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OZET

Anahtar kelimeler: tanin, adsorpsiyon, Pd (II), Rh (III), gallik asit, pirogallol,

izoterm, kinetik, termodinamik, sistem dizayni, polifenol re¢inesi

Bu ¢alismada Pd (II) ve Rh (III) metallerinin klor iyonu igeren sulu ¢ozeltilerdeki
tanin, gallik asit ve pirogallolden {iretilen polifenolfenol — formaldehit
kondensasyonu ile iiretilen {izerinde adsorpsiyonu incelenmistir. Polifenol regineleri
13,3 N NH; katalizorliigiinde kiitlece %37’lik formaldehit kondenzasyonu ile
iiretilmistir. Elde edilen bu recinelerinin FTIR spektroskopisi ile karakterizasyonu
yapilmigtir. Kondenzasyonun metilen ve di-metil eter kopriileri yolu ile iki sekilde
gergeklesmesi miimkiindiir. Reaksiyonun iki adimli bir mekanizmasi vardir: Birinci
adimda, elektrofilik aromatik siibstitiisyon reaksiyonu olan fenol halkasina metil
baglnamsi; ikinci adimda ise, kondenzasyon reaksiyonudur.

Polifenol regineleri iizerinde Pd (II) ve Rh (III) adsorpsiyonu kesikli adsorpsiyon
sistemi kullanilarak gerceklestirilmistir. Isotermler, 1g polifenol recinesi, 1 L metal
cozeltisi kullanilarak gercgeklestirildi. Pd (II) baslangi¢c konsantrasyonu 20 — 150
mg/L, Rh (IIl) baslangi¢ konsantrasyonu ise 15 — 90 mg/L arasinda degisen
konsantrasyonlarda c¢alisilmistir. Adsorpsiyon siiresinin, baslangic pH ve CI" iyonu
konsantrasyonunun, adsorban miktarinin, sicakligin  ve baslangic metal
konsantrasyonlarinin adsropsiyona etkisi incelenmistir. Adsorpsiyon dengesine
ulagsmak i¢in gerekli stire 120 dakikadir. Deneysel izoterm verileri Langmuir,
Tempkin, Dubinin-Radushkevich ve Redlich-Peterson esitlikleri kullanilarak analiz
edilmistir. Pd (II) ve Rh (III)’nin polifenoller {izerindeki adsorpsiyonu Langmuir
izotermine uyum gostermektedir. Tek tabaka adsorpsiyon kapasiteleri her bir recgine
icin belirlenmistir. AH®, AS° and AG® gibi termodinamil parametreler hesaplanmistir.
Deneysel veriler adsorsiyon kinetigini belirlemek tizere psddo birinci mertebe, psddo
ikinci mertebe, Elovich ve partikiil i¢i difiizyon esitlikleri kullanilara incelenmis ve
Pd (IT) ve Rh (IIT)’iin psddo ikinci mertebe adsorpsiyon kinetik esitligine uydugu
belirlenmistir. Ayn1 zamanda muhtemel adsorpsiyon mekanizmasi Onerilmistir. Pd
(IT) ve Rh (IIT) polifenol regneleri {izerinde adsorplandiktan sonra metalik Pd ve
Rh’a déniismektedir. Bu, adsropsiyon sirasinda, kloro paladyum (II) ve kloro rodyum
(ITT) regine ylizeyinde bulunan hidroksil gruplari ile redoks tepkimesi vererek Pd (0)
ve Rh (0)’a indirgenmesi yoluyla gergeklesmektedir. PdCly(H,0), ve PdCI(H,0);"
gibi diisiik klor iyonu iceren Pd (II) tiirleri daha ¢ok reg¢ine tarafindan tercih
edilmektedir. Rh (III)’iin [RhCIsH,0]?~ ve [RhCl,(H,0),]™ tiirleri sulu ¢dzeltiden
adsorplanmistir. Adsorpsiyon sonrasinda SEM fotografi, XRD ve EDS desenleri
almarak tartisilmistir Tek kademeli adsorpsiyon sistemi farkli adsorban kiitlesi ve
degisen hacimlerde Langmuir izotermi kullanilarak dizayn edilmistir.
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ADSORPTION OF PALLADIUM AND RHODIUM ONTO
POLYPHENOL-FORMALDEHYDE RESINS

SUMMARY

Key words: Polyphenol resin, Paladium, Rhodium, Adsorption kinetics and
isotherm, Adsorption mechanism, Batch adsorber design.

In this study, polyphenols such as vaonia tannin, gallic acid and pyrogallol, and
formal dehyde condensation reaction has been investigated. Polyphenol resins were prepared
by NH; solution (13.3 N) and formaldehyde (37 %wt). Polyphenol resins, obtained from
condensation reaction, were characterized by FTIR spectroscopy. There are two possible
condensation reaction paths for the reaction of polyphenols and formaldehyde, leading to the
formation of a methylene bridge. The first step for two mechanisms, methylolation, is an
electrophilic aromatic substitution reaction. The second step is a condensation reaction. The
adsorption of palladium and rhodium onto polyphenal resins were studied using a batch
adsorber. The isotherms were determined by mixing 1 g polyphenol resin, with 1 L of metal
solution of initial concentrations from 20 to 150 mg/L for palladium and from 15 to 90 mg/L
for rhodium. The effects of contact time, initial pH, initial Cl” concentration, adsorbent dose,
temperature and initial metal concentration on the palladium and rhodium adsorption by the
polyphenol resin have been studied. A contact time of 120 min was required to achieve
equilibrium. The experimental isotherm data were analyzed using the Langmuir, Freundlich,
Tempkin, Dubinin-Radushkevich and Redlich-Peterson equations. Adsorption of palladium
and rhodium onto polyphenol resin followed the Langmuir isotherm. The monolayer
adsorption capacities of each resin were determined and discussed. The thermodynamic
parameters, such as AH°, AS’ and AG°, were also determined and evauated. The
experimental data were analyzed using four adsorption kinetic models - the pseudo first- and
second-order equations, the Elovich equation and intraparticle diffusion equation — to
determine the best fit equation for the adsorption of palladium and rhodium onto polyphenol
resins. The characteristic parameters for each kinetic models have been determined and the
correlation coefficients have been calculated in order to assess which model provides the
best fit predicted data with experimental results. Results show that the pseudo second-order
equation provides the best correlation for the adsorption process. Adsorption mechanism was
also proposed for the adsorption of palladium and rhodium onto polyphenol resins. It was
found that Pd (1) and Rh (I11) was adsorbed onto the polyphenol particles as a reduced
metallic Pd and Rh through redoxreaction mechanism: chloropalladium (11) and agua chloro
rhodium (111) species were reduced to Pd (0), while hydroxyl groups of polyphenol resin
were oxidized during the adsorption. Additionally, it was observed that Pd (I1) species
containing fewer Cl, such as PdCl,(H,0), and PdCI(H,0)s", were more favorable for the
adsorption than PdCls(H,0) and PdCl,>. Rh (Ill) species [RhCIgH,0]?>~ and
[RhCl, (H,0),]~ adsorbed onto polyphenoal resin surface. By utilizing such characteristics of
polyphenol resin particles, it is expected that they can be applied to recover Pd (1) and Rh
(1) efficiently and simply with low cost. A single stage batch adsorber was designed for
different adsorbent mass/treated effluent volume ratios using the Langmuir isotherm.
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BOLUM 1. GIRIS

Degerli metallerin geri donilisiim yontemleri arasinda giincel ve maliyet acisindan
efektif olan yontemlerin basinda gelen adsorpsiyon yontemi ile yapilan ¢aligmalar
son yillarda 6nem kazanmistir. Bunun en &nemli sebeplerinden birisi kullanilan
degerli metallerin ppm derecesinde konsantrasyonlarda endiistride kullanilmasi ve
yeryliziinde bu metallerin miktarinin sinirliligidir. Bu konsantrasyonlarda degerli
metallerin gezi kazanilmasi zordur. Kimyasal c¢oktiirme, ters ozmoz gibi diger
metodlar degerli metaller s6z konusu oldugunda biiyiikk miktarlardaki ¢ozIti
hacimlerinden az miktardaki metalin geri kazanilmasi i¢in giivenilir ve uygulanabilir

olmamaktadir. Adsorpsiyon birkag gecerli alternatiften birisidir.

Piyasaya arz edilen Platin Grubu Metalleri (PGM) nin 6nemli bir boliimii, tekrar geri
donilisim proseslerinden saglanmaktadir. Bunun sebebi diinyadaki iiretilen cevher
rezervlerinin kisitli olmasi ve endiistriyel uygulamalarda otomotiv sektdrii harig
olmak tizere kullanim miktarlarinin diisiik olmasidir. Endiistriyel olarak kullanimin
geri kazanilmasi sirasinda diistiik konsantrasyonlarda kullanilan PGM ler alasimlari
seklinde veya diger metallerle birlikte kullanildiklarindan secimli olarak geri
kazanilmalar1 6nem arzetmektedir. Bu geri kazanimin spesifik ortam sartlarinin
kullanilan adsorbana gore degisiklik arz edecegi bir gergektir. Cevherlerinden PGM
iiretimi karmagik ve masrafli islemler icermesi, bu metallerin kimyasmin zor
olmasindan kaynaklanmaktadir. Kataliz reaksiyonlarindaki kritik 6neme sahip olarak
rollerinden dolayr PGM lerin ediistriye tekrar kullanim i¢in adsorpsiyon yontemiyle
kazandirilmasi ¢aligmalar1 6nem arz etmektedir. Yapilan adsorpsiyon ¢aligmalarinda
kullanilan adsorbanin maliyeti, adsorplanan yiizeyden PGM nin geri kazanimi bu

siireclerde 6nem arz etmektedir.

Aktif karbon, alimiina, iyon degistirici recineler ve diisiikk maliyetli adsorpbanlar

adsorpsiyon i¢in kullanilan adsorbanlardir. Literatiirde Pd (II) ve Rh (III) iyonlari ile



yapilan sulu ¢ozeltilerden adsorpsiyon caligmalarinda, daha ¢ok ticari iyon degistirici
regineler kullanilmistir [1-6]. Tanin ile yapilan adsorpsiyon c¢alismalar1 sinirh
sayidadir [1, 2]. Yapilan ¢aligmalarda kullanilan adsorbanlar hazir olarak temin
edilerek caligmalar yapilmistir. Bu calismada kullanilacak adsorban 6zellikle dogal
yollardan elde edilen baslangic maddesi olan tanin ve tiirevleri segilerek elde edilme

yoluna gidilmis, bdylece ¢evre dostu bir adsorban elde edilmistir. Pd (II) ve Rh (III)

iin fenolik reg¢inelerdeki -OH gruplarina baglanabilmesi ve metalik hale
indirgenebilme 6zelligi bakimindan tanin baslangic maddesi olarak se¢ilmistir. Tanin
ve tanin yapisina benzer molekiillerden olan gallik asit ve pirogallol ile de fenol —
formaldehit esasli regineler iiretilmistir. Ayrica organik bir bilesik oldugundan
adsorbsiyon sonrasi ylizeydeki metalin geri kazanimi, siyirma ¢ozeltisinin kullanimi

veya yakma olmak iizere iki yontem ile de miimkiin olmaktadir.

PGM geri kazanimlar1 ve zenginlestirilmeleri i¢in kullanilacak adsorbanin ucuz
olmasi, adsorbanin yakilarak kolay bir sekilde tekrar PGM nin elde edilebilmesi,
cevre dostu dogal bir regine olmast bakimindan taninler bu c¢aligmada adsorban
olarak secilmesinin bir baska sebebidir. Uretilen regineler mukayeseli olarak FTIR
spektrumlart tartisilmistir. XRD ve EDS verileri ile yiizeydeki metal adsorpsiyonu
tesbit edilmis ve recinelerin SEM fotograflar1 ¢ekilmistir. Recinelerin BET yiizey

alanlar1 6l¢tilmiistiir.

PGR reginesinin nano boyutlarda oldugu tesbit edilmis ve bu tanecik boyutunun
adsorpsiyona pozitif etkisi diger rec¢inlerle yapilan karsilastirmalar ve deneysel

kapasite verileri vasitasiyla tesbit edilmistir.

Uretilen tanin recinesi (TAR), gallik asit recinesi (GAR) ve pirogallol reginesi (PGR)
ile yapilan kesikli sistem Pd (II) ve Rh (III) adsorpsiyonu c¢alismasinda yiizeydeki
baglanmanin mekanizmasi1 aydmlatilmis, kinetik ve denge izoterm hesaplamalari
yapilmis, termodinamik sabitler hesaplanmistir. Cl™ iyonu igeren metal sulu
cozeltilerinden reginelerin hangi metal kompleks tiirlinii daha ¢ok adsorpladigi her
bir regine i¢in belirlenmistir. Literatlirde kinetik ¢alismalari tek bir kinetik esitlikle,
denge izotermi hesaplamalar1 ise genellikle iki degiskenli 3 ‘er adet esitlikle

yapilmistir.



Giliniimiize kadar yapilan adsorpsiyon c¢aligmalarinin hemen hepsi denge izotermleri
ve kinetik veriler temelinde degerlendirmeler icermektedir. Bu ¢alismada ise, kinetik
ve izoterm verileri kullanmilarak adsorpsiyon sistemlerinin modelleme c¢aligmasi

yapilmistir.

Pd (II) ve Rh (III) adsorplamis TAR, GAR ve PGR reginelerinden bu metallerin
tekrar geri kazanilmasi i¢in uygun styirma ¢ozeltisinin tesbiti ve % geri kazanma

verimleri tesbit edilmistir.

Tim bu deneyler, daha sonra yapilacak ¢alismalara kaynak olmasi bakimindan Pd
(I) ve Rh (III) adsorpsiyonu TAR, GAR ve PGR reginelerinde adsorpsiyonu
deneysel c¢alismalar1 yapilmis ve bu caligmalara dayanilarak incelemelerde

bulunulmustur.



BOLUM 2. ADSORPSiYON

Farkli ara yiizeylerdeki adsorpsiyon gegen ylizyilin baginda bilim adamlarinin ilgisini
cok Onemli proseslere sagladigi avantajlardan sebebi ile c¢ekti. Bununla birlikte
adsorpsiyonun ¢evresel ve biyolojik dnemi de goz ardi edilemez derecededir. Ayrica
bircok katalitik reaksiyonun ilk adimi adsorpsiyondur. Ayrica karisimlarin
endiistriyel ve laboratuar boyutlarinda ayristirllmas1 ve saflastirilmasinda
adsorpsiyon bir yontem olarak kullanilir. Buna ek olarak suyun saflastirilmasi,
kanalizasyon atiklarinin aritilmasi, havanin ve topragin temizlenmesi islemlerinde de

adsorpsiyondan yararlanilir.

Diger yandan teknolojik olarak yenilik adsorpsiyon fenomenini de igerir.
Adsorpsiyonun temel teoremi ile ilgili calismalar ¢ok geride kalmakla birlikte son
zamanlarda adsorpsiyon teorisi, bilgisayar simiilasyonlar1 metodu ve yiizey katmani
ve ara ylizey bolgelerindeki olaylar1 anlayabilme imkani sunan molekiiler seviyede
yeni teorik ¢aligmalarla dikkate deger yeni gelismeler edinmistir. Buna ek olarak da
son 20 yidir karbon fiberler, karbon molekiiler elekler, fullerenler ve
hetorofullerenler, microprolu camlar ve nanoporlu karbon i¢cen organik ve inorganik

materyaller yeni tiir absorbanlar gelistirilmistir.

Sayisiz fiziksel, kimyasal ve biyolojik siire¢ iki fazin sinirinda gerceklesirken diger
bazilar1 da bu arayiizeye baglanir. Verilen maddenin komsu fazin ara yiizeyinde
konsantrasyonundaki birikme adsorpsiyon olarak tamimlanir. Temas halindeki
ylizeyin tiiriine bagli olarak sistem sivi-gaz, sivi-sivi, kati-sivi ve kati-gaz sistemleri

olarak incelenir.

Yogun tabaka ile ylizey arasinda denge gergeklesirken ndtr veya iyonik partikiiller

meydana gelebilir. Adsorpsiyon sirasinda tek veya farkli iyonik partikiiller yiizeyden



cikiyor ve buna karsilik esdeger miktar iyonik tlirler adsorplaniyorsa, olay iyon

degisimi olarak tanimlanir.

Adsorpsiyon, Van der Waals etkilesiminin sonucu veya kimyasal etkilesiminin
ikisinin de sonucu olabilir. Van der Waals etkilesimi fiziksel adsorpsiyon veya
fizisorpsiyon olarak, kimyasal etkilesimin sonucu olusan adsorpsiyon da kimyasal
adsorpsiyon veya kemisorpsiyon olarak adlandirilir. Fizisorpsiyonun tersi olarak
kemisorpsiyon tek tabakalidir. Fiziksel adsorpsiyon, adsorplananin kiimelesmesi

olarak diistiniilebilir [1].

