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OZET

Flokiilasyon prosesi maden isletmelerinde cevher zenginlestirme, kagit tesisleri,
icecek ve gida sektorii ile petrol caligmalari gibi ¢esitli sanayi kollarinin atik sularinda yogun
bir sekilde kullanilmaktadir. Bu proses sonucu agiga ¢ikan siispansiyon i¢indeki kolloidal
tanecikler belirli bir yiik tasimaktadir. Siispansiyon kendi haline birakildiginda belirli bir
stire sonra yer ¢ekimi etkisi ile kolloidal tanecikler ¢okmektedir. Basit bir mekanik
karistirma ile tanecikler sivi faz iginde tekrar kolayca dagilacaktir. Ancak kolloidal
taneciklerin yiiklerinin kimyasal bir ajan vasitasi ile bozulmasi sonucu iri topaklar olusacak
ve bu topaklarin ¢6kmesi ile sonuglanacaktir. Flokiilasyon prosesinde c¢ok etkili olmalari

nedeni ile son yillarda yogun bir sekilde polimerler tercih edilmektedir.

Bu tez calismasinda flokiilasyon ajanmin gelistirilmesi amaglanmigtir. Glisidil
metakrilat monomerinin homopolimerizasyonu c¢alisilmig ve sentezlenen poli(glisidil
metakrilat) (PGMA) polimeri, dietilen triamin (DETA) ile reaksiyona sokularak epoksi
halkalarinin agilmasi saglanmigtir. BOylece suda ¢oziinmeyen poli(glisidil metakrilat)
polimeri, PGMA-mod-DETA haline doniistiiriilerek suda ¢oziiniir hale getirilmistir. Bir
sonraki asamada Steglich esterifikasyonu kullanilarak PGMA-mod-DETA, sitrik asit (SA)
ile reaksiyona sokularak PGMA-mod-DETA-mod-SA nihai polimerine doniistiirilmiistiir.
Sentezlenen polimerin atik su i¢indeki flokiilasyon ajani olarak etkinligi incelenmistir. Bu
kapsamda ticari olarak kullanilan polimerik flokiilasyon ajani ile sentezlenen polimerin
farkli konsantrasyonlarinin flokiilasyon ajani olarak etkinligi karsilastirmali olarak
incelenmistir. Yapilan incelemeler neticesinde sentezlenen PGMA-mod-DETA-mod-SA
polimerinin atik sudaki partikiilleri ticari {irtinde oldugu gibi etkili bir sekilde ¢oktiirdiigii
gozlenmistir. Topaklarin boyutlarinin ticari iiriine gore daha kiiciik olmasina karsilik sivi
fazin gegirgenliginin daha fazla oldugu gozlenmistir. Sonug olarak hem suda ¢éziinen hem

de flokiilasyon ajani olarak kullanilabilecek bir polimer basarili bir sekilde gelistirilmistir.

Anahtar Kelimeler: Flokiilasyon ajan1 sentezi, flokiilant, flokiilasyon, poli(glisidil

metakrilat)in postmodifikasyonu, fonksiyonel polimerler, polimerlerin postmodifikasyonu.



vii

SUMMARY

The flocculation process is used intensively for wastewater in various industries such
as ore dressing process, paper industry, beverage and food sector and petroleum studies. The
colloidal particles in the suspension released as a result of this process carry a certain charge.
When the suspension is left to itself, colloidal particles precipitate with the effect of gravity
after a certain period of time. The particles will easily be dispersed back into the liquid phase
again by a simple mechanical mixing. However, large flocs will form by breaking the charge
of colloidal particles through a chemical agent and this will result the collapse of the flocs.
Polymers have been preferred intensively in recent years since they are very effective in the

flocculation process.

In this thesis, it was aimed to develop a flocculation agent. Homopolymerization of
glycidyl methacrylate monomer was studied and the synthesized poly(glycidyl
methacrylate) (PGMA) polymer was reacted with diethylene triamine (DETA) to open
epoxy rings. As a result, the water-insoluble poly(glycidyl methacrylate) polymer was
converted into water-soluble PGMA-mod-DETA. In the next step, PGMA-mod-DETA was
converted into the final polymer PGMA-mod-DETA-mod-SA by reacting with citric acid
(SA) via Steglich esterification. The efficiency of the synthesized polymer was investigated
as a flocculating agent in wastewater. In this context, the efficiency of the synthesized
polymer with different concentrations as a flocculating agent was comparatively investigated
by the commercially used polymeric flocculant. As a result of the investigations, it was
observed that the synthesized PGMA-mod-DETA-mod-SA polymer effectively precipitated
the particles in the waste water as in the commercial product. Although the size of the flocs
is smaller than the commercial product, the transmittance of the liquid phase is observed as
higher in comparison with the commercial one. As a result, a polymer that can be used as

both a water-soluble and flocculating agent has been successfully developed.

Keywords: Flocculating agent synthesis, flocculant, flocculation, postmodification of

poly(glycidyl methacrylate), functional polymers, postmodification of polymers.
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1. GIRIS VE AMAC

Sanayide su kullanimina dayanan prosesler sonucunda siispansiyon halinde bulunan
cesitli atik sular ¢oktiirme havuzlarina desarj edilmektedir. Bu havuzlarda proses suyunun
arindirilmasi i¢in Avrupa’dan ya da Asya’dan ithal gesitli polimer yapida flokiilasyon
ajanlar1 kullanilmaktadir. Bu durum gerek ekonomik gerekse teknolojik olarak disa
bagimlilig1 getirmektedir. Bu nedenle sularin aritilarak tekrar proseste kullanilmasi ya da
uygun tahliye yontemleri kullanilarak ¢evreye verilmesi 6nem tagimaktadir. Bu kapsamda
da yaygin bir¢ok metot kullanilmakla birlikte bu tez ¢alismasinda flokiilasyon prosesinin

verimliligi i¢cin polimer gelistirilmesi incelenecektir.

Kolloidal tanecikler belirli yiizey yiikii tasiyan parcaciklardir ve bu sayede
stispansiyon i¢inde askida kalirlar. Kolloidal taneciklerin yiizey yiiklerinin stabilitesini
bozan bir kimyasal ilave edildiginde kati taneciklerin birbirinden ayrilmasi yer ¢ekiminin
etkisi ile gergeklesir (Tripathy ve De Ranjan, 2006). Bu noktadan sonra gergeklesecek
proseste koagiilasyon ve flokiilasyon terimleri sik¢a birbirinin yerine kullanilsa da aslinda
bu teknik arasinda ufak farklar vardir. Yiizey ylkiiniin nétrlestirilmesi sonucu siispansiyon
stabil durumdan ¢ikar ve bu islem diisiik molekiil agirlikli polimerler, inorganik tuzlar veya
pH degisimi ile saglanir (Dwari vd., 2018). Bu islem sonucunda parcaciklar bir siire sonra
yer ¢ekimi etkisi ile ¢oker ve bu isleme koagiilasyon denir. Siispansiyon i¢indeki taneciklere
yiiksek molekiil agirlikli bir polimerin adsorpsiyonu sonucunda tanecikler bir araya gelerek
daha biiyilik yiginlar olustururlar ve yine yer ¢ekiminin etkisi sonucunda ¢okme gergeklesir.
Bu teknige ise flokiilasyon denilmektedir (Vajihinejad vd., 2019; Tripathy ve De Ranjan,
2006). Koagiilasyon isleminin gerceklestirilmesi i¢in kullanilan kimyasal ajanlar koagiilant,
flokiilasyon prosesinin gerceklestirilmesi i¢im kullanilan kimyasal ajanlar ise flokiilant
olarak adlandirilmaktadir. Koagiilant olarak FeClsz, Fe2(SOa)3, AICl3, Al2(SO4)3, ve CaCOs
gibi inorganik malzemeler kullanilmakla birlikte yaygin olarak alum olarak adlandirilan

aliminyum siilfat kullanilmaktadir (Hjorth vd., 2008; Kadooka vd., 2017).

Flokiilant olarak ¢ok cesitli polimerler kullanilmaktadir. Kullanilan polimerler
yiiksek molekiil agirlikli olup 6zellikle kolloidal siispansiyonlarin aritiminda yaygin olarak

kullanilmaktadirlar. Ciinkii polimerler yardimi ile yapilan ayirma tekniginde tanecikler bir



araya gelerek flok adi verilen daha biiyiik yiginlar olustururlar ve bu sayede daha hizli ¢ékme
gerceklesir (Zhang vd., 2018). Bu nedenle son yillarda flokiilasyon ajani olarak flokiilantlara
talep artmis ve bu gelismelere bagl olarak flokiilant olarak cesitli polimerler ¢alisiimistir.
Flokiilantlar 6zellikle mineral proses, kagit, biyoteknolojik ya da petrol tiirevli malzemelerin
aritilmasi ve atik su gibi siispansiyon sistemi igeren endiistrinin ¢esitli kollarinda yogun bir

sekilde kullanilmaktadirlar (Gregory ve Barany, 2011; Vajihinejad vd., 2019).

Polimerik flokiilantlar yapisal olarak lineer yani diiz zincirli, ¢apraz bagl, dallanmais,
as1 kopolimer ya da blok kopolimer seklinde olabilir. Bir bagka siniflama ise monomere gore
yapilabilir. Ciinkii kullanilan monomerler nétr olabilecegi gibi pozitif ytiklii, negatif yiiklii
ya da hem pozitif hem de negatif yiikli (zvitteriyonik) veya amfoterik olabilir. Ancak
literatiirde  yazarlar polimerik flokiilantlar1 genel olarak {ic baslik altinda

siniflandirmaktadirlar (Gregory ve Barany, 2011; Dash vd., 2011; Vajihinejad vd., 2019):

l. Nétr (Iyonik Olmayan) flokiilantlar
. Anyonik flokiilantlar
I1l.  Katyonik flokiilantlar

Flokiilantlarin simiflandirilmas: bir genelleme olsa da bazi flokiilantlar ayni anda
birden fazla sinifa dahil olabilir, 6rnegin hem iyonik yapida hem de dalli ya da lineer olabilir.
Katyonik flokiilantlar atik su, camurlu su, kagit iiretimi, yagl sularin berraklastirilmasi,
tekstil endiistrisi, boya iiretimi, siit prosesi ve ¢esitli biyoteknolojik alanlarda negatif yiiklii
parcaciklarin uzaklastiriimasinda kullanilir. Bu kapsamda katyonik polimerler homopolimer
olarak veya iyonik olmayan monomerler ile birlikte kopolimer seklinde sentezlenerek
kullanildiklar1 da raporlanmistir. Anyonik flokiilantlar genel olarak polimer zincirinde
stilfonat ve karboksilat iyonlar1 icermektedirler ve pozitif yiikli pargaciklarin
flokiilasyonunda kullanilirlar. Akrilik Asit en ¢ok kullanilan anyonik monomer olmakla
birlikte poliakrilamidin NaOH ile hidrolizi sonucu olusan anyonik tiirevinin de kullanildig:
raporlanmistir. Ayrica akrilamid, akrilik asit ve veya bunlardan birinin alkali tuzlarinin da
kullanildig1 belirtilmistir. Metakrilik asit ve 2-akrilamido-2-metil-propansiilfonik asit de
anyonik flokiilant sentezinde kullanilan diger monomerlerdir. ilk bakista negatif yiiklii
pargaciklarin flokiilasyonunda katyonik polimer kullanimi iyi bir se¢im gibi goriinse de

bunun her zaman dyle olmadig1 da aktarilmigtir. Ornegin mineral sistemlerde, alkali ortamda



negatif yiiklii kil parcaciklarimin sulu tortulari yiiksek molekiil agirlikli anyonik
poliakrilamid ile flokiile edilir. Anyonik poliakrilamid secilmesinin sebebi ise polimer
zincirleri arasinda olusan itme kuvveti polimer zincirini daha agilmis bir konformasyona iter
ve bu mekanizma kopri olusturma etkinligini arttirir. Polimer zincirleri ile negatif ylizey
yiikiine sahip kil arasinda olusan elektrostatik itme kuvveti polimerin sadece notr bolgelere
adsorplanmasini saglar. Bazi polimerler de hem negatif hem de pozitif yiiklii olabilirler
(poliamfolit). Daha ileri bir sekilde siniflamak gerekirse katyonik ve anyonik monomerler
kullanilarak yapilan kopolimere amfoterik, eger tek bir monomer hem anyonik hem de
katyonik grup igeriyorsa (net yiikii sifir) bu tip polimerlere de zwitteriyonik ya da betain
denilmektedir.  Poliamfolit kullanilmasi  zit  yiiklii pargaciklarin ayni  anda
uzaklastirilmasinda ve pH’a bagli olarak flokiilantin genis bir aralikta calisabilmesi bir
avantajdir (Vajihinejad vd., 2019). Poli(etilen oksit) (PEO), poliakrilamid (PAM), poli(vinil
alkol) (PVA), poli(vinil pirolidon) (PVPo) notr polimerik flokiilantlara ornektir. Yaygin
olarak kullanilan poli(akrilik asit) (PAA) anyonik polimerik flokiilanta 6rnek verilebilirken
poli(dialildimetilamonyum kloriir) (PDADMAC), poli(vinil piridin) (PVPy) ise katyonik
polimerik flokiilanta 6rnek verilebilir (Gregory ve Barany, 2011).

Polimerik flokiilantlarin sentezlenmesinde Serbest Radikal Katilma Polimerlesmesi
(SRP) kullanildig1 gibi Kontrollii/Yasayan Radikal Polimerlesme (KRP/YRP) teknigi de
kullanilmaktadir. Genellikle suda ¢oziinen monomerlerin SRP ile sentezi yapilirken son
yillarda KRP yontemi ile sentezlenmesi c¢alismalar1 da yapilmistir. Kontrollii/Yasayan
Radikalik Polimerlesme baslig1 altinda Atom Transfer Radikal Polimerizasyonu (ATRP),
Nitroksit Aracilt Polimerizasyon (NMP) ve Tersinir Katilma Pargalanma Transfer
Polimerizasyonu (RAFT) gibi bazi teknikler siralanabilir. NMRP teknigi kullanilarak asi
kopolimeri sentezinin literatiirde ¢ok az yayinda raporlandigi aktarmistir ve yaptiklar
calismada suda ¢oziinen 2-(dimetilamino)etil akrilat (DMAEA) monomerini dnce NMRP ile
homopolimer olarak sonra blok kopolimer olarak c¢alistigini raporlamistir. Kontrollii
polimerizasyonda en ¢cok ATRP ve RAFT kullanilmaktadir ve NMRP teknigi, ATRP ve
RAFT tekniklerine gore daha kolay bir proses olmakla birlikte bu sistemde kullanilabilecek
monomer sayist ATRP ve RAFT kadar ¢esitli degildir (Bian ve Cunningham, 2006).

Literatiirde yer alan ¢alismalar arasinda son yillarda akilli ya da uyarilara cevap veren

polimerler ile ilgili olduk¢a fazla caligmalar yapilmaktadir. Sicaklik, pH, 1s1k ya da 1s1n,



elektrik alan, manyetik alan, iyonik siddet gibi harici bir etki olustugunda polimerin
makromolekiiler yapisinda tersinir doniisiimler gdzlenmektedir. Makro diizeyde gerceklesen
bu olaylarda polimerler faz gecisi gosterirler ve sulu ¢ozeltilerdeki ¢oziiniirliikleri degisir.
Bu tip polimerlere akilli (uyarilara cevap veren) polimerler denilmektedir (Lu vd., 2016).
Sicakliga cevap veren polimerlerden en fazla kullanilan N-izopropil akrilamid monomeri ya
da bu monomer ile kopolimer yapmak i¢in ¢esitli monomerler kullanilmaktadir. Bu
polimerlerin suda ¢oziiniir oldugu alt kritik ¢oziinme sicakligi (LCST) veya iist kritik
(UCST) ¢oziinme sicakligr vardir. LCST tizerindeki sicakliklarda su molekiilleri ile polimer
arasindaki hidrojen bagi bozulur ve polimer hidrofobik hale gelir (Burdukova vd., 2010;
O'Shea ve Tallén, 2011). Ust kritik ¢dziinme sicakhiginin iizerindeki sicakliklarda ise

polimer ¢dziinilirdiir, faz gegisi gerceklesir (Vajihinejad vd., 2019; Ng vd., 2018).

Bu tez calismamizda yeni bir flokiilant ajan1 tasarlanmasi ve liretimi amag¢lanmaistir.
Boylelikle disa bagimlilik azaltilmis olacaktir. Ote yandan polimerin sentezlenmesinde
izlenen postmodifikasyon ¢alismasi ile flokiilasyon ajani elde edilmesi de literatiire yeni bir
calisma olarak girmektedir. Sentezlenen polimer 'H-NMR spektroskopisi, FTIR
spektroskopisi, zeta potansiyometresi, SEM gibi yontemlerle karakterize edilmistir. Atik
sudan alinan orneklerin kimyasal yapilar1 XRF cihazi ile katis1 ise mineralojik olarak XRD
ile tayin edilmistir. Ayrica atik sularin ve sentezlenen polimerin pH, iletkenlik 6zellikleri,
atik suyun askida kati madde miktar tespit edilmistir. Dozajlama miktari, ticari {iriin ile
karsilastirmali olarak ele alinmis ve sentezlenen polimerik flokiilant ajaninin verimi

incelenmistir.



2. PROSES SUYUNDA KATI MADDE KIiRLILiGi

2.1. Suyun Onemi

Toprak, hava ve ates gibi Aristoteles’in dort unsurundan biri de sudur. Eski
zamanlarda Iskenderiyeli bilim adamlari ilk ii¢iinden toprak ve havanin karisim oldugunu ve
atesin ise bir kimyasal reaksiyonun tezahiirii oldugunu fark ettiler. Su 1970 yilina kadar bir
element olarak anildi. Daha sonra suyun hidrojen (yanict hava) ve oksijen (hava) olarak
ayrilabilecegini gosterdiler. Suyun evrende nerede oldugu ¢ok uzun bir zaman diliminden
sonra sonuglandi. Bu sorunun cevabi daha sonra kuyruklu yildizlarin kuyruklarini olusturan
toz pargaciklari tarafindan tasindigi ¢oziildii. Buna karsilik olarak iki hidrojen ve bir
oksijenden olusan su molekiiliiniin nasil sentezlendigi konusunda kesin bir bilgi
bulunmamaktadir. Ciinkii ¢ok diisiik basingli ortamlarda bu {i¢ atomun carpigsmasi nadir
olaylardandir. Sonug¢ olarak evrendeki kokeni ne olursa olsun su, giines sisteminin bizim
yasam bolgemizde, yani diinyaya kendi sicakliginin suyun kritik sicakligi olan 374 °C’nin
istiinde gelmis olmasi gerekmektedir. Okyanuslari olusturan su, siiperkritik atmosfer olarak
var olsayd1 diinya yiizeyindeki basing 25 MPa/m? olurdu. Diinya kritik alt1 sicakliklara
sogurken biiyiik bir su yogunlagsmasi gerceklesmis olmalidir. Biiyiik bir kisim su da tekrar

kaynayarak Diinyanin mevcut hidrosferini olusturmustur (Lynden-Bell vd., 2010).

Yasamin en 6nemli bilesenlerinden biri sudur. Diinyanin %70’ini olusturmaktadir.
Bu suyun %97’si hatta daha fazlas1 okyanuslara aittir. Geri kalan su ise kutup buzullarinda
ve daglik bolgelerde buz ve kar seklindedir. Yeryiiziindeki suyun %1°den daha az1 atmosfer,
biyosfer ve jeosferde kullanilmaktadir. Sonu¢ olarak hayatimizin her asamasinda su bir
ithtiyactir. Tarimda, endiistride, evde yasadigimiz her ortamda. Sekil 2.1 énemli su deposu

olan hidrosferi ve hidrolojik dongiiyii gostermektedir (Manahan, 2017).



Hidrolojik dongiide suyun
sirkiilasyonu

Bulutlarda, siste, yagmurda
atmosferdeki sivi su

Atmosferdeki su, kentsel ve

%‘stri_vcl kullany

Okyanus
suyu

Temiz yiizey
suyu

jeosferdeki su
akiferlerdeki yeralti suyu

Sekil 2.1. Suyun ¢evresel kimyasi tizerinde giiclii etkileri olan hidrolojik dongii.

Hidrolojik siirecleri igeren hidrolojik dongii giines radyasyonu ve yer¢ekimi tarafindan
yonlendirilir (Yang vd., 2021). Eski ¢aglarda yasayan insanlar sel, yagis, kar gibi doga
olaylarina ragmen ve nehirlerin denize dokiilmesini gozlemledikleri halde denizin neden
dolmadigini hep merak etmislerdir. Antik Yunan bilginleri bu konuda ¢ok ¢esitli goriisler
bildirmis ve siirler yazmistir. Leonardo da vinci, nehirleri beslemek i¢in yagisin yetersiz
oldugunu diistinmiistiir. Nehrin ana kaynaginin yer alt1 suyu oldugunu belirtmistir. Bernard
Palissy ise nehrin korunmasinin tek sebebinin yagis oldugunu belirtmistir. Tabi bu hipotezler
1974 yilina kadar bilimsel olarak kabul edilmedi (Yang, 2022). Su dongiisiine yonelik
aragtirma yapan uzmanlar da hidrolojik dongiiyle ve su dengesinin makroskobik 6zellikleri
ile ilgilenir. Sekil 2.2°de gosterildigi gibi su kaynaklar1 yonetimi de burada arz etmektedir.
Gereken su ihtiyacim1 karsilayabilmek icin su kaynaklarmin dagilimini, olusumunu ve
evrimini incelemek gerekir. Su dongiisii ve su kaynaklar1 arastirmalari mekansal ve
zamansal olarak su kaynaklarinin dagiliminin belirlenmesini inceler. Evren ayakta durdukca
ve insanlar var oldukca gelisen bu teknolojiyle beraber su kaynaklarmin kullanimimi
anlamaya calisir. Ayrica bu kaynaklari da gelistirmeyi amaglar. Siirdiiriilebilir bir diinya i¢in
ekosistemin korunmasi c¢ok 6nemlidir. Su kaynaklar1 yonetimi de g¢evre diizenini ve

dongiisiinii korumay1 hedeflemektedir (YYang vd., 2021).
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Sekil 2.2. Degisen bir ¢cevrede su dongiisii ve su kaynaklari.

Renksiz, tatsiz ve seffaf bir madde olan su dogal olarak olusan miikemmel bir
¢oziictidiir ve her yerde bulunur. Yasamin merkezinde olan ve tuhaf sezgiler hissettiren en
fakli sividir. Franks der ki ‘Su garip ve eksantrik bir sividir’ (Lynden-Bell vd., 2010).
Icerisinde su molekiillerinin yan1 sira ¢oziinmiis gazlar, inorganik iyonlar ve ¢dziinmiis
organikler ve kolloidler gibi kat1 maddeler de igeren bir ¢ozeltidir (Crittenden vd., 2023). Bu
nedenle yasam dongiisiinde atik iirlinleri ve besinleri tagimak i¢in iyi bir ortamdir. Birgok
iyonik malzemenin suda ayrigsmasi ve yiiksek dielektrik sabiti nedenti ile diger sivilara gore

¢oziicli dzellikleri miikkemmeldir (Manahan, 2017).

Petrol, ucuz, yaygin ve tasinabilirligi acisindan su an itibariyle en popiiler enerji
alternatifidir. Herhangi bir sebeple Kirlense ya da reddedilse bile petrol rezervleri daha
yiiksek bir maliyet ile ¢ikarilabilir. Tabi bu durumda artan maliyetten dolay1 kiiresel diinya
var olan teknolojisini kullanarak alternatif enerji kaynaklar1 bulmak ve {iretmek i¢in biitiin
bilgi donanimim1 kullanmaktadir. Yine de sorunlari ugrastirict ve biiyiiktiir. Ancak su
yonetimi, idaresi ve kullanimi konusunda daha az sorun olusturmaktadir. Bu nedenle petrol
yerini suya birakmaktadir (Butts, 1997). Su yasamin kimyasini ve isleyisini desteklemeye
yardimer hiicre i¢i bir s1v1 olarak biitiin canlilarin dostudur. Ekosistemimizde tiikenmeyen
bir kaynaktir ve aritilmasi hidrolojik dongii tarafindan gerceklestirilir. Ayrica insan
miidahalesi olmadig: stirece kiiresel temiz su kitlig1 da olmazdi ve gezegendeki yasamin

sinir1  bilinmezdi. Okyanus akintilari, diinyayr klimasiz bir ortamda yasanacak hale



getirmeye yardimci olur. Bu bir termostat etkisidir ve bu da sivi suyun yiiksek seviyedeki
0zgiil 1s1sindan kaynaklanmaktadir. (Lynden-Bell vd., 2010). Evrendeki canlilarin hayatta
kalmasi i¢in en 6nemli sey olan tath su kaynaklar1 bataklik ve gdl gibi nehir akintilari, yer
alt1 sular1 ve atmosferik sudur. Uziilerek belirtilmelidir ki tatli su kaynaklar1 da ¢cok sinirlidir

(Yang, 2022).

Sonug olarak su evrendeki canli cansiz her sey i¢in temel bir ihtiyagtir. Bu nedenle
suyu korumamiz ve gelecek nesillere daha temiz ve daha fazla su birakmak icin faaliyetler
icinde bulunmaliy1z. Oncelikle suyu az kullanarak yani su tasarrufu yaparak korumanin ilk
basamagiyla baslamis oluruz. Daha sonra verimli sulama uygulamalar, c¢evre
diizenlemesinde su tasarrufu, evsel ve bina i¢i su koruma uygulamalari, sulama disindaki

tarimsal islemlerle, dogru ve diizenli bir aritim islemleri ile suyumuzu koruyabiliriz

(Manahan, 2017).

2.2. Su Krizi ve Su Kirliligi

20.yiizy1lda diinya niifusu onceki yiizyillara gére hizla artmistir ve buna bagli olarak
neredeyse niifusun 3 kat1 oraninda yenilenebilir su kaynaklarinin kullanim1 da artti. 50 yil
icinde de niifusun orani %40-%50 arasinda artis gosterecektir (Yang, 2022). 2030 yilina
kadar su ihtiyacrmin mevcut durumdan yaklasik 2400 milyar m® daha fazla olmasi
beklenmektedir. Dolayisiyla mevcut suyumuz gelecegin ihtiyacini karsilayabilecek seviyede
degildir. Ayrica tath su miktar1 gok azdir (Abdel-Aal vd., 2015). Su krizinin ana nedeninin
niifus artisi oldugu rahathikla soylenebilir ve Kiiresel su kitligi, diinyanin en 6nemli
sorunlarindan biridir. Maalesef ki 4 milyardan fazla insan su kullanimindan yoksundur ve
Cin dahil olmak iizere diinyada birgok iilkede su kaynaklarinin yoksunlugu ve gelistirilmesi

konusunda alarma gegilmis durumdadir (Yang vd., 2021).

Su dyle bir madde ki, yasanilan herhangi bir su krizinde tarim sektdriinii takiben gida,
endiistri sektoriinii takiben enerji de bundan etkilenecektir ve biiyiik bir tehdit altindadirlar,
sosyoekonomik bir sorun olusacaktir. Su krizinin yasanmasindaki alt sebepler su kitligi, sel
afetinden kaynakli ¢ok fazla su, bulanik su ve kirli su olabilir (Yang, 2022). Kirliligi ayri

baslik altinda inceleyecegiz. Diger sebeplere kisaca bir goz atalim.



Sel, sulak olmayan arazilerin su ile kaplanmasidir. Okyanustan, nehirden veya
gollerden gelen asir1 sudan dolay1 tagskinlar meydana gelebilir. Delta kenarinda ve nehir
vadilerinde yasayan insanlar da sele karsi savunmasiz oldugu i¢in mal ve can kayiplari
meydana gelmektedir. Sel felaketi diinyadaki dogal afetlerin arasinda en kétii kayiplarla
sonuclanan afettir. Tabi ki son zamanlarda hep konusulan bir konu olan kiiresel 1sinmaya
bagli olarak yasanan iklim degisiklikleri de daha fazla sel olmasina sebep olmaktadir. Hava
tahminleri yapilsa bile nehirlerdeki ya da vadilerdeki yogun niifustan dolay1 yasanilan
felaketin dniine gegilemiyor. Bunun i¢in bazi iilkelerde ¢esitli dnlemler alinmistir. Ornegin;
Cin’de siingerimsi sehir, Avusturalya’da suya duyarli kentsel tasarimlar, bagka iilkelerde
stirdiiriilebilir kentsel drenaj sistemleri gibi farkli teknik ¢aligmalar vardir. Bu yaklagimlarin
faydas1 geleneksel yaklasim olan hizli tahliyeden farklidir. Bu tiir ¢aligmalarda amac sehrin
yagmur suyunu gelistirmek ve gecirimsiz oranlar1 azaltarak taskin sorununu ¢ézmeye
yardimci olmaktir. Yine de yapilan calismalarda maalesef gehrin sel sularni

hafifletemeyecegini gostermistir (Yang, 2022).

Artan kentlesmeye bagl olarak hem niifus artmistir hem de kaliteli yasam artmistir.
Akabinde gida tiiketimi artmistir ve bunlara bagl olarak tarimsal sulama da artmistir. Yani,
daha fazla ve daha kaliteli su ihtiyact dogmustur. Ayrica ekosistemdeki tiim ¢evresel olaylar
i¢cin de ¢ok fazla suya ihtiya¢ vardir. Sonug olarak diinya niifusunun %40°’indan fazlasi su

kithigindan etkilenmektedir ve uzmanlara gore bu oran daha da artacaktir (Yang, 2022).

Cevre kirliligi ekosistem ve insanlar i¢in bir tehdit unsuru haline gelmistir.
Endiistriyel atiklarin ¢evreye bosaltilmasindan dolayr su, hava ve toprak da zarar
gormektedir. Dogrudan veya dolayli olarak kirlenen su i¢inde yasayan mikroorganizmalar
ve onu kullanan insan ve diger canlilar i¢in tehlike arz etmektedir. Okyanuslardaki %97°lik
tatlt su olmadig1 icin hayvanlar, insanlar, bitkiler ve diger canlilar i¢in kullanilabilecek
potansiyelde degildir. Su an insanoglu kentlesme, niifus artist iklim degisikligi gibi
sebeplerden dolay1 tath suya ulasimda zorluklar ¢ekmektedir. Dolayisiyla temiz suyun
varligini1 korumamiz gerekmektedir (Nadda vd., 2023). Ancak artan niifus ile beraber suyun
bilingsizce kullanimi artmaktadir. Bunun yaninda gerek endiistride gerek tarimda ya da
fabrikalarin uygulamalarinda da kullanilan su, yanlis uygulama politikalar1 yiiziinden hem
azalmakta hem de kirlenmektedir (Grzegorzek vd., 2023). Endiistriyel faaliyetler ve tarimsal

kullanimlar sonucu bazi inorganik ve organik kirleticiler atik sulara karisarak kullanimlarin
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zorlagtirmaktadir. Bunun yani sira bu atik sularin gevreye usulsiiz ve uygunsuz olarak
saliimlart sonucu ¢ok cesitli ¢cevresel sorunlart da beraberinde getirmektedir. Dolayisiyla
asil problem insan ve diger canlilarin sagligini, suyun kalitesini ve suyun miktarin1 bu
kirleticilerden korumak i¢in bir dizi 6nlemler alinmasi gerekmektedir. Suyun endiistriyel
atik sudan ayristirilarak geri kazanilmasi uygun bir yontemdir (Nadda vd., 2023).
Yeryiiziinde ortalama yagis miktari niifusu, endiistriyi, tarimi ya da diger canlilarin yagsamsal
faaliyetlerini rahatga siirdiirebilecekleri derece ¢ok degildir. Kdyden kente ya da kentlerden
koye ya da yurt dis1 meydana gelen gogler, bilingsizce artan niifus var olan su kaynaginin
azalmasina sebep olmakta ve buna bagli olarak su kitlig1 tehlikesi ortaya ¢ikmaktadir. Bu ek
olarak da yine insan kaynakli faaliyetlerden dolay1 meydana gelen kiiresel 1sinmaya bagl
olarak iklim degisikliginin ortaya c¢ikmasiyla beraber diizensiz hava sartlar1 da suyun
azalmasina sebep olmustur. Uzmanlar da yagisin artmasi gerektigine ve bunun i¢in bir dizi
onlemler alinmasi gerektigine ve gerekli teknolojik ¢calismalarin yapilmasina dair uyarilarda

bulunmuslardir (Butts, 1997).

Birlesmis Milletler raporuna gore 2010 yilinda ‘kiiresel olarak iki milyon ton
endiistriyel, tarimsal, kanalizasyon atiklar1 su yollarina bosaltiliyor ve her yil 5 yasindan
kiiciik en az 1,8 milyon ¢ocugun 6ldiiglinii’ ortaya koymustur. Yaklasik 900 milyon insan
kaliteli suya erisemiyor ve maalesef bunun suglusu yine insan. insan kaynakl1 atiklar1 %80’
aritim olmadan bosaltilmaktadir. Yalnizca Hindistan’da her giin 580 kisi su kirliliginden
dolay1 6lmektedir. Diinya saglik orgiitiiniin arastirmalarina gore biiyiik su kiitleleri atik su
havuzu haline gelmistir ve alg ¢igeklerine yol agmistir. Buda su krizini daha ¢ok tetikliyor.

Gelecekte bizi ¢ok daha biiyiik bir tehlike bekliyor (Yang, 2022).

Belediye, endiistriyel, evsel, yagmur sulari, kanalizasyon ve tarimsal-kiiltiirel akis en
yaygin atik kaynaklaridir. Kisaca agiklamak gerekirse endiistriyel atik su iiretim, imalat,
ticari faaliyetlerden kaynakli kirli suyu igerir. Evsel atik suyun %99’u su olmakla birlikte
cok az bir miktar1 kat1 igerir ve bu atik su dizanteri ve kolera gibi hastaliklara sebep
olabilecek bakteriler icermektedir. Belediye atik suyu kentsel atik sulardan olugsmaktadir ve
malzeme, enerji ve suyun geri kazanilabilecegi bir kaynak durumundadir. Toprak tarimsal
alanda, su kirliginin en 6nemli kaynaklarindan biridir. Yagmur suyu ile birlikte taginan bu
toprak parcalar1 akarsularda birikerek burada aliivyon birikmesine sebep olur. Bunun

sonucunda bitkilere gelen giines 1s181inin miktar1 da azalir. Ayrica tarimda kullanilan
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pestisitler, giibreler yilizey sularini kirletebilir. Yagmur suyu da insanlarda hastaliga sebep
olabilecek bakteri, virlis, parazit ve toksin barindirabilir. Son zamanlarda da kontrolsiiz
sanayilesme sonucunda bu gibi kirlilikler ¢ok daha fazla 6n plana ¢ikmaktadir. Baz1 su

kirleticileri Cizelge 2.1°de verilmistir (Nadda vd., 2023; Manahan, 2017).

Cizelge 2.1. Su kirleticileri gesitleri (Manahan, 2017)

9
Eser elementler Saglik, sucul biyota, toksisite
Agir metaller Saglik, sucul biyota, toksisite
Organik olarak bagh metaller Metal tasima
Radyoniiklid Toksisite
Inorganik kirleticiler Toksisite, sucul biyota
Asbest Insan saglig
Alg besinleri Otrofikasyon
Asitlik, alkalilik, tuzluluk (fazla) Su kalitesi, su yasami
Eser organik Kirleticileri Toksisite
Poliklorlu bifeniller Olas1 biyolojik etkiler
Pestisitler Toksisite, sucul biyota, yaban hayati
Petrol atiklari Yaban hayati, estetik izerindeki etkisi
Kanalizasyon, insan ve hayvan atiklari Su kalitesi, oksijen seviyeleri
Biyokimyasal oksijen ihtiyaci Su Kalitesi, oksijen seviyeleri
Patojenler Saglik etkileri
Deterjanlar Otrofikasyon, yaban hayati, estetik
Kimyasal karsinojenler Kanser insidansi
Tortular Su kalitesi, sucul biyota, yaban hayati
Tat, koku ve renk Estetik

Dogal sularda bulunan bazi eser elementlerin kii¢iik miktarlar1 hayvanlar ya da
bitkiler i¢in gerekli olsa da ¢ok yiiksek miktarlarinin toksik etkileri vardir. Bu elementler
cevresel agidan bliylik dneme sahiptir ve bunlarin sulardan uzaklastirilmasi gerekmekle
birlikte cevreye de salimimi konusunda dikkat edilmelidir. Baz1 toksik eser elementler

Cizelge 2.2’de verilmistir (Manahan, 2017).
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Cizelge 2.2. Dogal sulardaki 6nemli iz elementler (Manahan, 2017)

Kaynaklar Etkiler ve Onemi
) Madencilizi riini. ki n ) )
Arsenik acenctist ya;t:ll(mnu’ fmyasa Toksik, muhtemelen kanserojen
Berilyum Komiir, endiistriyel atiklar Zehirli
Bor Komiir, deterjanlar, atiklar Zehirli
Krom Metal kaplama Temel Cr (I11), Cr (VI) toksik
Metal kaplama, madencilik, Eser miktar1 gerekli, yiiksek
Bakar . . s . . C
endiistriyel atik miktarlart bitki ve algler i¢in zehirli
Dogal jeolojik kaynaklar, atiklar, | Dis ¢iiriimesini yaklasik 1 mg/L'de
Flor : .. ) L .
su katki maddesi oOnler, yliksek seviyesi toksik
iyot Endiistriyel at?klar, doga‘l ‘Fuzlu Guatrt énler
sular, deniz suyu girisi
Demir Endiistriyel atiklar, korozyon, asit | Temel besin maddesi, lekelenme
maden suyu, mikrobiyal etki etkisi ile armatiirlere zarar verir
Endiistriyel atik ilik
Kursun ndistriyel atik, madencilik, Zehirli, yaban hayat1 i¢in zararli
yakitlar
Endiistriyel atiklar, asit maden Bitkiler igin zehirlidir, lekelenerek
Manganez . . . .. :
suyu, mikrobiyal etki armatiirlere zarar verir
Toksisite, sucul biyota, yaban .
Civa yola, y Toksik
hayati
Molibden Endiistriyel atiklar, dogal Bitkiler i¢in gerek_li,_hayvanlar icin
kaynaklar zehirli
Diisiik seviyelerde gerekli, yiiksek
Selenyum Dogal kaynaklar, komiir Ugukc seviyeterce Jorek, yuise
seviyelerde toksik
Cinko Endiistriyel atik, metal kaplama, Gerekli element, yiiksek
sthhi tesisat seviyelerde bitkiler igin toksik

2.3. Atik Su Aritimi ve Yontemleri

Su, gezegendeki hayatin bir pargasi olarak en gerekli maddedir ve bugiin diinya
yukaridaki basliklarda da bahsettigimiz gibi su sorunu yasamaktadir. Bu nedenle suyu
temkinli kullanmamiz gerektigi gibi kirli sular1 da aritarak ¢evreye katki saglamaliy1z. Suyun
aritilmasi gerek endiistriyel anlamda gerek tarimsal anlamda gerekse de evsel kullanim
alaninda &nemli bir faktordiir. Ornegin, cam sektdriine baktigimiz zaman cam parcaciklari

ile kirlenen suyun ya da ¢camur dedigimiz kirli suyun aritilmas: ¢ok 6nemli bir noktadir.
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Ciinkii ¢evresel riskler tasimaktadir. Bu suyun aritilmadan ¢evreye verilmesi insan sagligi
acisindan olumsuz olacagi gibi ekonomik agidan da degerlendirmek gerekir. Yani cam
sektoriinden ¢ikan suyun aritilarak tekrar cam tiretim asamalarinda kullanilmasi su tasarrufu
saglayacaktir. Boylece hem insan sagligi tehlikeye atilmamis olur hem de yasanilan su
krizine bir katkida bulunulmus olur. Ciinkii cam imalatinda yikama, sogutma, cam kirintist
ayirma, liretim ve 0giitme islemlerinde ¢ok fazla su kullanilmakla beraber son derece 6nemli
miktarlarda atikta tretilir. Mekanik safsizliklar suda kalarak bulanikliga sebep olur ve diger
farkli kirleticiler de suya karisabilir. Ayrica bu kirli su 1s1 esanjorlerini, kazanlari ve sogutma
kulesini etkileyebilir. Sonu¢ olarak cam sektoriinde oldugu gibi diger sektorlerde suyun
aritilmast hem insan sagligi icin hem ekonomik faktorler i¢in hem de su krizini 6nlemek i¢in

cok gereklidir (Anonim, 2018).

Suyun aritilmasi, suyun kullanim amacina gore degisiklik gosterir. Ozel endiistriyel
kullanimlar i¢in drnegin suyun fabrika igerinde tekrar kullanilabilirligini saglamak amaciyla,
evsel su temini i¢in, atik suyun tahliye edilebilmesi i¢in uygun kosullara getirilmesi amaciyla
suyun aritimi yapilmaktadir. Endiistride ¢ok ¢esitli uygulamalarda kullanilmaktadir. Suyun
aritilma sistemi, yontemi ve derecesi her anlamda ¢ok dnemlidir. Ciinkii suyun aritilmadan
her defasinda yeni suyun kullanilmas1 maliyetli ve ¢evresel agidan zararl olabilecegi gibi
suyun aritilma yonteminin de ekonomik acidan sikintili olabilecegi g6z Oniinde
bulundurulmalidir. Bir yandan suyun aritilmasi ve tekrardan dongiliye kazandirilmasi
diisiiniiliirken kullanilan yanlis yontemin farkli kétii sonuglart da ortaya gikabilir. Ornegin,
gida da kullanilan suyun patojenlerden ve toksik maddelerden arindirilmasi gerekir ya da
sogutma suyunun ¢ok daha az aritilmasi gerekir. Kisacasi aritma yontemi uygun olmazsa
tirtin kirlenmesi, verimsiz bir {iriin eldesi, korozyon gibi c¢esitli sonuclar ortaya ¢ikabilir

(Manahan, 2017).

Su aritim yontemlerini anlamak i¢in evrimine bakmak c¢ok daha iyi olacaktir. 20.
yy’mn baglarinda kullanilan yontemler fiziksel gozlemler sonucu ya da sulardaki
mikroorganizmalarin hastalikla iliskilendirilmesi sonucu uygulanmistir. Mekanik ayirma,
koagiilasyon, kimyasal aritma, zehirleme prosesleri, biyolojik siirecler ve havalandirma gibi
yontemler giiniimiizde hala uygulanmakla birlikte bunlara yeni teknoloji olarak membran
uygulamalar1 eklenmistir. O donemde gelistirilen su aritma teknolojilerinin goériimleri de

Sekil 2.3’te verilmistir. 20. yy’in sonlarina dogru biri atik su aritim teknikleri diger ikisi su
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kalitesiyle ilgili olmak flizere li¢ gelisme yasanmustir. Su Kalitesi ile ilgili olarak suyu
dezenfekte etmek i¢in kullanilan oksidanlarin, sudaki organik madde ile reaksiyona girerek
kimyasal yan {iriin olusturmasi ve bu olusan kimyasalin da kansorejen oldugundan siiphe
edilmesidir. Su Kalitesi ile ilgili ikinci tehlike ise patojenlerle ilgili olup, zoonotik kokenli
olabilecekleri diigtiniilen baz1 mikroorganizmalarin atik sudan bulagma yolu ile arindirilmig
temiz suya girebilecegi diisiincesiydi ki bu durumda sular yine insanlar1 hasta eder. Bu tiir
arastirmalar da bilim adamlarini farkli teknikler bulmaya itmistir. Giizel gelisme ise 6zellikle
evsel sularin aritiminda ¢ok faydasi olan membran filtrasyon yonteminin kesfidir. Ciinkii
membran teknikleri patojenleri tamamen yok etme potansiyeline sahiptir (Crittenden vd.,
2023).

Oksidan/
dezenfektan

pH Filtre yardimi  Dezenfektan

i
Lieithi Pihtilastirc Flokiilasyon (polimer)
Ayner Flas L L L Sedimentasyon Tanecikli Kuyu deposunu
Yiizey suyun kangimi 'm m m B filtreleme - femizle
& 1

da
giren akim . / = T:: = — = v v Auk su
- > / ¥ 1 : —» J%—‘ - Dagitim
/ : H sistemn

Sv1
igeme | f e e e e »

Kalinti 7 v K Tesis bagma geri

isleme Ayrilan F]ll{e yikama suyu Susuzlastrma  Geri kazanim d(imisl[iinekhigin
geri ka_zamm igin ¢okeltilmis sistemi igin atk 4 suyu
sisteminden ve kat katilar yikama suyunun - fijpreleyin

susuzlastirmadan

N filtrelenmesi
su doniisti

Sekil 2.3. 20 yy’1n baslarinda gelistirilen su aritma teknolojilerinin goriimleri.

