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ÖZET 

Sulu çözeltilerden Cd (Il) iyonlannın adsorpsiyonla giderilmesinde kullanılan poliamin-poliüre reçinesi TDI 
(toluendüzosiyanat) ve TETA (trietilentetraamin) kullanılarak hazırlanmıştır. Adsorpsiyona pH değişimi, 
adsorbanın dozu, karıştırma süresinin ve başlangıç derişiminin etkisi incelenmiştir. Adsorban pH 6,0' da, 0,5 
g/1 00 ml, reçine dozunda ve 60 dakika karıştırma süresinde Cd (ll) iyonları için iyi sorpsiyon özelliği 
göstermiştir. Deney sonuçlarının Langnıiur ve Freundlich denge eşitliklerine uygunluğunun araştırılması 
sonucunda kemisorpsiyonu açıklayan Langınuir denge eşitliğine 0,998 korelasyon katsayısıyla uyduğu 
görülmüştür. Maksimum adsorpsiyon kapasitesi 7,305 mg/g olarak bulunmuştur. Sonuçlar sentezlenen reçinenin 
yilksek adsorpsiyon kapasitesine sahip olduğunu gösteıınektedir. 

Anahtar Kelimeler: Ağır metaller, Cd(II) iyonu, adsorpsiyon, şelatlar, poliüre-poliamin reçinesi, izoternı. 

SYNTHESIS OF POLY 
REMOV AL OF CAD 

-POL ARESIN AND USING FOR 
(ll) IONS FROM AQUEOUS SOLUTIONS 

ABSTRACT 

Polyamine-polyurea chelating resin. was synthesized from TDI(toluendiizosiyanat) and 
TETA(Trietilentetraamin) and it was used in removal of cadmium (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. The adsorbent exhibited good sorption potential for Cd (II) ions in these 
conditions: 60 minutes of contact time in pH:6,0 with adsorbent dosage 0,5 g/1 00 mL. Adsorption results were 
applied to Langmiur and Freundlich isothernı equations. As results of isotherm investigations, the adsorption 
results were fitted well to Langnıiur isothernı adsorption model which deseribes chemisorption with correlation 
coefficient of 0,998. Maxsimum adsorption capacity 7,305 mg/g was determined. The results of the experiments 
show that the resin has high adsorbing capacity for Cd(II) ions. 

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

1. Giriş 

Ağır metal iyonları yaşayan organİZinalarda 
birikmeleri nedeniyle ekotoksik tehlike oluşturdukları 
için dikkat çekmektedirler. Kadmiyum iyonları suya, 
metal kaplaması, kadmiyum-nikel pilleri, fosfat içeren 
gübrelerden, madencilik, boyalar, stabilizatörler, 
alaşım endüstrisi ve atık çamurlardan 
karışabilmektedir. Kadmiyum "itai-itai" hastalığı, 
böbrek hasarı, amfizem, yüksek tansiyon ve testis 

ı 

atrofisi gibi akut ve kronik hastalıklara sebep 
olabilmektedir. Bu nedenle kadmiyuınun atık sulardan 
giderimi ayn bir önem taşımaktadır [1,2]. 

Şelatlayıcı reçineler yaygın olarak ağır metal 
iyonlarını atıksudan adsorpsiyon ile uzaklaştınna ve 
geri kazanma için kullanılmaktadır. Bu reçineler üstün 
terınal ve kimyasal stabiliteye sahip olduğu kadar 
rejenerasyon yetenekleri de yüksektir [3]. 
Adsorpsiyon prosesinde şelatlayıcı reçineler dışmda 
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dogal ve modifiye adsorbanlar da kullanılmaktadır. 
Adsorpsiyon dışında ağır metal gideriminde 
çöktürme, koagülasyon-floküJasyon, flotasyon, 
elektrokimyasal yöntemler, membran filtrasyonu, 
biyosorpsiyon ve iyon değiştiııne gibi teknolojiler 
kullanılmaktadır [ 4-6]. Özellikle düşük 
konsantrasyonlarda ağır metallerin atıksulardan 
gideriminde iyon değiştirnıe ve adsorpsiyon en etkili 
yöntemlerdrr (7 -ı O]. 

