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OZET

Anahtar kelimeler: Platin(IV) iyonlari, Poli (m-aminobenzoik asit), Adsorpsiyon,
Selat Olusturucu Polimer

Bu c¢aligmada poli(m-aminobenzoik asit) (PABA) lzerine Pt(IV) iyonlarinin
adsorbsiyonu ¢alisilmig, adsorpsiyonun dengesi, Kinetik ve termodinamik
hesaplamalar1 yapilmistir. Poli (m-aminobenzoik asit) polimeri m-aminobenzoik
asitin amonyum persulfat ile kimyasal yukseltgenme reaksiyonuyla sentezlenmistir
ve sonra sentezlenen polimer ile Pt(IV) iyonlarinin adsorpsiyonunun denge, kinetik
ve termodinamigi calisilmistir. Pt(IV) iyonlar1 adsorplanmigs PABA polimerinin
karakterizasyonunda, FT-IR spektroskopisi, FE-SEM (Alan Emisyon Taramali
Elektron Mikroskobu) ve EDS (Enerji Dagilim Spektroskopisi) yontemleri
kullanilmistir. Adsorpsiyon ¢alismasinda; Pt(IV) adsorpsiyonuna asitligin, sicakligin
ve Pt(IV) iyonlarmin konsantrasyon etkisi incelenmistir. Optimum pH 4 olarak
bulunmustur. Adsorpsiyon verileri Langmuir ve Freundlich izotermlerine
uygulanmistir. PABA polimerinin Pt(IV) adsorpsiyon kapasitesi 2362 pg/g olarak
hesaplanmustir.

Adsorpsiyon termodinamik hesaplamarinda (AG®) degerleri 20, 30, 40 ve 50 °C
sicakliklarda sirasiyla 5540, 5217, 4642, -723 klJ/mol olarak hesaplanmistir.
Adsorpsiyon entalpisi (AH®) 610,14 kJ/mol, entropisi (AS°) 187,40 J/mol olarak
hesaplanmistir. PABA iizerine Pt(IV) adsorpsiyonu, hem kompleks hem de iyonik
etkilesim olan kimyasal bir adsorpsiyon oldugu bulunmustur.



ADSORPTION OF PLATINUM(IV) IONS BY
POLY(m-AMINOBENZOIC ACID) POLYMER

SUMMARY

Keywords: Platinum(IV) ions; Pol(m-aminobenzoic acid); Adsorption; Chelating
polymer

This study describes the equilibrium, kinetic and thermodynamics of the adsorption
of Pt(1V) ions on poly (m-aminobenzoic acid) (PABA) polymer. The chelating
polymer was synthesized by the oxidation reaction of m-aminobenzoic. The
equilibrium kinetic and thermodynamics of the adsorption of Pt (IV) ions on the
polymer were studied. The synthesis of the chelating polymer PABA was obtained
by the oxidation chemical reaction m-aminobenzoic aid and ammonium persulfate.
In the characterization of Pt(IV) ions adsorbed PABA polymer, FT-IR spectroscopy,
FE-SEM (Field Emission Scanning Electron Microscope) and EDS (Energy
Dispersive Spectroscopy) were used. In the adsorption studies; the effect of acidity,
temperature and concentration of Pt(IV) ions were investigated. The optimum pH
was found to be 4. The adsorption data were applied to Langmuir and Freundlich
isotherms. Pt(IV) adsorption capacity of the PABA polymer was calculated as 2362

Hg/g.

In the adsorption thermodynamic calculations, (AG®) values were calculated as 5540,
5217, 4642, -723 kJ/mol at 20, 30, 40 and 50 °C respectively. The enthalpy (AH®) of
the adsorption was calculated as 610,14 kJ/mol entropy (AS°) 187,40 J/mol. The
adsorption of Pt(IV) onto PABA polymer was found to be a chemical adsorption
proses and by the mechanisms of both complex formation and ionic interaction.

Xi



BOLUM 1. GIRIS

Platin grubu metaller ileri teknoloji gerektiren endiistri dallarinda kullanilmaktadir.
Bu endiistri dallarina eczacilik, dis / tibbi cihazlar, petrol, elektronik, yakit hiicreleri,
miicevherler, kimya ve telekomiinikasyon ornek olarak verilebilir. Pt(IV) iyonlar
dogal cevherler ve endiistriyel atiklarin siizdiirme ¢d6zeltilerinden geri kazanimi
kaynaklarin tam olarak kullanimi i¢in 6nemlidir (Awual ve Yaita, 2013; Mildan ve
Gulfen, 2015). Pt(IV) iyonlarinin kaynaklar1 tam olarak kullanilmasi sebebiyle
iyonlarin analizi, ayristirilip zenginlestirlmesi ve adsorpsiyonu platin - geri
doniisimiinde o6nemlidir (Awual ve Yaita, 2013). Siirli sayida kaynak ve
endustriyel ihtiya¢ artmasi nedeniyle Pt(VI) iyonlarinin ekstraksiyonu ve ayrilmasi
icin bir ¢ok ¢alisma yapilmistir (Peng ve ark., 2009). Platin iyonlarinin ¢6zeltilerden
ayrilmasi igin farkli yontemler kullanilmaktadir. Bunlardan biriside iyon degisimidir
(Rovira ve ark 1998), selat olusturucu recineleri (Park ve ark., 2000, Ni ve ark.,
2001), cOziuclt ekstraksiyonu (Shen ve Xue, 2007), sivi membranlar (Kakoi,et
al,1996), aktif karbon ile sorpsiyon (Cox ve ark., 2005), silika (Kang ve ark., 2004;

Kramer ve ark., 2006) yontemleridir.

Polimerler genel anlamda bakildiginda korozyona ugramama, diisiik maliyet, kolay
islenebilme, hafif olmalar1 ve istenilen Ozellikte sentelenebilme gibi gelismis
Ozelliklere sahip materyallerdir. Sahip olduklar1 bu 6zelliklerinden dolay1 endiistride
cok genis alana sahip olmuslardir. Endiistriyel polimerler gostermis olduklar1 yiiksek
potansiyel ve Ozelliklerin aksine, dogal bir suregle yok edilemeyip Kirlilik
olusturabilmektedir. Maliyetli parcalama islemleri ile bertaraf edilebildikleri ve
petrol tiirevi olduklari i¢in endiistride farkli arayislarada sebep olmaktadir (Yorug ve
ark., 2017).



Polimer-metal kompleksleri bir polimer ve metal iyonu icermektedir. Polimer
ligandlar metal iyonlarina koordinatif kovalent baglarla baglidirlar. Polimer ligand,
koordine kabileyeti diisiik molekiil agirlikli bir bilesik polimerin reaksiyonu
sonucunda olusur. Sentezleri, inorganik metal fonksiyonlarla organik polimerin
birlesmesiyle olusur. Metal iyonlar1 karakteristik kataliz davranislar1 gostererek
polimelerle birlesir. Birgok sentetik polimer-metal kompleksinin yiiksek kataliz etkisi
bulunmustur. Bunlarin etkin olarak yari iletken 1siya dayanikli ve tibbi biyolojide

kullanimlar1 vardir (Stevens, 1999).

m-Aminobenzoik asit (ABA), aromatik benzen halkasina bagli bir amin (-NH;) ve
bir karboksilik asit (-COOH) icerir. m-aminobenzoik asit molekdli anilin
tirevlerinden biridir ve anilin polimerizasyonuna benzer yontemlerle polimerize
edilebilir. Amin grubu, ikame edilmemis poli anilin ile ayn1 radikal mekanizma ile
kolayca polimerize edilir. Poli(m-aminobenzoik asit) (PABA), elektron bakimindan
zengin azot atomu ve yiiksek elektron yogunlugu karbonil grubu igeren iletken bir
polimerdir. PABA polimeri selat olusturucu ve iyon degisimi adsorban ozellikleri
gosterir. Ayrica, polimerizasyon reaksiyonu sirasinda degismeyen karboksilik asit

grubu, polimerin fonksiyonel bir grubu olarak davranir (Mildan ve Gilfen, 2015).

Bu c¢alismada PABA polimeri ile ¢ozeltilerden Pt(IV) iyonlarinin adsorpsiyonu,
adsorpsiyon dengesi, kinetigi, termodinamigi incelenmistir. Sentezlenen PABA
polimeri FTIR spektroskopisi, termal FE-SEM, EDS analizleri yapilmistir. Asitlik,
sicaklik, baslangi¢ Pt(IV) konsantrasyonunun Pt(1V) adsorpsiyonu tizerindeki etkileri

incelenmistir.



BOLUM 2. PLATIN

Dogal halde bulunan platin ve alagimlarmin varli§i uzun zamandir bilinmektedir.
Platin metalinin Avrupalilar tarafindan ilk defa s6z etmesi 1557 yilina denk
gelmektedir. Amerikan yerlileri tarafindan Kristof Kolomb o6ncesinde kullanildig
soylenmektedir. Italyan Juliis Sear Skaliger (1484-1558) bu metalden séz ederken
“‘simdiye dek bilenen higbir Ispanyol sanatiyla ergitilemeyen ** olarak tanimlamustir.
Ispanyollar metali ilk Kolombiya’da bulduklarinda ona kiiciik giimiis adin1 vermisler
ve giimiis ierinde istenmeyen malzeme olarak gérdiiklerinden atmislardir (Ozkan,

2018).

Platin genellikle saf halde veya iridyum ile alasim halinde bulunur. Platinin arsenik
minerali sperilit minerali (PtAs,), Kanada’da bulunan nikel cevherleriyle bir arada
bulunan ana platin kaynagidir. Platin daha ¢ok platin grubu metalleri (PGM) ile
birlikte Giiney Amerika, Kolombiya, Ural daglarinda goriilmektedir.

Platin 78 atom numarasina sahip gecis metalleri element serisinde olan grimsi giimiis
beyaz renktedir. Atom agirligr 195,084 g/mol olan platin kati halde bulunur ve
yogunlugu ise 21,45 g/cm® olarak bilinmektedir. Kristal yapis1 yiizey merkezli kiibik
yapida olan platinin kaynama noktas1 yaklasik olarak 3825 °C, erime noktasi ise
yaklasik olarak 1768 °C dir. Dikkatli bir sekilde flor gazi ile reaksiyona sokularak
PtFs ve (PtFs)4 bilesiklerini olusturur. Klor gazi reaksiyonu sonucunda, reaksiyon

sartlarina bagl olarak iki farkli PtCl, bilesigi olusur.

Platinin bes adet kararli izotopu ve bir de yarilanma 6mrii 6 milyar yil olan radyo-
izotopu bulunmaktadir. Platin reaktif bir metal olmadigindan herhangi bir saglik

problemine sebep olmamaktadir. Platinin baz1 kompleksleri (cis-platin), anti timaor



aktivitelerinden dolayr kemoterapi alaninda kullanilmaktadir ancak bu kullanim

bobreklerde geri doniisii zor olan zarara yol agmaktadir.

2.1. Fiziksel ve Kimyasal Ozellikleri

Platin elementinin fiziksel ve kimyasal Ozellikleri Tablo 2.1. ve 2.2.°de sirasiyla

verilmistir.
Tablo 2.1. Platin fiziksel dzellikleri (wikipedia)
Atom kutlesi 195,08 g/mol
Atom numarasi 78
Yogunlugu (20 °C) 21,45 g/cm?
Erime noktasi 1768,3 °C
Kaynama noktasi 3825 °C
Mineral sertligi 4.3 mohs
Kristal yapisi Yiizey merkezli kiibik
Ist iletkenligi (20 °C),W m™ K™ 73 W/em.K
Buharlagma 1s1s1 469 kJ/mol
Is1 kapasitesi 25,86 J/(mol.K)
Goriiniis Giimiis beyaz
Tablo 2.2. Platinin kimyasal dzellikleri (wikipedia)
Elektron dizilimi [Xe] 4f*“5d%s"
Enerji seviyesi bagina elektronlar 2,8,18,32,17,1
Elektron ilgisi 53,7 kd/mol
Elektronegatiflik 2,20 (Pauling prensibine gore)
Atomik yaricap1 135 pm
Kovalent yarigap1 128 pm
Van der waals yarigap1 175 pm
fyonlagma enerjisi 870 kJ/mol

2.2. Elde Edilisi
Platin elementine Kuzey ve Gliney Amerika’da, Rusya’da Avustralya’da platin ve

platin grubu metalleri i¢eren yataklarda rastlanmaktadir. Bazi g¢evresel, ekonomik ve



ticari sebeplenerden dolayr platin rafinasyonu oldukca Onemli bir hal almaya
baslamistir. Hurda ve atiklardan platin rafinasyonu i¢in kullanilan 2 farkli yontem
vardir. Bunlar pirometalurjik ve hidrometalurjik olarak siralayabiliriz. Pirometalurjik
rafinasyon yontemi PGM’lerin erime noktalarinin ¢ok yiiksek oldugundan gereksiz
enerji tilketimine sebep olmast ve maliyeti arttirmasi, c¢evreye verdigi zarar
yuzinden, hidrometalurjik yontem kadar tercih edilmemektedir. Hidrometalurjik
yontemde destilasyon, organik c¢oktiirme, hidroliz, solvent ekstraksiyon, sivi
membran ekstraksiyonu, kati-sivi ekstraksiyon, iyon degistirici recineler en c¢ok

kullanilan rafinasyon sekilleridir (Kilig, 2014).

2.3. Reaksiyonlari

Amonyum hekzakloro plantinat hidrojen ile indirgenmesi ile Pt metali elde edilebilir.

(NH4)2[PtClg] + 2H, — Pt + 2NH,CI + 4HCI (2.1)

Halojenler ile Reaksiyonu: Platin metali dikkatli bir sekilde flor gaz ile reaksiyona
sokularak PtFg ve (PtFs)4 bilesigini olusturur.

