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PMPPP : Piromellitik dianhidrit ile modifiye edilmis poliamin-poliiire polimer

R? : Korelasyon katsayist

T (K) : Kelvin cinsinden sicaklik
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OZET

Anahtar kelimeler: Zn(II), adsorpsiyon, uzaklastirma, poliamin-poliiire polimeri.

Bu c¢alismada sulu ¢ozeltilerden Zn(II) iyonlarmin piromellitik dianhidrit ile
modifiye edilmis poliamin-polilire polimeri (PMPPP) {izerine adsorpsiyonu
incelenmistir. Adsorpsiyon calismalarinda pH, temas siiresi, adsorban miktari, agir
metal baslangi¢ konsantrasyonu ve sicaklik gibi parametrelerin etkisi incelendi.
Langmuir ve Freundlich izoterm modelleri kullanilarak analiz edilen Zn(II)
adsorpsiyonunun deneysel verileri, tek tabakali adsorpsiyonu ifade eden Langmuir
izotermi ile daha yiiksek uyum gostermistir. Langmuir izotermine gore Zn(II)
iyonlar1 i¢cin PMPPP’nin maksimum adsorpsiyon kapasitesi 119.1 mg.g™ olarak
hesaplanmistir. PMPPP ile Zn(II) iyonlarinin adsorpsiyon kinetigi pseudo ikinci
derece modeli ile uyumlu bulunmustur. Zn(I) adsorpsiyonu igin termodinamik
hesaplar prosesin ekzotermik ve kendiliginden gergeklesme egiliminde oldugunu
gostermistir.
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ADSORPTION OF Zn(Il) IONS WITH POLYAMINE POLYUREA
POLYMER MODIFIED WITH PYROMELLITIC DIANHYDRIDE

SUMMARY

Keywords: Zn(ll), adsorption, removal, polyamine polyurea polymer

In this study, adsorption of Zn(l1) ions from aqueous solutions was investigated using
polyamine polyurea polymer modified with pyromellitic dianhydride (PMPPP).
Adsorption studies were carried out to examine effects of parameters such as pH,
contact time, amount of adsorbent, initial concentration of heavy metals and the
temperature. The experimental data analyzed using Langmuir and Freundlich
isotherm models were showed a higher compliance with the Langmuir isotherm
representing the monolayer adsorption. Maximum adsorption capacity of PMPPP for
Zn (11) ions was calculated to be 119.1 mg.g™ according to Langmuir isotherm.
Adsorption kinetics of Zn(ll) ions on PMPPP were found to consistent with pseudo
second order model.

Thermodynamic calculations showed that the process is exothermic and occurs
spontaneously.



BOLUM 1. GIRIS

Insanlarin ihtiyaglarmin karsilayabilmek igin hizla gelisen sanayi sektdrii, cevreye
birakilan atik miktar ve tiirlinii arttirmis, bu durum da gerek diinyada, gerek

tilkemizde temiz ve saglikli gelecek agisindan tehdit olusturmaya baslamistir [1].

Hizla artan niifus ve sanayinin gelismesi cevre kirliligini, dolayisiyla su
kaynaklarmin kirlenmesini de bir olumsuzluk olarak beraberinde getirmistir.
Gliniimiizde icme ve kullanma sular i¢indeki kirlilik parametrelerden biri de agir
metallerdir ve halk saglig1 icin de biiyiik tehlike olusturmaktadir. Bu kirliligin en
onemli kaynaklarindan birisi endiistriden kaynaklanan atik sulardir. Cimento iiretimi,
demir ¢elik sanayi, otomotiv sanayi, metal kaplama, deri isleme, termik santraller,
cam dretimi, ¢Op ve atitk ¢amur yakma tesisleri vb agir metallerin ¢evreye
yayiliminda en etkili endiistriyel caligmalardir. Sulardaki kirleticilerden en
onemlilerinden olan agir metaller bitkilere ve hayvanlara ge¢mektedir. Insanlarin
besin olarak hem bitkisel hem de hayvansal iiriinleri kullanmasi sonucu cevreye
atilan agir metallerin insan viicudunda birikmesine neden olmaktadir. Kadmiyum,
krom, bakir, civa, kursun, nikel ve ¢inko atik sularda karsilagilan yaygin agir
metallerdir [2,3]. Bunlarin toksik ve kanserojen etkileri oldugu gibi, canli
organizmalarda birikme egilimi de s6z konusudur. Bu birikim agir metal
konsantrasyonlarinin 6nemini bir kat daha fazla arttirmaktadir. Son derece kararh

olmalar1 nedeniyle de potansiyel bir tehlike olusturmaktadir [4].

Alic1 ortamlardan, agir metalerin giderim yontemleri arasinda bulunan kimyasal
coktiirme, ters osmoz, adsorpsiyon, elektrokimyasal aritim, iyon degistirme gibi

teknolojiler kullanilmaktadir [5].



Atik sularda agir metal iyonlarmin derisimini azaltmak amaciyla gelistirilen birgok
teknolojiden yaygin olarak kullanilan ve yiiksek verim elde edilen yontemlerden biri
adsorpsiyondur. Adsorpsiyon yontemi son yillarda endiistride agir metal gideriminde
maliyeti ve verimi agisindan daha ¢ok tercih edilen bir yontemdir. Adsorpsiyon
islemlerinde verimi, kullanilacak adsorban belirler. Agir metalleri uzaklastirmak
amaciyla adsorban olarak selatlayici polimerler, tekrar kullanilabilirlik, yiiksek
adsorpsiyon kapasitesi ve verimde belirli metallere karsi segici olmasi gibi 6zellikleri
nedeniyle tercih edilmektedir. Polimerler, adsorbata 6zgili baglanma yetenegine sahip
tekrarlanan birim icerebilmektedir. Adsorban iiretiminde, boyut, boyut dagilimi,
pordzite, hidrofiliklik gibi istenilen fizikokimyasal parametreleri barindiran
polimerler kolaylikla sentezlenebilir ve polimerik yapi tercih edilen fonksiyonel

grupla modifiye edilebilir [6].

Bu calismada daha 6nce hazirlanmis ve ¢esitli metal iyonlarmin adsorpsiyonunda
kullanilmis olan piromellitik dianhidrat ile modifiye edilmis poliamin-poliiire
recinesi, Zn(Il) iyonlarmin sulu c¢ozeltilerinden adsorpsiyonunda kullanilmistir.
Calismada pH, adsorban dozu, baslangic konsantrasyonu, karistirma siiresi ve
sicaklik degisiminin adsorpsiyona etkisi incelenmistir. Deney sonuglarinin Langmiur

ve Freundlich denge etkilerine uygunlugu arastirilmastir.



BOLUM 2. AGIR METALLER VE ADSORPSiYON

2.1. Agir Metaller

Yizyillar boyunca insanlar agir metalleri etkilerini bilmeden taki, silah, su borusu vb
cesitli amaclar i¢in kullanmiglardir. Sanayilesme ile birlikte agir metal igeren
komiirlerin yakilmaya baslanmasi ile endiistri bolgelerindeki agir metal kirliligi agiri
boyutlara ulasmis ve agir metal kirliliginden kaynaklanan ilk tanimlanan

zehirlenmeler Japonya’da ortaya ¢ikmistir [7].

Agir metallerin 6nemli bir kirletici grubu olusturduklar1 bilinmektedir. Bunlarin
toksik ve kanserojen etkileri oldugu gibi, canli organizmalarda birikme egilimi
(biyobirikim) de s6z konusudur. Biyobirikim, zamanla biyolojik bir organizmada
kimyasal konsantrasyonun, dogadaki konsantrasyonuyla karsilastirildiginda artmasi
demektir. Biyobirikime sebep olan agir metallerin sulama sular1 ile tarim tiriinlerine
gectiginin tespit edilmesi besin zincirine girdiklerini gostermektedir. Agir metallerin
belirli dozlarda organizma iizerinde zehir etkisi gosterdigi bilinmektedir. Toksik
madde veya zehir, kiigiik miktarlarda dahi alindiginda hayati ve ona yon veren temel
metabolik ve fizyolojik siirecleri olumsuz etkileyen bilesiklerdir. Toksik bir madde
mutlak surette 6liime neden olan madde degildir. Etkisi hizli veya yavas bir sekilde

ortaya ¢ikabilir [8].

Insanlar ve diger canlilar, agir metallerin bulundugu sularla, burada yetisen su
tirtinleriyle ve bu su kaynaklariyla sulanan tarim iiriinleriyle beslenmeleriyle, viicuda
alman agir metal cinsi ve miktarina bagli olarak Onemli saglik sorunlariyla

karsilasmaktadirlar.