Atik ya da kirli suyun aritilmasi i¢in bir¢ok yontem gelistirilmistir ve giiniimiizde de
gelismeye devam etmektedir. Burada 6nemli olan aritilmis suyun istenen kalitesi ve
kullanilan kirli suyun kalitesidir. Ciinkii ¢aligmalarda kullanilacak yontem i¢in Oncelikle
elimizde var olanin niteligini ve sonugta da {iriin olarak ne istedigimizi bilmemiz
gerekmektedir. Normal sartlar altinda suyun aritilmasi ¢ok pahali olmamakla birlikte goller,
nehirler gibi biiyiik havzalardan istenilen sulari elde etmek aritim yapmak istendigi takdirde
bunun i¢in ¢ok fazla bir firsat yoktur. Daha ¢ok fabrikalardan ¢ikan atik sularin aritimi ve
kamusal su ulagim1 i¢in dagitilmadan 6nce aritilmasi yaygindir. Atik sularda ve temiz sularda
bulunan bilesenler kimyasal, biyolojik ve fiziksel yollarla giderilebilir. Genel olarak
tesislerde tek bir aritim yontemi kullanilsa da bazen sivida bulunana farkli bilesenlerden

dolay1 birden fazla yontem de kullanilmaktadir ve bu sekilde elde edilen verimin yiizdesi

yiiksek olabilir (Crittenden vd., 2023).
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Suyun aritilmasinda kullanilan 6zgiin aritim yontemleri oldugu gibi belirli
bilesenlerin uzaklastirilmasi icin uygulanan siirecler de bulunmaktadir. Ozgiin yontemlere
birazdan alt baslhklarla deginilecektir simdi birim proseslere goz atalim. Sudaki sertligi
gidermek i¢in iyon degisimi, nanofiltrasyon ve Kkire¢-soda yumusatma stiregleri
uygulanabilir. Tyon degisimi kiigiik tesisler i¢in uygun bir yontemdir. Nanofiltrasyon diisiik
basinglt ters ozmos membranlar1 olarak bilinir. Kire¢-soda yumusatmasi, sertligin
giderilmesi i¢in tarihsel olarak en yaygin yontemdir. Bulanikhigin ve pargaciklarin
giderilmesi i¢in geleneksel aritma, membran filtrasyon, dogrudan filtreleme ve yavas kum
filtrasyonu kullanilabilir. Geleneksel aritma orta ve yiiksek bulaniktaki sularda iyi calisir.
Membran filtrasyonu, bakterileri, partikiilleri ve bulanikligi gidermede etkilidir. Diisiik
bulaniktaki sularda 6n aritma ile ¢ok daha iyi ¢alisir. Yavas kum filtrasyonu, diisiik
bulaniktaki sularda daha iyi ¢alisir. Graniiler aktif karbon ile beraber kullanilinca koku ve
tat giderimine etki saglar. Arsenigin giderilmesinde koagiilasyon/cokeltme, aktif aliimina,
iyon degisimi ve ters osmoz kullanilabilir. Floriiriin gideriminde Kire¢ yumusatma,
koagiilasyon/¢okelme, aktif aliimina etkilidir. Demir/manganez gideriminde oksidasyon,
polifosfatlar, iyon degisimi kullanilir. Selenyumun gideriminde koagiilasyon/¢okeltme, aktif
alimina, iyon degisimi, ters ozmoz kullanilir. Algleri temizlemek igin bakir siilfat,
konvansiyonel aritma, ¢oziinmiis hava flotasyonu, mikro tarama kullanilir. Renk giderimi
icin koagiilasyon/¢cokelme yapilir. Sonu¢ olarak belirli bilesenler i¢in yapilabilecek

uygulamalarin sayisin1 daha da arttirabiliriz (Crittenden vd., 2023).

2.3.1. Adsorpsiyon

Adsorpsiyon, belirli kirleticileri sudan uzaklastirmak i¢in kullanilan ve kiitle
transferine dayanan miikemmel bir ayirma islemidir. Adsorbat, adsorban iizerindeki
gozeneklere baglanarak ayirimin gerceklesmesini saglar. Bu mekanizma, adsrorbat ve
adsorbanin Ozelliklerine gore degiskenlik gostermekle birlikte aralarindaki etkilesim ¢ok
onemlidir. Adsropsiyon isleminde en yaygin kullanilan adsorban aktif karbondur. Zeolitler,
killer ve daha bir¢ok farkl: tiir adsorban 6rnek olarak gosterilebilir. Diger ayirma islemlerine
gore kurulum kolayligi, daha ekonomik olmasi, malzemenin yeniden kullanilabilirligi ve
yuksek verim gibi avantajlara sahiptir. Atik su aritimi i¢in tercih edilen bir metottur. Sekil
2.4’te hiimik asidin adsorpsiyon yontemi ile uzaklastirilmasi sematize edilmistir (Alomar
vd., 2023).
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Adsorpsiyon, adsorbat
partikillerinin (HA) Adsorbat-
adsorbent yiizeyindeki
gozeneklere HA
‘baglanmasidir.

_________ Adsorban
yiizeyindeki
bos gozenekler

-
-~
_____________

Sekil 2.4. Adsorbent yiizeyinde HA'nin adsorpsiyonu.

2.3.2. Tleri oksidasyon

Biyolojik olarak par¢alanamayan kirleticileri ve ¢ok zor ayristirilabilen maddeleri
atik sulardan ayirmak amaciyla kullanilan bir yontemdir. Hizli ¢aligmalari ve ytiksek oranda
giderim verimi eldesi sebebi ile son zamanlarda tercih edilen bir yontem olmustur. Olduk¢a
reaktif radikallerin olusumu yoluyla kirleticiler sudan uzaklastirilmaktadir (Yang vd., 2023).
Ozellikle hidroksil radikaline dayanan ve ortam sicakligina yakin bir aritma islemidir. OH
radikali atik su aritiminda kullanilan en giiclii radikallerdendir. Ayrica en giiclii oksitleyicidir
ve kirletici oksidasyon oranlarini biiyiik 6l¢tide hizlandirir (Zhou ve Smith, 2001). UV
fenton, fenton, elektro katalitik oksidasyon bunlardan bazilaridir (Chai vd., 2023). Ileri
oksidasyon tiirlerini birlestirerek kullanmak aritim siirecini hizlandirir (Zhou ve Smith,
2001). Sekil 2.5’te yiiksek performansli bir sivi roket yakit olan simetrik olmayan

dimetilhidrazinin (UDMH) atik sudan ileri oksidasyon ydntemleri uzaklastirilmasi

orneklendirilmistir (Chai vd., 2023).
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Sekil 2.5. Simetrik olmayan dimetilhidrazinin (UDMH) atik sudan uzaklastirilmasi.

2.3.3. Membran damitma

Membran damitma, suyu tuzdan arindirma islemi ve ugucu olmayan c¢oziinen
maddeler i¢eren sulu ¢ozeltileri ayirmak i¢in uygulanan ve ¢ok tercih edilen bir yontemdir.
Yiizey geriliminden dolayr atmosfer basincidaki sivi su mikro gozenekli membrandan
gecemez ama su buharit gegebilir. Su buharlar1 buhar basinci sayesinde hidrofobik
membranlarin gozeneklerinden tasinir. Sonug olarak burada yiriitiicii kuvvet belli bir
sicaklik farkindan dolay1 olusan buhar basinci farkidir (Zhang vd., 2023; Jiang vd., 2023).
Sekil 2.6’da gosterildigi gibi membran damitma ile aritilan radyoaktif atik su, ayrigsma
sonucunda ugucu olmayan niiklidler sicak tarafta tutulur (Jiang vd., 2023). Geleneksel
tuzdan arindirma yontemleri ile kiyaslandigi zaman %100 bir verim elde edilebilir bu
yontemle ve ayrica atmosferik basing ve diisiik sicaklikta calistirilabilir. Bu 6zellikleri

sayesinde de gelecek vaat eden bir yontem olarak goriilmektedir (Zhang vd., 2023).
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Sekil 2.6. Membran damitma prensibi.

2.3.4. Kimyasal ¢okeltme

Kimyasal ¢okeltme askida kat1 maddelerin ve ¢oziinmiis metal iyonlarinin ¢okeltme
veya slizme yoluyla, kimyasal ilave edilerek uzaklastirilmasin1 saglamaktir. Kolay
susuzlastirilmasi, ¢amurun etkili bir sekilde uzaklastirilmasi ve basit kullanimi sebebi ile
agir metallerin atik sudan aritilmasi i¢in de kullanilir. Ayrica kimyasal ¢okeltme diger
ayirma teknikleri ile kombine halinde kullanildig1 zaman aritimin verim yiizdesi artmaktadir.
Sekil 2.7’de kimyasal ¢okeltmenin elektrokoagiilasyon yontemi ile kullanimi verilmistir (An

vd., 2023).
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Sekil 2.7. Kimyasal ¢6keltmenin elektrokoagiilasyon ile birlesimi.
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2.3.5. Membran filtrasyon

Membran filtrasyon yontemi, yiiksek derisimde kirletici iceren atik sulardan agir
metal gideriminde ¢ok etkilidir. Daha az yer kisitlamani, basit kullanim, yiiksek verimlilik
gibi avantajlara sahiptir. Bu yontem biiylik molekiillerin gecisine izin vermezken kullanilan
membranin gozeneklerinden daha kiigiik boyutta olan molekiillerin gegisine izin
vermektedir. Membranlar yar1 gecirgen zarlardan olusur. Yani bu proses molekiiliin ¢apinin
ve zarlarin gozenek boyutunun bir fonksiyonudur ve zara uygulanan basinca baghdir.
Elektrodiyaliz, ters osmoz, nanofiltrasyon ve ultrafiltrasyon tekniklerini igerir.
Ultrafiltrasyonda zara uygulanan hidrostatik basing sayesinde kolloidal ve ¢6ziinmiis
maddeler c¢ikarilir. Diisiik molekiiler agirlikli metal iyonlari, zarin gézenek boyutlar
¢Oziinmils metal iyonlarindan daha biiyiikk bu nedenle zardan gecebilirler. Ters osmoz
stirecinde membrandan su gecebilir. Dogal osmozun tersi yonde bir egilim s6z konusudur.
Daha biiyiik miktarda ¢éziinmiis metal safsizliklarini giderme kapasitesine sahiptir. Diinya
tuzlu suyun tuzunu giderme iglemlerinin biiytik bir kism1 ters osmoz ile yapilmaktadir. Enerji
acisindan verimli, yiiksek Kkirletici giderimi, giivenirlik gibi avantajlara sahip olan
nanofiltrasyonda, ultrafiltrasyon ve ters osmoz arasinda arabuluculuk yapan bir siiregtir. Atik
sulardan agir metal gideriminde de uygulanir. Itici giicii elektriksel potansiyel farki olan ve
elektriksel bir alana sahip olan elektrodiyaliz ise, metal iyonlarinin sistemde var olan anyon
ve katyon degisim membranlarinin da araciligiyla uygulana elektriksel alan sayesinde
iyonlarin anoda ve katoda aktarimidir. Elektriksel potansiyel farkin yaninda derigim farki da
itici giicli olusturmaktadir. Agir metallerin de ayrilmasi i¢in kullanilan iyonik bazli bir

stiregtir (Inamuddin vd., 2021).

2.3.6. Koagiilasyon (P1htilagsma)

Koagiilasyon kolay isletilmesi, faz degistirmemesi ve diisiik maliyeti sebebi ile ¢cok
yaygin olarak kullanilmaktadir. Koagiilasyon, noétralizasyon mekanizmasina dayanir.
Poliferrik ve polialiiminyum metal tuzlar1 pozitif yiikliidiir, atik sudaki kolloidal parcaciklar
ise genelde negatif yiikliidiir. Su aritimi i¢in 6nemli bir teknik olan koagiilasyon, atik su
aritimi, su geri donilistimii ve musluk suyu iiretimi islemlerinde kullanilan birgok koagiilant
vardir. Asil koagiilantlar aliminyum ve demir bazli inorganik kimyasallardir ama sentetik

organik polimerler ve dogal kimyasallar da olabilir. Inorganik bir polimer olan



20

“polialiiminyum kloriir (PAC)”, Japonya’da su aritmada yaygin olarak kullanilmaktadir. Son
zamanlarda da atik su aritimi i¢in yliksek verimlilik ve diisiik maliyetlerinden dolay1

kompozit koagiilantlar arastirilmaktadir (Bui vd., 2019; Shi vd., 2023).

2.3.7. Flotasyon (Yiizdiirme)

Camuru yogunlastirmak ve ayirilmasimi saglamak ve askida kati maddeleri atik
sulardan uzaklagtirmak i¢in yaygin kullanilan yontemlerden biri flotasyondur. Yontemin
isleyisinden dolay1 flotasyon kati ve sivi yag iceren atik su aritiminda Ozellikle
sedimentasyon prosesine alternatiftir.  Sekil 2.8’de gosterilen yiizdiirme sisteminde
arindirilmis suyun ya da atik suyun bir kism1 3-6 atm’de basinca tabi tutulur. Yiizdiirme
sistemi atmosferik basinca dondiiriildiigli zaman hava kabarciklar1 olusur. Olusan hava
kabarciklart kendini parcaciklara baglar ve havayla ¢oziinen karisim yiizeye yiikselir ve

aritilmis su ylizdiirme tankinin tabanindan ¢ikar (Jorgensen ve Johnsen, 1981).

O = O
» Atitk su ——»
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Sekil 2.8. Yiizdiirme iinitesi.

2.3.8. Havalandirma

Havalandirma, bir gazin bir fazdan digerine aktarilarak, sivimin hava ile temas
ettirilmesidir. Bu prosediir ya gazdan siv1 faza (gaz absorpsiyonu) ya da sivi fazdan gaz
fazina (gaz siyirma) olur. Manganez ve demirin oksitlenmesi i¢in suyun oksijenlenmesi ve

yer alt1 suyundan gazlarin uzaklastirilmasi gibi uygulamalari vardir (Crittenden vd., 2023).
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2.3.9. Flokiilasyon

Yergekimiyle siizme ve/veya c¢okeltme gibi islemlerle giderilebilen topaklastirma
yoluyla pargaciklar ilireten ayirma metodu flokiilasyondur. Yani asili kiigiik parcaciklar,
biiylik topaklari olusturmak i¢in birbirine baglanir. Simdiki zamanda atik suyu aritmak i¢in
polialiiminyum kloriir, poliferik siilfat ve poliakrilamid gibi ¢ok sayida topaklayici
(flokiilant) tiirleri vardir. Flokiilasyonun tanimlanabilecek iki tiirii vardir. Biri partikiil
agregasyonunun s1vi molekiillerinin rastgele hareketleriyle saglandigi mikroflokiilasyondur.
Bir digeri ise, partikiil agregasyonunun toplanacak partikiilleri iceren sivida hiz
gradyanlarinin karistirilmasiyla saglanan makroflokiilasyondur. Agir metalleri ayirmada da
kullanilan flokiilasyon, atik sudan metalleri tamamen uzaklagtiramadigi icin genellikle diger

yontemlerle bir arada kullanilir (Crittenden vd., 2023; Inamuddin vd., 2021).
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3. KOAGULASYON VE FLOKULASYON

Flokiilasyon ve koagiilasyon islemleri, sudan ¢6ziinmiis ve kolloidal maddelerin
ayrilmasinda 6nemli bir rol oynarlar (Stumm ve Morgan, 1962). Geleneksel su aritma
prosesleri arasinda en temel uygulamalardir. Kontamineye sebep olan ajanlar
uzaklastirmada, suyu mikroplardan arindirmak i¢in olusan dezenfeksiyon yan iiriinlerin
olusmasina engel olan maddeleri ayirmada ve ayrica suyu lezzetli hale getirmede uygulanir.
Yiizey suyu kaynaklari, organik ve inorganik partikiiller bulundurur. Organik partikiillerin
icinde, protozoa kistleri, bakteriler, oositler ve algler bulunabilir. Erozyon doga olayi ile
beraber de mineral oksitler, inorganik killeri ve siltler olusabilir. Yiizey suyunda ayrica dogal
organik madde olarak adlandirilan ¢6ziinmiis organik madde ve partikiilleri icerir ki bu dogal
organik madde ¢ok dnemli bir yere sahiptir. Clinkii bunlar dezenfeksiyon yan {irtiniiniin
oncuisiidiir. Baz1 metalleri gidermek icin c¢okeltme yolu ile aritilan atik suyunda ince
boliinmiis pargaciklar vardir. Yiizey suyu pargaciklari ve ¢okeltiler kolloidal ve askida olarak
simiflandirilir. Sekil 3.1°de gosterildigi gibi asili parcaciklarin boyutu yaklasik 0,1 um 100
pm c¢apinda degisir. Kolloidal pargaciklar ise asili pargaciklar ile ¢oziinmiis maddeler
arasinda bir boyuta sahiptir. Bu nedenle kolloidal pargaciklar kum filtrasyon ya da
sedimentasyon prosesleriyle giderilemeyecek kadar kiigiiktiirler (Davis, 2019).

Giardia kisti
Virtisler Kuiptosporidium ookistleri
Alg
Bakteri
| Sis ‘ Pus Yagmur
Polenler
Insan saci
Goze goriiniir
Elek ag1
| | | |
0,01 0,1 1 10 100 1000

Pargacik boyutu, um

Sekil 3.1. Sudaki partikiiller ve ¢esitli diger referans boyutlari.
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Koagiilasyonun amaci kiiciik parcaciklari, asili parcaciklar ya da c¢okeltiler olarak
flok adi verilen biiyiik parcaciklara doniistiirmektir. Flok adi verilen parcaciklar bir dizi
prosesle kolayca c¢ikarilirlar. Koagiilasyonda kiiglik parcaciklar flokiilasyon yolu ile
kimyasallar eklenerek daha sonraki islemler i¢in hazir hale getirilir. Flokiilasyon ise,
cokelme tiriinlerinin ve kararsiz hale getirilmis partikiillerin bir araya getirilme isidir (Davis,

2019).

3.1. Flokiilasyon ve Koagiilasyon Proseslerinin Bazi Terimleri

e Yardimcr koagiilant: Koagiilasyon siirecini arttirmak i¢in suya eklenen
kimyasallardir.

e Karsi iyon: Parcaciklarin yiizey yiikiine zit yiiklii iyonlar.

e Kiritik koagiilasyon konsantrasyonu: Elektriksel ¢ift tabakay1 topaklanmanin
meydana gelebilecegi noktaya indirgeyen koagiilasyon konsantrasyonu.

e Kararsiz hale getirme: Flokiilasyonun olabilmesi i¢in, partikiil iizerindeki
ylizey yliziiniin kaldirilmasi.

o Elektrikli ¢ift katman: Cozeltideki yiiklii parcacigi ¢evreleyerek ve pargacik
etrafinda yiikk bulutu olusturan iyon tabakasindan olusan elektrostatik
potansiyel.

e Ic ice gecme veya siipiirme floku: Suya koagiilant eklendiginde olusan
cokeltiler tarafindan parcaciklarin tutulmasi.

e Yardimcr flokiilant: Flok pargaciklarinin ¢okmesini arttiran organik
polimerler.

e Inorganik metal koagiilant: Aliiminyum siilfat gibi hidrolize olabilen metal
tuzlardir. Asir1 eklenmesi kimyasal ¢okeltiler olusturabilir.

e Kavanoz testi: Flokiilasyon ve koagiilasyon i¢in gerekli kosullar1 belirlemek
amaciyla kullanilir.

o Sentetik organik koagiilant: Negatif, pozitif ya da notr yiik tasiyabilen yliksek
molekiil agirlikli organik molekiiller.

e Zeta potansiyeli: Parcaciklarin kayma diizlemindeki yiikiin 6l¢iimii

(Crittenden vd., 2023).
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3.2. Kolloidal Parcaciklarin Ozellikleri

Kolloidal parcaciklar iyon ve atomlardan daha biiyiik olmakla birlikte, genis yiizey
alanina sahip ve gozle goriilemeyecek kadar kiigiik pargaciklardir. Boyutlar1 0,001 ile 10 um
arasindadir. Yiizey alaninin biiyiik ve kiitle ile boyutun kii¢iik olmasinin bir sonucu olarak
kolloidal pargaciklarin yiizey olaylari baskindir ve yerg¢ekimi etkileri onemsizdir (Wang vd.,
2005).

3.2.1. Elektriksel ozellikleri

Kolloidal parcaciklarin en 6nemli 6zelligi elektriksel ylizey yiikleridir. Muazzam
ylizeyleri nedeniyle ¢esitli iyonlar1 adsorbe edebilirler. Sahip olduklar1 bu yiizey yiikii
sayesinde topaklanmadan siispansiyon halinde kalabiliyorlar. Sudaki ¢ogu pargacigin sahip
oldugu yiikiin isareti negatiftir. Pargaciklarin en énemli 6zelligi olan bu yiik dort temel

isleme baglanabilir.

e Parcaciklarin yiizeyindeki gruplarin iyonlagmasi.
e Parcaciklarin yapisindaki iyonik eksiklik veya yer degistirme.
e Parcaciklari ¢cevreleyen sudan iyonlarin adsorpsiyonu.

e Yapisal kusurlar. Mineral kristalinin olugmasi sirasinda, kristalin kenarindaki

bagin kopmasi (Davis, 2019; Wang vd., 2005).

3.2.2. Brown hareketi

Kolloidler, su molekiillerinin dagilmis ortaminda rastgele bir hareket sergilerler. Bu
hareket Brown olarak isimlendirilir. Bu hareket kolloidal pargaciklara bir kinetik enerji
kazandirir ve bunun sonucunda ¢arpisma sikligi artar. Boylece koagiilasyon artar (Wang vd.,
2005).

3.2.3. Hidrasyon

Su molekiilleri, kolloidlerin yiizeyinde emilebilir. Bu emilimin derecesi,

parcaciklarin su acisindan afinitesine baglhdir. Yiizeylerinde karboksil, amino, hidroksil ve



25

siilfonik gibi gruplara sahip olan kolloidal pargaciklar hidrasyon ig¢in yiiksek afinite
gosterirler (Wang vd., 2005).

3.2.4. Filtrelenebilirlik

Ultrafiltrasyon ile kolayca wuzaklastirilabilen kolloidal pargaciklarin, siradan
filtrasyon ile etkili bir sekilde uzaklastirilmasi ig¢in 6nce koagiile olmasi gerekir (Wang vd.,
2005).

3.3. Koagiilasyon (Pihtilasma)

3.3.1. Koagiilasyonun uygulama alanlari

Belediye atik su aritma:

e Suyun yeniden kullanimi i¢in ikincil atik sularin Gigiinciil aritimi
e Biyokatilarin susuzlastirmadan 6nce sartlandirilmasi

e Birincil aritma tesislerinin verimliliginin artiritlmasi

Kombine kanalizasyon tagsmasi:

e Parcacikli maddenin ve biyokimyasal oksijen ihtiyaci giderilmesi

e Degisen su kalitesi nedeniyle aritimin bozulmasinin 6nlenmesi

Su aritma:

e Sonraki aritma siireglerinin etkinliginin arttirilmasi

e Bulanikligin giderilmesi (Wang vd., 2005).

Bulaniklik, i¢gme suyu aritma siireglerinde biiylik sorunlara yol agmaktadir.
Koagiilasyon isleminde, kum filtrelerinde yiik kaybi, yiliksek kimyasal talep ve membran
kirlenmesi gibi sorunlar ortaya ¢ikmaktadir. Cogu i¢gme su kaynaginda bulunan killer ve
dogal organik maddeler bulanikliga sebep olmaktadir. Dogal organik maddeler, proteinler,

tanenler, hiimik asitler, aminler, hidrokarbonlar ve daha ¢ok fazla seyin karigimidir. Dogal
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organik maddelerin saglik etkileri genellikle olmamasina ragmen patojenlere barinak ve
yiyecek ortami saglayabilir. Suda bulaniklig1 olusturan diger mineraller mineral parcgaciklari
ve killerdir. Koagiilasyon aritma tesislerinde 6n aritma proseslerinden biridir ve bulanikligin
giderilmesinde etkilidir. Dogal organik maddeler ve diger kolloidler negatif ylike sahipken,
koagiilantlar genellikle iyonik metal oksit ve hidroksitlerdir. Koagiilant kullanimi, pH ve
koagiilant dozu koagiilasyonda énemli bir rol oynar. Camurdan bulanikligin hizli ¢6kmesi
ve giderilmesi i¢in koagiilasyon siiresince ¢amurun devir daim yapilmasi Sekil 3.2’de

verilmistir (Dayarathne vd., 2022).

e Renge neden olan maddelerin koagiilasyonu
e Arsenik ve radyoniiklidlerin uzaklastirilmasi
e Tat ve koku kontrolii

e Bakteri ve viriislerin uzaklastirilmasi (Wang vd., 2005).

Akis potansiyeli

kurulum e <+—— pHmetre E ‘"’I
l ——
Bulaniklik ekrani ‘
o Manyetik
karigtirict Bulaniklik sensérii
(b) Camur geri dontisimii ~ Koagiilant dozaji
lKoagtilant dozaj

Sekil 3.2. Camurdan bulanikligin giderilmesi.

Endiistriyel atik aritma:

e Ikincil atik sulardan aritmanin iyilestirilmesi

e Zehirli atiklarin aritilmasi
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e Akis ve bertaraf gereksinimlerini daha diisiik sermaye maliyetiyle kargilamak

i¢in aritma saglanmasi (Wang vd., 2005).

3.3.2. Koagiilasyonun mekanizmasi

Koagiilasyon (pihtilagsma), atik su ve geleneksel su aritim tesislerinde kullanilan bir
yontemdir. Atik sularda 6zellikle ¢cokmeyen katilar i¢in, renk giderimi i¢in, bulaniklik igin
kullanilan basit yontemlerden biridir. Bu sistemde kararli durumda olan pargaciklarin,
kararsiz duruma donistiiriilerek ¢cokelmesini saglamak s6z konusudur. Pargaciklarin bir
araya gelebilmesi i¢in uygulanan dort koagiilasyon mekanizmasi vardir: 1) Cift katmanh
sikistirma, 2) adsorpsiyon ve yiik nétralizasyonu, 3) pargaciklarin ¢okelti i¢inde tutulmasi
ve son olarak 4) adsorpsiyon ve pargaciklar arasi kopriileme (Tetteh ve Rathilal, 2019;
Awwa, 2011). Koagiilasyonun sematik gosterimi Sekil 3.3’te verilmistir (Mazille, 2020;
Mehta vd., 2021).

- . i Kararli kolloidler -
Koagiilant_ekli degil
Koagiilant % g\
eklendikten sonra Kararsiz kolloidler ﬁ 5

) *
S

Kolloid sistemlerin kararhhgi: Kolloidal sistemlerin en 6nemli 6zelligi sadece yer

® Kirletici

Sekil 3.3. Koagiilasyonun sematik gosterimi.

cekimi etkisi ile ayrilmamalaridir. Pargaciklarin boyutu ve kiitlesi de bu pargaciklarin
kararliligina dogrudan katki saglar. Elektrokinetik ozellikleri de bu kararlilig:
belirlemektedir. Kolloidal pargalardaki negatif ya da pozitif olabilen birincil yiikler, onlarin
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bir araya gelmesini engelleyen itici kuvvet olusturur. Ayrica sulu ¢dzeltilerde bulunan
kolloidlerin ¢ogu negatif yiikliidiir ve kat1 — s1v1 ara yiizeyinin yakininda bulunan pozitif
kars1 iyonlar ile dengelenirler. Buna karsin pozitif iyonlarda negatif iyonlarla dengelenir ve
bunun sonucunda kolloidal pargaciklarin etrafinda elektrikli ¢ift tabaka olusur (Rand, 1959;
Wang vd., 2005). Yiikli pargacik ve elektrikli ¢ift katman Sekil 3.4’te gosterilmistir (Wang
vd., 2005).

Kesme
yiizeyi
. d
Birincil
parcacik A F §
B— Stern
potansiyeli
A
Sabit (Stern)
tabaka
|— Zeta
potansiyeli
Nersnt [ |
/ . .
Potansiyel potansiyeli
) Y
Mesafe

Sekil 3.4. Negatif yiiklii bir koloidal pargacigin elektrik potansiyeli.

Nersnt potansiyeli, birincil yiiklii parcacigin toplam potansiyelidir. Birincil yiiklii par¢acigin
ylizeyinde sabitlenen tabaka stern tabakasi kars1 iyon tabakasidir. Stern tabakasinin dis kismi1
kolloidin hareketli kismidir ve ¢evrede bulunan dagiik iyon karisimindan ayiran kesme
ylizeyini ifade eder. Potansiyel birincil parcacigin iistiinde en yiiksek seviyededir. Nersnt
potansiyeli, stern potansiyeli boyunca azalir ve kayma yiizeyinde pargacik tizerinde net bir
genel yiik ile sonuglanir. Bu da zeta potansiyelidir. Zeta potansiyel parcaciklar arasindaki
itme derecesini belirler ve bu da kolloidal sisteminin kararliliginin ana belirtecidir aslinda.
Sabit tabakanin karsit iyonlari, elektrostatik c¢ekim giiciinden dolay1r ara yiizeyde
cogalmislardir ve ayrica pargacigin ylizeyinden daha uzakta olduklari i¢in gevsek baglanma
durumundadirlar. iki benzer birincil yiiklii pargacik, birbirlerine dogru siiriiklendikleri
zaman itici bir elektrostatik kuvvet iiretilecektir ve bu parcaciklar birbirlerine ne kadar ¢cok

yaklagirlarsa bu itme o kadar artar. Kolloidal stabilite, Van der Waals kuvvetlerinden
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kaynaklanan ¢ekim kuvveti ve elektrostatik itme kuvvetinin giicline baghdir. Ciinkii
kolloidal pargaciklarin hepsinin bir ¢ekim kuvveti vardir. Van der Walls kuvvetinden

kaynakl1 ¢ekim giiciiniin disinda kolloidal sistemin kararsizlastirilmasindaki bir diger faktor

de Brown hareketidir (Wang vd., 2005).

Kolloidal sistemin Kkararsizlastirilmasi: Kolloidal parcaciklarin dengelerinin
bozulmasi i¢in sisteme sentetik organik polimerler veya metal tuzlar elektrolitler eklenerek
hidroliz edilmesi saglanir. Bu islem dort mekanizma ile saglanir. Bu dort mekanizma Sekil
3.5’te (Awwa, 2011) verilmistir. Bunlar: Cift katmanl sikistirma, adsorpsiyonu ve yiik
notralizasyonu, pargaciklarin ¢okelti i¢inde tutulmasi ve son olarak adsorpsiyon ve
pargaciklar arasi kopriilemedir. Cift katmanli sikistirma ¢ogu ham suyun koagiilasyonunda

baskin degildir (Wang vd., 2005; Awwa, 2011).

Me, (OH),?*
Pozitif yiikli metal Me, (OH),*
o & hidroliz triinleri Me. (OHLZ ) Me, (0m),=

+ — Me, (OH), =

0o BB Fe2has

Adsorpsiyon ve Yiik
Notralizasyonu

o < o>
© . =
Metal hidroksit veya Parcaciklarin ¢okelti
karbonat ¢okeltileri icinde tutulmasi

S R T— =
e

Katyonik polimer

Yiksek molekiiler agirlikli

@ @ polimerler

Adsorpsiyon ve pargaciklar
aras1 koprileme

Negatif Yikl Pihtilastiricilar Parcacik
Parcaciklar Eklendi Toplama
(kararl) (destabilizasyon)

Sekil 3.5. Pargacikli kirleticiler igin koagiilasyon (stabilizasyon) mekanizmalari.
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a) Cift katmanh sikistirma

Yiiksek derisime sahip elektrolitler kararli halde olan kolloidal sisteme eklendigi
zaman karsi1 iyonlar daginik ¢ift tabakaya niifuz eder. Boylece ¢ift tabaka daha ince, hacim
olarak daha kiigiik ve daha yogun olur. Sikistirilan ¢ift tabaka suda bulunan parcaciklarin
Brown hareketi ile bir araya gelir. Van der Waals ¢ekim kuvveti sayesinde bagl kalir.
Cozeltinin iyonik kuvveti arttik¢a ¢ift tabakanin kapsami azalir ve buna bagl olarak zeta

potansiyeli de azalir. Net itme enerjisi de parcaciklarin birbirlerine yaklagsmasina izin verir.

(Wang vd., 2005; Crittenden vd., 2023).

b) Adsropsiyon ve yiik nétralizasyonu

Suya metal koagiilantlar eklendigi zaman birden fazla hidroliz tiirii olusabilir.
Bunlardan bir tanesi olan, suyun pH’ina baglh pozitif yiiklii tiirler, negatif yiiklii olan karali
kolloidal pargaciga baglanir ve parcaciklarin sahip oldugu negatif yiiklerin etkisini azaltir.
Gergeklesen bu yiik nétralizasyonu ortamda yiikler aras1 var olan elektriksel itmenin ortadan
kalkmasina ya da azalmasina sebep olur. Katyonik polielektrolitler itici kuvveti ve negatif

yiikii azaltabilirler (Awwa, 2011).

c) Parcaciklarin ¢okelti icinde tutulmasi

Demir ve aliiminyum koagiilantlarindan yiiksek derisimde kullanildigi zaman
¢oziinmeyen cokeltiler olusur. Olusan bu ¢okeltiler sekilsizdir ve simirlar1 belli degildir.
Pargacik halindeki maddeler bu c¢okeltilere tutunur. Bu tip kararsizlastirma islemine
pargaciklarin ¢okelti icinde tutulmas1 denmistir. Buna ayn1 zamanda siiplirme koagiilasyon
da denir. Bu mekanizmayi etkileyen ti¢ unsur vardir. Bunlardan biri asir1 doygunluktur.
Burada ¢okelme hizi, metal hidroksit ile asirt doygunlugun bir fonksiyonudur. Bir digeri
cokelme hizinin artmasina sebep olan sudaki anyonlarin varligidir. Sonuncusu ise,

kolloidlerin derisimidir (Wang vd., 2005; Crittenden vd., 2023).

d) Adsorpsiyon ve parcaciklar arasi kopriileme

Polimerler, kolloidal pargaciklar1 kararsiz hale getirmek i¢in kendi aralarinda uzanan

kopriiler olustururlar. Yiiksek molekiil agirligina sahip bu polimerler kolloidal pargaciklarin
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ylizeyine baglanabilen reaktif gruplara sahiptir. Uzun zincirden bir grup kolloide
baglanirken, molekiiliin geri kalant suya uzanir. Polimerin uzun zincirlerinin heniiz
baglanmamis bos bolgelere sahip baska parcaciklar var ise, bunlar arasinda koprii olusur.
Bunun sonucunda parcaciklar kararsiz hale gelmis olur ve topaklanmalar olusur. Ortamda
asir1 miktarda polimer varsa polimer molekiiliiniin serbest uzayan kismi asil parcacigin
etrafina sarilir ve kolloidin yeniden kararli olmasini saglayabilir bunun sebebi de uzayan

zincir halkasinin adsorpsiyon i¢in bos alan bulamamasidir (Wang vd., 2005; Awwa, 2011).

3.3.3. Koagiilantlar

Koagiilant, koagiilasyon esnasinda atik suda bulunan kirleticileri, pargaciklari bir
araya getirmesi i¢in eklenen kimyasal maddedir. Bunlar inorganik metal koagiilantlar ya da

polimerlerdir.

3.3.3.1. inorganik metal koagiilantlar

Bu koagiilantlar en yaygin kullanilanlardir ve iki kategoriye ayrilir. Biri aliiminyum
bazli digeri ise demir bazli koagiilantlardir. Inorganik koagiilantlar galisma dozunda
kullanildiginda toksik degildirler, notr pH araliginda c¢oziinmezler ve yiiksek yiik
yogunluguna sahiptirler. Ayrica bunlarin sik kullanilmasinin diger sebepleri ise, azda olsa
diisiik maliyetli olmalar1 ve elimizin altinda mevcut olmalaridir. Demir bazli koagiilantlar,
demir siilfat, poliferrik stilfat, ferrik siilfat, ferrik kloriir siilfat ve organik polimerli ferrik
tuzlarindan olusur. Aliminyum bazli koagiilantlar ise, aliiminyum kloriir, aliiminyum
klorohidrat, aliminyum siilfat, polialiiminyum siilfat kloriir, polialiiminyum silikat kloriir ve
organik polimerle birlikte polialiminyum kloriir formlarindan olusur. Sik kullanilan

inorganik metal koagiilantlar Cizelge 3.1°de verilmistir (Davis, 2019; Bratby, 2016).
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Cizelge 3.1. Sik kullanilan inorganik koagiilantlar (Davis, 2019)

Molekiil agirhg:

Koagiilant Kimyasal formiil g/mol
Aliiminyum siilfat Al2(S04)3-14H20 594
Sodyum aliiminat Na2Al204 164

Aliiminyum Kkloriir AlC3 133,5
Polialiiminyum kloriir | Alw(OH)x(Cl)y(SOs4); Degisken
Polialiiminyum siilfat | Alw(OH)x(Cl)y(SO4), Degisken

Poli Demir kloriir Few(OH)x(Cl)y(SO4), Degisken
Demir Kloriir FeCls 162,5
Demir siilfat Fe2(S04)3 400

3.3.3.2. Polimerler

Polimerler, su bilesenlerinin topaklanmasini artirabilen ya da bozabilen, sentetik
veya dogal makromolekiiler birlesiklerdir. Bir polimer molekiilii, kovalent baglarla bir arada
tutulan bir dizi tekrar eden kimyasal birimlerden olusur. Molekiil birden fazla tekrar eden
kimyasaldan oluyor ise kopolimer denir ama tekrarlayan bilegsen ayni molekiilden olusuyorsa
homopolimer denir. Polielektrolitler, iyonlasabilen fonksiyonel gruplar1 igeren 06zel
polimerdirler. Iyonlasabilen bu polimerler fonksiyonel gruplara gére degiskenlik gostererek
pozitif veya negatif yiik yiiklenirler ve bu nedenle de anyonik veya katyonik olarak
adlandirilirlar. Aktif silika yaygin olarak kullanilan bir polielektrolittir. Bunun disinda dogal
ve sentetik polimerlerde koagiilant olarak kullanilmaktadir (Bratby, 2016).

3.3.4. Koagiilasyonu etkileyen etmenler

Koagiilasyon siirecini etkileyen bir¢ok faktor vardir. Koagiilant dozajinin artis1 pH,
tampon kapasitesi ve alkalinite gibi koagiilasyon faktorlerini etkiler. Sabit bir pH ile yapilan
koagiilasyon siireclerinde koagiilant dozunun artisina bagl olarak yiik nétralizasyonu,
stabilizasyon, siipiirme ve yeniden stabilizasyon olmak {izere dort bolge olusur. Bu nedenle

koagiilant dozaji ¢gok dnemlidir (Stumm ve Morgan, 1962; Wei vd., 2015).
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Kolloidal pargaciklarin derisimi de koagiilasyon siireci i¢in ¢ok Onemlidir. Bu
pargaciklarin kararsiz hale getirilmesi i¢in ne kadar miktarda koagiilantin kullanilacagi da
ayr1 bir parametredir ve ikisi orantili bir sekilde kullanilir. Seyreltik kolloidal sistemlerde
koagiilasyon hizi yavastir bunu ¢6zmek i¢in de yardimci bir koagiilant eklenebilir (Wang

vd., 2005).

Zeta potansiyeli, kolloidal parcaciklarin net yiikiinii temsil eden ve koagiilasyonu
etkileyen bir diger parametredir. Zeta potansiyeli ne kadar yiiksek olursa o kadar fazla itme
giicii olur ve buna bagli olarak kolloidal sistem daha kararli olur. Sistemin kararli olmas1 da
koagiilasyonun daha az olmasi anlamma gelir. Bunlarin disinda da derisim, sicaklik,
kimyasal bilesim, pH, karigtirma, kolloidlerin afinitesi, ¢6zeltideki anyonlar ve katyonlar,

koagiilasyonu etkileyen diger parametrelerdir (Stumm ve Morgan, 1962; Wang vd., 2005).

3.4. Flokiilasyon (Topaklanma)

3.4.1. Flokiilasyonun uygulama alanlari

Kagit yapimi: Kagit tiretimi siirecinde, kagida beyazlik ve opaklik saglamak icin
titanyum diokasit ve kil gibi dolgu malzemeleri kullanilir. Ayrica, ince liflerin yani sira
eklenen doku malzemelerinin belli bir yiizdesi 1slak kagit dokusunun bosaltilmasi sirasinda
kaybolabilir. Bu bosaltim esnasinda eklenen flokiilantlar sayesinde bu malzemelerin kaybi
azaltilir. Negatif kagit liflerini notralize etmek i¢in yliksek molekiil agirlikli anyonik veya

katyonik polimerlerle birlikte sap kullanilabilir (Tripathy ve De Ranjan, 2006).

Boya/tekstil atiksulari: Tekstil endiistrisi su kalitesini ve estetigini olumsuz
etkilemektedir. Boya atik sulariin bilerek veya bilmeyerek temiz su yollarina bosaltilmasi
durumunda kiiresel bir kirlilik sorunu ortaya ¢ikmaktadir. Tekstil endiistrisinde agiga ¢ikan
atik suyun aritilmasi renk bilesimlerinden dolay1 zordur. Flokiilasyon islemi de suda ¢dziinen

boyalarin ve suda ¢6ziinmeyen boyalarin giderimi igin kullanilir (Teh vd., 2016).

Maden isleme: Maden isleme siireclerinde siv1 ve katilar birbirlerinden ayrilmalidir.
Bu islem de flotasyon derisiminin koyulastirilmasi ve berraklastirma asamalarinda

flokiilantlar sayesinde kolaylastirilabilir. Flokiilant gerektiren madencilik endiistrileri
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genellikle cevher zenginlestirme prosesinin kullanildig: tesislerdir. Dogal polimerler dahil

olmak iizere anyonik ve katyonik flokiilantlar kullanilir (Tripathy ve De Ranjan, 2006).

Gida isleme endiistrisi atik suyu: Su ve atik su aritiminin yaklasik %9’unu gida
isleme endiistrisi olusturmaktadir. Dolayisiyla bu endiistride kimyasal oksijen ihtiyaci,
fosfor yagi, biyokimyasal oksijen ihtiyaci, nitrojen ve gres igeren biiylik oranda atik su
olusur. Tabi ki gida atik suyu iiriine, hammaddeye ve isleme gore c¢esitlilik gosterir. Gida
endiistrisinin atik su 6rneklerinden biri seker iiretimi sirasinda yan olarak olusan melastir.
Melasin koyu kahve renginden sorunlu olan pigment melanoidindir. Melonoidler negatif
yiiklere sahip hiimik asitlere ve yiiksek molekiil agirlikli azotlu polimerlere benzer.

Melanoidin bazli melas atik suyunu aritmak i¢inde flokiilasyon kullanilabilir (Teh vd., 2016)

Mikroalglerin geri kazanimi: Mikroalgler, gida takviyeleri, farmasoétikler, hayvan
yemleri ve su trlinleri gibi ¢esitli endiistriyel uygulamalar igin énem arz etmektedir.
Mikroalgler, protein, karbonhidrat ve mineral gibi igerdikleri 6nemli kaynaklardan dolay1
insanlar tarafindan besin destegi olarak kullanilmaktadirlar. Son zamanlarda kiiresel
1sinmadan dolay1 da bilim adamlar1 yenilenebilir ulasim yakit kaynaklar1 aramaktadirlar. Bu
yakitlar da alglerin biyokiitlesinden elde edilebilir. Alg biyokiitleside flokiilasyon teknigi ile
elde edilebilir. Flokiilasyonda, flokiilantlar eklendikten sonra karasiz ve kiigiik parcaciklar
bir araya toplanir. Bu islem basit ve verimlidir. Sekil 3.6’da algal biyorafineri icin alg

hiicrelerinin toplanmasindaki flokiilasyon siirecini gostermektedir (Matter vd., 2019).
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Sekil 3.6. Alg hiicrelerinin geri doniistiiriilebilir bir flokiilant ile flokiilasyon siireci.
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3.4.2. Flokiilasyonun mekanizmasi

Siispansiyonda, floklarin kendiliginden olusmasi flokiilasyon olarak adlandirilir.
Flokiilasyon, koagiile olmus pargaciklarin daha biiyiik topak olusturmasi i¢in bir araya
gelmesini kolaylastirir. Boylece kirleticileri uzaklastirmak icin ylizdiirme ¢okelme siireci de

hizlanir (Tetteh ve Rathilal, 2019). Genel olarak flok olusumu sirasiyla birkag adimi igerir:

e Topaklayicinin ¢ozelti iginde dagilmasi.

e Topaklayicinin kati-siv1 arayiiziine dogru difiizyonu.

e Topaklayicinin pargaciklarin yilizeyine adsorpsiyonu.

e Adsorbe edilmis bir topaklastiric1 tasiyan parcaciklarin diger parcaciklarla
carpismasi.

e Mikrofloklar olusturmak igin topaklastiricinin diger pargaciklar {izerine
adsorpsiyonu.

e Ardisik carpisma ve adsorpsiyon ile mikro topaklarin daha biiyiik ve daha

giiclii topaklara biiylimesi.

Siispansiyonlarin ve kolloidlerin destabilizasyonu ve topaklasmasi i¢in polimer
adsorpsiyonu, polimer kopriileme, yiik noétralizasyonu (elektrostatik yama) gibi gesitli
flokiilasyon mekanizmalar1 iizerinde ¢alisilmistir. Flokiilasyonun ana mekanizmalari

polimer koprii olusumu ve elektrostatik yamadir (Lee vd., 2014).

Polimer kopriileme: Polimer kopriileme, disiik yik yogunluguna ve yiiksek
molekiil agirligina sahip uzun zincirli polimerler, zincir boyunca bir¢ok noktada parcaciklar
iistline adsorbe olabilir ve bu sekilde bir ya da daha fazla pargaciga baglanarak gerceklesir.
Bu kopriilesme ile ‘sallanan’ polimer segmentleri diger pargaciklara baglanir ve etkilesim
olur. Boylece parcaciklar arasi koprii olusur. Etkili bir képriileme igin polimer kdpriilerinin
parcaciklar arasi itmenin hakim oldugu mesafeyi kaplayacak kadar genis olmasi ayrica
polimer segmentlerinin baglanabilmesi icin yeterli bos parcacik yiizeyinin olmasi
gerekmektedir. Yani daha kisa zincirli bir polimer (diisiik molekiil agirlik), daha uzun
zincirli bir polimerden (yliksek molekiil agirlig1) daha az etkili olmalidir. Ayrica buradan
anlasilmas1 gereken bir diger konu polimer miktarinin asir1 olmamasi gerektigidir aksi

durumda yeniden bir dengelenme s6z konusu olur. Koprii ile yapilan flokiilasyon siirecinde,
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elektriksel itme azaltilmas1 amaciyla tuzlarin eklenmesi ile birlikte iiretilenden ¢ok daha
giiclii flok elde edilir ve Sekil 3.7°de (Lee vd., 2014) gosterildigi gibi yiiksek kesme hizinda
yeniden (dengelenme) olusmayabilirler. Bu mekanizma biiyiik bir 6neme sahiptir ve ilk kez
1952 yilinda Ruehrwein ve Ward tarafindan kil pargaciklariin polielektrolitler tarafindan
toplanmasini agiklamak i¢in dile getirilmistir (Tripathy ve De Ranjan, 2006; Lee vd., 2014;
Gregory ve O'Melia, 1989).

