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Poli(2,5-dihidro-2,5-dimetoksifuran), pDMHF, diokzan icerisinde cis-
trans-2,5-dihidro-2,5-dimetoksifuranin, DMHF, SnCls ile polimerizasyonu
sonucu elde edilmigtir. FT-IR spektroskopisi analizleri, polimerlesme
esnasinda halka ac¢ilimi gerceklesirken pDMHF’in yapisinda C=0, O-H ve
—C(0O)-OH gruplarinin olustugunu géstermistir. Adsorpsiyonlar esnhasinda
gbzlenen pH dastsleri de recinenin asit gruplar icerdigi bulgusunu
desteklemistir. Reginelerin, taramali elektron mikroskobu ile yapilan

analizlerinden purazlu bir yazeye sahip olduklari géralmustar.

pDMHF’In Cu®* iyonu adsorpsiyonunda maksimum adsorpsiyonun

pH=5.0'de gerceklestigi bulunmustur. Maksimum denge adsorpsiyonunda,

il



adsorplanan her Cu?* iyonuna karsilik ¢cozeltiye yaklasik 3 HzO" iyonunun

(3H30%/Cu?*) verildigi hesaplanmistir.

pDMHF’In adsorpsiyon kapasitesi farkl derisimlerdeki H.SO4, HNO3,
NHs; ve NaOH cozeltileri ile fonksiyonlandirilarak arttiriimaya calisiimistir.
NaOH ile modifiye edilmis reginelerde iyilesme gérulirken maksimum
adsorpsiyon kapasitesinin de 2.5-3.0 kez arttid1 bulunmustur. FT-IR analizleri
NaOH modifikasyonunun, yapidaki —OH gruplarini arttirdigini ve karboksilik
asit gruplarini  nétarlestirdidini  géstermistir.  NaOH/pDMHF’In Cu?
adsorpsiyonunda ¢oézelti pH’larinin dedismemesi de karboksilat tuzlarinin

olustugu bulgusunu desteklemigtir.

Kinetik caligsmalar adsorpsiyonlarin ikinci dereceden bir adsorpsiyon
mekanizmasiyla gergeklestigini gostermistir.  Ayrica, deneysel verilerin

Langmuir izotermine uydugu goéralmustar.

pDMHF’In gesitli ortamlardaki desorpsiyonu ve Cu®* ve Cd?* iyonlarina
kars! secicilik dzellikleri de ¢alisiimistir. En yuksek desorpsiyon (%20) 0.1 M
EDTA c¢6zeltisinde elde edilirken pDMHF’In cu® iyonlarini, Cd** iyonlarindan

%70 daha fazla adsorpladigi bulunmustur.

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

Katyonik polimerlesme, Agir metal adsorpsiyonu
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ABSTRACT

ADSORPTION OF Cu(ll) IONS ON TO

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

BIYIKOGLU, Mutluhan
Kirikkale University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Department of Chemistry, M. Sc. Thesis
Supervisor : Assoc. Prof. Dr. Giilsu AKIN OKTEM
Co-Supervisor : Prof. Dr. Zeki OKTEM

June 2005, 90 pages

Poly(2,5-dihydro-2,5-dimethoxyfuran), pDMHF, was obtained from the
polymerization of cis,trans-2,5-dihydro-2,5-dimethoxyfuran, DMHF, with
SnCly in dioxane. The FT-IR spectroscopic characterizations showed the ring
opening and formation of C=0, O-H and —C(O)-OH groups in the structure
of polymer. The observed decrease in the pH of the adsorption solution
supported the presence of acidic groups in the structure of the resin also.

The SEM analyses of the resins indicated a rough surface for the resins.

The maximum adsorption of Cu®* ions on pDMHF was found to take
place at pH=5.0. It was calculated that for each adsorbed Cu?* ion

approximately 3 HsO" ion (ca. 3Hz0*/Cu®*) was released to the solution.



The adsorption capacity of pDMHF was intended to increase by
functionalization with H.SO4, HNO3, NH3 and NaOH solutions with different
concentrations. An increase in adsorption capacity, ca. 2.5-3.0 times, was
observed for NaOH treatment. FT-IR analyses showed the increase in —OH
content and neutralization of carboxylic acid groups by NaOH treatment.
During adsorption, NaOH/pDMHF did not change the pH of the adsorption
solution. This supported the formation and neutralization of carboxylic acid

groups, also.

The kinetic studies showed a second order adsorption mechanism

which follows Langmuir isotherms with high correlations.

The desorption properties of pDMHF was studied also. Maximum
desorption (ca. 20%) was obtained in 0.1 M EDTA solution. Studies with Cu®*

and Cd?* mixture (1:1) indicated 70% selectivity toward Cu®* ions.

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

Adsorption, Heavy metal adsorption

vi



Anneme ve Babama

vii



TESEKKUR

Tez caligmalarim siresince destek ve ilgilerini esirgemeyen, bilgi ve
tecrlbelerinden her konuda faydalandigim danisman hocam Dog. Dr. Gilsu

AKIN OKTEM ve hocam Prof. Dr. Zeki OKTEM'e tesekkiirti bir borg bilirim.

Desteklerinden dolayi Yrd. Dog. Dr. Hasan Nur TESTERECI, Ars. Goér.
Hakan CIFTCI ve Arg. Gor. Metin ARSLAN’a ve her birinin ismini burada tek

tek yazamayacagim diger arkadaslarima tesekkir ederim.

Sentezledigim polimer érneklerinin SEM fotograflarinin ¢ekilmesinde
yardimlarini esirgemeyen Yrd. Dog. Dr. Selguk AKTURK'e ve SEM'den

sorumlu olan diger arkadaglara tesekklr ederim.

Son olarak bana her zaman destek olan aileme tesekkur ederim.

viii



ICINDEKILER

()74 =3 OO ii
ABSTRACT ..ttt et e e e e e e e s eneeeea v
TESEKKUR ... viii
ICINDEKILER. ... iX
SEKILLER DIZINI. ..o Xii
CIZELGELER DIZINI. ... Xiv
1. GIRIS e 1
1.1, Bakir Kirlili@i........oooo i 2
1.1.1. Bakir Iyonlarinin Canl Sagli§i ve Cevre Uzerine Etkileri........... 3

1.2. Agir Metal Uzaklastirma ve Kazanim Yéntemleri...............ccccccoeeennn. 3
1.2.1. AdSOIPSIYON. ...ttt e e e e e e e e e 4

1.3. Cozunmus Maddelerin Katilar Uzerine Adsorpsiyonu....................... 6
1.3.1. Yuzey Gerilimi Degisimlerinin Neden Oldugu Adsorpsiyon....... 6

1.3.2. Elektrostatik Kuvvetlerin Neden Oldugu Adsorpsiyon................ 7

1.3.3. Fiziksel ve Kimyasal Adsorpsiyonun Karsilagtirimasi............... 9

1.4. Adsorpsiyona Etki Eden Faktorler..........ccooviiiiiiieiiiiieecee 10
1.5. Adsorpsiyon lzotermleri......................................... 11
1.5.1. Langmuir MOdeli.......ccueeeiiiiiiiie e 12

1.5.2. BET MOQEIi..cccieiieieeie e 14

1.5.3. GIDDS MOEli.... .. 15
1.5.4.Freundlich MOdeli..........eeiiiiiiiiiie e 16

X



1.5.5. LINEEI MOAEL.... oo 17

1.5.6. Adsorpsiyon izotermlerinin Uygulanmasi............................... 18
1.6. Adsorpsiyon Hizlarn. ... 21
1.7, AASOrDANIAT. ... 22

1.7.1. Inorganik Adsorbanlar............................................... 23

1.7.2. Biyolojik Adsorbanlar (Biyosorbanlar)..........ccccceveiiniiiiniennnns 24

1.7.3. Organik Adsorbaniar..............coooiiiiiiiiieee e 25

1.7.3.1.  Polimerik Adsorbanlar...........cccccoeiiiiiiiiiiiis 25

1.8. Furan ve Furan Turevlerinin Polimerizasyonu..........cccccooeviiiiieenneen. 28
1.9, CaliSManIn AMACH.........cii e 33

. MATERYAL VE YONTEM......oooiieeceeeeeeeeeeeeeeeee e en e 34
2.1, KIMYaSallar..... ... 34
P2 O -V - | SRR 34

2.2.1. GalkalayICl. ... 34

2.2.2. PHIMELIE. ... e 35
2.3. PDMHF’IN SENEEZI..ceeeiiriieciceie e 35
2.4. pPDMHF’IN MOdifiKaSYONU........ccoiuuiiiiiiiiiiee e 36
2.5, KaraKieriZasSyOn..........eeii oot 36

2.5.1. FT-IR Analizleri.....coooiie e 36

2.5.2. Elektron Mikroskobu Analizleri..........coooiiiiiiiiiiiiiiiiies 36
2.6. Cu®* Stok Cozeltisinin Hazifanmasi...............cc.cooovveovovceereeeeeeenn, 37
2.7, AUSOIPSIYON. ettt e e e e e 37
2.8. Desorpsiyon Ve SEGICHIK........cciai i 38
2.9. Kalibrasyon Egrilerinin Hazirlanmasl...........c.ccccevvieiieeiiiiciicccicceeeee, 39



2.10.

Atomik Absorpsiyon Analizleri.........ccc. v 40

3. ARASTIRMA BULGULARIVE TARTISMA.........ccccoiiiiiii 42
3.1.  pDMHF’In Karakterizasyonu............cc.ccccoiiiiiiniiiiiieeee e 42

3.2.  pHnin Adsorpsiyona Etkisi..................... 48

3.3. Adsorpsiyonun Zamanla Degisimi................coooooiiiiiiiiiiiiin 50

3.4. Maksimum Denge Adsorpsiyonlari..................cccoooene, 57

3.5.  pDMHF’In ModifikaSyonu...................ccooiiiii 58

3.5.1. pDMHF’In H2SOy4 ile Modifikasyonu...........ccccceeeveeeeenn. 58

3.5.2. pDMHF’In HNO3 ile Modifikasyonu..........ccccceeeeeeeeenennn. 58

3.5.3. pDMHF’in NH3 ile Modifikasyonu...........ccccccoveiiiiinnneen. 61

3.5.4. pDMHF’In NaOH ile Modifikasyonu............c.......cc.c..... 61

3.6. Modifiye Polimerlerin FT-IR Karakterizasyonu...............cc........ 65

3.7. Adsorpsiyon Kinetigi............ccoooeiiiiii 72

3.8.  AdSOrpSIYON ISISI. ... 76

3.9. Langmuir Adsorpsiyon lzotermi....................................... 78

3.10. pDMHF’in Desorpsiyon ve Segicilik Ozellikleri..................... 80

4. SONUG. ...t e 82

KAYNAKLAR

X1



SEKILLER DiziNi

SEKIL
1.1. Denge sorpsiyon ayirma turleri..........ccoceeiiiiiiiiiieee e 5
1.2. Izoterm modellerinin qe-Ce €Frileri...........c.ooiiieiiiiii e, 19
1.3. Izoterm sabitlerinin grafiksel belirlenmesi................................... 20
1.4. Gobzenekli adsorbanin adsorpsiyonunda kutle tasinimi basamaklari...21
3.1. Cis,trans-2,5-dihidro-2,5-dimetoksi furanin FT-IR spektrumu.............. 44
3.2. PDMHF’IN FT-IR SPekirumu........coooiiiiiiiieee e 44
3.3. Aseton ile yikanmis pDMHF’In FT-IR spektrumu........cccccceeeeieeinnnneee. 45
3.4. pDMHF’in taramali elektron mikroskobu fotograflari........................... 46
3.5. Aseton ile yikanmigs pDMHF’in taramali elektron mikroskobu

fotograflar.........cc e ———— 46
3.6. EDS analizi sonuglari............cccccoiiiiiii 47
3.7. Cozelti pH’'sinin Cu** adsorpsiyona etKisi.............oceveueerverceereeeennnen. 49
3.8. Cu?* adsorpsiyonunun zamanla dedisimi..................cccccocooviooree, 51
3.9. Adsorpsiyon sirasinda ¢ézelti pH’sinin zamanla degisimi................... 52
3.10. Cozeltiye verilen HsO*/adsorplanan Cu®* oraninin zamanla

(o L=To 15110 o 53
3.11. Adsorpsiyon kapasitesinin Cu?* derisimi ile degdisimi....................... 56
3.12. H2S04 modifikasyonunun pDMHF’in Cu®* adsorpsiyonuna etkisi........ 58
3.13. HNO3 modifikasyonunun pDMHF’in Cu®* adsorpsiyonuna etkisi......... 59
3.14. NH3 modifikasyonunun pDMHF’in Cu?* adsorpsiyonuna etkisi............ 60
3.15. NaOH modifikasyonunun pDMHF’in Cu®* adsorpsiyonuna etkisi........ 63

Xii



3.16. NaOH modifikasyonunun adsorpsiyon kapasitesinin etkisi................... 64

3.17. 1 M H2SOy, ile modifiye edilmis pDMHF’in FT-IR spektrumu................ 65
3.18. 12 M HxSO4 ile modifiye edilmis pDMHF’in FT-IR spektrumu............. 66
3.19. 1 M HNO3 ile modifiye edilmis pDMHF’in FT-IR spektrumu................. 67
3.20. 12 M HNOj3 ile modifiye edilmis pDMHF’In FT-IR spektrumu.............. 67
3.21. 5 M HCI ile modifiye edilmis pDMHF’In FT-IR spektrumu................... 68
3.22. NaOH/pDMHF’in Cu?* adsorpsiyonunda pH degisimi........................ 69
3.23. 1 M NaOH ile modifiye edilmis pDMHF’in FT-IR spektrumu................ 70
3.24. 12 M NaOH ile modifiye edilmis pDMHF’in FT-IR spektrumu............. 71
3.25. 12 M NHjs ile modifiye edilmis pDMHF’in FT-IR spektrumu................. 72
3.26. pDMHF (izerine Cu?* adsorpsiyonunun ikinci dereceden esitligi......... 74
3.27. NaOH/pDMHF iizerine Cu® ‘nin adSorpsiyonU.................cccocvevvenn.. 75
3.28. Cu®* adsorpsiyonunun Ln Q — 1/T eFrileri... ... 77
3.29. Langmuir izotermine goére olusturulan Ce¢/Qe-Ce grafigi................oce. 79

Xiii



CiZELGELER DiZiNi

GiZELGE

3.1. Farkli yéntemlerle saflastiriimis pDMHF’in adsorpsiyon

degerlerinin karsHastiriimast.............coo 55
3.2. Cu®* adsorpsiyonunun ikinci dereceden kinetik parametreleri............... 75
3.3. Cu** adsorpsiyonunun sicaklikla dedisimi..............cccccccoiiiiieieii 77
3.4, AdSOIPSIYON ISHAM . . ..ooiiiii e 78
3.5. AdSOrpsiyon parametreleri.... ..o ueeeieiiiiiiee e 80
3.6. Cu®* adsorplamis pDMHF’In desorpsiyon Verileri... ......ocoveeoeeeeereennns 81

Xiv



1. GIRIS

Dinya UGzerindeki hizli nufus artigi gesitli ¢evre sorunlarinin
olusmasina neden olmustur. Hizla artan nafusun ihtiyaglarinin kargilanmasi
icin olugsan yogun talep, dogal kaynaklarin hizla tikenmesine neden
olmaktadir. Dogal kaynaklarin insanlar tarafindan isletiimesi ve
duzenlenmesi, dogal dengenin bozulmasina neden olmakta ve bunun
sonucunda da ¢evre sorunlari giderek artmaktadir. Cevre kirliligi ginumuzin
en 6nemli gevre sorunlarindan biri olup bunlarin basinda da su Kirlilikleri

gelmektedir.

Madencilik ¢aligmalari, endustriyel ve evsel atiklar gevredeki metal
kirliliginin artmasina neden olmaktadir. Genellikle, dogada bozunarak yok
olabilen toksik organik maddelere karsin, metaller uzun yillar higcbir degisime
ugramadan dogada kalabilmekte ve yiyecek zinciri ile canli dokularinda
birikebilmektedir. Agir metallerin kompleks bilesikleri sularda, hidroliz Grtnleri
ya da iyon olarak bulunabilmektedir. Toksik metallerin ¢evreye verdigi
zararlar anlasildiktan ve ciddi yasalarla ¢cevre ve ¢cevre sagligi koruma altina
alindiktan sonra, atik sulardan metalleri uzaklastirma ya da geri kazanma

calismalari artm|§t|r(1'4).