Şelatlayıcı polimerlerle sulu çözeltilerden metallerin 
adsorpsiyonunda adsorbanın yüzeyinde bulunan 
fonksiyonel gruplar rol oynamaktadır. Fonksiyonel 
grubun donor atomu metal iyonları ile kararlı 
koınpleksler oluşturmaktadır [11-13]. Şelatlayıcı 
poliıner materyallerle metal iyonu adsorpsiyonu 
Uzerine son yıllarda çok sayıda çalışma yapılmıştır. 
Bıçak ve arkadaşları çapraz bağlı Epoxy-amine 
reçinesi sentezlemişler ve bu reçine ile Cu (II), Ni (II), 
Co (ll), Cd (II), Fe (III) ve Cr (III) iyonlarının 
adsorplanma kapasitelerini incelemiş1erdir. 
Çalışmalarında reçinenin yüksek şelatlama 
kabiliyetine sahip oldugunu belirtınişlerdir [14]. 
Reddy ve arkadaşları polistiren destekli farklı 
şelatlama yapan polimerler sentezlemişler ve bu 
reçine ile Pb (Il), Hg (II), Cd (II) ve Cr (VI) 
iyonlannın adsorplanmasını ineelemişlerdir [ 1 5]. Lian 
ve arkadaşları, poliakrilonitril liflerinden ve 
benzolhidrazinden, poli (akril-benzolamidrazon-akril­
benzolhidrazin) şelatlayıcı lifleri basit ve hızlı 
senteziemi şlerdir [ 12]. Che n ve arkadaşları, sulu 
çözeltilerden Cu (II) ve Cd (ll) un giderilmesi için 
sodyum aspartat çapraz bağ yapmış �likozi? 
metakrilatla poli (glisidil metakrilat-aspartik asıt 
(P ASP) reçinesini senteziemiş lerdir [ 16]. 

Bu çalışmada poliüre-poliamin reçinesi sentezlenmiş, 
Cd (II) iyonlarının sulu çözeltilerden adsorpsiyonuna 
pH, adsorban dozu, karıştn·ma süresi ve başlangıç 
derişimi etkisi incelenmiştir. Ayrıca deney 
sonuçlarının Langmiur ve Freundlich denge 
eşitliklerine uygunluğu araştırılmıştır. 

2. Materyal ve Metod 

2.1. Poliamin-poliOre reçinelerinin sentezi 

TET A (Trietilentetraamin) poliamin-poliüre 
reçinesinin sentezi için 50 mmol TDI 
(toluendiizosiyanat), 250 ml, kuru dioksan içerisinde 
çözülmüş, üzerine yine 50 mL kuru dioksanda 
çözülen 50 mm ol TET A ilave edilirken çözelti 
sürekli olarak oda sıcaklığında karıştırılnıış ve 
reçinenin çöktüğü gözlenmiştir. Oluşan reçine 
süzülmüş, dioksanın uzaklaştırılması için saf su ile 
yıkanmıştır. Önce havada, sonra 40 °C de etüvde 
kurutulmuştur [ 17]. Reaksiyon Şekil 1' de 
gösterilmi ştir. 
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Şekil 1. Poliamin -poliüre reçinesinin sentezi 

2.2. Adsorpsiyon işlemi 

TET A reçinesinin Cd (ll) iyonlarını adsorplama 
kapasitesi ölçülürken, ortam sıcaklığı 20± 1 °C olarak 
sabit tutulmuştur. pH etkisini incelemek üzere, pH 1-8 
aralığında ı O mg/L derişiminde 100 mL çözeltiler 
hazırlanmış ve 250 mL'lik erieniere konulmuştur. 0,5 
g adsorban dozu almarak 60 dak. 750 devir/dak. 
hızda Boeco marka MSH 300 model ısıtıcılı 
karıştırıcıda karıştınlmıştır. Adsorban dozu etkisini 
incelemek için 10 mg/L'lik 100 mL çözeltiler 250 
mL 'lik erieniere konulmuş, pH'ı 6,0 ya ayarlanmıştır, 
0,3-ı ,5 g aralığında reçine dozu seçilerek 60 dak. 
750 devir/dak. hızda manyetik karıştırıcıda 
karıştırılmıştır. Karıştırına süresi etkisi için ı O mg!L 
lik 100 mL çözeltiler 250 mL' lik erlen1ere konulmuş, 
pH 6,0 ya ayarlanmış, 0,5 g adsorban e�lenerek 15-
90 dak. aralığındaki sürelerde 750 devrr/dak. hızda 
manyetik karıştıncı da karıştırılmıştır. Başlangıç 
derişimi etkisi için derişimi 10-200 m� aralığında 
hazırlanan 100 mL çözeltiler 250 mL lik erieniere 
konulmuş, pH 6,0 ya ayarlanmış, 0,5 g reç�e 
eklenerek 60 dak. 750 devir/dak. hızda manyetik 
karıştırıcıda karıştınlınıştır. Sonunda çözeltiler ma� 
bant süzgeç kağıdından süzülmüş ve süzüntüdeki 
metal derişimi Shimadzu marka AA-670ıF model 
alevii AAS de ölçülmüştür. Analizden önce çalışılan 
metallerin standart çözeltileri hazırlanmış ve bunlarla 
cihaz kalibre . edilmiştir. Atomik absorbsiyon 
spektrometresine ait çalışma aralıkları ; akım şiddeti : 
5 mA, dalga boyu : 228,8 nın, slit aral�ğı

.
: 0,5 nın, gaz 

akış hızı : 1,8 L.dal(1 olarak belirlenmıştır. 

