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Bu calgsmada divinilbenzen bazl iki ticari recine (KU-2rtsh divinilbenzen sulfonat

(SDVB) ve KB-4:divinilbenzen-metakrilik asit (DVBM) ve tarafimizdan sentezlenen
divinilbenzen-itakonik asit kopolimeri (DVBB Cu(ll) gideriminde adsorban olarak
kullaniimistir. Oda sicakfiinda gerceklgirilen deneylerde Cu(ll) adsorpsiyonu pH’a,
adsorban miktarina, zamana ve konsantrasyopi darak aratiriimis ve adsorpsiyon igin
Langmuir ve Freundlich izotermleri c¢ikarnlghr. BUtin adsorbanlarla  Cu(ll)
adsorpsiyonunun Langmuir izotermine ugdubelirlenmitir.  Ticari reginelerle pH 5,
sentezlenen kopolimerle ise pH 4'de dahgabéi sonuclar elde edilstir. Ticari recineler
Cu(ll) iyonuna kagi yuksek secicilik gostererek DVBM 205,4 mg/g, SD\B6 mg/g ve
DVBI 3,96 mg/g adsorplama kapasitesine sahip gmuTicari recinelerin 0,1 g'i ile %98-
99, DVBI'nin 0,5 g'1 ile ise %82,34 verime udmistir.

Anahtar Kelimeler: Cu(ll), ticari recine, divinilbenzen kopolimerigdsorpsiyon
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In this study, two divinyloenzene based commercraisins (KU-2:styrene
divinylbenzene sulfonate (SDVB) ve KB-4:divinylbeme-methacrylic acid (DVBM)) and
synthesized by us divinylbenzene-itaconic acid 6pper (DVBI) are used as adsorbents for
Cu(ll)’s removal. In the experiments made undermrdemperature, the change of Cu(ll)
adsorption according to both pH, adsorbent tinte@mncentration are researched, adsorption
isotherms as Langmuir and Freundlich are formeis. dietermined that for all adsorbents the
adsorption of Cu(ll) matches to Langmuir isotherfor commercial resins pH 5, for
copolymer pH 4 give more successful results. Theogadion capacities of higher selective
resins to Cu(ll) were 205,4 mg/g for DVBM, 196 mdor SDVB and 3,96 mg/g for DVBI.
The 98-99% removal of Cu(ll) was reached with Odf gesins, 82,34% with 0,5 g of DVBI.

Keywords: Cu(ll), commercial resin, divinylbenzene copolymedsorption
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1. GIRIS

Inorganik kirleticilerden @r metallerin (Zn(ll), Cu(ll), Fe(ll) gibi), ortanal
disik miktarda bulunsalar bile canhlar UGzerinde tikstkilere sahip olduklari
bilinmektedir (Alkorta ve ark., 2004). & metallerin aritimi i¢in kimyasal ¢oktirme,
membran filtrasyon, koagulasyon, iyongdgirme ve adsorpsiyon gibi uygulamalarin
en onemli dezavantaji yuksek maliyeti gidndan bu konuda daha ucuz ve kolay
uygulanabilir yontem araglari strmektedir. Ancak yapilan cahalarin birggu
laboratuvar dlcginde kalmg ve literatlr yayini olmaktan Ote gecmetimi Polimer
yapidaki sentetik recineler kullanilarak adsorpsiijyon desistirme yontemleri, birgcok
gelismis Ulkede cegitli endustriyel proseslerin atiksularinin aritisi@metal giderimi ve
geri kazanimi icin uygulanmaktadir (Clifford, 199(tiren ve divinilbenzen kolay
temin edilebilen malzemelerdir ve ticari monomerlarasinda nisbeten gik
maliyetlidirler. Bu monomerlerden elde edilen patiter ise suda ¢éziinmeyen verimli
iyon dezistiricilerdir. Yaygin bilinen jel ve makrogdzenekltiopolimerlerin yani sira,
capraz bgl polimer adsorbanlarin sentezlenmesine de sdargd dnem verilmektedir
(Shi ve ark., 2002; Troschimczuk ve ark., 2002).@limerlerin bg enerjilerinin daha
disUk olmasina b olarak karbondan daha ekonomik kakilde rejenere edilebildi,
rejenerasyon sonrasinda ilk hali kadar temiz ddigbilve recine dmrinidn 5 ile 10 yil
arasinda dastigi ortaya konmstur (Hackman, 1978). Suda&ia metalleri tutabilmek
amaclyla tek bana polimer yapili, kopolimer ve terpolimer reciel ya da daha
yuksek yuzey alanina sahip capraglbhifonksiyonel recineler sentezlenerek bunlarin
adsorban olarak etkiginin argtirilmasi Uzerine calmalar son yillarda artarak
surdurdlmektedir. Bunlara ¢rnek olarak, bilinen imetere kuvarterner amonyum
gruplarinin (6rngin —N+(CHg)3) dahil edilmesiyle bifonksiyonel polimerik adsortar
elde edilmg ve bunlarin yiksek adsorpsiyon 6zelliklerine sadiguklari belirlenmgtir
(Shi ve ark., 2002).

Bu calsmanin amaci, esasini divinilbenzeninstdudugu farkli bir kopolimerin
sentezlenmesi, ayrica divinilbenzenin iki ticariciresi de kullanilarak bunlarin
endustriyel atik sularda bulunma potansiyeli olafir anetallerden Cu(ll) iyonu
gideriminde verimlilginin argtiriimasidir. Divinilbenzen-itakonik asit kopolimer
(DVBI) sentezlenngi divinilbenzen metakrilat (DVBM) ve stiren-divibiénzen

(SDVB) katyonitleri ise hazir olarak temin edikti. Kopolimer sentezinde ticari



olarak kolay bulunabilen ve bircok hammaddeye g@teonomik divinilbenzen
kullaniimistir. Hammaddesinin ucuziunun yaninda adsorban eldesinin aktif karbona
kiyasla kolay olmasi der dnemli bir ekonomiklik unsurudur. Cunkl aktifrkanun
eldesinde ihtiya¢ duyulan yiksek sicghlikagilik onerilen kopolimerlerin sentezinde
80°C gibi ¢cok daha diik sicaklga ihtiya¢ duyulmasi sd6zkonusudur. Literattirde veya
ticari olarak divinilbenzen bazli bu tur alterndtdpolimer sentezi ve adsorpsiyon/iyon
degistirme uygulamalarinda kullanilabilii  tGzerine yapilmyg bir calsma

bulunmamaktadir.

1.1. Adsorpsiyon

Adsorpsiyon, bir maddenin yilzeye tutulmasi olayidsir baska ifadeyle
adsorpsiyon; kagmayan iki faz etkilgtirildi ginde ara yuzeyde tirlerden birisinin bir
fazdaki denimi artarken dier fazdaki degiminin azalmasi olarak tanimlanmaktadir.
Adsorpsiyon olayinda yuzeye tutturulan maddeye dguanan”, tutan ylzeye ise
“adsorplayict” adi verilir.

Yuzeyde tutunma fiziksel kuvvetler sayesinde gdeggjorsa, buna ‘fiziksel
adsorpsiyon’(fizisorpsiyon veya Van der Waals apsiyonu) denir. Adsorplanan ve
adsorplayici arasinda oldukca yuksek enerjili kisayabg olusumu ile tutunma
gerceklgiyor ise, 0 zaman tutunma ‘kimyasal adsorpsiyoren(isorpsiyon) adini alir
(Ozer ve ark., 1997). Elektrostatik cekim kuvvatiar etkisi ile iyon yiizeydeki yukli
bdlgelere tutunursa, bu tir@anma iyonik adsorpsiyondur (Bae ark., 1997).

1.1.1. Fizisorpsiyon

Yuzey ile tutunan madde arasindaki dispersiyon ekarpetkilgimlerinin bir
sonucu olarak ortaya ¢ikan fizisorpsiyonda adsggpsenerjisi en ¢ok —20 kJ/mol’dir.
Fizisorpsiyonda tutunma zayif kuvvetlerle alduicin ortaya cikan enerji miktari
disUktar. Bu enerji, tutunan madde yapisindakglaa kirmaya yeterli dgldir. Bu
nedenle fiziksel adsorpsiyonda yilzeye tutunan riarletzellikleri tamamen

korunmaktadir (Inglezakis ve Poulopous, 2006).



1.1.2. Kemisorpsiyon

Kemisorpsiyonda daima adsorplayici ile ylzey adwesihir yik aktarimi soz
konusudur. Bu nedenle kemisorpsiyon monomolekierdiizisorpsiyona oranla
kemisorpsiyon enerjisi ¢cok yuksek olup —-200 kJ/molertebesinde olabilir.
Fizisorpsiyonla kemisorpsiyon kalastirildiginda;

1- Fizisorpsiyon, aktiflenmegmldugundan dolayi butin sicakliklarda hatta ¢ok
distuk sicaklklarda bile hizlidir. Buk sicakliklarda aktiflenmemikemisorpsiyon
gozlenirken, yuksek sicakliklarda aktiflegrkemisorpsiyon gozlenir.

2- Kemisorpsiyonda kimyasal reaksiyon bir akgiflee enerjisi ile olmaktadir.
Fiziksel adsorpsiyonda ise aktivasyon enerjisimelkygoktur.

3- Fiziksel adsorpsiyonda #lanma zayif etkilgmlerle oldyundan basing
veya sicaklik sarti bozuldgunda hemen desorpsiyon olmaktadir. Kimyasal
adsorpsiyonda ise olay tersinmezdir.

4- Yilzeyde elektron transferi yapabiteerkezler kalmaginda kemisorpsiyon
sona ermektedir. Fiziksel adsorpsiyonda ise boylemgel yoktur. Uygun sicaklik ve
basing sartt s&landginda daha coklu tabakalar halinde de tutunmanirugald
gorulmektedir (Atkins,1998).

Fiziksel ve kimyasal adsorpsiyon aragkndarklar Tablo 1.1’de verilntir.

Tablo 1.1.Fiziksel ve kimyasal adsorpsiyon arasindaki fariaang, 2006)

Parametre Fiziksel Adsorpsiyon Kimyasal Adsorpsiyon

Adsorbant Butln katilar Bazi katilar

Adsorbat C6zinmig maddeler Co6zinmi maddeler

Kritik sicaklik altinda bittn gazlar Bazi kimyasal reaktif gazlar
Sicaklik sinir Dtk sicaklik Yuksek sicaklik
Adsorpsiyon Isis| Dusuk Yiksek (reaksiyon isisina uygunm)
Hiz (aktivasyon Cok hizli ( diguk E) Aktif olmayan, dguk E Aktif
enerjisi) olan, yuksek E

1.1.3.1yonik adsorpsiyon

Iyonik adsorpsiyonda adsorplayici ile adsorblanaypemik gticleri dnemlidir.

Iyonlar & yukli ise daha kiiguik olan tercihli olarak yuzeyelur.



Cogu adsorpsiyon olayinda her ¢ adsorpsiyon turlikierlveya ard arda
gorultr. Biyosorpsiyon olarak tanimlanan biyolojigdsorpsiyon da boyle bir
adsorpsiyon olayidir (Bave ark., 1997).

Metal iyonlarinin sulu c¢o6zeltiden biyokitle tarafam uzaklgtirlmasina
“biyosorpsiyon” denir. Biyosorpsiyon kingtiiki basamakta incelenir. Birinci basamak
mikroorganizma ile metal arasinda c¢ok kisa suredagenin kuruldgu fiziksel
adsorpsiyon (pasif adsorpsiyon) veya iyorgigienidir. ikinci basamak ise, metabolik
aktiviteye ba@l olarak olgan kimyasal adsorpsiyondur. Metal iyonlarinin
biyosorpsiyonu adsorpsiyon, kompleks gluwma, iyon dgistirme seklinde
gerceklgmektedir (Kargi, 1998)

1.1.4. Adsorpsiyonun ¢evre amacl kullanimi

Hizli kentlemenin olumsuz bir sonucu olan su kigili suyun dgal ¢cevrimine
disardan yapilan etkiler sonucu ortaya ¢ikmaktadirki8ili gi, su kaynaklarinin, suyun
kalitesini digurerek kullanimini bozacak dizeyde organik, inotgabiyolojik ve
radyoaktif kirleticiler icermesi olarak tanimlanntaélir. Cevre bakimindan kirlge
neden olan en 6nemli etmenler; radyoaktivitglr anetal iyonlari ve toksik organik
bilesiklerdir. Radyoaktif Kkirlilik, atmosferdeki radyo#ik maddelerin yd&islarla
yerylzine inerek ylzey sularina karasi veya nikleer deney veya kaza sizintilari
sonucu ortaya ¢ikan bir kirliliktir. Organik veia metal kirliligi ise, endustride $mtma
ve ygsunlagsma sulari, kimya endustrisi atik sulari, petrol #&stdsi atik sulari, seltloz
ve k&It endustrisi atik sulari, tekstil endustrisi alkari ve tarimsakietme atik sulari
ile ortaya cikmaktadir (Al 1990).

Cok dizuk miktarlarda bile genellikle kuvvetli toksik etld sahip olan @r
metaller, kirlenmy sularda metal, katyon, tuz ve kismen angeklinde bulunurlar.
Bunlar hem kirlenmy sularin kendilginden temizlenmesini engelleyebilir, hem de
sularin antiimg halde sulamada kullanilmasini ve aritma camuriargiubre olarak
kullaniimasini sinirlandirabilirler (Serecam ve.a008). Metallerin buyik bir bélimu
biyolojik ortamda birikim yapar. Bu birikim bir teknetal i¢in besin zincirinin digsik
kademelerinde farkli zengirgirme faktorleri seklinde kendini gosterir. Kirlenme
yogunlasan bu elementler etkili dozlara glklarinda ciddi hastalik, hatta 6limlere yol

acabilen zehirli maddelerdirSéngil ve Muezzinglu, 1997). Cevrede bulunansia



metallerin toksisitesi, pH, c¢Ozunmioksijen, artan sicaklik, ¢oOzeltinin yenilenme
frekansi, ¢ozeltideki g@er maddeler ve sinerjik etki gibi faktorlere ghair. iki agir
metal ya da bir @r metalle bgka bir madde arasindaki sinerjik etki inceleindde;
ornesin, bakir-cinko kombinasyonlari bazen teksipa cinko veya bakirdan daha
toksiktir. Bgka bir ornek ise bakir ile amonyaktir. Bakir(llpiylarinin amonyga kagi
affinitesi biyuktir. Bu iyonlar Nk gazi ile birlgserek [Cu(NH),]** bakir tetraamin
kompleksi olgturur. Bu kompleks toksisite olarak bakigaezerdir (Benjamin, 2002).

Goruldigu gibi cevreyi olgturan ¢ 6nemli unsur hava, toprak ve su Uzerindeki
kirlilikler birbirini etkilemektedir. Dolayisi ilebu unsurlarin biri tGzerinde yapilacak
calisma, kirliligi Gnlemede dolayl olarak gierlerine de yansiyacaktir.

1.1.5. Adsorpsiyon izotermleri

Adsorpsiyon dengesi, “adsorpsiyon izotermi” olaralkinen baintilarla ifade
edilebilir. Cozeltide kalan deim c ile, adsorplayicinin birimgrhg baina tuttgu
madde miktari q arasindaki ikkiler adsorpsiyon izotermi olarak tanimlanir.
Adsorpsiyon izotermlerinin matematik acidan uygamfullerle ifadesi icin bgica ¢
yaklasim gelktirilmistir: Langmuir izotermi, Freundlich izotermi ve BEikotermi
(Sengul ve Kicukgul, 1997).

1.1.5.1. Langmuir izotermi

Yuzey kimyasi alanindaki camnalarindan dolay1 1932 yilinda Nobel 6dilu alan
Amerikali bilim adami Irving Langmuir (1881-1957@rafindan 1916 yilinda kimyasal
adsorpsiyon icin ¢ok basit bir izoterm denklemietiimistir. Tek tabakali fiziksel
adsorpsiyon ve coOzeltiden adsorpsiyon icinde gegadn bu gitlige Langmuir
denklemi denir. Adsorpsiyon ve desorpsiyon hizlairbirine sitlenerek Langmuir
denklemine kolaylikla gecilebilmektedir. Langmuteorik ditncelerinden hareket
ederek,

» Adsorpsiyon tek molekalladur,
* Adsorpsiyon dengesi bir dinamik dengedir, adsonsiyhizi madde
konsantrasyonu ve adsorbanin ortilmeyiizeyi ile orantilidir.

kabullerine dayanarak adsorpsiyon icin kendi agbilinen bgintiyr 6nermgtir:



C/g= 1/K4gm + Clom
C: denge konsantrasyonunu
g: 1 g adsorban madde tarafindan tutulan maddeamikt{mmol/qg)
Om: maksimum kapasiteyi (mmol/g)
Kqg: ayrsma sabitini gostermektedir.
C/q ile C arasinda grafik cizilirsgekil 1.1'de gorilen dgru elde edilir. Bu
dogrunun ekseni kegii noktadan K/gm, dogrunun @iminden de 1/g dezerleri

bulunarak K ve g, deserleri hesaplanir.

