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Akrilik Esash Gozenekli Polimerler ile Cevreye Zararh Maddelerin Giderimi

OZET

Bu calismada, toluen/siklohekzan ¢oziicii sistemi kullanilarak siispansiyon polimerizasyonu
teknigi ile sentezlenen gdzenekli ve capraz bagl poli(metil metakrilat) (PMMA) kopolimer
tanecikler ile sulu cozeltilerden nikel ve fenol giderimi arastirillmistir. Kopolimerlerin
sentezinde baslangic monomeri olarak metil metakrilat (MMA), ¢apraz baglayict monomer
olarak etilen glikol dimetakrilat (EGDM) ve seyreltici olarak toluen/siklohekzan karigimlar
kullanilmistir. Polimerizasyon sisteminde kullanilan ¢oziicli, ¢apraz baglayici, baslatici ve
stabilizor miktarlari, reaksiyon sicakligi, karistirma hizi vb. parametreler deney sartlarinin
optimizasyonu ile belirlenmistir. Toluen/siklohekzan ¢6ziicii sistemi bilesimi ve EGDM orani
degistirilerek farkli gdzenekli yapiya sahip kopolimerler sentezlenmis ve bu parametrelerin
kopolimerlerin gozenekliligine etkisi aragtinlmistir. Kopolimer tanecikler, yogunluk, hacimce
sisme orani, agirlikca sisme orani, SEM ve FT-IR ile karakterize edilmistir. Kopolimer
taneciklerin gozenekliligi ve yilizey olusum sekilleri taramali elektron mikroskobu (SEM) ile
belirlenmistir. Kesikli olarak gerceklestirilen sorpsiyon denemelerinde kopolimer taneciklerin
Ni(Il) iyonu ve fenol tutma kapasiteleri belirlenmis, Freundlich ve Langmuir izotermlerine
uygunlugu arastirilmistir.

Anahtar kelimeler: Adsorpsiyon, gézenekli polimerler, nikel giderimi, fenol giderimi



Removal of Hazardous Materials for Environment

by Porous Polymers Based on Acrylic

ABSTRACT

In this study, porous and crosslinked poly(methyl methacrylate) (PMMA) copolymer beads
were synthesized by suspension polymerization using toluene/cyclohexane diluent system.
Removal of nickel and phenol from aqueus solutions were investigated by using the porous
copolymer beads. To obtain the copolymers beads, methyl methacrylate (MMA) and ethylen
glycol dimethacrylate (EGDM) were used as a monomer and a crosslinking agent,
respectively. Toluene and cyclohexane were choosen as a diluent system. Different
parameters such as the amounts of diluent, crosslinker and initiator, reaction temperature,
stirring rate were determined by optimization of experimental conditions in polymerization
system. Copolymers with different pore structures were synthesized varying
toluene/cyclohaxane ratios and crosslinker content. The influence of diluent composition and
crosslinker content on porosity of the beads were investigated. The Copolymer beads were
characterised with density, volume swelling ratio, weight swelling ratio, SEM and FT-IR.
Porous structure of the copolymer beads was confirmed by scanning electron microscope
(SEM). Ni(II) ion and phenol removal capasities of the copolymer beads were determined in
batch system and Freundlich and Langmuir adsorption isotherms were developed.

Keywords: Adsorption, porous polymers, nickel removal, phenol removal
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1. GIRIS

Gelisen teknoloji, her gecen giin yeni malzemelerin kullanimini da beraberinde getirmektedir.
Polimerler, kesfedilmeleriyle ve ozelliklerinin hizla gelisimi neticesinde endiistriyel alanda
sahip oldugu yer bakimindan dikkat ¢eken malzemelerdir. Dogal polimerlerin islenmesindeki
zorluklar, zayif mekanik ve fiziksel 6zellikleri nedeniyle daha iyi 6zelliklere sahip ve hafif
olan sentetik polimerler gelistirilmistir. 1900’lii yillardan bu yana polimer teknolojisinde

yapilan gelismeler ile polimerler giinliik hayatin vazgecilmez malzemeleri haline gelmistir.

Insanoglunun yasam kalitesini arttirma cabasi sonucu artan ihtiyaclar, hizla gelisen sehirlesme
ve sanayilesme cevresel sorunlari da beraberinde getirmistir. Ozellikle su kaynaklarmin
gitgide kirlenmesi ve niifus artisiyla birlikte suya duyulan ihtiya¢ nedeniyle suyun etkin
kullanim1 ve atik sularin artilarak tekrar kullanilabilir hale getirilmesi 6nemli bir mesele

haline gelmistir.

Cevre ve insan saghigimi tehdit eden zararli maddelerin sulardan uzaklagtirillmasi i¢in ucuz,
kolay uygulanabilir ve etkili yontemlerin gelistirilmesine yonelik arastirmalar siirekli olarak
yapilmaktadir. Bu yontemlerden biri de adsorpsiyondur. Adsorpsiyon bircok fiziksel,
kimyasal ve biyolojik islemde Onem tasimaktadir. Adsorpsiyon prosesleri, ¢Oziicii geri
doniisiimii, hava saflastirilmasi, gaz saflastirilmas1 gibi gaz fazi uygulamalarinin yam sira
seker rafinerisinde dekolorizasyon, igme suyu aritilmasinda ve ileri atik su aritilmasinda
organik ve kimyasal kirleticilerin uygun bir kat1 yiizey iizerinde tutularak giderilmesinde de
siklikla kullanilmaktadir. En ¢ok bilinen adsorban maddeler aktif karbon, zeolit, silika jel ve

killerdir.

Son yillarda polimerler, cesitli ayirma islemlerinde yaygin olarak kullanilmaya baslanmustir.
Adsorpsiyon kabiliyetine sahip olarak iiretilen polimerler, iyon degistiriciler ve spesifik
tutucular i¢in baslangic maddesi olarak ¢okca kullanilmaktadir (Kiiciik vd., 1995). Cogunlugu
zehirli olan agir metaller ve organik kirleticilerin adsorban polimerler ile sulu ortamlardan
giderilmesi {izerine yapilan c¢alismalara literatiirde sikca rastlanmaktadir (Gusler, 1993;
Rengaraj, 2002). Bu polimerlerin yiizey alani, gbzenekliligi, gbzenek boyutunun ¢esitliligi ve
kontrol edilebilirligi adsorpsiyonda 6nemli bir arastirma konusudur. Adsorban polimerler,
klasik adsorbanlara karsilik istenilen biiyiikliikte gdzenege sahip olarak iiretilebilmeleri
sayesinde spesifik alanlarda kullanim imkam1 vermektedir. Polimerik reginelerin

rejenerasyonu i¢in ise sadece bir ¢oziicii yeterlidir.



En 6nemli kirlilik yapan maddelerden biri olarak kabul edilen nikelin, insan saglig1 iizerinde
deri alerjisinin yam sira kansere kadar varan zararli etkileri bulunmaktadir. Nikel, metal
rafinerilerinden, elektrolitik kaplama, pil ve akii fabrikalarindan c¢ikan atiksularda
bulunabilmektedir. Giintimiize kadar aktif karbon, zeolit, kil, biyosorpsiyon ve polimerik
recineler yoluyla nikel adsorpsiyonu iizerine sayisiz calisma yapilmistir. Polimer temelli
adsorbanlarin diger adsorbanlara es deger diizeyde giderim gosterdigi ve polimerlerin gesitli
yollarla modifikasyonlar1 ile ¢ok daha iyi sonuglar alindigi goriilmektedir (Vaughan vd.,

2001; Nastasovic vd., 2001).

Bir diger kirletici olan fenol, zehirli kimyasallardan biridir ve deriyle temas halinde ¢ok hizl
bir sekilde absorblanarak organ ve dokulara Oliimciil sonuglara varan derecelerde biiyiik
zararlar verebilir. Fenol ve fenol tiirevleri kimya endiistrilerinde yaygin olarak
kullanilmaktadir. Bu zehirli kimyasallarin bulundugu sularin aritilmasi son derece onemli
konulardan biridir. Fenolik kirliliklerin giderimi iizerinde yapilan ¢alismalarin cogunlugu
aktif karbon ile ilgilidir (Yener ve Aksu, 1997). Bununla birlikte polimerik regineler ile
yapilmis olan c¢aligmalarin sayisi da oldukga fazladir (Ku ve Lee, 2000; Denizli vd.,2001).
Polimerik reginelerin genis yiizey alam ve gozenekliligi ve bazi organik maddeleri segici
olarak uzaklastirabilmesi, yaygin olarak kullanilmasina olanak saglamaktadir (Gusler vd.,

1993).

Bu caligmadaki amag, siispansiyon polimerizasyon teknigini kullanarak capraz baglayici
icerigi ve toluen/siklohekzan ¢ozcii ¢ifti oranlarii cesitlendirerek farkli gdzeneklilige sahip
PMMA kopolimer tanecikleri sentezlemek ve bu tanecikler iizerine nikel ve fenol
adsorpsiyonu etkisini arastirmaktir. Mekanik dayanmkliligi yiiksek, kolay rejenere edilebilen
ve klasik adsorbanlara alternatif farkli bir adsorban madde kullanilarak giderim etkinligi

yilksek ve ekonomik olan yeni bir adsorpsiyon yontemi gelistirmek hedeflenmistir.



2. POLIMERLER

2.1 Genel Bilgiler

Polimerler, ¢cok sayida aymi ya da farkli molekiiliin kimyasal baglarla olusturdugu yiiksek
molekiil agirlikli bilesiklerdir. Polimerler “monomer” adi verilen birimlerin ¢ok sayida tekrari
ile olugsmaktadir. Bir polimerdeki monomer sayisi polimerizasyon derecesiyle ifade edilir.
Monomer birimlerinden baslayarak polimer molekiillerinin elde edilmesine yol acan
reaksiyonlara “polimerizasyon reaksiyonlar1” adi verilir. Bir monomerin polimerize

edilebilmesi igin;
1. Monomer aktive edilebilir bir ¢ifte bag icermelidir.
2. Reaksiyona girecek olan monomerler birden fazla fonksiyonel grup icermelidir.

Iki fonksiyonlu monomerlerin birlesmesiyle lineer polimerler olusur. Ikiden fazla fonksiyonel
grup iceren monomerlerden dallanmis ya da capraz bagli polimerler olusur. Ayni tiir
monomerlerin olusturdugu polimerlere “homopolimer” ad1 verilir. Iki farkli tiirde monomerin
polimerize edilmesiyle “kopolimer” elde edilir. U¢ ayr tiirden monomerin olusturdugu

polimere “terpolimer” denir.

Polimerler, dogal veya yapay olmalari, farkli zincir yapilari, sentez yontemleri gibi cesitli
basliklar altinda siniflandirilabilir. Dogal polimerler polisakkaritler (DNA ve RNA), albumin,
keratin, seliiloz gibi yasamsal fonksiyonlarda rol alan maddelerdir. Seliiloz, nisasta gibi dogal
polimerlerin tiirevleri yapilarak yar1 sentetik polimerler elde edilmistir. Dogal polimerler taklit

edilerek pek ¢ok kimyasal birim polimerize edilmeye calisiimistir.

Polimerler isleme sekillerine gore termoplastikler, termosetler ve elastomerler seklinde

siniflandirilabilir:

Termoplastikler, lineer ve dalli zincir yapisina sahip polimerlerdir. Bunlar, 1sitildiginda
yumusar ve sogutuldugunda tekrar katilagirlar. Bu polimerleri tekrar tekrar eritip
sekillendirmek miimkiindiir. Bu islemler metallerin tekrarlanabilir erime ve sogumasina
benzer bir prosestir. Termosetler, yiiksek capraz bagli ag yapilar olup, 1sitildiklarinda tekrar
eski seklini alamazlar. Elastomerler, diisilk capraz bag yogunluguna sahiptir. Elastomerler,
kolayca uzarlar ve {iizerlerine uygulanan baski geri cekildiginde orijinal boyutlarina geri

donebilirler.



2.2 Polimerlerde Coziiniirliik

Polimerlerin ¢oziinmesi iki asamalidir. Once, ¢oziicii molekiilleri polimer orgiisii igine
difiizlenerek onu sisirir ve sistem bir jel goriintiisii alir. Sonra, jel ¢ozelti verecek sekilde
¢coOziicli icerisinde dagilir. Cozeltide ¢oziicii molekiilleriyle cevrilmis haldeki polimer
molekiillerinin ¢ozelti icerisinde kapladiklart hacme “hidrodinamik hacim” denir.
Hidrodinamik hacmin biiyiikliigii, polimerin mol kiitlesi ve polimer-¢oziicii etkilesim tiiriine

baghdir.

Kiiciitk molekiilli maddelerde oldugu gibi polimerler de kimyasal ve fiziksel ozellikleri
kendisine yakin olan c¢oziiciillerde coziiniirler. Bir polimer Ornegi, sabit sicaklik (T) ve

basingta bir ¢oziicii icerisine konuldugunda, karisimin Gibbs serbest enerji degisimi (AG),
AG =AH-T.AS (2.1)

bagintisina esittir. Termodinamik agidan polimerin ¢6ziinebilmesi i¢in AG < 0 olmalidir.

Burada AH reaksiyon entalpi degisimini ve AS entropi degisimini ifade eder.

Sekil 2.1°de kiiciik molekiillii maddeler ve polimer ¢ozeltilerinin iki boyutlu ag yapr modeli
verilmistir. Burada i¢i bos daireler ¢oziicii, i¢i dolu daireler ise ¢6ziinen molekiillerini gosterir.
Coziinen ve c¢oziici molekiillerinin model igerisindeki hiicrelerden herhangi birinde
bulunabilme olasiligi W ile gosterilirse, ¢Oziinme sirasinda gozlenen entropi degisimi (AS)

Boltzmann esitligiyle hesaplanir. Bagintida k, Boltzmann sabitidir.

AS =k InW (2.2)
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Sekil 2.1 (a) kii¢iik molekiillii maddelerin, (b) polimer ¢ozeltilerinin iki boyutlu ag yap1
modeli

Polimer zincirindeki tekrarlanan birimler, yalmizca modeldeki kendisine komsu hiicrelerden



birine yerlesebilecegi icin olasilik konformasyon sayis1 kisithidir. Bunun sonucu, polimerlerin
¢Oziinmesi sirasinda gozlenen entropi degisimi kiiciik molekiillillerinkinden daha kiigiiktiir.
Yani polimer cozeltilerinde AG iizerine AS in fazla bir etkisi yoktur. Polimerlerin
¢Oziiniirligiinii belirleyici temel faktor AH dir. AH negatif ise polimer-¢oziicii etkilesiminin,
¢Oziicii-¢oziicli ve polimer-polimer etkilesimlerinden daha gii¢lii oldugu ekzotermik bir

¢Oziinme meydana gelir.

Polimerlerin ¢oziinmesi sirasindaki hacim bagina entalpi degisimi, kuvvetli polimer-¢oziicii

etkilesimlerinin olmadigi kosullarda (endotermik ¢6ziinme),
AHgdzunme = 0D, (81' 62)2 (23)

bagintisiyla hesaplanir. @, ¢oziiciiniin hacim kesri; ®,, polimerin hacim kesri, & ise

¢Oziiniirliik parametresidir.

Coziiniirlik parametreleri, kohezif enerji yogunlugundan (CED) vyararlanilarak ayrica
bulunabilir. Molekiillerin arasindaki baglar1 koparmak icin verilmesi gereken enerjiye
“kohezif enerji”, kohezif enerjinin birim hacim basina degerine de “kohezif enerji yogunlugu”

denir ve CED, 8%ile ifade edilir.

Belli hacimdeki maddenin buharlagmasi veya siiblimlesmesi igin gerekli enerjiden, o
maddenin CED biiyiikliigii bulunabilir. V hacmine sahip bir maddenin buharlagma entalpisi

AHj,, olmak iizere,
8 =AH,/V (2.4)

Genelde polimerler ¢oziiniirlitk parametreleri kendi ¢oziiniirlikk parametre degerlerine +1,5

yakinlhiginda olan ¢oziiciilerde ¢oziiniirler.

Yiiksek mol kiitleleri nedeniyle polimerlerin buharlagmasi miimkiin degildir. Dolayisiyla
polimerlerin buharlasma entalpilerinden s6z edilemez ve CED dogrudan hesaplanamaz.

Ancak bazi yontemlerle polimerlerin CED’si yaklasik olarak belirlenebilir.

Polimerlerin CED’sini belirlemede kullanilan yaygin yontemlerden biri, ¢6ziinme entalpisi
sifira yaklasan cozeltilerde (ideal ¢ozelti), ¢oziicii ve polimerin 8,° ve &,” hemen hemen
birbirine esit oldugu esasina dayanir. Polimer 6rnegi degisik c¢oziiciilerde ¢oziiliir ve polimerin
en fazla coziindiigi ¢oziiciiniin CED, polimerin CED’sine esit kabul edilir. Capraz bagh

polimerlerde ise degisik ¢oziiciiler igerisindeki sisme Olgiilerek en iyi ¢oziicii belirlenir.



Cizelge 2.1 Cesitli polimer ve c¢oziiciilerin ¢oziintirlitkk parametreleri

Polimer d( cal/cm3)“ 2 Coziicii & (cal/em®)?
Polietilen 7,7-8,2 Hekzan 7,2
Polistiren 8,5-10,6 Karbontetrakloriir 8,6
PET 9,5-10,8 Siklohekzan 8,2
PVC 8,5-11,0 Kloroform 9,2
Naylon 6.6 13,5-15,0 Aseton 9,7
Poli(vinil asetat) 8,5-9,5 Metanol 14,5
Poli(metikmetakrilat) | 8,9-12,7 Benzen 9,2
Poliakrilonitril 12,0-14,0 Asetonitril 11,9
Poliiiretan 9,8-10,3 Toluen 8.9
Poliizobiitilen 7,5-8,0 Su 23,4

CED belirlemede viskozite 6lciimleri de kullanilabilir. lyi ¢oziiciilerle hazirlanan polimer
¢ozeltilerinde polimer-coziicii etkilesim kuvvetleri, polimer-polimer etkilesim kuvvetlerinden
daha biiyiik oldugundan polimer zincirleri uzamis hallerinde bulunma egilimlidir. Boyle bir
¢Ozeltinin viskozitesi, biiziilmiis zincirlerin bulundugu c¢ozeltinin viskozitesinden daha

yiiksektir.

Iyi bir ¢oziiciiyle hazirlanan bir polimer ¢ozeltiye polimer-polimer etkilesimlerinin, polimer-
¢oziicii etkilesimlerine baskin gelmesini saglayacak kadar ¢oktiiriicii katildiginda polimer
zincirleri biiziilmeye baslar. Yeterli miktarda c¢oktiiriicii kullanildiginda polimer c¢oker.
Polimerin ¢okmesinden hemen ©nce “0-kosulu” denilen bir noktada, polimer-polimer
etkilesim kuvvetleri, polimer-¢6ziicii etkilesim kuvvetleriyle denklesir (AG=0). 6-kosulundaki

sicakliga 0-sicakligi (Flory sicakligl) denir.

Polimerlerin ¢oziiniirliigii, zincir dallanmalari, zincirler aras1 capraz baglar, kristallik, ana
zincir veya yan gruplarin polarligi, mol kiitlesi gibi faktorlerden etkilenir. Dogrusal ve
dallanmis polimerler 1sitma, bekletme gibi kosullar saglandiginda ¢oziiniirler. Kisa yan dallara
sahip polimerler dogrusal polimerlerden daha kolay c¢oziiniir. Capraz bagli polimerler
¢oziinmez, belli derecelerde sigerek jellesir. Yogun capraz bagh polimerler ise ¢oziiciilerden

etkilenmez (Sagak, 2002).




2.3 Polimerizasyon Sentez Yontemleri

Polimer sentezi Carothers’in yaptigr siniflandirmaya goére; katilma polimerizasyonu ve

kondenzasyon adim polimerizasyonu olmak iizere iki grupta incelenebilir.

2.3.1 Katilma (zincir) polimerizasyonu

Bu tiir polimerizasyonda doymamis baglar iceren etilen, stiren gibi dien veya vinil
monomerleri  dogrudan  birbirine katilarak  polimerizasyon  gerceklesir.  Katilma
polimerizasyonu, serbest radikaller, iyonlar veya koordinasyon kompleks sistemler iizerinden

yiiriiyebilir.