Zincir

Sekil 3.7. a) Polimerin adsorpsiyonu ve baglanma i¢in uygun yumak olusumu, b)
Polimerin pargaciklar arasinda kopriilemesi (agregasyon), ¢) Kolloidal pargaciklarin
yeniden dengelenmesi (yumak parcalanmast).

Flokiilasyon mekanizmasi incelendiginde flokiilasyonun polimerin silispansiyon
icindeki kolloidal pargacik yiizeyine adsorplandiginda olustugu goriilmektedir. Polimerin
parcacik ylizeyine adsorpsiyonu Hidrojen Bagi, elektrostatik etkilesim, hidrofobik etkilesim
ve iyon kopriileri gibi ¢esitli mekanizmalar ile gergeklesmektedir (O'Shea vd., 2011; Hjorth
vd., 2008).

Sekil 3.8. Flokiilasyon prosesinde polimerin kolloidal tanecikleri kopriilemesi.
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Belirli ylizey yikii tasiyan siispansiyon icindeki kolloidal taneciklerin arasina
polimerik flokiilant girerek yiizeye adsorpsiyon gergeklesir ve Sekil 3.8’de gosterildigi gibi
koprilenme islemi gergeklesir (Hjorth vd., 2008). Burada gosterilen mekanizma sadece
elektrostatik etkilesime bagli kopriileme i¢in olsa da hidrojen bagi ve kimyasal bag gibi
mekanizmalar da vardir. Tanecikler bir araya geldik¢e mikro floklar yerini makro floklara
birakarak ¢okme islemi gergeklesmis olur (Kadooka vd., 2017; Vajihinejad vd., 2019).

Elektrostatik yama mekanizmasi: Koprilleme mekanizmasi, anyonik ve iyonik
olmayan polimerlerin kolloidal pargaciklarin flokiilasyonu {izerinde Onemli bir etkiye
sahiptir. Ancak diisik molekiil agirlikli adsorban iceren yiiksek yiik yogunluklu
polieleltrolitler diisiik yogunluklu yiiklii bolgelere sahip negatif yiiklii kolloidal pargaciklar
tizerinde etkisi zayiftir. Bu durumda ortaya ‘elektrostatik yama (electrostatic patch) ‘denilen
baska bir mekanizma c¢ikmaktadir. Flokiilasyon mekanizmasinda 6nemli olan, adsorbe
edilmis polimerin denge konfigiirasyonudur. Bu mekanizmada Sekil 3.9’da (Lee vd., 2014)
de gosterildigi gibi yiiksek miktarda yiikli bir katyonik polimer, zayif yiikli bir negatif
ylizey iizerinde adsorbe oldugunda, nétralize durumunun saglanmasi i¢in her bir yiiklii
bolgenin katyonik polimer tarafindan nétralize edilmesi miimkiin degildir. Bu durumda
kaplanmayan negatif ytiklii ylizeyler arasinda katyonik ‘yamalar’ olusumu meydana gelir.
Bunun bir sonucu olarak birbirine yaklasan negatif alan ve pozitif yama arasinda
elektrostatik ¢ekim olur ve topaklanma saglanabilir. Bu flokiilasyon sonucunda olusan
floklar koprilleme mekanizmas:t kadar giiclii degildir. Basit yiik nétralizasyonu ile
olusturulan floklardan daha giicliidiir. Iyi bir elektrostatik yama mekanizmasi igin
polielektrolitlerin yiik yogunlugunun yiiksek olmasi gerekir (Tripathy ve De Ranjan, 2006;
Lee vd., 2014).
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‘

(<)

Sekil 3.9. a) Negatif yiiklii pargaciklar, b) Katyonik flokiilantlar, ¢) Yama mekanizmasi ile
yiik notralizasyon flokiilasyonu.

3.4.3. Flokiilasyonun kinetigi

Flokiilasyonda, sistemi dengeleyecek madde eklendikten sonra bunu hizli karistirma
ve yavas karistirma adimi izler. Hizli karistirmada girenlerin difiizyonuna ek olarak partikiil-
partikiil aras1 ve reaktif-partikiil arasi itici enerji bariyerleri kirtlir ve diger siireglerin
kinetigini etkileyecek birincil floklar meydana gelir. Daha sonra gergeklesen yavas
karistirma agamast ile de topaklanma olur (VVollan, 2019). Flokiilasyon kinetiginde, kolloid
toplama islemi iki tane parcacik tasima mekanizmasi tarafindan saglanir. Biri mikro 6lcekli
(perikinetik) fokiilasyon, Brown hareketinden (termal ajitasyon) meydana gelir. Rastgele bir
siirectir. Stabilizasyondan hemen sonra baslar ve saniyeler i¢inde tamamlanir. Ayrica,
pargaciklar arasindaki potansiyel enerjinin, Brown hareketinin termal kinetik enerjisi ile
istesinden gelinebilmesine ragmen parcalar birlestikce agiga cikan enerji flok alaniyla
birlikte artar ve mikro Ol¢ekli topaklanma meydana gelir. Bir diger siire¢ ise sivi
hareketlerinden kaynaklanan makro dlgek (ortokinetik) flokiilasyondur. Sivida indiiklenen
hiz gradyanlarindan kaynaklanir. Bu hiz gradyanlarininn etkisi parcaciklar arasi goreli hiz

olusturmak (Bratby, 2016; Gregory ve O'Melia, 1989; Vollan, 2019).
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Mikro ol¢ekli (perikinetik) flokiilasyon: Kiiciik pargaciklarin (0,1 pm’den daha az)
flokiilasyon hizi, birbirlerine dogru yayilma hizina baglidir. Bu nedenle bu parcaciklarin ilk
toplanma mekanizmasi mikro 6l¢ekli topaklanmadir ki bu da Brown hareketi olarak da
bilinir. Yani sistemdeki termal enerjiden dolay1 gergeklesen rastgele yer degistirmedir. Kisa
bir slire sonra mikro floklar olusur. Bununla birlikte dagilimin boyutu arttikgca Brown
hareketinin topaklagsmaya katkist Oonemsiz hale gelir. Neticede bu durumda carpisan
parcaciklarin kinetiginin hesaplanmasi1 gerekir. Brown hareketine maruz kalan bu
pargaciklar i¢in uygun calisma frekans: tiiretilebilir (Crittenden vd., 2023; Gregory ve
O'Melia, 1989; Kolarik ve Priestley,1995).

Makro ol¢ekli (ortokinetik) flokiilasyon: 1 mm’den daha biiyiik parcaciklar igin
yapilan flokiilasyonda ana mekanizma suyun mekanik kanstiricilarla nazikce
karistirilmasidir. Bu karistirma tipide hiz gradyanlarindan kaynaklanan makro 6lgekli
flokiilasyondur. Bu asamada topaklar kesme kuvvetine maruz kalir. Bunun sonucu olarak
topak birikimleri asmabilir hatta bozulabilir. Belli bir karistirma periyodundan sonra sabit

topak boyut dagilimina ulasilir (Crittenden vd., 2023).

3.5. Flokiilantlar

Flokiilantlar, yiiksek yiiksek molar kiitleli suda ¢oziinebilen malzemelerdir. Suda
¢Oziinen polimerler yaygin olarak kullanilmaktadir. Floklarin biiytikliglinii arttirmak igin
secilmis polimerler de kullanilir. inorganik flokiilantlar suda ¢dziinmeyen cokeltiler
olusturur (Upadhyayula ve Chaudhary, 2022). Flokiilantlarin genel olarak siniflandirilmasi
Sekil 3.10°da verilmistir (Lee vd., 2014; Tripathy ve De Ranjan, 2006).

| Flokiilantlarin Kategorileri |

|

{ { !
‘ Kimyasal Flokiilantlar | | Polimerik Flokiilantlar | | Dogal Biyo-Flokiilantlar ‘ | Agtli Flokiilantlar / Asilt Kopolimerler
Sentetik polimerler:
| Inorganik Tuzlar ‘ | Anyonik Polimer | _" Kitosan | Pnlif‘k;’ﬂlzm'di poli(2- |
metakriloksietil) trimeti
. . amonyum kloriir
Sentetik Organik | Katyonik Polimer | —-‘ Seliiloz | z
Polimerler Dogal polimerler:
Iyonik Olmayan [ T | kitosan, seliiloz, zamklar
Polimerler Nigasta ve miisilaj, yulaf ezmesi,
sodyum aljinal, nigasta
'| Tanen |
—" Guar Sakizi |

Sekil 3.10. Flokiilantlarin siniflandirilmasi.
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3.5.1. inorganik tuzlar

Hidrofobik kolloidler i¢in eklenen tuzlar daginik tabakanin boyutunu azaltabilecegi
gibi ylizey potansiyelini de azaltir. Bunun sonucunda da daha diisiik bir kolloid stabilitesi
ortaya cikar. Basit tuzlarin etkisiz olmalarmin sebebi, hemen hemen biitiin flokiilasyon
stireglerinde oldugu gibi kesme kuvvetlerine dayanabilen kiimelesmelerin olugsmasina izin
vermemelerinden kaynaklanmaktadir. Bu nedenle basit tuzlarin ¢ok yiiksek derisimleri
olanlar disinda ¢ok az etkisi olabilir (Gregory ve O'Melia, 1989). Bu flokiilantlar kullanilan
suyun Ozelligine gore de degismektedir. Hatta bazi sularda ikiden fazla kombinasyon daha
etkili olmaktadir. Inorganik flokiilantlar aliiminyum ve demirin hidrolize olabilen tuzlaridir.
Demir bilesikleri, aliiminyum siilfata benzer flok 6zelliklerine sahiptir ayrica asindiricidir ve
¢oziinmede zorluk gosterebilir. Demir siilfat, demir kloriir en yaygin olanlaridir. Kolloidal
katilarin uzaklastirilmast icin kullanilan bir diger madde aliiminyum bilesikleridir. Bunlar
stvi ve kuru saptir. Aritimda en sik kullanilan kuru sapin yaklasik formiilii Al2(SO4)3.14H.0
olup, dolgu sap1 olarak da bilinir. Sodyum aliiminat da kullanilan bir bagka bilesiktir
(Tripathy ve De Ranjan, 2006).

3.5.2. Sentetik organik polimerler

Giliniimiize dogru bir¢ok sentetik polimerler flokiilant olarak kullanilmistir ve ¢ok
olumlu sonuglar elde edilmistir. Bunlar akrilik asit ve akrilamid gibi ¢esitli monomerlerin
tekrar eden birimlerine dayanan suda ¢oziinen flokiilantlardir. Yenilenemeyen ve petrol bazli
hammaddelerden elde edilebilirler. Poli(akrilik asit), poliakrilamid, poli(diallil dimetil
amonyum kloriir) (DADMAC), poliamin ve digerleri yaygin olarak kullanilan polimerik
flokiilantlardir (Lee vd., 2014).
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C=—0 C=—0
H2N - O Na+ CH2 CH2 NH2
Poliakrilamid Poli(sodyum akrilat) Polietilenimin
CH, CH
~ 2
¥ CH\{ F A
C—=0 \C 0
O\ O/
;Hz /NH
CH, CI H,C
N—cn \
A3 N—_
Hye” | /) TCH,
CH; H;C
Poli[2-(N,N,N-trimetilamino)etil metakrilat] kloriir tozu Poli[N-(dimetilamino metil) akrilamid]

Sekil 3.11. Polimerik flokiilantlardan bazilari.

Bazi sentetik organik polimerler Sekil 3.11°de verilmistir (Upadhyayula ve
Chaudhary, 2022).

3.5.3. Polimerik flokiilantlar

Bunlar suda ¢oziinen ve genelde ¢ok yiiksek molekiil agirli§ina sahip dogrusal
polimerlerdir. Anyonik ve katyonik olanlar polielektrolit olarak bilinirler. Suda ¢oziinene
ama iyonik olmayan bazi polimerler ise, hidrolizin bir sonucu olarak bazen iyonik grup

tasiyabiliyorlar (Tripathy ve De Ranjan, 2006).

Anyonik flokiilantlar ¢cok yiiksek ya da yiiksek molekiil agirliklarina sahiptir. Ticari
flokiilantlarda ana anyonik polimerler karboksilat iyonlarina sahip olanlardir. Karboksil
gruplart igceren polimerler diisiik yiilk yogunlugunun genel kural oldugu su ve cesitli
endiistrilerde yaygin bir sekilde flokiilant olarak kullanilirlar. Poli[(akrilik asit)-ko-
akrilamid], hidrolize poliakrilamid ve poli(akrilik asit) homopolimeri anyonik flokiilant
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pazarina hakimdir. Siilfonik asit grubu igeren polimerlerdeki fark, stilfonik grubun
karboksilden daha giiclii bir asit olmasidir. Bu nedenle siilfonik asit iceren polimerler diisiik
pH ortaminda anyonik yiiklerini korurlar. Poli(stiren siilfonik asit) (PSSA) ve poli(vinil
stilfonik asit) (PVSA) bunlardan bazilaridir. Etilen siilfonik asidin sodyum tuzlariin veya
etilen siilfonik asidin serbest radikal kosullar altinda polimerlestirilmesiyle hazirlanir

(Tripathy ve De Ranjan, 2006).

Suda c¢oziinen katyonik polimerler, makromolekiiler omurga boyunca pozitif
yuklerin yogunlugu ve dagilimindan dolayr benzersiz 6zelliklere sahip bir
polielektrolitlerdir. Bu tiir flokiilantlarin ¢oziintirligi su ile etkilesime ve iyonlasma
derecesine baghdir. Katyonik flokiilantlar birgok parcacikla iletisime girebildiklerinden
dolay1 kagit yapim siireci ve atik aritma gibi bir¢ok uygulamada faydalidir. Bu flokiilantlar
fosforyum kuatenerler, amonyum ve stilfonyum olmak tizere ii¢ gruba ayrilir. Poliakrilamid
esasl katyonikler, poliaminler, poliiminler ve polivinilpiridinler, poliamidoamin, poli(etilen
imin) (PEI), poli(2-vinil piridin) ve poli(4-vinil piridin) bazi katyonik polimerlerdir
(Tripathy ve De Ranjan, 2006).

Bir polimer, monomer birimlerinin %1’den daha az1 yiikliiyse iyonik olmayan olarak
adlandirilir. Bu tiir polimerler, sulu sistemlerde birincil olarak kdpriileme mekanizmasiyla
flokiilant olarak islev goriir. Poliakrilamid bu grubun en 6nde gelen temsilcisidir. Daha sonra

poli(etilen oksit) (PEO) takip etmektedir (Tripathy ve De Ranjan, 2006).

3.5.4. Dogal biyoflokiilantlar

Son zamanlarda artitk c¢evre dostu flokiilantlar {izerinde durulmaktadir.
Biyoflokiilantlar geleneksel flokiilantlarin yerini almaya hazirlanan umut verici
malzemelerdir. Bu malzemeler geleneksel flokiilantlarla karsilastirildiklar1 zaman biyolojik
olarak parcgalanabilen, giivenli, tekrar iiretilebilir tarimsal kaynaklardan elde edilebilir ve
tekrar bir Kirlilik olusturmalar1 s6z konusu olmadig igin tercih edilmektedirler. Dolayisi ile
gida kozmetik, ila¢ endiistrilerinin yani sira atik su aritiminda da uygulanma potansiyeli

yiiksektir. Asagida Cizelge 3.2°de uygulama alanlar1 verilmistir (Lee vd., 2014).
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Cizelge 3.2. Dogal biyoflokiilantlarin atik su aritimindaki uygulamalari (Lee vd., 2014)

Kategori Flokiilantlar Atik Su Tiirii
Kitosan Seliiloz ve kagit fabrikasi atik su
Kitosan
Kitosan Karton endiistrisi atik su
Kitosan Boya igeren soliisyonlar
Anyonik tanen I¢me suyu

Karton kutu yapim fabrikasindan

Tanen (Tannin) | Anyonik tanen orkan miirekiep iceren atik su

Modifiye tanen (Katyonik

Tanflok) Kirli yiizey suyu
Modifiye tanen (Katyonik :
Tanflok) Belediye atik suyu

Anyonik Psyllium miisilaji
(Plantago psyllium)

Notr Cemen otu miisilaji
(Trigonella Foenum-graecum)

Kanalizasyon atik suyu

Tabakhane atik suyu

Altin sar1s1 boya ve direkt hizli

Zamk ve musilaj | Demirhindi zamki (Demirhindi) | '~ boya

Ebegilimeci zamki (Malva
sylvestris)

Anyonik Isabgol
miicilaji(Plantago ovata

Biyolojik olarak aritilmis atik su

Yar1 aerobik kat1 atik sizint1 suyu

Sentetik boya atik su

Sodyum aljinat | Anyonik sodyum aljinat

Tekstil atik suyu
Anyonik sodyum karboksimetil feme su
. seliiloz (CMCNa) ¢ yu
Seliiloz e - :
Anyonik dikarboksilik asit Beledive atik su
nanoseliiloz (DCC) y yu

3.5.5. As1 kopolimerleri / Asih flokiilantlar

As1 kopolimerizasyonu, iizerlerine uygulanan akrilik polimerler asilayarak seliiloz,
nisasta, sentetik polisakkaritler gibi bircok polimerin ¢éziinme 6zelliklerini degistirmek i¢in
basarili bir sekilde uygulanmistir. Atik su aritiminda etkili bir flokiilasyon islemi i¢in
ihtiyaclarin siirekli artmasma bagli olarak as1 kopolimerleri gelistirilmistir. Asilanmis

malzemeler geleneksel olarak kullanilan floiilantlara gbre atik su aritiminda daha iistiin
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performans sergilemeleri nedeniyle kullanimi 6n plana ¢ikmaktadir. Ornegin, Kitosan asili
poli[(2-metakriloiloksietil)trimetilamonyum kloriir] (PDMS) kagit geri doniisim atik
suyunun bulanikligini gidermede; (2-metakriloiloksietil) trimetil amonyum kloriir (DMC)
asili kitosan (katyonik), kagit hamuru degirmeni atik Suyunun bulanikligini gidermekte;
poliakrilamid asili karboksimetil nisasta (CMS-g-PAM), belediye kanalizasyon atik
suyunun bulanikligini gidermede kullanilir (Tripathy ve De Ranjan, 2006; Lee vd., 2014).

3.6. Flokiilasyonu Etkileyen Etmenler

3.6.1. Cozeltideki polielektrolitin konformasyonu

Killerin farkli hidroliz derecelerine sahip iki yiiksek molekiil agirlikli poliakrilamid
ile flokiilasyonunda %30 hidrolize edilmis polimer ile kopriilenen pargaciklarin daha iyi bir
performans sergiledigi gozlenmistir. Ciinkii bu durumda yiikk sadece pargacik-polimer
etkilesimini etkilemez ayn1 zamanda polimer zincirinin uzamasina da sebep olur. Bagka bir
literatiir ¢alismasinda da Yu vd., polimer konformasyonel degisikliginin aliiminanin

topaklagmasi tizerine olumlu etkilerini gozlemlemislerdir (Tripathy ve De Ranjan, 2006).

3.6.2. Flokiilant tipi

Yiiksek molekiil agirligina sahip polimer flokiilantlar, topaklarin kirilma siirecinde
onemli bir rol oynarlar. Daha onceden kararsiz hale getirilmis siispansiyonlarda topak
biiylimesini desteklerler. Aslinda bu polimerler baglayict maddeler olarak islev gortirler.

Topak giiclinii arttirir ve kirilma oranlarini azaltirlar (Hogg, 2000).

3.6.3. Polimer molekiiler agirh@inin ve yiik yogunlugunun etkileri

Polimer molekiiler agirliginin flokiilasyon siirecine olan etkisi elektrostatik yama ve
polimer kdpriileme mekanizmalari agisindan agiklanabilir. Kopriillesmenin baskin oldugu
islemler i¢in molekiil agirhigindaki artisa bagli olarak topaklasma da artar. Daha yiiksek
molekiil agirliklarinda pargacigin dengeye ulagsmasi daha yavas olur. Bunun sonucunda
parcacigin ¢arpisma sayist, yari ¢apt ve topaklanma orani artar. Polimer tizerindeki anyonik

yiik, negatif bir yilizeye adsorpsiyonu engelleyebilmesine ragmen, karsilikli yiik itme yoluyla
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polimer zincirinin agilmasina yardimci olur ve polimer zincirine yaklagabilmeyi arttirir.
Optimum bir molekiiler agirligin 6tesinde, polimer molekiilleri arasindaki sterik itmeye
atfedilen flokiilasyon veriminin diistiigii gézlemlenmistir. Ote yandan, molekiiler agirlik
etkileri, elektrostatik yama mekanizmasinin hiz kontrollii oldugu sistemlerde daha az iyi

tanimlanmustir (Tripathy ve De Ranjan, 2006).

3.6.4. Flokiilant dozajinin etkisi

Etkili bir fkoliilasyon siireci i¢in en dnemli ve kritik parametrelerden biri de flokiilant
dozajidir. Flokiilantin iyonik derecesine, molekiil agirligina ve daha bir¢ok 6zelligine gore
uygulanabilecek optimum dozaj degigsmektedir ki optimum dozaj miktar1 da sonradan
olusacak camur miktarinin ve dozlama maliyetinin azaltilmasi agisindan énemlidir. Ciinkii
uygulanan fazla ya da az miktarda flokiilant, flokiilasyon performasini olumsuz
etkilemektedir. Daha yiiksek kontrasyonlarda topaklasma derecesi azalabilir. Bu nedenle
flokiilantlarin asir1 kullanimi sonucu bir arada bulunan pargaciklar tekrar ayrilmasi zor olan
siispansiyon halini alabilir. Prensipte, her zaman olmamasi kosulu ile gerkli olandan ¢ok
daha az kullanilan flokiilant dozaj1 ile 6nemli miktarda topaklanma elde edilebilir. Yapilan
cogu caligmalar sonucunda atik su aritimi i¢in gerekli olan optimum flokiilant dozajim
belirlemek i¢in zeta potansiyelinin bir gosterge olabilecegi ongoriilmistiir (Teh vd., 2016;
Tripathy ve De Ranjan, 2006).

3.6.5. Karistirma kosullari

Diger bir 6nemli parametre olan karistirma iki tiirliidiir: Yavas ve hizli. Hizh
karigtirmanin amaci verimli bir aritim i¢in flokiilantin atik su i¢inde tekdiize dagilmasini
saglamaktir. Karistirmanin gerekli olmasinin bir diger sebebi ise, partikiil ¢arpisma hizinin
artmasina bagli olarak flok olusum hizinin ve adsorpsiyonun artmasidir. Hizli ¢alkalanan
slispansiyon sonucunda topaklar kirilabilir ve polimer adsorpsiyonuna maruz kalan
ylzeylerden dolay1r da adsorpsiyon kapasitesi artar ve artan calkalama da daha kiigiik
floklarin olugmasina sebep olur. Mekanik calkalamadan kaynakli baz1 faktorler flokiilasyon
adsorpsiyonunu etkiler. Ancak bazi ¢aligmalara gore kisa hizli karistirma olursa daha biiyiik
floklar biiyliyebilir. Nispeten diisiik polimer dozlar1 ve yiiksek kati derisimleri igin

flokiilasyon siireci hizli olmaktadir. Ancak topaklar, orta karistirma hizinda ve kararl



46

olmadig1 durumda kirilabilirler. Polimer flokiilant dozajlandiktan sonra karistirma hizi
disiiriiliirse ve sonradan tekrar bir diisiis yapilmazsa topak boyutu sabit seviyede tutulabilir.
Bir¢ok ¢alismada da yine gosterilmektedir ki yavas karistirma siiresi uzatildigi zaman, uzun
hizli karistirmanin aksine flok boyutunda bir artis gozlenmektedir (Tripathy ve De Ranjan,
2006; Teh vd., 2016).

3.6.6. pH etkisi

Polimerik flokiilantlar, pH degisikliginden etkilenmezler. Ancak diger flokiilantlarin
kullanim1 i¢in pH ayar1 gerekmektedir. Bu siirecte optimum pH, flokiilantin tiiriine gore
degismektedir. Verimli bir flokiilasyon prosesi i¢in bu nedenle de her tiir i¢in bir pH aralig
belirlenir. Ornegin inorganik flokiilantlarda Schulze-Hardy ve ¢ift katmanl sikistirmanin
etkisiyle metal iyonlarn flokiilasyonu etkiler. pH’in artmasma bagh olarak etki
mekanizmalar1 da degisir. Organik polimer flokiilasyonunda da pH, polimer aktivitesini ve

mekanizmay1 etkileyebilir (Tripathy ve De Ranjan, 2006; Teh vd., 2016).

3.6.7. Parcacik boyutunun etkisi

Yapilan bir¢cok arastirmanin sonucunda flokiilantin molekiil agirlig: ile belirli bir
boyuttaki yigin (topak) arasinda biiyiik bir iligski vardir ve arastirmacilar bu iligskiyi polimer
kopriileme tarafindan saglanan tiirbiilans, hidrodinamik kuvvetler ve topak olusturma
kuvvetleri (Moudgil vd., 1993) agisindan agikladilar. Baska bir ¢alismaya gore de pargacik
boyutunun azalmasina bagli olarak, komiir siispansiyonlarin ¢okelme hizi (Mishra vd., 1996)

azalmistir (Teh vd., 2016).

3.6.8. Tyonik giic

Iyonik kuvvet, polielektrolitlerin durumunu etkilemektedir. Iyonik kuvvet azaldikca,
polielektrolit ¢ozeltisinin artan viskozitesi ile flokiilasyon etkilenir. Polimer zincirindeki
benzer yiikler, itme kuvvetine bagl olarak genislemeye aciktir. Iyonik kuvvet arttik¢a bu
yiklii bolge korunur, polimer katlanir ve daha kii¢iik hidrodinamik hacme sahip olur.

Flokiilasyon stirecinde, yiiksek katt maddeli bir sistemde yliksek molekiil agirliklr yiiklii bir
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polimer flokiilant olarak kullanildig1 zaman, iyonik kuvvet azalir ve etkili pargacik

yarigapini arttirarak kopriilesmeyi gelistirir (Tripathy ve De Ranjan, 2006).

3.6.9. Sicakhik

Farkl1 sicaklik degerlerinde, siispansiyonun viskozitesi ve yogunlugu degistigi i¢in
partikiiliin ¢arpigma ve tasinma orani da degistirir. Bu nedenle flokiilasyon isleminde 6nemli
bir parametredir. Ayrica, her farkli sicaklikta, flokiilantlar farkli etki gdsterirler. Ornegin
yapilan bir ¢alismaya gore, C. Obtusifolia olarak bilinen bir organik polimer 90 °C’ye kadar
yiiksek sicakliklarda hurma yagi fabrikasi atik suyunda, %56 kimyasal oksijen ihtiyacini ve
%093 toplam askida kat1 madde icerigini azaltabilmektedir. Sicaklik suyun bulanikligini da
etkileyebilir. Mesela yaz aylarinda sicaklik artisina bagl olarak gergeklesen hizli alg
biiylimesi nedeni ile ham suda bulaniklik ¢ok olur. Bu nedenle daha fazla bir flokiilasyon

islemi gerekir (Teh vd., 2016).

3.7. Flokiilasyon ve Koagiilasyonun Test Yontemleri

Flokiilasyon ve koagiilasyon siireci belirli bir su i¢in asagida bulunan birtakim

degiskenlere baghdir (Bratby vd., 2016):

e Koagiilant dozaj1

e Koagiilant besleme konsantrasyonu

e Kullanilan Koagiilant tiirii

e Nihai pH

e Hizlh kanistirma cihazi tipi

e Flokiilasyon geometrisi

e Flokiilasyon alikonma siiresi

e Hizli karistirma asamasinda karigtirmanin yogunlugu ve stiresi

e Kimyasal ekleme siras1 ve dozlama noktalar1 arasindaki gecikme siiresi
e Kaullanilan karistirma cihazi tipi

e Flokiilasyon asamasinda uygulanan hiz gradyanlar
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Koagiilasyon ve flokiilasyonun teorik analizini tam olarak yapabilmek i¢in, siireci iyi
anlamak ve maksimum verim elde etmenin yollarini bilmek lazimdir. Bunu i¢in 6ncelikle

suna deginmek gerekir. Dort ip kolloidal sistem vardir (Wang vd., 2005):

a) Yiiksek alkalinite, yiiksek kolloidal konsantrasyon:

Dengeyi bozma (destabilizasyon) prosediirii, yiik notralizasyonu ve adsorpsiyon ile
gerceklestirilebilir. Yiiksek alkaliniteyi ¢ozmek i¢in iki durum vardir. Bunlardan biri pozitif
yuklii hidroksimetal polimerleri olusturmaya yetecek kadar yiiksek bir ¢oktiirlicii ajan dozaji
vermektir. Ikincisi ise, ¢oktiiriicii ajan1 vermeden &nce pH’1 diisiirmektir. Bunun iginde

sisteme asit verilir.

b) Diisiik alkalinite, diisiik kolloidal konsantrasyon:

Diisiik kolloidal konsantrasyon, yiik nétralizasyonu ve adsorpsiyon yolu ile etkili bir
stirecin gergeklesmesine izin vermez. Ancak siispansiyonun diisiik pH ve alkalinitesi etkili

bir kararsizlastirma saglamaz. Bu durumlarda bir ¢oktiiriicti ajan yardimeilari kullanilir.

c) Yiiksek kolloidal konsantrasyon, diisiik alkalinite:

En az karmagik olan sistem budur. 4-6 gibi diisiik pH seviyelerinde sudaki metalik
tuzlar, pozitif yiiklii polimerler iiretir. Bunlar da negatif yiiklii kolloidleri kararsiz hale
getirir. Parcacikli malzemenin yiiksek konsantrasyonu iyi topaklarin olusumu ig¢in bir

firsattir. Burada yalnizca optimum ¢oktiiriicii ajanin dozajinin belirlenmesi yeterlidir.

d) Yiiksek alkalinite, diisiik koloidal konsantrasyon:

Diisiik konsantrasyon nedeni ile, pargaciklar arasi temas sans1 diisiiktiir. Yiiksek bir
coktiiriici ajan dozaji eklenerek islem gergeklestirilebilir ya da parcaciklar arasi temasi

arttirmak i¢in uygun bir ¢oktiiriicii ajan yardimcisi eklenebilir.

Koagiilasyon ve flokiilasyon siireci karmasik oldugundan ve degisken sayisi ¢ok
fazla oldugundan dolay1 optimum pH, optimum dozaj ve en iyi ¢oktiiriicii ajan1 belirlemek

cok da kolay degildir ve laboratuvar denemelerine bagl olarak tesisin performansi da tahmin
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edilebilir. Siv1 siispansiyonlardaki flokiilasyon-koagiilason kosullarini belirlemek ve olay1
simule etmek i¢in laboratuvarlarda kullanilan aparat jar testi aparatidir. Jar testi ile olay1 6n
bir ¢alisma yapmak gerekir. Diger tamamlayici teknikler ise, akis akim dedektorii ve zeta

potansiyometredir (elektroforetik 6l¢tim) (Wang vd., 2005; Tripathy ve De Ranjan, 2006).

3.7.1. Jar (Kavanoz) testi

Atik su ve su aritim islemlerinde yaygin olarak kullanilan testlerden biri kavanoz
testidir. Seyreltik silispansiyonlar i¢in yaygin olarak kullanilmaktadir. Bu test, aritma
kimyasalinin sistem operatorlerine eklenmesi ile birlikte, bu kimyasalin ham su ile nasil
davranacagi ve optimum kosullarin (optimum ¢oktiiriicii ajan dozaji, optimum pH gibi) ne
olacagi konusunda fikir verir. Coktiiriicii ajan eklenen ve karistirilan bu kap (ya da jar-
kavanoz), standart kosullar altinda karistirilir ve olusan topaklarin belirli bir siire ¢cokelmesi
beklenir. Elde edilen partikiil ayriminin derecesi yiizer maddenin kalan bulanikliginin
Olciilmesi ile degerlendirilir. Artik bulaniklik genellikle bir nefelometrik teknikle dl¢iiliir ve
sonuglar da genelde bulanikligin giderilme ylizdesi olarak ifade edilir. Optimum
flokiilasyon-koagiilasyon kosulu, minimum artik bulaniklik veren kosullardan olusur. Daha
yogun, daha biiylik ve daha hizli ¢oken pargaciklar daha diisiik kalint1 bulaniklig1 verir. Bu
test yiiksek oranda tekrarlanabilir degildir (Gregory, 2013; Zane Satterfield, 2005).

Kavanoz testi, aritma kimyasallarinin miktarinin ve bunlarin beherlerde tutulan ham
su numunelerine eklenme sirasinin ayarlanmasini gerektirir. Sekil 3.12°de (Tassinari vd.,
2015) gosterildigi gibi genel olarak 6 kavanoz farkli dozajlarda ayni anda karigtirilir. Daha
sonra optimum pH’1 olusturmak i¢in tiim kavanozlarda secilen optimum dozajla, ancak fakl
pH degerleri ile test tekrar edilebilir. Genel olarak kavanoz testi asamalari su sekilde
Ozetlenebilir: (Gregory, 2013; Zane Satterfield, 2005).

e Birka¢ kavanoz (beher) esit miktarda su numunesi ile doldurulur (her bir su
numunesi igin).

e Her behere farkli dozda kimyasal islenir.

e Ayrica havalandirma stiresi, kimyasal tiiri, karistm orant gibi diger

parametreler de degistirilebilir.
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e Her beherde elde edilen su kalitesi karsilagtirilir. Farkli aritma
parametrelerinin etkisi belirlenir,
e Normalde bu test ayn1 anda birkag beher iizerinde gergeklestirilir. Ilk testte

elde edilen sonuglar, sonraki testlere rehberlik eder.
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Sekil 3.12. Bulaniklik 6lgerlere bagl kavanoz test sisteminin sematik gosterimi.

Kavanoz testi mevsimsel (sicakliga bagli olarak), giinliik, haftalik veya kimyasal
degistiginde ve yeni besleyiciler takildiginda yapilmalidir. Ancak ne siklikla yapilmasi
gerektigine dair bir gereklilik yoktur. Bir aritma tesisinde ham su degisirse kavanoz testinin
sik araliklarla yapilmasi gerekebilir. Boylece aritma tesisi optimum g¢alisir (Gregory, 2013;
Zane Satterfield, 2005).

3.7.2. Zeta potansiyometre

Zeta potansiyometre, zeta potansiyelinin belirlenmesi i¢in kullanilir. Elektroforetik
mobilite Ol¢iimiine dayanir. Sekil 3.13’te gosterildigi gibi (Asadi vd., 2013) kolloidal
slispansiyon igeren bir elektrofrez hiicreye elektrik alan uygulanir. Negatif yiiklii parcaciklar
anoda dogru hareket eder. Mikroskobun g6z mercegi ile hiicre arasina yerlestirilen prizma,
kolloidal pargaciklar duragan goriinene kadar dondiiriiliir. Zeta potansiyelinin 6l¢iimi, yiik

notralizastonunda koagiilasyon ya da flokiilasyon siirecinin etkili bir sekilde olup
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olmadiginin bir gostergesidir. Bu siireclerin optimizasyonunda ve kontroliinde yardimcidir

ama yine de bu 6l¢lim jar testinin yerini almaz (Wang vd., 2005).
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1) Klavye 2) dogruakim giig¢ 6) platin katot elektrot kaynag:
3) lamba ve odaklanmus 151k huzmesi  7) mikroskop modiili
4) elektroforez hiicresi 8) kamera 9) monitor

5) molibden anot elektrot

Sekil 3.13. Zeta potansiyometre.

3.7.3. Akis akim dedektorii

30 yili askin siiredir atik su tesislerinde akim monitorleri basarili bir sekilde
kullanilmaktadir. Akish akim dedektori, alkalilik, bulaniklik, pH, kimyasal dozajlar gibi
akis akimi okumasini nasil etkiledigini gérmeleri igin iyi bir aractir. Ote yandan kullanilan
jar testleri zaman aldiklarindan ve kullanicilarin gorsel gozlemlerindeki farkliliklarindan
dolay1 dezavantaja sahiptir. Akisli akim monitérii bir yiik degerlendirme aracidir.
Degerlendirilen yiik, incelenmekte olan numunedeki net iyonik ve kolloid yiizey ytikiidiir.
Akiglh akim monitorii uygun sekilde kurulup, flokiilasyon ve koagiilasyon siireglerinde
optimizasyonu saglansa bile zeta potansiyometre ve jar testi her zaman vazgegilmez
olacaktir (Ghernaout vd., 2015). Bir¢ok arastirmaciya gore akisli akim detektoriiniin diger
bir dizi faydalar1 vardir (Sibiya, 2014):

e Nihai suyun yiiksek kalitesini korur.
e (Coktiiriicii ajanin giivenirligini saglar ve dozajin1 otomatiklestirir.

e Dozlama kimyasal kullanimini azaltir.
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e Su kimyasindaki degisiklikleri kaydeder.

Sensor ve bir sinyal islemciden olusan akis akim dedektoriinde sensor odasi, bir giris
ve ¢ikisa sahip bir birimdir. Bu birimin i¢inden dakikada 1-3 litre hizla akan parcaciklari
iceren test numunesi geger. Haznenin i¢inde hareketli piston bulunur ve buna ait sema Sekil
3.14.a’da verilmistir. Sekil 3.14.b ise akis akim dedektoriindeki sensoriin elektrotlarinin

konumudur (Sibiya, 2014).

Mikro amper
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Sekil 3.14. a) Akis akim dedektorii hareketli piston, b) Dedektordeki sensoriin elektrotlari.

3.8. Flokiilasyon ve Kogaiilasyonun Karsilastirilmasi

Koagiilasyon siireci ¢ogu makalede de yayinlandigi gibi cogunlukla flokiilasyon ile
birlikte kullanilmaktadir. Flokiilasyon cogunlukla gida, kagit, kagit hamuru gibi yiiksek
konsantrasyonda askida kati madde iceren atik sularda sinirlidir. Bu nedenle koagiilasyon-
flokiilasyon islemi hem organik hem de inorganik atik sularda kullanilabildigi igin
endiistride tercih edilmektedir. Sonug¢ olarak her aritma isleminin kendine gore artilart ve
eksileri vardir. Atik suyun tiirii hangi prosesin kullanilacagini belirlemektedir. Dogrudan
flokiilasyonun az uygulamalarina ragmen, daha basit proses, daha az ¢amur iiretimi, daha az
kimyasal kullanim1 gibi avantajlarindan dolay1 bir¢ok arastirmaci tarafindan flokiilasyon
siirecinin  kesfedilmeye deger oldugu diisliniilmektedir. Sekil 3.15’te dogrudan

flokiilasyonun ve koagiilasyon-flokiilasyon siirecinin genel bir isleyis semast verilmistir
(Lee vd., 2014).
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Sekil 3.15. Koagiilasyon Ve flokiilasyon hibrit kullanim ile direkt flokiilasyon prosesi igin
genel prosediirler.

Flokiilasyon ile koagiilasyon kiyaslandiginda polimer kullanilarak yapilan
flokiilasyonun daha genis bir ¢cercevede bir¢ok farkli malzemede ¢aligmasi bir avantaj olarak
cikmaktadir. Ayrica flokiilasyon sonucu elde edile topaklar, polimerik flokiilasyon
ajanlarinin ¢alisma mekanizmasi itibari ile daha efektif olmasi nedeni ile daha iridir.
Koagiilasyon ise ozellikle yiizey ylikiinlin nétrlestirilmesi ve askidaki kiiciik partikiillerin
giderilmesinde etkilidir. Ancak son yillarda koagiilasyon ve flokiilasyon hibrit olarak

beraber kullanilmaktadir.
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4. POLIMER KiMYASI

Polimer kelimesi etimolojik olarak Yunanca poly ve meros kelimelerinin
birlesiminden tiiretilmistir. Poly ¢ok ve mer ise parga, kistm anlamlarima gelmektedir.
Benzer sekilde monomer kavrami Yunanca mono ve meros kelimelerinin birlesiminden
meydana gelmektedir. Burada mono tek ya da bir anlaminda kullanilmaktadir (Himenez,
1984). Kimyasal olarak polimer, monomerdeki atomlarin ya da atom gruplarinin birbirine
kovalent baglar ile baglanarak tekrar eden bir yapida olusturdugu biiyiik molekiiller olarak
tanimlanabilir. En basit anlami ile ¢ok sayida tekrar eden monomerlerden olusmus bir
makromolekiildiir. Polimer kimyasinda polimer ve makromolekiil kavramlar1 birbirinin
yerine kullanilabilmektedir. Makromolekiiller, monomerlerin birbirine kimyasal
reaksiyonlar sonucu baglanmasi ile olusur ve bu reaksiyon sonucu gergeklesen prosese
polimerizasyon denilmektedir (Young ve Lovell, 1991). Monomerin kendisi zincirin bir
halkasina benzetilirse, monomerlerin bir araya gelmesi ile olusan yap1 da genellikle zincire
benzetilmektedir. Bu nedenle polimerler genellikle polimer zinciri seklinde de

adlandirilmaktadir.

Polimerler zincirleri iskelet yapilarina gore dogrusal (lineer), dallanmis ya da ¢apraz
bagl olarak siniflandirilabilir. Dogrusal polimerler basi ve sonu olan diiz zincirler gibi
gosterilebilir (Sekil 4.1.a). Dogrusal olmayan polimerler ise ya dallanmis ya da ¢apraz bagh
yapida bulunmaktadirlar. Dallanmis polimerlerde ana zincir lizerinde kovalent bagli olarak
baglanmis dal goriinlimiinde ve ¢esitli uzunluklarda zincirler yer almaktadir. Dallara bagh
kiiglik zincirler de olabilir. Bu dallanmalar ayni zamanda yan dallanmalar olarak da
adlandirilabilir. Yan dallarin ana zincire baglandigi noktalar baglanma noktasi olarak
isimlendirilmektedir ve dallanmis polimerler genellikle dallarin biiytikliigline ya da sayisina
gore isimlendirilmektedir (Sekil 4.1.b). Capraz bagli polimerler ise ii¢ boyutlu bir ag yap1
olustururlar ve her bir ana zincir kovalent baglar ile cesitli baglanma noktalarindan birbiri
ile kimyasal olarak baglanir. Ara zincir ya da yan zincirler arasinda da kimyasal baglanma
gbzlenir ve boylece ag yapi olusur. Bu tarz polimerler ¢apraz bagli polimerler olarak
adlandirilmaktadirlar ve baglanma yogunlugu ya da baglanma derecesine gore karakterize
edilirler (Sekil 4.1.c). Polimerin iskelet yapisindaki bu farkliliklar nihai 6zelliklerindeki

biiyiik degisimlere neden olur. Ornegin dogrusal polietilenin erime noktasi dallanmis



55

polietilen gore 20 °C daha fazladir. Capraz bagli polimerler ise dogrusal ya da dallanmig
polimerlerden farkl olarak 1s1 ile eritilemezler ya da bir ¢oziicii i¢inde ¢oziinmezler. Sadece
uygun ¢oziicii icerisinde belli bir noktaya kadar siserler. Capraz bagli polimerlerde capraz
bag yogunlugu malzemenin sertligi etkiler, diisiik ¢apraz bag yogunluguna sahip polimerler
elastomer olarak adlandirilmaktadir ve bunlar bir 6l¢lide esnektirler (Young ve Lovell,

1991).

XSk

a b [

Sekil 4.1. Polimerlerin iskelet yapilarina gore siniflari a. Dogrusal polimerler b. Dallanmis
polimerler c. Capraz bagli polimerler.

Bu iskelet yapilar1 haricinde anormal yapida polimer tipleri de bulunmaktadir.
Ornegin bir merkeze baglh bir ya da daha fazla polimerden olusan yildiz polimerler (Sekil
4.2.a) oldugu gibi iki ana zincirin belli noktalarda ¢apraz baglanmasi ile olusan ve merdiven
goriinlimlii merdiven tipi polimerler (Sekil 4.2.b) ile y1ldiz polimerlerde oldugu gibi tek bir
merkezden dallanmalar ile biiyiimis dendrimer yapidaki (Sekil 4.2.c) polimerler de
bulunmaktadir (Stuart, 2003).

¥ TITT
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Sekil 4.2. Polimer iskelet yapilari: a) Yildiz, b) Merdiven, c) Dendrimer.
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Polimerin tekrar eden birimi olan monomer sadece tek tip kimyasal yapiya sahipse
baska bir deyisle polimer zinciri boyunca tekrar eden en kii¢iik birim yani monomer tek bir
formiile sahiptir. Bu tarz polimerlere homopolimer denilmektedir. Genellikle sembolik
olarak -A-A-A-A-A-A-A-A-A-A-A-A-A-A- seklinde ifade edilebilir. Boyle bir zincir
sembolik olarak gosterimden goriilecegi gibi sadece A monomerinden olusmustur. Polimer
zinciri boyunca tekrar eden en kii¢lik yap1 olan monomer tipi birden fazla oldugu durumda
olusan polimere kopolimer denilmektedir. Sembolik olarak A-B-B-A-A-B-B-B-B-A-A-B-
A-A-A seklinde gosterilebilir. Boyle bir polimer de A ve B olmak iizere monomerlerin

polimer zinciri boyunca rastgele dizilmesi ile iki farklt monomerden olusmustur (Chanda,
2013).

