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OZET
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MODIFIKASYONU VE Cd(ll) VE Cr(VI) IYONLARINI

ADSORPLAMA OZELLIKLERININ INCELENMESI

ERDURAN, Nuran
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Fen Bilimleri Enstitisi
Kimya Anabilim Dali, Doktora Tezi
Danisman: Prof. Dr. Zeki OKTEM

Aralk 2010, 151 Sayfa

Bu calismada atik sularda bulunabilen ve dogada tehdit olusturan
Cd(ll) ve Cr(VIl) agir metal iyonlarinin poli(2,5-dihidro-2,5-dimetoksifuran),
pDHMF ve pDHMF’1n modifikasyonu ile elde edilen recgineler kullanilarak sulu
¢cbzeltilerden adsorpsiyonla giderimi arastiriimis ve adsorpsiyonlarin kinetik
parametreleri ile adsorpsiyon izotermleri incelenmigtir.

pDHMF cis,trans-2,5-dihidro-2,5-dimetoksifuranin, DHMF, dioksan
icerisinde SnCly ile polimerlestiriimesiyle elde edilmistir. pPDHMF NaOH, CS,,
PCls ve POCI; ile modifiye edilmistir. Elde edilen Urinlerin yapisal analizleri
elementel analiz, FT-IR ve Enerji Dagilimli Spektroskopisi (EDS) ile, ylizey
6zellikleri Taramal Elektron Mikroskobu (SEM) ve ylizey alani ve gézeneklilik
Olctimleri ile ve termal dzellikleri TG/DTA analizleri ile karakterize edilmigtir.

pDHMF ve modifiye pDHMF regineleri Uzerine Cd(ll) ve Cr(VI)



iyonlarinin adsorpsiyonuna pH, metal iyonu derisimi, adsorpsiyon siresi ve
sicakligin etkilerini belirlemek Gzere Kesikli (Batch) yéntem ile adsorpsiyonlar
gerceklestiriimigtir. Adsorpsiyon sonugclari Langmuir, Freundlich, Temkin ve
Dubinin-Radushkevich izoterm modellerine ve 1. ve 2. derece Kkinetik
esitliklerine uygulanmistir. Elde edilen izoterm ve Kkinetik parametreler
adsorpsiyonlarin Langmuir, Temkin ve Dubinin-Radushkevich izotermleri ile
2. derece kinetik esitlige uydugunu gdéstermistir. Hesaplanan adsorpsiyon
serbest enerji degerleri ve adsorpsiyon isilari, pDHMF ve modifiye/pDHMF
recgineleri Gzerine Cd(ll) ve Cr(VI) iyonlarinin adsorpsiyonlarinda fiziksel
baglanmanin etkin oldugunu géstermistir.

pDHMF Gzerine Cd(ll) ve Cr(VI) iyonlarinin adsorpsiyonunda optimum
pH sirasiyla 5.5 ve 1.5 olarak bulunmustur. pDHMF Gzerine Cd(Il) ve Cr(VI)
iyonlarinin maksimum denge adsorpsiyon kapasiteleri sirasiyla 51.50 mg
Cd(ll))g pDHMF ve 23.93 mg Cr(Vl)/)g pDHMF olarak belirlenmistir.
Modifikasyonlarin maksimum adsorpsiyon slresi Uzerinde herhangi bir etkisi
g6zlenmezken adsorpsiyon kapasitesinin arttigi goértlmdastar. Cd(ll) ve
Cr(VI)in maksimum denge adsorpsiyonlari sirasiyla en yiksek CSy/pDHMF
ve POCIs/g pDHMF regineleri ile 87.60 mg Cd(ll)/g pDHMF ve 51.5 mg
Cr(Vl)/g pDHMF olarak elde edilmistir. Modifiye recgineler ile gergeklestirilen
adsorpsiyonlarda maksimum denge adsorpsiyon kapasitelerinin 1.5-2.5 kat

arttigr bulunmustur.

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

Katyonik polimerlesme, Agir metal adsorpsiyonu



ABSTRACT

MODIFICATION OF POLY(2,5,-DIHYDRO-2,5-DIMETHOXYFURAN) AND
CHARACTERIZATION OF Cd(ll) AND Cr(VI) IONS ADSORPTION

ERDURAN, Nuran

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

December 2010, 151 pages

Cd(ll) and Cr(VI) ions which may be found in wastewaters, can be
threat to nature. In this study removal of these ions by the adsorption on to
poly(2,5-dihydro-2,5-dimethoxyfuran), pDHMF, and modified pDHMF were
investigated. Adsorption isotherms and adsorption kinetic parameters were
also studied.

Poly(2,5-dihydro-2,5-dimethoxyfuran) was obtained from the
polymerization of cis,trans-2,5-dihydro-2,5-dimethoxyfuran, DHMF, with
SnCly in dioxane. pDHMF was modified with NaOH, CS,, PCls and POCIs.
Structural analyses of the obtained resins were conducted with elemental
analysis and FT-IR and Energy Dispersive Spectroscopies (EDS), surface
analysis were carried out with Scaning Electron Microscopy (SEM) and
surface area and porosity measurements and thermal properties were

measured by TG/DTA analyses.



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

Maximum adsorption of Cd(Il) and Cr(VI) ions on pDHMF were found
at pH’s 5.5 and 1.5 respectively. The maximum Cd(ll) and Cr(VI) equilibrium
adsorption capacities of pDHMF were found to be 51.50 mg Cd(Il)/g pDHMF
and 23.93 mg Cr(VI)/g pDHMF, respectively. Modifications did not effect the
period of maximum adsorption while an increase in the adsorption capacities
were observed. Maximum equilibrium adsorptions of Cd(ll) and Cr(VI) were
obtained with CSy/pDHMF and POCI3/pDHMF resins as 87.60 mg Cd(ll)/g
pDHMF and 51.5 mg Cr(VI)/g pDHMF, respectively. It was found that

adsorption capacity of pDHMF increased by 1.5-2.5 times by modification.

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

polymerization, Heavy metal adsorption
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1.GiRiS

Dinyada giderek artan nUfusla birlikte gelisen teknoloji ve hizh
endustrilesme cok blylk ve ¢bdzllmesi giderek zorlasan bir problem olan
cevre Kirliligini de beraberinde getirmistir. GUnimuizde bu kirlilik doganin
dengesini bozarken insan yasamini da tehdit eden boyutlara ulasmistir. Su
kirliligi cevre Kirliliginin dnemli bir boyutunu olusturmaktadir. Su, hava ve
toprakta cevre Kirliligi biyolojik ve kimyasal etkenler tarafindan olusturulur.
Konutlar, endustri kuruluglari, enerji santralleri ve tarim ve hayvancilik
uygulamalari sonucu aciga cikan ve icinde saglida zararli biyolojik ve
kimyasal maddeler bulunan sular atik su olarak tanimlanir. Atik sular yeralt
sular, akarsu, g0l ve denizlerde olusan c¢evre Kirliliginin en Onemli
kaynagidirlar. Atik sularda kirlenmeyi olusturan ve buna bagl olarak cevre
kirliligine neden olan etmenler; organik maddeler (proteinler, karbonhidratlar,
yag ve gres, surfaktanlar, fenoller, pestisidler, klorlu bilesikler vb.), siyandr,
poliklorobifenil, polibromobifenil, aromatik ve alifatik hidrokarbonlar, asbest,
rafinerizasyon ve distilasyon iglemleri sirasinda olusan maddeler,
parcalanmaya direngli deterjanlar ve agir metal iyonlar (antimon, arsenik,
bor, bakir, ¢inko, demir, kursun, nikel, krom, kalay, kobalt, gimus, civa,
kadmiyum vb.) olarak 6zetlenebilir (1).

Agir metal iyonlari sulara gesitli kaynaklardan gelebilir. Bunlar dogal
kaynaklar ve insanlarin neden oldugu kaynaklardir. Dogal kaynaklar kimyasal
kayalarin kimyasal yaslanmasi ve erozyonudur. Digeri ise antropojenik
faaliyetlerden gelen kirlilik ve endustriyel Kirliligi olusturan agir metal

iyonlarinin neden oldugu kirliliktir (2).



Kirlenme yalnizca su kaynaklari ile sinirli kalmayip besin zincirine
girerek gida kirlenmesine de neden olmaktadir. Cevreyi tehdit eden
endustriyel Kirletici kaynaklarinin kontrol altina alinmasi, bu kirleticileri iceren
atik sularin su standartlarina uygunlugunun kontrol edilmesi ve Kkirletici
iceriginin istenilen seviyeye dusuUrilmesi gerekmektedir. Bu amagcla sularin
cesitli kullanimlar sonucunda atik su haline donuserek yitirdikleri kimyasal,
fiziksel ve bakteriyolojik &zelliklerinin bir kismini ya da tamamini geri
kazandirabilmek ya da bosaltildiklari alici ortamin dogal, fiziksel, kimyasal,
bakteriyolojik ve ekolojik 6zelliklerini degistirmeyecek hale getirebilmek icin
cesitli fiziksel, kimyasal ve biyolojik aritma iglemlerinin uygulanmasi gerekir
(1,3). Cesitli metal iyonlarinin insan sagligina olan etkileri Cizelge 1.1’de
verilmigtir (4,5).

Endustriyel atik sularda bulunan agir metal iyonlarin ve organik
maddelerin uzaklastirimasinda c¢esitli yontemler kullaniimaktadir. Bu
ybntemler; kimyasal ¢oktirme, koagulasyon-flokilasyon, ¢6ézinmis hava
flotasyonu, ters ozmos, iyon degistirme, buharlastirma, dogrudan ¢oktlirme
ve adsorpsiyon seklinde siniflandirilabilir. Adsorpsiyon, aritma ydntemleri
icinde yaygin olarak kullanilan ve farkli adsorbanlarin arastiriimasi ile strekli
gelistirilen bir yéntemdir. Adsorpsiyon ¢esitli alanlarda uygulanmaktadir. En
6nemli uygulamalarindan biri etkin ayirma yontemlerinin basinda gelen
kromatografik analizdir. Son yillarda adsorpsiyon yéntemine dayanarak
gelistirilen kagit ve gaz adsorpsiyon kromatografisi turleri de kullaniimaya
baslanmigtir. Kati/gaz adsorpsiyon sistemleri; gaz maskeleri yapiminda, kotl
kokularin giderilmesinde ve gaz tepkimelerinin katalizinde kullaniimaktadir.

Ayrica adsorpsiyon yodntemi g¢oktirme islemleri, oksijenden azotu ayirma



islemi, havanin saflastirilmasi, egzoz gazlarindan radyoaktif taneciklerin ve

organik bilesiklerin giderilmesi, metan gazinin saflastirilmasi, izomerlerin

ayristirlmasi,

hidrojenin  saflastirlmasi, suyun saflastirlmasi, ¢esitli

¢cbzeltilerin renklerinin giderilmesi, atik ve icme sularinda bulunan bakteri ve

organik maddelerin uzaklastirimasi ve gaz karisimlarin ayrilmasinda da

kullaniimaktadir (6).

Cizelge 1.1. Agir Metal iyonlarinin insan Saghgina Etkileri

Metal iyonu

Saghga Etkileri

Kursun

Bas agrisi, yuksek tansiyon, yorgunluk, mide yanmasi,
kansizlik, peklik, kas kilittenmesi, inme, beyin hasari, sinir
sisteminin tahribi, ¢gocuklarin 6grenme yetenegdinde azalma

ve davranis bozukluklari.

Bakir

Bas ve mide agdrilari, kusma ve halsizlik, kansizlik, sarilk,
depresyon, kronik yorgunluk, yiksek tansiyon, 6grenme ve
davranis bozukluklari.

Kadmiyum

Bobrek ve karacigerde hasar, kansizlik, tGreme ve kisirlk,
merkezi sinir sistemi bozuklugu, bagisiklhk sisteminde
zayiflama, kanser, sa¢ dokulmesi, cilt kurumasi, istah kaybi

ve 6mir kisalmasi.

Ginko

Buharinin solunmasi ile akut metal duman hummasi, bogaz
tahrigi, 6ksiirme, solunum gugcligu, adale ve eklem agrilari,

mide tahrisi, peptik Ulserler ve gesitli karaciger etkileri.

Krom

Cilt bozulmasi, alerji, Ulser, kanser, sindirim yaralari,

solunum yollari tahrigi.

Nikel

YUksek dozlarda alindiginda kansere neden olabilmektedir.




1.1. Agir Metaller ve Etkileri
1.1.1. Agir Metallerin Cevreye Yayilmasi

Agir metal tanimi, fiziksel 6zellik acisindan yogunlugu 5 g/cm?®
degerinden daha yUksek olan metalleri ifade etmektedir (7). Bu grup
icerisinde kurgun, kadmiyum, krom, demir, kobalt, bakir, nikel, civa ve g¢inko
olmak Uzere 60 adetten fazla metal yer almaktadir. Bu elementler dogada
genellikle karbonat, oksit, silikat ya da sulftrleri halinde bulunurlar (8).

Agir metaller gevreye cesitli kaynaklardan yayilabilmektedirler. Bu
kaynaklar icerisinde ilk sirayl insanlarin yaptigi gindelik faaliyetler
almaktadir. Metal kaplamacilik, madencilik faaliyetleri, endustrilesme ile
birlikte agir metal iceren kati yakitlarin ¢ok miktarda tiuketiimesi, egzoz
emisyonlari, endustriyel ve evsel atiklar agir metal kirliliginin ciddi boyutlara
ulasmasinin temel nedenleri olarak siralanabilirler (9). EndUstriyel ve evsel
atiklarin su kaynaklarina karigmasi ve asit yagmurlarinin topraga ulasarak
toprak binyesinde bulunan agir metalleri ¢bézmesi su Kkirliligine neden
olmaktadir (4). Su kaynaklarina tasinmis olan agir metaller asirn derecede
seyrelmis olurlar ve kismen karbonat, stlfat ve silfirleri halinde kati bilesikler
olusturarak su tabanina c¢okerler. Sediment tabakasinin adsorpsiyon
kapasitesinin sinirli olmasi bu bélgede agir metal derigsiminin strekli olarak

artigsina neden olmaktadir (5).

1.1.2. Kadmiyumun Kullanim Alanlari ve Cevre ve Saglik Uzerine Etkileri

Kadmiyum nikel/kadmiyum pillerde, deniz kosullarina ve korozyona

karsi dayanimi nedeniyle gemi sanayinde, celiklerin kaplanmasinda, boya



sanayinde, gumis kaynaklarda, sprey boyalarda, fosfatli gubrelerde,
deterjanlarda, rafine petrol tirevlerinde, elektronik sanayinde ve PVC
stabilizatérl olarak kullaniimakta ve bunlarin ¢ok yaygin kullanimi sonucunda
da dnemli miktarda kadmiyum kirliligi ortaya ¢ikmaktadir (4,10). Kadmiyumun
yillik dogaya salinimi 25.000-30.000 ton’dur. Bu miktarin 4.000-3.000 tonu
ise insan faaliyetlerine bagll olarak ortaya ¢ikmaktadir. Insan yasamini
etkileyen énemli kadmiyum kaynaklari; sigara dumani, rafine edilmis yiyecek
maddeleri, kahve, cay, su borulari, kabuklu deniz Grinleri, tohum
asamasinda kullanilan gubreler, komar yakilmasi ve endustriyel Gretim
asamalarinda olugan baca gazlandir. Endustriyel olarak kadmiyum
zehirlenmesine, kaynak yapimi esnasinda kullanilan alagim bilesimleri,
elektrokimyasal kaplamalar, kadmiyum igeren boyalar ve kadmiyumlu piller
sebep olmaktadir (4).

Kadmiyum ve c¢inko vyerkirede bir arada ve benzer yapilarda
bulunurlar. Bu iki metal insan vicudunda da benzer yapisal ve fonksiyonel
Ozellikler gbstermektedirler. Kadmiyum, &nemli enzim ve organ
fonksiyonlarinda c¢inkonun yerini alabilmekte ve bu fonksiyonlarin gerekli
sekilde gerceklesmesini engellemektedir. Vicut icindeki Cinko/kadmiyum
orani, kadmiyum zehirlenmesi c¢inko yetersizligiyle arttigindan dolayr ¢ok
6nemlidir. Tahillarin rafinasyonu bu orani disidrmektedir. Bu nedenle ¢inko
eksikligi ve kadmiyum zehirlenmesi fazla rafine edilmis tahil ve unlarin
tiketimiyle artis gbéstermektedir (4). Kadmiyumun diger agir metallere gére
suda ¢bézinme 6zelligi cok daha yuksektir. Bu nedenle dogadaki yayinim hizi
da yuksektir.

Kadmiyum insan yasami igin gerekli elementlerden degildir. Suda



c6zinebilir 6zelliginden dolayr Cd(ll) halinde bitki ve deniz canlhlari tarafindan
biyolojik sistemlere alinir ve birikme &zelligine sahiptir. insan viicudundaki
kadmiyum seviyesi ilerleyen yagla beraber artis gésterir ve genellikle 50’li
yaslarda maksimum seviyesine ulastiktan sonra azalmaya basglar. Yeni
dogmus bebeklerde hi¢c kadmiyum bulunmaz. Kadmiyum, kursun ve civanin
aksine plasenta ya da kan yoluyla anne karnindaki bebede gecmemektedir.
Normal olarak vicudumuzda 40 mg’a kadar kadmiyum bulunabilmekte ve
gunlik olarak da 40 pg’a kadar kadmiyum vicuttan atilabilmektedir. Bu
seviyeler, insanin kadmiyumun ¢ogunu yiyecekler yoluyla almasi nedeniyle
bdlgelere gére degisiklik gbsterebilmektedir (4). Kadmiyum vicutta %20’lik
gibi bir oranla cok iyi absorbe edilemiyor olsa bile, bu deger bircok metale
kiyasla oldukga yiksek bir orandir. Kadmiyum iceren 0.01 mg/m® havanin, 14
glinden daha fazla solunmasi durumunda kronik akciger rahatsizliklari,
kansizlik, kemik erimesi, yUksek tansiyon, bdbrek yetmezligi, dislerin
dokulmesi ve koku duyumunun kaybolmasi, kisa slreli solunmasi

durumunda ise mide rahatsizliklari ortaya ¢ikmaktadir (11).

1.1.3. Kromun Kullanim Alanlar ve Cevre ve Saglik Uzerine Etkileri

Krom agir metali, ilk kez 1789’da Fransiz L. N. Vauquelin tarafindan
dretilmistir. Cok renkliliginden dolayr da yunanca renkler anlamina gelen
chroma olarak adlandinimistir (7). Havada 0.1 pg/m®den fazla ve
kirlenmemis suda ortalama 1 pg/L olarak bulunur. Pek cok toprakia az
miktarda (2-60 mg/kg) krom bulunurken bazi topraklarda bu dederin 4 g/kg’a
kadar ¢ikabildigi bildirilmistir (12,13). GUnimUzde krom, metal alasimlarda,

boya, cimento, kagit, kaucuk ve cesitli malzemelerde pigment olarak



kullaniimaktadir. Krom iceren minerallerin endustriyel oksidasyonu ve agdac
ve kagit dOrlnlerin yanmasi sonucunda dogada altt deg@erlikli krom
olusmaktadir. Alti degerlikli krom bilesiklerinden en yaygin olani kromik
asittir. Okside krom havada ve saf suda daha kararliyken ekosistemdeki
organik yapilarda, toprakta ve suda (¢ degerlige geri indirgenir. Kromun
kayalardan ve topraktan suya, ekosisteme, havaya ve tekrar topraga olmak
Uzere dogal bir déntsimu vardir. Ancak yilda yaklasik olarak 6700 ton krom
bu cevrimden ayrilarak denize akar ve okyanus tabaninda ¢oker.

Krom, vlcutta insulin hareketini saglayarak karbonhidrat, su ve protein
metabolizmasini etkiler. Glinde ortalama krom alimi 30-200 upg’dir. Bu
oranda alinan kromun toksikolojik bir etkisi yoktur ve yetiskin bir insanda
gunlik krom ihtiyacini kargilar. Yaklasik olarak alinan Cr(lll)’n %0.5-3’0
vicut tarafindan absorbe edilirken Cr(VI)’nin sindirim sistemindeki
absorbsiyonu Cr(lll)’Gn absorplanmasindan 3-5 kat daha fazladir. Absorbe
olan krom genelde Ure bilesigi olarak atilir (14,15). Ganlik alinan krom
miktari tOketilen besin maddelerine baghdir. Et, hububat, bakliyat ve
baharatlar en iyi krom kaynagidir. St Grinleri, pek cok sebze ve meyve ise
az miktarda krom igerirler. insan viicudundaki krom eksikligi, seker hastalig
olarak kendini gdsterir. Krom eksikligi, kursunun toksik etkisini artirirken,
biyolojik sistemlerdeki asin Cr(VI) farkh tlrlerde kanser olusumuna neden
olmaktadir.

Kromat iyonu bilinen en genel alerjen maddelerdendir. Ancak krom
kaynakli cilt kanserine rastlanmamistir. Cr(VI)’nin hava yoluyla viicuda
alinmasi ile burun akmalari, burun kanamalari, kasinma ve (st solunum

yollarinda delinmelerin yani sira kroma karsi alerji gOsteren insanlarda da



astim krizleri gérilebilmektedir. Cr(lll)’'in hava ile alinmasi solunum yollarina
Cr(VI) kadar olumsuz etki yapmamaktadir. Yetigkin bir insan icin agizdan
alinan 6ldirtict doz ise 50-70 mg Cr™*/kg olarak bildiriimektedir (13). Cr(VI),
Cr(lllye gbre daha toksiktir. Cr(lll) bilesikleri kullanan igletmelerde c¢alisan
insanlarda kanser vakalarina rastlanmamistir. Kimyasal ve biyolojik olarak
kararli  6zellik gbsteren Cr(lll) kanserojen bir madde olarak
distunilmemektedir (12,13). Cr(VI)’nin kanserojen oldugu laboratuvar
calismalari ile belirlenmigtir. Kanserojen etki 6zellikle brong sisteminde
etkindir. Kromatlama yapan ve krom Uretiminde calisan isgiler Uzerinde
yapilan arastirmalarda, bronsit kanserinin arttigi belirlenmistir. Kanser
olusum mekanizmasi kesin olarak bilinmemekle beraber Cr(VI)'nin gift-iplikli
deoksiribonukleik asit (DNA) ile baglandigi kabul edilmektedir. Dolayisiyla,
Cr(VI) gen kopyalanmasini, onarimini ve duplikasyonunu degistirebilmektedir

(13).

1.1.4. Agir Metalleri Uzaklastirma Yontemleri

Endustride ¢esitli alanlarda kullanilan agir metaller atik sular ve kirletici
emisyonlarla ¢gevreye yayllmakta ve ¢evrede birikmektedir. Havada, suda ve
toprakta sUrekli bir ¢evrim halinde bulunan ve toksik etkileri olan agir metaller
canlilar igin hayati tehlike olusturmaktadirlar. Bu nedenle agir metallerin
endlstriyel atik sulardan, topraktan ve icme sularindan mutlaka
uzaklastinimalari gerekmektedir (2,14). Ulkemizde icme, kullanma, sulama
ve su Urunleri yetistiriciligi gibi faydali su kullanimlari icin farkl toksik metal
kisitlamalarn getirilmistir. Bu kriterler “Su Kirliligi Kontrol Y&netmeligi’nde

(SKKY) belirlenmigtir (15).



Agir metallerin sulardan uzaklastirilmalarinda ginimuizde birgok
yontem geligtiriimistir. Bu ydntemlere 6rnek olarak kimyasal c¢oktlirme,
koagulasyon-flokilasyon, ¢6zinmuls hava flotasyonu, ters ozmos, iyon
degistirme, biyolojik yontemler ve adsorpsiyon verilebilir (16,17). Kullanilan
her yontem sagladigi avantajlarin yani sira dezavantajlarini da birlikte
getirmektedir. Kimyasal c¢oktirme ve koagulasyon-flokilasyon isleminde
¢cOktirme sonrasi olugan agir metal iceren ¢camurun uzaklastirimasinin zor
olmasi, ¢6zinmuls hava flotasyonunda agir metal uzaklastiriimasindan sonra
cesitli igslemlere ihtiyac duyulmasi, iyon deg@isimi ve biyolojik yéntemlerin
pahall olmalari ve iyi yetismis elemanlara ihtiyac duyulmasi ve ayrica dusuk
metal icerigine sahip atik sular icin yetersiz olmalari nedeniyle uygulamalari
sinirh kalmaktadir (16). Bu nedenle daha yaygin olarak adsorpsiyon yontemi

kullaniimaktadir.

1.2. Adsorpsiyon

Adsorpsiyon, c¢esitli fiziksel, biyolojik ve kimyasal sistemlerde
uygulanabilen, aktif karbon ve c¢esitli sentetik recgineler gibi katilarin
kullanildidi, su ve atik sularin temizlenmesinde yaygin olarak uygulanan bir
yontemdir. Ilk defa 1773 yilinda Scheele ile 1777 yiinda A. Foontana
tarafindan kesfedilmistir. Adsorpsiyon Uzerine ilk sistematik arastirma ise
Saussure tarafindan yapilmigtir. Adsorpsiyon terimi ise ilk defa 1881 yilinda
Kayser tarafindan ileri striimuisttr (18). Ginimuzde bircok dogal, fiziksel,
biyolojik ve kimyasal islemlerde adsorpsiyonun &nemi bilinmektedir.
Adsorpsiyon evsel ve endustriyel atik sularin iyilestiriimesi, sularin igilebilir bir

hale getirilmesi, icme sularindan tat, renk ve koku verici maddelerin



uzaklastirimasi ve istenmeyen organik safsizliklarin uzaklastiriimasi gibi
igslemlerin yani sira endustriyel atik sulardan bazi agir metal iyonlarin
uzaklastirimasinda da kullaniimaktadir (6).