Clq Esim = 1/gm

} Kd/qm
—» C

Sekil 1.1. Langmuir adsorpsiyon izotermi

»
|

1.1.5.2. Freundlich izotermi

Freundlich izotermi gagidaki formul ile ifade edilir §engul ve Kugukgul,

1997):
ge=X/M=k;.C*"

Burada,

Je : birim adsorban madde ppaa digen adsorplanmimadde miktari (mg/qg)

M: adsorban maddenirgali g1 (g)

X: adsorplanan madde miktari (mg)

ki: Freundlich sabiti

n: sabit (n>1)

C: adsorblanan maddenin c¢tzeltideki kalinti gheii (mg/L)

Freundlich izoterminin lineerize edilmesi ile eledilir.

logX/M=logk; + 1/n logC



log X/IM N

1/n
log ki

»

log C

Sekil 1.2. Freundlich adsorpsiyon izoterminin lineerigkli
1.2. Polimerler

Polimerler; cok sayida ayni yada farkl gruplarimyasal bglarla, az veya ¢ok
dizenli bir bicimde bglanarak olgturdusu uzun zincirli, bgka bir ifadeyle yuksek
molekdl katleli bilsiklerdir.

Polimerler dgal yada sentetik olabilir. Ogal polimerlerin modifikasyonu ile
elde edilen polimerlere yari sentetik polimerlenidéKurimura and Kaneko, 1990).

Sentetik polimerler genellikle cok sayida tekraglan“mer” veya “monomer”
denilen basit birimlerden ojur. Monomer birimlerinden BR&yarak polimer
molekdllerinin elde edilmesine yol agan reaksiyoalgolimerizasyon reaksiyonlari”
denir. Ancak gerek laboratuarda gerekse pratik laygalar icin hazirlanan polimerlerin
cogu genellikle, 5,000-250,000 molekididi gl bélgesinde bulunur (git, 1986).

Molekul kutlesi 500-600 civarinda olan polimerleteligomer” denir. Bir
polimerin yeterli fiziksel 6zelfie sahip olabilmesi icin molekiil kitlesinin “ith
Uzerinde olmasi gerekir.

Polimerleri olgturan monomerlerin ayni tirden olmasi ile homopelier
olusurken, birden daha fazla farkli monomerin spludusu polimerler “kopolimer”
olarak adlandinimaktadir. Kopolimerler yada homoperler oluturulurken, dgrusal
yada dallanmi zincirler yaninda, secilen telg@ uygun olarak capraz glakopolimerik
yada homopolimerik yapilar elde edilebilmektediapfaz bal polimerler, t¢ boyutlu
olarak, & yapida bulunduklar ve gugli kovalentgtzla birbirine bglandiklar igin
higbir ¢bzlicude ¢bziinmezler.

Uygun secilmg ¢ozicller icinde bir sire bekletilen caprazlbaolimerler

sismeye balarlar. Bu durumdasismis halde bulunan capraz gapolimerlere jel adi



verilmektedir. Genel anlamda, bunyesine ¢oziciaklgisme yetengine sahip capraz
bagli kopolimerler veya homopolimerlere "kserojel’edmektedirigerisine kiitlesinin
%20’sinden daha fazla su alabilen capraglibpolimerik yapilara ise“hidrojel” adi
verilmektedir (Karadgave ark., 1997).

1.2.1. Kopolimerizasyon

iki yada daha ¢ok monomer birimlerinin bir yiukseKimer icinde bglanmasi
olayina “kopolimerizasyon”, boyle bir reaksiyon gdéde edilen drtine ise “kopolimer”
denir. Caitli kopolimer molekullerinde ve hatta bir tek kdpoer molekulinin d@sik
kisimlarinda farkli monomer birimlerinin sayilannbirbirlerine gére hep ayni oranda
olmasi zorunlu daldir.

Kopolimerizasyon gleminin uygulamada getirgi cesitlemeleri gérmek igin
polistirenin incelenmesi klasik bir drnek olarakironektedir. Polistiren kolay kirilan,
darbe direnci dfilk, ¢cozucullere dayaniksiz bir plastik olup oldulsgairli yerlerde
kullanilabilir. Stirenin kopolimerizasyonu ile eldedilen polimerik Grunler ise
polistirenin kullaniima alanlarini gegetmekte ve bu polimerin bilgimiz en faydal
maddelerden biri olmasini @amaktadir. Stirenin kopolimerleri (ve termopolireer)
sadece plastik olarak gieé elastomer olarakta kullanilir. Stirenin akriloi ile
kopolimerizasyonu ile darbe direnci yuksek, ¢cozécgiidayanikli polimerler elde edilir.
Butadien ile verdii kopolimerler ise elastometrik 6zelliklere yol agaStirenin
akrilonitril ve butadien ile verdi termopolimerler ise her U¢ 6zellik ayni anda
gelistirilebilir. Etilen-propilen kopolimerlerinde, ikiti bilesenin miktarini dgistirmekle
plastik 6zelliklerine gecen polimerlerin yapiimasaglanmstir (Huglin ve Zakaria,
1986).

1.2.2. Capraz bglanma

Homopolimerik veya kopolimerik zincirler gousal, dallanny yada az sayida
capraz bglanms ve yiksek oranda caprazghadurumda bulunabilirler. Dgrusal ve
dallanmg polimerler zincir yapilarina I3 olarak polar ve apolar c¢oziculerde
cobzunurler. Dallanngipolimerlerde her dallanma tek bir zincire ait@rysa capraz tgh
polimerlerde zincirler birbirlerine gucli kovaleb&glarla balanmstir. Dogrusal halde

¢Ozunur olan bir polimer, caprazghishalde ¢bziinmez.



Capraz bgli ve g yapisina sahip polimerler monomerlerinden safatdareya
capraz bglayict maddelerle birlikte, kimyasal veya iyogtiaici radyasyon kullanilarak;
kitle, cozelti, stispansiyon, emdilsiyon, gaz faziplezma polimerizasyonu sonunda
elde edilebilirler. Capraz g polimerlerin termal olarak B&tilan serbest radikal
polimerizasyonu ile elde edildikleri bilinmektedi¥ine ¢capraz bgayici maddeler ile
capraz bg olusumunun hizlandirilgg ve artirlldgi da bilinmektedir.

Capraz bgh polimerik madde ya da urin uygun bir c¢oziclide ire
bekletildiginde sisme 6zellgi gosterir. Capraz @ polimerlerin taninmasi igin ¢apraz
bagli zincirin uzunlgu, dallanma noktasi, caprazgher arasi sayica ortalama molekdl
kitlesi, capraz bayogunlugu ve etkin capraz Igarin molar degimi gibi 6nemli

Ozelliklerinin bilinmesi gerekir (Sacak, 2005).

1.2.3. Polimerik recineler

Son 20 yildir adsorpsiyonda pratik olarak iyonikamikleri adsorplamada iyon
degistirici recineler yaygin olarak kullaniimaktadityon desistiriciler tersinir olarak
degisebilen iyonlar tasyan ve ¢oziinmeyen maddelerdir. Bu iyonlar, iyogigeici bir
elektrolit ¢ozeltisinde iken, stoikiometrik olarayni yiuke sahip der iyonlarla yer
desisebilir. iyon deistiriciler ayni zamanda sabit fonksiyonel grup igepolimerlerdir
(Sengupta, 1995). Bu sabit gruplar ya kagekilde iyonlgirlar ve béylece strekli bir
yiuke sahip olurlar veya yukli bolgeden iyaalbilme ya da protonlari kabul etme
Ozelligine sahiptir. Recine, bir ¢ozeltideki hareketlimjarla etkilgim icindedir. Regine
Uzerindeki iyonlarla yer dastiren zit yike sahip iyonlar kat-iyon olarak
adlandirlirken dgisen bdlgedekilerle ayni yike sahip iyonlara ise leiyan denir.
Recinenin polimerik @na matriks adi verilir (Bolto ve Pawlowski, 1987).

Iyon desistiricilerle ilgili ilk calismalardan birinde, Thompson ve Walenmis
toprakta amonyum gibi ¢#li iyonlarin, kalsiyum ve magnezyum iyonlarnyla
yerdesistirebildikleri seklindeki gozlemlerini yayinladilar. Thompson’unigmasindan
yararlanarak Spence bir cam kolonda amonyum sdliddme tabi tutulmg kumlu kil
yatak hazirlayip yataktan suyu gegfideaman, yatakta amonyum sulfat yerine algi
bulundw@gunu gérmitir. Laboratuvarda gergekkn bu ilk iyon dgisimi, Henneberg ve
Stohmann tarafindan kimyasal sire¢ olarak yorumignme bu streclerin tersinin
oldugunu 6ne surmglerdir. Bu olaylarin killer ve zeolitlerde de meydageldgini 6nce

Lenberg daha sonra ise Wiegner gostgtimiBu kesifler, suyun sertkinin giderilmesi
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ve diger amaclara hizmet edebilen malzemelerin kullaruenbu 6zelliklerin gosteren
urtinlerin sentezlenmesi cabalarigk tutmustur. Ilk sentetik iyon dgistiriciler 1903'te
Harm ve Rumpler ile 1905'te Alman bilim adami Gatesafindan hazirlanrstir
(Sengupta, 1995).

Modern iyon dgistirici teknolojisi 1935 yilinda Adams ve Holmes’gimdiki
klasik argtirmalariyla baladi. Adam ve Holmes genel olarak recine diye biime
iyonlari degistirme 0Ozelgine sahip olan sentetik polimerleri gkeden ksilerdir. Bu
kesfin patenti 1.G. Farbenindustrigrketi tarafindan 1936’da alinarak istenen 6zedlikt
ilyon dezistirici recinelerin sistematik Uretimine anmstir. Polikondensasyon
yontemiyle elde edilen ilk iyon dsstiricileri yerini, 1945'ten sonra d'Alelionun
sulfonik asit gruplarinin ¢capraz ganms polistiren recineye kanmasiyla izledi
yontem kullanilarak elde edilen polimerizasyon {eidn alinmstir. 1945’lerden
ginimuize dan, iyon deistiricilerle ilgili arastirmalar, cevresel sorunlarin dnem
kazanmasiyla, giderek artan ilgiyle siirmektelion desistiricilerin temel 6zelliklerisu
sekilde siralanabilir:

1. Recine son derece polimerik ve yeteri kadaraapaa sahip olmasi gerekir.
2. Recine yuksek @ggsim kapasitesine sahip olmalidir.

3. Recine fiziksel ve kimyasal olarak kararli olrdal.

4. Regine yeterince hidrofilik olmalidir.

5. Recine tasarlanan uygulamalar icin tanecik @@etle olmalidir.

6. Sismis haldeki recine sudan dahagym olmalidir (Bolto ve Pawlowski, 1987).

Iyon deisiminin en 6nemli avantajlari, metalin geri kazanireegicilik, az
hacimde camur Gretimi ve siki olarak dizenlenmdesarj 6zelliklerini
saglayabilmesidir. Ayrica, djer proseslere kar, su aritim tesislerinde c¢c6zingi
kromati neredeyse tespit edilemeyecek seviyeledarkdigirebilecek kararliia sahip
cok gucla bir alternatiftir (Janin ve ark., 200%agu, 2009).
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Metal tutulmasinda kullantlan polimenk maddeler

| 'I
Organik polimerler Anorganik polimerler
| {silikajel, cam)

Dogal Yapay
(seliléz, delestran) |

Polimerik regineler  Fibroz materyaller  Kopiik plastiklen
| |
Selatlayict olmayan Selatlayict recineler

(ivon dedistiriciler)

Sekil 1.3. Metal tutulmasinda kullanilan polimerik maddatesiniflandiriimasi

Sekil 1.4, 1.5, 1.6 makro gaiI polimerlerin 3 tipinin kimyasal yapisini
gostermektedir. Sivi ¢ozeltideki iyonik olmayan amgk bilesiklerin giderimi icin polar

olmayan ve orta polaritedeki adsorbentler tercitnesktedir.

—CHy —CH —CHz —CH —CHz —CH -

(1
_(CH; _CH —CHy —CH —CH; —CH —

Sekil 1.4. Amberlite XAD-2'nin kimyasal yapisi (Hackman, 87

CHs CHs
CH; —c| —CH;, —c| —
c—0  c—o
0 0
R R
0 0
c—0  c=—o
—CH, 4o CH; d—
chh clh

Sekil 1.5. Amberlite XAD-7'nin akrilik ester olsumu (Hackman, 1978.)
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CHs CHs CHa
—CH, —C —CH, —C| —CH, —C —
t=0 ¢=0 c¢=o0
0 5 5
R R R
.
CHs C|:=O CHs
—CH,—C — CH, —clT‘ —CHz—cl|
C=0  CH, C=0
OR OR

Sekil 1.6. Amberlite XAD-8'in akrilik ester olgumu (Hackman, 1978.)

Farkli monomerler kullanilarak elde edilen AmberlXAD kopolimerleri gen
yuzey alanlarina, sert ve homojengdianli gézenge sahip, capraz Bh yapilardir.
ElUent olarak organik maddelerin kullaniimasi burtginelerin Gsttniglidir. Bununla
birlikte organik c¢ozuculere, asidik ve bazik ortamal kagl kararli olmalarl ve
gosterdikleri farkh polarite Ozellikleri ile sonillarda ayirma ve zemlestirme
amaciyla sikhkla kullaniimaktadirlar (Buylukpa2004). Organik esasli, sentetik
Amberlite recinelerini, elde edjleri ve kullanilglari bakimindan iyon dgstirici ve
adsorban olmak uzere iki grupta toplamak miumkinkiam desistirici 6zellige sahip
olanlar arasinda Amberlite C6-400, IRA-900, IRC-7@i recineler sayilabilir.
Adsorban 0zelfie sahip regineler arasinda ise Amberlite XAD-27-48,-11,-16 ve -
1180 vb. gibi polimerik recineler sayilabilir. Heéki yapidaki Amberlite recineleri
degistirme/ayirma amach kullanilmaktadir. Adsorban tke# olanlarin daha yaygin
oldugu literatirden ankalmaktadir. Herhangi bir adsorbanin verimi, genédrak
spesifik i¢ yuzey alanlarina olgu kadar, spesifik gozenek hacmine ve godzenek
blyukligti dagihmina da bahdir (Tokahaslu, 1993; Blylukbg 2004). Amberlit XAD
1180 beyaz tanecikli bir polimerik adsorbandir. XAD80 hidrofobik, non iyonik ve
capraz bgl bir polimerdir. Geny ylzey alani ve aromatik bir yapisi vardir. Amberli
XAD 1180 reginesi mukemmel fiziksel, kimyasal vermt@l kararhlga sahiptir.
Amberlit XAD 1180 recinesi yenilenebilir ve polardziicilerden hidrofobik

molekdllerin adsorblanmasinda tekrar tekrar kulidilir. Polar ¢ozucilerden ve sulu
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cOzeltilerden buyuk organik molekullerin pekggoun ayrilmasi icin Amberlit XAD
1180 recinesi kullanilabilir (Hazer, 2003).

Iyon desistiriciler kati formdaki asit, baz ya da tuzlar olater. Suda
cozunmezler, ancak hidrate olurlyon desisimi reaksiyonu, iyon dastirici tarafindan
tutulan ve genelliklgsisme suyu veya jel suyu olarak adlandirilan suda megdyelir.
Bu sentetik regineler, yapi olarak iki kisimdansalu Birinci kisimda, iyon d&stirici
maddelerin yapisini U¢ boyutlu hidrokarbogi ga da elastik kisim ofturur. Diger
kismini ise hidrokarbona kimyasalgbarla ba&lanms asidik ya da bazik, iyondabilen
gruplar olgturur. Organik g sabittir, yani genel olarak laboratuvarda kullanil
cozlculerde cozinmezler ve kimyasal olarak inertiakat & matrikse bgli
iyonlasabilen ya da tepkimeye girebilen aktif iyonlara ipdh Bir iyon dezistirici
recinenin kimyasal tepkimeleri, hidrokarbon iskeletb&li olan fonksiyonel gruplarin
Ozelligi ile belirlenir ve fonksiyonel gruplarina goére iyodesistiriciler katyon
degistirici, anyon dgistirici ve selat deistirici recine olmak Uzere uge ayrilirlar
(Sengupta, 1995).

Sentetik iyon dgstirici recineler U¢ sinifa ayrilirlar:

Katyon degistiriciler

Aktif gruplari katyon olan iyon dgstiricilerdir. Tipik bir katyon dgistirici
recinesi olan, stirendivinil benzen polimeri, gstireve divinil  benzenin
kopolimerizasyonuyla hazirlanir. Polimer, kopolieaesyon tepkimesi sirasinda
polistirenin capraz kgariyla belli araliklarla doénfumli olarak kovalent liga
baglanirlar. Sonugta, U¢ boyutlu, ¢c6zinmeyen bir Hidrbon & olusur. Kuvvetli
asidik ve zayif asidik katyon datiriciler olmak tzere iki kyima ayrilirlar.

1) Kuvvetli asidik katyon dgistiriciler: En 6nemli katyon d@stirici recineler asidik,
notr veya bazik cozeltilerde kullanilabilen silfonasit gruplarina (-SgM) sahip
olanlardir. Kuvvetli asidik katyon destiricilere 6rnek olarak, kimyasal olarak inert
polistirenin derik silfat asidi veya klorosulfonik asit ile muam&leden elde edilen
polistiren 3-silfonik asit verilebilir.

