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Anahtar Kelimeler ~ Ozet: Bu calismada, adsorban madde olarak ditiyofosfat tiirevleri olan amonyum-0,0

AfiS.OFPSiYOH' dibenzilditiyofosfat (L1) ve amonyum- 0,0 diisobiitilditiyofosfat (L2) bilesikleri

Ditiyofosfat, kullanilarak faz inversiyon metodu ile polisiilfon mikrokapsiller hazirlanmistir.

Mlk_quapsul’ Mikrokapsiillerin karakterizasyonu taramali elektron mikroskop (SEM) kullanilarak

Polisiilfon, . . o : L . . N .

Ni(ID) incelenmistir. Hazirlanan polisiilfon mikrokapsiillerin sulu ¢ozeltilerdeki Ni(II) iyonlarinin
uzaklastirilmas1 kapsaminda adsorpsiyon o6zelliklerinin incelenmesi kesikli sistem

kullanilarak yapilmistir. Adsorpsiyona etki eden ¢ozelti pH’si, temas siiresi, adsorban
madde miktar1 (mikrokapsiil miktar1), sicaklik ve metal ¢6zeltisinin konsantrasyonu gibi
parametreler incelenmistir. Adsorpsiyon mekanizmasinin hangi izoterme uydugunu
arastirmak i¢in Langmuir ve Freundlich adsorpsiyon izotermleri incelenmistir. Bu
deneylerin sonucunda, Ni(II) metal iyonlarinin adsorpsiyon davranisinin Langmuir
izotermine uygun oldugu gorilmistiir. Adsorpsiyon kinetik 6zellikleri de incelenmis ve
Ni(II) adsorpsiyonunun Pseudo II. derece kinetik modeline daha uygun oldugu sonucuna
varilmistir.

Development of Innovative Polysulfone Microcapsule and Determination of Ni (II) Ion
Removal Performance by Using Dithiophosphates

Keywords Abstract: In this study, polysulfone microcapsules were prepared by phase inversion

Adsorption, method wusing ammonium-0,0 dibenzylthiophosphate (L1) and ammonium-0,0

Dithiophosphate, diisobutyldithiophosphate (L2) compounds, which are dithiophosphate derivatives as

gl(;lc;gﬁfgil:se& adsorbent. Characterization of the microcapsules was investigated using a scanning

Ni(ll) ’ electron microscope (SEM). Experiments on the adsorption properties of prepared
polysulfone microcapsules in the removal of Ni (II) ions in aqueous solutions were carried
out by the Batch system. Parameters such as solution pH, adsorption time, amount of
adsorbent (amount of microcapsule), temperature and concentration of metal solution
were investigated. Langmuir and Freundlich adsorption isotherms were investigated to
analyze the suitability for the adsorption mechanism. As a result of these experiments, it
has been found that the adsorption behavior of Ni (II) metal ions is in accordance with
Langmuir isotherm. Adsorption kinetics were also evaluated and it was found that Ni(II)
adsorption was fitted with Pseudo II. Degree kinetic model.

1. Giris Mikrokapsiilleme, kiiciik kati partikiiller ve sivi

damlaciklarin veya sivi igindeki kat1 dispersiyonlarin

Mikrokapsiiller 1930’lu yillardan baslayarak oncelikli
olarak ilag ve matbaa sektoriinde kullanilarak
hayatimiza girmistir. Daha sonraki yillarda hizla
gelisen yeni yontemler ve uygulama alanlariyla ilag ve
yiyecek sektoriiniin vazgecilmez o6geleri haline
gelmistir. Mikrokapsiiller ile ana malzemenin
korunmasi ve saklanmasi saglanmaktadir.

*ilgili yazar: tugbasardohan@sdu.edu.tr

kiiciik kapsiilleri vermek tizere dogal veya sentetik
polimerlerle ¢evrildigi bir mikro paketleme teknigidir
[1]. Mikrokapsiilleme islemi daha basit bir ifade ile
aktif maddelerin mikroskobik kapsiiller icerisinde
paketlenmesidir [2]. Mikrokapsiillerin boyutlar1 1 um-
1000 um arasindadir.
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Mikrokapsiiller, kararlilik, genis spesifik yiizey alani,
yliksek adsorpsiyon kapasitesi, yiiksek secicilik, kolay
izolasyon ve minimum organik ¢dziicii kullanimi gibi
avantajlara sahip oldugu i¢in ayirma islemlerinde
oldukea fazla uygulama alan1 bulmustur [3, 4].

Son yillarda, mikrokapsiiller, iriinlerin raf émriiniin
uzatilmasi, enzim immobilizasyonu, tehlikeli ve toksik
madde tasima Ozelliklerinin iyilestirilmesi, hos
olmayan lezzetler ve kokularin maskelenmesi, ilaglarin
kontrollii saliminin saglanmasi ve bazi toksik
metallerin uzaklastirilmasi gibi ¢esitli alanlarda yaygin
bir sekilde kullanilmaktadir [5-7].