Pt(k) + 3F2(g) — PtFg(s) [koyu kirnizi]

(2.2)

4Pt(K) + 10F,(g) — (PtFs)4(s) [acik kirnizi]

(2.3)

(PtFs)4(k) — PtFg(s) + PtF4 () [sar1 kahverengi]
(2.4)

Platin metalinin ile klor gazi reaksiyonu sonucunda, reaksiyon sartlarina bagl olarak

iki farkli PtCl, veya PtCl, bilesikleri olusur.

Pt(k) + 2Cl,(g)— PtCl4(k) (kirmizi- kahverengi) (2.5)
Pt(k) + Cl»(g)— PtCly(k) (koyu kirmizi veya zeytin yesili) (2.6)



Brom ile platin(Il) bromiirii olusturur.

Pt(k) + Bra(g) — PdBr,(Kk) (2.7)
Asit ile Reaksiyonu: Platin grubunun nitrik asitte, HCI 1:3 hari¢ hicbir reaksiyon
vermez.

Pt + 2HCI + 2Cl, — H,PtClg (2.8)

2.4. Kullanim Alanlar

Kimyasal ve elektrokimyasal cihazlarda platin metalleri ve bunlarin bilesikleri
kimyasal islemlerde kullanima sahiptir. Kimya endustrisinde platin grubu metaller
katalizor olarak kullanilmaktadir. Platin grubu metallerin katalizér olarak
kullanilmast ile ¢esitli reaksiyonlarda verim artmaktadir. Nitrik asit tiretiminde
platinin, palladyum ve rodyum igerikli katalizorler kullanilmaktadir (Amil, 2006).
Yiksek maliyeti sayesinde teknoloji, bununla birlikte, platin bilesenleri flor
kimyasinda onemlidir. Asir1 basinca kars1 koruma icin patlama diskleri bazen platin
veya paladyumdan yapilir. Optik endiistrisi ve lazer teknolojisi i¢in tek kristaller,
platin, rodyum veya (en yaygin) iridyum potalarinda iiretilir. Hidrojen peroksit ve
peroksosiilfat gibi perokso bilesiklerinin elektrokimyasal iiretimi i¢in, bu tiir
kullanimlarin azalmasina ragmen, masif platin anotlar veya i¢i bos platin teller
kullanilir. Laboratuvar teknolojisinde platin potalar, tabaklar, botlar ve elektrotlar
(elektrogravimetri i¢in) uzun zamandir ekipmanin temel pargalart olmustur.
Kimyasal ve elektrokimyasal cihazlarda, cam teknolojilerinde, otomotiv emisyon

kontrollli katalizorlerde ve sensor teknolojilerinde kullanilmaktadir.

Disgilik, platin ve paladyumun kullanildigt 6nemli saglik alanlarindan biridir.
Cogunlukla discilik alaninda platin ve paladyum, altin ve glimiis ile birlikte bir
alasim haline getirilir. Yapilan bu alasimlar koprii ve dis kaplama tedavilerinde
kullanilmaktadir. Gereken bazi durumlarda ise yapilan bu alagimlarin igerisine

rutenyum ve iridyumda eklenmektedir. Bu tarz alasimlarin iki grupta incelenmesi



mimkunddr. Yiksek altin igerikli olan alagimlar (%10 Pt icermekte), Diisiik altin
igerikli olan alagimlar (%50 ile %80 Pd) icerir (Amil, 2006).

2.5. Saghga Etkileri

Platin bilesikleri insanlarin saglik alan1 veya diger alanlarda siirekli karsilastiklar1 bir
madde degildir. Saglik etkileri denildiginde ilk akla gelen alanlar tip ve ilag sektorii
gelmektedir. Tip sektoriinde platin grubu metaller ¢ogunlukla kanser tedavisinde
kullanilan ilag iiretiminde yararlanilmaktadir. Bu konuda ilk ¢aligmalar 1962 yilinda
Amerika’da yapilan bazi calismalarda rastlanilmistir. Yapilan testlerden kanser
tedavisinde olumlu sonuglar alindiktan sonra kullanilmaya baslanmistir. Kullanilan
bazi ilaglar bobreklerde geri doniisli miimkiin olmayan tahribatlarada sebep
olabilmektedir. Ayrica platin ve iridyum kalp atis1 diizensizligini tedavi etmek amach

da kullanilmaktadir.

Platin gurubu metaller ve platin elektronik cihazlarda da kullanilmaktadir. Bu tarz
cihazlar saglik ve tip sektoriidede farkli analiz ve testler i¢in kullanilmakta direk
paltin kullanimi1 olmasada dolayli1 yolda saglik sektoriine olan faydalarindan otiirii

saglikta olumlu yonde kullaniliyor denilebilir.

2.6. Platin Grubu Metallerin Uretim Rezervleri

Dinya platin grubu metalleri (PGM) rezervi 100 milyon kg olarak tahmin
edilmektedir. Tespit edilmis rezerv ise 70 milyon kg’dir. Bunun % 72’si Giiney
Afrika’daki Bushveld kompleksinde, geri kalan % 10’1 ise Rusya, Kanada ve
ABD’dedir (Renner, 2012).

Tirkiye’de PGM yataklar agisindan yapilan arastirmalara gore Marmaris-Koycegiz-
Fethiye, Adana-Pozanti-Karsanti, Mersin-Akarca-Erdemli 3 farkli yorede yapilan
arastirmalar sonucunda Mugla yoresindeki Mersin-Akarca-Erdemli bolgesi altin ve

paladyum i¢in daha verimli oldugu sonucuna varilmistir.



Platin ve altin acisindan ¢alisma yapilabilecek uygun bolge olarak Dalaman Cay1i’nin
batisinda bulunmaktadir. Tiirk Maden Sirketi Ocagi ile Etibank’a ait Andiz Ocagt’dir
(Amil, 2006).

Cis
{Ural, Siberia)
10%

AMFRIKA BIRTESTK
DEVLETLERI
12%
EOLOMEIYA
<1%
GUNEY AFRIKA eAvIETERALY 3%
12% <
° S
i = e
Sekil 2.1. Dinya PGM rezervleri (Renner, 2012)
Tablo 2.3.Diinya PGM rezervleri
Ulkeler Rezerv(%)
Guney Afrika 72
AB.D 12
Sibirya 10
Kanada 3
Avusturalya 3

Diinya Toplamu (kg) 70,000,000




BOLUM 3. AMINO POLIiMERLER

Koordinasyon bilesikleri metal-organik bagi olarak da adlandirilirlar. Zayif kimyasal
baglar ve koordinasyon baglarinin meydana getirdigi organik ligand ve metal
iyonlariin  olusturdugu  sistemlere  koordinasyon polimeri denilmektedir.
Koordinasyon polimerizasyonu olarak bilinen bu polimerizasyon 1950’lerde Ziegler
ve Natta tarafindan kendi adlartyla anilan ZieglerNatta katalizOrlerinin (Stereo

spesifik katalizorler) polimer sentezinde kullanilmistir (Sagak, 2002).

Koordinasyon bilesikleri, merkez atomunda metal igeren iyon veya molekdllerin
metal atomunu sardig1 bilesiklere denilmektedir. Polimer metal kompleksi, metal
iyonlarinin koordine bag ile polimer liganda baglandig1 yapay polimerler ve metal
iyonlarindan olusur. Bir polimer ligand1 azot, oksijen ya da kikurtten monomerlerin
polimerizasyonu veya polimer ile koordinasyon kabiliyeti olan diisiik molekiil
agirlikl bilesiklerin reaksiyonu ile elde edilen birbirine siki bir sekilde baglanmis
bolimler icerir. Ana ve yan zincirlerinde azometin (-CH=N-) iceren polimerler,
yiiksek kimyasal aktifliginden dolayr son yillarda kimyacilarin biiyiik ilgisini
cekmektedir. Bu tiir polimerler metallerle kompleks olusturma yatkinligina sahip
gruplar igerdiklerinden, polimer selatlarin eldesinde metallerin ve diger kompleks
olusturucu maddelerin ayrilmasinda kullanildiklar1 gibi biyomimetik sentezde ve
ayirmada Ornegin; enzimlerin kopyalanmasi biiyiik 6nem kazanmistir. Konjiige bag
sistemine sahip polimerlerin yapisina azometin guruplarinin da eklenmesi, onlara
sicakliga dayaniklilik ve elektriksel yar iletkenlik 6zellikleri kazanmaktadir. Polimer
metal kompleksleri metalin bulundugu pozisyona gore farkli gruplara ayrilabilirler.
Buna hazirlama metodu ile karar verilir. Bu metot; bir polimer matriksi ve metal
iyonu arasinda sikica baglanan ligandin komplekslesmesini, polifonksiyonel ligandin
metal iyonu ile komplekslesmesini, metal iceren monomerlerle olan reaksiyonunu
icerir (Deligonul, 2006).
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Azot atomu; aminler(R-NH;), azo gruplari(=N-), amitler(-CONH), nitril(-C=N),
azometin (-CH=N-) fonksiyonel gruplarinda, oksijen atomu; karboksil (-COOH),
hidroksil (-OH), fenol (R-OH), eter (C-O-C), karbonil (-C=0), fosforil (POH)
fonksiyonel gruplarinda, siilfiir ise tiyoller (-SH), tiyokarbamatlar (-O-C(=S)N),
tiyoeter (-C-S-C) gibi fonksiyonel gruplarinda bulunur. Fonksiyonel grubun niteligi
ligandin metal iyonlarma se¢imliligini belirlemektedir. Bu secicilik sert yumusak
asit-baz kavrami ile agiklanabilir (Camel,2003). Genel olarak kompleks olusturan

polimerlerde kullanilan bazi fonksiyonel gruplar Tablo 3.1.’de gésterilmistir.



Tablo 3.1. Kompleks olusturan polimerler (Renner, 2012)
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3.1. Polianilin

Anilin ve anilinin ¢esitli tiirevleri polimerlesebilmektedir. Bu tarz polimerler
elektrokimyasal yikseltgenme ile elektrot ylzeyini kaplayan ince filmler seklinde
elde edilirler (Snauwaert ve ark.1987 / Kalender, 2014).

Polianilin, Runge tarafindan 1934 yilinda hazirlanan en eski polimerdir. Yine bu
polimer Fritzche tarafindan da ¢alisilmis ve anilin siyahi olarak isimlendirmistir.
Anilin siyahi olarak bilinen polimerin elektrokimyasal metod ile sentez ¢aligmasi
1962°de yaymlanmigtir. Polianilin hakkinda daha ayrmtili bilgi edinmek ig¢in
Joefowicz tarafindan 1963,1971 yillarinda ¢alismalar yapmustir. Iletken polimerler
hakkinda analiz ve galigmalar ise MacDiarmid (1985), Genius (1985) ve Volkov
(1983) tarafindan yapilmistir (Genies ve ark., 1990).

Sekil 3.1. Polianilin

3.1.1. Polianilinin elektrokimyasal yolla sentezi

Elektrokimyasal polimerizasyon tepkimeleri ile polimerlesmenin sonlanma ve
baglama adimlar1 gozlenebilir. Anilinin elektrokimyasal polimerizasyonunda

genellikle kullanilan elektrokimyasal yontemler:

1) Sabit akim yontemi
2) Sabit gerilim yontemi

3) Voltaj taramali devir oranli veya daldirma yontemleridir.

Elektrokimyasal polimerizasyon ucll elektrot sistemi ya da destek iceren tekli veya

cift bolmeli hiicrelerde yapilabilir. Elektrokimyasal polimerizasyon yodnteminde
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monomer uygun bir ¢6ziicu ile destek elektrolit ile elektroliz hiicre icerisine konulup
elektroliz edildiginde elektrot ylizeyinde polimer olugmaktadir. Uygun bir akim
kaynagi kullanilarak elektrokimyasal polimerizasyon potansiyometrik, galvanostatik,
potansiyodinamik olarak gerceklesebilir. Bu metodlar genellikle potansiyotatik

kosullar ince film, galvanostatik ince filmler i¢in kullanilir (Varol ve Gérkem, 2012).

Anilinin elektrokimyasal polimerizasyonu (¢ elektrotlu bir elektrokimyasal hiicrede
paslanmaz celik elektrot tizerinde gergeklestirilir. Karsit elektrot olarak Pt, referans
elektrot olarak da doygun kalomel elektrot kullanilir. Elektrolit ¢ozeltisi 1 M H,SO4
+ 0,05 M anilin karigimindan hazirlanarak ve 0,75 V sabit potansiyel altinda birkag
dakika ¢oktiirme yapilir. Elektrokimyasal ¢oktiirmeden sonra elektrot distile su ile

yikanip ve kurutulur (Ozkorucuklu ve Cengiz, 2012).

3.1.2. Polianilinin kimyasal sentezi

Polianilinin, sentezi icin seryum silfat(Ce(SQO,4),), potasyum dikromat (K,Cr,07),
hidrojen peroksit(H,0;), amonyum persulfat(NH4)S,0g)  gibi yikseltgenlerin
seyreltik asidik cozeltisi (bu asit ¢ozeltisi hidroklorik asit, HCI), stlfirik asit
(H2SO,) , nitrik asit (HNO3), perklorik asit (HCIO,) ile anilinin seyreltik asidik
cozeltisinde anilinin kimyasal olarak yikseltgenmesi ile elde edilir. Bu yontemle
anilin monomeri, konjuge c¢ift bag iceren polianiline kondensasyon yoluyla doniisiir.
Siibstitiiye anilinlerin sterik ve zayif indiiktif etkilerinden dolayi, 0- ve m- stibstitliye
anilinler, p-pozisyonunda kolaylikla polimerlestirilebilirler. Yiikseltgenme yoluyla
polianilin elde edilirken ¢6zelti asama asama renklenir ve siyah bir ¢okelek elde
edilir. Cozeltinin renklenmesi ¢6zundr oligomerlerden dolayidir. Renklenmenin

siddeti, yiikseltgenin derisimi ve ortamin yapisina baghdir.