Iyon desisim reaksiyonusu sekilde gerceklgir:

ESO:H + MY — == RSOM + 2H'
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(i) Zayif asit katyon degistiriciler: Bu katyon dgistirici recineler, aktif gruplar olara
karboksilik asit gruplari-COOH) icerirler. Zayif elektrolit karakterde oldakindan
karboksilik asit guplari pH’'ya b&h olarak ayrgirlar. Temelde pH 3,0 ve alting
ayrismazlar ve pH 10,0’a kadar pH arttikca agra da artar. Karboksilik asit recinels
termal olarak kararlidir (Marcus 196%yon desisimi ise gagidakisekilde gerceklgir:

ECOCH + M** ——== (RCOORM + 2H'

Genellkle polimetakrilat veya poliakrilonitrilin - hidrolinden elde edilel
poliakrilik matrikse sahiptirlerSekil 1.7'de 2 zayif asidik katyon dstirici recinenin
yapisi verilmgtir. Bazi ticari katyon d@stirici recineler ve Ozellikleri ise Tablo 1.2°¢

verilmistir.
—CH-CI,-CH-CIL-CH-CI, -CH-CH;-
(|ZOOH (|ZOOH (|300H
—CH-CH,-CH-CH,-CH-CH,-CH-CH,~CH-CH,
(|ZOOH (|ZOOH (|ZOOH©

[
~CH,-(H-CH,-GH-CH,-CH-CH;~
COOH  COOI

Akrilik Asit Tipi Zayif Asit Katyon Degistirici Regine

CH, CH, CH,
CH-CH,-C-CH,-C-CH, C-CH
| | | 2
COOH COOH COCH
s (g
CH-CH, C-CH,-C-CH,-CH CH;CH-CH,
COCH COOH COCH
CH, CH, CH,
| | |
CH-C-CH,-C-CH,-C-CH,-CE-CH,
|
COCH COOH COOH

Metaknlik Asit Tipt Zapt Aait Katyon Degistirict Eecine

Sekil 1.7. Akrilik tip zayif iyondegistirici recinele



Tablo 1.2.Bazi katyon dgistirici recinelerin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri

15

%15

Amberjet Amberlite IRN77 |Amberlite Amberlite Amberlite Purolite C106 Purolite C160 [DiaionCR11
1200H IRC86 IRC748 XAD7HP

Matriks Suren Stiren Jel poliakrilik |Makrogtzenekli |Makroretikular [Makrogozenekli |Makrog6zenekli |Polimerik
divinilbenzen divinilbenzen kopolimer stiren alifatik poliakrilik poliakrilik (oldukca
kopolimeri kopolimeri divinilbenzen caprazbgli divinilbenzenle |divinilbenzenle |gdzenekli)

kopolimeri polimer capraz bgl capraz bgl

Fonksiyonel Silfonik Asit Sdulfonik Asit Karboksilik Iminodiasetik Karboksilik Karboksilik Sulfonik Asit Iminodiasetik

Gruplar Asit Asit Asit gruplar Asit

Fiziksel Sekli Cozunmez ambefKuresel amber Seffaf amber |Opak, bej boncukBeyaz yari Kiresel boncuklgiKiresel boncuklaiKiresel
boncuklar boncuklari kiresel saydam boncu boncuklar

boncuklan

Iyonik hali H* H* H* Na" H* H* Na Na

Toplam Degisim |>1,8 meg/mL  |>1,9eq/L(H) > 4,10eq/L (H) |> 1,35 eq/L (N§) |2,0 eq./L (H) [2,70eq/L (H) |2,30eq/L (N§ |[l,2eq/L(CaH")

Kapasitesi (H)

Nem Tutma %49-55 (H %49-55 (H formu) [%47-53 (H %60-65 ( Na %61-69 %54-64 %35-40 ~ %60

Kapasitesi formu) formu) formu)

(Agirlik 50 Ibs/ff 800 g/L 790 g/L 750 g/L 655 g/L 705-740 g/L 820-860 g/L 700-800 g/L

Ortalama Boyut |0,58-0,68 mm |0,60-0,70 mm 0,5 8-0,78 mm |0,50-0,65 mm |0,60-0,70 0,60-0,85 mm [0,60-0,85 mm [16-50 gbzenek

Homojenlik 1,2 max. <1,2 <1,80 <1,7 <2,0 Maks. 1,70 Maks. 1,70 Maks. 1,70

katsayisi

Maksimum Na" — H" > %99 H H'-*Na'< H*—>Na'<%30 [Na'—H H*—>Na's %50 |[Na'—H" %4 |Na'— H'

tersinir sisme ~%10 %100 %5 H+ —»Ca+i< %6
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Anyon degistiriciler

Aktif gruplari anyondur. Yapilarinda amin gruplagerirler. Kuvvetli bazik ve
zayif bazik olarak iki gruba ayrilirlar. Primer ke@der ve tersiyer amin icerenler zayif,
kuaterner amonyum grubustganlar kuvvetli bazik olarak adlandirilirsa da argruplu
recinelerin bazikii ¢esitli kaynaklarca farkl dgerlendirilmistir.

1) Kuvvetli bazik anyon degistiriciler: Genellikle kuvvetli bazik recineler zayif bazik
recinelere gore daha kullghdir. Kuvvetli bazik anyon dastiriciler, stiren
divinilbenzen kopolimerlerinin aromatik halkalarif@r metilen grubu aracgiyla
kuaterner amonyum grubunun (fROH) baglanmasiyla elde edilir. Genel olarak,
kuvvetli bazik recineler kuvvetli asidik recinelegre cok daha az kararlidilyon

degisim denge reaksiyonu isgagidaki gibidir:

E-MNE:OH + NCy —= E-IMNENC: + OH

i) Zayif bazik anyon degistiriciler: Zayif bazik recineler tersiyer (-NR sekonder (-
NHR) veya primer (-NKH) amino gruplarina veya bunlarin kamina sahiptirler. Zayif
bazik recinelerde 6zellikle kullanilan matrikslefmasina r@men, kuvvetli bazik

recinelerde kullanilan matriksle aynidiyon desisim reaksiyonu isgdyledir:

E-MNE,H'Cl' + N0y —= R -NE,HNOs + CI

Anyon deistirici  recinelerin polistiren veya poliakrilik maksli tarleri
mevcuttur. Polistiren esasli recgineler klorometitlgilmis polistirenin  yapisinda
bulunan klortr atomunun amin veya amonyak ile yagigtirmesi sonucu elde edilirler.
Sonucta, secilen reaksiyona gore farkli kuvvetteikhiteki anyon dgistiriciler elde
edilir. Sekil 1.8'de klorometillendirilmg polistirenden elde edilen g#i anyon

degistiriciler gérulmektedir.
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Sekil 1.8. Polistiren bazli anyon gestiriciler
(*) Kuaterner amin grubu recinelerdir Tip 1 olamddandirilan recine en kuvvetli bazik 6zgdlisahip
olan anyon dgistiricidir. Tip 2’'nin bazlgi Tip 1'e gore goreceli olarak daha zayiftir.

Akrilik recineler stirenik reginelerin analoglarrdAkrilik esterin divinil benzen
ile kopolimerize edilmesiyle olturulan polimerik yapinin, en az bir primer aminbie
sekonder (veya tersiyer) amin iceren polifonksiyarainler ile reaksiyonu sonucunda
elde edilirler. Primer amin grubu poliester ile @mid vermek Uzere reaksiyona
girerken, sekonder veya tersiyer amin gruplari angagistiricinin aktif gruplarini
olusturur. Bu yontemle zayif bazik anyongigiriciler elde edilir. Kuvvetli bazik anyon
degistiricilerin elde edilmesi icin tersiyer amin klor@tan veya dimetil silfat ile
muamele edilmelidir. Kuaterner amonyum grubu icekemvetli bazik akrilik recine
eldesine ait reaksiyonl&ekil 1.9'da verilmgtir. Bazi ticari anyon d&stirici recineler
ve Ozellikleri ise Tablo 1.3'de verilmtir.



Tablo 1.3.Bazi anyon da&stirici recinelerin fiziksel ve kimyasal dzellikleri

Amberlite Dowex 1X8 Lewatit MP64 Lewatit MP500 Lewatit M500 Rirolite A400
IRA96
Matriks Stiren Mikrog6zenekli| Stiren divinilbenzen Capraz bgli Capraz bali Jel polistiren
divinilbenzen Stiren kopolimeri polistiren polistiren divinilbenzenle
kopolimeri divinilbenzen capraz bgl
kopolimeri
Fonksiyonel | Tersiyer amin Kuaterner amin Tersiyer amin Kuaterner amjn Kuaeamin Kuaterner amin
Gruplar
Fiziksel Sekli Sarimsi Jel Makrogodzenekli, bej| Makrogozenekli,| Jel tipi boncuklar,| Kiresel boncuklar
kahverengi opak bej, opak sarl, yari-saydarm
opak kiresel
boncuklar
Iyonik hali Serrl])eerit”Baz, cr Serbest Baz, Cl OH Cr Cr
Toplani 1,25 meg/mL| 1,2 meg/mL [,3eq/L 0,9 eq/L 1,3 eq/L ,301leq/L
Degisim
Kapasitesi
Nem Tutma %57-63 %43-48 %61-66 %70-75 %48-55 %48-54
Kapasitesi
Agirhk 42 Ibs/ft 44 Ibs/ft 42 Ibs/ft 42 Ibs/ft 42 Ibs/ft 42 5-44.7 |bs/ft
Ortalama 0,55-0,75 mm5 0-1 00 g6zengk 0,59 £ 0,05 mm 0,65 = 0,05 mn| 0,62 = 0,05 mm 0,850nm
Boyut
Homojenlik 1,8 maks. 1,3 maks. 1,1 maks. 1,1 maks. 1,1 maks| ,70 maks.
katsayisi
Maksimum OH — CI' | ClI— OH %20 ClI'— OH %20 OH— Cl'%20 Cl — OH%22 Cl — OH%20
tersinir sisme ~%15
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Sekil 1.9.. Kuaterner amonyum grubu iceren kuvvetli bazikilgkrecine eldes

Selatlayici regineler

“Selatdegistirme” terminolojisi ilk olarak 1961 yilinda F.G. differich
tarafindan, Walton ve Stokes’un 1954 yilindaratirmalarindan faydalanarak orta
atilmstir. Selat-degistiriciler, degisik metal iyonlari ile kompleks odturan fonksiyone
gruplar icerirler. Fonksiyonel gruplar, ggtirici kiiresinde elektron verici olarak gor
yaparlar. Koordinasyon yapan kogmerler, yapisinda bir donor atomusitan
fonksiyonel gruplar ile kovalent Bkar yaparak polimere kganirlar

Koordinasyon iyon dastirmeyle s&lanir ve bu kopolimerler 6zel ve seg
ligand deistiriciler olarak kullanilir. Fonksiyonel gruplarirgle elektron verici gorev
yapan elementler, oksijen, azot, kukurt fosfor vseniktir. Selat recineler hidroje
formundan daha ¢ok sodyum formunda olduklaringia metallare kan daha yukse!

secimlilik gosterirler. Selat recineler, @r metal iyonlarini tGksek segimli olara
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adsorpladiklart icin icme suyu ve endulstriyel atdulardan gir metallerin
uzaklgtirimasi gleminde kullaniimaktadir. Rejenerasyon Ozelliklezayif asit
recinelerinkine benzerdiSelat recine, dgilk pH sartlari altinda daha az kararli olan
agir metal kompleks @limi yuzinden stokiyometrik dozdaki asitin biraazfasi
kullanilarak hidrojen formuna dostiirtlebilir.

Bu recineler sodyum formunda iminodiasetat, amindmee fosfonik
fonksiyonel gruplar iceren zayif asit katyonggéricilerdir. Bu gruplar, &r metallerle
kuvvetli kompleksler olgturan etilendiamintetra-asetik asitinkine (EDTA) nher
recine Ozelliklerine sahiptir. Bu regineler optimug®zeneklilge ve ylzey alanina
sahiptir. Selatlayici sorbentler polimerik destek maddesi e destek maddesine
baglanms, metal iyonlari ile belirli pH’lardgelat bilesikleri olusturma 6zellgine sahip
bir veya daha fazla donor atomlu fonksiyonel grugyas gruplardan okturulur.
Recineye bg fonksiyonel gruplar ile metal iyonlari arasingdat kompleksleri olgur.
Elde edilen adsorbanin kinetik 6zellikleri, kapasitmekanik ve kimyasal davralari,
fonksiyonel gruplardaki dondr atom gruplan gibimttanalitik 6zellikleri arstirihr.
Sulfonik asit recineleriyle kadastirildiginda, selatlayici recineler ¢éli metal
katyonlarin sorpsiyonunda daha ustin secicilik iktgr. Selat deistirici reginelerin
alkali metallere gilimi dusik iken birgok cok dgerlikli katyonu kuvvetli sekilde
tuttugu bildirilmistir (Kabay ve ark., 2003; Demirbae ark., 2005; Gode ve Pehlivan,
2007).

Bir selat deistirici regine olan Chelex-100 recinesi, Bio Rad dedduarlari
tarafindan uretilmitir. Chelex-100 recinesi, metal iyonlarinin gkenmasiyla selat
halkasi meydana getiren iminodiasetat fonksiyomaplari iceren stirendivinilbenzen
kopolimerlerinden olgan sentetik bir recinedir. Kirlk olmayan parcacbaina sahip
olup, Na veya H formlarina déstiirtlebilir. Analitik ayirmalar icin 50—100 meshail
uygundur. Iki karboksilik asit grubu bulundw icin zayif asidik katyon dgstirici
recinedir. Metal iyonlarina kairsecimliligi yiksektir. Chelex-100 recginesinin yapisi ve
Cr(lll) ile baglanmasi Sekil 1.10'da gosterilngi 6zellikleri ise Tablo 1.4'de

verilmistir.
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Sekil 1.10.Chelex-100 recinesinin yapisi (Gdde, 2002)

Tablo 1.4.Chelex-100 recinesinin 6zellikleri

Recine Chelex-100
Tipi Zayif Asit (Selat) Katyon Dgistirici Recine
Iyonik Formu Na+
Fonksiyonel Grup Iminodiasetik Asit
Matriks Polistiren-divinilbenzen
Yapi Makro poréz
pH Araligi 0-14
Tanecik Buyukligu 0.3-1.0 mm
Kapasite 0.4 mmol/g

En genel anlaminda bir sentetik iyongdérici recinesi, ¢cozilebilir iyonik
fonksiyonel gruplar ve bir hidrokarbon kismindamsar. Hidrokarbon molekdlleri tg¢
boyutlu bir matriste capraz gladir. Bu da recgineye ¢cozinmezlik ve sertlik kazamd
Carpraz bglarin uzunlgu veya derecesi recinenin i¢ gbzenek yapisini leelir
Degisimin olmasi icin recinenin icine ve wina iyonlar difiizlenebilmektediiki iyon
degistirici tipi kategorisi vadir: heterodispers ve mdigpers iyon dgstiriciler. Tyon
degistiricinin jel veya makropor6z yapida olmasi ise ip@rizasyon basanianda
belirlenir. ikisinin arasindaki fark poroziteden ileri gelir. Kdek capraz badereceleri
her ikisinin de fiziksel ve kimyasal dayaniklilikiai arttirir. Jel tipinde recineler
polimerizasyongleminden kaynaklanan @al bir pordziteye sahiptirler ve mikroporéz
tipi olustururlar. Makropordz tip regineler poroziteyi amdin bir maddenin eklenmesiyle
daha buyuk bir poroziteye sahip olurlar. gkilde recinenin yapisi makroporlar olarak
bilinen geng kanallardan olgur. Bu Urlnler organik maddelerin adsorpsiyonu ve

desorpsiyonu i¢in daha yuksek bir kapasiteye sal@pt
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Malzemelerine gore iyon dastiriciler iki gruba ayrilir:

Anorganik iyon degistiriciler: Bir¢cok anorganik malzeme kristal aluminasilikat
olup kalyon dgistirme Ozellgine sahiptir. Bu grup malzemelerin en karakteristik
temsilcisi en iyi bilinen zeolitlerdir ve analsitN§[SLAIOg]..6H,0), kabazit
(Ca,Na[S}AlO¢),.6H,0), harmotom (K,Ba[BAl,0,(].5H,0), heulandit
(Ca[SBAIOg].5H,0), natrolit (Na[SizAl»010].2H,0) gibi mineralleri icerirler (Bolto ve
Pawlowski 1987).

Organik iyon degistiriciler:  Organik recinelerin  birggu duzensiz,
makromolekuler hidrokarbon zincirlerinin tg-boyugginim oluturdugu bir matrikse
sahiptir. Bircok durumda, stiren ve caprazzibagilayan divinilbenzenin (DVB) bir
kopolimefini icerirler. Bu recinelerin tim 6zellddi, ayni zamanda matrikste bulunan
iyon-dezistirici gruplarla da belirlenir. Daha 6nce de bahkkgi gibi, genel olarak,
katyon deistiriciler (kuvvetli asit veya zayif asit gruplagnyon dgistiriciler (kuvvetli
baz veya zayif baz gruplar) ve spesifik iyorgidericiler (seciciselatlatirici gruplar)
olmak Uzere U¢ gruba ayrilirlar.

