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OZET
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I'YONU ADSORPSIYONU UZERINE ETKILERININ INCELENMESI
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Kimya Anabilim Dali, Doktora Tezi
Danisman: Prof. Dr. Giilsu AKIN OKTEM

Haziran 2011, 154 Sayfa

Bu c¢alismada atik sularda bulunabilen ve dogada tehdit olusturan
Fe(lll), Pb(l) ve Zn(ll) agrr metal iyonlarinin poli(2,5-dihidro-2,5-
dimetoksifuran), pDHMF, ve modifikasyonu ile elde edilen modifye
pDHMF’ler kullanilarak, sulu ¢ozeltilerden adsorpsiyonla uzaklastiriimalari
arastirilmis ve adsorpsiyonlarin kinetik parametreleri ile adsorpsiyon
izotermlerine uygunluklari incelenmistir.

pDHMF, cis,trans-2,5-dihidro-2,5-dimetoksifuranin dioksan igerisinde
SnCly ile polimerlestiriimesiyle elde edilmistir. pPDHMF NaOH, CS,, POCI;ve
2-aminotiazol ile modifiye edilmigtir. Elde edilen Urtnlerin yapisal analizleri
Elementel Analiz, Enerji Dagihmi, EDS, ve FT-IR spektroskopileri ile, termal
Ozellikleri TG/DTA analizleri ile ve yuzey Ozellikleri ylzey alani ve
g6zeneklilik dlgimleri ve Taramali Elektron Mikroskobu, SEM, ile karakterize

edilmigtir. pDHMF ve modifiye pDHMF’ler Gzerine Fe(lll), Pb(ll) ve Zn(ll)



iyonlarinin adsorpsiyonuna pH, metal iyonu derigimi, adsorpsiyon suresi ve
sicakhgin etkilerini belirlemek Uzere Kesikli yontem ile adsorpsiyonlar
gergeklestirilmistir. Adsorpsiyon sonuglari Langmuir, Freundlich, Temkin ve
Dubinin-Radushkevich izoterm modellerine ve 1. ve 2. derece kinetik
egitliklere uygulanmistir. Elde edilen izoterm ve kinetik parametreler
adsorpsiyonlarin Freundlich ve Dubinin-Radushkevich izotermleri ile 2.
derece kinetik esitlige uydugunu gostermistir. Hesaplanan adsorpsiyon
serbest enerji degerleri ve adsorpsiyon isilari, pDHMF ve modifiye pDHMF
recineleri Uzerine Fe(lll), Pb(ll) ve Zn(ll) iyonlarinin adsorpsiyonlarinda
fiziksel baglanmanin etkin oldugunu gostermistir.

Maksimum adsorpsiyonun gergeklestigi pH’lar 3 iyon igin de yaklasik
5.0 olarak belirlenirken, Fe(lll) iyonlarinin ¢dékme ihtimaline karsi Fe(lll)
adsorpsiyonlarinin pH=4.0'da caligiimasi tercih edilmistir. pDHMF Uzerine
Fe(lll), Pb(ll) ve Zn(Il) iyonlarinin 250 mg M*"/L ve Ustu derisimli ¢ozeltilerde
maksimum denge adsorpsiyon kapasiteleri 120 dakika sonunda sirasiyla 30
mg Fe(lll)/g pDHMF, 40 mg Pb(ll)/g pDHMF ve 44 mg Zn(ll)/g pDHMF olarak
belirlenmistir. Modifikasyonlarin optimum pH ve maksimum adsorpsiyon
suresi Uzerinde herhangi bir etkisi gézlenmezken pDHMF’In adsorpsiyon
kapasitesini artirdigi gortlmustar. Fe(lll), Pb(ll) ve Zn(ll) iyonlarinin elde
edilen en ylksek maksimum denge adsorpsiyonlari sirasiyla AT/pDHMF,
NaOH/pDHMF ve CS,/pDHMF regineleri igin 62 mg Fe(lll), 155 mg Pb(ll) ve
70 mg Zn(ll)/g recine olarak elde edilmigtir. Modifiye recgineler ile
gergeklestirilen adsorpsiyonlarda maksimum denge adsorpsiyon kapasiteleri
1.5-4.0 kat artmistir.

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

Katyonik polimerlesme, Agir metal adsorpsiyonu



ABSTRACT
FUNCTIONALIZATION OF POLY(2,5-DIHYDRO-2,5-DIMETHOXYFURAN)
AND INVESTIGATION OF THE EFFECTS OF FUNCTIONALIZATIONS ON

METAL ION ADSORPTION

BIYIKOGLU, Mutluhan

Kirikkale University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Department of Chemistry, Ph. D. Thesis
Supervisor: Prof. Dr. Giilsu AKIN OKTEM

June 2011, 154 pages

In this study, removal of Fe(lll), Pb(ll) ve Zn(ll) ions which can be
found in wastewaters and hazardous to nature, were investigated by their
adsorption on to poly(2,5-dihydro-2,5-dimethoxyfuran), pDHMF, and
modified/pDHMF resins, obtained from the modification of pDHMF. The
applicability of the adsorption data to the kinetic and isotherm models were
also studied.

pDHMF was obtained from the polymerization of cis,trans-2,5-dihydro-
2,5-dimethoxyfuran with SnCl, in dioxane. pDHMF was modified with NaOH,
CS,, POCI; and 2-aminotiazole. Structural analysis of the obtained resins
were conducted with elemental analysis and Energy Dispersive, EDS, and
FT-IR Spectroscopies, thermal properties dertermined by TG/DTA analyses
and surface analysis carried out with Scaning Electron Microscopy (SEM)

and surface area and porosity measurements.



In order to clarify the effects of pH, metal ion concentration, adsorption
time and temperature on the adsorption of Fe(lll), Pb(ll) ve Zn(ll) on to
pDHMF and modified pDHMF’s Batch process adsorptions were carried out.
Adsorption results were applied to Langmuir, Freundlich, Temkin and
Dubinin-Radushkevich isotherms and first- and second-order kinetic models.
The obtained isotherms and kinetic parameters showed that the adsorptions
follow a second-order kinetics and fitted well to Freundlich and Dubinin-
Radushkevich isotherms. The calculated free energy and heat of adsorption
values indicated a physical adsorption of Fe(lll), Pb(ll) ve Zn(ll) ions on to
pDHMF and modified pDHMF resins.

Maximum adsorption of the ions on to pDHMF and modified pDHMF
resins were obtained at around pH'’s 5.0. However, in order to prevent any
precipitation, Fe(lll) adsorptions were carried out at pH=4.0. The maximum
Fe(lll), Pb(ll) ve Zn(ll) equilibrium adsorption capacities of pDHMF were
found to be 30 mg Fe(lll))g pDHMF, 40 mg Pb(ll))g pDHMF and 44 mg
Zn(Il)Yg pDHMF in solutions with 250 mg M™/L or higher concentrations,
respectively. Modifications did not affect optimum pH and the time of
maximum adsorption, while an increase in the adsorption capacities were
observed. The highest maximum equilibrium adsorptions for Fe(lll), Pb(ll) ve
Zn(Il) with AT/g pDHMF, NaOH/g pDHMF and CS,/g pDHMF resins were
obtained as 62 mg Fe(lll), 155 mg Pb(ll) and 70 mg Zn(ll)/g resin,
respectively. It was found that adsorption capacity of pDHMF increased by

1.5-4.0 times by modification.

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

polymerization, Heavy metal adsorption
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1. GIRIiS

Son yillarda hizli nufus artisi ve hizli gelisen teknolojilerin kontrolsiz
kullanimi ¢esitli ¢evre sorunlarinin olusmasina neden olmustur. Dogal
kaynaklarin insanlar tarafindan hizla tiketilmesi, igletiimesi ve dizenlenmesi
dogal dengenin bozulmasina neden olmakta ve bunun sonucunda da gevre
sorunlari giderek artmaktadir. Cevre kirliligi gunimizin en énemli gevre
sorunlarindan biri olup bunlarin basinda su ve atik su kirlilikleri gelmektedir.
Konutlar, endustriyel kuruluslar, enerji santralleri, tarim ve hayvancilik
uygulamalari sonucunda ac¢iga cikan ve icinde sagliga zararl biyolojik ve
kimyasal maddeler bulunduran sular atik su olarak tanimlanir. Atik sularda
kirlenmeyi olusturan ve buna bagli olarak c¢evre Kkirliligine neden olan
etmenlerin basinda antimon, arsenik, bor, bakir, ¢ginko, demir, kursun, nikel,
krom, kalay, kobalt, gumus, civa, kadmiyum vb. agir metal iyonlari
gelmektedir [1-3].

Genellikle, dogada bozunarak yok olabilen toksik organik maddelere
karsin, metaller uzun yillar hi¢bir degisime ugramadan dogada kalabilmekte
ve yiyecek zinciri ile canh dokularinda birikebilmektedir. Agir metallerin
kompleks bilegikleri sularda hidroliz Urlnleri ya da iyon olarak
bulunabilmektedir. Toksik metallerin sebep oldugu su kirlilikleri ciddi gevre ve
insan saglhdr sorunlarina sebep olmaktadir. Ekonomik ve cevresel
faktorlerden dolayi birgok endustri dalinin neden oldugu atik sulardan toksik

metallerin uzaklastiriimasi ve geri kazaniimasi 6nemli hale gelmistir [3, 4].



Endustriyel atik sularda bulunan agir metallerin uzaklastirimasinda
gesitli  yontemler kullaniimaktadir. Bu yontemler; kimyasal ¢okturme,
yukseltgenme-indirgenme, iyon degisimi, ters ozmoz, buharlastirma,
dogrudan ¢okturme ve adsorpsiyon seklinde siniflandirilabilir. Bu yontemler
icerisinde adsorpsiyon, son yillarda atikk sulardan agir metalleri
uzaklastirmada yaygin olarak kullanilan etkili yontemlerden biridir. Cesitli
maddelerin adsorpsiyonunda kullanilan bir¢ok biyolojik, organik ve inorganik
kokenli adsorban gelistirilmistir. Aktif karbon, zeolitler, killer, metal oksitler,
iyon degistirici regineler, hidrojel polimerler, polimerik lifler, dogal polimerler
ve cesitli biyolojik maddeler sulu ortamdan agir metallerin uzaklastiriimasi

amacilyla adsorban olarak kullanilmigtir [3, 5-7].

1.1. Agir Metal Kirliligi

Nispeten yuksek yogunluga sahip ve duguk derigimlerde bile toksik ya
da zehirleyici olan metaller olarak da tanimlanabilen agir metallerin birgok
cevresel problemlere neden olduklari bilinmektedir. Canli organizmalarda
diger metallere gére daha fazla birikebilen bu metallerin zararlari giderek
artmaktadir. Yogunlugu 5 g/cm® degerinden daha yiiksek olan metaller agir
metal olarak tanimlanmaktadirlar. Bu grup igerisinde alkali ve toprak alkali
metaller hari¢ kursun, kadmiyum, krom, demir, kobalt, bakir, nikel, civa ve
¢inko olmak Uzere 60 adetten fazla metal yer almaktadir. Bu elementler
dogalari geredi yer kabugunda genellikle karbonat, oksit, silikat ya da

sulfurleri halinde bulunurlar [5, 8, 9].



Agir metallerin irmak, gol ve yer alti sulari gibi su kaynaklarina

karigsmasi, endustriyel atiklar ya da asit yagmurlarinin topragi ve topragin

bilesiminde bulunan agir metalleri ¢ézmesi ile gergeklesir. Su kaynaklarina

gecgen agir metaller karbonat, sulfat, sulfur gibi kati bilesikler olusturarak su

tabanina c¢oker ve bu bdlgede birikirler [8, 9]. AgJir metallerin c¢evreye

yayllmasinda etken olan en 6nemli endustriyel faaliyetler ¢cimento Uretimi,

demir gelik sanayi, termik santraller, cam Uretimi, ¢op ve atik gamur yakma

tesisleridir. Cizelge 1.1’de temel endustrilerden atilan metal iyonu tarleri

genel olarak gosterilmistir [8, 9]. Havaya atilan agdir metaller, karaya ve

buradan bitki ve besin zinciri yolu ile hayvan ve insanlara ulagirlar. Ayrica,

dogrudan hayvan ve insanlar tarafindan havadan solunarak da alinabilirler [8].

Cizelge 1.1. Temel endUstrilerden atilan metal iyonlari

Endustri Cd(ll) | Cr(IV) | Cu(ll) | Hg(l) | Pb(ll) | Ni(ll) | Sn(IV) | Zn(I1)
Kagit Endustrisi - + + + + + - -
Petrokimya + + - + + - + +
Klor-alkali
. + + - + + - + +
Uretimi
Gulbre Sanayi + + + + + + - +
Demir-Celik

+ + + + + + + +
Sanayi
Termik

+ + + + + + + +
Santraller




Cizelge 1.2. Bazi agir metaller ve insan saghgi uzerine etkileri

Agir Metal Etkileri
Arsenik Kanser, mide tUmoru, deri ve mide bozukluklari.
Civa Cilt, g6z ve kas rahatsizliklari, istahsizlik, bobrek hasari.

Kadmiyum | Kanser, akciger rahatsizligi, kilo kaybi, nefes darligi.

Kanserojen, istahsizlik, anemi, zeka geriligi, kas ve eklem

Kurgun agrisi, kisirlik, yuksek tansiyon.

Krom Alerji, akciger rahatsizligi, timor.

Nikel Kronik bronsit, akciger fonksiyonlarinda azalma.

Cinko Metal dumani zehirlenmeleri, huzursuzluk, sinirlilik.

Bakir Burun ve agiz tahrisi, bas agrisi, bas donmesi, karin agrisi,

ishal.

1.2. Agir Metal Etkileri

AQir metaller gelisme bozuklugu, organ hasari, geri donlisd mimkun
olmayan beyin ve sinir sistemi hasarlari, kanser ve asiri durumlarda da 6lum
olmak Uzere ciddi saglik sorunlarina sebep olabilmektedirler. Bazi agir

metaller ve insan sagligi Uzerindeki etkileri Cizelge 1.2’de verilmistir [10].

1.2.1. Kursun iyonlarinin Kullanim Alanlan ve Etkileri

Kursun endustride en c¢ok kullanilan metallerden biridir. Baslica
otomobil endustrisinde, otomobil akumulatorlerin  yapiminda, kablo
kaplanmasinda, matbaa harflerinin dokimuande, lehim yapiminda, yatak

metalleri dokimunde, top tlifek ve mihimmat Uretiminde, metalik levha




yapiminda, kimyasal madde elde edilmesinde, porselen ve seramik
endustrisinde, boya ve madencilikte, kauguk endustrisinde, kagit ve karton
islemede kullaniimaktadir [5,1 0, 11-13].

Kursun madenleri, metal endustrileri, akl ve pil fabrikalari, petrol, boya
ve patlayici endustrilerinin atik sularinda istenmeyen derisimlerde kursun
kirliligine rastlanir. Pil fabrikasi atik sularinda 5-66 mg/L, asidik maden

drenajlarinda 0.02-2.5 mg/L, tetraetil kursun, Pb(C2Hs)4, Ureten fabrikalarin

atik sularinda 125-150 mg/L organik ve 66-85 mg/L inorganik kursun
kirliligine rastlanir. Kursun hava, su, toprak yoluyla, solunumla ve besinlere
karisarak biyolojik sistemleri etkiler [7, 14]. Ekolojik olarak kursun kati olarak

¢okme egiliminde olup genellikle kompleks bilesik olusturmaz. Dogaya

salinan kursun genellikle suda zor ¢6zunur bilesikleri olan Pb3(POg)2,
PbsO(POQ4)2, Pbs(PO4)30H, PbCO3 ve PbS seklindedir [8, 15].

Kursunun kimyasal hali biyolojik etkisinde ¢ok o6nemli rol oynar.
Ornegin tetraetil kursun deriden ve mukozadan kolaylikla diflizlenerek
vicuda girer ve zehirlenmelere neden olur. Kan dolasimina giren kursunun
hemoglobinin ¢ok dnemli kismi olan heminin sentezlenmesini Onleyerek
kansizliga neden olur [11]. Asiri kursunun anemi, bas agrisi, titreme, ishal ve
zehirlenmelere, bobrek ve Ureme sistemlerinin islev bozukluguna, karaciger,
beyin ve merkezi sinir sistemi bozukluklarina yol acgtigi bilinmektedir [5, 10,

16, 17].



1.2.2. Ginko iyonlarinin Kullanim Alanlan ve Etkileri

Cinko yer kabugunda bulunan en yaygin elementlerden biridir. Hava,
toprak, su ve tum yiyeceklerde bulunur. Saf ¢inko mavimsi beyaz parlak bir
metaldir. Cinko ve ¢inko bilesikleri, kuru pil Gretiminde, paslanmayi dnlemek
icin kaplama sanayinde, boya, lastik, pigment, televizyon tiplerinde, kagit,
kauguk ve cam endustrilerinde, ahsap koruyucu ve merhem yapiminda,
ingaat sektoriinde kullanilan galvanizli saglar ve konstruksiyon malzemeleri
ile elektrik ve diger hava hatti direklerinin galvanizlenmesinde, piring ve bronz
gibi alagim yapimi olmak Uzere otomotiv sanayinde ve diger metaller ile
karistirilarak dokim kaliplari yapiminda yaygin olarak kullaniimaktadir. Diger
taraftan duslk erime sicakligina sahip oldugundan kompleks bilesenlerin
basingli kalip dokuminde ve piringte alasim elementi olarak da
kullanilmaktadir [7, 12]. Cinko atik sularda ginko klorur, ¢inko oksit, ¢inko
sulfat ve c¢inko silfur halinde bulunur. Cinko ve c¢inko tuzlarindan
zehirlenmeler nadiren gorulmektedir. Besin kaplarindan ¢inkonun ¢ézinmesi
ile kirlenen besinin tliketilmesi ve ¢inko ya da c¢inko oksit tuzunun direkt
solunmasiyla ginko zehirlenmeleri gerceklesebilir [18]. Fazla miktardaki ginko
insan ve hayvanlarin yagsamsal organlarinda birikerek psikolojik ve biyolojik
sistemlerde bozukluklara sebep olur. izin verilen sinir degerleri 6tesinde atik
su ve besin zincirine katilarak toksik 6zellik gosterir ve ginko zehirlenmelerine
yol acar. istahsizlik, mide bulantisi, cilt kaginmalari, kansizlik, sinirlilik ve kas

sertligine neden olabilmektedir [5, 7, 10, 19].



1.2.3. Demir iyonlarinin Kullanim Alanlari ve Etkileri

Demir yer kabugunda en g¢ok bulunan doérdinci elementtir.
Hemoglobin, miyoglobin, sitokrom ve diger enzimlerin yapisal bilesenidir.
Oksijen tasinmasi ve depolanmasi ve hlcrelerdeki biyokimyasal oksidasyon
icin dnemli bir elementtir. Demir gelik ile kdmur ve maden endustrilerinin atik
sulari bol miktarda demir igerir. Demir iyonu asirisi gevre Kirliligi ve insanlarda

kan, doku ve organlarin zehirlerlenmesine neden olur [20, 21].

1.2.4. Agir Metal Uzaklastirma ve Kazanim Yontemleri

Cu(ll), Cd(I), Zn(ll), Hg(ll), Pb(ll) vb. gibi toksik metaller artan
ekotoksikolojik tehlike haline gelerek, insan ve hayvanlarin yasamsal
organlarinda birikip ve metabolizma igin blyuk tehlikelere neden olurlar. Bu
blyluk tehlike metal Kirliliginin gideriimesinde ¢oOktirme, ndtrallestirme,
ekstraksiyon, filtreleme, ters ozmoz, elektroliz, iyon degisimi ve adsorpsiyon
gibi alternatif tekniklerin gelismesine neden olmustur [5, 19, 22, 23].

Adsorpsiyon ve iyon degisimi disindaki diger yontemler ¢ok diusuk
derisimdeki kirleticilerin uzaklastirimasinda birgok acgidan yetersizdir. Bu
yontemlerden ¢okturme, dugsuk maliyeti ve kolay uygulanabilirligi nedeniyle
yaygin olarak kullaniimaktadir. Ancak, agir metal iceren gamurun ikinci bir
kirlilige neden olmasi gevresel agidan bir eksikliktir. Sivi-sivi ekstraksiyonu
ise zor olmasi, yavas gerceklesmesi ve ylksek derisimlere ¢ikilamamasi gibi
nedenlerden dolayl kuvvetli bir ayirma yontemi degildir. Notrallestirme,
ekstraksiyon, filtreleme, ters ozmoz ve elektroliz yontemleri islenen sulu

ortam miktarinin dusuk olmasi, igletme maliyetinin ylksek olmasi, dusuk



derisimlerde istenilen sonucun alinamamasi, ¢oklu metal iyonu igeren
ortamlarda segciciligin kontrol edilememesi gibi nedenlerle yerini adsorpsiyon

islemine birakmigtir.

1.3. Adsorpsiyon

Adsorpsiyon, bircok fiziksel, biyolojik ve kimyasal sistemde
uygulanabilen, aktif karbon ve g¢esitli sentetik reginelerin kullanildig,
endustride ve su ve atik sularin temizlenmesinde yaygin olarak uygulanan bir
yontemdir. llk defa 1773 yilinda Scheele ile 1777 yilinda A. Foontana
tarafindan kesfedilmistir. Adsorpsiyon Uzerine ilk sistematik arastirma
Saussure tarafindan yapilmistir. Adsorpsiyon terimi ise ilk defa 1881 yilinda
Kayser tarafindan ileri strdlmustur [24] Gunumuzde birgok dogal, fiziksel,
biyolojik ve kimyasal islemlerde adsorpsiyonun énemi bilinmektedir.

Adsorpsiyon, bir fazdaki bir maddeyi diger bir fazin ylzeyinde
deristirerek ya da toplayarak gercgeklestirilen ayirma islemidir. Adsorplayan
faz adsorban ya da adsorplayici, ylzeyde toplanan ya da adsorplanan
madde ise adsorbat ya da adsorplanan olarak adlandirilir. Genel olarak
tanimlanan adsorpsiyon terimleri Sekil 1.1’de sematik olarak gosterilmistir
[25].

Adsorpsiyon, bir maddenin bir fazdan diger fazin igine girip ¢ozelti
olugturan absorpsiyon igleminden farklidir. Sorpsiyon terimi ise her iki islemi
ifade eden genel terimdir. Sorpsiyon islemleri arasindaki fark Sekil 1.2'de
gOsterilmektedir. qe, kati adsorbanin birim kitlesinin adsorpladigi madde

(adsorplanan) miktari ve Ce ise, adsorplanan maddenin kismen



uzaklastirildigi ¢ozeltide kalan miktaridir. 1. ve Ill. egri istenen ve istenmeyen
adsorpsiyonun karakteristik dogrusal olmayan davranisini gostermektedir. Il.
egri ise absorpsiyonun dogrusal ayirma karakteristik  6zelligini

gOstermektedir.

) Adsorplanan
: Desorpsiyon
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Sekil 1.1. Adsorpsiyon taniminda kullanilan terimlerin sematik gosterimi
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Sekil 1.2. Denge sorpsiyon ayirma turleri

ge: Adsorplanan madde miktari, Ce: Cozeltideki madde miktari



1.3.1. Coziinmiis Maddelerin Katilar Uzerine Adsorpsiyonu

C6zUinmus bir madde ya da ¢Ozuclu ¢ozeltide bulunan bir kati
tarafindan adsorplanabilir. C6zinmlis maddelerin adsorpsiyonu ikiye
ayrilabilir. Bunlar,

1. Yuzey gerilimdeki degisikliklerin neden oldugu adsorpsiyon,

2. Elektrostatik kuvvetlerin neden oldugu adsorpsiyondur.

1.3.2. Yiizey Gerilimi Degigsimlerinin Neden Oldugu Adsorpsiyon

C6zUnmus bir maddenin ¢ozeltinin ylzeyindeki ve igindeki dagilimi
farkhlik gosterir. W. Gibbs’e gore yuzey gerilimini azaltan maddelerin ara
yuzeylerdeki derigimleri sivi igerisindekinden daha fazla, ylzey gerilimini
arttiran maddelerin ara yuzeylerdeki derisimleri ise daha azdir. Birinci halde
adsorpsiyon pozitif, ikinci halde ise adsorpsiyon negatiftir (Sekil 1.2). Bu
davranis hem iki sivinin hem de bir katiyla bir sivinin temas yuzeyinde
gOzlenebilir. Dolayisiyla ¢6zinmis madde, 6rnedin su ile kdmuar arasindaki
yuzey gerilimini disurdugunde, ¢6zinmis madde kdmur-su sinirinda toplanir.
Bu durumda adsorpsiyon pozitiftir. Bu sekilde olusan adsorpsiyonlarin genel
ozellikleri;

a) Adsorbanin birim kuitlesi tarafindan adsorplanan madde miktari
¢6zinmlis maddenin derigsimine baglidir. Adsorban doydugunda
adsorpsiyon durur.

b) Adsorpsiyon iki yonlidir. Ancak adsorpsiyon sonucu kimyasal

degisme olursa olay iki yonlii degildir. Ornegin, kémirin adsorpladig

10



yumurta albumini pihtilagir. Bu nedenle sadece ¢dzeltinin seyreltiimesi
ile geri alinamaz.

c) Bir madde, ylUksek ylUzey gerilimli bir ¢ézlcude, dusuk yuzey gerilimli
bir ¢ozlcliye oranla daha siddetle adsorplanir. Ornegin pikrik asit,
komlr tarafindan sulu ¢dzeltide alkol ¢ozeltisine oranla daha ¢ok
adsorplanir.

d) Adsorplanan bir madde, kendisine oranla daha siddetle adsorplanan

bir bagska madde tarafindan adsorban yuzeyinden uzaklastirlabilir.