Polianilinin  sentezinde elektrokimyasal yontemler, kimyasal ydntemlerle
karsilastirildiginda daha verimli ve avantajlidir. Elektrokimyasal yontemin daha
giivenilir olmasi en avantajli olan kismidir. Iyi bir elektrolit davrams1 gdsteren

organik polimer film hazirlanmasinda kullanilan stokiyometrik
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elektropolimerizasyon tepkimesi genel olarak kullanilan yontemdir. Bu o&zelligi

sadece polianilin polimeri saglamaktadir (Syed ve Dinesan, 1991).

3.1.3. Polianilinin kullanim alanlar1

Baz1 iletken polimerlerin ii¢ elektrolu sistemde pH etkisi incelendiginde bu
sistemlerin pH sensorii  olarak kullanilabilecegi goriilmiistiir.  Asidik-bazik
ortamlardaki direng, akim gibi iletkenlik ozellikleri pH sensor olarak

kullanilabilecegini gostermektedir (Chadjichristos ve ark., 2006).

Polianilin filmleri gazlarin kuvvetli yiikseltgen ve indirgen olma o&zelliklerinden
dolay1 etkilenebilmektedir. iletken polimerlerin bu dzelliklerinden dolay1 gaz sensori
olarak kullanilmaktadir (Virji ve ark., 2004).

Giliniimiizde teknoloji hizli sekilde ilerlemektedir. Bu hizli ilerleme elektronik
cihazlarin kullanimi ile artmaktadir. Iletken polimerler elektronik cihazlarda

kullanilan transistor, diyot gibi malzemelerin yapiminda kullanilmaktadir (Akhtar ve

ark., 1988; Maiti, 1994; Randriamahazaka ve ark., 2005).

Iletken polimerler oksidasyon sirasinda hacimleri %30’a kadar artarak sisme dzelligi
gosterebilmektedir.  Bu  Ozellikleri ~ sayesinde  yapay kas  dretiminde
kullanilabilmektedirler (Coskun, 2013).
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3.2. 0,m,p- fenilendiamin polimerler

Polianilinin tirevi iletken bir polimer olan Poli(o-Fenilendiamin) polimeri anilin
cekirdeginde bulunan hidrojenlerin yer degistirmesi ile elde edilir. Cesitli
yontemlerle sentezlenebilmektedir. Yang ve arkadaslart amonyum persulfat
kullanarak sentezlemislerdir (Yang ve ark., 1996). 1,2-Diaminobenzen kimyasal
oksidasyon ile polimerlestirilmesi yapmak igin amonyum persilfat (oksidasyon
ajan1) kullanilmistir. Sentez asamasi ile ilgili yapilan literatiir arastirmalar1 sonunda
edinilen bilgilere gore 1 M HCI ortaminda ¢6ziilen monomer iizerine yine ayni mol
oraninda amonyum persiilfat igeren ¢ozelti, 1 M HCI ortamindaki ¢ozelti damla
damla eklenerek karisim olusturulmus, olusturulan karigim 4 saat boyunca manyetik
karistiricida karistirilarak sentezlenmistir. Sentezlenen madde 1 M HC1 c¢ozeltisi ile
yikanarak kurutulmaya birakilmis. Poli(o-fenilendiamin) polimeri olusturulmustur
(Akgul ve ark., 2012).

@Q _____ GQf

=

S

Sekil 3.2. 1,2-Diaminobenzenin elektrokimyasal polimerlesmesi

Anilinin polimerlesme sagladigi sartlardan yola c¢ikilarak elektrokimyasal sentezi
yapilmis. Pt elektrot iizerinde gergeklesen polimerlesme sonunda potansiyel degerleri

0 ile +1,0 V arasinda degisim saglanarak sentezlenmistir.

Poli(p-fenilen)in sentezi ¢alismasinda CuCl, ile doplama ve katalizor olarak AICI3’
tin kullanilmast ile polimer sentezlenmis ve polimer -elektriksel iletkenlik

gostermemistir. Ancak doplama maddesi olarak AsFs veya Li gibi maddelerin
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kullanilmasi ile 0,3-500 S/cm arasinda degisen iletkenlik gozlenmistir (Kilian ve

Pyrzynska, 2008).
a
: ™H NH; NH NH;
b
H N NH NH
Sekil 3.3. Poli(p-fenilendiamin)

_____________

Sekil 3.4. Poli(o,m,p-fenilendiamin) (Mildan,.2015)

Poli(m-fenilendiamin) (PmPD) polimerizasyon sentezi icin kimyasal oksitleyici ile
sentezlenmistir. Ici bos poli(m-fenilendiamin) mikro pargaciklar 25 °C sicaklikta m-
fenilendiamin cozeltisi ve oksitleyici persulfat ¢cozeltisi karistirilarak sentezlenmistir.
Yapilan ¢alismalarda, i¢i bos mikro Poli(m-fenildiamin) olusumunu kolaylastirmak

icin NaCOj3 kullanilmistir.
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3.3. Diaminonaftalen polimerler

1,8-diaminonaftalen (1,8-DAN) molekilli yapisinda ¢ift amin grubu bulunduran
aromatik bir bilesiktir. Yapisinda ¢ift amin grubu bulunan aromatik bir bilesik
olmasindan dolayr polimerlesme mekanizmas1 diger aromatik aminlerin
polimerlesme mekanizmalarina benzemektedir. Literatirde elektrokimyasal ve
kimyasal oksidasyon mekanizmalar1 Poli(1,8-diaminonaftalen) sentez yontemleri
olarak bulunmaktadir (Findik ve ark., 2014).

Poli(1,8-DAN) kimyasal olarak sentez mekanizmasinin gergeklesebilmesi igin
asetonitril igerisine esit mol oranlarinda oksidasyon maddesi ve monomer maddesi
karistirilmasi ile gergeklesir. Oksidasyon ajani ylkseltgen madde olarak demir(l11)
Klortr, amonyum persilfat kullanilmaktadir. Sentez igin kullanilacak olan ikKi
yiikseltgen kimyasalin sentez sartlari aynidir. Sentez sonunda elde edilen ¢okelti 1 M

HCL ¢6zeltisi ile yikanir ve kurumaya birakilir (Komathi ve ark., 2010).

H H H H H

H-| N N N N N NH,
H H H H H

H- N N N N N NH,

Sekil 3.5. 1,8-DAN molekiliniin FeCl; ile polimerlesmesi (Findik ve ark., 2014)

Poli(1,8-DAN) polimerinin FeCl; ve (NH4)2S,0g varliginda sentezlenerek
polimerlesmesi sonunda elde edilen polimerlerin yapilart gerceklesen Sekil 3.5. ve

Sekil 3.6.”da verilmistir (Hubicki ve ark., 2007).
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tN N N N N— NH,
Sekil 3.6. 1,8-DAN molekiluniin (NH,4),S,0g ile polimerlesmesi (Findik ve ark., 2014)

3.4. Poli aminobenzoik asitler)

Poli(aminobenzoik asit), asidik bir c¢ozelti icinde oksitleyici madde olarak
amonyumpersilfat ((NH4)2S,0g) kullanilarak sentezlenebilir. 0,1 mol/L, p-
aminobenzoik asit, 0,5 mol/L amonyumpersulfat ve 0,2 mol/L nitrik asit iceren
cozelti, 24 saatlik sire boyunca 40 °C sicaklikla karistirilarak reaksiyona
sokulmustur. Tepkimeden sonrasinda ¢oken maddeyi ¢Ozeltiden ayirmak igin
santriflij yapilmis ve saf su ile yikandiktan sonra 40 °C de kurutulmustur. Polimer

poli( p-aminobenzoik asit) ( PPA) elde edilmistir.

Poli(m-aminobenzoik asit) ( p-mABA) ve poli(o-aminobenzoik asit) (p-oABA)
polimerleri sentez yontemleri poli(p-aminobenzoik asit) (p-pABA) ya benzer sekilde

sentezlenir (Komathi ve ark., 2010).

_/A\ - _

‘ TR
i
COOH

COOH COCH

Sekil 3.7. Poli(m -aminobenzoik asit) polimeri



BOLUM 4. ADSORPSiYON

Adsorpsiyon, yiizey ara kesiti ya da bir yuzey Gzerinde madde birikmesi ve derisimin
artmasidir. Ornegin; su ve atik su aritiminda adsorpsiyon bir sivi ve kati arasinda
olur. Yuzeye tutulan madde adsorplanan, yiizeyinde tutulan maddeye adsorban denir
(Bozkan, 2012).

Atom, iyon ya da molekiillerin bir kat1 yiizeyinde tutunmasina adsorpsiyon, tutunan
taneciklerin ylizeyden ayrilmasia desorpsiyon, katiya adsorplayici, kati yiizeyinde

tutulan maddeye ise adsorplanan adi verilir (Sarikaya, 2008).

Adsorpsiyon, absorpsiyonun 6zel bir durumu olup, iki olay birbirine
karistirtlmamalidir. Bu iki kavrami birlikte anlatmak igin sorpsiyon sozciigii
kullanilir. Kat1 ylizeyde belirli bir miktar gazin adsorplanmasi, gaz ve kat1 ylizeyine
bagimli olmakla birlikte, ortamin sicakligi ve gaz basinciyla da degismektedir.
Katinin gozenekliligi arttikca adsorplama giicii de artar. Adsorpsiyonu olusturan
fiziksel kuvvetler degisik sekilde ortaya cikan ¢ekim kuvvetleridir. Cogu zaman
fiziksel ve kimyasal adsorpsiyon birlikte ger¢eklesmektedir. lyi bir adsorban, birim

kiitle basina en genis yiizey alanina sahip olan maddedir (Cirakoglu, 2008).

Adsorpsiyon serbest enerjisi AG sabit sicaklik ve sabit basingta kendiliginden
oldugundan dolay1 adsorpsiyon sirasindaki serbest enerji degisimi yani adsorpsiyon
serbest enerji degisimi daima eksi isaretlidir. Diger taraftan, gaz ya da siv1 tanecikler
daha duzensizdir. Diizensiz halde olan tanecikler kati yiizeyinde tutunarak daha
diizenli hale geldiginden dolay1 adsorpsiyon sirasindaki entropi degisimi yani
adsorpsiyon entropisi AS de daima eksi isaretlidir. Adsorpsiyon serbest entalpisi ve

adsorpsiyon entropisinin daima eksi isaretli olmasi
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AH= AG + TAS (4.1)

4.1°deki esitlik uyarinca adsorpsiyon sirasindaki entalpi degisiminin yani
adsorpsiyon entalpisi AH’in eksi veya art1 isaretli olabilir. Adsorpsiyon 1sis1 da
denilen adsorpsiyon entalpisinin eksi isaretli olmas1 adsorpsiyon olayinin 1st salan
yani ekzotermik oldugunu veya arti isaretli olmasinda 1s1 alan yani endotermik
oldugunu gosterir. Adsorpsiyon 1sis1 kat1 yiizeyindeki doymamis kuvvetlerle
adsorplanan tanecikler arasindaki etkilesimlerden dogmaktadir (Felder ve Rousseau,
2000).

4.1. Adsorpsiyon Cesitleri

4.1.1. Fiziksel adsorpsiyon

Kat1 madde yiizeyi ile adsorplanan madde tanecikleri arasinda ¢ekim kuvvetlerinin
zayif oldugu bir adsorpsiyon tiiriidiir. Bu tiir adsorpsiyonda tanecikler ile yiizey
arasinda Van Der Waals ¢ekim kuvvetleri etkindir. Bu olayin adsorpsiyon 1Sisi
diistiktiir ve adsorpsiyonun meydana gelmesi icin aktivasyon enerjisi gerekmez ve
adsorplama derecesi sicaklikla ters orantilidir. Cekim kuvvetleri diisiik oldugundan
adsorbe olan taneciklerin kat1 ylizeyinde belirli bir yeri yoktur ve yiizeyde
elektrostatik kuvvetlerin etkisi altinda dolasir durumdadirlar. Adsorplanan tanecikler

birden ¢ok tabaka halinde bulunabilir ve olayin kinetigi genellikle hizlidur.

Adsorpsiyonun ¢ok yaygin olan bu tiirtinde tiim katilar adsorplayici olabildikleri gibi,
tim sivi ve gazlar da adsorplanan olabilirler. Etkin kuvvetler Van der Waals
kuvvetleri oldugu i¢in, bu tiir adsorpsiyonlarda baglar zayif, adsorpsiyon tersinir ve
rejenerasyon kolaydir. Adsorpsiyon 40 kJ/mol degerinden diisiik ise adsorpsiyon
fiziksel adsorpsiyondur (Tok, 2009).
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4.1.2. Kimyasal adsorpsiyon

Kimyasal adsorpsiyonda genellikle adsorban yiizeyinde bir molekiil kalinliginda bir
tabaka olusur ve molekiiller fiziksel adsorpsiyonda oldugu gibi hareket halinde
degildir. Kimyasal adsorpsiyonda yiizeye tutunan pargaciklar, adsorplanan yiizey
uzerindeki fonksiyonel gruplar ile kimyasal etkilesime girer. Bu tur adsorpsiyonlarda
genel olarak kovalent bag olusmaktadir. Kimyasal adsorpsiyonda bazi katilar
adsorplayici, bazi gaz ya da sivilarda adsorplanan olabilmektedir. Adsorpsiyon

genellikle tersinmez ve rejenerasyon gugtur.

Tim fiziksel adsorpsiyonlar ve cogu kimyasal adsorpsiyonlar ekzotermik oldugu
halde hidrojen gazinin cam {izerinde tutunmasi gibi bazi kimyasal adsorpsiyonlar
endotermik olabilmektedir. Bu duruma, hidrojenin cam Uzerinde atomlar halinde
tutunmas1 ve Hpg—2H(cam) ayrismasi i¢in tepkime entropisinin biiylik dlciide art
isaretli olmasi yol a¢gmaktadir. Kimyasal adsorpsiyon yalnizca bir tabakali yani
mono-molekiiler olabildigi halde, fiziksel adsorpsiyon bir tabakali ya da ¢ok tabakali
yani multimolekiiler olabilir. Diger taraftan cogu fiziksel adsorpsiyonlar tersinir

olarak yiiriitiilebildigi halde kimyasal adsorpsiyonlar tersinmezdir (Koger, 2013)

4.2. Adsorplayica Katilar

Metaller ve plastikler de dahil olmak (zere bir kristal yapiya sahip olsun ya da
olmasin tiim katilar az veya ¢ok adsorplama giicline sahiptirler. Adsorplama giicii
yuksek olan bazi dogal katilar1 komiirler, killer, zeolitler ve ¢esitli metal filizleri
seklinde; dogal olarak bulunmayan yapay katilar1 ise aktif komurler, molekdiler
elekler (yapay =zeolitler), silikajeller, metal oksitleri, katalizorler ve bazi 06zel

seramikler seklinde siralayabiliriz.

