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OZET

Ni(ll) [YONLARININ
POLI(2,5-DIHIDRO-2,5-DIMETOKSIFURAN)

UZERINE ADSORPSIYONU

ATALAY, Nurdan

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

Haziran 2007, 66 Sayfa

Poli(2,5-dihidro-2,5-dimetoksifuran), pDHMF, cis,trans-2,5-dihidro-2,5-
dimetoksifuranin, DHMF, diokzan icerisinde SnCl, ile polimerlestiriimesiyle

elde edilmigtir.

pDHMF'in Ni(ll) iyonu adsorpsiyonunda maksimum adsorpsiyonun
pH=6.5-7.0 aralidinda gerc¢eklestigi bulunmustur. Calisma pH’sinin hafif
asidik olmasi tercih edilmis ve adsorpsiyon ¢alismalarinda ¢ézelti pH’lari 6.5

olarak belirlenmistir.

Adsorplanan Ni(ll) miktari pH'I 6.5’e tamponlanmig ¢ozeltilerde
zamanla artmis ve 60 dakika sonunda maksimum denge adsorpsiyonuna
ulagilmigtir. Maksimum denge adsorpsiyonu 250 ppm ve Ustl derigimli

cozeltilerde 8.0 mg Ni(ll)/g pDHMF olarak elde edilmisgtir.



pDHMF'In adsorpsiyon kapasitesi, farkli derisimlerdeki NaOH ve KOH
cozeltileri ile modifiye edilerek arttinimaya cahsiimistir. Modifikasyon
islemlerinin adsorpsiyonun maksimum degere ulastigi sureyi degistirmedigi
ancak, maksimum adsorpsiyon kapasitesini 4 kez artirdigi bulunmustur.
NaOH ve KOH modifikasyonlarinin sagladigi artislar, daha &6nce ileriye
sUrulen yapidaki karboksilik asit ve hidroksil gruplarinin baz ile karboksilat
(RCOO™ *M) ve sodyum alkoksit (RO~ *M) tuzuna doénistigini

desteklemigtir.

Kinetik caligmalar adsorpsiyonlarin ikinci dereceden bir adsorpsiyon
mekanizmasiyla gergeklestigini gdstermistir. Ayrica, deneysel verilerin

Langmuir izotermine uydugu goértlmastar.

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

Katyonik polimerlesme, Agir metal adsorpsiyonu



ABSTRACT

ADSORPTION OF Ni(Il) IONS ON TO

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

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

June 2007, 66 pages

Poly(2,5-dihydro-2,5-dimethoxyfuran), pDHMF, was obtained from the
polymerization of cis,trans-2,5-dihydro-2,5-dimethoxyfuran, DHMF, with

SnCl, in dioxane.

The maximum adsorption of Ni(ll) ions on pDHMF was found to take
place in the pH range of 6.5-7.0. The adsorption solutions were preferred to

be slightly acidic and the pH of solutions were decided to be 6.5.

The amount of adsorbed Ni(ll) ions increased with time and reached to
the maximum equilibrium adsorption in 60 minutes. Maximum adsorption was
obtained as 8.0 mg Ni(ll)/g pDHMF from solutions with 250 ppm or higher

Ni(ll) concentrations in 60 minutes.

In order to increase the adsorption capacity of pDHMF, it was

modified with KOH and NaOH. The modification treatment did not make any

iii



change on the period of maximum adsorption. However, the maximum
adsorption capacity of the resins was observed to be increased for 4 times.
The increases obtained supported the formation of carboxylate (RCOO™ *M)
and sodium alkoxide, (RO~ *M), salts with the base treatment, as suggested

previously.

The kinetic studies showed a second order adsorption mechanism

which follows Langmuir isotherms with high correlations

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

polymerization, Heavy metal adsorption
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1. GIRIS

Geligen teknolojinin bir Grind olan cevre kirliligi, glin gectikge artan
boyutlariyla tim didnyada énemini hissettirmektedir. Bunlarin arasinda su

kirliligi en 6énemli gevre sorunlarindan biridir.

EndUstriyel atiklar arasinda &6zel bir yeri olan agir metal iyonlarinin
(nikel, demir, bakir, ¢inko, kobalt, mangan, uranyum, kadmiyum, civa, kursun,
arsenik, vb) biyolojik bozunma ile zararsiz UrGnlere donismesi s6z konusu
degildir. Ekolojik ¢evrim ile toprak ve sudan canli organizmalara gegen agir
metaller deri hastaliklarindan sinir sistemi ve bosaltim sistemi hastaliklarina,
kan hastaliklarindan kansere (akciger, karaciger, bébrek vb.) kadar ¢ok ciddi
saglik problemlerine yol agmaktadir. Bu nedenle agir metallerin cevre
sularindan ve endustriyel atik sulardan uzaklastirilmasi ve geri kazanimi
zorunlu hale gelmis ve ekonomik ve ¢evresel faktdrlerden dolay! giin gegtikce
artis géstermistir(1'3). Bu agir metaller arasinda énemli bir yere sahip olan
nikel, c¢evre bilimcilerin Gzerinde oldukga fazla calisma yaptigr agir

metallerden biridir.

Nikel metali, krom, civa, kursun, kadmiyum, mangan, kobalt, bakir ve
¢inko metalleri gibi dogada genellikle sulftr, oksit, karbonat ve silikat
mineralleri seklinde bulunmaktadir. Bunlarin sudaki ¢ézunurlUkleri oldukca
diguktdr. Bu nedenle nikel, sulu ortamlardan aritiimasi ¢ok zor olan bir agir

metaldir.



Toksik 6zellige sahip oldugu icin serbest bir radikal olarak davranarak
DNA'yl oksitler ve mutasyona sebep olur. Bu 06zellikleri nedeniyle sulu
ortamlardan uzaklastiriimasi gereken nikel iyonlari, ayni zamanda sahip
olduklar teknolojik &nem nedeniyle de geri kazanilmasi zorunlu olan bir agir
metaldir. Bu nedenle nikel gibi agir metalleri atik sulardan uzaklastirmada
bircok yéntem gelistirilmistir. Bu ydntemlerden biri olan adsorpsiyon, diger
yOntemlere olan Ustinligd nedeniyle en ¢ok kullanilan ydntem haline
gelmistir. Arastirmalar daha ¢ok nikele karsi segici, disuk derisimdeki iyonlari
adsorplayabilen, yUksek adsorpsiyon kapasitesine sahip, yenilenebilir ve
ekonomik olan adsorbanlari belirlemeye yonelik yapiimistir. Bu amagla
adsorpsiyon yontemi icin kullanilan bir¢cok biyolojik, organik ve inorganik
kékenli dogal ve sentetik adsorbanlar geligtiriimigtir. Metal oksitler, aktif
karbon, iyon degistirici recineler, sentetik zeolitler, aktif aliimina, Killer,
hidrojel polimerler, polimerik lifler, dogal polimerler ve g¢esitli biyolojik
maddeler sulu ortamdan agir metallerin uzaklastirilmasi amaciyla adsorban

olarak kullanilmigtir®.

1.1.  Nikel Kirliligi

Nikel gimUstmsi metal renkli sert bir metaldir. Sularda kirlilige sebep
olan agir metallerden biri olup, yer kabugunun agirlikga %2’sini
olusturmaktadir. Tabiatta nadiren element halde bulunur. Karasal
kaynaklarda garnierit, millerit, nikolit, pentlandit ve pirotit minerali seklindedir.
Bunlardan pentlandit ve pirotit nikelin temel kaynagidir. Nikelin dinya

ihtiyacinin buytk bir kismi 1957'den beri Kanada’'daki (Quebec) zengin bir



nikel kaynagindan saglanmaktadir. Kiba, Rusya, Cin ve Avustralya diger
o6nemli nikel Greticilerindendir. 1991 yilinda, nikelin diinyadaki toplam Gretimi

ise 923000 ton’dur.

Nikelin denizlerde homojen olarak dagildigi kabul edilirse nikel
derigiminin 7 mg/m3 oldugu bilinmektedir. Toplam okyanus hacminin
1,39x10"® m® oldugu distniliirse, okyanuslarin toplam nikel icerigi 9,73
gigaton olarak bulunur”. Ayrica, basta celik isletmeleri ve elektrokaplama
sanayi atik sularinda olmak Uzere, endlstriyel ve kentsel atik sularda 6nemli
miktarda nikel bulunmaktadir (3800 ton/yil). Kirlenmig sularda nikel seviyesi
genellikle 1-3 pg/It araligindadir. Endustriyel atiklar nedeniyle bu deger 10-15

Mg/L’ye cikabilmektedir.

Endustriyel atik sularda bulunan nikelin zehir 6zelligi zamanla azalmaz
ya da uygulanan islemlerle giderilemez. Nikel, insan ve hayvanlar da dahil
olmak (zere, canli dokularinda biriktigi icin bulundugu ortamlardan
uzaklastinimak zorundadir. Nikelin cevre etkisini azaltmak icin ortamdan
uzaklastirlmasi ve sahip oldugu teknolojik 6nem sebebiyle de geri

kazanilmasi zorunludur.

1.1.1. Nikel iyonlarinin Canli Saghg ve Cevre Uzerine Etkileri

Nikel bilesikleri insan sagligi Uzerinde birgok olumsuz etki
yaratmaktadir. Bunlar arasinda nikelin deri ile temas ederek alerjiye neden
olmas! insan vicudunun verdigi en yaygin tepkilerden biridir. Nikel gibi
metallerle dogrudan temas sonucu vilcutta meydana gelen kizariklik ve

lekeler egzama tir0 hastaliklara sebep olur. Nikel iceren kupeler, kulak



memelerinde kizariklik yaparlar. Nikel iceren ¢orap jartiyeri, pantolon askisi,
bel kemeri de ayni sekilde vicutta kigik lekelenmeler ve kizarikliklara neden

olurlar.

Nikel insanlara sulu yiyeceklerden gecer ve zamanla akciger, bagirsak
ve deri gibi dokularda birikerek kronik etkiler ortaya cikarir. Bunlarin baginda,
akciger fibrozisleri, kardiyovaskiller ve bobrek hastaliklari gelir®. Nikel
rafinasyon isgileri Uzerinde yapilan caligmalar mide ve akciger kanserine

yakalanma oraninin yliksek olduguna dikkat cekmektedir.

Nikel ve bilesiklerinin kemirgenler UGzerinde yapilan arastirmalarda
cesitli kanserlere yol actigi ve canli blnyesinde kansere yol acan ¢evresel
etmenler arasinda sayilabilecedi belirlenmigtir. Bu mekanizmayi agiklamak
icin gesitli hucresel ¢ozimler dnerilmistir. Bunlardan biri, bir gegis elementi
olan nikelin icerdigi eslenmemis elektronlari nedeniyle serbest radikal olarak
davrandigidir. Serbest radikal hicre icinde olustugunda, biyomolekilleri
(6zellikle lipidleri) oksitler. Bu durum hlcrenin élmesine ya da hasara
ugramasina neden olur. Serbest radikallerin ¢ogu enzimler tarafindan
uzaklastirlabildigi gibi bazi proteinler tarafindan da ortamdan soyutlanabilir.
Serbest radikaller DNA'y1 oksitleyerek, DNA Uzerinde promutajenik zararlar
ortaya ¢ikarir. Bu maddeler kanserin gelisimindeki mutasyonlarda rol oynar.
Bu durum nikel gibi gecis metallerinin neden kanserojen oldugunu

aciklamaktadir. Ayrica nikelin yaslanmaya da neden oldugu bilinmektedir.

Atik sulardaki agir metallerin, aritim sonrasi BOI (biyolojik oksijen
ihtiyac1) ve KOI (Kimyasal oksijen ihtiyaci) degerleri (zerinde birgok

arastirma yapilmistir. Yapilan arastirmalarin sonuglari metal toksisitesinin,



gumus, civa, bakir, krom, nikel, kursun ve cinko sirasina gére oldugunu

gostermistir®.

1.2. Agir Metal Uzaklastirma ve Kazanim Yontemleri

Agir metal kirliliginin giderilmesi i¢in bugtne dek kullanilan yéntemler
¢coktirme, noétrallestirme, ekstraksiyon, filireleme, ters osmoz, elektroliz, iyon
degisimi ve adsorpsiyondur. Bu yéntemlerden kimyasal ¢oOktirme, agir
metallerin gl¢ ¢6zlnen tuzlarinin olusturulmasi esasina dayanir. Agir
metallerin sulfur ve hidroksit bilesiklerinin ¢bézinurlUkleri ¢ok dugsuk
oldugundan agir metal iceren atik sulara bu iyonlar ilave edilerek ¢oktirme
gergeklestirilebilir“O). Bu ybntem verimli olmasi, disuk maliyet ve kolay
uygulanmasi nedeniyle yaygin olarak kullaniimaktadir. Ancak c¢oktirme
koagulasyon sistemlerinde, adir metal iceren camurun ikinci bir kirlilige sebep

olmasi gevresel acgidan bir eksikliktir.