2.3.1.1 Serbest radikal katilma polimerizasyonu

Baslama basamagi

Serbest radikal polimerizasyonunda baslatici olarak genellikle peroksit ve diazobilesikleri
kullanilir. Baglatic1 olarak kullanilan madde 1s1, 151k vb etkenler ile bozunarak bir cift radikal
olusturur. Daha sonra bu serbest radikaller vinil grubu iceren monomerlerle reaksiyona

girerek yeni bir radikal olusturur.
[ —+~52R* (2.5)

Denklem 2.5°deki reaksiyonda kg baslaticinin bozunma reaksiyonu hiz sabitini ifade eder.
Baslaticinin homolitik ayrismasi ile bir ¢ift radikal meydana gelir ve baslama reaksiyonu, R*
radikaline ilk monomer molekiiliiniin katilmasi ile zincir baglatict RM* radikalinin olusumunu

saglar. Baglama basamagi hiz sabiti, k; gosterilir.
R*+M—X 5 RM * (2.6)
Biiyiime basamag

Baslama basamaginda meydana gelen zincir radikali monomer molekiillerinin katilmasi ile
bilyiir. Bilylime reaksiyonunda yiizlerce, bazen binlerce monomer birimi zincire katilabilir.
Zincirin bilylimesine ve yiiksek polimer olusmasina yol acan ¢ogalma reaksiyonu cok biiyiik

bir hizla ilerler. Biiyiime reaksiyonu hiz sabiti kp ile gosterilir.

RM *+ M —= 5 RM * (2.7)



Sonlanma basamag

Biiyiimekte olan polimer zincirinin ¢ogalmasi bir noktada durur. Ciinkii radikallerin birbirleri
ile reaksiyon vererek bir kovalent bag olusturmalar1 ve bdylece radikal aktifligini yitirmeleri
yoniinde biiyiik egilimleri vardir. Sonlanma, biiyliyen aktif zincir ucunun aktivitesinin sona
ermesi ile tamamlanir ve birlesme ile sonlanma ya da orantisiz sonlanma olarak iki farkli
sekilde meydana gelebilir. Birlesme ile sonlanmada iki aktif zincir birbirine katilirken,
orantisiz sonlanmada aktif bir zincirden digerine genellikle hidrojen atomu aktarilarak

sonlanma meydana gelir. Sonlanma basamagi hiz sabiti, k; ile gosterilir.

RM * 4+ RM * —~ 5 5lii polimer (2.8)

2.3.1.2 Serbest radikal polimerizasyonu icin Kinetik hiz ifadeleri

Bagslama adimi hiz ifadesi:

R LI (2.9)
dt

Denklem 2.9’da f, baslatic etkinligini ifade eder.
Biiyiime ve Ilerleme adim1 hiz ifadesi:

R, =S vy 2.10)
dt

Sonlanma adimi hiz ifadesi: Serbest radikaller ¢ok yiiksek reaktiviteye sahip olup, olusur

olusmaz tikkenmeye egilimlidirler. Bu nedenle radikallerin konsantrasyonlar1 genellikle cabuk

kararli hale ulagsmaktadir. Denklem 2.6’daki RM* nin olusum hizi, denklem 2.8’deki yok

olma hizina esittir. Boylece;

% =k, [R*¥][M]- 2k, [M*]* =0 (2.11)
Kararli halde:

%=2.f.kd.[l]—2.kt.[M*]2=0 (2.12)
2 fkq [1] = 2 k [M*]2 (2.13)

Buradan [M*] icin yazarsak;



172
(M*] = (f%.[ﬂj (2.14)
[M*] degerini ilerleme hiz ifadesinde yerine koyarsak polimerizasyon hiz ifadesi su hale gelir:

R, = —dm]_ k{f 1;—? : [I]JU2 -[M] (2.15)

' d

t

2.3.1.3 Ilyonik polimerizasyon

Iyonik polimerizasyon genellikle katalizorlerin ayri bir faz olusturdugu heterojen sistemleri
icerir. Anyonik ve katyonik olmak {iizere iki farkli sekilde gergeklesebilen iyonik
polimerizasyonda cok cesitli baslaticilar kullanilir. Katyonik polimerizasyonda asidik bir
baslatict monomere katilarak karbonyum iyonuna doniisiir ve bu iyon da diger monomer
molekiilleri ile etkileserek polimerizasyonu saglar. Anyonik polimerizasyonu baslatmak icin
ise bazik baglaticilar kullanilir. Anyonik polimerizasyon katalizérle monomerin reaksiyonu
sonucu olusan karbonyum iyonuyla baslatlir. Mekanizma, serbest radikal
polimerizasyonunda oldugu gibi baslama, biiyiime, sonlanma basamaklar1 {izerinden yiiriir

(Piskin, 1987).

2.3.1.4 Koordinasyon kompleks polimerizasyonu

Bu tiir polimerizasyonla, radikal ve iyonik polimerizasyon yontemleri ile dogrusal zincirler,
cis ve trans stereospesifik izomerler, vb. iiretilmesi kolay olmayan polimerik yapilar
iretilebilmektedir. Bu sistemde ziegler katalizorii kullanilarak bir koordinasyon kompleks
yap1 olusturulmakta ve monomerle etkileserek olusan kompleks yap1 hizla biiyliyen monomer

zincirine katilarak polimerlesme saglanmaktadir. (Piskin,1987).

2.3.2 Kondenzasyon (adim) polimerizasyonu

Kondenzasyon polimerizasyonu, —OH, -COOH, -NH, gibi en az iki fonksiyonel gruba sahip
monomerlerin reaksiyona girmesi ve reaksiyon sonucu H,0O, NH; CO, gibi kiigiik
molekiillerin ortamdan ayrilmasiyla olusur. Kondenzasyon polimerizasyonunda, ©nce
monomerler birleserek dimerleri, dimerle birleserek trimerleri olusturur ve boylece polimer
zincirinin boyu adim adim uzar. Zincir polimerizasyonu ile kiyaslandiginda her boydaki
polimer zinciri aym olasilikla boyunu uzatarak biiyiimeye devam eder. Belli bir reaksiyon

siresinden sonra ortamdaki monomerlerin tamamina yakim1 tiikense bile ancak
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polimerizasyonun sonuna dogru zincirler son boylarina ulasir (Piskin,1987).

2.4 Kopolimerizasyon

Birden fazla ve farkli yapidaki monomerlerin polimerizasyonu ‘“kopolimerizasyon” olarak

adlandirilir ve elde edilen iiriine de “kopolimer” denir.

Kopolimerizasyon reaksiyonlarinda biiyiimekte olan zincirin reaktifligi zincir ucundaki
monomere baglhidir. A ve B monomerleri iki farkli monomer tiitiinii, A* ve B* biiylimekte
olan radikalleri temsil ettiginde, asagida gosterildigi gibi dort farkli sekilde cogalma

reaksiyonu gerceklesebilir.

AF+A—HL A%
A*+B—E 5B*
B*+A—2 5 A*

B*+B—2B*

(2.16)

Bu radikallere yeni monomerlerin katilma hizinin sadece radikal zincirinin sonundaki gruba

bagl oldugu kabul edilir.
—d[A}/dt =k, ,[A*][A]+k,,[B*][A] (2.17)

~ d[BJ/dt=k,,[A*][B]+k,,[B*][B] (2.18)

Qﬁﬂzgﬂ{hdAﬂ+kMBﬂ} 2.19)

d[B] [B] [kp,[A*]+k,,[B*]

Polimerizasyonda kararli durumda, bir aktif merkez kaybolma hizi olusma hizina esit kabul

edilir. A*’in olugsma ve kaybolma hizlarin esitlersek;

k12 [A*] [B] =kai [B¥] [A] (2.20)
reaktivite oranlari;

ri=kii/kip ve r=kn/ky (2.21)

(2.19) ile (2.20) denklemlerinin diizenlenmesi ile;

d[B] [B][15,[B]I+[A]

Yukarida gosterildigi gibi kopolimerizasyon denklemi elde edilir.
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3. POLIMERIZASYON SiSTEMLERI

3.1 Kiitle Polimerizasyonu

Bu tiir polimerizasyonda monomer, uygun bir baslaticiyla belli sicaklik ve basingta dogrudan
polimerlestirilir. Bu proseste oldukgca saf diriinler elde edilir ve diger sistemlerle
kiyaslandiginda basit ve ekonomik bir prosestir. En énemli dezavantaji aciga c¢ikan 1sisin
ortamdan kolayca uzaklastirilamamasidir. Ozellikle siddetli ekzotermik olan radikalik
polimerizasyonda yiiksek molekiil agirlikli polimer molekiillerinin hemen olusmasiyla ortam
viskozitesi hizla artig gosterir ve sicaklik kontrolii son derece zorlagir. Kiitle polimerizasyonu
polikondenzasyon i¢in daha uygun bir yontemdir. Bu tiir polimerizasyonda zincirlerin boyu
yavas bir sekilde artar, dolayisiyla ortam viskozitesi hemen yiikselmez. Reaksiyonlar hafif

ekzotermik oldugundan ¢ikan 1s1 kolaylikla uzaklastirilabilir.

3.2 Cozelti Polimerizasyonu

Polimerizasyon, monomer ve baglatici uygun bir ¢oziicii icerisinde dagitilarak yiiriitiiliir.
Coziicii etkisi ile ortam viskozitesi diisiiktiir ve dolayisiyla sicaklik kontrolii kolaydir. Ancak
¢Oziiclinlin varligi nedeniyle hem polimerizasyon hizi yavaslar hem de ¢oziicliye zincir
transferi nedeniyle molekiil agirliginda énemli oranda diisme gozlenir. Ayrica son iiriinden
¢Oziicliniin uzaklastirilmasi icin uygulanacak islemler, proses isletme ve yatirim maliyetlerini

arttirir.

3.3 Emiilsiyon Polimerizasyonu

Emiilsiyon polimerizasyonunda birbiri ile karigsmayan iki faz s6z konusudur. Burada baslatict
dagitma fazinda ¢oziinmiistiir. Cesitli emiilsiyon yapici maddeler kullanilarak monomer fazi
dagitma fazi icinde emiilsiyon halde kararli olarak tutulur. 0,05 ile 5 pm boyutunda polimer
tanecikler elde edilir. Diger sistemlerle kiyaslandiginda yiiksek polimerizasyon hizi sayesinde
cok daha yiiksek molekiil agirlikli polimerler elde edilebilir. Ortam viskozitesi diisiik olup,
karistirma, 1s1 transferi kolaydir. Ancak ¢ok daha fazla katki maddesi kullanildigindan olusan

tirtindeki safsizliklar fazladir.
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3.4 Siispansiyon Polimerizasyonu

Siispansiyon polimerizasyonu genellikle karigtirmali tank reaktérde yapilan Onemli bir
endiistriyel prosestir. Polivinil kloriir ve kopolimerleri, stiren recineler (ABS, EPS, GPPS,
HIPS, SAN), polimetil metakrilat ve kopolimerleri ve polivinil asetat gibi onemli ticari
recinelerin ¢ogu siispansiyon polimerizasyonuyla iiretilmektedir. Tipik bir siispansiyon
polimerizasyon sisteminde bir yada daha fazla suda c¢oOziinmeyen monomer giiclii bir
karistirma ve az miktarda suspansiye edici ajanlarla (stabilizor) birlikte suda (siirekli faz)

dagitilir (Machado vd., 2000).

Siispansiyon polimerizasyonunu ilk kez Hoffman ve Delbruch 1909’da gelistirdi [5].
Polimerizasyon monomerde c¢oziinebilen bir baslaticiyla (azo-bilesikleri yada peroksitler)
baslatilir (Machado vd., 2000). Monomer genellikle sudan olusan dispersiyon ortaminda
damlaciklar olusturmak iizere dagitilir. Disperse edilen monomer fazin ve ayrica dispersiyon
ortamindaki son polimerin ¢oziiniirliigii genellikle diisiiktiir. Monomer fazin hacim fraksiyonu
genellikle 0,1-0,5 araligindadir. Polimerizasyon reaksiyonlart daha diisiik monomer hacim
fraksiyonlarinda da yapilabilir. Ancak bu ekonomik agidan uygulanabilir degildir. Daha
yiiksek hacim fraksiyonlarinda siirekli fazin konsantrasyonu damlaciklar arasindaki boslugu
doldurmaya yetmeyebilir. Polimerizasyon, damlacik fazinda ve biitiin olaylar serbest radikal
mekanizmaya gore yiiriir [5]. Stabilizorler, polimerizasyonun baglangic asamasinda
birlesmeyi ve son agamasinda da aglomerasyonu kontrol etmekte kullanilir. Stabilizor olarak
polivinilalkol (PVA) ve hidroksietil selliilloz (HEC) gibi bilesikler kullanilir. Reaksiyon her
bir damlacigin i¢inde yapilir. Polimerizasyon kiitle polimerizasyon kinetigine gore anlatilir.
Polimerizasyon olurken damlaciklar polimer boncuklar haline doniisiir (Hukkanen ve Braatz,
2005). Ik damlaciklarin biiyiikliik dagilimi ve bundan olusan polimer boncuklari damlacik
birlesme-ayrilma dengesine baglidir. Bu durum karistirma hiz1 ve tipi, monomer fazin hacim
fraksiyonu ve kullanilan stabilizoriin tipi ve konsantrasyonu ile kontrol edilir [S]. Monomer
damlaciklan1 yavasca yiiksek tasiyict sivi durumdan bir yapiskan evre yoluyla sert kati
polimer taneciklerine doniisiir. Bu noktada, viskozite tanecigin ayrilma ve birlesmesini
durdurmak icin yeterince biiyiiktiir. Slispansiyon polimerizasyonunda taneciklerin biiytiklitk
dagilimimin incelenmesi sirasinda ii¢ farkli asama belirlenebilir. Birinci asamada bir sivi-sivi
dispersiyonu olusur. Monomer gii¢lii karistirmayla kii¢iik damlalar halinde dagitilir. Birlesme
stabilizorlerin kullanimiyla engellenir. Ikinci asamada ayrilma hizi azalir ve taneciklerin
viskozitesi doniisiimle artarken damlalarin birlesme hizi artar. Partikiil i¢indeki viskoz gii¢

karistirmayla saglanan giicten daha biiylik oldugunda taneciklerin ayrilmasi durur. Yapiskan
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durumda stabilizoriin hareketi yeterli olmadiginda taneciklerin birlesmesi artar. Yapigkan
durum olarak da bilinen ikinci durumda monomer-polimer damlaciklarinin boliinme-birlesme
dinamik dengesi, son tanecik boyutunu belirledigini gosterir. Damlaciklar karistirici kesme
stresiyle boliiniir ve birbirleriyle carpistiktan sonra tekrar birlesir. Son evrede tanecikler
sertlesir ve tanecik biiyiikliikk dagilimi reaksiyon sonuna kadar aymi kalir. Bu durumda
taneciklerin viskozitesi tanecigin bdliinme ve birlesmesini durdurmaya yetecek kadar
biiyiiktiir. Son {iriin uniform olmayan kiiresel tanecikler halinde elde edilir (Machado vd.,

2000).

Polimer boncuklar, monomer fazina polimerizasyondan sonra ¢ikarilabilen bir inert seyreltici
(porojen) ilavesiyle gdzenekli yapilabilir. Monomer fazina yapilabilen diger eklemeler; UV
stabilizorler (aromatik ketonlar ve esterler), 1s1 stabilizorleridir (etilen oksit tiirevleri ve

inorganik metal tuzlar) [5].

Bu polimerizasyon metodu kolay sicaklik kontrolii, diisiik dispersiyon viskozitesi, polimer
tiriin icinde diisiik oranda safsizlik ve diisiik ayirma maliyetleri nedeniyle avantajlidir ve son

iiriin tanecik formundadir (Hukkanen ve Braatz, 2005).
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4. ADSORPSiYON

4.1 Genel Bilgiler

Adsorpsiyon, bir fazda bulunan iyon ya da molekiillerin, bir diger fazin yiizeyinde
yogunlagsmast ve birikmesi olarak tanimlanabilir. Yiizeyde biriken maddeye adsorblanan,

ylizeyinde tutan katiya ise adsorban adi verilir.

Kat1 orgiisii i¢inde bulunan iyonlar c¢ekim kuvvetlerince dengelenmistir. Ancak kati
yiizeyindeki atomlarin dengelenmemis kuvvetleri, c¢ozeltideki maddeleri kati yiizeyine
cekerler ve yiizey kuvvetleri dengelenmis olur. Bu sekilde ¢ozeltideki maddeler kat1 yiizeyine

tutunarak adsorpsiyon gerceklesir.
Adsorpsiyon islemi 4 ana basamakta gerceklesir:

e Gaz ya da siv1 fazda bulunan madde, adsorbami kapsayan bir film tabakasi simirina
dogru difiize olur. Bu basamak, adsorpsiyon diizeneginde karistirma oldugu igin

cogunlukla ihmal edilir.

e Film tabakasina gelen madde buradaki durgun kisimdan gecerek adsorbanin

gozeneklerine dogru ilerler.

e Adsorbanin gozenek bosluklarinda hareket ederek adsorbsiyonun meydana gelecegi

yiizeye dogru ilerler.
¢ Son basamakta, madde adsorbanin gdzenek yiizeyinde tutunur.

Metaller ve plastikler de dahil olmak {iizere tiim katilar az veya c¢ok adsorplama giiciine
sahiptirler. Komiir, kil, zeolit ve ¢esitli metal filizleri adsorplama giicii yiiksek olan dogal
katilardir. Aktif komiir, molekiiler elekler (yapay zeolit), silika jeller, metal oksitleri,

katalizorler ve bazi 6zel seramikler ise yapay katilara ornek olarak verilebilir.

Giintimiizde adsorpsiyon, bir¢cok fiziksel, kimyasal ve biyolojik islemde onem tagimaktadir.
Adsorpsiyon prosesleri, ¢oziicii geri doniistimii, hava saflagtirillmasi, gaz saflastirilmasi, baca
gazlarindan siilfiiriin ¢ikarilmasi gibi gaz fazi uygulamalarinin yani sira seker rafinerisinde
dekolorizasyon, i¢me suyu aritilmasinda ve ileri atik su aritilmasinda organik ve kimyasal
kirleticilerin uygun bir kati ylizey iizerinde tutularak giderilmesinde de siklikla

kullanilmaktadir.
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4.2 Adsorpsiyon Cesitleri

Adsorplayan madde yiizeyi ile adsorplanan madde arasindaki cekim kuvvetlerine baglh olarak
gerceklesen fiziksel, kimyasal ve iyonik (elektrostatik) olmak iizere ii¢ tiir adsorpsiyon islemi

vardir:

Fiziksel adsorpsiyon, kati yiizey ile adsorplanan madde molekiilleri arasindaki c¢ekim
kuvvetleri sonucu olusan adsorpsiyon olayidir. Burada zayif van der Waals kuvvetleri etkindir

ve islem tersinirdir. Adsorpsiyon sonucu yogusma enerjisinden daha fazla 1s1 agiga ¢ikar.

Kimyasal adsorpsiyon, adsorplanan madde ile kat1 ylizey arasindaki fonksiyonel gruplarin
kimyasal etkilesimi ile olusan adsorpsiyondur. Adsorpsiyon tersinmezdir ve tek tabakalidir.

Adsorpsiyon sirasinda agiga c¢ikan 1s1 reaksiyon 1sisindan daha biiyiiktiir.

Iyonik adsorpsiyonda ise, elektrostatik ¢ekim kuvvetlerinin etkisi ile iyonlar yiizeydeki yiiklii
bolgelere tutunmaktadir. Burada adsorplayan ile adsorplananin iyonik giicleri dnemlidir.

Iyonlar es yiiklii ise daha kiigiik olan tercihli olarak yiizeyde tutulur.

Pek ¢ok durumda bu ii¢ farkli adsorpsiyon olay: ardi ardina veya ayn1 anda gerceklesebilir.

4.3 Adsorpsiyonu Etkileyen Faktorler

pH, sicaklik, yiizey alani, ¢oziinen maddenin cinsi ve Ozellikleri adsorpsiyonu etkileyen bazi

faktorlerdir.

Hidronyum ve hidroksil iyonlari kuvvetle adsorbe olduklarindan, diger iyonlarin
adsorpsiyonu cozelti pH’indan etkilenir. Ayrica asidik veya bazik bilesiklerin iyonizasyon

derecesi de adsorpsiyonu etkiler.

Adsorpsiyon islemi genellikle 1s1 veren bir tepkime oldugundan azalan sicaklik ile
adsorpsiyon biiyiikliigii artar. Aciga cikan 1sinin genellikle fiziksel adsorpsiyonda yogusma
veya kristalizasyon 1silar1 mertebesinde, kimyasal adsorpsiyonda ise kimyasal reaksiyon 1sist

mertebesinde oldugu bilinmektedir.

Bir yiizey islemi olan adsorpsiyonda, adsorpsiyon biiyiikliigii spesifik yiizey alam ile
orantilidir. Adsorban olan maddenin gbzenekli yapida olmasi, yilizey alaninin genis olmasi ve

tanecik boyutunun kii¢iik olmas1 adsorpsiyonu artirir [1].

Coziinen maddenin ¢Oziiniirligli, adsorpsiyon dengesi icin kontrol edici bir faktordiir.

