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OZET

Fe(lll) [YONLARININ
POLI(2,5-DIHIDRO-2,5-DIMETOKSIFURAN)

UZERINE ADSORPSIYONU

SALGIN, Lokman

Kirikkale Universitesi

Fen Bilimleri Enstitusu
Kimya Anabilim Dali, YUksek Lisans Tezi
Danisman : Prof. Dr. Giilsu Akin OKTEM

Nisan 2009, 61 Sayfa

Poli(2,5-dihidro-2,5-dimetoksifuran), pDHMF, cis,trans-2,5-dihidro-2,5-
dimetoksifuranin, DHMF, diokzan igerisinde SnCl, ile polimerlestirimesiyle
elde edilmistir. Fe(lll) iyonlarinin pDHMF Gzerine maksimum adsorpsiyonu
pH=6.5'ta gergeklesmistir. Ancak Fe(lll) ¢Okmesini onlemek amaciyla

caligsmalar pH’si 6.0’a tamponlanmis ¢ozeltiler ile gergeklestiriimigtir.

Fe(lll) derisimi 100 ppm olan ¢ozeltilerle farkli surelerde gergeklestirilen
adsorpsiyonlardan maksimum denge adsorpsiyonuna 120 dakikada ulasildigi
ve 120 dakika sonunda adsorplanan Fe(lll) miktarinin 7.2 mg Fe(lll)/g
pDHMF oldugu bulunmustur. Modifiye regineler ile yapilan c¢alismalarda
denge adsorpsiyonuna daha ylUksek adsorpsiyon degerleriyle daha kisa
surelerde ulasmistir. Elde edilen maksimum denge adsorpsiyon degerleri;

pDHMF/NaOH igin 60 dakikada 11 mg Fe(lll)/g polimer, pDHMF/H,0; igin 60



dakikada 8.5 mg Fe(lll)/g polimer ve pDHMF/KMnOQ, igin 80 dakikada 21.4

mg Fe(lll)/g polimer’dir.

Farkli derisimli Fe(lll) ¢ozeltileriyle yapilan c¢alismalarda, adsorpsiyon
hem pDHMF hem de modifiye polimerler i¢in artan Fe(lll) derigimiyle 600-650
ppm’e kadar lineer ve hizli bir artis gosterdikten sonra yavaglamis ve
maksimum adsorpsiyon kapasiteleri pDHMF igin 1000 ppm Fe(lll)
derisiminde 57.0 mg Fe(lll)/g polimer, pDHMF/NaOH icin 770 ppm Fe(lll)
derisiminde 98.0 mg Fe(lll)/g polimer, pDHMF/H20, igin 800 ppm Fe(lll)
derisiminde 87.0 mg Fe(lll)/g polimer ve pDHMF/KMnOQOy i¢in 900 ppm Fe(lll)
derisiminde 119.0 mg Fe(lll)/g polimer olarak elde edilmistir. pDHMF’nin
yuksek Fe(lll) kapasitesinin NaOH, H,O, ve KMNO4 modifikasyonu ile daha

da arttig1 goéruimustar.

Kinetik calismalar adsorpsiyonun ikinci dereceden bir adsorpsiyon
mekanizmasi ile gerceklestigini gostermigtir. Ayrica, deneysel verilerin

Freundlich izotermine uydugu bulunmusgtur.

Anahtar Kelimeler : Poli(2,5-dihidro-2,5-dimetoksifuran), Adsorpsiyon,

Katyonik polimerlesme, Fe(lll) iyonu adsorpsiyonu



ABSTRACT

ADSORPTION OF Fe(lll) IONS ON TO

POLY(2,5-DIHYDRO-2,5-DIMETHOXYFURAN

SALGIN, Lokman
Kirikkale University
Graduate School Of Natural and Applied Sciences
Department of Chemistry, M. Sc. Thesis
Supervisor: Prof. Dr. Glilsu Akin OKTEM

April 2009, 61 pages

Poly(2,5-dihydro-2,5-dimethoxyfuran), pDHMF, was obtained from the
polimerization of cis,trans-2,5-dihydro-2,5-dimethoxyfuran, DHMF with SnCl4
in dioxane. The maximum adsorption of Fe(lll) ions on to pDHMF was found
to take place at pH=6.5. However, in order to prevent the precipitation of
Fe(lll) ions experiments were carried out with the solutions buffered to

pH=6.0.

Adsorption studies carried out with 100 ppm Fe(lll) solutions indicated
a maximum equilibrium adsorption in 120 min with an adsorption of 7.2 mg
Fe(lll)/g pDHMF. Higher adsorption values in shorter time were obtained with
modified resins. The obtained maximum equilibrium adsorption values are
as; 11 mg Fe(lll)/g polymer in 60 min for pPDHMF/NaOH, 8.5 mg Fe(lll)/g

polymer in 60 min for pPDHMF/H,0, and 21.4 mg Fe(lll)/g polymer in 80 min



for pPDHMF/KMnQO4

Adsorption studies in solutions with different Fe(lll) concentration
indicated fast and linear increase up to 600-650 ppm followed by slowing
down both for pDHMF and modified polymers. Obtained maximum
desorption capacities are as; for pDHMF 57 mg Fe(lll)/g polymer in 1000
ppm, for pDHMF/NaOH 98.0 mg Fe(lll))g polymer in 770 ppm, for
pDHMF/H,O, 87 mg Fe(lll)/g polymer in 800 ppm and for pDHMF/KMnO4
119.0 mg Fe(lll)/g polymer in 900 ppm Fe(lll) concentration. It was observed
that the high capacity of pDHMF increased higher values upon NaOH, H,0,

and KMnO4 modification.

Kinetic studies indicated a second order adsorption mechanism.
Obtained results showed an experimental data following Freundlich isotherm

with high correlation.

Key Words: Poly(2,5-dihydro-2,5-dimethoxyfuran), Cationic polymerization,

Fe(lll) adsorption
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1. GIRiS

Dunya Uzerindeki nufusun hizla artmasi ve kullanilan kaynaklarin gun
gectikce azalmasi insanliga ve dogal hayata onemli bir tehdit olusturmaktadir.
Kuaresel 1sinma, cevre Kkirliligi, dodal kaynaklarin kirlenmesi ve hizla tuketilmesi
ginimuz dinyasinin en bulylk sorunlarindandir. Cevre Kkirliliginin en 6nemli

boyutu da su kirliligidir.

Endustriyel calismalar sonucu ortaya ¢ikan atiklar, madencilik atiklari vb. agir
metal kirliliginin artmasina neden olmaktadir. Agir metal iyonlarinin (demir, ¢inko,
bakir, nikel, mangan, kadmiyum, kobalt, kursun, arsenik, civa vb.) biyolojik
islemlerle zararsiz Urlnlere donusturilmesi imkansizdir. Bu metal iyonlar
dogadan uzaklastiriimadik¢a su ve yiyeceklerle canli organizmalarda birikip agir
hasarlara yol acabilmektedir. Agir metal iyonlari canli organizmalarda deri
hastaliklari, sindirim bozukluklari, bdbrek hastaliklari ve kansere (akciger, lenf vb.)
kadar birgok hastaliga neden olabilmektedir. Toksik metallerin canlilara ve dogaya
verdigi zararlar géz 6nune alindiginda gevre saglhiginin ciddi yasalarla korunmasi
gerektigi gorulmektedir. Endustriyel atik sulardan metal toksiklerin geri kazanimi

ve uzaklastiriimasi zorunlu hale gelmis ve bu konudaki galismalar da artmlstlr“'?’).

Dogada en ¢ok bulunan elementlerden biri olan demir, ¢evre bilimcilerin
Uzerinde durdugu ve birgok calismalarin yurataldigu agir metallerden biridir.
Uzayda en ¢ok bulunan elementlerden biri olan demir yer kabugunda %5 oraninda
bulunur. Demirin buyUk bir ¢cogunlugu hematit, manyetit, ve takonit mineralleri
icinde oksit olarak bulunur. Demir dogada metalik olarak bulunmaz. Daha g¢ok
oksijenli ve kukurtli bilesikler halinde bulunur. Demir igeren minerallerin sayisi

yuzlere vardigi gibi bircok toprak da az ya da c¢ok demir igerir. Demir igeren



mineraller; oksitler, karbonatlar, silikatlar ve sulfirler halinde bulunur. Bunlarin
sudaki ¢ozunurlukleri olduk¢a dusuk oldugu icin sulu ortamdan uzaklastirilmalari

da ¢ok zordur.

insan viicudu demirin emilimini ¢ok siki kontrol eden bir mekanizmaya
sahipse de vucuttan atilmasina iligkin fizyolojik bir becerisi yoktur. Dolayisiyla,
asirl miktarda alinan demir iyonu, sindirim sisteminin tUm bdlgelerindeki hlcrelere
zarar verebilir ve kan dolasim sistemine girebilir. Kan dolagimina giren demir, kalp,
karaciger ve diger organlarin hucrelerine de zarar vermeye bagslar ve bu da uzun
sureli organ hasarlari ya da asiri dozdan 6lumlere kadar gidebilir. Bu nedenle sulu
ortamdan uzaklastirimasi kadar teknolojik 6nemi ve hammadde olarak
kullanilmasi, geri kazanimini zorunlu hale getirmektedir. Demir iyonu gibi agir
metal iyonlarinin sulu ortamdan uzaklastirimasinda ¢okturme, suzme,
yukseltgenme-indirgenme gibi birgok yontem gelistirilmistir. Bu yontemler son
derece pahali olmalarinin yani sira, dusuk derisimli seyreltik ¢ozeltilerinden metal
iyonlarini uzaklagtirmada yetersiz kalmaktadirlar. Agir metalleri uzaklagtirma
yontemleri iginde en yaygin olarak kullanilan adsorpsiyon yontemidir. Birgok
metalin geri kazanimi ve uzaklastirimasinda kullanilan biyolojik, organik ve
inorganik kokenli adsorbanlar gelistirilmistir. Hidrojel ve dogal polimerler, metal
oksitler, polimerik lifler, iyon degistiriciler, aktif karbon, killer, zeolitler, aktif alumina
ve cesitli biyolojik maddeler sulu ortamdan agir metallerin uzaklastiriimasi

amaciyla adsorban olarak kullanilmistir>,



1.1. Demir Kirliligi

Kimyasal olarak oldukca aktif bir element olan demir, Fe*? ve Fe*® formunda
bilegikler olu$turur(6). Saf demir gumus parlakhidinda, gri renkte, ddvdlebilen,
islenebilen, kolayca tel ve levha haline getirilebilen bir metaldir. Fex(CO3); ya da
Fe(OH)s gibi Fe™ bilesiklerinin suda ¢éziniirliikleri yok denecek kadar diisiiktiir.
Demir iyonunun suda hangi yapida (+2 ya da +3) bulunacagi ise suyun pH’sina ve
redoks potansiyeline baghdir. Akarsu ve gollerde yapilan dlgumlere gore oksijen
diizeyi 1 mg/L'nin altinda oldugunda demir suda c¢dziinebilir Fe*? yapisinda
bulunur ve derisimi birka¢ mg/L'yi bulabilir. Kaynak sulari havayla temas edip
oksijen bakimindan zenginlestikce Fe*? iyonlari yiikseltgenerek suda ¢dziinmeyen

Fe* fosfat, hidroksit ya da karbonat bilesikleri olusturarak ¢oker.

Demir insanlar, hayvanlar ve 06zellikle bitkilerde biriktigi icin bulundugu
ortamdan uzaklagtirilmalidir. Demirin fazlasinin ¢evreye verdigi zararin yani sira

sanayi, teknoloji ve insan vicudundaki 6nemi nedeniyle de geri kazanilmalidir.

