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OZET

Bu calismada, yeni Cr(VI) iyon baskili polimer (Cr(VI)-1IP) sentezlendi ve Cr(VI)
iyonlarinin sulu ¢ozeltiden giderimi i¢in segici bir adsorban olarak kullanildi. Bunun i¢in
fonksiyonel monomer olarak vinil imidazol (VIM) kullanildi. Cr(VI) iyonu baskili
poli(vinil imidazol-ko-hidroksipropil metakrilat), poli(VIM-HPMA), partikiilleri yigin
polimerizasyonu yontemi ile hazirlandi. Hazirlanan Cr(VI) iyon baskili polimeri
ogiitiilerek MIP partikiilleri elde edildi ve iyon baskilanmis polimer partikiilleri igerisinden
sablon (baskilanan) iyonlar: tiyoiire igeren mineral asit kullanilarak c¢ikarildi. Benzer
sekilde, iyon baskilanmamis polimer (NIP) de ayni kosullar altinda kromat iyonu ortamda
olmadan hazirlandi. Cozelti pH'1, baslangi¢ konsantrasyonu, sulu faz hacmi, sorbent dozaji,
temas siiresi ve lig ¢ozelti hacimleri gibi gesitli parametrelerin etkisi arastirildi. IIP ve NIP
materyallerinin karakterizasyonu i¢in taramali elektron mikroskopisi, Fourier Doniisiimli
Kizil6tesi  spektroskopisi  kullanilmigtir.  Cr(VI) iyonlari ic¢in deneysel kosullarin
adsorpsiyon hizi ve kapasitesi tizerindeki etkisi, iyon baskilama sistemi kullanilarak
incelendi. 1IP-2 ve NIP-2 ile Cr(VI) iyonlart i¢in gbzlemlenen maksimum baglama
kapasitesi siras1 ile, 191,4 ve 121,6 mg/g polimer olarak elde edilmistir. Izoterm
caligmalari, adsorpsiyon denge verilerinin Langmuir adsorpsiyon izoterm modeli ile iy1
oturdugunu Ve ikinci dereceden kinetik modellerin iyon baskili sistemle iyi tanimlandigini
gostermistir. Secicilik ¢alismalari, sentezlenen adsorbentin, farkli metal iyonlarin
varliginda Cr(VI) iyonlart i¢in yiiksek bir tek secicilik sorpsiyonuna sahip oldugunu
gostermistir. Termodinamik caligmalar adsorpsiyon siirecinin spontan oldugunu ortaya
koymustur.
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ABSTRACT

In this study, a novel Cr(VI) ion imprinted polymer (Cr(VI)-1IP) was successfully
synthesized and used as a selective adsorbent for the removal of Cr(VI) ions from agqueous
solution. To this, vinyl imidazole (VIM) was used as functional monomer. The Cr(VI) ion
imprinted poly(vinyl imidazole-co-hydroxpropyl methacrylate), poly(VIM-HPMA),
particles were prepared by bulk polymerization. The Cr(VI) ion-imprinted polymer
particles were grained from the bulk polymer, and the template ions were removed using
thiourea in mineral acid. Similarly, the non-imprinted polymer (NIP) was also prepared
under the same conditions without the chromate anion template. Various parameters, such
as solution pH, initial concentration, aqueous phase volume, sorbent dosage, contact time
and leaching solution volumes, were investigated. Scanning electron microscopy, Fourier
Transform Infrared spectroscopy was used for the characterization of IIP and NIP
materials. The effect of experimental conditions onto the adsorption rate and capacity for
Cr(VI1) ions were studied using the ion imprinting system. A maximum binding capacity
was obtained 191,4 and 121,6 mg/g polymer for Cr(VI) ions using 1IP-2 and NIP-2,
respectively which was observed. Isotherm studies showed that the adsorption equilibrium
data were fitted well with the Langmuir adsorption isotherm model and second order
kinetics models were well described the ion imprinted system. The selectivity studies
indicated that the synthesized sorbent had a high single selectivity sorption for the Cr(\V1)
ions in the presence of competing ions. Thermodynamic studies revealed that the
adsorption process was spontneous.
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1. GIRIS

Gelisen teknoloji ile birlikte tekstil, deri ve ilag fabrikalar1 gibi agir sanayi tesislerinin
iretim sonunda kalan atik drilinleri cesitli yollarla su kaynaklarimiza bulagtirmasi
sonucunda yer alt1 sular1 ya da igme sular1 ¢esitli enfeksiyonlarin yan1 sira daha can alici ve
daha agir hastaliklara neden olmaktadir. Ozellikle fabrikalarn atik iiriinleri bir sekilde
igme suyuna karistyor ve bu da insan sagligi agisindan ¢ok ciddi tehditler doguruyor. Son
zamanlarda yapilan akademik c¢alismalarda atik sulardan bazi agir metallerin
uzaklagtirilmasi farkli yontem ve tekniklerde uzaklastirilmasi ve igme suyunun kalitesini

artirma yolunda bir¢ok ¢alisma rapor edilmistir.

Cevre biyoteknolojisi alaninda toksik, kanserojenik ve mutajenik etkilere neden olan
organik veya inorganik temelli kirleticilerin yliksek 0Ozgiillik ve secicilik ile
uzaklastirilabilmeleri i¢in gelistirilen molekiiler olarak baskilanmis teknolojinin (MIT)
kullanim1 evrendeki canli sagilig1 ve yasamsal dongii i¢in umut vericidir. Gelistirilen bu
teknoloji ile iiretilen farkli polimerik sistemlerin, yiiksek seciciligin ve 6zgiinliiglin yan
sira, islemsel kolaylik saglamasi ve daha kararli bir yap1 sergilemesi nedeni ile, ayrica kati
faz ekstraksiyonu ve kromatografik ayrim ve sensor sistemlerinin fonksiyonel bileseni

olarak da kullanilmasina olanak saglamigtir.

Molekiil baskilanmig polimer (MIP) teknolojisi, yukarida da belirtildigi gibi, bir inorganik
veya organik temelli adsorban yiizeyi lizerinde hedef molekiilii taniyan secici baglama
bolgeleri olusturmak igin gelistirilmis bir tekniktir [1]. Bu teknikte, fonksiyonel
monomerlerin sablon molekiilleri etrafindaki diizenlemesini yonlendirmek igin bir
molekiiler sablon (baski molekiilii) kullanilir, daha sonra monomer ve baski molekiilii ile
olusturulan kompleks kullanilan bir ¢apraz baglayici ile kopolimerlestirilmesi sonucunda
kimyasal olarak sabitlenir [1-3]. Molekiiler baski teknigi bir¢ok kiymetli kimyasal ve
biyolojik molekiillerin ayrilmasinda ve saflastirilmasinda yaygin olarak kullanilmaktadir
[2,4]. Molekiiler baskilama sistemleri olarak hazirlanan adsorbanlarin hedef metal
iyonlarina kars1 yiiksek secicilige sahip olmalari, molekiiler tanima temelli bu ayirma
tekniginin, ozellikle ¢evre teknolojisi alaninda, toksik agir metal iyonlarmin sucul

ortamlardan uzaklastirilmasi uygulamalarina neden olmustur.
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Iyon baskil1 polimerler (IIP) de temel olarak, molekiiler baskili polimer (MIP) sistemine
benzer sekilde baskidan sonra hedef metal iyonlarmi segici olarak tanirlar. iyon baskili
polimer sisteminde, polimerik bir adsorbanin hedef metal iyonuna kars1 gosterecegi secici
davranis koordinasyon geometrisine, iyonlarin koordinasyon sayisi, yiikii ve boyutu gibi

bazi parametrelere bagl olarak degisir [5-6].

Tez calismasi kapsaminda hedef metal iyonu olarak canli sistemi lizerinde toksik etkiye
sahip olan Cr(VI) iyonunun iyon baskilama polimer stratejisi ile giderimi planlanmuistir.
Kromun olas1 genis bir yiikseltgenme basamagi aralig1 vardir (—2 ila +6, nadir durumlarda
—4 ve —3). Bunlarin arasinda ti¢ degerlikli Cr(III) ve alt1 degerlikli Cr(V1) iyonlar1 karasal
yiizey ve sulu ortamlarin ¢cogunda kararlidir. Kromat (CrO+*), hidrokromat (HCrO") ve
dikromat (CrO7?") anyonlarimi igeren tiim Cr(VI) tiirleri yiiksek oranda ¢oziiniir oksitlerdir
[7]. Cr(VI1) anyon tiirleri, biyolojik sistemlerde kanserojenler, toksik ve teratojenler olarak
hareket eden giiclii yiikseltgeyicidir [7-10]. Cr(VI1) anyonlarinin, SOs*~ ve PO~ gibi
biyolojik agidan onemli inorganik anyonlara benzer sekilde yapisi, siilfat tasima sistemi
yoluyla hiicre zarlarindan kolayca gegirme yeteneklerinden sorumludur. Hiicre igerisine
giren bu Cr(VI) iyonlar1 biyolojik molekiillerin oksitlenmesine neden olabilir. Cr(III)
tirleri ancak ¢ok asidik (pH < 5) veya ¢ok bazik (14 > pH) kosullarda altinda suda
¢Oziiniir (yaklasik 10 uM) yapiya sahip olup dogal olarak olusmaz ve ¢evrede kararsizken,
Cr(VI) tiirleri suda ¢oztiniirdir [10]. Cr(IIT) iyonlarinin sinirl biyolojik mevcudiyetleri ve
¢oziniirliikleri, diisiik toksisiteye sahip olmasina neden olur. Buna karsilik, Cr(VI)
anyonlarinin yiiksek ¢ozlniirliigli ve biyo-varligi, sulu ortamlardan uzaklastirilmasi

gereken 6nemli bir gevre kirleticisi olarak kabul edilmesine neden olmaktadir [11,12].

Bugiine kadar iyon baskilama teknolojisi i¢in 4-vinil piridinin gesitli metal iyonlar1 ile
komplekslestirilmesi ilizerine bazi c¢aligmalar yapilmistir, ancak su ana kadar yapmis
oldugumuz literatiir taramasi sonuglarina goére, 4-vinil imidazol ve 2-hidroksipropil
metakrilat monomerleri kullanilarak basilmis Cr(VI) anyonlari polimeri hakkinda rapor
bulunmamaktadir. Bu tez ¢alismasinda, Cr(VI) anyonlarina yiiksek secicilik ve
adsorpsiyon kapasitesine sahip bir adsorban gelistirmek i¢in 4-vinil imidazol (kompleks
monomer) ve 2-hidroksipropil metakrilat (ko-monomer) kullanilarak Cr(V1) iyonu baskili
polimer  [poli(vinil  imidazol-ko-hidrokspropil — metakrilat), poli (VIM-HPMA)]
hazirlanmas1 amaglanmistir. Adsorpsiyon c¢alismalar1 farkli deney kosullar1 altinda

gerceklestirilmistir. Baglanma parametrelerinin degerlendirilmesi i¢in elde edilen deneysel



veriler bazi teorik modellere uygulanarak teorik izoterm, kinetik ve termodinamik model
parametreleri belirlenmistir. Cr(VI) iyonu baskilanmis polimerler ile Cr(VI) anyonlari

arasinda etkilesimin tiirii ve yapisinin aydinlatilmaya calisilmistir.






2. KURAMSAL TEMELLER

2.1. Polimer

Polimer, bir¢ok tekrarlanan alt birimden olusan ve bu kiiclik molekiil kiitlesine sahip
tekrarlanan birimlerin birbirlerine kovalent baglarla baglanarak olusturduklari yiiksek
molekiil agirligina sahip uzun zincirli makromolekiillerdir [13]. Polimer zincirini meydana
getiren ve tekrar edilen en kiigiik birimlere mer adi verilmektedir. Sunduklar1 sayisiz
ozellik nedeni ile, dogal ve/veya sentetik kokenli sentetik polimerler giinliik yasantida
hemen hemen her alanda 6nemli rol oynamaktadir [14]. Polimerler, polistiren gibi bilinen
sentetik plastiklerden, biyolojik yap1 ve fonksiyonlarin temel tagi olan DNA ve proteinler

gibi dogal biyopolimerlere kadar de§isen genis bir araliga sahiptir.

Dogal veya sentetik polimerler, monomerlerin farkli teknikler kullanilarak
polimerizasyonu yolu ile hazirlanirlar. Elde edilen polimer, en kiigiik yapi tasi olan
monomerlere kiyasla kiitle, tokluk, viskoelastisite gibi essiz fiziksel 6zelliklere sahip olur

[15].

Polimer zincirleri birbiri icinde belirli bolgelerden birbirlerine baglanarak ige ice gecmis
capraz baglh yapilar halinde veya bazen de bir yumak seklinde bir arada bulunabilirler.
Polimerler, degisik konformasyonlara ve farkli geometrik diizenlenmelere sahip yapida
olugabilir. Diiz zincir (lineer) yapisinda olan polietilen, polipropilen gibi ana zincirinde
yalnizca karbon atomu bulunduran polimerler, zincirinde sp® hibritlesmesi yapmistir ve
geometrisi diizgiin dortyiizliidiir. Ana zincire bagli yan zincirlerde bazen siyano gruplari,
halojenler ya da aromatik yapilarin oldugu poliakrilonitril, politetrafloroetilen (teflon),
polivinilkloriir, poli(4-vinilpridin) gibi polimerlerin yani sira ana zincir iskeletinde oksijen

atomlarmin yer aldig1 poli (etilen oksit) gibi polimerler de mevcuttur.
2.2. Polimerlerin Siniflandirilmasi

Polimerler hakkinda edinilen bilgiler 1518inda polimerleri smiflandirmak giinliik
yasamimizda bilmeden kullandigimiz polimerleri taninmasini ve polimerlerin daha

sistematik bir sekilde incelenmesini kolaylastirabilmektedir.



Polimerler; i) diizenlenme sekilleri, ii) orijinleri, iii) molekiiler kuvvetleri, iv) fiziksel ve
kimyasal yapilari, v) zincir yapilari, vi) sentezlenme yontemleri, vii) 1siya karsi
gosterdikleri davranislart ve viii) molekiil kiitleleri gibi farkli 6zelliklerine gore

siniflandirilabilir.

1- Polimerler diizenlenmelerine gore diiz zincirli, dallanmis, ¢apraz bagl ve ag yapili
olarak siniflandirilmaktadir (Sekil 2.1).

T ‘H\'{.,r .‘.1"‘£H—l—"""_ x./l\/l\./
TN e L AN

(A) (B) (©) (D)

Sekil 2.1. Diiz zincirli (A), dallanmig (B), capraz bagl (C) ve ag yapili (D) polimerlerin
sematik gosterimi yapisi sekilde gosterilmistir.

Dogrusal polimerler, zayif Van der Waals kuvvetleri veya hidrojen bagi ile bir arada
tutunabilen uzun zincirli yapilardir. Bu nedenle, diger yapilara kiyasla, 1s1 etkisi ile zincir
yapilar1 kolaylikla kirilabildiginden, dogrusal polimerler genel olarak termoplastik 6zellik
gosterirler. Dogrusal veya diiz zincirli polimerler, 1sil etki sonucunda kirilan uzun
zincirlerin birbiri igerisine ge¢mesine izin vererek malzemenin yeniden kaliplanmasini

saglarlar.

Dallanmis polimerler, diiz uzun zincirli polimer zincirleri lizerine daha kisa zincirlerin
eklenmesiyle olusmaktadir. Bu daha kisa zincirler polimerlerin etkili bir sekilde
paketlenmesine engel olabileceginden, diiz zincirli polimerlere kiyasla yogunluklari daha
azdir ve 1s1l etki ile yumusamadan Once par¢alanma egiliminde oldugundan termoset

polimerler olarak tanimlanirlar.
Zincir omurgalarinin birbirine bir ¢apraz baglayici araciligi ile kovalent olarak baglanmasi
sonucu termoset olarak tanimlanan ¢apraz bagl polimerler elde edilir.

Ag yapili polimerler, li¢ boyutlu baglanma bdlgeleri ile yogun bir sekilde baglanan

karmasik polimerlerdir.



Polimer yapisinda zincir boyunca yinelenen monomerlerin tekrar edilme siklig1 onlarin
farkli isimler ile tanimlanmasina neden olmaktadir. Tek bir monomerden olusan polimer
homopolimer olarak adlandirilirken, en az iki veya daha fazla monomerin kovalent
baglarla baglanarak olusturdugu polimerik yap1 kopolimer olarak adlandirilir.
Kopolimerler, zincir boyunca monomer dizilimlerine gore, temel olarak gelisigiizel

(random), tekrarlanan, blok ve as1 kopolimerleri olmak {izere dort ayri yapida olabilir.

2- Polimerler, dogada bulunup bulunmamasina gore dogal, sentetik (yapay) ve elastomer
olmak {izere degerlendirilebilir. Dogal polimerler; biyolojik olarak sentezlenmesi
miimkiin olan bir¢ok islevsel ozellige sahip polimerlerdir. Bunlar arasinda sunlar

sayilabilir:
e Proteinler, polipeptitler, poliniikleotitler
o Polisakkaritler
e DNA, RNA
e Sakizlar ve recineler
e Nisasta, seliiloz, kitin, kitosan
e Enzimler

e Ipek, yiin, tiftik

Sentetik (yapay) polimerler, genellikle disik molekiil agirligina sahip her yerde
kullanilabilen laboratuvar ortaminda rahat bir sekilde istenilen miktarda iiretimi yapilabilen
polimerlerdir. Sentetik polimerler 1s1 ile yapisal 6zelliklerini kaybetmeden koruyabilen
dayanikli, hafif, emniyetli ve kolay sekil alabilen, hidrokarbon ¢6ziiclide ¢oziinebilen
dogrusal ya da dallanmis konfigiirasyona sahip polimerler olarak bilenen termoplastikler
ve 1s1 ile (yaklasik 400°C da) zincirler arasindaki karbon-karbon baglar1 kirildiktan sonra

yeniden eski haline donemeyen kirilgan plastikler olarak bilinen termosetlerdir.

3- Gerilme mukavemeti, tokluk, elastikiyet gibi polimerlerin mekanik 6zellikleri Van der
Waals kuvvetleri ve hidrojen bag1 gibi molekiiller aras1 kuvvetlere baglidir. Bu nedenle
molekiiler kuvvetlere gore polimerler elastomerler, fiberler, termoplastikler ve termoset

polimerler olarak siniflandirilirlar. Termoplastiklerin temel 6zellikleri, dogrusal veya



dallanmis zincirli polimer olmalari, 1sitma ve daha sonra oda sicakliginda sogutularak
istenilen sekillerde kolayca kaliplanabilmeleridir. Polietilen, polistiren, polipropilen,

polikarbonat, polivinil kloriir 6rnek olarak verilebilir.

Termosetler ise ¢apraz bagli polimerlerdir. Sert ve kirilgan olmalar1 gibi karakteristik
Ozelliklerinin yaninda, basing altinda 1s1 ile yeniden sekillendirilememesinden dolayi tekrar
kullanima elverisli degildir. Vulkanize kauguk, epoksiler, poliester, bakalit ve fenolik

recineler termoset polimerlere 6rnek olarak verilebilir.

Elastomerler dogal veya sentetik olabilen kagugugumsu materyallerdir. Az sayida ¢apraz
baga sahip rastgele sarilmis molekiiler zincirler igerirler. Sentezlenme sartlarina gore bazi
dogal polimerlerden daha iyi fiziksel, kimyasal ya da 1sil Ozelliklere sahip olabilen
polimerlerdir. Poliizopren, neopren, vulkanize kaucuk ve polikloropren kagugugu

elastomerlere 6rnek olarak verilebilir.

2.3. Polimerlerin Kullanim Alanlari

Polimerler, biyofizik ve makromolekiiler bilim, polimer kimyast ve polimer fizigi igeren
polimer bilimi alanlarinda c¢alisilmaktadir. Gelisen polimer teknolojisiyle beraber
polimerik materyallerin iiretimi ve kullanimi énemli Ol¢lide artis gostermistir. Bu artisin
temel sebepleri arasinda insan yasamini kolaylastirici etkisi, uzun siire dayanikli ve daha
saglikl tirlinlerin ortaya konulmasi sayilabilir. Bunlara ek olarak kolay sekillendirilebilme,
dekoratif olma ve korozyona ugramama gibi Ozellikleriyle de tercih edilen ¢alisma
alanlarindan biri haline gelmistir. Polimer sisteminin icerisine bazi1 metaller, iyonlar, killer,
diatom tuzlar1 gibi farkli dopantlar polimerik materyalin karakteristik ve mekanik
ozelliklerini 1iyilestirmek amaciyla dahil edilebilir. Bazi polimerlerin elektriksel
ozelliklerinden yararlanilir. Elektriksel o6zelliginden faydalanilan polimerler yalitkan
olarak, kapasitor veya mikrodalga cihazlarmin pargasi olarak kullanilmaktadir. Optik
ozellige sahip polimerler ise gilivenlik amagl uygulamalarda sik sik tercih edilmektedir.
Ayn1 zamanda insan viicudu ile birebir uyumlu biyomateryaller olarak polimerlerin
tasarlanmas1 da miimkiindiir. Son zamanlarda yapilan caligmalarda islevini tam olarak
yapamayan organlarin yerine bir polimerik membran sistemi ya da kikirdak doku benzeri
tampon gorevi yapan {rlinler de gelistirilmistir. Biyoteknoloji ve c¢evre teknolojisi

alanlarinda, polimerler kontrollii ilag salim sistemlerinin hazirlanmasi, biyolojik



molekiillerin ayrigtirtlmas1 ve saflastirilmasi, inorganik veya organik kirleticilerin sulu

ortamdan uzaklastirilmasi gibi sayisiz uygulamarda kullanilmaktadir.

