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OZET

Bu calismada, sulu ¢ozeltide benzoil peroksit (Bz,O,) baslaticis1 kullanilarak, PET lifler
iizerine glisidil metakrilatin (GMA) as1 kopolimerizasyonu ile, ¢ift amidoksim grup igeren
lifli bir adsorban hazirlandi. Sonra, GMA asili PET lifler, 80 °C’de etanol igerisinde
iminodiasetonitril (IDAN) ile modifiye edildi. Daha sonra, metanol ¢ozeltisindeki
hidroksilamin hidrokloriir kullanilarak, nitril gruplart amidoksimlendi. Asilanmis ve
modifiye edilmis lifler FTIR, SEM ve TGA analizleri ile karakterize edildi. Cr (VI) iyon
almimina; pH, baslangi¢ iyon konsantrasyonu, adsorban miktari, temas siiresi ve sicaklik
gibi 6nemli parametrelerin etkisi aragtirildi. Selatlastirict liflere, sulu ¢ozeltiden Cr (VI)
iyonlarinin tiim adsorpsiyon deneyleri, kesikli adsorpsiyon metodu kullanilarak caligild.
Sonuglar gosterdi ki Cr (VI) iyonlarinin adsorpsiyon miktari, baslangic iyon konsantrasyonu,
temas siiresi ve sicaklik artigi ile artmig; fakat ortam pH’nin artisi ile azalmigtir. Adsorpsiyon
davranisini agiklamak ig¢in; Langmuir, Freundlich ve Dubinin-Radushkevich (D-R) izoterm
modellleri kullanilmistir. Amidoksimlenmis lif Gizerine Cr (VI)’ nin adsorpsiyon izotermi, en
iyl Langmuir izotermi ile tanimlanmistir ve Langmuir izoterm modelinden maksimum
adsorpsiyon kapasitesi, 125 mg/g olarak hesaplanmustir. Ayrica serbest enerji (AG®), entalpi
(AH®) ve entropi (AS’) gibi termodinamik parametreler hesaplanmistir. Amidoksimlenmis
liflerin, 2M KOH ile yenilenebilir oldugu ve Cr, Pb, Co, Ni, Cd, Cu’ nun karisik ¢ozeltisinde
pH=2"de Cr (VI) iyonlarina daha segici oldugu gézlenmistir.

Anahtar Kkelimeler: Asilama, Modifikasyon, Amidoksim, Adsorpsiyon, Cr (VI) iyonlar1
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ABSTRACT

In this study, a fibrous adsorbent including double amidoxime groups were prepared by graft
copolymerization of glycidyl methacrylate (GMA) onto poly (ethylene terephthalate) (PET)
fibers by using benzoyl peroxide (Bz,0,) as initiator in aqueous solution. Then, GMA which
grafted PET fibers were modified with iminodiacetonitrile (IDAN) in ethanol at 80 °C.
Afterwards the nitrile groups were amidoximated by using hydroxylamine
hydrochloride in methanol solution. The grafted and modificated fibers were
characterized by fourier transform infrared spectroscopy (FTIR), scanning electron
microscope (SEM) and thermogravimetric analysis (TGA). The effect of important
parameters such as pH, initial ion concentration, sorbent dosage, contact time and
temperature on uptake of Cr (VI) ion was investigated. All adsorption experiments of Cr (VI)
ions from aqueous solution onto chelating fibers were studied by using batch adsorption
method. The results show that the adsorption amount of Cr (VI) ions increased with
increasing initial ion concentration, contact time, temperature but decreased with increasing
pH of the medium. The Langmuir, Freundlich and Dubinin-Radushkevich (D-R) isotherm
models were applied to explain the adsorption behavior. The adsorption isotherms of Cr (VI)
on amidoximated fiber were well described by Langmuir isotherm and the maximum
adsorption capacity calculated from Langmuir isotherm model was 125 mg/g.
Thermodynamic parameters such as free energy (AG"), enthalpy (AH") and entropy (AS°)
were calculated. It has been observed that the amidoximated fibers are regenerable by 2M
KOH and it is more selective for Cr (VI) ions in the mixed solution of Cr, Pb, Co, Ni, Cd, Cu
at pH 2.

Key Words: Grafting, Modification, Amidoxime, Adsorption, Cr (VI) ions.
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1.GIRIS

Glinlimiizde karsilasilan ciddi sorunlardan biri de sanayi ve diger atiklardan
kaynaklanan g¢evre kirliligidir. Endiistriyel atiklardan biri olan agir metaller, toprak,
hava ve su i¢in 6nemli Kkirleticiler arasindadir. Kirlenen bu sahalar, bilinyesinde
barndirdig1 canli organizmalar i¢in biiyiik tehlikeler olugturmaktadir. Bu nedenle
zamanimizin en Onemli konusu, endiistrilesmenin ve hizli niifus artisinin ortaya
cikardigr cevre kirliligine uygulanabilir, ekonomik ve kesin bir ¢dzlim getirmektir.
Kirlenmis cevrenin temizlenmesi, olduk¢a pahali ve kompleks tesisler gerektiren
uzun bir ¢alisma ile miimkiindiir. Bu nedenle su, toprak ve hava kirliligini onleyici

tedbirlerin alinmasi, daha da 6nem kazanmaktadir.

Yukarida isaret edilen sahalardan en 6nemlisi sudur. Ciinkii toprak ve havada kirlilik
olusturan materyaller, zamanla yagmur ve kar gibi etkenlerle suya ge¢mektedir.
Ayrica zararli maddeler, canli organizmalar tarafindan su yoluyla daha kolay
alinabilmektedir. Suda bulunan agir metaller; bitkiler, hayvanlar ve su {irtinleri
tarafindan depo edilirler. Boylece insanlar, yiyecek ve icecekleri ile birlikte belirli
miktarlarda metalleri de alirlar. Ozellikle toksik organik atiklarin metallerle
birleserek veya baska bilesiklere doniiserek daha toksik hale ge¢meleri ciddi sorunlar
olusturmaktadir. Bu nedenle; tarimda, hayvancilikta ve igme suyu olarak kullanilacak
sularda agir metal kirliligini, diinyaca kabul edilen limite indirgemek gerekmektedir

[42].

Cevre kirliligini kontrol etmek amaci ile sulu cozeltilerden metal iyonlarini
uzaklastirma ¢alismalarinin 6nemi, son yillarda giderek artmaktadir. Atik sulardaki
agir metaller, kati materyaller iizerine adsorpsiyon ile uzaklastirilabilirler. Aktif
karbon [28,81], biomateryaller [68], pomza [42,46], kitosan [78], kiispe [71], lignin
[44], re¢ine [69,95], tarim esasli materyaller [1], polimerik lifler [27] ve polimerik
materyaller [82,90] sulu ortamdan agir metallerin uzaklastirilmasinda adsorbent
olarak kullanilmiglardir. Ancak bu adsorbentlerin bazilarinin adsorpsiyon kapasitesi
cok diisiiktiir veya adsorpsiyon dengesine gelinmesi i¢in uzun zaman gerekmektedir.

Baz1 adsorbentlerin de rejenere olmasi zor oldugundan, tekrar kullanilamamaktadir.



Bu calismada, ¢ift amidoksim grup igceren poliester lifler, li¢ basamakta hazirlandi.
Birinci basamakta; glisidil metakrilat (GMA), benzoil peroksit (Bz,0,) baslaticisi
kullanilarak, poli(etilenteraftalat) (PET) liflere as1 kopolimerizasyonla asilandi.
Ikinci basamakta; GMA asili liflerin epoksi gruplarmin iminodiasetonitrille (IDAN)
modifikasyonu saglandi. Ugiincii basamakta ise nitril gruplarmin hidroksilamin
hidrokloriir (NH,OH.HCI) ile amidoksime doniistiiriilmesi gerceklestirildi.
Hazirlanan lifsi adsorbentler FTIR, TGA ve SEM ile karakterize edildi. Daha sonra
elde edilen liflerle, sulu ¢ozeltilerden Cr(VI) iyonlarmin adsorpsiyonla
uzaklagtirilmasi arastirildi. Calisma batch (kesikli) metotla yapilarak siire¢ {izerine
amidoksim veriminin, iyon baslangi¢ derisiminin, pH’1n, siirenin, sicakligin etkisi,
iyonlara kars1t segiciligi ve malzemenin rejenerasyonu yapilarak tekrar
kullanilabilirlik 6zellikleri incelendi. Ayrica adsorpsiyon izotermleri ve adsorpsiyon
kinetigi tizerinde galisildi, son olarakta serbest enerji (AG®), entalpi (AH®), entropi

(AS®) gibi termodinamik parametreler hesaplandi.



2. GENEL BIiLGILER

2.1. Polimerlerin Tanimi ve Siniflandirilmasi

Polimerler; biiylik molekiiller olusturabilecek uygun fonksiyonel gruplar tasiyan
basit molekiillerin, birbirlerine kovalent baglarla baglanmasiyla olusan, {istiin fiziksel
ozelliklere sahip, yliksek molekiil agirlikli maddelerdir. Madde yapisinda yer alan bu

birimlere “mer” adi verilir.

Polimer maddelerin uzunluklar1 hep ayni degildir, degisik sayida mer ihtiva ederler.
Polimer molekiilii bagina diisen, ortalama mer sayisi, polimerizasyon derecesi olarak
tanimlanir. Her bir polimer molekiiliinde (zincirinde) farkli sayida mer birimi yer
alabileceginden, polimer zincirlerinin agirliklar1 farkli olur. Bu nedenle, polimerlerin
molekiil agirlig, ortalama molekiil agirhigi olarak verilir. Polimerlerin ortalama
molekiil agirligi; sayica ortalama, agirlikca ortalama, z-ortalama ve viskozite

ortalama molekiil agirlig1 seklinde verilir.

Polimerleri simiflandirmak i¢in degisik yontemler kullanilabilir. Segilecek 6zellige

bagli olarak polimerler degisik gruplar altinda toplanabilir [2].

2.1.1. Molekiil Agirhgina Gore Polimerler

Molekiil agirligina gore, oligomerler ve polimerler olarak iki grupta incelenir.

a) Oligomerler: Molekiil agirligr 1500 den diisiik olan dimer, trimer, tetramer tiirii
molekiiller bu gruba girer. Zincir uzunluklar1 50 A" dan kiigiiktiir, destillenebilirler,

kristal halinde veya amorf yapida olabilirler.

b) Polimerler: Diisiikk molekiil agirlikli, orta molekiil agirlikli, yiiksek molekiil

agirlikli ve ag yapili polimerler olarak dort grupta incelenir.

i) Diisiik Molekiil Agirhikhi Polimerler: Molekiil agirliklart 1500-5000 arasinda
olan polimerler bu gruba girer. Zincir uzunluklart 50-500 A° arasinda olup
destillenemezler. Lineer yapidaysalar, sismeden c¢oziinlirler ve c¢ozeltilerinin

viskoziteleri diisiiktiir.



ii) Orta Molekiil Agirlhikh Polimerler: Molekiil agirliklar1 5000-10000 arasindadir.
Zincir uzunluklar ise 500-2500 A° arasinda olup, zincir uzunluguna bagh olarak

dogrusal yapida olanlar ¢oziiniirler ve sismede gosterebilirler.

iii) Yiiksek Molekiil Agirlikh Polimerler: Molekiil agirliklar1 10000’ in iizerinde
ve zincir uzunluklar1 2500 A%dan daha biiyiik olan polimerlerdir. Bu polimerler

destillenemezler, dogrusal yapida olanlar sisme gostererek ¢oziiniirler.

iv)  Ag¢ Yapih Polimerler: Polimer zincirlerinin birbirlerine ¢apraz baglarla
baglanarak olusturduklari dev molekiillerdir. Bu polimerlerin ¢6ziinmesi s6z konusu

degildir.
2.1.2. Dogada Bulunup Bulunmamasina Gore Polimerler

Dogada bulunup bulunmamasia gore dogal ve sentetik polimer olarak iki grupta

incelenir.

a) Dogal Polimerler: Dogada bol miktarda bulunan polimerlerdir. Aga¢lardan elde
edilen selilloz, en Onemli dogal polimerdir. Diger dogal polimerler arasinda

proteinler, poliamitler (yiin), kauguk (cis-poliizopren) drnek olarak verilebilir.

b) Sentetik (Yapay) Polimerler: Kimyasal yontemlerle sentezlenen polimerlerdir.
Polietilen, poli(vinilkloriir), poliesterler, poli(tetrafloroetilen) gibi polimerlerdir.
Sentetik (yapay) polimerlerin sentezinde kullanilan temel girdilerin kaynagi

petroldiir.

2.1.3. Yapilarina Gore Polimerler

Polimerler yapilarina gore organik ve inorganik olarak iki grupta incelenir.

a) Organik Polimerler: Yapilarinda basta karbon atomu olmak iizere hidrojen,

oksijen, azot ve halojen atomlar1 igeren polimerler.

b) Inorganik Polimerler: Ana zincirde basta karbon atomu yerine periyodik
cetveldeki IV-VI grup elementleri olan Si, Ge, B, P gibi elementlerin yer aldig

polimerlerdir.



2.1.4. Zincir Yapisina Gore Polimerler

Zincir yapisina gore polimerler, homopolimer ve kopolimer olarak iki grupta

incelenir.

a) Homopolimerler: Tek bir monomer biriminin tekrarlanmasi sonucu olusan

polimerlerdir.

b) Kopolimer: Yapisinda birden fazla monomer tirii bulunduran polimerler
kopolimer olarak tanimlanir. Kopolimeri meydana getiren monomerler, A ve B ile

gosterilirse,

A ve B’nin yan yana gelisi rastgele ise;
ABBAABAABBBBAAAB “rastgele (random) kopolimer”

A ve B periyodik tekrarlanarak belli bir diizene gore siralanir ise;
ABABABABAB “tekrarlanan (alternating) kopolimer”

Eger An homopolimeri ile Bn homopolimerinin bir araya gelmesiyle olustu ise;

AAAAAAAABBBBBBBB “blok kopolimer” denir.

Bazi durumlarda; farkli birimlerden olusan bir polimer zinciri, yine farkli bir
birimden olusan polimer zincirine, zincir sonlar1 disinda bir yerden baglanir ise,
olusan kopolimere “as1 kopolimer (graft)” denir. Sekil 2.1°de as1 kopolimer zinciri

gosterilmistir.
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Sekil 2.1. As1 kopolimer zinciri



2.1.5. Zincirin Fiziksel ve Kimyasal Yapisina Gore Polimerler

Zincirin fiziksel ve kimyasal yapisina gore, lineer (dogrusal), dallanmis ve ¢apraz

bagli polimer olarak {i¢ grupta incelenir.

a) Lineer Polimer: Polimer zincirleri dogrusal bir yapida ise “Lineer Polimerler”

olarak adlandirilir.

b) Dallanmus Polimer: Eger polimer ana zinciri iizerinde yer alan bir karbon atomu,
bir bagka polimer zincirine baglanmis ise “dallanmis polimer” olarak adlandirilir.

Dallanmis polimer zinciri Sekil 2.2°de gosterilmistir.
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Sekil 2.2. Dallanmis polimer zinciri

¢) Capraz Bagh: Dallanmis bir polimerde; her yan zincir, bir ana zincire aittir. Eger
yan zincir, birden fazla ana zincire (genelde iki) ait ise “¢apraz bagli” polimer adini
alir. Capraz bag sayisinin artis1 ile “ag yapili polimerler” olusur. Capraz bagh

polimer zinciri Sekil 2.3’ de gosterilmistir.

Sekil 2.3. Capraz bagli polimer zinciri

2.1.6. Sentezlenme Reaksiyonlarina Gore Polimerler

Sentezlenme reaksiyonlarma gore polimerler, basamakli (kondenzasyon) ve zincir

(katilma) polimeri olarak iki grupta incelenir.

a) Basamakh (Kondenzasyon) Polimer: Kondenzasyon reaksiyonlar1 ile elde

edilen polimerlerdir. Ornegin poliesterler.



b) Zincir (Katilma) Polimeri: Sentez reaksiyonu bir ¢ift bagin acilmasi ve

monomerlerin birbirine zincir halkalar1 gibi katilmasiyla olusan polimerlerdir.

2.1.7. Isiya Gosterdikleri Davranisa Gore Polimerler

Polimerler 1s1ya gosterdikleri davraniga gore, termoplastik ve termoset olarak iki

grupta incelenir.

a) Termoplastik: Is1 ve basing altinda yumusayip akan ve cesitli formlarda

sekillendirilebilen dogrusal polimerlerdir.

b) Termoset: Bir kez sckillendirildikten sonra tekrar ¢ozmek ve eritmekle

sekillendirilemeyen ¢apraz bagli polimerlerdir.

2.2. Polimerlesme Reaksiyonlar:

Cok sayida ayni1 veya farkli kiigiik molekiillii maddelerin (monomerlerin) birleserek
ve aralarindan hi¢bir madde ayrilmadan, biiyilk molekiilli birlesme meydana

getirmesine, polimerlesme reaksiyonu denir.

Carothers [17]; polimer maddeleri, meydana gelis reaksiyonlarina gore, iki temel
gruba ayirmistir. Bu ayrima gore, polimerlesme reaksiyonlari, kondenzasyon

polimerlesmesi ve katilma polimerlesmesidir.

2.2.1. Basamakh (Kondenzasyon) Polimerlesme

Iki ya da daha fazla fonksiyonel gruplari bulunan monomer molekiilleri, polimer
vermek lizere bir araya geldiginde, bu monomer molekiillerinden bir grup veya
kiictik bir molekiiliin ayrilmasi yoluyla yiirliyen, polimerlesme reaksiyonlarina
basamakli polimerlesme denir. Bu fonksiyonel gruplar; genellikle karboksil, ester,

amin, alkol, izosiyanat gibi kolaylikla tepkimeye giren gruplardir.