1.3.3. Elektrostatik Kuvvetlerin Neden Oldugu Adsorpsiyon

Eger farkh kimyasal yapidaki iki faz birbiri ile temas ederse, bu iki faz
arasinda bir elektriksel potansiyel fark meydana gelir. Potansiyel fark, ara
yuzeyin bir tarafinin pozitif, diger tarafinin ise negatif yukli olmasina neden
olur (Sekil 1.3). Eger fazin biri kati digeri bir elektrolit ¢ozeltisi ise, birgok
yapida ¢ift tabaka olusabilir. Birgok kati, su ile temas ettiginde elektriksel yuk
kazanir. Ornegin, su-silis temasinda silis (<), su (+) olarak yuklenir. Boylece
yuzeydeki bu elektriksel yuk, suda bulunan zit yuklG iyonlarin adsorplanmasini
saglar. Kirmizi renkli bir demir(lll) klortr ¢dzeltisine bir miktar silis tozu eklenip,
karistinhp stzulduglinde ¢ozeltinin renksizlestigi gozlenir. Bu olay, demir(lll)

iyonlarinin silis tarafindan adsorplandidini gosterir.
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Sekil 1.3. Zit yUklG pargaciklarin etkilesimi ile adsorpsiyon

Bir ylzeyde ya da ara ylzeyde olusan adsorpsiyon buyuk oranda
atomlar, iyonlar ya da bir adsorban molekull ile yizey molekulleri arasindaki
¢ekim kuvvetlerinden dolayi gergeklesir. Bu ¢ekim kuvvetlerinin temelini ise
elektromanyetik etkilesimler olusturmaktadir [26]. Adsorpsiyon, genel olarak
yer degistirme, fiziksel, kimyasal ve spesifik olmak Uzere dort ana gruba
ayrilabilir [27].

Yer degistirme ya da iyon degisimi adsorpsiyonu, iyonik tanecigin zit
yukli adsorban ylzeyine elektrostatik olarak baglanmasini igerir. Bu
baglanma esnasinda adsorban yuzeyinde bagli bulunan iyonik taneciklerle
yer degisimi gerceklesir.

Fiziksel adsorpsiyon London dagilim kuvvetleri ile elektrostatik ¢ekim
kuvvetlerini iceren van der Waals kuvvetlerinin etkisi ile gerceklesen
adsorpsiyondur. Genellikle dusik sicakliklarda gergeklesen fiziksel
adsorpsiyonlar, disuk adsorpsiyon isili (yaklasik —20 kd/mol) ve tersinir olan
tutunmalardir.

Kimyasal adsorpsiyon ya da kemisorpsiyon, adsorplanan madde ile

adsorban arasinda kimyasal bir tepkimenin gerceklestigi ve tepkime sonucu
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baglanan maddenin kimyasal Ozelliklerinde dedisikliklerin 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 kJ/mol).
Kimyasal adsorpsiyon genellikle tersinir degildir. Bu sekilde adsorplanmis
tabaka mono-molekuler bir tabaka olup adsorpsiyon aktif merkezler Uzerinde
gerceklesir. Diger bir deyisle, adsorpsiyon katinin batin yuzeyinde
gerceklesmez.

Adsorplanan molekullerinin kimyasal ve fiziksel 6zelliklerinde herhangi
bir degisime ugramadan adsorban yuzeyindeki fonksiyonel gruplara
baglanmasi spesifik etkilesimler sonucu gergeklesir. Bu tur etkilesimler
“Spesifik Adsorpsiyon” olarak adlandirilmaktadir. Baglanma enerjisi, fiziksel
adsorpsiyon enerjisinden baslayip kemisorpsiyonda gdzlenen yuksek

enerjilere kadar ¢ikabilmektedir.

1.3.4. Fiziksel ve Kimyasal Adsorpsiyonun Karsilastiriimasi

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

2. Yeterli derecede dusuk sicakliklarda fiziksel adsorpsiyon herhangi

bir adsorban-adsorplanan ikilisi arasinda gercgeklesebilir. Bu olay
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ikilinin tarane bagli degildir. Kimyasal adsorpsiyon ise ikili sistemin
tarine bagh olup ikili arasinda 6zel bir kimyasal ilgiyi gerektirir. Bundan
dolayl kemisorpsiyon segicidir.

3. Fiziksel adsorpsiyon olduk¢a hizlidir. Kimyasal adsorpsiyonun hizini
ise aktiflesme enerjisi belirler.

4. Sicaklik arttikga fiziksel adsorpsiyon azalirken kimyasal adsorpsiyon
artar.

5. Kimyasal adsorpsiyon sadece tek molekulli tabaka bigiminde
gerceklesebilirken fiziksel adsorpsiyon tek molekulll ya da c¢ok

molekulll tabaka bigiminde gerceklesebilmektedir [28].

1.4. Adsorpsiyona Etki Eden Faktorler

Adsorpsiyona etki eden faktorler ylzey alani, ortamda bulunan
safsizliklar, pH, sicaklik ve adsorbanin cinsidir. Adsorpsiyon bir yuzey olayidir.
Dolayisiyla 6zgtil yiizey alaniyla orantilidir. Ozgiil yiizey alani, toplam yiizeyin
adsorpsiyona uygun olan kismi seklinde tanimlanir. Adsorplayanin partikul
boyutunun kugik, ylzey alaninin genis ve go6zenekli yapida olmasi
adsorpsiyonu artirir. Adsorplayan yuzeyi ile adsorplanan molekulleri arasindaki
karsilikh cekim kuvvetleri adsorpsiyonda 6nemli rol oynar. Polar ylzeyler polar
adsorplananlari, apolar yuzeyler ise apolar adsorplananlari tercihli olarak
adsorplar [7]. Polar adsorbanlarda elektriksel kuvvetler etkili olurken, apolar

adsorbanlarda dagilim kuvvetleri etkilidir.
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Adsorban icinde bulunan safsizliklar da adsorpsiyonu etkiler.
Safsizliklar, adsorbanin fiziksel ve kimyasal yapisinin ve dolayisiyla
adsorplanan madde miktarinin dedismesine neden olurlar.

Su fazinda gergeklestirilen adsorpsiyonlarda hidrojen ve hidroksit
iyonlari genellikle adsorbanla tepkimeye girer. Adsorbanla tepkimeye girmeyen
metal iyonlarinin adsorpsiyonu ¢ozeltinin pH’si ile etkilenir. Ayrica pH,
adsorbanin etkin olan asidik ya da bazik konjuge yapisini, protoliz ya da
iyonlasma derecelerini degistirerek etkilemekte ve adsorpsiyonun dismesine
neden olabilmektedir. Asidik pH’larda adsorban ylzeyinin pozitif ylikleme
ihtimali arttigindan ylzey, negatif yukl iyonlarin adsorpsiyonu igin daha uygun
hale gelmektedir. YUksek pH’larda ise pozitif ylklU iyonlarin adsorpsiyonunun
artmasi beklenir [22, 29].

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

belirlediginden, dengeye ulasma hizi sicaklik artikga artmaktadir [7, 29].

1.5. Adsorpsiyon izotermleri

Bir maddenin bir fazdan diger fazin ylzeyine adsorplandidi bir
sistemde, sistem dengeye ulastiginda maddenin dagilimi termodinamik

olarak tanimlanabilir. Bu dagilim yaygin bir sekilde, adsorbanin birim

miktarinin adsorpladigi madde miktarini, qe, ¢ozeltide kalan adsorplanmamig
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madde miktarina, Ce, bagli olacak sekilde verilerek ifade edilir. Bu sekilde

ifade edilen dagilim, “Adsorpsiyon izotermi” olarak adlandirilir. Adsorpsiyon
izotermi, sabit sicaklikta c¢oOzeltideki adsorplananin derisimine karsi
adsorpsiyonun denge dagilimini tanimlar. Genellikle, birim miktarda
adsorbanin adsorpladigi madde miktari derigim artikga artar.

Deneysel izotermler, bir adsorpsiyon isleminde kullaniimasi gereken
adsorban ve adsorplanan miktarlarinin belirlenmesinde ve islemin kapasite
ve fizibilitesinin bulunmasinda son derece 6nemlidir. Ayrica, bu tir izotermler
kuramsal modellemenin yapilabilmesi ve adsorpsiyon isisi gibi termodinamik
parametrelerin belirlenebilmesi icin de 6nem tasimaktadir. Bu amagla, cesitli
izotermler gelistirilmistir. Ancak Voice ve Weber’in belirttigi gibi, bu izotermler
bir deneysel veriye tam olarak uyabilirken bir digerinde basarisiz

olabilmektedir [30].

1.5.1. Langmuir izotermi

Langmuir izotermi gazlarin katilara adsorpsiyonu igin gelistiriimis olan
bir modeldir. Izotermde, adsorpsiyon enerjisinin sabit oldugu ve yiizeyin
kaplanmasindan etkilenmedigi, adsorpsiyonun lokalize olmus belirli
bdlgelerde, adsorplanan ile herhangi bir etkilesim olmadan gerceklestigi ve
maksimum adsorpsiyonun adsorplananin adsorban yuzeyini tek tabaka

halinde kapladiginda gergeklestigi varsayimlari yapilmistir (Sekil1.4) [31].
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0 000 00006
Adsorban

Sekil 1.4. Tek tabakali adsorpsiyon

Gaz molekdllerinin birim kati ylzeyindeki yogunlasma ve buharlasma
kinetigi dikkate alinarak iligski geligtirilebilir. Tek tabaka adsorplananla

kaplanmig adsorban yuzeyinin orani 6 olsun. Bu durumda gaz molekdillerinin
yuzeyden buharlasmasi 0 ya da kg6 ile orantili olur. Benzer sekilde bos kalan

ya da adsorplananla kaplanmayan yuzeye bir gaz molekilinin yodunlagsma

hizi da (1-6)'ya ve molekulin ylzeye temas etme hizini belirleyen basinca,
kaP(1-6) seklinde bagh olur. Dengede yogunlasma ve buharlagsma hizlari
esitleneceginden,

ks0=k,P(1-8) 1.1
yazilabilir. kg ve kg, sirasiyla buharlasma ve yogunlasma hiz sabitleridir.

Esitik 1.1 gaz molekdllleri ile kaplanmis ylzeyin oranina gore

dizenlendiginde,

k,P bP
f=—2 —=

" ky+k,P 1+bP 12

a

esitligi elde edilir. Adsorpsiyon katsayisli, b, b=k— oranina esit olup
d

adsorpsiyon entalpisine asagidaki esitlikle baglidir.
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ﬂ
b=b,eRm 1.3
bo, entropiye bagli bir sabittir [32].

Kati-sivi sistemler igin Egitlik 1.2 genellikle asagidaki sekilde yazilir,

q,bC,

qe=1+bCe 1.4

Je, birim miktar adsorbanin adsorpladigi madde miktari, Ce, kalan ¢ozeltinin
denge derisimi ve qm, adsorban merkezlerinin tamamina karsilik gelen kati
faz derisimi ya da sinirlayici adsorpsiyon kapasitesidir. Diger bir degisle
monomolekiler adsorpsiyon kapasitesidir. Esitlik 1.4, parametrelerin
belirlenmesi amaciyla deneysel verilerin uygulanabilecedi cgesitli dogrusal

egitlikler halinde yazilabilir (Esitlik 1.5-1.7).

c. 1 C,
=+ 15

d. 4d.b q,

11,1 1.6

de 9, bq,C, '
_ Qe

de =0m 5o 1.7

e

Verilen dogrusal esitliklerin G¢l de birbirine esdeger olup elde edilen
verilerin araligina ve dagilimina gore en iyi sonucu veren esitligin kullanimi

tercih edilir.
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1.5.2. BET izotermi

Brunauer, Emmett ve Tellerin, birden fazla tabaka olusumu ile
gerceklesen adsorpsiyonu da kapsayacak sekilde gelistirdikleri Langmuir
modelidir (Sekil 1.5) [33]. Modelde, bir tabakanin alt tabakalar olugmadan
tamamlanmayacagi varsayimi yapiimistir. Buna gore ilk tabakayi olusturan
molekullerin tek tabakali adsorpsiyon enerjisine esdeder bir ener;ji ile ylzeye
tutunacag ve alt tabakalarin yogunlasma tepkimeleri sonucunda olusacagi
kabul edilmistir. Ilk tabakadan sonra olusan tabakalarin adsorpsiyon
enerjilerinin esit oldugu kabul edildiginde BET esitligi asagidaki sekilde

verilebilir.

BC.q,

q, = 1.8

B C
(C.-Cl1+B-1(°)]

Cs, doymus ¢odzinen derisimi (¢ozunurlik sinir) ve B, adsorpsiyon enerjisini

asagidaki sekilde ifade eden bir sabittir.

Adsorplanan

/\i

Adsorban

Sekil 1.5. Cok tabakali adsorpsiyon

19



(E1-E2)
dZC1 e RT

1.9
d,C,

B=

E4, ilk tabakanin ortalama adsorpsiyon enerjisi, Ez, yogunlasma isisi ve

d,C
dZC1 , genellikle bire esit olan buharlasma-yogunlagma katsayisinin oranidir.
12

Dogrusal BET esitligi ise asagidaki sekilde gosterilmektedir.

C. _ 1, (B'1 )(&) 1.10
(C-Ce)a. Ba, Bg, C

S

1.5.3. Freundlich izotermi

Langmuir ve BET modelleri teorik 6nemlerine ragmen deneysel

verileri agiklamada zaman zaman yetersiz kalabilmiglerdir. 1926 yilinda

Freundlich, denge adsorpsiyon verilerinin asagidaki esitlikle de

aciklanabilecegini bulmustur.

Sia

g, =K.C, 1.11

Krve o esitligin karakteristik sabitlerini olusturmaktadir. Esitlik 1.11’nin dogal

logaritmasi alinarak Freundlich esitliginin dogrusal hali elde edilir (Esitlik

1.12).

1
Ing, =InKF+HInCe 1.12
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1
Freundlich, Kr ve o parametrelerine 6nemli fiziksel anlamlar
kazandirmaya calismistir. Cogu kez basarisiz olmasina ragmen, K¢’ nin
goreceli olarak adsorpsiyon kapasitesi ile ve H’mn de tepkime siddeti ile ilgili

bilgi verdigi kabul edilmektedir [34].

1.5.4. Temkin izotermi

Temkin izotermi, asidik ¢oOzeltiler iginde hidrojenin platin elektrotlar
Uzerine adsorpsiyonunu agiklayan ilk izotermdir. Temkin izotermi, adsorban
ve adsorplanan arasindaki etkilesimleri ve c¢ozelti icerisindeki tum
molekiillerin adsorpsiyon isisi dikkate alinarak gelistirilmistir [34]. izoterm
adsorpsiyon isilarindaki disustn logaritmik olacagini belirtir [35]. Temkin

izotermi Esitlik 1.13 ile ifade edilmektedir.

q, = (F;—TT)mKT +(F;_TT)|nc:e 113
br, adsorpiyon isisini ifade eden Temkin izotermi sabiti (Jmol™), K,
maksimum baglanma enerjisine karsilik gelen denge sabiti, (Lg™"), R, gaz
sabiti (8.314 Jmol'K™") ve T, ise mutlak sicakliktir (K). Temkin esitligi gaz
fazinda olusan dengeler ve sivi faz adsorpsiyon izotermleri igin uygun olup

karmasik adsorpsiyon sistemleri igin uygun degildir [36, 37].
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1.5.5. Dubinin-Radushkevich izotermi

Dubinin-Radushkevich, D-R, izotermi ayni tip gbzenekli yapilarda
gerceklesen adsorplama islemlerini  acgiklamada  kullaniir.  Farkh
izotermlerden elde edilen sabitlerin bircogu adsorpsiyonlarin fiziksel ve
kimyasal Ozellikleri hakkinda bilgi vermez. Ancak, D-R izoterminden
hesaplanan adsorpsiyon ortalama serbest enerjisi adsorpsiyonun fiziksel ve
kimyasal 6zellikleri hakkinda bilgi verir [38]. Bu izoterm homojen bir ylzey ve
sabit bir adsorplama potansiyeli temeline dayanmaz. D-R izotermi ayni tip
g6zenekli yapilarda gerceklesen adsorpsiyon islemlerini agiklamada kullanilir.

Dogrusal Dubinin-Radushkevich modeli Eglitlik 1.14 ile gosterilir [39].
Ing.=Inq,,-KE> 1.14

Kor, porozite faktérl, (mol’J?), qm, adsorban yiizeyinin
monomolekiiler adsorpsiyon kapasitesi, (mgg™'), ve €&, Esitlik 1.15'de

gosterildigi sekilde denge derisimi ile iliskilendirilebilecek bir dedisken olup

Polonyi potansiyeli, (Jmol™), olarak adlandirilir.

e

8=RTIn{1+Ci} 1.15

Adsorpsiyon ortalama serbest enerjisinde, E, (kJmol™"), olusacak

degdisim Egitlik 1.16’ya gore hesaplanabilir.

E=(-2K,g) 2 1.16
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Enerji degerinin 8-16 kJmol" degerleri arasinda yer almasi
adsorpsiyonun genel olarak iyon degisimi ile gerceklestigini gostermektedir.
Enerjinin 8 kJmol™"den kiiciik olmasi durumunda adsorpsiyon fiziksel
etkilesmeler ile aciklanabilirken, enerji degeri 8 kJmol™den daha biyiik
oldugunda adsorpsiyon mekanizmasi  kimyasal etkilesmeler ile

aciklanabilmektedir [38, 40].

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. Ornegin, blylk bir adsorpsiyon sisteminin pilot
¢alismasi icin model segiminde modelin matematiksel olarak basit olmasi son
derece Onemlidir. Bdyle durumlarda modelin sadece caligilan derigim
araliklarinda adsorpsiyon verilerine uygun olmasi yeterlidir. Ancak, basit bir
sistem i¢in dahi denge adsorpsiyon kapasitelerinin matematiksel olarak dogru
bir sekilde tanimlanabilmesi, adsorpsiyon sistemlerinin guvenilir bir sekilde
modellenebilmesi ve farkli adsorban sistemlerinin farkli kosullarda ve
kantitatif olarak karsilastirabilmeleri igin gereklidir [41].

Bolum 1.5’te verilen denge adsorpsiyon izotermleri modellerinin genel
davranislari Sekil 1.6’da verilmistir. Adsorplanan, adsorplayici ve ¢ézicuden
olugsan sistemi tanimlayan en uygun model denge adsorpsiyon verilerinin
ge—Ce egrilerine gore belirlenmektedir. Sekil 1.7°de ise her izoterm modelinin
karakteristik parametrelerini elde etmek igin uygulanan grafik yontemi

gOsterilmektedir.
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Qe
Om [—
Ce
a) Langmuir
Qe
Ce

c¢) Freundlich 1/n>1

Sekil 1.6. izotermlerin qe-Ce egrileri.
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1/0e 1 Ce 8.1 1
1/qu (Cs'Ce)qe qu
1/Gm 1
qmB
1/Ce Ce/Cs
a) Langmuir b) BET
logq 1
I n
logKr
logCe

c) Freundlich

Sekil 1.7. izoterm sabitlerinin grafiksel belirlenmesi.

1.6. Adsorpsiyon Termodinamigi

Adsorpsiyon sirasindaki entalpi degisimi, entropi degisimi, serbest
enerji degisimi ve denge sabiti belirlenerek adsorpsiyon olay! termodinamik
olarak incelenebilmektedir. Sabit sicaklik ve basingta adsorpsiyon olayi
kendiliginden gerceklesen bir olaydir. Bu nedenle, adsorpsiyonun serbest
enerjisi, AG°, eksi isaretlidir. Diger taraftan, gaz ya da sivi halde daha
dizensiz olan tanecikler, kati ylzeyine tutunarak daha duzenli hale
geldiginden, adsorpsiyon sirasindaki entropi degisimi yani adsorpsiyon

entropisi, AS®, de eksi isaretlidir. Adsorpsiyonun serbest enerji ve entropi
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degisiminin eksi isaretli olmasi Esitlik 1.17°’ye gore adsorpsiyon entalpisinin,

AH°, de eksi isaretli olmasini gerektirmektedir.

AH°=AG® + TAS® 1.17

Adsorpsiyon isisi olarak da adlandirilan adsorpsiyon entalpisinin eksi isaretli
olmasi adsorpsiyonun ekzotermik bir olay oldugunu gostermektedir.
Adsorpsiyon isisi, kati ylzeyindeki doymamis kuvvetlerle adsorplanan iyon
ya da molekuller arasindaki etkilesmelerden dogmaktadir. Bad kuvveti

arttikca acgiga cikan i1si da artmaktadir [42- 44].

1.6. Adsorpsiyon Hizlari

Coézunenlerin  ¢ozeltiden gdzenekli bir adsorban tarafindan
adsorplanmasi kuatlenin birbirini takip eden dort basamakta tasindigi bir
islemle gergeklesir [45]. Bu basamaklar sematik olarak Sekil 1.8'de

gOsterilmistir.

Cozelti | Ylzey Adsorban
| Sinir Partikiili
|  Tabakasi

Cozelti |
Hal Cozelti | Film
| O .9

Tasinimi : Tasinimi
|
|
|
|

Sekil 1.8. Gozenekli adsorbanin adsorpsiyonunda kutle taginim basamaklari
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ilk basamak ¢éziinenin ¢ozelti igerisindeki tasinimidir. Adsorbanin
bulundugu faz hareketsiz ise, ilk basamak en yavas ve adsorpsiyon hizini
belirleyen basamak olabilmektedir. Genellikle, ¢dzeltinin karistiriimasiyla bu
basamagin hizli olmasi saglanir. ikinci basamak, film taginimi ise, ¢dziinenin
hayali bir filmin ya da hidrodinamik bir sinir tabakanin igerisine difizlenmesini
icerir. Adsorbanin disg yuzeyine az miktarda ¢6ztnen tutunurken, digerleri
adsorban gdzeneginden igeri girip gézenek duvarlari boyunca igerideki aktif
adsorpsiyon merkezine ya da merkezlerine dogru difGzlenirler (partikul
tasinimi). Cozinenin, partikdl i¢i yUzeylere adsorpsiyonunun genellikle gok
hizli gergeklestigi ve toplam adsorpsiyon hizi Uzerindeki etkisinin dnemsiz
oldugu kabul edilir [44-48].

Gozenekli bir adsorbanin ¢ozeltiden yaptigi adsorpsiyonun hizina
onemli derecede etki eden faktorler ¢dzinenin film ve partikdl ici taginimidir.
ikinci basamak olan film tasinimi, adsorpsiyonun ilk birkac dakikasinda,
partikdl ici tasinimi ise adsorpsiyonun geri kalan daha uzun bir suresinde
meydana geldidi icin, genellikle adsorpsiyon hizini belirleyen basamak

partikdl ici taginimidir.