1.1.1. Demir iyonlarinin Canh Saghg ve Gevre Uzerine Etkileri

Demir iyonlarinin az miktari canlilara zarar vermez. Fazlahgi ise sularda
kirmizimsi renge ve pas tadina neden olur. Demir, omurgali canlilar igin oldugu
kadar bitkiler icin de yasamsal énem tasir. Baliklar ve diger omurgali canlilar demir
gereksinimlerini yedikleri besinlerden sadglarken bitkiler, yapraklari ve kokleri
araciliiyla sudan aldiklari ¢dzUnmus halde bulunan demirli bilegiklere
bagimlidirlar. Bitkiler, fotosentez icin gerekli olan yesil klorofil pigmentini
uretebilmek icin demire gereksinim duyarlar. Dogrudan klorofilin yapisinda yer
almayan demir, klorofilin sentezlenmesi sirasinda bir katalizor islevi gortr. Demir

iceren enzimler, hemoglobin ve bazi pigmentlerin yapimi icin gereklidir.



Vucudumuzdaki demir miktari 4-6 gram kadardir. Bunun %75’i hemoglobin ve
miyoglobinin yapisinda bulunur. Demir elementi vicutta birgcok fonksiyona sahiptir.
Bu element vicutta tendonlarin ve bag dokularin yapiminda kullanilir.
Beynimizdeki bazi kimyasal maddeler demirle ya da demirin eksikligiyle kontrol
edilir. Bu olay vucudun bagisiklik sisteminin devami igin onemlidir ve ayrica
yedigimiz besinlerin sindiriimesine de yardimci olur. Ayrica demir, kaslarin
miyoglobin, sitokrom, peroksidaz ve katalaz enzim sistemlerinde yer almasindan
dolayl da hayati bir mineraldir. Butin insan vicudundaki toplam demir miktari 4-5
gram arasinda olup bunun 700 mg kadari karacigerde bulunmaktadir. Hayvansal
organizma buyudk kismiyla alyuvarlarda yer alan demiri tekrar tekrar kullanma
kapasitesine sahiptir. Bu nedenle gunlik demir ihtiyaci oldukga azdir. Gunlik
demir ihtiyaci ¢gocuklar igin 10-15 mg arasinda degisirken buyuklerin demir ihtiyaci

ise cinsiyete ve yasa gore farklilik gosterir'”.

1.2. Agir Metal Uzaklastirma ve Kazanim Yontemleri

Evsel, endustriyel, tarimsal ve diger kullanimlar sonucunda kirlenmis sular ile
maden ocaklari ve cevher hazirlama tesislerinden kaynaklanan sular ve sehirlerin
cadde, otopark ve benzeri alanlarinda yagislarin olusturdugu sular atik sular
olarak tanimlanabilir. Atik sularin icersinde birgok agir metal iyonu vardir. Agir
metal terimi, atom katleleri blyuk olan (¢cogunlukla atom numarasi 20’den buyuk)
ve periyodik sistemin gegis elementleri grubundaki metalleri ifade etmektedir.
Fiziksel ozellikleri agisindan yodunlugu 5 g/cm>ten daha fazla olan
elementlerdir®. Bunlar hem dogaya zararli, hem de geri kazanimlari agisindan
degerli elementlerdir. Bu agir metal iyonu igeren sularin aritilmasinda ¢okturme,

koagulasyon, elektrokimyasal aritim, iyon degisimi, buharlagtirarak geri kazanma



gibi fiziksel ve kimyasal yontemler uygulanmaktadir. Ancak kimyasal yontemler
hem pahali olup hem de metalin geri kazaniimasindan ¢ok atik sulardaki agiri

metal kirliligini kontrol etmeyi ve istenilen derisime diistirmeyi amaglamaktadir®'©.

Coktirme ve koagullasyon sistemlerinde, agdir metal iyonu igceren
¢amurun ikinci bir kirlilige neden olmasi gevresel agidan énemli bir olumsuzluktur.
Sivi-sivi ekstraksiyonu yonteminde ise, atik su i¢cine kimyasal maddeler eklenerek
metalin kompleks olusturmasi saglanir. Sulu faza oranla az miktarda kimyasal
kullaniimasi iki fazin etkin bir bicimde ayrilmasini zorlagtirir, ayrica ekstraksiyonun
yuksek derisimlere ulasmamasi bu yontemin dezavantajidir. Elektroliz, iyon
degisimi, notrallestirme gibi yontemler, maliyetlerinin ylUksek olmasi ve dusuk
derisimlerde sonug verememeleri nedeniyle yerlerini bagka arayiglara birakmigstir.

Sudaki birgok mikroorganizma ¢6zunmus agir metal iyonlarini adsorplayarak

biinyelerine alabilirler!".

Mikroorganizmalarin bu 06zelliklerinden yararlanarak
endustriyel atik sulardaki agir metal iyonlarinin uzaklagtiriimasi ve geri kazanimi
mimkin olabilmektedir™"®).  Adsorpsiyon, ayirma yéntemleri iginde en
onemlilerinden biridir. Kati yuzey uygulamalarinda ilk olarak cam, silika,
aliminyum oksit gibi inorganik tasiyicilar kullaniimistir. Teknoloji gelistikge
polimetilmetakrilat ve polistren gibi sentetik polimerler inorganik kokenli

(1), Diger yéntemlerin maliyet yiiksekligi ve

tasiyicilarin yerini tamamen almigtir
dugsuk derigimlerde sonu¢c vermemeleri gibi dezavantajlari adsorpsiyon yontemini

daha kullanilir hale getirmigtir.

1.2.1. Adsorpsiyon

Atom, iyon ya da molekullerin bir kati yUzeyinde tutulmasina adsorpsiyon,

tutunan taneciklerin yizeyden ayrilmasina desorpsiyon, maddenin adsorplandigi



katiya adsorplayici (adsorban), kati ylizeyinde tutunan maddeye ise adsorplanan
(adsorbat) adi verilir. Bir baska deyisle taneciklerin bir ylzeye tutunmasina
adsorpsiyon adi verilmektedir. Kati-gaz, kati-sivi adsorpsiyonu gibi sivi-sivi ve
sivi-gaz adsorpsiyonu da onemlidir"). Absorpsiyonda madde adsorbanin igine
dogru yayilirken adsorpsiyonda ise ara yuzeyde tutunma olur. Her iki islemi ise
sorpsiyon terimi ifade eder. Sorpsiyon islemleri arasindaki fark Sekil 1.1°’de
gosterilmektedir. C. ve e, bir maddenin iki bitisik fazdaki denge derisimlerini
gOstermektedir. qe, kati adsorbanin birim katlesinin adsorpladigi madde miktari ve
Ce ise, adsorplanan maddenin c¢ozeltide kalan miktandir. Sekil 1.1’de | ve lll,
istenilen ve istenmeyen adsorpsiyonun karakteristik lineer olmayan davranisini
gOstermektedir. 1l ise adsorpsiyonun karakteristik lineer ayirma o6zelligini

gOstermektedir.



1. Istenen (pozitif)
Adsorpsiyon
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1. istenmeyen (negatif)
Adsorpsiyon
Ce

Sekil 1.1. Denge sorpsiyon ayirma turleri

(ge: Adsorplanan madde miktari, Ce: Codzeltide kalan madde miktari)

1.3. Géziinmiis Maddelerin Katilar Uzerine Adsorpsiyonu

Cozlclu ya da ¢ozinmus bir madde cozeltide bulunan bir kati tarafindan
yuzey gerilimindeki degisiklikler ya da elektrostatik kuvvetler nedeniyle
adsorplanabilir. Bu tur adsorpsiyonlar, yuzey gerilimi degisimlerinin neden oldugu
adsorpsiyon ve elektrostatik kuvvetlerin neden oldugu adsorpsiyon olmak Uzere

iki ana gruba ayirabilir.

1.3.1. Yuzey Gerilimi Degigimlerinin Neden Oldugu Adsorpsiyon

Cozeltide bulunan bir katt madde, ¢6zinmus bir madde ya da ¢ozucuyu

yuzey gerilimindeki degisiklikler ya da elektrostatik kuvvetler nedeniyle



adsorplayabilir. W. Gibbs’e goére, yuzey gerilimini azaltan maddelerin ara
yuzeydeki degisimleri sivi igindekinden daha fazla, ylzey gerilimini artiran
maddelerin ara yuzeydeki degisimleri sivi icindekinden daha azdir. Birinci halde
adsorpsiyon pozitif, ikinci halde ise negatiftir (Sekil 1.1). Bu davranis hem iki
sivinin hem de bir sivi ile katinin temas yuzeyinde gozlenir. Dolayisiyla ¢ozunmus
madde, 6rnegin su ile kdmur arasindaki yuzey gerilimini disurdaginde, ¢ézinmus
madde su-kodmur sinirinda toplanir. Bu sekilde olusan adsorpsiyonun genel
Ozellikleri:

a) Adsorbanin birim kutlesi tarafindan adsorplanan madde miktari ¢ézinmus
maddenin derigimine baglidir. Adsorban doydugunda adsorpsiyon durur.

b) Adsorpsiyon iki yonlidir. Ancak adsorpsiyon sonucu kimyasal degisme
olursa olay iki yénli degildir. Ornegin, komiriin adsorpladi§i yumurta
albumini pihtilasir. Bu nedenle sadece ¢odzeltinin seyreltimesi ile geri
alinamaz.

c) Bir madde, yUksek ylzey gerilimli bir ¢ozliclde, dusuk yuzey gerilimli bir
cozicllye oranla daha siddetle adsorplanir. Ornegin pikrik asit, kémir
tarafindan sulu ¢ozeltide alkol ¢ozeltisine oranla daha fazla adsorplanir.

d) Adsorplanan bir madde, kendisine oranla daha siddetle adsorplanan bir

baska madde tarafindan adsorban ylzeyinden uzaklastirilabilir.

1.3.2. Elektrostatik Kuvvetlerin Neden Oldugu Adsorpsiyon

Kimyasal yapilari farkli olan iki faz birbirleri ile temas halinde ise bu fazlar
arasinda bir elektriksel potansiyel fark olusur. Bu durum, ara ytzeyin bir tarafinin
negatif, diger tarafinin pozitif yukli hale gelip yuk aktarimina neden olur.

Fazlardan birisi sivi digeri kati ise, birgcok yapida cift tabaka olusabilir. Katilarin



cogu su ile temas ettiginde bir elektriksel yik kazanir. Ornegin: su-silis temasinda
silis (=), su (+) olarak yUklenir. Bu ylzeyde bulunan elektrik yliki nedeniyle ylzey
suda bulunan zit yUkli iyonlari adsorplar. Kirmizi renkli bir demir(lll) kIGrar
¢ozeltisine bir miktar silis tozu eklenip karistirihp suzidldugunde g¢ozeltinin
renksizlestigi gozlenir. Bu demir(lll) iyonlarinin silis tarafindan adsorplandigini

gOsterir.

Bir yuzeyde ya da ara yluzeyde olusan adsorpsiyon buyuk oranda atomlar,
iyonlar ya da bir adsorban molekulu ile yuzey molekullleri arasindaki ¢ekim
kuvvetlerinden gerceklesir. Bu ¢ekim kuvvetlerinin temelini ise elektromanyetik

(16

etkilegsimler olusturmaktadir ) Adsorpsiyonu, yer degistirme, kimyasal, fiziksel ve

spesifik olmak (izere dort ana gruba ayirmak mimkindar™”.

Kimyasal adsorpsiyon, adsorban ile adsorplanan arasinda kimyasal bir
tepkimenin oldugu ve tepkime sonucunda baglanan maddenin yapisinda kimyasal
bir degisikligin gergeklestigi adsorpsiyondur. Fiziksel adsorpsiyon ise adsorplanan
maddenin yapisinda kimyasal bir degisiklik olmadan baglanmasi esasina dayanir.
Adsorplanan maddenin molekillerinde fiziksel ya da kimyasal degisim olmadan
adsorban yuzeyindeki gruplara baglanmasi spesifik etkilesimler sonucu olusur. Bu

tur etkilesimlerde “Spesifik Adsorpsiyon” olarak adlandirilir.