Polimerlerin bu kadar genis bir ¢alisma alanina sahip olmasinin sebebi fiziksel, kimyasal

ve morfolojik 6zelliklerinin kolaylikla yapiya kazandirilabilmesidir.

2.3.1. Hidrojeller

Polimer jel ¢6zeltideki polimer zincirlerinin fiziksel assosiyasyonundan daha ziyade ¢apraz
baglanmalar kullanilarak olusturulan ag orgiilii yapilardir. Cozeltide jeller c¢apraz
baglanmis katiy1 uygun bir ¢oziicii ile muamele ederek sismesini veya ¢dzeltide mevcut

olan molekiillerin ¢apraz baglanmasini saglayarak olusturulur.

Capraz bagli polimerlerin karakterizasyonunu yapabilmek i¢in ¢apraz baglh zincir
uzunlugu, dallanma noktasi, ¢capraz baglar arasi sayica ortalama mol kiitlesi, ¢apraz bag
yogunlugu, etkin capraz baglarin molar derisimi, jellesme noktasi gibi parametrelerin

belirlenmesi gerekir.

Hidrojeller, su veya biyolojik bir siv1 igerisinde birakildigi zaman biinyesine kiitlesinin
%20 sinden daha fazla su alabilen ¢apraz bagli hidrofilik homo ya da kopolimerlerdir.
Hidrojellerin eldesi ¢ozelti ve kati haldeki kopolimerlerin veya homopolimerlerin ¢apraz
baglanmas1 ve sonradan su veya uygun bir ¢oziiclide sisirilmeye birakilarak ya da bir veya
birden fazla tek ya da cok fonksiyonlu monomerlerin birlikte kopolimerlesmesi veya
capraz baglanmasi sonrasinda uygun bir ortamda sismeye birakilmasi ile saglanabilir.
Hidroksietil metakrilat, etoksietil metakrilat, metoksietil metakrilat, metakrilik asit

akrilamid veya N-vinil-2-pirolidon monomerleri hidrojel sentezinde kullanilabilmektedir.

Hidrojeller, su aritma ve ayristirma islemlerinde [16-18], kontakt lens iiretiminde [19],
kontrollii salim cihazlarinda [20] ve ilag salim sistemlerinin hazirlanmasinda [21-23]

yaygin olarak kullanilmaktadir.

Farkli uygulama alanlarinda kullanilmak {izere sentezlenen hidrojellerin sisme davraniglari
belirli bir sicaklik ve sulu ortam hacmi icerisinde gravimetrik yontem kullanilarak
belirlenebilmektedir. Belirli periyodik araliklar icerisinde sisen hidrojelin kiitlesi

oOlgiiliirken yiizeysel olarak tutunan su, filtre kagidi ile uzaklastirildiktan sonra kuru
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hidrojelin kiitlesi zamana bagli olarak sigsme yilizdesi asagidaki esitlik kullanilarak

hesaplanmaktadir (Esitlik 2.1).

% Sisme = [(mt-Mo)] / mo X 100 (2.1)

Burada mo ve m; sirasi ile, polimerin baslangi¢ ve herhangi bir t anindaki gram cinsinden

agirhigidir.

2.4. Polimerlesme Tepkimeleri

Polimerizasyon, yiiksek molekiil agirligina sahip polimeri olusturmak i¢in monomer olarak
bilinen kiigiik molekiil kiitleli doymamis molekiillerinin veya capraz bagli polimeri
iretmek icin farkli monomerlerin ¢apraz baglanmasi ile olusturuldugu bir islemdir. Bu
amagla, monomer(ler)in fonksiyonel grup icermesi, vinil grubu igermesi veya yapisinda bir
halka bulundurmasi polimerlesme reaksiyonu icin gerekli dzelliklerdir. Polimerizasyon,
her biri kendi avantaj ve dezavantajlarina sahip olan farkli yontem veya teknikler
kullanilarak gerceklestirilebilir ve olusan polimerler, monomer bilesimlerinin birbirine
baglandig1 sekilde homopolimer ve kopolimer adi1 verilen farkli formlarda olabilir (Sekil

2.2).

Polimerlesme tepkimeleri basamakli (kondenzasyon) ve katilma olarak temel iki baglik
altinda smiflandirilir. Kullanilan polimerizasyon yontemine uygun olarak ve elde edilecek
polimerin molekiil agirligi, karakteristik 6zellikleri, sisme orani, mekanik dayaniklilii ve

istenilen form g6z Oniine alinarak uygun monomer se¢imi yapilmalidir.
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l—[ Polimerlesme Tepkimeler: ]—J

{ Basamakli (Kondenzasyon) J r[ Katilma Polimerizasyonu

Polimerizasyon
Radikalik Katilma Iyonik Katilma
Polimerizasyonu Polimerizasyonu

i '
Anyomik Katilma
L Polimerizasyonu

Katyonik Katilma
Polimerizasyonu

Sekil 2.2. Polimerlesme tepkimelerinin sematik gosterimi

2.4.1. Basamakl (kondenzasyon) polimerizasyon

Bu tiir polimerlesmede -OH, -COOH, -COCl gibi fonksiyonel gruplart yapisinda
bulunduran monomerler tercih edilir. Basamakli polimerlesme tepkimelerinde kullanilan

monomerlerin fonksiyonel gruplarin birbiriyle uyumlu olmasi énemli bir parametredir.

Bi-fonksiyonel ya da multi-fonksiyonel monomerler reaksiyona girerek sirasiyla dimer,
trimer, oligomer ve polimer zincirlerinin olusumunu saglar. Polimerizasyon ortaminda
bulunan her biiytikliikteki molekiil birbiriyle tepkimeye girebilir ve polimerin mol kiitlesi
yavag yavas uzun bir zaman araliginda artar (Sacak, 2015:193). Bu polimerlesme
tepkimesiyle biiyiik molekiil agirligina sahip polimerler iiretilmek isteniyorsa sartlarin siki

kontrol edilmesi ve polimerlesme siiresinin daha uzun tutulmasi gerekmektedir.

Basamaklt polimerlesmede polimer olusumunun her basamaginda su, amonyak,

hidroklorik asit gibi kiigiik molekiil agirligina sahip kondenzasyon {iriinleri aciga ¢ikar.

n HO-(CH,)-OH + n HOOC-(CeHa)-COOH —> -[-O(CH3)-0-CO-(CeHs)-C=0-]- + H,0
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Poliesterler, poliamitler, poliliretanlar, polisiloksanlar, polikarbonatlar, polisiilfiirler
basamakli polimerlesme tepkimesi ile ticari anlamda {retimi siklikla yapilan

polimerlerlerdir.

Polimerlerin iiretimi kesikli veya siirekli polimerizasyon prosesleri ile saglanir. Kesikli
polimerizasyonda polimeri olusturacak biitiin elementler (monomer, ¢dziicii, baslatici,
hizlandirici, stabilitazor gibi) reaktore aktarilir, polimerlesme tamamlandiktan sonra olusan
polimer alinir polimer girdisi yeniden reaktore yiiklenir. Siirekli polimerizasyonda ise
kullanilan biitiin bilesenler uygun derisim ve miktarda akacak sekilde bir akis sistemine
baglanir ve reaktor silirekli olarak bu bilesenlerle beslenir. Polimer belirli bir sisteme
baglandiktan sonra optimal kosullar ve is giivenligi sartlar1 saglanirsa sistem basinda

bekleyen bir is gliciine ihtiya¢ olmadigindan kesikli sisteme gore daha avantajli sayilabilir.

2.4.2. Katilma polimerizasyonu

Olefinik baglar radikalik veya iyonik baslaticilar ile acilarak polimer zincirleri olusturulur.
Biiyiime, monomerlerin az sayidaki aktif merkezlere hizla katilmasiyla olugur. Monomer
derigimi reaksiyon siiresince yavasca azalir. Reaksiyon verimi diisiik olabilir ancak yiiksek
molekiil agirligina sahip polimerler olusur. Biiyiime monomer ilavesiyle zincirin bir veya

iki ucundan gergeklesebilir. Katilma polimerizasyonu {i¢ ana basamakta gerceklesir.

I.  Baslama (aktif merkezlerin olusturulmasi)
Il.  Biiylime (kinetik bir mekanizma ile makromolekiiler zincirin biiyiimesi)
I1l.  Sonlanma (biiyliyen kinetik zincirin notralizasyonu veya aktif merkeze yapilan bir

transfer ile reaksiyonun durmasi)

Katilma polimerizasyonu, radikalik veya iyonik polimerizasyon teknigi olarak

siiflandirilabilir (Sekil 2.2).

Radikalik katilma polimerizasyonu

Is1 veya 151k etkisiyle ortamda radikaller olusturan peroksitler veya alifatik azo-bilesikler
baglatici olarak kullanilir. En ¢ok kullanilan baglaticilar potasyum persiilfat, kiimin

peroksit, benzoil peroksit, ditersiyer biitil peroksit, azobisizobiitironitrildir.
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Ancak bu baglaticilar disinda gegis metallerinin  tuzlart da baslatict  olarak
kullanilabilmektedir. 0°C veya daha diistik sicakliklarda radikalik polimerizasyon
gergeklestirilebilir. Radikalik katilma reaksiyonlarinda zincir uzunlugunun fazla olmasi

isteniyorsa baslatici radikal derisimi diisiik tutulmalidir.

Iyonik katilma polimerizasyonu

Zincir biiylimesinden pozitif veya negatif ylikli aktif merkezlerin, baska bir deyisle
karbenyum (C*) veya karbanyonun (C°) sorumlu oldugu katilma polimerizasyonu tiirtidiir.
Aktif merkezlerin yiikii (-) ise anyonik katilma polimerizasyonu, (+) ise katyonik katilma
polimerizasyonu ifadesi kullamlir. iyonik polimerizasyonda ¢dziicii polar olmali ancak
polar olan bu ¢oziicii polimer ortamindaki diger iyonlar ile tepkime vermemeli ve

polimerizasyonu durdurmamalidir. Coziiciiniin dielektrik sabiti diisiik olmalidir.

Anyonik polimerizasyon, indiiktif olarak e  ¢ekici R-gruplarinin monomer iizerinde
bulunmasiyla gerceklesir. Anyonik polimer baslaticilari KNHp, ter-biitillityum olabilir.
Anyonik polimerlesme ile polimerlesebilecek monomerlerin basinda stiren, biitadien ve
metakrilonitril sayilabilir. Su, alkol veya karbondioksit gibi kontaminasyonlar mevcut
degilse veya reaksiyonlar1 sonlandirmak icin kasith olarak eklenmedikge bu reaksiyonlarda

sonlandirma agamasi yoktur.

Katyonik polimerizasyon, iginde bir katyonik baglatici maddenin bir yiikii, bir vinil
monomere transfer ettigi ve daha sonra reaktif hale gelen zincir biiyiime polimerizasyonu
tirtidiir. Katyonik polimerizasyon indiiktif olarak e salici R-gruplarinin monomer iizerinde
bulunmasiyla gerceklesir. Katyonik polimerlesmede kullanilan baglaticilar protonoik
asitler (HCI, HCIO4, H2SO4 gibi), karbenyum iyon tuzlari, Lewis asitleri ve Friedel-Crafts
(BF3, AICI3, SnCly4 gibi) katalizorleri olabilir.

2.5. Polimerizasyon Teknikleri

Yi1g1n (Kiitle) polimerizasyonu

Yi1gin polimerizasyonunda monomer karisimi lizerine baglaticinin eklenmesiyle belli
sicaklik ve basing ortaminda polimerlesme gergeklestirilir. Bu polimerizasyon yeterince

saf polimerlerin olusturulmasinin yani sira kondenzasyon iirlinlerinin olugmasi icin de
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olduk¢a uygundur. Polimerizasyon sirasinda kiitle yavas yavas arttig1 i¢in viskozitede de
ani bir artig gézlenmez. Y18in polimerizasyonun diger polimerizasyon tekniklerine kiyasla
sagladig1 avatajlar; kolay uygulanabilirligi, diisitk maliyet, saf polimer eldesi ve yiiksek

verim olarak siralanabilir.

Cozelti polimerizasyonu

Bu polimerizasyon sisteminde monomer karigiminin inert bir ¢oziicii veya sivi faz

icerisinde ve sicakligin kontrol altinda tutuldugu kosullarda polimerlesme saglanir (Sekil
2.3).

-— Kﬂ.t‘l.ﬁll‘l'lﬂl

Monomer
_{,.F""" —_—
-~
Sicak soguk
banyo Faslabic
Ciiici

Sekil 2.3. Cozelti polimerizasyon sistemi

Bu yontemde, ¢oziiciiye zincir transferi en 6nemli sorun olmakla beraber ¢oziicii varliginin
tepkime hizin1 yavaslatmasi ve ¢doziiciiniin polimer ortamindan uzaklastirilmasi icin
yapilan islemlerin fazla olmas1 gibi dezavantajlar da bulunmaktadir. Genel olarak, ¢ozelti
polimerizasyonu, ¢oziicii bazli kaplamalar veya (basinca duyarli) yapistiricilar olarak
polimer ¢ozeltilerinin dogrudan kullanildig1 yerlerde tercih edilir. Vinil asetat, akrilonitril

ve akrilik asit monomerleri bu yontemle polimerlestirilmektedir [24].

Siispansivon polimerizasyonu

Polimerizasyon, monomerin monomerle karigmayan bir sivi iginde dagilip asili kalmasiyla
gergeklesir. Bu polimer karigimi igerisine baslatict eklenerek uygun sicaklik ile
polimerlesme saglanir. Siispansiyon polimerizasyonunda polimerizasyon ortami genellikle

sudur. Cogu monomer su i¢ginde ¢éziinmedigi i¢in su ile karistiklarinda faz ayrimi gozlenir.
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Stispansiyon polimerizasyonu icin kullanilan baglaticilar ¢ogunlukla peroksitler ve azo-
bilesikleridir. Tipik baslaticilar benzoil, t-biitil, diasetil ve lauril peroksit ve siklikla
kullanilan stabilizatorler yag asitlerinin sodyum, potasyum veya amonyum tuzlar1 gibi
ylizey aktif maddelerdir. Bu polimerizasyon sisteminde kullanilan monomer derisimi

genellikle %40’1n lizerine ¢ikmaz.

Bu polimer sisteminde siirekli karistirma polimeri saflastirma islemleri fazla is yiiki
gerektirir. Pratik olarak metil metakrilat, vinil kloriir, vinil asetat, stiren, etilen, propilen ve
formaldehit gibi monomerler kullanilarak siispansiyon polimerizasyonu teknigi ile

termoplastikler ve recineler sentezlenebilmektedir.

Emiilsivon polimerizasyonu

Bu polimerizasyon prosesinde monomer olarak suda ¢oziinmeyen monomerler tercih
edilirken baglaticilar ise suda ¢oziinlir ve uygun sicaklikta polimerizasyonu baslatacak
radikaller olusturur. Monomer su igerisine 1 mikron boyutunda damlaciklar halinde
dagitilir. Emiilsiyon polimerizasyonunu saglamak i¢in emiilsifiye edici ajanlar olarak bir
tarafi hidrofilik diger tarafi hidrofobik olan yiizey aktif maddeler kullanilir. Emiilsiyon
polimerizasyonu  sonucunda olusan {irtin  lateks  bir  {riindlir. ~ Emiilsiyon
polimerizasyonunda elde edilen partikiil boyutlar1 0,05-5,0 um boyutlar1 arasindadir.
Emiilsiyon polimerizasyon prosesinin mekanizmas1 Harkins modeli denen dort asamali

teorik bir modelle agiklanabilmektedir.

1. Emiilsifiye ajanlar tarafindan monomer damlaciklarinin etrafinin sarilmasi
2. Baslaticinin ¢6ziindiigii su fazi ortamina monomer aktarimi

3. Lateksin olusmaya baslamasi

4. Polimer kiimelerinin olusumu
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Sekil 2.4. Emiilsiyon polimerizasyonunun sematik gosterimi

Emiilsiyon polimerizasyonu tekniginin diger tekniklere kiyasla, yiiksek polimerizasyon
hiz1 ile yiiksek molekiil agirliklarina ¢ikilabilmesi, siirekli iiretim kolaylig1 ve dagitma

ortaminin su gibi kolay bulunabilen ve ekonomik bir s1vi olmasi gibi avantajlar1 vardir.

Emiilsiyon polimerizasyonu, vinil asetat, vinil kloriir, kloropren, akrilamit, akrilatlar ve
metakrilat gibi monomerlerin polimerlesmesinde veya akrilonitril-biitadien-stiren gibi

cesitli kopolimerlerin {iretimi i¢in de kullanilir.

Dispersiyon polimerizasyonu

Bu yontem ilk kez Barret ve calisma arkadaslar1 tarafindan verilmis ve daha sonra
monodispers (es boyutlu) partikiillerin sentezlenmesi i¢in siklikla kullanilan bir
polimerizasyon teknigi olmustur [25]. Dispersiyon polimerizasyonu reaksiyon ortaminda
bir polimerik stabilizatoriin kullanilarak gergeklestirildigi heterojen polimerizasyon
teknigidir. Dispersiyon polimerizasyonu ile iiretilen pargaciklar; tonerler, cihaz kalibrasyon
standartlari, kromatografi kolon ambalaj malzemeleri, siv1 kristal gosterge aralayicilart ve

biyomedikal ve biyokimyasal analizler gibi ¢esitli uygulamalarda kullanilirlar [26].
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2.6. Molekiiler Baskilama Teknolojisi

Molekiiler baskilama teknigi ilk kez 1949 yilinda Dickey tarafindan Onerilmis ve bu
amagla tretilmistir [27]. Molekiiler baskilama (MIT) teknolojisi, belirli bir molekiilii
tantyan adsorban yiizeyinde kimyasal olarak secici baglama boélgeleri liretmek i¢in bir
gelistirilen bir stratejidir [1]. Molekiiler baskili polimerler; kromotografik ayrimlar icin
kolon dolgu maddesi, biyosensorler i¢in tantyict bilesen, yapay enzim, atik su veya kan
gibi hayati sivilardan zararli molekiillerin uzaklastirilmasi, baz1 bilesenleri (enzim, protein,
metal iyonlar1) segici olarak adsorbe ya da difiize edilerek ayristirma ve/veya saflastirma
islemleri, tip alaninda tan1 sistemi olarak kit gelistirilmesi ve biyolojik sistemleri taklit
edebilme Ozelligine sahip olmasindan dolay1 birgok amagla farkli alanlarda kullanilabilen

i¢ boyutlu polimerik materyallerdir [2, 4, 28].

Molekiiler baskili polimerler sistemlerinin hazirlanmasi ve uygulamasi islemsel kolaylik ve
yeniden kullanilabilirligi saglamasinin yaninda, farkli deney kosullar altinda fiziksel ve
kimyasal kararlilik gdstermesi ve diisiik maliyet ile hazirlanabilmeleri gibi sayisiz

avantajlar sunar [29].

MIP sistemi, 1) fonksiyonel gruplar igeren monomerler, i) sablon (baskilama) molekiilii ve
1i1) capraz baglayicilar olmak tizere temel olarak ii¢ bilesen olusur. MIT de kullanilan en
yaygin fonksiyonel monomerler ve molekiiler tanima bolgelerini sabitlemek amac ile

kullanilan ¢apraz baglayicilar Cizelge 2.1 ve Cizelge 2.2’de verilmistir.
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Cizelge 2.1. Molekiiler baskilama teknigi ile molekiiler baskilanmis polimer hazirlanmasinda
genellikle kullanilan fonksiyonel monomerler

Z COOH 2N, /\\N
I~/
COOH COOH D
4-Vinilbenzoik asit ftakonik asit 1-Vinilimidazol
N
X XN =/
2-Vinilpiridin 4- Vinilpiridin 4-Vinilimidazol
CF3
)\ )\ A cooH
COOH COOH Akrilik asit
Trifloro metakrilik asit Metakrilik asit
Z N \/@/\NACOOH
H
/\!!/ 503 N ]\COOH
2-akrilamido-2-metil-1-propan siilfonik asit 4-Vinilbenzil-iminodiasetik asit
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Cizelge 2.2. Molekiiler baskilama teknigi ile molekiiler baskilanmig polimer hazirlanmasi
islenminde en yaygin kullanilan ¢apraz baglayicilar

Yo | T

Etilen glikol dimetakrilat
N, N'-Fenilen-bisakrilamit

sAAA A #

4-Divinilbenzen
2,6-bisakrilamidopiridin

H H 2
ANNYS EA‘/
o) o O\.i\(
N, N'-Metilen-bisakrilamit o

Trimetilolpropan trimetakrilat

MIP sistemi hazirlanmasi isleminde ilk asamada, fonksiyonel monomer ile sablon molekiil
karistirilarak kovalent olmayan (hidrojen baglar1 veya van der Waals etkilesimleri) veya
geri dontlistimlii kovalent etkilesimler ile kompleks olusumu saglanir (Sekil 2.5). Secilen
capraz baglayici monomer veya ajan ve baglatici ise daha sonra olusturulan bu kompleks
karisimi igeren dispersiyon ortamina eklenir. Kullanilan kopolimerizasyon yontemi ile
fonksiyonel monomer ve g¢apraz baglayici arasinda etkilesimler ile polimerin olusumu
tamamlanir. Uygun bir kimyasal ile yikanarak sablon molekiiliiniin polimerik yapidan
uzaklastirilmasi ile, bu sablona kars1 yiiksek secicilige ve taniyic1 baglanma bolgelerine
sahip polimerik sistem (MIP) hazirlanmis olur (Sekil 2.5). Polimerin hedef sablona karsi
baglanma giicii ve segiciligi, polimer ile sablon molekiilii arasindaki etkilesim bolgelerinin
sayisina, tiiriine, baskilanacak molekiiliin sekline ve monomer-sablon kompleksinin

olusumundan sorumlu kuvvetlerin giiciine baglidir [30-32].
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Sekil 2.5. MIP sistemi hazirlanmasinin sematik gésterimi

Molekiiler baskilanacak sablon ile fonksiyonel monomerin kompleks olusturulmasi
asamasinda etkilesimler kovalent ya da kovalent olmayan baglar lizerinden gerceklesebilir.