Fiziksel yapilarina gore ise iyon ggtiriciler bes gruba ayrilirlar:

Jel recineler: Organik iyon degistiriciler ilk gelistirildiklerinde jel recineler
olarak adlandirihyordu. Recgine matriksi boyuncaltigle homojen bir su dalimina
sahiptir (Bolto ve Pawlowski, 1987). Jel recinetemmojen capraz-tgh polimerlerdir
ve mevcut olan en yaygin olan recinelerdir. Jelneder genellikle yiksek verimlilik
gosterirler ve maliyetleri daha azdir. Jel tipiineter icim sabit bir gdzenek yapisi s6z
konusu dgildir. Bu gdzenekler, olduk¢a kiguk olaraksditlir ve jelsi gozenekler
veya molekuler gézenekler olarak adlandirilirlabz€@nek yapisi, polimer zincirleri ile
polimerin capraz hka seviyesine, ¢ozucunin pol@ha ve cakma sartlarina bgl
olarak dgisen capraz hdan arasindaki mesafede belirlenir. Jel tipi relgingenellikle
saydamdir (Sengupta, 1995).

MakrogOzenekli regineler: Makrogozenekli recgineler, icteki ggim
bdlgelerine gege izin veren buylk gdzeneklerden ghaktadir. Makrogdzenekli
recineler, recine boyunca bir yagtiaolusturan bir prosesle Uretilir. Bu siingere benzeyen
yapi, degisim kinetigini etkilemeden yliksek derecede DVB capragtbaceren
recinenin aktif kismina izin verir. Ne yazik ki, kayni zamanda reginenin gik
kapasitesi oldgu anlamina gelmektedir ¢lnki recineler daha aisuhe bolgelerine
sahiptir (Marcus, 1969). Oldukca yiksek caprazglibaolan makrogtzenekli

kopolimerler genellikle jel olanskeniklerine goére daha siki ve mekanik kuvvetler,
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ozmotik hacim dgisimleri ve oksitleyici ajanlarla ¢apraz gia kimyasal bozunmasi
gibi yollarla oluabilecek fiziksel olaylara ker daha direnclidir (Coulson ve
Richardson, 2002).

Izogozenekli recineler: Makrog6zenekli reginelerin bazi dezavaatajiin
matriksin oldukc¢a capraz pla bolgelerden yoksun ve homojen bigaasahip oldgu
izogdzenekli recinelerin senteziyle giderfidisoylenmektedir (Bolto ve Pawlowski,
1987).

Mikrog6zenekli recineler: Mikrogozenek, polimer taneciklerinin ¢ok ik
seviyede capraz-gkayicilarla dretildgini tanimlamak icin kullanilan bir terimdir.
Degisimin daha gelitiriimis hizlarda gerceklgiriimesi icin, daha bulyuk ylzey alani
sgilayan daha kicuk tanecikler kullanilir. Toz iyonggériciler de mevcuttur ancak
bunlar ¢ok kucik tanecikler olgdundan glem sirasinda cok fazla basin¢ kaybina yol
acar, bu yuzden bu recieler kolon sistemlerde kuti@az (Bolto ve Pawlowski, 1987,
Coulson ve Richardson, 2002).

Manyetik recineler: Kicuk, hizli reaksiyona giren recineleri eldéntanin
zorluklari, tanecikleri demir oksiy-Fe,Os gibi manyetik dolgu ile Dbirlgirilmi stir.
Manyetik 6zellgi olan recine, arttk normal boyutlu recinelerle diastirilabilecek
cobkme hizina sahip aglomeratlar vermek lzere kiivgekilde floklasir. Manyetik
kuvvetlerle bir arada tutulan floklar kstnrma ile kirilir boylece regine taneciklerinin
kicguk boyutuyla ilgili hizli dgisim oranlar elde edilir. Manyetik recineler, bu vén,
konvansiyonel recinelerin 0Ozellikleri ile kucukaneciklerin reaksiyon hizlarini
birlestirir (Bolto ve Pawlowski, 1987).

Jel recineler daha cok yugaima ve demineralizasyon amagla kullanilirken,
makropor6z recineler 6zel uygulamalar icin tercthimektedirler. Makropordz (veya
makroretekller) recineler, iyon gistirici alaninda ©6nemli bir galim adimini
olustururlar. Adlarindan da argdacasl gibi, 6zellikle buyik gézeneklere (minimum
cap 100 A) sahiptirler. Gozenek caplari 1000 A’ daiyik olabilir. Mikropor6z
recinelerin por caplari ise 10 ila 30 A arasindggeektedir. Makropordz reginelerin i¢
yuzey alani 5 mig dezerinin Uzerindedir. Mikroporlara sahip jel tipleirnaksine mat
bir gérinime sahiptirler. Bu yap! matrisin daha\etli capraz bg (daha sik iskelet
yapis) meydana getirmesi ile mimkun olmaktadir. Makropa®ginelerin dezavantaji
ise diguk kapasite ve biraz daha yuksek olan rejeneragyasraflandir. Atiksu
teknolojilerinde makroporéz recgineler 1slatici, lpact gibi yuksek molekiler

maddelerin fazla bulunmasindan dolay! ¢cok kullarstim Jel formundaki normal iyon
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degistiricilerde bu tip kirleticiler kisa sirelerde gedonistz tikanmalara neden
olabilmektedir. Mikroportz recineler gibi zayif blkzanyonik makroporéz iyon
degistirici  recineler de yiksek molekilli maddeleri detmaktadirlar. Ancak
makropordz recinelerden farkli olarak rejenere redieri esnasinda bu maddelerin
biyuk bir kismi ya da tamami tekrar eluata veriltadk. Makropor6z recineler ise
bunu yapmamakta ve tamamen kullaniimaz hale gekdeler. Makroporoz recinelerin
en oOnemli Ozelfi bu bilesikleri baglamasinin yaninda geri verebilmesinden
kaynaklanmaktadir. Bunun sonucunda recinelerin akuth omdarleri artmakta ve
yuzeysel sular ya da c¢evrim sulari gibi bazi argngiic olan sularda bile daha iyi su
kalitesi elde edilmektedir (Tablo 1.5). Makropor@zinelerin bu 6nemli 6zelliklerinden
dolayi bircok yeni kullanim alani gmustur. Ornek: Regcinelerin ters akim ile rejenere
edilmesi ya da kesintisiz iyon gigtirme prosesi. Daha onceki yillardaki mekanik,
kimyasal ve ozmotik etkilere kar daha hassas olan mikropor6z reginelerde bu
yontemlerin gercekkgirilmesi mumkidn dgildi. YUkleme ve rejenerasyorslemleri
esnasinda recinelerin spesifik hacinleri 6nemlindeadgismektedir. Zayif asidik ve
ayrica atiksu teknolojilerinde galikli olarak kullanilan zayif bazik recineler
yuklenmeleri esnasinda hacimlerinin % 30" u kadgisme yapmaktadirlar.
Rejenerasyonsiemi esnasnda da ayni oranda kiculmektedirler. Ktivasidik ve
bazik recineler ise biraz daha sdid bir oranda (%10 kaday degisikligi
gostermektedirler.

Tablo 1.5.Jel ve Makropordtyon Desistirici Recinelerin Kagilastiriimasi

JEL MAKROPOROZ
Kullanim Su uygulamalarmin ¢ogu i¢in | Yaygin olarak &zel uygulamalar
standart i¢in kullanilir,
Goriiniim Seffaf Opak
Porozite Capraz bag derecesinin Farkl porlarm sayisi ve ¢apraz
fonksiyonu bagm fonksiyonu
Capraz bag Dusiik Yiksek

derecesi

Hacim Degisimi Yiksek poroziteli reginelerde Jel reginelere gbre daba az

(dtigiik ¢apraz bagl) biiyiik hacim degigimi
oranda
Dayanikhihk Oksitleyici maddelere ve 1yi kimyasal dayamklilik
organik kirliliklere kars: hassas
Kapasite ve Kinetik Yiksek kapasite ve hizlh Azalmig kapasite ve kinetik

elusyon kinetigi




25

1.2.3.1.1yon degistirici recinelerin 6zellikleri ve karakterizasyonu

Matriks: Iyon desistiricinin gergevesi, yani matriksi, diizensiz, makiaekdler,
hidrokarbon zincirinin Ug¢-boyutlu gasndan olgur. Recinenin matriksi hidrofobiktir.
Bununla birlikte, -S&H" gibi iyonik gruplarin ilavesiyle hidrofilik bikgkler olusur
(Sengupta 1995). En yaygin secim, “strien-divimiben” ile “akrilik-divinilbenzen”
kopolimerleri arasinda olur. Katyon ggtirici recinelerde, akrilik Grtnler zayif asidik
ve stirenik recineler kuvvetli asidik oldundan secim cok kolay yapilir. Bu yizden,
katyon dgistirici icin kopolimer secimine, prosesin uygulanmag calsma pH’'sma
bagll olarak karar verilir. Anyon d@stirici recinelerde ise durum biraz farklidir ¢ctink
iki tip matriks hem zayif hem de kuvvetli fonksiymahip trtinle sonuglanir. Burada
anyon dgistirici recineler icin, akrilik recine ve onun stimi eslenigi arasindaki secim,
calisma deisim kapasitesi, fiziksel kuvvet ve yiksek molekglskli anyonlarin
komplekslgtirmede kirlenme direnci gz 6nune alinarak yagBolto ve Pawlowski,
1987; Sengupta, 1995).

Capraz-baglanma: Capraz-bglanma iyon dgistiricilerin sadece ¢6zunurlik
degil ayni zamanda mekanik kararlilik, g@gm kapasitesi, su alma wisme davraryi,
farkl yukleme formlari sirasinda hacim giigmi, secicilik ve oksidasyon direnciyle
birlikte kimyasal direng Ozelliklerini etkiler. Cagz-b&in miktari, polimerizasyon
basamainda kullanilan farkli monomerlerin oranlarinashair ve bu oran %4 ile %16
arasindadir. Diilk-seviyede capraz-pa sahip dgistiriciler, yumwak ve mekanik
olarak §ismis halde) kararsiz iken, yuksek caprazgibairinler sert ve kirilgandir
(Sengupta, 1995).

Sisme; Bir ortamdan dierine geg sirasinda meydana gelen hacingigienine
sisme denir. Busisme, seyreltik ¢ozeltide, iyon gatiricinin i¢c ozmotik basincina kar
dis ozmotik basinciyla okwr, boéylece ¢6zlct alimi ikesme gerceklgr. Mutlak sisme
havada-kurutulmgrecine islak oldgunda meydana gelir. Mutlagtsme sirasinda, iyon
degistirici tarafindan bir miktar su alinirSisme, matriks yapisi, yani caprazgoa
derecesinden etkilenir. gér su elektrolit iceriyorsa, bu defaisme elektrolit
konsantrasyonuna pladir. Bu konsantrasyon arttikgca, nem alimi artémnkgi o zaman
cOzeltinin icindeki ve dindaki ozmotik basing farki daha az olur (BoltoRawvlowski,
1987).
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Iyonik Form; Iyonik formlarin ¢@u, bir recine kolonundan 20-30 dakikada
uygun asit, baz veya tuz c¢ozeltisinin fazlasigeciriimesiyle hazirlanabilir. Recgine
donsUminin kolaykgl genellikle tanecik boyutu, geaz-b& ve yer dgisen iyonun
yuki azaldikca artar (Sengupta, 1995).

pH Arali g1: pH aralgl daha ¢ok fonksiyonel grubun kuvvetineghdir, ancak
asagidaki kurallar da uygulanabilir (Coulson ve Richsod, 2002):

1. Kuvvetli asit katyon: herhangi bir pH
2. Zayif asit katyon: > 4

3. Kuvvetli baz anyon: herhangi bir pH
4. Zayif baz anyon (tersiyer): <9

Kimyasal kararhlik: Makroskopik seviyede, modern recinelerin normal
sicakliklarda kimyasal kararlgl, tum organik cotziculer ve elektrolit ¢ozeltilerde
cozinmediinden, cok iyidir, tki temel istisna isgunlardir: iyonlgan nikleer
radyasyona surekli maruz kalmadan ve nitrik, krorf\) asit, klorat (V) iyonlari,
halojenler ve peroksi bi¢ekler gibi kuvvetli kimyasal oksidasyon ajanlarimddolayi
recine bozunmalari (Bolto ve Pawlowski, 1987; Counlse Richardson, 2002). Termal
kararhlik: Bir sicakhk arafiinda, yaygin kullanimda olan reginelerin kararlilk
Ozellikleri su sekilde 6zetlenebilir (Bolto ve Pawlowski, 1987):

» Katyon degistirici recineler; Katyon dgistirici recineler 6zellikle tuz formlarinda
oldukca kararhdir.

* Anyon degistirici regineler: Kuvvetli ve zayif baz malzemeler, tuz formunda
sirasiyla hidroksit ve serbest baz formlarina gtaba kararhdir. Artan sicaklik etkisi
degisim kapasitesindeki kaybi hizlandirir, yani akriikyif veya kuvvetli baz anyon
degistiriciler kendi stirenik gleniklerine gére daha kararsizdir.

Fiziksel goranim;

» Jel recinelergenellikle parlak taneciklersigl gegirir.
* Makrog6zenekli regineler: genellikle mat tarkési olup yari-saydam goérinimdedir.

Recine tanecik boyutu;Bu daha ¢ok sivi akive ayirma sisteminin etkirgii ile
ilgilidir. Ornegin, kondensasyon tipi recineler genellikle kirgrtaneciklerdir.

Bunun aksine, polimerizasyon-tipi recineler hepgniaboyutta kucik taneciklerdir.
Tanecik boyutunu Olgcmede, buyik tanecikleri ayirmaaciyla elek kullanilir.
Bununla birlikte, belli prosesler ic¢in, tanecik luay verimlilik icin énemlidir. Bu
proseslerden bir tanesi kromotografi ile ayirmadenecik boyutunu c¢gimanin asil

onemli noktasi, iyon dgstirici recineden yapilngi bir iyon deisim kolonunun alg
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direncini beirlemesidir. Bu, endustriyel bir proskeasarmak icin kilit noktadir (Bolto ve
Pawlowski, 1987). Konvansiynel Urlnlerin tanecikybim aralgl ortalama 700 um
degeri ile 300 um ve 1200 um arasindadir (Coulson ichddson, 2002).

Recine y@&unlugu: Herhangi bir susuz, kuru recineningumlugu genellikle
anyon dgistiriciler icin katyon dgistiricilere gére daha diiiktlr. Sudgismis recinenin
yogunlugu ise kuru recinenin yunlugunun yani sira kart iyonun c¢agidine, sisme

kapasitesine ve caprazdma derecesine lgadir (Bolto ve Pawlowski, 1987).

1.2.3.2.Iyon desistirme prosesi teknikleri

Iyon degisim reaksiyonu, bir iyon dgstirici, iyon degistiricideki karsit iyondan
farkli bir kait iyon iceren elektrolit ¢ozeltiye ilave edifinde balar. iyon degisim
reaksiyonu sirasinda, reginedeki skariyon coOzeltideki kant iyonla kismen veya
tamamen yer dgstirir (Sengupta, 1995).

i) Kesikli islem

Bagil denge ve Kkinetik davraglari g6z Onine alingdinda, ceitli iyon
degistiricilerin karsilastiriimasi kesikli tekniklerle yapilir, yani, iyoregistirici recine
ile temasta olan bir elektrolit ¢ozeltisinin igarideki dezisimle takip edilir. Kinetik
davrang, zamanin bir fonksiyonu olarak co6zelti ig@ndeki desisim incelenerek,
belirlenir (Coulson ve Richardson, 2002).