Agir metallerin gevreye yayinimin da etken olan en dnemli endiistriyel faaliyetlerin
bir kism1 ve yaydiklar agir metaller Tablo 2.1.’de gdsterilmistir. Havaya atilan agir
metaller, sonugta karaya ve buradan bitkiler ve besin zinciri yoluyla da hayvanlara ve
insanlara ulasirlar ve ayni zamanda hayvan ve insanlar tarafindan havadan da
solunurlar. Agir metaller endiistriyel atik sularin igme sularma karigmasi yoluyla
veya agir metallerle kirlenmis partikiillerin tozlagsmasi yoluyla da hayvan ve insanlar

tizerinde etkin olurlar [9].

Tablo 2.1. Temel Endiistriden Atilan Agir Metal Tiirleri [10]

Endiistri Cd Cr Cu Hg Pb Ni Sn In
Kagit Endiistrisi - - - - + + - -
Petrokimya + - - - - - + +
Klor-alkali Uretimi o+ - - + + ) + +

Giibre Sanaw - - - - + + - +
Demur-Celik San - - + + + + + +
Enerji Uretimi (Termik)

|
t
}
|
}
}
|
}

Agir metallerin dogaya yaymimlar: dikkate alindiginda ¢ok cesitli sektorlerden farkl
islem kademelerinden biyosfere agir metal atilim1 gergeklestigi bilinmektedir. Sekil

2.1.’de farkli sektorlerden biyosfere agir metal yayinimi sematik olarak verilmistir

[9].
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Sekil 2.1. Sematik Olarak Agir Metallerin Dogaya Yaymimlar [9]

Atik sulardan agir metal giderimi i¢in, iyon degistirme, hiperfiltrasyon (ters 0sSmoz),
Elektrodializ [11], ¢oktiirme, adsorpsiyon ve solvent ekstraksiyonu gibi yontemler

uygulanmaktadir. [12].

2.1.1. Cinko

Cinko ilk olarak M.O. 2000 yillarinda Cinliler ve Romalilar tarafindan alasim
materyali olarak, piring yapiminda kullanilmistir. Bilinen en eski ¢inko arkeolojik
kalintt Romanya Transilvanya’da Doroseh sehrindeki prehistorik Dacian yerlesim
merkezinde bulunmustur. Bu heykel pargasi tizerinde yapilan analizler sonucunda, %

87.5Zn, % 11.5 Pb ve % 1 oraninda Fe igerdigi tespit edilmistir [13].

Cinko en ¢ok galvanizlemede kullanilmaktadir. Insaat sektoriindeki galvanizli saclar
ve konstrilkksiyon malzemeleri ile elektrik ve diger havai hat direkleri
galvanizlemenin en ¢ok kullanildigr alanlardir. Piring alasimi ile otomotiv sanayinde
dokiim kaliplar1 yapiminda kullanilan ¢inko alagimlari ¢inkonun kullanildigi 6nemli

alanlardir. Cinko oksit yagl boya ve lastik tiretiminde kullanilmaktadir. Cinko, ¢elik



Isleri, rayon ipligi ve elyaf liretimi, 6giitiilmiis odun hamuru iretimi, katodik islem
yapan sistemlerde sogutma suyunun sirkiilasyonu sularinda bulunur. Kaplama ve

metal isleme endiistrileri atik sularinda da ¢inko bulunur [14].

Zn(Il) az miktarda bulundugu zaman mikro besin olarak rol oynar [15]. Bagisiklik
fonksiyonunda, DNA sentezinde ve hiicre boliinmesinde rol oynar. Ancak asiri
miktarlar1 toksik ve zararlidir [16]. Zn(II) iyonlar1 biyobozunur degildir [17,18].
Baslica ¢inko zehirlenmeleri mide agrisi, bas donmesi ve kas zayifligidir. Zn(ll),
ABD Cevre Koruma Ajanst (EPA) tarafindan onerilen birincil kirletici elementler
listesinde yer almaktadir [19]. WHO i¢me sularinda miisaade edilebilir Zn(II) limitini
5 mg/L 6nermistir [20].

2.2. Adsorpsiyon Tanim

Adsorpsiyon ilk defa, 1773 yilinda Scheele ve 1777 yilinda Abbe Fontana tarafindan
kesfedilmigtir. Atom, iyon ya da molekiillerin bir yiizeyde tutunmasina adsorpsiyon
denir [21].Bu ara yiizey bir siv1 ile bir gaz, kat1 veya baska bir sivi arasinda olabilir.
Yiizeyde tutulan maddeye “adsorplanan” (adsorbat), yiizeyinde tutulan maddeye ise
“adsorban” (adsorbent) denir. Su ve atik su islemlerinde kullanilan adsorpsiyon tipi

s1vi- kat1 adsorpsiyonudur [22].

Adsorpsiyon olayr maddenin ara yilizeyinde molekiiller arasindaki kuvvetlerin
denklesmemis olmasindan ileri gelir ve ara yiizeyde bir birikme olur. Coziinmiis
maddenin adsorpsiyonu iki sekilde gerceklesebilir. Derigsimin artmasi halinde buna

pozitif, azalmas1 halinde ise negatif adsorpsiyon denir [22].

Sekil 2.2.°de gosterildigi gibi iyon ya da molekiillerin kat1 adsorban yiizeyinde yer
alan aktif merkezlere tutunmasi, adsorpsiyon olarak adlandirilirken, tutunan

adsorbatlarin ylizeyden ayrilmasi desorpsiyon olarak tanimlanmaktadir [23].
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Sekil 2.2. Kat1 Adsorban Yiizeyinde Gergeklesen Adsorpsiyon ve Desorpsiyon [23].

Sivi fazdaki adsorbatin, kati adsorban yiizeyine adsorpsiyonu dort asamada
gerceklesmektedir. Sekil 2.3.’de gosterildigi gibi, adsorpsiyon isleminin ilk agamasi
“bulk difiizyon” olarak adlandirilmakta ve sivi faz igerisinde bulunan adsorbat
molekiillerinin sivi-kat1 ara yiizeyine dogru difiizyonu seklinde tanimlanmaktadir.
Film diflizyonu veya film taginimi olarak adlandirilan ikinci agamada, adsorbat
molekiilleri sivi-kati ara yiizeyindeki durgun bolimden gegerek adsorbanin
gbzeneklerine dogru ilerler. Ugiincii asama olan gozenek difiizyonunda, adsorbatlarin
kendi boyutlarina uygun caplardaki gozeneklere tasimimlari s6z konusudur. Son
asama olan ve adsorpsiyon isleminin gergeklestigi “sorpsiyon” basamaginda ise,
tasinan adsorbat molekiillerinin uygun boyutlardaki gozeneklerde tutunmasi

gerceklesir [23].
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Sekil 2.3. Adsorpsiyon Isleminin Basamaklar1 [23]

Adsorpsiyon olay1 sabit sicaklik ve sabit basincta kendiliginden gerceklestigi igin,
adsorpsiyon sirasindaki serbest entalpi degisimi yani adsorpsiyon serbest entalpisi
daima negatif isaretlidir. Diger taraftan gaz ya da sivi ortaminda daha diizensiz olan
tanecikler kati yiizeyinde tutunarak daha diizenli hale geldiginden adsorpsiyon

sirasindaki entropi degisimi de daima negatif isaretlidir [24].

2.3. Adsorpsiyon Cesitleri

Adsorpsiyon temelde fiziksel adsorpsiyon (fizisorpsiyon) ve kimyasal adsorpsiyon
(kemisorpsiyon) olarak ikiye ayrilir. Fiziksel adsorpsiyonda adsorbat, adsorban
tizerine Van der Walls kuvvetleri ile adsorplanmaktadir. Bunun yani sira elektrostatik
kuvvetler de etkin olabilmektedir. Kimyasal adsorpsiyonda ise adsorbat ile adsorban

arasinda kimyasal baglanma olur [25].

Adsorpsiyonun iki tiirli arasinda en sik goriilen fark adsorpsiyonun 1s1 bliyiikliigiidiir.
Kimyasal adsorpsiyonda, adsorpsiyon 1sis1 40 — 400 kJ/mol kadarken, fiziksel
adsorpsiyon halinde adsorpsiyon 1s1s1, yogusma 1sist kadardir ve genellikle 10 — 20
kJ/mol’i gegmez. Ancak, bazi durumlarda kimyasal adsorpsiyon isis1 fiziksel

adsorpsiyon 1sindan 6nemli lglide farkli olmayabilir. Fiziksel adsorpsiyon herhangi



bir aktivasyon enerjisi gerektirmez, bdylece diisiik sicakliklarda bile, adsorpsiyon
oran1 ¢ok yiiksektir. Diger taraftan kimyasal adsorpsiyon, aktivasyon enerjisi
gerektirir; adsorpsiyon orani diisiiktiir ve adsorpsiyon sicakliga baghidir [26]. Bir
adsorpsiyon olayinda fiziksel ve kimyasal adsorpsiyonu ayirt etmek genel olarak
kolay degildir [24].