1.7. Adsorbanlar

Metaller ve plastikler de dahil olmak Uzere, bir kristal yapiya sahip
olsun ya da olmasin, butin katllar az ya da ¢ok bir adsorplama guclne
sahiptir. Adsorplama guclU ylksek olan bazi dogal katilara 6rnek olarak
komudrler, Killer, zeolitler, cesitli metal filizleri, sentetik olarak hazirlanmis

katilara érnek olarak da aktif kdmurler, molekuler elekler (sentetik zeolitler),
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silika jeller, metal oksitler, bazi katalizorler ve 6zel seramikler verilebilir.
Adsorplama gucu yuksek olan katilar deniz singerini andiran gbézenekli bir
yaplya sahiptir. Gozenek, genel olarak katilarin iginde ve gorinen yuzeyinde
bulunan bosluk, oyuk ve catlaklara verilen adtir. Dogadaki gbzeneklerin
boyutu bir magara ile bir atom buyukligu arasinda degisir. Genisligi 2 nm’den
klguk olanlar mikro gbézenek, 2-50 nm arasinda olanlar mezo-g6zenek, 50
nm’den buyuk olanlar ise makro gbézenek olarak adlandirilir. Katinin bir
graminda bulunan goézeneklerin toplam hacmine 6zgul gézenek hacmi, bu
g6zeneklerin sahip oldugu duvarlarin toplam yuzeyine ise 6zgul yuzey alani
denir. Gozenekler kuguldikce duvar sayisi artacagindan 6zgul yuzey alani
da artacaktir. Bir bagka deyisle, 6zgul ylzey alaninin buyukluga 6zgul
g6zenek hacminin buayukligunden ¢ok, gbézeneklerin buyukligine baghdir.
Gozeneklerin buyukluk dagilmina adsorplayicinin gdézenek boyutu dagilimi
denir. Bir katinin adsorplama gicu, bu katinin dogasinin yani sira 6zgul
yuzey alani, 6zgul gbzenek hacmi ve gézenek boyutu dagilimina bagh olarak
degismektedir [29]. Diger yontemlere gore daha fazla tercih edilen ve son
zamanlarin alternatif yontemlerinden olan adsorpsiyonda kullanilan

adsorbanlarda su ozellikler aranir;

1. Yuksek segciciliklerinin olmasi,

2. Kolay elde edilebilmeleri,

3. Tekrar geri kazanilabilmeleri,

4. Cevre icin guvenli olmalari,

5. Ylksek adsorpsiyon kapasitelerine sahip olmalari,

6. Diger yontemlere gore daha ekonomik ve pratik olmalari.
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Kullanilan adsorbanlar inorganik, biyolojik ve organik adsorbanlar olmak

olmak Uzere Ug¢ grupta incelenebilir [41-49].

1.8.1. Anorganik adsorbanlar

Agir metallerin atik sulardan uzaklastirimasinda bentonit, wollastonit,
montmorillonit, geotit, zeolit, perlit, aktif karbon, ugucu kul, MnO;, Fe;0s,
Al,O3, TiO, ve SiO; gibi cesitli oksitler ve ZnCO; gibi bazik karbonatlar
anorganik adsorbanlar olarak kullaniimaktadir [50-52].

Bentonit gibi killerle adsorpsiyon islemi kolaylik, verimlilik ve dusuk
maliyet agisindan metal uzaklastirmada guvenilir bir ydntemdir. Bentonit,
hem kirleticileri tutma hem de gegirimsizligi ve ¢ok fazla sisebilmesi nedeniyle
atlk suyun bagka bdlgelere tasinmasini engelleme &zelligine sahiptir.
Anorganik reginelerden biri olan ugucu kil, kolayca bulunabildiginden
oldukca ucuz bir adsorbandir [53]. Bu nedenle ugucu kul, askidaki
partiktllerin ve ¢dzinmeyen organik karbonun uzaklastirilmasi igin su
aritiminda kullanilan uygun bir adsorbandir. Ancak, birgok inorganik
adsorbanin yuksek maliyeti nedeniyle arastirmacilar dusuk derigsimli metal
iyonlarini yuksek verimle uzaklastirma kapasitesine sahip, maliyeti ucuz

adsorbanlarin geligtiriimesine yonelmiglerdir.

1.8.2. Biyolojik Adsorbanlar (Biyosorbanlar)

Ozellikle alg, fungus ve bakteri gibi biyolojik adsorbanlar toksik

metalleri atik sulardan uzaklastirmada sik¢a kullaniimaktadir [54-57].
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Biyosorpsiyon, biyolojik maddelerle sulu ¢ozeltilerden kirleticilerin
toplanmasi ya da derigtiriimesi islemidir. Biyosorpsiyon metal iyonunun
mikrobiyal hlcrenin yuzeyine difuzlenmesi ile baglar. Hucre ylzeyine
difzlenen metal iyonu, ylzeydeki metal ilgisi tasiyan merkezlere baglanir.
Bu baglanma pasif bir toplanma islemi olup adsorpsiyon iyon degisimi,
koordinasyon, kompleks olusumu, selat olusumu ya da mikro-gcokelme
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 baglanma,
kovalent baglanma, yuzeye ¢okme, indirgenme-yukseltgenme, hucre
yuzeyinde kristallenme ya da htcre igine difizlenip hlcre igindeki proteinlerle

ya da diger merkezlerle baglanma seklinde gerceklesebilmektedir.

1.8.3. Organik adsorbanlar

Organik adsorbanlar geleneksel iyon degistirici regineler ve yeni selat
yapici polimerik adsorbanlar olmak tUzere iki baslik altinda incelenebilir.

Geleneksel iyon degistirici recgineler buglne kadar yaygin olarak agir
metal kazaniminda ve iyi kalitede su elde etmek igin su aritma islemlerinde
kullanilmistir. iyon degistirici recinelerin adsorpsiyon mekanizmasi, iyon
degisimi ve selat ya da kompleks olusumu seklindedir. Bir iyon degistirici
recine icerdigi fonksiyonel gruplara ve 06zgln Ozelliklerine gore bu iki
mekanizmadan birini ya da degisik oranlarda her ikisini de gergeklestirebilir.
Geleneksel iyon degistirici gruplar sulfoksi, karboksi ve amin gruplaridir [58-

60].
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1.8.3.1. Polimerik Adsorbanlar

inorganik adsorbanlarin ve geleneksel iyon degistirici reginelerin metal
adsorpsiyonunda yetersiz kalmalari nedeniyle selat yapici regineler olarak da
bilinen organik polimerik adsorbanlar gelistiriimigtir. Cesitli reaktif polimerler
su yumusatmada, endustriyel atik sulardan agir metal iyonlarinin
uzaklastirlmasinda, degerli metallerin kazanilmasinda, ayristiriimasinda ve
saflastirlmasinda yaygin bir sekilde adsorban olarak kullaniimaktadir.
Yapisal gesitlilik ve uygun rejenerasyonlari nedeniyle polimerik adsorbanlar,
aktif karbon ve silika jel gibi klasik adsorbanlar ile kargilastirildiklarinda daha
cazip alternatifler sunmaktadirlar [61, 62]. Son yillarda polimerik
adsorbanlarin ¢esitli fonksiyonel gruplar ile modifikasyonlari, adsorpsiyon
seciciliginin genigletiimesinde ve adsorpsiyon kapasitelerinin arttirlmasinda
sikga uygulanan bir yontem olmustur [63, 64].

Polimerik adsorbanlar ile agir 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 iyonlari ile selat ya da
kompleks yapi olusturmasidir.

Bu mekanizmalarin her biri ayri ayri olusabildigi gibi her ikisi birden ve
farkli oranlarda gergeklesebilmektedir [65-67].
Son yillarda iyon degistirici-selat yapici polimerlerin kullaniminda,

uygulama tekniklerinde ve regine 6zelliklerinde buytk gelismeler saglanmistir
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[68, 69]. Fonksiyonel grup atomlari halka selat olusturabilen O, N ve S gibi
hetero atomlar icermektedir. Fenoksi, hidroksi, sulfoksi, karboksi ve amin gibi
gruplar polimere sentez sirasinda ya da daha sonra c¢esitli modifikasyon
yontemleri ile eklenirler. Bu sekilde fonksiyonlandiriimis polimerik matriks
belirli kosullarda metal iyonlari ile selat halka olusturabilmekte ve polimerik
adsorban metal iyonlarinca zenginlesebilmektedir [62, 70-73].

Pisseti ve arkadaslari [74], etilen diamin ile modifiye ettikleri polidimetil
siloksan recinesini 25°C’da Fe(lll), Ni(ll) ve Cu(ll) metal iyonlarinin
adsorpsiyonunda kullanmiglardir. 100 ppm ve ustl derisimli ¢ozeltilerde
Fe(lll), 250 ppm ve Ustu derigimli ¢dzeltilerde Ni(ll) ve 190 ppm ve Ustl
derisimli ¢ozeltilerde Cu(ll) igin adsorpsiyon kapasitelerini sirasiyla 72.6
mg/g, 21.7 mg/g ve 82.6 mg/g olarak bildirmiglerdir.

Li ve arkadaslan [75], fonksiyonel katekol gruplari olan poly(N-
propargilamid) recinesini katyonik olarak sentezlemigler ve Fe(lll), Cu(ll) ve
Ni(ll) metal iyonlarinin adsorpsiyonlarinda kullanmislardir. Reginenin
maksimum Fe(lll) adsorpsiyonu kapasitesini 186 mg Fe(lll)/g regine olarak
bildirmislerdir.

Wang ve arkadaslari [76], PS-EDTA reginelerini kullanarak sulu
gozeltilerden Pb(ll) ve Cu(ll) metal iyonlarinin adsorpsiyonunu, pH 6.0'da
incelemigler ve adsorpsiyon kapasitelerini 100 mg/L ve Ustu derisimli Pb(ll)
ve Cu(ll) ¢ozeltilerinde 42.1 mg Cu(ll)/g PS-EDTA ve 32.1 mg Pb(ll)/g PS-
EDTA olarak bulduklarini belirtmiglerdir.

Diger bir galismada Jing ve arkadaslari [77], sulu c¢ozeltilerden iki
degerlikli agir metallerin  uzaklastirlmasinda  N,N-di(karboksimetil)

ditiyokarbamet recinesini sentezlemigler ve adsorpsiyon performansi ile
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adsorpsiyon mekanizmasini incelemislerdir. Adsorpsiyonun ikinci dereceden
adsorpsiyon kinetigine ve adsorpsiyon izoterminin Langmuir izotermine
uydugunu ve adsorpsiyon kapasitelerinin 25°C’da 300 mg/L ve Ustu derigimli
¢ozeltilerde Cu(ll), 1000 mg/L ve ustu derigimli ¢ozeltilerde Pb(ll) ve 290
mg/L ve Ustu derisimli ¢ozeltilerde Ni(ll) metal iyonlar icin sirasiyla 52.7
mg/g, 176.1 mg/g ve 31.7 mg/g recine oldugu gosterilmistir.

Zhang ve arkadaglar [78], atik sulardan Zn(ll) metal iyonlarinin
uzaklastirlmasinda adsorban olarak PVA/EDTA reginesini kullanmiglar ve
maksimum denge adsorpsiyonuna pH 6.0'’da 30 dakikada ulasildigini ve
maksimum adsorpsiyon kapasitesinin 100 mg/L derisimli ¢ozeltilerde 38.7 mg
Zn(Il)/g PVA-EDTA olarak rapor edilmistir.

Baraka ve arkadaslari [71], melamin formaldehit dietilentriamin
pentaasetikasit, (MF-DTPA), recinesini atik sulardan agir metallerin
uzaklastirilmasinda kullaniimak Gzere sentezlemigler ve Co(ll), Cd(ll), Zn(ll)
ve Cu(ll) metal iyonlarinin adsorpsiyonlarinda kullanmiglardir. Adsorpsiyon
kapasitelerinin 30 mg/L derisimli ¢ozeltilerde sirasiyla 16.84 mg/g, 17.70
mg/g, 15.32 mg/g ve 14.84 mg/g recine olarak rapor edilmistir.

Moradi ve arkadaglari [79], Pb(ll) ve Cu(ll) metal iyonlarinin
adsorpsiyon o6zelliklerini poli(2-hidroksietil metakrilat), PHEMA, polimeri ve
poli(metil metakrilat-ko-hidroksietil metakrilat), P(MMA-HEMA), kopolimerini
adsorban olarak kullanarak belirlemeye c¢alismiglardir. Adsorpsiyonlari tek
tabaka halinde oldugunu ve maksimum adsorpsiyon kapasitelerinin 50 mg/L
derigimli Cu(ll) ve Pb(ll) ¢ozeltilerin sirasiyla 0.84 mg Cu(ll)/g PHEMA, 31.15
mg Cu(ll)/g P(MMA-HEMA), 3.04 mg Pb(ll)/g PHEMA ve 31.45 mg Pb(ll)/g

P(MMA-HEMA) olarak rapor edilmistir.
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1.9. Furan ve Furan Tiirevlerinin Polimerizasyonu

Furan, reaktivitesi, fizikokimyasal 6zellikleri ve teknolojik uygulanabilirligi
acisindan kapsamli bir sekilde calisilmakta olan bes Uyeli hetero aromatik
halkali bilesiklerden biridir. Polifuran sulu ve organik ortamda hem kimyasal
hem de elektrokimyasal olarak sentezlenebilmektedir. Polifuran 1964 yilindan
beri organik kimyada uygulanan genel yontemler ile sentezlenmekte ve gesitli
endustriyel uygulamalarda yalitim malzemesi olarak yer bulmaktadir. Asit
katalizérliguinde furan polimerizasyonu ile ilgili birgok ¢alisma yapilmistir.
FeCls ve MoCls gibi Lewis asitlerinin katalizor, kloroform ve dioksanin ¢ézicu
olarak kullanildigi katyonik polimerizasyon ile polifuran sentezi yapilan diger
calismalardir [80]. Ayrica furanin katyonik polimerizasyonu ile ilgili yapilan bazi
¢alismalarda, furanin kompleks konjuge oligomerler olusturmak Uzere
polimerlestigi ve Urlnlerin siyah ¢6zunmeyen Urunlere donusebildigi de
gosterilmistir [81]. iletken polimer sentezi bilimsel ve teknolojik acidan
arastirmacilarin ilgisini geken alanlardan biridir. Polipirol [82], politiyofen [83,
84] ve poliselenofen [85] ve bunlarin turevlerinden olusan poliheterosiklik
polimerler T1r-konjugasyonu olusturan polimerlerin  6nemli bir grubunu
olusturmaktadirlar. Esgitlik 1.20’de gosterilen yapisiyla polifuranin = 11-
konjugasyonu olusturan polimerler arasinda énemli bir yerinin olmasi beklenir.
Ancak, furan polimerizasyonunda 6nemli miktarda halka acilimi

gerceklestiginden bu yapi tam anlamiyla olusmaz [86, 87].
_ 7 O\_Z/ \5_ 7 _Z/ >\_ 1.20
N/ S N\ J o
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Vinil eter ve izobutan gibi elektron bakimindan zengin monomerlerin
katyonik polimerizasyonu, bu tir monomerlerin sadece katyonik olarak yuksek
molekul kutleli polimerik UrGnlere ddnusebildikleri igin son derece dnemlidir.
2,3-Dihidrofuran, DHF, bir siklik vinil eter monomeridir. Bu monomer ve
turevlerinin borontriflorar [88], dietilaliminyum klorUr [89], iyot ve asetilperklorat
[90] gibi katyonik baslaticilarla poli(2,3-tetrahidrofuran), pDHF, olusturmak

uzere polimerlestigi bildirilmistir (Esitlik 1.22).

\ Katyonik
n —_— 1.22
S Basglatici

F. Sanda ve M. Matsumoto [91], 2,3-dihidrofurani borontriflortr ve
etilaliminyum diklordr ile katyonik olarak polimerlestirmigler ve farkli
sicakliklarda elde ettikleri Urunlerin Ty degerlerindeki farkliliklarin poli(2,3-

dihidrofuran)’'in taktisitesinden kaynaklandigini ileriye surmuslerdir. Buna goére
duslik sicakliklarda (yaklagik —70°C) elde ettikleri Urlinlerde eritro izomerinin

daha fazla oldugu ve T4 degerlerin yuksek oldugu ve yuksek sicakliklarda elde
edilen Urunlerin treo izomerinin fazla ancak Ty, degerlerin duguk oldugunu
bildirmiglerdir.

F. Cataldo ve arkadaslari ise [92], farkli THF/l; molar oranlarinda THF’|
katyonik olarak polimerlestirmisler ve halka acgilimi ile ilerleyen katyonik
polimerlesme sonucunda viskozite ortalama molekdl kuatleleri 100000 ile

800000 arasinda degisen yuksek molekul kutleli Grinler elde ettiklerini ve IBr,
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ICl5; ve iyot-piridin komplekslerinin THF’In polimerlesmesinde etkin katalizorler
olmadiklarini bildirmiglerdir.

Spektral analizler iyotun THF’da ¢dzinmesiyle okzonyum iyonunun
olustugunu goOstermistir. Olusan iyot-THF kompleksinin iki sekilde
gosterilebilece@i belirtiimistir. Bunlar, iyot atomu karsit iyon triiyodur ya da
pentaiyodur iyonu olacak sekilde dogrudan siklik eterin oksijenine baglanmis
ya da basitge karsit iyonu triiyodlr ya da pentaiyodur olan serbest THF
katyonu gosterim seklidir. Olusan bu okzonyum tuzlarinin THF
polimerlesmesinin  gercek baslaticilari  olduklari ve bu tuzlar olusup
polimerlesme basladiktan sonra, ilerleme tepkimelerinin halka aciima

mekanizmasi ile ilerledigi ileriye strulmustur (Esitlik 1.23, 1.24).

1.23
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1.10. Galismanin Amaci

Literatirde furan polimerleri ile ilgili birgok yayin bulunurken cis,trans-
2,5-dihidro-2,5-dimetoksi furanin, DMHF, polimerlesmesi ile ilgili, daha once
laboratuvarlarimizda gergeklestirilen elektrokimyasal polimerlesmesinden
baska bir calisma bulunmamaktadir. DMHF, hem epoksi hem de vinil benzeri
cift bagd yapisiyla hem halka acilim, hem de cift bagd Uzerinden

polimerlesebilme 6zelligi oldugu dusundlen ilgi ceken bir yapiya sahiptir.
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Bu calismada DMHF’in SnCl, ile katyonik polimerlesmesi, elde edilen
poli(cis,trans-2,5-dihidro-2,5-dimetoksi furan)in NaOH, CS,, POCI; ve 2-
aminotiazol ile modifiye edilerek polimer Uzerine gesitli fonksiyonel gruplarin
kazandirilmasi ve elde edilen polimerlerin yapisal analizlerinin elementel
analiz ve FT-IR ve Enerji Dagilim Spektroskopileri, yuzey o6zelliklerinin
Taramali Elektron Mikroskobu, ve gobzenek Ol¢cumleri ile ve termal
Ozelliklerinin  Termogravimetrik Analiz, ile gergeklestiriimesi planlanmistir.
Hazirlanan ve karakterize edilen recinelerin Fe(lll), Zn(ll) ve Pb(ll) metal
iyonlarinin adsorpsiyonlarinda kullaniimasi ve adsorpsiyon o6zelliklerinin
belirlenmesi de calismanin amaclarindan birini olusturmaktadir. Bu amacg
dogrultusunda Fe(lll), Zn(ll) ve Pb(ll) metal iyonlarinin, elde edilen regineler
Uzerine maksimum adsorpsiyonlarinin gergeklestigi optimum pH’larin
bulunmasi, adsorpsiyonlarin zamanla degisiminin ve reginelerin adsorpsiyon
kapasitelerinin belirlenmesi yani sira adsorpsiyon kinetiginin incelenmesi,
adsorpsiyon isilarinin ve uygun izoterm modellerinin belirlenmesi amaciyla
adsorpsiyon izotermlerinin olusturuimasi da planlanmistir. Arastirmada
planlanan diger bir ¢alisma ise adsorpsiyonlarda kullanilan reginelerin farkli
ortamlardaki desorpsiyon Ozelliklerinin  belirlenerek reginelerin  tekrar

kullanilabilirliklerinin incelenmesidir.
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2. MATERYAL VE YONTEM

2.1. Kimyasallar

%99 safliktaki cis,trans-2,5-dihidro-2,5-dimetoksifuran, DHMF, Aldrich
Chemical Co. firmasindan alinmis ve alindigi saflikta kullaniimigtir. Baslatici
olarak kullanilan analitik safliktaki SnCls, ¢dzlcu olarak kullanilan HPLC
safliktaki dioksan ve sentezlenen polimerlerin yikanmasinda kullanilan HPLC
safliktaki aseton Merck A.G. firmasindan alinmig ve alindiklari saflikta
kullanilmiglardir.

Stok c¢oOzeltilerin  hazirlanmasinda kullanilan  analitik  safliktaki
Zn(NO3)24H20, FeCl36H20 ve Pb(NO3), Merck A.G. firmasindan alinmis ve
alindiklari saflikta kullanilmiglardir.

Tampon ¢ozeltilerin  hazirlanmasinda kullanilan analitik safliktaki
potasyum hidrojen ftalat, KCgHs04, potasyum dihidrojen fosfat, KHyPO,,
sodyum asetat, asetik asit, potasyum klortr ve hidroklorik asit Merck A.G.
firmasindan alinmig ve alindiklari saflikta kullanilmiglardir.

Elde edilen polimerlerin modifikasyonunda kullanilan GC safligindaki
karbon disulfur, CS,, ve fosfor oksiklorur, POCI3, ve analitik safliktaki 2-
aminotiazol ve NaOH Merck A.G. firmasindan alinmis ve alindiklari saflikta
kullanilmiglardir. Modifikasyonlarda ¢ézucu olarak kullanilan analitik safliktaki
dimetil formamit, DMF, Merck A.G. firmasindan alinmis ve CaH, Uzerinde
kurutulup distillenedikten sonra kullaniimistir. Desorpsiyonlarda kullanilan
analitik safliktaki etilendiamintetraasetik asit, EDTA Merck A.G. firmasindan

alinmig ve alindigi saflikta kullaniimigtir.
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2.2. Poli(2,5-dihidro,2,5-dimetoksifuran)’in Sentezi

Adsorpsiyonlarda kullanilan polimerik regine cis,trans-2,5-dihidro-2,5-
dimetoksifuranin, DHMF, dioksan igerisinde SnCl, ile polimerlestiriimesinden
elde edilmistir. Bu amacgla 250 mL’lik kapakli bir erlene 50 mL dioksan
konulduktan sonra erlen bir manyetik karistirici Uzerine yerlestiriimis ve
Uzerine yavas yavas 10 mL DHMF eklenmistir. Elde edilen ¢d6zlci-monomer
cOzeltisi Uzerine damla damla 3 mL SnCl, ilave edildikten sonra erlenin
kapagi sikica kapatilmistir. Oda sicakhidinda baslatilan ve 1 saat devam
ettirilen polimerlesmenin sicakligi daha sonra, 80°C’a c¢ikartimis ve
polimerlesme bu sicaklikta 24 saat devam ettirilmistir. Polimerlesme sonunda
1-2 mm g¢apinda siyah, partikuller halinde polimerik bir Grin elde edilmistir.
Elde edilen bu drun, baglatici kalintilari, polimerlesmemis monomer ve dusuk
molekul kutleli Granlerin uzaklastiriimasi amaciyla 2000 mL’lik bir beherde iki
kez distillenmis su ile, suyun pH’si 6.3-6.5 degerlerine ¢ikincaya kadar
defalarca yikanmigtir. Daha sonra siyah renkli ve higbir yaygin organik
¢ozlcude ¢dzinmeyen polimerik Grin asetonun renklenmesi tamamen
kayboluncaya kadar bol miktarda aseton ile defalarca yikanmigtir. Yikama
islemlerinden sonra elde edilen polimerik drin, poli(2,5-dihidro-2,5-
dimetoksifuran), pDHMF, oda sicakligindaki bir vakum etlvinde kurutulmus
ve havan igerisinde dovulerek partikllleri kUgultildikten sonra

adsorpsiyonlarda kullaniimak tzere bir desikatdrde saklanmigtir.
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2.3. pDHMF’In Modifikasyonu

Poli(2,5-dihidro-2,5-dimetoksifuran)’in adsorpsiyon kapasitesini
artirmak amaciyla pDHMF NaOH, CS,, POCI; ve 2-aminotiazol ile modifiye
edilmistir. Modifikasyonlar sonunda elde edilen modifiye/pDHMF recineleri
metal iyonu adsorpsiyonlarinda kullaniimis ve modifikasyonlarin pDHMF’in

adsorpsiyon 6zelliklerine etkileri incelenmistir.

2.3.1. NaOH Modifikasyonu

NaOH modifikasyonu, bir tepkime kabi igerisinde belirli miktardaki
pDHMF (5 g) Uzerine 100 mL 5.0 M NaOH ilave edildikten sonra karigimin
oda sicakliginda 5 saat slreyle Kkaristirimasi ile gergeklestirilmistir.
Belirlenen slre sonunda ¢dzelti modifiye edilen polimerden dekantasyonla
ayriimis ve elde edilen modifiye polimer, NaOH/pDHMF, yilkama suyunun
pH’si saf suyun pH’sina gelinceye kadar bol miktarda iki kez distillenmis su
ile defalarca yikanmistir. Bir ka¢ kez de asetonla yikanan NaOH/pDHMF oda
sicakliginda vakum etlivinde kurutulmus ve kullanilmak Uzere bir

desikatorde saklanmigtir.