Kopolimerler ise kendi i¢inde rastgele, art arda, blok ve as1t kopolimeri gibi farkl
sekillerde siniflandirilabilir. Rastgele kopolimerde monomerler birbirilerine belirli bir
diizende baglanmazlar, adindan da anlasilacagi tizere Sekil 4.3.a’da gosterildigi gibi rastgele
baglanirlar. Art arda kopolimerde ise monomerler polimer zinciri boyunca birbirini takip
eden istatiksel bir siralamaya Sekil 4.3.b’de gosterildigi gibi kimyasal baglanarak dizilirler.
Blok kopolimerler ise iki homopolimerin birbirine blok seklinde Sekil 4.3.c’de gosterildigi
gibi baglanmasi ile elde edilirler. As1 kopolimeri ise dallanmis polimerler gibi olup, ana
zincirden farkli kimyasal yapida ve diisiik molekiil agirligindaki kisa dallarin ana zincire

baglanmasi ile Sekil 4.3.d’deki gibi olusur (Fried, 1995; Young ve Lovell, 1991).

0 0g 990 o ¢® %0 0% 0 g @
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Sekil 4.3. Kopolimer yapilart: a) Rastgele kopolimer, b) Art arda kopolimer c) Blok
kopolimer, d) As1 kopolimer.
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Polimerlerin belirtilen yapisal siniflandirilmasi diginda 1s1 karsisindaki davraniglarina
gore termoplastik, termoset, elastomerler ya da kristalografik yapisina goére kristal, yari
kristal ya da amorf seklinde de siniflandirmak miimkiindiir. Termoplastik polimerler 1s1 ile
sekil verilebilen dogrusal ya da dallanmis yapidaki polimerler olup, termoset polimer ise
yogun oranda capraz bag iceren ve 1s1 ile sekillendirilemeyen polimerlerdir. Bu tarz
polimerler 1s1 ile sadece proses agamasinda sekillendirilebilirler. Elastomerler de aslinda
capraz bagli polimerlerdir ancak ¢apraz bag yogunlugu termoset polimerlerden daha azdir.
Belli bir kuvvet uygulandiginda sekilde degistirirler ve deforme etmeyen kuvvet ortadan
kalktiginda tekrar eski sekillerine donebilirler. Genellikle kauguksu yap1 gosterirler. Kristal
yapilaria gore siniflandirilmalari incelendiginde 1sitilmis bir polimer sogutulma sirasinda
zincirlerinin birbiri lizerinde belirli bir diizende paketlenmesi ya da dizilmesi ile diizenli bir
yap1 olusturur ve bu tarz polimerler kristal yani diizenli bir yapiya sahiptir ve belirli bir erime
sicakligl, Tm, vardir. Sogutma islemi sirasinda polimer zincirleri rastgele diizenlenmis bir
halde birbiri i¢ine ge¢cmis bir konformasyonda diizenlenirse amorf bir yapiya sahip olur ve
amorf polimerler olarak isimlendirilirler. Amorf polimerler isitildiklarinda belli bir
sicaklikta camsi sert fazdan gegis yaparak kaucuksu bir faza gecerek yumusamaya baslarlar.
Yumusamanin bagladigi bu sicakliga camsi gecis sicakligi, Ty, denilmektedir ve bu
sicakligin altindaki sicakliklarda polimerler sert ve kirilgan olur. Yari kristal polimerler ise
biinyesinde hem kristal hem de amorf faz1 birlikte icermektedirler (Young ve Lovell, 1991,

Ebewele, 2000).

Polimerlerin su ana kadar yapilan siniflandirilmasinin yani sira 1s1, 151k, elektrik ya
da manyetik alan ya da bir ¢ozelti icindeki konsantrasyon degisimine cevap verme
davranigina gore siniflandirilmasi da miimkiindiir. Bunun yam sira mekanik 6zelliklerine
gore diistik yogunluklu, yiiksek yogunluklu, yiiksek molekiil agirlikli, ultra yiiksek molekiil
agirlikli polimerler gibi gesitli sekillerde de siniflandirilabilirler. Bunun yam sira ¢oziicii
karsisindakine davranisina gore suda ¢Oziinen, organik ¢oziiclide ¢oziinen (solvent bazli
olarak da ifade edilmektedir) ya da hem suda hem solventte ¢oziinen tipleri de olabilir.
Polimerlerin  siniflandirilmasinin - kapsami  bir¢ok  6zellikleri gbz Oniline alinarak
smiflandirma kapsami daha fazla genisletilebilir ve polimerlerin davraniglarina gore
siniflama sayis1 arttirilabilir.  Polimerlerin  bir baska smiflandirma yontemi ise
polimerizasyon tipine gore ayrilmasidir. Tezin kapsami agisindan bu siniflandirmanin daha

onemli olmasi nedeni ile bu bagliklar ayr1 ayr1 agiklanacaktir.
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Polimerler sentez yontemleri Sekil 4.4’te gosterildigi gibi Zincir Katilma ya da Zincir
Biiyiime Polimerizasyonu ve Basamakli Biiyiime/Kondesasyon Polimerizasyonu (BBP)
olarak iki genel baslikta toplanir. Zincir Katilma ise Iyonik ve Radikalik Katilma olarak iki
ayr teknige ayrilir. Bunlardan geleneksel radikali katilma polimerlesmesi yaygin olarak
kullanilan Serbest Radikal Katilma Polimerizasyonu (SRP) olup diger radikalik katilma
polimerizasyonu ise Kontrollii/Yasayan Polimerizasyon (KYP) olarak siniflandirilmaktadir.
KYP ise kendi icinde ingilizcesi Atom Transfer Radical Polymerization (ATRP) olan Atom
Transfer Radikal Polimerizasyonu, Ingilizcesi Reversible Addition Fragmentation Transfer
(RAFT) olan Tersinir Katilma Parcalanma Transfer Polimerizasyonu, ingilizcesi Nitroxide
Mediated Polymerization (NMP) olan Nitroksit Aracili Polimerizasyon olarak alt siniflara

ayrilabilir.

NN Anyonik Katilma
Iyonik Katilma
: Katyonik Katilima
Katilma/Zincir Geleneksel
- ) Polimerizasyonu Radikalik Katilma Serbest Radikal
Polimerizasyon - Pol. Katilma Pol.
Teknikleri ( Basamakh
Biytime veya
Kondesasyon L Atom Transfer
Polimerizasyonu _ Radikalik Katilma Radikal Pol.
\ : (ATRP)
B N “Tersinir Katilma
Kontrollii/Yasayan TC;SI_IUI lKatl a
Radikalik Katilma arga’anma
Transfer Pol.
Pol. (RAFT) |
Nitroksit Aracili
Pol. (NMP)

Sekil 4.4. Polimerlerin polimerizasyon yontemlerine gore siniflandiriimasi.

Polimerizasyon teknikleri arasinda mevcut siniflamada belirtilmeyen ancak Ziegler-
Natta koordinasyon polimerizasyonu, halka acilmasi polimerlesmesi, grup transfer
polimerizasyonu ve metatez polimerizasyonu gibi ¢ok farkli tipte baska teknikler de

mevcuttur (Young ve Lovell, 1991).
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4.1. Fonksiyonelite

Polimerlerin sentezlendikten sonra cesitli kimyasal reaksiyonlarla yapilarinin
degistirilmesi i¢in monomerlerinin ya da u¢ gruplarinin uygun bir fonksiyonel grup tasimasi
gerekmektedir. En basit tanimi ile fonksiyonelite molekiildeki kimyasal reaksiyon

verebilecek aktif gruplardir (Carraher, 2003).

Bir polimerdeki monomerin ya da molekiiliin fonksiyonel gruplara sahip olmasi
polimerizasyon kosullar1 altinda diger molekiillere kimyasal olarak baglamak igin aktif
baglanma yerlerine sahip olmasi demektir. Baglanma notalarinin sayisi fonksiyonelite olarak
isimlendirilebilir. Boyle molekiiller eger bir fonksiyonel grup igeriyorsa monofonksiyonel,
iki fonksiyonel grup igeriyorsa bifonksiyonel veya ii¢ veya daha fazla fonksiyonel grup
igeriyorsa polifonksiyonel olarak smiflandirilir. Ornegin esterlesme reaksiyonlarinda
monofonksiyonel bir karboksilik asit ile monofonksiyonel bir alkoliin reaksiyonundan
herhangi bir fonksiyonel gruba sahip olmayan Sekil 4.5.a’daki gibi ester elde edilir.
Bifonksiyonel iki molekiiliin reaksiyonu sonucu her iki u¢ grubunda reaktif u¢ tasiyan bir
molekiil Sekil 4.5.b’deki gibi elde edilir (Ebewele, 2000). Fonksiyonel gruplar monomer ya

da molekiillerin u¢ gruplarinda olabilecegi gibi yan grup olarak da bulunabilir.

0O O

R—C—OH + R'—OH —3» R—(C—O—NR

0 0 a 0 0
| Il | |

HO—C—R—C—OH + HO—R'—OH —3» HO—C—R—C—O—R'—OH
b

Sekil 4.5. a) Monofonksiyonel iki molekiiliin reaksiyonu, b) Bifonksiyonel iki molekiiliin
reaksiyonu.

Fonksiyonel gruplar kullanilarak polimerlerin dallandirilmasi, ¢apraz baglanmasi
miimkiin olabilecegi gibi as1 kopolimeri sentezi ya da merdiven tipi polimerlerin sentezinde
de kullanilabilir. Fonksiyonel gruplara sahip sentezlenmis bir polimerin tekrar bir reaksiyona
sokulara fonksiyonel gruplarina yeni molekiiller ya da polimerler takilmasi ile
postmodifikasyon islemi gerceklestirilir. Polimerlerin modifiye edilmesinde fonksiyonel

gruplar bu nedenle olduk¢a 6nemli yer tutmaktadir.
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4.2. Serbest Radikal Katilma Polimerlesmesi (SRP)

SRP ayni zamanda zincir biiylime ya da radikalik katilma polimerizasyonu gibi farkli
isimlerle de adlandirilabilmektedir. SRP’nin gerceklesmesi igin reaksiyon ortaminda
bulunan monomerin doymamis olmasi baska bir deyisle en az bir adet n-bagi igermesi
gerekmektedir. Bu tarz monomerler vinil monomerler olarak adlandirilmaktadir. Bu
monomerlerin yan gruplarina gore aldiklar1 isimler farklilasmaktadir. SRP’de en ¢ok
kullanilan monomerlerin kimyasal formiilleri ve isimleri Sekil 4.6’da belirtilmistir
(Ebewele, 2000). Bir baslaticinin radikallere ayrilmasi ile reaksiyon ortaminda olusan
radikaller monomere atak ederek ilk aktif grubu olusturur. Ortamda meydana gelen tek
elektron tasiyan aktif radikaller monomerlere hizla saldirarak reaksiyonun ilerlemesine ve
polimerlesmesinin gerceklesmesini saglar. Bdylece reaksiyon sonlanana kadar aktif ug,

zincir sonuna transfer gercekleserek her defasinda yeniden olusur (Young ve Lovell, 1991).

H —C— . —CH, H,C—CH
—C — CH H, =L~ =11 2 —
H,C=CH, H,C= \IC{/ 2 P (f
Etilen CH;
1, 3-Butadien Izopren
Cl Stiren
H2C=?H H2c=c\ H,C=CH F,C=CF, H,C=CH
Cl Cl F CN
Vinil klortr Viniliden kloriir ~ Vinil floriir Tetrafloro etilen  Akrilonitril
0 O 0
I I o I

HyCz=—C~g—R

CH, Vinil asetat

Akrilik esterler
Metakrilik esterler

Sekil 4.6. SRP’de en ¢ok kullanilan vinil monomer tipleri.

SRP reaksiyonun yapisinin anlagilmasi i¢in baglama, biiyiime ve sonlanma olmak
lizere cesitli basamaklarmin ayr1 ayr1 incelenmesi gerekmektedir. Baslama adiminda
baglatic1 tarafindan eslesmemis tek elektron ile ilk reaktif u¢ ya da aktif merkez

olusmaktadir. Biiylime adiminda aktif u¢ monomerler ile reaksiyona girer ve olusan yeni
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aktif uc zincir sonuna transfer edilir. Sonlanma adiminda ise polimerin aktif merkezi, yani
radikal u¢ bir baska molekiil ile reaksiyona girerek kovalent bagi olusturur ve reaksiyon
biter. Biiyiime adiminda ayn1 zamanda zincir transfer reaksiyonlar1 da ger¢eklesebilir. Zincir
transfer reaksiyonlarinda radikal ug¢ bir baska molekiil ya da polimer zinciri ile reaksiyona
girer ancak aktif merkez kalmaya devam eder, bu nedenle de polimerlesme durmaz. Molekiil
ile reaksiyona girdiginde yeni bir zincir biiylimeye devam ederken polimer ile reaksiyona

girmesi durumunda ise dallanma gozlenir (Peacock ve Calhoun, 2006).

Baslama: SRP’nin ilk basamagi baslaticinin 1s1l veya fotokimyasal dekompozisyon
sonucu u¢ grubunda tek elektron tastyan serbest radikallerin olugsmasidir. Bu asamada olusan
ilk radikaller aktif merkez olarak da adlandirilmaktadir ve baslama adimi radikalik u¢ grubun
elde edildigi basamagi kapsamaktadir. Bu basamakta dnce baslaticidan serbest radikaller
olusur ve bu radikaller monomer ile reaksiyona girerek monomerik aktif ucu olusturur
(Young ve Lovell, 1991). Baslaticilar genellikle organik peroksitler, hidroperoksitler, azo ve
diazo bilesiklerinden olusmaktadir. Bu bilesiklerin kovalent baglar1 1s1 ya da fotokimyasal
enerji altinda homolitik olarak bozunur ve radikaller olustururlar (Ebewele, 2000; Young ve
Lovell, 1991). SRP’de yaygin olarak kullanilan baglaticilar ile uygun ¢dziicii i¢indeki

sicakliklara bagli olarak yar1 omiirleri i¢in gerekli siireler Cizelge 4.1°de belirtilmistir.

Cizelge 4.1. Genel olarak kullanilan serbest radikal baglaticilari (Davis, 2004).

Termal Baslaticilar Solvent Sicaklik (°C) ti (saat) ‘

50 87,52
2,2’-Azobisizobutironitril (AIBN) Benzen 70 6,02
100 0,13

60 96,27
Benzoil peroksit Benzen 78 8,37
100 0,39

80 2468,47

Tersiyer-Butil peroksit Benzen 100 218,80
130 6,42

40 392,94

Dodekanol (laurol) peroksit Benzen 60 20,93
85 0,51
Su 80 2,79

50 202,67

Potasyum persiilfat 60 60,17
0,1 M NaOH 30 2,09
90 0,55
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Is1 ya da fotokimyasal olarak dekompoze olan baslaticilardan benzoil peroksit ve

2,2'-Azobisizobutironitril i¢in reaksiyon mekanizmalar1 Sekil 4.7’de verilmistir.

O: :0:
. €0 - Q C .
oV \l —>, O —» 2 *20=Cc=0
:0:

Benzoil peroksit Radikal
C
Is1 NPT *
(\ /\S\ » NEN: + 2H3C\C/CH3
H3C I
CH3 CN
AIBN Radikal

Sekil 4.7. Sirasi ile benzoil peroksit ve AIBN radikal olusumu reaksiyon mekanizmasi.

Serbest radikalleri elde etmenin bir bagka yolu ise kovalent bagin yiiksek enerjili bir
1s1ma ile ya da ylikseltgenme-indirgenme (redoks) tepkimeleri ile homolitik olarak ayrilmasi
sonucu elde edilir. Baz1 peroksit bazli bilesiklerin sulu ¢6zeltileri de redoks tepkimeleri ile
serbest radikaller iiretebilirler. Sekil 4.8’de potasyum persiilfatin 1s1 ile ve Fe? iyonlart
varhginda redoks tepkimesi ile radikal olusum mekanizmalar1 gosterilmistir (Ebewele,

2000).

PP i

e .o .o oo — +

K" T0—8—0Z0—s—07 K B 5 " 75—5—0-
I I I
:0: :0: :0:

:0: m :0: :0:
|l |l -l -l

T0—S—0=0—S—0: + Fe¥' — » T0—S$—0: + :0—S—O0: + Fe¥*

. c .o .o .o | I I |
1 o i n
Sekil 4.8. Potasyum persiilfatin radikal olusum mekanizmasi.

Polimerlesme asamasinin baslama adiminda radikalik aktif merkez olusmus ve bu aktif
merkez bir sonraki adimda n-bag iceren vinil monomerine atak ederek yeni aktif merkezler

olusturacaktir. Bu agamanin devami biiyiime adimidir.
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Biiyiime: Biiyiime adim1 monomerlerin birbiri ardina hizlica eklenerek bir polimer
zinciri olusturmasin1 ve aktif merkezin siirekli transferini kapsamaktadir. Bu agsamada
radikalik aktif merkez vinil monomeri ile reaksiyona girer. Bu asamada iki farkli katilma
reaksiyonu gergeklesir; bas-kuyruk ve bas-bas katilmasi. Vinil monomerindeki yan grubun
oldugu karbon atomu tarafi bas, diger karbonun bulundugu ag¢ik u¢ ise kuyruk olarak
adlandirilmaktadir (Sekil 4.9). Sterik ve elektronik etki gibi nedenlerle bas-kuyruk katilmasi
bas-bas katilmasina gore daha yiiksek oranda gergeklesir (Young ve Lovell, 1991).

1 Ist Veya) 7R I=Baslatict R=Radikal
Enerji

~ ~ Is1 veya
R” + H,C=CH >y R—
| Enerji

X

T =) =T,

X

Bas Kuyruk Katilmasi

H H H H
T/~ Is1 veya I I | .

R—C—CH +H,C=CH ——» R—C—C—C—CH

| | | Eneni [ I

H X H X H X
Bas Bas Katilmasi

H H H H

I SN Is1 veya I I | .
R=—C=—CH + HC=,'~bH2 —» R—C—C—C—CH

I I | Enerji | | | |

H X X H X X H

Sekil 4.9. Bas-bas ve bas-kuyruk katilma mekanizmalari.

Sonlanma: Sonlanma reaksiyonlarinda radikaller birbiri ile birleserek polimerlerin
aktif merkezleri oliir ve artik reaksiyon ilerleyemez. Teorik olarak monomerlerin ana
polimer zincirine eklenmesi ile reaksiyon ortamindaki monomerler tiiketilir ve radikalik
aktif merkez ya birleserek sonlanir ya da orantisiz sonlanma reaksiyonlarindan birini vererek
sonlanacaktir (Sekil 4.10). Birleserek sonlanmada polimerin aktif uglu zincirleri birbirleri ile
kovalent bag olusturarak reaksiyona girerek sonlanirlar. Orantisiz sonlanma reaksiyonunda
ise aktif polimer zincirlerinden bir u¢ doymus yapida kalirken diger polimer zincirinin ug
grubunda ise doymamis yap1 olusur (Ebewele, 2000). Genellikle monomer tipi ve reaksiyon

sartlarina bagl olarak polimerlesme esnasinda her iki reaksiyon da gerceklesir. Ornegin
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yapilan incelemelerde polistiren radikalleri sonlanma reaksiyonunu birleserek sonlanma ile
verdigi gozlenmigken Ozellikle 60 °C’nin istiindeki sicakliklarda poli(metil metakrilat)

zincir radikallerinin orantisiz sonlanma ile sonlandig1 gézlenmistir (Young ve Lovell, 1991).

Birleserek Sonlanma

I~ R
| |
RMv—C—C-r\n?—(Ij—W\vR —_— RN\J—?—?—(I?—?—\N\-R
||
H X X H H X X H
H H H H Orantisiz Sonlanma H H R H
/
Rm,_(lj_é + .é—(lj—qv\,R —_— RvwW——(C—C—H + C=C

\ |\ / \

Sekil 4.10. Birleserek ve orantisiz sonlanma reaksiyon mekanizmalart.

Reaksiyon ortaminda bulunan radikal u¢ tasiyan gerek polimer zincirleri gerekse ilk
olusan aktif merkezler oldukca reaktif olup ideal sartlarda yukarda agiklandigi gibi
reaksiyona girerler. Ancak gergeklesen reaksiyonlarda yukardaki basamaklar ideal sekilde
gerceklesmeyebilir, clinkii reaksiyonu ortami kontrolsiiz olup zincir transfer olarak
adlandirilan bazi yan reaksiyonlar gergeklesir. Reaksiyon ortaminin kontrolsiiz olmasi
nedeni ile farkli uzunlukta zincirler ve dolayisi ile farkli molekiil agirliginda polimerler elde

edilir (Sagak, 1998).

Zincir transfer reaksiyonlari: Zincir transfer reaksiyonlarinda aktif merkez her
zaman monomer ile reaksiyona girerek bilylime adimina devam etmeyebilir. Aktif merkez
monomerden baska reaksiyon ortamindaki monomere, ¢oziici molekiiliine, baslaticiya,
polimer zincirinin bir noktasina da transfer olabilir. Gergeklesen zincir transfer
reaksiyonlarinda polimerin biiylimesi sonlanabilir ancak aktif merkezin yok olmasi s6z
konusu degildir. Transfer sonucu olusan aktif merkez yeni bir polimer zinciri
gelistirebilecegi gibi tekrar zincir transfer reaksiyonlar1 da gerceklesebilir. Bu nedenle
SRP’de reaksiyon ortami oldukga kontrolsiizdiir ve farkli molekiil agirliginda ve uzunlukta

polimer zincirleri gergeklesmektedir (Sacak, 1998).

Monomere transfer: Biiyiime adimindaki polimerin ucunda bulunan aktif zincir

monomer ile biiylime adiminda oldugundan farkli olarak reaksiyona girerek 6lii bir polimer
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zinciri haline gecerken monomerden olusan yeni aktif u¢ bir bagka polimerlesme baslatir

(Himenez, 1984).

KT Lo

~ I | |
wW(C—C, + C=C wWw(C=C + H—C—C-
|j{’ |

H H X H X H X

Sekil 4.11. Monomere transfer reaksiyon mekanizmasi.

Sekil 4.11°de reaksiyon mekanizmasi verilen monomere transfer reaksiyonu
sonucunda polimerin aktif olan u¢ grubunda doymamis bir yap1 olusurken monomer ise

radikalik aktif u¢ tagiyarak yeni bir polimer zincirinin biiyiimesini baglatir.

Baslaticiya transfer: Organik peroksitlerin zincir transfer tepkimelerine genellikle

daha yatkin olduklar1 raporlanmistir (Sacak, 1998).

r\ /O—\ H H :0: :0:

I || Il Il
| R—C —O— —C—R — M(lj ?—O—C—R * R—C—O-
H X H H

Sekil 4.12. Baslaticiya transfer reaksiyon mekanizmasi.

Transfer reaksiyonu sonucu aktif polimer ucu baglaticinin radikalik bir ucu
birlesirken baslaticinin diger aktif ucu bir baska polimer zincirinin biiylime adimini

baglatacaktir (Sekil 4.12).

Coziiciiye transfer: Coziiciiye transfer disindaki diger reaksiyonlar genellikle ihmal
edilebilecek kadar azdir ve genellikle polimer zincirinin biiylimesini radikalik aktif merkezin

kapanmasi nedeni ile dogrudan sonlandirirlar (Carraher, 2003).

TN r

Mé .+ Cl—C—Cl —_—» wWNWC—C—Cl: + :CI—C-

Pll X :Cl: H X *Cl:

Sekil 4.13. Coziicliye transfer reaksiyon mekanizmasi.
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(Coziici molekiiliine aktif merkezin transfer olmasi ile polimerlesmenin biiylime
adim1 ortamdaki monomerlerin katilma reaksiyonu ile ilerler (Sekil 4.13). SRP’de her
¢Oziiciiniin reaksiyon ortamindaki katilma reaksiyonu verme yetkinligi farklidir (Carraher,

2003).

Polimere transfer: Genellikle kendini dallanma seklinde gdsteren bu tarz zincir
transfer reaksiyonlarinda polimerin aktif ucunun bir bagka polimere aktarilmasi seklinde
gerceklesir (Sekil 4.14). Polimer zincirlerin biri artik biiyliyemezken, aktif merkez tasiyan
yeni polimer zinciri reaksiyonun ana zincire bagh sekilde devam etmesine neden olur ve bu

sekilde polimerde dalli yapilar olusur (Sagak, 1998; Carraher, 2003).

adiR |
NCHZ_(lj' + NCHZ_CI:?’W — NCHz_(lj_H + NCHZ_(FM
X

X H X

Sekil 4.14. Polimere transfer reaksiyon mekanizmast.

Polimere zincir transfer reaksiyonlar1 her zaman bir bagka polimer zincirine transfer
ile gerceklesmez. Bazen polimerin kendi zinciri lizerinde bir baska aktif merkez olusarak
dallanmis polimer yapisi da elde edilebilir (Sekil 4.15). Boyle bir durumda 6rnegin polimerin
ucunda olan aktif merkez, ayn1 polimer zinciri lizerinde bir bagka noktaya transfer edilirken
polimerlesme dallanma seklinde yine ayni zincir iizerinden ilerlemis olur (Sagak, 1998;

Carraher, 2003).

w CH, L C—w CH,=C—H —3 JVCHQ—('Z—JUCHZ—(IJ—H
X

X X X

Sekil 4.15. Zincir i¢i transfer reaksiyon mekanizmasi.

Bir polimer zinciri boyunca tekrar eden yinelenen birim sayist o polimerin zincir
uzunlugunu ve dolayisi ile polimerizasyon derecesini (DP) verir (Chanda, 2013). Belli
uzunluktaki zincirlerin sayisinin molekiil agirliklarinin toplaminin zincir sayisina boliinmesi

ya da bir bagka deyisle polimerin toplam agirlifinin zincir sayisina boliinmesi ile sayica
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ortalama molekiil agirligi (Mn) elde edilir. Polimer zincirindeki molekiil sayis1 kadar
agirlikea fraksiyonlarinin da alindigi molekiil agirligi ise agirlikca ortalama molekiil agirlig
(Mw) olarak ifade edilir. Her iki molekiil agirliginda Nj, Mi molekiil agirligina sahip zincir
sayisini ifade etmektedir (Rudin ve Choi, 2013).

M= o1 NiM;
s NM?

Bir polimerin SRP reaksiyonlarinda ger¢eklesen bu transfer reaksiyonlart nedeni ile
fazla sayida farkli uzunluk ve molekiil agirliginda polimer zincirleri elde edilir. Polimer
zincirlerinin ne kadar homojen dagildigini ifade etmek icin yani polimer zincirlerinin
uzunluklarinin heterojenitesine bakmak i¢in dagilma endeksine (PDI, Polydispersity Index)
bakilir. PDI agirlikga ortalama molekiil agirliginin, sayica ortalama molekiil agirhigina

boliinmesi ile elde edilir (MacLean-Blevins, 2018).

PDI = 4.3

PDI molekiil agirligr dagilimi genisliginin bir gostergesi olup ne kadar biiyiikse
molekiil agirligi dagilimi o kadar genistir. Yani farkli uzunlukta zincirlerin dagilimi s6z
konusudur. Kontrollii bir polimerlesme ger¢eklesmesi durumunda ortalama zincir
uzunluklar1 birbirine yakin olacagi i¢in Mn ve My, birbirine yakin olacaktir. Bunun bir sonucu
olarak PDI oran1 1’e yaklasacaktir. Bu nedenle kontrollii polimerizasyonda PDI genellikle
1,01-1,10 arasinda degisirken, basamakli biiylime polimerizasyonunda yaklasik 2’ye kadar
cikmaktadir. Serbest radikal polimerlesme reaksiyonlarinda ise 1,5-2,0 arasinda

degismektedir (MacLean-Blevins, 2018).

SRP ortaminin kontrolsiiz olmas1 ve aktif merkezlerin zincir transfer reaksiyonlari
ile aktarilmasi nedeni ile farkli uzunlukta ve molekiil agirliginda zincirler elde edilir ve

bunun bir sonucu olarak PDI yiiksek ¢ikar (Sagak, 1998).
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4.3. Kontrollii/Yasayan Polimerlesme (KYP)

Kontrollii polimerlesmenin temelinde hizla biiyiiyen serbest radikaller veya iyonlar
ile uyuyan bilesikler arasinda dinamik bir dengenin kurulmasina dayanir. Bu uyuyan
zincirler 6rnegin ATRP’de alkil halojeniir, RAFT polimerlesmesinde tioester ve NMP’de ise
alkoksiaminlerdir. Kontrollii polimerlesmede serbest radikaller NMP i¢in kendiliginden olan
termal bozunma sonucu, ATRP’de bir katalizor araciligi ile gergeklesirken RAFT
polimerlesmesinde uyuyan tiirler ile dejeneratif olarak karsilikli degisim seklinde olusurlar

(Matyjaszewski ve Xia, 2001).

SRP’de biiylime adimindaki serbest radikaller birleserek sonlanma, orantisiz
sonlanma ya da zincir transfer reaksiyonlar1 nedeni ile bimolekiiler sonlanma yasadigi i¢in
omiirleri oldukga kisadir. KYP’de ise olusan serbest radikalin 6mrii, biiyiiyen bir radikalin
diger radikal ile birlesmesindeki deaktivasyon hizi aktivasyon hizindan daha fazla oldugu
icin Sekil 4.16’da gosterilen uyuyan tiirlerin olugsmasi ile kontrol edilmektedir. Bu sekilde
bliyliyen radikallerin sayis1 azaltilarak, tersinir olmayan bimolekiiler sonlanma
reaksiyonlarinin oniine gecilmis olur ve zincirler kontrollii bir sekilde biiyiitlilmiis
olmaktadir. Boylece PDI degeri daha diisiik, yani molekiil agirligi dagilimi daha dar olan
polimerler sentezlenebilmektedir (Chanda, 2013).

kaktivasyon .
P —X Pl o+ X

deaktivasyon

Uyuyan Bilesik
Sekil 4.16. KYP i¢in reaksiyonun genel gosterimi.

4.3.1. Atom transfer radikal polimerlesme (ATRP)

Bu yontemde radikaller ya da aktif tiirler bir gecis metali ile uygun ligandin
kompleksinin katalizorliiglinde tersinir redoks reaksiyonu sonucu metalin bir elektronunu
vererek yiikseltgenmesi ve uyuyan polimer zincirinden halojen atomunu ¢ekmesi sonucu
elde edilir. Bu esnada aktif merkezler monomer ile reaksiyona girer. Sekil 4.17’de bu esnada
olusan reaksiyon hizi kakt ile gosterilmektedir. Monomer ile gerceklesen biiylime reaksiyon

mekanizmas1 SRP ile ayni olup, reaksiyon hizi kp ile gosterilmistir. Tersinir reaksiyon hizi
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olan Kgeakt 1S€ Kakt hizindan biiyiik oldugu igin reaksiyon tersine doner ve uyuyan ama
biiylimiis zincir elde edilir. Bu esnada sonlanma reaksiyonu da olabilir ki bu da k¢ ile
gosterilmistir. Ancak birleserek ya da orantisiz sonlanma kontrollii bir sekilde ve dikkatli
olarak yapilan polimerlesmelerde azaltilmaktadir. Ortamdaki monomer bitene kadar
reaksiyon bu sekilde devam eder ve en son halojen u¢ (X) gegis metalinin indirgenmesi ile
polimere tekrar baglanir. Bu sekilde bagka bir monomer ve uygun gegis metali-ligand
kompleksi ile gerekli sartlar saglandiginda tekrar polimerlesmeye devam edilebilir

(Matyjaszewski ve Xia, 2001).

kakt
R-X + M{"-Y/Ligand — R+ X-M™!-Y/Ligand
kdeakt Kk
p
Vt\
monomer

sonlanma

Sekil 4.17. ATRP reaksiyon mekanizmasinin genel gosterimi.

ATRP yonteminde alkil halojeniirler baslatic1 gérevi gormektedir ve genellikle X ile
simgelenen halojen ya klor ya da brom olarak se¢ilmektedir. PDI degerinin diisiik olmasi
icin X halojeninin biiyiliyen zincir ve gecis metali-ligand kompleksi arasinda hizli bir gegis
yapmas1 gerekmektedir. Bu nedenle klor ve brom daha ¢ok tercih edilmektedir. Iyot ise
akrilat monomerlerinin polimerizasyonunda daha iyi ¢alismaktadir. Halojen olarak flor
kullanilmaz, ¢linkii C-F bagi homolitik ayrilma ge¢irmeyecek kadar giicliidiir. ATRP’de

kullanilan genel ve tipik baslaticilardan bazilar1 Sekil 4.18°de verilmistir.

(|:H3 (0) (0)
:NEC—?—BI‘ /\H‘\O/\ \H‘\O/\
CH; Br Br

2-Bromopropionitril etil 2-bromoizobutirat etil 2-bromopropionat
O
I
< ) O
B
Br f O
metil 2-bromopropionat 1-fenil etilbromiir Tosil kloriir

Sekil 4.18. ATRP'de genellikle kullanilan baglaticilardan bazilari.
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Brom ile birlikte gecis metali olarak rutenyum veya renyum kullanilmaktadir. Klor
ve brom ile birlikte ise bakir (I) bilesigi (CuX) kullanilmaktadir. Gegis metalleri uygun
ligand ile organik faza tasinmaktadir. Gegis metallerinin merkezi en az iki oksidasyon
derecesine sahip olmali, halojen atomuna karsi etkilesim kurabilmeli, uygun koordinasyon
sayisina sahip olmali ve son olarak ligand ile giiclii bir kompleks olusturmalidir. Bu
kapsamda en ¢ok kullanilan bakir ile birlikte demir, rutenyum, renyum, rodyum, nikel,

paladyum ve bakir kullanilmaktadir (Matyjaszewski ve Xia, 2001).

Ligand olarak bakirli katalizérler i¢in amin bazli ligandlar yaygin olarak
kullanilmaktadir. Fosfor bazli ligandlar ise 6zellikle renyum, rutenyum, demir ve rodyum ile
calismaktadir. Genelde kullanilan amin bazli ligandlardan bazilar1 Sekil 4.19°da
gosterilmistir (Matyjaszewski ve Xia, 2001).

|
N/ \/ \(\ ﬁ/
- g / AN

Tetrametil etilendiamin Pentametil dietilentriamin

\

(\N/_\N/ —

Hekzametilen trietilentetraamin 2, 2'-Bipridin

Sekil 4.19. ATRP'de yaygin olarak kullanilan ligandlardan bazi drnekler.

Bu polimerlesmede ise en ¢ok kullanilan monomerler stirenler, metakrilatlar,
metakrilamidler ve akrilonitrillerdir. Coziicii olarak benzen, toluen, anisol, difenil eter, etil
asetat, aseton, dimetil formamid (DMF) ve su gibi bir¢ok ¢oziicii kullanilabilmektedir

(Matyjaszewski ve Xia, 2001).

4.3.2. Tersinir katilma par¢alanma transfer reaksiyonu (RAFT)

RAFT polimerlesmesinde genellikle bir baslatici ve uyuyan tiirlerin olugmasi igin

tiyoester bilesikleri kullanilmaktadir. RAFT genellikle Sekil 4.20’de gosterilen iki adimdan
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olugsmaktadir. Bunlardan ilk adim 1 numara ile gosterilen RAFT ajaninin tiiketildigi nciil
denge reaksiyonu olup ikinci adim ise asil denge reaksiyonun gercgeklestigi ana reaksiyon
olup sadece polimerik tiirleri i¢eren geleneksel radikal polimerizasyondur. Polimerizasyon
sirasinda 3 numarali ditiyo bilesiginin tekrar eden denge reaksiyonu biiyiiyen ve biliyiimeyen
makromolekiiller arasinda bir denge olusturur ki bu da zincir bliylimesi tiim polimerizasyon
sistemine  dagitilarak  kontrolli/yasayan polimerlesmeye neden olur. RAFT
polimerizasyonunda kullanilan araci ajanlar ditiyoesterleridir ve genel yapilar1 Z-C(=S)S-R
ile gosterilir ki iki karakteristik tiirden olusur. Bunlardan R ile gosterilen ve ayrilan grup
olarak adlandirilan tiirdiir. Z ile gosterilen ise 2 ve 4 numara ile gosterilen molekiildeki

olusan radikali stabilize eden gruptur (Nguyen ve Vana, 2006).

I=Baslatic1
—I —> 21-

M= Monomer
I+ + M ——> P,

P, veya P =Polimer

Onciil denge reaksiyonu

r Q)
Pm(:\%/s\ — P/SYSQR - P/SYS +R:
z

I ’
7 Z
1 2 3

Ana denge reaksiyonu

P-+S S S . S\ S S .
m Y \Pn p \r P, == p~ \( + P

zZ z V4

Sekil 4.20. RAFT polimerizasyon mekanizmasinin genel gosterimi.

RAFT polimerlesme tekniginde genellikle stiren, 2-vinilpiridin, metakrilatlar ve
metil akrilatlar, akrilamid ve akrilonitril gibi ¢ok aktiflenmis monomerler kullanilmaktadir.
Ayica daha az aktiflenmis monomerler olarak dialildimetilamonyum kloriir, vinil asetat, N-

vinilpirolidon veya N-vinilkarbazol polimerlestirilebilmektedir (Keddie vd., 2012).
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RAFT ajam1 olarak ¢ok cesitli sayida kimyasal bilesikler mevcut olup bunlar
sentezlenebilecegi gibi ticari olarak da alinabilmektedir. Bunlardan kullanilan ajanlardan

bazilar1 Sekil 4.21°de verilmistir (Keddie vd., 2012).

S S
S
S C,Hs0
S S CioH,sS S o

H

OCH3 2%44149
(0)
S, S-Dibenzil tritiyokarbonat Rhodixan A1 Lubrizol CTA-1

Sekil 4.21. RAFT ajanlarindan bazilarinin kimyasal yapilari.

RAFT polimerlesmesinin getirdigi baz1 dezavantajlar da bulunmaktadir.
Ditiyoesterlerin genellikle potansiyel olarak zehirli olmalari, goriiniir dalga boyundaki 15181
kuvvetli bir sekilde absorplamalar1 sonucu renklenmelere yol agmalari, kiikiirt icermesinden
dolay1 rahatsiz edici bir koku yaymasi ve yiiksek reaktiviteye sahip olmasi nedeni ile
kimyasal proses gibi islemlerde polimerik 6zelliklerin degradasyona bagli olarak azalmasi

gibi bir¢ok sayida sakincalar igermektedir (Nguyen ve Vana, 20006).

4.3.3. Nitroksit aracili polimerizasyon (NMP)

NMP, biiyiiyen bir makroradikal ile kontrol ajan1 olarak hareket eden nitroksit
arasinda tersinir bir reaksiyon sonlanma mekanizmasina dayanan bir sistemdir. Daha 6nce
KYP’de anlatildig1 gibi bu sistemde de uyuyan zincirler ile aktif u¢ arasinda tersinir
reaksiyon ile Sekil 4.22de gosterildigi gibi aktivasyon ve deaktivasyona dayanan bir denge
vardir (Nicolas vd., 2013).

[—] —» 2I- I=SRP Baslaticis1 M= Monomer
R
R\ N
I. + N—Q. —» /N—O—I
R/ R
R K, R
R'JVV‘CHZ—CH—O—N\ —— R'-N'V‘CH2—éH +.0—N

R K | R
X d X
+M

Sekil 4.22. Genel olarak NMP reaksiyon mekanizmasi.
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Sistemde SRP’de kullanilan tiplerde oldugu gibi klasik baglatici kullanilir ve bu
baslatict en yaygin olarak kullanilan ve bir nitroksit bilesigi olan ve kisaca TEMPO olarak
ifade edilen 2,2,6,6-tetrametilpiperidinil-1-oksi molekiil reaksiyona girerek NMP sisteminin

baslaticisin1 olusturmus olur. Sekil 4.23’te NMP sistemine uygun bir baslatici 6rnegi

verilmisgtir.
?Hs ﬁ ﬁ (|:H3 CH,
H,C—C—0—0—C—C—0—0—C—CH; — 3 2 H3c—(|3—o-
| [ -CO,
CH; CH;3 CH,
CH, CH, N
| | , TEMPO (fH3 o~
H;C—C—O0-: + — —>» H;C—C—0O ———— ¥ H,C—C—0
| \ I |
CH, c=o0 CH; CH,
/ 0 0 0 (I)
Q | -0—N
\ CH,4
CH, CH,

Sekil 4.23. NMP sistemine 6rnek bir reaksiyon semast.

NMP sisteminde birgok farkli yapida baslatici sentezlemek ya da modifiye etmek
miimkiindiir. Ancak burada olusturulan stratejide en 6dnemli kisim nitroksitin stabilitesidir.
Nitroksit radikallerinin kararliligi nn.o bagindaki ii¢ elektronun, yani azot iizerindeki
ortaklasmamis iki elektron ile oksijen atomu iizerindeki tek ortaklagmamis elektronun,
delokalizasyonu sayesindedir. Bu nedenle de nitroksit radikalleri termodinamik agidan
oldukg¢a kararli olup bu nedenle de dimerlesmezler. Sekil 4.24’te NMP’de kullanilan bazi
nitroksit esasli bilesikler gosterilmistir. Ancak nitroksite kararlili§1 azot atomuna baglanacak
gruptan ciddi sekilde etkilenir. Bu durumun bir sonucu olarak nitroksit radikallerinin
stabilitesi termodinamik olarak artabilir ya da azalabilir, bu nedenle sentez mekanizmasinin

belirli bir kurgu ile yapilmasi gerekir (Nicolas vd., 2013)
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Sekil 4.24. NMP'de kullanilan nitroksit esasli bilesiklerden bazi 6rnekler.

NMP sisteminde stiren ve tiirevleri, vinil pridinler, akrilik esterleri, akrilik asit ve
akrilonitril, akrilamid, N ve N, N siibstitiiye akrilamid tiirevleri ile izopren, butadien gibi
konjiige dienler, metakrilik esterleri ve siklik keten asetalleri polimerlestirilebilir (Nicolas
vd., 2013).

4.3.4. Anyonik polimerizasyon

[lk arastirmacilar amonyak ¢ozeltisi igerisinde alkali metalleri baslatici olarak
kullanirken 1940’11 yillardan itibaren bu basglaticilar n-butil lityum gibi alkali metallerle
degistirilmistir. Bu polimerlesme tipinde elektron ¢ekici gruplara sahip vinil monomerleri
anyonik baglaticilarla polimerlesirler. o karbonuna bagli metil grubu elektron verici
ozelliginden dolay1 anyonik polimerlesme etkinligini azaltirken elektron ¢ekici olmasindan
dolay1 a karbonuna bagli klor atomlar: ise anyonik polimerizasyon etkinligini arttirir.
Ornegin amid iyonunun baslatici olarak kullanildig: sistemde monometlerin reaktiflik sirasi

akrilonitril > metil metakrilat > stiren > butadien seklinde siralanir (Carraher, 2003).

Bu polimerlesme tipinde biiylimeyi saglayan aktif merkez SRP’nin tersine anyonik
karakterdedir. Anyonik bir baslatici vinil monomerine atak ettiginde aktif merkezde anyonik
karbon (karbanyon) olusur. Bu polimerizasyon tipinde baslama, biiyiime adimlari ile zincir
transfer reaksiyonlar1 vardir ancak sonlanma gdzlenmez. Baglatici olarak potasyum amit

(KNHy), alkali metaller, n-butil lityum, n-alkil lityum veya alkil magnezyum bromiir gibi
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Grignard bilesikleri kullanilmaktadir. Bunlarin haricinde akrilonitrilin polimerlesmesinde
sadece metalik sodyum kullanilirken, stiren monomerinin polimerlesmesinde naftalin ve
sodyum iyonu birlikte kullanilarak naftalinden radikal anyon {iretilir. Boyle bir durumda
hem anyonik hem de radikalik biiylime beklense de agirlikli olarak radikaller birleserek bir
dianyon olusturur ve monomer anyonik polimerlesir. Anyonik polimerizasyon i¢in 6rnek

reaksiyon mekanizmasi Sekil 4.25°te akrilonitril i¢in gdsterilmistir (Sacak, 1998).

KNH,== K* + “NH,
| (i
HN™4 H,(=C —— H,N—C—C: K"

7 ||
CN H CN

Sekil 4.25. Anyonik polimerizasyon i¢in baglama adimi1 ve reaksiyon mekanizmasi.