Bir diger metal uzaklastirma yéntemi sivi-sivi ekstraksiyonudur. Sabit
sicaklik ve basingta bir maddenin iki fazdaki denge derisimlerinin farkli
olmasindan yararlanarak yapilan ayirma islemine ekstraksiyon denir. Bu
ybntemde, atik su igine kimyasal bir madde ilave edilerek metal iyonu ile
kompleks olusturmasi saglanir. Olusan kompleksin sudaki ¢6zUnarliGginin
disUk olmasi aranir. Kompleks bir organik ¢bzicu yardimiyla ¢dzeltiden
uzaklastirllir. Yéntemin en énemli dezavantaji sulu faza oranla az miktarda
organik ¢dzlucu kullanilmasi nedeniyle iki fazin ekstraksiyon sonrasi etkin bir

sekilde ayrilmasinin  zor olmasidir. Ayrica, ekstraksiyonun yavas



gerceklesmesi ve yuksek derisimlere ulasmamasi gibi nedenlerden dolayi

kuvvetli bir ayirma yéntemi olarak da gérilmemektedir.

Noétrallestirme, filtreleme, ters osmoz ve elektroliz yéntemlerinde,
islenebilen sulu ortam miktarinin distk olmasi, isletme maliyetinin ylksek
olmasi, dusuk derisimlerde istenilen sonucun alinamamasi ve ¢oklu metal
iyonu iceren ortamlarda segiciligin kontrol edilememesi gibi nedenlerle yerini

adsorpsiyon yéntemine birakmistir.

Adsorpsiyon ayirma yéntemleri icinde énemli bir yer tutmaktadir. Kati
ylzey olarak ilk uygulamalarda silika, aliminyum oksit ve cam gibi inorganik
tasiyicilar  kullanilmistir.  Gelisen  teknoloji ile  birlikte  polistiren,
polimetilmetakrilat gibi sentetik polimerler inorganik kdkenli tagiyicilarin yerini
tamamen almistir". Polimerlerin en énemli avantaji yapilarinin partikil,
kare, film, fiber, membran, mikrokire gibi istenilen sekilde kolaylkla
uretilebilmeleri, sekillendirilebilmeleri ve polimerik yapidaki fonksiyonel

gruplarin istenilen amaca uygun olarak modifiye edilebilmeleridir('.

1.2.1. Adsorpsiyon

Bir kati-sivi ya da bir kati-gaz ara ylzeyindeki derisim degisimine
adsorpsiyon denir. Bir bagka ifadeyle atom, iyon ya da molekdllerin bir kati
ylzeye tutunmasi adsorpsiyon olarak bilinir. Tutunan taneciklerin ylzeyden
ayriimasina ise desorpsiyon denir. Adsorplayan katiya adsorban ya da
adsorplayici, ylzeye tutunan maddeye ise adsorplanan ya da adsorbat denir.
Dolayisiyla adsorpsiyon, bir maddenin bir fazdan diger fazin igine girip ¢ozelti

olusturan absorpsiyon isleminden farkhdir. Absorpsiyonda madde adsorbanin



icine dogru yayilirken adsorpsiyonda ise ara ylzeyde birikir. Sorpsiyon terimi
ise her iki islemi ifade eden genel bir terimdir. Sorpsiyon islemleri arasindaki
fark Sekil 1.1’de gbsteriimektedir. Co ve Qe, bir maddenin iki bitisik fazdaki
denge derigimlerini gdstermektedir. qge, kati adsorbanin birim kdtlesinin
adsorpladigi madde miktari ve Ce ise, adsorplanan maddenin ¢6zeltide kalan
miktaridir. Sekil 1.1’de | ve |lll, istenen ve istenmeyen adsorpsiyonun
karakteristik lineer olmayan davranisini géstermektedir. Il ise absorpsiyonun

karakteristik lineer ayirma 6zelligini géstermektedir.

1. Istenen (pozitif)
Adsorpsiyon

11 istenmeyen (negatif)
Adsorpsiyon

Ce

Sekil 1.1 Denge sorpsiyon ayirma turleri
ge: Adsorplanan madde miktari, Ce: Cozeltide kalan madde miktari



1.3. Coéziinmiis Maddelerin Katilar Uzerine Adsorpsiyonu

C6zinmus bir madde ya da c¢ozlcl, cbzeltide bulunan bir kat
tarafindan elektrostatik kuvvetler ya da ylzey gerilimindeki degisiklikler
nedeniyle adsorplanabilir. Cézelti icinde bulunan maddelerin ara ylzeydeki
ve sivinin icindeki dagilimi farklidir. W. Gibbs’e goére, ylizey gerilimini azaltan
maddelerin ara yuUzeydeki derigimleri sivi igindekinden daha fazla, ylzey
gerilimini artiran maddelerin ara yuzeydeki derisimleri sivi igindekinden daha
azdir. Birinci halde adsorpsiyon pozitif, ikinci halde ise negatiftir (Sekil1.1). Bu
davranis hem iki sivinin hem de bir katiyla bir sivinin temas ylzeyinde
g6zlenebilir. Dolayisiyla ¢6zinmis madde, 6rnegin su ile kdmur arasindaki
yluzey gerilimini dasOrddginde, ¢6zinmis madde kdémulr-su sinirinda
toplanir. Bu durumda adsorpsiyon pozitiftir. Bu sekilde olugsan adsorpsiyonun

genel dzellikleri;

a) Adsorbanin birim kuitlesi tarafindan adsorplanan madde miktari
¢6zinmUs maddenin derisimine baglidir. Adsorban doydugunda

adsorpsiyon durur.

b) Adsorpsiyon iki ydonludir. Ancak adsorpsiyon sonucu kimyasal degisme
olursa olay iki yénli degildir. Ornegin, kémiriin adsorpladigi yumurta
albdmini pihtilagir. Bu nedenle sadece ¢ozeltinin seyreltiimesi ile geri

alinamaz.

c) Bir madde, yuksek yiizey gerilimli bir ¢ézlctde, dusik ylzey gerilimli bir
¢ozlicliye oranla daha siddetle adsorplanir. Ornegin pikrik asit, kémir

tarafindan sulu ¢cézeltide alkol ¢ézeltisine oranla daha fazla adsorplanir.



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

baska madde tarafindan adsorban ytzeyinden uzaklastirilabilir.

Elektrostatik kuvvetler nedeniyle olusan adsorpsiyonda; kimyasal
yapilan farkli olan iki faz birbirleri ile temas halinde olduklarinda iki faz
arasinda bir elektriksel potansiyel farki meydana gelir. Bu durum, ara yuzeyin
bir tarafinin pozitif diger tarafinin negatif yiklenerek ylik ayriimasina neden
olur. Fazlardan birisi kati, digeri sivi ise birgcok yapida ¢ift tabaka olusabilir.
Cozeltide bulunan iyonlarla kati ylizey arasindaki cekim kuvveti cift tabakanin
6zel yapisini belirler. Buna gore bircok kati su ile temas ettiginde bir elektrik
yikii kazanir. Ornegin, su-silis temasinda silis (-), su (+) olarak y(klenir.
Bdylece ylzeydeki bu elektriksel ylk suda bulunan zit ydkli iyonlarin
adsorplanmasini saglar. Kirmizi renkli bir demir(lll) klortr ¢bzeltisine bir
miktar silis tozu ilave edilip karistirilip stzildiginde ¢ézeltinin renksizlestigi

g6zlenir. Bu, demir(lIl) iyonlarinin silis tarafindan adsorplandigini gésterir.

Bir ylizeyde ya da ara yilzeyde olusan adsorpsiyon blylk oranda
atomlar, iyonlar ya da bir adsorban molekulu ile yizey molekulleri arasindaki
cekim kuvvetlerinden gerceklesir. Bu ¢ekim kuvvetlerinin temelini ise
elektromanyetik etkilesimler olusturmaktadir’®. Adsorpsiyon, genel olarak
yer degistirme, fiziksel, kimyasal ve spesifik olmak Uzere dért ana gruba

ayrilabilir'®.

Yer degistirme ya da iyon degistirme adsorpsiyonu, iyonik tanecigin zit
yukli adsorban ylzeyine elektrostatik olarak baglanmasini icerir. Bu

baglanma esnasinda adsorban ylzeyinde bagh bulunan iyonik taneciklerle



yer degisimi gerceklesir. Burada adsorplayan ile adsorplananin iyonik gigleri

dnemlidir. lyonlar es yiikli ise daha kiigiik olan tercihli olarak yiizeye tutulur.

Fiziksel adsorpsiyon, London dagilim kuvvetleri ile elektrostatik ¢cekim
kuvvetlerini iceren Van der Waals kuvvetlerinin etkisi ile gerceklesen
adsorpsiyondur. Genellikle dusik sicakliklarda gerceklesen fiziksel
adsorpsiyon cabuk gerceklesen disik adsorpsiyon isili (yaklagik —20 kJ/mol)
tersinir tutunmalardir. Ekonomik sistemlerde, adsorplanan maddenin ve

adsorban katinin tekrar kazaniimasinda tersinirlikten yararlanilr.

Kimyasal adsorpsiyon ya da kemisorpsiyon, adsorplanan molekullerle
adsorbanin ylzey molekllleri ya da atomlari arasinda kimyasal bir
tepkimenin gerceklestigi ve tepkime sonucu baglanan maddenin kimyasal
ozelliklerinde degisikliklerin meydana geldigi adsorpsiyon seklidir!'®.
Genellikle adsorpsiyon hizi sicaklikla artan ve tersinir olmayan kimyasal
adsorpsiyon, tepkime isisina esdeger bir adsorpsiyon isisina sahiptir (-20 -
+100 kJ/mol). Adsorban ile adsorbat arasinda tuz ya da selat olusumu ile
gerceklesen kimyasal adsorpsiyon, adsorbanin bitin ylzeyi yerine sadece
aktif  merkezler (Uzerinde tek tabaka (monomolekller) olarak

gerceklesmektedir.

1.3.1. Fiziksel ve Kimyasal Adsorpsiyonun Karsilastiriimasi

1. Adsorplayici ile adsorplanan arasindaki kuvvet, fiziksel adsorpsiyonda
yogunlagma olayindaki kuvvetlere, kimyasal adsorpsiyonda ise kimyasal

tepkimelerde etkin olan kuvvetlere benzerdir. Bu nedenle fiziksel
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adsorpsiyon yuzey yogunlasmasi, kimyasal adsorpsiyon ise ylUzey

tepkimesi olarak da adlandirilabilmektedir.

2. Yeterli derecede dusuk sicakliklarda fiziksel adsorpsiyon herhangi bir
adsorban-adsorplanan ikilisi arasinda meydana gelebilir. Bu olay ikilinin
tirine bagh degildir. Kimyasal adsorpsiyon ise ikili sistemin tlrine
baglidir ve ikili arasinda 6zel bir kimyasal ilgiyi gerektirir. Bundan dolayi

kemisorpsiyon segicidir.

3. Fiziksel adsorpsiyon oldukga hizlidir. Kimyasal adsorpsiyonun hizini ise

aktiflesme enerjisi belirler.

4. Ylksek sicaklik adsorpsiyonu aktive edilmis kimyasal adsorpsiyondur.
Dusuk sicakhk adsorpsiyonu ise fiziksel olan Van der Waals
adsorpsiyonudur. Bu nedenle sicaklik arttikga fiziksel adsorpsiyon

azaldigi halde kimyasal adsorpsiyon artar.

5. Kimyasal adsorpsiyon sadece tek molekilli tabaka biciminde
gerceklesebilirken fiziksel adsorpsiyon tek molekllli ya da c¢ok

molekulll tabaka biciminde gergeklesebilmektedir.

1.4. Adsorpsiyona Etki Eden Faktorler

Adsorpsiyonu etkileyen bircok etken bulunmaktadir. Bunlarin
baglicalari, ylzey alani, ortamda bulunan safsizliklar, adsorplananin

¢6zunarlugu, pH, sicaklik ve adsorbanin cinsidir.

