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SIMGELER VE KISALTMALAR LISTESI

% : Yiizde

AAS . Atomik absorpsiyon spektrometresi

Ag . Gilimiis atomu

As . Arsenik atomu

Be : Berilyum atomu

C . Karbon atomu

°C . Santigrat derece

Co . Metal iyonu baslangi¢ konsantrasyonu

Ce . Adsorpsiyon sonu kalan metal iyonu konsantrasyonu

Cd : Kadmiyum atomu

Cu . Bakir atomu

Cr : Krom atomu

cm? . Dalga sayis1

DHBA . Dihihroksi benzaldehit

dk . Dakika

DMF . Dimetilformamit

DMPPP . Dihidroksibenzaldehit ile modifiye edilmis poliamin-poliiire
polimeri

FTIR . Fourier Doniistimlii Kizilotesi Spektroskopisi

g . Gram

H . Hidrojen atomu

HCI . Hidroklorik asit

Hg . Civaatomu

K . Langmuir izoterm sabiti

K . Freundlich izoterm sabiti

L . Litre

Vil
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mV

NaOH
Pb

Ni

Mn
OKH
PEI
PMDA
PMPPP

Sb
Se
T(K)
Qe

gt

Omax

AG
AH
AS
TDI
YSA
Zn

: Tayin sinir1

Molar
Milivolt

. Azot atomu
. Freundlich adsorpsiyon siddeti
: Sodyum hidroksit

» Kursun atomu

Nikel atomu

Mangan atomu

: Ortalama karesel hata
. Polietilenimin
: Piromellitik dianhidrit

. Piromellitik dianhidrit ile modifiye edilmis poliamin-poliiire

polimeri

. Korelasyon katsayisi

. Antimon atomu

. Selenyum atomu

. Kelvin cinsinden sicaklik

. Dengede birim adsorban tarafindan tutulan madde miktari
.t zamaninda birim adsorban tarafindan tutulan madde miktari
. Zaman (dak)

. Adsorplanan maksimum madde miktari

Mikro

. Serbest enerji degisimi
. Entalpi degisimi

. Entropi degisimi

. Toluen diizosiyanat

. Yapay sinir aglari

. Cinko atomu
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OZET

Anahtar kelimeler: Agir metaller, adsorpsiyon, poliamin- poliiire polimeri, izoterm,
kinetik, termodinamik, yapay sinir aglari.

Bu calismada, poliamin- polilire polimeri sentezlendi ve sentezlenen bu polimer
piromellitik dianhidrit ve 2,4 dihidroksibenzaldehit ile modifiye edildi. Bu
polimerlerin elementel analiz ve FTIR spektroskopik teknikleri ile karakterizasyonlari
yapildi.

Piromellitik dianhidrit ile modifiye edilmis poliamin-politire polimeri (PMPPP) ve 2,4
dihidroksibenzaldehit modifiye edilmis poliamin-politire polimeri (DMPPP) ile
Cd(l1), Cu(ll), Ni(ll) ve Pb(II) iyonlarinin kesikli adsorpsiyon ¢aligmalar1 yapildi.
Adsorpsiyon calismalarinda pH, temas siiresi, adsorban miktari, agir metal baslangic
konsantrasyonu ve sicaklik gibi parametrelerin etkisi incelendi.

Izoterm ve kinetik incelemeleri sonucunda her iki polimerle tiim metallerin
adsorpsiyonunun Langmuir izoterm modeli ve Hayali ikinci derece kinetik modeline
uygunlugu saptandi, tanecik i¢i difiizyon modeli incelemesi sonucunda ise tanecik igi
difiizyonun tek basina hiz sinirlayici etken olmadig: anlasildi.

Sicaklik ¢aligmasi sonuglari ile termodinamik parametreler hesaplandi. Termodinamik
hesaplamalar sonucu, caligilan tiim metaller ve her bir polimer i¢in gergeklestirilen
adsorpsiyon proseslerinin endotermik, tersinmez ve kendiliginden gergeklesir
ozellikte oldugu goriildii.

Karma metal ¢ozeltilerinin adsorpsiyon- desorpsiyon ¢alismalart gergeklestirildi.
Metallerin bir arada bulundugu sentetik ¢ozeltilerde de polimerlerin agir metal giderim
ylizdelerinin yiiksek oldugu goriildii. Desorpsiyon verimlerinden de polimerlerin
tekrarli kullanimlarinin miimkiin oldugu sonucuna varildu.

Endiistriyel atiksularla gergeklestirilen uygulamalar, yeni polimerlerin segilen agir
metalleri ger¢ek atiksu 6rneklerinde de yliksek verimlerle adsorplayabildigini gosterdi.

Sentezlenen yeni fonksiyonel polimer ile gergeklestirilen Cd(1l), Cu(ll), Ni(ll) ve
Pb(I) metal iyonlarinin adsorpsiyon c¢alismalarinin sonuglar1 bir miihendislik
uygulamasi olarak YSA ile modellendi. Olusturulan YSA modellerinin tahmin
performanslar1  degerlendirildi. Performans degerlendirmesi sonucunda YSA
modellerinin, adsorpsiyon sonuglarini basariyla tahmin ettigi goriildi.
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INVESTIGATION OF Cd(ll), Cu(ll),
Ni(Il) AND Pb(Il) IONS ADSORPTION BY USING NEW
FUNCTIONAL POLYMERS

SUMMARY

Key words: Heavy metals, adsorption, polyamine-polyurea polymer, isotherms,
kinetics, thermodynamics, artificial neural networks.

In this study, polyamine-polyurea polymer was synthesized and the synthesized
polymer was modified with pyromellitic dianhydride and 2,4 dihydroxybenzaldehyde.
The characterizations of these polymers were performed with elemental analysis and
FTIR spectroscopic techniques.

Polyamine-polyurea polymer modified with pyromellitic dianhydride (PMPPP) and
polyamine-polyurea polymer modified with 2,4 dihydroxybenzaldehyde (DMPPP)
were used to perform batch adsorption studies of Cd(I1), Cu(ll), Ni(Il) and Pb(Il) ions.
Adsorption studies were carried out to examine effects of parameters such as pH,
contact time, amount of adsorbent, initial concentration of heavy metals and the
temperature.

As a result of isotherm and kinetic studies of all metals with both polymers, the
adsorption procces was found to comply with Langmuir isotherm model and Pseudo-
second-order kinetic model. Results of intra-particle diffusion model analysis, it was
revealed that the intra-particle diffusion was not a single speed limiting factor.

Thermodynamic parameters that calculated with the results of temperature studies
showed the adsorption processes for all metals with each polymer have endothermic,
irreversible and spontaneous nature.

Adsorption-desorption studies were performed with mixed metal solution. Heavy
metal removal percentages of the polymers from synthetic solutions having a
combination of metals were found to be high. Desorption yields suggested that
repeated use of polymers is possible. Carried out applications with industrial
wastewater showed selected heavy metals in actual wastewater samples can be
adsorbed by new polymers with high yields.

Performed study results of Cd(l1), Cu(ll), Ni(ll) and Pb(Il) metal ions adsorption by
synthesized new functional polymers modeled with ANN as an engineering practice.
Prediction performance of the created ANN models was evaluated. Evaluating results
of model performance showed that the adsorption outputs were successfully predicted
with the ANN model.
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BOLUM 1. GIRIS

Cevre kirliligi gerek diinya iilkeleri ve gerekse tlilkemizde temiz ve saglikli bir gelecek
acisindan ortak endise haline gelmistir [1]. I¢inde bulundugumuz sanayi ve teknoloji
caginda mevcut liretim faaliyetleri, niifus artisi, kirsal bélgeden kentsel bolgelere goc,
carpik sehirlesme, dogal alanlarin tahribi gibi faaliyetler sonucunda su ortamlar1 da
hizla kirlenmektedir [2,3]. Suda bulunabilecek her tiirli madde kimi zaman eser
miktarda kimi zaman da belirli bir derisim {izerinde saglik i¢in zararhdir. Zehirlilik
etkisine sahip maddeler diisiik derisimlerde bulunmalar1 halinde bile insan sagligina
zarar vererek hastaliklara ve hatta olimlere neden olabilirler. Eser miktarda bile
sakincal1 olan bu maddeler arasinda en 6nemli grubu agir metaller diye adlandirilan
Sh, Ag, Pb, As, Be, Cd, Cr, Mn, Hg, Ni, Se, T, Zn (eser miktarda niitrient) gibi

elementler olusturur [4,5].

Insanlarin ihtiyaclarmin artmast ile baglantili olarak sanayilesmedeki gelismeler, atik
su miktarin1 ve buna bagl olarak da agir metal yiikiinii artirmistir. Madencilik, metal
sanayi, petrol rafinerileri, deri sanayi, televizyon tiipli imal eden endiistriler ve fotograf
stiildyolar1 agir metal kirliligine katkida bulunan baslica kaynaklardan bazilaridir.
Bunlarin yam1 sira evsel atik sular, ¢0p depolama alanlari sizinti sulari, tarim
arazilerinin yagis ile yikanmasi ve asit yagmurlari da atik sulardaki agir metal
konsantrasyonlarinda artisa neden olmaktadir. Kursun, kadmiyum, nikel, civa ve ¢inko
atik sularda karsilagilan yaygin agir metallerdir. Agir metallerin konsantrasyonlari,

atik suyun kaynagina gore farklilik gosterir [4,6,7].

Agir metal kirliligi igeren atiksular, genellikle BOI (Biyokimyasal Oksijen Ihtiyaci)
degeri diisiik ve asidik sulardir. Bu atiksularin ¢evreye desarji, agir metallerin ylizey
velveya yer alti sularina ulagmasi, sucul yasami olumsuz etkilemekte ve su
kaynaklarinin igme suyu amach kullanilmasi durumunda ise pahali aritma

tekniklerinin uygulanmasini gerekli kilmaktadir.



Cozilinebilir agir metaller iceren sivi atiklarin iyilestirilmesi ¢alismasi, metallerin daha
diisiik hacimlerde konsantre edilmesini gerektirir. Atiksulardan metallerin gideriminde
kullanilan ¢oktiirme, koagiilasyon-flokiilasyon, flotasyon, elektrokimyasal yontemler,
membran filtrasyonu gibi klasik yontemlerin ekonomik olmamalar1 ve teknik
zorluklarindan dolayr kullanimlari sinirlidir. Bu yontemler ¢ok diisiik derisimdeki
metal c¢ozeltileri icin etkili sonuglar vermemektedir. Ayrica Yiiksek enerji
gereksinimleri ve ikincil atiklar olusturmalar1 sebebiyle de beraberlerinde bu atigi
dikkatli uzaklastirma ve bertaraf problemi getirmektedirler [8]. Adsorpsiyon, ¢evre
miihendisliginde kullanilan 6nemli bir aritim teknigidir ve endstriyel atiksularin
aritilmalarinda bir¢ok uygulama alanlarina sahip olan bir prosestir. Adsorpsiyon ¢ok
kiiciik derisimlerdeki ¢ozeltilere bile uygulanabilir ve adsorban rejenere edilerek tekrar
kullanilabilir. Agir metal iyonlarinin ¢ozeltideki konsantrasyonu ile adsorbanin
yiizeyine ve tanecik biyiikligiine bagl olarak bir siire boyunca devam eden
adsorpsiyon prosesi, agir metallerin ¢6zeltideki ve adsorban yiizeyindeki
konsantrasyonlar1 arasinda bir denge kuruluncaya kadar devam etmektedir.
Adsorpsiyon prosesinde kullanilan adsorbanlarin kolay elde edilebilir, ekonomik ve

diisiik miktarlarda dahi etkili olabilmeleri olduk¢a 6nemlidir [1,9].

Adsorpsiyon igleminin ilerleyisi adsorbat ve adsorbanin etkilesimine ve olusturduklari
sistemin Ozelliklerine bagli olmaktadir. Farkli kimyasal yapidaki maddeler farkli
adsorpsiyon oOzellikleri gdstermektedir. Adsorpsiyon prosesinde dogal adsorbanlar
kullanildig1 gibi modifiye adsorbanlar ve selatlasma yapan regineler kullanilarak da
yiiksek verimler elde edilmektedir. Bu recineler iistiin termal ve kimyasal stabiliteye
sahip oldugu kadar rejenerasyon yetenekleri de yiiksektir. Adsorpsiyon disinda agir
metal gideriminde ¢oktiirme, koagiilasyon-flokiilasyon, flotasyon, elektrokimyasal
yontemler, membran filtrasyonu, biyosorpsiyon ve iyon degistirme gibi teknolojiler de
kullanilmaktadir. Ozellikle diisiik konsantrasyonlarda agir metallerin atiksulardan
gideriminde iyon degistirme ve adsorpsiyon en etkili yontemlerdir. Selatlayici
polimerlerle sulu ¢ozeltilerden metallerin adsorpsiyonunda adsorbanin yiizeyinde
bulunan fonksiyonel gruplar rol oynamaktadir. Fonksiyonel grubun donor atomu metal

iyonlart ile kararli kompleksler olusturmaktadir [10].



Bu calismada fonksiyonel gruplar iceren selatlayict yeni polimerler sentezlenmis,
onlarin agir metalleri adsorplama kapasiteleri arastirilmis ve agir metal iceren
atiksulara uygulanabilirligi incelenmistir. Bu amagcla, metallerle selat olusturabilecek
donor karakterli fonksiyonel gruplar bulunduran poliamin-poliiire bilesikleri
hazirlanmistir. Hazirlanan selat olusturucu monomerlerin, di-anhidrit ve benzaldehit
tirevi monomerlerle kondenzasyon polimerizasyonu sonucu ¢apraz bagli Ko-
polimerleri hazirlanmistir. Hazirlanan kopolimerlerin 6zellikle ¢evre agisindan agir
metal olarak nitelendirilen iki degerlikli gecis metalleri ile kompleks yapma 6zellikleri
test edilmistir. Polimerlerin s6z konusu metal iyonlart ile kesikli sistemde adsorpsiyon
caligmalar1 ve karma metal ¢ozeltilerinin adsorpsiyon- desorpsiyon c¢aligmalari
gerceklestirilmistir. Bu ¢aligmalarda, karistirma siiresi, pH, baslangi¢ konsantrasyonu,
adsorban dozu, sicaklik gibi kriterler dikkate alinmistir. Adsorpsiyonun izoterm ve
kinetik modellerinin bazilarina uygunlugu arastirilmis ve gergek atiksu orneklerine
uygulanabilirligi incelenmistir. Elde edilen deneysel sonuglar bir miihendislik
uygulamasi olarak yapay sinir aglari ile modellenmis, model tahmininin gercege

yakinlig1 ve kullanima uygunlugu test edilmistir.



BOLUM 2. ADSORPSiYON

2.1. Agir Metaller ve Giderim Yontemleri

Agir metaller glinlimiizde en zararli ¢evre kirleticiler arasinda yer alirlar. Kaynaklari
cok cesitlidir ve yaygin kirlenmeye sebep olurlar. Cevre kosullarina dayanikli
olmalari, daima biyolojik sistemlere yonelik etki gostermeleri ve kolaylikla besin
zincirine girerek canlilarda artan yogunluklarda birikebilmeleri nedeniyle diger
kimyasal kirleticiler arasinda ayri bir 6nem tasirlar [5]. Canli organizmalarin bazi
metallerin degisen miktarina gereksinimleri varsa da tiim metallerin yiiksek
konsantrasyonlar1 toksik etki yapmaktadir. Eser miktarda bile toksik etki yapabilenler

ise agir metaller olarak adlandirilirlar [2].

Zehirli 6zelliklere sahip metallerin ¢evre sularinda (deniz, gol, nehir vb. ) bulunmasi
birgok yasam tiirii i¢in 6nemli tehlike olusturmaktadir. Bu sularda bulunan organik
kirleticiler biyolojik bozunmaya kars1 hassastirlar. Fakat metallerin biyolojik bozunma
ile zararsiz Uriinlere dontismesi s6z konusu degildir. Bu nedenle metallerin sulardan

uzaklastirilmasi zorunludur [11].

Diinyanin her yaninda endiistriler atiksulardaki agir metal igeriklerini kabul edilebilir
sinirlara diistirmeye zorlanmaktadir. Fakat ¢oktlirme, koagiilasyon-flokiilasyon,
flotasyon, elektrokimyasal metotlar diisiik hacimler s6z konusu oldugunda pek
elverigli olamamaktadir [12]. Yo6ntem se¢iminde giderilmeye ¢alisilan metalin tiiri,
su ortaminda bulunma sekli, derisimi gibi faktorler etkili olmaktadir. Giiniimiizde
uygulanan ¢ok cesitli yontemler bulunmaktadir [13]. Bunlar; kimyasal ¢oktiirme [14],
koagiilasyon- flokiilasyon [15-17], flotasyon [18,19], elektrokimyasal aritim
(Elektrokoagiilasyon, Elektroflotasyon, Elektrooksidasyon) [20], membran filtrasyonu



(Ultrafiltrasyon, Nanofiltrasyon, Ters osmoz) [21-23], biyosorpsiyon [24], iyon
degistirme [12,21,23,25] ve adsorpsiyon [26,27] olarak siralanabilir.

2.2. Adsorpsiyonun Tanim

Adsorpsiyon ilk olarak 1773 yilinda C.W. Scheele tarafindan gazlar i¢in ve ardindan
1785 yilinda Lowitz tarafindan sivilar i¢in uygulanmis fiziksel ve kimyasal bir
prosestir. Katilar, ozellikle de aktif karbon iizerine sorpsiyon, su ve atiksu

saflastirilmas1 amaciyla yaygin olarak kullanilmaktadir [28].

Atom iyon ya da molekiillerin bir maddenin smir ylizeyinde tutunmasi olayina
adsorpsiyon denir. Adsorpsiyon olay1 yiizeyi ilgilendiren bir olay oldugu i¢in bir kati
veya bir siv1 ylizeyindeki konsantrasyon degismesi olarak da tanimlanir. Adsorplanan
maddeye adsorbat, adsorplayan kati maddeye ise adsorban ya da adsorbent denir [29].
Adsorban yiizeyine tutunan molekiillerin adsorplandiklar1 sivi ya da gaz faza geri
transferi ise desorpsiyon olarak adlandirilir [30]. Sivi igerisinde ¢6ziinmiis olan
molekiil adsorban yiizeyinde fiziksel, iyonik ve kimyasal kuvvetlerin kombinasyonu
ile tutunur. Adsorpsiyon bir yiizey olgusu oldugu icin etkili adsorbanlar yiiksek
gozenekli yapiya ve bundan kaynaklanan genis ylizey alani hacim oranlarina

sahiptirler [31].

2.3. Adsorpsiyon Cesitleri

Adsorpsiyon, temelde fiziksel adsorpsiyon (fizisorpsiyon) ve kimyasal adsorpsiyon
(kemisorpsiyon) olarak ikiye ayrilir. Bu iki tip adsorpsiyon arasindaki farklar su
sekilde siralanabilir: Fiziksel adsorpsiyonda, adsorplanan ve adsorplayan molekiilleri
arasinda zayif baglayici kuvvetler olan Van der Waals kuvvetleri etkili olup,
molekiiller arasinda herhangi bir elektron alis verisi veya elektron paylasimi olmaz.
Kimyasal adsorpsiyonda ise adsorplanan ve adsorplayan molekiilleri arasinda
karsilikl1 elektron alis verisi veya paylasimi ile fiziksel adsorpsiyondaki baglara gore
daha kuvvetli olan kimyasal baglar olusur. Fiziksel adsorpsiyon tamamen tersinir olup,
adsorplanan molekiillerin adsorbanin yiizeyinden ayrilmasi, yani desorpsiyonu s6z

konusudur. Kimyasal adsorpsiyonda ise kimyasal sartlar degismedikge tersinmez bir



stirectir. Fiziksel adsorpsiyonda, adsorplanan madde adsorban yiizeyinde belirli
noktalarda sabit olmayip, adsorplanan molekiiller yiizeyin tamami iizerinde hareket
edebilir. Fakat kimyasal adsorpsiyonda, adsorplanan molekiiller kati yiizeyinde
reaksiyona girdikleri adsorplayicilar ile kimyasal bag olustururlar. Fiziksel
adsorpsiyon ¢ok tabakali olabilirken, kimyasal adsorpsiyon, tek tabaka ile sinirhdir.
Ik tabakay: takip eden tabakalardaki tutulmalar, ancak fiziksel adsorpsiyon yolu ile
gerceklesir. Fiziksel adsorpsiyonun meydana gelmesi i¢in ilave bir aktivasyon enerjisi

gerekmezken, kimyasal adsorpsiyonda aktivasyon enerjisi gerekebilir [29].
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Sekil 2.1. (a) Fiziksel ve (b) Kimyasal adsorpsiyon [32]

Kat1 yiizeyindeki adsorpsiyon islemi, difiizyon kinetigine bagli olarak
gerceklesmektedir. Konsantrasyon derecelenmesine bagli olarak gelisen difiizyon

islemi iki sekilde gerceklesmektedir;

Film diflizyonu, adsorplayan (kat1) yiizeyinde olusan ince sivi filmi iginde bulunan
adsorplananin (s1v1 fazdaki molekiiller) adsorplayanin yiizeyine yayilimi, por
diflizyonu ise adsorplananin molekiil capina, konsantrasyonuna vb. diger degiskenlere

bagli olarak adsorplayanin yilizeyindeki gdzeneklerin igerisine dogru yayilimidir [33].
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Sekil 2.2. Kirleticilerin ¢6zeltiden adsorbanin gozeneklerine kadar olan taginimlari [17]

2.4. Adsorpsiyonu Etkileyen Bazi Faktorler

pH: Adsorpsiyonun gergeklestigi ¢ozeltinin (adsorbat) pH’1, adsorpsiyon olgiisiinii
etkileyen en Onemli parametrelerdendir. Hidrojen ve hidroksil iyonlar1 kuvvetle
adsorbe olduklarindan, diger iyonlarin adsorpsiyonu c¢ozelti pH’ indan etkilenir.
Avyrica asidik veya bazik bilesiklerin iyonizasyon derecesi de adsorpsiyonu etkiler

[28,34].

Sicaklik: Adsorblama isleminde sicaklik 6nemli bir kriter olup, adsorblama hizini ve
miktarin1 etkilemektedir. Adsorblama islemi, sicakliga bagli olarak endotermik veya
ekzotermik olarak degisir. Ekzotermik reaksiyonda agiga ¢ikan 1sinin genellikle fiziksel
adsorpsiyonda yogunlasma veya kristalizasyon 1silar1 mertebesinde, kimyasal

adsorpsiyonda ise kimyasal reaksiyon 1sis1 mertebesinde oldugu bilinmektedir [4,28].

Adsorbanin yapisi: Adsorpsiyon bir yiizey islemi oldugundan, adsorpsiyon biiyiikliigii
adsorbanin spesifik ylizey alani ile orantilidir. Adsorplayicinin partikiil boyutunun
kiigtik, ylizey alanimin genis ve gozenekli yapida olmasi adsorpsiyonu artirir.
Adsorblama isleminde kullanilan adsorbantin boyutu kiigiildiik¢e, yiizey alani da
artacak dolayisi ile adsorblama miktar1 da artacaktir [28,34,35].



Adsorbatin Yapisi: Adsorblama olayinda en 6nemli faktorlerden birisi de adsorblama
dengesini kontrol eden adsorbatin ¢oziiniirliigii ve molekiil boyutu gibi 6zellikleridir.
Genel olarak bir maddenin adsorblanma miktariyla bu maddenin adsorblanmasinin
gergeklestigi ortamdaki ¢oziintirliigi ile ters bir iliksi vardir. Coziiniirliik ne kadar
yiiksek olursa adsorbat ve ¢ozelti arasindaki bag o kadar kuvvetli olmaktadir. Bununla

birlikte, adsorblama miktar1 da o kadar diisiik olmaktadir [32].

Adsorblama islemi saf bir madde i¢in yapilmayacaksa, 6rnegin farkli biiyiikliiklere
sahip bilesiklerin bir karistmindan olusan herhangi bir siv1 saflastirilacaksa, sivinin
icerisindeki iyonlarin, molekiillerin boyutu adsorblamay1 etkilemektedir. Biiyiik
boyutlu molekiiller, adsorbantin gézeneklerini tikayabilir ve kii¢iikk boyutlu olanlarin
bu gozeneklere girisini engelleyebilir. Fakat kiiciik boyutlu iyon ya da molekiiller,
daha hizli hareket edeceklerinden, biiyiikk boyutlu iyon ya da molekiillerin

giremeyecegi gozeneklere girebilmektedirler [4,28].

2.5. Adsorpsiyon Izotermleri

Sabit sicaklikta adsorban iizerinde adsorplanan madde miktar1 ile gaz veya buhar
fazinda denge basinci, ¢ozeltide ise denge derisimi arasindaki egrilere adsorpsiyon

izotermi denmektedir. Baslica izoterm modelleri sunlardir.

2.5.1. Langmuir izotermi

Adsorpsiyon i¢in en basit ve mantikli teorik model Langmuir Modeli’dir. Tek kath

adsorpsiyonun en 6nemli modelidir ve ii¢ varsayima dayanmaktadir:

1. Adsorpsiyon tek tabakali kaplamanin 6tesine gegemez.

2. Biitiin adsorpsiyon ydreleri esdegerdir ve yiizey mikroskobik diizeyde miikemmel
derecede diizgilindiir.

3. Belli bir yorede adsorplanacak bir molekiiliin tutunma yetenegi komsu yorelerin

dolu ya da bos olmasindan bagimsizdir [36].



Langmuir Denklemi esitlik 2.1°de gosterildigi sekilde ifade edilir ve denklemde,

KL Amax Ce
= T e 2.1

1= Tk, 2.1)

Qe : Birim adsorban iizerine adsorplanan metal iyonlar1 miktar1 (mg g*)

Ce . Dengede s1v1 ortamdaki metal iyonlarmin konsantrasyonu (mg L)

KL  : Langmiur adsorpsiyon sabiti

Omax : Adsorbanin maksimum adsorplama kapasitesini ifade etmektedir [37].
Bu esitlik su sekilde dogrusallastirilabilir.
Ce 1 1

Ce (2.2)

_€ _ +
de Kidmax 9max

Kasim Noktasi=1/ K g
C.

¥

Sekil 2.3. Langmuir izotermi

Ce/ge’ye karsilik Ce grafiginin y eksenini kesim noktast 1/Ki.Qmax; egimi ise 1/ Qmax’ 1

Verir.

2.5.2. Freundlich izotermi

En genel kullanim goéren izotermlerden birisi de Freundlich izotermidir. Freundlich’e
gore bir adsorbantin yiizeyi ilizerinde bulunan adsorblama alanlar1 heterojendir yani
farkli tiirdeki adsorblama alanlarindan teskil edilmistir. Freundlich, cozeltilerin

adsorblanmasini agiklamak i¢in 2.3 esitligini tiiretmistir.
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o=k, c2/" (2.3)
Bu denklemde,

Ce . Adsorblama sonrasi ¢ozeltide kalan maddenin konsantrasyonu (mg L)

Qe ©  Birim adsorbant iizerine adsorblanan madde miktar1 (mg g%)

K¢ : Freundich sabiti

N . Adsorblama yogunlugunu ifade etmektedir.

Freundlich izoterm denkleminde esitligin her iki yaninin da logaritmasimi alarak

dogrusal hale getirilirse esitlik 2.4 elde edilir.

logqe = logKy + (1/n)logC, (2.4)

ifadesi elde edilir. Log ge’nin log Ce’ye kars1 degisimi grafige cizilirse elde edilen
dogrunun ekseni kestigi noktadan Ky, egiminden ise n sabitleri bulunur. Genel olarak
Freundlich modeli kirletici derisimi arttik¢a, dengede adsorblanan miktarlarin arttigi,

heterojen yiizeylerdeki adsorblamayi ifade eden daha gercekgi bir modeldir [38,39].