Fizisorpsiyon, adsorpsiyon sisteminin serbest enerji ve entropisinin azalmasini

saglayan egzotermik bir prosestir.

Adsorpsiyon biliminin terminolojisinde IUPAC’in oOnerdigi toplam porozite
genellikle li¢ gruba ayrilir. Mikroporlar, 2 nm genisligini ge¢meyen porlar;
mezoprolar, 2 ile 50 nm uzunlugunda olan porlar ve makroporlar, 50 nm’den daha
genis olan porlar seklinde siniflandirma yapilir[2]. Bu siniflandirma, genis miktarda
adsorpsiyon literatiiriinde kabul goérmiistiir. Gliniimiizde, ‘“nanopor” kavrami
micropor ve mezopor kavramimi da kapsayan bir tanim olarak kullanilmaya

baslanmustir [1].

Onceden bahsedildigi gibi, adsorpsiyon 1sisinin kalorimetrik yontemler ile
Ol¢iilmesinin haricinde, adsorpsiyon ve onun mekanizmasi ile ilgili temel veri
kaynagi adsorpsiyon izotermleridir. Adsorpsiyon izotermlerinin, adsorpsiyon
sisteminde biriken miktarin toplamini ifade ettigi, literatiirde nadiren deginilen bir
konudur. Bu ayni zamanda, adsorpsiyon izotermlerinden alinan her verinin o
sistemine has oldugu anlamina gelmektedir. Ayni adsorban ic¢in alman farkh
adsorbatlarla yapilan calismalarda tiimiiyle farkli sonuglar elde edilir. Bu verilerin
bazilarin dogru bazilarin yanlis oldugunu diistinmek yersizdir. Her bir deneysel veri
tamamen kendi sartlar1 i¢inde gegerli sonuglar verir. Bahsedilen noktalar her
adsorpsiyon sistemi i¢in gecerlidir. Fakat Ozellikle daha cok endiistriyel olarak
kullanilan biiyiik miktarda farkli boyutlarda porlar igeren adsorbanlarda, bu karmasik

yapisi sebebiyle gecerlidir.



Farkli ara yiizeylerde meydana gelen fiziksel adsorpsiyon ile ilgili giincel

terminoloji, sembol ve tanimlarin tamami UIPAC tarafindan hazirlanmistir [4-6].

2.1. Adsorpsiyon izotermleri

Adsorpsiyon biliminin temel kavrami, adsorpsiyon izotermi olarak adlandirilir.
Adsorplanan materyal miktar: ile sicakliga bagl olarak akigkan fazin basinci veya

konsantrasyonu arasindaki denge, adsorpsiyon izotermi olarak tanimlanir.

Gazlarin ve buharlarin fiziksel adsorpsiyon izotermleri, por hacmi, por genisligi,
enerji yayitlimi ve spesifik yilizey alani bilgilerini de kapsayarak endiistriyel
sorbentler hakkinda temel karakteristik bilgilerini verir. Bu kendine 6zgii egriler
adsorban ve adsorbat molekiilleri arasindaki etkilesimin tiiri ve mekanizmasi
hakkinda da kesin bilgiler elde etmemizi saglar. Bu egrilerden ayrica adsorpsiyon

verimi hakkinda da fikir yiiriitecek verilere sahip olunur [1].

Langmuir esitligi adsorbanin yiizeyinin sonsuz ve enerji bakimindan esdeger olarak
adsorpsiyon boélgesine yayilmis oldugu varsayimina dayanmaktadir. Ve her bir
yiizeydeki molekiillerin, miikemmel olarak gaz molekiiliinii adsorblayabilmekte
oldugunu da kabul eder. Adsorpsiyon bolgesindeki baglanma kimyasal veya fiziksel
tirden her ikisi de olabilir. Fakat adsorpsiyonun sekli yiizey boyunca adsorplanin
hareket etmesine direnecek kadar giiclii olmasi gerekliligi de vardir. Bu da lokalize
olmus adsorpsiyon olarak tanimlanir. Burada miikemmel gazin olusturdugu yogun
tabakasi ile adsorbat molekiiliiniin yiizeyi boyunca olusturdugu etkilesim goz ardi
edilmistir. Bilindigi gibi gaz ylizeyde bir kilcal topaklasma yolu ile yayilarak yiizeyi
kapliyordu. Adsorbanin enerji bakimindan homojen olan tek tabakali adsorpsiyon
yilizeyi olugmaktadir. Langmuir, ilk defa olarak, enerji bakimindan homojen olan
ylizeylerdeki tek tabakali adsorpsiyonu net olarak aciklayan bir c¢alisma
gergeklestirmistir [7, 8].

Langmuir’un 6nerdigi bu durum kemisorpsiyona birka¢ degisiklik ile uygulanmistir.
Langmuir’un esitligindeki sabitlerin fiziksel anlami tam olarak tanimlanmistir.

Deneysel Freundlich esitliginden ise tam tersi bir durumdadir. Langmuir esitligi tek



tir adsorpsiyona acik yiizeyler iceren katilarin kimyasal veya fiziksel

adsorpsiyonunu Freundlich’e gore daha iyi agiklayabilmektedir.

Langmuir’in gaz adsorpsiyonu iizerindeki c¢alismalari, yilizeyde meydana gelen
reaksiyonlarin kinetiklerini anlamamizi saglamistir. Genellikle kemisorpsiyon ile
gerceklesen ylizey katalizi reaksiyonlart ilgili ¢alisti. Aym1 zamanda adsorpsiyon
izotermlerinin farkl yiizey reaksiyonlarinin agiklanmasinda nasil kullanilacagini da

gosterdi [1].

Adsorpsiyon ile ilgili bir diger temel tas1 da, Brunauer ve arkadaslarinin 1938 yilinda
onerdigi ¢ok tabakali adsorpsiyon izotermidir (BET)[3]. Bu c¢alismanin 6ncesinde
cok tabakali adsorpsiyon ile ilgili deneysel ¢almalarla B noktasi olarak adlandirilan
noktadan ilk defa bahsetmistir [10, 11]. BET esitliginin kinetigi Langmuir’un tek
tabakali adsorpsiyon izotermleri temel almarak gelistirilmistir. Ilk istatistiksel
termodinamik tlirevi ise sonradan Cassie tarafindan ¢alisilmistir. Daha sonralari ile

Hill, Fowler ve Guggenheim tarafindan gelistirilmistir [1].

Temel adsropsiyon teorileri yukarida agiklanip karsilastirilmasina ragmen, hangisinin
dogru temellere oturtuldugunu sdylemek zordur. Polanyi’nin termodinamik teorisi,
belirli bir adsropsiyon izoterm esitligi vermemekle birlikte, mekanizma hakkinda da
detayli agiklamalar igermemektedir. Bu teorinin mikroporlu katilardaki adsropsiyonu
aciklamasi, analitik derecede esitlikle olmakla birlikte, teori yar1 deneysel

karakterdedir.

Langmuir esitligi ve kat1 yiizey alan1 belirlenmesi metodu, kompleks olmayan, yani
cok katmanli adsorpsiyonun olmadig1 veya mikropor i¢inde adsorpsiyonun olmadigi

veya kilcal kiimelesmenin olmadig1 adsropsiyon sistemlerine uygulanabilir.

BET esitligi bagil basincin 0,05 ile 0,35 arasinda oldugu alanlar1 tanimlamak igin
Langmuir esitliginin uyarlanmis bi¢imidir. Bu, deneysel verilerin bu esitlikte uyumlu

gorlinmesi icin tercihen kiiciik bir alan i¢inde olmasi gerektigi anlamina gelir.



Cok degisik boyutlarda kilcallik iceren adsorbanlarda BET esitligi kullanilirken
ihtiyatli olunmalidir. Bunun yerine Dubinin-Radushkievich (D-R) esitligi daha dogru

sonuglar verecektir[1].

Tablo 2.1 Adsorpsiyon Izotermleri ve dogrusal formlari[4]

. XveY Egim ve
Izoterm Dogrusal Form ) Kay.
ekseni Kesme
tana
Langmuir c, 1 aqcC, x=C, K, 7. 8]
dogrusal . K K y=C,/q, | kesme ’
_ 1
K,C, K,
e = 7T~
¢ 1+aC, tana
Langmuir 1
Lineweaver- 1 11 aq x=1/C, K, 5)
Burk qe Bl K C K y=1/q, kesme
dogrusal _ 4
K,
tana = —
Freundlich q. = K:CM'™ e 1 x=logce (6]
e fle __ logKf +=logC, y =logq, kesme
n = —logK;
RT tana = B
. q. = —1In(AC,), x=1InC,
Temkin b g.=BInA+BInC, kesme [7]
RT/b =B Y =4e — BInA
Dubinin— Go = qme—ﬁsz f o g2 tana =g
Radushkevich 1 Ing, =Ingq,, — fe? kesme [8]
s=RT(1+—) y=Ing,
(D-R) Ce =qm
Redlich- C,
AC, In (A - 1) .
Peterson qe = 1+ BC g e - - [9]
(R-P) = gIn(C.) + In(B)

Ayrica belirtilmelidir ki adsropsiyon ile kataliz reaksiyonlari neredeyse ayni
temellendirmeler igeren yiizey kimyasi konularidir. Ozellikle heterojen kataliz ile
adsorpsiyonun baglar1 ¢ok yakindir. Ciinkii kat1 yiizeyinde katalizin olabilmesi i¢in
katinin madde ile adsorpsiyon yapabilme kapasitesinin olmasi gereklidir. Baz1 porlu

katilar adsorban olarak kullanilabildikleri gibi kataliz yardimcisi veya katalizor



olarak da kullanilabilirler. Yiizeyin kimyasal karakteri ve biiyiikligii, porlulugu,
mekanik 6zellikleri ve termal dayanimi adsorpsiyon gibi katalizde de onemli rol
oynar. Adsropsiyon teorisinin gelistirilmesi, dizayni1 ve yeni adsorbanlarin iiretimi

hetorojen katalize de biiyiik katkilar saglamistir[1].

2.1.1. Langmuir izotermi

Langmuir adsorpsiyon izoterm formiilii ifadesi Tablo 2.1 de verilmistir. Bu ifadede
qe, denge durumunda, (mg/g) cinsinden adsorban birimi basina adsorplanan madde
miktarim1 gosterir. C, ise, denge durumunda (mg/L) cinsinden adsorplanmamis
cozeltideki madde miktarim1 gosterir. K;, (L/g) biriminde ve a;, (L/mg) biriminde
Langmuir sabitleridir. Esitlik 2.1 de verilen izotermin Langmuir[10], Lineweaver-
Burk[5], Eadie-Hofstee [18-20], Scatchard[11] ve log-log isimlerinde 5 farkli
dogrusal sekli olmasina ragmen, en yaygin olarak kullanilanlar1 Tablo 2.1°de
gosterilmistir [22, 23]. Lineweaver-Burk dogrusal deklemi [5], veri hatalarina karsi
cok hassas bir denklemdir. Grafigin sol alt kdsesinde deneysel verilere ¢ok iyi bir
sekilde uyum gosterir[12]. Esitlik (2.3), Langmuir tarafindan 6nerilmis denklemin

dogrusal halidir ve veri hatalarina kars1 ¢ok az hassas sonuglar verir [23, 24].

Langmuir izoterminde, teorik olarak adsorbanin tek tabaka adsorpsiyon kapasitesi
Qy, deneysel veriler yardimi ile hesaplanabilir. Bunun i¢in deneysel olarak

hesaplanan Langmuir sabitleri kullanilarak,

Qo =K./a, (2.1)

seklinde hesaplanir. Langmuir izoterminde baska boyutsuz terim de boliinme faktorii

R, dir:

R, = (2.2)

C,, (mg/L) biriminde baslangictaki adsorplananin konsantrasyonudur. R; izotermn

bigimini verir. R; > 1 olursa adsorpsiyona elverissiz, R, = 1 olursa izoterm
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dogrusal (birinci dereceden); 0 < R; < 1 olursa adsorpsiyon kendiliginden; R; = 0

olursa adsorpsiyon geri doniislimsiiz bigimdedir [25-28].
2.1.2. Freundlich izotermi

Freundlich adsorpsiyon izoterminin deneysel verilerden yararlanilarak tiiretilmis
heterojen sistemleri tanimlayan ifadesi Tablo 2.1°de verilmistir. Bu esitlikte Kp,
(mg'~1/"L1/"g=1) biriminde, baglanma enerjisine bagl Freundlich sabiti; n, (g/L)

biriminde, heterojenlik faktoriidiir [25-27, 29].
2.1.3. Temkin izotermi

Temkin, adsorpsiyon izotermlerindeki, adsorplanan madde ile adsorban arasindaki
dolayli etkilesimi dikkate alan ve bundan dolay1 bir tabakadaki her molekiiliin
adsorpsiyon 1sminin yiizeyin kaplanmasi ile diistiiglinii sdyleyen izotermini 1940
yilinda Onermistir[13]. Temkin izoterm esitligi adsorplanan tiirler ile adsorban
arasindaki etkilesimi acik sekilde dikkate alan ifadesi Tablo 2.1’de verilmistir. A,
(L/mg) biriminde maksimum baglanma enerjisine es denge baglanma sabiti ve b,
(J/mol) biriminde, Temkin izoterm sabitidir. B ise, birimsiz adsorpsiyon 1sisina bagli

bir sabittir [25-27, 29].
2.1.4. Dubinin—Radushkevich izotermi

Dubinin—Radushkevich (D-R) esitligi Langmuir esitliginden daha genel bir ifadedir.
Ciinkii D-R, adsorpsiyonun gerceklestigi yiizeyin homojen oldugu ve adsropsiyon
potansiyelinin sabit oldugu varsayimi kabul etmez [14]. D-R izoterm genel ifadesi
Tablo 2.1°de verilmistir. Burada, 8 birimi (mmol*/J*) olan adsorpsiyon enerjisine
bagl bir sabittir. q,,, (mmol/g) biriminde, D-R tek tabaka kapasitesidir. &, Polanyi

potansiyeli olarak bilinir ve denge konsantrasyonuna bagli olan ifadesi:

e=RT(1+2) (2.3)

Ce
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Polanyi potansiyeli ifadesindeki R, 8.314 J/molK olan gaz sabitidir. T ise mutlak
sicakliktir. D-R teorisine gore E, ¢Ozeltinin sonsuz yiizeyinden adsorbanin yiizeyine

her bir molekiiliin transferindeki serbest enerjidir:

-1
E=—o (2.4)

Esitlik 2.4 kullanilarak E hesaplanabilir [25, 27, 31]. E <8kJ/mol ise,
adsorpsiyonda fiziksel kuvvetler etkili; 8 < E < 16 kJ /mol ise, adsorpsiyonda iyon
degisimi etkin, E > 18 kJ/mol ise, adsorpsiyonda etkili olan ana mekanizma

partikiil i¢i diflizyondur denilebilir [8].

2.1.5. Redlich-Peterson izotermi

Redlich-Peterson izoterm esitligi (R-P), Langmuir ve Freundlich izotermlerini
kapsayacak sekilde diizenlenmis olan ve A, B, g olmak iizere ii¢ sabiti igeren bir
esitliktir. R-P ifadesi Tablo 2.1°de verilmistir. 0 < g < 1 arasinda deger alir. g = 1
ise, izoterm Langmuir izoterm esitligine uymaktadir. g = 0 ise, izoterm Freundlich
izoterm esitligine uymaktadir. 4, B ve g sabitlerinin birimleri yoktur [17, 27, 32, 33].
Bu izoterm esitligi 3 degisken igerdiginden, bilgisayar yardimi ile dogrusal olmayan
baglanim (non-lineer regrasyon) yontemi ile ¢ozlimlenebilir [34, 35]. Ayrica
denklem dogrusal hale getirelerek de dogrusal baglanim (lineer regrasyon) yontemi

ile ¢ozliilebilir [27, 36, 37].

