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OZET

POLI(2,5-DIHIDRO-2,5-DIMETOKSIFURANY'IN
MODIFIKASYONU VE Ag* IYONUNU

ADSORPLAMA OZELLIKLERININ INCELENMESI

AYAR, Canan

Kirikkale Universitesi
Fen Bilimleri Enstitisu
Kimya Anabilim Dali, Yuksek Lisans Tezi
Danigsman: Prof. Dr. Zeki OKTEM

Mart 2014, 82 Sayfa

Bu calismada atik sularda bulunabilen ve kiymetli bir metal iyonu
olmasinin yani sira dogada tehdit olusturan Ag* agir metal iyonunun poli(2,5-
dihidro-2,5-dimetoksifuran), pDHMF, ve pDHMF’In modifikasyonu ile elde
edilen recineleri kullanarak sulu c¢ozeltilerden adsorpsiyon ydntemiyle
uzaklastirimasi ve geri kazanimi arastiriimis ve adsorpsiyonlarin kinetik
parametreleri ile adsorpsiyon izotermleri incelenmistir.

pDHMF cis,trans-2,5-dihidro-2,5-dimetoksifuranin, DHMF, dioksan
icerisinde SnCla ile polimerlestiriimesiyle elde edilmistir. pDHMF NaOH, CS:
ve 2-aminotiazol ile modifiye edilmigtir.

pDHMF ve modifiye pDHMF regineleri Uzerine Ag* iyonunun

adsorpsiyonuna pH, Ag* iyonu derigimi, adsorpsiyon suresi ve sicakhgin



etkilerini belirlemek Uzere Kesikli (Batch) yontem ile adsorpsiyonlar
gergeklestirilmistir. Adsorpsiyon sonuglari Langmuir, Freundlich, Temkin ve
Dubinin-Radushkevich izoterm modellerine ve 1. ve 2. derece kinetik
esitliklerine uygulanmigtir. Elde edilen izoterm ve Kkinetik parametreler
adsorpsiyonlarin Langmuir, Temkin, Dubinin-Radushkevich izotermleri ve 2.
dereceden kinetik modele uydugunu gostermistir. Elde edilen ortalama
adsorpsiyon serbest enerjisi degerleri ve adsorpsiyon isilari pDHMF ve
modifiye/pDHMF recgineleri lzerine Ag* iyonunun adsorpsiyonunda fiziksel
baglanmanin etkin oldugunu gostermigtir.

pDHMF (zerine maksimum Ag* iyonu adsorpsiyonunun pH 5.5’de
gerceklestigi bulunmustur. pDHMF’'In maksimum denge Ag* adsorpsiyonu
yaklasik 400 mg/L ve Ustl derisimli ¢cozeltilerde 120 dakika sonunda 27.5 mg
Ag*/g pDHMF olarak elde edilmistir. Modifikasyonlarin optimum pH ve
maksimum adsorpsiyon suresi Uzerinde herhangi bir etkisi gozlenmezken
adsorpsiyon kapasitesinin arttigi goralmastar.

NaOH/pDHMF’In maksimum adsorpsiyon kapasitesi 1500 mg Ag*/L
ve Ustl derisimli ¢ozeltilerde 110.0 mg Ag*/g NaOH/pDHMF, CS2/pDHMF’In
maksimum adsorpsiyon kapasitesi 1700 mg Ag*/L ve Usti derisimli
cOzeltilerde 186.2 mg Ag*/g CS2/pDHMF ve AT/pDHMF’In maksimum
adsorpsiyon kapasitesi 2000 mg Ag*/L ve Ustu derigimli gozeltilerde 207.1 mg
Ag*/g AT/pDHMF olarak bulunmustur. Modifiye regineler ile gergeklestirilen
adsorpsiyonlardan elde edilen sonuglar modifikasyonlarin  pDHMF’In
adsorpsiyon kapasitesini 7-8 kat artirdigini gostermisgtir.

Tiyoure igeren g¢oOzeltilerle yapilan desorpsiyon g¢alismalarindan

adsorplanmis Ag* iyonlarinin tamaminin ¢ozeltiye alinabildigi ve reginelerin



adsorpsiyon kapasitesinde higbir degisiklige ugramadan en az bes kez
kullanilabildikleri bulunmustur.
Anahtar Kelimeler: Poli(2,5-dihidro—2,5-dimetoksifuran), Adsorpsiyon,

Katyonik polimerlesme, Agir metal adsorpsiyonu



ABSTRACT

MODIFICATION OF POLY(2,5-DIHYDRO-2,5-DIMETHOXYFURAN) AND

CHARACTERIZATION OF Ag* ION ADSORPTION

AYAR, Canan
Kirikkale University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Department of Chemistry, M.Sc. Thesis
Supervisor: Prof. Dr. Zeki OKTEM

March 2014, 82 pages

In this study, removal and recovery of a valuable metal ion, Ag*, which
may be found in wastewaters and can be threat to nature were studied by the
adsorption onto poly(2,5-dihydro-2,5-dimethoxyfuran), pDHMF, and modified
pDHMF resins from aqueous solutions. Adsorption isotherms and adsorption
kinetic parameters were also studied.

Poly(2,5-dihydro-2,5-dimethoxyfuran) was obtained from the
polymerization of cis,trans-2,5-dihydro-2,5-dimethoxyfuran, DHMF, with SnClas
in dioxane. pDHMF was modified with NaOH, CS2 and 2-aminothiazole.

In order to clarify the effect of pH, Ag* ion concentration, adsorption
time and temperature on the adsorption of Ag* onto pDHMF and modified
pDHMF resins, Batch process adsorptions were carried out. Adsorption
results were applied to Langmuir, Freundlich, Temkin and Dubinin-

Radushkevich isotherms and first- and second-order kinetic models. The



obtained isotherm and kinetic parameters showed that the adsorptions
followed a second-order kinetics and fitted well to Langmuir, Temkin and
Dubinin-Radushkevich isotherm models.

Maximum adsorption of Ag* ions on pDHMF was found at pH 5.5.
Maximum Ag* equilibrium adsorption of pDHMF was found to be 27.5 mg
Ag*/g pDHMF after 120 min in solutions with 400 mg Ag*/L concentration or
higher. Optimum pH and maximum equilibrium adsorption time were not
affected by the modifications while increases in the adsorption capacities were
observed. Maximum adsorption capacity of NaOH/pDHMF was obtained as
110.0 mg Ag*/g NaOH/pDHMF in solutions with concentrations 1500 mg Ag*/L
or higher, for CS2/pDHMF 186.2 mg Ag*/g CS2/pDHMF in solutions with
concentrations 1700 mg Ag*/L or higher and for AT/pDHMF 207.1 mg Ag*/g
AT/pDHMF in solutions with concentrations 2000 mg Ag*/L or higher. The
results obtained from the adsorptions carried out with modified resins showed
that the modifications increased the adsorption capacity of pDHMF by 7-8
times.

Desorption studies in thiourea containing solutions showed that all of
the adsorbed Ag* ions can be stripped into the solutions and the resins can be

used at least five times without any change in their adsorption capacities.

Key Words: Poly(2,5-dihydro—2,5-dimethoxyfuran), Adsorption,

Cationic polymerization, Heavy metal adsorption
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1. GIRIS

Endustriyel atik sularda agir metallerin toksik derigsimlerde bulunmasi
onemli c¢evre problemlerini beraberinde getirmekte ve her turld canli
organizmaya etki ederek kisa ve uzun dénemde cesitli ekolojik, fizyolojik ve
ekonomik sorunlarin ortaya c¢ikmasina neden olmaktadir. Su igerisinde
bulunan her tirli madde belirli bir derisimin Ustlinde saglik igin zararhdir. Cr,
Cu, Cd, Co, Ni, Pb, As, Zn, Mn, Se ve Ag eser miktarlarda bile toksik olabilen
agir metallerdir. Agir metallerin atik sulardan uzaklagtiriimasi amaciyla
gelistirilen bazi yontemler kimyasal ¢Oktirme, c¢o6zucu ekstraksiyonu,
filtrasyon, iyon degisimi, adsorpsiyon, elektrokimyasal ve biyolojik

yontemlerdir [1].

1.1 Agir Metal Kirliligi

Agir metaller, atom kutlesi 63.5-200.6 arasinda ve 6zgul agirhgi=5.0
olan elementlerdir [2]. Agir metaller kayalarin bilesiminde ve mineral
filizlerinde dogal olarak bulunduklari icin toprakta, suda, canlilarda ve tortul
kayalarda normal derisimlerde bulunurlar. Kirlenme, bu elementlerin
derisimlerinin normal bulunmasi gereken miktarlardan artmasina neden olur
[3]. Agir metaller biyolojik olarak bozunmazlar. Bulunduklari ortamda farkh
metal bilesiklerine donusebildikleri gibi canli organizmalarda da birikebilirler.
AQir metallerin yerustl ve yeralti sularina karismalari ve canlilar Gzerindeki
olumsuz etkileri nedeniyle atik sulardan uzaklastiriimalari 6nemli bir

arastirma konusu haline gelmistir.



1.2. Agir Metallerin Cevrede Bulunusu ve Zararlari

Agir metaller dogal kaynaklardan ya da insan eliyle gevreye katilirlar.
Maden endustrisi, metal endustrisi ve sanayi tesisleri atik sulari agir metal
Kirliligi iceren baslica endustrilerdir. Bazi endustriler tarafindan ekosisteme

verilen toksik agir metaller Cizelge 1.1’de verilmigtir [4].

Cizelge1.1. Cesitli endustrilerin ekosisteme yaydidi toksik adir metaller

Endustri Cd?*| Cr#* | Cu?* |Hg* | Pb?* | Ni?* | Sn** | Zn?*
Kagit Endustrisi - + + + | + + - -
Petrokimya + + - + |+ - + +
Klor-alkali Uretimi | + | + | - | + | + | - | + | +
Gubre Sanayi + + + |+ |+ | 4+ - +
Demir-Celik Sanayi| + + + + + + + +
Termik Santraller + + + + + + + +

1.3. Agir Metallerin insan Saghg: Uzerine Etkileri

Agir metaller dusuk derigimlerinde bile gesitli hastaliklara ve dlumlere
yol acgabilmektedir. Agir metaller biyolojik proseslere katilma derecelerine
gOre yasamsal ve yasamsal olmayan olmak Uzere ikiye ayrilabilirler. Bir agir
metalin yasamsal olup olmadidi alinan organizmaya gore dedisir. Agir
metallerin canli organizmaya etkisi agir metalin derigimi, alinan organizma,
metal iyonun c¢ozunarligu, kimyasal vyapisi, redoks ve kompleks

olusturabilmesi, vicuda alinig sekli ve gevrede bulunma sikligi gibi 6zelliklere



badli olarak degisir [4,5]. Genel olarak agir metaller zihinsel, noérolojik ve
hormonal faaliyetleri etkilemektedir. Bunlarin yani sira alerjik reaksiyonlara,
genlerin degisime ugramasina, zararlh ve faydali bakterilerin 6limuine ve
doku hasarina neden olurlar [6].

Bazi agdir metallerin insan sagli§i Uzerine etkileri Cizelge 1.2.de

verilmigtir [7].

Cizelge 1.2. Bazi agir metallerin insan sagli§i Uzerine etkileri

Agir o
Etkileri
Metal
Nikel Yuksek dozlarda alindiginda kansere neden olabilmektedir.

Arsenik | Kanser, mide timoru, deri ve mide bozukluklari.

Krom Cilt bozulmasi, alerji, Ulser, kanser, solunum yollari tahrisi.

Buharinin solunmasi ile akut metal duman hummasi, bogaz
Cinko tahrisi, Okstirme, solunum gugligu, adale ve eklem agrilari, mide

tahrisi, peptik Ulserler ve gesitli karaciger etkileri.

Civa Cilt, gbz ve kas rahatsizliklari, istahsizlik, bobrek hasari.

Yuksek dizeyde maruz kalindiginda akciger hastaldi, bogaz
GUumus |tahrisi, mide agrisi, deri temasi ile bazi kisilerde hafif alerjik sisme,

dokuntu, bobrek rahatsizliklar.

1.4. Gumius

4

Yer kabugunda ¢ok az bulunan gumusun, Ag, adi Latince “Argentum’
sozcugunden alinmistir [8]. En onemli mineralleri argenit, Ag2S, arsenikli
gimuls galeni (galen; gimusu ¢6zinmuUs yuksek sicakhk sulfidi), AgsAsSs,

antimonlu gumus galeni, Ag2SbSs ve keragirittir, AgCI.



GUmus, 1191 ¢ok iyi yansitan, kolay paslanmayan, elektrik ve isiyi
cok iyi ileten ve dovulebilen parlak renkli bir metaldir. Ancak yumusak olmasi
nedeniyle mekanik direnci azdir. Atmosferde parlakligini kaybederek
donuklagir. Bu nedenle daha sert metallerle alagimlar halinde kullanilir [9].
Nadir bulunmasi ve degerli bir element olmasindan dolayl ginumuzde daha
¢ok kuyumculukta, elektrik ve elektronik sanayinde, fotografcilikta, dis
dolgularinda, pillerde ve super iletken teller gibi alanlarda kullaniimaktadir.
Ayrica, bazi gelismis fuzelerin yapiminda da gumus alasim kullaniimaktadir.
GUmus sulfadiazin ise enfeksiyonu 6nlemek amaciyla yanik kremlerinde
kullaniimaktadir. Gumus, 50-200 pg/mL  derisimlerinde antimikrobiyal
aktiviteye sahip olup insan sagligi igin risk olusumunu engellemektedir. Bu
nedenle gumus emdiriimis filtreler icme suyu hazirlanmasinda
kullaniimaktadir [8,10-13].

GUmus birincil kaynaklardan elde edildigi gibi, hurda gimusin
yeniden kazanilmasiyla ikincil kaynaklardan da elde edilebilmektedir. Birincil
gumus kaynaklari primer gumus yataklari ve sekonder gumus yataklari
olmak Uuzere iki kategoride degerlendirilir. Gunimizde didnya gumis
uretiminin ¢ogu sekonder tip yataklardan (Au, Pb, Zn, Cu ve diger
madenlerden) yan urun olarak elde edilmektedir [8].

Selat yapici regineler gumuas iyonlarinin segimli olarak ayrilmasinda
onemli bir avantaja sahiptir. Bu nedenle giumus ve cgesitli metal iyonlarin
kazanilmasinda kukuart atomu igeren tiyoure, tiyofen, 2-merkaptotiazol,
tiyosemikarbazid ve tiyohidrazin ile azot atomu igeren aminler, amidler ve

azinlerle sentezlenmis regineler kullaniimistir. GUmus iyonlar kikdrt ve azot



icerikli recinelerle selat olusumuna dayali etkilesiminden dolayi ¢ozeltilerden
secimli olarak kazanilabilmektedir [14].

Cozeltilerden gumus iyonlarinin kazanilmasi, zenginlestiriimesi ya da
geri kazaniminda gumusun ¢ozeltideki derigsimine ve bulunma sekline bagl
olarak farkh ydéntemler kullaniimaktadir. Bu yodntemlerin bazilari kimyasal
¢goktirme, sivi-sivi  ekstraksiyonu, karbon adsorpsiyonu, indirgeme,
distilasyon, sublimlegtirme, evaporasyon, membran ve iyon degistirici
recinelerin kullanimidir. iyon degistirici recineler anyon degistiriciler, katyon
degistiriciler ve selat olusturucu regineler olarak gruplandirilmaktadir. Son
yillarda ozellikle ¢evreye duyarhligi gibi birgok avantajindan dolayl selat
yapici reginelerin  kullanildigi adsorpsiyon yontemleri oldukga artmistir

[15,16].

1.4.1. Gimiisiin insan Saghgina ve Cevreye Etkileri

GUmus, insan vicuduna solunum ve sindirim yoluyla girer. Dokularda
birikerek renk degisikligine neden olur. Derinin gri-mavi renk aldigi arjiri
(argyria) hastaligina neden olur. insanlarda kiiclik miktarlarda bile uzun siire
gumus alinmasi gimus zehirlenmesine neden olabilir. Uzun sureli gumuse
maruz kalma durumunda kandaki gumus derisimi artar ve bunun sonucu
olarak anemi ve kalbin geniglemesi gibi etkiler goérulebilir. 0.4-1.0 mg/L
araligindaki derisimlerde bdbrekler, karaciger ve dalakta patolojik
degismelere neden olur. Az miktardaki gumusun ise bakterileri 6ldurtcu etkisi

vardir [11].



1.5. Gumusiin Geri Kazanimi

GUmus iyonlarinin kazaniimasi ya da zenginlestiriimesi adsorpsiyon
ile yapilabilmektedir. Endustride kullanilan gumusin %25’i gumus igeren
atiklardan geri kazanim yoluyla elde edilmektedir [17]. GUmUs iyonlarinin geri
kazaniminda kati faz ekstraksiyonuna dayanan birgok c¢alisma
bulunmaktadir. Bunlarin gogunda gimusuin regineye ya da polimerik destege
baglanabilmesi i¢in selat yapici gruplar kullanilmaktadir [17-19].

Q. Pu ve arkadaslari [20], adsorban olarak 2-merkaptobenzotiazol ile
modifiye edilmis silika jel ve desorpsiyon c¢oézeltisi olarak 0.5 M tiyoure
gOzeltisi kullandiklari galismalarinda kurgsun ve bakir iceren jeolojik
numuneden gimuasun geri kazaniminin %93.5 oldugunu bildirmislerdir.

Sakamoto ve arkadaslari [21], politiyoazaalkan tlrevleri igeren
polistiren ve poli(vinil alkol) recgineleri ile gumuUs iyonlarinin adsorpsiyonunu
calismiglar ve her iki reginenin de gumus iyonlarini adsorplama
kapasitelerinin ylksek oldugunu ve poli(vinil alkol) bazl reginelerin eser
miktardaki gimus iyonlarini adsorplayabilecek kadar ylksek gimus ilgisine
sahip olduklarini belirtmiglerdir.

Trochimczuk ve Kolarz [22], vinilbenzil klortr-divinilbenzen
kopolimerini metiltiyoure, ditiyokarbamat ve guaniltiyoure ile asilamiglar ve
elde ettikleri reginelerin Cu?*, Cd?*, Zn?*, Ni?*, Pb?* ve Ag* iyonlarini secimli
adsorpsiyonlarini galigsmislardir. Metiltiyoure ve guaniltiyoure ile asilanmig
kopolimerlerde metal adsorpsiyonu ile birlikte secicilik duserken
ditiyokarbamat ile asilanmig kopolimerin metal iyonu adsorpsiyonunun
arttigini ve recinenin en yuksek ilgisinin Ag* iyonlarina kargi oldugunu

bildirmiglerdir.



