkligini ve gozenek hacmini azaltarak CO2 adsorpsiyonunu
arttirmistir. Etilen diamin- poli (CMS/DVB) malzemesi, incelenen adsorbanlar

arasinda en ylUksek adsorpsiyon kapasitesini sergilemistir [60].

O

. . i Etilendiamin-
Etilendiamin Q poli(CMS/DVB)

Pt
N NH
al HN
Q L_NH > L = piperazin-
alil{CMS/DVB
+ Piperazin / Ipl l: J
W SO
poli(CMS/DVB) “:”“:> —> & o Aminopiperidin-
Aminopiperidin poli{CMS_DVB)
) =N
N.#
HN—
&N > Y imidazol-
imidazol s poli{CMS/DVB)

Sekil 2.26. Poli (CMS / DVB)'nin gesitli aminlerle modifikasyonu [60].

Yapilan bir diger ¢alismada, ¢apraz baglh monolitik kolonlarin hazirlanmasinda 4-
diamino alkan (1,2-diaminoetan, 1,4-diaminobutan, 1,6 diaminoheksan ve 1,8-
diaminooktan) nukleofilik yer degdistirme reaksiyonu ile poli 4-(klorometil) stiren-
divinilbenzen yapisina dahil edilmistir. Polimer monolitlerin kolon verimi, en yuksek

verimi saglayan 1,8-diaminoktan ile geligtirilmistir [61].

Okubo ve arkadaslarinin yaptiklari ¢aligmada ise, mikron-boyutlu monodispers
capraz bagh polimer mikroklreler, dispersiyon polimerizasyonu ile stiren,
divinilbenzen ve 4-(klorometil) stirenin kopolimerlestiriimesiyle hazirlanmistir.
Klorometil gruplarinin modifikasyon reaksiyonu trietilentetramin ve etilendiamin

kullanilarak gerceklestiriimigtir [62].

Matsuguchi ve ekibinin calismalarinda ise, c¢esitli tirde monoaminler veya

diaminler ile kimyasal olarak modifiye edilen stiren-ko-4-(klorometil) stiren
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kopolimerleri sentezlenmistir. Gelistirilen bu malzeme ile toluen buhan
adsorpsiyon / desorpsiyon davraniglari galisilmistir. Buna goére uygun bir zincir
uzunluguna (6rn., N, N-dimetil, 3-propanediamin (DMPDA)) sahip olan alifatik
diamin bilegiklerinin, kopolimer vyapisina dahil edilmesinin, toluen buhari
adsorpsiyon kapasitesine, tepki suresine ve tersinirlik galismalarina geleneksel

polimer kaplamalara kiyasla iyilestirmeler sagladigi tespit edilmistir [63].

Sakai ve arkadaslarinin ¢alismalarinda, ¢iglenme meydana gelebilecegi yuksek
nemli yerler igin rezistivite tipi nem sensoérl Uretmek amaciyla, poli 4-(klorometil)
stiren yapilari diaminoalkanlar es zamanh olarak ¢apraz baglanmis ve
kuaternernize etmislerdir. Bu ¢alisma sonucunda elde edilen veriler 1siginda nem
sensoOrl gelistirmek icin, poli 4-(klorometil) stirenin diaminoalkanlar ile c¢apraz
baglanmasi ve kuaternernizasyon yontemi ile amonyum grubunun tanitiimasinin

umut verici bir ydontem oldugu gorulmustur [64].

Xiong ve arkadaslari yaptiklari galismada, fonksiyonel grup olarak etilendiamin ile
yeni bir selat reginesi sentezlemislerdir. Bu sentez sirasinda klor tzerinden yer
degistirme reaksiyonu ile etilendiamin yapiya dahil edilmistir. Daha sonra sulu
¢Ozeltilerden metal iyonu adsorpsiyonu igin etilendiamin ile modifiye edilmis
recinenin adsorpsiyon oOzellikleri gahsilmistir. Sonuglara gore, etilendiamin ile
modifiye edilmis recinenin, Cu (ll) iyonlarinin ¢oklu iyon ¢dzeltiden ayrilmasi igin

potansiyel olarak yararl bir adsorban oldugunu belirlenmistir [65].

2.6. Arsenik

Arsenik, canli organizmalar igin en tehlikeli elementlerden biri olarak gorulmekte
olup ve dogal sularda varhgi ciddi c¢evresel sorunlara yol agabilmektedir [66].
Diinya Saglhk Orgiiti (WHO), disiik arsenik konsantrasyonunun bile insan saghgi
Uzerinde olumsuz etki yarattigini; bu nedenle toplu su sistemlerinde maksimum
arsenik derisimi seviyesinin 10 ug /L olmasi onerilmistir [67]. Bu deger, toplam
arsenik konsantrasyonuna baglidir, ancak insanlar igin arsenik toksisitesinin
arsenigin kimyasal formuna guclu bir sekilde bagh oldugu tespit edilmigstir [68-73].
Arsenik toksisitesi ve duzenleyici degisimler konusundaki bilinglenmeler, igme
suyundan arsenik giderimi igin yontemler gelistirmeye yonelik 6nemli arastirmalar
baglatmistir [74]. Dogal yeralti ve yluzey sularinda baskin arsenik turleri ya notr
yuklu arsenit [As (lll)] kompleksi ya da pH'a, redoks potansiyeli (Eh), bagh olarak
negatif yuklu arsenat [As (V)] oksianyonlaridir [75]. +3 degderlikli arsenitler arsenoz
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asitten olusan tuzlardirlar. +5 degerlikli arsenatlar ise arsenik asitin tuzlaridirlar.
Arsenitler kolay bir sekilde arsenatlara ylkseltgenebilirler, arsenatlarda yine kolay
bir sekilde arsenitlere indirgenebilirler. Arsenik ve arsen6z asit, farkli pH’larda farkh

tlrler meydana getirirler [72].

0.8

0.6 -
H,AsO,

0.4+

e
o

pH pH

Sekil 2.27. As(lll) ve As(V)'in farkli pH’larda meydana gelen turleri [72].
Arsenik asit igin:

H3AsOs & H* + H2AsO4  pKi1 = 2.22

H2AsOs & H* + HAsO4?  pKz =7.00

HAsOs> & H* + AsO4*  pKs=11.4

Arsenoz asit igin:

H3AsOsz& H* + H2AsOs™ pKi =9.22

Arsenik, ylzyillardir sulu ortamlarda en zehirli kirleticilerden biri olarak kabul
edilmistir [76]. igme sularindaki asiri arsenik, deri, akciger, idrar kesesi, karaciger
ve bobrek kanseri gibi insan sagligi problemlerini ciddi sekilde etkilemistir [77].
insan sagligina verdigi zarardan dolayr arsenik icin ylksek adsorpsiyon
kabiliyetine sahip yeni adsorbanlarin gelistiriimesi gerekmektedir. Simdiye kadar,
modifiye dogal zeolit [78], polimer fiberler [79], nanopartikiller [80] ve modifiye
edilmis manyetik kitosan gelatlama recineleri [81] gibi ¢esitli adsorbanlar arsenik
adsorpsiyonu igin materyal olarak rapor edilmistir [82]. Bu adsorbanlarin
adsorpsiyon verimliligi arsenik ile kompleks veya elektro-statik bir etkilesim

olusturuimasinda etkili olan yuzeylerinde, fonksiyonel grup(lar) baghdir.
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Karboksilat, hidroksil, amid ve amino gruplarini igeren g¢esitli fonksiyonel gruplar
Onerilmistir. Bunlarin arasinda, adsorban Uzerindeki amino grubunun, arsenigin
sulu c¢oézeltiden adsorpsiyonu igin en etkili selat fonksiyonel gruplarindan biri

oldugu bulunmustur [83, 84].

2.7. Selenyum

Selenyum birgok materyallerde bulunabilen endustriyel olarak plastik, seramik ve
cam Uretiminde kullanilabilen 6nemli bir eser elementtir. Genellikle yer kabugunda
ve sulu ortamda selenit Se (IV) ve selenat Se (VI)'In oksi anyon formlarlarinda
bulunmaktadir [85]. Elemental halde bulunan selenyum toksik olarak kabul
edilmese de ylksek derisimlerde (>3ppm kuru agirlhk) toksik &zellik
gOstermektedir.  Yer kabugunda bulunan selenyum yeralti  sularina
karisabildiginden sulu ortamlari ¢ok hizli zehirleyebilir. Madenler, termal santraller
gibi insan kaynakli selenyum kirliligi de meydana gelmektedir [86]. A.B.D. Cevre
Koruma Ajansina (EPA) gore selenyumun temiz sularda tolere edilebilir derisimi
2ppb’den dusik olmalidir. Selenyum sulu ortamlarda bulundugu igin insanlarin
selenyumu deniz kaynakli Urlnlerden tluketmektedir ve selenyumun birikme
Ozelliginden dolayi ylksek derisimlere geldiginde yaglanma, mide bulantisi gibi
rahatsizliklar yaratabilmekte ve son raporlara gore dunya c¢apinda su
kaynaklarindan dolayi selenyum zehirlenme vakalari artmaktadir [87].Bu yuzden
selenyumun seviyelerinin tum ekolojik sistemlerde kontrol altinda bulundurulmasi
gereklidir. Selenyumun sulu ortamdan uzaklastiriimasi icin birgok endustriyel
metodlar gelistiriimistir. Selenyumun i¢gme sularindan ve vyeralti sularindan
uzaklastirmasi pahali olup birgok toksik atik yaratmaktadir, hi¢ atik yaratmamak
icin veya tolere edilebilir seviyede atik Ureten arindirma metodlari i¢in selenyum
turlendiriimesi ¢ok 6nemli bir hale gelmistir. Bu nedenle Se ve benzeri eser
elementlerin uzaklastirmak icin kimyasal ¢oktirme, iyon degistirme yontemleri ve
adsorpsiyon yontemleri gelistiriimis olup adsorpsiyon aralarindaki en etkili metod
olmustur. Arsenik Uzerine benzer ¢alismalara bakilirsa adsorpsiyon ajanlarinin
dnemli bir rol oynadigi gérilmistir. Ornegin N,N-Dimetilaminoetil metakrilat'in
fonksiyonel amin gruplari sentetik polimerler(PE/PP) Gzerine asilanmis ve yluksek

derecede adsorpsiyon yapabilen, hizli ve ucuz malzemeler geligtiriimistir [9].
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2.8. Karakterizasyon Yontemleri

2.8.1. Fourier Donusiim Kizilotesi (FT-IR) Spektroskopisi

Kizildtesi spektroskopisi kesinlikle gunimuaz bilim adamlarinin kullanabilecegi en
onemli analitik tekniklerden biridir. Kizil Otesi spektroskopinin  buyuk
avantajlarindan biri, her durumda her 6rnegin incelenebilir olmasidir. Sivilar,
solUsyonlar, macunlar, tozlar, filmler, lifler, gazlar ve ylzeyler, o6rnekleme
tekniginin makul bir segimi ile incelenebilir. Geligtirilmis enstrimantasyonun bir
sonucu olarak, daha once arastirilamayan ornekleri incelemek igin gesitli yeni
hassas teknikler gelistiriimistir. Fourier-donisiim spektrometrelerinin gelistiriimesi
ile kizilétesi spektroskopide 6nemli gelismeler meydana gelmistir. Fourier-
donusum kizilétesi (FT-IR) spektroskopisi sayesinde spektrumlarin kalitesi artmig

ve veri elde etme suresi azalmistir.

Bir kizilotesi 1simasi, bir ornek boyunca kizil 6tesi radyasyonun gegciriimesiyle ve
gelen radyasyonun hangi kisminin belirli bir enerjide emildiginin saptanmasiyla
yaygin olarak elde edilir. Bir absorpsiyon spektrumundaki herhangi bir pikin

gorundugu enerji, drnek bir molekulin bir kisminin titresim frekansina karsilik gelir.

Kaynak [—{Interferometrd__{Ornek | Dedektdt—| Yikseltici— Sinyal ¢cevirici | gjigisayar

Sekil 2.28. FT-IR spektrometresinin bilesenlerinin basit gdsterimi.

Farkli malzemeler, atomlarin farkli dizilimlerinden meydana geldikleri igin, her biri
kendine 0zgu kizildtesi spektrumuna sahipti. Bu nedenle, Kkizilotesi
spektroskopisi, malzemelerin karakterizasyonunda yaygin olarak kullanilir. Ayrica
spektrumdaki piklerinin gsiddeti, malzeme miktari hakkinda bilgi verir [88].

2.8.2. X-Isini Fotoelektron Spektroskopisi

Kimyasal analizler igin elektron spektroskopisi (ESCA) olarak ta bilinen X-igini
fotoelektron spektroskopisi (XPS), herhangi bir kati ylzeyin dis 1-10 nm'sinin
element kompozisyonunu ve/veya turinu tanimlamak icin en ¢ok kullanilan

elektron spektroskopisi yontemlerinden biridir.

Herhangi bir kati yuzeyin distaki 10 nm veya daha azinin elementel
kompozisyonunu Lityumdan uranyuma kadar tim elementler dahil XPS ile
tanimlanabilir ve miktari belirlenebilir. Bu sekilde kati yuzeyin bulundugu kimyasal

cevre aciklanabilir [89].
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Sekil 2.29. X-Isini Fotoelektron Spektroskopisinin sematik gosterimi.

2.8.3. Termogravimetrik Analiz (TGA)

Termogravimetrik analiz (TGA), bir numunenin agirliginin veya kitlesinin, numune
sicakhginin veya zamaninin bir fonksiyonu olarak 6l¢tldigia deneysel bir tekniktir.
Numune tipik olarak sabit bir isitma hizinda (dinamik dl¢im olarak adlandirilir)
Isitihr veya sabit bir sicaklikta (izotermal oOlgim) tutulur, fakat ayni zamanda
ornekler kontrolli TGA deneylerinde kullanildigi gibi dogrusal olmayan sicaklik
programlarina da tabi tutulabilir. Sicaklik programinin seg¢imi, numune ile ilgili
bilgilere gore belirlenir. Ek olarak, TGA deneyinde kullanilan atmosfer énemli bir
rol oynar. Bu atmosfer reaktif, oksitleyici veya inert olabilir. Olgim sirasinda
atmosferde degisiklikler de yapilabilir.

Bir TGA olcimunidn sonuglari genellikle kitle veya yuzde kutlesinin sicaklik
ve/veya zamana kargi ¢izildigi bir TGA egrisi olarak gosterilir. Alternatif olarak,
sicaklik veya zamana gore TGA egrisinin ilk turevini kullanmaktir. Bu, kuitle
degisimi hizini gosterir bu tur egrilere diferansiyel termogravimetrik veya DTG
egrisi denir.

Katle degisimleri, numunenin yapisindaki materyalleri birkag farkli yollardan biriyle
kaybettiginde veya cevresindeki atmosferle reaksiyona girdiginde meydana gelir.
Bu, TGA egrisindeki adimlari veya DTG egrisindeki zirveleri Uretir. Farkl etkiler, bir
numunenin TGA egrisinde kitlesini kaybetmesine ve hatta kazanmasina neden
olabilir [90].
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Sekil 2.30. farkli TGA cihazi tasarimlarinin sematik gosterimi.

2.8.4. Taramali Elektron Mikroskobu (SEM)

Taramali elektron mikroskobu (SEM), nanometreden mikrometre dlgegdine kadar,
heterojen organik ve inorganik malzemelerin gézlem ve karakterizasyonuna izin
verir. SEM'in popdularitesi, ¢ok c¢esitli malzemelerin yilzeylerinin ¢ boyutlu
gOruntulerini elde etme yeteneginden kaynaklanmaktadir. SEM'in baglica kullanimi
10-10,000 x buyutme arahdinda topografik goruntiler elde etmek olsa da, birgok

amacla yaygin olarak kullaniimaktadir.

