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OZET

Bu calismada selatlagsma fonksiyonu olan poliamin-poliiire reginesi sentezlenmis ve kesikli sistemle sulu ¢ozeltilerden
Cu(Il) iyonlarinin adsorpsiyonla gideriminde kullanilmigtir. Adsorpsiyona pH degisimi, adsorbanin dozu, karistirma
stiresi ve baslangi¢ derigsiminin etkisi incelenmistir. Ayrica deney sonuglarinin Langmiur ve Freundlich denge
esitliklerine uygunlugu arastirilmigtir. Yapilan ¢alismalar sonucunda optimum pH:6,0, uygun regine dozu 0,3 g/100 mL
¢ozelti, karistirma siiresi 60 dakika olarak belirlenmistir. Deney verilerinin Langmuir ve Freundlich denge esitliklerine
uygulanmast sonucunda, adsorpsiyonun kemisorpsiyonu agiklayan Langmuir denge esitligine 0,998 regresyon
katsayisiyla uydugu goriilmiistiir. Maksimum adsorpsiyon kapasitesi 52,356 mg/g olarak bulunmustur. Sonuglar
sentezlenen recinenin yiiksek adsorpsiyon kapasitesine sahip oldugunu gostermektedir.

Anahtar Kelimeler: Agir metaller, Cu(Il) iyonu, adsorpsiyon, selatlar, polilire-poliamin reginesi, 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(Il) ions.

Key words: Heavy metals, Cu(II) ions, adsorption, chelates, polyamine- polyurea resin, isotherm.

1. GIRIS maruz kalan calisanlarda akciger kanserine yakalanma
riski yiliksektir. Bakir siilfat yaygm olarak, siis

Cevre kirlenmesi i¢inde agir metal kirliligi toksisiteleri ~ havuzlarinda ve su saglayan rezervuarlarda mavi-yesil

nedeniyle 6nemli bir problem olusturmaktadir [1]. Bakir  alglerin  ¢ogalarak etkili olmasin1  6nlemek igin

kirliligi, bakir madenciligi, pirin¢ imalati, elektrokaplama  kullanilmaktadir [2].

endiistrisi ve bakir bazli tarim kimyasallarmin asir1

kullanimu ile ortaya ¢ikmaktadir. Bakir, arsenik ve civa  Atiksulardan agir metallerin giderilmesi cevre kirliligi

gibi memeliler icin yiiksek derecede toksik Ozelliklere  kontroliinde 6nemini giderek arttirmaktadir. Agir metal

sahiptir ve bakir iceren aerosollerin siirekli inhalasyonuna  gideriminde kullanilan teknolojiler; coktlirme,
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koagiilasyon-flokiilasyon, flotasyon, elektrokimyasal
yontemler, membran filtrasyonu, biyosorpsiyon ve iyon
degistirme  oldugu gibi; Ozellikle diisik maliyetli
sorbentler kullanilmas1 halinde adsorpsiyon da etkili bir
yontem olarak goriilmektedir [3-5]. Ozellikle diisiik
konsantrasyonlarda  agir  metallerin  atiksulardan
gideriminde iyon degistirme ve adsorpsiyon en etkili
yontemlerdir. Adsorpsiyon prosesinde aktif karbon, zeolit
gibi adsorbanlar kullanilabildigi gibi simdilerde
selatlasma yapan regineler de kullanilmaktadir [6-9].

Selatlayic1 polimerlerle sulu ¢ozeltilerden metallerin

adsorpsiyonunda  adsorbanin  yiizeyinde  bulunan
fonksiyonel gruplar rol oynamaktadir. Fonksiyonel
grubun donor atomu metal iyonlar1 ile kararh

kompleksler olusturmaktadir [10-12]. Selatlayict polimer
materyaller kullanilarak iyon adsorpsiyonu ile ¢esitli
kaynaklardan gelen metal kirliliginin ayrilmasit ve
konsantre edilmesi amaciyla son yillarda ¢ok sayida
calisma yapilmistir. Lezzi ve Cobianco, agir metal
iyonlarmin adsorpsiyonunda ditiyokarbamat ve metil
tiyolire gruplart bagl selatlasma yapan regineler
kullanmiglardir [10]. NI ve arkadaglari, tiyoiire ve
formaldehid arasindaki reaksiyonla  selasyon yapan
recine sentezlemisler ve bu regine ile metal iyonu
adsorpsiyonunu incelemislerdir [13]. Lian ve arkadaslari,
poliakrilonitril liflerinden ve benzolhidrazinden, poli
(akril-benzolamidrazon-akril-benzolhidrazin) selatlayici
lifleri basit ve hizli sentezlemiglerdir [11]. Deepatana ve
Valix, nikel ve kobalt sitrat komplekslerinin sorpsiyon
karekteristiklerini selasyon yapan iki ticari reginede
(Purolite S 930 ve S 950) karsilastirilmistir [14]. Chen ve
arkadaslari, sulu ¢ozeltilerden Cu(Il) ve Cd(II) un
giderilmesi i¢in sodyum aspartat capraz bag yapmis
glikozid metakrilatla poli (glisidil metakrilat-aspartik asit
(PASP) reginesini sentezlemislerdir [15].