Endiistriyel = desarjlardan  yeralti igme  suyu
kaynaklarina kadar ulasan ve bu kaynaklar kirleten
bazi agir metal iyonlarinin bu ortamlardan
uzaklastirilmasi1 gerekmektedir. Nikel ve nikelin bazi
bilesikleri, metal kaplama tesisleri, paslanmaz celik
sanayi, elektrokaplama, madencilik islemleri, giibre
endiistrileri, metal para isletmeleri, kagit endiistrisi ve
pil iiretimi gibi bir ¢ok alanda kullanilmaktadir [8, 9].

insanlar solunum yoluyla, icme suyuyla, baz
gidalarin tiiketimiyle ya da sigara icilmesiyle nikele
maruz kalmaktadir. Nikelin deriye temas etmesiyle
akciger, girtlak ve burun kanserleri ve ayrica bébrek
hastaliklar1  gibi o6nemli rahatsizliklar ortaya
¢ikmaktadir [10]. Glnlik hayatta kullanilan pek ¢ok
metal lirlinde dayanikli kaplama malzemesi olarak da
nikel kullanildigindan, alerjik duyarliligi olan kisiler
icin 6nemli bir sorun olusturmaktadir. Bu sorunlar,
deride kabariklik, kizariklik, leke ve iltihaplar
seklinde olmaktadir. igme sulari icin Ni(II) iyonlarinin
maksimum kirlilik seviyesi 2,0x10-2 mg/L dir [11].

Bu yiizden, nikel miktar1 fazla olan endiistriyel
atiksular desarj edilmeden 6nce Ni(II) iyonlarinin bu
ortamdan uzaklastirllmasi gerekmektedir. Ni(II)
iyonlar1 sulu ortamdan bir¢ok metot (¢oktiirme, iyon
degisimi, membran prosesleri, adsorpsiyon vb.)
kullanilarak uzaklastirilabilir [12-14]. Bu metotlar
arasinda adsorpsiyon, maliyetinin diisiikligli ve ¢evre
dostu olmasi1 gibi nedenlerden dolay1 olduk¢a fazla
tercih edilen bir yontemdir.

Mikrokapsiillerin hazirlanmasinda faz doniisiim,
koaservasyon (faz ayrismasi), fotoelektrolit ¢ok
tabaka ile kapsiilasyon, stiper kritik akiskanlarin hizl
genlesmesi  ile  polimer  kapsiilasyonu, es-
ekstriiksiyon, sprey kurutma, akiskan yatakli
teknoloji, egirme diski, konvansiyonel emiilsiyon,
slispansiyon, dispersiyon ve polikondenzasyon gibi
bircok metot kullanilmaktadir [15-17]. Faz donlisiim
ve manyetik ayirma prosesleri, kolay faz ayirma ve
kisa zamanda hazirlanma o6zellikleri sebebiyle daha
cok tercih edilmektedir [18].

Ditiyofosfat [(RO).PS;]- anyonlary; bidentat ligand
olarak davranirlar ve pek c¢ok gecis metali ile
koordinasyon bilesigi meydana getirirler. Bu ligandlar,
bazi metallere karsi secicilige sahip oldugundan,

metalleri ayirmak t{izere solvent ekstraksiyon
proseslerinde kullanilan énemli bilesiklerdir. Ozellikle
organoditiyofosfor tiirevlerinden bor bilesiklerinin,
madeni yaglara katki maddesi olarak kullanildig1 ve
ylzey kaplama gibi genis ¢alisma alanina sahip oldugu
rapor edilmektedir [19].

Bu calismada, ditiyofosfat ligandlar1 (L1 ve L2) ve
manyetik Fe30s nanopartikiillerden faz doniisim
metodu [20] ile polisiilfon mikrokapsiiller hazirlanmis
ve SEM yontemi kullanilarak yiizey karakterizasyonu
yapilmistir. Calismada kullanilan ligandlarin yapilar
Sekil 1’de verilmistir. ilk kez bu calismada L1 ve L2
ligandlari ile polisiilfon mikrokapsiiller hazirlanmistir.
Hazirlanan polisiilfon mikrokapsiiller, sulu ¢ozeltiden
Ni(Il) iyonlarinin kesikli adsorpsiyon yodntemi ile
uzaklastirilmasi deneylerinde kullanilmistir. 25°C’de
adsorpsiyon izoterm calismalar1 gergeklestirilmis ve

elde edilen verilerin Langmuir ve Freundlich
adsorpsiyon izotermlerine uygulanabilirligi test
edilmistir.
(a)
CH, o\ /s
P
CH"—O/ \S.\-H..-
CH;
NCH—CH—0 5 (b
/ Ve
CH; /
. /p\
CH; ~H,T
NCH—CH,—0” S NH
CH_:/
Sekil 1. Ditiyofosfat ligandlarin yapis1 (a) Amonyum-0,0
Dibenzilditiyofosfat (LD, (b) Amonyum-0,0
Diisobiitilditiyofosfat (L2)
2. Materyal ve Metot
2.1. Manyetik polisiilfon mikrokapsiillerin
hazirlanmasi