Kondenzasyon reaksiyonu sonucu ayrilan grup veya molekiil, reaksiyona giren
maddelerin yapisina gore amonyak, su, etanol, hidrojen kloriir gibi maddeler olabilir

[13]. Kondenzasyon polimerlesmesinin genel stokiyometrisi su sekilde gosterilebilir:

oM ———™ M,+(n-1) A



Monomerden n tane alinarak reaksiyon baslatilmistir. Kondenzasyon sonucu (n-1)

tane molekiil yapidan ayrilarak M, polimeri olusmustur.

2.2.2. Zincir (Katilma) Polimerlesmesi

Katilma polimerlesmesinde, vinil monomerleri ve dienler gibi doymamis
monomerlerin zincir reaksiyonlarit sonucu olusan polimerlesme reaksiyonlaridir. Bu
tip polimerlesmede, zincir tasiyict bir iyon (anyon veya katyon) olabildigi gibi,
ciftlesmemis elektronu bulunan serbest radikallerde olabilir. Bu serbest radikaller,
katalizor ya da baslatici denilen kararsiz maddelerin parcalanmasi ile olusur. Bu
serbest radikaller; bir vinil monomerinin ¢ifte bagi ile reaksiyona girerek, monomere
katilir ve yeniden ciftlesmemis elektronu bulunan bir radikal verir. Birkag saniye gibi
kisa bir siire sonunda ¢ok sayida monomer, biiyiimekte olan zincire katilir ve en
sonunda, iki serbest radikal birbiri ile reaksiyona girerek, 6lii polimer molekiilii

olusur. Katilma polimerizasyonu genel olarak,

nM——™™™M,

seklinde gosterilir. Bu tip reaksiyonlara zincir reaksiyonlart da denir. Katilma
polimerlesmesinde, c¢ift bagin homolitik kirilmasiyla meydana gelen aktif merkezler
serbest radikal yapida, heterolitik kirilmasiyla meydana gelen aktif merkezler de
iyonik yapida olabileceginden, katilma polimerlesmesi bu merkezlerin yapisina gore
serbest radikal katilma polimerlesmesi ve iyonik katilma polimerlesmesi olarak

siniflandirilir.

2.3. Poliester Lifler

Poli (etilen tereftalat) denen polimerlerdir.

2.3.1. Tanimi ve Yapisi

Poliester lifler, yapisinda agirlikga en az % 85 oraninda bir dihidroksi alkol ile
teraftalik asidin esterini bulunduran polimerlerden, elde edilen lifler olarak
tanimlanir. Poliester lif yapiminda kullanilan en O©nemli polimer, poli(etilen
teraftalat) (PET) dir. PET, teraftalik asit ya da dimetil teraftalatin etilen glikol ile

polimerizasyonundan elde edilir. PET zincirlerinde yinelenen birim (mer),



- CH,—CH,—0—CO COmw-

seklindedir [33].

Ticari amagla iiretimi yapilan bir baska poliester lif “Kodel” dir. Uretiminde dimetil
teraftalat ile 1,4-siklohekzandimetanoliin kondenzasyonun da elde edilen polimer
kullanilir. “Kodel S”, “Kodel HM”ve “Kodel II” gibi ticari isimler altinda degisik

modifikasyonlarda tiretilir.

Kodel lifleri, 1s1ya ve ¢oziiciilere dayanikli, yikanmasi ve kurumasi ¢ok kolay ve ¢ok
saglam liflerdir. “Vycron” ve “Fortrel” PET ‘in degisik modifikasyonlar1 ile elde

edilen diger poliester liflerdir.

Diger ticari amagla tretimi yapilan poliester tiirii lifler, poli (ester-eter) tipi
polimerlerden elde edilen polimerlerdir. 1971 yilinda Japonya’da “A-Tell” ticari ad1
ile tretilen polimer bir poli (ester-eter) yapisinda olan polimerdir. Diger bir poli
(ester-eter) tipi olan “Grilene” ticari adi ile tiretilen lif ise PET 6n polimeri ile poli
(oksibenzoat) 6n polimerinden hazirlanan kopolimerden {iretilir. Lif yapimina uygun
degisik bir poliester gelistirmek amaciyla yogun calismalar yapilmakla birlikte,

giinlimiizde poliester lif iiretiminde kullanilan hemen hemen tek polimer PET ’tir.

2.3.2. Uretim Yontemi

Poliesterlerden lif {iretimine iligkin ilk calismalar, Carothers ve Hill tarafindan
yapilmistir [17]. Alifatik poliesterler iizerine yapilan bu caligmalardan elde edilen
polimerlerin, erime noktalarinin diisiik olmasi ve ticari {iretim i¢in uygun ozellikler
gostermemesi nedeniyle, bir sonu¢ alinamamistir. 1941°de Whinfield arastirmalar
sonucunda, lif yapimina en uygun poliesterin PET oldugu sonucuna varmistir [33].
1940’larin teknolojisinin sentetik lif liretimi icin yetersiz olusu, dogal liflerin bollugu
ve ayrica sentetik liflere ilginin az olusu, PET ‘ten lif iiretimini on yil kadar
geciktirmistir. Glinlimiizde PET’ten stirekli ve kesikli polimerizasyon yontemleri

kullanilarak Ingiltere’de “Terylen” ve Amerika’da “Dacron” ticari adiyla lif iiretimi



yapilmaktadir.“Dacron” iiretiminde ¢ikis maddeleri teraftalik asit ve etilen glikol

olup, Dacron olusum tepkimesi sdyledir:

n HO—CH;— CH,— OH + & HD—E@E— OH

etilen ghlrol o 0
tereftalile asit
-(2n-1) H2 2
H D_CHE_CHE_O_E©E OH
0 0
N
poli (etilen tereftalat)
(DACREOM

“Terylen” de ise ¢ikis maddeleri dimetil teraftalat ve etilen glikol olup, Terylen

olusum tepkimesi soyledir:

n HO —CH,—CH,—OH + n H3CD—C—©—C—OCH3
I I
O O

etilen glikcal
dimetdl tereftalat

—(2n-1JCH30H

H O—CH;—CH;—O—%—@—% OCH;
O O
"

pol (etilen tereftalat)
{ TERYLEINE)

2.3.3. PET’ in Ozellikleri

PET lifler lizerine asitlerin etkisi zayiftir. Kuvvetli asitlere gelince, HCI’ye kars1
sogukta direng gosterir. Zayif bazlara kars1 direncli, kuvvetli bazlara kars1 ise direnci
azdir. Bakteri ve boceklere karsi direngli olmasi yaninda 151k etkisi ile degradasyona
girmez. Ayrica burugmaya karst da dayaniklidir. PET liflerin nem tutuculugu

oldukea diisiiktiir. % 65 bagil nemli ortamda 21,3 °C’da yalnizca % 0,4 oraninda
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nem tutar. % 100 bagil nemli ortamda ise nem tutuculugu % 0,6-0,8 arasindadir. PET
liflerin boyanmasinda genelde dispers boyalar kullanilir. Bu tiir boyalar lif yapisina
fiziksel olarak yerlesirler. PET liflerin dispers boyalarla boyanmasinda iki temel
yontem kullanilir. Bunlardan birisi 100 °C’un iizerinde, yliksek basing altinda
yapilan boyamadir. Yiiksek sicaklikta (PET’in camsi gecis sicakligi {izerinde) makro
molekiillerin hareket serbestligi arttig1 icin, boya molekiilleri lif yapisina daha kolay
girerler. Diger boyama yonteminde ise boyama atmosfer kosullarinda yapilabilir,
ancak boya banyosunda tasiyict adi verilen ve boya molekiillerinin lif igerisine
taginmasini kolaylastiran kimyasallar kullanilir. Her iki yontem de, 6zel sistemler ve

islemler gerektiren pahali yontemlerdir.

PET, erime noktasi lizerindeki sicakliklarda degrade olur. Isisal degradasyonun, ester
baglarindan rastgele zincir kopmasi seklinde meydana geldigi ve 1sisal

degredasyonda temel tepkimelerin,

- e @—coo —CH =CHz * HO—CD—@ nnnnnnn -

seklinde oldugu belirtilmistir [34].

PET’in bazi fiziksel 6zellikleri Tablo 2.1’°de verilmistir.
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Tablo 2.1. PET’in bazi fiziksel 6zellikleri

Fiziksel Ozellikler
Uzama (%) 12-60
Esneklik (%) 90-96 (%2 uzamada)
PET Yogunlugu (amorf g/cm?®) 1,335
PET Lif Yogunlugu 1,38-1,40
(tamamen Kristalin, g/cm3)
Camsi Gegis Sicakligi (amorf, °C) 67
Camsi Gegis Sicakligi 80-115
(kristaliteye bagli, °C)
Erime Noktas1 (°C) 258-260

Kaynak: Metin Arslan (2008); “’Bazi Agir Metal Iyonlarinin 4-Vinil Piridin ve
2-Hidroksietil metakrilat Asilanmis PET lifleri ile uzaklastirilmasi,”’ Doktora Tezi,
Kirikkale Universitesi, Kirikkale, s.13.
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3. AGIR METALLER

Metaller, dogal olarak yer kabugunun yapisinda bulunan elementlerdir. Periyodik
cetvelde hidrojenden uranyuma kadar 90°1n iizerinde element vardir ve bunlarin 20’si
hari¢ digerleri metal olarak karakterize edilmektedir. Ancak bu metallerin 59 tanesi

“agir metaller” olarak siniflandirilmistir [52,97].

Agir metaller, yogunlugu 5 g/cm?’ten biiyiik olan metaller olarak tanmimlanmaktadur.
Bu tanimlamaya goére agir metaller periyodik cetvelde B grubu metalleri (Cu, Hg

gibi) ve sinir elementleri (Fe, Zn, Cd, Pb gibi) olmak tizere ikiye ayrilirlar [60,97].

Biitlin canlilar normal aktivitelerini siirdiirebilmek ic¢in ortamda bulunan agir
metallere ihtiya¢ duyarlar. Ancak son yillarda agir metaller konusunda yapilan
bilimsel arastirmalarin sayica artmasinin sebebi, agir metallerin agir1 miktarlari canli
yasami lizerinde toksik etki yapmasi [3,97], ortamda ve organizmalarin biinyesinde

birikebilmesi ve dogal yollarla giderilmelerinin ¢ok yavas olmasidir [61,97].

3.1. Agir Metal Zehirliligi

Zehirlilik (toksisite), canli yapisina giren zehirli (toksik) maddelerin, canlinin
yapisina ve ¢esidine bagl olarak, canliyr olumsuz sekilde etkilemesi ve belirli doz
agimlarinda canlinin Oliimiine neden olmasit seklinde tanimlanabilir [21,97].
Sulardaki kirleticiler, temel olarak fiziksel, kimyasal ve biyolojik kirleticiler olarak
siiflandirilmaktadir. Agir metaller, kimyasal kirleticiler sinifina girmekle beraber,

oncellikli kirleticiler olarak da nitelendirilirler [63,97].

Tim canlilar, canlilik faaliyetlerini siirdiirebilmek i¢in ortamda bulunan demir (Fe),
bakir (Cu), ¢inko (Zn), mangan (Mn), krom (Cr), molibden (Mo), vanadyum (V),
selenyum (Se) ve nikel (Ni) gibi agir metallere belirli diizeylerde ihtiya¢ duyarlar. Bu
metaller, organik molekiillerle ve daha ¢ok proteinlerle birleserek metal protein
komplekslerini olustururlar. Bunun yaninda bir¢ok enzimin yapisinda da bulunurlar
[21,97]. Tablo 3.1’de TSE, WHO, ABD EPA icin bazi toksik maddelerin sinir

degerleri verilmistir [4].
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Tablo 3.1. TSE, WHO, ABD EPA ig¢in toksik maddelerin sinir degerleri (mg/L)

Parametre Tiirk Standartlar Diinya Saglik Orgiitii | ABD EPA
TSE 266 WHO
Cd 0,010 0,010 0,010
Co 0,010 0,010 0,010
Cr 0,05 0,05 0,05
Cu 3,00 --- ---
Fe 0,300 0,100 0,300
Ni 0,020 0,020 0,020
Pb 0,050 0,050 0,050
Zn 5,000 --- 5,000
B 0,300 0,300 0,300
Se --- 0,010 0,010
\Y% 1,000 1,000 1,000
Ba 1,000 1,000 1,000
Ph 6,5-9,2 6,5-8,5 6,5-8,5

Kaynak: Resmi Gazete(1991); " 'Su Kirliligi Kontrol Yonetmeligi Numune Alma ve Analiz
Metotlar1,”” Sayi: 2078.

3.1.1 Agir Metallerin Canhilara Etkisi

Endiistriyel maddelerin iiretiminde agir metaller, yogun bir bigimde kullanildig: i¢in,
insanlar agir metallere maruz kalmaktadir. Insanlar; islenmis gidalar, musluk
sularindaki kursun, civali amalgam dolgular, boyalar, kozmetik iirtinleri, sampuan,
sac Urlinleri ve dis macunundaki kimyasal kalintilar nedeniyle her an agir metallerle

i¢ ice yasamaktadir [21,97].
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Agir metaller, biyolojik proseslere katilma derecelerine gore, yasamsal ve yasamsal
olmayan agir metaller olarak siniflandirilirlar. Yasamsal agir metallerin, organizma
yapisinda belirli bir konsantrasyonda bulunmas1 gereklidir ve bu metallerin biyolojik
reaksiyonlara katilmalarindan dolay1 diizenli olarak besinlerle alinmalar1 zorunludur.
Omegin; bakir, hayvanlarda ve insanlarda kirmizi kan hiicrelerini ve birgok
yiikseltgenme ve indirgenme prosesinin vazgecilmez elementidir. Buna karsin
yasamsal olmayan agir metaller, ¢cok diisiik konsantrasyonda bile, psikolojik yapiy1
etkileyerek, saglik sorunlarma yol agabilirler. Ornegin civa, kiikiirtlii enzimlere
baglanarak enzimin g¢aligmasimi etkiler. Bir agir metalin, yasamsal olup olmadig
organizmanimn cinsine de baglhdir. Oregin nikel, bitkiler acisindan toksik etki
gosterirken, hayvanlarda iz element olarak bulunmasi gerekir. Bakirin bitkiler ve
canlilar iizerindeki etkisi, kimyasal formuna ve canlinin biyiikligiine gore
degismektedir. Basit yapili ve kii¢iikk canlilar i¢in, bakir zehir 6zelligi gosterirken,

bliylik canlilar i¢in temel yap1 bilesenidir [21,97].

3.1.2. Agir Metallerin Topraktaki Etkisi

Agir metallerin toprakta birikmesinin, sadece toprak verimliligi ve ekosistemin
fonksiyonlarini tizerinde degil, ayn1 zamanda besin zinciri yoluyla hayvan ve insan
saglig1 lizerinde de dnemli etkileri vardir. Topraklardaki agir metal kirliligi; endiistri
ve madencilik faaliyetlerinin gelismesiyle, atik suyla yapilan sulamalarin ve aritma
camuru uygulamalarinin yayginlasmasiyla, kiiresel bir sorun halini almistir. Agir
metallerle kirlenen topraklar1 temizleme g¢alismalari, ¢gevre miihendisligi alanindaki
en zor konulardan birisidir. Kirlenen topragin karmasik fiziksel, kimyasal ve
biyolojik oOzellikleri, kirleticilerin toprak ortamindaki davranis ve iligkilerine ait
bilgilerin sinirli olmasi gibi faktorler, kirliligin temizlenme maliyetinin yiikselmesine
ve klasik atik aritma teknolojilerinin uygulanmasinin da sinirli boyutlarda kalmasina
neden olmugstur. Bu nedenle, toprak kirliliginin giderilmesinde maliyeti diisik ve
etkinligi yiiksek, uygulanabilir yeni teknolojilerin gelisimine ihtiya¢ vardir [67,97].
Tablo 3.2°de baz1 agir metallerin toprakta bulunan toplam tolore edilebilir miktarlar

gosterilmistir [14].
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Tablo 3.2. Agir metallerin toprakta bulunan toplam tolore edilebilir miktarlar

Parametre Toprakta Bulunan Deger | izin Verilen Maksimum simr
(mg/kg) (mg/kg)

Cu 100 180

Zn 300 1840

Fe 300 4600

As 50 90

Cd 1 9

Se 10 18

\% 200 1000

Mn 300 920

Co 10 45

Cr 80 90

Pb 300 4600

Ni 10 920

Kaynak: Miimtaz Turgut Topbas (1998); * ‘Cevre Kirliligi,”” T.C. Cevre Bakanlig1, Gaziosmanpasa
Universitesi, Ziraat Fakiiltesi Yayinlari, Yayin No 5.

3.1.3. Agir Metallerin Sudaki Etkisi

Su kirliligi altmish yillarda, hem okyanus hem de kara sularinda endise verici

boyutlara ulasmistir. Su kirliliginin artmasi, endiistri alanindaki biiytimeyi ¢ok iyi bir

sekilde gostermektedir. Atik sularin, nehirlere akitilmaya baslanmasiyla yalniz biiytik

irmaklar kirlenmekle kalmamis, ayn1 zamanda yeralti sulart da kirlenmistir. Bu

olaylar sonucu, evlerde kullanilan sular, 6nemli 6lgiide kirlenmistir [67,97]. Agir

metallerin suda yasayan canlilarda meydana getirdigi akut, kronik ve toksik etkiler

oldugu gibi, dolayl fizyolojik etkileri de olmaktadir.
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Agir metallerin planktonlarda hiicre boliinmesinin gecikmesi ve engellenmesi,
kabuklularda beslenme aligkanliklarinin degismesi, baliklarda anormal yumurtlama
ve yumurtlama donemlerinin degismesi, kanser tiimorlerinin olusumu gibi fizyolojik
etkileri vardir [97,67]. Tablo 3.3’de sulama sularindaki eser element simnirlari

gosterilmistir [10].

