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Zn(II) iyonlarimin piromellitik dianhidrit ile modifiye edilmis poliamin poliiire
polimeri ile adsorpsiyonu
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Bu ¢alismada sulu ¢dzeltilerden Zn(II) iyonlarinin piromellitik dianhidrit ile modifiye edilmis poliamin- poliiire
polimeri (PMPPP) iizerine adsorpsiyonu incelenmistir. Adsorpsiyon ¢alismasina etkisi incelenen parametreler; pH,
temas siiresi, PMPPP dozu, Zn(II) baslangi¢ konsantrasyonudur. 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 goére Zn(II) iyonlar1 i¢in PMPPP nin maksimum
adsorpsiyon kapasitesi 119.1 mg g! olarak hesaplanmigtir. PMPPP ile Zn(II) iyonlariin adsorpsiyon kinetigi pseudo
ikinci derece modeli ile uyumlu bulunmustur. Zn(I) adsorpsiyonu i¢in termodinamik hesaplar prosesin ekzotermik ve
kendiliginden gergeklesme egiliminde oldugunu gostermistir.

Anahtar Kelimeler: : Zn(II), adsorpsiyon, aritma, poliamin-poliiire polimeri

Adsorption of Zn(II) 10ns with polyamine polyurea polymer modified with
pyromellitic dianhydride

ABSTRACT

In this study, adsorption of Zn(II) ions from aqueous solutions was investigated using polyamine polyurea polymer
modified with pyromellitic dianhydride (PMPPP). The parameters on the adsorption studies such as pH, contact time,
PMPPP dose and initial concentration of Zn(II) were studied. 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 (II) ions was calculated to be 119.1 mg g*' according to
Langmuir isotherm. Adsorption kinetics of Zn(II) ions on PMPPP were found to consistent with second order model.
Thermodynamic calculations showed that the process is exothermic and occurs spontaneously.
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C. Ozer ve dig.

1. GiRiS (INTRODUCTION)

Agir metal kirliligi 6zellikle endiistriyel agidan aktif
bolgeler basta olmak tizere ¢evre kirliliginin 6nemli bir
bolimii haline gelmistir. Cevrede agir metallerin
birikmesi yeni karsilagilan bir sorun olmamakla birlikte
giincelligini korumaktadir. Endiistriyel faaliyetlerle agir
metallerin ¢evrede birikmesi genellikle kirli sularin alict
ortama aritma yapilmaksizin desarj edilmesi yoluyla
olusur. Bu nedenle agir metaller iceren atik sular da bu
sorunun en biiyiik pargalarindan biridir. Ekosisteme ve
canlilara sayisiz zararlar1 olan agir metaller, metal
kaplama tesisleri, gilibre, maden, kagit, metaliirji,
madencilik, fosil yakit, pil, tekstil, seramik ve pestisit
gibi modern kimya endiistrilerinden
kaynaklanabilmektedir [1]. Agir metaller arasinda yer
alan ¢inko esansiyel bir element olmasi sebebiyle,
eksikligiyle de fazlaligiyla da insan viicudunda farkl
problemlere yol acan bir ikileme sahiptir. Ornegin
insanlarda doku sentezi ve embriyo gelisiminde, protein,
karbonhidrat, yag, enerji tiretimi ve metabolizmasinda,
genetik faaliyetlerde, bliyiime-gelisme hormonlari basta
olmak tizere testosteron, tiroid hormonlari, insiilin ve D
vitaminin sentezi {izerine etkileri sebebiyle ¢inko
eksikligi insan viicudunda ciddi bozukluklara yol
acmaktadir [2], [3]. Diinya saglik orgiitii tarafindan
belirlenen igme suyunda kabul edilebilir st
konsantrasyon limiti ¢inko igin 5 mg L! olup iizerindeki
konsantrasyonlarda ¢inko toksik kabul edilmektedir [4].
Cinko zehirlenmesinin belirtileri mide bulantisi, kusma,
bas agrisi, istah kaybi, ishal ve mide agrisidir. Ayrica
giinliik tavsiye edilen miktar {izerinde devam edilen
¢inko alimi kandaki bakir hatta demir seviyesini
diistirmekte ve bakir eksikligi kansizlik, el ve ayaklarda
hissizlik olarak hissedilmekte, ©nlem alinmadigi
durumlarda kalic1 felg gibi ciddi saglik sorunlarina dahi
sebep olabilmektedir [5].