2.1.1. Manyetik nanopartikiillerin hazirlanmasi

Fe304 manyetik nanopartikiiller literatlirde belirtilen
birlikte ¢okeltme yontemine gore hazirlanmistir [21].
Once, 0,8 M demir(I1I) kloriir ve 0,4 M demir(II) kloriir
%3'lik 25 mL HCl ¢ozeltisinde ¢ozilmiistiir.
Hazirlanan karisim igerisine % 5,23'lik NH3
¢ozeltisinden 250 mL ilave edilmis ve karisim yaklasik
1100 rpm’de 1 saat karistirilmistir. 1 saat sonunda
karisim silizge¢ kagidindan siiziilmiistiir. Amonyum
hidroksitin asirisinin uzaklastirilmasi i¢in birka¢ kez
saf su ile, birka¢ kez de metanol ile yikanmistir. Fez04
manyetik nanopartikiiller oda sicakliginda vakum
altinda kurumaya birakilmistir.
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Cahsilacak madde ve FeyOs manyetik
nanopartikiiller

DMF
icinde
cozitlmiis
Poli‘sﬁlfou

Dagilos faz

1:1 etanol-su
icinde ¢Sziilmilsy

Sekil 2. Polisiilfon mikrokapsiillerin hazirlanma prosediiriiniin sematik gésterimi

S
Toluen RO\ 7
PsSip + 4 ROH —> :
4910 0 TS o’ S b

Sekil 3. Amonyum-0,0 dialkil/diarilditiyofosfat sentezi
2.1.2. Polisiilfon mikrokapsiillerin hazirlanmasi

a) L. Fazin hazirlanmasi: Polisiilfon
mikrokapsiiller literatiirde belirtildigi gibi faz-
inversiyon metoduna goére hazirlanmistir [22]. 1,2 g
polisiilfon (PSF) 16 mL dimetilformamid (DMF)
icerisinde ¢oziilmustir. Belirli bir miktar c¢alisilacak
madde (L1 ve L2) ve 0,1 g Fes0s manyetik
nanopartikiil karisim i¢ine eklenmis ve karisim 2 saat
oda sicakliginda karistirilmistir (Sekil 2).

b) II. Fazin hazirlanmasit: % 0,5 sodyum dodesil
siilffat (SDS) 1:1 oraninda etanol-su karisimi iginde
cozilmiustir (Sekil 2).

) [ nolu faz II nolu faz icine ince uglu bir
mikropipet ya da siringa ile enjekte edilmistir.
Olusturulan manyetik polistilfon mikrokapsiillerin bir
miknatis yardimi ile ¢6zeltiden ayrilmasi saglanmistir.
Manyetik polisiilffon mikrokapsiillerin iizerindeki
DMF'nin tamamen uzaklastirilmasi igin saf su ile
birka¢ kez yikanmistir. Yikama isleminden sonra bir
gece saf su icinde bekletilmistir. Son olarak polisiilfon
mikrokapstiller oda sicaklifinda bir vakum desikatorii
icinde kurumaya birakilmistir (Sekil 2).

2.2. Ditiyofosfat bilesiklerinin sentezi

Bu calismada, literatiire uygun olarak fosfor
pentasiilfiirdimeri (P4Si0) ile stokiyometrik orandaki
cesitli alifatik ve aromatik alkollerin reaksiyonundan,
[(OR)2PS;] kapali formiiliine sahip 0,0
dialkil /diarilditiyofosforik asitler sentezlenmistir. Elde
edilen 0,0 dialkil/diarilditiyofosforik asitler kuru
amonyak gazi ile muamele edilerek amonyum tuzlari
halinde ortamdan izole edilmistir (Sekil 3). izole
edilen bilesiklerin; spektroskopik verileri, literatiirle
ve Onerilen yapi ile uyumludur.

Amonyum-0,0 Dibenzilditiyofosfat (L1)

Beyaz kristal, (4,02g, 68%), e.n. 116 °C; Elementel
analiz; C14H16NO2PS2; Teorik%, C:51.36, H:5.54, S:19.5,
Bulunan%; C: 51.38, H:5.57, S:18.69

NH Toluen RO\ //S
e > RO” SNH,'

R : benzil alkol (L1), i-Bu (L2)

FT-IR (KBr, cm1); 3107 (oN-H), 3092, 3030
(vAromatik C-H), 2969, 2949 (vAlkil C-H), 1463, 1454
(v C=C), 1006 v (1 P-0-C), 695 (Vasym P-S), 561 (Vsym P-
S)

31P-NMR (DMSO-de); 6=115 ppm

Amonyum-0,0 Diisobutilditiyofosfat (L2)

Beyaz kristal (3,4 g 73%) en. 155 °C; Elementel
analiz; CgHzoNO,PS;; Teorik%, C: 37.06, H:8.50, S:
24.70, Bulunan%; C:37.14, H: 8.42, S: 24.89

FT-IR (KBr, cm1); 3161 (LN-H), 2897, 2873 (vAlkil C-
H), 1035 (vP-0-C), 680 (Vasym P-S), 562 (Vsym P-S)
31P-NMR (DMSO0-de¢); =113 ppm

izole edilen bilesiklerin; spektroskopik verileri,
literatiirle ve dnerilen yap1 ile uyumludur [23, 24].

2.3. Polisiilfon mikrokapsiiller kullamilarak sulu

cozeltilerden Ni(II) iyonlarinin adsorpsiyon
deneyleri

Bu calisma kapsaminda, Ni(Il) iyonlarinin sulu
cozeltilerden farkli deneysel kosullarda

uzaklastirilmasi deneyleri gergeklestirilmistir.