Adsorplama giicii yiiksek olan katilar deniz siingerini andiran bir gézenekli yapiya
sahiptir. Katilarin iginde ve gorlinen yiizeyinde bulunan bosluk, oyuk, kanal ve
catlaklara genel olarak gozenek adi verilir. Dogadaki gézeneklerin boyutu bir magara

ile bir atom biuyiikliigii arasinda degismektedir. Genisligi 2nm’den kicik olanlara
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mikrog6zenek, 2 nm ile 50 nm arasinda olanlara mezog6zenek, 50 nm’den biylk
olanlara ise makro-gozenek adi verilmektedir. Katinin bir graminda bulunan
gozeneklerin toplam hacmine 6zgiil gézenek hacmi, bu giézeneklerin sahip oldugu
duvarlarin toplam yiizeyine ise 0zgiil ylizey alani denir. G6zenekler kiguldikce
0zgul ylzey alam da artacaktir. Ozgll yiizey alanmin biiyiikligii gozeneklerin
biiytikligiine baglidir. Gozeneklerin biyiikliik dagilimina adsorplayicinin gozenek
boyut dagilimi denir. Bir katinin adsorplama giici bu katinin dogal yapisi
etkilemektedir. Bunun yaninda 6zgiil ylizey alani, 6zgiil gézenek hacmi ve gozenek

boyut dagilimina bagl olarak degismektedir (Salih, 1995).

4.3. Adsorpsiyona Etki Eden Faktorler

a. Adsorbanin yiizey alani: Adsorpsiyon kati ylizeyinde gergeklesen bir olay
oldugundan, yiizey alaninin biiyiimesi yiizeydeki aktif merkezleri arttiracak ve
dolayisiyla adsorpsiyon miktarini da arttirir. Bu adsorpsiyonu olumlu yonde etkiliyor
diyebiliriz. Ayrica tanecik boyutu kiigiilmesi ve katinin gézenekli yapida olmasi da

yiizey alanin arttirict etki gostererek adsorpsiyon kapasitesini arttirir.

b. Adsorbanin gozenek biiylikliigii; adsorpsiyondaki temel mantik adsorbati,
adsorban (zerine almaktir. Adsorbanin gbzenek biiyiikliikklerinin artmasi, adsorbat
molekdllerinin  bu go6zeneklere tutunabilme olaymi arttirir yani adsorpsiyon

artmaktadir.

c. Adsorbatin ¢oziiniirliigli; bir ¢ézeltideki maddenin adsorpsiyonu, ¢oziiniirliigi ile
ters orantilidir. Coziicii ile ¢6ziinen arasindaki bag ne kadar gii¢li olursa adsorpsiyon
da o kadar disiik gerceklesir. Cunkl bu durumda adsorbati ¢ozeltiden ayirmak

zorlasacaktir (Lundelius kurali). Bu durumda adsorpsiyonun aldigi gozlenecektir.

d. Adsorbatin molekiil biiyiikliigii; adsorpsiyon orani parga igine difiizyon asamasi ile
kontrol ediliyorsa ve adsorplanacak maddenin molekul kutlesi kigtldikce reaksiyon

genellikle daha hizli olur. Molekiil biiyiikliigii arttikca adsorbatin gdzeneklere
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adsorpsiyonu zorlasacaktir. Dolayisiyla molekiil biyiikliigiiniin azalmas1 demek

adsorpsiyonu olumlu yonde etkileyecek ve artmasini saglayacaktir.

e. Adsorbatin iyon yiikii; adsorpsiyon orani, yiiklii olan molekiiller i¢in nétral
molekiillere gére daha azdir. Eger adsorban yiizeyi ile adsorbat ylizeyi birbiriyle ayni
iyon yiikiine sahipse, elektrostatik etkilesimden dolay1 birbirlerini iteceklerdir. Bu da
adsorbatin, adsorban iizerine baglanmasini dolayisiyla da adsorpsiyonu
zorlastiracaktir. Eger birden fazla maddenin ayni ¢o6zeltiden adsorpsiyonundan

bahsediliyorsa iyon yiikiiniin adsorpsiyon i¢in 6nemi azaliyor demektir.

f. Cozeltinin pH degeri; Parcacik yiizeyi, icinde bulundugu ortamin asidik yada bazik
olmasma gore degisen fonksiyonel gruplar bulundurmaktadir. Cozelti fazinda
bulunan adsorbat, kati faz yiizeyinde bulunan gruplar (zerinde tutulur.
Adsorpsiyonun daha verimli ve hizli ger¢ceklesmesi genelde maddelerin nétral oldugu
pH degerlerinde gorilir. Notral pH degerlerinde daha hizli adsorplama goérilmesinin
nedeni hidrojen ve hidroksit iyonlarinin oldukg¢a giiclii adsorplama yeteneklerinin
olmasidir. Ortamda fazla hidrojen ve hidroksit iyonu bulundugunda, bu iyonlar
adsorbat iyonlar ile yiizeye baglanma yarigina gireceklerdir. Bu da yiizeyin adsorbat
molekdlleri ile daha az kaplanmasi demektir. Edinilen bilgiler dogrultusunda

adsorpsiyon notr ortama gore daha az olusacaktir.

g. Ortam sicakligi; adsorpsiyon sirasinda gerceklesen reaksiyon genelde ortama 1s1
veren (ekzotermik) reaksiyonlardir. Bu yilizden de adsorpsiyon derecesi genellikle
sicakligin diismesi ile artar. Adsorpsiyon sirasindaki reaksiyonlar ortamdan 1s1 alan
(endotermik) reaksiyonlar olarak devam ederse adsorpsiyon sicakligin artmasi ile

artacaktir.

h. Cozelti karisimlart; COzelti icerisinde saf olarak bulunan madde birden fazla ¢oklu
bilesen iceren c¢ozeltilere gore daha fazla adsorbe olur. Cok bilesenli ¢ozeltilerde
daha az adsorbe olma sebebi ¢ozlzl icerisinde bulunan diger maddelerle olan

adsorbe olma rekabeti sGylenebilir.



24

I. Ylzey gerilimi; adsorpsiyon, ylizey smirlari, yilizey reaksiyonlari ve bunlarla
alakali kuvvetlerle baglantili olarak degisim gostermektedir. Adsorpsiyonun daha
kolay ger¢eklesmesini saglamak icin bahsedilen kuvvet etkileri azaltilarak yiizey
gerilimini diistirmek gerekmektedir. Yiizey gerilimini azaltarak yuzeyi genisletmis ve

biiyilitmiis oluruz.

j. Adsorbatin diger 6zellikleri; adsorbatin suda ¢oziinebilir olmasi ya da suda daha az
¢ozlnlyor olmasi adsorpsiyonu etkileyen dzelliklerdendir. Hidrofilik olan bir madde
hidrofobik olan bir maddeye gore daha az adsorbe olmaktadir. Polar adsorbatlar suda
cozlnebilen (hidrofilik) guruba girerler, aluminosilikatlar, zeolit, silika jeller bu
guruba 6rnek olarak verilebilir. Polar olmayan suda daha az ¢6zinen (hidrofobik)
adsorbatlara 6rnek olarak; silikalit, karbon esasli adsorbatlar, polimer adsorbatlar
verilebilir. Ayrica, ¢ozeltideki molekiillerin lifobik (¢cozelti sevmeme) karakteri veya

katiya olan yuksek ilgileri de adsorpdiyonu olumlu yonde etkiler.

k. Basing; gazlarda basincin artirilmasi ve adsorpsiyonun artisi dogru orantili olarak
artis gostermektedir. Yani basing yiikseltilecek olursa gazlarda adsorpsiyon sirasinda
adsorban daha fazla madde adsorplar. Cozelti adsorpsiyonu iginde ayni kural
gegerlidir (Levine, 2002).

4.4. Adsorpsiyon izotermleri

4.4.1. Langmuir izotermi

Langmuir izotermi kimyasal adsorpsiyon ve c¢ok sayida sistemin adsorpsiyon
yorumlamalari, katt yiizeylerinin toplam yiizey alanin1 belirlemek icin
kullanilmaktadir. Langmuir izotermine gore kat1 yiizeyinde bir adsorbatin
adsorpsiyonu ile sinirlidir. Adsorplanmis olan molekiiller arasinda etkilesim yoktur.
Adsorplanmis olan bu molekiiller kat1 ylizeyi tizerinde hareket etmezler (Ozdemir,
2005).

Langmuir izotermini asagidaki denklemle ifade etmemiz miimkiindiir:
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_ KLCe
de = T .
1+ K. Ce

(4.3)
4.3’ teki denklemde

Ce: Adsorpsiyon sonucu ¢ozeltide kalan maddenin konsantrasyonu (mg/L)

ge: Birim adsorban tizerine adsorplanan madde miktar1 (mg/g)

K. : Langmuir denge sabiti (L/g)

aL: Adsorpsiyon enerjisine bagli olan izoterm sabiti (L/mg)dir.

Bu denklem gerekli duzeltmeler yapilip dogrusallagtirtlirsa asagidaki denklemler

elde edilir:

Le 1 A

w K + Ko Ce (4.4)
Co_ C , 1

=— 4 (4.5)

Jde Omax dmaxKL
4.4.2. Freundlich izotermi

Freundlich tarafindan adsorpsiyon prosesini ifade eden ampirik bir denklem olarak
gelistirilmistir. Freundlich’e gore adsorbat yiizeyi Uzerinde bulunan adsorpsiyon
alanlar1 heterojendir. Freundlich izotermi de ana fikir olarak Langmuir izoterminden
yola ¢ikilarak, baz1 varsayimlar ve gelisimler yapilarak matematiksel olarak ifade
edilmistir. Freundlich izoterminde diger esitliklerden farkli olarak diisiik
konsantrasyonda Henry kanunu uygulanmaz ve denge halinden sonra sabit bir
adsorbant degeri elde edilmez. Freundlich izoterm esitligi asagidaki gibi ifade
edilebilir:

ge= Kr Celln
(4.6)

Ce: Adsorpsiyon sonrasi ¢ozeltide kalan madde konsantrasyonu (mg/L),



26

ge: Birim adsorban iizerine adsorplanan madde miktar1 (mg/g)

Ke: Deneysel olarak hesaplanir adsorpsiyonun kesin bir isaretidir. Adsorpsiyon
kapasitesi, adsorbat ile adsorban arasindaki iliskinin giicinii gosterir [(mg/g)
(L/mg)1/n ]. Ke’nin yiiksek degerleri adsorban ile adsorplanan maddenin birbirlerine

yakinligiin oldukga yiiksek oldugunun gostergesidir.

n: Adsorpsiyon yogunlugunun bir ifadesidir (birimsiz). Genellikle n degerlerinin 1-
10 arasinda olmasi iyi bir adsorpsiyon oldugunun bir gostergesidir. 1/n degeri,
heterojenite faktoridir ve 0-1 araliginda degerler alir. Yiizey ne kadar heterojense,
I/n degeri o kadar sifira yakin olur. Bu izotermin dogrulugu, heterojen adsorpsiyon
sistemlerinde Langmuir izotermine gére daha iyidir. Freundlich izoterm denkleminde
esitligin her iki yaninin da logaritmasii alarak dogrusal hale getirirsek asagidaki

denklem elde edilir:

Inge =InKg+1/nInCe 4.7)
logge’nin log Ce’ye karst degisiminin grafige dokilmesiyle Kg ve n sabitleri
bulunur. Grafikten elde edilen dogrunun y eksenini kesim noktasi log K¢’yi ve egimi
de 1/n’i vermektedir. Bulunan bu degerler de Freundlich izoterm sabitleri olarak
hesaplanabilir (Kayacan, 2007).

4.5. Adsorpsiyon Kinetigi

4.5.1. Pseudo birinci dereceden kinetik modeli

Pseudo birinci dereceden kinetik model Lagergren tarafindan gelistirilmistir ve

asagidaki gibi ifade edilir:

Ky
2,303

log(qe — q¢) =logqe — log(qe — q¢ ) (4.8)

Esitlik (4.8) de qe ve ;¢ degerleri denge konumunda ve t zamaninda adsorplanan

maddeyi ifade etmektedir (mg/g). Kkj ise; hiz sabitidir (1/dak).
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log (ge-gt)’ nin t’ye karsi cizilen grafigindeki egim ve keseni, denge adsorpsiyon

yogunlugu ge ve birinci-mertebe hiz sabiti k,’dir (Dingytrek, 2006).

4.5.2. Pseudo ikinci dereceden kinetik modeli

Pseudo ikinci dereceden kimyasal adsorpsiyon hiz esitligi, asagidaki gibi ile ifade

edilir:

t 1

1
= + —t 4.9
ac  kzqe?  qe (49)

Burada; k. ikinci derece adsorpsiyon orani sabiti (g/mg.dakika), ge : Denge meydana
geldigi zaman adsorbe edilen madde miktar1 (mg/g), q: : Herhangi bir zamandaki
adsorbe edilmis olan madde miktari1 (mg/g) dir (Dingyurek, 2006).

4.6. Adsorpsiyon Termodinamigi

Termodinamik bir fiziksel veya kimyasal doniisiim sirasinda sistemin i¢ enerji,
entalpi, entropi ve serbest enerji degerlerini tayin eder ve bunlarin reaksiyon
sartlarina bagliligin1 inceler. Kimyasal reaksiyonlara eslik eden termal olaylarin ve
reaksiyona giren maddelerin termal Ozelliklerinin, 6zellikle entropi ve entalpinin

incelenmesi reaksiyonlarin istemliligi ve denge hakkinda bilgi edinmemizi saglar.