Tiim adsorpsiyon sistemleri i¢in hata analizi ¢caligmalar1 R?> ve Normalize Standart
Sapma (NSP) yontemi kullanilmistir. Langmuir ve R-P izoterminin non-lineer
regrasyon ile ¢ozliimii c¢aligmalar1 sirasinda Microsoft Excel programinda Solver
eklentisi ile calisilirken en kiigiik kareler toplami hata analizi yontemi ek olarak

caligsmada kullanilmistir [35, 38].
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2.2. Kinetik Esitlikler ve Teorileri

Adsorpsiyonun endiistriyel kullaniminda, kati ylizey {iizerindeki adsropsiyonu
zamana bagimli olarak incelenmesine, adsorpsiyon kinetigi denir. Daha genel olarak
adsorpsiyonun cesitli birimlerdeki zamana bagli olarak degisimini ifade etmek igin
adsorpsiyon dinamigi tanimi da kullanilir. Heterojen yiizeylerde adsorpsiyon denge
teorisinin gelismesine paralel olarak adsorpsiyon-desorpsiyon kinetik teorisi de
gelisme kaydetmistir. Mikroporlu katilarin kinetigi s6z konusu oldugunda bir dizi
farkli mekanizmalarda s6z konusu olur. Molekiilin por boyutundan biraz biiyiik
olmas1 sadece adsorpsiyonun kinetigi i¢in yeterli degildir. Nispeten yiiksek
sicakliklardaki izotermlerde por i¢i diflizyon gergeklesir ve denge durumu siiresi
kisalir. Makro porlu ve porsuz yiizeylerde ise adsropsiyon dis yiizeydeki difiizyon ve

molekiiler adsorpsiyon yolu ile ilerler.

Langmuir temelli kinetikte, ideal tek tabakali adsorplanma dikkate alinir. Bu da
yiiksek derecede por igeren ve enerji bakimindan heterojen katilarin s6z konusu
oldugu ger¢ek adsorpsiyonda aldatici sonuglar verebilir. Diger taraftan, adsropsiyon-
desorpsiyon kinetik teorileri teknolojik bakimdan c¢ok oOnemlidir. Ciinkii kati
yiizeyindeki diflizyon, kataliz, metalurji, mikro elektronik, malzeme bilimi ve bir¢cok
diger bilimsel ve teknolojik uygulamada 6nemli bir konu olarak yer alir. Ornegin
kataliz reaksiyonlarinda reaktanin adsorpsiyonu ve iriiniin kat1 ylizeyinden
desorpsiyonu hetorojen katalizin temel adimlaridir. Bu da heterojen yiizeylerde

adsorpsiyon ve desorpsiyonun mekanizmasini anlamay1 gerektirir [1].

Adsorpsiyon kinetiginin anlasilmasi ile etkin adsorbat-adsorban temas siiresi yani
alikoyma stiresi bulunur. Adsorpsiyon isleminin hizina etki eden adsorpsiyon
basamaklarmin anlasilmasi i¢in 6nemli bir adimdir. Bir ¢6zeltide bulunan adsorbatin

adsorban tarafindan adsorplanmasi isleminde 4 ana basamak vardir:

- Cozeltiden taginim: Sivi fazda bulunan adsorbat, adsorbani kapsayan bir film
tabakas1 sinirina dogru difiize olur. Bu basamak, adsorpsiyon diizeneginde belirli bir

hareketlilik (karistirma) oldugu i¢in cogunlukla ihmal edilir.
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- Film Kkiitle transferi/sinir boyunca tabaka difiizyonu: Film tabakasina gelen
adsorbat buradaki durgun kisimdan gegerek adsorbanin gozeneklerine dogru ilerler.
- Partikiil i¢i difiizyon: Adsorbanin godzeneklerine gelen adsorbat gozenek
bosluklarinda hareket ederek adsorbsiyonun meydana gelecegi ylizeye dogru ilerler.
- Sorpsiyon: En son olarak da adsorbatin adsorbanin gozenek yiizeyine tutunmasi

meydana gelir.

Eger adsorbanin bulundugu faz hareketsiz ise, 1. basamak en yavas ve adsorpsiyon
hizin1 belirleyen basamak olabilmektedir. Bu nedenle, eger akiskan hareket ettirilse,
ylizey tabakasinin kalinlig1 azalacagi i¢in adsorpsiyon hizi artacaktir. Son basamak
Olciilemeyecek kadar hizli oldugundan ve ilk basmak da iyi bir karistirma oldugu
diistintilerek adsorpsiyon hizina aksi bir etki yapmayacaklari i¢in 2. ve 3. basamaklar
hiz belirleyicidir. 2. basamak adsorpsiyon isleminin ilk birka¢ dakikasinda, 3.
basamak ise adsorpsiyon isleminin geri kalan daha uzun bir siiresinde meydana
geldigi i¢in, adsorpsiyon hizini tam olarak etkileyen basamagin 3. basamak oldugunu
sOyleyebiliriz [1]. Adsorpsiyon hizini belirlemek icin sik kullanilan esitlikler Tablo

2.2 ’de dogrusal halleri ile birlikte verilmistir.

Tablo 2.2 Adsorpsiyon kinetik esitlikleri ve dogrusal formlari

Esitlik Dogrusal Form Egri Kay.
dq ky log(qe — q¢)-t
Lagergren d_tt =k, (qe - qt) log(g. — q¢) =logq. — mt [15]
Pso
sodo da, , " 1 1
ikinci — =k(q, - =ttt t/qc-t [16]
dt (qe qt qt kqg qe ‘
derece
d 1 1 [41, 42,
Elovich T o, q,==In(x p) +=Int q-Int
dt B B 43]
Partikiil
ici q, = kit - g t"/? [17]
difiizyon
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2.2.1. Birinci derece Lagergren esitligi

Lagergren 1898 yilinda, esitligi sivi-kat1 adsorpsiyon sistemleri i¢in tanimladig: sekli
Tablo 2.2’de gosterilmistir [15]. Bu esitlik, t = 0’dan t = t’ye ve q; = 0’dan

q: = q. ¢ kadar integralinin alinmasi sonucunda,

e Kk
log (ﬁ) = 23030 (2.5)

Esitlik (2.5) dogrusal denklem haline ¢evrildiginde,

log(q. — q;) =logq, — (2.6)

1
2,303 t
halini alir [45, 46]. Burada, qn (mg g') cinsinden denge amindaki adsorpsiyon
kapasitesi ve q; (mg g) cinsinden t anindaki adsorpsiyon kapasitesidir. k ise, dak™
biriminden pseudo birinci dereceden adsorption sabitidir [39, 45, 47]. Daha sonraki

caligmalarda bu esitlik psddo birinci derece esitlik olarak anilmaya baslamistir [18].
2.2.2. Psodo ikinci derece kinetik esitligi

Psddo ikinci dereceden esitlik Tablo 2.2 *de gosterilmistir. Burada, k, (g/mmol.dk.)
biriminde psddo ikinci dereceden hiz sabiti olarak kabul edilir. g, (mg/g) biriminde
denge durumunda adsorplanan miktari, q;, (mg/g) biriminde, herhangi bir t aninda

yiizeyde toplanan adsorplanan miktaridir. Esitlik tekrar diizenlendiginde,

dq;
de — 4t

= kdt 2.7)

esitligi elde edilir. Esitlik (2.7), t = 0’dan t = t’ye ve q; = 0’dan q; = q;’e kadar

integralinin alinmasi1 sonucunda,

q2kt

=— 2.8
1+ q.kt (28)

q:
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ikinci dereceden adsorpsiyon kinetigi elde edilmis olur. (2.8)’yi tekrar

diizenledigimizde,
t
Q== _© (2.9)
kqé de

ifadesi elde edilir ve esitlik dogru denklemi seklinde getirildiginde,

t_1 +1t (2.10)
q: kg q. '

esitligi elde edilir. Bu esitlikteki k = k, olarak adlandirilacaktir ve psddo ikinci
dereceden esitlik denge sabiti, kinetik deneysel verilerinden yararlanilarak cizilen
t/q; karsi t grafiginden yararlanilarak hesaplanir [40, 48, 49]. Psodo ikinci
dereceden kinetik esitliginin 4 farkli dogrusal formu olmasina ragmen en yaygin

olarak kullanilan formu Tablo 2.2 *de verilmistir[19].

2.2.3. Elovich kinetik esitligi

Katilar {izerindeki adsorpsiyon/desorpsiyon kinetigini belirlemek i¢in literatiirde
cokca kullanilan deneysel olarak tiiretilmis ifade Tablo 2.2°de gosterilmis olan
Elovich esitligidir[1]. Daha ¢ok kimyasal sorpsiyonda (kemisorpsiyon) kinetik
incelemelerinde kullanim alan1 bulmustur[20]. 1934 tilinda, Zeldovich[21] ve
Zeldovich-Roginskii[22] MnQO, iizerinde CO adsorpsiyonun -78 ile -39 °C arasinda
iistel olarak azaldigini ve karsin da gaz miktarinin (kismi basinci) q’nun arttigini
buldular. Ayn1 esitlik Elovich ve Zhabrova tarafindan bulunarak, C,H4’iin H; ile Ni
iizerinde yavas adsorplanarak indirgenmesine %90-95 oraninda uydugunu
gostermislerdir. Bu iki aragtirmaci ayni zamanda esitlikteki o< ve [ parametrelerini
deneysel verilerden yararlanarak belirlemislerdir. Bu esnada esitlik (2.11)’u ilk

oneren arastirmacilar olmuslardir. Bu sebeple bu esitlik Elovich esitligi olarak yaygin
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olarak kullanilmaktadir. Esitlik, t = 0’dan t = t’ye ve g, = 0’dan q, = q;’e kadar

integralinin alinmas1 sonucunda:

1

qc = ﬁln(fx B) + l1nt (2.11)

B

haline doniisiir. Burada, «, (mg/g.dak) biriminde baslangi¢c adsropsiyon derecesidir.
B, (g/mg) biriminde, yiizeyin kaplanmasi ile ve kimyasal sorpsiyonun aktivasyon
enerjisi ile alakali bir sabittir [52, 53]. Elovich esitligi divalent metal iyonlarinin kati
ylizeylerdeki hetorojen adsorpsiyonunda deneysel verilerle yliksek uyum gosteren bir

kinetik esitligidir[23].
2.2.4. Partikiil ici difiizyon Kkinetik esitligi

Pargagik i¢i yayilimi tanimlamak icin gelistirilmis olan bu yaklasimda kinetik,
(Dt/r?)'/? ifadesinin fonksiyonu olarak tanimlanir. Burada, D, partikiil icermeyen
coziiclinlin difiizyonu, r ise, partikiiliin yaricapidir. Partikiil i¢i yayilim kinetik

esitligi,
q. = f(t'/?) (2.12)

ifadesi ile baslar. k;,,; diflizyon sabitinin esitlige eklenmesi ile Tablo 2.2’deki seklini
alir. k;p,, partikiil ici difiizyon sabitinin birimi (mg/g min'”)’dir [24; 25].

Izoterm ve termodinamik esitliklerin deneysel verilerden yararlanarak ¢oziimiinde
oldugu gibi, kinetik esitlerinin lineer ve non-lineer yontemle ¢oziilmesi miimkiindiir.
Non-lineer yontem daha giivenilir kinetik parametreler elde edilmesini

saglamaktadir[19].
2.3. Adsropsiyon Termodinamigi

Gaz karigimlarinin mikroporlu adsorbanlar {izerindeki adsorpsiyonun esitlikleri,

cozeltilerin termodinamiginin temelleridir. Geleneksel olarak degisen basinglarda ve
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ylizey alaninin degismesi, 2 boyutlu filmleri tanimlamak i¢in kullanilir. Bu durum
mikroporlarda adsropsiyon konusunda gecerli olmamaktadir. Adsropsiyon iki
béliime ayrilmistir. Birincisi, gazin izotermal sikismasi. Ikincisi, temiz adsorbanin
sikistirtlmis gaz ortaminda tutunmasi. Cozelti termodinamigindeki Gibbs serbest
enerjisi, entalpi ve entropi termodinomik fonsiyonlari, sistemin termodinamik tanimi
ile ilgili tam bir bilgi verir[26]. Termodinamigin, adsorbanin karakterizasyonu,
entalpi dengesi, molekiil simiilasyonu ve adsorpsiyon kalorimetrisi uygulamasi

asagida agiklanmstir.

Adsropsiyonda yiizeye gecis fikri J. Willard Gibbs tarafindan ortaya atilmasina
ragmen teorinin kendisi tarafindan agiklanmasinin karmasikligi sebebi ile Gibbs
ylizeylerinin termodinamigi uygulamalar1 c¢aligmalart zaman almistir. Lewis ve
Randall’in ¢aligmalar1 da 20. Yiizyilin baglarinda bu konuya biiyiik katkilar

olmustur. Bu ¢alismalarda izotermik 1s1 (qg;) s0yle tanimlanmaktadir.
_ 2 dlnP
qs = RT? (222 )n (2.13)

Sabit tabakada(n) degisen izoterm serilerindeki adsorpsiyon 1sist i¢in bu formiil
giiniimiizde de kullanilmaktadir. Bu formiil ne yazik ki ideal gazlar i¢in gecerlidir ve
gergek gazlar i¢in uygulamalarda dogru sonuglar vermemektedir. Sabit tabakadaki
izoterm 1s1s1 tanimi adsropsiyon 1sisini tanimlama konusunda yaniltict olabilir.
Ciinkii, adsorpsiyonda yiizeyin kaplanmasinin her degisiminde adsorpsiyon 1sis1 da
farklilagir. Esitlik 1’in diferansiyelinin alinmas1 ile elde edilen diferansiyel

adsropsiyon 1s1s1 g — RT degerine esittir.
Katilar iizerindeki fiziksel adsropsiyonun termodinamigi, inert adsorban kavramina,
yilizey alani (A) ve dagilma basinct ([]) degiskenleri {izerinde temellendirilmistir.

Bununla ilgili esitlik,

OF = =S, 0T + V8P + A 9] + pson, (2.14)
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Esitlik 2°de F; = Gg + []A seklinde ifadesini bulan, ylizeydeki serbest enerjidir. Bu
iki boyutlu termodinamik yaklasimi, adsorpsiyonda model teskil eder. Fakat
temellerinde varsayimlardan sebep sorunlar icerir. Buna ek olarak mikroporlar i¢inde

sacilma basincinin hesaplanmasinin ve o6l¢iilmesinin imkansiz olmast durumudur

[26].

Langmuir’un modelinde tanimlanan miikemmel bir gazin adsropsiyonu i¢in entalpi,
serbest enerji ve entropi tanimlar1 nadiren deneysel verilere tam olarak uymakla
birlikte bir fikir edinmek ve tanimlama yapmak agisindan ¢ok onemlidir[27]. Ayni
zamanda bu tanimlar, mikroporlu adsorbanlar konusunda bir fikir de verir. Langmuir

adsorpsiyon izotermi,

@ _ mCP (2.15)

1+CP

Burada n%, spesifik yiiklenmedir ve birimi mol/kg’dir. m, doygunluk kapasitesidir ve

birimi mol/kg’dir. P, basingtir ve Csicakhigin fonksiyonudur. ifadesi ise,

C= P—loeA/Re-B/RT (2.16)

Bu ifadede A ve B sabitlerdir. A, doygunluk halindeki molar integral entropisidir. B,
adsorpsiyonun diferansiyel entalpisidir. P°, standart durumdaki basmgtir. Kusursuz
bir gazin yiizey potansiyeli,

® = —mRT In(1 + CP) (2.17)

olarak ifadesini bulur ve burada entalpi, entropi ve serbest enerji ifadeleri,
AG* = n°RTIn (%) + @ (2.18)

AH® = n°B (2.19)

AG® = AH% — TAS® (2.20)
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seklindedir [26; 28].

Tiim bu teorik Langmuir teorisinin termodinamik caligmalar1 disinda, giliniimiizde
adsorpsiyon termodinamigi, kalorimetri, mikrokalorimetri, kiitle spektroskopisi,
foton korelasyon spektroskopisi (PCS), kinetik deneysel caligsmalar1 gibi bir ¢ok
giincel deneysel yontemle 6lciilebilir [56, 58]. izoterm termodinamik parametreleri

asagidaki esitliklerden yararlanarak hesaplanabilir,
AG® = —RT In(K}) (2.21)

AG°, J/mol biriminde Gibbs serbest enerjisidir. Esitlik (2.21)’deki K;, L/mol

biriminde Langmuir esitlik sabiti,

K, = g— (2.22)

seklinde hesaplanabilir. Belirli sicakliktaki denge sabitinin degisimi,

dlnk, _ 4H°
dT  RT?

(2.23)

Diferansiyel ifadesinden elde edilir. Integrasyon isleminden ve ifadenin

diizenlenmesinden sonra ise,

4s%  AH®
ln(KL) = T - F (224)
Burada R, 8,314 J/mol K sayisal degerine esdeger olan gaz sabitidir; T °K cinsinden
sicakliktir. Her sicaklik igin AG® degeri deneysel verilerden yararlanilarak 1/T ile
InK, arasinda ¢izilen bir grafikle hesaplanabilir. AG%’nin degerinin eksi degerli
olmasi, adsorpsiyonun kendiliginden gerceklestigi anlamina gelmektedir [58, 59, 60].