Baslangi¢ metal konsantrasyonu, pH, adsorban madde
miktari, temas siiresi ve sicaklik gibi parametrelerin

adsorpsiyona etkileri incelenmistir. Adsorpsiyon
deneyleri Shel Lab Shaking marka inkiibator
kullanilarak 150 rpm karistirma hizinda

gerceklestirilmistir. Her bir parametre icin gerekli
deney stireci tamamlandiktan sonra ¢ozeltiler stiziiliip
saf su ile 25 mL ye tamamlandiktan sonra metal analizi
Perkin Elmer Optima 2100 DV model ICP-OES
cihaziyla yapilmistir.

2.3.1. Metal
lizerine etKkisi

konsantrasyonunun adsorpsiyon

Polistilfon mikrokapsiillerden 0,05 g tartilarak siselere
konulmustur. 500 mg/L stok Ni(Il) iyon ¢ozeltisinden,
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50, 100, 150, 200 ve 250 mg/L konsantrasyonlarda
¢ozeltiler hazirlanmistir. Ayarli bu ¢ozeltilerin her
birinden 20 mL alinarak siselere ilave edilmistir.
25°C’de 5 saat 150 rpm hizda karistirilmistir.

2.3.2 pH’nin adsorpsiyon iizerine etkisi

Hazirlanan stok metal ¢ozeltilerinin pH degerleri 0,1 M
HCI ve 0,1 M NaOH c¢ozeltileriyle 2,0; 3,0; 4,0; 5,0; 6,0;
7,0; 8,0’a ayarlanmistir. pH degeri ayarlanan 100 mg/L
20 mL Ni(Il) iyon ¢ozeltisi tizerine 0,05 g tartilan
adsorbanlar ilave edilerek 25°C'de 5 saat 150 rpm
hizda karistirilmistir.

2.3.3. Adsorban madde miktarinin adsorpsiyon
uzerine etkisi

0,01; 0,05; 0,1; 0,2 ve 0,3 g miktarlarda tartilan
adsorbanlar ayri ayri siselendikten sonra pH 7, 100
mg/L konsantrasyonuna sahip 20 mL metal
cozeltilerinden tzerlerine ilave edilmis ve 25°C’de 5
saat 150 rpm hizda karistirilmistir.

2.3.4. Temas siiresinin adsorpsiyon iizerine
etkisi
Temas siiresinin adsorpsiyon flzerine etkisinin

incelenmesi amaciyla 30 dak, 2, 5, 8, 16 ve 24 saatlik
temas siirelerinin ¢alisilmasi planlanmistir. 0,2 g
tartilan adsorbanlar iizerine pH 7, 100 mg/L
konsantrasyona sahip Ni(Il) iyon ¢ozeltisinden 20 mL
ilave edilerek belirtilen zaman dilimlerinde 25°C’de
150 rpm hizda karistirilmistir.

2.3.5. Sicakligin adsorpsiyona etKisi

0,2 g tartilan adsorbanlar siselenip, pH 7, 100 mg/L
konsantrasyona sahip metal ¢ozeltisinden 20 mL ilave
edilerek 25°C; 35°C; 50°C ve 60°C’de 5 saat Shel Lab
Shaking marka inkiibator kullanilarak karistirilmistir.

3. Bulgular

Calisma kapsaminda ilk olarak adsorban madde olarak
manyetik ozellige sahip olan polistilfon
mikrokapstiller hazirlanmistir. Calisilan adsorbanlarin
karaterizasyonu SEM ile aydinlatilmaya calisiimistir.
Daha sonra hazirlanan bu adsorban maddelerin Ni(II)
iyonunu adsorplama ozelligi incelenmistir.
Adsorpsiyon parametreleri olan metal
konsantrasyonu, pH, adsorban madde miktari, temas
stiresi ve sicaklik gibi parametreler incelenmistir.

Adsorbanlara ait Ni(Il) iyonu i¢in adsorpsiyon
izotermleri ve adsorpsiyon kinetik verileri de
degerlendirilmistir.  Deneylerde hesaplanan R?2
degerleri %95 giiven seviyesinde regrasyon programi
kullanilarak hesaplanmistir.

3.1. Polisiilfon mikrokapsiillerin karakterizasyonu

Mikrokapsiillerin ~ karakterizasyonu icin =~ SEM
goruntiilerinden yararlanilmistir. Sekil 4’'te L1 ve L2-
polisiilfon = mikrokapsiillerin ~ SEM  gorintiileri

gorilmektedir. Sekillerden de gorildiagi gibi elde
mikrokapsiiller

edilen polisiilfon mikron

seviyesindedir.

