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OZET

Anahtar Kelimeler: Melamin-formaldehit-tiyoiire (MFT), Selat Olusturucu Regine,
Palladyum(II) Iyonu, Geri Kazanim.

Bu caligmada, melamin-formaldehit-tiyotire (MFT) re¢inesi sentezlenmis ve bu
recine ile ¢ozeltilerden Pd*" iyonlarmin geri kazanimi ¢alisilmistir. Kesikli yontem
ile adsorpsiyon g¢aligmalar1 yapilarak pH’nin etkisi incelenmis ve en uygun olarak
pH= 4’de calisilmas1 gerektigi bulunmustur. Re¢inenin adsorpsiyon kapasitesi 15,29
mg Pd**/g regine olarak bulunmustur. Kolon ¢alismalarinda Cu®", Zn*" iyonlarindan
Pd*" iyonlarmin ayrlabilirligi ve geri kazamilmasi incelenmistir. Melamin-
formaldehit-tiyoiire reginesinin Cu®” ve Zn*" iyonlarimin yaninda Pd** iyonlarina
ilgisinin daha yiiksek oldugu bulunmustur. Yapilan kolon calismalarinda Pd**
iyonlarinin diger metal iyonlarindan iyi bir sekilde ayrilabilecegi gozlenmistir.



RECOVERY OF PALLADIUM(I1) IONS FROM SOLUTIONS BY
MELAMINE-FORMALDEHYDE-THIOUREA (MFT)
CHELATING RESIN

SUMMARY

Key Words: Melamine-formaldehyde-thiourea (MFT), Chelating Resin, Recovery,
Palladium(ll) lons,

In the present work, melamine-formaldehyde-thiourea (MFT) resin was synthesized
and the recovery of Pd®* ions from solutions by this chelating resin was studied. It
was found by batch method that the optimum pH is 4 to be recovered Pd?* ions.
Adsorption capacity was calculated as 15.29 mg Pd?*/g resin. Moreover, in the
column studies, selective recovery of Pd** ions from Cu®* and Zn** ions in the same
solution was examined. It was seen that the melamine-formaldehyde-thiourea resin
showed higher affinity to Pd** than Cu?* and Zn** ions. It was concluded that Pd**
ions can be concentrated and separated from Cu?* and Zn?* ions.

Xi



BOLUM 1. GIRIS

Selat olusturan regineler ya da ligand polimerler ¢ozeltilerdeki metal iyonlan ile
kompleks olusturabilirler. Cl, O, N, S, gibi atomlar1 i¢eren farkli ligandlar da farkl
metal iyonlar1 ile farkli olusum denge sabitine sahip kompleks bilesikler

olusturabilirler [1,2,3].

Selat olusturan recineler; alkoller, karboksilli asitler, tiyoller, aminler, amidler,
fosforik asitler vb. fonksiyonel gruplara sahip olabilmektedir [3,4,5]. Bu recineler
kat1 faz ekstraksiyonu ile cozeltilerden se¢imli olarak c¢esitli metal iyonlarinin
ayrilmasinda, kazanilmasinda, prekonsantrasyonunda ve tiirlendirilmesinde

kullanilabilmektedir [1,2,3].

Palladyum metali periyodik cetvelde gecis metalleri grubunda bulunmakta ve degerli
metaller arasinda yer almaktadir. Palladyum, yer aldig1 ve adina kisaca "platin grubu
metalleri" denen grupta rutenyum, rodyum, osmiyum, iridyum ve platinle beraber
bulunmaktadir. Bu elementlerin tiimii ge¢is metallerinden olup d blogunda (8, 9 ve
10. grup, 5 ve 6. periyot) yer alirlar. Hemen hemen aynmi fiziksel ve kimyasal

ozellikler gosterirler ve ayn1 mineral yataklarinda genellikle birlikte bulunurlar [6].

Palladyum metalinin bilesikleri ve alasimlar1 kuyumculuk, katalizor, discilik,
elektrik-elektronik sanayi, fotograf¢ilik ve degisik alet yapimi gibi alanlarda genis bir
sekilde kullanilmaktadir. Degerli metaller arasinda bulunan palladyumun geri

kazanilmas1 ve diger metallerden ayrilabilmesi dnemlidir [6].

Palladyum iyonlar1 yumusak Lewis asidi olarak bilinmektedir. Bundan dolay1
yumusak Lewis bazlarina karsi affinite gostermektedirler. Boylece S (kiikiirt) ve N

(azot) atomlarim1 igeren ligandlarla daha kuvvetli kompleksler olusturmaktadir.


http://tr.wikipedia.org/wiki/Rutenyum
http://tr.wikipedia.org/wiki/Rodyum
http://tr.wikipedia.org/wiki/Osmiyum
http://tr.wikipedia.org/wiki/%C4%B0ridyum
http://tr.wikipedia.org/wiki/Ge%C3%A7i%C5%9F_metalleri
http://tr.wikipedia.org/wiki/Mineral

Cozeltilerden Pd*" iyonlarinin kati faz ekstraksiyonu ile kazanilmasi i¢in S ve N

atomlarini igeren ligand polimerler veya recineler tercih edilebilir.

Tiyoiire ve melamin kullanilarak hazirlanan regineler veya polimerler hem kiikiirt
atomu hem de azot atomu icermektedir. Kiikiirt atomu yumusak Lewis bazi olarak
bilinmekte ve yumusak Lewis asitlerine kars1 affinite gostermektedir. Palladyum(II)
iyonlar1 da Lewis asiti oldugundan, kiikiirt iceren bir recine ile palladyum(II) iyonlar
secimli olarak reg¢ine iizerine adsorplanabilmektedir. Diger taraftan azot atomu hem
ligand olarak palladyum iyonlar1 ile etkilesim gdsterebilirken hem de kolayca
protonlanabildiginden (R-NH3", RiR,-NH,", RiR,R3NH") iyon degistirici dzelligine
sahip olabilmektedir. Palladyum(II) iyonlar1 sulu ¢ozeltide kloriir iyonlart ile PACl,*
anyonlarin1 olusturabilmektedir. Amin recineler iyon degistirici ve selat olusturucu

ozellige sahip olabilmektedir [1,2,7,8].

Bu calismada kiikiirt ve azot atomlarini iceren, hem tiyo hem de amino regine olan
melamin-formaldehit-tiyoiire selat olusturucu reginesi sentezlenmis ve bu regine ile
cozeltilerden palladyum(Il) iyonlarmin geri kazanilmasi calisilmistir. Bakir(Il) ve
cinko(II) iyonlarmin yaninda sec¢imli kazanim caligmalar1 yapilmistir. Palladyum
tabiatta bakir, ¢inko ve nikel cevherleri i¢inde bulunabilmekte ve bakir ve ¢inko
iyonlar1 "Pearson" sert-yumusak asit-baz kavramina gore palladyum(II) iyonlarina
daha yakin yumusak Lewis asidi 6zelligi gostermektedir. Bakir(I) ve c¢inko(II)
iyonlarindan ayrilabilen palladyum(Il) iyonlar1 diger bircok metal iyonundan da
ayrilabilecegi diisiiniilerek, melamin-formaldehit-tiyoiire (MFT) reginesi ile bakir
cinko iyonlar1 yaninda palladyum(Il) iyonlarinin se¢imli olarak geri kazanilmasi

calisilmistir [1,2,7].



BOLUM 2. SELAT OLUSTURUCU RECINELER

2.1. Selat Olusturan Recineler

Selat recineler, segilen metal iyonlari ile kompleksler olusturabilen fonksiyonel
gruplar igerirler. Fonksiyonel gruplar, degistirici kiiresinde elektron verici olarak
gorev yaparlar. Koordinasyon yapan kopolimerler, yapisinda bir dondr atom tasiyan

fonksiyonel gruplar ile kovalent baglar yaparak polimere baglanirlar [1-5].

Azot atomu; aminler, azo gruplari, amitler, nitril fonksiyonel gruplarinda, oksijen
atomu; karboksil, hidroksil, fenol, eter, karbonil, fosforil fonksiyonel gruplarinda,
siilfiir ise tiyoller, tiyokarbamatlar, tiyoeter fonksiyonel gruplarinda bulunur.
Fonksiyonel grubun niteligi ligandin metal iyonlarina se¢imliligini belirlemektedir.
Genel olarak verilen bir ligand i¢in, oksijen iceren fonksiyonel gruplar; Na**, Mg,
Ca** gibi alkali, toprak alkali metal iyonlar1 ve Fez+, C02+, Ni2+, Cu2+, Zn2+, Pb2+,
Mn®" gibi gegis metali iyonlari; kiikiirt igeren gruplar ise Ag", Cd*" ve Hg*" metal

iyonlari ile se¢imli olarak etkilesim gdsterirler [1-5].

Herhangi bir fonksiyonel gruba sahip olan selat olusturan recgineler genellikle

asagidaki yontemlerle sentezlenmektedir.

a) Selat olusturan fonksiyonel gruplari igeren reginenin dogrudan sentezlenmesi

(Polimer sentezinde fonksiyonel grubu sahip reaktiflerin kullanilmas).

b) Selat olusturan fonksiyonel grubun regine iizerine kimyasal olarak baglanmasi

(Polimer ile fonksiyonel gruba sahip molekiiliin reaksiyonu).

c) Selat olusturan regine lizerine fiziksel olarak baglanmasi (Polimerin ¢dziilmesi,

elde edilen ¢ozeltiye fonksiyonel grup igeren molekiilin bu ¢ozeltiye ilave



edilmesi ve sonrasinda ¢oziiciinlin ugurulmasi ile kat1 polimer i¢inde fonksiyonel

grubun kalmasinin saglanmasi) [9].

Selat olusturucu regineler iyon degistirici recinelerden farkli 6zelliklere sahiptir. Bir
selat olusturucu regineyi siradan iyon degistirici recineden ayiran ii¢ temel Ozellik

asagida belirtilmistir.

a) Selat recineler, selat yapan fonksiyonel gruba bagli olarak belli metal iyonlaria
kars1 se¢imli affinite gosterirler.

b) Selat reginelerindeki baglanma kuvvetleri iyon degistiricilerden c¢ok daha
yiiksektir.

c) Bir selat recineyle degisme islemi kuvvetli asidik ve bazik recginelerden daha
yavagtir veya pargacik diflizyon mekanizmasi ile ya da ikinci mertebe kimyasal

reaksiyonla kontrol edilmektedir [10].

Selat olusturucu reginelerde bulunmasi gereken ozellikler:

a) Selat maddesi uygun bir kararliliga sahip olmalidir. Boylece reginenin sentezi
sirasinda sahip oldugu fonksiyonel yap1 degismemelidir.
b) Selat maddesi, selat halkas1 meydana getirebilme 06zelligine sahip olmali ve

ligandlarin 6zel dizilimi degistirici i¢cinde korunabilmelidir [10].

Genel olarak selat reginelerde kullanilan bazi fonksiyonel gruplar Tablo 2.1°de
gosterilmistir [4,11,12].

Degisik metal iyonlarmin zenginlestirilmesinde, ayrilmasinda veya eser element
analizlerinde kullanilan regineler ve duyarli oldugu metal iyonlarina ait drnekler

Tablo 2.2°de verilmistir [1,2,3].



Tablo 2.1. Selat olusturucu recinelerdeki fonksiyonel gruplar [4,11,12]

Fonksiyonel )
Polimer yapist
grup
Alkoller —-OH R _CH, COOH
. —CHi—CH 3 ~CHrC—, =CH= CH=, —CH=CH—, =N
Karboksilik ] | ~
arboksili A doow cooddoon oM oW CH,CO0H
asitler -COOH
—CHz=CH= , —CHzy CH= , ~CHgCH- » ~NH=N-
S5=H ? C=%
|
CHa-CH-CHs —HN-=-N
Tiyoller —-SH CHa SH & S
SH
-~
—iCH
1
CH—SH

= CHg"CH—, HaN {CHzCHzNH )y CHzCHZNHp 5 ~NHCHZCHp—

karboksil asitler

NH3
Aminler = CHz CH =\
] —N N—
W
lf:HzmHl:.‘.H2+.*.:1-||Eu|-|2
_H=C—Q—- R— —R"H_cau-o"‘H o . C/NHz
Schiff bazi B0 R-C=M-0_ L.
>C=N- o on N oM — e
—N—CZNH —c ¢ - '
2 % : “ C-C=C
T N-OH NH =G CHs
HO-N N-OH
T
R = S =l
€ —CHy C—CHy == ¥ =
o (o] OR" ﬁHi
Keton esterler
/NHz
amidler —s—c, » TROG-CHz C—R—, —CHzCH—
NH
o o o
cC=0
@,OH
Aminopoli —CH~CH— —N—CHz—CHa—
]

]
[ CH, COOH

CH,N [ CH, COOH),

Forforik asitler
—PO(OH),

o
IJ,-GH
—CHy—GH— O—CHy PO(OH), |, —CH{NHCI-{z—F\cH
HO—P=0 —CHz
OH

CHy—




Tablo 2.2. Metal iyonlarinin ayrilmasi i¢in kullanilan regineler ve duyarli oldugu metal iyonlari [1,2,3]

Selat veya fonksiyonel grup Ayrilan veya zenginlestirilen metal iyonu

Poli(akrilamidoksim)-dinivilbenzen kopolimer bazli selat recineler

Hidroksilamin | Fe*", Cu*’, Cd*, Pb*>", Zn*', U™
Poli(akrilonitril)-dinivilbenzen kopolimer bazli selat regineler
Tiyogliokolik asit Ag',Hg”' Av’", Bi*", W', Mo®
L-Sistein Ag', Hg”', Av’’, Pt"", W' Mo
Aminotiyoiire Au’T, PtY A, I
Epitiyopropilmetakrilat-dinivilbenzen kopolimer bazli selat regineler
Mekapto grup | Ag’, Hg”", As*, Cd*" ,Cu>, Pb*
Polifeniletilen bazli selat regineler
o—aminopridin P&, Ir’", Pt**
Di(metilheptil)metal fosfonat Au’’

Amberlit XAD ve ilgili polimerik destek bazli regineler
Amberlit XAD-2 (polistiren tipi) regineler

8-Hidroksiknolin(HQN) Cu’’, Co®" Ni*', zn*" | AP’", UO,”, Fe’"
B-difenilglioksim Pd*"

Etilendiglisoldibutileter Au’’

4-(2-pridilazo)resorsinol (PAR) Ag’

G-Vanilintiyosemikarbazon Cu*, Zn*, Pb**

Oksim ve dietilamino fonksiyonel grup Cu™

1,10-fenantrolin Fe*'