Tablo 3.3. Sulama sularindaki eser element sinirlar

Element Her Toprakta Siirekli ince Dokulu Topraklarda
Sulama I¢in (mg/L) Kisa Siireli Sulama Icin
(mg/L)

Al 1,0 20,0

As 1,0 10,0

Cd 0,005 0,05

Cr 5,0 20,0

Cu 0,2 5,0

Pb 5,0 20,0

Mn 2,0 20,0

Mo 0,005 0,05

Ni 0,5 2,0

Se 0,05 0,05

\Y% 10,0 10,0

Zn 5,0 10,0

Kaynak: Fikret Baykut (1987); ’Cevre Sorunlart ve Korunma,’’ Istanbul Universitesi Yayilart
Sira.3449, Miihendislik Fakiiltesi No:73, s.419.
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3.2. Krom
3.2.1. Bulunusu

Krom, genis bir dagilimla yerkabugunda mineralleri halinde bulunan bir elementtir
[5,62,72]. Yerkabugunda bulunan yaygin elementler i¢inde 21. siray1 alir [72,95].
Kromun 6nemli cevheri kromit (FeCrO4), MgO, Al,O3; ve SiO, ilizerinde tutunur.
Bunlarin disinda eskolait (CrO3), grimalit ( CrO(OH)), ureyit (NaCrSi,Og), brezinait
(Cr3S,4) gibi mineralleri de vardir [5,72,88].

Deniz suyunda 2.10* ppm ve yerkabugunda 100 ppm konsantrasyonlarinda krom
vardir. Diinyada ortalama krom konsantrasyonu, yaklasik 3700 mg/kg olarak tahmin
edilmektedir. Havada 10 pg/m® krom bulunmaktadir. Meteoritlerde de %1 kadar
krom bulunmaktadir. Ayrica, yakut (Al,O3) ve ziimriit (Be3Al>SigO;g)’lin renkleri,
yapidaki kromdan kaynaklanmaktadir [5,47,72].

Krom {iiretiminde 6zellikle kromit (FeCr,0O4) kullanilir. Krom cevheri, Gliney Afrika,
Rusya, Arnavutluk, Brezilya, Zimbabwe, Tiirkiye ve Filipinlerde tiretilir. Yillik krom
tiretimi yaklasik 9 milyon tondur. Tiirkiye’deki krom filizi yataklari; Kiitahya, Bursa,
Mugla, Eskisehir, Hatay, Konya, Elazig ve Mersin’de bulunmaktadir. Krom
rezervleri, cografi olarak cok diizensiz dagilmistir. Bilinen ve ekonomik degeri

olanlarin %95,1” 1 Giiney Afrika’nin giiney béliimiinde yer alir [5,62,72].

3.2.2. Kimyasal ve Fiziksel Ozellikleri

Atom numarasi 24, atom agirligr 51,996 g/mol olan krom, periyodik tablonun VI-B
grubunda yer almaktadir. Bir gegis metali olan kromun, elektronik konfigiirasyonu
[1sAr] 4s'3d’ seklindedir [9,25]. Kroma ait fiziksel ve kimyasal Ozellikler, Tablo

3.4°de verilmistir.
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Tablo 3.4. Krom elementinin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri

Ortalama Atomik Kiitle

51,9961 g/mol

Kaynama Noktas1

2945 K/ 2672 °C/ 4828 F

Boyca Genlesme Katsayist

62.107 cm/cm/ °C

Yogunlugu 7,19 g/em®

Elektrik iletkenligi 0,0744.10° S/cm

Is1 iletkenligi 0,937 W/cm K

Niteligi Sert, kirtllgan, gri renkli gegis metali
Yanabilirlik Sinifi Yanict olmayan kati

Erime Noktas1

2130 K/ 1857 °C/ 3375 F

Molar Hacmi

7,78 cm® /mol

Fiziki Hali Kat1 (20 °C ve latm)
Isinma Isis1 0,45J)/gK
Notron/Proton/Elektron Sayist 28/24/24

Atom Yarigap1 1,85 A

Atomik Hacim

7,23 cm*/mol

Iyonik Yarigapi 0,52 A
Kovalent Yarigap1 1,18 A
Kristal Yapisi Kiibik merkezli

Kaynak: Zeynep Cetin (2008); *'Galakturonik ve Glukuronik Asitlerin Kromun Toprak
Yiizeyine Adsorpsiyonuna Etkilerinin Arastiriimasi,”” Yiksek Lisans Tezi, Mersin Universitesi,
Mersin, s.21.

En c¢ok bilinen krom bilesikleri, alkali kromat ve bikromatlar (NaCrQOy,
Na,Cr,05.2H,0, K,Cr,07), cesitli krom siilfatlar (Cry(SO4)3.xH;0) ve kromik asit
anhidritleridir (CrOs) [25,93].
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Krom 2+, 3+ ve 6+ yiikseltgenme basamaklarinda bulunur; ancak Cr** kararsizdir ve
hidrolizi konusunda ¢ok az bilgi vardir. Cr(IIl)’iin hidrolizi karmasiktir. Cr(III)’iin
hidrolizi sonucu tek cekirdekli tiirler (CrOH**, Cr(OH),*, Cr(OH),"), yiiksiiz (ntr)
tiirler (Cr(OH)3") ve ¢ok gekirdekli tiirler (Cro(OH),** ve Cri(OH),”*) olusur. Cr
(VI)’nn hidrolizi sonucu ise sadece yiiksiiz ve anyonik tiirler (baskin olarak CrO4*,
HCrO4 ve Cr20727 ) olusur. Diisilk pH ve yiiksek krom derigimlerinde Cr20727
baskinken, yiiksek pH (pH>6,5) durumunda Cr(VI), CrO4*~ seklinde bulunur. Cr(IIl)
kuvvetli asitlerden sayilir; oksijen ve verici (dondr) ligandlarla nispeten dayanikli
kompleksler olusturur. Sekil 3.1°de redoks potansiyeli (Eh)-pH diyagrami denge
verileri gosterilmektedir [36,64]. Bu diyagram, belirli Eh ve pH bdlgelerinde,
kromun bulundugu farkl yiikseltgenme basamaklarini ve kimyasal yapilar1 gosterir.
Indirgenme kosullarinda, termodinamik agidan en kararl yiikseltgenme basamagi Cr
(I)’dir [93]. Cr (VI) belirli zaman araliklarinda kararli kalabilmektedir. pH<3
oldugu durumda Cr (III) baskindir. pH>3,5 iken Cr (III)’tin hidroliziyle krom (III)
hidroksit tiirleri (CrOH**, Cr(OH),*, Cr(OH); ° ve Cr(OH);) olusur. Cr(OH);’
bicimsiz (amorf) ¢okelti seklinde olusan tek kat1 tiirdiir [64]. Cr (VI), pH’a bagh
olarak kromik asidin (H,CrO4) tuzlart olan hidrojen kromat iyonu (HCrO4 ) ve
kromat iyonu (CrO4>") seklinde bulunur. Sekil 3.2°de goriildiigii gibi; pH<I oldugu
durumlarda H,CrOy4 baskinken, pH 1,0 ile 6,0 arasindayken HCrO4 , pH’1n 6,5’dan
yiiksek oldugu durumlarda ise CrO,> baskindir [36,64]. Dikromat iyonu (Cr,0,%),
iki tane HCrO, dan bir su molekiilinin ayrilmasiyla olusur, krom derisiminin

yaklasik olarak 1 g/L‘yi gectigi durumlarda ortaya ¢ikar.
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3.2.3. Krom Kaynaklari

Kromun dogal kaynaklar1 var oldugu gibi, Cr (III)’iin hemen hemen hepsinin, Cr
(VI)’)min ise biiylik bir kismmin kaynagi, endistriyel faaliyetlerdir. Kromun
endistriyel kullanim akisi, madenlerden kromit olarak ¢ikarilisiyla baslar. Kromit
cevherlerinin dogrudan kullanimlar1 olsa da, Ozellikle atese dayanikli tugla
tiretiminde kullanilmaktadir, krom cevherinin biiylik bir ¢ogunlugu, yiikseltgenmis
ve ya indirgenmis olarak bulunur [36,50]. Krom ve diger agir metallerce zengin atik
su Ureten endiistriyel islemler Tablo 3.5’de verilmistir. Krom bilesikleri; elektrikle
kaplamada, metal cilalamada, magnetik seritlerde, renk veren maddelerde, deri
tabaklamada, tahta korumada, kimyasal iiretimde, pirin¢ alasiminda, elektriksel ve

elektronik cihazlarda, katalizde yaygin olarak kullanilmaktadir [36,64].

Tablo 3.5. Atik sularinda agir metaller igeren baslica endiistriler

Endiistri Al | Zn | As {Sn |[Sb | Cd | Cr | Cu | Fe | Hg | Mn | Pb | Ni | Bi
kaynagi
Otomobil X X X

Petrol aritim X X

Kagit

Tekstil

Celik

Organik X
kimyasallar
Inorganik X
kimyasallar
Giibre X

Deri tabaklama
cilalama
Endiistri Kaynagi X X

Xl ™
XX ™=
>~
XX X
o] B o] B B ] B ]
XX ™
>~
XX ™=

o
o
=
o
=
o
o
o
=
=

>~

Madencilik X X X X | X X

Asit maden ocagi | X | X X | X
atik suyu
Metal kaplama X X | X | X

Cam X

Niikleer gii¢ X

Komiir ve benzin X X

Kaynak: Aslihan Ayse Giirbiiz (2007); ©’Magnetik Nanopartikiiller ile Sulu Cézeltilerde Krom
Giderilmesi,”’ Yiksek Lisans Tezi, Yildiz Teknik Universitesi, Istanbul, s.31.
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4. ADSORPSIYON

Atom, iyon ya da molekiillerin nispeten sabit bir ylizeyde tutunmasina adsorpsiyon,
tutunan taneciklerin ylizeyden ayrilmasina desorpsiyon, sabit ylizeye (genellikle kati
yilizey) adsorplayici (adsorbent), tutunan maddeye ise adsorplanan (adsorbat) adi
verilir. Adsorpsiyon olayi, ylizeyi ilgilendiren bir durum oldugu i¢in; adsorpsiyon,
bir kat1 veya bir sivinin sinir yiizeyindeki konsantrasyon degismesi olay1 olarak da
tanimlanir [20,43]. Adsorpsiyon miktar1 ¢dzeltinin konsantrasyonu ile degisir.
Katilarin ve sivilarin i¢indeki iyon veya molekiiller her yonden cekildikleri igin,
¢cekim kuvvetleri dengededir. Fakat ylizeydeki molekiillerin ¢ekim kuvvetleri
dengesizdir. Bundan dolayi, kati ve sivi yiizeylerine degmekte olan gazlar ve

¢Oziinmiis maddeler yiizeyler tarafindan ¢ekilirler.

Adsorbent ile hareket eden adsorbat molekiilleri arasindaki etkilesim zayif veya
kuvvetli sekilde olusabilir. Buna gore de adsorpsiyon olayi, kimyasal veya fiziksel
olmak {izere ikiye ayrilir. Eger adsorplayict madde ile adsorplanan atom, iyon ya da
molekiiller arasinda Van der Waals etkilesmeleri seklinde zayif etkilesimler s6z
konusu ise bu tiir adsorpsiyon fiziksel adsorpsiyon olarak tanimlanir ve fiziksel
adsorpsiyon olay1 tersinirdir. Eger adsorbent ve adsorbat molekiilleri arasindaki
etkilesim Van der Waals etkilesimlerinden daha kuvvetli ise yani yiizeye tutunmalar
kovalent bag olusumu gibi kuvvetli etkilesimlerle gerceklesiyorsa, bu tiir
adsorpsiyon kimyasal adsorpsiyon olarak tanimlanir ve kimyasal adsorpsiyon ise
genellikle tersinmezdir. Kimyasal adsorpsiyonda bir mol molekiiliin adsorpsiyonu
icin gerekli enerji genellikle kimyasal bag icin gerekli olan enerjiye yakindir.
Kimyasal adsorpsiyon, belli bir aktivasyon enerjisini gerektirdiginden yavas bir
prosestir. Bu nedenle bu tiir adsorpsiyona aktiftenmis adsorpsiyon adi verilmektedir.
Aktivasyon enerjisi gerektirmeyen fiziksel adsorpsiyon ise kimyasal adsorpsiyona

gore daha hizli bir sekilde gerceklesir.

Fiziksel adsorpsiyon genellikle sicaklik artis1 ile azalirken kimyasal adsorpsiyon
sicaklik artigi ile artar. Fiziksel adsorpsiyon bir veya birden fazla tabakali olabildigi
halde, kimyasal adsorpsiyon tek tabakali olur. Adsorpsiyon olayr hem kati hem de
siv1 yiizeyinde meydana gelmekle birlikte, daha ¢ok kat1 yiizeyinde olan adsorpsiyon
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olaylar1 incelenmektedir. Eger kat1 yiizeyine adsorpsiyon; gaz fazinda oluyorsa buna
gaz adsorpsiyonu, ¢ozelti fazinda oluyorsa, ¢ozeltiden adsorpsiyon olarak adlandirilir

[32,43].

Gaz veya sivi fazdaki atom, iyon veya molekiiller bir kati yiizeyine
adsorplandiklarinda hareketlerinde bir azalma olur ve entropileri diiser. Cozelti
ortaminda adsorpsiyon durumlarinda, entropi degisimi bazen pozitif olabilmektedir.
Sabit sicaklik ve basingta adsorpsiyon, genellikle kendiliginden gergeklestigi igin,
adsorpsiyon olayindaki serbest entalpi degisimi veya Gibbs serbest enerjisi, negatif
isaretli olur. Gibbs serbest enerjisi, entropi ve entalpi arasindaki ilisgki AG=AH-TAS
bagintisiyla gosterilebilir [96]. Gibbs serbest enerji ile entropinin negatif olmasi,
adsorpsiyon entalpisinin (AH) de genellikle negatif olmasin1 gerektirir. Adsorpsiyon
entalpisinin negatif olmasi ise adsorpsiyonun ekzotermik olduguna isaret eder

[32,43].

Bir adsorpsiyon olayinda, adsorbentin kimyasal yapisi, tanecik boyutu ve gézenek
yapist olduk¢a dnemlidir [31,43]. Tanecik boyutu kiigiik olan (yani 6zel yiizey alani
biiyiik olan tanecikler) daha fazla adsorplama ozelligi gosterir. Ayrica adsorplanan
maddenin tiirli, ortamin sicakligi, pH, iyonik gii¢, adsorbat konsantrasyonu, temas

stiresi gibi adsorpsiyonu etkileyen parametreler vardir.

Adsorpsiyon; bu tiir parametrelerin bir fonksiyonu olarak, adsorbent ve adsorbat
molekiilleri arasindaki etkilesimin tiir ve derecesine gore degisir. Bir kat1 tarafindan
adsorplanan gazin miktari, adsorbentin ve adsorbatin yapisina, adsorbentin ylizeyine,
sicakliga ve gazin basincina baghdir. Adsorbe eden kati madde ne kadar kiiclik

pargalara boliiniirse, yiizey alani o derece biiyiir ve adsorpsiyon artar [43,75,85].

4.1. Adsorpsiyona Etki Eden Temel Faktorler

Adsorpsiyona etki eden baslica faktorler sunlardir:

4.1.1. Yiizey Alani

Adsorpsiyon bir yilizey olay1 olup, adsorpsiyonun biiytlikliigi spesifik yiizey alani ile
orantilidir. Spesifik yiizey alani, adsorplamada kullanilan alanin, toplam yiizey

alanina orani olarak ifade edilebilir. Adsorbentin genis bir yiizey alanina, gdzenek
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hacmine, belirli bir gdzenek dagilimina sahip olmasi ve pargacikli bir yapida olmasi
istenir. Ciinkii adsorbentin pargacik boyutunun azalmasi ile adsorplama kapasitesi
artmaktadir. Adsorpsiyon hizi ise capa bagl olarak degisir, yaricap kiiciildiikce

adsorplanan miktar artacaktir.

4.1.2. Adsorplanan Madde ve Coziicii Ozellikleri

Coziinmiis madde, ¢oziicii sistemine ne kadar kuvvetle baglanmigsa, yani hidrofobik
ozellikleri ne kadar zayif ise yiizeye tutunma egilimi o kadar az olmaktadir.
Hidrofilik yapilarindan dolayi, inorganik bilesikler genellikle az adsorplanirken,
hidrofobik maddeler tercihli olarak daha ¢ok adsorplanmaktadir. Bir diger faktor ise
polaritedir. Polar bir ¢dziinen daha polar ortami tercih etmektedir. Dolayisiyla polar
bir ¢oziinen, daha iyi adsorplanmaktadir. Ayrica, ¢ozelti fazindaki adsorplanan

madde konsantrasyonu ile adsorpsiyon hizi orantilidir.

4.1.3. pH

Ortam pH’1 bir¢ok nedenden dolayi, adsorpsiyonu etkileyen énemli bir parametredir.
Hidrojen iyonlar1 (H") ve hidroksil iyonlar1 (OH") kuvvetli adsorplandiklarindan,
diger iyonlarin adsorpsiyonu, ¢ozeltinin pH’indan etkilenmektedir. Ayrica asidik ve
bazik bilesiklerin iyonlagsma dereceleri, adsorpsiyonu etkilemektedir. Adsorpsiyon
isleminde; farkli iyonlarin, farkli pH degerlerinde, adsorplama kapasiteleri de farkl
olmaktadir. Katyonik metal iyonlarinin adsorplanmasi, ancak 6zel pH degerlerinde
onemli olurken, anyonik iyonlarin adsorpsiyonu ise daha ¢ok diisiik pH degerlerinde

gerceklesmektedir.

4.1.4. Sicakhk

Adsorpsiyon isleminde sicaklik ¢ok dnemli bir 6l¢iit olup, adsorpsiyonun tipini de
belirlemektedir. Adsorpsiyon iglemi, genellikle ekzotermik karakterde oldugu igin,
adsorpsiyonun biliyiikliigii azalan sicaklik ile genellikle artmaktadir. Fiziksel
adsorpsiyon igin, entalpideki degisimlerin yogunlasma veya kristalizasyon
reaksiyonlar1 derecesinde oldugu bilinmektedir. Bu nedenle, sicakliktaki kiiciik
degisimlerin, adsorpsiyon isleminde anlamli bir degisim olusturmayacagi

sOylenebilmektedir [16,72,98].
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4.2. Adsorpsiyon Cesitleri

Adsorpsiyon; temel olarak fiziksel, kimyasal ve iyonik adsorpsiyon olarak fi¢

kisimda incelenir.