Agir metal giderimi i¢in filtrasyon ve kimyasal ¢oktiirme
[6], iyon degistirme [7] membran teknolojileri [8] gibi
birbirine kiyasla avantaj ve dezavantajlari olan birgok
metot  kullanilmaktadir.  Adsorpsiyon ise kolay
uygulanabilir olmasi sebebi ile agir metal gideriminde en
sik kullanilan metotlardan biridir [9], [10].

Literatiirde Zn(II) iyonlarinin adsorpsiyon ile giderilmesi
konusunda c¢esitli calismalar mevcuttur. Krishnan ve

arkadaglar1 siilfirlenmis aktif karbon, Wang ve
arkadaglar1 ise firn ciirufu kullanarak yaptiklar
caligmalarda bu adsorbanlarin Zn(II) adsorplama

ozelliklerini arastirmuglardir [2], [11]. Aynm1 amagla
adsorban olarak Sen ve arkadaglar1 dogal bentonit [4], Ge
ve arkadaslart manyetik nanopartikiil [12], Monier
modifiye kitosan [13], Shukla ve arkadaslart Hindistan
cevizi lifi [14], Senthilkumar ve arkadaslar1 kaju fistig
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kabugu [15], Revathi ve arkadaslar1 Ceralite IR 120
reginesi [16], Chen ve arkadaslari epiklorohidrin ile
capraz baglanmig kitosan [17] kullanarak sulu
cozeltilerden Zn(Il) iyonlarinin adsorpsiyon yontemi ile
giderimini arastirmiglardir.

Metal adsorpsiyon ¢alismalarinda kullanilmis ¢ok ¢esitli
dogal ve sentetik adsorbanlar mevcuttur [18]-[20].
Polimerik adsorbanlar, ylizey alanlari, metal selatlama
kapasiteleri, tekrar kullanilabilme gibi ileri kimyasal
ozellikleri sebebi ile metal adsorpsiyonu i¢in ¢okga tercih
edilmektedirler [21].

Bu calismada daha oOnce hazirlanarak c¢esitli metal
iyonlarinin  adsorpsiyonunda kullanilmis ve etkili
adsorplama kapasitesi sergilemis olan piromellitik
dianhidrit ile modifiye edilmis poliamin-poliiire reginesi
[10], [22], bu kez Zn(II) iyonlarmin sulu ¢6zeltilerinden
adsorpsiyonla giderimi incelenmistir. Kesikli yontem ile
yapilan adsorpsiyon ¢aligmalarinda pH, adsorban dozu,
baslangi¢ konsantrasyonu, karistirma siiresi ve sicaklik
degisiminin adsorpsiyona etkisi incelenmistir. Deney
sonuglarmin Langmuir ve Freundlich izoterm modelleri
ile Pseudo first order ve second order kinetik modellerine
uygunlugu arastirllmistir. Ayrica Zn(II) adsorpsiyonu
termodinamigi de incelenmistir.

2. MATERYAL VE METOD (MATERIALS AND
METHODS)

2.1. Cihaz ve Kimyasal Malzemeler (Instruments and
Chemical Materials)

Zn(Il) konsantrasyonunun belirlenmesi igin atomik
absorpsiyon  spektrometresi  (Shimadzu AA-6200,
Shimadzu Corporation, Kyoto, Japon) kullanildi.
Adsorpsiyon deneylerindeki tiim karistirma islemleri igin
sicaklik kontrollii orbital karistirict ( KS4000i, IKA-
Werke GmbH, Germany) kullanildi. Cozeltilerinin pH
degerleri, dijital bir pH metre (WTW pH 720)
kullanilarak 6l¢iildii.