2.4. Adsorpsiyonu Etkileyen Bazi Faktorler

pH: Hidronyum ve hidroksil iyonlar1 kuvvetle adsorbe olduklarindan, diger iyonlarin
adsorpsiyonu ¢ozelti pH’indan etkilenir. Ayrica asidik veya bazik bilesiklerin
Iyonizasyon derecesi de adsorpsiyonu etkiler [27].

Sicaklik: Adsorpsiyon isleminde sicaklik, esas olarak adsorpsiyon hizi {izerine
etkilidir. Adsorpsiyon islemi genellikle ekzotermik oldugunda, sicakligin artmasi ile

adsorpsiyon miktari azalmaktadir [28].

Adsorbanin yapisi: Adsorbanin yiizey alan1 (m?.g™) birimi ile ifade edilir. Yiizey
alan1 ne kadar bliyiikse, adsorpsiyon merkezlerinin sayisinin da o kadar ¢ok oldugu
diistiniiliir, ancak yiizey alaninin yaninda adsorbanin gdzenek boyut dagilimi ve
yiizey gruplar1 da adsorpsiyon verimini onemli Ol¢iide etkilemektedir. Adsorpsiyon
hizi, partikiil boyutu azaldikca artmakta ve sabit boyuttaki adsorbanlar icin belli bir
aralikta adsorban miktar1 ile hemen hemen dogrusal olarak artmaktadir. Adsorpsiyon
olayinda adsorplanan madde molekiilleri adsorbanin gozeneklerine girdigi igin,
molekiiler boyut adsorpsiyonda 6nemli bir rol oynar. Aktif karbon gibi gozenekli
yapidaki malzemelerde mikro (d<2nm), mezo (2<d<50 nm) ve makro (d>50 nm)
olmak tizere farkli capa sahip gozenekler vardir ve genellikle gozenek, aktif
karbonun grami basina m® cinsinden hacimce verilir. Mikrogozenekler kiigiik
molekiillerin kolay adsorbe edilmesi i¢in uygundur. Adsorbanda makrogdzeneklerin
genis hacimde bulunmasi, hacimce biiylik molekiillerin tutulmasi i¢in daha uygun bir
durumdur. Genis boyutlu olan orta biiyiikliikteki mezogdzeneklerin, adsorplanan

maddenin kiiciik gézeneklere hizli gecisini sagladigi kabul edilmektedir [28].
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Temas Siiresi: Baslangigta adsorpsiyon veriminde bir artis goriilmektedir. Bu artis
baslangictaki yiiksek ylizey alanindan kaynaklanir. Temas siiresinin artmasiyla
beraber ylizey alan1 azaldik¢a metal adsorblama orani da diismeye baslamaktadir.
Yiizey alaninin azalmasiyla beraber adsorbanda doygunluk degerinin baslamasiyla
beraber adsorpsiyon ice tutulma ile gerceklesir ve i¢ ylizey alaninin daha az olmasi

nedeniyle artan temas siiresi adsorpsiyon verimini diisiirmektedir [29].

Cozeltinin yiizey alani: Adsorpsiyon hizi, ¢6ziinen maddenin ortamdaki derisimiyle
orantilidir. Cozeltinin derigiminin artmasiyla adsorplanan madde miktar1 da hizla
artar ancak adsorban yilizeyinin adsorbe edilen maddelerle doymasindan sonra,
derisimdeki artis adsorpsiyon hizinin azalmasina neden olur. Kullanilan adsorbanin
miktar sabit tutulup baslangi¢ metal derisimleri degistirilerek adsorbanin maksimum
adsorpsiyon kapasitesi belirlenmektedir. Adsorpsiyonun adsorpsiyon kapasitesine ve

temas siiresine bagli olarak ¢dzelti derisimi deneysel olarak belirlenir [12].

2.5. Adsorpsiyon izotermleri

Bilinen bir sicaklikta dengedeki adsorbat molekiilleri tarafindan isgal edilen yiizey
noktalarinin sayis1 ¢ozeltinin konsantrasyonuna veya gazin basincina baglh olacaktir.
Belli bir sicaklikta, basingla veya konsantrasyonla yiizey Ortiilmesinin degisimi
adsorpsiyon izotermi olarak adlandirilir. Adsorpsiyon izotermleri, bir adsorban
ylizeyinde adsorplanan bir adsorbat i¢cin denge sartim tanimlar. Diisiik
konsantrasyonlarda ya da diisiik basinglarda tiim adsorpsiyon izotermleri dogrusaldir.
Adsorpsiyon prosesi, adsorban yilizeyinde adsorplanan madde miktar1 ve
adsorplanmadan ¢ozeltide kalan madde miktar1 arasinda bir denge olusuncaya kadar

devam eder [30]. Baslica izoterm modelleri sunlardir.

2.5.1. Langmuir izotermi

Langmuir modeli, adsorban ylizeyindeki belli sayidaki aktif merkeze tek tabakali

adsorpsiyonu kabul eden ve belli iyon konsantrasyonunda yiizeyin doygunluga
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erigtigini varsayan bir modeldir. Langmuir denklemi esitlik 2.1°de goriildiigii sekilde

ifade edilir.

Ce/qe = Ce/Qo+1/Qob (21)

Je: Dengede, birim adsorplayici basmma adsorplanan bilesen miktar1 (mmol
adsorplanan bilesen / g adsorban)

Ce: Dengede, adsorplanmadan c¢ozeltide kalan bilesen konsantrasyonu (mmol
adsorplanan bilesen / L ¢6zelti)

Qo: Langmuir maksimum adsorpsiyon kapasitesi sabiti / tek tabakali yiizey
olustugunda olusan maksimum yiizey yogunlugu (tek tabaka kapasitesi) / doygunluk
sabiti (mmol/g)

b: Adsorpsiyon entalpisi ile ilgili bir sabittir (L/mmol)

Sekil 2.4.’te gorildigii gibi Ce/qe degerinin C. ile degisim grafiginin y eksenini
kesim noktas1 1/Qy, egimi 1/Qo yi verir. b sabitinin degerine bakilarak adsorpsiyonun
konsantrasyon ile degisimi hakkinda fikir edinilebilir. Eger b sabiti biiyiikse
adsorpsiyon diisiik konsantrasyonlarda tamamlanir ve b terimi kiiciik ise
adsorplayicinin adsorplama yetenegi diisiik denge konsantrasyon araliginda iyi sonug
vermekte oldugu anlami ¢ikarilmaktadir. Qg biiyiik ise adsorplayicinin adsorplama
kapasitesi biiytiktiir. Genel olarak adsorpsiyon 1s1s1 biiyiik ise b biiyiiktiir [31].

Cfg
T Egim = 1/Q0

lis]

Sekil 2.4. Langmuir {zotermi
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Bu izoterm belirli sartlarda gegerlidir. Bu sartlar;

— Adsorban homojendir.

— Hem ¢6zilinen hem ¢o6ziicii esit molar yiizey alana sahiptir. (Uygulamada buna
cok dikkat edilmez.)

— Hem yiizey hem bulk fazlar ideal davramis gosterir. (Ornegin ¢dziinen-
¢ozilinen veya ¢oziinen-solvent etkilesimi yoktur.)

— Adsorpsiyon tabakast monomolekiilerdir.

— Yiizey enerjik olarak homojendir. Komsu adsorbe olmus molekiil veya

atomlar arasinda etkilesim yoktur [32].

2.5.2. Freundlich izotermi

Cozelti ortaminda gerceklesen adsorpsiyon i¢in, Alman fizikokimyact Herbert Max
Finaly Freundlich (1840-1941) tarafindan Freundlich esitligi tiiretilmistir. Homojen
olmayan kati yiizeyine ¢ozelti ortaminda gerceklesen adsorpsiyon i¢in kullanilan
konsantrasyon (C) yerine, gaz yada buhar fazinda adsorpsiyonlar i¢in basing
kullanilmaktadir. Genel olarak Freundlich modeli iyon derisimi arttik¢a, dengede
adsorplanan miktarlarin arttigi, heterojen yiizeylerdeki adsorpsiyonu ifade eden bir

modeldir.

Freundlich tarafindan deneysel sonuglara dayanarak tiiretilen esitlik;

q=kcim (2.2)

Bu denklemde;

g; 1g katinin yiizeyinin adsorbe ettigi madde miktarini
C; adsorban ile dengede bulunan ¢dzelti konsantrasyonu
k; adsorpsiyon kapasitesine bagli Freundlich sabiti

n; adsorpsiyon yogunluguna bagli Freundlich sabiti degerleri gostermektedir.