Iyon desisimi ¢ozeltiden bir sorpsiyogekli oldusundan, kati ile ¢éziinen faz
arasindaki iyonlarin dengesini tanimlamak, farkienklemlerle ve izotermlerle
mumkundir (Sengupta ve Clifford, 1986).

i) Kolon i glemi

Iyon-desisim malzemeleri, kiicuk-6lcekli kolon testlerinde uy@narak
performanslari test edilmektedir (Yalcin ve ark002). Cozelti, genellikle camdan olan
bir kolona vyerlstirilmis iyon deistiricinin sabit yat@ndan gecirilir. Aagl aksli,
yukari akgh ve ters algli olmak Uzere ¢ ¢& kolon islemi mevcuttur. Bircok kolon
islemi sagl aksli islemle gercekligtirilir (Sengupta ve Clifford, 1986). Kologlemi tam
uzaklgtirma sglayan guvenilir bir metottur. Denggleminde, ¢ozelti regine ile surekli
temas halindedir ve sonug olarak ¢6zinenin ¢cozgiticzaklatiriimasi igin bir yarattcl
kuvvet vardir. Maksimum uzakiarmanin sglanmasi icin, kolondaki recine rejenere

edilmis olmahdir (Yalcin ve ark., 2001).
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Bir c¢ozelti, iyon dgisim reaksiyonu ile icegi degisen iyon dgistirici
taneciklerinin yatgindan gegirilir. Cikan ¢ozeltinin icgii ve zamanla dgsimi (veya
zamanla gecen hacimyagidaki faktorlere bglidir (Sengupta, 1995):

o Iyon desistiricinin 6zelliklerine,
0 Besleme ¢o6zeltisinin ice&ine
o Calsmasartlarina

1.2.3.3.1yon deistirici recinelerin segicili gi

Degisik iyonlarin, iyon dgistiriciler Gzerindeki adsopsiyonlari farkhdir.
Degerligi buyuk olan iyonlar, kicik olanlara gore sulu dtilszden daha kolay
adsorplanirlar. Kuvvetli asidik olan bir iyon @gtirici icin ayni ve farkh dgerlikli
iyonlarin adsorpsiyon sirasyagidaki gibidir:

Li *< H*< Na' < (NH,) '< K *< Rb" < C$ < Ag *< Tl *< Mn*< Mg < Zn%< Cd** <
CU* < Cd* < Ni** <Ca®'< SF* <PIF* < B&™Al **< SC* < Y¥*< EU* <Sm%*< Nd™* <
Pr¥< ce” < La"

Ayni degerlikli iyonlar s6z konusu oldiunda hidratize iyon capi kuculdikge
adsorpsiyon kuvveti artar. Zayif asidik iyongdgiriciler, hidrojen iyonunu ¢ok kuvvetli
adsorpladiklarindan ¢ozeltideki buttin hidrojen igoniyon deistiricilerdeki iyonlarla
yer deistirilebilir. Bu tip iyon dezistiricilerin secimliligi +1 dezerlikli iyonlara kasi
fazladir. Kuvvetli bazik iyon de@stiricilerin adsorpsiyonu anyonun gerligine ve
hidratize iyonun capina Badir. Bazi iyonlarin kuvvetli bazik recinelere iilgyi
asagidaki gibidir:
| > phenolate > HSO>CIO; > NO; > Br > CN > HSQ > NO, > CI >HCO; > 105
>HCOO >OH>F

1.2.3.4.1yon degistirici recine kapasitesi

Iyon desistiricilerin kapasitesi, recine Uzerinde iyon giigirmesi yapabilecek
fonksiyonlu gruplarin sayisina gadir ve 1 gram kuru recinenin™H (katyon) veya Cl
(anyon) cinsinde tutabilege maddenin miligdegeri olarak ifade edilir. Zayif asidik
veya bazik recinelerin kapasiteleri ortanpH deserine gore dgsir ve recineye bgl
fonksiyonel grubun pKasina gére dar bir pH arginda kapasiteleri maksimum olur.

Kuvvetli asidik ve bazik recginelerde bu aralik g@dha gerstir.
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1.2.3.5.1yon degistirici recine Gretimi

Monodispers iyon dastiriciler 6zel bir yonteme gore uretilen hemen heme
ayni buyuklukteki jel veya makroportz yapida, stirdivinilbenzen kopolimerleridir.
Taneciklerin % 90‘dan daha fazlasi belirlenen tanecik ¢capindan ela 8205 mm
Sapma gosterir.Son vyillarda blyuyk miktarlarda uretiimeye slammstir. Ustiin
Ozellikleriyle heterodispers recinelerin yerini aktadirlarMonodispers recinelerle
calsilirken diguk basing kaybi ve daha az miktarda recine gyagenslemesi
olusmaktadir. Bu da monodispers reginelerin kullaninbihnen standart heterodispers
recinelere gore 6zellikle kolon tasariminda avantajli kilmaktadikKonodispers
recinelerde ters ylkama esnasinda yatakstgmesi standart recinelere oranla daha
disuktir. Monodispers recinelerin iginde ince tanemkbulunmadii igin yatak ve
Uzerinde bulunan sivi arasinda net bir sinirgwluBu sayede kirliliklerin yikanip
atilmasi kolaylair ve yikama sirasinda recine kaybi riski en aea. iMonodispers iyon
degistirici kolonundaki basin¢ kaystandart heterodispers iyongigirici kolonundaki
basin¢ kaybi ile kardastiriimayacak kadar diiktir. Yukarida bahsedilen avantajlar
sayesinde monodispers iyongdgiriciler daha kucuk kolonlar ile ¢gmaya olanak
verir. Boylece yeni gigimlerde yatirirm bedeli digr, mevcut tesislerin iyon gestirici
kolonlarina monodispers recinelerin doldurulmasrudwnda da kolona daha fazla
recine konabilir. Dolayisiyla ayni pompa gict kaoillmasina rgmen saatlik debi
artirllmis olur. Monodispers recinelerin daha kiguk yikameirhgerine ihtiyag duymasi
nedeniyle % 100 geri ylkama ¢pogu mevcut dgru akim tesislerine daha fazla
monodispers recine konabilir.

Recinelerin kimyasal yapilarini ghluran iki temel madde stiren ve akriliktir.
Stiren aromatik hidrokarbondur. Akrilik reginelanetiraklilik asit ve divinilbenzenin
(DVB) kopolimerizasyonu ile okan diz zincirli hidrokarbonlardir. DVB bu
recinelerde daima caprazgayici olarak kullaniimaktadir. Akrilik recinelerifiziksel
yapilan stiren recinelerden farkhdir. Bircok iyodegistirici madde, stiren ve
divinilbenzen kullanilan bir sispansiyon polimesyan prosesi ile Uretilir. Béangicta
sivi olan stiren ve divinilbenzen, hemen hemen ayiktarda su ile reaktdre konulur.
Kimyasal reaktorde storganik kimyasal ¢ozeltisinin kamasini sglayan bir kargtirici
vardir. Stiren Divinilbenzen blyuk caplarda kireciklere demigye balar.

Karistiricnin hizi arttirthr ve kurecikler milimetre fotuna gelinceye kadar kicguk
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tanelere ayrilir. Bu noktada, benzoilperoksitinvéa edilmesiyle polimerizasyon
reaksiyonu bgar. Bu, Stiren Divinilbenzen molekdlinin kiguk plastik tanecilder
donismesini s@lar. Capraz baolusturan divinilbenzen taneciklere fiziksel dayanikiil
vermektedir. Yumgatmada kullanilan kuvvetli asidik katyongigiriciler yaklasik %
8 DVB igerirler. DVB miktari ayrica recinenin fiyiate istenensietme omra ile ilgili
sartlari belirler. Polistireh DVB taneciklerinin iyon dgistirici madde olarak
davranmalari icin kimyasal olarak aktifieeleri gerekmektedir. Aktif  gruplar,
kimyasal fonksiyonellik kazandirmak icin tangeibalanir. Tanecikteki her bir aktif
grup sabit elektrik yuktune sahiptir. Bu sabit yidsKikli olarak ekivalent miktardaki
yukli iyonlarla denge halindedir. Bu katyonlar ayni yukli dier iyonlarla dgismek
Uzere serbest halde bulunur. Kuvvetli asidik katydggistiriciler, sulfonasyon
sonucunda taneciklerin hepsinde negatif yuklu silfoasit gruplari bulunan kalici
forma dongur. Kuvvetli bazik anyon dgstiriciler, klor metillendirmeyi izleyen
aminasyon ile son bulan iki adimh bir proses iktifahale getirilir. Bu proses katyon
desistiricilerde oldyu gibi Stiren ve DVB polimerizasyonuyla diar. ilk adimda,
tanecik yapidaki benzen halkalarinin her birine rikietii grubu eklenir. Klor
metillendirilmis madde aminasyon adiminda bir amin ile reaksiyomer.gAminin
cesidi  recinenin  fonksiyonel grubunu belirler.  Ornekietilamin  (TMA)
kullanildiginda Tip | kuvvetli bazik anyon destirici meydana gelir.Sekil 1.11'de
stiren-divinilbenzenin kopolimerizasyon ve bunu iltek silfonasyonuyla bir iyon

degistirici recinesinin sentezi verilrgtir.

CH=CH, R-CH - CH, - CH -CHQ-]CH-CHZ
Stiren >—> SOH ‘ SO,H
CH=CH, R-CH - CH, - CH-CH, - CH-CH,
CH=CH,
SOH SOH
Divinilbenzen

Sekil 1.11.Stiren ve divinilbenzen iyon dgstirici recinesinin sentezi
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Katyonik iyon dgistirici reginede stiren-divinilbenzen polimerin giilik asit ile
reaksiyonu sonucunda sulfonik asit grubu G$0), stiren divinil benzen polimerinin

benzen zincir cemberlerine girerek katyon iyogigt&ici recine meydana gelir.

1.2.3.6.1yon degistirici recinelerin kullanim alanlari

Iyon desistiriciler baska metotlarin bgarili olmadg "mikrogram' seviyesinde
dahi oldukca olumlu sonuclar verirldu nedenle genellikleehir suyy isletme suyu
ve icme suyu hazirlanmasinda geictide uygulanirlar2000 mg /den daha buyudk
kirletici konsantrasyonuna sahip ¢ozeltilerin iydegistiricilerden gecirilerek “dgerli”
kirleticilerin geri kazaniimasi ise ekonomik gidir. Bu seviyedeki kirletici
konsantrasyonlarinda uygulanacak en uygun metatisktirme, flokilasyon ve
adsorbsiyondur.

Gunumizde cgaunlukla recinelerin kullangh alanlardan bazilar sagida
siralanmgtir:

1. Sivi atiklardan hiimik asidin uzafialmasi

2. Endustriyel proses atiklarindan fenoltin uzgkigmasi

3. Icme suyunun serginin gideriimesi

4. Endustride ve laboratuarda kullanilan suyun denaiizasyonu
5. Nukleer santrallerin gotma sularinin aritilmasi

6. Yeralti sularindan nitratlarin uzaglaulmasi

7. Yeraltl sularindan radyumun uzaflalmasi

8. Toksik dzellikteki gir metal iyonlari ve siyanirin atiksulardan uzstitdmasi
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2. KAYNAK ARA STIRMASI

2.1. Divinilbenzen Bazli Ticarilyondegistirici Recinelerle Yapilan Calismalar

Lin ve Juang (2005)arafindan iminodiasetik asit fonksiyonel gruplarisahip
olan stiren-divinlbenzen bazli makropor6z CheleXd M@ Amberlite IRC 748 iyon
degistirici recineler, sulu cozeltilerden &Uve Zrf* iyonlarini uzaklatirmak icin
kullanildi.  Kesikli reaktér deneyleri pH:1-5 arahda, 15-45 °C'de, metal
konsantrasyonu 0,8-10,5 moffrarasinda désen cozeltilerle Na formundaki recineler
kullanilarak yapildi. pH ve sicaklik gerinin artmasiyla CU ve Zrf* iyon desisiminin
de arttgl goruldi. Benzesartlar altinda IRC 748 recinesiyle @gen metal iyonlarinin
miktari Chelex 100 recinesiyle gigen iyon miktarindan daha fazla ofglutespit edildi.
25°C’de maksimum metal @g&imi Cu—Chelex 100, Cu-IRC 748 ve Zn-IRC 748
sistemleri icin sirasiyla 0,88 mol/kg (pR2,5), 1.10 mol/kg (pk 2,5) ve 0,43 mol/kg
(pHe 3,5) olarak bulundu.

Rengaraj ve ark. (2007) stiren-divinilbenzen kop@rlerinden olgan Amberjet
1500H ve Ambersep 252H sentetik iyorgigéricileri ile Cu™? iyonu adsorpsiyonunu
argtirmiglardir. Calgmalar 10-20 mg/L metal konsantrasyonunda ve pHdB&I&’
cozeltilerle yapilmgtir. Deney verilerinin dgerlendiriimesinde Freundlich, Langmuir,
Redlich Perterson, Temkin, Dubinin-Radushkevigitlikleri kullaniimistir. Her bir
izoterm igin sabitleri hesaplagiayni sartlar altinda ve oda sicaginda maksimum
iyon dezisiminin Amberjet 1500H recinesi icin 24,57 mg/g venBersep 252H recinesi
icin ise 11,7412 mg/g olgw bulunmugtur.

Pehlivan ve Altun (2006) stlfo gruplaristgan stiren divinilbenzen bazli asidik
katyon dgistirici recine olan Dowex 50 W-X8 recinesini kullaa& Cu, Zn, Ni, Cd ve
Pb metal iyonlarinin adsorpsiyonunu samanis ve sulu ¢ozeltilerden metal iyonlarinin
uzaklatiriimasi icin segcici bir iyon dgstirici oldugu belirlenmitir. iyon desisimine
pH, sicaklik, temas suresi ve adsorban miktaririkisiekesikli reaktor deneyi ile
incelenmitir.. CU**, zn**, Ni**, Cd* icin maksimum geri kazanim yakla %97 ve
PK** icin yaklaslk %80 olarak pH 8-9'da bulunrgtur. Adsorplanan metal iyonunun
miktari PB*, CW*, zr*, cd* ve NP icin sirasiyla 4,1; 4,6; 4,7; 4,8 ve 4,7
miliekivalent/g kuru recine olarak hesaplagim Dowex 50W-X8 recinesinin iyonlara

gore segicilik sirasi: Pb > Cd > Cu > Zn >g¢eklindedir. Recinedeki —S@8 grubunun
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seciciligi iyon desisiminde kullanilan metalin iyontana derecesi, @gerligi ve atom
numarasiyla artmaktadir. Cahada Freundlich ve Langmuir izotermleri uygulanne
Langmuir tipi izotermin daha uygun olgiu belirlenmitir.

Roy ve ark. (2003) tarafindan stiren divinilbenkepolimerinin modifikasyonu
ve ditiyokarbamat gruplarinin glanmasiyla yeni birselat recine sentezlendi.
Poliditiyokarbamat recinesi IR, termal ve elemerdkirak analiz edildi. Sorbentlerin
analitik karakteristikleri dgerlendirildi ve Cu, Ni, Pb, Fe, As ve Mn icin optim
adsorpsiyonsartlari belirlendi. Recinenin maksimum adsorpsiy@pasitesi N icin
37mgl/g, C icin 35 mg/g, F& icin 29 mg/g, PI icin ise 23 mg/g olarak bulundu.
Metal iyonlarinin uzakigiriimasi icin optimum pH'lar ise Nf icin pH:3-5, Ci¥ icin
pH:5, F&€3 icin pH:4 ve PH icin pH: 4-5'dir. Sentezlenen recineningdr bilinenselat
polimerlerle kagilastirldiginda yiksek bir adsorpsiyon kapasitesine sahip goldu
goralda.

Maria ve ark. (2001) akrilonitril bazli recineyirkd selatlatirici gruplar elde
etmek icin kimyasal olarak modifiye etgt@rdir. Recine akrilonitril (AN) ile
divinilbenzenin (DVB) suspansiyon kopolimerizasyglau sentezlenngtir. Bu
recinenin siyanogruplarinin kimyasal modifikasyonu, amidoksim, arambn ve
okzazolin gruplari elde edilmek tzere sirasiyladkdilamin, hidrazin ve etanolaminle
yapildi. Kopolimerler ve modifiye edilmirecineler ylzey alani, gonluk, ortalama
gozenek capi Olcumleri, elementel analiz, FTIR,ikopte elektronik mikroskop
kullanilarak karakterize ediltir. Calismada modifiye edilen ve edilmeyen reginelerle
sulu ¢ozeltilerden Hg, Cf*, CU*, Zr**, C&*, Ni** ve PB" metallerinin adsorpsiyonu
incelenmgtir.  Sonuc¢ olarak siyano grup iceren recinenin lkasgl olarak
modifikasyonunun ve diik maliyetli modifiye recinenin metal iyonlari icietkili bir
sorbent olarak kullaniminin mimkidn ofdugdrilmigtar.

Kumar ve ark (2000) Amberlite XAD-2 polistiren- dmbenzen recinesinin
benzen halkasiyla o-aminofenol kullanarak dayariigelat recine sentezledilegelat
recine elementel, termogravimetrik ve IR ile kaesize edildi. Recine CGii, Cd”,
Co?*, Ni**, zn** ve PB* iyonlarinin 6n degimlenme glemi icin kullanildi. Cu, Cd, Co,
Ni, Zn ve Pb icin optimum pH’lar sirasiyla 6,2- 736- 7,2; 5,6- 9; 6- 9; 5,7- 7; 5- 6
olarak bulundu. Metal iyonlarinin %91-98 geri kamala HNG; kullanilarak
desorpsiyonu yapildi. Recinenin adsorpsiyon kaesistu, Cd, Co, Ni, Zn ve Pb icin
sirasiyla 3,37; 3,42; 3,29; 3,24; 2,94 ve 3,31 nrggne olarak bulundu. Cafnada
NaF, NaCl, NaN@ Na&aSO, ve NaPO, bilesiklerinin adsorpsiyona etkisi de incelendi
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ve tim metaller icin bilgklerin 0,01 mol dm®e kadar degiminin uygun oldgu tespit
edildi. Metot kuyu sularinin Cu, Cd, Co, Ni, Zn Wb icerginin belirlenmesi icin
uygulandi.