Zhang ve arkadaslari [23], amidinotiyoure bagladiklari silika jel ile
yaptiklari mikro-kolon surekli akis enjeksiyon kati faz ekstraksiyonu
calismasinda altin, gimus ve paladyumun eser analizini ¢galismiglar ve %5.0
tiyolre ¢ozeltisi ile siyrilan metal iyonlarini AAS ile analiz etmiglerdir. Regine
icin iyon belirleme alt sinirinin 0.1-6.0 M HNOs ya da HCI'de Ag* igin 1.1
ng/mL, Au*® icin 13 ng/mL ve Pd?* i¢in 1.1 ng/mL olarak belirlediklerini
bildirmislerdir.

Katarina ve arkadasglari [24], sentezledikleri etilendiamin tipi ¢itosan
recine ile doldurduklari mikro-kolon ile gesitli su orneklerinde bulunan eser
miktardaki gumus iyonlarinin 1-8 pH araliginda toplanmasi ve deristiriimesini
calismiglar ve 1 M HNOs3 ile siyirdiklari gimuasin miktarini ICP-MS ile
belirlemislerdir. pH=5te recinenin adsorpsiyon kapasitesinin 40 mg/mL
olarak belirlendigini, 1.0x1074-7.5x10"1 M derisimli klorQr iyonlarinin reginenin
Ag* adsorpsiyonuna girisim yapmadigini, bu nedenle reginenin ve yontemin
deniz suyu dahil farkh sulardaki eser miktardaki Ag* iyonlarini uzaklastirmada
kullanilabilecegini belirtmislerdir. Ayrica, yontemin Ag* iyonu igin alt sinirinin
0.7 pg/mL oldugunu bildirmiglerdir.

Zuo ve Muhammed [25], tiyoure fonksiyonel grup bagladiklari
Bonopore 1, Amberlite 2 XAD-2, Amberlite XAD-4 ve Amberlite IR-45 gibi
makro-gdzenekli ticari polistiren orneklerini Ag* ve c¢esitli metallerin
adsorpsiyonunda kullanmiglar ve en yuksek Ag* adsorpsiyon kapasitesini 47
mg Ag*/g ile tiyoure baglanmis Amberlite IR-45 reginesi ile elde ettiklerini

bildirmiglerdir.



Kaledkowski, A. ve Trochimczuk, A. [26], ¢apraz bagh vinilbenzil
klorur/divinilbenzen kopolimerine calix[4]pirol[2]tiyofen baglamiglar ve elde
ettikleri reginenin Au3*, Ag*, Pt** ve Pd?* ilgisinin Cu?*, Pb%* ve Cd?* gibi selat
olusturabilen metallerden daha yuksek oldugunu bildirmiglerdir. Reginenin
calisilan metal iyonlari arasinda 40 mg/g maksimum adsorpsiyonla en diusuk
ilgiyi Ag* iyonuna karsi gosterdigi ve adsorplanan Ag* iyonlarinin tamaminin
%5 KCN c¢ozeltisi ile geri kazanilabildigini belirtmislerdir.

Roy ve Basu [27], tiyosemikarbazid ile modifiye ettikleri ticari Amberlit
IRC-50 iyon degisim reginesini sulu ¢ozeltilerden Au3* ve Ag* iyonlarinin
kazaniimasinda kullanmislardir. Reginenin Au®* ve Ag* iyonlarina karsi
ilgisinin ylksek oldugunu ve her iki iyonun da Cu?*, Mn?*, Fe3 ve Pd?*
iyonlarinin - bulundugu ortamdan %90-97.5 oranlarinda segici olarak
adsorplana bildigini ve maksimum adsorpsiyonun pH=4.0’da Ag* icin 52 mg
Ag*/g regine ve Au®* icin 98.5 mg Aus*/g regine oldugunu bildirmislerdir.

Atia ve arkadaslari [28], farkli oranlarda formaldehit ve bistiyolre ile
hazirladiklar reginelerin Au®* ve Ag* adsorpsiyon 6zelliklerini calismiglar ve
adsorpsiyonun reginedeki bistiyoure miktari ile arttigini bildirmislerdir.
Maksimum adsorpsiyona, 1625 mg Au3*/g recgine ve 392 mg Ag*/g regine
adsorpsiyon degerleriyle 2:1 bistiyoure:formaldehit oraniyla sentezledikleri
recine ile ulasmiglardir. Ayrica, adsorpsiyonun Langmuir izotermine
uydugunu, adsorpsiyonun intra-partikiler difuzyon kontrolli oldugunu ve
reginenin 5x101 M H2S04-5x102 M tiyolre c¢ozeltisi ile adsorpsiyon
kapasitesinin  %95'’ini geri kazanabilecek sekilde rejenere edilebildigini

belirtmiglerdir.



Atia ve arkadasglari [29], farkh bir ¢calismalarinda glisidil metakrilat
divinilbenzen varliginda polimerlestirmisler ve elde ettikleri regineyi amino,
amino/tiyokarbamat, triazol ve amino/tiyol gruplari icerecek sekilde modifiye
etmigler ve reginelerin Ag® adsorplama ozelliklerini ¢aligmiglardir. Kukurt
grubu iceren recinelerin Ag* ilgilerinin azot grubu igeren regineler gore daha
yuksek oldugunu ve maksimum adsorpsiyon kapasitelerinin amino grubu
iceren regine igin 129.6 mg Ag*/g, amino/tiyokarbamat grubu igeren igin
143.6 mg Ag*/g, triazol grubu iceren igin 150 mg Ag*/g ve amino/tiyol grubu
iceren igin ise 276.5 Ag*/g recine olarak bildirmislerdir. Ayrica, reginelerin
adsorpsiyon kapasitelerini 0.5 M tiyoure ¢oOzeltisi ile azot grubu igerenlerin
%94-96 ve kukurt grubu icerenlerin %90-93 geri kazanabilecek sekilde
rejenere edilebildigini belirtmiglerdir.

Ni ve arkadaslari [30], farkh oranlarda kullandiklari tiyolre ve
formaldehitten sentezledikleri recinelerin 11 farkh metal iyonunu adsorplama
Ozelliklerini calismiglar ve 2:1 tiyoure:formaldehit molar orani ile hazirladiklari
reginenin adsorpsiyonundan elde ettikleri 1415 mg Ag*/g recine ve 1369 mg
Au®*/g recine degerleriyle en yiksek adsorpsiyon kapasitesini elde ettiklerini
bildirmiglerdir.

Abd El-Ghaffar ve arkadaslari [31], farkl oranlarda 3-amino-1,2,4-
triazol-5-tiyol, glutaraldehit ve tiyoure ile hazirladiklari reginelerin Ag*
adsorpsiyon ozelliklerini galismislar ve elde ettikleri maksimum adsorpsiyon
kapasitesini 389 mg Ag*/g recgine olarak bulduklarini ve adsorpsiyonun
psedo-birinci dereceden gergeklesen endotermik bir tepkime oldugunu
bildirmiglerdir. Ayrica, 50 mL 0.01 M H2S04-0.5 M tiyolre ¢ozeltisi icerisinde

gerceklestirdikleri desorpsiyonlarla yaptiklari adsorpsiyon ve desorpsiyon



¢alismalarindan reginenin maksimum adsorpsiyon kapasitesinin  dort
adsorpsiyon-desorpsiyon sonunda degismedigini bulmuslardir.

Yirikoglu ve Gillfen [32], 1:5:1 molar oranla sentezledikleri
melamin:formaldehit:tiyoire recinesi ile Ag* adsorpsiyonu calismislar ve
reginenin adsorpsiyon kapasitesini 60 mg Ag*/g recgine olarak bildirmiglerdir.

Laboratuvarlarimizda gergeklegtirilen onceki galismalarda cis,trans-
2,5-dihidro-2,5-dimetoksifuran’in, DHMF, SnCls ile polimerlestirimesinden
elde edilen poli(2,5-dihidro-2,5-dimetoksifuran), pDHMF, cesitli agir metal
iyonlarinin adsorpsiyonunda kullaniimistir. Cu?* ve Ni?* iyonlari ile yapilan
calismalarda maksimum denge adsorpsiyonuna 60 dakikada ulasildigi ve
maksimum adsorpsiyon kapasitesinin Ni?* icin 250 ppm ve Usti derisimli
coOzeltilerde 8.0 mg Ni%?*/g pDHMF, Cu?* igin ise 170 ppm ve Ustl derigimli
coOzeltilerde 6.0 mg Cu?*/g pDHMF oldugu bulunmustur [33,34]. Fe®*, Pb?* ve
Zn?* iyonlari ile yapilan galismalarda maksimum denge adsorpsiyonu 500
ppm ve Ustl derisimli ¢ozeltilerde 30.0 mg Fe®*, 40.0 mg Pb?* ve 44.0 mg
Zn?*/g pDHMF olarak bulunmustur [35]. Cd?* ve Cr%* iyonlari ile yapilan
calismalarda ise maksimum denge adsorpsiyonu Cd?* igin 700 ppm ve Ustl
derisimli ¢ozeltilerde 51.5 mg Cd?*/g pDHMF ve Cr®* icin 500 ppm ve Usti
derisimli ¢ozeltilerde 23.9 mg Cré*/g pDHMF olarak bulunmustur [36].

pDHMF, farkh Oozellikler kazandirarak adsorpsiyon kapasitesini
artirmak amaciyla NaOH, CS2, POCIs ve 2-aminotiazol, AT, ile modifiye
edilmistir. Modifikasyonlar sonucunda elde edilen reginelerle, NaOH/pDHMF,
CS2/pDHMF, POCIs/pDHMF ve AT/pDHMF, vyapilan adsorpsiyonlar
sonucunda pDHMF’In maksimum adsorpsiyon kapasitesinin 7-8 kat arttigi

bulunmustur [33-36].
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1.6. Agir Metal Uzaklagtirma ve Kazanim Yontemleri

Havada, suda ve toprakta surekli bir gevrim halinde bulunan ve toksik
etkileri olan agir metaller canlilar igin hayati tehlike olusturmaktadir. Bu
nedenle agir metallerin endustriyel atik sulardan, topraktan ve igcme
sularindan mutlaka uzaklastiriimalari gerekmektedir [37,38]. Ulkemizde icme,
kullanma, sulama ve su UrUnleri yetistiriciligi gibi faydali su kullanimlari igin
farkh toksik metal kisitlamalari getirilmistir. Bu kriterler “Su Kirliligi Kontrol
Yoénetmeligi’nde (SKKY) belirlenmistir [39].

Agir metalleri uzaklastirmada kullanilan gesitli yontemlerin her birinin
avantajlarinin yani sira dezavantajlari da bulunmaktadir. Kimyasal ¢Oktirme
ve koagulasyon-floklilasyon isleminde ¢oktirme sonrasi olusan agdir metal
iceren c¢camurun uzaklastirnimasinin  zor olmasi, ¢o6zunmus hava
flotasyonunda agir metal uzaklastirlmasindan sonra cesitli islemlere ihtiyag
duyulmasi, iyon degisimi ve biyolojik yontemlerin pahali olmalari ve iyi
yetismis elemanlara ihtiya¢g duyulmasi ve ayrica dugsuk metal igerigine sahip
atik sular icin yetersiz olmalari nedeniyle uygulamalari sinirli kalmaktadir
[40]. Bu nedenle agir metallerin uzaklastirimasinda yaygin olarak

adsorpsiyon yontemi kullaniimaktadir.

1.7. Adsorpsiyon

Adsorpsiyon, cesitli fiziksel, biyolojik ve kimyasal sistemlerde
uygulanabilen, aktif karbon ve cesitli sentetik regineler gibi katilarin
kullanildidi, su ve atik sularin temizlenmesinde yaygin olarak uygulanan bir

yontemdir. ilk defa 1773 yilinda Scheele ile 1777 yilinda A. Foontana
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tarafindan kesfedilmistir. Adsorpsiyon Uzerine ilk sistematik arastirma ise
Saussure tarafindan yapilmistir. Adsorpsiyon terimi ise ilk defa 1881 yilinda
Kayser tarafindan ileri strtlmastir [41]. Gaz, sivi ya da herhangi bir ¢ézeltide
bulunan ¢6ziUnmug maddelerin molekul, atom ya da iyonlarinin bir maddenin
yuzeyinde tutunmasi olayina adsorpsiyon adi verilir. Katinin yuzeyine tutunan
taneciklerin ylzeyden ayrilmasina ise desorpsiyon denir. Adsorplayan katiya
adsorban ya da adsorplayici, yuzeye tutunan maddeye ise adsorplanan ya
da adsorbat denir [42].

Adsorpsiyon, adsorplanan ve adsorplayan yuzey arasinda kimyasal
baglanma, elektrostatik ya da fiziksel etkilesimler gibi adsorplayani harekete
geciren itici gug ya da yuzey gerilimi ile iligkili ¢ozucunun itici gucunun bir
sonucu olarak meydana gelir. Genelde adsorpsiyon her iki glicin ortaklasa
etkisi ile gergeklesir. Genel olarak tanimlanan adsorpsiyon terimleri Sekil

1.1’de sematik olarak gosterilmistir [43,44].

® Adsorplanan
Ad . Desorpsiyon /'
SOTPSlyon g (Endotermik) )
(Ekzotermik) ) )
ﬂ e
@ Badlanma Yuzeyi
®_0
Ak H ' Aktif
omojen i
Merkezler J Heterojen

Adsorban Merkezler

Sekil 1.1. Adsorpsiyon taniminda kullanilan terimlerin sematik gosterimi
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Adsorpsiyon, bir maddenin bir fazdan diger fazin igine girip ¢ozelti
olusturan absorpsiyon isleminden farkhdir. Sorpsiyon terimi ise her iki iglemi
ifade eden genel terimdir. Adsorpsiyonun buyukligu sicakliga, adsorplanan
maddenin derigimine, gaz ise basincina, adsorbanin yapisina ve yuzey
alanina baglidir. Adsorpsiyonda oOzellikle adsorbanin yuzey genisligi ¢ok
onemlidir. Bunun i¢in kati haldeki adsorbanin ylzeyini genigletmek amaciyla

kati taneciklerin boyutu mumkun oldugu kadar kugultalur [45].

1.7.1. Adsorpsiyon Turleri

Fiziksel adsorplama adsorplanan madde ile adsorplayan madde
arasindaki Van der Waals etkilesimlerinden kaynaklanir. Van der Waals
kuvvetleri birbiri ile kimyasal tepkime vermeyen atomlar icin ¢ekici kuvvettir.
Adsorplanan molekil, kati ylzeyinin belirli bir yerine baglanmamis olup
yluzey Uzerinde hareketli durumdadir. Bu kuvvetler uzun mesafede etkili
olmalarina ragmen zayiftirlar [46].

Kimyasal adsorpsiyon molekullerin kati yuzeye tutunmasinda
elektron degisimi ve paylasimi, radikal olusumu ya da kompleks olusumu gibi
kuvvetler etkili oldugunda gerceklesir. Kimyasal sorpsiyon belli bir aktivasyon
enerjisi gerektirir ve bu sebeple yavas gergeklesen bir prosestir [47,48].

Kimyasal adsorpsiyon vyalnizca tek tabakali (monomolekiler)
olabildigi halde, fiziksel adsorpsiyon tek ya da ¢ok tabakali (multimolekuler)
olabilmektedir. Fiziksel adsorpsiyonlar genellikle tersinir olarak gerceklestigi

halde kimyasal adsorpsiyonlar tersinir degildir. Fiziksel adsorpsiyon isisi 20
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kJ/mol ya da daha duslik olabilirken kimyasal adsorpsiyon isisi 300-500
kJ/mol kadardir [49,50].

Degisim adsorpsiyonu iyon degistirmeye dayanan adsorplama tart
olup, bir maddenin iyonlarinin diger bir maddenin yuzeyindeki yuklu alanlara
dogru elektrostatik olarak cekilmeleri sonucu birikmesi olayidir. Cézinmus
maddelerin katilar Uzerine adsorpsiyonu ise yuzey gerilimindeki degisikliklerin

ve elektrostatik kuvvetlerin neden oldugu adsorpsiyonlardir [46,51].

1.8. Adsorpsiyonu Etkileyen Faktorler

Adsorplamayi etkileyen en o6nemli faktér pH'dir. Adsorplama
isleminde farkh iyonlar farkli pH degerlerinde adsorplanabilir. Adsorban
ylzeyinin negatif ya da pozitif yiklenmesine gore katyonik iyonlarin yiksek
pH degerlerinde, anyonik iyonlarin ise dusik pH degerlerinde
adsorplanmalari beklenir [52].

Adsorplama iglemi sicaklida bagli olarak endotermik ya da
ekzotermik olarak degisir. Genellikle sicaklik arttikca tepkime hizinin da
arttig1  bilinmektedir. Adsorplama isleminde de adsorplanma hizi ve
adsorplanan miktar sicakliktan etkilenmektedir.

Adsorpsiyon, yuzeyde ve adsorbanin kanallari arasinda gergeklesen
bir olay olup maksimum adsorplama miktari yluzey alani ile dogru orantilidir.
Spesifik ylzey alani toplam yuzey alaninin adsorplamada kullanilabilir kismi
olarak tanimlanir. Bu nedenle adsorplama miktari kati adsorbanin birim
yuzey alani ve ¢ok gozenekli olmasi ile artis gosterir. Bir adsorban

parcaciginin buyudkligu de adsorplama hizini etkiler. Adsorplama isleminde
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kullanilan adsorbanin boyutu kiguldik¢e ylzey alani da artacadindan
adsorplama miktari artar. Adsorplama c¢alismalarinda kullanilan toz
adsorbanin adsorplama hizi buyuk pargalar halindeki adsorbanin adsorplama
hizindan daha buyuktur [53].

Adsorplama hizi, ¢ozelti icinde hareket eden molekdllerin hizi ile
adsorbanin gobzeneklerine ulagabilen molekdllerin hizina baglidir. Yuksek
hizda ve devamli olarak karistirilan ¢ozeltinin icerisindeki molekullerin
adsorbanin ylzeyine temas etme orani daha fazla ve gbézeneklerine girme
olasilhgi daha yuksektir [54].

Adsorban ile ¢oOzeltinin temas suUresi de Onem tasimaktadir.
Adsorban etrafini cevreleyen sivi filmdeki maddeyi hizla adsorplar. ilk temas
aninda adsorpsiyon hizi ylksektir. Sire ilerledikge adsorpsiyon hizinda
azalma gorulur. Adsorpsiyon proseslerinde uygun surenin bulunmasi 6zellikle

endustriyel atik sularin aritiimasinda énemlidir [51,55,56].