. . C2+N-2+C2+ ZZ+ Pb2+F3+
Salisilaldehit Muosi, U16+’ 0, 4, Te
1-Nitroso-2-naftol pd*t, U
Tiron Cu”’, Fe’", Hg™', Ag", Pd*", UO,*"
5-(4-Dimetilaminobenziliden)rodanin Cu™', Fe™', Hg™', Ag', Pd”, UO,™"
4-Metoksi-2-[thiazolil-(2)-azo]Fenol Cu’’, Fe’' Hg”', Ag", Pd*', UO,*"
Glioksalbis(2-hidroksianil) Cu’', Fe’' Hg”', Ag", Pd*', UO,*"

Amberlit XAD-4 (polistiren-divinilbenzen kopolymer tipi) regineler
. o Cu®’, Cd*', Mn*’, Co*", Pb*", Ni*", Fe*',
8-Hidroksiknolin(HQN) c23+, Lo Prfi’ bt bore
2-(2-(5-Kloropridilazo)-5-dimetil amino)fenol | Ce’*, La’", Pr'”
2-(5-Bromo-2-Pridilazo)-5-(Dietilamino)fenol | Er'’, Yb’', Lu’
¥ 3F i3t 2T oF 3F 3F 2T
7-Dodesil-8-kinolinol (DDQ) ﬁ;%: I‘f‘;z;%hxcc‘ », Cu™, Fe™, Ga™, Mn™,

Ditiyokarbamat Mn*"
Amonyum pirrolidinditiyokarbamat Cu”’, Pb*, Fe*', Cd*', Co™", Ni*", Mn*"
Merkapto grup Ag',Hg"', As’
2-Hidroksi-o-hidroksibenzilfosfonic Cu2+, Pb2+, U+
Difeniltiyokarbazon(Dithizon) Ag', Cu™, Cd*™', Pb*", Ni*', Co*", Zn*"

S 3T N2 (2 (2 6T AT 11 2T
Bis(karboksimetil)ditiyokarbamat \B/P*’ Cr, NI, Co™, Cu™, Mo™, Pt He ™,
2-Nitroso-1-naftol pd*t, U

N,N-Bis(2-hidroksietil)glisin Cu’’, Fe”', Ni*', Co™", Zn*", Hg"", Pb*

Amberlit XAD-7 (akrilik ester tipi) recineler
2-Hidroksi-5-nonilbenzofenon oksim (LIX- cu?t
64N)
Dimetilglioksal bis(4-fenil-3-tiyosemikarbazon | Hg"", Pd**, Cu*", Cd*, Pb*",
8-Hidroksikinolin Ce’',La’", Pr’




Tablo 2.2. (Devam) Metal iyonlarinin ayrilmasi i¢in kullanilan regineler ve duyarli oldugu metal

iyonlar1 [1,2,3]

Amberlit XAD-7 (akrilik ester tipi) regineler

2-(2-(5-Kloropridilazo)5-dimetilamino)fenol
(5CIDMPAP)

ce*, La*, Pt

Amberlit XAD-16 bazli regineler

Pb*’, AP, Ti*, Cr*', Mn*', Fe*', Co*, Ni*",

Glisin ozt cd
Cu2+ Ni2+ Cd2+ C02+ Zn2+ Pb2+ Mn2+ Fe3+
Tetraetilenpentaamin Fe2t ’ ) , ) > , ) )

Fosfat ester

Pb2+ , Cu2+ ’Ni2+ ,M n2+ , C d2+

Fosfonik asit ve karboksimetil grup

Pb2+

Ditiyokarbamat

Cr', Mn*", Co*", As®*", Sb*", Zn**

2,2-Diaminoetilamin

2+ 2+ 2 o 2t
Mn™", Co™",Cu”", Zn

Karbon fiber bazli regineler

P d2+

Fulleren bazli regineler

Pb2+

Aktif alumina

bazli regineler

+ +
crt, crf

Silikajel bazli regineler

1-Nitroso-2-naftol

C 02+’ H g2+’ Cu2+, Ni2t

2-Merkaptobenzothiaazol (MBT)

Cu*', Cd*", Pb*', Zn*', Hg, CH;Hg", C,HsHg"

p- Dimetilaminobenzilidenrodomin

Ag', Au*', Pd*

Didesilaminoetil-B-tridesilamonyum iyodiir

.
Co*", Cu*", Zn*"

Krown eter karboksilik asit

Na', K, Rb", Cs"

Benziimidazol

2+ + +
Mn*, Ni**, Co*', Zn**, Cd*', Fe**

3-Hidroksi-2-metil-1,4-naftakinon

.
Cu*', Co*', Zn**, Fe*

8-Hidroksikinolin

Cd2+, Pb2+, Zl’l2+, Cu2+, Fez+’ Mn2+, Ni2+’ C02+,

Hg2+, Fe3+’ Cr3+




Tablo 2.2. (Devam) Metal iyonlarinin ayrilmasi i¢in kullanilan regineler ve duyarli oldugu metal

iyonlar1 [1,2,3]

3-Merkaptopropil grup

Cd*, Zn*', Pb*", Cu*', AsOs*, Ag', Au®

N-Propil-N-[1-(2-tiyobenzothiaazol)-2,2°,2°’-
trikloroetil Jiire

Au**

Poli[N-kloranil-N,N,N’,N’-tetrametil
etilenamonyum disiilfosalisilat]

Cd2+ Cu2+ Fe3+ C02+

Dietiltiyokarbamat

Pb?, Cd*, Zn*

Iminosalisil grup

Fe3+, C02+, Nizt ’ Cut i 7n2* ’ Cd

Kaliks[4]aren tetrahidroksomat

Ni2+ Zn2+ C 02+ Pb2+ Cu2+ C d2+

2-Tiyonilin

Pd2+

Pridinyum iyonu

C02+ Cu2+ Zn2+ Cd2+

2,3-Dihidroksibenzoil grup

Cu2+, U6+’ F e3+’ C e4+’ Ti4+, V5+, M 06+’ o

3,4,5, Trihidroksibenzoilamid

+ + + a4t +
Cu*, U Fe*",Ce*, Ti*", V*', Mo®", Cr**

N- Metil-N-propilasetemid

U, Th*, Zr*, Av®, Pd*

2-Amino-1-siklopenten-1-ditiyokarboksilik
asit(ACDA)

Ag', Hg*', Pd*, Cu*', Ni*", Cd*', Zn*', Pt*

N,N’-Bis(trioksisililpropil)tiyotire

Pt4+ P d2+

vy — Aminopropiltrietoksisilan

Au”, Pt*, Pd*", Cu*', Ag’

2-(5-Bromopridilazo)5-dietilaminofenol (5-Br-
PADAP)

2+ 2+
Cu™', Ni

2.1.1. Sert-yumusak asit-baz prensibi

Asit ve bazlar i¢in sert ve yumusak kavraminin ortaya cikisi kompleks bilesiklerin

baglanmalarina bagli gozlemlere dayanmaktadir. Kompleks bilesiklerde merkezde

genelde (+) yiikli bir katyon vardir. Elektron cifti aldigi varsayilarak merkez

atomuna Lewis asidi denilebilir. Merkezin ¢evresinde ligandlar vardir. Ligandlar eksi

yuklii iyonlar, n6tiir molekiiller veya atomlar olabilir. Merkez atomuna elektron cifti

verdikleri varsayilarak ligandlara Lewis bazi denilebilir [8].




Metal komplekslerinin kararlilig: ile ilgili en eski bagintilardan biri, Irving-Williams
kararlihk serileridir ve bir ligandin, sulu ¢ozeltide M*" yiiklii metal katyonlariyla

meydana getirdigi komplekslerin kararhlik sirasidir [1,3,8].
Kararhilik Ba**—Zn*" dogrultusunda artar.
Ba2+<sr2+< Ca2+<Mg2+< Mn2+< Fe2+< C02+<Ni2+<cu2+<zn2+

Bu siralama, genel olarak iyon yarigapt ve ligand alan etkisiyle degisebilir. Bu
siralama yiikseltgenme basamagi biiylik olan merkez atomlar1 igin gegerli

olamamaktadir.

Irving-Williams kararlilik serilerindeki egilim, genel olarak, ligand alan etkilerinden

seri boyunca katyon yarigapindaki azalmadan kaynaklanmaktadir.

Ayrica bazi ligandlar AI’*) Ti*", Co® gibi benzer metal iyonlar ile kararh
kompleksler olustururken, baska baz1 ligandlar da Ag", Hg**, Pt*" gibi metal iyonlari
ile kararli kompleksler olusturdugu dikkat ¢ekmistir [1,3,8].

Metal katyonlari, belirli ligandlarla verdikleri komplekslerin kararliliklarina

bakilarak A ve B olarak iki grupta toplanabilir.

A Sinifi Metal Katyonlar1: Alkali metalleri (Li", Cs"), toprak alkali metalleri (Be™,
Ba’") ve Ti*', Cr’*, Fe'", Co’* gibi biiyiik yiikseltgenme basamagina sahip hafif

gecis metallerini ve H' iyonunu icerir.

B smnifi Metal Katyonlari: Agir gecis metallerini; Cu®*, Ag’, Hg", Hg*', Hg,"", Pd*"

ve Pt*" gibi daha diisiik yiikseltgenme basamagindaki iyonlari igerir.

Ayni sekilde ligandlar da A tipi metallerle kararli kompleks verenler A tipi ligandlar
ve B tipi metaller ile kararli kompleks veren ligandlar da B tipi ligandlar olarak

siniflandirilmustir [8].
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Tablo 2.3. Bazi donor atomlarin A ve B smifi metal iyonlarina yatkinligi [8]

A smift metal iyonlarina yatkinlik B sinifi metal iyonlarina yatkinlik
N>>P>As>Sb N<<P<As<Sb
O>>S>Se>Te 0O <<S<Se<Te
F>CI1>Br>1 F<Cl<Br<I

Pearson, A ve B sinift metallerini tanimlamak ig¢in "sert" ve "yumusak" terimlerini
Onermigtir. Buna gore, sert bir asit, A tipi bir metal iyonu ve sert bir baz, amonyak
veya floriir iyonu gibi ligandlardir. Yumusak bir asit, B tipi bir metal iyonu ve

yumusak bir baz, fosfin veya iyodiir iyonu gibi ligandlardir [8].

Sert asit ve bazin capir kiigiik olma; hafif¢e polarize olabilme egiliminin ve her
yumusak asit ve bazin daha biiyiik olma; daha fazla polarize olabilme egiliminin var
oldugu sdylenebilir. Sert asitler sinifina giren iyonlarin art1 yiikii yiiksek olup, caplari
kiiclik oldugundan elektrostatik etkilesim yapmaya daha yatkindirlar. Sert bazlar i¢in
de benzer 6zellikler diisliniilebilir. Bu bazlarin ¢aplar kiigiik, tizerlerindeki eksi yiik

diisiik olmalidir [8].

Pearson prensibine gore, "sert asitler sert bazlarla, yaumusak asitler yumusak bazlarla
bag yapmay1 tercih eder". Bu ifade bir teori degil sadece asit-baz yaklasimlarinin

kararliligin1 6nceden tahmin etmek igin basit bir kuraldir [8].

Ancak sert ve yumusak terimleri arasinda kesin bir sinir ayirim yoktur. Bu durum,
asit ve baz igin, liclincli kategori ara hal ile agiklanabilmektedir. Fakat sert ve
yumusak bir grupta, grubun hepsi tam sert veya yumusak olmayacaktir. Bu durumda,
biitiin alkali metal iyonlarinin sert oldugu ifade edilmesine ragmen, daha fazla
polarize olabilen sezyum iyonu, lityum iyonundan biraz daha yumusak olacaktir.
Benzer olarak, azot kiiciik oldugu i¢in genellikle serttir, ancak siibstitlientlerin varlig
davranigini etkileyebildiginden dolay1r yumusayabilir. Sert-yumusak asit-bazlarin
genel oOzellikleri Tablo 2.4’de ve Ornek sert-yumusak asit-bazlar Tablo 2.5’de

verilmistir [8].



Tablo 2.4. Sert-yumusak asit-bazlarin genel 6zellikleri [3,8]
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Sert (Lewis) asitleri

Sert (Lewis) bazlari

Kiigtik iyonik gapa sahiptirler.
Elektrostatik etkilesim yaparlar.
Yiiksek pozitif yiike sahiptirler.

Valens tabakalarinda elektron ¢ifti igermezler.

Diisiik elektron affinitesine sahiptirler.

Kiigiik atomlar olup elektronegatifligi yiiksektir.

Elektrostatik etkilesim yaparlar.
Yiiksek negatif yiike sahiptirler.
Valens tabakalarinda elektron cifti igerirler.

Yiiksek elektron affinitesine sahiptirler.

Yumusak (Lewis) asitleri

Yumusak (Lewis) bazlar

Biiyiik iyonik ¢apa sahiptir.
Diisiik pozitif yiike sahiptirler.

Valens tabakalarinda elektron ¢ifti igermezler.

Kovalent etkilesim yaparlar.

Biiyiik atomlar olup elektronegatifligi diisiiktiir.
Diisiik elektron affinitesine sahiptirler.
Valens tabakalarinda elektron cifti igerirler.

Kovalent etkilesim yaparlar.