Bu calismada analitik saflikta kimyasal reaktifler
kullanildi.  Polietilenimin  (Lupasol FG), BASF
(Ludwigshafen, Almanya) firmasindan satin alind.
Toluen diizosiyanat (TDI), dimetilformamid (DMF),

piromellitik  dianhidrit (PMDA) Merck KGaA
(Darmstadt, Almanya) sirketinden temin edildi.
Calismalarda distile su kullanildi. Zn(II) ¢alisma

cozeltileri, Merck marka ZnS04.7H>O nun gerekli
miktarin1  ¢dzerek hazirlanan 1000 mg L' stok
cozeltisinin gilinliik olarak seyreltilmesi ile hazirlandi.
Cozeltinin pH degerleri 0,1 M HC1 ve NaOH kullanilarak
ayarlandi.
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Calismada adsorban olarak kullanilan poliamin poliiire
polimerinin sentezi ve karakterizasyonu daha oOnceki
caligmada verilmistir. Kisaca polimer, TDI ve
poliaminden ¢ikilarak sentezlenmis, ardindan piromelitik
dianhidrit ile modifiye edilerek hazirlanmistir.
PMPPP’nin karakterizasyonu daha 6nceki ¢alismamizda
FTIR  spektroskopisi,  Termogravimetrik  analiz
yontemleri ile yapilmis ek olarak SEM ile yiizey
morfolojisi, single point BET sonuglar ile yiizey alam
degerlendirmesi yapilmistir [22].

2.2. Adsorpsiyon Prosediirii (Adsorption Procedure)

Sentezlenen PMPP polimeri ile Zn(Il) iyonlarinin sulu
coOzeltilerden  adsorpsiyonu  kesikli  yontem ile
incelenmistir. Bu amacgla 50 mL hacmindeki Zn(II)
¢ozeltisinin tlizerine 0,050 g PMPPP ilave edilerek elde
edilen siispansiyon orbital g¢alkalayiciya konulmus ve
belirli bir siire ¢alkalanmistir. Adsorpsiyon deneylerinde
pH, karistirma siiresi ve Zn(II) baslangi¢ derisiminin
etkisi incelenmistir. Cozelti pH’1 1-7, Zn(Il) baslangi¢
derisimi 50-300mg L' ve karigtirma siiresi 30-240
dakika arasinda degistirilmistir. Karistirma siiresinin
sonunda siispansiyon mavi bant siizge¢ kagidi ile
stiziilmiis ve siizlintiideki Zn(II) derisimi AAS ile tayin
edilmistir.

Birim adsorban basina adsorplanan Zn(II) miktar
asagidaki denklem ile hesaplanmustir.

%4
qc = (Co — Ct)g 1)

Burada ¢, birim PMPPP ile adsorplanan Zn (II) miktarini,
m PMPPP (g) kiitlesini, /" adsorban hacmini Cy ve Ct
sirastyla  baslangigta ve t zamanindaki Zn(II)
konsantrasyonunu ifade etmektedir.

3. SONUCLAR VE TARTISMA (CONCLUSIONS
AND DISCUSSION)

3.1. pH Etkisi (Effect of pH)

Sulu ¢ozeltilerden agir metallerin gideriminde pH 6nemli
bir parametredir. Ciinkii adsorbanin yiizeyindeki
fonksiyonel gruplarin iyonlasmasi veya protonlanmasi
sulu ¢ozeltinin pH degeri ile yakindan ilgilidir [23].
PMPPP ile Zn(II) adsorpsiyonu i¢in optimal pH degerini
belirlemek amaciyla degisik pH degerlerine ayarlanmis
Zn(Il) ¢ozeltilerine 0,050 g PMPPP ilave edilmis ve elde
edilen karisim 120 dakika karistirilmistir. Sekil 1 de
goriildiigii gibi, Zn(Il) adsorpsiyonu pH 1.0’da ¢ok
diigiiktiir. pH nin 1.0’dan pH 4.0 a artmasiyla hizlica bir
artis agiga ¢ikmistir. Zn(II) metalinin adsorpsiyonunda
pH 4.0 ve 5.0 arasinda kii¢iik artiglar gozlenmis, daha
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yiiksek pH’larda ise adsorpsiyon miktar1 esasen
degismemistir. Bu sebeple Zn(I) adsorpsiyonu igin,
optimal pH degeri 5.0 secilmis ve sonraki ¢aligmalar bu
pH degerinde yapilmustir.