Biiytime adiminda ortamdaki monomer tiikenene kadar reaksiyon devam edecektir.
Ortamdaki monomer tiikenince reaksiyon bitmis olur ve aktif u¢ sonlandirilmadigi miiddetce
ortama ayni1 veya ikinci bir monomer ilavesi ile reaksiyon devam edebilir. Bu nedenle iyonik
polimerizasyon da yasayan polimerizasyon tiplerinden biri olarak da gosterilmektedir.
Reaksiyonun sonlanmasi i¢in ortama ¢ok az miktarda su, alkol, karbon dioksit ve oksijen
ilave edilmesi sonucu reaksiyon sonlanir. Ortama katilan bu maddelerle yine anyonik bir
yap1 olusur ancak bu anyonlar polimerlesmeyi siirdiirecek kadar aktif degildirler. Bu nedenle
reaksiyon sonlanir. Ornegin Sekil 4.26’da  gosterildigi gibi stirenin  anyonik
polimerlesmesinde ortama karbon dioksit ilave edilmesi sonucu karboksi anyonu olugarak

reaksiyon sonlanir (Sagak, 1998).

q q H H 0
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Sekil 4.26. Polistirenin anyonik polimerlesme reaksiyonunun karbon dioksit ile sonlanma
reaksiyonu.
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Anyonik polimerizasyonun yasayan polimerlesme seklinde yiiriitiilebilmesi igin
reaksiyon ortaminin tiim safsizliklardan arindirilmis olmasi gerekmektedir (Carraher, 2003;

Sacak, 1998).
4.3.5. Katyonik polimerizasyon

Anyonik polimerizasyonda anlatildig1 gibi katyonik polimerlesme siirecinde aktif
merkez anyon degil katyon seklindedir. Bu sistemde baslatici olarak AICls, BF3, BCl3, TiCls,
SnCls, iyodiir gibi Lewis asitleri ile HCI, H2SO4, HCIO4 gibi kuvvetli mineral asitlerinden
yararlanilir. Sekil 4.27°deki gibi BF3 Lewis asidi tek basina polimerizasyonu
baslatamayacaginda suda ¢oziiniir. Su, Lewis baz1 seklinde davranip katyonik aktif merkezi

olusturacaktir ve olusan H* reaksiyonu baslatir. (Sagak, 1998; Carraher, 2003).

BF; + H,0 == H'+ HOBF,

Sekil 4.27. Ornek katyonik baslatict olusumu.

Iyonik polimerlesmenin baslamasi i¢in gereken aktivasyon enerjisinin diisiik olmas1
nedeni ile bu reaksiyonlar diisii sicakliklarda gerceklesir. Olusan katyonik grup, vinil
monomerine saldirarak ilk katyonik aktif merkezi yani katyonik karbonu (karbokatyon)
olusturur. Anyonik polimerizasyonda agiklandig1 gibi polimerlesmenin olmasi, yani biiylime
adiminin gerceklesmesi karbokatyonun stabilitesine oldukga baglidir. Vinil monomerinde
elektron verici gruplarin varligi karbokatyon stabilitesini arttirir ve polimerlesmeye olanak
saglar. Izobutilen, vinil eterler ve stiren bu teknik ile polimerlestirilebilir. Olefinde reaksiyon
aktivitesi (CH3).C=CH, > (CH3)CH=CH2 > CH>=CH: seklinde gergeklesirken stirendeki
fenil halkasina para pozisyonunda bagli siibstitiiye bilesikler i¢in reaksiyon aktivite sirasi ise
-OCH3s > -CH3s > -H > -Cl seklindedir. Katyonik polimerizasyonda da transfer ve yeniden

diizenlenme reaksiyonlari olabilir (Carraher, 2003).

BF;3 Lewis asidinin suda ¢6ziinmesi sonucu olusan H* vinil monomerine saldirarak
reaksiyonu baslatacagi gibi iyodiir de Sekil 4.28’de gosterildigi gibi olusan reaksiyon sonucu

agiga ¢ikan I' katyonik merkezi ile biiyiime reaksiyonunu baslatir (Sagak, 1998).
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Sekil 4.28. Katyonik polimerlesmede baslama adimina 6rnek iki farkli mekanizma.

Katyonik polimerizasyonda da reaksiyon ortamdaki monomer tiikkenene kadar devam
eder. Yeteri kadar saflik saglanmasi takdirinde yasayan polimerizasyon gibi davranirlar.
Katyonik polimerlesmede de zincir transfer reaksiyonlar1 gerceklesebilir ve aktif merkez
transfer edilerek yeni karbokatyon tizerinden ya da molekiil i¢i yeniden diizenlenme
gerceklestikten sonra olusan karbokatyon ile polimerlesme devam eder. Reaksiyonun
sonlanmasi i¢in ortama trifloro asetik asit gibi anyonik karsi iyon eklenebilecegi gibi
anyonik polimerizasyonda oldugu gibi ¢ok az su ya da alkol ilave edilerek de
sonlandirilabilir (Sagak, 1998).

4.4. Polimerlerin Postmodifikasyonu

Fonksiyonel gruba sahip monomerlerin polimerlestirilmesi ile elde edilen
fonksiyonel gruplara sahip polimer tekrar kimyasal reaksiyonlara sokularak modifiye
edilebilirler. Genellikle fonksiyonel polimerler, ana polimer zincirine baglh kiiciik yan
gruplardir ve bir kimyasal ile etkileserek reaksiyon verebilirler; yani reaktif yapilardir.
Reaktif fonksiyonel gruplar aktif ester gruplari, anhidrit, izosiyanat, epoksi, tiyol, Micheal
tipi katilma reaksiyonu verebilen gruplar, halojenler, aktif aldehit ve ketonlardir (Gauthier
vd., 2009).

En temel hali ile kiiciik organik molekiillere uygulanan her tiir organik reaksiyon
polimerlerin kimyasal olarak modifikasyonunda kullanilabilir. Kimyasal modifikasyonlar
cozelti icinde, kiitle halindeki polimere ya da yiizey modifikasyonu seklinde uygulanabilir.
Ancak kiigiik organik molekiillerin fonksiyonel olarak tek baslarina gosterdikleri reaktivite
polimer zinciri lizerinde de ayni1 olabilecegi gibi farkli da olabilir. Bu reaktivitenin etkinligini

asagidaki parametreler etkiler (Patii vd., 1998):
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a. Komsu grubun tiiriine baglh etki
b. Polimer iskeletinin konformasyonu ve tipi
c. Polimer iskeletinin kristalinitesi ve morfolojisi

d. Reaksiyona giren ve katalizor gibi kimyasallarin ¢oziinilirligii veya karisabilmesi

Omegin polidienlerin ¢ozelti igindeki kimyasal modifikasyonu sonucu izomeri
olusabilecegi gibi baz katalizi ile trikloriir iyonu varliginda siklik yan grup elde edilir.
Hidrojen peroksit kullaniminda epoksi yap1 olusurken hidronyum ya da proton iyonu
varliginda siklik bir yap1 olusur. Doymamis yapilar olan alkenlerin doyurulmasinda oldugu
gibi hidrojen gazi varliginda doymus bir polimerik iskelet elde edilebilir. Uygun bir kimyasal
kullanildiginda enofil yapis1 elde edilebilir. Bahsedilen olasi reaksiyonlarin gosterimi Sekil
4.29°da gosterilmistir. Polimerlerin bu sekilde modifikasyonu sonucunda genellikle camsi
gecis sicakliklar1 (Tg) artarken bunun bir sonucu olarak hem fiziksel hem de mekanik
ozellikleri de degisecektir (Patii vd., 1998).

Cl Cli NaOH R/(
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Sekil 4.29. Bir polidien polimerinin ¢esitli postmodifikasyon reaksiyonlari.

Hidrokarbon polimerler de kimyasal olarak modifiye edilebilir. Ornegin polietilenin
ve polivinil kloriirin su i¢indeki dispersiyonu ya da tetraklorometan iginde ¢oziinmesi

sonucu ana zinciri klorlanabilir. Bunun sonucunda klorlanmis polietilen elde edilir (Sekil
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4.30). Ortamdaki klor radikalleri zincir tizerinde tekrar klorlama reaksiyonuna devam eder
ve ana zincir lizerinde klor atomu arttik¢a klorlanma hizi diiser. Klorlanmis polietilen
genellikle poOilvinil kloriiriin i¢ine katki malzemesi olarak eklenir ve polivinil kloriiriin
toklugunun artmasina katki saglar. Polivinilkloriiriin klorlanmasi ise polimerin termal

stabilitesini arttirir (Lazar vd., 1989).

s CH,—CH,vwvvwn + Clt —— J\J'\J'\JCHz—CII—IJ\f\J'V\ + HCI
Cl
Sekil 4.30. Polietilenin klorlanmasi.

Polietilen gibi hidrokarbon zincir igeren polimerlerin bir bagka postmodifikasyonu
ise klorosiilfolanmasidir. Kiikiirt dioksit gazi varhiginda klor gazi kullanildigi zaman
polietilen zinciri tizerinde Sekil 4.31°de gosterildigi gibi klorosiilfo gruplar1 olusabilir. Bu
postmodifikasyon ile polimerin yanicilig1 ve kristalinitesi azalirken kaucuksu davraniglari

ise degisime ugrar (Lazar vd., 1989).

. Cl,
A CH,—CH A + SO, —> A CHy—CHONAN —— A CH,—CHWA A+ Cl-

. SOZ CI_SOZ

Sekil 4.31. Polietilenin kiikiirt dioksit ve klor gazi ile postmodifikasyonu.

Polistiren gibi u¢ grubunda fenil halkasi tasiyan polimerler cesitli postmodifikasyon
reaksiyonlarina tabi tutulabilirler. Ornegin 100-150 °C’de derisik siilfat asidi ile para
pozisyonunda stilfat grubu takilabilir (Sekil 4.32). Elde edilen siilfo grubu kullanilarak bagka
postmodifikasyon reaksiyonlari uygulanabilir (Lazar vd., 1989).

+ H.SO 100-150 °C 0
R 200Uy » R \ / ;H

“H,0

Sekil 4.32. Fenil grubunun stilfolanmasi.

Benzer sekilde klorometil metil eter bilesigi kullanilarak SnCls, ZnCl> veya bor
trifloriir katalizorliigiinde fenil grubunun para pozisyonuna klorometil grubu getirildikten
sonra bu grubun Sekil 4.33’te gosterildigi gibi tiirevleri olusturularak polimerin aktif
fonksiyonel gruplar kazanmasi saglanarak farkli 6zelliklere sahip birgok postmodifikasyonu

caligilabilir (Lazar vd., 1989).
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SnCly
R + CHzClOCH3 —_— R CHzCl
N KSCH,
Ph,PH,C-P _ LiPPh; b RCOONa  p-CH,0COR
CIBrAI'H,C-P P13 _KCN_  p.cH,CN
NR
L(Et0)OPCH,-P P (OEDs 3 o P-CH,N'R,CI
CH,CI

Sekil 4.33. Fonksiyonel yap1 olusumu ve olasi postmodifikasyon reaksiyonlari.

Kimyasal olarak reaksiyona girebilecek yani reaktif grup tasiyan monomerlerin
polimerlestirilmesi ile fonksiyonel polimerler elde edilmektedir. Polimerlesme esnasinda
inert olan bu gruplar polimer sentezlendikten sonra uygun kimyasal malzeme ile reaksiyona
sokularak sonradan modifiye edilebilirler. Polimerlesme esnasinda reaktif olan gruplar ise
uygun kimyasallar kullanilarak koruyucu gruplar ile maskelenir ve inert hale getirilir.
Polimer sentezlendikten sonra bu gruplar bazi kimyasal reaksiyonlar ile tekrar fonksiyonel
yani reaktif gruplar sekline ¢evrilebilir. Bu proses postmodifikasyon olarak
isimlendirilmektedir. Postmodifikasyon kapsaminda halka agilmasi, ester gruplarinin
hidrolizi, tiol-en bazli fonksiyonlanma, betaine ¢evrilme, kuaternize hale getirme, vb. birgok
farkli teknik uygulanabilir. Literatiirde postmodifikasyon ¢aligmalarinda en ¢ok kullanilan
polimerlerden biri olan poli(glisidil metakrilat)in fonksiyonel grubu olan epoksi halkasindan
bircok  reaksiyon  gerceklestirilerek  postmodifikasyon  gergeklestirilebilir.  Bu
reaksiyonlardan bazilar1 Sekil 4.34’te verilmistir (Anonim, 2023).
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Sekil 4.34. Poli(glisidil metakrilat) polimerinin postmodifikasyonunda kullanilabilecek
bazi reaksiyonlar.

Postmodifikasyon sonrasi elde edilen polimer dogrudan kullanilabilecegi gibi bir
baska sentez i¢in Onciil olarak kullanilabilir. Bu sekilde belirli bir monomerden ¢ikilarak
sentezlenen polimer belirli kimyasal Ozelliklere sahiptir. Polimerlere yapilan cesitli
postmodifikasyonlar ile sentezlenen yeni polimerin Ozellikleri de degistirilerek calisma
yapilmak istenen son 6zellige gore polimerlerin kimyasal yapilari, hatta faz gecis 6zellikleri

gibi bir¢ok 6zelligi degistirilebilmektedir (Anonim, 2023).

45. Akilli Polimerler

Polimerler ¢esitli modifikasyon reaksiyonlari sonucunda cevrelerindeki bazi fiziksel
etkilere kars1 duyarli hale gelebilmektedirler. Genellikle i¢ ve/veya dis kimyasal veya
fiziksel uyarilara kars1 yanit verebilme yetenekleri nedeni ile bu polimerlere akilli polimerler

denilmektedir. Literatiirde akilli polimerlere (smart/intelligent polymers) ayni zamanda
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uyarilara cevap veren anlaminda stimuli responsive terimi ile polimerin pH, redoks, tuz, 1sik,
manyetik alan, elektrik alan ve sicaklik gibi ¢cevre degisimlerine bagh tepki vermesi nedeni
ile ¢evre duyarli ya da hassas anlamina gelen environmental sensitive terimi de
kullanilmaktadir. Polimerler tasarima gore tek bir etkiye kars1 duyarl olabilecegi gibi iki
veya daha fazla etkiye kars1 da duyarl: bir sekilde tasarlanabilir. iki farkl etkiye karsi cevap
verebilen polimerlere iki duyarli anlamina gelen dual responsive, birden fazla etkiye kars1
cevap verebilen polimerlere ise ¢esitli etkilere duyarli anlamina gelen multiresponsive
polimerler denilmektedir. Ornegin bir polimer sadece sicaklik ya da pH duyarl olabilecegi
gibi pH ve redoks, pH ve sicaklik ya da manyetik ve sicaklik duyarli olarak tasarlanabilir.
Baz1 polimerler ise sicaklik, pH ve redoks veya pH, redoks ve manyetik alan gibi ii¢ ayr1

etkiye de cevap verebilecek sekilde tasarlanabilmektedir (Makhlouf ve Abu-Thabit, 2018).

Bir etkiye maruz kalan polimerlerde yogun ve kiitlesel haldeki malzeme boyut ve
seklindeki modifikasyon sayesinde molekiiler 6l¢ekte gecis yapar. Boylece polimerin yanit
verme 0zelligi molekiiliin denge durumundan birinden digerine gecisi seklinde gergeklesir.
Kararli konformasyonlar arasindaki gecis cevresel etkiler ile gergeklesir. Polimerin cevap
verme Ozelligi nano Slgekte molekiiler baglarin yeniden diizenlenmesi ya da ayrilmast,
molekiiler hareket, morfoloji degisimi vb. ile ger¢eklesirken biiyiik dlgekte bu etkilerin bir
ya da birkaginin sonucu renk degisimi, sekil degisimi veya fiziksel 6zelliklerde degisim gibi
gozlenebilir etkilerle gergeklesmektedir (Wei vd., 2017; Brighenti vd., 2020).

Akilli polimer sistemleri sadece konformasyonel olarak degil ayn1 zamanda sentez
sonucu olusan yapilarin biiyiikliigiine ve tipine de bagli olarak degisir. Sekil 4.35°de verildigi
gibi ¢ozeltide basit bir makromolekiilden misel ya da vezikiil yapilar1 olusturan bir sisteme
ya da capraz bagh kapsiil ve polimerik jellere, nanojellere veya firca tipte polimere kadar

cesitli yapilar olusabilir (Matyjaszewski ve Maller, 2012).
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Sekil 4.35. Akilli polimerlerin bazi yapilari.

Akillt polimerler polimer zincirine fonksiyonel monomerlerin eklenmesi ile ya da
polimer zinciri iizerindeki monomerlerin fonksiyonel gruplarinin postmodifikasyonu ile
sentezlenirler. Bir polimerin uyarilara karsi etkinligi monomerin kimyasina bagli olarak
degismekle birlikte polimer zinciri lizerindeki dagilim1 ve konsantrasyonuna da baglidir. Bu
nedenle polimer zincirinin dagiliminin iyi bir sekilde yapilmasi énem tagimaktadir. Son
yillarda ATRP, NMP, RAFT, anyonik ve katyonik gibi yasayan/canli polimerizasyon
tekniklerinin gelismesi ile birlikte uyarilara duyarli polimerlerin tasarimlar1 da
cesitlenmistir. Bu polimerizasyon teknikleri sayesinde sayede cesitli kopolimerler
olusturularak sadece tek degil iki veya daha fazla uyarilara cevap verebilen polimerler de
tasarlanabilmektedir. Bu tarz polimerler literatiirde cok farkli alanlarda caligmalar icerse de
yaygin olarak sensor, biyosensor, kontrollii ilag salimimlari, gen tasinimi, kozmetik,
manyetik alan uygulamalari, kontrollii su salinimi gibi tarim isleri vb. birgok alanda da

uygulamalara konu olmaktadir (Gao vd., 2017).
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4.5.1. pH duyarh polimerler

Polimer yapis1 ve ¢oziinlirligli pH degisimlerine bagl olarak degisen polimer pH
duyarl olarak adlandirilmaktadirlar. pH duyarli polimerler ¢ozeltideki hidronyum iyonu
konsantrasyonuna bagli olarak proton alma ya da verme yolu ile iyonlagma kabiliyetine
sahip gruplart igeren polimerlerdir. Bu gruplarin protonlanmasi ya da protonlarini
kaybetmesi sonucunda reaktivitesinin degisimine bagl olarak konformasyonel degisiklige
ugrarlar. Polimer zinciri tizerindeki yan gruplar genellikle zay1f Bronsted asit ya da bazlari
olup, protonlanmasi ya da protonlarini salmalar1 genellikle pH 4-8 araliginda gergeklesir. Bu
protonlanma veya proton salinmasi dengesi igindeki gecis noktast pKa degeri olarak
adlandirilmaktadir. Eger ilgili asit ya da bazin pH degeri pKa degerine yaklasirsa, iyonlasma
derecesi dramatik olarak degisecektir. Polimerlerin yiikli gruplarmin sulu ¢ozeltileri
genellikle polielektrolitler olarak adlandirilmaktadir. Polimer zinciri boyunca yikli
partikiillerin varlig1 konformasyonel degisimlere neden olur. Yiiksiiz makromolekiil polimer
zinciri veya hidrofobik gruplarin etkilesimi nedeni ile konformasyonel degisiklige giderek
cokecektir. Polimer zincirinde yiikli gruplarin varligi elektrostatik itme kuvvetleri ve
hidrasyon prosesine bagli olarak zincirlerin a¢ik halde durmasina neden olacaktir, yani

polimer ¢6ziinecektir (Matyjaszewski ve Maller, 2012).

Genellikle polimer ana zincirine bagli karboksil, piridin, siilfonik, fosfat ve tersiyer
amin gruplart iceren polimerler pH duyarli polimerlerdir. pH duyarli polimerler de kendi
iclerinde asidik pH duyarli ve bazik pH duyari polimerler olmak iizere iki gruba ayrilirlar

(Kocak vd., 2017).

45.1.1. Asidik pH duvarh polimerler

Zayif asidik karakterdeki karboksilik asit gruplar yiiksek pH degerlerinde
protonlarini kaybederler ve anyonik bir polielektrolit olustururlar. Bu durumun tersinde ise
diisiik pH degerlerinde protonlanmis halde olacaklarindan yiiksiiz bir sekilde kalirlar, yani
hidrofobik etkilesimler etkindir. Genellikle bu polimer tipinin karboksilik asit gruplarinin
pKa degerleri 5-6 arasinda degismektedir (Kocak vd., 2017; (Matyjaszewski ve Moller,
2012).
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Poli(akrilik asit), poli(metakrilik asit), poli(2-etil akrilik asit) ve poli(2-propil akrilik
asit) polimerleri yaygin olarak kullanilan asidik pH duyarli polimerlerdir ve bunlarin

kimyasal yapilar1 Sekil 4.36°da verilmistir.

n n
(0) OH (o) OH
Poli(akrilik asit) Poli(metakrilik asit)
n n
(0] OH (0] OH

Poli(2-etil akrilik asit) Poli(2-propil akrilik asit)

Sekil 4.36. Asidik pH duyarli baz1 polimerler ve kimyasal yapilari.

Karboksilik asit igeren polimerlerin yani sira poli(4-stirensiilfonik asit) ve poli(2-
akrilamido2-metilpropan siilfonik asit) gibi siilfonik asit gruplar1 iceren pH duyari
polimerler de vardir. Ayrica hidrojellerin sentezinde kullanilan ve fosfonik asit tagiyan
gruplara sahip polimerler ile kendini onarak jeller ve glukoz sensdrleri gibi uygulamalarda
kullanilmak tizere tasarlanan boronik asit iceren pH duyarli polimer tipleri de yer almaktadir.

Bu polimerlerden bazilarinin kimyasal yapilari Sekil 4.37°de verilmistir (Kocak vd., 2017).

HN 0)
n
O —s— HO—P=—0
\S§O O0=—S—=0
B
OH OH 1w ou OH
Poli(2-akrilamido-2-metilpropan siilfonik asit) Poli(4-stirensiilfonikasit) Poli(vinilfenil boronik Poli(vinilfosfonik asit)

asit)

Sekil 4.37. Asidik pH duyarli polimerlerden siilfonik, boronik ve fosfonik asit igeren
polimerlerden bazilar1.
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Asidik pH duyarli bu polimerlerden 06zellikle siilfonik asit grubu igeren
monomerlerden sentezlenen hidrojellerin pH>pKa oldugunda iyi sisme davranisi gosterdigi
bilinmektedir (Kocak vd., 2017).

45.1.2. Bazik pH duyarh polimerler

Bu tip polimerler genellikle ana zincire bagli yan gruplarinda primer, sekonder ya da
tersiyer amin gruplari igerirler ve diisiikk pH degerlerinde proton alarak pozitif yiiklii hale
gelip, polielektrolit davranisa gecerler. Yiiksek pH degerlerinde ise amin gruplari
protonlarini kaybederek tekrar notr hale gecer ve yiiksek oranda hidrofobik etkilesimler
baskin hale gelir. Genellikle poli[2-N-(dimetilamino)etil metakrilat], poli[2-N-
(dietilamino)etil metakrilat], poli(4-vinil piridin), poli(2-vinil piridin) ve poli(vinil imidazol)
yaygin olarak kullanilan pH duyarl bazik polimerlerdir. Bunlarin kimyasal yapilar1 Sekil
4.38’de verilmistir (Matyjaszewski ve Moller, 2012).

7 /|N &7

AN X N
N
Poli(4-vinil piridin) Poli(2-vinil piridin) Poli(vinil imidazol)
n
n

(0) O

(0] O

N
N
PN ( W
Poli[2-N-(dimetilamino)etil metakrilat] Poli[2-N-(dietilamino)etil metakrilat]

Sekil 4.38. Bazik pH duyarli polimerlerden bazilarinin kimyasal yapilari.
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Poli[2-N-(dimetilamino)etil ~ metakrilat]  polimeri  poli[2-N-(dietilamino)etil
metakrilat] polimerine gére daha uzun hidrofobik alkil grubu igerir. Bu nedenle de yiiksek
pH degerlerinde giiclii hidrofobik etkilesimler yapar ve pH>7,5 degerinde protonlarini
kaybetmesi nedeni ile ¢oker. Poli[2-N-(dimetilamino)etil metakrilat] polimerinin sadece pH
duyarli degil ayn1 zamanda sicaklik duyarl 6zellik de gosterdigi literatiirde raporlanmistir

(Matyjaszewski ve Moller, 2012).

4.5.2. Sicakhiga duyarh polimerler

Akill1 polimer sistemleri iginde uyarilara cevap veren polimerlerden en ¢ok sicakliga
duyarli polimerler tercih edilmektedir. Ciinkii sicaklik bilesenini kontrol etmek ve
degistirmek kolaydir. Su i¢inde ¢6ziilmiis akilli bir polimer ya da suda sismis bir polimer jel
diisiiniildiiglinde biri kritik sicaklik digeri de hacimsel faz degisimi olmak iizere iki kritik
parametreden bahsedilebilir. Tam olarak bu noktalarda ¢dzeltinin tipine bagli olarak polimer
ve ¢oziicli arasinda siirekli ya da kesikli olarak bir faz degisimi ger¢eklesir. Bunun bir sonucu
olarak polimerce ve c¢oOziicii bakimindan zengin faz olusumu gozlenir. Bu olayin
gerceklestigi sicaklik, kritik sicakligin tizerinde ise alt kritik ¢ozelti sicakligi (LCST) olarak
adlandirilir ve faz ayrimi olusur. Eger faz ayriminin gozlendigi sicaklik, kritik sicakligin
altinda gerceklesirse bu da lst kritik ¢ozelti sicakligi (UCST) kavramlan ile ifade edilir
(Matyjaszewski ve Moller, 2012).

Sicakliga duyarli polimerler UCST degerinin iizerindeki sicakliklarda ve LCST
degerinin altindaki sicaklik degerlerinde ¢oziiniir halde bulunurlar. Bu sicakliklar disindaki
durumlarda polimerin davranigini zincirdeki spesifik birimlerinin su ile etkilesimi belirler ki
bu etkilesimler polimer-¢oziicii hidrojen bagi ile polimer-polimer {izerindeki hidrofobik (su
sevmeyen) ve hidrofilik (su seven) arasindaki keskin bir dengeye baglidir. Bununla birlikte
polimer zinciri tizerindeki birimlerin hidrofilik ve hidrofobik kisimlarinin arasindaki
dengeyi basit¢e analiz ederek LCST degerini 6ngdrmek basit degildir. Cilinkii LCST degeri
ayni zamanda molekiiler agirlik, polimerin zincir konformasyonu, u¢ grup, komsu bloklar
ve blok kopolimerlerde oldugu gibi etkilesime giren muhtemel molekiiller, konsantrasyon,
bazi tuzlarin ilave ya da varligi ve diger katki malzemeleri gibi bircok parametreden

etkilenmektedir (Strandman ve Zhu, 2015).
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Sicakliga duyarlt polimerlerden en yaygin olarak kullanilanlardan bazilarinin
kimyasal yapilar1 Sekil 4.39°da verilmistir. Bu polimerlerden poli(N-izopropilakrilamid)’in
LCST degeri 32-34 °C arasinda gozlenmekle birlikte yaygin olarak birgok literatiir
calismasima da konu olmustur. Ozellikle viicut sicakliginda calismasi nedeni ile kontrollii
ila¢ saliniminda yogun olarak kullanilmakla birlikte son donemlerde kati-sivi fazlarin
ayriminda (O'Shea vd., 2011) veya mineral proseslerinde cevher zenginlestirme igin

flotasyon ajan1 ve kat1 toplama gibi uygulamalarda da ¢alismalara konu olmaktadir (Franks

vd., 2009).

n n
O )NH\ O )NH\
Poli(N-izopropilakrilamid) Poli(N-izopropilmetakrilamid)
n n

0 N/ 6) N/\

N N

Poli(N-etil-N-metilakrilamid) Poli(N,N-dietilakrilamid)

Sekil 4.39. Sicakliga duyarli polimerlerden bazilarinin kimyasal yapilari.

Sicakliga duyarli polimerlerde LCST degerinin altindaki sicakliklarda polimer
¢oOzeltisi berraktir ve polimer zinciri ¢dziicii i¢ginde homojen bir sekilde dagilmistir ancak
Sekil 4.40’ta gosterildigi gibi LCST sicakligina yaklastikga polimer ¢ozeltisi
bulaniklasmaya baglar ve LCST sicakliginin iizerinde ¢oker. Tam bu nokta bulutlanma
noktas1 (Cloud point) olarak da adlandirilmaktadir. Bu agiklamanin tersi ise UCST sicakligi

icin gegerlidir, UCST sicakliginin iizerinde homojen goriinen ¢ozelti kritik sicakliga
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yaklagtikga bulaniklasmaya baslar ve kritik sicaklik gecilince ¢okme gdzlenir.
Bulaniklagsmanin basladigi ilk sicaklik bulutlanma noktasidir (Ward ve Georgion, 2011).

Tek Faz

UCST |-~

Sicakhk
Sicaklik

LCST oo S

Tek Faz

L J

L J

Polimer-Hacim Oram ¢ Polimer-Hacim Oram ¢

Sekil 4.40. LCST ve UCST noktalarinda polimer davranisi.

Polimerlerin kritik sicaklik degerinin altinda ya da iistiinde ¢cokmesinin nedeni enerji
olarak daha tercih edilir olmasidir. LCST iistiindeki sicakliklarda ¢okme gozlenmesinin
sebebi i¢in Gibbs esitligi goz oOniline alindiginda AG=AH-TAS, sicaklik artis1 entropi
degisimine bagh gerceklesir ve bu nedenle ¢okme gozlenir. Bu proseste yiiriitiicii kuvvet
suyun entropisindeki degisimdir ¢ilinkii polimer sulu ¢dzeltideki ¢oziicii molekiilleri ile
etkilesimde olmadigi zaman daha diizensizdir ve entropisi fazladir. Polimer-polimer
etkilesimi ve ¢oziicii-¢coziicii etkilesimleri nedeni ile hidrofobik etkilesimler baskin gelerek
¢okme gozlenir. Buna karsin LCST altindaki sicakliklarda ise ytiriitiicii kuvvet entalpidir

(Ward ve Georgion, 2011).

4.5.3. Manyetik alan duyarh polimerler

Harici bir manyetik alana kars1 akilli polimerlerin cevap verebilmesi polimer jel
icinde manyetik parcalarin  kullanilmas: ile gerceklesmektedir. Ornegin poli(N-
izopropilakrilamid)-ko-poli(vinil alkol) hidrojelinin igine ince manyetit (Fe3O4) tozunun
dispersiyonu sonucu elde edilen polimer bir manyetik alana maruz kaldiginda kiigiik polimer

kiirecikler sekline dontismektedir (Matyjaszewski ve Méller, 2012).

Bir baska calismada poli[stiren-(N-izopropilakrilamid)-(metakrilik asit)] lateks
tanecikleri i¢inde iki basamakl1 emiilsiyon polimerizasyonu kullanilarak manyetit emiilsiyon

ajan1 kullanilarak dagitilmistir. Yapilan caligmada manyetit/monomer agirligi oraninin
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pargaciklarin kolloidal 6zellikleri tizerindeki etkisi aragtirilmis ve agirlik oraninin artmasiyla
hidrodinamik ¢apin azaldig1 raporlanmistir. Topaklanmayr Onlemek icin manyetik
parcaciklar uygun bir malzeme ile kabuk olusturacak sekilde kaplanmaktadirlar. Bu kaplama
yontemleri ferroakigkanlar i¢in iki gruba ayrilir. Eger manyetit partikiil yiizeyi bir yiizey
aktif malzeme ile kapl ise yiizey aktif kapli, eger anyonik ya da katyonik olarak kapli ise
elektriksel kabuklu seklinde smiflandirilir. Biitiin bu 6zelliklerinden dolay1 son yillarda
manyetik alana duyarl polimer kolayca ve hizli bir sekilde faz olarak ayrilmalar1 nedeni ile

son yillarda ¢esitli alanlarda ¢alisilmaktadir (Medeiros vd., 2011).

4.5.4. Isik (foto) alan duyarh polimerler

Polimer zinciri iizerinde azobenzen ve sipirobenzopiran gruplarinin yer almasi
makromolekiiliin 1518a duyarli hale gelmesini saglamaktadir. Polarite ve hidrofilik
davranistaki degisim ya izomerizasyon ya da iyonlasma ile saglanmaktadir. Sinnamik asit
veya dimetilmaleimid (DMI) tiirevleri belirli dalga boyunda foto i1simaya maruz
kaldiklarinda (2+2) Sekil 4.41°de verildigi gibi siklo katilma reaksiyonu gosterirler. Dolayist
ile polimer zinciri iizerinde bu tarz molekiilleri tastyan makromolekiiller bir 151k alan

etkisinde ¢apraz baglanir (Matyjaszewski ve Méller, 2012).
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Sekil 4.41. 260 nm dalga boyunda sinnamik asit (2+2) siklo katilma reaksiyonu ile 380 nm
dalga boyunda DMI katilma reaksiyonu.
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Isik duyarl polimerlerde gergeklesen izomerizasyon ya da iyonlagmaya bagli olarak

polimerin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri de degisir (Zhang, 2015).

4.5.5. Elektrik alan duyarh polimerler

Elektrik alana cevap veren polimerler bir elektrik alana maruz kaldiklarinda aldiklar
elektrik enerjisini mekanik ise ¢evirerek sekil veya hacim degisikligine ugrarlar. Bu nedenle
yapay kaslarda kullanilabilmektedir. Bu polimerler iyonik ve iletken ile voltaj uyarl
(dielektrik jelleri ve elastomerler) olmak iizere iki gruba ayrilirlar. Ornegin polipirol
polimeri elektrokimyasal olarak uyarilabilir ve Sekil 4.42’de verildigi gibi notr haldeyken
biiziilme, iizerinden elektrik akimi gegtiginde ise yiikseltgenme/indirgenme reaksiyonlarina
bagli olarak ayni yiiklerin birbirini itmesi nedeni ile sisme hareketi yapar (Kobayashi ve
Miillen, 2015).
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Sekil 4.42. Polipiroliin elektrokimyasal olarak tersinir doplama reaksiyonu sonucu sisme

ve biizilmesi.

Elektrik alana duyarlilik sivi kristal malzemeler aracili§i ile saglanmaktadir.
Polimerlerin de elektrik alana duyarli hale gelmeleri i¢in bu s1vi kristal malzemeler polimer

icinde dagitilmaktadir. Polimer matris i¢ine gomiilen bu kalic1 dipol momentine sahip sivi
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kristaller, bir elektrik alana maruz kaldiklar1 zaman ortalama optik eksenlerini uygulanan
elektrik alana paralel olacak sekilde diizenlemektedirler. Bunun bir sonucu olarak polimerin
151k gecirgenliginde degisiklik olmaktadir. Ornegin iletken politiyofin polimerinden
hazirlanmis jel harici bir elektrik alana maruz birakildiginda biiziilme ve genisleme hareketi
yaparak elektrik alan uyarisina cevap vermektedir. Notr haldeki polimerler de elektrik alan
duyarl titanyum dioksit (TiO2) gibi kati pargaciklarin bir polimer aga dispers edilmesi

sonucu elektrik alana duyar1 hale getirilebilmektedir (Matyjaszewski ve Moller, 2012).

4.5.6. Diger akilli polimerler

Akillt polimerlerin ¢evre etkilerine kars1 duyarli hale gelmesinde ¢ok cesitli tipler
mevcuttur. Belirtilen 6rnekler haricinde enzim immobilizasyonunu diizenlemek i¢in enzime
duyarli polimerler mevcut olup ayrica glukoz oksidaz, katalaz ve insulin i¢in glukoz duyarh

akilli polimerler de ¢aligilmistir.

Ortamda bir yiikseltgen ya da indirgen olmasi durumunda polimerlerin kimyasal
yapilarinda degisikler olur ve redoks kimyasallarina kars1 cevap veren redoksa duyarl akillt
polimer cesitleri de bulunmaktadir. Ayrica bazi polimer ve jeller ortama herhangi bir tuz
ilavesi yapilmasi1 durumunda sisme ya da biiziilme davranis1 gosterebilirler, bu tarz akilli

polimerler ise tuz duyarl polimerlerdir.
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5. LITERATUR ARASTIRMASI

Literatiirde flokiilasyon amaci ile kullanilan ¢esitli tipte polimerler ve bir koagiilant
ile hibrit caligmalar yiiriitiilmiistiir. Yapilan incelemelerde agirlikli olarak akrilamid tiirevli

polimerler tercih edilmistir.

Koagiilasyon ve flokiilasyon kolloidal taneciklerin ¢oktiiriilmesinde, oOzellikle
endiistriyel atik sularin aritilmasinda 6nemli bir proses olarak karsimiza g¢ikmaktadir.
Koagiilasyonda askidaki kati taneciklerin yiizey yiikleri aliiminyum ya da demir tuzlar1 gibi
inorganik bilesikler kullanilarak nétralize edilir. Polimer varliginda yiiriitiilen flokiilasyon
prosesinde ise aglomere haldeki parcalar polimer etkisi ile bir araya gelerek biiylik topaklara
dontisiir ve ¢oker. Hibrit flokiilasyon sistemlerinde polimerik flokiilant ile birlikte inorganik
tuzlar kullanilmaktadir. Bu yontemin temel amaci flokiilantin ¢oktiirme giiciinii sinerjik
etkiyi birlestirerek arttirmaktir. Kaolin kili tiretiminde ¢ikan atik su; igerisinde ¢ok miktarda
askida yiizen tanecik olmasi, suyun bulanik kalmasi, olusan ¢okeltinin ufak mekanik etki ile
tekrar suyu bulandirmasi gibi bir¢ok negatif 6zellikler tasir. Bu ¢alismada demir (IIT) klortir-
poliakrilamid (FeClz-PAM) hibrit flokiilant sistemi kaolin siispansiyonunda ve sentetik boya
atik suyunda calisilmistir. Bunun i¢in 6ncelikle 1,0 M akrilamid, baslatic1 olarak amonyum
perstilfat ve sodyum hidrojen siilfit ile birlikte reaksiyon balonuna alinmis ve 50 °C’de 2 saat
reaksiyona sokulmustur. Bu siirenin sonunda ortama FeCls ilave edilerek homojen bir
karisim elde edilene kadar 4 saat daha reaksiyon stirdiiriilmiistiir. Jel formunda elde edilen
hibrit polimer, aseton i¢inde ¢oktiiriilmiis kurutulmustur. Kaolin siispansiyonunun pH’1 0,1
M HCI ve 0,1 M NaOH ile ayarlandiktan sonra hazirlanan hibrit FeCl3-PAM polimeri 200
devir/dk karistirma altinda 3 dakika ve 100 devir/dk altinda 6 dakika karistirilmistir.
Ardindan 30 dakika boyunda flokiilasyonun bitmesi i¢in birakilmistir. Yapilan ¢aligmalar
sonucunda kaolin slispansiyonunda optimum flokiilasyon pH=2"de ve 2 mg/L FeCl3-PAM
hibrit polimeri ile saglanmistir. Sentetik boya atik suyunda ise pH=5te 500 mg/L dozajlama
degeri tespit edilmistir. Sentezlenen FeCl3-PAM hibrit polimerinin flokiilasyonda efektif
calistig1 raporlanmistir (Lee vd., 2011).

Flokiilasyon prosesinde agirlikli olarak kullanilan akrilamid ve tiirevleri olan

polimerler haricinde 3-(metakriloamino)propil trimetil amonyum Kkloriir, dimetildiallil
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amonyum kloriir ve 2-metakrilooksietiltrmetil amonyum klortir gibi katyonik flokiilantlar da
kullanilmaktadir. Benzer sekilde kaolin siispansiyonlarinin ¢oktiiriilmesinde ¢esitli molekiil
agirh@indaki  glikopolimer-poli(2-laktobionamidoetil metakrilamid) polimerinden de
kullanilmistir. Bazi yazarlar nisasta, kitosan, seliiloz gibi ¢esitli biyolojik esashi gesitli
kimyasallar1 benzer sekilde kaolin siispansiyonlarinin flokiilasyonlarinda kullanmiglardir.
Literatiirde ¢esitli kil siispansiyonlarinin poli(N-izopropil akrilamid) (PNIPAM) polimerinin
sicaklik ile hidrofilik-hidrofobik konformasyonu arasinda gecisinden faydalanilarak
flokiilasyon polimeri olarak kullanildig1 bir¢ok ¢alisma yer almaktadir. Bu polimer akrilik
asit, 2-aminoetil metakrilamid hidrokloriir, etilenimin, allilamin gibi birgok monomer ile
kopolimerize edilerek fonksiyonel ozellikleri degistirilmektedir. Bu ¢alismada PNIPAM,
poli[(N-izopropil akrilamid)-ko-(akrilik asit)] P(NIPAM-AA) ve poli[(N-izopropil
akrilamid)-ko-(akrilik asit)-ko-(N-tert-butil akrilamid)] P(NIPAM-AA-NTBA) polimerleri
sentezlenmistir. Serbest radikal polimerizasyonu yoOntemi ile baglatici olarak amonyum
persiilfat secilmis ve hizlandirici olarak N,N,N',N'-tetrametil etilendiamin (TEMED)
kullanilmistir. Gerek PNIPAM homopolimerinin gerekse kopolimerlerinin artan miktarlarda
cesitli molekiil agirliklar1  cahisilmistir.  Yapilan incelemeler neticesinde kaolin
siispansiyonlar1 iizerinde yapilan denemelerde molekiill agirhigr arttikca kopriileme
mekanizmasina bagli olarak ¢0kme hizinin daha yiikksek oldugu gozlenmistir.
Kopolimerlerde ise akrilik asit eklenmesi anyonik karakteri arttirdig1 ve buna bagh olarak
hem bulaniklig1 giderdigi hem de ¢okmeye pozitif etki ettigi gozlendigi raporlanmigtir.
Kopolimerde N-tert-butil akrilamid gibi hidrofobik monomer ilavesinin ise ilk ¢okmeyi
hizlandirdigr ve bulanikligr azalttigr belirtilmistir. Caligmanin  sonucunda kaolin
siispansiyonunda flokiilasyon ajani olarak 549 kDa PNIPAM, %20 akrilik asit i¢eren
P(NIPAM-AA) ve %20 akrilik asit ile %13 N-tert-butil akrilamid i¢ceren P(NIPAM-AA-
NTBA) polimerlerinin en iyi ¢aligtigi raporlanmigtir (Gumfekar ve Soares, 2018).

Poli(aliiminyum kloriir) (PAC) ve poli(aliminyum stilfat) (PAS) gibi katyonik
yapida inorganik polimerik flokiilantlar koagiilant gibi hareket ederler ve bazi problemleri
de beraberlerinde getirirler. Akrilamid tlirevli polimerler ise polimerik flokiilantlar arasinda
en ¢ok kullanilan yapilardir. Atik sularin aritilmasinda nisasta, seliilloz, pektin, protein,
kitosan, lignin ve mikrobiyal tiirevli pek ¢ok sayida dogal flokiilantlar da kullanilmaktadir.
Ote yandan polisakkaritler, proteinler ve glikoproteinlerin de potansiyel flokiilant olduklar

raporlanmaktadir. Bu calismada sentetik polimerlerden ziyade maya hiicre duvarimin (YCW)
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flokiilasyon o&zelligi incelenmistir. Kaolin siispansiyonunda yapilan incelemede hizli
karigtirma altinda 10 g/L PAS veya PAC ilave edilip, iizerine 20 g/L. YCW ilavesinden sonra
1 dakika hizli karistirma uygulanmistir. Yapilan incelemeler neticesinde en iyi sonucun 300
mg/L YCW ile elde edildigi ancak tek bagina kullanildiginda bulaniklik oldugu, bulanikligin
ise pH 6,5 degerinde 10 ppm PAC ya da pH 7,5 degerinde 50 ppm PAS ile giderildigi
raporlanmistir (Ferasat vd., 2020).

Geleneksel flokiilasyon metotlar1 yerine inorganik-organik hibrit sistemler giderek
yayginlagmaktadir. Ciinkii belli kosullar altinda iki farkli etki birlestirilerek daha verimli
sistemler haline donistiiriilmektedir. Bu nedenle de hibrit sistemlerin atik sularin
flokiilasyonundaki uygulamalari son donemde artmaktadir. Akrilamid (AM) monomeri
yiiksek adsorpsiyon ve koprilleme kapasitesine sahip katyonik bir monomerdir.
Metakrikoksietiltrimetil amonyum kloriir (DMC) ise katyonik monomer monomer olup, AM
gibi yiiksek adsorpsiyon ve kopriileme yetenegine sahiptir. Poli(aliiminyum kloriir) (PAC)
ise hem bulanikligin hem de rengin giderilmesinde oldukc¢a yaygin kullanilan inorganik atik
su ajanidir. Bu ¢alismada PAC-AM-DMC hibrit sistemin olusan polimer sentezlenmistir.

PAC ve DMC+AM (DMC:AM 1:1) igeren karigim

e PAC: DMC+AM =15
e PAC: DMC+AM =1:9
e PAC: DMC+AM =2:8
e PAC: DMC+AM = 3:7
e PAC: DMC+AM =46

oranlarinda karistirilmistir. Balon i¢ine baglatict olarak potasyum persiilfat eklenmis ve 50
°C’de 4 saat serbest radikalik polimerlesme gerceklestirilmistir. Polimer sentezi igin
optimum kosulun PAC:(AMD+DC) = 2:8 ve baslatici ise kiitlece %0,2 oraninda kullanilarak
50 °C’de 4 saat olarak raporlanmigtir. pH 7-8 arasinda hibrit flokiilantin en yliksek oranda
bulaniklig1 giderdigi belirtilmistir. Bunun sebebi olarak sistemin zeta potansiyelinin sifira
yaklastig1 ve biitlin yiiklerin nétrlesmesine bagli olarak itme kuvvetlerinin ortadan kalkmasi
olarak agiklanmistir. Ayn1 kosullar altinda sentezlenen hibrit polimerin diger flokiilantlara

gore daha etkili calistig1 raporlanmistir (Chen vd., 2021).
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Polimer modifikasyon yontemlerinden biri de agilama tekniginin kullanilmasidir. Bu
sayede hem mevcut polimerin 6zellikleri hem de as1 seklinde fonksiyonel olarak katilan
grubun ozellikleri bir arada elde edilmis olur. Bu kapsamda poli(metil metakrilat)’a asili
sodyum aljinat (SAG-g-PMMA), nisasta asili poliakrilamid (St-g-PAM), dekstran asili
benzil-(metakriloksietil) dimetil amonyum kloriir gibi ¢ok sayida asili polimerler
sentezlenmistir. Dekstrin, kimyasal olarak a-(1-4) glikozidik baglari ile baglanmis bir D-
glukoz birimlerinden olusan a-(1-6) dallanmalarina sahip molekiildiir. Bu ¢alismada
dekstrin biyopolimerine 2-metakriloksietil trimetil amonyum kloriir (METAC) monomeri
astlanmasi sonucu elde edilen dekstrin-g-PMETAC katyonik flokiilantinin gelistirilmesi
calisilmigtir. Deney c¢aligmasi SRP yoOntemi ve baslatict olarak potasyum persiilfat
kullanilarak yiiriitiilmiistiir. Buna gore dekstrin {i¢ boyunlu balona aktarilip, deiyonize su
icinde karistirilmistir. Uzerine baslatict ve METAC monomeri ilave edilip 80 °C’de 3 saat
tutulmustur. Sentezlenen polimer aseton i¢inde c¢oktiiriiliip, %80 etanol+%20 metanol
karigimi ile yikanarak kurutulmustur. Biyolojik mikroalgallerin flokiilasyonunda kullanilan
polimerin mitkemmel bir performans gosterdigi raporlanmistir. Ayrica yapilan incelemeler
neticesinde sentezlenen dekstrin-g-PMETAC as1 polimerinin mikroalgal ailesinin
flokiilasyonu sirasinda biyokiitlesel bilesenler ve metabolit ekstraksiyonunu negatif yonde
etkilemedigi, protein ve yag iceriginin metabolitte yiiksek oranda kaldigi raporlanmistir

(Kumar vd., 2020).