4.2.1. Fiziksel Adsorpsiyon

Fiziksel adsorpsiyon, molekiiller aras1 Van der Waals kuvvetleri etkilesimi ile gaz
molekiillerinin, birden ¢ok molekiil tabakasi olarak, kati yiizeyde tutulmasi olayidir.
Kat1 ile gaz molekiilleri arasindaki ¢ekim kuvveti, gaz molekiillerinin kendi
aralarindaki ¢ekim kuvvetinden biiyiikse, kati ylizeyindeki gozeneklerde gaz
yogunlagir. Kat1 maddeler, ¢6zelti icindeki ¢dziinen maddeleri de adsorbe edebilirler.
Genellikle adsorplanan madde, katinin kristal yapisina niifuz etmez, yilizeyinde
tutulur. Diizgiin bir yiizey {lizerinde adsorplanan tabaka, birka¢ molekiil kalinligindan
daha fazla degildir. Ancak, gozenekli yapiya sahip bir katinin kapilerinde bu yiizey
adsorpsiyonuna ek olarak kapiler yogunlasma olayida gerceklestigi icin adsorplanan
toplam miktar, diiz yiizeylere kiyasla dnemli miktarda artar. Siire¢, yogunlagsma olay1
gibi tersinir ve ekzotermiktir (2-20 kJ/mol). Ekonomik sistemlerde, adsorbat gazin
veya adsorbent katinin tekrar kazanilmasinda tersinirlikten yararlanilmaktadir.
Sicaklik arttirilarak veya basing diisiiriilerek tekrar ayrilma (desorpsiyon) saglanir.
Tersinir karakterinden dolayr kullanilmis adsorbentler rejenere edilerek yeniden

kullanilabilir [72,98].

4.2.2. Kimyasal Adsorpsiyon

Kimyasal adsorpsiyon, adsorbat ile adsorbent yiizeyi arasindaki fonksiyonel
gruplarin kimyasal etkilesimi ile olusan adsorpsiyondur. Kimyasal adsorpsiyonda
kimyasal reaksiyon 1silar1 diizeyinde enerji aciga cikar. Agiga ¢ikan 1s1, fiziksel
adsorpsiyonda aciga cikan isidan 10-20 kat fazladir (20400 kJ/mol). Kimyasal
adsorpsiyona maruz kalan bir molekiiliin aktivitesi, bu 1s1 nedeniyle artar. Kimyasal
adsorpsiyon genellikle sicaklikla degismektedir; buna “aktif kemisorpsiyon”da
denilir. Kimyasal adsorpsiyonda; kat1 adsorbent iizerine, gaz fazindan gelen adsorbat,
bir molekiil tabakasi seklinde tutunmaktadir. Sicaklik ¢ok yiikselirse, fiziksel
adsorpsiyon olay1 kimyasal adsorpsiyona doniisebilir. Bu tip adsorpsiyonda, gaz

molekiilleri adsorbente kimyasal baglarla baglidir ve olay tersinmezdir. Adsorbent ile
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temas eden gaz veya buhar molekiilleri ya da baska adsorplanan tanecikler, oncelikle
katinin en aktif merkezlerinde tutunurlar. Bu aktif merkezler doyurulduktan sonra,
kat1 yiizeyi Once adsorbat tanecikleri ile bir tabaka halinde kaplanir. Eger
adsorpsiyon kimyasal ise bu tabaka tamamlandiginda adsorpsiyonda tamamlanir.
Eger adsorpsiyon fiziksel ise ve birinci tabakanin iizerinde yeni tabakalar olugturacak
kadar adsorplayici-adsorplanan etkilesimi varsa ¢ok tabakali adsorpsiyon olur.
Fiziksel adsorpsiyonun kag tabakali olacagi, adsorbent katinin gézenek yapisi ile
yakindan ilgilidir. Tablo 4.1°de fiziksel ve kimyasal adsorpsiyonun karsilastirilmasi

verilmigtir.

Tablo 4.1. Fiziksel ve kimyasal adsorpsiyonun karsilagtiriimasi

gazlar, sivilar, ¢ozliinmiis katilar

Parametre Fiziksel Adsorpsiyon Kimyasal Adsorpsiyon
Adsorbent Tiim kat1 maddeler Bazi kat1 maddeler
Adsorplanan Kritik sicakligin altindaki Bazi kimyasal reaktif

maddeler, ¢dziinmiis katilar

Sicaklik sinir1 Diisiik sicaklik Genellikle yiiksek sicaklik
Adsorpsiyon 1si1s1 Diisiik Yiksek

Hiz Cok hizli Sicakliga bagli olarak degisir
Geri doniisiim | Yiiksek geri doniisiim Genelde geri doniigiimsiiz
(Desorpsiyon)

Bag kuvvetleri

Molekiiller arasinda

Molekiiller Icinde

Entalpi etkisi

Daima ekzotermik, yogunlasma
1silart mertebesinde

Cogunlukla ekzotermik,
reaksiyon 1silart mertebesinde

Kaynak: Banu Oztekin (2009); ¢ ’Deri Sanayi Atik Sularindan Krom (VI) yonunun Adsorpsiyonu,”
Yiiksek Lisans Tezi, Celal Bayar Universitesi, Manisa, s.7.

4.2.3. Iyonik Adsorpsiyon

Iyonlar, elektrostatik ¢ekim kuvvetlerinin etkisi ile yiizeydeki yiiklii bolgelere
tutunmaktadir. Burada, zit elektrik yiiklerine sahip olan adsorbat ile adsorbent

yiizeyinin birbirlerini ¢ekmesi 6nem kazanmaktadir.
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Cap1 kiigiik ve elektrik yiikii biiyiik olan iyonlar, daha iyi adsorbe olurlar. Cogu
adsorpsiyon olayinda; fiziksel, kimyasal ve iyonik adsorpsiyon birlikte veya ardi
ardina goriiliir. Biyosorpsiyon olarak tanimlanan biyolojik adsorpsiyon da bdyle bir

adsorpsiyon olayidir.

Biyosorpsiyon kinetigi iki basamakta incelenir. Birinci basamak, metal ile
mikroorganizma arasinda kisa siirede dengenin kuruldugu, fiziksel adsorpsiyon veya
iyon degisimidir. Ikinci basamak ise; metabolik aktiviteye bagli olarak olusan,
kimyasal adsorpsiyondur. Metal iyonlar1 biyosorpsiyonu; adsorpsiyon, kompleks
olusturma, iyon degistirme seklinde gerceklesmektedir. Bazi mikroorganizmalarin
sulu ¢ozeltiden metal iyonlarini adsorplama yetenegine sahip oldugu belirlenmistir.
Suda yasayan alg, bakteri ve maya gibi pek ¢cok mikroorganizmanin, agir metalleri

secimli olarak biriktirdigi gézlenmistir [38,72].

4.3. Adsorpsiyon izotermleri

Adsorpsiyon dengesi, adsorpsiyon izotermi olarak bilinen bagintilarla ifade
edilebilir. Adsorbentin birim agirlig1 basina tuttugu madde miktariyla (Q), ¢ozeltide
kalan derisim (C) arasindaki iliski, adsorpsiyon izotermi ile ifade edilir. Adsorpsiyon
izotermlerinin matematiksel formiillerle ifadesinde, Langmuir izotermi, Freundlich
izotermi, BET izotermi ve Dubinin Radusckevich izotermi en ¢ok kullanilan

izotermlerdendir [42,80].

Adsorpsiyon izotermleri, adsorpsiyon proseslerinin kantitatif olarak ifadesinde
kullanilabilir. Bu izotermler, boyama ve cesitli saflastirma islemlerinde 6nemli
oldugu gibi, iyon degisim regineleri, suyun yumusatilmasi, diisiik konsantrasyonlu
cozeltilerden iyonlarin kazanilmasi ve nadir toprak elementlerinin ayrilmasinda da

bliylik 6neme sahiptir [37,42].

4.3.1. Langmuir Adsorpsiyon Izotermi

Langmuir izoterm denklemi; ayn1 enerjiye sahip adsorbent yiizeyi iizerinde bulunan
sabit sayida alanin, adsorpsiyonla tersinir oldugu varsayimina dayanir. Dengeye

ulasildiginda, ylizey iizerine gelen molekiillerin sorpsiyon hizi aymidir [42,65].
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Langmuir adsorpsiyon izotermi asagidaki sekilde ifade edilir:

Ce/qe=1/Qyb + Cc/ Q, 4.1
e : Birim adsorbent agirlig1 basina adsorplanan madde miktar1 (mmol/g)

C.: Adsorpsiyondan sonra ¢ozeltide kalan maddenin derigsimi (mmol/L)

b : Yiizey baglanma enerjisiyle ilgili sabit (L/mmol)

Q,: Adsorpsiyon kapasitesi (mmol/g)

4.3.2. Freundlich Adsorpsiyon izotermi

Yiizeylerin homojen olmamasi ve adsorplanmis molekiiller arasindaki etkilesimlerin
meydana gelmesi nedeniyle, bazi sistemler Langmuir izoterm denkleminden sapma
gosterir. Freundlich izoterm denklemi, sinirli bir derisim araliginda adsorplanmis

madde miktari ile derisim arasindaki iligkiyi ifade eder [42,65].

Freundlich izotermi asagidaki formiil ile ifade edilir:

qe=K;g.CeV" (4.2)
log qe = log K¢ + 1/n log Ce 4.3)
K¢ : Adsorpsiyon kapasitesi (mmol/g)

ge : Birim adsorbent madde agirlii basina adsorplanmis madde miktar1 (mmol/g)
Ce : Adsorpsiyondan sonra ¢ozeltide kalan maddenin derisimi (mmol/L)

n : Yiizey baglanma enerjisiyle ilgili sabit

4.3.3. D-R (Dubinin-Radushkevich) Adsorpsiyon izotermi

D-R adsorpsiyon izotermleri Dubinin-Radusckevich ve c¢alisma arkadaslar
tarafindan, gaz fazindan adsorpsiyon icin ortaya konan, mikro goézenek hacim
doldurma teorisine dayanilarak tiiretilmistir. Go6zenek ¢ap1 2 nm’den kiigiik olan
gozenekler mikro gozenekler, 2-50 nm veya bazende 2—-100 nm ¢apli gozenekler

mezo gozenekler olarak nitelenirler.
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Mezo ve makro gozeneklerdeki adsorpsiyona kiyasla, mikro gozeneklerdeki
adsorpsiyon islemi, ¢ok daha gii¢liidiir. Adsorplanan molekiiller, mikro gozeneklerde
gozenek duvarlari tarafindan daha yakindan g¢evrelenir. Adsorpsiyon kuvvetlerinin
kuvvet-mesafe karakteristikleri dolayisiyla ( F(r) o« 1/r° ) kiigik gozeneklerde

adsorplanan madde, gozenek duvarlariyla daha fazla etkilesime girer.

Mikro gozenekli hacim doldurma teorisi, Eucken/Polanyi potansiyeli teorisiyle
ilgilidir. Bu teoride, karakteristik adsorpsiyon potansiyeli egrisi a=f(A) ile tanimlanir.
Burada a adsorpsiyon, A = RT In (Ps/P)’de adsorpsiyon potansiyeli olarak tanimlanir.
A=0 doygunluk noktasidir. Gazlar i¢in tanimlanan A, benzer sekilde ¢ozeltiler icin

de A = RTIn (Cy/C) olarak tanimlanir.

D-R izotermi, es boyutlu ve tek tip gozenekli yapiya gergeklesen adsorpsiyonu
tanimlar. Bu yoniliyle D-R izotermleri, Langmuir tipi adsorpsiyon izotermlerine

benzemektedir. D-R izotermleri;

In Q =In Q,, - ke? (4.4)
denklemiyle tanimlanir [86]. Burada;

€ (polanyi potansiyeli) : RT In [1 + (1/C,)]

Q : Birim agirlik basina tutulan metal miktar1 (mol/g)

Qm : Adsorpsiyon kapasitesi (mol/g)

C.: Metalin denge konsantrasyonu (mol/L )

k : Adsorpsiyon enerjisiyle ilgili sabit (mol? /kJ%)

R : Gaz sabiti 8.314 x 10~ kJ/mol. K
T : Sicaklik (K)’ tir.

Langmuir ve Freundlich izotermleri adsorpsiyon mekanizmasi hakkinda herhangi bir
bilgi vermezler. Bu nedenle, adsorpsiyon tipini anlamak i¢in D-R izotermleri ¢izilir
[86]. D-R izotermlerinden hesaplanan k degeri kullanilarak, adsorpsiyonun ortalama

enerji (E) degeri hesaplanabilir.
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[E= (-2k)*’] formiili ile hesaplanan bu E degerlerinin biyiikligiinden de
adsorpsiyonun tipine karar verilebilir. Eger E degeri 8—16 kJ/mol degerleri arasinda
yer alirsa adsorpsiyonun tipi, iyon degisim reaksiyonu ile agiklanabilir. E degerinin E
< 8 kJ/mol olarak bulunmasi durumunda, adsorpsiyon tipi zayif Van der Waals
kuvvetlerinden kaynaklanan fiziksel adsorpsiyon olarak tanimlanir. E degerinin E > 8
kJ/mol olarak bulunmasi durumunda ise kimyasal adsorpsiyon olarak tanimlanir

[57].

4.4. Adsorpsiyon Kinetigi

Kinetik, adsorpsiyon isleminin hizina etki eden adsorpsiyon basamaklarinin
anlasilmast i¢in 6nemli bir adimdir. Adsorpsiyon kinetiginin olusturulmasi ile etkin
adsorbat-adsorbent temas siiresi yani alikoyma siiresi bulunur. Bir ¢ozeltide bulunan

maddenin adsorplanmasi isleminde 4 ana basamak vardir [7,29,83].

1. Gaz ya da s1v1 fazda bulunan madde, adsorbenti kaplayan bir film tabakas1 sinirina

dogru difiize olur.

2. Film tabakasina gelen madde, buradaki durgun kisimdan gecerek adsorbentin

gozeneklerine dogru ilerler.

3. Sonra adsorbentin gézenek bosluklarinda hareket ederek, adsorpsiyonun meydana

gelecegi ylizeye dogru ilerler.

4. Son olarak da adsorbentin gozenek ylizeyine, adsorplanan maddenin tutunmasi

gerceklesir.

4.4.1. Pseudo-First Order (Yalanci 1. dereceden) Kinetik Modeli

Yalanci birinci derece kinetik modeli, en yaygin kullanilan adsorpsiyon
kinetiklerinden biridir ve asagidaki gibi ifade edilebilir. Bu ifade, 1. dereceden hiz
ifadesidir [7,54].

dq¢/dt = ki(qe-q1) (4.5)

denklem diizenlendiginde;
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log(qe-q0)=logqe - (k1/2,303).t (4.6)

Bu esitlikte qe ve qt degerleri denge konumunda ve t zamaninda adsorplanan

maddeyi (mg/g) ifade etmektedir. k; ise hiz sabitidir (1/dak).

4.4.2. Pseudo-Second Order (Yalanci 2. dereceden) Kinetik Modeli

Adsorpsiyon verilerinin analizinde kullanilan bir kinetik model olup, asagidaki gibi

ifade edilebilir [7,39].

dqy/dt = kx(qe-qo)’” 4.7
denklem diizenlendiginde;

t/q, =[1/K2.qc" T+ (1/go)-t (4.8)
k; : Ho yalanci 2. dereceden adsorpsiyon hiz sabiti (g/mg.dak)

e : Birim adsorbent {izerine adsorplanan madde miktar1 (mg/g)

(¢ : t zamanda adsorplanan madde miktar1 (mg/g)

log (qe - qu) degerlerinin t ve t / q nin t degerine kars1 ayr1 ayr1 grafige

yerlestirilmesiyle k; ve k, degerleri hesaplanir.
h= k,.q¢° (4.9)
Bu esitlikteki h ise; baslangi¢ sorpsiyon hizini ifade etmektedir (mg.g ™' .dak™).

4.4.3. Parcacik Ici (Intrapartikiil) Difiizyon Modeli

Parcacik i¢i difiizyon hiz modeli, mekanizmali denge sistemlerinde hiz degisimini
aciklamak amaciyla ileri stiriilen bir hiz esitligidir. Bu model, adsorpsiyonda hangi
mekanizmanin etkili oldugunu bulmak i¢in kullanilir. Pargacik i¢i difiizyon

katsayilar1 asagidaki esitlik yardimiyla belirlenir [7,70,87].
qe=kia- t "+ C (4.10)

C : Adsorpsiyon siirecindeki sinir tabakasinin kaliligimin bir ifadesidir. C degeri

bliyiikse, sinir tabakasinin etkisi de o kadar biiyiik olur.
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Kia : Parcacik ici difiizyon sabiti (mg/g dak'’?)
t"2: Yar1 zaman (dak'?)

q¢: tzamanda adsorplanan madde miktar1 (mg/g).

gt'nin "*ye kars1 grafiginde, ¢oklu lineer korelasyon gozlenebilir. Grafik
dogrusunda gozlemlenen ilk keskin boliim, film difiizyonunu, ikinci boliim, daha
ileri bir adsorpsiyon boliimiidiir, yani partikiil i¢i difiizyon hiz kontrol derecesinin
oldugu béliimdiir. Ugiincii béliim ise, final denge béliimiidiir ve bu boliimde pargacik
ici difiizyon, ¢ozeltide ¢cok az kalan madde konsantrasyonundan dolay1, yavaslamaya

baglar.