Deneysel çalışmalarda analitik saflıkta kimyasallar 
kullanılmıştır. 

3. Bulgular 

Cd (ll) iyonlarının TET A reçinesi ile kesikli sistemde 
adsorpsiyonuna pH değişimi, adsorban dozu, 
karıştırma süresi ve başlangıç derişimi etkisi 
incelenmiştir. 
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3.1. pH deAişimi etkisi 

Adsorpsiyona pH değişimi etkisi incelenmesinde oda 
sıcaklığında 1-8 pH aralığında yapılan çalışmada pH 
1-3 aralığında çok düşük gideınıe verimi elde 
edilirken, pH 4,0'den sonra verimde artış gözlenıneye 
başlanmıştır. Adsorpsiyon veriminin pH'ın artmasıyla 
arttığı gözlenmektedir. Metal iyonları konsantrasyona 
bağlı olarak pH'ın artmasıyla hidroliz olmaya 
başlamakta ve yüksek pH değerlerinde metallerin 
giderimine çökme de katkı sağlamaktadır [18- 23]. 
Bundan dolayı pH 6, 0 optimum pH olarak seçilmiştir. 
pH değişimi etkisi Şekil 2'de gösterilmektedir. 
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Şekil 2. Cd (ll) iyonu adsorpsiyonuna pH etkisi 
(Adsorban dozu: 0,5 g/100 mL. çözelti, Co : 10 mg!L, t: 60 dak) 

3.2. Adsorban dozu etkisi 

Cd (Il) iyonlarının sulu çözeltilerinden 
adsorpsiyonuna reçine dozu etkisi incelenmesinde 
0, 3-1, 5 g aralığında artan reçine dozuyla giderim 
veriminin de arttığı ancak 0, 7 g'dan sonra verim 
artışının daha yavaş olduğu gözlenmektedir. Adsorban 
dozu etkisi Şekil 3 'te gösterilmektedir. 

ı 00 

20 

o 0,5 ı 
Doz (g/1 00 mL) 

Şekil 3. Cd(ll) iyon u adsorpsiyonuna doz etkisi 
(Co: 10 mg/L, t: 60 dak, pH: 6,0, V:IOO mL) 

3.3. Kanştırina siresinin etkisi 

1,5 

Adsorpsiyona karıştırma süresi etkisi Şekil 4 'te 
gösterilmektedir. 15-90 dak. sürelerle yapılan 
adsorpsiyonda giderim verimlerine bakıldığında 60 
dak. sürenin yeterli olduğu görülmektedir. 
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Şekil4. Cd(II) iyonu adsorpsiyonuna kanştırma sOresinin etkisi 
(Ad sorhan dozu: 0,5 g/1 00 mL. çözelti, Co : 1 O 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. Cd (II) iyon u derişimi arttıkça 
adsorbanın veriminin düştüğü yani reçinenin 
doygunluğa eriştiği gözlenmektedir. 
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Şekil 5. Cd( ll) iyon u adsorpsiyonuna başlangıç derişimi etkisi 
(Adsorban dozu: 0,5 g/100 mL. çözel� t : 60 dak., pH : 6,0) 

3.5. Adsorpsiyon izoterınleri 

200 

Sabit sıcaklıkta adsorban tarafından adsorplanan 
madde miktarı ile denge basıncı veya konsantrasyonu 
arasındaki bağıntıya adsorpsiyon izoterıni 
denmektedir [ 24]. Adsorpsiyon, adsorblanan madde 
ile çözeltide kalan madde konsantrasyonu arasında bir 
denge oluşuncaya kadar devam etmektedir [25]. Cd 
(II) iyonlarının TETA reçinesi ile adsorpsiyonuna ait 
genel izoterm eğrisi Şekil 6'da gösterilmektedir. 

Adsorpsiyonda en yaygın olarak kullanılan izoterm.ler 
Langmuir ve Freundlich eşitlikleridir [ 25 , 26]. 

Langmuir izoterm eşitliği lineer hali 

ce 
- --- + Ce 

ı ı 

qe K.Xm Xm 
(1) 
formülü ile gösterilmektedir [ 27]. 
Burada qe = x/m : Denge halinde birim adsorban 
Uzerine adsorplanan metal iyonu (mgig ), Ce: Denge 

90 
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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. Literatür 
bilgileri bize Langmuir izoterm eşitliğinin tek tabaka 
adsorpsiyonu (kimyasal adsorpsiyon) açıkladığını 
göstermektedir [28]. 