1.9. Adsorpsiyon izotermleri

izoterm, sabit bir sicaklik ve basincta adsorplanan maddenin denge
derisimine karsi adsorbanin kutle birimi bagina adsorplanan madde
miktarinin karakteristik bir egrisidir. Adsorpsiyon izotermi, bilinen miktardaki
bir adsorban ile farkli derisimlerde adsorbat ¢ozeltilerini dengeye ulastirarak
elde edilir. Adsorpsiyon dengesini belirtmek icin sabit sicaklikta ve dengede
¢Ozeltide kalan ¢odzinen derisimine kargi kati sorbentin birim agirhginda

adsorplanan ¢6zunen miktari grafige gecirilir. Denel yollardan belirlenen
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adsorpsiyon izotermleri Sekil 1.2 de sematik olarak verilen 6 tip izoterm

egrisinden birine daha ¢ok benzemektedir.

1 2 3
n 1 1
-1 1 :
mol-g 4 ! 5 ] 6
0 10 10 1
(P/P°) ya da (C/C®)

Sekil 1.2. Adsorpsiyon izotermlerinin 6 karakteristik tipi

Daha ¢ok buhar fazinda gercgeklestirilen adsorpsiyonlar igin ¢izilen bu
izotermlerin bazilari ¢ozeltiden adsorpsiyonlar icin de gegerlidir. Sekildeki
P/P° bagil denge basincini, C/C° ise bagil denge derisimini gostermektedir.
P°, doygun ¢dzeltinin buhar basincini, C° ise doygun ¢dzeltinin derigimini ya
da c¢ozinurliguna gostermektedir. Sekilde, P/P°=1 ya da C/C°=1
degerlerinde adsorplanan madde yigin olarak ayrildigindan izoterm egrileri
dikey olarak ylkselmeye baslamaktadir. Bu dikey yukselme noktasina

gelindiginde adsorpsiyon tamamlanmis demektir [47].
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1.9.1. Langmuir izotermi

Yuzey kimyasi alanindaki c¢alismalarindan dolayr 1932 yili Nobel
Kimya Odli sahibi Amerikali bilim adami Irving Langmuir (1881-1957) 1916
yilinda kimyasal adsorpsiyon igin bir izoterm esitligi tUretmistir. Tek tabakall
fiziksel adsorpsiyon ve ¢dzeltiden adsorpsiyon igin gecerli olan bu esitlige
Langmuir esitligi denir. Modelde, adsorpsiyon enerjisinin sabit oldugu ve
yuzeyin kaplanmasindan etkilenmedigi, adsorpsiyonun lokalize olmus belirli
bolgelerde, adsorplanan ile herhangi bir etkilesim olmadan gerceklestigi ve
maksimum adsorpsiyonun, adsorplananin adsorban yuzeyini tek tabaka
halinde kapladiginda gercgeklestigi varsayimlari yapiimistir (Sekil 1.3). Ayrica
Langmuir izotermi, kati ylzeyinden uzaklasildiginda molekiiller arasi (kati,
sivl ya da gaz) etkilesim kuvvetleri zayifladigindan adsorplanan tabakanin bir

molekul kalinhginda oldugu temeline dayanmaktadir [47,57-59].

Adsorplanan

/N

0 000 00000

Adsorban

Sekil 1.3. Tek tabakali adsorpsiyon

Tek tabaka adsorplananla kaplanmis adsorban ylizeyinin orani 6

olsun. Bu durumda gaz molekillerinin ylizeyden buharlagsmasi 0'ya, ya da

kys0’ya orantili olur. Benzer sekilde bos kalan ya da adsorplananla
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kaplanmayan yluzeye bir gaz molekulinin yodunlagma hizi da (1-6)'ya ve
molekdlin ylzeye temas etme hizini belirleyen basinca, k,P(1-0) seklinde

bagll olur. Dengede, yogunlasma ve buharlasma hizlari esitleneceginden

esitlik 1.1 yazilabilir.
k,8=k_P(1-6) (1.1)

kda ve ka sirasiyla buharlasma ve yogunlasma hiz sabitleridir. Egitlik 1.1 gaz
molekdlleri ile kaplanmig ylzeyin oranina gore duzenlendiginde esitlik 1.2
elde edilir.

g KP _ bP
~ k,+k,P  1+bP

(1.2)

a

k
Adsorpsiyon katsayisi, b, b :k— oranina esit olup adsorpsiyon entalpisine
d

asagidaki esitlikle baghdir.

-AH
b=b.e RT (1.3)

bo, entropiye bagli bir sabit.
Kati-sivi sistemler igin esitlik 1.2 genellikle agagidaki sekilde yazilir.

_q,bC,
"~ 1+bC,

de (1.4)

Qe, birim miktar adsorbanin adsorpladigi madde miktari, gm, adsorban
merkezlerinin tamamina karsilik gelen kati faz derisimi ya da sinirlayici
adsorpsiyon kapasitesi ve Ce, ¢Ozeltinin denge derigimidir. Esitlik 1.4 elde
edilen  parametrelerin  belirlenmesi amaciyla  deneysel verilerin

uygulanabilecedi cesitli lineer egitlikler halinde su sekilde yazilabilir.
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c, 1 cC,

1 1 1

= 1.

4. gy ba,C, (6
Qe

d. =0, -E a.7)

Lineer esitliklerin Ggu de birbirine esdeger olup elde edilen verilerin araligina

ve dagilimina gore en iyi sonucu veren esitligin kullaniimasi tercih edilir .

1.9.2. Dubinin-Radushkevich (D-R) izotermi

Langmuir izoterminden elde edilen sabitler sorpsiyonun fiziksel ve
kimyasal ozellikleri hakkinda herhangi bir bilgi vermezken D-R izoterminden
hesaplanan ortalama adsorpsiyon enerjisinden, E, sorpsiyonun fiziksel ve
kimyasal 6zellikleri hakkinda bilgi elde edilir. D-R izotermi homojen bir ylizey
ve sabit bir sorpsiyon potansiyeli temelinden hareket etmediginden Langmuir
izoterminden daha kapsamli bir yaklagimdir [60].

D-R izotermi, ayni tip gozenekli yapilarla gerceklesen adsorpsiyon
islemlerini aciklamasi bakimindan Langmuir izotermine benzer. D-R izotermi

esitlik 1.8 ile tanimlanir.
Ing,=Inq,,-KorE? (1.8)

€ : Polonyi potansiyeli, Jmol? (Esitlik 1.9'da gosterildigi sekilde denge
derigimi ile iligkilendirilebilen bir degisken)
ge : Adsorbanin birim agirliginca tutulan metal iyonu miktarr, mol iyon-g™

adsorban
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gm : Adsorban ylizeyinin monomolekiler adsorpsiyon kapasitesi, mg-g
Kpr: Porozite faktorti, mol?J2

8:RTIn{1+Ci} (1.9)

e

Adsorpsiyon ortalama serbest enerjisinde, E, kJ:mol?, olusacak

degisim Esitlik 1.10’°a gore hesaplanabilir.
E=(-2Kpg)™? (1.10)

Enerji degerinin 8-16 kJmol* degerleri arasinda yer almasi
sorpsiyonun agirlikli olarak iyon degisimi mekanizmasi ile gerceklestigi
anlamina gelir. E degerinin 8 kJ'mol-'den daha dusik olmasi durumunda
adsorpsiyon mekanizmasi fiziksel etkilesmeler ile, E degerinin 16
kJ'mol-"den daha biylk olmasi durumunda ise kimyasal etkilesmeler ile

aciklanabilmektedir [61].

1.9.3. Brunauer-Emmett-Teller (BET) izotermi

BET izotermi, adsorbatin ylzeyde birden fazla tabaka olusturdugu
varsayilarak Langmuir izoterminin her bir tabakaya uygulanmis seklidir. Cok
tabakali adsorplamanin agiklanabilmesi icin Langmuir izotermine gére daha
kullanighdir. BET modelinde her bir tabakada esit adsorplamanin oldugunu
ve diger bir tabakanin adsorplanmaya baslamasi igin bir dncekinin tamamen
dolmasinin gerekmedigi kabul edilir. BET izotermi esitlik 1.11’deki sekilde

ifade edilebilir [62].
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BC.q,,

q, = (1.11)

C
(C.-ClL+B-D( ")

Cs, doymus ¢6zunen derigimi (¢6zunurllk sinirt) ve B, adsorpsiyon enerjisini

esitlik 1.12’de gosterildidi sekilde ifade eden bir sabittir.

(E1-E2)
d,C, e

B= RT (1.12)
d1C2

Ei1, ilk tabakanin ortalama adsorpsiyon enerjisi, E2, yogunlagsma isisi ve

d,C
d2C1 , genellikle bire esit olan buharlasma-yogunlagsma katsayisi oranidir.
1~2

Lineer BET esitligi ise esitlik 1.13’te gosterilmistir.

Ce _ 1 B-1 &
(C,-Co)a, - Bd,, +(( B, X C. )j (1.13)

1.9.4. Freundlich izotermi

Freundlich’e gore bir adsorbanin yuzeyi Uzerinde bulunan
adsorplama alanlari heterojen olup farkh tirdeki adsorplama alanlarindan
olusmustur. Deneysel sonuglara dayanarak Freundlich kendi adiyla bilinen

asagidaki esitligi dnermistir (esitlik 1.14).

S

e =KeCe (1.14)

1
Krve 0 esitligin karakteristik sabitlerini olusturmaktadir. Esitlik 1.14’Gn dogal

logaritmasi alinarak Freundlich esgitliginin lineer hali elde edilir (esitlik 1.15).
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1
Ing, :InKF+HInCe (1.15)

Freundlich Kr ve 1 parametrelerine onemli fiziksel anlamlar

n
kazandirmaya calismigtir. Cogu kez basarisiz olmasina ragmen, Kg'nin
goreceli olarak adsorpsiyon kapasitesi ile, o nin ise tepkime siddeti ile ilgili

bilgi verdigi kabul edilmektedir [63].

1.9.5. Temkin izotermi

Temkin izotermi, asidik ¢ozeltiler icinde hidrojenin platin elektrotlar
Uzerine adsorpsiyonunu agiklayan ilk izotermdir. Temkin izotermi, adsorban
ve adsorplanan arasindaki etkilesimleri ve ¢oOzelti icerisindeki tum
molekullerin adsorpsiyon sisi dikkate alinarak gelistirilmistir. Temkin
adsorpsiyon izoterm modeli adsorbatlar i¢in adsorbentin adsorpsiyon
potansiyelini degerlendirmek igin kullaniimaktadir [63-65]. Temkin izotermi
esitlik 1.16 ile ifade edilmektedir.

de =(E—T)InKT +(E—T)InCe (1.16)

T T

br, adsorpsiyon isisini ifade eden Temkin izoterm sabiti (Jmol?), Kr,
maksimum baglama enerjisine karsilik gelen denge sabiti, (Lg™?), R, gaz

sabiti (8.314 J'mol-t'K1) ve T, mutlak sicakliktir (K).
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1.10. Adsorpsiyon Hizlari

Cozlnenlerin  ¢bzeltiden gbdzenekli bir adsorban tarafindan
adsorplanmasi kutlenin birbirini takip eden U¢ basamakta tasindigi bir islemle
gerceklesir. Bu basamaklar sematik olarak Sekil 1.4'te gdsterilmistir. ilk
basamak c¢ozunenin ¢oOzelti igerisindeki tasinimidir. Bu hareket genellikle
cozeltinin karnstirlmasindan dolayi hizlidir. ikinci basamak film tasinimi olup
¢6zunenin hipotetik bir filmin ya da hidrodinamik bir sinir tabakanin igerisine
difizlenmesini igerir. Adsorbanin dis ylzeyine az miktarda ¢6zinen
tutunurken digerleri adsorban gozeneklerinden igeri girip gozenek duvarlari
boyunca igerideki aktif adsorpsiyon merkezine ya da merkezlerine dogru
difizlenirler  (partikil tasinimi). Coézinenin partikil i¢i  yUzeylere
adsorpsiyonunun genellikle ¢ok hizli gergeklestigi ve toplam adsorpsiyon hizi
uzerindeki etkisinin 6nemsiz oldugu kabul edilir. Bu nedenle, gozenekli bir
adsorbanin ¢ozeltiden yaptigi adsorpsiyonun hizina onemli derecede etki
eden faktorler ¢ézinenin film ve partikdl i¢i tasinimidir. Her iki hareket de
sirayla gerceklestiginden yavas olan basamak adsorpsiyonun hiz belirleyici

basamagidir [66].
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Yuzey

Sinir
Ozelti A

Cozelti | Tabakasi dsorban

Cozelti |
Hali o | U
O Cozelti | Film Partikul Igi
Tasinimi I Ta§|n|m| Tasinimi

|

|

Sekil 1.4. Gézenekli adsorbanin adsorpsiyonunda kitle tagsinim basamaklari

1.11. Adsorbanlar

Metaller ve plastikler de dahil olmak Uzere bir kristal yapiya sahip
olsun ya da olmasin tum katilar az ya da ¢ok adsorplama gtcune sahiptirler.
Adsorplama glcu yuksek olan dogal katilara 6rnek olarak kdmdrler, zeolitler,
cesitli metal filizleri, yapay katilara ise aktif kdmur, yapay zeolitler, silika jeller
ve metal oksitler verilebilir.

Yuzey alani ve gozenek boyutuna bagli olarak alan dagilimi bir
adsorbanin adsorpsiyon kapasitesini belirleyen temel faktérlerdir. Partikul
yuzey alaninin yapisi ise adsorpsiyon etkilesim turlerini etkileyen en dnemli
faktordur. Adsorplama glcu yuksek olan katilar deniz slngerini andiran
g6zenekli bir yapiya sahiptirler. Katilarin iginde ve yuzeyinde bulunan bosluk,
oyuk, kanal ve cgatlaklara genel olarak gozenek denir. Gdozenek buyuklugu 2
nm’den kuguk olanlara mikro gbézenek, 2 nm ile 50 nm arasinda olanlara

mezo gbzenek ve 50 nm’den blyuk olanlara ise makro gdzenek denir [47].
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Polimerik adsorbanlar geleneksel iyon degistirici recineler (katyon ve
anyon degigtiriciler, su yumusatma recgineleri) ve yeni selat yapici
adsorbanlar olarak incelenebilirler. Geleneksel iyon dedistirici regineler
bugline kadar yaygin bir sekilde agir metal kazaniminda ve temiz su elde
etmek amaciyla su aritma islemlerinde kullaniimistir. lyon degistirici
reginelerin adsorpsiyon mekanizmasi iyon degisimi ve selat ya da kompleks
olusumu seklindedir. Bir iyon degistirici regine, icerdigi fonksiyonel gruplara
ve 6zgun 6zelliklerine gore bu iki mekanizmadan birini ya da farkli oranlarda
her ikisini de gercgeklestirebilir. Geleneksel iyon degistirici gruplar sulfonik

asit, karboksilik asit ve amin gruplaridir [67,68].

1.12. Furan ve Furan Tirevlerinin Polimerizasyonu

Furan polimerizasyonu ile ilgili yapilan galismalar furanin katyonik
olarak, kompleks konjuge oligomerler olusturmak Uzere polimerlestigini ve
aranlerin siyah ¢ézinmeyen urunlere donusgebildigini gostermigtir [69]. Furan
ve turevleri yenilenebilir dogal kaynaklardan olan gsekerlerden elde
edilmektedir. Bu amagla misir kogani, piring ve yulaf kabuklari ve seker
kamigi kullanilmaktadir. Furanlarin dogal kaynaklardan elde edilebilir
olmalari, aragtirmacilarin bu maddelere olan ilgisini artirmigtir. ilk zamanlar
fosil kaynakh monomerlerin rezerv kaynaklarinin ¢ok fazla olmasindan dolayi
bitmeyecekmis gibi saglanabilecegi duslinilmis ancak gunumuzde birkag
nesil sonrasinda kaynaklarin tikenebilecegi hesaplanmistir. Bu nedenle
biyolojik olarak yenilenebilir kaynakl monomerlerin dnemi artmigtir. Furan ve

turevleriyle gesitli calismalar yapilmistir. Bu ¢alismalarin birgogu patentlidir

25



[70-72]. Furan, reaktivitesi, fizikokimyasal 0zellikleri ve teknolojik
uygulanabilirligi agisindan kapsamli bir sekilde caligilmakta olan bes Uyeli
hetero aromatik halkali bilesiklerden biridir. Polifuran sulu ve organik ortamda
hem kimyasal hem de elektrokimyasal olarak sentezlenebilmektedir. Furanin
elektrokimyasal olarak polimerlestirildigi farkh bir ¢alismada polifuranin
Ozellikle ylkseltgenmis halde kararsiz oldugunu ve nukleofillerle halka agilimi
tepkimesi verebildigi belirtilmistir [73].

2-etilen furanin trifloroasetik asit ile metilen diklorlr igerisinde
polimerlestirimesi R. Martinez ve arkadaslari tarafindan calisiimistir.
Polimerlesme esnasinda kararli polimerik iyonlarin olusmasina baglh olarak
asit derisiminin azaldigi ve polimerlesme boyunca furan halkasinin
alkillendigi belirtmigler ve deneysel sonuglara uyumlu olacak sekilde bir
psedo-kopolimerizasyon mekanizmasi ileriye strmuslerdir [74].

Sanda ve Matsumoto [75], 2,3-dihidrofurani borontriflorir ve
etilaliuminyum diklorir ile katyonik olarak polimerlestirmiglerdir. Farkl
sicakliklarda elde ettikleri Urtnlerin camsi gegis sicakligi, Tg, degerlerindeki
farkhliklarin  poli(2,3-dihidrofuran)’in  taktisitesinden kaynaklandigini ileri
surmuslerdir. Buna gore dusuk sicakliklarda (-78°C) elde ettikleri Urtinlerde
eritro izomerinin daha fazla oldugu ve T4 de@erlerinin yuksek oldugu, yuksek
sicakliklarda (25°C) elde edilen Urlnlerde ise treo izomerinin fazla ancak Tqg
degerlerinin duguk oldugunu bildirmiglerdir.

F. Cataldo [76], farkh THF/l2 molar oranlarinda tetrahidrofuran’i
(THF) katyonik olarak polimerlestirmistir. Halka acilimi ile ilerleyen katyonik
bir polimerlesme mekanizmasi sonucunda viskozite ortalama molekl

kutleleri 100x102 ile 800x102 arasinda degisen ylksek molekil kitleli Grinler
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elde ettigini bildirmistir. Spektral analizler iyodun THF'da ¢dzlinmesiyle
okzonyum iyonunun olustugunu ve olugsan okzonyum tuzlarinin THF
polimerlesmesinin gergek baslaticilari olduklari ve polimerlesmenin halka
acihmi ile gergeklestigini ileri sirmasgtir.

Literaturde cis,trans-2,5-dihidro-2,5-dimetoksifuranin, DHMF,
polimerizasyonu ile ilgili laboratuvarlarimizda yurutulen galismalardan baska
bir calisma bulunmamaktadir. Bu calismalarin birinde DHMF asetonitril
icerisinde HCIOu ile katyonik olarak polimerlestiriimigtir. Elde edilen ¢6zinUr
polimerlerin molekul kitlesi 2700 g/mol olarak bulunmustur. Spektroskopik
analizler polimerlesmenin halka agihimi ile ilerledigini géstermistir [77]. Diger
bir calismada ise DHMF NaClO4-AN elektrolit-solvent ¢ifti varliginda
elektrokimyasal olarak polimerlestirilmistir [78].