Tablo 2.5. Asit ve bazlarin siniflandirilmasi [8]

Sert asitler

Sert bazlar

H',Li",Na", K", Rb"

Be”', Be(CHs),, Mg*', Ca*", Sr**
Sc¢*’, La’*, Th*', U*, UO,*", Pu*"
Ti*", z«*', Hf", vO*', Cr*', Cr™*
MoO*", WO*", Mn*", Fe**, Co*"
BF;, BCLy, B(OR),, AI*, AI(CH;),
AICl;, AlH;, Ga**, In*", CO,
RCO', NC', Si*", As*", SO;, CI*"*

I’*, HX (hidrojen bag1 yapan molekiiller)

NH;, RNH,, N,H,
H,0, OH, 0%, ROH, RO",R,0
CH;CO0, CO;*, NO5, PO,*
SO,”, ClOy

F,CI

Ara asitler

Ara bazlar

FeZ+ C02+ Ni2+ Cu2+ Zn2+ OSZ+
Rh*', Ir'", Ru**, B(CHs);, GaH;
R;C', C¢Hs', Sn*", Pb*", NO', Sb*",

Bi*", SO,

C6HsNH,, C,HsN Ny, N,
NO,, SO;*

Br




12

Tablo 2.5. (Devam) Asit ve bazlarin siiflandirilmasi [8]

Yumusak asitler Yumusak bazlar
[Co(CN)s)*, Pd*", Pt*, Cu' H
Ag', Au', Cd*", Hg', Hg*', CH;Hg", R” C,H, C¢Hg, CN', RCN, CO
BHj;, Ga(CHs;)s, GaCls, GaBr;, Gals, SCN’, R;P, (RO);P, R3As
TI', TI(CH;);, CH,(karbenler), R,S, RSH, RS, $,0;™
IT Akseptorler: trinitrobenzen, kinon, I

HO", RO", RS", RSe", Te*", RTe"
Bry, Br', I, I', ICN, O, Cl, Br, I, N

M metaller

2.2. fyon Etkilesimi

Yiiksek asitlik ihtiva eden recgine veya polimerlerdeki amin fonksiyonlu ve oksijenli
yapilar protonlanarak (+) yiikle yiiklendiginde ¢ozeltideki anyonlarla etkilesimde

bulunabilirler (denklem 2.1-2). Bu sekilde c¢ozeltideki anyonlarin tutunmasi

saglanabilir [1].
(RIR,)NH,”  + 12 [MCL) @ =— (R{R,)NH, " [MCL,]* 1, (2.1)
(RiR,)-OH" + 12 [MCL} = (RiR,)OH" [MCL,]* 1, (2.2)

2.3. Iyon Degistirici Recineler

Bulundugu c¢ozeltideki diger iyonlarla tersinir olarak degisebilen iyonlar igeren
¢oziinmez maddelere, iyon degistiriciler denir. Iyon degistiriciler, ¢dziiniir olmayan
kat1 maddenin yiizeyindeki anyon veya katyonun, ¢ozeltideki benzer yiiklii iyon ile
yer degistirmesi ilkesine dayanir. Iyon degistirici regineler yap1 olarak iki kisimdan

olusur. Bunlardan birincisi ii¢ boyutlu hidrokarbon agi (polimer), diger kismi ise
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hidrokarbona kimyasal baglarla baglanmis asidik ya da bazik, iyonlasabilen

gruplardan olusur [1].

Bu hidrokarbon ag genel olarak laboratuvarda kullanilan ¢oziiciilerde ¢oziinmezler.
Fakat matrikse bagli iyonlasabilen ya da tepkimeye girebilen aktif iyonlara sahiptir.
Bu nedenle eger bir degistirici pargasi, iyon igeren sulu ¢dzelti ile temasa sokulursa,

recine ya da bastan bagli olan iyonlarla degistirilebilir [1].

Bir iyon degistirici re¢inenin kimyasal tepkimeleri, hidrokarbon iskeletine bagli olan
fonksiyonel gruplarin o6zellikleri ile belirlenir. Belli bash iki iyon degistirici grup
vardir. Bunlar fonksiyonel gruplari, sulu ortamdaki katyonlarla reaksiyona girebilen
katyon degistiriciler ve fonksiyonel gruplari, sulu ortamdaki anyonlar ile reaksiyona
girebilen anyon degistiricilerdir. Bazi maddeler de hem anyon hem katyon degisimi
yetenegine sahip olup amfotrik iyon degistiriciler adim1 alir. Kuvvetli olan iyon
degistiriciler herhangi bir pH degerinde iyon degisimine ugrarken, zayif iyon

degistiriciler ise pKa degerine yakin pH degerlerinde ¢aligmaktadirlar [1].

Siilfonik asit grubu (Kuvvetli katyon degistirici), kuaterner amonyum grubu
(Kuvvetli anyon degistirici) karboksilik asit (zayif katyon degistirici) ve primer
sekonder ve tersiyer amin (zayif anyon degistirici) gruplarina sahip polimer veya

recgineler veya baglh silika gel yapilardir [1].
R-SO;H" + Ag' —» R-SOyAg + H' (2.3)

Iyon degistirme kapasitesine etki eden faktdrlerin basinda; katyon tiirlerinin cinsi,
tane boyutu dagilimi, degerlik, sicaklik ve ¢o6zeltideki katyon tiirlerinin

konsantrasyonlar1 gelmektedir.

Iyon degistirici maddeler kantitatif olarak tekrarlanabilir ayirmalari verebilmeleri

icin asagidaki 6zellikleri gostermelidirler.

a) Yiksek mekanik dayanikliliklar: olmalidir.

b) Suda ve kullanilan ¢dziiciilerde ¢6ziinmemelidir.
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c) Oksitleyici 6zellikteki asitler ve bazlar karsisinda dayanikli olmalidir.
d) Is1degisikligi gostermemelidir.

e) Genis bir pH araliginda kullanilir olmalidir.

f) Serbest hareket eden kars1 iyonlart adsorbe etmemelidir.

g) Yenilenebilir (rejenere edilebilir) olmalidir.

h) Belirli iyon degistirme kapasiteleri ve aktiviteleri olmalidir [10].

Iyon degistirici recineler baslica; su igerisindeki Ca™", Mg2+, Fe*" ve Mn** iyonlarinin
uzaklastirilmasinda, deiyonize su iiretiminde, sekerin saflastirilmasinda, metallerin

ve anyonlarin ayrilmasinda, renk giderici olarak kullanilmaktadir [13].

2.4. Fiziksel Adsorpsiyon

Fiziksel adsorpsiyonda, adsorplanmis molekiilleri adsorban ylizeyine bagli tutan
kuvvetler, gaz molekiilleri arasindaki Van der Waals kuvvetleridir. Bu tip
adsorpsiyon termodinamik anlamda tersinirdir ve ekzotermik bir olaydir. Adsorbe
edilen molekiil basina yaklasik 10 kcal/mol gibi diisiik bir adsorpsiyon 1sis1 ile

karakterize edilir ve adsorpsiyonun derecesi sicaklik yiikseldikce azalir [14].

2.5. Amino Recineler

Amino recineler, metal iyonlar1 ile hem iyon etkilesimi gdsterirken hem de selat
etkilesimi gosterebilmektedir. Amino regineler bircok metal iyonunun secimli
kazanilmasinda kullanilmaktadir. Ayrica amino regineler kiikiirt atomu igeren

re¢ineler olarak da hazirlanabilmektedir.

Melamin, iire, tiyoiire ve diger aminler formaldehit ile kolaylikla polimerleserek
amino rec¢ineleri olusturabilmektedir. Amino reginelerin; baslangic maddelerinin
saflig1 ve bilesimi, her bir reaksiyon adimindaki mol orani, reaktif konsantrasyonlari,
her reaksiyon adimindaki pH degeri, her reaksiyon adimindaki sicaklik degeri,
katalizor tiiri ve konsantrasyonu, reaksiyon siliresi gibi Onemli reaksiyon

parametreleri mevcuttur [15-20].
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Amin bilesikleri formaldehit ile polimerleserek amino regineleri olusturabilirler.
Amin bilesiklerinin formaldehit ile polimerlesmesi iki basamakli reaksiyon olarak

diistintilebilir [15].

a) Hidroksimetilasyon Reaksiyonlari

b) Kondensasyon Reaksiyonlari

2.5.1. Hidroksimetilasyon reaksiyonlari

Hidroksimetilasyon reaksiyonu amin grubuna formaldehit baglanmasi ve
hidroksimetilamin molekiiliiniin olusmas1 ile meydana gelir. Hidroksimetilasyon,
bazik veya asit katalizor ile yiiriitiilebilir. Bazik katalizorde daha hizli bir reaksiyon
olur. Asidik ve bazik ortamda reaksiyon farkli mekanizma ile yiiriir. Asidik ortamda
ayn1 zamanda kondensasyon meydana gelir. Sicaklik, pH ve konsantrasyonun artisi
ile hidroksimetilasyon reaksiyon hizi artar. Melamin ve tiyolire ile formaldehit
arasinda meydana gelen hidroksimetilasyon reaksiyonlarina ait bazi drnekler (2.4-6)

denklemleri ile gosterilmistir [3,16].

Hsl il MH
i \|_|,.-f Kﬁ/ 2 H ILHOHZC:IEN KrN%["‘-NECHZDHJE
+ EHC—/ ——= |
M_ =M ] {,N
MHz N(CH20H32 (2 4)

O HaCIHR il MHICHCH
HOH;C) b))

Hzh M MH
YL L , N
M M + 3 HC=0 - N| M
o =
MH2 MHICHZOH) (2.5)
S |-|| S
H2N4< + 2 HC=D ——» IiHOHzCJHN%
MHz MH(CHZ0H)

(2.6)
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2.5.2. Kondensasyon reaksiyonlar:

Kondensasyon reaksiyonlari, hidroksimetilamin molekiilleri arasindan su ve
formaldehit ayrilmasi ile meydana gelir ve polimerlesme saglanir. Kondensasyon
reaksiyonu asit katalizorliglinde daha hizli meydana gelmektedir. Kondensasyon

reaksiyonlari (2.7), (2.8) ve (2.9) denklemleri ile gosterilmistir [17].

+
N-CH,OH + HN— —3 3 _N—CH, - + H0
H H H O H o
+
N-CH,OH + HOCH,-H—- —H  » _N_CH-0-CH<-HN- + H,0
H+
N-CH,OH + HOCH,N— —H 5  N-CH,N- + CH,0 + H,0
H H H H 2.9)

Hidroksimetilasyon ve kondansasyon reaksiyonlari ile melamin-formaldehit-iire
(MFU), melamin-formaldehit (MF), iire-formaldehit (UF), melamin-formaldehit-
tiyoiire (MFT), tiyoiire-formaldehit (TF) vb. recineler kolaylikla elde edilebilir.

Sekil 2.1°de melamin-formaldehit-tiyoiire reginesinin yapisi gosterilmistir [18].

— 5
H H I H

H
M N
L~
ﬁl/“m\a%‘/ H o H Ho oy
H
[}
1
H

L

HNH__H

Sekil 2.1. Melamin-formaldehit-tiyotire (MFT) reginesi [18]



BOLUM 3. PALLADYUM

3.1. Genel Ozellikleri

Palladyum metali ilk olarak 1803 yilinda William Hyde Wollaston tarafindan
kesfedilmigtir. Palladyum adi, bu elemente Pallas asteroitinden esinlenilerek

verilmistir. Pallas asteroiti, palladyumun bulunmasindan iki yil 6nce bulunmustur

[6].

Palladyum, rodyum, iridyum, osmiyum, rutenyum, platin elementleri platin grubu
elementleri olarak adlandirilir. Palladyum metali diger platin metalleri ile birlikte
bulunur. Palladyum, platin grubu metalleri arasinda yogunlugu en az, erime noktasi

da en diisiik olamidir [21,22].

Palladyum bilesikleri nadiren kullanildiklar1 i¢in insanlarin ¢ok karsilastiklar1 bir
madde degildir. Biitin palladyum bilesikleri yiiksek derecede toksik ve
kanserojendir. Palladyum kloriir, yutuldugunda, solundugunda ve deri tarafindan
emildiginde toksik ve zararlidir. Laboratuvar hayvanlar iizerinde yapilan deneyler
sonucunda palladyum kloriiriin kemik iligi, karaciger ve bdbrege zarar verdigi

gbzlenmistir. Ayrica tahris edici 6zellige de sahiptir [6].

Biitlin bunlara ragmen eskiden palladyum kloriir tiiberkiiloz hastaliginin tedavisinde
kullanilirdi. Giinliik doz olarak hastaya 0,065 g palladyum kloriir verilirdi ve hasta

iizerinde ¢ok fazla yan etkisinin olmadig1 gozlenirdi [6].

Palladyum gidalarda c¢ok diisiik konsantrasyonda oldugu i¢in, gidalardan

kaynaklanan palladyum toksisitesi ile ilgili herhangi bir bilgi bulunmamaktadir.

Palladyum metalinin kimyasal ve fiziksel 6zellikleri Tablo 3.1 verilirken izotoplari

Tablo 3.2°de verilmistir [23].



Tablo 3.1. Palladyumun fiziksel ve kimyasal 6zellikleri [23].

Fiziksel 6zellikler Kimyasal 6zellikler
Yogunlugu 12,023 g/mL E})ﬁ;ﬁ;ﬁymu [Kr].4d"
Erime noktast 1554,9 °C Kabuk yapist 2.8.18.18.0
Kaynama noktasi 2963 °C Elektron ilgisi 53,7 kJ/mol™
Molar hacmi 8,56 mL/mol Elektronegatiflik 2,20 (Pauling birimi)
Mineral sertligi 4,75 Atomik yarigap1 140 pm
Ist iletkenligi (300K) | 0,72 W cm'K! I. fyonlasma enerjisi 804,4 kJ/mol
Ozgiil 1s1 0,244 j g'K! I1. iyonlagma enerjisi | 1870 kJ/mol
Buharlasma entalpisi | 380 kJ mol™ I11. iyonlasma enerjisi | 3177 kJ/mol
Atomlagma entalpisi | 377 kJ mol™ Oksidasyon sayi1s1 -1,+1,+2, +4

Tablo 3.2. Palladyum izotoplari [23].
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[zotop Yarilanma siiresi
10pq 3,7 giin
101pq 8,4 saat
192pq Kararlt
1%pq 16,99 giin
104pq, 195pq, 1%pq Kararh
197pd 6,5x10° yil
1%pq Kararlt
19pd 13,5 saat
11%pq Kararlt
'pd 23,4 dakika
12pg 21,04 saat
3.2. Reaksiyonlari

a) Hava ile reaksiyonu
Palladyum metalinin oksijen ile 1sitilmasi sonucunda palladyum(II) oksit olusur.
2Pdgy + Oxg)

> PdO(k) (51yah)

b) Halojenler ile reaksiyonu

Palladyum metali flor gaz1 ile reaksiyon vererek Pd(IL,IV) tuzu olan [Pd]*[PdFe]*

olusur.
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2Pd(k) + 3F2(g) EE— [Pd] [Pde](k)

Palladyum metali ile klor gazi reaksiyonu sonucunda PdCl, bilesigi meydana gelir.
Pdy + Clyyy — PdClyy, (olusan bilesiklerden biri kirmizi renkli digeri ise
bilinmiyor)

Brom ile ise palladyum(II) bromiirii olusturur.

Pdg + Bryy —® PdBry, (kirmizi-siyah)

c) Asit ile reaksiyonu

Platin grubunun nitrik asitte ¢oziinen tek metalidir [6].

3.3. Elde Edilisi

Palladyum metali diger platin metalleri ile birlikte bulunur. Mineralinin nitrik asit,
hidroklorik asit ile ¢ozdiiriilmesi ile altin ve platin gibi H,PdCl4 kompleksleri olusur.
Cozeltideki altin FeCl, ile ¢oktiiriilerek, platin ise (NH4),PtCls seklinde ¢oktiiriilerek
cozeltiden uzaklastirilir. Palladyum NH4OH ve HCI ile ¢oktiiriilerek PACl,(NHs),
kompleksi elde edilir. Bu bilesigin yiiksek sicaklikta 1sitilmasi ile metalik palladyum
elde edilir [6].