pH artisgina bagli olarak, Zn(I) adsorpsiyonunda
gozlemlenen artig su sekilde yorumlanabilir. Selatlayici
ligant igeren polimerlerle yapilan metal adsorpsiyonlar1
bu ligantlar ile metal arasinda olusan selasyona baglidir
ve bu selatlayict ligantlarin ¢ogu zayif asidin konjuge
bazi olup hidrojen iyonuna gii¢lii afiniteleri vardir. Bu
sebeple de selasyon pH degisimine onemli derecede
bagimlidir. Asidik ¢ozeltilerdeki polimer yiizeyindeki

dondr atomlar olan N ve O atomlart yiksek
konsantrasyondaki hidrojen iyonlar1 ile
protonlanacagindan dolayr diisiik pH’larda Zn(II)
iyonlarinin ~ adsorpsiyonu azdir. pH artisi  ile

protonasyondan kurtulan bu gruplar Zn(Il) iyonlan ile
selat olusturabilir hale gelmis, bu sebeple pH artisina
bagli olarak Zn(Il) iyonlar1 adsorpsiyonunda artis
gozlenmistir  [17], [24]-[26]. Hasanzadeh ve
arkadaslarinin  yaptigi caligmada Zn(II) iyonlarinin
adsorpsiyonuna pH degisiminin etkisinin
belirlenebilmesi i¢in ¢ozelti pH’imin 3-9 araliginda
degistigi deneyler yapilmis, artan pH degeri ile Zn(II)
iyonlarinin adsorplanma yiizdesinin arttig1 gorilmiistiir.
Diisiik pH degerlerinde adsorpsiyon yiizdesinin az olusu
benzer sekilde, ¢ozeltideki H' iyonlarinin yogunlugu ve
bu sebeple polimer yiizeyinde olusan protonlanma ile
aciklanmistir [26].
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Sekil 1. Degisen pH degerlerinde PMPPP iizerinde Zn(II) adsorpsiyonu

(Adsorption of Zn(Il) onto PMPPP at varying pH values)
3.2. Temas Siiresi EtKisi (Effect of Contact Time)
Optimal temas siiresini tespit etmek amaciyla, 50 mg L™!

Zn(ll) iceren 50 mL ¢odzeltilere, 0,050 g PMPPP
eklenerek elde edilen siispansiyon 30 ile 240 dakika
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arasinda degisen siirelerde karigtirildi. Sekil 2 de
gosterilen sonuglardan Zn(II) adsorpsiyonunun temas
siiresinin artmasiyla arttigr ve bu artisin 120 dakikaya
kadar devam ettigi goriilmiistiir. Bu nedenle Zn(II)
iyonlarinin PMPPP ile adsorpsiyonunun dengeye gelme
siiresi 120 dakika olarak belirlenmistir. Bundan sonraki
deneylerde karistirma siiresi olarak 120 dakika
kullanilmustir. Literatiirde de Shukla ve arkadaslarmin
[14] Hindistan cevizi lifi kullanarak, Lapwanit ve
arkadaglarinin [21] ise selatlayict manyetik kopolimer
kullanarak yaptiklar1 Zn(II) adsorpsiyonu ¢aligmalari igin
belirledikleri dengeye gelme siiresi bu ¢caligsmada oldugu
gibi 120 dakikadir.
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Sekil 2. PMPPP ile Zn(1l) adsorpsiyonuna temas siiresi etkisi (Effect

of contact time on Zn(II) adsorption by PMPPP)

3.3. Adsorban Dozu Etkisi (Effect of Adsorbent Dose)

Adsorban dozunun etkisini belirlemek igin, 50 mg L-!
Zn(IT) igeren, daha 6nce belirlenen uygun pH degerindeki
¢ozeltilere 0,03 ile 0,07 g araliginda degisen miktarda