Sei . ikrokasijllerin SEMgriiniisii, 1-polisiilf0n
mikrokapsiilleri, (b) L2-polisiilfon mikrokapsiilleri

3.2. Metal
lizerine etKkisi

konsantrasyonunun adsorpsiyon

Farkli konsantrasyonlarda hazirlanan Ni(IlI) iyon
cozeltileri adsorban olarak kullanilan polisiilfon
mikrokapstller ile muamele edilerek, metal
konsantrasyonunun adsorpsiyon iizerine etkisi
incelenmistir. Adsorpsiyon izotermlerinden
yaralanarak adsorpsiyon isleminin mekanizmasi
hakkinda bilgi edinebilmek icin metal ¢ozeltisinden
cesitli derisimlerde alinarak denemeler yapilmistir.
Sekil 5 ve Sekil 6’ da, sirasiyla L1-polisiilfon
mikrokapstl ve L2-polisiilfon mikrokapsiil adsorban
maddelerinin, ¢esitli derisimlerdeki Ni(II) metal
iyonunu  adsorplama  kapasiteleri  verilmistir.
Konsantrasyon artisiyla adsorpsiyonun arttig1 fakat
belli bir derisimden sonra, adsorban maddenin metal
iyonu adsorplama kapasitesi doldugundan derisimin
artmasinin adsorpsiyonu etkilemedigi goriilmektedir.
Calisma 25°C’'de, 0,05 g adsorban madde kullanilarak,
5 saat karistirmak suretiyle gerceklestirilmistir. Denge
cozelti fazinda kalan nikel(II) iyon miktarindaki
maksimum deger her iki adsorban i¢in 100 mg/L
olarak bulunmustur. 100 mg/L konsantrasyondaki
Ni(Il) iyonunu adsorplamada L1 ve L2-polisiilfon
mikrokapsiller i¢in maksimum adsorpsiyon sirasiyla
% 32 ve %25 olarak hesaplanmistir.

045 -
04 -
035 -
03 -
0,25 -
02 -
0,15 -
01 -
0,05 -

0

g, mmol/g adsorban

0 1 2 3 4 5 6 7

C, mmol/L
Sekil 5. L1l-polisiilfon mikrokapsiilin Ni(Il) iyonu
adsorpsiyonuna konsantrasyonun etkisi, (50, 100, 150, 200
ve 250 mg/L)
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0,35
0,3 -
0,25 -
0,2 -
0,15 -
0,1 -
0,05 -

0 T T T T T T )
0 1 2 3 4 5 6
C, mmol/L
Sekil 6. L2-polisiilffon mikrokapsiilin Ni(Il) iyonu
adsorpsiyonuna konsantrasyonun etkisi, (50, 100, 150, 200
ve 250 mg/L)

g, mmol/g adsorban

3.3. pH’ nin adsorpsiyon iizerine etkisi

L1 ve L2-polisiilfon mikrokapsiillerin, Ni(II) iyonunu
adsorplamalar1 farkli pH degerlerinde incelenmistir.
pH'nin adsorpsiyon tizerindeki etkisini gézlemlemek
icin yapilan ¢alismada ¢6zeltinin baslangi¢ pH’s1 2-8
arasinda degistirilmistir. Calisma 25°C'de, 100 mg/L
Ni(II) iyonu ve 0,05 g adsorban madde kullanilarak, 5
saat kanistirmak  suretiyle gergeklestirilmistir.
Adsorbanlarin ortam pH’sindan etkilendikleri Sekil
7’de goriilmektedir. Sekilden de goriildiigii gibi deney
sonucunda ¢6zeltide kalan Ni(II) iyonunun miktarlari
goz oOnine alindiginda pH 7’de her iki polisiilfon
mikrokapsiilin de daha fazla Ni(Il) iyonlarim
adsopladig1 goriilmektedir. Bu nedenle optimum pH
olarak 7 secilmistir.

75 —e— L 1-mikrokapsiil
70 —— [.2-mikrokapsiil
65
60
55

50

Cozeltide kalan Ni miktar (mg/L)

45
0 2 4 6 8 10

pH
Sekil 7. L1 ve L2-polisiilfon mikrokapsillerin Ni(II)
adsorpsiyonunda pH'nin etkisi (pH: 2-8)

3.4. Adsorban madde miktarinin adsorpsiyon
uzerine etkisi

Adsorban madde miktar1 orantili olarak arttirilarak
bunun adsorpsiyon iizerindeki etkisi incelenmistir. Bu
amacla 25°C de, pH 7 de, 100 mg/L Ni(ll) iyon
cozeltisinden 20 mL alinarak farkli miktarlarda
adsorban madde ile 5 saat karistirilmak suretiyle
muameleye tabi tutulmustur. Sirasiyla Sekil 8 ve Sekil
9da L1 ve L2-polisiilfon  mikrokapsiillerin
miktarlarindaki artisin, metal iyonunun
adsorpsiyonuna etkisi goriilmektedir. Sekillerden de
goriildiigii gibi adsorban madde miktar1 artarken
adsorpsiyon artmakta ve belli bir plato degerinde
sabit kalmaktadir. Bu plato degerinden sonra

adsorban madde miktarindaki artis adsorpsiyon
kapasitesini etkilememektedir. 0,2 g adsorban madde
miktar1 100 mg/L Ni(Il) iyonu ¢ozeltisi icin
doygunluga ulastig1 adsorpsiyon miktarini saglamistir.
Bu da c¢alismalar icin optimum adsorban madde
miktarinin 0,2 g olacagini gdstermektedir.