Deneysel verilerin Langınuir izoterın eşitliğine 
uygulama sonuçlan Şekil 7'de gösterilmektedir. 
Grafikte de . görüldüğü gibi deneysel bulgular 
Langmuir izoterm eşitliğine uyum gösternıek:tedir 
(Regrasyon katsayısı, R2= 0,998). 
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Şekil 6. Cd(IT) iyonlarının TETA reçinesi ile adsorpsiyonu genel 
izoterm eğrisi 

25 

20 

5 

y=O,l369x+ 1,541 

R 2 = 0,9979 

o 20 40 60 80 100 120 140 160 180 

Ce (mg!L) 

Şekil 7. Langmuir izoterm eşitli�i grafiği 

Freundlich izoteım eşitliği lineer hali 

logqe=logKp+(l/n)logCe 
(2) 

formülü ile gösterilmektedir [25]. 

Bu denklemde; qe=xlm : Birim adsorban üzerine 
adsorplanan metal iyonlan 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 arasmda yer almaktadır, 
sıfıra yaklaştıkça yüzeyin heterojenlik seviyesi 
artmaktadır) [29]. Freundlich · izoterıni heterojen 
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yüzeyleri (fiziksel adsorpsiyon) tanımlamak için 
geliştiri1miştir [30]. 

Deneysel verilerin Freundlich izoterm eşitliğine 
uygulama sonuçları Şekil 8 'de gösterilmektedir. 
Düşük regrasyon katsayısı (0,958) deneylerden elde 
edilen sonuçların Freundlich izotennine uyınadığını 
göstermektedir. 
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Şekil 7. Freundlich izoterm eşitliği grafiği 

Deneysel sonuçlardan elde edilen izoterm sabitleri 
hesaplanarak Tablo 1' de gösterilmiştir. 

Tablo 1. Cd (II) iyonJannın adsorpsiyonunda Freundlich ve 
L . b 'tl . angmuır sa ı en 

Freundlich sabitleri 

KF n Rı 

Lan�ıııuir sabitleri 

X m 
(mg.g-ı) 

K (L mg-1) 

1,400 2,891 0.958 7,305 0,089 

4. Tartışma 

Rı 

0.998 

Bu çalışmada TETA nın TDI ile reaksiyonu sonucu 
şelat oluşturan poliamin-poliüre reçinesi sentezlenmiş 
ve bu reçinenin Cd (II) iyonlarının sulu çözeltilerden 
kesikli sistemle adsorpsiyonla giderimi ayrıntılı olarak 
incelenmiştir. 

Sonuçta Cd (Il) iyonu için pH 6,0 optimum pH olarak 
kabul edilmiştir. Benzer çalışmalarda da Cd (II) iyonu 
adsorpsiyonu için uygun pH nın 5,0-6,0 değiştiği 
bildirilmiştir [1,30]. Daha yüksek pH'larda verimin 
arttığı görülmekte ise de literatür bilgileri bazı metal 
iyonlarının konsantrasyona ba�lı olarak pH'ın 
artmasıyla hidroliz olmaya başladığını ve metallerin 
hidroksitler halinde çöktüğünü belirtmektedir [18-23]. 

Adsorpsiyonun dengeye gelmesi için benzer 
çalışmalarda olduğu gibi [9,31] 60 dakikalık 
karıştırma süresinin uygun olduğu saptanmıştır. 

Adsorpsiyon sonuçları Langmiur ve Freundlich 
izoterm eşitliklerine uygulanmıştır. 0,998 regrasyon 
sayısı ile Langmiur izoternıine uygun olduğu 

2,5 
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görtılınüştür. Literatür bilgilerine göre fonksiyonel 
gruplar içeren reçinelerle adsorpsiyon 
kemisorpsiyondur (tek tabakalı) ve bu adsorpsiyonu 
da Langmiur eşitliği açıklamaktadır [26]. Bu 
çalışmada Langmiur izoterm eşitilginden hesaplanan 
Xm (maksimum adsorpsiyon kapasitesi)= 7,305 mg/g 
olarak bulunmuştur. Çapraz bağlı poly(glycidyl 
methacrylate) ile bağlanmış sodyum aspartattan 
senteztenmiş po ly(glycidyl metbacrylate-aspartik 
asit)(PASP) şelat oluşturan polimeri ile Xm 143,88 
mg/g olarak bu çalışmada bulunan değerden 
yüksek[3 1], Lewatit CNP-80 ticari reçinesinin 
maksimum adsorpsiyon kapasitesi 4,93 mg/g olarak 
bu çalışmadan düşük bulunmuştur [30]. Reçinelerin 
yapısına bağlı olarak adsorpsiyon kapasiteleri farklılık 
gösterınektedir. 

Bu çalışmada sentezlenen reçine, kolay 
sentezlenebilen, yüksek adsorplama kapasitesine ve 
yüksek giderme verimine sahiptir ve atıksulardan ağır 
metallerin giderilmesinde etkinlikle kullanılabileceği 
düşünülmektedir. 
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