Bu verilerden yararlamlarak, sabit AS® ve AH® hesaplanir. AS® degerinin pozitif

olmas1 adsorpsiyon isleminin afinitesini gosteren bir gostergedir. AH® degeri 40
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kj/mol degerinden diisiik ise adsorpsiyon fiziksel adsropsiyondur. Degerinin ise

pozitif olmasi, adsorpsiyonun endotermik oldugunun gostergesidir. [57, 59, 61, 62].

2.4. Adsorpsiyon Sistemlerine Etki Eden Faktorler

Adsorpsiyon c¢aligmalarinda dikkat edilmesi gereken en 6nemli faktorler:
- Cozeltinin ilk pH’s1
- CI iyonu konsantrasyonun etkisi
- Sicakligin etkisi
- Karistirma hizi
- Baslangi¢ adsorbat derigimi
- Karigtirma zamani [63, 64, 65]

Metal iyonlarinin sulu ¢ozeltilerinin kompleks tiirlerinin olusumlar1 pH ile siki sikiya
iligkilidir. Adsorbanin yapisina bagli olarak adsorplayacagi metal kompleks tiiriiniin
baskin oldugu pH degeri, adsorpsiyon kapasitesi icin kritiktir. Ozellikle [CI7] ile
birlikte bu paramerenin degerlendirilmesi gerekmektedir. Rh(III) ve Pd(II)
adsorpsiyonunda [Cl™] degeri pH ile birlikte sulu ¢ozeltideki kompleks tiirlerinin
olusumunda ve miktar dagiliminda belirleyici rol oynar. Genellikle diisik [Cl™]

degerlerinde adsorpsiyon sonuglar yiiksek sayisal degerlerde olmaktadir [65, 66].

Sicakligin  etkisini inceleyen deneyler genelde adsorpsiyon sisteminin

termodinamigini belirlemek amacini tagir[29].

Karigtirma hizi, adsorpsiyonun gerceklesmesi esnasinda dis ylizey difiizyon, pargagik
ici yayiim ve sorpsiyon kuvvetlerinin hangisinin daha baskin oldugunu
anlayabilmemizde yardimci1 bir gostergedir[30]. Diisiik karistirma hizlarinda
adsorpsiyon kapasitesi yiiksek ¢ikiyorsa, adsorpsiyon kinetiginde yiizey difiizyonu
bakindir. Karigtirma hizinin kapasiteye etkisinin olmamasi veya az olmasi, kinetigin
sorpsiyon kuvvetinin giiclii baglanmalarla gerceklestigini veya partikiil i¢i
diflizyonun baskin oldugunun gostergesidir. Bu gosterge termodinamik verilerle ve

diger parametrelerle de desteklenmelidir[31].
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Adsorbanin, doygunluk kapasitesini belirlemek amaciyla adsorbat konsantrasyonu
deneyleri  gerceklestirilerek, sistemin kapasitesinin  belirlenmesi  saglanir.
Adsorpsiyon sisteminin denge durumuna gelmis olmasi, denge izoterm analizleri
acisindan kritik parametredir. Her sistem i¢in karakteristik denge siireleri
olacagindan bu siireler 6n denemeler yolu ile veya literatiirden yararlanilarak

belirlenmelidir[29].

2.5. Adsropsiyon Sistem Dizaym

Adsorpsiyon izotermleri, tek basamakli kesikli adsorpsiyon sistemlerinin tasariminda
kullanilmaktadir. Sisteme giren ve sistemden ¢ikan maddelere gore kiitle dengesi

yazilirsa:

V(Co - Cl) = W(Q1 - Qo) =Waeo, (2.25)

V: Cozeltinin hacmi (m?)

Co: Adsorbatin baslangi¢ konsantrasyonu (g/ m’)

C1: Adsorpsiyon sonrasi ¢ozeltide kalan adsorbat konsantrasyonu (g/ m®)

W: Adsorban miktar1 (kg)

Qo: Adsorpsiyon dncesi gram adsorban {izerine adsorplanmis adsorbat miktari (g/g)

Qi: Adsorpsiyon sonrasi gram adsorban iizerine adsorplanmis adsorbat miktar1 (g/g)

Denklem (2.25) yeniden diizenlenirse ve Q. yerine deneysel olarak bulunan ve

adsorpsiyonu en iyi aciklayan izotermin Q. degerini yazilirsa:

W CO_Cl CO_Ce CO_Ce

— = = = 2.26

V0 0wkl kel (2:20)
1+ KC,

Denklem (2.26) yardimiyla belirli bir hacimdeki (V) atik suda bulunan kirleticinin,
istenilen derisime kadar diistliriilmesi veya herhangi bir ¢ozeltide bulunan degerli
bilesenlerin geri kazanilmasi i¢in gerekli adsorban miktar1 bulunabilir. Deneysel

veriler sayesinde On bir tahminde bulunarak tasarim yapmak kolaylasir [16, 68].
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2.6. Degerli Metallerin Adsorpsiyonu ve Geri Kazanilmasi1 Calismalar:

Literatiirde fenol formaldehit esasli iyon degistirici regine iiretimine ait pek c¢ok
calisma bulunmaktadir. Ancak, ticari olarak ilk ©nemli uygulamalar fenol
formaldehit esasli reginelerle gergeklestirildiginden bunlarin ¢ogu patenttir. Elde
edilen literatiirde de cesitli fenol-formaldehit temelli iyon degistirici recineler agir
metallerin giderilmesinde kullanilmig ve basarili sonuglar alinmistir. Ayrica

literatiirde belirli sayida patente rastlanmigtir.

Ik fenol formaldehit re¢inesi Adams ve Holmes tarafindan 1935 yilinda iiretilmistir.
Daha sonraki ¢alismalarda diger rezorsinol ve naftol veya fenol grubu iceren dogal
tanenler gibi fenoller, fenol yerine kullanilarak recinelerin 6zellikleri gelistirilmistir

[69, 70].

Pennmgton ve arkadasi tarafindan yapilan ¢alismada, o-aminofenol, rezorsinol, (3-
rezorsilik asit ve resasetofenon kullanarak hazirladiklar1 fenol formaldehit esasl iyon
degistiricilerin Cu, Co, Ni, Ca, Mg ve Fe iyonlarina kars1 farkli pH degerlerinde
seciciligini incelemisler ve ticari olarak fiiretilen Amberlite IRC-50 ve IRC-120

recineleri ile kiyaslamislardir[32].

Mitra ve ¢alisma arkadaslari, cesitli agac kabuklarindan elde edilen ve flavonoidlerin
kondanse sekli olan tanninler ile dogal polifenol-fenol formaldehit esasli katyon

degistirici lireterek su yumusatma 6zelliklerini incelemistir[33].

Tolmachev ve Orlava, fenol veya rezorsinol ortaminda fenol ve 8-hidroksikinolinin
kondenzasyonu ile trettikleri zayif asidik iyon degistiricinin ¢ozeltilerden metal
iyonlar1 giderilmesinde, zayif asidik 6zelliginden dolayi, yiiksek pH'larda daha iyi
calistigini gostermislerdir[34].

Zidan ve arkadaslari, capraz baglayicit olarak paraformaldehit ortaminda seliiloz
asetatla fenol karisimmin sulfonasyonu ile hazirladiklart katyon degistirici

numunesinin ortalama sisme miktarint %123 ve katyon degistirme kapasitesini 2.6
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meq/g recine olarak saptamiglardir. Regine ayni zamanda iyi kimyasal stabilite ve

termal dayanikliliga sahiptir[35].

Gorshkov ve arkadaslar1 tarafindan yapilan ¢alismada f/p oranlan 1.6:0.8; 1.8:0.8;
1.8:1.2 olarak secilmis makropor6z fenol formaldehit iiretilmis ve tiim ozellikleri
ticari olan sulfonlanmis fenol formaldehit recinesi KU-1, fosforlanmis metilen-
fosfonik grubu iceren fenol formaldehit reginesi RF, polimetakrilik recine KB-4 ve
makropordz nitratlanmis sulfonik stiren-divinilbenzen katyon degistirici KRS-

20t202N ile birlikte degerlendirilmistir[36].

Daha sonra yapilan c¢aligsmalarda ise, fenol formaldehit ile birlikte diger
monomerlerin regine karigimlarina ilave edilmesi ve recine ozelliklerine ve agir
metallerin gesitli ¢ozeltilerden se¢imli olarak giderilmesine etkileri arastirilmaktadir

[34].

Alguacil ve arkadaglari, Amberlit IR-120 (sulfonik asit fonksiyonalize- stiren-DVB
recinesi, kapasitesi 4,4 meq/g susuz) reginesi kullanarak maksimum, 67,7 mg/g
Cr(IlT) asidik atiktan kolon sisteminde giderim saglayabilmislerdir. Bu verimi, 120
°C’de, 0,45-0,60 mm partikiil boyutunda, %5-7 sisme sartlarinda elde etmislerdir.
Regine ile s1v1 faz arasindaki iligskiye en iyi Langmuir izoterminin uyum gosterdigini

belirlenmislerdir [37].

Gode and Pehlivan, Cr(IIl) ile imino diasetik asit (IDA) gruplari iceren Lewatit TP
207 ve Chelex-100 regineleri karsilagtirmislardir. Bu iki re¢ineden, Lewatit TP 207
daha iyi baglama kapasitesine sahip oldugu bu arastirmada gosterilmistir. Maksimum
adsorpsiyon kapasitesi Chelex-100 i¢in 0,228 mmol Cr(IlI)/g ve Lewatit TP 207 icin
0,341 mmol Cr(Ill)/g olarak belirlenmistir [38].

Nakano ve arkadaslar1, Cr(VI)nin bir¢ok polihidroksifenil grubu igeren mimoza tanin
jelleri tizerindeki giiclii adsorpsiyonunun mekanizmasini agikliga kavusturmuslardir.
Cr(VDnin adsorpsiyon mekanizmast dort basamakta gerceklesmektedir: kromatin
tanin molekiilleri ile esterifikasyonu; Cr(VI)nin Cr(Ill)e indirgenmesi; tanin

molekiiliiniin oksidasyonu ile karboksil gruplarinin olugmasi ve indirgenmis haldeki
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Cr(IT)iin iyon degisimi. Maksimum adsorpsiyon kapasitesi 287 mg Cr/g kuru tanin

jeli olarak bulunmustur [39].

Santana ve arkadaslari, farkli siniflardan metal iyonlarini temsil etmek tizere Ce,
Cu(Il), U(VD), Eu, Fe(lll), Th, Nd Cr(VI) iyonlarin1 secerek, roantosiyanidin
(kondanse tanin) kaynakli bir reg¢inedeki adsorpsiyonlarin1 degisik pH’larda
inceleyen bir calisma yaymlamislar ve tanin bazli iyon degistiricilerin nadir toprak
elementlerini ve aktinitleri sulu ¢ozeltilerden miikemmel derecede kazanabilme

kabiliyeti oldugunu gostermislerdir [40].

Giliniimiizde ve yakin gelecekte adsorpsiyonun gelisimi asagidaki gelismelerle

ilerleme kazanacaktir:

- Adsorpsiyon deneyleri sirasinda gelistirilen modern teknikler, her bir adsropsiyon
izotermi, ve adsropsiyon 1s1s1 i¢in hassas sonuclar elde etmemizi saglayarak yaygin
bir uygulama ve gelistirme alan1 saglayacaktir. STM, AFM, XRD, FTIR ve baz tiir
NMR’lar gibi yap1 aydinlatma teknikleri, kati yiizey ve araylizeylerinin yapisini
anlamamiza katk1 saglayacaktir.

- Malzeme biliminde hesaplama tekniklerindeki gelismeler yeni tiirlerde
adsrobanlarin ve katalizorlerin tasarlanabilmesine olanak saglayacaktir. Gelecekte
gelismis simiilasyon teknikleri ile deneysel verilerin yapay zeka ile harmanlanmasi
sonucunda, malzeme biliminde yeni ve heyecan verici bir kapi agilacak ve 21.
Yiizyilin stratejik teknolojisi haline gelecektir.

- Yazilimlarin, donanimlarin ve artan kuantum kimyasi hassas c¢alismalarinin
adsorpsiyonun molekiiler modellenmesi metotlarindaki gelismeler, her tiirlii kati/sivi
etkilesimi  ihtimalini adsorpsiyon sistemlerinde agiklayabilmemize olanak
saglayacaktir.

- Hesaplanan sonuglarla deneysel sonuglarin karsilastirilmast da gelecekte onemli
bir hassas calisma alam olacaktir. Ozellikle bu calismalar adsorpsiyon olayinin
mikroskopik detaylarini agiklamada c¢ok yararli olacaktir.

- Bir baska tahmin de kompleksi sistemler iizerine olabilir. Karmasik porlu
yapidaki amorf katilar ile hidrojen baglar1 iceren veya asosiye olmus halde olan veya

kiiresel tlirlenmeler icermeyen topaklanmalar iceren sivi karigimlar arasindaki
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kati/s1v1 etkilesimlerini agiklayacak basit ve gergekei bir adsorpsiyon sistem modeli,

hala biiytiik bir pratik 6nem arz etmektedir[1].
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BOLUM 3. TANINLER

3.1. Taninler ve Siniflandirilmasi

Taninler yiiksek bitkilerde bol miktarda olusan ikincil metabolizma iirtinleri olarak
olusan fenolik bilesiklerdir. Heterojen yapili olan taninler iki sinifa; yogunlagmis
(kondanse) taninler ve hidrolize edilebilir taninler ayrilirlar. Ayrica yapisal olarak
incelendiginde 4 ¢esit tanin tiiriinden bahsetmek miimkiindiir. Bunlardan birincisi,
cesitli poliol, katesin ve triterpenoid ¢ekirdeklerine bagli galloil parcalart ve onlarin
meta- depsit bagl tiirevlerini iceren Gallotaninler’dir. ikinci olarak, en azindan iki
galloil grubunun birbirine C-C baglar1 ile baglandig1 ve glikozit seklinde baglanmis
katesin birimleri icermeyen Ellegitaninler’den bahsedilebilir. Uciincii olarak, katesin
initelerinin glikozit seklinde bir gallotanin veya ellagitanin {initesine baglandig1
Karmagik taninlerden bahsedilebilir. Dorlidiincii ve son olarak, c¢esitli i¢ flavonil
baglanmalarinin tekrar edebildigi polimerik ve oligomerik proantosiyanidinlerin

siniflandirilabilecegi Yogunlasmis (kondanse) taninlerden bahsedilebilir [79-81].

Hidroliz olabilen taninler; gallik asidin glikoz ile esterlesmesiyle olugan gallotaninler
ve ellagik asitle glikozun esterlesmesi sonucu olusan ellagitaninlerdir. Hidrolize

taninden elde edilen basit fenollerin kimyasal yapilar1 Sekil 3.1 'de goriilmektedir.

"Hidroliz olabilen" ve "kondanse" taninler terimleri; Sekil 3.1 'te verilen, gallik veya
hegzahidroksidifenik (HHDF) asid tiirevleri (hidroliz olabilen) ve baslica flavon 3,4-
diol tiirevleri (kondanse) taninler olarak isimlendirilen bitkisel taninlerin iki 6nemli
smifi arasindaki farki ayirt etmek i¢in kullanilmigtir. Her iki tipin 6rnekleri de asitle
bozunmaya ugradigi i¢in ne hidroliz olabilen ne de kondanse terimleri ¢ok
anlamhdir. Bdylece oOnceleri "kondanse" olarak siniflandirilan taninler simdi

"proantosiyanidinler" olarak veya '"poliflavonoidler" olarak daha genis bir
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siniflandirmaya tabi tutulmaktadir. Hidroliz olabilen taninler ise gallotaninler ve

ellagitaninler veya onlarin tiirevleri olarak belirtilmektedir[41].

Ellagitaninler asidik ortamda hidroliz edildiginde, ellagik asid ve biyogenetik olarak
ellagik aside benzer asitlerin olugmasi gallotaninlerden farkli oldugunu gosterir.
Ellagitaninlerin glikoz hidroksilleriyle esterlesen gruplari, ya farkli galloiller arasinda
kovalent baglarla kopriilesmislerdir ya da hegzahidroksidifenol tiirevleri seklinde
bulunurlar. Kopriilesen grup asimetrik merkezler igerir ve D- glikozun geriye kalan
kismmin yeniden diizenlenmesine imkan saglar. Ellagitaninlerin en Onemli
kaynaklar1 Valonia, Mirobalan, Divi-divi ve Algarobilladir Ellagitanin yapilar1 Sekil
3.1 de verilmistir [79, 80, 82].