70
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Sekil 8. Ni(II) adsorpsiyonuna L1-polisiilfon mikrokapsiil
adsorban madde miktarinin etkisi (0,01; 0,05; 0,1; 0,2 ve 0,3

g)
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N
(6]
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Adsorban miktan (g)
Sekil 9. Ni(II) adsorpsiyonuna L2-polisiilffon mikrokapsiil
adsorban madde miktarinin etkisi

3.5. Temas siiresinin adsorpsiyon iizerine etkisi

Yapilan bu calismada temas siiresinin adsorpsiyon
lizerine etkisi incelenerek, optimum siirenin
belirlenmesi amaglanmistir. Bu amagla 20 mL 100
mg/L pH 7 deki Ni(ll) iyon ¢ozeltisi, 0,2 g tartilan
adsorbanlar tizerine eklenerek, 30 dakika ile 24 saat

arasindaki siirelerde inkiibatérde karistirilarak
adsorpsiyon islemi gerceklestirilmistir. Sekil 10’da
gorildigii gibi temas  siiresinin  artmasiyla

adsorpsiyonun arttifl fakat belli bir degerden sonra
sabit kaldig1 goriilmektedir. Adsorpsiyon isleminin
dengeye ulasabilmesi i¢in gereken bir siire vardir.
Sistem dengeye ulasana kadar temas siiresinin
artmasiyla adsorpsiyon artmis fakat sistem dengeye
ulastiktan sonra temas siiresindeki artis tutulan iyon
miktarinda o6nemli bir artisa sebep olmamistir.
Calismalarimizda da 5 saatten sonra adsorpsiyon
kapasitesinde 6nemli bir artis olmadig1 gorilmiistiir.
Bu verilere dayanarak optimum temas siiresinin her
iki tir mikrokapsiil i¢in 5 saat olmasi uygun
gorilmistiir.
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Sekil 10. L1-polsiilfon mikrokapsiiliin Ni(II) adsorpsiyonuna
temas stiresinin etkisi (t: 0.5, 2, 5, 8, 16, 24 saat)

3.6. Sicakligin adsorpsiyon iizerine etkisi

Adsorpsiyon islemi sicakliga bagh olarak endotermik
ve ekzotermik olarak degisir. Adsorpsiyon isleminde
sicaklik 6nemli bir parametredir, adsorpsiyon hizini ve
miktarini  etkilemektedir. Bir denge karisiminin
sicakliginin arttirilmasi denge konumunu endotermik
tepkime yoniine, sicakligin azaltilmasi ise ekzotermik
tepkime yoniine kaydirir. Sicakligin denge iizerindeki
etkisi denge sabiti degerinin degismesinden
kaynaklanmaktadir.  Bundan  dolay1  sicaklifin
adsorpsiyon tizerine etkisi incelenirken, termodinamik
denge sabiti (K) hesaplanmis [25] ve sicakliga karsi
logK degeri grafige gecirilerek gerekli yorumlamalar
yapilmistir (Sekil 11). Bu amagla, dort farkl sicaklik
secilerek (25, 35, 50, 60 °C) sicakligin Ni(II) iyonunun
adsorpsiyonuna etkisi incelenmistir. Sekil 11'de
gorildigu gibi L1-polisiilfon mikrokapsiil
adsorbaninin Ni(II) iyonlarini adsorplamasi sicaklikla
artmistir. Buradan adsorban igin adsorpsiyon
isleminin endotermik bir reaksiyonla gerceklestigi
gorilmektedir. 50 ©°C'de adsorpsiyon % 31 ile
maksimum degerdedir. Sekil 11’den de goriildiigi gibi
50°C'nin iizerine cikildiginda adsorpsiyon
kapasitesinde azalma meydana gelmistir. Adsorpsiyon
miktarindaki azalmanin, sicakliga bagh olarak
adsorbanin yapisindaki bozulmadan meydana geldigi
diistintilmektedir. Bu durum mikrokapsiiller ile Ni(II)
iyonu arasindaki kinetik enerjinin artmasi ve Ni(Il)
iyonunun mikrokapsiiller tarafindan etkili bir sekilde
adsorbe olamamasi seklinde acgiklanabilir [26].

3.7. Adsorpsiyon izotermleri

Adsorpsiyon mekanizmasini  tespit etmek ve
adsorpsiyonun karakteristik 6zelliklerini yorumlamak
icin Langmuir ve Freundlich izotermleri ¢izilmistir.
Langmuir adsorpsiyon izotermi i¢in Ce/qe’ ye karsi Ce
grafige gecirilerek egim noktasindan As adsorpsiyon
kapasitesi, kesim noktasindan ise K adsorpsiyon
enerjisi ~ bulunmustur.  Freundlich  adsorpsiyon
izotermi icin log q ya karsi log C grafigi cizilerek
egimden n yiizey baglanma enerjisi sabiti, kesimden Kf
adsorpsiyon enerjisi sabiti bulunmustur [27].

Sicakhk
0 10 20 30 40 50 60 70
-0,33 - - - - - - ’
-0,34 -
-0,35 -
-0,36 -
-0,37
-0,38 -
-0,39 -
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Sekil 11. L1-polisiilfon
adsorpsiyonuna sicakligin etkisi

Log K

mikrokapsiiliin Ni(II)

3.7.1. Langmuiradsorpsiyon izotermi

Langmuir izotermi, homojen yiizeye sahip tek tabaka
adsorpsiyonu i¢in gecerlidir. Bu izoterm, adsorpsiyon
enerjisinin sabit oldugunu ve tutulan molekiillerin
hareketsiz kaldigini kabul etmektedir [27]. Tablo 1’de
L1 ve L2-polisiilfon mikrokapsiillerin Ni(II) iyonunun
adsorpsiyonunda Langmuir adsorpsiyon izoterm
parametreleri verilmistir.