SEM'de incelenecek alan ya da analiz edilecek mikrohacim, ince bir odaklanmig
elektron 1sini ile 1sinlanir. Elektron 1sininin érnekle etkilesiminden uretilen sinyal
tipleri, ikincil elektronlari, geri sagilan elektronlari, karakteristik x isinlarini ve gesitli
enerjilerin diger fotonlarini igerir. Bu sinyaller, numunedeki spesifik emisyon
hacimlerinden elde edilir ve numunenin birgok &zelligini (ylzey topografisi,

kristalografi, kompozisyon, vb.) Incelemek icin kullanilabilir.

Gelen elektronlar

Gerisacilan elektronlar

X-1sinlar Katod 1simasi

Auger elektronlan Ikincil elektronlar

Elastik olmayan
Y

bir sekilde sacilan

elektronlar

Elastik sekilde
Sacilan elektronlar

Saciimayan elektronlar

Sekil 2.31. SEM c¢alisma prensibi.

En buylk ilgiye sahip olan goruntileme sinyalleri, ikincil ve geri saciimig
elektronlardir ¢inkd bunlar, esas olarak ylzey topografisindeki farkhliklarin bir
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sonucu olarak degisir. Isinin enerjisinin belirli segimleri igin 11N ¢arpma alaninin
yakininda ¢ok kuguk bir hacimle sinirli olan ikincil elektron emisyonu, goruntulerin
odaklanmis elektron isininin  buyuklugune yaklasan bir c¢ozunurlukte elde
edilmesine izin verir. GorUntllerin G¢ boyutlu goérinimu, taramali elektron
mikroskobunun genis alan derinligi ve ikincil ve geri sagilan elektron kontrastinin

golge giderme etkisine baglidir [91].

2.8.5. Enerji Dagilimh X-lgin1 Spektrometresi (EDX)

Enerji Dagilimhi  X-i1sin1  spektroskopisi, 6rneklerin yapisindaki elemetlerin
belirlenmesi veya kimyasal yapilarinin aydinlatimasi amaciyla kullanilan bir
tekniktir. Bu teknikte atom yapisindan koparilan ikincil elektronlar sonucu olusan
yorungedeki bosluklar, kararli hale gelebilmek icin doldurmasi gerekmektedir. Bu
durum su sekilde aciklanabilir: K yoringesinde olan bir elektron koparildiginda,
meydana gelen bosluk L veya M yodrungelerinden bir elektron tarafindan
doldurulmak durumundadir. Bu en uygun elektron tarafindan gergeklestirilir.
Yoérungelerin farkli enerji dizeylerine sahip olmalarindan dolayi fazla enerji X-1sini
olarak aciga ¢ikmaktadir. Bu dogrultuda, her bir X-isininda karakteristik bir bilgi
saglanmaktadir. Bu durumun her yoringe veya yapinin kendisine 6zgu olmasi
sebebiyle element tespiti ve yapilarin aydinlatiimasi yapilabilmektedir. X isinlari ile

3000 nm’ye kadar analiz yapilabilmektedir [91].

Sekil 2.32. X-1sin1 meydana gelisi.
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2.8.6. indiiktif Eslesmis Plazma Kiitle Spektrometri (ICP-MS)

1980'lerin basindan beri ICP-MS, elementlerin ¢odu icin dusuk tespit limitleri,
yuksek secicilik derecesi ve makul derecede iyi hassasiyet ve dogruluktan dolayi,
element analizi i¢cin en dnemli tekniklerden biri haline gelmigtir. Mesale (torch), bir
atomizer ve iyonlastirici gorevi gorur. Cozeltiler igin drnek girisi geleneksel veya
ultrasonik bir nebulizator ile gergeklestirilir. Kati maddeler igin kivilcim veya lazer
ablasyonu veya kizdirma desarji gibi diger ornek giris tekniklerinden biri kullanilir.
Bu cihazlarda, geleneksel bir ICP mesalesinden Uuretilen pozitif metal iyonlari,
genellikle bir kuadrupol olan bir kuatle analizérine baglanan farkli sekilde
pompalanmis bir araylz Uzerinden 6rneklenir. Bu sekilde Uretilen, geleneksel ICP
optik spektrumlara kiyasla oldukc¢a basit olan spektrumlar, mevcut her bir element
icin basit bir izotop piklerinden olusur. Bu spektrumlar, érnekte bulunan elementleri
tanimlamak ve niceliksel saptamalari igin kullanilir. Genellikle, nicel analizler,
analit icin iyon sayisinin bir dahili standart i¢cin sayma oraninin konsantrasyonun
bir fonksiyonu olarak cizildigi kalibrasyon egrilerine dayanir. Analizler ayrica izotop

seyreltme teknigi ile gerceklestirilebilir.

ICP-MS'’in en kritik bir parcasi, atmosfer basincinda 10 torr'dan daha az bir
basing gerektiren kitle spektrometresiyle calisan ICP mesalesiyle (torcuyla)
ciftlesen araylzdur. Bu eslesme, merkezindeki kiguk bir menfezle (1.0 mm) su
sogutmali bir nikel koni olan bir dérnekleme konisinden (sampling cone) olugsan
farkh sekilde pompalanmig bir ara yuz birlegtiricisi tarafindan gerceklestirilir. Sicak
plazma gazi bu koniden mekanik bir pompa vasitasiyla yaklasik 1 torr basingta
tutulan bir bolgeye iletilir. Bu bodlgede gazin hizli bir gekilde geniglemesi
gerceklesir, bu da sogutulmasina neden olur. Bu bodlgedeki gazin bir kismi, bir
kepge (skimmer cone) adi verilen ikinci bir koni igindeki kiigUk bir delikten ve kutle
spektrometresinin basincinda tutulan bir odaya gecger. Burada, pozitif iyonlar
negatif bir voltajla elektronlardan ve molekdler tirlerden ayrilir, hizlandirilir ve bir
kuadrupol kutle analizérinin giris menfezine bir manyetik iyon mercegi ile

odaklanir.
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Sekil 2.33. ICP-MS sematik gosterimi.

Bir ICP torcuna sahip tipik ticari atomik kitle spektrometreleri icin performans
Ozellikleri, 3 ila 300 arasinda bir kutle araligi, katle/ yuk (m/z) ile farkh iyonlari
ayirabilme kabiliyeti ve alti buyUklUkte bir dinamik araligi kapsamaktadir. Periyodik
tablodaki elementlerin % 90'indan fazlasi ICP-MS tarafindan analiz edilebilir. Her
element i¢in 10 sn'lik élgim streleri, cogu element icin 0.1 ila 10 ppb aralginda
tespit limitleri mevcuttur. Kalibrasyon egrilerinin orta bolgelerindeki derisimler igin%

2 ila% 4 arasindaki bagil standart sapmalar rapor edilmistir [92].
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3.DENEYSEL CALISMALAR

3.1. Tezde Kullanilan Kimyasallar

Polimerik tabanlh adsorbent malzeme gelistirmek igin kullanilan goévde polimer
polietilen kaph polipropilen (PE/PP) dokumasiz kumas, Kurashiki Seni Kako
Co.(Japonya)dan tedarik edilmigtir. Asi polimerizasyonunda kullanilan 4-
(klorometil)  stiren (CMS)  (CH2CHCesH4CH2CI)  monomeri,  inhibitdrin
uzaklastiriimasi isleminde kullanilan bazik aliminyum oksit (Al203) Sigma-Aldrich

(Almanya) firmasindan temin edilmisgtir.

Polimer ¢ozeltilerinin hazirlanmasinda ¢6zucu olarak kullanilan Toluen (CeHsCH3),
emulsiyon g¢ozeltileri denemelerinde yuzey aktif madde olarak kullanilan Tween20
(polietilen glikol sorbitan monolaurat), aslI polimerizasyonu sonrasi ylkama
islemlerinde kullanilan N,N-dimetilformamid (DMF) (-HCON(CHs)2), metanol
(CH30OH), 2-propanol (CsHsO) Sigma-Aldrich (Almanya) firmasindan satin

alinmigtir.

Modifikasyon islemlerinde kullanilan 3-(Dimetilamino)-1-propilamin (DMAPA)
(CH3)2N(CH2)3sNH2) Sigma-Aldrich (Almanya) firmasindan satin alinmistir.

As (V) ve As(lll) c¢ozeltisi hazirlanmasinda sodyum arsenat dibazik heptahidrat
(Na2HAsO4.7H20) tuzu ve sodyum (meta) arsenit (NaAsO:2) Sigma-Aldrich
(Almanya) firmasindan temin edilmistir. Se(VI) c¢o6zeltisi hazirlanmasinda
kullanilan sodyum selenat (Na2SeOas) Sigma-Aldrich (Almanya) firmasindan temin
edilmistir. Ortak iyon ve iyonik siddet calismalarinda kullanilan sodyum nitrat
(NaNO3) ve sodyum fosfat dodekahidrat (NasPOa4.12H20) Merck (Almanya),
sodyum sulfat (Na2SO4) ve sodyum klortr (NaCl) Sigma-Aldrich (Almanya), ICP-
MS analizlerinde kullanilan nitrik asit (HNO3) (%69) Honeywell firmasindan tedarik

edilmigtir. Kullanilan tum kimyasallar analitik safliga sahiptir.
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Cizelge 3.1. Kullanilan kimyasallar ve molekuler yapilari.

Kullanilan Kimyasal Kullanilan Kimyasalin Yapisi
Cl
HO%\/O _,\[“O\/ﬂ‘OH
O~You
Tween20 o 1S CH2(CH2)sCH3
o
H3C.
3C N/\/\NHZ
DMAPA CH3
CHj
Toluen ©/
H
HG /H
Methanol ,C_O
H
X
.CH3
DMF H N
CHj
OH
2-Propanol ch)\CHg

3.2. PE/PP Dokumasiz Kumaslara Radyasyon ile Baslatilan Asi
Polimerizasyonu Yontemi Kullanilarak CMS Asilanmasi

Bu tez calismasi kapsaminda radyasyon ile baglatilan asi polimerizasyonu
yontemi kullanilarak  3-(Dimetilamino)-1-propilamin ile modifiye edilmis 4-
(klorometil) stiren asilanmig PE/PP dokumasiz kumaslarin hazirlanmasi ve

karakterizasyonu gerceklestirilmigtir.
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DMAPA ile modifiye edilmis CMS asilanmis dokumasiz kumaslarin hazirlanmasi

iki agamada gercgeklestirilmigtir;

1. TAEK SANAEM Gama 1ginlama tesisindeki deneysel 1sinlama
laboratuarinda bulunan “izotop” marka, “Ob-Servo Sanguis Co0-60
Research Irradiator” model gama kaynagi ile PE/PP dokumasiz kumasglar
ile birlikte toluen ile hazirlanan farkli derisimlerdeki CMS ¢oézeltileri 10 kGy
gama isinlamasina maruz birakilarak (birlikte 1sinlama yontemi) asi
polimerizasyonu gercgeklestiriimistir. Farkli derisimlerde hazirlanan CMS
emulsiyon ¢ozeltileri de 10 kGy gama i1simasina maruz birakilarak (birlikte
isinlama  ydntemi) emilsiyon ortaminda asi  polimerizasyonu
gerceklestirilmigstir.

Ayrica 10 kGy 6n-isinlamaya maruz birakilan PE/PP dokumasiz kumaslar,
azot atmosferinde PE Kilitli posetlerin igine konularak iginlanmis ve i1sinlama
ortamindan alinirak kuru buz sicakliginda muhafaza edilmistir. On isinlanan
kumaslarin agilama calismalari, organik ¢ézlcu, toluen ile hazirlanan CMS
cOzeltileri ve sulu ortamda hazirlanan CMS emdlsiyon c¢ozeltileri ile yedi
farkh derisimde gergeklestirilmistir.

2. CMS ile asilanan PE/PP dokumasiz kumaslarin daha sonra DMAPA ile
belirlenmis olan sartlarda modifikasyon iglemi gergeklestirilmistir.
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gama kaynagi.

Sekil 3.1. izotop” marka, “Ob-Servo Sanguis Co-60 Research Irradiator” model
{ — = radikaller

Govde polimer (¥1ginlar) )
Asilanmak istenen
. Fonksiyonel grup igeren reaktant CMs monomer

DMAPA l Cl
HsC. NS NH, HaCo

CH,

A——

Kimyasal modifikasyon

Sekil 3.2. Radyasyonla baslatilan agi polimerizasyonu yontemi kullanilarak CMS
asilanmis DMAPA ile modifiye edilmis PE/PP dokumasiz kumaslarin hazirlanmasi.
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CMS c¢ozeltileri hazirlanmadan 6nce monomer, icinde ihtiva eden inhibitoran
uzaklastiriimasi i¢in bazik alimina (Al2O3) kolondan gegirilmistir. Daha sonra elde
edilen inhibitdér uzaklastirimis CMS monomeri kullanilarak farkli derisimlerde
(%10-%70 (w/w) ) CMS cozeltileri ve CMS emililsiyon c¢ozeltileri hazirlanmistir.
Hazirlanan ¢ozeltilerin icerisine PE/PP dokumasiz kumaglar tartilarak konulmus ve
kaplarin kapaklari kapatilarak azot gazi gegirilmistir. Bu 6rnekler gama i1gsinlama
cihazina vyerlesgtirilerek 10 kGy gama radyasyonuna maruz birakilarak asi

polimerizasyonu gergeklestiriimistir.

Emdlsiyon ¢ozeltileri hazirlanmasinda toplam hacmin %0,5’i olacak sekilde ylzey
aktif madde, Tween 20, eklenmistir. On 1sinlama calismalarinda asilama reaksiyon
suresi olarak 24 saat, reaksiyon sicakhgi olarak 40°C secilmistir. Farkl sartlarda
gerceklestirilen asi polimerizasyonu sonucunda elde edilen asilama dereceleri

Esitlik 3.1 kullanilarak hesaplanmigtir.

%Astlama Derecesi = ———2% 100 (3.1)

Mg

Esitlikteki, mo ve mi1 sirasiyla PE/PP dokumasiz kumasin ve CMS asilanmis

PE/PP dokumasiz kumasin kuru agirhklaridir.

3.3. CMS Asilanmis Kumaslarin 3-(Dimetilamino)-1-propilamin ile Modifiye
Edilmesi

Bundan sonraki tim deneysel ¢alismalarda kullaniimak tzere buyuk olgekli PE/PP
dokumasiz kumaglar, asilama galismalarinin sonuglarina dayanilarak belirlenen
optimum asilama kosullarinda asilanmigtir. CMS asilanmig PE/PP dokumasiz
kumasa, toksik ve agir metal iyonlarina kargi adsorbent 6zelligi kazandirmak
amaciyla, 3-(dimetilamino)-1-propilamin ile modifikasyon calismalari
gerceklestirimis ve CMS asilanmis PE/PP dokumasiz kumas yapisindaki klor
grubu ile aminli bilesiklerin yer degigtirerek yapiya dahil olmasi saglanmigtir.
Modifikasyon islemi daha &énce grubumuz tarafindan yapilan modifikasyon
calismalarina dayanarak % 30 DMAPA (w/w) , %50 DMAPA (w/w), %70 DMAPA
(w/w) olacak sekilde Ug¢ farkli derisimde, ¢dzlcu olarak 2-propanol kullanilarak
gerceklestiriimistir [93]. Reaksiyon suresi olarak 24 saat ve reaksiyon sicakligi
olarak 70°C belirlenmigtir. Modifikasyon c¢alismalari sonrasinda dondsum
hesaplamasi Esitlik 3.2’ye gore yapilmistir;
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mmol DMAPA/g polimer = (mol DMAPA / g asilanmig kumas )X1000 (3.2)
3.4. Adsorpsiyon GCalismalarinda Kullanilacak Arsenik ve Selenyum
Orneklerinin Hazirlanmasi

Arsenik ve Selenyum adsorpsiyonu calismalarinda kullaniimak Uzere, (0,055
pNS/cm) TKA marka Smart 2 Pure model saf su cihazindan temin edilen ultra saf su
ile 500 ppm As(V), 500 ppm As(lll) ve 500 ppm Se(VI) stok c¢ozeltileri
hazirlanmistir. Farkli derigsimlerde seyreltilen ¢ozeltilerin pH ayarlamalari Thermo
Scientific Orion 3 Star Benchtop model pH metre ile yapilmigtir. pH
ayarlamalarinda asit olarak seyreltik HClI ve baz olarak seyreltik NaOH
kullaniimistir.