Genelde, ¢oziinen maddenin adsorpsiyon hizi ile sivi fazdaki ¢oziiniirliigli arasinda ters bir
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iliski vardir. Buna “Lundelius Kurali” denir. Buna gore ¢oziiniirliik arttikca ¢oziicii-¢6ziinen
bagi kuvvetlenir, adsorpsiyon derecesi azalir. Boylece, suda ¢oziinebilen (hidrofilik) bir
madde, suda daha az ¢6ziinen (hidrofobik) diger bir maddeye gore daha az adsorbe olur. Ote
yandan organik bir bilesigin zincir uzunlugu arttik¢a suda ¢oziiniirliigii azalir. Ciinkii karbon
sayist arttikca hidrokarbona daha fazla benzer. Bu, ¢6ziinen cinsi ve adsorpsiyon arasindaki

bagintiy1 belirten ikinci temel ifadedir (Traube Kurali).

Adsorbanin gozenek biiyiikliigline en uygun biiyiikliikte olan molekiil daha iyi adsorbe olur.
Iyonize olmus maddeler nétral maddelere gore daha az adsorbe olur. Genel olarak,
maddelerin notral oldugu pH araliklarinda adsorpsiyon hizi artar. Cok bilesenli ¢ozeltiler
icerisinde bulunan madde, saf olarak bulundugu ¢6zeltideki durumuna gore daha az adsorbe
olur. Bunun nedeni, ayni ¢oziiciide birlikte bulundugu diger maddelerle arasindaki adsorbe

olma rekabetidir.

Gazlarin adsorpsiyonu sirasinda basing yiikseltilirse, adsorban iizerinde daha fazla miktarda
madde tutunacaktir. Cozeltilerin adsorpsiyonu icin de aym kural gegerlidir. Cozeltinin
adsorpsiyonu, adsorbe olacak maddenin dogasina ve ¢ozelti icerisindeki konsantrasyonuna

baghidir.

4.4 Adsorpsiyon izotermleri

Sabit sicaklikta adsorban tarafindan adsorblanan madde miktar1 ile denge basinci veya

konsantrasyonu arasindaki bagintiya adsorpsiyon izotermi adi verilir.

Adsorpsiyon izotermleri bir ylizeye adsorbe olan adsorbat icin denge sartlarin1 gosterir. Genel
olarak, adsorbe olan madde miktar;, adsorbat konsantrasyonunun kompleks bir
fonksiyonudur. Adsorpsiyon izotermi, bilinen miktardaki bir adsorban ile farkh
konsantrasyonlarda adsorbat cozeltilerini dengeye ulastirarak elde edilir. Olgiimler sabit
sicaklikta yapilir. Deney sonunda c¢ozeltideki adsorbat konsantrasyonlar1 adsorban fazindaki

adsorbat konsantrasyonlarina karsi noktalanir.

Uygulamada en ¢ok kullanilan izotermler Langmuir ve Freundlich izotermleridir.

4.4.1 Langmuir izotermi

Langmuir izoterminde adsorbanin yiizeyindeki alic1 noktalarin sadece bir molekiil adsorplama
yapacagl kabul edilmistir. Boylece meydana gelen tabaka bir molekiil kalinliginda olur.

Bunun yaninda, tiim adsorpsiyon alanlar1 adsorbat molekiillerine kars1 esit miktarda ¢cekim
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uygular ve adsorbe olan bir molekiil bitisik alandaki bir baska molekiille herhangi bir
etkilesim icinde olmaz. Tiim adsorpsiyon ayni mekanizma ile olur ve her adsorbe edilen

kompleks ayn1 yapiya sahip kabul edilir.

Langmuir izotermi, kati ylizeyler iizerinde aktif adsorpsiyon alanlarinda meydana gelen
tutulmanin fiziksel ya da kimyasal adsorpsiyon olup olmadigimi diger izotermlere gore daha

iyi a¢iklamaktadir.

Langmuir izoterminde adsorpsiyon, adsorbat baslangi¢ konsantrasyonu ile birlikte lineer
olarak artar. Maksimum doyma noktasinda, yiizey tek tabaka ile kaplanmakta ve yiizeye
adsorbe olmus adsorbat miktar1 sabit kalmaktadir. Langmuir izoterminde adsorpsiyon enerjisi
tiniformdur. Adsorpsiyon hizi adsorbat konsantrasyonu ve yiizey {iizerinde bulunan bos
adsorpsiyon alanlart ile dogru orantilidir. Desorpsiyon hizi ise yiizeydeki adsorplanmig

molekiil sayisi ile dogru orantilidir.

Adsorbe
olan miktar

Adsarban
konsantrasyonu

Sekil 4.1 Maksimum doyma noktasinda yiizeye adsorbe olan adsorbat miktar1 gosterimi

Bu kabullerden yola ¢ikarak Langmuir asagidaki esitligi cikarmastir.

Ce = ! + Ce 4.1)
ge Q*b QO
Burada;

Q ve b = Langmuir izotermi sabiti
Ce = Adsorpsiyon tamamlandiktan sonra ¢ozeltide kalan madde konsantrasyonu (mg/1)

ge = Birim agirlikta adsorban bagina tutulan madde miktar1 (mg/g)
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Yukaridaki esitlikte her iki taraf Ce’ye boliiniirse;

1o 42
ge Q*b*Ce Q

elde edilir.

Eger adsorpsiyon olayr Langmuir izotermine uyuyorsa 1/ge degerine kars1 1/Ce degerleri

noktalandiginda Sekil 4.2°deki gibi bir dogru elde edilir. Buradan da sabit degerleri sirasiyla

dogrunun egimi ve ekseni kesim noktasidir.

lige

&

Eesim nokias

e

Sekil 4.2 Langmuir izotermi

4.4.2 Freundlich izotermi

Freundlich (1926), adsorpsiyon prosesini ifade eden ampirik bir denklem gelistirmistir.
Freundlich’e gore bir adsorbanin yiizeyi iizerinde bulunan adsorpsiyon alanlar1 heterojendir

yani farkli tiirdeki adsorpsiyon alanlarindan olugmustur.

Freundlich izotermi asagidaki sekilde ifade edilir.

ge=K*Ce"'" (4.3)
ge= Birim agirlikta adsorban basina tutulan madde miktar1 (mg/g)

K = Freundlich izotermi sabiti

Ce = Denge halindeki ¢ozeltide adsorban konsantrasyonu (mg/l veya mol/L)

n = Freundlich izotermi sabiti
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Freundlich denkleminin her iki tarafinin In’i alinirsa, denklem;
Inge=InK + (1/n)InCe 4.4)

sekline girer. Boylece, In ge‘ye karsi In Ce noktalandiginda eger izoterm Freundlich
izotermine uyuyorsa Sekil 4.3’deki gibi bir dogru elde edilir. Burada //n ve In K sabitleri

dogrunun egimi ve ekseni kesim noktalarindan belirlenir (Benefield vd.,1982; Beyhan, 2003).

I ge
&
Eesim nokbast AE/QW iin

Ink

In e

Sekil 4.3 Freundlich izotermi (Benefield vd.,1982; Beyhan, 2003).

4.5 Geleneksel Adsorban Maddeler

Yaygin olarak kullanilan endiistriyel adsorbanlarin en 6nemlisi, yliksek gozeneklilige sahip
aktif karbonlardir. Ticari olarak aktif karbonlar, odun, turba, linyit, kdmiir, mangal komiirii,
kemik, hindistan cevizi kabugu, pirin¢g kabugu, findik kabugu ve yag iiriinlerinden elde edilen
karbonlarin c¢esitli islemlerden gecirilerek aktive edilmesiyle elde edilirler. En sik

kullanildiklar1 alan cevre kirliligi kontroliidiir [3].

Zeolit, alkali toprak katyonlar1 igeren, kristal yapida, kolay ve bol bulunan aliiminyum
silikatidir. Zeolitler, icinde sinirli da olsa tersinir iyon degisimine ve dehidrasyona izin veren
alkali ve/veya toprak alkali katyonlarla su molekiillerinin bulundugu gozenekli yapilardir.
Yapisinda biiyiilk degisim olmaksizin katyon degisim oOzelligi, su kaybetme ve kazanma

ozelligi ile karakterize edilir.

Silika jel, silisik asitin kolloidal ¢ozeltisinin koagiilasyonuyla hazirlanir. S1vi sodyum silikat,
siilfirik asitle notralize edilir ve karisim koagiile edilerek kiiresel silika jel partikiiller elde
edilir. Ozellikle havanin nemini almakta ve basit kurutma islemlerinde yaygin olarak

kullanilir (Suzuki, 1990).
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Kil, tanecik biiyiikliigii iki mikrondan kii¢iik olan tanelerin ¢ogunlukta oldugu, 1slatildiginda
plastik, pisirildiginde siirekli sert kalan hidrate aliiminyum silikat minerallerinden olusan bir
yapidir. Kil mineralleri temelde silika, aliimina ve suyun olusturdugu sulu silikatlardir. Ayrica
demir, alkali ve toprak alkalileri icerirler. Dogal killer yiiksek spesifik yiizey alanina, yiiksek
mekanik ve kimyasal stabiliteye sahip olmalart ve ayrica dogal olmalar sebebiyle son
zamanlarda yaygin olarak kullanilmaktadir. Su ile doyan kil gecirimsiz oldugundan atik

depolama tesislerinde si1zintiy1 6nlemek amaciyla da kullanilmaktadir (Aydin vd., 2004).



21

5. GOZENEKLi ADSORBAN POLIMERLER

5.1 Gozeneklilik

Katilarin i¢inde ve goriinen yiizeyinde bulunan bosluk, oyuk, kanal ve catlaklara gozenek adi
verilmektedir (Sarikaya, 2004). Gozenekli ortam, kati bir iskelet icerisinde bosluklarin
bulundugu bir malzeme olarak tanimlanmaktadir. Dogal gbzenekli ortam olarak, deniz kumu,
kirectasi, odun, akciger ve dokular1 6rnek verilebilir [3]. Gozenekli yapilarin gelistirilmesi,
tasarim1 ve iiretimindeki ilerlemeler, yeni teknolojilerin gelisimine de katkida bulunmustur

(Zhao, 2006).

Bir malzemeye go6zenekli ortam denilebilmesi i¢in, malzemenin kendi boyutlar ile
karsilastirildiginda igerisinde ¢ok kiiciik ve birbiri ile baglantili bosluklar icermesi gerekir. Bir
kat1 matris icinde olusan bu bosluklarda, hava, su vb. akiskanlar veya farkli akiskanlardan
olusan karigimlar bulunabilir. Ayrica akiskan kati malzemenin bir ucundan girip Obiir
ucundan ¢ikabilmelidir. Dogal bir gézenekli ortam i¢cinde bulunan bosluklarin biiyiikliigii ve
sekli diizensizdir. Gozenekli ortamin biitlin makroskobik o©zellikleri bu diizensizlikten
etkilenir. Bu durumda, makroskobik gozenek yapisi degiskenleri gbzenekli malzemenin

ortalama ozelliklerini temsil eder. [3]

IUPAC’a gore 2 nm capina kadar olan gézenekler mikrogozenek, 2-50 nm arasinda olanlar
mezogdzenek, 50 nm’den biiyiik olanlar makrogdzenek olarak adlandirilmaktadir. Toplam
gozenek hacminin, katinin toplam hacmine orami gozeneklilik olarak tanimlanmaktadir

(Sarikaya, 2004).

Inorganik, organik ve inorganik-organik kompozit maddelerden olusabilen gdzenekli yapilar,
s1vi ve gaz molekiiller ve kat1 tanecikleri tutabilme 6zelligi nedeniyle bilimsel ve teknolojik
oneme sahiptir. Bununla birlikte ayarlanabilir gozenek boyutu ve atom, iyon ve molekiillerle
etkilesebilen gozenek duvari yiizeyi konular1 arastirmalarda onem kazanmistir. Gegen 10
yilda enerji doniisiimii ve depolanmasi, ¢evre dostu katalizorler, sensorler, doku mithendisligi,
ilag salimimu, tibbi teshis, hiicre yapicilar gibi alanlardaki hizli gelismelerle yeni gozenekli

maddelerin tasarim ve uygulanmasinda énemli buluslar yapilmistir (Zhao, 2006).

Adsorban olarak kullanilmas diisiiniilen maddeler i¢in gdzeneklilik vazgecilmez bir unsurdur.
Bu amagla sentezlenen polimer esasli maddelerde gozenekli yapinin olusturulmasi, gozenek

boyutunun ¢esitliligi ve kontrol edilebilirligi énemli bir arastirma konusudur.
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5.2 Makrogozenekli Polimerler ve Yapilan Calismalar

Capraz bagl polimerlerde heterojen veya makrogtzenekli yapinin olusturulmasi i¢in ortam
sartlarin1 belirleme {izerinde uzun yillardir caligmalar yapilmaktadir. Makrogozenekli, capraz
bagli polimerler pek ¢ok ayirma prosesinde etkili sekilde kullanilan maddelerdir ve iyon
degistirici reginelerde baslangic maddesi olarak ve spesifik sorban olarak sik¢a

kullanilmaktadir.

Iyon degistiricilerin yapisinda bulunan aktif iyonlasabilen fonksiyonel gruplar iizerindeki
iyonlar, bir ¢ozeltideki ayn1 yiikteki iyonlarla yer degistirirler. Yapilan ilk caligmalarda iyon
degistirici maddeler komiir, linyit ve turba gibi dogal maddelerin siilfonasyonuyla
tiretilmekteydi. Daha sonraki yillarda, c¢ogunlukla fenol-formaldehit kondenzasyon
tiriinlerinden olusan ¢apraz bagli maddeler iyon degistirici proseslerde kullanildi. Capraz bagl
polimer yapimin Kkontrolii ancak bu tip bir re¢ineyle saglanabilmekteydi. Capraz bagh

polistirenlerin iiretilmesi ile de dahi iyi bir polimer yapisi olusturulmus oldu.

Geleneksel, jel tipi ya da homojen jeller olarak bilinen regineler siispansiyon polimerizasyonu
kullanilarak stiren (S) ve divinilbenzenin (DVB) serbest radikal capraz baglanma
kopolimerizasyonuyla elde edilmektedir. S-DVB kopolimeri ilk defa 1935’de Staudinger ve
Huseman tarafindan iretilmistir (Okay, 2000). S-DVB ile yapilan caligmalarda
mikrogozenekli yapida polimerler elde edilebilmektedir. Capraz baglanma derecesi DVB
miktarina baghdir ve bu da gézenegin biiyiikliigiinii belirlemektedir. Gozenek biiyiikligiinii
artirmak icin capraz baglanma derecesi azaltilirsa polimerin fiziksel kararhiliginin azaldig1 ve
bu polimerlerin yiiksek basinglarda dayaniksiz oldugu gézlenmistir. Ayrica gézenek biiyiikliik
dagilimlarinin oldukga uniform ve gozenek ¢apinin 30 A”dan az oldugu belirlenmistir.

(Benson, 2003).

1950’lerin sonlaria dogru, kuru halde gozenekli bir yapiya sahip capraz bagh polistirenden
olusan yeni bir polimerizasyon teknigi kesfedilmistir. Bu teknik, monomer karistminda
¢oziilebilen fakat kopolimer icin zayif bir ¢oziicii olan inert bir madde varliginda (seyreltici)
S-DVB monomer karigiminin siispansiyon polimerizasyonunu kapsamaktadir. Polimerizasyon
sonrasinda seyreltici yiiksek capraz bagli kopolimer ag yapidan uzaklastirnilmakta ve yeterli
mekanik dayanikliliga sahip gozenekli bir yapi1 olusmaktadir (Okay, 2000). Ag yapidan
seyrelticinin uzaklastirilmasiyla camsi halde 10 A° -1 pm biiyiikliigiinde gozenekler elde
edilmektedir (Erbay ve Okay, 1998). Yapilan calismalar sonucunda, inert seyrelticinin
gdzenek yapici ajan gibi davrandigi ve ¢apraz baghi maddenin gdzenek yapisinin olusumunda

onemli bir rol oynadigi anlasilmistir. Bu yeni materyaller makrogézenekli ya da
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makroretikiiller polimer aglar olarak adlandirilmaktadir (Okay, 2000). Biitiin ticari
makrogozenekli polimerler DVB ile capraz bagl stirenden olusmakla birlikte akrilat ve
metakrilatlarin makrogdzenekli polimerleri de yapilmaktadir (Yang, 2003). Polimerizasyon
sistemlerinde seyreltici olarak, c¢esitli c¢oziiciler ya da inert lineer polimerler

kullanilabilmektedir (Okay, 2000).

Gecen 40 y1l boyunca, makrog6zenekli kopolimer aglarin farkli kimyasal bilesimlerde sentezi
pek ¢ok calismanin konusu olmustur. Elastik olmayan capraz baglarin varlig: (halka ve ¢ok
yonlii capraz baglar), hapsedilmis radikaller ve pendant vinil gruplari, polimerik jellerde
homojen olmama ya da heterojenlik, ayni zamanda ortam sartlarmma bagh olarak jellerde
birinci derece hacim faz gecisi, ag olusum olay1 sirasinda meydana gelen faz ayrilmasi gibi

onemli konular arastirilmistir (Okay, 2000).

1982’ye kadar makrogozenekli yapilar iizerindeki gelismeleri kapsayan 3 arastirma
yaymlanmistir. 1967°de almanca yayinlanan bu arastirmalardan biri makrogdzenekli ag
yapilarin biitiin 6nemli yonlerini kapsamaktadir. Bu calisma makrogdzenekli aglar alaninda
bireysel yayinlar ve patentlerle giiclenerek hizli bir gelismeye neden olmustur. Bu arastirmay1
gerceklestiren kisilerden biri olan Karel Dusek, ayrica makrogdzenekli aglarin teorik ve
deneysel yonlerinde de Onemli gelismeler saglamistir. BOylece serbest radikal c¢apraz
baglanma kopolimerizasyonuyla olusturulan makrogozenekli ag yapilarin kurucusu olarak

kabul edilmektedir (Okay, 2000).

1985°te Barby ve arkadaslari, makrog6zenekli polimerlerden belirgin sekilde farkli olan
gozenekli polimer yapilarin1 gelistirmislerdir. Yiiksek i¢ faz emiilsiyonlarn (HIPE) olarak
bilinen bu yapilar, sadece Angstrom boyutlu mikrogozenekli ve makrogdzenekli polimerlerle
olusturulan gozeneklere karsin mikron boyutunda (kavite) cok biiyiik gozenekler ihtiva eder.
Ayrica bu biiyiik bosluklar her biri bitisigiyle daha kiiciik gdzenekler vasitasiyla birbirine
baglidir. Polimerler %70-90 hacim bosluklu yiiksek gozeneklilige sahiptir. Diisiik yogunluklu
iriin veren yliksek gegirgen bir yap1 olusur. Kiiresel bosluklar; i¢ sivilar, yasayan hiicreler,
viriisler, enzimler, mikroorganizmalar ve hatta kati maddeler icin bdlmeler olarak
kullanilabilir. Hiicre kiiltiirii, gen tedavi, ilag dagilimi, katalitik destekler, cok hizli

gerceklesen adsorpsiyon olaylarinda uygulanmaktadir (Benson, 2003).
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5.2.1 Capraz bagh polimerlerde gozenekli yapinin olusumu

Makrogozenekli  kopolimerlerin  iiretimi i¢in  serbest radikal c¢apraz baglanma
kopolimerizasyon sistemi (FCC), bir monovinil monomer, ¢apraz baglayici olarak bir divinil
monomer, bir baglatici ve inert seyrelticiden olusur. Baslaticinin bozunmasi, polimerizasyon
ve capraz bag reaksiyonlarini baglatan serbest radikalleri iiretir. Belirli bir reaksiyon

siiresinden sonra, siirsiz biiyiikliikte 3 boyutlu bir ag olugmaya baslar.

Jel noktasinda sistem (monomer-seyreltici karisimi) sivi halden kati hale doniisiir. Devam
eden polimerizasyon ve caprazbag reaksiyonlari, agin miktar ve caprazbag yogunlugu
artistyla ¢oziinebilir reaksiyon bilesenlerinin miktarim1 azaltir. Monomerlerin polimere tam
olarak doniisiimiinden sonra, reaksiyon sistemi icinde sadece ag ve seyreltici kalir. FCC ile
olusan jeller, en az iki vinil gruba sahip ¢apraz baglayici nedeniyle daima homojen degildir ve
eger her vinil grubunun reaktivitesi birbirine esit kabul edilirse, capraz baglayicinin
reaktivitesi monovinil monomerin iki kati olur. Boylece ¢apraz baglayicit molekiiller biiyiiyen
kopolimer zincirine monomer molekiillerinden ¢ok daha hizli katilirlar ve olusan yapr bir
caprazbag yogunluk dagilimi gosterir. Erken olusan ag bolgeleri, ge¢ olusanlardan daha

yiiksek derecede ¢apraz baglanmistir.