Log q.

'

» LogC.

Sekil 2.4. Freundlich Izotermi.

Bu modeller disinda siklikla kullanilan modellere 6rnek olarak Temkin [40], BET (
Brunauer-Emmett-Teller) [30,41], Dubinin-Radushkevich (D-R) [30] ve Sips [38]

izoterm modelleri verilebilir.
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Langmuir ve Freundlich izotermleri gibi BET izotermi de atiksu uygulamalarinda
adsorpsiyon siireglerini irdelemede kullanilmaktadir. Genelde, karisik ¢ozelti veya
seyreltik ¢ozeltilerde Langmuir ve BET denklemleri Freundlich denklemindeki kadar
iyi uygunluk gostermezler. Uygulamalarda ise hangi izotermin uygun olduguna karar

verirken dogru veren denklem se¢ilmektedir [8].

¢ o *

B

A

Sekil 2.5. BET (A) ve Langmuir (B) izotermlerine ait adsorplanma gemasi [30]

Langmuir ve BET izotermleri benzer sekilde madde yiizeyinin tiniform oldugunu
kabul ediyor olsa da Sekil 2.6. da goriildiigii gibi Langmuir izoterm modelinde her
adsorpsiyon sitesi sadece bir tane molekiil alabiliyorken BET izoterm modelinde

siteler birden fazla molekiil baglanmasina miisaittir [30].

2.6. Adsorpsiyon Kinetigi

Bir ¢6zeltide bulunan adsorbatin adsorbant tarafindan adsorblanmasi isleminde dort
ana basamak vardir. Ilk adimda gaz ya da sivi1 fazda bulunan adsorbat, adsorbant:
kapsayan bir film tabakasi smirmma dogru ilerlemekte (¢ozelti igi difiizyon), bu
basamak, adsorblama diizeneginde belirli bir hareketlilik oldugu i¢in ¢ogunlukla ihmal
edilmektedir. ikinci adimda film tabakasina gelen adsorbat buradaki durgun kisimdan
gecerek adsorbantin gdzeneklerine dogru ilerler (film difiizyonu). Ugiincii adimda
adsorbantin gozenek bosluklarinda hareket ederek adsorblamanin meydana gelecegi
yizeye dogru ilerlemekte (por ya da partikiil diflizyonu) ve en son olarak da
adsorbatin, adsorbanin goézenek yiizeyine tutunmasi (adsorpsiyon) meydana
gelmektedir [34].
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Adsorbatin ¢ozelti igindeki gecisi genellikle ¢ok hizlidir. Bu nedenle genel
adsorpsiyon hizina etkisi yok denecek kadar kiigiiktiir. Film ve partikiil difiizyonu
cozeltilerin adsorpsiyon hizini kontrol eden faktdrlerdir. Yavas asama hiz belirleyici
asamadir. Film difiizyonu ile kontrol edilen reaksiyonlarda diger sartlar
degistirmemek kaydiyla, reaksiyonun hizi konsantrasyonla dogrusal olarak artar.
Partikiil i¢i difiizyon adsorpsiyon hizini etkiledigi zaman, hiz konsantrasyondan
bagimsizdir [35].

Hayali birinci derece esitligi, Hayali ikinci derece esitligi, Elovich esitligi adsorpsiyon
kinetigini agiklamak iizere tamimlanmis esitliklerdir. Ancak Hayali-ikinci derece
esitligi ve Elovich esitligi daha c¢ok gazlarin katilar tarafindan adsorpsiyonunda

kullanilmaktadir. Elovich ayrica kimyasal reaksiyonlar1 tanimlayan bir esitliktir

[42,43].

2.6.1. Hayali birinci derece esitligi

Hayali birinci derece esitligi Lagergren esitligi olarak bilinir. Genellikle birinci derece
reaksiyonlar1 tanimlamada kullanilirlar. Bu model, pek cok durumda, toplam
adsorblama siiresi i¢in gegerli degildir. Genellikle adsorblama ¢aligmalarinin ilk 20-
30 dakikast i¢in uygunluk gosterir. Lagergren esitligi 2.5 de verilen denklem ile ifade
edilmektedir [4,17].

dqy K
FT 1(9e — qv) (2.5)
Burada;

t : Zaman (dk)

Qe :  Denge halinde adsorplanan madde miktar1 (mg g)

gt :Herhangi bir t anindaki adsorplanan madde miktar1 (mg g%)

ki :Hayali birinci derece kinetik sabitidir (dk™) [44].
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Denklem 2.5, to =0, t=t, qo =0 ve e = q sinir degerleri i¢in integre edildiginde:

ln(qe - qt) =Inqge — k;t (2' 6)

denklem 2.6 elde edilir. Grafik t’ye kars1 In(ge-qt) degerleri alinarak ¢izilmekte ve ki
ile ge degerleri elde edilmektedir [45,46].

2.6.2. Hayali ikinci derece esitligi

Hayali ikinci derece esitligi, kati fazin adsorplama kapasitesini Olgmek i¢in
kullanilmaktadir ve bir hiz kontrol adimi olarak kemisorpsiyon mekanizmasini
tanimlamaktadir. Birinci Kinetik modelin aksine, tiim adsorblama siiresince uygunluk

gosterir [ 8,35,47].

da,
dt

=kz(qe — q0)° (2.7)
Denklem 2.7, =0, t=t, q=0ve ge= q smur degerleri i¢in integre edildiginde
denklem 2.8 elde edilir. Grafik t’ye kars1 t/qt degerleri alinarak ¢izilmekte ve ko ile ge

degerleri elde edilmektedir.

dt=—FT—+ (2.8)

K203 qe

Bu denklemde;

t : Zaman (dk)
Je :  Denge halinde adsorplanan madde miktari(mg g!)
gt : Herhangi bir t anindaki adsorplanan madde miktari(mg g?)

ka :Hayali ikinci derece kinetik sabitidir (g.mg*dk™).
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2.6.3. Elovich esitligi

Bu esitlik gergek yiizeylerde goriilen oksidasyon, kemisorpsiyon ve desorpsiyon gibi

farkli islemler i¢in 6zel zaman-logaritma yasasi olarak ifade edilmektedir [12].

dqy

¢ = @exp(—Bay) (2.9)
o . Baslangi¢ sorpsiyon hizi (mol/g.dak)
B . desorpsiyon sabitidir (g/mol).

aft»1 sayilmakta, sinir degerler uygulanirsa denklem basitlesmekte ve denklem 2.10

elde edimektedir.

qt=BIn(aB) + Blnt (2.10)

2.6.4. Gozenek difiizyonu (Tanecik i¢i difiizyon)

Adsorpsiyon mekanizmasinin kinetik kontrollii mii yoksa diflizyon kontrollii mii
oldugunu ayirt etmek genellikle zordur. Literatiirde genel bir kural olarak, eger denge
ii¢ saat i¢inde elde edilir ise siire¢ kinetik kontrollii, yirmi dort saat ve {izerinde ise
difiizyon kontrollii kabul edilmektedir. Ya da denge 3-24 saatlik bir siire igerisinde
elde ediliyor ise kinetik ve diflizyon iglemlerinin kontrolde oransal etkileri oldugu
kabul edilmektedir. Kontrol mekanizmasini ayirt etmenin daha uygun ve nicel olan

yolu denklem 2.11 kullanilarak yapilan temas siiresi karekok analizidir [48].

1/2

qi=kyy~ +c (2.11)
Burada;

c . Kesim noktasi

gt :  Herhangi bir t anindaki adsorplanan madde miktari(mg g?)

kic  : Difiizyon sabitidir (mg g™ min?).
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Esitlik 2.11°e gore cizilen grafik dogrusal bir yapida olup orjinden gegcmeyebilir. Bu
durumda tanecik igi difiizyonun adsorpsiyon hizini sinirlayabilecegi fakat tek hiz
siirlayict mekanizma olmadigi ve baska mekanizmalarin da hiz sinirlayabilecegi
sOylenebilir. Bundan bagka kesim noktas1 “Cc” smir tabakasi kalinlig1 hakkinda bilgi
verebilir. Buna gore “c” ne kadar biiylikse sinir tabakasinin etkisi de o kadar biiyiiktiir.
Baska bir deyisle “C” deki her artis sinir tabakasindaki adsorplanan adsorbatin miktar1
hakkinda bilgi vermektedir [17].

2.7. Adsorpsiyon Termodinamigi

Josiah Willard Gibbs gozenekli katilar iizerinde gazlarin sorpsiyon dengelerini
tanimlamak i¢in termodinamik yontemleri uygulayan ilk kisi olmustur. Daha sonra
termodinamik yontemler ¢esitli arastirmacilar tarafindan ¢ok bilesenli sistemler ve
istatistiksel mekanik temelleri gibi farkli alanlarda da gelistirilmistir. Ayrica cesitli tek

ve ¢ok bilesenli adsorpsiyon sistemleri i¢in de 2.12°de verilen esitlik kullanilmaktadir

[30,49].

AG® = AH® — TAS°® (2.12)

Bu bagmti bir reaksiyonun kendiliginden olusum istemini gostermektedir.
Kendiliginden meydana gelen kimyasal tepkimelerde standart AG negatif olur. AG’nin
pozitif olmasi ise, serbest enerjinin artacagi, tepkimenin zit yani istemsiz yonde
ilerledigini gosterir [36]. Standart entalpi degisimi (AHP) ile standart entropi degisimi
(AS®) olmak iizere iki termodinamik fonksiyonu igerir. Entalpi, sabit basingtaki biitiin
olaylarda i¢ enerji ve sistemle ¢evre arasindaki isi agiklayan bir fonksiyondur. Entropi
hal fonksiyonu ise evrenin i yapma kabiliyetindeki degisikligin bir dl¢iisii olarak

tanimlanabilir [35].

Belirli bir sicaklikta gerceklestirilen adsorpsiyon isleminin Gibbs serbest enerjisini
bulmak i¢in oncelikle sistemin denge sabitinin hesaplanmas1 gerekir. Bu K degeri
adsorbanin birim kiitlesinde tutulan adsorbat konsantrasyonu Cags (mg L7)’in,

¢ozeltide kalan adsorbat konsantrasyonu C. (mg L™)’ye oran ile hesaplanabilir [50].
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(2.13)

Gibbs serbest enerji degisimi kimyasal ilginin ger¢ek bir dl¢iisiidiir ve denklem 2.14
ile de hesaplanabilir.

AG® = —RTInK (2.14)
R . Gaz sabiti (kJ/ mol K)
T . Mutlak sicaklik (K)
K . Denge sabitini ifade etmektedir.

Denklem 2.12 ve 2.14 ‘i birbirine esitlersek;

—RTInK = AH? — TAS® (2.15)
AS®  AH®
InK = T—ﬁ (216)

InK ve 1/T arasinda grafik ¢izdigimizde elde edilen dogrunun egiminden ve kayma

degerinden AHC ve AS® hesaplanabilir [35].



BOLUM 3. POLIMERLER

Bir veya daha fazla atom veya atom grubunun birden ¢ok tekrari ile olusan molekiil
polimer olarak tanimlanmaktadir. Organik kimyanin bir parcasi olarak polimer
biliminin kokeni, kimyagerlerin bazi malzemelerin molekiil boyutu ile baglantili
koloidal 6zelliklerini tespit ettikleri on dokuzuncu yiizyilin sonlarina kadar gider.
Hermann Staudinger 1920'lerin baslarinda dogal kauguk, seliiloz, proteinler ve ayni
zamanda biiyiilk molekiillerin goklu reaksiyonlari ile elde edilen sentetik regineleri
iceren caligmalar yapmis ilk olarak ‘makromolekiil’ terimini kullanmstir.
Gilinimiizde, makromolekiil ve polimer kavramlari 06zellikle yiliksek molekiil
kiitlelerine sahip maddeler i¢in birbirleri yerine kullanilabilmektedirler. Bir
makromolekiiliin en az birkag yiiz atomdan ibaret oldugu ve molekiil kiitlesi i¢in alt
siirin 10° g mol? civarinda oldugu kabul edilebilir. Staudinger’in polimerleri
olusturan monomerlerin birbirine baglanmalar1 ile ilgili fikirleri 1930’ larin sonlarina
kadar fizik ve kimya aragtirmacilar1 arasinda tartigmalara sebep olsa da bu fikirlerin

makromolekiiler kimyanin temelleri oldugu genel olarak kabul gormiistiir [51].

3.1. Fonksiyonel Polimerlerin Kullanim

Iyon degistirici recineler ve membranlarin ilk {iretiminden bu yana, fonksiyonel
polimer kimyasi, teknolojinin de gelisimi ile son yillarda kayda deger bir ilerleme
kaydetmistir. Ornegin, cesitli enzim ve niikleik asit modellerin hazirlanmasi ve
tasarimi ile ilgili calismalar biiyiik dl¢iide gelismis, polimerleri kullanmak i¢in gerekli
teknolojinin gelistirilmesi 1ilgi konusu olmustur. Fonksiyonel polimerler, genis
anlamda plastikler, kaucuklar, lifler, boyalar, yapistiricilar tiiri malzemelerin
tiretiminde yararlanilan temel girdilerdir. Bu polimerik yapilar, molekiil yapilar ile
ilgili kimyasal dogalar1 nedeniyle baska sinif malzemelerde gozlenmesi miimkiin

olmayan 6zel mekanik ve teknik 6zellikler sergilerler [51].
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Giintimiizde polimer kimyasindaki gelismelere bagli olarak farkli yap1 ve 6zelliklerde
polimerler sentezlenmis ve bu polimerlerden yapilan tiriinler hizla metal ve seramik
tiiri malzemelerin yerlerini almiglardir. Son zamanda, mikrokapsiiller gibi mikro-
gbzenekli polimerik malzemeler de, yalnizca genel kimya endiistrisi degil, ayni
zamanda ilag, biyomedikal ve elektronik endiistrileri gibi ¢esitli endiistriel alanlarda
da ilgi ¢ekmeye baslamistir. Ornegin, flor igeren regineler, giivenli, uzun omiirli,
antitrombojenik bir biyomateryal olarak ozellikle 6nemlidir. Vinil polimerlerden
yapilmis mikro-gézenekli membranlar, havadan oksijen deristiren filtre veya ayirici
olarak ¢ok yiiksek kalitede su elde etmek i¢in kullanilirlar. Mikro gdzenekli vinil
polimerlerin diger tiirleri kozmetik ve g¢evre hijyeni alanlarinda yiiksek hidrofilik
malzeme olarak kullanilmaktadir. Farkli dogal ve sentetik polimerik malzemelerden
elde edilen mikrokapsiiller, reaktif bilesikleri izole etmek, renk, koku ve toksisiteyi
yok etmek gibi bir¢ok amagla kullanilmaktadirlar [52].

Polimerik malzemeler olan yiiksek dl¢lide su emici ve yag-emici regineler bir¢cok
alanda kullanilmaktadir. Bunlar, hidrofilik polimerlerin dallanma ve ¢apraz baglama
teknolojisiyle son yillarda gelistirilmistir. Optik fonksiyonlu seffaf polimerik
malzemeler de ayn1 zamanda dikkate degerdir. Bazilar1 yumusak kontak lensler i¢in
biyo uyumludur. Plastik optik lifler ayrica teknolojinin ¢esitli alanlarinda 6zellikle
biyomedikal ve iletisim bilimlerinde yaygin bir sekilde kullanilmaktadir. Belirli bir
uygulamada kullanilmak tizere, fonksiyonel polimer se¢iminde pek cok etken
mevcuttur. Ornegin fonksiyonel polimer yeterince reaktif olabilmesine olanak
saglayacak aktif bolgelere sahip yapida olmalidir. Bu yapi, reginenin kimyasal, termal
ve mekanik stabilitesine, efektif gbzenek boyutuna, gbzenek hacmine (porozite)
dayanmaktadir. Bu da, recinenin ¢apraz baglanma derecesi ile bunun hazirlanmasi

sirasinda uygulanan kosullara baglidir [52,53].
3.2. Polimerlerin Simiflandirilmasi ve Polimerizasyon
Polimerler, degisik kimyasal tepkimelerden yararlanilarak sentezlenebilirler fakat

bliyiilk cogunlugu katilma polimerizasyonu ve basamakli polimerizasyon diye

adlandirilan iki temel polimerizasyon yontemi kullanilarak olusturulurlar.
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Polimerlesme o&zelligine sahip maddeler bu iki yontemden birini izleyerek
polimerlesirler. izledikleri polimerizasyon yontemlerine bagli olarak da katilma
polimerleri ya da basamakli polimerler olarak isimlendirilir ve bu sekilde kimyasal

olarak smiflandirilirlar [54].

3.2.1. Basamakh polimerizasyon

Basamakli polimerler; ¢esitli organik tepkimelerle hazirlanabilirler, bu tepkimeler
icerisindeki en uygun olan bundan dolayr da en fazla kullanilan1 kondenzasyon
tepkimeleridir. Tarihsel olarak, bilinen sentetik polimerlerin en eski sinifini
olusturular. Zamanla yerini katilma polimerlerine birakmigsa da c¢ok cesitli
uygulamalarda hala  kullanilmaktadir.  Ornegin;  poliamidler  (naylonlar),

polikarbonatlar, politiretanlar ve epoksi yapistiricilar [54].

Kondenzasyon tepkimeleri genel olarak, fonksiyonel gruplari bulunan iki molekiiliin
aralarindan kiiglik bir molekiil ayrilarak birlesmesi seklinde gergeklesmektedir.
Kondenzasyon tepkimelerine katilan molekiillerde genelde —OH , -COOH, -NH tiirii
fonksiyonel gruplar bulunur ve kondenzasyon sirasinda H,O, HCI, NH3z gibi kiigiik
molekiiller ayrilmaktadir. Bir kondenzasyon polimerinde bir veya daha fazla sayida
farkli monomer birlesebilir. Kondenzasyon polimerleri de lineer ve dallanmis-gapraz
bagli kondenzasyon polimerleri olmak {izere ikiye ayrilmaktadir. Lineer
kondenzasyon polimerlerinde yapitasi olusturan monomerlerin her biri iki fonksiyonel
grup igerir. Tek monomer polimerlestiginde meydana gelen iiriin, tekrar birimi
monomere karsilik gelen bir zincirden olusmaktadir. Dallanmis ve ¢apraz bagh
kondenzasyon polimerlerinde ise reaksiyon karisimi tek fonksiyonlu monomerler
yerine ii¢ fonksiyonlu monomer i¢ermektedir. Tek ti¢ fonksiyonlu monomerin zincire
baglanmas1 dallanma noktas1 meydana getirmektedir. Eger ii¢ fonksiyonlu
monomerlerin orani arttirilirsa dallanma yayilir ve elde edilen molekiil daha kompleks

olugsmaktadir [54,55].
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3.2.1.1. Schiff Bazlar

Primer aminlerin aldehit veya ketonlarla kondenzasyon reaksiyonu vermesi sonucu
olusan ve karbon-azot ¢iftli bagiyla (imin bagiyla) tanimlanan bilesikler schiff bazlar
olarak adlandirilmaktadir. Schiff bazlari iyi bir azot donér ligandi (-C=N-) olarak da
bilinmektedir ve iizerlerinde bulunan N, S, O dondr atomlari ile kolayca kompleks
bilesikler olusturmaktadirlar. S6zii edilen donér atomlarin tiirii ve sayisinin kompleks
yapisi ve gesitliligi izerine etkisi biiyiiktiir fakat olusan kompleks bilesik sadece donor
atomlarma bagli olarak sekillenmemektedir. Ligantin reaksiyona girdigi metal tuzu,
reaksiyona giren ligant ve metal tuzunun molar orani gibi etkenler de kompleks
bilesigin yapisi lizerinde etkili olmaktadir. Bulundurduklari donor atomlarinin tiiriine
ve sayisina bagli olarak schiff bazlar g¢esitlilik gostermektedir. Bu ligantlar,
tanimlandiklari tiire adin1 veren dondr atomlari tizerinden metal iyonuna bir veya daha
cok elektron ¢ifti vermek suretiyle koordinasyon bagi yaparak ¢ok disli kararl
kompleksler olusturmaktadir [55,56].

Aldehitlerle aminlerin kondenzasyon reaksiyonu ile elde edilen schiff bazlar,
ligantlarin 6nemli bir sinifin1 olusturmakta ve belli metal iyonlari i¢in miikemmel
secici Ozelligi gostermektedir. Hemen hemen tiim metaller, schiff bazlarla 1:1
kompleksler olusturmaktadir. Schiff bazlarin yapisi belli iyonlar igin uygun geometrik
yapida komplekslesme ve belli iyonlar i¢in yiiksek secicilik, hassaslik ve kararlilik

saglamaktadir [56].

3.2.2. Katilma polimerizasyonu

Katilma polimerizasyonunda monomer molekiilleri, biiylimekte olan polimer
zincirlerine birer birer ve ardisik olarak katilirlar. Bir katalizor yardimiyla olusturulan
aktif merkez {izerinden yiiriiyen zincir reaksiyonu ile elde edilirler. Aktif merkezin
durumuna goére katilma polimerizasyonu; Serbest radikal, iyonik (anyonik ve
katyonik), koordinasyon ve halka agilmasi polimerizasyonu olarak siniflandirilabilir.
Serbest radikal polimerizasyonunda, polimerizasyonu baslatacak serbest radikaller,
kimyasal maddeler kullanilarak veya bazi fiziksel etkenlerden yararlanilarak iiretilir.

Radikal olusumu, 1s1, fotokimyasal, radyasyon veya cesitli baslaticilar tarafindan
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saglanir. Elektrokimyasal yontem, radikal liretmenin bir diger yoludur. Degisen
fiziksel etkenlerde, yeterli sayida radikal iiretebilecek kimyasallarin sayisi fazla
degildir. Organik peroksitler, organik hidroperoksitler, organik azo bilesikleri ve metal

alkiller gibi bilesikler bu kosulu saglarlar [56,57].

Anyonik polimerimerizasyonda, monomer aktif bolge olusturmak i¢in bir negatif iyon
ile reaksiyona girer. Monomerin negatif sonu baslangigtaki iyonik tiirlerle iyon ¢ifti
olusturur. Katyonik polimerizasyonda ise, monomerler serbest bir proton ile

reaksiyona girerek, pozitif yiklii aktif bolgeler olusturacak fonksiyonel gruplar

icerirler [54].
]
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Sekil 3.1. a) anyonik b) katyonik polimerizasyon baslangici [54]

Koordinasyon polimerizasyonu da polimer sentezinde yaygin olarak kullanilan diger
bir metottur. Bu proses boyunca bir katalizér monomer ile koordine edilmis kompleks
olusturur. Katalizor gelecek monomer icin ara yerler tutar ve monomer dogru

oryantasyondan komplekse yaklasirsa yeni diizenlenme ger¢eklesmektedir [54].
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Halka acilmasi polimerizasyonu ile bir¢ok halka yapili bilesikten anyonik baslaticilar
kullanilarak belli kosullar altinla lineer polimer {iretilebilir. Halka ag¢ma
polimerizasyonu doymamis monomerlerin iyonik polimerizasyonlar1 ile benzer

kosullar altinda ve benzer baslaticilarla gerceklestirilmektedir [51].

3.3. Polimerlerin Modifikasyonu

Polimerlerin modifikasyonu aslinda polimerizasyon ve polikondenzasyon ile birlikte,
polimerlerin sentezlenmesi i¢in kullanilan, yiiksek molekiil agirlikli bilesiklerin sentez
yollarindan biridir. Polimerizasyon ve polikondenzasyon monomerlerin polimere
doniisiim prosesi olarak diisliniiliirse modifikasyon polimerin doniisiimiine dayali

tictincii bir basamaktir [58].

Modifikasyon prosesi kimyasal ya da fiziksel olabilir. Kimyasal modifikasyon, ana
zincirde bir bozulmanin olmadigi makromolekiiller tizerinde seyreden reaksiyonlarla
gergceklesmektedir. Fiziksel modifikasyon ise hem stabilize edici hem de takviye edici

ajanlarin ilavesini ayrica farkli polimerlerin karistirilmasini icermektedir [51].

Modifikasyon reaksiyonlarinin genis 6l¢ekli kullanimi, baslangi¢ polimerlerinin tim
pratik gereksinimleri kargilar Ozellikte olmamasindan  kaynaklanmaktadir.
Modifikasyon ile ihtiyaca yonelik sentez yapilabilmekte 6rnegin, bir ¢ok ¢oziiniir
olmayan polimerler, c¢oziilebilir  yliksek molekiil agirlikli  bilesiklere
doniistiiriilebilmektedir. Boylece modifikasyon, polimerlerin fiziksel ve kimyasal
ozelliklerini arzu edilen yonde degistirme ve gelistirme imkani saglar. Bu sebeple
polimer modifikasyonu bir¢ok laboratuar ve sanayinin en 6énemli yontemlerinden biri

haline gelmistir [58].
3.3.1. Polimer modifikasyon reaksiyonlari
Polimer modikasyon tiirii reaksiyonlarda karakteristik olarak siireci tanimlayacak

genel bir kural yoktur. Siirecin seyri ve sonuglari {izerinde 6nemli etkilere sahip yan

reaksiyonlar ile etkili bir dizi fiziksel ve kimyasal faktor vardir. Reaktifler ve
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katalizorlerin dogasinin etkisi, polimerin yapisi ve kristallik derecesi, sicaklik,

solventin yapisi bu faktdrler arasinda siralanabilir.

Bu degiskenler sebebiyle reaksiyonlar, farkli birimlerin farkli kombinasyonlar iginde
bulundugu degisik makromolekiiller ile sonuglanmaktadir. Modifikasyon
mekanizmalart sadece kimyasal dogalar1 agisindan degil gerceklesme sekilleri

acisindan da farklilik gosterir [58].

3.3.1.1. Yerdegistirme modifikasyonu

Bu modifikasyon tiiri ikame edilen gruplara gore bir¢ok alt sinifa ayrilabilir fakat
genel prensip birbirleriyle yer degisen gruplarin, yap1 ve 6zellik agisindan farkli bir
polimer eldesi saglamasidir. Ornegin, polimer i¢indeki hidroksil grubunun, asit veya
alkil grubu ile yer degismesi, polimeri inorganik ¢oziiclilerde ¢ozilinebilir hale getirir
[58].

3.3.1.2. Yapi olusum modifikasyonu

Yap1 olusumu ile polimerlerin modifikasyonu, makromolekiillerin dallanmis yapilar
ile bir agsamadan gegerek sonugta erimez ve ¢oziiniir olmayan ti¢ boyutlu yapilara
doniistiigii bir siirectir. Olusan ¢apraz baglantili polimerler, {i¢ boyutlu, daha gii¢lii ve
ilk dogrusal polimere oranla daha biiyiik bir termal stabilite sergiler, bu 6zellikleri ile
kauguk sektoriinde kullanilirlar [57,58].

3.3.1.3. Degradasyon (par¢alanma) modifikasyonu

Pargalanma, yap1 olusumu modifikasyona tamamen zit bir siiregtir ve polimerlerin
molekiiler agirligint azaltmak igin kullanilir. Pargalanma yaygin olarak lastik ve
seliiloz gibi dogal polimerlerin islenmesinde kullanilir. Mekanokimyasal ve oksidatif
bozunma yontemleri yardimiyla, bir makromolekiilden optimum boyuta sahip

polimerler elde edilebilir [58].
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3.3.1.4. Katihm modifikasyonu

Katilma reaksiyonlar1 da polimerlerin modifikasyonu i¢in bir yOntem olarak
kullanilmaktadir. Polimerler birden fazla karbon-karbon bag: igeriyorsa halojenler,
oksidanlar, hidrojen ve diger reaktifler bu polimerlere kolaylikla eklenebilir. Ornek
olarak halojen ilavesiyle elde edilen polimerler genellikle daha fazla ¢éziinen ve

kimyasal agidan daha kararli hale doniistirler [51,58].