1.4. Fiziksel ve Kimyasal Adsorpsiyonun Karsilastiriimasi

a) Adsorplayici ile adsorplanan arasindaki kuvvet, fiziksel adsorpsiyonda
yogunlagma olayindaki kuvvetlere, kimyasal adsorpsiyonda ise kimyasal
tepkimelerde etkin olan kuvvetlere benzerdir. Bu nedenle fiziksel
adsorpsiyon yuzey yogunlagmasi, kimyasal adsorpsiyon ise yuzey

tepkimesi olarak da adlandirilabilmektedir.



b) Fiziksel adsorpsiyon hizlidir. Kimyasal adsorpsiyonda ise hizi aktiflesme
enerjisi belirler.

¢) Sicaklik artisi ile fiziksel adsorpsiyon azalirken kimyasal adsorpsiyon artar.

d) Fiziksel adsorpsiyonda, adsorbe olan molekll ylzey Uzerinde hareketli bir
konumda iken kimyasal adsorpsiyonda molekuller hareket edemezler.

e) Dusuk sicakliklarda fiziksel adsorpsiyon herhangi bir adsorban-adsorplanan
ikilisi arasinda meydana gelebilir. Bu olay ikilinin tirine badli degildir.
Kimyasal adsorpsiyon ise ikilinin trine bagh oldugu gibi aralarinda 6zel bir
kimyasal ilgiyi gerektirir. Bundan dolay1 da kimyasal adsorpsiyon segicidir

f) Kimyasal adsorpsiyon sadece tek molekulli tabaka bigiminde
gerceklesirken, fiziksel adsorpsiyon tek molekllli ya da g¢ok molekulld

tabaka biciminde gerceklesebilmektedir.

1.5. Adsorpsiyona Etki Eden Faktorler

Adsorpsiyon islemi bircok faktérden etkilenir. Bu faktorler ylzey alani,
¢ozunen maddenin cinsi ve ozellikleri, ortam pH’si ve sicakligi, adsorbanin cinsi ve

ortamda bulunan safsizliklar olarak verilebilir.

1.5.1. Yuzey alaninin etkisi

Adsorpsiyon bir yuzey islemi oldugundan adsorpsiyon buyukligu 6zgul yluzey
alani ile orantilidir. Adsorbanin ylzey alani genisledikge adsorplanan miktarda
artmaktadir'’®. Adsorplayicinin partikiil boyutunun kiigiik, ylizey alaninin genis ve
gOzenekli yapida olmasi adsorpsiyonu artirir. Adsorplayan yuzeyi ile adsorplanan

molekulleri arasindaki karsilikli gekim kuvvetleri adsorpsiyonda 6énemli rol oynar.
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Polar yuzeyler polar adsorplananlari, apolar yuzeyler de apolar adsorplananlari

tercih ederler"?.

1.5.2. pH Etkisi

pH, adsorpsiyonu etkileyen en onemli faktorlerden biridir. Ortamdaki
hidronyum ve hidroksit iyonlarinin bir fonksiyonudur. Adsorbanin ylzey yuklerine
bagli olarak, adsorban yuzeyine hidronyum ya da hidroksit iyonlari adsorplanarak
¢ozeltideki diger iyonlarin adsorplanmasini engeller. Ayrica asidik ve bazik
bilesiklerin iyonlagma derecesi de adsorpsiyonu etkiler. Asidik pH’larda adsorban
yuzeyinin pozitif ydklenme olasihgl arttigindan ylzey negatif yuklli iyonlarin
adsorpsiyonuna daha elverigli hale gelir. Bazik pH’larda ise bunun tam tersi goz
Oonltne alindiginda pozitif yUkli iyonlarin adsorplanmasi olasidir. Organik asitler
dusuk pH’larda daha fazla adsorbe olurken, organik bazlar bazik pH’larda daha iyi

adsorbe olurlar®®2").

1.5.3. Sicaklik Etkisi

Adsorpsiyon islemi genellikle 1s1 veren bir tepkime bigiminde gerceklesir. Bu
nedenle azalan sicaklik ile adsorpsiyon buyuklugu artar. Ag¢iga cikan 1sinin
genellikle fiziksel adsorpsiyonda yogusma ya da kristalizasyon isilari derecesinde,
kimyasal adsorpsiyonda ise kimyasal tepkime 1sisi derecesinde oldugu

bilinmektedir.

1.5.4. Coziinen Etkisi

C6zunen maddenin ¢dzunurlugu, adsorpsiyon dengesi igin kontrol edici bir

faktordur. Genel olarak ¢6zunen maddenin adsorpsiyon hizi ile sivi fazdaki

11



¢6zUnUrlGgu arasinda ters bir iliski vardir. Bu “Lundelius” kurahdir. Cozunarlik
arttikga ¢dzlicu-¢oézlinen bagi kuvvetlenirken adsorpsiyon derecesi azalir. Cogu
zaman herhangi bir organik bilesigin zincir uzunlugu arttikga sudaki ¢ozunurlugu
azalir. CinkU karbon sayisi arttikga bilesik hidrokarbona daha fazla benzer. Bu,
¢6zlinen cinsi ve adsorpsiyon arasindaki bagintiy1 belirten ikinci temel ifadedir
(Traube kurali). Hidrokarbon 6zellik arttikga ¢ozinenin hidrofobik 6zelligi artar.
Hidrofobik maddeler tercihli olarak adsorplanirlar. Adsorbanin sulu c¢ozeltilerde
adsorpsiyonunda hidrofilik ve hidrofobik 6zelligi adsorpsiyonu negatif ya da pozitif

olarak etkiler®.

1.5.5. Safsizlik Etkisi

Adsorban icersindeki safsizliklarda adsorpsiyonu etkiler. Bunlar, adsorbanin

Ozelliklerini 6nemli dlgude degistirdigi icin adsorplanan madde miktari da degisir.

1.6. Adsorpsiyon izotermleri

Birgok etkene bagli olan adsorpsiyon olaylarindaki davraniglar adsorpsiyon
izotermi olarak adlandirilan bagintilarla ifade edilmektedir. Sabit sicaklikta
adsorban tarafindan adsorplanan madde miktari ile denge basinci ya da denge
derisimi arasindaki bagintiya adsorpsiyon izotermi adi verilir. Genellikle, birim

miktardaki adsorbanin adsorpladigi madde miktari derisimle orantili olarak artar.

Adsorpsiyon izotermlerini tanimlayan c¢esitli denge modelleri geligtiriimistir.
Ancak Voice ve Weber'in belirttigi gibi, bu modeller bir deneysel veriye tam olarak
uyabilirken bir digerinde basarisiz olabilmektedir'®?. Genel olarak uygulanabilecek

bir model henuz gelistirilememistir.

12



1.6.1. Langmuir Modeli

Langmuir modeli bir kati adsorbana gazin adsorpsiyonu temeline dayanir.
Ozellikle kimyasal adsorpsiyonda gdzlenen bu durumu Freundlich modeli
aciklayamaz. Bu durumu Langmuir teorik disuncelerden yola ¢ikarak Langmuir

izotermleri ile aciklamaya calismistir®),

Langmuir modelinde adsorpsiyon
enerjisinin sabit oldugu ve ylzeyin kaplanmasindan etkilenmedigi, adsorplanmig
gaz molekullerinin  mono-molekuler bir tabaka olusturdugu, adsorpsiyon
dengesinin bir dinamik denge oldugu, maksimum adsorpsiyonun adsorplananin

adsorban yuzeyini tek tabaka halinde kapladiginda gergeklestigi varsayimlari

yapilmistir.

Adsorbanin toplam yuzeyi S, kaplanan yuzey kesri 0 ise, kaplanan yuzey 6S,
serbest yuzey de (1-8)S’dir. Eger gazin basincini P, adsorpsiyon ve desorpsiyon
katsayilarini da kq ve k; ile gosterecek olursak dengeye varildiginda adsorpsiyon

ve desorpsiyon esitliginden esitlik 1.1 yazilabilir.
k4P (1-8)Sdt=k,0Sdt 1.1

Adsorpsiyon hizi kaplanmamis yuzey kesri ile, desorpsiyon hizi ise kaplanmis
yuzey kesri ile orantilidir.
Buradan,

kP _ DbP 1.2

Ky +k{P 1+DbP

b entropiye bagh bir sabittir olup esitlik 1.3’te gosterildigi sekilde Langmuir denge
izotermi tiiretilebilir®. a Langmuir sabiti, x’m degeri ise adsorbatin adsorban

fazindaki denge degisimidir.
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1
(ﬂ =a + bP~" 1.3
m

Cozeltiler igin Langmuir denge izotermi esitlik 1.4’teki sekilde yazilir (c, adsorbatin

denge derigimi).

-1
(i] =a + b’ 1.4
m

Buna go6re adsorbatin adsorban fazindaki denge derisiminin tersi adsorbatin
¢ozelti fazindaki derigiminin tersi ile dogru orantilidir.
1.6.2. BET Modeli

BET modeli, birden fazla tabaka olusumu ile gergeklesen Langmuir’in

gelistiriimis modelidir®®.

a) Adsorplayicinin yuzeyinde multi-molekiler tabakalar olusabilir. (yani

monomolekuler bir tabaka Uzerinde yeni bir adsorpsiyon olasidir.)

b) Adsorpsiyon dengesi gerceklestijinde tabakalardan her biri igin yeni bir

denge hali meydana gelir.

c) ik tabaka diginda bad enerjisinin  sorumlu kuvvetleri gazin

sivilagmasindaki kuvvetlerin aynisidir.

BET esitligi esitlik 1.5’te gosterildigi sekilde verilebilir,

BCQ°

(Co-Ce ){1+(B-1)£g‘:ﬂ

1.5

Qe=

14



Cs, doymus ¢ozlnen derisimi (¢ozunurluk sinirt), Q°, adsorban merkezlerin
tamamina karsilik gelen kati faz derisimi ya da sinirlayici adsorpsiyon kapasitesi
ve B, adsorpsiyon enerjisini ifade eden bir sabittir. Lineer BET esitligi ise esitlik

1.6’daki sekilde ifade edilebilir.

Ce _ 1 +(B4jf99] 1.6
(Cs'Ce)qe BQO BQO Cs

1.6.3. Gibbs Modeli

Bu model genel olarak iki homojen faz arasindaki termodinamik dengeye
ulasabilmek icin ylizey derisimindeki degisimleri dikkate alir®®?"). Bircok apolar
madde faz sinirinda toplanarak suyun yuzey gerilimini digtirme egilimindedir.

Gibbs esitligi asagidaki sekilde verilebilir,

_ G, gy
RT dC,

1.7

I', yuzeyde adsorplanan madde fazlasi, R, ideal gaz sabiti, T, sicaklik (K) ve y ise
yuzey gerilimidir.
1.6.4. Freundlich Modeli

Freundlich adsorpsiyon modeli, 6zellikle ¢ozelti ve gaz adsorpsiyonlarinda

yaygin bir kullanim alanina sahiptir. Freundlich esitligi asagidaki sekilde

tanimlanmaktadir®®.

qe:L:KFCE 18
m

X/m orani, birim miktarda adsorbanin adsorpladigi metal iyonu miktaridir®':3?),

15



Ce, mg/L, c¢ozeltide kalan metal iyonunun denge derisimi, Kg, mg/g, ve 1/n
Freundlich sabitleridir. n sabiti sicakliga, adsorbana ve adsorplanan madde
miktarina gore degismektedir®. Sekil 1.2’'de ge-Ce egrileri 1/n  degerlerine gore
Gizilmistir.

Esitligin dogal logaritmasi alindiginda lineer Freundlich esitligi elde edilir

(esitlik 1.9).

Ing, =InX = InK, +1InC, 1.9
m n

Freundlich, KF ve 1/n parametrelerine 6nemli fiziksel anlamlar

kazandirmaya calismistir. Sekil 1.3'te log Cc'ye karsi log qe grafigi cizilmis ve
grafigin kesim noktasi log Kr degerini vermistir. Cogu kez basarisiz olmasina

ragmen, Kg'nin goreceli olarak adsorpsiyon kapasitesi ile ve 1/n'nin de tepkime

siddeti ile ilgili bilgi verdigi kabul edilebilmektedir 2.
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C. €

Freundlich1/n<1

Sekil 1.2. izoterm modellerinin ge-Ce egrileri
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1 -
'qu 1/BQD ,//
1/Q0 AN
1/Ce
Langmuir

YT T
2.3RTI LEA\
1

log ¢ozelti aktivitesi

Gibbs

logQe

logKg

Freundlich

& B-1 y
P—— ’
(Cs-Clde | BQ°, [ g

BQ°

BET

Sekil 1.3. izoterm sabitlerinin grafiksel belirlenmesi
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1.7. Adsorpsiyon Hizlari

Bir ¢ozelti igerisindeki adsorbat partikilinin adsorpsiyon yoluyla
uzaklastiriimasi islemi U¢ basamakta gercgeklesir. Bu basamaklar sematik olarak

Sekil 1.4’te gosterilmigtir.