3.5. DMAPA ile Modifiye Edilen CMS Asilanmig PE/PP Dokumasiz
Kumaslarin As(V), As(lll) ve Se(VI) Adsorpsiyonu

3.5.1. As(V), As(lll) ve Se(VI) Iyonlarinin Adsorpsiyonuna pH’in Etkisi

DMAPA ile modifiye edilmis PE/PP dokumasiz kumasin As(V), As(lll) ve Se(VI)
iyonlari adsorpsiyonuna pH'in etkisi ¢alismalari, 10 mg modifiye edilmis PE/PP
dokumasiz kumas kullanilarak, 30 mL hacimde 10 ppm As(V), As(lll) ve Se(VI)
gOzeltileri ile pH 2,00-8,00 arasinda gergeklestiriimistir. Deneyler, orbital
calkalamali karnigtirici  icinde 200 rpm calkalama hizinda ve 25°C’de
gerceklestiriimistir. pH taramasi deneyi sonucunda tutunan As(V), As(lll) ve Se(VI)
miktari, ¢ozeltide kalan arsenik ve selenyum miktarinin ICP-MS cihazi ile tayin
edilmesi sonucunda elde edilmigtir. DMAPA ile modifiye edilmis PE/PP dokumasiz
kumasin As(V), As(lll) ve Se(VI) adsorpsiyon miktari (mg/g) Esitlik 3.3’e gore
hesaplanmigtir.

_ CO_Ce
qe = —— \% (3.3)

ge = Adsorplanan madde miktari (mg/g)

Co = As (V), As(lll) ve Se(VI) iyonlarinin baglangi¢ derisimi (mg/L)
Ce = As (V), As(lll) ve Se(VI) iyonlarinin denge derisimi (mg/L)

V = Cozelti hacmi (L)

m = Adsorbent kitlesi (g)
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3.5.2. As (V) ve Se(VI) iyonlarinin Adsorpsiyon Kinetigi

As(V) ve Se(VI) iyonlarinin adsorpsiyon kinetigi ¢alismalari, 50 mg modifiye
edilmis PE/PP dokumasiz kumas kullanilarak, 100 mL hacimde 10 ppm As(V) ve
Se(VI) ¢ozeltisi ile optimum pH degeri olan pH 4,00’te gerceklestiriimigtir. Kinetik
calisma verileri, 0 - 360 dakika arasinda belirlenmis zaman araliklarinda 6rnek
alinarak elde edilmigtir. Deneyler, orbital galkalamali karigtirici icinde 200 rpm
calkalama hizi ve arsenik igin Ug¢ farkh sicaklikta (25°C, 35°C ve 45°C), selenyum
icin 25°C’de gergeklestirilmistir. Cozeltiden farkli zaman araliklarinda 6rnekler
alinmisg ve ICP-MS cihazi ile As(V) ve Se(VI) miktari tayin edilmistir. DMAPA ile
modifiye edilmis PE/PP dokumasiz kumasglarin As(V) ve Se(VI) adsorpsiyon
miktari (mg/g) Esitlik 3.3 kullanilarak hesaplanmistir.

DMAPA ile modifiye edilmis PE/PP dokumasiz kumasglarin As(V) ve Se(VI)
iyonlari igin yalanci birinci derece adsorpsiyon kinetigi denklemi Esitlik 3.4

kullanilarak hesaplanmistir;

In(ge — q¢) = Inge — kit (3.4)
ge = Denge aninda adsorplanan madde miktari (mg/g)

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

k1 = Yalanci birinci derece hiz sabiti

t = Sure, dakika.

PE/PP dokumasiz kumaslarin As(V) ve Se(VI) iyonlari i¢in yalanci ikinci derece

adsorpsiyon kinetigi denklemi Esitlik 3.5 kullanilarak hesaplanmistir;

t 1 ] 1
— = +—t 35
At [kzqé e (3:3)

ge = Denge aninda adsorplanan madde miktari (mg/g)
gt = t anindaki adsorplanan madde miktari
k2 = Yalanci ikinci derece hiz sabiti

t = Sure, dakika.
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3.5.3. As(V) ve Se(Vl) iyonlarinin Adsorpsiyonuna Baslangi¢ Derisiminin
Etkisi

As(V) Se(VI) iyonlarinin adsorpsiyonuna baslangi¢ derisiminin etkisinin
incelenmesi amaciyla, stok ¢ozeltiden seyreltilerek 1, 10, 50, 100 ve 250 ppm
As(V) Se(VI) cozeltileri hazirlanmigtir. Bu ¢ozeltilerden 30 mL alinarak pH 4,00’e
ayarlanmis ve 10 mg DMAPA ile modifiye edilmis PE/PP dokumasiz kumasglar
kullanilarak deneysel calismalar gergeklestiriimistir. Deneyler, orbital g¢alkalamal
karigtirici icinde 24 saat boyunca 200 rpm c¢alkalama hizinda arsenik icin Ug farkh
sicaklikta (25°C, 35°C ve 45°C) ve selenyum icin 25°C’de gerceklestiriimistir.
Adsorpsiyon islemi tamamlandiktan sonra ¢ozeltide kalan arsenik ve selenyum

miktari ICP-MS cihazi kullanilarak tayin edilmigtir.

DMAPA modifiye edilmis PE/PP dokumasiz kumaslarin As(V) ve Se(VI) iyonlari

icin Langmuir adsorpsiyon izoterm denklemi Esitlik 3.6’ya gére hesaplanmistir;

Ce 1 Ce
—€ — + = 3.6
Je AmKL Qm (36)

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

KL= Langmuir Sabiti

DMAPA ile modifiye edilmis PE/PP dokumasiz kumaslarin As(V) ve Se(VI)
iyonlari icin Freundlich adsorpsiyon izotermi denklemi Egsitlik 3.7’ye gore

hesaplanmigtir;

Ing, = InK¢ +% InC, (3.7)

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

Ki= Freundlich sabiti.
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3.5.4. As(V) ve Se(VI) lyonlarinin Adsorpsiyonuna Girisim Yapan Anyonlarin
incelenmesi

Girigsim yapabilmesi muhtemel olarak goriilen anyon iyonlari igin Cl, PO4%, SO4*

ve NOs" iyonlari secilmistir.

1000 ppm NOs" ¢gozeltisi, sodyum nitrat tuzu kullanilarak hazirlanmigtir. Hazirlanan
NOs ¢dzeltisinden ve ayri ayri stok As(V), Se(VI) ¢ozeltisinden gerekli miktarlarda
eklenerek, igerisinde 100 ppm NOs™ - 10 ppm As(V) ve 100 ppm NOs - 10 Se(VI)
iyonu olan g¢ozeltileri hazirlanmistir. 10 mg DMAPA ile modifiye edilmis CMS asgili
PE/PP dokumasiz kumaslar, 30 mL ¢ozelti icine konularak pH 4,00’te 25°C’da ve
200 rpm calkalama hizinda, orbital galkalamali karistirici igcinde 24 saat slre ile

nitrat girisim ¢alismalari gergeklestiriimistir.

1000 ppm CI g¢ozeltisi, sodyum klorur tuzu kullanilarak hazirlanmigtir. Hazirlanan
Cl- ¢ozeltisinden ve ayri ayri stok As(V), Se(VI) ¢ozeltisinden gerekli miktarlarda
eklenerek, igerisinde 100 ppm CI- - 10 ppm As(V) ve 100 ppm CI - 10 ppm Se(VI)
iyonu olan ¢ozeltileri hazirlanmistir. 10 mg DMAPA ile modifiye edilmis CMS asili
PE/PP dokumasiz kumaslar, 30 mL ¢ozelti icine konularak pH 4,00’te 25°C ve 200
rom calkalama hizinda, orbital calkalamali karistirici iginde 24 saat sure ile klorur

girisim calismalari gergeklegtiriimistir.

1000 ppm SOs? ¢ozeltisi, sodyum sdlfat tuzu kullanilarak hazirlanmistir.
Hazirlanan SO4? ¢ozeltisinden ve ayri ayri stok As(V), Se(VI) ¢ozeltisinden gerekli
miktarlar eklenerek, igerisinde 100 ppm SOa4? - 10 ppm As(V) ve 100 ppm SO47? -
10 ppm Se(VI) iyonu olan coézeltileri hazirlanmigtir. 30 mL ¢ozelti ile 10 mg
DMAPA ile modifiye edilmis CMS asili PE/PP dokumasiz kumas kullanilarak pH
4,00'te 25°C ve 200 rpm c¢alkalama hizinda, orbital galkalamali karistirici iginde 24

saat sure ile sulfat girisim ¢calismalari gergeklestirilmistir.

1000 ppm PO4* c¢ozeltisi, sodyum fosfat dodekahidrat tuzu kullanilarak
hazirlanmistir. Hazirlanan POJ* ¢ozeltisinden ve ayri ayri stok As(V),Se(VI)
coOzeltisinden gerekli miktarlar eklenerek, igerisinde 100 ppm PO43 -10 ppm As(V)
ve Se(VI) derisimli ¢ozeltileri hazirlanmigtir. 30 mL ¢ozelti ile 10 mg DMAPA ile
modifiye edilmis CMS asili PE/PP dokumasiz kumas kullanilarak pH 4,00’te 25°C
ve 200 rpm galkalama hizinda, orbital galkalamali karistirici iginde 24 saat sure ile

fosfat girisim ¢alismalari gergeklestirilmistir.
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Adsorpsiyon deneyleri sonunda ¢ozeltide kalan arsenik ve selenyum miktarlari
ICP-MS cihazi ile tayin edilmistir.

3.5.5. As(V) ve Se(VI) iyonlarinin Adsorpsiyonuna iyonik Siddetin Etkisinin
incelenmesi

Hazirlanan DAMAPA ile modifiye edilmis CMS asilanmis PE/PP dokumasiz
kumaslarin As(V) ve Se(VI) iyonlarina iyonik siddet etkisinin arastiriimasi igin ilk
oncelikle sodyum klorur tuzundan 1 M NaCl stok ¢ozelti hazirlanmigtir. Bu ¢ozelti
kullanilarak her birinde ayri ayri 10ppm As(V) ve 10ppm Se(VI) olacak sekilde 0,1
M; 0,01 M ve 0,001 M NaCl c¢oézeltileri hazirlanmigtir. Bu ¢ozeltiden 30 mL
alinarak, 10 mg kumas kullanilarak pH 4,00'te 25°C ve 200 rpm c¢alkalama
hizinda, orbital ¢alkalamali karistirici igcinde 24 saat sure ile iyonik siddet etkisi
deneyleri gergeklestiriimigtir. Cozeltide kalan arsenik ve selenyum miktari ICP-MS

cihazi ile tayin edilmigtir.

3.5.6. As (V) ve Se(VI) iyonlarinin Desorpsiyon Galismalari

10 ppm derigsimli As(V) ¢oOzeltisi kullanilarak adsorpsiyonu gergeklestirilen modifiye
edilmis PE/PP dokumasiz kumaslarin adsorpsiyon miktari tayin edildikten sonra
30 mL, % 3 HNOs c¢ozeltisi ile desorbe edilerek desorpsiyon miktarlari

incelenmisgtir.
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4. DENEYSEL SONUCLAR ve TARTISMA

Bu calismada, cevre sulari ve endustriyel atik sulardan arsenik ve selenyum
iyonlarinin uzaklastiriimasinda kullanilmak amaciyla amin gruplari igeren polietilen
kapl  polipropilen dokumasiz kumaglar, radyasyon ile baslatilan asi
polimerizasyonu teknigi kullanilarak hazirlanmistir. Gévde polimer olarak polietilen
kapli polipropilen dokumasiz kumaslar kullaniimistir. 4-(klorometil) stiren
monomeri radyasyon ile baslatilan asi polimerizasyonu teknigi kullanilarak
dokumasiz kumasa asilanmistir. Daha sonra arsenik ve selenyum iyonlarini
adsorplamak icin amin gruplariyla modifiye edilmistir. Goévde polimeri olarak
PE/PP dokumasiz kumas kullanilmasi hem ucuz olmasi hem de kullanim kolaylgi
nedeniyle ¢cok blyuk avantaj saglamaktadir.

4.1. PE/PP Dokumasiz Kumasglara Radyasyon ile Basglatilan Asi
Polimerizasyonu Teknigi Kullanilarak CMS Asilanmasi

PE/PP dokumasiz kumasglara radyasyon ile baslatilan asi polimerizasyonu teknigi
kullanilarak CMS asilanmasi, TAEK SANAEM Gama isinlama tesisindeki
deneysel 1sinlama laboratuarinda bulunan “izotop” marka, “Ob-Servo Sanguis Co-
60 Research Irradiator” model gama kaynagi kullanilarak gergeklestirilmistir.
Isinlama dozu olarak 10 kGy secilmistir. Gama isinlama cihazinin doz hizi 1,481

kGy/saattir.

Asillanmis kumaslarin hazirlanmasinda, birlikte 1sinlama ile asilama ve On-
Isinlama ile asilama olmak Uzere iki yontem kullaniimistir. Birlikte 1sinlama ile
asllamada toluen ile hazirlanan %10-%70 (w/w) CMS derisimlerinde hazirlanan
cOzeltiler kiuglik cam siselere yerlestirilip iclerine PE/PP dokumasiz kumas
parcalari tartilarak eklenmigtir. Daha sonra kapaklari kapatiip azot gazi gegirilerek
inert hale getirilmislerdir. Benzer sekilde CMS emdlsiyon c¢ozeltileri ayni CMS
derisimlerinde, su ve ylzey aktif madde kullanilarak hazirlanmislardir. Emulsiyon
¢Ozeltilerinin hazirlanmasinda, toluen ile hazirlanan ¢ozeltilerden farkli olarak, her
bir 6rnek 15 dk boyunca homojenizator ile homojen hale getirilmistir. Bu islemden
sonra ¢ozeltilere PE/PP dokumasiz kumas drnekler yerlestirilerek ve kapaklari

kapatilarak 20 dk azot gazi gegirilerek inert hale getirilmistir.

Diger yontem olan oOn-isinlama ile asilamada ise azot gazi gecirilerek Kilitli

posetlere yerlestirilen, PE/PP dokumasiz kumasglar 10 kGy isinlanmis ve 1sinlama

isleminden sonra kuru buz sicakliginda muhafaza edilerek, toluen ile hazirlanan
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CMS c¢ozeltileri ve CMS emlilsiyon ¢ozeltileri ile laboratuvarda 40 °C’ deki yag

banyosunda asilama iglemleri gergeklestirilmistir.

