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Maleik Anhidrid-ard-Stiren Kopolimerlerinde Sulu Cozeltilerinden Uranil

Iyonu Adsorpsiyonu

Hacibayram ZENGIN
Cumhuriyet Universitesi Fen Fakiiltesi Kimya Boliimii 58140 Sivas, TURKIYE

Received: 10.04.2017; Accepted: 09.05.2017 http://dx.doi.org/10.17776/csj.340517

Ozet: Bu calismada, Maleik anhidrid-ard-stiren (MA/S) kopolimerleri benzen ¢oziiciisiinde
azobisizobiitironitril baglaticis1 ile serbest radikal polimerlesmesi ile sentezlenmistir. Elde edilen
kopolimerin yapisinda bulunan anhidrit birimleri ¢ok reaktiftir. Anhidrit birimlerinin reaktifligi géz oniinde
bulundurularak, uranil iyonlarinin kopolimerdeki adsorpsiyonuna uranil iyonunun baslangic derigimi,
sicaklik ve tanecik boyutunun etkisi arastirilmistir. Baslangic ve dengedeki uranil iyonlari derigimi
spektrofotometrik yontemle izlenmistir.

Adsorpsiyon ¢aligmasinda, Giles siniflandirma sistemine Langmuir (L) tiirli adsorpsiyon bulunmustur. Klotz
esitligi yardimryla tek tabaka kaplanma kapasitesi (n), denge sabiti (K) gibi adsorpsiyon parametreleri, van’t
Hoff esitligi ile de serbest enerji (AG), entalpi (AH) ve entropi (AS) gibi termodinamik parametrelerde
hesaplanmistir. Sonu¢ olarak MA/S kopolimerlerinin atik sulardan uranil gideriminde iyi bir adsorbent
olarak kullanilabilecegi sdylenebilir.

Anahtar Kelimeler: Maleik anhidrit, stiren, adsorpsiyon, uranil nitrat

Adsorption of Uranyl lons in Aqueous Solutions of Maleic Anhydride-
alt-Styrene Copolymers

Abstract: In this study, Maleic anhydride-alt-styrene (MA/S) copolymer was synthesized in benzene
solution with an initiator such as azobisisobutyronitrile by free radical copolymerization. Anhydride units
are seen in resulting copolymer and anhydride units are active. By considering activities of anhydride units,
adsorptions of uranyl ions in uranyl nitrate solutions with spectrophotometric method was investigated
uranyl ion concentration, at different temperature and dimension of MA/S copolymer. In the adsorption
investigation, Langmuir (L) type was suggested according to Giles classification system. Binding
parameters such as equilibrium constant (K), monolayer coverage (n) and thermodynamic parameters such
as heat of adsorption (AH), free energy of adsorption (AG) and entropy of adsorption (AS) for (MA/S)
copolymer were calculated by using van’t Hoff and Klotz linearization methods. As a result, it can be
stated that MA/S copolymer can be used as a good absorbent for uranyl from removal from waste water.

Keywords: Maleic anhydride, styrene adsorption, uranyl nitrate

1. GIRIS

Uranyum potansiyel bir c¢evresel Kkirleticidir,
Ozellikle endiistriyel madenlerin atik sularin
bulunur ve dogaya taginir bu konuda 6nemlidir.
Yakin  gelecek de  karadaki  uranyum
kaynaklarimin tiikenecegi goz oniine alindiginda,
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arastirmalar dogal su ve komiir gibi aligilmamis
kaynaklardan uranyumun giderilmesine
yonelmiglerdir [1]. Birgok adsorbent tiirii sulu
ortamda uranyumu gidermek igin gelistirilmis ve
calisilmigtir.  Kararli  siloksan  polimerler
adsorbent olarak kullanilmislardir [2]. Sulu
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ortamda uranyum iyonunun giderimi i¢in onu
adsorbe etmeye yonelik incelemeler yapilmustir.
Bu amagla suda hem sisen ve hem de uranil
iyonlartyla selat saglayan hidrofilik grup igeren
polimerik hidrojel adsorbentlerin yeni bir tiirii
sentezlenmistir. Poli(2-hidroksietil metakrilat /
maleik asit) hidrojellerinin uranil adsorpsiyon
kapasitesi maleik asit hidrojelinin belirlenen
molar iceriginde pH 6 da 15 ppm uranil nitrat
¢ozeltisine (3,2-4,8 mg UO,?* ) biriminde kuru
jel konularak bir grafikle belirlenmistir [3]. Bir
selat olusturma yapisinda olan polimerik
adsorbentler ¢evrenin giivenligi, uranil igin
yiiksek segiciligi, hizli oranda adsopsiyon ve
uranil iyonunun iyi baglanmasindan dolay1 artan
bir ilgi goéstermistir [4-5]. Maleik anhidrid
kopolimerleri, anhidrid grubunun kolayca
acilarak katyonik gruplarla etkilestigi icin
organik maddelerin ayirma,