Saxane ve Singh (199Amberlite XAD-2'ye Pirokatehol Moile fonksiyonel
gruplar bgladi. Elde edilen recgine elemental analiz, TGA Reile karakterize edildi.
Recine Zn, Cd, Pb ve Ni iyonlarinin 6n gerilenme gleminde kullanildi. Zn, Cd, Pb
ve Ni'in degerleri AAS ile belirlendi. Zn, Cd, Pb ve Ni i¢cin timum adsorpsiyon pH’sI
sirasiyla 5, 5-7, 4 ve 3 olarak bulundu. Dért metdésorpsiyonunda ¢ metal icin 4M
HNOs, Zn icin ise 4M HCI kullanildi. Reginenin adsorgsn kapasitesi Zn, Cd, Ni ve
Pb i¢in sirasiyla 1410, 1270, 620, 136§Jg recine olarak belirlendi. Yapilan gahada
F, CI', NOs, SQ* ve PQ* iyonlarinin adsorpsiyona etkisi de incelendi. Metoyu
sularinin Zn, Ni ve Pb icedinin belirlenmesi icin uygulandi.

Sing ve Yu (1998) sentetik bir katyongigirici recine olan Dowex 50X8-200
recinesi ve mantar lifleri ile sulu cozeltilerdekiu™ katyonunun adsorpsiyonunu
aragtirmistir. Adsorpsiyon kapasitesini etkileyen en onenikeein pH oldgunu ve
optimum pH:6 oldgunu belirtmglerdir. Maksimum adsorpsiyon kapasitesini mantar
lifleri icin 3.905 mg/g, sentetik recine icin isé4 mg/g Cu olarak bulngtur.

Bulut ve ark.(2007yapiklari bir cagmada stiren-divinilbenzen kopolimer yapili
olan ticari Amberlite XAD-2000/diethyldithiocarbatea(DDTC) recinesini kullanarak
Mn*, F&*, Cd*, Cuw', Cd', zr®*, PF" ve NF* metallerinin adsorpsiyonunu
incelemitir. Deneyler sonucunda adsorpsiyon kapasitelevirasiyla Cu, Fe, Zn, Mn,
Cd, Pb, Ni ve Co icin 5.63, 5.40, 4.80, 4.76, 4.8142, 3.80 ve 6.08 mg/g olarak
bulmuwlardir.

Chen ve ark. (2010) divinilbenzenle ¢capraglbpolistiren yapili DO01 kuvvetli
katyon dgistirici recinesini polietileniminle destekleyerek @) iyonunu segici olarak
adsorbe etmgj adsorpsiyonun Langmuir modeline ugdau gosternglerdir. Ortam
pH'nin 1'den 6’ya yukseltiimesi Cu(ll) sorpsiyonuattirmstir.

Cu(ll) iyonunun sulu silfat ortamindan stiren-dilbenzen silfonik asit
kopolimeri olan Amberlite 200 ile adsorpsionu Algig2003) tarafindan incelengtir.
Adsorpsiyonda pH 2-10 arginda dgistirilerek en yuksek kapasite 7,9 mg/g olarak pH
4’de gorulmigttr. Adsorpsiyonun %901 ilk 20 dakikada gercekhastir.

Kumar ve ark. (2009) —S@a gruplu stiren-divinilbenzen kopolimeri olan
Amberlite IR-120 ile sulfat ¢ozeltisinden Cu(ll) sapsiyonunu gerceldgrmisler.

Adsorpsiyona pH, zaman, adsorbent miktari ve asigichinin etkisi incelenmy, en iyi



35

adsorbent dozu 0,5 g, pH 2,53 ve recinenin sopskapasitesi 115 mg/g olarak
bulunmugtur.

Amberlite IR-120 kullanarak Cu(ll), Ni(ll) , Zn(l))Pb(Il) ve Cd(ll) iyonlarinin
sulu ¢ozeltiden uzakariimasi Demirbga ve ark. (2005) tarafindan yapinipH,
zaman, sorbent dozu, sicaklik gibi parametreletikinsieincelenmgtir. Adsorpsiyonun
Freundlich izotermine uydw gosterilmgtir. Cu(ll) sorpsiyonu igin dengeye 90
dakikada ulalmis, sorpsiyon kapasitesi ise 0,42 mmol/g recine &ldvalunmuytur.
Denge sabiti iKnin degerinin ylksek olup sicaklikla artmasi, ikigdelikli iyonlarin
adsorpsiyonunun endotermik ofgltnu géstermektedir.

Nguyen ve ark. (2009) ise Cu(ll) adsorpsiyonu ightipi stiren-divinilbenzen
kopolimeri  kuvvetli asidik katyon dstirici recine olan Dowex G-26'y
kullanmslardir. Maksimum metal adsorpsiyonu %99 olarak pB'da bulunmygtur.
Cu(ll) sorpsiyonu zamanla ve adsorbent miktariyttma, 14 dakikada dengeye
ulasiimistir. Recine kapasitesi 125 mg/g olarak belirlegtmi Calismada Freundlich ve
Langmuir izotermleri uygulanmive Langmuir tipi izotermin daha uygun offlu
gorulmugtar.

Cu(ll) iyonunun atik sudan uzkfariimasinda jel tipi poli(stiren-divinlbenzen)
sulfonik asit Na-tuzu recinesi olan Purolite C108NMNHamdaoui (2009) tarafindan
kullaniimistir. Adsorpsiyonun her iki, Freundlich ve Langmumotermlerine uygun
oldugu gortlmigtir. Recine kapasitesi 121,5 mg/g olarak bulugtomu

Cu(ll) adsorpsiyonuna formaldehid etkisi Juang w&. g§2005) tarafindan
arggtinimistir. Adsorpsiyonglemi divinilbenzenle ¢apraz Bl polistiren yapili kuvvetli
bazik anyon d@stirici recine olan Amberlite IRA-400 ile yapilgtir. Metal sorpsiyonu
pH deseri ile artmg ve pH 3,5da dengeye uylaistir. Adsorpsiyonun Langmuir
izotermine uygun oldgu gorulmitir. Formaldehidsiz ortamda recine kapasitesi 0,189
mol/kg bulunmytur. Ortamda %3’e kadar formaldehid bulunmasi iles®&psiyon
azalmg, %3’Un Uzerindeki formaldehid ortaminda ise agtve kapasite 0,193 mol/kg
olarak belirlenmytir.

Kotodynska ve Hubicka (2009) poliakrilat-divinilbeen bazli Amberlite IRA
458, Amberlite IRA 958 ve Amberlite IRA 67 ticareginelerini EDTA ortaminda
Cu(ll), Zn(ll), Co(ll), Ni(ll), Pb(ll), Cd(ll) iyordarinin uzaklatiriimasinda
kullanmslardir. Recinelerin iyonlara kar secicilik sirasi: Pb(ll) > Cd(ll) > zZn(ll) >
Cu(Il) > Ni(ll) > Co(ll) sekilde bulunmstur. Tim recinelerle ilk 30 dakikada dgye
ulasiimistir. Sopsiyon glemi pH 2-8 arafiinda yapilny, Amberlite IRA 458 ve
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Amberlite IRA 958 icin optimum pH 5 olarak bulungtwr. Atik sularin gir metal
kirlili ginden aritiminda Amberlite IRA 458 ve Amberlite IRB58’in pH 4-8, Amberlite
IRA 67'nin ise pH 2-6 araginda uygulanabiliriii gosterilmitir.

2.2. Diger Calismalar

Kramer ve Dunsch (1998) stiren-maleik asit (SMAp&tmeriyle iki deserlikli
metal iyonlarinin etkilgmini incelemilerdir. SMA kopolimerleriyle Ni*, zr** ve C#*
iyonlarinin kompleks okum sabitlerini dgerlendirmek igin voltametri ve UV-VIS
spektroskopisi kullanildi. Civa elektrot Uzerindgbolimerin adsorpsiyon c¢amasi,
SMA'nin C#* iyonlariyla giiclt bglar kurarken ZA" ile daha zayif bglar kurdusunu
gostermgtir. Polimer cozeltilerindeki Nf voltametrik davrami kompleksten farkli
bulunmytur. C#* ve Zrf* polimer komplekslerinin okum sabitleri tek tabakali
komplekslerin olgumuyla kagilastirildiginda daha buyuktir.

Bernard ve ark (2010) 3,4-dimetoksistirenin (DMSyindlbenzenle (DVB)
toluen ortaminda  suspansiyon  kopolimerizasyonunylpoli(vinilkatehol-ko-
divinilbenzen) recginesini sentezleyl@rdir. Reaksiyonda DMS ve DVB’nin orani
incelenmg, en fzla ylzey alanina sahip recine olarak %35 DMBren recine
belirlenmitir.  Recinenin  yapisi IR-spektroskopisi ve elemkentanaliz ile
aydinlatiimstir. Recinenin sorpsiyon kapasitesi Cu(ll) icin ®umol/g, Cd(ll) icin 81
pmol/g olarak bulunnyiur.

Xu ve ark (2000) suspansiyon polimerizasyonla fudmeltide divinilbenzenin
farkli oranlarinda metakrilatla makrogtzenekli kiyperlerini sentezlensi ve organik
madde gideriminde adsorbent olarak kullaglandir. Reaksiyon benzoil peroksit
baslaticiiginda 76°C’'da 3 saat, 85°C'da 3 saat ve 90°C'da &t sirede
gerceklatirilmistir.  Adsorpsiyona kutlece farkli divinilbenzenaoinin (%16-38)
etkisi incelenmy, disiik oraninin adsorpsiyonda daha etkili @dubelirlenmitir.
Sentenlenen tim kopolimerler hem flavonal glukezjthem de terpen laktonlarinin
adsorsiyonunda barili bulunmutur.

%40 divinilbenzen, %50 p-vinilbenzil klorir ve %2lfhetakrilik asitten
azobisizobutironitril bglaticiliginda capraz @ zayif asidik katyon d&stirici recine
Bratkowska ve ark (2010) tarafindan sentezlgtimiBazi bazik ve asidk turi ilaclarin
(antipirin, kafein, asetominofen, naproksen gibijls@absiyonu yapilarak recine

kapasitesi mikroanalitik veriler kullanilarak tedti olarak hesaplanmy Strata-X-CW
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ve Oasis WCX ticari sorbentleriyle kaestiriimistir. Sentezlenen recine ile daha
yuksek giderim elde edilrtir.

Wei ve ark. (2002) nitrit ortaminda bulunan Cu(Nji(Il) ve Co(ll) iyonlarinin
ticari anyon iyondgistirici Amberlite IRA-900 ve silika bazl anyon gtirici AR-01
ile sorpsiyonunu gercekigrmisleridir. Her iki anyon dgistiricinin Cu(ll) ve Co(ll)
iyonlarina kagi seciciligi daha yuksek olmgtur.

Laizhou ve ark. (2008) akrilik asit ve polivinilideflortr kullanarak polimerik
adsorbent sentezlesnive Cu(ll) adsorsiyonunda kullangtardir. Adsorpsiyona pH
etkisi incelenmy, optimum pH dgeri olarak 5-6 bulunmgiur. Sorpsiyona
konsantrasyonun etkisi de incelenerek polimeripsigon kapasitesinin 2,33-6,39 mg/g
aralginda dger aldgi goérulmisttr. Adsorpsiyon en iyi Freundlich modeline uygualu
gostermgtir.

Kagoz ve ark. (2003) ise Mannich reaksiyonu ileklfafonksiyonel gruplu
capraz bgli poliakrilamid hidrojellerini sentezleyerek CuyIl adsorpsiyonunda
denemglerdir. Modifiye edilmeyen poliakrilamid polimerl@in sorpsiyon kapasiteleri
optimum pH 5,5'de tayin edilerek 2,4x10- 2,7x10° mmol/g olarak bulunmur.
Aminle modifikasyon polimerilerin ise sorpsiyon legitesini 2,37-2,78 mmol/g’a
yukseltmgtir. pH>6 degerinde Cu(ll) iyonunun hiroksieklinde ¢okeldii belirtilmistir.

Chen ve ark. (2008) tarafindan capraglbpoli(glisidil metakrilat-aspartik asit)
selatlayici recinesi sentezlenerek Cu(ll) ve Cdgijeriminde denergiir. Recine SEM
analizi ile karakterize edilngiir. Adsorpsiyonda 60 dakikada dengeyesuitals, regine
kapasitesi Cu(ll) i¢cin 1,4; Cd(ll) icin 1,28 mmold@jarak bulunmsgtur. Adsorpsiyonun
Freundlich izotermine daha uygun ofgu gorilmigtir. En uygun pH 2,5 olarak
belirlenmg, pH> 4 deserinde ise her iki metal i¢in sorpsiyon azatimi

Chen ve ark. (2007) tarafindan caprazslbaoli(glisidil metakrilat-glisin)
recinesi de sentezlenerek sulu ¢ozeltilerden Gudilil) ve Cd(ll) uzaklagtiriimasinda
kullaniimistir. Recine SEM analizi ile karakterize ediitim. Selatlayici grup ile metal
arasinda olgan bg FTIR analizi ile acgiklanmgtir. Adsorpsiyonda 40 dakikada dengeye
ulasiimis, recine kapasitesi Cu(ll), Ni(ll) ve Cd(ll) icinygun olarak 1,22; 1,07; 0,96
mmol/g olarak bulunmgiur. Adsorpsiyon pH 1-5 arg@hinda aratiriimis, ¢inkd bu
metallerin pH>6’nin Uzerinde hidroksit formunda etikkleri belirtilmistir. En uygun
pH 4-5 olarak bulunmyur. pH 1-4 arafiinda ise her iki metal icin adsorpsiyon

kapasitesi azalmaktadir.
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Liu ve ark (2006) etkili Cu(ll) adsorpsiyonu icinetilentriaminle modifiye
edilmis poli(glisidil metakrilat) adsorbentini sentezlaierdir. Adsorpsiyon ¢cagmalari
pH 1-5 aralginda gerceklgirilmis, pH>3 deerlerinde giderimin daha etkili olgu
gorulmistar. pH 5 ortaminda polimer kapasitesi 1,5 mmollgwtur. Adsorpsiyonun
her iki, Freundlich ve Langmuir izotermlerine uygaldugu gorulmitir. Desorpsiyon
islemi seyreltik nitrik asit ¢ozeltisi ile yapilgtir.

Qi ve ark. (2009) benzoil-peroksit daticiliginda 85°C ve toluen ortaminda
poli(stiren-akrilik asit) kopolimerini girdilerin arkli mol oranlarinda sentezleyerek
Cu(ll), Ni(ll) ve Co(ll) adsorpsiyonunda deneserdir. Kopolimer yapisi FTIR analizi
ile aydinlatiimgtir. Kopolimer yapisindaki karboksil grubu titrasya tayin edilmg,
5,8-11,7 mmol/g polimer arginda bulunmsgtur. Maksimum adsorpsiyon kapasiteleri
pH 7 dgerinde Cu(ll), Ni(ll) ve Co(ll) icin sirasiyla 34B38 v3 337 mg/g olnur.
Adsorpsiyonun Freundlich izotermine uygun d@dworialmigtdr.

Lindsay ve ark. (1990) Cu(ll) icin secigelatlayici regine olan amin gruplu
poli(glisidil metakrilat-ko-etilen glikol dimetalat) bazl polimeri sentezlegierdir.
Recine pH 2'de Cu(ll) uak$airiilmasinda daha etkili olmgtur. Ayrica, recine metal
iyonlari kargimindan Cu(ll) aystiriimasinda da denengniCu(ll) iyonu igin segici
oldugu tespit edilmgtir. Recinenin Cu(ll) icin yari ekstarksiyon émrid&kika olup, bu
sure polistiren bazlh bir recineye goére 4 kat daizha olmaktadir.

Berkel ve ark. (1997) Cu(ll) icin secigelatlayici recine olan bis-imidazolle
modifiye glisidil-metakrilat kopolimerini sentezlesek pH 1-6 aragnda adsorpsiyonu
incelems, en iyi pH 5,7 olarak bulunmgtur. Sentezlenen recgineler elementel analiz ve
3%C NMR spektroskopisi ile karakterize edikiii. Recine kapasiteleri 0,26-0,31
mmol/g aralginda dgismistir.

Chessa ve ark. (1990) tarafindan jel tipi makropddormetillenmg poli(stiren-
divinilbenzen), 2,6-diformilpiridin bis(Zpiridilhidrazon) grubu ile kimyasal modifiye
edilmistir. Sentezlenen recinenin Cu(ll) adsorpsiyon kapsas0,57 mmol/g olup, jel
tipi ticari polistiren bazl recineye gore daha gék olmgtur. Recine asidik ortama
dayanikli olup, Co(ll), Ni(ll) veya Zn(ll) iyonungtre Cu(ll) iyonuna daha secicilik
gostermgtir.

Say ve ark (2003) Cu(ll) iyonuna kasecici polietilen glikol dimetakrilat bazli
polimer sentezlemgierdir. Recine kapasitesi 48 mg/g olarak bulugyradsorpsiyonda
dengeye 1 saatde gimistir. pH etkisi 2-8 arafiinda incelenngi, en uygun pH 7 olarak

belirlenmitir.