3.3.1.5. Eliminasyon modifikasyonu

Su, alkoller, hidrojen ve halojeniirler gibi diisiik molekiil agirlikli maddelerin
eliminasyonu 6nemli polimer modifiye yontemlerden biridir. Diislik molekiil agirlikli
maddelerin eliminasyonu, ilk polimerden bir ¢ift ya da tglii bag hatta bir halka
olusumu ile sonuglanir. Diisiik molekiil agirlikli maddelerin eliminasyonu ile ilgili
tiim bu reaksiyonlar polimerleri degistirmek i¢in kullanilir. Sonug olarak ¢oklu baglar,

zincir ve halka yapilar tiretilmis olur [58].

3.3.1.6. Izomerizasyon modifikasyonu

Yukarida siralanan tiim polimer modifikasyon reaksiyonlarinda, nihai tiriiniin bilesimi
ilk polimerden farklilagmistir. izomerizasyon reaksiyonlart &ncekilerin aksine
polimerin temel bilesimi i¢inde bir degisiklik olmaksizin ilerlemekte ve
makromolekiiliin temel iskeletinin yeniden diizenlenmesi seklinde olugmaktadir.

[zomerizasyon bazen 1sitma ve yiiksek basingla iyilestirme gerektirir [58].

3.3.1.7. Degisim modifikasyonu

Daha once incelenen tim modifikasyon yontemleri, ¢ogu durumda ilk polimer
zincirinin yapisinin degigsmeden kaldig1 polimerlerin olusmasina yol agmistir. Buna zit
olarak, makro molekiiller arasindaki degisim reaksiyonlarinin kullanimina dayali bu
modifikasyon yontemi, zincirde ilk polimer birimleri de ihtiva eden bir polimer
olusmasina yol agmaktadir. Sonug olarak, bu yontem ayni zamanda alisiimadik bir

kopolimerizasyon yontemi teskil etmektedir [58].
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Sekil 3.2. Modifikasyon polimerlerin yapisindaki degisim [58]

3.4. Kat1 Sorbent Olarak Polimer Kullanim

Gozenekli katilarin yiiksek hacimlerde buhari geri doniisiimlii olarak adsorplayabilme
yetenegi 18. yiizyilda fark edilmis ve ilk deneyler Scheele ile Fontana tarafindan
yapilmistir fakat bu yetenegin pratikte, endiistriyel proseslerin akislarindaki biiyiik
Olcekli ayirma ve saflastirma uygulamalari ise nispeten yenidir. Gliniimiiz
uygulamalarina en benzer 6rnegin, hidrofilik bir adsorban ile doldurulmus adsorpsiyon
kolonunun gaz ve sivi akislardan nem gideriminde kullanilmas1 oldugu sdylenebilir.
Benzer bir proses olarak H2S ve merkaptanlar gibi istenmeyen kirliliklerin dogal
gazdan, organik kirleticilerin sulardan giderilmesi i¢in de kat1 sorbentler cokga
kullanilmistir. Ekonomik olmayan proseslerle ayirimi yapilan bir¢cok komponentin
adsorpsiyon gibi ¢cok daha ekonomik bir yontemle ayrimlarin1 saglayan adsorbanlar

bulmak miimkiindiir fakat bununla birlikte adsorbentin ticari dlgekte gelistirilebilmesi
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icin yiiksek miktarlarinin ekonomik eldesi de miimkiin olmalidir. Bu gereklilikler
bircok arastirmactyr yeni adsorbentler gelistirmeye tesvik etmistir. Onceleri
adsorpsiyon prosesinde aktif karbon ve silika jel adsorbanlari siklikla kullanildiysa da
ayirma prosesi olarak adsorpsiyon potansiyeli molekiiler elek adsorbanlarin 6zellikle

de sentetik zeolitlerin gelistirilmesiyle ¢okga genislemistir [38].

<
Kati Sorbent < <

Polimerik

Inorganlk Olmayan

Sekil 3.3. Kat1 sorbentlerin siniflandirilmasi

Glintimiizde de ¢ok sayida ve gesitlilikte sentetik sorbent gelistirilmekte ve agir metal
adsorplamada kullanilmaktadir. Sorbentlerin 6zellikleri ve yapisit metalik tiirlerin etkili
bir bigimde tutulmasi i¢in ¢ok 6nemlidir. Kat1 sorbentler organik (dogal ve sentetik
polimerler), ve inorganik (silika jel, alimiina ve diger oksit tiirleri) olmak tizere iki
gruba ayrilabilir. Organik sorbentler ise polimerik ve polimerik olmayan sorbent
olmak iizere ikiye ayrilir. Polimerik sorbentler silika bagli tutuculardan daha
avantajlidir. Dezavantaji1 ise kullanmadan 6nce uzun siire yikanmalart gerekliligidir.
Eser elementlerin polimerik sorbentlerle tayini ile ilgili bir¢ok ¢alisma yapilmustir.
Bir¢cok uygulamada eser elementler icin polimerik zincirli yeni sorbentler sentez
edilmistir. Eklenen fonksiyonel gruplarla, polimerik sorbentlerin etkisi arttirtlmigtir
[56].

Son yillarda, u¢ islevsel gruplari ile iyi tamimlanmig fonksiyonel polimerlerin
hazirlanmasi1 konusunda giderek artan bir ilgi olusmustur. Fonksiyonel gruplara bu

ilginin birincil sebebi asagidaki uygulamalar i¢in potansiyel olusturmalaridir:

a) Zincir uzatma, dallanma veya ¢apraz baglama tepkimeleri,

b) Bir bagka polimer zincirinin temel gruplari ile reaksiyonlar,
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c) Diger monomerler ile ko-polimerizasyon asi kopolimerleri olusturma (makromer
kavrami),

d) Diger monomerlerin polimerizasyonunun baslatilmasi,

e) Tersinir iyonik-birlesme,

f) Stirfaktan-benzeri 6zelliklere sahip polimerler saglanmasidir [59].



BOLUM 4. YAPAY SINIR AGLARI

4.1. Tamm ve Ozellikleri

Yapay sinir aglar1 (YSA) ile ilgili olarak literatiirde yapilmis g¢esitli tanimlar
bulunmaktadir. En genel tanim, insan beyninin diisiinme yetenegi ve biyolojik sinir
hiicreleri yoluyla iletim mekanizmasindan yola ¢ikilarak tasarlanmis bir bilgi islem
teknolojisi oldugudur. Benzer bir tanimla, bir yapay sinir agi, basit islem birimlerinden
(sinirlerden) olusan ve deneyimlerden kazanilan bilgiyi saklama ve daha sonra
kullanabilme yetenegine sahip ¢ok biiyiik olgiide paralel dagilimli, biitiin bir
islemcidir. Bir YSA iki yoniiyle insan beynine benzer: Bilgi, bir iletisim ag1 ve bir
ogrenme prosesi yoluyla ¢evreden alinir. Sinaptik agirlik olarak bilinen sinirler arasi

baglanma kuvvetleri, elde edilen bilginin saklanmasi igin kullanilir [60, 61].

YSA, bilgiyi isleme giiclinii ilk olarak paralel dagiliml biitiinciil yapisindan, ikinci
olarak da egitilebilir olmasindan alir. Bu yapisi sayesinde genelleme yapabilmektedir.
Burada sozii edilen genelleme, yapay sinir aginin egitiminde (6grenmesinde)
kullanilmamis yeni bir veri girisi sonucunda mantikli sonuglar ¢ikarabilme
yetenegidir. Yapay sinir aglarinin, biiyiik ¢apli karmagik problemleri ¢ozebilmelerini
miimkiin kilan da bu yetenekleridir. Yapay sinir aglarinin 6ne ¢ikan bazi 6zellikleri

sunlardir [62,63]:

1. Lineer olmama: Bir yapay sinir, lineer olabildigi gibi lineer olmayan yapida da
olabilir. Fakat ¢cok sayida sinir hiicresinden olusan bir yapay sinir agi, dogasi geregi
lineer degildir. Bu 6zellik lineer olmayan sistemlerin incelendigi durumlarda ¢ok 6nem

kazanmaktadir [63,64]:

2. Girdi-cikt1 eslestirmesi: Yapay sinir agi, “dgreticili veya danigsmanli 6grenme

olarak adlandirilan bir yontem ile kendisine girdi olarak verilen veri sinyallerine
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karsilik ¢ikt1 sinyalleri iiretir ve bu ¢ikt1 sinyallerinin beklenen sinyallere yakinlagsmasi
egitim ile gergeklesir. Bunun i¢in, veriler i¢inden rastgele olarak egitim veri seti segilir
ve biitiin girdi ve ¢ikt1 degerleri aga verilir. Bu islem sinaptik agirliklarla belirgin bir
degisim olusmayana kadar devam edilir. Islem esnasinda aga verilen veriler
siralamalart ayni olmamak kaydiyla tekrarli verilebilir. Sonu¢ olarak ag, eldeki
problem igin verilerden girdi-¢ikt1 eslestirmesi olusturarak Ggrenmeyi tamamlar

[63,64].

3. Uyarlanabilirlik: Yapay sinir aglari kendi sinaptik agirliklarini gevreye gore
uyarlayabilmekte, degisen kosullara kendini kolaylikla uyarlayabilmektedirler. Hatta
duragan olmayan bir ¢evrede uygulama yapiliyorsa (zamanla degisen veriler), ag
sinaptik  agirliklarimt  gercek zamanli  degistirecek  sekilde tasarlanabilir.
Uyarlanabilirligin tiim faydalarin1 gérebilmek i¢in sistemin zaman sabitleri gergek
olmayan degisiklikleri ayirtedebilecek kadar uzun, anlamli degisiklikleri cevaplayacak

kadar kisa olmalidir [63,64].

4. Kanitli yanit: Desen siniflandirmasinin igeriginde, sinir agi sadece segilecek belirli
bir desen hakkinda degil, verilecek kararin giivenligi hakkinda da bilgi saglayacak
sekilde tasarlanabilir. Bu bilgi belirsizliklerin ortadan kaldirilmasinda ve agmn

siniflandirma performansinin arttirilmasinda kullanilabilir [63].

5. Baglamsal bilgi: Ag icerisindeki her sinir hiicresi, potansiyel olarak diger sinir
hiicrelerinin genel aktivitesinden etkilenir. Ag tarafindan kullanilan, bu etkilenmenin

bir sonucu olan oriintii bilgidir [63].

6. Hata toleransi: Aglar egitildikten sonra eksik bilgiler ile ¢alisabilir ve gelen yeni
orneklerde eksik bilgi olmasina ragmen sonug¢ TUretebilirler. Bu durum
performanslarint diisiirmez. Hangi bilginin 6nemli oldugunu agin kendisi egitim
sirasinda 0grenebilmektedir. Eksik bilgilerle c¢alisabilme yetenekleri hatalara karsi
toleransli olmalarini saglamaktadir. Agin bazi hiicrelerinin bozulmasi veya calisamaz

duruma diismesi halinde ag ¢alismaya devam eder [63,65].
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7. Gergeklestirilebilirlik: Sinir aglarimin paralel dogasi, belirli hesaplamalarin
yapilmasinda ag1 hizli kilar. Ayni 6zellik agi, c¢ok biiyiik kapsamli ve karmasik

problemlerin islenmesinde ¢ok kisa siirede sonug verebilir hale getirir [62,63].

8. Istikrar: Aga eksik bilgileri iceren bir oriintii veya bir sekil verildiginde istikrarli
tamamlamalar yapabilir. Sinir aglariin uygulamasini igeren tiim bilgi alanlarinda

ayni formiilii kullanarak istikrar sagladig1 soylenebilir [63].

4.2. Yapay Sinir Aglar1 Calisma Prensibi

Yapay sinir aglarinin ¢alisma prensibini anlayabilmek icin, 6ncelikle biyolojik beyin
sisteminin nasil islediginin anlasilmasi gerekmektedir cilinkii biyolojik sinir aglari,
yapay sinir aglarinin temelini olusturmaktadir. Bir sinir aginin temel islem elemani
noron yani sinir hiicresidir. Temel olarak, bir biyolojik noron diger kaynaklardan
gelen sinyalleri alir, bir sekilde birlestirir, genel olarak dogrusal olmayan bir islem
gergeklestirir ve nihai sonucu verir. Biyolojik néronlarin tamami dort temel bilesenden
olusur. Bu bilesenler, dendrit, soma, akson ve sinaps biyolojik isimleri ile
bilinmektedirler. Dendritler, bilgiyi iletim hatlar1 olarak kullanilan uzun fiberlerden
olugsmus aksonlar boyunca diger ndronlardan alirlar ve hiicre govdesine (soma)
tagirlar, bu bilgiler somada islenir, islenmis veriler akson ve sinapslar araciligiyla diger

noronlara gonderilir [60,66].
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Sekil 4.1. Basit Bir Biyolojik Néron Yapist [65]
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Yapay sinir aglarinin da biyolojik aglarda oldugu gibi sinir hiicreleri vardir ve bu
hiicreler miihendislikte proses elemani olarak adlandirilmaktadir. Her proses
elemaninin bes temel eleman1 vardir. Sekil 4.2.’de gosterildigi gibi girdiler; bir sinir
hiicresine disardan verilen bilgiyi, agirliklar; hiicreye gelen bilginin 6nemini ve hiicre
iizerindeki etkisini, toplama fonksiyonu: hiicreye gelen net girdiyi hesaplamada
kullanilan, her girdi degerinin kendi agirlifiyla carpilarak toplandigi fonksiyonu,
aktivasyon fonksiyonu; hiicreye gelen net bilgiyi isleyerek bu girdiye karsi iiretecegi
ciktiy1 hesaplayan fonksiyonu, hiicrenin ¢iktis1 ise; aktivasyon fonksiyonu tarafindan

belirlenen ¢ikt1 degerini ifade etmektedir [62,67].

Sekil 4.2. Basit Bir Yapay Sinir Noron Yapist [65]

Proses elemanlar1 birbirlerine paralel olarak 3 katman halinde biraraya gelerek bir ag
olustururlar. Bunlar; Girdiler, ara katmanlar, ¢ikti katmani olarak siralanabilirler.
Bilgiler aga girdi katmanindan iletilir. Ara katmanlarda islenerek oradan ¢ikti
katmanima gonderilirler. Bilgi islemeden kasit aga gelen bilgilerin agirlik degerleri
kullanilarak ¢iktiya doniistiiriilmesidir. Girdiler i¢in dogru c¢iktilar iiretilebilmesi
agirhiklarin dogru degerlerinin olmasi ile miimkiindiir. Dogru agirliklarin bulunmasi
islemine agin egitilmesi denmektedir. Bu degerler baslangicta rastgele atanir, sonra
egitim sirasinda her 6rnek aga gosterildiginde, agin 6grenme kuralina gére agirliklar
degistirilir. Daha sonra baska 6rnekle agirliklar yine degistirilir ve en dogru degerleri

bulunmaya ¢alisilir. Bu islemler ag egitim setindeki 6rneklerin tamami i¢in dogru
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ciktilar iretilinceye kadar tekrarlanir. Bundan sonra test setindeki Ornekler aga
gosterilir. Eger ag test setindeki orneklere dogru cevaplar verirse ag egitilmis kabul
edilir. Agin agirliklart belirlendikten sonra, herbir agin ne anlama geldigi
bilinmemekle birlikte, agin girdiler ile ilgili kararini1 bu agirliklar1 kullanarak vermesi,

agin zekasinin bu agirliklarda gizlendigi soylenebilir [67].

4.3. Yapay Sinir Aglarinin Avantaj ve Dezavantajlari

Yapay sinir aglar1 insan beyninin bazi organizasyon ilkelerine benzeyen 6zellikleri
kullanmaktadirlar. Yapay sinir aglar1 bilgi isleme sistemlerinin yeni neslini temsil
ederler. Genel olarak yapay sinir aglar1 model se¢imi ve siniflandirilmasi, islev
tahmini, en uygun degeri bulma ve veri siiflandirilmas: gibi islerde basarilidir.
Geleneksel bilgisayarlar teknolojileri ile ¢oziilemeyen birgok problemin yapay sinir
aglari ile ¢oziilebilecegi goriilebilir. Birgok yapay sinir agi tipi bulunmakla birlikte
bazilarinin kullanimi digerlerinden daha yaygindir. Yaygin olarak kullanilanlarin bir
kismi1 tahmin ve smiflandirma islemlerinde diger kismi da karisik bilgi kiimeleri
arasinda iliski kurmak konusunda basarili sonuglar vermektedir. Belirsiz, giiriiltiilii ve
eksik bilgilerin islenmesinde yapay sinir aglar1 basariyla kullanilmaktadir. Yapay sinir
aglarmin en biiylik avantajlari, 6grenme kabiliyetleri olmasi ve farkli 6grenme
kabiliyetleri kullanabilmesidir. Bunun yani sira en sik belirtilen dezavantajlar1 ise
sistemin ¢aligmasinin analiz edilememesi ve 6grenme isleminde basarili olunamama
riski olmasidir. Yapay sinir aglarinin tstiinliik ve sakincalarini karsilagtirmali olarak
su sekilde Ozetlemek miimkiindiir. Matematiksel modele ihtiyag duymazlar fakat
sistem i¢inde ne oldugu bilinemez. Kural taban1 kullanim1 gerektirmezler fakat bazi
aglar hari¢ kararlilk analizleri yapilamaz. Ogrenme kabiliyetleri vardir ve farkli

o0grenme algoritmalariyla 6grenebilirler fakat farkli sistemlere uygulanmalar1 zor
olabilir [68].

4.4. Yapay Sinir Aglarinin Uygulama Alanlar:
Yapay sinir aglar1 gliniimiizde gelistirilmis en giincel ve en miikemmel Griintii taniyici

ve siniflandiricilardan sayilabilirler; bu aglar1 bu kadar giincel yapan daha dnce de

belirtilen eksik bilgilerle calisabilme ve normal olmayan verileri isleyebilme
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yetenekleridir. Ozellikle ¢cok sayida verinin islenmesini gerektiren islerde ¢ok avantajli
sonuglar iiretebilmektedirler. YSA kullanilabilecek bir¢ok alan vardir. Endiistriyel ve
sosyal hayatta goriilen binlerce 6rnekle basarili olduklar1 gosterilmistir. Fakat her
problemi YSA ile ¢6zmek mantikli olmayabilir. Bir problemin YSA ile ¢oziilmesi igin;
sadece yapay sinir aglari ile problemlere pratik ¢oziimler tiretebilme durumunun
sozkonusu olmasi ya da baska ¢oziim yollar1 olmasina ragmen yapay sinir aglariin

daha kolay ve daha etkin ¢oziimler iiretebiliyor olmasi gerekir [67].

Yapay sinir aglar1 glinlimiizde bilgi siniflama ve bilgi yorumlamanin da iginde
bulundugu ¢ok degisik problemlerin ¢oziimiinde kullanilmaktadir. YSA kullanilan
alanlar 6zetle; denetim, sistem modelleme, tanima (ses, el yazisi, parmak izi ve elektrik
isareti), meteorolojik yorumlama, otomatik ara¢ denetimi, fizyolojik isaretleri (kalp
fonksiyonu gibi) izleme, tanima ve yorumlama olarak siralanabilir. Bunlara ek olarak,
yapay sinir aglari, her tiirlii bilgiyi isleme ya da analiz etme amaciyla kullanilirlar. Is
hayati, finans, endiistri, egitim ve karisik problemli bilim alanlarinda, var olan basit
yontemlerle ¢oziilemeyen problemlerin ¢ozlimiinde, dogrusal olmayan sistemlerde
basariyla uygulanmaktadirlar. Baglica uygulama alanlar1 su sekilde ele alinabilir;
Siiflandirma: Misteri-Pazar profilleri, tibbi teshis, imza tetkikleri, risk
degerlendirmeleri, ses-sekil tamima, spektrum tanimlama, hiicre tiplerinin

siniflandirilmasi.

Tahmin: Ileriki satiglar, iiretim- enerji ihtiyaci, tibbi sonuclar, kimyasal reaksiyon

iirlinleri, hava tahminleri, ¢evresel risk.

Modelleme: Islem- sistem- robot kontrolii, kimyasal yapilar, dinamik sistemler ve

diger birgok uygulama [61,68,69].

4.5. Cevre Miihendisliginde Yapay Sinir Aglan

Kompleks c¢evresel sistemlerin fiziksel, kimyasal ve biyolojik &zelliklerinin
arastirtlmasinda matematiksel modellerin kullanilmasi, bilimsel ¢evreler tarafindan
kabul gormiistiir ve simiilasyon, tahmin, smiflandirma, karar-destek asamalarinda

yaygin olarak uygulamalar1 gézlemlenmektedir. Modelleme calismalarinda temel
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onemi zararli durum ve maddeleri kategorize kapasitesi ile olaylar arasi sonuglarin
kantitatif olarak degerlendirilmesi tasimaktadir. Kapsamli modelleme ¢alismalar ile
edinilen bilgiler dogal ¢evre kalitesinin izlenmesi, risk degerlendirilmesi, kural ve
diizen gelistirilmesi ile gelecekteki ekonomik faaliyet planlamalari igin yararl
olabilirler. Sinir aglarmin istiin 6zellikleri ile zamansal ve mekansal degiskenlerin
yanisira girisim mekanizmalarinin da sisteme tanitilmasi ile ¢evresel karar alma ve
yonetim siire¢lerinde uyulanabilirlikleri goriilmiistiir. Cevre konularinda sinir aglari
ile modelleme konusu farkindaligi hizla artan bir konudur, yapilan ve yayimlanan
caligma sayilari da bunun kanitidir. Sinir aglar1 kullanilarak modellenmis ¢ok sayida
¢evre mithendisligi konusu vardir [70]. Cesitli modeller kullanilarak sedimantasyon
camurunun anaerobik modellenmesi [71], verimli giibre igin piring azot durumu
izleme [72], nehir veritabani mikrobiyal konsantrasyonlari izleme [73], kentsel
alanlarda partikiil madde tahmini [74], foto-fenton prosesi modelleme ve
optimizasyonu [75], klor kalinti tahmini-su kalitesi modellemesi [76], gollerde
ekotoksisite ve kimyasal sediment siniflandirmasi [77], fenolik birlesik igeren
atiklarin elektrolizi [78] gibi ¢alismalar yapay sinir aglari kullanilarak yapilan ¢evresel

calismalara 6rneklerdir.



BOLUM 5. LITERATUR CALISMALARI

Azarudeen ve arkadaslari yaptiklari ¢alismada agir metal gidermek igin antranilik asit
ve 2-amino piridin kullanarak formaldehitle selatlayici terpolimer reginesi
sentezlemiglerdir. Elemental analiz ve spektral tekniklerle yapisini karakterize ettikleri
polimerin fizikokimyasal parametrelerini de degerlendirmislerdir. Recinenin selasyon
ozelligi Fe®", Co%", Ni?*, Cu?, Zn** ve Pb?* metal iyonlarinin farkh
konsantrasyonlarda, pH ve zaman araliklarinda kesikli adsorpsiyon deneyleri ile
degerlendirilmistir. Langmuir ve Freundlich izoterm modellerinin yani sira kinetik
model uygulamalar1 da yapilmistir. Sonug olarak, terpolimer reginesinin miikemmel
bir katyon degistirici olarak hareket ettigi ayrica ticari olarak karsilastirildiginda
secilen metal iyonlart i¢in mevcut fenolik ve polistiren reginelerinden daha iyi bir

katyon degistirici oldugu goriilmiistiir [79].

Bhatt ve arkadaslar1 tarafindan salisilik asit ve katekol yogunlastirilmast igin
formaldehit (¢apraz baglama maddesi olarak) ve solvent olarak DMF ile 80 5 °C’ de
bir polimer reginesi hazirlanmigtir. Sentezlenen polimerin Ni(ll), Cu(ll), Zn(ll),
Cd(11) ve Pb(Il) metallerini tutma kapasitesi temas siiresi, pH ve sicakliga bagli olarak
calisitlmistir. Secicilik sirast Cu(11)>Zn(11)>Pb(11)>Ni(11)>Cd(Il) olarak bulunmustur.
Optimizasyon ¢alismalarindan elde edilen sorpsiyon datalar1 Langmuir, Freundlich,
Temkin, Dubinin—Radushkevich (D-R), Halseyand Harkins—Jura izoterm
modellerileri ile analiz edilmis ve Langmuir, Freundlich, Temkin, Dubinin-
Radushkevich modellerinin sorpsiyon prosesini yiiksek korelasyon ile daha iyi
tanimladig1 gorilmistiir. Reginenin Ni(Il), Cu(Il), Zn(11), Cd(I1) ve Pb(Il) metallerini
tutma kapasitesi Langmuir esitligi ile sirasiyla 0.815, 1.104, 1.215, 0.498 ve 0.931
mmol/g olarak hesaplanmistir. Proses birinci derece kinetigi izlemistir ve kinetik

sabitleri Lagergren esitligi uygulanarak hesaplanmistir [80].
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Cheng ve arkadaslari, polivinil alkol ile ikame polimerizasyonu yontemi ile selatlayici
stinger hazirlamiglardir. Ni(II) ve Cd(ll) iyonlart i¢in selatlayict siingerin denge
adsorpsiyon kapasiteleri sirayla 65.39 ve 125,11 mg g * olarak bulunmustur. 278—
308 K sicaklik araliginda Ni(IT) ve Cd(l1) i¢in entalpi degisimleri 36.39-37.72 kJ mol*
ve serbest enerji degisimleri —13.27 ve —1,7 kJ mol ™ olarak hesaplanmstir. Kinetik
veriler birinci ve ikinci derece kinetik modellerinin her ikisine de uyumlu bulunmustur.
0.1 M HCI ve 0,1 M EDTA c¢ozeltilerinin her ikisinin selatlayici siinger iizerine
adsorplanmis Ni(II) ve Cd(Il) iyonlarimi etkili sekilde desorpladigi goriilmiistiir.
Adsorpsiyon kapasitesi besinci dongiide dahi belirgin bir azalma gostermemistir [81].

Emik, bir calismasinda amino-fonksiyonel poli (glisidil metakrilat) / poli (akrilik asit)
ile selatlayic1 polimer sentezlemistir. Sentez, radikal polimerizasyon, aminasyon ve
fotopolimerizasyon igceren seri reaksiyonlar kombinasyonundan olusmustur.
Reginenin Cu(ll) gideriminde, etkinligini ve 6zelliklerini degerlendirmek igin kesikli
adsorpsiyon deneyleri yapilmis, temas siiresi, adsorban dozu, baslangi¢c metal iyon
konsantrasyonu, sicaklik ve pH gibi farkli parametrelerin adsorpsiyon prosesi
tizerindeki etkileri incelenmistir. Sonuglar, 0.5 g/L doz ve pH 5 in maksimum
adsorpsiyon kapasitesinin elde edildigi optimum degerler oldugunu ve bu polimer ile
Cu(ll) adsorpsiyon kinetiginin Hayali ikinci derece kinetik modeli ile uyumlu
oldugunu gostermistir. Ek olarak adsorpsiyonun, tanecik i¢i diflizyon mekanizmasinin
onemli katkis1 yaninda esas olarak film diflizyon mekanizmasi ile kontrol edildigi ve
Langmuir, Freundlich and Dubinin-Radushkevich (D-R) izoterm modellerinin
prosesi yorumlamada kullanilabilecegi bulunmustur. Polimerin orijinal aktivitesini

kaybetmeden en az dort kez kullanilabilecegi goriilmiistiir [82].