4.5. Adsorbentler

Metallerin, plastiklerin ve tiim katilarin (bir kristal yapiya sahip olsun veya olmasin)
bir adsorplama gilicii vardir. Yiiksek adsorplama giicline sahip endiistriyel

adsorbentler, yiiksek gézenek yapisina sahiptir [11,42].

Agir metalleri uzaklasgtirmak amaciyla; seker endiistriyel atig1, yesil alg, akcaagac
talasi, kaym agaci talasi, soya keki, duolit, ugucu kiil, fabrika cay atig1, giibre atigi,
kirmizi ¢amur, odun talasi gibi ucuz adsorbentler kullanildig1 gibi, aktif karbon,

allimina, demir oksit gibi pahali adsorbentler de kullanilmigtir [8,42].

Adsorpsiyon, diisiik konsantrasyonlu sulu ¢ozeltilerden krom uzaklastirmak amaciyla
kullanilan metotlardan bir tanesidir. Sulu ¢ozeltilerden krom adsorpsiyonunda; aktif
karbon, sulu bentonit, biomateryaller kullanilan adsorbentlerden birkagidir. Fakat bu
adsorbentler yiiksek adsorpsiyon kapasitesine sahip degildirler. Son yillarda, su veya
atik sulardan agir metal iyonlarin1 uzaklastirmak amaciyla, adsorbent olarak polimer

liflerinin kullanimi yayginlagmaktadir.

Polimerler, diisiik maliyetli olup, yliksek adsorpsiyon kinetigine ve spesifik yiizey
alanina sahiptirler. Ozellikle, krom iyonlarmin adsorpsiyonunda, adsorbent

yiizeyindeki amino ve karboksil gruplarinin varliginin, ¢ok etkili oldugu gézlenmistir
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[27,42]. Son yillarda; krom uzaklastirmak amaciyla, yiin, talas, kullanilmis lastik,
deniz yosunu, 6lii bakteri biokiitlesi gibi ucuz veya pahali, dogal yolla kullanilabilir
cesitli adsorbentler kullanilmistir. Fakat bu dogal adsorbentlerin ¢ogu, diisiik agir
metal adsorpsiyon kapasitesine sahiptir. Modifiye edilmis polimerler yoluyla, agir
metal iyonlarin1 uzaklastirmak oOnemli bir opsiyondur. Sulu c¢dzeltilerden metal
iyonlarini uzaklastirmak amaciyla; polietilen, poli(vinil piridin), polianilin, polistiren
kompozitleri, poli(akrilo nitril) lifleri kullanilmistir [42,53]. Ayrica, proteinleri ve
enzimleri adsorbe etmek amaciyla, pHEMA/ kitosan membranlarin1 adsorbent madde

olarak kullanilmistir [12,42].

4.6. Adsorpsiyon Proseslerinde Kullanilan Bashica Adsorbentler

Adsorpsiyon islemlerinde aktif karbon, silika jel, aktif aliimina, hidrojel, zeolit, kil,
poli(akrilo nitril), poli(akril amit) gibi dogal veya sentetik ¢esitli adsorbentler
kullanilmaktadir.

4.6.1. Aktif Karbon

Cevre kirliligini kontrol amaciyla, su anda kullanilan endiistriyel adsorbentlerin en

onemlisi, yiiksek gozeneklilige sahip aktif karbonlardir .

Oldukga yiiksek bir gozeneklilige ve i¢ ylizey alanina sahip olan aktif karbonlar,
insan sagligma zararsiz, kullanish iiriinlerdir. Sekil 4.1°de aktif karbonun kisimlari

[81], Sekil 4.2°de aktif karbonun gozenekli yapist gosterilmistir [81].

Cozeltideki molekiil ve iyonlari, gozenekleri vasitasiyla i¢ yiizeylerine dogru
cekebildiklerinden, aktif karbon adsorbent olarak tanimlanir. Aktif karbonun

adsorbent olarak tercih edilmesinin baslica iki nedeni vardir. Bunlar;
1. Belirli maddeleri ¢ekebilmesi i¢in, ¢ekici bir yiizeye sahip olmasi

2. Fazla miktarda maddeyi tutabilmesi icin, genis bir ylizeye sahip olmasidir
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/ Dis Yiizey

Ic Yiizey
Dig Yiizey

Sub-mikro gozenek

Mikro gozenek

Mezo gozenek

Makro gozenek

ic Yiizey I Gozenek Yapisinin Sematik Gosterimi

Sekil 4.1. Aktif karbonun kisimlari

Sekil 4.2. Aktif karbonun gézenekli yapisi

Atik sular1 temizlenmesi amaciyla, giiniimiizde kullanilan en iyi aktif karbonlar; tas

komiirti, mangal komiiri, turba, linyit gibi ¢esitli kdmiirlerden ve odun, kemik,

hindistan cevizi, findikkabugu, piring kabugu, meyve cekirdekleri ve yag triinleri

gibi ¢esitli dogal materyallerden elde edilir.

Bu materyallerden elde edilen aktif karbonlar genellikle sert ve yogundur. Suda

bozunmadan uzun siire kullanilabilirler.
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Aktif karbonlar degisik 6zelliklere sahip sekillerde iiretilebilirler. Bunlar;

1. Toz halindeki aktif karbonlar

2. Grantle aktif karbonlar

3. Pelet halindeki aktif karbonlardir.

Toz haldeki aktif karbonlar, karbonun kimyasal aktivasyonu sonucu elde edilirler.
Giliniimiizde atik sularin temizlenmesi islemlerinde en ¢ok kullanilan toz haldeki

aktif karbonlardir. Gaz aktivasyonu ile yapilan graniile iiriinler ve peletler, daha ¢ok

gazlarin  saflastirilmasinda  kullanilirlar.

uzaklastirilmasinda, graniile ve toz haldeki aktif karbonlar miikemmel sonuglar
vermektedir. Bu aktif karbonlar, biyolojik olarak islem gormiis atik sularin
temizlenmesinde ve organik kaynakli endiistriyel atiklar iceren, atik sularin

temizlenmesi amaciyla yillardir kullanilmaktadir. Tablo 4.2°de aktif karbonun

ozellikleri verilmektedir [92].

Organik ve inorganik maddelerin

Tablo 4.2. Tipik aktif karbon ile ilgili karakteristikler

Gergek Yogunluk 2.2 g/mL
Parcacik Yogunlugu 0.73 g/mL
Toplam Porozite 0.71
Makro Gozenek Porozitesi 0.31
Mikro Goézenek Porozitesi 0.40
Makro Gozenek Hacmi 0.47 mL/g
Mikro Gozenek Hacmi 0.44 mL/g
Ozgiil Yiizey Alant 1200 m*/g
Makro Gozenek Cap1 800 nm
Mikro Gozenek Yari1 Genislik 1-2 nm

Kaynak: TolgaTantekin (2006); *’Malatya Tekstil Fabrikalarinda Kullanilan Cesitli
Boyalarin Atik Kayisidan Elde Edilen Aktif Karbon ile Adsorpsiyonunun Incelenmesi,’’
Yiiksek Lisans Tezi, Inonii Universitesi, Malatya, s.19.

4.6.2. Silika jel

Silika jel, silisik asitin kollodial ¢6zeltisinin koagiilasyonundan elde edilmektedir.

Birgok endiistride su gideriminde, yiiksek hidrofilisitesinden dolay1 silika jel
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kullanilmaktadir. Silika jelin, reaktif ve nonreaktif gazlarin kurutulmasi, hidrojen
siilfit adsorpsiyonu, yag buhar1 adsorpsiyonu, alkollerin adsorpsiyonu ve havadan
suyun giderimi gibi uygulama alanlar1 vardir. Tablo 4.3’de silika jelin

karakteristiklerini gdsterilmistir [36,92].

Tablo 4.3. Silika jelin karakteristikleri

Parcacik Yogunlugu 0.7-1.0 g/mL
Toplam Porozite 0.5-0.65
Gozenek Hacmi 0.45-1.0 mL/g
Ozgiil Yiizey Alani 250-900 m’/g
Gozenek Cap1 Dagilimi 1-12 mm

Kaynak: TolgaTantekin (2006); ‘ 'Malatya Tekstil Fabrikalarinda Kullanilan Cesitli
Boyalarin Atk Kayisidan Elde Edilen Aktif Karbon ile Adsorpsiyonunun Incelenmesi,”
Yiiksek Lisans Tezi, Inonii Universitesi, Malatya, s.21.

4.6.3. Aktif Aliimina

Aliimina, genelde endiistride gaz akimindan suyun ayrilmasinda kullanilmaktadir.
Cesitli aliimina tipleri vardir fakat genelde kurutmada kullanilan —y aliiminadir.
Tablo 4.4’de y-aliiminanin karakteristigi ile ilgili bilgiler verilmektedir. Tablo 4.4’de
gortldiigli gibi, y-aliimina adsorpsiyon i¢in iyi bir ylizey alanima ve molekiillerin
gozeneklere taginmasi i¢in iyi bir makro gozenek hacmine ve gozenek boyutuna

sahiptir [36,92].
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Tablo 4.4. y-Aliimina’nin karakteristigi

Gergek Yogunluk 2.9-3.3 g/mL
Pargacik Yogunlugu 0.65-1.0 g/mL
Toplam Porozite 0.7-0.77
Makro Gozenek Porozitesi 0.15-0.35
Mikro Gozenek Porozitesi 0.4-0.5

Makro Gozenek Hacmi 0.4-0.55 mL/g
Mikro Gozenek Hacmi 0.5-0.6 mL/g
Ozgiil Yiizey Alan1 200-300 m /g
Makro Gozenek Cap1 100-300 nm
Mikro Gozenek Cap1 1.8-3 nm

Kaynak: TolgaTantekin (2006); *'Malatya Tekstil Fabrikalarinda Kullamlan Cesitli Boyalarin
Auk Kayisidan Elde Edilen Aktif Karbon ile Adsorpsiyonunun Incelenmesi,”’ Yiksek Lisans Tezi,
Indnii Universitesi, Malatya, s.20.

4.6.4. Hidrojeller

Kserojel (xerogel), kiitlelerinin %20’ sinden daha fazla ¢6ziiciiyii biinyelerine alarak,
sisme yetenegine sahip capraz bagli homopolimerler veya kopolimerlere denir.
Capraz bagli bu yapilar, ¢oziiclisii su oldugunda hidrojel adini alir. Hidrojeller,
yiiksek oranda su tutma kapasitelerinden dolayi, adsorpsiyona ¢ok uygundurlar.
Hidrojeller; sularin saflastirmasi, tarimda gilibre ve tarim ilaglarinin ¢evreye
denetimli salinimlari, iyon degisim uygulamalari, kromatografik uygulamalar,
¢oziicii ekstraksiyon islemleri, petrol ve yag icerikli endiistriyel atik karigimlardan
suyun uzaklastirilmasi, su igerikli hastane atiklarinin temizlenmesi, boya ve agir
metal icerikli endiistriyel atik sularin denetlenmesi, telekomiinikasyonda korozyonun

Onlenmesi gibi alanlarda adsorbent olarak kullanilirlar.
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Akril amit esaslt hidrojellerin siiper su tutucu 6zelliginden dolayi, bazi agir metal
iyonlarmm1 ve boyar maddeleri, bu maddelerin sulu c¢ozeltilerinden sogurumu

arastirilmis ve olumlu sonuglar elde edilmistir.

4.6.5. Zeolit

Zeolit, aktif karbon kadar genis bir kullanim alanina sahip olan diger énemli bir
adsorbenttir [36]. Temelde zeolitler, ortaklanmis oksijen atomlari ile birbirine bagh
tetrahedral molekiillerden olusan dogal kristal aliimiinasilikatlardir [89]. Zeolit, dogal
olarak bulunabildigi gibi sentetik olarak da elde edilebilir. Dogal zeolitin
uygulamasi, bircok dnemli 6zelliklere sahip sentetik zeolit kadar yaygin degildir. A,
X, Y, Mordenit, ZSM v.b gibi bir¢ok sentetik zeolit tipi vardir. Tablo 4.5’de zeolit
5A ‘nin tipik karakteristikleri verilmistir [36].

Tablo 4.5. Zeolit SA ‘nin tipik karakteristikleri

Kristal Yogunlugu 1.57 g/mL
Parcacik Yogunlugu 1.1 g/mL
Makro Gozenek Porozitesi 0.31

Makro Gozenek Hacmi 0.28 mL/g
Mikro Gézenek Hacmi 0.3 mL/g
Dis Yiizey Alant 1-20 m%/g
Makro Gozenek Capi 30-1000 nm
Mikro Go6zenek Cap1 0.5 nm

Kaynak: TolgaTantekin (2006); ‘ 'Malatya Tekstil Fabrikalarinda Kullamlan Cesitli
Boyalarin Atik Kayisidan Elde Edilen Aktif Karbon ile Adsorpsiyonunun Incelenmesi,”
Yiiksek Lisans Tezi, Inonii Universitesi, Malatya, s.21.

4.6.6. Kil

Kil; adsorpsiyon yontemiyle atik sularin temizlenmesinde, 6nemli yere sahip olan
dogal adsorbentlerden bir tanesidir. Onemli bir inorganik bilesik olan kil, zeolitlere
benzer sekilde toprakta bulunur. Sorpsiyonu, genis yiizey alanlarindan ve iyon
degistirme kapasitelerinden kaynaklanir. Yapisindaki negatif yiliklerden dolayi, kil
mineralleri metal iyonlarim etkiler [16]. Dogal bir adsorbent olan kilin, smektitler

(montmorillonit gibi), kaolin ve mikalar olmak {izere ii¢ temel tiirii bilinmektedir.
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Montmorillonit yiiksek katyon degistirme kapasitesine sahip olup; pazar fiyati, aktif
karbonun fiyatindan yaklasik 20 kat daha ucuzdur [42].

4.6.7. Poliakrilonitril (PAN)

Poliakrilonitril (PAN), akrilik polimerler sinifindan olup, akrilo nitril monomerinin,
radikal baglatici kullanilarak radikalik katilma polimerlesmesiye olusturulur [90].

PAN’ nin radikal baslatic1 kullanilarak sentez tepkimesi Sekil 4.3°de gosterilmistir.

(NH, 35204 .
CH2=CH ——— CHe — CH—
o1 CNM
CH2=CH + CH) — 0 — ——3 —CH2— CH-CH2-CH—
(le (le (le (le

CH2 = (le + —CHE—?H—CHE —(le— E— CHZ —(|3H
I CIT T CH “

Sekil 4.3. PAN’1n radikal baslatic1 kullanilarak sentezlenmesi

PAN’1n kendisi bir adsorbent olarak kullanilamaz, ancak yapisinda bulundurdugu
styano (CN) gruplarinin uygun modifikasyonu ile selatlayici 6zellige sahip olur [35].

Siyano (CN) gruplarinin amidoksime modifikasyonu Sekil 4.4’de gosterilmistir.

NH,OH

|
S

ol N

Sekil 4.4. PAN’dan amidoksimlestirme ile PAO’nun olusum tepkimesi
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Poli(akrilonitril)in (PAN), amidoksimlestirme modifikasyonu ile olusan poli(akrilo
amidoksim) (PAO), metallere kars1 yiiksek ilgisi olan bir adsorbenttir [18,90]. Sekil
4.5’de PAO’nun bir metal iyonu ile kompleks olusturma mekanizmasi goriilmektedir

[90].

H H
y N—OH y N—O\ E;:\N/ @
5 @ < RN o }
NHE ®_</N\\f \\O—N /
H

Sekil 4.5. PAO ile metal iyonunun selat olusturma mekanizmasi

Polakriloamidoksim (PAO) yapisi, bu metal ilgisine ragmen icerdigi amidoksim
gruplariin hidrolizi nedeniyle tekrar kullanilamaz [30,90]. PAO’nun bir adsorbent
olarak kullanilmasindaki bu smirlama; PAO’nun inorganik bir yiizey iizerine
tutturulmasi ile olusturacagi kompoziti, veya baska bir polimer ile olusturacagi

harman (blend) ya da as1 (graft) teknikleri ile asilabilir [15,90].

4.6.8. Poliakrilamid (PAA)

Poliakrilamit (PAA), capraz bagli polimerlerden biri olup, yiiksek su tutma
kapasitesinden dolayr hidrojel olarak tanimlanir. Poliakrilamid, yapisinda
bulundurdugu amid gruplar ile sisme Ozelligi gdsteren ve su tutma kapasitesi
oldukca yiiksek olan bir hidrojeldir. Poliakrilamid yiiksek su tutma kapasitesi ile iyi
bir adsorbenttir. Ancak, diisiik pH’li ortamlarda imidlesme ve yiiksek pH’ I
ortamlarda hidrolizlenmesi sinirlayict 6zellikleridir. PAA’nin yapisindaki amin ve
karbonil gruplarinin, metallere ilgisi yiiksek gruplara donistiiriilmesi, PAA’nin
adsorbent oOzelliklerini giliglendirir [45]. Sekil 4.6’da PAA’nin radikal baslatici

kullanilarak sentez tepkimesi gosterilmistir.
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(NH, 3204 .
E —_— E

R + CH2=CH — > R—CH2-CH
|

(|3=D =)
I
Hz MHZ
CH? = (le + RO OH H E-CH:2 - (le— CH2 — CH
I I
(|3=D o= (|3=D o=
I I
WH2 MH2 WH2 MHZ
R—CHE?HCHE(FH + CH:z= (le % — CHZ — (le—nwww
MHz NH2 WH2 MHZ

Sekil 4.6. PAA nin radikal baglatici kullanilarak sentez tepkimesi
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5. AMIDOKSIMLER

Amidoksimler; karbonil grubundaki oksijen atomu, bir izonitro grubuyla yer
degistirilen amid olarak diisiiniilebilir. Veya imido grubunun hidrojen atomu,
hidroksil radikaliyle yer degistirilen amidin olarak diisiiniilebilir. Bundan dolayz,
bazen amidoksimler oksiamidin olarak adlandirilir. Amidoksimler ayrica
hidroksamik asitlerle de iliskilidir. Ik amidoksimi; 1873’de Lossen ve Schiffdecker,
hidroksilamin ve hidrojen siyanidden sentezlediler fakat yapisini aciklayamadilar.
1884’de Tiemann, ilk kez amidoksim ismini kullanmistir [6]. Amidoksim, amid,

amidin ve hidroksamik asitin formiilleri Sekil 5.1°de gosterilmistir.