Cozelti Ylzey Adsorban
Sinir Partikull
Tabakasi
Cozelti
Hali
Tasinimi Tasinimi Tasinimi

|
|
|
|
Cozelti : Film Partikiil igi
|
|
|
|
|
|

Sekil 1.4. G6zenekli adsorbanin adsorpsiyonunda kuitle tagsinim basamaklari

Ilk basamak ¢dziinenin g¢ozelti igerisindeki taginimidir. Bu hareket genellikle,
gozeltinin karigtinimasindan dolayi hizlidir (¢ozelti taginimi). Ikinci basamakta ise
¢ozunenin hipotektik bir filmden ya da hidrodinamik bir sinir tabakasindan
difizyonla gecgerek yuzeyin gozenekleri icindeki baglanma noktalarina taginir (film
tasinimi). Cozunenin, partikdl i¢i yuzeylere adsorpsiyonunun genellikle ¢ok hizli
gerceklestigi ve toplam adsorpsiyon hizi Uzerindeki etkisinin 6nemsiz oldugu kabul

@1 Uglincli ve son basamakta ise baglanma gerceklesir. Adsorpsiyonun

edilir
yavas basamagi hiz belirleyici basamaktir. Adsorpsiyonu hizlandirmak igin yavas
ilerleyen difuzyonla tagsinimi hizlandirmak gerekir. Bu amagcla ¢ozelti karigtirilarak

sinir tabaka kalinhgi azaltiir. Ancak karistirma iglemi goézeneklerdeki diflizyonu

hizlandirmaz.
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1.8. Adsorbanlar

Bir kristal yapiya sahip olsun ya da olmasin batin katilar, az ya da ¢ok bir
adsorplama gucune sahiptir. Adsorplama glcu yuksek olan dogal katilara 6rnek
olarak killer, kdmdurler, cesitli metal filizleri, zeolitler ve sentetik olarak hazirlanmis
katilara drnek olarak da silika jeller, metal oksitler, aktif komurler, sentetik zeolitler,
katalizorler ve bazi 6zel seramikler verilebilir. YUksek adsorplama guclne sahip
olan katilar, suingerimsi ve gozenekli yapiya sahiptirler. Bu gézeneklerin boyutu da
bir magara ile bir atom buyUkligu arasinda degisir. Geniglikleri 2 nm’den kiguk
olanlar mikro, 2-50 nm arasinda olanlar mezo, 50 nm’den buyuk olanlar ise makro
gOzenek olarak adlandirilirlar. Katinin bir graminda bulunan gézeneklerin toplam
hacmine 6zgul gozenek hacmi, gozeneklerin bulundugu toplam yuzeye ise 6zgul
ylizey alani denir. Ozgil ylzey alaninin blyukligu 6zgll gdzenek hacminin
bayukligunden ¢ok godzeneklerin buyukligline baghdir. Gézenekli adsorbanlarin
ylizey alani 100-250 m?/g adsorban ya da daha fazla olabilmektedir®?.

Bir katinin adsorplama gucu 0zgul gozenek hacmi, 6zgul yuzey alani ve

(33

gbdzenek boyutu dagilimina bagh olarak degismektedir’®®). Adsorpsiyon yénteminde

kullanilan adsorbanlarda aranan 6zellikler sunlardir ;

1. Cevre igin kirletici olmamali ve guvenli olmalidir.
2. Kolay elde edilebilmelidir.

3. YUksek secici olmalidir.

4. Geri kazanimi kolay olmalidir.

5. Adsorpsiyon kapasitesi yuksek olmalidir.

6. Ekonomik olmalidir.
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Adsorbanlar, organik, inorganik ve biyolojik olmak Uzere U¢ ana baslikta

incelenebilir.

1.8.1. inorganik Adsorbanlar

Atik sularadan agir metallerin uzaklastinimasinda aktif karbon, perlit,
sentetik zeolit, aktif alimina, bentonit, ugucu kul, Al,O3, MnO,, TiO,, SiO, ve Fe;03
gibi bazi metal oksitler, ZnCO3; gibi bazik karbonatlar, geotit (a-FeOOH),
wollastonit (a-kalsiyum metasilikat), montmorillonit gibi inorganik adsorbanlar

kullanimaktadir®*3%).

En yaygin olarak kullanilan adsorbanlar aktif karbon ve metal oksitlerdir.
Bentoit gibi killer ise, verimlilik ve disuk maliyet agisindan metal uzaklastirmada
kullanilan adsorbanlarin basinda gelir. Ugucu kul de kolay bulunabilirligi agisindan
ucuz bir adsorbandir. inorganik ve organik kirliliklerin atilmasinda aktif komir genis
ylizey alani ve gbzenekleri nedeniyle en c¢ok kullanilan adsorbandir®-®). Bircok
inorganik adsorbanin maliyetinin yiksek olmasi arastirmacilari disuk maliyetli

adsorbanlarin arastiriimasina yonlendirmigtir.

Ucer ve arkadaslari®®, kullanilan bircok adsorban icerisinde énemli bir yeri
olan aktif karbonun Fe(lll) kapasitesini artirmak amaciyla aktif karbon yuzeyine
tanik asit immobilize etmisler ve Langmuir izoterimine uyan aktif karbonun Fe(lll)
adsorpsiyonunun pH=5-6'da %20 artmis oldugunu bildirmislerdir.

Kaolinit ve montmorillonit ile yapilan Fe(lll), Co(lll) ve Ni(lll) iyonlarinin sulu
¢cozeltilerden uzaklastirma c¢alismalarinda Bhattacharyya ve arkadaslan“?,

adsorpsiyonun metal hidroksitler ¢cokunceye kadar artan pH ile arttigini, denge

adsorpsiyonuna 180-300 dakikada ulasildigini ve montmorilonitin adsorpsiyon
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kapasitesinin kaolinitten 4-5 kez fazla oldugunu bildirmislerdir. Fe(lll) igin
maksimum adsorpsiyonun 300 dakikada yaklasik 18 mg Fe(lll)/g oldugunu

bildirmiglerdir.

1.8.2. Biyolojik Adsorbanlar (Biyosorbanlar)

Mantarlar, bakteriler, mayalar ve algler biyosorpsiyon igin Kkullanilan
mikroorganizmalari oIU§turmaktad|r(41). Metal iyonlarinin sulu ortamlardan
biyoklUtle tarafindan alinarak uzaklastirimasina biyosorpsiyon denir. Metal
iyonlarinin biyosorpsiyonu genel olarak adsorpsiyon, iyon degistirme ve mikro

¢okme islemlerini iceren hizl ve tersine dondurulebilen bir islemdir(“z).

Biyosorpsiyon metal iyonunun mikrobiyal hicrenin ylzeyine difizlenmesi ile
baslar. Difuzlenen metal iyonu ylUzeydeki merkezlere baglanir. Bu baglanma sekli
pasif bir toplanma islemidir (fiziksel adsorpsiyon). Biyosorpsiyon basamagini
kovalent baglanma, ylzeye ¢okme, indirgenme-yukseltgenme ve hlicre yuzeyinde
kristallenme gibi genellikle daha yavas bir metal baglanma basamagi izler

(kimyasal adsorpsiyon).

Quintelas ve arkadaslar®®, Cd(ll), Cr(IV), Fe(lll) ve Ni(ll) iyonlarinin sulu
¢ozeltilerden uzaklastirimasinda E. Coli biyofilm kapli kaolin kullandiklarini ve 7-
110 ppm derigimler arasinda ¢alistiklari adsorpsiyonlarda 53 ppm Fe(lll)'ten daha
yuksek derisimli ¢ozeltilerden Fe(lll) iyonlarinin tamaminin sulu ¢dzeltiden
uzaklastirildigini ve biyofilmin metal iyonlarina karsi ilgisinin Fe>Cd>Ni>Cr

seklinde degistigini bildirmiglerdir.
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1.8.3. Organik Adsorbanlar

Organik adsorbanlari selat yapici polimerik adsorbanlar ve iyon degistirici

recineler olmak Uzere iki baslik altinda incelemek miumkUindar.

lyon degistirici recineler bu gline kadar genellikle agir metallerin kazaniminda
ve Kkaliteli su elde etmek icin aritma islemlerinde kullaniimistir. iyon degistirici
reginelerin adsorpsiyon mekanizmasi iyon degisimi ve selat ya da kompleks
olusumu seklindedir. Bir iyon degistirici regine icerdigi 6zgun Ozelliklerine ve
fonksiyonel gruplarina gére bu iki mekanizmadan birini ya da degisik oranlarda her
ikisini de gercgeklegtirebilir. Geleneksel iyon degistirici gruplar sulfonik, karboksilik

ve amin gruplaridir.

1.8.3.1. Polimerik Adsorbanlar

Inorganik adsorbanlarin ve geleneksel iyon degistirici reginelerin metal
adsorpsiyonunda yetersiz kalmalari nedeniyle selat yapici regineler olarak da
bilinen organik polimerik adsorbanlar agir metallerin uzaklastiriimasinda,
kazaniminda, saflastirimasinda ve ayristirlmasinda yaygin bir sekilde
kullaniimaktadir.

Cesitli sekillerde elde edilen organik polimerik adsorbanlarin Gstinlikleri

sunlardir®;

- Kimyasal olarak kararli polimerlerin ana zincir olarak kullanilabilirligi,

- Fonksiyonel gruplarin miktarini denetleme kolayhgi,

- Metal adsorplanmasini artirici etkisi olan adsorplanacak metale 6zgu birgok
fonksiyonel grubun birlikte kullanilabilmesi,

- Metali hizl ve secici bir sekilde adsorplayabilmeleri,
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Yeterli adsorpsiyon kapasitelerine sahip olmalari,

Adsorpsiyon ortamina karsi yuksek fiziksel ve kimyasal kararlilik

gOstermeleri,

Desorplama islemlerinde kullanilan asitler ve bazlar gibi kimyasal maddelere
karsi olan yuksek kararliliklari ve

Yenilenebilir olmalaridir.

Polimerik adsorbanlar ile agir metal iyonlarinin gideriimesinde olusabilecek

iki olasi tutunma mekanizmasi vardir. Bunlar,

1. Katyon ya da anyon iyonlari ile doyurulmus adsorbanda, katyon ya da
anyonun metal iyonlari ile yer degistirmesi ya da kompleks olugturmasi,
2. Adsorbandaki fonksiyonel gruplarin metal iyonlari ile selat ya da kompleks

yap! olusturmasidir.

Bu iglemlerin her biri ayri ayri olusabildigi gibi her ikisi birden de farkli

oranlarda gergeklesebilmektedir®).

Son yillarda en c¢ok kullanilan iyon degistirici-selat yapici polimerlerin
kullaniminda, uygulama tekniklerinde ve recine ozelliklerinde blUyuk gelismeler
saglanmistir. Fonksiyonel grup atomlari halka selat olusturabilen O, N ve S gibi
hetero atomlardan olusmaktadir. Bu gruplar polimere sentez sirasinda ya da daha
sonra c¢esitli  modifikasyon yontemleri ile eklenebilirler. Bu sekilde
fonksiyonlandirilmis polimerik matriks belirli kosullarda metal iyonlari ile selat
halka  olusturabilmekte @ ve  polimerik  adsorban metal iyonlarinca

zenginlesebilmektedir.
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Yigitoglu ve arkada§lar|(46) PET liflerinin denge adsorpsiyonlarinin 1 saat
sonunda Cu(ll), Co(ll) ve Fe(ll) iyonlari igin yaklasik olarak sirasiyla 4.4, 2.0, ve

1.4 mg metal iyonu/g polimer olarak elde ettiklerini bildirmiglerdir.