3.4. Kullanim Alanlari
Palladyum oda sicakliginda kendi hacminin 900 kat1 kadar hidrojen adsorplayabilme
gibi essiz bir ozelligi vardir. Palladyumun yapisi, isitildiginda, iginde hidrojenin

yayilmasini olanakli kilar. Bu nedenle hidrojenin aritilmasinda kullanilir.

Yine palladyum metali, toz haline getirilmek kosuluyla, hidrojenleme veya

hidrojensizlestirme tepkimelerinde kusursuz bir katalizor gorevi yapar.

Palladyumun oksitlenmeye karsi direnci iyi oldugundan elektrik-elektronik

sanayisinde ve ¢esitli kaplamalarda kullanilabilmektedir.



20

Palladyum, altin gibi ¢ok ince varaklar halinde ayrilabilir. Bu varaklarin inceligi
1/105 cm’yi bulabilir. Bu déviilgenlik yetenegi palladyumun, miicevher yapiminda
kullanilmasina imkan verir. Palladyum metalinin, altinla meydana getirdigi "beyaz

altin" alasim1 kuyumculuk sektoriinde 6nemli bir yer tutmaktadir.

Soguk calisilabildigi ve asinmaya yiiksek Ol¢lide dayaniklt oldugu igin,

palladyumdan, discilikte ve cerrahi araclarin yapiminda da yararlanilir.

Kimya sektoriinde palladyum metali boya, yapiskan, fiber, kaplama agamalarinda
teleftalik asidi saflastirmak i¢in kullanilmaktadir. Ayrica yapay giibre yapiminda

nitrik asidin iiretilmesi asamasinda kullanilmaktadir [21].

2004-2005 yillarinda palladyum cevherlerinin {iretim miktarlar1 ve kullanildig

sektorlere gore dagilimi Tablo 3.3’de verilmistir.

Tablo 3.3. 2004-2005 yillarindaki palladyumun iiretim ve tiiketim dagilimlar1 [21]

Palladyumun iiretimi (10° kg)

Yer 2004 2005
Gliney Afrika 70,28 72,8
Rusya 114,8 104,4
Kuzey Amerika 28,98 25,9
Diger 7,42 7,98
Toplam miktar 221,48 211,08

Talep eden sektorler

Otokatalizor 104,16 103,32
Kimya 8,68 8,96
Discilik 23,8 24,08
Elektronik 25,76 27,16
Kuyumculuk 25,76 40,04
Diger 8,26 8,4

Toplam talep 196,42 211,96
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3.5. Palladyumun Geri Kazanilmasinda Yapilms Literatiir Calismalar:

Palladyum platin grubu metalleri gibi degerli bir metal oldugu i¢in ¢ok diisiik
konsantrasyonda bile olsa geri kazanimi ekonomik agidan 6nemlidir. Bu nedenle
palladyum iyonlarinin geri kazanimi ve diger temel metal iyonlarindan segimli

ayrilmasi {lizerine bir¢ok caligmalar yapilmistir.

Magdalena Regel, Maciej Wisniewski ve Aleksandra Borowiak [24] tarafindan
yapilan ¢alismada, Pd*" iyonlarini, piridinkarboksiamid ve Acorga®CLX50 isimli
ticari recinelerle, HCI asitli ortamda Pt*, Pb*", Cu*" ve Fe’" bulunan ortamdan

% 90’lara varan bir ayirma gergeklestirmislerdir.

Yu Zhang ve digerlerinin [25] yaptiklar ¢aligmada, palladyum(II), rodyum(IIl) ve
platin(IV) 1iyonlarinin seyreltik hidroklorik asit ¢ozeltisi ortaminda Fes;Oy4
nanopartikiillerine adsorplanmasi saglanmistir. Metal iyonlarnin adsorplanmasina
yonelik temas siiresi, metal iyonlarnin konsantrasyon miktarlari, H™ ve kloriir
iyonlar1 gibi iyonlarin etkileri aragtirtlmistir. Fe;O4 nanopartikiillerinde maksimum
adsorplanma kapasitesi Pd(II), Rh(III), Pt(IV) i¢in sirasiyla 0,103, 0,149 ve 0,068
mmol/g olarak bulunmustur. Geri kazanim c¢ozeltisi olarak her {ic metali de

styirmada 0,5 M HNOj ¢ozeltisinin kullanilabilecegini belirtmislerdir.

Shah ve Devi’nin [26] yaptiklar1 caligmada, vinilpiridin fazli selat olusturucu regine
iizerine baglanmus ditiozin iizerinde Pd*'ve Pt*" i¢in zenginlestirme ve ayirma
caligmalar1 yapilmistir. pH, sicaklik, akis hiz1 gibi ¢esitli sartlar altinda bu ¢aligmalar
incelenmis ve tutunma kapasitesi Pd*" ve Pt*" icin sirasiyla 100 mg/g ve 250 mg/g
degerlerine ulasilmistir. Geri kazanim islemi i¢in 0,1 M HCI-% 1°lik tiyoiire karisimi
kullanilmis ve calismalar neticesinde Pd*" nin Au®" ve Ni** bulunan ortamdan iyi bir

sekilde ayrilabildigi goriilmiistir.

Sa'nchez ve digerleri [27] tarafindan yapilan bir baska calismada, triizobutil fosfin
siilfiir fonksiyonel gruplar1 ve polimerik matriks ile fonksiyonel gruplar arasinda
farkli halkali yapilar i¢eren recine kullanilarak, palladyumun ve altinin Pt, Rh, Ir

gibi metallerin yani sira Fe, Cu, Ni, Zn gibi temel metallerin bulunduklar1 ortamdan
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ayrilmasi iizerinde calisilmistir. Degisik ara yapilara sahip ayni temel fazli iki
recinede palladyum ve altin i¢in bulunan degerler; 0,5 mmol Pd*/g recine, 2,8 mmol

Au’ +/g re¢ine; 0,7 mmol Pd2+/g re¢ine, 6,5 mmol Au’ +/g recinedir.

Qu ve digerleri [28] tarafindan yapilan ¢alismada, azot ve kiikiirt atomlarini igeren
"2,5-dimercapto-1,3,4-thiodiazole" yapisi bulunduran polistirenli madde ile Pd*",
Pt**, Au®" adsorpsiyonu iizerinde calisilmis ve adsorpsiyon kapasiteleri Pd*" ve Pt*"

icin sirastyla 0,190 ve 0,033 mmol/g olarak bulunmustur.

Moawed [29] tarafindan yapilan bir ¢alismada, iyon degistirici 6zellikteki politiretan
koptigli ile iyodiir ve tiyosiyanatli ortamlardaki ¢evre Orneklerinde diisiik
konsantrasyonlarda bulunan palladyumun ayrilmasi ve belirlenmesi iizerinde
calistimistir. Pd*" iyonlar1 icin maksimum ayrilmanin 0,3-2 pH arahiginda oldugu
gdzlenmistir. "PUFIX" adli recinenin adsorpsiyon kapasitesi Pd*" icin 1,69 mmol/g

olarak bulunmustur.

Kononova ve digerleri [30] tarafindan yapilan ¢calismada, kullanilmis katalizorlerdeki
palladyumun derisik kloriir ¢6zeltilerinden iyon degistirme teknigi ile vinilpiridin

iizerinde adsorpsiyonu incelenmistir.

Kim ve Nakano [31] tarafindan yapilan calismada, yogunlastirilmis tanin-jeli
iizerinde palladyumun adsorpsiyonu calisilmistir ve meydana gelen tutunmanin
redoks tepkimeleri sonucunda gerceklestiklerini savunmuslardir. Cézeltide PdCl,
halinde bulunan palladyum metali ylizeyde tutunmast sonucu Pd(0) haline
biirlintirken, kat1 ylizeydeki hidroksi gruplarinin ise adsorpsiyon boyunca

yukseltgendiklerini belirtmislerdir.

Iglesias ve digerleri [32] tarafindan yapilan ¢alismada, "Duolite GT-73" adl1 re¢inede
Pd*" ve Au’" iyonlarinin adsorpsiyonu ¢alisilmustir. Yapilan ¢alisma neticesinde Pd*"
icin bulunan adsorpsiyon kapasitesi 0,262 +0,015 mmol/g regine; altin icin ise 0,58
+0,03 mmol/g regine dir. 0,01 M HCI’de Pd*" iyonlarmin adsorplanmasmim az da

olsa arttig1 gézlenmistir.
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Bogacheva ve digerleri [33] tarafindan yapilan bir calismada, palladyumun
alkilaminlerin bulundugu ortamda hidrofobik polimerler iizerinde adsorplanmasi

saglanmistir.

Guibala ve digerleri [34] tarafindan yapilan c¢alismada, seyreltik asit ¢ozeltisi
ortaminda chitosan’in siilfiir tiirevlerinin palladyumun tutunmasinda etkili oldugu
bulunmustur. Sicaklik artig1 etkisinin palladyumun tutunmasinda az bir etkiye sahip

oldugu gozlemlenmistir.

Hubicki ve digerleri [35] tarafindan yapilan ¢aligmada, elektron ¢ifti sunan kiikiirt
atomlarima sahip iyon degistirici regineler ile kloriir ve kloriir-nitratli ortamlarda Pd*"
iyonlarinin geri kazanilmasi ¢alisilmistir. 0,1 M HCIl igeren, kloriir ve kloriir- nitrath

ortamlarda palladyum adsorpsiyon kapasitesi 16 mmol Pd**/g re¢ine bulunmustur.

Els ve digerleri [36] tarafindan yapilan calismada, palladyumun geri kazaniminda
kuarterner amonyum gruplarin1 barindiran iyon degistirici re¢ine (Amberlite IRA
900) kullanilmistir. Bu ¢alismada palladyumun kloriir anyonlar ile olusturdugu
klorokomplekslerin, palladyum iyonlarinin re¢ine {izerinde adsorplanmasinda 6nemli

bir rol oynadig1 belirtilmistir.

Chassary ve digerleri [37] tarafindan yapilan ¢alismada, palladyum ve platinin geri
kazanilmasinda chitosan tiirevleri kullanilmistir. pH= 2’de iyi bir geri kazanim
gerceklestirilmistir. Palladyum i¢in 10-20 kat arasi degisen bir zenginlestirme

gergeklestirilmistir.

Chen ve digerleri [38] tarafindan yapilan c¢alismada, "Polyacrylonitrile-
thiosemicarbazide" (PAN-TSC) recinesinde bulunan "triazolthione" fonksiyonel
gruplar ile adsorplanan Rh**, Ru*, Pd** ve Ir*" i¢in adsorpsiyon kapasiteleri

sirasiyla 82,7; 239,7; 430,8; 417,0 mg/g reginedir.

Venkatesan ve digerleri [39] tarafindan yapilan calisma, polistiren-divinilbenzen
recinesinin isothiouronium (Tulsion CH-95), fosfonik asit (Tulsion CH-96) ve

metilen tiyolle (Tulsion CH-95) fonksiyonelize edilmesiyle nitrik asitli ortamlardan
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palladyum iyonlariin ayrilmasi iizerinde yapilmistir. Yapilan ¢alismalar sonucunda
palladyumu adsorplamada, bunlar arasindan en iyi regine Tulsion CH-95 oldugu
gozlemlenmis ve bu deger 20 mg/g regine (3 M nitrik asit ortaminda) olarak
bulunmustur. Bunun da Tulsion CH-95 reginesi i¢in % 75’lik bir verim oldugu

belirtilmistir.

Venkatesan ve digerleri [40] tarafindan yapilan bir bagka calismada, "Imidazolium
nitrat" fonksiyonel gruplarina (Im-NOs) sahip polistiren divinilbenzen reginesi ile
nitrik asitli ortamda palladyumun ayrilmasi saglanmustir. Calismalar sonucunda Pd*"
iyonlariin maksimum Kd (denge sabiti) degerine nitrik asit konsantrasyonunun 3,0-
4,0 M oldugu aralikta ulasildig1r gozlemlenmistir. Recinenin adsorpsiyon kapasitesi

88 mg/g olarak hesaplanmustir.

Rovira ve digerleri [41] tarafindan yapilan g¢alismada, hidroklorik asit ¢ozeltisi
ortaminda, Alamine 336 emdirilmis Amberlite XAD2 reginesi ile Pd** iyonlarinin

geri kazanimi tizerinde ¢alisiimistir.

Muzikar ve digerleri [42] tarafindan on-line sisteminde poliamin "Metalfix-
Chelamine" reginesi ile Pd*" ve Pt*" iyonlarmin zenginlestirilmesi iizerinde
calisilmistir. Kolon sisteminde adsorpsiyon ve geri kazanim ¢aligmalar1 yapilmastir.
Geri kazanim islemi i¢in 4 M HCl’de ¢oziinmiis 1 M tiyoiire ve 2 M NaClO4 karigimi
kullanilmigtir. Palladyum konsantrasyonlar1 indiiktif eslesmis plazma optik emisyon
spektrometresinde (ICP-OES) belirlenmistir. Sonug olarak recine lizerinde tutunan
2,5 ng/lL Pd* ve 22 ng/L Pt" konsantrasyonlarimin zenginlestirilmesi

gergeklestirilmistir.

Jermakowicz-Bartkowiak ve Kolarz [43] tarafindan yapilan ¢alismada, amino ve
guanidin ligand yapilarinda fonksiyonellestirilmis vinilbenzil kloriir-akrilonitril-
divinilbenzen kopolimerleri ile Pd**, Au’* ve Pt'”tin Cu®", Ni*" ve Fe’* iyonlarimin
kloriirlii kompleks halinde bulunduklar1 ortamdan adsorplanma miktarlar1 sirasiyla
280 mg/g, 190 mg/g, 245 mg/g olarak bulunmustur. Adsorpsiyonun en iyi oldugu
klor konsantrasyonu 0,1 M HCl ile ger¢eklestirilmistir.
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Doker ve  digerleri  [44]  tarafindan  yapilan  c¢alismada,  poli(N-
hidroksimetilmetakrilamid-1-alil-2-tiyoiire) hidrojel yapilart Pd*" ve P*" *iin secici
olarak ayrilmasinda ve prekonsantrasyonunda kullanilmistir. Pd*" ve Pt*" iyonlari
icin reginenin adsorpsiyon kapasitesi 0,5 pH bolgesinde 407 mg/g ve 477 mg/g
olarak bulunmustur. Islemler esnasinda matriks etkilerinin kolay bir sekilde bertaraf

edilebilecedi lizerinde de incelemelerde bulunmuslardir.