Sakalli mesede (Quercus cerris) ve Anadolu palamut mesesi (Quercus macrolepis)
bulunan mese palamutu (valonea) kadehlerinin asetondaki ekstraksiyonu sonucunda
valonia tanini elde edilir. Bu tanin hidroliz edilirse, 6nemli miktarda ellagik asidle
birlikte fenolik asid 6zelligi gosteren valonik asid dilaktonu ele gecer. Valonik asid
dilaktonun yapis1 Sekil 3.1 de verilmistir [42; 43; 44]. Valonia tanininde rutubet en
cok %7, kiil en ¢ok %?2, tanin olmayan maddeler en ¢cok %27 kadardir. Palamut
Oziinden elde edilen taninde en az %65 oraninda tanin vardir[44]. Valonia tanininin
yapisinda biiylik oranda gallik asit bulunmakla birlikte, nispeten daha az miktarda

hegzahidroksidifenik asit ve ellagaik asit de bulunur.

Suda coziinenler buruk bir tat verirler. Cogunlukla renksiz ya da acik san renkli
amorf kat1 maddelerdir. Ayni1 zamanda karakteristik farkli kokular ile dikkat ¢ekerler
[79, 81].

Suda ¢6ziinen proteinleri pihtilastirdiklar: i¢in sepi maddesi olarak, bazik boyalarla
suda c¢ozliinmeyen tuzlar yaptiklarindan mordan olarak, tipta da yaniklan
iyilestirmede ve biiziistiiriicli etkisi nedeniyle ishale karst kullanilirlar[41]. Taninler
ayni zamanda demir gallat miirekkeplerinin {iretiminde kullanilir. Gida endiistrisinde
ise, sarap, bira ve meyve suyu berraklastirmada kullanilir. Tanin agir metalleri ve

morfin istisna olmak tizere alkaloidleri ¢oktiirebilmektedir.
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Sekil 3.2. Valonia taninlerinin tipik yap1si[42]
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Bu 6zelligi ile bu maddelere bagl zehirlenmelerde kullanilabilir. Bu da tanin igeren
bitkisel dogal ilaclarin kullaniminin ardindaki dayanak noktasini agiklar[45]. Son
zamanlarda AIDS ve kanser gibi Oliimciil hastaliklarin artmasi ile farkli ilaglara
ragbet artmis ve taninler hakkinda ayrintili bilgi birikimi mevcut oldugundan bu
alandan antiviral, antibakteriyel ve 6zellikle de antitiimér ilag uygulamalari alaninda

etkileri kesfedilmistir [81, 85, 86].

Taninler, hayvan derilerinin koruyucusu olarak, dogal iglevleri hakkinda herhangi bir
bilgi edinilmeden ¢ok Onceleri ticari bir meta durumundaydi. Deri endiistrisinde
taninlerin kullanilmakta ayrica, lezzeti etkileme 6zelliklerinin 6nemli bir role sahip

oldugu vurgulanmaktadi [79, 81, 85].

Yakin zamanlarda bitkisel bir tanin, 500 - 20000 arasinda degisebilen molekiil
agirligina sahip, suda ¢oziinebilen fenolik bilesikler olarak tanimlanmistir. Ayrica
taninlerin, alkoloidlerin ve proteinlerin olusumlarini hizlandirmada etkili oldugu

ortaya ¢ikarilmistir[41].

3.2. Gallik Asit

Gallik asit, diger adiyla 3,4,5-trihidroksibenzoik asit, veya eski adiyla gallus asidi,
Sekil 3.1 deki yapisal formiile sahiptir.

Kimyasal formiilii, C;H¢Os veya CcHa(OH);COOH seklinde yazilabilir. Molekiil
agirh@g 170 g/mol’diir. 253 °C’de erime noktasi belirlenemeden bozunur. Spesifik

gravitesi, 4 °C’de 1.694’tiir. Dissosiasyon sabiti ise 25 °C’de 0.000038 degerini alir.

Kat1 bir fenolik asittir. Renksiz kristal yapisina sahiptir. Suda ince igneler halinde
kristallenir. Soguk suda az; sicak su, alkol, eter ve gliserolde kolayca ¢oziiniir;
kloroform ve benzende ¢oOziinmez. Sulu ¢ozeltilerinde agiz burusturucu lezzete

sahiptir.

Gallik asit ilk olarak 1787 yilinda C. Scheele tarafindan taninlerin fermentasyonu

caligmalari sirasinda bulunmustur. Scheele, soguk suda iyice 1slatilmig ve bekletilmis
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olan mese mazisinin taninden farkli ve demir stilfatla siyah c¢okelti veren yeni bir
madde ortaya ¢ikardigin1 gormiistiir. Kendisinin o zaman "mese mazisi asidi" dedigi
madde, bugiin bilinen gallik asitdir. Uzun yillardan beri dnemini korumus olan bir

kimyasal maddedir[41].

Dogal olarak ¢ay yapraklarinda, nar agaci kokiinde, mese mazisi, sumak, ceviz,

palamut gibi bitkilerde daima az miktarda serbest halde gallik asit bulunur.

Mese mazisi tanin bakimindan zengin bir bitki olup esas olarak degisik mese agaci
tiirleri ve sumagin bocekler tarafindan bitki kabuk veya yapraginin zedelemesi ile
olusur. Bocek agtig1 yara yada yarik i¢ine yumurtalarimi birakir. Olusan larvalar
burada yerlesirler ve yumru gibi bir olusum meydana getirirler. Cevize benzeyen bu

olusumlarin "aga¢ uru" olarak da adlandirildig: olur.

Gallik asit tanen bakimindan zengin palamut ekstraktinin seyreltik asitlerle veya
penicillium glacum veya aspergillus niger mantarlariyla muamele etme suretiyle elde
edilir. Ad1 gecen mantarlar "tannaz" denilen enzim ihtiva ederler. Bu enzim tanini

gallik asit ve glukoza ayirr.

Gallik asit silingertas1 ile karistirildigt zaman karbondioksitli ortamda pirogallol
olusur. Amonyumbhidrojenkarbonat ile tersinir bir reaksiyonda izomerik pirogallik

asit meydana getirir [87, 88].

3.3. Progallol

Kimyasal agik formiilii Sekil 3.1 ‘de gosterilen pirogallol’iin formiilii, CcH¢O3 veya
C¢H3(OH); seklinde yazilabilir. Molekiil agirhigi 126 g/mol’diir. 133-134 °C’de erir.
Atmosfer basinci altinda,134 °C’de kismen bozunarak, 100 mmHg’de 232 °C’de, 10
mmHg’de 168 °C’de kaynama noktasina ulasir. Spesifik gravitesi, 4 °C’de 1.453 tiir.
Yanma 1sis1, 2.673 MJ/mol (638.9 kcal/mol)’diir. Sudaki ¢oziiniirligi; 13 °C da %
40, 25 °C da % 62.5’dir. Alkolde; 25 °C’de %100 ¢dziiniir. Eterde; 25 °C’de %83,3

¢Oziiniir. Ayrica, benzen, kloroform ve karbonsiilfiirde ¢ok az ¢dzliniir.
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Yavasca 1sitildigt zaman bozunmaya ugramadan siiblimlesir. Benzenpolioller
arasinda bilinen en yiikseltgeyici maddedir. Bu yiizden havada kolaylikla oksitlenir.
Sulu alkali ¢ozeltisi havadaki oksijen ile kolaylikla tepkimeye girer ve hemen kararir.

Sodyum siilfit bu tepkimeyi geciktirir.

3.4. Taninlerden Recine Uretimi

1970 lerde ortaya ¢ikan petrol krizi ile birlikte, bitki tabanli polimerik recinelerle
ilgili ¢aligmalarda artis olmustur. Bu c¢alismalarin 6nemli bir bdliimii tanin tabanl
reginelerdir[46]. Taninler polifenolik bilesikler oldugundan, elde edilecek regineler
de fenol ile formaldehit karbonil bilesikleri kondenzasyon polimerleri olarak
incelenebilir. Olusan regineler taninin yapisinin karmasikligina ek olarak yapisal
olarak ¢ok karmagsiktir. Bu sebeple fenoliin formaldehit kondensasyonunu model

olarak incelemekte yarar vardir [89, 90].

Ik sentetik recine ve plastikler fenoliin aldehitle ¢oklu kondensasyonu ile ilde
edilmistir. 1872 yilinda Von Bayer, fenol ve aldehitin ilk olarak reaksiyon
verdiginden bahsetmistir. Boylece ilk recine bu sekilde iiretilmesine ragmen,
endiistriyel ve bilimsel manada ilgi odagr olmamistir. Fenol reginesinin
kondensasyonu endiistride, 1902 yilinda Blumer tarafindan “novolak™ iiretimi i¢in

kullanilmigtir. Bu tiretimde kullanim alani yiizey cilasidir [89, 90].

Ik plastigi 1909 yilinda Beakeland yapmustir. Calismalarinda, fenol ve formaldehit
polikondensasyonu ile farkli adimlarda ¢apraz baglanmis termoset recineleri elde

etmistir [89, 90].

Bu donemde, plastik tiretimi, dogal re¢inelerin yerine fenolik recineler gegirilme
caligmalarina ragbet olmustur. Daha sonralari ise, fenolik regineler, yagh cilalayici
olarak genis bir kullanim alan1 bulmustur. 1920 yilinda Behrends yagda, ¢oziinebilen
modifiye fenolik regineleri, fenol formaldehit ve rosinin polikondensasyonu ile

iiretmistir[47].
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Fenolik regineler, termoset olarak, elektrik yalitim materyali, tutkal yapimi, baski
mirekkebi i¢in baglayici, sulu boyalari, 1s1 resistanslar1 baglayicilar1 olarak
kullanimlar1 ana uygulama alanlaridir. Petrol ve kOmiiriin her birisinden elde
edilenlerden daha makul bir maliyette elde edilmesi sebebiyle fenolik regineler
ekonomiktir. Sentetik fiberlerin baglangic maddesi olarak kullanilmasi ve
mikrogiplerin iiretiminde fotoresist olarak kullanilmasi bu tiir re¢inelerin hala revacta

oldugunu gosterir[48].

Fenolik regineler, “novolaklar” ve “resoller” olarak siniflandirilirlar. Resolde,
polikondensasyon baz katalizli ve kasithh olarak sona ulagsmadan durdurulmus
haldedir. Re¢inenin ait oldugu sinifin karakteristik fonksiyonel gruplar1 hidroksimetil
gruplar1 ve dimetilen eter kopriileridir. Bu reaktif gruplarin her ikisi i¢in birden
polikondensasyon prosesi tekrar baslatilabilir. Bu islem 1sitilarak veya katalizor
ekleyerek yapilabilir. Resoller kendi arasinda capraz baglanmislardir. Novolak
durumunda ise polikondensasyon tamamlanmistir. Burada termoplastik reginenin
molekiiler biiyiimesi aldehitin stokyometrik oranda eklenmesine baghdir.
Novolaklarda fenoller alkilidin (genellikle metin) kopriileri ile baglanirlar. OH
gruplar haricinde fonksiyonel grup olusmaz. Bununla birlikte, novolaklar aglasma
ajanlar1 eklenerek ¢apraz baglanma yaparlar. Bu amacla formaldehit ve hegzametilen

tetra amin yaygin olarak kullanilmistir. Son {iriin resollerle aynidir [89, 90].

Fenol formaldehit regineleri bakalit olarak da bilinen ilk ticari reginelerin de i¢inde
bulundugu genis bir uygulama ve iiretim sahasi bulunan reginelerdir. Genel olarak
resol ve novalak olarak adlandirilan iki tiirli vardir. Resol tiirli regineler, baz katalizli
olarak kondensasyon reaksiyonun gerceklestigi recinlerdir. Novalak recineleri ise,

asit katalizli olarak kondenzasyonun gergeklestigi reginlerdir[47].
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Sekil 3.3. Novalak ve resol olusumunun baglangi¢ adimlari

3.4.1. Novolaklar

Fenolik recinelerin polikondensasyonu ilk adimi, her zaman karbonil igeriginin
(genellikle formaldehit) elektrofilik saldirisidir. Bu da fenol molekiiliiniin (Sekil 3.3
Reaksiyon (a) — asit katalizli) orto ve para pozisyonlarina veya fenolat anyonunun

(Sekil3.3 Reaksiyon (b) — baz katalizli) saldiris1 ile olur.
Hidroksimetil bagli fenoller fenoliin kendisinden daha fazla reaktif oldugundan

dolay1 hdiroksimetilasyon molekiilde devam eder. Hidroksimetil durumu kararh

olmayan bir orta durumdur.

OH OH OH OH
Z7 Z N Z
@CHZOH—F © — @c ©+ H,0 (o
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Sekil 3.4. Novalak olusumunun adimlari
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Yap1 hizlica metilen kopriileri ile baglh bir duruma doniisiir. Sekil 3.4 de bu adim
goriilmektedir. Bu reaksiyon ayni zamanda her bir orto ve para pozisyonunda
gergeklesir. Temelde hidroksimetil gruplar1 kararli olabilir. Yiiksek sicakliklarda,
bununla birlikte, Sekil 3.4 e bagli olarak her biri metilen koprleri ile baglanirlar.
Capraz baglanma olusumu yolu ile polialkilasyonu engellemek ileriki islemlerde
daha zor veya imkansizdir. 1 molden daha az formaldehit 1 mol fenol basina ilave

edilmelidir [89, 90].

3.4.2. Resoller

Fenolat anyonu seklindeki yapilarin asidik ortamda, hidroksimetil gruplarinin hizlica
metilen kopriilerine doniismesidir. Bu nedenle, resollerin sentezi, zayif asit veya
bazin tuzu veyahut da sadece baz katalizli olarak ger¢eklesebilir (Bknz. Sekil 3.3.
(a)). 40 °C’nin {lizerindeki sicakliklarda dogru hidroksimetil gruplari, katalizore
ihtiya¢ duymadan su ¢ikist ile birbirleri arasinda reaksiyona girerler (Bknz. Sekil 3.5.
(d)). Dimetilen eter kopriisii, para pozisyonundan g¢ok orto pozisyonunda daha
kararlidir. Formaldehitin eliminasyonu ile de metilen kopriilerine doniisiirler (Bknz.
Sekil 3.5. (e)). Formaldehit bosta kalmis olur ve daha sonra yeni hidroksimetil
gruplart olusmasi icin (eger hala reaksiyona girecek bir reaktif kalmigsa) reaksiyon

ortaminda bulunmus olur.

Resoldeki hidroksimetil gruplari, ayn1 zamanda direkt olarak farkli fenol molekiilleri
ile Sekil 3.4 deki gibi reaksiyon verebilir. Resollerde bundan dolayi, ii¢ farkh
formaldehit tiirevi meydana gelir:

- Bagil olarak dayanikli metilen kopriileri (Ancak, novalaklarin kopriilesme tiirtine
bagli olarak olusur)

- Kondensasyon reaksiyonuna kendisi de uygun olan hidroksimetil gruplari,

- Dimetilen eter kopriileri.
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Sekil 3.5. Resol olum adimlari

Resollerin yapisi, sadece fenolik madde se¢imine ve aralarindaki molar orana baglh
degildir. Aym1  zamanda, olusum sicakligina, baslangic  maddesinin
konsantrasyonuna, ¢oziiciiniin bulunup bulunmamasina, katalizér tiiriine ve

konsantrasyonuna baglidir.

Katalizor iceren sentetik recineler, endiistriyel olarak kullanima hazirdir. Bununla
birlikte, katalizorlin bir miktar1 ayn1 zamanda uzaklastirilmis olmasinda yarar vardir.
Dimetil eter kopriilerinin hidroksi metil gruplarina dogru degismesi i¢in katalizore

ihtiyac yoktur. Sicakligi arttirmak yeterlidir.

Katyonlarin katalitik etkisi kismen onemlidir. Oysa alkali hidroksitler fenoliin
formaldehite her bir orto ve para pozisyonuna baglanmasini katalizler. Toprak alkali

metal hidroksitleri 6zellikle orto iiriinler olugsmasina yardimci olurlar.

Amonyak ve aminler ve hegza metilen tetra amin de katalitik etkiye sahiptir.
Mannich reaksiyonu ile regine elde edilmesi yontemi olarak bilinir. Reginelerin
iiretimi sirasinda amonyak bazi genellikle kullanilir. Bunun sebebi, ¢6zelti ortaminda
adsorpsiyon kapasitesini azaltacak metal iyonlarinin bulunmasini engellemek olabilir

[89, 90, 91].
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3.4.3. Recinelerin iiretimi

Resoller, 3 fonkisyonel noktast bulunan fenollerdir. Resollerin {iretimi, fenol ve
formaldehitin arasindaki reaksiyonun bitmesi miimkiin olmamasi bakimindan
novalaklardan farklilik gosterir. Fakat kendi kendine ¢apraz bagl resoller halinde

durur. Ve hala siv1 veya ¢oziinebilirdirler. Olusum, ii¢ adimda incelenebilir:

A adimi: Kondensasyon reaksiyonunun devam etmesi, resol adiminin 6tesindedir.

