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ÖZET 
 

Bu çalışmada şelatlaşma fonksiyonu olan poliamin-poliüre reçinesi sentezlenmiş ve kesikli sistemle sulu çözeltilerden 
Cu(II) iyonlarının adsorpsiyonla gideriminde kullanılmıştır. Adsorpsiyona pH değişimi, adsorbanın dozu, karıştırma 
süresi ve başlangıç derişiminin etkisi incelenmiştir. Ayrıca deney sonuçlarının Langmiur ve Freundlich denge 
eşitliklerine uygunluğu araştırılmıştır. Yapılan çalışmalar sonucunda optimum pH:6,0, uygun reçine dozu 0,3 g/100 mL 
çözelti, karıştırma süresi 60 dakika olarak belirlenmiştir. Deney verilerinin Langmuir ve Freundlich denge eşitliklerine 
uygulanması sonucunda, adsorpsiyonun kemisorpsiyonu açıklayan Langmuir denge eşitliğine 0,998 regresyon 
katsayısıyla uyduğu görülmüştür. Maksimum adsorpsiyon kapasitesi 52,356 mg/g olarak bulunmuştur. Sonuçlar 
sentezlenen reçinenin yüksek adsorpsiyon kapasitesine sahip olduğunu göstermektedir. 
 
Anahtar Kelimeler: Ağır metaller, Cu(II) iyonu, adsorpsiyon, şelatlar, poliüre-poliamin reçinesi, izoterm. 
 

REMOVAL OF COPPER (II) IONS FROM AQUEOUS SOLUTION BY 
POLYAMINE-POLYUREA RESIN 

 
 

ABSTRACT 
 

In this study, a polyamine-polyurea chelating resin was synthesized and  used in removal of copper (II) ions from 
aqueous solutions by adsorption. By using batch method, the effect of pH, adsorbent dosage, contact time and initial 
concentration on adsorption were investigated. 60 minutes of contact time, pH of 6,0 and 0,5 g resin per 100 mL of 
solution was determined as optimum adsorption conditions. Adsorption results were applied to Langmiur and 
Freundlich isotherm equations. As results of isotherm investigations, the adsorption results were fitted well to Langmiur 
isotherm adsorption model which describes chemisorption with correlation coefficient of 0,998. Maximum adsorption 
capacity was determined as 52,356 mg/g. The results of the experiments show that the resin has high adsorbing capacity 
for Cu(II) ions. 
 
Key words: Heavy metals, Cu(II) ions, adsorption, chelates, polyamine- polyurea resin, isotherm. 
 
1. GIRIŞ 
 
Çevre kirlenmesi içinde ağır metal kirliliği toksisiteleri 
nedeniyle önemli bir problem oluşturmaktadır [1]. Bakır 
kirliliği, bakır madenciliği, pirinç imalatı, elektrokaplama 
endüstrisi ve bakır bazlı tarım kimyasallarının aşırı 
kullanımı ile ortaya çıkmaktadır. Bakır, arsenik ve civa 
gibi memeliler için yüksek derecede toksik özelliklere 
sahiptir ve bakır içeren aerosollerin sürekli inhalasyonuna 

maruz kalan çalışanlarda akciğer kanserine yakalanma 
riski yüksektir. Bakır sülfat yaygın olarak, süs 
havuzlarında ve su sağlayan rezervuarlarda mavi-yeşil 
alglerin çoğalarak etkili olmasını önlemek için 
kullanılmaktadır [2].   
 
Atıksulardan ağır metallerin giderilmesi çevre kirliliği 
kontrolünde önemini giderek arttırmaktadır. Ağır metal 
gideriminde kullanılan teknolojiler; çöktürme, 
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koagülasyon-flokülasyon, flotasyon, elektrokimyasal 
yöntemler, membran filtrasyonu, biyosorpsiyon ve iyon 
değiştirme  olduğu gibi; özellikle düşük maliyetli 
sorbentler kullanılması halinde adsorpsiyon da etkili bir 
yöntem olarak görülmektedir [3-5]. Özellikle düşük 
konsantrasyonlarda ağır metallerin atıksulardan 
gideriminde iyon değiştirme ve adsorpsiyon en etkili 
yöntemlerdir. Adsorpsiyon prosesinde aktif karbon, zeolit 
gibi   adsorbanlar kullanılabildiği gibi şimdilerde  
şelatlaşma yapan reçineler de kullanılmaktadır [6-9]. 
 