FCC ile hazirlanmis olan capraz bagh kopolimerler, reaksiyon esnasinda seyrelticinin ¢dzme
giicline bagli oldugu kadar capraz baglayicinin ve seyrelticinin miktarina da bagl olarak farkl

yap1 ve ozellikler gosterirler.

Inert seyreltici olarak iyi bir ¢oziicii kullanilirsa, diisiik capraz baglayici iceriginde sentezden
sonra seyrelticinin cikarilmasi ile gozeneksiz bir yapr elde edilir. Capraz bag orani
yiikseltildiginde, olusan ag yapi, biitiin seyreltici molekiilleri absorbe edemez. Bunun sonucu,
jel olusum siireci esnasinda bir faz ayrilmas1 meydana gelir. Faz ayrilma siireci, Dusek’e gore

macrosyneresis ya da microsyneresis bigciminde ilerleyebilir.

Macrosyneresis modeline gore, gelismis olan jel kritik noktada faz ayrilmasi i¢in biiziiliir ve
mikrojel (¢cekirdek) olusur. Ayrilan sivi reaksiyon karisimu icinde siirekli bir faz olarak kalir
(Sekil 5.1). Polimerizasyon ve capraz baglanma ilerlerken pendant vinil gruplan ve
yiizeylerine yerlesmis radikal merkezler yoluyla birbirleriyle reaksiyona giren yeni

mikrojeller, biiyiiyen polimerin ayrilmasiyla siirekli olarak olusur.
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microsyneresis

macrosyneresis

beyaz alan: sivi faz

taral alan: jel fazi

Sekil 5.1 Capraz baglanma polimerimerizasyonu esnasinda makrosyneresis ve microsyneresis
olusumunun sematik olarak gosterilmesi (Okay, 2000).

Bu aglomerasyon siirecleri, bir jel ve seyreltici fazdan olusan heterojen jelin olusumu ile
sonuclanir. Sentezden sonra jelden seyrelticinin ayrilmasi degisik biiyiikliiklerde gbézeneklere
neden olur. Bu madde, bir makro gézenekli kopolimer agdir. Seyreltici olarak iyi bir ¢oziicii
kullanildiginda, gézenekli yapilar agin sisme kapasitesinden daha yiiksek olan monomerin
seyreltme etkisi yoluyla olusur. Polimerik maddede bu tip gozeneklilik olusumu v-induced

syreresis olarak ifade edilir. Burada v, ag yapinin ¢apraz bag yogunlugudur.

Microsyneresis modelinde ise, faz ayrimi, biiziilme yerine reaksiyon sisteminde bir
dispersiyon olusumu ile saglanir (Sekil 5.1). Boylece, jel olusumu esnasinda sivi faz, jel

icerisinde kiiciik damlaciklar halinde ayrisir ve siireksiz olur.

Mikro ve macrosyneresis’in onemi, cogunlukla caprazbaglayicinin icerigine baglidir. Diisiik
caprazbaglayic1 iceriginde, faz ayrilmasi mikrosyneresis bi¢iminde meydana geldigi

gozlenmistir.

Eger FCC sisteminde seyreltici olarak kotii bir ¢oziicii veya lineer bir polimer kullanilirsa,
reaksiyon sisteminde jel noktasindan 6nce bir faz ayrimi meydana gelebilir. Bu durum, siirekli
monomer + seyreltici faz icinde ayrilmis olan polimer fazin olusumu ile sonuglanir. Ayrilan
ilk faz ve icinde bulunan caprazbagli cekirdekler, mikrokiireler olarak adlandirilan daha
biiyiik gruplar halinde yigilir. Devam eden reaksiyonlar, reaksiyon sistemi icindeki gruplarin
sayisini arttirir ve polimer fazi siirekli olur. Boylece, iki siirekli fazdan olusan bir sistem

olusur. Jelden seyrelticinin uzaklastirilmasiyla makro gozenekli bir polimer elde edilir.
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microsphere /

Sekil 5.2 FCC yoluyla olusan makrogdzenekli kopolimer ag yapidaki aglomeratlarin sematik
gosterimi (Okay, 2000).

Seyreltici olarak kotii ¢oziicii veya lineer polimerlerin varliginda, ag segmentleri ve seyreltici
molekiiller arasindaki uyusmazligin gézenek olusumundan sorumlu oldugu gozlenmistir. Bu
mekanizma x- induced syneresis olarak adlandirilir. Buradaki x; (J;- 62)2 "ye iligkin polimer-
¢oziicii etkilesim parametresidir. v- ve x- induced syneresis mekanizmalar1 karsilastirildiginda
ilk mekanizma ile olusan gbézenek yapisi, sonraki mekanizmada olusandan daha diizenli ve

daha kiiciik aglomeratlarla sonuglanir.

Kopolimer sentezinde caprazbaglayici miktarinin artmasi rijit cekirdekler olugsmasina yol
acar. Cekirdekler arasindaki mikrogozeneklerin sayis1 artar ve biiytikliikleri azalir. Dolayisiyla
polimer boncugun spesifik yiizey alani artar. Diger yandan, seyreltici olarak zayif ¢oziiciiler
ya da lineer polimerler, polimerizasyon siiresince faz ayrimim ilerletir ve daha biiyiik
gruplarin olusmasini ve boylece mezo ve makro gdzeneklerin meydana gelmesini kolaylastirir

(Okay, 2000).

5.3 Adsorban Polimerlerin Uygulama Alanlari

Adsorban polimerler, iyon degistirme uygulamalari, sivi kromotografi icin destek maddesi,
metal geri doniisiimii ve kozmetik endiistrisi gibi ¢ok ¢esitli alanlarda ticari kullanima sahiptir

(Benson, 2003).

Makrogo6zenekli polimer reginelere fonksiyonel gruplar takilarak iyon degistirici regine elde
edilebilmektedir. Ornegin, polistiren, siilfiirik asitle siilfonlanarak —SO3;~H* grubuna sahip
recine elde edilebilir ve bu grubun protonlart recinenin bulundugu ortamdaki katyonlarla

kolayca yer degistirebilir. Aynmi sekilde amonyum ve amin gruplan takilarak anyon degistirici
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recine elde edilmektedir (Yang, 2003).

Polimerik adsorbanlar ve iyon degistirici regineler su aritiminda yaygin olarak kullanilirlar.
Ozellikle 1987 den beri recinelerin %75’i aritmada kullamlmaktadir (Yang, 2003). Ticari
uygulamalar, sulardan halojenli organik bilesiklerin, fenol ve pestisitlerin, agir metallerin
giderimini, atik sularin ve boya atiklarinin agartilmasi, havadan ucucu organik bilesiklerin
giderimini ve biyolojik ayirmalar1 kapsamaktadir. Iyon degistirici recineler genelde
endiistriyel ve evsel sularin yumusatilmasi ve deiyonizasyonu i¢in kullanilir. Ayrica adsorban
olarak deminerilizasyon, dealkalizasyon, desilikalizasyon ve seyreltik ¢ozeltilerden iyonik

bilesenlerin adsorpsiyonunda da kullanilirlar (Yang, 2003).
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6. CEVREYE ZARARLI MADDELER VE GIDERIMI

6.1 Genel Bilgiler

Insanlar icin yasam sartlarin1 kolaylastirmak ve yasam Kkalitesini yiikseltmek amaciyla siire
gelen calismalar siirekli olarak yeni teknolojilerin gelistirilmesini ve kullanimini zorunlu

kilmaktadir. Teknoloji ile birlikte endiistriyel faaliyetler de bu amaca hizmet etmektedir.

Cok yakin bir zamana kadar teknolojik ilerlemeler cevresel etkileri dikkate alinmaksizin hizl
sekilde gerceklesmistir. Simdilerde ise en onemli teknolojik mesele, cevresel sonuglariyla
teknolojiyi uzlastirmaktir. Insanligin ve gezegenin varolusu, bilim, teknoloji ve cevresel

korumay1 da i¢ine alan ii¢ yonlii etkilesimi dikkate almaya baghdir.

Cevresel kirlenme hava, su ve toprak kirlenmesi olarak ii¢ sinifa ayrilabilir. Bu alanlarin iicii
de birbiriyle baglantihidir. Ornegin atmosferde yayilan bazi gazlar atmosferik kimyasal
siireglerle kuvvetli asitlere doniisebilir, topraga asit yagmurlar1 olarak diiser ve suyu kirletir.
Uygun olmayan sekilde atilmig zararlh atiklar da yeralti sularina karisarak su kaynaklarim

kirletebilir.

Kirlilik, cevre iizerinde zararli bir etkiye sahip olan insan faaliyetinin bir sonucu olarak
cevrede dogal konsantrasyonundan ¢ok daha yiiksek oranda bulunan maddedir. Zararl1 bir
etkiye sahip olmadigindan kirlilik olarak degerlendirilmeyen maddeler ise ¢evrenin dogal

bilesiminden sapmalara yol agar.

Her kirliligin bir kaynag vardir. Kirliligin giderilmesinde kirlilik kaynaginin bilinmesi
ozellikle 6nemlidir. Bir kirlilik bir kaynaktan ¢iktiktan sonra bir aliciy etkileyebilir. Ornegin,

gozleri atmosferdeki oksidanlardan etkilenen insanlar alicilardir (Manahan, 2000).

Kirlilige neden olan kaynaklar dogal ve yapay olabilir. Endiistriyel faaliyetler, 1sinma
amaciyla konutlarda yakit kullanimi, motorlu tasitlarin kullanimi sonucu ¢evreye yayilan toz,
duman, kimyasal maddeler gibi kirlilikler ¢evre kirlenmesinin en dnemli nedenleridir. Bu tiir
insan faaliyetleri sonucu olusan yapay kirliliklerin yaninda yanardag faaliyetleri ve orman
yanginlar1 gibi doga olaylarindan kaynaklanan kirliliklerin ¢evreye verdigi zarar ¢ok daha

azdir.

Cevreye en bilyiik zarar1 cogunlugu zehirli olan inorganik ve organik kimyasal kirleticiler
vermektedir. Inorganik maddeler olan agir metaller ve organik Kkarakterli klorlu

hidrokarbonlar ve fenolik bilesikler gibi kimyasal maddelerin cevrede belli miktarlarin
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tizerinde bulunmasi dogrudan dogruya veya dolayli olarak canli ve cansiz varliklari

etkilemektedir.

6.2 Su Kirliligi

Yasamin devamui i¢in vazgecilmez bir unsur olan suyun saglandigi kaynaklar, ¢ogunlukla
insan faaliyetleri yoluyla kirlenmektedir. Konutlar, endiistri kuruluslari, termik santraller,
giibreler, tarim ilaglari, tarimsal sanayi atik sulari, niikleer santrallerden ¢ikan sicak sular ve
toprak erozyonu gibi siiregler ve maddeler su kirliligini meydana getiren baglica kaynaklardir.
Ozellikle kentsel ve endiistriyel yollarla olusan atik sularin aritilmadan alict sulara

birakilmasi, insan ve ¢evre sagligt acisindan biiyiik problemlere yol agmaktadir.

Giiniimiizde su yoluyla taginan zehirli kimyasallar, endiistrilesen toplumlarda suyun giivenli
sekilde saglanmasinda en biilyiik tehdidi olusturmaktadir. Kirlilikler endiistriyel kimyasal
tiretimden gelen atiklari, tarimsal alanlardan ¢ikan pestisitleri kapsamaktadir. Bazi kirlilikler,
klorlu hidrokarbonlar, kadmiyum, kursun ve civa gibi agir metaller gibi bazi1 kimyasal

kirlilikler, bakteriler, kentsel ve endiistriyel atiklardir.

Sularda kirlilige yol acan maddeler, Cizelge 6.1°de 6zetlendigi gibi baz1 genel kategorilere

ayrilabilir.

Kirlilik kontroliinde giivenilir ve ekonomik bir yontem gelistirilebilmesi ig¢in, kirliligi
olusturan kaynaklari, bunlarin birbirleriyle olan etkilesimlerini ve ¢evresel etkilerini anlamak

son derece onemlidir (Manahan, 2000).
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Cizelge 6.1 Su kirleticilerinin genel siniflandirilmasi (Manahan, 2000).

Kirlilik ¢esitleri

Onemi

Eser elementler

Saglik, sudaki yasam, zehirlilik

Agir metaller

Saglik, sudaki yasam, zehirlilik

Organik bagli metaller Metal gecisi

Radyoaktif maddeler Zehirlilik

Inorganik kirlilikler Zehirlilik, sudaki yasam
Asbestler Insan saghg

Alg besinleri Otrifikasyon

Asitlik, alkalinite, tuzluluk (asiris1)

Su kalitesi, sudaki yagam

Eser organik kirlilikler Zehirlilik
Polikloro bifeniller Biyolojik etkiler
Pestisitler Zehirlilik, sudaki yasam, tabiat

Petrol atiklar1

Dogaya etkileri, estetik

Kanalizasyon atiklar1

Su kalitesi, oksijen diizeyi

Biyokimyasal oksijen ihtiyac1

Su kalitesi, oksijen diizeyi

Patojenler

Saglik etkileri

Deterjanlar

Otrifikasyon, tabiat, estetik

Kimyasal kanserojenler

Kanser vakalari

Tortular

Su kalitesi, sudaki yasam ve doga

Tat, koku ve renk

Estetik

6.3 Agir Metaller

Amerikan Cevre Koruma Ajansi (USEPA), kursun, civa, bakir, nikel ve kadmiyum gibi agir
metalleri en dnemli kirlilik yapan maddeler olarak kabul etmektedir. Bu metallerin su ve atik

sulardan uzaklastiritlmasi toplum sagligini koruma ag¢isindan 6nemlidir (Shuba vd., 2001).



31

Artma ¢amurlarinin ziraatte kullanimi, endiistrilerin aritilmamis veya yetersiz artilmis ¢ikis
sularim1 yiizey sularina desarj etmeleri, ziraatte giibre ve pestisitlerin kullanilmasi yiizey
sularindaki rastlanan agir metal kirliliklerinin temel kaynaklaridir. Araziye serilen aritma
camurlar1 6nemli miktarlarda Cu, Zn, Cd ve Ni igerebilmekte ve sonugta tarimsal iiriinler

tizerinde tehlikeli olmaktadir (Aydin vd., 2004).

Cesitli yollarla insan viicuduna giren agir metallerin viicuttaki emiliminin yiiksek oranda
zehirli etkilere yol actigi bilinmektedir. Cizelge 6.2°de bazi agir metallerin ¢evreye gecis

kaynaklar1 ve insan sagligina zararlar1 goriilmektedir.

Cizelge 6.2 Bazi inorganik maddelerin kaynaklar1 ve zararh etkileri [4]

Inorganik madde | Insan saghgina etkileri Kaynaklar
. Deri hasari, dolagim sistemi Dogal tortu erozyonu, bahgecilik,
Arsenik ; A
problemleri, kanser cam ve elektronik iiriin atiklar
Gastroentrolojik etkiler, karaciger | Ev tesisat korozyonu, dogal tortu
Bakir .
ya da bobrek hasari erozyonu

Sondaj atiklar1, metal rafineri

Baryum tansiyonu artirir atiklari, dogal tortu erozyonu

Metal rafineri, komiir yakma
Berilyum Bagirsak lezyonlar fabrikalar, elektrik, uzay, savunma

endiistrisi

Dogal tortu erozyonu, rafineri ve
Civa Bobrek hasart fabrikalarindan, toprak doldurma ve

ekin arazilerinden gelen akintilar

Galvanize boru korozyonu, dogal
Kadmiyum Bobrek hasari tortu erozyonu, metal rafinerisi, pil,
boya endiistrisi

Celik ve kagit endiistrisi, dogal

Krom Deri alerjisi
tortu erozyonu

Bebek ve ¢ocuk: bozuk zihinsel
Kursun gelisme. yetiskinler: bobrek
problemleri, yiiksek tansiyon

Ev tesisat korozyonu, dogal tortu
erozyonu

Akciger ve bobrek hasari,
Nikel gastroentrolojik, norolojik etkiler,
deri iltihabi, solunum problemleri

Petrol ve komiir yanmasi, metal
rafinerisi, lagim camurlarii yakma

6.3.1 Nikel ve ozellikleri

Nikel ilk olarak 1751 yilinda Axel Fredrik Cronstedt tarafindan kesfedilmis, giimiis
parlakliginda, tel ve levha haline gelebilen ve miknatis 6zelligi olan bir metaldir. Sembolii Ni,

atom agirligr 58,6934 g/mol olan nikel oda kosullarinda (298 K) giimiis renkli parlak metalik
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bir katidir. Nikel, dogada ¢ok az metalik halde bulunmasina ragmen nikel birendi (NiS),
nikelin (NiAs), bunsenit (NiO) gibi mineralleri halinde olduk¢a c¢ok bulunur. Bilinen en
onemli nikel bilesikleri; NiF,, NiCl,.6H,0, NiCl,, NiBr,, Nil,, NiO, Ni,O3, NiS, NiS,, NisS,,
NiSe’dir.

Nikel, ilk kesfedildigi tarihlerde uzunca bir siire nikel igceren alagimlarin iiretilmesinde
kullanilmistir. Alman giimiisii olarak bilinen nikel giimiisleri %5-20 oraninda Zn, %10-30
oraninda Ni, %9-10 oraninda Pb, %0-6 oraminda Sn, %0-3 oramida Fe, Si ve Mn

icermektedir.

6.3.1.1 Nikelin kullanim alanlari ve insan saghgina etkileri

Nikel, elektrolitik kaplamada, asinmaya karsi direngli alasimlarin eldesinde, c¢inko
dokiimlerde, pillerin ve akiilerin yapiminda, cama yesil renk vermek amaciyla, 6zel ¢eliklerin
yapiminda, hidrojenasyon reaksiyonlarinda katalizor olarak ve madeni paralarin yapiminda
kullanildig1 icin genellikle bu sektorlerin atiksularinda bulunmaktadir. Insanlara sulu
yiyeceklerden ve soluma yoluyla gecen nikelin insan yasamina olumsuz etkileri vardir.
Nikelin, insanlar iizerinde bilinen en onemli etkisi nikel alerjisi de denilen deri yangisidir.
Saat ve miicevher gibi nikelden yapilmis esyalar bu alerjiye neden olur. Uzun siire nikele
maruz kalan insanlarda ise, nikelin viicutta birikmesi sonucunda cilt, bobrekler, kalp ve
akciger zarar goriir. Nikel rafinasyon iscileri lizerinde yapilan bir calismada, mide ve akciger
kanserine yakalanma oraninin yiiksekligi dikkate alinmasi gereken bir konudur (Demir,
2005). Hayvanlar iizerinde yapilan ¢aligmalarda nikel bilesiklerinin tiimore yol agtig1 tespit
edilmistir (Denkhaus, 2002). Baz1 bitki tiirleri i¢in yararl bir element olan nikel belli bir doz

astminda (0,18-5 ppm) zehirli olmaktadir (Ak¢in, 2004).

Uluslararas1 Kanser Arastirma Orgiitii (IARC), metalik nikel hari¢ biitiin nikel bilesiklerini
kanserojen maddeler sinifinda tanmimlamistir. Nikel konsantrasyonu denizin derinliklerinde
0,1-0,05 ppb seviyesindeyken yiizey sularinda 15-20 ppb seviyesindedir. Diinya Saglik
Orgiitii’niin (WHO) belirledigi desarj limiti 30 ppb iken cevre koruma orgiitiine gore ise bu
deger 5 ppb’dir (Denkhaus, 2002).

6.4 Organik Kirlilikler

Dogal sulardaki organik kirliliklerin en 6nemli kaynagi aritilmamis endiistriyel sulardir.
Ozellikle polisiklik aromatik hidrokarbonlar (PAHlar) siirekli ¢evresel kirleticiler olarak kabul

edilmektedir (Zoraida vd., 2007). PAHlar; komiir, petrol ve odunun tamamen yanmasi, yanlis
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depolama, yakit ve petroliin kullanim1 ve odun isleme prosesleri yoluyla cevrede ortaya ¢ikan
100’den fazla bilesikten olusan bir gruptur. PAHlar ve bunlarin oksidasyon iiriinleri genellikle
iki ya da daha fazla bilesikten olusan bir karisim halinde bulunmaktadir (Shemer ve Linden,
2006). Endiistriyel faaliyetler sonucu ortaya ¢ikan ve sik karsilagilan bir diger 6nemli kirlilik
tirii de; aromatik kirliliklerin fenolik tiirevleridir. Bunlar; toksik ve kanserojen ozellikleri
nedeniyle desarj edilmeden 6nce endiistriyel sulardan aritilmalidir (Delval vd., 2006). Fenolik
hidrokarbonlar, ilag, petrokimya ve diger bircok kimyasal iiretim proseslerinde yaygin olarak

kullanilmaktadir (Oh vd., 2003).