Bu iki baglanma sekli birbirlerine goére bazi avantaj ve dezavantajlara sahiptir.

Kovalent baglanmanin gergeklestirildigi MIP sistemlerinin, kovalent bagli olmayanlara
kiyasla daha genis bir polimerizasyon imkani sunmasi ve daha belirgin baglanma
bolgelerinin olusturulmasi sistemin avantajlart1 olmakla birlikte sablon molekiiliiniin

polimerden uzaklastirilmasinin daha zor olmasi ise dnemli bir dezavantaj olusturmaktadir.

Fonksiyonel monomer ile sablon molekiil arasindaki kovalent olmayan etkilesimlere dayali
kompleks olusumuna dayali olarak hazirlanan MIP sistemlerinde ise, yiiksek afiniteye
sahip baglanma bolgelerinin olusturulmus olmasi ve polimerik yapidaki baskilanmis
molekiiliin uygun bir ¢6ziicii ile polimerik yapidan uzaklagtirilmasinin daha kolay olmasi
onemli ustiinliikler olarak siralanabilir. Sablon molekiiliin uygun bir ¢dziicii ile yapidan
ayrildiktan sonra polimerik materyalin yliksek seg¢icilige sahip olmasinin yan1 sira mekanik
ozelliklerinin ve yeniden kullanilabilirliginin de iyi durumda olmast MIP sistemlerinin

tasariminda g6z onilinde bulundurulmasi gereken diger 6nemli parametrelerdir.
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Farkl1 polimerizasyon teknikleri kullanilarak hazirlanabilen MIP sistemleri mikrokiire veya

nanopartikiil geometrisinde veya membran ya da fiber yapisinda da tasarlanabilmektedir.
2.6.1. iyon Baskilama Teknolojisi

Iyon baskilama teknigi (IIT) molekiiler baskilama igin gelistirilen stratejiye benzer, ancak
temel olarak bir iyonunun sablon olarak kullanildig: sistemlerdir ve bu nedenle baskilama
isleminden sonra segici olarak sablon metal iyonunu taniyabilirler (Sekil 2.6). Bu strateji
ile hazirlanan iyon baskilanmis polimer (IIP) sistemler, 6zellikle ¢evre teknolojisi alaninda
agir metal kirliliginin gideriminde ve kompleks matriks girisimi veya ortak iyon etkisi
olmadan hedef analitin ayristirilmasi uygulamalarinda yaygin olarak kullanilmaktadir [33].
Ozellikle diisiik analit konsantrasyonlarinda kati-faz ekstraksiyonu on zenginlestirme

uygulamalarinda umut vaat etmektedir [34-35]

Iyon baskisi, iyon sablonunun etrafindaki spesifik ligand yapilarma dayanan polimerleri
Ozel baglanma bolgeleri ile sentezleyerek segiciligi artirabilen bir yaklasimdir [36-37].
lyon baskilama isleminde hedef iyonlar fonksiyonel monomerler ile kovalent veya
kovalent olmayan etkilesimler sonucunda kompleks yap1 olusturur ve daha sonra, MIP
tekniginde oldugu gibi, capraz baglayici ve baslatici eklenmesi ile kopolimerizasyon islemi
gerceklestirilir (Sekil 2.6.). Iyon baskilama teknigi, ligand olarak davranacak vinil
gruplarina sahip monomer ile metal iyonu kompleksinin hazirlanmasi, kompleksin
izolasyonu ve polimerizasyon basamagini i¢eren bir stratejiden olusabildigi gibi, selatlayict
ve vinil ligandlar iceren bilesiklerle karisik bir metal 1iyon kompleksi hazirlanmasi esasina
dayanan bir yol da izlenebilmektedir [38]. Iyon baski polimerizasyonu tamamlandiktan
sonra, mineral asit veya bazlar kullanilarak baskilanan metal iyonu polimerik yapidan
uzaklastirilir ve yerine bu sablon metal iyonuna 6zgiil bosluklar olusturulur [39]. 1IP'nin
seciciligini degerlendirmek i¢in, aym kosullar varliginda sadece sablon olarak kullanilan
metal iyonunu igermeden hazirlanan iyon baskisiz polimer (NIP) sentezlenir [40-41]. Ek
olarak, IIP sisteminde karsilasilan kiitle transferi sinirlamast ile ilgili problemlerin ortadan
kaldirilmasi igin yilizey baskilama polimerizasyon teknigi de kullanilmistir. Yiizey
molekiiler baskili polimer teknigi ile yiiksek secicilige sahip adsorbentler

hazirlanabilmektedir [42].
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Sekil 2.6. IIP sistemi hazirlanmasinin sematik gosterimi

Sulu ortamdan Cr(V1), Cu(ll), Cd(I1), Pb(Il) gibi agir metal iyonlarinin yiiksek secicilik ve
kapasite ile uzaklastirllmasi amaci dogrultusunda metal iyon baskilanmig polimer
sistemleri hazirlanmistir [43-54]. Bayramoglu ve arkadaslari tarafindan, Cr(VI) iyonu
baskilanmig poli(4-vinil piridin-ko-2-hidroksietil metakrilat) polimerik yapisi, yigin
polimerizasyonu teknigi kullanilarak hazirlanmis ve Cr(VI) anyonlarinin sulu ortamdan
secici olarak uzaklastirilmasinda kullanilabilme potansiyeline sahip oldugu rapor

edilmistir [1].

Li ve arkadaglar1 ise, indiyum(IIl) iyonlarinin kompleks sulu ¢ozeltiden segici olarak
ayrilmasi icin yeni bir indiyum(IIl) iyon baskilanmis polimeri (IIP) hazirlamiglardir. Bu
amagla, indiyum siilfat sablon olarak ve vinilfosfonik asit ile allil merkaptan ise
fonksiyonel monomer olarak kullanilmustir. Iyon baski teknigi ile hazirlanmis bu
adsorbanin grami basina 60,62 mg metal iyonu adsorpsiyon kapasitesine denge siiresi olan

30 dakika igerisinde ulastigi bulunmustur [55].
2.7. Cr(VI) iyonu ve Sulu Ortamdan Uzaklastirma Yéntemleri

Farkli agir metal iyonlarini iceren endiistriyel atiklarimin sucul ekosisteme birakilmasi
sonucunda i¢gme suyu kaynaklarinda olusacak agir metal kontaminasyonu ile ciddi ¢evre ve
canli saglhig icin, toksikolojik sorunlara neden olabilmesi bakimindan son derecede risk
olusturmaktadir. Ayrica, agir metal kontaminasyonu kullanilan toprak verimliligini ve

sucul ortamdaki canli sistemini olumsuz yonde etkilemektedir.

Dogaya ve sagliga en ¢ok zarar veren metaller arasinda en ¢ok bilinenleri kadmiyum, civa,
kursun, arsenik ve krom iyonudur. Bu agir metal iyonlar1 canli saglig1 ve ¢evre agisindan

oldukca endise vericidir. Bu nedenle, igme suyunun kalitesini arttirmak ve olusabilecek
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hastaliklarin 6nlenebilmesi bakimindan, sucul ortamlarda kirleteci olarak bulunan bu metal
iyonlarmin giderimi veya konsantrasyonlarinin Diinya Saglik Orgiitii'niin (DSO) tarafindan
belirlenen degerlere indirilmesi gerekmektedir. Igme suyunda en dnemli kirleticilerden
kabul edilen Cr(VI) iyonunun, DSO &nerisine gore, maksimum sinir1 0,05 mg/L diizeyinde

olmas1 gerektigi bildirilmistir [56].

Biitiin gecis metalleri gibi krom da sifir degerlikli Cr(0) metal formundan +6 degerlikli
Cr(VI)’ya kadar birden fazla ylikseltgenme basamagina sahiptir. Ancak sadece iig
degerlikli Cr(IIT) (0.061 nm) ve alt1 degerlikli Cr(VI) (0.044 nm) iyonlar1 yiiksek
toksisitesinden dolay1 cevre ve canli saghpi acisindan Onemlidir. Kromat (CrO4%),
hidrokromat (HCrO") ve dikromat (CrO7%) anyonlarmi iceren tiim Cr(V1) tiirleri yiiksek

oranda ¢oziiniir oksitlerdir [7]. Asidik kosullarda, CrO;* iyonlar1 ortamda daha fazla

bulunur iken, nétral pH degerinde HCrO™ iyonu ve bazik ortam kosullarinda ise Cr(VI1)’ nm
tamamen CrO,?" iyonu halinde bulundugu rapor edilmektedir [57-58] Ortamdaki oksijen
miktarinda bagli olarak Cr(IIl) iyonlarinin, bazik ¢ozelti kosullarinda Cr (OH); halinde
¢okerek ortamdan ayrildigi bilinmektedir [59].

Cr(VI) anyon tiirleri, biyolojik sistemlerde kanserojenler, toksik ve teratojenler olarak
hareket eden giiclii yiikseltgeyicidir [7-10]. Oliimle sonuglanabilen Cr(VI) neden oldugu
diger saglik sorunlari; deri dokiintiileri, midede {iilser, solunum problemleri, bagisiklik
sisteminde zayiflama, bobrek ve karaciger hasari, genetik bozukluklar, akciger kanseri

olarak siralanabilir.

Cozeltide Cr(VI1) iceren atik, ¢elik {iretimi, boya ve pigment tiretimi, elektrokaplama, deri
tabaklama, kimyasal imalat ve tekstil endiistrisi gibi farkli uygulamalardan

kaynaklanmaktadir.

Toksik etkiye sahip olan agir metallerin endiistriyel atik sulardan uzaklastirilmasi igin
oksidasyon-indirgeme, filtreleme, elektrokimyasal aritma, buharlasma, iyon degisimi ve
ters osmoz islemleri gibi yaygin olarak kullanilan aritma teknolojilerinin maliyeti

sebebiyle alternatif yaklagimlar halen 6nemli arastirma konusunu olusturmaktadir [60].

Sulu ortamdan Cr(V1) metal iyonu uzaklastirilmasi i¢in ugucu komiir kiilii [61], manyetik

nanopartikiiller [62-63], mezo-gozenekli materyaller [64], aktif karbon [65-66], iyon
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baskili polimerler [1], membran sistemleri [67], yiizeyi fonsiyonellestirilmis komiir [68],
gibi farkli adsorbentler kullanilmigtir. Cr(VI) metalinin sulu ortamlardan uzaklastirilmasi

icin rapor edilen ¢aligmalardan birkac1 asagida 6rneklendirilmistir.

Cu (1) ve Cr(VI1) metal iyonlarinin sulu ¢dzeltiden uzaklagtirmasi igin kitosanin 3-metil-I-
fenil-5-(piperidin-1-il)-1 H-pirazol-4-karbaldehit ile reaksiyonundan hazirlanan Schiff bazi
ile epiklorohidrin ¢apraz baglandiktan sonra FesOs nanopartikiiller ile hibrit yapilari
olusturularak manyetik 6zellige sahip absorban bir jel olusturulmustur. Hazirlanan bu
manyetik 6zellige sahip jelin yiiksek kapasite ile Cr(VI1) iyonlarinin sulu ¢6zeltilerden

uzaklastirilmasi i¢in degerlendirilebilecegi rapor edilmistir [63].

Ruan ve arkadaslari, sentezledikleri Fe/Ni nanoparcaciklarini yer alt1 suyu ve atik sulardan

Cr(VI1) uzaklastirilmasi amaciyla kullanmislardir [69].

Zhou ve arkadaglar tarafindan fenolik, karboksil ve siilfonik gruplar gibi hem amino
gruplarina hem de oksijen iceren fonksiyonel gruplara sahip bir lignin bazli biyosorbent
Cr(VID)'nin sulu ¢ozeltiden etkili bir sekilde uzaklagtirilmasi i¢in kullanilmistir. Hazirlanan
sorbentin diisitk Cr(VI) konsantrasyon ¢ozeltisinde milkemmel performans gosterdigi ve
50 ppm derisimine sahip Cr(VI) iyonlarinin 10 dakika igerisinde tamamen

uzaklastirabildigi rapor edilmistir [70].

Yapilan bir diger ¢alismada, Cr(VI) azaltici bir tabaklanmis aktif ¢camurdan izole
edilmis Bacillus sp. bakterisinin aerobik kosullar altinda pH 7,0 ila 9,0 arasinda 24 saat
icinde 50 mg/L Cr(VI) tamamen giderebildigini gostermistir [71].

Zhang ve arkadaslar1 tarafindan yapilan ¢alismada, piring kabugunun kalsinasyonu ile
hazirlanan sorbent ile ¢ozelti pH’sinin 3,0 oldugu kosullarda Cr(VI1)'nin uzaklastirilmasi

isleminde basari ile kullanilabilecegi rapor edilmistir [72].

Cr(VI) iyonu daha yiiksek adsorpsiyon kapasitesi ile ¢ozelti ortamindan uzaklastirilmasini
saglamak i¢in fonksiyonel kuaterner amonyum ve amino gruplart ile modifiye edilen
seliiloz sorbentleri kullanilmis ve pH 2,0’de erisilen maksimum Cr(VI) gideriminin diger

birgok seliiloz tabanli adsorbanlara kiyasla ¢ok daha fazla oldugu gosterilmistir [73].
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Hasapour ve arkadaslari, sulu ortamdan Cr(VI) iyonunun hizli ve segici adsorpsiyonu i¢in
manyetik  Ozellik kazandirilmis yeni bir iyon baskilanmis polimer tasarimi
gergeklestirmislerdir. Bu amagla Oncelikle, FesOs nanopartikiilleri sentezlenmis ve
sonrasinda tetractilortosilikat ile modifiye edilmistir. Sablon metal iyonu olarak Cr(\VI)
iyonu ile ve fonksiyonel monomer olarak 4-vinilpridin kullanilarak olusturulan kompleks,
2-hidroksietilmetalrilat ko-monomeri, ¢apraz baglayict olarak da etilenglikoldimetakrilat
kullanilarak  modifiye edilen manyetik nanopartikiillerin  varhginda c¢okelme
polimerizasyonu ile manyetik iyon baskili polimer hazirlanmistir. pH’nin 2,0 ve ortam
sicakliginin da 25 °C oldugu kosullarda, maksimum adsorpsiyon kapasitesinin 39,3 mg/g

olarak rapor edilmistir [74].

Benzer sekilde, Cr(VI) iyonu baskili manyetik ¢ok duvarli karbon nanotiiplerin
hazirlanmasinda, 4-vinilpiridinin fonksiyonel monomer kullanilmistir. Farkli deney
parametrelerinin adsorpsiyon kapasitesine etkisi arastirilmis ve hazirlanan IIP sisteminin
segiciligi ve tekrar kullanilabilirligi degerlendirilmistir. Manyetik ¢ok duvarli iyon
baskilama sistemi ile maksimum adsorpsiyon kapasitesi 56,1 mg (Cr(VI)) /g (polimer)
olarak rapor edilmistir. Segicilik ¢aligmalari, sentezlenen sorbentin, yarigmali iyonlarin
varhiginda Cr(VI) iyonlar1 igin yiiksek segicilikte adsorpsiyon ile sonuglandigini
gostermistir [75].

Pakade ve arkadaslari, siilfat ve diger metal iyonu varliginda segici olarak Cr(VI) iyonunu
uzaklastirmak ig¢in Cr(VI) iyonu-baskilanmis polimer hazirlamiglar. Cr(\VI) adsorpsiyonu
i¢in spesifik bir iyon baskili polimer (IIP), kuaternize lineer kopolimeri (1,4-klorobutan ile
kuaternize) ile fonksiyonel monomer olarak 2- vinilpiridin ve ¢apraz olarak etilen glikol
dimetakrilatin kopolimerizasyonu yoluyla hazirlanmistir. 1,1'-azobis
(sikloheksankarbonitril) baglatict olarak, amonyum dikromat baskilanacak yani kalib1
cikarilacak metal iyonu ve sulu metanol ise gozenek yapicit ¢Oziicli ajan olarak
kullanilmigtir. Hazirlanan polimer partikiillerinden metal iyonunun li¢ edilme islemi nitrik

asit ¢ozeltisi kullanilarak gergeklestirilmistir.

Ayni deney kosullar varliginda, ortamda Cr(V1) iyonlart bulunmadan hazirlanan polimer
partikiilleri (NIP) Cr(VI) iyonu adsorpsiyonunda kontrol amagli olarak kullanilmustir.

Calismadan elde edilen sonuglar, gelistirilen IIP sistemi ile, asit madeni drenaji gibi



26

kompleks numunelerden Cr(VI) iyonunun segici ekstraksiyonu i¢in uygun oldugunu

gostermistir [76].

Kumar ve arkadaslar1 tarafindan Cr(VI) iyonunun segici giderimi i¢in yeni bir iyon
baskilanmis polimer sistemi hazirlanmistir. Bu amagla, ligand olarak 1-vinil imidazol ve
fonksiyonel monomer olarak metakrilik asit kullanilarak yi1gin polimerizasyon teknigi ile
krom baskilt polimerin (Cr-IP) sentezi gergeklestirilmistir. Cr(VI1) iyonlarinin segici
giderimine farkli mol oranlarinda fonksiyonel monomer, g¢apraz baglayici ve ligand
kullaniminin etkisi aragtirilmistir. Ek olarak, ortam pH’s1 ve sicakligl, karistirma hizi,
metal iyonu gideriminde denge siiresi, kullanilan polimer miktari, karigtirma hizi, adsorban
dozu, calkalama siiresi ve g¢alkalama hizi gibi ¢esitli deney kosullariin maksimum

adsorpsiyon verimine etkisi arastirilmistir. Hazirlanan bu iyon baskilanmis polimer ile

Cr(VI) giderimi isleminin Langmuir izoterm modeli ile uyumlu oldugu ve maksimum

adsorpsiyon kapasitesinin de 76,92 mg / g oldugu rapor edilmistir [77].

2.8. Adsorpsiyon

Adsorpsiyon, bir molekiiliin bir siv1 yiginindan kat1 yiizeye aktarilmasina yol acan bir
arayiizey olayidir. Gaz veya sivi fazdaki maddenin derisiminin bir fonksiyonu olarak
adsorplanan madde tarafindan kaplanan kati yiizeyin denge kesri igin bir ifade iireten
Langmuir, adsorpsiyon calismalarina onciiliik etmistir (Mortimer, 2004:807). Adsorpsiyon
olgusu, fiziksel kuvvetler veya kimyasal baglar nedeniyle ortaya cikabilir. Fiziksel
adsorpsiyonda etkin kuvvetler London kuvvetleri ve dipol-dipol etkilesimleri iken
kimyasal adsorpsiyonda kovalent baglanma gerceklesir. Tersinir olarak yiiriiyen fiziksel

adsorpsiyon isleminde ylizeye tutunma sicaklik ile azalir.

Agir metallerin adsorpsiyon yolu ile gideriminde, adsorpsiyon kapasitesi ve kinetigi bir¢ok
degiskene bagli olarak degisebilir. Bu nedenle gelistilen adsorbentin hedef metal iyonuna
kars1 gosterecegi adsorpsiyon performans: ve segiciligi ortam pH’si1, sicaklik, karistirma
hizi, denge siiresi, hedef metal iyonunun baslangi¢ derisimi, kullanilan polimer miktari,
iyonik siddet gibi degiskenlerin bir fonksiyonu olarak arastirilarak optimize kosullar

belirlenmelidir.



27

Belirlenen bu optimize deney kosullar1 varliginda elde edilen deneysel veriler, teorik
olarak tiiretilen baz1 kinetik ve izoterm model esitliklerine uygulanarak metal iyonu

giderim mekanizmasinin aydinlatilmasinda kullanilir.

Adsorpsiyon izortermi

Adsorpsiyon izotermi, tanimlanan belirli bir sicaklikta, denge kosullarinda, adsorbent (kati
destek) yiizeyine tutunan madde miktarmin gaz fazindan veya ¢ozeltiden adsorpsiyon
oldugu kosullarda sirasi ile basing veya derisimin bir fonksiyonu olarak ifade eden
grafiktir. Cozeltiden adsorpsiyon isleminde adsorbent yiizeyine adsorplanan madde miktari

asagidaki esitlik kullanilarak belirlenir.

qe = [(Co - Ce) V] / m (22)

Esitlikte qe, adsorbentin adsorpsiyon kapasitesini (mg/g); Co ve Ce, sirasiyla, sulu ortamdan
metal iyonu adsorpsiyonu isleminden onceki ve sonraki ortamdaki bakiye metal iyonu
miktarint (mg/L); V ¢ozelti hacmini (L) ve m ise kullanilan adsorbentin miktarini (g)

gostermektedir.