Coktirme, yilkseltgenme-indirgenme, iyon degisimi, siizme, membran
ve buharlagtirma gibi genel yéntemler son derece pahali yontemler
olmalarinin yani sira, 1-100 ppm ¢6zUnmus metal iceren seyreltik

cozeltilerden metalleri uzaklastirmada da yetersiz kalan yontemlerdir. Bu



amacla, agir metallerin sulardan uzaklastiriimasinda fizikokimyasal ya da
biyolojik cesitli yontemler gelistiriimigtir. Bu yontemler icerisinde adsorpsiyon,
atik sulardan agir metalleri uzaklastirmada yaygin olarak kullanilan etkili
yéntemlerden biridir. Cesitli maddelerin adsorpsiyonunda kullanilan bir ¢ok
biyolojik, organik ve inorganik kékenli adsorban gelistiriimistir. Aktif karbon,
zeolitler, killer, metal oksitler, iyon degistirici recgineler, hidrojel polimerler,
polimerik lifler, dogal polimerler ve cesitli biyolojik maddeler sulu ortamdan

agir metallerin uzaklasgtirilmasi amaciyla adsorban olarak kuIIan|Im|§t|r(5),

1.1. Bakir Kirliligi

Cu®* kirliligi iceren atik sulari, bakir madenleri, bakir ve piring kaplama
sanayi, kd&mdrlerin yanmasi sonucu olusan atmosferik partikiller ve
madencilik, kagit, petrol ve boya endustrileri olusturmaktadir. En énemli bakir
kaynag! kalkopirit (CuFeS,) mineralidir. Toprakta ortalama bakir seviyesi 20
mg/L kadardir. Cu, +1 ve +2 ylkseltgenme basamaklarinda bulunabilir.
Kararl yUkseltgenmis hali +2°dir. Bakirin temizlenmesi, levha haline getirimesi
gibi metal-proses endustrilerinde atik sulardaki bakir iyonu derigsimi 100-120

mg/L’ye yaklagir. Bu deger su-nitelik standartlarina gére c¢ok yUksektir(G).

Bakir isletme endustrilerinin atik sularindaki bakir(ll) kirliligi ise 400 mg/L’ye

kadar cikabilmektedir. Standartlara gére igme sularindaki maksimum bakir

derigimi 1.0—-1.5 mg/L’yi, sulama sularinda ise 0.2-5.0 mg/L'yi a§mamalld|r(7).



1.1.1. Bakir Iyonlarinin Canh Saghigi ve Gevre Uzerine Etkileri

Bakir iyonlarinin dustk miktarlar saglida zararl degildir, ancak icme
suyunda istenmeyen tat olusumuna neden olur. Vicutta biriken asir bakir ise
karacigerde tahribe neden olur”. Ytzey sularinda bakir 1 mg/L’nin altindaki
derisimlerde dahi sulu ortamda yasayan bitkiler i¢in toksik 6zellik tagimaktadir.
Ayrica bakir ve nikel, ¢inkonun zehir etkisini artirmaktadir. Bakir, 6zellikle
kuguk canlilar igin yuksek derecede zehirlidir. Hafif alkali sularda hidroksit,
guriyen organik madde iceren sularda ise sulfur bilesigi seklinde c¢oker.
Bakir, baliklar icin de kuvvetli bir zehirdir. Ornegin, alabaliklar igin toksisite
sinirt 0.14 mg Cu?*/L’dir. Bakirin sert sulardaki zehir etkisi daha azdir. Bunun
nedeni sudaki diger tuzlarin bakirin zehir etkisini azaltmasidir. igme sularinda
en fazla 0.05 mg Cu?®*/L bulunmalidir. Bakir iyonlari gérme bozukluklarina
neden olabilecekleri gibi karaciger sirozu ile kan hastaliklari da kronik bakir

zehirlenmeleri iginde yer alabilmektedir.

1.2. Agir Metal Uzaklagtirma ve Kazanim Yéntemleri

Agir metal Kkirliliginin gideriimesinde kullanilan yéntemler; ¢oéktirme,
nétrallestirme, ekstraksiyon, filtreleme, ters osmoz, elektroliz, iyon degisimi

ve adsorpsiyon’dur.

Adsorpsiyon ve iyon degisimi disindaki diger yéntemler, cok disik
derigsimdeki Kkirleticilerin uzaklagtinimasinda bir ¢ok agidan yetersizdir. Bu
ybntemlerden ¢oOktlirme, dusik maliyeti ve kolay uygulanmasi nedeniyle

yaygin olarak kullaniimaktadir. Ancak, agir metal iceren ¢gamurun ikinci bir



kirlilige neden olmasi ¢evresel agidan bir eksikliktir. Sivi-sivi ekstraksiyonu
ise zor olmasi, yavas gerceklesmesi, yuksek derigsimlere ulagsmamasi gibi
nedenlerden dolayl kuvvetli bir ayirma yoéntemi degildir. Nétrallestirme,
ekstraksiyon, filtreleme, ters osmoz ve elektroliz yéntemleri iglenen sulu
ortam miktarinin diustk olmasi, igletme maliyetinin yiksek olmasi, dusuk
derigimlerde istenilen sonucun alinamamasi ve c¢oklu metal iyonu igeren
ortamlarda segiciligin kontrol edilememesi gibi nedenlerle yerlerini

adsorpsiyon yéntemine birakmistir.

1.2.1. Adsorpsiyon

Adsorpsiyon, birgcok fiziksel, biyolojik ve kimyasal sistemde
uygulanabilen, aktif karbon ve cesitli sentetik recgineler gibi katilarin
kullanildigi, endustride ve su ve atik sularin temizlenmesinde yaygin olarak
uygulanan bir yéntemdir. Ilk defa 1773 yilinda Scheele ile 1777 yilinda A.
Foontana tarafindan kesfedilmistir. Adsorpsiyon Uzerine ilk sistematik
arastirma ise Saussure tarafindan yapiimistir. Adsorpsiyon terimi ise ilk defa

8)

1881 yilinda Kayser tarafindan ileriye sUrUImU§tUr( . GUnUmUzde bircok

dogal, fiziksel, biyolojik ve kimyasal islemlerde adsorpsiyonun &nemi

bilinmektedir.

Adsorpsiyon, bir fazdaki bir maddeyi dider bir fazin yUzeyinde
deristirerek ya da toplayarak gerceklestirilen ayirma iglemidir. Adsorplayan
faz, adsorban ya da adsorplayici, ylzeyde toplanan ya da adsorplanan
madde ise adsorbat ya da adsorplanan olarak adlandirilir. Dolayisiyla

adsorpsiyon, bir maddenin bir fazdan diger fazin i¢ine girip ¢ézelti olusturan



absorpsiyon isleminden farkhdir. Sorpsiyon terimi ise her iki islemi ifade
eden genel terimdir. Sorpsiyon islemleri arasindaki fark Sekil 1.1'de
gosterilmektedir. Ce ve qe, bir maddenin iki bitisik fazdaki denge derisimlerini
gOstermektedir. qe, kati adsorbanin birim kutlesinin adsorpladidi madde
(adsorplanan) miktari ve Cg ise, adsorplanan maddenin kismen
uzaklastinldigi c¢ozeltideki kalan miktaridir. . ve Ill. egri istenen ve
istenmeyen adsorpsiyonun karakteristik lineer olmayan davranisini
gostermektedir. Il. egri ise absorpsiyonun karakteristik lineer ayirma ézelligini

gbstermektedir.

l. istenen (pozitif)
Adsorpsiyon

lll. istenmeyen (negatif)
Adsorpsiyon

Ce

Sekil 1.1. Denge sorpsiyon ayirma tarleri

ge : Adsorplanan madde miktari, C, : Cozeltideki madde miktari



1.3. Géziinmiis Maddelerin Katilar Uzerine Adsorpsiyonu

Cézlnmis bir madde ya da c¢bézlcl, coézeltide bulunan bir kat
tarafindan adsorplanabilir. Cézinmis maddelerin adsorpsiyonu ikiye

ayrilabilir;

1. Yuzey gerilimdeki degisikliklerin neden oldugu adsorpsiyon,

2. Elektrostatik kuvvetlerin neden oldugu adsorpsiyon.

1.3.1. Yiizey Gerilimi Degisimlerinin Neden Oldugu Adsorpsiyon

Coézunmus bir maddenin, ¢ézeltinin ylUzeyindeki ve icindeki dagdilimi
farklihk gésterir. W. Gibbs’e gére, ylzey gerilimini azaltan maddelerin, ara
yuzeylerdeki derigimleri sivi icerisindekinden daha fazla, yuzey gerilimini
arttiran maddelerin ara yuzeylerdeki derisimleri ise daha azdir. Birinci halde
adsorpsiyon pozitif, ikinci halde ise adsorpsiyon negatiftir (Sekil 1.1). Bu
davranig hem iki sivinin hem de bir katiyla bir sivinin temas yuzeyinde
g6zlenebilir. Dolayisiyla ¢ézinmus madde, érnegin su ile kdmur arasindaki
ylzey gerilimini dastrdigunde, ¢6zinmis madde kémdar-su sinirinda
toplanir.  Bu durumda adsorpsiyon pozitiftr. Bu sekilde olusan

adsorpsiyonlarin genel 6zellikleri;

a) Adsorbanin birim kuotlesi tarafindan adsorplanan madde miktar
¢6zUnmis maddenin derisimine baghdir. Adsorban doydugunda
adsorpsiyon durur.

b) Adsorpsiyon iki yoénladdr. Ancak adsorpsiyon sonucu kimyasal

degisme olursa olay iki yonlu degildir. Ornegin, kémurin adsorpladidi



yumurta albimini pihtilasir.  Bu nedenle sadece c¢ézeltinin
seyreltiimesi ile geri alinamaz.

c) Bir madde, yUksek ylUzey gerilimli bir ¢éztcude, duguk yuzey gerilimli
bir ¢cézlcuye oranla daha siddetle adsorplanir. Ornegin pikrik asit,
kémur tarafindan sulu ¢ézeltide alkol ¢ozeltisine oranla daha fazla
adsorplanir.

d) Adsorplanan bir madde, kendisine oranla daha siddetle adsorplanan

bir bagka madde tarafindan adsorban ylzeyinden uzaklastirilabilir.

1.3.2. Elektrostatik Kuvvetlerin Neden Oldugu Adsorpsiyon

Eder farkli kimyasal yapida iki faz birbiri ile temasta bulunursa, bu iki
faz arasinda bir elektriksel potansiyel fark meydana gelir. Potansiyel fark, ara
ylzeyin bir tarafinin pozitif, diger tarafinin ise negatif yukli olmasina neden
olur. Eger fazin biri kati dideri bir elektrolit ¢ozeltisi ise, bir ¢cok yapida ¢ift
tabaka olusabilir. Bir ¢cok kati, su ile temas ettijinde elektriksel yuk kazanir.
Ornegin, su-silis temasinda silis (-), su (+) olarak yUklenir. Bdylece yilizeydeki
bu elektriksel yuk, suda bulunan zit yuklt iyonlarin adsorplanmasini saglar.
Kirmizi renkli bir demir(lll) klorar ¢ézeltisine bir miktar silis tozu ilave edilip
karistinlip, stzalduguande ise ¢dzeltinin renksizlestigi gézlenir. Bu, demir(lll)

iyonlarinin silis tarafindan adsorplandidini gésterir.

Bir ylzeyde ya da ara ylzeyde olusan adsorpsiyon blylk oranda
atomlar, iyonlar ya da bir adsorban molekuld ile yizey molekulleri arasindaki

cekim kuvvetlerinden dolayi gercgeklesir. Bu ¢ekim kuvvetlerinim temelini ise

elektromanyetik etkilesimler qu5turmaktad|r(9). Adsorpsiyon, genel olarak yer



dedistirme (exchange), fiziksel, kimyasal ve spesifik olmak Uzere dért ana

gruba ayrllabilir(m).

Yer degdistirme ya da iyon degisim adsorpsiyonu, iyonik tanecigin zit
yuklu adsorban ylzeyine elektrostatik olarak baglanmasini icerir. Bu
baglanma esnasinda adsorban ylzeyinde bagl bulunan iyonik taneciklerle

yer degisimi gerceklesir.

Fiziksel adsorpsiyon London dagilim kuvvetleri ile elektrostatik ¢cekim
kuvvetlerini iceren van der Waals kuvvetlerinin etkisi ile gerceklesen
adsorpsiyondur. Genellikle dusuk sicakliklarda gerceklesen fiziksel
adsorpsiyon dusuk adsorpsiyon isili ( yaklasik —20 kd/mol ) ve tersinir olan

tutunmalardir.

Kimyasal adsorpsiyon ya da kemisorpsiyon, adsorplanan madde ile
adsorban arasinda kimyasal bir tepkimenin gerceklestidi ve tepkime sonucu
baglanan maddenin kimyasal 6zelliklerinde degisikliklerin meydana geldigi
adsorpsiyon seklidir. Bu sekilde elde edilen baglanmalar genellikle fiziksel
van der Waals kuvvetleri ile elde edilen baglanmalardan ¢ok daha kuvvetlidir.
Bu nedenle kimyasal adsorpsiyonun enerjisi yuksektir (20 — +100 kd/mol).
Kimyasal adsorpsiyon genellikle tersinir degildir. Bu sekilde adsorplanmis
tabaka mono-molekuler bir tabaka olup adsorpsiyon aktif merkezler Gzerinde
gerceklesir. Diger bir deyigle, adsorpsiyon katinin bdtin ylzeyinde

gerceklegsmez.

Adsorplanan molekullerinin, kimyasal ve fiziksel 6zelliklerinde herhangi
bir degisime ugramadan adsorban yuzeyindeki fonksiyonel gruplara

baglanmasi spesifik etkilesimler sonucu gercgeklesir. Bu tur etkilesimler



“‘Spesifik Adsorpsiyon” olarak adlandiriimaktadir. Baglanma enerjisi, fiziksel

adsorpsiyon enerjisinden baslayip kemisorpsiyon da gézlenen yuksek

enerjilere kadar c¢ikabilmektedir. Dagilim, elektrostatik, kemisorpsiyon ve

fonksiyonel grup etkilesimlerinin tUmu adsorbanin spesifik bir adsorplanana

kars! olan ilgisini belirler.

1.3.3. Fiziksel ve Kimyasal Adsorpsiyonun Karsilastiriimasi

1.

2.

3.

4.

Adsorplayict ile adsorplanan arasindaki kuvvet, fiziksel
adsorpsiyonda yogunlasma olayindaki kuvvetlere, kimyasal
adsorpsiyonda ise kimyasal tepkimelerde etkin olan kuvvetlere
benzerdir. Bu nedenle fiziksel adsorpsiyon ylzey yogunlagsmasi,
kimyasal adsorpsiyon ise ylzey tepkimesi olarak da

adlandirilabilmektedir.

Yeteri derecede dusuk sicakliklarda fiziksel adsorpsiyon herhangi
bir adsorban-adsorplanan ikilisi arasinda meydana gelebilir. Bu
olay ikilinin tarine bagh degildir. Kimyasal adsorpsiyon ise ikili
sistemin tlrine bagdhdir ve ikili arasinda 6zel bir kimyasal ilgiyi gerektirir.

Bundan dolayi kemisorpsiyon segicidir.

Fiziksel adsorpsiyon oldukg¢a hizlidir. Kimyasal adsorpsiyonun hizini

ise aktiflesme enerjisi belirler.

Sicaklik arttikgca fiziksel adsorpsiyon azaldi§i halde kimyasal

adsorpsiyon artar.



5. Kimyasal adsorpsiyon sadece tek moleklllli tabaka bigiminde
gergeklesebilirken fiziksel adsorpsiyon tek moleklllli ya da c¢ok

moleklllh tabaka biciminde gerceklesebilmektedir.

1.4. Adsorpsiyona Etki Eden Faktorler

Adsorpsiyona etki eden faktoérler ylzey alani, ortamda bulunan

safsizliklar, pH, sicaklik ve adsorbanin cinsidir.

Adsorpsiyon bir ytzey olayidir. Dolayisiyla 6zgul yuzey alaniyla
orantilidir. Ozgul yuzey alani, toplam ylizeyin adsorpsiyona uygun olan kismi
seklinde tanimlanir. Adsorplayanin partikil boyutunun kigik, yuzey alanin
genis ve gbzenekli yapida olmasi adsorpsiyonu artirir. Adsorplayan ylzeyi ile
adsorplanan molekulleri arasindaki karsilikli ¢ekim kuvvetleri adsorpsiyonda
6nemli rol oynar. Polar ylzeyler polar adsorplananlari, apolar ylzeyler ise

(11)

apolar adsorplananlari tercihli olarak adsorplar Polar adsorbanlarda

elektriksel kuvvetler etkili olurken, apolar adsorbanlarda dagilim kuvvetleri etkili

olur.

Adsorban icinde bulunan safsizliklar da adsorpsiyonu etkiler. Bu
safsizliklar adsorbanin fiziksel ve kimyasal yapisinda degisikliklere sebep

olurlar. Bu nedenle de adsorplanan madde miktarinda degismeler olur.

Su fazinda gergeklestiriien adsorpsiyonlarda hidrojen ve hidroksit
iyonlar genellikle adsorbanla tepkimeye girer. Bu nedenle diger iyonlarin
adsorpsiyonu ¢ozeltinin pH'si ile etkilenir. Ayrica pH, adsorbanin etkin olan

asidik ya da bazik konjuge yapisini, protoliz ya da iyonlasma derecelerini
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degistirerek etkilemekte ve adsorpsiyonun dismesine neden olabilmektedir.
Asidik pH’larda adsorban yuzeyinin pozitif yikleme ihtimali arttigindan yuzey,
negatif yuklU iyonlarin adsorpsiyonu igin daha uygun hale gelmektedir. Yuksek

pH’larda ise pozitif yuklu iyonlarin adsorpsiyonunun artmasi beklenir 2.