B adimi: Reginenin artik ¢oziinmez hale gelmesine kadar bu devam eder ve olusan

re¢ine ancak sisebilir. Bu hale de, “resitoller” olarak bilinir.

C Adimi: Son ¢apraz baglanma formu “resitler” tamamen ¢apraz baglh plastikleri

Verir.

Adsorpsiyon g¢aligmalarinda kullanilmak iizere iiretilen recineler B adimina kadar
ilerletilmis, suda ¢6ziinme 6zelligini kaybetmis regineler olacaktir. Capraz baglanma

asamasina adsorpsiyon c¢aligmalari i¢in gerek yoktur.

Resol iretimi reaksiyon sicakligi, oda sicakligi ile 100°C arasindadir. Fenoliin,
formaldehite molar orami ¢ok farklilik gosterir. Ust limit fenoliin formaldehite kars
fonksiyon gostermesine bagli olarak belirlenir (6rnegin formaldehitin fenole orani 3,
F/Ph=3). Fenol fazla kullanilsa bile resol olusur. Boyle bir durumda, fenoliin fazla

miktar1 reaksiyona girmeden kalir[47].

Reaksiyonda kullanilmayan katalizoriin cinsine, miktarina ve sicaklifa bagl olarak
kontrol edilir. Yiiksek alkali konsantrasyonlarinda (her bir fenolik hidroksil grubuna
karst 1 mole kadar) ve diisiik sicaklikta hidroksi metil gruplarinin stabil olarak
olusmasi miimkiin olur. Dislik katalizor konsantrasyonlarinda ve yiiksek

sicakliklarda 6zellikle kondensasyon reaksiyonu meydana gelir[47].

Recine i¢indeki katalizor kalabilir ve alkali hidroksit durumlarinda onu suda

¢oziinebilir kilar. Katalizor igeren bu regineler endiistriyel olarak kullanilabilir. Bu
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katalizorler ayn1 zamanda notralize edilebilir ve gerekli ise yikama ile ve filtrasyon
ile giderilebilir. Boylece resoller suda ¢oziinebilirligini kismen veya tamamen

kaybeder. Polar organik ¢oziiciiler kullanilarak ¢oziinebilirler[47].

Hidroksi metil gruplarinin 1sis1 yalnizca -20,3 kj/mol’diir. Metilen kd&priistiniin
olusumu i¢in verilen 98,7 kj/mol ile karsilastirilabilir. Bunun igin, resol olusum 1s1s1
teorik olarak novalaklardan daha diisiiktiir. Bununla birlikte, hidroksimetil gruplar
diisiik sicakliklarda ancak kararhidir ve yiiksek sicakliklarda metilen kopriilerine
doniigebilir. Onun i¢in iretimde, sicaklik biliylik 6dneme sahiptir. Tabi reaksiyon
kontrol edilecekse, yiiksek formaldehit/fenol oraninin yiiksekliginin bir sonucu

olarak, resol tiretimi yliksek giivenlik gereksinimi gerektirir[47].

Reaksiyon ortaminda kalan formaldehit, ¢ozeltinin hacim olarak %1°1 kadar
olmalidir. Bunun i¢in iiretim deneyleri sonunda, ¢ozeltideki formaldehit miktar:

titrasyon ile kontrol edilebilir [47].

3.5. Taninlerden Recine Uretim Calismalar

Kondanse taninlerle (mimoza ve kestane gibi) yapilan recinelerde, c¢apraz
baglanmanin 10 ila 50 kere oldugu polimerlesme derecelerinde, petrolden iiretilen
recinelerle karsilastirildiginda serbest fenolik madde miktarinin yiiksek olmasi
disinda bir sorun gozlenmemistir [49]. Serbest formaldehit miktarlar1 ise endiistri
standardi olan %]1’in altindadir. Uretilen reginelerin serbest fenollerinin giderimi
miimkiindiir. Petrolden iiretilen recinelerle neredeyse ayni teknik Ozellikler
gosterirler [50]. Ek olarak, tanin tabanl novalaklar, petrolden elde edilen fenollere
nazaran hegzaamin ile daha diisiik sicakliklarda reaksiyon verirler. Bununla birlikte,
petrolden elde edilen fenollerin bir¢cogundan farkli olarak, tanin molekiilleri ana
polimer omurgasi iizerinde sinirli donme eksenlerine sahiptirler [51]. Flavonoid
tiiriirevi taninlerle yiiksek sicaklikta yapilan formaldehit reaksiyonunda regine hizli
bir sekilde meydana gelir ve olusan recine kirilgan ve émrii endiistriyel kullanim ig¢in
uygun degildir. Bu durum tanin-formaldehit arasindaki reaksiyonun iki adimi ile
aciklanabilir: metilasyon ve kondenzasyon reaksiyonu[52]. Metilasyon, orto para

bolgelerinde gergeklesen elektrofilik aramotak siibstitiisyon reaksiyonudur. ki veya
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ii¢ aktif oksijen grubunun benzen halkasinda bulunmasi sebebiyle fenole gore daha
aktif bir reaksiyondur. Ikinci adim metilol (hidroksimetil) gruplarinin kondenzasyonu
reaksiyonudur ve burada su ¢ikisi ile dimetil eter kopriileri olusur. Ayni zamanda,
tanindeki bazit OH gruplart kondenzasyona katilmazlar. Taninin reaktifligini
arttirmak i¢in, asidik hidroliz ile poliflavonoidin hetorosiklik halkasini karbokatyon
olusumu yoluyla agmak icin uygun bir ydntem olarak goriinmektedir. Iste bu
karbokatyon hizli bir sekilde bir baska niikleofilik bolgeyle reaksiyona girer ve
kondenzasyonu engeller[53]. Bu engellemeden kurtulmak icin taninden elde edilen
recinelerde alkali ortamda reaksiyonun ger¢eklesmesi daha uygundur [97, 98].

Karbokatyon olusumu Sekil 3.6 de gosterilmistir.

Sekil 3.6. Kondense taninde karbokatyon olusumu

Flavonoid yapisinin icindeki bu kirilmalar daha kiigiik ve aktif tanin bilesiklerinin
olusmasina sebep olmaktadir. Bu da formaldehitle kondenzasyonu arttirmaktadir.

Sonug olarak, daha esnek ve parlakligini yitirmis tanin regineleri elde edilmektedir.

Pirogallol ve gallik asit hidrolize taninlerden kolayca elde edilebilir ve bu bakimdan
fenol-formaldehit regineleri i¢in bir model olarak kabul edilebilir [99, 100]. Fenol
grubunda bulunan karboksilik gruplar formaldehite karsi aktivitesini azalttigindan
gallik asit progallolden daha az reaktiftir. Buna karsin fenol molekiilii ile
karsilastirildiginda her iki molekiil de daha aktiftir. Gallik asitle elde edilen re¢ineler
dogrusal makromolekiiller olurken, pirogallolden elde edilen recineler fenolde
oldugu gibi ii¢ boyutlu bir polimer ag yapisina sahiptir [96, 99]. Hidrolize tanin
olarak tara taninin, gallik asit ve fenol ile yapilan ¢alismalar sonucunda degisik pH
degerleri regine iiretim i¢in uygun deger olarak belirlenmistir[54]. Prigallol reginesi

icin jellesme zamani, mimoza ve kebrako ekstraktlarindan daha kisa (2 ve 9 dakika,
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pH 6 ve 8), mimoza ve pekin cevizi ekstraktlarindan daha uzun (1’er dakikadan kisa,

pH 5 ve 8) olarak 2 dakika olarak belirlenmistir[54].

Cam tozu tanininden hegzametilentetraamin(HEGZA) ile reaksiyonundan kompozit
recine caligmasi yapilmig ve homojen olmayan yiizeylerin ig¢ini doldurarak
yapistirabilen jelimsi bir yapistirict elde edilmistir [55]. Bu baglamda, taninin
termoset materyali ile dogal kauguk karisimi incelenmistir[56]. Dogal kaucuk Hevea
brasiliensis gibi kaucuk liretim agaglarinda latisiferus kanallarinda lateks olarak veya
paraenzimal hiicrelerinde, hidrofobik ve bakterilerle ayrigabilen bir polimerdir.
Dogal kauguk kiitlece %3 protein ve %97 cis 1,4 poliisopren icerir. Porteinler
poliisopren ile diger hidrofilik yapilarin arasinda bagli olarak diisiiniilebilir[57].
Kompozitlerin esneklik kabiliyetini arttirmak icin kauguk eklenebilir. Tanin ile
kaucuk arasindaki reaksiyon, deri endiistrisinde deride bulunan porteinlerle taninin
yuksek oranda etkilesimi gibi, kaucukta bulunan proteinle taninin etkilesimidir.
Diger yandan, gloksialin formadehitle siibstitiisyonu ile kompozit eldesi, soya unu
takviyeli tanin tabanli re¢ine liretimi ¢calismasi[58] ile ve lignin takviyeli tanin tabanl
recine iretimi ¢alismasi[59] ile incelenmistir. Gloksial, zehirli olmayan bir aldehittir
ve kalic1 olmamasina ragmen zehirli formaldehitten daha az reaktiftir. Recine iy1 bir

i¢c baglanma dayanimi kazanir ve uluslarasi standartlara uygundur.

Fenol formaldehit tabanli reginlerle iyon degistirici regine iiretimi c¢alismalari da
yapilmistir. Bu konuda 6nemli kilometre taslarindan biri de Adams ve Holmes
tarafindan ispat edilen fenol-formaldehit recinelerinin son derece zayif disosiye olan
fenolik gruplar lizerinden katyon degistirme kabiliyetidir [106, 107, 108]. Karboksil
grubu iceren fenol formaldehit esasli reginelerin de potansiyel bir agir metal kapani
oldugu ileri siirtilmiistiir. Yapilan ¢alismalar, sadece karboksilik grup igeren fenol
formaldehit recinelerinin sorpsiyon kapasitesinin ve segiciliginin kimyasal olarak
sabit ve agir metal iyonlarmin giderilmesinde oldukg¢a etkin oldugunu gostermistir

[74, 109]. Bu konudaki ¢alismalar devam etmektedir [34].

Tim agir metal giderme yontemlerinin arasinda, fenol formaldehit esasli iyon

degistirici kullanimini esas alan iyon degistirme ydntemi etkin ve basit bir yontem
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oldugundan oldukg¢a ¢ekicidir [34]. Literatiirde tanin tabanli adsorbanlarla yapilmis
caligmalar Tablo 3.1 de goriilmektedir.

Tablo 3.1. Literatiirdeki taninler ile gerceklestirilmis adsorpsiyon c¢aligmalarinda maksimum
giderimler

Maximum  Giderim, | Metal Adsorban Ref.
pH,T (mg/gr), -, °K
43,71, pH 5 Pd(II) Mimoza tanin reginesi [60]
47,87, pH 2 Cr(V]D) Tanin adsorban (Eucaliptus saligna) (61]
197,58, pH 2 Cr(VI) Tanin adsorban (Lysiloma latisiliqua)
67,60,ph 5,5, 303 Cr(I1T) Bayberry tanin [62]
118,65, pH 6, 323 Pt(ID) Sabitlenmis Bayberry tanin (63]
137,28, pH 6, 323 Pd(II) Sabitlenmis Bayberry tanin
10.2, pH 3 Cr(VI) Kahve atiklar1 [64]
56,20, pH 4-6 Cu(ID) Modifiye valonya tanini [65]
Pb(1D),
98,50, 43,17, 37,62, | Cu(1D), ) o
Valonya tanin reginesi
36,81, pH 4, 298 Zn(1I),
Cd(IIn)
[52]
Pb(1D),
64,88, 36,83, 28,68, | Cu(Il), ] ] o
Mimoza tanin reginesi
16,81, pH 4, 298 Zn(1),
Cd(111)
138,41, pH 4, 298 Pb(II) Valonya tanin recinesi [66]
8,78, pH 5, 298 Cu(ID), )
Tanin adsorban (Rhizophora apiculata mangrov) [67]
31,32, pH 5, 298 Pb(II)
198,49, pH 7,0, 303 Hg(II) Bayberry tanin-immobilize edilmis kollagen lifi [68]
Cr(VD), . .
287,50, pH 2 Kondanse Mimoza tanin [39]
Cr(IIT)
114.9, pH 4,2 Pb(II) Kondanse Wattle tanin [69]
8000 Au(II) Kondanse Wattle tanin [70]
Au(III),
1107, 44,70, 54,62, Pd(I) Dimetilamin ile kimyasal olarak modifiye edilmis (71]
pH 1,303 ’ persimmon reginesi
Pt(IV)
27,5, 41,7, pH 4, | Pd(I),
Tanin sabitlenmis kollogen lif membrani [72]
pH 3,313 Pt(IV)

72,73, 303 Bi(III) Bayberry tanin sabitlenmis kollogen lif [73]
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Tablo 3.1. (Devam) Literatiirdeki taninler ile gerceklestirilmis adsorpsiyon c¢aligmalarinda maksimum
giderimler.

56.8 mg U/g, 303 U0%* | Bayberry tanin sabitlenmis kollogen lif memrani [74]
245,73, pH 6, 303 Uoz+ Bayberry tanin sabitlenmis kollogen lif memram [75]
1710, pH 6, t> 30 °C U Persimmon tannin [76]
73.67, pH 4-5, 323 Th(IV) Kollogen lifi lizerine sabitlenmis Myrica rubra tanini

18,19, pH 4-5, 323 Th(IV) Larch tanin 7]
Ce: 86,2, pH 7| Ce,

Cu(l): 54,2, pH 7 | Cul),

U0O%*:84,2,pH 5 U(VI),

Eu: 79,2, pH 7| Eu, Lisiloma latisiliqua L reginesi [40]
Fe(lll): 63,1, pH 7 | Fe(lll),

Th: 89,6, pH 5| Th,

Nd: 93,1, pH 9 Nd

7,048, pH 6, 328 Cu(II) Sabitlenmis siyah kamis tanini [78]
44,24, pH 5, 298 Cu(II) Valonya tanin recinesi [25]
49,15,pH 7 Cr(VI) Azadirachta indica (neem) yapraklari [79]
7,pH 6,8, 25 °C Cdd1),

7. pH 6,625 °C He(Il) Pinus pinaster aga¢ kabuklar1 [80]
141,22, pH 3,5, 303 Th(IV) Kollogen lifi iizerine sabitlenmis siyah kamis tanini [81]
82,94 mg VO3/g, pH . . o

3,75 Vosy Persimmon tanin reginesi [82]
96,71, pH 3,303 Cr(IV) Persimmon tanin adsorbani [83]
3,11, pH 8, 303 Cr(IT) Kahve g¢ekirdekleri [84]
3349, pH 0,3 Au(III) 3-methylcatechol reginesi [85]
1970, pH 1,303 Au(III) Portakal atiklari [86]
299,3, Th(IV),

116,6, u{av), Persimmon tanin reginesi [87]
48,99 Lu(IIT)

886,4, pH 1, 303 Au(II) Persimmon peel jel [88]
1280, pH 1, 303 Au(1II) Limon peel jel [89]
240,71, pH 7 Hg(II) Eucaliptus saligna Sm tanin adsorban

1705, pH 7 Hg(II) Lysiloma latisiliqua tanin adsorban 0]
1,7, pH 2, 298 Am(III) | Kamus tanin jeli (TANNIXO) [91]
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BOLUM 4. PLATIN GRUBU METALLERI

Dogal olarak platin ve platince zengin alasimlar eskiden beri biliniyordu. Ispanyollar,
Kolambia’da giimiis eldesi sirasinda istenmeyen safsizlik olarak ilk karsilastiklarinda

bu metale “platina” veya kiigiik glimiis adin1 verdiler[92].

Platin grubu metalleri (PGM), dogada genellikle birlikte bulunan paltin (Pt),
paladyum (Pd), rodyum (Rh), rutenyum (Ru), iridyum (Ir) ve osmiyum (Os) olmak
iizere alt1 adet birbiri ile yakin alakali metali kapsar. Yeryiiziinde en nadir bulunan
metallerdir[93]. Altin ve giimiis de dahil edildiginde Degerli veya soy metaller olarak
anilirlar[94]. Dogada nikel ve bakir maden yataklarinda alagimlar halinde bulunurlar.
Neredeyse diinya ihtiyacinin tamami Giiney Afrika Cumhuriyeti, Rusya, Kanada ve
A.B.D.’deki maden yataklarindan ¢ikartilir. Daha kiicilik {ireticiler ise Kolombiya,
Cin, Finlandiya, Filipinler, Sirbistan ve Zimbabve’dir. Yalnizca Giliney Afrika

Cumhuriyeti yataklarinda alti metal de tiretilir ve ana iiriindiir[94].