Şelatlayıcı polimerlerle sulu çözeltilerden metallerin 
adsorpsiyonunda adsorbanın yüzeyinde bulunan 
fonksiyonel gruplar rol oynamaktadır. Fonksiyonel 
grubun donor atomu metal iyonları ile kararlı 
kompleksler oluşturmaktadır [10-12]. Şelatlayıcı polimer 
materyaller kullanılarak iyon adsorpsiyonu ile çeşitli 
kaynaklardan gelen metal kirliliğinin ayrılması ve 
konsantre edilmesi amacıyla son yıllarda çok sayıda 
çalışma yapılmıştır. Lezzi ve Cobianco, ağır metal 
iyonlarının adsorpsiyonunda ditiyokarbamat ve metil 
tiyoüre grupları bağlı şelatlaşma yapan reçineler 
kullanmışlardır [10]. NI ve arkadaşları, tiyoüre ve 
formaldehid arasındaki reaksiyonla  şelasyon yapan 
reçine sentezlemişler ve bu reçine ile metal iyonu 
adsorpsiyonunu incelemişlerdir [13]. Lian ve arkadaşları, 
poliakrilonitril liflerinden ve benzolhidrazinden, poli 
(akril-benzolamidrazon-akril-benzolhidrazin) şelatlayıcı 
lifleri basit ve hızlı sentezlemişlerdir [11]. Deepatana ve 
Valix, nikel ve kobalt sitrat komplekslerinin sorpsiyon 
karekteristiklerini şelasyon yapan iki ticari reçinede 
(Purolite S 930 ve S 950) karşılaştırılmıştır [14]. Chen ve 
arkadaşları, sulu çözeltilerden Cu(II) ve Cd(II) un 
giderilmesi için sodyum aspartat çapraz bağ yapmış 
glikozid metakrilatla poli (glisidil metakrilat-aspartik asit 
(PASP) reçinesini sentezlemişlerdir [15].  
 
Bu çalışmada poliüre-poliamin reçinesi sentezlenmiş, 
Cu(II) iyonlarının sulu çözeltilerden adsorpsiyonuna pH, 
adsorban dozu, karıştırma süresi ve başlangıç derişimi 
etkisi incelenmiştir. Ayrıca deney sonuçlarının Langmiur 
ve Freundlich denge eşitliklerine uygunluğu 
araştırılmıştır.  
 
2. MATERYAL VE METOD 

 
 2.1.Poliamin-poliüre reçinelerinin sentezi 
 
TETA (Trietilentetraamin) poliamin-poliüre reçinesinin 
sentezi için 50 mmol TDI (toluendiizosiyanat), 250 mL  
kuru dioksan içerisinde çözülmüş, üzerine yine 50 mL 
kuru dioksanda çözülen 50 mmol  TETA ilave edilirken 
çözelti sürekli olarak oda sıcaklığında karıştırılmış ve 
reçinenin çöktüğü gözlenmiştir. Oluşan reçine süzülmüş, 
dioksanın uzaklaştırılması için saf su ile yıkanmıştır. 
Önce havada, sonra 40 oC de etüvde kurutulmuştur [16]. 
Reaksiyon şeması Şekil 1’ de gösterilmiştir.  

H3C

OCN NCO
+ H2N N

H
N
H

NH2

Dioksan, oda sicakligi

 

H3C

N
H

N
H

O

N
H

N
H NH2

n  
 
Kapalı formül: N5C14H24O 
Şekil 1. Poliamin -poliüre reçinesinin sentezi 
 
Adsorpsiyon deneylerinde analitik saflıkta kimyasallar 
kullanılmıştır.  
 