Entalpi degisimleri, yogunlasma ya da kristallenme entalpileri
blyuklUklerinde olan adsorpsiyon tepkimeleri, normal olarak ekzotermik
tepkimelerdir. Dolayisiyla, bir sistemin ulasabilece§i denge noktasi ya da
kapasitesi genellikle sicaklik dustikce artmaktadir. Ancak bu davranisa zit
olarak, adsorpsiyon kinetigini genellikle difizlenen madde transferi

belirlediginden, dengeye ulagsma hizi sicaklik artikga artmaktadir'"),

1.5. Adsorpsiyon izotermleri

Bir maddenin bir fazdan diger fazin yUzeyine adsorplandigi bir
sistemde, sistem dengeye ulastidinda maddenin dagilimi termodinamik

olarak tanimlanabilir. Bu dagihm yaygin bir sekilde, adsorbanin birim

miktarinin adsorpladigi madde miktarini, ge, ¢6zeltide kalan adsorplanmamig

madde miktarina, Cg, bagll olacak sekilde verilerek ifade edilir. Bu sekilde

ifade edilen dagilim, “Adsorpsiyon izotermi” olarak adlandirilir. Adsorpsiyon
izotermi, sabit sicaklikta c¢o6zeltideki adsorplananin derigsimine Kkarsl,
adsorpsiyonun denge dagdilimini tanimlar. Genellikle, birim miktarda

adsorbanin adsorpladigi madde miktari derisim artikga artar.
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Bir adsorpsiyon prosesinde kullanilmasi gereken adsorplanan ve
adsorplanan miktari ile prosesin kapasite ve fizibilitesinin &nceden
belirlenmesinde deneysel izotermler son derece 6nemlidir. Ayrica, bu tar
izotermler kuramsal modellemenin yapilabilmesi ve adsorpsiyon isisi gibi
termodinamik parametrelerin belirlenebilmesi icin de énem tasimaktadir. Bu
amagcla, adsorpsiyon izotermlerini tanimlayan c¢esitli 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 heniz

gelisgtirilememistir.

1.5.1. Langmuir Modeli

Langmuir modeli gazlarin katilara adsorpsiyonu igin gelistiriimis olan
bir modeldir. Modelde, adsorpsiyon enerjisinin sabit oldugu ve ylzeyin
kaplanmasindan etkilenmedigi, adsorpsiyonun lokalize olmus belirli
bolgelerde, adsorplanan ile herhangi bir etkilesim olmadan gergeklestigi ve
maksimum adsorpsiyonun, adsorplananin adsorban yuzeyini tek tabaka
halinde kapladiginda gergeklestigi  varsayimlari yap|Im|§t|r(14). Gaz
molekdllerinin birim kati ylUzeyindeki yodgunlagsma ve buharlasma kinetigi
dikkate alinarak iligki gelistirilebilir. Tek tabaka adsorplananla kaplanmig
adsorban yuzeyinin orani 6 olsun. Bu durumda gaz molekullerinin ylzeyden

buharlagsmasi 6'ya, ya da k ;6 'ya orantili olur. Benzer sekilde bos kalan ya da

adsorplananla kaplanmayan yuzeye bir gaz molekdltinin yogunlagma hizi da
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(1-6)ya ve molekllin ylzeye temas etme hizini belirleyen basinca,
k,P(1-6) seklinde bagli olur. Dengede, yogunlagsma ve buharlagsma hizlari
esitleneceginden,

k 46 =k,P(1-0) 1.1
yazilabilir. k,ve k, sirasiyla buharlasma ve yogunlagsma hiz sabitleridir.

Esitik 1.1 gaz molekulleri ile kaplanmis vylzeyin oranina gére

duzenlendiginde,

k,P,_ bP 1.2

k +k,P 1 +bP

esitlik 1.2 elde edilir. Adsorpsiyon katsayisi, b, b :E—a oranina esit olup
d

adsorpsiyon entalpisine asagidaki esitlikle baghdir.

k,P bP 1.3
kyt kP 1 +bP
b, , entropiye bagli bir sabittir"®.
Kati-sivi sistemler icin esitlik 1.2 genellikle asagidaki sekilde yazilir,
_ Q°%C,
4= Tic, 1.4

(e, birim miktar adsorbanin adsorpladi§i madde miktari, Q° adsorban

merkezlerinin tamamina karsilik gelen kati faz derisimi ya da sinirlayici

adsorpsiyon kapasitesi ve c,, kalan gozeltinin denge derigimidir. Esitlik 1.4,
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parametrelerin belirlenmesi amaciyla deneysel verilerin uygulanabilecegi

cesitli lineer esitlikler halinde yazilabilir. Bu esitlikler,

C _ 1 Ce 1.5
— =t
de Qb Q
de Q bQ"C,
ve
ge = Q° - =& 1.7

bC,.
Verilen lineer esitliklerin Ggl de birbirine esdederdir. Ancak, elde
edilen verilerin araligina ve dagilimina gére en iyi sonucu veren esitligin

kullanimi tercih edilir.

1.5.2. BET Modeli

Brunauer, Emmett ve Tellerin birden fazla tabaka olugsumu ile

gerceklesen adsorpsiyonu da kapsayacak sekilde gelistirdikleri Langmuir
modelidir'®.  Modelde  bir tabakanin, alt tabakalar olusmadan

tamamlanmayacagdi varsayimi yapiimis ve buna goére ilk tabakay! olusturan
molekdillerin, tek tabakall adsorpsiyon enerjisine esdegerde bir enerji ile
ylzeye tutunacagl ve alt tabakalarin yogunlasma tepkimeleri sonucunda
olusacag kabulil yapimistir. Ik tabakadan sonra olusan tabakalarin
adsorpsiyon enerjilerinin esit oldudu kabul edildijinde BET esitli§i asagidaki
sekilde verilebilir,

BC,Q°
(ce-cs>[1+<B-1>(%)] 18

e =
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C,, doymus ¢dézlinen derigimi (¢ozunarltk sinirt) ve B, adsorpsiyon enerjisini

asagidaki sekilde ifade eden bir sabittir.

(E;-E,)
g - L& O RT 1.9
dlCZ

E,, ilk tabakanin ortalama adsorpsiyon enerjisi, E,, yogunlasma isisi ve

d,C
—271  genellikle bire esit olan buharlasma-yogunlasma katsayisinin oranidir.

172

Lineer Bet esitli§i ise asagidaki sekildedir,

Ce _ 1 (BLYC
(C-Co)ge  BQ° BQ° | C, 1.10

1.5.3. Gibbs Modeli

Gibbs adsorpsiyon e§itligi(17’18), iki homojen faz arasindaki

termodinamik dengeye ulasabilmek igin ylUzey derisimindeki degisimleri
dikkate alir. Birgcok apolar madde, faz sinirinda toplanarak suyun yuzey
gerilimini disturme egilimindedir.

Gibbs esitligi agagidaki sekilde verilebilir,

_Ce dv
RT dC, 1.11
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I', ylizeyde adsorplanan madde fazlasi ve v, ise ylzey gerilimidir. Gibbs
esitligi genellikle, uygulanabilmesi icin gereken Olctimlerin
gerceklestiriimesindeki zorluklar ve 6lgUmlerdeki belirsizlikler nedeniyle

kullanilamaz.

1.5.4. Freundlich Modeli

Langmuir, BET ve Gibbs modelleri teorik 6nemlerine ragmen deneysel
verileri acgiklamada sik¢a yetersiz kalmiglardir. 1926 yilinda Freundlich,
denge adsorpsiyon verilerinin asagidaki esitlikle daha sik ve daha iyi

aciklanabilecegini bulmustur.

Kg ve ! esitligin karakteristik sabitlerini olugturmaktadir. Esitlik 1.12’nin
n

dogal logaritmasi alindi§inda ise Freundlich esitliginin lineer hali elde edilir.

Buna gére,

Ing =InK + llnCe 1.13
n

Freundlich Ky ve — parametrelerine onemli fiziksel anlamlar
n

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

goreceli olarak adsorpsiyon kapasitesi ile ve l’nin de tepkime siddeti ile ilgili
n

bilgi verdigi kabul edilebilmektedir 9.
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1.5.5. Lineer Model

Esitlik 1.14 ile tanimlanabilen en basit izoterm modelidir.

de =KpCe 1.14

Ko, dagilim katsayisidir. Bu modelin, adsorpsiyon verisini tek parametre, Ko,
ile  aciklanabileceginden  ve  ayrica, batin  terimleri kolayca
¢6zUmlenebileceginden, modelleme kolayli§i gibi avantajlari bulunmaktadir.
Ancak, lineer model kuramsal temellere dayanmayan sadece matematiksel
kolaylik saglayan bir model degildir. Daha énce verilen modeller incelenecek
olursa, tUmunin de o6zel sartlarda lineer bir egitlik haline sadelestigi
gorilebilir. Ornegin, Langmuir izotermi (esitlik 1.4) yeterince seyreltik
cozeltilerde, dusUk ylzey derisimlerinden, Qe<<Q° ve daha fazla
adsorpsiyonun kullanilabilir ylizey alanina yaptigi degisimin énemsiz oldugu
ve tepkimenin sadece ¢6zelti fazina bagl oldugu kosullardan dolayi, lineer bir

esitlik haline sadelesir. Benzer sekilde Freundlich izotermi de (esitlik1.12),

LI 1.0 oldugunda lineer esitlik haline dénusar. LI 1.0, ozellikle dusuk
n n

derisimlerde, érnegdin organik kirleticilerin toprak ylzeye adsorplanmasinda,
sik¢a rastlanan bir kosuldur. Bu gbzlemlerin yani sira, Freundlich ve Gibbs
modelleri arasindaki iligki ya da BET izoterminin disik derigsimlerde
Langmuir modeline dénusmesi, butun bu modellerin, dusuk derigimlerde
lineer bir adsorpsiyonun s6z konusu olacagini  vurguladiklarini

gOstermektedir.
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1.5.6. Adsorpsiyon izotermlerinin Uygulanmasi

Adsorpsiyon denge verilerinin degerlendiriimesine genellikle uygun
izoterm modelinin segimiyle ve bu modele ait parametrelerin ya da sabitlerin
belirlenmesi ile baslanir. Ornedin, buyik bir adsorpsiyon sisteminin pilot
calismasi icin model se¢iminde, modelin matematiksel olarak basit olmasi
son derece 6nemlidir. Béyle durumlarda, modelin sadece calisilan derisim
araliklarinda adsorpsiyon verilerine uygun olmasi yeterlidir. Ancak, basit bir
sistem i¢in dahi denge adsorpsiyon kapasitelerinin matematiksel olarak dogru
bir sekilde tanimlanabilmesi, adsorpsiyon sistemlerinin givenilir bir sekilde
modellenebilmesi ve farkli adsorban sistemlerinin farkli kosullarda ve

kantitatif olarak kargilastirabilmeleri igin gereklidir.

Onceki boélumlerde agiklanan cesitli denge modellerinin adsorpsiyon
izotermlerinin  genel  sekilleri, sekil 1.2’de verimigtir.  Calisilan
adsorplanan/adsorplayici/¢gézucu sisteminin denge adsorpsiyon verilerinin
qe—Ce €egrileri, sistemi tanimlayan en uygun modelin hangisi oldudunu
gOsterecektir. Sekil 1.3'de ise her izoterm modelinin  karakteristik

parametrelerini elde etmek icin uygulanan grafik yontemini géstermektedir.
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1.6. Adsorpsiyon Hizlari

Cozlnenlerin  ¢bzeltiden gbzenekli bir adsorban tarafindan
adsorplanmasi, kutlenin birbirini takip eden U¢ basamakta tasindigi bir

islemle gergeklesir. Bu basamaklar sematik olarak sekil 1.4’te gosteriimistir.

Cozelti | Yizey Adsorban
| Sinir Partikald
| Tabakasi

Cozelti |
Hali N | .
Cozelti | Film

Tasinimi I Tasinimi
|
|
|
|

Sekil 1.4. Gézenekli adsorbanin adsorpsiyonunda kitle tasinim basamaklari

llk basamak ¢6zunenin gézelti icerisindeki taginimidir. Bu hareket genellikle,
cozeltinin karistirimasindan dolayi hizlidir. ikinci basamak, “film taginimi” ise,
¢6zunenin hipotektik bir filmin ya da hidrodinamik bir sinir tabakanin igerisine
difizlenmesini igcerir. Adsorbanin dis ylzeyine az miktarda ¢6zlnen
tutunurken, diderleri adsorban gézeneginden igeri girip gézenek duvarlari
boyunca igerideki aktif adsorpsiyon merkezine ya da merkezlerine dogru
difizlenirler (partikll tasinimi). CdézUnenin, partikil i¢ci ylzeylere
adsorpsiyonunun genellikle ¢cok hizli gerceklestigi ve toplam adsorpsiyon hizi

Uzerindeki etkisinin 6nemsiz oldugu kabul edilir®2").
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Dolayisiyla, g6zenekli bir adsorbanin  ¢b6zeltiden  yaptidi
adsorpsiyonun hizina énemli derecede etki eden faktérler ¢éztnenin film ve
partikdl ici tagsinimidir. Her iki hareket de sirayla gercgeklestijinden, yavas

olan basamak adsorpsiyonun hiz belirleyici basamagidir.

1.7. Adsorbanlar

Metaller ve plastikler de dahil olmak Uzere, bir kristal yapiya sahip
olsun ya da olmasin butin katilar az ya da c¢ok bir adsorplama gictine
sahiptir. Adsorplama gucl yuksek olan bazi dogal katillara 6érnek olarak
kémarler, killer, zeolitler, cesitli metal filizleri, sentetik olarak hazirlanmis
katilara 6rnek olarak da aktif kémurler, molekller elekler {sentetik zeolitler),
silika jeller, metal oksitler, katalizérler ve bazi 6zel seramikler verilebilir.
Adsorplama gucu yuksek olan katilar deniz stngerini andiran gézenekli bir
yapiya sahiptir. Gézenek, genel olarak katilarin icinde ve gbérinen yuzeyinde
bulunan bogluk, oyuk ve catlaklara verilen adtir. Dogadaki gb6zeneklerin
boyutu bir magara ile bir atom blyUkla§l arasinda dedisir. Genisgligi 2 nm’den
kicUk olanlar mikro gézenek, 2-50 nm arasinda olanlar mezo-gézenek, 50
nm’den buUyuk olanlar ise makro gbézenek olarak adlandirilir. Katinin bir
graminda bulunan gbézeneklerin toplam hacmine 6zgul gdézenek hacmi, bu
g6zeneklerin sahip oldugu duvarlarin toplam yuzeyine ise 6zgul yluzey alani
denir. Gézenekler kicglldUkge duvar sayisi artacagindan 6ézgul ylzey alani
da artacaktir. Bir baska deyisle, 6zgUl ylzey alaninin blayUklagu 6zgul
gbzenek hacminin blayukligunden cok, gdzeneklerin blyukligune baglidir.

Gozeneklerin buyukluk dagihmina adsorplayicinin gézenek boyutu dagilimi
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denir. Bir katinin adsorplama gucu, bu katinin dogasinin yani sira 6zgul
ylzey alani, 6zgul gézenek hacmi ve gbézenek boyutu dagilimina bagh olarak
degismektedir®® . Diger yontemlere gére daha fazla tercih edilen adsorpsiyon

yénteminde kullanilan adsorbanlarda su 6zellikler aranir;

1. Yuksek segiciliklerinin olmasi,

2. Kolay elde edilebilmeleri,

3. Tekrar geri kazanilabilmeleri,

4. Cevre igin guvenli olmalart,

5. Yiksek adsorpsiyon kapasitelerine sahip olmalari,

6. Diger yontemlere gére daha ekonomik ve pratik olmalari.

Kullanilan adsorbanlar inorganik, biyolojik ve organik adsorbanlar olmak

Uzere Ug¢ grupta incelenebilir.

1.7.1. inorganik Adsorbanlar

Agir metallerin atik sulardan uzaklastiriimasinda bentonit, zeolit, perlit,
aktif karbon, ugucu kul, gesitli oksitler (MnO,, Fex0Os3, Al.O3, TiO,, SiOy), bazik
karbonatlar (ZnCOs vb.), geotit, wollastonit, mantmosillonit gibi inorganik

adsorbanlar kuIIanllmaktadlr(23'25).

Bentonit gibi killerle adsorpsiyon iglemi kolaylik, verimlilik ve dusuk
maliyet agisindan metal uzaklagtirmada guvenilir bir yéntemdir. Bentonit,
hem kirleticileri tutma hem de gecirimsizli§i ve ¢ok fazla sisebilmesi nedeniyle
attk suyun bagka bdlgelere tasinmasini engelleme 6zelligine sahiptir.