zenginlestirme  islemlerinde

inorganik ve
saflagtirma  ve
kullanilir [6].

Bu c¢alismada adsorbent olarak kullanilmak
tizere, maleik anhidrid (MA) ile stiren (S)’den
radikal  polimerlestirmesi  ile
hazirlanmis ve bu maleik anhidrid-ard-stiren
(MA/S) kopolimerleri kullanilarak uranil
iyonlarmin sulu ¢ozeltiden adsorpsiyonunun
incelenmesi amaglanmistir. Maleik anhidrid—

serbest

ard-stiren kopolimeri, MA ile S’den benzende
serbest radikal polimerlestirmesi ile daha
onceki caligmamizda ayrintilar1  verildigi
bicimde sentezlenmistir [7]. Uranil nitratin
(UO2(NOs3)2.6H,0) sulu ¢ozeltisinden uranil
iyonlarinin tutulmasina uranil iyon derigimi,
ortam sicakligi ve madde boyutunun etkisi

incelenmistir.

2. MATERYAL VE METOD

Bu calismada, maleik anhidrid (MA), stiren
(S), Uranil nitrat ve sodyum salisilat (Merck,
Darmstadt,
Azobisizobiitironitril

Germany) kullanilmigtir.
(AIBN)  Rusya'da
iretilen Peaxnm irlinlidiir. Bu c¢aligmada
kullanilan ~ Monomerler ve baglaticinin
kimyasal yapilar Cizelge 1’°de verilmistir.

Geri sogutucu takilabilen bir balon igine
(MA/S) 1:1 mol kiitlesi esas alinarak 20 g

maleik anhidrit (MA), 20 mL yeni damitilmig
stiren (S) konulmus ve 0,2 g baslatici
azobisizobiitironitril (AIBN) 250 mL benzen

coOziiclisinde  manyetik  karistirict  ile
karigtirilarak karigimin ¢oOzeltisi
olusturulmustu. Elektrikli 1sitic1  iizerinde
isitma  iglemi  65°C’a  kadar yapilmustir.

Baglangicta berrak olan ¢ozelti, sicakligin
artmas1 ile yavas yavas beyazlagsmaya
baslamis ve 65°C de olusan MA-ard-S
kopolimeri  ¢dkmeye  baslamistir  [8].
Bulundugu kaptan alinan kopolimer siiziiliip
actk havada kurutulmus ve denemelerde
kullanilmgtr.

Cizelge 1. Monomerlerin ve baglaticinin  kimyasal
yapilari.

e . Kimyasal
Ad1 Gosterimi Y
Yapisi
HC=CH
Maleik anhidrit MA
0=C =0
N
(0]
CH,=CH
Stiren S | X
=
(|:H3 CHj3
Azobisizobtironitril AIBN CH3—?—N—N—(I:—CH3
CN CN

50 mg olarak tartilan MA/S kopolimerleri
25-400 mg L' derisim araligin hazirlanan
uranil nitratin 50 mL’lik ¢dzeltilerine
konularak 24 saat 25°C’daki su banyosunda
adsorpsiyon dengesine ulagsmasi saglanmustir.
Sonra polimerlerden dekantasyonla ayrilan
uranil iyonu ¢ozeltilerinden 2,7 mL alinmig ve
sodyum salisilat ¢oOzeltisi ile
komplekslestirilmistir. Shimadzu 160 A marka
UV-VIS spektrofotometresinde 330 nm’de
kompleks ¢ozeltilerin absorbanslari okunmusg
ve Onceden hazirlanan ¢alisma egrileri
yardimiyla denge derisimleri bulunmustur.