Yizey alaninin etkisi: Adsorpsiyon bir ylzey olayidir. Dolayisiyla ézgul

yiizey alaniyla orantilidir. Ozgiil yiizey alani, toplam yiizeyin adsorpsiyona
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uygun olan kismi seklinde tanimlanir. Bu nedenle, adsorplayanin partikdl
boyutunun kucik, ylzey alaninin genis ve gbzenekli yapida olmasi

adsorpsiyonu artirir.

Safsizliklarin etkisi: Adsorban icinde bulunan safsizliklar da adsorpsiyon
olayini etkiler. Bunlar, adsorbanin kimyasal ve fiziksel 6zelliklerini énemli

6lclide degistirdigi icin adsorplanan madde miktari da degisir.

pH nin etkisi: Cogu polimerlerin 6zellikle iyon degistiricilerin yapilarinda
iyonlasabilen asidik gruplarin bulundugu bilinmektedir. Artan pH ile yapidaki
bu gruplar daha ¢ok iyonlasmakta ve ¢dzeltiyle olan etkilesimleri artmaktadir.
Bu nedenle pH arttikga iyonlasan asidik gruplarin yerine daha fazla metal
katyonlari baglanarak adsorpsiyonu artirirlar. Bunun yaninda pH, adsorbanin
etkin olan asidik ya da bazik konjuge yapisini protoliz ya da iyonlagsma
derecelerini degistirerek etkilemekte ve adsorpsiyonun dismesine neden
olabilmektedir. Asidik pH’larda adsorban yuzeyinin pozitif yikleme ihtimali
arttigindan yuzey negatif yUkli iyonlarin adsorpsiyonu igin uygun hale
gelmektedir. YUksek pH’larda ise pozitif yUkli iyonlarin adsorpsiyonunun

artmasi beklenir!'®1"),

Sicakhgin Etkisi: Adsorpsiyon tepkimeleri genellikle ekzotermik tepkimeler
oldugu icin sicakhdin azalmasi ile adsorpsiyon orani artmaktadir.
Adsorpsiyon iglemi bir denge olayi oldugundan, cok blyuk sicaklik disusleri
adsorpsiyonu 6nemli 6lglde etkilememektedir. Ayrica sicaklik arttikca
makromolekdllerin  zincir esnekligi etkilenmekte ve desorpsiyona neden

olabilmektedir.
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Adsorplananin Cézindrligunin Etkisi: Genel olarak bir maddenin
adsorpsiyon miktariyla bu maddenin adsorpsiyonunun gerceklestigi
ortamdaki ¢6zUnurliga arasinda ters orantilidir. GézUndrlik ne kadar biyuk
olursa, adsorplanan ve c¢ozelti arasindaki bag o kadar kuvvetli ve
adsorpsiyon miktari da o kadar distk olur. Polar olan bir madde polar bir
adsorban tarafindan polar olmayan bir ¢6zelti icerisinden daha kuvvetli bir
sekilde adsorblanir. Gézundr bilesikler ¢ézuculer icin kuvvetli bir gekicilige
sahiptirler. Bu ylzden ¢6zUnarliglt disidk olan bilesiklerden daha zor

adsorblanirlar.

1.5. Adsorpsiyon Dengesi ve Adsorpsiyon izotermleri

Agir metal katyonlarinin sivi fazdan kati faza gecisi sirasinda tersinir
bir tepkime s6z konusudur''®. Béyle bir kati-sivi sistemde adsorplama olayi,
adsorplanan madde ile ¢6zelti arasinda dinamik denge olusuncaya kadar
devam eder. Denge halinde madde sivi ve kati fazlarda belli bir dagihm
gbsterir. Katli ve sivi fazlardaki madde orani adsorpsiyon olayindaki denge

durumunun él¢tsudar.

Adsorpsiyon dengesini belitmek icin, sabit sicaklikta ¢bzeltide kalan
denge adsorplanan derisimine karsi adsorbanin birim miktarinin adsorpladigi
adsorplanan miktari grafige gegcirilir. Genellikle dogrusal olmayan bu egriler
adsorpsiyon izotermi olarak adlandinilir. Bir adsorpsiyon prosesinde
kullanilmasi gereken adsorban ve adsorplanan miktarlarinin 6nceden
belirlenmesinde ve prosesin kapasite ve fizibilitesinin belirlenmesinde

deneysel izotermler son derece 6nemlidir. Ayrica, bu tir izotermler kuramsal
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modellemenin yapilabilmesi ve adsorpsiyon 1sisi gibi termodinamik
parametrelerin belirlenebilmesi icin de dnem tasimaktadir. Bu amacla,
adsorpsiyon izotermlerini tanimlayan cesitli denge modelleri gelistiriimistir.
Ancak Voice ve Weber'in belirttigi gibi, bu modeller bir deneysel veriye tam
olarak uyabilirken bir digerinde basarisiz olabilmektedir'®. Genel olarak

uygulanabilecek bir model hentiz gelistirilememistir.

1.5.1. Langmuir ve BET izotermleri

Langmuir izotermi tek tabaka, BET ise birden fazla tabakanin
adsorplanmasi modellerini gbsterir. Langmuir ve BET izotermleri kinetik ya
da termodinamik yaklasimlarla cikarilabilir. Langmuir izotermi adsorbanin
yuzeyinde bir molekdl kalinliginda madde adsorplandidi, adsorpsiyon
enerjisinin sabit oldugu ve ylzeyde madde hareketi bulunmadigi varsayimlari

lizerine cikarimistir®®.

Langmuir esitligi asagidaki seklinde ifade edilir.

_ abC
1+bC

3=

Burada,
x: tutulan madde miktari,
m: kullanilan adsorban miktari,
C: ¢ozeltide kalan madde derisimi,

a, b: Langmuir sabitleri.
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x/m orani g/100 g adsorban, C ise mg/L cinsinden verilmektedir. Esitlik 1.1,
bir dogru esitligi haline doénustardlerek (esitlik 1.2) Langmuir sabitleri

bulunabilir.

BET modeli, yizeyde birden fazla tabaka olusumunu agiklayabilecek
sekilde geligtirilen Langmuir modelidir®”. BET esitligi asagidaki sekilde

verilebilir,

BC,Q°
Qe = C 1.3
(C.-Cl1+(B _1)(€e)]

S

Cs, doymus ¢dzinen derigimi (¢c6zUnurlik sinir), 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 asagidaki sekilde ifade edilebilir,

c 1 B-1.C
e _ Ze 1.4
.-Ca. B HBaec)
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1.5.2. Gibbs Modeli

Gibbs adsorpsiyon esitligi, iki homojen faz arasindaki termodinamik
dengeye ulasabilmek icin yiizey derisimindeki degisimleri dikkate alir®22®,
Bircok apolar madde, faz sinirnda toplanarak suyun ylzey gerilimini
distrme egilimindedir. Gibbs esitligi asagidaki sekilde verilebilir,

r=_Ce dv 15
RT dC,

I', yuzeyde adsorplanan madde fazlasi, R, ideal gaz sabiti, T, sicaklk (K) ve
vy ise yuzey gerilimidir. Gibbs esitligi genellikle, uygulanabilmesi igin gereken
6lciimlerin  gerceklestiriimesindeki zorluklar ve &lgimlerdeki belirsizlikler

nedeniyle kullanilamaz.

1.5.3. Freundlich Modeli

1926 yilinda Freundlich, denge adsorpsiyon verilerinin asagidaki

esitlikle daha iyi agiklanabilecegdini bulmustur.

1
qe=_=KFC2 1.6

X/m orani, birim miktarda adsorbanin adsorpladigi metal iyonu miktaridir®'®,

Ce, mg/L, ¢dzeltide kalan metal iyonunun denge derisimi, Kg, mg/g, ve 1/n
Freundlich sabitleridir. n sicakliga, adsorbana ve adsorplanan madde

miktarina gore degismektedir®.

Esitlik 1.6’'nin dogal logaritmasi alindiginda lineer Freundlich esitligi

elde edilir. Buna gére,
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X 1
Ing, =In—=InK +—=InC, L7
m n

Freundlich, Ky ve 1/n parametrelerine oOnemli fiziksel anlamlar

kazandirmaya calismistir. Gogu kez basarisiz olmasina ragmen, Kg'nin

gbreceli olarak adsorpsiyon kapasitesi ile ve 1/n’nin de tepkime siddeti ile

ilgili bilgi verdigi kabul edilebilmektedir 4.

Qe Qe . Qe
’ &
CF ot e o rr e Q= =’ -
7/ Vd /’
/ / /
7 / /
r_ | r
Ce 3 Cs Ce
Langmuir BET ' Gibbs
Qe _ Qe i Je &
> 1 /
- / //
// 4 /
rd I
/, -7 ‘
Ce Ce Ce

Freundlich1/n<1 Freundlich1/n>1 Lineer

Sekil 1.2. izoterm modellerinin ge-Ce egrileri
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1
Cd i
tae | gpge [77 109% [t L7 %| Ko [

P rd
P4 P P4
s s I ‘ ' <
G
1/Ce [OgCe €
Langmuir Freundlich Lineer
C B1
i ' - /
¥ IR (CsClae | BQ° [’
2.3RTC T_;;\ P
1 \ 1 >
7 A
BQ°
| Ozelti aktivitesi
og gozelti i Ce/Cs
Gibbs BET

Sekil 1.3. izoterm sabitlerinin grafiksel belirlenmesi

1.5.4. Lineer Model
Esitlik 1.8 ile tanimlanan en basit izoterm modelidir.
Qe = KP Ce 1.8

Kp, dagilim katsayisidir. Bu modelin adsorpsiyon verisi tek parametre, Kp, ile
aciklanabileceginden ve butin terimleri kolayca ¢6zUimlenebileceginden,

modelleme kolayligi gibi avantajlari bulunmaktadir.
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Aciklanan gesitli denge modellerinin adsorpsiyon izotermlerinin genel
sekilleri, Sekil 1.2°de verilmistir. Calisilan adsorplanan/adsorplayici/¢cézict
sisteminin denge adsorpsiyon verilerinin qe.-C, egrileri, sistemi tanimlayan en
uygun modelin hangisi oldugunu gdsterir. Sekil 1.3'de ise her izoterm
modelinin karakteristik parametrelerini elde etmek ic¢in uygulanan grafik

ybntemi gbsteriimektedir.

1.6. Bir Cozeltiden Kirleticinin Adsorpsiyon Yoluyla Uzaklastiriimasi

Bir ¢ozeltiden bir kirleticinin adsorpsiyon yoluyla uzaklastirimasi g
asamada gerceklesir. Bu asamalar sematik olarak $ekil 1.4’te gosterilmigtir.
ilk asamada kirletici ¢ozelti icinden ara yilizey sinir tabakasina tasinir (¢cozelti
tasinimi). Bu hareket genellikle, ¢bézeltinin karigtiriimasindan dolayi hizhdir.
ikinci agamada, hidrodinamik bir sinir tabakadan ya da hipotektik bir filmden
difuzyonla gecerek ylzeyin gbzenekleri icindeki baglanma noktalarina tasinir
(film taginimi). Uclincli asamada ise, baglanma gerceklesir. Genellikle,
adsorbanin dig ylzeyine az miktarda ¢ézinen tutunurken, blylk ¢ogunlugu
g6zeneklerden iceri girip gbzenek duvarlart boyunca icerideki aktif
adsorpsiyon merkezlerine dogru difizlenirler (partikdl taginimi). Géztnenin
partikll ici ylzeylere adsorpsiyonunun genellikle ¢ok hizli gerceklestigi ve
toplam adsorpsiyon hizi {izerindeki etkisinin 6nemsiz oldugu kabul edilir®>2®).
Yavas olan basamak adsorpsiyonun hiz belirleyici basamagidir. Eger
adsorpsiyon hizlandirilmak istenirse, en yavas ilerleyen difuzyonla taginimini

hizlandirmak amaciyla ¢ozelti karistirilarak sinir tabaka kalinligi azaltilir.

Ancak karistirma gézeneklerdeki difizyonu hizlandirmaz.
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Gozelti Yizey Adsorban
Sinir Partiktld
Tabakasi
Gozelti
Hali
Tasinimi Tasinimi Tasinimi

|
|
|
|
- | .
Cozelti | Film Partikdl ici
|
|
|
|
|
|

Sekil 1.4. Gézenekli adsorbanin adsorpsiyonunda kutle taginim basamaklari

1.7. Adsorbanlar

Metaller ve plastikler de dahil olmak Uzere, bir kristal yapiya sahip
olsun ya da olmasin bltin katilar az ya da ¢ok bir adsorplama gictine
sahiptir. Adsorplama gucl ylksek olan bazi dogal katllara 6érnek olarak
kémdarler, killer, zeolitler, gesitli metal filizleri ve sentetik olarak hazirlanmig
katilara 6rnek olarak da aktif kdmurler, molekiler elekler (sentetik zeolitler),

silika jeller, metal oksitler, katalizérler ve bazi 6zel seramikler verilebilir.