PMPPP ilave edilerek, tespit edilen uygun temas
siiresince  karistirilldi.  Adsorban  dozu  etkisi,
adsorpsiyonun c¢aligmalarinin neredeyse tamaminda
incelenen bir parametre olup bu c¢alismada da
adsorpsiyon yiizdesi ile birim adsorban bagina
adsorplanan Zn(II) miktarinin adsorban miktarina bagh
olarak degisimi Sekil 3 de verilmistir. Sonuglardan
goriildiigii gibi PMPPP’nin grami basina adsorplanan
Zn(Il) miktar1 PMPPP  miktarmin  artmasiyla
azalmaktadir. Bulunan bu sonug literatiirle uygundur
[27], [28]. Bu azalmanin nedeni, PMPPP kiitlesi
arttirildiginda birim kiitlenin adsorplayabilecegi Zn(II)
miktarinin degismemesidir. PMPPP dozu ile % Zn
adsorpsiyonunun arttigr ve bu artisin 0.050 g doz
miktarina kadar devam ettigi, bu miktardan sonra %
adsorpsiyonun degismedigi goriilmektedir. Revathi ve
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arkadaslarinin  gergeklestirdigi calismada da metal
iyonlarmin giderim yiizdesi 2 g L' dozuna kadar artan
regine dozu ile belirgin bir artis gdstermis, 2 g L'
iizerindeki doz artisinin adsorpsiyon yiizdesinde belirgin
degisiklige sebep olmadig1 gozlenmistir. Ciinkii
adsorban dozunun artmast adsorpsiyonun gerceklestigi
yiizey alaninin ve adsorplama bdlgelerinin artmasi
anlamma gelmektedir [16]. Bu sebeple adsorplama
yiizdesi artig gostermektedir, fakat adsorbanin grami
basina adsorplanan Zn(II) miktar1 ¢ozeltideki Zn(II)
miktarinin sabit olmasi nedeniyle azalmaktadir. Bu
nedenle PMPPP ile Zn(II) adsorpsiyonunun optimal doz
degeri olarak 0.050 g secilmistir.
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=
45 4 - 40
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40
- 20
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25 35 45 55 635 75

DMPPP (mg)
Sekil 3. Zn (II) adsorpsiyonuna PMPPP dozunun etkisi (Effect of
PMPPP dose on Zn(II) adsorption)

3.4. Baslangic Metal iyonu Konsntrasyonu Etkisi
(Effect of initial Zn(IT) Concentration)

Baslangi¢ konsantrasyonu adsorpsiyonu etkileyen en
O6nemli parametrelerden biridir [29]. Zn(Il) iyonlar
baslangic konsantrasyonunun adsorpsiyona etkisini
incelemek amaciyla, baslangi¢c konsantrasyonlart 50 ile
300 mg L' arasinda degisen Zn(Il) g¢dzeltileri ile daha
once tespit edilen uygun sartlarda ¢alisildi. Adsorplanan
Zn(Il) iyonlarmin miktar1 adsorpsiyon dengesi olusana
kadar baslangi¢ konsantrasyonunun artigina bagli olarak
arttig1 goriilmektedir (Sekil 4). Fakat adsorplanan Zn(II)
miktari, 250 mg L™! baglangi¢ konsantrasyonundan sonra
anlamli bir degisiklik gostermemistir. Tekin ve
arkadaslar1 yaptiklari galigmada, 50 mg L' baslangig
metal iyonu konsantrasyonuna kadar adsorpsiyon
miktarinda artis gozlemlemislerdir [30]. Duran ve
arkadaglar1 ise yaptiklari ¢alismada adsorpsiyonun
doygunluga eristigi baslangig derigsiminin 20 mg L
oldugunu ve bu durumun adsorban yiizeyindeki aktif
baglanma bdlgelerinin  doygunluga erismesi ile
aciklanabilecegini rapor etmislerdir [31].
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120 - Pseudo first [34]ve second order [35] kinetik modelleri

kullanilarak yapilmuistir. Kullanilan modellere ait

110 esitlikler ve agiklamalar Tablo 1 de verilmistir.

