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Secimli civa ekstraksiyonu i¢in amid fonksiyonlu poli vinil pridin sentezi

Hayal Biilbiil SONMEZ, Niyazi BICAK"
ITU Fen Edebiyat Fakiiltesi, Kimya Boliimii, 34469, Ayazaga, Istanbul

Ozet

Capraz bagh poli(4-vinil pridin) reginesi ‘Reillex 425° 2-kloroasetamid ile hemen hemen kantitatif olarak
DMF ¢éziiciisii icinde kuaternize edildi. 4.03 mmolg” kuaternizasyon yogunlugu ile kuaternize recine, sulu
¢ozeltiden secimli civa ayrilmast icin etkin bir sorbenttir. Reginenin 4 mmolg’1 civarindaki civa yiikleme
kapasitesi, civa baglanmasinin monoamido civa yapist ile gerceklestigini gostermektedir. Yabanci iyonlar
Ca(ll), Mg(1l), Zn(ll), Cd(1l), Pb(ll) ve Fe(lll) iyonlart i¢in 0.15 M konsantrasyonda regine tarafindan ihmal
edilebilir miktarda (0.1 mmolg™) absorpsiyon gézlenmistir. Civa baglanmasi yeterince hizli gerceklesmekte
ve birinci mertebe kinetik géostermektedir —(civa asetat ¢ozeltisinde k=2.38 x107° s ve civa klorur
cozeltisinde k = 1.29x107 s™'). Kuaternize regine sicak asetik asit ile baglanan civamin ayrilmast ile rejenere
edilebilmektedir.

Anahtar Kelimeler: Poli(4-vinil pridin) re¢ine, kuaternizasyon, se¢imli civa ekstraksiyonu.

Quaternization of poly(4-vinyl pyridine) beads with 2-chloroacetamide for

selective mercury extraction
Abstract

Crosslinked poly(4-vinyl pyridine) resin ‘Reillex®™ 425 has been quaternized almost quantitatively with 2-
chloroacetamide in DMF solvent. The quaternized resin with 4.03 mmolg” quaternization density is an
efficient sorbent for selective mercury extraction from aqueous solutions. About 4 mmolg” mercury loading
capacity of the resin implies that mercury sorption takes place mostly by formation of monoamido-mercury
structures. To inspect selectivity of the quaternary resin, metal extraction experiments have been repeated
with Ca(ll), Mg(ll), Zn(ll),Cd(1l), Pb(ll) and Fe(lll) ions at the same conditions. As it might be expected
only neglible amounts of metal sorptions are observed in Zn(ll), Cd(Il), Pb(ll) and Fe(lll) ions. Extracted
amounts lie in experimental error limits and accounts for less than 3.2% of the mercury sorption. Ca(ll) and
Mg(1l) ions on the other hand do not show any absorbtivity by the sorbent. The quaternary sorbent is also
efficient for low mercury concentrations and mercury sorption kinetics represent first order kinetics. Rate
constants (from slopes of corresponding semi log plots) of the sorption from mercuric acetate and chloride
solutions were found k=2.38x107 s and 1.29x107 s'. The quaternized resin can be regenerated by stripping
of the sorbed mercury with hot acetic acid without hydrolysis of amide group .

Keywords: Poly(4-vinyl pyridine) resin, quaternization, selective mercury extraction..
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Giris

Hemen hemen biitiin civa bilesikleri toksik
kimyasallar olarak bilinmektedir. Sulu ¢ozel-
tilerden civanin ayrilmasi hidrometaliirjik uygu-
lamalarda, ¢evre temizliginde ve su temizliginde
biiyiik 6nem tasimaktadir. Civa iyonlar1 pek ¢ok
selat polimerleri (Shah v. dig., 1996) ve iyon
degistiriciler (Helfferich v. dig., 1962) ile
ekstrakte edilebilirler fakat bunlarin secimli
ektraksiyonu i¢in bazi 6zel fonksiyonel gruplar
(6rnegin tiol, tiyoeter ve amid gruplar1) kullanil-
maktadir. Civanin merkapto bilesiklerine olan
yiiksek reaktivitesi nedeniyle analitikte tiol
fonksiyonunu belirlemek i¢in civa kullanilmak-
tadir. Bu reaksiyona dayanarak, civa iyonlarinin
selat ekstraksiyonu, alkin fosfit siilfitlerin
(Singh v. dig., 1999) ve tioamidlerin (Nunez v.
dig., 1998) bagli oldugu selat yapict maddelerin
kullanilmasi1 ile gergelestirilmektedir. Benzer
sekilde, tiol fonksiyonuna sahip capraz bagh
polimerlerin civa ayrilmasinda etkin sorbent
olarak kullanim: son yillardaki makalelerde
(Dujardin v. dig., 2000, Rivas v. dig., 2001) ve
patent (Wing v. dig., 1978) belirtilmistir. Pek
cok metal iyonunun varliginda civa-tiol etkilesi-
minin se¢imliligi yliksek olmasma ragmen,
Pb(IT) ve Cd(Il) (Becker v. dig., 1993) gibi bazi
agir metal iyonlarinin varliginda secimliligi
azalmaktadir.