Tabloda; As (mmol/g) adsorpsiyon kapasitesini, Kb
(L/mmol) adsorpsiyon enerji sabitini, R korelasyon
katsayisini ifade etmektedir. Tablo 1’de goriildiigi gibi
Langmuir izotermine biiyik oranda uyum vardir. R?
degerleri 1'e yakin bulunmustur. Bu sonug¢ Ni(II)
iyonunun, adsorbanlar iizerinde tek tabakali olarak
tutuldugunu gostermektedir. Deneysel verilerin
Langmuir izotermine uygun olmasi, L1 ve L2-
polisiilfon mikrokapsiillerin yiizeyinin homojen bir
yaplya sahip olmasindan kaynaklandigi
disiintilmektedir. Ciinkii Langmuir izotermi yiizeyin
homojen oldugunu kabul etmektedir.

3.7.2. Freundlich adsorpsiyon izotermi

Freundlich izotermi daha ¢ok heterojen sistemleri
tanimlamakta kullanilir. Yiizey heterojenligi veya
adsorpsiyon yogunlugunun ol¢iisii olarak Freundlich
denklemindeki “n” sabiti kullanilir. Freundlich
denkleminden elde edilen 1/n genel olarak 0-1
arasinda degerler alir ve bu degerler sifira yaklastik¢a
ylzeyin heterojen oldugu veya adsorpsiyon
yogunlugunun arttig1 bilinir [27]. Tablo 2’de L1 ve L2-
polisiilffon = mikrokapsiillerinin ~ Ni(Il)  iyonunun
adsorpsiyonunda Freundlich adsorpsiyon izoterm
parametreleri verilmistir.

Tabloda gorildigi gibi her iki adsorban icin R2
degerleri 1’e yakin degildir. Bu sonug, prosesin
Freundlich adsorpsiyon izotermine uygun olmadigini
gostermektedir. Korelasyon katsayisinin sifira daha
yakin olmasi bu prosesin Freundlich adsorpsiyon
izoterminden ziyade Langmuir adsorpsiyon
izotermine  uygun  oldugunu  gdstermektedir.
Adsorpsiyon mekanizmasinin Freundlich izotermine
uygun olmamasinin L1 ve L2-polisiilfon
mikrokapsiillerin yiizeyinin homojen olmasimdan
kaynaklandigi disiintilmektedir
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Tablo 1. Adsorbanlarin Ni(II) iyonlarini adsorpsiyonunda Langmuir adsorpsiyon izoterm parametreleri

Langmuir Adsorpsiyon izotermi

iyon Adsorban Kb As R2
Ni(ID) L1-Polisiilfon mikrokapsiil 2,6342 0,3086 0,9889
L2-Polisiilfon mikrokapsiil 6,9834 0,2710 0,9920

Tabloda; As= adsorpsiyon kapasitesi (mmol/g), Kb = adsorpsiyon enerji sabiti (L/mmol), R? = korelasyon katsayisini ifade etmektedir.

Tablo 2. Adsorbanlarin Ni(II) iyonlarini adsorpsiyonunda Freundlich adsorpsiyon izoterm parametreleri

Freundlich Adsorpsiyon izotermi

iyon Adsorban Kf N R2 1/n
Ni(II) L1-Polisiilfon mikrokapsiil 4,9946 1,6992 0,6854 0,5885
L2-Polisiilfon mikrokapsiil 7,3131 2,1381 0,5321 0,4677

Tabloda; Kf (mmol/g adsorban) adsorpsiyon kapasitesi ve n ampirik sabitleri, Rz korelasyon katsayisini ifade etmektedir.

Tablo 3. L1-polisiilfon mikrokapsiillerinin Ni(Il) iyonu adsorpsiyonu i¢in I. ve II. derece Pseudo kinetik model sabitleri ve

kolerasyon katsayilari

1. Dereceden Pseudo Denklemi

2. Dereceden Pseudo Denklemi

q (deneysel) kq

ge (hesaplanan) R2

k» ge (hesaplanan) R2

0,4417 6,91.10-> 4,1606

0,1133

0,0446 0,4733 0,9909

q=mg/g, ki= min‘, ge= mg/g, ke=g/mg.min, R?= korelasyon katsayisi

3.8. Adsorpsiyon Kinetigi

Adsorpsiyon sistemlerini olustururken en o6nemli
parametreler sistem kinetigi tarafindan kontrol
edilen, adsorpsiyon hizi ve adsorpsiyon siiresidir
[28]. Bu nedenle adsorpsiyon prosesinin Kkinetik
karakterini aydinlatabilmek i¢in kinetik parametreler
belirlenerek, kinetik sabitler hesaplanmalidir. Kinetik
denemeler optimum kosullarda (pH 7; 100 mg/L
Ni(I); 0,2 g adsorban madde; 5 saat; 50°C sicaklik)
gerceklestirilmistir. Elde ettigimiz verilere gore
hesaplanan ikinci derece reaksiyon hiz sabitlerine ait
grafikler ve veriler asagidaki gibidir. Sekil 12'de L1-
polisiilffon mikrokapsiilleri i¢in II. mertebeden
Pseudo grafigi verilmistir.