Literatiirde poli(glisidil metakrilat) polimerinin postmodifikasyon reaksiyonlari ile
alakali ¢ok cesitli calismalar yer almaktadir. Genelde makalelerde 6nce polimer
sentezlenmis ardindan modifiye edilmistir, buna karsin gérece daha az sayida makalede ise
once monomerin modifikasyonu ve ilgili monomerin polimerlestirilmesi yolu tercih

edilmistir.

Poli(glisidil metakrilat) (PGMA) polimerinin epoksi halkasi -NH> gibi niikleofilik
gruplarin saldirisina aciktir. Bu kapsamda etanol amin (EA), etilen diamin (ED) gibi
niikleofilik u¢ grup tasiyan kimyasallarla reaksiyona girebilir. Bu kimyasallara ilave olarak
1-amino-2-propanol (AP1), 3-amino-2-propanol (AP2) ve N,N-dimetiletilendiamin (DED)
gibi bilesikleri ile de benzer kimyasal reaksiyon verebilir. PGMA polimeri ATRP yontemi
kullanilarak kontrollii bir sekilde sentezlenmistir. Baslatic1 olarak etil bromoizobutirat ve

ligand kompleksi olusturmasi i¢in 1,1,4,7,10,10-hekzametiltrietilen tetraamin (HMTETA)
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tercih edilmistir. Polimerizasyon GMA:etil bromoizobutirat: CuBr:HMTETA 140:1:1:1,5
oraninda 50 °C’de 3 saat boyunca gergeklestirilmis olup, siire sonunda PD1=1,3 olan 15200
g/mol molekiil agirliginda homopolimer olan PGMA sentezlenmistir. Reaksiyon ortaminda
tiim malzemeler i¢in ¢6ziicii THF kullanilmistir. PGMA homopolimerinin modifikasyonu
icin polimer THF/DMF ¢oziiciisii i¢inde 1/1 (hacim/hacim) oraninda ¢oziilmiistiir. PGAP1
sentezlemek i¢cin PGMA polimerinin 2 ml’sine trietilenamin katalizorliglinde 5 ml AP1,
PGAP2 i¢cin 5 ml AP2, PGEA sentezi i¢in 2 ml EA, 2 mol EA ve 1 mol DED PGEADED
sentezi i¢in kullanilmistir. PGMA polimerinin modifiye hallerinin elde edilmesi igin
karisimlar 50 °C’de 5 gilin boyunca karistirllmistir. Siirenin sonunda dietil eter icinde
¢oktiiriilmiis ve 3500 Da bir membran kullanilarak diyaliz edilmislerdir. Polimerlerin
molekiil agirhiklari GPC ile karakterize edilirken tiim polimerler *H-NMR ile karakterize

edilmis ve tiim polimerlerin sentezlendigi raporlanmistir (Dou vd., 2013).

Yapilan bir bagka ¢alismada ise GMA monomeri deiyonize su ile 14:1 oraninda
karistirtlip, 85 °C’de 9 saat boyunca geri sogutucu altinda reaksiyona sokulmustur.
Reaksiyon baslangicinda heterojen olan karisim, epoksi halkalar1 hidroliz olarak acgildiktan
sonra homojen hale gelmeye baslamis ve reaksiyonun sonunda yaklasik pH 5 degerine
yaklastig1 belirtilmistir. Yapilan ¢alismada hidrolizin %98 oraninda ger¢ekleserek gliserol
metakrilat (GlyMA) elde edildigi raporlansa da saflagtirmanin nasil yapildigi
belirtilmemistir. Bir sonraki asamada RAFT polimerizasyonuna uygun baslatici
sentezlenmis ve sonraki asamada PGMA25-PGlyMAss polimerinin  sentezlendigi

raporlanmistir (Hatton vd., 2019).

Steglich esterifikasyon mekanizmasi kullanilarak GMA monomerinin bir karboksilik
aside baglanmasi caligmalari da yapilmistir. Bu kapsamda grafit ve sodyum nitrit siilfirik asit
ile bu banyosunda 30 dakika karistirildiktan sonra iizerine potasyum permanganat (KMnQOg)
ilave edilmistir. 35 °C’de bir gece boyunca oda sicakliginda karistirilmis ve takiben
seyreltilen karisim %30 hidrojen peroksit ile karistirilmistir ve boylece grafen oksit (GO)
sentezlenmistir. Yapilan ¢alismada GO fonksiyonel gruplarinin karboksilik aside doniistiigii
belirtilmis olup, GMA monomeri ile esterlesmesi ¢alisilmistir. Bu kapsamda 0,5 g GMA
monomerine 1,85 g DCC ve 0,14 g DMAP, dimetil siilfoksit (DMSO) i¢inde oda
sicakliginda ¢oziilmiistiir. Karigim tamamen ¢oziindiikten sonra 45 °C’de 24 saat boyunca

karistirllmis ve DMAP’nin nétrlestirilmesi i¢in esdeger molar sayisinda HCI eklendigi
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belirtilmistir. Bir sonraki asamada izopropil alkol i¢ine transfer edilen ¢ozelti ¢oktiiriilerek
GO-GMA clde edilmistir. Bir sonraki asamada N-izopropil akrilamid (NIPAM) bir foto
baslatic1 ve ¢apraz baglayici esleginde GO-GMA hidrojeline doniistiiriilmiistiir. Yapilan
calismada sentezlenen GO-GMA yapisinin karakterizasyonu FTIR spektroskopisi cihazi ile
GO-GMA ve GO yapilarinin karsilastirmali olarak incelenmesi ile aydinlatilmigtir. Epoksi
halkanim 1230-1320 cm™’deki C-O-C geriliminden sentezin basaril1 bir sekilde gergeklestigi
raporlanmistir (Lo vd., 2011).

PGMA polimerinin modifikasyonu kapsaminda yapilan diger bir ¢alismada ise GMA
monomeri ATRP yontemi ile PGMA homopolimerine doniistiiriilmiistiir. Baslatici sistemi
olarak CuBr ve etil o-bromoizobutirat kullanilmistir. Ligand olarak bipridin kullanilan
sistemin ¢oziicilisii ise THF dir. Reaksiyon sonunda elde edilen polimer dietil eter i¢inde
coktiiriilmiistiir. Ayrica PGMA polimerinin polietilen glikol ve polimetil metakrilat tiirevli
diblok kopolimerleri ile her {i¢ polimerin de oldugu triblok yapilari da sentezlenmistir. Elde
edilen polimerler bir sonraki asamada halka agilmasi reaksiyonu ile modifiye edilmistir. Bu
kapsamda kopolimerlerin 15 kat1 1-metil piperazin, dietil amin ve morfolin kuru THF iginde
ilave edilerek 1 hafta boyunca geri sogutucu altinda karistirllmistir. Reaksiyon siiresi
sonunda hazirlanan karisgimlar ayr1 ayr dietil eter i¢inde c¢Oktiiriilmiistiir. Yapilan
karakterizasyonlar neticesinde bu polimerlerin basarili bir sekilde sentezlendigi

raporlanmistir (Kocak vd., 2019).

Etanol amin (EA) ve etilen diamin (ED) kullanilarak PGMA polimerinin
modifikasyonu kapsaminda yapilan bir diger ¢aligmada ise PGMA polimeri dogrudan EA,
ED ve bunlarin farkli oranlardaki karisimi ile modifiye edilmistir. Buna gore 50/50
THF/DMF c¢ozeltisi icinde PGMA polimeri ¢oziildiikten sonra tiirevleri asagidaki sekilde

modifiye edilmis ve isimlendirilmistir:

o EA ile modifikasyon > PGEA
e EAJED 80/20 (hacim/hacim) ile modifikasyon - PGEAED1
e EAJED 60/40 (hacim/hacim) ile modifikasyon - PGEAED?2
e EAJ/ED 40/60 (hacim/hacim) ile modifikasyon > PGEAED3
e ED ile modifikasyon - PGED
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Yapilan tim modifikasyonlarda trietilenamin katalizér olarak kullanilmig olup
reaksiyonlar 55 °C’de 72 saat boyunca karigtirilarak gergeklestirilmistir. Reaksiyon sonunda
polimerlerin dietileter i¢inde ¢oktiiriildiikten sonra 3500 Da membran kullanilarak deiyonize
su i¢inde 48 saat boyunca diyaliz edildigi belirtilmistir. Siire sonunda polimerler dondurarak
kurutma yontemi ile saflastirilmistir. Boylece sentezlenen polimerler epoksi halkay1 amin
gruplar ile agmis olup, fonksiyonel grup olarak zincirlerinde ya -OH ya da -NH> gruplar
tasimaktadir. Yani PGEA polimeri fonksiyonel u¢ grup olarak -OH tasirken PGEAED]1,
PGEAED2 ve PGEAED?3 polimerleri ayn1 zincir tizerinde hem -OH hem de -NH2 gruplarin
tasimaktadir. PGED ise u¢ grubunda -NH> grubunu tasimaktadir. Bu polimerler gen tasima
deneylerinde kullanilmak iizere sentezlenmis olsa da yapilan calismada H-NMR

spektrumlar1 verilen polimerlerin basarili bir sekilde sentezlendigi raporlanmistir (Xu vd.,

2011).

Yang vd. (2012) PGMA polimerinin modifikasyonu yerine GMA monomerini
modifiye ederek polimerlestirmislerdir. U¢ boyunlu balon igine GMA monomeri konulup,
sicaklik kontrollii bir sekilde 30 °C’ye getirilmistir. Uzerine damlatma hunisi yardimi ile
dietanol amin (DEA) 1 saat boyunca karigtirma altinda ilave edilmistir. Reaksiyonun
devaminda sicaklik 50 °C’ye ¢ikartilarak reaksiyon 4 saat boyunca FTIR spektroskopisi ile
910 cm™ piki kaybolana kadar takip edilmistir. Siire sonunda diklorometan ile seyreltilen
karisim, destile su eklenerek ekstrakte edilmistir. Basing diistiriilerek dietanol amin ile
modifiye edilmis saf GMADEA {iriiniin elde edildigi raporlanmistir. Sonuglar hem FTIR
spektroskopisi hem de *H-NMR spektroskopisi ile karakterize edilmis ve sentezin basarili

bir sekilde gerceklestigi raporlanmaistir.

Benzer bir bagka calismada ise stokiyometrik olarak esit oranlarda alinan GMA
monomeri iizerine DEA buz banyosu altinda damla damla ilave edilmistir. 300 devir/dk
karistirma altinda yaklagik 3 saat boyunca karistirmaya devam edilmis ve saf {irlinii elde
etmek icin petrol eteri ile eksStraksiyon yapilarak reaksiyona girmemis GMA monomeri
uzaklastirildigi belirtilmistir. Sentezlenen monomer FTIR spektroskopisi ile karakterize
edildigi bildirilmistir. Bir sonraki asamada modifiye edilen monomer ii¢ boyunlu bir balona
aktarilarak deiyonize su i¢inde ¢Oziilmiistiir. Serbest radikalik polimerlesme metodu ile
homopolimerin sentezi i¢in baslatici olarak potasyum persiilfat/sodyum bisiilfit, emiilsiyon

ajan1 olarak sodyum dodesil benzin siilfonat kullanildigi belirtilmistir. 500 devir/dk
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karigtirma altinda 65 °C’de 3 saat boyunca polimerlesme gergeklestirilmis olup, siire
sonunda capraz bagli bir polimer elde edildigi ve Soxhlet ekstraksiyonu kullanilarak sudan

arindirilip kurutuldugu raporlanmistir (Abd El-Ghaffar vd., 2010).

Kocak vd. (2016) yaptig1 bir baska ¢alismada ise polietilen glikol metil eter-blok-
poli(glisidil metakrilat) polimerini ATRP yontemini kullanarak sentezlemistir. Bunun igin
makrobaslatici olarak polietilen glikol metil eterin modifiye edilmis halojen u¢ grup tasiyan
hali olan MPEG-Br kullanilmistir. Elde edilen diblok kopolimeri THF i¢inde ¢6ziilmiis ve
tizerine dietilen amin ilave edilerek epoksi halkanin agilmasi ile modifiye edilmistir.
Reaksiyon geri sogutucu altinda 72 saat boyunca devam ettirilmistir. Reaksiyon sonucu elde
edilen polimer vakum altinda kurutuldugu belirtilmistir. tH-NMR ile yapilan incelemede

reaksiyonun gergeklestigi ve polimerin sentezlendigi raporlanmistir.

Polimerlerin  postmodifikasyonunda ve dolayis1 ile epoksi halkasinin
postmodifikasyonunda kullanilabilecek bir diger reaksiyon ise Steglich esterlesmesidir.
Darras vd. (2010) dietilentriamin pentaasetik asit (DTPA) ile primer aminin
modifikasyonunu  1-etil-3-(3-dimetilaminopropil)  karbodiimid (EDC) ve N-
hidroksisuksinimid (NHS) katalizorliigiinde gerceklestirmistir. Li vd. (2019) seliilloza amin
tirevli bir bilesik bagladiktan sonra DTPA’y1 EDC ve NHS katalizorliigiinde Steglich
esterifikasyonunu kullanarak bagladigini raporlamistir. Zheng vd. (2020) yaptiklar
caligmada -OH grubu ile modifiye karbon elyafa DTPA’y1 N, N-disiklokarbodiimid (DCC)
ve 4-dimetilaminopiridin (DMAP) katalizorliigiinde Steglich esterlesme reaksiyonu sonucu
iki molekiilii baglamistir. Yapilan bir bagka calismada ise DTPA molekiiliine DETA
molekiili EDC ve NHS katalizorliiglinde amid olusturmak {iizere birbirine baglandigi
calistimistir (Venkatesh vd., 2021). Yapilan bir diger calismada ise grafen okside GMA
monomeri Steglich esterlesme reaksiyonundan faydalanarak DCC ve DMAP

katalizorliigiinde yapilmistir (Lo vd., 2011).

Literatiirde yer alan ¢aligmalar incelendiginde DCC-DMAP ya da NHS-EDC birlikte
katalizor olarak kullanildigi gézlenmistir. Yapilan ¢alismalarda modifiye edilecek yapiya
gore degismek ile birlikte DCC:DMAP 9:1, 8:1, 6:1 gibi farkli oranlarda kullanilirken
EDC:NHS ise 7:1, 4:1 ve 1:1 gibi farkli oranlarda kullanilmistir. Kullanilan bu

katalizérlerden DCC suda ¢6ziinmemektedir. Polimerin suda ¢6ziiniir olmasi nedeni ile
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reaksiyonda DCC yerine suda ¢oziiniirliigii olan EDC ile yapilmasi tasarlanmistir. DMAP
ve NHS ise suda c¢oziindiikleri oldugundan her ikisi de EDC ile katalizor olarak

kullanilabilmektedirler.

Steglich reaksiyon mekanizmasi incelendiginde karbodiimid yapiin reaksiyon
ortamindan tiiretan olusturarak ayrildigi, NHS ya da DMAP molekiillerinin ise reaksiyonda
katalizor gorevi gormektedir. Bu reaksiyon mekanizmasi kullanilarak literatiirde agirlikli

olarak esterlesme reaksiyonlari ¢alisilmaktadir.
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Sekil 5.1. Steglich esterifikasyonu reaksiyon mekanizmasi.
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Farkli katalizorler kullanilarak gergeklestirilebilen Steglich esterlesme reaksiyon
mekanizmasinin  DCC  ve DMAP katalizorliigiinde gergeklesen oOrnek reaksiyon

mekanizmasi Sekil 5.1°de gosterilmistir (Anonim, 2020).
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6. MATERYAL VE YONTEM

Bu c¢alismada, poli(glisidil metakrilat) polimeri SRP teknigi kullanilarak
sentezlenmis ve polimerin epoksi fonksiyonel grubunun 6nce amin tiirevli sonra karboksilik
asit tiirevli bir organik bilesik ile postmodifikasyonu gerceklestirilmistir. Elde edilen son
iirin olan postmodifiye polimer flokiilasyon ajani olarak kullanilmistir ve performansi

flokiilasyon prosesinde ticari bir {iriin ile karsilagtirmali olarak incelenmistir.

Flokiilasyon iglemi i¢in Tiirkiye Sise ve Cam Fabrikalar1 A.S. Camis Madencilik
Bilecik Kum Hazirlama Tesisi’nden tedarik edilen atik proses suyu kullanilmistir. Bu tesiste
kumun igerigi cam iiretimine uygun olacak sekilde proses edilirken a¢iga ¢ikan proses suyu,
cevreye tahliye edilemeyecek kadar bulanik ve kati partikiil igermekle birlikte proseste tekrar

kullanilamayacak kadar da kirlidir.

Proses suyunun sistemde tekrar kullanilmasi i¢in askida kati madde ya da ¢oken kat1
tanecik icermemesi gerekmektedir. Ornegin, kum hazirlama tesisinde cam sektdriine ham
madde olarak gonderilecek kum numunesi, kiymetli ve kiymetsiz mineralleri igermekte
olup, tiivenan olarak adlandirilir ve heniiz herhangi bir isleme tabi tutulmamistir. Bu
numunenin cam i¢in ham madde olarak kullanilabilmesi igin tesiste proses sirasinda kum
icin cevher zenginlestirme veya cevher hazirlama prosesi uygulanmaktadir. Cevher
zenginlestirme prosesi kabaca cesitli minerallerin kullanilacagi alana uygun olarak
ekonomik deger tagiyan ya da tasimayan diger minerallerden ayirma islemidir. Bu tanimdan
yola ¢ikilarak cama ham madde olarak verilecek kum tesisinde tiivenan olarak gelen kum
numunesinde genel olarak kil gruplari, feldspat gibi mineralojik fazlar ile demir (111) oksit
(Fe203), demir (I1) oksit (FeO), manyetit (FezO4), aliiminyum oksit (Al203) gibi bilesenlerin
kimyasal i¢erik bakimindan yiiksek iceriklerden daha diisiik iceriklere diismesini saglamak
amaci ile cevher zenginlestirme yapilmaktadir. Dolayisi ile proses sonucunda agiga ¢ikan su
bu mineral ve oksitlerce zengin olacaktir. Bu nedenle proses suyunun atik malzeme igerecek
sekilde sisteme tekrar beslenmesi durumunda arindirilmaya ¢alisilan ve atik olarak ¢ikan
mineralojik malzemeler tekrar sisteme besleneceginden, zenginlestirme prosesi iiriiniiniin
arindirilmaya ¢aligilan atik bakimindan kirlenmesi gergeklesecektir. Boyle bir islem proses

verimini diisiirerek cevher zenginlestirmeye tabi tutulan kum triiniiniin istenilen kimyasal
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icerikten uzaklasmasina ve bunun bir sonucu olarak prosesin gerektigi kalitede
gerceklesmemesine neden olacaktir. Bu durum da once isgilik, sonrasinda zaman ve maliyet

kaybi1 yasatacaktir.

Su kullanilan herhangi bir isletme tesisinde proses sonucu agiga ¢ikan su belirli bir
dongii ile kullanilmak yerine sebeke hattina ya da ¢evreye tahliye edilecekse bunun da bir
kriteri bulunmaktadir. Ticari isletmelerde bir suyun ¢evreye tahliye edilebilmesi i¢in Cevre
ve Orman Bakanlig1 tarafindan belirlenen ve 31.12.2004 yilinda resmi gazetede yayinlanan
Su Kirliligi Kontrolii Yonetmeligi’ne gore uygun kriterleri saglamalidir. Burada amag
tilkenin dogal su kaynaklarinin, yani olan yer alti ve yer iistii su kaynaklarinin hem dogal
potansiyelini korumak hem de siirdiiriilebilir bir kalkinma igin su kirliliginin Oniine
geemektir. Buna gore teze konu olan ve sentezlenen polimerin flokiilasyon ajani olarak
verimliliginin incelenmesi i¢in alinan 6rnek suyun maden tesisinden tedarik edildigi goz
Ontine alindiginda, atik suyun tahliyesi i¢in ilgili yonetmeligin ekinde Tablo 7.5’te maden
sanayi (¢imento, tas kirma, karo, plaka imalati, mermer isleme, toprak sanayi ve benzerleri)
iceren igletmeler i¢in kriterler yer almaktadir. Bu tabloda belirtilen kriterler Cizelge 6.1°de
verilmistir (Anonim, 2022).

Cizelge 6.1. Su Kirliligi Kontrolii Yo6netmeligi’ne gore Tablo 7.5'te belirtilen kriterler
(Anonim, 2022).

Parametre Birim 2 Saatlik Kompozit Numune
Askida Kati Madde (AKM) mg/L 100
Yag ve Gres mg/L 10
Krom (Cr®*) mg/L 0,3
Renk Pt-Co 280
pH - 6-9

Proses sonucu agiga c¢ikan su sebekeye tahliye edilmeyip kapali bir ¢evrim
saglanarak ya da belli depolarda biriktirilerek sistemde proses sirasinda da tekrar
kullanilabilir. Belirli islem goérmiis ya da askida kati madde igeren, bulanik ve ¢esitli
inorganik ya da organik kirleticiler ile kirlenmis suyun prosese beslenebilmesi igin belli
kriterleri saglamas1 gerekmektedir. Ornegin maden tesisinden temin edilen suyun sistemde

tekrar kullanilabilmesi igin tekrar berrak ve Al.O3, Fe>O3 gibi gesitli oksitleri ya da kiikiirtlii
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bilesikleri sisteme tekrar tasimamasi gerekmektedir. Proses suyunun tekrar sistemde
kullanilabilmesi i¢in ilgili gereksinimler igletmelerin tipine ve isterlerine, dolayisi ile proses

tiplerine gore degismektedir.

Yukarda belirtilen bilgiler 1s18inda sentezlenen polimerin flokiilasyon ajani olarak
kullanilabilmesi i¢in atik suyun da karakterizasyonun yapilmasi gerekliligi dogmaktadir. Bu
nedenle cevher zenginlestirme prosesi sonucu agiga ¢ikan atik suyun numunesi alindiktan
sonra gerek kat1 icerigi gerekse sudaki iyonlarin varlig1 ve kimyasal oksijen ihtiyaglar1 (KOI)
incelenmistir. Buna gore sivinin flokiilasyondan 6nceki ve sonraki hali ile numunenin yiizey
yiikii karakteri incelenmis, icerdigi kati taneciklerin yapist da hem mineralojik hem de
kimyasal olarak analiz edilmistir. Boylece sentezlenen polimerin flokiilasyon ajani olarak
kullaniminin incelenmesinin yani sira flokiilasyon uygulamasi sonrasi elde edilen suyun
proses suyu olarak sistemde tekrar kullanilabilmesi ya da gevreye tahliyesi durumlari

karsilastirmali olarak irdelenebilecektir.

6.1. Kullamilan Kimyasallar

Sentez c¢alismasinda kullanilan kimyasal malzemelerden monomer, kolondan
gegirilerek diger kKimyasallardan bazilar ise kristallendirilerek saflastirilmistir. Temin edilen
bazi ticari kimyasallar ise sentez kalitesinde oldugu icin herhangi bir saflagtirma adimina
tabi tutulmamistir. Sentezlenen polimerin *H-NMR spektroskopisi ile karakterize edilmesi
nedeni ile saflastirilarak kullanilan kimyasallarin polimerizasyonu ve modifikasyonu
dogrudan etkileyen malzemeler olmasi nedeni ile gerek saflik derecelerinden emin olmak
gerekse karakterizasyonda kolaylik saglamasi i¢in H-NMR spektrumlari almarak

degerlendirilmistir.

Glisidil metakrilat (GMA)

Kolon i¢ine cam yiinii yerlestirildikten sonra kolonun 2/3’1i dolu olacak sekilde bazik
aliimina konulmustur. Kolondan aseton gegirildikten sonra 60 ml glisidil metakrilat
monomeri kolondan gecirilmis ve ilk 3 ml ayr1 bir kaba alinmistir. Kolon bittikten sonra

balon jojenin agzina septum takilip, 15-20 dakika boyunca i¢inden azot gazi gegirilerek
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¢Oziinmiis olabilecek oksijen ve olast diger safsizliklar uzaklastirilmis olup, inert bir

atmosfer olusturulmustur. Septumun agzi kapatilarak buzdolabinda saklanmistir.

T T T T T T T T T T
6.5 6.0 5.5 5.0 4.5 4.0 35 3.0 2.5 2.0
(ppm)

Sekil 6.1. GMA monomerinin *H-NMR spektrumu (DMSO-ds, 25 °C).

GMA monomerinin safligi *H-NMR spektrumu alinarak kontrol edilmistir, monomer
doteryumlanmis dimetil siilfoksit (DMSO-ds) iginde ¢Oziilmistiir. Sekil 6.1°de verilen
spektrum karakterize edildiginde tiim spesifik piklerin yalin olarak gozlendigi ve GMA

monomerinin saf olarak elde edildigi gdzlenmistir.

2,2"-Azobis(2-metilpropiyonitril) (AIBN)

Glisidil metakrilat polimeri SRP teknigi kullanilarak sentezlenmis olup, baslatici
olarak 2,2'-Azobis(2-metilpropiyonitril) kullanilmistir. Baslatic1 kullanilmadan once tekrar
kristallendirilmistir. Bir behere belirli bir miktar metanol alindiktan sonra 50 °C’ye 1sitilip,
bu sicaklikta ve karistirma altinda i¢ine AIBN ilave edilmistir. AIBN reaktifinin tamami
¢oziiliip, ¢cozelti sicakligi 50 °C’ye geldikten sonra ¢bzelti oda sicakliginda sogumak {izere
isiticidan alinarak beyaz, saf AIBN kristalleri elde edilmistir. Kristaller temiz bir filtre
kagidindan siiziildiikten sonra kurutulmustur ve ardindan kapakli temiz bir kaba alinarak

buzlukta saklanmaistir.
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Sekil 6.2. Saflastirilmis AIBN molekiiliiniin *H NMR spektrumu (CDCls, 25 °C).

Saflastirilan AIBN molekiiliiniin NMR spektrumu doteryumlanmis kloroform
(CDCl3) iginde ¢oziilerek alimmustir ve Sekil 6.2°de verilen 7,26 ppm civarindaki pik
CDCls’te aittir. Ozdes alt1 metil protonu ise yaklasik 1,70 ppm civarinda gdzlenmistir.
Spektrum, AIBN baslaticisinin basarili bir sekilde saflagtirildigini géstermektedir.

Dietilen triamin (DETA)

Sentezlenen homopolimerin postmodifikasyonunda dietilen triamin kullanilarak yeni
yapt PGMA-mod-DETA olarak modifiye edilmistir. Dietilen triamin higroskopik bir
malzeme olup, kullanilmadan o6nce kuru ve susuz Na»SOs kullanilarak nemden

arindirilmistir. Ardindan agir su (D20) icinde *H-NMR spektrumu alinmistir.



108

NH,

E
o]
\.")/ ~

HN

\ﬁ/
== F4]

H,C a

2/

H,

I J

5.1 5.0 4.9 4.8 4.7 4.6 4.5 4.4 43 42 4.1 4.0 3.9 3.8 3.7 3.6 3.5 3.4 3.3 3.2 3.1 3.0 2.0 2.8 2.7 2.6 2.5 2.4 2.3 2.2 2.1 2.0
(ppm)

Sekil 6.3. DETA molekiiliiniin *H-NMR spektrumu (D20, 25 °C).

DETA molekiiliiniin Sekil 6.3’te verilen spektrumuna gore herhangi bir safsizlik
icermedigi ve tamami ile susuzlastirildigr goriilmektedir. 4,79 ppm’de gelen keskin pik
D20’ya aittir. Yaklasik 2,60 ppm ve 2,69 ppm civarinda iki ayr1 yarilma gdzlenmesinin
nedeni ise ii¢ boyutlu diizlemde metil protonlarindan bir kisminin aminin azot molekiilii

yoniinde diger kisminin ise amine bagli hidrojenler yoniinde olmasidir.

Sitrik Asit (SA)

SA kullanilmadan 6nce 60 g SA saf su icinde ¢oziildiikten sonra ¢ozelti 50 °C’ye
isitilip, oda sicakliginda sogumaya birakilarak kristallendirilmis ve ardindan siiziilerek

kurutulmustur.

D20 i¢inde ¢oziilerek Sekil 6.4’te verilen NMR spektrumu alinmistir. 4,79 ppm’de
gozlenen pik D2O’ya ait olup sirast ile 2,75 ppm, 2,78 ppm, 2,93 ppm ve 2,96 ppm civarinda

gelen pikler ise sitrik asit i¢inde metil protonlaridir.

Ozdes gibi goriinen metilen protonlarmin iki farkli yarilma seklinde goriilmesinin
sebebi ti¢ boyutlu diizlemde metilen iki adet protonundan birinin -OH diizlemine bakarken

digerinin ise karboksilik asit g¢evresine bakmalaridir, bu nedenle farkli yarilmalar
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gozlenmistir. Yani protonlar farkli ¢evreleri gordiigiinden 6zdes gibi goriinseler de kayma

degerleri ufak farklarla degismektedir.

[
[

Jh
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Sekil 6.4. SA molekiiliiniin *H-NMR spektrumu (D20, 25 °C).

Yapilan saflastirma isleminde SA kimyasalinin da reaksiyonda kullanilmak {izere saf

bir sekilde elde edildigi gozlenmistir.

Katalizorler ve coziiciiler

PGMA-mod-DETA polimerinin sitrik asit ile yapilan modifikasyonunda ise Steglich
esterifikasyonu  kullanilmis olup bu kapsamda katalizor olarak 1-etil-3-(3-
dimetilaminopropil)karbodiimid ve 4-dimetilaminopiridin kullanilmistir. Ancak bu
kimyasallar sentez kalitesinde tedarik edilmistir ve bu nedenle herhangi bir saflastirma

islemine tabi tutulmamuislardir.

Reaksiyonlar sirasinda kullanilan ¢oziiciilerden tetrahidrofuran, dimetilformamid
gibi ¢oziiciilerdeki nemin uzaklastirilmasi igin kuru susuz sodyum siilfat (Na2SOs)

kullanilmistir. Coziiciiler daha sonra siiziilerek reaksiyonda kullanilmistir.
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6.2. Karakterizasyonda Kullanilan Cihazlar ve Yontemler

Sentezlenen polimerin karakterizasyonunda kullanilan cihazlar ile hazirlanan
polimerin flokiilasyon ajan1 olarak kullanilacagi sivinin karakteristik 6zellikleri ile sivinin

icerigindeki katinin kimyasal yapilar1 asagidaki cihazlar ile analiz edilmistir.

Jel gecirgenlik kromatografisi (GPC): Sentezlenen homopolimerin sayica
ortalama molekiil agirligi (Mn) ve agirlikca ortalama molekiil agirhiginin (Mw), sayica
ortalama molekiil agirligina oranlanmasi sonucu elde edilen dagilma endeksi (Mw/M») PDI,

GPC cihaz ile belirlenmistir.

Agilent marka 1200 model kromatografi cihazinda Mixed E ve Mixed D kolon
sistemi kullanilmistir. Polimerin molekiil agirlig1 ise molekiil agirliklar1 1000 g/mol —
220000 g/mol arasinda degisinde polimetilmetakrilat standartlarin olusturulan kalibrasyon
egrisi kullanilarak belirlenmistir. Coziicii olarak biitillenmis hidroksi toluen ve trietil amin

ile stabilize edilmis THF kullanilmis olup akis hiz1 1,0 ml/dk’dur.

Niikleer manyetik rezonans (NMR): Sentezi gergeklestirilen homopolimer ile
DETA ve SA molekiilleri ile gergeklestirilen postmodifikasyon reaksiyonlarmin *H-NMR
karakterizasyonlar1 JEOL marka ECZ 500R model cihaz ile gergeklestirilmistir. Ayrica
reaksiyon oncesi her bir basamagi olusturan ham maddelerin de *H-NMR spektrumlari

alinarak kimyasal yapilarinin karakterizasyonlar1 da calisilmistir.

Taramal elektron mikroskobu (SEM): Sentezlenen son iiriin olan ve flokiilasyon
ajan1 olarak denemesi yapilan polimerin haritalama (mapping) yontemi ile elementel
taramasi Jeol marka JSM-6010 LV model cihaz ile gerceklestirilmistir. Sentezlenen nihai
polimerin tamamu taranarak elde edilen kimyasal dagilim yar1 kantitatif olarak bu cihaz ile

aydinlatilmigtir.

Fourier doniisiimlii kizil 6tesi (FTIR): Sentezlenen nihai polimerin kimyasal yapis1
ve dolayisi ile sentezin gerceklesip gerceklesmedigi ise Bruker marka Alpha IT model FTIR
spektroskopisi cihazi ile incelenmistir. Analiz, FTIR spektroskopisi cihazi {izerinde yer alan

azaltilmis toplam yansima (ATR) tinitesi kullanilarak gergeklestirilmistir.
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X-Isim kirnmimi (XRD): Flokiilasyon ile ¢oktiiriilecek sivinin i¢indeki dibe ¢oken
kat1 taneciklerin mineralojik yapilar1 Panalytical marka Empyrean serisi XRD cihazi ile
aydinlatilmigtir. XRD cihazinin hedef malzemesi bakir (Cu) olup, karakterizasyon sonucu

aciga cikan yapilar Rietveld analizi ile kantitatif olarak incelenmistir.

X-lsim floresans (XRF): Atik sudaki katinin kimyasal yapilarinin oksitleri
cinsinden aydinlatilmasi igin atik su igindeki katinin analizi Rigaku marka Primus I model
XREF cihazi ile analiz edilmistir. Cihaz 4 kW giiciinde olup, Rodyum kaynaklidir ve analizler
uluslararasi sertifikaya sahip standartlardan olusan kalibrasyon egrisi tizerinden kantitatif
olarak gerceklestirilmistir. Sonuglar XRD cihazindan elde edilen mineralojik data ile

karsilastirmali olarak incelenmistir.

Indiiktif eslesmis plazma optik emisyon spektrometresi (ICP-OES): Sentezlenen
polimer flokiilasyon ajani olarak kullanilmistir. Proses suyunun 6ncesinde ve sonrasinda sivi
fazdaki iyonlar karsilastirmali olarak incelenmistir. Stvi fazlarin tiim elementler i¢in tam
taramasi gilincel kalibrasyon egrileri hazirlanarak gergeklestirilmis olup, karakterizasyon

Perkin Elmer marka Avio 200 model cihaz ile gergeklestirilmistir.

Zeta potansiyeli ve partikiil boyut dagihmi: Sentezlenen polimerin, ticari
polimerin ve atik su i¢indeki katinin yiizey yiikii ile polimerin ¢ozeltideki partikiil boyutu
zeta potansiyeli cihazi ile karakterize edilmistir. Karakterizasyonda Malvern marka Nano

ZSP model zeta potansiyometre cihazi kullanilmistir.

Mor 151k goriiniir bolge spektrofotometresi (UV-Vis. Spektro): Flokiilasyon
oncesinde ve sonrasinda elde edilen sivinin bulanikhiginin 6lgiilmesi i¢in UV-Vis.
spektrofotometre kullanilmistir. 500-800 nm aras1 1 nm araliklarla taramis olup, gegirgenlik
degerleri ol¢lilmistiir. S1vi fazin 151k gegirgenlik degeri Perkin EImer marka Lambda 365+

model cihaz ile gerceklestirilmistir.

Kimyasal oksijen ihtiyac1 (KOI): Atik sularda su kirliliginin belirlenmesinde
kullanilan terimlerden biri de kimyasal oksijen ihtiyacidir. KOI, bir su numunesinde yer alan
maddelerin kimyasal ac¢idan yiikseltgenmesi i¢in gerekli oksijen miktar1 olarak
tanimlanmaktadir. Yani baska bir deyis ile su icerigindeki maddeler redoks denilen

yiikseltgenme-indirgenme reaksiyonlar1 verirler. Dolayisi ile elektron transferinin, yani
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yiikseltgenme ya da indirgenmenin olmadan reaksiyona giren maddelerin kimyasal oksijen
ihtiyacindan bahsedilmez. Sudaki karbon tiirevli malzemeler oksidasyon sonucunda
karbondioksit ve suya doniislirken azotlu bilesikler ise amonyakli bilesiklere doniismektedir.

Hizli ve pratik olmasi nedeni ile sularin kirlilik seviyesinin anlagilmasinda kullanilmaktadir.

KOI analizi giiniimiizde gesitli kimyasal ajanlar kullanilarak spektrofotometrik
olarak yapilabildigi gibi analitik kimyasal deneyler kullanilarak spektrofotometrik yonteme
gore biraz daha uzun siirede de gerceklestirilebilmektedir. Temel prensibi asidik bir ortamda
yukseltgenme potansiyeline sahip bilesiklerin oksidasyonuna dayanmaktadir. Genellikle
kullanilan yiikseltgeyici bilesik potasyum dikromattir (K2Cr.O7). Potasyum dikromattaki
krom, 6+ degerlikli (Cr®") olup, asidik ortamda kendisi Cr*"’ya indirgenerek karsisindaki
bilesigin ylikseltgenmesine neden olur. Bu nedenle potasyum dikromat yiikseltgen olarak
ifade edilir. Ornegin reaksiyon sonucunda organik madde karbon dioksit ve su olarak
parcalanirken, potasyum dikromat ise K2Cr2Os bilesigine donisiir. Analitik kimyasal
deneyde bu reaksiyon sonucu potasyum dikromata es deger miktarda madde yiikseltgenme
tepkimesinde harcanacagindan geriye kalan potasyum dikromat, demir (1) amonyum stilfat

¢Ozeltisi ile titre edilerek bulunur.

Flokiilasyon 6ncesi ve sonrasi sivilarin KOI degerleri spektrofotometrik olarak
belirlenmistir. Bu kapsamda Hach marka DR 3900 model spektrofotometre kullanilmistir.
Atik suyun KOI tespiti igin 15-150 mg/L O; arasinda ¢alisan LCK 314 kiti kullanilmustir.
Atik su numunesi spektrofotometre cihazi ile analiz edilmeden 6nce numune sicakligi Hach
marka LT 200 termoreaktdr kullanilarak 148 °C’de 2 saat bekletildikten sonra

spektrofotometrik olarak analiz edilmistir.

Askida katt madde (AKM): Sivi numuneler i¢indeki ¢okebilen ve ¢okemeyen kati
parcaciklarin bir filtreden gecirilerek tayin edilmesidir. Askida katt madde miktar belirli bir
degeri gegerse suyun bulanik olmasina neden olacagindan suyun 151k gecirgenligi diisecektir.
Yer alt1 ve yer iistli sularinda AKM yiiksek olmasi, 151k gegirgenligini azaltacagindan gilines
1s181n1n suyun derinliklerine ulasmasini engelleyecek ve dolayisi ile suyun oksijen miktarini
azalarak mevcut ekosistemi ve floray1 olumsuz etkileyip sudaki canlilara zarar verecektir.

Olgiim yapilirken kullanilan deney diizenegi Sekil 6.5°te gdsterilmistir. Sistem bir adet
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vakum pompasi, baglanti hortumu, Nuche erleni ve silifli cam filtre tutucusu, ekleme hunisi

ile kiskagtan olusmaktadir.

Sekil 6.5. AKM tayininde kullanilan deney diizenegi.

Cam filtre tutucusuna, sabit tartima getirilmis filtre kagidi yerlestirilir. Analiz
edilecek atik sivi numunesi dokiilmeden once iyice karistirilir ve vakum pompasi agikken
ekleme hunisine dokiilmeye baslanir. Siizme islemi bittikten sonra filtre kagidi bir pens
yardimi ile saat camina alinarak kurutulur ve tartilir. Aradaki farktan AKM degeri hesap

edilir.

pH ve iletkenlik ol¢iimii: Atik sularin baslangig ve flokiilasyon sonrasi pH ve
iletkenlik 6l¢iimii icin WTW marka Inaloab 720 cihazi kullanilmistir. Olgiimler oda

sicakliginda gergeklestirilmistir.

Karnstirieri:  Sentezlenen  polimerin  flokiilasyon prosesinde etkinliginin
degerlendirilmesi igin IKA marka RW28 model mekanik karistirici kullanilmistir. Cihaz 60-
1400 devir/dk arasinda ¢alisabilmektedir.

Burada secilen karistiricinin ucu pervaneli olup, tim denemelerde ayni ug
kullanilmistir. Karigtirma hizi sabit tutularak ayni seviyede, ayni devirde ve ayni siirede tiim

denemeler gerceklestirilmistir.
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6.3. GMA Monomerinin Polimerlesme Kinetigi

Glisidil metakrilat monomeri reaktif epoksi halkasina sahip olup, uygun kimyasal
bilesiklerle ¢ok hizli bir sekilde tepkime verebilmektedir. Serbest radikalik
polimerizasyonda reaksiyon ortaminin kontrolsiiz olmasi nedeni ile optimum reaksiyon
stiresinin tespiti i¢in Oncelikle polimerizasyon kinetigi ¢alisilmistir. Bdylece GMA
monomerinin polimerlesmesi esnasinda jele gitme davranisi ve siiresi de tespit edilmis
olacaktir. Kinetik ¢alisma sirasinda belirli siirelerde numune reaksiyon ortamindan alinarak

sabit sicaklikta sayica ortalama molekiil agirligindaki degisim takip edilmistir.

Kinetik ¢aligma i¢in reaksiyon balonuna 30 ml kloroform ¢6ziicii alinip, i¢inde 0,22
mmol AIBN ¢oziilmiistiir. Reaksiyon balonunun agzina septum takilarak 10 dk azot
gazindan gecirilmistir. Ardindan 5 ml GMA monomeri (36,65 mmol) alinip reaksiyon
ortamina ilave edildikten sonra oda sicakliginda karistirilarak 10 dk daha azot gazindan
gecirilmistir. Yag banyosu sicakligr 70 °C’ye geldikten sonra sirasi ile 10 dk, 20 dk, 30 dk,
60 dk ve 120 dk sonra reaksiyon ortaminda numuneler enjektor ile 2 ml alinip dogrudan
dietil eter i¢inde ¢Oktiiriilmiistiir. Numuneler kurutulduktan sonra GPC ile molekiil
agirliklart tayin edilmistir. Zamana bagli molekiil agirligindaki ve dagilma endeksindeki

dagilim Cizelge 6.2’de belirtilmistir.

Cizelge 6.2. PGMA polimerinin sayica ortalama molekiil agirliginin ve PDI degerinin
zamana bagl degisimi

Zaman Mn PDI
(dk) (g/mol) (Mw/Mn)
10 24640 1,65
20 25160 1,67
30 26670 1,68
60 30650 1,40
120 31760 1,41

Yapilan inceleme neticesinde takip edilen reaksiyon siiresi boyunca (120 dk) herhangi bir
capraz baglanma gozlenmezken ayn1 zamanda molekiil agirliginin 1 saat ile 2 saat orasinda
molekiil agirhiginda kiiciik bir artig olmasina ragmen Sekil 6.6’dan da goriilebilecegi gibi
yuksek bir degisim gozlenmemistir. Bu siireler istenilen polimeri sentezlemek igin yeterli

goriinmektedir.
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Sekil 6.6. GMA monomerinin mol agirliginin zamanla degisimi.

Coziicii olarak kinetik ¢alismada kloroform kullanilmustir. Uzun  siireli
polimerizasyon kosullarinda kaynama noktasinin diisiik olmasi nedeni ile kloroformun
yiiksek oranda buharlagsmasi septumu sigirmekte, bu nedenle geri sogutucu kullanilmasi
gerekliligi gozlenmistir. Bu nedenle ayni reaksiyon toluen igerisinde ayni oranlarda

tekrarlanmis olup jele gitme gozlenmemistir.

6.4. PGMA Polimerinin Sentezi

50 ml hacimli reaksiyon balonuna 30 ml toluen konulup i¢ine kiitlece monomerin
%1°1 oraninda AIBN (0,317 mmol) ilave edilerek oda sicakliginda ¢oziilmiistiir. Reaksiyon
balonuna GMA monomeri (36,65 mmol) ilave edilip agz1 septum ile kapatilarak oda
sicakliginda yaklasik 20 dk boyunca 500 devir/dk karistirma altinda karistirilmistir. Siirenin
sonunda septumun tistiine vaks siiriiliip, etrafi ve iistii parafilm ile kapatilarak 70 °C’de yag
banyosu i¢ine alinarak 2,5 saat boyunca Sekil 6.7°de verilen reaksiyon mekanizmasina gore

polimerlestirilmistir.
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Sekil 6.7. PGMA polimerinin SRP reaksiyon mekanizmasi.