Uzaklastirllan metal iyonu ylizdesi (%G) ise, asagidaki esitlik kullanilarak

hesaplanmaktadir.

G (%) = [(Co- Ce) / Co (2.3)

Metal iyonu adsorpsiyonu igin gelistirilen adsorbentlerin rejenerasyonu ve yeniden
kullanilabilirligi, sistemin maliyetini belirlemede Onemli bir parametredir. Bu nedenle
Cr(VI1) iyonlar1 baskilanmig polimer sistemlerinin sulu ortamdan Cr(VI) iyonunu segimli
olarak uzaklastirildan sonra bu metal iyonlarinin adsorbent i{izerinden desorpsiyonu i¢in
uygun bir kimyasal ajan denel olarak belirlenir ve esitlik 2.4 kullanilarak %desorpsiyon
hesaplanir. Metal iyonu yiiklii IIP partikiillerinin desorpsiyonundan sonra bu adsorbentler
tekrar adsorpsiyon ortamina aktarilarak, hedef metal iyonuna kars1 adsorpsiyon davranisi
denel olarak arastirilir. Bu adsorpsiyon-desorpsiyon islemleri birka¢ kez art arda yapilarak

gelistirilen adsorbentin tekrar kullanim sayisi1 belirlenir.

__ Desorbe edilen metal iyonu miktar1 (mg/g)

Desorpsiyon (%) =

Adsorbe edilen madde miktar1 (mg/g) x100 (2'4)
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(Cozelti fazindan analitin adsorbent ylizeyine adsorpsiyonu isleminde, adsorpsiyon veya
iyon degisim siireclerinin degerlendirlmesi i¢in genellikle Langmuir ve Freundlich

yaklasimlar1 denel verileri modellemek i¢in kullanilmaktadir.

Langmuir izoterm modeli, belirli sayida tanimlanmis baglanma bdlgeleri igeren tek
tabakali adsorsiyon i¢in gecerlidir. Bu modelde, molekiillerin homojen yiizeyde adsorbe
oldugu ve tutunan bu molekiillerin arasinda etkilesim olmadig1 varsayilir. Dogrusal

Langmuir denklemi asagidaki Esitlik 2.5 ile ifade edilmektedir [78].

Ce/Qe = Ce/Qm +1/b qm (25)

Bu esitlikte, gm, adsorbent iizerine adsorplanan maksimum metal iyonu miktarini (mg/g) ve

diger model sabiti b ise (b = Ka) ise birlesme denge sabitini (L/mg) gostermektedir

Dogrusal formu Esitlik 2.6’de verilen Freundlich modeli ise gesitli baglanma enerjisine

sahip adsorban yiizeyi lizerinde heterojen adsorpsiyonu tanimlayan ampirik bir ifadedir.

Inge = In Ke + (1/n) InCe (2.6)

Bu esitlikte, Kr ve n Freundlich model parametreleridir.

Freundlich ve Langmuir modelleri matematiksel olarak seyreltik c¢ozeltilerden
adsorpsiyonu karakterize ettiklerinden, ortalama derisim araliklarinda ¢alisildiginda,

adsorpsiyon verilerinin bu izotermlere uygunluk gosterdigi bilinmektedir.

Adsorpsiyon Kinetigi

Adsorpsiyon kinetigi, gelistirilen bir adsorbentin siirekli sistem uygulanmasindan once
belirlenmesi gereken temel parametrelerden biridir. Bu amagla, adsorpsiyon islemi igin
teorik olarak tiiretilmis kinetik modellerin dogrusal veya dogrusal olmayan esitlikleri
uygulanarak denel verilerin analiz edilmesi gerekir. Uygulanan adsorpsiyon sistemi igin en
iyl modelin tanimlanabilmesi i¢in korelasyon katsayisi degerlendirmesi yapilir. Ancak
genellikle, cogu adsorpsiyon sistemde, adsorpsiyon mekanizmasini tanimlayan en iyi
kinetik modelin analizinin yapilabilmesi kinetik model esitliklerinin dogrusal formlari

kullanilarak olanakli olmaktadir.
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Adsorpsiyon kinetigi, belirli bir adsorban dozu, sicakligi, akis hiz1 ve pH'da, ¢ozeltideki

analitin sulu ortamdan kat1 faz araytiziinde alikonma hizin tarif eder.

Lagergren modeli olarak da bilinen, birinci dereceden kinetik mekanizmasi ¢dziinen
maddenin adsorban {izerine adsorpsiyonunu tarif eder. Birinci dereceden kinetik esitliginin

dogrusal hali Esitlik 2.7°de verildigi gibidir [79].

log(ge — qt) = log ge —(k1t)/2,303 (2.7)

Bu esitlikte ki birinci dereceden adsorpsiyon hiz sabitini (1/dak), ge Ve qt sirast ile denge ve

t zamaninda adsorplanan metal iyonu miktarini goéstermektedir (mg/g).

k1 degeri, t 'ye kars1 ¢izilen log(qe — Q) grafiginin egiminden belirlenir. Model parametresi
olan denge adsorsiyon kapasitesi, ge, degeri ise bu grafigin kayma degerinden hesaplanir.
Yapilan ¢alismalar, ki hiz sabitinin, ¢ozeltideki metal iyonunun baslangi¢ derisiminden
bagimsiz veya bagimli olarak degisebilecegini ve ancak genellikle yiiksek derisimlerde,
ylizeye baglanarak dengeye ulasmak icin daha uzun bir silire gerektigi icin, ters orantili

olarak degistigini gostermistir [80].

Ikinci derece kinetik modelde ise ¢dziinen maddenin adsorpsiyon hizinin adsorbent
iizerindeki erisilebilir bolgelerle orantili oldugu varsayilir. Reaksiyon hizi, adsorbent
ylizeyine adsorplanan madde miktarma baglhidir [80-81]. Dogrusal ikinci derece kinetik
esitligi Esitlik 2.8’de verildigi gibidir.

t/0t = 1/(Kz2 e2) + t/0e (2.8)

Bu esitlikte ko ikinci dereceden adsorpsiyon hiz sabitini (g / mg dak) gostermektedir. Bu
esitlikteki qt /t oraninin sifira dogru giderken, bu terim baglangi¢ adsorpsiyon hizi (h; mg/g

dak) olarak tanimlanir ve asagidaki esitlik ile gosterilir.

h=kK Qe (2.9)

Esitlik 2.8 dikkate alinarak 1/t 'ye karsi cizilen 1/q: grafiginin egiminden k. degerleri
belirlenir. Model parametresi olan denge adsorsiyon kapasitesi, (den, degeri ise bu grafigin

kayma degerinden hesaplanir.
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Adsorpsiyonun termodinamigi

IIP adsorbentleri ile sulu ortamdan metal iyonlarinin se¢imli adsorpsiyonu isleminde
araylizey olaymin termodinamik olarak degerlendirilmesi, asagida verilen denklemler
(Esitlik 2.10-2.12) kullanilarak serbest entalpi (AG), entalpi (AH) ve entropi (AS)

degisimlerini ifade eden termodinamik fonksiyonlarin hesaplanmasi ile olanaklidir.

AG = -RT In Kq (2.10)
AG=AH - T AS (2.11)
InKg = - AG/RT = AH/RT — AS/R (2.12)

Van’t Hoff esitligi olarak bilinen esitlik 2.12 kullanilarak adsorpsiyon olayindaki entalpi
ve entropi degisimleri belirlenir. Bu amagcla, denel olarak elde edilen deneylerin Langmuir
modeline uygulanmasi ile elde edilen Kq (=11/Ka veya 1/b) degerinin logaritmasina karsi
1/T degerleri garfige gegirilir ve egim ve kayma degerlerinden sirasi ile AH ve AS

degerleri hesaplanir.

Baskilama Faktori

Asagida 2.13 esitligi ile verilen baskilama faktorii IF, iyon baskilanmis (IIP) ve iyon
baskis1 igermeyen polimer (NIP) partikiillerinin adsorpsiyon performanslari arasindaki

farki hesaplamak ve degerlendirmek icin kullanilmaktadir.

IF =que/gnip (2.13)

Esitlikte, qup ve qnip sirast ile IIP ve NIP partikiilleri icin belirlenen adsorpsiyon

kapasitesidir.

Iyon baskilanmis polimer sistemlerinin secicilik calismalari

Tez caligmasi kapsaminda, Cr(VI) iyonlart baskilanmig polimer (IIP) partikiillerinin sulu
ortamdan Cr(VI) iyonlarina karst segiciligi, iyon baskilanmamis polimer (NIP)

partikiillerinin kontrol amagli kullanildig1 adsorpsiyon sisteminde, asagida 2.14-2.16
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esitlikleri ile tanimlanan dagilma katsayisi (Kq), segicilik katsayist (k) ve goreceli segicilik

katsayisinin (k') hesaplanmasi ile degerlendirilmistir

Ka=qe/Ce (2.14)
k = Kg [Cr(VI)] / K4 [M] (2.15)
k'=kip / Knip (2.16)

burada M, gelistirilen IIP sisteminin sablon iyona karsi segiciliginin belirlenmesi i¢in farkl
metal iyonu igeren ¢ozelti ortamindaki her bir metal iyonunu temsil eder ve kip ve Knip,
strast ile Cr(VI) iyonu baskilanmis ve baskilanmamis polimerlerin secicilik katsayilarini

gostermektedir.
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3. GEREC ve YONTEM

3.1. Materyaller

2-Hidroksi propil metakrilat (2-HPMA) Merck AG’den (Darmstadt, Almanya) elde edildi.
4-Vinilimidazol (4-VIM) ve N, N’-metilen bis(akrilamid) (MBAA) Sigma-Aldrich’den
temin edildi ve monomerlerin tamami kullanilana kadar 4°C da saklandi. Amonyum
persiilfat (APS) Fluka AG’den (Isvicre) elde edildi. Diger temin edilen tiim kimyasallar
analitik derecede olup, Merck AG’den (Darmstadt, Almanya) satin alindi. Asagida verilen

ve metot boliimiinde yer alan deneylerin tamaminda damitilmig saf su kullanilmistir.
3.2. Kullanilan Cihazlar

Sablon olarak kullanilan Cr(V1) metal iyonu, polimerizasyon ve seyreltik mineral asit baz
cozeltilerinin hazirlanmasi, ¢ozeltiden metal iyonu giderimi ve se¢imli adsorpsiyon
caligmalarinda manyetik karistirict ve vorteks (Velp Scientifica, Italya) kullanilmigtir.
Ortam pH’si, BT-600 (Boeco micro-process pH meter, Germany) model pH metre

kullanilarak ayarlanmistir.

Cr(VI) iyonu baskili (ITP) ve kontrol amagli olarak kullanilan iyon baskisi igermeyen (NIP)
polimerlerinin FTIR spektrumlari (Perkin Elmer Inc., Norwalk, CT, ABD) ATR modunda
alinmistir. Sulu ortamdan Cr(VI1) iyonu adsorpsiyonu isleminde sulu ortamdaki baslangig
ve bakiye metal iyonu konsantrasyonu UV-vis spektrofotometre (PG Instrument Ltd.,
Model T80+; PRC) kullanilarak alinmigtir. Hazirlanan IIP sisteminin Cr(VI) iyonlarina
karst seciciligi, farkli metal iyonlarinin bulundugu bir ¢ozelti ortamindan yarigmali
adsorpsiyon davraniglar1 aragtirilarak ve ortamdaki baslangic ve bakiye metal iyonu
konsantrasyonlart ise ICP-MS (Thermo Fisher ICP-MS, XSeries 2, Germany) sistemi
kullanilarak aragtirilmistir. Hazirlanan IIP partikiillerinin SEM goriintiileri JEOL marka
(Model JSM 5600, Japonya) bir SEM cihazi kullanilarak alinmistir. [IP ve NIP
partikiillerinin spesifik yiizey alani dlgiimleri ise bir BET cihazi (Micromeritics, (Tristar

ID)) ile belirlenmistir.
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3.3. Iyon Baskih Poli(VIM-HPMA) Polimerlerin (11P) Hazirlanmasi

Bu tez ¢alismasinda, Cr(VI1) iyonlari ile kontamine olmus sulardan, bu toksik ve canli
sagligina zararli metal iyonlarinin uzaklastirilmasi igin Cr(VI) iyon baskili polimerik
adsorbentin tasarlanmasi planlandi. Cr(V1) baskilanmamis ve baskili poli(vinil imidazol-
ko-hidroksipropil metakrilat), poli((VIM-HPMA) polimerleri), yigin polimerizasyonu
yontemi ile hazirlandi. Bu polimerlerin sentezlenmesi sirasinda fakli sablon derisiminin ve
degisen monomer oranlarinin polimerlesmeye etkisi arastirilarak mekanik dayanimi
yiiksek olan polimer formiilasyonu belirlendi. Bu amagla, ilk basamakta asagida verilen
yontem(ler) kullanilarak, fonksiyonel monomer ile sablon molekiilii arasinda kompleks
olusumu sagland. ikinci asamada, bu kompleks karisimini igeren dispersiyon ortamina ko-
monomer, baslatict ve ¢apraz baglayici ilave ederek kopolimerlesme sirasinda sablon
iyonun g¢evresinde ¢oziinmez, capraz bagli polimerik ag yap1 olusturuldu. Son asamada ise,
kalib1 ¢ikarilan metal iyonunun polimerik yapidan uzaklastirilmasi i¢in ugun bir li¢ ajani
kullanildi. Bu yolla, sablon metal iyonlarinin polimerden uzaklastirilmast ile sadece Cr(V1)
iyonlarina ait tanima ve baglanma bolgelerine sahip yiiksek secicilikte polimerik
adsorbentler (IIP) hazirlandi. Aynmi1 deneysel kosullar varliginda sablon olarak kullanilan
Cr(VI) iyonu bulunmadan hazirlanan ¢apraz bagl polimerik partikiiller (NIP), Cr(VI)
iyonu adsorpsiyonu ve farkli metal iyonu varliginda ¢ozeltiden segici adsorpsiyonu

calismalarinda kontrol amagli olarak kullanildi.
3.3.1. Sablon iyon olarak kullanilan Cr(VI) iceren ¢ozeltinin hazirlanmasi

Stok Cr(VI) iyonu ¢ozeltisi, kurutulmus potasyum dikromat, K>Cr.O7 (analitik reaktif
derecesi) kullanilarak hazirlandi. Cr(V1) iyonu derisimi 1000 mg/L olacak sekilde tartilan
K2Cr07 oda sicakliginda saf su iginde ¢ozildii ve 4 °C' de muhafaza edildi. Tez
calismasinda kullanilan diger derisimdeki krom iyonu c¢ozeltileri, hazirlanan bu stok
cozeltisinden seri seyreltme yoluyla giinliik olarak hazirlandi. Krom iyonu ¢ozeltilerinin
pH’s1, seyreltik mineral asit (HCI, 0,1M) veya baz (NaOH, 0,1M) c¢ozeltileri kullanilarak

ayarlandi.



35

3.3.2. Cr(V1) iyon baskil poli(VIM-HPMA) polimerlerin hazirlanmasi

Su (1,5 mL) ve izopropil alkol (1,5 mL) karisim1 igerisinde 4-Vinil imidazol ve Cr(VI)
iyonu ¢ozeltisi ile oda sicakliginda 30 dakika siiresi boyunca ¢6zeltisi ile inkiibe edilerek
4-VIM Cr(V1) iyon-monomer kompleksi olusturuldu ve bu siirenin sonunda BAAm ve
APS karisimimi (30 mg/L) igeren ¢ozelti eklendi. Bu dispersiyon ortamma 2-HPMA
monomeri damla damla ilave edilerek azot gazi ile doyurulduktan sonra, 10 pL TEMED
eklenen reaksiyon karisimi polimerizasyon kabina aktarildi. Polimerizasyon karigiminin,
sabit sicaklik (25 °C) ve azot gazi atmosferi altinda 30 dakika boyunca uzun dalga boylu
UV radyasyonuna maruz birakilarak polimerlesmenin tamamlanmasi saglandi. Olusan
polimer kaliptan c¢ikarilarak distile su ile birka¢ kez yikandi. Yikanan iyon baskili
polimerler vakum etiiviinde kurutuldu ve 6giitiilerek deneyin diger asamalart i¢in hazir

hale getirildi.

Farkli monomer oraninda Cr(V1) iyvon baskili poli( VIM-HPMA) polimerlerin hazirlanmasi

Yukaridaki bolimde tanimlandigi gibi Cr(VI1) baskili polimerler yigin polimerizasyonu
yontemi ile hazirlanmistir. Su (1,5 mL) ve izopropil alkol (1,5 mL) karisimi igerisinde 4-
Vinil imidazol ve Cr(VI) iyonu ¢ozeltisi ile oda sicakliginda 30 dakika siiresi boyunca ile
inkiibe edilerek 4-VIM Cr(VI) iyon-monomer kompleksi olusturuldu ve bu siirenin
sonunda capraz baglayici ve baslatici sistemi iceren karisim (sirasi ile; BAAm ve APS)
eklendi. Bu polimerizasyon ortamina 2-HPMA ko-monomeri ve hizlandirici olarak da
TEMED eklenen reaksiyon karigimi polimerizasyon kabina aktarilarak sabit sicaklik (25
°C) ve azot gazi atmosferi altinda 30 dakika boyunca uzun dalga boylu UV radyasyonuna
maruz birakilarak  polimerizasyon tamamlandi. Cr(VI) iyon baskili polimer
hazirlanmasinda monomer oranimin etkisi, sabit tutulan Cr(VI) iyonu derisimi (100 ppm,
0,5 mL) varliginda, {i¢ farkli monomer (4-VIM: HPMA; 0,25/2, 0,5/1,75 ve 1,0/1,25 (v/v))
orani kullanilarak Cr(VI) baskili polimerler hazirlandi ve bu polimerler, Cizelge 3.1°de
verildigi gibi, 1IP-1, 1IP-2 ve 1IP-3 kisaltmasi ile gosterildi. Olusan polimer kaliptan
cikarilarak distile su ile birka¢ kez yikandi. Yikanan iyon baskili polimerler vakum

etliviinde kurutuldu ve dgiitiilerek deneyin diger asamalari i¢in hazir hale getirildi.
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Reaksiyona girmemis monomerleri ve diger bilesenleri uzaklastirmak igin, Cr(VI) iyon
baskili polimer partikiilleri, oda sicakliginda 4 saat boyunca hacimce %70 etanol ve %30
su iceren karisimi ile yikandi. Iyon baskili polimer partikiillerinden, sablon Cr(VI) metal
iyonu kiitlece %0,5 tiyoiire iceren 0,5 M asit ¢ozeltisi kullanilarak ve 25 ° C'de 24 saat
boyunca siirekli olarak manyetik karigtinnda karistirilarak uzaklastirildi. Bu iglemin
sonucunda hazirlanan poli(VIM-HPMA) polimer iskeleti igerisinde Cr(VI) iyonuna 6zgiil

taniyici bosluklar olusturulmus oldu.

Cizelge 3.1. Kullanilan monomer oranlar1 ve elde edilen iyon baskilanmis poli(VIM-
HPMA) polimerlerin simgesi

[1Ps HPMA  4-VIM i-propil alkol BAAM+APS  Cr(VI) ¢ozeltisi,
(mL) (mL) (mL) (30 mg/mL) mL (100 ppm)

[P-1 2,00 0,25 1,50 1,75 0,50

11P-2 1,75 0,50 1,50 1,75 0,50

11P-3 1,25 1,00 1,50 1,75 0,50

Farkli Cr(V1) iyonu derisimi ile iyon baskili poli(t VIM-HPMA) polimerlerin hazirlanmasi

[IP sistemi Boliim 3.3.2°de tanimladig1 gibi hazirlanmistir. Sablon olarak kullanilan metal
iyonu derisiminin polimer olusumuna etkisi, sabit tutulan fonksiyonel monomer 4-VIM,
ko-monomer, ¢apraz baglayict ve diger polimerizasyon komponetleri varliginda (IIP-2
formiilasyonu) farkli Cr(VI) iyonu konsantrasyonunda kompleks olusumu saglanarak

arastirildi.