Cizelge 6.3’de cevrede goriilen bazi organik kirleticilerin kaynaklari ve insan sagligina

etkileri belirtilmektedir.

Cizelge 6.3 Bazi organik bilesiklerin kaynaklar ve zararl etkileri [4]

Organik madde Insan saghgina etkileri Kaynaklari
Deri hasari, kas zayifligi, kan Fenolik regine iiretimi ve medikal
Fenol Y . o
ve karaciger problemleri tiriinlerde
4-nitrofenol Basagrisi, bulanti, deri hasari Hag, bocek oldiiriicii ve boya tiretimi
Klorobenzen B.E.ls astist, kas spazm, Pestisit, otomobil aksami iiretimi
norolojik
. . Karaciger, bobrek, merkezi Pestisit, farmasotik ara mamul, tekstil
Hidrazin S . .
sinir sistemi problemleri boyalari, roket yakiti
Anilin Kandaki hemoglobini diisiiriir | Boya, tarim, polymer endiistrisinde
Naftalin Deri, akciger, norolojik hasar | Bocek ilaci, organik kimyasal iiretimi

6.4.1 Fenol ve ozellikleri

Kimyasal formiilii CsHsOH olan fenol, fenil halkasina bagli bir hidroksil grubundan meydana
gelmis aromatik maddedir. Molekiil agirligi 94,144 g/mol olan fenol tathmsi katran kokulu

renksiz kristaller halindedir.

Fenoliin erime noktasi, su icerigi ile degisir. 65,3°C sicakligin iizerinde fenol ve su her oranda
birbirine karigabilir. Fenol, etil eter, metil alkol, karbon tetra kloriir, asetik asit, gliserol, s1vi

kiikiirt ve benzende ¢oziiniir (Kirk othmer, 1982).

Fenoldeki hidroksil grubu fenil grubuna yiiksek bir reaktivite kazandirir. Bu nedenle fenol,
kuvvetli bazlarla reaksiyona girerek fenoksitler, fenolatlar ve fenatlann meydana getirir.
Hidroksil gruba gore orta ve para pozisyonlardaki hidrojen atomlar1 bir¢ok bilesige karsi
yiiksek reaktiviteye sahiptir (DPT Aseton ve Fenol Arastirmasi, 1991). Fenoliin kimyasal

ozellikleri; hidroksil grupla aromatik halkanin birbiri iizerine etkileri ile belirlenir. Bu tuzlarin
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bir¢cogu, dzellikle sodyum ve potasyum tuzlart suda ¢oziiniir ve hepsi karbondioksit ortaminda

hizla bozunarak fenolii meydana getirir (Kirk Othmer, 1982).

Fenolde mevcut hidroksil gruplan kolayca eter veya ester haline getirilebilir. Fenil asetat
CH3;COOC¢Hs5, trifenil fosfat (C¢Hs);PO4 ve fenil salisilat C¢H4(OH)COOC¢H; fenoliin ticari

esterleridir.

Fenoliin oksidasyonu ile benzedioller (hidrokinon, resorsinol ve pirokatekol), benzentrioller,
difenil tiirevleri (difenoller veya bisfenoller) , HCOsH4C¢H4OH, difenilnoksit (dibenzofuran)
ve bozunma iiriinleri ele gecer. Fenoliin ¢inko tozu katalizorii ile destilasyonu ile benzen,

katalitik hidrojenleme ile fenol sikloheksanol elde edilir (KMO, 1980).

Fenoliin konsantre veya seyreltik nitrik asitle nitrolanmasi ile 2,4,6 trinitrofenol elde edilir ki
bu da patlayict bir madde olan pikrik asittir. Nitrolama esnasinda oksidasyon meydana
geldiginden reg¢ine tipi maddeler ve oksalik asit nitrasyon yan iiriinleri arasimdadir

(KMO,1980).

6.4.1.1 Fenoliin kullamim alanlar1 ve insan saghgina etkileri

Fenol ve fenol tiirevleri kimya ve imalat endiistrilerinde yaygin olarak kullanilmaktadir.
Fenol-formaldehit, komiir gazlastirma, boya, yapistirici, ucak endiistrilerinin atik sularinda
fenol tiirevi bilesiklere rastlanmaktadir. Fenollerin pek ¢ogunun tehlikeli ve zehirli yapisindan
dolay1 cevre koruma dernekleri tarafindan denetlenmeleri istenmektedir. Ciinkii 6nlem
alinmadig i¢in veya kaza ile ylizey sularina karisan fenoller yok olmaksizin uzun siire sularda

kalabilirler (Hudson vd.,1986).

Diinya Saglhk Orgiitii (WHO) tarafindan fenoller icin sularda izin verilebilir konsantrasyon
0.001 mg/L ve izin verilebilecek maksimum konsantrasyon 0.002 mg/L olarak belirlenmistir

(Lund, 1968).

Fenoliin kullanildig1 endiistrilerde o©liimler oldugu rapor edilmistir. Fenol-formaldehit
endiistrisinde calisanlarin yaklasik % 20’sinde dermatolojik problemlere rastlanmaktadir.
Derinin tahrisi, egzama, solunum organlarinin tahrisi sindirim bozuklugu, kanda bozulma,
zayiflama, nefrit, kangren ve sarilik fenoliin neden oldugu rahatsizliklardan bazilaridir (WHO
Phenol, 1994). Fenolle temas eden deri yiizeyi el veya 6n kol kadar kiiciik bir yiizey dahi olsa
Olimle sonuglanabilir. Deriyle temasi da tehlikeli ve agik yaniklara sebep olur (DPT Aseton
ve Fenol Arastirmasi, 1991). Deri {izerine dokiilen fenol ¢ozeltisinin absorplanmasi ¢ok hizli

bir sekilde meydana gelir ve 30 dak. ile birkac saat icinde bayilma veya 6liime sebebiyet verir
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(Sax, 1975).

Siddetli fenol zehirlenmelerinde, esas etki merkezi sinir sistemi iizerindedir (DPT Aseton ve
Fenol Arastirmasi, 1991). Fenoliin goz ile temas etmesi halinde ise gozler bol sicak su ile

yikanmalidir. Buna ragmen gozlerde olusan tahribatin 6nlenmesi miimkiin degildir.

6.5 Agir Metallerin ve Organik Bilesiklerin Sulu Ortamlardan Giderilme Yontemleri

6.5.1 Agir metallerin giderilme yontemleri

Yasadigimiz cevre ve insan sagligi i¢in ciddi sorunlar olusturan agir metallerin giderimi
tizerinde pek ¢ok arastirma yapilmistir. Amag agir metalleri tamamen giderebilmek ya da en
azindan sularda sinir degerlerin altina diisiirebilmektir. Bu ama¢ pek cok yontemle
saglanabilmis olsa bile bu konuda kullanilan teknolojilerin daha da gelistirilmesi

gerekmektedir (Disbudak vd., 2002).

Kimyasal ¢oktiirme, membran filtrasyon, ters osmoz, iyon degistirme ve adsorpsiyon gibi
aritma yontemleri agir metallerin gideriminde kullanilan yontemlerdendir. Bu yontemlerden

her birinin uygulamada yararlarinin yaninda eksikleri de vardir (Shuba vd., 2001).

Agir metallerin adsorpsiyonunda aktif karbonlar, metal oksitler, silika ve iyon degistirici
recineler gibi secici olmayan adsorbanlar kullanilmaktadir. Fakat son zamanlarda tiretilen
spesifik sorbanlar, adsorpsiyonda en iimit vadeden teknikler olarak tasarlanmistir. Spesifik
adsorbanlar, spesifik yolla metal iyonlariyla birlesen iyon degistirici madde yada selatlama
ajanindan olusan bir metal-kompleks liganddan ve aliiminyum oksit yada silika olabilen
inorganik madde ya da polistiren yada polimetilmetakrilat esasli polimerden yapilabilen bir
tagiyict matristen olugsmaktadir. Birkag istisna disinda sentetik polimerler adsorpsiyon
uygulamasinda neredeyse tamamen inorganik tasiyicilarin yerini almistir. Genis bir bilesim
cesitliligiyle kolayca iiretilebilen ve farkli metal-kompleks ligand icine yerlestirilerek spesifik
adsorban olarak kullanilabilen polimer mikrokiireler tasiyici matrisler olarak dikkat

cekmektedirler (Disbudak vd., 2002).

6.5.2 Organik maddelerin giderilme yontemleri

Fenol, naftalin ve diger organiklerin olusturdugu kirliliklerin gideriminde ozonlama, photo-
fenton degradasyon, katalitik yas oksidasyon, oksidasyon, elektrokimyasal islem, biyolojik
yontemler, ters osmoz membranlar, pervaporasyon ve adsorpsiyon gibi bir¢ok ydntem

kullanilmaktadir (Delval vd., 2006). Atik sulardan organiklerin uzaklagtirilmasinda kullanilan
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geleneksel yontemler arasinda biyolojik aritma en ¢ok uygulanan ve maliyeti az olan bir
yontemdir. Ancak diisiik biyolojik bozunurluklart nedeniyle PAHlar, biyolojik aritmayla
kolayca yok edilemez ve cogu biyolojik prosesi engelleyebilir (Ania vd., 2007).

Adsorpsiyon, organik kirliliklerin uzaklastirilmasi i¢in en iyi yontemdir ve basit tasarimi ve
kolay kullanimi nedeniyle atik su aritilmasina elverisglidir (Delval vd., 2006). Aktif karbonlar
biiyilk ylizey alam1 ve gozenek hacmi nedeniyle atik sulardan organik bilesiklerin
uzaklastirilmasi icin adsorban olarak uygulanmaktadir. Bununla birlikte ticari aktif karbonlar
kirilgan 6zelligi nedeniyle iiretim ve rejenerasyonda yiiksek maliyet gibi baz1 dezavantajlara
sahiptir (Oh vd., 2003). Giiniimiizde, bentonit, kaolinit, kirik tebesir, fulvik asit, humik asit,
odun, yiizey aktif maddeler, alumina-yilizey aktif maddeler gibi c¢esitli adsorban maddeler
organik kirliliklerin gideriminde kullanilmaktadir. Biitiin bu maddeler avantajlarinin yaninda

baz1 dezavantajlara da sahiptirler (Zoraida vd., 2007).

Son 20 yildir polimerik adsorbanlar kirli sulardan ¢esitli organik bilesikleri uzaklastirmak igin
aktif karbonlara alternatif olarak kullanilmaktadir (Oh vd., 2003). ilk aragtirmalar,
polimerlerin biitiin organik maddeler i¢in aktif karbondan daha diisiik tutma kapasitesine
sahip olduklarin1 gostermistir. Bununla birlikte polimerik recineler daha diisilk molekiil
agirlikl organik maddelerin uzaklastirilmasinda daha segicidirler. Polimerik recinelerin genis
yiizey alan1 ve gozenekliligi, baz1 organik maddeleri segici olarak uzaklastirabilmesi, yaygin
olarak kullanilmasina olanak saglar. Aktif karbonun rejenerasyonu yiiksek sicaklikta yapiliyor

iken, polimerik re¢inenin rejenerasyonu, sadece bir ¢oziicii ile saglanir (Gusler vd., 1993).

Polimerik adsorbanlar basta diisiik yiizey alan1 dolayisiyla ¢ogu organik bilesik i¢in aktif
karbondan daha diisiik adsorpsiyon kapasitesine sahip olduklarindan organik bilesiklerin
uzaklagtirnlmasinda daha yiiksek yiizey alam1 saglamak icin hiper c¢aprazbagh polimer
tanecikler gelistirildi. Bu polimerik adsorban tipinin elde edilmesiyle birlikte adsorpsiyon

uygulamalarinda kullanim alan1 daha da genislemistir. (Oh vd., 2003).

6.6 Adsorpsiyon ile Nikel ve Fenol Giderimi Konusunda Yapilmis Olan Calismalar

Adsorpsiyon sulu ortamlardan agir metaller ve organiklerin gideriminde en fazla tercih edilen
yontemlerden biridir. Adsorpsiyon ile nikel ve fenol giderimi konularinda simdiye kadar

yapilmis sayisiz calisma bulunmaktadir (Rengaraj vd.,2002; Keane, 1998; Ku ve Lee,2000).

Adsorpsiyon yontemiyle nikel ve fenol giderimi iizerine yapilmis calismalar, polimerik

recineler ve diger adsorbanlar ile giderim olmak iizere iki farkli grupta degerlendirilebilir.
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6.6.1 Polimerik recineler ile nikel giderimi iizerine yapilan calismalar

Bakir, demir, nikel, vanadyum vb. 25 cesit metal iyonunun tiyosiyanat ortaminda zayif bazik
bir anyon degistirici recineyle giderimi Firitz ve Kaminski (1971) tarafindan calisilmistir.
Alman sonuclar, yapilan ayirma islemlerinin hizli oldugunu ve kolay sartlarda

gerceklestirilebildigini gostermistir.

Suzuki ve arkadaslarinin (1981), metal kaplama proses atik sularinda bulunan nikel ve
rodyumun geri doniisiimil tizerine yaptigi ¢alismalarda hidrojen formundaki iyon degistirici
bir recine metal gideriminde kullanilmistir. Bu metal iyonlarinin 6zellikle rodyumun 1N HCI
ile kolayca rejenere edilebildigi goriilmiistiir. Boylece rejenere ¢ozelti kaplama banyosuna

geri beslenebilmektedir.

Barnes ve arkadaslar1 (1983), Poly [N-(ditiyocarboksilat)-iminioeten] den olusan bir kolon
sisteminde nikel, kobalt, demir, platin, bakir, ¢inko, kadmiyum gibi agir metallerin giderimi
tizerine calismiglardir. Kesikli operasyonlarda saglanan yiiksek metal giderimi, kolon
operasyonlarinda da siirdiiriilebilmistir. 0,5 kadar diisik pH degerlerinde yapilan
calismalarda, asit HCI oldugu siirece kolona zarar vermedigi ve nitrik ve siilfirik asitin
polimere zarar vermeden pH 3,5’de kullanilabildigi saptanmistir. Kolon; demir, kobalt, ¢inko
hari¢ biitiin metal iyonlar1 igin siyaniir c¢ozeltisiyle rejenere edilebilmis; disodyum

etilendiamintetraasetat ise bu ii¢ iyon i¢in rejenerasyonda kullanilmustir.

Rosato ve arkadaslar1 (1984), Dow iyon degistirme recinesi XFS 4195 ile asidik kobalt siilfat
¢cozeltisinden nikelin se¢imli giderimi iizerine yaptiklar ¢alismalarda, tercih edilen ¢alisma
parametreleri arastirilmig ve giderim siiresince sicaklik, akis hizi, beslemedeki nikel
konsantrasyonunun etkisi ve rejenerasyonda kullanilan asit konsantrasyonunun etkisi iizerine

degerlendirmeler yapilmistir.

Tai ve arkadaslar (1999) tarafindan yapilan bir ¢calismada, hiper caprazbagli maronet polimeri
(MN-600) ve bir aktif karbonun (A1100) nikel, bakir ve ¢inko {iizerindeki adsorpsiyon
kabiliyeti karsilastirilmistir. Bu sorbanlarin kimyasal ve fiziksel ozellikleri ile sorpsiyon
kabiliyetleri arasindaki iliskiler agiklanmistir. Yapilan mini kolon deneylerinde pH 4,7°de
A1100 iin metal sorpsiyon kapasitesinin MN-600 den daha yiiksek oldugu bulunmustur.
Sorbanlarin metal sorpsiyon kapasitesi su sirayla artmistir: Cu(Il) > Zn(II) > Ni(Il). Aktif
karbon, iyon degistirme mekanizmasinin yaninda yiizeyindeki oksijenli fonksiyonel gruplarla
metallerin kompleks olusturmast yoluyla da metal giderimi yapabilmektedir. Bu nedenle

sorpsiyon etkinligi MN-600’den daha yiiksektir. MN-600 i¢in, 0,1 M HCI ile yapilan
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rejenerasyonun etkinligi %100 iken aktif karbon i¢in %90’dir. Ayrica MN-600 polimer metal

sorplama kapasitesinde onemli bir diisiis olmadan 5 kez tekrar kullanilabilmistir.

Perret ve arkadaslar1 (2000), sulu ¢ozeltilerden Cd(II) ve Pb(II) iyonlarinin poli(akrilik asit)
(PAA) ile kompleks olusturarak giderimi {izerine caligmislardir. Farkli pH’larda metal
iyonlariyla kompleks olusturma istegi arastirilmistir. Sonuclar ayni sartlarda bakir ve nikel
kullanilarak elde edilenlerle karsilastirilmistir. PAA’in metal iyonu baglama etkinligi sirasiyla
Ni(Il) < Cd(II) < Cu(l) < Pb(Il) seklinde bulunmustur. Sonu¢ olarak PAA’in bakir ve

kursuna kars1 daha se¢ici oldugu belirlenmistir.

Koene ve Janssen (2001) tarafindan yapilan bir calismada elektrodiyaliz destekli iyon
degistirme metodu kullanilarak sulu cozeltilerden nikel giderimi incelenmistir. Nikel
gideriminde bu yontemin elektrodiyalizden daha etkili oldugu gozlenmistir. Burada bir nikel
siilfat ¢ozeltisi icindeki bir katyon degistirici, nikel iyonlarin1 adsorplarken; serbest nikel ve

siilfat iyonlan da sirasiyla katot ve anoda hareket ederek giderim gergeklestirilmistir.

Say ve arkadaglarin (2002) yaptig1 bir ¢alismada, iizerine polietilenimin (PEI) yerlestirilen
poli(p-klorometilstiren) (PCMS) taneciklerin nikel adsorpsiyon ozellikleri arastirilmigtir.
Oldukga hizl1 gerceklesen adsorpsiyon prosesinde 90 dakikada % 90 adsorpsiyon kapasitesine
ulasilmis ve pH 6’da 78,2 mg/g adsorpsiyon kapasitesi saglanmistir. Selatlama tanecikleri

HNOsile kolayca rejenere edilmistir.

Kobalt, krom ve nikelin, IRN77 katyon degistirici recine ile sulu ¢ozeltilerden adsorpsiyonu
karsilastirmali olarak Rengaraj ve arkadaslann (2002) tarafindan incelenmis ve adsorban
miktari, ¢ozelti pH’s1 ve etkilesim siiresi gibi deneysel sartlar degistirilerek metal iyonlarinin
giderim yiizdesi belirlenmistir. Optimum sartlarda % 95’ten daha fazla giderim saglanmistir.
Bu katyon degistiricinin sulardan ve niikleer gii¢ tesis sogutma sularindan kobalt, krom ve

nikelin giderimi icin etkili bir adsorban olarak kullanilabilecegi goriilmiistiir.

Elshazly ve Konsowa (2003), kuvvetli katyon degistirici bir recinenin (Bayer) kesikli
karistirmal1 bir tank reaktorde atik sulardan nikel giderimi iizerine etkisini arastirmistir. Nikel
giderim kapasitesi % 88,5 oldugu saptanmis ve bu yontemin umut vadeden bir teknik oldugu

gorilmiistiir.

Nastasovic ve arkadaslarmin (2003) yaptigi c¢alismada farkli gozeneklilige sahip
makrogozenekli EGDM ile caprazbagli poli(glisidil metakrilat) sentezlenmis ve pendant
epoksi gruplarinin halka a¢gma reaksiyonu yoluyla etilen daimin (EDA) ile modifiye

edilmistir. Ornekler civa porozimetrisi, FT-IR spektroskopisi ve elementel analiz ile
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karakterize edilmistir. Cu(I) iyonlarimin tek baslarina bulunduklar1 ¢ozeltilerden modifiye
kopolimerlerin sorpsiyon hizi belirlenmis ve 30 dakikada en yiiksek kapasiteye ulagilmistir.
Cu(Il), Co(Il), Ni(Il), Pb(II) ve Pt(Il) iyonlarna karsilik polimer taneciklerin seciciligi
karsilastirmali sartlarda belirlenmistir. PolilGMA-EGDMA), Pt(Il) iyonuna kars1 pH 2,1°de
yiiksek secicilik gostermis, pH 5,5’de ise poli(GMA-EGDMA)’nin sorpsiyon kapasitesi
Cu(I) > Co(Il) > Pt(IV) = Ni(Il) > Pb(Il) sirasina gore azaldigi gozlenmistir. Siilfirik asitle
rejenere edilen kopolimerin ¢ok kez sorpsiyon-desorpsiyon dongiilerinde kullanilabilecegi

gOriilmiistiir.