0 NH NOH
R c”{//NOH R c’f// R-C’//f E cﬁ
i i i i
T NH, T-NH, MH, ™~ OH
Amidolesim Amid Amidin Hidroksarmilc asit

Sekil 5.1. Amidoksim, amid, amidin ve hidroksamik asitin formiilleri
5.1. Amidoksimlerin Sentezi

Amidoksimler, su yontemlerle sentezlenebilirler:

1. Nitriller iizerine hidroksilamin etkisi

2. Amitler ve tiyoamitler {izerine hidroksilamin etkisi
3. Nitrosolik ve nitrolik asitin indirgenmesi

4. Hidroksimik asit kloriirleri lizerine amonyagin etkisi
5. Oksi amidoksimlerin indirgenmesi

6. Imino eterler {izerine hidroksilamin etkisi

7. Amidin hidrokloriirler tizerine hidroksilamin etkisi
8. Oksiminoeterler lizerine amonyak etkisi

9. Aromatik aldehitler tizerine form amidoksimin etkisi
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10. Glioksim peroksitler {izerine amonyagin etkisi

5.1.1. Nitriller Uzerine Hidroksilamin Etkisiyle Amidoksim Sentezi

En 6nemli amidoksim hazirlama islemidir. Amidoksimin sentez tepkimesi asagida
gosterilmistir:

N-OH

%
ECN+MNH;OH ———  ER-C
\NHE

5.2. Amidoksimlerin Fiziksel Ozellikleri

Amidoksimler; kristalin, renksiz bilesiklerdir. Erime noktalarinin tizerine kadar
isitildiginda, genelde ayrisirlar. Arilamidoksimler, alifatik amidoksimlerden daha
kararlidir. Alifatik serinin ilk tiyeleri suda ¢oziiniir, fakat ¢oziintirliik mol kiitlesinin
artmasiyla azalir. Arilamidoksimler, suda az ya da hi¢ ¢oziinmezler, alkol ve bazi
organik c¢oziiciilerde coziiniirler. IR spektrumda, iyi tanimlanmis iki absorpsiyon

bandi gosterirler [6].

5.3. Amidoksimlerin Kimyasal Ozellikleri

Amidoksimler, amorf maddelerdir. Sulu alkali ¢ozeltilerde ve seyreltik mineral
asitlerde iyi ¢oziiniirler. Amidoksim tuzlari, kolayca kristallenir ve erime noktalar
belirlenir. Oksim grubunun hidrojen atomu (H) bir metalle yer degistirebilir. Bir¢cok
sodyum (Na) ve giimiis (Ag) tuzlar1 tanimlanmistir. Amidoksimler, bazi metal
tuzlartyla renkli bilesikler olusturur. Werner, metal atomunun oksim grubuna bagh
oldugu, i¢ kompleks yapisinda ¢ok sayida bilesik sentezlemistir. Bu amidoksimler,
cesitli maddeler igin analitik ayira¢ olarak kullanilabilir. Ornegin, oksamidoksim
(Niccolox) Ni**, Cu®*, Ag*, Co** ile kompleks tuz olusturur. Nikotin amidoksim,
uranyumu spektrometrik olarak belirlemek amaciyla kullanilir. Amidoksimler, suda
ve organik ¢oziiciilerde ¢oziinmeyen renkli bimolekiiler kompleksler olustururlar. Bu

kompleksler, amidoksimlerin tanimlanmasinda kullanilir [6].
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5.3.1. Hidroliz
Bir¢ok amidoksim, oda sicakliginda seyreltik mineral asitlerle ve bazlarla ¢6ziiniir
tuzlar olusturur. Bu tuzlar, ayn1 ortamda 1sitildiginda tamamen hidroliz olurlar [6].
Amidoksimin hidroliz tepkimesi asagida gosterilmistir:

O O

N-OH
L. c/ ECSEEN NH,OH+ R- c// _H0 o g c/
N\, 1, Nom

5.3.2. Indirgenme

Benzamidoksim, sodyum amalgami ile indirgendiginde amonyak (NH3) ve

benzaldoksim olusturur. Tepkime denklemi asagida gosterilmistir:

/N—DH Na (He) //N-DH
i
CeHy. c/ —> Gl

MH, H

+ MNH,

Fenilglioksalamidoksim, 10-20 atm H» basincinda, Palladyum (Pd) katalizorliiglinde

feniletanolamine indirgenir. Tepkime denklemi asagida gosterilmistir:

M-CH

V4 H,(Pd)

CeH;COC —— C4H; CHOHCH, NH,

Ny,

Amidinler, 30 atm basing ve 60-80 °C sicaklikta, Raney nikeli varhiginda uygun
amidoksimlerin indirgenmesi ile elde edilirler [6]. Amidoksimin indirgenme

tepkimesi agagida gosterilmistir:

M-OH . MNH
. Vi H (1) S R c//
\NHE \NHE
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5.3.3. Yiikseltgenme

Asetik asitte hazirlanan potasyum ferri siyaniir, kloriir veya bromiirle sulu
bikarbonattaki iyodiir, benzamidoksimle reaksiyon verdiginde, olusan (iiriin

aminohidroksadiazoldiir [6]. Aminohidroksadiazoliin formiilli, asagida gosterilmistir:

/N— )
| “_’3\/ \
o— S
H MH,
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6. DENEYSEL CALISMALAR

Deneysel caligmalarimiz; kullanilan kimyasal maddeler ve cihazlar, adsorbentin
hazirlanmasi, karakterizasyon, adsorpsiyon c¢aligmalari, adsorpsiyon kinetigi,

desorpsiyon ve tekrar kullanilabilirlik calismalar1 olarak 6zetlenebilir.

6.1. Deneylerde Kullanilan Kimyasal Maddeler

Deneylerde kullanilan PET lifler (30 flament, 110 dTex), SASA Co. (Adana)’dan
saglandi. Polimerizasyon isleminden once, lif 6rnekleri 6 saat asetonla Soxhlet” de

yikandi ve 50 °C’da kurutuldu.

As1 kopolimerizasyonunda kullanilan monomer; glisidil metakrilat (GMA) (Merck),

herhangi bir saflagtirma isleminden ge¢irilmeden temin edildigi sekilde kullanildi.

Baslatic1 olarak kullanilan benzoil peroksit (Bz,0;) (Merck), metanol ve kloroform

karisimindan iki kez kristallendirildikten sonra kullanildi.
Tiim calismalarda destile su kullanilmistir.

Deneylerde; Cr (VI) igeren stok ¢ozeltiler hazirlamak amaciyla potasyum dikromat
(K2Cry07) (Merck) kullanilmigtir. Bu amagla, 1000 ppm Cr (VI) c¢ozeltisi
hazirlanmis ve ¢alisma ¢ozeltileri bu ¢ozeltiden seyreltilerek hazirlanmistir. Cr (VI)’

nin spektrofotometrik analizi i¢in difenil karbazit ¢ozeltisi kullanilmistir.

Nitrilleme ve amidoksimlestirme deneylerinde, analitik saflikta hidroksil amin
hidrokloriir (NH,OH.HCI) (Merck), metil alkol (CH30OH), sodyum hidroksit
(NaOH), iminodiasetonitril (IDAN) gibi kimyasal maddeler kullanilmistir.

Yarigmali adsorpsiyon i¢in; Pb(NO3),, Cu(NO3),. 3H,0, Co(NOs3),. 6H,0, Cd(NO3)s.
4H,0, Ni(NOs3),. 6H,0 ¢ozeltilerinden 500 ppm hazirlandi. Calisma ¢ozeltileri de bu

cozeltilerden seyreltilerek hazirlanmistir.
Tampon ¢ozeltiler sdyle hazirlandi:
pH=2 tamponu: 31,18 g NaH,PO,4.2H,0 suda ¢6ziildii, 2,45 ml % 85’lik H3PO, ilave

edilerek saf su ile 1000 mL’ye tamamlandh.
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pH 3 tamponu: 0,38 g CH3COONa suda ¢oziildii, 25,3 mL 14,3 M CH3;COOH ilave

edilerek saf su ile 100 mL’ye tamamlandi.

pH 4 tamponu: 3,8 g CH3COONa suda ¢oziildii, 25,3 mL 14,3 M CH3COOH ilave

edilerek saf su ile 100 mL’ye tamamlandi.

pH 5 tamponu: 3,8 g CH3COONa suda ¢oziildi, 2,5 mL 14,3 M CH3COOH ilave

edilerek saf su ile 100 mL’ye tamamlandi.

pH 6 tamponu: 3,8 g CH3COONa suda ¢oziildii, 0,25 mL 14,3 M CH3COOH ilave

edilerek saf su ile 100 mL’ye tamamlandi.

pH 7,1 tamponu: 1,244 g NaH,PO4.2H,0 ve 1,067 g Na,HPO,.7H,0O suda ¢oziildd,

karistirilarak saf su ile 100 mL’ye tamamlandi.

pH 8 tamponu: 1,07 g NH,4Cl suda ¢oziildii. Uzerine 80 pL 14,7 M NH; eklendi ve saf

su ile 100 mL’ye tamamlandu.

pH 9 tamponu: 1,07 g NH4Cl suda ¢oziildii. Uzerine 800 uL 14,7 M NH; eklendi ve

saf su ile 100 mL’ye tamamlandi.

pH 10 tamponu: 1,07 g NH4Cl suda ¢oziildii, 7,8 mL 14,7 M NHj ilave edildi ve saf su

ile 100 mL’ye tamamlandi.
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6.2. Deneylerde Kullanilan Cihazlar

Deneylerde ve analiz islemlerinde kullanilan cihazlar Tablo 6.1°de gosterilmistir.

Tablo 6.1. Kullanilan Cihazlar

ADI MARKASI BULUNDUGU YER
Terazi Precisa XB 220 A | Bozok Universitesi
0,0001 g duyarlilikta

Etliv Elekro. Mag. M 6040 P | Bozok Universitesi

Su banyosu Memmert Bozok Universitesi

Buzdolab1 Indesit Bozok Universitesi

SEM LEO 440 Erciyes  Universitesi ~KOSGEB
Teknoloji Gelistirme Merkezi

TGA Perkin Elmer Erciyes  Universitesi ~KOSGEB
Teknoloji Gelistirme Merkezi

ATR-FTIR Perkin Elmer Erciyes  Universitesi ~KOSGEB

Teknoloji Gelistirme Merkezi

UV-Vis Spektrometre

Shimadzu 1208

Bozok Universitesi

Manyetik Karistiric Heidolph MR  Hei | Bozok Universitesi
Standart

AAS GBC933 A Kirikkale Universitesi

DSC Setaram 131 Bozok Universitesi

pH metre Consort C 931 Bozok Universitesi

6.3. Adsorbent Hazirlama Yontemi

Adsorbentin hazirlanmasi {ic asamada gercgeklestirildi. Birinci asamada PET liflere
GMA agsilandi, ikinci asamada PET-g-GMA lifleri iminodiasetonitrille modifiye
edildi, iiclinci asamada nitriller iizerine hidroksil amin hidrokloriir etkisiyle

amidoksim sentezlendi.
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6.3.1. PET Liflere GMA Asilanmasi

Poli(etilen tereftalat) (PET) lifler (0,300 £ 0,001 g), 50 mL’ lik polimerizasyon
tiiptine konduktan sonra, iizerine 0,3 mL glisidil metakrilat (GMA) kondu. Daha
sonra, iizerine 2 mL asetonda ¢Oziinmiis benzoil peroksit (Bz,0,) ilave edildi ve
karigim saf su ile 20 mL’ ye tamamlanarak, hemen sicakligi =1 °C ile kontrol
edilebilen su banyosuna daldirildi. 2 saat siire sonunda, polimerizasyon karigimindan
alian lif 6rnekleri saf su ile ¢alkalandi. Daha sonra lif 6rnekleri, yikama suyu dort
kez degistirilerek 4 saat siireyle kaynayan suyla ve ardindan da 6 saat Soxhlet’ de su
ile ekstrakte edilerek homopolimerlerden temizlendi ve 65 °C’ de kurutuldu. Daha
sonra tartild1 ve agilama verimi (%A), orijinal ve asilanmis lif kiitlelerinden asagidaki

esitlik yardimiyla gravimetrik olarak hesaplanda.

PoA = gW 2 %100 (6.1)

Wg: asilanmuis lifin kuru kiitlesi
Wo: orijinal lifin kuru kiitlesi

6.3.2. PET-g-GMA Liflerinin iminodiasetonitrille Modifikasyonu

PET-g-GMA asili lifler igerisinde etanol de hazirlanmig 20 mL 0.425M IDAN
¢Ozeltisi olan balonlara alind1 ve geri sogutucu altinda 80 °C’da 6 saat karistirildi.
Daha sonra, modifiye edilen lifler, balonlardan alinarak saf suyla yikand: ve 50 °C’da

kurutuldu.

6.3.3. Nitriller Uzerine Hidroksilamin Etkisiyle Amidoksim Sentezi

Deney 6.3.2°de modifiye edilen lifler, igerisinde metanol de hazirlanan hidroksil
amin hidrokloriir bulunan 250 mL’lik {i¢ boyunlu balonlara alindi1 ve geri sogutucu
altinda 80 °C’da 24 saat karistirildi [24]. Sonra, amidoksime edilen lifler balondan
alinarak saf su ile yikandi ve 50 °C’da kurutuldu. Daha sonra, karakterizasyonlari

yapild1 ve adsorpsiyon ¢alismalarinda adsorbent olarak kullanildi.
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6.4. Karakterizasyon

GMA asilanmis, iminodiaseto nitrille modifiye edilen ve amidoksime ¢evrilen lifler

asagida belirtilen tekniklerle karakterize edilmistir.

6.4.1. Fourier Doniisiimlii Kizilotesi Spektroskopisi (FTIR)

Hazirlanan lifsi adsorbentlerin yapisal karakterizasyonu i¢in infrared spektrumlari,

Perkin Elmer Spektrum 400 ile alind1.

6.4.2. Taramah Elektron Mikroskobu (SEM)

Hazirlanan lifsi adsorbent Orneklerinin ylizeyi altinla kaplandiktan sonra

mikrograflari, LEO 440 Compiter Controlled Digital Model mikroskop ile alindi.

6.4.3. Termogravimetrik Analiz ( TGA )

Hazirlanan lifsi adsorbent 6rneklerinin TGA analizi, 25-500 °C sicaklik araliginda,
akis hiz1 200 mL/dak. Olan helyum (He) atmosferinde, oda sicakligindan baglayarak

10 °C/dak’lik 1sitma hizi ile Perkin Elmer termal analiz aleti kullanilarak yapildu.

6.5. Adsorpsiyon Calismalari

Adsorpsiyon caligmalarinin tamami, kesikli (batch) proses ile 50 mL’lik erlenlerde
gerceklestirdi. Istenen konsantrasyondaki ¢ozeltiler, 100 mL’lik balon jojede farkli
pH’larda farkli ¢6zeltiler kullanilarak hazirlandi. Adsorbent olarak kullanilacak PET
lifler 0,1 = 0,01 g tartilarak, icerisinde 25 mL ¢ozelti bulunan erlenin igine atilarak
agz1 kapatildi ve erlenler calkalayiciya yerlestirilerek 125 rpm hizda belirli sicaklik,
pH ve zamanda kanistirildi. Belirli siirelerde numuneler alinarak metal iyonu
konsantrasyonu AAS ve UV-Vis [79] ile tayin edildi. Adsorplanan iyon miktar1
asagidaki esitlik ile hesaplandi:

q= (C,-C).V/m (6.2)

q: Bir gram adsorbent tarafindan adsorplanan iyon miktar1 ( mg/g )
C,: Metal ¢ozeltisinin baslangi¢ konsantrasyonu (mg/ L)

C: Metal ¢ozeltisinin denge konsantrasyonu (mg / L)
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V: Metal ¢ozeltisinin hacmi (L)
m: Adsorbentin miktar1 (g)
6.5.1. Yarismah Adsorpsiyon

Cr (VI), Ni (II), Cd (II), Co (II), Pb (II) ve Cu (II) iyonlarinin, sulu ¢ozeltilerden
yarigmali adsorpsiyonu, kesikli (batch) proses ile gerceklestirildi. Bu agir metal
iyonlarinin, 500 ppm c¢d6zeltileri hazirlandi. Calisma ¢ozeltileri de, bu ¢ozeltilerden
seyreltilerek hazirlanmistir. Kurutulmus 0,1 + 0,01 g amidoksime lifler, pH=2"ye
ayarlanmis icinde 50 mL metal iyon ¢ozeltisi (50 ppm) bulunan 50 mL’ lik erlenlere
eklendi. Karisim, 25 °C sicaklikta 24 saat karistirildi. Cozeltiler siiziildiikten sonra,

atomik absorbsiyon spektrofotometresi ile analiz edildi.

6.5.2. Adsorpsiyona pH Etkisi

pH=2-9 araligindaki uygun tampon ¢ozeltilerle, istenilen pH degerine ayarlanmis
agir metal ¢ozeltisi (20 ppm, 25 mL), amidoksime cevrilen 0,1 g lifle 125 rpm
hizinda ve 24 saat siire ile ¢alkalayicida karigtirildi. Adsorplanan madde miktarina

kars1 pH grafigi cizilerek, optimum pH degeri belirlendi.

6.5.3. Adsorpsiyona Baslangic Iyon Derisimi Etkisi

Amidoksime ¢evrilen 0,1 g lifle 10-500 ppm araligindaki ¢esitli iyon derisimleri
(125 rpm, 25 mL) optimum pH’da karigtirildi. Adsorplanan madde miktarina kars,
iyon derisiminin grafigi ¢izildi ve adsorbentin, maksimum adsorpsiyon kapasitesi

belirlendi.