Adsorbanlar, metallerle etkilesebilen iyon degistirici ya da selat yapici
bir ligant olabilecedi gibi tasiyici bir matriks de olabilmektedir. Bu tasiyici
matriks, Al>Os, silika ya da cam gibi inorganik bir madde ya da polistiren,
sellloz, poli(maleik anhidrit), poli(metil metakrilat) gibi bir polimer olabilir.
Taslyict  matriks olarak polimer mikrokdrelerinin  kullanimi kolay

sentezlenebilmeleri ve bircok ligantla modifiye edilebilmeleri nedeniyle
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oldukca ilgi cekmektedir. Agir metal iyonlarinin uzaklastirimasinda sentetik

polimerler hemen hemen inorganik tastyicilarin yerini almis durumdadir®”,

Ligantlar, gbzenekli polimer ylzeylerine daha kolay tutunurlar. Bu
nedenle adsorpsiyon deneyleri icin genelikle gézenekli polimerler tercih edilir.
Gobzenek, genel olarak katilarin iginde ve gériinen ylzeyinde bulunan bosluk,
oyuk ve catlaklara verilen isimdir. Ligantlarin gézenekli polimerler Uzerine
tutunmasi ile polimer Uzerindeki aktif merkezlerin sayisi artarak daha fazla
metal iyonunun uzaklastiriimasi saglanir. Bu nedenle ticari olarak kullanilan
adsorbanlarin basinda gézenekli adsorbanlar gelir. Gézenekli adsorbanlarin

ylzey alani 100-250 m?/g adsorban ya da daha fazla olabilmektedir®®.

En Onemli noktalardan biri adsorbanin gbzenek yapisidir. Clnki
gbzenek diflizyonu adsorpsiyon oranini, gbzeneklerin ylzey alani ise
adsorpsiyon kapasitesini belirler. Adsorbanlarin gbézenek yapilarinin daha
fazla acgilmasiyla daha yiksek adsorpsiyon oranlari elde edilir. BlyUk
moleklller matriksdeki kiglk gbézenekler igcerisinden gegcemez. Bu nedenle,
bu gbzenekler buyuk molekuller icin aktif yuzey alani olarak kullanilamaz.
Kuguk gbzenekli adsorbanlarin, baydk molekllleri adsorplama zorlugu
nedeniyle adsorpsiyon kapasitesi dusiktir. Bu nedenle tasiyici matriksin
g6zenek yapisinin iyilestiriimesi (optimize edilmesi), hem adsorpsiyon
oraninin, hem de adsorpsiyon kapasitesinin artiriimasi agisindan 6nem

tasimaktadir®®.

Adsorbanlarin genig kullanim alanina sahip olmalarinin nedenleri
olarak, yuksek seciciliklerinin olmasi, kolay elde edilebilmeleri, geri

kazanilabilmeleri, ¢evre igin guvenli olmalari, yUksek adsorpsiyon
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kapasitelerine sahip olmalari, daha az ¢amur hacmi Uretilmesi ve diger
yontemlere gbére daha ekonomik ve pratik olmalari verilebilir. Adsorbanlar
inorganik, biyolojik ve organik adsorbanlar olmak UGzere ¢ grupta

incelenebilir.

1.7.1. inorganik Adsorbanlar

Agir metallerin atik sulardan uzaklastirilmasinda aktif karbon, bentonit,
sentetik zeolit, perlit, ugucu kul, aktif alimina bazi metal oksitler (Al,O3 ,
MnO, ,TiO, SiO,, Fe»03), bazik karbonatlar (ZnCOj3 v.b.), geotit (a-FeOOH),
wollastonit (a-kalsiyum meta silikat), montmorillonit gibi inorganik adsorbanlar

kullanimaktadir®®20).

Bunlar arasinda metal oksitler ve aktif karbon yaygin olarak kullanilan
adsorbanlardandir. Aktif karbonun adsorban 6zelligi ilk c¢agdan beri
bilinmektedir. O yillarda Hippocrates, koéti kokularin odun kémurd tozu
kullanilarak giderilebilecegini énermistir. Ancak, aktif karbonun pahali olmasi

dezavantajlarindan biridir.

Adsorpsiyon ybéntemiyle metallerin uzaklastirnimasinda inorganik
adsorban malzeme olarak killerin kullanilmasi, killerin tlkemizde bol miktarda
bulunmasi, ucuz olmasi, kullanim kolayhdi ve verimi nedeniyle ilgi
cekmektedir. Bentonit, hem Kkirleticileri tutma hem de gecirimsizligi ve gok
fazla sisebilmesi nedeniyle atik suyun baska bdlgelere tasinmasini
engelleme 6zelligine sahip montmorillonitce zengin ucuz bir kil mineralidir.

Montmorillonit, illit mineralinden daha yUksek nikel adsorpsiyon kapasitesine
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sahiptir ve nikel kil partiklllerinin dig ylzeylerinden daha ¢ok i¢ tabakalardaki

aktif merkezlerde adsorplanir.

1.7.2. Biyolojik Adsorbanlar (Biyosorbanlar)

Algler, mantarlar, bakteriler ve mayalar biyosorpsiyon igin kullanilan
mikroorganizma gruplarini  olusturmaktadir®”.  Biyosorpsiyon, biyolojik
maddelerle sulu c¢ozeltilerden Kkirleticilerin toplanmasi ya da derigtiriimesi
islemidir. Biyolojik organizmalarin yuzeyleri negatif yukli oldugundan pozitif
yUklii metal iyonlarini adsorblama yetenegine sahiptirler®®. Biyosorpsiyon
Kinetigi iki basamakta incelenir. Birinci basamak mikroorganizma ile metal
arasinda ¢ok kisa slUrede dengenin kuruldugu fiziksel adsorpsiyon (pasif
adsorpsiyon) ya da iyon degisimidir. ikinci basamak ise metabolik aktiviteye
bagli olarak olusan kimyasal adsorpsiyondur. Biyosorpsiyon ile metallerin
ayrilmasi, hicre duvari bilesenleri ve metal iyonlari arasindaki etkilesim
sonucu gergeklesir. Metal iyonlari hiicre ylzeyindeki negatif yiklu tepkime
alanlan  ile  kompleks yaparak adsorplanabilecekleri  gibi  bazi
mikroorganizmalar  hdcrelerinin - dis  zarlarindan  uzanan polimerler
sentezleyerek ¢ozeltiden metal iyonlarini baglayabilirler®). Ayrica hiicre
duvarindaki proteinler iyonlari baglamak icin fonksiyonel gruplarini ve peptit

baglarini da tercih edebilirler®®.
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1.7.3. Organik Adsorbanlar

Organik adsorbanlar, geleneksel iyon degistirici recineler (katyon ve
anyon degistiriciler, su yumusatma regineleri) ve yeni selat yapici polimerik

adsorbanlar olmak Uzere iki baslik altinda incelenebilir.

Geleneksel iyon degistirici recineler bu giine kadar yaygin olarak agir
metal kazaniminda ve iyi kalitede su elde etmek icin su aritma iglemlerinde
kullanilmigtir. Tyon degistirici reginelerin adsorpsiyon mekanizmasi iyon
degisimi ve selat ya da kompleks olusumu seklindedir. Bir iyon degistirici
recine icerdigi fonksiyonel gruplara ve 6zgin o6zelliklerine gére bu iki
mekanizmadan birini ya da degdisik oranlarda her ikisini de gerceklestirebilir.

Geleneksel iyon degistirici gruplar, silfonik, karboksilik ve amin gruplaridir.

1.7.3.1. Polimerik Adsorbanlar

inorganik adsorbanlarin ve geleneksel iyon degistirici recinelerin metal
adsorpsiyonunda yetersiz kalmalari nedeniyle gelistirilen selat yapici
recineler olarak da bilinen organik polimerik adsorbanlar sulu ortamdan agir
metal kazaniminda sik¢a kullaniimaktadir. Cesitli reaktif polimerler su
yumusatmada, endlstriyel atik sulardan agir metal iyonlarinin
uzaklastirilmasinda, degerli metallerin kazanilmasinda, ayristirimasinda ve

saflastiriimasinda yaygin bir sekilde adsorban olarak kullaniimaktadir.

Cesitli sekillerde elde edilen organik polimerik adsorbanlarin GstlnlUkleri

sunlardir®);

- Kimyasal olarak kararli polimerlerin ana zincir olarak kullanilabilirligi,
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Fonksiyonel gruplarin miktarini denetleme kolayligt,

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

Metali hizli ve segici bir sekilde adsorplayabilmeleri,

Yeterli adsorpsiyon kapasitelerine sahip olmalari,

Adsorpsiyon ortamina karsi yUksek fiziksel ve kimyasal kararlilik
g6stermeleri,

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

Yenilenebilir olmalari.

Polimerik adsorbanlar ile agir metal iyonlarinin giderilmesinde

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

olusturmasi,

. Adsorbandaki fonksiyonel gruplarin metal iyonlar ile selat ya da

kompleks yapi olusturmasidir.

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

36-38)

oranlarda gerceklesebilmektedir®638),

Son yillarda en ¢ok kullanilan iyon degistirici-selat yapici polimerlerin

kullaniminda, uygulama tekniklerinde ve regine Ozelliklerinde bulyUk

gelismeler saglanmistir. Fonksiyonel grup atomlari, halka selat olusturabilen

O, N ve S gibi hetero atomlardan olugsmaktadir. Bu gruplar polimere sentez

sirasinda ya da daha sonra gesitli modifikasyon yontemleri ile eklenebilirler.
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Bu sekilde fonksiyonlandiriimis polimerik matriks belirli kosullarda metal
iyonlari ile selat halka olusturabilmektie ve polimerik adsorban, metal

iyonlarinca zenginlesebilmektedir.

Akgdl ve arkadaslan®, Reactive Red 120 molekdllerinin poli(2-
hidroksietil metakrilat etilen dimetakrilat) boncuklari UGzerine kovalent
baglanmasi ile yeni bir adsorban sistem hazirlamislardir. Hazirlanan
adsorban sisteminin, farkli pH’larda (2-7) ve farkli Ni(ll) iyonlari iceren sulu
cbzeltilerde (5-35 mg/L) adsorpsiyon kapasitelerini incelemiglerdir.
Hazirlanan adsorban U(zerine maksimum Ni(ll) iyonu adsorpsiyonunu
pH=6’da 2.83 mg/g olarak 60 dakika igcinde elde ettiklerini bildirmiglerdir. Elde
edilen ylUksek adsorpsiyon kapasitesiyle, Poli(HEMA-EDMA) {zerine
fonksiyonel selat yapici gruplarinin tutturulmasi, selat yapici gruplarin
adsorpsiyona olan katkisini géstermistir.

Polimerik fiber adsorbanlarin genis ylzey alanlari sebebiyle reginelere

39-41)

gore daha Ustin ozelliklerinin oldugu ileri sirtlmektedir Bu tdr

adsorbanlarin organik tepkimelerde etkin bir katalizér olarak kullanildigi®®4?
atik gazlardan CO,, SO,, SOj; H.S, NO,, Cl,, NH; gibi gazlarin
uzaklastirimasinda®® ve UO,, Au®, Pt*, Pd®" gibi degerli elementlerin atik
sulardan ve deniz sularindan elde edilmesinde kullanildigi bildirilmistir®®44.
Lin ve arkadaslan®®, amino, siyano ve amid gruplar gibi selat
olusturabilen gruplar iceren poli(N-vinil formamit/akrilonitril) fiberleri ile metal

iyonlarinin sulu ¢ozeltilerden uzaklastiriimasini incelemis ve Cu(ll), Cr(lll),

Co(ll), Ni(ll) ve Mn(ll) metal iyonlari icin maksimum adsorpsiyon kapasitesini

26



sirastyla 112.23, 88.11, 141.04, 108.06 ve 73.51 mg/g olarak bulduklarini

bildirmiglerdir.

Pekel ve arkadaslarl(“ﬁ), N-vinil imidazol ve  akrilonitrilin
kopolimerlesmesi sonucu amidoksim iceren bir selat yapici recine elde
etmiglerdir. Calismalarinin sonucunda amidoksim gruplarinin adsorpsiyon
kapasitesini ve seciciligi artirdigini belirtmiglerdir. Elde ettikleri sonuglara
dayanarak, amidoksim reginelerinin uranil ve agir metal iyonlarinin
uzaklastirlmasinda potansiyel bir adsorban olarak kullanilabilecegini ileriye

sUrmuslerdir.