Amid grubu, diger yandan, civa baglanmasinda
daha 1iyi se¢imlilik saglamaktadir. Civa-amid reak-
siyonunun kimyast bilinmektedir. Civa iyonlar
amidlerle kolaylikla reaksiyon vermekte ve mono
yada diamido civa bilesikleri olusturmaktadir.
Civa-amid bag kovalenttir (Strecker, 1857).
Reaksiyon yaygin olarak biyokimyacilar tarafin-
dan peptid denaturasyonunda kullanilmaktadir.
Amid azotunun elektron verici karakterinin az-
ligindan dolay1 normal kosullarda metal iyonlarina
amid gruplan neredeyse inert iken polipeptidler
sulu cozeltide civa iyonu ile ¢apraz baglanarak
biriktirilirler. Bu amid gruplarini karisimlardan
secimli civa ayrilmasinda tek kilmaktadir. Bu bag-
lamda bizim 6nceki ¢calismalarimizda se¢imli civa
baglanmasinda ¢apraz bagli poliakrilamid (Bicak
ve Sherrington 1995) ve seliiloz-g-poliakrilamid
(Bicak v. dig., 1999) kullanilabilirligi gosterildi.
Bu oOnceki calismalar gdstermistir ki civa

baglanmasindaki sinirlayict neden sorbentin lipo-
filligidir. Bu sinirlamadan dolay1 dogal yiiniin
amid gruplart igermesine ragmen civa baglanma-
sina ¢ok az egilimi vardir. Buna ek olarak amid-
civa yapisiin hidrofob 6zelligi nedeniyle hidrofil-
lipofil balansi, civa baglanmasi prosesinde hidro-
fillikten, lipofillige dogru kaymaktadir. Bu yiizden
kuaterner gruplarin kiire yiizeyine getirilmesiyle
stirekli hidrofillik saglanacag: diigiiniild.

Bu calismada, ¢apraz bagli poli(4-vinil pridinin)
2-kloroasetamid ile kuaternizasyonu gergeklesti-
rildi. Bu prosesle, 2-kloroasetamid ile reaksiyon
sonucunda yukarida agiklanan hem amid
fonksiyonu hem de kuaternizasyonunun, her ikisi
de gergeklestirilmis oldu. Bu c¢alismada, sonug
kuaterner polimerin civa baglanmasindaki
secimliligi ve etkinligi farkli kosullar altinda
incelendi.

Deneysel kisim

Malzemeler

Poli(4-vinil pridin) kiireler (Reillex®) (%25 (w/w)
ticari divinil benzen (%55 meta ve para DVB
karisimindan) ile ¢apraz bagl) Reilly Sirketin-
den (Indiana, USA) saglanmistir.

2-kloroasetamid (E.Merck) ve diger biitiin
kimyasallar analitik degerdedirler ve oldugu
gibi kullanilmislardir.

Capraz bagh (P4-VP) kiirelerinin
kuaeternizasyonu

420-590 pm boyutundaki ticari kiireler (20 g) 28
g (0.3 mol) 2-kloroasetamidin 50 ml dimetil
formamidteki ¢ozeltisine ilave edildi. Karigim
stirekli c¢alkalayicida 3 giin oda sicakliginda
calkalandi. Sonra 60°C sabit 1sidaki banyoda 2
saat 1sitild. Agik yesil kiireler siiziildi ve 250
ml su icine ilave edildi. Uriin, bol miktarda su
ile yikandi (2x250 ml) ve 50 ml su igine
konulup 3 saat bekletildi. Beyaz kiireler siiziil-
dii, metanol (20 ml), ardindan eter (20 ml)
yikandi. Vakumda kurutulan madde miktari
332 g.