1o Langmuir ve Freundlich izotermlerine ait karsilagtirmali
< 80 4 grafik Sekil 5 de verilmistir. Tablo 2’ de verilen
o 30 - korelasyon katsayilar1 mukayese edildiginde Langmuir
Ef izotermi  katsayisinin  bire daha yakin oldugu
N70 - goriilmektedir ve bu nedenle Zn(Il) iyonlarinin PMPPP

iizerinde adsorpsiyonunun verileri Langmuir izotermi ile

60 1 daha uyumludur.

50

Langmuir izoterm modeli ile hesaplanan PMPPP nin

40 +

Zn(Il) iyonlar1 i¢in maksimum adsorpsiyon kapasitesi
(gmax) 119.1 mg g olup Tablo 3 de literatiirde bulunan
cesitli adsorbanlara ait Qmex degerleri ile birlikte
verilmistir. Bu adsorbanlar kullanilanilarak
gerceklestirilen  Zn(II) adsorpsiyon c¢aligmalarinin
Langmuir izoterm denklemine uygun olarak hesaplanmis
maximum adsorpsiyon kapasiteleri ile
karsilastirildiginda PMPPP, Zn(II) iyonlar1 igin
adsorplama kapasitesi en yiiksek adsorbanlardan biridir.

50 100 150 200 250 300 350
Cp (mg L)

Sekil 4. Baslangi¢ Zn(1I) konsantrasyonunun etkisi (Effect of initial

Zn(II) concentration)

3.5. izoterm ve kinetik ¢ahsmalar1 (Isotherm and
kinetic studies)

PMPPP ile Zn(Il) iyonlarinin adsorpsiyonunun izoterm
calismalar1 Langmuir [32] ve Freundlich [33] izoterm
modelleri, hiz kontrol mekanizmasinin incelenmesi ise

Tablo 1. Uygulanan izoterm ve kinetik modelleri ve esitlikleri (Applied isotherm and kinetic models and their equations)

Modeller Esitlikler Aciklamalar
K; QmaxCe C.. ¢ozeltide kalan Zn(II) konsantrasyonu (mg L),
Langmuir izotermi 9% =11 KC. ¢e.; adsorplanan Zn(IT) miktari

Gmax; maximum adsorpsiyon kapasitesi (mg g™!)
Ky; adsorpsiyon sabiti (L mg ™)

Freundlich izotermi

= C n Kr ve n; Freundlich sabitleri
Pseudo first order kinetigi In(g; —g.) =Ing; — k. t g.; denge zamaninda adsorplanan Zn(II) miktar1 (mg
g
Pseudo second order ¢ 1 ¢ gr, t zamaninda adsorplanan Zn(Il) miktar1 (mg g ')

k; (min™"); pseudo-first-order hiz sabiti

kinetigi k> (g mg ! min™"); pseudo-second-order hiz sabiti
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Sekil 5. Zn(II) adsorpsiyonu i¢gin karsilastirmal izoterm egrileri (The
comparative isotherm curves of Zn(II) adsorption on PMPPP)

Pseudo first ve second order kinetik modellerine ait
grafikler sirastyla Sekil 6 ve 7 de verilmistir. Modellere
ait esitlikler yardimiyla hesaplanan kinetik veriler
(Tablo 2) incelendiginde her iki modelin de korelasyon
katsayilarinin bire yakin oldugu goriilmektedir. Fakat
pseudo second order modeli tarafindan tahmin edilen qc
degeri ile deneysel olarak bulunan q. degerleri diger
modele gore cok daha yakin oldugu goriilmektedir.
Fakat pseudo second order modeli tarafindan tahmin
edilen q. degeri ile deneysel olarak bulunan q. degerleri
diger modele gore c¢ok daha yakin olarak
hesaplanmigtir. Bu nedenle Zn(II) iyonlarinin PMPPP

Zn(Il) iyonlarimin piromellitik dianhidrit ile modifiye edilmis
poliamin poliiire polimeri ile adsorpsiyonu

iizerinde adsorpsiyonunun kinetik mekanizmasinin
Pseudo second order kinetik modeli ile daha iyi
aciklanabildigi sonucuna varilmistir.