2.3.2. CS; Modifikasyonu

CS2 modifikasyonu igin belirli miktarda pDHMF 6nce bolim 2.3.1'de
anlatildigi  sekilde NaOH ile modifiye edilmisti. NaOH modifikasyonu
sonunda ¢ozeltinin karistiriimasi durdurulmus ve NaOH c¢o6zeltisinin yaklagik

2/3’0 dekantasyonla uzaklastiriimigtir. CS;’Un NaOH ile verebilecegi siddetli
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tepkimeyi onlemek amaciyla karisim buz-su banyosunda sogutulmustur.
Daha sonra geri sogutucu altinda soguk karisima yavas yavas CS, fazlasi
(~20 mL) ilave edilmistir. Bir manyetik karistirici yardimiyla karigtirilan
karisim, 2-3 saat buz-su banyosunda bekletildikten sonra disariya alinmis ve
sicakhgl kontrolli bir sekilde oda sicakhgina cikartiimistir. CS; ile NaOH
arasinda go6zle gorilebilen tepkime olusumu yavasladiginda tepkimenin
tamamlanmasi amaciyla karisim 5 saat kaynama sicakliginda tutulmustur
(~46°C). Karisim bir gece oda sicakliginda bekletildikten sonra elde edilen
aran, CS,/pDHMF, dekantasyonla ¢ozeltiden ayrilmig, yikama suyunun pH’si
saf suyun pH’sina gelinceye kadar bol miktarda iki kez distillenmis saf su ile
defalarca yikanmis, birka¢ kez de asetonla yikandiktan sonra vakum

etlviande kurutulmus ve kullanilmak Uzere bir desikatdrde saklanmigtir.

2.3.3. POCI; Modifikasyonu

Polimer zincirleri Gzerinde Cl gruplari olusturmak ve olusan Cl
gruplarinin pDHMF’in adsorpsiyon kapasitesine etkilerini belirlemek amaciyla
NaOH ile modifiye edilmis regine, NaOH/pDHMF, DMF igerisinde POCI; ile
tepkimeye sokulmustur [93]. Tepkime, bir geri sogutucu altinda Nax(g)
atmosferinde gercgeklestirilmistir. pDHMF Gzerine 30 mL DMF eklendikten
sonra, siddetli bir tepkime olugsumunu Onlemek amaciyla karisim buz-su
banyosunda sogutulmustur. Daha sonra, bir manyetik karistirici yardimiyla
karigtirilan karisimin Uzerine yavas yavas 10 mL POCI; ilave edilmigstir.
Cozelti oda sicakhdinda 1-2 saat karistirildiktan sonra sicakhgr gliserin

banyosu yardimiyla 160°C’a ¢ikartiimis ve bu sicaklikta 48 saat bekletilmigtir.
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Olusan modifiye artn, POCIs/pDHMF, karisimdan siUzilerek alinmig, daha
once aciklandigi sekilde bol saf su ve asetonla yikandiktan sonra oda
sicakhigindaki bir vakum etivinde kurutulmus ve kullaniimak Uzere bir
desikatorde saklanmigtir. POCIs/PDHMF’'In, pDHMF’ye goére daha koyu

renkte ve daha ince partikullu oldugu goéralmagtur.

2.3.4. 2-aminotiazol Modifikasyonu

Polimer zincirleri Gzerinde =N, -S ve -NH; gruplari olusturarak
polimerin adsorplama kapasitesinin arttirimasi dusuncesiyle POCI; ile
modifiye edilmis pDHMF, 2-aminotiazol ile tepkimeye sokulmustur [93].
Tepkime, bir geri sogutucu altinda Ny(g) atmosferinde gerceklestirilmistir.
Yaklasik 2 gram 2-aminotiazol 20 mL DMF’de ¢ozulerek oda sicakliginda 3
gram POCIs/pDHMF Uzerine eklenmigtir. Oda sicakliginda baslatilan
tepkimenin sicakligi gliserin banyosunda 140°C’a kadar ¢ikartiimis ve karisim
48 saat bu sicaklikta bekletiimigtir. Belirlenen slire sonunda modifiye polimer,
AT/pDHMF, suzulerek ¢ozeltiden alinmis ve dnce DMF ile, sonra bol su ve
daha sonra asetonla ylkanarak oda sicakhdindaki bir vakum etuvinde

kurutulmus ve kullanilmak Uzere bir desikatorde saklanmistir.

2.4. Reginelerin Yapisal ve Termal Analizleri

Sentezlenen ve modifiye edilen polimerlerin elementel analizleri
Elementar Analysensysteme GmbH varioMICRO CHNS cihazi ile yapilmigtir.
Recinelerin yluzey ozellikleri SEM analizleri ile belirlenmistir. Altin

kaplanmig polimer orneklerinin ylzey analizleri JSM 5600 model taramali
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elektron mikroskobu ile ve polimerin yapisinda bulunan elementlerin
analizleri ise IXRF, EDS2000, enerji dagilim spektroskopisi mikroanaliz
sistemi ile gergeklestiriimigtir.

Recinelerin FT-IR spektrumlari KBr diskler kullanilarak Jasco, FT-IR
480 Plus model FT-IR spektrometresi ile alinmistir.

Polimerlerin termal o6zellikleri TGA/DTA ve DSC analizleri ile
belirlenmistir. TGA/DTA analizleri azot ortaminda, 25°-1000°C sicaklik
araliginda Setaram marka Simultaneous TG/DTA cihazi ile 10°C/dakika
Isitma hizinda olgulerek belirlenmigtir. DSC analizlerinde Perkin Instruments,
Sapphire DSC, diferansiyel taramali kalorimetre kullaniimig, ancak elde
edilen Urunlerin yuksek c¢apraz baglanma yogunluklari nedeniyle DSC

analizlerinde herhangi bir gegis sicakligi gérulememigtir.

2.5. Yiizey Alani Olgiimleri

pDHMF’in 6zgul yuzey alani, gbézenek buyuklugu dagilimi ve gézenek
hacmi Sorptomat ASAP 2405 V1.01 (Micromeritics Co., USA) cihazi ile
Olcllen dusuk sicaklik azot adsorpsiyon-desorpsiyon izotermlerinden

hesaplanmistir (Kirikkale Universitesi, Merkez Laboratuvari).

2.6. Fe(lll), Pb(ll) ve Zn(ll) Stok Cozeltilerinin Hazirlanmasi

Adsorpsiyonlarda kullanilan standart ¢ozeltiler 1000 mg/L derisimli
Fe(lll), Pb(ll) ve Zn(ll) stok c¢ozeltilerinden hazirlanmistir. Fe(lll)  stok
¢Ozeltisinin  hazirlanmasinda, FeCl36H,0, Pb(ll) stok ¢ozeltisinin

hazirlanmasinda Pb(NOs), ve Zn(ll) stok ¢ozeltisinin hazirlanmasinda ise
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Zn(NO3)24H20 kullanilmigtir. Batun ¢oOzeltilerin  hazirlanmasinda iki kez

distillenmis su kullaniimigtir.

2.7. Adsorpsiyon

Kesikli (batch) yodntemle gergeklestirilen adsorpsiyonlarda pDHMF
miktari  yaklasik 0.1 g, modifiye pDHMF’ler ile gerceklestirilen
adsorpsiyonlarda ise reginelerin artan adsorplama kapasiteleri nedeniyle
yaklasik 0.05 ve 0.01 g olacak sekilde kullanilmigtir. Adsorpsiyonlar, galisilan
her iyon igin maksimum adsorpsiyonun elde edildigi pH'a tamponlanmis
metal iyonu ¢ozeltileri (10 mL) ile gergeklestiriimistir. Bu nedenle bir metal
iyonu ¢ozeltisi hazirlanirken, hesaplanan hacimde metal iyonu ¢ozeltisi stok
¢Ozeltiden alindiktan sonra az miktarda su ile seyreltilip Gzerine 2 mL tampon
gOzeltisi eklenmis ve daha sonra hacmi 10 mlL’ye tamamlanmistir.
Adsorpsiyonlar oda sicakliginda, 100 mL’lik erlen i¢ine alinan belirli miktar
reginenin Uzerine hazirlanan 10 mL metal iyonu ¢ozeltisinin ilave edilmesiyle
baglatimis ve adsorpsiyon slresince ¢ozeltiler 100 devir/dakika da
calkalanarak karistirilmigtir.

Belirlenen adsorpsiyon suresi sonunda regine ¢oOzeltiden suratle
suzllerek uzaklastirilmis ve ¢ozeltide kalan adsorplanmamis iyon miktari
GBC marka 933AA model alevli Atomik Absorpsiyon Spektrofotometresi,
AAS, ile belirlenmistir. Sonuclar U¢ 6lcimin ortalamasi olarak alinmis ve
supheli gorulen sonuglarin ve rastgele segilen drneklerin tekrar dlgimleri ile

kontrol edilmistir. Adsorplanan iyon miktari Esitlik 2.1’e gore hesaplanmistir.

45



(C,-C,)V
Q=" —

. 2.1
m

Je, adsorplanan iyon miktari, mg/g adsorban, C,, alinan metal iyonu ¢ozeltisi
derisimi, mg/L, Ce, adsorpsiyon sonrasi ¢ozeltide kalan metal iyonu denge
derisimi, mg/L, V, alinan metal iyonu ¢dzeltisinin hacmi, mL, ve m, kullanilan
adsorban miktaridir, g.

Adsorpsiyonlarda ¢ozelti pH’sini ayarlamada kullanilan tampon

cozeltiler Cizelge 2.1°de verilmigtir.

Cizelge 2.1. Tampon Cozeltiler

pH Tampon Hazirlanigi (Vigpam=100 mL)

1.0 | KCI/HCI 25mL 0.2 M KCI + 67 mL 0.2 M HCI

1.5 | KCI/HCI 25mL 0.2 M KCI +20.7 mL 0.2 M HCI

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

3.0 | CgHsKO4/HCI 50 mL 0.1 M CgHsKO4 + 22.3 mL 0.1 M HCI

4.0 | CH3;COONa/CH3;COOH | 0.5236 g CH;COONa+ 1.207 mL 0.1 M CH3;COOH

5.0 | CH3COONa/CH3COOH | 1.3678 g CH3;COONa+ 0.572 mL 0.1 M CH3;COOH

5.5 | CgHsKO4/NaOH 50 mL 0.1 M CgH5KO,4 + 36.6 mL 0.1 M NaOH

6.0 | KH,PO4/NaOH 50 mL0.1M KHyPO4+ 5.6 mL0.1M NaOH
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2.8. Desorpsiyon Calismalari

Desorpsiyon c¢alismalarinda da kesikli iglem uygulanmigtir.
Desorpsiyon iglemleri ¢alkalamali karigtiricida desorpsiyon ¢ozeltilerinin farkl
surelerde karigtirimasi ile gergeklestiriimisti. Bu amagla, belirlenen
kosullarda adsorpsiyonlar yapilmis ve siUzulerek alinan ¢dzeltilerden
recinelerin adsorpladiklari iyon miktarlari bulunmustur. Adsorpsiyon sonrasi
polimerler su ve asetonla yikanarak kurutulmus ve tartilmistir. Fe(lll), Pb(ll) ve
Zn(ll) iyonlarinin desorpsiyon islemlerinde belirli derisimlerde hazirlanmis
HCl(aq) ve EDTA(aq) ¢ozeltileri kullanilmistir. Cozeltiye desorplanan metal
iyonu yuzdesi Esitlik 2.2’ye gére hesaplanmistir.

Desorplanan metal iyonu miktari, mg

%Desorpsiyon= x 100 2.2
Adsorplanan metal iyonu miktari, mg

Ancak, metal iyonunun ¢ozeltiye desorplanan miktarinin dlgulmesi ile
gerceklestirilen analizlerde tekrarlanabilir sonug eldesi ¢cok dusuk kalmistir.
Bu nedenle tekrarlanabilir sonu¢ eldesi yuksek olan farkli bir yontem
gelistirilip uygulanmistir. Bu yontemde, adsorpsiyon sonrasi yapilan, sizme
ve ylkama igsleminde kaybedilen polimer miktari dikkate alinmigtir. Bu amagla,
yapillan her adsorpsiyon sonrasi polimer bol su ve asetonla yikanip
kurutulduktan sonra tartilmis ve bulunan polimer miktarina gore takip eden
adsorpsiyonlarda metal iyonu/polimer orani, ilk yapilan adsorpsiyonda
kullanilan metal iyonu/polimer oranina esit olacak sekilde alinmigtir. Bu
yontemle desorpsiyon sonrasi elde edilen ¢dzeltinin metal iyonu igeriginin

analizi yerine polimerin takip eden adsorpsiyondaki adsorpsiyon
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kapasitesinin incelenmesi tercih edilmistir. Tekrarlanan adsorpsiyon-
desorpsiyon islemlerinden elde edilen ¢ozeltilerin derisimleri AAS dlgUmleri

ile belirlenmistir.

2.9. Atomik Absorpsiyon Analizleri

Adsorpsiyonlardan elde edilen c¢oOzeltilerin Fe(lll), Pb(ll) ve Zn(ll)
iyonlari derisimlerinin belirlenmesinde GBC marka 933AA model alevli
Atomik Absorpsiyon Spektrofotometresi kullaniimistir. Atomlasma ortami
olarak hava/asetilen alevi kullaniimisg ve gaz karisimin akis hizi 0.5 L/dakika
olarak ayarlanmistir.

Olciimler, cihaz standart ¢ozeltiler ile kalibre edildikten sonra cihazin
bilgisayar1 tarafindan otomatik olarak yapilmigtir. Adsorpsiyonlardan elde
edilen c¢ozeltilerin derisimleri, c¢o6zeltiler cihazin kalibrasyon araligina
seyreltildikten sonra Olglulmustir. Adsorplanan metal iyonu miktarlari ise
yapllan seyreltmeler dikkate alinarak hesaplanmigtir. pDHMF ve
modifiye/pDHMF’lerin adsorplama 0&zelliklerinin ¢alisildigi elementler igin

kullanilan 6l¢im kosullari;

Demir elementi, Fe,
Calisilan dalga boyu, nm = 372.0
Optimize edilen dalga boyu, nm = 372.0
Lamba akimi, mA =6.0

Yarik genisligi, nm = 0.2
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Kursun elementi, Pb,
Calisilan dalga boyu, nm = 217.0
Optimize edilen dalga boyu, nm =217.0
Lamba akimi, mA =4.0
Yarik genisligi, nm= 1.0

Cinko elementi, Zn,
Calisilan dalga boyu, nm = 213.9
Optimize edilen dalga boyu, nm = 213.9
Lamba akimi, mA =5.0

Yarik genisligi, nm = 0.5

2.10. Kalibrasyon Egrilerinin Hazirlanmasi

Kalibrasyon egrileri, maksimum absorbansin okundugu dalga boyunda
ve derisimleri, derisim-absorbans iligkisinin dogrusal oldugu derisim sinirlari
icerisinde kalan standart kalibrasyon ¢ozeltileri ile hazirlanmistir. Bu deg@erler,
Fe(lll) icin 372.0 nm ve 10-80 mg Fe(lll)/L, Pb(ll) icin 217.0 nm ve 3-20 mg
Pb(ll)/L ve Zn(ll) icin 213.9 nm ve 0.0-1.5 mg Zn(ll)/L’dir. Bu degerler dikkate
alinarak Fe(lll) icin 10, 20, 30, 50, 70, 80 mg Fe(lI)/L, Pb(ll) i¢in 3, 5, 8, 10,
15, 20 mg Pb(Il)/L ve Zn(ll) i¢in 0.3, 0.6, 0.9, 1.2, 1.5 mg Zn(ll)/L derigimli
cOzeltiler hazirlanmig ve verilen dalga boylarinda metal iyonu dlgimlerinden

once cihazin kalibrasyonunda kullaniimistir.
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3. ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMA

3.1. pDHMF’In Karakterizasyonu

Poli(2,5-dihidro-2,5-dimetoksifuran), pDHMF, cis-trans-2,5-dihidro-2,5-
dimetoksifuranin, DHMF, SnCl, ile dioksan igerisinde polimerlestiriimesinden
elde edilmistir. Elde edilen siyah pargaciklar halindeki Grln, iginde
bulunabilecek polimerlesmemis monomer ya da dugstuk molekudl katleli Grinleri
uzaklastirmak amaciyla bol su ve aseton ile yikandiktan sonra, oda
sicakligindaki bir vakum etivande kurutulmustur. Herhangi bir yaygin organik
¢ozlcude ¢ozunmeyen polimerik Gran, pDHMF’In ¢apraz bagh bir yapiya
sahip oldugunu gostermigtir.

pDHMF ve modifiye edilmis recineler FT-IR, TGA/DTA, Elementel
analiz, taramal elektron mikroskobu ve bu cihaza bagh IXRF, EDS2000
mikroanaliz sistemi ile karakterize edilmistir. DHMF’in FT-IR spektrumu Sekil
3.1°de verilmistir. Spektrumda gdzlenen karakteristik bandlar; 3092 cm "de
=C—H gerilimi, 2932—-2830 cm™"de alifatik C-H’lar, 1631 cm "de olefinik C=C
bandi, 1449 ve 1373 cm "de simetrik C-H ve —CHjs biikiilmesi, 1280 cm "de
furan halkasinin diizlem igi gerilim-gerinim bandi, 1100 cm™' civarinda
O-CHjs eterik bagi ve 806 cm "de gériilen ise, halkanin 12 mikron bandi

olarak tanimlanan absorpsiyon bandidir [94-96].
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Sekil 3.1. DHMF’in FT-IR Spektrumu

Sekil 3.2 pDHMF'In  FT-IR spektrumunu gostermektedir. C=C
gerilimine ait band 1633 cm "de gériilmektedir. 1719 cm "de C=C bandi ile
¢akisan yeni band ise C=0 gerilimine ait bandtir. Halka gerilimine ait olan ve
monomerin spektrumunda 1280 ve 806 cm "de gézlenen bandlar pDHMF’In
spektrumunda goérilmemektedir. Bu da polimerlesmenin ¢ogunlukla halka
acithmi ile gerceklestigini gostermektedir. Daha ©Once bdlumumuzde
gergeklestirilen bir calismada da benzer bir mekanizma ileri strtlmagstur [95].
3400 cm "de gbzlenen genis absorpsiyon bandi C=O gruplarinin yani sira
pDHMF Uzerinde O-H gruplarinin da olustugunu goéstermigtir. Daha 6nce
calisilan pDHMF Gzerine Cu(ll) adsorpsiyonunda, adsorpsiyon suresince
adsorpsiyon ¢ozeltisinin asitliginin arttigr bulunmus ve pDHMF’nin yapisinda

—C(O)-OH gruplarinin da olustugu belirlenmisti [95].

51



100

20

%T

1366.32 cm-1

1442.48 crm-1
BEE.285 cm-1
559.255 cm-1

964.233 cm-1—

80

3400 85 orm-1
2P
1718.23 om-1
163341 om-1
1099.23 cn-1
102018 om-1

?2 1 1
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 400

Wavenumber[em-1]

Sekil 3.2. pDHMF’In FT-IR Spektrumu

Buna gére pDHMF’In spektrumunda 1442 ve 1366 cm "de gbzlenen bandlar
karboksil ve alkol grubuna ait C-O-H baginin dizlem igi bukulmesi olarak
yorumlanmigtir. Karboksil grubuna bagli C-O grubunun gerilme bandi ise

1196 cm™ "de gbzlenmistir.

Sekil 3.3 pDHMF’Iin taramali elektron mikroskobu fotograflarini
gostermektedir. Fotograflar, pDHMF’in tabakalar halinde Ust Uste yigildigini
ve puruzli bir ylizeye sahip oldugunu gdstermistir. EDS2000 mikroanaliz
sistemi ile gercgeklestirilen analizlerde ise 6nceki g¢alismalarda elde edilen
bulgulara benzer sekilde kalayin polimer matriksinden tamamen

uzaklastirlamadigi gérulmastur (Sekil 3.4) [95, 96].
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Sekil 3.3. pDMHF’Iin Taramal Elektron Mikroskobu Fotograflari
A. X3500, B. X5500

10

Sekil 3.4. pDHMF’in EDS spektrumu
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Sekil 3.5. pDHMF’In TGA/DTA termogrami

pDHMF’'In TGA/DTA analizi Sekil 3.5°te verilmistir. Sekil 250°C’ye
kadar devam eden birinci basamakta yaklasik %5 kutle kaybi oldugunu,
yaklasik 500-550°C’a kadar devam eden ikinci basamakta ise kutle kaybinin
%35’e ¢iktigini ve Uguncl basamakta, 900°C’a kadar isitilan polimerin kitle
kaybinin  820-830°C'da %45’e ulastigini ve bu sicakliktan sonra
degismedigini goOstermigtir. Birinci basamaktaki kitle kaybinin polimer
molekdlleri arasinda hapsolmus kiglik molekll kutleli ucgucularin
uzaklagmasindan, ikinci basamaktaki kutle kaybinin polimer matriksin
bozunmaya baslamasindan ve uglnu basamaktaki kitle kaybinin ise polimer

bozunumunun devam etmesinden kaynaklandigi dusunulmektedir.
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3.2. pDHMF’In Gézenek Ozelliklerinin Belirlenmesi

Go6zenek yapisini belirlemenin yollarindan bir tanesi de adsorpsiyon-
desorpsiyon izoterminin gekline goére belirlenmesidir. Gregg ve Sing’in
belirttigi adsorpsiyon histerezisi egrilerine gére pDHMF’in N, adsorpsiyon-
desorpsiyon histerezis egrisi Tip [l seklinde olup bu tip adsorpsiyonlar
g6zeneklerin yariklar seklinde oldugunu isaret etmektedir [97].

pDHMF ve modifiye pDHMF’lerin ylzey alani ve gézenek buyukltkleri
Sorptomat ASAP “Accelerated Surface Area and Porosimetry System”
adsorpsiyon cihazi ile —195.468°C’da elde edilen N, adsorpsiyon verileri
kullanilarak belirlenmistir. Bu amagla —195.468°C’da N, gazi adsorpsiyon-
desorpsiyon izotermleri elde edilmis ve reginelerin yuzey alanlari kullanilan
cihaz tarafindan BET esitligine gore hesaplanmigtir. Gézeneklerin alanlari,
hacimleri ve dagilimlari N, adsorpsiyon izotermlerinden Barrett, Joyner ve
Halenda (BJH) yontemi ile elde edilmigstir [98]. Elde edilen sonuglar Cizelge
3.1’de verilmistir. Analizler, pDHMF’in yuzey alani degerlerinin daha 6nce
yapilan olgimlerden elde edilen degerlere gore yaklasik 3-4 kat daha buyuk
oldugunu gostermistir. Gézenek hacimleri de daha yuksek degerlerde elde
edilmistir [96]. Daha Once gercgeklestirilen c¢alismalardan elde edilen
sonuglara uyumlu olarak, bu calismada da pDHMF’In gézenek buyukliugu

mikroya yakin, mezo g6zenek olarak belirlenmistir.
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Cizelge 3.1. N, adsorpsiyon-desorpsiyon izotermlerinden hesaplanmis

pDHMF’Iin g6zenek yapisi parametreleri

Yontem pDHMF
Tek nokta ylzey alani, P/P,=0.3301401658, m2/g 26.1402
c
2 | BET yiizey alani, m*g 26.1381
>
(]
N | 1.7-300 nm arasindaki gézeneklerin BJH toplam adsorpsiyon
> ) 12.675
yuzey alani, m“/g
1.7-300 nm arasindaki gézeneklerin BJH toplam desorpsiyon
N 2 12.3525
ylzey alani, m“/g
142.8892 nm’den daha kuguk geniglikteki gézeneklerin tek nokta 0.023170
toplam adsorpsiyon gdzenek hacmi, P/P,=0.986269010, cm®/g '
‘€ | 73.3710 nm’'den daha kiglik genislikteki gozeneklerin tek nokta
S . ) . 3 0.023433
T | toplam adsorpsiyon gézenek hacmi, P/P,=0.9713632421, cm°/g
4
2 | 1.7-300 nm arasindaki g6zeneklerin BJH toplam adsorpsiyon
Q1 . . 3 0.018074
8 g6zenek hacmi, cm’/g
1.7-300 nm arasindaki gézeneklerin BJH toplam desorpsiyon
. . 3 0.011718
g6zenek hacmi, cm’/g
_ | Adsorpsiyon ortalama gozenek buyuklugu (4V/A BET), nm 3.54573
S
f:i Desorpsiyon ortalama gdézenek buyuklugu (4V/A BET), nm 3.58597
5
Aﬂé BJH Adsorpsiyon ortalama gézenek buyukligu (4V/A), nm 5.7040
O | BJH Desorpsiyon ortalama gézenek buyudkltigu (4V/A), nm 3.7944

56




3.3. pDHMF’In Modifikasyonu

pDHMF, adsorpsiyon kapasitesini arttirmak amaciyla NaOH, CS,,
POCI; ve 2-aminotiazol ile modifiye edilmistir. Elde edilen modifiye/pDHMF’
ler adsorpsiyonlarda kullanilmis ve modifikasyonlarin pDHMF’in adsorpsiyon

kapasitesine etkileri belirlenmistir.