Zhang ve digerleri [45] poliakrolein o-karboksil fenilhidazon selat olusturucu
reginesi ile metal adsorpsiyonu caligmalar1 yapmis ve palladyum, altin ve platin igin
re¢inenin adsorplama kapasite degerlerini sirastyla 0,31; 1,98; 0,16 mmol/g regine

olarak hesaplamislardir.

Guibal ve digerleri [46] tarafindan chitosan biyopolimerinin tiirevleri kullanilarak
asidik ortamlarda iyon degistirme metodu ile palladyum ve platinin adsorpsiyonu

calisilmustir.

Gong ve digerleri [47] tarafindan yapilan bir ¢alismada, "polyacrylaminoimidazole"

selat olusturucu recinesinde, Pd*, Au’, Hg2+

iyonlarinin ¢dzelti ortamindan
ayrilmasi tizerinde, dakikada 15 mL akis hiz1 olacak sekilde, pH 3’te iyi bir tutunma
gergeklesmis ve geri kazanim ¢ozeltilerinin kolondan gecirilmesiyle bu metal

iyonlarinin % 96,5-100 arasinda geri kazanildig1 gézlenmistir.

DAS ve digerleri [48] tarafindan yapilan calismada, imidazolilazo fonksiyonel
gruplarina sahip regine ile Pd*" ve Ag' iyonlarmm diger metal iyonlar ile
bulunduklar1 ortamlardan ayrilmalar1 ve zenginlestirilmeleri incelenmistir. Bu metot
da Pd*" iyonlarinin kantitatif olarak maden cevherinden ayrilmasinda alkali ve toprak

alkali metallerinin herhangi bir girisim etkisi olmadig1 gézlemlenmistir.

Hubicki ve digerleri [49] tarafindan yapilan ¢aligmada, iminodiasetat, amidoxime ve
aminofosfonik fonksiyonel gruplarini igeren ii¢ farkli regine ile (Amberlite IRC-718,
Duolite ES-346, Duolite C-467) palladyumun kloriirlii ve kloriir-nitrathi ortamlarda
recineler tizerinde tutunmasi calisilmis ve Pd* icin kesikli metot ile toplam iyon

kapasitesi belirlenmigstir. Ayrica uygulamada asit konsantrasyonu ve temas siiresi
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gibi faktorlerin etkisi incelenmistir. Yontem neticesinde 1yi bir ayirma

gerceklestirilmistir.



BOLUM 4. MATERYAL VE METOT

4.1. Melamin-formaldehit-tiyoiire Recinesinin Hazirlanisi

Melamin (2,4,6 triamino-1,3,5 triazin ), formaldehit (% 37’lik ¢dzeltisi) ve tiyoiire
kullanilarak melamin-formaldehit-tiyoiire reginesi sentezlenmistir. Baglangicta mol
oranlar1 1:5:1 olacak sekilde; 25,2 g (0,2 mol) melamin, 110 mL (1 mol) % 37’lik
formaldehit ve 15,2 g (0,2 mol) tiyoiire alinmustir. Ik olarak, melamin ve tiyoiire 500
mL’lik bir behere konulup su ilave edilmis ve NaOH ¢ozeltisi ile pH 8—10 araligina
ayarlanmigtir. Daha sonra belirlenen miktardaki formaldehit ¢ozeltisi ilave edilmis ve
wisiticilt magnetik karistirict ile 353 K’de ¢oziinme saglanincaya kadar (30 dakika)

isitilarak karistirilmistir.

Cozlinme gerceklestiginde hidroksimetilasyon reaksiyonlar1 geregi (denklem 4.1-2)

¢oziinebilir ara {iriinler (hidroksi metil yapis1) olusmaktadir.

Coziinme gergeklestikten sonra, ¢ozelti asidik oluncaya kadar % 10’luk HCI
cozeltisi ilave edilmistir. Asit katalizorliiglinde kondensasyon reaksiyonlarinin
(denklem 4.3-5) gergeklesmesi saglanmig ve 373 K’de isitilarak melamin-
formaldehit-tiyoiire reginesi elde edilmistir. Elde edilen recine HCI ve destile su ile
yikanip kurutulmus ve ogiitiildiikten sonra tekrar asidik su ile yikanarak

kurutulmustur [3,16-18].

2 HACIHM ] MHICHSOH
HOHC) S (CH20H)

HaM WrNYNHZ ’ | |
|
Mo + IHC=0 — —* NN
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4.2. Elementel Analiz

Melamin-formaldehit-tiyoiire re¢inesinin elementel analizi Ankara’daki Tiibitak Test
ve Analiz Laboratuvarlari’nda, LECO CHNS-932 (Leco Co. USA) elementel analiz
cihazinda yaptirilmis ve reginenin C, H, N ve S yiizdeleri deneysel olarak

bulunmustur.

4.3. Kesikli Metot ile Adsorpsiyon Calismalari

4.3.1. pH’nin etkisi

4.3.1.1. Pa* adsorpsiyonuna baslangic pH’sinin etkisi

1 g melamin-formaldehit-tiyoiire reginesi ile 100 mL, 100’er mg/L Pd*", Cu**, Zn**
iceren ¢ozelti karisimi kullanilarak pH 1-6 araliginda ve HCI konsantrasyonunun 0,5;
1; 2 ve 3 M oldugu konsantrasyonlarda Pd*" adsorpsiyonu incelenmistir. Pd*"
cozeltileri hazirlanirken PdCl,* kompleksinin olusmasinda en az 0,1 M olacak
sekilde kloriir iyonu igermesi i¢in HCI ¢ozeltisi ilave edilmis ve daha sonra istenen

pH degeri NaOH veya HCI ¢ozeltisi ile ayarlanmistir. Adsorpsiyon Oncesi ve



29

sonrasinda elde edilen ¢ozeltilerde atomik absorpsiyon spektrofotometresi (AAS) ile

Pd*" tayini yapilmistir.
4.3.1.2. Adsorpsiyon esnasinda pH degisimi

1 g melamin-formaldehit-tiyoiire recinesi pH= 4’deki 100 ml, 50 mg/L Pd*" ¢ozeltisi
ile karistirllmis ve her bes saniyede okunan pH degerleri kaydedilmistir. Bylece
adsorpsiyon esnasindaki pH degisimi incelenmistir. Ayni islemler pH degeri 4’e

ayarlanan 100 mL su ile de yapilmistir. Bulunan sonuglar karsilagtirilmistir.
4.3.2. Adsorpsiyon kapasiteleri
4.3.2.1. Bakir ve ¢inko adsorpsiyon kapasiteleri

1 g melamin-formaldehit-tiyoiire reginesi 25; 50; 75 ve 100’er mg/L Cu**, Zn**
iceren, 100 mL’lik dort farkl ¢ozelti (pH= 4) ile 15 dk siire ile kesikli adsorpsiyona
tabi tutulmustur. 15 dk sonunda ¢ozeltiler siiziiliip AAS’ de 6l¢iim alinmistir. Elde

edilen sonuclardan re¢inenin bakir ve ¢inko adsorpsiyon kapasiteleri hesaplanmustir.
4.3.2.2. Palladyum adsorpsiyon kapasitesi

0,1 g melamin-formaldehit-tiyoiire reginesi; 25, 50, 75 ve 100’ er mg/L Pd*", Cu*",
Zn*" igeren, pH degeri 4’ ayarli 100 mL’lik dort farkli ¢ozelti ile 15 dk siiresince
karistirilmistir. 15 dk sonunda ¢ozelti fazinda atomik absorpsiyon spektrometresinde
Pd*" iyonlar analiz edilmistir. Elde edilen sonuglardan reginenin Pd*" adsorpsiyon

kapasitesi hesaplanmuistir.
4.3.2.3. Hidrojen iyonu kapasitesi

1 g melamin-formaldehit-tiyoiire reginesi, 50 mL’lik 0,01 M HCI ¢ozeltisi i¢inde bir
saat siire ile manyetik karistirici ile karistirilmis ve siiziildiikten sonra siiziintli kismi
0,01 M NaOH ile titre edilmistir. Recineye baglanan H™ iyonlar1 baslangictaki

hidrojen iyonu konsantrasyonuna gore hesaplanmistir.
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4.4. Kolon Calismalari

Kolon calismalar1 0,8 cm i¢ ¢apa ve 10 cm yiikseklige sahip kromotografi kolonu ile
yapilmustir. 2 g melamin-formaldehit-tiyotire reginesi kolon i¢ine doldurulmus ve ilk
olarak 0,1 M HCI ¢ozeltisi ile sartlandirilmistir. Kolon c¢alismalarinda diizenli bir
akis saglanmasi amaciyla Masterplex Cole-Palmer marka bir peristaltik pompa

kullanilmustir.

4.4.1. Geri kazamim cozeltisinin etkisi

Kolon ¢alismalarinda geri kazanim ¢ozeltisinin etkisini gérebilmek icin. 0,5 M HCI
+ 0,5 M tiyoiire ¢ozelti karisimi ile 0,5 M tiyotire ve 0,5 M HCI ¢ozeltilerinin etkileri

ayr1 ayri incelenmistir.

4.4.2. Akis hizinin etkisi

Uygun akis hizin1 belirlemek amaciyla 0,1 ve 1 mL/dk akis hizlarinda Cu*" ve Zn**
iyonlarin1 igeren ¢ozeltilerden Pd*" iyonlarimin adsorpsiyonu ve geri kazanimi

calisiimustir.

4.4.3. Adsorpsiyon

Pd**, Cu®’, Zn®" metal iyonlarmin 50’ser mg/L konsantrasyonlarmi igeren 250
mL’lik bir ¢ozelti (pH= 4) kullanilarak akis hizi; 1 mL/dk olacak sekilde adsorpsiyon
calismast yapilmistir. Her 10 mL’lik geri kazanim c¢ozeltileri ayr1 ayr1 kaplarda
toplanarak 200 mL’ye kadar olan hacim alinmis ve elde edilen ¢ozeltilerde metal

iyonlarinin konsantrasyonlari atomik absorpsiyon spektrometresinde tayin edilmistir.

4.4.4. Ayirma faktorii

Yapilan adsorpsiyon ¢alismalart sonunda Pd** iyonlarmm Cu®" ve Zn®" iyonlarindan

ayrilabilmesi ayirma faktorleri (Ka/p) hesaplanarak incelenmistir.
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(CAI B CA2 ) CB2
(CBI - CB2) CAz

Ayirma faktori (Kamp) = (4.6)

Ca1: Adsorpsiyondan dnce A metal iyonu konsantrasyonu
Caz: Adsorpsiyondan sonra A metal iyonu konsantrasyonu
Cgi: Adsorpsiyondan 6nce B metal iyonu konsantrasyonu

Cg2: Adsorpsiyondan sonra B metal iyonu konsantrasyonu

4.4.5. Geri kazanim

Adsorpsiyon ¢alismasi sonunda reg¢ine iizerine adsorplanmis metal iyonlarinin 0,5 M
Tiyotire + 0,5 M HCI ¢ozelti karisimi kullanilarak geri kazanimlar1 incelenmistir.
Her 10 mL’lik geri kazanim ¢ozeltileri ayr1 ayr1 kaplarda toplanarak bu ¢ozeltilerde
metal iyonlarinin konsantrasyonlar1 atomik absorpsiyon spektrometresinde tayin

edilmistir.

4.4.6. Kolon kapasitesi ve geri kazanim

Kolon ¢aligmalarinda reginenin adsorpsiyon kapasiteleri metal iyonunun tiiriine gore

toplam adsorplanan miktar olarak hesaplanmistir.

4.4.7. Recinenin tekrar kullanimi

2 metal

1 g melamin-formaldehit-tiyoiire reginesi kullanilarak Pd**, Cu®’, Zn
iyonlariin 50’ser mg/L konsantrasyonlarini iceren 250 mL’lik bir ¢6zelti pH degeri
4’e ayarlanarak kolon caligmalar1 yapilmistir. Reg¢inenin kararlilik testlerinde aymni
recine iizerinde adsorpsiyon-geri kazanim c¢aligmalar1 bes kez, ard arda yapilmistir.
Her geri kazanim isleminden bir sonraki adsorpsiyon islemine gegcmeden dnce regine

saf su ile yikanmistir.
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4.5. Metal iyonu analizleri

Biitiin hazirlanan ¢ozeltilerde, adsorpsiyon ve geri kazanim calismalarinin 6ncesinde
ve sonrasinda elde edilen ¢ozeltilerde Pd**, Cu®, Zn®>" iyonlar konsantrasyonlari
Shimadzu-6701F marka atomik absorpsiyon spektrofotometresi (AAS) ile ve

standart metal iyonu ¢ozeltileri Merck kullanilarak tayin edilmistir.



BOLUM 5. DENEYSEL BULGULAR

5.1. Melamin-formaldehit-tiyoiire (MFT) Recinesinin Elementel Analizi

Melamin-formaldehit-tiyoiire recinesinin elementel analizi Ankara Tiibitak Test ve

Analiz Laboratuari’nda yaptirilmis ve elde edilen sonuglar Tablo 5.1°de verilmistir.

Tablo 5.1. Melamin-formaldehit-tiyoiire re¢inesinin elementel analizi

Element %
C 33,58
H 4,64
N 35,01
S 11,07

O (Fark) 15,7

Yapilan elementel analiz sonucu ozellikle kiikiirt iceriginin bulunmasi re¢inenin

yaklasik olarak beklenildigi gibi polimerlestigini gostermektedir. (Bkz. Sekil 5.1)

Diger bir 6nemli nokta, recinenin % 15,7’lik kismini ihtiva eden oksijen atomlarinin
varligidir. Bu da asagidaki reaksiyonca olusan ve Sekil 5.1.b’de gosterilen ester

yapisiyla aciklanabilmektedir.

Olusan esterli yapinin recine yiizeyinden daha ¢ok recine partikiillerinin i¢ kisminda
kalacag diisiiniilmiis ve adsorpsiyon i¢in yiizeydeki bilesimin énemli oldugu dikkate
alinmustir.

.
N-CH,OH + HOCH,-H— —9 5 _N-CH-0-CH<-N-— + H,0
H H H H

(5.1)
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Sekil 5.1. Melamin-formaldehit-tiyoiire (MFT) recinesi

5.2. Kesikli Metot ile Adsorpsiyon Calismalari
5.2.1. pH’nmin etkisi

Baslangictaki pH degerinin melamin-formaldehit-tiyoiire recinesindeki Pd**

adsorpsiyonuna olan etkisi deneysel olarak incelenmistir.
5.2.1.1. Pd* adsorpsiyonuna baslangi¢c pH’simin etkisi

pd** iyonlart sulu cozeltide kloriir ile PdCL* kompleksini olusturabilmektedir
(Palladyum kloriir komplekslerin olusum denge sabitleri; logK;= 6,1; logK,= 10,7;
logKs=17,0; logK4= 18,5) [50].