Reaksiyon siiresinin sonunda balon, yag banyosundan alinarak septumun agz1 havaya

acilmis ve hem oksijen girisi ile hem de sogutularak reaksiyon sonlandirilmistir. Elde edilen

PGMA polimeri dietil eter iginde ¢Oktiiriiliip, bir giin boyunca vakum etiivde kurutulmustur.

Elde edilen polimerin GPC ile molekiil agirlig1 tespit edilmis olup sonuglar Cizelge
6.3’te verilmistir. Sentezlenen polimerin sayica ortalama molekiil agirligi 29000 g/mol olup,

PDI=1,73 olarak tespit edilmistir.

Cizelge 6.3. PGMA homopolimerinin molekiil agirligi dagilimi

Polimer Mn Mw PDI
(g/mol) (9/mol) (Mw/Mn)
PGMA 29000 50000 1,73

Sentezlenen PGMA homopolimerinin Kkarakterizasyonu ise *H-NMR spektrumu

alinarak yapilmustir, ¢6ziicti olarak CDCls kullanilarak spektrum g¢ekilmistir.
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Sekil 6.8. PGMA homopolimerinin *H-NMR spektrumu (CDCls, 25 °C).

Sekil 6.8’de verilen spektrum incelendiginde 7,26 ppm’de gozlenen pik CDCls
¢oziliciislinilin karakteristik pikidir. 2,65 ppm ve 2,85 ppm civarinda gelen metil protonlarinin
iki ayr1 pik vermesinin nedeni li¢ boyutlu diizlemde epoksi halkadaki farkli alanlar
gormesidir, yani protonlardan biri oksijene dogru bakmaktadir. 3,80 ppm ve 4,30 ppm

civarinda gozlenen yarilmalar i¢in de benzer durum s6z konusudur.

6.5. PGMA Polimerinin DETA ile Modifikasyonu

Sentezlenen PGMA polimerinden belli miktarda numune (0,104 mmol) 100 ml
hacimli reaksiyon balonuna alinarak DMSO i¢inde ¢6ziilmiistiir ve balonun agzina septum
takilarak ¢ozelti azot gazindan gecirilmistir. Ayri bir balonun igine 0,426 mmol DETA ilave
edilip, balonun agzina septum takilarak es zamanli azot gazindan gecirilmistir. Oda
sicakliginda, 400 devir/dk karistirma altinda DETA kanola kullanilarak PGMA polimerinin
¢Oziildiigii reaksiyon balonuna damla damla aktarilmistir. Bu halde yaklasik 20 dakika
boyunca azot gazindan gegirildikten sonra 70 °C yag banyosuna yerlestirilerek reaksiyon 2

hafta boyunca siirdiiriilmiistiir. Reaksiyon baslangicinda renksiz PGMA ile ¢ok acik sari
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renkli DETA karistiginda olusan uguk acik sar1 renk reaksiyon ilerledik¢e dnce koyu sar1 ve
devaminda turuncu renge doniismiistiir. Reaksiyon siiresinin sonunda septumun agzi
atmosfere agilarak sentez reaksiyonu Sekil 6.9’da gosterilen PGMA-mod-DETA polimeri

etil asetat icinde ¢Oktiiriiliip, kurutulmustur.

CH, /CH3
b

c=—o0
/
CH, 0
CH, / NH, \
L / cn,
\" H,C /
C=—0 \ HO—CH
/ CH,
o / DMSO CH,
+ HN = - /
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2
/CH HZC/ CH,
e\ \
O NH, H,C
PGMA DETA /NH
H,C
[
H,N

PGMA-mod-DETA
Sekil 6.9. PGMA polimerinin DETA ile reaksiyonu.

Kurutulan PGMA-mod-DETA polimeri agir su i¢inde ¢oziildiikten sonra *H-NMR
spektrumu alimmistir (Bkz. Sekil 6.10). 4,79 ppm civarinda gelen pik D20 ¢oziiciisiine aittir.
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Sekil 6.10. PGMA-mod-DETA polimerinin *H-NMR spektrumu (D20, 25 °C).

PGMA-mod-DETA polimerinin sentez reaksiyonun gergeklesmesi igin epoksi
halkanin agilmasi gerekmektedir. PGMA polimerinde sirasi ile 2,65 ppm, 2,85 ppm ve 3,24
ppm civarinda gelen ve epoksi halkasina ait pikler Sekil 6.10°da gézlenmezken, 10 adet metil
protonunun piki 2,57 ppm ve 2,67 ppm civarinda goézlenmistir. Bu bdlgede PGMA
polimerine ait 2,65 ppm ve 2,85 ppm civarinda girisim yapabilecegi diistiniilse de -CH(OH)
grubunda yer alan tek proton ve estere bagl iki metil protonunun da sirasi ile yaklagik 3,86
ppm ve 3,97 ppm kayma degerinde geldigi dolayisi ile reaksiyonun gergeklestigi

goriilmektedir.

6.6. PGMA-mod-DETA Polimerinin SA ile Modifikasyonu

PGMA-mod-DETA polimerinin sitrik asit ile modifikasyonunda Steglich
esterifikasyon mekanizmasindan faydalanilmistir (Anonim, 2020). Bir miktar PGMA-mod-
DETA polimeri oda sicakliginda suyun i¢inde ¢oziildiikten sonra iizerine EDC eklenerek

¢Oziinmesi saglanmistir. Bu karistma DMAP ilave edilmistir. Reaksiyon balonunun agzi
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septum ile kapatildiktan sonra azot gazindan ge¢irilmistir. Ayri bir balon iginde SA
¢oziildiikten sonra azot gazindan gegirilmistir. Reaksiyon balonu buz banyosuna
yerlestirildikten sonra 400 devir/dk karistirma altinda SA ¢6zeltisi kanola yardimi ile
reaksiyon balonuna transfer edilmistir ve yaklasik 10 dk daha azot gazindan gegirilmistir.
Buz banyosu eriyene kadar reaksiyon balonu su banyosunda karigtirilmistir. Buz banyosu

eridikten sonra oda sicakliginda toplam 4 giin boyunca karistirilmistir.
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PGMA-mod-DETA-mod-SA

Sekil 6.11. PGMA-mod-DETA-mod-SA polimerinin eldesi.

Sekil 6.11°de reaksiyonu verilen polimerin sentezlenmesi i¢in EDC:DMAP:SA 4:1:4
oraninda kullanilmigtir. Reaksiyon siiresi sonunda elde edilen polimer aseton iginde
coktiiriilerek saflagtirilmistir. Agik kahverengi renkte elde edilen polimer kurutularak D,O

icinde 'H-NMR spektrumu incelenmistir.
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Sekil 6.12. PGMA-mod-DETA-mod-SA polimerinin *H-NMR spektrumu (D20, 25 °C).

PGMA-mod-DETA polimerinin Sekil 6.12°de verilen 'H-NMR spektrumu
incelendiginde yaklasik 3.12 ppm civarinda gozlenen pik sitrik asit -CH2 protonlarindan
birine ait olup, diger -CH3 protonlar ise yaklasik 2,68-2,83 ppm arasinda gozlenen 6zellikle
amin protonlari ile girisim yapmistir, 6zellikle 2,78-2,83 ppm arasindaki yarilmalarda bu

protonlar yer almaktadir.

Sentezlenen polimerin Fourier Déniisiimlii Kizil Otesi (FTIR) spektrumu Sekil
6.13’te verilmistir. 2500-3500 cm™ genis dalga sayis1 araliginda hem amin gruplarinda yer
alan N-H gerilmeleri ile hem de karboksilik asit grubundan gelen O-H grubunun gerilim
modu gdzlenmektedir. 1716 cm™ dalga sayisinda polimer zincirinde bulunan C=0 gerilim
titresimi gdzlenmektedir. 1200-1600 cm™ arasinda gdzlenen pikler ise genel olarak C-C-O
ve C-O-C gerilimlerine ait iken 1158 cm™ ise C-N gerilimlerine aittir (Zheng vd., 2020; Lo
vd., 2011).
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Sekil 6.13. PGMA-mod-DETA-mod SA polimerinin FTIR spektrumu.

Polimerin yapisinin aydinlatilmast icin SEM ile hem goriintiileri de alinmis hem de
Sekil 6.14’te goriintiisii verilen tanecikler gibi bir¢ok tanecik haritalama (mapping) yontemi

kullanilarak c¢esitli pargaciklar iizerindeki element dagilimi incelenmistir.

SEl 10kV WD14mm SS60
SISECAM BTTM Mar 08, 2023

Sekil 6.14. Sentezlenen polimerin SEM goriintiisii.

Yapilan incelemeler neticesinde polimer iizerinde sadece karbon (C), oksijen (O) ve
azot (N) sinyalleri alinmistir. Sekil 6.15°te haritalama sonucu taranan yiizeylerin dagilimi

gosterilmis olup, karbon kirmizi, azot mavi ve oksijen kirmizi ile simgelenmistir.
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Sekil 6.15. PGMA-mod-DETA-mod-SA polimerinin SEM ile haritalama ile taranmasi.

Polimer zinciri ve yan grubunun ana elementinin karbon olmasi nedeni agirlikli renk
kirmizi olmakla birlikte pargalar elektron bombardimanina tutulduguna sadece bu iig
elemente ait sinyaller alinmistir. Kirmizi renk iizerinde mavi ve yesil renkler yani azot ve

oksijen de dagilmistir. Bu da polimer yapisinin korundugunu géstermektedir.
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7. BULGULAR VE TARTISMA

Sentezlenen polimerin flokiilasyon prosesinde verimliliginin incelenmesi icin
oncelikle atik suyun karakterizasyonu gergeklestirilmistir. Polimerin etkinliginin
incelenmesi i¢in polimerin cesitli konsantrasyonlardaki sulu ¢ozeltileri hazirlanarak
flokiilasyon prosesi sonucu askidaki kati tanecikleri ¢Oktiirme performansi
degerlendirilmistir. Flokiilasyon oOncesi ve sonrasi atik suyun kimyasal bilesenleri
karakterize edilerek suyun proses suyu olarak kullanilabilirligi veya atik su olarak tahliye
edilmesi tartisilmistir. Flokiilasyon etkinliginin daha kolay degerlendirilebilmesi ve
anlasilmasi i¢in caligmalar ticari bir polimer ile karsilastirmali olarak incelenmistir.
Polimerin sulu ¢o6zeltisinin zeta potansiyeli ticari polimer ile karsilastirmali olarak

incelenmistir.

Atik suyun igindeki askidaki kati taneciklerin XRF cihaz1 ile kimyasal
karakterizasyonu, XRD cihaz1 ile mineralojik karakterizasyonu belirlenmistir. Atik suyun
zeta potansiyeli ¢alisilarak suyun karakteristik yiikii tayin edilmis olup, ¢evre suyu olarak
tahliye edilebilmesi i¢in pH, iletkenlik, askida kati madde, kimyasal oksijen ihtiyaci,

bulaniklik ile su iginde ¢6ziinmiis iyonlarin varligi da ICP-OES cihazi ile incelenmistir.

7.1. PGMA-mod-DETA-mod-SA Polimerinin pH, letkenlik ve Zeta Potansiyeli

Flokiilasyon ajani olarak kullanilmas1 hedeflenen polimerin sentezi gerceklestirilmis
ve Boliim 6.6’da yapilan karakterizasyon ¢alismalari neticesinde PGMA-mod-DETA-mod-
SA polimerinin basarili bir sekilde sentezlendigi gozlenmistir. Sentezlenen polimerin

ortalama mol agirlig1 yaklasik 85300 g/mol olup, %87,6 verimle elde edilmistir.

PGMA-mod-DETA-mod-SA polimerinin 0,2 g/L konsantrasyonda 100 ml sulu
¢ozeltisi hazirlanmistir. Hazirlanan ¢ozeltinin pH=4,05-4,10 arasinda gelip, iletkenligi ise
120-130 puS/cm olarak dlglilmiistiir. Polimer ¢6zeltisinden alinan numuneden zeta potansiyel
cihaz1 kullanilarak polimerin yiizey yiikii ve polimerin sulu ¢ozeltideki misel cap1 da

hesaplanmuistir.
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Sekil 7.1. PGMA-mod-DETA-mod-SA polimerinin yiizey yiikii egrisi.

Polimerin ylizey yikiiniin pozitif oldugu goézlenmektedir. Ancak Sekil 7.1°deki
egride ¢ift yarilma gozlenmektedir. Polimerin ideal pH degerinin asidik ¢ikmasi ortamdaki
karboksilik asidin zincir tizerindeki amin gruplarini protonlamasi ve ortamda hala yeteri
kadar hidronyum iyonlari varliginin olmasi nedeni ile pozitif bir yiizey yiikiine sahip oldugu
gozlenmistir. Ote yandan pikin iki farkli egri gdstermesi ortamda farkli yiiklerin varligin
da gostermektedir. Protonlanmig amin gruplarmin varligi ayri bir yiik olustururken
karboksilat anyonlarinin varligi da diger bir yiikii olusturmaktadir. Bu nedenle de pik ciftli

yarik seklinde gézlenmistir (Clogston ve Patri, 2010).
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Sekil 7.2. PGMA-mod-DETA-mod-SA polimerinin sulu ¢6zeltideki tane boyut dagilima.
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Polimerin sulu ¢ozeltideki tane boyutu ise ortalama 222,6 nm olarak gelmis olup,
PDI degeri 0,34 olarak gelmistir (Bkz. Sekil 7.2). Bu sonug, ¢dziinme olmasina ragmen
agregat tarzi yapilanmalarin (¢apraz baglh kiimeler, nanojel, mikrojel, hiper dall1 yapilar vb.)
oldugunu ortaya koymaktadir. Dolayisi ile postmodifikasyon siirecinde kismi capraz
baglanmalarin oldugu ve polimer zincirlerinin molekiiler yapilarinin baslangigtakinden
farklilagtigt ve mol agirliginin capraz baglanma ile c¢ok yiiksek degerlere ulagtigi
ongoriilebilir. Bu durum daha ileri analiz teknikleri ile (SLS ve sulu GPC teknikleri) yakin

gelecekte ele alinacaktir.

7.2. Ticari Polimer ve Atik Suyun Zeta Potansiyel Ol¢iimleri

Ticari polimerin zeta potansiyeli icin proseste kullanilan miktar1 baz alinmistir. Buna
gore 0,045 g ticari polimer 100 ml suda ¢oziilerek hazirlanan ¢6zeltinin zeta potansiyeli Sekil

7.3’ten goriilecegi gibi katyonik karakterde ¢ikmuistir.
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Sekil 7.3. Ticari polimerin zeta potansiyel egrisi.

Karisim ve mekanik hareket halindeki atik su numunesinden anlik olarak ¢ekilerek

beher igine alinan 100 ml 6rnegin goriintiisii Sekil 7.4’te gosterilmistir.



127

Sekil 7.4. Proses sonrasi alinan atik su numunesinin goriintiisii.

Sentezlenen polimerin ve ticari polimerin katyonik karakterde olmasi nedeni ile
teorik olarak etkili bir flokiilasyon olmast igin atik suyun nétr ya da negatif yiizey yiikiine
sahip olmasi gerekmektedir. Bu kapsamda atik sudaki kati taneciklerin zeta potansiyeli
incelendiginde Sekil 7.5’ten goriildiigii gibi anyonik yiizey yiikiine sahip oldugu

gbzlenmektedir.
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Sekil 7.5. Atik sudaki kat1 partikiillerin zeta potansiyeli.

Ticari polimerin atik suyun flokiilasyonunda etkili bir sekilde ¢alistigi, uygulamada
kullanilmasi ve prosesteki basaris1 nedeni ile bilinmektedir. Bu sebeple negatif yiizey yiiklii
askida tanecik iceren bir sistemde pozitif yiizey yiikli polimer Once ylizey ylikiinii

elektrostatik etkilesimler ile 6nce noétrleyecek ardindan kopriileme etkisi ile birden fazla
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tanecigi sararak yer ¢cekimi etkisi ile ¢oktiirecektir. Buradan elde edilen sonuglar 1s1831nda
sentezlenen polimerin de katyonik yiizey yiikiine sahip olmasi nedeni ile ticari polimer gibi

bir performans gostermesi ve flokiilasyonda etkili olmasi beklenir.
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Sekil 7.6. Atik su, ticari polimer ve sentezlenen polimerin (PGMA-mod-DETA-mod-SA)
karsilastirmali zeta potansiyelleri.

Atik sudaki kolloidal taneciklerin yiizey yiikii negatifken sentezlenen ve ticari
polimerin pozitif yiikliidiir. Ancak Sekil 7.6°da verilen karsilastirmali egri incelendiginde
ticari polimerin ylikii sentezlenen polimere gore daha yiiksek potansiyele sahiptir, dolayisi
ile daha fazla pozitif yiike sahiptir. Bunun nedeni ise ticari polimerin molekiil agirliginin
teknik dokiimanlardan yapilan incelemelerde milyon g/mol mertebesinde olmasidir. Bunun
bir sonucu olarak tekrar eden birim daha fazla olup, yinelenen birim basina da yiik dagilim1
daha fazla olacaktir. Bu nedenle daha fazla pozitif potansiyele sahiptir. Sentezlenen
polimerin sayica ortalama molekiil agirlig1 yaklasik olarak 85300 g/mol’diir. Dolayisi ile
yinelenen birim bagina karsilastirmali olarak gorece daha az ytlik dagilimi igerecektir. Ancak
PGMA-mod-DETA-mod-SA polimerinin biitiin bunlara ragmen tekrar eden biriminde kati
partikiil ile etkilesebilecek hem amin hem de karboksilik asit gruplarinin fazlaligi nedeni ile
flokiilasyon prosesinde iyi bir verim vermesi beklenir. Deneyler karsilagtirmali olarak sabit
sicaklik ve karnistirma hizinda gerceklestirileceginden flok boyutundaki degismeler,
termodinamik etkenlerin her iki durumda stabil kalmas1 nedeni ile iyonik ve hidrodinamik

parametrelerin degismesine bagl olarak farklilik gosterecektir.
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7.3. Atik Suyun pH, iletkenlik, Askida Kati Madde ve Sulu Fazinin Analizi

Atik su numunesinin pH, iletkenlik, askida kati madde ve su fazinin analizleri
oldukca 6nemlidir. Clinkii flokiilasyon prosesi sonrasi elde edilecek suyun proses sartlarinda
tekrar geri kullanilabilmesi veya gevreye tahliye edilebilmesi i¢in belli kriterleri saglamasi
gerekmektedir. Bu kriterlerin flokiilasyon sonrast incelenebilmesi igin atik suyun
bilesenlerinin 6nceden tespit edilmesi ve flokiilasyon prosesi sonrasi karsilagtirmali olarak

incelenmesi gerekmektedir.

Atik su numunesinin pH ve iletkenligi sirasi ile 7,00-7,10 ve 630-640 uS/cm olarak
gozlenmistir. AKM belirlenmesi i¢in diizenek olusturulmustur. Buna goére bir adet Biichner
erleninin ¢ikigt vakum pompasina baglanip, lizerine 1 um goézenekli filtre kdgidi konulup
tizerine de cam kab1 eklenip Sekil 6.5’teki’daki gibi diizenek olusturularak 500 ml sivi
stiziilmistiir. Stizme Oncesi darasi alinmais filtre kagidi, siizme isleminden sonra tizerindeki
kati ile alinarak 105 °C’de 15 saat kurutulmus ve ardindan askida kati madde miktar1 2,82

g/L olarak tespit edilmistir.

Atik suyun su fazinda bulunan iyonlarin varligi ise ICP-OES cihazi ile tespit edilmis

olup, sonuglar Cizelge 7.1°de verilmistir.

Cizelge 7.1. Atik suyun ICP-OES cihazi ile sulu fazinin kimyasal analizi

Bi Ni Fe Mn Al Mg Ca
(mg/L) | (mg/L) i (mg/L) i (mg/L) i (mg/L) | (mg/L) | (mg/L)
0,0243 0,0113 0,0221 0,4365 0,9233 6,477 6,088

Na K Cr Zn Pb Cu Co
(mg/L) i (mg/L) i (mg/L) i (mg/L) i (mg/L) i (mg/L) i (mg/L)

38,28 7,194 - - - - .

Atik su icindeki s1v1 fazin analizi incelendiginde mevcut elementlerin dagiliminin
ppm mertebesinde oldugu ve gerek prosese geri beslenmesi gerekse sebekeye tahliye
edilmesinde herhangi bir problem olusturacak bir durum goézlenmemektedir. Bu nedenle
etkili bir flokiilasyon prosesi ile su fazinin berrak hale getirilmesi her iki durum igin de bir

avantaj saglayacaktir.
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7.4. Atik Sudaki Kat1 Fazin XRF ve XRD Analizleri

Atik suyun ¢evreye tahliye edilmesi géz 6niine alindiginda ig¢indeki kat1 ya da askida
taneciklerin bir filtrasyon ile tutulmasindan sonra ¢evreye tahliye agisindan yonetmelige
uygun ise bir sikint1 bulunmamaktadir. Ancak proses tekrar kullanilacak suyun beslenmeden
once kati taneciklerden kurtarilmasi gerekmektedir. Ciinkii proseste genellikle kil gruplari
ya da feldspatik yapilar sistemden uzaklastirilarak cam iiretiminde kullanima uygun hale
getirilmektedir. Bu nedenle etkili bir flotasyon i¢in askida ya da kati taneciklerin tamaminin
coktiiriilerek sistemden uzaklastirilmasi gerekmektedir. Aksi takdirde cevher zenginlestirme
prosesi sonucu elde edilen kum numunesi sudan gelen taneciklerle kirlenerek prosesi
bozacaktir. Bu nedenle kat1 taneciklerin XRF cihazi ile kimyasal kompozisyonlar1 oksit

cinsinden tayin edilmistir.

Atik su numunesi kaba filtreden siiziildiikten sonra elde edilen numune 105 °C’de 15
saat kurutulmustur. Kurutulan bu numuneden 1 gram alinarak daha 6nce 400 °C’de 2 saat
kurutulmus 4 gram lityum tetraborat (Li2B4O7) ile agat havan iginde yaklasik 5 dakika
karistirllmistir. Elde edilen karisima %25 lityum iyodiir (Lil) ¢ozeltisinden 3 damla
damlatilip 1150 °C’de yaklasik 20 dk kiil firininda tutulmus ve ardindan ilgili sicaklikta
kaliba dokiilerek tablet haline getirilmistir. XRF cihazi ile uluslararasi sertifikali standartlara
sahip kum kalibrasyonunda kantitatif olarak analiz edilmis olup sonuglar Cizelge 7.2°de

belirtilmistir.

Cizelge 7.2. Atik su numunesindeki kat1 bilesenin XRF analiz sonucu

% % % % % % % % %
SiO2  AlOs Fe03 TiO2 CaO0O MgO NaO KO Kizdirma Kaybi

9308 417 031 040 003 005 000 0,88 1,08

Kurutulmus kati numuneden alinan 6rnegin bir kism1 1000 °C’de kizdirma kaybina
tabi tutulmus ve ates zaiyatt %1,08 gelmistir. Analiz sonucu incelendiginde numunede
yiiksek oranda gozlenen Al>Oz varligi kil grubuna isaret etmektedir. Numune i¢indeki KoO

varlig1 da feldspat ya da mika gruplarinin varligini gostermektedir. Ancak XRF cihazi ile
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gosterilen bu yaklasim sadece oksit kompozisyonlarina bakilarak yapildigindan ayni kati

numuneden XRD analizi alinarak mineralojik olarak da inceleme yapilmistir.
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Sekil 7.7. Atik su numunesindeki katinin mineralojik analizi.

Yapilan incelemeye gore numunenin major bileseni kuartz (SiO2) yapida kum
tanecikleri oldugu goézlenmistir. Kum tanelerinin ¢ok ince taneli olmasi nedeni ile
muhtemelen bir kism1 suda kolaylikla yiizerken bir kism1 da ¢okmektedir. Ayrica kat1 icinde
kum ile birlikte mindr faz ya da safsizlik olarak kil grubuna ait Kaolen (Al2Si2Os(OH)4) ve
mika grubuna ait Muskovit [(KF)2(Al203)3(Si02)(6H20)] gozlenmistir (Bkz. Sekil 7.7). Kil
ve mika gruplarinin mineralojik olarak goézlenmesi XRF cihazi ile gbzlenen sonuglara
istinaden yapilan yorumlar1 desteklemektedir. Ayrica mika ve kil gruplar1 ince taneli

olduklarindan suda genel olarak bulanikliga sebep olmaktadir.

Bu veriler 15181nda XRF ve XRD analizleri karsilastirmali olarak incelendiginde atik

su numunesindeki kat1 parcaciklarin kimyasal igerikleri biiyiik oranda ortiismektedir.

7.5. PGMA-mod-DETA-mod-SA Polimerinin pH ile Degisimi

0,45 g/L konsantrasyon olacak sekilde hazirlanan 100 ml polimer ¢6zeltisinin pH ile
degisimi incelenmistir. Polimerin kendi pH aralig1 olan 4,05-4,10 arasinda sulu ¢ozeltisi
berrak sekilde gozlenirken pH=2,24 civarina 0,1 M HCI asit ¢ozeltisi ile diisiiriildiigiinde de
herhangi bir bulaniklik gézlenmemistir. pH degeri 0,1 M NaOH ¢ozeltisi ile kademeli olarak
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yiikseltildiginde pH=5,91 degerine kadar herhangi bir degisim gozlenmezken yaklasik
pH=6,40 ve lizerine gidilince ¢ozelti bulanik hale gelmistir (Bkz. Sekil 7.8).

pH=2,24 pH=3,95 pH=5,91 pH=6,68-6,93

Sekil 7.8. PGMA-mod-DETA-mod-SA polimerinin pH ile degisiminin incelenmesi.

pH=6,68-6,93 arasinda gozlenen bulanik ¢ozeltiye 0,1 M HCI asit damla damla
eklendiginde pH diismesine bagli olarak tersi yonde tekrar berrak bir ¢ozelti elde edilmistir.
Sentezlenen polimerin yapist goz oniine alindiginda diisiik pH degerlerinde amin gruplari
protonlanmis halde bulunmaktadir. Notre yakin bolgelere yaklagildikca amin gruplarinin
giden protonlart1 nedeni ile hidrofobik etkilesimler baskin hale gelip c¢6zeltinin
bulaniklasmasina neden olurken pH diisiisii ile amin gruplar1 protonlandigindan hidrofilik
etkilesimler baskina hale gelerek tekrar ¢oziinme gergeklesmektedir. Sentezlenen polimerin
'H-NMR spektroskopisi, SEM ve FTIR spektroskopisi karakterizasyonlarinin yaninda pH

duyarli bu davranigi da sentezin basarili bir sekilde gerceklestigini gdstermektedir.

7.6. Sentezlenen Polimerin Flokiilasyon Prosesindeki Ideal Konsantrasyonun Tespiti

Ticari olarak kullanilan polimer icin isletme sartlarinda optimum konsantrasyon
0,45g/L olarak belirlenmistir. Sentezlenen polimerin flokiilasyon prosesindeki etkisinin
goriilebilmesi amaci ile 0,0183 g/L, 0,45 g/L ve 0,90 g/L olmak iizere {ii¢ farkli
konsantrasyonda ¢ozelti hazirlanmistir. Buradaki temel yaklasim en alt limit ve mevcut
dozajlanan miktarin iki kati kullanildiginda floklarin durumunu ve olusturdugu etkiyi
inceleyerek sonuglar1 degerlendirmek seklinde olmustur. Atik su numunesinden 100 ml
¢Ozelti cekilerek beher icine alinmis ve sonuclar ticari {iriin ile karsilastirmali olarak
incelenmistir. Biitiin ¢alismalar 400 devir/dk karistirma altinda yapilmis olup gerek ticari

polimeri gerekse sentezlenen polimerin flokiilasyon verimi konsantrasyon farkina



133

bakilmaksizin ayni hacimde beslenmistir, bu nedenle tiim dozajlamalarda 3 ml 6rnek

kullanilmistir.

Sekil 7.9. Sentezlenen polimerin flokiilasyon ajani olarak deneme sonugclari.

Yapilan test sonucunda ticari tirtinde oldugu gibi 400 devir/dk degerinde optimum
cokelme gozlenmistir. Farkli konsantrasyonda ayni hacimde yapilan tiim dozajlamalarda
ticari iiriinle kiyaslama yapildiginda gegirgenligi yiiksek yani bulaniklii daha diistik sivi
elde edildigi gozlenmistir. Polimer ¢ozeltilerinin atik sudaki performanslari kendi iginde
kiyaslandiginda konsantrasyonun arttikca bulaniklagsmanin da azaldigi kalitatif olarak
gozlenmektedir (Bkz. Sekil 7.9). Buna karsilik olarak ticari iirtine kiyasla sentezlenen
polimerde konsantrasyonun ayni oldugu ya da iki kat1 ¢ikildigi durumda bile ayni hacimde
yapilan beslemede floklarin nitel olarak boyutu ticari iirline gére daha diisiik kalmstir.
0,0183 g/L polimer ¢ozeltisindeki floklarin boyutu en kiigiikken 0,90 g/L polimer
¢ozeltisinde flok boyutu en iri olarak gozlense dahi hala ticari {iriiniin gerisindedir.
Optimizasyon c¢alismasinda topaklasmanin iri olmasi i¢in konsantrasyon arttirimi
calismasina gerek duyulmamistir. Ciinkii konsantrasyon artinca floklarin boyutu
irilesecektir, ancak burada amag¢ optimum konsantrasyonu tespit etmek ve polimerin
davraniginin  esit sartlardaki performansini incelemektir. Ciinkii ticari {iriiniin
konsantrasyonu arttirildiginda bulanikligin = giderilmesi de miimkiin olacaktir. Bu
sebeplerden otiirli caligmada proses sartlarina sadik kalarak karsilagtirmali inceleme tercih

edilmistir.

Bulanikligin kantitatif olarak tespit edilebilmesi i¢in her ii¢ Ornekten alinan

numuneler 500-800 nm arasinda UV-Vis. spektrofotometresi kullanilarak analiz edilmistir.
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Sekil 7.10’da verilen spektrum incelendiginde PGMA-mod-DETA-mod-SA polimerinin
500-800 nm arasindaki gecirgenliginin ortalama %91 geldigi gézlenirken ticari flokiilant ile
yapilan proses sonrasi ayni dalga boyu araliginda ortalama gecirgenligin %73 geldigi
gbzlenmektedir. Atik suyun ayni dalga boyu araligindaki ortalama gecirgenligi ise %1 dir.

Bu spektrumdan sentezlenen polimerin flokiilant olarak efektif olarak calistigi

gbzlenmektedir.
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Sekil 7.10. Flokiilasyon prosesi sonrasi sivi fazin UV-Vis. spektrofotometre cihazi ile
karsilagtirmali gegirgenlik spektrumu.

Sentezlenen polimerin flokiilasyon ajanmi olarak incelendigi denemede her ii¢
konsantrasyondaki topaklasan malzeme 400 devir/dk altinda tekrar Kkaristirilarak
topaklagmanin stabilitesi incelenmistir. Polimerin efektif olarak flokiilant gibi calistig1 ve
topak boyutunda karistirma siiresinin uzamasina ragmen stabilitede ve topak boyutunda bir
degisim olmadig1 gozlenmistir. Uzun silireli mekanik karistirma altinda olusan flok

boyutlarinin kiigtildiigli gdzlenmistir.

Sonug olarak sentezlenen polimerin ticari flokiilasyon ajani ile ayni kati miktar
tizerinden yapilan karsilagtirmasinda PGMA-mod-DETA-mod-SA polimerinin flokiilasyon
ajan1 olarak gecirgenliginin daha yiiksek yani daha berrak ve floklarinin gorece daha diisiik

oldugu bir sonug elde edilmistir.
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7.7. Sentezlenen Polimerde Flokiilasyon Prosesine pH Etkisinin Incelenmesi

Sentezlenen polimerin Boliim 7.5’te aktarildigi gibi pH degisimine karsi duyarh
olmas1 nedeni ile flokiilasyon prosesi sirasinda pH ile birlikte davranisinin incelenmesi
gerekmektedir. Atik suyun pH degerinin nétre yakin olmasi, sentezlenen PGMA-mod-
DETA-mod-SA polimerinin pH degerinin diisiik olmasi nedeni ile proses sonrasinda atik
suyun pH degerini diisiirecektir. pH degerinin yeterince diismedigi durumlarda floklarin
durumu ve suyun bulanikhig1 incelenmistir. inceleme sirasinda ticari iiriinle kiyaslama
yapabilmek i¢in optimum konsantrasyon olarak tespit edilen 0,45 g/L. konsantrasyonu
kullanilmis olup, dozajlama miktari olarak yine 3 ml beslenmistir. Karistirma 400 devir/dk
altinda ve bir dakika olacak sekilde yapilmistir. Ardindan ortam pH degeri degistirilerek

ilave bir dakika daha karistirma yapilmstir.

Yapilan incelemeler neticesinde PGMA-mod-DETA-mod-SA polimerinin sadece
ticari Uriin kadar dozajlamasindan sonra elde edilen pH degeri 5,60-5,65 arasinda
gelmektedir. Ortam pH degeri sirasi ile 0,1 M HCI asit ¢ozeltisi ile dnce pH=4 sonra pH=2
degerine indirilse de floklarin stabilitesinde herhangi bir degisim gézlenmemistir. Ancak 0,1
M NaOH ¢ozeltisi ile ortam pH>6,2 yapildiginda bulanikligin belirgin bir sekilde arttigi
gozlenmistir (Bkz. Sekil 7.11). Bu durum proses suyunun giris beslemesinde kabaca pH>7,5
oldugu durumlarda polimerin performansin etkileyecektir. Floklarin stabil kaldig1 gézlense
de pH degisimine ve ilave karistirma ile gelen mekanik etkilere bagli kalarak flok
boyutlarinin da kiigiildiigii gézlenmistir. Bu nedenle sentezlenen polimerin kullanilacagi
sistemde proses suyun flokiilasyona tabi tutulmasindan once sistemde muhakkak bir pH
kontroliiniin yapilmas1 ve pH>7,5 oldugu durumlarda sistemin kontrollii olarak pH degerinin
pH<7 olacak sekilde ayarlanmas1 gerekecektir. Ortam pH degisimine bagli olarak tane
boyutu kii¢iik askidaki kati taneciklerin pH ve mekanik karistirma etkisi ile kalitatif olarak

bir miktar bulanikliga da sebep oldugu gozlenmektedir.
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Sekil 7.11. PGMA-mod-DETA-mod-SA polimerinin flokiilasyonuna pH etkisi.

Flokiilasyon prosesi sonrasi stabil hale gelmis floklar tekrar bir mekanik etkiye veya
pH degisimine maruz birakildiklarinda flok boyutlarinda gozlenen kiiglilme ticari {iriin igin

de gecerlidir.

Sekil 7.12. Karistirma ve pH ayarlamasi sonrasinda ticari flokiilant goriintiisii.

pH degistirilerek ilave bir dakika mekanik karistirma yapildiginda flok boyutundaki
belirgin degisim Sekil 7.12’de belirtilmistir. Bu davranisin sentezlenen polimere 6zgii
olmadig1 ancak flok boyutunun ticari polimerde daha biiyiik olmasi nedeni ile mekanik ve
pH etkilerine ragmen PGMA-mod-DETA-mod-SA polimerine gore nispeten daha iri oldugu
gbzlenmektedir. Ancak tiim bu etkilere ragmen her iki durumda da floklarin boyutu kiiciilse
de stabil bir sekilde hizlica ¢okme gozlenmektedir.
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7.8. Koagiilasyon Ajam ile Hibrit Kullaniminin Denenmesi

Literatiirde yer alan bilgilerde gerek flokiilasyon gerekse koagiilasyon ajanlarinin son
donemde yaygin olarak hibrit bir sekilde kullanildigi raporlanmaktadir (Lee vd., 2011).
Flokiilasyon ajanlarinin en 6nemli etkisi iri foklarin olusmasi ancak kopriileme mekanizmasi
ile gerceklesen bu proses sonucunda bazi durumlarda askida ¢ok kiiclik kati1 partikiiller
kalabilmektedir. Gerek endiistriyel Olgekte gerekse bilimsel g¢alismalarda kaogiilasyon
ajanlar1 polimerler ile birlikte yaygin bir sekilde kullanilmaktadir. Burada 6nemli olan elde
edilecek suyun ihtiyaca gore niteligidir. Bulanikligin istenmedigi durumlarda hibrit kullanim

gergeklestirilmektedir.

PGMA-mod-DETA-mod-SA polimerinin bir kaogiilasyon ajan1 ile hibrit
kullaniminin incelenmesi i¢in 20 g/L aliiminyum siilfat (Al2(SO4)3) ¢6zeltisi kullanilmustir.
Sonuglar ticari iiriin ile karsilastirmali olarak incelenmistir. Polimer ¢dzeltisinin pH ve
iletkenlik degerleri ile ticari flokiilasyon ajani ile koagiilantin pH ve iletkenlik degerleri
Cizelge 7.3’te verilmistir. Cizelge incelendiginde atik su hari¢ tiim ajanlarin pH degerinin
asidik bir ortama sahip olduklar1 gozlenmektedir. Dolayisi ile atik suya dozajlanmalari

neticesinde ortam pH degeri mutlaka diisecektir.

Cizelge 7.3. Ticari flokiilant, sentezlenen polimer, koagiilant ve atik suyun karsilagtirmali
pH ve iletkenlik degerleri

Iletkenlik
Numune pH (nS/cm)
Ticari flokiilasyon ajant 6,60-6,70 910-920

PGMA-mod-DETA-mod-SA 4,05-4,10 120-130
Aliiminyum stilfat ¢ozeltisi 3,50-3,60 | 5450-5460
Atik su 7,00-7,10 630-640

Atik su numunesine 400 devir/dk karistirma altinda Once sentezlenen ve ticari
flokiilasyon ajanlar1 ilave edilip yaklasik bir dakika ardindan koagiilasyon ajani olarak
Al2(SO04)3 ¢ozeltisi ilave edilip 30 saniye daha karistirilmistir. Karsilastirmali sonuglar Sekil
7.13’te verilmistir.
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Sekil 7.13. Koagiilant ve flokiilant hibrit kullanim1 a.Sentez flokiilant b.Sentez flokiilant+
koagiilant c.Ticari flokiilant d.Ticari flokiilant+koagiilant.

Karsilagtirmali olarak performanslari incelendiginde koagiilasyon ajan1 kullanimi ile
gecirgenligin hem ticari hem de sentezlenen polimer i¢in belirgin bir sekilde arttig
gozlenmektedir. Ticari polimerde hala bir miktar bulaniklik gozlenirken sentezlenen
polimerde olduk¢a berrak durmaktadir. 500-800 nm dalga boyu araliginda yapilan

gecirgenlik analizi sonuglar1 Sekil 7.14’te verilmistir.
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Sekil 7.14. Flokiilasyontkoagiilasyon prosesi sonrast sivi fazin UV-Vis. spektrofotometre
cihazi ile karsilastirmali gecirgenlik spektrumu.

Koagiilasyon ajani ile hibrit kullanilan ticari polimerin gegirgenligi 500-800 nm

arasinda ortalama %96,5 gozlenirken ayni dalga boyu araliginda PGMA-mod-DETA-mod-
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SA polimerinin hibrit kullanimda ortalama gegirgenligi %98,5 olarak gozlenmektedir. Sekil
7.15’te verilen toplam grafik tiim sonuclar1 karsilastirmali olarak gostermektedir. Koagiilant
ve flokiilantin hibrit kullaniminda gecirgenligin belirgin bir sekilde arttig1 ve dolayisi ile
bulanikligin azaldig1 goriilmektedir. En dramatik degisiklik sadece flokiilasyon ajami

kullanildigi durumda bulanikligin daha fazla olmasi nedeni ile ticari polimerde

gbzlenmektedir.
100
90
80
E 70
£ 60
=
= 50
D
£ o1
g
o 30
20
10
0
500 550 600 650 700 750 800

Dalga Boyu (nm)

— Atik Su

——Ticari Polimer
——PGMA-mod-DETA-mod-SA

Ticari Polimer + Koagiilant
PGMA-mod-DETA-mod-SA + Koagiilant

Sekil 7.15. Sadece flokiilant ve flokiilant+koagiilant hibrit kullanimin karsilagtirmali
gecirgenlik spektrumlari.

Koagiilant kullanim1 flokiilasyon prosesinde suyun gegirgenligini arttirsa da daha
once Sekil 7.13’te verilen gorsel dikkatlice incelendiginde floklarin tane boyutunda olumsuz
degisiklige neden olmaktadir. Daha 6nce Boliim 7.7’de pH ve mekanik karistirma etkisine
baglh olarak flok boyutundaki gozlenen kiigiilmenin ayni sekilde kaogiilasyon ajani
kullanimi ile aym etkiyi gosterdigi gézlenmistir. Bunun muhtemel bir sebebi de Cizelge
7.3’te verilen Al2(SO4)3 ¢ozeltisinin asidik olmasidir. Benzer sebeplerden dolay1 yine flok
boyutu kii¢iilmiistiir. Ancak bir siire sonra tekrar karistirilarak floklarin stabilitesi incelenmis

olup, herhangi bir dagilma ya da bozulma gézlenmemistir.
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Sonu¢ olarak sentezlenen PGMA-mod-DETA-mod-SA polimerinin  sadece
flokiilasyon ajani olarak ya da koagiilasyon ajani ile birlikte hibrit olarak kullanilmasinda

herhangi bir problem gézlenmemistir.

7.9. Flokiilasyon Sonrasi Atik Sivimin Cevreye Tahliyesi

Flokiilasyon sonrasi elde edilen sivinin ¢evreye tahliye edilebilme kriterleri teze konu

olan sadece sentezlenen polimerin sivisi agisindan incelenmistir.

PGMA-mod-DETA-mod-SA polimerinin flokiilasyon prosesi sonrasi elde edilen

stvinin  gecirgenliginin tatmin edici olmast (%Tort(SOO-BOO nm):%gl) nedeni ile sivinin

dogrudan AKM, pH, iletkenlik ve KOI karakterizasyonu yapilmis ve sonuglar Cizelge 7.4’te

Ozetlenmistir.

Cizelge 7.4. PGMA-mod-DETA-mod-SA polimeri ile flokiilasyon 6ncesi (atik su) ve
sonrasl s1v1 fazin analizleri

NUMUne AKM KOI Tletkenlik H
(mg/L) (mgOz/L) (uS/cm) b
Flokiilasyon oncesi 2820 86,6 630-640 | 7,00-7,10
Flokiilasyon sonrast 28 92,4 650-660 | 6,40-6,50

Atik suyun gevreye tahliye edilebilmesi icin gerekli kriterler daha once Cizelge
6.1’de belirtilmistir. Burada belirtilen parametrelerden AKM i¢in limit deger 100 mg/L olup
flokiilasyon prosesi sonrasinda AKM degeri 28 mg/L degerine kadar inmistir. Proseste
kullanilan suda yag ve gres olmayip, pH degerinin ise en az pH=6 olmasi1 kriter olarak
verilmistir. Flokiilasyon sonrasi pH 6,40-6,50 arasi gozlenmektedir ve bu hali ile suyun
cevreye tahliyesinde herhangi bir sikinti gozlenmemistir. Kriterlerde KOI degeri icin
herhangi bir deger belirtilemese dahi ekolojik denge i¢in sistemde organik bir malzeme
kullanilmasi nedeni ile KOI degeri de incelenmistir. Flokiilasyon prosesi sonrasinda suya

polimerden organik kirlilik bulasmamuis olup, sonuglar oldukg¢a tatmin edicidir.

Cevher zenginlestirmesi sonrast proses suyunda olasi agir metallerin durumun
incelenmesi igin tekrar ICP-OES cihazi ile sivi fazin analiz yapilmistir. Cizelge 7.5 teki

analiz sonuglar1 incelendiginde beklentilerin disinda bir degisim gozlenmemistir. Bazi
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elementlerin analizindeki farkliliklarin sivi fazdaki kiiglik partikiillerden gelen heterojen
dagilim nedeni ile oldugu disiiniilmektedir. Elementlerin derisim degerlerinin ppm
mertebesinde olmas1 ve ¢evreye tahliye olabilmesi i¢in ilgili mevzuat ve yonetmelige gore

uygun degerlere sahip olmasi agisindan herhangi bir problem teskil etmeyecektir.

Cizelge 7.5. Flokiilasyon Oncesi ve sonrasi s1vi fazin karsilastirmali analizi

NUMune Bi Ni Fe Mn Al Mg Ca
(mg/L) | (mg/L) i (mg/L) : (mg/L) i (mg/L) i (mg/L) : (mg/L)

Flokiilasyon | 5003 | 00113 | 00221 | 04365 | 09233 | 6477 | 6088

oncesi

Flokilasyon { ) 5356 1 00028 | 01367 | 03896 | 1,3018 | 6121 | 5878

sonrasi

NUMune Na K Cr Zn Pb Cu Co
(mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L)

Flo}mlasyon 38,28 7.194 4 4 . - -

onces1

Flokiilasyon 33.18 6,407 ) i ) i i

sonrasi

Biitiin bu sonuglar goz Oniine alindiginda sentezlenen polimer ile sivinin
flokiilasyonu sonrasinda gevreye tahliye edilmesinde kriteri saglamayan herhangi bir bulgu

gbzlenmemistir.