Salih ve arkadaslari®”, suda sisebilen poli[etilen(1,2-hidroksit)
dimetakrilat-hidroksietil metakrilat] mikrokUreleri sentezlemisler ve bu
polimerin agir metal adsorpsiyonunu artirmak icin polimeri Kongo-kirmizisi ile
modifiye etmigslerdir. Kesikli sistemde Cd(ll) iyonlarinin adsorpsiyonunu
calismigs ve maksimum adsorpsiyon kapasitesini pH 6.8'de modifiye
edilmemis polimer i¢in 0.93 mg Cd(Il)/g polimer ve modifiye edilmis polimer

icin 18.3 mg Cd(Il)/g polimer olarak bulmuslardir.

Rivas ve arkadaslan®, radikal polimerizasyonuyla capraz bagl
poli(2-akrilamid glikolik asit) recinesi sentezlemisler ve bu reginenin icerdigi 3
ligand grubu dolayisiyla iyi birer adsorban olarak kullanilabilecegini 6ne
sirmuUglerdir. Recine Uzerine Cu(ll), Ni(ll), Cd(ll) ve Pb(ll) iyonlarinin
adsorpsiyonunu calismislar ve Ni(ll) iyonlarinin diger metallere oranla daha
fazla adsorpsiyon gdstermesini Ni(ll) iyonlarinin karboksilat gruplariyla daha

fazla etkilesebilmesine baglamislardir.
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Godjevargova ve arkadaslarn®®, 5 ayr tipte akrilonitril kopolimeri
hazirlamiglar ve adsorbanlar Gzerine Ni(ll), Cu(ll), Zn(ll) ve Pb(ll) iyonlarinin
adsorpsiyonunu calismislardir. Elde ettikleri PAN Kkadrelerinin bir kismini
NaOH ile modifiye etmiglerdir. NaOH ile modifikasyonunun yapidaki karboksil
ve amid gruplarini artirdigi gézlemiglerdir. PAN kulrelerinin NaOH ve
hidroksilamin ¢dzeltileri karisimi ile modifikasyonunun da yapidaki amidoksim
ve karboksil gruplarini artirdigint  gbézlemlemislerdir. Reginelerin  sulu
cbzeltiden metal iyonu uzaklagtirma kapasitelerinin sirasiyla Cu(ll)>Ni(ll)

>Zn(l)>Pb(Il) olarak elde ettiklerini bildirmislerdir.

Solpan ve arkadaslan®®, capraz bagli sodyum aljinat/akrilamit
hidrojellerinin  sulu  ¢bzeltiden Ni(ll), Cd(ll) ve Pb(ll) iyonlarinin
adsorpsiyonunu caligsmislar ve adsorpsiyonun hidrojeldeki sodyum aljinat
bilesiminin artmasiyla arttigini gézlemlemislerdir. Sodyum aljinat bilesiminin
artmasi hidrojeldeki karboksil grubunu artirmig, bdylece fonksiyonel gruplari
artan hidrojellerdeki aljinik asitin anyonik gruplari ile Ni(ll), Cd(Il), Pb(ll)

katyonik iyonlari arasindaki etkilesim de elektrostatik olarak artmistir.

Shin ve arkadaslar®”, PAN fiberi ve etilendiaminin isitiimasiyla
poli(akrilo-amidin-etilen amin) gibi selat olugturabilen fiber elde etmigler ve bu
fiberin Gzerine Ni(ll), Cu(ll), Zn(ll), Pb(ll) ve Ag(l) iyonlarinin adsorpsiyonunu
incelemislerdir. ~ Adsorpsiyon  kapasitelerini  sirasiyla  Cu(ll)>Ag(l)>
Zn(I)>Ni(Il)>Pb(ll) olarak elde etmislerdir. Buna gbre sonuglar, adsorban
yapilari ile metal iyonlar arasindaki ilginin metal yarigcapi, elektronegatiflik ve

koordinasyon sayilarina bagh oldugu bulgusunu desteklemistir.
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Cu(ll) iyonlarinin poli(2,5-dihidro-2,5-dimetoksifuran), pDHMF, (izerine
adsorpsiyonunda maksimum adsorpsiyonun pH=5.0'de gerceklestigi
bulunmustur. pPDHMF’In adsorpsiyon kapasitesi farkli derisimlerdeki asit ve
baz c¢ozeltileri ile fonksiyonlandirilarak artirmaya calisiimistir. NaOH ile
modifiye edilmis reginelerin adsorpsiyon kapasitelerinde iyilesme gorulirken
maksimum adsorpsiyon kapasitesinin de 2.5-3.0 kez arttigi bulunmustur. FT-
IR analizleri NaOH modifikasyonunun yapidaki —OH gruplarini artirdigini ve
karboksilik asit gruplarini nétrlestirdigini géstermistir. Kinetik calismalar
adsorpsiyonlarin  ikinci dereceden bir adsorpsiyon mekanizmasiyla
gerceklestigini géstermis ve deneysel verilerin Langmuir izotermine uydugu

bildirilmistir!"8'7).

1.8. Furan ve Furan Tirevlerinin Polimerizasyonu

Furanlarla ilgili kapsamli polimerlesme calismalari yaklasik otuz yil
oncesine dayanmaktadir®. Furan ve tlrevleri yenilenebilir dogal
kaynaklardan olan sekerlerden elde edilmektedir. Bu amagla misir kogani,
piring ve yulaf kabuklari ve seker kamisi kullaniimaktadir®®. Ayrica, odunun
yUksek sicaklikta buhara tutulmasindan da furan ve tarevlerinin elde edildigi
bildirilmistir®>®. Furanlarin dogal kaynaklardan elde edilebilir olmalari,
arastirmacilarin bu maddelere olan ilgisini artirmigtir. ik zamanlar fosil
kaynakli monomerlerin rezerv kaynaklarinin ¢ok fazla olmasindan dolayi
bitmeyecekmis gibi saglanabilecedi disinilmis ancak glnimuizde, birkac

nesil sonrasinda kaynaklarin tikenebilecedi hesaplanmistir. Bu nedenle

biyolojik olarak yenilenebilir kaynakli monomerlerin 6nemi artmistir. Furan ve
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tirevleriyle cgesitli c¢alismalar yapiimistir. Bu calismalarin  birgogu

patentlidir®®®").

Furan polimerizasyonu ile ilgili yapilan ilk ¢alismalar furanin katyonik
olarak, kompleks konjuge oligomerler olusturmak Uzere polimerlestigini ve
artnlerin siyah ¢ézlinmeyen UrlGnlere dénusebildigini g('jstermistir(58). iletken
polimerlerin sentezi gerek bilimsel gerekse teknolojik agidan arastirmacilarin

ilgisini ceken alanlarin bir digeridir. Ozellikle polipirol®®, politiofen®€"

ve
poliselenofen®® ve bunlarin tiirevlerinden olusan poliheterosiklik polimerler -

konjugasyonu olusturan polimerlerin 6nemli bir grubunu olusturmaktadirlar.

1.9

Esitlik 1.9'da g0sterilen yapisiyla polifuranin, Tr-konjugasyonu olugturan
polimerler arasinda o6nemli bir yerinin olmasi beklenir. Ancak, furan
polimerizasyonunda énemli miktarda halka agilimi gergeklestiginden esitlik

5263) 3. Glenis ve

1.9'da gésterilen konjuge yapi tam anlamiyla olusmaz'
arkadaslari®, furan polimerizasyonunu elektrokimyasal olarak calismislar ve
polifuranin, 6zellikle ylUkseltgenmis halde kararsiz oldugunu ve nukleofillerle
halka acihmi tepkimesi verebildigini belirtmislerdir. Spektroskopik bulgulara

dayanarak, su molekull ile pozitif a-karbon atomu arasindaki nukleofilik

tepkime sonucu esitlik 1.10’da verilen yapinin olustugunu ileriye stirmuslerdir.
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LA -

Vinil eter ve izobltan gibi elektron bakimindan zengin monomerlerin

katyonik polimerizasyonu, bu tir monomerlerin sadece katyonik olarak yiksek
molekll kitleli polimerik Grtnlere dénUsebildikleri icin son derece énemlidir.
2,3-Dihidrofuran, bir siklik vinil eter monomeridir. Bu monomer ve turevlerinin
borontrifloriir®, dietilaliminyum kloriir, iyot ve asetil perklorat® gibi
katyonik baglaticilarla poli(2,3-tetrahidrofuran), PDHF, olusturmak (zere

polimerlestigi bildiriimistir (esitlik 1.11)

/ \> Katyonik 1.11

F. Sanda ve M. Matsumoto®®”, 2,3-dihidrofurani, borontrifloriir ve
etilaliminyum diklortr ile katyonik olarak polimerlestirmiglerdir. Farkli
sicakliklarda elde ettikleri Grlinlerin Ty degerlerindeki farkliliklarin poli(2,3-
dihidrofuran)’in taktisitesinden kaynaklandigini ileriye strmuslerdir. Buna
gb6re disik sicakliklarda (~ —70°C) elde ettikleri Grlinlerde eritro izomerinin
daha fazla oldugu ve T4 degerlerinin yiksek oldugu ve yiksek sicakliklarda
elde edilen drtinlerin treo izomerinin fazla ancak T4 degerlerin distk oldugunu

bildirmiglerdir.
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Tetrahidrofuran cesitli baglaticilarla yiksek molekdl katleli Griinlere de

polimerlestirilmigtir(®®©°)

. Bu baglaticilar cesitli Lewis asitleri, bazi protik
asitler, triflorometan silfonik asit’® ve esterleri ya da anhidritleri
olabilmektedir. Bunlar arasinda en ucuz olanlari borontrifloriir™ ve

fosforpentafloriirdiir®?.

Daha 6nce laboratuvarlarimizda gerceklestirilen ¢alismalarda 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 spektroskopisi analizleri, polimerlesme esnasinda halka
acilimi gergeklesirken pDHMF’in yapisinda C=0, O-H ve -C(O)-OH
gruplarinin olustugunu gbéstermigstir. Adsorpsiyon esnasinda ¢ozelti pH’sinda
gbzlenen dusls de recinenin asit gruplar icerdigi bulgusunu desteklemistir.
Recinelerin, taramali elektron mikroskobu ile yapilan analizlerinden ptrizIG

bir yiizeye sahip olduklari da gériilmustur!'®772),

1.9. Calismanin Amaci

Literatlrde furan polimerleri ile ilgili bircok yayin bulunurken cis,trans-
2,5-dihidro-2,5-dimetoksi furanin, DHMF, polimerlesmesi ile ilgili, daha énce
laboratuvarlarimizda gercgeklestirilen elektrokimyasal polimerlesmesinden ve
Cu(ll) iyonlarinin p(DHMF) Gzerine adsorpsiyonu ¢alismasindan baska bir
calisma bulunmamaktadir. DHMF, hem epoksi hem de vinil benzeri ¢ift bag
yapisiyla, hem halka agihmi hem de c¢ift bag Uzerinden polimerlesebilme

6zelligi oldugu dasanulen ilgi ceken bir yapiya sahiptir.
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Bu calismada, bir furan tdrevi olan cis,trans-2,5-dihidro-2,5-
dimetoksifuranin SnCly ile gergeklestirilen katyonik polimerlesmesinden elde
edilecek polimerin, p(DHMF) Gzerine Ni(ll) iyonlarinin adsorplanma
6zelliklerinin  ¢aligilmasi, adsorpsiyon isisinin ve adsorpsiyon Kkinetiginin
incelenmesi,  adsorpsiyon izotermlerinin  olusturulup  adsorpsiyon
parametrelerinin  belirlenmesi  amaclanmistir.  pDHMF’In  adsorpsiyon
kapasitesinin ¢esitli modifikasyonlar ile gelistiriimesi ve Ni(ll) iyonlarinin elde
edilen modifiye regineler Uzerine adsorpsiyon o6zelliklerinin ¢ahgiimasi da
hedeflenmistir. Calismalar sonunda Ni(ll) iyonlarini sulu ¢dzeltilerden
uzaklastirabilecek, biyolojik olarak yenilebilir kaynakh bir furan
monomerinden sentezlenmis polimerik bir adsorbanin  geligtiriimesi

amaclanmisgtir.
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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.

Ni metali %99,5 saflikta Merck A.G. firmasindan temin edilmis ve

alindigi saflikta kullaniimigtir.

HPLC saflikta diokzan ve aseton, Merck A.G. firmasindan alinmis ve

alindiklan saflikta kullaniimistir.