Bunun yaninda Pd* iyonlari, sulu ortamda kloriir iyonlar: ile farkli pH degerlerinde
farkli hidrokso-kloro kompleksleri meydana getirebilmektedir. Pd* iyonlarinin
kloriir ve hidroksit iyonlariyla olusturduklart bazi komplekslerinin pH’ya gore

dagilimi Sekil 5.2°de gosterilmistir.

Pd* iyonlarinin ~ fakli  kloriir komplekslerinin  olugmasinda  kloriir iyonu
konsantrasyonu da 6nemli bir yer tutmaktadir. Pd** iyonlarimn kloriir iyonlari ile
meydana getirdigi komplekslerinin olusmasinda kloriir konsantrasyonunun etkisi

Sekil 5.3’te gosterilmistir.
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Sekil 5.3. Kloriir konsantrasyonunun [PdCl, (H ,0)4., ]2’n kompleks tiirlerinin olusumuna etkisi [51]

Pd** iyonunun klorir ile verdigi kompleksler dikkate almarak, PdCl*
komplekslerinin olusabilmesi amaciyla deneysel calismalarda hazirlanan biitin Pd**

cozeltilerine en az 0,1 M olacak sekilde kloriir iyonlar: ilave edilmistir.

Pd**, Cu®* ve Zn®* iyonlarmin birlikte bulundugu cozeltilerden Pd** iyonlarinin
melamin-formaldehit-tiyoiire (MFT) reginesi iizerine adsorpsiyonu icin ¢ozeltinin
baslangic pH’sinin etkisi incelenmis ve elde edilen deneysel sonuglar Tablo 5.2 ve

Sekil 5.4’de verilmistir. Elde edilen deneysel sonuglara gore Pd** iyonlarinin
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melamin-formaldehit-tiyoiire (MFT) recinesi iizerinde adsorpsiyonu i¢in en uygun
baslangi¢c pH’sinin 3-5 araliginda olmas1 gerektigi tespit edilmistir. Bu aralikta da en

iyi adsorplanma degerinin pH= 4’te olduguna karar verilmistir.

Tablo 5.2. Pd** adsorpsiyonuna baslangic pH’sinin etkisi (1 g recine; 100 mL, 100 mg/L Pd**, Cu**,
Zn** ¢ozeltisi)

. Farkli siirelerdeki Pd** adsorpsiyonu (%)
Asitlik
5 dk 10 dk 15 dk 20 dk
3 M HCI 16,7 20,9 25,7 27,1
2 M HCI 17,0 22,5 25,2 28,4
1 M HCI 18,7 23,6 27,9 30,2
0,5 M HCI 30,5 30,7 31,9 35,1
pH 1 (HCI) 31,4 32,7 32,8 36,0
pH 2 (HCI) 30,0 34,5 35,8 38,0
pH 3 (HCI) 47,5 49,0 494 49,5
pH 4 (HCI) 46,0 493 50,2 50,3
pH 5 (HCI) 45,0 48,5 48,5 49,1
pH 6 (HCI) 38,7 40,8 41,1 43,2
80
—&a—3 M HClI —24—2 M HClI --4&--1 MHCI --4&--0,5M HCI
70 { —@—pH1 —0O—pH?2 --O--pH3 --%--pHA4
S —X—pH 5 -- % --pH6
= 60
@]
2
2 50 -
]
-
40 -
30 A
20 -
10 A
0 ) ) ) ) ) ) ) 1
4 6 8 10 12 14 16 18 20

Siire(dk)

Sekil 5.4. Pd** adsorpsiyonuna baslangic pH’smimn etkisi (1 g regine; 100 mL, 100 mg/L Pd**, Cu**,
Zn** ¢ozeltisi)

MFT recinesinde sekonder amin (R;R;)NH ve tiyokarbamat (tiyoiire; >C=S)

fonksiyonel gruplari mevcuttur. Amin fonksiyonel grubu asidik bolgede
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protonlanarak (R;R,)NH" yapisim1i olusturmaktadir. Protonlanan amin grubuna
cozeltideki PdC1* anyon kompleksine baglanabilmekte ve iyonik etkilesim meydana

gelmektedir (denklem 5.2-3).

Amin gruplar1 ayn1 zamanda bir Lewis bazi olarak, PdCL* kompleksindeki bir kloriir
ligand1 ile yer degistirerek baglanabilmekte ve selat (kompleks) etkilesimini
meydana getirebilmektedir (denklem 5.4).

Melamin-formaldehit-tiyotire (MFT) recinesinin yapisinda bulunan tiyokarbamat
fonksiyonel grubundaki kiikiirt atomlarinin protonlagmasi, H,S bilesiginde hidrojen
baginin zayif olmasindan dolay1r zordur ve kiikiirt atomu yumusak Lewis bazi
oldugundan kolaylikla PdCl,> kompleksindeki bir kloriir iyonunun yer degistirmesi
ile selat etkilesimi meydana getirmektedir (denklem 5.5).

Iyonik etkilesim:
(RR,)NH + HCI _— (R,R,) NH,"CI (5.2)
(RR)ONH,'CI + 1/2 [PdCI,* ===  (R,R,) NH,'[PdCL,]*,, + CI' (5.3)
Selat etkilesimi:
(RRYNH,'CI + [PACL]* === (R,R,) HN-[PACL;] + H* +2CI (5.4)
(RiR)C=S + [PACL]* =—=  (RRy)C=S-[PACL] + CI (5.5)

Yapilan deneysel calismalarda yiiksek adsorpsiyon degerleri pH= 3-5 araliginda
bulunmustur. Yiiksek asidik ortamlarda (pH= 1-2 ve 0,5-3 M HCI) daha diisiik

adsorpsiyon degerleri elde edilmistir.

Nispeten yiiksek pH degerlerinde adsorpsiyonun daha iyi verimde olmasi iyonik

etkilesimin yani sira, selat etkilesiminin de olacagini gostermektedir. Ayrica yiiksek
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HCI konsantrasyonunda CI iyonlar1 da PdCl,* iyonlar: ile rekabet edebileceginden

adsorpsiyon degerlerinin diigmesine neden olacaktir.

5.2.1.2. Adsorpsiyon esnasinda pH degisimi

Pd* iyonlarinin  melamin-formaldehit-tiyoiire ~ (MFT) recinesi  {iizerindeki
adsorpsiyonuna baslangi¢ cozeltisindeki asitligin etkisinin incelenmesi neticesinde
uygun pH degerinin belirlenmesinin ardindan, adsorpsiyon esnasindaki pH degisimi

de incelenmistir.

MFT recinesi, pH degerleri 4’e ayarli, esit hacimlerdeki su numunesi ve PdCl*
cozeltisi ile muamele ettirilip, karsilastirilmali olarak ¢ozeltilerin pH degerlerindeki
degismeler gézlemlenmistir. Su ve palladyum ¢ozeltisi i¢ine 1’er gram MFT recinesi
ilave edilmis ve manyetik karistirict ortaminda belirli araliklarda pH ol¢iimleri

alinmustir. Elde edilen deneysel sonuclar Tablo 5.3 ve Sekil 5.5’ de gosterilmistir.

Tablo 5.3. Adsorpsiyon esnasindaki pH degisimi (1 g recine; pH= 4; 100 mL, 50 mg/L Pd** ¢ozeltisi;
100 mL su numunesi)

Zaman (sn) pd** ¢ozeltisi Su numunesi
5 4,11 4,10
10 4,21 4,20
15 4,27 4,30
20 4,35 4,50
25 4,41 4,51
30 4,43 4,52
35 4,44 4,54
40 4,45 4,54
45 4,46 4,54
50 4,46 4,54
55 4,46 4,54
60 4,44 4,54
65 4,40 4,54
70 438 4,54
75 4,37 4,54
80 4,35 4,54
85 433 4,54
90 4,32 4,54
95 4,32 4,54
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—a—Pd(Tl) ¢ dmeltisi —»—u

1] 10 g £l 40 a0 ] il o] ] m
S, saniyve

ekil 5.5. Adsorpsiyon esnasindaki pH degisimi (1 g recine; pH= 4; 100 mL, 50 mg/L pd* Ozeltisi;
S psiy: pH degis g regine; p g ¢
100 mL su numunesi)

Bulunan deneysel sonuclara gore, baslangicta hem su hem de palladyum ¢ozeltisinin
pH degerlerinin arttigr goézlenmistir. Bu artis recine iizerinde protonlanmis amin

gruplarinim ¢ozeltide H" iyonlari ile dengeye geldigini gostermektedir (denklem 5.6).
R]RzNH2+(k) -_ (Rle)NH(k) + H+(§) (5.6)

Su numunesi ve palladyum ¢ozeltisindeki pH degisimi bir siire farklilik gostermistir.
Su numunesinde denge kurulup sabit pH elde edilmisken, palladyum ¢ozeltisinde pH
degeri diismeye baslamistir. Palladyum ¢ozeltisindeki pH degerinin diisme nedeni
olarak, amin gruplarinin iyonik etkilesiminin selat etkilesimine doniismesinden ileri

geldigi soylenebilir (denklem 5.7).

(R R)NH,*Cl' + [PCL,]> ===  (RRyHN-[PdCL] + H' +2CI (5.7)

Deneysel calismalar, melamin-formaldehit-tiyoiire (MFT) reginesi ile palladyum
iyonlarinin adsorpsiyonunda iyonik etkilesimin yani sira selat etkilesiminin de

meydana geldigini gdstermektedir.
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5.2.2. Adsorpsiyon Kapasiteleri

Melamin-formaldehit-tiyotire =~ (MFT) reg¢inesinin metal iyonu adsorpsiyon
kapasitelerinin incelenmesinde Langmuir izotermi kullanilmistir. Langmuir izotermi,
kat1 ylizeyinden uzaklasilmasi halinde molekiiller aras1 (kati, sivi veya gaz) etkilesim
kuvvetlerinin zayiflamasi sonucu adsorplanan tabakanin bir molekiil kalinliginda (tek
tabaka adsorpsiyonu) oldugu temeline dayanir. Bir baska ifadeyle, bu izoterm bir
yiizeyin biitiin kisimlarinin  tam olarak aymi sekilde davrandigr ilkesine
dayanmaktadir. MFT recinesindeki diizenli fonksiyonel gruplara metal iyonlarinin
adsorpsiyonu kimyasal adsorpsiyon ve tek tabaka adsorpsiyon oldugu
diistiniilmiistiir. Langmuir izotermi degisik sekillerde (denklem 5.8-9) gosterilebilir
[19,27,52].

1 1 LA

qe KLCC I<_L

(5.8)

Bu esitlik de, genellikle verilerin degerlendirilmesinde lineerlestirme sekliyle

kullanilir.

Ce 1 acCe
- = 4=

(5.9
q. K. K

Burada;

Ce: Denge halinde ¢ozelti konsantrasyonu (mg/L)

ge: Gram adsorbent basina adsorplanan madde miktar1 (mg/g)
Ky ve ap: Adsorpsiyon sabitleridir.

K
Qmax = —= = Maksimum adsorpsiyon kapasitesidir ve denklem (5.9)’a gére Ce ye
aL qe

K
kars1 Ce grafiginin egiminin tersinden (Qmax:l = —L ) hesaplanabilir [19,27,52].
o ap

5.2.2.1. Bakir adsorpsiyon kapasitesi

100 mL, 25; 50; 75 ve 100’er mg/L Cu** ve Zn* iyonlarini iceren c¢ozeltiler ile 1
gram MFT recinesi kullanilarak yapilan adsorpsiyon ¢alismalarinda 15. dakikadaki
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denge konsantrasyonlart baz alinarak elde edilen sonuglar, Langmuir izotermi
kullanilarak re¢inenin bakir adsorpsiyon kapasitesi hesaplanmistir. Bulunan sonuglar
Tablo 5.4 ve Sekil 5.6’da verilmistir. Melamin-formaldehit-tiyoiire (MFT)
recinesinin Cu®* adsorpsiyon kapasitesi 1,612 mg/g (0,025 mmol/g) olarak

hesaplanmugtir.

Tablo 5.4. Bakir adsorpsiyon kapasitesi (1 g regine; pH= 4; 100 mL, 25-50-75-100’er mg/L Cu®*,
Zn** ¢ozeltileri)

C, (mg/L) | C. (mg/L) | qe (mg/g) Cel/qe Ce (mg/L) Qmax
25 16,42 0,858 19,14 16,42
Cu?* 50 41,06 0,894 45,93 41,06 1,612 mg/g
(0,025 mmol/g)
75 62,34 1,266 49,24 62,34
100 86,8 1,32 65,76 86,80

20
L
[

a0 4 v =0,6201x+ 12,983

B4= 05293
20 4 . 1 = Qmax =1/ 0,601=1,612 mg/g
I:I T T T T
0 20 40 &0 20 100

Ce (glL)

Sekil 5.6. Bakar adsorpsiyon kapasitesi (1 g recine; pH= 4; 100 mL, 25-50-75-100"er mg/L Cu**, Zn**
cozeltileri)

5.2.2.2. Cinko adsorpsiyon kapasitesi

100 mL, 25; 50; 75 ve 100’er mg/L Zn** ve Cu®* iyonlarim iceren ¢ozeltiler ile 1
gram MFT recinesi kullanilarak yapilan adsorpsiyon ¢alismalarinda 15. dakikadaki
denge konsantrasyonlar1 baz alinarak elde edilen sonuglar, Langmuir izotermi
kullanilarak recinenin ¢inko adsorpsiyon kapasitesi hesaplanmistir. Bulunan sonuglar
Tablo 5.5 ve Sekil 5.7°de verilmistir. MFT recinesinin Zn>* adsorpsiyon kapasitesi
0,453 mg/g (0,007 mmol/g) olarak hesaplanmistir.
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Tablo 5.5. Cinko adsorpsiyon kapasitesi (1 g recine; pH= 4; 100 mL, 25-50-75-100’er mg/L Cu®*,
Zn™* ¢ozeltileri)

Co (mg/L) | Ce (mg/L) | qe (mg/g) Celqe Ce (mg/L) Qmax
25 22,8 0,22 103,64 22,8
Zn** 50 473 027 17518 473 0,453 mg/g
0,007 mmol/g
75 71,8 0,32 224,37 71,8
100 96,4 0,36 267,78 96,4
300
¥ = 22004+ 61,215
o, 250 4 R =09253
E Vi = Qumax = 1/2,2094=0,453 mgfg
o
200 +
150 4
100 - =
30 A
I:I T T T T T T T T T
] 10 20 30 40 50 &0 70 0 20 100

Ce (mglL)

Sekil 5.7. Cinko adsorpsiyon kapasitesi (1 g regine; pH= 4; 100 mL, 25-50-75-100"er mg/L Cu®*, Zn**
cozeltileri)

5.2.2.3. Palladyum adsorpsiyon kapasitesi

100 mL, 25; 50; 75 ve 100’er mg/L Pd**, Zn** ve Cu®* iyonlarini iceren ¢ozeltiler ile
0,1 gram melamin-formaldehit-tiyoiire (MFT)  rec¢inesi kullamilarak yapilan
adsorpsiyon caligmalarindan elde edilen sonuglar, Langmuir izotermi kullanilarak
recinenin palladyum adsorpsiyon kapasitesi hesaplanmistir. Bulunan sonuglar Tablo
5.6 ve Sekil 5.8°de verilmistir. MFT reginesinin Pd** adsorpsiyon kapasitesi 15,29

mg/g (0,144 mmol/g) olarak hesaplanmustir.