1

3x - 100.05
0.9909

~
| o

0 500 1000 1500 2000

t
Sekil 12. L1-polisiilfon mikrokapsiiliin Ni(II) iyonu i¢in II.
mertebeden Pseudo grafigi

Deneysel olarak elde edilen veriler lineer olarak
¢oziimlenip Pseudo I. ve II. dereceden Kkinetik
modellerine uygulanmistir. Bunun sonucunda elde
edilen qe degeri ile ki ve k: degerlerinin
uyumluluklar1 incelenmistir. Bulunan bu degerler
Tablo 3’te verilmistir.

L1-polistilfon mikrokapsitliin Ni(II) iyonu
adsorpsiyonu icin verilen I. ve II. dereceden Pseudo
reaksiyon kinetik degerleri incelendiginde (Tablo 3),
R? degerlerinin II. derece reaksiyon kinetigi icin daha

ylksek ciktig1 ve 1’e daha yakin oldugu gorilmistiir.
Buna ek olarak qe degerleri ile deneysel olarak
hesaplanan qe degerlerinin Pseudo II. derece kinetik
modelinde birbirine daha yakin oldugu bulunmustur.
Elde edilen bu sonuglar adsorpsiyonun Pseudo II.
derece  kinetik modeline uygun oldugunu
gostermektedir. Wang vd. (2010), yaptiklar
calismada qge(deneysel), ge(hesaplanan) ve R2
degerlerini Pseudo II. derece kinetik modeline uygun

oldugunu bulmuslardir. Bu dogrultuda
adsorpsiyonun kimyasal adsorpsiyon seklinde
gerceklestigi sonucuna varmuslardir [29]. Bu

literatiirde bulunan sonuclarin, bu ¢alismadan elde
edilen sonuglar ile uyum i¢inde oldugu gérillmiistiir.

4. Tartisma ve Sonug¢

L1 ve L2-polisiilfon mikrokapsiillerin SEM
gorintiilerinde  goriildiigi gibi elde edilen
mikrokapsiiller mikron seviyesindedir. L1 ve L2-
polisiilfon mikrokapsiiller icin maksimum
adsorpsiyon kapasiteleri sirasiyla % 32 ve %25
olarak hesaplanmistir. Adsorpsiyona etki eden
parametreler (pH, adsorban madde miktari, temas
stiresi, sicaklik ve ¢ozelti konsantrasyonu vb,)
incelenmistir,

. Deney sonucunda ¢o6zeltide kalan Ni(ll)
iyonunun miktarlar1 géz oniine alindiginda pH 7’de
her iki mikrokapsiiliin de daha fazla Ni(II) iyonlarini
adsorpladiglr goriilmektedir (Sekil 7) Bu nedenle
optimum pH olarak 7 se¢ilmistir.

. 0,2 g’'dan sonra
miktarindaki artis  adsorpsiyon
etkilememektedir (Sekil 8 ve Sekil 9).

adsorban madde
kapasitesini

. Calismamizda 5 saatten sonra adsorpsiyon
kapasitesinde 6nemli bir artis olmadig1 goriilmiistiir
(Sekil 10).

. Her iki tiir mikrokapsil icin de 50 °C’de
adsorpsiyon maksimum degerdedir (Sekil 11).
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Tablo 4. Ni(II) iyonlar i¢in L1 ve L2-polisiilfon mikrokapsiillerinin ve farkli adsorbanlarin maksimum adsorpsiyon

kapasitesitelerinin karsilastirilmasi

Maksimum adsorpsiyon kapasitesi

Adsorban pH Referans
(mg/g)
Dogal bentonit 3,0 4,32 [30]
Koyun glibresi atiklari 6,5 7,20 [31]
Ekmek mayasi 6,75 9,01 [32]
Turba yosunu 7,0 9,18 [33]
Serisit mineralli boncuklar 7,5 10,74 [34]
Thuja orientalis kozalag1 4,0 12,42 [35]
Kitosan/Seliiloz 5,8 13,21 [36]
Turba 4,5-5,0 14,69 [37]
L1-polisiilfon mikrokapsiil 7,0 18,11 (0,3086 mmol/g) Bu ¢alismada
L2-polisiilfon mikrokapsiil 7,0 15,91 (0,2710 mmol/g) Bu calismada
o Tablo 1 ve Tablo 2’deki veriler [6] Maciulyte, S., Gutauskiene, G. Niedritis, ],

incelendiginde Langmuir adsorpsiyon izotermine ait

Rz  degerinin nispeten 1'e yakin oldugu
gorilmektedir.
. Adsorpsiyon  kinetigi  incelenmis  ve

adsorpsiyon isleminin Pseudo II. derece kinetik
modeline daha uygun oldugu sonucuna varimistir.
Calismamizda L1- mikrokapsiil ve L2-mikrokapsiil
kullanilarak maksimum Ni(II) adsorpsiyon kapasitesi
degerleri, literatiirde farkli adsorban maddeler ile
yapilmis  adsorpsiyon deney  sonuglar1 ile
kiyaslanmistir (Tablo 4). Sonuglar incelendiginde
calismamizda elde edilen adsorpsiyon kapasitelerinin
ilgili literatiir degerlerinden daha yiiksek sonuglar
verdigi goriilmektedir.
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