Birlikte 1sInlama c¢alismalari sonucunda elde edilen asilama derecesinin monomer
derisimi ile degisimine ait grafikler Sekil 4.1 ve Sekil 4.2’de verilmigtir. Toluen
kullanilarak hazirlanan CMS c¢ozeltileri icinde asilama derecesinin monomer
derigimi ile dogru orantili olarak arttigi ve en ylksek derigim olan %70 monomer
derisimde %170 asilama derecesine ulasildigi gordimuastir. Ayni  sekilde
emulsiyon ¢ozeltilerinde suyun radyoliz drdnlerinin asilamaya olan olumlu etkisi
dolayisiyla ¢cok ylksek asilama derecelerine ulasildigi Sekil 4.2’de gorulmektedir.
Yapilan bu ¢alismalar sonuncunda birlikte 1sinlama ile 10 kGy i1sinlama dozunda,
bu ¢alisma igin uygun olan en iyi asilama derecelerinin toluen ile hazirlanan CMS
gOzeltilerinde elde edildigi gorulmastir. Ayni sartlarda gercgeklestiriien CMS
emulsiyonlarinda ise yuksek asilama derecesinde kumaslar elde edilmis ve

kumaglarin esnekligini kaybettigi ve homojen agilama olmadigi gézlenmigtir.
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Sekil 4.1. Asilama derecesinin monomer derisimi ile degisimi; 10 kGy 1sinlama

dozu, birlikte 1sinlama, ¢dzucu: toluen.
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Sekil 4.2. Asllama derecesinin monomer derigimi ile degisimi; 10 kGy 1sinlama

dozu, birlikte 1sinlama, ¢6zucl: su ve TweenZ20.

On 1sinlama ile gergeklestirilen asilama calismalari sonucunda, toluen ile
hazirlanan CMS c¢ozeltilerinde asilama yuzdesi ¢ok dusuk olarak elde edililmigtir
ve buna ait grafik Sekil 4.3'de verilmistir. On isinlama ile CMS emiilsiyon
cOzeltilerinde gercgeklegtirilen asilamalara ait asilama derecesinin  monomer
derisimi ile degisimini gdsteren grafikler Sekil 4.4’de verilmistir. Asilama
sonucunda, %140 asilama derecelerine ulagiimis fakat kumas ylzeyinde homojen

olmayan asilamalar oldugu gozlenmistir.
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Sekil 4.3. Asllama derecesinin monomer derigsimi ile degisimi; 10 kGy i1sinlama

dozu, 6n i1sinlama, ¢dzlcu: toluen.
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Sekil 4.4. Asllama derecesinin monomer derigimi ile degisimi; 10 kGy 1sinlama

dozu, 6n isinlama, ¢ézlcu: su ve Tween20.
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cozeltilerinden elde edilen asilanmig PE/PP dokumasiz kumaslarin ilerleyen
calismalarda kullanilmasina karar verilmistir. Optimum asilama kosullari olarak,
10 kGy 1sinlama dozunda, toluen’nin ¢ézlcl olarak kullanildigi %70(w/w) CMS
monomer derigimi secilmistir. Blyuk kumas i1sinlama calismalari sonucunda %130

asilama elde edilmistir.

42. CMS Asilanmig Kumaslarin 3-(Dimetilamino)-1-propilamin ile
Modifikasyonu

Asillama sartlarinin belirlenmesinden sonra modifikasyonda kullanilacak olan
DMAPA icin uygun reaktif derisimi ve ¢ozuclu secimi ¢alismalari gergeklestirilmistir.
ik olarak CMS asilanmig PE/PP dokumasiz kumaslara 3 farkli derisim degerinde
%30 DMAPA / %70 IPA, %50 DMAPA / % 50 IPA, % 70 DMAPA /% 30 IPA ile 3-

(dimetilamino)-1-propilamin ile modifikasyon denemeleri yapiimistir.
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Sekil 4.5. CMS Asillanmis PE/PP Dokumasiz Kumaslarin DMAPA ile
Modifikasyonu.

DMAPA modifikasyon calismalarinda ¢6ézicl olarak 2-propanol kullaniimistir.
Modifikasyon deneyleri 70°C yag banyosunda 24 saat sure ile gergeklestirilmistir.
Sekil 4.5'den goruldugu gibi yapilan c¢alismalar sonuncunda en yuksek
modifikasyon miktari % 70 DMAPA / % 30 IPA derisimli modifikasyon ¢ozeltisi ile
elde edilmistir.

% 70 DMAPA / %30 IPA derisimli ¢ozelti ile yapilan modifikasyon c¢alismasinin
kinetik incelemesi Sekil 4.6’ da gosteriimektedir. Grafikte goruldigu gibi DMAPA
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modifikasyonu ilk 10 dakikada yaklasik donusumunun %90’lik kismina ulasmakta
yani ¢ok hizli bir sekilde reaksiyon gergeklesmektedir. 24 saat sonunda % 100
(2,75 mmol DMAPA/g polimer) dontsim gerceklestigi hesaplanmistir. Blyuk
kumas modifikasyon calismalari sonucunda %90 (2,50 mmol DMAPA/g polimer)
donusum gercgeklestigi  hesaplanmigtir. CMS asilanmig PE/PP dokumasiz
kumaslarin yapisindaki klor ile amin gruplu reaktifin yer degistirmesi ayrica

karakterizasyon yontemleri ilede ayrintili bir sekilde incelenmistir.
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Sekil 4.6. CMS asilanmigs PE/PP dokumasiz kumasin DMAPA ile modifikasyon
kinetigi.

4.3. DMAPA ile Modifiye Edilmis CMS Asilanmigs PE/PP Dokumasiz
Kumaslarin As(V) Adsorpsiyonu

DMAPA ile modifiye edilmis PE/PP dokumasiz kumaslarin As(V) adsorpsiyon
calismalari pH etkisi, adsorpsiyon kinetigi, As(V) baslangi¢ derisiminin etkisi, ortak

iyon etkisi, iyonik giddet etkisi ve desorpsiyon galismalari gergeklestiriimistir.

4.3.1. As(V) ve As(lll) iyonlarinin Adsorpsiyonuna pH’in Etkisi

Adsorpsiyon calismalarinda arsenik tirlendirmesinin yapilabilirligini
degerlendirmek uUzere hem As(V) hem de As(lll) kullanilarak iki farkli
yukseltgenme basamaginda arsenik tird ile pH adsorpsiyon c¢alismalari
gerceklestiriimistir. DMAPA ile modifiye edilmis PE/PP dokumasiz kumasin As(V)
ve As(lll) iyonlarinin adsorpsiyonuna pH'nin etkisi 2,00 — 8,00 araliginda
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cahisiimigtir. Sekil 4.7.’de verilen grafik verilerine goére As(V) adsorpsiyonu igin en
yuksek tutunma pH 4,00'te 30,57 mg As(V)/g polimer olarak gorulurken As(lll)
adsorpsiyonunun ¢ok dusuk degerlerde oldugu yaklasik 2 mg As(lll)/g polimer
degerlerinde oldugu goérulmastir. As(V) adsorpsiyonunda pH 4,00’'den sonra
adsorpsiyon miktarlarinda azalma meydana gelmistir. Bunun nedeni DMAPA ile
modifiye edilmis PE/PP dokumasiz kumaslarin pH 4,00’te pozitif yukle yuklenerek
oksi anyon formunda olan As(V) iyonlarini elektrostatik etkilesimle
adsorplamasidir. pH degerinde bazik boélgeye gecilmesi ile birlikte ortamdaki
hidroksit iyonu miktari artmakta ve deprotonlanma meydana gelmektedir ve
dolayisiyla cozeltideki As(V) iyonlarinin adsorpsiyonunun azalmasina sebep
olmaktadir. Bu durum literatlr ile de uyum saglamaktadir [82, 83, 94]. Bundan
sonraki adsorpsiyon c¢alismalarina As(V) ile devam edilmistir. Optimum pH degeri

en yuksek adsorpsiyon miktarinin goézlendigi pH 4,00 olarak segilmistir.
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Sekil 4.7. DMAPA ile modifiye edilmis CMS asilanmis PE/PP dokumasiz kumasin
As(V) ve As(lll) iyonlari adsorpsiyonuna pH'in etkisi. As(V), As(lll) derigimi: 10
ppm, ¢ozelti hacmi: 30 ml, karistirma hizi: 200 rpm, sicaklik: 25°C.
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4.3.2. As (V) iyonlarinin Adsorpsiyon Kinetigi

DMAPA ile modifiye edilmis PE/PP dokumasiz kumaslar kullanilarak As(V)
adsorpsiyonuna, adsorpsiyon suresinin etkisi incelenmek tzere ug farkli sicaklikta
(25°C, 35°C ve 45°C) 0-360 dakika arasinda belirlenen surelerde deney
ortamindan ornekler alinarak ICP-MS cihazi ile tayin edilmigtir. Sekil 4.8’den
goraldugu Uzere, 10 ppm As(V) ¢ozeltisi ile yapilan ¢alismalarda 150 dakikadan
itibaren denge adsorpsiyon degerine ulasiimaya baslandigi gbézlenmis ve 360
dakika sonunda denge adsorpsiyon degerine ulasiimistir. 25°C, As(V) ¢ozeltisi ile
gerceklestirilen deney sonucunda dengedeki As(V) adsorpsiyon miktari 17,12 mg
As (V)/g polimer olarak tespit edilirken, 35°C ile 25°C arasinda adsorpsiyon miktari
yaklasik olarak 2 mg bir artis gdstermistir, 45°C ile 35°C’deki adsorpsiyon
miktarlari ise yaklasik olarak ayni, 20 mg As(V) /g polimer olarak bulunmustur.

25

mg As(V)/g polimer

0 50 100 150 200 250 300 350 400
Siire (dk)
Sekil 4.8. DMAPA ile modifiye edilmis CMS asilanmis PE/PP dokumasiz
kumaslarin As(V) iyonlarinin adsorpsiyonuna temas suresinin etkisi. As(V)
derisimi: 10 ppm, ¢ozelti hacmi: 100 ml, pH: 4,00, karistirma hizi: 200 rpm,
sicaklik: 25°C, 35°C, 45°C.
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Sekil 4.9°da goruldugu uzere As(V) iyonlarinin %90’dan fazlasi 360 dk sonunda
DMAPA ile modifiye edilmis PE/PP dokumasiz kumaglar tarafindan c¢ozelti

ortamindan uzaklastiriimistir.
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Sekil 4.9. DMAPA ile modifiye edilmis CMS asilanmis PE/PP dokumasiz
kumasglardan As(V) iyonlarinin % uzaklastiriimasi. As(V) derigimi: 10 ppm, ¢ozelli
hacmi: 100 ml, pH: 4,00, karistirma hizi: 200 rpm, sicaklik: 25°C, 35°C, 45°C.

DMAPA ile modifiye edilmis PE/PP dokumasiz kumasglarin As(V) iyonlarinin
adsorpsiyon kinetigi icin 10 ppm As(V) cozeltisi ile yapilan deneysel calisma
sonucunda elde edilen veriler yalanci birinci derece ve yalanci ikinci derece kinetik
denklemleri kullanilarak hesaplanmistir. Grafiklerden elde edilen R? degerlerine
gore As(V) iyonlarinin DMAPA ile modifiye edilmis PE/PP dokumasiz kumasglar
uzerine olan adsorpsiyon kinetiginin yalanci ikinci derece kinetige uydugu tespit

edilmigtir.
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Sekil 4.10. As(V) icin yalanci birinci derece kinetik grafigi. As(V) derisimi: 10 ppm,
¢ozelti hacmi: 100 ml, pH: 4,00, karistirma hizi: 200 rpm, sicaklk: 25°C, 35°C,
45°C.
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Sekil 4.11. As(V) icin yalanci ikinci derece kinetik grafigi. As(V) derisimi: 10 ppm,
¢cOzelti hacmi: 100 ml, pH: 4,00, karistirma hizi: 200 rpm, sicaklik: 25°C, 35°C,
45°C.

Cizelge 4.1. As(V) adsorpsiyonu igin yalanci birinci derece ve yalanci ikinci derece

kinetik denklemlerden elde edilen sabitler.

ge,deneysel yalanci birinci derece yalanci ikinci derece
T(°C) | (mg/g) In(ge = gt) =In ge = k1t t/qt = 1/(k2qe2) + t/qe
ge,teorik qe, teorik
(mg/g) ki (dk-1) R1? (mg/g) k2 (g mg~' dk1) R2?
25 17,85 10,39 0,0078 0,9046 | 18,083 0,00257 0,9997
35 19,59 9,91 0,0097 0,7735 | 20,74 0,00219 0,9967
45 19,56 9,42 0,0113 0,8598 | 20,53 0,00304 0,992

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

DMAPA ile modifiye edilmis PE/PP dokumasiz kumaglarin yizeyine As(V) iyonlarinin
adsorpsiyonuna baglangi¢ derisiminin etkisi 1 - 250 ppm arasinda degisen farkli
derigimler kullanilarak tg¢ farkh sicaklikta (25°C, 35°C ve 45°C) incelenmistir. 25°C
‘de 1 ppm As(V) baslangi¢ derisiminde As(V) iyonlarinin adsorpsiyonu 2,97 mg
As(V)/g polimer olarak bulunmustur. As(V) iyonlarinin baglangi¢ derisimi artirildiginda
As(V) iyonlarinin polimerik malzemeye adsorpsiyonun da dogrusal olarak arttigi tespit
edilmistir. 250 ppm As(V) i¢in 25, 35 ve 45 °C’ da elde edilen adsorpsiyon miktarlari
sirasiyla, 111, 128, 133 mg As(V)/g polimer olarak bulunmustur. Sicakhgin artimasi
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ile adsorpsiyon miktarlarinin azda olsa yukseldigi gozlenmistir. Bu durumda

adsorpsiyon reaksiyonunun endotermik olarak gergeklestigini gostermektedir.
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Sekil 4.12. DMAPA ile modifiye edilmis CMS asilanmigs PE/PP dokumasiz
kumaslarin As(V) adsorpsiyona baslangi¢ derisiminin etkisi. Cézelti hacmi: 30 mL,
pH: 4,00, adsorbent miktari: 10 mg, adsorpsiyon suresi: 24 saat, karistirma hizi:
200 rpm, sicaklik: 25°C, 35°C, 45°C.

4.3.4. As(V) iyonlarinin Adsorpsiyon izoterminin Belirlenmesi

DMAPA ile modifiye edilmis PE/PP dokumasiz kumaslarin tzerine As(V) iyonlarinin
adsorpsiyon mekanizmasinin aydinlatiimasi amaciyla u¢ farkh sicaklikta (25°C,
35°C ve 45°C) , 1-250 ppm As(V) derisimi arasinda elde edilen adsorpsiyon
miktarlarina ait deneysel sonuclar Langmuir ve Freundlich adsorpsiyon izoterm
modellerine uygulanmigtir. Sekil 4.13. ve 4.14.’te sirasiyla Langmuir adsorpsiyon ve
Freundlich adsorpsiyon denklemlerinden elde edilen Ce'ye karsi Ce/gqe dogrusal
grafigi ve In Ce’ye kargi Inqe dogrusal grafigi gosterilmektedir. Ayrica Cizelge 4.2.’de
Langmuir ve Freundlich adsorpsiyon izoterm modellerinden elde edilen sonuglar yer
almaktadir. Verilen R? degerleri karsilastiriidiginda As(V) iyonlarinin DMAPA ile
modifiye edilmis PE/PP dokumasiz kumaslarin Uzerine olan adsorpsiyonunun
Langmuir adsorpsiyon izotermine uygun olarak gergeklestigi tespit edilmigtir.
Langmuir modeline gére DMAPA ile modifiye edilmis PE/PP dokumasiz kumaslarin
25°C, 35°C, 45°C’deki maksimum teorik As(V) adsorplama kapasitesi sirasiyla 111
mg As(V)/g polimer, 130 mg As(V)/g polimer, 133 mg As(V)/g polimer olarak

hesaplanmistir. Langmuir izoterm grafiginden elde edilen teorik As(V) kapasitesi ile
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deneysel As(V) kapasitesinin birbiri ile yaklasik olarak ayni oldugu gorulmektedir. Bu
sonuglara gore As(V) adsorpsiyonunun tek tabakali ve homojen olarak gergeklestigi

tespit edilmisgtir.