Giliney Afrika Cumbhuriyetinde bulunan Merennsky Reef madeninde PGM’nin
maksimum bulunma oram1 8,1 g/t’dur. Bunun % 50-60’1 platin, % 20-25’u
paladyumdur. PGM madende ferroplatin alasimlar1 veya bunlarin siilfit, arsenit veya
telliirler1 seklinde bulunur. Ham madenin PGM oranin % 60’1 saflastirilabilir.
Bundan sonraki islemlerde diger metaller PGM’den ayrilarak iki asamali bir sistem

uygulanir[95].

4.1. Modern Uretimdeki Ayirma Asamalar1

Modern ayirma yontemi asamalar1 Sekil 4.1 *de goriilmektedir. Bu yontem yiiksek
ayirma verimine, minumum islem tekrarina, azaltilmis iiretim siiresine sahip olmakla
beraber, aym1 zamanda en diisiik seviyede nadir metal kaybina sahiptir. islem

maliyetinin diislik tutulmaya calisilmasina ragmen, siirecin ¢evresel kritik derece
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HClicinde: P(IV), Rh(111), HCl'in distilasyonla Cozelti: SIVI-SIVI
Ir(1v), Pd (11), Au(l11), uzaklastirnlmasi, Pt(1V), Rh(111), Ir(1V), ekstraksiyonu ile
Ag (1)ve Ru (III) Su seyreltme Pd (1), Au(l1), Ru (111) ayirma
Cokelti: Ekstrakt:
Agdl H(AuCl4)
1 DNHS ile solvent Clz ile oksidasyonla Raffinasyon bakiyesi:
Iti: Itiz
_ gﬂ?ﬁ,)' ekstraksiyonu ve E{aiﬁl)l Ir(1v), Ir(Iv)'den Ir(lllYe P(IV), Rh(111), Ir(1V),
) ) NH3 ¢ozeltisi ile Pd(Il), Ru III) indirgenme ve Pd (1), Ru(111)
Ru (II’I) siyirma NHaCl ile gokeltme
Ekstrakt Cokeltn
(Pd(NH3)4)Cl2 (NH4)2(PtCle)

Clz ile oksidasyonla

TBP ile solvent Gozelti: Cozelti: Oksidatif distilasyon ile Distilat:

N :
ekstraksiyonu. H20 ED IIIIII) > Krlstallzasyon Ru (111) (NH4)*tin uzaklastiriimas: RuO4
ile 5|y|rma

Ekstrakt Kristaller:
Ha2(1IrCls) (NH4)3(Rhdle)

Sekil 4.1. Modern ayirma yontemi

onem arz etmektedir. Cinko ilizerine sementasyon, atik suyun aritilma siireci
maliyetleri hesap edilmediginde bile son derece pahali bir islemdir. Bu sebeple, PGM
ayirma siirecinde bu islem cevresel nedenlerle artik tercih edilmemektedir. Solvent
ektraksiyonunda dialkil siilfit kullanilmaktadir. Bu paladyumun platinden kesin

olarak ayrilmasini saglamaktadir[96].

4.1.1. Palladyumun iiretim sirasinda ayristirilmasi

Klor iyonu ¢ozelti ortamina oda sicakliginda gegerken, NH4Cl’iin ¢6zeltideki miktari
1 M’dan fazla oldugunda, paladyum saf olarak ¢oker. Olusan kiremit rengindeki
amonyum hegzekloro pallad (IV) (NH4),[PdCl¢] ¢okelegi, az miktarda ¢oziiniirlige
sahiptir. Bu ¢okelekle birlikte rodyum kompleksi de ¢okmiis durumdadir.

Bu c¢oktiirmedeki ana problem, filtre edilebilecek derecede biiylik cokeleklerin
eldesidir. Bu da daha fazla NH4Cl ¢ozeltisi ilavesi ile gerceklestirilebilir. Sicakliga
bagli olarak asagidaki denge degisimi meydana gelir:
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Sicaklik 60 °C’nin iizerine ¢iktiginda, denge tepkimesi geri yonde gergeklesir.
Cokelegin ¢oziinmesini engellemek icin Cl, gaz1 ¢ozeltide bulunmasinda yarar
vardir. Bu c¢oktlirme islemi i¢in potasyum kloriir, amonyum kloriiriin yerine

kullanilabilir. Bunun avantajlar ve dezavantajlar1 vardir[96].

4.1.2. Rodyumun iiretim sirasinda ayristirilmasi

Amonyum hegzaklororodat (NH4);[RhClg], diger PGM’ler giderildikten sonra
hidroklorik asit ¢ozeltisinde c¢oziilerek ayrilir. Amonyum klorlir eklenmesi ile
kristalizasyon ile rodyum elde edilirken kalan (NH4),[PtCls] ve (NHy),[IrClg] aynm
zamanda ¢oker. Bu sirada, diger metallerin kloriirleri sulu ortamda kalirlar.
(NH4)3[RhClg] cokelegi oda sicakliginda se¢imli olarak neredeyse tamamen sulu
ortama tekrar HCI ilavesi ile gecirilir. Boylelikle saf rodyum elde edilmis olur.

(NHa4),[PtClg] ve (NHy),[IrCl] filtrasyon ile ayrilir.

Rodyum ayni zamanda kloro pentaamin rodyum (III) kloriir [RhCI(NH3)s]Cl,, veya
potasyum hegzanitro rodat (III) K3[Rh(NO;)s] kompleksi seklinde ayrilabilir. Bu

metodlarin uygulanmasinda bazi sinirlamalar mevcuttur[96].

4.1.3. Solvent ektraksiyonu

Sivi-sivi ektraksiyonu elementten elemente dagalim sabitleri neredeyse tamamen
tanimlanmistir. Bu yontemler PGM ’lerinde daha iyi sonuglar elde etmek icin
modifiye edilerek uygulanir. Bununla birlikte, yayillma oranlarindaki degerlerin
yetersizligi sebebiyle modern ihtiyaglar1 karsilayacak sekilde saflastirmak igin
gerekli konsantrasyona ulagmak icin tek bir kademe yeterli olmamaktadir. Buna
ragmen, solvent ekstraksiyonu ile ayirma, kristalizasyon ile ayirmadan, modifiye

edilmemis solvent ekstraksiyon yontemlerine gore daha iyi sonuglar verir.

Pratik endiistriyel ayirma siireglerinde, ana olarak 4 ekstaktan kullanilir. Pt (IV) ve
Ir (IV)’un Rh (III)’den ayrilmasinda en eski yontem, tribiitil fosfat (TBP) ’tir [145,
146].
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Palladyumun solvent ekstraksiyonu i¢in tiyoesterler kullanilmistir (6rnegin di-
nihekzil siilfit veya di-n-oktil siilfit). Bunlar PGM’lerden iyi bir ayirma faktorii
verirken, yliksek metal kapasitesi sunar. Bu yontemin bir dezavantaji kompleksi
olusumu kiteniginin iyi olmamasidir. Reaksiyon siiresi 30 dakika veya daha fazla
siirer. Burada, karistiricili sistemlerde calismak kolon ekipmanlariyla galigmaktan
daha 1yi sonuglara sebebiyet verir. Sulu amonyak ile siyirma sonucunda
[PA(NH3)4]Cl, verir ve bu kolayca [Pd(NH3),Cl,] kompleksine c¢evirilerek
saflagtirilabilir. Ayn1 zamanda, oksimlerle solvent ektraksiyonu yontemiyle yiiksek
tonajli bakir tiretimi sirasinda paladyum eldekisi i¢in bu yontem kullanilmaktadir.
Bununla birlikte, paladyumun yiiksek konsantrasyonu organik fazdan
kazanilamamaktadir. Bir ¢ok solvent ektraksiyonu sistemi ge¢miste ¢alisilmis ve bir

o kadari1 da hala incelenmektedir[96].

4.1.4. Palladyumun saflastirilmasi

Saf olmayan (NH4),[PdCle] asagidaki reaksiyonla tekrar ¢oziilerek saflastirilabilir:

3 (NH4),[PdClg] + 20 NH; <> 3 [PA(NH;)4]Cl, + 12 NH,Cl + N,

Asit eklenmesi ile ¢okelti halindeki [Pd(NH3)4]Cl, yavasca ¢oziinerek soluk agik

renkli trans-daimin dikloro paladyum (II) kompleksini verir:

[Pd(NH3)4]Cl, + 2 HCI «» [PdCIly(NH3),] + 2 NH4ClI

Onemli miktarda (NH4),[PtCls] oda sicaklikginda kolayca c¢oziiniirek ortamda
bulunur. Cozlinmemis materyaller genellikle hidroksitler ve (NH4),[PdCls] filtre
edilir. HCI pH=1 olacak sekilde ilave edildiginde [PdCl,(NHs3),] ¢okeltisi olusur ve
kolayca filtre edilir. (NH4),[PdCle]’iin ¢ok yiiksek konsantrasyonda varligindan veya
fazla miktarda amonyaktan, filtrasyon problemlerinden sebep safsizliklar olabilir.
Sicakligin yiiksek olmasi ayn1 zamanda belirleyicidir. Eger asit konsantrasyonu ¢ok
yiiksek ise ¢oziinebilir (NHy4),[PdCls] kompleksi olugsmasina sebep olur. Bir bagka
muhtemel ¢oziinilir kompleks ise (NH4),[PdClg]:
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2 (NH4),[PdClg] + NoHyg <> 2 (NHy),[PdCl4] + 4 HCI1 + N,

veya

(NH,)2[PdClg] <> (NH,)[PACL] + Cly

Saf (NH4),[PdCls] neredeyse nicel miktarda clorinin NH4CI eklenmesi ile ¢ozeltiye

gegmesinden elde edilir.

Glimiis ve bir ¢ok ana metalin bulundugu ortamdaki tekrar ¢oktiirme ile
saflagtirmada (NHy),[PdCls] kullanigh iken, rodyum, platin, iridyum ve bakir
bulundugunda ise [PdCl,(NHs),] ¢eklinde tekrar ¢oktiirme daha kullanighdir[96].

4.1.5. Rodyumun saflastirilmasi

Amonyum hegza kromo rodat (III) (NH4);[RhCls], hidroklorik asit veya sulu
ortamdan kristalize edilebilir. Bununla birlikte verim, platin ve iridyumun da
cokeltisi bulunmasi dolayisi ile diisiiktiir. Hy[PtClg], Hy[IrClg] ¢bzeltiden sivi-sivi
ekstraksiyonu ve ana metaller kuvvetli asidik iyon degistirici reginelerle
giderildiginde iyi sonuglar alinabilir. Bir zamanlar, ham rodyumun 700 °C’de klor
gazi1 ile saflagtiritlmasi 6nemli bir yontem idi. Reaksiyon iirlinii olarak ana olarak suda
¢oziinmeyen RhCl; elde edilmekte idi. Platin ve paladyum ve ana metaller ¢ozeltide
hidroklorik asit ile muamele edilerek birakilmakta idi. Bu yontemle, giivenilir bir

saflagtirma islemin tekrar ile elde edilebilmekte idi.

Ham potasyum hegza kloro rodat (III) K3[Rh(NO;)¢], hidroklorik asit ile 1sitilarak
hegze kloro rodat(Ill) kompleksi sekline cevirilebilir. Bunu Kj3;[Rh(NO,)s] ve
[RhCI(NH3)5]Cl;, seklinde ¢oktiirme islemi izleyebilir[96].

PGM en 6nemlisi katalitik aktivitesi olmak iizere fiziksel ve kimyasal olarak sira dis1
ozellikleri sebebi ile endiistride dnemli bir yer edinmistir. Platinin kararmaya kars
dayanimi taki ve ziynet esyast yapiminda kullanilmasini sagladi. Kimysal olarak

dayanimi, miikemmel yiiksal sicaklik ozellikleri ve stabil elektirksel ozellikleri
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endiistrinin uygulamalarda kullaniminda patlamaya sebep oldu. 1970’1 yillarin
ortasindan beri, otomobil {ireticileri, katalitik konvertorlerde platin, paladyum ve
rodyum metalini kullanarak egzoz emiilsiyonlarini azaltmaktadirlar. Benzer sekilde,
kimyasal ve petrol rafineri endiistrisi PGM kataliz 6zelliklerine dayanarak genis bir
iirlin ¢esitligi iceren kimyasal ve petrol tabanli {iriinler iiretmektedirler [142, 147].
Platin alagimlar1 ve iridyum pota ve kroze tiirii materyallerde 6zellikle oksitler gibi
tek bir kristal iirin elde etmek i¢in kullanirlar. Kimya endiistrisi biiyiik miktarda
platin yada platin-rodyum alagimlarini amonyakin nitrik oksitlere doniistiiriilmesi
icin kapan katalizor olarak kullanir. Bu nitrik oksitler de giibrelerin, patlayicilarin ve
nitrik asitin baslangi¢c maddesidir. Diizgiin krital yapili titanyum anotlarin rutenyum
dioksit ile kaplanmasi klorin ve kostik iiretiminde kullanilmaktadir. Platin destekli
kristal yapili katalizorler, ham yagin rafinasyonunda, reformunda, yliksek oktanli
benzin iiretimi ve petrokimya endiistrisindeki aromatik bilesiklerin eldesi gibi diger
uygulamalarda kullamlmaktadir. Onemli miktarda PGM alasimi, diisiik voltajli ve
diisiikk enerjili kontaklarda, kalin ve ince film devrelerde, termogiftlerde, firin

parcalarinda ve elektrotlarda kullanilmaktadir[92].

Discilik ve tipta da PGM 6nemsenecek boyutta tiiketilir. Paladyum ve platin sertlik

kazandirmak icin discilikte kullanilir. Tipta ise PGM bilesikleri kanser tedavisi ve
timdr kontroliinde kullanilir [142, 143]. Ozellikle Platin tabanh kanser ilaglari
hastanelerin atiklar1 olarak dogaya salinmaktadir. Bu PGM tiirlerinin yapisi,
otomobil katalitik konvertorlerinden salinanlarin  yapisina gore farklilik

arzetmektedir[93].

PGM otomobil katalitik konvertorlerinde kullanilmaya bagladiktan sonra yol
kenarlarindaki ve kentlerdeki konsantrasyonlarinda artts meydana gelmistir.
Yagmurlarla birlikte tatlisu kaynaklarindaki omurgasizlarda bulunmaya baslamistir.
Bununla birlikte havada pg/m3 dolaylarinda bulunur. PGM partikiilleri yol yiizeyinde
kat1 halde mevcutken, yagmurla su ile birlikte taginarak nehir yataklarinda nispeten

diistik miktarda tortular olusturur[93].

PGM daha ¢ok metalik halde veya az ¢oziinen fraksiyonlar halinde yayilirlar ve

direkt olarak canli organizmalarda bulunmazlar. Bu sebeple gorece olarak bagil
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olarak inert olduklar1 diisiiniilmektedir. Fakat, bu diisiince artan kullanimlar1 ile
birlikte ekolojik ve saglik riskleri tasidiklar1 yoniinde degismektedir. Palladyumun,
Platin ve Rodyuma gore daha fazla birikme orani1 olmasi sebebi ile tasidig: risk daha

fazladir[93].

5.1.6. ikincil PGM’lerin gerikazanimlari

PGM yiiksek ekonomik degerlerinden sebep, sadece cevherlerden elde edilmez. Ayn
zamanda ¢ok cesitli endiistriyel atiklardan da geri kazanilir. Bu atiklarin geri

kazanildig1 tesisler esnek tasarima sahip olmalar1 gerekir.

Metalik atik materyaller: Platin-rodyum katalizorliiglinde amonyakin oksitlenerek
nitrik asit eldesi igleminde kullanilan biiyiik miktarda metalik materyallerin
atiklarnidir. Bu katalizorler 3- 18 ay kullanildiktan sonra atik hale gelirler.
Gilinlimiizdei 50 t Pt-Rh alasimi bu alanda kullanilmaktadir. Ayn1 zamanda, Pd-Au
alasimlar1 Pt-Rh alasimlarimin  kullanildigt amonyak oksidasyon tesislerinde

kullanilan atik materyallerdendir.