Literatirde de ¢esitli arastirmacilar tarafindan
gerceklestirilen  Zn(II)  adsorpsiyonunun  kinetik
mekanizmasinin pseudo second order kinetik modeli ile
daha iyi agiklanabildigi rapor edilmistir [2],[11],[15-
16].

Tablo 2. PMPPP iizerinde Zn(II) adsorpsiyonu i¢in izoterm ve kinetik

sabitler (Parameters of isotherm and kinetic models for Zn(II)
adsorption onto PMPPP)
Model Parametre Deger
.. . Jmax (mg gﬁl) 119.05
Langmuir izotermi K, (Lmg") 0.08
I 0.99
]
Freundlich izotermi ff (mgg™) 4233
I 0.95
Pseudo first order kinetigi Geexp (Mg g™') 4895

x10(min )  0.24
9e cal (mg gﬁl) 2.28
I 0.97

Geexp (mg g™) 4895
kox10 (min ") 0.21
9, ca(mg g1 49.30
r” 1.00

Pseudo second order kinetigi

Tablo 3. Literatiirde Zn(1II) adsorpsiyonunda kullanilms cesitli sorbentlerin adsorpsiyon kapasitelerinin karsilastirmas: (Comparison of maximum
adsorption capacities (qmax) of various sorbents for Zn(Il) reported in the literature)

max Coarah@ ozelti

Adsorban (n(llg o) (mg L'% CpH’l Kaynak
Bentonit 68.5 10-90 6.6 [4]
Firin kdilii (ciiruf) 14.9 0-300 7.0 [11]
Polimer modifiye manyetik nanopartikiilleri 43.4 20-450 5.5 [12]
Kiikiirtlenmis aktif karbon 147.0 50-1000 6.5 2]
Aktif karbon kiispe 88.7 50-1000 6.5 [2]
Modifiye kitosan-tiyol gliseraldehit schiff bazi 52.0 10-400 5.0 [13]
Modifiye hindistan cevizi lifi 7.9 38-213 5.9 [14]
Kaju fistig1 kabugu 25.0 10-50 5.0 [15]
Ceralite IR 120 105.1 50-250 4.0 [16]
Epiklorohidrin ile ¢apraz baglanmis kitosan 10.2 0-15 6.0 [17]
PMPPP 119.1 50-300 5.0 Bu ¢aligma
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Sekil 6. PMPPP iizerinde Zn(II) adsorpsiyonuna ait pseudo first

order kinetik modeli (Pseudo first order kinetic model plots of Zn(II)

adsorption on PMPPP)

0 50 100 150 200 250
t(dk)

Sekil 7. PMPPP iizerinde Zn(Il) adsorpsiyonuna ait pseudo second

order kinetik modeli (Pseudo second order kinetic model plots of

Zn(1II) adsorption on PMPPP)

3.6. Termodinamik Calismalar (Thermodynamic
Studies)

PMPPP ile Zn(Il) adsorpsiyonuna sicaklik etkisinin
belirlenebilmesi amaci ile 100 mg L' baglangig
konsantrasyonundaki Zn(IT) ¢ozeltileri kullanilarak 298,
308, 318, 328 K sicakliklarinda ¢alismalar yapilmistir ve
elde edilen sicaklik etkisi degerleri ile ¢izilen grafik Sekil
8 de verilmistir. Termodinamik parametreler olan AG
(Gibbs serbest enerji degisimi), AH (Entalpi degisimi) ve
AS (Entropi degisimi) asagidaki esitlikler kullanilarak
hesaplanmustir [36].

AG = —RTInK 0
e AS_aH .
M =R TRT ®)

SAU Fen Bil Der 20. Cilt, 3. Say, s. 635-644, 2016
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Bu denklemlerde R, iiniversal gaz sabiti, 7 ise Kelvin
cinsinden sicakligi ifade etmektedir. K ise dagilma
katsayist olup adsorplanan Zn(II) derisiminin ¢ozeltide
kalan Zn(II) derisimine oranidir. AH ve AS degerleri /InK
ya karsilik 1/T degerleri ile gizilen grafik yardimu ile
belirlenmistir. Tim termodinamik parametreler Tablo 4
de verilmistir. AH negatif degerleri adsorpsiyon
prosesinin sirasiyla ekzotermik oldugunu, AG’nin negatif
olmasi prosesin spontane gergeklestigini ve AS’in negatif
degeri ise proses boyunca azalan rastgeleligi
gostermektedir [1], [4], [37]. Monier [13] gibi Sen ve
arkadaslar1 [4] da calismalarinda Zn(II) adsorpsiyon
miktarinin artan sicaklik ile azaldigin1 gozlemlemis,