DHMF, hem epoksi hem de vinil benzeri ¢ift bag yapisiyla hem halka
acihmi hem de cift bag Uzerinden polimerlesebilme 6zelligi oldugu dusundlen
ilgi ceken bir yapiya sahiptir. SnCls ile polimerlestiriimesinden higbir organik
¢ozlcude ¢ozUnmeyen bir Urin olarak elde edilen pDHMFIn FT-IR
spektroskopisi analizleri polimerin yapisinda, polimerlesme esnasinda halka
acihminin gercgeklestigini gosteren C=0, O-H ve -C(O)-OH gruplarinin
bulundugunu gostermistir. Adsorpsiyon esnasinda ¢ozelti pH’sinda gézlenen
dUsus de recginenin asit gruplari icerdigi bulgusunu desteklemistir. pDHMF’In
TGA/DTA analizleri kutle kaybinin 500-550°C’da %35 ve 820-830°C’da %45
oldugunu gdstermistir. Modifiye polimerlerin TGA/DTA c¢alismalarindan da

benzer sonuglar elde edilmistir [35,36].
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1.13. Galismanin Amaci

Bu c¢alismada, bir furan tdrevi olan cis,trans-2,5-dihidro-2,5-
dimetoksifuranin SnCls ile polimerlestirimesi ve elde edilen polimerin Ag*
iyonunu adsorplama Ozelliklerinin belirlenmesi, adsorpsiyon isisinin ve
adsorpsiyon kinetiginin incelenmesi, adsorpsiyon izotermlerinin olusturulup
adsorpsiyon parametrelerinin belirlenmesi amacglanmigtir.

pDHMF’In adsorpsiyon kapasitesinin c¢esitli modifikasyonlar ile
geligtirimesi ve Ag* iyonlarinin elde edilen modifiye regineler Uzerine
adsorpsiyon 6zelliklerinin ¢alisiimasi da hedeflenmistir.

Aragtirmada gerceklestiriimesi planlanan diger bir c¢alisma ise
adsorpsiyonlarda kullanilan reginelerin  farkli ortamlardaki desorpsiyon
Ozelliklerinin belirlenerek reginelerin tekrar kullanilabilirlikleri ve degerli bir

metal olan gumus iyonlarinin geri kazaniminin incelenmesidir.
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2. MATERYAL VE YONTEM

2.1. Kimyasallar

%99 safliktaki cis,trans-2,5-dihidro-2,5-dimetoksifuran, DHMF,
Aldrich Chemical Co. firmasindan alinmis ve alindidi saflikta kullaniimistir.
DHMF’nin katyonik polimerlesmesinde basglatici olarak kullanilan analitik
safliktaki SnCls, ¢dzlcu olarak kullanilan HPLC safligindaki dioksan ve
sentezlenen polimerlerin yikanmasinda kullanilan aseton Merck A.G.
firmasindan alinmis ve alindiklari saflikta kullaniimiglardir.

Stok ¢odzeltilerin hazirlanmasinda kullanilan %99.8 saflikta AgNOs
Panreac firmasindan alinmis ve alindi§i saflikta kullaniimistir.

Tampon ¢ozeltilerin hazirlanmasinda kullanilan analitik safliktaki
potasyum hidrojen ftalat, KCsHsO4, sodyum asetat, asetik asit ve sodyum
hidroksit, Merck A.G. firmasindan alinmis ve alindiklari saflikta
kullaniimiglardir.

Elde edilen polimerlerin modifikasyonunda kullanilan GC safligindaki
karbon disulfir, CS2, ve fosfor oksiklortir, POCI3, ve analitik safliktaki 2-
aminotiazol Merck A.G. firmasindan alinmis ve alindiklari saflikta
kullaniimiglardir.

Modifikasyonlarda ¢6zlcu olarak kullanilan analitik safliktaki
dimetilformamit, DMF, Merck A.G. firmasindan alinmig ve CaH: Uzerinde

kurutulduktan sonra kullaniimigtir.
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Desorpsiyonlarda kullanilan analitik safliktaki H2SO4, HCIl, EDTA,
HNO3s, NaOH ve tiyolre, H2NCSNHz, Merck A.G. firmasindan alinmis ve

alindiklari saflikta kullaniimislardir.

2.2. Poli(2,5-dihidro-2,5-dimetoksifuran)’in Sentezi

Adsorpsiyonlarda kullanilan polimerik regine cis,trans-2,5-dihidro-2,5-
dimetoksifuranin, DHMF, dioksan icerisinde SnCls ile polimerlestiriimesinden
elde edilmistir. Bu amagla 250 mL’lik bir erlene 50 mL dioksan koyulduktan
sonra erlen bir manyetik karistirici Uzerine yerlestiriimistir. Orta siddette
karistirilan dioksan utzerine 10 mL DHMF ilave edildikten sonra, elde edilen
¢bzucu-monomer ¢ozeltisi Uzerine damla damla 3 mL SnCls ilave edilmis ve
erlen sikica kapatiimigtir. Polimerlesme ¢oOzeltisi oda sicakliginda 1 saat
karistinldiktan sonra sicakhgr 80°C’a ayarlanmis bir etlive yerlestirilmistir.
Polimerlesme 80°C’da 24 saat devam ettirilmis ve polimerlesme sonunda 1-2
mm buyuklugunde siyah, partikuller halinde polimerik bir Grun elde edilmistir.
Elde edilen bu urin 2000 mL’lik bir behere alinmis ve polimerlesmemis
monomer ve dusuk molekul Kkuatleli, c¢apraz baglanmamig urunlerin
uzaklastiriimasi amaciyla Uzerine bir miktar aseton konulmus ve belirli bir
sure teflon balik yardimiyla manyetik karistirici Gzerinde karistirildiktan sonra
polimer c¢cOkmeye birakiimis ve daha sonra aseton dekante edilerek
uzaklastirlmigtir. Asetonla yapilan ylkama iglemi aseton tamamen renksiz
oluncaya kadar birka¢ kez tekrarlanmistir. Elde edilen siyah renkli ve higbir
yaygin organik ¢ozuclude ¢dzlinmeyen polimerik Urlindeki safsizliklarin daha

kolay uzaklastirilabilmesi amaciyla regine pargaciklari ezilerek partikdl
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boyutlari kigultilmis ve daha sonra suda ¢dzinebilen organik ve polimerik
kisimlarin ve baslatici fazlasinin uzaklastiriimasi amaciyla Gzerine 1-2 L iki
kez distillenmis su ilave edilmistir. Manyetik karistirici yardimiyla belirli bir
sure karistirilan karisim daha sonra recinenin ¢cokmesi icin bekletiimis ve
ylkama suyu dekante edilerek uzaklastiriimigtir. Yikama iglemi, yikama
suyunun tamamen renksiz ve baslarda asidik olan pH’sinin suyun normal pH
degeri olan 6.0-6.5 degerleri arasina gelinceye kadar tekrarlanarak devam
ettirilmistir. Recinede kalan suyun ve kalabilecek ¢o6ztnebilir Grlnlerin
uzaklastirimasi amaciyla birkac kez daha asetonla yikanan siyah renkli
polimerik uruin, pDHMF, oda sicakhgindaki bir vakum etuvinde kurutulmus
ve bir havan igerisinde dovulerek partikulleri ktgultildukten sonra kullaniimak

uzere vakum desikatorinde saklanmistir.

2.3. pDHMF’in Modifikasyonu

pDHMF’In adsorpsiyon kapasitesini artirmak amaciyla polimer
zincirleri Uzerindeki fonksiyonel gruplarin miktarinin artirlmasi ve zincir
uzerine farkl fonksiyonel gruplarin kazandirilmasi amacglanmis ve recgine bu

amacla cesitli maddelerle modifiye edilmistir.

2.3.1. NaOH Modifikasyonu

Recinenin NaOH ile modifikasyonu bir tepkime kabina alinan yaklasik 5 g
pDHMF’in tzerine 100 mL 5.0 M NaOH ilave edildikten sonra karigsimin 5
saat sureyle oda sicakliginda karistiriimasi ile gergeklestirilmistir. Bu sure

sonunda modifiye edilen polimer dekante edilerek ¢ozeltiden ayrilmistir.
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NaOH fazlasini uzaklastirmak amaciyla yilkama suyu pH’si saf su pH’sina
esitleninceye kadar iki kez distillenmis su ile defalarca yikanmigtir. Su ile
ylkama islemi sonunda birka¢c kez de asetonla yikanan modifiye polimer,
NaOH/pDHMF, oda sicakhginda vakum etlvinde kurutulmus ve vakum

desikatorunde saklanmistir

2.3.2. CS2 Modifikasyonu

Reginenin CS: ile modifiye edilmesi amaciyla pDHMF 6nce Bolim
2.3.1’de anlatildigi sekilde bir tepkime kabi icerisinde NaOH ile modifiye
edilmistir. Modifikasyon sonunda ¢dzeltinin karistirimasi durdurulmus ve
olusan NaOH/pDHMF’in ¢ékmesi beklenmistir. NaOH ¢dzeltisinin yaklasik
2/3’'G dekante edildikten sonra, CS:2 ile NaOH’in siddetli tepkimesini 6nlemek
amaclyla karisim buz-su banyosunda sogutulmustur. Daha sonra tekime
kabina bir geri sogutucu baglanmig ve geri sogutucu altindaki soguk karigima
yavas yavas CS: fazlasi (~20 mL) ilave edilmistir. Bir manyetik karistirici
yardimiyla karistirilan karigim, 2-3 saat buz-su banyosunda bekletildikten
sonra disariya alinmig ve sicaklhigi kontrolli bir sekilde oda sicakligina
cikartilmigtir. CS2 ve NaOH arasinda gozle gorilebilen tepkime olusumu
yavasladigindan emin olduktan sonra tepkimenin tamamlanmasi amaciyla
karisim 6 saat 40°C’da isitilmigtir. Karisim bir gece de oda sicakliginda
bekletildikten sonra elde edilen urin, CS2/pDHMF, dekantasyonla ¢ozeltiden
ayrilmig, Bolum 2.2’de anlatildigi sekilde bol su ile yikandiktan sonra birkag
kez de asetonla ylkanmigs ve oda sicakhdindaki bir vakum etlvinde

kurutularak vakum desikatoériinde saklanmigtir.
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2.3.3. pDHMF uzerine CI Gruplarinin Takilmasi

Polimer zincirleri Uzerine -Cl gruplari takilarak 2-aminotiazolin, AT,
pDHMF Uzerine baglanmasi distnulmis ve bu amagla NaOH/pDHMF POCIs
ile tepkimeye sokulmustur [79]. Tepkime, geri sogutucu baglanmis bir tepkime
kabinda N2(g) atmosferi altinda gergeklestiriimistir. Tepkimede pDHMF
Uzerine daha fazla AT baglanabilmesi icin —OH gruplari daha fazla olan
NaOH/pDHMF kullaniimistir. NaOH/pDHMF Bolim 2.3.1°de verildigi sekilde
hazirlandiktan sonra yaklasik 3 g NaOH/pDHMF 30 mL DMF ile karistiriimig
ve karisim buz-su banyosunda sogutulduktan sonra N2(g) atmosferi altinda
Uzerine yavas yavas 6 mL POCIs ilave edilmigtir. Belirli bir tepkime suresi
sonunda (30 dakika) karisim énce oda sicakligina (1-2 saat) ve daha sonra
bir gliserin banyosu yardimiyla 160°C’a kadar ¢ikartilmistir. Karisim 160°C’da
48 saat bekletildikten sonra tepkime urinU suzulerek alinmig, bol su ve
asetonla yikanarak vakum etlvinde kurutulmustur. Elde edilen polimerin,
POCIs/pDHMF, pDHMF’ye gore daha koyu renkte ve daha ince partikdlli
oldugu gordimustir. POCIs/pDHMF  2-aminotiazol modifikasyonunda

kullaniimistir.

2.3.4. 2-aminotiazol Modifikasyonu

Polimer zincirleri Gzerinde -N, -S ve -NH2 gruplari olusturarak
polimerin adsorplama kapasitesinin arttirilmasi dustncesiyle POCIs ile
modifiye edilmis pDHMF, POCIs/pDHMF, 2-aminotiazol ile tepkimeye
sokulmustur. Tepkime, bir geri sogutucu altinda N2(g) atmosferinde

gerceklestiriimistir. Yaklagik 2 g 2-aminotiazol 20 mL DMF’de ¢bzulerek oda
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sicakliginda ~3 g POCIs/pDHMF Uzerine eklenmistir. Oda sicakliginda
baglatilan tepkimenin sicakligi gliserin banyosunda 140°C’a kadar ¢ikartiimig
ve karisim 48 saat bu sicaklikta bekletilmistir. Belirlenen slure sonunda
modifiye polimer, AT/pDHMF, slzllerek ¢odzeltiden alinmisg ve dnce DMF ile
daha sonra Bolum 2.2'de bahsedildidi sekilde bol su ile ve son olarak da
asetonla yikanarak oda sicakligindaki bir vakum etluvinde kurutulmus ve

kullanilmak Uzere bir desikatorde saklanmistir.

2.4. Ag* Stok Cozeltisinin Hazirlanmasi

Adsorpsiyonlarda kullanilan standart ¢ozeltiler 1000 mg/L derisimli
Ag* stok cozeltisinden hazirlanmistir. Ag* stok c¢ozeltisi AQNOs ve iki kez

distillenmis saf su kullanilarak hazirlanmistir.

2.5. Adsorpsiyon

Kesikli (Batch) yontemle gercgeklestirilien adsorpsiyonlarda kullanilan
Ag* cozeltileri, istenilen Ag* iyonu derisimini saglayacak miktarda Ag* stok
¢Ozeltisi 10 mL hacimli balon jojeye alinip bir miktar su ile seyreltildikten
sonra Uzerine 2 mL tampon ¢ozeltisi ilave edilmis ve hacmi su ile 10 mL'ye
tamamlanarak hazirlanmigtir. Adsorpsiyonlar oda sicaklhiginda, 100 mL’lik
erlene alinmig belirli miktardaki reginenin (0.05 g) Uzerine belirli bir pH’ya
tamponlanmis 10 mL Ag* iyonu ¢Ozeltisinin eklenmesiyle baslatiimig ve
adsorpsiyon suresince ¢ozeltiler yaklasik 135 devir/dakika hizla ¢alkalanarak
karistinimistir. Belirlenen adsorpsiyon slresi sonunda regine c¢ozeltiden

suratle slUzulerek uzaklastirimis ve c¢oOzeltide kalan adsorplanmamis Ag*
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miktari GBC marka 933AA model alevli Atomik Absorpsiyon
Spektrofotometresi (AAS) ile belirlenmistir. Sonuglar G¢ dlgimuin ortalamasi
olarak alinmistir. Stpheli gorilen sonuglar ile yapilan rastgele segilen bazi
Olgumler, deney tekrari yapilarak adsorpsiyon degerleri yeniden oOlgulmus ve
elde edilen sonuglarin tekrarlanabilirligi kontrol edilmistir. Adsorplanan iyon
miktari esitlik 2.1’e gére hesaplanmistir.

_(C,-C )V

— (2.1)

e

ge: Adsorplanan Ag* miktari, mg/g adsorban

Co: Alinan ¢ozeltinin Ag* derisimi, mg/L

Ce: Adsorpsiyon sonrasi ¢ozeltide kalan Ag* iyonu derisimi, mg/L
V: Alinan metal iyonu ¢6zeltisinin hacmi, L

m: Kullanilan adsorban miktari, g

Adsorpsiyon islemlerinde ¢ozelti pH’sini ayarlamada kullanilan

tampon c¢ozeltiler ve hazirlanislar Cizelge 2.1°de verilmigtir.

Cizelge 2.1. Tampon Cozeltiler

pH Tampon Hazirlanigi (Vtoplan=100 mL)

3.0 | HOAc/NaOAc | 98.23 mL 0.1 M HOAc + 1.77 mL 0.1 M NaOAc

4.0 | HOAc/NaOAc | 84.70 mL 0.1 M HOAc + 15.30 mL 0.1 M NaOAc

5.0 | HOAc/NaOAc | 35.70 mL 0.1 M HOAc + 64.30 mL 0.1 M NaOAc

5.5 | CsHsKO4/NaOH | 50 mL 0.2 M CgHsKO4 + 36.6 mL 0.1 M NaOH

6.0 | HOAc/NaOAc | 5.22 mL 0.1 M HOAc + 94.78 mL 0.1 M NaOAc

HOACc: Asetik asit NaOAc: Sodyum asetat
NaOH: Sodyum hidroksit CgHsKOa4: Potasyum hidrojen ftalat
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2.6. Desorpsiyon Calismalari

Ag*® iyonunun ¢Ozeltiye desorplanan miktarinin Olgulmesi ile
gercgeklestirilen desorpsiyon c¢alismalarinda tekrarlanabilir sonug¢ eldesi
polimer kayiplari nedeniyle dustuk kalmigtir. Bu nedenle adsorplanmis Ag*
iyonlarinin desorbe edilebilirligi daha &énce gelistiriimis ve tekrarlanabilir
sonug eldesi ylksek olan tekrarlanan adsorpsiyon-desorpsiyon islemleri ile
gerceklestiriimistir [33,36]. Bu ydntemde desorpsiyon sonrasi yapilan stizme
ve ylkama igleminde kaybedilen polimer miktari dikkate alinmistir. Bu
amacla, gercgeklestirilen her desorpsiyon sonrasi polimer bol su ve asetonla
yikanip kurutulduktan sonra tartiimis ve bulunan polimer miktarina gore takip
eden adsorpsiyonda kullanilacak Ag*/polimer orani baslangi¢ta kullanilan
orana esit olacak sekilde alinan Ag® miktarinda duzeltme yapilmistir. Bu
sekilde desorpsiyon sonrasi gergeklestirilen butin adsorpsiyonlarda alinan
Ag*/polimer oraninin sabit kalmasi saglanmistir. Bu uygulamayla
desorpsiyon ¢ozeltisinde adsorplanmis Ag* iyonunun desorplanma o6zelligi
adsorpsiyon sonrasi elde edilen c¢ozeltideki desorplanmigs Ag* miktarinin
belirlenmesi yerine polimerin takip eden adsorpsiyondaki adsorpsiyon

kapasitesi incelenerek belirlenmisgtir.