3.3.1. NaOH Modifikasyonu

Daha once gergeklestirilen pDHMF Uzerine Cu(ll) adsorpsiyonu
calismasinda, pDHMF'In NaOH ile modifikasyonunun adsorpsiyon
kapasitesini 2-2.5 kat arttirdigi bulunmustu [97]. Bu ¢alismada da, polimerin
yapisindaki —OH ve —O- gruplarinin miktarlarini arttirmak ve —OH gruplarini
—~O""Na tuzuna donusturerek metal iyonlari ile daha kolay yer degistirmelerini
saglamak amaciyla pDHMF oda sicakliginda 5 M NaOH(aq) igerisinde 5 saat

sureyle modifiye edilmistir (Esitlik 3.1).

% %

~-C-OH + NaOH —» -C-O"*Na + H)O 3.1

% %

Cu(ll) adsorpsiyonu c¢alismalarinda, pDHMF’in asidik yapisi nedeniyle
adsorpsiyon c¢ozeltisinin pH’sinin  Esitlik 3.2’'ye gdére 60 dakika iginde
pH=5.0’den pH=3.0e dustugu, NaOH/pDHMF’in kullanildigi

adsorpsiyonlarda ise ¢ozelti pH’sinin degismedigi bulunmustu [95].
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2 »wCOOH + Cu*(aq) — +~COO™ Cu?* "O0C ww + 2H;0* 3.2

Bu bulgu NaOH modifikasyonunun pDHMF Gzerindeki asit gruplarini
noétrallestirdigini gostermistir. Elde edilen NaOH/pDHMF bol su ve aseton ile
yikandiktan sonra vakum etlvinde kurutulmus ve vyapisal analizleri
yapildiktan sonra adsorpsiyonlarda kullaniimigtir. NaOH/pDHMF’'In FT-IR
spektrumu Sekil 3.6'da verilmistir. 1651 cm "de C=C gerilimine ait band,
1704 cm "de C=0O bandi ve 3364 cm "de -OH titresimine ait band
gorilmistir. 1443 cm e gdzlenen C—OH bandinin siddetindeki azalma, bu
grubun blydk oranda NaOH ile ndtralleserek karboksilat tuzu haline
donistigiuni disindirmistir. Bu nedenle, 1582 ve 1380 cm "de goriilen
yeni bandlar asimetrik ve simetrik karboksilat, C=0,, gerilimine ait
adsorpsiyon bandlari olarak yorumlanmigtir. NaOH/pDHMF’In  artan

adsorpsiyon kapasitesi de yeni gruplarin olustugunu gostermistir.
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Sekil 3.6. NaOH/pDHMF’in FT-IR Spektrumu
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NaOH/pDHMF’in taramali elektron mikroskobu fotograflari, pDHMF’in
yuzey yapisina benzer sekilde polimerin tabakalar halinde Ust Uste yigilarak
gbzenekler olusturdugunu ve pdrizit sayilabilecek bir ylzeye sahip
oldugunu gostermistir (Sekil 3.7). EDS2000 mikroanaliz sistemi analizleri ise,
polimerin 5 saat 5 M NaOH(aq) icerisinde tutulmasina ragmen kalayin
polimer matriksinden tamamen uzaklastirlamadigini gostermistir. Ayrica,
EDS analizlerinden NaOH/pDHMF’in yapisinda Na™ iyonlarinin bulundugu ve
pDHMF’in spektrumuna goére oksijen miktarinin artmis oldugu da géruimustar

(Sekil 3.8).

JEM-55E8E

ZBkU

Sekil 3.7. NaOH/pDHMF’in Taramali Elektron Mikroskobu Fotograflari
A. X4000, B. X5000
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Sekil 3.8. NaOH/pDHMF’in EDS Spektrumu

TGA/DTA analizleri NaOH/pDHMF’in sicakhga kargi kutle kaybinin
pDHMF’a benzer sekilde ¢ basamakta gercgeklestigini gostermistir (Sekil
3.9). 250°C’ye kadar devam eden birinci basamakta kitle kaybinin %7,
polimerin termal bozunumunu goésteren ve 500-550°C’a kadar devam eden
ikinci basamakta kutle kaybinin yaklasik %40 ve bozunumunun devam ettigi
Uclncl basamakta, 900°C’a kadar isitilan polimerin kitle kaybinin 800°C’da

%47’ye ulastigi ve bu sicakliktan sonra degismedigi gorulmastur.
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Sekil 3.9. NaOH/pDHMF’in TGA/DTA Termogrami

3.3.3.1. NaOH/pDHMF’in Gézenek Ozelliklerinin Belirlenmesi

Gregg ve Sing’in belirttigi adsorpsiyon histerezisi egrilerine goére
NaOH/pDHMF’in N, adsorpsiyon-desorpsiyon histerezis egrisi de pDHMF’a
benzer sekilde Tip Ill yapisinda olup gézeneklerin yariklar seklinde oldugunu
gOstermigtir [97]. Analizler, NaOH/pDHMF’nin ylzey alaninin pDHMF’in
yuzey alanina gére daha dusik oldugunu ve gdzenek buyukliklerinin mezo
g6zenek sinirlari igcinde ve pDHMF’Iin gdzenek buyuklugu ile hemen hemen

esdegerde oldugunu gdstermistir.
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Cizelge 3.2. N, adsorpsiyon-desorpsiyon izotermlerinden hesaplanmis

NaOH/pDHMF’in gbzenek yapisi parametreleri

Yontem NaOH/pDHMF
Tek nokta yiizey alani, P/P,=0.310551072, m?/g 8.4001
c
< | BET yiizey alani, m’/g 11.8266
>
(]
N | 1.7-300 nm arasindaki g6zeneklerin BJH toplam
> . ) 5 12.869
adsorpsiyon yuzey alani, m</g
1.7-300 nm arasindaki gézeneklerin BJH toplam
. . 2 15.5578
desorpsiyon ylizey alani, m</g
121.5487 nm’den daha kigtik genislikteki gézeneklerin tek
nokta toplam adsorpsiyon gézenek hacmi, 0.019323
P/P,=0.983811864, cm°/g
‘€ | 102.7145 nm’den daha kuguk geniglikteki gdozeneklerin tek
o
£ | nokta toplam adsorpsiyon gézenek hacmi, 0.020361
© | PIP,=0.980781199, cm®lg
(]
> | 1.7-300 nm arasindaki gézeneklerin BJH toplam
o . } . 5 0.020866
adsorpsiyon gézenek hacmi, cm®/g
1.7-300 nm arasindaki gézeneklerin BJH toplam
. } . 3 0.021294
desorpsiyon gézenek hacmi, cm®/g
_ Adsorpsiyon ortalama gézenek biyukliga (4V/A BET), nm 6.53534
2
f:i Desorpsiyon ortalama gézenek buyuklugu (4V/A BET), nm 6.88660
E
Adé BJH Adsorpsiyon ortalama gézenek buyukligu (4V/A), nm 6.4858
O |BJH Desorpsiyon ortalama gézenek buyudkltigu (4V/A), nm 5.4748
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3.3.2. CS; Modifikasyonu

PDHMF, adsorpsiyon kapasitesini ve metal ilgisini arttirmak amaciyla
NaOH’in yani sira Esitlik 3.3'de verilen tepkime mekanizmasina gore CS; ile
modifiye edilmistir. Tepkimede —OH gruplarinin daha kolay CS; ile tepkimeye
girebilmelerini saglamak amaciyla pDHMF, NaOH ile modifiye edilerek

NaOH/pDHMF elde edilmistir.

~¢—-0 "Na + CS, ——» —C— o—c”;—s—+Na 3.3
S

NaOH(aq) ¢ozeltisinin yaklasik 2/3'G dekantasyonla uzaklastirildiktan
sonra, CS,'un NaOH ile verecegi siddetli tepkimeyi Onlemek amaciyla
karisim buz-su banyosunda sogutulmustur. Daha sonra bir geri sodutucu
altinda soguk karisima yavas yavas yaklasik 20 mL CS; fazlasi eklenmistir.
Bir manyetik karigtirici yardimiyla surekli karigtirilan karigim 2 saat buz-su
banyosunda bekletildikten sonra sicakligi kontrollG bir sekilde oda sicakligina
cikartilmigtir. Tepkimenin tamamlanmasi amaciyla 5 saat kaynatilan ve 1
gece de oda sicakliginda bekletilen karigim stzulerek ayrilmis ve drun,
CS2/pDHMF, bol su ve asetonla yikandiktan sonra vakum etlvinde
kurutulmustur.

CS2/pDHMF’In  FT-IR spektrumu NaOH/pDHMF’'In  spektrumuna
benzemektedir (Sekil 3.10). 1250-1020 cm™' aralijinda gézlenmesi gereken
zayif C=S ve 700-600 cm' civarinda gdzlenmesi gereken zayif C-S

bandlarinin polimerin parmak izi tarafindan bastirildigi distintlmektedir.
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Sekil 3.10. CS,/pDHMF’In FT-IR Spektrumu

2@k

Sekil 3.11. CSy/pDHMF’In Taramali Elektron Mikroskobu Fotograflari
A. X2500, B. X5000
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CS2/pDHMF’In  yuzey fotograflari  Sekil  3.11'de  verilmigtir.
Fotograflardan CS; modifikasyonunun da pDHMF’In ylzey vyapisini
degistirmedigi ve polimerin tabakalar halinde Ust Uste y1gildigini gostermistir.

EDS analizleri ise, NaOH ve takip eden CS,; modifikasyonu sonucunda
polimerin yapisina baslatici kalintilarinin yani sira Na* iyonlarinin ve S
atomlarinin da girmis oldugu gorulmastur (Sekil 3.12).

CS2/pDHMF’In TGA/DTA analizi CSy/pDHMF’In da diger orneklere
benzer sekilde sicakliga kargi kitle kaybinin ¢ basamakta gergeklestigini
gostermigtir (Sekil 3.13). Yaklasik 200°C’a kadar devam eden birinci
basamakta kutle kaybinin %5 oldugu, polimerin termal bozunumunu gdsteren
ve 500°C’ a kadar devam eden ikinci basamakta kitle kaybinin yaklasik
%40’a ¢iktigl ve bozunumunun devam ettigi, Gguncl basamakta ise 900°C’a
kadar isitilan polimerin katle kaybinin 700-750°C’da %45’e ulastigi ve bu

sicakliktan sonra degismedigi gozlenmistir.

YN N

10

Sekil 3.12. CS,/pDHMF’in EDS Spektrumu
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Sekil 3.13. CSy/pDHMF’In TGA/DTA Termogrami

3.2.2.1. CS,/pDHMF’in Gézenek Ozelliklerinin Belirlenmesi

Gregg ve Sing’ in belirttigi adsorpsiyon histerezisi edrilerine goére
CS2/pDHMF’In N2 adsorpsiyon-desorpsiyon histerezis egrisi de pDHMF’a
benzer sekilde Tip Ill yapisinda olup gdzeneklerin yariklar seklinde oldugu
bulunmustur [97]. Analizler, CS,/pDHMF’nin ylzey alaninin pDHMF’In ylzey
alanina goére daha diuguk oldugunu ve gézenek buyukluklerinin mikroya yakin,
mezo gbzenek sinirlari iginde ancak, pDHMF’Iin gézenek yapisindan 2-4 kez

daha buylk oldugunu gdstermistir.
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Cizelge 3.3. N, adsorpsiyon-desorpsiyon izotermlerinden hesaplanmis

CS2/pDHMF’In gbzenek yapisi parametreleri

Yontem CS,/pDHMF
Tek nokta ylzey alani, P/P,=0.200292914, m2/g 0.9549

c

2 | BET yiizey alani, m*g 1.1527

>

(]

:>§_ 1.7-300 nm arasindaki gézeneklerin BJH toplam adsorpsiyon 0.923
yiizey alani, m%g '
1.7-300 nm arasindaki gézeneklerin BJH toplam desorpsiyon 0.7060
yiizey alani, m%g '
125.7777 nm’den daha kuguk geniglikteki gozeneklerin tek nokta 0.002774
toplam adsorpsiyon gdzenek hacmi, P/P,=0.984365956, cm®/g '

g 68.5110 nm’den daha kuiglik genislikteki gozeneklerin tek nokta 0.002381

£ toplam adsorpsiyon gdzenek hacmi, P/P,=0.970926275, cm®/g '

4

2 | 1.7-300 nm arasindaki g6zeneklerin BJH toplam adsorpsiyon

Q1 . . 3 0.003667

8 g6zenek hacmi, cm’/g
1.7-300 nm arasindaki gézeneklerin BJH toplam desorpsiyon

) . 3 0.003608
g6zenek hacmi, cm’/g

_ | Adsorpsiyon ortalama gozenek buyuklugu (4V/A BET), nm 9.62566

S

f:i Desorpsiyon ortalama gézenek buyuklugu (4V/A BET), nm 8.26351

E

Adé BJH Adsorpsiyon ortalama gézenek buyukligu (4V/A), nm 15.8858

O | BJH Desorpsiyon ortalama gézenek buyudkltigu (4V/A), nm 20.4457
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3.3.3. POCI; Modifikasyonu

pDHMF’In adsorpsiyon kapasitesini arttirmak ve metal ilgisini farkl
metallere yaymak amaciyla —OH gruplarinin yerine —CI atomlarinin takilmasi
planlanmigtir. Klorlama tepkimesi pDHMF-DMF karisimina Nx(g) atmosferi
altinda yavas yavas POCI; ilavesi ile gergeklestirilmistir (Esitlik 3.4). Tepkime
CS; modifikasyonuna benzer sekilde dnce dusuk sicaklikta baslatiimistir.
Belirli bir sire sonunda tepkime sicakligi 6nce oda sicakligina, daha sonra

yavas yavas karigimin kaynama sicakligina kadar ¢ikartilmistir (~160°C).

: :

—C—OH —Cc—ClI

DMF —é—cn + HyPO, 34

—g— OH + POCI;

—C—OH —C—cCl

5 :

Modifikasyon sonunda elde edilen ve pDHMF’ a gore daha koyu siyah
gorinimde olan ince toz halindeki POCIs/pDHMF bol su ve aseton ile
yikanip oda sicakliginda, vakum etivinde kurutulduktan sonra
adsorpsiyonlarda  kullanilmistir.  POCIs/pDHMF’In~ FT-IR  spektrumu
hazirlanan diger modifiye reginelerin spektrumlarina benzerdir (Sekil 3.14).
Bu benzerlik, modifikasyonlarin reginelerin yuzeylerinde gerceklestigini ve
polimerin yapisina, FT-IR spektrumlarinda ayirtedilebilecek kadar c¢ok

miktarda grubun girmedigini gostermistir.
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Sekil 3.14. POCI3/pDHMF’ In FT-IR Spektrumu

POCI3/pDHMF’ In taramali elektron mikroskobu ile alinan ylzey
fotograflari  diger recginelerin  ylUzey yapilarina  benzer sekilde
POCIs/pDHMF’'In da tabakalar halinde Ust Uste vyigilarak gobzenekler
olusturdugunu gostermistir (Sekil 3.15). EDS spektrumunda ise
POCIs/pDHMF’ In yapisinda, diger reginelerin spektrumlarina benzer sekilde
baglaticidan gelen Sn ve Cl atomlarinin bulundugu ve CI piklerinin diger
recinelerin spektrumlarindan daha siddetli oldugu gorulmastir (Sekil 3.16).
Fosfor pikinin varligl ise POCI3’Un modifikasyon ortaminda bozunmasi ile
fosfor igeren bir yapinin recine iginde kalmis ya da regine tarafindan

adsorplanmis olabilecegini distindurmastur.
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Sekil 3.15. POCI3/pDHMF’in Taramali Elektron Mikroskobu Fotograflari
A. X3500, B. X5000

)

Sn cl

Sn

Sekil 3.16. POCI3/pDHMF’In EDS Spektrumu
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Sekil 3.17. POCI3/pDHMF’iIn TGA/DTA Termogrami

POCIs/pDHMF'In TGA/DTA analizinde de sicaklik artisiyla U¢
basamakli bir kitle kaybinin olustugu bulunmustur (Sekil 3.17). 250°C’a
kadar devam eden birinci basamakta katle kaybi yaklasik %12, 500-550°C’a
kadar devam eden ikinci basamakta kutle kaybi %35 ve Gglncl basamakta

900°C’a kadar 1sitilan reginedeki kutle kaybinin %45’e ¢iktigr gdézlenmistir.

3.3.3.1. POCIl:/pDHMF’in Gézenek Ozelliklerinin Belirlenmesi

Adsorpsiyon histerezisi  egrilerine  goére POCIs/pDHMF’'In - N3
adsorpsiyon-desorpsiyon histerezis egrisi de Tip Il seklinde olup, POCI3
modifikasyonun da diger modifikasyonlara benzer sekilde pDHMF’In gdézenek
yapisini degistirmedigini ve gdzeneklerin vyariklar seklinde oldugunu
gostermigtir [97]. Analizlerde CS,/pDHMF’nin yuzey alaninin pDHMF’ye goére

daha dusuk oldugu ve goézenek buyudklUklerinin mezo gbézenek sinirlarinda,
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ancak pDHMF’Iin gbzenek yapisindan 2-4 kez ve CS,/pDHMF’In gbzenek

yapisindan 2-3 kez daha blyuk oldugu bulunmustur.

Cizelge 3.4. N, adsorpsiyon-desorpsiyon izotermlerinden hesaplanmis

POCIs/pDHMF’In gbzenek yapisi parametreleri

Yontem POCI;/pDHMF
Tek nokta yiizey alani, P/P,=0.300346786, m?/g 4.4888

c

< | BET yiizey alani, m*g 4.3338

>

(]

:>§_ 1.7-300 nm arasindaki gézeneklerin BJH toplam adsorpsiyon 3.128
yiizey alani, m%g '
1.7-300 nm arasindaki gézeneklerin BJH toplam desorpsiyon 4.6458
yiizey alani, m?/g '
127.8833 nm’den daha kuguk geniglikteki gozeneklerin tek
nokta toplam adsorpsiyon gézenek hacmi, P/P,=0.984627984 0.014013
cm®/g

g 84.7013 nm’'den daha kiiglk geniglikteki gézeneklerin tek

T | nokta toplam adsorpsiyon gdézenek hacmi, 0.016342

$ | PIP,=0.976599005, cm/g

(]

g 1.7-300 nm arasindaki gézeneklerin BJH toplam adsorpsiyon

) . 5 0.019975
g6zenek hacmi, cm®/g

1.7-300 nm arasindaki gézeneklerin BJH toplam desorpsiyon

) . 5 0.019154
g6zenek hacmi, cm°/g

.= | Adsorpsiyon ortalama gbézenek blyukligu (4V/A BET), nm 12.93374

fl@)) "

o)

=~

% Desorpsiyon ortalama gézenek buyuklugu (4V/A BET), nm 15.08357

@

*qé BJH Adsorpsiyon ortalama gézenek buyukligu (4V/A), nm 25.5400

(]

N

’8 BJH Desorpsiyon ortalama gbézenek blyuklugu (4V/A), nm 16.4917
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3.3.4. 2-Aminotiazol Modifikasyonu

pDHMF’Iin adsorpsiyon kapasitesini artirmak ve metal ilgisini daha
farkli metallere yaymak amaciyla 2-aminotiazol, AT, ile modifiye edilmistir.
Modifikasyon tepkimesi Esitlik 3.5’ te gosterildigi sekilde gergeklestiriimek
Uzere, recgine Uzerindeki —OH gruplarini arttirmak amaciyla, énce NaOH ile
modifiye edilmis ve daha sonra elde edilen NaOH/pDHMF POCI; ile
tepkimeye sokulmustur. Elde edilen POCIs/pDHMF (~3 g), yaklasik 10 mL
DMF ile karistirlmis ve karisimin Uzerine dusuk sicaklikta, bir geri sojutucu
ve Nz(g) atmosferi altinda yavas yavas 2-aminotiazolin DMF ¢ozeltisi (20 mL,
1.45 M) eklenmistir. Daha sonra tepkime sicakligi yavasga Once oda
sicakligina daha sonra ise 140°C’a kadar ¢ikartilmis ve bu sicaklikta 48 saat
bekletilmistir. Modifikasyon sonunda elde edilen ince siyah toz halindeki
AT/pDHMF bol su ve aseton ile yikanmis ve oda sicakhgindaki bir vakum

etlvunde kurutulduktan sonra adsorpsiyonlarda kullanilmigtir.

S s H s
-C-Cl —C—N~—
S ]
) 5_ ' [)\ NH =5 3_ >0
—c-cl s 2 C\ N <S]
—-C-ClI —CSJ / \N
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Sekil 3.18. AT/pDHMF’in FT-IR Spektrumu

2-aminotiazol/pDHMF'In FT-IR spektrumu Sekil 3.18’de verilmigtir.
Yeterli temel gizgisi dizeltmesi ve pik yarilmalari ile elde edilememis olan
spektrumda, 3375 cm™’de goriilen genis bandin N-H, 1619 cm™de gériilen
C=N ve 1366 cm civarinda gériillen bandin ise C-N titresimine ait band
olarak yorumlanmistir.

AT/pDHMF’In  taramali elektron mikroskobu ile alinan yuzey
fotograflari Sekil 3.19°da verilmigtir. Fotograflar diger reginelerin yuzey
yapisina benzer sekilde AT/pDHMF’in da tabakalar halinde Ust Uste yigilarak
g6zenekler olusturdugunu gostermistir. AT/pDHMF’ In EDS spektrumunda
diger reginelerin spektrumlarina benzer sekilde baglatici kalintilari, Sn ve Cl,
AT modifikasyonu dncesinde yapilan NaOH ve POCI; modifikasyonlarindan
gelen Na ve P ve 2-aminotiazolun pDHMF Uzerine baglandidini gosteren

kuvvetli S ve N pikleri gorulmugstur (Sekil 3.20).
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Sekil 3.19. AT/pDHMF’in Taramali Elektron Mikroskobu Fotograflari
A. X2.500, B. X1.100

Sekil 3.20. 2-aminotiazol/pDHMF’in EDS Spektrumu
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Sekil 3.21. 2-aminotiazol/pDHMF’in TGA/DTA Termogrami

AT/pDHMF’In TGA analizi diger recinelerin termogramlarina benzer
sekilde sicaklik artigiyla U¢ basamakli bir kitle kaybinin gerceklestigini
gostermigtir (Sekil 3.21). Yaklasik 155°C’a kadar devam ettigi gdzlenen
birinci basamakta kutle kaybinin %7.7, 470°C’a kadar devam eden ikinci
basamakta kitle kaybinin %35’e ¢iktigi ve Uglinci basamakta 900°C’a kadar

Isitilan érnegin kutle kaybinin %55 oldugu bulunmustur.

3.3.4.1. AT/pDHMF’in G6zenek Ozelliklerinin Belirlenmesi

Adsorpsiyon histerezisi egrilerine gore AT/pDHMF’in N, adsorpsiyon-
desorpsiyon histerezisi egrisi de AT/pDHMF’In gbzeneklerinin yariklar
seklinde oldugunu gostermistir [97]. Analizlerde, yuzey alaninin kigulmesine

neden olan diger modifikasyonlarin aksine, AT modifikasyonunun ylzey
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alanini arttirdigr ve AT/pDHMF’Iin g6zenek buyuklugunin POCIs/pDHMF’In

g6zenek buyukligune yakin oldugu gorulmustar.