I¢ enerji (U), bir sistemin sahip oldugu biitiin enerjiler toplamidir. Sistemdeki toplam
kinetik ve potansiyel enerjidir. Bir sistemin i¢ enerjisi Olciilemez ve hesaplanamaz.
Bu nedenle yalnizca i¢ enerji degisimi incelenebilir. I¢ enerji degisimi AU dur. Bir
maddenin yapisinda depoladigi her tiirlii enerjinin toplamima “is1 kapsami” ya da

“entalpi” denir ve H ile simgelenir.

Entropi, bir sistemin diizensizliginin Olgilisiidiir. Entropi de termodinamik bir

fonksiyondur. Duzensiz bir durum dizenli bir duruma gore daha mimkundar.
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Sistemdeki diizensizlik arttik¢a sistemin entropisi de artar. Adsorpsiyonda madde,
birikim ile daha diizenli hale gectigi i¢in entropi azalir.

Termodinamik yasalari, bir degisimin olup olmayacagini belirlemekte kullanilabilir.
Ancak, degisimin hiz1 iizerinde herhangi bir fikir vermez. Yani termodinamik

acisindan gerceklesip gergeklesmeyecegini kesin olarak belirler.

Kimyasal tepkimeler icin  ASqram =(_ATH) esitligi ile Kkimyasal tepkime

gerceklesirken gevrenin entropisinin nasil degistirdigi hesaplanabilir. AH, tepkimenin

entalpi degisimini, T ise mutlak sicaklig1 gostermektedir.

Gibbs serbest enerji (AG) reaksiyonlarinin istemli olup olmadigini gosterir. Sabit
basing ve sabit sicakliklarda gergeklesen bir reaksiyonun Gibbs enerji degisimi (AG),
entalpi degisimi AH ve entropi degisimi sirasinda AS esitlik (4.2) denklemi ile

verilmistir.

AG = AH — TAS (4.2)

Buna gore reaksiyonlarda;

AG<O0 ; reaksiyon istemli ve kendiliginden olur (spontone).

AG=0 ; reaksiyon dengededir.

AG>0 ; reaksiyon istemli degildir ve kendiliginden olmaz (spontone degil).



BOLUM 5. LITERATUR ARASTIRMASI

Platin gurubu metalleri (PGM) iginde yer alan platin ticari ve endiistriyel agidan
degerli metal oldugundan adsorpsiyon, geri kazanim ve rafinasyon yoniinden
onemlidir. Son yillarda arastirmacilarinda dikkatini ¢eken bu olay platin metali
tizerinde adsorpsiyon ve ayrilmasi ile ilgili ¢alisalarin yapilmasina sebep vermistir.

Platin ile yapilan ¢aligmalardan bazilar1 asagida verilmistir.

Yasemin tarafindan yapilan, platin ve palladyum ¢6zimlendirme ve Pt-Pd
alasimlarindan saf metal iiretimi ¢alismasinda platin ve palladyumun ¢dzinme ve
coktirme davranislart incelenmis parametreler optimize edilerek ekonomik ve
cevresel yonden en uygun yontem gelistirilmeye calisilmis. Tez ¢alismasinda
cozimlendirme parametrelerinin incelenmesi icin saf platin ve paladyum levhalar,
coktirme wverileri icin altin rafinasyonu yapan bir isletmenin geri kazanim
sisteminden altin, giimiig, platin, paladyum iceren ¢amurundan alinip elde edilen

¢ozeltiler kullanilmistir (Kilig, 2014).

Aysun ve digerleri tarafindan yapilan ‘‘Atik Portakal Kabuklariyla Baskili Devre
Kartlarindan Palladyum Adsorpsiyonu’’ adli ¢aligmalarinda baski devre kartlarinda
bulunun %0,01 oraninda bulunan paladyumun biyosorbentle adsorpsiyonu
hedeflenmistir. Biyosorbent olarak hayvan yemi olarak da kullanilan portakal
kabuklar1 tercih edilmistir. Farkli yontemlerle, farkli kosullarda pH, biyosorbent
miktari, sicaklik calismalar1 yapilmis ve en uygun adsorpsiyon kosullari belirlenmis.
Yalanci ikinci mertebe kinetik modelinin uygun oldugu belirlenmistir (R2:0,9995).
Son agama kat1 iiriin li¢ edilmis ve uygun sartlarda adsorpsiyon gerceklestirildikten

sonra %75 oraninda Palladyum tutulmustur (Ozkan, 2018).
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Erdogan ve arkadaslar tarafindan yapilan ¢aligmada dogal bir baglayici olan Kula
curufu ile platin gurubu metaller icerisinde yer alan palladyumun sulu ¢ozeltiden
adsorpsiyonu caligilmistir. Palladyum metalinin kullanim alanlar1 hakkinda bilgiler
verilmistir. 45 pm altinda 6giitiilen numunelerin nemi uzaklastirilmis ve birer gram
aliarak 100 mL’lik baslangi¢c konsantrasyonlar1 bilinen seri ¢ozeltiler hazirlanmistir.
Bir guin boyunca bekletilen numuneler volumetrik yontem ve ICP-OES spektrometre
ile analiz edilmistir. Elde edilen analizler dogrultusunda adsorpsiyon izotermi

cizilmistir (Erdogan ve ark., 2004).

Sivrikaya ve digerleri yapmis oldugu ¢alismada bis(3-aminopropil)amin bagl silika
jel sentez calismasini yapip elde ettikleri veriler 1518inda yorumlamiglardir. FT-IR ve
elementel analiz sonuglart dogrultusunda elde edilen silika jelin karakterize
Ozelliklerini belirlemisdir. Kati faz ekstraksiyon teknigi kullanarak bis(3-
aminopropil)amin bagl silika ile paladyumun metalinin zenginlestirmesi igin gerekli
olan sartlar incelenmislerdir. Palladyum metalinin tayininde alevli atomik
absorpsiyon spektrometresi (FAAS) kullanmiglardir. Analiz ¢alismalarinda sentez
icin gerekli sartlarin belirleyebilmek icin ¢ozeltinin pH etkisi, ¢ozelti hacminin etkisi,
akis hizi, eliisyon ¢Ozeltisinin tiiri ve hacmi, matriks iyonlar1 gibi faktorlerin
etkilerini arastirip analiz ¢alismalarimi yapmislardir. Bis(3-aminopropil)amin bagl
silika ile yapilan ¢alismada palladyum metalinin zenginlestirilebilmesi i¢in en uygun
sartlarin; ¢ozelti akis hiz1 i¢in kabul edilen degerin 5 mL/dak. ve ¢ozelti pH degerinin
1,0 olacagi, eliient olarak kullanilmasi gercken degerin 1 M HCI iginde % 0,1
tiyolre cozeltisinden 5 mL kisminin alinmasi1 gerektigini belirlemislerdir. Yapilan
caligmalar sonucunda belirlenen sartlar kullanildiginda paladyum metalinin %95+2
olarak bulunmustur. Be¢ yontemi kullanilarak sentezlenen silika jelin palladyumun
adsorpsiyonuna, palladyum baslangic konsantrasyonu etkileri arastirmislardir.
Adsorpsiyon verileri Langmuir ve Freundlich adsorpsiyon izotermlerine gore
uygulamislar yapilan hesaplamalarin sonucunda izoterm degerlerini hesaplamislardir

(Sivrikaya ve ark., 2010).
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Chassary ve digerleri tarafindan yapilan ¢aligmada, palladyum ve platin metalinin
geri kazanilmasinda chitosan(kitosan) tiirevlerini kullanilmiglardir. Palladyum ve
Platin metalinin geri kazaniminda ortamdaki en uygun asitlik degeri pH=2 olarak
bulmuslardir. Palladyum metali icin 10-20 kat arasi degisen bir zenginlestirme

gergeklestirmislerdir (Chassary ve ark., 2005).



BOLUM 6. MATERYAL VE YONTEM

6.1. Kimyasal Maddeler

Poli(m-aminobenzoik asit) PABA polimerinin  sentezinde kullanilan (3
aminobenzoikasit (%98, erime noktasi: 172-179 °C) Alfa Aesar (Almanya),
amonyum persilfat (NH4),S,0g ise Sigma-Aldrich (Almanya) firmasindan temin
edilmistir. Adsorpsiyon g¢aligsmalarinda kullanilan PtCl, Sigma-Aldrich (Almanya)
firmasindan temin edilmistir. Pt(IV) analizlerinde atomik spektroskopi standart
cozeltisi, Fluka marka (Almanya) 1 (1000 mg/L Pt standart ¢ozeltisi) kullanilmistir.
Polimerin sentezlenmesinde, pH ayarlamak i¢in kullanilan HC1 (% 36,5 , d=1,19
glem®) Merck ve NaOH (pellet seklinde) Sigma-Aldrich firmalarindan temin

edilmistir.

6.2. Poli(m-aminobenzoik asit) Sentezi

Poli(m-aminobenzoik asit) polimeri PABA, m-aminobenzoik asit (3-aminobenzoik
asit) monomerinin amonyum persulfat ((NH4),S20g) ile kimyasal yukseltgenme
yontemine gore sentezlenmistir. Bu sentez ic¢in, 15 g amonyum persulfat
(NH4)2S,0g tartilarak alinmis, bir beher iginde 50 mL saf su eklenerek ¢ozilmesi
saglanmistir. Baska bir beherin igerisine 5,5 g m-aminobenzoik asit tartilip 150 mL
saf su ilave edilmistir. Hazirlanan karisima 2 mL HCI1 (d=1,18 g/mL, % 36,5)
cozeltisi ilave edilerek m-aminobenzoik asit ¢oziilmiistiir. m-aminobenzoik asit
cozeltisi 50 °C’ye kadar 1s1tildi. Isitilan aminobenoik asit ¢ozeltisi {izerine amonyum
persiilfat yavas yavas eklendi. Berrak renkte olan aminobenzoik asit cozeltisi
amonyum persulfat eklenmesi ile sarimsi, kahverengi-kirmizi bir renk aldi. Bu islem
sirasinda sicakligin 40 °C’nin altina diismemesine dikkat edildi. pH 2-3 arasina

cekebilmek icin behere 5 tablet kadar NaOH ilave edildi. Ust kisimda kalan agik
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renkli kisim dekante edildi. Geriye c¢dken polimer kisim santrifiijlenerek ile
ayrilmistir. Ayrilan kisim 200 mL saf su 1 mL HCI ile yitkanmigtir. Ayn1 islemler
fazla polimer elde etmek icin 6 ayr1 ¢alisma oalrak tekrarlandi. Elde edilen polimer
saat camu {izerine alindi1 80 °C de etiivde kurutuldu. Kurutma islemi sonunda polimer
tartildi. 19 g kadar polimer elde edildi. Elde edilen son polimer yuzde verim
hesaplamalar1 yapildiktan sonra yaklasik olarak %60 oraninda bir verim

gergeklesmistir.

COOH COOH

NH,

Irz

COOH

Sekil 6.1. Poli(m-aminobenzoik asit)
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Sekil 6.2. Poli(m-aminobenzoik asit) polimerlesme mekanizmasi (Mildan.E.2015)

Sekil 6.3. Poli(m-aminobenzoik asit) polimeri (Kahverengi-siyah toz halde)

6.3. Poli(m-aminobenzoik asit)’in Karakterizasyonu

6.3.1. FTIR analizi

Poli(m-aminobenzoik asit) PABA polimerinin karakterizasyonu icin, FTIR analizi

yapilmistir. FTIR analizi i¢cin ATR ile donanimli Spektrum TWO model (Perkin
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Elmer) spektrometre kullanildi. Bu analizde m-aminobenzoikasit, Pt(IV) adsorplu
PABA polimeri ve Pt(IV) adsorplu PABA polimer numuneleri FT-IR spektrumlari
kaydedildi. Spektrometre 400 ve 4000 cm™ aralig1 olan 2 cm™spektral ¢oziiniirlige
sahiptir. FT-IR olgtimlerinin yapilabilmesi igin, sentezlenen PABA 0,1 M HCI
cOzeltisi ilave ultra saf su ile yikandi. Polimer 80 °C sicaklikta kurutuldu. 1 g polimer
100 mL 50 mg/L Pt(VI) ¢ozeltisi 25 °C sicaklikta karigtirildiktan sonra Pt(IV)
adsorbe edilmis polimer numunesinin FT-IR spektrumu alinmistir. Pt(I\V) adsorplu

polimerde ultra saf su ile de yikand1 ve 80 °C sicaklikta kurutulmustur.
6.3.2. Termal analizi

Sentezlenen PABA polimerinin termal stabilitesi, termogravimetri (TG) ve
diferansiyel termal analiz (DTA) yontemleri kullanilarak incelenmistir. Termal
analizlerde NETZSCH STA 449F1 model termal analiz cihazi kullanilmistir.
Olgiimlerde termal analiz cihazinin alumina potasina yaklasik 20 mg PABA polimer
numunesi yerlestirilmistir. Polimerin termal analizi 10 °C/dk 1s1tma hizinda, 25 °C ile

800 °C arasinda hava atmosferi altinda gerceklestirilmisdir.
6.3.3. FE-SEM analizleri

Poli(m-aminobenzoik asit) polimerinin yiizey ve tanecik yapis1t FE-SEM (Alan Etkili
Taramali Elektron Mikroskobu) kullanilarak incelenmistir. Olgiimlerde FEI
sirketinin Quanta™ 450 FEG modeli FE-SEM cihazi kullanilmistir. HCI ile yikanmis
(asit doplu) ve baz ile noétralize edilmis Pt(IV) iyonlarinin adsorplandigi polimer
numunelerinin FE-SEM 6lctimleri 10 Pa ve 15000 kV sartlarinda alinmustir. 0.5 g
polimer 75 mg/L 100 mL Pt(IV) ¢ozeltisi icindeki adsorpsiyon islemi sonunda 80 °C

de kurutulmus ve FE-SEM goruntileri alinmistir.
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6.3.4 EDS analizi

Polimer numunelerin  yizey element dagilimlari, enerji dagilim X-1gim1
spektroskopisi (EDS) kullanilarak polimer yizeyinde adsorpsiyonu 0Oncesi ve

sonrasinda kimyasal analiz yapilmstir.