Almeida ve arkadaslar®”, sulu cozeltilerden Fe(lll) uzaklastirmasini,
Fe(lll)-tiyosiyanat kompleksi olusturarak bu kompleksin polieter tipi politretan
kopuk Uzerine adsorplanmasi ile c¢alismiglardir. Adsorpsiyonun tek tabakali bir
adsorpsiyon oldugunu ve 0.5 M SCN™ ve 0.005 M HCI iceren c¢ozeltilerde
maksimum adsorpsiyon kapasitesinin 11.5 mg Fe(lll)/g’a kadar c¢ikabildigini

bildirmiglerdir.

Wang ve arkadaslar“®

, v-I1sin1 ile sentezledikleri karboksimetil kitosan
hidrojel kurelerini Fe(lll) adsorpsiyonunda kullanmiglar ve adsorpsiyonun, Fe(lll)
iyonlarinin amin, hidroksil ve karboksil gruplarina koordine olmasindan dolayi ¢ok
hizli olusarak denge adsorpsiyonuna 20 dakikada ulasildigini, maksimum
adsorpsiyonun pH=4.7'de elde edildigini ve Langmuir adsorpsiyon izoterimine

uygun davranan adsorpsiyonun maksimum kapasitesinin de 18.5 mg/g jel

oldugunu bildirmislerdir.

Polimerik fiber adsorbanlarin genis ylzey alanlari nedeniyle reginelere gore
daha Ustiin 6zelliklerinin oldugu ileriye surtimektedir®*®. Bu tiir adsorbanlarin
organik tepkimelerde etkin bir katalizor olarak®®", atik gazladan CO,, H,O, NHj3
ve SOj; gibi gazlarin uzaklastiriimasinda®® ve UO,%, Au®*, Pt**, Pd** gibi degerli
elementlerin atik sulardan ve deniz sularindan elde edilmesinde kullanildigi
bildirilmistir°%).

Shukla ve arkadaslari®®, bir lignoseliiloz lif olan koir ile Ni(ll), Zn(Il) ve Fe(ll)

iyonlarinin sulu ¢ozeltiden adsorpsiyonlarini ¢alismiglar ve lifin H,O, ile modifiye
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edildikten sonra 2.84 mg/g olan Fe(ll) adsorpsiyon kapasitesinin 7.49 mg/g’a

¢ikmis oldugunu bildirmiglerdir.

Pekel ve arkadaslan®®

, N-vinil imidazol ve akrilonitrilin kopolimerlesmesi
sonucu amidoksim iceren bir selat yapici regine elde etmislerdir. Calismalarinin
sonucunda amidoksim gruplarinin adsorpsiyon kapasitesini ve segiciligi artirdigini
belirtmiglerdir. Elde ettikleri sonuglara dayanarak, amidoksim reginelerinin uranil ve

agir metal iyonlarinin uzaklastirimasinda potansiyel bir adsorban olarak

kullanilabilecegini ileriye surmuslerdir.

1.9. Furan ve Furan Turevlerinin Polimerizasyonu

Furan ve turevleri yenilenebilir dogal kaynaklardan olan sekerlerden elde
edilmektedir. Bu amacla misir kogani, piring kabuklari, yulaf kabuklari ve seker
kamisi kullaniimaktadir®®. Ayrica, odunun yiiksek sicaklikta buhara tutulmasindan
da furan ve tiirevlerinin elde edildigi bildirilmistir®°®. Furan polimerizasyonu ile
ilgili ilk c¢aligsmalar furanin katyonik olarak kompleks konjuge oligomerler
olusturmak Uzere polimerlestigini ve udrunlerin siyah ¢6zUnmeyen Urlnlere

doniisebildigini géstermistir®®.

iletken polimerlerin sentezi gerek bilimsel gerekse teknolojik acidan
arastirmacilarin ilgisini c¢eken alanlarin bir digeridir. Ozellikle poIipiroI(GO),
politiofen®'®? ve poliselenofen® ve bunlarin tiirevierinden olusan poliheterosiklik

polimerler T1r-konjugasyonu olusturan polimerlerin  6nemli  bir  grubunu

olusturmaktadirlar.
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1.10

Esitlik 1.10°da gosterilen yapisiyla polifuranin 1r-konjugasyonu olusturan polimerler
arasinda 6nemli bir yerinin olmasi beklenir. Ancak, furan polimerizasyonunda

onemli miktarda halka acilimi gergeklestiginden esitlik 1.10’da gosterilen konjuge

#(64.65) \(68)

yapi tam anlamiyla olugsma Glenis ve arkadaslar furan
polimerizasyonunu elektrokimyasal olarak c¢alismislar ve polifuranin 6zellikle
yukseltgenmis halde kararsiz oldugunu ve nukleofillerle halka agilimi tepkimesi
verebildigini belirtmiglerdir. Spektroskopik bulgulara dayanarak, su molekilu ile
pozitif a-karbon atomu arasindaki nukleofilik tepkime sonucu esitlik 1.11°da verilen

yapinin olustugunu ileriye surmusglerdir.

LA =

Wan ve arkada§larl(67), eter icerisinde gercgeklestirdikleri  furanin

elektrokimyasal polimerizasyonunda, furanin ylkseltgenme potansiyelini ortama
az miktarda ekledikleri bortriflorir, BF3, ile dusurmusler ve kararli anodik filmler
olusturduklarini bildirmislerdir. Ayrica, furanin katyonik polimerlesmesinde seyreltik

BF3’Un etkin olmadidi da belirtilmistir.

Vinil eter ve izobuten gibi elektron bakimindan zengin monomerlerin

katyonik polimerizasyonu, bu tur monomerlerin sadece katyonik olarak yuksek
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molekul kutleli polimerik Urunlere donusebildikleri icin son derece onemlidir. 2,3-
Dihidrofuran, bir siklik vinil eter monomeridir. Bu monomer ve tlrevlerinin
borontriflortir®), dietilaliminyum klorir, iyot ve asetil perklorat® gibi katyonik
baslaticilarla poli(2,3-tetrahidrofuran), PDHF, olusturmak Uzere polimerlestigi

bildirilmistir (esitlik 1.12)

@ Katyonik \CO\Q< 1.12

Cataldo®, farkh THF/l, molar oranlarinda THFI katyonik olarak
polimerlestirmistir. Halka acihimi ile ilerleyen katyonik polimerlesme sonucunda
viskozite ortalama molekiil kitleleri 1x10° ile 8x10° arasinda degisen yiiksek
molekul katleli Grtnler elde ettigini ve IBr, ICl3 ve iyotpiridin komplekslerinin THF’In

polimerlesmesinde etkin katalizérler olmadiklarini bildirmistir.

Sanda ve Matsumoto!", 2,3-dihidrofurani bortrifloriir ve etilaliminyum
diklorur ile katyonik olarak polimerlestirmiglerdir. Farkli sicakliklarda farkh Tg
degerli UrUnler elde etmis olmalarini poli(2,3-dihidrofuran)’larin taktisitesinden
kaynaklandigini ileriye surmusglerdir. Buna goére dusuk sicakliklarda (—70°C) elde
ettikleri Urlinlerde eritro izomerinin daha fazla oldugu ve T4 degerlerinin yuksek
oldugu, yuksek sicakliklarda elde edilen Urlnlerde ise treo izomerinin fazla ancak

T4 degerlerin duguk oldugunu bildirmiglerdir.

Daha o&nce laboratuvarlarimizda gerceklestiriien calismalarda poli(2,5-
dihidro-2,5-dimetoksifuran), pDHMF, diokzan igerisinde cis,trans-2,5-dihidro-2,5-

dimetoksifuranin, DHMF, SnCl, ile polimerizasyonu sonucu elde edilmigtir. FT-IR
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spektroskopisi analizleri, polimerlesme esnasinda halka acilimi gergeklesirken
pDHMF’in yapisinda C=0, O-H ve —C(O)-OH gruplarinin olustugunu gostermistir.
Adsorpsiyon sirasinda ¢ozelti pH’sinda gozlenen dusus de reginenin asit gruplari
icerdigi bulgusunu desteklemistir. Recinelerin, taramali elektron mikroskobu ile

yapilan analizlerinden piiriizlii bir yiizeye sahip olduklari da gérilmistiir’"3).
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1.10. Caligmanin Amaci

Literatirde furan polimerleri ile ilgili birgok yayin bulunurken cis,trans-2,5-
dihidro-2,5-dimetoksi furanin, DHMF, polimerlesmesi ile ilgili, daha &nce
laboratuvarlarimizda gergeklestirilen elektrokimyasal polimerlesmesinden ve Cu(ll)
ve Ni(ll) iyonlarinin p(DHMF) Uzerine adsorpsiyonu calismasindan bagka bir
¢alisma bulunmamaktadir. DHMF, hem epoksi hem de vinil benzeri ¢ift bag
yapisiyla, hem halka agihmi hem de ¢ift bag Uzerinden polimerlesebilme 6zelligi

oldugu dusunulen ilgi geken bir yapiya sahiptir.

Bu calismada, bir furan tlrevi olan cis,trans-2,5-dihidro-2,5-dimetoksifuranin
SnCls ile gergeklestirilien katyonik polimerlesmesinden elde edilen polimerin,
p(DHMF) Gzerine Fe(lll) iyonlarinin adsorplanma &zelliklerinin  gahligiimasi,
adsorpsiyon isisinin  ve adsorpsiyon Kkinetiginin incelenmesi, adsorpsiyon
izotermlerinin olusturulup adsorpsiyon parametrelerinin belirlenmesi
amagclanmistir. pDHMF’In adsorpsiyon kapasitesinin ¢esitli modifikasyonlar ile
gelistiriimesi ve Fe(lll) iyonlarinin elde edilen modifiye regineler Uzerine
adsorpsiyon 6zelliklerinin ¢alisilmasi da hedeflenmistir. Calismalar sonunda Fe(lll)
iyonlarini sulu ¢ozeltilerden uzaklastirabilecek biyolojik olarak yenilebilir kaynakh
bir furan monomerinden sentezlenmis polimerik bir adsorbanin gelistiriimesi

amaglanmistir.
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2. MATERYAL VE YONTEM
2.1. Kimyasallar

Monomer, cis,trans-2,5-dihidro-2,5-dimetoksifuran, DHMF, %99 saflikta

Aldrich Chemical Co. firmasindan temin edilmis ve alindigi saflikta kullaniimigtir.

Merck A.G. firmasindan temin edilen Fe metali analitik saflikta olup alindigi

saflikta kullaniimistir.

HPLC safliktaki diokzan ve aseton Merck A.G. firmasindan alinmis ve

alindiklari saflikta kullanilimistir.

Analitik safliktaki SnCls, NaOH, KOH, KCI, potasyum hidrojenftalat, CsHsKO4,
ve potasyum dihidrojenfosfat, KH,PO4, Merck A.G. firmasindan alinmis ve

alindiklar saflikta kullaniimistir.
Analitik saflikta HNO3; ve HCI Merck A.G. firmasindan saglanmis ve
alindiklari saflikta kullaniimistir.

2.2. Cihazlar

2.2.1. Galkalayici

Oda sicakliginda gergeklestirilen adsorpsiyon c¢ozeltilerinin  sabit hizda
calkalanmasi Heidolph marka, Unimax 1010 model c¢alkalayici cihazi ile
saglanirken, sicakliga karsi gerceklestirilen adsorpsiyon ¢ozeltilerinin sabit hizda

calkalanmasinda Nive ST 402 model galkalayici cihazi kullaniimigtir.
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2.2.2. pH Metre

pH ol¢gimleri WTW serisi, Inolab marka pH=720 model dijital bir pH metre ile
gerceklestiriimistir. Sicaklik problu olan cihaz, kullanmadan 6nce standart tampon

cozeltilerle kalibre edilmistir.