2.2.Adsorpsiyon işlemi 
 
Cu(II) iyonlarının TETA reçinesi ile ortamdan 
uzaklaştırılma kapasitesi ölçülürken, ortam sıcaklığı 20±1 
oC olarak sabit tutulmuştur. pH etkisini incelemek üzere, 
pH 1-8 aralığında 10 mg/L derişiminde 100 mL çözeltiler 
hazırlanmış ve 250 mL’ lik erlenlere konulmuştur. 0,1 g 
adsorban dozu alınarak 60 dak 750 devir/dak  hızda 
Boeco marka MSH 300 model ısıtıcılı karıştırıcıda 
karıştırılmıştır. Adsorban dozu etkisini incelemek için 10 
mg/L’ lik 100 mL çözeltiler 250 mL’ lik erlenlere 
konulmuş,  pH sı 6,0 ya ayarlanmıştır,  0,02–0,3 g 
aralığında reçine dozu seçilerek   60 dak, 750 devir/dak  
hızda manyetik karıştırıcıda karıştırılmıştır. Karıştırma 
süresi etkisi için 10 mg/L lik 100 mL çözeltiler 250 mL’ 
lik erlenlere konulmuş,  pH  6,0 ya ayarlanmış, 0,1 g 
adsorban eklenerek 15-90 dak aralığındaki sürelerde  750 
devir/dak hızda manyetik karıştırıcıda karıştırılmıştır. 
Başlangıç derişimi etkisi için derişimi 10-200 mg/L 
aralığında hazırlanan 100 mL çözeltiler  250 mL’ lik 
erlenlere konulmuş, pH  6,0 ya ayarlanmış,  0,1 g reçine 
eklenerek 60 dak., 750 devir/dak  hızda manyetik 
karıştırıcıda karıştırılmıştır. Sonunda  çözeltiler mavi bant 
süzgeç kağıdından süzülmüş ve süzüntüdeki metal 
derişimi Shimadzu marka AA-6701F model alevli AAS 
de ölçülmüştür. 
 
3. BULGULAR 
 
 Cu(II) iyonlarının TETA reçinesi ile kesikli sistemde 
adsorpsiyonuna pH değişimi, adsorban dozu, karıştırma 
süresi ve başlangıç derişimi etkisi incelenmiştir.    
 
3.1. pH değişimi etkisi 
 
Adsorpsiyona pH değişimi etkisi incelenmesinde oda 
sıcaklığında 1-8 pH aralığında yapılan çalışmada pH 1-3 
aralığında çok düşük giderme verimi elde edilirken, pH 
4,0’ den sonra verimde artış gözlenmeye başlanmıştır. 
Adsorpsiyon veriminin pH’ nın artmasıyla arttığı 
gözlenmektedir. Metal iyonları konsantrasyona bağlı 
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olarak pH nın artmasıyla hidroliz olmaya başlamakta ve 
yüksek pH değerlerinde metallerin giderimine çökme de 
katkı sağlamaktadır [17-22]. Bundan dolayı pH:6,0 
optimum pH olarak seçilmiştir. pH değişimi etkisi Şekil 
2’ de gösterilmektedir 
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Şekil 2. Cu(II) iyonu adsorpsiyonuna pH etkisi 

(Adsorban dozu: 0,1 g/100 mL. çözelti, Co : 10 mg/L,  t : 60 dak) 
 
3.2. Adsorban dozu etkisi 
 
Cu(II) iyonlarının sulu çözeltilerinden adsorpsiyonuna 
reçine dozu etkisi incelenmesinde 0,01-0,3 g aralığında 
artan reçine dozuyla giderim veriminin de arttığı ancak 
0,1 g’ dan sonra verim artışının daha yavaş olduğu 
gözlenmektedir. Adsorban dozu etkisi Şekil 3’ te 
gösterilmektedir. 
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Şekil 3. Cu(II) iyonu adsorpsiyonuna doz etkisi 
(Co : 10 mg/L,  t : 60 dak,  pH : 6,0, V:100 mL) 