6.5.4. Adsorpsiyona Sicakhgin Etkisi

Diger degiskenler sabit tutularak; belirlenen sicakliklarda, amidoksime ¢evrilen 0,1 g
lif ile belirli derisimdeki iyon ¢ozeltisi (125 rpm, 25 mL), 24 saat calkalayicida
karistirildi. Adsorplanan madde miktarina karsi, sicakligin grafigi cizilerek, optimum

sicaklik bulundu.
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6.6. Adsorpsiyon Kinetigi Calismalar:

Diger degiskenler sabit tutularak; amidoksime g¢evrilen 0,1 g lifle, degisik siirelerde
yapilan adsorpsiyon c¢alismalarindaki veriler kullanilarak, cesitli hiz denklemlerine
gore hiz grafikleri ¢izildi. Elde edilen dogrularin lineer regresyon katsayist (R%) ve
adsorplanan madde miktarinin deneysel degeri ve bu denklemlerden bulunacak teorik

degerlerinin uyumlulugundan, adsorpsiyonun kinetigine karar verildi.

6.7. Desorpsiyon Calismalari

Desorpsiyon calismalarinda yine kesikli proses kullanildi ve desorpsiyon ¢ozeltileri
ile adsorplanan metal iyonlarinin geri kazanilmasi ¢alisildi. Desorpsiyon
¢ozeltilerinden alinan numuneler siiziildii ve desorbe olmus metal iyonu derigimi

AAS ile tayin edildi ve desorpsiyon degeri asagidaki esitlik yardimiyla hesaplandi.

% Desorpsiyon = Deszorpstyon ortatrna salinan tyon miktan (mmol) 100

Adzorplanan tyon mikttan (mmol)

6.8. Tekrar Kullamilabilirlilik Calismalari

Desorbe edilen adsorbent, herhangi bir iyon i¢in optimum adsorpsiyon sartlarinda
tekrar adsorbent olarak kullanildi ve adsorpladigi madde miktar1 belirledi.

Adsorplanan madde miktarina karsi, kullanim sayis1 grafige gecirildi.
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7. ARASTIRMA BULGULARI, TARTISMA VE SONUC

Bu calismada, ¢ift amidoksim grup iceren poliester lifler, li¢ basamakta hazirlandi.
Birinci basamakta, poliester lif olan polietilen tereftalata (PET), benzoil peroksit
(Bz,0;) baslaticis1 kullanilarak, glisidil metakrilat (GMA) asilandi. PET {izerine
yapilan elektron spin rezonans (ESR) calismalarinda, PET omurgasinda asagida

yapilar1 verilen iki radikalin olustugu belirtilmistir [51,55].

H_ H H_ _H
W—Q—COO-CHZ ZCH-00GC —
H- H H H

mww— OOC —COO—ww»

Bu radikallerin, PET’in dogrudan baglatic1 ile etkilesmesinden ya da transfer
tepkimeleriyle olusacagi diisiiniilmektedir [56]. PET iizerinde olusan bu aktif
merkezlere, GMA monomerlerinin baglanmasiyla, asilama gergeklesir. Ikinci
basamakta, iki nitril grubu igeren iminodiaseto nitrille (IDAN), GMA birimlerindeki
epoksi grubunun modifikasyonu saglandi. Ugiincii basamakta ise, metanol
cozeltisindeki hidroksil amin hidrokloriir 1ile nitril gruplarmmin  kimyasal
modifikasyonu sonucu, nitril gruplart amidoksime doniistiiriildii. Cift amidoksim

grup iceren lifsi adsorbent hazirlama semasi, Sekil 7.1°de gosterilmistir:
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WMH2OH HCl

FET CH2 (T AN,

Sekil 7.1. Adsorbent hazirlama basamaklari.

Saf, asili ve modifiye edilmis liflerin ATR-FTIR spektrumlar1 Sekil 7.2°de verildi.
Sekil 7.2¢ de 2 no’lu spektruma bakildiginda, orijinal PET liflerin spektrumunda
goriilmeyen 950 cm™’de GMA’ min epoksi grubunun bandi [19] ve 3 no’lu
spektruma bakildiginda ise 2250 cm™’de —CN’e ait olan yeni bandlar goriilmektedir.
Bu durum, GMA’nim PET liflere asilandigi ve modifikasyondan sonra 2250 cm™’de

gozlenen yeni band, modifikasyonun gergeklestigi seklinde yorumlanabilir [23].
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Sekil 7.2. Saf, asili ve modifiye edilmis PET liflerin ATR-FTIR spektrumlari

(1) Saf PET; (2) PET-g-GMA; (3) Modifiye edilmis PET
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Degisik siirelerde amidoksime c¢evrilen liflerin, ATR-FTIR spektrumlari alinarak

Sekil 7.3’de gosterildi.

Gecirgenlik(%&)

4000 3600 3200 2800 2400 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 650
Dalga Bu}'u(l:m'l)

Sekil 7.3. Degisik siirelerde amidoksime ¢evrilen PET liflerin ATR-FTIR
spektrumlari (1) O saat; (2) 6 saat; (3) 12 saat; (4) 18 saat; (5) 24 saat

Sekilde goriildiigii gibi, 2250 cm ™ deki spektrumun siddeti amidoksimlesme siiresiyle
azalmaktadir. 24 saat siire ile amidoksime ¢evrilen liflerin spektrumunda ise —CN’e
ait olan spektrumun kayboldugu gozlendi. Bu spektrumun gozlenmemesi
amidoksime doniismenin tamamlandigt seklinde yorumlanarak, 24 saatin

amidoksimlesme siiresi olarak yeterli oldugu kabul edildi.
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7.1. Taramal Elektron Mikroskop Fotograflar:

Saf PET, PET-g-GMA ve modifiye edilmis PET liflerin yiizey analizleri LEO 440
marka taramali elektron mikroskobu (SEM) ile yapildi. Sekil 7.4’de 5000
biiylitmedeki SEM goriintiileri verilmistir. Cr (VI) yiikklenmis amidoksime PET lifin
5000 biiyiitmedeki SEM fotografi da Sekil 7.5°de verilmistir.

(c ) Modifiye edilen PET (d) Amidoksime edilen PET

Sekil 7.4. (a) Saf PET (b) PET-g-GMA, %82,8; (c) Nitrillenmis PET lif;
(d) Amidoksime edilmis PET lifin 5000 biiyiitmedeki SEM fotograflari
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Sekil 7.5. Cr (VI) yliklenmis amidoksime PET lifin 5000 biiytitmedeki
SEM fotografi

Sekil 7.4a’ daki SEM goriintiileri incelendiginde, saf PET lifin ylizeyinin, bazi
kirliliklerin disinda olduk¢a homojen ve tek diize oldugu goriilmektedir. Ancak,
Sekil 7.4b’deki GMA asili liflerin SEM goriintiileri incelendiginde; yiizey
morfolojisinde degisim gozlenmekte, yiizey nispeten diiz ve homojen yapisini korusa
da, lif uzunluguna paralel bir yonelmenin ve asilama ile bir tabakalasmanin oldugu
goriilmektedir. Asilama; lifin her bdlgesine homojen bir etki yaparak, sadece lif
capinin artisina neden olmustur. Yine Sekil 7.4c ve Sekil 7.4d’de goriildiigii gibi;
yapilan modifikasyon, lif geometrisini etkilememis ve lifin uzunluguna goriintiistinde

deforme edici, lokal bir etki yapmamustir.

7.2. Termogravimetrik Analiz Sonuclari

Sekil 7.6’da saf PET, GMA asili ve modifiye edilmis PET liflerin termogramlar1
goriilmektedir. Sekil 7.6’dan goriildiigii gibi; saf PET’in 397 °C’da baslayan
bozunmasi tek basamakta gerceklesirken, % 82,8 GMA asilanmasi ile PET’ in
baglangic bozunma sicakligi, 340 °C’a diiserek iki basamakta gergeklestigi
goriilmektedir. Modifiye edilen liflerin termogramlari, PET-g-GMA asili liflerle
karsilastirildiginda bozunma baslangi¢c sicakliginin ve basamagmin degismedigi
gorilmektedir. Yine termogramlardan goriildiigii gibi, hazirlanan adsorbentin 300

°C’a kadar termal kararliliginin iyi oldugu sdylenebilir.
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kil 7.6. Saf PET, asil1 ve modifiye edilmis PET liflerin
termogramlari (a) Saf PET, (b) PET-g-GMA,
(c) Nitrillenmis PET, (d) Amidoksime edilmis

7.3. Adsorpsiyon Calismalari

Adsorpsiyon ¢alismalari; yarigmali adsorpsiyon, adsorpsiyona amidoksimlesme
siiresi, pH, karistirma siiresi, baslangic iyon derisimi ve sicaklifin etkisinin

incelenmesi olarak 6zetlenebilir.
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7.3.1. Yarismal Adsorpsiyon

Hazirlanan adsorbentin seciciligini arastirmak amaciyla, 50 ppm’lik Cr (VI), Pb (1I),
Co (II), Ni (II), Cd (II) ve Cu (II) iyonlar1 iceren sulu ¢ozeltide, metallerin yarigmali

adsorpsiyonla giderilmesi c¢alismalari sonucu, elde edilen veriler Sekil 7.7°de

gosterilmistir.
25
20 A
s L3
=
=2
E
o
10 A
0 ’ v ’ . — —__|
Cr Pb Ni Cd Co Cu

iyon Tiirti

Sekil 7.7. Amidoksime edilen PET liflerin baz1 agir metallere kars1 seciciligi.
Ci= 50 ppm; pH=2; t= 24 saat; T= 25 °C; adsorbent miktari= 0,1 g

Sekilden goriildiigii gibi, amidoksime edilen PET liflerin Cr (VI) iyonuna kars1 segici
oldugu belirlendi ve bundan sonra ki ¢calismalar, Cr (VI) kullanilarak gerceklestirildi.
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7.3.2. Adsorpsiyona Amidoksimleme Siiresinin Etkisi

Adsorpsiyona; amidoksimlesme stiresinin etkisini aragtirmak amaciyla, degisik
siirclerde amidoksime edilen liflerin, adsorbent olarak kullanilmasi sonucu elde

edilen deneysel veriler Sekil 7.8’de gosterildi.

25

15 -

Q{mg/g)

10 -

5 10 15 20 25

Amidoksimleme Siiresi (saat)

Sekil 7.8. Cr (VI) giderimine amidoksimlesme siiresinin etkisi.
Ci= 50 ppm; T= 25 °C; t= 24 saat; pH= 2;
adsorbent miktari= 0,1 g.
Sekil 7.8’de goriildiigii gibi, amidoksimlesme siiresinin artmasi ile adsorplanan Cr
(VD) miktar1 artmaktadir. Bu durum, amidoksimlesme siiresinin artmasi ile lif
yiizeyindeki fonksiyonel gruplarin arttig1 seklinde aciklanabilir. Yine sekilde, yirmi

saatin iizerindeki amidoksimlesme siiresinin, daha etkin oldugu goriildiigiinden, 24

saat amidoksimlesme siiresinin yeterli zaman oldugu diisiiniildii.
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7.3.3. Adsorpsiyona pH Etkisi

Adsorpsiyon isleminde, sulu cozeltilerin pH’1 6nemli bir kontrol parametresidir.
Farkli pH degerlerinde, asidik ve bazik gruplarin protonlanma ve deprotonlanma
davranisi, lifin yiizey yapisini ve metal iyonlarinin farkli formlarda bulunmasini
etkiler. Diger parametreler sabit tutularak, Cr (VI) iyonlarinin adsorpsiyonuna pH
etkisi, pH=2-9 araliginda incelendi. Amidoksime lifler {izerine Cr (VI) adsorpsiyonu,

pH’ m bir fonksiyonu olarak Sekil 7.9°da gosterildi.

Sekilden goriildiigi gibi, amidoksime lif ile Cr (VI) iyonunun adsorpsiyon kapasitesi,
pH’dan oldukca etkilenmektedir. Maksimum adsorpsiyon (96,6%) pH=2’de
gerceklesti, fakat pH arttirildiginda adsorpsiyon azaldi. Stabilite diyagramindan; sulu
cozeltilerde en ¢ok rastlanan Cr (VI) tiirlerinin, asit kromat iyonu (HCrOy'), kromat
iyonu (CrO,%), dikromat iyonu (Cr,0;7) ve diger oksianyonlar oldugu anlasilir.
Stabilite diyagramindan; Cr (VI)-su sistemi i¢in, pH=7 ve yukarisindaki ¢ozeltilerde
ana tiir kromat iyonu (CrO,”) iken, diisik pH degerinde asit kromat iyonunun
(HCrOy) baskin tiir oldugu anlasilir. Amidoksime lif yilizeyinin aktif gruplarini
protonlamak i¢in, diisiik pH’da daha ¢ok proton var oldugundan, maksimum
adsorpsiyon pH=2" de gerceklesir. Protonlanmis amidoksime gruplar, elektrostatik
etkilesim yoluyla, ¢ozeltide negatif elektrik yiikii tasiyan Cr (VI) tiirlerini ¢ekebilir.
pH artarken OH' iyonlar1 konsantrasyonu artar ve tamamen negatiflesen adsorbent
yiizeyindeki yiik, Cr,0,>, CrO4> ve HCrO, gibi negatif yiiklii Cr (VI) iyonlarinin
sorpsiyonunu engeller. Sonugcta, yiiksek pH’da Cr (VI) iyonunun sorpsiyonu azalir

[64].
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Sekil 7.9. Cr (VI) giderimine ortam pH nin etkisi.
Ci= 50 ppm; T=25 °C; t= 24 saat; adsorbent miktari= 0,1 g

7.3.4. Adsorpsiyona Siirenin Etkisi

Amidoksime edilen lifler iizerine Cr (VI) iyonunun adsorpsiyonunda, adsorpsiyon
stiresinin etkisini tespit etmek icin, deneyler belirlenen optimum pH degerlerinde,
degisik baslangic iyonu derisiminde, farkli adsorpsiyon siirelerinde yapilmis ve elde
edilen sonuglar Sekil 7.10°da verilmistir. Sekil 7.10’dan gorildiigi gibi, farkh
baslangi¢ derisimlerindeki Cr (VI) adsorpsiyonun, baslangigta hizli daha sonra yavas
bir artigla artarak, yaklasik dort saatte denge kosulunun saglandig1 goriilmektedir.
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Bu durum, baslangicta Cr (VI) iyonlarinin hizlica yilizeydeki fonksiyonel gruplarla
etkileserek hizli bir adsorpsiyon, daha sonra tutunan bu iyonlarin sterik etkisinden
dolay1, bir yavaslama oldugu seklinde agiklanabilir. Ayrica sekilden, denge kosulu

stiresinin baglangi¢ derisiminden etkilenmedigi goriilmektedir.

23

19 -
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0 50 100 150 200 250 300
zaman (dak.)

Sekil 7.10. Cr (VI) giderimine siirenin etkisi.
pH = 2.0; T=25 °C; t= 24 saat; adsorbent miktari= 0,1g
(©) 25 ppm, (A) 50 ppm, () 75 ppm, (¢) 100 ppm



7.3.5. Adsorpsiyona Baslangic Iyon Derisimi Etkisi

Bu béliimde Cr (VI) iyonlarimin baslangi¢ derisimlerinin, adsorpsiyona etkisi

arastirilmistir ve deney sonuglar1 Sekil 7.11°de verilmistir.

120

90 A

Q(mg/g)
Q

30 A

0 200 400 600
G (ppm)
Sekil 7.11. Cr (VI) giderimine derisim etkisi.
pH = 2.0; T=25 °C; t= 24 saat; adsorbent miktari= 0,1 g.
Sekil 7.11°de goriildiigli gibi, artan baslangic iyon derisimi ile adsorplanan miktar
artmakta ve yaklasik 400 ppm’de doygunluga ulagmaktadir. Bu durum, amidoksime
edilen liflerin, doygunluga ulagmas: ile agiklanabilir. Benzer durum, literatiirde

degisik ¢alismalarda da gozlenmistir [59].
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7.3.6. Adsorpsiyona Sicakhk Etkisi

Amidoksime edilen lifler {izerine Cr (VI) iyonunun adsorpsiyonunda, ortam
sicakliginin  etkisini arastirmak {izere bolim 6.5.4’deki deneysel ¢alismalar
gerceklestirildi. Adsorplanan miktara karsilik, ortam sicakliklar1 grafige aktarildi.
Sekil 7.12°de gorildiigii gibi, Cr (VI) iyonlarinin adsorpsiyonu, sicaklik artisiyla
artmistir. Bu durum, ortam sicakliginin artmasiyla liflerdeki sismelerin artmasi ve
difiizyonun kolaylasmas1 seklinde aciklanabilir [22]. Dolayisiyla, adsorpsiyon

isleminin, endotermik bir reaksiyonla gergeklestigini sdyleyebiliriz [40].

28
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Sekil 7.12. Cr (VI) giderimine ortam sicakliginin etkisi. pH= 2;
T=25°C; t= 24 saat; C;= 50 ppm; adsorbent miktari= 0,1 g.
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7.4. Adsorpsiyon izotermleri

Adsorpsiyon mekanizmasini tespit etmek ve adsorpsiyonun karakteristik 6zelliklerini
yorumlamak i¢in Langmuir, Freundlich ve D-R (Dubinin-Radushkevich) izotermleri
cizilerek, deneysel sonuclar degerlendirildi. Adsorpsiyon izotermlerinden,
adsorpsiyon kapasitesi, baglanma sabiti ve adsorpsiyonun ortalama serbest enerjisi

(E) gibi degerler hesaplanmis ve elde edilen degerler Tablo 7.2°de verilmistir.