Inorganik reginelerden biri olan ugucu kul, kolayca bulunabildiginden oldukca
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ucuz bir adsorbandir. Bu nedenle ugucu kul, askidaki partikillerin ve
¢bzUnmeyen organik karbonun uzaklastiriimasi i¢in su aritiminda kullanilan
uygun bir adsorbandir. Ancak, bir¢cok inorganik adsorbanin yuksek maliyeti
nedeniyle, arastirmacilar dusiuk derigimli metal iyonlarini yiuksek verimle
uzaklastirma kapasitesine sahip, maliyeti ucuz adsorbanlarin geligtiriimesine

yénelmislerdir.

1.7.2. Biyolojik Adsorbanlar (Biyosorbanlar)

Algler, funguslar ve bakterilerden olusabilen biyolojik adsorbanlarin
kullanildi§i  adsorpsiyon yéntemleri, atik sulardan toksik metalleri

uzaklastirmada gelecek vadeden ydntemlerden biridir?3%.

Biyosorpsiyon, biyolojik maddelerle sulu c¢oézeltilerden Kirleticilerin
toplanmasi ya da derigtiriimesi iglemidir. Biyosorpsiyon metal iyonunun
mikrobiyal hicrenin yuzeyine difizlenmesi ile baglar. Hucre yuzeyine
difizlenen metal iyonu, yluzeydeki metal ilgisi tagiyan merkezlere baglanir.
Bu baglanma pasif bir toplanma islemi olup adsorpsiyon, iyon degisimi,
koordinasyon, kompleks olugsumu, selat olusumu ya da mikro-¢okelme
icerebilmektedir. Genellikle bu tir bir metal iyonu adsorpsiyonu
(biyosorpsiyon) hizli ve tersinirdir. Biyosorpsiyon basamagini genellikle, daha
yavas bir metal baglanma basamagi takip eder. Bu basamakta bagdlanma,
kovalent baglanma, yluzeye c¢6kme, indirgenme-ylkseltgenme, hicre
yuzeyinde kristallenme ya da hticre i¢ine diftizlenip hiicre igindeki proteinlerle

ya da diger merkezlerle baglanma seklinde gergeklesebilmektedir.
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1.7.3. Organik Adsorbanlar

Organik adsorbanlar geleneksel iyon degistirici regineler ve yeni selat

yapicl polimerik adsorbanlar olmak tzere iki baglik altinda incelenebilir.

Geleneksel iyon degistirici recineler bu gine kadar yaygin olarak agir
metal kazaniminda ve iyi kalitede su elde etmek i¢in su aritma iglemlerinde
kullaniimistir. lyon degistirici recinelerin adsorpsiyon mekanizmasi, iyon
degisimi ve selat ya da kompleks olusumu seklindedir. Bir iyon degistirici
recine icerdigi fonksiyonel gruplara ve 06zglin O6zelliklerine goére bu ki
mekanizmadan birini ya da degisik oranlarda her ikisini de gerceklestirebilir.

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

1.7.3.1. Polimerik Adsorbanlar

Inorganik adsorbanlarin ve geleneksel iyon degistirici recinelerin metal
adsorpsiyonunda yetersiz kalmalari nedeniyle selat yapici regineler olarak da
bilinen organik polimerik adsorbanlar gelistiriimistir. Cesitli reaktif polimerler
su yumusatmada, endustriyel atik sulardan agdir metal iyonlarinin
uzaklastirimasinda, degerli metallerin kazanilmasinda, ayristiriimasinda ve
saflagtinimasinda yaygin bir sekilde adsorban olarak kullaniimaktadir. Ayrica,
bu tur adsorbanlar amino asitlerin zenginlegtiriimesinde, enzimlerin
immobilizasyonunda ve g¢esitli organik tepkimelerde katalizér olarak da
kullaniimaktadir. Polimerlerin ¢esitli fonksiyonlandirma yéntemleri ile modifiye
edilerek fonksiyonel gruplarinin arttirilabilmesi bu malzemelerin adsorban

olarak kullanim alanlarini genigletmektedir(31).

25



Polimerik adsorbanlar ile adir metal iyonlarinin uzaklastiriimasinda

olusabilecek iki olasi tutunma mekanizmasi vardir. Bunlar,

1. Katyon ya da anyon iyonlari ile doyurulmus adsorbanda, katyon ya da
anyonun iyonlarinin metal iyonlari ile yer degistirmesi ya da kompleks
olusturmasi,

2. Adsorbandaki fonksiyonel gruplarin metal iyonlar ile selat ya da
kompleks yapi olusturmasidir.

Bu mekanizmalarin her biri ayr ayri olusabildigi gibi her ikisi birden de

degisik oranlarda gerceklesebilmektedir®34).

Son yillarda en ¢ok kullanilan iyon degistirici-selat yapici polimerlerin
kullaniminda, uygulama tekniklerinde ve regine ¢&zelliklerinde bulyUk
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 ¢esitli modifikasyon yéntemleri ile eklenirler. Bu
sekilde fonksiyonlandiriimis polimerik matriks belirli kogullarda metal iyonlari
ile selat halka olusturabilmekte ve polimerik adsorban metal iyonlarinca

zenginlesebilmektedir.

Godjevargova ve arkadaglar|(35’36), akrilonitril-metilmetakrilat-2-

akrilamidometilpropen sulfonik asit ve akrilonitril-vinilimidazol
kopolimerlerinden gézenekli adsorbanlar hazirlamislar ve bu adsorbanlari
hidroksilamin, sodyum hidroksit ve hidrazinhidroklorir ile modifiye ederek
polimerler Uzerinde amidooksim, karboksilik ve hidrazid gruplar
olusturmuslardir. Hazirladiklari bu adsorbanlarin, Cu(ll) ve Pb(ll) iyonlarini

adsorplama 6zelliklerini incelemigler ve elde ettikleri maksimum denge
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adsorpsiyonlarinin her iki iyon i¢in de yaklagik 60 mg metal iyonu/g polimer
oldugunu bildirilmiglerdir. Erol ve arkadaglar|(37) poli(etilen imin) immobilize

edilmis poli{metil metakrilat), PMMA, mikro kdrelerini ¢esitli metal iyonlarinin
adsorpsiyonunda kullanmiglar ve immobilizasyonun adsorpsiyonu arttirdigini
bulmuslardir. Buna gére, modifiye edilmemis PMMA kurelerinin maksimum
denge adsorpsiyonu Cu(ll) iyonu i¢in 0.2, Cd(ll) iyonu igin 0.5 ve Pb(Il) iyonu
icin 0.9 mg metal iyonu/g polimer olarak elde edildigini ve modifikasyon
sonunda ise maksimum denge adsorpsiyonunun Cu(ll) iyonu igin 14.2, Cd(Il)
iyonu icin 31.0 ve Pb(ll) iyonu icin ise 26.1 mg/g polimer degerlerine ¢iktigini

bildiriimiglerdir. Ngah ve arkada§larl(38), Cu(ll) adsorpsiyonunu ¢itosan ve

gitosan/polivinilalkol, ~PVA, ile incelemis ve maksimum denge
adsorpsiyonunun ¢itosan/PVA icin yaklasik 45 ve citosan icin 30 mg Cu(ll)/g

polimer olarak bildirmiglerdir.

Polimerik fiber adsorbanlarin genig yuzey alanlari nedeniyle reginelere

(39-41)

gére daha ustin o6zelliklerinin oldugu ileriye surtlmektedir . Bu tdr

adsorbanlarin organik tepkimelerde etkin bir katalizér olarak kuIIan|Id|g|(39’42),

atk gazlardan CO,;, SO,, SOs;, H2S, NO, Cl;, NHs gibi gazlarin

uzaklastirimasinda®® ve UO,2", Au®*, Pt**, Pd®* gibi degerli elementlerin atik

sulardan ve deniz sularindan elde edilmesinde kullanildig bildirilmigtir®%44).

Reaktif polimerik fiberlerin hazirlanmasinda fiber Uzerinde bulunan
fonksiyonel gruplarin kimyasal yéntemlerle modifikasyonu ya da fonksiyonel
gruplarin fiber Gzerine asilanmasi yoéntemleri kullaniimaktadir. Lin ve

Hsieh®"
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akrilik asidi polipropilen fiberleri Gzerine plazma ylizey asilama yéntemi ile
asiladiktan sonra asit gruplarini asil klorire dénusturip cesitli aminlerle
modifiye etmislerdir. Modifikasyonlar sonunda ulasabildikleri maksimum
Cu(ll) denge adsorbsiyonunun yaklasik 35 mg Cu(ll)/g polimer oldugunu

bildirmiglerdir.

45)

Yigitoglu ve arkadaglarl( PET liflerinin denge adsorbsiyonlarinin 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 bildirmislerdir.

(46)

Baska bir calismada ise' ', PET fiberleri 4-vinil piridin ile asilamislar ve

pH=4’te Cu(ll) maksimum denge adsorbsiyonunun 2 saat sonunda yaklasik
65 mg Cu(ll)/g polimer dederine yukseldigini bildirmislerdir. Coskun ve

47)

arkadaglarl( PET liflerini metakrilik asit ile agilamislar ve %47’lik agilama

veriminde pH=5te 2 saat sonunda  Cu(ll) iyonu maksimum denge

adsorpsiyonunun yaklasik 380 mg Cu(ll)/g polimer oldugunu bildirmiglerdir.

)

Benzer bir calismada ise M. Karaklgla(48 , %13.2’lik bir agilama verimi ile 3

saat sonunda Cu(ll) iyonu maksimum denge adsorpsiyonunun yaklasik 110

mg Cu(ll /g polimer oldugunu bildirmistir.

1.8. Furan ve Furan Tirevlerinin Polimerizasyonu

Furan polimerizasyonu ile ilgili yapilan ilk ¢alismalar furanin katyonik
olarak, kompleks konjuge oligomerler olusturmak Uzere polimerlestigini ve
drunlerin siyah ¢éztinmeyen Grinlere donusebildigini gostermistir®®. iletken

polimerlerin sentezi gerek bilimsel gerekse teknolojik agidan arastirmacilarin
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ilgisini ceken alanlardan biridir. Ozellikle polipirol®®, politiofen®'*?

ve
poliselenofen®® ve bunlarin turevierinden olusan poliheterosiklik polimerler

ri-konjugasyonu olusturan polimerlerin dnemli bir grubunu olusturmaktadirlar.

AU

Esitlik 1.15’de gosterilen yapisiyla polifuranin m-konjugasyonu olusturan
polimerler arasinda ©nemli bir yerinin olmasi beklenir. Ancak, furan
polimerizasyonunda 6nemli miktarda halka acilimi gerceklestiinden esitlik

%55 3. Glenis ve

1.15’de gosterilen konjuge yap! tam anlamiyla olusmaz'
arkadaslari®, furan polimerizasyonunu elektrokimyasal olarak calismislar ve
polifuranin, ézellikle ylkseltgenmis halde kararsiz oldugunu ve nikleofillerle
halka acilimi tepkimesi verebildigini belirtmislerdir. Spektroskopik bulgulara

dayanarak, su molekdlt ile pozitif o—karbon atomu arasindaki nukleofilik

tepkime sonucu esitlik 1.16’da verilen yapinin olugtugunu ileriye strmuslerdir.

DA =

X. Wan ve arkadaslan®”), eter icerisinde gergeklestirdikleri furanin
elektrokimyasal polimerizasyonunda, furanin yikseltgenme potansiyelini

ortama az miktarda ekledikleri borontrifloriir, BFs, ile distrmusler ve kararli
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anodik filmler olusturduklarini bildirmislerdir. Ayrica, seyreltik miktardaki

BFs'Un, furanin katyonik polimerlesmesinde etkin olmadigi da bildirilmistir.

S. Spange ve arkadaslar®®, 2-vinilfurani trifenilmetil klortr ile silika
nanopartikll suspansiyonu igerisinde polimerlestirmigler ve nanopartikiller
Uzerinde ¢6zinmeyen c¢apraz bagli poli(2-vinilfuran) ile ¢6zUnebilen

oligomerik Urtnler elde ettiklerini bildirmislerdir.

2-etilen furanin trifloroasetik asit ile metilen diklorir ortaminda
polimerlesmesi R. Martinez ve arkadaslar tarafindan calisiimistir.®® Bu
calismada polimerlesme esnasinda asit derigiminin kararl polimerik iyonlar
olusumu nedeniyle azaldi§i ve polimerlesme boyunca alkillenebildigi

belirtilmistir .

Vinil eter ve izobutan gibi elektron bakimindan zengin monomerlerin
katyonik polimerizasyonu, bu tlir monomerlerin sadece katyonik olarak
yuksek molekul kitleli polimerik Grunlere dénusebildikleri icin son derece
6nemlidir. 2,3-Dihidrofuran, DHF, bir siklik vinil eter monomeridir. Bu
monomer ve tlrevlerinin borontriflortir®), dietilaltiminyum kloriir®", iyot ve
asetil perklorat®® gibi katyonik baslaticilarla poli(2,3-tetrahidrofuran), PDHF,

olusturmak Uzere polimerlestidi bildirilmistir.(esitlik 1.17)

l | Katyonik 1.17
_—
Bagslatici \/
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F. Sanda ve M. Matsumoto®, 2 3-dihidrofurani, borontriflorir ve
etilaliminyum diklorGr ile katyonik olarak polimerlestirmiglerdir. Farkli
sicakliklarda elde ettikleri Grtnlerin T4 degderlerindeki farkliliklarin poli(2,3-
dihidrofuran)’in taktisitesinden kaynaklandigini ileriye surmuglerdir. Buna
gére duslk sicakliklarda (~ —70°C) elde ettikleri Griinlerde eritro izomerinin
daha fazla oldugu ve T4 degerlerin yUksek oldugu ve yutksek sicakliklarda
elde edilen drinlerin treo izomerinin fazla ancak Ty degerlerin digtk
oldugunu bildirmiglerdir.

Tetrahidrofuran cesitli baglaticilarla ylksek molekdl katleli Grlinlere de

polimerlestirilmistir®*

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

fosforpentaflortirdiir®.

F. Cataldo®, farkli THF/l; molar oranlarinda THF’I katyonik olarak
polimerlestirmistir. Halka acilimi ile ilerleyen katyonik polimerlesme
sonucunda viskozite ortalama molekl kutleleri 100.000 ile 800.000 arasinda
dedisen ylUksek molekul katleli Urtnler elde ettigini bildirmistir. Ayrica, IBr,
ICl; ve iyot-piridin  komplekslerinin  THF’In  polimerlesmesinde etkin

katalizorler olmadiklarini bulmustur.

Spektral analizler iyotun THF’da ¢6zUnmesiyle okzonyum iyonunun
olustuunu gdstermistir. Olusan iyot-THF kompleksinin iki sekilde
gosterilebilecedi belirtiimistir. Bunlar, iyot atomu karsit iyon triiyodir ya da
pentaiyodir iyonu olacak sekilde dogrudan siklik eterin oksijenine baglanmis

sekli ya da basitgce karsit iyonu trilyodir ya da pentaiyodir olan serbest THF
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katyonu goésterim seklidir. Olusan bu okzonyum tuzlarinin

polimerlesmesinin gercek baslaticilari  olduklart ve bu tuzlar

THF

olusup

polimerlesme basladiktan sonra, ilerleme tepkimelerinin halkasal agilma

mekanizmasi ile ilerledigi ileriye surdlmustar (esitlik 1.18).

2o + - = + I3 yadals
@) O
THF
3l2 + 2 —_—s 2 + 213
@)

O
ya da
5l +2 — 2| l+ 25
0 o,

2 —THF, A\0—(CH2)4—C
ol
3 |
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1.9. Calismanin Amaci

Literatlrde furan polimerleri ile ilgili bircok yayin bulunurken cis, trans-
2,5-dihidro-2,5-dimetoksi furanin, DMHF, polimerlesmesi ile ilgili, daha énce
laboratuvarlarimizda gergeklestirilen elektrokimyasal polimerlegsmesinden
baska bir ¢aligma bulunmamaktadir. DMHF, hem epoksi hem de vinil benzeri
cift bagd vyapisiyla, hem halka ac¢ilimi hem de cift bag uzerinden
polimerlesebilme 6zelligi oldugu dusunulen ilgi ceken bir yapiya sahiptir.

Bu calismada DMHF’'In SnCls ile polimerlesmesi ve elde edilen
polimerin Cu®* adsorplama &zelliklerinin belilenmesi amaglanmistir. Ayrica,
polimere cesitli fonksiyonel gruplar kazandirarak adsorpsiyon &zelliklerinin
gelistiriimesi de planlanmistir. Bunlarin yani sira, elde edilen farkl reginelerin
FT-IR ve taramali elektron mikroskobu analizleri ile karakterizasyonu ve
adsorpsiyonlarin  kinetik 6zeliklerinin belirlenmesi de c¢alismanin dider

bdélumlerini olusturmaktadir.
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2. MATERYAL VE YONTEM

2.1. Kimyasallar

Monomer, cis,trans-2,5-dihidro-2,5-dimetoksifuran, DMHF, %99
saflikta Aldrich Chemical Co. firmasindan temin edilmis ve alindidi saflikta

kullaniimistir.

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

alindiklan saflikta kullaniimistir.