2.7. Atomik Absorpsiyon Analizleri

Adsorpsiyonlardan elde edilen ¢ozeltilerin Ag*™ iyonu derigiminin
belirlenmesinde GBC marka 933AA model alevli Atomik Absorpsiyon

Spektrofotometresi  (AAS) kullaniimigtir.  Atomlasma ortami  olarak
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hava/asetilen alevi kullanilmis ve gaz karisimin akis hizi 0.5 L/dakika olarak
belirlenmistir. Sonuclar en az ¢ 6lgcimun ortalamasi olarak alinmistir.
Olgumler, cihaz standart Ag* c¢ozeltileri ile kalibre edildikten sonra
cihazin bilgisayari tarafindan otomatik olarak gercgeklestiriimistir. Adsorpsiyon
sonucu elde edilen ¢ozeltilerin Ag™ derigimleri cihazin ¢aligilan kalibrasyon
araligina girecek sekilde seyreltildikten sonra olgulmus ve adsorplanan Ag*
miktari yapilan seyreltmeler dikkate alinarak hesaplanmigtir. pDHMF ve
modifiye edilmis reginelerin Ag* iyonunu adsorplama &zelliklerinin

belirlenmesinde kullanilan AAS 6l¢im kosullari;

GUmus elementi, Ag,
Calisilan dalga boyu= 328.1 nm
Optimize edilen dalga boyu =328.1 nm
Lamba akimi= 3.6 mA

Yarik genisligi= 0.5 nm

2.8. Kalibrasyon Egrilerinin Hazirlanmasi

AAS olgumlerinde cihazin kalibrasyonunda 1, 3, 5, 7, 9 ve 11 ppm’lik
standart ¢ozeltiler kullaniimistir. Kalibrasyon egrisinin olusturulmasinda lineer
korelasyonu 0.998’den daha dusuk olan egrilerin dlgumleri tekrarlanmis ve

gerektiginde standart ¢ozeltiler yeniden hazirlanmistir.
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3. ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMA

3.1 pDHMF’in Sentezi

Poli(2,5-dihidro-2,5-dimetoksifuran), pDHMF, cis-trans-2,5-dihidro-
2,5-dimetoksifuranin, DHMF, dioksan icerisinde SnCla ile
polimerlegtiriimesinden elde edilmistir. Elde edilen siyah parcaciklar halindeki
polimer, pDHMF, bol su ve aseton ile yikanmig, vakum etivunde oda
sicakliginda kurutulmus ve bir havan igerisinde ogutuldukten sonra
kullaniimistir (Bélum 2.2). Polimer iginde kalabilecek polimerlesmemis
monomer, dugsuk molekul kutleli Urlnler ve baslaticidan gelebilecek kalintilar
aranun bol su ve aseton ile yikanmasiyla uzaklastiriimis ve higbir organik
¢ozlcude c¢ozunmeyen koyu kahve-siyah renkli bir drin elde edilmigtir.
pDHMF’in organik ¢dzlculerde ¢6zinlr olmamasi polimerin ¢apraz bagh bir

yaplya sahip oldugunu gostermigtir.

3.2. pDHMF’Iin Modifikasyonu

pDHMF adsorpsiyon kapasitesini arttirmak amaciyla NaOH, CS: ve
2-aminotiazol ile modifiye edilmistir. Cesitli tepkimeler sonunda elde edilen
modifiye regineler adsorpsiyonlarda kullaniimis ve modifikasyonlarin

pDHMF’in adsorpsiyon kapasitesine etkileri belirlenmistir.

3.2.1. NaOH Modifikasyonu

NaOH modifikasyonu ile elde edilen reginenin,

NaOH/pDHMF, pDHMF’in gesitli metal iyonlarini adsorplama kapasitesini
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artirdi§i laboratuvarlarimizda yapilan énceki ¢alismalardan bilinmektedir [33-
36]. Bu ¢alismada da pDHMF’in Ag* iyonunu adsorplama kapasitesini
artirmak amaciyla pDHMF oda sicakliginda 5 M NaOH ¢dzeltisi icerisinde 5
saat sureyle bekletilerek modifiye edilmistir (Bélim 2.3.1). NaOH
modifikasyonu ile polimerin yapisinda bulunan —OH ve —O- igeren gruplarin
miktari artirilmakta ve —OH gruplari —O~*Na tuzuna donusturulerek oksijene
bagli hidrojen atomlari Ag* iyonlari ile daha kolay yer degistirebilen sodyum

iyonlari ile degistiriimektedir (Esitlik 3.1) [33-36].

—OH + NaOH

&-o+
Na + H0 (3.1)

EAA2 @ a2 %%

3.2.2. CS2 Modifikasyonu

pDHMF adsorpsiyon kapasitesini ve metal ilgisini artirmak amaciyla
NaOH’in yani sira CS: ile de modifiye edilmistir. pPDHMF’In CS: ile tepkimeye
girebilmesi igin énce Bolum 2.3.1’de verildigi sekilde NaOH ile tepkimeye
sokularak yapisindaki —OH gruplari sodyum tuzu haline doénustiralmustar.
Daha sonra ¢ozeltinin yaklasik 2/3’G dekante edilerek uzaklastiriimis ve bazik
karisim bir buz-su banyosunda sogutulduktan sonra Uzerine yavas yavas 20
mL CS: ilave edilmistir. 1.5 saat buz-su banyosunda bekletilen karigimin
sicakligi yavasca oda sicakligina cikartiimigtir. Daha sonra tepkimenin
tamamlanmasi amaciyla 5 saat slreyle 40°C’da isitilan ve 1 gece oda

sicakhginda bekletilen karisim suzilerek ayriimis ve esitlik 3.2’de verilen
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tepkime mekanizmasina gore elde edilen Grin bol su ve asetonla yikandiktan

sonra kurutulup kullaniimistir [33,35,36].

— 0N~ —N-—C-< +
C-O"*Na + CS, —= 0-C-S""Na (3.2)

;o

3.2.3. 2-Aminotiazol Modifikasyonu

pDHMF’In metal ilgisini ve adsorpsiyon kapasitesi artirmak amaciyla
2-aminotiazol, AT, ile de modifiye edilmistir. pPDHMF Uzerine daha fazla AT
baglanabilmesi i¢cin once pDHMF Uzerindeki —OH gruplarinin artiriimasi
disunldlmis ve bu amacgla pDHMF NaOH ile modifiye edilmistir (Bolim
2.3.1). Daha sonra elde edilen NaOH/pDHMF, POCIs ile DMF igerisinde
tepkimeye sokularak recine Uzerindeki —OH gruplart —Cl gruplan ile
degistirilmistir (Esitlik 3.3). Elde edilen yeni urtiin, POCIls/pDHMF, (~3g), 10
mL DMF ile kanistinimis ve karisimin Uzerine disuk sicaklikta, bir geri
sogutucu ve N2(g) atmosferi altinda yavas yavas 2 g 2-aminotiazolin DMF
cOzeltisi (20 mL) eklenmistir. Daha sonra tepkime sicakhdi yavasca 6nce oda
sicakhgina daha sonra ise 140°C’a kadar cikartilmis ve bu sicaklikta 48 saat
bekletilmistir. Modifikasyon sonunda elde edilen ince siyah toz halindeki
AT/pDHMF bol su ve aseton ile yikanmis ve oda sicakligindaki bir vakum
etivinde kurutulduktan sonra adsorpsiyonlarda kullaniimistir (Esitlik 3.4)

[35].
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]
%

3.3. pDHMF’in Ag* Adsorpsiyonunun pH ile degigimi

Daha once laboratuvarlarimizda yapilan ¢alismalar pDHMF’in asidik
yapida oldugunu ve adsorpsiyon suresince metal iyonlarinin asidik
gruplardaki hidrojen atomlari ile yer degistirmesi sonucunda adsorpsiyon
¢Ozeltisinin pH’sinin adsorpsiyon suresince dustugunu gostermistir [33].
Dusen pH ile birlikte hidrojen atomunun metal iyonu ile yer degistirmesinin
zorlagsmasi nedeniyle de adsorplanan metal iyonu miktarinin ciddi bir sekilde
azaldigi bulunmustu. Bu nedenle Kesikli (Batch) yontem ile gergeklestirilen

adsorpsiyon c¢alismalarinda, oncelikle adsorban olarak kullanilan pDHMF ve
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modifiye pDHMF regineleri igin sulu ¢ozeltilerden Ag* iyonunun maksimum
adsorpsiyonunun gergeklestigi pH dederleri belirlenmisgtir.

Farkli pH’lara tamponlanmis c¢ozeltilerle oda sicakhdinda yapilan
calismalarda pDHMF’ In Ag* adsorpsiyonunun 120 dakika devam ettirilen

adsorpsiyonlarda artan pH ile arttigi ve pH=5.5te maksimuma ulastidi

gorulmustar (Sekil 3.1).

25

20 -

15 1

10 -

qe, mg Ag’/g pDHMF

pH

Sekil 3.1. Cozelti pH’sinin pDHMF’In Ag* adsorpsiyonuna etkisi
Co=200 mg Ag*/L, t=120 dk, T=25°C
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3.4. pDHMF’In Ag* Adsorpsiyonunun Zamanla Degisimi

pDHMF’In Ag* iyonunun adsorpsiyonunun zamanla degisimi pH’si
5.5'e tamponlanmis 200 mg/L Ag* iyonu derisimli c¢oOzeltilerle
gerceklestiriimistir. Sekil 3.2 adsorpsiyonunun ilk hizinin yiksek oldugunu,
30-40 dakika sonunda yavasladigini ve yaklasik 70 dakika icinde dengeye
ulastigini gostermistir.

Calismalarda, denge adsorpsiyon dederlerine ulasildigindan emin
olmak igin adsorpsiyonlar 120 dakika streyle devam ettirilmigtir. pDHMF’In

maksimum denge adsorpsiyonu 22.5 mg Ag*/g pDHMF olarak elde edilmistir.

25

20 A

15

10 A

qe, mg Ag’/g pDHMF

O . 1 1 1 1 1 1
0 50 100 150
t, dakika

Sekil 3.2. pDHMF’In Ag* adsorpsiyonunun zamanla degisimi
Co=200 mg Ag*/L, T=25°C, pH=5.5
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3.5. pDHMF’In Ag* iyonu Adsorpsiyon Kapasitesi

pDHMF’In maksimum denge adsorpsiyonlari farkli derigimli Ag*
cOzeltileriyle galisiimistir. Sonuglar pDHMF’Iin adsorpsiyon kapasitesinin Ag*
derigimi ile arttigini ve maksimum adsorpsiyonun yaklasik 400 mg/L’de, 120
dakika sonunda 27 mg Ag*/g pDHMF olarak gergeklestigini gostermistir
(Sekil 3.3). Farkh metal iyonlari ile yapilan dnceki ¢galismalardan pDHMF’In
maksimum adsorpsiyon kapasitesinin 6.0 mg Cu?*, 8.0 mg Ni?*, 30 mg Fe®",
23.9 mg Cr%*, 51 mg Cd?*, 40 mg Pb?* ve 44 mg Zn?/g pDHMF oldugu
bilinmektedir [33-36]. Sonuglar pDHMF’In Ag* iyonuna karsi gosterdigi ilginin
Cr%* ve Fe®' iyonlarina karsi gosterdigi ilgi ile ayni seviyelerde oldugunu,
pDHMF’In Ag* iyonu ilgisinin Cu?* ve Ni?* iyonlari ilgisinden daha fazla ve

Cd?*, Zn?* ve Pb?* iyonlari ilgisinden ise daha disik oldugunu gostermistir.

30

qe, mg Ag’/g pDHMF

0 200 400 600
Co, mg Ag'/L

Sekil 3.3. pDHMF’in Ag* adsorpsiyonunun derisimle degisimi
T=25°C, t=120 dakika, pH=5.5
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3.6. Modifiye/pDHMF Adsorpsiyonlarinin pH ile Degisimi

Daha 6nce pDHMF’in farkli metal iyonlarini adsorplama 6zelliklerinin
belirlenmesi amaciyla yuratilmas olan galismalarindan, reginenin NaOH,
CS2 ve AT ile modifikasyonunun adsorpsiyon kapasitesini arttirdigi
bilinmektedir [33-36]. Bu nedenle, bu ¢alismada da pDHMF’In Ag* iyonunu
adsorplama oOzelliklerini gelistirmek ve adsorpsiyon kapasitesini artirmak
amaciyla pDHMF Bolim 2.3te anlatildigi sekilde NaOH, CS2, ve 2-
aminotiazol ile modifiye edilmigtir.

NaOH/pDHMF’in Ag* adsorpsiyonunun ¢ozelti pH’si ile degisimi Sekil
3.4'te verilmigtir. NaOH modifikasyonu maksimum adsorpsiyonun elde
edildigi pH1 (5.5) degistirmezken adsorplanan Ag* iyonu miktarinin artmis

oldugu gorualmustar.
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ge, mg Ag*/g NaOH/pDHMF
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Sekil 3.4. Cozelti pH’'sinin NaOH/pDHMF’In Ag* adsorpsiyonuna etkisi
Co=200 mg Ag*/L, t=120 dk, T=25°C
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CS2 modifikasyonu ile polimer matriksine kazandirilan kukurt
gruplarinin reginenin Ag* iyonu adsorpsiyonuna etkisinin incelenmesi
amaclanmistir. Elde edilen modifiye regineyle, CS2/pDHMF, farkh pH’lara
tamponlanmis  c¢ozeltilerde  gergeklestirilen  adsorpsiyonlardan  CS:2
modifikasyonunun  da  reginenin  maksimum  adsorpsiyon  pH’sini
degistirmedigi ancak, adsorplanan Ag* iyonu miktarinin NaOH/pDHMF’den
daha fazla oldugu goérulmastir (Sekil 3.5). Bu nedenle CS2/pDHMF ile
gerceklestirilen adsorpsiyonlar da diger adsorpsiyon calismalarina benzer

sekilde pH’lar1 5.5’e tamponlanmis Ag* iyonu ¢ozeltileri ile gergeklestiriimistir.

59.5

58.5 A

57.5 -

ge, mg Ag’/g CS2/pDHMF

56.5 T T T T T T T T T

pH

Sekil 3.5. Cozelti pH’'sinin CS2/pDHMF’In Ag* adsorpsiyonuna etkisi
Co=200 mg Ag*/L, t=120 dk, T=25°C
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AT/pDHMF ile vyapilan adsorpsiyon c¢alismalarinda sentezlenen
modifiye polimerin az  olmasi, pH=5.5de  yapilan deneme
adsorpsiyonlarindan adsorplanan Ag* iyonu miktarinin yeterince ylksek elde
edilmis olmasi ve maksimum adsorpsiyon pH’sinin diger modifikasyonlarla
degismemis olmasi dikkate alinarak AT/pDHMF ile yapilan c¢alismalar da

pH=5.5’e tamponlanmis Ag* iyonu c¢ozeltileri ile gergeklestirilmistir.

3.7. Modifiye pDHMF’lerin Ag* Adsorpsiyonunun Zamanla Degisimi

Modifikasyonlarin pDHMF’in Ag* iyonu adsorpsiyonuna etkisini
belirlemek Uzere 200 mg Ag*/L derisimli c¢ozeltilerde farkli slrelerde
adsorpsiyonlar gercgeklestiriimistir. Denge adsorpsiyonlarindan elde edilen
sonuglar NaOH ve CS2 modifikasyonlarinin pDHMF'In  Ag* iyonu
adsorpsiyonunu arttirdigini - goéstermistir  (Sekil 3.6). Modifikasyonlarla
recinenin Ag* adsorpsiyon hizinin da artmis oldugu gézlenmistir. pDHMF’In
denge adsorpsiyon degerine ulasmasi 90-100 dakikada gergeklesirken bu
sure NaOH/pDHMF da 60-70 dakikaya ve CS2/pDHMF da 30-40 dakikaya
dismastur. Adsorpsiyon hizindaki artis reginenin modifikasyonlarla Ag* iyonu
ilgisinin de artmis oldugunu gostermistir. Buna bagh olarak pDHMF’in
adsorpladigi Ag* iyonu miktari NaOH/pDHMF ile yaklasik 1.5 kat ve

CS2/pDHMF ile de yaklasik 2 kat artmigtir.

47



40 H A —a
5 i = ]
£ 30 |
(@]
o
2 | o
+ @o—
< 20 |
(®)]
S i
s —&— CS, /pDHMF
10 —=— NaOH/pDHMF
] —e— pDHMF
0 l T T T T T T T T T T T T T T T
0 50 100 150

t, dakika

Sekil 3.6. 200 ppm Ag* ile gerceklestirilen adsorpsiyonlarin zamanla degisimi
Co=200 mg Ag*/L, pH=5.5, T=25°C

2-Aminotiazol’'un pDHMF’In Ag* iyonu adsorpsiyonuna etkisi 300 mg
Ag*/L derigimli ¢ozeltilerle ¢alisiimistir. Yapilan deneme adsorpsiyonlarinda
AT/pDHMF’ In 200 mg Ag*/L derigimli ¢ozeltilerde Ag* iyonlarinin tamamini
kisa bir sire igerisinde adsorpladigi gorulmustur. CS2/pDHMF ile yapilan
adsorpsiyonlarda da ¢ozelti derigsiminin 200 mg Ag*/L’den 0.5 mg Ag*/L’ye
dustugu gorulmistar. Bu nedenle daha dogru bir denge adsorpsiyonu
calisabilmek amaciyla AT/pDHMF ile yapilan adsorpsiyon ¢alismalari 300 mg
Ag*/L derisimli ¢ozeltilerde gergeklestiriimis ve CS2/pDHMF ile yapilan
adsorpsiyonlar da ayni derigsimde tekrar edilmigtir. Elde edilen sonuglar
adsorpsiyonun derisime baglh olarak arttigint  ve AT/pDHMF ve

CS2/pDHMF’In Ag* iyonu ilgilerinin benzer oldugunu gostermistir (Sekil 3.7).

48



60 -~ 7
_ 50
(@)
£
g 40 A A
+\O’ u u
< 30
o)
E_ ® o
g 20
10
O T T T T T
0 50 100 150
t, dakika
—e— pDHMF (200 mg Ag /L) —&— NaOH/pDHMF (200 mg Ag /L)

—aA— CS2/pDHMF (200 mg Ag /L) —e— CS2/pDHMF (300 mg Ag /L)
—B— AT/pDHMF (300 mg Ag /L)

Sekil 3.7. Ag* adsorpsiyonlarinin zamanla degisimi
pH=5.5, T=25°C

3.8. Modifiye/pDHMF’lerin Ag* iyonu Adsorpsiyon Kapasiteleri

pDHMF’in modifikasyonu ile elde edilen reginelerin maksimum denge
adsorpsiyonlari farkli derigimli Ag* cozeltileri ile calisiimistir. Elde edilen
sonuglar adsorpsiyon kapasitesinin artan metal iyonu derisim ile arttigini
goOstermistir (Sekil 3.8). pDHMF ile 400 mg/L Ag* ve Ustu derigsimlerde 27.5
mg Ag*/g pDHMF olarak elde edilen maksimum denge adsorpsiyonu
pDHMF’in NaOH ile modifikasyonu ile 4 kat artarak 1500 mg/L Ag* ve ustu
derigsimli ¢ozeltilerde 110.0 mg Ag*/g NaOH/pDHMF olarak elde edilmigtir.