Adsorpsiyon, gaz ya da sivi fazda ya da herhangi bir ¢dzeltide bulunan
¢6zinmUs maddelere ait molekdl, atom ya da iyonlarin bir maddenin
ylzeyinde tutunmasi olayina denir. Katinin ylzeyine tutunan taneciklerin
ylUzeyden ayriimasi ise desorpsiyon olarak adlandirilir. Adsorplayan katiya
adsorban ya da adsorplayici, ylzeye tutunan maddeye ise adsorplanan ya
da adsorbent denir (17). Ayrica, adsorpsiyon bir katinin ya da bir sivinin sinir
ylzeyindeki derisim degismesi olarak da tarif edilebilir. Derigimin artigi
halinde buna pozitif adsorpsiyon, azalmasi halinde de negatif adsorpsiyon
denir. Adsorpsiyon olayr maddenin sinir ydzeyinde molekulller arasi
kuvvetlerin denklesmemis olmasindan ileri gelir (19). Genel olarak

tanimlanan adsorpsiyon terimleri Sekil 1.1’de sematik olarak gdsterilmistir

(20).
Adsorplanan
Gaz Faz ® ‘/'

Adsorpsiyon Desorpsiyon @ PY
(Ekzotermik) @  (Endotermik) ®
[ ) ® Baglanma Yuzeyi

Aktif Homojen 2

Merkezler Heterojen

Adsorban

(Kati Faz) /

Sekil 1.1. Adsorpsiyon taniminda kullanilan terimlerin sematik gésterimi
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Adsorpsiyon, bir maddenin bir fazdan diger fazin igine girip ¢ozelti
olusturan absorpsiyon isleminden farklidir. Sorpsiyon terimi ise her iki iglemi
ifade eden genel terimdir. Sorpsiyon islemleri arasindaki fark Sekil 1.2'de
gOsterilmektedir. Ce ve qe, bir maddenin iki bitisik fazdaki denge derisimlerini
gOstermektedir. e, kati adsorbanin birim kitlesinin adsorpladigi madde
(adsorplanan) miktart ve GCe ise, adsorplanan maddenin kismen
uzaklastinldigr c¢ozeltideki kalan miktaridir. 1. ve |lll. egri istenen ve
istenmeyen adsorpsiyonun karakteristik lineer olmayan davranisini
gbstermektedir. Il. egri ise absorpsiyonun karakteristik lineer ayirma 6zelligini

gbstermektedir.

. istenen (Pozitif)
Adsorpsiyon
RS
Qe &
v
Q@
Q
55
N
b‘b
Ry
@
e
U
1. istenmeyen (negatif)
Adsorpsiyon

Ce

Sekil 1.2. Denge sorpsiyon ayirma turleri
ge: Adsorplanan madde miktari, Cq: Cozeltideki madde miktari
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1.2.1. C6éziinmiis Maddelerin Katilar Uzerine Adsorpsiyonu

C6zUnmis maddelerin ¢dzeltideki bir kati tarafindan adsorpsiyonu iki
tarlG gerceklesebilir;
1. YUzey gerilimindeki degisiklikten kaynaklanan adsorpsiyon,

2. Elektrostatik kuvvetlerden kaynaklanan adsorpsiyon.

1.2.1.1. Yuzey Gerilimindeki Degisiklikten Kaynaklanan Adsorpsiyon

Bir ¢bzeltide ¢dézinmis bir madde, ylzey tabakada ve sivinin iginde
farkh bir dagiima sahiptir. W. Gibbs yuzey gerilimini azaltan maddelerin
yuzeydeki derisimleri sivi igindekinden daha fazla, ylzey gerilimini artiran
maddelerin derisimlerinin ise daha az oldugunu bulmustur. Birinci halde
adsorpsiyon pozitif, ikinci halde ise negatiftir (Sekil 1.2). Bu olay hem iki
sivinin hem de bir katiyla bir sivinin temas ytzeylerinde gergeklesgebilir. Bu
durumda ¢6zinmus madde, eger su ile kbmar arasindaki ylzey gerilimini
dislrirse, ¢6zOnmis madde kdmuir-su sinirinda toplanir ve pozitif
adsorpsiyon gerceklesir. Bu sekilde gerceklesen adsorpsiyon su genel
6zellikleri gosterir:

a) Adsorbanin birim kotlesi tarafindan adsorplanan madde miktari
¢6zinmUs maddenin derigimine baglidir. Adsorban doydugunda adsorpsiyon
durur.

b) Adsorpsiyon iki yénlidldr; ancak adsorpsiyon sonucu kimyasal
degisme olursa olay tek yonlii gerceklesmis olur. Ornegdin kémiriin
adsorpladigi yumurta albimini pihtilasir ve ¢ozeltinin seyreltiimesiyle geri

alinamaz.
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c) Bir madde, yuzey gerilimi ylUksek bir ¢cbzlctde, ylzey gerilimi dislk
bir ¢dzlicllye oranla daha fazla adsorplanir. Ornegin, pikrik asit kémdr
tarafindan sulu ¢ézeltide alkol ¢ézeltisine oranla daha fazla adsorplanir. Buna
gbre, adsorplanmis pikrik asidi adsorbandan almak i¢in bunu alkolle yikamak
gerekir. Bu sekilde adsorplanmis bir maddenin alinmasina ellisyon denir.

d) Adsorplanmis bir madde, kendisine oranla daha fazla adsorplanan
bir madde tarafindan adsorban yilzeyinden yer degistirerek uzaklastilr. Bu,

ellsyon icin bir bagka yoldur.

1.2.1.2. Elektrostatik Kuvvetlerden Kaynaklanan Adsorpsiyon

Kimyasal yapilan farkli olan iki faz birbirleri ile temas ettiklerinde
aralarinda bir elektriksel potansiyel farki meydana gelir. Bu durum, ara
ylzeyin bir tarafinin pozitif, diger tarafinin negatif yiklenmesine neden olur.
Fazlardan birisi kati digeri sivi ise bircok yapida cift tabaka olusabilir.
Cozeltide bulunan iyonlarla kati ylizey arasindaki cekim kuvveti cift tabakanin
6zel yapisini belirler. Buna gére birgok kati, su ile temas ettiginde bir elektrik
yUkii kazanir. Ornegin; su-silis temasinda silis (-), su (+) olarak yiklenir.
Bdylece ylzeydeki elektrik yiki nedeniyle de ylzey suda bulunan zit yukli
iyonlar adsorplar. Bir ylizeyde ya da ara ylzeyde olusan adsorpsiyon blyUk
oranda atomlar, iyonlar ya da bir adsorban molekull ile ylizey molekilleri
arasindaki ¢ekim kuvvetlerinden dolay! gergeklesir. Bu g¢ekim kuvvetlerinin
temelini ise elektromanyetik etkilesimler olugturmaktadir (6,19).

Adsorpsiyon, genel olarak yer degistirme, fiziksel, kimyasal ve spesifik
olmak lUzere dort ana gruba ayrilabilir (21). Yer dedistirme ya da iyon degisim

adsorpsiyonu, iyonik tanecigin zit yOokli adsorban ylzeyine elektrostatik
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olarak baglanmasini icerir. Bu baglanma esnasinda adsorban ylzeyinde
bagl bulunan iyonik taneciklerle yer degisimi gergeklesir. Fiziksel
adsorpsiyon London dagilim kuvvetleri ile elektrostatik ¢ekim kuvvetlerini
iceren van der Waals kuvvetlerinin etkisi ile gerceklesen adsorpsiyondur.
Genellikle dusUk sicakliklarda gerceklesen fiziksel adsorpsiyon disik
adsorpsiyon isili (yaklasik —20 kJ/mol) ve tersinir olan tutunmalardir.
Kimyasal adsorpsiyon ya da kemisorpsiyon, adsorplanan madde ile adsorban
arasinda kimyasal bir tepkimenin gerceklestigi ve tepkime sonucu baglanan
maddenin kimyasal 6zelliklerinde degisikliklerin meydana geldigi adsorpsiyon
seklidir. Bu sekilde elde edilen baglanmalar genellikle fiziksel van der Waals
kuvvetleri ile elde edilen baglanmalardan ¢ok daha kuvvetlidir. Bu nedenle
kimyasal adsorpsiyonun enerjisi yUksektir (20-100 kJ/mol). Kimyasal
adsorpsiyon genellikle tersinir degildir. Bu sekilde adsorplanan tabaka mono-
molekuller bir tabaka olup adsorpsiyon aktif merkezler tzerinde gerceklesir.
Diger bir deyigle, adsorpsiyon katinin b0tin ylzeyinde gerceklesmez.
Adsorplanan molekullerin, kimyasal ve fiziksel 6zelliklerinde herhangi bir
degisime ugramadan adsorban ylzeyindeki fonksiyonel gruplara baglanmasi
spesifik etkilesimler sonucu gerceklesir. Bu tir etkilesimler “Spesifik
Adsorpsiyon” olarak adlandiriimaktadir. Baglanma enerjisi, fiziksel
adsorpsiyon enerjisinden baslayip kemisorpsiyon da g6zlenen ylksek
enerjilere kadar cikabilmektedir. Dagilim, elektrostatik, kemisorpsiyon ve
fonksiyonel grup etkilesimlerinin tim0U adsorbanin spesifik bir adsorplanana

karsi olan ilgisini belirler.
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1.2.2. Fiziksel ve Kimyasal Adsorpsiyonun Karsilastiriimasi

Adsorplayici ile adsorplanan arasindaki kuvvet, fiziksel adsorpsiyonda

yogunlagsma olayindaki kuvvetlere, kimyasal adsorpsiyonda ise kimyasal

tepkimelerde etkin olan kuvvetlere benzerdir. Bu nedenle fiziksel adsorpsiyon

ylzey yogunlasmasi, kimyasal adsorpsiyon ise ylzey tepkimesi olarak da

adlandirilabilmektedir.

1.

3.

DusUk sicakliklarda fiziksel adsorpsiyon herhangi bir adsorban-
adsorplanan ikilisi arasinda meydana gelebilir. Bu olay ikilinin
tirine bagh degildir. Kimyasal adsorpsiyon ise ikili sistemin tGrtne
baglhdir ve ikili arasinda 6zel bir kimyasal ilgiyi gerektirir. Bundan dolayi
kemisorpsiyon secicidir.

Fiziksel adsorpsiyon oldukga hizhdir. Kimyasal adsorpsiyonun hizini
ise aktiflesme enerijisi belirler.

Sicaklik arttikca fiziksel adsorpsiyon azaldigi halde kimyasal
adsorpsiyon artar.

Kimyasal adsorpsiyon sadece tek molekulli tabaka biciminde
gerceklesebilirken fiziksel adsorpsiyon tek molekdlli ya da c¢ok

molekulll tabaka bigiminde gergeklesebilmektedir (22).

1.3. Adsorpsiyona Etki Eden Faktorler

Adsorpsiyon olayini etkileyen faktdrlerin basinda adsorban maddelerin

fiziksel ve kimyasal 6zellikleri gelir. Adsorban maddeler, polar (alimina, silika

jel, cam, zeolit vb.) ve apolar (kdbmdadr, parafin, plastik vb.) olabilir. Polar

ylzeyler polar adsorplananlari, apolar ylUzeyler ise apolar adsorplananlari
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tercinli olarak adsorplar. Polar adsorbanlarda elekiriksel kuvvetler etkili
olurken, apolar adsorbanlarda dagilim kuvvetleri etkili olur.

Adsorpsiyon yetenedi ylksek olan katilar, deniz singerini andiran
g6zenekli bir yapiya sahiptirler. Katilarin icinde ve gériinen ylzeyinde
bulunan bosluklar, oyuklar, kanallar ve ¢atlaklara genel olarak gézenek adi
veriimektedir. Dogadaki gdzeneklerin boyutu bir magara ile bir atom
blyUkliglu arasinda degisim gdstermektedir. Genisligi 2 nm’den kiglUk
olanlara mikrogbézenek, 2 nm ile 50 nm arasinda olanlara mezogézenek, 50
nm boyutundan blylUk olanlara ise makrog6zenek adi verilmektedir (23).
Katinin bir graminda bulunan gdzeneklerin toplam hacmine 6zgul gézenek
hacmi, bu gbézeneklerin sahip oldugu duvarlarin toplam ylzeyine ise 6zgul
ylzey alani denir. Gdzenekler kiculdikce duvar sayisi artacagindan 6zgil
yuzey alani da artacaktir. Bir baska deyisle, 6zgul yizey alaninin bayuklGga
6zgll gbzenek hacminin buydkliginden c¢ok gdzeneklerin blyUklagine
baglidir. Goézeneklerin blydklik dagilimina adsorbanin gbdzenek boyut
dagiimi denir. Bir katinin adsorpsiyon yetenegdi yapisinin yani sira 6zgul
yuzey alani, ézgul gézenek hacmi ve gdzenek boyut dagilimina bagh olarak
degismektedir. Genel olarak partikil ¢api kiguldikce ylzey alani blyudiga
icin adsorpsiyon verimi artarken, partikil ¢api buyidikce verim azalmaktadir.

Adsorban iginde bulunan safsizliklar adsorpsiyon olayini etkiler.
Bunlar, adsorbanin kimyasal ve fiziksel 6zelliklerini dnemli él¢clide degistirdidi
icin adsorplanan madde miktari degisir. Adsorpsiyon olayinda adsorban
maddelerin 6zelliklerinin yani sira, adsorplananin elekiriksel yUki, polar
karakteri ve iyon ya da molekll capl da dnemli faktérler arasinda sayilabilir.

Adsorplanan maddenin ¢6zindigu ¢dzucunan o6zellikleri ve ¢bzlci-
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adsorplanan madde etkilesimleri adsorpsiyon verimini etkileyen 06nemli
faktorlerdendir.

Sicakhgin etkisi, adsorpsiyonun ekzotermik ve endotermik olmasina
bagldir. Adsorpsiyon ekzotermik oldugunda sicakhigin artmasi adsorplanan
madde miktarini azaltir. Adsorpsiyon endotermik oldugunda sicakligin
artmasiyla adsorplanan madde miktarini artirir.  Sicakligin  artmasiyla
adsorplanan madde miktarinin artmasi adsorplanan tiriin ¢ézinmemesine,
g6zenek yapisindaki degismelere, adsorplananin partikiller arasi difizyon
hizinin artmasina baghdir.

Go6zeltinin derisiminin artmasiyla adsorplanan madde miktar hizla
artar, ancak adsorbanin ydzeyinin adsorbant molekulleriyle doymasindan
sonra kderisim artmasi adsorpsiyonu yavas artirir.

Su fazinda gerceklestirilen adsorpsiyonlarda hidrojen ve hidroksit
iyonlar genellikle adsorbanla tepkimeye girer. Bu nedenle diger iyonlarin
adsorpsiyonu ¢ozeltinin pH’si ile etkilenir. Ayrica pH, adsorbanin etkin olan
asidik ya da bazik konjuge yapisini protoliz ya da iyonlasma derecelerini
degistirerek etkilemekte ve adsorpsiyonun dismesine neden olabilmektedir.
Asidik pH’larda adsorban ylzeyinin pozitif yikleme ihtimali arttigindan yiizey
negatif yUklO iyonlarin adsorpsiyonu i¢in daha uygun hale gelmektedir.
Yiksek pH’larda ise pozitif yokli iyonlarin adsorpsiyonunun artmasi beklenir

(23).
1.4. Adsorpsiyon izotermleri
Sabit sicaklikta adsorban tarafindan adsorplanan madde miktari ile

denge basinci ya da derisimi arasindaki bagintiya adsorpsiyon izotermi
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denmektedir. Adsorpsiyon, adsorplanan madde ile ¢bzeltide kalan madde
derigsimi arasinda bir denge durumu olusuncaya kadar devam etmektedir.
Kurulan adsorpsiyon dengesini matematiksel olarak aciklamak igin

adsorpsiyon izotermleri kullaniimaktadir.
1.4.1. Langmuir Modeli

Langmuir modeli gazlarin katilara adsorpsiyonu icin geligtiriimis olan
ve daha sonralari ¢Ozeltide gerceklestirilen adsorpsiyonlara da uygulanan bir
modeldir. Modelde, adsorpsiyon enerjisinin sabit oldugu ve yUzeyin
kaplanmasindan etkilenmedigi, adsorpsiyonun lokalize olmus belirli
bdlgelerde, adsorplanan ile herhangi bir etkilesim olmadan gerceklestigi ve
maksimum adsorpsiyonun, adsorplananin adsorban ylzeyini tek tabaka

halinde kapladiginda gergeklestigi varsayimlari yapiimistir (Sekil 1.3) (24).

Adsorplanan

OO0 OO0 OO

Adsorban

|

Sekil 1.3. Tek tabakali adsorpsiyon

Gaz molekdllerinin birim kati yuzeyindeki yogunlasma ve buharlagsma
kinetigi dikkate alinarak iligki gelistirilebilir. Tek tabaka adsorplanania

kaplanmig adsorban ylzeyinin orani 6 olsun. Bu durumda gaz molekdllerinin

ylzeyden buharlagsmasi 8'ya, ya da k6 'ya orantili olur. Benzer sekilde bog
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kalan ya da adsorplananla kaplanmayan ylzeye bir gaz molekdlinin
yogunlasma hizi da (1-6)'ya ve molekilin ylzeye temas etme hizini

belirleyen basinca, k,P(1-06)seklinde bagll olur. Dengede, yogunlasma ve

buharlagsma hizlari esitleneceginden esitlik 1.1 yazilabilir.

k 6=k, P(1-6) (1.1)
kq ve kg sirasiyla buharlasma ve yogunlasma hiz sabitleridir. Esitlik 1.1 gaz

molekulleri ile kaplanmis ylzeyin oranina gére dizenlendiginde esitlik 1.2

elde edilir.

0 k,P bP
 k,+k, P 1+bP

(1.2)

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

esitlik 1.3'te verildigi sekilde baghdir.

—-AH

b=b,e T (1.3)

R, gaz sabiti, T, mutlak sicaklik ve b, ise entropiye bagli bir sabittir.

Kati-sivi sistemler igin esitlik 1.2 genellikle asagidaki sekilde yazilr.

q.bC,
9 1+bC,

(1.4)

Qe, birim miktar adsorbanin adsorpladigi madde miktari, gm, adsorban
merkezlerinin tamamina karsilik gelen kati faz derisimi ya da sinirlayici

adsorpsiyon kapasitesi ve Ce, kalan ¢dzeltinin derisimidir (denge derigimi).
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Esitik 1.4 parametrelerin belirlenmesi amaciyla deneysel verilerin

uygulanabilecegi cesitli lineer esitlikler halinde su sekilde yazilabilir.

G =Gy —le (1.7)

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

tercih edilir.

1.4.2. Freundlich Modeli

Langmuir, BET ve Gibbs modelleri teorik nemlerine ragmen deneysel
verileri agiklamada zaman zaman yetersiz kalmiglardir. 1926 yilinda H.M.F.
Freundlich denge adsorpsiyon verilerinin  esitik 1.8’le  daha yi

aciklanabilecegini bulmustur (23).

1
q.=K.C,n (1.8)

e

Esitlik 1.8 dogrusallastirilarak esitlik 1.9 elde edilir.
1
Ing =InK F+F|n C. (1.9)

ge: Birim adsorban Uzerine adsorplanan metal iyonlari miktar (mg

adsorbent/g adsorban)
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Ce: Dengede sivi ortamdaki metal iyonlarinin derisimi (mg/L)

Kr: Freundlich adsorpsiyon sabiti (adsorpsiyon kapasitesini gosterir)

n: Freundlich adsorpsiyon siddeti (1/n heterojenlik faktérint ifade eder, 0-1
arasinda yer almaktadir ve sifira yaklasmasi ylzeyin heterojenlik

seviyesinin arttigini géstermektedir).

1.4.3. BET (Brunauer-Emmett-Teller) Modeli

Brunauer, Emmett ve Tellerin birden fazla tabaka olusumu ile
gerceklesen adsorpsiyonu da kapsayacak sekilde gelistirdikleri Langmuir
modelidir. Modelde  bir tabakanin, alt tabakalar  olusmadan
tamamlanmayacag! varsayimi yapiimig ve buna gore ilk tabakayi olusturan
molekillerin tek tabakali adsorpsiyon enerjisine esdegerde bir enerji ile
yluzeye tutunacagl ve alt tabakalarin yogunlagsma tepkimeleri sonucunda
olusacag kabulli yapilmistir. ik tabakadan sonra olugan tabakalarin (Sekil
1.4) adsorpsiyon enerjilerinin esit oldugu kabul edildiginde BET esitligi esitlik

1.10’da g0sterildigi sekilde verilebilir.

Adsorplanan

Adsorban

Sekil 1.4. Cok tabakali adsorpsiyon
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BC
q,= on (1.10)

C
(Co-Co) [WH(BA)( () ]

Cs doymus ¢6zinen derisimi (¢6zUnurlik sinir) ve B adsorpsiyon enerjisini

asagidaki sekilde ifade eden bir sabittir.

Ei-Ep
AY

B—Ee AT (111)
12

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

—Zzg‘ , genellikle bire esit olan buharlasma-yogunlasma katsayisidir.
12

Lineer BET esitligi ise esitlik 1.12'de verildigi sekilde gdbsterilir.
€. _ 1 ,[B)G, (1.12)
(C,-C.)a. Baq, \Bag,)|C,

1.4.4. Temkin Modeli

Temkin izotermi, adsorban ve adsorplanan arasindaki etkilesimleri ve
cOzelti igerisindeki tim molekdllerin adsorpsiyon isisi dikkate alinarak

gelistirilmigtir. Temkin izoterminin denklemi esitlik 1.13’te verilmigstir.

qe:(?JanT+(?JInCe (1.13)

T T

br, Adsorpiyon 1isisini ifade eden Temkin izotermi sabiti (Jmol™), Kr,
maksimum baglama enerjisine karsilik gelen denge sabiti, L'g™", R, gaz sabiti

ve T, mutlak sicakliktir.
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1.4.5. Dubinin-Radushkevich izotermi

Dubinin-Radushkevich, D-R, izotermi ayni tip gbzenekli yapilarda
gerceklesen adsorplama islemlerini agiklamada kullanilir. D-R izoterminden
hesaplanan adsorpsiyon ortalama serbest enerjisi, adsorpsiyonun fiziksel ve
kimyasal 6zellikleri hakkinda bilgi saglar.

Linner Dubinin-Radushkevich modeli eslitlik 1.14 ile gsterilir.
Ing, =Inqg,, — K rE? (1.14)

Kpr, porozite faktord, mol?J?, Qm, polimer ylGzeyinin monomolekdler
adsorpsiyon kapasitesi, mg.g™' ve €, esitlik 1.15te gdsterildigi sekilde denge
derisimi ile iligkilendirilebilen bir degisken olup Polonyi potansiyeli olarak
adlandirilir, Jmol™.

€:F1’Tln[1+i} (1.15)
C

e

Adsorpsiyon ortalama serbest enerjisinde, kJ'mol™, olusacak degisim

esitlik 1.16’a gbére hesaplanabilir.
E=(-2K,,) " (1.16)

Enerji degerinin 8-16 kJmol™' degerleri arasinda olmasi,
adsorpsiyonun genel olarak iyon degisimi ile gerceklestigi anlamina gelir.
Enerjinin 8 kJmol’den kiiglk olmasi durumunda adsorpsiyon fiziksel
etkilesmeler ile agciklanabilir. Enerji degeri 8 kJ'mol™"den daha bilyik
oldugunda ise adsorpsiyon mekanizmasi kimyasal etkilesmeler ile

aciklanabilir.

23



1.5. Adsorpsiyon izotermlerinin Uygulanmasi

Adsorpsiyon denge verilerinin degerlendiriimesine genellikle uygun
izoterm modelinin secimiyle ve bu modele ait parametrelerin ya da sabitlerin
belirlenmesi ile baslanir. Ornegin, bliyik bir adsorpsiyon sisteminin pilot
calismasi icin model se¢iminde, modelin matematiksel olarak basit olmasi
son derece dnemlidir. Boéyle durumlarda, modelin sadece cgalisilan derigim
araliklarinda adsorpsiyon verilerine uygun olmasi yeterlidir. Ancak, basit bir
sistem icin dahi denge adsorpsiyon kapasitelerinin matematiksel olarak dogru
bir sekilde tanimlanabilmesi, adsorpsiyon sistemlerinin glvenilir bir sekilde
modellenebilmesi farkli adsorban sistemlerinin farkli kosullarda ve kantitatif
olarak karsilastirabilmeleri icin gereklidir (17). Cesitli adsorpsiyon
izotermlerinin genel sekilleri, Sekil 1.5°de verilmistir. Sekil 1.6’da ise farkli
izotermlerin parametrelerini elde etmek icin uygulanan grafik yéntemlerini

gOstermektedir.
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Qe

Qe

Ce

a) Langmuir

Ce

c¢) Freundlich 1/n>1

Qe

Sekil 1.5. izoterm modellerinin ge-Ce egrileri.
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1/0e 1 Ce 51 1
1/qu (Co'Ce)qe qu
1/Qm 1
gmB
1/Ce CG/CO
a) Langmuir b) BET
logq 1
° 1/n

logKr

logCe

c¢) Freundlich

Sekil 1.6. izoterm sabitlerinin grafiksel belirlenmesi.