Cizelge 3.5. N, adsorpsiyon-desorpsiyon izotermlerinden hesaplanmis

AT/pDHMF’In gdzenek yapisi parametreleri

Yontem AT/pDHMF
Tek nokta yiizey alani, P/P,=0.295488572, m%/g 16.9213
c
2 | BET yiizey alani, m?g 16.7344
>
(]
=>§_ 1.7-300 nm arasindaki gézeneklerin BJH toplam adsorpsiyon 4.163
yiizey alani, m%g '
1.7-300 nm arasindaki gézeneklerin BJH toplam desorpsiyon 3.9850
yiizey alani, m%g '
127.0444 nm’den daha kuguk geniglikteki gézeneklerin tek nokta 0.024664
toplam adsorpsiyon gdzenek hacmi, P/P,=0.984524649, cm®/g '
‘€ | 98.5170 nm’'den daha kiiglik genislikteki gozeneklerin tek nokta
S . ) . 3 0.028120
T | toplam adsorpsiyon gézenek hacmi, P/P,=0.979945355, cm®/g
4
2 | 1.7-300 nm arasindaki g6zeneklerin BJH toplam adsorpsiyon
91 . 3 0.025247
:8 g6zenek hacmi, cm’/g
1.7-300 nm arasindaki gézeneklerin BJH toplam desorpsiyon
. . 3 0.023181
g6zenek hacmi, cm’/g
| Adsorpsiyon ortalama gézenek biyukliga (4V/A BET), nm 5 89541
>
E
f:i Desorpsiyon ortalama gézenek buyuklugu (4V/A BET), nm 6.72146
5
Adé BJH Adsorpsiyon ortalama gézenek buyukligu (4V/A), nm 24.2599
O | BJH Desorpsiyon ortalama gézenek buyudkltigu (4V/A), nm 23.2686
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3.4. Elementel Analiz

pDHMF ve modifiye/pDHMF’lerin elementel analiz sonuglari Cizelge
3.6'da verilmistir. DHMF’in, CgH10O3, karbon yuzdesi yaklasik %55'tir.
DHMF’in SnCly ile polimerlesmesinde higbir grubun kopmadigi kabul edilip,
EDS analizleri ile polimer matriksi igerisinde bulundugu gérulen basglatici
kalintilari (Sn ve CI) dikkate alindiginda, pDHMF’in C%’sinin %55’ten daha
dusuk olmasi beklenir. Elementel analiz sonuglari polimerin C%’sinin %52.45
oldugunu gdstermistir. C%’sinde gdzlenen yaklasik %3’luk dusus,
polimerlesme esnasinda polimerin yapisina giren yaklasik %5’lik bir kutle
fazlah@ini isaret etmektedir. Ote yandan, DHMF’In 1.67 olan H/C oraninin
polimerlesmeyle 0.94’e dismesi, polimerlesme esnasinda hidrojen igeren
bazi gruplarin yapidan uzaklastigini géstermistir. Bu gruplarin polimerlesme
esnasinda bir sekilde bozunup yapidan belirli miktarlarda kopan metoksi
gruplarinin olabilecegi dusunulmustar. Gergeklestirilen modifikasyonlar

¢ogunlukla pDHMF’In ylzeyinde gergeklestigi icin modifikasyonlardan dolayi

Cizelge 3.6. Elementel analiz sonuglari

Adsorban %C | %H | %S | %N | H/C | S/IC | N/C

pDHMF 52.45 411 | - - 0.94 - -
NaOH/pDHMF | 51.16 | 4.81 | - - [ 1128 - -
CS,/pDHMF 48951419162 | - 1.03 | 0.01| -
POCIs/pDHMF | 52.43 | 468 | - - 1.07 - -

AT/pDHMF 53.7314.4914.088.13| 1.00 | 0.08 | 0.13
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C ve H yuzdelerinde buyUk oranlarda degisiklikler gézlenmemistir.NaOH
modifikasyonlarinda Esitlik 3.6’ya gére H ve Na yer degdisimi nedeniyle C ve
H yuzdelerinde kigluk dususlerin gézlenmesi beklenir. Degisim miktarlarinin
az olmasi, polimer vyapisinin ve dolayisiyla kutlesinin oksitlenmeyle
degismesi ve yuzeyde bulunan baglatici kalintilarinin uzaklastiriimasi
nedeniyle degerlerde gorulen herhangi bir degisimi hidrojen sodyum
degisimine baglamak mumkuan degildir.

0]
(II) Il

wwwnC— OH + NaOH —» wwwwnw C—0O "Na

3.6

www OH + NaOH — wwwnw (O "Na

CS2/pDHMF’In  Elementel analiz  sonuglari, polimerin EDS
spektrumuna (Sekil 3.12) uygun olacak sekilde, CS, modifikasyonu ile
pDHMF zincirlerine kukurt igceren gruplarin baglandigini géstermistir. CS;
modifikasyonunda NaOH ile modifiye edilmis polimerler kullaniimistir. CS,;
baglanmasiyla elde edilen kitle artisi nedeniyle (Esitlik 3.3), CS,/pDHMF’In
element yuzdeleri NaOH/pDHMF’in element yuzdelerinden beklenildigi gibi
daha dusuk elde edilmistir.

POCI; ile yapilan modifikasyonlarda —OH grubu bir —CI| atomu ile yer
degistirmektedir (Esitlik 3.4). pDHMF’da kitle artmasina neden olmasi
beklenen bu modifikasyon sonunda C ve H yuzdelerinde az da olsa bir dusus
g6zlenmesi beklenir. Ancak, modifikasyon tepkimelerinin polimerin sadece
yuzeyinde gerceklesmesi nedeniyle az olmasi modifikasyonlar esnasinda
beklenen degisiklerin yani sira farkl yapilarin da olusabilmesi, polimer

yuzeyinde bulunan baglatici kalintilarinin  uzaklastiriimasi ve EDS
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spektrumunun polimerin yapisinda P atomlarinin varligini géstermesine
benzer sekilde, modifikasyonlar esnasinda kullanilan maddelerin polimer
matriksine girebilmeleri beklenen degdisimleri gorebilmeyi engellemistir.
AT/pDHMF’In elementel analiz sonuglari, polimerin EDS spektrumu ile
uyumlu olacak sekilde 2-aminotiazol modifikasyonu ile pDHMF zincirlerine
kukuart ve azot igeren gruplarin baglandigini géstermistir (Sekil 3.20). pDHMF
uzerine baglanan AT miktarinin fazlaligi ise, elde edilen yiksek S ve N

degerlerinden anlasiimistir.

3.5. pDHMF Adsorpsiyonlarinin pH ile Degigimi

Daha dnce laboratuvarlarimizda yapilan Cu(ll) adsorpsiyonu galismalarinda,
metal iyonlarinin pDHMF’In asidik gruplarindaki hidrojen atomlari ile yer
degistirmesiyle adsorpsiyon ¢odzeltisinin pH’sinin dastigu ve dusen pH ile
birlikte adsorplanan metal iyonu miktarinin da ciddi bir sekilde azaldigi
bulunmustu [95]. Bu nedenle adsorpsiyonlarda 6nce reginelerinin sulu
cOzeltlerden maksimum Fe(lll), Pb(ll) ve Zn(ll) adsorpsiyonlarinin
gerceklestigi pH’lar belirlenmistir. pDHMF’in maksimum Fe(lIl), Pb(ll) ve Zn(ll)
adsorpsiyonunun gergeklestigi ¢ozelti pH’sinin belirlenmesi amaciyla farkh
pH’lara tamponlanmis c¢ozeltilerle oda sicakhiginda yapilan calismalarda
adsorpsiyonun artan pH ile arttigi ve maksimum adsorpsiyon kapasitesine U¢
metal iyonu icin de pH=5.0'dan biraz daha yuksek pH’larda ulasildigi
gorilmis ancak, adsorpsiyonlar esnasinda metal iyonlarinin gokmemesi igin
Zn(ll) ve Pb(Il) adsorpsiyonlarinin pH=5.0'da ve Fe(lll) adsorpsiyonlarinin

pH=4.0’da ¢aligiimasina karar verilmigtir (Sekil 3.22).
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Sekil 3.22. pDHMF’in Fe(lll), Pb(ll) ve Zn(ll) adsorpsiyonunun pH ile degigimi
CFe(|||), Cpb(||)=250 mg/L, CZn(II)=150 mg/L, t=120 dk, T=25OC

3.6. pDHMF Adsorpsiyonlarinin Zamanla Degisimi

pDHMF’In Fe(lll), Pb(ll) ve Zn(ll) iyonlart adsorpsiyonunun zamanla
degisimi Fe(lll) adsorpsiyonu icin pH’si 4.0’a, Pb(ll) ve Zn(ll) adsorpsiyonlari
icin pH’lar 5.0’a tamponlanmis 250 mg/L metal iyonu derisimli ¢ozeltilerinde
gergeklestiriimistir. Sekil 3.23 adsorpsiyonlarin ilk hizlarinin ytiksek oldugunu,
30 dakika sonunda yavasladiklarini ve 100 dakika icinde dengeye
ulastiklarini  gostermigtir. Calismalarda, denge adsorpsiyon degerlerine
ulasildigindan emin olmak amaciyla adsorpsiyonlarin 120 dakika sureyle
devam ettirilmesi tercih edilmistir. Maksimum denge adsorpsiyonu Pb(ll) igin

31.0 mg, Fe(lll) igin 22.0 mg ve Zn(ll) igin 26.3 mg M™/g pDHMF olarak

bulunmustur.
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Sekil 3.23. pDHMF (izerine M™ adsorpsiyonlarinin zamanla degisimi
Co=250 M"" mg/L, T=25°C

3.7. pDHMF’In Maksimum Denge Adsorpsiyonlari

pDHMF’ Iin maksimum denge adsorpsiyonlari farkli derisimli Fe(lll),
Pb(Il) ve Zn(ll) ¢ozeltileri ile ¢alisiimistir. Elde edilen sonuglar adsorpsiyon
kapasitesinin artan metal iyonu derisimi ile arttigini goéstermistir (Sekil 3.24).
pDHMF’In maksimum adsorpsiyonu yaklagik 500 mg/L ve ustu derigimli
cozeltilerde Fe(lll) icin 30.20 mg Fe(lll), Pb(ll) icin 40.50 mg Pb(ll) ve Zn(ll)

icin 44.30 mg Zn(Il)/g pDHMF olarak elde edilmigtir.
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Sekil. 3.24. Fe(lll), Pb(ll) ve Zn(ll) adsorpsiyonunun derigimle degisimi
T=25°C, t=120 dakika

3.8. Modifiye/pDHMF Adsorpsiyonlarinin pH ile Degisimi

pDHMF, adsorpsiyon kapasitesini artirmak ve metal iyonu segiciligine
farkli 6zellikler kazandirmak amaciyla bolum 2.3’ te anlatildigi sekilde NaOH,
CS,, POCI; ve 2-aminotiazol ile modifiye edilmigtir. pDHMF’In NaOH ile
modifikasyonunun adsorpsiyon kapasitesini arttirdigi énceki c¢alismalardan
bilinmektedir  [95,96]. NaOH/pDHMF’In  Fe(lll), Pb(ll) ve Zn(ll)
adsorpsiyonunun ¢ozelti pH’si ile degisimi Sekil 3.25 te verilmistir. NaOH
modifikasyonunun maksimum adsorpsiyonun elde edildigi pH dederlerini
degistirmezken adsorplanan Pb(ll) ve Zn(ll) iyonu miktarlarinda artis

sagladigi gorulmustar.
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Sekil 3.25. NaOH/pDHMF adsorpsiyonlarinin pH ile degisimi
CFe(|||), Cpb(||)=250 mg/L, CZn(II)=150 mg/L, t=120 dk, T=25OC

CS2/pDHMF ile farkli pH’lara tamponlanmis gozeltilerle gergeklestirilen
adsorpsiyonlar, maksimum adsorpsiyona buyuk oranda pH=4.5'te ulasildigini
goOstermigtir. Bu nedenle CS,/pDHMF ile gergeklestirilen adsorpsiyonlarda
cOzelti pH'larinda degisiklik yapilmamistir. Fe(lll), Pb(ll) ve Zn(ll) iyonlarinin
CS2/pDHMF (zerine adsorpsiyonlarinin ¢ozelti pH’si ile dedisimi Sekil
3.26’da verilmigtir. Sonuglar elde edilen degerlerin NaOH/pDHMF ile elde

edilen degerlere yakin oldugunu gdstermistir.
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Sekil 3.26. CS,/pDHMF adsorpsiyonlarinin pH ile degisimi
Co=250 M"™ mg/L, t=120 dk, T=25°C

pDHMF, metal ilgisini arttirmak ve farkli metal iyonlarini daha yuksek
degerlerde adsorplayabilme 6zelliklerini kazandirmak amaciyla POCI; ile de
modifiye edilmigtir. POCIs/pDHMF ile farkli pH’lara tamponlanmis ¢ozeltilerle
gergeklestirilen adsopsiyonlarda Fe(lll) ve Zn(ll) adsorpsiyonlarinin pH=4.0-
4.5’te hemen hemen maksimum deg@erine ulastigl ve pH=5.0'a kadar ¢ok az
bir degisiklik gosterdigi ve Pb(ll) i¢in ise maksimum adsorpsiyonun pH=5.0'da
gerceklestigi  gordimustar (Sekil 3.27). Bu nedenle POCIs/pDHMF ile
gergeklestirilen adsorpsiyonlarda da pDHMF igin belirlenmis olan pH
degerleri kullanilmigtir. Sonuglar, Fe(lll) ve Pb(ll) adsorpsiyonlari artarken

Zn(Il) adsorpsiyonunun azaldigini gostermigtir.
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Sekil 3.27. POCIs/pDHMF adsorpsiyonlarinin pH ile degigimi
Co=250 M™" mg/L, t=120 dk, T=25°C

AT/pDHMF ile yapilan ¢alismalarda da benzer sonuglar elde edilerek
adsorpsiyonlarin  yaklasik pH=4.0-4.5te vyavasladigi ve pH=5.0'da
maksimuma ulastigi goralmastir. Bu nedenle pDHMF igin belirlenen pH
degerleri AT/pDHMF’In  adsorpsiyonlarinda da kullanilmistir.  Diger
adosopsiyonlardan farkli olarak Fe(lll) ve Zn(ll) adsorpsiyon degerlerinde
belirgin bir fark gézlenmezken Pb(ll) adsorpsiyonunda azaldidi gézlenmistir

(Sekil 3.28).
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Sekil 3.28. AT/pDHMF adsorpsiyonlarinin pH ile degisimi
Co=250 M mg/L, t=120 dk, T=25°C

3.9. Modifiye/[pDHMF Adsorpsiyonlarinin Zamanla Degisimi

Farkh surelerde gergeklestirilen adsorpsiyonlardan elde edilen pDHMF,
NaOH/pDHMF, CSy/pDHMF, POCIs/pDHMF ve AT/pDHMF’ In  Fe(lll)
adsorpsiyonlarinin zamanla degdisimi Sekil 3.29'da verilmigtir. Sonuglar,
modifikasyonlarin pDHMF’in Fe(lll) adsorpsiyonunu arttirdigini ve en yuksek
artisin yaklagsik 2 kat olmak Uzere POCIs/pDHMF ile elde edildigini
goOstermigtir. Fe(lll) adsorpsiyonunda AT/pDHMF ile elde edilen artis da
POCIs/pDHMF’'In sagladigi artisa olduk¢a yakindir. NaOH/pDHMF ve
CS2/pDHMF ile de Fe(lll) adsorpsiyonunda artis saglanirken artisin POCl3 ve
AT modifiye pDHMF’ler kadar ylksek olmadigi gorulmastir. Ayrica, Sekil

3.29 adsorpsiyonlarin hizli basladigini ve reginelerin adsorplayabilecekleri
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Sekil 3.29. Fe(lll) adsorpsiyonlarinin zamanla degisimi
Co=250 mg/L, pH=4.0, T=25°C

metal iyonularinin yaklasik %90’ in1 30 dakika igerisinde adsorpladiklarini ve
yaklasik 60-70 dakika icinde adsorpsiyonlarin hemen hemen tamamlanarak
dengeye geldiklerini gostermistir.

pDHMF ve modifiye reginelerin Pb(ll) adsorpsiyonlarinin zamanla
degisimi Sekil 3.30°da verilmigtir. Elde edilen sonuc¢lardan modifikasyonlarla
pDHMF’in Pb(ll) adsorpsiyonunun 4 katina kadar arttirilabildigi gérGimustar.
Fe(lll) iyonlarina benzer sekilde en yuksek Pb(ll) adsorpsiyonu 123 mg Pb(ll)
degeriyle POCIs/pDHMF ile elde edilmigtir. POCIs/pDHMF’'den sonra en
yuksek Pb(ll) ilgisini, 100 mg Pb(ll) adsorpsiyon degeriyle NaOH/pDHMF’e
gostemistir. CS; ve AT modifiye edilmis recinelerin de Pb(ll) ilgilerinin ylksek

oldugu ve CS,/pDHMF ile 95 mg ve AT/pDHMF ile 83 mg Pb(Il) adsorpsiyon
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Sekil 3.30. Pb(ll) adsorpsiyonlarinin zamanla degisimi
Co=250 mg/L, pH=5.0, T=25°C

degerlerine ulastigi bulunmustur. NaOH/pDHMF hari¢ diger reginelerin 60
dakika sonunda hemen hemen dengeye ulastiklari  gorulurken
NaOH/pDHMF’in Pb(ll) adsorpsiyonunun dengeye ulagsmasi 90-100 dakikay!
bulmustur.

pDHMF ve modifiye pDHMF’lerin Zn(ll) adsorpsiyonlarinin zamanla
degisimi Sekil 3.31°de verilmistir. Sonuglar pDHMF’In Zn(ll) ilgisinin ¢aligilan
diger metal iyonlari ilgisi kadar ylUksek olmadigini gdstermistir. Ayrica,
modifikasyonlar  sonucu  Zn(ll)  adsorpsiyonundaki  artisin  Pb(ll)
adsorpsiyonundan elde edilen artiglar kadar olmadigi ve Zn(ll)
adsorpsiyonunun Fe(lll) adsorpsiyonu seviyelerinde kaldigi goérulmustir.

Buna ragmen, Fe(lll) adsorpsiyonunda POCIs/pDHMF ve AT/pDHMF ile
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yaklasik 2 katlik bir artis saglanirlen, Zn(ll) adsorpsiyonunda NaOH/pDHMF
ve CSy/pDHMF ile yaklasik 1.5 katlik bir artis elde edilmistir. Sekil 3.31
adsorpsiyon sureleri bakimindan incelendiginde daha oOnceki recinelere
benzer davranisin Zn(ll) adsorpsiyonunda da goruldagu ve 60 dakika iginde

adsorpsiyonlarin hemen hemen dengeye ulastiklari gézlenmistir.
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Sekil 3.31. Zn(ll) adsorpsiyonlarinin zamanla degigimi
Co=250 mg/L, pH=5.0, T=25°C
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3.10. Modifiye/pDHMF’in Maksimum Denge Adsorpsiyonlari

pDHMF ve modifiye pDHMF’lerin maksimum denge adsorpsiyonlari
farkli derisimli Fe(lll), Pb(ll) ve Zn(ll) ¢ozeltileri ile calisiimistir. Elde edilen
sonuclar adsorpsiyon kapasitesinin artan metal iyonu derisimi ile arttigini
gostermigtir. Reginelerin maksimum denge Fe(lll) adsorpsiyonlari S$ekil
3.32’de gosterilmistir. pPDHMF’'In maksimum denge Fe(lll) adsorpsiyonu 500
ppm ve ustu derigsimli ¢gdzeltilerde 30 mg Fe(lll)/g pDHMF olarak bulunmustur.
Bu degerin 500 ppm ve Ustl derigimli ¢ozeltilerde NaOH modifikasyonu ile 49
mg Fe(lll)’e, CS, modifikasyonu ile 54 mg Fe(lll)’e, POCIl; modifikasyonu ile
60 mg Fe(lll)’e ve 2-aminotiazol modifikasyonu ile 62 mg Fe(lll)/g polimer
degerine ¢iktigi gorulmustir. Bu sonuglara gére modifikasyonlar pDHMF’in

Fe(lll) adsorplama kapasitesini 1.5-2 kat arttirmistir.

—e— pDHMF

—a— NaOH/pDHMF
—a— CS,/pDHMF
—a— POCI3y/pDHMF
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Sekil. 3.32. Fe(lll) adsorpsiyonlarinin derisimle degisimi
pH=4.0, T=25°C, t=120 dakika
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pDHMF  ve  modifiye/pDHMF’ler  Uzerine  metal iyonlarinin
adsorpsiyonuna metal iyonlari derisiminin etkisi Pb(ll) iyonlari igin de
calisilmistir.  Sonuglar Fe(lll) iyonu adsorpsiyonlarina benzer sekilde
maksimum denge adsorpsiyon degerlerinin Pb(ll) iyonu derigimi ile arttigi
bulunmustur (Sekil 3.33). pDHMF’In 500 ppm ve Ustl derisimli gozeltilerde 40
mg Pb(ll) olan maksimum denge adsorpsiyon kapasitesinin 500 ppm ve Ustu
derisimli ¢ozeltilerde NaOH modifikasyonu ile 155 mg Pb(ll)ye, CS;
modifikasyonu ile 118 mg Pb(ll)’'ye, POCIls; modifikasyonu ile 126 mg Pb(ll)’ye
ve 2-aminotiazol modifikasyonu ile 118 mg Pb(ll)/g polimer dederine
yukseltilmistir. Bu sonuglar pDHMF’in Fe(lll)’e gore daha yuksek olan Pb(ll)
ilgisinin modifikasyonlarla 3-4 kez arttirilabildigini gostermistir. Fe(lll)
adsorpsiyonunda en yuksek denge adsorpsiyon degeri AT/pDHMF ve
POCIs/pDHMF ile yaklasik 60 mg Fe(lll)/g polimer olarak elde edilirken Pb(ll)
adsorpsiyonunda en yuksek denge adsorpsiyon degeri 155 mg Pb(ll)/g
polimer olmak Uzere NaOH/pDHMF ile elde edilmistir.

pDHMF ve modifiye/pDHMF’ler Gzerine Zn(ll) adsorpsiyonuna metal
iyonu derisminin etkisi de farkh derisimli c¢oOzeltilerde gergeklestirilen
adsorpsiyonlarla caligiimistir. Elde edilen maksimum denge adsorpsiyon
degerleri 500 ppm ve Ustu Zn(ll) derisimli ¢ozeltiierde pDHMF igin 44 mg
Zn(Il), NaOH/pDHMF igin 60 mg Zn(ll), CSy/pDHMF igin 70 mg Zn(ll),
POCI3/pDHMF igin 40 mg Zn(ll) ve AT/pDHMF icin 39 mg Zn(ll)/g polimer
olarak elde edilmistir (Sekil 3.34). Degerler, Zn(ll) iyonuna karsi en ylksek
ilginin  CSy/pDHMF’In  gosterdigini ve pDHMF'In  POCIl; ve AT ile
modifikasyonunun Zn(ll) ilgisine higbir katki saglamadigini, hatta az da olsa

dusurduguna gostermistir.
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pDHMF’in galigilan metal iyonlari arasinda en yUksek adsorplama
kapasitesinin  Pb(ll) iyonlarina karsi oldugu godzlenmistir. Gozlenen
maksimum adsorpsiyon kapasitesi CS;, POCIls; ve AT modifikasyonlari ile 3
katina ve NaOH modifikasyonu ile 4 katina ¢ikmistir. pDHMF’In Zn(ll) ilgisi
Pb(ll) ilgisine esdegerde, hatta ¢ok az daha fazla olmasina ragmen
modifikasyonlarla adsorpsiyon kapasitesinde saglanan artis NaOH
modifikasyonu ile 1.4 ve CS,; modifikasyonu ile 1.6 kat olmustur. pDHMF en
dusuk ilgiyi 30 mg Fe(lll)/g pDHMF olarak Fe(lll) iyonlarina kargi gdstermistir.
POCI; ve AT modifikasyonlari sonucunda maksimum Fe(lll) adsorpsiyonu 2
katina ¢ikmistir. Modifikasyonlarin higbir etkisinin gértlmedigi adsorpsiyonlar

POCI3/pDHMF ve AT/pDHMF’In Zn(ll) adsorpsiyonlari olmustur.

3.11. Adsorpsiyon Kinetigi

Fe(lll), Pb(ll) ve Zn(ll) iyonlarinin pDHMF, NaOH/pDHMF,
CS2/pDHMF, POCIs/pDHMF ve AT/pDHMF (zerine adsorpsiyonlarinin
zamanla degisimi Sekil 3.29, 3.30 ve 3.31°de verilmistir. pDHMF’In yapisinda
bulunan —O-H ve C=0 gibi gruplarin metal iyonlarinin adsorpsiyonunu
etkiledigi onceki calismalardan bilinmektedir [95, 96]. Bu nedenle pDHMF
cesitli maddelerle modifiye edilerek yapisinda bulunan fonksiyonel gruplar
arttinlmaya ya da yeni fonksiyonel gruplar kazandirilmaya c¢aligilarak Fe(lll),
Pb(Il) ve Zn(lIl) adsorpsiyon kapasitesi gelistirimeye ¢alisiimistir.