3
y = 0,009x + 0,0185 y =0,0077x + 0,0275 y =0,0075x + 0,0158
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Sekil 4.13. As(V) adsorpsiyonuna ait Langmuir izotermi. Cozelti hacmi: 30 mL, pH:

4,00, adsorbent miktari: 10 mg, adsorpsiyon suresi: 24 saat, karistirma hizi: 200
rom, sicaklik: 25°C, 35°C, 45°C.
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Sekil 4.14. As(V) adsorpsiyonuna ait Freundlich izotermi. Cozelti hacmi: 30 mL,
pH: 4,00, adsorbent miktari: 10 mg, adsorpsiyon suresi: 24 saat, karigtirma hizi:
200 rpm, sicakhk: 25°C, 35°C, 45°C.

Cizelge 4.2. As(V) adsorpsiyonu icin 25°C, 35°C ve 45°C’de Langmuir ve

Freundlich izotermi sabitleri ve korelasyon katsayilari

Sicaklik (K) Langmuir izotermi Freundlich isotermi
Qdeneysel(MQ/Q) Omax (MQ/Q) K. (L/mg) R | K:(mg/g) n R?
298 110,57 111,11 0,48649 0.9999|18,3146 2,3430 |0.9023
308 127,87 129,87 0,28000 0.9992|19,6858 2,3375 |0.9234
318 133,00 133,33 0,47468 0.9999|19,6524 2,4096 |0.9484

4.3.5. DMAPA ile Modifiye Edilmis CMS Asilanmig PE/PP Dokumasiz
Kumaslarin As(V) Adsorpsiyonuna Girigim Etkileri

4.3.5.1 DMAPA ile Modifiye Edilmis CMS Asilanmigs PE/PP Dokumasiz
Kumaslarin As(V) Adsorpsiyonuna Anyon Etkisi

Cesitli
adsorbent malzemelerinin adsorpsiyon performanslari ¢dzelti ortaminda As(V)

su kaynaklarindan As(V) iyonlarinin uzaklastirimasi igin kullanilan
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iyonlari ile birlikte yiliksek derisimde bulunan CI, POs*, NOz, SO04% iyonlari
tarafindan etkilenmektedir [9]. Sekil 4.15.'te DMAPA ile modifiye edilmis CMS
asilanmis PE/PP dokumasiz kumaslarin 10 ppm As(V) ve ayri ayri 100 ppm CI,
PO4%, NOs, SO4% ortamindaki As(V) adsorpsiyonu mg As(V)/g polimer cinsinden
verilmigtir. Bu ¢alisma sonucunda yapi olarak arsenat iyonuna benzeyen ve ¢oklu
yuke sahip olan sulfat ve fosfat iyonlarinin arsenat iyonu adsorpsiyonuna girsim
yaptigi gozlenmistir. Grafikteki sirasinin SO4>> > PO4s*> > CI° = NOgz seklinde
oldugu gorulmustidr. Sun ve arkadaslarinin yaptigi ¢calisma da ortamdaki 6zellikle
S04 varliginin oksianyon tirlerin adsorpsiyonuna girisim yaptigi tespit edilmistir
[95, 96].
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Sekil 4.15. DMAPA ile modifiye edilmis CMS asilanmigs PE/PP dokumasiz
kumaslarin As(V) adsorpsiyonuna anyon etkisi. (Deneysel kosullar: 10 mg kumas,
¢Ozelti hacmi: 30 mL, As(V) iyonlari derigimi: 10 ppm ve CI-, PO4%, NO3 -, SO4*
iyonlari derigimi: 100 ppm, pH:4,00)

4.3.5.2. DMAPA ile Modifiye Edilmig CMS Asilanmis PE/PP Dokumasiz
Kumasglarin As(V) Adsorpsiyonuna lyonik Siddetin Etkisi

DMAPA ile Modifiye edilmis CMS asilanmis dokumasiz PE/PP kumaslarin As(V)
adsorpsiyonuna iyonik siddetin etkisi 0.1, 0.01 ve 0.001 M NaCl ortaminda
incelenmigtir. Bilindigi gibi As(V) iyonlarinin aktivitesi ¢ozeltideki iyonik siddetin
artmasi ile azalmaktadir [97]. Sekilde goéruldagu gibi iyonik siddetin 0.001 M’dan
0.1M’ a artmasi ile DMAPA ile modifiye edilmis CMS asili PE/PP dokumasiz
kumaslarinin As(V) adsorpsiyonunda onemli miktarda azalma gozlenmigtir. Bu
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durumun nedeni ¢ozeltideki Cliyonlarinin oksi anyon formundaki As(V) iyonlari ile
aktif uclarla etkilesmek Uzere birbirleri ile yarigmasidir. Bu azalma ayni zamanda
DMAPA ile modifiye edilmis CMS asili PE/PP dokumasiz kumaglari ile As(V)
iyonlari arasindaki elektrostatik etkilesimin As(V) iyonlarinin adsorpsiyonu
agisindan ¢ok onemli bir faktor oldugunu gostermektedir. Literatlirde elektrostatik
etkilesim Uzerinden gergeklesen adsorpsiyon mekanizmalarinda, adsorpsiyon

miktarinin iyonik siddete bagli oldugu rapor edilmistir [96, 97].

mg As (V) / g polimer
[N [ N N
o (6, o (6]

(6]

0 i

Saf su 0,001M NacCl 0,01 M Nacl 0,1 M NaCl

Sekil 4.16. DMAPA ile modifiye edilmis CMS asilanmigs PE/PP dokumasiz
kumaslarin As(V) adsorpsiyonuna iyonik siddetin etkisi. (Deneysel kosullar: 10 mg
kumas, Cozelti hacmi: 30 mL, As(V) iyonlari derisimi: 10 ppm ve NaCl ¢ozeltisi
derigimi: 0.1 M - 0.001 M, pH:4,00)

4.3.6. As(V) iyonlar igin Desorpsiyon Caligmasi

DMAPA ile modifiye edilimis CMS asilanmis PE/PP dokumasiz kumasglarin
desorpsiyon calismalarinda desorpsiyon ajani olarak HNOs secilmistir. 10 ppm
As(V) adsorpsiyonu galismasinda kullanilan DMAPA ile modifiye edilmis CMS asili
PE/PP dokumasiz kumaslarinin desorpsiyonu igin %2, %3 ve %4 (V/V) HNOs
kullaniimistir.  Yapilan deneme c¢alismalari sonucunda %100 desorpsiyon
miktarinin - %3 (V/V) HNOs ile elde edildigi gozlenmistir. Bu sebeple
tekrarlanabilirlik deneylerinde %3 (V/V) HNOs kullaniimigtir.
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Sekil 4.17. Desorpsiyon ajani belirlenmesi ¢alismasi. Adsorpsiyon ¢ozeltisi: As(V)
derisimi: 10 ppm As(V), ¢ozelti hacmi: 30 mL, pH: 4,00, adsorpsiyon suresi: 6 saat.
Desorpsiyon ¢ozeltisi: HNO3s ¢ozelti miktari: %2, %3 ve %4, desorpsiyon suresi: 24
saat, ¢ozelti hacmi: 30 mL, kumas miktari: 10 mg, karnistirma hizi: 200 rpm,
sicaklik: 25 °C.

4.3.7. DMAPA ile Modifiye edilmis CMS asilanmigs dokumasiz PE/PP
kumaslarin Tekrar Kullanilabilirligi

DMAPA ile modifiye edilmis CMS asilanmis PE/PP dokumasiz kumasglarin tekrar
kullanilabilirliginin  belirlenebilmesi i¢cin ayni kumasglar 5 kez adsorpsiyon-
desorpisyon islemi yapilarak incelenmistir. Sekil 4.18."de DMAPA ile modifiye
edilmis CMS asili dokumasiz PE/PP kumaglarin As(V) adsorpsiyon miktari mg
As(V)/g olarak ve % 3’luk HNOs3 ‘teki desorpsiyon verimi % desorpsiyon seklinde 5
adsorpsiyon-desorpsiyon doéngusu seklinde verilmigtir. Sekilden gorildugua gibi
DMAPA ile modifiye edilmis CMS asili PE/PP dokumasiz kumasglarin 31 mg
As(V)/g olan adsorpsiyon miktari 2.adsorpsiyondan itibaren bir miktar dismuis
olmakla birlikte diger adsorpsiyon dongulerinde ayni miktarda devam etmistir.
As(V) desorpsiyon yluzdesi incelendiginde ise 5 dongl icin %90-%95 arasinda
degismekte oldugu gorilmektedir. DMAPA ile modifiye edilmis CMS asilanmig
PE/PP dokumasiz kumasglarin adsorpsiyon kapasitesinin ¢ok fazla dismemesi ve

desorpsiyon miktarinin 5 déngl boyunca %90’dan asagdiya dismemesi DMAPA ile
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modifiye edilmis CMS asilanmis PE/PP dokumasiz kumaslarin  As(V)

adsorpsiyonu i¢in verimli bir sekilde kullanilabileceg@ini gostermistir.
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Sekil 4.18. DMAPA ile modifiye edilmis CMS asilanmis PE/PP dokumasiz
kumaslarin tekrar kullanilabilirligi. Adsorpsiyon ¢ozeltisi: As(V) derisimi: 10 ppm
As(V), ¢ozelti hacmi: 30 mL, pH: 4,00, adsorpsiyon slresi: 6 saat. Desorpsiyon
cozeltisi: HNOs ¢ozelti miktari: %3 HNO3s desorpsiyon suresi: 24 saat, ¢ozelti
hacmi: 30 mL, kumas miktari: 10 mg, karistirma hizi: 200 rpm, sicaklik: 25 °C.

4.3.8. Gesme Suyu Ortaminda As(V) iyonlarinin Adsorpsiyonu

DMAPA ile modifiye edilmis CMS asilanmis PE/PP dokumasiz kumaslarin dogal
su numunelerinde As(V) iyonlarinin adsorpsiyonunda kullanilabilir olup
olmadiginin belirlenmesi igin gesme suyu numunelerine As(V) degisik derisimlerde
eklenerek adsorpsiyon calismalari gergeklestirilmistir. 100, 500, 1000 ppb
derisimlerinde As(V) iyonlari iceren ¢esme suyu numunelerinin DMAPA ile
modifiye edilmis CMS asii PE/PP dokumasiz kumaslar ile muamele edilmesi
sonucunda elde edilen sonuclar Sekil 4.19°da verilmistir. Goruldugu Uzere, cesme
suyuna eklenen As(V) iyonlarinin derigimlerinin artmasiyla As(V) iyonlarinin

adsorpsiyonu da artmigtir.
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Sekil 4.19. DMAPA ile modifiye edilmis CMS asilanmis PE/PP dokumasiz
kumaglarin cesme suyu ortaminda  As(V)  adsorpsiyonu. As(V)
derisimi:100,500,1000 ppb, ¢ozelti hacmi: 30 mL, pH: 4,00, kumas miktari: 10 mg,
adsorpsiyon suresi: 24 saat, karistirma hizi: 200 rpm, sicaklik: 25 °C.

4.3.9. DMAPA ile Modifiye Edilmis CMS Asilanmis PE/PP Dokumasiz
Kumaslarin As(V) Adsorpsiyon Kapasitesinin Literatiirle Kargilagtiriimasi

Literatlrde calisiimis olan farkli adsorbent malzemelerin As(V) iyonlari adsorplama
kapasiteleri Cizelge 4.3."de gosteriimektedir. DMAPA ile Modifiye edilmis CMS
asllanmis PE/PP dokumasiz kumaslarin As(V) adsorpsiyon kapasitesi literaturdeki

diger caligmalarla kiyaslanabilir seviyede oldugu gorumektedir.
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Cizelge 4.3. Literaturdeki bazi adsorbent malzemelerin As(V) adsorpsiyon
kapasiteleri.

Mg As(V)/g
Adsorbent malzeme adsorbent pH |Kaynak
Tetraetilenpentamin (TEPA) fonksiyonel grup iceren selliloz 75.13 5,00 |[109]
Cellulose-g-PDMAEMA adsorbent 27.93 3,0 |[110]
QDMAEMA-g-PE/PP 83,33 7,00
Kitosan 96.46 4.00 |[111]
Etilenediamin modifiye edilmis poliglisidiimetakrilat reginesi 164,82 5.00[112]
165
Poli(akrilo-amidino etilenamin) (PAEA) nanofiber membranlar 76,92 3,0 ([94]
Amin grubu ile modifiye edilmis silika jel sorbent 17,1 6,0
Dimetilaminohidroksipropil zayif baz grubu igeren Hindistan cevizi 7,70 7,0 |[113]
lifi
Asin dallanmis polietilenimin modifiye edilmis sellloz elyaf 99,35 4,0 | [114]
DMAPA-m-CMS-g-PE/PP 111 4,0 (Bu
calismada

4.4. DMAPA ile Modifiye Edilen CMS Asilanmig PE/PP Dokumasiz
Kumaslarin Se(VI) Adsorpsiyonu

DMAPA ile modifiye edilmis PE/PP dokumasiz kumaslarin Se(VI) adsorpsiyon
calismalari pH etkisi, adsorpsiyon kinetigi, Se(VI) baslangi¢c derisiminin etkisi,

ortak iyon etkisi, iyonik siddet etkisi ve desorpsiyon ¢alismalari gergeklestiriimistir.

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

DMAPA ile modifiye edilmis PE/PP dokumasiz kumasin Se(VI) iyonlari
adsorpsiyonuna pH’nin etkisi 2,00 — 8,00 aralginda calisiimis ve buna ait grafik
Sekil 4.20.’de verilmigtir. Sulu ¢ozeltide asidik bélgede DMAPA (zerindeki amin
gruplar [-N(CHs)2] ve H* iyonu reaksiyona girerek [-N(CHzs)2]H* olusturur. Boylece
DMAPA, Se(VI) iyonlarini elektrostatik etkilesim yolu ile adsorbe eden ylksek bir
pozitif yuke sahiptir. Dusuk bir pH araliginda (2-4), adsorpsiyon miktari artan pH
degeri ile artmaktadir. Bunun nedeni, selenyumun zayif asit olmasi ve iki fakli pKa
(pKa1: -3,00; pKaz2: 1,70) degerinden dolay! ¢ozeltide iyonlasma (H2SeOs «— H* +
HSeOs; HSeOs « H* + Se04?) dengesinin bulunmasidir. pH disik oldugunda,

H* iyonu derisimi yuksek oldugundan dengeyi sola dogru kaydirarak HSeO4 ve
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Se04% iyonlarinin ¢ozeltideki miktarini azaltacaktir. Bagska bir deyisle, bu pH
araliginda (2-4), pH degeri ne kadar yiiksekse, HSeOs ve SeOs? iyonlarinin
miktari o kadar fazladir. Bu nedenle, adsorpsiyon miktari artan pH degeri ile
artmaktadir. Sekil 4.20.’deki verilere goére Se(VI) icin en ylksek adsorpsiyon
miktari pH 4,00°te 32.52 mg Se(VI)/g polimer olarak gozlenmistir. pH 4,00’den
8,00’e kadar olan bdlgede Se(VI) adsorpsiyon miktarinda azalma meydana
gelmistir. Daha ylksek bir pH araliinda (4-8), HSeO4 ve SeOs? iyonlagsmasi
artmasina ragmen, protonlanmig amin gruplarinin azalmasina baglh olarak
adsorpsiyon miktari azalmaktadir. Ayrica, pH degerinin bazik bodlgeye dogru
kaymasi ile birlikte ortamdaki hidroksit iyonu miktari artar ve g¢ozeltideki Se(VI)
iyonlarinin adsorpsiyonunun azalmasina sebep olur. Bu durum literatlr ile de
uyum saglamaktadir [98]. Optimum pH degeri en yuksek adsorpsiyon miktarinin

g6zlendigi pH 4,00 olarak segilmisgtir.
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Sekil 4.20. DMAPA ile modifiye edilmis CMS asilanmis PE/PP dokumasiz
kumasin Se(VI) iyonlari adsorpsiyonuna pH'nin etkisi. Se(VI) derigimi: 10 ppm,
¢Ozelti hacmi: 30 ml, karistirma hizi: 200 rpm, sicaklk: 25°C.