7.4.1. Langmuir Izotermleri

Amidoksime edilen lifler {izerine Cr (VI) iyonunun adsorpsiyonuna ait Langmuir
izotermleri, adsorpsiyona baslangi¢ iyon derisimi etkisi deney verileri kullanilarak
cizildi ve adsorpsiyon izotermleri Sekil 7.13°’de gosterildi. Langmuir izotermleri
1/qe’ye karst 1/C. degerleri, grafige gecirilerek elde edilmistir. Elde edilen dogrunun
egiminden adsorpsiyon kapasiteleri (Qp) ve dogrunun kesim noktasindan da
adsorpsiyon sabiti (b), degerleri hesaplanmistir. Literatlirde, yapilan baz1
caligmalarda elde edilen adsorpsiyon kapasiteleri Tablo 7.1°de verilmistir. Tablo

7.1’de amidoksime edilmis PET lifin adsorpsiyon kapasitesinin 125 mg/g oldugu

gorilmektedir.
2,5
2 y=0,008x+ 0,103
R?=0,999
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Sekil 7.13. Langmuir adsorpsiyon izotermi.
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Tablo 7.1. Amidoksime edilmis PET lifin Cr(VI) adsorpsiyon kapasitesinin
diger adsorbentlerle karsilastirilmasi

Adsorbent Tiirii Baslangic Cr(VI) Adsorpsiyon
konsantrasyonu kapasitesi (mg/g)
(mg/L)
Prina 200 12,5 [58]
Rhizopus arrhizus 200 25,00 [77]
Kirmizi ¢gamur 30 1,60 [76]
Yiin 100 8,66 [26]
Seker kamisi kiispesi | 500 13,40 [84]
Hindistan cevizi 80 29,00 [91]
kabugu
Palamut mesesi atig1 | 200 24,96 [59]
Amidoksime edilmis | 400 125 Bu ¢alisma
PET lif

Kaynak: Emine Malkog (2006); “'Cr(VI) Adsorption by Waste Acorn of Quercus Ithaburensis
In Fixed Beds,”’ Prediction of Breakthrough Curves, Chemical Engineering Journal Science
Citation Index 119 (1), 61-68.

7.4.2. Freundlich izotermleri

Freundlich izotermleri, log q.’ye karsi log C. degerleri, grafige gecirilerek elde edildi
ve Sekil 7.14’de gosterildi. Dogrusallagtirilmis Freundlich esitligine gore, elde edilen
dogrularin kesim noktasindan, adsorpsiyon kapasitesi (K ) ve dogrunun egiminden
de, adsorpsiyon sabiti (n) degerleri hesaplanmistir. Elde edilen degerler, Tablo 7.2°de

Ozetlenmistir.
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Sekil 7.14. Freundlich adsorpsiyon izotermi
7.4.3. D-R (Dubinin-Radushkevich) izotermleri

Dubinin Radushkevich izotermleri, adsorpsiyonun tipini anlamamizi saglar [86].
Dubinin Radushkevich izotermleri ile ilgili detayli bilgi teorik kisimda verilmistir. Cr
(VD) iyonlarinin amidoksime edilen liflere desorpsiyon mekanizmasii belirlemek
icin, D-R izotermleri ¢izilmistir. D-R izotermleri In Q’ya kars1 & degerleri grafige
gecirilerek elde edilidi ve Sekil 7.15°de gosterildi. Elde edilen degerler, Tablo 7.2°de
Ozetlenmigtir. Tablo 7.2°de goriildiigii gibi, hesaplanan E (ortalama adsorpsiyon

serbest enerjisi) degeri 12.91 kJ/mol diir. E degerlerinin 8-16 kJ/mol aralig1 iyon
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degisim mekanizmasina; 8 kJ/mol’den daha diisiikk seviyeleride Van der Waals
kuvvetlerinin etkili oldugu fiziksel adsorpsiyona, 8 kJ/mol’den daha biiyiik
seviyeleride kimyasal adsorpsiyona karsilik gelmektedir [57]. Dolayisiyla,
amidoksime edilen lifli adsorbentler iizerine Cr (VI) metal iyonlarinin tutulmasinda,

iyon degisim mekanizmasinin etkili oldugu anlasilmaktadir.

D-R izotermleri kullanilarak adsorpsiyon mekanizmasi agiklamalarina, literatiirde
siklikla rastlanmaktadir. Kilislioglu ve arkadaslar1 Kaolinit iizerine U (VI)’nin
adsorpsiyonunu c¢aligmislar ve ortalama adsorpsiyon enerjisini (E) 6.51 kJ/mol olarak

bulmuslardir [48].

Singh ve arkadaglar1 aktif aliimina iizerine As (III)’ {in adsorpsiyonu ile ilgili
calismalarinda E degerini 7.45 kJ/mol olarak bulmuslar ve adsorpsiyon islemini

fiziksel adsorpsiyon olarak nitelemislerdir [86].

Kilislioglu ve arkadaslari, uranyumun Amberlit IR-118H re¢inesine adsorpsiyonunda
E degerini 7.14 kJ/mol olarak bulmus ve adsorpsiyonu, fiziksel adsorpsiyon olarak

nitelemiglerdir [49].

Mufazzal ve arkadaslari, poliiiretan koplige Hg(II)-SCN  kompleksinin
adsorpsiyonunu ve termodinamik karakteristiklerini incelemisler ve adsorpsiyonun
ortalama enerjisini 12,4 kJ/mol olarak bulmuslardir [66]. Yazarlar, adsorpsiyonun

mekanizmasini iyon degisim tipi bir kemisorpsiyon olarak degerlendirmislerdir.
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ekil 7.15. Dubinin Radushkevich adsorpsiyon izotermi.
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Tablo 7.2. Cr (VI) iyonlariin adsorpsiyonu i¢in Langmuir, Freundlich ve
Dubinin-Radushkevich parametreleri

Langmuir model Freundlich model Dubinin—Radushkevich model

Q. b R’ Ky 1/n R? Qm i E R?
(mg/g) | (L/mg) (mglg) | (L/g) (mg/g) | (mol*/kJ? | kJ/mol
125 0.077 | 0.999 | 2291 |0.314 | 0.880 |91.29 | 3.0107 1291 | 0.843

7.5. Adsorpsiyon Kinetigi

Amidoksime edilen lifler {izerine Cr (VI) iyonunun adsorpsiyonuna iligkin, kinetik
ozellikleri degerlendirmek amaciyla elde edilen deneysel veriler, yalanci 1.
dereceden kinetik modele (Lagergren esitligi) ve yalanci 2. dereceden kinetik modele
uygulanmistir. Ayrica, pargacik ici diflizyon hiz denklemi kullanilarak, adsorpsiyona

parcacik diflizyonunun etkisi incelenmistir.

7.5.1. Lagergren 1. Dereceden Adsorpsiyon Kinetiginin Degerlendirilmesi

Deneysel sonuclar kullanilarak, Lagergren 1.dereceden hiz denklemine gore log (qe-
q:) degerleri t (siire)’ye kars1 grafige gecirilmistir. Amidoksime edilen lifler {izerine
Cr (VI) iyonunun adsorpsiyonuna ait, 1. dereceden kinetik modele gore ¢izilmis
grafik Sekil 7.16’da gosterilmistir. 1. dereceden adsorpsiyon kinetigine iliskin,
hesaplanan adsorpsiyon hiz sabiti (k,4s) ve denge adsorpsiyon kapasiteleri Tablo 7.3’

de gosterilmistir.
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In(Qe - Qt) (mg/g)

t (dak.)

Sekil 7.16. Birinci dereceden adsorpsiyon kinetigi
(©) 25 ppm, (A) 50 ppm, (2) 75 ppm, (0) 100 ppm
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7.5.2. ikinci Dereceden Adsorpsiyon Kinetigi Modelinin Degerlendirilmesi

Ikinci dereceden kinetige iliskin grafikler, t/q degerlerine kars1 t (siire) degerleri
grafige gecirilerek elde edildi. Burada, q degerleri mg/g ve siire de dakika olarak

alimmistir. Egimden qe, kesim noktasindan da k, degerleri, hesaplanarak Tablo 7.3’de

verildi.
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t (dak.)
. Se
kil 7.17. Ikinci dereceden adsorpsiyon kinetigi

(©) 25 ppm, (A) 50 ppm, (0) 75 ppm, (¢) 100 ppm
Tablo 7.3’deki deneysel q. degerleri ile teorik (hesaplanan) q. degerleri géz Oniine
alindiginda, 1. dereceden kinetik degerlendirmedeki, deneysel ve teorik (hesaplanan)
ge degerlerinin birbirinden oldukga farklilik gosterdigi goriilmektedir. Bu ylizden,
amidoksime edilen liflere Cr (VI) adsorpsiyon kinetiginin 1. dereceden olmadigi

sOylenebilir. Tablo 7.3’de verilen, 2. dereceden kinetik modele ait korelasyon

katsayilar1 ve Tablo 7.3’de verilen 1. dereceden kinetik modele ait korelasyon
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katsayilar1 esas alindiginda, deneysel verilerin 2. dereceden kinetik modele uygunluk
gosterdigi goriilmektedir. Ayrica, 2. derece kinetik modelden hesaplanan q. degerleri,
deneysel q. degerleriyle uygunluk gostermektedir. Cr (VI) iyonlarinin amidoksime

edilen liflere adsorpsiyonlarinin, 2. dereceden kinetik modele uydugu sdylenebilir.

7.5.3. Parcacik Ici (Intrapartikiil) Difiizyon Kinetigi

Amidoksime edilen lifler iizerine Cr (VI) iyonunun adsorpsiyonunda, pargacik ig¢i
difiizyonun etkisini arastirmak amaciyla deneysel veriler kullanilarak, q degerleri t'*
ye karsi grafige gecirilmistir. Cizilen grafik, Sekil 7.18’de gosterilmistir. Tablo
7.3’de deneysel verilerin grafiksel degerlendirilmesi sonucu, parcacik i¢i diflizyon

islemine iliskin sabitler verilmistir.

20 -

[y
o

Qt(mg/g)

10

5 9 ty, 2(d:.k) 13 17

Sekil 7.18. Parcacik ici difiizyon kinetigi
(©) 25 ppm, (A) 50 ppm, (o) 75 ppm, (¢) 100 ppm
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Tablo 7.3°de goriildiigii gibi, parcacik ici difiizyon kinetigi modelinde elde edilen R*

degerleri yiiksektir. Cr (VI) iyonlarmin amidoksime edilen liflere tutunmasinda,

parcacik i¢i diflizyonun etkisinin oldugu soylenebilir. Ancak, elde edilen egriler

baslangic noktasindan ge¢mediginden, parcacik i¢i diflizyonun hiz belirleyen

basamak olmadig: diisiiniilmektedir [41].

Tablo 7.3. Yalanci 1. derece, yalanci 2.derece ve partikiil i¢i diflizyon adsorpsiyon
sabitlerinin, Cr (VI) nin farkli baslangi¢ derisimlerinde karsilagtirilmasi.

Kinetik Model
Birinci dereceden ikinci dereceden Parcacik ici
adsorpsiyon kinetigi adsorpsiyon kinetigi difiizyon kinetigi
[Cr(VD]
Qe Qe Qe 3
k, x10 k;
(ppm) ki 2 ‘
deneysel | (teorik) R? (teorik) 1 R? 1 R?
(dak™) (g mg (mg g
dak dak”
(mggh) | (mggh (mg g | *) )
25 11.65 19.53 0.024 | 0.885 | 12,99 2.639 0.997 | 0.368 0.955
50 16.53 13.56 0.015 | 0.974 | 18.52 1.506 0.998 | 0.605 0.945
75 18.48 16.54 0.014 | 0.970 | 20.83 1.245 0.995 | 0.732 0.968
100 21.91 24.70 0.015 | 0.927 | 26.31 1.030 0.992 | 0.948 0.980

7.6. Adsorpsiyonun Termodinamik Ozellikleri

Amidoksime edilen lifler {izerine Cr (VI) iyonunun adsorpsiyonunda, termodinamik

ozelliklerini belirtmek igin farkli sicakliklarda (25-60 °C) deneyler yapilmis ve

buradan elde edilen sonuglar kullanilmistir.

oo & _ _AH  AS
8C T 2303RT  2303R

AG° =AH’ —AS°T
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Yukarda verilen esitlikler yardimi ile adsorpsiyona ait, entalpi (AH®) , entropi (AS)
ve serbest enerji (AG") degerleri hesaplanmuistir. Bu amacla, deneysel veriler
kullanilarak, farkli sicakliklar i¢in hesaplanan log Q/Ce degerleri ile 1/T degerleri
grafige gecirilmistir. Elde edilen sonuglar Sekil 7.19°da gosterilmistir.
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Sekil 7.19. Log Q/Ce degerlerinin - 1/T degerlerine kars1 grafigi

Elde edilen dogrunun egiminden AH’, kesim noktasindan AS° degerleri elde
edilmistir. Daha sonra AG® = AH® - TAS" esitligi kullanilarakta, her bir sicakliktaki
AG" degerleri hesaplanmistir. Hesaplanan AH" |, AS° , AG” degerleri Tablo 7.4’de

verilmistir.
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Tablo 7.4. Amidoksime lifler lizerine Cr (V1) adsorpsiyonu i¢in termodinamik
parametreler
AG® (kJ/mol)
[Cr(VD)] AH® o
(ppm) (J/mol) AS° (J/molK)
298K | 308K | 318K | 333K
50 48.52 168.76 -1.77 | -3.46 | -5.15 | -7.68

Tablo 7.4’de verilen AH® ve AS° degerleri pozitif ; AG” degerleri negatif ¢ikmustir.

AG" degerlerinin artan sicaklikla birlikte negatif degerlerinin artmis olmasi, sicaklik

arttikca adsorpsiyon reaksiyonunun daha kolay gergeklestigini ve reaksiyonun

kendiliginden olma egiliminin arttigin1 goéstermektedir [73,74].

7.7. Desorpsiyon calismalar:

Cr (VI) ytliklenmis liflerden Cr (VI) iyonunun alinimi i¢in desorpsiyon ¢alismalari,
degisik derisimlerdeki KOH ¢ozeltisi kullanilarak yapildi. Elde edilen deneysel
sonuclar, Sekil 7.20°de gosterildi. Sekilden goriildiigii gibi, artan KOH derisimiyle
desorpsiyon artarak, 2M KOH derisiminde % 97’ye ulagsmaktadir. 2M KOH

tizerindeki derisimlerde desorpsiyonun degismedigi gozlenmistir.
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Sekil 7.20. Desorpsiyona KOH derisiminin etkisi
Ci= 50 ppm; T= 25 OC; t= 24 saat; adsorbent miktari= 0,1 g

7.8. Tekrar Kullamilabilirlik Calismalari

Hazirlanan adsorbentin tekrar kullanilabilirliligini arastirmak i¢in, 2 M KOH ile
desorbe edilen liflerin 5 defa tekrarlanan adsorpsiyon ¢alismalar1 yapildi. Calismalar
sonucu elde edilen deneysel sonuglar Sekil 7.21°de gosterildi. Sekilden goriildigi
gibi, ayn1 lif kullanilarak yapilan bes adsorpsiyon—desorpsiyon ¢aligmasinda % 100’e
yakin desorpsiyon gozlenirken, adsorpsiyon kapasitesinin diistiigii belirlendi. Bu
durum literatiirde belirtildigi gibi, amidoksim gruplarinin bazik ortamda hidroliziyle

aciklanabilir [6].

81



Adsorpsiyon ve desorpsiyon (%)

100

80 -

60 -

40 -

20 -

1 2 3 4 5

Tekrarlanabilirlik

Sekil 7.21. Tekrar kullanilabilirlik (m) adsorpsiyon; (0) desorpsiyon

Ci= 50 ppm; T= 25 0C; t= 24 saat; adsorbent miktari= 0,1 g
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7.9. Sonuc¢

Bu calismadan elde edilen sonuglar, asagidaki sekilde 6zetlenebilir:

1. Benzoil peroksit (Bz;0;) baslaticis1 yardimiyla polietilen tereftalat (PET) lifler

lizerine, glisidil metakrilat (GMA) monomerinin asilanabilecegi gozlenmistir.

2. PET-g-GMA agsihi liflerin, iminodiasetonitril (IDAN) ile modifiye edilebilecegi

gbzlenmistir.

3. Nitrile modifiye edilen liflerin, hidroksil amin hidrokloriir ile amidoksime

donistiiriilebilecegi gozlenmistir.

4. Yapilan ¢alismalar sonucunda amidoksime edilen liflerin, Cu (II), Ni (II), Co (II),
Pb (II), Cd (I) ve Cr (VI) iyonlarinin yarismali adsorpsiyonunda Cr (VI) iyonuna

secici oldugu gozlenmistir.

5. Amidoksime edilen liflerle Cr (VI) iyonlarinin pH=2-9 araligindaki adsorpsiyon

caligmalarinda, maksimum adsorpsiyonun pH=2" de gerceklestigi gozlenmistir.

6. Baslangi¢c Cr (VI) konsantrasyonunun artmasiyla, birim adsorbent basina
adsorplanan Cr (VI) miktarmin arttigi goriilmiistir. Maksimum adsorpsiyon

kapasitesinin 125 mg/g oldugu belirlenmistir.

7. Amidoksime edilen liflere Cr (VI) adsorpsiyonun, Langmuir tipi izoterme uydugu

belirlenmistir.
8. Adsorpsiyon miktarinin, sicaklik artisiyla arttig1 gozlenmistir.

9. Amidoksime edilen liflere Cr (VI) iyonlarinin adsorpsiyonun; endotermik,

kendiliginden olan ve ikinci dereceden adsorpsiyon kinetigine uydugu belirlenmistir.

10. Amidoksime edilen liflere Cr(VI) iyonlarinin adsorpsiyonunda, pargacik ici

diflizyonun etkisinin oldugu, ancak hiz belirleyen basamak olmadig: goriilmiistiir.
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11. Cr(VI) adsorplamis liflerin 2M KOH ile rejenere edilebilir oldugu gézlenmistir.

12. Amidoksime edilen liflerin Cr (VI) iyonlarinin sulu ortamlardan giderilmesinde

alternatif adsorbent olarak kullanilabilecegi anlagilmistir.
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