Bir adsorpsiyon isleminde kontrol mekanizmasi kitle transferi ya da
kimyasal tepkime olabilmektedir. Adsorpsiyon mekanizmasi adsorpsiyon

kinetigi ile belirlenir. Dolayisiyla, adsorpsiyonun kontrol mekanizmasini
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belirlemek amaciyla adsorpsiyon verileri birinci ve ikinci dereceden tepkime
esitliklerine uygulanmistir. Birinci dereceden kinetik model Esitlik 3.7 ile verilir

[98-101].
In(de -d;) =Inge -kt 3.7

ge Ve qt, dengede ve t aninda polimer (izerine adsorplanmis mg M™/g
polimer cinsinden metal iyonu miktari ve k4, birinci dereceden adsorpsiyonun
hiz sabitidir, dk™". Esitlik 3.7’ye gore Fe(lll), Pb(ll) ve Zn(ll) adsorpsiyonlari
icin In(qe—q:) zamana karsi cizilerek elde edilen dogrusal egrilerin egim ve
kesim noktalarindan belirlenen hiz sabitleri, ki ve teorik denge adsorpsiyon
degerleri, qe, Cizelge 3.7°de verilmistir. Hesaplanan ve deneysel qe degerleri
arasinda go6zlenen uyumsuzluk ve bazi egriler igin gdzlenen dusuk
korelasyon katsayilari adsorpsiyon verilerinin birinci dereceden bir tepkime
kinetigine uymadigini gostermistir.

ikinci dereceden bir adsorpsiyon esitligi Esitlik 3.8'de verildigi sekilde

ifade edilebilir [98-101].

L: 1 +L 38

qt kzqez Qe

ko, ikinci dereceden adsorpsiyonun hiz sabitidir, gmg 'dk™". Fe(lll),
Pb(ll) ve Zn(Il) adsorpsiyonlari i¢cin zamana kargsi olusturulan t/q; egrileri Sekil

3.35, 3.36 ve 3.37°de verilmigtir. Elde edilen dogrusal egrilerin egim ve kesim
noktalarindan ikinci dereceden tepkime hiz sabitleri, ko ve teorik denge
adsorpsiyon degerleri, qe, hesaplanmis ve hesaplanan ge degerlerinin yuksek

korelasyonlarla deneysel g. degerlerine uydugu gorulmastir (Cizelge 3.7).
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Sekil 3.37. Zn(ll) adsorpsiyonlari igin t/q;- t grafigi

Elde edilen verilerin Ikinci dereceden adsorpsiyon mekanizmasina
uymasl, adsorpsiyonlarda hiz belileme basamaginin kutle transferi yerine,
kimyasal adsorpsiyonun hiz belirleme basamagi olabilecedini gostermistir [18,
47,98-101]. Bu durumda, metal iyonu ve adsorban arasindaki elektron
paylasiminda degerlik yapilarina bagli  kuvvetlerin  kullanilabilecegi
soylenebilir.

Adsorplananin  adsorban gdzenekleri igerisine difizlenebildigi

islemlerde, partikul ici difuzyon hiz sabiti Esitlik 3.9’a gore belirlenebilir [102].

1

q, =Kit2 +C 3.9

K, partikill ici difiizyon hiz sabiti, mgg~'dak "2, C ise kesim noktasidir.
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Cizelge 3.7. 1. ve 2. dereceden tepkime kinetigi parametreleri

) ge, deneysel | Birinci derece tepkime degerleri ikinci derece tepkime degerleri
Polimer lyon

mg/g Je, Mg/g | ki, dak™ R? Je, Mg/g | ko, gmgtdk™ | R?
Fe(lll) 21.95 11.90 0.0353 | 0.9980 | 23.37 0.0053 0.9999
pDHMF Pb(ll) 30.57 14.68 0.0428 | 0.9901 31.65 0.0070 0.9999
Zn(Il) 26.27 23.06 0.0739 | 0.9468 | 26.37 0.0213 0.9992
NaOH/pDHMF | Fe(lll) 27.80 25.76 0.0996 | 0.9898 | 28.82 0.0095 0.9997
Pb(ll) 100.49 111.34 0.0406 | 0.9951 | 117.65 0.0004 0.9989
Zn(Il) 37.40 31.95 0.1134 | 0.9683 | 37.45 0.0495 0.9999
Fe(lll) 28.51 26.12 0.1633 | 0.9870 | 28,83 0.0386 1.000
CS,/pDHMF Pb(ll) 95.00 68.79 0.0539 | 0.9976 | 100.00 0.0018 0.9995
Zn(Il) 41.00 34.54 0.0928 | 0.9473 | 41.15 0.0266 0.9998
Fe(lll) 44 .58 28.82 0.0491 0.9875 | 46.95 0.0036 0.9999
POCI3/pDHMF | Pb(ll) 123.30 61.70 0.0643 | 0.9945 | 126.58 0.0027 0.9999
Zn(Il) 26.50 30.32 0.1455 | 0.9951 | 26.95 0.0216 0.9991
Fe(lll) 42.19 27.77 0.0368 | 0.9864 | 44.44 0.0032 0.9994
AT/pDHMF Pb(ll) 84.91 51.99 0.0335 | 0.9965 | 88.50 0.0015 0.9981
Zn(Il) 30.20 30.36 0.1291 0.9905 | 30.68 0.0132 0.9992




Partikdl ici difuzyon, adsorpsiyon kinetigini etkileyen 6zelliklerden biridir.
Esitlik 3.9’a gore, t”z’ye kars! q: degerleri gizilerek elde edilen orijinden gegen
dogrusal egrilerin egimleri partikul ici difizyonun hiz sabitini verir. pDHMF ve
modifiye/pDHMF regineler ile calisilan Fe(lll), Pb(ll) ve Zn(ll) iyonlari
adsorpsiyonlarindan elde edilen veriler partikil ici difizyon hiz esitligine
uygulanmis ve elde edilen parametreler Cizelge 3.8’de verilmistir.

Kqr, 0.0380 ile 6.5224 mgg 'dak "? degerleri arasinda degismektedir.
Ancak elde edilen dogrusal egriler sifir noktasindan gegmemektedir. Bu
nedenle adsorpsiyonlarda partiktl i¢i difizyonun hiz belirleme basamagi

olmadigi dusuniimektedir.

Cizelge 3.8. Partikul i¢i difizyon parametreleri

, . Kai, )
Polimer lyon ; 1" C R
mgg~ dak™

Fe(ll)| 09130 | 12.6450 | 0.9331
pDHMF Pb(Il) | 0.8962 |21.4790 | 0.9025
Zn(ll) | 0.4635 | 21.3600 | 0.8995
Fe(ll)| 0.2388 | 25.3410 | 0.9054
NaOH/pDHMF | Pb(Il) | 6.5224 | 37.4240 | 0.9826
Zn() | 0.2605 |34.7760 | 0.7382
Fe(lll)| 0.0380 | 28.1280 | 0.8070
CS./pDHMF | Pb(ll) | 1.2378 | 81.8320 | 0.9376
Zn() | 04221 |36.6360 | 0.8396
Fe(ll)| 1.3377 | 31.8750 | 0.9781
POCIy/pDHMF | Pb(Il) | 2.4202 | 98.4250 | 0.8950
Zn() | 0.0664 |25.7730]0.9935
Fe(lll)| 2.1691 | 21.2040 | 0.9896
AT/pDHMF [ Pb(ll) | 6.4533 | 30.4050 | 0.9738
Zn() | 05715 | 24.3180 | 0.9344

99



Sivi film difizyon modeli Esitlik 3.10 ile verilir [103].
In(1-F)=-kfdt 3.10

Esitlik 3.10, genellikle ¢ozeltideki metal iyonlarinin adsorban yuzeyine
difizlenmeleri hiz belirleyici oldugunda uygulanir. F=q/qe, kismi denge ve Kgq
ise adsorpsiyon hiz sabitidir, dak™. Sifir noktasindan gegen dogrusal In(1-F) -
t egrileri, metal iyonlarinin kati adsorban etrafindaki sivi film igerisinden
difuzlenmelerinin adsorpsiyon kinetigini kontrol ettigini gosterir.

Fe(lll), Pb(ll) ve Zn(ll) adsorpsiyonlarindan elde edilen degerler
adsorpsiyonlarin sivi  film difizyon modeline uygunluklarini belirlemek
amaciyla Esitlik 3.10'a uygulanmistir. Olusturulan In(1-F) - t egrilerinin
dogrusalliklarinin yiksek oldugu ve 0,9750 ile 1.0000 degerleri arasinda
degistigi gordimustar (Cizelge 3.9). DiflUzyon hiz sabitleri degerlerinin ise
0.0335 ile 0.1633 dak' degerleri arasinda degistigi, egrilerin kesim
noktalarinin sifira olduk¢a yakin oldugu ve -1.5163 ile -0.0116 degerleri
arasinda degistigi gorulmastir. Bu nedenle sivi film difizyon basamaginin
hiz belileme basamagi olmasa da hiz basamagini beliremede 6nemli bir

etkisinin oldugu dusunulmustar [104].
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Cizelge 3.9. Sivi film difuzyon parametreleri

Polimer iyon |Kig, dak™ | Kesim R?

Fe(lll) | 0.0374 |-0.5249|0.9919
pDHMF Pb(Il) | 0.0428 | -0.7948 | 0.9901
Zn(ll) | 0.0436 |-1.2132 1.0000
Fe(lll) | 0.0996 |-0.1508 | 0.9555
NaOH/pDHMF [ Pb(Il) | 0.0418 |-0.0116 | 1.0000
Zn(ll) | 0.0779 |-1.4217 | 1.0000
Fe(lll) | 0.1633 |-0.1624 | 0.9870
CSz/pDHMF [ Pb(ll) | 0.0843 | -0.0812 | 0.9942
Zn(ll) | 0.0549 |-1.5163 | 1.0000
Fe(lll) | 0.0530 |-0.2376 | 0.9870
POCIs/pDHMF | Pb(Il) | 0.0643 | -0.7870 | 0.9945
Zn(ll) | 0.1503 | 0.1628 | 0.9920
Fe(lll) | 0.0405 |-0.2220 | 0.9859
AT/pDHMF [ Pb(ll) | 0.0335 |-0.5810 | 0.9965
Zn(ll) | 0.0335 | -1.4666 | 0.9750

3.12. Adsorpsiyon Isilari

Adsorpsiyon Isilarini belirlemek amaciyla pDHMF ve
modifiye/pDHMF’ler ile farkli sicakliklarda adsorpsiyonlar gerceklestirilmistir.
Elde edilen sonuglar adsorpsiyonlarin sicaklik degisiminden az da olsa
etkilendigini goOstermistir. Farkli sicakliklarda elde edilen adsorpsiyon
verileriyle Clasius-Clapeyron esitligine gore (Esitlik 3.11), Inqe -1/T grafikleri
olusturulmus ve elde edilen dogrusal egrilerin egimlerinden adsorpsiyon isilari

hesaplanmistir [105].
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(¢]
|nqe=_Ml 3.11

R T

Farkli sicakhklarda gerceklestiriien pDHMF ve modifiye/pDHMF’ler
uzerine Fe(lll) iyonlari adsorpsiyonlarinin Inge - 1/T egrileri Sekil 3.38'de
gOsterilmistir. Dogrusal egrilerin egimlerinden hesaplanan adsorpsiyon isilari
ise Cizelge 3.10'da verilmistir. Hesaplanan adsorpsiyon isilari, tipik bir
kimyasal tepkimenin tepkime isisindan (20-100 kJ/mol) oldukg¢a uzak bir
degerdedir. Bu de@erler adsorpsiyonun kimyasal baglanmalar yerine daha

cok fiziksel baglanmalarla gergeklestigini gostermistir.

0
« PDHMF
1 » NaOH/pDHMF
0.2 1 A CS,/pDHMF
’ o o POCIy/pDHMF
- - — o AT/pDHMF
-0,4 -
8— i
=
-0,6 A
g:
—— —h
< —
-0,8 A
| <«
. .
'1 T T T T T T T T
3,0 3,1 3,2 3,3 3,4
1/Tx1000, K™

Sekil 3.38. Fe(lll) adsorpsiyonlarinin Inqe - 1/T egrileri
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Cizelge 3.10. Fe(lll) Adsorpsiyonu Isilari

Polimer Adsorpsiyon Isisi, kdmol™ | R?
oDHMF 1.30 0.6896
NaOH/pDHMF 1.17 0.9997
CS,/pDHMF 0.79 0.9279
POCI3;/pDHMF 2.80 0.9814
AT/pDHMF 0.55 0.9947

Sekil 3.39, pDHMF ve modifiye/pDHMF’ler Uzerine  Pb(ll)
adsorpsiyonlarinin sicaklikla degisimlerinde elde edilen verilerin Clasius-
Clapeyron esitligine uygulanmasi ile olusturulan Inge - 1/T grafigini
gOstermektedir. Dogrusal egrilerin egimlerinden hesaplanan adsorpsiyon
1silari Cizelge 3.11°de verilmistir. Hesaplanan Pb(ll) adsorpsiyon isilari, Fe(lll)
adsorpsiyon isilarina benzer sekilde, bir kimyasal tepkimenin tepkime
Isisindan olduk¢a duglik deg@erlerdedir. Bu nedenle, elde edilen degerler Pb(ll)
adsorpsiyonlarinin da kimyasal baglanmalar yerine daha c¢ok fiziksel

baglanmalarla gergeklestigini gostermistir.
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o+ pDHMF
= NaOH/pDHMF
-0,4 - A CS,/pDHMF
\ o POCIy/pDHMF
08 = — — o AT/pDHMF
o ’ - g —
g
-1,2 A
-1,6
— — - R
'2 T T T T T T T
3 3,1 3,2 3,3 3,4
1/Tx1000, K™’
Sekil 3.38. Pb(ll) adsorpsiyonlarinin Inge - 1/T egrileri
Cizelge 3.11. Pb(ll) Adsorpsiyonu Isilari
Polimer Adsorpsiyon Isisi, kJmol™ | R?
pDHMF 2.23 0.8911
NaOH/pDHMF 0.89 0.9946
CS2/pDHMF 5.83 0.9668
POCI3/pDHMF 8.33 0.9931
AT/pDHMF 1.70 0.9969
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Zn(ll) iyonlarinin pDHMF ve modifiye/pDHMF recineleri Gzerine
adsorpsiyonlarinin sicaklikla degisimlerinden olusturulan Inge - 1/T grafigi
Sekil 3.40°'da ve elde edilen dogrusal egrilerin egimlerinden hesaplanan
adsorpsiyon isilari Cizelge 3.12’de verilmigtir. Hesaplanan adsorpsiyon isilari,
Fe(lll) ve Pb(ll) adsorpsiyon isilarina benzer sekilde regineler tGzerine Zn(ll)
adsorpsiyonun da kimyasal baglanmalar yerine daha c¢ok fiziksel

baglanmalarla gergeklestigini gostermistir.

0,3
« pDHMF
- a NaOH/pDHMF
ACS,/pDHMF
0,5 aPOCIy/pDHMF
o AT/pDHMF
&
£ 0,7 H
-0,9 -
'1 ,1 T T T T T T T T
3,0 3,1 3,2 33 34

1/Tx1000, K’

Sekil 3.40. Zn(ll) adsorpsiyonlarinin Inge- 1/T egrileri
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Cizelge 3.11. Zn(ll) Adsorpsiyonu Isilari

Polimer Adsorpsiyon Isisi, kdmol™ | R?
oDHMF 186 0.9933
NaOH/pDHMF 1.06 0.8023
CS,/pDHMF 1.78 0.7939
POCI3/pDHMF 1.17 0.9932
AT/pDHMF 7.93 0.8502

3.13. Adsorpsiyon izotermleri

pDHMF ve modifiye/pDHMF’lerin Uzerine Fe(lll), Pb(ll) ve Zn(ll)
iyonlarinin adsorplanmasindan elde edilen denge adsorpsiyon verilerine
Freundlich, Langmuir, Temkin ve Dubinin-Radushkevich izoterm modelleri
uygulanmistir.

Freundlich esitligi Esitlik 3.12’de verilmistir [106].

de =K:Ce 3.12

Adsorpsiyon ¢aligsmalarindan elde edilen degerler Freundlich esitligine
gore Inge - INCe grafikleri olusturuimus ve elde edilen dogrusal egrilerin egim
ve kesimlerinden  Freundlich  parametreleri  belirlenmistir.  Fe(lll)
adsorpsiyonlarindan elde edilen parametreler Cizelge 3.13’de, Pb(ll)
adsorpsiyonlarindan elde edilen parametreler Cizelge 3.14’de ve Zn(ll)

adsorpsiyonlarindan elde edilenler ise Cizelge 3.15’te verilmigtir.
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Langmuir modeli adsorpsiyon verilerine Esgitlik 3.13’de verilen dogrusal

Langmuir esitligine gore uygulanmistir [42, 107, 108].

Ce 1 ,Ce 3.13

de  AmK_ 9m
K., adsorban ve adsorplanan arasindaki etkilesime bagli Langmuir
izotermi sabiti, L/g, ve qm, ise Langmuir monomolekiler adsorpsiyon
kapasitesidir, mg/g. Elde edilen adsorpsiyon degerlerinin olusturulan
dogrusal Ce¢/qe - Ce egrilerinin egdimlerinden Langmuir monomolekuler
adsorpsiyon kapasitesi ve kesim noktalarindan ise Langmuir izotermi sabiti
degerleri belirlenmistir. Fe(lll) adsorpsiyonlari i¢cin Freundlich modeline gore
olusturulan egrilerin dogrusalliklarinin Langmuir modeline gore elde edilen
egrilerin dogrusalliklarindan daha ylksek oldugu goérualmastur (Cizelge 3.13).
pDHMF’in, disik korelasyonlu Langmuir egrisinden hesaplanan maksimum
denge adsorpsiyon kapasitesi de deneysel olarak elde edilen 30 mg Fe(lll)/g
pDHMF degerinin Uzerindedir. Langmuir modeline gobre maksimum
adsorpsiyon kapasitesi 107 mg Fe(lll) olmasi gereken NaOH/pDHMF
recginesi igin elde edilen deger ise sadece 49 mg Fe(lll)'tir. Bu nedenle, Fe(lll)
iyonlarinin pDHMF ve NaOH/pDHMF recineleri Uzerine adsorpsiyonlari hari¢

diger adsorpsiyonlarin Langmuir modeline uyduklari sdylenebilir.
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Cizelge 3.13. Fe(lll) adsorpsiyonlarinin Freundlich ve Langmuir parametreleri

Freundlich parametreleri | Langmuir parametreleri
Polimer K ] o i qm_1 K: i
mgg mgg Lg
pDHMF 0.1371 | 0.9000 | 0.9929 | 48.31 | 190.96 | 0.7377
NaOH/pDHMF | 0.2942 | 1.3528 | 0.9982 | 107.12 | 307.39 | 0.9918
CS,/pDHMF 0.3743 | 1.5060 | 0.9991 | 61.98 | 106.21 | 0.9939
POCIs/pDHMF | 0.8626 | 6.1690 | 0.9999 | 59.93 4.18 | 0.9963
AT/pDHMF 0.8534 | 4.7574 | 0.9982 | 68.37 | 22.65| 0.9980
Pb(Il) adsorpsiyonlari i¢in Langmuir modeline goére olusturulan

egrilerden elde edilen parametreler Freundlich parametreleri ile birlikte
Cizelge 3.14’te verilmistir. Adsorpsiyon verilerinin her iki modelde de ylksek
korelasyonlu egriler olusturdugu goérulmastar. Langmuir egdrilerinden
hesaplanan maksimum denge adsorpsiyon kapasiteleri, 127 mg Pb(ll)/g
POCIs/pDHMF olan deneysel veriyle tam olarak uyumluyken, diger
adsorpsiyonlar igin deneysel adsorpsiyon kapasitelerinden ¢ok az daha
yuksek (~10 mg) elde edilmistir. Bu deger yavaslayan adsorpsiyonlarin
dengeye ulasmasi i¢in daha uzun sirelere ihtiya¢ oldugunu disundirmustar.
Adsorpsiyon kapasitelerinde Langmuir modeli ile deneysel degerler
arasindaki en buyuk sapma ~25 mg Pb(ll) olarak AT/pDHMF’nin kullanildigi
adsorpsiyonlarda goérulmagstir. Bu degerde Sekil 3.33’te dusik hizlarda
geceklestigi gorulen AT/pDHMF’nin Pb(ll) adsorpsiyonunun gergeklestirildigi

surenin dengeye ulasmasinda yeterli olmadigini digstndirmustar.
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Cizelge 3.14. Pb(ll) adsorpsiyonlarinin Freundlich ve Langmuir parametreleri

Freundlich parametreleri | Langmuir parametreleri

Polimer
o | R . R
mgg mgg Lg
pDHMF 0.2691 | 1.0448 | 0.9861 | 49.51 | 61.1535 | 0.9970

NaOH/pDHMF | 0.6290 | 1.9954 | 0.9978 | 172.81 | 85.5745 | 0.9827

CS,/pDHMF 0.6126 | 2.6511 | 0.9860 | 144.53 | 47.7522 | 0.9973

POCIs/pDHMF | 0.6341 | 7.7160 | 0.9971 | 128.82 | 6.3379 | 0.9997

AT/pDHMF 0.5347 | 1.1525| 0.9975 | 143.25 | 77.7137 | 0.9991

Zn(ll) iyonlarinin  pDHMF ve  modifiye/pDHMF’ler  Uzerine
adsorpsiyonlarindan elde edilen verilerin Langmuir modeline uygulanmasi ile
olugsturulan egrilerden elde edilen parametreler Freundlich parametreleri ile
birlikte Cizelge 3.15’te verilmistir. Adsorpsiyon verilerinin pDHMF’in Langmuir
degerleri harig, yUksek korelasyonlu egriler olusturdugu goérulmustir.
Langmuir  egrilerinden hesaplanan maksimum denge adsorpsiyon
kapasitelerinde, NaOH/pDHMF ve POCIs/pDHMF’In deneysel adsorpsiyon
sonuglari ile yuksek uyumluluk oldugu gorulirken, diger reginelerle
gergeklestirilen adsorpsiyonlardan elde edilen veriler arasinda ise buyuk
uyumsuzluk goérulmektedir. Bu nedenle bu adsorsiyonlarin Langmuir

modeliyle tanimlanmalarinin mimkuin olmadigi anlasiimistir.
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Cizelge 3.15. Zn(lIl) adsorpsiyonlarinin Freundlich ve Langmuir parametreleri

Freundlich parametreleri | Langmuir parametreleri

Polimer
K Om K
o R? ) R
mgg mgg Lg
pDHMF 0.2156 | 1.1596 | 0.9851 | 153.85 | 638.28 | 0.8180

NaOH/pDHMF | 0.5791 | 2.1533 | 0.9936 | 79.44 | 64.69 | 0.9950

CS,/pDHMF 0.9018 | 5.1230| 0.9972 | 71.05 4.63 | 0.9979

POCIs/pDHMF | 0.3170 | 1.8064 | 0.9838 | 59.28 | 119.57 | 0.9964

AT/pDHMF 0.3103 | 1.3918 | 0.9954 | 69.36 | 150.31 | 0.9786

Adsorpsiyon verilerine Temkin ve Dubinin-Radushkevich modelleri de

uygulanmistir [100, 109, 110, 111]. Temkin modeli Esitlik 3.14’te verilmistir.

q.= RT InK;+ RT InC, 3.14
b, b,
Kt ve AG® arasindaki iligki Esitlik 3.15 ile verilir.
-AG°
K,=ex 3.15
T p( RT ]

Temkin modeline goére olusturulan dogrusal ge - InCe egrilerinden elde
edilen Ky ve bu degerlerden hesaplanan AG®° degerleri Fe(lll), Pb(ll) ve Zn(ll)
adsorpsiyonlari igin sirasiyla Cizelge 3.16, 3.17 ve 3.18’de verilmigtir.

Dogrusal Dubinin-Radushkevich modeli ise Eslitlik 3.16 ile gdsterilir.

Inge =Inqm-KDREZ2 3.16
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Kpr, porozite faktdrii, mol*J™2, gm, polimer yuzeyinin monomolekuler
adsorpsiyon kapasitesi, mgg™', ve, € Esitlik 3.17’de gosterildigi sekilde denge
derigimi ile iligkilendirilebilecek bir degisken olup Polonyi potansiyeli olarak
adlandirilir, Jmol™.

8=RTIn{1+Ci} 317

e

Dogrusal Dubinin-Radushkevich modeline goére olusturulan Inge - e,

grafiklerinden elde edilecek dogrusal egriler modelin adsorpsiyonlara
uydugunu gostermektedir. Ayrica, adsorpsiyon c¢ozeltisinin kati polimer
yuzeyi ile karigtirimasiyla her adsorplanan molekull igin adsorpsiyon
ortalama serbest enerjisinde, E (kJmol™), olusacak degisim Esitlik 3.18'%e

goOre hesaplanabilir.