1.6. Adsorpsiyon Termodinamigi

Adsorpsiyon sirasindaki entalpi degisimi, entropi degisimi, serbest
enerji degisimi ve denge sabiti belirlenerek adsorpsiyon olayi termodinamik
olarak incelenebilmektedir. Sabit sicaklik ve basincta 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 ylzeyinde tutunarak daha dizenli hale
geldiginden, adsorpsiyon sirasindaki entropi degisimi yani adsorpsiyon
entropisi (AS®) de eksi isaretlidir. Adsorpsiyonun serbest enerji ve entropi
degisiminin eksi isaretli olmasi esitlik 1.17’e gbre adsorpsiyon entalpisinin

(AH®) de eksi isaretli olmasini gerektirmektedir.
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AH = AG® + TAS® (1.17)

Adsorpsiyon isisi olarak da adlandirilan adsorpsiyon entalpisinin eksi
isaretli olmasi adsorpsiyonun ekzotermik bir olay oldugunu gdstermektedir.
Adsorpsiyon isisi, katl ylzeyindeki doymamis kuvvetlerle adsorplanan iyon
ya da molekdller arasindaki etkilesmelerden dogmaktadir. Bag kuvveti

arttikca acgiga cikan i1si da artmaktadir (6,17,19).

1.7. Adsorpsiyon Hizlari

Co6zlnenlerin - ¢bzeltiden gbzenekli bir adsorban tarafindan
adsorplanmasi, kdtlenin birbirini takip eden U¢ basamakta tasindigi bir

islemle gerceklesir. Bu basamaklar sematik olarak Sekil 1.7’de gésterilmistir.

ilk basamak g¢dzlnenin cozelti icerisindeki tasinimidir. Bu hareket
genellikle, ¢ozeltinin karistirlmasindan dolay! hizlidir. ikinci basamak, “film
tasinimi” ise, ¢6zinenin hipotektik bir filmin ya da hidrodinamik bir sinir
tabakanin igerisine difizlenmesini icerir. Adsorbanin dig ylzeyine az
miktarda ¢6zinen tutunurken digerleri adsorban gézeneginden igeri girip
gbzenek duvarlari boyunca igerideki aktif adsorpsiyon merkezine ya da
merkezlerine dogru diflzlenirler (partikdl tasinimi). G6zUnenin, partikdl ici
yuzeylere adsorpsiyonunun genellikle ¢ok hizli gerceklestigi ve toplam
adsorpsiyon hizi Uzerindeki etkisinin énemsiz oldugu kabul edilir (25). Bu
nedenle, gbzenekli bir adsorbanin ¢dzeltiden yaptidi adsorpsiyonun hizina
6nemli derecede etki eden faktorler ¢oztnenin film ve partikdl i¢i taginimidir.
Her iki hareket de sirayla gerceklestiginden yavas olan basamak

adsorpsiyonun hiz belirleyici basamagidir.
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Ylzey

Sinir
Cozelti Adsorban
| Tabakas Partikiilil
Cozelti
Hali I
Cozeli Film . Partikl ici
Tasinimi | Tasinimi Tasinimi

Sekil 1.7. Gézenekli adsorbanin adsorpsiyonunda kutle taginim basamaklari

1.8. Adsorbanlar

Adsorplanan maddeler adsorbanin tiriine gére farkh siddetlerde
adsorplanirlar. Bir kati herhangi bir madde igin ¢ok iyi bir adsorban olabildigi
halde bir baska madde icgin iyi bir adsorban olmayabilir. Bu da bazi kati
maddelerin  secimli adsorpsiyon 06zelliginin  bulunabilecegini gosterir.
Adsorpsiyonun secimli olmasi bircok konuda uygulama alani bulmustur.
Ornegin kimyada énemli analiz ydntemlerinden biri olan kromatografi segimli
adsorpsiyon 06zelligine dayanir ve birgcok organik ve anorganik maddenin
birbirinden ayrilmasi ve saflagtiriimasinda kullanilir (7).

Adsorpsiyonda en 6nemli noktalardan biri adsorbanin gbézenek
yapisidir. Cinki gézenek diflizyonu adsorpsiyon oranini, gézeneklerin ylizey
alani ise adsorpsiyon kapasitesini belirler. Adsorbanlarin gézenek yapilarinin
daha fazla acilmasiyla daha ylUksek adsorpsiyon oranlari elde edilir. Baylk
molekiller yapidaki kiicik gbdzenekler icerisinden gecemezler. Bu nedenle,

bu gbzenekler blyik molekuiller igin aktif ylzey alani olarak kullanilamaz.
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Kiglk g0Ozenekli adsorbanlarin biydk molekdlleri adsorplama zorlugu
nedeniyle adsorpsiyon kapasiteleri diasiktlr. Bu nedenle tasgiyici matriksin
gbzenek yapisinin iyilestiriilmesi hem adsorpsiyon oraninin hem de
adsorpsiyon kapasitesinin  artirlmasi  agisindan énem tasimaktadir.
Gozenekli adsorbanlarin yiizey alani 100-250 m?/g ya da daha fazla
olabilmektedir. Adsorbanlarin genis kullanim alanina sahip olmalarinin
nedenleri olarak, yuksek segiciliklerinin olmasi, kolay elde edilebilmeleri, geri
kazanilabilmeleri, c¢evre icin guUvenli olmalan, yuksek adsorpsiyon
kapasitelerine sahip olmalari, daha az ¢amur hacmi Uretilmesi ve diger
yontemlere gbére daha ekonomik ve pratik olmalar verilebilir. Adsorbanlar
inorganik, biyolojik ve polimerik adsorbanlar olmak Uzere U¢ grupta
incelenebilir (6,9).

Metaller ve plastikler de dahil olmak Uzere, bir kristal yapiya sahip
olsun ya da olmasin bitin katilar az ya da ¢ok bir adsorplama gictine
sahiptir. Adsorplama gtict yiksek olan bazi dogal katilar agir metallerin atik
sulardan uzaklastiriimasinda kullaniimaktadir. Bunlar aktif karbon, bentonit,
dogal zeolit, kil, montmorillonit, kaolin, aliminosilikat, wallostonit (a-kalsiyum
meta silikat), kémur, perlit, ugucu kil, aktif alimina, silika jel, bazi metal
oksitler (Al,O3, FexOs3) (26-33), geotit (a-FeOOH) (34,35) gibi inorganik
adsorbanlardir (36).

Alg, mantar, maya ve yosunlar biyosorpsiyon icin Kkullanilan
mikroorganizma gruplarini  olugturmaktadir (37-39). Bunlarin diginda
adsorban olarak kullanildigi bildirilen biyolojik materyallere ¢urimuUs bitki
turbasi, kitin, kitosan, seltloz (28,40,41), mazi agaci (42), ¢cay endustrisi atigi

(43), kurutulmus aktif camur (44), piring kabugu (45), kimyasal olarak
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modifiye edilmis bitki atiklari (46), bugday bazli biyosorbanlar (47) ve

bunlarin yani sira farkh bircok biyolojik materyal (36) 6érnek olarak verilebilir.

1.8.1. Polimerik Adsorbanlar

Polimerik adsorbanlar, geleneksel iyon degistirici regineler (katyon ve
anyon degistiriciler, su yumusatma recineleri) ve yeni selat yapic
adsorbanlar seklinde incelenebilirler. Geleneksel iyon degistirici regineler
buglne kadar yaygin olarak agir metal kazaniminda ve iyi kalitede su elde
etmek icin su artma islemlerinde kullanilmigtir. fyon degistirici reginelerin
adsorpsiyon mekanizmasi iyon degisimi ve selat ya da kompleks olusumu
seklindedir. Bir iyon degistirici regine igerdigi fonksiyonel gruplara ve 6zgun
Ozelliklerine goére bu iki mekanizmadan birini ya da degdisik oranlarda her
ikisini de gergeklestirebilir. Geleneksel iyon degistirici gruplar, sulfonik,
karboksilik ve amin gruplaridir (48-50). inorganik adsorbanlarin ve geleneksel
iyon dedistirici recinelerin metal adsorpsiyonunda yetersiz kalmalari
nedeniyle geligtirilen selat yapici recgineler olarak da bilinen polimerik
adsorbanlar sulu ortamdan agir metal kazaniminda sik¢a kullaniimaktadir.
Cesitli reaktif polimerler su yumusatmada, endustriyel atik sulardan agir
metal iyonlarinin uzaklastinimasinda, degerli metallerin kazanilmasinda,
ayrnistirimasinda ve saflastirimasinda yaygin bir sekilde adsorban olarak
kullaniimaktadir (19).

Cesitli ydntemlerle elde edilebilen polimerik adsorbanlarin Gstinlikleri
sunlardir;

- Kimyasal olarak kararli polimerlerin kullanilabilirligi,

- Fonksiyonel gruplarin miktarini denetleme kolayligi,
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- Metal adsorplanmasini artirici etkisi olan adsorplanacak metale 6zgu
bircok fonksiyonel grubun birlikte kullanilabilmesi,

- Metali hizli ve segici bir sekilde adsorplayabilmeleri,

- Yeterli adsorpsiyon kapasitelerine sahip olmalari,

- Adsorpsiyon ortamina karsi ylksek fiziksel ve kimyasal kararlihk
gOstermeleri,

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

- Yenilenebilir olabilmeleri.

Polimerik adsorbanlar ile agir metal iyonlarinin giderilmesinde
olusabilecek iki olasi tutunma mekanizmasi vardir. Bunlar, katyon ya da
anyon iyonlarn ile doyurulmus adsorbanda katyon ya da anyonun metal
iyonlari ile yer degistirmesi ya da kompleks olusturmasi ve adsorbandaki
fonksiyonel gruplarin metal iyonlan ile selat ya da kompleks yapi
olusturmasidir. Bu iglemlerin her biri ayri ayri olugabildigi gibi her ikisi birden
de farkh oranlarda gergeklesebilmektedir. Son yillarda en ¢ok kullanilan iyon
degistirici-selat yapici polimerlerin kullaniminda, uygulama tekniklerinde ve
recine Ozelliklerinde buyldk gelismeler saglanmistir. Fonksiyonel grup
atomlari halka selat olusturabilen O, N ve S gibi hetero atomlardan
olusmaktadir. Bu gruplar polimere sentez sirasinda ya da daha sonra gesitli
modifikasyon ydntemleri ile eklenebilirler. Bu sekilde fonksiyonlandiriimig
polimerik matriks belirli kosullarda metal iyonlan ile halka gselat
olusturabilmekte ve polimerik adsorban metal iyonlarinca
zenginlesebilmektedir.

Bag ve arkadaglan (51) PET liflerine metakrilik asit agsilayip bu
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kopolimeri Zn, Co, Ni ve Cd iyonlarinin adsorpsiyonunda kullanmislardir.
Adsorpsiyona pH, adsorban miktari, derisim, adsorpsiyon slresi gibi
parametreleri kesikli sistemde inceleyerek optimum adsorpsiyon kosullarini
belirlemislerdir. Adsorpsiyon kapasitesini Zn, Cd, Co ve Ni i¢in sirasiyla 298,
412, 325 ve 456 mg/g olarak bulmusglardir.

Duru ve arkadaglan (52) poli(metil metakrilat) mikrokUrelerine
poli(etilen imin) immobilize edildiginde Cd adsorpsiyonunun 0.52 mg/g’dan
31.03 mg/g’a yukseldigini belirlemiglerdir.

Chen ve arkadaslari (53), sulu c¢o6zeltilerden Cu(ll) ve Cd(ll)
uzaklastiriimasinda kullanilmak amaciyla ¢capraz bagh poli(glisidil metakrilat-
aspartik  asit) polimerini  sentezlemislerdir.  Yaptiklari  adsorpsiyon
caligsmalarinda denge adsorpsiyonuna 60 dakikada ulasildigi ve adsorpsiyon
kapasitelerinin Cu(ll) ve Cd(ll) icin sirasiyla 88.96 ve 143.88 mg/g polimer
olarak bildirmislerdir. Ayrica, adsorpsiyon izotermlerinin Freundlich
izotermine uygun oldugunu da belirtmislerdir.

Kesenci ve arkadaslari (54), poli(etilengikol dimetakrilat-ko-akrilamid)
kopolimeri kireciklerini sentezleyerek Pb(Il), Cd(ll) ve Hg(ll) iyonlarinin sulu
¢cbzeltiden adsorpsiyonunu calsmislardir. Adsorpsiyon kapasitesinin artan
¢cozelti pH'1 ile arttigimi ve pH=6.0’dan sonra sabit kaldigini bildirmiglerdir.
pH=6.0'da yaptiklari adsorpsiyon deneylerinde en ylksek adsorpsiyon
kapasitesinin Pb(ll) iyonlarina karsi oldugunu (331.52 mg/g) ve Cd(ll)
iyonlarina kargl adsorpsiyon kapasitesinin yaklasik 56 mg/g oldugunu
bildirmiglerdir.

Rivas ve arkadaslar (55), radikal polimerizasyonuyla g¢apraz bagl

poli(2-akrilamid glikolik asit) reginesi sentezlemisler ve bu reginenin icerdigi 3
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ligand grubu nedeniyle iyi bir adsorban olarak kullanilabilecegini 6ne
strmuslerdir. Eser miktardaki Cu(ll), Ni(ll), Cd(Il) ve Pb(ll) iyonlarinin tuzlu su
ve deniz suyundan uzaklastirilmasi Gzerine yaptiklari ¢galigmalarda reginenin
en yuksek ilgiyi Ni(ll) iyonlarina karsi gésterdigini bulmuslar ve bu bulguyu da
Ni(ll) iyonlarinin karboksilat gruplariyla daha fazla etkilesebilmesine
baglamislardir.

Poliakrilonitril liflerini dietilentriamin ile tepkimeye sokarak elde edilen
aminlenmis poliakrilonitril lifleri ile yapilan bagka bir ¢alismada, liflerin Cr(VI)
ve Cr(lll) iyonlarini adsorplama 6zellikleri incelenmis ve ¢ézelti pH'1 arttikca
Cr(VI) iyonu adsorpsiyonun azaldigi ve Cr(lll) iyonu adsorpsiyonunun ise
arttigr bildirilmistir. Cahsilan liflerin maksimum adsorpsiyon kapasiteleri ise
Cr(VI) icin yaklasik 35 mg/g ve Cr(lll) icin yaklasik 6 mg/g olarak bildirilmistir
(56).

Solpan ve arkadaslari (57), capraz bagll sodyum aljinat/akrilamit
hidrojellerinin  sulu  ¢bzeltiden  Ni(ll), Cd(ll) ve Pb(ll) iyonlarinin
adsorpsiyonunu c¢alismiglar ve adsorpsiyonun hidrojeldeki sodyum aljinat
bilesiminin artmasiyla arttigini gézlemlemiglerdir. Sodyum aljinat bilesiminin
artmasinin hidrojeldeki karboksil grubunu artirdigini, bdylece fonksiyonel
gruplari artan hidrojellerdeki aljinik asitin anyonik gruplari ile Ni(ll), Cd(ll) ve
Pb(ll) iyonlari arasindaki etkilesimi de elektrostatik olarak artirdigini
belirlemiglerdir.

Yigitoglu ve Arslan (58), 4-vinil piridin asili poli(etilentereftalat) fiberler
kullanarak sulu c¢ozeltiden Cr(VIl) iyonu adsorpsiyonunu calismiglardir.
Adsorpsiyon kapasitesine adsorpsiyon sulresi, ¢bzelti pH’si ve Cr(VI) iyonu

¢cOzeltisinin - baslangic  derisimi  etkilerini  incelemiglerdir. Maksimum
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adsorpsiyonun c¢ozelti pH’I 3.0’'de gerceklestigini ve denge adsorpsiyonuna
30 dakikada ulagildigini belirlemisler ve maksimum adsorpsiyon kapasitesini
263.16 mg/g olarak bildirmislerdir. Farkli bir galismada, poli(4-vinil piridin)
kireleri ile gerceklestirilen adsorpsiyonlarda Cr(VI) iyonunun sulu
cOzeltilerden uzaklastinimasinda denge adsorpsiyonuna 60 dakikada
ulasildigi ve maksimum adsorpsiyon kapasitesinin 86.7 mg/g oldugu
bildirmiglerdir (59).

Kumar ve arkadaslari (60) tarafindan polipropilene akrilonitril
astlanmig, asi poli(akrilonitril) zincirleri bir nitril grubu amidoksim grubuna
dénustartlerek modifiye edilmigtir.  Amidoksim grubu ile asilanmis
polipropilen sulu g¢bézeltiden Co(ll), Ni(ll), Mn(ll) ve Cd(ll) iyonlarinin
uzaklastirimasinda kullaniimigtir. Adsorbanin en yuksek ilgiyi yaklagik 31
mg/g adsorplama kapasitesiyle Cd(ll)’ye karsi gdésterdigi ve adsorpsiyon
kapasitesinin Cd(Il)>Co(ll)>Ni(Il)>Mn(Il) seklinde degistigini bildirmiglerdir.

Toluendiizosiyanat ve trietilentetraamin  kullanarak sentezlenen
poliamin-poliire recginesi ile sulu ¢ozeltilerden Cd(ll) iyonlarinin giderilmesi
Uzerine yapilan farkl bir calismada denge adsorpsiyonuna 60 dakikada
ulasildigl, adsorpsiyonun Langmuir izotermine uydugu ve maksimum
adsorpsiyon kapasitesinin 7.3 mg/g oldugu bildirilmistir (61).

Laboratuvarlarimizda gercgeklestirilen énceki c¢alismalarda cis,trans-
2,5-dihidro-2,5-dimetoksifuran’in, DHMF, SnCl, ile 1,4-dioksan icerisinde
polimerlegtiriimesinden elde edilen poli(2,5-dihidro-2,5-dimetoksifuran)’in,
pDHMEF, cesitli agir metal iyonlarini adsorpladigl ve adsorplama kapasitesinin
gesitli modifikasyonlarla arttinlabildigi  bulunmustur (62-64). Farkli pH’li

cozeltilerde gerceklestirilen adsorpsiyonlarda maksimum adsorpsiyonun
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Cu(ll) iyonlari icin pH=5.0’da ve Ni(ll) iyonlari icin pH=6.5’de gerceklestigi ve
maksimum denge adsorpsiyonuna her iki iyon icin de 60 dakikada ulasildigi
bulunmustur. NaOH ile vyapilan modifikasyonunun reginenin  Cu(ll)
adsorplama kapasitesini 2 kat ve Ni(ll) adsorplama kapasitesini yaklasik 4
kat arttirdidi goéralmdastir. Ayrica, her iki adsorpsiyonun da ikinci dereceden
bir adsorpsiyon mekanizmasi ile gergeklestigi ve deneysel verilerin Langmuir

izotermine uydugu da bildirilmistir.

1.9. Furan ve Furan Tirevlerinin Polimerizasyonu

Furan ve tlrevlerinin polimerlesme c¢alismalarn yaklasik otuz yil
o6ncesine dayanmaktadir. Furan ve turevleri yenilenebilir dogal kaynaklardan
olan sekerlerden elde edilmektedir. Bu amacla misir kogani, piring ve yulaf
kabuklar ve seker kamisi kullanilmaktadir. Furanlarin dogal kaynaklardan
elde edilebilir olmalari, arastirmacilarin bu maddelere olan ilgisini artirmistir.
ilk zamanlar fosil kaynakli monomerlerin rezerv kaynaklarinin cok fazla
olmasindan dolay! bitmeyecekmis gibi saglanabilecegi disunidlmis ancak
ginimizde, birkag nesil sonrasinda kaynaklarin  tUkenebilecegi
hesaplanmistir. Bu nedenle biyolojik olarak yenilenebilir kaynakli
monomerlerin  énemi artmistir. Furan ve tirevleriyle cesitli calismalar
yapiimistir.  Bu c¢alismalarin  birgogu  patentlidir  (65-67). Furan
polimerizasyonu ile ilgili yapilan ilk c¢alismalar furanin katyonik olarak
kompleks konjuge oligomerlerden olusan siyah ¢6zinmeyen Urlnlere
dbénusebildigini géstermistir (68).

F. Cataldo (69), farkli THF/I, molar oranlarinda Tetrahidrofuran’ (THF)

katyonik olarak polimerlegtirmistir. Halka acilimi ile ilerleyen katyonik bir

35



polimerlesme mekanizmas! sonucunda viskozite ortalama molekll kuitleleri
100.000 ile 800.000 arasinda degisen yuksek molekll katleli Grinler elde
ettigini bildirmistir. Spektral analizler iyotun THF'da ¢ézinmesiyle okzonyum
iyonunun olustugunu gdéstermistir. Olusan iyot-THF kompleksinin iki sekilde
gobsterilebilecedi belirtiimistir. Bunlar, iyot atomu kargsit iyon triiyodlir ya da
pentaiyoddr iyonu olacak sekilde dogrudan siklik eterin oksijenine baglanmig
sekli ya da basit¢e karsit iyonu trilyodir ya da pentaiyodur olan serbest THF
katyonu gosterim seklidir. Olusan bu okzonyum tuzlarinin  THF
polimerlesmesinin gercek baslaticilan olduklari ve bu tuzlar olusup
polimerlesme basladiktan sonra, ilerleme tepkimelerinin halka acilimi

mekanizmasi ile ilerledidi ileri sartlmagtar (esitlik 1.18-1.19).

*O—»Q

O +
THF
(@) of
ya da
5'2 + 2 - 2 + 2'5
<o) < ) (1.18)
O+
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b, (1.19)

Vinil eter ve izobltan gibi elekiron bakimindan zengin monomerlerin
katyonik polimerizasyonu, bu tir monomerlerin sadece katyonik olarak ylksek
molekdl kutleli polimerik GrGnlere dénUgsebilmeleri nedeniyle son derece
6nemlidir. 2,3-Dihidrofuran bir siklik vinil eter monomeridir. Bu monomer ve
tdrevlerinin borontriflortr (70), dietilaliminyum klordr, iyot ve asetil perklorat
(71) gibi katyonik baslaticilarla poli(2,3-dihidrofuran), pDHF, olusturmak

Uzere polimerlestigi bildirilmigtir (esitlik 1.20).

Katyonik
{ \\ Baslatici pDHF
(1.20)

O O

Esitlik 1.21°’de gbsterilen yapisiyla polifuranin, T1-konjugasyonu
olusturan polimerler arasinda 6nemli bir yerinin olmasi beklenir. Ancak, furan
polimerizasyonunda 6nemli miktarda halka agihmi gergeklestiginden

gOsterildigi sekilde bir konjuge yapi tam anlamiyla olusmaz (66,72).
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Sanda ve Matsumoto (73), 2,3-dihidrofurani, borontriflorir ve
etilaliminyum diklortr ile katyonik olarak polimerlestirmiglerdir. Farkli
sicakliklarda elde ettikleri Grtnlerin camsi gegis sicakligi, Ty, degerlerindeki
farkliliklarin ~ poli(2,3-dihidrofuran)’in  taktisitesinden kaynaklandigini ileri
stirmuglerdir. Buna gore dusik sicakliklarda (-78°C) elde ettikleri Grlnlerde
eritro izomerinin daha fazla oldugu ve Ty degerlerinin yUksek oldugu ve
yuksek sicakliklarda (25°C) elde edilen drlnlerin treo izomerinin fazla ancak
Ty degerlerin distk oldugunu bildirmiglerdir.

Wan ve arkadagslar (74), eter icerisinde gerceklestirdikleri furanin
elektrokimyasal polimerizasyonunda, furanin ylUkseltgenme potansiyelini
ortama az miktarda ekledikleri borontriflorir, BFs, ile distrmuUsler ve kararli
anodik filmler olusturduklarini bildirmislerdir. Ayrica, seyreltik miktardaki
BF3’'Un, furanin katyonik polimerlesmesinde etkin olmadigi da bildirilmistir.

Furanin elektrokimyasal olarak polimerlestirildigi farkl bir ¢calismada
polifuranin 6zellikle ylkseltgenmis halde kararsiz oldugunu ve nikleofillerle
halka agilimi tepkimesi verebildigi belirtilmistir. Spektroskopik bulgulara
dayanarak su molekdll ile pozitif a-karbon atomu arasindaki nukleofilik
tepkime sonucu esitlik 1.22’de verilen yapinin olustugu ileri strilmastar (75).
2-vinilfuranin trifenilmetil klordr ile silika nanopartikil sispansiyonu igerisinde
polimerlestiriimesini iceren farkl bir ¢caligmada ise nanopartikiller Gzerinde
¢b6zlnmeyen capraz bagh poli(2-vinilfuran) ve ¢d6zlnebilen oligomerik

artnlerin olustugu bildirilmigtir (76).
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Daha 6nce laboratuvarlarimizda gergeklestirilen ¢calismalarda pDHMF
dioksan icerisinde DHMF’in SnCl, ile polimerizasyonu sonucu elde edilmistir.
Hicbir organik c¢6zlcide c¢ézinmeyen bir Orin olan pDHMFin FT-IR
spektroskopisi  analizleri polimerlesme esnasinda halka aciliminin
gerceklestigini ve pDHMF’in yapisinda C=0, O-H ve —C(O)-OH gruplarinin
olustugunu gdstermistir. Adsorpsiyon esnasinda ¢bézelti pH’'sinda gbzlenen
disls de recinenin asit gruplar igerdigi bulgusunu desteklemistir (62).
Recinelerin, taramali elektron mikroskobu ile yapilan analizlerinden plrizIi

bir ylzeye sahip olduklari da gértlmustur (63).
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1.10. Calismanin Amaci

Furan polimerleri ile ilgili literatirde birgok yayin bulunurken DHMF’'in
polimerlesmesi ile ilgili daha &nce laboratuvarlarimizda gercgeklestirilen
elektrokimyasal ve katyonik polimerlesmesinden baska bir c¢alisma
bulunmamaktadir. DHMF, hem epoksi hem de vinil benzeri ¢ift bag yapisiyla
hem halka agilimi hem de ¢ift bag tGzerinden polimerlesebilme 6zelligi oldugu
dasundlen ilgi cekici bir yapiya sahiptir.