Tablo 5.6. Palladyum adsorpsiyon kapasitesi (0,1 g recine; pH= 4; 100 mL, 25-50-75-100’er mg/L
Pd**, Cu™, Zn** ¢ozeltileri)

P d2+

Co (mg/L) | Ce (mg/L) | qe (mg/g) Celqe Ce (mg/L) Qmax
25 18,76 6,24 3,006 18,76
50 42.40 7,60 5,579 42,40 15,29 mg/g
75 67,00 8,00 8,375 67,00 0,144 mmol/g
100 89,08 10,92 8,157 89,08
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. = 00854+ 2,363

z § | R = 0,9333 *
S . Vo= Qmax= 1/0,0654= 1529 mg/g
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Sekil 5.8. Palladyum adsorpsiyon kapasitesi (0,1 g recine; pH= 4; 100 mL, 25-50-75-100’er mg/L
Pd**, Cu®*, Zn** ¢ozeltileri)

Yapilan deneysel calismalarin neticesinde Pd* iyonlarinin Cu™* ve Zn* iyonlarina
gore  melamin-formaldehit-tiyoiire ~ (MFT) recinesinde ¢ok daha fazla

adsorplanabildigi gozlemlenmistir.

Cozeltide PACL* halinde bulunan Pd** iyonlar1 hem iyonik etkilesim hem de selat
etkilesimi gosterebilmektedir. Bakir iyonlar: asidik ve kloriirlii ¢ozeltide Cu(HzO)42+,
Cu®* ve CuCl" hallerinde bulunmaktadir (Bakir kloriir kompleksleri olusum denge
sabitleri; logK,= 0,1; logK,= -0,6). Cinko iyonlar ise Zn(H,0),**, Zn** ve ZnCI"*
kompleksleri halinde bulunmaktadir (Cinko kloriir kompleksleri olusum denge
sabitleri; logK;= 0,43; logK,= 0,61; logKs= 0,53; logK4= 0,20). Dolayisiyla bakir ve
cinko palladyuma gore daha az selat olusumu gosterirler. Bu da palladyumun MFT

recinesinde daha fazla tutunmasini saglamistir.

5.2.2.4. Hidrojen iyonu kapasitesi

Amino recinelerde bulunan amin gruplarinin protonlanabilme o6zelligine sahip
olduklari daha ©Once de belirtilmisti. Bu yiizden MFT recginesinin H™ iyonu
kapasitesinin de incelenmesi geregi duyulmustur. 1 gram recine 50 mL’lik 0,01 M
HCI c¢ozeltisi iginde bir saat, manyetik karistiric1 ortaminda karistirllmis ve c¢ozelti
faz1 0,01 M NaOH ile titre edilmistir. Cozelti fazindaki H® iyonlarinin azalmasindan,

MFT recinesinin H' iyonu kapasitesi 0,110 mmol H*/g recine olarak hesaplanmistir.
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Diger taraftan re¢inenin toplam metal iyon adsorplama kapasitesi 0,176 mmol/g
recine olarak bulunmustur. Melamin-formaldehit-tiyoiire (MFT) recinesinin metal
iyonlarim1 adsorplama kapasitesinin (0,176 mmol/g), H® iyonlarin1 adsorplama
miktarindan (0,110 mmol/g) daha fazla olmasi, metal iyonu adsorpsiyonunun
yalnizca iyonik etkilesimle olmadigi, ayn1 zamanda kiikiirt atomlarn iizerinden selat

etkilesimlerinin de oldugunu gostermistir.

5.3. Kolon Calismalari

5.3.1. Geri kazanim ¢ozeltisinin etkisi

Palladyum iyonlar kloriir iyonlar1 ve tiyoiire ile kompleks olusturabilmektedir. Bu
nedenle HCl ve tiyoiire c¢ozeltilerinin regine iizerine adsorplanmis palladyum
iyonlarinin geri kazaniminda etkili olacagi diisiiniiliip, bu iki c¢ozeltinin etkisi
(styirma) incelenmistir. Bunun i¢in tiyoiire (0,5 M), HCI (0,5 M) ve tiyoiire-HCI
karisim cozeltileri ile ayr1 ayri, esit konsantrasyonlarda bulunan Pd**, Cu** ve Zn**
iyonlar1 icin geri kazanim caligmalart yapilmistir. Her ii¢ geri kazamim ¢ozeltisi ile
yapilan calismalar neticesinde elde edilen degerler adsorpsiyon i¢in C/Co seklinde
hesaplanarak ve geri kazanim mg/L cinsinden Tablo 5.7 gosterilmistir. Tablodaki
degerlerin daha iyi anlasilmasi i¢in bu degerler yardimiyla ¢izilen grafikler

adsorpsiyon ve geri kazanim i¢in Sekil 5.9.a ve Sekil 5.9.b’de ayr1 ayr verilmistir.

Tablo 5.7. Geri kazanim ¢ozelti tiiriiniin etkisi (Adsorpsiyon: 250 mL, 100 mg/L Pd**, Cu**, Zn**
¢ozeltisi; pH= 2; akis iz1: 1 mL/dk)

Hacim Ads Geri kazanim Ads Geri kazanim Ads Geri kazanim
(mL) C/Cy (mg/ .L) ) C/C, (mg/ L) (C/Cy) (mg/ I:)
0,5 M Tiyoiire 0,5 M HCl1 0,5M Tiyoiire-HCI

10 0,002 190,00 0,002 180,00 0,002 215,00

20 0,18 5,10 0,34 7,00 0,38 4,90

30 0,72 1,50 0,75 5,73 0,72 3,00

40 0,88 0,81 0,92 3,36 0,90 1,50

50 0,91 0,60 0,94 2,57 0,95 1,20

60 0,95 0,56 0,95 2,40 0,96 1,00

70 0,99 0,43 0,97 1,78 0,97 0,70

80 0,99 0,38 0,98 1,56 0,98 0,65

90 0,99 0,37 0,98 1,43 0,99 0,60

100 0,99 0,23 0,98 1,34 0,99 0,50

110 0,99 0,07 0,99 1,34 0,99 0,40

120 0,99 0,01 0,99 1,34 0,99 0,10
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Sekil 5.9.a. Geri kazamm ¢ozelti tiiriiniin etkisi (Adsorpsiyon: 250 mL, 100 mg/L Pd**, Cu**, Zn**
cozeltisi; pH= 2; akis hizi: 1 mL/dk; 1 g regine)
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Sekil 5.9.b. Geri kazanim ¢ozelti tiiriiniin etkisi (Geri kazanim: 250 mL, 5 M Tiyoiire; 5 M HCI; 5 M
Tiyoiire+ 5 M HCl ¢ozeltileri)

Genel olarak ii¢ farkli geri kazanim ¢ozeltisinin de birbirine yakin sonug¢ verdikleri
gozlenilmistir. Ancak tiyoiire-HCl karigim ¢ozeltisi ilk 10 mL’de daha yiiksek
miktarda Pd** geri kazandirdigy i¢in tiyoiire-HCI karigim c¢ozeltisinin geri kazanim

¢oOzeltisi olarak uygun olacag diisiiniilmiistiir.

Tiyotire-HCI karisim ¢ozeltisinin daha 1yi sonu¢ vermesinin nedeni; Pd** iyonlarinin

tiyoiire ile [Pd(NH,CSNH,), 1 olarak arti yiiklii kompleks meydana getirmesi ve
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palladyum iyonlarinin tutundugu regine iizerindeki —-NH", gruplarindan kolay bir

sekilde ayrilmasindan kaynaklanmaktadir.

Diger taraftan CI iyonlarmin recinedeki —NH," gruplarina iyonik etkilesim

gostererek palladyum iyonlarinin ayrilmasina katki saglamaktadir.

Bu olaylar neticesinde tiyoiire-HCl cozelti karisimi palladyum iyonlarinin geri
kazaniminda yalniz tiyoiire veya yalmiz HCIl cozeltisine gore biraz daha etkin

olmustur.

5.3.2. Akis hizinin etkisi

Palladyum iyonlarinin melamin-formaldehit-tiyoiire (MFT) recinesiyle adsorpsiyonu
ve geri kazanimina akis hizinin etkisi incelenmistir. 0,1 ve 1 mL/dk’daki akis
hizlarinda adsorpsiyon ve geri kazanim calismalar1 yapilmistir. Elde edilen deneysel

sonuclar Tablo 5.8 ve Sekil 5.10’da verilmistir.

Tablo 5.8. Akis hizinin, Pd** iyonlariin regine iizerindeki adsorpsiyonuna etkisi (50 mg/L Pd*
¢ozeltisi; pH=4; 2 g recine)

Hacim 0,1 mL/dk akis hiz1 1 mL/dk akis hiz1
(mL) Adsorpsiyon | Geri kazanim | Adsorpsiyon | Geri kazanim
(C/Cy) (mg/L) (CICy) (mg/L)
10 0,0003 300 0,0001 212,5
20 0,0002 6,88 0,0001 8,54
30 0,0002 1,83 0,0001 2,14
40 0,0010 1,53 0,0403 1,71
50 0,2053 1,29 0,4141 1,02
60 0,3263 0,88 0,5741 1,00
70 0,5036 0,86 0,9145 0,98
80 0,8169 0,77 0,9766 0,76
90 0,9031 0,71 0,9896 0,65
100 0,9900 0,59 0,9921 0,60
110 0,9900 0,56 0,9921 0,60
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Sekil 5.10. Akis hizinin, Pd** iyonlarimin recine iizerindeki adsorpsiyonuna etkisi (50 mg/L Pd**
¢ozeltisi; pH=4; 2 g recine)

Tablo 5.8 ve Sekil 5.10 incelendiginde, genelde 0,1 ve 1 mL/dk akis hizlarinda
benzer adsorpsiyon sonuglari elde edilmekle birlikte 0,1 mL/dk’lik akis hizi ile pd*
iyonlarinin regine iizerinde daha yiiksek adsorplanma yiizdelerine ulasildig1 ve bunun
sonucu olarak daha fazla bir geri kazanim konsantrasyonunun elde edildigi
goriilmiistiir. Bunun nedeni olarak ise; 0,1 mL/dk akis hizinda Pd** iyonlarim igeren
¢Ozeltinin melamin-formaldehit-tiyotire (MFT) recinesi ile temas siiresinin daha fazla

olmas1 gosterilebilir.

Bunun yaninda genelde benzer adsorpsiyon ve geri kazamim profilleri elde

edildiginden, 1 mL/dk akis hizinda da ¢alismak miimkiin goriilmektedir.

5.3.3. Palladyum iyonlarimmin bakir ve c¢inko iyonlarindan ayrilmasi

Yapilan kolon caligmalarinda ayni1 c¢ozelti icinde, esit konsantrasyonlarda bulunan
palladyum, bakir ve ¢inko iyonlarinin MFT reg¢inesi {izerinde adsorpsiyonlar1 ve geri
kazamimlar {izerinde calisilmistir. Elde edilen sonuglar Tablo 5.9 ve Sekil 5.11°de

verilmistir.

Geri kazanim, mg/L
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Tablo 5.9. Palladyum iyonlarimin bakir ve ¢inko iyonlarindan ayrilmasi (50 mg/L Pd*, Cu®*, Zn**
¢ozeltisi; pH= 4; akis hiz1: 0,1 mL/dk; 2 g regine)

. Palladyum Bakir Cinko
P(Ira;:]ir)n Adsorpsiyon ka(z}:rﬁm Adsorpsiyon ka(z}:rﬁm Adsorpsiyon kacz}:rﬁm
(C/ICyp) (me/L) (C/ICyp) (me/L) (C/Cyp) (me/L)
10 0,0003 300 0,285 78,00 0,97 1,50
20 0,0002 6,88 0,769 4,80 0,99 0,04
30 0,0002 1,83 0,997 2,95 1,00 0,04
40 0,0010 1,53 0,997 2,27 1,00 0,03
50 0,2053 1,29 0,992 2,04 1,00 0,03
60 0,3263 0,88 0,997 1,00 1,00 0,01
70 0,5036 0,86 0,997 0,50 1,00 0,01
80 0,8169 0,77 0,997 0,10 1,00 0,01
90 0,9031 0,71 0,997 0,10 1,00 0,01
100 0,9900 0,59 0,997 0,10 1,00 0,01
110 0,9900 0,56 0,997 0,10 1,00 0,01
1 A——p - 350
E’I - 300
0.8 - :
8 N 250 ﬁg
O 0.6 =
= - 200 &
= g
04 150 2
ﬁ —@— Ads. (Pd{1)) 'g
—&— Ads. (Cu(l)) - 100
0.2 - - - 0 - - Geri kazanim (Pd (1))
- - & - -Geri kazanm (Cu(l)) |0
0 - 0 0
0 20 40 60 80 100 120
Hacim, mL

€ 11, Falladyum 1yonlarinin I 1yonlarimdaan ayrilmasi m , Lu , 4n Oze tisi;
Sekil 5.11. Palladyum iyonl bakir iyonlarindan ayril (50 mg/L Pd**, Cu*, Zn** ¢ozeltisi
pH=4; akis hiz1: 0,1 mL/dk; 2 g recine)
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Sekil 5.12. Palladyum iyonlarimin ¢inko iyonlarindan ayrilmasi (50 mg/L Pd*, Cu**, Zn** ¢ozeltisi;
pH=4; akis hiz1: 0,1 mL/dk; 2 g re¢ine)

Cozeltide palladyum, [PdCl4]* seklinde anyon kompleksi halinde bulunurken bakur;
Cu(H,0),**, Cu**, CuCl" ve ¢inko; Zn(H,0),**, Zn**, ZnCl"* katyon kompleksleri
halinde bulunmaktadir. Boylece kompleks palladyum iyonlar1 iyonik etkilesim
sonucu regine iizerinde diger iki metal iyonlarina nazaran daha iyi tutunabilmektedir.
Ayrica palladyum elementi bakir ve ¢inkoya nazaran daha yumusak Lewis asidi
olmasindan dolay:1 re¢ine iizerindeki N ve S atomlarinin ortaklanmamis elektron
ciftleriyle daha kolay selat olusturur. Boylece palladyum iyonlar1 diger iki metal
iyonlarina gore daha iyi adsorbe olmustur. Bununla birlikte palladyum iyonlarinin
bakir ve cinko iyonlarindan ayrilabilmesi, diger bir¢ok sert Lewis asidi olan metal

iyonlarindan da ayrilabilecegini gostermektedir.