CS: ile yapilan modifikasyonlar yapiya giren kukurt gruplari ile reginenin Ag*
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iyonu ilgisini daha da artirmis ve pDHMFIn maksimum adsorpsiyon
kapasitesi 7 kat artarak 1700 mg/L Ag* ve Ustlu derigsimlerde 186.2 mg Ag*/g
CS2/pDHMF olarak gergeklesmistir. 2-Aminotiazol ile yapilan modifikasyonlar
yaplya giren kukulrt ve azot gruplari etkisi ile CS2/pDHMF’In adsorpsiyonuna
benzer sekilde recinenin Ag* iyonu adsorpsiyon kapasitesini artirmigtir.
AT/pDHMF’In  adsorpsiyon  kapasitesi CS2/pDHMF’In  adsorpsiyon
kapasitesinden biraz daha yuksek olarak elde edilmistir. 2000 mg/L Ag* ve
ustl derisimlerde 207.1 mg Ag*/g AT/pDHMF olarak elde edilen
AT/pDHMF’In Ag* iyonu adsorpsiyon kapasitesi, reginenin yapisindaki kukurt
gruplari nedeniyle kazanmis oldugu yuksek Ag* iyonu ilgisinin yani sira azot

gruplari ile biraz daha arttiriimig oldugunu dastndurmustar.

250
| —e—pDHMF
—®— NaOH/pDHMF
_ 200 1 4 cs;/pDHMF
2 —5— AT/pDHMF
2 150
Koy
+O)
S 100
£
S
50
O [ [ I
0 500 1000 1500 2000 2500
Co, mg Ag'/L

Sekil 3.8. Ag* adsorpsiyonlarinin ¢ozelti derigimiyle degisimi
pH=5.5, T=25°C, t=120 dakika
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3.9. Adsorpsiyon Kinetigi

Ag* iyonunun pDHMF, NaOH/pDHMF, CS2/pDHMF, AT/pDHMF
Uzerine adsorpsiyonunun zamanla degisimi Sekil 3.7°de verilmistir. pDHMF’In
yapisinda bulunan ve paylasiimamis elektron iceren —OH ve C=0O gibi
gruplarin Ag* iyonunun adsorpsiyonunu etkiledigi onceki c¢alismalardan
bilinmektedir [33-36]. Bu nedenle pDHMF ¢esitli maddelerle modifiye edilerek
yapisinda bulunan fonksiyonel gruplarin miktarinin arttirimasina ya da
degistiriimesine calisilarak recinenin Ag* iyonu adsorplama kapasitesinin
geligtiriimesine calisilmistir. NaOH modifikasyonuyla pDHMF’Iin yapisinda
bulunan —OH, C=0, -C(0)-OH, C-O-C ve —0O-C(O)- gibi oksijen igeren
gruplarin miktari arttiriirken yapida —O*Na ve —C(O)-O*Na gibi gruplar
olusturulmaktadir. CS2 ile yapilan modifikasyonda NaOH/pDHMF’In
yapisindaki bazi —-OH ve —-O~*Na gruplari C=S ve —C-S*Na gruplarina
donusturialmektedir. AT ile yapilan modifikasyonda ise regineye 2-aminotiazol
gruplari  baglanarak yaplya hem kukurt hem de azot gruplari
kazandiriimaktadir. Elde edilen sonuglar (Bélim 3.8) pDHMF'in Ag* iyonu
adsorplama kapasitesinin NaOH modifikasyonu ile %307, CS2 modifikasyonu
ile %589 ve AT modifikasyonu ile %667 artirlabildigini géstermistir.

Bir adsorpsiyon prosesinde kontrol mekanizmasi kuitle transferi ya da
kimyasal tepkime olabilmektedir. Adsorpsiyon mekanizmasi adsorpsiyon
kinetigi ile belirlenir. Bu nedenle pDHMF’Iin Ag* iyonu adsorpsiyonunda etkin
olan kontrol mekanizmasini belirlemek amaciyla adsorpsiyon verileri birinci
ve ikinci dereceden tepkime esitliklerine uygulanmistir. Birinci dereceden

kinetik model esitlik 3.5 ile verilir [80,81].
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In(de - 9;) =INge -kt (3.5)

ge: Denge Ag* iyonu adsorpsiyonu, (mg Ag*/g polimer)
gt t aninda adsorplanmisg Ag* iyonu miktari, (mg Ag*/g polimer)

ki: Birinci dereceden adsorpsiyonun hiz sabiti, (dk™1)

Esitlik 3.5’e gbre, Ag* adsorpsiyonlari igin In(qe—qt) zamana karsi
cizilerek elde edilen lineer egrilerin egim ve kesisim noktalarindan belirlenen
hiz sabitleri, ki1, ve teorik denge adsorpsiyon degerleri, ge, Cizelge 3.1'de
verilmigtir. Hesaplanan ve deneysel Qe degerleri arasinda godzlenen
uyumsuzluk ve bazi egriler igin gbzlenen dusuk korelasyon katsayilari,
onceki calismalardan elde edilen sonuglara benzer sekilde adsorpsiyon
verilerinin birinci dereceden bir tepkime kinetigine uymadigini goéstermigtir
[33-36].

ikinci dereceden bir adsorpsiyon esitligi esitlik 3.6’da verildigi sekilde
ifade edilebilir [81-83].

t 1 t
_ = > + —
qt kzqe Qe

(3.6)

kz: ikinci dereceden adsorpsiyonun hiz sabiti, gmg-dk?

Ag* adsorpsiyonu i¢in zamana kargi olusturulan t/q: egrileri Sekil
3.9’da verilmistir. Elde edilen lineer egrilerin egim ve kesisim noktalarindan
ikinci dereceden tepkime hiz sabitleri, k2, ve teorik denge adsorpsiyon
degerleri, Qe, hesaplanmis ve hesaplanan qe degerlerinin ylksek

korelasyonlarla deneysel ge degerlerine uydugu goérulmastur (Cizelge 3.1).
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Sekil 3.9. Adsorpsiyonlarin t/q: - t egrileri

Elde edilen verilerin ikinci dereceden adsorpsiyon mekanizmasina
uymasi hiz Dbelirleme basamaginda kimyasal adsorpsiyonun kutle

transferinden daha etkin olabilecegini dugindtUrmustar [80-82].

Cizelge 3.1. 1. ve 2. dereceden tepkime kinetigi parametreleri

Birinci derece tepkime ikinci derece tepkime
_ Ge degerleri degerleri
Polimer deneysel
g.mg—l Qe K1 R? Je, ka2 R?
g.mg—l dk—l g.mg—l g.mg—l.dk—l
pDHMF 22.64 13.19 | 0.0387 | 0.9942 | 23.36 0.0089 |[0.9984

NaOH/pDHMF | 33.44 10.51 | 0.0465 | 0.9926 | 33.90 0.0165 [0.9998

CS2/pDHMF 39.77 2.22 | 0.1059 | 0.9912 | 39.84 0.1750 |[1.0000

*CS2/pDHMF 58.93 1.04 | 0.0156 | 0.9553 | 58.82 0.0826 |1.0000

*AT/pDHMF 58.85 1.29 | 0.0275 | 0.9863 | 58.82 0.0876 |1.0000

Co=200 ppm, *C,=300 ppm
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Adsorbatin adsorban gozenekleri icerisine diflizlenebildigi proseslerde
partikul i¢i diflizyon hiz sabiti esitlik 3.7°e gore belirlenebilir [84].

1

=K t2+C (3.7)

Kaf, partikil ici diflizyon hiz sabiti, mgg2dk2, C ise kesisim
noktasidir. Partikul i¢i difizyon adsorpsiyon kinetigini etkileyen oOzelliklerden
biridir. Esitlik 3.7’ye gore, tY?’ye karsi qt degerleri gizilerek elde edilen ve
orijinden gegen lineer egrilerin egimleri partikul i¢i difizyonun hiz sabitini verir.
pDHMF ve modifiye/pDHMF  regineleri ile c¢alisilan Ag*" iyonu
adsorpsiyonlarindan elde edilen veriler partiktl igi difizyon hiz esgitligine
uygulanmis ve elde edilen parametreler Cizelge 3.2'de verilmistir. Elde edilen
lineer egriler sifir noktasindan gegmemektedir. Bu nedenle tamamen ihmal
edilememekle birlikte adsorpsiyonlarda partikdl igi difizyonun hiz belirleme

basamagi olmadidi dusuniulmektedir.

Cizelge 3.2. Partikul igi difizyon parametreleri

Kdif
Polimer C R2
mg.g—l.dk—1/2
pDHMF 0.5046 16.986 0.8336
NaOH/pDHMF 0.2864 30.277 0.8264
CS2/pDHMF 0.3053 37.813 0.8552
*CS2/pDHMF 0.0966 57.778 0.8888
*AT/pDHMF 0.1020 57.701 0.9040

Co=200 ppm, *C,=300 ppm
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Sivi film difizyon modeli Esitlik 3.8 ile verilir [85]. Esitlik 3.8 genellikle
cOzeltideki metal iyonlarin adsorban ylzeyine difizlenmeleri hiz belirleyici

oldugunda uygulanir.

IN(1-F)=-k (3.8)

F=qv/qge, kismi denge ve ki, dk, ise adsorpsiyon hiz sabitidir. Sifir
noktasindan gecgen lineer In(1-F)-t egrileri, adsorpsiyon kinetiginin metal
iyonlarinin kati adsorban etrafindaki sivi film icerisinden difizlenmelerinin
adsorpsiyon kinetigini kontrol ettigini gosterir. Adsorpsiyonlardan elde edilen
dederler adsorpsiyonlarin sivi film difizyon modeline uygunluklarini
belirlemek amaciyla Esitlik 3.8’e uygulanmistir. Elde edilen kesisim noktasi
sifira yakin ylUksek korelasyonlu lineer In(1-F)-t egrileri sivi film difizyon
basamaginin hiz belirleme basamagi olmasa da hiz basamagini belirlemede

onemli bir etkisinin oldugunu gostermistir (Cizelge 3.3) .

Cizelge 3.3. Sivi film difuzyon parametreleri

Polimer Krd, dk1 Kesisim Noktasi R?
pDHMF 0.0387 —-0.599 0.9942
NaOH/pDHMF 0.0506 -1.156 0.8264
CS2/pDHMF 0.0657 -3.183 0.9614
*CS2/pDHMF 0.0426 -3.207 0.9211
*AT/pDHMF 0.0272 -3.827 0.9865

Co=200 ppm, *C,=300 ppm
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3.10. Adsorpsiyon Isilari

Adsorpsiyon isilarini belirlemek amaciyla pDHMF ve modifiye edilmis
recinelerle farkh sicakliklarda adsorpsiyonlar gergeklestiriimistir. Elde edilen
sonuglar adsorpsiyonun sicaklik degisiminden az da olsa etkilendigini
gOstermistir. Farkli sicakliklarda elde edilen adsorpsiyon degerleriyle Clasius-
Clapeyron esitligine (Esitlik 3.9) gore Inge-1/T grafikleri olusturulmustur (Sekil
3.10). Lineer Inge-1/T egrilerinin  egimlerinden adsorpsiyon 1silari

hesaplanmistir (Cizelge 3.4).

AHZ, 1

Ing,=-—=2% = 3.9
Ge=—f T (3.9)
® pDHVF
-0.40 1 ® NaOH/pDHMF
1 —— == A CS, /pDHVF
-0.80 - 0O AT/pDHMF
8_ -
<
-1.20 A L e
-1.60 A //,/0
_200 T T T T T T T
3.0 3.1 3.2 3.3 34

1/Tx1000, K™

Sekil 3.10. Adsorpsiyonlarin Inge-1/T egrileri
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Cizelge 3.4. Adsorpsiyon Isilari

Polimer Adsorpsiyon Isisi, kJ-mol* R?
pDHMF 473 0.9978
NaOH/pDHMF ~3.23 0.9989
CS2/pDHMF 1.07 0.9942
AT/pDHMF 0.04 0.9971

Elde edilen adsorpsiyon isilari 65-250 kJ/mol de@erleri arasinda olan
kimyasal tepkimelerin adsorpsiyon isilarindan ¢ok daha kiguk degerlerdedir.
Bu nedenle elde edilen adsorpsiyon isilari adsorpsiyonlarda fiziksel

baglanmalarin kimyasal baglanmalardan daha etkin oldugunu gostermisgtir.

3.11. Adsorpsiyon izotermleri

pDHMF  ve  modifiye/pDHMF’lerin  Gzerine  Ag*  iyonunun
adsorplanmasindan elde edilen denge adsorpsiyon verilerine Freundlich,
Langmuir, Temkin ve Dubinin-Radushkevich izoterm modelleri uygulanmistir.

Freundlich esitligi esitlik 3.10’da verilmistir [86].

1

0. =KCg (3.10)

Adsorpsiyon c¢alismalarindan elde edilen degerler ile Freundlich
esitligine gore Inge-InCe grafikleri olusturulmus ve elde edilen lineer egrilerin
egim ve kesisimlerinden Ag* adsorpsiyonu i¢in Freundlich parametreleri

belirlenmistir (Cizelge 3.5).
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Langmuir modeli adsorpsiyon verilerine esitlik 3.11°de verilen lineer

Langmuir esitligine gore uygulanmigtir [87,88].

Co Ly S (3.11)
de Om = On '

KL, adsorban ve adsorbat arasindaki etkilesime bagl Langmuir
izotermi sabiti, L/g, gm ise Langmuir monomolekller adsorpsiyon
kapasitesidir, mg/g polimer. Elde edilen adsorpsiyon degerlerinin olusturulan
lineer Ce/Qe-Ce egrilerinin  egimlerinden  Langmuir monomolekuler
adsorpsiyon kapasitesi ve kesisim noktalarindan ise Langmuir izoterm sabiti
degerleri belirlenmis ve degerler Cizelge 3.5’de verilmistir. Freundlich ve
Langmuir modelleri icin elde edilen ylksek korelasyonlu lineer egriler pDHMF
ve modifiye pDHMF’lerin Ag* iyonu adsorpsiyonlarinin her iki modele de
uydugunu gostermistir. Langmuir modeli ile elde edilen maksimum
adsorpsiyon degerlerinin deneysel degerlerle son derece uyumlu oldugu
gorulmustur. Elde edilen maksimum adsorpsiyon dedgerlerinin deneysel
degerlerden ¢cok az daha fazla olmasi maksimum adsorpsiyona ulagsmak icin
¢ok daha yuksek Ag*" iyonu derigimli ¢ozeltilerde caligiimasi gerektiginin
gostergesi olarak kabul edilmistir. Ornegin, pDHMF ile yapilan maksimum
adsorpsiyon calismalarinda 300 mg Ag*/L derisimli ¢ozeltide 26.0 mg Ag*/g
pDHMF olarak bulunan adsorpsiyon degeri derisimle yavasca artmis ve 400
mg Ag*/L derisimli ¢ozeltide 27.0 mg Ag*/g pDHMF c¢ikarak 500 ve 600 mg
Ag*/L derisimli ¢cozeltilerde de sabit kalmistir. Daha sonra diger 6lgimlerle
uyumlu olmasi amaciyla 1000 mg Ag*/L derisimli ¢bzeltide yapilan
adsorpsiyon calismasindan elde edilen 27.5 mg Ag*/g pDHMF deger

adsorpsiyonun maksimum adsorpsiyona yakin degerlerde derisimle ¢ok
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yavas artarak devam ettigini gostermistir. Cok yluksek metal iyonu derigimli
cOzeltiler ile yarutilmesi gereken bu calismalar ise uygulamada pratik

bulunmamistir.

Cizelge 3.5. Freundlich ve Langmuir parametreleri

Freundlich parametreleri Langmuir parametreleri
Polimer Ks Un R Om Om KL R?
mgg? Deneysel | mgg™*| Lg*
pDHMF 0.78 | 0.615 | 0.9411 27.5 28.0 | 18.47 | 0.9999

NaOH/pDHMF | 0.05 | 1.249 | 0.9919 110.0 125.0 | 222.03 | 0.9973

CS2/pDHMF 0.37 | 0.921 | 0.9977 186.2 222.2 | 529.80 | 0.9649

AT/PDHMF 0.72 | 0.787 | 0.9922 207.1 232.6 | 219.72 | 0.9987

Adsorpsiyon verilerine Temkin ve Dubinin-Radushkevich modelleri

de uygulanmistir [65,81,83,89]. Temkin modeli esitlik 3.12’de verilmistir.

qe{?jan#[?JlnCe (3.12)

T T

Kt ve AG® arasindaki iligki esitlik 3.13 ile verilir.

K;exp(‘ﬁ ] (3.13)

Temkin modeline goére olusturulan lineer ge-INCe egrilerinden elde
edilen Kr deg@erleri ve bu degerlerden hesaplanan AG° degerleri Cizelge

3.6'da verilmigtir.
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Cizelge 3.6. Temkin parametreleri

Temkin Parametreleri
Polimer
KT AGO R2
L'molt | kJmol?
pDHMF 3.445 -3.06 0.9784
NaOH/pDHMF | 1.258 -0.57 0.9962
CS2/pDHMF 1.074 -0.18 0.9936
AT/pDHMF 1.243 -0.54 0.9828

Elde edilen lineer ge - InCe egrileri adsorpsiyonlarin Temkin modeli ile
de uyumlu oldugunu gdéstermistir. Adsorpsiyonlarin Temkin modeline
uyumlulugu adsorbatin adsorban yuzeyi Uzerine homojen olarak dagildigini
gOstermistir. Bu da, adsorban yuzeyindeki fonksiyonel gruplarin homojen bir
dagilima sahip olduklarini ya da adsorban ylzeyinin homojen bir baglama

enerjisine sahip oldugunu gostermektedir.

Lineer Dubinin-Radushkevich modeli ise esitlik 3.14 ile gosterilir.
INge =INGy, -Kpr€? (3.14)

Kbr, porozite faktorli, mol>J=2, gm, polimer ylizeyinin monomolekiler

adsorpsiyon kapasitesi, mggl, ve g, esitik 3.15de  gosterildigi
sekilde denge derisimi ile iligskilendirilebilecek bir degigsken olup Polonyi

potansiyeli olarak adlandirilir, J-mol-2.
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£=RT|n[1+Ci} (3.15)

e

Lineer Dubinin-Radushkevich modeline gore olusturulan  Inge-€2
grafiklerinden elde edilen egrilerin lineeritesi modelin adsorpsiyonlara ne
kadar uydugunu gostermektedir. Adsorpsiyon ¢ozeltisinin kati polimer yuzeyi

ile karistirilmasiyla her adsorbat molekdlu i¢in adsorpsiyon ortalama serbest

enerjisinde olusacak degisim esitlik 3.16’ya gore hesaplanabilir.