Bu denklemdeki q degerinin logaritmasinin (Inq), konsantrasyon degerinin

logaritmasi (InC) ile degisimine ait grafik ¢izildigi zaman, elde edilen dogrunun -y-



13

2

eksenini kesim noktasindan ve egiminden sirasi ile ‘k’ ve ‘n’ degerleri
hesaplanabilmektedir. Freundlich sabitlerinden biri olan ‘k’ degeri adsorplayicinin
adsorplama yetenegi olarak ifade edilmektedir. Buna bagli olarak diger sabit olan ‘n’
degeri ise adsorplananin adsorplama egilimi veya adsorpsiyon kapasitesinin
konsantrasyon ile degisimini yani yogunlugunu ifade etmektedir. Bu degerlerin
yiiksek olmasi adsorplama kapasitesinin ve adsorbanin adsorpsiyona egiliminin
yiiksek oldugu anlamini tasimaktadir. Freundlich izotermi, Langmuir izotermi gibi
adsorban yiizeyinin doygunluga ulasmas1 hali ile degil heterojen yiizeylerde sonsuz
yiizey kaplama durumunu ifade etmektedir. Freundlich esitligi ayn1 zamanda asagida
gosterildigi gibi de yazilabilmektedir ve bu denkleme gore gizilen grafik de sekil 2.5’
de gosterilmektedir [31].

Ink = Inq + 1/n.InC (2.3)

lng

Ink

—» InC

Sekil 2.5. Freundlich Izotermi

2.6. Adsorpsiyon Kinetigi

Kinetik, adsorpsiyon isleminin hizina etki eden adsorpsiyon basamaklarinin
anlasilmasinda onemli bir adimdir. Bir ¢6zeltide bulunan adsorblananin adsorban

tarafindan adsorplamasi isleminde 4 ana basamak vardir.
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— Gaz ya da sivi fazda bulunan adsorblanan adsorbani kapsayan bir film
tabakasi1 smirma dogru difiize olur. Bu basamak, adsorpsiyon diizeneginde
belirli bir hareketlilik (karistirma) oldugu i¢in cogunlukla ihmal edilir.

— Film tabakasina gelen adsorblanan buradaki durgun kismindan gegerek
adsorbanin gozeneklerine dogru ilerler (sinir tabaka diflizyonu)

— Sonra adsorbanin gézenek bosluklarina dogru ilerler (pargacik i¢i difiizyon)

— En son olarak da adsorbatin adsorbanin gbzenek yiizeyine tutunmasi meydana

gelir (sorpsiyon).

Adsorbanin bulundugu faz eger hareketsiz ise, 1. basamak en yavas ve adsorpsiyon
hizini belirleyen basamak olabilmektedir. Bu nedenle, eger akiskan hareket ettirilirse,
yiizey tabakasmin kalinlig1 azalacagi i¢in adsorpsiyon hizi artacaktir. Son basamak
Olciilmeyecek kadar hizli oldugundan ve ilk basamak da iyi bir karistirma oldugu
diisiiniilerek adsorpsiyon hizina aksi bir etki yapmayacaklari i¢in 2. ve 3. basamaklar
hiz belirleyicidir. 2. basamak adsorpsiyon islemin ilk birka¢ dakikasinda 3. basamak
ise adsorpsiyon isleminin geri kalan daha uzun bir siiresinde meydana geldigi igin,
adsorpsiyon hizin1 tam olarak etkileyen basamagi 3. basamak olarak soylenebilir

[33].

Cesitli kinetik modelleri vardir. Adsorpsiyon hizini belirlemek i¢in sik kullanilan

esitlikler Tablo 2.2.’de dogrusal halleri ile birlikte verilmistir.

Tablo 2.2. Adsorpsiyon Kinetik Esitlikleri ve Dogrusal Formlar1 [34]

Esitlik Dogrusal Form Grafik
Psédo
birinci dq, K, ( ) log(g, — q,) = logq —Lt log(g. — qp) —t
—_—= . — J | @ 15
derece dt 18qe = Qe 2,303
Psado t 1 1 t
. dq , —=——+4—t _—
tkines — =k(ge — q)? Qe k2Qe* Qe q, ¢
derece dt
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2.6.1. Pseudo birinci dereceden kinetik model

Sorpsiyon kinetigini agiklamak ic¢in kullanilan bir model olarak Lagergren tarafindan
gelistirilmistir. Bu model, pek ¢cok durumda, toplam adsorblama siiresi i¢in gegerli
degildir. Genellikle adsorblama caligmalarinin ilk 20-30 dakikasi i¢in uygunluk
gosterir [35]. Lagergren esitligi 2.4.’te verilen denklem ile ifade edilmektedir [36].

In(qe-q; ) =Inqe - ky.t (2.4)

Burada;

Qe : Adsorbanin denge anindaki birim agirligi basina adsorpladigi madde miktari
(mg.g™)

t : Temas siiresi (dak)

Ot : Adsorbanin herhangi bir t aninda birim agirhigi basina adsorpladigi madde
miktar1 (mg.g™)

ks . Birinci dereceden adsorpsiyon hiz sabiti (dak™®)

In(ge-qr) — t grafigi ¢izilerek bu grafigin egiminden k; degerine, kesim noktasindan

ise ge degerine ulagilir.
2.6.2. Pseudo ikinci dereceden kinetik model

Hayali ikinci derece esitligi, kati fazin adsorplama kapasitesini 6lgmek igin
kullanilmaktadir ve bir hiz kontrol adimi olarak kemisorpsiyon mekanizmasin

tanimlamaktadir. Tiim adsorblama siiresince uygunluk gosterir. 2.5.°te verilen

denklem ile ifade edilmektedir [35].

t
qt = 1 ¢ (2.5)

+
k2q.>  de

Burada;

ge : Adsorbanin denge anindaki birim agirligi basina adsorpladigi madde miktari
(mg.g™)
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t : Temas siiresi (dak)

g: : Adsorbanin herhangi bir t aninda birim agirligi basina adsorpladigi madde
miktart ( mg.g?)

k, : Ikinci dereceden adsorpsiyon hiz sabiti (g.mg™*.dak™) [36].

Grafik t’ye karsilik t/q; degerleri alinarak gizilmekte K ile ge degerine ulasilmaktadir.

2.7. Adsorpsiyon Termodinamigi

Adsorpsiyon sirasindaki entalpi degisimi, entropi degisimi, serbest enerji degisimi ve
denge sabiti belirlenerek adsorpsiyon olayr termodinamik olarak incelenebilir.
Serbest enerji  degisimi  (AG°) reaksiyonun kendiliginden  gergeklesip
gerceklesmeyecegi, diger taraftan, gaz ya da sivi ortamda daha diizensiz olan
tanecikler kat1 ylizeyine tutunarak daha diizenli hale geldigi adsorpsiyon sirasindaki
entropi degisiminden (AS°) anlasilir. Standart entalpi degisimi (AH®) ise reaksiyonun

1s1 degisimi hakkinda bilgi verir [37].

AG® = AHO - T AS® (2.6)

Bu baginti bir reaksiyonun kendiliginden olusum istemini gostermektedir.
Kendiliginden meydana gelen kimyasal tepkimelerde standart AG negatif olur.
AG’nin pozitif olmasi ise, serbest enerjinin artacagi, tepkimenin zit yani istemsiz
yonde ilerledigini gosterir. Standart entalpi degisimi (AHP) ile standart entropi
degisimi (AS®) olmak iizere iki termodinamik fonksiyonu icerir. Entalpi, sabit
basingtaki biitiin olaylarda i¢ enerji ve sistemle ¢evre arasindaki isi aciklayan bir
fonksiyondur. Entropi hal fonksiyonu ise evrenin is yapma kabiliyetindeki

degisikligin bir 6l¢iisii olarak tanimlanabilir [35].

Sabit sicaklik ve sabit basing altinda kurulan adsorpsiyon dengesi sirasinda

adsorplanmis faz i¢in denklem 2.7 kullanilabilir.

AG® =-RTInK, 2.7)

Kg : adsorpsiyon denge sabiti
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R :Gaz sabiti( kdJ/mol K)
T :Mutlak sicaklik (K)

Denklem 2.6 ve 2.7’1 birbirine esitlersek;

~RTInK = AH® - TAS® (2.8)

InK = AS°/R - AH°/RT (2.9)

InK ve 1/T arasinda grafik ¢izdigimizde elde edilen dogrunun egiminden ve kayma

degerinden AH® ve AS® hesaplanabilir.
2.8. Calismanin Amaci

Bu calismada daha oOnce sentezlenmis olan piromellitik dianhidrat ile modifiye
edilmis poliamin-polilire recinesi, Zn(Il) iyonlarinin sulu ¢o6zeltilerinden
adsorpsiyonunda  kullanilmigtir. Calismada pH, adsorban dozu, baslangic
konsantrasyonu, karistirma siiresi ve sicaklik degisiminin adsorpsiyona etkisi
incelenmistir. Denge verileri Langmiur ve Freundlich izotermleri ile analiz edilip,

kinetik ve termodinamik degerlendirmesi yapilmaigstir.