Bu caligmada polilire-poliamin reginesi sentezlenmis,
Cu(Il) iyonlarmin sulu ¢dzeltilerden adsorpsiyonuna pH,
adsorban dozu, karigtirma siiresi ve baslangic derisimi
etkisi incelenmistir. Ayrica deney sonuglarinin Langmiur
ve  Freundlich  denge  esitliklerine  uygunlugu
aragtirilmistir.

2. MATERYAL VE METOD
2.1.Poliamin-poliiire rec¢inelerinin sentezi

TETA (Trietilentetraamin) poliamin-poliiire reginesinin
sentezi i¢in 50 mmol TDI (toluendiizosiyanat), 250 mL
kuru dioksan igerisinde ¢oziilmiis, lizerine yine 50 mL
kuru dioksanda ¢oziilen 50 mmol TETA ilave edilirken
cozelti siirekli olarak oda sicakliginda karistirilmig ve
recinenin ¢oktiigi gozlenmistir. Olusan regine siiziilmiis,
dioksanin uzaklastirilmasi i¢in saf su ile yikanmustir.
Once havada, sonra 40 °C de etiivde kurutulmustur [16].
Reaksiyon semasi Sekil 1’ de gosterilmistir.
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Sekil 1. Poliamin -poliiire reginesinin sentezi

Adsorpsiyon deneylerinde analitik saflikta kimyasallar
kullanilmustir.

2.2.Adsorpsiyon islemi

Cu(Il) iyonlarmin TETA reginesi ile ortamdan
uzaklastirilma kapasitesi dl¢iiliirken, ortam sicakligi 20+1
°C olarak sabit tutulmustur. pH etkisini incelemek tizere,
pH 1-8 araliginda 10 mg/L derisiminde 100 mL ¢ozeltiler
hazirlanmis ve 250 mL’ lik erlenlere konulmustur. 0,1 g
adsorban dozu almarak 60 dak 750 devir/dak hizda
Boeco marka MSH 300 model isiticili karistiricida
karigtirtlmistir. Adsorban dozu etkisini incelemek igin 10
mg/L’ lik 100 mL c¢dzeltiler 250 mL’ lik erlenlere
konulmus, pH st 6,0 ya ayarlanmistir, 0,02-0,3 g
araliginda recine dozu segilerek 60 dak, 750 devir/dak
hizda manyetik karistiricida karigtirilmigtir. Karigtirma
siiresi etkisi i¢in 10 mg/L lik 100 mL ¢o6zeltiler 250 mL’
lik erlenlere konulmus, pH 6,0 ya ayarlanmis, 0,1 g
adsorban eklenerek 15-90 dak araligindaki siirelerde 750
devir/dak hizda manyetik karigtiricida karistirilmastir.
Baslangig derisimi etkisi i¢in derigimi 10-200 mg/L
araliginda hazirlanan 100 mL ¢ozeltiler 250 mL’ lik
erlenlere konulmus, pH 6,0 ya ayarlanmis, 0,1 g regine
eklenerek 60 dak., 750 devir/dak  hizda manyetik
karigtiricida karigtirilmigtir. Sonunda ¢ézeltiler mavi bant
siizge¢ kagidindan siiziilmiis ve siiziintiideki metal
derisimi Shimadzu marka AA-6701F model alevli AAS
de olglilmiistiir.

3. BULGULAR

Cu(Il) iyonlarmin TETA reginesi ile kesikli sistemde
adsorpsiyonuna pH degisimi, adsorban dozu, karistirma
siiresi ve baslangi¢ derisimi etkisi incelenmistir.