3. MATERYAL VE METOT

3.1. Kullanilan Kimyasallar, Cihaz ve Malzemeler

39

Yapilan calgmada divinilbenzen (DVB), itakonik asiiA), ticari KU-2 stiren

divinilbenzen katyonik recinesi (SDVB), ticaKKB-4 divinilbenzen-metakrilik asit

kopolimerinin Na-tuzu (DVBM), benzoil peroksit kahilmstir. Ticari recineler

Soyuzkhiimreaktiv marka olup, Kiev fRP” fabrikasindan temin edilgtir. Diger

kimyasallar Merck, Sigma-Aldrich ve Fluka firmaladan temin edilnstir. Ayrica

NaOH, HCI, vb. kimyasal maddeler kullanikmr.

3.1.1 Ticari regineler

i T
CH,
—TCH,—CH — cH—( -
|
COOH
. —CH-CH— -~
DVBM

DVBM, zayif asidik katyon dgstirici recine olup, metakrilik
divinilbenzenle capraz iga kopolimeridir.

o~ ™

—~ CH,—CH——CH,—CH

)

- + - n
.. —CH-CH~  $0;Na
SDVB

asidin

SDVB ise kuvvetli asidik katyon d@estirici recine olup, stiren-divinilbenzen

kopolimeridir. Ticari recinelerin bazi 6zelliklere diger marka benzer regineleri Tablo

3.1’de verilmitir.
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Tablo 3.1.DVBM ve SDVB ticari recinelerinin bazi 6zellikleri

DVBM SDVB
Matriks Jel poliakrilik kopolimer Stiren divinilbenzen
kopolimeri
Fonksiyonel Gruplar Karboksilik Asit Sulfonik Asit
Fiziksel Sekili Opak, bej boncuk Sarims| kahverengi boncuk
Iyonik hali H* Na'
Toplam Degisim 3,5 meq/L 1,8 meq/L
Kapasitesi
Nem Tutma Kapasitesi 2,6-3 meq/g 2,5-2,9 meq/g
Benzer regineler Amberlite IRC 86 Amberlite IRC 120
Purolite C 105 Purolite C 100
3.1.2.Divinilbenzen (DVB)
Formalu MA, Erime Noktasi, Kaynama
g/mol °Cc Noktasi,°C
1| cHy=CH
130,18 1,2- izomer — 1,2- izomer 78,5
Q 1,3-izomer -52,25 | 1,3-izomer 210,55
1,4-izomer 31 1,4- izomer 180
CH-,=CH

3.1.3.1takonik asit (IA)

Itakonik asidin kimyasal yapisi HOOC(C=@BH,COOH seklindedir.
Fiziksel 6zellikleri ise Tablo 3.2'de verilgtir.

Tablo 3.2. itakonik asidin fiziksel 6zellikleri

Formuld CsHgO4
MA (g/mol) 130
e.n. (°C) 167
Cozunebilirlik Su, aseton, alkol
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3.1.4. Benzoil peroksit

Formalu MA, Parcalanma sicakgl,
g/mol °C
O
Il
.;_1;, 242,23 80
O

3.1.5. Cihazlar

FT-IR Spektrofotometresi (Perkin AIm&0b)

Atomik Absorpsiyon Spektrofotometresi nfchm 929) Atomik absorpsiyon
spekrometresinde Cu:324.8 dalga boyunda ve havideasalevinde olgculmgtar.

Olympus marka Bx51 model (DP25 marka kaneikroskop

Elektronik Terazi (Chyo J-L-180 Model)

Etdv (NUve FN 500)

Hot&Stir marka MS 300 model isiticili myatik karstirici

Nuve SL 35fnharkacalkalayici

Deneylerde l¢ boyunlu balon, gerigstucu, biret, balon joje, erlen, beher,
huni, termometre, baget, pipet, petri kabi, medamlalik vb. gerekli malzemeler

kullaniimustir.
3.2. Sentez ve Analizler
3.2.1. Divinilbenzen-itakonik asit kopolimerinin setezi (DVBI)

Cam balonda 0,35g polivinil alkol, 60mL 60°C’datiiens distile suda ¢ozulerek
oda sicakiina kadar sgutulmustur. 1:1 mol oraninda DVBA 0,129 radikal bglatici
BPO cam balona ilave edilerek reaksiyorsldamistir. Kopolimerleme reaksiyonu
icin sicaklik 96C’a ayarlanarak siirekli katirmaya 24 saat devam ettirilgtir.

Kopolimerlgme reaksiyonu, Sekil 3.1'de verilen ki @&zli cam balonda
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gerceklgtirilmistir. Isitma icin kontrolli 1sitmal elektrikli binsitici kullaniimstir.
Deney sistemi geri $oitucu ile donatiingtir.

Reaksiyon tamamlandiktan sonrasaln kopolimer siuizilerek sicak su ile birkac
defa yikananmive vakumlu etiivde 60 °C’da kurutulgtur. Kopolimer verimi %64,9

olmustur.

1- Geri Sgutucu

2- Su Ciksl

3- Su Girki

4- Karistirici Motoru
5- Karistirici

6- Kontrollu Isitici

7- Cam Balon
Sekil 3.1. DVB-IA kopolimerinin sentezinin gerceklkasi deney sistemi

3.2.2. FT-IR analizi

Sentezlenen kopolimer ve DVB'nin yapisi FT-IR spekiu yardimi ile
aydinlatildi. FT-IR spektrumlarinda karakterize ttemn yerleri saptanarak, her bir
banda kagilik gelen fonksiyonel gruplar belirlendi.

3.2.3. Mikroskop analizi

Polimerik adsorbentlerin yapilari adsorpsiyon éngessonrasi Olympus marka

mikroskopla incelenngtir.
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3.3. Adsorpsiyon Calsmalari

Adsorpsiyon cajmalarindaDVB kopolimerleri adsorban olarak kullanilghr.
Kimyasal olarak CuGI2H,O, HCI, NaOH ve c¢ozelti hazirlamalarda saf su

kullaniimistir.

3.3.1. Kullanilan ¢ozeltilerin hazirlanmasi

0,1356 g CuGl2H,O az miktar deiyonize suda c¢Ozunerek 1000 mL'ye
tamamlanmy ve 500 mg/L desimde C§* bulunduran stok ¢ozelti elde ediltif.

Cu(ll) iyonlarinin élcumleri icin stok c¢ozeltideneiyonize saf su ile gerekli
seyreltme glemleri yaparak désik konsantrasyonlardaki cozeltiler kullanildi. pH

ayarlamalari icin HCI ve NaOH kullanildi.

3.3.2. Metal adsorpsiyonuna pH’nin etkisi

Cu(ll) iyonunun pH 5,34'de hidroksit halinde coOkelye baladig
bilinmektedir. pH 7'den buylk gerlerde ise Cu(OH)nin ¢oktEu gozle gorular
olmaktadir (Alekseev, 1973). Bu nedenle pH etkisinélilenmesinde pH > 5 derleri
incelenmemitir.

Ticari regineler icin 0,05 g adsorban oOrnekleri 28Q'lik erlenlere tartildi.
Adsorbanlarin tzerine konulacak metal ¢ozeltileripH’si HCl ve NaOH kullanarak
pH-metre ile 1, 2, 3, 4 ve 5 civarina ayarlandil@® mg/L’lik metal ¢ozeltilerinden
100’er mL konuldu. Oda sicakinda calkalayici ile 220 rpm hizla 4 saat calkalamed
numuneler sdzuldd. Sizilen numunelerin metal gceAS’de belirlendi. %
adsorpsiyona kar pH desisim grafikleri cizildi.

Ayni islem sentezlenen DVB kopolimerinin 0,2 g1 ve 10 mg/L

konsantrasyonlu Cu(ll) ¢ozeltisine de uygulandi.
3.3.3. Adsorpsiyona zamanin etkisi
Ticari recineler icin 0,05 g adsorbanlar 250 mLéHKenlere tartilarak tGzerlerine

en uygun pH 5'deki 100 mg/L’lik metal iyonu ¢ozédtinden 100’er mL ilave edildi.
Karisim oda sicakfiinda 220 rpm hizla 5, 15, 30, 45, 60, 120, 2400@& dakika surekili
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calkalandi. Her birinin suresi dolgunda stzmeslemi yapilarak stzintulerin AAS’de
metal iyonu icegi belirlendi. Zamana kar cizilen metal adsorpsiyonu grafiklere
gecirilmistir.

Ayni islem sentezlenen DViBkopolimerinin 0,2 g'1 icin de en uygun pH 4’de 10
mg/L konsantrasyondaki ¢ctzeltilerle 30, 60, 120,260 ve 420 dakika surede yapildi.

3.3.4. Adsorpsiyona adsorban miktarinin etkisi

Ticari regineler igin 0,01; 0,05; 0,1 ve 0,2 g atsmlar 250 mL’lik erlenlere
tartilarak tzerlerine en uygun pH 5'de 100 mg/Liiletal iyonu ¢ozeltilerinden 100’er
mL ilave edildi. Karsim oda sicakfiinda 220 rpm hizla 240 dakika surekli calkalandi.
Her birinin siresi doldgunda stizmegiemi yapilarak stzintulerin AAS’de metal iyonu
icerigi belirlendi. Zamana kar cizilen metal adsorpsiyonu grafiklere gecirigtimi

Ayni islem sentezlenen DViBkopolimerinin 0,2; 0,3 ve 0,5 g'1 icin de uygun pH
4’de 10 mg/L konsantrasyondaki ¢ozeltilerle 240ikialstrede yapildi.

3.3.5. Adsorpsiyona metal iyonu konsantrasyonununtlesi

Ticari recineler icin 0,01 g adsorbanlar tzerlerpH’si 5 olan 20, 40, 60, 80,
100 ve 120 mg/L konsantrasyonlarindaki metal ¢coegtiden 100’er mL ilave edildi.
Karisim oda sicakfiinda 220 rpm hizla 4 saat ¢alkalandi ve dengeyeldilktan sonra
suzme glemi yapilarak numunelerin AAS’de metal iggribelirlendi. Konsantrasyon

degisimi ile metal adsorpsiyondaki ggim grafige gecirilmitir.

Ayni islem sentezlenen DViEkopolimerinin 0,2 g'1 i¢in de en uygun olan pH é'd
10, 20, 30, 40, 50 mg/L konsantrasyonlarindaki kidlede de yapildi.
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4. ARASTIRMA BULGULAR VE TARTI SMA
4.1. Divinilbenzenitakonik Asit Kopolimeri

Elde edilen DVB kopolimerlerinin sentez reaksiyonuSekil 4.1'de

gOsterilmektedir.

i Hy — COOH
I
CH=CH; + HOOC — € = CHy = HOOC e CHiy==CH = € = CHy

Il I
CH, \ COOH

H =CH; — CHy—CH—

Sekil 4.1.DVBI kopolimerlerinin sentez reaksiyonu

4.2. FT-IR Analiz Sonuclar

DVB ve DVBI kopolimerinin kimyasal yapisi FT-IR spektrumu yandyla
aydinlatiimgtir (Sekil 4.2 ve 4.3).
Tablo 4.1'de ise FT-IR spektrumunda gorilen barvdailmistir.
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Sekil 4.2. Divinilbenzenin FT-IR spektrumu
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Sekil 4.3. DVBI kopolimerinin FT-IR spektrumu

Tablo 4.1.FT-IR spektrumunda goérulen bantlar

No DVB DVBI
1 3088 2964
2 3007 2925
3 2966 1698
4 1818 1601
5 1630 1508
6 1595 1484
7 1576 1444
8 1510 1268
9 1454 987
10 1400 898
11 1281 828
12 1166 793
13 988

14 844

15 799

Tablo 4.1'e gére DVB'nin FTIR spektrumunda 3088 tde C=CH vinil
grubu, 3007 cide aromatik C-H, 2966 cihide alifatik C-H gerilmesi, 1630 cifi de
C=C konjuge olmayan cift lia 1595 ve 1454 citide aromatik C=C, 1510 cm de
aromatik C=C iskelet gerilmesi, 1281 ve 799-844 ‘wha disubstitue benzen

gozlenmitir.
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DVBI kopolimerinde karboksilik asidin hidroksil grubuOK) 3000 cnit
civarinda, karbonil grubu (C=0) 1698 ¢ide goriilmektedir. 1601 ciide aromatik
C=C, 1508 cnt' de aromatik C=C iskelet geriimesi, 1268 ve 7988&mYde
disubstitue benzen gozlerytii.

DVB ve DVBI'nin FTIR spektrumundan goérilen sonuglardan, DVB288
cmde C=CH vinil grubu ve 1630 cili de C=C konjuge olmayan cift Bdandlarinin
DVBI'de gériilmemesi ve 1698 chue ise, asidin karbonil grubuna (C=0) ait bandin
ortaya ¢ikmasi kopolimerizasyon reaksiyonunun deegggini gostermektedir.

Calismada kullanilan adsorbanlarin sorpsiyon oOncesi @erasi mikroskop
goruantuleriSekil 4.4-4.6’da verilmtir.

Sekil 4.5.SDVB adsorbentinin: a) saf; b) Cu(ll) adsorplamiktoskop goruntust
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Mag: 12.Bx

Sekil 4.6. DVBI adsorbentinin: a) saf; b) Cu(ll) adsorplammiktoskop gérintiisii

Mikroskop goéruntulerinden, ticari recinelerin réevknde dgisiklik oldugu
halde, DVH kopolimerinin ise daha ¢ok yiizeyinde adsorplanergekigmistir.

4.3. Adsorpsiyon Calsmalari

4.3.1. Metal adsorpsiyonuna pH’in etkisi

Cu(ll) iyonunun pH 5,34’de hidroksit halinde cokelye baladig
bilinmektedir. pH 7'den buylk gerlerde ise Cu(OH)nin ¢oktiElu gozle gorullr
olmaktadir (Alekseev, 1973). Bu nedenle pH etkisinelirlenmesinde pH > 5 gerleri
incelenmemtir.

Adsorbanlarin Gzerine konulacak metal cozeltilerimH'st HCI ve NaOH
kullanarak pH-metre ile 1, 2, 3, 4 ve 5 civarinardgndi. Stzilen numunelerin metal
icerigi AAS’de belirlenerek. % sorpsiyona karpH desisim grafikleri cizildi (Sekil
4.7).

Literatirden Cu(ll) adsorpsiyonu icin yapilan gadalarda da genelde pH 1-5
aralgl argtinimistir. pH>5 deerlerinde Cu(OH) olustugu ve ¢cokelme gerceldegi ve
adsorpsiyon prosesini etkilegglibilinmektedir (Bouzid ve ark., 2008). Chen ve .ark
(2007) tarafindan capraz gapoli(glisidil metakrilat-glisin) recinesi ile GQu), Ni(ll)
ve Cd(ll) adsorpsiyonu pH 1-5 arainda aratiriimis, bu metallerin pH>6’nin tzerinde
hidroksit formunda ¢okeldikleri belirtilngiir. En uygun pH 4-5 olarak bulunmstur. Lin

ve Juang (2005jarafindan iminodiasetik asit fonksiyonel gruplarsahip olan stiren-
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divinlbenzen bazli makropor6z Chelex 100 ve AmberlRC 748 iyon d@stirici
recineler, sulu cozeltilerden €uve Zrf* iyonlarini uzaklgtirmak icin pH:1-5
aralginda denendi. Tok (2009) gal zeolitle yap# calsmada Cu(ll) adsorpsiyonuna
pH etkisini incelemy, pH 2 ile pH 5 dgerleri arasinda pH arttikca verimin de @rti
gosterdgini aciklamsgtir. Liu ve ark (2006) tarafindan Cu(ll) icin adpeiyon
calsmalarn pH 1-5 arafginda dietilentriaminle modifiye edilmi poli(glisidil
metakrilat)la gercekkiriimis, en yiksek pH 5 ortaminda polimer kapasitesi 1,5
mmol/g olmutur.

Bizim calsmamizda da tim adsorbanlarla pH 1-5 gmatla calgilarak en
uygun pH belirlendi. Deneylerden elde edilen soaugtkil 4.7°'de verilmgtir.

pH

80
70 §

. 60,

501 ] N DVBM
: O SDVB
= DVBI

40

30

20

% Sorpsiyon

10 -

pH

Sekil 4.7. Degisik pH'lardaki % Cu(ll) sorpsiyonu (22°C, sire 24K, ddsorban miktari
DVBM ve SDVB icin GQ; DVBI igin 0,2 g; kagtirma hizi 220 rpm;
bangic konsantrasyon DVBM ve SDVB igin 100 mg/L, DYRin 10 mg/L;
¢ozelti hacmi 100 mL)

Sekil 4.7’den de goruldgii gibi batin adsorbanlar icin pH yikseldikce
sorpsiyon artmaktadir. Ticari regineler icin en uggH 5, sentezlenen D\Bgin ise
pH 4 olarak belirlendi. Verilen pH’larda % sorpsiyoDVBM, SDVB ve DVH igin
siraslyla %75,25; 55,56 ve 68,2 oktur.
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4.3.2. Adsorpsiyona zamanin etkisi

Ticari recineler icin 0,05 g adsorbanlar 250 mLéHKenlere tartilarak tGzerlerine
uygun pH'daki 100 mg/L’lik metal iyonu coOzeltiieden 100'er mL ilave edildi.
Karigim oda sicakfiinda 5, 15, 30, 45, 60, 120, 240 ve 300 dakikakditicalkaland.
Her birinin suresi doldgunda stizmesiemi yapilarak stizintulerin AAS’de metal iyonu
icerigi belirlendi. Zamana kar cizilen metal adsorpsiyonu grafiklere gecirigti
(Sekil 4.8). Ayni slem sentezlenen DViBkopolimerinin 0,2 g'1 i¢in de uygun pH’da 10
mg/L konsantrasyondaki ¢cozeltilerle 30, 60, 120,260 ve 420 dakika surede yapildi.