 
3.3. Karıştırma süresi etkisi 
 
Adsorpsiyona karıştırma süresi etkisi Şekil 4’ te 
gösterilmektedir. 15-90 dak. aralığında sürelerle yapılan 
adsorpsiyonda giderim verimlerine bakıldığında  45-60 
dak. sürenin yeterli olduğu görülmektedir.  
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Şekil 4. Cu(II) iyonu adsorpsiyonuna karıştırma süresi etkisi 
(Adsorban dozu: 0,1 g/100 mL. çözelti, Co : 10 mg/L, pH : 6,0 ) 

 
3.4. Başlangıç derişimi etkisi 
 

Başlangıç derişimi etkisi için 10-200 mg/L derişim 
aralığında çözeltilerle çalışılmış ve sonuçlar Şekil 5. te 
gösterilmiştir. Cu(II) iyonu derişimi arttıkça adsorbanın 

veriminin düştüğü yani reçinenin doygunluğa eriştiği 
gözlenmektedir.  
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Şekil 5. Cu(II) iyonu adsorpsiyonuna başlangıç derişimi etkisi 
(Adsorban dozu: 0,1 g/100 mL. çözelti,  t : 60 dak., pH : 6,0) 

     
3.5. Adsorpsiyon izotermleri 
 
Sabit sıcaklıkta adsorban tarafından adsorplanan madde 
miktarı ile denge basıncı veya konsantrasyonu arasındaki 
bağıntıya adsorpsiyon izotermi denmektedir [23]. 
Adsorpsiyon, adsorblanan madde ile çözeltide kalan 
madde konsantrasyonu arasında bir denge durumu 
oluşuncaya kadar devam etmektedir [24]. Cu(II) 
iyonlarının TETA reçinesi ile adsorpsiyonu genel izoterm 
eğrisi Şekil 6’ da gösterilmektedir.  
 
Adsorpsiyon proseslerinde en yaygın olarak kullanılan 
izotermler Langmuir ve Freundlich eşitlikleridir [24,25]. 
 
Langmuir izoterm eşitliği lineer hali 
 

e

e

q
C

=
mX.K

1
+

mX
1

Ce                                                                            (1) 

 
 formülü ile gösterilmektedir [26]. 
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Burada qe= x/m:Denge halinde birim adsorban üzerine 
adsorplanan metal iyonu(mg/g ), Ce:Denge halinde sıvı 
ortamdaki metal iyonlarının konsantrasyonu (mg/L), 
Xm:Adsorbe olan maddenin maksimum miktarı ile ilgili 
sabit, K:Adsorbe olan maddenin bağlanma enerjisi ile 
ilgili sabittir. Langmuir izoterm eşitliğinin tek tabaka 
adsorpsiyonu (kimyasal adsorpsiyon) açıkladığı 
literatürde not edilmiştir [27].    
 
Deneysel verilerin Langmuir izoterm eşitliğine uygulama 
sonuçları Şekil 7’ de gösterilmektedir. Grafikte de 
görüldüğü gibi deneysel bulgular Langmuir izoterm 
eşitliğine ileri derecede uyum göstermektedir (Regresyon 
katsayısı, R2= 0,998).  
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Şekil 6. Cu(II) iyonlarının TETA reçinesi ile adsorpsiyonu genel 

izoterm eğrisi 
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Şekil 7. Langmuir izoterm eşitliği grafiği 

 
Freundlich izoterm eşitliği lineer hali  
 
logqe=logKF+(1/n)logCe                                                 (2) 
 
formülü ile gösterilmektedir [24].  
 
Bu denklemde; qe=x/m:Birim adsorban üzerine 
adsorplanan metal iyonları miktarı (mg adsorbat/g 
adsorban), Ce:Dengede sıvı ortamdaki metal iyonlarının 
konsantrasyonu (mg/L), KF:Freundlich adsorpsiyon 
sabiti(adsorban kapasitesini gösterir), n:Freundlich 
adsorpsiyon şiddeti (1/n heterojenlik faktörünü ifade eder, 
0-1  arasında yer almaktadır, sıfıra yaklaştıkça yüzeyin 
heterojenlik seviyesi artmaktadır) [28]. Freundlich 

izotermi heterojen yüzeyleri (fiziksel adsorpsiyon) 
tanımlamak için geliştirilmiştir [29]. 
 