Cohello ve arkadaglart yaptig1 calismada jatropha biyokiitlesinden tiiremis {i¢
biosorbent (aga¢ kabugu, besidoku ve tohum kapli besidoku) ile sudan Zn(II)
iyonlarinin giderimini adsorpsiyon yontemi ile incelenmistir. Zn(II) iyonunun
maksimum giderim sartlarina etkisinin optimizasyonu amaciyla baslangi¢ pH,
konsantrasyon, karistirma siiresi gibi parametreler ¢calisilmistir. Calismanin Langmuir
izoterm modeline uyumlu oldugu goriiliip, optimum pH 5, ¢6zeltinin kiitle basina
adsorpsiyonu 8 g.L! ve karistirma siiresi 60 dakika bulunmustur. Langmuir modeline
gore aga¢ kabugu, besidoku ve tohum kapli besidoku biosorbentleri ile elde edilen
maksimum adsorpsiyon kapasiteleri sirasiyla 14.582, 15.888 ve 14.674 mg.g'1
bulunmustur [38].
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Najam ve Andrab, sulu ¢ozeltilerden Zn(Il) iyonunun giderimini i¢in ceviz kabugu
ile adsorpsiyonunu calismislardir. 100 mgL™ baslangic konsantrasyonunda
hazirlanan ¢6zeltide, optimum pH 5, karistirma stiresi 80 dakika ve Langmuir modeli

ile uyumlu olan maksimum adsorpsiyon kapasitesi 7.47 mg.g™* bulunmustur [39].

Kaushal ve Singh, yaptig1 bu calismada toprak tiirevli (hint kirazi, semen ve ashok
agac1 yapraklar1) adsorbanlar kullanilarak Zn(II) iyonunun sulu c¢ozeltilerden
giderimini arastirmustir. pH, baslangic dozu, baslangic konsantrasyonu gibi
parametreleri  incelemis, izoterm  modellerinde  adsorsiyon  verimliligini
gozlemlemislerdir. Calisma, Langmuir, Freundlich ve Temkin izoterm modellerinde
denge uyumu gostermistir. Maksimum Zn(II) iyon verimliligi kullanilan
adsorbanlara gore sirasiyla (hint kirazi, semen ve ashok agaci yapraklart) %75, %85
ve %82 olarak bulunmustur [40].

Zhu, Dong, Chen ve Naidu, likit faz prensip metodunu kullanarak sentezledikleri
ATHP’yi, sulu ¢ozeltilerden Zn(II) giderimi i¢in adsorban olarak kullanmislardir.
pH, karigtirma siiresi hesaplanmis, denge adsorpsiyon verileri, Freundlich, Langmuir
ve Dubinin-Kaganer-Radushkevich izotermleri kullanilarak  modellenmistir.
Adsorpsiyon pH 5,5’te 180 dakikada dengeye ulagmistir. Zn(II)’nin Freundlich

modeli ile uyumlu oldugu goériilmiistiir [41].

Song ve arkadaslari, bu ¢aligmada dogal grafitten diisiik saflikta hazirlanan GO ile,
sulu c¢ozeltilerden Zn(II)’nin adsorpsiyonunu c¢alismislardir. Langmuir modeli ile
uyumlu olan Zn(IT)’nin, maksimum adsorpsiyon kapasitesinin pH 7’de 73 mg.g™

oldugu goriilmiistiir [42].

Andrabi ve arkadaglari, sulu ¢6zeltilerden Zn(II) iyonunun adsorpsiyonunu, poplar
aga¢ talast kullanarak incelemistir. Adsorban dozu, metal iyonlarinin bagslangi¢
konsantrasyonu, c¢ozelti pH ve sicakligi calisilmistir. Langmuir ve Freundlich
modelleri, deneysel verilerin mekanizmasi i¢in elde edilmis, sonug¢lar Langmuir
izotermi ile uyumlu oldugunu goéstermistir. Optimum pH 6, karistirma siiresi 70

dakika ve maksimum adsorpsiyon 8,477 mg.g® bulunmustur [43].
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Amer ve arkadaglari, Sophora japonica (spj) agacmnin kabuk tozu ile, sulu
cozeltilerden Zn(II) iyonunun adsorpsiyonunu incelemistir. Metal adsorpsiyonu igin
onemli parametrelerden biri lan pH, bu caismada pH 1.0-8.0 aralifinda ¢alisiimus,
maksimum metal iyon adsorpsiyonu pH 6.0-7.0 olarak gozlemlenmistir. Baslangig
konsantrasyonunun, adsorpsiyon kapasitesini belirlemede 6nemli bir parametre olan
doz miktar1 0,5 g/ 0,1 L bulunmustur. Metal iyon adsorpsiyonunda, temas siiresinin
120 dakikaya kadar diizenli arttifi goriilmiistiir. Deneysel veriler Langmuir,
Freundlich, Dubinin-Rad-ushkevich ve Temkin izoterm modelleri ile analiz edilmis

ve Langmuir modeli ile uyumlu oldugu izlenmistir. Termodinamik parametreler
calisilmis ve Zn(Il) iyon adsorpsiyonunun kendiliginden ve endotermik proses

oldugu goriilmiistiir [44].

Okpaneke ve arkadaslari, ‘Breadnut’ bitkisinin kabutiundan aktiflestirilmis karbon ile
Zn(II)’nin adsorpsiyonunu incelemistir. pH 5,5-6 arasinda maksimum adsorpsiyon
saglanmis, dengeye ise 150 dakika sonra ulasilmistir. Metal iyon adsorpsiyonu
sicaklik ile artmistir. Langmuir ve Freundlich adsorpsiyon izoterm modelleri analiz
edilmis ve Zn(II)’nin Freundlich adsorpsiyon modeli ile uyumlu oldugu goriilmiistiir

[45].

Kubilay ve arkadaslari, dogal bentonit ile sulu ¢ozeltilerden Zn(II)’nin giderimini
calismistir. Adsorpsiyon ic¢in uygun sicaklik calismast 20, 50, 75 ve 90 °C’de
yiriltilmiis ve maksimum adsorpsiyon pH 7.0’de, 20 °C’de %100 Zn(ll) olarak
bulunmustur [46].

Karthikeyan ve arkadaslari, kitosan ile Zn(Il)’nin adsorpsiyonunu incelenmistir.
Calismada pH 7.0, baslangi¢ konsantrasyonu 10 mg/L, karistirma siiresi optimum 6
dakika olarak belirlenmistir. Termodinamik ve denge parametreleri, ¢aligmanin

endotermik ve kendiliginden gergeklestigini gostermistir [47].



BOLUM 3. MATERYAL VE METOT

3.1. Kullanilan Cihazlar

Bu ¢alismada Zn (II) derisimlerinin 6lglimii i¢in Shimadzu marka AA-6200 model

alevli atomik absorpsiyon spektrometresi kullanildi.

Calismanin tiim asamalarinda, pH O6l¢timleri ve ayarlamalart WTW marka pH 720
model dijital gostergeli pH metre cihazi ile yapildi. Calismada, numunelerin
karigtirilmasi i¢in IKA marka KS4000i model, 500 rpm’e kadar karistirma yapabilen,
wsiticilt ve sicaklik kontrollii orbital karistirict kullanildi. Tartimlar AND marka GR-
200 model hassas terazide yapildi.

3.2. Kullanilan Kimyasallar

Adsorpsiyon ¢alismasinda kullanilan Zn(II) elementinin stok ¢6zeltisi, Merck marka
ZnS04.7H,0 tuzlarindan 1000 mg.L™" konsantrasyonu igin gerekli miktarlarda
alinarak hazirlandi. Calismada adsorban olarak piromellitik dianhidit ile modifiye
edilmis poliamin politire polimeri (PMPPP) kullanildi. Cozeltilerin hazirlanmasi igin

destile su kullanild.