Mendes ve Martins (2005) tarafindan yapilan bir ¢aligmada ise iminodiasetik asit gruplari
iceren bir iyon degistirme selatlama recinesi olan Amberlite IRC-748 ile Brezilya kirmiz1 kil
nikel filizinin yiiksek basing asit siiziintiisiinden nikelin secici olarak giderimi aragtirilmistir.
Bu calisma ile gecis metallerinin segiciliginin bir makroretikiiler recine matrisine bagh
bulunan iminodiasetik asit fonksiyonelligiyle basarilabildigi gosterilmistir. Yapilan kolon
deneylerinde daha yiiksek pH degerlerinde iyon degistirici performansinin arttigi ve daha
yilksek nikel giderim kapasitesine ulasildigi goriilmiistir. Aym pH’daki cozeltiler
karsilastinldiginda, ¢ozeltideki diisiik nikel konsantrasyonunun, nikel ve diger metal iyonlar
arasindaki rekabetten dolay1 reginenin nikel seciciligini diisiirmesi beklenmistir. pH 4’te
nikelin diisiik konsantrasyonlarinda bile bu recine nikele secicilik gdstermistir. 4’ten biiyiik
pH’larda Amberlite IRC-748 icin metal iyonlar arasindaki segicilik sirast Cu(Il) >> Ni (II)
>> Co (II) > Fe(IIl) > Al (IIT) > Mn (II)> Mg (II) seklinde bulunmustur.

Jouad ve arkadaslar1 (2005), sulu ¢ozeltilerden Ni, Cu, Zn, Pb, Cd iyonlariin polidifenilamin
recine ile adsorpsiyonu iizerinde calismistir. Optimum sorpsiyon sartlar1 belirlenmistir. Buna
gore, metal iyonu giderimi i¢in uygun pH, Ni i¢in 4-6, Cu ve Pb i¢in 6, Zn ve Cd igin 5
oldugu bulunmustur. Bu durum, re¢inenin amino gruplariyla metal iyonlar1 arasinda olusan
kompleksin kararliligiyla agiklanmaktadir. Sorpsiyon kapasitesi Ni > Zn > Cd > Cu > Pb
sirasiyla azalmistir. Sorpsiyon kapasiteleri diger geleneksel selatlama polimerleriyle
(Amberlite XAD, XAD-4) karsilastirilmig ve Ni (II) adsorplama kapasitesi literatiirde verilen
degerlerden daha yiiksek bulunmustur. Ikili ¢ozeltilerle yapilan secici sorpsiyon

calismalarinda recinenin nikele karsi daha yiiksek etkinlik gosterdigi goriilmiistiir.
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6.6.2 Diger adsorbanlar ile nikel giderimi iizerine yapilan calismalar

Maranon ve Sastre (1991) tarafindan yapilan bir calismada, elma suyu ve sarabi iiretiminden
cikan tarimsal atiklarin ¢ozeltilerden agir metal katyonlarimi gidermede kullanilmasi tizerine
calisilmistir. Bu biyokiitle katyon degistirici asidik gruplar icerdiginden metal iyonlarini iyon

degistirme yoluyla tutabildigi goriilmiistiir.

Leinonen ve arkadaslan (1994), metal kaplama operasyonlarindan ¢ikan atiklarda bulunan
nikel ve c¢inkonun gideriminde organik ve inorganik iyon degistirici reginelerin giderim
kapasitelerini karsilastirmislardir. En iyi performansi sodyum titanat ve oksin baglanmis bir
aktif karbonun gosterdigi ve kesikli operasyonlarda bu iyon degistiricilerin giderim
kapasitesinin %99,9 oldugu ve 5’ten biiyiik pH larda daha yiiksek oldugu saptanmistir. Kolon
deneylerinde ise, nikel icin en etkili iyon degistiricinin sodyum titanat bagh aktif karbon ve

cinko i¢in bir aminofosfonat regine olan Duolite ES 467 oldugu bulunmustur.

Wong ve Fung’un (1997) calismasina gore, magnetit iizerine yerlestirilen Enterobacter sp.4-2
bakterisi, nikel adsorpsiyonunda denenmis ve alinan sonuglara gore, nikel gideriminde
hiicrelerin en uygun sartlari, alkali pH’larda 37 °C’den yiiksek sicaklikta ve 30 dakikadan
daha yiiksek alikonma siiresinde saglanmistir. 25 °C’de ve 10 dk. alikonma siiresinde %50-90
nikel giderimi basarilmistir. Bu sekilde hazirlanan hiicreler tarafindan adsorbe edilmis nikelin

geri doniisiimii, Ni-hiicre-magnetit kompleksi sitrik asitle yikanarak saglanmistir.

Zhao ve Duncan’in (1997) yaptigi bir calismaya gore botanik bahgelerinde giibre olarak
kullanilan Azolla biyokiitle ile nikel giderimi kesikli ve kolon deneyleriyle incelenmistir.
Kesikli yontemle pH 6,5’de maksimum nikel giderimi 43,4 mg/g bulunmus ve ayrica nikelin
desorpsiyonu H,SO4 ya da HCl ile saglanmis, 5 dongii giderim etkinliginin verdigi sonuglara
gore Azolla biyosorban olarak nikel igerikli atiksularin aritilmasinda tekrar tekrar

kullanilabildigi gozlenmistir.

Keane (1998) tarafindan yapilan bir calismada kat1 lityum, sodyum, potasyum, rubidyum ve
sezyum igeren Y zeolit ile iyon degistirme yoluyla sulu c¢ozeltilerden nikel ve bakir giderimi
karsilastirmali ve karsilagtirmasiz sartlarda calisilmistir. Bakirin gideriminin nikelden c¢ok

daha iyi oldugu bulunmustur.

Vengris ve arkadaslarinin (2000) yaptig1 bir caligmada, dogal kil ve HCl ile modifiye edilmis
kil iizerinde Ni(Il), Cu(Il), Zn(II) gibi baz1 agir metallerin giderimi calisilmistir. Kesikli ve
kolon metodu ile yapilan sorpsiyon ¢alismalarinda modifiyeli kilin sorpsiyon kapasitesinin

bityiik oldugu gozlenmistir. pH 5’te calisilan kesikli yonteme gore giderim sirasi, Cu(Il) >
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Ni(Il) > Zn(II) oldugu gozlenmis, kolon metodunda ise giderim sirast Ni(Il) > Zn(Il) >
Cu(Il) olarak bulunmustur. Killerin graniil aktif karbona gore giderim etkinligini Marquez ve
arkadaslar (2003) incelemis, iki tip kil ile gerceklestirdikleri nikel giderim ¢alismalarina gore,
killerin giderim etkinligi genellikle ayn1 ve graniil aktif karbonunkinden daha biiyiik oldugu
gozlenmistir. Killerin spesifik yiizey alami graniil aktif karbondan daha diisiikk olmasina
ragmen yiiksek katyon degistirme kapasitesi ve yiizeylerinde negatif yiiklere sahip olmasi

killerin gelecek vadeden maddeler olmasina katkida bulunan 6zellikleri olmustur.

Dogal adsorban olarak misir kogani, etkinligini arttirmak i¢in modifiye edildikten sonra
kadmiyum, bakir, kursun, nikel, ¢inko iyonlarinin tek baglarina bulunduklart ya da
karisimlarinin bulundugu c¢ozeltilerden gideriminde Vaughan ve arkadaslari (2001) tarafindan
denenmistir.  Sonuglar, Amberlite IRC-718, Amberlite 200, Duolit GT-73,
karboksimetilseliiloz (CMC) ticari regineleriyle karsilastirilmis ve modifiye misir kocaninin
kadmiyum, bakir, nikel, ¢inko i¢in Duolit GT-73 ile ayn1 adsorpsiyon etkinliginine sahip
oldugu, nikel ve cinko i¢in ise CMC’den daha iyi adsorpsiyon gosterdigi belirlenmistir.
Modifiye 6rneklerin adsorpsiyon kapasiteleri Amberlite IRC—718, Amberlite 200, Duolit GT-
73 ticari recinelerinki ile karsilagtinlmis ve ticari reginelerinki daha yiiksek bulunmustur.
Sonu¢ olarak modifiye misir koganlarinin biitiin ticari katyon degistirici reginelerin

adsorpsiyon 6zelliklerine en azindan esdeger 6zellikte olduklari bulunmustur.

Kim ve arkadaglarinin (2002) yaptig1 bir calismada ise aktiflesmis camurun metal baglama
etkisi ve belli miktarlarda Nocardia amarae hiicreler iceren aktiflesmis camurun metal
baglama kapasitesi lizerinde Nocardia amarae’nin etkisi arastirtlmistir. Kesikli gergeklestirilen
caligmalarda saf N.amarae Kkiiltiirleri iizerinde nikel, bakir ve kadmiyum sorpsiyonu
aktiflesmis ¢amurunkinden daha yiiksek oldugu bulunmustur. Nocardia amarae’nin
aktiflesmis camurdan daha yiiksek yiizey alanina sahip olmasi nedeniyle daha yiiksek metal
sorpsiyon kapasitesine sahiptir. Aktif camura karistirilan Nocardia amarae aktif ¢amurun

sorpsiyon kapasitesini arttirmistir.

Papadopoulos ve arkadaslarimin (2003) yaptigi calismada bir metal endiistrisinden ¢ikan
atiksudan Klinoptilolit denilen dogal bir zeolit ile iyon degistirme ve ¢oktiirme proseslerinin
kombinasyonuyla nikel giderimi denenmistir. Iyon degistirme uygulamasi tek basina
uygulandiginda nikel giderimi %74,8 bulunurken, Coktiirme ile iyon degistirme prosesleri
kombine halde kullanildiginda nikel konsantrasyonlarinda %94,2-%98,3 diizeyinde diisiis

gozlenmistir.
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Ngomsik ve arkadaslarinin (2006) ¢alismasina gore kahverengi deniz yosunundan ¢ikarilan
dogal bir polisakkarit olan aljinat, magnetit (Fe;O,) ile reaksiyona girerek manyetik aljinat
mikrokapsiiller elde edilmis ve sulu ¢ozeltilerden nikelin adsorpsiyonunda kullanilmistir. 8
saat icinde maksimum %70 sorpsiyon kapasitesine ulasilmig, pH artisiyla nikel giderimi de
artmig ve pH 8’de 0,42mmol/g ile maksimum giderim kapasitesi elde edilmistir. Manyetik
mikrokapsiiller, manyetik ayirma kullanilarak atiksulardan agir metallerin gideriminde etkili

olan biosorbanlarin gelistirilmesi i¢in uygundur.

Fiol ve arkadaglarinin (2006) yaptig1 bir ¢alismada zeytin ¢ekirdegi Pb(Il), Ni(Il), Cu(Il) ve
Cd(I) iyonlart i¢in biosorban olarak kullanilmasi arastirilmistir. Maksimum metal sorpsiyonu
pH 5,5-6 civarinda bulunmustur. Bakir, kursun ve kadmiyum i¢in sorpsiyon prosesinde iyon
degistirmeye ek olarak adsorpsiyon-kompleksleme olmasi gerekirken, nikel sorpsiyonu i¢in

iyon degistirme en 6nemli mekanizmadir.

Shukla ve arkadaslarinin (2006) calismasina gore, talas tizerinde nikel iyonu giderimini
etkileyen en onemli parametrelerin, baslangictaki metal iyonu konsantrasyonu, adsorban
miktar1 ve ¢ozelti pH’1 oldugu ve talas iizerinde en yiiksek metal adsorpsiyon hizinin pH 2-5

arasinda oldugu gozlenmistir.

Argun (2007) tarafindan yapilan bir calismada, dogal bir zeolit ¢esidi olan klinoptilolit ile
nikel c¢ozeltilerinin adsorpsiyonu arastirilmistir. Farkli adsorban miktarlar, etkilesim siireleri
ve farkli pH’larda yapilan ¢alismalarda pH 7°de 45 dakika siire ile yapilan Ni(II) iyonlari

adsorpsiyonunun %93,4 ile en yiiksek verime ulastigi gozlenmistir.

Garg ve arkadaslar (2007) tarafindan nikelin optimum giderim sartlarin1 belirlemek amaciyla
kesikli olarak yiiriitiillen bir calismada adsorban olarak seker kamisi kiispesi kullanildi.
Adsorban miktari, pH ve karistirma hizinin adsorpsiyon iizerindeki etkisi incelendiginde 50
mg/L bir nikel c¢ozeltisinden nikelin maksimum giderimi i¢in optimum degerler, 150g/ml

adsorban miktar1, pH 7,52 ve karistirma hizi 150 rpm oldugu bulunmustur.

6.6.3 Polimerik recineler ile fenol giderimi iizerine yapilan ¢calismalar

Kawabata ve arkadaglarinin (1981) yaptig1 bir calismada capraz bagl poly(4-vinylpyridine)
tizerinde fenol ve karboksilik asitin adsorpsiyonu, cesitli polimerik adsorbanlarla
karsilagtirmali olarak incelenmistir. Cesitli polimerik adsorbanlar {izerinde fenoliin
adsorpsiyon entalpileri belirlenmis ve capraz baghh poly(4-vinylpyridine) iizerindeki

entalpinin, fonksiyonel grubu olmayan gozenekli pS-DVB’in entalpisine yakin, ticari zayif
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baz anyon degistirici recine iizerinde olandan daha kiigiik oldugu bulunmustur. Caprazbagh
poly(4-vinylpyridine) ile bu organikler {iizerindeki hidrofobik etkilesim ve asit-baz

etkilesimlerinin adsorpsiyonda onemli bir faktor oldugu goriilmiistiir.

Obayashi ve arkadaslar1 (1985), akroleinin vinil polimerizasyon iiriinii fenol adsorpsiyonunda
kullanilmig ve polimer igindeki %30-50 oraninda akroleinin iyi bir fenol adsorpsiyonu
sagladigim1 ve boylece ozellikle endiistriyel atik sulardan diisiik konsantrasyondaki fenoliin

uzaklastirillmasina olanak saglayabilecegini gostermistir.

Anyon degistirici regine ile p-nitrofenol ve p-klorofenoliin adsorpsiyonu, Huang ve Cho
(1988) tarafindan calisilmistir. Fonksiyonel grubu olmayan pS-DVB’den olusan Amberlite
XAD—4 regine ile sulu c¢ozeltiden fenollerin farkli kosullarda adsorplanmasi ise Ku ve Lee
(2000) tarafindan incelenmistir. 2-Klorofenol, 2,4-diklorofenol, 2-nitrofenol, 2,4-dinitrofenol
gibi fenol tiirevi bilesikler, bu recineyle asidik sartlarda etkili sekilde giderilmistir. Alkali
ortamda ve cozeltinin sicakligi artikca XAD-4 recine ile fenol gideriminin azaldigi
goriilmils, ayrica fenolik bilesiklerin benzen halkalar iizerindeki fonksiyonel gruplarinin
adsorpsiyonda 6nemli bir rol oynadigi anlagilmistir. Adsorpsiyonun Langmuir ve Freundlich

modellerin her ikisine de uydugu belirlenmistir.

Denizli ve arkadaslarimin (2001) yaptigi bir calismada, alkali blue 6B takilmis polim(2-
hidroksietil metakrilat) (PHEMA) mikrokiireleri sulu ¢ozeltilerden fenol ve nitrofenollerin
gideriminde kullanilmis, 20 dakikada adsorpsiyon dengesine ulasildigi gézlenmistir. Etkinlik
sirast fenol > 4-nitrofenol > 2-nitrofenol > 2,4-dinitrofenol seklinde bulunmustur. Alkali blue
6B tasiyan mikrokiireler adsorpsiyon kapasitesinde onemli bir diisiis olmaksizin 5 kereden

fazla tekrar kullanilabilmektedir.

Cibacron Blue F3GA ile baglanmis PHEMA-EGDMA (Denizli vd., 2001) ve B-cyclodextrin
ile modifiye edilmis PHEMA-EGDMA (Abay vd., 2005) mikrokiireleri iizerinde fenol tiirevi
bilesiklerin tutulmasi incelenmistir. Yiiksek adsorpsiyon hizi saglanmis ve pH artisiyla

fenollerin adsorblanma miktarinin azaldig1 gézlenmistir.

Fenolik bilesiklerin giderimi iizerine yapilan bagka bir ¢caligmada (Oh vd., 2003) Friedel-
Crafts modifikasyonuyla hazirlanan yiiksek capraz bagl polivinilbenzilkloriir-divinilbenzen
kopolimer taneciklerin, ticari stirenik adsorbanlara gore daha yiiksek bulunan adsorpsiyon hizi

ve kapasiteleri incelenmistir.

Pan ve arkadaglar1 (2004) sulu ¢ozeltiden fenol bilesiklerin adsorpsiyonu calismasini, makro

gozenekli polimerik adsorban olan MCH-111’den tiiretilmis CHA-111 ve zayif anyon
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degistirici ND-900 ile gerceklestirmistir. Deneysel sonucglara gore MCH-111 ve ND-900 ile
fenol adsorpsiyonunda polimerik matristeki amino fonksiyonel gruplarin 6nemli rol oynadigi,
ve polimerik matris izerindeki amino gruplar ile fenol molekiilleri arasinda hidrojen baginin
olustugu goriilmektedir. Adsorpsiyon davramisi yari-ampirik Freundlich izoterm ile
yorumlanmistir. Adsorpsiyon mekanizmasina uygunlugunu Polanyi adsorpsiyon potansiyel

teorisine dayanmis enerji yayilma modeli ile agiklamiglardir.

6.6.4 Diger adsorbanlar ile fenol giderimi iizerine yapilan calismalar

Yonge ve arkadaslarinin (1985), graniil aktif karbon ile pH 7'de yaptig1 deneylerde dengeye
10 giinde ulasilmigtir. Graniil aktif karbon ile yapilan caligmalar sonucunda farkli giris

konsantrasyonlarinin izoterm elde edilmesinde 6nemli bir etkiye sahip olmadigi bulunmustur.

Knetting ve arkadaglar1 (1986), fenoller ve klorlu fenolik bilesiklerin graniil aktif karbon
adsorpsiyonuna iligkin karsilastirmali  bir calisma yapmislardir. Fenollerin  girig
konsantrasyonu 100 mg/l alinarak yapilan calisma pH 4,8-5,6 arasinda yiiriitiilmiistiir.
Sulardaki fenoller i¢cin karbonun adsorpsiyon kapasitesi pK, (pKy = 9,99) degerine yakin
pH'larda maksimuma ulagsmakta ve pK, degerinin {izerinde ise hizla diismektedir. Bu
arastirmada kullanilan fenoliklerin graniil aktif karbon tarafindan adsorplanma siras1 soyledir:
2,4,6-triklorofenol> 2,4-diklorofenol > 2-klorofenol > 3-krezol > fenol. Graniil aktif karbon

icin adsorpsiyon kapasitesi 135 mg fenol/g graniil aktif karbon olarak tespit edilmistir.

Srivasta ve arkadaslar1 (1987), giibre fabrikalarindan ¢ikan atik camuru 6nce hidrojen peroksit
ile okside ettikten sonra 2000C'ye 1sitmig ve dirlinii soguduktan sonra buhar, hava ve azot
atmosferinde aktiflestirerek aktif karbon iireterek adsorpsiyon karakteristikleri ve 6zelliklerini
arastirmiglardir. Adsorpsiyon calismalan igin, siirekli karistirmal bir reaktérde pH 2, 4 ve
10'da 12 saat siirekli karistirma yapilarak sistemin dengeye ulasmasi beklenmistir. Yapilan
kinetik calismalarinda diisiik konsantrasyonlarda ve pH'in 5'ten kiigiik oldugu durumlarda
dinitrofenol adsorpsiyonunun ¢ok iyi gerceklestigini ve adsorpsiyon kapasitesinin 128 mg/g

oldugunu saptamislardir.

Vidic ve arkadaglar1 (1991), graniil aktif karbon ile fenollerin adsorpsiyonunda molekiiler
oksijenin etkisini fenol ¢ozeltisinin pH’s1 0,01 M fosfat tampon ¢ozeltisi ile 7'ye ayarlayarak
calismiglardir. Deneyler sonucunda pek c¢ok fenol bilesigi icin, molekiiler oksijenin varliginin,
graniil aktif karbonun adsorpsiyon kapasitesinde oksitleyici kosullar altinda bilesenin graniil
aktif karbon yiizeyinde adsorplanmasi ve istenen maddenin polimerize olmasindan dolay1

artisa neden oldugu sonucuna varilmistir.
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Cooney ve Xi (1994), tampon ¢ozelti ile pH’s1 2, 7 ve 12°ye ayarlanmis fenol ¢ozeltilerinden

toz halindeki aktif karbon ile adsorpsiyonunu dengeye ulastigi 40 giin siireyle incelemistir.