Bu calismada DHMF’in, SnCly ile katyonik polimerlesmesinden elde edilen
polimerin Cd(Il) ve Cr(VI) iyonlarini adsorplama &zelliklerinin belirlenmesi,
adsorpsiyon 1sisinin ve adsorpsiyon Kkinetiginin incelenmesi, adsorpsiyon
izotermlerinin olusturulmasi ve adsorpsiyon parametrelerinin belirlenmesi
amaclanmigtir. Ayrica, polimere cesitli fonksiyonel gruplar kazandirarak
adsorpsiyon 6Ozelliklerinin gelistirilmesi de planlanmigtir. Bunlarin yani sira
elde edilen farkl recginelerin yapisal analizlerinin elementel analiz, FT-IR ve
Enerji Dagilimli Spektroskopisi (EDS) ile, yuzey 6zelliklerinin Taramali
Elektron Mikroskobu (SEM) ve ylzey alani ve gbézeneklilik élcimleri ile ve
termal o6zelliklerinin TG/DTA analizleri ile yapilmasi da c¢alismanin diger

bélumlerini olusturmaktadir.
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2. MATERYAL VE YONTEM

2.1. Kimyasallar

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

Stok ¢ozeltilerin hazirlanmasinda kullanilan K>CroO7 Acros Organics
ve Cd(NOs3)24HO Merck A.G. firmasindan alinmis ve alindiklari saflikta
kullaniimiglardir.

Tampon c¢oézeltilerin  hazirlanmasinda kullanilan analitik safliktaki
potasyum hidrojen ftalat, KCgHsO4, potasyum dihidrojen fosfat, KH2POu,
Carlo Erba, NaOH Riedel-de Haén, borax, NaHCO3, KCI ve HCI Merck A.G.
firmasindan alinmig ve alindiklari saflikta kullaniimiglardir.

Elde edilen polimerlerin modifikasyonunda kullanilan GC safligindaki
CS,, POCI; ve PCls Merck A.G. firmasindan alinmis ve alindiklari saflikta
kullanilmiglardir. Modifikasyonlarda ¢6zucu olarak kullanilan analitik safliktaki
dimetil formamit, DMF, Merck A.G. firmasindan alinmis ve CaH, Uzerinde
kurutulup distillendikten sonra kullaniimigtir. Desorpsiyonlarda kullanilan
analitik safliktaki  N,N,N’,N”,N”-pentametildietilentriamin, Tartarik asit,
Tiyoure, 2-aminotiazol, H,SO,4, EDTA, HNO3; ve KOH Merck A.G. firmasindan

alinmis ve alindiklari saflikta kullaniimiglardir.
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2.2. Poli(2,5-dihidro,2,5-dimetoksifuran)’in Sentezi

Adsorpsiyonlarda kullanilan polimerik recgine cis,trans-2,5-dihidro-2,5-
dimetoksifuranin, DHMF, dioksan icerisinde SnCly ile polimerlestiriimesinden
elde edilmistir. Bu amacla 250 mL’lik silifli bir erlene 50 mL dioksan
koyulduktan sonra erlen bir magnetik karistirici Gzerine yerlestiriimigtir ve oda
sicakliginda karistirilan dioksan Uzerine yavas yavas 10 mL DHMF ilave
edilmistir. Elde edilen monomer-dioksan ¢bzeltisi Gzerine damla damla 3 mL
SnCl, ilave edilmis ve erlenin kapagi sikica kapatiimistir. Karistirma islemine
oda sicakhginda 1 saat devam edildikten sonra polimerlesme sicakligi bir
etiv yardimiyla 80°C’a c¢ikartilmis ve polimerlesme bu sicaklikta 24 saat
devam ettirilmistir. Polimerlesme sonunda 1-2 mm ¢apinda siyah, partikiller
halinde polimerik bir Grin elde edilmistir. Elde edilen bu Griin 2000 mL’lik bir
behere alinarak polimerlesmemis monomer ve dusik molekdl kitleli ¢capraz
baglanmamis 0Orlnlerin uzaklastinimasi amaciyla bol miktarda distile
asetonla defalarca yikanmigtir (asetonun renklenmesi bitinceye kadar). Elde
edilen siyah renkli ve hicbir yaygin organik ¢ézucide ¢ézinmeyen polimerik
arin daha sonra suda ¢6zunebilen baslatici ve varsa organik kisimlarin
uzaklastirimasi amaciyla bol su ile de yikanmistir. Reginenin yilkanmasinda
iki kez distillenmis su kullanilmistir. Yikama iglemi, yilkama suyunun pH'’,
suyun pH’1I olan 6.3-6.5 degerleri arasina c¢ikip sabit kalincaya kadar
tekrarlanarak devam ettiriimistir. Suyun ve kalan ¢6zUnebilir Grunlerin
uzaklastirilmasi amaciyla birka¢ kez daha asetonla yikanan polimerik dran,
pDHMF, oda sicakhigindaki bir vakum etlivinde birkag gin bekletilerek
kurutulmus ve bir havan icerisinde dévilerek partikdlleri kG¢ultildikten sonra

kullaniilmak Uzere vakum desikatérinde saklanmistir.
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2.3. pDHMF’1n Modifikasyonu

pDHMF, polimer zincirleri Gzerindeki fonksiyonel gruplarin miktarini
artirarak ve zincir UOzerine farkh fonksiyonel gruplar kazandirilarak
adsorpsiyon kapasitesinin artirilmasi amaciyla cesitli maddelerle modifiye

edilmigtir.

2.3.1. NaOH Modifikasyonu

NaOH modifikasyonu, bir balona alinan yaklasik 5 g pDHMF’in Gzerine
100 mL 5.0 M NaOH ilave edildikten sonra karisimin oda sicakhginda 5 saat
sureyle karistirilmasi ile gerceklestirilmistir. Bu sire sonunda modifiye edilen
polimer dekante edilerek ¢dzeltiden ayriimistir. NaOH fazlasini uzaklastirmak
amaclyla yikama suyu pH’I saf su pH'ina esitleninceye kadar iki kez
distilenmis su ile defalarca yikanmistir. Bir kag kez de asetonla yikanan
modifiye polimer, NaOH/pDHMF, oda sicakliginda vakum etlvinde
kurutularak vakum desikatérinde saklanmis ve kullanmadan énce havan

icerisinde dévulmustar.

2.3.2. CS; Modifikasyonu

CS,; modifikasyonu icin belirli miktarda pDHMF bélim 2.3.1°de
anlatildigr sekilde NaOH ile modifiye edilmistir. Modifikasyon sonunda
¢Ozeltinin karistirlmasi durdurulmus ve olusan NaOH/pDHMF’in ¢dkmesi
beklenmistir. NaOH cdzeltisinin yklasik 2/3'0 dekantasyonla uzaklastiriimig

ve CS; ile NaOH'in verebilecegdi siddetli tepkimeyi énlemek amaciyla karisim
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buz-su banyosunda sogutulmustur (77). Daha sonra geri sodutucu altinda
soguk karisima yavas yavas CS; fazlasi (20 mL) ilave edilmistir. Bir manyetik
karigtirict  yardimiyla karistirilan karisim, 2-3 saat buz-su banyosunda
bekletildikten sonra disariya alinmis ve sicakligi kontrolli bir sekilde oda
sicakhgina c¢ikartilmigtir. CS; ile NaOH arasinda gbzle gérilebilen tepkime
olusumu yavasladiginda tepkimenin tamamlanmasi amaciyla 6 saat 40°C’a
isitilmistir. Karisim bir gece de oda sicakliginda bekletildikten sonra elde
edilen Ortn, CS,/pDHMF, dekante edilerek ¢dzeltiden ayrilmig, bol su ile
yikandiktan sonra birkag kez de asetonla yikanmis ve vakum etlivinde oda

sicakliginda kurutulduktan sonra vakum desikatérinde saklanmistir.

2.3.3. POCI; Modifikasyonu

Polimer zincirleri Gzerinde Cl  gruplari  olusturarak  adsorplama
kapasitesinin artiriimasi amaciyla pDHMF POCI; ile tepkimeye sokularak
polimer zincirlerine Cl atomlari baglanmistir (78). Tepkime, geri sogutucu
baglanmis bir tepkime kabinda ve Ny(g) atmosferi altinda gerceklestiriimigstir.
pDHMF Gzerine alinan 30 mL DMF’nin karistinimasiyla polimer partikillerinin
DMF icerisinde dagilmasi saglanmistir. Daha sonra karisimin (zerine yavas
yavas 6 mL POCI; ilave edilmistir. Oda sicakhdinda 1-2 saat karistirildiktan
sonra ¢ozelti sicaklig bir gliserin banyosu yardimiyla 160°C’ye ¢ikartiimistir.
Karisim160°C’da 48 saat bekletildikten sonra modifiye polimer sizllerek
alinmig, bol su ve daha sonra asetonla yikanarak vakum etlvinde
kurutulmus ve vakum desikatoériinde saklanmigtir. Elde edilen polimerin,
POCIy/PDHMF, pDHMF’ye gére daha koyu renkte ve daha ince partikilli

oldugu gérulmastar.
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2.3.4. PCIs Modifikasyonu

pDHMPF’nin klorlanarak modifiye edilmesinin adsorpsiyon kapasitesine
etkisi recinenin PCls ile klorlanmasi ile de incelenmistir. pDHMF’In POCI;
modifikasyonuna benzer sekilde (bélim 2.2.3) polimer Gzerine 20 mL DMF ve
yaklasik 2.4 g PCls eklenip Nx(g) atmosferi altinda kanistirilarak isitilmaya
baslanmigtir. Karisim kaynamaya basladik¢a 6nce yesil renkli bir gaz gikisi
g6zlenmis ve tepkime ilerledik¢e karisimin rengi yesile dénmustir. Yaklasik 2
saat kaynayan c¢ozeltinin kaynamasi durduktan sonra sicakligi 160°C’a
cikartiilmis ve bu sicaklikta ¢bzeltinin yeniden siyahlastigi go6rilmastar.
Sicaklik 160°C’de 48 saat bekletildikten sonra Uriin, PCls/pDHMF, stzilerek
alinmig, saf su ve asetonla yikanip vakum etlvinde kurutulduktan sonra

vakum desikatoriinde saklanmistir.

2.4. Recinelerin Yapisal ve Termal Analizleri

Sentezlenen ve modifiye edilen polimerlerin elementel analizleri
Elementar Analysensysteme GmbH varioMICRO CHNS cihazi ile yapiimistir.

Recinelerin ylzey 6zellikleri SEM analizleri ile belirlenmigtir. Altin
kaplanmig polimer Oneklerinin ytzey analizleri JSM 5600 model taramal
elektron mikroskobu (SEM) ile ve polimerin yapisinda bulunan elementlerin
analizleri ise IXRF, EDS2000 mikroanaliz sistemi ile gergeklestirilmistir.

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

Polimerlerin termal 6&zellikleri TG/DTA analizleri ile belirlenmistir.

TG/DTA analizleri azot ortaminda, 25°C-1000°C sicaklik araliginda Setaram

45



marka Simultaneous TG/DTA cihazi ile 10°C/dakika 1sitma hizinda élcllerek

belirlenmigtir.

2.5. Yiizey Alani Olgiimleri

pDHMF’'In  gbzenek hacmi ve ortalama gbzenek capli civa
porozimetresi ile belirlenmistir (ODTU Merkezi laboratuvari, Quantachrome
Corporation, Poremaster 60). Ayrica, pDHMF’in 6zgul yuzey alani, gézenek
buyukligu dagihmi ve gbézenek hacmi gibi gézenek 6zellikleri de Sorptomat
ASAP 2405 V1.01 (Micromeritics Co., USA) cihazi ile él¢tlen duguk sicaklik
azot adsorpsiyon-desorpsiyon izotermlerinden hesaplanmigtir (Kirikkale
Universitesi, Merkez laboratuvar). pDHMF’In gercek yogunlugu ya da
helyum yogunlugunun belirlenmesinde ise Quantachrome Corporation,
Ultrapycnometer 1000 marka piknometre kullaniimistir (ODTU Merkez

laboratuvari).

2.6. Cd(ll) ve Cr(VI) Stok Cozeltilerinin Hazirlanmasi

Adsorpsiyonlarda kullanilan standart ¢ézeltiler 1000 mg/L derigimli
Cd(ll) ve 1000 mg/L derisimli Cr(VI) stok ¢6zeltilerinden hazirlanmigtir. Cd(ll)
stok ¢ozeltisinin hazirlanmasinda Cd(NOs)24H,O ve Cr(VI) stok ¢dzeltisinin
hazirlanmasinda ise KyCroO7 kullanilmistir.  Bitin ¢oézeltiler iki kez

distillenmis su kullanilarak hazirlanmistir.
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2.7. Adsorpsiyon

Kesikli (batch) ydntemle gerceklestirilen adsorpsiyonlarda pDHMF
miktari  yaklastk 0.1 g, modifiye pDHMF’ler ile gergeklestirilen
adsorpsiyonlarda ise reginelerin yiksek adsorplama kapasiteleri nedeniyle
yaklasik 0.04 g olacak sekilde kullaniimistir. Adsorpsiyonlar, ¢ahlisilan her iki
iyon icin de maksimum adsorpsiyonun gerceklestigi pH degerlerinde
gerceklestiriimistir.

Adsorpsiyonlar istenen metal iyonu derisimini saglayacak sekilde stok
¢Ozeltilerden belirli miktarda alindiktan sonra ¢ozelti belirli miktarda su ile
seyreltiimis ve Uzerine 2 mL tampon eklendikien sonra hacmi 10 mlL'ye
tamamlanmigtir. Adsorpsiyonlar oda sicakliginda, belirli miktarda 100 mL’lik
erlene alinmig olan recginenin Uzerine, hazirlanan 10 mL metal iyonu
¢Ozeltisinin ilave edilmesiyle baglatiimis ve adsorpsiyon slresince ¢dzeltiler
calkalanarak karigtirilmistir (100 devir/dakika).

Belirlenen adsorpsiyon sidresi sonunda regine ¢ozeltiden suratle
stzllerek uzaklastinimis ve c¢ozeltide kalan adsorplanmamis iyon miktari
GBC marka 933AA model alevli Atomik Absorpsiyon Spektrofotometresi
(AAS) ile belirlenmistir. Sonuglar G¢ 6lgimun ortalamasi olarak alinmistir.
Supheli gérilen sonuglar ile yapilan rastgele segilen bazi élgimler, deney
tekrari yapilarak adsorpsiyon degerleri yeniden &lgtlmis ve elde edilen
sonuglarin tekrarlanabilirligi kontrol edilmistir. Adsorplanan iyon miktari esitlik

2.1’e gOre hesaplanmistir.

_(C,-C)V

- (2.1)

e
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Oe, adsorplanan iyon miktarl, mg/g adsorban, C,, alinan metal iyonu
cOzeltisinin derisimi, mg/L, C,, adsorpsiyon sonrasi ¢ozeltide kalan metal
iyonu denge derisimi, mg/L, V, alinan metal iyonu ¢ézeltisinin hacmi, L ve m,
kullanilan adsorban miktaridir, g.

Adsorpsiyon islemlerinde c¢b6zelti pH’sini ayarlamada kullanilan tampon

cOzeltiler gizelge 2.1°de verilmigtir.

Cizelge 2.1. Tampon Cdzeltiler

pH Tampon Hazirlanigi (Vioplam=100 mL)

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

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

1.8 KCI/HCI 25 mL 0.2M KCI + 10.2 mL 0.2 M HCI

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

2.2 CsHsKO4/HCI 50 mL 0.1M CgHsKO4 + 49.5 mL 0.1M HCI
24 CsHsKO4/HCI 50 mL 0.1M CgHsKO4 + 42.2 mL 0.1M HCI
25 CsHsKO4/HCI 50 mL 0.1M CgHsKO4 + 38.8 mL 0.1M HCI
2.6 CsHsKO4/HCI 50 mL 0.1M CgHsKO4 + 22.3 mL 0.1M HCI
2.8 CgHsKO4/HCI 50 mL 0.1M CgHsKO4 + 28.9 mL 0.1M HCI
3.0 CgHsKO4/HCI 50 mL 0.1M CgHsKO4 + 22.3 mL 0.1M HCI
3.5 CgHsKO4/HCI 50 mL 0.1M CgHsKO4 + 8.2 mL 0.1M HCI
4.0 CsHsKO4/HCI 50 mL 0.1M CgHsKO4 + 0.1 mL 0.1M HCI
4.5 CgHsKO4/NaOH | 50 mL 0.1M CgHsKO4 + 8.7 mL 0.1 M NaOH
5.0 CsHsKO4/NaOH | 50 mL 0.1M CgHsKO4 + 22.6 mL 0.1M NaOH
5.5 CsgHsKO4/NaOH | 50 mL 0.1M CgHsKO4 + 36.6 mL 0.1M NaOH
6.0 KH,PO4#/NaOH | 50 mL 0.1M KHzPO4+ 5.6 mL 0.1M NaOH
6.5 KH,PO4#/NaOH | 50 mL 0.1M KH2PO4+ 13.9 mL 0.1M NaOH
7.0 KH,PO4#/NaOH | 50 mL 0.1M KH2PO4+ 29.1 mL 0.1M NaOH
7.5 KH,PO4/NaOH | 50 mL 0.1M KH,PO4+ 41.1 mL 0.1M NaOH

CgHsKO,: Potasyum hidrojenftalat
KH,PQ,: Potasyum dihidrojenfosfat
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2.8. Desorpsiyon Calismalari

Desorpsiyon calismalarinda da kesikli proses uygulanmigtir.
Desorpsiyon islemleri calkalamali karistiricida degisik sirelerde karistirilarak
gerceklestiriimigtir. Bu amacla belirlenen optimum sartlarda adsorpsiyonlar
yapiimis, sUzllerek alinan c¢o6zeltilerden adsorplanan iyon miktarlari
Olgtlmastir. Adsorpsiyon sonrasi polimerler su ve asetonla yikanarak
kurutulmus ve tartilmigtir. Cd(ll) ve Cr(VI) iyonlarinin desorpsiyon islemlerinde
belirli derisimlerde hazirlanan HCI, H.SO4, EDTA, HNO3;, NaOH, KOH,
Tartarik asit, Tiyolre, 2-aminotiazol, N,N,N’,N”,N”-pentametildietilentriamin
gOzeltileri kullaniimistir. Cr(VI) iyonunun desorpsiyon iglemlerinde ise yine
ayni c¢ozeltileri denenmistir. Bu coézeltilerden H,SO4, HNO;, Tartarik asit,
Tiyodre, 2-aminotiazol, N,N,N’,N”,N”-pentametildietilentriamin ile
desorpsiyon sonuglari hem Cd(Il) hem de Cr(VI) desorpsiyonu igin ¢ok disuk
ciktigindan tekrar kullaniimamiglardir. HCI, EDTA, NaOH, KOH cdzeltileri ile
yuksek degerlerde desorpsiyon elde edilmistir. Bu c¢b6zeltilerin  farkli
derisimlerdeki ¢ozeltileri hazirlanarak desorpsiyonda kullaniimiglardir.
Optimum  desorpsiyon sartlarinin  belirlenmesi icin  farkli  sUrelerde
desorpsiyondaki etkilerine bakilmig ve c¢bézeltiye desorplanan metal iyonu
yuzdesi esitlik 2.2’ye gbre hesaplanmistir.

Desorplanan metal iyonu miktari, mg

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

Ancak, metal iyonunun ¢dzeltiye desorplanmig miktarinin élgtimesi ile

gerceklestirilen analizlerde tekrarlanabilir sonug eldesi ¢ok dustk kalmistir.
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Bu nedenle tekrarlanabilir sonu¢ eldesi ylksek olan farkl bir yéntem
geligtirilip uygulanmstir. Bu ybdntemde, adsorpsiyon sonrasi polimeri
cozeltiden ayrirken yapilan stizme ve yikama isleminde kaybedilen polimer
miktari dikkate alinmistir. Bu amagcla, yapilan her adsorpsiyon sonrasi
polimer bol su ve asetonla yikanip kurutulduktan sonra tartilmis ve bulunan
polimer miktarina goére takip eden adsorpsiyonlarda metal iyonu/g polimer
orani, ilk yapilan adsorpsiyonda kullanilan metal iyonu/g polimer oranina esit
olacak sekilde alinmigtir. Bu ybntemle desorpsiyon sonrasi elde edilen
¢Ozeltinin  metal iyonu iceriginin analizi yerine polimerin takip eden
adsorpsiyondaki adsorpsiyon kapsitesinin incelenmesi tercih edilmigtir.
Tekrarlanan adsorpsiyon-desorpsiyon islemlerinden elde edilen ¢dzeltilerin

derisimleri AAS oél¢imleri ile belirlenmigtir.

2.9. Atomik Absorpsiyon Analizleri

Adsorpsiyonlardan elde edilen ¢dézeltilerin Cd(ll) ve Cr(VI) iyonlar
derisimlerinin belirlenmesinde GBC marka 933AA model alevli Atomik
Absorpsiyon Spektrofotometresi (AAS) kullaniimistir. Atomlagsma ortami
olarak hava/asetilen alevi kullaniimis ve gaz karisimin akis hizi 0.5 L/dakika
olarak ayarlanmistir. Sonuglar en az ¢ 6lcimadn ortalamasi olarak alinmigtir.

Olglimler, cihaz standart ¢ozeltiler ile kalibre edildikten sonra cihazin
bilgisayari tarafindan otomatik olarak alinmistir. Adsorpsiyon sonucu elde
edilen ¢ozeltiler, cihazin calisilan kalibrasyon araligina girecek sekilde
seyreltilerek okunmustur. Adsorplanan metal iyonu miktarlar yapilan
seyreltmeler dikkate alinarak hesaplanmigtir. pDHMF ve modifiye edilmis

reginelerin adsorplama 6zelliklerinin ¢ahligildigi elementler i¢in kullanilan
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6lcim kosullart;

Kadmiyum elementi, Cd,
Calisilan dalga boyu, nm = 228.8
Optimize edilen dalga boyu, nm = 228.8
Lamba akimi, mA = 3.0
Yarik genigligi, nm = 0.5

Krom elementi, Cr,
CGalisilan dalga boyu, nm = 359.3
Optimize edilen dalga boyu, nm = 359.3
Lamba akimi, mA = 6.0

Yarik genigligi, nm = 0.2

2.10. Kalibrasyon Egrilerinin Hazirlanmasi

AAS analizlerinde elementler analizleri icin secilen dalga boyu
degerleri ile birlikte verilirler. Beer-Lambert yasasina goére 6lgulen absorbans,
absorpsiyon hicresindeki atom derisimiyle dogru orantilidir. Analizi yapilacak
element icin bilinen derigimlerde standart ¢ézeltiler kullanilarak kalibrasyon
egrisi  olusturulur ve 6rnek c¢ozeltilerdeki derisim belirlenir. Standart
kalibrasyon c¢ozeltileri, derisim ile absorbans arasindaki lineer iligkinin
saglandigi bélgede Cd(ll) icin 228.8 nm dalga boyunda, 0.0-1.8 mg/L arasi
derigimlerde (0.2, 0.4, 0.7, 1.0, 1.4, 1.8 mg/L), Cr(VI) i¢in 359.3 nm dalga
boyunda, 4.0-20.0 mg/L arasi derisimlerde olacak sekilde (4.0, 8.0, 12.0,

16.0, 20.0 mg/L) stok cozeltilerden seyreltilerek hazirlanmistir.
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3. ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMA

3.1. pDHMF’1n Karakterizasyonu

Poli(2,5-dihidro-2,5-dimetoksifuran), pDHMF, dioksan icerisinde cis-
trans-2,5-dihidro-2,5-dimetoksifuranin, DHMF, SnCls ile polimerizasyonu
sonucu elde edilmistir. Elde edilen siyah pargaciklar halindeki polimer bol su
ve aseton ile yikanip vakum etlvinde oda sicakliginda kurutulup bir havan
icerisinde 6guttldikten sonra kullaniimistir. Su ve aseton ile yapilan yilkama
islemi ile elde edilen Urln icinde bulunabilen polimerlesmemis monomer ya
da dusuk molekudl katleli trinler pDHMF’den uzaklastiriimig ve hicbir organik
¢bzlcude ¢dzinmeyen Urln elde edilmistir. pPDHMF’In organik ¢cézuculerde
¢6zinlr olmamasi polimerin capraz bagli bir yapiya sahip oldugunu
gOstermistir.

pDHMF ve modifiye edilmis regineler FT-IR, TG/DTA, Elementel
analiz, taramali elektron mikroskobu ve bu cihaza bagl 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, 2992-2830 cm™""de alifatik C-H’lar, 1631 cm "de olefinik C=C
bandi, 1449 ve 1373 cm™"de simetrik C—-H ve —CHjs bilkiilmesi, 1280 cm "de
furan halkasinin diizlem ici gerilim-gerinim bandi, 1100 cm™ civarinda
O-CH; eterik bagl ve 806 cm "de ise halkanin 12 mikron bandi olarak

tanimlanan absorpsiyon bandidir (79).
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Sekil 3.1. DHMF’in FT-IR Spektrumu

DHMF’In FT-IR spektrumunda 1631 cm "de gériilen C=C gerilimine
ait band pDHMF’In spektrumunda 1633 cm™"de gdrillmektedir (Sekil 3.2).