2.3. pDHMF’In Sentezi

Demir(lll) iyonlarinin sulu ¢dzeltilerden uzaklastirimasinda kullanilan
adsorban regine, cis,trans-2,5-dihidro-2,5-dimetoksifuranin dioksan igerisinde
SnCly ile polimerlestiriimesinden elde edilmistir. Polimerlesmeler, 1.3 M monomer
ve 0.55 M SnCl, derigimi ile oda sicakliginda bagslatiimis (50-60 dakika) ve daha
sonra alinan monomerin tamaminin polimerlesmesi amaciyla 24 saat 80°C’da
polimerlesme devam ettirilmistir. Polimerlesmeler sonunda 1-2 mm ¢apinda, siyah
partikil halinde polimerik bir Urin elde edilmistir. Elde edilen Granden
polimerlesmemis monomer, disuk molekul kitleli ve ¢apraz baglanmamig Granler,
polimerin bol miktarda asetonla yikanmasiyla uzaklastiriimigtir. Adsorpsiyon
ortaminda bulaniklida neden olan dusuk molekdl kuatleli Grlnlerin ¢ok az
miktarlarda olustugu acgik sari renkli aseton c¢oézeltilerinden anlasiimistir. Elde
edilen siyah renkli ve higbir yaygin organik ¢ézuclde ¢ézinmeyen polimerik Urln,
baslatici ve baslatici kalintilarini uzaklastirmak amaciyla bol su ile, suyun pH’si
6.3-6.5 degerleri arasina c¢ikincaya ve sabit kalincaya kadar tekrarlanarak
yikanmistir. Suyun uzaklastiriimasi amaciyla birka¢ kez de asetonla yikanan urun,
pDHMF, vakum etlvinde oda sicakhdinda kurutulmus ve bir havan igerisinde

dovulerek partikulleri kugultildikten sonra kullanima hazir hale getirilmigstir.
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24. pDHMF’In Modifikasyonu

NaOH modifikasyonunun pDHMF’in adsorpsiyon kapasitesini artirdigi énceki
calismalardan bilinmektedir”®’”. Bu calismada ise, pDHMF’in Fe(lll) iyonlarina
karg! olan ilgisini artirmak amaciyla PDHMF, NaOH’in yani sira KMnO4 ve H,0; ile
de modifiye edilmistir. Modifikasyonlar oda sicakliginda, belirli miktarda (5 Q)
pDHMF’'in 150 mL 5.0 M NaOH, 5.0 M H;O,, 2.0 M KMnOy igerisinde 5 saat
sureyle karigtirimasi ile gergeklestiriimigtir. Elde edilen modifiye polimerler,
NaOH/pDHMF, H,O,/pDHMF ve KMnO4/pDHMF, bol su igerisinde suyun pH’si
6.3-6.5 araliginda sabit kalincaya kadar tekrarlanarak yikanmigtir. Sudan sonra
birka¢g kez de aseton ile yikanan regineler vakum etivinde, oda sicakliginda

kurutulduktan sonra dovulerek kullanima hazir hale getirilmigtir.

2.5. Fe(lll) Stok Cozeltisinin Hazirlanmasi

Fe(lll) iyonu stok ¢ozeltisi derisimi yaklasik 1000 ppm olacak sekilde, belirli
miktardaki saf demir metalinin az miktarda derisik HNO3 igerisinde ¢ozulmesiyle
hazirlanmis ve adsorpsiyon deneylerinde kullanilan Fe(lll) c¢ozeltileri stok

¢cozeltiden seyreltilerek hazirlanmistir.

2.6. Adsorpsiyon

Kesikli (batch) proses olarak gerceklestirilien adsorpsiyonlar, belirli miktardaki
recine Uzerine istenilen derisimde ve belirli hacimdeki Fe(lll) iyonu ¢dzeltisinin
alinmasi ile baslatiimistir. Adsorpsiyonlar sabit sicaklikta ve sabit karigtirma
hizinda (100 devir/dak) gercgeklestiriimistir. Adsorban miktari orijinal recine icin
yaklasik 0.100 g, modifiye recineler igin, ylksek adsorpsiyon kapasitelerinden

dolayl, yaklasik 0.05 g olarak alinmistir. Adsorpsiyonlar, maksimum
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adsorpsiyonun gerceklestigi pH=6.0’a tamponlanmis ¢cOzeltilerde

gergeklestirilmistir.

Adsorpsiyonlarda 10 mL Fe(lll) iyonu ¢ozeltisi kullaniimistir. istenilen Fe(lll)
derisimini saglayacak miktarda Fe(lll) stok g¢ozeltisinden alindiktan sonra 3 mL
tampon c¢ozeltisi ilave edilmis ve ¢ozelti hacmi 10 mL’ye tamamlanmistir.
Adsorpsiyonlar, belirli miktarda pDHMF Uzerine hazirlanan Fe(lll) ¢ozeltisinin ilave
edilmesiyle baslatiimis ve ¢ozeltiler adsorpsiyon boyunca 100 devir/dakika’da
calkalanmistir. Belirlenen adsorpsiyon suresi sonunda regine ¢ozeltiden suratle
suzulerek uzaklastiriimis ve adsorplanmayip ¢ozeltide kalmis Fe(lll) miktarlar UV-
VIS Spektrofotometresi ile belirlenmistir.

Adsorplanan Fe(lll) miktari esitlik 2.1’e gore hesaplanmigtir.

_(C,-C)V
B m

Q 2.1
Q=Adsorplanan Fe(lll) miktari, mg Fe(lll)/g pDHMF

Co=Alinan Fe(lll) ¢ozeltisinin derigimi, mg Fe(lll)/L

C=Cobzeltide kalan Fe(lll) denge derisimi, mg Fe(lll))g pDHMF

V=Alinan Fe(lll) ¢ozeltisinin hacmi, L

m=Kullanilan regine (adsorban) miktari, g.

2.7. Tampon Cozeltilerinin Hazirlanmasi

Adsorpsiyonlar, maksimum adsorpsiyonun  gerceklestigi pH’'si 6.0’a
tamponlanmis Fe(lll) ¢ozeltileri ile gerceklestiriimistir. Cozeltilerin tamponlanmasinda
KH,PO4/NaOH tamponu kullaniimigtir (100 mL’'de 50 mL 0.1 M KH,PO4 + 5.6 mL

0.1 M NaOH)
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Farkh pH’li ¢ozeltilerin hazirlanmasinda kullanilan tampon c¢ozeltiler ve

¢ozeltilerin hazirlanmasi Cizelge 2.1°de verilmigtir.

Cizelge 2.1. Tampon Cozeltileri

pH Tampon Hazirlanigi (Vioplam=100 mL)

2.0 KCI/HCI 25ml 0.2 M KCI +6.5mL 0.2 M HCI

3.0 CsHsKO4/HCI 50 mL 0.1 M CgHsKO4+22.3 mL 0.1 M HCI
4.5 CgHsKO4/NaOH 50 mL 0.1 M CgHsKO4 + 8.7 mL 0.1 M NaOH
5.0 CsHsKO4/NaOH 50 mL 0.1 M CgHsKO4 + 22,6 mL 0.1 M NaOH
6.0 KH,PO4/NaOH 50 mL 0.1 M KH;PO4+ 5.6 mL 0.1 M NaOH
6.5 KH,PO,/NaOH 50 mL 0.1 M KH,PO4+ 13.9 mL 0.1 M NaOH
7.0 KH,PO./NaOH 50 mL 0.1 M KHPO4+ 29.1 mL 0.1 M NaOH
7.5 KH,PO4/NaOH 50 mL 0.1 M KH,PO4+ 41.1 mL 0.1 M NaOH

CsHsKOy4: Potasyum hidrojenftalat
KH2PO4: Potasyum dihidrojenfosfat

2.8. Kalibrasyon Egrilerinin Hazirlanmasi

Adsorbans oOlgumlerinde cihazin kalibrasyonu icin standart olarak kullanilan
¢ozeltiler (10, 20, 30, 40, 50, 60, 70, 80, 90, 100 ppm) olacak sekilde stok

¢ozeltiden hazirlanmigtir.  Kalibrasyon egrilerinin  olusturulmasinda, lineer
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korelasyonu 0.998'den daha dugsuk olan egrilerin olgumleri tekrarlanmig ve

gerektiginde standart ¢ozeltiler yeniden hazirlanmigtir.

2.9. UV-VIS Spektrofotometrik Analizler

Adsorpsiyonlardan elde edilen ¢ozeltilerinin Fe(lll) iyonu derigimlerinin
belirlenmesinde Pharmacia Biotech, Ultraspech 2000 UV-VIS spektrofotometresi
kullanmigtir. Olctimler Fe(lll) icin belirlenen maksimum dalga boyunda (Amax=468
nm) gerceklestiriimigtir. Cozelti derisimleri Olgllen absorbans degerlerinden

kalibrasyon egrisi kullanilarak belirlenmigtir.

2.10. FT-IR Analizleri

Degisik sartlar da modifiye edilmis polimer drneklerinin FT-IR spektrumlari
Jasco, FT/IR- 480 Plus model FT- IR spektrometresi ile calisiimistir. Olclimlerde

KBr disk kullaniimistir.
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3. ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMA

3.1. pH'nin Adsorpsiyona Etkisi

pDHMF’in Fe(lll) iyonu adsorpsiyonuna ¢ozelti pH’sinin etkisi farkli pH’lara
tamponlanmis Fe(lll) ¢ozeltileriyle gerceklestirilen adsorpsiyonlar ile belirlenmistir.
Daha 6nce yapilan ¢galismalarda, DHMF’nin SnCly ile katyonik polimerlesmesinden
elde edilen polimerin —OH ve —COOH gruplari igerdigi bilinmektedir’>™. Cu(ll)
iyonu ile yapilan adsorpsiyon c¢alismalarinda pDHMF’nin ¢ozelti pH’sini yaklagik
30 dakika igerisinde 5.5'ten 3.2'ye dusurdigu deneysel olarak bulunmus ve

asagidaki mekanizmayi ileriye stirmiistiir’®.

2 e COOH + Cu?* (ag) —> ww COO™ Cu?* ~00C wwe + 2H50" 3.1.

Bu mekanizma dusuk pH’larda pDHMF’'nin adsorpsiyon kapasitesindeki
dususe de aciklik getirmektedir. Adsorpsiyon esnasinda pDHMF’nin ¢ozeltiye
verdigi hidronyum iyonlarindan dolayi gozlenen ¢ozelti pH’sindaki dugusu onlemek
amaciyla adsorpsiyon g¢alismalari sabit pH’lara tamponlanmig Fe(lll) ¢ozeltileri ile

gerceklestirilmigstir.