He ve arkadaslar tarafindan yapilan bir calismada ilk olarak muntazam boyut ve
morfolojiye sahip Ca (II) baskili ¢itosan mikrokiireleri (Ca(ll)-CS) sentezlenmis, agir
metal igeren atik sularin iyilestirilmesinde ¢evre dostu ve etkili bir adsorban olarak
kullanilmistir. Ca(ll)-CS grami basina 30 dakika igerisinde ulasilan adsorpsiyon
kapasiteleri Pb(I1), Cd(I1) ve Cu(ll) i¢in sirastyla 47.1 mg, 49.9 mg ve 41.5 mg’ dir.
Adsorpsiyon kinetigi Hayali birinci derece esitligi ile dengesi ise Langmuir izoterm
modeli ile uyumludur. Teorik analiz ve 6lglimler sadece amino gruplarinin metal

iyonlarinin yiizeyde tutulmasi icin aktif alanlar olusturdugunu kanitlamistir. Sonug
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olarak Ca(ll)-CS mikrokiirelerinin ¢esitli agir metal iyonlariin giderimi i¢in kolon

malzemesi olarak kullanilabilecekleri soylenmistir [83].

Koduru ve arkadasinin yaptigi bu arastirmada, N-etil-3- karbazolkarbaksaldehit-3-
tiyosemikarbazon ile selatlama maddesi (ECCT) hazirlanmis ayni zamanda Cd(l1) ve
Pb(ll) eser elementlerinin gida ve su numunelerinden giderilmesi amaciyla
kullanilmistir.  Arastirma ECCT’nin  Cd(Il) ve Pb(Il) igin kullanilabilir bir
komplekslesme maddesi oldugunu kanitlamistir [84].

Li’nin yaptigi bu arastirma karbamid tabanli ditiokarbamat (CDTC) selatlayicisi
gelistirmek ve bu malzemeyi atiksulardan agir metal gideriminde kullanmak amaciyla
gergeklestirilmistir. Selatlayicinin yapisal 6zellikleri FT-IR ve NMR ile karakterize
edilmistir. Sonuglar —HNC(=S)S- fonksiyonel gruplarinin olustugunu ifade etmistir.
Adsorpsiyon izotermleri CDTC’nin Zn (119,8 mg g ) ve Cu (63,1 mg g?) yiiksek
adsorplama kapasitesi oldugunu gostermistir ayrica metal iyonlarinin gideriminde,
birada bulunan metallere (Cu?* > Zn?* > Cr3* > Pb?* > Cd?*) farkl segicilik davranisi
sergilemistir. Baglangi¢c pH'inin, atik sulardan metal iyonlarinin giderim verimi lizerine

etkisi arastirilmis ve pH> 7 tercih edilmistir [85].

Peng ve arkadaslarimin calismasinda yeni bir selatlayici recine DVB-MA-HDA
sentezlenmis ve hidroksamik asit gruplari ile modifiye edilmistir. Sentez metil akrilat
kopolimerizasyonunu ve divinil benzen serbest radikal polimerizasyonunu igeren iki
adimdan olusmustur. Olusturulan yeni regine, sudan Ni*? iyonunun hizl1 giderimi igin
kullanilmistir. Adsorbanin karakterizasyonu i¢in SEM, BET, elemental analiz FT-IR
spektroskopi ve XPS yontemleri kullanilmistir. Kesikli adsrpsiyon deneyleri DVB-
MA-HD’ nin Ni*? i¢in denge adsorpsiyon kapasitesinin 130 mg g™ 'den fazla oldugunu
ve adsorpsiyon izoterminin Langmuir modeli ile uyumlu oldugunu gdstermistir.
Adsorpsiyon kinetik egrisi, Ni*? iyonu dengedeki adsorpsiyon miktarinin % 60’ indan
fazlasinin ilk 20 dakika ig¢inde gerceklestigini gostermektedir. 0.1 M EDTA, regine
tarafindan adsorplanmis Ni*? iyonlarim etkili sekilde desorbe edebilmistir [86].

Shaaban ve arkadaslari tarafindan, akrilonitril grubu (CPM-EA-AN) ile desteklenmis

poli(akrilamid-co-N, NO-metilenbisakrilamid) (CPM)’nin, hidroksilaminle alkali
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kosullarda modifikasyonu ile yeni bir amidoksim selat reginesi (PAO-AM)
sentezlenmistir. CPM-EA-AN, CPM’ nin etilendiamin ile islenmesiyle hazirlanmistir.
CPM-EA igindeki amino gruplarin akrilonitril ile raksiyonu sonucu CPM-EA-AN
olusmustur. Kesikli deneyler ¢ozelti pH’1, metal iyon konsantrayonu, temas stiresi ve
sicaklik degiskenlerinin metal iyon adsorpsiyonu iizerine etkisini belirlemek iizere
gerceklestirilmistir. Regine Cu(Il), Ni(Il) ve Pb(I1) iyonlarina yiiksek ilgi gostermistir
ve maksimum adsorplama kapasiteleri bu iyonlar igin sirayla, 2.3, 1.94 ve 1.14 mmol/g
regine olarak bulunmustur. Adsorpsiyon izotermleri Langmuir, Freundlich ve Temkin
izoterm modelleri kullanilarak analiz edilmis Langmuir esitligi digerlerinden daha iyi
uyum gostermistir. Kinetik datalar hayali birinci ve ikinci derece, tanecik i¢i difiizyon
esitlikleri ile analiz edilmis, proses hayali ikinci derece Kkinetik modeli ile
tanimlanmistir. Termodinamik parametreler reaksiyonun spontane gergeklestigini
gostermistir. Metal iyon yiiklii re¢inenin rejenerasyon ¢alismasi yapilmis, adsorpsiyon

kapasitesinde kii¢iik bir azalma ile 5 kez tekrarli kullanilabilecegi gozlenmistir [87].

Sun ve arkadaslar1 ¢alismalarinda sentezledikleri yeni selat reginesini (OABA), makro
gozenekli  klorometilatli  poli(stiren/divinilbenzen)  (PS-DVB)  kopolimer
kiireciklerinin orotik asit ile reaksiyonu yoluyla sentezlemislerdir. Re¢inenin sulu
cozeltiden Cu(Il) iyonu tutma kapasitesini belirlemek amaciyla yapilan ¢oklu, kesikli
deneysel c¢alismalar farkli baslangic konsantrasyonlari ve farkli sicakliklarda
gerceklestirilmistir. OABA, 1yi adsorplama kapasitesi sergilemis ve denge verileri
Freundlich izoterm modeli ile iyi eslesmistir. %1.0 ve % 2.0 Araliginda degisen
amonyak konsantrasyonlarinda Cu(Il) desorpsiyon prosesi test edilmis, kullanilmig
OABA i¢in % 90 iizerinde rejenerasyon verimi elde edilmistir. Sonuglar recinenin,
diger agir metal iyonlarmin varliginda dahi Cu(Il) igin potansiyel alternatif bir

adsorban oldugunu gostermistir [88].

Bu calismada Wang ve arkadasi, serbest radikal/katyonik hibrit fotopolimerizasyon
yoluyla, i¢ ice ge¢mis ag polimer (IPN) yapisinda Cd*? baskili sorbent
hazirlamislardir. Sorbentin Cd*? adsorplama yetenegi kesikli adsorpsiyon teknigi
kullanilarak degerlendirilmistir. Denge adsorpsiyon verileri Freundlich izoterm
modeli ve kinetik verileri ise Hayali ikinci derece modeli ile uyum gostermistir.

Termodinamik parametre calismalar1 Cd*2 sorpsiyon prosesinin spontane ve
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ekzotermik ozellikte oldugunu gostermistir. Adsorpsiyon mekanizmasi FTIR ve XPS
teknikleri ile incelenmis ve Cd*? adsorpsiyonunun esas olarak N-H, O—H, C=0 ve C—-
O gruplarmin etkilesimiyle gergeklestigi goriilmiistiir. Cd*? tayininde elde edilen
tatmin edici sonuglardan hareketle, gelistirilen yontemin gesitli dogal su drneklerinde

basarili bir sekilde uygulanabilecegi belirtilmistir [89].

Turan ve arkadaslarinin yaptigi bu calismada sizint1 suyundan Cu(Il) iyonlarinin
stingertas1 ile adsorpsiyon verimi, yapay sinir aglart (YSA) kullanilarak
modellenmistir. Cu(Il) iyonunun maksimum giderim sartlarina etkisinin
optimizasyonu amaciyla baslangic pH’ 1, adsorban dozu, sicaklik, karistirma siiresi
gibi parametreler calisilmistir. Ik olarak {i¢ tabaka beslemeli ileri geri yayilim ag
gelistirilmis ek olarak radyal tabanli fonksiyon agi (RBF) onerilmistir. Bu iki YSA
modelinin performanslar1 karsilastirilinca RBF modeli ile (R? = 0.999) daha kesin

tahminler elde edildigi gorilmiistiir [90].

Turan ve arkadaglarinin yaptigi bir diger ¢calismada findikkabugu ile Zn(II) iyonlarinin
adsorpsiyon caligsmast yine ANN ile modellenmistir. Deney ve model sonuglarinin
karsilastirilmasmin verdigi korelasyon katsayist (R?ysa=0.99) uygulanan modelin
Zn(1II) iyonlarinin adsorpsiyon verimini tahmin etmekte basarili oldugunu gostermistir

[91].

Asl ve arkadaslar1 Cr(VI) iyonunun, ham ugucu kiilden elde edimis zeolit ile sulu
¢ozeltilerden adsorpsiyon giderim verimini tahmin etmek i¢in YSA modelini
uygulamiglardir. Operasyonel parametreler pH, adsorbent dozu, sicaklik, karigtirma
stiresidir. Giderim prosesinin kinetigini izlemek i¢in Morris-Weber, Lagergren ve
Hayali ikinci derece esitlikleri kullanilmigtir. Langmuir, Freundlich, Redlich—
Peterson, Temkin, and D-R denklemleri ile adsorpsiyon kapasitesi hesaplanmustir.
Termodinamik parametreler adsorpsiyonun kendiliginden miimkiin ve endotermik
oldugunu gostermistir. YSA modeli dogrusal olmayan c¢ok degiskenli iliskilerin
modelleme ve simiilasyonunda etkilidir ve deneysel sonuglarla modelleme sonuglari
karsilastirildiginda modelin, Cr(VI) iyonunun giderim prosesinin degisken sartlardaki

davranigini tahmin edebildigi goriilmistiir [92].
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Yetilmezsoy ve arkadaslarinin yaptig1 bu ¢alismada Pb(II) iyonunun fistik kabugu ile
adsorpsiyonu i¢in 66 set kesikli laboratuar deney calismasi yapilmis ve cesitli
parametrelerin uygulandigi bu ¢alismalarin sonuglar1 Y SA modellerine uygulanmaistir.
Geri yayilim (BP) egitimi temel bilesenler analizi (PCA) ile birlestirildikten sonra
YSA modeli adsorpsiyon verimini tahmin edebilmistir. Ag cikis1 ve hedefler
arasindaki korelasyon katsayist (0,936) bu calismada kullanilan modellerin tatmin

edici oldugunu ispatlamistir [93].

Gomez ve arkadaslarinin yaptigi calisma Thomas esitligi ve YSA modelini temel alan
hibrit bir model igcermektedir. Bu modeli kemik karbonu ile florid adsorpsiyonundan
elde edilen simetrik olmayan kirilma egrilerinin modellemesi i¢in kullanmislardir.
Florid adsorpsiyonunun kinetik, izoterm ve kirilma egrilerinin deneysel sonuglar
hibrit YSA modelinin yetenek ve simirlarini analiz etmek igin kullanilmigtir. Bu
calisma geleneksel regresyon yaklagimi ile Thomas esitliginin kullaniminin hatali
sonuglar verebilecegini gostermistir. Diger yandan YSA-Thomas modeli dolgulu
yatak adsorpsiyon kolonu degerlendirmede kullanisli bulunmustur ve bu model
yaklagiminin proses sistem miihendisligi, su aritimi1 da dahil dinamik adsorpsiyon

prosesleri i¢in de kullanisli olabilecegi belirtilmistir [94].

Ghaedi ve arkadaslan fistiktan elde ettikleri karbon ile metilen mavisi adsorpsiyonu
calismislardir. Izoterm ve kinetik ¢alismalar1 sonunda adsorpsiyonun Langmuir
izoterm modeli ile Hayali ikinci derece kinetik modeline uyum gosterdigi sonucunu
elde etmislerdir. Temel bilesen analizi (PCA) kullanarak Metilen mavisinin khinjuk

fistig1 ile adsorpsiyon verimini tahmin etmislerdir [95].

Shojaeimehr ve arkadaslari bu c¢alismada, agir metal adsorpsiyon siirecinin
degerlendirilmesi i¢in yeni bir yaklasim gelistirmek amaciyla Yansima yiizey yontemi
(RSM) ve yapay sinir aglart (YSA) kullanmiglardir. Baslangic pH’1, adsorban dozu,
sicaklik, konsantrasyon gibi parametreler Merkezi Bilesik Yiiz (CCF) tasarimi
kullanarak ¢alisilmistir. Ayni tasarim YSA igin egitim seti elde etmede de
kullanilmigtir. Model ciktilar1 ile deneysel sonuglarin karsilastirilmasi yiiksek

korelasyon katsayis1 vermistir (R%ysa v 0.962, R%sm v 0.941) ki bu da her iki modelin
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de LECA ile Cu?" iyonu gideriminin tahmininde kullanilabileceginin gdstergesidir
[96].

Balci ve arkadaslarmmin yaptigt bu ¢alismada yatak derinligi ve c¢ikis boya
konsantrasyonu hesaba katilarak, tekstil boyalarinin cam kolonda aga¢ kabuklar ile
adsorpsiyon kapasitesini sergilemek icin Bohart and Adams modeli c¢alisilmistir.
Adsorsiyon kapasitesine de bu model kullanilarak karar verilmistir. Ayrica bir YSA
temelli model de yatak sisteminin boya adsorpsiyon kapasitesini belirlemek icin
gelistirilmistir. Sonuglar bu prosesi YSA modelinin tanimlayabilecegini gostermistir.
Yatak yiiksekliginin artmastyla boya ¢ikis konsantrasyonunun da azaldig1 gozlenmistir
[97].

Geyikgi ve arkadaslari bu ¢alismada endiistriyel sizint1 suyundan kursun giderimi igin
ylizey yansima metodu ve yapay sinir aglart kullanilarak tahmin modelleri
gelistirilmistir. Doz, slire ve pH bagimsiz deneysel faktorler olarak kabul edilmistir.
Box-Behnken metodu (BBD), yiizey yansima metodunun iyilestirilmesi ve yapay sinir
aglarmin egitim seti i¢in seg¢ilmistir. Sonuglarin dogrulugu degerlendirilmis ve YSA
modeli ile RSM ile oldugundan daha giivenilir istatistiksel parametreler elde edildigi

gortilmistiir [98].

Elemen ve arkadaslar1 organokil kullanarak tekstil boyasi giderimi ¢alismislardir.
Reaktive Red 141 boyasmin dekolorizasyonunu tahmin igin bir YSA modeli
gelistirmiglerdir ve etkin bir tahmin performansi elde etmislerdir. Gelistirilen yapay
sinir aglarin1 temel alan simiilasyonlar renk giderim prosesinin degisken sartlar

altindaki davraniglarini tahmin edebilmistir [99].



BOLUM 6. MATERYAL VE METOT

6.1. Kullanilan Cihazlar

Adsorpsiyon sonucu metal iyonlarinin konsantrasyonlarmin tayini igin yakit olarak
hava-asetilen karisimi kullanilan Shimadzu marka AA-6200 model alevli AAS cihazi
kullanildi. Analizden Once calisilan metallerin standart ¢ozeltileri hazirlanarak
kalibrasyon egrileri olusturuldu. Cihazda 6l¢iim i¢in kullanilan ¢alisma kosullar1 Tablo
6.1°de verildi.

Tablo 6.1. Alevli atomik absorpsiyon spektrometresinde farkli elementler igin galigsma kosullar

Element  Dalga Boyu Slit Aralig Lamba Akimi1  Asetilen Akis Hiz1

(nm) (nm) (MmA) (L dk™)
Cu 324,8 0,7 6 1,8
Ni 232,0 0,2 12 18
Cd 228,8 0,7 8 1,8
Pb 283,3 0,7 10 1,8

Polimerlerin FTIR spektrumlar1 Shimadzu FTIR IR Prestige-21 spektroskopisi ile
alind1. Polimerlerin kurutulma islemleri igin sicakligi 250 °C’ye kadar ¢ikabilen Niive
marka FN 400 model etiiv ¢calismalarda kullanildi. Calismanin tiim asamalarinda pH
Olgtimleri ve ayarlamalart WTW marka pH 720 model dijital gostergeli pH/mV/°C
Olgebilen pH metre cihazi ile yapildi. Kesikli (batch) yontem ile gergeklestirilen
adsorpsiyon c¢alismalarinda numunelerin karistirilmasi i¢in IKA marka KS4000i
model, 500 rpm’e kadar karigtirma yapabilen 1siticili ve sicaklik kontrollii orbital
karistirici kullanildi. Polimerlerin sentezi sirasinda karistirma islemleri Yellowline
OST marka mekanik karistirici ile yapildi. Tiim tartimlar AND marka GR-200 model,

Ol¢tim hassasiyeti + 0,2 mg olan hassas terazide yapildi.
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6.2. Kullanilan Kimyasallar

Adsorpsiyon g¢alismalarinda kullanilan Cd(II), Cu(II), Ni(IT) ve Pb(Il) elementlerinin
stok ¢ozeltileri, sirasiyla Merck marka CdClz.H20, CuCl2.2H20, NiCl, ve PbCl;
tuzlarindan 1000 mg L konsantrasyonu igin gerekli miktarlar alinarak hazirlandi.

Stok ¢ozeltiler polietilen (plastik) siselerde saklandi.

Polimerlerinin sentezinde kullanilan kimyasallardan polietilenimin (PEI, Lupasol FG),
Basf marka, Piromellitik Dianhidrit (PMDA), 2,4 Dihidroksi benzaldehit (DHBA),
toluendiizosiyanat (TDI), dimetilformamit (DMF), etanol, dietileter ile hidroklorik

asit, nitrik asit ¢ozeltileri, Merck marka kullanildi.

6.3. Polimerlerin Sentezi

6.3.1. Poliamin-Poliiire Polimerinin Sentezi

Bu asamada, toluendiizosiyanat (TDI) ve polietilenimin (Lupasol FG) maddelerinden
cikilarak poliamin-polilire polimeri sentezlendi. Polimerin sentezi i¢in 4 mL (27,6
mmol) TDI 55 mL dimetilformamit (DMF) icerisinde ¢dziildiikten sonra {izerine 40
mL DMF igerisinde ¢oziilmiis olan 5,5 g (6,9 mmol) Lupasol FG damlatilarak ilave
edildi. Cozelti oda sicakliginda mekanik karistirict kullanilarak doért buguk saat siirekli
olarak karistirildi ve polimerin ¢oktiigi gozlendi. Olusan polimer siiziildiikten sonra
sirastyla destile su, etanol ve eterle yikandi. Daha sonra 40 °C’de 24 saat kurutulan
polimer diger sentezlerde kullanildi. Polimerin 6nerilen yapisi ve olusan reaksiyonlar
Sekil 6.1’de verildi.

Sentezlenen poliamin-poliiire polimeri (PPP) ¢ok miktarda amin gruplar1 igermektedir
ve bu gruplar zayif ligand 6zelligine sahiptir. Bu tiir polimerler agir metal gideriminde
yiiksek adsorplama  kapasitesine sahip olmadiklarindan  modifikasyonlari

gergeklestirilmis ve adsorplama kapasiteleri arttirilmistir.
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Sekil 6.1. Poliamin-poliiire polimerinin reaksiyon semasi

6.3.2. Sentezlenen Poliamin-Poliiire Polimerinin Piromellitik Dianhidrit (PMDA)

Ile Modifikasyonu

Kurutulmus poliamin-poliiire polimerinden 1 g alindi ve 30 mL DMF igerisine
konuldu. Mekanik karistict ile karistirilirken tizerine 2,5 g (11,46 mmol) PMDA
eklendi. Reaksiyon 4 saat siireyle 50° C de sicaklikta yapildi. Elde edilen modifiye
polimer 6nce DMF sonra 0,1 M NaOH ile yikandi. Elde edilen polimerin hazirlanan
calisma ¢ozeltilerinin pH’ma etki etmemesi igin pH 7,0 oluncaya kadar destile su ile
yikandi. 40 °C°de etiivde 24 saat kurtuldu. Poliamin-poliiire polimerinin piromellitik
dianhidrit (PMDA) ile modifikasyonu sonucu PMPPP elde edildi ve ¢alismalarda

kullanildi. Polimerin onerilen yapisi ve olusan reaksiyonlar Sekil 6.2°de verildi.
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Sekil 6.2. Poliamin-poliiire polimerinin PMDA ile modifikasyonunun reaksiyon semasi
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6.3.3. Sentezlenen Poliamin-Poliiire Polimerinin 2,4 Dihidroksibenzaldehit
(DHBA) ile Modifikasyonu

Kurutulmus poliamin-poliiire polimerinin 1 grami i¢in 10 mmol DHBA kullanildi. Bu
orandan yola ¢ikilarak 70 g polimer 100 mL etanol igerisinde karigirken tizerine 75
mL DHBA eklendi. 4 saat 50°C de karistirma yapildi. Elde edilen modifiye polimer
pH 7 ye yaklasana kadar saf su ile yikandi. Alkol ve eterle yikandiktan sonra 40 °C
etiivde 24 saat bekletildi. Poliamin-poliiire polimerinin DHBA ile modifikasyonundan
DMPPP elde edildi. Sentez reaksiyonu Sekil 6.3’te verildi.

6.4. Deneysel Caliyma Yontemi

Kesikli sistem ile yapilan ¢alismalarda otomotiv sanayinin atiksularinda
rastlanabilecek dort metal iyonu segildi. Cozelti hacmi 50 mL olarak segildi. Segilen
metal iyonlarinin adsorbsiyonu {izerine pH degisimi, adsorban dozu, karistirma siiresi,
agir metal baglangi¢ derisimi ve sicaklik gibi parametrelerin etkisi incelendi. 2000 mg
Lt stok ¢ozeltilerden standart ¢ozeltiler ve calisma ¢ozeltileri hazirlandi, calisma
¢ozeltilerinin orjinal pH’1 6,0 oOlglildii. pH etkisi inceleme caligsmalari disindaki

cozeltilere pH ayarlamasi yapilmadi.

Literatiirde yer alan, pH>6,0 oldugu durumlarda metallerin ¢dztiniirliiklerinin azaldigi
ve metal hidroksitleri seklinde ¢oktiikleri, pH artisiyla metallerin  giderilme
verimlerinde gézlenen artisin da adsorpsiyon ile degil kimyasal ¢okelme yoluyla
gerceklestigine dair agiklamalara [100,101,102] dayanarak, uygun pH’in tespiti

amaciyla yapilan ¢aligmalarda pH 6,0 {izerinde ¢alisma yapilmadi.

Karistirmalar sonucu metal iyonlarinin ¢6zeltide kalan konsantrasyonlari analiz edildi.
Deneylerde kullanilan tiim cam malzemeler 6nce seyreltik HNOs ile daha sonra su ve

distile su ile yikandi.
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6.4.1. Kesikli sistem ile yapilan adsorpsiyon ¢calismalari

Cd(n, Cu(ll), Ni(ll) ve Pb(Il) agir metal iyonlarinin PMPPP ve DMPPP ile
adsorpsiyonu kesikli sistemde calisildi. Hazirlanan 1000 mg g’lik stok ¢ozeltiden
calisma ¢ozeltileri elde edilerek deneysel caligmalar yiiriitildii. Bu c¢alisma
cozeltilerinden erlenlere 50 mL alinarak pH ayarlamalar1 yapildiktan sonra farkli
polimer miktarlar1 eklenerek orbital karistiricida, belirli zaman araliklarinda 200 rpm

hiz ve farkli sicakliklarda ¢alismalar yapildi.

Karigtiricidan aliman numuneler filtre kagidindan gegirilerek siiziintiideki metal
derisimi AAS kullanilarak 6l¢iildii. Daha sonra birim adsorban basina adsorplanan

metal iyonlar1 miktar1 denklem 6.1 ile hesaplandi [103].

(Co—CL).V

en (6.1)

Bu denklemde;

Qe :  Birim adsorban iizerine adsorplanan metal iyonlar1 miktari (mg g™)
Co : Metal iyonu baslangig konsantrasyonu (mg L™ )

Ce :  Dengede s1v1 ortamdaki metal iyonlarmin konsantrasyonu (mg L)
\Y . Adsorbat hacmi (mL)

m . Adsorban miktar1 (g)

Calismada pH, temas siiresi, metal iyonu baslangi¢ konsantrasyonu, adsorban miktari,

sicaklik gibi parametrelerin agir metal adsorpsiyonuna etkileri arastirilmastir.

6.4.2. Adsorpsiyon izotermi ve kinetigi ¢calismalari

Sabit sicaklikta yapilan baslangi¢ konsantrasyonu caligmasindan elde edilen verilerin

Langmiur ve Freundlich izoterm esitliklerine, karistirma siiresi ¢alismasindan elde

edilen verilerin ise Hayali birinci derece ve Hayali ikinci derece kinetik esitliklerine
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uygunluklari arastirildi. Ek olarak partikiil i¢i diflizyon modelinin adsorpsiyon kinetik

mekanizmasina etkisi aragtirildi.

6.4.3. Adsorpsiyona sicakhik etkisinin ve adsorpsiyon termodinamiginin

incelenmesi

Sicaklik etkisinin incelenmesinde, pH’st 6,0 olan 100 mg L baslangic
konsantrasyonunda ve 50 mL hacmindeki metal ¢ozeltileri 250 mL lik erlenlere
konuldu, daha sonra ¢ozeltilere 0,05 g adsorban eklenerek 120 dk Siireyle 298 ile 328
K araliginda degisen sicakliklarda calisildi. Her bir sicaklikta oOlgiilen denge
konsantrasyonlar1 (Ce) ve bu konsantrasyonlardan hareketle hesaplanan adsorbanin
birim kiitlesi basina metallerin adsorplanma miktarlar1 (qe) yardimiyla K denge

sabitleri hesaplandi. K degerlerinden hareketle AG® degerleri hesaplandi.

6.4.4. Karma sentetik numunelerle adsorpsiyon ve desorpsiyon ¢calismalari

Cu(1I), Cd(II), Ni(II) ve Pb(II) iyonlarmnin her birinin 25 mg L™ konsantrasyonlarini
iceren pH’s1 6,0 ve hacmi 50 mL olan karma c¢ozeltiler hazirlandi, bu ¢ozeltilere
PMPPP ve DMPPP’den 0,05’er gram eklendi, 200 rpm karistiricida 120 dk karistirildi
ve son olarak mavi bant filtre kdgidindan siiziildii. Kalan konsantrasyonlar AAS de
ol¢iildii. Desorpsiyon i¢in adsorpsiyonda kullanilan polimerler 20 mL 0,5 M HNOg ile
120 dk karistinldi, mavi bant filtre kagidindan siiziildii. Polimerlerin tekrar
kullanilabilirligini géstermek amaci ile agir metal iyonlarinin adsorpsiyon/desorpsiyon

dongiisli ayn1 adsorban kullanilarak {i¢ defa tekrarlandi.