Klor analizi
Kuaternizasyon verimi sonug {iriine yapilan klor
analizi ile su sekilde belirlendi: 0.3 g kuaternize
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kiireler 20 ml %20’lik NaOH ¢6zelisinde 3 saat
kaynatildi. Karigim siiziildii ve 30 ml distile su
ile yikandi. Siiziintiiler ve yikama ¢o6zeltileri
birlestirilip 3 M HNO; ile nétralize edildi.
Cozelti balon jojeye aktarilarak 100 ml’ye
tamamlandi. Klorlir analizi civa tiosyanat
yontemi ile literatiire gore yapildi (Basset v.
dig., 1978). Bu analize gore 3.63 mmolg™ klor
icerdigi tespit edildi.

Civa baglanmasi

Civa baglama deneyleri tamponsuz sistemlerde
gergeklestirildi. Bu denemelerde, 0.2 g kuaterni-
ze kiireler 5 ml distile su ile 1slatildi ve 20 ml
HgCl, cozeltisi (0.22 M) karisima ilave edildi
(sonu¢ konsantrasyon 0.18 M). Karisim siirekli
calkalayic lizerinde 24 saat calkalandi. Siizme
isleminden sonra siizlintii balon jojede 100
ml’ye seyreltildi. Cozeltinin 10 ml’si ¢ozeltide
kalan civa konsantrasyonunun belirlenmesi i¢in
kullanild1 ve difenil karbazid yontemi ile tespit
edildi (Laird v. dig., 1938). Bu analiz, etkilesen
konsantrasyonun 0.148 M oldugunu gostermek-
te ve bu da civa yilikleme kapasitesi olarak
3.9 mmolg™"’ e denk gelmektedir. Ayni kapasite
Olciimleri, dengenin olustugu minimum zamani
belirlemek igin farkl etkilesim siireglerinde (15,
30, 45, 60 dakika) tekrarlandi. Bununla ilgili
sonuglar Tablo 1°de gosterilmistir.

Civa baglama Kkinetigi
Polimerin diisiik civa konsantrasyonlarindaki
etkinligini gostermek amaciyla eser kinetik

denemeleri oldukca seyreltik HgCl2 ¢dozeltile-
rinde denendi. Bu amagla, 0.2 g polimer 6rnegi
100 ml HgCI2 (8. 10-4 M, 217 ppm civa) etki-
lestirildi ve magnetik karistirici ile (350-400 rpm)
karigtirildi. Civa konsantrasyonunun degisimi
belirli zamanlarda alinan orneklerin (5 ml)
analizi ile belirlendi. Sonuglar Sekil 1°de goste-
rilmektedir.

—&— Civa asetat
—@— Civaklorur
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150 1
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Sekil 1. Eser civa konsantrasyonunun kinetigi
(0.5 g recine 100 ml Hg(1l) ¢ozeltisi)

Kuaternize re¢inenin rejenerasyonu

Kuaternize regineye baglanan civa sicak asetik
asit ile geri kazanildi. Amid gruplarinin
hidrolizini 6nlemek amaciyla mineral asitler
kullanilmadi. Bu amagla, 0.3 g yiiklii polimer 15
ml asetik asit ile 90°C’de 1 saat 1s1t1ld1. Karigim
stiziiliip su ile yikandiktan sonra 5 M NaOH ile
notralize edildi (pH=6.2) ve 100 ml’ye seyreltil-
di. Cozeltideki civa konsantrasyonu kolorimet-

Tablo 1 Kuaternize reginenin metal baglama ozellikleri

Geri kazanilan

. .o Baslangi¢ Kapasite
Metal iyon Anyon Reak. Siiresi Kons. M) (mmolg'1) metal_1 pH
(mmolg™)
Hg(ll) cr 15 dak 0.22 1.40
30 dak 0.22 1.82
45 dak 0.22 3.9
1 saat 0.22 4.07+0.05 138 3.1-3.0
24 saat 0.22 3.9+0.05 '
Hg(ll) CH,COO 1 saat 0.22 3.8+0.0 2.38 3.38-3.39
Zn(ll) S0~ 24 saat 0.15 0.06+0.04 3.10-3.5
cd(l) CH;COO 24 saat 0.15 0.12+0.07 7.2-6.9
Pb(ll) NO3 24 saat 0.15 0.13+0.07 4.1-4.4
Fe(lll) NO3’ 24 saat 0.15 0.02+0.01 1.6-1.57
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rik olarak yukarida agiklandig1 gibi tespit edildi.
Bu analiz sonucu polimerin grami basina
1.38 mmol civanin geri kazanildigini gostermek-
tedir.