3.3. Polimer Sentezi ve Modifikasyonu

Calismada daha once baska bir calisma icin sentezlenmis poliamin-poliiire polimeri
(PPP) kullanildi. Bu polimerin modifikasyonu, piromellitik dianhidrit (PMDA) ile
yapilarak ¢aligmada poliamin-poliiire polimerinin piromellitik dianhidrit (PMDA) ile
modifikasyonu sonucu elde  edilen PMPPP  kullanmilmistir [35].
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Sentezlenen polimer reaksiyon semasi Sekil 3.1°de, modifikasyonu yapilan polimerin

reaksiyon semasi ise Sekil 3.2°de verildi.
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Sekil 3.1. Poliamin-Poliiire Polimerinin Reaksiyon Semasi [35]
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3.4. Deneysel Calisma Yontemleri

Calismada kullanilan Zn(II) metal iyonunun, ¢6zelti hacmi 50 mL derisimi olarak
secildi. pH degisimi, adsorpsiyon dozu, karistirma stiresi, baglangi¢ konsantrasyonu
ve sicaklik parametreleri incelendi. Standart ve ¢alisma ¢ozeltileri 1000 mg.L™ stok
cozeltiden hazirlandi. Adsopsiyon sonrasi metal iyonlarinin kalan konsantrasyonlari

analiz edilerek kaydedildi.
3.4.1. Kesikli sistem ile yapilan adsorpsiyon ¢calismalari

Zn(IT) metal iyonunun, PMPPP ile adsorpsiyonu kesikli sistemde caligildi. Stok
¢Ozelti olarak 1000 mg.L'1 Zn(ll) ¢ozeltisi hazirlandi. Calisma ¢ozeltileri stok
cozeltiden seyreltilerek hazirlandi. Erlenlere 50 mL lik ¢ozeltiler alindi, pH
ayarlamar1 yapildi, farkli polimer miktarlar1 eklenerek, belirlenen zaman

araliklarinda 200 rpm hiz ve belirlenen farkl sicakliklarda ¢aligmalar yapildi.

Karigtiricidan alinan numuneler, mavi bant filtre kagidindan gegirilerek, kalan metal
derisimi AAS cihazinda 6l¢iildii. Birim adsorban basina adsorplanan metal iyonlar

miktar1 denklem 3.1 ile hesaplandi [48].

_ (Co-Ce)v

— (3.1)

de

Je - Birim adsorban iizerine adsorplanan metal iyonlar1 miktar1 (mg.g'l)
Co: Metal iyonu baslangi¢ konsantrasyonu ( mg.L™)

Ce : Dengede siv1 ortamdaki metal iyonlarinin konsantrasyonu ( mg.L™)
V : Adsorban hacmi (mL)

m : Adsorban miktar (g)
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3.4.2. Adsorpsiyon izotermi, kinetigi, sicaklik etkisi ve termodinamiginin

incelenmesi

Calismada Langmiur ve Freundlich izoterm esitlikleri ile Pseudo birinci derece ve

Pseudo ikinci derece kinetik esitlikleri uygunlugu arastirildi.

100 mg.L™ baslangic konsantrasyonunda, pH’1 5 olan ve 50 mL hacmindeki metal
cozeltileri 250 mL lik erlenlere konuldu. Cozeltilere 0,05 g adsorban eklenerek, 120
dak karigtirma siiresinde, 298 ile 328 K araliginda degisen sicakliklarda calisildi.
Denge konsantrasyonlar1 (Ce), adsorplanma miktarlar1 (qe), K denge sabiti ve AG

hesaplanda.



BOLUM 4. DENEYSEL BULGULAR

4.1. Polimer Karakterizasyonu

4.1.1. Modifiye polimerin karakterizasyonu

Calismada, daha once baska bir caligma i¢in sentezlenmis ve modifiye edilmis
polimer kullanildi. Bu polimerin karakterizasyonu, FTIR analizi daha 6nce yapilan
calismada incelenmistir [35]. PPP VE PMPPP’nin elementel analiz sonuglar1 Tablo

4.1.°de verildi.

Tablo 4.1. PPP ve PMPPP'nin Elementel Analiz Sonuglari [35].

Polimer %C %H %N
PPP 53,25 7,58 21,10
PMPPP 46,52 6,41 14,69

PMPPP’de polietilenimin polilire polimerinin yapisimt PMDA ile giren aromatik
polikarboksilik asit birimlerinin ¢ok sayida oksijen igermesi ve bunlarin bazik
sartlarda sodyum tuzuna doniligsmiis olmas1 inorganik icerigi artiracaktir. Bu durumda
organik icerigin tamaminda yiizdesel azalmalar beklenecektir. Bu paralelde ele gecen
kompozit PMPPP’nin elementel analiz i¢eriginde % C miktar1 PPP’ye gore % 53,25
den % 46,52 ye, % H ise % 21,10 dan % 14,69 a diismiistiir [35].

PPP ve PMPPP ait FTIR spektrumlart Sekil 4.1°de verildi. PPP’ ye ait spektrumda
(a), tretan gruplarmin amid N-H ve alifatik N-H’ larin1 karakterize eden giiclii
bantlar olan N-H gerilme titresimleri 3305 cm™ civarinda ortaya ¢ikmustir. TDI” nin
fenil parcalarindan kaynaklanan aromatik C-H gerilmeleri 3063 cm™de

gozlenmistir. PPP’ ye ait alifatik hidrokarbon gerilmeleri 2932-2845 cm™ araliginda
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iki pik olarak kaydedilmistir. Uretan gruplarmin C=O titresimleri 1645 cm-1°de,
aromatik C=C gerilimleri ise 1601 cm™’de ortaya ¢ikmustir. 1531 cm™’deki kuvvetli
bant, amin ve amid gruplarimin N-H biikiilmesine atfedilmistir. Alifatik C-H
deformasyon bantlar1 1415 cm™ civarinda ve iiretan gruplarmin CON gerilmeleri

1227 cm™*de gozlenmistir [35].

PMPPP’nin FTIR spektrumunda (b), 3298 cm™deki giiclii pik, amin ve amid
gruplarinin N-H gerilme titresimlerine atfedilmistir. 3055 cm-1 ‘de gériilen pik, TDI
ve PMDA’nin fenil grularma ait C-H gerilme titresimleridir. Polimer iskeletine ait C-
H gerilme bantlari 2949-2864 cm™ araliginda gorilmiistir. 3500-2500 cm™
araligindaki deformasyon polimerin hafif asidik dogas1 ve molekiiller aras1 hidrojen
baglarina atfedilebilir. Bu nedenle, amid gruplarinin C = O gerilmeleri alt dalga
sayisina kaymis ve 1634 cm™ ortaya ¢ikmustir. Alifatik hidrokarbonlarin C-H
deformasyon bantlari 1591°de, N-H esneme deformasyonlart 1531 cm™’de
goriilmektedir. 1371 cm™ ve 1232 cm™deki bantlar sirasiyla C-N ve CON
titresimlerine atfedilebilir [35].
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Sekil 4.1. (a) PPP, (b) PMPPP FTIR Spektrumlari [35]

4.2. PMPPP ile Zn(l1) fyonunun Adsorpsiyonu
4.2.1. pH etkisi

Sulu ¢ozeltilerden agir metallerin gideriminde pH 6nemli bir parametredir. Ciinkii
pH, adsorbanin ¢oziiniirligiinii ve adsorbatin iyonlasma derecesini etkiler [49].
Zn(Il) ¢ozeltisinin optimum pH degerini belirlemek amaciyla, 50 mg/L Zn(ll)
iyonlarini igeren, 50 mL hacmindeki g¢ozeltiler 0,05 g PMPPP eklenerek 298 K’de,
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120 dakika karistirildi. Tablo 4.2.’de Zn(II) metali i¢in, deney sartlar1 (¢6zelti hacmi,
adsorban dozu, karistirma hizi, temas stiresi, sicaklik) ve adsorplanma miktar
verilmistir. pH 1.0-7.0 araliklarinda deneysel ¢alismalar yapildi. Sekil 4.2°de
gorildiigii gibi, adsorbe edilmis Zn(II) iyonlarin miktar1 pH 1.0’da ¢ok diistiktiir. pH
1.0°dan pH 4.0 a hizlica bir artis agiga ¢ikmistir. Zn(II) metalinin adsorpsiyonunda
pH 4.0 ve 5.0 arasinda kiigiik artiglar gozlenmis, fakat pH 5.0 ve pH 7.0 arasi
adsorpsiyon miktar1 degismemistir. Bu sebeple Zn(II) adsorpsiyonu igin, sonraki

caligmalarda kullanilan pH 5.0 olarak se¢ilmistir.