reaksiyonlarin ~ ekzotermik  Ozellikte  oldugunu
belirtmislerdir.
Table 4. PMPPP ile Zn(ll) adsorpsiyonunun termodinamik

parametreleri (Thermodynamic parameters for Zn(II) adsorption on the
PMPPP)

. AG AS AH
reo) (kj mol™) (I mol”'K)*  (kj mol™)*
298 -2.12
308 -1.93
-8.66 —4.67
318 -1.94
328 -1.83

2 Measured between 298 and 328 K

70.5 -
70
69.5 -
69 -
Z68.5 -
68 - .
67.5 - g
67 -
66.5 -
66 -
65.5

Zn(mgg

295 300 305 310 315 320 325
TX)

Sekil 8. PMPPP ile Zn(II) adsorpsiyonuna sicaklik etkisi (Effect of

temperature on Zn(II) adsorption on PMPPP)

4. SONUCLAR (CONCLUSION)

PMPPP ile Zn(II) adsorpsiyonu i¢in optimal pH degerini
belirlemek amaciyla 1 ile7 araliginda degisen pH
degerlerinde  c¢alismalar  yapilmistir. Zn(II)
adsorpsiyonunun sulu ¢o6zeltinin pH degerinden
etkilendigi ve optimum pH degerinin 5.0 oldugu tespit
edilmistir. 30 ile 240 dakika arasinda degisen siirelerde
adsorpsiyon yapilmis, optimal temas siiresi 120 dakika
olarak belirlenmistir. Adsorban dozunun etkisini
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belirlemek i¢in 0,03 ile 0,07 g aralifinda degisen
miktarlarda PMPPP ile denemeler yapilmis, 0,05 gram
PMPPP miktarindan sonra adsorpsiyon ylizdesinde
onemli artig gdzlenmemistir. Baslangic konsantrasyonu
etkisi caligmalarindan PMPPP ile Zn(1II)
adsorpsiyonunun denge degerinin 250 mg L' oldugu
sonucuna varilmistir.

Langmuir ve Freundlich izoterm modelleri igin
korelasyon katsayilari sirasiyla 0.99 ve 0.95 olarak
hesaplanmistir. PMPPP ile Zn(II) adsorpsiyonu her iki
modele de uyum gozlenmekle birlikte Langmuir izotermi
ile daha uyumlu bulunmustur. PMPPP nin Zn(II) iyonlar1
icin maksimum adsorpsiyon kapasitesi (qmax) 119.1 mg g’
! olarak hesaplanmastir. Yapilan literatiir
kargilagtirmasindan da anlagilacagr gibi PMPPP nin
Zn(Il) iyonlarin1 adsorplama kapasitesi olduk¢a tatmin
edicidir.  Zn(II)  iyonlarimin ~ PMPPP  {izerinde
adsorpsiyonunun kinetik mekanizmasi en iyi Pseudo
second order kinetik modeli ile ifade edilmistir.
Termodinamik parametrelerden AH ve AG’nin negatif
degerleri adsorpsiyon prosesinin sirastyla ekzotermik
oldugunun ve spontane gergeklestiginin, AS’in negatif
degeri ise proses boyunca azalan rastgeleligin
gostergesidir. Bu calisma gostermistir ki PMPPP, Zn(II)
metalinin  sulu  ¢ozeltilerden  adsorpsiyonu igin
kullanilabilecek alternatif bir adsorbandir.

Not: Bu ¢alisma Sakarya Universitesi Bilimsel Arastirma
Projelerinin =~ 2015-50-01-045 nolu  projesi ile
desteklenmis olup, IV. Eser Analiz Kongresinde
(Sakarya, 2016) sunulmustur.
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