15

Monomerin spektrumundan farkl olarak 1719 cm™"’de C=C bandi ile ¢akisan
ve C=0 gerilimine ait oldugu distndlen yeni bir band gérilmektedir. Halka
gerilimine ait olan ve monomerin spektrumunda 1280 ve 806 cm "'de
gbzlenen bandlar pDHMF'In spektrumunda goérilmemektedir. Bu da
polimerlesmenin ¢ogunlukla halka acilimi ile gerceklestigini géstermektedir.
Daha 6nce bolimimizde gerceklestirilen bir calismada da benzer
mekanizma ileri strilmistir (62). C=0 baglarinin yani sira 3400 cm "de
g6zlenen genis absorpsiyon bandi pDHMF U(zerinde O-H baglarinin da
olustugunu gdbstermektedir. M. Biyikoglu (62), pDHMF Uzerine Cu(ll)

adsorpsiyonunu inceledigi calismasinda, adsorpsiyon siresince ortam

pH’sinin dastagintd bulmus ve pDHMF’nin yapisinda —OH ve C=0
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Sekil 3.2. pDHMF’in FT-IR Spektrumu

gruplarinin yani sira —C(O)-OH gruplarinin da olustugunu ileri strmdistdr.
Buna gére pDHMF’in spektrumunda 1445 ve 1364 cm™""de gdzledigi bandlar
karboksil ve alkol grubuna ait C—-O-H baginin dizlem igi bikilmesi olarak
yorumlamistir. Benzer bandlar 1442 ve 1366 cm "de olmak (izere bu
calismada sentezlenen pDHMF’In spektrumunda da gdzlenmistir. Benzer
sekilde 1196 cm de gbdzlenen band da karboksil grubuna bagh C-O
grubunun gerilme bandi olarak yorumlanmistir.

pDHMF’in taramali elektron mikroskobu ile alinan ylzey fotograflar
Sekil 3.3'de verilmigtir. Fotograflar pDHMF’in tabakalar halinde Ust Uste
yigildigini ve pUrizli bir yizeye sahip oldugunu gdstermektedir. EDS2000
mikroanaliz sistemi ile gerceklestirilen analizler ise (Sekil 3.4), Onceki
calismalarda elde edilen bulgulara benzer gsekilde kalayin polimer

matriksinden tamamen uzaklastirilamadigini géstermistir (62).
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Sekil 3.3. pDMHF’in Taramali Elektron Mikroskobu Fotograflari
A. X3500, B. X5500

<)

Sn
Sn

Cl
Sn

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

TG/DTA analizleri pDHMF’In sicakliga karsi kitle kaybinin (¢
basamakta gerceklestigini géstermistir (Sekil 3.5). 250°C’ye kadar devam
eden birinci basamakta yaklasik %5 kutle kaybir olmustur. Bu kitle kaybi
polimer molekdlleri arasinda hapsolmus kig¢ik molekdl katleli ugucularin
uzaklagsmasindan kaynaklanmaktadir. Yaklasik 500-550°C’a kadar devam
eden ikinci basamak ise polimer matriksin bozunumuna karsilik gelmekte ve
bu basamaktaki kitle kaybi yaklasik %35e c¢ikmaktadir. Polimerin
bozunumunun devam ettigi Uclncl basamakta, 900°C’a kadar Isitilan
polimerin kutle kaybinin 820-830°C da %45’e ulastidi ve bu sicakliktan sonra

degismedigi gérulmustar.

3.2. pDHMF’In Goézenek Ozelliklerinin Belirlenmesi

Adsorpsiyonlarda kullanilan recgineler arasindan, gézenek analizlerinde
fazla miktarda 6rnek kullaniimasi gerektigi icin, sadece pDHMF’in gbzenek

parametreleri belirlenebilmistir. G6zenek yapisini belirlemenin yollarindan bir
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tanesi adsorpsiyon-desorpsiyon izoterminin sekline gbére belirlenmesidir.
Gregg ve Sing’in belirttigi adsorpsiyon histerezisi egrilerine gére pDHMF’In
N> adsorpsiyon-desorpsiyon histerezis egrisi Tip Ill seklinde olup bu tip
adsorpsiyonlar gbzeneklerin yariklar seklinde oldugunu isaret etmektedir
(80).

pDHMF’Iin gercek yodunlugu (helyum yogunlugu) He piknometresi ile
belirlenmistir. Gergek yogunluk kitlenin, kitlenin hacmine olan orani ile
verilir. Bu nedenle gbézenek ya da kitle i¢erisindeki bogsluklarin hacimlerinin
kitlenin Olgllen hacminden ¢ikartilmasi gerekir. Helyum, 0.17 nm atom ¢api
ile yapidaki batin gbézeneklere girebilecedi kabul edilen en kiicik maddedir.
Bu nedenle pDHMF’ In gercek yogdunlugunun belirlenmesinde helyum
piknometresi  Olciimleri  yapilmistir.  Civa porozimetresi ve helyum
piknometresi 6lgiimlerinden pDHMF igin elde edilen degerler;

Gercek yogunluk=1.8536 g/cm®

Gérinir Yogunluk=1.6163 g/cm?®

Gozeneklilik=%12.80

Go6zenek hacmi=0.0792 cm®tir.

pDHMF’In ylzey alani ve gdzenek buyukligu degerleri 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 pDHMFIn ylzey alani BET esitligi ile
hesaplanmistir. Goézeneklerin  alanlari, hacimleri ve dagilimlari  N»
adsorpsiyon izotermlerinden Barrett, Joyner ve Halenda (BJH) yontemi ile

elde edilmigtir (81). Elde edilen sonuglar Cizelge 3.1'de verilmistir.
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Cizelge 3.1. N, adsorpsiyon-desorpsiyon izotermlerinden hesaplanmis

pDHMF’In gézenek yapisi parametreleri

Yoéntem pDHMF
Tek nokta yuzey alani, P/P,=0.301122533, mz/g 7.9843
§ | BET yiizey alani, mg 8.1706
<
aN>>’ 1.7-300 nm arasindaki gbzeneklerin BJH toplam 1 569
S | adsorpsiyon yiizey alani, m¥g '
1.7-300 nm arasindaki gbzeneklerin BJH toplam 1 7851
desorpsiyon yiizey alani, m?/g '
125.6349 nm’den daha kuguk geniglikteki g6zeneklerin tek
nokta toplam adsorpsiyon gézenek hacmi, 0.005899
P/P,=0.984347865, cm®/g
g 69.3777 nm’den daha kiguk geniglikteki gozeneklerin tek
£ nokta toplam adsorpsiyon gézenek hacmi, 0.005830
X
% P/P,=0.971298230, cm®/g
> [1.7-300 nm arasindaki g6zeneklerin BJH toplam
O _ ) _ 3 0.003381
adsorpsiyon gézenek hacmi, cm®/g
1.7-300 nm arasindaki gdzeneklerin BJH toplam
_ ) _ 3 0.002932
desorpsiyon gbézenek hacmi, cm*/g
2 | Adsorpsiyon ortalama g6zenek blyuklugd (4V/A BET), nm | 2.88816
o)
=~
% Desorpsiyon ortalama gdzenek buyukligu (4V/A BET), nm | 2.85400
@
_q:_) BJH Adsorpsiyon ortalama g6zenek bayukligu (4V/A), nm | 8.6201
()
N
8 BJH Desorpsiyon ortalama gbézenek baydkluga (4V/A), nm | 6.5693
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3.3. pDHMF’1n Modifikasyonu

pDHMF, adsorpsiyon kapasitesini arttirmak amaciyla NaOH, CS,,
POCI; ve PCls ile modifiye edilmistir. Cesitli tepkimeler sonunda elde edilen
modifiye-pDHMF’ler adsorpsiyonlarda kullaniimig ve modifikasyonlarin

pDHMF’in adsorpsiyon kapasitesine etkileri belirlenmistir.

3.3.1. NaOH Modifikasyonu

Daha 6nce laboratuvarlarimizda yapilan ¢alismalarda pDHMF’in NaOH
ile modifikasyonu sonucunda elde edilen modifiye polimerin, NaOH/pDHMF,
Cu(ll) adsorplama kapasitesinin pDHMF’a gére yaklasik 2-2.5 kat daha
yUksek oldugu bulunmustu. Oda sicakhgi ve 70°C’da yapilan modifikasyonlar
arasinda belirgin bir fark gérilmezken yUksek sicakliklarda ve uzun sirelerde
yapillan modifikasyonlarda 5 M NaOH(aqg)'da c¢b6zinebilen Grinler
olusumunun arttigr gézlenmisti (62). Bu calismada da pDHMF’in adsorpsiyon
kapasitesinin artmasina neden olan, polimerin yapisinda bulunan —OH ve
—O- igeren gruplarin miktarini arttirmak ve —OH gruplarini —O*Na tuzuna
déndstirerek metal iyonlari ile daha kolay yer degistirmelerini saglamak
amaciyla pDHMF oda sicakliginda 5 M NaOH(aq) icerisinde 5 saat sureyle

modifiye edilmistir (Esitlik 3.1).

—OH + NaOH —— C-O"*Na + H,0 (3.1)

wnnnOQUnne
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Cu(ll) adsorpsiyonu calismalarinda, pDHMF’In asidik yapisi nedeniyle
adsorpsiyon ¢Ozeltisinin  pH'sinin esitlik 3.2'ye gbére 60 dakika icinde
pH=5.0'den pH=3.0'e dustaga, NaOH/pDHMF’In kullanildigi

adsorpsiyonlarda ise ¢6zelti pH'sinin degismedigi bulunmustu (62).

2w (COOH + Cu*(agq) —— ~wwCOO™ Cu2* —00Cwww + 2H30+
(3.2)

Bu bulgu NaOH ile yapilan modifikasyon isleminin pDHMF (zerindeki
asit gruplarini nétrallestirmede etkin bir yéntem oldugunu gdstermistir. Elde
edilen NaOH/pDHMF bol su ve aseton ile yikandiktan sonra vakum ettvinde
kurutulmus ve vyapisal analizleri yapilarak adsorpsiyon deneylerinde
kullaniimistir.

Sekil 3.6 NaOH/pDHMF’in  FT-IR spektrumunu g&stermektedir.
pDHMF’In FT-IR spektrumunda 1633 cm "de gérilen C=C gerilimine ait

band NaOH/pDHMF’In spektrumunda 1651 cm™"de gériilmektedir. 1719

cm "de gérilen C=0 bandi ise NaOH/pDHMF’in spektrumunda da 1704

cm "de gérilmistir. 3416 cm™

de gbzlenen —OH titresimine ait absorpsiyon
bandi ise 3364 cm "de gériilmektedir. Bunun yani sira 1443 cm '‘de
g6zlenen C—OH grubuna ait adsorpsiyonun siddetinin zayiflamasi, bu grubun

blylk oranda NaOH ile noétralleserek karboksilat tuzu haline déntstagini

disindldrmektedir.
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Sekil 3.6. NaOH/pDHMF’in FT-IR Spektrumu

Bu nedenle, 1582 ve 1380 cm "de olusan yeni bandlar asimetrik ve
simetrik karboksilat, C== O, , gerilimine ait adsorpsiyon bandlari olarak
yorumlanmistir. Olusan yeni gruplar NaOH ile modifiye edilmis polimerin
artan adsorpsiyon kapasitesine de agiklik getirmektedir.

NaOH/pDHMF’in taramali elektron mikroskobu ile alinan ylzey
fotograflan Sekil 3.7'de verilmigstir. Fotograflar pDHMF’In yilzey yapisina
benzer sekilde polimerin tabakalar halinde Ust Uste yigilarak gdzenekler
olusturdugunu ve pUrbzli sayilabilecek bir ylzeye sahip oldugunu
gbstermisti. EDS2000 mikroanaliz sistemi ile gergeklestirilen analizler ise

(Sekil 3.8), 6nceki calismalarda elde edilen bulgulara benzer sekilde kalayin

polimer matriksinden tamamen uzaklastirilamadigini géstermistir (62).
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Sekil 3.7. NaOH/pDHMF’in Taramali Elektron Mikroskobu Fotograflari
A. X4000, B. X5000

Na

_1..__.

Sekil 3.8. NaOH/pDHMF’in EDS Spektrumu

EDS analizleri modifikasyon sonucu polimerin yapisina Na* iyonlarinin

girmis oldugunu ve pDHMF’In spektrumu ile karsilastirildiginda polimerdeki
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oksijen miktarinin artmis oldugunu goOstermektedir. Ancak, polimer
matriksinde bulunan basglatici kalintilarinin, Sn ve ClI, polimerin 5 saat sireyle
5 M NaOH igerisinde tutulmasi ile de gitmedigini gbstermistir. Bu da
modifikasyon isleminin daha ¢ok polimerin ylzeyinde olustugunu isaret
etmektedir.

TG/DTA analizleri NaOH/pDHMF’in pDHMF’a benzer sekilde sicakliga
karsi katle kaybinin G¢ basamakta gerceklestigini gostermistir (Sekil 3.9).
Yaklasik 250°C’ye kadar devam eden birinci basamakta kitle kaybi %7,
polimerin termal bozunumunu gdésteren ve 500-550°C’a kadar devam eden
ikinci basamakta kitle kaybi yaklasik %40 ve bozunumunun devam ettigi
Oclncl basamakta, 900°C’a kadar isitilan polimerin kitle kaybi 800°C’da

%47 e ulagsmakta ve bu sicakliktan sonra degismemektedir.

T
#Heat FlowmW #TG/%

Delta : -7,1020 %

Delt

a : -40,5542 %

100 200 300 400 500 600 700 800 Sample temperature/°C
1 1 1 1 1 1

Sekil 3.9. NaOH/pDHMF’in TG/DTA Termogrami
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3.3.2. CS;, Modifikasyonu

pDHMF adsorpsiyon kapasitesini arttirmak ve metal ilgisini farkli metallere
yaymak ve gelistirmek amaciyla CS, ile modifiye edilmistir (Esitlik 3.3).
pDHMF, esitlik 3.2°de gbsterilen tepkimeye gbére —OH gruplarinin daha kolay
CS:; ile tepkimeye girebilmelerini saglamak amaciyla énce 5 saat 5 M NaOH
icinde NaOH ile modifiye edilmis ve yapisindaki —OH gruplar sodyum tuzu

haline dénasttrilmastir.

C_O_+Na + 082 — C— O—(l_?—S_‘*‘Na (33)
S

Daha sonra NaOH(aq) c¢ozeltisinin bir kismi (~2/3’0) dekantasyonla
alinmis ve bir geri sogutucu altinda CS; ile NaOH'’in verebilecegi siddetli
tepkimeyi Onlemek amaciyla NaOH/pDHMF-NaOH(aqg) karisimi buz-su
banyosunda sogutulmustur. Daha sonra soguk karisima yavas yavas CS;
fazlasi (~20 mL) eklenmigtir. Bir manyetik karistirici yardimiyla strekli
karistirilan karisim 2-3 saat buz-su banyosunda bekletildikten sonra disariya
alinmis ve sicakhginin kontrolli bir gekilde oda sicakligina cikmasi
saglanmistir. Tepkimenin tamamlanmasi amaciyla 6 saat 40°C’da isitilan ve
1 gece oda sicakliginda bekletilen karisim stzilerek ayriimigtir. Elde edilen
CS2/pDHMF bol su ve asetonla yikandiktan sonra vakum etlviinde
kurutulmus ve adsorpsiyon deneylerinde kullaniimistir.

CS./pDHMF’In FT-IR spektrumu Sekil 3.10°da verilmistir. Spektrum
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NaOH/pDHMF’In spektrumuna benzemektedir. 1250-1020 cm™' civarinda
gbzlenmesi gereken zayif C=S absorpsiyonunun ve 700-600 cm™
civarlarinda gézlenmesi gereken zayif C—S absorpsiyonunun polimerin gicla
parmak izi absorpsiyonlari tarafindan bastirildigr diasinulmektedir. Diger
taraftan 3600cm™" civarinda gdzlenen —-OH absorpsiyonunun yiiksek
frekanslara kaymis olmasi ve ayri bir band olarak gérilmesi modifikasyon
isleminin H-bagi olusumunu azalttigini ve gérilen —OH bandinin serbest

—OH gruplarina ait oldugunu diigiindirmektedir.

19179 em-1
794 528 cm-1—

137114 em-1—
617.109 cm:1

1021.12 em-1
959412 cm-1

109826 crm-1—

499473 cm-1—

3179.08 cm-1

293706 cm-1

86 I I I L I I
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 400

Wavenumber[cm-1]

Sekil 3.10. CS,/pDHMF’In FT-IR Spektrumu
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JSM-S56E

Sekil 3.11. CS,/pDHMF’In Taramal Elektron Mikroskobu Fotograflari
A. X2500, B. X5000

CSo/pDHMF’In  taramali  elektron mikroskobu ile alinan ylizey
fotograflan Sekil 3.11°de verilmigtir. Fotograflar pDHMF ve NaOH/pDHMF’in
ylzey yapisina benzer sekilde CS,/pDHMF’In da tabakalar halinde Ust Uste
yigilarak gézenekler olusturdugunu gdstermistir.

EDS2000 mikroanaliz sistemi ile gerceklestirilen analizlerde ise (Sekil
3.12), pDHMF ve NaOH/pDHMF’in spektrumlarina benzer sekilde baslatici
kalintilarinin (Sn ve CI) polimer icinde yer aldigi géralmustir. Analizler NaOH
islemini takip eden CS. modifikasyonu sonunda polimerin yapisinda Na*
iyonlarinin yani sira S atomlarinin da girmis oldugunu gdéstermistir.

TG/DTA analizleri CS,/pDHMF’In da diger érneklere benzer sekilde
sicakhgda karsi kitle kaybinin (¢ basamakta gerceklestigini gdstermistir (Sekil
3.13). Yaklasik 200°C’a kadar devam eden birinci basamakta kitle kaybinin
%5 oldugu, polimerin termal bozunumunu gésteren ve 500°C’a kadar devam

eden ikinci basamakta kitle kaybinin yaklasik %40’a ¢iktigi ve bozunumunun
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devam ettigi, d¢clncl basamakta ise 900°C’a kadar isitilan polimerin kiitle
kaybinin 700-750°C’da %45’e ulastigi ve bu sicakliktan sonra degismedigi

g6ralmustar.

am ik

10

Sekil 3.12. CS,/pDHMF’in EDS Spektrumu

T T T
#Heat FlowmW #TG/%

4\ Exo
10

Delta : -6,1003 %

Delta : -36,7052 %

| -20 Delta : -4,2278 %

0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000 4500 5000 5500 Timels
1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1

Sekil 3.13. CS,/pDHMF’In TG/DTA Termogrami
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3.3.3. pDHMF’1n POCI; ve PCl; Modifikasyonu

pDHMF’a fakli 6zellikler kazandirarak adsorpsiyon kapasitesini
arttirmak amaciyla —OH gruplari yerine —CI| atomlari takilmistir. Tepkimeleri
esitik 3.4'te gOsterilen modifikasyonlarda, hazirlanan pDHMF-DMF
karisimina Na(g) atmosferi altinda yavas yavas POCI; ilave edilmistir.
Olabilecek siddetli bir tepkimenin énliine gegebilmek icin tepkime énce dusik

sicaklikta baglatiimis ve daha sonra 160°C’a kadar ¢ikartiimistir.

+ H3PO4 (3.4)

IV @ RV @ LV ViV VLV
|
@)
T
+
o
@)
Q
%)
VIV @ R @ LV V Vol @ NaVaV vy
|
@)

Klorlama iglemi, farkh bir klorlama derecesi elde edilip edilemeyecegini
belirlemek amaciyla PCls ile de gerceklestiriimistir (Esitlik 3.5). POCI; ile
gerceklestirilen klorlama islemine benzer sekilde Nx(g) atmosferi altinda ve
disUk sicaklikta pDHMF’In DMF karigsimina PCls ilave edilmis ve belirli bir
slire sonra sicaklik 160°C’a ¢ikartiimistir.

Modifikasyonlar sonunda elde edilen ince toz halindeki ve pDHMF’a

: é
g—OH + PCls  ——— §—CI + H3PO, + H,O (3.5)
C C
% :
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g6re daha koyu siyah gértinimde olan POCIs/pDHMF ve PCls/pDHMF bol su
ve aseton ile yikanip oda sicakliginda vakum etlvinde kurutulduktan sonra
adsorpsiyon deneylerinde kullaniimistir.

POCI3/pDHMF ve PCls/pDHMF’In FT-IR spektrumlari Sekil 3.14 ve
3.15'de verilmigtir. Spektrumlarda diger modifiye reginelerin spektrumlarinda
g6zlenen absorpsiyon bandlarindan farkli bir absorpsiyon bandinin eksikligi
ya da yeni bir band olusumu gbézlenmemistir. Bu da modifikasyonun
tamamen reginenin yuzeyinde gergeklestigini ve FT-IR spektrumunda
gbzlenebilecek kadar ¢cok miktarda gerceklesmedigini géstermektedir. FT-IR
spektrumlarinda belirgin  bir degisiklik gbstermeyen fonksiyonel grup
modifikasyonlarinin gerceklesmis oldugu, kiclik degisikler gdzlenen TGA
termogramlarindan, baglanan grup elementlerinin belirgin bir sekilde
g6zlenebildigi EDS spektrumlarindan ve adsorpsiyon 6zelliklerindeki

degisikliklerden takip edilebilmigtir.

100

805.135 cm-1

95

1185.04 em-1

1B

%T

1509.99 crm-T—

90~

1708.62 cm-1

85 L L I I I I L
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 400

Wavenumber[em-1]

Sekil 3.14. POCI3/pDHMF’In FT-IR Spektrumu
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Sekil 3.15. PCls/pDHMF’In FT-IR Spektrumu

Sekil 3.16. POCI3/pDHMF’in Taramali Elektron Mikroskobu Fotograflar
A. X3500, B. X5000
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POCI3/pDHMF’In  taramal elektron mikroskobu ile alinan ylzey
fotograflan Sekil 3.16’de verilmigtir. Fotograflar diger reginelerin yUzey
yapisina benzer sekilde POCI;/pDHMF In da tabakalar halinde (st Uste
yigilarak gézenekler olusturdugunu gdéstermistir. Ayrica 5000 kez biydtilerek
elde edilen fotografta, diger recinelerin fotograflariyla karsilastirildiginda,
deneysel gb6zlemlere wuygun olacak sekilde POCI;/pDHMFIn  kiguk
parcaciklardan olustugu da gériimektedir.

POCI3/pDHMF’In yiizey 6zelliklerine benzer 6zellikler PCls/pDHMF’in
taramali elektron mikroskobu fotografinda da gézlenmektedir (Sekil 3.17).
Tabakalar halinde Ust UGste yigilan kiclk recine parcaciklari gbézenekli ve
plrGzlG bir yapi olusturmaktadir.

POCI3/pDHMF’In  ve PCIs/pDHMF’ In  EDS spektrumlarinda diger
recinelerin spektrumlarina benzer sekilde baslatici kalintilarinin (Sn ve Cl) bu
recginelerin iginde de bulundugu gérilmektedir. Ancak, Cl piklerinin diger
recinelerin spektrumlarindan daha siddetli gériniyor olmasi da dikkat
cekmektedir (Sekil 3.18). Fosfor pikinin varligi ise POCI; ve PCls'in
modifikasyon ortaminda bozunmasi ile P igceren bir kisminin regine iginde
kalmis oldugu ya da regine tarafindan adsorplanmis olabilecegini

disUndUrmustar.
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Sekil 3.17. PCls/pDHMF’in Taramal Elektron Mikroskobu Fotograflar
A. X1000, B. X5000

)

Sn

Sn L sn

Sekil 3.18. A) POCIs/pDHMF’in ve B) PCls/pDHMF’in EDS Spektrumu
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POCI3/pDHMF’in ve PCls/pDHMF’ In TG/DTA analizleri diger reginelere
benzer sekilde sicaklik artisiyla G¢ basamakh bir kitle kaybinin
gerceklestigini gdstermistir (Sekil 3.19 ve Sekil 3.20). Yaklasik 250°C’a kadar
devam ettigi gbzlenen birinci basamakta kitle kaybinin her iki recine igin de
yaklasik %12 civarinda oldugu gértlmustir. POCIl3/pDHMF igin yaklasik 500-
550°C’a kadar devam eden ikinci basamakta kitle kaybi yaklasik %35 ve
yaklasik 600°C’a kadar devam eden PCls/pDHMF icin %45 civarinda oldugu
gorulmustar. Belirlenen sicakliklardan sonra devam eden Uglincu basamakta
900°C’a kadar isitilan reginelerdeki kitle kaybinin POCls/pDHMF’da %45 ve

PCls/pDHMF’de ise %50 oldugu gézlenmisgtir.