Zaman

100 -

< —e— SDBM
= —= SDVB
o

5’) —a— DVBI
X

0 60 120 180 240 300 360 420

zaman(dk)

Sekil 4.8. Zamanla % Cu(ll) sorpsiyonu (22°C, adsorban miki&fBM ve SDVB icin
0,05 g; D\IRgin 0,2 g; kargtirma hizi 220 rpm; lidangig konsantrasyon
DVBM ve SDVB i¢in 100g#., DVBI icin 10 mg/L; ¢6zelti hacmi 100 mL;
pH DVBM ve SDVB igin BVBI igin 4)

Sekil 4.8'den gorildgu gibi butin adsorbanlar igin sorpsiyonun zamanla
artarak bir plato deerine ulgmistir. Ilk 60 dakikada sorpsiyon hizli olmakta, ticari
recineler icin %50-55, DVBicin %60 sorpsiyon elde edilgtir. Ticari regineler igin
120, DVHI icin 240 dakikada dengeye mlnis, bu surelerden sonra tutulan Cu(ll)
degerleri arasinda 6nemli bir fark olmagtr.
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4.3.3. Adsorpsiyona adsorban miktarinin etkisi

Ticari recineler icin 0,01; 0,05; 0,1 ve 0,2 g atismlar tzerlerine en uygun pH
5'deki 100 mg/L’lik metal iyonu c¢o6zeltilerinden 1@0 mL ilave edildi. Kargim oda
sicaklginda 220 rpm hizla 240 dakika surekli calkalander birinin stresi doldgunda
suzme glemi yapilarak stzuntilerin AAS’de metal iyonu i@etelirlendi. Ayni glem
sentezlenen DVBkopolimerinin 0,2; 0,3 ve 0,5 g1 i¢in de uygun g 10 mg/L
konsantrasyondaki ¢ozeltilerle 240 dakika sUredmlga Zamana kar cizilen metal

adsorpsiyonu grafiklere gecirilgtir (Sekil 4.9)

Madde Miktari

120 -

100 -

80 -

s —e— DVBM
3 60 - —=—SDVB
o .
@ —&—DVBI
S 40

20

0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6
Madde miktari (g)

Sekil 4.9. Degisik adsorban miktarlarinda % Cu(ll) sorpsiyonu (228@re 240 dk, pH — DVBM
ve SDVB igin 5, D\IRgin 4; karstirma hizi 220 rpm; lséangic konsantrasyon
DVBM ve SDVB igin 100 tthg DVBI icin 10 mg/L; ¢cozelti hacmi 100 mL)

Sekil 4.9'dan goruldgi gibi, ticari reginelerin 0,1 g'1 ile %98-99, D\Iin 0,5
g'l ile ise %82,34 verime wdmistir.

4.3.4. Adsorpsiyona metal iyonu konsantrasyonununtlasi
Ticari regineler igin 0,01 g adsorbanlar 250 ni8rlenlere tartilarak tzerlerine

en uygun pH 5'deki 20, 40, 60, 80, 100 ve 120 midnsantrasyonlarindaki metal

cOzeltilerinden 100’er mL ilave edildi. Karm oda sicakfiinda 220 rpm hizla 4 saat
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calkalandi ve dengeye glldiktan sonra suzmelemi yapilarak numunelerin AAS’de
metal icergi belirlendi. Konsantrasyon @simi ile metal adsorpsiyondaki ggim
grafige gecirilmitir (Sekil 4.10)

Ayni islem sentezlenen DViBkopolimerinin 0,2 g'1 i¢in de en uygun pH 4’de 10,
20, 30, 40, 50 mg/L konsantrasyonlarindaki ¢cozzlelde yapildifekil 4.11).

220

e DVBM

m SDVB
—— Polinom (SDVB)
—— Polinom (DVBM)

q (mg/9g)

-1050 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110

Ce (mgl/L)

Sekil 4.10.Degisik ¢cozelti konsantrasyonlarinda % Cu(ll) sorpsiyg@R°C, sire 240 dk,
adsorban miktanl0¢) pH 5; kagtirma hizi 220 rpm; ¢dzelti hacmi 100 mL)

4 -
358 &
3 A Fy
N F
o 25
E: 5 & DYAI
; Paolinom (DY EI)
1.5 1
1 4
05
1] T r T r T r )
a0 5 10 15 20 25 30 35
Ce (mg/L)

Sekil 4.11. Degisik ¢ozelti konsantrasyonlarinda % Cu(ll) sorpsiydBg°C, sire 240 dk,
adsorban miktar1 0,2 g; pHadristirma hizi 220 rpm; ¢dzelti hacmi 100 mL)
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Degisik konsantrasyonlarda 240 dk icin % giderim sonuclBablo 4.2'de

verilmistir.

Tablo 4.2.240 dk icinCu(ll) iyonunun yluzdeiderim deerleri

DVBM (pH 5; ads.miktari 0,01 g; ¢6zelti hacmi 100 mL)
Co, (Mg/L) 20 40 60 80 100 120
% Giderim | 5555 | 30,18 21,08 24,2f 18,8 16,70

SDVB (pH 5; ads.miktar1 0,01 g; ¢6zelti hacmi 100 mL)
Co, (Mg/L) 20 40 60 80 100 120
% Giderim | 52 59 | 25,03| 15,68 21,72 18,15 16,33

DVBI (pH 4; ads.miktari 0,2 g; ¢dzelti hacmi 100 mL)
Co, (Mg/L) 10 20 30 40 50
% Giderim 55,6 29,25 19,97 17,28 15,84

Tablo 4.2'ye gore, ticari recinelerin 20 mg/L, DV&n ise 10 mg/L Cu(ll)
iyonu c¢ozeltisinde daha etkin bir gideringkadiklari gortlmektedir. DVBM, SDVB ve
DVBI icin bu konsantrasyonlarda % giderim sirasiyl&5552,59 ve 55,6 olmaktadir.

4.3.5. Farkli konsantrasyonlardaki metal iyonlarinn adsorpsiyon izotermlerinin

grafiklendirilmesi

Farkli konsantrasyonlarda hazirlanan Cugtiyeltileri divinilbenzen kopolimer
numuneleri ile muamele edilerek adsorpsiyon sgadiari gerceklgirildi. Cu(ll)
iyonunun giderilmesinde tayin edilen denge verildrtangmuir ve Freundlich
adsorpsiyon gtliklerine gore incelendi.

Langmuir izotermleri igin @q= 1/ (b.g)+ CJ gm formull kullanilarak g ve b
parametreleri, Freundlich izotermleri igin ise q.f:e””, logg=logk+1/n logCe formullu
kullanilarak k ve n parametreleri hesaplagtmi

Adsorpsiyon izotermleri 240 dk’'da 1 g adsorban ftadan adsorplanan metal
miktarina kagl ¢ozeltide kalan metal miktari graé gecirilerek elde edilrgiir (Sekil
4.12-4.17).
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DVBM y= 0,2041x+ 0,0943
R" =0,8925
0,6
0,5
0,4
=
8 0,3
0,2
011 4
0 T T T T T 1
0 20 40 60 80 100 120
Ce
Sekil 4.12.DVBM’nin Langmiur izotermi
SDVB
y = 0,0041x + 0,1216
0.6 - R = 0,8699
0,5
0,4
=
8 0,3
0,2
01 =
0 T T T T T 1
0 20 40 60 80 100 120
Ce

Sekil 4.13.SDVB’nin Langmiur izotermi

DVBM ve SDVB'nin Langmuir izotermleri incelenginde R degerinin %
70'den bilyuk bir dger oldygu tespit edilmjtir. DVBM bu durumda Langmuir
izotermine daha yiksek korelyasyonla uygunluk gostgir. Sonuc olarak hem
DVBM, hem de SDVB'nin kimyasal @akuvvetleri ile bir bg&lanma gerceklgirdigi
gozlemlenmgtir (Sekil 4.12 ve 4.13).



55

DVBI
14 -
12 - y=0,243x+1,2112
R® = 0,9596 a
10 -
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Sekil 4.14.DVBI'nin Langmiur izotermi

DVBI'nin Langmuir izotermi incelendinde ise R degerinin 1’e yakin oldgu
tespit edilmgtir. Bu veriler siginda DVBI’'nin de kimyasal ba kuvvetleri ile ticari
adsorbanlara gore daha etkin birglaama gercekkgirdigi gozlemlenmgtir (Sekil
4.14).

Kullanilan adsorbanlarin Freundlich izotermigekil 4.15-4.17'de verilnstir.

DVBM

y =0,2683x +1,7475
2357 R? =0,7393

0,8 1 1,2 14 16 1.8 2 2,2
Log Ce

Sekil 4.15.DVBM'nin Freundlich izotermi
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SDVB

y =0,277x + 1,6756
2,35 4 R? = 0,4972
2,3 4 [ ]
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Sekil 4.16.SDVB'nin Freundlich izotermi

y =0,1355x + 0,3327

DVE R? =0,6934

0,7
0,6 A

0,5
' A

0.4 1 A Seril
0,3 - — Dogrusal (Seri 1)

Log q

0,2

0,1

0 ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘
0,4 0,6 0,8 1 12 14 1,6 18

Log Ce

Sekil 4.17.DVBI'nin Freundlich izotermi

Freundlich izotermleri incelenginde, ticari adsorbanlardan zayif katyonik
recine olan DVBM ve DVBnin Freundlich izoterminden Rdeserinin %70’e ¢ok
yakin bir dger aldgi belirlenmitir. Bu durum adsorsiyonda fiziksel kuvvetlerin &z
etkin olmadgini gostermektedir. Ticari kuvvetli katyonik recioéan SDVB ise d§iik
korelasyonla Freundlich izotermine hi¢ uyunglaanamaktadir.

Metal adsorpsiyonunaskin olarak farkli adsorbanlar kullanilarak Langmue

Freundlich izomtermlerinde belirlenen parametrélablo 4.3'de gosterilmektedir.
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Tablo 4.3.Adsorbanlarin Cu(ll) iyonlari adsorpsiyonunda Lianuiy ve Freundlich izoterm parametreleri

Langmuirizoterm Sabitleri Freundlicizoterm Sabitleri
Adsorban
Om b R K n R
DVBM 243,9 0,0434| 0,8925 55,911 3,727 0,7398
SDVB 243,9 0,0337; 0,8699 47,380 3,610 0,4972
DVBI 4,115 0,2006, 0,9596 2,151 7,380 0,6934

Langmuir izotermindeki g adsorpsiyon kapasitesi, b sabiti adsorpsiyon
enerjisiyle ilgili bir sabittir. Freundlich izotenmdeki k adsorpsiyon kapasitesini
gosterirken n sabit bir gerdir. Tablo 4.3'den Cu(ll) iyonu adsorpsiyonunuimt
adsorbanlar icin Langmuir izotermine ugdugorilmektedir.

Tablo 4.3'den DVBM, SDVB ve DVB kopolimerlerinin Cu(ll) adsorpsiyonu
icin sirasiyla adsorpsiyon kapasiteleri 243,9; 24@e 4,115 mg/g polimer olg@u
gorulmektedir. Deneysel bulgulardan ise ticarimetgrin sorpsiyon kapasiteleri DVBM
ve SDVB polimerleri icin uygun olarak 3,24 ve 3,88nol/g olarak belirlenerek Cu(ll)
karsi DVBM recinesinin SDVB’den daha secici oiglutespit edilmgtir.

4.3.6. Dger adsorbentlerle kiyaslama

Calsmada kullanilan ticari recinelerin sorpsiyon katesi deneysel
bulgulardan DVBM ve SDVB polimerleri i¢in uygun ok 3,24 ve 3,09 mmol/g olarak
belirlenmitir. Sentezlenen DVBkopolimerinin sorpsiyon kapasitesi ise 0,065 mgol/
olarak bulunmstur. Kullanilan ticari recineler bircok divinilbean bazli ve dier
adsorbentlere kiyasla daha yiksek kapasite gosterdit. DVBM, SDVB ve
DVBI'nin bazi dger calsmalarda Cu(ll) sorpsiyonu icin kullanilan adsorlerh
karsilastirilmasindan elde edilen sonuclar Tablo 4.4’ delwestir.
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Adsorbent Baslangic | Kapasite, Kaynak
pH mmol/g
DVBM (KB-4) 5 3,24 Bu calsmada
SDVB (KU-2) 5 3,09 Bu cakmada
DVBI 4 0,065 Bu cakmada
M-PVAC-IDA 4,5 0,121 Tseng ve ark, 2007
Dowex 50W 0,35 Pehlivan ve Altun, 2006
Dowex G-26 2,5 1,97 Nguyen ve ark., 2009
Dowex 50X8-200 0,0164 Sing ve Yu, 1998
Lewatit CNP 80 7 0,16 Pehlivan ve Altun, 200
Amberlite IR-120 2,5 1,81 Kumar ve ark., 2009
Amberlite IR-120 7 0,42 Demirbave ark., 2005
Amberlite IRC 748 4.5 1,133 Lin ve ark., 2008
Duolite GT-73 0,97
Amberlite IRC 718 2 Vaughan ve ark., 2001
Amberlite 200 1,4
Chelex 100 2,5 0,88 Lin ve Juang, 2005
Amberlite IRC 748 3,5 0,43
Amberlite XAD-16 / 0,0925 Tewari ve Singh, 2001
pirokatekol
Amberlite XAD-16 / 0,214 Tewari ve Singh, 2000
tiyosalisilik asit
Amberlite XAD— 0,088 Bulut ve ark., 2007
2000/dietillditiokarbamat
Amberlite XAD-16/ditizon 0,08 Chwastowska ve
Kosiarska, 1988
Amberlite XAD-2 / kalmagit| 4,75 0,0016 Ferreira ve ark., 2000
Amberlite XAD-2/1-(2- 8,5 0,02-0,108 Bermejo-Barrera ve ark.
piridilazo)-2-naftol 2003
Metil metakrilat-DVB 7 0,32 Novais ve ark., 2006
Amberlite XAD-2 /o- 6,2 0,053 Kumar ve ark., 2000
aminofenol
DVB based resin containin 5,6 1,69 Trochimczuk, 1998

amide of dicarboxylic acid
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5. SONUCLAR VE ONERILER

Sulardan, Cu(ll) iyonunun uzaklariimasi deneylerinde ticari olarak temin

edilen bir kuvvetli, bir zayif katyon destirici recine ve bu tezde sentezlenen

divinilbenzen-itakonik asit kopolimeri kullanilgtir. Kesikli sistem deneylerinde Cu(ll)

lyonunun sorpsiyonuna zaman, pH, recine miktarnskmtrasyon gibi parametrelerin

etkisi incelenmytir.

Divinilbenzen kopolimerlerinin adsorban olarak lamilabilirligini arastirmak

icin atik sulardan Cu(ll) uzakjarilmasindaki etkiniini belirlemek amaciyla yapilan

calismalarda sagidaki sonuclar elde edilstir.

[EEN

. Cu(ll) uzaklatirlmasinda zamanin etkisi deneylerinde temasssileesorpsiyon

belli bir stire artng) daha sonra sabit bir giere ulamistir. Bakir iyonunun optimum
adsorpsiyonu ic¢in gerekli zaman ticari retgnégin 1, sentezlenen kopolimer igin 2
saattir.

Cu(Il) icin maksimum adsorpsiyona kdrk gelen optimum pH ticari recineler icin
5, sentezlenen kopolimer igin 4’dur.

Denge cakmalarinda regine miktari artarken sorpsiyon artmake belli bir
zamandan sonra sabitgdee ulamaktadir.

Izoterm grilerinden ticari recinelerle soprsiyonun cok tahlak sentezlenen
kopolimerle ise tek tabakall olgu gorilmektedir.

Cu(ll) icin adsorpsiyon ticari adsorbanlar icin Iganuir izotermine, SDB
adsorbani icin ise her iki izoterme de ugduespit edilmgtir.

Kullanilan ticari recineler kadastirildiginda, DVBM’nin bakir iyonuna kar daha
secici oldgu gorulmitar.

Ticari adsorbanlar literatlirdeki ghr bazi hazir sentetik adsorbanlarla (Dowex G-
26, Amberlite IRC 748, Duolite GT-73, Amberlite@R718, Amberlite 200, Chelex
100 vb.) kagilastiriidiginda daha yuksek kapasiteleri ile tercin edileb@DBi’nin
adsorpsiyon kapasitesi ise ticari Dowex 50X8-200 hazi modifiye ticari
adsorbanlardan (Amberlite XAD-2/kalmagit, AmberliAD-2/1-(2-piridilazo)-2-
naftol, Amberlite XAD-26-aminofenol) daha yuksek bulungtur. Bu nedenle bu
adsorbanlar hem su artiminda kullanilabilir, hem gbvreyi korumada faydal

olacaktir.
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