Sonuglar ve tartisma

Polivinilpridinin kuaternizasyonu normal alkil
halojentirler ile kantitatif doniisiimlerde gercek-
lesmemekte ve ortalama % 65-70 doniisiimlerde
sinirlt  kalmaktadir. Grubumuzca yapilan bir
calismada lineer 4-VP’nin 1-kloroaseton ve
2-kloroasetamid ile kantitatif doniisiimii gercek-
lestirilmistir (Bicak ve Gazi 2002). Bu ¢aligsma-
da c¢apraz bagli P4-VP’nin 2-kloroasetamid ile
yapilan kuaternizasyonu ile amid fonksiyonu ve
pridin halkalarinin kuaternizasyonu reaksiyon-
lar1 Sekil 2°de goriilmektedir.

O

I
@—@N + C—CH,—C—NH,

DMEF, it l 3 gun

La
N— CH,—C—NH,

Sekil 2. Poli 4- vinil pridinin 2- kloroasetamid
ile kuaternizasyonu.

Burada kuaterner gruplar polimerik sorbente
stirekli hidrofilllik saglamakta ve hedeflenen
metal iyonunun ekstraksiyonunda onemli rol
oynamaktadir. Elbette, capraz bagli polimerde
biitiin  pridin  halkalarinin  kuaternizasyonu
miimkiin degildir. Cilinkii diigiik oranda da olsa
polimer matriksi i¢cinde pridin halkas1 gomiilii
kalabilir. Burada pridin halkalarinin kantitatif
kuaternizasyonu capraz bagli yapida ulasilabilen
pridin halkalarinda gerceklesmektedir.

Capraz bagli P4-VP’nin dimetilformamidteki
(lineer P4-VP i¢in iyi ¢oziicii) kloroasetamidin
%350 fazlas1 ile reaksiyonu sonucunda klor
icerigi 3.63 mmolg™ olarak bulunmustur. Kuater-
nizasyondaki toplam agirhik artist %65.8°dir.

Eger tiim pridin halkalar1 kuaternize olsaydi
cikis polimerdeki ‘Reillex 425 % 75 pridin
halkalar1 kuaternize oldugunda % 66.6 agirlik
artis1 gerekirdi. Bu durumda pridin igeriginin
4.27 mmolg™ olmas: gerekirdi. Buna gére % 6.3
pridin iinitesinin kuaternize olmadigi sonucu
ortaya ¢ikmaktadir.

Kuaterner reginenin sentezlenme amaci amid
gruplart iizerinden civa ile bag yaparak civa
secimli sorbent elde etmektir (Sekil 3). Amid
gruplar ile civa iyonlarinin kovalent civa-amid
bag1 olusturmasina (Ley v. dig., 1899) dayani-
larak civa baglanmasi Sekil 3’te gosterildigi gibi
gerceklesmektedir.

LA
N—CH,—C—NH, +HgX2

H+

- 0
+Cl I
QN—CHz—C—NH—HgX + HX

X: Cl J0OCCH,,

Sekil 3. Kuaternize reginenin civa baglama
mekanizmasi

Re¢inenin civa baglama denemeleri tamponsuz
sistemlerde gergeklestirildi. Tamponlanmis sis-
temlerin, biiyiik orandaki civa ekstraksiyonlar
icin pratik olmamasi ve civa baglanmasi sirasin-
da tampon ile reaksiyon verme olasiligini 6nle-
mek i¢in tamponlanmamis sistemlerde caligildi.
Hg(Il) ¢ozeltisin pH’1 kismen asidiktir ve civa
ekstraksiyonunda da (3.1-4.0 araliginda) degisim
gozlenmemektedir (Tablo 1).

Tamponsuz ortamda (0.18 M) HgCI2 c¢ozelti-
sinde civa baglama kapasitesi, kuaternizasyon
kapasitesine denk diismektedir. Bu sonuca gore,
civa baglanmasi mono-amido civa yapisi ile
gerceklesmektedir. Diamido-civa baginin olusu-
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mu, pridin halkalar1 arasindaki kolombik itme
nedeniyle engelleniyor olabilir. Ilging olarak
civa yiikleme kapasiteleri 1 ve 24 saat etkilesim
zamanlar1 i¢in aynidir. Bu ayni1 kosullar altinda
hizli civa baglanmasin1 gdstermektedir. Bir
baska deyisle, polimer tizerindeki pozitif yiikler,
civa tuzlarinin kismi kovalent yapisi yiiziinden
civa iyonlarina karsi bir itici etki gostermemek-
tedir.