6.4. Pt (IV) Adsorpsiyon Calismalar:

6.4.1. Asitligin etkisi

Pt(IV) iyonlarmin Poli(m-aminobenzoik asit) (PABA) polimeri tarafindan
adsorpsiyonu farklh asidik ortamlarda g¢alisildi. 30 mg/L iceren 100 mL Pt(IV)
iyonlart igeren ¢ozeltiler en uygun baslangic asitligi etkisi icin 1 M ve pH 1, 2, 3, 4
ve 6 ya HCI ¢Ozeltisi ile ayarlanmasiyla hazirlandi. Adsorpsiyon ¢alismalarinda 0,7 g
PABA polimeri kulanildi. Polimer siispansiyonlari, oda sicakliginda manyetik
karistiricilar kullanilarak karistirildi. Farkli zaman araliklarinda ¢ozelti fazindan
numune tuplerine 2 mL numune alinmis {lizerine 8 mL saf su eklenerek numune
cOzeltileri hazirlanmistir. Bu ¢Ozeltilerde adsorplanmayan Pt(IV) konsantrasyonlari
ICP-OES ile analiz edildi. Elde edilen analiz sonuglarinda adsorplanan Pt(IV)

miktarlar1 hesaplanmistir.

6.4.2. Baslangi¢c konsantrasyonu etkisi

Poli(m-aminobenzoik asit) ile Pt(IV) iyonlarinin adsorpsiyonuna dair baslanig
konsantrasyonunu etkisi incelenebilmek i¢in 0,8 g polimer alind1 100 mL 10, 15, 20,
30 ve 40 mg/L Pt(1V) ¢ozeltileri icinde optimum pH olarak dnceden belirlendi pH=4’
de ve 25 °C sicaklikta adsorpsiyon ¢alismalar1 yapildi. 0, 2, 4, 6, 24 ve 26 saatlik
stirelerde ¢6zelti fazindan numune alinarak ICP-OES ile Pt(IV) analizleri alinmis
adsorplanan Pt(IV) miktarlar1 hesaplandi. Elde edilen adsorpsiyon sonuglari
Freundlich ve Langmuir adsorpsiyon izotermlerine uygulanmig ve veriler

kullanilarak adsorpsiyon kinetigi incelenmistir.
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6.4.3. Sicaklik etkisi

Poli(m-aminobenzoik asit) ile Pt(IV) iyonlarinin adsorpsiyonuna sicaklik etkisinin
incelendigi ¢alismalarda, 1 gram polimer alindi 100 mL 45 mg/L Pt(IV) cozeltileri
ile pH=4’de 25, 35, 45 ve 55 °C sicakliklarinda ¢alisilmistir. 0, 2, 4, 6 ve 8 saatlik
strelerde ¢ozeltiden numune alinarak ICP-OES ile Pt(1V) analizleri yapilmis ve
adsorplanan Pt(IV) miktarlar1 hesaplanmistir. Elde edilen wverileri kullanilarak
adsorpsiyon degerleri ile adsorpsiyon termodinamik parametreleri (AG°, AH® ve AS®)

hesaplanmustir.

6.5. ICP-OES ile Pt(1V) Analizleri

Bu ¢aligmada Pt(IV) iyon konsantrasyonlarinin belirlenmesinde Spectro Arcos model
ICP-OES cihaz1 (Spectro Analytical Instruments, Kleve, Almanya) kullanilmistir.
ICP-OES cihaz1 yatay (Quartz) torcha ve bir otomatik drnekleyiciye sahiptir. ICP-
OES cihazimin ¢alisma kosullar1, 1450 W radyo frekans1 guct, 13,5 L / dk sogutma
stvist plazma gazi akisi, 1,0 L / dk yardimci1 gaz akisi, 0,8 L / dk nebiilizor akist
olarak secilmistir. Olgtimler Gg tekrar olarak alinmis ve okuma siiresi her tekrar igin
60 saniye olarak belirlenmistir. Pt(IV) iyon konsantrasyonlari 214,423 nm dalga
boyunda optik emisyon ile 6l¢ildi. Asitlik etkisi 6lcimlerinde kalibrasyon egrisi igin
0,25 mg/L, 0,50 mg/L, 1 mg/L, 2 mg/L ve 4 mg/L Pt(IV) standart c¢ozeltileri
kullanildi. Bu kalibrasyon standart c¢Ozeltileri, 1000 mg/L’lik Pt(IV) bir stok
cozeltinin 1 mol/L HCI ¢ozeltisi (Fluka, ICP icin Platin Standard) ile seyreltilmesiyle
hazirlandi. ICP-OES analizlerinde olusturulan kalibrasyon grafigi Sekil 6.4°de
verildi. Kalibrasyon egrisinin gozlenebilme smir1 (Limit Of Detection LOD: xbl £
3s) 0,030 mg/L Pt (IV) / L olarak belirlenmistir.
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Sekil 6.4. ICP-OES ile Pt(1V) analizleri i¢in kalibrasyon grafigi
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BOLUM 7. DENEYSEL BULGULAR

Bu c¢alismada, poli(m-aminobenzoikasit) polimeri, m-aminobenzoikasit, (3-
aminobenzoik asit) monomerinin amonyum persulfat ((NH4).S,0g) ile kimyasal
yiikseltgenme yontemine gore sentezlenmistir. Sentezleme poli(m-aminobenzoikasit)
polimerinin karakterizasyonu TG, DTA, FT-IR, FE-SEM ve EDS analizleri ile
yapilmaistir.

7.1. Poli(m-aminobenzoik asit) Polimerinin Karakterizasyonu
7.1.1. FT-IR analizi

PABA polimerinin sentezi ve Pt(IV) iyonlarinin polimer iizerine adsorpsiyonu FT-IR
analizleri ile incelenmistir. m-aminobenzoik monomeri, PABA polimeri ve Pt(1V)
adsorplanmis PABA polimerinin FT-IR spekturumlart Sekil 7.1-3’de verilmistir.
Elde edilen FT-IR spekturumlarinda, m-aminobenzoik asit icin 1560 cm™de ve
PABA polimeri icin 1575 cm™deki pikler benzonoid halka C-C gerilme titresimi
icin belirlenmistir. Karboksilik asit i¢in 1693 cm™’deki C=O gerilmesi ve 2964
cm™deki O-H gerilme pikleri olarak isaretlenmistir. 3000-3500 cm™ araligindaki
spesifik primer amin pikleri m-aminobenzoik asit monomerindeki pikler
goriilmemistir. Bunun sebebi m-aminobenzoik asit monomerindeki amino grubu ve
karboksilik asit grubu arasindaki H-baglarindan dolayidir. PABA polimeri
spektrumundaki 3060 ve 3218 cm™’deki pikler sekonder amin pikleri olarak
belirlenmistir. Ayrica 1580 ve 1490 cm™deki pikler sekonder amin grubuna aittir.
1189 ve 1192 cm™’deki pikler ise polimerdeki benzeneoid C-N baglarina ait olarak
belirlenmistir. Pt(IV) adsorplanmis polimer i¢in bu piklerde kayma goézlenmistir. Bu
da Pt(1V) ---NH< seklinde Pt(IV) adsorpsiyonunda selat olusumunun da meydana

geldigini gostermektedir. 754 em™ civarindaki pikler benzen halkasinin diizlem dis1
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C-H titresimlerine ait oldugu ve bu boélgedeki piklerin degismesinden benzen
halkasina siibstitiisyon ile C-NH-C baglanmasi polimerlesme meydana geldigini

ortaya koymaktadir.
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Sekil. 7.3. Pt(IV) adsorblanmis PABA FT-IR spektrumu

7.1.2. Termal analiz

Poli(m-aminobenzoik asit) (PABA) polimerinin termal kararlilik inceleyebilmek
icin, sentezlenen polimerin termal analizi yapilmistir. Elde edilen TG
(Termogravimetrik) ve DTA (Diferansiyel termal analiz) egrileri Sekil 7.4’de
verilmistir. Olglimlere gore, PABA’nin TG egrisine bakildiginda polimerin 300
‘C’ye kadar havada kararli oldugu bulunmustur. Polimer 300 'C iizerinde hizla
bozunmaya baslamis ve 650 C tamamen bozunmustur. PABA polimerinin oda
sicakliginda 300 °C sicakliga kadar yiiksek bir termal stabilite gostedigi tespit
edilmistir. PABA 100 °C sicakliklarda adsorbe olmus H,O ve HCI molekullerinin
ayrilmasindan kaynaklandigi tahmin edilen kiigiik bir agirlik kayb1 yasanmaktadir.
DTA egrisinden de, 350-650 C aralifinda ekzotermik yanma meydana geldigi
gozlenmistir. Ayrica DTA egrisinde 100 °C civarinda endotermik genis pik
muhtemelen polimer Uzerinde adsorbe Suyun ayrilmasini gostermektedir.
Aminobenzoik asit monomerinin erime noktasi 179 °C ve kaynama noktasi1 308 °C
dir. 180 °C de kayda deger bir endotermik pik goriilmemistir. Bir adsorban olarak
PABA’nin yiiksek sicakliklarda kararli oldugu kullanilabilecegini ortaya
koymaktadir. Ek olarak PABA’nin Sekil 6.4° de verilen polianilin (PANI) ile

karsilagtirilmistir. Poli (m-aminobenzoik asit) polimeri polianiline benzer sekilde bir
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polimerdir. Bundan dolayt PANI’nin termal analizi karsilastirilmistir. PABA ve

PAN/I’nin termal stabilitelerinin birbirine benzer oldugu goriilmektedir.

TG (%)

TG (%)

100 1

Sekil. 7.4. PABA polimerinin TG ve DTA egrileri
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7.1.3. FE-SEM

Sentezlenen PABA ve Pt(IV) iyonuyla adsorbe edilmis PABA polimer numuneleri
FE-SEM ve EDS yontemleri ile incelenmistir. PABA ve Pt(IV) iyonuyla adsorbe
edilmis PABA polimer numuneleri i¢in elde edilen FE-SEM gortintiileri Sekil 7.5. ve
Sekil 7.6. da verilmistir. FE-SEM goriintiilerine gére PABA polimer parcaciklarinin
yaklagik 2-10 pum pargacik boyutuna sahip oldugu gozlenmistir. Polimer pargaciklar
erimis ve sinterlenmis kiiresel bir parcacik gibi goziikkmektedir (Sekil 7.5.). Pt(1V)
iyonlarinin adsorpsiyonundan sonra, polimer pargaciklar {izerinde yeni bir birikim

ve polimer pargaciklarinin topaklandigi goriilmiistiir (Sekil 7.6.).

Sekil 7.5. PABA polimerinin FE-SEM gorintuleri



Sekil 7.6. Pt(IV) adsorbe edilmis PABA polimerinin FE-SEM gorintleri
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7.1.4. EDS analizleri

PABA polimeri ve Pt(IV) adsorplanmis PABA polimeri numunelerinin enerji
dispersive x-1s1mm1 spektorokopisi (EDS) metodu ile yizey kimyasal analizleri
EDS analizi Sekil PABA’nin

yuzeyindeki C, N ve O elementlerinin atom sayis1 sirasiyla %63,46, 11,78 ve

yapilmistir. sonugclari 7.7’de verilmistir.
24,30 olarak bulunmustur. m-aminobenzoik asit monomeri, 7 C, 1 N ve 2 O
atomu icerir. Yluzey EDS analizleri, PABA polimerinin kimyasal bilesimini
yaklagik olarak dogrulamaktadir. Ayrica %1,24 ve 1,57 olarak bulunan diisiik
miktarda CI" iyonlarinin igerigi PABA polimeri ve Pt(IV) adsorplanmig PABA
polimeri numunelerinin iyice yikandigimi gostermektedir. Pt(IV) iyonlarinin

adsorpsiyonundan sonra PABA polimerinin yaklasik %0,04 Pt igerdigi

bulunmustur ve bu adsorpsiyonun bir dogrulamasi olarak kabul edilebilir.
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Sekil 7.7. PABA ve Pt(IV) adsorbe edilmis PABA polimerinin EDS goriintlleri
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7.2. Pt(IV) Adsorpsiyon Calismalari
7.2.1. Asitligin etkisi

Pt(1V) adsorpsiyonunda ilk olarak Pt(IV) cOzeltilerinin asitliginin adsorpsiyon
tizerindeki etkisi aragtirilmistir. Bunun icin 0,7 g poli(m-aminobenzoik asit), 100 mL
30 mg/L Pt(1V) cozeltisi ile 1M HCI konsantrasyonlarinda ve pH=1, 2, 3, 4, 5 ve 6
olmak tizere farkli asitlik sartlarinda ¢aligmalar1 yapilmistir. Cozeltilerin asitlikleri
NaOH ve HCI ile ayarlanmistir. Adsorpsiyon c¢alismasi sirasinda 0, 60, 120, 180,
1440 ve 1500 dk siirelerde magnetik Karistiricida oda sicakhigmmda (25 C)
karistirtlirken numune alinmustir. Her bir ¢ozeltiden 2’ser mL numune alinan
numunelerde adsorplanmadan kalan Pt(IV) iyonlarinin tayini indiktif eslesmis

plazma optik emisyon spektroskopisi (ICP-OES) ile yapilmuistir.

(C,—C,).100
C.

Adsorsiyon (S%) =

Buradaki C;j e C¢ sirasiyla adsorpsiyondan 6nceki ve sonraki ¢ozeltide mg/L olarak

Pt(IV) ‘iin ilk ve son konsantrasyonlaridir.