4.4.2. Se(Vl) iyonlarinin Adsorpsiyon Kinetigi
DMAPA ile modifiye edilmis PE/PP dokumasiz kumaslar kullanilarak Se(VI)
adsorpsiyonuna adsorpsiyon suresinin etkisi incelenmek Uzere 25°C’de 0-360

dakika arasinda belirlenen araliklarda adsorpsiyon ortamindan drnekler alinarak
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ICP-MS ile tayin edilmistir. Sekil 4.21.’den goruldugu uzere 10 ppm Se(VI) ¢ozeltisi
ile yapilan calismalarda 150 dakikadan itibaren denge adsorpsiyon degerine
ulasiimaya baslandigi gozlenmis ve 360 dakika sonunda denge adsorpsiyon
degerine ulasiimistir. 25°C, Se(VI) ¢ozeltisi ile gergeklestirilen deney sonucunda

dengedeki Se(VI) adsorpsiyon miktari 19,09 mg Se(VI)/g polimer olarak tespit

edilmistir.
25
20
[ ] [ ]
[ ] ®
PY [ ]

o °
1S
=15
o [ ]
o
2
= °
5

10
‘g) °

[ ]
S
[ ]
[ ]
5
[ ]
[ ]
0 &
0 50 100 150 200 250 300 350 400
Siire(dk)

Sekil 4.21. DMAPA ile modifiye edilmis CMS asilanmis PE/PP dokumasiz
kumasglarin Se(VI) iyonlarinin adsorpsiyonuna temas suresinin etkisi. Se(VI)
derigsimi: 10 ppm, ¢ozelti hacmi: 100 ml, pH: 4,00, karistirma hizi: 200 rpm,
sicaklik: 25°C.

Sekil 4.21.’de goruldagu tzere Se(VI) iyonlarinin yaklasik olarak %100’G 360 dk
sonunda DMAPA ile modifiye edilmis PE/PP dokumasiz kumaglar tarafindan

¢Ozelti ortamindan uzaklastiriimigtir.
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Sekil 4.21. DMAPA ile modifiye edilmis CMS asilanmis PE/PP dokumasiz
kumaglardan Se(VI) iyonlarinin % Uzaklagtinimasi. Se(VI) derigimi: 10 ppm,
¢Ozelti hacmi: 100 ml, pH: 4,00, karigtirma hizi: 200 rpm, sicaklik: 25°C.

DMAPA ile modifiye edilmis PE/PP dokumasiz kumasglarin Se(VI) iyonlarinin
adsorpsiyon kinetigi igcin 10 ppm Se(VI) ¢ozeltisi ile yapilan deneysel ¢alisma
soncunda elde edilen veriler yalanci birinci derece ve yalanci ikinci derece kinetik
denklemlere uygulanmistir. Grafiklerden elde edilen R? degerlerine gore Se(VI)
iyonlarinin DMAPA ile modifiye edilmis PE/PP dokumasiz kumaslar Uzerine olan

adsorpsiyon kinetiginin yalanci ikinci derece kinetige uydugu tespit edilmistir.
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Sekil 4.22. Se(VI) icin yalanci birinci derece kinetik grafigi. Se(VI) derisimi: 10
ppm, ¢ozelti hacmi: 100 ml, pH: 4,00, karistirma hizi: 200 rpm, sicakhk: 25°C.
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Sekil 4.23. Se(VI) igin yalanci ikinci derece kinetik grafigi. Se(VI) derisimi: 10 ppm,
¢Ozelti hacmi: 100 ml, pH: 4,00, karigtirma hizi: 200 rpm, sicaklik: 25°C.

Cizelge 4.4. Se(VI) adsorpsiyonu igin yalanci birinci derece ve yalanci ikinci
derece kinetik denklemlerden elde edilen sabitler.

ge,deneysel yalanci birinci derece yalanci ikinci derece
T(°C) | (mg/g) In(ge - gqt) =In ge - k1t t/qt = 1/(k2ge2) + t/ge
ge,teorik qe, teorik
(mg/g) ki (dk™) R1? (mg/g) k2 (g mg~' dk™) R2?
25 19,09 18,16 0,0205 0,9707 | 22,93 0,0010 0,9948
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4.4.3. Se(VI) iyonlarinin Adsorpsiyonuna Baslangi¢ Derisiminin Etkisi

DMAPA ile modifiye edilmis PE/PP dokumasiz kumaslarin ytzeyine Se(VI) iyonlarinin
adsorpsiyonuna baglangi¢ derisiminin etkisi 1 - 250 ppm arasinda degisen farkli
derigsimler kullanilarak 25°C’de incelenmistir. 25°C ‘de 1 ppm Se(VI) baslangig
derisiminde Se(VI) iyonlarinin adsorpisyonu 2,86 mg Se(VI)/g polimer olarak
bulunmustur. Se(VI) iyonlarinin baslangi¢ derisimi artirildiginda Se(VI) iyonlarinin
polimerik malzemeye adsorpsiyonun da dogrusal olarak arttigi tespit edilmigtir. 250
ppm Se(VI) i¢in elde edilen adsorpsiyon miktari 107,68 mg Se(VI)/g polimer olarak

bulunmusgtur.
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Sekil 4.24. DMAPA ile modifiye edilmis CMS asilanmis PE/PP dokumasiz
kumasglarin Se(VI) adsorpsiyona baslangi¢ derisiminin etkisi. Cézelti hacmi: 30 mL,
pH: 4,00, adsorbent miktari: 10 mg, adsorpsiyon siresi: 24 saat, karistirma hizi:
200 rpm, sicakhk: 25°C.

4.4.4. Se(VI) iyonlarinin Adsorpsiyon izoterminin Belirlenmesi

DMAPA ile modifiye edilmis PE/PP dokumasiz kumaglarin tzerine Se(VI) iyonlarinin
adsorpsiyon mekanizmasinin aydinlatiimasi amaciyla 25°C’de, 1-250 ppm Se(VI)
derisimi arasinda elde edilen deneysel sonuglar Langmuir ve Freundlich adsorpsiyon
izoterm modellerine uygulanmigtir. Sekil 4.25. ve 4.26.da sirasiyla Langmuir
adsorpsiyon ve Freundlich adsorpsiyon denklemlerinden elde edilen Ce’ye karsi
Cel/ge dogrusal grafigi ve In Ce’ye karsi Inge dogrusal grafigi gdsteriimektedir. Ayrica
Cizelge 4.4’de Langmuir ve Freundlich adsorpsiyon izoterm modellerinden elde
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edilen sonuglar yer almaktadir. Verilen R? degerleri karsilastiriidiginda Se(VI)
iyonlarinin DMAPA ile modifiye edilmis dokumasiz PE/PP kumaglarin Uzerine olan
adsorpsiyonunun Langmuir adsorpsiyon izotermine uygun olarak gercgeklestigi tespit
edilmistir. Langmuir modeline gére DMAPA ile modifiye edilmis dokumasiz PE/PP
kumaslarin 25°C’deki maksimum teorik Se(VI) adsorplama kapasitesinin 108,69 mg
Se(VI)/g polimer olarak hesaplanmigtir. Langmuir izoterm grafiginden elde edilen
teorik Se(VI) kapasitesi ile deneysel Se(VI) kapasitesinin birbiri ile yaklagik olarak ayni
oldugu gortlmektedir. Bu sonuclara gére Se(VI) adsorpsiyonunun tek tabakali ve

homojen olarak gerceklestigi tespit edilmigtir.
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Sekil 4.25.Se(VI) adsorpsiyonuna ait Langmuir izotermi. Cozelti hacmi: 30 mL, pH:
4,00, adsorbent miktari: 10 mg, adsorpsiyon suresi: 24 saat, karistirma hizi: 200
rpm, sicaklik: 25°C.

70



Inqge

y =0,3835x + 2,9785
R?=0,8553

InCe

Sekil 4.26. Se(VI) adsorpsiyonuna ait Freundlich izotermi. Cozelti hacmi: 30 mL, pH:
4,00, adsorbent miktari: 10 mg, adsorpsiyon suresi: 24 saat, karistirma hizi: 200
rom, sicaklik: 25°C.

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

sabitleri ve korelasyon katsayilari

Slc(?(k)hk Langmuir izotermi Freundlich isotermi
Qldeneysel (MY/Q) Qrax (M/Q) K. (L/mg) R Ki(mg/g) | n R?
298 107,68 108,69 0,2159 0.9977 |19,65 2,60750.8553

4.4.5. DMAPA ile Modifiye Edilmig CMS Asilanmig PE/PP Dokumasiz
Kumaslarin Se(VI) Adsorpsiyonuna Girigim Etkileri

4.45.1. DMAPA ile Modifiye Edilmig CMS Asilanmig PE/PP Dokumasiz
Kumaslarin Se(VI) Adsorpsiyonuna Anyon Etkisi

Cesitli su kaynaklarindan Se(VI) iyonlarinin uzaklastirimasi igin kullanilan
adsorbent malzemelerinin adsorpsiyon performanslari ¢ozelti ortaminda Se(VI)
iyonlari ile birlikte ylksek derisimde bulunan CI, POs*, NOz, SO04% iyonlari
tarafindan etkilenmektedir. Sekil 4.27.’de DMAPA ile modifiye edilmis CMS
asilanmis PE/PP dokumasiz kumaslarin 10 ppm Se(VI) ve ayri ayri 100 ppm CI,
PO4*, NOs, SO4> ortamindaki Se(VI) adsorpsiyonu mg Se(VI)/ g polimer
cinsinden verilmistir. Bu ¢alisma sonucunda yapi olarak selenat iyonuna benzeyen

ve coklu ylke sahip olan sulfat iyonlarinin selenat iyonu adsorpsiyonuna girsim
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yaptigi gozlenmistir. Grafikteki sirasinin SO4> > ClI- > NOz > POs* seklinde
oldugu gorulmustir. Zimmermann ve arkadaslarinin yaptigi calismada da ortamda
bulunan diger iyonlarin hedeflenen oksianyonun adsorpsiyonuna azaltici sekilde

etki yaptigi tespit edilmistir. [95, 96].
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Sekil 4.27. DMAPA ile modifiye edilmis CMS asilanmis PE/PP dokumasiz
kumaslarin Se(VI) adsorpsiyonuna anyon etkisi. (Deneysel kosullar: 10 mg kumas,
Cozelti hacmi: 30 mL, As(V) iyonlari derigimi: 10 ppm ve Cl-, PO43-, NO3 -, SO42-
iyonlari derigimi: 100 ppm, pH:4.00)

4.45.2. DMAPA ile Modifiye Edilmig CMS Asilanmis PE/PP Dokumasiz
Kumasglarin Se(VI) Adsorpsiyonuna lyonik Siddetin Etkisi

DMAPA ile Modifiye edilmis CMS asilanmis PE/PP dokumasiz kumaslarin Se(VI)
adsorpsiyonuna iyonik siddetin etkisi 0.1, 0.01 ve 0.001 M NaCl ortaminda
incelenmigtir. Bilindigi gibi Se(VI) iyonlarinin aktivitesi ¢dzeltideki iyonik siddetin
artmasi ile azalmaktadir. Sekil 4.28'de iyonik siddetin 0.001 M’dan 0.1M’a artmasi
ile DMAPA ile Modifiye edilmis CMS asili PE/PP dokumasiz kumaslarinin Se(VI)
adsorpsiyonunda Onemli miktarda azalma gozlenmistir. Bu durumun nedeni
cozeltideki CI iyonlari ve Se(VI) iyonlarinin adsorpsiyondan sorumlu aktif uglarla
etkilesmek icin birbiriyle yarismasidir. Bu azalama ayni zamanda DMAPA ile
modifiye edilmis CMS asilanmig PE/PP dokumasiz kumaslari ile Se(VI) iyonlari
arasindaki elektrostatik etkilesimin Se(VI) iyonlarinin adsorpsiyonu agisindan ¢ok
onemli bir faktor oldugunu godstermektedir. Literatirde elektrostatik etkilesim
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uzerinden gergeklesen adsorpsiyon mekanizmalarinda adsorpsiyon miktarinin

iyonik siddete bagli oldugu rapor edilmistir [96, 97].
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Sekil 4.28. DMAPA ile modifiye edilmis CMS asilanmig PE/PP dokumasiz
kumaslarin Se(VI) adsorpsiyonuna iyonik siddetin etkisi. (Deneysel kosullar: 10 mg
kumas, Cozelti hacmi: 30 mL, Se(VI) iyonlari derisimi: 10 ppm ve NaCl ¢ozeltisi
derigimi: 0.1 M - 0.001 M, pH:4.00)

4.4.6. Se(VI) iyonlari igin Desorpsiyon Ajaninin Belirlenmesi

DMAPA ile modifiye edilmis CMS asih PE/PP kumaslarin dokumasiz asidik
bolgedeki adsorpsiyonunun c¢ok dusuk olmasindan dolayi, desorpsiyon ajani
olarak HNOs3 segilmigtir. 10 ppm Se(VI) adsorpsiyonu calismasinda kullanilan
DMAPA ile modifiye edilmis CMS asilanmis PE/PP dokumasiz kumaslarinin
desorpsiyonu igin %2, %3 ve %4 (V/V) HNOs kullaniimistir. Yapilan deneme
calismalari sonucunda en yuksek desorpsiyon miktari %3 (V/V) HNOs ile elde
edilmigtir. Bu sebeple tekrarlanabilirlik deneylerinde %3 (V/V) HNOs kullaniimistir.
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4.4.7.DMAPA ile Modifiye edilmis CMS asilanmis dokumasiz PE/PP
kumaslarin Tekrar Kullanilabilirligi

DMAPA ile modifiye edilmis CMS asilanmis PE/PP dokumasiz kumasglarin tekrar
kullanilabilirliginin  belirlenebilmesi i¢cin ayni kumaglar 5§ kez adsorpsiyon-
desorpisyon iglemi yapilarak incelenmistir. Sekil 4.29."da DMAPA ile modifiye
edilmis CMS asilanmis PE/PP dokumasiz kumasglarin Se(VI) adsorpsiyon miktari
mg Se(VI)/g olarak ve % 3’luk HNOs ‘teki desorpsiyon verimi % desorpsiyon
seklinde 5 adsorpsiyon-desorpsiyon dongusu seklinde verilmistir. Sekilden
goraldugu gibi DMAPA ile modifiye edilmis CMS asilanmis PE/PP dokumasiz
kumaslarin yaklasik olarak 32 mg Se(VI)/g olan adsorpsiyon miktari diger
adsorpsiyon dongulerinde yaklasik olarak ayni miktarda devam etmistir. Se(VI)
desorpsiyon ylUzdesi incelendiginde ise 5 dongu igin %90-%95 arasinda
degismekte oldugu goérilmektedir. DMAPA ile modifiye edilmis CMS asilanmis
PE/PP dokumasiz kumaslarin adsorpsiyon kapasitesinin ¢ok fazla dismemesi ve
desorpsiyon miktarinin 5 déngu boyunca %90’dan asagiya dismemesi DMAPA ile
modifiye edilmis CMS asilanmig PE/PP dokumasiz kumaslarin Se(VI)

adsorpsiyonu igin verimli bir sekilde kullanilabilecegini gostermistir.
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Sekil 4.29. DMAPA ile modifiye edilmis CMS asilanmis PE/PP dokumasiz
kumaslarin tekrar kullanilabilirligi. Adsorpsiyon ¢ozeltisi: Se(VI) derisimi: 10 ppm,
¢ozelti hacmi: 30 mL, pH: 4,00, adsorpsiyon suresi: 6 saat. Desorpsiyon ¢ozeltisi:
HNOs ¢ozelti miktari: %3 HNOs desorpsiyon suresi: 24 saat, ¢ozelti hacmi: 30 mL,
kumas miktari: 10 mg, karigtirma hizi: 200 rpm, sicaklik: 25 °C.