Dekantasyonla ¢ozeltiden ayrilan kati 6rnek
kurutulduktan sonra uranil iyonu ile yiiklenmis
kopolimerden ve uranil iyonu ile yiiklenmemis
kopolimerden 2 mg ve KBr den 100 mg
tartilarak agat havanda 6giitilmiis, FTIR i¢in
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peletleri olusturulmus ve Mattson 100 marka
FTIR spektrofotometresinden IR spektrumlari
alinmustir.

MA/S kopolimerinde uranil iyonu
adsorpsiyonuna sicakligin etkisini aragtirmak
icin, 50 mg kopolimer 6rnegi 50 mL lik 200
mg L' derisimindeki uranil iyonu ¢ozeltisine
konulmus ve 25, 30, 35 ve 40°C’da 24 saat
bekletildikten sonra ¢ozeltilerin absorbanslari
okunmus ve Onceden hazirlanan c¢alisma
egrileri yardimiyla derigimleri bulunmustur

[8].

Adsoprsiyona kopolimerin boyutunun etkisini
incelemek igin MA/S kopolimeri havanda
iyice ogiitilldiikten sonra dort ayr1 gézenekli
(75, 106, 150 ve 212 pm) eleklerden
elenmistir.  Farkli  boyutta elenen her
kopolimerden 50 mg’lik 6rnekler tartilmig ve
50 mL 200 mg L "derisimdeki ¢ozeltiye
konularak 24 saat bekletilmis,
¢ozeltilerin absorbanslar1 okunmus ve 6nceden

sonra bu

hazirlanan  ¢alisma

derisimleri bulunmustur.

egrileri  yardimiyla

3. BULGULAR ve SONUC

Hazirlama

Maleik anhidrid ve stiren, AIBN baslaticisi
baslangicta olusturulan etkin
maleik  anhidrid..ard..stiren
olusmast ve

yardimiyla

merkezlerle

kompleksinin olusan
komplekslerin zincir biiyiime agamasinda
birbiriyle baglanarak makroradikalleri
olusturmalar1 ve son olarak zincir sonlanma
tepkimesiyle  kopolimerin  olugmasi1 ile

gerceklesir.

MA/S kopolimerinde bulunan anhidrid birimi
nem ve suya duyarhidir. Maleik anhidrid
yerde
bulundugunda molekiilde bulunan anhidrid
halkasi agilarak maleik asite doniisiir (Sekil 1)

[9].

STt

monomeri uzun slire nemli

Maleik anhidrit—ard—stiren kopolimeri anhidrid
halkasinin acilmasi

Sekil 1. Maleik anhidridin halka a¢ilma mekanizmasi.
Baglanma

MA/S kopolimerlerinin uranil iyonu ile tepkime
mekanizmasinin incelenmesi i¢in, uranil iyonu ile

etkilestirilmis, bu etkilesim sonunda
kopolimerlerin  beyaz  olan  rengi  sariya
dontigmiistir. ~ Bdylece  uranil  iyonlarinin

kopolimere baglandigi goriilmiistiir. Uranil iyonu
yiiklenmis ve yiiklenmemis kopolimerlerin FTIR
spektrumu almmus ve Sekil 1’de sunulmustur.

%T

s
4000 3000 2000 1000 400

Dalgasayisi/cm™

Sekil 2. Maleik anhidrit—stiren kopolimerinin FTIR
Spektrumlari;

l Uranil iyonu yiiklenmemis l
yiiklenmis.