Elde edilen veriler kullanilarak en uygun baslangi¢ asitligi pH= 4 olarak kabul

edilmistir.
Tablo 7.1. Farkl: asitliklerde % Pt(1V) adsorpsiyonu
Farkl1 siirelerde % Pt(IV) adsorpsiyonu

Pt(1V) (Sartlar: 0,7 g polimer, 100 mL 30 mg/L Pt(IV) ¢ézelti, 25 °C)
Asitlik 0 dk 60dk 120 dk 180 dk 1440 dk 1500 dk

1M 0 3,10 5,40 6,60 11,18 11,20
pH=1 0 5,20 9,90 11,22 27,07 27,00
pH=2 0 7,19 11,70 13,19 30,10 30,60
pH=3 0 9,60 13,70 15,80 32,30 32,70
pH=4 0 23,86 28,28 28,99 42,30 42,30
pH=5 0 19,30 24,80 26,42 38,27 38,30
pH=6 0 13,36 21,10 25,10 37,24 37,00




47

60
50 —~—1M —8-pH1—a—pH2 —e—pH3 —-*—pH4 —-—pH5 —=—pHH6
S
= 40 - -
S X
=
3 30 - /
o 2
S
c 20
>
& 10 - —
0 I I I
0 500 1000 1500

Zaman (dk.)

Sekil 7.8. Pt(IV) adsorpsiyonuna asitligin etkisi

Pt(IV) iyonlarinin polimer iizerine muhtemel adsorpsiyon mekanizmalar1 asagida

reaksiyonlarla gosterilebilir:

R-NH-R + H" + CI' — R-NH;'-R + CI (Protonlanma) (7.1)
R-COOH + H" + CI' — R-COOH," + CI (Iyonik etkilesim)  (7.2)
2(R)NH,* +  [PtCls]* — [(R2)NH]. [PtClg]* (iyonik etkilesim)
(7.3)

2R-COOH," + [PtClg]* — [R-COOH,]," [PtCls]> (lyonik etkilesim)  (7.4)
(Ro)NH,"  + [PtClg]> — (Ro)NH-=[PtCls] + H* + Cl  (Selat olusumu)
(7.5)
(R)(OH)C=0 + [PtCl¢]* — (R)(OH)C=0---[PtCls]” + H" + CI" (Selat olusumu)
(7.6)

Platin PABA polimeri Uzerine adsorpsiyonunda, iyonik etkilesim ve kompleks (selat)
olusum mekanizmalar etkili olabilmektedir. Iyonik etkilesim (7.2-4) denklemleri ile
ve kompleks olusum mekanizmasi (7.5 ve 7.6) denklemiyle gosterilebilirler. pH 4

ve pH 6°da yiiksek adsorpsiyon oranlar1 goriilmiistiir. Adsorpsiyon mekanizmasinin
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gz onine almdiginda  [PtClg]®  kompleks iyonlarmin  adsorpsiyonu
sirasinda gelatlama mekanizmalar etkin oldugu goriilmiistiir. Diistik pH degerlerinde
iyonik etkilesim miimkiindiir. Asitlik etkisinin incelendigi ¢alismalara gore daha

sonraki adsorpsiyon ¢alismalari i¢in en uygun pH degeri pH:4 olarak belirlenmistir..

7.2.2. Baslangic konsantrasyonu etKisi

Baslangi¢ konsantrasyonunun adsorpsiyon tizerindeki etkisini arastirilmak tzere 0,8
g poli(m-aminobenzoik asit) polimeri farkli baglangi¢ konsantrasyonunda 100 mL
pH=4"de sabit tutulup platin ¢6zeltilerine eklenerek 0; 2; 4; 6; 24 ve 26 saat surelerde
magnetik karistiricida oda sicakhiginda (25 °C) kanstirilmustir. Her bir ¢ozeltiden
2’ser mL numune alinip tizeri 8 mL saf su ile seyreltilmis ve alinan numunelerde Pt
(IV) tayini (ICP-OES) ile yapilmistir. Elde edilen verilerden (7.7) deki esitlige gore
denge adsorpsiyonu miktarlari (ge) degerleri hesaplanip bulunan sonuglar Tablo 7.2.

de verilmistir.

Co—Ceo)V
qe = e (.7)

m

ge: Denge adsorpsiyon miktar: (mg/g)
Ce: Pt(IV) iyonlarinin denge konsantrasyonu (mg/L)
Co: Pt(IV) iyonlarinin baslangi¢ konsantrasyonu (mgL)

Tablo 7.2. Farkli baslangi¢ Pt(IV) konsantrasyonlarinda ve adsorpsiyon siirelerdeki q, degerleri

Ortam sartlar1:0,8 g polimer (sey: 2ml+8ml=10ml) 100 mL cozelti
sicaklik 25°C pH=4

Farkli siirelerdeki q, degerleri

Pt (IV) konsantrasyonu 0dk 2 4 6 24 26
10 mg/L 0 4166 525 5551 66,9 67,8
15 mg/L 0 352 438 45 55 54,7
20 mg/L 0 26,74 328 353 505 51,27
30 mg/L 0 22 29,4 30,92 456 45,6
40 mg/L 0 17,7 234 25 369 36,6
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Sekil 7.9. Farkli baslangi¢ Pt(1V) konsantrasyonlarinda ve adsorpsiyon siirelerdeki q, degerleri

7.2.2.1. Adsorpsiyon izotermleri

Adsorpsiyon analizleri pH 4’te ¢oOzeltilerin asitligi sabit tutularak farkli Pt(IV)
baslangi¢ konsantrasyonlarinda ve sicakliklarda adsorpsiyon c¢alismalar1 yapilmis ve
elde edilen sonuglar Tablo 7.3.’de verilmistir. Poli(m-aminobenzoikasit) polimeri
kullanilarak yapilan Pt(IV) adsorpsiyonu calismalarindan elde edilen adsorpsiyon

verileri Langmuir ve Freundlich izotermlerine uygulanmustir.

7.2.2.2. Langmuir izotermi

Langmuir izotermi homojen ytizey izerinde adsorsiyona uygulanir ve kati1 yiizeyden
uzaklastik¢a etkilesim azalacaginda adsorplanan tabakanin tek tabaka kalinliginda
oldugu ilkesine dayanir. Maksimum adsorpsiyon, adsorplayici yiizeyine baglanan
molekiillerin doygun bir tabaka olusturdugu andaki adsorpsiyonudur. Bu izoterme
gore adsorplanmis molekiiller arasi etkilesim yoktur. Bu adsorpsiyonda molekdiller
kat1 yiizeyi etrafinda hareket etmezler. Langmuir izotermi asagidaki denklemlerle
ifade edilebilmektedir.
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— (CO_Ce)V (7.8)

€ m

fe o Le 1 (7.9)

Je Omax dmaxKL

Bu denklemlerde; ge: Denge adsorpsiyon miktar1 (mg/g); Ce: Pt(IV) iyonlarinin
cozeltideki denge konsantrasyonu (mg/L); Qmax: maksimum adsorpsiyon kapasitesi

(mg/g); K. Langmuir adsorpsiyon sabiti olarak alinmistir.

Farkli baslangic konsantrasyon degerlerine sahip olan Pt(IV) cozeltileri ile
gerceklestirilen adsorpsiyon analizleri sonucunda elde edilen verilerden yola

cikilarak hesaplanan veriler Tablo 7.3.’de verilmistir.

Tablo 7.3. Farkli baglangi¢ Pt(IV) konsantrasyonlarinda q, ve Ce degerleri

Pt (IV)konsantrasyonu ge (Mg/g) Ce (mg/L) Celde
10 mg/L 0,848 3,220 3,797
15 mg/L 1,026 6,795 6,623
20 mg/L 1,282 9,746 7,602
30 mg/L 1,710 16,320 9,544
40 mg/L 1,830 25,360 13,858

Elde edilen C¢/qe degerlerine karsilik C. denge konsantrasyonu arasinda gizilen
grafik Sekil 7.10.’da verilmistir.

Langmuir izoterm denklemine gére y = 0,4232x + 3,0848 dogru denklemi elde
edilmistir. Bu denklemin regresyon katsayisi R?=0,9783 olarak bulunmustur.
Dogrunun egiminden yola ¢ikarak adsorpsiyon kapasitesi gm = 2,362 mg Pt(IV) /g
PABA polimer hesaplanmistir. Dogrunun ordinat1 kestigi noktadan da K. = 0,1372

olarak hesaplanmustir.

Dogrunun egiminden yola ¢ikarak Qgmax = 2,362 mg/g ve K degeri ise 0,1372

bulunmustur.



51

25
y = 0,4232x + 3,0848
20 + R?=0,9783
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Sekil 7.10. Langmuir izotermi

7.2.2.3. Freundlich izotermi

Freundlich’e gore bir adsorbentin ylizeyi iizerinde bulunan adsorpsiyon alanlari
heterojendir ve farkli tiirdeki adsorpsiyon alanlarindan teskil edilmistir. Freundlich
izotermi (7.10) denklemi ile gosterilebilir:

qe: KF X Celln
(7.10)

Burada; C.: adsorpsiyon sonrasi ¢ozeltide kalan maddenin konsantrasyonu (Ug/L),qe:
birim adsorban {izerine adsorplanan madde miktart (ug/g), Kg: Adsorpsiyon
kapasitesi (Deneysel olarak hesaplanir) (L/g), n: Adsorpsiyon yogunlugudur olarak
almmistir. Freundlich denkleminin dogrusal hale getirilmis ve Sekil (7.11)’deki

denklemi ile gosterilebilir:

1
Inge = INKg + H InC,
(7.11)
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Adsorpsiyon olayr Freundlich izotermine uyuyorsa Inge ile InC, arasinda ¢izilen
grafik, bir dogru verir. Bu dogrunun ordinati kestigi noktanin degerinden K,

dogrunun egiminden ise n sabiti hesaplanir.

Burada; e: Adsorpsiyon kapasitesi, Ce: Pt(IV) iyonlarinin ¢6zelti denge
konsantrasyonu, n: Freundlich sabiti, Kg: Sicakliga, adsorbente ve adsorplanan
bilesene bagli, adsorpsiyon kapasitesinin biiylikliiglinii gosteren adsorpsiyon sabiti
(adsorplayicinin adsorplama yetenegi) olarak alinmustir. Farkli sicaklik ve farkli
baslangi¢ konsantrasyonlari ile yapilan adsorpsiyon verileri Freundlich izotermi i¢in

hesaplanmis ve elde edilen sonuclar Tablo 7.4. ve Sekil 7.14.”de verilmistir.

Tablo 7.4. Freundlich izotermine gére Pt(1V) iyonu adsorpsiyon verilerine gore In g, ve In Ce degerleri

Pt (IV) konsantrasyonu ge (mg/g) In ge Ce (mg/L) In ce
10 mg/L 0,848 -0,1649 3,22 1,1694
15 mg/L 1,026 0,0257 6,795 1,9162
20 mg/L 1,282 0,2484 9,746 2,2769
30 mg/L 1,71 0,5365 16,32 2,7924
40 mg/L 1,83 0,6043 25,36 3,2332
25
y =0,4232x + 3,0848
20 - R2=0,9783
15
()
o
)
O
10
®
5 |
®
O T T T T T
0 5 10 15 20 25

Ce (mgl/L)
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0,7
0.6 1 y = 0,4048x - 0,672
0,5 R2 = 0,9666
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-0,3

Sekil 7.11. Freundlich izotermi.

Freundlich izoterm denklemine gore y = 0,4048x -0,672 dogru denklemi elde
edilmistir. Bu denklemin regresyon katsayis1 R? = 0,9666 olarak bulunmustur.
Dogrunun ordinati kestigi noktadan Krg = 0,5107 olarak hesaplanmistir. Dogru

denkleminin egiminden yola ¢ikarak n degeri hesaplanmig ve 2,47 bulunmustur.

Langmuir ve Freundlich adsorpsiyon izotermleri hesaplamalarindan elde edilen
sonuclar Tablo 7.5.°de karsilagtirllmistir. Langmuir ve Freundlich adsorpsiyon
izotermleri (Tablo 7.5.) incelendiginde regrasyon katsayisi (R?) degerlerine gore

adsorpsiyon verilerinin Langmuir izotermine daha uygun oldugu bulunmustur.

Tablo 7.5. Langmuir ve Freundlich sabitleri

ir izotermi R’ U (R9/0) Ky
Langmuir izotermi
0,9783 2362 0,1372
R® Ke (ug/ n
Freundlich izotermi r (ng/9)
0,9666 510,7 247

7.2.3. Sicaklik etkisi

PABA polimeri ile Pt(IV) iyonlarinin adsorpsiyonunda sicaklik etkisi incelenmistir

ve 20, 30, 40, ve 50 °C sicakliklarinda adsorpsiyonu 45 mg/L Pt(1V)
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konsantrasyonlarinda, 1 g PABA kullanilarak pH=4’de adsorpsiyon c¢alismalar1
yapilmistir. 8 saatlik adsorpsiyonu boyunca belirli periyotlarda numuneler alinmistir.
ICP-OES cihaz ile platin analizleri yapilarak % adsorpsiyon degerleri hesaplanmis

ve elde edilen sonuglar Tablo 7.6. ve Sekil 7.12.’de verilmistir.

Tablo 7.6. Pt(1V) adsorpsiyonuna sicaklik etkisi (pH=4, 1 g PABA)

Farkl1 siirelerdeki % Pt(IV) adsorpsiyon degerleri
Ortam sartlart: 1 g polimer 45 mg/L Pt ¢ozeltisi, 100 mL, pH =4

Sicaklik 0 saat 2 saat 4 saat 6 saat 8 saat

20°C 0,0 18,93 35,08 45,9 50,70

30°C 0,0 26,09 41,39 52,06 55,80

40 °C 0,0 31,69 47,90 60,00 62,72

50 °C 0,0 44,46 72,10 88,00 92,90
100

Pt(IV) Adsorpsiyon, %

Sure

Sekil 7.12. Pt(1V) adsorpsiyonuna sicaklik etkisi (1 g polimer, pH=4; 45 mg/L Pt(1V)
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7.2.4. Pt(IV) adsorpsiyon Kinetigi
7.2.4.1. Psodo-birinci mertebe hiz kinetigi

Adsorpsiyonun dengeye ulasma siiresini ve reaksiyon mekanizmasini belirlemek igin
reaksiyon sistemini agiklayan hiz esitlikleri gerekmektedir. Bu amacla bir¢cok denge

esitligi tiiretilmistir.