Analitik saflikta SnCl;, NaOH, KOH, KCI, potasyum hidrojenftalat,
CgHsKOy4, ve potasyum dihidrojenfosfat, KH.PO4, Merck A.G. firmasindan

alinmis ve alindiklari saflikta kullaniimigtir.

Analitik saflikta HNO3 ve HCI Merck A.G. firmasindan saglanmis ve

alindiklar saflikta kullaniimigtir.

2.2. Cihazlar
2.2.1. Calkalayici

Oda sicakliginda gerceklestirilen adsorpsiyon ¢dzeltilerinin sabit hizda
¢alkalanmasi Heidolph marka, Unimax 1010 model calkalayici cihazi ile
saglanirken, sicakliga kargi gerceklestirilen adsorpsiyon c¢dzeltilerinin sabit

hizda galkalanmasinda Nive ST 402 model ¢alkalayici cihazi kullaniimigtir.
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2.2.2. pH Metre

pH dlctimleri WTW serisi, inolab marka pH=720 model dijital bir pH
metre ile gergeklestirilmistir. Sicaklik problu olan cihaz, kullanmadan énce

standart tampon ¢dzeltilerle kalibre edilmigtir.

2.3. pDHMF’In Sentezi

Nikel(ll) iyonlarinin sulu c¢bézeltilerden uzaklastiriimasinda kullanilan
adsorban regine, cis,trans-2,5-dihidro-2,5-dimetoksifuranin diokzan igerisinde
SnCls ile polimerlestiriimesinden elde edilmigtir. Polimerlesmeler, 1.3 M
monomer ve 0.55 M SnCl4 derigimi ile oda sicakhdinda baslatiimis (50-60
dakika) ve daha sonra, alinan monomerin tamaminin polimerlesmesi
amaciyla 24 saat 80°C’da polimerlesme devam ettirilmigtir. Polimerlesmeler
sonunda 1-2 mm c¢apinda, siyah partikil halinde polimerik bir Orin elde
edilmistir. Elde edilen Grinden polimerlesmemis monomer, disik molekl
kitleli ve capraz baglanmamis drlnler, polimerin bol miktarda asetonla
yilkanmasiyla uzaklastirilmigtir. Adsorpsiyon ortaminda bulaniklia neden
olan distk molekdl katleli Grlnlerin ¢ok az miktarlarda olustugu, agik sari
renkli aseton ¢oézeltilerinden anlasiimistir. Elde edilen siyah renkli ve higbir
yaygin organik ¢éziclde ¢ézinmeyen polimerik Grin, baslatici ve baslatici
kahntilarini uzaklastirmak amaciyla bol su ile, suyun pH’1 6.3-6.5 degerleri
arasina ¢ikincaya ve sabit kalincaya kadar tekrarlanarak yikanmigtir. Suyun
uzaklastirimasi amaciyla birka¢ kez daha asetonla yikanan trin, pDHMF,
vakum etivinde oda sicakhdinda kurutulmus ve bir havan icerisinde

doévilerek partikdlleri kgultldikten sonra kullanima hazir hale getirilmistir.

35



2.4. pDHMF In Modifikasyonu

Cu(ll) ile yapilan calismalar NaOH modifikasyonunun pDHMF’In

1617 Bu calismada

adsorpsiyon kapasitesini iki katina cikardigini géstermistir'
da, pDHMF’in adsorpsiyon kapasitesini Ni(ll) iyonlarina kargi artirmak ve asit
ve alkoksit gruplarina —-COO™*M ve —-CO "M seklinde baglanan katyonun
pDHMF’nin adsorpsiyon kapasitesine etkisini belilemek amaciyla hem
NaOH hem de KOH ile modifiye edilmistir. Modifikasyonlar oda sicakliginda,
belirli miktarda (5 g) pPDHMF’in 150 mL 5.0 M NaOH ve 5.0 M KOH igerisinde
5 saat suUreyle kangtirilmasi ile gergeklestiriimistir. Elde edilen modifiye
polimerler, NaOH/pDHMF ve KOH/pDHMF, bol su igerisinde suyun pH'I 6.3-
6.5 arahiginda sabit kalincaya kadar tekrarlanarak yikanmis ve vakum

etiviinde oda sicakhiginda kurutulduktan sonra kullanima hazir hale

getirilmistir.

2.5. Ni(ll) Stok Cozeltisinin Hazirlanmasi

Ni(ll) c¢bzeltisi, ylksek derigimli stok ¢oézelti (~1000 ppm ) olacak
sekilde, belirli miktardaki saf nikel metalinin az miktarda derisik HNOj
icerisinde ¢6zulmesiyle hazirlanmis ve adsorpsiyon deneylerinde kullanilan

Ni(ll) ¢cozeltileri stok ¢bzeltiden seyreltilerek hazirlanmistir.

2.6. Adsorpsiyon

Kesikli (batch) proses olarak gerceklestirilen adsorpsiyonlar, belirli

miktardaki regine Uzerine istenilen derisimde ve belirli hacimdeki Ni(ll)

36



¢Ozeltisinin alinmasi ile baglatiimigtir. Adsorpsiyonlar sabit sicaklikta ve sabit
karistirma hizinda (100 devir/dak) gerceklestirilmistir. Adsorban miktari
orijinal regine i¢in yaklasik 0.1 g, modifiye regineler igin, yiksek adsorpsiyon

kapasitelerinden dolayi, yaklasik 0.05 g olarak alinmistir. Adsorpsiyonlar,
maksimum adsorpsiyonun gergeklestigi pH=6.5’e tamponlanmis ¢dzeltilerde

gerceklestiriimistir.

Adsorpsiyonlar 10 mL Ni(ll) ¢ozeltileri ile gerceklestirilmistir. istenilen
Ni(ll) derisimini saglayacak miktarda Ni(ll) stok ¢ézeltisinden alindiktan sonra
3 mL tampon c¢ozeltisi ilave edilmis ve c¢6zelti hacmi 10 mlL'ye
tamamlanmigstir. Adsorpsiyonlar, belirli miktarda pDHMF Uzerine hazirlanan
Ni(ll) ¢bzeltisinin ilave edilmesiyle baslatiimis ve c¢o6zeltiler adsorpsiyon
boyunca 100 devir/dakika'da g¢alkalanmistir. Belirlenen adsorpsiyon sareleri
sonunda regine ¢Ozeltiden, sdratle sOzllerek uzaklastinlimis ve
adsorplanmayip ¢ozeltide kalmis Ni(ll) miktarlari atomik absorpsiyon
spektrofotometresi ile belirlenmistir. Sonuclarin tekrarlanabilirliligi tekrarlanan
6lcimlerle sinanmig ve sonuglar en az G¢ Olgimin ortalamasi olarak
verilmigtir. Adsorblanan Ni(ll) miktari egitlik 2.1°e gére hesaplanmistir.

q=C.—C)V
m 2.1

Q=Adsorplanan Ni(ll) miktari, mg Ni(ll) /g pDHMF
Co=Alinan Ni(ll) ¢dzeltisinin derigimi, mg Ni(ll)/L
C=Cozeltide kalan Ni(ll) denge derisimi, mg Ni(ll)/g pDHMF
V=Alinan Ni(ll) ¢dzeltisinin hacmi, L

m=Kullanilan regine (adsorban) miktari, g.
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2.7. Tampon Cozeltilerinin Hazirlanmasi

Adsorpsiyonlar, maksimum adsorpsiyonun gerceklestigi pH’'si 6.5e
tamponlanmis  Ni(ll)  cbzeltileri ile  gerceklestiriimistir. Cozeltilerin
tamponlanmasinda ise KHoPO4/NaOH tamponu kullaniimistir (100 mL’de 50

mL 0.1 M KH2PO4 + 13.9 mL 0.1 M NaOH)

Farkl pH'li ¢bzeltilerin hazirlanmasinda kullanilan tampon ¢bézeltiler ve

¢Ozeltilerin hazirlanmasi Cizelge 2.1°de verilmigtir.

Cizelge 2.1. Tampon Cdzeltiler

pH Tampon Hazirlanigi (Vigplam=100 mL)

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

3.0 CgHsKO4/HCI | 50 mL 0.1M CgHsKO4+22.3 mL 0.1M HCI
4.5 CsgHsKO4/NaOH | 50 mL 0.1M CgHsKO4+8.7 mL 0.1 M NaOH
5.0 CsgHsKO4/NaOH | 50 mL 0.1M CgHsKO4+22,6 mL 0.1M NaOH
6.0 KH,PO4#/NaOH | 50 mL 0.1M KH2PO4+5.6 mL 0.1M NaOH
6.5 KH.PO4#/NaOH | 50 mL 0.1M KH2PO4+13.9 mL 0.1M NaOH
7.0 KH,PO4#/NaOH | 50 mL 0.1M KH2PO4+29.1 mL 0.1M NaOH
7.5 KH.PO4#/NaOH | 50 mL 0.1M KH2POg4+ 41.1 mL 0.1M NaOH

CgHsKOy4: Potasyum hidrojenftalat
KH2PO,: Potasyum dihidrojenfosfat
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2.8. Kalibrasyon Egrilerinin Hazirlanmasi

Atomik absorpsiyon 6l¢cimlerinde cihazin kalibrasyonunda standart
olarak kullanilan ¢ézeltiler 0.6-25 ppm arasi derisimlerde (8, 12, 16, 20, 25
ppm) ve 2-80 ppm aras! derigimlerde (35, 50, 60, 70, 80 ppm) olacak sekilde
stok ¢ozeltiden hazirlanmistir. Kalibrasyon egrilerinin olusturulmasinda, lineer
korelasyonu 0.998'den daha disuk olan egrilerin élcimleri tekrarlanmig ve

gerektiginde standart ¢ézeltiler yeniden hazirlanmistir.

2.9. Atomik Absorpsiyon Analizleri

Adsorpsiyonlardan elde edilen ¢ozeltilerinin Ni(ll) iyonu derigimlerinin
belirlenmesinde GBC marka 933AA model alevli Atomik Absorpsiyon
Spektrofotometresi kullaniimistir. Atomlagma ortami olarak hava/asetilen
alevi kullaniimis ve gaz karisimin akis hizi 0.5 L/dakika olarak ayarlanmistir.
Sonuglar (i¢ élciimiin ortalamas! olarak alinmistir. Olgiim sonugclari cihazin
standart ¢ozeltilerle kalibre edilmesinden sonra cihazin bilgisayar programi

tarafindan otomatik olarak hesaplanmistir.

Adsorpsiyonlardan elde edilen ¢6zeltilerden Ni(ll) derisimi 8-25 ppm
arasinda olanlar ya da bu derisime seyreltilen 6lgim setlerinin  Ni(ll)
derigimleri 341.5 nm’de, Ni(ll) derigimleri 2-80 ppm arasinda olanlar ya da bu
derisime seyreltilen o6lcim setlerinin Ni(ll) derigimleri ise 351.5 nm'de
Olctlmastar. Cozeltilerin  gercek derigimleri, cihazdan alinan sonugla
seyreltme etkisi dikkate alinip gerekli hesaplamalar yapildiktan sonra

bulunmustur.

39



AAS analizlerinde kullanilan él¢im parametreleri asagidaki gibidir,
- Element = Ni
- Calisilan dalga boyu, nm = 341,5 ve 351.5
- Optimize edilen dalga boyu, nm = 341,5 ve 351.5
- Lamba akimi, mA =5

- Yarik genisligi, nm = 0.5
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3. ARASTIRMA BULGULARI ve TARTISMA

3.1. pH'nin Adsorpsiyona Etkisi

pDHMF’ In Ni(ll) iyonu adsorpsiyonuna ¢oézelti pH’sinin etkisi farkl
pH’lara tamponlanmis Ni(ll) ¢dzeltileriyle gergeklestirilen adsorpsiyonlar ile
belirlenmistir. Daha dnce yapilan ¢alismalarda, DHMF’'nin SnCl, ile katyonik
polimerlesmesinden elde edilen polimerin yapisinda —-OH ve -COOH
gruplarinin olustugu gosterilmistir®':72_ Cu(ll) iyonu ile yapilan adsorpsiyon
caligmalarinda ise M. Blylkoglu“g), adsorpsiyon esnasinda pDHMF’nin
cozelti pH’sini yaklasik 30 dakika igerisinde 5.5ten 3.2'ye dusurdiagind

deneysel olarak gézlemlemis ve asagidaki mekanizmayi ileriye sirmugtar.