Uranil iyonu

Sekil 2’de goriildiigii mavi spektrumda 1804
ve 1855 cm™!' goriilen iki bant anhidrid
birimlerine aittir. Kirmizi spektrumda ise 1804
ve 1855 cm™!' de bantlar ¢ok zayif omuzlar
halinde  goriilmektedir  [10].  Kirmuzi
spektrumdaki 1804 ve 1855 cm™! de bantlarin
kaybolmas1 bize anhidrid halkasinin agildigini
gosterir. Zayif omuzlarin varligi ise halen
acilmayan anhidrid birimlerinin varligimin
belirtisi olabilir. Bdylece maleik anhidrid
yapisl
donligmiistiir. Maleik asitin ayrigmasi sonucu

sulu  ¢oOzeltide maleik  asite

MA/S kopolimerinde karboksil gruplari
anyonik karaktere geger [11].
Boylece  karboksil ~ gruplarn  katyonik

karakterdeki O=U=0?%" iyonu ile bir iyonik
etkilesime girecektir. Sulu ortamda uranil
iyonunun MA/S kopolimerine olas1 baglanma
tepkimesi Sekil 2’deki gibi olabilir.
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Sekil 3. MA/S kopolimerinin uranil iyonu ile olas1 etkilegimi.

Adsorpsiyon

Caligmanin bu asamasinda uranil nitratin sulu
cozeltisinden O=U=0?" iyonlarimin MA/S
kopolimerinde  tutulmasina iyon
derisimi, ortam sicakligi ve madde boyutunun
etkisi incelenmistir.

uranil

Cozelti adsorpsiyon sisteminde, dengede
toplam ¢oziinen derisimi (Cr) baglanan (Cg)
ve serbest ¢oziinen (C) derisiminin toplamina

esittir.
Cr=Cg+C (1)

Coziinen ile adsorplayici arasindaki baglanma
orant (r) ise;

r=CqlP @)

bagintis1 ile verilir. P litre ¢ozeltideki

polimerin yinelenen birimin mol sayisidir.

Derisim etkisi
Bulunan denge derisimlerine (C, umol L)
karst baglanma orami (r) grafige gecirilerek
olusturulan adsorpsiyon izotermi Sekil 2’de
sunulmustur.

Giles adsorpsiyonu siniflandirma sistemi, kati-
¢ozelti adsorpsiyonunda kullanilabilir [12-13].
MA/S kopolimeri-uranil iyonu adsorpsiyon
sistemi, Giles  adsorpsiyon izotermi
siiflandirmasina gore Lz (Langmuirian—iki

katlr) tipi olarak bulunmustur. Bu tip igin
baglanma esitligi;

_ nKC
1+ KC (3)

seklindedir. Burada K; denge sabiti, n tek
tabaka kaplanma kapasitesidir.

Langmuir,
yardimiyla dogrusal hale getirilebilir [14].
Burada, baslangi¢ baglanma sabiti (K;), denge
sabiti (K) ve tek tabaka kaplanma kapasitesi
(n) gibi baglanma parametrelerini hesaplamak

Klotz ve Scatchart yontemleri

i¢in kullanilir.

Bu c¢alismada, baglanma parametrelerinin
saptanmasi i¢in Klotz esitligi kullanilmistir.

Tek tabaka
adsorpsiyon buyiikliiglini  (u)
gosterir, bir mol uranil iyonunun

absorplandig1 ortalama yinelenen birim sayisini
verir [15] .

kapasitesi degerinin tersi

(1/n)
merkezlerinin
yani  u;
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Sekil 4. Adsorpsiyon izotermi.

I/t ‘ye kars1 1/C grafige gegirilerek Klotz grafigi
olusturulmus (Sekil 5) ve K; denge sabiti, n tek
tabaka kaplanma kapasitesi bu grafigin egim ve
kesim degerlerinden bulunmustur. Buradan n ve K
degerleri sirasiyla 6.52x1072 mol UO2?* (mol
polimer) ~' ve 1811 L (mol UO,*) olarak
hesaplanmistir. Bdylece 15.34 mol yinelenen
birime 1 mol UO2?* iyonu baglandig1 sdylenebilir

r/(mmol UO 2*)(mol pol)?

20 ———

L T Lz L
24 28 32 36 40

Sicaklk / °C

Sekil 6. Sicakligin adsorpsiyona etkisi.

Sicaklik artisiyla
iyonlarinin

ise kopolimerde uranil
tutunmasi  artmistir. Bu da
adsorpsiyonun kimyasal

gostermektedir [17].

olabilecegini

Adsorpsiyon termodinamik
parametreleri hesaplanmak

bagmtilar kullanildi.

caligmasinda
icin asagidaki

000 L L L L

1.2 0 4 8 12 16 20

1/C x10% (Lumol?)
Sekil 5. Klotz grafigi.