Selatlayict ligant igeren polimerlerle yapilan metal adsorpsiyonlar1 bu ligantlar ile
metal arasinda olusan selasyona baglidir ve bu selatlayici ligantlarin ¢ogu zayif
asidin konjuge baz1 olup hidrojen iyonuna gii¢lii afiniteleri vardir. Bu sebeple de
selasyon pH degisimine dnemli derecede bagimlidir. Asidik ¢ozelti igerisindeki amin
grubunun dondrleri olan N ve O atomlar1 yiiksek konsantrasyondaki hidrojen iyonlari
ile selat yapmay1 tercih edeceginden diisiik pH da Zn(II) iyonlarinin adsorpsiyonu
azdir. pH artis1 ile protonasyondan kurtulan amin gruplar1 Zn(Il) iyonlar1 ile selat
olusturabilir hale gelmis, bu sebeple pH artisina bagli olarak Zn(II) iyonlar
adsorpsiyonunda artis gézlenmistir [50,51,52]

Tablo 4.2. Zn(I1) Iyonunun PMPPP ile Adsorpsiyonuna pH Etkisi

pH Ce(mg/L) ge (Mg g™)
1 46,215 3,875

2 3,6 36,4

3 9,46 40,54

4 2,175 47,825
5 1,16 48,84

6 1,6 48,4

7 1,8 48,2
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Tablo 4.2 (Devami)

Cozelti hacmi 50 mL
Adsorban miktari 0,059
Deney sartlari Karistirma hiz 200 rpm
Temas siiresi 120 dak
Sicaklik 298 K
60 -
50 -
40 -
&
£ 30 -
c
N
20 -
10 -
——50 ppm
O T T T T T T T 1
0 1 2 3 4 5 6 7 8

Sekil 4.2. Zn(1I) Iyonunun PMPPP ile Adsorpiyonunun pH ile Degisimi

4.2.2. Temas suresi etkisi

Temas sliresini tespit etmek amaciyla, 50 mg.L'1 Zn(1II) igeren 50 mL ¢ozeltiler, 0,05
g PMPPP eklenerek 30 ile 240 dakika arasinda degisen siirelerde karigtirildi. Tablo
4.3’de Zn(II) metali i¢in, deney sartlar1 (¢6zelti hacmi, adsorban dozu, karistirma
hizi, pH, sicaklik) ve adsorplanma miktar1 verilmistir. Sekil 4.3.’de goriilebilecegi
tizere sadece 30-60 dakika arasi adsorblanan Zn(II) iyonlar1 miktarinda anlamli bir
degisim olmustur. 60-120 dakika arasinda gozlenen oynamalar 120-240 dakika
arasinda ise tamamen Onemini yitirmistir. Kisaca 120 dakika boyunca adsorplanan

Zn(Il) iyonlarmin miktar1 temas siiresi artisina bagli olarak az ya da c¢ok artis
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gostermis daha sonra sabitlenmistir. Bu sebeple uygun temas siiresinin 120 dakika

olduguna karar verilmistir.

Tablo 4.3. Zn(11) iyonunun PMPPP ile Adsorpsiyonuna Temas Siiresi Etkisi

Temas Siiresi (dK) C. (mg/L) ge (Mg.g™)

30 2,68 47,33

60 1,55 48,45

90 1,65 48,83

120 1,16 48,84

150 0,95 49,05

180 0,77 49,23

210 0,71 49,29

240 0,59 49,41
Cozelti hacmi 50 mL

Deney Sartlars Adsorban miktari 0,059

Karigtirma hizi 200 rpm
pH 5

Sicaklik 298 K
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Sekil 4.3. Zn(1I) Iyonunun PMPPP ile Adsorpsiyonunun Temas Siiresi ile Degisimi

4.2.3. Adsorban miktarn etkisi

Adsorban dozunun etkisini belirlemek i¢in, 50 mg.L™" Zn(Il) igeren 50 mL
cozeltilere, daha once belirlenen uygun pH:5 degerindeki ¢ozeltilere 0,03 ile 0,07 g
araliginda degisen miktarda PMPPP ilave edilerek, tespit edilen uygun temas
stiresince 120 dak. karigtirildi. Adsorban dozu etkisi, adsorpsiyonun g¢aligmalarinin
neredeyse tamaminda incelenen bir parametre olup bu calismada da adsorpsiyon
yiizdesi ile birim adsorban basina adsorplanan Zn(II) miktarinin adsorban miktarina
bagli olarak degisimi Tablo 4.4’de verilmistir. Sekil 4.4.’de gorildiigi gibi PMPPP
miktarinin artmasiyla, adsorplanan Zn(lIl) iyonlar1 miktarinda azalma olurken yiizde
adsorpsiyon miktar1 artmustir [53,54]. Calismanin diger kisimlarinda adsorban

miktar1 0,05 g kullanilmstir.
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Tablo 4.4. Zn(II) iyonunun adsorpsiyonuna PMPPP miktarinin etkisi

Adsorban miktar1 (mg) Ce (mg/L) 0. (mg.g™)
30 2,67 47,32
40 1,55 48,45
50 1,65 48,83
60 1,16 48,84
70 0,95 49,05
Cozelti hacmi 50 mL
Deney sartlari Temas siiresi 120 dak
Karistirma hizi 200 rpm
pH 5
Sicaklik 298 K
65 - - 100
- 90
60 -
- 80
55 - - 70
—~~ c
5 [ 60 2
o
£50 5
- 50 %
e
45 - - 40
- 30
40 -
- 20
35 T T T T 10
25 35 45 55 65 75
PMPPP (mg)

Sekil 4.4. Zn(II) iyonunun Adsorpsiyonunun PMPPP Miktart ile deGisim

4.2.4. Baslangic konsantrasyonu etkisi

Baslangic  konsantrasyonu adsorpsiyon prosesini  etkileyen en  Onemli
parametrelerden  biridir ~ [55].  Zn(ll)  iyonlarmin, metallerin  baglangic

konsantrasyonuna etkisini incelemek amaciyla, baslangi¢ konsantrasyonlart 50 ile
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300 mg.L'1 arasinda degisen Zn(II) metalinin ¢ozeltileri, daha Once tespit edilen
uygun sartlarda calisildi. Tablo 4.5.’de deney sartlar1 ve ge gosterildi. Adsorplanan
metal iyonlarmin miktar1 adsorpsiyon dengesi olusana kadar baslangig
konsantrasyonunun artisina bagh olarak arttigi goriildii ve Sekil 4.5.°de gosterildi.
Adsorplanan iyon miktar1 250 mg.L'l baslangi¢ konsantrasyonundan sonra anlamli
bir degisiklik gdstermemistir. Bu durum adsorban yiizeyindeki aktif baglanma

bolgelerinin doygunlugu ile agiklanabilmektedir [56,57].
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Tablo 4.5. PMPPP ile Zn(ll) Iyonunun Adsorpsiyonunun Baslangi¢ Konsantrasyonunun Etkisi

Baslangig C. (mg.L™Y) 0e(Mg.g7)
konsantrasyonu (mg.L™)
50 1 49
100 24 76
150 59 91
200 88 102
250 139 111
300 187 113
Adsorban miktari 0,059
Temas siiresi 120 dak
Deney sartlar Karistirma hizi 200 rpm
pH 5
Sicaklik 298 K
120 -
100 -
80 -
E
g 60 -
[
N
40 -
20 -
O T T T T T T 1
0 50 100 150 200 250 300 350
Co(mg L)

Sekil 4.5. Zn(II) Iyonunun PMPPP ile Adsorpsiyonunun Metal Iyonlar1 Baslangic Konsantrasyonu ile Degisimi
4.2.5. Sicaklik etkisi ve adsorpsiyon termodinamigi

PMPPP ile Zn(Il) adsorpsiyonuna sicaklik etkisinin belirlenebilmesi amaci ile 100
mg.L'1 baslangi¢ konsantrasyonunda ve 298, 308, 318, 328 K sicakliklarinda

caligmalar yapilmistir. Tablo 4.6.’da deney sartlar1 (pH, ¢ozelti hacmi, temas siiresi,
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karistirma hizi, baslangic konsantrasyonu) ve farkli sicakliklardaki qe degerleri
verildi. Sicakliklarin, metal iyonlarinin adsorplanmasina etkisini gosteren grafik

Sekil 4.6.”da verildi.

Sicaklik artig1 ile PMPPP iizerine adsorplanan metal iyonlar1 miktarinda azalma
goriildii. Sicaklikla ters orantili olarak adsorplanan metal iyonlart miktarindaki

azalma prosesin ekzotermik oldugunu gosterdi.

Tablo 4.6. Zn(I1) Iyonunun PMPPP ile Adsorpsiyonuna Sicaklik Degisiminin Etkisi

Sicaklik T(K) C. (mg/L) e (Mg.g™)
298 29,8 70,2
308 32 68
318 32,4 67,6
328 33,8 66,2
Cozelti hacmi 50 mL
Deney sartlari Temas stiresi 120 dak
Karistirma hizi 200 rpm
pH 5
Adsorban miktari 0,05¢g
Co 100 mg.L*
70,5 -
70 ¢
69,5 -
69 -
685 -
£ 681 .
S 675 - N
67 -
66,5 -
66 -
65,5 . . . .
290 300 310 320 330
T(K)

Sekil 4.6. Zn(11) iyonunun PMPPP ile Adsorpsiyonunun Sicaklik ile Degisimi
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100 mg/L baslangi¢ derisimindeki Zn (II) ¢ozeltilerinden, Zn (II) adsorpsiyonu igin

In Ka’ye kars1 1/T grafigi sirastyla Sekil 4.7.’da gosterildi.