Deneysel verilerin Freundlich  izoterm eşitliğine 
uygulama sonuçları Şekil 8’ de gösterilmektedir. 

Verilerin uygulanmasında düşük regresyon katsayısı 
(0,91) eşitliğin bu adsorpsiyonu açıklayamadığını 

göstermektedir. 
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 Şekil 7. Freundlich izoterm eşitliği grafiği 
 
Deneysel sonuçlardan elde edilen izoterm sabitleri 
hesaplanarak Tablo 1’ de gösterilmiştir. 
 
Tablo 1. Cu (II) iyonlarının adsorpsiyonunda Freundlich ve Langmuir 
sabitleri   

Freundlich sabitleri Langmuir sabitleri 
 

KF 

 
n 

 
R2 

 

 
Xm 

(mg.g-1) 

 
K (L mg-1) 

 
R2 

 

11,092 2,767 0.911 52,356 0,179 0.998

 
4. TARTIŞMA 
 
Bu çalışmada TETA nın TDI ile reaksiyonu sonucu şelat 
oluşturan poliamin-poliüre reçinesi sentezlenmiş ve bu 
reçinenin Cu(II) iyonlarının sulu çözeltilerden kesikli 
sistemle adsorpsiyonla giderimi ayrıntılı olarak 
incelenmiştir. 
 
Sonuçta Cu(II) iyonu için pH:6,0 optimum pH olarak 
kabul edilmiştir. Benzer çalışmalarda da Cu(II) iyonu 
adsorpsiyonu için uygun pH nın 5,0-6,0 olduğu kabul 
edilmiştir [1,8,29]. Daha yüksek pH larda verimin arttığı 
görülmekte ise de literatür araştırmaları bize bazı metal 
iyonlarının konsantrasyona bağlı olarak pH nın 
artmasıyla hidroliz olmaya başladığını ve metallerin 
hidroksitler halinde çöktüğünü göstermektedir [17-22]. 
 
 Adsorpsiyonun dengeye gelmesi için benzer 
çalışmalarda olduğu gibi [1,8] 45-60 dakikalık karıştırma 
süresinin uygun olduğu saptanmıştır.  
 
Adsorpsiyon sonuçları Langmiur ve Freundlich izoterm 
eşitliklerine uygulanmıştır. 0,998 regresyon sayısı ile 
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Langmiur izotermine uygun olduğu görülmüştür. 
Literatür bilgilerine göre fonksiyonel gruplar içeren 
reçinelerle adsorpsiyon kemisorpsiyondur (tek tabakalı) 
ve bu adsorpsiyonu da Langmiur eşitliği açıklamaktadır 
[25]. Bu çalışmada Langmiur izoterm eşitliğinden 
hesaplanan Xm  (maksimum adsorpsiyon kapasitesi) = 
52,356 mg/g olarak bulunmuştur. Poliakronitril (PAN) 
lifi ve etilendiamin (EDA) ile oluşturulan poli(akrilo-
amidino etilen amin) (PAEA) şelat oluşturan polimeri ile 
Xm=203,83 mg/g olarak bu çalışmada bulunan değerden 
yüksek[12], Lewatit CNP-80 ticari reçinesinin maksimum 
adsorpsiyon kapasitesi 10,22 mg/g olarak düşük 
bulunmuştur [29]. Reçinelerin yapısına bağlı olarak 
adsorpsiyon kapasiteleri farklılık göstermektedir.  
 
Bu çalışmada sentezlenen reçine, kolay sentezlenebilen, 
iyi adsorplama kapasitesine, yüksek giderme  verimine 
sahiptir ve atıksulardan ağır metallerin giderilmesinde 
etkinlikle kullanılabileceği düşünülmektedir.   
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