Analitik saflikta SnCls, NaOH, EDTA, NaCl ve sodyum asetat Merck

A.G. firmasindan alinmisg ve alindiklar saflikta kullaniimistir.

Analitik saflikta H>-SO,4, HNOs, HCI, NHs; ve asetik asit Merck A.G.

firmasindan sadlanmis ve alindiklari saflikta kullaniimigtir.

2.2. Cihazlar

2.2.1. Galkalayici

Adsorpsiyon ¢6zeltilerinin  sabit hizda calkalanmasi bir Heidolph

marka, Unimax 1010 model ¢alkalayici cihazi ile saglanmistir.

34



2.2.2. pH Metre

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

standart tampon ¢ozeltilerle kalibre edilmistir.

2.3. pDMHF’In Sentezi

Poli(cis,trans-2,5-dihidro-2,5-dimetoksi ~ furan), pDMHF, DMHF
monomerinin  diokzan icerisinde  SnCls ile  polimerlestiriimesiyle
sentezlenmistir. Polimerlesmeler, 1.3 M Monomer ve 0.55 M SnCl, derigimi
ile oda sicakliinda baslatimis (50-60 dakika) ve daha sonra, alinan
monomerin tamaminin  polimerlesmesi amaciyla 24 saat 80°C’da
polimerlesme devam ettiriimistir. Polimerlesmeler sonunda 1-2 mm ¢apinda,
siyah partikul halinde polimerik bir Urtin elde edilmistir. Elde edilen polimerler
farkli strelerde bol miktarda saf su ile yikanarak saflagtiriimistir. Yikamanin
polimerin adsorpsiyon 6zelliklerine etkisinin belirlenmesi amaciyla, yikama
islemleri 1-2 saat, 2-3 gin ve 40-45 gun sUrelere kadar uzatiimigtir. Suyun
siurekli degistiriimesi ile gergeklestirilen yikama iglemleri sonunda polimerler

vakum etlvinde 30°C’da kurutulmustur.

Adsorpsiyon ortaminda, askida kalarak ¢o6zeltide bulaniklia neden
olan dusuk molekdl kdtleli ve capraz baglanmamis polimerler, asetonda
cbzllerek uzaklastirlmistir. Bu maddelerin ¢ok az miktarlarda olustugu

aseton ¢ozeltilerinin gok agik sari renginden anlagiimistir.
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Yaygin olarak kullanilan organik ¢ézuculerde ¢c6zinmeyen sert siyah
polimer, adsorpsiyonda kullaniimadan énce yizey alanini artirmak amaciyla

partiktllerin buayukltkleri bir havan igerisinde dévulerek kugulttimustar.

2.4. pDMHF’1in Modifikasyonu

Polimerlesmeler sonucu elde edilen pDMHF’In adsorpsiyon
kapasitesini artirmak amaciyla oda sicakli§i ve 70°C’da, cesitli
derisimlerdeki H>SO4, HNO3;, HCI, NHs ve NaOH cozeltileri ile modifiye
edilmistir. Modifikasyon isleminden sonra bol su ile yikanip kurutulan
modifiye/pDMHF ~ bélim  2.6'da  anlatildi§i  sekilde Cu®** iyonu

adsorpsiyonlarinda kullaniimistir.

2.5. Karakterizasyon

Elde edilen pDMHF ve modifiye/pDMHF o6rnekleri FT-IR ve elektron

mikroskobu analizleri ile karakterize edilmisglerdir.

2.5.1. FT-IR Analizleri

KBr diskleri hazirlanmis polimer &rneklerin FT-IR analizlerinde
JASCO, FT/IR-480 Plus model FTIR spektrometresi kullaniimistir.
Monomerin spektrumunun alinmasinda ise DMHF emdiriimig KBr disk

kullaniimistir.
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2.5.2. Elektron Mikroskobu Analizleri

Poli(cis,trans-2,5-dihidro-2,5-dimetoksi furan)'in, pDMHF, ve cesitli asit
ve bazla modifiye edilmis halinin ylzey analizlerinde JSM 5600 model
taramali elektron mikroskobu (SEM) kullaniimistir. Reginelerin yapilarinda
bulunan metallerin, 6zellikle kalay metalinin analizi IXRF, EDS2000

mikroanaliz sistemi ile gergeklestiriimistir.

2.6. Cu®* Stok ¢ozeltisinin Hazirlanmasi

Bakir bir tel zimparalanarak temizlendikten sonra, énce 1 M NaOH ile
daha sonra 1 M HCI ile yikanarak temizlenmis ve bol su ile yikanip
kurutulmustur. Kuru bakir telin tartilarak belirlenmis bir miktari az miktarda
alinan derisik HNOg3 icerisinde ¢6zuimus ve ¢o6zelti bilinen hacme
seyreltilerek stok ¢ozelti hazirlanmistir. Adsorpsiyon deneylerinde kullanilan

biittin Cu®* ¢ozeltileri bu derisik stok cozeltisinden seyreltilerek hazirlanmistir.

2.7. Adsorpsiyon

Kesikli (batch) proses olarak gerceklestirilen adsorpsiyonlar, belirli
miktardaki regine Uzerine istenen derisimde ve belirli hacimdeki cu®*
gozeltisinin alinmasi ile baslatiimistir. Adsorpsiyonlar sabit sicaklikta ve sabit
karistirma hizinda gergeklestiriimistir. Adsorban miktarinin yaklasik 0.1 g ve
karigstirma hizinin 100 devir/dak olmasi tercih edilmistir. Adsorpsiyon éncesi
¢cozelti pH’lar genellikle pH=5.0’e tamponlanmistir. Tampon ¢ézelti olarak

sodyum asetat-asetik asit tamponu kullaniimistir. Farkli pH’larda ise
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¢Ozeltilerin ilk pH’larnn NaOH ya da HCI ile istenilen pHya ayarlanmistir.
Belirlenen adsorpsiyon slresi sonunda regine ¢ozeltiden, siratle stzllerek
uzaklastiriimis ve Cu®* iyonu adsorplanmis ¢ozeltilerin ¢ozeltide kalan Cu?*
miktarlari, atomik absorpsiyon spektrofotometresi ile belirlenmistir. Yapilan
her adsorpsiyon, tekrarlanabilir sonuglarin elde edilmesi amaciyla en az u¢
kez tekrarlanmis ve sonuglar en az ¢ 6lgimun ortalamasi olarak verilmistir.
Adsorplanan Cu®* miktar! ise esitlik 2.1’e gore hesaplanmistir.

Q _ (CO'C) \Y 2 1

m

Q=Adsorplanan Cu®* miktari, mg Cu®*/g pDMHF

Co=Alinan Cu®* ¢ozeltisinin derisimi, mg Cu®*/L

C=Adsorpsiyon sonrasi ¢ézeltide kalan Cu®* denge derisimi, mg Cu®*/L
V=Alinan Cu?* ¢dzeltisinin hacmi, L

m=Kullanilan polimer (adsorban) miktari, g.

2.8. Desorpsiyon ve Secicilik

pDMHF’In adsorplanan Cu?* iyonlarini gesitli cozeltilere verme
(desorpsiyon) 6zellikleri de incelenmistir. Bu amacla Cu? derisimi belirlenmis
¢cozeltilerde adsorpsiyonlar gerceklestiriimis ve adsorplanan Cu?* miktarlari
Olgulmistur. Maksimum adsorbansin elde edildidi 1 saatlik adsorpsiyonun
sonunda, regineler ¢ézeltiden suratle uzaklastiriimis ve bol su ile yikandiktan
sonra desorpsiyon ortamina alinmistir. Desorpsiyon ¢6zeltisi olarak 10 mL 5

M HNOs, 5 M HCI, 5 M NaOH, 0.1 M EDTA ve 0.1 M NaCl cozeltileri
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kullaniimistir. Desorpsiyonlar sonunda elde edilen ¢ézeltilerin pH’lari HCI ya
da NaOH ile 5.0'e ayarlandiktan sonra Cu®" olgumleri yapilmistir.

Desorpsiyon yuzdesi esitlik 2.2’ye gére hesaplanmistir.

. mMn+
% Desorpsiyon = x 100 2.2
MTop

M)+ = Desorplanan M"* iyonu miktari, mg

Mtop= Adsorplanan toplam iyon miktari, mg

pDMHF’In Cu®* ve Cd** iyonlarina kars! segiciligi her iki iyon derisimi
de 80 ppm olan ¢ozeltilerde oda sicaklijinda gerceklestiriimis ve % secicilik

esitlik 2.3'ye gére hesaplanmistir.

me n+
% Secicilik = —M— x 100 2.3
MTop

M+ = Adsorplanan M+ iyonu miktari, mg

Mtop= Adsorplanan toplam iyon miktari, mg

2.9. Kalibrasyon Egrilerinin Hazirlanmasi

Atomik Absorpsiyon 6lcumlerinde cihazin kalibrasyonunda standart
olarak kullanilan ¢ézeltiler 0-10 ppm arasi derisimlerde olacak sekilde (2, 3,
5 7, 8 ve 10 ppm) stok ¢oézeltiden hazirlanmigtir. Kalibrasyon egrisinin

olusturulmasinda, lineer korelasyonu 0.998'den daha dusuk olan egrilerin
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6lcumleri tekrarlanmig ve gerektiinde standart c¢oézeltiler yeniden

hazirlanmistir.

2.10. Atomik Absorpsiyon Analizleri

Hazirlanan ve adsorpsiyonlar sonunda elde dilen Cu®* ve Cd** iyonlari
cozeltilerinin metal iyon miktarlarinin belirrenmesinde 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 U¢ élcimun ortalamasi
olarak alinmistir. Olgim sonuglari cihazin standart c¢ézeltilerle kalibre
edilmesinden sonra cihazin bilgisayar programi tarafindan otomatik olarak

hesaplanmigtir.

Adsorpsiyonlardan elde edilen Cu?* gézeltilerin analizi, cihazin élgim
dalga boyunu degistirmeden co6zeltilerin yaklasik 4-7 ppm araligina
seyreltiimesi ile gergeklestiriimistir. Gergek degerler cihazdan alinan sonugla,
seyreltme etkisi dikkate alinip gerekli hesaplamalar yapildiktan sonra

bulunmustur.
Cihazin 6lgim parametreleri asagida verildigi gibidir:

Bakir analizlerinde kullanilan cihaz parametreleri,
Element = Cu
Calisilan dalga boyu, nm = 327 .4
Optimize edilen dalga boyu, nm = 324.7

Lamba akimi, mA =30
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Yarik genigligi, nm = 0.5

Kadmiyum analizlerinde kullanilan cihaz parametreleri ,
Element = Cd
Calisilan dalga boyu, nm = 228.8
Lamba akimi, mA = 3.0

Yarik genigligi, nm = 0.5
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3. ARASTIRMA BULGULARI ve TARTISMA

3.1. pDMHF’In Karakterizasyonu

Poli(2,5-dihidro-2,5-dimetoksi furan), pDMHF, diokzan igerisinde cis-
trans-2,5-dihidro-2,5-dimetoksi furanin, DMHF, SnCls ile polimerizasyonu
sonucu elde edilmigtir. Elde edilen siyah renkli sert polimer bol su ile yikanip
kurutulduktan sonra kullanilmistir.  Suda higbir sekilde ¢6zinmeyen
pDMHF’in, organik ¢béziculerde ¢bzunebilen ve disik molekil kitleli oldugu
dusinulen cok az miktardaki capraz baglanmamis kismi, polimerin aseton
icerisinde yikanmasi ile uzaklastinimistir. Bu kismin son derece az
miktarlarda olustugu, asetonun sadece hafif sari bir renk almasindan
anlasiimistir. Elde edilen, su ile yikanmis ve su ve asetonla yikanmis pDMHF
ornekleri ile yapilan adsorpsiyon caligmalari, her iki sekilde elde edilen
orneklerin adsorpsiyon kapasitelerinde herhangi bir degisikligin olmadigini

goOstermistir.

pDMHF ve cesitli derisimlerde ve farkh sicakliklarda H2SO4, HNOs3,
NHs ve NaOH ile modifiye edilmis pDMHF &rnekleri FT-IR, taramali elektron

mikroskobu ve bu cihaza bagli EDS sistemi ile karakterize edilmistir.

DMHF’In  FT-IR spektrumu Sekil 3.1°de verilmigtir. Spektrumda
gbzlenen karakteristik bandlar; 3092 cm""de =C—-H gerilimi, 2992-2830
cm "de alifatik C—H’lar, 1631 cm "de olefinik C=C bandi, 1449 ve 1373
cm "de simetrik C-H ve —CHs bikilmesi, 1280 cm "de furan halkasinin

diizlem ici gerilim-gerinim bandi, 1100 cm™ civarinda O—CHjs eterik bagi ve
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806 cm ""de ise halkanin 12 mikron bandi olarak tanimlanan absorpsiyon

bandidir®®.

pDMHF’In FT-IR spektrumunda 1631 cm™""de C=C gerilimine ait band
gorulmemektedir (Sekil 3.2). Bunun yerine 1729 cm™""de C=0 gerilimine ait
kuvvetli bir absorpsiyon goérulmektedir. Polimerlesmeye girmeyen C=C
baglarina ait bant bu bandin altinda kalmig olmasi gerektiginden C=C
baglarinin tamaminin polimerlesmede kullanilip kullaniimadigini séylemek
mUmkin degildir. Ancak, halka gerilimine ait 1280 ve 806 cm™""deki bandlarin
tamamen kaybolmus olmasi, polimerlesmede halka agiliminin gergeklestigini
gbstermektedir. Daha 6nce bdélumumizde gergeklestirilen bir ¢calismada da
benzer mekanizma ileriye surulmustur®. Ayrica, 3423 cm "de gdzlenen
genis absorpsiyon bandi pDMHF tGzerinde C=0O baglarinin yani sira O-H
baglarinin da olustugunu goéstermektedir. C=0 ve O-H gruplarinin olugumu
pDMHF Uzerinde bu gruplarla birlikte —C(O)-OH gruplarinin da olustugunu
dusundurmektedir. pPDMHF’In yapisinda karboksilik asit gruplarinin olugsumu,
adsorpsiyon esnasinda gézlenen pH dismesine de aciklik getirmektedir. Bu
nedenle 1445 ve 1364 cm "de gdzlenen bandlar bir karboksil ve bir alkol
grubuna ait C-O-H baginin duzlem ici bukulmesi olarak yorumlanmistir.
Ayrica, 1208 cm "de gézlenen bandin da karboksil grubuna baghh C-O

grubunun gerilme bandi olabilecegi dusunulmustar.
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Sekil 3.3. Aseton ile yikanmig pDMHF’In FT-IR spektrumu

Polimeri aseton ile yikamanin pDMHF’'In spektrumunda belirgin bir
degisiklige neden olmadigi goérulmastiur (Sekil 3.3). Dolayisiyla asetonla
yikama, dusunuldugu gibi sadece polimerde az miktarda bulunan ¢ézinen

kismin uzaklastiriimasini saglamaktadir.

Taramali elektron mikroskobu ile yapilan analizler pDMHF’In parozlt
bir yuzeye sahip oldugunu gdstermistir (Sekil 3.4). Ayrica, polimerden
organik ¢6zuculerde ¢bzinebilen kiglik molekll kdtleli Granlerin aseton ile
yikayarak uzaklastirmanin partikll ylzeylerinde gézlenebilecek herhangi bir
degisiklige neden olmadigi da taramali elektron mikroskobu fotograflarindan

goérulmustir (Sekil 3.5).
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Sekil 3.4. pDMHF’In taramali elektron mikroskobu fotograflar

A. X100, B. X1500

Sekil 3.5. Aseton ile yikanmis pDMHF’In taramali elektron mikroskobu

fotograflari. A. X150, B. X1500
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Sekil 3.6. EDS analizi sonugclari

Elektron Dagihmi Sistemi, EDS, (Electron Dispersion system) ile
yapilan analizler farkli yikama kosullarinda dahi, polimerlesmede kullanilan
kalayin polimerden tamamen uzaklastirilamadigini géstermistir (Sekil 3.6).
Calisilan érneklerden pDMHF, 40-45 gln slreyle saf su i¢cinde karistirilarak
ve glnde 4-5 kez suyu degistirilerek yikanmigtir. Yikama iglemi sonunda

drnegdin bir kismi asetonla yikanip kurutulmustur. pPDMHF’in belirli miktarlari
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5 M NaOH ve 5 M HCI ¢ozeltileri igerisinde yaklasik 5 saat karigtiriimis ve
bol su ile yikandiktan sonra kurutulup Cu®* adsorpsiyonunda kullaniimistir.
Adsorpsiyon sonunda yikanip kurutulan polimerler EDS analizinde
kullaniimistir. NaOH ve HCI ile yapilan yikamalar sonucunda pDMHF’In
icerdigi kalay miktarinda az da olsa bir azalma gézlenmesine ragmen

orneklerin higbirinde kalay tamamen uzaklagtirilamamistir.