Cizelge 3.1°de IIP-2 olarak kodlanan formiilasyonda yer alan sabit 4-VIM monomeri ile
farkli iyon derisimine sahip Cr(VI) ¢ozeltilerinin (50, 100 ve 200 ppm) inkiibasyonu
sonucunda komplekslestirildi. Olusturulan bu kompleks icerisinde diger polimerizasyon
bilesenleri ilave edilerek Cr(VI) baskili polimerler hazirlandi ve bu polimerler, Cizelge
3.2°de verildigi gibi, IIP-2, 1IP-4 ve IIP-5 kisaltmalar1 ile tanimlandi. Olusan polimer
kaliptan c¢ikarilarak distile su ile birka¢ kez yikandi. Yikanan iyon baskili polimerler

vakum etiiviinde kurutuldu ve ogiitiilerek deneyin diger asamalar1 i¢in hazir hale getirildi.
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Reaksiyona girmemis monomerleri ve diger bilesenleri uzaklastirmak igin, Cr(VI) iyon
baskili polimer partikiilleri, oda sicakliginda 4 saat boyunca hacimce %70 etanol ve %30
su iceren karisimi ile yikandi. Iyon baskili polimer partikiillerinden, sablon Cr(VI) metal
iyonu kiitlece %0,5 tiyoiire iceren 0,5 M asit ¢ozeltisi kullanilarak ve 25 © C'de 24 saat
boyunca siirekli olarak manyetik karigtinnda karistirilarak uzaklastirildi. Bu iglemin
sonucunda hazirlanan poli(VIM-HPMA) polimer iskeleti icerisinde Cr(VI) iyonuna 6zgiil
taniyic1 bosluklar olusturulmus oldu. 1IP-2 ile tanimlanan polimer bilesimi, diger polimer
formiilasyonlarina kiyasla daha Cr(V1) iyonlarina kars1 daha yiiksek adsorpsiyon kapasitesi

gosterdiginden, ¢alismanin geri kalan1 IIP-2 formiilasyonu ile gergeklestirilmistir.

Cizelge 3.2. Farkli sablon derisiminin 1P elde edilmesine etkisi

1Ps HPMA  4-VIM  Cr(VI) derisimi  i-propil alkol ~ BAAM+APS
(mL) (mL) (ppm) (mL) (30 mg/mL)
[1P-2 1,75 0,50 100 1,50 1,75
P-4 1,75 0,50 50 1,50 1,75
IP-5 1,75 0,50 200 1,50 1,75

3.4. Cr(VI) iyonu Baskisiz Poli(VIM-HPMA) Polimerlerin (NIP) Hazirlanmas:

Iyon baskisiz poli(4-VIM-HPMA) kompozisyonlari, Cr(VI) iyon baskili polimer
formiilasyonlar1 ile benzer bir sekilde ancak sablon molekiiliiniin yoklugunda (Cr(VI))
sentezlendi ve bu polimerler, Cizelge 3.3’de verildigi gibi, NIP-1, NIP-2 ve NIP-3

kisaltmalari ile tanimlandi.
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Cizelge 3.3. Iyon baskisiz poli(4-VIM-HPMA) kompozisyonlar1 ve polimerlerin simgesi

NIPs HPMA  4-VIM izo-propil alkol BAAM+APS Distile su
(mL) (mL) (mL) (30 mg/mL) (mL)
NIP-1 2,00 0,25 1,50 1,75 0,50
NIP-2 1,75 0,50 1,50 1,75 0,50
NIP-3 1,25 1,00 1,50 1,75 0,50

Polimerizasyon tamamlandiktan sonra, reaksiyona girmemis monomer ve diger bilesenleri
uzaklagtirmak i¢in, iyon baskisiz poli(VIM-HPMA) polimeri, oda sicakliginda 4 saat siire
ile %70 etanol ve %30 su igeren ¢ozelti ile yikandi. Yikanan polimer vakum etiiviinde
kurutuldu ve ogiitillerek iyon baskisiz poli(VIM-HPMA) partikiilleri elde edildi.
poli(VIM-HPMA) partikiilleri kullanilana kadar 4°C'de saklandi.

3.5. poli(VIM-HPMA) Polimerlerin Karakterizasyonu

IIP ve NIP partikiillerinin ortalama boy ve boyut dagilimlar1 molekiiler elekler kullanilarak
belirlendi. IIP ve NIP partikiillerinin sisme oranlari, saf su icerisinde gravimetrik yontem

kullanilarak ve Bo6liim 2.7°de verilen 2.1 esitligi kullanirak hesaplanda.

IIP ve NIP partikiillerinin spesifik yiizey alani, spesifik yiizey alani Olcer sistemi
(Micromeritics, Tristar II) cihazi ile olgiildii ve BET (Brunauer-Emmett-Teller) metodu ile

kullanilarak hesaplandi.

IIP partikiillerinin goriintiisli, indirgenmis basing altinda partikiillerin ylizeyi altin ile
kaplanarak taramali elektron mikroskobu (JEOL marka; Model JSM 5600, Japonya) ile
elde edildi.

IIP ve NIP partikiillerinin FTIR spektrumu alinarak sahip oldugu farkli fonksiyonel
gruplarina ait bandlar sayesinde yapisal karakterizasyonu c¢alisildi. ATR-FTIR
spektrumlari, Universal ATR aksesuari ile donatilmig, Spectrum100 FTIR spektrometre
(Perkin Elmer Inc., Norwalk, CT, ABD) iginde, one-bounce ATR modunda yapild:.

Numuneler 4000- 525 cm™ arasinda tarandi.
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Calismada kullanilan IIP ve NIP serisi partikiillerinde yapiya katilan VIM baskilanmis ve
baskilanmamis polimer parcaciklarina 4-VIM katilma derecesi ve elementel azot miktari

elemental analiz sistemi (Leco, Model CHNS-932) kullanilarak degerlendirildi.
3.6. Cozeltiden Cr(V1) Iyonlarinin Adsorpsiyonu

Cr(VI) iyonlarinin, IIP ve NIP serisi partikiillerine sulu ortamdan adsorpsiyonu, denge
stiresi, pH, sicaklik, metal iyonu derisimi, adsorbent miktari, iyonik siddet gibi farkli

deneysel kosullarin bir fonksiyonu adsorpsiyonu kesikli sistemde ¢alisildi.
3.6.1. Sulu ortamdaki Cr(VI) metal iyonu miktarinin belirlenmesi

Adsorpsiyon ortamindaki baslangi¢c ve bakiye Cr(VI) iyonlar tayini 1,5-difenil karbazit
(DPC) yontemi ile spektrofotometrik olarak belirlenmistir. Bu kolorimetrik yontem, dogal
ve endiistriyel sularda 100-1000 pg/L araliginda Cr(VI) anyonlarinin belirlenmesi igin
kullanilabilmektedir [1]. Bu yontem, ornek igerisindeki Cr(VI) iyonu ile 1,5-difenil
karbazit arasinda olusan renkli bir kompleksin 540 nm dalga boyundaki absorbansinin
spektrofotometrik olarak okunmasi ilkesine dayanmaktadir. Cozeltide bulunan krom
iyonlarinin tamaminin, 0,25 M potasyum permanganat varliinda +6 degerlikli krom

iyonlarina yiikselgenmesi saglanmistir.

Renkli kompleks olusumu igin kullanilan 1,5-difenil karbazit (DPC) ¢ozeltisi, 1,0 mL
aseton igerisinde 5 mmol DPC icerecek sekilde kullanilacag siire icerisinde taze olarak

hazirland.

Hazirlanan stok Cr(VI) iyonu ¢ozeltisinden seyreltilerek 0,2, 0,4, 0,5, 0,8 ve 1,0 mg/L
derisimindeki standart Cr(V1) ¢6zeltileri hazirlandi ve kalibrasyon grafiginin elde edilmesi

i¢in kullanildi.

Cr(VI) iyonu iceren ¢ozeltilerin pH'1, fosforik asit (%85) ve komplekslestirmeden 6nce

seyreltik H2SO4 ¢ozeltisi (0,2 N) kullanilarak, yaklasik olarak 1,0' e ayarlandi.

Bu yontemde sulu ortamdaki metal iyonu miktar1 kisaca su sekilde belirlendi. 0,2 mL
Cr(VI) igeren 6rnek, 10 mL hacimli bir kap igerisine aktarildi ve tizerine 0,3 mL H3P04

(1,0 M) ve 0,3 mL DPC cozeltisi eklenerek, ¢ozeltinin pH’s1 1,0 olacak sekilde ayarlandi
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ve son hacmi 10 mL’ye tamamlandi. Hazirlanan karisimdaki renkli kompleksin
tamamlanmasi i¢in yaklasik 10 dakika bekletildi ve ¢dzeltinin absorbansi 540 nm dalga
boyunda, distile su referans olarak kullanilarak UV-vis spektrofotometre ile olciildii.
Cozeltideki derisimi bilinmeyen Cr(VI1) iyonlar1 miktarinin belirlenmesi amaci ile,
hazirlanan farkli Cr(VI) iyonu derisimine sahip standart ¢ozeltilerin absorbans degerleri
belirlendi ve kalibrasyon egrisi olusturuldu. Hazirlanan bu kalibrasyon grafigi ve Bolim
2.7°de verilen 2.2 ve 2.3 esitligi kullanilarak gram IIP veya NIP partikiilleri {izerine
adsorplanan metal iyonu miktar1 mg Cr(VI) metal iyonu veya adsorplanan yiizde Cr(VI)

miktar1 olarak hesaplandi.

3.6.2. Cr(VI) iyon baskili ve iyon baskisiz partikiillere Cr(VI) iyonu adsorpsiyonu
calismalar

Hazirlanan IIP partikiilleri ile Cr(VI) iyonu iceren ¢ozeltiden metal iyonu adsorpsiyonu
islemine, adsorpsiyon denge siiresi, ortamin pH's1, adsorban dozu, baslangi¢c Cr(VI) iyonu
derisimi, sicaklik, iyonik siddet gibi deney parametrelerinin adsorbanlarin adsorpsiyon
kapasitesi lizerine etkileri arastirildi. Biitiin bu parametrelerin etkisi arastirilirken Cr(VI)

iyonu baskilanmamis poli(VIM-HPMA) partikiilleri kontrol amagl olarak kullanilmistir.

Cozelti pH’smmin Cr(V1) iyonu baskilanmis ve baskisiz (ITP ve NIP) serisi partikiillerin
adsorpsiyon kapasitesi lizerindeki etkisi, ortamin pH’s1 mineral asit veya baz kullanilarak
2,0 ile 7,0 pH araliginda degistirilerek arastirilmigtir. Bu amagla adsorpsiyon deneyinde,
1,0 g poli(VIM-HPMA) partikiilleri, 200 ppm Cr(VI) iyonu igeren 1,0 L adsorpsiyon
ortamina aktarilarak, 25 °C sabit sicaklikta, 2 saat siire ile 250 rpm'de manyetik
karistiricida siirekli karigmasi saglanmis belirli araliklarda alinan 6rneklerdeki bakiye krom

iyonu miktar1 yukarida verilen yontem ile belirlenmistir.

Cozelti ortamindaki baslangic Cr(VI) metal iyonunun IIP ve NIP partikiillerinin
adsorpsiyon etkinligi iizerine etkisi, 5,0 ile 300,0 ppm derisime sahip Cr(VI) iyonu

¢oOzeltileri kullanilarak arastirilmistir.

Bu amagla, farkli derisimde metal iyonu igeren 1,0 L ¢ozelti icerisine 1,0 g IIP veya NIP
serisi partikiilleri eklenerek, 25 °C sabit sicaklikta, 2 saat siire ile 250 rpm'de manyetik
karistiricida siirekli karigmasi saglanmis belirli araliklarda alinan 6rneklerdeki bakiye krom

iyonu miktar1 yukari verilen yontem ile belirlenmistir.
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Belirlenen optimum kosullarda, sorbent dozu taramasi i¢in 10 mL sabit tutulan ¢ozelti
hacmi igerisinde 0,2, 0,5, 0,8, 1,0, 1,5 ve 2,0 g iyon baskilanmis poli(VIM-HPMA)
partikiilleri kullanilmistir. Adsorpsiyon sisteminin zamana bagli degisimi belirlenen
optimum kosullarda farkli zaman araliklarinda ¢6zeltiden alinan orneklerin analizi ile

araylizey olayinin kinetigi aragtirilmigtir.

Benzer sekilde, 200 ppm Cr(VI) iyonu igeren adsorpsiyon ortamina IIP partikiilleri
aktarilarak, farkli sicaklik kosullarinda (15, 25 ve 35°C), 2 saat siire ile 250 rpm'de
manyetik karistiricida stirekli karigsmasi saglanmis ve bu yolla sicaklifin adsorpsiyon

tizerine etkisi belirlenmisgtir.

3.7. Desorpsiyon ve Tekrar Kullamlabilirlik

IIP partikiilleri {iizerine adsorplanan Cr(VI) iyonlari, 0,1 M formik asit ¢o6zeltisi
kullanilarak adsorbandan desorbe edildi. Sulu ortamdan tizerine Cr(VI) adsorplanmis iyon
baskili poli(VIM-HPMA) partikiilleri seyreltik formik asit iceren ¢ozelti ortamina aktarild
ve 250 rpm karistirma hizinda 25 °C'de 2 saat manyetik karistirict iizerinde siirekli
karistirildi ve bu siirenin sonunda desorbe olan Cr(VI) iyonu miktar1 yukarida verilen 1,5-
difenil karbazit (DPC) yontemi ile spektrofotometrik olarak ve desorpsiyon orani ise 2.4

esitligi kullanilarak hesaplandi.

Cr(VI) metal iyonu yiiklii IIP partikiillerinin desorpsiyonundan sonra bu adsorbentler
tekrar adsorpsiyon ortamina aktarilarak, hedef metal iyonuna karsi adsorpsiyon davranisi
denel olarak arastirilir. Bu adsorpsiyon-desorpsiyon islemleri, ayn1 adsorbent i¢in art arda
dort kez tekrarlanarak, ¢ozelti ortamindaki baslangic ve bakiye Cr(VI) miktari tayin
edilerek adsorplanan ve desorbe edilen metal iyonu miktar: ilgili esitlikler kullanilarak

hesaplandi.

3.8. Adsorpsiyon Kinetigi

Cr(VI) iyon baskili IIP partikiilleri ve sablon iyon Cr(VI) igeren ¢ozelti araylizeyindeki
adsorpsiyon mekanizmasinin aydinlatilabilmesi igin, yiizeye baglanan madde miktarinin

zamana bagli olan degisimi arastirildi ve elde edilen denel veriler Esitlik 2.7 ve 2.8’de
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verilen dogrusal birinci ve ikinci derece kinetik model esitliklerine uygulandi. Ayrica,

Esitlik 2.9 kullanilarak baslangi¢ adsorpsiyon hizi belirlendi.
3.9. Adsorpsiyon izotermi

Cr(VI) iyon baskili IIP partikiilleri ve sablon iyon Cr(VI) iceren ¢ozelti araylizeyindeki
adsorpsiyon olayinda denge kosullarina ulasildiginda belirlenen deneysel adsorpsiyon
izoterm verileri, Langmuir ve Freundlich modellerine uygulanarak, adsorpsiyon sirasinda
adsorbant ve adsorbat arasindaki etkilesim mekanizmasi aydinlatilmaya ¢alisildi. Bu
amagla, Esitlik 2.5 ve 2.6’da verilen dogrusal model esitlikleri kullanilarak, Langmuir ve

Freundlich model sabitleri belirlendi.
3.10. Termodinamik Parametreler

Cr(VI) iyon baskili IIP partikiilleri kullanilarak ¢ozeltiden Cr(VI) iyonlarinin se¢imli
adsorpsiyonu olayinda, Bolim 2.7°de verilen 2.10-2.12 esitlikleri kullanilarak
termodinamik parametreler olan serbest entalpi (AG), entalpi (AH) ve entropi (AS)

degisimleri hesaplandi.
3.11. Cr(VI) iyonlarmn Indiiktif Eslesmis Plazma-Kiitle Spektrometresi ile Tayini

ICP-MS (Inductively Coupled Plasma — Mass Spectrometer) kati ve sivi numunelerde
birden fazla elementin hizli, ucuz, duyarli ve dogru bicimde, niteliksel ya da niceliksel

olarak ol¢lilmesine imkan tantyan bir analiz teknigidir.

Bu analiz tekniginde elektromanyetik indiiksiyonla yiiksek sicakliklara ulastirilan argon
plazmasi araciligiyla numunenin iyon haline getirilmesiyle bu iyonize elementlerin kiitle
spektrometresi kullanilarak ayristirilmasini saglar. Kompleks bir kat1 ya da sivi 6rnek
birden fazla iyon icerebilecegi i¢in kiitle spektroskopisi ile ayrim sistemi bu cihazda
mevcuttur. Kiitle spektroskopisi ile hangi element oldugu bulunabilecegi gibi hangi
derisimlerde oldugunu da saptamak miimkiindiir. Numunedeki tim elementlerin

derisimleri 1 ila 2 dakika gibi kisa stirelerde oldukc¢a hizli bir sekilde 6lgiiliir.

Hazirlanan Cr(V1) iyonlar1 baskilanmis IIP partikiillerinin Cr(VI) iyonuna karsi segiciligi,

pH’s1 6,0’a ayarlanmis ¢ozelti ortaminda ¢oklu metal iyonu igeren ¢dzelti ortamlarindan
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iyon baskilanmis polimerin yarigmali adsoprsiyon davranisi kesikli sistemde arastirilmistir.
Bu amagla, ¢oklu metal iyonu iceren ¢ozelti ortamindan IIP-2 partikiillerinin yarismali
adsorpsiyon caligmasi i¢in, ortam pH’s1 6,0’ya ve NIP-2 partikiilleri i¢in de pH’s1 3,0’a
ayarlanan ve her bir metal iyonunun baslangi¢ derisiminin 80 ppb oldugu Cr®" (iyonik
yaricap: 44 pm), Se? (iyonik yarigap: 184 pm), As? (iyonik yaricap: 58 pm), Zn?* (iyonik
yaricap: 74pm), Cd?* (iyonik yarigap: 95 pm), Cu®* (iyonik yaricap: 71 pm) ve Ni?* (iyonik
yaricap: 69 pm) karisimlar1 hazirlandi. Bu metal iyonlar ile IIP-2 ve NIP-2 partikiilleri ile
2 saat siire ile inkiibe edilerek adsorpsiyon dengesine ulasmalari saglandi ve bu siirenin
sonunda deney ortamindan alinan drneklerdeki bakiye metal iyonu derisimleri ICP-MS ile
analiz edilerek, iyon baskilanmis polimerin segiciligi belirlendi. I1IP-2 ve NIP-2
partikiillerine adsorplanan metal iyonu miktar1 ve adsorpsiyon ylizdesi sirast ile 2.2 ve 2.7

esitlikleri kullanilarak hesaplandi.

Cr(VI) iyonlar1 baskilanmis polimer (IIP) partikiillerinin sulu ortamdan Cr(VI) iyonlarina
kars1 seciciligi, iyon baskilanmamis polimer (NIP) partikiillerinin kontrol amagh
kullanildig1 adsorpsiyon sisteminde, dagilma katsayis1 (Kq), secicilik katsayisi (k) ve
goreceli secicilik katsayisilar (k') Esitlik 2.14, 215 ve 2.16 kullanilarak hesaplanda.
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4. ARASTIRMA BULGULARI

4.1. Cr(VI) iyonu Baskilanms ve Baskilanmamis Polimerik (IIP ve NIP) Yapilarin
Hazirlanmasi

Iyon baskili polimerler (IIP), baskilanan iyonun yam sira farkli bircok rakip iyonlarin
varliginda sablon iyonlariin yarigapina uygun bosluklar ile yiiksek tanima bolgelerine ve
secici baglanma oOzelligine sahip malzemelerdir. Molekiiler baskili polimerin (MIP)
hazirlanmasinda temel prensip enzim ve antikor gibi molekiillerin 6zel olarak substratlarini
ve antijenlerini tanidiklar1 gibi benzer sekilde IIP sistemlerinde meydana getirilen tanima

bolgeleri sablon olarak kullanilan iyonlarin tanima bdlgelerini olusturmaktadir.

Iyon baskili polimerizasyon tekniginin temel prensibi; fonksiyonel monomer ve sablon
molekiilin komplekslesmesi saglandiktan sonra secilen polimerizasyon metodu ile
monomerler bir ¢capraz baglayict ajanlarlarla baglanarak hedef molekiile karsi iic boyutlu
kaviteler olusturulmasi sonucu elde edilen polimerik yapilardir. Polimerizasyon bir
baslatici1 yardimiyla basilanan molekiille uygun polimerik yapilar elde edilmesine
dayanmaktadir. Hazirlanan polimerik yapidan sablon molekiiliiniin fiziksel ya da kimyasal
kosullar altinda yikanarak uzaklastirilmasi ile bu sablon molekiiliinii tanimlayabilen segici
bolgelere (bosluklara) sahip {i¢ boyutlu bir polimerik yap1 elde edilmektedir [5].
Hazirlanan bu molekiil veya iyon baskilanmis polimer sistemlerinin gii¢lii molekiiler ya da
iyon tanima Ozellikleri nedeni ile, Ozellikle analitik uygulamalarda ve

ayirigtirma/saflastirma gerektiren bilim alanlarinda kullanimlar1 dnem kazanmastir.