Kuaterner recinenin se¢imliligini gostermek
amaciyla, ekstaksiyon denemeleri Ca(II), Mg(II),
Zn(Il), Cd(I), Pb(Il) ve Fe(Ill) iyonlar ile de
ayni kosullar altinda denendi. Beklenildigi gibi,
sadece ¢ok diisiik oranda metal baglanmasi
Zn(Il), Cd(II), Pb(Il) ve Fe(Ill) iyonlar igin
gbzlendi. Ekstraksiyon miktarlar1 deneysel hata
sinirlart i¢inde yer almakta (Tablo 1) ve civa
baglama kapasitesinin % 3.2’sinden daha az bir
degerdir. Diger yandan Ca(II) ve Mg(Il) iyonlar
icin sorbent herhangi bir etkilesim gosterme-
mistir.

Yabanct iyonlarin varliginda civa baglama
deneyleri i¢in karsilastirmali yiikleme denemele-
r1 yapilmamasina ragmen ayr1 yapilan denemeler
kuaternize re¢inenin se¢imliligini gostermektedir.

Eser Miktardaki Civamin Ayrilmasi

Eser miktarlarda ekstraksiyonlar igin, regine
ornegi oldukca seyreltik civa ¢ozeltileri ile 200
ppm baslangi¢ konsantrasyonuyla etkilestirildi.
Civa konsantrasyonundaki hizli diisiis, hem
sorbentin etkinligini hem de hizli civa ekstraksi-
yonunu gostermektedir (Sekil 1).

Civa asetat ¢ozeltisi ile ekstraksiyon, kloriir ¢ozel-
tisi ile ekstraksiyondan daha hizlidir. ilgingtir
ki, civa baglanma kinetigi birinci mertebeden
bir kinetik gostermektedir. Bu beklenmedik bir
durumdur, ¢iinkii kat1 yiizeyindeki adsorpsiyon
genellikle ikinci mertebe kinetige uyar. Hiz sa-
bitleri civa asetat ve civa kloriir ¢ozeltilerinden
sirastyla k=238 107 s™ ve 1.29 107 s, diizeltme
faktorleri ise 0.994 ve 0.955°dir. Birinci mertebe
kinetigin nedeni tam olarak bilinmemesine
ragmen, partikiil yiizeyindeki eslesen kisimlarin
yogunlugunun civa baglanmasina herhangi bir

sinirlama getirmemesinden kaynaklaniyor olabi-
lir. Bunun sebebi ise pridin halkalarinin birbirin-
den uzak olmasidir.

Rejenerasyon

Amid gruplarn asit ve baz hidrolizine dayanikli
degildirler. Bu sebeple absorplanan civanin
ayrilmasinda mineral asitler ile rejenerasyon
diistiniilemez. Daha oOnceki tecriibelerimize
gore, akrilamidten civanin geri kazanimi sicak
asetik asit ile gergeklestirilebilmekte ve amid
grubu hidroliz olmadan 20 defa yeniden
kullanilabilmektedir. Ayn1 prosediir, kuaternize
recineden civanin geri ekstraksiyonunda kulla-
nild1. Asetik asit ile ilk etkilesimle geri kazani-
lan civa miktar1 beklenilenden daha diisiiktiir
(1.38 mmolg™), ancak bu durum asetik asitle
etkilesimin tekrarlanmasi ve biiyiik orandaki
ayrim prosediirlerinde soxhlet tipi siirekli ekstrak-
siyon sistemleri ile artirilabilir. Bu rejenerasyon
sistemi kullanilarak, civasiz polimerlerin elde
edilebilmesi miimkiindiir.

Sonug¢ olarak, kuaterner pridin reginelerindeki
amid gruplari, oldukga etkili civa ekstraksiyonu-
nu saglamaktadir. Pratikte 0.15 M baslangic
konsantrasyonlarinda Ca(Il), Mg(Il), Zn(II),
CddI), Pb(Il) ve Fe(Ill) iyonlar ile etkilesim
gozlenmemektedir. Kuaterner sorbent diigiik
konsantrasyonlardaki civa ekstraksiyonlarinda
da oldukca etkilidir ve civa baglanma kinetigi
birinci mertebedendir. 20 kereden fazla yapilan
ylikleme ve desorpsiyon deneylerinden sonra
amid grubunun hidroliz olma ihtimali olsa da
asetik asitle rejenerasyon basit ve etkin bir
yontemdir.
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