T
#Heat FlowmW #TG/%

Delta : -11,8926 %

Delta : -25,6642 %

[-20 Delta : 5,9633 %

100 200 300 400 500 600
1 1 1

Sekil 3.19. POCI3/pDHMF’in TG/DTA Termogrami

73



T
HeatFlowmW #TG/%

elta : -11,5120 %

Delta : -33,0381 % -20 |

-25 |

-30 |

-35 |

-40 |

-45 |

-50 |

100 200 300 400 500 600 700 800 Sample temperature/°C
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Sekil 3.20. PCls/pDHMF’in TG/DTA Termogrami

3.4. Elementel Analiz

pDHMF ve modifikasyonlar sonucu elde edilen farkli reginelerin
elementel analiz sonuclari Cizelge 3.2’de verilmistir. DHMF’in, CgH100s3,
karbon ylzdesi yaklasik %55tir. DHMF’in SnCl, ile polimerlesmesinde hicbir
kisminin kopmadigi kabul edilip, EDS analizleri ile polimer matriksi icerisinde
kaldigi gosterilen baslatici pargaciklari (Sn ve Cl) dikkate alindiginda,
pDHMF’In C%’sinin %55’ten daha disiuk olmasi beklenir. Elementel analiz
sonuglari polimerin C%’sinin %49 oldugunu gdéstermistir. C%’sinde gbzlenen
yaklasik %6’hk disls, polimerlesme esnasinda polimerin yapisina giren
%12lik bir kitle fazlaligini isaret etmektedir. Ote yandan, H/C oraninin
1.77den DHMF’in polimerlegsmesiyle yaklasik 1.0’e distigu goérualmastir.
Polimerlesme esnasinda hidrojen aciga cikmasi beklenmemektedir. Ayrica,
bu kadar yuksek miktarda hidrojen azalmasi da hidrojen agiga ¢ikmasindan

daha c¢ok bir grup kopmasini isaret etmektedir.
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Cizelge 3.2. Elementel analiz sonuclari

Adsorban %G Y%H %S H/C S/C
pDHMF 49.32 3.985 - 0.97 -
NaOH/pDHMF 52.90 4.503 - 1.02 -
CS,/pDHMF 48.95 4193 1.617 1.03 0.01
POCI3/pDHMF 53.90 4.429 - 0.99 -
PCls/pDHMF 58.45 4.233 - 0.87 -

Bu nedenle polimerlesme esnasinda metoksi gruplarinin bir gekilde
bozundugu ve belirli miktarlarda yapidan uzaklastigi dusintlmektedir.
Gergeklestirilen  modifikasyonlar ~ ¢ogunlukla  pDHMF’'In  ylzeyinde
gerceklesen modifikasyonlar oldugu icin modifikasyonlar sonucu C ve H
yluzdelerinde blylk oranlarda degisiklikler gbzlenmemistir. NaOH
modifikasyonlarinda esitlik 3.6’'a gbre kitlede klglk de olsa H ile Na yer
degisimi nedeniyle hem C hem de H ylzdesinde kigik dususlerin
g6zlenmesi beklenir. Bunun aksine gdzlenen kugik artislarin nedeninin,
pDHMF’In icindeki 6zellikle ylzeye yakin olan baslatici kalintilarinin NaOH
icerisinde ¢dzllerek uzaklastirilmasi oldugu distntimustir. NaOH/pDHMF’In
EDS spektrumunda CI ve Sn sinyallerinin siddetinde g6zlenen disis de bu
disunceyi desteklemektedir.

0] O
[ Il
wwrwrwwnwnwwC-OH 4+ NaOH —— vvvvu C-O” tNa

e OH + NaOH —— v O™ T Na
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CS,/pDHMF’'In Elementel analiz  sonuglari, polimerin  EDS
spektrumuna (Sekil 3.12) uygun olacak sekilde CS, modifikasyonu ile
pDHMF zincirlerine kikdart iceren gruplarin baglandigini géstermistir. NaOH
ile modifiye edilmis polimerlerle gerceklestiriimis olan CS, modifikasyonu
sonucunda (esitlik 3.3) elde edilen polimerde, CS./pDHMF, kitle artisi
nedeniyle NaOH/pDHMF’'da elde edilen element ylzdelerinden beklenildigi
gibi daha distk karbon ve hidrojen ylzdeleri elde edilmistir.

POCI; ve PCls ile yapilan modifikasyonlarda esitlik 3.4 ve 3.5te
gosterildigi gibi —OH grubu bir —CI atomu ile yer degistirmektedir. pDHMF’in
kitlesinin artmasina neden olmasi beklenen bu modifikasyon sonunda C ve
H ylzdelerinde az da olsa bir distis gézlenmesi beklenirdi. Ancak elementel
analiz sonuglari, beklenenin aksine bu recinelerdeki C ve H ylzdelerinin
pDHMF’daki ylzdelerden daha fazla oldugunu ve &zellikle PCls/pDHMF daki
C ylzdesindeki artisin acik bir sekilde gérilebildigini gdstermistir. Elde edilen
bu yiksek degerler modifikasyon islemi esnasinda C ve H'in yiizdelerini
artiracak sekilde, polimer matriksinde bulunan ve C ve H igerikli olmayan
kisimlarin  polimerden uzaklastirildigini  géstermistir. POCI;/pDHMF  ve
PCls/pDHMF’in EDS spektrumlarinda (Sekil 3.18) Sn sinyallerinin siddetinde
g6zlenen disls Ozellikle PCls modifikasyonu esnasinda baglatici

kalintilarinin polimerden blyutk oranlarda uzaklastinldigini distndirmustr.

3.5. pDHMF’in Cd(ll) ve Cr(VI) Adsorpsiyonunun pH ile Degisimi

Daha énce laboratuvarlarimizda yapilan ¢calismalar (62,64), pDHMF’in
asidik yapida oldugunu ve adsorpsiyon slresince, metal iyonlarinin asidik

gruplardaki hidrojen atomlari ile yer degistirmesi sonucunda, adsorpsiyon
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cOzeltisinin pH’sinin adsorpsiyon silresince dustigini géstermistir. Disen
pH ile birlikte hidrojen atomunun metal iyonu ile yer degistirmesinin
zorlagsmasi nedeniyle de adsorplanan metal iyonu miktarinin ciddi bir sekilde
azaldigr bulunmustu. Bu nedenle Kesikli (batch) yontem ile gerceklestirilen
adsorpsiyon c¢alismalarinda, éncelikle adsorban olarak kullanilan pDHMF ve
modifiye pDHMF recineleri igin sulu ¢oézeltilerden Cd(ll) ve Cr(VI) iyonlarinin
maksimum adsorpsiyonlarinin gergeklestigi pH degerleri belirlenmistir. Farkli
pHlara tamponlanmis c¢bézeltilerle oda sicakhdinda yapilan calismalarda
pDHMF’In Cd(Il) adsorpsiyonunun artan pH ile arttigi ve maksimum
adsorpsiyon kapasitesine pH=5.5’de ulastigi gértlmusttr (Sekil 3.21). Cr(VI)
ile yapillan adsorpsiyon calismalarinda ise adsorpsiyonun Cd(ll)
adsorpsiyonunun aksine pH arttikca azaldigr gorilmastar (Sekil 3.21).
pDHMF’In  maksimum Cr(VI) adsorpsiyonu pH 1.0-1.5da gbrulirken
adsorpsiyonlarin pH=1.5de yapilmasina karar verilmistir. Sulu ¢ézeltilerdeki
krom bilesiginin yapisi ¢dzelti pH’si ve derisimine gbére degisebilmektedir
(82). Yaklasik 1x107-1x10° ppm arasi derisimli ve pH (-)2-0.6 arasi degerli
cOzeltilerde cogunlukla HoCrO,4 halinde bulunan krom, pH’si 0.7’den daha
blylk olan c¢ozeltilerde daha c¢ok tek degerlikli iyon halinde, HCrO,,
bulunmaktadir. Maksimum Cr(VI) adsorpsiyonu pH=1.0'de elde edilirken
cbzelti pH’sinin artmasiyla adsorpsiyon miktari azalmistir (Sekil 3.21). Bu
sonu¢ pDHMF’In daha ¢ok H.CrO4 yapisindaki kromu adsorplamada etkin

oldugunu ve c¢bézelti pH’sinin artmasiyla disen adsorpsiyonun, pDHMF’In
cOzeltide pH ile artan tek degerlikli HCrO, yapisini adsorplamada yeterince

etkin olmadigini géstermistir.

77



10

8 .
L
E .
o
a 6
2>
s 4] —— Cd(l
(@]
£ | —a— Cr(/VI)
&

2 .

O T T T =T 5 L

0 2 4
pH

Sekil 3.21. Cozelti pH’sinin pDHMF’in Cd(ll) ve Cr(VI) adsorpsiyonuna etkisi
Co=100 M™ mg/L, t=120 dk, T=25°C

3.6. pDHMF’1in Cd(ll) ve Cr(VI) Adsorpsiyonunun Zamanla Degisimi

pDHMF’1in Cd(ll) ve Cr(VI) iyonlar adsorpsiyonunun zamanla degigimi
Cd(Il) adsorpsiyonu igin pH’si 5.5’e ve Cr(VI) adsorpsiyonu igin pH'si 1.5'e
tamponlanmis 100 mg/L  derisimli  metal iyonu c¢bzeltilerinde
gerceklestiriimistir. Sonuglar, pDHMF’In 25 dakika sonunda adsorplanan
toplam Cd(Il) iyonunun %90’in1 ve adsorplanan Cr(VI) iyonunun %75'ini
adsorpladigini géstermistir (Sekil 3.22). Cd(ll) iyonlarinin pDHMF tarafindan
daha hizli adsorplanmasi ve adsorpsiyon sonunda maksimum Cd(ll)
adsorpsiyonu yaklasik 10 mg Cd(ll))g pDHMF degerine cikarken Cr(VI)
adsorpsiyonunun az da olsa daha disik degerlerde kalmasi, yaklasik 8 mg
Cr(IV)/g pDHMF, pDHMF’In Cd(ll) iyonlarina karsi daha ylUksek bir ilgiye

sahip oldugunu gdéstermistir.
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Sekil 3.22. pDHMF’in Cd(ll) ve Cr(VI) adsorpsiyonunun zamanla degisimi
Co=100 M™ mg/L, T=25°C

Cr(VI) adsorpsiyonu daha yavas ragmen sonuclar her iki iyon
adsorpsiyonunun da 90 dakika sonunda dengeye ulastigini géstermistir
(Sekil 3.22). Denge adsorpsiyonunda calisildigindan emin olmak amaciyla
gerceklestirilen adsorpsiyonlarda, adsorpsiyon streleri an az 100 dakika

olarak uygulanmistir.

3.7. pDHMF’1n Maksimum Denge Adsorpsiyonlari

pDHMF’In maksimum denge adsorpsiyonlari farkli derisimli Cd(ll) ve
Cr(VI) cozeltileri ile cahsiimistir. Elde edilen sonuclar adsorpsiyon
kapasitesinin artan metal iyonu derigimi ile arttigini gdstermistir (Sekil 3.23).
pDHMF’In maksimum adsorpsiyonu Cd(ll) icin yaklasik 700 ppm ve Ustl
derigimli c6zeltilerde 51 mg Cd(Il)/g pDHMF ve Cr(VI) icin yaklasik 400 ppm

ve Ustl derigimli ¢ozeltilerde 23.9 mg Cr(VI)/g pDHMF olarak elde edilmigtir.
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Sekil. 3.23. Cd(ll) ve Cr(VI) adsorpsiyonunun derigimle degisimi
T=25°C, t=100 dakika

3.8. Modifiye/pDHMF’in Cd(ll) ve Cr(VI) Adsorpsiyonunun pH ile

Degisimi

pDHMF, metal iyonu seciciligine farkli 6zellikler kazandirmak ve
adsorpsiyon kapasitesini arttirmak amaciyla b6lim 2.3’te anlatildigi sekilde
NaOH, CS,, POCI; ve PCls ile modifiye edilmistir. pDHMFIn NaOH ile
modifikasyonunun adsorpsiyon kapasitesini arttirdigi  Cu(ll) ve Ni(ll)
adsorpsiyonu calismalarindan bilinmektedir (62,64). NaOH
modifikasyonunda polimer zincirlerinin oksidasyonuyla oksijen iceren grup
sayisi artmakta ve asit gruplari sodyum tuzu haline déntismektedir (esitlik
3.2). NaOH/pDHMF’in Cd(ll) ve Cr(VI) adsorpsiyonunun c¢oézelti pH’si ile
degisimi Sekil 3.24’te gosterilmektedir. Sonuglar NaOH modifikasyonunun
recinenin Cd(ll) iyonunu adsorplama kapasitesini artirirken, Cr(VI) iyonunu

adsorplama kapasitesinde herhangi bir degisiklige neden olmadigini
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gOstermisti.  NaOH/pDHMF ile Cr(VIl) adsorpsiyonu icin elde edilen
sonuglarin dogrulugu tekrarlanan &lgtiimlerle belirlendikten sonra NaOH
modifikasyonunun pDHMF’in Cr(VI) adsorpsiyonuna katki saglamadigina ve
bu adsorpsiyonun detayh bir sekilde incelenmesine gerek olmadigina karar
verilmigtir.  Ancak, adsorpsiyon kapasitesi dusuk olmasina ragmen
maksimum adsorpsiyonun pH=1.0'da elde edilmesi pDHMF’a benzer sekilde
NaOH/pDHMF’In da kromu HoCrO, yapisiyla daha etkin bir sekilde
adsorpladigini  géstermistir.  Sekil  3.24 ayrnica, maksimum  Cd(ll)
adsorpsiyonunun pDHMF adsorpsiyonuna benzer sekilde pH=5.5'de

gerceklestigini géstermistir.
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Sekil 3.24. Cozelti pH’sinin NaOH/pDHMF’in Cd(ll) ve Cr(VI)
adsorpsiyonuna etkisi, C,=200 M mg/L, t=120 dk, T=25°C
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CS, modifikasyonu ile polimer matriksine kikdrt gruplarinin
kazandiriimasinin ~ Cd(ll) ve Cr(VI) iyonu adsorpsiyonuna etkisinin
incelenmesi amaglanmistir. Modifikasyon, yiksek verimlilikle elde edilebilmek
icin bazik ortamda ve NaOH/pDHMF ile gerceklestiriimistir (Esitlik 3.3).

Sekil 3.25, CS,/pDHMF’In Cd(Il) ve Cr(VI) adsorpsiyonunun cozelti
pH’sI ile degisimini géstermektedir. CSo/pDHMF’In maksimum Cd(ll) iyonu
adsorpsiyonu, pDHMF ve NaOH/pDHMFa benzer sekilde pH=5.5de
gergeklesmistir. Bu pH'daki adsorpsiyon miktari NaOH/pDHMF’in ile elde
edilen adsorpsiyon miktar ile ayni buytkliktedir. NaOH/pDHMF’in aksine,
CS; modifikasyonunun pDHMF In  Cr(VI) adsorpsiyonunu arttirdigi
gO6rilmastir. Maksimum adsorpsiyonun pH=1.0’da elde edilmis olmasi CS;
modifikasyonun da pDHMF’In H,CrO4 yapisina olan yiksek ilgisini

degistirmedigini géstermistir.
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Sekil 3.25. GCozelti pH’'sinin CSy/pDHMF’ In Cd(ll) ve Cr(VI) adsorpsiyonuna
etkisi, Co=200 M™ mg/L, t=120 dk, T=25°C
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pDHMF, farkh metal iyonlarina karsi daha ylksek adsorpsiyon
kapasitesi kazandiriimasi amaciyla POCI; ile esitlik 3.4’te gbsterildigi sekilde
modifiye edilmis ve polimerik yapiya Cl gruplar kazandirilmigtir. pDHMF
ayrica, farkli klorlama dereceleri elde edilebilir disincesiyle pDHMF'in Cl
modifikasyonunda PCls de denenmistir (esitlik 3.5). Her iki yontemle elde
edilen reginelerin, POCIs/pDHMF ve PCls/pDHMF, maksimum Cd(ll) ve
Cr(VI) adsorpsiyonunun gergeklestigi pH, farkh pH’lara tamponlanmis
cOzeltilerde gerceklestirilen adsorpsiyonlarla belirlenmistir. POCls/pDHMF ile
yapilan adsorpsiyonlarda Cd(ll) adsorpsiyonunun énceki recinelere benzer
sekilde artan pH ile arttigi ve maksimum adsorpsiyonun pH 5.0-5.5'de
gerceklestigi  gortlmustir  (Sekil  3.26).  POCIs/pDHMF’In  Cr(VI)
adsorpsiyonunda ise, ¢alisilan diger recinelere benzer sekilde diistk pH’larda
(pH=1.0-1.5) yuksek Cr(VI) adsorpsiyonu elde edilirken, digerlerinden farkl
olarak artan pH ile adsorpsiyonun tamamen sifilanmadigi dikkat ¢cekmistir
(Sekil 3.26). pDHMF’dan ve diger modifiye reginelerden farkli olarak elde
edilen adsorpsiyon degerleri polimerin belirli oranda klorlandidini ve
adsorpsiyon 6zelliklerini degistirdigini géstermistir.

PCls/pDHMF ile yapilan calismalarda POCIs/pDHMF ile yapilan
calismalara benzer davranis ve sonuglar elde edilmistir. Adsorpsiyon
degerlerinin ¢ok az daha dislUk olmasi ise cahlsilan kosullarda PCls'in
pDHMF’1  klorlama veriminin POCI3’e gbére daha disUk olmasindan

kaynaklandigini distndirmustar (Sekil 3.27).
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Sekil 3.26. Cozelti pH’sinin POCIz/pDHMF’in Cd(Il) ve Cr(VI)
adsorpsiyonuna etkisi, C,=200 M™ mg/L, t=120 dk, T=25°C
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Sekil 3.27. Cozelti pH'sinin PCls/pDHMF’in Cd(Il) ve Cr(VI) adsorpsiyonuna
etkisi, C,=200 M™ mg/L, t=120 dk, T=25°C



3.9. Modifiye/pDHMF’1n Cd(ll) ve Cr(VI) Adsorpsiyonunun Zamanla

Degisimi

Farkh adsorpsiyon slrelerinde calisarak elde edilen pDHMF’In ve
NaOH/pDHMF’in Cd(ll) adsorpsiyonunun zamanla degisimi Sekil 3.28’de
verilmistir. Sonuglar pDHMF’in Cd(ll) adsorpsiyonunun NaOH modifikasyonu
ile yaklasik 5 kat artigim goéstermisti. NaOH/pDHMF’'in  Cr(VI)
adsorpsiyonunun zamanla degisimi pDHMF’in Cr(VI) adsorpsiyon degerlerini
degistirmedigi icin ¢alisiilmaya gerek gériimemistir.

Zincir yapisina kukdrt grubu kazandiriimis reginelerle, CSy/pDHMF,
yapilan Cd(ll) adsorpsiyonu calismalarindan elde edilen sonuglar Sekil
3.29'da verilmistir. Sonuglar CS, modifikasyonunun da NaOH/pDHMF gibi
pDHMF’in Cd(Il) adsorplama miktarini 20-30 dakika gibi kisa bir sire iginde

yaklasik 5 kat arttirdigini géstermistir.
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Sekil 3.28. NaOH/pDHMF’in Cd(ll) adsorpsiyonunun zamanla degisimi
Co(NaOH/pDHMF)=200 ppm, Co(pDHMF)=100 ppm, pH=5.5, T=25°C
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Sekil 3.29. CS,/pDHMF’in Cd(ll) adsorpsiyonunun zamanla degisimi
Co(CS2/pDHMF)=200 ppm, Co(pDHMF)=100 ppm, pH=5.5, T=25°C

CS. modifikasyonu pDHMF’in Cr(VI) adsorpsiyonunu da artirmistir
(Sekil 3.30). pDHMF’in Cr(VI) adsorpsiyonuna gére CS,/pDHMF’in yaklasik 4
kat daha fazla Cr(VI) adsorplayabildigi ve hizli baslayan adsorpsiyonun 40-50
dakikadan sonra yavasladigi ve yaklasik 2 saat sonunda dengeye ulastigi
g6rilmistar. Sekil 3.30°’da ayrica, pH calismalarina uygun olarak (Sekil 3.21)
pH=1.5'te adsorpsiyon degerlerinin pH=1.0’e gbre daha disik oldugu da

g6rilmektedir.
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Sekil 3.30. CS,/pDHMF’in Cr(VI) adsorpsiyonunun zamanla degigimi
Co(CS2/pDHMF)=200 ppm, Co(pDHMF)=100 ppm, pH=5.5, T=25°C

NaOH/pDHMF ve CS,/pDHMF igin benzer adsorpsiyon sonugclarinin
elde edilmis olmasi (Sekil 3.29) CS, gruplarinin pDHMF Uzerine
baglanmamis olabilecegini ve CS, modifikasyonunda NaOH/pDHMF reginesi
kullanilmig  olmasi  nedeniyle  adsorpsiyonun  NaOH/pDHMF ile
gerceklestiriimis  olabilecegini  dustndirmastir.  Ancak, pDHMF ve
NaOH/pDHMF’in disik Cr(VI) iyonu adsorpsiyonlarina karsi CS,/pDHMF ile
elde edilen yiksek Cr(VIl) adsorpsiyonu, pDHMF U(zerine CS, gruplarinin
baglanmis oldugunu géstermistir. Bu nedenle NaOH/pDHMF ve CS,/pDHMF
icin benzer adsorpsiyon davraniglari -OH ve =S ve —SM gruplarinin Cd(ll)
iyonlarina karsi benzer ilgiye sahip olduklarini distindirmustar.

POCI; ve PCls ile modifiye edilmis reginelerle yapiimis Cd(ll)

adsorpsiyonu c¢alismalarinin sonuglari Sekil 3. 31’de verilmigtir. pDHMF’In
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Sekil 3.31. POCI3/pDHMF ve PCls/pDHMF’in Cd(ll) adsorpsiyonunun
zamanla degisimi. C,=200 ppm, Co,(pDHMF)=100 ppm, T=25°C

Cd(Il) adsorpsiyonuna gére POCIs/pDHMF ile adsorplanan Cd(ll) miktarinda
yaklasik 3 kat artis gézlenirken PCls/pDHMF’in adsorpladigi Cd(ll) miktarinda
gb6zlenen artis 1.5 kat olmustur. Elde edilen sonuglar, pDHMF zincirlerine klor
baglanmasi amaciyla yapilan modifikasyonlarda, pDHMF’a PCls ile yeterince
klor baglanmamis olabilecegini dusindirmadstir. Ancak, bu regineler ile
gerceklestirilen Cr(VI) adsorpsiyonu calismalarindan elde edilen sonuglar
adsorplanan Cd(ll) miktarinda gézlenen farkin baglanan klor miktarindaki
farkhhklardan kaynaklanmadigini géstermistir.

POCI; ve PCls ile modifiye edilmis reginelerle yapilmis Cr(VI)
adsorpsiyonu  calismalarinda, POCIs/pDHMFIn  ve  PCls/pDHMF’In
adsorpladiklari Cr(VI) miktarlari ve bu miktarlarin zamanla degisimlerinin ayni

olduklarn goértlmustir (Sekil 3.32). Ayrica sonuclar, POCI; ve PCls
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modifikasyonunun pDHMF’In Cr(VI) adsorpsiyonunu yaklagsik 4.5 Kkat
arttirdigini da géstermistir. POCls/pDHMF’in ve PCls/pDHMF’In benzer Cr(VI)
adsorpsiyonlari, Cd(ll) adsorpsiyonunda gdzlenen farkin recinelere farkli
oranlarda klor baglanmasindan olmadigini, bunun yerine modifikasyonlarda
klorlanmanin yani sira reginelerin Cd(ll) ve Cr(VI) iyonlarina karsi olan
ilgilerini  degistiren gruplarin da recineler Uzerinde olustugunu ya da
baglandigini  géstermistir. POCIs/pDHMF’In  ve PCls/pDHMF’In  EDS
spektrumlarinda (Sekil 3.18) farkh siddetlerde gorulen fosfor sinyalleri,
recinelerin yapisina klor atomlari baglanmasinin yani sira farkli gruplarin da
baglandigini desteklemektedir. pDHMF ve pDHMF’In modifikasyonu ile
hazirlanan recineler ile gerceklestirilen Cd(ll) adsorpsiyonlarindan elde edilen

sonuclar toplu olarak $ekil 3.33’te verilmistir. Sonuclar, gerceklestirilen
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Sekil 3.32. POCIl3/pDHMF ve PCls/pDHMF’in Cr(VI) adsorpsiyonun zamanla
degisimi. C,=200 ppm, Co(pDHMF)=100 ppm, pH=1.5, T=25°C

89



modifikasyonlar sonucunda pDHMF’In oda sicakliginda, belirlenen pH’a
tamponlanmis 200 mg/L Cd(ll) derisimli ¢bzeltilerde adsorplayabildigi Cd(ll)
miktarinin yaklagik 1.5-5.0 kat arttigini géstermistir. En ylksek adsorpsiyon
miktarlari CS,/pDHMF ve NaOH/pDHMF igin gbzlenirken her iki recinenin de
Cd(ll) ilgilerinin ayni oldugu goértlmustir. POCI3/pDHMF ve PCls/pDHMF ile
gerceklestirilen calismalar ise modifikasyonlarin ayni mekanizma ile
yUriimedigini ve PCls/pDHMF’In POCIs/pDHMF'dan daha diasik Cd(ll)
ilgisine sahip oldugunu gdstermistir. pDHMF ve modifikasyonu ile hazirlanan
recineler ile gerceklestirilen Cr(VI) adsorpsiyonlarindan elde edilen sonuclar
da toplu olarak Sekil 3.34'de verilmistir. Sonuglar, gergeklestirilen
modifikasyonlar sonucunda pDHMF’In oda sicakliginda, belirlenen pH’a
tamponlanmis 200 mg/L Cr(VI) derisimli ¢cdzeltilerde adsorplayabildigi Cr(VI)
miktarinin yaklasik 3.5-4.5 kat arttigini géstermistir. Cd(ll) adsorpsiyonunda

POCIs/pDHMF’'dan daha dustk miktarlarda Cd(ll) adsorplayan PCls/pDHMF,
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Sekil 3.33. Cd(ll) adsorpsiyonunun zamanla degisimi
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Sekil 3.34. Cr(VI) adsorpsiyonunun zamanla degisimi

Cr(VI) adsorpsiyonunda Cr(VI) iyonuna karsi POCIl3/pDHMF ile benzer
ilgi gbstermis ve her iki recine de ayni miktarlarda Cr(VI) adsorplamistir.
Cr(VI1) iyonuna karg! en disik ilgiyi ise, pDHMF’in Cr(VI) adsorpsiyonunda

sagladigi 3.5 katlik artis ile CS,/pDHMF géstermistir.