IIP veya MIP sistemlerinden sablon (baskilanan) iyon veya molekiiliin li¢ edilmesi
isleminden sonra olusturulan taniyict bolgelerin korunabilmesi igin, polimerik matriksin
mekanik mukavemete karst yeterli derecede dayanikli olmasi gerekmektedir. Ancak, bu
polimerik matriksteki, molekiil veya iyonu taniyici 6zgiil bosluklara (taniyici bélgelere) bu
sablon molekiil veya iyonun yeniden baglanmasi i¢in de yeterli esnek yapiya sahip olmasi
bir diger gerekliliktir. Bu nedenle, tez calismamizda bu ve kuramsal boliimde verilen diger
parametreler géz Oniinde bulundurularak, ¢ozeltiden Cr(VI) iyonlarina karst yiiksek
secicilik ve adsorpsiyon kapasitesine sahip Cr(VI) iyonu baskilanmis polimer gelistirilmesi

tasarlanmustir.
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Halihazirda Pd (II), Cu(Il) ve Cd(II) gibi iyonlarin segici olarak uzaklastirilmast i¢in iyon
baskilanmis farkli polimerik sistemlerinin yaygin olarak hazirlandigi, ancak sulu ortamdan
Cr(VI) uzaklastirilmasi hedefine yonelik olarak Cr(VI1) iyonu baskilanmis polimerik
matrikslere yonelik olarak literatiirde sinirli sayida arastirmalar bulunmaktadir. Ek olarak,
literatiirde yaptigimiz arastirma sonucunda, 6n-polimerizasyon islemi olarak Cr(VI) iyonu
ile 4-VIM’iin komplekslestirilmesi ve ardindan bir polimer ¢ozeltisi i¢erisinde HPMA ko-
monomeri ile MBAA c¢apraz baglayicis1 varliginda polimerlestirilmesi ile elde edilen
Cr(VI) iyonu baskilanmis poli(VIM-HPMA) polimerinin hazirlanmasi ve uygulanmasina
yonelik olarak bir bilgiye de rastlanilmamistir. 4-vinil imidazol monomeri, metal
iyonlarma yiiksek afiniteye sahip imidazol grubunun varligi nedeniyle Cr(VI) iyonu ile
kompleks monomer olusturmak igin kullanilmistir (Sekil 4.1). Bu tez ¢alismasinda, Cr(V1)
anyonlarina yiiksek secicilik ve adsorpsiyon kapasitesine sahip bir adsorban gelistirmek
icin 4-vinilimidazol (kompleks olusturan monomer) ve 2-hidroksipropil metakrilat (ko-
monomer) olarak kullanilarak Cr(VI) iyonu baskili polimer [poli(vinil imidazol-ko-
hidrokspropil metakrilat), poli (VIM-HPMA)] hazirlanmasi ¢alismada gergeklestirilmistir
(Sekil 4.1). Cr(VI) iyonu baskilanmis poli(VIM-HPMA) polimeri (IIP) yigin
polimerizasyonu yontemi ile sentezlendi. Capraz baglayicit olarak kullanilan MBAA;
polimerizasyon ortaminda komonomerlerin ¢apraz baglanmasini saglarken ayni zamanda
yapidan Cr(VI1) ile kompleks olusturmak i¢in kavite olusturmak igin de c¢apraz baglayici
olarak da gorev almasi saglanmistir. Biitiin deneysel kosullarin ayni oldugu kosullarda
sadece Cr(VI) baskilama iyonu igermeden hazirlanan polimerler (NIP), sulu ortamdan
krom 1iyonu adsorpsiyonu ve c¢oklu metal iyonu igeren ¢ozeltilerden yarismal
adsorpsiyonunun arastirilarak se¢iciliginin belirlenmesi amaci dogrultusunda kontrol

amacli olarak biitiin ¢alisma kiimelerinde kullanilmistir.
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Sekil 4.1. Cr(VI) iyonu baskilanmis poli(VIM-HPMA) polimerinin hazirlanmasinin
sematik gosterimi

Cr(VI) iyonu baskili veya baskisiz poli(VIM-HPMA) polimerleri &giitiilerek partikiil
haline getirildi ve farkli deney kosullarinin krom iyonu adsorpsiyonuna etkisi arastirildi.
Baglanma parametrelerinin degerlendirilmesi i¢in elde edilen deneysel veriler bazi teorik
modellere uygulanarak teorik izoterm, kinetik ve termodinamik model parametreleri
belirlendi. Cr(V1) iyonu baskilanmis polimerler ile Cr(VI1) anyonlar1 arasinda etkilesimin

sonucunda ilgili baglanma sabitleri belirlenerek IIP sistemlerinin segiciligi aragtirilmistir.
4.2. Cr(VI) iyonu Baskilanmis Polimerik Yapin Karakterizasyonu

Hazirlanan IIP ve NIP partikiillerinin karakterizasyonu c¢aligsmalar1 kullanilan monomerin
polimer yapisinda diizgiin bir sekilde dagitilip dagitilmadigi, sablonun tamamen ¢ikarilip
cikarilmadigt ve parcaciklarin sekli, boyutu ve gozenekliligi gibi 6zelliklerin

incelemelerini kapsamaktadir.

Bu ¢alismalar da kullanilmak tizere, Cr(V1) iyonu baskilanmis ve baskilanmamis (IIP ve
NIP) polimerleri bir 6giitiiciiden gegirilerek 6giitiilmiis ve farkli molekiiler boyuta sahip
eleklerden elenerek boy ve boyut dagilimi belirlenmistir. poli(VIM-HPMA) polimer
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partikiillerinin 35 ile 315 pm araliginda degistigi bulunmustur. En fazla yiizde araligina
sahip (%68) 75-150 pum boyut dagilimindaki partikiiller ¢alismanin bundan sonraki

boliimlerinde kullanilmak tizere ayrilmistir.

SEM analizi ile IIP ag yapisindaki baglanma yerlerini, iyon baskilama sonrast olusturulan
ozgiil bosluklari, sablon iyonlarimin ¢ikarilmasindan 6nce ve sonra yiizey ozelligini ve
malzemenin pargacik sekli ve gozenekliligi hakkinda bilgi edinilebilmektedir. IIP
partikiillerinin piiriizlii ve gézenekli bir yiizeye sahip iken NIP partikiillerinin daha diiz bir

yiizeye sahip oldugu alinan SEM mikrografindan goriilmiistiir (Sekil 4.2).

Sekil 4.2. (A) Iyon baskili partikiillerin ve (B) iyon baskilanmamis partikiillerin SEM
fotograflar

IIP ve NIP partikiillerinin BET analizi ile belirlenen spesifik yiizey alani sonuglari
karsilastirma yapmak i¢in kullanilmigtir. ITP-2 ve NIP-2 partikiillerinin spesifik ylizey alani
sirast ile 48,9 ve 30,6 m?%g bulunmasi iyon baskilama isleminin yiizey alaninin yaklasik

olarak %40 mertebesinde arttirdigini géstermistir (Cizelge 4.1).

IIP partikiillerin daha genis bir yiizey alan1 sergilemesinin Cr(VI) sablonunun ¢apraz bagl
polimer agindan ¢ikarilmasindan kaynaklandigi diisiiniilmiistiir. Benzer sekilde IIP-2 ve
NIP-2 igin gdzenek hacimleri siras1 ile 0,0087 ve 0,0054 cm®g olarak belirlenmis ve
yaklasik ylizde 39 mertebesinde artmistir. IIP partikiilleri i¢in elde edilen yiliksek gdzenek
hacmi ve ylizey alan1 degerleri daha yiiksek adsorpsiyon kapasitesi, adsorpsiyon verimliligi

ve segiciligine neden olmustur.

IIP-2 ve NIP-2 partikiillerinin elemental analizi ile yapidaki fonksiyonel 4-VIM

gruplarinin  miktar1 belirlenmistir. Azot stokiyometrisi kullanilarak Cr(VI) iyonu
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baskilanmis (I1IP-2) ve baskilanmamis (NIP-2) partikiillerin grami basina, 4-VIM igerigi
sirasi ile 1,972 ve 1,630 umol olarak bulunmustur. Komplekslestirici monomerin Cr(\V1)

iyon varliginda polimerik yapiya %20 den fazla katilmasini saglamstir.

Cr(VIl) iyon Dbaskilanmig ve baskilanmamis polimer partikiillerinin  yapisal
karakterizasyonu ATR-FTIR ile analiz edilmistir. IIP-2 ve NIP-2 partikiilleri i¢in alinan
FTIR spektrumlar1 yapidaki fonksiyonel gruplarin tespit edilmesinde kullanildi. Sekil 4.3,
Cr(VI) iyonlar1 igeren poli(VIM-HPMA) partikiillerinin (IIP-2) (A) ve Cr(VI) iyonu
icermeyen  poli(VIM-HPMA) (NIP-2) partikiillerinin (B) FTIR spektrumlarini
gostermektedir. 2975 cm™'de gdzlemlenen pik karakteristik -CH pikidir. 1716 cm™'de
gozlemlenen pik ise ester grubuna ait C=0 bagmin absorpsiyonuna aittir. 1449 ve 1387
cm? civarinda pikler, 4-VIM’den gelen doymamis C=C bagindan kaynaklanmaktadir ve
1637 cm™'de gdzlemlenen pikler de imidazol halkasina ait absorpsiyon piklerini temsil
etmektedir. 4-VIM monomerine 6zgii gdzlemlenen bu pikler fonksiyonel monomer olarak
kullanilan 4-VIM’in hazirlanan polimer igerisinde polimerlestirildigini gosterdi. 1143
cm™'deki ise C-O bagima ait karakteristik pik gdzlemlenmistir. 748-958 cm™'deki pik ise 4-
VIM ve HPMA monomerlerinin fonksiyonel gruplarindan gelen karbon zincirindeki
doymamis hidrokarbonlar1 varligin1 gostermektedir. Polimerik yapidaki VIM’a ait diger
karakteristik bantlar, C-H halka biikiilmesi ve C-N halka gerilmesine ait olan 1280, 1230,
1050 ve 943 cm™’deki piklerdir. 3300-3500 cm™ araliginda gozlemlenen genis bant,
akrilik polimerlerin (HPMA ve MBAA) yapisinda —OH gerilme titresimlerini gdsterir.
~2935 cm™ ve 1716 cm™deki iki tepe noktasi, sirastyla HPMA/MBAA'deki metilen
titresimi ve ester konfigiirasyonlar1 i¢in karakteristik grup frekanslarina aittir. 2940 cm™
'deki absorpsiyon bantlar1, Cr(VI) iyonlari ile 4-VIM monomerinin komplekslesmesinden
sonra aromatik halkalarin (yani, 4-VIM) titresimini temsil etmektedir (Sekil 4.2A). 1449
cm™'deki pikler, hem Cr(VI) baskili hem de baskili olmayan polimerlerin imidazol
halkasina aittir. Cr(\V1) baskili polimerin IR spektrumlarinda, 1637 cm™'de gozlenen yeni
bir bant, Cr(V1) iyonlarinin komplekslesmesinden sonra imidazol gruplarinin karakteristik
absorpsiyon gerilme titresimini vermistir. Elde edilen bu spektrumlar, Cr(VI) iyonlarinin
4-vinil imidazol monomeri ile basarili bir sekilde koordinasyon kompleksi olustugunu

gostermistir.
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Sekil 4.3. (A) Cr(VI1) iyonu baskilanmis poli(VIM-HPMA)-2 ve (B) iyon baskilanmamig
poli(VIM-HPMA)-2 partikiillerin FTIR spektrumlari.

Cizelge 3.1°de ve Cizelge 3.3’ de kompozisyonlar1 tanimlanan IIP-1, 11P-2 ve IIP-3 ile NIP-
1, NIP-2 ve NIP-3 partikiillerinin sisme orani hesaplanmis ve Cizelge 4.1°de verilmistir.

IIP-2 formiilasyonu i¢in sisme orani %126 olarak belirlenirken NIP-2 icin ise bu degerin
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%97 olarak belirlenmesi, iyon baskili polimer yapisinda Cr(VI) iyonlarma 6zgiil

olusturulan taniyict bosluklardan kaynaklanmaktadir.

Cizelge 4.1. Farkl1 formiilasyona sahip IIP ve NIP partikiillerinin 6zellikleri

Spesifik yiizey Sisme VIM igerigi Elementel azot
alan1 (m?/q) orant (%) (umol/g partikiil) miktari
(umol/g partikiil)

11P-1 37,8 103 0,874 2,124
11P-2 48,9 126 1,972 4,260
11P-3 53,5 169 3,691 8,502
NIP-1 27,3 84 0,695 1,696
NIP-2 30,6 97 1,630 3,834
NIP-3 47,7 118 2,983 6,857

4.3. Adsorpsiyon Calismalari

pH etkisi

Iyon baskili poli(VIM-HPMA) partikiillerinin sulu ortamdan Cr(VI) iyonlarina karsi
adsorpsiyon egiliminin onemli Ol¢lide ortamin pH'sina bagl olarak degistigi belirlendi
(Sekil 4.4). Sekil 4.4’den goriildiigi gibi, pH degerinin 2,0’den 7,0’ye ¢ikarilmasi ile IIP-
1-3 formiilasyonuna sahip partikiillerin Cr(VI) iyonlarma karsi afinitesinin arttigi
belirlendi. Iyon baskili IIP-1-3 partikiilleri ile sulu ortamdan Cr(VI) iyonu adsorpsiyonu
isleminde etkin pH degerinin 5,0 ile 6,0 aralig1 oldugu belirlenirken, iyon baskisiz NIP-1-3
formiilasyonlarina sahip partikiiller ile Cr(V1) iyonu adsorpsiyonu i¢in optimum pH degeri
3,0 olarak belirlendi (Sekil 4.4). pH degerinin 2,0’den 7,0’ye ¢ikarilmasi ile NIP-1-3
partikiillerinin Cr(VI) iyonu adsorpsiyonunun 6nemli derecede azaldigi belirlendi (Sekil
4.5). Ortam pH’smnin 6,0 oldugu deney kosulunda, 2 saat denge adsorpsiyon siiresi
sonunda, IIP-1, IIP-2 ve IIP-3 formiilasyonlarma sahip partikillerin Cr(VI) iyonu

adsorpsiyon ylizdeleri sirast ile %83,6, %97,5 ve %98,1 olarak belirlendi ve artan pH
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degerinin adsorpsiyon egiliminde zayif bir degisiklige neden oldugu goriildii (Sekil 4.4).
NIP-1, NIP-2 ve NIP-3 partikiillerine adsorplanan Cr(VI1) iyonu miktarmin pH 4,0'den
sonra onemli derecede azaldig1 belirlendi. Ortam pH’sinin 3,0 oldugu deney kosulunda, 2
saat denge adsorpsiyon siiresi sonunda, NIP-1, NIP-2 ve NIP-3 formiilasyonlaria sahip
partikiillerin Cr(V1) iyonu adsorpsiyon yiizdeleri sirasi ile %55,3, %60,8 ve %64,2 olarak
belirlendi (Sekil 4.4). Iyon baskisiz partikiillere (NIP-1-3) Cr(VI) adsorpsiyonunun pH
4,0’den sonra hizla azaldig1 belirlendi. Bunun nedeni, adsorbanlar tizerindeki fonksiyonel

imidazol gruplariin protone olmasindan kaynaklanabilecegi diisiiniildii.

[1P-2 ve NIP-2 partikiilleri ile Cr(VI1) iyonu adsorpsiyonu isleminde ¢6zelti ortam pH’s1
optimum degerler olarak belirlenen, sirasi ile 6,0 ve 3,0 degerlerine ayarlandi. Denge
pH'sinin 48 saatlik temas siiresinden sonraki degisimi belirlemek i¢in ¢ozelti pH’s1 dl¢tildii
ve sirasi ile 6,0°dan 6,14 ve 3.00'den de 3.06 degerine yiikseldigi bulundu. Olgiilen bu

degerler, ¢ozelti pH'min nihai degerinde 6nemli bir degisiklige neden olmadigini gosterdi.

120 7 ——Ip-1 —m-1IP-2  —a—IIP-3

—0—NIP-1 —O—NIP-2 —=2—NIP-3
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Sekil 4.4. Cr(VI) iyonu baskili ve baskisiz poli(VIM-HPMA)-2 partikiilleri ile sulu
ortamdan Cr(VI) adsorpsiyonu igleminde pH etkisi (sicaklik, 25 © C; karistirma
hiz1 250 rpm; ¢ozelti hacmi, 1,0 L; partikiil miktari, 1,0 g; Cr(VI) derigsimi, 200
ppm)
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Iyon baskilanmis polimerin hazirlanmasinda fonksiyonel monomer olarak kullanilan 4-
VIM’iin mol oraninin etkisi arastirildi. Bu amagla, dn-polimerizasyon islemi olarak Cr(V1)
iyonlar1 ile VIM’iin kompleks olusturulmasi isleminde Cizelge 3.1’de verilen {li¢ ayri
monomer orani kullanilarak iyon baskilanmis ve baskilanmamis polimer formiilasyonlari
hazirland1 ve sirast ile IIP-1-3 ve NIP-1-3 olarak gosterildi. Bu farkli oranda VIM
monomeri igeren iyon baskilanmis ve baskilanmamis polimer partikiilleri, IIP ve NIP
partikiilleri i¢in optimum pH olarak belirlenen 6,0 ve 3,0’e ayarlanmis Cr(VI1) iyonu i¢eren
¢ozelti ile inkiibe edildi ve VIM miktarmin Cr(VI) iyonu uzaklastirilmasi islemindeki
etkisi Sekil 4.5°de gosterildi. Sekil 4.4’den de goriildiigli gibi gram partikiil basina
polimerdeki VIM miktarmin 100 mg’dan 200 mg’a attirilmas1 ile metal iyonu
adsorpsiyonu yiizdesinde IIP ve NIP i¢in siras1 ile 1,18 ve 1,1 kat artis gozlenmistir. VIM
miktarmin 200 mg’dan 400 mg’a attirilmasi ile ise metal iyonu adsorpsiyonu yiizdesinde
onemli bir artis olmadigi belirlenmistir. IIP-2 ile 11IP-3 ve NIP-2 ile NIP-3 i¢in belirlenen
metal iyonu uzaklastirma yiizdelerinin 6nemli derecede farkli olmamasi nedeni ile,

caligmanin bundan sonraki asamalarinda ITP-2 ve NIP-2 formiilasyonu kullanilmistir.

120,0 - 0100 mg VIM/g partikal
0200 mg VIM/g partikdl
0400 mg VIM/g partikl -
90,0 - ]
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Sekil 4.5. Sulu ortamdan Cr(VI) adsorpsiyonu isleminde polimer bilesimindeki 4-VIM
monomer igeriginin etkisi (sicaklik, 25 °C; karistirma hiz1 250 rpm; ¢ozelti
hacmi, 1,0 L; partikiil miktari, 1,0 g; Cr(VI) derisimi, 200 ppm; pH, 6,0 (IIP-2
icin); pH, 3,0 (NIP-2 i¢in))
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Iyon baskilanmis polimerin hazirlanmasinda fonksiyonel monomer ile kompleks
olusturmak i¢in sablon iyon olarak kullanilan Cr(VI) iyonu miktarmin, polimerin
hazirlanmas1 ve ¢ozeltiden Cr(VI) iyonu adsorpsiyonuna etkisi etkisi arastirildi. Bu
amagla, On-polimerizasyon islemi olarak Cr(VI) iyonlar1 ile VIM’in kompleks
olusturulmasi isleminde, diger biitiin bilesenlerin sabit tutulan degerlerinde, Cizelge 3.2°de
verilen ti¢ Cr(VI1) iyonu miktar1 (50, 100 ve 200 ppm) orani kullanilarak iyon baskilanmis
polimer formiilasyonlar1 hazirland1 ve polimerik yapidan sablon iyonun li¢ edilmesinden
sonra hazirlanan polimerik yapilar, 1IP-2, 1IP-4 ve IIP-5 kisaltmasi ile gosterildi. Cr(VI)
iyonu baskilanmasi isleminde farkli miktarda metal iyonu kullanilarak hazirlanan IIP-2,
[1P-4 ve IIP-5 partikiilleri ortam pH’s1 6,0’ya ayarlanmis Cr(VI) iyonu igeren ¢ozelti ile
inkiibe edildi ve partikiillere adsorplanan metal iyonu ylizdeleri hesaplanarak, on-
polimerizasyon isleminde kullanilan Cr(VI) miktarinin adsorpsiyon etkinliginde etkisi
Sekil 4.6°de gosterildi. Sekil 4.6’den de goriildiigii gibi dispersiyon ortamindaki Cr(V1)
iyonu miktarinin 50 ppm’den 200 ppm’e ¢ikarilmasi, IIP partikiillerinin adsorpsiyon
yiizdesinde 1,22 kat bir artisa neden olmustur. I1IP-2 ve |IP-5 partikiilleri i¢in elde edilen
adsorpsiyon etkinliginin birbirine olduk¢a yakin olmasi nedeni ile, ¢alismanin bundan

sonraki agamalarinda IIP-2 formiilasyonu kullanildi.
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Sekil 4.6. Sulu ortamdan Cr(V1) adsorpsiyonu isleminde polimer bilesiminde sabit 4-VIM
monomeri oraninda fakli Cr(VI) iyonu igeriginin etkisi (sicaklik, 25 °C;
karistirma hizi 250 rpm; ¢ozelti hacmi, 1,0 L; partikiil miktar1, 1,0 g; Cr(VI)
derigimi, 200 ppm; pH, 6,0 (IIP-2 i¢in))
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Adsorbent dozu