Asit igerisine desorplanan iyon konsantrasyonlar1 yine AAS de olgildi. Yiizde

adsorpsiyon ve yiizde desorpsiyon sirasiyla denklem 6.2 ve 6.3 ile hesaplandi [100].

CO - Ce

Adsorpsiyon (% ) = x100 (6.2)

5 _ %) = Desorplanan metal iyonu miktar: 100 (6.3)
esorpsiyon (% ) = Adsorplanan metal iyonu miktart * .
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Denklem 6.2°de ;

Co . Metal iyonu baslangi¢ konsantrasyonu (mg L)
Ce . Dengede siv1 ortamdaki metal iyonlarinin konsantrasyonunu (mg L)

ifade etmektedir.

6.4.5. Endiistriyel atiksuya ait adsorpsiyon ¢calismalari

Kesikli ¢aligmalarda kullanilan sentetik metal ¢ozeltileri, metal iyonlarinin yaninda
sadece tuzlara ait anyonlar icermektedir. Polimerlere ait adsorpsiyon veriminin
atiksuda bulunan diger kirleticilerin varligindan nasil etkilendigini tespit edebilmek
amaciyla atiksu numuneleri ile adsorpsiyon caligmalari yapildi. Gergek atiksu
orneklerinde, g¢alisilan agir metal iyonlarinin tiimiinii bir arada bulmak miimkiin
olmadigindan, bulunmayan metallerden bilinen miktarlarda ekleme yapildi. iki ayri
otomobil fabrikasina ait endiistriyel aritma tesisi girislerinden alinan atiksularin agir
metal derigimleri Sl¢iildii. Atiksularda karakterizasyon icin pH, askida kati madde,
kimyasal oksijen ihtiyac1 ve demir tayinleri yapildi. Atiksudan biri mavi bant siizgec
kagidindan siiziilmiis digeri sliziilmemis olmak lizere 50 mL hacminde ikiser adet
¢ozelti alindi, Hyundai-Assan atiksuyunun pH’1 uygun oldugundan sadece Toyota’ ya
ait atiksuyun pH’1 6,0 ya ayarlandi. Her iki polimerin 0,05 g dozu ile 120 dakika, 200
rpm hizda karistirildi ve karisimlar mavi bant siizge¢ kagidindan siiziildii, kalan metal

derisimleri ol¢iildii.

6.5. Adsorpsiyon Verilerinin YSA ile Modellenmesi

Bu ¢alismada, her bir metal ve polimer i¢in ayr1 bir ag olmak tizere 8 farkli yapay sinir

ag1 modeli kuruldu.

Yapay sinir ag1 modeli 5 girdi katmani, 10 ara katman ve 1 ¢ikti katmanindan
olugsmaktadir. Girdi verilerimiz pH, temas siiresi (t), metal iyonu baslangic
konsantrasyonu (Co), adsorban miktar1 (mg) ve sicaklik (T) calismalarindan elde

edilen veriler olup ¢ikt1 verimiz ise adsopsiyon yiizdesidir.
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Her bir yapay sinir ag1 modelinde egitim seti tiim veri setinin %80’ini, test verileri ise
%20’sini olusturmaktadir. Veriler Matlab yazilimina aktarilarak Yapay Sinir Aglari

Arag¢ Kutusu araciligi ile modellendi.

Verilerimiz 6nce Matlab ortamina Sonrasinda yapay sinir aglar1 ara¢ kutusuna
aktarildi. ileri beslemeli geri yayilimli yapay sinir agi modeli kullanildi. Egitim
algoritmasi olarak Levenberg-Marquardt, adaptasyon 6grenme fonksiyonu olarak ise
Learngdm (Gradient descent with momentum weight and bias learning) kullanildi. 5
girdi katmani, 10 ara katman ve 1 ¢ikt1 katmanindan olusan yapay sinir ag1 modeli (ag

topolojisi) Sekil 6.4° te gosterildi.

—» %Adsorpsivon

5 Girdi Katmani 10 Ara Katman 1 Cikt1 Katmani

Sekil 6.4. Ag topolojisi

Olusturulan ag 500 adim (epoch) calistirilmistir ve egitim gergeklestirilmistir.
Sonrasinda test verileri kullanilarak olusturulan model sayesinde sistem simiile

edilmistir.

Simiilasyon islemi sonrasi veriler MS Excel’e aktarilarak gercek degerler ile yapay
sinir ag1 sonuglarinin ortalama karesel hata degerleri hesaplandi. Modellerin
performanslari deneysel verilere karsilik modelin tahmin verileri arasinda ¢izilen

grafiklerin R? degerleri ile degerlendirildi.



BOLUM 7. DENEYSEL BULGULAR

7.1. Polimerlerin Karakterizasyonu

7.1.1. Modifiye polimerlerin karakterizasyonu

PPP, PMPPP ve DMPPP’nin elementel analiz sonuglar1 Tablo 7.1’de verildi.

Tablo 7.1. PPP, PMPPP ve DMPPP’nin elementel analiz sonuglari.

Polimer %C %H %N
PPP 53,25 7,58 21,10
PMPPP 46,52 6,41 14,69
DMPPP 55,80 7,26 19,64

PMPPP’de polietilenimin poliiire polimerinin yapisint PMDA ile giren aromatik
polikarboksilik asit birimlerinin ¢ok sayida oksijen igermesi ve bunlarin bazik
sartlarda sodyum tuzuna doniismiis olmasi inorganik igerigi artiracaktir. Bu durumda
organik igerigin tamaminda yilizdesel azalmalar beklenecektir. Bu paralelde ele gegen
kompozit PMPPP’nin elementel analiz igeriginde % C miktar1 PPP’ye gore % 53,25
den % 46,52 ye, % H ise % 21,10 dan % 14,69 a diismiistiir.

DMPPP’de ise PPP iizerinde olan polietilenimin polilire polimerine goére
polihidroksibenzaldehit zincirinin polimer yapisina eklenmis olmasi sistemdeki
doymamis hidrokarbon yapisini artiracaktir. Bu tlir doymamishk artisi yapidaki
karbon igeriginin % 53,25°den % 55,80’¢ artmasina neden olurken doymus yapinin
belirleyici bir unsuru olan % H igeriginin ise % 7,58’den % 7,26’ya diismesine sebep
olmustur. Ayn1 sekilde sisteme ilave olan polihidroksibenzaldehit tiirevlerinde N
iceriginin olmamasi yapidaki % N igeriginin azalmasina sebep olacaktir. Bu gézlemde

degisim % N igeriginin % 21,10’dan % 19,64’e diisiisii seklinde olmustur.
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PPP, PMPPP ve DMPPP’ye ait FTIR spektrumlart Sekil 6.1°de verildi. PPP’ ye ait
spektrumda (a), iiretan gruplariin amid NH ve alifatik NH” larmni karakterize eden
giiclii bantlar olan N-H gerilme titresimleri 3305 cm™ civarinda ortaya ¢ikmustir. TDI”
nin fenil pargalarindan kaynaklanan aromatik C-H gerilmeleri 3063 cm™’de
gdzlenmistir. PPP’ ye ait alifatik hidrokarbon gerilmeleri 2932-2845 cm araliginda
iki pik olarak kaydedilmistir. Uretan gruplarimin C=O titresimleri 1645 cm™’de,
aromatik C=C gerilimleri ise 1601 cm™’de ortaya ¢ikmustir. 1531 cm™’deki kuvvetli
bant, amin ve amid gruplarinin N-H biikiilmesine atfedilmistir. Alifatik C-H
deformasyon bantlar1 1415 cm™ civarinda ve iiretan gruplariin CON gerilmeleri 1227

cm™ ‘de gdzlenmistir.

PMPPP’nin FTIR spektrumunda (b), 3298 cm™’deki gii¢lii pik, amin ve amid
gruplarinin N-H gerilme titresimlerine atfedilmistir. 3055 cm™ “de gériilen pik, TDI ve
PMDA’nin fenil grularina ait C-H gerilme titresimleridir. Polimer iskeletine ait C-H
gerilme bantlar1 2949-2864 cm-! araliginda goriilmiistiir. 3500-2500 cm™ araligindaki
deformasyon polimerin hafif asidik dogasi ve molekiiller aras1 hidrojen baglarina
atfedilebilir. Bu nedenle, amid gruplarinin C = O gerilmeleri alt dalga sayisina kaymis
ve 1634 cm? ortaya ¢ikmistir. Alifatik hidrokarbonlarin C-H deformasyon bantlart
1591°de, N-H esneme deformasyonlar1 1531 cm™’de goriilmektedir. 1371 cm™ ve
1232 cm™deki bantlar sirastyla C-N ve CON titresimlerine atfedilebilir.

DMPPP’ye ait spektrumda ise (C), 2,4- dihidroksibenzalimin gruplarinin O-H
gerilmeleri 3372 cm™°de ortaya cikarken, sekonder NH gruplarmin N-H gerilmeleri
3297 cm™ de ortaya ¢ikmustir. Aromatik gruplarm C-H gerilimleri 3060 cm™’de zayif
bant olarak goriilmektedir. Polimer zincirindeki ana iskeleti olusturan alifatik karbon
zincirine ait C-H gerilimleri ise 2924-2834 cm™’de araliginda tespit edilmistir.
Polimerin yapisinda iire birimlerini olusturan C=0O fonksiyonel gruplarina ait
gerilmeler 1643 cm™’de ortaya cikarken aldehit tiirevlerinin ilavesi ile olusan schiff
bazlarma ait C=N gerilme titresimleri ise 1599 cm™’de tespit edilmistir. Polimerin
yapisinda bulunan gerek izosiyanat kaynakli ve gerekse aldehit kaynakli aromatik
halkalara ait C=C aromatik gerilimleri ise 1529 cm™’de kaydedilmistir. Alifatik
zincirlere ait C-C gerilimleri 1450-1423 cm™ araliginda ortaya cikarken N-H

deformasyon bantlar1 s6z konusu bu bantlarm altinda kalmistir. 1227 cm™°de ortaya
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cikan orta siddetteki pik ise CON amid bagina ait deformasyon bandi olarak

yorumlanabilir.
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Sekil 7.1. (a) PPP, (b) PMPPP ve (c) DMPPP’nin FTIR spektrumlari
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7.2. PMPPP ile Cu(ll), Ni(11), Cd(I1) ve Pb(1l) fyonlarmi Adsorpsiyonu

7.2.1. pH etkisi

Calisma igin uygun pH’1 tespit etmek amaciyla pH 1,0-6,0 arasinda 50 ve 100 mg L*
Cd(ir), Cu(ll), Ni(ll) ve Pb(ll) iyonlarini igeren 50 mL hacmindeki ¢ozeltiler 0,05 g
PMPPP eklenerek 298 K’de 120 dakika karistirildi. Tablo 7.2°de tiim metaller i¢in
deney sartlar1 (¢6zelti hacmi, adsorban dozu, karistirma hizi, temas siiresi, sicaklik) ve
alevli AAS’de olgiilen c¢ozelti konsantrasyonlarina bagli olarak hesaplanan
adsorplanma miktarlar1 verildi. Metal iyonlarinin PMPPP {izerine tutunmalarina
pH’nin etkisini daha iyi gorebilmek i¢in pH degisimine karsi metallerin polimer
tizerinde adsorplanma miktarlari (qe) arasinda ¢izilen grafikler Sekil 7.2°de gosterildi.
Uygun asit-baz ¢ozeltileri eklenerek yapilan bu ¢alismalarda iki farkli konsantrasyon
icin elde edilen sonuglardan goriildiigii gibi pH 1,0 ve 2,0 degerlerinde iyonlarin
adsorplanma miktar1 ¢ok azdir. pH’nin 2,0’den 4,0’e ¢ikmasiyla adsorplanan iyon
miktarlarinda hizli bir artis olmakta ve daha sonra pH’nin 4,0’den 5,0’e yiikseltilmesi
adsorplanan miktarlar1 6nemli derecede degistirmemektedir. Ozellikle tim metal
iyonlar1 i¢in pH 5,0 ve 6,0 arasindaki fark ¢ok az oldugundan bundan sonraki

caligmalarda pH 6,0 kullanilmstir.

Diisiik pH’larda adsorplama kapasitesinin diisiik olmasi ise su sekilde agiklanabilir.
Polimerlerin fonksiyonel gruplar1 asidik pH degerlerinde protonlanir, polimerlerin
baglanma bolgelerinde protonlar ile aralarinda olusan rekabet agir metal iyonlarinin
polimer ylizeyine tutunmasini engeller ya da azaltir. pH artisiyla bu protonlanma ve
baglanma bolgelerindeki rekabet ortadan kalkar, serbest hale gelen fonksiyonel
gruplar sayesinde agir metaller polimer yilizeyine tutunabilir. Bu sebeple ¢ozelti pH’1
arttikca polimerlerin agir metalleri adsorplama kapasitesi artmistir [104]. Yu ve
arkadaglari tarafindan yapilan ¢aligmada da metal iyonlarinin SCNCs ve NaSCNC:s ile
adsorplanma kapasitesi artan pH degeri ile artis gdstermistir. Bu ¢alismada diisiik pH
degerlerinde adsorban yiizeyinin pozitif yiiklii oldugu, fonksiyonel gruplara yaklasan
pozitif yiiklii metal iyonlarinin elektrostatik olarak itildigi ve bu durumun metal

iyonlarmin adsorplanmasini engelledigi belirtilmistir [105].
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Tablo 7.2. Cd(IT), Cu(II), Ni(I) ve Pb(II) iyonlarinin PMPPP ile adsorpsiyonuna pH etkisi

oH de (Mg g*)
Cd(1n Cu(ln Ni(ll) Pb(I1)
Co 50 100 50 100 50 100 50 100
1,0 01 0,0 0,1 0,0 3,9 7,0 0,1 0,2
2,0 0,3 0,0 0,5 0,0 6,5 12,4 0,1 0,4
3,0 27,4 40,7 9,7 17,7 22,4 30,4 | 304 52,0
4,0 44,2 60,0 42,3 47,9 374 458 | 46,9 69,9
50 44,8 60,9 44,3 53,0 40,9 50,5 | 489 70,5
6,0 449 61,4 44,6 53,2 41,0 51,8 | 49,3 71,2
Cozelti hacmi 50 mL
> £ Adsorban miktari 0,059
% T% Tiim metaller icin ~ Karistirma hizi 200 rpm
O o Temas stiresi 120 dk
Sicaklik 298 K
70 - 70
60 - 60 -
~ 50 50 +
g 40 340 1
=~ 30 E30-
20 - 720 -
10 - —&— 50 mg/L ——50 mg/L
—=— 100 mg/L 107 —=—100 mg/L
0 ! ! 0 * T T T 1
o 1 2 3 4 5 6 0o 1 2 3 4 5 6
pH pH
a) b)
60 - 80 -
50 - 70 -
_ 60 -
w40 250 -
> D
530 g 40
<20 - 230 ]
10 - ——50 mg/L 20 ——50 mg/L
—8— 100 mg/L 10 1 —8— 100 mg/L
0 T T T T T 1 0 . = T T 1
0 1 2 3 4 5 6 0 1 2 3 4 5 6
pH oH
c) d)

Sekil 7.2. a) Cd(Il), b) Cu(ll), ¢) Ni(Il) ve d) Pb(II) iyonlarinin PMPPP ile adsorpsiyonunun pH ile degisimi
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7.2.2. Temas siiresi etkisi

Calismada uygun temas siiresinin tespiti amaciyla 100, 150 ve 200 mg L™t Cd(ll), 50,
100 ve 150 mg L Cu(ll), Ni(11) ve Pb(ll) igeren 50 mL ¢ozeltiler 0,05 g PMPPP
eklenerek 5 ile 240 dakika arasinda degisen siirelerde karistirildi. Karigtirma siireleri
sonunda siizlintiide kalan metal iyonu konsantrasyonlart AAS ile 6l¢iiliip kaydedildi.
Tablo 7.3’te deney sartlar1 (pH, ¢6zelti hacmi, adsorban miktari, karistirma hizi,
sicaklik) ve alevli AAS’de okunan konsantrasyonlardan hesaplanan qe degerleri
verildi. Metal iyonlarinin PMPPP {izerine tutunmalarina temas siiresinin etkisini daha
iyi gorebilmek icin elde edilen ge degerlerine karsilik temas stireleri arasinda ¢izilen

grafikler Sekil 7.3’te gosterildi.

Temas siiresinin adsorplanan metal iyon miktarina etkisinin belirlenmesi amaciyla
yapilan ¢aligmalar sonucunda, tiim metallerin adsorplanma miktarlarinin ilk 40 dakika
icerisinde hizl bir artig gdsterdigi, bu artisin 120°nci dakikaya kadar azalarak devam
ettigi gozlendi. 120 dakikadan sonraki artiglar 6nemsenmeyecek kadar az oldugundan
sistemin 120 dakikada dengeye ulastigi diislintildii. Calismanin diger kisimlarinda

temas siiresi 120 dakika uygulandi.

Lin ve arkadaslarmin yaptig1 calismada Cu*?, Co*2 ve Ni*? iyonlarmin manyetik
kiirelerle adsorpsiyonu incelenmis ve dengeye gelme siiresi 60 dk olarak belirlenmistir
[106]. Hansen ve arkadaslari ¢esitli zirai atik maddelerin {izerine bakir adsorpsiyonu
incelemis ve dengeye gelme siirelerini ¢am talasi i¢in 500 dk, zeytin ¢ekirdegi ve
seftali ¢cekirdegi icin 1000 dk olarak belirlemislerdir [39]. Manyetik nanopartikiillerle
Cd*2, Zn*2, Pb*2, Cu*? iyonlarmin adsorpsiyonunu inceleyen Ge ve arkadaslari
dengeye gelme siiresini 45 dk bulmuslardir [107]. Masoumi ve Ghaemy yaptiklar
calismada nanohidrojel kullanarak sudan agir metal giderimi ¢alismiglar ve temas
stiresi etkisini belirleyebilmek amaciyla 0-100 dk araliginda degisen zamanlarda
caligmalar yapmislardir. Ik 15 dk’ ya kadar hizli gergeklesen adsorpsiyonun daha
biiylik bir yiizey alan1 ve aktif bolgelere kolay erisilebilirlik nedeniyle olabilecegini
belirtmislerdir. Daha sonra adsorpsiyon yavaslamis ve 60 dk denge siiresi olarak
belirlenmistir [40].
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Moradi ve arkadaslar1 ise Pb*? ve Cu*? iyonlarinin PHEMA ve P(MMA-HEMA) ile

adsorpsiyonunu inceledikleri ¢alismanin denge siiresini 120 dk olarak belirlemislerdir

[108].

Tablo 7.3. Cd(I1), Cu(II), Ni(II) ve Pb(II) iyonlarinin PMPPP ile adsorpsiyonuna temas siiresi etkisi

t (dk) % (Mg g*)
Cd(n Cu(ln) Ni(IT) Pb(ll)
(mg L%) 100 150 200 50 100 150 50 100 150 50 100 150
5 56,2 626 618|301 348 372|200 330 416|372 524 700
15 59,8 653 658|364 414 458|270 395 484|397 568 730
30 60,3 66,7 698|415 452 518|313 430 552|421 59,7 752
45 605 680 719|430 479 544|345 455 590|443 635 77,6
60 608 689 734|433 506 562|375 470 604|466 66,2 80,2
90 611 69,2 745|440 518 578|400 499 62,6 | 483 686 824
120 614 694 750|446 532 596|410 518 634|493 712 836
150 615 695 751|450 534 600|411 520 638|495 720 84,2
180 615 695 751|452 53,7 602|411 522 640|495 724 844
240 615 695 751|452 539 604|412 523 644|496 726 846
Cozelti hacmi 50 mL
Lé Adsorban miktar1 0,05¢g
3 Tiim metaller
> Karistirma hizi 200 rpm
é‘:) igin
pH 6
Sicaklik 298 K
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80 +
75 A
70 ~
o065 - S
(o]
£ g
2 60 - =
o —e— 100 mg/L S a0 —e— 50 mg/L
55 - —— 150 mg/L —=— 100 mg/L
—&—200 mg/L 25 - —A— 150 mg/L
50 - - - - - 20 : : : : .
0 50 100 150 200 250 0 50 100 150 200 250
a) b)
70 - 90 ~
o | 80 | “AAA/‘,‘——A—A——A
70 -
= 50 - 60 -
S 40 - S50 -
D D
Eqg - E40 1
- ——50 mg/L =30 - —e— 50 mg/L
20 - ——100 mg/L ——100 mg/L
—a— 150 mg/L 20 - —a— 150 mg/L
10 T T T T 1 10 T T T T 1
0 50 100 150 200 250 0 50 100 150 200 250
t (dk) t (dk)
c) d)
Sekil 7.3. a) Cd(ll), b) Cu(ll), ¢) Ni(Il) ve d) Pb(Il) iyonlarimin PMPPP ile adsorpsiyonunun temas siiresi ile

degisimi

7.2.3. Adsorban miktar etkisi

Bu calismada degisen PMPPP miktarinin ¢ozeltilerden metal iyonlar1 adsorpsiyonuna
etkisinin belirlenebilmesi icin 50, 100 ve 150 mg L™ Cd(ll), Cu(Il), Ni(11) ve Pb(l1)
iceren, daha Once tespit edilen uygun pH degerindeki ¢ozeltiler 0,02 ile 0,075 ¢
araliginda degisen miktarlarda PMPPP ilave edilerek tespit edilen uygun temas
stiresince karistirildi. Tablo 7.4°te tiim metaller i¢in deney sartlar1 (pH, ¢6zelti hacmi,
karistirma siiresi, karistirma hizi) ve elde edilen ge degerleri verildi. Metal iyonlarinin
PMPPP tarafindan adsorplanmasina miktar degisiminin etkisini daha iyi gorebilmek
icin hesaplanan ge degerleri yardimiyla ¢izilen grafikler Sekil 7.4’te gosterildi. Elde
edilen veriler yardimiyla olusturulan grafikler incelendiginde PMPPP miktarlarinin
artmastyla adsorplanan metal iyonlari miktarinda azalma goriildii. Calismalarin

devaminda kullanilacak adsorban miktar1 0,05 g olarak belirlendi.
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Secilen agir metallerin adsorpsiyonuna degisen PMPPP miktarinin etkisini belirlemek
amaciyla yapilan ¢alismalar sonucunda polimer miktar1 arttikga polimerin birim
kiitlesi basina adsorplanan agir metal miktarlarinin azaldig1 gozlenmistir. Bu azalma
birim adsorban kiitlesi basina adsorplanan metal iyonu miktar1 ile adsorban dozu
arasindaki ters oranti ile agiklanabilir [109,110]. Bu ters orant1 7.1 esitligi yardimiyla

matematiksel olarak ifade edilebilir [111].

_ %Ads.Co.V

Bu matematiksel ifadeden hareketle Co ve V sabit kalmak kosuluyla Qe ile m arasinda
ters orant1 mevcuttur yani PMPPP miktar1 (m) arttikgca, PMPPP birim kiitlesi basina

adsorplanan agir metal iyonu miktar1 (qe) azalacaktir.

Tablo 7.4. Cd(I1), Cu(ll), Ni(ll) ve Pb(II) iyonlarinin adsorpsiyonuna PMPPP miktarinin etkisi

Adsorban o (Mg o)
miktari :
(mg) Cd(in Cu(ln) Ni(I1) Pb(ll)
Co 50 100 150 50 100 150 50 100 150 50 100 150
20 88,4 1022 1180 | 643 770 840 | 660 840 980|963 1155 127,0
30 68,1 818 94,2 56,7 68,0 74,0 | 54,7 70,0 82,7 | 758 101,7 1147
40 550 71,0 83,8 50,1 585 650 | 50,2 633 733|620 869 99,0
50 449 614 69,4 446 53,2 59,6 | 41,0 518 634|493 712 83,6
75 333 560 657 |320 393 437| 273 384 459|330 540 635
Cozelti hacmi 50 mL
E . .
T‘% Tiim metaller Temas stiresi 120 dk
Kg‘ icin Karistirma hizi 200 rpm
8 9y .
a p

Sicaklik 298 K
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160 - 100 -
140 - —e—50 mg/L 90 - —e—50 mg/L
—&— 100 mg/L 80 - —&— 100 mg/L
~ 120 - ——150 mg/L 20 —A— 150 mg/L
' | m 1
5 1% = 60 -
E 80 - ~ 50 -
5 60 - 40 -
40 - 30
20 . . . . . . 20 T T T T T T
15 25 35 45 55 65 75 15 25 35 45 . 55 65 75
Adsorban miktart (mg) Adsorban miktar1 (mg)
a) b)
120 - 160 -
—e—50 mg/L 140 - ——50 mg/L
100 - —=—100 mg/L —— 100 mg/L
~ —A— 150 mg/L - 120 - —&— 150 mg/L
o= 80 - & 100 -
jo)) jo))
E 60 - E 80 -
CCB C? 60 -
40 - 40 -
20 T T T T T T 20 T T T T T T
15 25 35 45 55 65 75 15 25 35 45 55 65 75
Adsorban miktar1 (mg) Adsorban Miktar1 (mg)
c) d)

Sekil 7.4. a) Cd(l1), b) Cu(ll), ¢) Ni(IT) ve d) Pb(Il) iyonlarim adsorpsiyonunun PMPPP miktari ile degisimi

7.2.4. Baslangi¢ konsantrasyonu etkisi

Agir metal iyonlarinin PMPPP ile adsorplanmasina metallerin baslangic
konsantrasyonunun etkisini incelemek amaciyla baglangi¢ konsantrasyonlar: 50 ile
300 mg L? arasinda degisen Cd(ll), Cu(ll), Ni(Il) ve Pb(Il) metallerinin ¢ozeltileri
belirlenen uygun sartlarda ti¢ farkli dozda (0,04, 0,05 ve 0,075 g) PMPPP ilave
edilerek karistirildi. Tablo 7.5°de tiim deney sartlar1 (Cozelti hacmi, adsorban dozu
karistirma hizi, temas siiresi, pH, sicaklik) ve ge verildi. Metal iyonlarinin PMPPP ile
adsorpsiyonuna baslangic konsantrasyonlarmin etkisini daha iyi gorebilmek ig¢in

cizilen grafikler Sekil 7.5’de gosterildi.
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Tablo 7.5. PMPPP ile Cd(ll), Cu(ll), Ni(ll) ve Pb(IT) iyonlarinin adsorpsiyonuna baglangi¢ konsantrasyonlarmnim

etkisi
e (mg g?)
Co(mg g)
cd(Iny cu(ll) Ni(I) Pb(Il)
Ad(sn‘q’g)’a“ 40 50 75 40 50 75 40 50 75 40 50 75
50 55,0 449 333|501 446 32,0502 410 27,3 60,0 49,3 33,0
100 710 614 560|585 532 393|633 518 384|869 71,2 54,0
150 83,8 69,4 657|650 596 43,7733 634 459 | 99,0 83,6 63,5
200 89,1 750 699|688 620 475|765 658 51,7| 1034 875 66,7
250 91,0 760 700|706 625 480|772 66,8 525 | 106,6 90,0 68,7
300 90,3 76,2 70,1710 630 483|780 67,6 528 | 1072 91,0 70,0
_ Cozelti hacmi 50 mL
5 .
g Tiim metaller Temas stiresi 120 dk
(g igin Karnigtirma hiz1 200 rpm
Sicaklik 298 K
100 80
gg 70
&0 =60
geo ESO
~50 40
540 _._38 e 730 40mg
30 e 75mg —=#—50 mg
20 T T T T T 1 20 ! T T T T !
50 100 150 200 250 300
50 100 150 20? 250 300 Cu (mg L )
Cd(mgL1)
b)
a)
90 120
80 100
S 70 ; 80
o 60 o>
£ 50 E 60
o —e— 40 mg @ —e—40mg
= 40 © 40
——50 mg =50
30 ——75mg 20 Mg
20 T T T T T 1 ! ! ' ! ' !
50 100 150 200 250 300
50 100 15_0 2010 250 300 Pb (mg L )
Ni (mg L)
c) d)

Sekil 7.5. a) Cd(l1), b) Cu(ll), ¢) Ni(Il) ve d) Pb(II) iyonlarinin PMPPP ile adsorpsiyonunun metal iyonlari baglangig

konsantrasyonu ile degisimi
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Baslangi¢ agir metal konsantrasyonlarmin polimer tarafindan adsorplanan miktarlar
iizerine etkisinin saptanmasi1 amaciyla degisen baslangic konsantrasyonlarinda yapilan
deneysel c¢alismalarin sonuglar1 incelenmis, adsorplanan miktarlarin, denge
saglanincaya kadar baslangi¢ konsantrasyonuna bagli olarak arttigi daha sonra
sabitlendigi gozlenmistir. Elde edilen grafiklerden de gozlenebilen denge durumu,

polimerlerin aktif baglanma bolgelerindeki doygunlugun ifadesidir [40].