74



4.4.8. Gesme Suyu Ortaminda Se(VI) iyonlarinin Adsorpsiyonu

DMAPA ile modifiye edilmis CMS asilanmigs PE/PP dokumasiz kumaslarin dogal
su numunelerinde Se(VI) iyonlarinin adsorpsiyonunda kullanilabilir  olup
olmadiginin  belirlenmesi i¢cin ¢esme suyu numunelerine Se(VI) degisik
derisimlerde eklenerek adsorpsiyon calismalari gergeklestiriimistir. 50, 100, 200
ppb derisimlerinde Se(VI) iyonlari iceren ¢gesme suyu numunelerinin DMAPA ile
modifiye edilmis CMS asili PE/PP dokumasiz kumasglar ile muamele edilmesi
sonucunda elde edilen sonuglar Sekil 4.30°da verilmistir. Goraldugu Uzere, cesme
suyuna eklenen Se(VI) iyonlarinin derigimlerinin artmasiyla Se(VI) iyonlarinin

adsorpsiyonu da artmistir.

0,18

0,16
0,14
0,12

0,1

0,08

mg Se(VI)/g polimer

0,06
0,04

0,02

50 200

100
derisim(ppb)
Sekil 4.30. DMAPA ile modifiye edilmis CMS asilanmis PE/PP dokumasiz
kumaslarin  ¢esme  suyu ortaminda  Se(VI) adsorpsiyonu.  Se(VI)
derisimi:50,100,200 ppb, ¢ozelti hacmi: 30 mL, pH: 4,00, kumas miktari: 10 mg,

adsorpsiyon suresi: 24 saat, karistirma hizi: 200 rpm, sicaklk: 25 °C.

4.5. Karakterizasyon Caligsmalar

4.5.1. FT-IR Galigmalari

Govde polimeri olarak kullanilan PE/PP, CMS asilanmis, DMAPA ile modifiye
edilmis, As(V) adsorplanmis ve Se(VI) adsorplanmis PE/PP dokumasiz

kumaslarin igcerdigi fonksiyonel gruplari ve yuzeyinde meydana gelen kimyasal
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degisikliklerin karakterizasyonu S$ekil 4.31.’de verilen FT-IR spektrumlari ile

incelenmigtir.

% Gegirgenlik

Dalga Sayisi (cm?)

Sekil 4.31. a) Govde polimer PE/PP b) CMS asilanmis ¢)DMAPA modifiye edilmis
d) As(V)-adsorplamis e) Se(VI) adsorplamis PE/PP dokumasiz kumaslara ait FT-

IR spektrumlari.

Sekil 4.31.a’'da verilen govde polimer PE/PP ait FT-IR spektrumunda; PE/PP
govde polimer yapisinin karakteristik pikleri olan, 2914 cm? (-CHz asimetrik
gerilme) ve 2847 cm'deki (-CH2 simetrik gerilme) karakteristik absorpsiyon pikleri
ortaya ¢ikmistir [9]. Sekil 4.31.b’de gbévde polimer PE/PP’nin ylzeyinin CMS ile
asllanmasi sonucunda CMS’ye ait karaktersitik absorpsiyon pikleri 1263 cm* (C-Cl
doénme) ve 671 cm? (C-Cl gerilme) gozlenmistir [65]. Sekil 4.31.c’de CMS
asilanmis PE/PP dokumasiz kumasin DMAPA ile modifikasyonu sonucunda CMS
ait 1263 cm™* ve 671 cm™ ‘deki karakteristik pikleri kayboldugu ve DMAPA'ya ait
3372 cm(N-H gerilme) karakteristik absorpsiyon piki ortaya ¢iktigi gdzlenmisgtir.
Sekil 4.31. dde DMAPA ile modifiye edilmis dokumasiz kumasin 250 ppm As(V)
¢ozeltisi ile muamelesi sonucunda AsOs® iyonundan gelen ve As-O titresimine ait

karakteristik pikin 822 cm* de goézlenmesi As(V) iyonlarinin gelistirilen malzemenin
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yuzeyine adsorplandigini gostermektedir [99]. Sekil 4.31.e’de DMAPA ile modifiye
edilmis dokumasiz kumasin 250 ppm Se(VI) ¢ozeltisi ile muamelesi sonucunda
Se04% iyonundan gelen ve karakteristik Se-O titresimine ait 847cm™ deki
karakteristik  pik  Se(VI) iyonlarinin  gelistirlen  malzemenin  ylzeyine

adsorplandigini gostermektedir [100].

4.5.2. TGA Analizleri

Govde polimer olarak kullanilan PE/PP, CMS asilanmis PE/PP dokumasiz kumas,
DMAPA ile modifiye edilmis CMS asilanmig PE/PP ve As(V) iyonu adsorplanmis
PE/PP ve Se(VI) iyonu adsorplanmis dokumasiz kumaslarin termal davraniglarinin
tespit edilmesi amaciyla termogravimetrik analizler (TGA), N2 atmosferinde
10°C/dakika isitma hizinda gercgeklestiriimistir. PE/PP, CMS asilanmis PE/PP,
DMAPA ile modifiye edilmis CMS asilanmig PE/PP, As(V) iyonu adsorplanmis
PE/PP ve SE(VI) iyonu adsorplanmis PE/PP dokumasiz kumaslara ait dinamik
termogram ve tlrevleri Sekil 4.32.a, 4.32.b, 4.32.c, 4.32.d, 4.32.e'de
gorulmektedir. Sekil 4.32.a’'da goruldigu gibi PE/PP dokumasiz kumasin termal
bozunmasi tek basamakli bozunma olarak meydana gelmektedir. PE/PP
dokumasiz kumasin termal kararlligini yaklasik 382°C’ye kadar korumaktadir.
Termal bozunmanin baslama sicakligi 370°C, bitis sicakhdr 500°C’dir. Maksimum
bozunma sicakligi 441°C’dir. Termal bozunma sonrasinda 600°C’deki kalan artik
miktari %1,116°d1r.

Sekil 4.32.b’de verilen CMS asilanmis PE/PP dokumasiz kumasa ait
termogramdan goéruldagu gibi yapiya CMS asilanmasi ile G¢ basamakli bozunma
gerceklesmistir. CMS asilanmis dokumasiz PE/PP kumas termal kararhih@ini
270°C’ye kadar korumaktadir. Termal bozunmanin ilk basamaginin baslama
sicakligi 260°C olup yaklasik 340°C’de son bulmaktadir. Maksimum bozunma
sicakligi 316°C’dir. ikinci basamagin bagslama sicakligi ise yaklasik 360°C olup
yaklasik 450°C’de son bulmaktadir. Maksimum bozunma sicakhgr 424°C’dir.
Termal bozunmanin Uglinci basamaginin baslama sicakhigi yaklagik 500°C’dir.
Bitis sicakhdi ise 700°C olarak bulunmustur. Maksimum bozunma sicakhgi
650°C’dir. Termal bozunma sonrasinda 800°C’deki kalan artik miktari %0.693’dIr.

Sekil 4.32.c’'de verilen DMAPA ile modifiye edilmis CMS asilanmis PE/PP
dokumasiz kumasa ait termogram gorulmektedir. DMAPA modifikasyonu
sonrasinda iki basamakli termal bozunma gergeklestigi gorilmektedir. DMAPA ile
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modifiye edilmis CMS asilanmis PE/PP dokumasiz kumas termal kararliigini
200°C’ye kadar korumaktadir. Termal bozunmanin ilk basamaginin baglama
sicakhgl yaklasik 180°C olup yaklasik 300°C’de son bulmaktadir. Maksimum
bozunma sicakh@ 210°C’dir. ikinci basamagin baslama sicakhg ise yaklasik
390°C olarak tespit edilmistir. Bu basamak yaklasik 490°C’de son bulmaktadir.
Maksimum bozunma sicakhgi 453°C’dir. Termal bozunma sonrasinda 900°C’deki
kalan artik miktari %0,142 dir.

Sekil 4.32.d'de verilen As(V) adsorplamis PE/PP dokumasiz kumasa ait
termogram gorulmektedir. As(V) adsorpsiyonu sonrasinda iki basamakli termal
bozunma gergeklestigi gorulmektedir. As(V) adsorplamigs PE/PP dokumasiz
kumas termal kararlihdini 247°C’ye kadar korumaktadir. Termal bozunmanin ilk
basamaginin baslama sicakli§i yaklasik 220°C olup yaklasik 300°C’de son
bulmaktadir. Maksimum bozunma sicakligi 270°C’dir. ikinci basamakta ise
baslama sicakhgi yaklasik 390°C’dir. Bu basamak yaklagsik 500°C’'de son
bulmaktadir. Maksimum bozunma sicakhigi 450°C’dir. Termal bozunma
sonrasinda 850°C’deki kalan artik miktari %0,399°dur.

Sekil 4.32.e'de verilen Se(VI) adsorplamis PE/PP dokumasiz kumasa ait
termogram gorulmektedir. Se(VI) adsorpsiyonu sonrasinda iki basamakli termal
bozunma gercgeklestigi gortlmektedir. Se(VI) adsorplamis PE/PP dokumasiz
kumas termal kararlihdini 202°C’ye kadar korumaktadir. Termal bozunmanin ilk
basamaginin baslama sicakligi yaklasik 190°C’de olup bu basamak yaklasik
220°C’de son bulmaktadir. Maksimum bozunma sicakhdi 206°C’dir. Ikinci
basamak ise yaklasik 360°C’de baslamaktadir. Bu basamagin sonlanmasi ise
450°C’de gergeklesmektedir. Maksimum bozunma sicakhgi 385°C’dir. Termal
bozunma sonrasinda 850°C’deki artik miktari yaklasik %1,236°dir.
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Sekil 4.32.e. Se(VI) adsorplamis PE/PP dokumasiz kumasa ait termogrami ve

tUrevi.

4.5.3. SEM Analizleri

PE/PP, CMS asilanmis PE/PP, DMAPA ile modifiye edilmis PE/PP, As(V)
adsorplamigs PE/PP ve Se(VI) adsorplamigs PE/PP dokumasiz kumasin yuzey
morfolojileri, taramali elektron mikroskopu ile incelenmistir. Sekil 4.33.a.’da PE/PP
dokumasiz kumasin, Sekil 4.33.b."de CMS asilanmis PE/PP dokumasiz kumasin,
Sekil 4.33.c.’de DMAPA ile modifiye edilmis PE/PP dokumasiz kumasin, Sekil
4.33.d’'de As(V) iyonu adsorplamis PE/PP dokumasiz kumasin ve Sekil 4.33.e’de
Se(VI) adsorplamis PE/PP dokumasiz kumasin 500x ve 1000x buyutme altinda
SEM gérantuleri verilmistir.

Ayrica adsorplanan As(V) iyonlarinin ve Se(VI) iyonlarinin haritalama goérintisu
Sekil 4.34.a ve b’de verilmigtir. SEM goéruntilerinden PE/PP dokumasiz kumasin
ortalama lif ¢apl baslangigta yaklasik 13 um olarak o6lglimustir. Fakat PE/PP
dokumasiz kumas yluzeyine CMS monomeri %130 asilandiktan sonra kumasin
ortalama lif capi yaklagik 20 um’ye kadar artmistir. DMAPA ile modifiye edilen
PE/PP dokumasiz kumasin ortalama lif capinda fazla bir artis olmamistir ve yaklasik

21 um olarak dlgulmuastir. As(V) adsorplanan kumasin haritalama goruntisi alinmig
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ve yluzeyde bulunan adsorplanan As(V) iyonlari turuncu renk ile isaretlenmistir.

Se(VI) kumasin haritalama goruntusu ise mavi renkle gosterilmistir.

SEM goérantileri incelendiginde PE/PP dokumasiz kumas yuzeyine yapilan CMS
asllamasi ve DMAPA modifikasyon islemleri sonucunda kumas yapisinda herhangi

bozunma olmadigi gorulmustur.

0 um*
EHT =15.00kV Signal A = SE1 ° Mag = 1.00 KX EHT=15.00kV Signal A=SE1

Sekil 4.33.b. CMS asilanmis PE/PP dokumasiz kumasin 500x ve 1000x’deki SEM

goruntileri. Asilama derecesi:%130.
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10 pm=
=

Mag = 500 X EHT = 15.00kV Signal A = SE1

Sekil 4.33.c. DMAPA ile modifiye edilmis CMS asilanmigs PE/PP dokumasiz
kumasin 500x ve 1000x’deki SEM gdéruntuleri. Modifikasyon miktari:%90.

-
& s A 10 pm* e = s A=sS
EHT =15.00kV Signal A = SE1 Mag = 1.00 KX EHT=15.00kV Signal A=SE1
o |

Sekil 4.33.d. As(V) adsorplamis PE/PP dokumasiz kumasin 500x ve 1000x’deki
SEM goruntuleri.

EHT = 200kV Signal A = SE1 Mag = 1.00KX EHT= 200kv SignalA=SE1

Sekil 4.33.e. Se(VI) adsorplamis PE/PP dokumasiz kumasin 500x ve 1000x’deki
SEM géruntuleri.
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017-173--map=10
MAG:223 x  HV:*13

.

Sekil 4.34.b. Se(VI) adsorplamis PE/PP dokumasiz kumasin haritalama goruntusu

4.5.4. EDX Analizleri

PE/PP dokumasiz kumas, CMS asilanmigs PE/PP dokumasiz kumas, DMAPA ile
modifiye edilmis PE/PP dokumasiz kumas, As(V) adsorplamis PE/PP dokumasiz
kumas veSe(VI) adsorplamis PE/PP dokumasiz kumaslarin EDX spektrumlari
siraslyla Sekil 4.35‘te verilmigtir. Elemenlerin % bilesimleri ise Cizelge 4.5’te yer
almaktadir. Sekil 4.35’te yaklasik 2keV gozlenen pik SEM analizleri igin kumasglarin

altin ile kaplanmasindan kaynaklanan altin pikidir.
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Sekil 4.35.a'da spektrumda PE/PP dokumasiz kumasin yapisinda bulunan C
(%95,93) ve O (%4,065) elementlerinin pikleri gézlenmektedir. Dokumasiz PE/PP
kumasin CMS ile agilanmasindan sonra C (%78,48) elementinin pik siddetini
azaldigi, O (%16,71) elementinin pik siddetinin arttigi ve yapiya Cl (% 4,79)
elementinin katildigi Sekil 4.35.b’de gorilmektedir. DMAPA ile modifiye edilmig
PE/PP dokumasiz kumasta C (%89,43) elementinin pik siddetinin arttigi, O (%,4,78)
elementinin pik siddetinin azaldigi ve N (% 5,78) elementinin arttigi Sekil 4.35.c’'de
gorulmektedir. As(V) adsorplamis PE/PP dokumasiz kumasta C(% 69,92)
elementinin pikinin azaldigi, O (%18,69) elementlerinin pik siddetinin artigini
N(%6.77) elementinin pikinin yaklasik olarak ayni kaldigini ve yapiya As (% 4,59)
elementinin katildi§1 Sekil 4.35.d’de gorulmektedir.  Se(VI) adsorplamis PE/PP
dokumasiz kumasta C(%73,69) elementinin pikinin azaldigi, O (%16,24)
elementlerinin pik siddetinin artigini N(%5,51) elementinin pikinin yaklagik olarak
ayni kaldigini ve yapiya Se(% 4,54) elementinin katildigi Sekil 4.35.e’de
gorulmektedir. EDX spektrumlarindaelde edilen bilgiler 1siginda asilama,
modifikasyon ve adsorpsiyon islemlerinin basariyla gerceklestigi tespit edilmistir.

ps/ay

Sekil 4.35.a. PE/PP dokumasiz kumasin EDX spektrumu.
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Sekil 4.35.b. CMS asilanmis PE/PP dokumasiz kumasin EDX spektrumu.