Cozelti pH’sinin 6,0 oldugu deney kosullarinda 25°C’de, 250 devir/dakika karistirma
hizinda 2 saat siire ile devam ettirilen adsorpsiyon deneylerinde, Sorbent dozu taramasi igin
1,0 L sabit tutulan ¢ozelti hacmi igerisinde 0,2 ile 2,0 g arasinda iyon baskilanmis
poli(VIM-HPMA)-2 (I11P-2) partikiilleri kullanilmistir (Sekil 4.5). Sekil 4.6’de goriildiigii
gibi, adsorpsiyon ylizdesi sabit tutulan ¢dzelti hacmi igerisinde kullanilan ITIP-2 partikiil
miktariin 0,2 g’dan 1,0 g’a arttirilmasi ile adsorplanan Cr(V1) yiizdesinin de %27,4’den
%095, 7’ye arttig1 ve bu adsorbent dozunun listiinde adsorpsiyon yiizdesinin ¢ok etkili bir
sekilde degismedigi belirlenmistir (Sekil 4.7).
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Sekil 4.7. Cr(VI) iyonu baskili poli(VIM-HPMA)-2 partikiilleri ile sulu ortamdan Cr(VI)
adsorpsiyonu isleminde adsorbent dozunun etkisi (sicaklik, 25 ° C; karistirma
hiz1 250 rpm; ¢ozelti hacmi, 1,0 L; pH, 6,0; Cr(VI) derisimi, 200 ppm)

Cozelti pH’sinin 3,0 oldugu deney kosullarinda 25°C’de, 250 devir/dakika karistirma
hizinda 2 saat siire ile devam ettirilen adsorpsiyon deneylerinde, sorbent dozu taramasi igin
1,0 L sabit tutulan ¢ozelti hacmi igerisinde 0,2 ile 2,0 g arasinda iyon baskilanmamig
poli(VIM-HPMA)-2 (NIP-2) partikiilleri kullanilmistir (Sekil 4.8). Sekil 4.7°da goriildiigi
gibi, adsorpsiyon yiizdesi sabit tutulan ¢ozelti hacmi icerisinde kullanilan NIP-2 partikiil

miktarinin 0,2 g’dan 1,0 g’a arttirilmasi ile adsorplanan Cr(V1) yilizdesinin de %16,1°den
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%60,8’¢ arttig1 ve adsorbent dozunun 2,0 g’a arttirilmasi ile %66,7 oraninda Cr(VI) iyonu

adsorplandig1 belirlenmistir (Sekil 4.8).
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Sekil 4.8. Cr(VI) iyonu baskisiz poli(VIM-HPMA)-2 partikiilleri ile sulu ortamdan Cr(VI)
adsorpsiyonu isleminde adsorbent dozunun etkisi (sicaklik, 25 °C; karistirma
hiz1 250 rpm; ¢6zelti hacmi, 1,0 L; pH, 3,0; Cr(VI) derisimi, 200 ppm)

Adsorpsiyon denge siiresi

Cr(VI) iyonlarinin IIP-2 ve NIP-2 partikillerine adsorpsiyonunun zamana bagh
degisiminin arastirilmasi i¢in ortam pH’sinin sirast ile 6,0 ve 3,0 sabit tutuldugu ve
baslangi¢ metal iyonu derigiminin ise 200 ppm oldugu deney kosullarinda gergeklestirildi
(Sekil 4.9). 1IP-2 ve NIP-2 partikiillerine metal iyonu adsorpsiyonunun baslangicta yiiksek
oldugu ve daha sonra IIP-2 ve NIP-2 i¢in sirasi ile ilk 20 ve 30 dakika igerisinde bir denge

degerine ulastig1 belirlendi.
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Sekil 4.9. Cr(VI) iyonu baskili poli(VIM-HPMA)-2 partikiilleri ile sulu ortamdan Cr(VI)
adsorpsiyonu isleminde, etkilesim siiresinin etkisi (sicaklik, 25 ° C; karistirma
hiz1 250 rpm; ¢ozelti hacmi, 1,0 L; adsorbent miktari, 1,0 g; Cr(VI) derisimi,
200 ppm)

Cr(VI) iyonu derisimini adsorpsiyon kapasitesine etkisi

Sabit sicaklikta, ¢ozelti ortaminda baslangi¢ Cr(V1) metal iyonunun derisimi degistirilerek,
I1P-2 partikiilleri i¢in pH 6,0 ve NIP-2 partikiilleri i¢in ise pH 3,0 'da deneysel adsorpsiyon
izoterm egrisi ve adsorbentlerin maksimum adsorpsiyon kapasitesi de deneysel olarak
belirlendi (Sekil 4.10). Cr(VI) iyonu baskilanmis polimerin birim kiitlesi basina adsorbe
edilen Cr(VI) iyonu miktarinin ortamdaki metal iyonu konsantrasyonu ile arttigi ve 200
ppm derisimde bir plato degere ulasildigir goriildii. 1IP-2 ve NIP-2 partikiilleri igin
maksimum deneysel adsorpsiyon kapasitesi sirasi ile, 191,4 ve 121,6 mg/g olarak
belirlendi (Sekil 4.10). NIP-2 sistemine kiyasla, Cr(VI) iyon baskilanmig polimer
partikiilleri ile daha yiiksek adsorpsiyon kapasitesi elde edilmis olmasi IIP-2 {izerinde
olusturulan taniyici bdlgeler, afinite, bu bolgelerin geometrik sekli ve boyutu ve
komplekslesme ile ilgili oldugu diisliniilmektedir ve literatiirde de bu yonde c¢ok sayida

rapor bulunmaktadir.
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Sekil 4.10. 1IP-2 ve NIP-2 partikiilleri i¢cin elde edilen deneysel adsorpsiyon izotermi
(sicaklik, 25 © C; ¢ozelti hacmi, 1,0 L; adsorbent miktar1, 1,0 g; pH, 6,0 (IIP-2
icin); pH, 3,0 (NIP-2 i¢in); karistirma hizi 250 rpm)

Sicakligin etkisi

Cr(VI1) iyonlarinin IIP-2 ve NIP-2 partikiillerine adsorpsiyonunun sicakliga bagh
degisiminin arastirilmasi i¢in ortam pH’sinin siras1 ile 6,0 ve 3,0 olarak sabit tutuldugu ve
baslangic metal iyonu derisiminin sabit tutuldugu deney kosullarinda farkli ortama

sicaklikliklarinda (15, 25 ve 35°C) gerceklestirilmistir (Sekil 4.11).
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Sekil 4.11. 1IP-2 ve NIP-2 partikiillerinin Cr(VI) iyonuna karsi adsorpsiyon egilimine
sicakligin etkisi (Cr(VI) derisimi, 200 ppm; karistirma hizi 250 rpm; ¢6zelti
hacmi, 1,0 L; adsorbent miktari, 1,0 g; pH, 6,0 (IIP-2 i¢in); pH, 3,0 (NIP-2
i¢in))

NIP-2 partikiillerinin Cr(VI) metal iyonu adsorpsiyon etkinligi artan sicaklik ile kismen bir
artis gostermekle birlikte, iyon baskilanmis partikiillerin sablon metal iyonuna karsi
gosterdigi adsorpsiyon egilimi, ¢ozelti sicakligiin 15°C’den 35°C’ye arttirilmasi ile 149,2
mg/g’dan 198,7 mg/g degerine arttig1 goriilmektedir.

Adsorpsiyon izoterm modeli

Iyon baskilanmis ve baskilanmamis polimerik partikiiller kullanilarak sulu ortamdan metal
iyonu giderimi isleminde, araylizeyde gergeklesen adsorpsiyonun ozelliklerini
degerlendirmek i¢in elde edilen denysel adsorpsiyon izotermi verileri (Sekil 4.10),
Langmuir ve Freundlich izoterm modeline uygulandi. I1IP-2 ve NIP-2 i¢in elde edilen
deneysel degerler, Boliim 2.7°de bu modellerin dogrusal denklemleri olarak verilen 2.5 ve

2.6 Esitliklerinde kullanilda.

[IP-2 ve NIP-2 adsorbentleri ile uzaklastirilan Cr(VI) iyonlar1 igin eldilen degerler
kullanilarak Ce’ye karst Ce/Qe grafigi ¢izildi (Sekil 4.12). Elde edilen grafigin yiiksek R2
degeri ile bir dogru vermis olmasi, iyon baskili polimerler ile Cr(VI) adsorpsiyonunun

dogrusal Langmuir esitligine (Esitlik 2.5) uydugunu gdésterdi. Cizilen bu garfigin egim ve
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kaymasindan sirast ile, teorik maksimum adsorpsiyon kapasitesi (qm) ve baglanma sabiti

(b) hesapland1 ve sonuglar Cizelge 4.2°de verildi.
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Sekil 4.12. 1IP-2 ve NIP-2 partikiilleri ile Cr(VI) iyonu adsorpsiyonu igin elde edilen
Langmuir izoterm egrisi

Cizelge 4.2. TIP-2 ve NIP-2 partikiilleri ile sulu ortamdan Cr(VI) iyonu adsorpsiyonu
isleminde belirlenen Langmuir izoterm model parametreleri

T Olden Om bx1073 R?
(K) (mg/g) (mg/g) (M)
298 1492 188,7 1,55 0.989
11P-2 308 191,4 203,2 8,31 0.991
318 198,8 200,8 35,6 0.996
298 1184 164,2 0,79 0,974
NIP-2 308 121,6 166,7 0,86 0,967

318 124,3 188,7 0,77 0,988
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[1P-2 ve NIP-2 adsorbentleri ile uzaklastirilan Cr(V1) iyonlar i¢in eldilen degerler dogrusal
Freundlich esitligine (Esitlik 2.6) uygulanarak, InCe’ye karst Inqe grafigi cizildi (Sekil
4.13). Cizilen bu garfigin egim ve kaymasindan sirasi ile, n ve Kr degerleri hesaplandi ve

sonuglar Cizelge 4.3’de verildi.
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Sekil 4.13. 1IP-2 ve NIP-2 partikiilleri ile Cr(VI) iyonu adsorpsiyonu i¢in elde edilen
Freundlich izoterm egrisi
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Cizelge 4.3. 1IP-2 ve NIP-2 partikiilleri ile sulu ortamdan Cr(VI) iyonu adsorpsiyonu
isleminde belirlenen Freundlich izoterm model parametreleri

T Kr N R?

(K)

288 3,82 1,19 0.974
[1P-2 298 241 1,63 0.896

308 59,7 2,38 0.829

288 3,72 1,40 0.989
NIP-2 298 4,14 1,43 0.991

308 2,17 1,32 0.978

Cizelge 4.2°’de gortldigi gibi, iyon baskilanmig polimer ile sablon metal iyonunun
adsorpsiyonu verilerinin Esitlik 2.5’¢ uygulanmasi ile yiiksek korelasyon katsayisinin elde
edilmesi ve bu modelden hesaplanan teorik adsorpsiyon kapasitesi (gm, 203,2 mg/g) ile
deneysel olarak belirlenen adsorpsiyon kapasitesi (Qden, 191,4 mg/g) degerlerinin birbirine
yakin olmasi, bu adsorpsiyon olayinin Langmuir izoterm modeli ile tanimlanabilecegini

gosterdi.

Adsorpsiyon kinetigi

Adsorpsiyon kinetigi, belirli bir adsorban dozu, sicakligi, akis hiz1 ve pH'da, ¢ozeltideki
analitin sulu ortamdan kati faz arayiiziinde alikonma hizini tarif eder. Bu kapsamda, 11P-2
ve NIP-2 adsorbentlerinin Cr(VI1) iyonu adsorpsiyonunda kullanilmasi ile elde edilen
deneysel sonuglar Esitlik 2.7 ve 2.8’de verilen dogrusal birinci ve ikinci derece kinetik

esitliklerine uygulandi.

[1P-2 ve NIP-2 adsorbentleri ile uzaklastirilan Cr(V1) iyonlari i¢in eldilen degerler, birinci
derece esitligi uygulanarak t 'ye karst log(qe — qt) grafigi ¢izildi (Sekil 4.14) ve bu grafigin
egim ve kayma degerlerinden sirasi ile birinci derece hiz sabiti (k1) ve denge adsorpsiyon

kapasitesi (ge) hesaplandi ve Cizelge 4.4°de verildi.
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Sekil 4.14. 11P-2 ve NIP-2 partikiilleri ile Cr(VI) iyonu adsorpsiyonu verilerinin birinci
derece kinetik esitligine uygulanmasi

Cizelge 4.4. 1IP-2 ve NIP-2 partikiilleri ile sulu ortamdan Cr(VI) iyonu adsorpsiyonu
isleminde belirlenen birinci derece kinetik sabitleri

T Qlden Qe kix10? R?

(K) (mg/g) (mg/g)  (1/dak)

288 149,2 117,8 9,67 0,982
1P-2 298 191,4 107,2 8,98 0,985

308 198,8 128,6 7,84 0,988

288 118,4 162,5 7,37 0,957
NIP-2 298 121,6 186,2 8,98 0,948

308 1243 190,7 9,21 0,965

[1P-2 ve NIP-2 adsorbentleri ile uzaklastirilan Cr(VI) iyonlari i¢in eldilen degerler, ikinci
derece esitligi uygulanarak t 'ye kars1 t/qt grafigi cizildi (Sekil 4.15) ve bu garfigin egim ve

kayma degerlerinden sirasi ile denge adsorpsiyon kapasitesi (qe) ve ikinci derece hiz sabiti
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(k2) ve hesapland1 ve Cizelge 4.5°de verildi. Ayrica, baslangi¢ adsorpsiyon hizi, iyon
baskili ve baskili olmayan partikiiller i¢in hesaplanarak Cizelge 4.5’de verildi.
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Sekil 4.15. 1IP-2 ve NIP-2 partikiilleri ile Cr(VI) iyonu adsorpsiyonu verilerinin ikinci
derece kinetik esitligine uygulanmasi

Cizelge 4.5. 1IP-2 ve NIP-2 partikiilleri ile sulu ortamdan Cr(V1) iyonu adsorpsiyonu
isleminde belirlenen ikinci derece kinetik sabitleri

T lden e kax10* h x10°2 R?
(K) ~ (mg/g)  (mg/g) (9/mgdak)  (mg/g dak)
288 149,2 156,0 14,7 0,229 0.998
11P-2 298 191,4 200,1 11,6 0,233 0.999
308 198,8 2195 10,9 0,241 0.996
288 1184 1316 6,80 0,085 0.999
NIP-2 298 121,6 135,1 6,68 0,091 0.997

308 1243 136,9 6,57 0,090 0.999
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Cizelge 4.4 ve 4.5’den goriildiigii gibi, deneysel olarak elde edilen adsorpsiyon kapasitesi
ile, ikinci dereceden kinetik modelin dogrusal esitliginden hesaplama yolu ile bulunan
denge adsorpsiyon degerlerinin oldukc¢a yakin olmasi ve ikinci derece kinetik igin
hesaplanan R? degerinin birinci derece kinetik i¢in hesaplanandan daha biiyiik olmas1 ve
I’e yakin ¢ikmis olmasi bu adsorpsiyon olayinin ikinci derece kinetik modeli ile daha

uyumlu oldugunu gostermektedir.

Adsorpsiyon termodinamigi

Sicakliga bagl olarak IIP-2 ve NIP-2 adsorbentleri ile uzaklastirilan Cr(V1) iyonlart i¢in
eldilen deneysel degerler Esitlik 2.10’¢ uygulanarak, adsorpsiyon sisteminin standart
serbest enerjisindeki (AG) degisiklik belirlendi ve Cizelge 4.6’da verildi. IIP-2 ve NIP-2
icin belirlenen AG® degerleri siras1 ile -22,4 ve -16,8 kJ/mol olarak belirlendi. AG’ni
negatif degerleri, Cr(VI) iyonlarmin IIP-2 ve NIP-2 iizeine adsorpsiyonunu igeren bu
arayiizey olayinin uygulanabilir ve kendiliginden oldugunu gosterdi.

Cizelge 4.6. 1IP-2 ve NIP-2 partikiilleri ile sulu ortamdan Cr(VI) iyonu adsorpsiyonu
isleminde belirlenen termodinamik parametreler

T AG AS AH

(K)  (k¥mol)  (Imol)  (kI/mol K)

288 -17,6

[1P-2 298 -22,4 462,3 11,6
308 -26,8
288 -15,9

NIP-2 298 -16,8 52,2 -1,02
308 -17,0

Van’t Hoff esitligi (Esitlik 2.12) kullanilarak adsorpsiyon olayindaki entalpi ve entropi
degisimleri belirlendi. Bu amagla, sicakliga bagli olarak IIP-2 ve NIP-2 adsorbentleri ile
uzaklastirilan Cr(VI) iyonlart i¢in eldilen deneysel degerlerin Langmuir modeline

uygulanmasi ile elde edilen K¢ (=1/Kj veya 1/b) degerinin logaritmasina kars1 1/T degerleri
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garfige gegirilerek, egim ve kayma degerlerinden sirasi ile AH ve AS degerleri hesaplandi

ve Cizelge 4.6’da verildi.

[IP-2 ve NIP-2 i¢in belirlenen entalpi degisimi, araylizey olayminin olusumu igin
elektrostatik etkilesimin oldugunu ve her iki partikiil ile Cr(VI1) iyonlar1 arasinda fiziksel
adsorpsiyonun gergeklestigini gostermektedir. IIP-2 ve NIP-2 partikiilleri ile Cr(VI)
adsorsiyonu isleminde entalpi ve entropi degisimleri sirasi ile, 11,6 ve -1,02 kd/mol ve

462,3 ve 52,2 J/molK olarak bulunmustur.

Iyon baskilanmis polimer sistemlerinin secicilik calismalari

[1P-2 ve NIP-2 partikiillerinin, coklu metal iyonu varliginda
[CrvD/Se(ID/As(ID/zn(1)/Cd(1D)]  ve  Cr(VI)/Se(I1)/As(IT)/Cu(I)/Ni(I[)]  yarigmali
adsorpsiyon davraniglar1 incelenerek, adsorbentlerin segiciligi arastirildi ve elde edilen
sonuclar Cizelge 4.7 ve 4.8’de verildi. IIP-2 ve NIP-2 partikiillerinin fakli metal iyonlar1
varliginda gosterdikleri yarigmali adsorpsiyon egilimleri, her bir metal iyonu igin Sekil
4.16 ve 4.17°da % adsorpsiyon (%G) cinsinden ifade edildi. Elde edilen sonuglar, Cr(VI)
iyonu baskilanmis polimer partikiillerinin, NIP-2 sistemine gore, daha yliksek kapasite ile
ve secimli olarak Cr(VI1) iyonlarmi adsorpladiklarini gosterdi (Sekil 4.16 ve 4.17). Iyon
baskili polimer ile elde edilen yiiksek adsorpsiyon kapasitesi, IIP-2 partikiillerinde Cr(\V1)
iyonlarina 6zgil, bu sablon iyonunun geometrisine ve biiyiikliigline bagli olarak segici
baglanma bolgelerinin olusturulmus olmasindan kaynaklanmaktadir. Bu nedenle IIP-2
partikiilleri {izerine ¢oklu metal iyonu igeren ¢ozeltiden segici olarak Cr(VI) iyonunun
tutunmasi, hazirlanilan iyon baskilama tekniginin segiciliginin yiiksek oldugunu
gostermektedir. [IP-2  partikiillerinin ~ aynm1  baslangi¢  derisimine  sahip
Cr(VI1)/Se(Il)/As(I1)/Zn(IT)/Cd(IT) metal iyonlarin1 igeren karisim igerisinden Zn(II)
iyonlarina kars1 adsorptif 6zellik gostermezken, Cr(V1) iyonlar1 i¢in adsorpsiyon kapasitesi
Se(Il), As(IT) ve Cd(Il) iyonlarina kiyasla sirast ile 9,9, 7,4 ve 29,7 oraninda daha fazla
oldugu belirlenmistir (Sekil 4.16). 1IP-2 partikiillerinin, ayn1 baslangi¢c derisimine sahip
Cr(VD/Se (II)/As(IT)/Cu(II)/Ni(IT) metal iyonlarin1 igerisinden Cr(VI) iyonlar1 igin
adsorpsiyon kapasitesi Se(ll), As(ll), Cu(ll) ve Ni(Il) iyonlarina kiyasla siras1 ile 32,8,
16,4, 1,93 ve 2,7 oraninda daha fazla oldugu belirlenmistir (Sekil 4.17).
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Sekil 4.16. 1IP-2 ve NIP-2 partikiillerinin Cr(V1)/Se(11)/As(11)/Zn(11)/Cd(I1) metal
iyonlarini i¢ceren karisim igerisindeki yarismali adsorpsiyonu
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Sekil 4.17. 11P-2 ve NIP-2 partikiillerinin Cr(V1)/Se(11)/As(11)/Cu(11)/Ni(I1) metal
iyonlarini igeren karisim igerisindeki yarismali adsorpsiyonu
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Cizelge 4.7. 1IP-2 ve NIP-2 partikiillerinin ¢oklu metal iyonu varliginda
[CrvD/Se(ID/As(ID/Zn(ID/Cd(1T) ve Cr(VD/Se(ID/As(ID/Cu(IN)/Ni(I1)],
Cr(VI) metal iyonuna karsi yarismali adsorpsiyon davraniglari

Qe (umol/g) IF
Metal iyonu 11P-2 NIP-2
Cr(VI) 1,142 0,537 2,13
Se(ll) 0,076 0,241 0,315
As(I1) 0,107 0,160 0,669
Zn(Il) - 0,061 -
Cd(1r) 0,018 0,142 0,127
Cr(VI) 0,631 0,312 2,02
Se(l) 0,013 0,139 0,094
As(11) 0,027 0,040 0,675
Cu(ll) 0,267 0,157 1,701
Ni(ll) 0,204 0,119 1,714

[IP-2 ve NIP-2 partikiillerinin, ¢oklu metal iyonu varliginda [Cr(V1)/Se(I1)/As(11)/Zn
(In/Cd(In] ve Cr(VI)/Se(I)/As(II)/Cu(IT)/Ni(I)] yarismali adsorpsiyon davranislari
incelenerek, baskilama faktorii, dagilma (Kq), segicilik (k) ve goreceli segicilik (k')
katsayilar1 hesaplanarak Cizelge 4.7 ve 4.8’de gosterildi. IIP-2 ve NIP-2 patikiilleri ile
coklu metal iyon varliginda yarismali adsorpsiyon sonucunda her bir metal iyonu ig¢in
hesaplanan adsorpsiyon kapasitesi degerleri kullanilarak IF parametresi hesaplandi
(Cizelge 4.7). 1IP-2 partikiilleri kullanilarak rakip iyonlar varliginda Cr(VI) iyonu
adsorpsiyonu i¢in IF degerlerinin, diger metal iyonlarina kiyasla, 2,0’ nin iizerinde ¢ikmasi
hazirlanan iyon baskilanmis polimerin 6zellikle Se(Il), As(Il), Zn(Il) ve Cd(Il) varliginda
yuksek secicilige sahip oldugunu gosterdi. Erisilen bu sonuglar, ayn1 anda farkli metal
iyonlarinin bulundugu ortamdan, IIP-2 partikiillerinin yiiksek oranda Cr(VI) iyonu ile
etkilesmesi ve diger metal iyonlarinin ihmal edilebilir diizeydeki adsorpsiyon kapasitesi
degerleri, hazirlanan Cr(VI) iyon baskilanmis polimer partikiillerinin ¢dzeltideki Cr(V1)

iyonlarina kars1 yiiksek seciciligini gdstermektedir.
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Cizelge 4.8. IIP-2 ve NIP-2 partikilleri i¢in dagilma, secicilik ve goreceli segicilik
katsayis1 degerleri.