)'1/ ? 3.18

E =(-2KDR

Esitlik 3.16’a gore olusturulan dogrusal Inge - g? egrilerinden elde

edilen Dubinin-Radushkevich modeli parametreleri Fe(lll), Pb(ll) ve Zn(ll)

adsorpsiyonlari icin sirasiyla Cizelge 3.16, 3.17 ve 3.18’te verilmigtir.
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Cizelge 3.16. Fe(lll) adsorpsiyonlarinin Temkin ve Dubinin-Radushkevich parametreleri

Temkin Dubinin-Radushkevich
Parametreleri parametreleri
Polimer
Kr AG R? KDR2 C]m1 E | R?
Lmol™ | kJmol™ mol?J72 | mgg™" | kdmol™
pDHMF 1.4123 | -0.8553 | 0.9978 | 0.5610 | 32.75 | 0.9441 | 0.9953

NaOH/pDHMF 1.9060 | -1.5981 | 0.9849 | 0.4229 | 49.44 | 1.0873 | 0.9056

CS2/pDHMF 2.3008 | -2.0742 | 0.9787 | 0.6170 | 64.54 | 0.9002 | 0.9999

POCI3/pDHMF | 350.9039 | -14.5198 | 0.9996 | 0.0472 | 57.95 | 3.2547 | 0.8630

AT/pDHMF 37.8398 | -9.0019 | 0.9846 | 0.0556 | 57.86 | 2.9988 | 0.9712




€l

Cizelge 3.17. Pb(ll) adsorpsiyonlarinin Temkin ve Dubinin-Radushkevich parametreleri

Temkin Dubinin-Radushkevich
parametreleri parametreleri
Polimer

Kr AG°® R? Kbr dm E R?

Lmol™ | kJmol™ Mol2J2 | mgg™ | kdmol™
pDHMF 9.7663 | -5.6462 | 0.9545 | 0.0686 | 47.99 | 2.6997 | 0.9925
NaOH/pDHMF | 50 3720 | -7.4678 | 0.9813 | 0.0582 | 143.66 | 2.9311 | 0.9808
CS,/pDHMF 450430 | -9.4336 | 0.9735| 0.0362 | 130.07 | 3.7165 | 0.9944
POCI3/pDHMF | 12933.45 | -23.4566 | 0.9893 | 0.0061 | 127.50 | 9.0536 | 0.9948
AT/pDHMF 6.9517 | -4.8040 | 0.9965 | 0.0972 | 132.97 | 2.2680 | 0.9975
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Cizelge 3.18. Zn(ll) adsorpsiyonlarinin Temkin ve Dubinin-Radushkevich parametreleri

Temkin Dubinin-Radushkevich
parametreleri parametreleri
Polimer
Kr AG° R? Kbr dm E R?
Lmol™ | kJmol™ mol?J72 | mgg™" | kdmol™
pDHMF 2.0912 | -1.8278 | 0.9838 | 0.4883 | 47.87 | 1.0119 | 0.9804

NaOH/pDHMF 8.9868 | -5.4402 | 0.9934 | 0.1669 | 63.60 | 1.7308 | 0.9467

CSo/pDHMF | 755 8735 | -16.4210 | 0.9998 | 0.0103 | 63.01 | 6.9673 | 0.9984

POCIs/pDHMF 4.1586 | -3.5310 | 0.9977 | 0.1953 | 39.79 | 1.6001 | 0.9832

AT/pDHMF 3.8697 | -3.3526 | 0.9930 | 0.3225 | 45.90 | 1.2451 | 0.9861




Elde edilen sonuglar adsorpsiyonlarin Temkin ve Dubinin-
Radushkevich  modelleri ile de uyumlu oldugunu go6stermistir.
Adsorpsiyonlarin  Temkin modeline uyumlulugu adsorplananin adsorban
yuzeyine homojen olarak dagildigini godstermistir. Bu da, adsorban
yuzeyindeki fonksiyonel gruplarin homojen bir dagilima sahip olduklarini ya
da adsorban yuzeyinin homojen bir baglama enerjisine sahip oldugunu
gOstermektedir. Temkin modelinden elde edilen adsorpsiyon potansiyeli, Kr,
degerlerinin de pDHMF’In modifikasyonu ile artan adsorpsiyon kapasitesi ile
uyumlu olarak arttigi goérulmustir. Ayrica, Ky degerleri yuksek adsorpsiyon
kapasiteli reginelerde daha yuksek olarak elde edilmistir. Esitlik 3.15’e gore
Temkin modelinden elde edilen serbest enerji, AG®, degerlerinin de, regine
Uzerine adsorplanan metal iyonu miktari ile daha negatif dederler kazandigi
goralmaustar.

Dubinin-Radushkevich modeli ile elde edilen sonuglar pDHMF’In
modifikasyonu ile monomolekuler adsorpsiyon kapasitesinin arttirilabildigini
gOstermigtir.  Gergeklestirilen  adsorpsiyonlarin ~ Dubinin-Radushkevich
modeline yuksek uyumlulugu deneysel olarak elde edilen maksimum
adsorpsiyon kapasitelerinin  hesaplananlarla ayni ya da ¢ok yakin
olmalarindan anlasiimistir. Dubinin-Radushkevich modelinde Eslitlik 3.18e
gore bulunan ortalama adsorpsiyon serbest enerji degerleri adsorpsiyon
mekanizmasini isaret eden parametrelerden biridir. Buna goére 8 kJ/mol
degerlerinden daha dusUk ortalama adsorpsiyon serbest enerjisine sahip
adsorpsiyonlarda baglanma fiziksel olarak gergeklesirken daha yuksek
enerjili adsorpsiyonlarda baskin mekanizma kimyasal baglanmadir [38,40].

Elde edilen ortalama adsorpsiyon serbest enerjisi degerleri, daha 6nce
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belirlenen adsorpsiyon isilarina uyumlu olacak sekilde, pDHMF ve
modifiye/pDHMF recineleri Gzerine Fe(lll), Pb(ll) ve Zn(ll) iyonlarinin

adsorpsiyonlarinda fiziksel baglanmanin etkin oldugunu gostermistir.

3.14. Desorpsiyon Caligmalari

Daha 6nce gergeklestirilen ¢alismalarda Cu(ll) iyonlari polimerden gok
az miktarda desorbe edilebilmis ve uygulanan yontemin tekrarlanabilirlik ve
guvenirlik agisindan yeterli olmadigi gérilmis ve 0.1 M EDTA c¢ozeltisi
icerisinde en yuksek Cu(ll) desorpsiyonu %27.8 olarak elde edilmigtir [95].
Elde edilen desorpsiyon deg@erlerinin tekrarlanabilir olmamasi nedeniyle daha
guvenilir sonuglar elde edilebilecegi dusunulen ve Cd(ll) ve Cr(VI)
adsorpsiyonlarina basarili  bir sekilde uygulanmis olan, tekrarlanan
adsorpsiyonlarla  reginelerin  adsorplama  kapasitelerindeki  degisimin
incelenmesine karar verilmistir [96]. Bu amacgla adsorpsiyonlarda [metal
iyonu/regine miktar]] orani sabit olacak sekilde alinmis ve yapilan her
adsorpsiyon sonrasinda regine once su daha sonra aseton ile yikanmis ve
kurutulup tartildiktan sonra yeniden ayni metal iyonu/recgine miktari orani ile
adsorpsiyonda kullanilmistir. Desorpsiyon ¢ozeltisi olarak 0.1 M HCIl ve 0.1 M
EDTA c¢ozeltileri kullaniimistir.

[mg Fe(lll)/g polimer]=50 oraninda gerceklestirilen tekrarlanan Fe(lll)
adsorpsiyon ve desorpsiyonlarindan elde edilen sonuglar Cizelge 3.19'da
verilmistir. Sonuclar, adsorplanan Fe(lll) iyonlarinin tamaminin 0.1 M HCl(aq)
ve 0.1 M EDTA(aq) c¢ozeltileri ile uzaklastirilabildigini ve reginelerin
adsorpsiyon  kapasitelerinde  higbir  degdisikligk  olmadan  Fe(lll)

adsorpsiyonlarinda en az 5 kez kullanilabileceklerini gostermistir.
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Cizelge 3.19. Recineler Uzerinden Fe(lll) iyonlarinin desorpsiyonu

) L ge, mg Fe(lll)/g polimer
. Desorpsiyon Cozeltisi
Polimer Adsorpsiyon no.
0.1 M
1 2 3 4 5
HCI 21.38 1 19.82 | 20.84 | 19.86 | 19.66
pDHMF
EDTA 21.16 | 21.36 | 21.42 | 21.84 | 21.66
HCI 27.66 | 25.72 | 26.04 | 24.26 | 26.62
NaOH/pDHMF
EDTA 27.58 | 27.52 | 27.96 | 26.92 | 27.26
HCI 28.50 | 26.86 | 28.04 | 27.72 | 27.82
CS2/pDHMF
EDTA 28.96 | 28.74 | 28.44 | 28.04 | 27.96
HCI 42.58 | 40.88 | 41.54 | 40.56 | 41.24
POCIs/pDHMF
EDTA 42.64 | 42.54 | 42.78 | 42.22 | 42.16
HCI 43.51 | 40.47 | 42.78 | 42.71 -
AT/pDHMF
EDTA 41.85|39.52 | 36.12 | 34.45 -

Adsorpsiyon ¢ozeltisi: C,=250 mg Fe(lll)/L, [mg Fe (lll)/g polimer]=50, pH=4.0
Adsorpsiyon=120 dak, Desorpsiyon=150 dak, Desorpsiyon ¢dzeltisi=10 mL

[mg Pb(ll)/g polimer] =250 oraninda gercgeklestirilen tekrarlanan Pb(ll)
adsorpisyon ve desorpsiyonlarindan elde edilen sonuglar Cizelge 3.20’de
verilmigtir.  Sonuglar kullanilan reginelerin  Pb(ll) iyonu adsorplama
kapasitelerinde hicbir etkiye neden olmadan, adsorplanan Pb(ll) iyonlarinin
tamaminn 0.1 M HCl(ag) ve 0.1 M EDTA(aq) ¢ozeltilerinde
uzaklastirilabildigini gdstermistir. Degerlerde goérulen kiguk degisikliklerin
¢cOzelti hazirlanirken iyon-recine oraninda olugsan kaymalardan kaynaklanan
deneysel hatalardan dolayi oldugu dusuniimektedir. Buna gore elde edilen

sonuglarda, recinelerin kapasitelerinde herhangi bir degisiklik olmadan Pb(Il)
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iyonlarinin adsorpsiyonlarinda en az 3-4 kez kullanilabilecekleri bulunmusgtur.
Bazi adsorpsiyonlar, adsorpsiyon-desorpsiyon iglemi esnasinda yapilan
sizme ve ylkama islemleri esnasinda olusan polimer kayiplari nedeniyle

ancak 3 ya da 4 kez tekrarlanabilmigtir.

Cizelge 3.20. Recineler Uzerinden Pb(ll) iyonlarinin desorpsiyonu

ge, mg Pb(Il)/g polimer
Desorpsiyon Cozeltisi )
Polimer Adsorpsiyon no.
0.1 M
1 2 3 4

HCI 29.80 | 28.95 | 28.40 | 31.25
pDHMF

EDTA 29.90 | 31.10 | 30.95 | 31.90

HCI 101.30 | 99.80 | 98.10 | 96.80
NaOH/pDHMF

EDTA 101.40 | 100.50 | 99.90 -

HCI 94.60 | 93.70 | 94.90 -
CS,/pDHMF

EDTA 93.80 | 94.40 | 94.70 -

HCI 125.50 | 124.40 | 123.80 | 123.60
POCIs/pDHMF

EDTA 124.10 | 123.90 | 123.20 -

HCI 85.41 | 84.10 | 86.78 -
AT/pDHMF

EDTA 84.44 | 78.51 | 80.08 -

Adsorpsiyon ¢ozeltisi: C,=250 mg Pb(Il)/L, [mg Pb(ll)/g polimer]=250, pH=5.0
Adsorpsiyon=120 dak, Desorpsiyon=150 dak, Desorpsiyon ¢dzeltisi=10 mL
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Cizelge 3.21. Regineler Gzerinden Zn(lIl) iyonlarinin desorpsiyonu

Desorpsiyon Je, Mg Zn(l1)/g polimer
Polimer Cozeltisi, Adsorpsiyon no.

0.1M 1 2 3 4 5

HCI 26.94 | 27.60 | 26.38 | 26.98 | 24.52
pDHMF

EDTA 24.56 | 28.68 | 29.98 | 27.36 | 25.42

HCI 35.26 | 32.40 | 30.90 | 31.64 -
NaOH/pDHMF

EDTA 37.70 | 36.22 | 36.38 | 36.4 | 34.94

HCI 39.52 | 35.28 | 33.86 | 33.42 | 32.74
CS2/pDHMF

EDTA 38.32 | 37.22 | 37.76 | 37.20 | 38.44

HCI 25.44 | 26.22 | 26.70 | 24.28 -
POCI3/pDHMF

EDTA 27.44 | 23.36 | 22.78 | 23.22 -

HCI 30.33 | 28.75 | 28.20 | 27.68 -
AT/pDHMF

EDTA 28.63 | 25.46 | 29.14 | 31.12 -

Adsorpsiyon ¢ozeltisi: C,=250 mg Zn(ll)/L, [mg Zn(ll)/g polimer]=50, pH=5.0
Adsorpsiyon=120 dak, Desorpsiyon=150 dak, Desorpsiyon ¢dzeltisi=10 mL

[mg Zn(ll)/g polimer] =50 oraninda gergeklestirilen tekrarlanan Zn(ll)
adsorpsiyon ve desorpsiyonlarindan elde edilen sonuglar Cizelge 3.21'de
verilmistir. Zn(ll) iyonu ile yapilan adsorpsiyon-desorpsiyon calismalarinda
desorpsiyonlar sonrasi bazi reginelerin adsorpsiyon kapasitelerinde kuguk
degisiklikler olabilecedi dikkat cekmistir. Ornegin, NaOH/pDHMF ile
gerceklestirilen Zn(ll) adsorpsiyonlari ve HCI desorpsiyonlarinda, 4.
adsorpsiyon sonunda adsorplanan Zn(ll) iyonu mikari 35.2 mg Zn(ll)’den
31.6 mg Zn(ll)’'ye dusmustur. Ayni regine i¢cin EDTA desorpsiyonlari sonunda
ise adsorplanan Zn(ll) miktarinin 35 mg Zn(ll)’ye dustigu goértulmektedir.

CS2/pDHMF ile yapilan ¢alismalarda, HCI desorpsiyonunda daha belirgin bir
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etkiyle adsorplanan Zn(ll) miktarinin 39.5 mg’dan 32.7 mg’a dustugu
gorulmektedir. Az da olsa benzer etki POCIs/pDHMF’In EDTA igerisindeki ve
AT/pDHMF’In HCI igerisindeki desorpsiyonlarinda da gorilmektedir. Ote
yandan, AT/pDHMF’in EDTA igerisindeki desorpsiyonlarinda 28.6 mg olan
Zn(Il) adsorpsiyonu 4. adsorpsiyonda 31.1 mg olarak elde edilmigtir. Buna
benzer sekilde kiuguk artis ve dususler pDHMF ve CS,/pDHMF’In EDTA ile
ve POCIs/pDHMF’In HCI ile desorpsiyonlarinda da goérulmastir. Bu nedenle
recinelerin Zn(ll) iyonu adsorpsiyonlarinda goézlenen kiguk kapasite
kayiplarinin deneysel hatalardan kaynaklanip kaynaklanmadigi, daha fazla
sayida gerceklestirilecek adsorpsiyon-desorpsiyonlarla belirlenebilecektir.
Buna ragmen sonuglar, pDHMF, CS,/pDHMF ve AT/pDHMF Uzerindeki Zn(ll)
iyonlarinin EDTA desorpsiyonu ile ve POCI3/pDHMF Gzerindekilerin HCI
desorpsiyonu ile, reginelerin Zn(ll) adsorplama kapasitelerinde herhangi bir
degisiklik olmadan gerceklestirilebilecegini ve reginelerin Zn(ll) iyonlarinin
adsorpsiyonlarinda, Ozelliklerinde degisiklige ugramadan en az 4-5 kez

kullanilabileceklerini gostermigtir.
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SONUGLAR

Bu calismada, poli(2,5-dihidro-2,5-dimetoksifuran) dioksan igerisinde

cis,trans-2,5-dihidro-2,5-dimetoksifuranin SnCl4 ile polimerlestiriimesiyle elde

edilmistir. Fe(lll), Pb(ll) ve Zn(ll) iyonlarinin adsorpsiyonunda kullanilan

recinenin adsorpsiyon kapasitesini arttirmak amaciyla NaOH, CS,, POCI; ve

2-aminotiazol ile modifiye edilmistir. Ornekler elementel analiz, FT-IR ve

enerji dagihmi spektroskopileri, taramali elektron mikroskobu, ylzey alani,

g6zeneklilik ve TGA/DTA analizleri ile karakterize edilmis ve su sonuclara

varilmistir;

Monomerin FT-IR spektrumunda gbézlenen halka gerilimine ait bandlarin
pDHMF’In spektrumunda goértlmemesi, polimerlesmenin blyuk oranda
halka acilimi ile gergeklestigini gostermigtir.

SEM fotograflari pDHMF ve modifiye reginelerin tabakalar halinde Ust
uste yigilarak gobzenekler olusturdugunu ve puarazla bir ylzeye sahip
oldugunu gostermistir.

pDHMF ve modifiye recginelerin TGA/DTA analizlerinden polimerlerin
sicaklik artigsiyla G¢ basamakli  bir kitle kaybina ugradigi,
modifikasyonlarin pDHMF’In termal ozelliklerini degistirmedigi ve kutle
kayiplarinin 900°C kadar yaklasik %45-55 oldugu bulunmustur.

pDHMF ve pDHMFIn NaOH, CS; POCI; ve 2-aminotiazol ile
modifikasyonundan elde edilen modifiye regineler, sirasiyla
NaOH/pDHMF, CS,/pDHMF, POCIs/PDHMF ve AT/pDHMF Fe(lll), Pb(ll)
ve Zn(ll) iyonlarinin adsorpsiyonlarinda kullaniimig ve su sonuglar elde

edilmistir.
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Fe(lll), Pb(ll) ve Zn(ll) iyonlarinin pDHMF Uzerine adsorpsiyonu ortam
pH'sina baglidir. Yapilan ¢alismalarda adsorpsiyonun artan pH ile arttigi
ve maksimum adsorpsiyon kapasitesine U¢ metal iyon icin de yaklasik
pH=5.0’da ulasildigi gértilmasgtur.

Fe(lll), Pb(ll) ve Zn(ll) iyonlari derigsimi 250 ppm olan ¢dzeltilerle farkli
surelerde  gergeklestiriien  adsorpsiyonlarda  maksimum  denge
adsorpsiyonuna 120 dakikada ulasilmigtir. 120 dakika sonunda
adsorplanan Fe(lll), Pb(ll) ve Zn(ll) iyonlarinin miktarlari sirasiyla 21.95
mg Fe(lll))g pDHMF, 31.00 mg Pb(ll)/g pDHMF ve 26.27 mg Zn(ll)/g
pDHMF olarak gergeklesmistir.

pDHMF'In maksimum denge adsorpsiyonlari 500 ppm ve ustlu derigimli
¢Ozeltilerde, 120 dakika sonunda 30 mg Fe(lll)/g pDHMF, 40 mg Pb(ll)/g
pDHMF ve 44 mg Zn(ll)/g pDHMF olarak elde edilmistir.

pDHMF'In NaOH, CS;, POCI; ve 2-aminotiazol ile modifikasyonu
maksimum denge adsorpsiyonunu artirirken optimum pH ve dengeye
ulasma suresinde herhangi bir degisiklige neden olmamistir.
NaOH/pDHMF ile gergeklestirilen adsorpsiyonlarda maksimum denge
adsorpsiyonlarit 500 ppm ve Ustl derigsimli ¢ozeltilerde 49 mg Fe(lll)/g
NaOH/pDHMF, 155 mg Pb(ll))g NaOH/pDHMF ve 60 mg Zn(ll)/g
NaOH/pDHMF olarak elde edilmistir.

CS2/pDHMF ile yapilan adsorpsiyon c¢alismalarinda, maksimum denge
adsorpsiyonlari 500 ppm ve ustlu derisimli ¢ozeltilerde 54 mg Fe(lll))/g
CSy/pDHMF, 118 mg Pb(ll))g CS/pDHMF ve 70 mg Zn(ll)/g

CS2/pPDHMF bulunmustur.

122



POCIs/pDHMF ile elde edilen maksimum denge adsorpsiyonlari 500 ppm
ve ustl derisimli cozeltilerde 60 mg Fe(lll))g POCIs/pDHMF, 126 mg
Pb(Il)/g POCIs/pDHMF ve 40 mg Zn(ll)/g POCIs/pDHMF olmustur.
AT/pDHMF’In maksimum adsorpsiyon kapasitesi ise 62 mg Fe(lll)/g
AT/pDHMF, 118 mg Pb(ll))g AT/pDHMF ve 40 mg Zn(ll))g AT/pDHMF
olarak bulunmustur.

Modifikasyonlar pDHMF’in Fe(lll), Pb(ll) ve Zn(ll) iyonlarinin adsorplama
kapasitesini 1.5-4.0 kat artirmigtir.

NaOH ve CS; ile yapilan modifikasyonlar sonucu elde edilen yuksek
adsorpsiyon degerleri ileri surtlen karboksilik asit ve hidroksil gruplarinin
NaOH ile karboksilat (RCOO*Na) ve sodyum alkoksit (RO~ "Na) tuzuna
donustigunu ve regineye S gruplarinin baglandigini desteklemistir.
pDHMF caligilan metal iyonlari arasinda en ylUksek adsorplama
kapasitesini Pb(ll) iyonlarina kargi gostermistir. Gozlenen maksimum
adsorpsiyon kapasitesi CS,, POCI; ve AT modifikasyonlari ile 3 katina ve
NaOH modifikasyonu ile 4 katina ¢ikmistir. pDHMF’In Zn(ll) iyonlarina
kargi adsorplama kapasitesi Pb(ll) ilgisine esdegerde, hatta ¢ok az daha
fazla olmasina ragmen modifikasyonlarla adsorpsiyon kapasitesinde
saglanan artis 1.4-1.6 kat olmustur. pDHMF en dusuk ilgiyi 30 mg
Fe(lll))g pDHMF ile Fe(lll) iyonlarina karsi gostermistir. POCl; ve AT
modifikasyonlari sonucunda maksimum Fe(lll) adsorpsiyonu 2 katina
cikmigtir. Modifikasyonlarin higbir etkisinin gorulmedidi adsorpsiyonlar
POCIs/pDHMF ve AT/pDHMF’in Zn(Il) adsorpsiyonlarinda olmustur.

Adsorpsiyon kinetigi ikinci dereceden adsorpsiyon kinetigine uymaktadir.

123



Adsorpsiyonlar i¢in  Freundlich, Langmuir, Temkin ve Dubinin-
Radushkevich izoterm modelleri sinanmis ve adsorpsiyonlarin Freundlich
ve Dubinin-Radushkevich modellerine daha iyi uydugu gordlmustar.

Elde edilen ortalama adsorpsiyon serbest enerjisi degerleri ve
adsorpsiyon isilari pDHMF ve modifiye/pDHMF recineleri Uzerine Fe(lll),
Pb(Il) ve Zn(ll) iyonlarinin adsorpsiyonlarinda fiziksel baglanmanin etkin
oldugunu gostermistir.

Literatirde farkli yapilardaki polimerlerle Fe(lll), Pb(ll) ve Zn(ll)
adsorpsiyonlarinin galisildigi bildiriimesine ragmen pDHMF ile daha dnce
yapilmis herhangi bir g¢alisma bulunmamaktadir. Elde edilen sonugclar
Cizelge 4.1de verilen c¢esitli polimerik adsorbanlarin  maksimum
adsorpsiyon kapasiteleri ile karsilastirimaktadir. Recinelerin Fe(lll), Pb(ll)
ve Zn(ll) iyonlarini adsorplama kapasitelerinin ortalama ve Ustunde

degerlere sahip oldugu gordlmustar.
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Cizelge 4.1. Maksimum Adsorpsiyon kapasitelerinin karsilastiriimasi

qe; qe; qe;
Recine mg Fe(lll)/g mg Pb(ll)/ g mg Zn(ll)/ g

regine regine regine
pDHMF 30.20* 40.50* 44 30"
CS,/pDHMF 54.00* 118.32* 70.00*
POCIs/pDHMF 60.06* 126.47* 39.58*
2-AT/pDHMF 62.12* 117.86* 39.00*
Karboksimetilat citosan

18.5 - -
hidrojelleri
Poly(N-propargylamide) 186" -
NaOH/pDHMF 49.00* 155.00* 60.20*
Polidimetil siloksan 726 - -
PS-EDTA - 32.179 -
Melamin formaldehit
dietilentriaminpentaasidik - - 15.32"
asit recinesi
N,N-di(karboksimetil) ) 176,47 )
ditiyokarbamet
PVA/EDTA - - 38.71®)
PHEMA polimeri - 3.037) -
P(MMA-HEMA) kopolimeri - 31.4477) -
* Bu galisma
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