Oda sicakhginda farkli ¢ozelti pH’larinda gergeklestirilen adsorpsiyonlardan
elde edilen sonuglar Sekil 3.1°de verilmigtir. 120 dakika devam ettirilen
adsorpsiyonlardan en yuksek adsorpsiyon degerlerine yaklasik pH=6.5’ta ulasiimis
ancak, Fe(lll) iyonlarinin hidroksitler olusturarak ¢okmesinin engellenmesi
amaciyla calismalarin pH’si 6.0’a tamponlanmis c¢ozeltiler ile gergeklestiriimesi

tercih edilmistir.
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Sekil 3.1. Cozelti pH'sinin Fe(lll) adsorpsiyonuna etkisi
Co=100 ppm Fe(lll), t=120 dak, T=25°C

3.2. Adsorpsiyonun Zamanla Degisimi

Fe(lll) derigsimi 100 ppm olan ve pH’lari 6.0’a tamponlanmis ¢ozeltilerle farkl
surelerde adsorpsiyonlar gerceklestiriimis ve maksimum denge adsorpsiyonuna
100-110 dakika sonunda yaklasik 7.00 mg Fe(lll))g pDHMF olacak sekilde
ulasildigr bulunmustur. Sonuglar Sekil 3.2°de verilmistir. Bu sonuglara dayanarak

yapilan adsorpsiyon galigmalarinda dengeye ulasildigindan emin olmak amaciyla

adsorpsiyonlar sureleri 120 dakika olarak alinmigtir.
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Sekil 3.2. Fe(lll) adsorpsiyonun zamanla degisimi
Co=100 ppm Fe(lll), pH=6.0, T=25°C

3.3. Maksimum Denge Adsorpsiyonu

pDHMF'In maksimum denge adsorpsiyonu farkli derigimli Fe(lll) ¢dzeltileriyle
calisiimistir. Elde edilen sonuglar adsorpsiyon kapasitesinin Fe(lll) derisimi ile
arttigini - gostermistir.  Cu(ll) ile yapilan c¢alismalarda maksimum denge
adsorpsiyonuna 170 ppm ve Ustlu ¢ozeltilerde 6.0 mg Cu(ll)/g pDHMF ve Ni(ll) ile
yapilan galismalarda ise 250 ppm ve ustl derigimli ¢ozeltilerde 8.0 mg Ni(ll)/g
pDHMF olarak 60 dakikada ulasilmistir™™). Fe(lll) ile gerceklestirilen
calismalarda Fe(lll) adsorpsiyonun daha yavas bir sekilde gergeklestigi (120
dakika) ve 600 mg Fe(lll) derisimine kadar maksimum denge adsorpsiyonun lineer
bir sekilde artarak yaklasik 50.0 mg Fe(lll))g pDHMF degerine ulastigi

gOorulmustar.
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Sekil 3.3. Adsorpsiyon kapasitesinin Fe(lll) derisimi ile degisimi
Adsorpsiyon suresi=120 dak, pH=6.0, T=25°C

Daha sonra yavaslayan adsorpsiyon kapasitesindeki artis 1100 mg Fe(lll)
derisimine kadar 57.0 Fe(lll))g pDHMF degerine ¢ikmis ve bu dederde sabit
kalmistir (Sekil 3.3). Sonuclar pDHMF’nin Fe(lll) adsorplama kapasitesinin Cu(ll)

ve Ni(ll) adsorplama kapasitesinden 8-9 kez daha fazla oldugunu gdstermistir.

3.4. pDHMF'In Modifikasyonu

Polimerik reginelerin gesitli yontemlerle yapilarina fonksiyonel gruplarin
kazandirilarak yapilan modifikasyonu cesitli metal iyonlarina karsi adsorpsiyon
kapasitelerini artirmak amaciyla uygulanan yontemlerden biridir. Bu amagla daha

onceki calismalarda NaOH ve KOH ile modifiye edilen pDHMF’nin Cu(ll) ve Ni(ll)
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iyonlarina kargi adsorpsiyon kapasitelerinde bir artis goérulirken HCI, HySOy,
HNO3; ve NHj ile yapilan modifikasyonlarin adsorpsiyon kapasitesine olumlu katki

saglamadigi bulunmustu’+"®.

Bu ¢alismada da pDHMF, NaOH ile modifiye edilmesinin yani sira KMnO4 ve
H,O, ile de modifiye edilmis ve Fe(lll) iyonlarinin modifiye polimerlerle
adsorpsiyonun zamanla degisimi ve modifikasyonun adsorpsiyon kapasitesine
etkisi ¢alisilmistir. Bu amagcla belirli miktardaki pDHMF 150 mL 5.0 M’k NaOH,5,0
M H,O, ve 2.0 M KMnOy4 ¢ozeltisi igerisinde oda sicakhdinda 5 saat karistirilarak

modifiye edilmigtir.

NaOH ve H;O, ile yapilan modifikasyonlardan elde edilen polimerlerin,
NaOH/pDHMF ve H,0./pDHMF, adsorpladiklari Fe(lll) miktarlarinda bir artis
gOzlenirken denge adsorpsiyonuna 60-70 dakika gibi bir strede ulasildigi
gorulmastir.  Ayrica ¢ok fazla olmamakla birlikte, NaOH/pDHMF’nin
H.O,/pDHMF’den daha fazla Fe(lll) adsorpladigi bulunmustur. Benzer kosullarda
NaOH modifikasyonu pDHMF’nin Cu(ll) adsorpsiyonunu 6.0 mg Cu(ll)/g
pDHMF’'den 12.7 6.0 mg Cu(ll)/)g pDHMF’ye ve Ni(ll) adsorpsiyonunu 6.5 mg
Ni(Il))g pDHMF'den 26.5 mg Ni(ll))g pDHMF’ye cikarttigi bilinmektedir 47,
Fe(lll) ile yapilan galismalarda ise Cu(ll) ile yapilan g¢aligmalarin sonuglarina
benzer sekilde adsorplana Fe(lll) iyonu miktari yaklasik 7.0 mg'dan 11-12 mg

Fe(lll)ye ¢cikmistir.

Beklenen artis KMnOy ile yapilan modifikasyonlardan elde edilmistir. Polimer
zincirlerini yukseltgeyerek yapisinda daha fazla karboksil ve hidroksil gruplari
bulunmasini saglayan KMnO4 modifikasyonu sonunda adsorplanan Fe(lll) miktar

yaklasik 7.0 mg’dan 21.0 mg Fe(lll)/g pDHMF’ye ¢cikmistir (Sekil 3.4).
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Sekil 3.4. Modifikasyonun pDHMF'in Fe(lll) adsorpsiyonuna etkisi
V=150 mL, t=5 saat, pH=6.0, T=25°C

NaOH, H;O, ve KMnO; modifikasyonunun pDHMF’nin Fe(lll) iyonu
adsorpsiyon  kapasitesine etkisi farkli  derisimli  Fe(lll) ¢ozeltileri ile
gerceklestiriimistir. Sonuglar pDHMF’nin  Fe(lll) iyonlarina kargi ylksek olan
adsorplama kapasitesinin modifikasyonla ¢ok daha ylksek degerlere c¢iktigini
goOstermistir (Sekil 3.5). Buna gére pDHMF’nin yaklasik 1080 ppm’de 57 mg
Fe(lll))g pDHMF olarak bulunan maksimum adsorpsiyon kapasitesinin, denge
adsorpsiyonlarina uygun bir sekilde H,O, modifikasyonu ile 750 mg Fe(lll) ve Ustu
cozeltilerde 86.6 mg Fe(lll)/g pDHMF’a, NaOH modifikasyonu ile 750 mg Fe(lll) ve

ustl ¢ozeltilerde 97.0 mg Fe(lll))g pDHMF’a ve KMnO,4 modifikasyonu ile 850 mg
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Fe(lll) ve Ustl ¢ozeltilerde 118 mg Fe(lll))g pDHMF’a ¢iktigi bulunmustur. NaOH
ve Hy0, modifikasyonu pDHMF’nin denge adsorpsiyonu ve maksimum
adsorpsiyon kapasitesine yaptigi katki benzer miktarlardadir. Bu degerler KMnQO4

modifikasyonu ile daha yuksek dederlere cikarilabilmistir.

Benzer calismalarda NaOH ve KOH ile yapilan modifikasyonlar sonunda
pDHMF’nin Ni(ll) adsorplama kapasitesi 8 mg’dan 250 ppm ve Ustu ¢ozeltiler igin
yaklagik 31.0 mg Ni(ll))g pDHMF’ye ve sadece NaOH modifikasyonundan sonra
Cu(Il) adsorplama kapasitesinin 6 mg’dan 170 ppm ve ustu ¢ozeltiler igin yaklasik
13.0 mg Cu(ll)/g pDHMF’ye ¢cikmistir. pDHMF ve modifiye pDHMF’lerle elde edilen
yuksek Fe(lll) adsorplama kapasiteleri hazirlanan reginelerin Fe(lll) iyonlarina
karsi, Ni(ll) ve Cu(ll) iyonlarindan daha yuksek bir ilgiye sahip oldugunu

gOstermigtir.
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Sekil 3.5. Modifikasyonun adsorpsiyon kapasitesine etkisi
V=150 mL, t=5 saat, pH=6.0, T=25°C

3.5. FT-IR Analiz Sonuglari

pDHMF ve modifiye edilmis pDHMF/NaOH, pDHMF/H,0, ve DHMF/KMnO4

orneklerinin yapisal analizleri FT-IR analizleri ile galisilmistir. pDHMF'in FT-IR

~"de C=0 gerilimine, 1640 cm "de ise

spektrumu Sekil 3. 6’da verilmistir. 1723 cm
tepkimeye girmemis C=C gerilimine ait bandlar gériilmektedir. 3409 cm "de
g6zlenen genis adsorpsiyon bandi pDHMF Gzerinde C=0 baglarinin yani sira O-H
baglarinin da olustugunu gdstermektedir. 2830 ve 2938 cm "de alifatik C—H

baglarina ait gerilim bandlari, 1443 ve 1370 cm™de gOzlenen bandlar bir karboksil

ve bir alkol grubuna ait C—-O-H baginin diizlem igi bikilmesi, 1197 cm "de
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g6zlenen bandin karboksil grubuna bagli C—O grubunun gerilme bandi ve 1100

cm"deki band ise C—-O—C grubunun gerilme bandi olarak yorumlanmistir.
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Sekil 3.6. pDHMF’In FT-IR spektrumu
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Sekil 3.7. pDHMF/H,0O2’nin FT-IR spektrumu

H,0O; ile modifiye edilmis pDHMF’nin FT-IR spektrumu Sekil 3.7°de verilmistir.
pDHMF/H202’nin ve pDHMF’nin FT-IR spektrumlari arasinda gozle gorulr bir fark
bulunmamaktadir. Sadece 2833 ve 2939 cm ""de gérillen C-H bandlari ile 3461
cm "de gériillen —OH bandini karsilastirarak H,O, modifikasyonunun beklenildigi

sekilde polimerin yapisinda hidroksil gruplarinin artmig olmasina neden oldugu

sOylenebilir.

KMnOy ile Modifiye edilmis pDHMF’nin FT-IR spektrumu da Sekil 3.8’de
verilmistir. Spektrumda —OH gerilimine ait band 3369 cm ™ "de son derece siddeti
olarak gdzlenmekte ve C-H bandlarini értmektedir. 1712 cm "de gériillen C=0
grubuna ait bandin ve 1100 cm™' civarinda gérillen C—-O—C bandinin siddetinin

azalmis olmasi karbonil gruplarinin  buylk c¢ogunlukla hidroksil grubuna

donustigunu dusundurmastur.
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Sekil 3.8. PDHMF/KMnQO4’lUn FT-IR spektrumu

3.6. Adsorpsiyon Kinetigi

Fe(lll) iyonunun pDHMF, pDHMF/NaOH, pDHMF/H,O, ve pDHMF/KMnO4
Uzerine adsorpsiyonunun zamanla degisimi Sekil 3.2 ve Sekil 3.4’te verilmistir.
pDHMF'in yapisinda bulunan ve paylasilmamis elektron iceren —O-H ve C=0 gibi
gruplar Fe(lll) iyonlar ile bag olusturarak Fe(lll) iyonlarinin adsorpsiyonunu
saglamaktadir. pDHMF/NaOH'in, pDHMF/H;O2'in ve  pDHMF/KMnO4’lGn
adsorpsiyon kapasiteleri pDHMF'In adsorpsiyon kapasitesinden daha fazladir.
pDHMF'In modifikasyonu ile polimerin yapisinda -OH, —O*Na, C=0, —C(O)-OH,
—C(0)-O*Na, C-O-C ve —O-C(O)- gibi oksijen iceren gruplar olusturulmakta ya
da miktarlari artirnlmaktadir. Bu gruplar sayesinde de polimerin adsorpsiyon

kapasitesi artmaktadir.

Bir adsorpsiyon prosesinde kontrol mekanizmasi kuitle transferi ya da

kimyasal tepkime olabilmektedir. Adsorpsiyon mekanizmasi adsorpsiyon kinetigi
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ile belirlenir. Dolayisiyla, adsorpsiyonun kontrol mekanizmasini belirlemek
amaclyla adsorpsiyon verileri birinci ve ikinci dereceden tepkime egitliklerine

uygulanmistir. Birinci dereceden kinetik model esitlik 3.2 ile verilir®"",

K
lo —-q,)=Ilo ——1
g(q. —q,) =logq, 5303 3.2

ge ve q;: Dengede ve t aninda regine Uzerine adsorplanmis Fe(lll) miktari,
mg Fe(lll)/g polimer, ve

k1 : Birinci dereceden adsorpsiyonun hiz sabitidir, dk".