3.1. pH degisimi etkisi

Adsorpsiyona pH degisimi etkisi incelenmesinde oda
sicakliginda 1-8 pH araliginda yapilan ¢alismada pH 1-3
araliginda ¢ok diisiik giderme verimi elde edilirken, pH
4,0’ den sonra verimde artis gbzlenmeye baglanmustir.
Adsorpsiyon veriminin pH’ nm artmasiyla arttigi
gozlenmektedir. Metal iyonlar1 konsantrasyona bagh
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olarak pH nin artmasiyla hidroliz olmaya baslamakta ve
yiiksek pH degerlerinde metallerin giderimine ¢okme de
katki saglamaktadir [17-22]. Bundan dolay1 pH:6,0
optimum pH olarak secilmistir. pH degisimi etkisi Sekil
2’ de gosterilmektedir

100

50

% Giderme verimi

pH

Sekil 2. Cu(Il) iyonu adsorpsiyonuna pH etkisi
(Adsorban dozu: 0,1 g/100 mL. ¢ozelti, C, : 10 mg/L, t: 60 dak)

3.2. Adsorban dozu etkisi

Cu(Il) iyonlarinin sulu ¢ozeltilerinden adsorpsiyonuna
recine dozu etkisi incelenmesinde 0,01-0,3 g araliginda
artan regine dozuyla giderim veriminin de artti1 ancak
0,1 g’ dan sonra verim artisinin daha yavas oldugu

gozlenmektedir. Adsorban dozu etkisi Sekil 3’ te
gosterilmektedir.
100 1
_ 80t
£
60T
£
S 404
]
=
20 +
0 t t t t t |
0 005 01 015 02 025 03
Doz (g/100 mL)
Sekil 3. Cu(Il) iyonu adsorpsiyonuna doz etkisi
(Co: 10 mg/L, t: 60 dak, pH: 6,0, V:100 mL)
3.3. Karistirma siiresi etkisi
Adsorpsiyona karigtirma siiresi etkisi Sekil 4’ te

gosterilmektedir. 15-90 dak. araliginda siirelerle yapilan
adsorpsiyonda giderim verimlerine bakildiginda 45-60
dak. siirenin yeterli oldugu gortilmektedir.
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Sekil 4. Cu(Il) iyonu adsorpsiyonuna karistirma siiresi etkisi
(Adsorban dozu: 0,1 g/100 mL. ¢ozelti, C, : 10 mg/L, pH : 6,0 )

3.4. Baslangic derisimi etkisi

Baslangig derisimi etkisi i¢in 10-200 mg/L derisim
araliginda ¢ozeltilerle galigilmis ve sonuglar Sekil 5. te
gosterilmistir. Cu(Il) iyonu derisimi arttikga adsorbanin

veriminin diistigi yani re¢inenin doygunluga eristigi
gozlenmektedir.

100 +
80 +
60 +

40 +

% Giderme verimi

20 +

0 t t t |
0 50 100 150 200
Bagslangi¢ derisimi (mg/L)

Sekil 5. Cu(Il) iyonu adsorpsiyonuna baslangi¢ derigimi etkisi
(Adsorban dozu: 0,1 g/100 mL. ¢ozelti, t: 60 dak., pH : 6,0)

3.5. Adsorpsiyon izotermleri

Sabit sicaklikta adsorban tarafindan adsorplanan madde
miktar1 ile denge basinci veya konsantrasyonu arasindaki
bagmtiya adsorpsiyon izotermi denmektedir [23].
Adsorpsiyon, adsorblanan madde ile ¢o6zeltide kalan
madde konsantrasyonu arasinda bir denge durumu
olusuncaya kadar devam etmektedir [24]. Cu(I)
iyonlarimin TETA reginesi ile adsorpsiyonu genel izoterm
egrisi Sekil 6” da gosterilmektedir.

Adsorpsiyon proseslerinde en yaygin olarak kullanilan
izotermler Langmuir ve Freundlich esitlikleridir [24,25].

Langmuir izoterm esitligi lineer hali

c, 1 1
= + C. D
q. KX, X,

formiilii ile gosterilmektedir [26].
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Burada q.= x/m:Denge halinde birim adsorban {izerine
adsorplanan metal iyonu(mg/g ), C.:Denge halinde sivi
ortamdaki metal iyonlarmin konsantrasyonu (mg/L),
Xm:Adsorbe olan maddenin maksimum miktar1 ile ilgili
sabit, K:Adsorbe olan maddenin baglanma enerjisi ile
ilgili sabittir. Langmuir izoterm esitliginin tek tabaka
adsorpsiyonu  (kimyasal  adsorpsiyon)  acikladigi
literatiirde not edilmistir [27].

Deneysel verilerin Langmuir izoterm esitligine uygulama
sonuglart Sekil 7° de gosterilmektedir. Grafikte de
goriildigii gibi deneysel bulgular Langmuir izoterm
esitligine ileri derecede uyum gostermektedir (Regresyon
katsayist, R?*= 0,998).

60 T

v
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4
T

4
*

x/m
o =
(=] (=]
t t

(mg Cu(II)/g adsorban)
2
t

=)
|

t 1
100 150

Ce (mg/L)

Sekil 6. Cu(II) iyonlarmin TETA reginesi ile adsorpsiyonu genel
izoterm egrisi

Ce/(x/m)
(mg Cu(1I)/g adsorban)

y=0,0191x +0,1065
R’ =0,9984

T T d
0 50 100 150

Ce (mg/L)

Sekil 7. Langmuir izoterm esitligi grafigi

Freundlich izoterm esitligi lineer hali

logq=logKz+(1/n)logC, 2)
formiilii ile gosterilmektedir [24].