3.2. pH’nin Adsorpsiyona Etkisi

pDMHF’In Cu? iyonu adsorpsiyonuna ortam pH’sinin etkisi farkh
pH’larda hazirlanan cu? ¢cozeltilerinde yapilan adsorpsiyonlar ile
belirlenmigtir. Coézeltilerin ilk pH’larn HClI ya da NaOH c¢ozeltileri ile
ayarlandiktan sonra gerceklestiriien élcimlerde, adsorpsiyon sonrasi ¢ézelti
pH’larinda belirli miktarlarda dtsuUslerin olustugu goértlimuistir. Bu nedenle,
maksimum adsorbansin pH=5.0'de gerceklesmesi, dusiuk pH’larda
adsorpsiyon merkezlerinin proton alip pDMHF’in adsorpsiyon kapasitesini
dusurebilecegini dusundurmustar. Bu nedenle 6lcumler tampon ¢dzeltilerde
tekrarlanmistir. pH<3 olan ¢ézeltilerde KCI/HCI tamponu kullanilirken daha
yuksek pH’lar igin sodyum asetat/asetik asit tamponu kullaniimistir. Sekil
3.7’de tampon c¢ozelti ile gerceklestirilen adsorpsiyonda pH=5.0'da elde
edilen maksimum adsorbansa gdére belirli bir miktarda artis oldugu
goérulmektedir. Recginenin  bu 6zelligi zamana kargi gergeklestirilen
adsorpsiyon deneylerinde de sinanmis ve pH=5.0'e tamponlanmis 40 ppm
Cu? cOzeltileri  kullanarak yapilan calismalarda denge adsorpsiyonunun

yaklasik 1 mg Cu®**/g pDMHF daha fazla oldugu gorulmustar (Sekil 3.8). Bu

48



nedenle adsorpsiyon c¢alismalarinin tamami, aksi belirtimedigi takdirde,

pH=5.0 olan tampon ¢oézeltilerde gergeklestirilmistir.

Sekil 3.7’de sonuglari verilen adsorpsiyonlar 5 saat gibi uzun bir stre
surdurdlmis olmalarina ragmen, denge adsorpsiyonuna ulagildigindan emin
olmak i¢in bazi degerler icin 8 saatlik, zaman-adsorpsiyon egrisinden (Sekil
3.8) 1 saat olarak belirlenen maksimum adsorbansa ulasim suresini sinamak
icin de bazi de@erler icin 1 saatlik adsorpsiyonlar gerceklestiriimis ve elde

edilen sonugclarin $Sekil 3.7°de verilen sonuglarla uyumlu oldugu géralmustur.

0.9+

0.8

0.7

0.6

0.5+

Q, mg Cu® /g pDMHF

0.4
- A JlkpH
0.3 ®  Tampon ¢ozelti

Sekil 3.7. Cozelti pH’sinin Cu®* adsorpsiyona etkisi

V=10 mL, Co=10 ppm Cu®*, T=Oda sicaklig, t =5 saat
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3.3. Adsorpsiyonun Zamanla Degisimi

Maksimum adsorbansin pH=5.0’da gerceklestigi belirlendikten sonra,
temizlenmis Cu metalinin az miktarda HNO; igerisinde ¢bdzllmesi ile
hazirlanan stok ¢ézeltinin asidik olmasi nedeniyle ¢ézelti pH’lar adsorpsiyon
Oncesi seyreltik NaOH c¢ozeltisiyle pH=5.0'a ayarlanmistir. Derigimi 10 ppm
olarak belirlenen ve 10 mL olarak kullanilan ilk ¢ozeltide Cu®* iyonlarinin
tamami adsorplandidi icin (Sekil 3.8) 40 ppm’lik ikinci bir ¢ozelti hazirlanmis
ve bu c¢ozelti ile gercgeklestiriien &6lcimlerde, adsorpsiyonun zamanla
artmasinin yani sira Cu?* derisimiyle de arttgi gértimustar. Ancak,
adsorpsiyon sonunda ¢ozelti pH’larinin élgtimesi ile adsorpsiyon esnasinda
¢ozelti pH'sinda bir dusds olustugu bulunmustur. Dastk pH’nin pDMHF’In
maksimum adsorbansinda neden olacadl disusl engellemek igin Cu?
¢ozeltisinin pH’si 50a tamponlandiginda, maksimum denge
adsorpsiyonunun 40 ppm ¢6zelti derigimi igin 1 saat sonunda 2.7 mg Cu2+/g
pDMHF’dan 3.7 mg Cu®*/g pDMHF degerine cikti§l goralmustar. Maksimum
denge adsorpsiyonunun Cu?* derisimiyle arttigi da, 150 ppm’lik cozeltide
gerceklestirilen adsorpsiyonda agik bir sekilde gérulmektedir. Zamana karsi
calisilan Cu®* adsorpsiyonu, denge adsorpsiyonuna 60 dakikada ulasildigini
gostermistir. Bu nedenle denge calismalarinda adsorpsiyon suresi 60 dakika

olarak alinmigtir.
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v pH=5.0, tampon ¢ézelti,
C,=150 ppm

* pH=5.0, tampon ¢ézelti,
C,=40ppm

A |k pH=5.0, Co=40 ppm
m IkpH=5.0,C,=10 ppm

Q, mg Cu % /g pDMHF

T
0 50 100 150 200

t, dakika

Sekil 3.8. Cu®* adsorpsiyonunun zamanla degisimi

V=10 mL, T=0Oda sicakhgi, Karistirma hizi=100 devir/dk

Cozelti pH'sinda adsorpsiyon esnasinda olusan dusus, farkl Cu®
derisimleri icin zamana kargi O6lcllerek izlenmistir (Sekil 3.9). 40 ve 100
ppm’lik cozeltilerle gerceklestirilen élcumlerde, ¢dzelti pH’sinin derisime bagli
olmaksizin 1 saat igerisinde yaklasik 2 birim dustugu ve 1 saatten sonra da
degismedigi gérulmustar. Adsorpsiyonlarda, maksimum denge
adsorpsiyonuna da 1 saatte ulasiimasi, c¢o6zeltinin pH degisimi ile
adsorpsiyonun iligkili oldugunu géstermektedir. Bu gézlemler polimerin asidik
karakterde oldugunu isaret etmektedir. Ancak disik pH’larda adsorpsiyon

kapasitesi azaldidiicin, adsorpsiyon devam ettikce disen c¢ézelti pH'sinin
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Sekil 3.9. Adsorpsiyon sirasinda ¢ézelti pH’sinin zamanla degisimi
A. Co=40 ppm, ilk pH=5.0, B. Co=100 ppm, ilk pH=5.2

V=10 mL, T=0da sicakhgi

adsorpsiyon kapasitesini etkilememesi icin adsorpsiyonlar pH’lart 5.0’e
tamponlanmis ¢oézeltilerde gerceklestiriimistir. pH=5.0 olan tampon
¢cozeltilerle daha ylksek adsorpsiyon degerleri elde edilmistir. Adsorpsiyon
esnasinda ¢ozelti pH’sinin nasil degistidini gézlemek ve adsorplanan bakir
iyonu miktari ile ¢o6zelti pH'si arasinda bir iligki kurmak icin yapilan
deneylerde, hidronyum iyonu salinimi ile Cu®* adsorpsiyonu arasinda lineer
bir iligki bulunamamistir. Ancak, pDMHF’In suya verdigi H3O" miktarini da
dikkate alarak yapilan hesaplamalarda, maksimum denge adsorpsiyonunda,
adsorplanan her Cu®* iyonuna karsilik ¢ozeltiye yaklasik 3 HsO* iyonunun

(3H30%/Cu?*) verildigi goralmustur (Sekil 3.10).
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Cozeltye verilen H'/adsorplanan Cu?*, mol/mol

Sekil 3.10. Cozeltiye verilen HzO*/adsorplanan Cu®* oraninin zamanla
degdisimi

Co=40 ppm, ilk pH=5.0, V=10 mL, T=0da sicakligi

Adsorpsiyon esnasinda c¢o6zelti pH'sinda g6zlenen dusus, yeni
sentezlenen polimerin ylkanmasinda kullanilan ylkama suyunda da
gézlenmistir. Sentezden gelebilecek safsizliklarin neden olabilecedi bir pH
dusisund incelemek icin sentezlenen pDMHF &rneklerinden belirli bir miktar:
40-45 gln sureyle, suyu ginde 3-4 kez degistirimek (zere su igerisinde
tutulmus ve sabit pH’ya ulasildiktan sonra da en az 1 hafta daha su ile
yikamaya devam edilmistir. Daha sonra 6rnegin belirli bir kismi alinip

asetonla yikanmis ve elde edilen her iki 6érnekte kurutulmustur. Bu érnekler
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(0.7 g) daha sonra pH’si 6nceden belirlenmis 10 mL su igerisine konulmus
ve suyun pH’sl zaman zaman 6&lglulmustar. 3 kez tekrarlanan kurutma ve
6lgum iglemi sonunda her iki 6rnegin de suyun pH’sini yaklasik 0.7+0.1 birim
dusurdugu goérulmastar. Ayrica, denge pH degerine 10 dakika iginde
ulagildidi ve bu dederin zamanla degismedigi de gézlenmistir. Adsorpsiyonun

¢cozelti pH’sindaki dususgu arttirdi§i ise Sekil 3.9'da gérulmektedir.

Cozeltideki pH artigslari pDMHF’In asidik protona sahip oldugunu
gostermektedir. FT-IR analizlerinde de goéruldugu gibi polimerin yapisinda
karboksilik asit gruplari bulunmaktadir. Bu nedenle adsorplanan Cu?
iyonlarinin bir kismi bu karboksilik gruplar tarafindan tutulmakta ve tutulma
islemi gerceklesirken asidik proton hidronyum iyonu olarak c¢ézeltiye
verilmektedir (esitlik 3.1).

2 wwwCOOH + Cu?*(agq) —— wwwwCOO™ Cu2+t —~O0C www» 4+ 2Hg0+
3.1

pDMHF’In su ile yikandiktan sonra, pDMHF’in su igerisinde askida
kalan kuaclk partiklller icerdi§i ve bununda adsorpsiyon c¢dézeltilerinde
bulanikhda neden oldugu gézlenmigtir. Bu bulaniklia asetonda ¢6zlnebilen
dustk molekdlld katleli polimer partiklllerinin neden oldudu, polimerin
asetonla yikandiktan sonra elde edilen berrak adsorpsiyon c¢oézeltileri ile
anlasiimistir. Polimeri yikama suresi ile kugik molekullerin aseton ile
uzaklastiriimasinin Cu®* adsorpsiyonuna etkisi, 2-3 giin sireyle yikanan
ornek ile ¢gok uzun sire (40-45 gun) yikanan ve yikama sonunda aseton ile
ekstre edilen 6rnek ile gerceklestirilen adsorpsiyon dlgimleri ile belirlenmistir

(Cizelge 3.1).
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Cizelge 3.1. Farkli yéntemlerle saflastirnimigs pDMHF’In adsorpsiyon

degerlerinin kargilastiriimasi

t, dk Q@ oH QP oH Q@ Qo
ilk pH=5.0 ik pH=3.5 pH=5.0 tampon | pH=5.0 tampon
0 0 5.0 0 3.5 0 0
10 1.44 3.5 1.30 3.2 1.44 1.58
30 212 2.8 2.05 3.0 2.70 2.62
60 2.68 2.9 2.52 2.3 3.45 3.50
120 2.72 2.9 2.58 2.2 3.66 3.56

@ sy ile 2-3 gun yikanmis pDMHF,
®) Sy ile 40-45 guin yikandiktan sonra aseton ile ekstre edilmis pDMHF,

Co(Cu?*)=40 ppm, Q=mg Cu*'/g

Elde edilen sonuglar, pDMHF’In yilkama siresinin ve asetonla ¢dztnebilen
kuguk molekillt, gapraz baglanmamis polimerlerin uzaklastirimasinin cu®
adsorpsiyonunda goérulir bir etkiye neden olamadigini  gdstermigtir.
Tamponlanmamis ¢6zeltide asetonla yikanmis pDMHF ile gergeklestirilen
adsorpsiyonlarda ¢ézeltilerin ilk pH’lari 3.5 olarak ayarlandigi icin pH’s1 5.0'a
ayarlanmis c¢ozeltide, sadece su ile yikanmis pDMHF ile gerceklestirilen
adsorpsiyon sonuglarina gére, daha dustuk degerler elde edilmistir. Ayrica,
hem uzun stre hem de kisa sire yikanmis polimerlerle gergeklestirilen
adsorpsiyonlar, ¢6zelti pH’larinda gézlenen dugsusin polimerin yikanmasi,

saflagtinimasi ya da ¢ozunebilen kismin uzaklastiriimasi ile ilgili olmadigini

gOstermistir. Bu sonug, sentezden gelebilecek herhangi bir safsizli§in neden
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olabilecegi pH dislsU dusUncesini de uzaklastirmistir. Dolayisiyla bu
sonuglar, polimerin kisa sireli yilkanmasi maksimum adsorpsiyon igin yeterli
oldugunu, asetonla yikamanin ise sadece ¢b6zeltide askida kalip bulanikliga
neden olan, ¢6zunebilen kiguk molekdl katleli drunleri uzaklastirdidini ve

adsorpsiyona bir etkisi olmadigini géstermistir.

Q, mg Cu®/g pDMHF

0= T T T T T T T T
0 50 100 150 200

C(Cu2+), mg/L

T
250

Sekil 3.11. Adsorpsiyon kapasitesinin Cu®* derisimi ile degisimi
pH=5.0 tampon ¢b6zelti, V=10 mL, Adsorpsiyon stiresi=60 dk

T=25°C, Karigtirma hizi=100 devir/dakika
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3.4. Maksimum Denge Adsorpsiyonlari

pDMHF’In maksimum denge adsorpsiyonlari farkli derigimli Cu?
cozeltilerinde calisiimistir. Elde edilen sonuglar (Sekil 3.11) adsorpsiyon
kapasitesinin Cu?* derisimi ile arttigini gostermis ve maksimum adsorpsiyon,
yaklasik 170 ppm ve Ustl derisimli gozeltilerde 6.0 mg Cu?*/g pDMHF olarak

elde edilmistir.

24

2.0+

1.6

1.2

Q, mg Cu®/g pDMHF

0.8

04l & HaSO4 sicakh§i=70°C

= H,SO, sicaki§i=25°C

A
T T T T

10 12

0.0 T T T T T 1
0 2 4 6

8
C(H2S0q4), M

Sekil 3.12. H,SO, modifikasyonunun pDMHF’in Cu?* adsorpsiyonuna etkisi
V(H2S04)=25 mL, Yikama siresi=5 saat,
Yikama sicakli§i=25 ve 70°C, C,=30 ppm Cu®*, V=10 mL,

Karistirma hizi=100 devir/dk, Adsorpsiyon slresi=1 saat

57



3.5. pDMHF’1n Modifikasyonu

pDMHF’In adsorpsiyon kapasitesini arttirmak amaciyla pDMHF, cesitli
derisimlerde HxSO4, HNO3, NH; ve NaOH ile oda sicakhdi ve 70°C’da 5 saat
sureyle karistirilmistir. Islemler sonunda bol su ile yikanan modifiye edilmis

polimer érnekleri kurutulduktan sonra Cu?* adsorpsiyonunda kullaniimistir.

3.5.1. pDMHF’in H,S0, ile Modifikasyonu

Sekil 3.12’de  pDMHF’1 H,SO,4 ile modifikasyonun adsorpsiyon
Ozelliklerine nasil etki ettigi goérilmektedir. H.SO4 ile oda sicakhiginda
karigtirilan polimerlerin adsorpsiyonu pH=5.0'a tamponlanmis cézeltilerde
gerceklestirilirken 70°C’da karistirilan polimerlerin adsorpsiyonu ise ilk pH’si
2.6 olan tamponsuz c¢ozeltilerde gerceklestiriimistir. Sekilden de goéruldugu
gibi benzer sartlarda maksimum denge adsorpsiyonu 2.43 mg Cu?*/g pDMHF
olan pDMHFIn H.SO. ile modifikasyonu adsorpsiyon kapasitesini
dusUrmektedir. Adsorpsiyon kapasitesindeki dists H>SO4 derisimi arttikgca
artmaktadir. Modifikasyon sicakligi artinildiginda, 2-3 M HSO4 derisimine
kadar adsorpsiyon kapasitesinde fazla bir etki gézlenmezken bu derigimin

Uzerinde pDMHF’in Cu? iyonlarini adsorplama 6zelli§i stratle dismektedir.

3.5.2. pDMHF’in HNO; ile Modifikasyonu

HNO; ile gerceklestirilen modifikasyonlar da H.SO4 modifikasyonlarina
benzer sekilde farkll asit derisimleriyle oda sicakhdinda ve 70°C’da

gerceklestiriimistir. Bu 6lcimlerde de oda sicakliginda modifiye edilen
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polimerlerin adsorpsiyonu pH=5.0'a tamponlanmis c¢ézeltilerde, 70°C’da
modifiye edilen polimerlerin adsorpsiyonu ise ilk pH’si 2.6 olan tamponsuz
cozeltilerde gerceklestiriimistir. Her iki sicaklikta da modifiye edilmis
polimerlerin adsorpsiyon 6zellikleri benzer davranis gdéstermektedir (Sekil
3.13). Dusuk HNOg3 derisimlerinde dugen adsorpsiyon 3 M’dan daha derigik
cozeltilerde artmaktadir. Ancak bu artis pDMHF’'In adsorpsiyon degerine

(2.43 mg Cu?*/g pDMHF) ulasacak bir artis degildir.