Sekil 4.35.c. DMAPA ile modifiye edilmis PE/PP dokumasiz kumasin EDX

spektrumu.
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Sekil 4.35.d. As(V) adsorplamis PE/PP dokumasiz kumasin EDX spektrumu.
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Sekil 4.35.e. Se(VI) adsorplamis PE/PP dokumasiz kumasin EDX spektrumu.
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Cizelge 4.6. EDX analizi ile elde edilmis yuzeydeki elementlerin bilesimi.

Ornek Elementlerin
Bilesimi
(%Kutle)
C O N Cl As(V)/Se(VI)

PE/PP dokumasiz kumas 95,93 | 4,065 | - - -
CMS asilanmig PE/PP dokumasiz | 7848 | 16,71 | - 4,79 -
kumas
DMAPA ile modifiye edilmig CMS | 89,43 | 4,78 | 5,78 - -
asil kumas
As(V) adsorplamis kumas 69,92 | 18,69 | 6,77 4,59
Se(VI) adsorplamis kumas 73,69 | 16,24 | 5,51 4,54

4.5.5. Elemental Analiz Sonuglar
PE/PP, CMS asilanmig PE/PP, DMAPA ile

kumasin %N, %C ve %H elementel analiz

modifiye edilmis PE/PP dokumasiz

sonuglari Cizelge 4.6’de verilmistir.

PE/PP; C ve H elementlerinden olugmaktadir. Deneysel olarak PE/PP igin %
88.17 C ve %12,96 H oldugu tespit edilmistir. PE/PP kumasin CMS ile agilanmasi
sonucu elde edilen %170 CMS asilanmis kumasin yapisinda ise %81,16 C ve

%8.7655 H oldugu tespit edilmigtir. Burada CMS ile asilanmasi ile C ve H

miktarlarinda azalma gozlenmistir. Bunun sebebi asilanan monomerin yapisinda

Cl varhgidir. Asilanmis PE/PP dokumasiz kumasin DMAPA ile modifikasyonu

sonucunda kumas yapisinda N elementi tespit edilmistir. DMAPA-CMS-PE/PP

kumasta %4,95 N elementinin gézlenmesi, DMAPA molekdillerinin, CMS asilanmis

PE/PP dokumasiz kumasin yuzeyine basarili bir sekilde modifiye oldugunu

gOstermektedir. PE/PP dokumasiz kumasin yuzeyindeki DMAPA fonksiyonel

gruplarinin miktar 2,75 mmol DMAPA/g kumas olarak hesaplanmistir.
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Cizelge 4.7. Elemental analiz sonuglari.

%N %C %H
PE/PP 0,00 88.17 12.96
CMS-PE/PP 0,00 81.16 8.76
DMAPA-CMS-PE/PP 4.95 71.21 8.67

4.5.6. XPS Analizleri

PE/PP dokumasiz kumaglara 4-(klorometil) stiren agilamasi, 3-(dimetilamino)-1-
(propilamin) ile gerceklestirilen kimyasal modifikasyon As(V) iyonlarinin
adsorpsiyonu ve Se(VI) iyonlarinin adsorpsiyonu nedeniyle dokumasiz kumasin
yuzeyinde olusabilecek kimyasal degisimler XPS ile incelenmistir. Sekil 4.36.'te
PE/PP, CMS-PE/PP, DMAPA-CMS-PE/PP, As(V)-DMAPA-CMS-PE/PP, Se(VI)-
DMAPA-CMS-PE/PP polimerik yapilarin XPS spektrumlari verilmistir. Dokumasiz
kumaslarin ylzeylerinde tespit edilen elementlerin ylzde bilesimleri Cizelge
4.7’de ve bu elementlere karsilik gelen enerji degerleri ise Cizelge 4.8.te
verilmistir. Sekil 4.36.a’da PE/PP’nin XPS spektrumunda 284,86 eV, 531,89 eV
degerlerinde gozlenen iki pik sirasiyla, C (1s, %96,24) ve O (1s, %3,76)
elementlerine karsilik gelmektedir. CMS ile meydana gelen %130 asilama dereceli
asilama reaksiyonu ile PE/PP dokumasiz kumasin yluzeyinde olusan polimerik
yapinin  XPS spektrumu Sekil 4.36.b’de verilmigtir. CMS-PE/PP’nin XPS
spektrumunda 285,93 eV, 533,21 eV, 201,08 eV degerlerinde gbzlenen u¢ pik
sirasiyla, C (1s, %86,41), O (1s, %9,75) ve Cl (2p, % 3,85) elementlerine karsilik
gelmektedir. Sekil 4.36.a ve 4.36.b spektrumlari karsilastirildiginda, CMS’nin
asilanmasiyla Cl elementlerinin yapiya dahil olmasi CMS’nin PE/PP yuzeyine
basarili bir sekilde asilanma oldugunu gostermektedir. Sekil 4.36.c’de %90
modifikasyon déntsum oranli DMAPA-CMS-PE/PP’nin XPS spektrumunda 285,17
eV, 532,3 eV, 399,5 eV ve 197,73 eV degerlerinde gézlenen dort pik sirasiyla, C
(1s, % 84,95), O (1s, %7,19), N (1s, % 6,29) ve Cl (2p, % 1,57) elementlerine
karsilik gelmektedir. DMAPA-CMS-PE/PP dokumasiz kumaslarinin 250 ppm
As(V) ¢ozeltisi ile muamele edildikten sonra alinan XPS spektrumu Sekil 4.36.d’de
verilmigtir. As(V)-DMAPA-CMS-PE/PP’nin XPS spektrumunda 284,89 eV, 531,66
eV, 399,89 eV, 197,20 eV, 45,03 eV degerlerinde gdzlenen dort pik sirasiyla, C
(1s, % 81,8), O (1s, % 11,13), N (1s, % 4,18 ) ve As (3d, % 1,78) elementlerine
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karsilik gelmektedir. Bu spektrumda 45,03 eV degerinde arsenik elementine
karsilik gelen bir pikin gdzlenmesi ve oksijen pikindeki artis, DMAPA-CMS-PE/PP
dokumasiz kumas ylzeyine As(V) iyonlarinin (AsOs%) adsorplandigini
gostermektedir. DMAPA-CMS-PE/PP dokumasiz kumaslarinin 250 ppm Se(VI)
¢Ozeltisi ile muamele edildikten sonra alinan XPS spektrumu S$ekil 4.36.e’de
verilmigtir. Se(VI)-DMAPA-CMS-PE/PP’nin XPS spektrumunda 286,29 eV, 532,77
eV, 401,33 eV ve 60,37 eV degerlerinde gbzlenen dort pik sirasiyla, C (1s, %
80,07), O (1s, % 11,49), N (1s, % 7,24 ) ve Se (3d, % 1,19) elementlerine karsihk
gelmektedir. Bu spektrumda 60,37 eV degerinde selenyum elementine karsilik
gelen bir pikin gbzlenmesi ve oksijen pikindeki artis, DMAPA-CMS-PE/PP
dokumasiz kumas ylzeyine Se(VI) iyonlarinin (SeO04?) adsorplandigini

gOstermektedir.

Cizelge 4.8. XPS analizi ile elde edilmis yuzeydeki elementlerin bilegimi.

Yizeydeki Elementlerin Bilesimi (%)
Cls O1s N 1s Cl2p As 3d Se 3d
PE/PP 96,24 3,76
CMS-PE/PP 86,41 9,75 - 3,85
DMAPA-CMS-PE/PP 84,95 7,19 6,29 1,57
As(V)-DMAPA-CMS-PE/PP | 81,8 11,13 4,18 1,12 1,78
Se(VI)-DMAPA-CMS-PE/PP | 80,07 11,49 7,24 - - 1,19
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Cizelge 4.9. XPS analizi ile elde edilmis yuzeydeki elementlerin baglanma

enerjileri.
Baglanma Enerjileri (eV)

Cls O 1s N 1s Cl2p As 3d Se 3d
PE/PP 284,86 531,89 - - - -
CMS-PE/PP 285,93 533,21 - 201,08 - -
DMAPA-CMS-PE/PP 285,17 532,3 399,5 197,73 - -
As(V)-DMAPA-CMS-PE/PP | 284,89 531,66 399,89 197,20 45,03 -
Se(VI)-DMAPA-CMS-PE/PP | 286,29 532,77 401,33 - - 60,37
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derecesi: %130, Modifikasyon miktari:%90.
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5.SONUGLAR

» Bu calismada radyasyon ile baglatilan agi polimerizasyonu yontemi kullanilarak 3-
(dimetilamino)-1-propilamin (DMAPA) ile modifiye edilmis 4-(klorometil) stiren
(CMS) asilanmis polietilen kapl polipropilen dokumasiz kumaslar hazirlanmigtir.

» 10 kGy gama isinlamasina maruz birakilarak birlikte isinlama yéntemi ile toluen
kullanilarak hazirlanan CMS c¢ozeltilerinde en yuksek derisim olan %70 monomer
derisimde %170 asilama derecesine ulasildigi gérdimustar.

» Yapilan galigmalar sonuncunda en yuksek modifikasyon miktari % 70 DMAPA /
% 30 IPA derisimli modifikasyon c¢ozeltisi ile elde edilmigtir. 24 saat sonunda

% 100 (2,75 mmol DMAPA/ g polimer) dontusumu gerceklestigi hesaplanmigtir.

» As(V) adsorpsiyonu igin en yuksek tutunma pH 4,00’ te 30,57 mg As(V)/g polimer
olarak gorultrken As(lll) adsorpsiyonunun ¢ok dusik dederlerde oldugu yaklasik

2 mg As(lll)/g polimer degerlerinde oldugu gorulmustar.

» 10 ppm As(V) cozeltisi ile yapilan calismalarda 150 dakikadan itibaren denge
adsorpsiyon degerine ulasiimaya baslandigi gozlenmis ve 360 dakika sonunda
denge adsorpsiyon degerine ulagiimistir. As(V) iyonlarinin DMAPA ile modifiye
edilmis CMS asilanmig PE/PP dokumasiz kumasglar Uzerine olan adsorpsiyon

kinetiginin yalanci ikinci derece kinetige uydugu tespit edilmigtir.

» 25°C ‘de 1 ppm As(V) baglangi¢ derisiminde As(V) iyonlarinin adsorpsiyonu 2,97 mg
As(V)/g polimer olarak bulunmustur. As(V) iyonlarinin baslangi¢ derisimi artirildiginda
As(V) iyonlarinin polimerik malzemeye adsorpsiyonun da dogrusal olarak arttigi tespit
edilmigtir. 250 ppm As(V) igin 25, 35 ve 45 °C’ da elde edilen adsorpsiyon miktarlari
siraslyla, 110,57, 127,87, 133,00 mg As(V)/g polimer olarak bulunmustur.

» As(V) iyonlarinin DMAPA ile modifiye edilmis CMS asilanmig PE/PP dokumasiz
kumaslarin Uzerine olan adsorpsiyonunun Langmuir adsorpsiyon izotermine uygun
olarak gercgeklestigi tespit edilmistir. Langmuir modeline gére DMAPA ile modifiye
edilmis PE/PP dokumasiz kumasglarin 25°C’deki maksimum teorik As(V) adsorplama

kapasitesinin 111 mg As(V)/g polimer, 35°C’deki maksimum teorik As(V) adsorplama
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kapasitesinin 130 mg As(V)/g polimer, 45°C’deki maksimum teorik As(V) adsorplama
kapasitesinin 133 mg As(V)/g polimer olarak hesaplanmigtir.

As(V) iyonlarinin DMAPA ile modifiye edilmis PE/PP dokumasiz kumasglarin Uzerine
olan adsorpsiyonununa girisim deneyinde, As(V) adsorpsiyonunu azaltan anyonlarin
etkisi sira ile Grafikteki sirasinin SOs> > PO4* > ClI- - NOs seklinde oldugu

gorulmustar.

As(V) iyonlarinin DMAPA ile modifiye edilmis PE/PP dokumasiz kumasglarin Uzerine
olan adsorpsiyonununa iyonik siddet etkisi deneyinde, iyon derisimi arttikca As(V)

adsorpsiyonunun azaldigi gozlenmigtir.

Yapilan desorpsiyon c¢alismalari sonucunda %100 desorpsiyon miktarinin
%3 (V/V) HNOsiile elde edildigi gozlenmisgtir.

Adsorpsiyon-desorpsiyon  donguist  galismalarinda 5 dongl sonucunda
adsorpsiyon kapasitesinde c¢ok fazla azalma olmadigi gézlenmistir. Desorpsiyon

miktari %90 Uzerinde bulunmustur.

Cesme suyu calismalarinda, eklenen As(V) iyonlarinin derisimlerinin artmasiyla

As(V) iyonlarinin adsorpsiyonu da artmistir.

Se(VI) adsorpsiyonu igin en ylksek tutunma pH 4,00’te 32.52 mg Se(VI)/g polimer
olarak tespit edilmistir.

10 ppm Se(VI) c¢ozeltisi ile yapilan c¢alismalarda 360 dakika sonunda denge
adsorpsiyon degerine ulasiimigtir. 25°C’de dengedeki Se(VI) adsorpsiyon miktari

19,09 mg Se(VI)/g polimer olarak tespit edilmigtir.

Se(VI) iyonlarinin DMAPA ile modifiye edilmis PE/PP dokumasiz kumaslar tzerine

olan adsorpsiyon kinetiginin yalanci ikinci derece kinetige uydugu tespit edilmistir.
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25°C ‘de 1 ppm Se(VI) baglangi¢c derigsiminde Se(VI) iyonlarinin adsorpisyonu
2,86 mg Se(VI)/g polimer olarak bulunmustur. Se(VI) iyonlarinin baglangi¢ derigimi
artirldiginda Se(VI) iyonlarinin polimerik malzemeye adsorpsiyonun da dogrusal
olarak arttigi tespit edilmistir. 250 ppm Se(VI) icin elde edilen adsorpsiyon miktari
107,68 mg Se(VI)/g polimer olarak bulunmustur.

Se(VI) iyonlarinin DMAPA ile modifiye edilmis PE/PP dokumasiz kumaslarin Gzerine
olan adsorpsiyonunun Langmuir adsorpsiyon izotermine uygun olarak gergeklestigi
tespit edilmistir. Langmuir modeline gére DMAPA ile modifiye edilmis dokumasiz
PE/PP kumaslarin 25°C’deki maksimum teorik Se(VIl) adsorplama kapasitesinin

108,69 mg Se(VI1)/g polimer olarak hesaplanmistir.

Se(VI) iyonlarinin DMAPA ile modifiye edilmis PE/PP dokumasiz kumaslarin Gzerine
olan adsorpsiyonununa girisim deneyinde, Se(VI) adsorpsiyonunu azaltan anyonlarin
etkisi sira ile Grafikteki sirasinin SO4> > ClI- > NOs > PO4* seklinde oldugu tespit

edilmistir.

Se(VI) iyonlarinin DMAPA ile modifiye edilmis PE/PP dokumasiz kumasglarin Gzerine
olan adsorpsiyonununa iyonik siddet etkisi deneyinde, iyon derisimi arttikca Se(VI)

adsorpsiyonunun azaldigi gozlenmigtir.

Yapilan desorpsiyon galismalari sonucunda en uygun desorpsiyon ajani %3 (V/V)

HNOs olarak bulunmustur

Govde polimer PE/PP dokumasiz kumas, CMS asilanmig PE/PP, DMAPA ile
modifiye edilmis CMS asilanmig PE/PP, As(V) adsorplanmigs ve Se(VI)
adsorplanmigs PE/PP dokumasiz kumaslarin yapilant FT-IR, TGA, SEM, EDX,
elemental Analiz, XPS yontemleri ile karakterizasyonu yapiimistir. Elde edilen
sonuglara gére CMS asilanmasi, DMAPA modifikasyonu, As(V) ve Se(VI)

adsorpsiyonlarinin basariyla gergeklestirildigi gézlemlenmistir.
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