Bu denklemde; q=x/m:Birim adsorban {izerine
adsorplanan metal iyonlari miktar1 (mg adsorbat/g

adsorban), C.:Dengede sivi ortamdaki metal iyonlarinin
konsantrasyonu (mg/L), Kg:Freundlich adsorpsiyon
sabiti(adsorban  kapasitesini  gosterir), n:Freundlich
adsorpsiyon siddeti (1/n heterojenlik faktdriinii ifade eder,
0-1 arasinda yer almaktadir, sifira yaklastikca yiizeyin
heterojenlik seviyesi artmaktadir) [28]. Freundlich
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izotermi heterojen ylizeyleri (fiziksel
tanimlamak i¢in gelistirilmistir [29].

adsorpsiyon)

Deneysel verilerin Freundlich izoterm esitligine
uygulama sonuglar1 Sekil 8 de gosterilmektedir.
Verilerin uygulanmasinda diisiik regresyon katsayisi
(0,91) esitligin bu adsorpsiyonu agiklayamadigini

gostermektedir.
2 -
1,8 4
L 2
1,6 4
£
5 144
S
12 y=0,3615x + 1,045
R*=0,9116
1 oe
0,8 T T T T T
-0,2 0,3 0,8 1,3 1,8 2,3
Log Ce
Sekil 7. Freundlich izoterm esitligi grafigi
Deneysel sonuglardan elde edilen izoterm sabitleri

hesaplanarak Tablo 1’ de gosterilmistir.

Tablo 1. Cu (II) iyonlarinin adsorpsiyonunda Freundlich ve Langmuir
sabitleri
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Freundlich sabitleri Langmuir sabitleri
K n R? X K (L mg") | R?
(mg.g")
11,092 | 2,767 | 0.911 | 52,356 0,179 0.998
4. TARTISMA

Bu ¢aligmada TETA nim TDI ile reaksiyonu sonucu selat
olusturan poliamin-poliiire reginesi sentezlenmis ve bu
recinenin Cu(Il) iyonlarinin sulu c¢ozeltilerden kesikli
sistemle  adsorpsiyonla giderimi ayrintili  olarak
incelenmistir.

Sonugta Cu(Il) iyonu i¢in pH:6,0 optimum pH olarak
kabul edilmistir. Benzer g¢alismalarda da Cu(Il) iyonu
adsorpsiyonu i¢in uygun pH nin 5,0-6,0 oldugu kabul
edilmistir [1,8,29]. Daha yiiksek pH larda verimin arttig
goriilmekte ise de literatiir aragtirmalart bize bazi metal
iyonlarmin  konsantrasyona bagli olarak pH nm
artmastyla hidroliz olmaya basladigini ve metallerin
hidroksitler halinde ¢oktiigiinii géstermektedir [17-22].

Adsorpsiyonun  dengeye  gelmesi  i¢cin  benzer
caligmalarda oldugu gibi [1,8] 45-60 dakikalik karistirma
stiresinin uygun oldugu saptanmustir.

Adsorpsiyon sonuglari Langmiur ve Freundlich izoterm
esitliklerine uygulanmistir. 0,998 regresyon sayisi ile
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Langmiur izotermine uygun oldugu goriilmiistiir.
Literatiir bilgilerine gore fonksiyonel gruplar igeren
reginelerle adsorpsiyon kemisorpsiyondur (tek tabakalr)
ve bu adsorpsiyonu da Langmiur esitligi agiklamaktadir
[25]. Bu c¢alismada Langmiur izoterm esitliginden
hesaplanan X, (maksimum adsorpsiyon kapasitesi) =
52,356 mg/g olarak bulunmustur. Poliakronitril (PAN)
lifi ve etilendiamin (EDA) ile olusturulan poli(akrilo-
amidino etilen amin) (PAEA) selat olusturan polimeri ile
Xm=203,83 mg/g olarak bu c¢aligmada bulunan degerden
yiiksek[12], Lewatit CNP-80 ticari re¢inesinin maksimum
adsorpsiyon kapasitesi 10,22 mg/g olarak diisiik
bulunmustur [29]. Reginelerin yapisina bagli olarak
adsorpsiyon kapasiteleri farklilik gostermektedir.

Bu ¢aligmada sentezlenen regine, kolay sentezlenebilen,
iyi adsorplama kapasitesine, yliksek giderme verimine
sahiptir ve atiksulardan agir metallerin giderilmesinde
etkinlikle kullanilabilecegi diistiniilmektedir.
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