E= (-ZKDR)_J/Z (3.16)

Esitlik 3.14’e gore olusturulan  Inge-€2 lineer egrilerinden
elde edilen Dubinin-Radushkevich modeli parametreleri Cizelge 3.7'de

verilmigtir.

Cizelge 3.7. Dubinin-Radushkevich parametreleri
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Dubinin-Radushkevich parametreleri
Polimer
gm Qm Kbr E ,
Deneysel | mgg™? | mol>J2 | kJmol* R
pDHMF 27.5 28.9 0.2345 -1.46 0.9914
NaOH/pDHMF | 110.0 109.3 0.3778 -1.15 0.9877
CS2/pDHMF 186.2 186.3 0.5024 -1.00 0.9747
AT/pDHMF 207.1 211.0 0.7240 -0.83 0.9582
Lineer  Dubinin-Radushkevich modeline  gore  olusturulan
|nC]e-82



grafiklerinden elde edilen lineer egriler ve hesaplanan maksimum
adsorpsiyon degerleri ile deneysel degerler arasindaki uyum pDHMF ve
modifiye/pDHMF regineleri Uzerine Ag* iyonu adsorpsiyonunun Dubinin-
Radushkevich modeliyle yliksek uyumluluk igerisinde oldugunu gdstermistir.
Bu modele gdre bulunan ortalama adsorpsiyon serbest enerjisi degerleri
adsorpsiyon mekanizmasini isaret eden énemli parametrelerden biridir. Buna
gbre 8 kJ/mol degerlerinden daha disuk ortalama adsorpsiyon serbest
enerjisine sahip adsorpsiyonlarda baglanma fiziksel olarak gercgeklesirken
daha yuksek enerjili adsorpsiyonlarda baskin mekanizma kimyasal
baglanmadir. Elde edilen ortalama adsorpsiyon serbest enerjisi degerleri,
daha once belirlenen adsorpsiyon isilarina uyumlu olacak sekilde, pDHMF ve
modifiye/pDHMF regineleri tGizerine Ag* iyonlarinin adsorpsiyonlarinda fiziksel

baglanmanin etkin oldugunu gdéstermistir.

3.12. Desorpsiyon Calismalari

Farkli metal iyonlari ile daha once yapilan galismalardan tekrarlanan
adsorpsiyon-desorpsiyon islemlerinde olusan polimer kayiplari nedeniyle
desorbe olmus metal iyonu miktarinin dogru olarak belirlenemedigi
bilinmektedir [35,36]. Bu nedenle bu ¢alismada da polimer kayiplarindan
gelecek hatalari en aza indirmek amaciyla desorpsiyon ¢ozeltisine desorbe
olmus Ag* iyonunun miktarinin belirlenmesi yerine, desorpsiyon sonrasi ayni
mg Ag*/g polimer oranlariyla gerceklestirilen adsorpsiyonlarla reginelerin
denge adsorpsiyon degerlerinin belirlenmesi tercih edilmigtir. Bu amagla

desorpsiyon ¢ozeltisinin 6zelliklerine bagli olarak regine Uzerinden siyrilabilen
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Ag* iyonlar ¢ozeltiye alindiktan sonra regine su ile yikanmis, kurutulmus ve
tartilarak kaybedilen recgine miktari belirlendikten sonra ilk adsorpsiyonda
kullanilan mg Ag*/g polimer oraniyla yeniden adsorpsiyonda kullaniimistir.
Desorpsiyon ¢ozeltisi olarak 0.01 M HCI, 0.1 M HCI, 0.01 M EDTA, 0.1 M
EDTA, 0.1 M H2SO4, 0.1 M HNOg3, 0.5 M tiyolre+0.5 M HCI, 0.1 M tiyoure ve
0.5 M tiyoure ¢ozeltileri kullaniimistir.

Adsorpsiyon-desorpsiyon calismalarindan elde edilen sonuglar
Cizelge 3.8'de verilmistir. Desorpsiyon 0Ozelliklerini incelemek Uzere
reginelerin ilk Ag* adsorpsiyonlarindan elde edilen sonuglar yapilan
adsorpsiyonlarin tekrarlanabilir ve guvenilir sonuglar verdigini gostermistir.
Ancak, pDHMF ile vyapilan adsorpsiyon-desorpsiyon calismalarindan
guvenilir sonuglar elde edilememistir. Genellikle cok dusuk olarak elde edilen
adsorpsiyon sonuglari pPDHMF’in 0.1 M EDTA, HCI, H2SO4 ve 0.01 M HCl ile
yapilan desorpsiyonlardan etkilendigini goOstermigtir. Tutarli ve guvenilir
olmamasi nedeniyle pDHMF’In adsorpsiyon-desorpsiyon c¢alismalarindan
elde edilen sonuglar Cizelge 3.8’de verilmemistir.

Asit c¢ozeltilerinde gerceklestirilen desorpsiyonlardan elde edilen
recginelerin adsorpladiklari Ag*® iyonu miktarinda surekli bir dugus
gOzlenmigtir. Seyreltik ¢ozeltilerde daha yavas olarak gbzlenen bu dusus
adsorpsiyon-desorpsiyon sayisi arttikca artmaktadir (Cizelge 3.8). Metal
iyonlarinin pDHMF’in yapisinda bulunan —COOH gruplarinin hidrojen atomu
ile yer degistirmesinin zor olmasi nedeniyle pDHMF’In adsorpsiyon
kapasitesinin dusuk oldugu onceki c¢alismalardan bilinmektedir [33]. Bu
nedenle H atomlari metal iyonlari ile kolay yer degistirebilen Na* iyonlari ile

degistirildiginde reginenin kapasitesi birka¢ kat artmaktadir [35,36]. Bu
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nedenle asit ¢ozeltilerinde gergeklestirilen desorpsiyonlarda asit ¢ozeltisinin
derisimine bagh olarak regine Uzerinde yeniden —COOH gruplarinin olustugu
ve buna bagli olarak da desorpsiyonlar sonrasi reginelerin daha az Ag* iyonu
adsorplamasina neden oldugu dusunulmektedir. Adsorpsiyonlarda gozlenen
bu dusus en ¢ok protone olabilecek gruplarin fazla oldugu NaOH/pDHMF’de
g6zlenmis, yaklasik 30-33 mg Ag*/g polimer dederlerinde olan adsorplanan
Ag* iyonu miktari 4. desorpsiyon sonunda 13-16 mg Ag*/g polimer
degerlerine kadar dusmustir. CS2/pDHMF’In  adsorpladigi Ag*™ iyonu
miktarinda da yari de@erine kadar bir dusus gozlenmigtir. CS2/pDHMF’In
adsorpsiyon kapasitesinin yuksek olmasi ve Ag* iyonlariyla daha fazla
koordinasyon olusturabilecek gruplara sahip olmasi nedeniyle adsorplanan
Ag* iyonu miktar yaklasik 55-57 mg Ag*/g polimer degerlerinden 27-30 mg
Ag*/g polimer degerlerine kadar dusmustir. AT/pDHMF Uzerinde protone
olabilecek gruplarin ¢ok az olmasi nedeniyle bu recinenin adsorpladigr Ag*
iyonu miktarina asit etkisi de ¢ok az olmus ve yaklasik 57-58 mg Ag*/g
polimer degerlerinde olan adsorplanan Ag* iyonu miktari besinci desorpsiyon
sonunda sadece 50-52 mg Ag*/g polimer degerlerine dugmustar.

EDTA ile yapilan desorpsiyon ¢alismalarinda ise adsorpsiyonlarda
asit ¢ozeltileri ile yapilan desorpsiyonlardan daha fazla bir etki goralmustar.
EDTA'nin yuksek koordinasyon ozelligi ile reginelerin Uzerine koordine olup
aktif merkezleri kapattigi ve su ile yikayarak reginelerden uzaklastirilamadigi
bu nedenle de recinelerin Ag*™ iyonu adsorpsiyon kapasitelerinde buyuk
dususler olustugu dusinulmektedir. Bu etki NaOH/pDHMF ve CS2/pDHMF’In
adsorpsiyonlarinda yuksekken AT/pDHMF’In adsorpsiyonlarinda ¢ok daha

dusuk olarak gozlenmistir.
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En basarih  desorpsiyonlar tiyoure kullanillarak  yapilan
desorpsiyonlardan elde edilmistir. TiyoUre c¢ozeltilerinde gergeklestirilen
birinci desorpsiyon sonunda reginelerin adsorpladigi Ag* miktarlarinda bir
artis gézlenmistir. Bu artis NaOH/pDHMF’nin adsorpsiyonunda 8-9 mg Ag*/g
polimer, CS2/pDHMF’nin adsorpsiyonunda ise 2-4 mg Ag‘/g polimer
seviyelerindedir. Birinci desorpsiyonlardan sonra degismeden tekrarlanan
adsorpsiyon degerleri tiyourenin recginelerin modifikasyonu Uzerinde olumlu
yonde etkisinin oldugunu ve adsorplanmis Ag* iyonlarinin regineler Uzerinden
uzaklastirimasinda son derece yuksek bir etkinlige sahip oldugunu
gOstermigtir. Tiyoure ile yapilan desorpsiyon c¢alismalar yeterli miktarda
AT/pDHMF recinesi olmamasi nedeniyle bu reginenin adsorpsiyon-

desorpsiyon galismalarina uygulanamamisgtir.
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Cizelge 3.8. Recineler tzerinden Ag™* iyonlarinin desorpsiyonu

Je, Mg Ag*/g polimer

Polimer Desls)rpls.ly.on
Cozeltisi 1 2 3 4 5 6
0.1 M HCI (10 mL) 33.619.2 [17.6 | 15.0 | 16.1| -
0.01 M HCI (20 mL) 29.8|17.0|16.9(13.0 | 125 -
0.1 M EDTA (10 mL) 33.1| 245215169167 -
NaOH/pDHMF 0.01 MEDTA (20mL) |31.3|16.7| 165|135 |11.5| -
Co=200 ppm
Adsorpsiyon Orani: | 0.1 M HNO; (10 mL) 33.0|189|150| - | - | -
40 mg Ag*/g polimer 05 MTvoire-05 MHACI
> M Tyoure-L. 30.5|37.9 | 39.6 | 38.8|384 | -
(20 mL)
0.5 M Tiyolire (20 mL) | 31.0 | 39.8 | 39.8 [ 39.9 | 39.9 | -
0.1 M Tiyotire (20 mL) | 31.0 | 39.9 | 39.8 [ 39.9 | 39.9 | -
56.0 | 40.2 | 47.6 | 43.2 | 41.2 | 30.6
0.1 M HCI (10 mL)
56.5|495|466| - | - | -
0.01 M HCI (20 mL) 57.5|57.6 | 43.3 | 39.0 | 355 | 31.0
55.0 | 45.6 | 43.1]38.5 | 31.6 | 20.8
0.1 M EDTA (10 mL)
57.0 | 41.3 | 37.7 ] 40.0 | 30.6 | 24.7
CS./pDHMF
Co=300 ppm 0.0l MEDTA (20mL) | 57.1|57.9 | 41.3 | 32.6 | 28.0 | 26.0
Adsorpsiyon Orani: 54.0 | 39.3 | 42.0 | 40.2 [ 353 | 27.0
60 mg Ag*/g polimer | 0.1 M H,SO, (10 mL)
57.1| 405 | 42.0 ] 40.7 | 37.8 | 28.7
5 M Tiyotire-0.5 M HCI
0.5 MTiyotre-0.5 MHCl | o 1 599 | 50.6 | 50.1 | 60.0 | -
(20 mL)
0.5 M Tiyolire (20 mL) | 56.0 | 59.9 | 59.8 | 59.8 | 59.9 | -
0.1 M Tiyolire (20 mL) | 57.5|59.9 | 59.9 | 59.9 | 59.5 | -
AT/pDHMF 0.01 MEDTA (20mL) | 58.0 | 59.3 | 49.1 | 45.6 | 44.2 | 47.0
Co=300 ppm
Adsorpsiyon Orani:
0.01 M HCI (20 mL) 57.7 | 58.7 | 55.3 | 55.2 | 50.8 | 52.0

60 mg Ag*/g polimer

tadsorpsiyon:]-zo dak, tdesorpsiyonzlzo dak, pH:5-5
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4. SONUCLAR

Bu calismada, poli(2,5-dihidro-2,5-dimetoksi furan) dioksan igerisinde
cis,trans-2,5-dihidro-2,5-dimetoksifuranin  SnCls ile polimerlestiriimesinden
elde edilmistir. Elde edilen koyu kahve-siyah renkli hi¢bir yaygin ¢ézicude
¢ozUnmeyen polimerik daran, pDHMF, Ag* iyonlarinin adsorpsiyonunda
adsorban olarak kullaniimistir. Reginenin  Ag* iyonunu adsorplama
Ozelliklerini gelistirmek amaciyla NaOH, CS2, ve 2-aminotiazol ile modifiye
edilmistir. Elde edilen modifiye regineler, NaOH/pDHMF, CS2/pDHMF ve
AT/pDHMF Ag* iyonu adsorpsiyonlarinda adsorban olarak kullaniimis ve
modifikasyonlarin pDHMF’In Ag* iyonunu adsorplama o6zelliklerine etkileri
incelenmis ve su sonuglara varilmistir;

- Ag* iyonunun pDHMF ve modifiye/pDHMF’ler Uzerine adsorpsiyonu
¢cOzelti pH’sina bagl olarak artmis ve maksimum adsorpsiyon pH=5.5'de
elde edilmistir.

- pDHMF Ag* iyonu adsorplama kapasitesinin yaklasik %96’sina 60 dakika
icinde ulagsmaktadir. Maksimum denge adsorpsiyonuna ise, 22.6 mg Ag*/g
pDHMF, vyaklasik 90 dakika sonunda ulasiimistir. Modifikasyonlar
adsorpsiyon hizlarini da artirmstir. NaOH/pDHMF ile 60 dakika sonunda
adsorplanan Ag* miktari %96'ya ¢ikarken ~maksimum denge
adsorpsiyonuna, 33.4 mg Ag*/g pDHMF, yaklasik 90 dakika iginde
ulasiimistir. CS2/pDHMF ve AT/pDHMF ile yapilan adsorpsiyonlarda ise
30 dakikada denge adsorpsiyonunun %99’una ulasilirken adsorpsiyon 60
dakika igerisinde tamamlanmistir. Her iki regine igin elde edilen

maksimum denge adsorpsiyon degerleri yaklasik 59 mg Ag*/g polimer’dir.
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pDHMF’In Ag* iyonu maksimum adsorpsiyon kapasitesi 400 mg Ag*/L ve
ustl derisimli ¢ozeltilerde 27.5 mg Ag*/g polimer olarak bulunmustur. Bu
deger NaOH/pDHMF ile 1500 mg Ag*/L ve ustli derisimli ¢ozeltilerde
110.0 mg Ag*/g polimer, CS2/pDHMF ile 1700 mg Ag*/L ve Ustl derigimli
cOzeltilerde 186.2 mg Ag*/g polimer ve AT/pDHMF ile 2000 mg Ag*/L ve
ustl derisimli ¢ozeltilerde 207.1 mg Ag*/g polimer degerlerine ¢ikmistir.
Ag* iyonlarinin pDHMF ve modifiye/pDHMF regineleri Uzerine
adsorpsiyonu ikinci dereceden bir adsorpsiyon kinetigine uymaktadir.
Adsorpsiyonlar igin  Freundlich, Langmuir, Temkin ve Dubinin-
Radushkevich izoterm modelleri sinanmis ve adsorpsiyonlarin Langmuir,
Temkin ve Dubinin-Radushkevich izoterm  modellerine  uydugu
gorulmustar.

Elde edilen ortalama adsorpsiyon serbest enerjisi degerleri ve
adsorpsiyon isilari pPDHMF ve modifiye/pDHMF reginelerinin Gzerine Ag*
iyonlarinin adsorpsiyonlarinda etkin baglanmanin fiziksel baglanma
oldugunu gostermistir.

Tiyoure iceren ¢ozeltiler en iyi desorpsiyon ortami olarak belirlenmigtir. 0.5
M tiyolre+0.5 M HCI, 0.5 M ve 0.1 M tiyolre ¢ozeltileri ile adsorplanan
Ag* iyonlarinin tamami regineler Uzerinden c¢ozeltilere alinabilmektedir.
Bes kez gercgeklestirilen adsorpsiyon-desorpsiyon islemleri sonucunda
recginelerin adsorpsiyon kapasitelerinde higbir degisiklik gézlenmemistir.
pDHMF’In  modifikasyonu ile yaklasik 7 kat artinlabilen Ag* iyonu
adsorpsiyon kapasitesi literatirde belirtilen g¢esitli adsorbanlarin
adsorpsiyon kapasiteleri ile Cizelge 3.9'da karsilastiriimis ve elde edilen

modifiye reginelerin Ag* iyonu adsorpsiyon kapasitelerinin ¢ok ylUksek
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adsorpsiyon kapasitesi bildirilen c¢esitli formaldehit reginelerinden sonra

onemli bir adsorpsiyon kapasitesine sahip olduklari gorulmustur.

Cizelge 3.9. Adsorpsiyon kapasitelerinin karsilastiriimasi

Maksimum Adsorpsiyon

Recine Kapasitesi
mg Ag*/g polimer

Tiyoure-formaldehitten recginesi 14130
Formaldehit-bistiyolire reginesi 889(28)
3-Amino-1,2,4-triazol-5-tiyol-tiyoure-glutaraldehit 3786
recginesi
Glisidil metakrilati divinilbenzen/ amino/tiyol

308(9)
recginesi
AT/pDHMF 207"
CS2/pDHMF 186"
Glisidil metakrilati divinilbenzen/triazol reginesi 151(9)
2-Merkaptobenzotiazol immobilize edilmis 149(%0)
klorometillenmis PS reginesi
Glisidil metakrilat divinilbenzen/

143%9)
amino/tiyokarbamat recinesi
Amino grubu igceren glisidil metakrilat 129(29)
divinilbenzen reginesi
NaOH/pDHMF 110"
Melamin-formaldehit-tiyolre reginesi 6032
Tiyosemikarbazid baglanmis Amberlit IRC 50 £327)
recinesi
Tiyoure asilanmis amberlit IR-45 reginesi 465
pDHMF 28*
Calix[4]pirol[2]tiyofen immobilize edilmils 28(26)

vinilbenzil klorur/divinilbenzen reginesi

* Bu ¢alisma

69




[1]

[2]

[3]

[4]

[5]

[6]

[7]

KAYNAKLAR

Sengul, F., Endustriyel atik sularin 6zellikleri ve aritiimasi. Dokuz Eylul
Universitesi, Miihendislik ve Mimarlik Fakiiltesi Basimevi Unitesi, izmir,

1991.