InK

1 -

0,8 -

0,6 -

0,4

0,003

0,0031

0,0032
T

0,0033

0,0034

Sekil 4.7. Zn(1I) Iyonunun PMPPP Uzerine Adsorpsiyonunun InK ve 1/T ile Degisimi

Zn (IT) adsorpsiyonu i¢in elde edilen termodinamik parametreler Tablo 4.7.’de

verildi.

Tablo 4.7. Zn(11) iyonunun PMPPP Uzerine Adsorpsiyonunun InK ve 1/T ile Degisimi
Sicaklik T(K) 4G AS° AH°

(kj mol ™) (kj mol™) (kj mol™)

298 2,12
308 -1,93 -8,66 -4,67
318 -1,94
328 -1,83

Elde edilen negatif

AG, AH ve AS degerleri sirastysa kendiliginden gergeklesen,

ekzotermik ve artan diizensizlik egilimli reaksiyon oOzelliklerinin gdstergesidir

[15,58,59.
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4.2.6. Adsorpsiyon verilerinin Langmuir ve Freundlich izoterm modellerine uy-

gulanmasi

PMPPP ile Zn(Il) iyonunun adsorpsiyon izoterm verisi Langmuir ve Freundlich
izoterm modellerine uygulandi. C¢’ye karsilik Ce/ge degerleri yardimiyla ¢izilen
Langmuir izotermi grafigi Sekil 4.8.’de, Inqe’ye karsilik InC. degeri yardimiyla
cizilen Freundlich izotermi grafigi Sekil 4.9.’de gosterildi. Izoterm modellerine ait
sabitler Tablo 4.8. ve Tablo 4.9. de verildi.

1,8 -
1,6 -
1,4 -
1,2
g 1
S 08
0,6 -
0.4 - W50 mg
0,2 -
om . . . .
0 50 100 150 200
Ce
Sekil 4.8. Zn(1I) Iyonunun PMPPP ile Adsorpsiyonu I¢in Langmuir izotermi Grafigi
Tablo 4.8. Zn(11) Iyonunun PMPPP ile Adsorpsiyonu I¢in Langmuir Sabitleri
Adsorban(mg) Omax (Mg.g™) b(L.mg™) R®

50 119,9 0,08 0,99
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Sekil 4.9. Zn(II) Iyonunun PMPPP ile Adsorpsiyonu I¢in Freundlich izotermi
Tablo 4.9. Zn(1l) Iyonunun PMPPP ile Adsorpsiyonu igin Freundlich Sabitleri
Adsorban(mg) K (mg.g™) n R®
50 45,49 5,90 0,95

Langmuir ve Freundlich izotermlerine ait karsilastirmali grafik Sekil 4.10.’da
verilmistir. Izoterm modellerine uygulama calismalarinin sonucu olarak elde edilen
veriler Tablo 4.7.’de verilen model sabitlerinin de gosterdigi tizere Zn(II) iyonlarinin
PMPPP iizerinde adsorpsiyonunun verileri Langmuir izotermi ile daha uyumludur.
Langmuir izoterm modeli ile hesaplanan PMPPP nin Zn(II) iyonlar1 i¢in maksimum
adsorpsiyon kapasitesi (Qma) 119.1 mg.g™ olup, tek tabakada adsorpsiyon oldugunu
ve ylizeyin homojen oldugunu gordiik. Tablo 4.10.’da literatiirde bulunan gesitli
adsorbanlara ait qmax degerleri ile birlikte verilmistir. PMPPP, Zn(II) iyonlarini igin

adsorplama kapasitesi en yiiksek adsorbanlardan biridir.



39

¢ Experimental

20 - Langmuir
--------- Freundlich
0 | . : .
0 50 100 150 200

Zn (mg.L?)

Sekil 4.10. Zn(II) Iyonunun PMPPP ile Adsorpsiyonunu igin Deneysel Veriler ile Izoterm Verileri igin
Kargilastirma Grafikleri

Tablo 4.10. Zn(l1) Iyonunun Literatiirde Raporlanan Cesitli Adsorbanlarla Maksimum Adsorpsiyon Kapasitesi

Co Y
Adsorban Qmax—l aralig Gozelt Refer.
(mg.g™) 4 pH
(mg L)
Bentonit 68.5 10-90 6.6 [15]
Yiiksek firin ciirufu 14.9 0-300 7.0 [65]
Mofifiye edilms polimer magnetic nanopartikiil 43.4 20-450 55 [18]
Kikiirtlii aktif karbon 147.0 50-1000 6.5 [61]
Aktif karbonlu seker kamisi 88.7 50-1000 6.5 [61]
Modifiye edilmis kitosan 52.0 10-400 5.0 [62]
Modifiye edilmis hindistan cevizi lifi 7.9 38-213 5.9 [63]
Akaju cevizi kabugu 25.0 10-50 5.0 [64]
Seramik 105.1 50-250 4.0 [65]
Epiklor hidrin ile ¢apraz bagh kitosan 10.2 0-15 6.0 [50]

PMPPP 119.1 50-300 5.0 -
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4.2.7. Adsorpsiyon verilerinin kinetik modellere uygulanmasi

Zn(Il) iyonunun PMPPP ile adsorpsiyonuna temas siiresinin etkisini belirlemek
amaciyla yapilan ¢alismanin sonuglar1 Pseudo birinci derece ve Pseudo ikinci derece
kinetik modellerine uygulandi. Hayali birinci derece kinetik modeline uygunlugu
Sekil 4.11.’da, Hayali ikinci derece kinetik modeline uygunlugu Sekil 4.12.’de
gosterildi. Hayali birinci derece kinetik modeline ait hiz sabiti (k;), dengede birim
adsorban kiitlesi basna adsorplanan iyon miktarinin deneysel degeri (qdeneysel) Ve
modele gore hesaplanan (qeworik) ile, Hayali ikinci derece kinetik modeline ait hiz

Sabiti (k2), qdeneyse| ve qteorik degerlerl Tablo 4.10’da Ver11m1$t1r.

-5 T T T T 1
0 50 100 150 200 250

t (dk.)

Sekil 4.11. Zn(II) fyonunun PMPPP ile adsorpsiyonu i¢in Hayali Birinci Derece Kinetik Model Grafigi
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Sekil 4.12. Zn(II) fyonunun PMPPP ile Adsorpsiyonu I¢in Hayali ikinci Derece Kinetik Model Grafigi

Tablo 4.11. Pseudo Birinci ve Pseudo Ikinci Dereceden Kinetik Model Sabitleri

41

Pseudo birinci derece Pseudo ikinci derece
CO qe den k1X102 Qe teo rz le102 qe teo r2
(mg.L) (mg.g™) (dkh)  (mg.g™) (@mgtdk?)  (mg.g”)
50 49,41 0,24 2,28 0,97 0,21 49,30 1,00

Zn(Il) iyonlarmin PMPPP iizerinde adsorpsiyonunun kinetik mekanizmasi

Pseudo ikinci derece kinetik modeli ile daha iyi aciklanabilmektedir.

ise



BOLUM 5. TARTISMA

Bu calismada daha once hazirlanmig polimer kullanilmistir. Polimer, poliamin
(LUPASOL) maddesinin TDI ile reaksiyonu sonucu olusan poliamin-poliiire reginesi
ile sentezlenip, PMDA ile modifiye edilmistir [35]. Polimer ile Zn(l11) metalinin, sulu
cozeltilerden adsorsiyon yontemi ile giderilmesi incelenmistir. Calismada pH, temas
siiresi, adsorban miktari, baslangic konsantrasyonu ve sicaklik gibi parametrelerin
calisma verimine etkileri incelenmistir. Optimum kosullar Zn(IT) metali i¢in, pH 5,

temas siiresi 120 dak, adsorban miktar1 0,05 g olarak belirlenmistir.

Langmiur ve Freundlich izotermleri uyumu arastirtlmis ve sonucun Langmuir
izotermine uyum sagladigi goriilmiistir. PMPPP ile maksimum adsorpsiyon

kapasitesi 119, 1 mg.g dir.

Agir metallerin adsorpsiyonuna Pseudo birinci ve ikinci derece kinetik modelleri
uygulanmistir. PMPPP ile qgeneysel V€ Qteorik degerleri birbirine ¢ok yakin oldugundan
adsorpsiyon kinetik modelinin ikinci derece kinetik modele uygun oldugu

gOriilmiistiir.

Sentezlenen polimerin farkli sicakliklarda adsorplama kapasitesini belirlemek ve
adsorpsiyon termodinamigini incelemek amaci ile dort farkli sicaklikta yapilan
caligmalar sonucu AG degerinin tiimii negatif bulunmustur. AG degerinin negatif
olmasi, adsorpsiyonun kendiginden oldugunu, AS° ve AH® degerlerinin de negatif

¢ikmasi adsorpsiyon prosesinin ekzotermik oldugunun géstergesidir.
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