€K1 . ve €K1 . en ararianara . u ve n iyonliarit 1¢in
kil 5.11 kil 5.12’den vyararlanarak Pd**, Cu®* ve Zn** iyonlan ici

hesaplanilan kolon kapasitesi degerleri asagidaki Tablo 5.10°da verilmistir.

Tablo 5.10. Pd**, Cu**, Zn** iyonlari i¢in hesaplamlan kolon kapasite degerleri

Metal iyon | Adsorpsiyon kapasitesi (pug/g) | Adsorpsiyon kapasitesi (pmol/g)

pd* 1580 14,85

Cu** 250 3,93

Zn** 25 0,38
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Pd* iyonlarinin Cu** ve Zn™ iyonlarindan ayrilma durumlarin1 ya da hangi hacme
kadar ayrilabilecegini ayrintili olarak gorebilmek icin asagidaki denklem 5.10’dan

yararlanarak "K" ayirma faktorleri hesaplanmistir.

Ayirma faktorii (Kap) = (Ca1 =C2)Cpo (5.10)
(Cp =Cp)Cas

Ca1: Adsorpsiyondan once A metal iyonu konsantrasyonu
Caz: Adsorpsiyondan sonra A metal iyonu konsantrasyonu
Cpi: Adsorpsiyondan 6nce B metal iyonu konsantrasyonu

Cp: Adsorpsiyondan sonra B metal iyonu konsantrasyonu

Tablo 5.11. Pd**, Cu®, Zn** iyonlari i¢in hacme kars1 hesaplanan % adsorplanma miktarlari ve Pd*
icin Cu**, Zn*" ile ayirma faktorii degerleri

Hacim (mL) 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
Pd™ % Ads | 99,75 | 99.8 | 99,8 | 98,81 | 71,47 | 49,37 | 38,64 | 18,31 | 0.1 0,1
Cu™ % Ads | 73,33 | 24,55 | 0,1 0,1 0,1 0,1 0,1 0,1 0,1 0,1

Zn>* % Ads 3 1 0,1 0,1 0,1 0,1 0,1 0,1 0,1 0,1
K pycy 143 | 1534 [498501| 83202 | 2503 | 974 | 629 | 224 1 1
K pazn 12901 | 49401 |498501| 82950 | 2502 | 974 | 629 | 224 1 1

Kolondan gecen c¢oOzelti hacmine baghi olarak hesaplanan ayirma faktorleri
incelendiginde 80 mL’ye kadar yiiksek bir ayirma elde edildigi ve Kpg/z, ayirma

faktoriiniin genelde daha yiiksek oldugu bulunmustur.

5.3.4. Recinenin kararhhg:

Recinenin tekrar kullanilabilirliligini incelemek amaciyla ayni recine ile ard arda
olacak sekilde bes kez adsorpsiyon ile geri kazanim c¢alismalar1 yapilmis ve elde

edilen deneysel sonuglar Tablo 5.11 ve Sekil 5.13-14’de gosterilmistir.

Genelde sonuglarin birbirine yakin olmasiyla birlikte az da olsa farkliliklarin
olusmasinda neden olarak, cozeltinin kati madde olan re¢ine icinden ilerlerken

meydana gelen temas farkliligi oldugu sdylenebilir.
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Bulunan sonuglar neticesinde recinenin adsorpsiyon islemi i¢in tekrar kullanilabilme

ozelligine sahip oldugu ve Pd** iyonlarinin geri kazamlabildigi gézlenmistir.

Gerek kesikli yontemde ve gerekse kolon calismalarinda melamin-formaldehit-
tiyoiire recinesinin (MFT), Cu®** ve Zn”* iyonlarinin yaninda Pd** iyonunu belirgin

bir farkla adsorplama 6zelligine sahip oldugu goriilmiistiir.

Kolon adsorpsiyon calismalarinda, kesikli yonteme gore daha diisiikk adsorpsiyon
kapasitesi hesaplanmistir. Bunun en 6nemli nedeni, ¢Ozelti-recine temas alaninin
kesikli sistemde daha yiiksek, kolon sisteminde ise daha diisiikk olmasidir. Kolon

sisteminde yiiksek adsorpsiyon yiizdeleri elde edilmistir.

Tablo 5.12. Reginenin, 1-5 adsorpsiyon ve geri kazamm degerleri (Adsorpsiyon: 50 mg/L Pd**, Cu™,
Zn** ¢ozeltisi; pH= 4; akis huzi: 1 mL/dk; 2 g recine; geri kazamm: 0,5 M tiyoiire + 0,5 M HCI
cozeltisi; akis hizi: 1 mL/dk; 2 g recine)

1. 1. Geri 2. 2. Geri 3. 3. Geri 4. 4. Geri 5. 5. Geri
mL | ads. |kazamim| ads. |kazamim| ads. |kazanim| ads. |kazanim| ads. |kazanim

C/C, mg/L C/C, mg/L C/Cy mg/L C/Cy mg/L C/Cy mg/L
10 | 0,0012 | 295,30 | 0,0004 | 305,10 | 0,0017 | 385,00 | 0,0005 | 330,00 | 0,0013 | 285,00
20 | 0,0021 | 7,21 | 0,0008 | 7,21 |0,0019 | 10,15 | 0,0127 | 8,81 | 0,0018 | 8,44
30 | 0,0037 | 6,40 | 0,0188 | 6,40 | 0,0032 | 4,03 | 0,0400 | 4,90 | 0,0020 | 4,70
40 | 0,0055 | 2,52 | 0,0690 | 2,52 | 0,0051 | 2,14 | 0,0400 | 2,55 | 0,1020 | 2,33
50 | 0,1160 | 2,40 | 02376 | 2,40 |0,0435| 230 | 0,2543 | 2,06 | 03420 | 1,75
60 | 0,3055 | 1,57 |05545| 1,57 |[0,1500 | 1,00 | 04220 | 1,00 | 0,6290 | 0,90

70 | 0,4030 0,6743 0,2462 0,5905 0,7420
80 | 0,6236 0,7960 0,4250 0,7568 0,8382
90 | 0,7148 0,8480 0,6250 0,8176 0,8743
100 | 0,7640 0,8871 0,6973 0,8545 0,9018
110 | 0,8276 0,8891 0,7600 0,8720 0,9360
120 | 0,8589 0,9400 0,8175 0,8960 0,9498
130 | 0,8822 0,9600 0,9091 0,9100 0,9632
140 | 0,9229 0,9600 0,9600 0,9400 0,9700
150 | 0,9530 0,9700 0,9720 0,9600 0,9700
160| 0,9629 0,9800 0,9800 0,9800 0,9700
170| 0,9700 0,9900 0,9800 0,9800 0,9700
180 0,9900 0,9900 0,9900 0,9900 0,9700
190| 0,9900 0,9900 0,9900 0,9900 0,9700

200 0,9900 0,9900 0,9900 0,9900 0,9700
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Sekil 5.13. Recinenin adsorpsiyonda tekrar kullanimi (2 g regine; 50 mg/L Pd**, Cu®*, Zn** ¢ozeltisi;
pH= 4; akis hiz1: 1 mL/dk)
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Sekil 5.14. Recinenin geri kazanimda tekrar kullanimi (Geri kazanim ¢ozeltisi: 0,5 M tiyotire + 0,5 M
HCI ¢ozeltisi; 2 g recine; akis hizi: 1 mL/dk)



BOLUM 6. SONUCLAR

Melamin-formaldehit-tiyoiire (MFT) recinesi sentezlenmis ve bu regine ile Cu®* ve
Zn”™" igeren ¢ozeltilerden Pd*" iyonlarmin geri kazamilmasi ¢alisilmistir. Deneysel

caligmalar sonucunda ulagilan 6nemli sonuclar asagida sirasiyla 6zetlenmektedir.

Sentezlenen MFT recinesinin yapilan elementel analizi sonuglarina gore, reginenin %
33,58 C, % 35,01 N, % 4,64 H ve % 11,07 S igerdigi ortaya konulmustur. Bu
sonuglardan faydalanarak, toplam farktan recinedeki oksijen yiizdesi % 15,7 olarak

hesaplanmustir.

Kesikli sistem adsorpsiyon caligmalarinda Pd*" absorpsiyonunda pH 3-5 arahiginda
caligilabilecegi ve en uygun degerin pH= 4 oldugu belirlenmistir. pH c¢aligmalarinda
nispeten yliksek pH degerlerinde daha iyi adsorpsiyonun olmasi iyonik etkilesimin

yani sira selat etkilesiminin de oldugunu gdstermektedir.

Kesikli sistemde palladyum i¢in adsorpsiyon kapasitesi 0,144 mmol Pd*"/g recine
veya 15,29 mg Pd*"/g recine olarak hesaplanmistir. Bu deger bakir i¢in 0,025 mmol
Cu2+/g re¢ine ve ¢inko i¢in 0,007 mmol Zn2+/g recinedir. Bu sonuglardan da
reginenin toplam metal iyonu adsorplama kapasitesi: Pd*", Cu®", Zn*" igin sirasiyla

0,144+0,025+0,007= 0,176 mmol/g regine olarak hesaplanmustir.

Diger taraftan MFT reginesinin H™ iyonu kapasitesi 0,110 mmol/g olarak
bulunmustur. Metal iyonu kapasitesinin H' iyonu kapasitesinden daha yiiksek olmas1

selat etkilesiminin varligini bir kez daha otaya koymaktadir.

Kolon ¢alismalarinda Pd*" igin adsorpsiyon kapasitesi 1580 pg/g regine bulunmustur.
Bu deger Cu”i¢in 250 pg/g recine, Zn*" i¢in ise 25 pg/g reginedir.
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Elde edilen deneysel sonuglardan Pd*" iyonlarinin Cu*" ve Zn”>" iyonlarindan iyi bir
sekilde ayrilabilecegi goriilmiistir. Cu®" ve Zn>" iyonlarindan Pd*" iyonlarinin
ayrilabilmesi, diger bircok sert Lewis asidi olan metal iyonlarindan da

ayrilabilecegini gosterir.

Yapilan ¢alismalarda geri kazanim ¢d6zeltisi olarak 0,1 M tiyoiire + 0,1 M HCI

karisim ¢ozeltisinin uygun oldugu bulunmustur.

Kolon ¢alismalarinda 0,1 ve 1 mL/dk akis hizlarinda g¢alisilmis olup, adsorpsiyonda

ve geri kazanimda birbirine yakin deneysel sonuclar elde edilmistir.



BOLUM 7. TARTISMA VE ONERILER

Yapilan bu calismada melamin-formaldehit-tiyolire (MFT) selat olusturucu reginesi
sentezlenmis ve bu reginenin palladyum adsorpsiyonunu ve bakir ile ¢inko iyonlarindan

palladyum iyonlarinin ayrilabilirliligi incelenmistir.

Sentezlenen reginede belli bir miktar oksijen kaldigi bulunmus ve ara iiriin olan
—CH,-O-CH,— yapisinin kaldig1r gézlenmistir. Oksijen iceriginin azaltilmasi amaciyla
daha farkli kurutma yontemleri arastirilabilir. Sentezlenen recinenin gdzenekliliginin

arttirllmasi amaciyla daha farkli sentez prosediirleri arastirilabilir.

Yapisinda daha farkli oranda N ve S igeriklerine sahip, farkli selat olusturucu regineler
sentezlenerek metal iyonlarinin se¢imli adsorpsiyonu veya ayrilmalar1 deneysel olarak

calisilabilir.

Palladyum iyonlari ¢ozeltilerde PdCLy* anyon iyonu verirken, bakir; Cu(H,0),*", Cu®,
CuCl" ve ¢inko; Zn(H,0)s*", Zn**, ZnCl" katyon iyonlarini olusturmaktadirlar. Bu
durum palladyum iyonlarinin se¢imli olarak kazanilmasina imkan vermektedir. Diger
taraftan eger bakir ve ¢inko daha yumusak Lewis asidi olsaydi, reginedeki S atomlarina
daha fazla ilgi gsterirler ve regine iizerine daha kararli bir sekilde Cu*” ve Zn*" iyonlar
baglanabilirlerdi. Palladyum iyonlar iyonik etkilesimin yani sira selat etkilesiminin de

meydana geldigi bir adsorpsiyonla MFT rec¢inesine baglanmaktadir.

Yapilan bu calismanin devami niteliginde veya ayri bir ¢aligma olarak palladyum
iyonlarmin kazanilmasi, gercek numunelere uyarlanabilir. Diger iyonlarin etkisi,

anyonik baska metal kompleks iyon ¢ozeltileri ile birlikte incelenebilir.
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Melamin-formaldehit-tiyotire (MFT) reginesi ile diger platin grubu veya altin ve giimiis

gibi degerli metal iyonlar1 da karsilastirmali olarak ¢alisilabilir.

MFT reginesinin palladyum adsorplama kapasitesi literatiirde bulunan c¢aligmalarda
kullanilan degisik recinelerde adsorplanan palladyum metali miktarlar1 arasinda bir
deger gostermistir. Yine bu ¢alismada kullanilan MFT reginesi de palladyum metalinin
bakir ve c¢inko metallerinden ayrilmasinda literatiirde bulunan birgok ¢alismadaki

reginelerin yerine kullanilabilecegi bulunmustur.

Sonug olarak, MFT re¢inesi palladyum iyonlarinin adsorpsiyonunda kullanilabilir ve bu
recine ile bir¢ok sert Lewis asidi metal iyonlarindan palladyum iyonlar1 ayrilabilir ve

zenginlestirilebilir.
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