7.10. Flokiilasyon Sonras1 Atik Sivinin Proseste Kullamilabilirligi

Flokiilasyon sonrast atik sivinin cevher zenginlestirme prosesinde tekrar
kullanilabilmesi su kaynaklarinin tiikketimini azaltmak ic¢in olduk¢a dnemli bir kriter teskil
etmektedir. Flokiilasyon sonrasi atik suyun proseste geri kullanilabilmesi i¢in proses sartlari
gdz oniine alinmalidir. Ornegin atik suyun tedarik edildigi tesiste flotasyon prosesi goz
Online alinmalidir. Ciinkii tesiste mevcut cevher zenginlestirme ydnteminde flotasyon
yontemi kullanilmakta ve sudan gelerek kimyasal kompozisyonu etkileyecek herhangi bir
islem olmamasi gerekmektedir. Bunun da Gtesinde flotasyon prosesinde de polimerik
malzemeler kullanilmaktadir ve bunlarin hem toplama (collector) hem de kopiik olusturma
(frother) gorevi vardir. Kullanilan polimerlerin 6zellikle ortamin pH degerine gore flotasyon
verimleri de degismektedir. Flokiilasyon sonrasi Cizelge 7.4°te verilen degerler

incelendiginde, flokiilasyon sonrasi elde edilen suyun mevcut pH degerinin pH 7’den kiigiik
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olmasi nedeni ile proseste tekrar kullanilmasi durumunda pH degerinin flotasyona etkisi

incelenmelidir. Cilinkii mevcut proses suyunun pH degeri nétre yakindir.

Laboratuvar 6l¢ekli yapilan calismada ise flotasyon yerine sadece ylizdiirme ile
cevher zenginlestirme prosesinde bu suyun geri kullanilabilirligi incelenmistir. Buna gore
yiiksek kil igerikli alinan numunede hem mevcut proses suyundan alinan 6rnek hem de
sentezlenen polimerden elde edilen siv1 faz ile calisilmistir. Oncelikle giris, yani besleme
kumunun kimyasal kompozisyonu tespit edilmis, ardindan yiizdiirmeden sonra elde edilen
ornekler 105 °C’de 15 saat kurutulup kimyasal kompozisyonlari tespit edilmistir. Tiim
numuneler 1 gram tartilip, lizerine 4 gram Li2B4Oy ilave edilerek 1150 °C’de eritilmis ve
sonuclar XRF cihazi ile kantitatif olarak analiz edilmistir. Sonuglar Cizelge 7.6°da

Ozetlenmistir.

Cizelge 7.6. Flokiilasyon sonrasi atik suyun yiizdiirme ile zenginlestirme prosesinde
kullanimin kimyasal kompozisyona etkisi

0,
Numune % % % % % % % % d/(l)rm
Si0z2 Al20s Fe03 TiO2 CaO MgO NaO K0 Iéaybla

Giris kumu 90,01 553 0,413 0,095 0,04 0,05 0,03 1,97 1,86

Mevcut proses

: 96,18 1,97 0,120 0,043 0,09 0,02 0,01 0,55 1,02
suyu ile kum

Sentez polimeri
flokiilasyon sonras1 96,28 1,95 0,119 0,046 0,03 0,01 0,01 0,55 1,01
suyu ile kum

Karsilastirmali olarak analiz sonuglari incelendiginde flokiilasyon sonrasi atik suyun
yiiksek gegirgenlikteki su fazi ile mevcut kullanilan proses suyunun kumun yiizdiirme ile
zenginlestirilmesindeki analiz sonuglar1 birbirine paralel c¢ikmistir. Bu sonuca gore

ylizdiirme ile zenginlestirmede elde edilen su proses suyu olarak kullanilabilir.

Flokiilasyon sonras1 kullanilacak sudan ICP-OES analizleri verilmis kimyasal analiz
sonuglarina bakarak numuneye 6zellikle Al2O03, Fe203, CaO ve MgO agisindan herhangi bir

kontaminasyona sebep olacagi da incelenmistir. Bunun i¢in flotasyon prosesi gérmiis farkli
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kompozisyonda kum numunesi incelenmistir. Ciinkii yiizdiirme prosesinde kullanilan kum
numunesi ilgili elementleri yiiksek konsantrasyonda igermektedir. Siv1 fazda ¢ok diistik de
olsa ppm mertebesinde olabilecek kontaminasyon ancak zenginlestirilmis yani bu mineraller
acisindan daha fakir kum numunesinde incelenebilir. Flotasyon islemi gormiis kum
numunesinden alinan 100 gram numune 250 ml hacimli behere konulmus ve iizerine 300 ml
sentezlenen polimer yapilan flokiilasyon sonrasi ele edilen sividan eklenerek 500 devir/dk
karistirma altinda yaklasik 5 saat yiizdiiriilmiistiir. Stire sonunda siiziilen kum numunesi 105
°C’de 15 saat kurutulup ilgili numuneden 1 gram tartilip, lizerine 4 gram LiB4Oy7 ilave
edilerek 1150 °C’de eritilmis ve sonuglar XRF cihazi ile kantitatif olarak analiz edilmistir.
Giris numunesinin kimyasal kompozisyonu da aym1 kosullar altinda eritilerek

gerceklestirilmistir. Sonuglar Cizelge 7.7°de belirtilmistir.

Cizelge 7.7. Flokiilasyon sonrast atik suyun kumda olusabilecek kimyasal kontaminasyona
etkisinin incelenmesi

0,
Numune e ” ” . . o . % ki d/(l)rm
Si0z2 Al2Os Fe03 TiO2 CaO MgO NaO K0 Iéaybla

Giris kumu 99,69 0,10 0,012 0,015 0,02 0,01 0,00 0,00 0,15

Sentez polimeri
flokiilasyon sonras1 99,72 0,08 0,010 0,013 0,02 0,01 0,00 0,00 0,15
suyu ile kum

Flokiilasyon sonrasi elde edilen sivi ile kum numunesi yikanmis olup, yapilan
inceleme neticesinde anlamli bir fark gdzlenmemistir. Sonuglar tatmin edici olup, suyun
proses suyu olarak kullanilmasinda herhangi bir problem gozlenmemistir. Proses suyunun
sistemdeki pH’1 etkileyen olasi durumlar i¢in sadece pH ayarlamasinin yapilarak yine

sistemde kullanilabilecegi diisiiniilmektedir.
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8. SONUCLAR VE ONERILER

Bu tez ¢alismasinda GMA monomerinden yola ¢ikilarak PGMA homopolimeri
sentezlenmistir. Elde edilen polimer dncelikle DETA ile modifiye edilip ardindan Steglich
esterifikasyonu kullanilarak SA ile PGMA-mod-DETA-mod-SA polimerine doniistiirilmiis
ve yapilan enstriimental karakterizasyonda basaril1 bir sekilde sentezlendigi goriilmiistiir.
Reaksiyona giren her bilesenin *H-NMR spektroskopi cihazi ile karakterizasyonu yapilmis,
flokiilasyon ajani olarak kullanilmasi diisiiniilen nihai polimerin ayn1 zamanda FTIR
spektroskopisi ve SEM ile dogrulamalari yapilarak polimerin basarili bir sekilde

sentezlendigi aydinlatilmistir.

Tezin ana amaci olarak sentezlenen polimerin flokiilasyon prosesinde
kullanilabilirligi degerlendirilmis ve ticari bir tesisten temin edilen atik su ve mevcut
kullanilan ticari polimer ile performansi karsilagtirmali olarak incelenmistir. Bu kapsamda
karsilagtirmali olarak pH, iletkenlik, dozajlama miktarinin optimizasyonu ve flokiilasyon

prosesine etkisi incelenmistir.

Alinan s1vi numunenin yiizey yiikii karakterizasyonu, igerigindeki AKM, KOI ve siv1
fazinin analizi, igerdigi kat1 partikiillerin kimyasal ve mineralojik kompozisyonu

tanimlanmastir.

PGMA-mod-DETA-mod-SA polimerinin flokiilasyon prosesinde optimum verimle
calistig1 ve etkili bir flokiilasyon ajani olarak gorev yaptig1 raporlanmistir. Flokiilasyon
sonras1 elde edilen atik suyun gerek cevreye tahliyesi durumundaki kosullar incelenmis
gerekse su tasarrufu saglamak ve kaynaklari dogru yonetmek adina proseste tekrar
kullanilabilirligi incelenmistir. Flokiilasyon sonrasi alinan s1vi numunesinin ICP-OES cihaz1
ile yapilan karakterizasyonunun yaninda AKM, pH, iletkenlik ve gecirgenlik degeri
incelendiginde geri kazanilan suyun gerek cevreye tahliyesi gerekse proseste tekrar
kullanilabilecegi belirtilmistir. Yapilan degerlendirmelerde polimerin flokiilant olarak
basarili bir performans verdigi ve atik sudan elde edilen sivi fazin kullanima uygun oldugu

raporlanmistir.



145

Yapilan ¢aligmada flok boyutlarinin ticari {iriine kiyas ile daha kiiciik kaldigi
gozlenmistir. Bunun muhtemel sebebi ise sentezlenen polimerin molekiil agirlig ile ticari
polimer arasindaki molekiil agirligi oldugu distiniilmektedir. Ticari polimerin molekiil
agirhiginin ¢ok yiiksek olmasi nedeni ile tekrar eden birim linite daha fazla olacagindan
kopriileme mekanizmasinda birim zincir daha fazla partikiil ile etkilesime girerek daha iri
floklar olusturacaktir. Ancak mevcut sonug floklarin stabilitesini etkilememis ve sentezlenen
polimer flokiilasyon ajani olarak ¢alismistir. Ancak bu etkinin incelenmesi i¢in bir baska
calismada daha yiiksek molekiil agirliginda bir polimer sentezlenerek flok boyutlar1 ve
flokiilasyon verimi incelenebilir. Yiiriitilen ¢calismada milyon mertebesi gibi ¢ok yiiksek
molekiil agirliklarina ¢ikilamamast nedeni ile hazirlanan flokiilasyon ¢6zeltisinin
konsantrasyonlart polimerik malzemenin katis1 lizerinden karsilagtirllmistir. Daha diisiik
molekiil agirh@inda aymi kati miktar1 {izerinden yapilan flokiilasyon denemesinde
sentezlenen polimerin birden fazla karboksilik asit grubu igcermesi flokiilasyon verimini
molekiil agirhigr diisiik olmasia ragmen arttirdigi diistiniilmektedir. Bu da ¢alismanin bir

diger basarisin1 géstermektedir.

PGMA homopolimeri organik c¢oziiciilerde c¢oziiniitken DETA ve SA ile
modifikasyonundan sonra suda ¢oziiniir hale getirilmistir. Ancak homopolimer asamasinda
yaptya GMA monomerine gore daha diisiik oranda hidrofobik karakterde bagka bir monomer
eklenerek rastgele ya da blok kopolimeri sentezlenip, misel davranis1 ve flokiilasyon verimi
incelenebilir. Sentezlenecek kopolimerin PGMA-mod-DETA-mod-SA molekiil agirligina

yakin ya da daha yiiksek molekiil agirligindaki yapilarin flokiilasyon verimi incelenebilir.

Yapilan bu ¢alisma hidrofobik karakterdeki bir polimerin hidrofilik hale getirilerek
flokiilasyondaki veriminin incelenmesi acisindan yenilik¢i olup, literatiirde yer alan ve
flokiilasyonda kullanilan polimerlerden farkli olarak sentezlenen diger polimerlerden farkli
olmasi ile bu alanda yapilacak alternatif calismalarin Oniinii acarak yeni ¢aligmalara kaynak

olusturacaktir.



146

KAYNAKLAR DiZiNi

Abd El-Ghaffar, M.A., El-Halawany, N.R., & Ahmed, S.A. (2010). Synthesis of Glycidyl
Methacrylate Containing Diethanol Amine and Its Binary Copolymers with Ethyl
Methacrylate and Butyl Methacrylate as Nano-Size Chelating Resins for Removal of
Heavy Metal lons. Journal of Applied Polymer Science, 115, 3063-3073.

Abdel-Aal, E. A., Farid, M. E., Hassan, F. S. M., & Mohamed, A. E. (2015). Desalination
of red sea water using both electrodialysis and reverse osmosis as complementary
method. Egyptian Journal of Petroleum, 24, 71-75.
http://dx.doi.org/10.1016/j.ejpe.2015.02.007

Alomar, T., Qiblawey, H., Almomani, F., Al-Roush, R.l., Han, D. S., & Ahmad, N.M.
(2023). Recent advances on humic acid removal from wastewater using adsorption
process. Journal of Water Process Engineering, 53, 103679.
https://doi.org/10.1016/j.jwpe.2023.103679

Anonim, 2018, Glass industry wastewater treatment. GESU Environmental Technologies.
1 Nisan 2023 tarihinde https://www.gesu.com.tr/en/blog/glass-industry-waste-
water-treatment.html adresinden edinilmistir.

Anonim, 2020, Steglich Esterification. Science Direct. 10 Haziran 2022 tarihinde
https://www.sciencedirect.com/topics/chemistry/steglich-esterification adresinden
edinilmistir.

Anonim, 2022, Su Kirliligi Kontrolii Yonetmeliginde Degisiklik Yapilmasina Dair
Yonetmelik. Cevre, Sehircilik ve Iklim Degisikligi Bakanlhigi. 28 Haziran 2023
tarihinde https://www.resmigazete.gov.tr/eskiler/2022/12/20221217-8.htm
adresinden edinilmistir.

Anonim, 2023, Post-polymerization modification of monomer units. The Matyjaszewski

Polymer Group. 24 Mayis 2023 tarihinde
https://www.cmu.edu/maty/materials/Incorporation-of-functional-groups-into-
polymers/post-polymerization-modification-of-monomer-units.html adresinden
edinilmistir.

An, B.-H., Xu, D.-M., Geng, R., Cheng, Y., Qian, R.-B., Tang, X.-C., Fan, Z.-Q., & Chen,
H.-B. (2023). The pretreatment effects of various target pollutant in real coal
gasification gray water by coupling pulse electrocoagulation with chemical
precipitation methods. Chemosphere, 311, 136898.
https://doi.org/10.1016/j.chemosphere.2022.136898

Asadi, A., Huat, B. B. K., Nahazanan, H., & Keykhah, H. A. (2013). Theory of
electroosmosis in soil. International Journal of Electrochemical Science, 8(1), 1016-
1025.

Awwa. (2011). Operational control of coagulation and filtration processes (3rd ed., pp. 11-
12). American Water Works Association.


http://dx.doi.org/10.1016/j.ejpe.2015.02.007
https://doi.org/10.1016/j.jwpe.2023.103679
https://www.gesu.com.tr/en/blog/glass-industry-waste-water-treatment.html
https://www.gesu.com.tr/en/blog/glass-industry-waste-water-treatment.html
https://www.sciencedirect.com/topics/chemistry/steglich-esterification
https://www.resmigazete.gov.tr/eskiler/2022/12/20221217-8.htm
https://www.cmu.edu/maty/materials/Incorporation-of-functional-groups-into-polymers/post-polymerization-modification-of-monomer-units.html
https://www.cmu.edu/maty/materials/Incorporation-of-functional-groups-into-polymers/post-polymerization-modification-of-monomer-units.html
https://doi.org/10.1016/j.chemosphere.2022.136898

147

KAYNAKLAR DiZiNI (devam)

Bian, K., & Cunningham, M.F. (2006). Surface-initiated nitroxide-mediated radical
polymerization of 2-(dimethylamino)ethyl acrylate on polymeric microspheres.
Polymer, 47(16), 5744-5753. https://doi.org/10.1016/j.polymer.2006.06.005

Bratby, J. (2016). Coagulation and flocculation in water and wastewater treatment (3rd ed.,
pp. 33-34, 55-57, 315, 357). IWA Publishing.

Brighenti, R., Li, Y., & Vernerey, F.J. (2020). Smart Polymers for advanced applications: a
mechanical perspective review. Frontiers in Materials, 7 (196), 1-18.
https://doi.org/10.3389/fmats.2020.00196

Bui, X.-T., Chimchaisri, C., Fujioka, T., & Varjani, S. (2019). Water and wastewater
treatment Technologies (pp. 63.). Springer. https://doi.org/10.1007/978-981-13-
3259-3

Burdukova, E., Li, H., Bradshaw, D.J., & Franks, G.V. (2010). Poly (N-
isopropylacrylamide) (PNIPAM) as a flotation collector: Effect of temperature and
molecular weight. Minerals Engineering, 23(11-13), 921-927.
https://doi.org/10.1016/j.mineng.2010.03.003

Butts, K. H. (1997). The Strategic importance of water. The US Army War College
Quarterly: Parameters, 27(1), 65-83. doi:10.55540/0031-1723.1809

Carraher, C. E. (2003). Polymer Chemistry (6th ed., Chapter 1: Introduction to Polymer
Science, Chapter 7: lonic Chain Reaction and Complex Coordinate Polymerization
(Addition Polymerization), Chapter 8: Free Radical Polymerization (Addition
Polymerization)). Marcel Dekker Inc.

Chanda, M., (2013). Introduction to polymer science and chemistry (2dn ed., pp. 4-5, 215,
567-569). CRC Press.

Chai, Y., Chen, X., Wang, Y., Guo, X., Zhang, R., Wei, H., Jin, H., Li, Z., & Ma, L. (2023).
Environmental and economic assessment of advanced oxidation for the treatment of
unsymmetrical dimethylhydrazine wastewater from a life cycle perspective. Science
of the Total Environment, 873, 162264.
http://dx.doi.org/10.1016/j.scitotenv.2023.162264

Chen, M., Zou, C., Tang, W., Huang, Y., & Sun, H. (2021). Characterization and flocculation
evaluation of a new organic—inorganic hybrid polymer flocculant (PAC-AM-DMC).
Journal of Applied Polymer Science, 138 (47), 51388.
https://doi.org/10.1002/app.51388

Clogston, J. D., Patri, A.K. (2011). Characterization of Nanoparticles Intended for Drug
Delivery (pp. 63-70.). Humana Press. https://doi.org/10.1007/978-1-60327-198-1 6



https://doi.org/10.1016/j.polymer.2006.06.005
https://doi.org/10.3389/fmats.2020.00196
https://doi.org/10.1007/978-981-13-3259-3
https://doi.org/10.1007/978-981-13-3259-3
https://doi.org/10.1016/j.mineng.2010.03.003
https://doi:10.55540/0031-1723.1809
http://dx.doi.org/10.1016/j.scitotenv.2023.162264
https://doi.org/10.1002/app.51388
https://doi.org/10.1007/978-1-60327-198-1_6

148

KAYNAKLAR DiZiNI (devam)

Crittenden, J. C., Trussell, R. R., Hand, D. W., Howe, K. J., Tchobanoglous, G., Ward, B.,
& Borchardt, J. H. (2023). Stantec’s water treatment principles and design (3rd ed.,
pp. 9-13, 19, 189-190, 193-196, 542-543, 545, 554, 559, 590-591.). John Wiley &
Sons.

Darras, V., Nelea, M., Winnik, F. M., & Buschmann, M. D. (2010). Chitosan modified with
gadolinium diethylenetriaminepentaacetic acid for magnetic resonance imaging of
DNA/chitosan  nanoparticles.  Carbohydrate  Polymers, 80, 1137-1146.
https://doi.org/10.1016/j.carbpol.2010.01.035

Dash, M., Dwari, R.K., Biswal, S.K., Reddy, P.S.R., Chattopadhyay, P., & Mishra, B.K.
(2011). Studies on the effect of flocculant adsorption on the dewatering of iron ore
tailings. Chemical Engineering Journal, 173(2), 318-325.
https://doi.org/10.1016/j.ce].2011.07.034

Davis, F. J. (2004). Polymer chemistry (pp. 126). Oxfor University Press.

Davis, M. L. (2019). Water and wastewater engineering design principles and practice (2nd
ed., Chapter 6: Chapter Preliminaries). McGraw-Hill Education.

Dwari, R.K., Angadi, S.I., & Tripathy, S.K. (2018). Studies on flocculation characteristics
of chromite’s ore process tailing: Effect of flocculants ionicity and molecular mass.
Colloids and Surfaces A: Physicochemical and Engineering Aspects, 537, 467-477.
https://doi.org/10.1016/j.colsurfa.2017.10.069

Dou, X.B., Chai, M.Y., Zhu, Y., Yang, W.T., & Xu, F.J. (2013). Aminated poly(glycidyl
methacrylate)s for constructing efficient gene carriers. Applied Materials Interfaces,
5, 3212-3218. https://doi.org/10.1021/am4002277

Ebewele, R. O. (2000). Polymer science and technology (Chapter 1: Introduction). CRC
Press.

Ferasat, Z., Panahi, R., & Mokhtarani, B. (2020). Natural polymer matrix as safe flocculant
to remove turbidity from kaolin suspension: Performance and governing mechanism.
Journal of Environmental Management, 255, 109939.
https://doi.org/10.1016/j.jenvman.2019.109939

Fried, R. J. (1995). Polymer science and technology (pp. 1-13). Prentice Hall PTR.
Flory, P. J. (1953). Principles of polymer chemistry (pp. 40-47). Cornell University Press.
Franks, G.V., Li, H., O’Shea, J.P., & Qiao, G.G. (2009). Temperature responsive polymers

as multiple function reagents in mineral processing. Advanced Powder Technology,
20, 273-279. https://doi.org/10.1016/j.apt.2009.02.002



https://doi.org/10.1016/j.carbpol.2010.01.035
https://doi.org/10.1016/j.cej.2011.07.034
https://doi.org/10.1016/j.colsurfa.2017.10.069
https://doi.org/10.1021/am4002277
https://doi.org/10.1016/j.jenvman.2019.109939
https://doi.org/10.1016/j.apt.2009.02.002

149

KAYNAKLAR DiZiNI (devam)

Gao, Y., Wei, M., Li, X., Xu, W., Ahiabu, A., Perdiz, J., Liu, Z., & Serpe, M.J. (2017).
Stimuli-responsive  polymers: fundamental considerations and applications.
Macromolecular Research, 25, 513-527.

Gauthier, M.A., Gibson, M.I., & Klok, H.A. (2009). Synthesis of functional polymers by
post-polymerization modification. Angewandte Chemie International Edition, 48,
48-58.

Ghernaout, D., Al-Ghonamy, A. I., Naceur, M. W., Boucherit, A., Messaoudene, N. A.,
Aichouni, M., Mahjoubi, A. A., & Elboughdiri, N. A. (2015). Controlling
coagulation process: From zeta potential to streaming potential. American Journal of
Environmental Protection, 4(5-1), 16-27. doi: 10.11648/j.ajeps.s.2015040501.12

Gregory, J., & O'Melia, C. R. (1989). Fundamentals of flocculation. Critical Reviews in
Environmental Control, 19(3), 185-230.
http://dx.doi.org/10.1080/10643388909388365

Gregory, J., Barany, S. (2011). Adsorption and flocculation by polymers and polymer
mixture. Advances in Colloid and Interface Science, 169, 1-12.
https://doi.org/10.1016/j.cis.2011.06.004

Gregory, J. (2013). Flocculation measurement techniques. Encyclopedia of Colloid and
Interface Science, 492-523. https://doi.org/10.1007/978-3-642-20665-8

Grzegorzek, M., Wartalska, K., & Kazmierczak, B. (2023). Review of water treatment
methods  with a focus on energy consumption. International Communications in
Heat and Mass Transfer, 143, 106674.
https://doi.org/10.1016/j.icheatmasstransfer.2023.106674

Gumfekar, S.P., & Soares, J.B.P. (2018). A novel hydrophobically-modified polyelectrolyte
for enhanced dewatering of clay suspension. Chemosphere, 194, 422-431.
https://doi.org/10.1016/j.chemosphere.2017.12.009

Hatton, F.L., Park, A.M., Zhang, Y., Fuchs, G.D., Ober, C.K., & Armes, S.P. (2019).
Agueous one-pot synthesis of epoxy-functional diblock copolymer worms from a
single monomer: new anisotropic scaffolds for potential charge storage applications.
Polymer Chemistry, 10, 194-200. https://doi.org/10.1039/c8py01427b

Himenez, P. C. (1984). Polymer chemistry — The basic concepts (6th ed., pp. 1-3, 388-390).
Marcel Dekker Inc.

Hjorth, M., Christensen, M.L., & Christensen, P.V. (2008). Flocculation, coagulation, and
precipitation of manure affecting three separation techniques. Bioresource
Technology, 99, 8598-8604. https://doi.org/10.1016/j.biortech.2008.04.009

Hogg, R. (2000). Flocculation and dewatering. International Journal of Mineral Processing,
58 (1-4), 223-236. https://doi.org/10.1016/S0301-7516(99)00023-X



http://doi.or10.11648/j.ajeps.s.2015040501.12
http://dx.doi.org/10.1080/10643388909388365
https://doi.org/10.1016/j.cis.2011.06.004
https://doi.org/10.1007/978-3-642-20665-8
https://doi.org/10.1016/j.icheatmasstransfer.2023.106674
https://doi.org/10.1016/j.chemosphere.2017.12.009
https://doi.org/10.1039/c8py01427b
https://doi.org/10.1016/j.biortech.2008.04.009
https://doi.org/10.1016/S0301-7516(99)00023-X

150

KAYNAKLAR DiZiNI (devam)

Inamuddin, Ahamed, M. 1., Lichtfouse, E. (Eds.). (2021). Water pollution and remediation:
heavy metals (pp. 191-192, 489). Springer International Publishing.
https://doi.org/10.1007/978-3-030-52421-0

Jorgensen, S. E., & Johnsen, 1. (1981). Principles of environmental science and technology
(Studies in Environmental Science 14, pp. 229). Elsevier Scientific Publishing.

Kadooka, H., Kiso, Y., Goto, S., Tanaka, T., Jami, M.S., & Iwata, M. (2017). Flocculation
behavior of colloidal suspension by use of inorganic and polymer flocculants in
powder form. Journal of Water Process Engineering, 18, 169-175.
https://doi.org/10.1016/j.jwpe.2017.05.011

Keddie, D. J., Moad, G., Rizzardo, E., & Thang, S.H. (2012). RAFT agent design and
synthesis. Macromolecules, 45(13), 5321-5342. https://doi.org/10.1021/ma300410v

Kobayashi, S., & Miillen, K. (2015). Encyclopedia of Polymeric Nanomaterials (pp.684-
688), Springer.

Kocak, G., Solmaz, G., & Biitiin, V. (2016). A New Approach for the Synthesis of pH-
Responsive Cross-Linked Micelles from a Poly(glycidyl methacrylate)-Based
Functional Copolymer. Macromolecular Chemistry and Physics, 217, 2744-2754.
https://doi.org/10.1002/macp.201600326

Kocak, G., Solmaz, G., Tuncer, C., & Biitiin, V. (2019). Modification of glycidyl
methacrylate based block copolymers and their aqueous solution behaviours.
European Polymer Journal, 110, 364-377.
https://doi.org/10.1016/j.eurpolymj.2018.11.046

Kocak, G., Tuncer, C., & Biitiin, V. (2017). pH-Responsive polymers. Polymer Chemistry,
8, 144-176. https://doi.org/10.1039/C6PY01872F

Kolarik, L.O., & Priestley, AJ. (1995). Modern techniques in water and wastewater
treatment (pp. 12). CSIRO Cataloguing in-Publication.

Kumar, N., Banerjee, C., & Jagadevan, S. (2020). Cationically functionalized dextrin
polymer as an efficient flocculant for harvesting microalgae. Energy Reports, 6,
2803-2815. https://doi.org/10.1016/j.egyr.2020.09.040

Lazar, M., Bleha, T., & Rychly, J. (1989). Chemical reactions of natural and synthetic
polymers (pp. 55-57). Ellis Horwood Limited.

Lee, C. S., Robinson, J., & Chong, M. F. (2014). A review on application of flocculants in
wastewater treatment. Process Safety and Environmental Protection, 92(6), 489-508.
https://doi.org/10.1016/j.psep.2014.04.010



https://doi.org/10.1007/978-3-030-52421-0
https://doi.org/10.1016/j.jwpe.2017.05.011
https://doi.org/10.1021/ma300410v
https://doi.org/10.1002/macp.201600326
https://doi.org/10.1016/j.eurpolymj.2018.11.046
https://doi.org/10.1039/C6PY01872F
https://doi.org/10.1016/j.egyr.2020.09.040
https://doi.org/10.1016/j.psep.2014.04.010

151

KAYNAKLAR DiZiNI (devam)

Lee, K.E., Teng, T.T., Morad, N., Poh, B.T., & Mahalingam, M. (2011). Flocculation
activity of novel ferric chloride—polyacrylamide (FeClz-PAM) hybrid polymer.
Desalination, 266, 108-113. https://doi.org/10.1016/j.desal.2010.08.009

Li, B., Li, M., Zhang, J., Pan, Y., Huang, Z., & Xiao, H. (2019). Adsorption of Hg (I1) ions
from aqueous solution by diethylenetriaminepentaacetic acid-modified cellulose.
International Journal of Biological Macromolecules, 122, 149-156.
https://doi.org/10.1016/j.ijbiomac.2018.10.162

Lo, CW., Zhu.,, D., & Jiang, H. (2011). An infrared-light responsive graphene-oxide
incorporated poly(N-isopropylacrylamide) hydrogel nanocomposite. Soft Matter, 7,
5604-5609. https://doi.org/10.1039/C1SM00011J

Lu, Y., Chen, B., Yu, M., Han, J., Wang, Y., Tan, Z., & Yan, Y. (2016). Simultaneous
separation/enrichment and detection of trace ciprofloxacin and lomefloxacin in food
samples using thermosensitive smart polymers aqueous two-phase flotation system
combined with HPLC. Food Chemistry, 210(1), 1-8.
https://doi.org/10.1016/j.foodchem.2016.04.074

Lynden-Bell, R. M., Morris, S. C., Barrow, J. D., Finney, J. L., & Harper, C. L. (2010).
Water and life: The unique properties of H2O (pp. 3, 14, 22). CRC Press.

MacLean-Blevins, M. (2018). Designing successful products with plastics - fundamentals of
plastic part design (pp. 17-48). Elsevier. https://doi.org/10.1016/C2015-0-04161-2

Makhlouf, A.S.H., & Abu-Thabit, N.Y. (2018). Stimuli Responsive Polymeric Nanocarriers
for Drug Delivery Applications (1st ed., pp. 43-45). Woodhead Publishing.

Manahan, S. (2017). Environmental chemistry (10th ed., pp. 25-26, 30-31, 135-137, 176-
177, 205-206). CRC Press.

Matter, I. A., Bui, V. K. H., Jung, M., Seo, J. Y., Kim, Y.-E., Lee, Y.-C., & Oh, Y .K. (2019).
Flocculation harvesting techniques for microalgae: a review. Applied Sciences, 9(15),
3069. doi:10.3390/app9153069

Matyjaszewski, K., & Moller, M. (2012). Polymer Science: A Comprehensive Reference (pp.
377-408). Elsevier.

Matyjaszewski, K., & Xia, J. (2001). Atom transfer radical polymerization. Chemical
Review, 101(9), 2921-2990. https://doi.org/10.1021/cr940534g



https://doi.org/10.1016/j.desal.2010.08.009
https://doi.org/10.1016/j.ijbiomac.2018.10.162
https://doi.org/10.1039/C1SM00011J
https://doi.org/10.1016/j.foodchem.2016.04.074
https://doi.org/10.1016/C2015-0-04161-2
http://doi.org10.3390/app9153069
https://doi.org/10.1021/cr940534g

152

KAYNAKLAR DiZiNI (devam)

Mazille, F. (2020). Coagulation-flocculation. Sustainable Sanitation and Water
Management Toolbox, 1 Nisan 2023 tarihinde https://sswm.info/sswm-university-
course/module-6-disaster-situations-planning-and-preparedness/further-resources-
0/coagulation-
flocculation#:~:text=Coagulation%?20principles&text=Coagulation%?20destabilises
%20the%20particles'%20charges,as%20clay%20and%20organic%20substances
adresinden edinilmistir.

Medeiros, S.F., Santos, A.M., Fessi, H., & Elaissari, A. (2011). Stimuli-responsive magnetic
particles for biomedical applications. International Journal of Pharmaceutics, 403,
139-161. https://doi.org/10.1016/j.ijpharm.2010.10.011

Mehta, N., Shah, K., Lin, Y.-I., Sun, Y., & Pan, S.-Y. (20219. Advances in circular
bioeconomy technologies: from agricultural wastewater to value-added resources.
Environments, 8(3), 20. https://doi.org/10.3390/environments8030020

Mishra, K. P., Gupta, K. D., & Tripathi, P. S. M. (1996). Effect of variation of particle size
and agitation on the flocculation of coals by polymeric flocculants. Journal of the
Indian Chemical Society, 73, 223-225.

Moudgil, B. M., Behl, S., & Prakash, T. S. (1993), Effect of particle size in flocculation.
Journal of Colloid and Interface  Science, 158(2), 511-512.
https://doi.org/10.1006/jcis.1993.1287

Nadda, A. K., Banerjee, P., Sharma, S., & Nguyen-Tri, P. (Eds.). (2023). Membranes for
water  treatment and remediation (pp. 1, 23-24). Springer.
https://doi.org/10.1007/978-981-19-9176-9

Ng, W.S., Connal, L.A., Forbes, E., & Franks, G.V. (2018). A review of temperature-
responsive polymers as novel reagents for solid-liquid separation and froth flotation
of minerals. Minerals Engineering, 123, 144-159.
https://doi.org/10.1016/j.mineng.2018.03.027

Nguyen, D. H., & Vana, P. (2006). Silica-immobilized cumy! dithiobenzoate as mediating
agent in reversible addition fragmentation chain transfer (RAFT) polymerization.
Polymer Advanced Technologies, 17, 625-633. https://doi.org/10.1002/pat.826

Nikolas, J., Guillaneuf, Y., Lefay, C., Bertin, D., Gigmes, D., & Charleux, B. (2013).
Nitroxide-mediated polymerization. Progress in Polymer Science, 13(1), 63-235.
http://dx.doi.org/10.1016/j.progpolymsci.2012.06.002

O'Shea, J.P., Qiao, G.G., & Franks, G.V. (2011). Temperature responsive flocculation and
solid-liquid separations with charged random copolymers of poly(N-isopropyl
acrylamide). Journal of Colloid and Interface Science, 360(1), 61-70.
https://doi.org/10.1016/j.jcis.2011.04.013



https://sswm.info/sswm-university-course/module-6-disaster-situations-planning-and-preparedness/further-resources-0/coagulation-flocculation#:~:text=Coagulation%20principles&text=Coagulation%20destabilises%20the%20particles'%20charges,as%20clay%20and%20organic%20substances
https://sswm.info/sswm-university-course/module-6-disaster-situations-planning-and-preparedness/further-resources-0/coagulation-flocculation#:~:text=Coagulation%20principles&text=Coagulation%20destabilises%20the%20particles'%20charges,as%20clay%20and%20organic%20substances
https://sswm.info/sswm-university-course/module-6-disaster-situations-planning-and-preparedness/further-resources-0/coagulation-flocculation#:~:text=Coagulation%20principles&text=Coagulation%20destabilises%20the%20particles'%20charges,as%20clay%20and%20organic%20substances
https://sswm.info/sswm-university-course/module-6-disaster-situations-planning-and-preparedness/further-resources-0/coagulation-flocculation#:~:text=Coagulation%20principles&text=Coagulation%20destabilises%20the%20particles'%20charges,as%20clay%20and%20organic%20substances
https://sswm.info/sswm-university-course/module-6-disaster-situations-planning-and-preparedness/further-resources-0/coagulation-flocculation#:~:text=Coagulation%20principles&text=Coagulation%20destabilises%20the%20particles'%20charges,as%20clay%20and%20organic%20substances
https://doi.org/10.1016/j.ijpharm.2010.10.011
https://doi.org/10.3390/environments8030020
https://doi.org/10.1006/jcis.1993.1287
https://doi.org/10.1007/978-981-19-9176-9
https://doi.org/10.1016/j.mineng.2018.03.027
https://doi.org/10.1002/pat.826
http://dx.doi.org/10.1016/j.progpolymsci.2012.06.002
https://doi.org/10.1016/j.jcis.2011.04.013

153

KAYNAKLAR DiZiNI (devam)

O'Shea, J.P., & Tallén, C. (2011). The effect of salt concentration and pH on the solid-liquid
separation of silica suspensions with a temperature-responsive flocculant. Separation
and Purification Technology, 82, 167-176.
https://doi.org/10.1016/j.seppur.2011.09.007

Patil, A.O., Schulz, D.N., & Novak, B.M. (Eds.). (1998). Functional polymers: modern
synthetic methods and novel structures (pp. 9-10). American Chemical Society.
https://doi.org/10.1021/bk-1998-0704

Peacock, A. J., & Calhoun, A. (2006). Polymer chemistry — properties and applications (pp.
7). Hanser Gardner Publications.

Rand, M. C. (1959). General principles of chemical coagulation. Sewage and Industrial
Wastes, 31(7), 863-871.

Rudin, A., & Choi, P. (2013). The elements of polymer science and engineering (3rd ed., pp.
64-69). Elsevier.

Ruehrwein, R. A., & Ward, A. (1952). Mechanism of clay aggregation by polyelectrolytes.
Soil Science, 73, 485.

Sacak, M. (1998). Polimer kimyasina giris (s. 28-30, 79, 89-92, 107-114). A.U.F.F. Déner
Sermaye Isletmesi Yayimnlar1.

Sibiya, S. M. (2014), Evaluation of the streaming current detector (SCD) for coagulation
control. Procedia Engineering, 70, 1211-1220.
https://doi.org/10.1016/j.proeng.2014.02.134

Shi, C., Wang, Q., Li, D., Zeng, B., Liu, Q., Cui, Y., Wang, J., & Wang, X. (2023). Inorganic
composite coagulant for wool scouring wastewater treatment: performance, kinetics
and coagulation mechanism. Separation and Purification Technology, 313, 123482.
https://doi.org/10.1016/j.seppur.2023.123482

Stuart, B. H. (2003). Polymer analysis (pp. 2-3). Wiley.

Strandman, S., & Zhu, X.X. (2015). Thermo-responsive block copolymers with multiple
phase transition temperatures in aqueous solutions. Progress in Polymer Science, 42,
154-176. http://dx.doi.org/10.1016/j.progpolymsci.2014.10.008

Stumm, W., & Morgan, J. J. (1962). Chemical aspects of coagulation. Journal-American
Water Works, 54(8), 971-994. https://doi.org/10.1002/j.1551-8833.1962.tb00922.x

Tassinari, B., Conaghan, S., Freeland, B., & Marison, I. W. (2015). Application of turbidity
meters for the quantitative analysis of flocculation in a jar test apparatus. Journal of
Environmental Engineering, 141(9), 04015015.
http://dx.doi.org/10.1061/(ASCE)EE.1943-7870.0000940



https://doi.org/10.1016/j.seppur.2011.09.007
https://doi.org/10.1021/bk-1998-0704
https://doi.org/10.1016/j.proeng.2014.02.134
https://doi.org/10.1016/j.seppur.2023.123482
http://dx.doi.org/10.1016/j.progpolymsci.2014.10.008
https://doi.org/10.1002/j.1551-8833.1962.tb00922.x
http://dx.doi.org/10.1061/(ASCE)EE.1943-7870.0000940

154

KAYNAKLAR DiZiNI (devam)

Teh, C. Y., Budiman, P. M., Shak, K. P. Y., & Wu, T. Y. (2016). Recent advancement of
coagulation—flocculation and its application in wastewater treatment. Industrial and
Engineering Chemistry Research, 55(16), 4363-43809.
https://doi.org/10.1021/acs.iecr.5b04703

Tetteh, E. K., & Rathilal, S. (2019). Application of organic coagulants in water and
wastewater treatment. Organic Polymers, Chapter 4, 1-18.
http://dx.doi.org/10.5772/intechopen.84556

Tripathy, T., & De Ranjan, B. (2006). Flocculation: a new way to treat the wastewater,
Journal of Physical Sciences, 10, 93-127.

Upadhyayula, S., & Chaudhary, A. (2022). Advanced materials and technologies for
wastewater treatment (pp. 19-17). CRC Press.

Vajihinejad, V., Gumfekar, S.P., Bazoubandi, B., Najafabadi, Z.R., & Soares, J. B. P. (2019).
Water soluble polymer flocculants: synthesis, characterization, and performance
assessment. Macromolecular Materials and Engineering, 304, 1800526.
https://doi.org/10.1002/mame.201800526

Venkatesh, K., Gangasalam, A., Bose, A. C., Kumar, P. S., & Kweon, J. (2021).
Diethylenetriaminepentaacetic acid-functionalized multi-walled carbon
nanotubes/titanium oxide-PVDF nanofiber membrane for effective separation of
oil/water emulsion. Separation and Purification Technology, 257, 11926.
https://doi.org/10.1016/j.seppur.2020.117926

Vollan, E. (2019). Flocculation processes and applications (pp. 88). Nova Science
Publishers.

Ward, M.A., & Georgiou, T.K. (2011). Thermoresponsive polymers for biomedical
applications. Polymers, 3, 1215-1242. https://doi.org/10.3390/polym3031215

Wei, M., Gao, Y., Li, X., & Serpe M.J. (2017). Stimuli-responsive polymers and their
applications. Polymer Chemistry, 8, 127-143. https://doi.org/10.1039/C6PY01585A

Xu, FJ.,, Zhu, Y. Chai, MY, & Liu, FS. (2011). Comparison of
ethanolamine/ethylenediamine-functionalized poly(glycidyl methacrylate) for
efficient gene delivery. Acta Biomaterialia, 7, 3131-3140.
https://doi.org/10.1016/j.actbio.2011.04.023

Yang, B., Liu, H., & Zhang, J. (2023). High-valent metals in advanced oxidation processes:
A critical review of their identification methods, formation mechanisms, and
reactivity performance. Chemical Engineering Journal, 460, 141796.
https://doi.org/10.1016/j.cej.2023.141796



https://doi.org/10.1021/acs.iecr.5b04703
http://dx.doi.org/10.5772/intechopen.84556
https://doi.org/10.1002/mame.201800526
https://doi.org/10.1016/j.seppur.2020.117926
https://doi.org/10.3390/polym3031215
https://doi.org/10.1039/C6PY01585A
https://doi.org/10.1016/j.actbio.2011.04.023
https://doi.org/10.1016/j.cej.2023.141796

155

KAYNAKLAR DiZiNI (devam)

Yang, D., Yang, Y., & Xia, J. (2021). Hydrological cycle and water resources in a changing
world: A review. Geography and Sustainability, 2(2), 115-122.
https://doi.org/10.1016/j.geosus.2021.05.003

Yang, S. Q. (2022). Coastal reservoir technology and applications (pp. 2-4, 23-27). Elsevier.

Yang, X., Ma, G., & Nie, J. (2012). Synthesis and Characterization of Diethanolamine-
Containing Glass lonomer Cement. Journal of Applied Polymer Science, 125, 1330-
1338. https://doi.org/10.1002/app.35151

Young, R. J., & Lovell, P. A. (1991). Introduction to polymers (2nd ed., pp. 2-134). Springer
Science. http://dx.doi.org/10.1007/978-1-4899-3176-4

Yu, X., & Somasundaran, P. (1996). Kinetics of polymer conformational changes and its
role in flocculation. Journal of Colloid and Interface Science, 178(2), 770-774.
https://doi.org/10.1006/jcis.1996.0176

Zane Satterfield, P.E. (2005). Jar testing. Technical Briefs, Design Engineering News | Tech
Briefs, 5(1), 1-4.

Zhang, J., Sun, W., Gao, Z., Niu, F., Wang, L., Zhao, Y., & Gao, Y. (2018). Selective
flocculation separation of fine hematite from quartz using a novel grafted copolymer
flocculant. Minerals, 8(6), 227. https://doi.org/10.3390/min8060227

Zhang, X., Liao, X., Shi, M., Liao, Y., Razagpur, A.G., You, X. (2023). Guide to rational
membrane selection for oily wastewater treatment by membrane distillation.
Desalination, 549, 116323. https://doi.org/10.1016/j.desal.2022.116323

Zheng, Y., Wang, X., & Wu, G. (2020). Chemical modification of carbon fiber with
diethylenetriaminepentaacetic acid/halloysite nanotube as a multifunctional
interfacial reinforcement for silicone resin composites. Polymer Advanced
Technologies, 31, 527-535. https://doi.org/10.1002/pat.4793

Zhang, Z. (2015). Switchable and Responsive Surfaces and Materials for Biomedical
Applications (pp. 93-96). Woodhead Publication.

Zhou, H., Smith, D. W. (2001). Advanced technologies in water and wastewater treatment.
Canadian Journal of Civil Engineering, 28(1), 49-66. https://doi.org/10.1139/I00-
091

Wang, L. K., Hung, Y.-T., & Shammas, N. K. (Eds.). (2005). Physicochemical treatment
processes, volume 3 handbook of environmental engineering (pp. 104-107, 109-110-
112, 118-120). Humana Pres.


https://doi.org/10.1016/j.geosus.2021.05.003
https://doi.org/10.1002/app.35151
http://dx.doi.org/10.1007/978-1-4899-3176-4
https://doi.org/10.1006/jcis.1996.0176
https://doi.org/10.3390/min8060227
https://doi.org/10.1016/j.desal.2022.116323
https://doi.org/10.1002/pat.4793
https://doi.org/10.1139/l00-091
https://doi.org/10.1139/l00-091

156

KAYNAKLAR DiZiNI (devam)

Wei, N., Zhang, Z., Liu, D., Wu, Y., Wang, J., Wang, Q. (2015). Coagulation behavior of
polyaluminum chloride: Effects of pH and coagulant dosage. Chinese Journal of
Chemical Engineering, 23(6), 1041-1046.
https://doi.org/10.1016/j.cjche.2015.02.003



https://doi.org/10.1016/j.cjche.2015.02.003