Fu, F., Wang, Q., Removal of heavy metal ions from wastewaters: A

review. J. Environ. Manage., 92, 407-418, 2011.

Alloway, B. J., Ayres, D. C., Chemical Principles of Environmental
Pollution: Second Edition. Blackie Academic and Professional, Glasgow,

Elsevier, 1997.

Kahvecioglu O., Kartal G., Given A., Timur S., Metallerin Cevresel
Etkileri-1, TMMOB, Metalurji Muhendisleri Odasi, Metalurji Dergisi, Sayi

136, 2004.

Freedman, B., The Ecological effects of Pollution, Disturbance and Other

Stresses, Academic Press, 1995.

Siegel, F. R., Environmental Geochemistry of Potentially Toxic Metals,

Verlag Berlin Heidelberg, New York, 2002.

Dhiraj, S., Garima, M., Kaur, M. P., Agricultural waste material as
potential adsorbent for sequestering heavy metal ions from aqueous

solutions: A review. Bioresource Technol., 99, 6017-6027, 2008.

70



[8] Devlet Planlama Teskilati, Sekizinci Bes Yillik Kalkinma Plani, Demir

Digi Metaller Sanayi Ozel ihtisas Komisyonu Raporu, Ankara, 2000.

[9] Eckelman M. J. and Graedel T. E., Silver emissions and their
Environmental Impacts: A multilevel assessment. Environ. Sci. Technol.,

41, 6283-6289, 2007.

[10] Chen, S., Wu, G., Zeng, H., Preparation of high antimicrobial activity

thiourea chitosan-Ag* complex. Carbohyd. Polym., 60, 33-38, 2005.

[11] ATSDR (Agency for Toxic Substances and Disease Registry), Public

Health Statement Silver CAS#:7440-22-4, http://www.atsdr.cdc.gov/

(Erisim tarihi: 08.12.2013)

[12] Madrakian T., Afkhami A., Zolfigol M., Solgi M., Separation,
preconcentration and determination of silver ion from water samples
using silica gel modified with 2,4,6-trimorpholino-1,3,5-triazin. J. Hazard.

Mater., 128, 67-72, 2006.

[13] Absalan, G., Goudi, A., Optimizing the immobilized dithizone on
surfactant-coated alumina as a new sorbent for determination of silver.

Sep. Purif. Technol., 38, 209-214, 2004.

[14] Firlak, M., Kahraman, M. V., Yetimoglu, K. E., Zeytuncu, B., Adsorption
of Ag* ions from aqueous solutions using photocured thiol-ene hydrogel.

Separ. Sci. Technol., 48(18), 2860-2870, 2013.

71


http://www.atsdr.cdc.gov/

[15] Akgll, M., Karabakan, A., Acar, O., Yurum, Y., Removal of silver(l) from
aqueous solutions with clinoptilolite. Micropor. Mesopor. Mat., 94, 99-

104, 2006.

[16] Wang, L., Xing, R., Liu, S., Yu, H., Qin, Y., Li, K., Feng, J., Li, R., Li, P.,
Recovery of silver(l) using a thiourea-modified chitosan resin, J. Hazard.

Mater., 180, 577-582, 2010.

[17] GUveng A., Karabacakoglu B., Use of electrodialysis to remove silver
ions from model solutions and wastewater. Desalination, 172, 7-17,

2005.

[18] Absalan, G., Mehrdjardi, M., Separation and preconcentration of silver
ion using 2-mercaptobenzothiazole immobilized on surfactant-coated

alumina. Sep. Purif. Technol., 33, 95-101, 2003.

[19] ljiraide, M., lwasawa, J., Hiramatsu, S., Kawaguchi, H., Use of surfactant
aggregates formed on alumina for the preparation of chelating sorbents

alumina. Anal. Sci., 11, 611, 1995.

[20] Pu, Q., Sun. Q., Hu. Z., Su. S., Application of 2-mercaptobenzothiazole
modified silica gel to on-line preconcentration and separation of silver for
its atomic absorption spectrometric determination. Analyst., 123, 239-

243, 1998.

[21] Sakamoto, H., Ishikawa, J., Koike, M., Doi K., Wada, H., Adsorption and
concentration of silver ion with polymer-supported polythiazaalkane

resins. React. Funct. Polym., 55(3), 299-310, 2003.

72



[22] Trochimczuk, A., Kolarz, B., Synthesis and chelating properties of resins
with methylthiourea, guanylthiourea and dithiocarbamate groups. Eur.

Polym. J., 36(11), 2359-2363, 2000.

[23] Zzhang, S., Pu, Q., Liu, P., Sun, Q. Su, Z., Synthesis of
amidinothioureido-silica gel and its application to flame atomic absorption
spectrometric determination of silver, gold and palladium with on-line
preconcentration and separation. Anal. Chim. Acta., 452(2), 223-230,

2002.

[24] Katarina, R., Takayanagi, T., Oshima, M., Motomizu, S., Synthesis of a
chitosan based chelating resin and its application to the selective
concentration and ultra trace determination of silver in environmental

water samples. Anal. Chim. Acta., 558(1-2), 246-253, 2006.

[25] Zuo, G., Muhammed, M., Thiourea-based coordinating polymers
synthesis and binding to noble metals. React. Polym., 24(3), 165-181,

1995.

[26] Kaledkowski, A., Trochimczuk, A. W., Chelating resins containing hybrid
calixpyrroles: New sorbent for noble metal cations. React. Funct. Polym.,

66(9), 957-966, 2006.

[27] Roy, K., Basu, S., Separation of gold silver using a chelating resin-
thiosemicarbazide incorporated Amberlite IRC-50, Indian J. Chem. A.,

44(3), 531-534, 2005.

73



[28] Atia, A., Adsorption of silver(l) and gold(lll) on resins derived from
bisthiourea and application to retrieval of silver ions from processed

photo films. Hydrometallurgy, 80(1-2), 98-106, 2005.

[29] Atia, A., Donia, A., Yousif, A., Comparative study of the recovery of
silver(l) from aqueous solutions with different chelating resins derived

from glycidyl methacrylate. J. Appl. Polym. Sci., 97, 806-812, 2005.

[30] Ni, C., Yi C., Feng, Z., Studies of syntheses and adsorption properties of
chelating resin from thiourea and formaldehyde. J. Appl. Polym. Sci.,

82(13), 3127-3132, 2001.

[31] Abd El-Ghaffar M. A., Mohamed M. H., Elwakeel K. Z., Adsorption of
silver(l) on synthetic chelating polymer derived from 3-amino-1,2,4-

triazole-5-thiol and glutaraldehyde. Chem. Eng. J., 151, 30-38, 2009.

[32] Yirikoglu H. and Gulfen M., Separation and recovery of Silver(l) ions from
base metal ions by melamine-formaldehyde-thiourea (MFT) chelating

resin. Separ. Sci. Technol., 43(2), 376-388, 2008.

[33] Biyikoglu, M., Cu(ll) Ilyonlarinin Poli(2,5-Dihidro-2,5-Dimetoksifuran)
Uzerine Adsorpsiyonu, Yiksek Lisans Tezi, Kirikkale Universitesi,

Kirikkale, 2005.

[34] Atalay, N., Ni(ll) lyonlarinin  Poli(2,5-dihidro-2,5-dimetoksifuran)
Uzerine Adsorpsiyonu, Yiksek Lisans Tezi, Kirikkale Universitesi,

Kirikkale, 2007.

74


http://apps.webofknowledge.com.ezproxy.kirikkale-elibrary.com:90/full_record.do?product=WOS&search_mode=GeneralSearch&qid=1&SID=Z1MordFeIZhd4IygZ27&page=1&doc=1
http://apps.webofknowledge.com.ezproxy.kirikkale-elibrary.com:90/full_record.do?product=WOS&search_mode=GeneralSearch&qid=1&SID=Z1MordFeIZhd4IygZ27&page=1&doc=1
http://apps.webofknowledge.com.ezproxy.kirikkale-elibrary.com:90/full_record.do?product=WOS&search_mode=GeneralSearch&qid=1&SID=Z1MordFeIZhd4IygZ27&page=1&doc=1

[35] Biyikoglu, M., Poli(2,5-dihidro-2,5-dimetoksifuran)’in
Fonksiyonlandirimasi  ve  Fonksiyonlandirmalarin ~ Metal  Iyonu
Adsorpsiyonu Uzerine Etkilerinin incelenmesi. Doktora Tezi, Kirikkale

Universitesi, Kirikkale, 2011.

[36] Erduran, N., Poli(2,5-dihidro-2,5-dimetoksifuran)’in Modifikasyonu ve
Cd(ll) ve Cr(Vl) lyonlarini Adsorplama Ozelliklerinin incelenmesi.

Doktora Tezi, Kirikkale Universitesi, Kirikkale, 2010.

[37] Salomons, W., Férstner, U., Mader, P., Heavy Metals Problems and

Solutions, Springer-Verlag Berlin Heidelberg New York, 1995.

[38] He, Z. L., Yang, X. E., Stoffella, P. J., Trace elements in agroecosystems
and impacts on the environment. J. Trace. Elem. Med. Bio., 19, 125-140,

2005.

[39] Su Kirliligi Kontrol Yonetmeligi SKKY. Resmi Gazete 31.12.2004, Sayi:

25687.

[40] Kurniawan, T. A., Chan, G. Y. S., Lo W. H. and Babel S., Physico-
chemical treatment techniques for wastewater laden with heavy metals.

Chem. Eng. J., 118(12), 83-98, 2006.

[41] Ruthven, D. M., Principles Of Adsorption and Adsorption Process, John

Wiley and Sons, Inc., New York, 1984.

[42] Masel, R. I., Principles of Adsorption and Reaction on Solid Surfaces,

John Wiley and Sons, Inc., USA, 1996.

75



[43] Weber, W. J. Jr., Digiano, F. A. Process Dynamics In Environmental

Systems, John Willey and Sons Inc, New York, 1996.

[44] Henning, K. D., Degel, J., Purification of air, water and off gas solvent
recovery; Activated carbon for solvent recovery. Meeting of the European
Rotogravure Association Engineers Group Mulhouse, France, 20/21

March 1990.

[45] Yildiz, S., Fizikokimya, 1. Baski, Bizim Buro Basimevi, Konya, 1995.

[46] Smith, J., M., Chemical Engineering Kinetics, McGraw-Hill International

Book, London, 1981.

[47] Sarikaya, Y., Fizikokimya, 5. Baski, Baran Ofset, Ankara, 2004.

[48] Atkins, P. W., Physical Chemistry, 1. Baski, Bilim Yayincilik, Ankara,

2001.

[49] Berkem, A. R. ve Baykut, S., Fizikokimya, I.U. Yayinlari, 1986.

[50] Mortimer, R. G., Fizikokimya cilt ll., PalmeYayincilik, Ankara, 2004.

[51] McKay, G., Use of Adsorbents for The Removal of Pollutants from

Wastewaters, CRC Press, USA, 1996.

[52] Tchobanoglous, G., Burton F., L., Wastewater Engineering Treatment-

Disposal-Reuse. 3 Ed., McGraw-Hill Inc., New York, USA, 1991.

[53] Humphrey, A., G., Milis, N., F., Adsorbtion Biochemical Enginering, 2"

ed., Academic Press, Tokyo, 434, 1973.

76



[54] Neretnikes, I., Analysis of some adsorption experiments with activated

carbon. Chem. Eng. Sci., 31, 1029-1035, 1976.

[55] Yang, R. T., Adsorbents: Fundamentals and Applications, John Wiley

and Sons, Inc., Hoboken, New Jersay, 2003.

[56] Yu, B., Zhang, Y., Shukla, A., Shukla, S., S., Dorris, K., L., The removal
of heavy metal from aqueous solutions by sawdust. Adsorption-removal

of copper. J. Hazard. Mater., 80, 33-42, 2000.

[57] Langmuir, 1., The Adsorption of gases on plane surfaces of glass, mica

and platinum. J. Am. Chem. Soc., 40, 1361, 1918.

[58] Seader, J. D., Henley, E. J., Seperation Process Principles, John Willey

and Sons, Inc., NewYork, USA, 1998.

[59] Balkaya N., Heavy metal and pesticide removal by pumice in aqueous
media, 6" international congress of Turkish society of toxicology,

Chemical Safety and Toxicology, Antalya, 2006.

[60] Dubinin, M. M., Zaverina, E. D., Radushkevich, L. V., Sorption and
structure of active carbons. i. Adsorption of organic vapors. J. Phys.
Chem., 21: 1351-1362, 1947.

[61] Kilislioglu, A., Bilgin, B., Thermodynamic and kinetic investigation of
uranium adsorption on Amberlite IR-118H resin. APPI. Radiat. Isotopes.,

50, 155-160, 2003.

77



[62] Sawyer, C., N., McCarty, P., L., Chemistry for Environmental

Engineering, 3" Ed., McGraw Hill Inc., Singapore, 519, 1978.

[63] Weber, W. J. Jr., Physicochemical Processes for Water Quality Control.

Wiley-Interscience, 1972.

[64] Temkin, M. I., Pyzhev, V., Kinetics of ammonia synthesis on promoted

iron catalyst. Acta. Phys. Chim., 12, 327-356, 1940.

[65] Horsfall M. ve Spiff A. I., Equilibrium sorption study of Al3*, Co?* and Ag*
in aqueous solutions by fluted pumpkin (telfairia occidentalis hook) waste
biomass. Department of Pure and Industrial Chemistry, University of Port

Harcourt, Uniport P.O. Box 402, Choba, Port Harcourt, Nigeria, 2004.

[66] Neretnikes, ., Analysis of some adsorption experiments with activated

carbon. Chem. Eng. Sci., 31, 1029-1035, 1976.

[67] Liu, Y., Chang, X., Guo, Y., Ding, B., Meng, S., Solid phase extraction
and preconcentration of trace heavy metal ions in natural water with 2,2-
dithiobisaniline modified Amberlite XAD-2. Solvent Extr. lon. Exch., 23,

725-740, 2005.

[68] Diniz, C. V., Doyle, F. M., Ciminelli, V. S. T., Effect of pH on the
adsorption of selected heavy metal ions from concentrated chloride
solutions by the chelating resin dowex M-4195. Separ. Sci. Technol., 37,

3169-3185, 2002.

78



[69] M. Armour, A. G. Davies, J. U. and A. Wassermann, Polymer Chemistry,

1527-1538, 1967.

[70] Seymour, R. B., Plastics, mortars, sealants and caulking compounds.
ACS Symposium, Series 113, American Chemical Society, Washington,

D.C., 1979.

[71] Gandini, A., Belgacem, M. N., Furans in polymer chemistry. Prog. Polym.

Sci., 22, 1203-1379, 1997.

[72] Belgacem, M. N., Gandini, A., Monomers, Polymers and Composites
From Renewable Resources, Elsevier, Amsterdam, The Netherlands,

2008.

[73] Glenis, S., Benz, M., Leboft, E., Schindler, J. L., Kannewurf, C. R.,
Kanatzidis, M. G., Polyfuran: A new synthetic approach and electronic

properties. J. Am. Chem. Soc., 115, 12519-12525, 1993.

[74] Martinez R., Alvarez R. and Gandini A., Acta Polmerica, 9, 40, 613,

1989.

[75] Sanda, F., Matsumoto, M., Cationic polymerization of 2,3-dihydrofuran,
study on the relationship between glass transition temperature and

tacticity of the polymer. Macromolecules, 28, 6911-6914, 1995.

[76] Cataldo, F., lodine: A ring opening polymerizaton catalyst for

tetrahydrofuran. Eur. Polym. J., 32, 1297-1302, 1996.

79



[77] Ciftci H., Oktem Z., Testereci H. N., Polymers from renewable resources:
Synthesis and characterization of poly(2,5-dihydro-2,5-dimethoxyfuran).

Turk. J. Chem., 36, 315-322, 2012.

[78] Ciftci H., Testereci H. N., Ring opening polymerization of 2,5-dihydro-2,5-
dimethoxyfuran by electrochemical initiation. Polym. Bull., 52, 33-40,

2004.

[79] Alcantara, I. L., Roldan, P. S., Margionte, A. L., Castro, M. R., Padilha,
G. C. F., Florentino C. O., Magalhaes, P. A., Determination of Cu, Ni and
Pb in aquous medium by FAAS after pre-concentration on 2-
aminothiazole modified silica gel. J. Braz. Chem. Soc., 15, 366-371,

2004.

[80] Sankararamakrishnan, N., Dixit, A., lyengar, L., Sanghi, R., Removal of
hexavalent chromium using a novel cross linked xanthated chitosan.

Bioresource Technol., 97, 2377-2382, 2006.

[81] Abdelwahab O., Evaluation of the use of loofa activated carbons as
potential adsorbents for aqueous solutions containing dye. Desalination,

222, 357-367, 2008.

[82] Sag, Y., Aytay, Y., Kinetic studies on sorption of Cr(VI) and Cu(ll) ions by
chitin, chitosan and Rhizopus arrhizus. Biochem. Eng. J., 12, 143-153,

2002.

80



[83] Al-Qodah, Z., Lafi, W.K, Al-Anber, Z., Al-Shannag, M., Harahsheh, A,
Adsorption of methylene blue by acid and heat treated diatomaceous

silica. Desalination, 217, 212-224, 2007.

[84] Weber W. J., Morris J. C., Kinetics of adsorption of carbon from

solutions. J. Sanit. Eng. Div. Am. Soc. Civ. Eng., 89, 31-60, 1963.

[85] Boyd G. E., Adamson A. W., Myers Jr., L. S., The exchange adsorption
of ions from aqueous solutions by organic zeolites. Il. Kinetics. J. Am.

Chem. Soc., 69, 2836-2848, 1947.

[86] Freundlich H. M. F., Over the adsorption in solution. J. Phys. Chem., 57,

385-470, 1906.

[87] Aksu, Z., Isoglu, I. A., Use of dried sugar beat pulp for binary biosorption
of Gemazol Turquoise Blue-G reactive dye and copper(ll) ions:

Equilibrium modeling. Chem. Eng. J., 127, 177-188, 2007.

[88] Vijayaraghavan, K., Yun, Y. S., Biosorption of C. |. Reactive Black 5 from
aqueous solution using acid-treated biomass of brown seaweed

Laminaria sp. Dyes Pigments, 76, 726-732, 2008.

[89] Stavropoulos, G. G., Zabaniotou, A. A., Production and characterization
of activated carbons from olive-seed waste residue, Micropor. Mesopor.

Mat., 82, 79-85, 2005.

81



[90]Ji C., Qu R., Sun C., Wang C., Sun Y., Zhao N., Xie N., Preparation and
adsorption selectivity for Hg(ll) and Ag* of chelating resin immobilizing
benzothiazolyl group on crosslinked polystyrene via hydrophilic sulfur-

containing PEG spacer. J. Appl. Polym. Sci., 100, 5034-5038, 2006.

82