Q, mg Cu2+/g pDMHF

a HNO, sicakigi=70°C
= HNOj; sicakligi=25°C
1.8 T T T T T T

é 10 12
C(HNO3), M

Sekil 3.13. HNO3 modifikasyonunun pDMHF’in Cu®* adsorpsiyonuna etkisi
V(HNO3)=25 mL, Yikama sUresi=5 saat,
Yikama sicakli§i=25 ve 70°C, C,=30 ppm Cu?*, V=10 mL,

Karistirma hizi=100 devir/dk, Adsorpsiyon siresi=1 saat
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H.SO4 ile modifiye edilmis polimerden farkli bir davranis olarak HNO3-
pDMHF  c¢ozeltilerinin  renklendikleri  (sari-turuncu) ve derisik HNOg3
cOzeltilerinde  rengin  koyulastigi  gézlenmigtir.  70°C’da  yapilan
modifikasyonlarda ise 9 ve 12 M HNO; c¢dzeltilerinde polimerler tamamen
cézunmustur. Cozeltilerin renklenmesi ve derigik HNOj3; c¢ozeltilerinde
¢ozinmesi pDMHF’In nitrolandidinin gdstergesi olarak kabul edilmistir.
Ancak, bu islem pDMHFIn Cu®* iyonu adsorpsiyon kapasitesini

artirmamaktadir (Sekil 3.13).
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Sekil 3.14. NHs modifikasyonunun pDMHF’in Cu®* adsorpsiyonuna etkisi
V(NH3)=25 mL, Yikama suresi=5 saat,
Yikama sicakligi=25 ve 50°C, Adsorpsiyon slresi=1 saat

Co=30 ppm Cu®, V=10 mL, Karistirma hizi=100 devir/dk
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3.5.3. pDMHF’In NH; ile Modifikasyonu

Amonyakla yapilan modifikasyon calismalari da oda sicakhidi ve
50°C’da olmak uzere iki farkh sicaklikta gergeklestiriimistir. Modifiye edilmig
polimerle yapilan adsorpsiyon calismalari daha éncekilere benzer sekilde
25°C’da modifiye edilenler i¢cin pH=5.0’a tamponlanmis ¢ézeltilerde, 70°C’da
modifiye edilenler i¢in ise ilk pH’si 2.6 olan tamponsuz c¢dzeltilerde
gerceklestiriimistir. Amonyakla modifikasyonun da pDMHF’In maksimum
Cu®* iyonu adsorpsiyonu kapasitesini dusurdugt Sekil 3.14’te gorulmektedir.
Adsorpsiyon kapasitesindeki distsin, oda sicakliginda modifiye edilmis
polimer icin olduk¢a fazla oldugu gérulurken, 50°C’da islem gérmus icin, bu

dusls dusuk NH3 derisimlerinde oldukga az olarak gergeklesmistir.

3.5.4. pDMHF’in NaOH ile Modifikasyonu

NaOH ile modifikasyon c¢aligmalari da daha énceki modifikasyonlara
benzer sekilde hem oda sicakliginda hem de 70°C’da gergeklestiriimistir.
NaOH modifikasyonu pDMHF’in Cu? iyonlarini adsorplama kapasitesini
artirmaktadir. Dusuk derisimli  c¢ézeltilerden bakir iyonlarinin  tamami
adsorplandigi icin, NaOH derisiminin adsorplama kapasitesine yapti§! etkinin
belirlenmesinde 10 mL 80 ppm derigimli ¢gézeltilerin kullaniimasi gerekmistir.
1-12 M arasi NaOH derigimlerinde modifiye edilen recine ile yapilan
adsorpsiyonlarda ¢ok yakin sonuglar elde edilmistir. Oda sicakliginda
modifiye edilen polimerin adsorpsiyonunda 6.7-7.1 mg Cu®**/g pDMHF ve
70°C’da modifiye edilen polimerin adsorpsiyonunda 7.6-7.7 mg Cu®'/g

pDMHF arsinda degerler elde edilmistir. Adsorpsiyonda NaOH derisimi ile
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cok fazla bir degisim gériimemesine ragmen, diger derisimlere gére biraz
daha fazla adsorbans gosterdigi icin orneklerin 5 M NaOH ile modifiye
edilmesi tercih edilmigtir. Ornekler istenilen sicaklikta 5 M NaOH c¢ozeltisi
icinde 5 saat sureyle karistirlarak modifiye edildikten sonra bol su ile
yikanmis ve kurutulduktan sonra adsorpsiyonda kullaniimigtir. Adsorpsiyon
calismalarinda, daha énceki modifiye edilmis reginelerle yapilan ¢alismalara
benzer sekilde 25°C’da modifiye edilen dérneklerin kullanildigi adsorpsiyonlar
pH=5.0'a tamponlanmis c¢ozeltilerde, 70°C’da modifiye edilen &rneklerin
kullanildigr adsorpsiyonlar ise ilk pH'si 2.6 olan tamponsuz ¢&zeltilerde
gerceklestiriimistir. Ancak, daha sonra daha ylksek adsorpsiyon de§erlerine
ulagilabilir dustncesiyle, tamponlu ¢ézeltide gerceklestirilien adsorpsiyonla
tamponsuz ¢oézeltide gerceklestirilien adsorpsiyon sonuglarinin ayni oldugu
bulunmustur. Bunun nedeni olarak da, bélum 3.6’'da aciklanan NaOH ile
modifiye edilmis pDMHF’'In adsorpsiyon esnasinda c¢6zelti pH’sini

degistirmemesi oldugu ileriye strtimustar.

NaOH ile modifiye edilmis reginelerin kullanildidi adsorpsiyonlarda,
NaOH/pDMHF’in adsorpsiyon kapasitesinin yuksek olmasi nedeniyle, daha
givenilir sonuclar elde etmek icin ¢ozeltilerin Cu®* iyonu derisimleri 150
ppm’e c¢ikarlmistir.  Bu derisimlerde yapilan c¢alismalar NaOH
modifikasyonunun pDMHF’In Cu®* iyonu maksimum adsorbans kapasitesini
yaklasik 2.5 kez artirdigini gostermistir (Sekil 3.15). 70°C’da modifiye edilen
recinenin adsorpladigi Cu?* miktarinin 25°C’da elde edilenin adsorpladig

Cu®* miktarina gore biraz daha fazla oldugu bulunmustur.

62



144 4 pDMHF/NaOH
Cp=150 ppm, 70°C

pDMHF/NaOH
Co=150 ppm, 25°C

pDMHF, Cy=150 ppm
pDMHF, Cy=40 ppm

Q, mgCu?*/g pDMHF

t, dakika

Sekil 3.15. NaOH modifikasyonunun pDMHF’in Cu®* adsorpsiyonuna etkisi
V(NaOH)=25 mL, Yikama slresi=5 saat,
Yikama sicakli§i=25 ve 70°C, Cnaor=5 M, Co=150 ppm Cu**,

V=10 mL, Karigtirma hizi=100 devir/dk

Sekil 3.15te pDMHFIn 40 ve 150 ppm Cu? cozeltilerindeki
adsorpsiyon egrileri, NaOH/pDMHF’'in adsorpsiyon egrileri ile birlikte
karsilastirmali olarak verilmektedir. Egrilerden NaOH ile modifikasyonun
pDMHF’In adsorpsiyon kapasitesinin arttirdi§i belirgin bir sekilde gérulirken,

adsorpsiyon kapasitesinin Cu®* derisimiyle de artti§i isaret edilmektedir.
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NaOH ile modifiye edilmis polimerin, NaOH/pDMHF, farkli Cu®*
derigimlerindeki adsorpsiyon 6zellikleri de ¢calisiimistir (Sekil 3.16). Sonugclar,
170 ppm ve Uzeri derisimli ¢ozeltilerde 6.0 mg Cu®*/g pDMHF olarak olusan
maksimum denge adsorpsiyonunun modifiye polimerlerde yaklagik 170 ppm
ve Uzeri derisimli ¢ozeltierde 12.7 mg Cu?'/g pDMHF degerine ciktigini

gostermistir.
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Sekil 3.16. NaOH modifikasyonunun adsorpsiyon kapasitesine etkisi
V(NaOH)=25 mL, Cnaon=5 M, Yikama siresi=5 saat, T=25°C,
Adsorpsiyon suresi=60 dk, V=10 mL, T=25°C,

pH=5.0 tampon ¢ézelti, Karistirma hizi=100 devir/dk
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3.6. Modifiye Polimerlerin FT-IR Karakterizasyonu

1 Mve 12 M HxSO, ile modifiye edilmis pDMHF &6rneklerinin FT-IR
spektrumlarinda belirgin bir degisiklik gérulmemistir. Spektrumlar (Sekil 3.17
ve 3.18) 1630 cm "de gorulen band haric islem gérmemis pDMHF’In
spektrumu ile benzerdir. 1630 cm™"de gérulen band C=C gerilim bandina
uymaktadir. Ancak, bir cogu polimerlesmede capraz baglanmada kullaniimig
olmasi beklenen C=C ¢ift badinin miktar olarak azalmig olmasi ve
spektrumlarda géruldigd kadar kuvvetli olmamasi beklenir. Ancak, H.SO4'in
polimerin ylzeyindeki —OH, —C=0O ve —OMe gibi gruplarin hidroliz olmasi
sonucu C=C baglarinin olusmasina neden olduju da dusunulebilir. Bu
g6zlem H,SO4 modifikasyonu sonucu dusen adsorpsiyon miktari ile ve
yluksek derisimli H>SO,4 ile yapilan modifikasyon sonucu adsorpsiyonda
g6zlenen daha buyuk dususler ile uyumludur (Sekil 3.12).
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Sekil 3.17. 1 M HxSOq, ile modifiye edilmis pDMHF’in FT-IR spektrumu
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Sekil 3.18. 12 M H,SOq, ile modifiye edilmis pDMHF’In FT-IR spektrumu

1 M HNOs; ile modifiye edilmis pDMHF’In FT-IR spektrumunda da,
H.SO, ile modifiye edilen drnegdin spektrumuna benzer sekilde 1629 cm™"de
g6zlenen ve C=C bagi olabilecedi seklinde yorumlanan bandin diginda
herhangi bir farklilik gézlenmemistir (Sekil 3.18). Ancak, 12 M HNO; ile

modifiye edilen pDMHF’in spektrumunda yaklasik 1400 cm™

de gbzlenen ve
C-O-H titresimine ait oldugu dustntlen absorpsiyon bandi kaybolurken
1557 cm "de yeni bir band olusmustur (Sekil 3.19). pDMHF sicak, derisik
HNO; c¢ozeltilerinde c¢oézunmustur. Dolayisiyla, pDMHF’In  ¢dzUnmesi
polimerin nitrolandi§ini dusundurduginden 1557 cm "de gdzlenen band
N=0O gerilim titresimine ait band olarak yorumlanmistir. Ancak adsorpsiyon

sonuglari, 1400 cm™' civarindaki asit ya da alkol grubuna ait olabilecek

C—-O-H grubuna ait titresim bandinin kaybolmasi, bu gruplarin yok olmasinin
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adsorpsiyonu olumsuz etkiledigini ve pDMHF'In nitrolanmasinin  Cu®*

adsorpsiyonuna katki saglamadi§ini géstermistir.
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Sekil 3.19.
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1 M HNOs ile modifiye edilmis pDMHF’In FT-IR spektrumu
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3000 2000 1000
Wavenumberfcm-1]

12 M HNOj; ile modifiye edilmis pDMHF’in FT-IR spektrumu
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70°C’da HCl ile yapilan modifikasyon sonucunda da pDMHF’in FT-IR
spektrumunda 1627 cm™"de genis bir band gorulmektedir (Sekil 3.20). HCl'in
hidrolizi sonucu, bazi C=0 gruplarini indirgenmesi ve bazi —-OH ve —-OMe
gruplarinin ¢ift bag olusturarak kopmasi mumkdanddr. Bu gézlem HCI
modifikasyonu ile azalan adsorpsiyon kapasitesi ile de uyumludur. Ancak, bu
kadar genis ve kuvvetli bir bandi tek bagina bir ¢ift bad gerilimine badlamak
cok dogru gérulmemektedir. Bu nedenle, 1627 cm™"de gdzlenen band farkli
bir C=0 izomeri ya da C=0 konjuge bandi ile birlikte gézlenen bir C=C

baginin olabilecedi dusunulmektedir.
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Sekil 3.21. 5 M HCI ile modifiye edilmis pDMHF’in FT-IR spektrumu
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1 ve 12 M NaOH cozeltileri ile gerceklestiriien modifikasyonlar
sonucu elde edilen NaOH/pDMHF 6rneklerinin FT-IR spektrumlarinda 3450
cm"de gozlenen ve -OH titresimini gosteren bandin absorpsiyon
siddetindeki artis polimerdeki —OH gruplarinin miktarlarinda bir artig
oldugunu goéstermistir (Sekil 3.20 ve 3.21). Bunun yani sira 1445 cm™
civarinda gézlenen C-OH grubuna ait adsorpsiyonun kaybolmasi, bu grubun
NaOH ile nétrleserek karboksilat tuzu haline déntstiguna dusindirmektedir.
karboksilat, , gerilimine ait adsorpsiyon bandlari olarak yorumlanmistir.
Olugan yeni gruplar NaOH ile modifiye edilmis polimerin artan adsorpsiyon

kapasitesini de agiklamaktadir

pH
+

O T T T T T T T
0 50 100 150 200

t, dakika

Sekil 3.22. NaOH/pDMHF’In Cu** adsorpsiyonunda pH degisimi
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Karboksilik asit gruplarinin varligi ve NaOH ile néturlestirildigi ayrica
yapilan pH élcumleri ile de denenmistir. pDMHF’in iginde bulundugu suyun
ya da c¢o6zeltinin pH’sini dusurdugu gézlemi, FT-IR sonuglar ile birlikte
pDMHF’in yapisinda karboksilik asit gruplarinin oldugunu dasundurmustar.
Bu durumda NaOH ile modifiye edilmis ve  karboksilik asit gruplar
nétrlestirilmis recinenin ¢oézelti pH’sini degistirmemesi gerekir. Bu amagla 5 M
NaOH ile modifiye edilmis reginenin, ilk pH’si 5.0’a ayarlanmis 150 ppm Ccu?
¢cOzeltisinde zamana karsi adsorpsiyonu ¢aligiimis ve belirli surelerde ¢ézelti
pH’si dlctimustir. Sonuglar Sekil 3.20°de verilmistir. NaOH/pDMHF’1n ¢ézelti
pH’sinda herhangi bir degisiklie neden olmamasi pDMHF’In yapisinda
karboksilik asit gruplarinin bulundugunu ve NaOH ile karboksilat tuzu

olusturdugu goézlemlerini desteklemektedir.

Daha énce de bahsedildigi gibi, 1640 cm "de gozlenen genis ve
siddetli band NaOH ile modifiye edilmis pDMHF’In spektrumunda da
gorulmektedir. NaOH ile yapilan modifikasyonlarda C=C bagi olusumunun
beklenmemesi, hatta C=C baginin, —OH ya da C=0 baglarina
oksitlenebilecedi icin miktar olarak azalmasinin beklenmesi, asitlerle
gerceklestiriien modifikasyonlarda yapilan yorumlar NaOH modifikasyonu igin
ileriye sUrtlemez. Ayrica, daha dnce de yorumlandigi gibi, bu kadar genis
ve kuvvetli bir bandi tek basina bir ¢ift bag gerilimine baglamak dogru
degildir. Bu nedenle, NaOH ile modifiye edilmis pDMHF’in spektrumlarindaki
gozlemlere de dayanarak 1630-1640 cm™' civarlarinda gézlenen bandi, farkli

bir C=0 izomerine ya da konjuge C=0 bandina baglamak ve eder varsa,
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C=C bagd absorpsiyonunun bu bandlarin altinda kaldidini ya da bu

bandlarla birlikte géruldigint kabul etmek daha dogru bir yaklasim olacaktir.
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Sekil 3.23. 1 M NaOH ile modifiye edilmis pDMHF’in FT-IR spektrumu
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Sekil 3.24. 12 M NaOH ile modifiye edilmis pDMHF’in FT-IR spektrumu
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Sekil 3.25. 12 M NHjs ile modifiye edilmis pDMHF’in FT-IR spektrumu

NHs ile yapilan modifikasyonlarda da NaOH’in yaptidi olumlu etkilerin
g6zlenmesi beklenirken NHsz'in  pDMHF’In  spektrumunda belirgin  bir
degdisiklige neden olmadigi goéruimustar (Sekil 3.22). Bu gézlem NHs

modifikasyonu ile azalan adsorpsiyonla uyumludur.