7.2.5. Sicaklik etkisi ve adsorpsiyon termodinamigi

PMPPP’ nin birim kiitlesi bagina adsorplanan metal iyon miktarina sicaklik etkisinin
belirlenmesi amaciyla 100 mg L™t Cd(11), Cu(ll), Ni(ll) ve Pb(ll) igeren ¢ozeltilerle
belirlenen uygun sartlarda ve 298 ile 328 K araliginda degisen sicakliklarda karigtirma
yapildi. Tablo 7.6’da deney sartlar1 (pH, ¢6zelti hacmi, temas siiresi, karistirma hizi,
baslangi¢ konsantrasyonu) ve farkli sicakliklarda elde edilmis ge degerleri verildi.
Degisen sicakliklarin metal iyonlarinin adsorplanmasina etkisinin daha 1iyi

goriilebilmesi igin gizilen grafikler Sekil 7.6’da gosterildi.

Tablo 7.6. Cd(II), Cu(II), Ni(IT) ve Pb(II) iyonlarinin PMPPP ile adsorpsiyonuna sicaklik degisiminin etkisi

Sicaklik de (Mg gb)

T(K) Cd(lr) Cu(ln Ni(ll) Pb(11)
298 61,4 53,2 51,8 71,2
308 63,1 55,7 52,9 71,7
318 64,5 57,8 53,9 72,3
328 65,8 60,0 55,1 72,8

Cozelti hacmi 50 mL

= Adsorban miktar1 0,05¢g

g Tiim metaller Karigtirma hizi 200 rpm

> icin Temas siiresi 120 dk

8 pH 6

Co 100 mg L*

Elde edilen veriler ve bu verilere bagli olarak olusturulan grafikler incelendiginde tiim

metaller icin sicaklik artis1 ile PMPPP {izerine adsorplanan metal iyonlar1 miktarinda
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artig goriildi. Sicaklikla dogru orantili olarak adsorplanan metal iyonlar1 miktarindaki

artis proseslerin endotermik oldugunu gosterdi.

67 - 62 -
66 - 60 -
265 &
o> o 58 -
o i o
g 64
~ \E/ 56 -
o 63 o
62 - 54 -
61 T T T 1 52 T T T 1
295 305 315 325 335 295 305 315 325 335
T T
a) b)
56,0 - 73,2 -
55,0 - 72,8 -
7,540 - w724
o 2 72,0 -
E530 - g
o 2 71,6 -
52,0 1 71,2 -
51,0 - - - - 70,8 . . . .
295 305 315 325 335 205 305 315 325 335
T T
c) d)

Sekil 7.6. a) Cd(l1), b) Cu(ll), ¢) Ni(IT) ve d) Pb(Il) iyonlarmnimn PMPPP ile adsorpsiyonunun sicaklikla degisimi

Literatiirde, polimerlerle agir metal adsorpsiyonunda elde edilen pozitif entalpi degeri
adsorpsiyonun olusumu sirasinda gerceklesebilecek difiizyon direnci gibi birkag
endotermik proses ile iligkilendirilmistir. Daha diisiik degerlerde adsorban ylizeyinin
pozitif yiikklenmesi sebebiyle adsorpsiyonun pH 6,0-6,5 degerinde gergeklestirildigi
durumlarda, pozitif yiikli yiizey ve katyonlar arasindaki itme kuvvetlerini asmak igin
daha fazla enerji tiikketimi gergeklesmektedir. Adsorban ylizeyindeki bazi fonksiyonel
gruplarin serbestlesmesi igin de enerji gerekmektedir. Bu olaylarin tiimii pozitif entalpi
ile iliskilendirilmistir. Da’na ve arkadas1 da yaptiklar1 Cu*? adsorpsiyonu calismasinda
sicaklik artis1 ile artan adsorpsiyon verimi elde etmis, prosesin endotermik olusunu

benzer sekilde yorumlamislardir [112].
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Hazirlanan PMPPP ile Cd(Il), Cu(ll), Ni(ll) ve Pb(II) iyonlarinin adsorpsiyonu igin
degisik sicakliklardaki, denge sabitleri (K) hesaplanarak, farkli sicakliklardaki K
degerleri ile her bir sicakliktaki AG degerleri hesaplandi. 1/T” ye karsilik InK’nin
degisimini gormek i¢in ¢izilen grafikler Sekil 7.7°de verildi. 1/T ile InK arasindaki

dogrunun egiminden AH, kesim noktasindan ise AS degerleri hesaplanip Tablo 7.7 de

verildi.
0,7 - 0,5 -
0,65 - 04 -
0,6 -
v « 037
E0,55 . =
0,2 -
0,5 -
045 - 0.1 -
0,4 T T T 1 0 T T T 1
0,003 0,0031 0,0032 0,0033 0,0034 0,003 0,0031 0,0032 0,0033 0,0034
1T 1T
a) b)
0,25 - 1 -
0’2 i 0,98 7
0,96 -
¥0,15 . «
= 20,94 -
0,1 -
0,92 -
0,05 - 09 -
0 r r . ) 0,88 r r . .
0,003 0,0031 0,0032 0,0033 0,0034 0,003 0,0031 0,0032 0,0033 0,0034
T T
c) d)

Sekil 7.7. a) Cd(ll), b) Cu(ll), ¢) Ni(Il) ve d) Pb(1) iyonlarinin PMPPP iizerine adsorpsiyonunun InK ve 1/T ile
degisimi
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Tablo 7.7. PMPPP ile Cd(II), Cu(II), Ni(I) ve Pb(II) iyonlarinin adsorpsiyonu i¢in termodinamik parametreler

Sicaklik
(M cd(ln) Cu(ll) Ni(ll) Pb(11)
298 -1,15 -0,32 -0,18 -2,24
AG° 308 -1,37 -0,59 -0,30 -2,38
(kj molt) 318 -1,57 -0,83 -0,41 -2,53
328 -1,78 -1,11 -0,56 -2,68
AH°
(G mol ) 5,08 7,46 3,56 2,17
AS°
. 20,92 26,09 12,52 14,78
(kj mol?)

Standart entropi degisimi degerlerinin pozitif ¢ikmasi adsorpsiyon prosesi esnasinda
kat1 faz ile ¢ozelti ara yiizeyinde artan diizensizligin ayn1 zamanda da reaksiyonun
tersinmez oldugunun gostergesidir [113]. Hesaplanan Gibbs serbest enerji degisimi
degerlerinin negatif olmasi ise adsorpsiyonun kendiliginden gerceklestiginin

gostergesidir [114].

7.2.6. Adsorpsiyon verilerinin denge izotermlerine uygulanmasi

Hazirlanan PMPPP ile Cd(II), Cu(Il), Ni(Il) ve Pb(Il) iyonlarinin adsorplanmasina
metallerin baglangi¢c konsantrasyonunun etkisini incelemek amaciyla yapilan
calismalarin sonucunda alevli AAS de 6l¢giilen denge konsantrasyonlar1 (Ce) ve bu
konsantrasyonlardan hareketle hesaplanan adsorbanin birim kiitlesi bagina metallerin
adsorplanma miktarlar1 (qe) Tablo 7.8 de verildi. Her bir metal i¢in olusturulan

izoterm grafikleri de Sekil 7.8” de gosterildi.
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Tablo 7.8. PMPPP ile Cd(ll), Cu(Il), Ni(I) ve Pb(Il) iyonlarinin denge konsantrasyonuna karsilik adsorplanma
miktarlari

Adsorban
miktari 40 50 75
(mg)
Ce Qe Ce Qe Ce Qe
6,0 55,0 5,1 449 0,0 33,3
43,2 71,0 38,6 61,4 15,9 56,0
cd(il) 83,0 83,8 80,6 69,4 51,5 65,7
128,7 89,1 125,0 75,0 95,2 69,9
1772 91,0 1740 76,0 145,0 70,0
227,8 90,3 223,8 76,2 194,9 70,1
9,9 50,1 5,5 44,6 2,0 32,0
53,2 58,5 46,8 53,2 41,0 39,3
cu(ll) 98,0 65,0 90,4 59,6 84,4 43,7
145,0 68,8 138,0 62,0 128,8 47,5
193,5 70,6 187,5 62,5 178,0 48,0
243,2 71,0 237,0 63,0 227,5 48,3
9,9 50,2 9,0 41,0 9,1 27,3
49,4 63,3 48,2 51,8 42,4 38,4
NI 91,4 73,3 86,6 63,4 81,2 45,9
138,8 76,5 134,2 65,8 122,4 51,7
188,3 77,2 183,3 66,8 171,3 52,5
237,6 78,0 232,4 67,6 220,8 52,8
2,0 60,0 0,7 49,3 0,6 33,0
30,5 86,9 28,8 71,2 19,0 54,0
70,8 99,0 66,4 83,6 54,8 63,5
Podh 117,3 103,4 112,5 87,5 100,0 66,7
164,8 106,6 160,0 90,0 147,0 68,7

214,3 107,2 209,0 91,0 195,0 70,0
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Sekil 7.8. a) Cd(ll), b) Cu(ll), ¢) Ni(Il) ve d) Pb(II) iyonlarinin PMPPP ile adsorpsiyonunun izoterm grafikleri

7.2.6.1. Adsorpsiyon verilerinin Langmuir ve Freundlich izoterm modellerine

uygulanmasi

PMPPP ile Cd(II), Cu(Il), Ni(Il) ve Pb(Il) iyonlarmin adsorpsiyon izoterm verileri
Langmuir ve Freundlich izoterm modellerine uygulandi. Ce’ye karsilik Ce/ge degerleri

yardimiyla ¢izilen Langmuir izotermi grafikleri Sekil 7.9°da, Inge’ye karsilik InCe

degerleri yardimiyla ¢izilen Freundlich izotermi grafikleri Sekil 7.10’da gosterildi.

Langmuir izoterm modeline ve Freundlich izoterm modeline ait sabitler ise sirasiyla
Tablo 7.9 ve Tablo 7.10°da verildi.
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Sekil 7.9. a) Cd(11), b) Cu(ll), ¢) Ni(IT) ve d) Pb(II) iyonlarinin PMPPP ile adsorpsiyonu igin Langmuir izotermi

grafikleri

Tablo 7.9. Cd(11), Cu(ll), Ni(ll) ve Pb(II) iyonlarinin PMPPP ile adsorpsiyonu i¢in Langmuir sabitleri

Qmax Ki ) Gmax Ke i
(mgg?  (Lmg?) ' mggd  (Lmgy
Adsorban cd(n Cu(ln
(mg)
40 94,3 0,115 0,9983 73,5 0,103 0,9985
50 78,7 0,129 0,9989 64,5 0,165 0,9992
75 70,9 0,406 0,9996 49,5 0,151 0,9980
Ni(11) Pb(II)
40 81,3 1,059 0,9991 109,9 0,181 0,9991
50 70,9 0,091 0,9981 92,6 0,187 0,9987
7 56,5 0,675 0,9973 70,9 0,225 0,9990
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Sekil 7.10. a) Cd(I1), b) Cu(ll), ¢) Ni(II) ve d) Pb(II) iyonlarinin PMPPP ile adsorpsiyonu i¢in Freundlich izotermi

grafikleri

Tablo 7.10. Cd(ll), Cu(ll), Ni(ll) ve Pb(IT) iyonlarinin PMPPP ile adsorpsiyonu i¢in Freundlich sabitleri

Kr(mg g™) " e Kt(mg g™) 0 2

Adsorban Cd(1) Cu(ll

(mg)

40 42,2 6,8 0,9752 38,1 8,7 09841
50 35,8 6,8 0,9860 37,6 10,3 09791
75 42,4 9,7 0,9913 29,6 11,0  0,9667

Ni(l1) Ph(11)

40 36,3 6,8 0,9733 55,5 78 0,9908
50 28,6 6,1 0,9605 50,8 89  0,9900
75 17,0 4,6 0,9798 36,1 76 09926
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Sekil 7.11. Cd(Il) iyonlarinin PMPPP ile adsorpsiyonu igin deneysel veriler ile izoterm verileri i¢in karsilagtirma

grafikleri

Tablo 7.9’da verilen Langmuir izoterm modeline ait regresyon katsayisi (r?)
degerlerinin Tablo 7.10°da verilen Freundlich izoterm modeline ait regresyon katsayisi
degerlerine kiyasla daha yiiksek oldugu goriildii. Bu degerler Cd(11), Cu(ll), Ni(ll) ve
Pb(Il) iyonlarmin her birinin PMPPP ile adsorpsiyonunun Langmuir izoterm modeli

ile daha iyi ifade edildigini gosterdi.

Sekil 7.11°de Cd(II) iyonlarinin PMPPP ile adsorpsiyonundan deneysel olarak elde
edilen veriler ile Langmuir ve Freundlich izotermi esitliklerinden hesaplanan degerler
yardimiyla ¢izilen karsilastirma grafikleri verildi. Grafikler incelendiginde
PMPPP’nin her dozunda Cd(II) iyonlarmin adsorpsiyonunun deneysel verilerinin

Langmuir izoterm esitligiyle hesaplanan degerlerle uyum i¢inde oldugu goriildii.
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Sekil 7.12. Cu(ll) iyonlarinin PMPPP ile adsorpsiyonu igin deneysel veriler ile izoterm verileri i¢in karsilagtirma
grafikleri

Sekil 7.12 ve 7.13’de sirasiyla Cu(ll) ve Ni(ll) iyonlarmmin PMPPP ile
adsorpsiyonundan deneysel olarak elde edilen veriler ile Langmuir ve Freundlich
izotermi esitliklerinden hesaplanan degerler yardimiyla cizilen karsilastirma grafikleri
verildi. Grafikler incelendiginde PMPPP nin her dozunda Cu(I1) ve Ni(ll) iyonlarinin
adsorpsiyonunun deneysel verilerinin Langmuir izoterm esitligiyle hesaplanan

degerlerle uyum i¢inde oldugu goriildii.
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Sekil 7.13. Ni(ll) iyonlarinin PMPPP ile adsorpsiyonu igin deneysel veriler ile izoterm verileri igin kargilagtirma

grafikleri

Sekil 7.14°de Pb(Il) iyonlarinin PMPPP ile adsorpsiyonundan deneysel olarak elde
edilen veriler ile Langmuir ve Freundlich izotermi esitliklerinden hesaplanan degerler
yardimiyla ¢izilen karsilagtirma grafikleri verildi. Grafikler incelendiginde
PMPPP’nin her dozunda diger metal iyonlarinda oldugu gibi Pb(II) iyonlarinin da
adsorpsiyonunun deneysel verilerinin Langmuir izoterm esitligiyle hesaplanan

degerlerle uyum icinde oldugu goriildii.

Langmuir ve Freundlich izoterm modellerine uygulama sonuglari, PMPPP ile agir
metallerin her birini adsorplanma sistemlerinin en iyi Langmuir izoterm modeli ile
temsil edildigini gdstermistir. Bir¢ok arastirmaci tarafindan yapilan ¢esitli
caligmalarda agir metal adsorpsiyon izotermleri incelenmis ve Langmuir izotermi ile

uygunlari belirtilmistir [47,107,115,116].
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Sekil 7.14. Pb(Il) iyonlarinin PMPPP ile adsorpsiyonu i¢in deneysel veriler ile izoterm verileri i¢in karsilagtirma

grafikleri

7.2.7. Adsorpsiyon verilerinin Kinetik modellere uygulanmasi

Cd(II), Cu(II), Ni(II) ve Pb(II) iyonlarinin PMPPP ile adsorpsiyonuna temas siiresinin
etkisini belirlemek amaciyla yapilan ¢alismanin sonuglart Hayali birinci derece ve
Hayali ikinci derece kinetik modelleri ile partikiil i¢i difiizyon modeline uygulandi.
Hayali birinci derece kinetik modeline uygunlugu arastirmak amaciyla t degerlerine
karsilik In(ge-qt) degerleri yardimiyla ¢izilen grafikler Sekil 7.15°de, Hayali ikinci
derece kinetik modeline uygunlugu arastirmak amaciyla t degerlerine karsilik t/qt
degerleri yardimiyla gizilen ¢izilen grafikler ise Sekil 7.16°de gosteridi. Hayali birinci
derece kinetik modeline ait hiz sabitleri (k1), dengede birim adsorban kiitlesi basina
adsorplanan iyon miktarinin deneysel olarak bulunan (qgeneyset) V& modele gore
hesaplanan (Qeorik) degerlerleri ile Hayali ikinci derece kinetik modeline ait hiz

sabitleri (k2), Qdeneysel Ve Qteorik degerleri Tablo 7.11°de verildi.
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Sekil 7.15. a) Cd(11), b) Cu(ll), ¢) Ni(IT) ve d) Pb(II) iyonlarinin PMPPP ile adsorpsiyonu igin Hayali birinci derece

kinetik model grafikleri
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Sekil 7.16. a) Cd(I1), b) Cu(ll), ¢) Ni(IT) ve d) Pb(II) iyonlarinin PMPPP ile adsorpsiyonu i¢in Hayali ikinci derece

kinetik model grafikleri
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Sekil 7.17. a) Cd(I1), b) Cu(ll), ¢) Ni(I) ve d) Pb(II) iyonlarinin PMPPP ile adsorpsiyonu i¢in Hayali ikinci derece
kinetik model grafikleri (Devami)

Tablo 7.11. Hayali birinci ve Hayali ikinci derece kinetik model sabitleri

Hayali birinci derece Hayali ikinci derece
Co Qe den k1x10? Ce teo r2 kox10? Qe teo r2
(mgL™ (mgg?) (min™) (mgg™) (@mg*min™) (mgg™)
Cd(ln)
100 61,5 3,1 4,5 0,9652 2,30 61,7 1
150 69,5 3,6 7,4 0,9917 1,41 69,9 1
200 75,1 4,1 17,1 0,9780 0,64 75,8  0,9999
Cu(ll)
50 45,2 2,9 12,4  0,9668 0,65 459  0,9999
100 53,9 2,5 18,6  0,9914 0,34 55,2  0,9996
150 60,4 2,7 22 0,9927 0,31 61,7 0,9997
Ni(l1)
50 41,2 3,7 27,8 0,9797 0,25 43,5 0,9990
100 52,3 3,0 244 0,9864 0,29 54,1 0,9996
150 64,4 2,3 18,8  0,9765 0,32 65,8  0,9997
Pb(I1)
50 49,59 3,2 18,3  0,9905 0,43 50,8  0,9995
100 72,6 2,6 27,5 0,9843 0,24 74,1  0,9991
150 84,6 2,5 18,8  0,9961 0,36 855  0,9997

Tablo 7.11 incelendiginde, Hayali ikinci derece kinetic modeline ait Qeorik degerleri
ile Queneysel degerlerinin birbirine Hayali birinci derece kinetik modeline ait Qeorik

degerlerine kiyasla ¢ok daha yakin oldugu gériildii. r? degerlerinin de destekledigi
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tizere Cd(II), Cu(Il), Ni(Il) ve Pb(Il) iyonlariin PMPPP ile adsorpsiyon kinetiginin
Hayali ikinci derece kinetik modeliyle olduk¢a uyumlu oldugu goriildii [48,81].

Tanecik i¢i diifuzyon modeline gore kinetik mekanizmasinin degerlendirilmesi

amaciyla t2 ‘ye karsilik q: degerlerinin yardimiyla olusturulan grafikler Sekil 7.18°de,
modele ait sabitler ise Tablo 7.12°de verildi.

20 a3

601 e ¢ eloDmgl *50mgl
» Wl 50mgl W00 mgl
A200mgL AlS0mgL
a0 . . 25 . .
2 4 f 2 10 12 14 2 4 f i 10 12 14
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a5 ag -
—h—h—h
—ak—k—h
55 i ?j "'/“,—/"l‘_/‘
g— == ._._l—rl--l
45 4 &0 -
& % A
35 A 45 - e . .
¢50mal "4,*"" *50mgl
23 1 Wi00mgl 35 mi00mgl
g AlSOmgl RET
X X X ' . ' 15 T T T T T 1
2 4 5 t?.-‘z 10 12 14 2 4 f 3 10 12 14
tlﬂ
c) d)

Sekil 7.18. a) Cd(Il), b) Cu(ll), ¢) Ni(I) ve d) Pb(II) iyonlarinin PMPPP ile adsorpsiyonu i¢in tanecik i¢i difiizyon
modeli grafikleri
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Tablo 7.12. Tanecik i¢i difiizyon modeli sabitleri

Co Kid C r? Co Kid C r2
(mg g™ min?)  (mgg) (mg g min?)  (mgg™)
Cd(1n) Cu(ll)
100 0,36 57,5 0,6653 50 1,13 32,4 07341
150 0,57 63,1 0,8035 100 1,58 353 08712
200 1,13 62,3 0,8291 150 1,86 38,8 0,8392
Ni(ll) Pb(I1)
50 1,82 20,2  0,8746 50 1,16 358 0,9296
100 1,64 32,8 0,9137 100 1,84 50,0 0,9606
150 1,88 42,5  0,8340 150 1,35 68,1  0,9525

Partikiil i¢i diflizyon modeline uygulamalar sonucu elde edilen ve Sekil 7.18’de verilen
grafiklerden, tiim calismalarda adsorplama mekanizmasinin iki adimdan olustugu
goriilmektedir. ilk adimda dis yiizey adsorpsiyonunun, ikinci adimda ise partikiil igi
difiizyonun gergeklestigi diisiiniilmektedir. Ek olarak grafikler incelendiginde
egrilerin higbirinin orijinden gecmedigi goriilmiis, bu durum tanecik i¢i diflizyonun
tek basina hiz sinirlayici etken olmadigi, adsorpsiyon kinetik mekanizmasinin tanecik
ici diflizyon ile birlikte dis yiizey diflizyonu ile de smirlandirildigr seklinde
yorumlanmustir [117].

7.3. DMPPP ile Cu(ll), Ni(I1), Cd(I1) ve Pb(11) iyonlarmn Adsorpsiyonu

7.3.1. pH etkisi

Calisma igin uygun pH’1 tespit etmek amaciyla pH 1,0-6,0 arasinda 50 ve 100 mg L*
Cd(l1), Cu(ll), Ni(1l) ve Pb(Il) iyonlarini igeren 50 mL hacmindeki ¢ozeltiler 0,05 g
DMPPP eklenerek 120 dakika karistirildi. Tablo 7.13’de tiim metaller i¢in deney
sartlar1 (¢6zelti hacmi, adsorban miktari, karistirma hizi, temas siiresi, sicaklik) ve
alevli AAS’de Olcililen ¢oOzelti konsantrasyonlarina bagli olarak hesaplanan

adsorplanma miktarlar1 verildi. Metal iyonlarnin DMPPP {izerine tutunmalarina
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pH’nin etkisini daha iyi gorebilmek icin pH degisimine karsi metallerin polimer
tizerinde adsorplanma miktarlari (qe) arasinda ¢izilen grafikler Sekil 7.19°da gosterildi.
Uygun asit- baz ¢ozeltileri eklenerek yapilan bu ¢alismalarda iki farkli konsantrasyon
icin elde edilen sonuglardan gorildiigii gibi pH 1,0 ve 2,0 degerlerinde iyonlarin
adsorplanma miktar1 ¢ok azdir. pH’nin 2,0’den 4,0’e ¢ikmasiyla adsorplanan iyon
miktarlarinda hizli bir artis olmaktadir fakat daha sonra pH’nin 4,0’den 5,0°c
yiikseltilmesi adsorplanan miktarlar1 6nemli derecede degistirmemektedir. Ozellikle
tim metal iyonlar1 i¢in pH 5,0 ve 6,0 arasindaki fark ¢ok az oldugundan bundan

sonraki ¢alismalarda pH 6,0 kullanilmistir.

Metal iyonlarinin DMPPP ile adsorplanma miktarlarinin, artan pH degerleri ile artis
gostermesi, yine adsorban yiizeyindeki protonlanmanin ve baglanma bolgelerindeki

rekabetin ortadan kalkmasiyla agiklanmistir [104].

Tablo 7.13. Cd(I1), Cu(ll), Ni(IT) ve Pb(II) iyonlarinin DMPPP ile adsorpsiyonuna pH etkisi

oH g (Mg g)
Cd(1n Cu(ln) Ni(ll) Pb(Il)
Co 50 100 50 100 50 100 50 100
1,0 0,0 0,2 0,1 0,0 58 9,9 0,1 0,4
2,0 0,8 2,0 0,5 0,0 6,2 21,0 2,9 6,0
3,0 33,7 42,2 9,7 18,7 22,0 41,4 32,1 448
4,0 45,0 63,4 42,3 50,1 36,8 61,5 44,4 72,8
50 49,4 70,3 48,5 70,1 43,4 71,5 49,0 74,4
6,0 49,5 70,9 48,6 70,8 45,4 73,5 49,2 74,9
Cozelti hacmi 50 mL
;E Adsorban miktart 0,059
o> Tiim Metaller Igin ~ Karistirma hizi 200 rpm
g Temas siiresi 120 dk
A

Sicaklik 298 K
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Sekil 7.19. a) Cd(Il), b) Cu(ll), ¢) Ni(I) ve d) Pb(II) iyonlarinin DMPPP ile adsorpsiyonunun pH ile degisimi

7.3.2. Temas siiresi etkisi

Calismada uygun temas siiresinin tespiti amacryla 50, 100 ve 150 mg L Cd(ll),
Cu(l1), Ni(11) ve Pb(Il) igeren 50 mL ¢ozeltiler 0,05 g PMPPP eklenerek 5 ile 240

dakika arasinda degisen siirelerde karistirildi. Karistirma siireleri sonunda siiziintiide

kalan metal iyonu konsantrasyonlart AAS ile dl¢iiliip kaydedildi. Tablo 7.14°de deney

sartlar1 (pH, ¢6zelti hacmi, adsorban dozu, karistirma hizi, sicaklik) ve alevli AAS’de

okunan konsantrasyonlardan hesaplanan qe degerleri verildi. Metal iyonlarinin

DMPPP iizerine tutunmalarina temas siiresinin etkisini daha iyi gorebilmek i¢in elde

edilen ge degerlerine karsilik temas siireleri arasinda ¢izilen grafikler Sekil 7.20°de

gosterildi. Her bir metal i¢in ayrica ¢izilen grafiklerden, temas siiresinin artmasi ile
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adsorplanan metal iyonu miktarinin 120 dakikaya kadar arttig1 ve 120 dakikadan sonra

onemli bir degisiklik gostermedigi goriildii. Calismanin diger kisimlarinda temas

stiresi 120 dakika uygulandi [108].