Yener ve Aksu (1997), graniil aktif karbon ve kurutulmus aktif ¢camur kullanarak fenol, o-
klorofenol ve p-klororfenoliin sulu ¢ozeltilerden adsorpsiyonunu incelemis ve ortam pH’sinin,
baslangi¢ derisiminin ve bagli gruplarin adsorpsiyon hizi ve verimliligi iizerine etkilerini
aragtirmistir.  Adsorpsiyonun matematiksel tanimlanmasinda Freundlich ve Lagmuir
adsorpsiyon izotermleri kullanilmistir. Aktif karbon i¢in maksimum adsorpsiyonun elde
edildigi baslangic pH degerleri, fenol, o-klorofenol ve p-klororfenol i¢in sirastyla pH 8, pH 1,
pH 6 oldugu, kurutulmus aktif camur i¢in her ii¢ maddede pH 1 degerinde en yiiksek
adsorpsiyon hizlarmin elde edildigi, pH 4 civarinda hizlarin diistiigii ve pH’nin daha da
artistyla adsorpsiyon hizlarimin tekrar artti@i goriilmiistiir. Ayrica, o-klorofenol ve p-
klororfenoliin baslangic derisimi arttikca, dengede adsorplanan kirletici miktarlarinin arttigi,
buna karsilik verim degerlerinin azaldigi gozlenmistir. Freundlich ve Lagmuir adsorpsiyon
izotermleri karsilastirildiginda her ii¢ kirleticinin kurutulmus aktif camur ve aktif karbona
adsorpsiyonlarinin, Freundlich adsorpsiyon modeline daha ¢ok uydugu goriilmiistiir. Aktif
karbon ve kurutulmus aktif camur kargilagtinldiginda, aktif karbonun her ii¢ kirleticiyi de

kurutulmus aktif ¢camurdan daha yiiksek kapasiteyle adsorpladig gozlenmistir.

Rengaraj ve arkadaslarinin (2001) yaptig1 ¢alismada kauguk (RSSC) ve tarimsal atiklarin yan
tiriinlerinden {iretilen aktif karbon kullanilarak sulu ¢ozeltiden fenoliin giderimi incelenmistir.
Kauguktan elde edilmis aktif karbon ile fenol giderimi kesikli ve kolon calismalariyla
geceklestirilmistir. Adsorpsiyon esitliginin derecesi ¢ozeltinin pH’si, adsorban miktar1 ve
temas siiresinin fonksiyonu olarak saptanmistir. Adsorpsiyon kapasite esitligi dogrusal
Freundlich izoterm kullanilarak elde edilmistir. Ticari aktif karbonla karsilastirilmali kolon
calismalarinda kauguktan elde edilmis aktif karbonun ticari aktif karbona kiyasla 2,25 kat

daha verimli oldugu gozlenmistir.

Asheh ve arkadaglar1 (2002) tarafindan bentonit kullanilarak sulu ¢ozeltiden fenol giderimi
calismalar1 yapilmigtir. Na-bentonit firinda 850 °C’ de fiziksel isleme tabi tutulmustur. Dogal
bentonit < siklohekzan ile iglenmis bentonit < termal islenmis bentonit < CTAB bentonit <
Al-Bentonit < CTAB/Al-Bentonit sirasiyla fenol giderimi artmistir. Cozeltinin
konsantrasyonu veya baslangic pH’nin artmasiyla ¢ozeltiden fenol giderimi artmaktadir. Bu
calismada sicaklik artmasiyla bentonit ile fenoliin giderimi azaldigl goriilmiistiir. Deneysel

sonuclarina gore Freundlich izoterm modeline ¢ok iyi uydugu gozlenmistir.



46

Roostaei ve arkadaglar1 (2003) tarafindan silika jel, HiSiv 3000, aktif aliimina, aktif karbon,
Fitrasorb—400 ve HiSiv 1000 adsorban kullanarak sudan fenol giderimi i¢in adsorpsiyon
deneyleri yapilmistir. Freundlich ve Langmuir adsorpsiyon izotermleri gelistirilmis, deneysel
verilerin bu izoterm modellerine cok iyi uydugu gozlenmistir. Kinetik deney sonuglara gore
adsorbanlar arasinda HiSiv 1000’in adsorpsiyon hizi en yiiksek oldugu goriilmektedir.
Deneylerde tanecik boyutunun degisimiyle HiSiv 1000’in kapasitesinde degisim olmadigi
ancak tanecik boyutunun artmasiyla adsorpsiyon hizinin azaldig1 goriilmiistiir. Adsorpsiyon
tizerine sicakligin etkisini incelemek igin 25, 40 ve 55 "C’de calhisilmistir ve sicaklik
artmasiyla adsorpsiyon kapasitesi azalmaktadir. HiSiv 1000’ 1n termal rejenerasyonu 360 °C’
de gerceklestirilmis ve HiSiv 1000’in adsorpsiyon kapasitesi 14 rejenerasyon devri boyunca

degismemistir.

Su ve arkadaglar (2004) tarafindan sulu ¢ozeltideki fenoliin farkli gézenek yapili ve yiizey
ozellikli gbzenekli karbonlara adsorpsiyonu incelenmistir. Karbon numunelerini yapilar1 ve
yiizey 6zelliklerini N, adsorpsiyonu, su buhar adsorpsiyonu, X-1s1n foto elektron spektrometre
(XPS), ve termogravimetrik analizi (TGA) kullanarak karakterize etmislerdir. Azot ortamda
termal islemin karbon yiizeyindeki oksijen igeren gruplan gidererek fenoliin adsorpsiyon
davramisimi degistirdigi gozlenmistir. Termal islemden sonra gozenekli karbonlara fenoliin

adsorpsiyonu gozle goriiliir derecede artmistir.

Ipek (2004) ters ozmos ile fenol giderme kapasitesi iizerine geleneksel &n isleme olan
filtrasyon ve graniiler aktif karbonun etkisini incelemistir. pH 4-9 araliginda yapilan iki deney
serisinin birinde fenol iceren su numunesi sadece ters ozmos membrandan gegirilmis ve
digerinde numune ters ozmos membrandan gecirilmeden once filtre ve ticari aktif karbondan
gecirilmistir. Sonug olarak en iyi ters ozmos fenol giderimi 6n islemi ticari aktif karbon olan
deneyde elde edilmistir. Ters ozmos ile fenol konsantrasyonu 0,25 mg/l’e kadar

diisiiriilmiistiir.

Laszlo (2005) tarafindan yapilan bir ¢alismada, aktif karbon temelli poli(etilenteraftalat) tan
hazirlanan mikrogozenekli karbonlar, sulu cozeltilerden fenol ve anilinin gideriminde
kullanilmistir. Adsorpsiyon kapasitesinin ve etkilesim parametresinin pH’a bagimliligi anilin
gideriminde daha yiiksek iken maksimum giderim kapasitesinin fenol gideriminde daha

yiiksek oldugu bulunmustur.

Namane ve arkadaslar1i (2005) tarafindan graniiler aktif karbon kullanilarak cesitli fenol

bilesikleri, asit ve baz boyalarin adsorpsiyonu deneyleri yapilmistir ve ticari aktif karbon ile
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karsilastirilmistir. Bu calismada graniiler aktif karbon kahve tortusunun kimyasal aktivasyonu
ile hazirlanmistir. Uretilen ve ticari graniiler aktif karbonlara fenollerin ve boyalarin (asit ve
baz) adsorpsiyon izotermleri kesikli ¢calisma ile saptanmistir. Deneysel sonuclarin Freundlich

ve Langmuir izoterm modellerinin her ikisine de uydugu gézlenmistir.

Ahmaruzzaman ve arkadaslar1 (2005) H;PO, ile islenmis komiir ve komiir atiklarini
kullanarak atik sulardan fenol giderilmesini arastirmislardir. Bu ¢calismada 1000 ppm’lik fenol
konsantrasyonlu atik sular ile kesikli deneyler gerceklestirilmistir. Diger diisiikk maliyetli
adsorbanlar olan petrol komiirii, komiir ciirufu ve piring kabuk ¢ar1 da kullanilmistir. pH,
etkilesim zamani ve sicaklik gibi sistem degiskenlerin etkileri arastirilmistir. Tiim fenol-
adsorban sistemlerine Freundlich, Langmuir ve Redlich—Peterson adsorpsiyon modellerinin
uygunlugu incelenmistir. Deney sonuglarina gore biitiin fenol-adsorban sistemlerine Redlich—

Peterson sisteminin uydugu goriilmiistiir.

Srivastava ve arkadaglart (2005) tarafindan zengin ugucu kiillii karbon (BFA), ticari aktif
karbon (ACC) ve laboratuarda iiretilmis aktif karbon (ACL) kullanilarak fenol giderimi
calismalan yapilmistir. Kesikli deneyler, fenol giderilmesinde farkli deneysel parametrelerin
(baslangic pH, etkilesim zamani, adsorban miktar1 ve baslangic konsantrasyonu) etkisini
degerlendirmek i¢in yapilmistir. Adsorpsiyon izoterm ve adsorpsiyon iizerine sicaklik
etkilerini incelemek i¢in baslangi¢ konsantrasyonu 75 — 300 mg/] arasinda degismistir. Fenolii
gidermek i¢in optimum kosullar pH = 6,5, adsorban miktar1 =10 g/l ve denge zamani =5 h
olarak saptanmigtir. Tiim fenol-adsorban sistemlere Freundlich, Langmuir, Temkin, Toth
Radke—Prausnitz ve Redlich—Peterson adsorpsiyon modellerin uygunlugu incelenmistir.
Deney sonuglarina gore biitiin fenol-adsorban sistemlere Redlich—Peterson sisteminin uydugu

gOriilmiistiir.

Denizli ve arkadaslart (2005) Pleurotus sajor caju mantar1 kullanarak sulu c¢ozeltiden
fenollerin (fenol, o-klorofenol, p-klorofenol ve 2,4,6-triklorofenol) giderimi caligmalar
yapmislardir. Fenol ve klorofenollerin biosorpsiyonu 4 saatte dengeye ulasmistir. Pleurotus
sajor caju iizerine fenol ve klorofenollerin maksimum adsorpsiyonu fenol i¢in 0,95 mmol/g,
o-klorofenol icin 1,24 mmol/g, p-klorofenol i¢in 1,47 mmol/g ve 2,4,6-triklorofenol i¢in 1,89
mmol/g’dir. Etkinlikleri sirasiyla: 2,4,6-triklorofenol > p-klorofenol > o-klorofenol > fenol
olarak bulunmustur. Fenol ve klorofenollerin Pleurotus sajor caju iizerine baglanmasinin
pH’ya bagli oldugu ve pH’nin artmasiyla fenol ve klorofenollerin adsorpsiyonunun arttigi

gorilmiistiir.
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7. DENEYSEL CALISMALAR

7.1 Kullanilan Kimyasallar ve Cihazlar

* Metil metakrilat (CH,=C(CH3)COOCH3) Acros Organics

Kullanilmadan 6nce icerisindeki inhibitoriin uzaklastirilmasi amaciyla %0,5’lik NaOH ile ve
daha sonra pH’1 6,5-7 oluncaya kadar saf su ile yikanmistir. Yikamadan dolay1 icinde kalan

su, susuz Na,SOy kullanilarak giderilmis ve kullanilmistir.
* Etilen glikol dimetakrilat (CH,=C(CH3)COOCH,CH,O0C(CH3;)C=CH,) Merck

Kullanilmadan 6nce icerisindeki inhibitoriin uzaklastirilmas1 amaciyla % 5’lik KOH ile ve
daha sonra pH’1 6,5-7 oluncaya kadar saf su ile yikanmistir. Yikamadan dolay1 icinde kalan

su, susuz Na,SO, kullanilarak giderilmis ve kullanilmistir.
* Nisasta (-C¢H;0Os-), Merck

* Polivinil alkol (PVA) (-C,H40-), Merck

* NaOH, Merck

* KOH, Merck

* NapSQOy, susuz, Riedel-de Haen

* Toluen (C¢HsCHs3) Riedel-de Haen

* Siklohekzan (C¢Hj,) Riedel-de Haen

* Benzoilperoksit (BPO) (-C4H004-), Merck
* Aseton (CH3COCHj3) Teknik

* NiSO4.7H,0, Merck

* Fenol, J.T Baker

* Cam reaktor (1L, 5 boyunlu)

* Geri sogutucu (Bullu)

* Termometre

* Azot tiipi
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* Sokslet cihazi

* Elekler

* Mekanik karistiric1, Heidolph

* Su banyosu, PolyScience

* Isiticili manto, Barnstead Electrothermal

* Hassas terazi, Mettler Toledo

* Vakum etiivii, Binder

* FTIR cihazi, Spectrum Pelkin Elmer

* Taramal1 elektron mikroskobu, JOEL 5410LV
* Calkalayici, Yamato MK 200D

* UV spektrofotometre, analytic jena Specord 40
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7.2 MMA-EGDM Kopolimeri Siispansiyon Polimerizasyonu

Polimerizasyon denemeleri, mekanik karigtirici, termometre, inert gaz girisi ve geri
sogutucuyla donatilmis 1litrelik 5 boyunlu bir cam reaktoérde gerceklestirildi. Deney diizenegi
kurulduktan sonra ortamda bulunabilecek oksijenin polimerizasyonu engelleyici etkisini
onlemek amaciyla reaksiyon ortamindan 30 dakika siireyle azot gaz1 gegirilerek inert bir

atmosfer saglandi ve polimerizasyon siiresince azot gazi gecirilmeye devam edildi.

Reaksiyon ortamina once destile su, stabilizor olarak kullanilan PVA ve nisasta ¢ozeltisi
konularak siirekli karistirmayla su banyosunun sicakhgmm 80 °C’ye gelmesi beklendi.
Reaksiyon ortaminin sicakligi 80 °C’ye ulastiginda, monomer ve ¢oziiciilerden olusan organik
faz, icinde ¢oziilmiis baslatici ile birlikte reaktore beslendi. Monomer olarak metil metakrilat
(MMA), capraz baglayict monomer olarak etilen glikol dimetakrilat (EGDM), baslatici olarak
benzoil peroksit (BPO) ve ¢oziicii olarak toluen ve siklohekzandan kullanildi. Monomer ve
¢oziicii kayb1 geri sogutucu kullanilarak engellendi. Polimerizasyon boyunca 360 devir/dakika
hizla siirekli karistirma yapildi. 4 saatlik reaksiyon sonunda MMA-EGDM kopolimer

tanecikleri elde edildi.

Sekil 7.1°de polimerizasyon sistemi deney diizenegi goriilmektedir.

Sekil 7.1 Polimerizasyon sistemi deney diizenegi
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7.3 Polimerizasyon Sonrasimda Yapilan islemler

7.3.1 Yikama

Elde edilen polimer tanecikleri, reaksiyon ¢ozeltisinden siiziildiikten sonra tizerlerinde kalmis

olabilecek stabilizor gibi kirlilik yapic1 maddeleri uzaklastirmak amaciyla saf su ile yikandi.

7.3.2 Ekstraksiyon

Polimer taneciklerin i¢inde kalan monomer ve ¢oziiciileri uzaklastirmak amaciyla tanecikler

aseton kullanilarak sokslet cihazinda 24 saat ekstrakte edildi.

7.3.3 Kurutma

Polimer tanecikleri 60 °C’deki vakum etiiviinde 24 saat siireyle kurutuldu.

7.3.4 Elek analizi

Ekstrakte edilen polimer taneciklerinin elek analizi yapilarak tanecik boyutlari ve tanecik
bityiikliik dagilimlan belirlendi. Karakterizasyon ve giderim calismalarinda 0,25-0,78 mm

biiyiikliigiindeki tanecikler kullanildi.

7.3.5 Goriiniir (bulk) yogunluk belirlenmesi

Polimer tanecikleri cap/yiikseklik oran1 1/10 olan bir meziire 1 cm’ konularak taneciklerin

agirlig belirlendi ve d=m/v formiilii ile goriiniir yogunluk hesaplandi.

7.3.6 Sisme tayinleri

Polimer taneciklerin toluende sisme tayinleri agirlikca ve hacimce olmak iizere iki farklh

sekilde yapildi.

7.3.6.1 Agirlikca sisme tayini

Belirli bir m; agirligindaki polimer tanecikleri bir meziire konularak 10 ml toluen iginde
kopolimer taneciklerin sismesi durana kadar bekletildi. Daha sonra tanecikler siizge¢ kagidi
ile kurulanarak son agirliklari, m, belirlendi. Agirlikca sisme yiizdesi, denklem 7.1°den

yararlanilarak hesaplandi.

Agirlikca sisme yiizdesi = M %100 (7.1)
Iy
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Agirlikca sigsme orani qy ile gosterildi ve denklem 7.2°deki formiil yardimiyla hesaplandi.

_ sismis agirlik (7.2)

w

kuru agirlik

7.3.6.2 Hacimce sisme tayini

Belirli bir V; hacmindeki polimer tanecikleri bir meziire konularak 10 ml toluen iginde
kopolimer taneciklerin sismesi durana kadar bekletildi ve ulastiklar1 son hacim, V; okundu.

Hacimce sisme yiizdesi, denklem 7.3’den yararlanilarak hesaplandi.

Hacimce sisme ylizdesi= M %100 (7.3)
m,

Hacimce sigme orani qy ile gosterildi ve denklem 7.4’deki formiil yardimiyla hesaplandi.

_ sismig hacim (7.4)

v

kuru hacim

7.3.7 FT-IR analizi

Fourier transform infrared (FT-IR) spektroskopisi yonteminde infrared 1sinlar1 molekiillerin
titresim hareketleri tarafindan absorplanir. Her maddenin kendine has bir spektrumu vardir

(Giindiiz, 2002).

Polimer taneciklerin FT-IR analizi ile yapisi belirlendi. FT-IR spektroskopisinden elde edilen
veriler mevcut yazilim programi kullamilarak grafik haline doniistiiriildii. Olgiim igin KBr
icine yaklasik %1 oranmda polimer 6rnegi konularak peletler hazirland1 ve 450-4000 cm’

araliginda verdikleri pikler ile yapilarindaki fonksiyonel gruplar belirlendi.

7.3.8 Taramal elektron mikroskobu (SEM) ile goriintiileme

Polimer taneciklerin yiizey olusum sekilleri SEM cihaz1 ile 15kV’de goriintiilenen resimlerle

belirlendi.



7.4 Polimerizasyon Denemeleri

Kopolimer tanecikler, capraz baglayici igerigi toplam monomer miktarinin agirlikga % 20’si

ve % 15’1 olmak {iizere iki farkli bilesimde ve toluen/siklohekzan ¢oziicii sisteminde, ¢oziicii

oranlar ¢esitlendirilerek sentezlendi.

Tiim polimerizasyon deneylerinde polimerizasyon ortami 200 ml saf su, su miktariin

agirlikca % 0,11 kadar PVA, % 0.15°1 kadar nisastadan olugsmustur. Monomer sistemi ¢oziicii

sistemi ile agirlik¢a 1/1 oraninda kullanilmistir. Baslatic1 miktari, toplam monomer miktarinin

agirlikca %1°1 kadar kullamlmistir. Tiim polimerizasyon denemeleri 80 °C’de, 360

devir/dakika karistirma hiz1 ile ve 4 saatte gerceklestirilmistir.

Cizelge 7.1 ve 7.2°de iki farkli capraz baglayici bilesimiyle sentezlenen kopolimerler ve

kodlar1 goriilmektedir.

Cizelge 7.1 % 80 MMA - % 20 EGDM kopolimerleri

% agirhkca

Polimer kodu | T100-20 | T80-20 | T60-20 | T40-20 | T20-20 | T0-20
2 Toluen 100 80 60 40 20 Yok
3 % agirhkca
=
I .
i3 | Siklohekzan Yok 20 40 60 80 100
:Q % agirhkca
S

Cizelge 7.2 % 85 MMA - % 15 EGDM kopolimerleri

Polimer kodu | T100-15 | T80-15 | T60-15 | T40-15 | T20-15 | T0-15
£ Toluen 100 80 60 40 20 Yok
3 % agirhkca
=
I .
g Siklohekzan Yok 20 40 60 80 100
S
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7.5 Adsorpsiyon Deneyleri

7.5.1 Nikel adsorpsiyon deneylerinin yiiriitiilmesi

Ni(Il) iyonlarimin T100-20, T80-20, T60-20, T0-20, T100-15, T60-15 ve TO-15 polimer
numuneleri lizerine adsorpsiyonu, belli bir pH ve adsorban miktar1 degiskeni esas alinarak

incelenmistir.