[16]. Diger yandan denge sabitinin 1’den biiyiik
cikmast  baglanmanin  kuvvetli
gostermektedir.

oldugunu

Sicaklik Etkisi

Kopolimerde uranil iyonu adsorpsiyonuna sicaklik
etkisini arastirmak icin sicakliga (T) karst
baglanma orani (r) grafige gegirilmis ve Sekil 6’de
gosterilmistir.

318 322 326 330 3.34 338

1/Tx10% /K™

Sekil 7. van’t Hoff grafigi.

AG=—-RTInK (5)
Inr = —ﬂl+sabit

R T (6)
AG=AH-TAS @)
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bagintilar1 kullanilmistir[13]. Bu bagintilardaki
AG; adsorpsiyon serbest enerjisi, AH; adsorpsiyon
entalpisi ve AS, adsorpsiyon entropisidir. R (jmol
K1) ideal gaz sabiti, T (K) ise mutlak sicakliktir.

Cizilen van’t Hoff grafigi Sekil 5 ve yapilan
hesaplamalar sonucu, AG = —18.58 kJ mol™!, AH
= 32.20 kJ mol™ ve AS = 170.4 J mol™' K™!
olarak bulunmustur.

Negatif adsorpsiyon serbest enerjisi
adsorpsiyonun kendiliginden, pozitif adsorpsiyon
entalpisi ise adsorpsiyonun 1s1 alan oldugunu
gostermektedir [18]. Ayrica AH degerinin 20 kJ
mol~'‘den fazla ¢ikmasi adsorpsiyonun fiziksel
olmadigim gostermektedir.

Boyut Etkisi

Kopolimerde uranil iyonu adsorpsiyonuna
sicaklik etkisini arastirmak icin kopolimer
boyutuna (d) kars1 baglanma orani (r) grafige
gecirilmis ve Sekil 8’de gosterilmistir.

80

S enl

5 60 <

&40

2 20

= U L L L

60 100 140 180 220
d/pm

Sekil 8. Kopolimer boyutunun uranil iyonu adsorpsiyona
etkisi.

Polimerik madde boyutunun artist ile kiigiik
boyutlarda iyonu tutulmasi fazlaca
degismezken, daha biiyiik boyularda tutulmada bir
azalma go6zlenmistir. Bu azalmaya kopolimerin
ylizey alaninin azalmasi neden olabilir.

uranil

4. SONUCLAR

Maleik anhidrid—ard—stiren (MA/S) kopolimeri
serbest radikal polimerlesmesi ile hazirlanmistir.

MA/S kopolimerinde sulu ¢o6zeltiden uranil

iyonunun adsorpsiyonu gozlenmistir.

e MA/S kopolimerinde sulu ¢ozeltiden uranil
iyonunun adsorpsiyonunun Giles
simiflandirmasina gore L3 (Langmuir) tipi
oldugu bulunmustur.

e MA/S kopolimerinde sulu ¢ozeltiden uranil
iyonunun adsorpsiyonunun
parametreleri

n = 6.52x1072 mol UO,2* (mol polimer)™
K = 1811 L (mol UO,?*")
olarak hesaplanmustir.

baglanma

e  Sicaklik artisi1 ile baglanma oranini artmasi
sonucu MA/S kopolimerinde sulu ¢ozeltiden
uranil iyonunun adsorpsiyonunun kimyasal
olabilecegi soylenebilir.

e MA/S kopolimerinde sulu ¢ozeltiden uranil
iyonunun adsorpsiyonunun termodinamik
parametreleri;

AG=-18.58 kJ mol !
AH =32.20 kJ mol™!
AS =170.4Jmol' K™
olarak hesaplanmustir.

MA/S

uranil

e Kopolimer  boyutunun  artigi
cozeltiden

iyonunun adsorpsiyonunu azaltmistir.

kopolimerinde  sulu

Sonu¢ olarak MA/S kopolimerlerinin atik
sulardan uranil gideriminde iyi bir adsorbent
olarak kullanilabilecegi sdylenebilir.

Tesekkiir: F-105 proje kapsamindaki bu ¢alisma

Cumhuriyet  Universitesi Arastirma Fonu’'nca

desteklemistir.
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