Lagergren, oksalik asit ve manolik asidin komiir tizerindeki kati-sivi adsorpsiyon
mekanizmasini agiklamak icin birinci derece hiz denklemini ortaya koymustur. Bu
denklemin adsorpsiyon kapasitesini temel alan ilk model olduguna inanilmaktadir.
Lagergren denklemi gibi adsorpsiyon kapasitesi temel alinarak gelistirilen Kinetik
esitliklerini digerlerinden ayirmak ic¢in bu esitliklere yalanci (pseudo) kinetik

esitlikleri denilmektedir (Akkaya ve ark., 2013; Ozdes ve ark., 2014).

d
%= k(0 - ) (7.12)

Esitlik 7.12°de gorulen ge ve q; sirasiyla, denge halindeki ve herhangi bir t (saat)
zamanindaki adsorpsiyon kapasitelerini (mg/g), k1 (dk™) pseudo-first-order (yalanci
birinci mertebe) hiz sabitidir. Esitlik 7.14, t=0 iken q:=0 ve t=t iken q;=q; alt ve Ust
siir degerlerinde integre edildiginde, Esitlik 7.15 elde edilir (Akkaya ve ark., 2013,;
Ozdes ve ark., 2014).

In(g. —q,)=Inq, -kt (7.13)
Adsorpsiyon hiz sabiti ki, t’ye karsi In(qe-qt) grafiginden elde edilir. Farkl

sicakliklarda devam eden adsorpsiyon mekanizmalarina ait yalanci birinci mertebe

Qe-0¢ Verileri Tablo 7.7°de gosterilmistir.
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Tablo 7.7. Pt(IV) adsorpsiyonun yalanci birinci mertebe kinetigi i¢in hesaplamalar

Baslangig In(qe-qe)
Konsantrasyonu
(PLIV) mg/L) 0 saat 2 saat 4 saat 6 saat 24 saat
10 -0,16487 -1,1178 -1,65026 -1,8708 -4,42285
15 0,118672 -0,76357 -1,18744 -1,26585 -2,35388
20 0,248421 -0,48939 -0,77219 -0,91879 -3,96332
30 0,542324 -0,11093 -0,48289 -0,57982 -4,60517
40 0,615186 -0,03563 -0,38566 -0,51083 -5,29832
4 ® 10 mg/L y =-0.1603x- 0.6908 R?=0.9552
3 m 15mg/L y =-0.0835x - 0.4896 R2=0.81
2 7 A 20mg/L y=-0.167x+ 0.0233 R2=0.9902
17 O 30 mg/L y=-0.2104x + 0.4679 R? = 0.9946
g 2 S y =-0.2452x + 0.6424 R2 = 0.9937
s
= 2] —u
-3
-4 -
-5 -
-6 T T T ‘

0 5 10 15 20 25

Adsorpsiyon siresi (Saat)

Sekil 7.13. Pt(IV) adsorpsiyonun yalanci birinci mertebe kinetigi In(ge-qt) grafigi

Yalanci ikinci mertebe esitligi temel olarak Esitlik 7.14’da gosterilmistir,

d
d—f= K, (0, - )’ (7.14)

Esitlik 7.14, t=0 iken ;=0 ve t=t iken q;=q; sinir degerleri i¢in integre edildiginde,
Esitlik 7.15 elde edilir.
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ql:k lqz+qL (7.15)
t 2 e e

Esitlikte k,, ikinci derece hiz sabiti (g/mg.sa), Qt, herhangi bir t anindaki adsorpsiyon
kapasitesi (mg/g) ve e, denge halindeki adsorpsiyon kapasitesini (mg/g) ifade
etmektedir.

Yalanci ikinci mertebe esitligine gore her bir sicakliktaki t/q: — t grafigi ¢izildiginde
elde edilen dogru denklemlerinden yalanci ikinci mertebe hiz sabiti hesaplanabilir.
Yalanci ikinci mertebe hiz denklemi i¢in hesaplanan t/q; verileri Tablo 7.8.’de elde

edilen grafik ise Sekil 7.14.’de gdsterilmistir.

Tablo 7.8. Pt(IV) adsorpsiyonun yalanc ikinci mertebe kinetigi i¢in hesaplamalar

Baslangi¢ t/q
t
K((F))rt](s Rr); r;ansg/oLr;u 0 saat 2 saat 4 saat 6 saat 24 saat 26 saat
10 0.00 3.84 6.10 8.65 28.71 30.66
15 0.00 3.03 4.87 7.11 23.28 23.09
20 0.00 2.99 4.88 6.80 19.00 20.28
30 0.00 2.42 3.63 5.17 14.04 15.12
40 0.00 2.26 3.42 4.80 13.01 14.05
60
® 10mg/L y=1.1192x+1.7138 R2=0.9998
50 | m 15mglL y =0.8645x + 1.556 R?=0.9949
y =0.7059x + 2.0373 R2=0.9981
A 20mg/L
40 y=0.5188x + 1.6426 R2=0.9983
O 30mg/L
@ y =0.4804x + 1.5508 R? =0.9984
o 30 - v 40 mg/L
~
=]
20 A
10 | /
O T T T T T
0 5 10 15 20 25 30

Adsorpsiyon siresi (Saat)

Sekil 7.14. Pt(IV) adsorpsiyonun yalanci ikinci mertebe kinetigi t/qe grafigi
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Tablo 7.9.  Pt(VI) adsorpsiyonu ile ilgili yalanci birinci mertebe ve yalanci ikinci mertebe adsorpsiyon kinetigi

parametreleri

Baglangic
Konsantrasyonu Birinci mertebe ikinci mertebe
(Pt(1V) mg/L)
ky Qe R? k, e R?
10 0,160 0,501 0,9552 1,085 0,893 0,9998
15 0,084 0,613 0,8100 0,713 1,157 0,9949
20 0,167 1,024 0,9902 0,363 1,417 0,9981
30 0,210 1,597 0,9946 0,243 1,928 0,9983
40 0,245 1,901 0,9937 0,221 2,082 0,9984

7.3. Termodinamik Hesaplamalar

Pt(IV) iyonlarmin PABA polimeri ile adsorpsiyonundan elde edilen deneysel veriler
kullanilarak Pt(IV) adsorpsiyon verileri kullanilarak termodinamik parametreler
olarak Adsorpsiyon Gibbs serbest enerjisi (AG®), standart entropisi (AS®) ve entalpisi
(AH®) hesaplanmigtir. AG® adsorpsiyonun kendiliginden olup olmadigini, (AH®)
adsorpsiyonun egzotermik mi veya endotermik mi oldugunu gostermektedir. AS°
adsorpsiyonla genelde daha diizenli hale gectigi igin entropi azalir. Adsorpsiyonun
spontone (kendiliginden) olmasi i¢in AG= AH — TAS denkleminde AG degerinin

negatif olmasi gerekir.

AG= -RT InK, (7.16)

AG=AH-TAS (7.17)

Burada; K.: Adsorpsiyon ic¢in dagilma katsayisi, R: Evrensel gaz sabiti (8,314

mol/J.K), T: Mutlak sicaklik (K), AG: Serbest enerji degisimi (kJ/mol), AH: Entalpi

degisimi (kJ/mol), AS: Entropi degisimi (kJ/mol K) olarak alinmigtir (Li ve ark.,
2009).

K.= =2 (7.18)
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Burada; C,: Adsorbent Uzerindeki denge konsantrasyonu (mg/L), C.: COzeltideki

denge konsantrasyonu (mg/L) olarak alinmstir.

AG= -RT InK; denklemi kullanilarak AG degerleri hesaplanmis ve elde edilen
sonuclar Tablo 7.10.’da verilmis ve AG’ye karsi T(K) grafigi Sekil 6.18.’de

verilmistir.

Tablo 7.10. Pt(1V) adsorpsiyonuna ait termodinamik hesaplama verileri ve Gibbs serbest enerjisi (Hacim 100 mL,

konsantrasyon 20 mg/L, adsorban miktar1 1 g)

o AG =-RTInK
t(°C) T (K) Ut ge (mg/g) Ce (mg/L) K(qge/Ce) InK (3/mol)

20 293,14 0,003411 1,014 9,86 0,103 -2,275 -5540,9

30 303,14 0,003299 1,116 8,84 0,126 -2,070 -5213,5

40 313,14 0,003193 1,254 7,46 0,168 -1,783 -4640,4

50 323,14 0,003095 1,858 1,42 1,308 0,269 722,0
A.G°=-RT InKc (7.19)

AS°  AH°
InKc=— - (7.20)
RT

Denklem (7.17)’ye gore Sekil 7.15’deki elde edilen grafigin dogrunun egiminden
(-AH'/R) = -7387,3 ifadesi bulunmus ve buradan da adsorpsiyon entalpisi
AH®° = 610,14 kJ/mol olarak hesaplanmistir. Adsorpsiyon entropisi ise Sekil
7.15.’deki dogrunun y eksenini kestigi (AS'/R)= 22,54 noktadan AS" = 187,40 J/mol
bulunmustur. AH  pozitif olmast Pt(IV) adsorpsiyonun endotermik oldugunu
gostermektedir. Pozitif AS™ degeri de adsorpsiyon sirasinda entropinin arttigini
gostermektedir. Entropinin artmasi adsorpsiyonu sirasinda polimer ylzeyinde

kimyasal bir degisme oldugunu gostermektedir.
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0,5
0,0
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Sekil 7.15. Ink - 1/T grafigi

Tablo 7.11. PABA (zerindeki Pt(1V) adsorpsiyonunun termodinamik verileri

Sicaklik (°C) AG (kJ/mol) AH® (kJ/mol) AS° (J/mol)
20 5540
30 5217
610,14 187,40
40 4642

50

=723




BOLUM 8. TARTISMA VE SONUC

Bu calismada PABA polimeri sentezlenmis ve elde edilen polimer ile platin iyonlar1
iceren ¢Ozeltiden platin iyonlarinin adsorpsiyonu incelenmistir. Yapilan ¢alismalar

sonucunda elde edilen ¢esitli sonuglar asagida 6zetlenmektedir.

PABA polimerinin FTIR spektrumlari alindi elde edilen analiz sonuglarina bakilarak
bag yapilar incelenmistir. FTIR spektrumlarina gore polimerin baglanma yapisinda
sekonder amin olustugu bulunmustur. Pt(IV) adsorplu PABA polimerin
spektrumlarina gore Pt(1V) adsorpsiyonunda kompleks olusumu koordinatif kovalent

baglanma meydana geldigi belirlenmistir.

PABA polimerinin termal analizi ¢alisilmis ve elde elilen analiz sonuglarina gore TG
egrisinden degerler yorumlandiginda PABA polimerinin 300 °C’ye kadar yiiksek bir
termal kararliga sahip oldugu bulunmustur. Polimer 300 °C Uzerinde bozunmaya

baglamis ve 650 C de tamamen bozungu goriilmiistiir.

PABA polimer ve Pt(1V) adsorplu PABA polimer numuneleri FE-SEM gorintuleri
incelenmistir. FE-SEM gorUntllerine gore PABA polimer pargaciklarinin yaklasik
2-10 pm pargacik boyutuna sahip oldugu gozlendi. Polimer pargaciklar sinterlenmis
kiiresel bir parcactk seklinde oldugu anlasilmistir. Pt(IV) iyonlarinin
adsorpsiyonundan sonra, polimer parcaciklari iizerinde yeni bir birikim oldugu ve
polimer parcaciklarinin  topaklandigi  gozlenmistir. EDS  ylzey kimyasal

analizlerinden polimer {izerinde Pt(IV) iyonlarinin varlig: tespit edilmistir.

Adsorpsiyon c¢alismalarinda pH’nin etkisi incelenmis, farkli pH degerlerinde
adsorpsiyon yapilmis ve maksimum Pt(IV) adsorpsiyonu i¢in pH degeri 4 olarak

belirlenmistir.



62

PABA polimeri icin farkli baslangi¢c konsantrasyonlarinda ve Pt(1V) c¢ozeltileri ile
adsorpsiyon gerceklestirilmistir. Elde edilen adsorpsiyon verilerinin Langmuir
izotermine daha ¢ok uydugu g6zlenmistir. PABA polimerinin maksimum Pt(IV)
adsorpsiyon kapasitesi 2362 pg/g olarak bulunmustur. Termodinamik hesaplamalar
sonucunda 20, 30, 40, 50 °C sicakliklar i¢in Gibss serbest enerjileri (4G°) 5540,
5217, 4642, -723 olarak bulunmustur. Adsorpsiyon entalpisi (4H°) 610,14 kJ/mol ve
entropi degeri (AS®) 187,40 (J/mol) olarak elde edilmistir.

Termodinamik hesaplamalar sonucunda PABA polimeri (zerine Pt(IV) iyonlarinin
adsorpsiyonun yliksek sicakliklarda kendiliginden olabilen, endotermik proses

oldugu anlasilmaktadir.

Yapilacak olan yeni calismalarda PABA polimeri ile ilgili polimerin kararliligi,
fiziksel ve kimyasal Ozellikleri, polimerlesmeyi olumlu ya da olumsuz yonde
etkileyebilecek polimerlesme o6zellikleri, elektrik iletkenligi gibi konular daha genis
ve ayrintili bir sekilde incelenebilir. PABA polimeri {izerine yapilacak yeni
caligmalarda platinin PABA polimeri ile adsorpsiyonu sonunda platinin geri
kazanimi, zenginlestirme ¢alismalar1 yapilabilir. Benzer c¢aligmalar Poli(m-
aminobenzoikasit) yerine 0, p-aminobenzoik asit iizerine yapilarak sonuglar PABA
ile karsilastirilarak yorumlanabilir. Diger platin grubu metaller ile ilgili katalizor

caligmalar1 yapilabilir.
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