Calismada, baslangi¢ ¢ozeltisinin nikel derisimi, NiSO4.7H,0O kullanilarak 10 ppm olacak
sekilde hazirlanmigtir. Calisma pH’1 8 olarak seg¢ilmistir. 10 ppm’lik baslangi¢ ¢ozeltisinin
pH’1 kontrol edilmis ve 0,1N NaOH ve 0,IN HCI cozeltileri kullamlarak ¢ozelti pH’1 8’e
ayarlanmigtir. Biitiin denemelerde adsorban miktarlar sirasiyla 0,01 g, 0,03 g, 0,05 g, 0,08 g
ve 0,1 g olacak sekilde hazirlanan erlenlerin her birine baslangi¢ ¢ozeltisinden 100’er ml ilave
edilip orbital calkalayicida 130 rpm sabit karistirma hizinda calkalanmistir. Numunelerin 24
saatte bir pH’lan1 kontrol edilerek pH 8’de sabit tutulmustur. 15 giin sonunda sabit pH’a
ulagtiktan sonra siiziilip nikel konsantrasyonlart UV  spektrofotometre kullanilarak

belirlenmistir.

7.5.1.1 Nikel analizi

Bir polimer numunesi i¢in Ni analiz ¢ozeltileri, biri referans, biri baslangi¢ ¢ozeltisi ve geri
kalam farkli adsorban miktarlar1 kullanilarak elde edilmis ¢6zelti numuneleri olmak iizere 7
adet 100 mL’lik balon jojede hazirlanmistir. Numunelerin her birinden 10’ar mL alinmis ve
izerlerine sirasiyla 25 mL 1IN HCI, 5 mL bromlu su, 10 mL. NH3, 20 mL dimetilglioksim
cozeltisi (0,1 g dimetilglioksim alkolde ¢oziilerek 100 mL’ye tamamlanmistir.) ve 20 mL
teknik alkol konularak geri kalan hacim saf suyla tamamlanmistir. Referans ¢ozeltisi, nikel

iceren ¢ozelti konulmadan hazirlanmistir (APHA, 1989).

Yukanida anlatildigi sekilde hazirlanan cozeltilerin UV spektrofotometrede 445 nm’de 1

mL’lik kuvartz kiivetlere konularak nikel konsantrasyonlar dl¢iilmiistiir.

7.5.2 Fenol adsorpsiyon deneylerinin yiiriitiilmesi

Fenoliin hazirlanan polimerik adsorbanlar iizerine adsorpsiyonu belli bir pH ve adsorban

miktar1 degiskeni esas alinarak incelenmistir.

Calismada, 25 ppm fenol baslangic ¢ozeltisi hazirlanmis ve calisma pH’1 6,5 secilmistir.
Baslangic c¢ozeltisini pH’1 kontrol edilmis ve 0,1 N NaOH ve 0,1 N HCl cozeltileri

kullanilarak ¢ozelti pH’1 6,5’e ayarlanmistir. Biitiin denemelerde adsorban miktarlar1 sirasiyla
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0,01 g, 0,03 g, 0,05 g, 0,08 g ve 0,1 g olacak sekilde hazirlanan erlenlerin her birine baglangi¢
¢ozeltisinden 100’er mL ilave edilip orbital calkalayicida 130 rpm sabit karistirma hizinda
calkalanmistir. Numunelerin 24 saatte bir pH’1 kontrol edilmis ve 3 giin sonunda sabit pH’da
numuneler siiziilerek kalan fenol konsantrasyonlari UV spektrofotometre kullanilarak

belirlenmistir.

7.5.2.1 Fenol analizi

Fenol analizi UV spektrofotometre kullanilarak numunelerin dogrudan 1 mL’lik kuvarts

kiivetlerde 270 nm’de okunmasiyla gerceklestirilmistir (Su vd., 2004).



56

8. DENEYSEL CALISMALARIN DEGERLENDIRILMESi

8.1 Kopolimer Taneciklerin Tanecik Boyut Dagilimlari

Kopolimer taneciklerin tanecik boyut dagilimlan Sekil 8.1 ve Sekil 8.2°de verilmektedir.

80+
70
@ T100-20
601 B T80-20
E;\z 504 0 T60-20
Ej" 40- O T40-20
S
. B T20-20
@ T0-20
201
104
0_

<0,25 0,25-0,78 0,78 - 1 1>
tanecik boyutu (mm)

Sekil 8.1 % 20 ¢apraz bagl kopolimerlerin tanecik boyut dagilim1

90-
80
70
o ETI00-15
S B T80-15
S, 50-
g OT60-15
5 ] OT40-15
301 W T20-15
204 B T0-15
104
0_

< 0,25 0,25 -0,78 0,78 - 1 1>
tanecik boyutu (mm)

Sekil 8.2 % 15 ¢apraz bagl kopolimerlerin tanecik boyut dagilim1
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Sekil 8.1 ve 8.2°den de goriildiigli gibi kopolimer taneciklerinde diizgiin bir tanecik boyut
dagilimi elde edilmistir. Kopolimerlerin boyutlarinin ¢ogunlukla 0,25-0,78 mm arasinda
oldugu gozlenmistir. Yapilan karakterizasyon, Ni(Il) iyonu ve fenol giderim denemelerinde

0,25-0,78 mm biiyiikliigiindeki tanecikler kullanilmastir.

8.2 Polimer Taneciklerin Goriiniir Yogunluklari ve Sigsme Oranlari

Kopolimer taneciklerin goriiniir yogunluklari, toluen iginde agirlik¢a ve hacimce sisme

oranlar1 Cizelge 8.1’de verilmektedir.

Cizelge 8.1 Kopolimer taneciklerinin goriiniir yogunluklari, agirklik¢a ve hacimce sisme

oranlari

Kopolimer Ornegi | d (g/cm’) Qw qy

T100-20 0.5252 1.371 1.8
T80-20 0.4660 1.600 2.0
T60-20 0.3854 1.731 1.7
T40-20 0.2758 1.798 1.5
T20-20 0.2361 1.944 1.3
TO0-20 0.1946 1.965 1.1
T100-15 0.5056 1.269 2.1
T80-15 0.4647 1.595 2.3
T60-15 0.4480 1.814 2.2
T40-15 0.1438 1.648 1.5
T20-15 0.1605 2.180 1.4
TO-15 0.1661 2.273 1.3

Yogunluk analizlerinden aliman sonuglara gore, kopolimer {iretimi esnasinda c¢oziicii
oranlarini degistirmenin kopolimerin yogunlugunu etkiledigi gbzlenmistir.
Toluen/siklohekzan ¢oziicli ¢iftinin oranlarina bagli olarak elde edilen kopolimerlerin
yogunluk degisimi Sekil 8.3’de verilmektedir. Buna gore, ¢oziicii bilesiminde toluen miktar
azalip siklohekzan miktar1 arttikca kopolimerlerin yogunluklar1 azalmaktadir. Buna bagl

olarak toluenden siklohekzana gidildikce kopolimerlerin gdzeneklilikleri artmaktadir.

Kopolimerin bilesimindeki EGDM oranina bagli olarak benzer c¢oziicii bilesimindeki
taneciklerin yogunluk degisimine bakildiginda, EGDM miktarnn arttikca tanecik
yogunluklarinin arttigr gézlenmistir. EGDM miktarindaki artis kopolimerin gozenekliligini

azaltmaktadir.
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Yapilan agirlikca sisme denemelerinden toluen/siklohekzan orani azaldikca gozeneklilik
miktarinin artisina bagli olarak agirlikga sisme oranlarinin artmasi beklenmektedir. Bu
Ongorilyll dogrulayan deney sonuglart Sekil 8.4’de gosterilmektedir. Bazi deney sonuglarinda
goriilen az miktardaki sapmalar, toluen ortamindan cikarilan kopolimerlerin tartimdan 6nce
kurutma kagid1 iizerinde kurutulmasi esnasinda tanecik yiizeyindeki gézeneklerde yerlesmis

olan toluenin kurutma kagidi tarafindan emilmesinden kaynaklandigi diisiiniilmiistiir.

Agirlikca sisme oranlarimin EGDM miktarn arttikca azalmasi beklenmektedir. Analiz
sonuglarinda sapmalar olmasina karsin ozellikle %80 ve %100 siklohekzan oram ile
hazirlanan kopolimerlerde EGDM miktarinin artis1 ile q,, degerlerindeki azalma acikca

goriilmektedir.

Kopolimer taneciklerin ¢oziicii oranina ve EGDM miktarina bagli olarak belirlenen hacimce
sisme oranlar Sekil 8.5’de verilmektedir. Hacimce sisme oranlar siklohekzan miktar1 arttikga
azalmakta ve gozenek boyutu biiyiimektedir. Bu biiyiiyen gdzenek boyutu nedeniyle ylizey
hacmi azalmaktadir. Azalan hacim dolayisiyla da gézeneklerdeki ¢oziiciiniin yiizeyle temasi
azaldigindan itme giici zayiflamakta ve kopolimer tanecikler nispeten hacimce daha az

sismektedir.
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Sekil 8.5 % 15 ve % 20 EGDM iceren kopolimerlerin siklohekzan oranlari ile hacimce sigsme oranlarinin degisimi
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FT-IR grafikleri incelendiginde 3400 cm’ dolayindaki piklerin numunenin tuttugu suya ait
O-H gruplarindan kaynaklandig1 goriilmektedir. 2800 — 3000 cmdeki pikler alifatik C-H
yapisint gOstermektedir. Kopolimerimizin yapisinda olmasi gereken karbonil gruplarimin
varhigi ise 1630 — 1780 cm™deki piklerle belirgin olarak goriilmektedir. 650 — 900 cm™’de
goriilen C-H yapis1 da aromatik bilesiklerden kaynaklanmaktadir.

8.4 Taramah Elektron Mikroskobu (SEM) Goriintiileri

SEM cihaz1 ile kopolimer taneciklerin belli oranlarda yakinlagtirilmig goriintiilerinde

taneciklerin gozenekli yapis1 goriilebilmektedir.

Sekil 8.8 T80-20 ve T80-15 kopolimerlerinin SEM mikrografikleri
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Sekil 8.9 T0-20, TO-15 ve T40-15 kopolimerlerinin yakinlastirilmis karsilastirmali SEM
mikrografikleri
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Kopolimerlerin SEM fotograflar1 incelendiginde yapidaki gozeneklerin mikrokiireler
arasindaki bosluklardan olustugu goriilmektedir. Kopolimer taneciklerinde gozenekli yapinin
kopolimerizasyon ve c¢oziicli ekstraksiyonu evrelerinde meydana geldigi bilinmektedir.
Kopolimerler, polimerizasyon esnasinda seyrelticinin ¢6zme giiciine, ¢apraz baglayici ve
seyrelticinin miktarina bagl olarak farkli goézenek yapilari gosterirler (Okay, 2000). Kotii
¢Oziicli kullamldiginda c¢apraz baglayict oram diisiiriilirse  ¢ekirdekler arasindaki
mikrogozeneklerin biiyiikliikleri artar ve kotii ¢oziicli etkisiyle daha biiyiikk aglomeratlarin
olusmasi ile de makrogozenekler elde edilebilir. Bu calisgmada sentezlenen kopolimer
taneciklerinin SEM fotograflarinda TO-15 kopolimerinin gézenek yapisinin digerlerinden
daha biiyiikk oldugu goriilmektedir. Aymi capraz baglayict miktarinda, iyi ¢oziicli miktar
arttinnldiginda olusan kopolimerin gozenekleri kiiciilmektedir. T40-15 kopolimeri TO-15"e
gore daha kiiciik gdzeneklere sahiptir. Ayrica TO-20 kopolimerinin TO-15"e gore daha kiiciik
gozeneklere sahip bulunmasi, ¢apraz baglayict miktarimin arttirilmasi ile godzeneklerin

kiigiildiigiinii dogrulamaktadir.

8.5 Adsorpsiyon Sonuclari

Bu ¢alismada kopolimer taneciklerin uygun pH’larda Ni(II) iyonu ve fenol tutma kapasiteleri

incelenmis ve sonuclar degerlendirilmistir.

8.5.1 Nikel adsorpsiyon sonuclari

Capraz baglayic1 oram1 %20 olan kopolimer taneciklerin pH 8’de Ni(II) iyonuna karsi
gosterdigi giderim etkinligi Sekil 8.10’da verilmektedir. En fazla giderimi, T100-20 ile
gosterilen tanecik saglarken kopolimerin gozenekliligi arttikca Ni(Il) gideriminin azaldigi
goriilmektedir. Bu sonuglara gore, nikelin molekiil boyutuna en uygun gozenek boyutunun
T100-20 taneciklerinde bulundugu diisiiniilmektedir. Kopolimerlerin gézenek boyutlarinin

biiytimesi ile Ni(Il) iyonunun gozeneklerde tutulmasi zorlasmaktadir.
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%15 EGDM iceren kopolimer taneciklerin pH 8’de yapilan adsorpsiyon ¢alismalar1 sonuglari
Sekil 8.11°de gosterilmektedir. Etkili bir giderim saglanmamasiyla birlikte en iyi giderimi
T60-15 tanecigi gostermistir. EGDM orani diisiiriildiigiinde nikel gideriminin azalmasi,
gozenek biiylikliiklerinin artmasina ve boylelikle nikelin gozeneklerde tutulamamasina

baglanmistir.
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Sekil 8.12 Kopolimer taneciklerin Ni(II) adsorpsiyonu

Sekil 8.12°de, aym oranda ¢oziicli kullanilan ve farkli EGDM oranlanyla hazirlanan

kopolimer taneciklerinin Ni(Il) adsorpsiyonu verilmektedir.
Cizelge 8.2’de kopolimerlerin Langmuir adsorpsiyon izoterm sabitleri verilmektedir

Q ve b Ni(Il) iyonlarmin pH 8’de kopolimer taneciklerine sorpsiyonundan elde edilen

sabitlerdir.

Q, adsorplayici yiizeyin tek tabaka halinde tamamen kaplanmasi durumunda birim
adsorplayici kiitlesine adsorplanan miktari, b ise adsorpsiyon entalpisi ile ilgili bir sabiti verir

(Ozer ve Ozer, 1998).

Cizelge 8.2 Kopolimer taneciklerin nikel adsorpsiyonu i¢in Langmuir adsorpsiyon izotermi

sabitleri
Numune pH Q b R?
T100-20 8 -2,88 -0,12 0,9940
T80-20 8 1,25 -0,18 0,9985
T60-20 8 0,11 -0,12 0,85
TO0-20 8 -0,76 -0,08 0,9952
T100-15 8 0,02 -0,10 0,739
T60-15 8 0,15 -0,12 0,6543
TO-15 8 0,32 -0,12 0,9696
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Kopolimer taneciklerin Freundlich adsorpsiyon izotermleri cizelge 8.3 de verilmektedir.

K ve n farkli pH degerlerinde Ni(II) iyonlarinin kopolimer taneciklerine sorpsiyonundan elde
edilen sabitlerdir. K adsorbanin adsorpsiyon kapasitesini, n ise (adsorpsiyon siddeti)

adsorpsiyon kapasitesi lizerine derisimin etkisini gosterir (Ozer ve Ozer, 1998).

Cizelge 8.3 Kopolimer taneciklerin nikel adsorpsiyonu i¢in Freundlich adsorpsiyon izotermi

sabitleri

Numune pH K n R?

T100-20 8 0,44 0,57 0,9999
T80-20 8 0,0006 0,23 0,9996
T60-20 8 1,17.107 -0,03 0,9712
T0-20 8 9,43.10™"* 0,05 0,9891
T100-15 8 2,2.10"7 -0,008 0,9017
T60-15 8 4,91.10% -0,05 0,9213
TO-15 8 867,94 -0,40 0,9987

Standart bir c¢ozeltiden Ni(I) iyonlarinin adsorpsiyonunda kullanilan kopolimerlerin
Freundlich ve Langmuir izotermleri incelendiginde biitiin 6rneklerin Freundlich izotermine
daha ¢ok uydugu goriilmiistiir. Freundlich izotermine en fazla uyan tanecik ise en iyi giderim

sonucunun alindigr T100-20 kopolimeridir.



8.5.2 Fenol adsorpsiyon sonuclari
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% 20 EGDM iceren kopolimer taneciklerin pH 6,5’de yapilan fenol adsorpsiyon c¢alismalar

sonuclar1 Sekil 8.13’de verilmektedir.
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Sekil 8.13 Kopolimer taneciklerin fenol adsorpsiyonlari

120

Sekil 8.13 incelendiginde kopolimer taneciklerinin fenolii etkin bir sekilde gideremedigi

bununla birlikte T60-20 numunesinin biraz giderdigi goriilmektedir. Buna gére T60-20’nin

fenol gideriminde en uygun gozenek boyutuna sahip oldugu diisiiniilebilir.

Cizelge 8.4’te kopolimerlerin Langmuir adsorpsiyon izoterm sabitleri verilmektedir.

Q ve b fenoliin pH 6,5’de kopolimer taneciklerine sorpsiyonundan elde edilen sabitlerdir.

Cizelge 8.4 Kopolimer taneciklerin fenol adsorpsiyonu i¢in Langmuir adsorpsiyon izotermi

sabitleri
Numune pH Q b R?
T60-20 6,5 0,30 -0,05 0,9952
T40-20 6,5 0,06 -0,04 0,9061
TO-20 6,5 0,02 -0,04 0,9965
TO-15 6,5 0,002 -0,04 0,9952
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Kopolimer taneciklerin Freundlich adsorpsiyon izotermleri Cizelge 8.5’te verilmektedir.

K ve n farkli pH degerlerinde fenolun sorpsiyonundan elde edilen sabitlerdir. K adsorbanin
adsorpsiyon kapasitesini, n ise (adsorpsiyon siddeti) adsorpsiyon kapasitesi iizerine derisimin

etkisini gosterir (Ozer ve Ozer, 1998).

Cizelge 8.5 Kopolimer taneciklerin fenol adsorpsiyonu icin Freundlich adsorpsiyon izotermi

sabitleri
Numune pH K n R?
T60-20 6,5 250466 -0,26 0,9987
T40-20 6,5 4,85.10% -0,06 0,9820
T0-20 6,5 2,93.10% -0,04 0,9988
TO-15 6,5 7,2.10' -0,01 0,9987
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9. SONUC ve ONERIiLER

Son yillarda polimerik adsorbanlar su aritilmasinda yaygin olarak kullanilmaktadir. Polimer
esasl adsorban maddelerde gozenekli yapilarin olusturulabilmesi ve gozenekliligin kontrol
edilebilirligi nedeniyle amaca uygun nitelikte adsorbanlarin iiretilmesi polimerlere olan talebi

arttirmaktadir.

Bu caligmada kullanilan PMMA kopolimer tanecikleri, siispansiyon polimerizasyonu yontemi
kullanilarak capraz baglayict EGDM ve toluen/siklohekzan oranlarinin cesitlendirilmesiyle
elde edilmistir. Olusan taneciklerin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri incelenerek nikel ve fenol

adsorpsiyonuna etkileri aragtirilmistir.

Tamamen kotii ¢oziicii olan siklohekzan ve diisiik capraz baglayici miktar1 kullanilarak
hazirlanan TO-15 o6rneklerinin en biiyiikk gozeneklere sahip oldugu goriilmiistiir. Bu sonug

SEM, yogunluk, agirlikca ve hacimce sisme orani karakterizasyonlariyla da dogrulanmustir.

Iyi ve kotii ¢oziiciiler farkli oranlarda kullanildiginda ortamda iyi ¢6ziicii oranmin ve capraz

baglayict miktarinin artmasiyla gozeneklerin kiigiildiigii goriilmiistiir.

Kiiciik gozeneklere sahip kopolimerlerde hacimce sisme oraninin yiiksek olmasi, genis yiizey
hacmine sahip kopolimerin i¢inde bulundugu ¢oziicii ile temas alaninin artigina bagh olarak

¢Oziiciiniin yiizeyi itme giiciiniin artmasi ile agiklanmustir.

Diisiik agirlik¢ca sisme ve yiiksek hacimce sisme orani ile en yiiksek yogunluga sahip olan

T100-20 kopolimerinin en kii¢iik gozeneklere sahip oldugu gozlenmistir.

Kopolimer taneciklerin pH 8’de gerceklestirilen Ni(Il) iyonu sorpsiyon ¢alismalarina gore en

iyi giderim en kiiciik gézeneklere sahip olan T100-20 kopolimeri ile saglanmistir.

Kopolimer taneciklerin pH 6,5’te gerceklestirilen fenol sorpsiyon ¢alismalarinda ise etkin bir

giderim saglanamamaistir.

Yapilan giderim calismalarinda kopolimer taneciklerin nikel ve fenol sorpsiyon sonuglarinin

Freundlich adsorpsiyon izotermi ile daha uyumlu oldugu goriilmiistiir.

Adsorpsiyonda adsorban maddenin gozenek 6zelligi yaninda fonksiyonelligi de onemlidir.
Daha etkin bir giderim saglamak icin bu calismada kullanilan kopolimer taneciklere

fonksiyonel gruplar takilmas1 6nerilebilir.
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