3.10. Modifiye/pDHMF’1n Maksimum Denge Adsorpsiyonlari

pDHMF’In modifikasyonu ile elde edilen reginelerin maksimum denge
adsorpsiyonlari farkh derisimli Cd(Il) ve Cr(VI) ¢dzeltileri ile galisiimistir. Elde
edilen sonuglar adsorpsiyon kapasitesinin artan metal iyonu derigimi ile
arttigini géstermisti. NaOH/pDHMF’In  maksimum denge adsorpsiyonu,
dlsUk bir adsorpsiyon hizi gésteren ve 700 mg Cd(Il)/L derigimde yaklasik 51
mg Cd(ll) adsorplayan pDHMF’in adsorpsiyon kapasitesinden daha ytksek

olarak elde edilmisti. NaOH/pDHMF’in adsorpladidi Cd(Il) miktan yaklasik
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Sekil. 3.35. NaOH/pDHMF’in Cd(Il) adsorpsiyonunun derigimle degigimi
pH=5.5, T=25°C, t=100 dakika

500 mg/L Cd(Il) derisimine kadar slratle artmis ve daha sonra yavagslayarak
700 mg/L ve Ustl derisimli ¢ozeltilerde 78 mg Cd(ll)/g NaOH/pDHMF
degerine ulasip sabit kalmigtir (Sekil 3.35).

CS./pDHMF ile yapilan ¢alismalarda, NaOH/pDHMF ile elde edilen
sonuglara benzer sekilde Cd(ll) adsorpsiyonu artan Cd(ll) derisimi ile sratle
artmis ve yaklasik 500 mg Cd(ll)/L ve Usth derigimli ¢dzeltilerde 88 mg
Cd(Il)/g polimer degerine ulasip sabit kalmistir (Sekil 3.36). CS,/pDHMF ile
elde edilen maksimum adsorpsiyon degerlerine, NaOH/pDHMF ile elde
edilen degerlerden daha dustk Cd(ll) derisimlerinde daha yiksek
adsorpsiyon degerleri ile ulasiimis olmasi, pDHMF’in yapisina kazandirilan
kikdrt gruplarinin —OH gruplarina gére, recginenin Cd(ll) iyonuna karsi olan

ilgisini az da olsa arttirdigini géstermistir.
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Sekil. 3.36. CS,/pDHMF’in Cd(ll) adsorpsiyonunun derisimle degisimi
pH=5.5, T=25°C, t=100 dakika

PCls/pDHMF’In Cd(ll)  iyonu adsorpsiyonu yeterli gérilmediginden
calisiimasina deger bulunmamistir. POCIs/pDHMF ile zamana karsi Cd(ll)
adsorpsiyonu calismalarinda pDHMF’Iin adsorpsiyonundan daha yiksek
degerler elde edilmisti (Sekil 3.31). Farkli Cd(ll) derisimli g¢ozeltiler ile
gerceklestirilen adsorpsiyon calismalari ise, POCIs/pDHMF’In adsorpsiyon
kapasitesinin pDHMF’In adsorpsiyon kapasitesinden disik derigimli
¢Ozeltilerde daha fazla oldugunu, adsorpsiyon hizinin ~400 mg Cd(Il)/L
derisimden sonra yavasladigini ve 500 mg/L’den sonra ~50 mg Cd(Il)/g
POCIs/pDHMF degerine ulasip sabit kaldigini géstermistir (Sekil 3.37). Bu
deger cok daha yavas Cd(ll) adsorplama hizina sahip pDHMF’Iin maksimum
denge adsorpsiyon degerine esittir. Ancak, pDHMF’In maksimum denge
adsorpsiyon degerleri ~750-800 mg Cd(Il)/L derigsimlerinden sonra 50 mg

Cd(ll)/g pDHMF degerine ulasabilmektedir.
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Sekil. 3.37. POCly/pDHMF’in Cd(ll) adsorpsiyonunun derigimle degigimi
pH=5.5, T=25°C, t=100 dakika

Cd(Il) adsorpsiyonunun derisimle degisimi toplu olarak Sekil 3.38'de
verilmistir. Sekil, distk derisimlerde benzer davranis gbsteren CS,/pDHMF
ile NaOH/pDHMF reginelerinin maksimum denge adsorpsiyonlarinin farkli
oldugunu ve disik derisimlerde farkli davranis gésteren POCIs/pDHMF ile
pDHMF’Iin maksimum denge adsorpsiyonlarinin ayni oldugunu géstermistir.

Modifiye reginelerin maksimum denge adsorpsiyonlari Cr(VI) iyonlar ile
de cgalisiimistir. Elde edilen sonuglar Cd(Il) adsorpsiyonuna benzer sekilde
adsorpsiyon kapasitesinin artan Cr(VI) iyonu derigimi ile arttigini gdstermistir.
CS./pDHMF ile yapilan calismalarda maksimum denge adsorpsiyonu
yaklasik 500 mg Cr(VI)/L derisimli ¢dzeltide 38 mg Cr(VI)/ g CS./pDHMF
olarak elde edilmistir (Sekil 3.39). Maksimum adsorpsiyon kapasitesi 500 mg

Cr(VI)/L derisimli cbzeltide yaklasik 24 mg Cr(Vl)/ g pDHMF olarak elde
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edilen pDHMF’a gbére, CS, modifikasyonu pDHMFin Cr(VI) adsorplama

kapasitesini yaklasik 1.5 kat arttirdigi gértlmustar.
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Sekil. 3.38. Cd(ll) adsorpsiyonunun derisimle degisimi
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Sekil. 3.39. CS,/pDHMF’in Cr(VI) adsorpsiyonunun derisimle degisimi
T=25°C, t=120 dakika
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POCI3/pDHMF ile yapilan c¢alismalarda reginenin Cr(VI) iyonu
adsorpsiyonu artan Cr(VI) derigimi ile artmis ve 300 mg Cr(VI)/L derigimli
cbzeltide 50.4 mg Cr(VI)/g POCIs/pDHMF degerine ulagsmistir (Sekil 3.40).
Arttirllan Cr(VI) derisimiyle maksimum adsorpsiyon yaklasik 400 mg Cr(VI)/L
ve Ustu derisimli ¢ozeltilerde 51.5 mg Cr(VI)/g POCIs/pDHMF degerine
ulasmis ve sabit kalmistir. Sonuglar POCI; modifikasyonunun pDHMF’In
Cr(VI) adsorplama kapasitesini 2.1 kat arttirdigini gdstermistir. Bu deger
ayrica pDHMF zincirleri (zerinde olusturulan klor gruplarinin, Cr(VI)
adsorpsiyonunda yaklasik 1.5 kat artis saglayan kikurt gruplarina gore,
pDHMF’In  Cr(VI) iyonlarina Kkarsi ilgisini daha fazla arttirdigini da

gOstermisgtir.
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Sekil. 3.40. POCIs/pDHMF’in Cr(VI) adsorpsiyonunun derisimle degisimi
pH=1.5, T=25°C, t(POCIs/pDHMF)=90 dakika, t(pDHMF)=120 dakika
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PCls/pDHMF ile yapilan Cr(VI) iyonu adsorpsiyonu calismalarinda,
POCIs/pDHMF ile elde edilen sonuclara benzer sonuclar elde edilmigtir.
Recinenin Cr(VI) iyonu adsorpsiyonu artan Cr(VI) derisimi ile artmis ve 300
mg Cr(VI)/L derisimli ¢cbzeltide 48.7 mg Cr(VIl)/g PCls/pDHMF degeri elde
edilmistir (Sekil 3.41). Cr(VI) derisimi arttinldiginda adsorpsiyon, yaklasik 400
mg Cr(VI)/L ve Ustli derigimli ¢dzeltilerde 51.0 mg Cr(VI)/g PCls/pDHMF
degerine ulasmis ve sabit kalmistir.

Sonuglar toplu olarak incelendiginde Cd(ll) adsorpsiyonunun aksine
klor takilmis recinelerin Cr(VI) ilgilerinin yiksek oldugu gdrtlmustir (Sekil
3.42). Cr(VI) ilgisi cok dislk oldugu icin cahsilmaya deder bulunmayan
NaOH/pDHMF’in yani sira Cd(ll) ilgisi yUksek olan CSy/pDHMF’in da Cr(VI)

ilgisinin POCls/pDHMF ve PCls/pDHMF’dan daha dlstik oldugu gorilmustar.
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Sekil. 3.41. PCls/pDHMF’in Cr(VI) adsorpsiyonunun derisimle degisimi
pH=1.5, T=25°C, t(POCI3s/pDHMF)=90 dakika,
t(pDHMF)=120 dakika
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Sekil. 3.42. Cr(VI) adsorpsiyonunun derisimle degisimi
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Sekil. 3.43. Cd(ll) ve Cr(VI) adsorpsiyonunun derigimle degisimi

Cd(ll) ve Cr(VI) adsorpsiyonunun derisimle degisimi sonuglarina toplu
olarak bakildiginda pDHMF ve modifiye/pDHMF reginelerinin  Cr(VI)

adsorplama kapasitelerinin  Cd(ll) adsorplama kapasitelerine gére daha
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distk oldugu, en yldksek Cd(ll) adsorplama kapasitesine sirasiyla
CS,/pDHMF ve NaOH/pDHMEF ile ulasildigi ve klorlu reginelerin Cd(ll)
adsorplama kapasitelerinin dustk ancak Cr(VI) adsorplama kapasitelerinin

diger reginelere gbre daha yiksek oldugu gérilmektedir (Sekil 3.43).

3.11. Adsorpsiyon Kinetigi

Cd(ll) ve Cr(VI) iyonlarinin pDHMF, NaOH/pDHMF, CS,/pDHMF,
POCI3/pDHMF ve PCls/pDHMF (zerine adsorpsiyonlarinin zamanla degisimi
Sekil 3.33 ve 3.34'de verilmistir. pDHMF’In yapisinda bulunan ve
paylasiimamis elektron iceren —O-H ve C=0 gibi gruplarin metal iyonlarinin
adsorpsiyonunu etkiledigi 6nceki calismalardan bilinmektedir (62,64). Bu
nedenle pDHMF c¢esitli maddelerle modifiye edilerek yapisinda bulunan
fonksiyonel gruplar arttirilmaya ya da degistiriimeye calisarak Cd(ll) ve Cr(VI)
adsorpsiyon kapasitesi gelistiriimeye calisilmistir. NaOH modifikasyonunda
pDHMF’in yapisinda bulunan —-OH, C=0, -C(0O)-OH, C-O-C ve —-O-C(0O)-
gibi oksijen iceren gruplarin miktar arttirilirken yapida -O*'Na ve
—C(0)-O"*Na gibi gruplar da olusturulmaktadir (Bélim 3.2.1). CS; ile yapilan
modifikasyonda NaOH/pDHMF’in yapisindaki bazi -OH ve —O "Na gruplari
C=S ve —-C-S™"Na gruplarina dénUstirilmektedir (Bolim 3.2.2). POCI; ve
PCls ile yapilan modifikasyonlarda ise yapidaki bazi —OH gruplari yerine —ClI
atomlari baglanmaktadir. Ancak, POCIl3/pDHMF ve PCls/pDHMF’In Cd(ll) ve
Cr(VI) adsorpsiyonlari arasinda gézlenen farklar klor baglanmasinin yani sira
yapida farkl gruplarin da olustugunu gdstermistir.

Bir adsorpsiyon prosesinde kontrol mekanizmasi kutle transferi ya da
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kimyasal tepkime olabilmektedir. Adsorpsiyon mekanizmasi adsorpsiyon
kinetigi ile belirlenir. Dolayisiyla, adsorpsiyonun kontrol mekanizmasini
belirlemek amaciyla adsorpsiyon verileri birinci ve ikinci dereceden tepkime
esitliklerine uygulanmistir. Birinci dereceden kinetik model esitlik 3.7 ile verilir

(40,83).

IN(q,-G,)=Ing, ,t (3.7)

Je Ve q, dengede ve t aninda polimer (izerine adsorplanmis mg M™/g
polimer cinsinden metal iyonu miktari ve ki, birinci dereceden adsorpsiyonun
hiz sabiti, dk'. Esitlik 3.7'ye gére Cd(ll) ve Cr(VI) adsorpsiyonlari igin
In(ge—qr) zamana karsi cizilerek elde edilen lineer egrilerin egim ve kesisim
noktalarindan belirlenen hiz sabiti, ki ve teorik denge adsorpsiyon degerleri,
Qe, Cizelge 3.3’te verilmistir. Hesaplanan ve deneysel q. degerleri arasinda
g6zlenen uyumsuzluk ve bazi egriler icin gbdzlenen dusik korelasyon
katsayilari adsorpsiyon verilerinin birinci dereceden bir tepkime kinetigine
uymadigini gbéstermistir.

ikinci dereceden bir adsorpsiyon esitligi esitlik 3.8'de verildigi sekilde
ifade edilebilir (83-85).

t 1 t

t_ L 3.8
qt k2qe2 qe ( )

ke, ikinci dereceden adsorpsiyonun hiz sabitidir, gmg"-dk™". Cd(ll) ve
Cr(VI) adsorpsiyonlari i¢in zamana kars! olusturulan t/q; egrileri Sekil 3.44 ve

3.45'te verilmistir. Elde edilen lineer egrilerin egim ve kesisim noktalarindan

ikinci dereceden tepkime hiz sabiti, ko ve teorik denge adsorpsiyon degerleri,
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Qe, hesaplanmis ve hesaplanan g. deg@erlerinin ylksek korelasyonlarla

deneysel olarak bulunan g degerlerine uydugu géralmastir (Cizelge 3.3).
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Sekil 3.44. Cd(lIl) adsorpsiyonlar igin t/q; - t grafigi
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Sekil 3.45. Cr(VI) adsorpsiyonlari icin t/q; - t grafigi
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Cizelge 3.3. 1. ve 2. dereceden tepkime kinetigi parametreleri

e, Birinci derece tepkime ikinci derece tepkime
Polimer lyon | deneysel degerleri degerleri
mg/g Qe; MY/g ki, dak ™ R® Oe, Mg/g | ko, gmg " dk™ R?

Cd(lly 9.70 2.73 0.0303 0.9928 9.92 0.0277 0.9999
pDHMF

Cr(VI1) 8.40 6.27 0.0361 0.9761 9.41 0.0087 0.9969

Cd(lly 46.0 78.6 0.1538 1.0000 46.9 0.0105 0.9994
NaOH/pDHMF

Cr(VI1) - - - - - -

Cd(lly 46.8 4.24 0.0211 0.7616 47.2 0.0122 0.9999
CSo/pDHMF

Cr(VI1) 31.0 10.99 0.0257 0.9807 32.3 0.0050 0.9997

Cd(lly 25.8 20.70 0.0525 0.9944 28.4 0.0041 0.9973
POCIs/pDHMF

Cr(VI1) 37.0 14.72 0.0363 0.9940 38.8 0.0049 0.9999

Cd(lly 15.1 11.13 0.0535 0.9915 16.4 0.0079 0.9976
PCls/pDHMF

Cr(VI1) 36.7 17.55 0.0425 0.9958 38.8 0.0046 0.9969
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Elde edilen verilerin ikinci dereceden adsorpsiyon mekanizmasina
uymasl, adsorpsiyonlarda hiz belirleme basamaginin kitle transferi yerine,
kimyasal adsorpsiyonun hiz belirleme basamag: olabilecegini géstermektedir
(40,83,84). Bu durumda, metal katyonu ve adsorban arasindaki elektron
paylasiminda degerlik yapilarina bagh kuvvetlerin  kullanilabilecedi
sOylenebilir.

Adsorbentin  adsorban  gbzenekleri igerisine  difizlenebildigi

proseslerde, partikil i¢i diflzyon hiz sabiti esitlik 3.9’a gére belirlenebilir (86).

1
q,=Kt?+C (3.9)
Kgir, partikill ici difizyon hiz sabiti, mgg'dak "2, C kesisim noktasi.
Partikdl ici diftizyon adsorpsiyon kinetigini etkileyen ézelliklerden biridir. Esitlik

3.9'a gore, t"?

ye karsi q; de@erleri cizilerek elde edilen orijinden gegen lineer
egrilerin egimleri partikdl ici difdzyonun hiz sabitini verir. pDHMF ve
modifiye/pDHMF  recgineler ile ¢alisilan Cd(ll) ve Cr(VI) iyonlan
adsorpsiyonlarindan elde edilen veriler partikldl i¢i difizyon hiz esitligine
uygulanmis ve elde edilen parametreler Cizelge 3.4'te verilmistir.

0.1388 ile 0.8935 mgg''dak"? degerleri arasinda degisen Ky
degerleri elde edilmistir. Ancak elde edilen lineer egriler sifir noktasindan
gecmemekte, Cd(Il) adsorpsiyonu igin 8.066 ile 44.031 degerleri arasinda ve
Cr(VI) adsorpsiyonu icin 6.755 ile 28.226 degerleri arasinda degismektedir.

Bu nedenle tamamen ihmal edilememekle birlikte adsorpsiyonlarda partikdl ici

difizyonun hiz belirleme basamag olmadigi distintimektedir.
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Cizelge 3.4. Partikil ici diflizyon parametreleri

_ , Kait, 2
Polimer lyon 12 C R
mgg dak

Cd(ln) 0.1388 8.066 0.9297
pDHMF

Cr(VI) 0.1419 6.755 0.9328

Cd(ll) 0.1835 44.031 0.9893
NaOH/pDHMF

Cr(VI) - - -

Cd(ll) 0.6739 39.703 0.9448
CS»/pDHMF

Cr(VI) 0.6471 23.345 0.9852

Cd(ln) 0.6890 18.801 0.8458
POCIs/pDHMF

Cr(VI) 0.8399 28.226 0.9568

Cda(ln) 0.3445 11.601 0.8458
PCls/pDHMF

Cr(VI) 0.8935 27.54 0.8688

Sivi film diftizyon modeli esitlik 3.10 ile verilir (87).
In(1-F) =kt (3.10)

Esitlik 3.10, genellikle ¢bzeltideki metal iyonlarinin adsorban ylzeyine
diftizlenmeleri hiz belirleyici oldugunda uygulanir. F=qy/qe, kismi denge ve kiq,
dak™", ise adsorpsiyon hiz sabitidir. Sifir noktasindan gecen lineer In(1-F) —t
egdrileri, adsorpsiyon kinetiginin metal iyonlarinin kati adsorban etrafindaki sivi
film igerisinden difizlenmelerinin kontrol ettigini gosterir.

Cd(ll) ve Cr(Vl) adsorpsiyonlarindan elde edilen degerler
adsorpsiyonlarin sivi film difizyon modeline uygunluklarini belirlemek Gzere

esitlik 3.10’da verilen esitlige uygulanmistir. Olusturulan In(1—-F) — t egrilerinin
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lineeritelerinin ylksek oldugu ve 0.9604 ile 0.9958 degerleri arasinda

degistigi géralmuistir (Cizelge 3.5). Diflizyon hiz sabitleri degerlerinin de

0.0255 ile 0.0535 dak™' degerleri arasinda degistigi gérilmustir. Ayrica,
egrilerin kesisim noktalarinin da sifira olduk¢a yakin oldugu ve —1.9936 ile
0.0269 degerleri arasinda degistigi gériimustir. Bu nedenle sivi film diflizyon

basamaginin hiz belirleme basamagi olmasa da hiz basamagini belirlemede

6nemli bir etkisinin oldugu goértlmastar (88).

Cizelge 3.5. Sivi film diflzyon parametreleri

Polimer fyon Kig, dak™ Kesisim R2
cd(ll) 0.0303 12612 0.9928
oDHMF
Cr(VI) 0.0425 0.0269 0.9937
Cd(ll) 0.0502 -1.1439 0.9721
NaOH/pDHMF
Cr(Vl) : : :
Cd(ll) 0.0255 -1.9936 0.9604
CS2/pDHMF
Cr(VI) 0.0268 -0.9129 0.9876
cd(lly 0.0525 —0.2204 0.9944
POCIz/pDHMF
Cr(VI) 0.0363 -0.9225 0.9876
Cd(ll) 0.0535 -0.3051 0.9915
PCls/pDHMF
Cr(VI) 0.0425 -0.7380 0.9958
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3.12. Adsorpsiyon Isilari

Adsorpsiyon isilarini belirlemek amaciyla pDHMF ve modifiye edilmis
recinelerle farkli sicakliklarda adsorpsiyonlar gerceklestirilmistir. Elde edilen
sonuclar adsorpsiyonun sicaklik degisiminden az da olsa etkilendigini
gostermigtir. Cd(Il) adsorpsiyonlarinin sicaklikla degisimleri Sekil 3.46'da
verilmistir. pDHMF’In  Cd(ll) adsorpsiyonu sicaklikla hemen hemen
degismezken NaOH/pDHMF ve CS,/pDHMF’in Cd(ll) adsorpsiyonlari belirgin
bir sekilde sicaklikla artmaktadir. POCI3/pDHMF’In Cd(Il) adsorpsiyonu ise
digerlerinin aksine sicaklik artisiyla azalmaktadir.

AH2, 1

ads "~

|nqe=_TT (3.11)

Sekil 3.46’da verilen degerler adsorpsiyonlarin Clasius-Clapeyron
esitligine goére (esitik 3.11), lineer “Inge-1/T” egrilerini olusturmada
kullaniimistir  (Sekil 3.47). Elde edilen lineer egrilerin egdimlerinden
adsorpsiyon isilari  hesaplanmigtir. Adsorpsiyon isilari  Gizelge 3.6’da
verilmigtir. Hesaplanan adsorpsiyon isilari, tipik bir kimyasal tepkimenin
tepkime 1sisindan (65-250 kJ/mol) oldukga uzak bir degerdedir. Bu degerler
adsorpsiyonun kimyasal baglanmalar yerine daha ¢ok fiziksel baglanmalarla

gerceklestigini gbstermektedir.
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Sekil 3.46. Cd(ll) adsorpsiyonunun sicaklikla degisimi,
Co=200 ppm, pH=5.5, t=100 dak
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Sekil 3.47. Cd(ll) adsorpsiyonlarinin “Inge - 1/T” egrileri
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Cizelge 3.6. Cd(Il) Adsorpsiyonu isilari

Polimer Adsorpsiyon Isisi, kJ'mol™ R?
pDHMF 0.6933 0.9898
NaOH/pDHMF 1.0525 0.9949
CS./pDHMF 2.0109 0.9948
POCIz/pDHMF -1.4947 0.9944

Cr(VI) adsorpsiyonlarinin sicaklikla degisimleri Sekil 3.48’de verilmistir.
pDHMF’in Cr(VI) adsorpsiyonu da Cd(Il) adsorpsiyonuna benzer sekilde
sicaklkla cok az bir artig géstermistir. PCls/pDHMF’in Cd(Il) adsorpsiyonu da
sicaklikla ¢ok az artarken POCI3/pDHMF’in Cr(VI) adsorpsiyonu sicaklikla
dismektedir. POCIz/pDHMF ve PCls/pDHMF recineleri arasinda gézlenen bu
davranis farki her iki reginenin yapisal farkhliklarini ya da modifikasyon islemi
esnasinda klorlanma tepkimelerinin yani
gerceklestigini géstermektedir. CS,/pDHMF’In Cr(VI) adsorpsiyonu da Cd(ll)

adsorpsiyonuna benzer sekilde sicaklikla artmaktadir. Ancak gézlenen artis

Cd(ll) adsorpsiyonuna gére cok daha fazladir.
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0.9 —e—pDHMF
—=CS, /pDHMF
—a—POCl; /pDHMF
—e—PCl. /pDHMF

ge, mmol Cr(VI)/g polimer

Sekil 3.48. Cr(VI) adsorpsiyonunun sicaklikla degisimi,
Co=200 ppm, pH=1.5 (CSo/pDHMF pH=1.0), t=100 dak

0.4 + pDHMF

0.2 - s CS/pDHMF
A POCL/pDHMF
o PCL/pDHMF

28 3 3.2 3.4 3.6 3.8
1/Tx1000, K™

Sekil 3.49. Cr(VI) adsorpsiyonlarinin “Inge - 1/T” egrileri
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Cizelge 3.7. Cr(VI) Adsorpsiyonu isilari

Polimer Adsorpsiyon Isisi, kJ'mol™ R?
pDHMF 4.1566 0.9936
CS./pDHMF 11.8333 0.9966
POCI3/pDHMF -3.9802 0.9987
PCls/pDHMF 0.9206 0.9976

Sekil 3.48'de verilen ve farkli sicakliklarda elde edilen Cr(VI)
adsorpsiyonu degerleri, adsorpsiyonlarin “Inge - 1/T” egrilerini olusturmada
kullanilmistir - (Sekil 3.49). Elde edilen lineer egrilerin egdimlerinden
adsorpsiyon isilari  hesaplanmistir. Adsorpsiyon isilari  Cizelge 3.7'de
verilmistir. Hesaplanan adsorpsiyon 1silari, Cd(ll) adsorpsiyon isilarina
benzer sekilde, bir kimyasal tepkimenin tepkime isisindan oldukga kiguk
degerlerdedir. Bu degerler ise Cr(VI) adsorpsiyonun da, Cd(ll) adsorpsiyonu
gibi, kimyasal baglanmalar yerine daha c¢ok fiziksel baglanmalarla

gerceklestigini géstermistir.