[P-2 NIP-2 k’
Metal iyonu Kb (L/g) Kk Kb (L/g) K
Cr(VI) 2,884 - 0,536 - -
Se(1) 0,081 35,6 0,312 1,72 20,7
As(I1) 0,111 25,9 0,177 3,03 8,55
Zn(Il) - 2,88 0,053 10,1 0,29
Cd(In 0,026 110,9 0,250 2,14 51,8
Cr(VI) 0,695 - - - -
Se(ll) 0,013 53,5 0,159 1,60 33,4
As(11) 0,026 26,7 0,039 6,51 4,10
Cu(In) 0,269 2,58 0,143 1,78 1,45
Ni(ll) 0,177 3,93 0,096 2,65 1,48

[IP-2 partikiilleri kullanilarak yapilan adsorpsiyon isleminde, Cr(VI) iyonlarmm Kg
degerleri diger rakip iyonlardan ¢ok daha biiylik bulunmustur (Cizelge 4.8). Ayrica I1P-2
ile Cr(VI]) i¢in elde edilen Kq degeri NIP-2 i¢in elde edilen de biiyiik degere sahiptir.
Cr(V1) baskilanmig partikiillerin segicilik katsayisi ile iyon baskilanmamug partikiillerin
secicilik katsayis1 kiyaslanmas ile, IIP-2 partikiillerinin metal iyonu igeren karigimlardan
Cr(VI) iyonlarma karst mevcut yarismali metal iyonuna gore 0,29 ile 33,4 kat arasinda
degisebilen se¢icilige sahip oldugu belirlendi. Cizelge 4.8’da verilen k> degeleri, Cr(VI)
iyonlarinin IIP-2 partikiilleri kullanilarak Se(II), As(II) gibi ¢oklu metal iyonu igeren

karigimlarda dahi yiiksek secicilik ile belirlenebilecegini gosterdi.

Desorpsiyon

Adsorbe edilmis Cr(VI) iyonlarinin IIP-2 partikiillerden desorpsiyonu formik asit
kullanilarak —aragtirilmigtir. Adsorplanan metal iyonunun %87 oraninda desorbe

edilebildigi, bunun da polimere koordinasyon kompleksi olusumu ile baglanan Cr(VI)
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iyonunun koordinasyon alaninin bozulmasi ve Cr(VI) iyonlarinin sulu faza difiizyonu

nedeni ile oldugu diisiiniildii.

Ayni IIP-2 partikiilleri yeni bir adsorpsiyon isleminde kullanildi ve formik asit ajani
kullanilarak yiizeyde tutunan metal iyonlar1 desorbe edildi. Bu adsorpsiyon-desorpsiyon
dongiistii ard arda dort kez tekrarlandi. Ayni IIP-2 partikiillerinin, 1., 2., 3. ve 4. kez
adsorspiyon igsleminde kullanildiktan sonra desorbe edilen Cr(V1) iyonu yiizdesi sirasi ile
%87, %84, %85 ve %82 olarak belirlendi. Sonuglar, Cr(VI) baskilanmis partikiillerin,
sablon metal iyonununa kars1 adsorpsiyon kapasitesinde dnemli bir azalma olmadan birkag

kez kullanilabilecegini gosterdi.
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5. SONUC VE ONERILER

Giliniimiizde, ekonominin gelismesiyle birlikte, farkli sanayi alanlarindaki uygulama
faaliyetlerinde kullanilan agir metal iyonlarinin (kadmiyum, krom, kobalt, kursun ve civa,
vb.) atik olarak ekosisteme yayilma hizi ve miktar1 diinya genelinde canli ve gevre saglig
acisindan geri doniisiimsiiz riskleri de beraberinde getirmektedir. Onemli ¢evre kirleticileri
siifinda yer alan agir metal iyonlar1 genellikle yiiksek toksisiteye sahiptir ve besin zinciri
yoluyla canli organizmalarda biyolojik olarak kolaylikla birikerek ©Onemli saglik

sorunlarinin ortaya ¢ikmasina neden olmaktadir.

Bu agir metaller arasinda yer alan ve endiistriyel uygulamalardaki (deri tabaklama,
elektrokaplama, boya iiretimi, ahsap isleme, metaliirji, madencilik vs) vazgecilemez ve
onemli kullanim alanlarina sahip olan krom metal iyonunun neden oldugu cevresel
kirlenme ve canli sistemi iizerinde olusturdugu saglik problemleri olarak kiiresel bir sorun
haline gelmistir. Zira, yeterli diizeyde bertaraf edilmeden krom igeren atik sularin dogal su
kaynaklarina bosaltilmas1 ile, 6nemli miktarda kromum eko sisteme yayilmasi s6z
konusudur. Dogada sucul ortamda yaygin olarak bulunan krom tiirleri, genellikle redoks ve
pH kosullarina bagli olarak Cr(Ill) ve Cr(VI) yiikseltgenme basamagina sahip krom
tiurleridir. Eser miktarlarda (oldukg¢a diisiik) Cr(Ill), lipid ve glikoz metabolizmasi
bakimindan, insan saghgi i¢in faydali olmakla birlikte Cr(\V1) toksik ve kanserojenik etkiye
sahiptir.

Diinya Saglik Orgiitii tarafindan yiizey ve i¢gme sularindaki maksimum krom miktarinin
0,05 mg/L'yi gegmemesi gerektigi bildirilmistir. Atik sudan agir metallerin uzaklastirilmasi
icin kimyasal ¢okeltme, iyon degisimi, adsorpsiyon, membran filtrasyonu, elektrokimyasal
aritma teknolojileri, gibi farkli birgok yontem gelistirilmistir. Bu yontemlerin birbirine
gore bazi1 {stlinliik veya zayifliklar1 bulunmaktadir. Adsorpsiyon yontemi kolay
uygulanabilmesi ve ekonomik olmasi gibi nedenlerle tercih edilirken arastirmalarin
kapsam1 daha yiiksek secicilik ve kapasite ile metal iyonlarmin adsorpsiyonlarinda
kullanilabilecek adsorbent gelistirilmesi iizerine odaklanmistir. Bu hedefe yonelik olarak
iyon baskilanmis polimerik adsorbentlerin gelistirilmesi ¢alismalari 6nem kazanmaktadir.
Segici tanima Ozelligine sahip olan molekiiler veya iyonik baskilanmig polimerlerin

ekonomik olarak kolaylikla hazirlanabilir ve kararl bir yapiya sahiptirler.
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Tez ¢alismasi1 kapsaminda, ¢ozeltiden Cr(VI1) iyonlariin adsorpsiyonu isleminde yiiksek
tanima ve secicilik Ozelliklerine sahip olacak sekilde bir IIP sisteminin gelistirilmesi
tasarlandi. Cr(VI) baskilanmis IIP partikiilleri, yigin polimerizasyonu yontemi ile
hazirlandi. Bu amagla, IIP sisteminin hazirlanmasinda, fonksiyonel monomer olarak 4-
VIM ve baskilama, sablon, iyon olarak ise Cr(VI) metal iyonu kullanildi. HPMA ko-
monomer olarak kullanildi ve APS’mn baslatict ve TEMED’in hizlandiric1 olarak
kullanildig1 polimerizasyon kosullarinda fonksiyonel monomerlerin ¢apraz baglayici ile
kopolimerlestirilmesi amaci ile MBAA kullanildi. Cr(VI) baskili polimerler yigin
polimerizasyonu yéntemi ile hazirlandi. ilk asamada, metod béliimiinde verilen
yontem(ler) kullanilarak, fonksiyonel monomer ile sablon molekiilii arasinda kompleks
olusumu saglandi. Ikinci asamada, bu kompleks karsimini igeren dispersiyon ortamina ko-
monomer, basatici ve ¢capraz baglayici ilave ederek koplimerlesme sirasinda sablon iyonun
cevresinde ¢oziinmez, ¢apraz baglh polimerik ag yapi olusturuldu. Son asamada ise, kalib1
cikarilan metal iyonunun polimerik yapidan uzaklagtirilmasi i¢in ugun bir li¢ ajani
kullanildi. Bu yolla, sablon metal iyonlarinin polimerden uzaklastirilmast ile sadece Cr(V1)
iyonlarina ait tanima ve baglanma bolgelerine sahip yiiksek secicilikte polimerik
adsorbentler (IIP) hazirlandi. Ayni1 deneysel kosullar varliginda sablon olarak kullanilan
Cr(VI) iyonu bulunmadan hazirlanan ¢apraz bagl polimerik partikiiller (NIP), Cr(VI)
iyonu adsorpsiyonu ve farkli metal iyonu varliginda ¢ozeltiden segici adsorpsiyonu

caligmalarinda kontrol amagli olarak kullanildi.

Spektrofotometrik yontemler kullanilarak sulu ortamdaki Cr(VI) iyonlar1 miktar
belirlenebilmektedir. Spektrofotometrik olarak renkli kompleks olusumuna dayanan
reaktifler kullanilarak, diisiik ve giivenilir tayin sinirlari igerisinde, sulu ortamdan farkl
krom tiirlerinin segici olarak belirlenmesi i¢in kullanilabilmektedir. Sulu ¢ozeltilerdeki
Cr(V1) iyonlar1 miktarmin spektrofotometrik olarak belirlenmesi igin kullanilan en yaygin
yontem, difenilkarbazit (DPC)' nin pH 1,0’de Cr(VI) iyonlar ile verdigi tepkimeye
dayanmaktadir. Tez ¢aligmasinda, sulu ortamdan IIP partikiillerinin Cr(V1) iyonlarina kars1
etkinligi tanimlanan bu spektrofotometrik yontem kullanilarak, farkli bircok metal iyonu
varliginda sablon iyon olarak Cr(V1)’ya karst secimli adsorpsiyon davranisi ise ICP-MS ile

belirlendi.

Bu ¢alismalar da kullanilmak tizere, Cr(VI) iyonu baskilanmig ve baskilanmamis (IIP ve

NIP) polimerleri bir dgiitiiciiden gegirilerek 6giitiilmiis ve farkli molekiiler boyuta sahip
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eleklerden elenerek boy ve boyut dagilimi belirlenmistir. poli(VIM-HPAM) polimer
partikiillerinin 35 ile 315 pm araliginda degistigi bulunmustur. En fazla yiizde araligina
sahip (%68) 75-150 pum boyut dagilimindaki partikiiller ¢alismanin bundan sonraki
boliimlerinde kullanilmak tlizere ayrilmistir. IIP-2 ve NIP-2 partikiillerinin spesifik yiizey
alani sirasi ile 48,9 ve 30,6 m?/g olarak bulunmasi iyon baskilama igleminin yiizey alaninin
yaklagik olarak %40 mertebesinde arttirdigini  gostermistir. Azot stokiyometrisi
kullanilarak Cr(VI1) iyonu baskilanmis ve baskilanmamis partikiillerin grami basina, 4-

VIM igerigi siras1t ile 1,972 ve 1,630 pumol olarak bulunmustur. Komplekslestici

monomerin Cr(VI) iyon varliginda polimerik yapiya %20 den fazla katilmasini saglamistir.

Cr(VI) iyon baskilanmis ve baskilanmamis polimer partikiillerinin  yapisal
karakterizasyonu ATR-FTIR ile analiz edilmistir. IIP-2 ve NIP-2 partikiillerinin i¢in
alman FTIR spektrumlar1 yapidaki fonksiyonel gruplarin tespit edilmesinde kullanildi. 4-
VIM monomerine 6zgii gozlemlenen bu pikler fonksiyonel monomer olarak kullanilan 4-

VIM’iin hazirlanan polimer igerisinde polimerlestirildigini gosterdi.

IIP-2 formiilasyonu i¢in sisme orani %126 olarak belirlenirken NIP-2 icin ise bu degerin
%97 olarak belirlenmesi, iyon baskili polimer yapisinda Cr(VI) iyonlarma 6zgiil

olusturulan taniyici bosluklardan kaynaklanmaktadir.

Iyon baskili poli(VIM-HPMA) partikiillerinin sulu ortamdan Cr(VI) iyonlarma karst
adsorpsiyon egiliminin 6nemli 6l¢iide ortamin pH'sina bagl olarak degistigi belirlendi. pH
degerinin 2,0’den 7,0’ye ¢ikarilmasi ile IIP-1-3 formiilasyonuna sahip partikiillerin Cr(VI)
iyonlarma kars1 afinitesinin arttig1 gézlemlendi. Iyon baskili IIP-1-3 partikiilleri ile sulu
ortamdan Cr(VI) iyonu adsorpsiyonu isleminde etkin pH degerinin 5,0 ile 6,0 araligi
oldugu belirlenirken, iyon baskisiz NIP-1-3 formiilasyonlarina sahip partikiiller ile Cr(VI)
iyonu adsorpsiyonu igin optimum pH degeri 3,0 olarak belirlendi. Iyon baskisiz
partikiillere (NIP-1-3) Cr(VI) adsorpsiyonunun pH 4,0’den sonra hizla azaldig belirlendi.
Bunun nedeni, adsorbanlar iizerindeki fonksiyonel imidazol gruplarinin protone

olmasindan kaynaklanabilecegi diistintildii.

Iyon baskilanmis polimerin hazirlanmasinda fonkisyonel monomer olarak kullanilan 4-
VIM’iin mol oraninin etkisi arastirildi. Gram partikiil basina polimerdeki VIM miktarmin

100 mg’dan 200 mg’a attirilmasi ile metal uyonu adsorpsiyonu yiizdesinde IIP ve NIP i¢in
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siras1 ile 1,18 ve 1,1 kat artis gozlenmistir. IIP-2 ile 11IP-3 ve NIP-2 ile NIP-3 i¢in
belirlenen metal iyonu uzaklastirma yiizdelerinin 6énemli derecede farkli olmamasi nedeni

ile, calismanin bundan sonraki asamalarinda ITIP-2 ve NIP-2 formiilasyonu kullanilmistir.

Iyon baskilanmis polimerin hazirlanmasinda fonkisyonel monomer ile kompleks
olusturmak i¢in sablon iyon olarak kullanilan Cr(VI) iyonu miktarmin, polimerin
hazirlanmas1 ve ¢ozeltiden Cr(VI) iyonu adsorpsiyonuna etkisi etkisi arastirildi. On-
polimerlestirme asamasinda ortamindaki Cr(VI) iyonu miktarinin 50 ppm’den 200 ppm’e
c¢ikarilmasi, hazirlanan IIP partikiillerinin adsorpsiyon yiizdesinde 1,22 kat bir artisa neden

olmustur.

Kullanilan polimer miktarinin 0,2 g’dan 1,0 g’a arttirilmasi ile adsorplanan Cr(VI)
yiizdesinin IIP-2 i¢in %27,4’den %95,7’ye ve NIP-2 i¢in %16,1’den %60,8’¢ arttig1 ve bu
adsorbent dozunun {istiinde adsorpsiyon yiizdesinin ¢ok etkili bir sekilde degismedigi

belirlenmistir.

[1P-2 ve NIP-2 partikiilleri i¢in maksimum deneysel adsorpsiyon kapasitesi sirasi ile, 191,4
ve 121,6 mg/g olarak belirlendi. NIP-2 sistemine kiyasla, Cr(V1) iyon baskilanmis polimer
partikiilleri ile daha yiiksek adsorpsiyon kapasitesi elde edilmis olmasi IIP-2 {izerinde
olusturulan taniyici bdlgeler, afinite, bu bolgelerin geometrik sekli ve boyutu ve

komplekslesme ile ilgili oldugu diistintildii.

NIP-2 partikiillerinin Cr(VI) metal iyonu adsorpsiyon etkinligi artan sicaklik ile kismen bir
artis gostermekle birlikte, iyon baskilanmig partikiillerin sablon metal iyonuna karsi
gosterdigi adsorpsiyon egilimi, ¢ozelti sicakliginin 15°C’den 35°C’ye arttirilmasi ile 149,2
mg/g’dan 198,7 mg/g degerine arttig1 goriilmektedir.

Iyon baskilanmis polimer ile sablon metal iyonunun adsorpsiyonu verilerinin dogrusal
Langmuir denklemine uygulandiginda, yiiksek korelasyon katsayisinin elde edilmesi ve bu
modelden hesaplanan teorik adsorpsiyon kapasitesi (gm, 203,2 mg/g) ile deneysel olarak
belirlenen adsorpsiyon kapasitesi (qden, 191,4 mg/g) degerlerinin birbirine yakin olmasi, bu

adsorpsiyon olaymin Langmuir izoterm modeli ile tanimlanabilecegini gosterdi.

Deneysel olarak elde edilen adsorpsiyon kapasitesi ile, ikinci dereceden kinetik modelin

dogrusal esitliginden hesaplama yolu ile bulunan denge adsorpsiyon degerlerinin oldukca
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yakin olmasi bu adsorpsiyon olaymnin ikinci derece kinetik modeli ile daha uyumlu

oldugunu gostermektedir.

Bu nedenle 11P-2 partikiilleri lizerine ¢oklu metal iyonu igeren ¢ozeltiden segici olarak
Cr(VI) iyonunun tutunmasi, hazirlanilan iyon baskilama tekniginin segiciliginin yiiksek
oldugunu gostermektedir. IIP-2 partikiillerinin ayn1 baslangi¢c derisimine sahip
Cr(VD/Se(IN/As(IN/Zn(11)/Cd(I1) metal iyonlarin1 igeren karisim igerisinden Zn(II)
iyonlarina kars1 adsorptif 6zellik gostermezken, Cr(V1) iyonlar1 i¢in adsorpsiyon kapasitesi
Se(1l), As(ll) ve Cd (II) iyonlarina kiyasla siras1 ile 9,9, 7,4 ve 29,7 oraninda daha fazla
oldugu belirlenmistir.  1IP-2  partikiillerinin, ayn1 baslangic derisimine sahip
Cr(VI1)/Se(11)/As(IT)/Cu(I)/Ni(I) metal iyonlarmi igerisinden Cr(VI) iyonlar1 igin
adsorpsiyon kapasitesi Se(Il), As(I), Cu(Il) ve Ni(Il) iyonlara kiyasla sirast ile 32,8,
16,4, 1,93 ve 2,7 oarninda daha fazla oldugu belirlenmistir.

[IP-2 partikiilleri kullanilarak yapilan adsorpsiyon isleminde, Cr(VI) iyonlarmin Ky
degerleri diger rakip iyonlardan ¢ok daha biiyiikk bulunmustur. Hesaplanan k’ degerleri,
Cr(VI) iyonlarinin IIP-2 partikiilleri kullanilarak Se(II), As(II) gibi ¢oklu metal iyonu

iceren karisimlarda dahi yiiksek segicilik ile belirlenebilecegini gosterdi.

Adsorbe edilmis Cr(VI) iyonlarinin IIP-2 partikiillerden desorpsiyonu formik asit
kullanilarak arastirilmistir. Adsorplanan metal iyonunun %87 oraninda desorbe edilebildigi
belirlendi. Ayn1 IIP-2 partikiillerinin, 1., 2., 3. ve 4. kez adsorspiyon isleminde
kullanildiktan sonra desorbe edilen Cr(V1) iyonu yiizdesi sirasi ile %87, %84, %85 ve %82
olarak belirlendi. Sonuglar, Cr(VI) baskilanmig partikiillerin, sablon metal iyonununa kars1
adsorpsiyon kapasitesinde 6nemli bir azalma olmadan birka¢ kez kullanilabilecegini

gosterdi.
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