2w COOH + Cu?* (ag) —— www COO™ Cu?* ~00C wwwe + 2Hz0" 3.1

Bu mekanizmaya gore, asidik ortamlarda metal iyonunun karboksil grubunun
hidrojen atomu ile yer degistirmesi zorlagacaktir. Diger bir deyisle, disik
pHlarda pDHMFnin adsorpsiyon kapasitesi dugecektir. Adsorpsiyon
esnasinda c¢Ozelti asitliginin  pDHMF'nin  ¢bzeltiye verdigi  hidronyum
iyonlarindan dolay! artmasini ve artan asitlik ile adsorpsiyon kapasitesinin
dismesini 6nlemek amaciyla adsorpsiyon calismalari sabit pH’lara

tamponlanmis Ni(ll) ¢6zeltileri ile gerceklestirilmigtir.

Oda sicakliginda, farkli pH’larda gerceklestirilien adsorpsiyonlarda elde
edilen sonuclar Sekil 3.1’de verilmigtir. 120 dakika devam ettirilen

adsorpsiyonlardan en yiksek degerler pH=6.5-7.0 araliginda elde edilmigtir.
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Calisma pH’sinin hafif asidik olmasi tercih edilmis ve adsorpsiyon

calismalarinda ¢ézelti pH’larinin 6.5 olmasina karar verilmistir.

Q, mg Ni(Il)/g pDHMF
+

Sekil 3.1. Gozelti pH’sinin Ni(ll) adsorpsiyonuna etkisi

Co=100 ppm Ni(ll), t=120 dk, T=25°C
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3.2. Adsorpsiyonun Zamanla Degisimi

Ni(ll) derisimi 100 ppm olan ve pH’lari 6.5’a tamponlanmis ¢ozeltilerle
farkll sUrelerde adsorpsiyonlar gerceklestiriimis ve maksimum denge
adsorpsiyonuna 60 dakika sonunda yaklasik 6.5 mg Ni(ll)/g polimer olacak

sekilde ulasiimistir. Sonuclar sekil 3.2’de verilmistir.

Q, mg Ni(ll)/g pDHMF
i

3 -
2 -
1 — - .
= pH=6.5 tampon ¢ozelti
0= T T T ) '
0 100 200 300

t, dakika

Sekil 3.2. Ni(ll) adsorpsiyonun zamanla degisimi

Co=100 ppm Ni(ll), T=25°C
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3.3. Maksimum Denge Adsorpsiyonlari

pDHMF'In  maksimum denge adsorpsiyonlari farkli derigimli Ni(ll)
cOzeltileriyle cahsiimistir. Elde edilen sonuglar (Sekil 3.3) adsorpsiyon
kapasitesinin Ni(ll) derigimi ile arttigini géstermis ve maksimum adsorpsiyon,
250 ppm ve Ustl derisimli ¢cbzeltilerde, 60 dakika sonunda 8.0 mg Ni(ll)/g
pDHMF olarak elde edilmigtir. Elde edilen sonug, maksimum adsorpsiyon
kapasitesi 170 ppm ve Ustl derisimli ¢dzeltilerde 6.0 mg Cu(ll)/g pDHMF
olarak gerceklesen Cu(ll) adsorpsiyonu ile karsilastiriidiginda, pDHMF’nin

Ni(Il) iyonu adsorpsiyonunun ¢ok az daha fazla oldugu gértimastiir®'").

Q, mg Ni(ll)/g pDHMF

04— T T T T T T
0 100

T T T
300 400 500 600

Chigry» mg/L

T
200

Sekil 3.3. Adsorpsiyon kapasitesinin Ni(ll) derisimi ile degisimi

Adsorpsiyon silresi=60 dk, T=25°C, pH=6.5 (tampon ¢dzelti)
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3.4. pDHMF'In Modifikasyonu

Daha o6nce yapilan calismalar, NaOH modifikasyonunun pDHMF
Uzerine Cu(ll) adsorpsiyon kapasitesini 6.0 mg Cu(ll)/g pDHMF degerinden
12.7 mg Cu(ll)/g pDHMF degerine cikarttigini géstermistir'®'”. Bu nedenle,
NaOH modifikasyonunun Ni(ll) adsorpsiyonuna yapacagi etkiyi belirlemek

tzere pDHMF NaOH ile oda sicakhdinda modifiye edilmigtir.

4  NaOH/pDHMF, C,=200 ppm

o KOH/pDHMF, C,=200 ppm
s pDHMF, C,=100 ppm

0]
E
SR
o
2
=
(o))
€ 10-
O —
0‘ T T T T T T T T T T T
0 100 200 300

t, dakika

Sekil 3.4. Modifikasyonun pDHMF'in Ni(ll) adsorpsiyonuna etkisi
V(5.0 M NaoH, 5.0 M koHy=150 ml, Modifikasyon siresi=5 saat,

Modifikasyon sicakligi=25°C, pH=6.5 (tampon ¢6zelti), T=25°C
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M. Biyikoglu'® yaptigi calismalarda pDHMF’nin asit gruplari icerdigini
ve polimerin su ya da c¢ozelti icerisinde pH’yr distrdigini gdstermistir.
NaOH ile modifiye edilmis polimerin ise ¢ozelti pH’sini degistirmedigini
bulmus ve bunun nedeni olarak da, yapidaki karboksilik asit ve hidroksil
gruplarinin NaOH ile sirasiyla sodyum karboksilat (RCOO™ *Na) ve sodyum
alkoksite (RO~ *Na) doénusmesini goéstermistir. Bu bulgulara dayanarak,
maksimum denge adsorpsiyonuna karboksilat ve alkoksit iyonlarina bagl
metal iyonunun etkisini belirlemek amaciyla pDHMF, NaOH’in yani sira KOH
ile de oda sicakliginda modifiye edilmigtir. Zamana kargi gerceklestirilen

adsorpsiyonlardan elde edilen sonuclar Sekil 3.4’te verilmistir.

pDHMF’In  NaOH ve KOH ile modifikasyonu maksimum denge
adsorpsiyonunu artirirken dengeye ulagsma suresinde herhangi bir degisiklige
neden olmamistir. Modifiye reginelerin 100 ppm Ni(ll) derisimli ¢dzeltideki
Ni(ll) iyonlarinin tamamini adsorplamalari, pDHMF’in modifikasyonlarla
adsorpsiyon kapasitesinin artmis oldugunu isaret etmistir. Bu nedenle,
normal kosullarda 100 ppm Ni(ll) cbzeltisi ile calisilan adsorpsiyonlar
modifiye  recinelerle  Ni(ll) derisimi 200 ppm olan c¢Ozeltilerle
gerceklestiriimistir. NaOH ile modifiye edilmis reginelerle, KOH ile modifiye
edilmiglere gére biraz daha yiksek degerler elde edilmis olmasina ragmen
denge adsorpsiyonuna belirgin farkl bir etkileri gorilmemistir. pPDHMF icin 60
dakika sonunda yaklasik 6.5 mg Ni(ll)/g polimer olan denge adsorpsiyonu
KOH/pDHMF igin 24.5 mg Ni(ll)/g polimer degerine ve NaOH/pDHMF igin

26.5 mg Ni(ll)/g polimer degerine c¢ikmistir. KOH ve NaOH
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modifikasyonlariyla Ni(ll) adsorpsiyonunda yaklasik 4 kat bir artis saglanirken

NaOH modifikasyonu Cu(ll) adsorpsiyonunu 2.5 kez artirmisti'®.

NaOH ve KOH modifikasyonunun pDHMF’in adsorpsiyon kapasitesini
etkisi farkli derisimli Ni(ll) ¢Ozeltileriyle gergeklestirilen adsorpsiyonlarla
cahsilmigtir. pDHMF icin maksimum adsorpsiyon, 60 dakika sonunda 250
ppm ve ustl derigimli ¢dzeltilerde 8.0 mg Ni(ll)/g polimer olarak elde
edilmistir. Streye karsi ¢alisilan maksimum denge adsorpsiyon ¢aligsmalarina
uygun olacak sekilde modifiye polimerlerin adsorpsiyon kapasitelerinde

beklenen artis gdzlenmistir.

40

Ao  NaOH/pDHMF, C,=200 ppm
o KOH/pDHMF, C,=200 ppm
s pDHMF, C,=100 ppm

Q, mg Ni(Il)/g polimer

0 T T
0 100

260 300 460
C(Ni(ll)), mg/L

T
500 600

Sekil 3.5 Modifikasyonun adsorpsiyon kapasitesine etkisi
V(5.0 M NaoH, 5.0 M koHy=150 ml, Modifikasyon siresi=5 saat,

Modifikasyon sicakligi=25°C, pH=6.5 (tampon ¢6zelti), T=25°C
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Modifiye polimerlerin adsorpsiyon kapasitelerinde de baglanan katyon
farkliigindan olabilecegi sdylenebilecek farkh bir davranis gbzlenmezken
NaOH/pDHMF’In  adsorpsiyon kapasitesi KOH/pDHMF’In adsorpsiyon
kapasitesinden ¢ok az daha ylksek olarak elde edilmistir (Sekil 3.5).
Maksimum denge adsorpsiyonlari NaOH/pDHMF igcin 250 ppm ve Ustl
derisimli ¢cOzeltilerde yaklasik 31.0 mg Ni(ll)/g polimer ve KOH/pDHMF igin
yaklasik 30.0 mg Ni(ll)/g polimer olarak elde edilmistir. NaOH modifikasyonu
Cu(ll) iyonlarinin pDHMF (zerine adsorpsiyonunu yaklasik 2 kez artirirken

Ni(ll) iyonu adsorpsiyonunu 4 kez artirmigtir.

3.5. Adsorpsiyon Kinetigi

Ni(ll) iyonunun pDHMF, NaOH/pDHMF ve KOH/pDHMF {zerine
adsorpsiyonunun zamanla degisimi Sekil 3.2 ve Sekil 3.4’te verilmigtir.
pDHMF'in yapisinda bulunan ve paylasiimamis elektron iceren —-O-H ve C=0
gibi gruplar Ni(ll) iyonlari ile bag olusturarak Ni(ll) iyonlarinin adsorpsiyonunu
saglamaktadir. NaOH/pDHMF'in ve KOH/pDHMF’In adsorpsiyon kapasiteleri
pDHMF'in adsorpsiyon kapasitesinden daha fazladir. pDHMF'in NaOH ve
KOH ile modifikasyonu, bazilar polimerin yapisinda da bulunan ve
paylasiimamis elektron iceren —OH, -O"Na, -O'K, C=0, -C(O)-OH,
-C(0)-O""Na, -C(0)-OK, C-O-C ve -O-C(O)- gibi oksijen iceren
gruplarin miktarlarinin artmasini ya da olusmasini saglamaktadir. Bu nedenle
NaOH ve KOH modifikasyonu pDHMF'in Ni(ll) iyonu adsorplayabilme

kapasitesini artirmaktadir.
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Bir adsorpsiyon prosesinde kontrol mekanizmasi kltle transferi ya da
kimyasal tepkime olabilmektedir. Adsorpsiyon mekanizmasi adsorpsiyon
kinetigi ile belirlenir. Dolayisiyla, adsorpsiyonun kontrol mekanizmasini
belirlemek amaciyla adsorpsiyon verileri birinci ve ikinci dereceden tepkime
esitliklerine uygulanmistir. Birinci dereceden kinetik model esitlik 3.2 ile

verilir”®74.