3.13. Adsorpsiyon izotermleri

pDHMF ve modifiye/pDHMF’lerin Gzerine Cd(ll) ve Cr(VI) iyonlarinin
adsorplanmasindan elde edilen denge adsorpsiyon verilerine Freundlich,
Langmuir, Temkin ve Dubinin-Radushkevich izoterm modelleri uygulanmigtir.
Freundlich esitligi esitlik 3.12°’de verilmistir (89).

1

qe.=K;C.n (3.12)

e
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Adsorpsiyon calismalarindan elde edilen degerler Freundlich esitligine
gbre Inge - InCe grafikleri olusturulmus ve elde edilen lineer egrilerin egim ve
kesisimlerinden Freundlich parametreleri belirlenmis ve Cd(ll) adsorpsiyonu
icin Cizelge 3.8’'de ve Cr(VI) adsorpsiyonu igin Cizelge 3.9'da verilmigtir.

Langmuir modeli adsorpsiyon verilerine esitlik 3.13'de verilen lineer

Langmuir esitligine gére uygulanmistir (90,91).

—Z=—K,+—= (8.13)

KL, adsorban ve adsorbent arasindaki etkilesime bagl Langmuir
izotermi sabiti, L/g, ve qm, ise Langmuir monomolekiler adsorpsiyon
kapasitesidir, mg/g. Elde edilen adsorpsiyon degerlerinin olusturulan lineer
Ce/ge - Ce egrilerinin egimlerinden Langmuir monomolekiler adsorpsiyon
kapasitesi ve kesisim noktalarindan ise Langmuir izotermi sabiti degerleri
belirlenmis ve degerler Cizelge 3.8 ve 3.9'da verilmistir. Elde edilen sonuglar
her iki modelinde Cd(Il) ve Cr(VI) adsorpsiyonunu agiklamada uygun oldugu
ancak elde edilen verilerin Langmuir izotermine daha fazla uydugu
g6rilmistir. Elde edilen yiksek Langmuir monomolekiler adsorpsiyon
kapasitesi, qm, degerleri pDHMF ve modifiye/pDHMF recinelerinin Cd(ll) ve
Cr(VI) iyonlarina karsi ylksek adsorplama kapasiteleri oldugunu géstermistir.
Her iki iyonun adsorplanma degerleri incelendiginde ise pDHMF ve
modifiye/pDHMF reginelerinin  Cd(ll) adsorplama kapasitelerinin - Cr(VI)

iyonlarina goére daha fazla oldugu géralmustar.
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Cizelge 3.8. Cd(Il) adsorpsiyonu igin Freundlich ve Langmuir parametreleri

Polimer

Freundlich parametreleri

Langmuir parametreleri

Kfq 1/n R qm—1 KE1 R
mgg mgg L'g
pDHMF 0.3067 | 0.7784 | 0.9947 | 131.57 | 1163.3 | 0.9947
NaOH/pDHMF 3.5110 | 0.4905 | 0.9244 | 101.01 | 177.4 | 0.9951
CS2/pDHMF 1,3491 | 0.6942 | 0.9451 | 172.41 | 393.6 | 0.9803
POCIs/pDHMF 1.0712 | 0.6179 | 0.9309 | 144.92 | 754.2 | 0.9915

Cizelge 3.9. Cr(VI) adsorpsiyonu i¢in Freundlich ve Langmuir parametreleri

Polimer

Freundlich parametreleri

Langmuir parametreleri

Kf 1 1/n R2 qm 1 KL_1 R2
mgg mgg Lg
pDHMF 0.2313 | 0.7991 | 0.9676 | 34.95 | 206.19 | 0.9909
CS»/pDHMF 4.8453 | 0.3454 | 0.9602 | 46.07 | 90.70 |0.9984
POCIs/pDHMF 2.895 | 0.4935 | 0.8717 | 59.82 | 62.99 |0.9875
PCls/pDHMF 1.1653 | 0.6624 | 0.9529 | 75.55 | 158.16 | 0.9691

Adsorpsiyon verilerine Temkin ve Dubinin-Radushkevich modelleri de

uygulanmigtir (83,85,92,93). Temkin modeli esitlik 3.14’te verilmigtir.

jInKT +(ﬂjlnce
b

|

RT

b,

T

Kt ve AG° arasindaki iligki esitlik 3.15 ile verilir.

K; :exp(

-AG°
RT

|
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(3.15)




Temkin modeline gére olusturulan lineer g - INCe egrilerinden elde
edilen Ky ve bu degerlerden hesaplanan AG° degerleri Cd(ll) ve Cr(VI)
adsorpsiyonlari igin Cizelge 3.10 ve 3.11’de verilmigtir.

Linner Dubinin-Radushkevich modeli ise eslitlik 3.16 ile gdsterilir.
Ing, =Inqg,, — K rE? (3.16)

Kpr, porozite faktdrii, mol*J™2, gm, polimer ylizeyinin monomolekiiler
adsorpsiyon kapasitesi, mg'g™', ve, € esitlik 3.17’da gdsterildigi sekilde denge

derigimi ile iligkilendirilebilecek bir degisken olup Polonyi potansiyeli olarak

adlandirilir, Jmol™.

€:RTIn[1+CL} (3.17)

e

Linner Dubinin-Radushkevich modeline gére olusturulan Inge - €2,

grafiklerinden elde edilecek lineer egriler modelin adsorpsiyonlara uydugunu
gbsterecektir. Ayrica, adsorpsiyon c¢o6zeltisinin kati polimer ylzeyi ile
karistirilmasiyla her adsorbent molekull icin adsorpsiyon ortalama serbest

enerjisinde, E (kJ'mol™), olusacak degisim esitlik 3.18’e gore hesaplanabilir.
1
E=(-2K,,) % (3.18)

Esitlik 3.16’a gbre olusturulan lineer Inqe - g? egrilerinden elde edilen

Dubinin-Radushkevich modeli parametreleri Cd(ll) ve Cr(VI) adsorpsiyonlari

icin Cizelge 3.10 ve 3.11’de verilmistir.
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Cizelge 3.10. Cd(ll) adsorpsiyonu i¢in Temkin ve Dubinin-Radushkevich parametreleri

Temkin Dubinin-Radushkevich
Polimer parametreleri parametreleri
Kt AG® R? Kbr Om E R2
L'mol™ kJ'mol™ mol?J2 mgg” kd'mol™
pDHMF 1.3064 -0.6622 0.9887 0.7779 44 .97 -0.8017 0.9672
NaOH/pDHMF 3.9288 -3.3901 0.9945 0.3272 80.64 -1.2362 0.9930
CS,/pDHMF 2.6513 -2.4157 0.9959 0.398 92.32 -1.1208 0.9948
POCIs/pDHMF 2.4858 —2.2561 0.9909 0.4915 57.11 —-1.0086 0.9966
Cizelge 3.11. Cr(VI) adsorpsiyonu igin Temkin ve Dubinin-Radushkevich parametreleri
Temkin Dubinin-Radushkevich
Polimer parametreleri parametreleri
Kt AG° R2 Kbr Om E R
L'mol™ kJ'mol™ mol?J™ mgg" kJ'mol™
pDHMF 3.0428 -2.7570 0.9942 0.8526 24.30 —0.7658 0.9870
CS,/pDHMF 9.1047 -5.4724 0.9993 0.6574 39.90 -0.8721 0.9935
POCI3/pDHMF 3.5656 -3.1498 0.9986 0,5812 55,48 -0,9275 0,9954
PCls/pDHMF 3.1043 -3.1043 0.9994 0,6669 55,74 —0.8659 0.9997
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Elde edilen sonuclar adsorpsiyonlarin Temkin ve Dubinin-
Radushkevich  modelleri ile de uyumlu oldugunu gOstermigtir.
Adsorpsiyonlarin Temkin modeline uyumlulugu adsorbentin adsorban ytzeyi
Uzerine homojen olarak dagildigini géstermistir. Bu da, adsorban ylzeyindeki
fonksiyonel gruplarin homojen bir dagilima sahip olduklarini ya da adsorban
yUzeyinin homojen bir baglama enerjisine sahip oldugunu isaret etmektedir.
Temkin modelinden elde edilen adsorpsiyon potansiyeli, Kr, dederlerinin de
pDHMF’Iin modifikasyonu ile artan adsorpsiyon kapasitesi ile uyumlu olarak
arttigi  géralmastar. Ayrica, Kt degerleri ylksek adsorpsiyon kapasiteli
recinelerde daha ylksek olarak elde edilmigtir. Esitlik 3.14’e gére Temkin
modelinden elde edilen serbest enerji, AG°, degerlerinin de regine Uzerine
adsorplanan metal iyonu miktari ile arttigr géralmastar.

Dubinin-Radushkevich modeli ile elde edilen sonuglar pDHMF’In
modifikasyonu ile monomolekuller adsorpsiyon kapasitesinin arttirilabildigini
g6stermigstir (Cizelge 3.10, 3.11). Dubinin-Radushkevich modelinde eslitlik
3.17°e gobre bulunan ortalama adsorpsiyon serbest enerjisi degerleri
adsorpsiyon mekanizmasini isaret eden parametrelerden biridir. Buna goére 8
kd/mol degerlerinden daha disUk ortalama adsorpsiyon serbest enerjisine
sahip adsorpsiyonlarda baglanma fiziksel olarak gerceklesirken daha yiksek
enerjili adsorpsiyonlarda baskin mekanizma kimyasal baglanmadir. Elde
edilen ortalama adsorpsiyon serbest enerjisi degerleri, daha énce belirlenen
adsorpsiyon 1silarina uyumlu olacak sekilde, pDHMF ve modifiye/pDHMF
recineleri Gzerine Cd(ll) ve Cr(VI) iyonlarinin adsorpsiyonlarinda fiziksel

baglanmanin etkin oldugunu géstermistir.
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3.14. Desorpsiyon Caligsmalari

Cu(ll) iyonlan ile yapilan calismalarda, Cu(ll) iyonlari polimerden ¢cok
az miktarda desorbe edilebilmis ve uygulanan yéntem tekrarlanabilirlik ve
glvenirlik acisindan yeterli bulunmamisti. En ytksek Cu(ll) desorpsiyon
ylzdesi %21.8 olmak Gzere 0.1 M EDTA c¢ozeltisi igerisinde elde edilmisti.
Ayni yéntemin yeniden denenmesi ve yeni ybntemler geligtirilebilmesi
amaciyla cesitli reginelerle tekrarlanan Cd(ll) ve Cr(VI) adsorpsiyonlari
yapiimis ve yapilan her adsorpsiyon sonrasinda metal iyonu adsorplamis
recginelerin belirli ¢bzeltilerde karistirilarak bekletiimesi ile desorpsiyonlar
gerceklestiriimis ve bu ¢bzeltilerin metal iyonu derisimi élctlerek desorplanan
metal iyonu miktari hesaplanmigtir. Desorpsiyon ¢ézeltisi olarak 0.1 M HCI,
HNOg3, H,SO4, NaOH, KOH, KCI, EDTA, 2-aminotiazol, tiyotre, N,N,N",N",N"-
pentametildietilentriamin ve tartarik asit ¢ézeltileri kullanilmigtir. Caligilan bu
cOzeltiler igerisinde pDHMF (zerine adsorplanmis Cd(ll) iyonlarinin
desorpsiyonu icin tartarik asit ¢ozeltisi ile yaklasik %90, tiyolre ile %30,
HNO; ile %35, EDTA ile %59, H2SOy4 ile %51 ve HCI ile %50 desorpsiyon
degerleri elde edilmistir. pDHMF Gzerine adsorplanmig Cr(VI) iyonlarinin
desorpsiyonu icin ise HCI ile %30, EDTA ile %3, KOH ile %31 ve
N,N,N',N",N"-pentametildietilentriamin ile %12 gibi desorpsiyon degerleri elde
edilmigtir. Ancak, elde edilen desorpsiyon degerlerinin tekrarlanabilir
olmamasi, daha disik ya da daha ylksek degerlerin elde edilebilmesi ve
belirli bir kararlihlk gézlenememesi nedeniyle daha guvenilir sonuclar elde
edilen tekrarlanan adsorpsiyonlarda reginelerin adsorplama kapasitelerindeki

degisimin incelenmesine karar verilmistir. Bu amagla adsorpsiyonlarda sabit
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metal iyonu/regine miktari kullanilmis ve yapilan her adsorpsiyon sonrasinda
recine 6nce su daha sonra aseton ile yikanmis ve kurutulup tartildiktan sonra
yeniden ayni metal iyonu/regine orani ile adsorpsiyonda kullaniimigtir.

Adsorplanan  metal iyonlarinin  su igerisinde  desorplanip
desorplanmadigi belirli miktarda Cd(ll) ve Cr(VIl) adsorplanmis pDHMF
drneklerinin saf su icerisinde 100 dakika sureyle karigtirilmasi ve desorpsiyon
sonunda polimerin kurutulduktan sonra yeniden adsorpsiyonda kullaniimasi
ile test edilmistir. Elde edilen desorpsiyon ¢ozeltilerinin analizleri ¢dzeltilerde
Cd(ll) ve Cr(VI) iyonlarinin bulunmadigini gésterirken, ayni reginenin ikinci
adsorpsiyonunda metal iyonu adsorplamadigi (qe=0 mg M"™/g pDHMF)
gbrilmustdr. Bu nedenle tekrarlanan adsorpsiyonlarda elde edilecek
adsorpsiyon sonuglarinin, adsorplanmis metal iyonlarinin desorpsiyon
miktarlarina baglh olacagi géralmustar.

Sabit Cd(ll) iyonu/polimer oraninda gerceklestirilen tekrarlanan
adsorpsiyonlardan elde edilen sonuglar Cizelge 3.12'de verilmistir. Sonuglar
Cd(ll) adsorplanmis reginelerin 0.1 M EDTA ve HCI c¢bzeltileri igerisinde
tamamen desorbe olduklarini ve bu reginelerin en az 6 kez Cd(ll)
adsorpsiyonunda kullanilabileceklerini  gdstermigtir. Cd(ll) adsorplamis
pDHMF recinesinin adsorpsiyon kapasitesinde gbzlenen artis polimerin
desorpsiyon esnasinda NaOH c¢ozeltisi icerisinde modifiye oldugunu
distundurmusttr. Benzer davranig Cr(VI) adsorplamis pDHMF recinesi igin
0.1 M KOH igerisindeki desorpsiyonunda goézlenmistir (Cizelge 3.13). Cr(VI)
adsorplanmis recineler ile 0.1 M EDTA, HCI ve KOH icerisinde
gerceklestirilien desorpsiyon caligsmalarinda da recinelerin en az 4 kez ayni

kapasite ile kullanilabilecekleri géralmustar.
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Cizelge 3.12. Bazi regineler Uzerinden Cd(ll) iyonlarinin desorpsiyonu

Desorpsiyon

Cd(ll)/polimer

Qe, mg Cd(Il)/g polimer

Polimer Cozeltisi, Adsorpsiyon no.
mg/g
0.1 M 1 2 3 4 5 6
H-0 20 9.70 0 - - - -
HCI 20 12.94 14.39 13.25 13.51 13.17 13.97
pDHMF
EDTA 20 12.69 12.77 13.02 13.45 12.03 12.25
NaOH 50 9.70 10.79 11.01 19.68 19.25 -
NaOH/pDHMF NaOH 50 44.83 38.83 29.58 - 29.58 | 26.08
HCI 50 26.30 - - 28.09 - 22.69
POCIs/pDHMF EDTA 50 25.80 26.08 - - - -
NaOH 50 25.80 26.59 - 32.10 35.83 | 32.65

Adsorpsiyon: C,=200 mg Cd(ll)/L, pH=5.5, t=100 dak.
Desorpsiyon slresi=4 saat, desorpsiyon ¢6zeltisi=10 mL
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Cizelge 3.13. Bazi regineler tzerinden Cr(VI) iyonlarinin desorpsiyonu

Desorpsiyon

Cr(VI)/polimer

0e, Mg Cr(VI)/g polimer

Polimer Cozeltisi, Adsorpsiyon no.
mg/g
0.1M 1 2 3 4 5 6
HCI 20 13.70 - 11.79 12.20 7.83 8.86
pDHMF EDTA 20 13,70 12.45 9.30 6.07 - -
KOH 20 13.70 18.90 - - - -
PCls/oDHMF KOH 50 37.16 40.92 - - - -
POCI3/pDHMF KOH 50 37.03 - 38.56 - - -

Adsorpsiyon: C,=200 mg Cd(ll)/L, pH=1.5, t=100 dak.
Desorpsiyon siresi=4 saat, desorpsiyon ¢ozeltisi=10 mL
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4.SONUCLAR

Bu calismada, poli(2,5-dihidro-2,5-dimetoksifuran) dioksan igerisinde
cis,trans-2,5-dihidro-2,5-dimetoksifuranin SnCly ile polimerlestiriimesiyle elde
edilmigtir. Cd(ll) ve Cr(VI) iyonlarinin adsorpsiyonunda kullanilan reginenin
adsorpsiyon kapasitesini arttirmak amaciyla NaOH, CS,, PCls ve POCI; ile
modifiye edilmistir. Ornekler elementel analiz, FT-IR ve enerji dagilimli
spektroskopileri, taramali elektron mikroskobu, ylzey alani ve gbzeneklilik

analizleri ve TG/DTA ile karakterize edilmis ve su sonuglara variimistir;

- Halka gerilimine ait olan ve monomerin spektrumunda gdzlenen
bandlar pDHMF’in spektrumunda gérilmemektedir. Bu da polimerlesmenin
cogunlukla halka acilimi ile gerceklestigini distindirmektedir.
- SEM fotograflari pDHMF ve modifiye reginelerin tabakalar halinde st
Uste yigilarak gbzenekler olusturdugunu ve pardzlt bir yOzeye sahip
oldugunu gdstermistir.
- pDHMF ve modifiye recinelerin TG/DTA analizleri her polimer igin,
sicaklk artisiyla G¢ basamakli bir kitle kaybinin gergeklestigini géstermistir.
Modifikasyon islemleriyle termal 6zelliklerin ¢ok fazla degismedidi
g6ralmastir. Kitle kayiplarinin 800°C’tan sonra yaklasik %45 oldugu
gbralmaustar.

pDHMF ve pDHMF’in NaOH, CS, POCI; ve PCIs ile modifikasyonundan
elde edilen modifiye regineler, sirasiyla NaOH/pDHMF, CS,/pDHMF,
POCI;/PDHMF  ve  PCls/PDHMF  Cd(ll) ve  Cr(Vl) iyonlarinin

adsorpsiyonlarinda kullaniimis ve su sonuglar elde edilmigtir.
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- Cd(ll) ve Cr(VI) iyonlarinin pDHMF (zerine adsorpsiyonu ortam
pH'sina baglidir. Maksimum adsorpsiyonlar Cd(ll) icin pH 5.5’te ve Cr(VI) igin
1.5'te gerceklesmisgtir.

- Cd(ll) ve Cr(VI) iyonlarinin derisimi 100 ppm olan ve pH’lan 5.5 ve
1.5’e  tamponlanmig  c¢ozeltilerle  farkh  sirelerde  gergeklestirilen
adsorpsiyonlar, maksimum denge adsorpsiyonuna 100 dakikada ulasildigini
ve 100 dakika sonunda adsorplanan Cd(Il) ve Cr(VI) iyonlarinin miktarlarinin
sirasiyla 9.70 mg Cd(ll)/g polimer ve 8.40 mg Cr(VI)/g polimer oldugunu
gOstermistir.

- Farkli derisimli Cd(ll) ve Cr(VI) iyonlarinin ¢dzeltileriyle belirlenen
pDHMF'In maksimum denge adsorpsiyonlari, adsorpsiyon kapasitesinin iyon
derigimi ile arttigini géstermis ve maksimum adsorpsiyon sirasiyla, 700 ppm
ve Ustl derisimli ¢bézeltilerde, 100 dakika sonunda 51.5 mg Cd(ll)/g pDHMF
ve 500 ppm ve Ustu derisimli ¢dzeltilerde 23.93 mg Cr(VI)/g pDHMF olarak
elde edilmigtir.

- pDHMF’In NaOH, CS,, POCI; ve PCls ile modifikasyonu maksimum
denge adsorpsiyonunu artirirken dengeye ulasma suresinde herhangi bir
degisiklige neden olmamistir.

- pDHMF’in 100 ppm derigimli ¢dzeltide 100 dakika sonunda 9.70 mg
Cd(ll)/g pDHMF olan denge adsorpsiyonu 800 ppm derisimli ¢dzeltide
NaOH/pDHMF i¢in 78.0 mg Cd(ll)/g pDHMF degerine ulasmistir.

- Maksimum denge adsorpsiyonlart 400 ppm ve Ustd derisimli
cozeltilerde Cd(ll) ve Cr(VI) adsorpsiyonlarinda kullanilan CSy/pDHMF icin
sirasiyla 88.00 mg Cd(ll)/g pDHMF ve 37.50 mg Cr(VI)/g pDHMF olarak elde

edilmistir.
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- POCI3/pDHMF icin maksimum denge adsorpsiyonlari 500 ppm ve Usti
derisimli ¢cézeltilerde 50.0 mg Cd(ll)/g pDHMF ve 51.5 mg Cr(VI)/g pDHMF
ve PCls/pDHMF igin 400 ppm derigimli ¢dzeltide 51.0 mg Cr(VI)/g pDHMF
olarak elde edilmigtir.

- Yapilan modifikasyonlarin Cd(ll) ve Cr(VI) iyonlarinin maksimum
denge adsorpsiyonlarinda 1.5-2.5 kat artis sagladigi gézlenmistir.

- NaOH ve CS; ile yapilan modifikasyonlar sonucu ytiksek adsorpsiyon
degerlerinin elde edilmesi daha 6nce ileri surilen yapidaki karboksilik asit ve
hidroksil gruplarinin NaOH ile karboksilat (RCOO*Na) ve sodyum alkoksit
(RO™"Na) tuzuna donustigini ve regineye —S gruplarinin baglandig
gbrisunu desteklemektedir.

- Adsorpsiyon kinetigi ikinci dereceden bir adsorpsiyon kinetigine
uymaktadir.

- Adsorpsiyonlar icin Freundlich, Langmuir, Temkin ve Dubinin-
Radushkevich izoterm modelleri sinanmis ve adsorpsiyonun Langmuir,
Temkin ve Dubinin-Radushkevich izoterm modellerine daha iyi uydugu
g6ralmuastar.

- Elde edilen ortalama adsorpsiyon serbest enerjisi degerleri ve
adsorpsiyon isilari pDHMF ve modifiye/pDHMF regineleri Gzerine Cd(ll) ve
Cr(VI) iyonlarinin adsorpsiyonlarinda fiziksel baglanmanin etkin oldugunu
gOstermistir.

- Literatirde farkh  yapilardaki polimerlerle  Cd(ll) ve Cr(VI)
adsorpsiyonlarinin calisildigi bildirilmesine ragmen pDHMEF ile daha &6nce

yapilmis herhangi bir calisma bulunmamaktadir.
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pDHMF ile gerceklestirilen calismalarda 9.7 mg Cd(ll)/g pDHMF ve 8.4
mg Cr(Vl))g pDHMF olarak belirlenen adsorpsiyon kapasiteleri
modifikasyonlar ile 88.0 mg Cd(ll)/g CS./pDHMF ve 52.0 mg Cr(VI)/g
POCIs/pDHMF degerine kadar ¢ikmistir. Bu degerler Cizelge 4.1’de verilen
cesitli polimerik adsorbanlarla karsilastinldiginda, reginenin metal iyonu

adsorplama 6zelliklerinin yiksek oldugunu géstermistir.
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Cizelge 4.1. Adsorpsiyon kapasitelerinin karsilastiriimasi

, Maksimum
Maksimum ,
i Adsorpsiyon Adsorpsiyon
Recine PSIyo Kapasitesi,
Kapasitesi, mg Cr(VI)/g
mg Cd(ll)/g regine recine
Poli(glisidil metakrilat-aspartik 144659 )
asit)
CSa/pDHMF 88’ -
NaOH/pDHMF 78 -
4-vinil piridin aglli ] 2(58)
poli(etilentereftalat)fiber
879
Poli(4-vinilpiridin) -
Poli(etilenglikol dimetakrilat-ko- 5659 28"
akrilamid)
POCIs/pDHMF 50° 52°
PCls/pDHMF 517
pDHMF 52’ 24’
Aminlenmis poliakrilonitril lifler - 35(6)
Amidokzim grubu asilanmis 3160
polipropilen
Poli(etilen imin) immobilize 3162
edilmis poli(metilmetakrilat)
Poliamin-poliiire reginesi 761

* Bu galisma
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