Tablo 7.14. Cd(I1), Cu(ll), Ni(I) ve Pb(II) iyonlarinin DMPPP ile adsorpsiyonuna temas siiresi etkisi

% (Mg g*)
t(dk) .
Cd(ln) Cu(ln) Ni(ll) Pb(ll)
EO 50 100 150 50 100 150 50 100 150 50 100 150
(mg L)
5 383 579 672|348 538 796|173 48,4 598|257 543 772
15 40,2 60,3 706|411 599 840|256 545 671|348 538 804
30 42,3 633 732|441 635 864|327 586 738|401 62,7 840
45 439 657 752|465 658 884|365 62,7 781|434 659 87,0
60 457 678 772|478 683 906 (386 663 828|468 686 894
90 48,7 69,9 798|484 70,1 930|423 71,1 89,7489 725 936
120 495 709 816|486 708 940|454 735 938492 749 958
150 496 71,7 822|486 710 942|456 743 947|495 761 96,2
180 496 718 824|486 711 944|457 74,8 953|496 764 964
240 496 719 826|487 712 945|458 749 955496 765 96,6
_ Tiim metaller Cozelti hacmi 50 mL
5 igin Adsorban miktar1 0,059
‘z’: Karistirma hiz1 200 rpm
% pH 6
a
Sicaklik 298 K
90 - 100 -
80 - 90 1 A&k
70 - 80 1
—~ A7O T
< 60 - <
o 260 -
E50- Es0 -
= 40 1 —e—50 mg/L S0 | &7 50 malL
—&— 150 mg/L —a—100 mg/L
20 . 20 .
0 50 0 50

100 150 200 250
t (dk)

a)

100 150 200 250
t (dk)

b)

Sekil 7.20. a) Cd(I1), b) Cu(ll), c) Ni(IT) ve d) Pb(II) iyonlarinin DMPPP ile adsorpsiyonunun temas siiresi ile

degisimi
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0 50 100 150 200 250 0 50 100 150 200 250
t (dk) t (dk)

c) d)
Sekil 7.21. a) Cd(I1), b) Cu(ll), c) Ni(Il) ve d) Pb(Il) iyonlarnin DMPPP ile adsorpsiyonunun temas siiresi ile
degisimi (Devami)

7.3.3. Adsorban miktan etkisi

Bu ¢alismada degisen DMPPP miktarinin ¢ozeltilerden metal iyonlar1 adsorpsiyonuna
etkisinin belirlenebilmesi i¢in 50, 100 ve 150 mg Lt Cd(I1), Cu(ll), Ni(ll) ve Pb(I1)
iceren, daha once tespit edilen uygun pH degerindeki ¢ozeltiler 0,02 ile 0,075 g
araliginda degisen miktarlarda DMPPP ilave edilerek tespit edilen uygun temas
stiresince karistirildi. Tablo 7.15°de tiim metaller igin deney sartlar1 (pH, ¢ozelti hacmi,
karigtirma siiresi, karigtirma hizi) ve elde edilen ge degerleri verildi. Metal iyonlarmin
adsorplanmasina DMPPP miktar1 degisiminin etkisini daha 1yi gorebilmek icin

hesaplanan ge degerleri yardimiyla ¢izilen grafikler Sekil 7.22°de gosterildi.

Elde edilen veriler yardimiyla olusturulan grafikler incelendiginde DMPPP
miktarlarinin artmasiyla adsorplanan metal iyonlar1 miktarinda azalma goriildii. Bu
azalma PMPPP ile yapilan ¢alismada oldugu gibi birim adsorban kiitlesi basina
adsorplanan metal iyonu miktar ile adsorban dozu arasindaki ters oranti ile aciklandi
[109,110,111]. Calismalarin devaminda kullanilacak adsorban dozu 0,05 g olarak
belirlendi.
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Tablo 7.15. Cd(I1), Cu(ll), Ni(IT) ve Pb(II) iyonlarinin adsorpsiyonuna DMPPP miktarinin etkisi

Adsorban ge(mg gt)
miktar1 _
() cd(n) cu(ln Ni(I1) Pb(I1)
Co 50 100 150 50 100 150 50 100 150 50 100 150
20 97,4 1320 1515 | 985 1355 1575|934 1283 156,5| 956 1388 166,0
30 72,3 104,7 122,7 | 72,1 1058 128,3 | 69,6 1025 129,0 | 71,8 110,8 138,7
40 59,3 829 96,3 59,3 86,3 1085 | 56,4 87,8 112,0 | 59,4 92,5 116,5
50 495 709 816 486 70,8 940 | 454 735 938 492 749 958
75 330 533 66,8 32,7 55,7 72,8 30,7 49,7 67,6 33,1 545 72,5
Cozelti hacmi 50 mL
;;; Tiim metaller Temas stiresi 120 dk
> igin Karigtirma hizi 200 rpm
>
g pH 6
a)
Sicaklik 298 K
160 - 160 -
—e—50 mg/L —e—50 mg/L
140 - —=— 100 mg/L 140 - —— 100 mg/L
—~ 120 - —&— 150 mg/L —~120 - —&— 150 mg/L
> 100 - 100 -
(@] (@]
E 80 - E 80 -
S 60 - S 60 -
40 - 40 -
20 T T T T T T 20 T T T T T
15 25 35 45 55 65 75 15 25 35 45 55 65 75
Doz (mg) Doz (mg)
a) b)
160 - 160 -
—e—50 mg/L —e—50 mg/L
140 —m—100 mg/L 140 —m—100 mg/L
~120 - ——150 mg/L 120 1 —a—150 mg/L
o 100 - @ 100 -
D D
E 80 - E g0 -
S 60 - S 60 -
40 - 40 -
20 T T T T T T 20 T T T T T T
15 25 35 45 55 65 75 15 25 35 45 55 65 75
Doz (mg) Doz (mg)
c) d)

Sekil 7.22. a) Cd(I1), b) Cu(ll), ¢) Ni(II) ve d) Pb(II) iyonlarinin adsorpsiyonunun DMPPP miktari ile degigimi
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7.3.4. Baslangic konsantrasyonu etkisi

Agir metal iyonlarmin DMPPP ile adsorplanmasina metallerin bagslangic
konsantrasyonunun etkisini incelemek amaciyla baslangi¢ konsantrasyonlar1 50 ile
300 mg L? arasinda degisen Cd(ll), Cu(ll), Ni(Il) ve Pb(Il) metallerinin ¢ozeltileri
belirlenen uygun sartlarda ti¢ farkli dozda (0,04, 0,05 ve 0,075 g) DMPPP ilave
edilerek karistirildi. Tablo 7.16°da tiim deney sartlar1 (¢6zelti hacmi, adsorban miktari,
Karistirma hizi, temas siiresi, pH, sicaklik) ve ge verildi. Metal iyonlarinin DMPPP ile
adsorpsiyonuna baglangi¢c konsantrasyonlarinin etkisini daha iyi gorebilmek igin

cizilen grafikler Sekil 7.23’de gosterildi.

Tablo 7.16. DMPPP ile Cd(ll), Cu(lIl), Ni(ll) ve Pb(1I) iyonlarinin adsorpsiyonuna baslangi¢ konsantrasyonlarinin

etkisi
Co A (Mg g*)
(mg g?) cd(in Cu(ll Ni(11) Pb(Il)
Adso(rr?g; 40 50 75 40 50 75 40 50 75 40 50 75
50 59,3 49,5 33,0[ 59,3 486 32,7564 454 30,7[594 492 331
100 82,9 70,9 533|863 708 557|878 735 49,7925 749 545
150 96,3 81,6 66,8(1085 94,0 72,8|112,0 938 67,6(1165 958 725
200 100,5 84,8 70,9(113,0 100,4 76,8|123,0 108,8 84,0(130,5 1056 80,5
250 101,9 87,0 73,0(113,8 101,0 78,0|127,5 113,0 87,7(136,9 1135 84,3
300 102,5 88,0 74,7(114,4 102,0 78,3|128,8 114,5 88,7(138,8 116,0 85,0
Tim metaller Cozelti hacmi 50 mL
§ I¢in Temas siiresi 120 dk
5:3: Karistirma hizi 200 rpm
§ pH 6
Sicaklik 298 K

Cd(ir), Cu(lr), Ni(11) ve Pb(II) metal iyonlarinin DMPPP ile adsorplanan miktarlarinin,
denge saglanincaya kadar baslangi¢c konsantrasyonuna bagli olarak arttig1 daha sonra
sabitlendigi gozlenmistir. Elde edilen grafiklerden de gozlenebilen denge durumu,

polimerlerin aktif baglanma bolgelerindeki doygunlugun ifadesidir [40].
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—e—40mg
——50mg
—A—75mg

50 100 150 200 250 300
Cu(mgL-)

b)

—e—40mg
——50 mg
——75mg

250

150 200 300
Pb (mg L -1)

50 100
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Sekil 7.23. a) Cd(ll), b) Cu(ll), c) Ni(Il) ve d) Pb(Il) iyonlarinin DMPPP ile adsorpsiyonunun metal iyonlari
baslangi¢ konsantrasyonu ile degisimi

7.3.5. Sicaklik etkisi ve adsorpsiyon termodinamigi

DMPPP’ nin birim kiitlesi basina adsorplanan metal iyon miktarina sicaklik etkisinin

belirlenmesi amaciyla 100 mg L™ Cd(II), Cu(ll), Ni(I1) ve Pb(ll) igeren ¢ozeltilerle

belirlenen uygun sartlarda ve 298 ile 328 K araliginda degisen sicakliklarda karistirma

yapidi. Tablo 7.17°de deney sartlari (pH, ¢dzelti hacmi, adsorban miktari, temas siiresi,

karistirma hizi, baslangi¢ konsantrasyonu) ve farkli sicakliklarda elde edilmis qe

degerleri verildi. Degisen sicakliklarin metal iyonlarmin adsorplanmasina etkisinin

daha iyi goriilebilmesi igin gizilen grafikler Sekil 7.24” de gosterildi.



86

Tablo 7.17. Cd(I1), Cu(ll), Ni(II) ve Pb(II) iyonlarinin DMPPP ile adsorpsiyonuna sicaklik degisiminin etkisi

Sicaklik ge (Mg g?)
T(K) Cd(1n Cu(ln Ni(ll) Pb(Il)
298 70,9 70,8 73,5 74,9
308 72,3 73,8 74,9 75,9
318 73,8 77,3 76,5 76,7
328 75,5 80,5 78,1 77,8
_ Cozelti hacmi 50 mL
;tcv‘s Adsorban miktar1 0,059
< . .. Karistirma hizi 200 rpm
n
> Tiim metaller igin Temas siiresi 120 dk
=
3 PH 6
Co 100 mg L
76 - 82 -
75 - 80 -
74 - S 78 -
D D
27 =76 -
272 - =74
71 - [
70 T T T 1 70 T T T 1
295 305 315 325 335 295 305 315 325 335
T T
a) b)
79 - 78 1
78 - 78 1
g7 76 -
210 276 -
74 - 75 -
73 T T T 1 75 T T T )
295 305 315 325 335 295 305 315 325 335
T T
c) d)

Sekil 7.24. a) Cd(l1), b) Cu(ll), ¢) Ni(1I) ve d) Pb(II) iyonlarinin DMPPP {izerine tutunmalarina sicaklik degisiminin

etkisi

Elde edilen veriler ve bu verilere bagli olarak olusturulan grafikler incelendiginde tiim

metaller i¢in sicaklik artis1 ile DMPPP iizerine adsorplanan metal iyonlar1 miktarinda
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artig goriildi. Sicaklikla dogru orantili olarak adsorplanan metal iyonlart miktarindaki

artig proseslerin endotermik oldugunu gosterdi [112].

Hazirlanan DMPPP ile Cd(1l), Cu(ll), Ni(ll) ve Pb(II) iyonlarmin adsorpsiyonu igin
degisik sicakliklardaki, denge sabitleri (K) hesaplanarak, farkli sicakliklardaki K
degerleri ile her bir sicakliktaki AG degerleri hesaplandi. 1/T” ye karsilik InK’nin
degisimini gormek igin ¢izilen grafikler Sekil 7.25’de verildi. 1/T ile InK arasindaki

dogrunun egiminden AH, kesim noktasindan ise AS degerleri hesaplanip Tablo 7.18’

da verildi.
0,7 - 0,5 -
0,65 T 0,4 _
0,6 -
v v 03
0,55 - =
0,2 -
0,5 -
045 - 0.1 -
0’4 T T T 1 0 T T T 1
0,003 0,0031 0,0032 0,0033 0,0034 0,003 0,0031 0,0032 0,0033 0,0034
UT UT
a) b)
0,25 - 1 -
02 - 0,98 -
0,96 -
015 v
= 0,94
0,1 -
0,92 -
0,05 - 09 -
0 : : : . 0,88 : : : .
0,003 0,0031 0,0032 0,0033 0,0034 0,003 0,0031 0,0032 0,0033 0,0034
Ut UT
c) d)

Sekil 7.25. a) Cd(l1), b) Cu(ll), c) Ni(Il) ve d) Pb(Il) iyonlarinin DMPPP iizerine adsorpsiyonunun InK ve 1/T ile
degisimi
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Tablo 7.18. DMPPP ile Cd(II), Cu(II), Ni(I) ve Pb(II) iyonlarinin adsorpsiyonu i¢in termodinamik parametreler

Sicaklik

0 cd(i) cu(ll) Ni(1) Pb(IT)
208 2,21 2,19 2,52 2,70
AG? 308 2,45 2,65 -2,80 2,94
kimol) 318 2,74 3,24 3,13 3,15
328 3,06 3,87 3,46 3,41
(kjﬁ(:l) 6,28 14,56 6,83 4,27
AS? 28,42 56,06 31,33 23,64

(kj mol) ! ! ! '

Hazirlanan DMPPP ile Cd(Il), Cu(ll), Ni(ll) ve Pb(Il) iyonlarinin adsorpsiyonu i¢in
degisik sicakliklarda yapilan ¢alismalar sonucu hesaplanan standart entropi degisimi
degerlerinin pozitif ¢ikmasi adsorpsiyon prosesi esnasinda kati1 faz ile ¢ozelti ara
yiizeyinde artan diizensizligin ayn1 zamanda da reaksiyonun tersinmez oldugunun
gostergesidir [113]. Hesaplanan Gibbs serbest enerji degisimi degerlerinin negatif

olmasi ise adsorpsiyonun kendiliginden gerceklestiginin gostergesidir [114].

7.3.6. Adsorpsiyon verilerinin denge izotermlerine uygulanmasi

Hazirlanan DMPPP ile Cd(II), Cu(II), Ni(IT) ve Pb(Il) iyonlarinin adsorplanmasina
metallerin bagslangic konsantrasyonunun etkisini incelemek amaciyla yapilan
caligmalarin sonucunda alevli AAS de Olgiilen denge konsantrasyonlari (Ce) ve bu
konsantrasyonlardan hareketle hesaplanan adsorbanin birim kiitlesi bagina metallerin
adsorplanma miktarlar1 (qe) Tablo 7.19°da verildi. Her bir metal igin olusturulan

izoterm grafikleri de Sekil 7.26° da gosterildi.
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Tablo 7.19. DMPPP ile Cd(II), Cu(II), Ni(II) ve Pb(II) iyonlarinin denge konsantrasyonuna karsilik adsorplanma
miktarlari.

Adsorban
miktar1 40 50 75
(mg)
C. Qe Ce Qe Ce Oe
2,5 59,3 0,5 49,5 0,5 33,0
33,7 82,9 29,1 70,9 20,1 53,3
73,0 96,3 68,4 81,6 49,8 66,8
cddin 119,6 100,5 115,2 84,8 93,6 70,9
168,5 101,9 163,0 87,0 140,5 73,0
218,0 102,5 212,0 88,0 188,0 74,7
2,5 59,3 14 48,6 1,0 32,7
31,0 86,3 29,2 70,8 16,5 55,7
63,2 108,5 56,0 94,0 40,8 72,8
Cudh 109,6 113,0 99,6 100,4 84,8 76,8
159,0 113,8 149,0 101,0 133,0 78,0
208,5 114,4 198,0 102,0 182,5 78,3
4,9 56,4 4,6 454 3,9 30,7
29,8 87,8 26,5 73,5 254 49,7
60,4 112,0 56,2 93,8 48,6 67,6
Ni(I) 101,6 123,0 91,2 108,8 74,0 84,0
148,0 127,5 137,0 113,0 118,5 87,7
197,0 128,8 185,5 1145 167,0 88,7
2,5 59,4 0,9 49,2 0,4 33,1
26,0 92,5 25,1 74,9 18,3 54,5
56,8 116,5 54,2 95,8 41,2 72,5
Ph(Il) 95,6 130,5 94,4 105,6 79,2 80,5
140,5 136,9 136,5 113,5 123,5 84,3

189,0 138,8 184,0 116,0 172,5 85,0
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Sekil 7.26. a) Cd(I1), b) Cu(ll), ¢) Ni(II) ve d) Pb(II) iyonlarinin DMPPP ile adsorpsiyonunun izoterm grafikleri

7.3.6.1. Adsorpsiyon verilerinin Langmuir ve Freundlich izoterm modellerine

uygulanmasi

DMPPP ile Cd(II), Cu(II), Ni(Il) ve Pb(II) iyonlarinin adsorpsiyon izoterm verileri

Langmuir ve Freundlich izoterm modellerine uygulandi. Ce’ye karsilik Ce/ge degerleri

yardimiyla ¢izilen Langmuir izotermi grafikleri Sekil 7.27°de, Inge’ye karsilik InCe

degerleri yardimiyla ¢izilen Freundlich izotermi grafikleri Sekil 7.28’de gosterildi.

Langmuir izoterm modeline ve Freundlich izoterm modeline ait sabitler ise sirasiyla
Tablo 7.20 ve Tablo 7.21°de verildi.
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Sekil 7.27. a) Cd(I1), b) Cu(ll), ¢) Ni(II) ve d) Pb(II) iyonlarinin DMPPP ile adsorpsiyonu i¢in Langmuir izotermi

grafikleri

Tablo 7.20. Cd(ll), Cu(ll), Ni(ll) ve Pb(IT) iyonlarinin DMPPP ile adsorpsiyonu i¢in Langmuir sabitleri

qmax KL qmax KL
rZ r2
(mgg™) (Lmg™) (mgg™?) (Lmg™)

Adsorban cd(n Cu(ln
(mg)
40 105,3 0,182 0,9992 117,6 0,167 0,9986
50 89,3 0,214 0,9989 105,3 0,144 0,9969
75 76,3 0,184 0,0984 80,0 0,245 0,9963

Ni(I1) Pb(Il)
40 137,0 0,085 0,9981 144.9 0,097 0,9967
50 128,2 0,081 0,9973 120,5 0,100 0,9941
75 98,0 0,061 0,9902 87,7 0,152 0,9971
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Sekil 7.28. a) Cd(ll), b) Cu(ll), ¢) Ni(IT) ve d) Pb(II) iyonlarinin DMPPP ile adsorpsiyonu i¢in Freundlich izotermi

grafikleri

Tablo 7.21. Cd(11), Cu(ll), Ni(ll) ve Pb(II) iyonlarinin DMPPP ile adsorpsiyonu i¢in Freundlich sabitleri

Kt (mg g ) " 2 Kf(mg g™) 0 2

Adsorban cd(1n) Cu(ll)

(mg)

40 53,1 7,8 0,9836 51,8 63  0,9634
50 52,9 10,3 0,9918 45,4 32  0,9531
75 36,8 7,2 0,9878 33,8 56 09627

Ni(I1) Ph(11)

40 39,7 4,2 0,9766 48,9 48  0,9897
50 30,8 3,8 0,9821 48,9 6,1  0,9750
75 20,2 33 0,9691 37,4 6,1 09756
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Tablo 7.20°de verilen Langmuir izoterm modeline ait regresyon katsayisi (r)
degerlerinin Tablo 7.21°de verilen Freundlich izoterm modeline ait regresyon katsayisi
degerlerine kiyasla daha yiiksek oldugu goriildii. Bu degerler Cd(11), Cu(Il), Ni(ll) ve
Pb(II) iyonlarmin her birinin DMPPP ile adsorpsiyonunun Langmuir izoterm modeli

ile daha 1iyi ifade edildigini gosterdi.

Sekil 7.29°da Cd(II) iyonlarinin DMPPP ile adsorpsiyonundan deneysel olarak elde
edilen veriler ile Langmuir ve Freundlich izotermi esitliklerinden hesaplanan degerler
yardimiyla ¢izilen karsilastirma grafikleri verildi. Grafikler incelendiginde
DMPPP’nin her dozunda Cd(II) iyonlarmin adsorpsiyonunun deneysel verilerinin

Langmuir izoterm esitligiyle hesaplanan degerlerle uyum i¢inde oldugu goriildii.

115 - 95 -
105 - o
o 75
85 - %
£75 1 £65 1 4
m65 1 [} i :'
‘3'55 * & 40 mg Deneysel 55 $ ¢ 50 mg Deneysel
—— 40 mg Langmuir 45 - ——50 mg Langmq|r
410 . 40 mg Freundlich || e 50 mg Freundlich
35 T T T T 1 35 T T T T 1
0 50 100 150 200 250 0 50 100 150 200 250
C, (mg LY) C. (mg L)

530 & 75 mg Deneysel
20 —— 75 mg Langmuir
1094 e 75 mg Freundlich
O T T T T T !
0 50 100 150 200 250
Ce (Mg L)

Sekil 7.29. Cd(ll) iyonlarinin DMPPP ile adsorpsiyonu igin deneysel veriler ile izoterm verileri igin karsilagtirma
grafikleri
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120 -
100
=80
(2}
£60
0_40 . ¢ 40 mg Deneysel =40 - ¢ 50 mg Deneysel
20 - —— 40 mg Langmuir 20 - —— 50 mg Langmuir
------- 40 mg Freundlich «+++++-50 mg Freundlich
O T T T T 1 0 T T T 1
0 50 100 150 200 250 0 50 100 150 200
C, (mg L) Ce (mg L)
90 -
80
70
60
=50
E40 |
=30 7 ¢ 75 mg Deneysel
20 1 —— 75 mg Langmuir
104 e 75 mg Freundlich
O T T T 1
0 50 100 150 200
C.(mg L)
Sekil 7.30. Cu(Il) iyonlarinin DMPPP ile adsorpsiyonu i¢in deneysel veriler ile izoterm verileri i¢in karsilagtirma
grafikleri

Sekil 7.30 ve 7.31’de sirasiyla Cu(Il) ve Ni(ll) iyonlarinin DMPPP ile
adsorpsiyonundan deneysel olarak elde edilen veriler ile Langmuir ve Freundlich
izotermi esitliklerinden hesaplanan degerler yardimiyla ¢izilen karsilastirma grafikleri
verildi. Grafikler incelendiginde DMPPP’nin her dozunda Cu(ll) ve Ni(ll) iyonlarinin
adsorpsiyonunun deneysel verilerinin Langmuir izoterm esitligiyle hesaplanan

degerlerle uyum icinde oldugu goriildii.



95

160 - 140 -
140 -
120 -
4100 -
£80 -
260 9 5
< 40 - ¢ 40 mg Deneysel < 40 - ¢ 50 mg Deneysel
20 —— 40 mg Langmuir 20 | ——50 mg Langmuir
ol T 40 mg Freundlich =7 | ... 50 mg Freundlich
T T T 1 O T T T 1
0 50 100 150 200 0 50 100 150 200
C, (mg L?) C.(mgL?)
120 -
100 -
=804
(o)) .*
(3
260 -
=40 - o & 75 mg Deneysel
20 - — 75 mg Langmuir
------- 75 mg Freundlich
O T T T T T 1
0 30 60 90 120 150 18
C.(mg L")
Sekil 7.31. Ni(Il) iyonlarinin DMPPP ile adsorpsiyonu i¢in deneysel veriler ile izoterm verileri i¢in karsilastirma

grafikleri

Sekil 7.32’de Pb(II) iyonlarnin DMPPP ile adsorpsiyonundan deneysel olarak elde
edilen veriler ile Langmuir ve Freundlich izotermi esitliklerinden hesaplanan degerler
yardimiyla ¢izilen karsilastirma grafikleri verildi. Grafikler incelendiginde
DMPPP’nin her dozunda Pb(Il) iyonlarmnin adsorpsiyonunun deneysel verilerinin

Langmuir izoterm esitligiyle hesaplanan degerlerle uyum i¢inde oldugu goriildii.
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Sekil 7.32. Pb(Il) iyonlarinin DMPPP ile adsorpsiyonu i¢in deneysel veriler ile izoterm verileri i¢in karsilagtirma
grafikleri

Agir metallerin degisen baslangic konsantrasyonlarinda PMPPP ve DMPPP ile
gerceklesen adsorpsiyon calismalarinin sonuglari Langmuir ve Freundlich izoterm
modellerine uygulanmis, sonug olarak her iki polimerin de agir metallerin her birini
adsorplama sistemlerinin en iyi Langmuir izoterm modeli ile temsil edildigi goriildi.
Langmuir izotermi ile hesaplanan PMPPP ve DMPPP’nin Cd(Il), Cu(II), Ni(Il) ve
Pb(II) metal iyonlarini maksimum adsoplama kapasiteleri ile literatiirde bulunan diger

sorbentlerin adsorpsiyon kapasitelerinin karsilagtirmalar1 Tablo 7.22°de verildi.
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Tablo 7.22. Literatiirdeki diger sorbentler ile PMPPP ve DMPPP adsorpsiyon kapasitelerinin kargilastiriimasi

Adsorpsiyon kapasitesi Refer.
Sorbent cd(ny  cu(lly  Ni(l)  Pb(I)
(mg g)

soya proteini mikrokiireleri 120,8 1150 177,1 235,6 [45]
Fe304 /siklodekstrin polimer 21,7 - 13,2 64,5 [47]
DNPH ile modifiye y-Al,Os 83,3 - - 100,0 [100]
IPN kriyojeller 193 40,7 93 - [103]
CNCs 1,9 - - 279  [105]
SCNCS 2597 - ~ 376 109]
NaSCNCs 3448 ) ) 465.1 [105]
Manyetik polimer taneleri - 51,7 49,6 - [106]
polimer-modifiyeli FesO4 nanopartikiilleri 29,6 126,9 - 166,1 [107]
PHEMA - 0,84 - 3,04 [108]
P(MMA-HEMA) - 31,2 - 31,4 [108]
aminlenmis poliakrilonitril nanofiber - 150,6 - 60,6 [115]
Epiklorohidrin ile ¢apraz baglanmis ¢itosan - 35,5 - 34,1 [116]
SNHS 20,8 - 84 269  [118]
NH2-SG 31,9 - 259 544  [118]
NH2-SNHS 40,7 - 313 96,8 [118]
PMPPP 943 735 813 1099 -
DMPPP

1053 1176 137,0 1449

Tablo 7.22 incelendiginde PMPPP ve DMPPP’ nin Cd(I1), Cu(ll), Ni(ll) ve Pb(ll)
metal iyonlar1 i¢in hesaplanan maksimum adsorpsiyon kapasitelerinin literatiirde
kullanilan diger sorbentlerin adsorpsiyon kapasiteleri ile benzerlik gosterdigi

gorilmiistiir.