Esitlik 3.2'ye gore log(ge—q:) zamana karsi ¢izilmis ve elde edilen egrilerin
lineer esitliklerinden hiz sabiti ki ve korelasyon katsayilari belirlenmigtir. Elde
edilen sonuglar adsorpsiyon verilerinin birinci dereceden bir kinetige kesinlikle
uymadigini gostermistir.

ikinci dereceden bir adsorpsiyon esitligi esitlik 3.3'te verildigi sekilde ifade
edilebilir™>7®.

t_ 1.t 3.3
q, k,a: q, '

ko : Ikinci dereceden adsorpsiyonun hiz sabitidir, gmg~"-dk".

Zamana kars! olusturulan t/q; egrilerinden hiz parametreleri elde edilmis ve ikinci

dereceden kinetik modelin deneysel veriye uydugu gorulmastir (Sekil 3.9).
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Sekil 3.9. Fe(lll) adsorpsiyonunun t/q; - t egrileri

Elde edilen lineer egrilerden hesaplanan pDHMF, PDHMF/NaOH,
PDHMF/H,O, ve pDHMF/KMnO,4 Uzerine Fe(lll) iyonlarinin ikinci dereceden
adsorpsiyonunun kinetik parametreleri ise Cizelge 3.1'de verilmistir. Verilerin ikinci
dereceden adsorpsiyon mekanizmasina uymasi, adsorpsiyonda hiz belirleme
basamaginin kltle transferi yerine kimyasal adsorpsiyonun olabilecegini
gostermistir® %, Bu durumda, metal katyonu ve adsorban arasindaki elektron

paylasiminda degerlik yapilarina bagl kuvvetlerin kullanilabilecedi soOylenebilir.
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Cizelge 3.1. Fe(lll) adsorpsiyonunun ikinci dereceden kinetik parametreleri

Polimer ka, gmg " dk™’ R?
pDHMF 0.00364 0.9943
PDHMF/NaOH 0.01222 0.9965
pDHMF/H,0, 0.02286 0.9989
pDHMF/KMnOg4 0.00359 0.9988

3.7. Adsorpsiyon Isisi

Adsorpsiyon isilarini belirlemek amaciyla pDHMF ve pDHMF/NaOH ile farkh
sicakliklarda adsorpsiyonlar gerceklestiriimis ve elde edilen sonuglardan
adsorpsiyonun sicaklik degisiminden etkilendigi ve adsorpsiyonun sicaklik artigiyla

az da olsa arttigi1 gdézlenmistir (Cizelge 3.2).

Clasius-Clapeyron (esitlik 3.4) esitligine gore olusturulan lineer InQ-T~'
egrilerinin (Sekil 3.10) egimlerinden hesaplanan adsorpsiyon isilari Cizelge 3.3'de
verilmistir. Sicaklikla artan adsorpsiyon miktarlarina uygun olacak sekilde pozitif

adsorpsiyon isilari elde edilmistir.

dinQ  AHZ,
d1/T) R 34
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Cizelge 3.2. Fe(lll) adsorpsiyonunun sicaklikla degisimi

pDHMF PDHMF/NaOH
T, °C Q, mmol Fe(lll)/g polimer | Q, mmol Fe(lll)/g polimer
25 - 0.23597
30 0.12706 0,23074
35 0.13437 0.24334
40 0.13890 0.24913
45 0.14598 0.24884
50 0.15445 0.24829
55 - 0.25494
-1
& pDMHF
-1.2 7 m pDMHF/NaOH
-1.4 .\.\I—\.
-1.6
o
2 ]
-1.8
N \‘\’\’\‘\‘\
-2.2
-2.4 ‘ \ ‘ ! ‘ ‘
0.003 0.0031 0.0032 0.0033 0.0034
uT, K*

Sekil 3.10. Fe(lll) adsorpsiyonunun In Q - T egrileri
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Cizelge 3.3. Adsorpsiyon isilari

Polimer Adsorpsiyon Isisi, kJ'mol™ R?
PDHMF 7.73 0.9932
PDHMF/NaOH 2.07 0.9676

Fe(lll) iyonlarinin pDHMF Uzerine adsorpsiyonunun pozitif adsorpsiyon
istlari, Ni(ll) iyonlarinin pDHMF ve PDHMF/NaOH uzerine adsorplanmasina
benzer sekilde, Fe(lll) iyonlarinin da pDHMF Uzerine kimyasal adsorpsiyon ile
baglandigini gdstermistir. Ancak, Fe(lll) adsorpsiyonu isilarinin hem PDHMF, hem
de pDHMF/NaOH igin, Ni(ll) adsorpsiyonuna gére az da olsa daha yuksek oldugu
gorulmastar. Fe(lll) iyonlari da, Ni(ll) iyonlarina benzer sekilde, fiziksel baglanma
gosteren Cu(ll) iyonlarindan farkli davranig gosterdigi ve reginelere kimyasal

olarak baglandigi bulunmustur.

3.8. Freundlich Adsorpsiyon izotermi

Freundlich ve Langmuir adsorpsiyon izotermleri, Fe(lll) iyonlarinin pDHMF,
ve modifiye pDHMF'lerin Uzerine adsorplanmasindan elde edilen verilere
uygulanmigtir. Deneysel verilerin, Langmuir izotermine uyan Cu(ll) ve Ni(ll) iyonu
adsorpsiyonlarindan farkh olarak, yuksek korelasyonlarla Freundlich izotermine
uydugu ve gorilmustir. pDHMF/H,O- ile yapilan adsorpsiyon ¢alismalardan elde
edilen deneysel verinin ise ne Freundlich izotermine ne de Langmuir izotermine

uymadigi bulunmustur. Ancak deneysel veri tekrarlanamadigi icin Fe(lll)
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iyonlarinin pDHMF/H,O, (zerine adsorplanmasina uygun bir izoterm modeli

aramasina gidilmemistir.

Lineer Freundlich esitligine gore (esitlik 1.9) elde edilen lineer InQe-INCe
egrilerinden (Sekil 3.11) Freundlich sabitleri belirlenmis ve Cizelge 3.4'te

verilmigtir.

2
1.5 - —x A
A—h— &
1 _
0.5 -
& pDHMF
o ® pDHMF/NaOH
g A pDHMF/KMnO4
-0.5
-1
-1.5
-2
-2.5
-0.5 0 0.5 1 15 2 25

InCe

Sekil 3.11. Freundlich izotermleri
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Cizelge 3.4. Freundlich sabitleri

Polimer K n R?
PDHMF 0.1017 1.0626 0.999
pDHMF/NaOH 0.1456 0.9146 0.994
pDHMF/KMnO4 3.8806 11.9332 0.944
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4. SONUC

Bu c¢alismada, poli(2,5-dihidro-2,5-dimetoksi furan) diokzan igerisinde

cis,trans-2,5-dihidro-2,5-dimetoksi furanin SnCl, ile polimerlestirimesiyle elde

edilmigtir. Fe(lll) iyonlarinin adsorpsiyonunda kullanilan reginenin adsorpsiyon

kapasitesini arttirmak amaciyla pDHMF, NaOH, H;O, ve KMnO, ile modifiye

edilmigtir. Elde edilen arastirma bulgulari sonucunda su sonuglara variimistir;

Fe(lll) iyonlarinin pDHMF (zerine adsorpsiyonu ortam pH'sina baghdir.
Maksimum Fe(lll) adsorpsiyonu pH=6.5ta gergeklesmistir. Ancak Fe(lll)
¢okmesini 6nlemek amaciyla ¢ozeltilerin daha fazla asidik olmasi tercih edilmis

ve galismalar pH’si 6.0’a tamponlanmis ¢ozeltiler ile gerceklestiriimigtir.

Fe(lll) derisimi 100 ppm olan, pH’lari 6.0'a tamponlanmig ¢ozeltilerle farkli
surelerde gercgeklestirilen adsorpsiyonlardan maksimum denge adsorpsiyonuna
120 dakikada ulasildigi ve 120 dakika sonunda adsorplanan Fe(lll) miktarinin
7.2 mg Fe(lll)/g pDHMF oldugu bulunmugtur. pDHMF/NaOH, pDHMF/H,0, ve
pDHMF/KMnO, ile yapilan c¢alismalarda, adsorpsiyonun ¢ok daha hizli bir
sekilde gergekleserek daha ylksek denge adsorpsiyon degerlerine ulasmistir.
Modifiye regineler icin elde edilen maksimum adsorpsiyon degerleri;
pDHMF/NaOH igin 60 dakikada 11 mg Fe(lll)/g polimer, pDHMF/H,0O- icin 60
dakikada 8.5 mg Fe(lll)/g polimer ve pDHMF/KMnOQOy i¢in 80 dakikada 21.4 mg

Fe(lll)/g polimer olarak elde edilmistir.

Farkli derisimli Fe(lll) ¢bzeltileriyle yapilan maksimum adsorpsiyon belirleme
¢alismalarinda, adsorpsiyon hem pDHMF hem de modifiye polimerler igin

Fe(lll) derisimiyle 600-650 ppm’e kadar lineer ve hizli bir artig gosterdikten
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sonra yavaslamig ve maksimum adsorpsiyon degerleri pDHMF i¢in 1000 ppm
Fe(lll) derisiminde 57.0 mg Fe(lll)/g polimer, pDHMF/NaOH igin 770 ppm
Fe(lll) derisiminde 98.0 mg Fe(lll)/g polimer, pDHMF/H20O, icin 800 ppm Fe(lll)
derisiminde 87.0 mg Fe(lll)/g polimer ve pDHMF/KMnOQOy, igin 900 ppm Fe(lll)
derisiminde 119.0 mg Fe(lll))g polimer olarak elde edilmistir. pDHMF’nin
yuksek Fe(lll) ilgisinin NaOH, H,O, ve KMNO. modifikasyonu ile daha da

arttig1 goéralmustar.

H,O, ve KMnO4 ile yapilan modifikasyonlarin pDHMF’nin adsorpsiyon
kapasitesini artirmis olmalari polimerin yapisindaki —-OH ve C=0O gruplarinin

miktarlarinin artmis oldugunu gostermistir.
Adsorpsiyon kinetigi ikinci dereceden bir adsorpsiyon kinetigine uymaktadir.

Adsorpsiyonlar icin Freundlich ve Langmuir izotermleri sinanmisg ve pDHMF,
pDHMF/NaOH ve pDHMF/KMnOQO4 Uzerine Fe(lll) iyonlarinin adsorpsiyonun

yuksek dogrulukla Freundlich izotermine uydugu bulunmustur.

Fe(lll) iyonlarinin pDHMF/H,O, Uzerine adsorpsiyonunun Freundlich ve

Langmuir izotermlerine uymadigi gorulmustar.

pDHMF, pDHMF/NaOH, pDHMF/H,O, ve pDHMF/KMnO4 Uzerine Fe(lll)
iyonlarinin adsorpsiyonunda, Ni(ll) iyonlarinin pDHMF ve pDHMF/NaOH
Uzerine adsorpsiyonuna benzer sekilde elde edilen pozitif adsorpsiyon isilari,
adsorpsiyonun endotermik bir islem oldugunu ve Fe(lll) adsorpsiyonunda

kimyasal baglanmanin 6ne ¢iktigini gostermistir.

pDHMF’Iin FT-IR spektrumunda gértlmeyen furan halkasina ait C-O-C baglari

onceki calismalarda belirlenen halka agilma polimerlesmesini desteklemistir.
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pDHMF/H20O2’nin FT-IR spektrumunda pDHMF’nin FT-IR spektrumundan farkli
olarak —OH bandi biraz daha siddetli olarak gorulmustir. pDHMF/KMnO4'Un
FT-IR spektrumunda ise C=0 bandi siddeti oldukga azalirken —OH bandi
siddetinin artmis oldugu goértulmuastir. Modifikasyonla elde edilen yapisal
degisiklikler adsorpsiyonda gdézlenen artisin Fe(lll) iyonlarinin olusan —OH

gruplarina baglanmasiyla saglandigini gostermektedir.
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