3.7. Adsorpsiyon Kinetigi

cu®* iyonunun pDMHF ve NaOH/pDMHF (izerine adsorpsiyonunun
zamanla degisimi Sekil 3.8 ve 3.15te verilmisti. pDMHF’in yapisinda
bulunan ve paylasiimamis elektron iceren -O-H ve C=0 gibi gruplar Cu®*
iyonlari ile bag olusturarak Cu?* iyonlarinin adsorpsiyonunu saglamaktadir.
NaOH/pDMHF’In adsorpsiyon kapasitesi pDMHF’In adsorpsiyon

kapasitesinden daha fazladir. pDMHF’In NaOH ile modifikasyonu, bazilari
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polimerin yapisinda da bulunan ve paylasilmamis elektron iceren —OH,
—-O*Na, C=0, —-C(0O)-OH, -C(0)-O*Na, C-O-C ve —O-C(O)- gibi oksijen
iceren gruplarin miktarlarinin artmasini ya da olugmasini saglamaktadir. Bu
nedenle NaOH modifikasyonu pDMHF’in Cu?* iyonu adsorpsiyon kapasitesini

artirmaktadir.

Bir adsorpsiyon prosesinde kontrol mekanizmasi kutle 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”73),

K
2.303

log(qge - qt) = log g -
3.2

Je Ve g, dengede ve t aninda pDMHF Gzerine adsorplanmis Cu?* miktari,
mg Cu®*/g pDMHF, ve k4, birinci dereceden adsorpsiyonun hiz sabiti, dk™'.
Esitlik 3.2’ye goére log(ge—qr) zamana karsi ¢izilmis ve elde edilen egrilerin
lineer esitliklerinden hiz sabiti ky ve korelasyon katsayilari belirlenmigtir. 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”"747®)

2+
at  koa2 e 3.3
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ke, ikinci dereceden adsorpsiyonun hiz sabitidir, gmg"dk™'. Zamana kars!
olusturulan t/q; egdrilerinden hiz parametreleri elde edilmis ve ikinci

dereceden kinetik modelin deneysel veriye uydugu goérualmustar (Sekil 3.26

ve 3.27).
90
A a /gy, Ik pH=5.0, C,=10 ppm
80
m /gy, Ilk pH=5.0, C,=40 ppm
AN v /gy, pH=5.0, tampon ¢ozelt,
5 A Co=40
3 604 o=4Uppm
> + t/qy, pH=5.0, tampon ¢ozeli,
U\E_ 50 v Co=150 ppm
I
=
O 40
o
>
X 30
= A
= 20- v
107
0 T T T T T T T
0 50 100 150 200
t, dk

Sekil 3.26. pDMHF (izerine Cu®* adsorpsiyonunun Ikinci dereceden esitligi
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t/q, pPDMHF, Cy=40 ppm
t/q, pPDMHF, Cy=150 ppm

t/q, PDMHF/NaOH
Co=150 ppm, 25°C

t/q, pDMHF/NaOH
Co=150 ppm,70°C

Sekil 3.27. NaOH/pDMHF (izerine Cu®* ‘nin adsorpsiyonu

Cizelge 3.2. Cu?* adsorpsiyonunun ikinci dereceden kinetik parametreleri

Ornek Cozelti ke, R
g'mg‘1'dk‘1

PDMHF  |ilk pH=5.0, Co=10 ppm 3.52x10* | 0.9870

PDMHF  |ilk pH=5.0, Co=40 ppm 3.15x10™* | 0.9979

PDMHF  |pH=5.0 tampon, Co=40 ppm 1.68x10™* | 0.9954

PDMHF  |pH=5.0 tampon, Co,=150 ppm | 3.67x10* | 0.9987
NaOH/pDMHF | NaOH sicakl§i=25°C 6.88x10™* 0.9993
NaOH/pDMHF |NaOH sicaklig§i=70°C 1.33x10™ | 0.9996
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Elde edilen lineer edrilerden hesaplanan, pDMHF ve NaOH/pDMHF
lizerine Cu®" iyonlarinin ikinci dereceden adsorpsiyonunun kinetik
parametreleri ise Cizelge 3.2'de verilmistir. Elde edilen verilerin ikinci
dereceden adsorpsiyon mekanizmasina uymasi, adsorpsiyonda hiz belirleme
basamaginin katle transferi olmasi yerine, kimyasal adsorpsiyonun hiz

7476) Bu durumda, metal

belileme basamag! olabilecedini gostermektedir!
katyonu ve adsorban arasindaki elektron paylagiminda degerlik yapilarina

bagh kuvvetlerin kullanilabilecegi s6éylenebilir.

3.8. Adsorpsiyon Isisi

Adsorpsiyon isilarini belirlemek amaciyla pDMHF ve 5 M NaOH ve 5
M HCI ile modifiye edilmis recginelerle farkli sicakliklarda adsorpsiyonlar
gerceklestirimis ve elde edilen sonuglardan adsorpsiyonun sicaklik
degdisiminden etkilendigi ve sicaklik artisinin adsorpsiyon miktarini dusirdugu
goérulmustar. Farkh sicakliklarda elde edilen adsorpsiyon sonuglarl Cizelge

3.3’te verilmistir.

Cizelge 3.3te verilen sonuglar adsorpsiyonun InQ — 1/T grafigini
olusturmada kullaniimig (Sekil 3.28) ve elde edilen lineer egrilerin
edimlerinden de adsorpsiyon isilari hesaplanmigtir. Adsorpsiyon isilari
Cizelge 3.4'te verimistir. Negatif adsorpsiyon isilari Cu?* adsorpsiyonunun
ekzotermik bir islem oldugunu goéstermekte ve sicaklik artigiyla gozlenen

adsorpsiyon miktarindaki dists0 agiklamaktadir.
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Cizelge 3.3. Cu®* adsorpsiyonunun sicaklikla degisimi

PDMHF NaOH/ pDMHF | HCI/ pDMHF
Sicaklik, °C  |Q, mmolg™ Q, mmolg™ Q, mmolg™
20 0.0779 0.1723 0.1007
30 0.0721 0.14208 -
35 0.0675 0.1296 0.0789
40 0.0656 0.1226 0.0727
45 0.0625 0.1152 0.0688
Co=150 ppm, tadsorpsiyon=1 Saat
i = pDMHF

-1.84

-2.0-
A
2.2
O -
[
= 2.4
.2.6_ -/-/-/‘/.
-2.8-
'30 T T T T T T T T
0.00314  0.00322  0.00330  0.00338
1/T, K-1

Sekil 3.28. Cu®* adsorpsiyonunun Ln Q — 1/T egrileri

» NaOH/pDMHF
v HCUpDMHF




Cizelge 3.4. Adsorpsiyon isilari

Adsorpsiyon isisl, kJ'mol™ R?
pDMHF —6.88 0.9910
NaOH/pDMHF -12.54 0.9904
HCI/pDMHF -12.00 0.9982

3.9. Langmuir Adsorpsiyon izotermi

Langmuir ve Freundlich adsorpsiyon izotermleri, Cu®* iyonlarinin
pDMHF ve NaOH/pDMHF’in Uzerine adsorplanmasindan elde edilen verilere
uygulanmistir. Deneysel verilerin yuksek korelasyonlarla Langmuir izotermine

uydugu goralmastar.

Bir adsorbanin adsorplama yetenedi K, ve Kg olarak tanimlanan iki
parametre ile tanimlanir. Bunlardan K,, metal iyonu ile fonksiyonel grup
arasinda olusan etkilesimin kuvvetiyle ilgili olup, denge bagdlanma sabiti
olarak tanimlanmaktadir. Ks ise, fonksiyonel grubun iyona yaklasabilme ve
baglanabilme yetenegini bir dlcist olan doygunluk sabitidir””"®. K, ve K

sabitleri esitlik 3.4’te verilen lineer Langmuir esitligine gére hesaplanmistir.

Ce
- " K, 3.4
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Ce Ve Qe sirasiyla, ¢ozeltide kalan Cu? iyonu miktari ve dengede adsorban
tarafindan adsorplanan Cu®* miktaridir. Sekil 3.16'da verilen deneysel veriler
Cc'ye karsi Ce/ge egrilerinin olusturulmasinda kullaniimistir. Elde edilen lineer
egriler pDMHF ve NaOH/pDMHF’In adsorpsiyon ¢zelliklerinin  Langmuir
izotermine uydugunu gostermistir (Sekil 3.29). K, ve Ks degerleri ise elde
edilen egrilerin edim ve kesisim noktalarindan hesaplanmistir. Degerler
Cizelge 3.5'te verilmistir. Sonuglar pDMHF’In NaOH ile modifiye edilmesiyle

hem denge baglanma sabitinin hem de doygunluk sabitinin arttigin

gOstermistir.

= NaOH/pDMHF
Ao pDMHF

30

C./de (g pDMHFL)™

Ce, mmol/L

Sekil 3.29. Langmuir izotermine gére olusturulan Ce/ge-Ce grafidi
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Cizelge 3.5. Adsorpsiyon parametreleri

Polimer Ks, mmol/g | Ky, mmol/L R®
pDMHF 0.0958 17.31 0.9991
NaOH/pDMHF 0.2052 28.05 0.9998

3.10. pDMHF’in Desorpsiyon ve Segicilik Ozellikleri

Adsorplanmig Cu?* iyonlarinin  desorpsiyonu, 150 ppm Cu?*
¢cozeltisinde 1 saat slreyle adsorpsiyonda kullanilan pDMHF o&rnekleri ile
calisiimistir. Cu* iyonlari adsorplamis pDMHF 6rnekleri desorpsiyon icin oda
sicakliginda, 24 saat sUreyle cesitli derisimlerdeki farkli c¢bézeltilerde
bekletiimistir. Elde edilen sonuglar Cizelge 3.6’da verilmistir. Desorpsiyon
sonuclarl bu kosullar altinda adsorplanmis Cu?* iyonlarinin en ¢ok 1/5’inin
0.1 M EDTA c¢ozeltisi igcinde alinabilecegini géstermisgtir. Bu nedenle
pDMHF’in desorpsiyon &6zeliklerinin daha detayl ¢aligiimasi ve daha yiksek

desorpsiyonun gerceklesebilecedi kosullarin belirlenmesi gerekmektedir.

pDMHF’In Cu®* ve Cd** iyonlarina karsi segcicilik 6zeliginin bulunup
bulunmadigi da her iki iyon derisiminin 80 ppm oldugu pH=5.0 tamponlu
cozeltilerde 1 saat slreyle gercgeklestiriien adsorpsiyon c¢alismalari ile
denenmistir. Elde edilen %67.8 Cu** ve 9%32.2 Cd** adsorpsiyonu
sonuclariyla pDMHF’In cu? iyonlarini adsorplamada Cd?* iyonlarina goére

yaklagik iki kat daha fazla istemli oldugunu gdéstermistir. pDMHF’In bu 6zelligi
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de, desorpsiyon o&zellikleri gibi, Uzerinde daha fazla arastirma yapilip

geligtiriimesi gereken bir konudur.

Cizelge 3.6. Cu?* adsorplamis pDMHF’in desorpsiyon verileri

Desorpsiyon ¢ozeltisi Derigsim, M % Desorpsiyon
HCI 5.0 10.55
HNO3 5.0 4.62
NaOH 5.0 3.88
EDTA 0.1 21.77
NaCl 0.1 7.89
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4. SONUC

Bu caligmada, poli(2,5-dihidro-2,5-dimetoksi furan) diokzan icerisinde
cis-trans-2,5-dihidro-2,5-dimetoksi furanin SnCl, ile polimerizasyonu ile elde
edilmistir. Cu®* iyonlarinin  adsorpsiyonunda  kullanilan  pDMHF’in
adsorpsiyon kapasitesini arttirmak igin pDMHF, HoSO4, HNO3, NH3; ve NaOH
ile modifiye edilmigtir. Orneklerin tamami FT-IR, Taramali Elektron
Mikroskobu ve buna baglh Elektron Dagdilimi Sistemi (electron dispersion

system, EDS) ile karakterize edilmis ve su sonuglara variimistir,

—  pDMHF érnekleri ptruzll bir yizeye sahiptir.

pDMHF’'dan  c¢bzlunebilen  dusik  molekdal  katleli  Granlerin

uzaklastiriimasi, reginenin vyapisinda, yuzeyinde ve adsorpsiyon

Ozelliklerinde bir dedisiklige neden olmamaktadir.

—  Farkli yikama kosullarina ragmen sentezden gelen kalayin tamamini
recinelerden uzaklastirmak mumkun dedgildir.

—  pDMHF’In FT-IR spektrumunda gérulmeyen furan halkasina ait
C-O-C baglari polimerlesmede halka agiliminin gerceklestigini
g6stermektedir.

—  pDMHF’In yapisinda —OH ve C=0O baglari olusmaktadir. Cok guglu
gorulen C=0O bandlar, olasi C=C bandini bastirmakta ve C=C
baglarinin ne ol¢cude polimerlesmede kullanildidini tahmin etmeyi
guclestirmektedir.

— Asitler ve NHs; ile gergeklestirilen modifikasyonlar sonucunda

pDMHF’in FT-IR spektrumunda ¢ok belirgin degisiklikler gdézlenmezken

pDMHF sicak derisik HNOgs icerisinde ¢ézinmustor.
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— NaOH ile modifiye edilmis pDMHF’in FT-IR spektrumlarinda polimer
Uzerindeki —OH miktarinin arttigi, —COH gruplarinin néturlestigi ve

polimer Uzerinde sodyum karboksilat yapisinin olugtugu gézlenmistir.

Elde edilen ve yapisal analizleri yapilan pDMHF ve modifiye/pDMHF
ornekleri Gizerine Cu®* iyonunun adsorpsiyonu da calisiimis ve su sonuglar

elde edilmigtir,

- cu* iyonlarinin pDMHF Uzerine adsorpsiyonu ortam pH’sina baghdir.
Cu?* adsorpsiyon pH=5.0"de maksimum degerindedir.

—  pDMHF’in asidik yapisi nedeniyle adsorpsiyon esnasinda ¢ézelti pH'si
dusmekte ve maksimum adsorpsiyon miktari etkilenmektedir.

—  H2SO4, HNO3;, NH; ve NaOH ile gerceklestiriien modifikasyonlar
sonucunda NaOH hari¢, diger maddelerin tamami pDMHF’in Cu?
adsorpsiyonunu olumsuz etkilemektedir. Adsorpsiyondaki dugts yiuksek
sicakliklarda gerceklestirilen modifikasyonlarda daha fazladir.

—  NaOH pDMHF'in adsorpsiyon kapasitesini yaklagik iki kat
artirmaktadir.

— NaOH/pDMHF ile gerceklestirilen adsorpsiyonlarda asit gruplarinin
NaOH ile nétrlestiinden adsorpsiyon esnasinda ¢oézelti pH’si
degismemektedir.

— Adsorplanan Cu?®* miktari zamanla bir maksimum denge
adsorpsiyonuna kadar artmaktadir.

—  Adsorplanan Cu®* miktari, Cu®* derisimine bagl olarak bir maksimum
denge adsorpsiyonuna kadar artmaktadir.

— Adsorpsiyon kinetigi ikinci dereceden bir adsorpsiyon kinetigine

uymaktadir.
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— Adsorpsiyonlar i¢in Freundlich ve Langmuir izotermleri denenmis ve
adsorpsiyonun yiksek dogrulukla Langmuir izotermine uydugu
bulunmustur.

—  En ylksek desorpsiyon 0.1 M EDTA igerisinde maksimum %20 olarak
elde edilebilmistir.
—  pDMHF dizerine Cu®* iyonlarinin adsorpsiyonu Cd®* iyonlarina gére iki

kat daha fazladir.

Elde edilen maksimum adsorpsiyon sonugclari literatirde verilen cesitli
polimerik adsorbanlarla gerceklestirilen adsorpsiyonlardan elde edilen
sonuglarla mukayese edebilecek seviyelerdedir. Ornegin poli(etilen imin)
immobilize edilmig poli(metil metakrilat) mikrokureleri ile elde edilen
maksimum adsorpsiyon kapasitesi 150 ppm Cu?* derisiminde yaklasik 14.3
mgg '"®, PET fiberlerle elde edilen maksimum adsorpsiyon kapasitesi 65

45)

ppm Cu?* derisiminde yaklasik 4 mgg™ “ akrilk asit asilanmis

polipropilen fiberlerle elde edilen maksimum adsorpsiyon kapasitesi 250

ppm Cu®* derisiminde yaklasik 35 mgg™' olarak ©"

bildiriimistir. Bu
degderlere karsilik pPDMHF ve NaOH/pDMHF i¢in elde edilen adsorpsiyon ve
maksimum adsorpsiyon kapasiteleri 150 ppm Cu?* derisiminde 6 ve 12
mgg~', 65 ppm Cu?* derisiminde 4.6 ve 6.0 mgg"', 250 ppm Cu?®*
derisiminde 6 ve 13 mgg™' dederlerindedir. Elde edilen sonuglar regine

Uzerinde calismaya ve adsorpsiyon o6zeliklerini gelistirmeye deger

degerlerdir.
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