PMPPP ve DMPPP’nin adsorpsiyon kapasiteleri karsilastirildiginda tiim metal
iyonlar1 icin DMPPP daha yiiksek adsorpsiyon kapasitesi gOstermistir.
Adsorpsiyonlar1 incelenen metal iyonlart igcin PMPPP’nin adsorpsiyon kapasitesi
Pb(I1)> Cd(11)> Ni(ll)> Cu(ll) seklinde iken, DMPPP’nin adsorpsiyon kapasitesi
Pb(I1)> Ni(I1)> Cu(ll) > Cd(Il) seklinde siralanmaktadir.
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7.3.7. Adsorpsiyon verilerinin kinetik modellere uygulanmasi

Cd(11), Cu(ll), Ni(II) ve Pb(II) iyonlarinin DMPPP ile adsorpsiyonuna temas siiresinin
etkisini belirlemek amaciyla yapilan ¢alismanin sonuglart Hayali birinci derece ve

Hayali ikinci derece kinetik modelleri ile partikiil i¢i difiizyon modeline uygulandi.

Hayali birinci derece kinetik modeline uygunlugu arastirmak amaciyla t degerlerine
karsilik In(qe-Qt) degerleri yardimiyla ¢izilen grafikler Sekil 7.33°de, Hayali ikinci
derece kinetik modeline uygunlugu arastirmak amaciyla t degerlerine karsilik t/qt
degerleri yardimiyla gizilen ¢izilen grafikler ise Sekil 7.35’de gosteridi. Hayali birinci
derece kinetik modeline ait hiz sabitleri (k1), dengede birim adsorban kiitlesi basina
adsorplanan iyon miktarinin deneysel olarak bulunan (qdeneysel) ve modele gore
hesaplanan (Qeorik) degerlerleri ile Hayali ikinci derece kinetik modeline ait hiz
sabitleri (k2), Qdeneysel Ve Qteorik degerleri Tablo 7.23’de verildi.

4 4
3 3 1
2 - 2 -
1 1
30 30
o1 31 -
£-2 - £-2 -
4
-3 - >0 mg/L -3 1 &50mg/L
-4 4 m100 mg/L -4 1 m100 mg/L
51 A150 mg/L -5 1 A150 mg/L
'6 T T T 1 '6 T T T 1
0 50 100 150 200 0 50 100 150 200
t (dk) t (dk)
a) b)

Sekil 7.33. a) Cd(ll), b) Cu(ll), ¢) Ni(II) ve d) Pb(IT) iyonlarinin DMPPP ile adsorpsiyonu i¢in Hayali birinci
derece kinetik model grafikleri
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4 -
3 -
~ 2
g
S1-
£0 -
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m 100 mg/L
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'3 T T T
0 50 100 150
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c)

200

99

50 mg/L

w100 mg/L
A 150 mg/L
0 50 100 150 200
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Sekil 7.34. a) Cd(II), b) Cu(Il), c) Ni(IT) ve d) Pb(1I) iyonlarinin DMPPP ile adsorpsiyonu igin Hayali birinci derece

kinetik model grafikleri. (Devami)

4 -
35 - 450 mg/L
3 W 100 mg/L

A 150 mg/L

2,5
g2
15
1
0,5
0 T T 1
0 50 100 150 200
t (dk)
a)
45 450 mg/L
41 m100 mg/L
3,5 1 A150mg/L
3 .
2,5 1
O
B 92 -
15 -
1 .
0,5 -
O T T T 1
0 50 100 150 200
t (dk)
c)

0

50 mg/L
W 100 mg/L
A 150 mg/L

50 100 150 200

t (dk)
b)
450 mg/L
W 100 mg/L
A 150 mg/L
50 100 150 200
t (dk)
d)

Sekil 7.35. a) Cd(1l), b) Cu(ll), ¢) Ni(IT) ve d) Pb(IT) iyonlarinin DMPPP ile adsorpsiyonu i¢in Hayali ikinci derece

kinetik model grafikleri



Tablo 7.23. Hayali birinci ve Hayali ikinci derece kinetik model sabitleri

100

Hayali birinci derece

Hayali ikinci derece

Co e den kix10? Qe teo , kox102 Qe teo )
(mgLh) (mggh) (minY) (mggh (mgimin? (mggl
cd()

50 49,58 45 26,3 0,9615 0,41 51,0 0,9992

100 71,9 29 20,4 0,9814 0,38 73,0 0,9997

150 82,6 2,5 20,5 0,9895 0,33 84,0 0,9996
cu(ll)

50 452 29 12,4 0,9668 0,76 49,5 0,9999

100 53,9 2,5 18,6 0,9914 0,35 72,5 0,9998

150 60,4 2,7 22 0,9927 0,20 95,2 0,9998
Ni(I1)

50 45,83 3,4 40,2 0,9771 0,15 495 0,9983

100 74,92 2,9 39,3 0,9824 0,17 77,5 0,9985

150 95,54 2,8 51,4 0,9862 0,12 99,0 0,9979
Pb(11)

50 49,61 3,5 25,5 0,9920 0,28 51,8 0,9995

100 76,5 3,0 36,0 0,9643 0,20 78,7 0,9988

150 96,6 2,8 28,2 0,9863 0,25 98,0 0,9994

Tablo 7.23 incelendiginde, Hayali ikinci derece kinetic modeline ait Qeorik degerleri

ile  Qeneysel degerlerinin birbirine Hayali birinci derece kinetik modeline ait Qteorik

degerlerine kiyasla ¢ok daha yakin oldugu gériildii. r? degerlerinin de destekledigi
tizere Cd(II), Cu(II), Ni(Il) ve Pb(II) iyonlarinin PMPPP ile adsorpsiyon kinetiginin

Hayali ikinci derece kinetik modeliyle olduk¢a uyumlu oldugu goriildii [48,81].

Tanecik i¢i diifuzyon modeline gore kinetik mekanizmasinin degerlendirilmesi

amaciyla t2 ‘ye karsilik q: degerlerinin yardimiyla olusturulan grafikler Sekil 7.36°da,

modele ait sabitler ise Tablo 7.24°de verildi.
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Sekil 7.36. a) Cd(I1), b) Cu(ll), ¢) Ni(IT) ve d) Pb(II) iyonlarinin DMPPP ile adsorpsiyonu i¢in tanecik i¢i diftizyon
modeli grafikleri

Partikiil i¢i diflizyon modeline uygulamalar sonucu elde edilen ve Sekil 7.36’da verilen
grafiklerden, tiim ¢aligmalarda adsorplama mekanizmasiin iki adimdan olustugu
goriilmektedir. Ik adimda dis yiizey adsorpsiyonunun, ikinci adimda ise partikiil ici
diflizyonun gerceklestigi diisiiniilmektedir. Grafikler incelendiginde egrilerin
hicbirinin orijinden gegcmedigi goriilmiis, bu durum tanecik i¢i difiizyonun tek basina
hiz smirlayict etken olmadigi, adsorpsiyon kinetik mekanizmasinin tanecik ici
diftizyon ile birlikte dis yiizey difiizyonu ile de smirlandirildigr seklinde

yorumlanmustir [117].
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Tablo 7.24. Tanecik i¢i difiizyon modeli sabitleri

Kid Cc Kid c

o (mgg*mint?)  (mgg™) ) co (mgg*mint?)  (mgg) "

cd(11) Cu(ln)

50 1,1 36,4  0,9444 50 1,1 36,8 0,7465

100 1,3 56,1  0,9483 100 1,5 54,3 0,8648

150 1,4 65,3  0,9656 150 1,3 78,8 0,9259
Ni(ll) Pb(l1)

50 2,5 16,8  0,9056 50 2,0 27,3 0,8249

100 2,4 45,4 0,9567 100 2,1 51,3 0,9692

150 3,3 55,1  0,9637 150 1,9 74,0 0,9626

7.4. Karma Sentetik Numunelerle Adsorpsiyon ve Desorpsiyon Yiizdeleri

Cu(l1), Cd(11), Ni(Il) ve Pb(ll) iyonlarinin her birinin 25 mg L™ konsantrasyonlarini
iceren pH’s1 6,0 ve hacmi 50 mL olan karma ¢ozeltiler hazirlandi, bu ¢ozeltilere
PMPPP ve DMPPP’den 0,05 er gram eklendi, 200 rpm karistiricida 120 dk karistirildi
ve son olarak mavi bant filtre kdgidindan siiziildii. Kalan konsantrasyonlar AAS de
olgiildii. Desorpsiyon i¢in adsorpsiyonda kullanilan polimerler 20 mL 0,5 M HNOs ile
120 dk karigtirilldi, mavi bant filtre kagidindan siiziildii. Polimerlerin tekrar
kullanilabilirligini gostermek amaci ile agir metal iyonlariin adsorpsiyon/desorpsiyon
dongiisli ayn1 adsorban kullanilarak ii¢ defa tekrarlandi. Asit igerisine desorplanan
iyon konsantrasyonlar1 yine AAS de olgiildii. Elde edilen olgiim sonuglarinin

yardimiyla hesaplanan adsorpsiyon ve desorpsiyon yiizdeleri Tablo 7.25’de verildi.

Adsorpsiyon yiizdelerinden goriildiigii tizere, tekli adsorplanma verimlerine kiyasla,
metal iyonlarimin dordiiniin bir arada bulundugu karma cozeltilerden PMPPP ve
DMPPP ile adsorpsiyon veriminde az da olsa diisiis gbzlenmistir. Adsorpsiyon
kapasitesindeki bu azalma adsorbanin baglanma bdlgelerinde metal iyonlar1 arasinda
olusan rekabet ile agiklanabilir. Ilgisi daha yiiksek olan metal iyonu, zayif ilgili bir

iyonun yerini alabilir. Liganda hangi metalin baglanacagi, biiyiik oranda metalin
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kimyasina, yapacagi bag konusundaki tercigine baghdir [47]. Calismamizda iyonlarin
se¢imli adsorpsiyon sirast PMPPP i¢in Cu(II)> Ni(Il)> Pb(I[)> Cd(II) iken DMPPP
icin Cu(I)> Cd(II)>Ni(I)>Pb(II) bulunmustur. Liu ve arkadasinin gergeklestirdigi
calismada da PGMA adsorbani ile se¢imli adsorpsiyon sirast benzer sekilde, Cu > Co
> Ni > Zn > Cd olarak bulunmus ve agir metal iyonlar1 i¢in adsorpsiyon segiciliginin
belirlenmesinde koordinasyon geometrisinin 6nemli bir rol oynadigi belirtilmistir
[119].

Tablo 7.25. Ardigik adsorpsiyon/desorpsiyon (A/D) dongiisiinde metallerin adsorpsiyon ve desorpsiyon yiizdeleri

Adsorban AID % Adsorpsiyon
Dongiisti
Cd(ll) Cu(In Ni(ll) Pb(I1)
1 98,7 99,5 99,3 98,9
PMPPP 2 92,5 96,7 94,2 97,4
3 87,6 89,8 88,4 95,2
1 98,1 98,4 97,6 96,9
DMPPP 2 95,3 94,9 95,9 92,7
3 91,8 90,7 93,7 89,5
Adsorban AD % Desorpsiyon
Dongiist
Cd(ll) Cu(In Ni(l1) Pb(I1)
1 100,0 100,0 100,0 100,0
PMPPP 2 99,0 99,3 99,1 100,0
3 96,5 95,0 91,9 98,3
1 100 99,5 100 98,7
DMPPP 2 95,4 96,4 97,6 95,6
3 91,8 95,6 92,5 93,5

Desorpsiyon verimlerinde ii¢lincii dongiiye dogru azalma goriilmekle birlikte bu
caligmalardan elde edilen yiiksek verimler polimerlerin rejenere edilebilirligi ve
tekrarli kullanilabilirliginin gostergesidir. Literatiirde yapilan benzer ¢aligmalarda da

adsorbanlarin desorbsiyon o6zelligi tekrarli kullanimi igin gosterge olmustur
[47,103,106].
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7.5. Endiistriyel Atiksu ile Adsorpsiyon Verimleri

Toyota (Atiksu 1) ve Hyundai-Assan (Atiksu 2) Otomobil Fabrikalarindan alinan
endiistriyel aritma tesisi girisi atiksularmin agir metal derisimleri olgiildii. Her iki
atiksuyun da sadece Ni(Il) metal iyonu igerdigi tespit edildi. Atiksularda
karakterizasyon i¢in pH, askida katt madde (AKM), kimyasal oksijen ihtiyac1 (KOI)
ve demir tayinleri yapildi. Karakterizasyon amaciyla yapilan tayinlerin sonuglar1 ve
baslangigta olgiilen agir metal derisimleri Tablo 7.26°da verildi. Atiksular segilen dort
metalin tamamin1 da icermediginden, atiksu karakterizasyonunda polimerlerin diger
agir metalleri giderim verimlerini de go6zlemleyebilmek amaci ile her birinin
konsantrasyonu 25 mg L? olacak sekilde Cd(II), Cu(Il) ve Pb(II) eklemesi yapildi.
Atiksudan biri mavi bant stizgeg¢ kagidindan siiziilmiis digeri stiziilmemis olmak iizere
50 mL hacminde ikiser adet ¢ozelti alindi, Hyundai-Assan atiksuyunun pH’1 uygun
oldugundan sadece Toyota’ ya ait atiksuyun pH’1 6,0 ya ayarlandi. Her iki polimerin
0,05 g dozu ile 120 dakika ve 200 rpm hizda karistirma yapildi. Karigimlar mavi bant
stizgec kagidindan siiziildii ve kalan metal derisimleri 6l¢iildii. Atiksularda kalan metal
derisimlerinin siiziilmiis ve siiziilmemis ornekler i¢in farkli olmadig, siiziilerek
yapilan ¢alismanin giderim verimine etki etmedigi tespit edildi. Olgiilen metal

konsantrasyonlarma bagli olarak hesaplanan adsorpsiyon verimleri Tablo 7.27°de

verildi.
Tablo 7.26. Endiistriyel atiksularin karakterizasyonu
Olgiilen Parametreler ATIKSU 1 ATIKSU 2 LOD (mg L?)
Ph 4,35 6,02
AKM (mg L) 10 77
KOI (mg LY) 42 650
fletkenlik (1S) 1188 1355
Nikel (Ni) (mg L™?) 35,50 28,25 0,047
Kursun (Pb) (mg L) <LOD <LOD 0,052
Kadmiyum (Cd) (mg L ™) <LOD <LOD 0,015

Bakir (Cu) (mg L?) <LOD <LOD 0,029
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Tablo 7.27. PMPPP ve DMPPP ile endiistriyel atiksulardan agir metallerin adsorpsiyon verimleri

Adsorban % Adsorpsiyon
ATIKSU

Cd(ll) Cu(ll) Ni(ll) Pb(Il)
PMPPP 81,6 96,4 84,5 84,8

ATIKSU 1
DMPPP 82,0 97,5 84,6 87,2
PMPPP 81,6 97,6 97,9 84,0

ATIKSU 2
DMPPP 93,0 98,0 89,0 86,0

Endiistriyel atiksularla yapilan adsorpsiyon ¢alismalarinin verimleri incelendiginde,
her iki polimerle de gercek atiksu karakterizasyonunda agir metal gidermede tatminkar

verimler elde edildigi goriildii.

7.6. Adsorpsiyon Verilerinin YSA ile Modellenmesi Sonuglari

Adsorpsiyon verilerinin YSA ile modellenmesi amaci ile her bir metale ve polimere
ait tekli modeller olmak iizere 8 ayr1 YSA modeli olusturuldu. Kurulan her bir modelin
performansini ifade eden R? degerleri ve ortalama karesel hata (OKH) degerlerleri

Tablo 7.28’de verildi.

Tablo 7.28. PMPPP ve DMPPP ile Cd(II), Cu(ll), Ni(ll) ve Pb(ll) adsorpsiyonu verilerinin YSA ile tahmin
performanslari ve ortalama karesel hata degerleri

Cu(l)  Ni(l) _ cd(ly  Pb(I)

R? 0,99 0,91 0,97 0,87
PMPPP
OKH 0,0005 00014 00010  0,0059
R? 0,93 0,90 0,97 0,92
DMPPP
OKH 00018 00019  0,0038  0,0021

Elde edilen sonuglara gére YSA modeline ait en iyi performans Cu(ll) iyonlarmnin
PMPPP ile adsorpsiyonu i¢in elde edildigi goriildii. Olusturulan model i¢in R? degeri
0,99 ve OKH degeri 0,0005 olarak hesaplandi. En diisiik performans ise Pb(I1) metal
iyonlarinin PMPPP ile adsorpsiyonunun tahmini i¢in olusturulan modelden elde edildi.

Bu modele ait R? degeri 0,87 ve OKH degeri 0,0059 olarak hesaplandi. Model
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sonuglar1 incelendiginde R? ve OKH degerlerine gore genel olarak model

performanslarinin yiiksek oldugu goriildii.

Hesaplanan R? degerleri, YSA tabanli simiilasyon modellerinin, tiim ayrintilar1 izah
edilememis proseslerin dinamik davraniglarinin anlagilmasinda ve benzer sartlarda

elde edilebilecek sonuclarin tahmininde kullanilabileceklerinin  gdstergesidir

[91,92,93,120].

Cd(Il), Cu(Il), Ni(II) ve Pb(Il) iyonlarinin PMPPP ile adsorpsiyonu verileri ile bu
verilerin YSA modeline uygulanmasi sonucu elde edilen modele ait tahmin verilerinin
karsilagtirilmasi amaci ile olusturulmus grafikler Sekil 7.37°de gosterildi. Grafikler
incelendiginde genel olarak elde edilen deneysel veriler ile olusturulan modellerin

tahmin verilerinin birbirine yakinlig1 goriilebilmektedir.

R? degerlerinin en diisiigii PMPPP ile Pb(II) iyonunun adsorpsiyonu i¢in elde edilmisti.
Karsilagtirma grafigi de kurulan modelin tahmini ile deneysel verilerin farkini ortaya
koymakta ve model performansinin diisiik degerini desteklemektedir. PMPPP ile
yapilan adsorpsiyon caligmalar1 arasinda modeli en basarili metal iyonu Cu(Il)
olmustur. Karsilastirma grafiginden de goriildiigii izere model, deneysel olarak elde

edilen degerleri % 99 dogrulukla tahmin etmistir.

L cdan

0,2 -

e Deneysel Veri = « < YSA Tahmin Verisi
O T T T T T T T T T T T T T T T T T 1
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16 17 18 19
Test Numarasi

Sekil 7.37. a) Cd(l1), b) Cu(ll), ¢) Ni(II) ve d) Pb(IT) iyonlarinin PMPPP ile adsorpsiyonu deneysel verileri ile YSA
modeli verilerinin kargilagtirma grafikleri
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cu(ll)

= Deneysel Veri = - <YSA Tahmin Verisi

2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16 17 18 19

Test Numarasi

Ni(ll)

e Deneysel Veri = - <YSA Tahmin Verisi

2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16 17 18 19

Test Numarasi

Pb(I1)

== « «YSA Tahmin Verisi

e Deneysel Veri

2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16 17 18 19

Test Numarasi

Sekil 7.38. a) Cd(11), b) Cu(ll), ¢) Ni(I) ve d) Pb(II) iyonlarinin PMPPP ile adsorpsiyonu deneysel verileri ile YSA

modeli verilerinin karsilastirma grafikleri (Devamr)
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Sekil 7.39. a) Cd(l1), b) Cu(ll), ¢) Ni(I) ve d) Pb(IT) iyonlarinin DMPPP ile adsorpsiyonu deneysel verileri ile YSA
modeli verilerinin karsilagtirma grafikleri

Cd(1ry, Cu(ln), NidI) ve Pb(II) iyonlarmin DMPPP ile adsorpsiyonu verileri ile bu
verilerin YSA modeline uygulanmasi sonucu elde edilen modele ait tahmin verilerinin

karsilastirilmas1 amaci ile olusturulmus grafikler Sekil 7.39°da gosterildi.

DMPPP ile gerceklestirilen adsorpsiyon calismalari i¢in kurulan dort modelin en

basarilist ise Cd(II) iyonu i¢in kurulan model olmustur.

Genel olarak PMPPP i¢in kurulan modeller, DMPPP i¢in kurulan modellere kiyasla

daha yiiksek performans gostermislerdir.
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Sekil 7.40. Cd(I1), b) Cu(ll), c) Ni(ll) ve d) Pb(Il) iyonlarinin DMPPP ile adsorpsiyonu deneysel verileri ile YSA
modeli verilerinin karsilagtirma grafikleri. (Devami)

Literatiirde bir¢ok arastirmaci tarafindan gergeklestirilmis adsorpsiyon ¢alismast YSA
kullanilarak modellenmistir. Turan ve arkadaslari, findikkabugu ile Zn(ll) iyonlarinin
adsorpsiyonunu [91], Asl ve arkadaslar1 Cr(VI) iyonunun ham ugucu kiilden elde
edimis zeolit ile sulu ¢6zeltilerden giderim verimini [92], Yetilmezsoy ve arkadaslari
Pb(1l) iyonunun fistik kabugu ile adsorpsiyonunu [93], Geyikg¢i ve arkadaslar1 ise
endiistriyel sizint1 suyundan kursun giderimini [98] YSA ile modelleme ¢alismalari

yapmislardir.



BOLUM 8. TARTISMA VE ONERILER

Bu ¢alismada poliamin (LUPASOL) maddesinin TDI ile reaksiyonu sonucu olusan
poliamin-poliiire reginesi sentezlenmistir. Bu regine PMDA ve DHBA ile modifiye
edilmistir. Elde edilen iki modifiye polimerle de Cd(Il), Cu(ll), Ni(Il) ve Pb(Il) metal
iyonlarinin  sulu ¢ozeltilerden kesikli sistemle adsorpsiyonu ayrintili olarak
incelenmistir. Adsorpsiyon calismalarinda pH, temas siiresi, agir metal iyonlar
baslangi¢ konsantrasyonu ve sicaklik gibi parametrelerin adsorpsiyon verimine etkileri
incelenmis ve optimum kosullar her iki polimer ile de tiim agir metaller i¢in pH 6,

temas siiresi 120 dk, adsorban miktar1 0,05 g olarak belirlenmistir.

Adsorpsiyon proseslerin agiklanmasinda yaygin olarak kullanilan Langmuir ve
Freundlich izotermlerine elde edilen deneysel sonuglar uygulanmis ve tiim sonuglarin
Langmuir izotermine uyum sagladigi goriilmiistiir. Langmuir izotermi ile her iKi
polimer i¢in de en yiiksek adsorpsiyon kapasitesi Pb(II) iyonu i¢in elde edilmistir,
PMPPP ve DMPPP ile Pb(Il) i¢in maksimum adsorpsiyon kapasiteleri sirasiyla 109,9
ve 144,9 mg g olarak bulunmustur.

Agir metallerin adsorpsiyonuna Hayali birinci ve ikinci derece kinetik modelleri
uygulanmistir. PMPPP ve DMPPP i¢in qdeneysel V€ Qreorik degerleri birbirine ¢ok yakin

oldugundan adsorpsiyonun ikinci derece kinetik modeline uygun oldugu goriilmiistiir.

Partikiil i¢i diflizyon modeline uygulamalar sonucunda her iki polimer i¢in de partikiil
i¢ci diflizyonun tek basmna hiz smirlayici etken olmadigi, adsorpsiyonun kinetik
mekanizmasinin partikiil i¢i diflizyon ile birlikte dis ylizey difiizyonu ile de

siirlandirildigr goriilmistiir.

Sentezlenen polimerlerin farkl: sicakliklarda secilen agir metal iyonlarini adsorplama

kapasitelerinin belirlenmesi ve adsorpsiyon termodinamiginin incelenmesi amaciyla
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dort farkli sicaklikta yapilan ¢aligmalar sonucunda AG degerlerinin timii negatif
bulunmustur. AG degerlerinin negatif olmasi1 adsorpsiyonun kendiliginden oldugunu
gostermektedir. AS ve AH degerlerinin ise her iki polimer ig¢in pozitif ¢ikmasi

adsorpsiyon prosesinin sirasiyla tersinmez ve endotermik oldugunun gostergesidir.

Karma sentetik numunelerle yapilan adsorpsiyon-desorpsiyon ¢alismalarinin sonuglari
incelendiginde, metallerin tiimiiniin bir arada bulunmasinin ilk dongiide adsorplanma
yiizdesini ¢ok diisiirmedigi goriilmiistiir. ikinci ve iigiincii dongiilerde metallerinin her
birinin her iki polimer ile adsorplanma yiizdelerinde azalma goriilmistiir. Her iki
polimerin de tiglincii dongiisiinde en diisiik adsorpsiyon yiizdesi Cd(II) metal iyonu
icin PMPPP ile % 87,6 ve Pb(Il) metal iyonu igin DMPPP ile % 89,5 olarak elde
edilmigtir. Desorpsiyon yiizdelerinde de {iglincii dongliye dogru bir azalma

gozlenmistir ve en diisiik desorpsiyon ylizdesi % 91,8 bulunmustur.

Endiistriyel atiksularla yapilan adsorpsiyon c¢alismalari sonucunda en diisiik
adsorpsiyon verimi Toyota’ya ait atiksudan Cd(II) metal iyonlarimin PMPPP ile
gideriminden, en yiiksek verim ise Hyundai’ye ait atiksudan Cu(Il) metal iyonlarinin
DMPPP ile gideriminden sirasiyla % 81,6 ve % 98,0 olarak olarak bulunmustur. Elde
edilen bu verimler sentezlenen yeni polimerlerin gergek atiksulardan agir metallerin

gideriminde etkin olarak kullanilabileceklerini gostermistir.

Sentezlenen yeni fonksiyonel polimerler ile gerceklestirilen Cd(I1), Cu(Il), Ni(ll) ve
Pb(Il) metal iyonlarinin adsorpsiyon ¢alismalarinin sonuglar1 bir miihendislik
uygulamasi olarak YSA kullanilarak modellenmistir. Olusturulan her bir modelin
tahmin performans: ve ortalama karesel hata degerleri hesaplanmistir. PMPPP i¢in
elde edilen en yiiksek tamin performans1 Cu(ll) metal iyonlari igin elde edilmis R? ve
OKH degerleri sirasiyla 0,99 ve 0,0005 olarak hesaplanmistir. DMPPP i¢in ise en
yiiksek tahmin performans1 Cd(IT) metal iyonlar1 i¢in elde edilmis, bu modele ait R?
ve OKH degerleri sirastyla 0,97 ve 0,0038 olarak hesaplanmigtir. Tiim tahmin
performanslar1 incelendiginde en diisiik tahmin performansina ait R? degerinin 0,87
oldugu goriilmiistiir. Elde edilen sonuglar, incelenen agir metal iyonlar1 icin PMPPP
ve DMPPP’nin adsorplama performanslarinin YSA ile basarili sekilde tahmin

edilebildigini gbstermistir.
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Bu c¢aligmalar sonucunda fonksiyonel gruplar igeren yeni PMPPP ve DMPPP’nin
basariyla sentezlendigi ve agir metal adsorpsiyonunda etkin olarak kullanilabilecegi

goriilmiistiir. Sonraki ¢alismalara 151k tutabilecek Oneriler soyle siralanabilir;

1- Sentezlenen polimerlerin her ikisiyle de diger agir metallerin, degerli metallerin ve
organik kirleticilerin adsorpsiyonunda kullanimi arastirilabilir.

2- Farkl1 poliamin-politlire polimerleri sentezlenip hem bu polimerlerin hem de ¢esitli
modifikasyonlarinin agir metal ve degerli metal adsorpsiyonlar1 incelenebilir.

3- Bu polimerlerle kolon caligsmalari tasarlanabilir ve endiistriyel kullanimi igin
caligmalar yapilabilir.

4- Yapilan YSA uygulamalarinin baska metodlarla degerlendirilmesi yapilip, bu

metodlarla tahmin verimleri hesaplanabilir.
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