K
lo —-qg,)=Ilo ——1 4 3.2
g(q, —q,) =logq, 27303

Je V€ Q;, dengede ve t aninda recgine Uzerine adsorplanmis Ni(ll)
miktari, mg Ni(ll)/g polimer, ve ki, birinci dereceden adsorpsiyonun hiz sabiti,
dk™'. Esitlik 3.2'ye gére log(ge—0;) zamana karsl cizilmis ve elde edilen
egrilerin lineer esgitliklerinden hiz sabiti ki ve korelasyon katsayilari
belirlenmistir. Elde edilen sonuglar adsorpsiyon verilerinin birinci dereceden

bir kinetige kesinlikle uymadigini géstermistir.

ikinci dereceden bir adsorpsiyon esitligi esitlik 3.3'te verildigi sekilde

ifade edilebilir®®70-72),

t 1 t
+

t 3.3
q  k.ai q,

ke, 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 gérulmastir (Sekil 3.6).
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s pDHMF, C,=100 ppm

A NaOH/pDHMF, C,=200 ppm
o KOH/pDHMF, C,=200 ppm
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Sekil 3.6. Ni(ll) adsorpsiyonunun t/q; — t egrileri

Elde edilen lineer egrilerden hesaplanan, pDHMF, NaOH/pDHMF ve
KOH/pDHMF (zerine Ni(ll) iyonlarinin ikinci dereceden adsorpsiyonunun
kinetik parametreleri ise Cizelge 3.1'de verilmistir. Elde edilen verilerin ikinci
dereceden adsorpsiyon mekanizmasina uymasi, adsorpsiyonda hiz belirleme
basamaginin kitle transferi yerine kimyasal adsorpsiyonun olabilecegini

gostermistir”>74,

Bu durumda, metal katyonu ve adsorban arasindaki
elektron paylasiminda degerlik yapilarina bagl kuvvetlerin kullanilabilecegi

sOylenebilir.
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Cizelge 3.1. Ni(ll) adsorpsiyonunun ikinci dereceden kinetik parametreleri

Polimer ko, gmg "dk”’ R2
pDHMF 0.11647 0.9995
NaOH/pDHMF 0.05842 0.9999
KOH/pDHMF 0.08638 0.9999

3.6. Adsorpsiyon Isisi

Adsorpsiyon 1silarini belirlemek amaciyla pDHMF, NaOH/pDHMF ve
KOH/pDHMF ile farkli sicakliklarda adsorpsiyonlar gergeklestiriimis ve elde
edilen sonuclardan, adsorpsiyonun sicaklik degisiminden etkilendigi ve
adsorpsiyonun hazirlanan butln regineler icin, sicaklik artisiyla az da olsa

arttigini géstermistir (Gizelge 3.2).
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Cizelge 3.2. Ni(ll) adsorpsiyonunun sicaklikla degisimi

pDHMF NaOH/ pDHMF KOH/pDHMF
T, °C Q, mmol/g polimer Q, mmol/g polimer | Q, mmol/g polimer
20 0.11586 0.45153 0.40758
30 0.13461 - 0.41200
35 0.14483 0.46116 -
40 0.15432 0.46561 0.41745
45 0.16357 0.46973 0.41947

Clasius-Clapeyron (esitlik 3.4) esitligine gére olusturulan lineer
INQ-T™" egrilerinin (Sekil 3.7) egimlerinden hesaplanan adsorpsiyon Isilari
Cizelge 3.3'de verilmistir. Sicaklikla artan adsorpsiyon miktarlarina uygun

olacak sekilde pozitif adsorpsiyon isilari elde edilmistir.

dinQ _  AH; 3.4

— ads

d(1/T) R
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-0.6

| a— . . o NaOH/pDHMF
— . - | « KOH/pDHMF
-1.04
= pDHMF
-1.4
e
£ 4
-1.8
-2.24 .
" 00032 00033  0.0034
1/T, K-1
Sekil 3.7. Ni(ll) adsorpsiyonunun In Q - T~ egrileri
Cizelge 3.3. Adsorpsiyon isilari
Polimer Adsorpsiyon Isisi, kJ'mol™ R?
pDHMF 1.84 0.9977
NaOH/pDHMF 1.21 0.9912
KOH/pDHMF 0.91 0.9967
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Ni(ll) iyonlarinin pDHMF Gzerine adsorpsiyonunun pozitif adsorpsiyon
isilari, fiziksel adsorpsiyonun gerceklestigi Cu(ll) adsorpsiyonundan farkl
olarak, Ni(ll) iyonlarinin pDHMF (zerine kimyasal adsorpsiyon ile
baglandigini isaret etmektedir. Ancak, dusuk adsorpsiyon isilari pDHMF
tzerine Cu(ll) ve Ni(ll) iyonlari baglanmasinda hem kimyasal hem de fiziksel

baglanmalarin ayni anda gercgeklestigini distindirmektedir.

3.7. Langmuir Adsorpsiyon izotermi

Langmuir ve Freundlich adsorpsiyon izotermleri, Ni(ll) iyonlarinin
pDHMF, NaOH/pDHMF ve KOH/pDHMF'in Gizerine adsorplanmasindan elde
edilen verilere uygulanmistir. Deneysel verilerin ylUksek korelasyonlarla

Langmuir izotermine uydugu goraimustar.

Bir adsorbanin adsorplama yetenegdi K, ve Kg olarak tanimlanan iki
parametre ile tanimlanir. Bunlardan Ky, metal iyonu ile fonksiyonel grup
arasinda olugan etkilesimin kuvvetiyle ilgili olup, denge baglanma sabiti

olarak tanimlanmaktadir.
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Sekil 3.8. Langmuir izotermleri

Ks ise, fonksiyonel grubun iyona yaklasabilme ve baglanabilme yeteneginin
bir 6lclst olan doygunluk sabitidir. K, ve Ks sabitleri esitlik 3.5'te verilen

lineer Langmuir esitligine gére hesaplanmigtir.

C. _ L Ce 3.5
K

Ce Ve Qe sirastyla, ¢ézeltide kalan Ni(ll) iyonu miktari ve dengede adsorban
tarafindan adsorplanan Ni(ll) miktaridir. $Sekil 3.5°’de verilen deneysel veriler

Ce'ye karsl Co/ge egrilerinin olusturulmasinda kullaniimigtir. Elde edilen lineer
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egriler pDHMF, NaOH/pDHMF ve KOH/pDHMF'in adsorpsiyon &zelliklerinin
Langmuir izotermine uydugunu gdéstermigstir (Sekil 3.8). Elde edilen egrilerin
egim ve kesisim noktalarindan hesaplanan Ky, ve K degerleri Gizelge 3.4'te
verilmigtir. Sonuglar, pDHMF'In NaOH ve KOH ile modifiye edilmesiyle

doygunluk ve denge baglanma sabitinin arttigini géstermistir.

Cizelge 3.4. Adsorpsiyon parametreleri

Polimer Ks, mmol/g | Kp, mmol/L R2
pDHMF 0.14658 2.6367 0.9987
NaOH/pDHMF 0.56904 3.5037 0,9991
KOH/pDHMF 0.53225 4.1950 0,9994
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4. SONUC

Bu calismada, poli(2,5-dihidro-2,5-dimetoksi furan) diokzan igerisinde

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

edilmistir. Ni(ll) iyonlarinin adsorpsiyonunda kullanilan reginenin adsorpsiyon

kapasitesini arttirmak icin pDHMF, NaOH ve KOH ile modifiye edilmistir.

Elde edilen arastirma bulgulari sonucunda su sonuglara variimistir;

Ni(ll) iyonlarinin pDHMF {zerine adsorpsiyonu ortam pH'ina baglidir.
Maksimum adsorpsiyonu pH=6.5-7.0 araliginda gerceklesmistir. Ancak
cozeltilerin hafif asidik olmasi tercih edilmis ve calisma pH’I olarak 6.5

secilmistir.

Ni(ll) derisimi 100 ppm olan ve pH’lari 6.5’'a tamponlanmig c¢ozeltilerle
farkli slrelerde gerceklestiriien adsorpsiyonlar, maksimum denge
adsorpsiyonuna 60 dakika ulasildigini ve 60 dakika sonunda adsorplanan

Ni(ll) miktarinin 6.5 mg Ni(Il)/g polimer oldugunu gdstermistir.

Farkli derigimli Ni(ll) ¢cbzeltileriyle belirlenen pDHMF'In maksimum denge
adsorpsiyonlari, adsorpsiyon kapasitesinin Ni(ll) derisimi ile arttigini
géstermis ve maksimum adsorpsiyon, 250 ppm ve st derisimli
cOzeltilerde, 60 dakika sonunda 8.0 mg Ni(ll))g pDHMF olarak elde
edilmistir. Elde edilen sonu¢, maksimum adsorpsiyon kapasitesi 170 ppm
ve Ustl derisimli ¢ozeltilerde 6.0 mg Cu(ll)/g pDHMF olarak gerceklesen

Cu(ll) adsorpsiyonu ile blyuk farklihk géstermemektedir.
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pDHMF’In  NaOH ve KOH ile modifikasyonu maksimum denge
adsorpsiyonunu artirirken dengeye ulasma suresinde herhangi bir

degisiklige neden olmamistir.

pDHMF icin 60 dakika sonunda yaklagik 6.5 mg Ni(ll)/g polimer olan
denge adsorpsiyonu KOH/pDHMF icin 24.5 mg Ni(ll)/g polimer ve

NaOH/pDHMF i¢in 26.5 mg Ni(ll)/g polimer degerine ¢ikmistir.

Maksimum denge adsorpsiyonlari 250 ppm ve Ustl derigimli ¢ézeltilerde
NaOH/pDHMF igin yaklasik 31.0 mg Ni(ll)/g polimer ve KOH/pDHMF igin

yaklasik 30.0 mg Ni(ll)/g polimer olarak elde edilmistir.

Baz ile yapilan modifikasyonlar Cu(ll) adsorpsiyonunu 2.5 kez artirirken

Ni(Il) adsorpsiyonunda yaklasik 4 kat bir artis gdzlenmistir.

NaOH ve KOH modifikasyonlarinin sagladigi artislar, daha &énce ileriye
surilen yapidaki karboksilik asit ve hidroksil gruplarinin baz ile karboksilat
(RCOO™ *M) ve sodyum alkoksit (RO~ *M) tuzuna doénistigind

desteklemektedir.

NaOH/pDHMF’In adsorpsiyon kapasitesi KOH/pDHMF’in adsorpsiyon
kapasitesinden c¢cok az daha yiUksek elde edilmis olmasina ragmen,
modifiye polimerlerin adsorpsiyon kapasitelerinde baglanan katyon

farkhiligindan olabilecegi s6éylenebilecek bir davranig gdzlenmemisgtir.

Adsorpsiyon kinetigi  ikinci dereceden bir adsorpsiyon kinetigine

uymaktadir.
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- Adsorpsiyonlar icin Freundlich ve Langmuir izotermleri sinanmis ve
adsorpsiyonun  yiuksek dogrulukla Langmuir izotermine uydugu

bulunmustur.

- pDHMF, NaOH/pDHMF ve KOH/pDHMF (zerine Ni(ll) iyonlarinin
adsorpsiyonunda, Cu(ll) iyonlarinin adsorpsiyonunun aksine pozitif
adsorpsiyon isilari elde edilmistir. Degerler disik olmasina ragmen,
adsorpsiyonun endotermik bir islem oldugunu ve Ni(ll) adsorpsiyonunda

kimyasal baglanmanin éne ¢iktigini géstermistir.

Literatirde farkli yapilardaki polimerlerle Ni(ll) adsorpsiyonunun
calisildigr  bildirilmistir. pDHMF, NaOH/pDHMF ve KOH/pDHMF ile
gerceklestirilen calismalarda pDHMFin 8 mg Ni(ll)/g polimer olarak
belirlenen adsorpsiyon kapasitesi baz modifikasyonlari ile 30 mg Ni(ll)/g
polimer degerine kadar ¢cikmistir. Bu deg@er, aljinat ya da ¢ok fazla selat
olusturabilecek gruplara sahip fiber adsorbanlarin adsorpsiyon degerlerine
gb6re yeterince ylksek olmasa da, Cizelge 4.1’de verilen cesitli polimerik
adsorbanlarla kargilastirldiginda, reginenin  metal iyonu adsorpsiyon

6zelliklerinin arastinlip gelistiriimeye deger niteliklerde oldugu gérilmustr.
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Cizelge 4.1. Adsorpsiyon kapasitelerinin karsilastiriimasi

Maksimum Adsorpsiyon
Recine Kapasitesi, mg Ni(ll)/g Kaynak
recine
Cibracon Blue F3GA ile modifiye
Lo o 332 75
edilmis ici bos poliamid fiber
Sodyumaljinat/akrilamid 200-250 50
Ditiokarboksillenmis makro g6zenekii
120 76
klorometillenmis polistiren tanecikleri
Poli(N-vinilformamid/akrilonitril)
108.1 45
hidrolizati, Fiber
Poli(akriloamidino etilenamin) 99 51
Amonyum persiilfat ile oksitlenmis
ditiokarboksillenmis makro gézenekli 88 76
klorometillenmig polistiren tanecikleri
Calix [4] aren bazh polisilokzan 40.6 77
pDHMF/NaOH 31.0 *
pDHMF/KOH 30.0 *
Silka-poliamid kompozit 29.9 78
Poli(N-vinilformamid/akrilonitril)
21.5 8
hidrolizati, Recgine
Akrilonitril gruplar
Amidokzimlestirilmis, akrilonitril 13.0 79
asilanmis polipropilen
Reaktif 120 baglanmis poly(2-
hidroksietil metakrilat-etilen 9.9 8
dimetakrilat), [poly(HEMA-EDMA)]
Anaerobik granller gamur 9.4 80
pDHMF 8.0 *

* Bu ¢alisma
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