Cam endiistrisi bliylik miktarlarda arizali triinleri kimyasal geri kazanima yollar
(6rnegin eritme kaplar1 ve diger ekipmanlar1). Tekstil endiistrisinde kullanilan ip
egirme ekipmanlar1 zamanla aginarak geri doniisiime yollanir. Pota ve gesitli kaplar
gibi bozulmus laboratuar ekipmanlari da 6nemli olmakla az miktarda metalik

atiklardir.

Dikkat ¢ekici miktarda Pt-Rh atig1 basta termogift malzemelerden kaynaklanan
elektrik Ol¢iim cihaz endiistrisinde iiretilir. Elektriksel kontaklarda, 1sitici

elementlerinde ve elektronik kompanentlerde de PGMler kullanilir.

Dolmakalem uglarinda az miktarda rutenyum, osmiyum, iridyum, renyum, tungten,
molibden, tartalyum, nikel ve kobalt alasimlar1 bulunur. Bu atiklarin geri kazanimi
en zor olanidir.

Curuflar: Mucur, kiil ve yakma kalintilari, ekipmanlardaki korozyon kalintilar1 ve

coktiirme kalintilarin1 kapsar. Kataliz kalintilari, PGM agisindan fakir olmasina
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ragmen bu sinifa dahil edilebilir. Curuflardaki PGM miktar1 genellikle diisiiktiir. Cok

degisik miktarda metalik olmayan maddelerle doludur.

Destek katalizorleri: Biiyliik miktarda PGM kullanilmig katalizorlerden elde edilir.
Bunlardan en Onemlisi, petrol endistrisinden kullanilan hetorojen kataliz
malzemeleridir ve bu alanda diinya capinda 50 tondan fazla miktarda
kullanilmaktadir. Bu katalizorlerin miirleri 4 — 8 senedir. Artiklar, genellikle % 0,3 —
0,7 arasinda degisen miktarlarda a-Al,O; lizerinde platin icerir. Ve ayni zamanda
paladyum, rodyum, iridyum, rutenyum da icermektedir. Petrol endiistrisinde
kullanilan bir diger genis 6lcekli islem, aleminyum silikat {izerinde paladyum ve

platin vasitasi ile gerceklesir.

Bir diger PGM geri kazanim kaynagi otomobil katalitik konvertorlerindeki
PGMlerdir. Her bir iinite bagina 2 gram kadar PGM igerigi vardir. Bu daganik PGM

icerigini yogunlastirmak zordur.

(Cozeltiler: Homojen katalizde kullanilan sivi atik miktar1 bagil olarak hizlica
armistir. Organik c¢oziiciilerdeki veya yag iiretim atiklarindaki rodyum miktar1 50 ila
1000 ppm dolaylarindadir. Bazen bu organik atiklar iridyum, rutenyum veya

paladyum igerebilir.

Elektroliz endiistrisinde olusan verimi bitmis elektrotlar, tekrar rejenere edilemezler.
Bunlarin en 6nemlileri, tetranitro platinat (II), rodyum (III) siilfat ve rodyum (III)

fosfattir.

Son olarak, PGM ayirma islemleri sirasinda meydana gelen atik cozeltiler geri

kazanilmalidir. Ve islemler ayirma adimlari i¢inde miitala edilir.

Toplamda yillik olarak diinya ¢apinda niikleer santrallerde 1 ton civarinda rodyum

iiretilmektedir[96]
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4.2. Palladyum

Palladyumun en yaygin oksidasyon basamagi d® elektronik konfigiirasyonunda kara
diizlemsel geometride bilesikler veren (+2) yiikseltgenme basamagidir. Bir diger
oksidasyon basamagi katalitik 6zellikleri bakimindan énem arz eden, ikiden dorde
kadar kordinasyon yapabilen (0) (d'’)’sifirdir. (+4) (d°), oksidasyon basamagi
oktohedral geometrik yapidadir ve ¢ok daha giiclii bir sekilde okside olur[95].

Palladyumun floritleri PdF,, PdF; ve PdF,’dir. Triflorit bilesigi, Pd(Il) ve Pd(IV)
yukseltgenme basamaginin ikisini de igerir. Palladyumun tek klorlu bilesigi, hidrath
ve iki anhidrit formda bulunan PdCl,’dir. Bunlardan birincisi polimerik zincir yap1
ve ikincisi de Pde ¢ekirdeginin uclarindan kopriillesmis kloritler seklindeki yapi.
Hidrojen ve bir ¢ok organik bilesikle hidratli ¢ozeltileri hizli bir sekilde metalik hale
indirgenir. Diger halitleri PdBr, ve Pdl, sayilabilir. PdO, paladyumun tek kararh
oksitidir. Hizlica metalik hale indirgenir ve hidrojenlenme katalizlerinde kullanilir.
Palladyum Pd(OH), bilesigi seklinde hidroksit verir. Palladyum sulfitleri, selenitleri,
telliiritleri seklinde bilesikler de yapabilir. Bunlar, PdS, PdS,, PdSe, PdSe,, PdTe,
PdTe,’dir [144, 145].

Palladyum, otomobil katalitik konverinde, dis¢ilikte, hidrokraking katlizinde,
hidrojen  peroksit katalizinde, kondansatorlerde, ince film tabakalar

uygulamalarinda, vinil asetat katalizinde baslica kullanilir [143, 144].

244,8 nm, 340,46 nm ve 363,47 nm dalgaboyu paladyumun spektro-analitik
tesbitinde (FAAS, ICP-OES) kullanilan dalgaboyudur[96].

4.2.1. Palladyumun Kordinasyon Bilesikleri

Palladyum amonyak ve basit aminler ile ¢ok c¢esitlik kompleksler meydana getirir.
Yaptign komplekslere ornek: [PAd(NH;3)]*", [PdCl(dien)]", cis-[PACLL(NH3),] ve
trans-[PdCIy(NH3),] verilebilir. [PdCI3(NH3)]” Gibi monoamin kompleksleri
digerlerine nazaran daha az stabildir. Trans-[PdCly(pyr),], [PdCly(bipy)] aromatik

amin komplekslerine 6rnek verilebilir. [PdCl(dien)(guanosine)]” gibi niikleozid
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kompleksleri de vardir. Pd(IV)’iin aromatik amin kompleksleri, sicaklikla veya su ile

Pd(II)’ye indirgenen amin ve alifatik amin tiirlerine gore daha kararhidir[95].

Kloro(tris[2-(dimetilamino)etil]amin)5 1aladyum(II) kompleksi, kordinasyon
numarasi 4’den fazla olan nadir 6érneklerdir. Palladyum nitrillerler, aminler, oksimler,
schiff bazlari, azitler, semikarbozonlar, hidrazinler ve triazenler ile kompleksler
yapar. [PdyCli(P(C;Hs)s)2],  [PACL(P(CHs)s)2],  trans-[PACly(P(CeHs),CHs)al,
[PA(PC,Hs);H]™ ve trans-[PdCI(P(C¢Hs);)H] iceren sayisiz fosfin kompleksleri
vardir[95]. Cozelti ortaminda, burada P, fosfin olmak iizere cis- ve trans-[PdCI,P;]
kompleksleri biribirlerine hizli bir sekilde doniisebilir [97]. PA(IT) fosfinleri ve Arsin
komplekslerinin oksidasyonu ile amin komplekslerinin eldesine benzer sekilde,
Pd(IV) kompleksleri elde edilir. Diisiik degerlikle Pd(0) kompleksi, [Pd(P(CsHs)3)4]
ve iki ¢ekirdekli Pd(I) kompleksi [Pd,Cl,(bis(dimetilfosfino)metan),] fosfin ligantlar
arasinda kopriileri ve metal-metal bagi icerirler. Bu komplekslerde, CO, CNR, SO,
ve CS,’yi de kapsayan cesitli kiigiik molekiiller, Pd-Pd bagina eklenirler. Arsin ve
stibin kompleksleri fosfinlerle benzer yapidadirlar[95].

Palladyum oksijenler zayif kordinasyon bilesikleri meydana getirir. Sulu ortamda,
ara {irlin olarak meydana gelirler. Tetraaqua iyonu [Pd(OH,)4]*", [PACLy]*“iin
AgClOy4 vasitasiyla giderilmesiyle elde elde edilir. Oksijen ligant1 igeren izole
edilebilir ~ kompleksler  [Pd(DMSO-S)(DMSO-0),], [Pd2(OH)2(P(CsHS)3)4],
[Pd3(OOCCHs)6), [Pd(0x)2], [Pd(acac),] ve [Pd(P(CeHs)s)x(cat)]’dur. Paladyum
selenyum ve kiikiirde oksijenden daha kuvvetli baglanir. Bazi siif 6rnekleri olarak:
tiolatlara  [Pde(S-n-C3H7)12], tioeterlere  [Pd,Brs(S(CHs),)2], tiyosiyanatlara
[PA(SCN)4]*, tiyoiirelere [PA(SC(NH,),)4]>, siilfooksit veya siilfitlere [Pd(SO3)4]%,
dittiyokarbomatlara [Pd(S,CN(C,Hs),),], sitiyofosfinatlara [Pd(S,P(C,;Hs),)2] ve
ditiyoolenlere [PA(S2C2(CN)y)2]* kompleksleri verilebilir. Cesitli selenyum ve
kiikiirt ligantlar1 da bilinmektedir [97].

Palladyum [PdCI*]* ve [PACI°]* gibi ve kopriilesmis [Pd’Br®]*” halid kompleksleri
de verir. Halid kompleksleri su ile etkileserek tiirlenmeler meydana getirebilir.
Hegzakloropallad tuzlar kat1 halde veya sulu ortamda 1sitildiklarinda Cl, gazi ¢ikist
yaparlar[97; 95]. Halit iyonlar1 bir fosfan ligandi PdX,(PPh;)," anyonik kompleksi
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seklinde denge halinde bir yer degistirme yapabilir. Fosfanin klorid iyonu ile yer
degistirmesi Cl" iyonunun merkez Pd(II) iyonuna yiiksek niikleofilik afinitesinden
dolay1 Br™ ve I'*a gore daha kolaydir. Burada sert Lewis asid-baz’1 etkilesimi oldugu
sOylenebilir. Aksine, Palladyum(0) merkez atomuna CI afinitesi, Br" ve T
iyonlarindan daha azdir ve bu etkilesim yumusak Lewis asit-baz etkilesimi
seklindedir. Buradan halid iyonlarinin Pd(0) ve Pd(II) merkez atomlar1 ile
compleksler yapabilecegini ¢ikartabiliriz. Palladyum(0) merkez atomu ile halid ve
asetat iyonlarinin kompleks olusturmasi paladyum katalizli reaksiyonlarinin temelini

olusturur[97].

PdCly’nin ¢ozeltisine amonyak eldesi ile olarak pembe renkli [Pd(NH;3)4PdCly] cift
cekirdekli kompleks cokeltisi meydana gelir. Bu ayn1 zamanda Vauquelin tuzu
olarak bilinen ve daha fazla NH; ilavesi ile suda ¢oziinebilir tetraamin paladyum(II)
klorit [Pd(NH3)4]Cl; komplesine dontlisen bir yapidir. Bu ¢ozeltinin asitlendirilmesi
yavas yavas acik sari renkli daimin dikloro paladyum(Il) [PdCIy(NHj3);]
kompleksinin meydana gelmesini saglar. Bu tiirlenmeler paladyumun ayirilmasinda

onemli yer teskil eder[96].

PGM rutin olarak petrol katalistlerinden, kimyasal katalistlerden, otomobil
katalistlerinden, fiber glasdan, elektronik hurdadan, laboratuar malzemelerinden,
discilik malzemelerinden ve miicevherattan elde edilir. Buna metalin geri kazanimi

da denir.

Palladyum tiirlenmeleri arasinda, azot fonksiyonel grubu igeren adsorbanlarda
sorpsiyonda tercihi olarak anyonik formlar olan PdCly> ve PdCl;™ , katyonik ve

iyonik olayan formlarma(PdCl", Pd*", PdCl,) gore daha tercihlidir [149, 150].
4.3. Rodyum
Rodyumun en ¢ok bilinen oksidasyon basamagi kare diizlemsel yapida olan (+1)

(d®’dir. 5 kordinasyon kompleksi yapar. (+3) (d°) oksidasyon basamakli yapisi
oktohedral geometridedir[95]. Bir ¢esit izotopu vardir[96]. Dimerik karboksilat
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kompleksleri (+2)(d’) oksidasyon basamagindadir. (-1)(d'%)’dan (+6) (d°)’a kadar

oksidasyon basamagi mevcuttur[95].

Rodyumun 4 florid bilesigi hazirlanabilir. Bunlardan en kararli olan1 RhF5’dir. RhFy,
tetramerik (RhFs)s ve ¢ok reaktif olan RhFe. RhCls, RhBr; ve Rhl; ¢ok bilinen
halitleridir. Bu bilesikler kristal suyu igermediklerinde ¢oziinmezler. Rodyumun iki
tir oksit bilesigi vardir: RhO, ve Rh,0O;. Rodyum(IIl) hidroksit Rh(OH); sulu
ortamda hidratlagmis formlar1 gibi(Rh,O3) ¢esitli formlarda bulunurlar. Rodyum’un
Rh,S; ve RhSe, seklinde bilesikleri oldugu gibi boritleri, silikatlari, fosfitleri ve

arsenitleri de vardir[95].

Rodyum, Asetik asit katalizinde, otomobil katalitik konvertorlerinde, cam

buclamada, nitrik asit katalizinde, termogiflerde baslica kullanilir[94].

Rodyumun spektroanalitik tesbitinde (FAAS, ICP-OES) en kesin sonu¢ veren
dalgaboyu 343.49 nm’dir[96].

4.3.1. Rodyumun Kordinasyon Bilesikleri

Cok sayida Rh(IIT) amin bilesigi ve kompleksi bilinmektedir. Bunlara, [Rh(NH3)s]>",
[RhCI(NH3)s]*", [RhCla(en),]” ve cis-[Rh(en),H,]" ornek verilebilir. Bu d°
kompeksleri, optikce aktif [Rh(en);]’" gibi kompleksleri belirlemeye saglayacak
sekilde, siibtitiisyon ve stero kimya bakimindan inerttir. Rh(III)’lin yiliksek derecede
kinetik bakimdan inert oldugunu, anotta Rh(IIl)’e kordine sekilde bagli olan
hidroksitlere NO "’ nun elektrofilik baglanmasi ile Oksijen baglarinin nirito’dan azot
nitrito ligandina dogru molekiil i¢i izomerizasyon yolu ile [Rh(OH)y(NH;3)s]*"
kompleksinin meydana gelmesinden anlasilabilir. Rodyumun hetorosiklik amin
ligantlar1 iceren bir ¢ok kompleksi mevcuttur. Rodyumun makrosiklik
kompleklerine, [Rh(cyclam)Cl,]", porpirinler [RhCI(TPP)(CO)] ve fitalosiyaninler
[Rh(Pc)] ornek verilebilir[98]. Fosfinler ¢ok genis bir katalizde énemli kullanim
alan1 bulunan biyiik bir bilesik ailesidir. Bazi Rodyum fosfin kompleksleri

Wilkinson katalizortidiir [ 144, 151].
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Rodyum oksijen ile yaptigi kompleksleri c¢ok sayida olmamasma ragmen
bilinmektedir. [Rh(ox);]*, [Rh(acac);], hegzaakua iyonu [Rh(OH,)s]’" ve Schiff
bazi1 kompleksleri 6rnek olarak verilebilir [144, 151].

Suda c¢oziinebilir Rodyum siilfat Rh,(SO4);.xH,O, muhtemelen [Rh(H2O)6]3+ de

igeren sar1 formda ve kirmizi1 formda bulunabilir [144, 151].

Suda c¢oziinebilir nitratlari, [Rh(NOs);-2H,0] kompleksi halindedir. Bir bagka
rodyum bilek sinifi da, [Rh,(OOCCHj3)4L;] gibi okso kopriilii Rh(IT) dimerleridir. Bu
dimerlerde L, oksijen, azot, karbon, kiikiirt veya fosfor olabilir[98]. Az miktarda

Selenyum liganti igeren komplekslerine de [Rh(Se,C,(CN),)s] 6rnek verilebilir[95].

Rodyumun solvent ekstraksiyonu ile ayrilmast veya saflastirllmasi PGM
konusundaki en zor konulardan bir tanesidir. Sterik etki ve metal komplekslerinden
kaynaklanan tiirlenmeler (sulu ortamdaki CI, H,O ligand degisimleri), yliklenmis
oktahedral complekslerin ayrilmasint  zorlastirmaktadir. Rodyum asagidaki

reaksiyona gore sulu-clorlu kompleksler verir:

RR(CDE™ +nH,0 o [RhClg_n(H,0),]*™"~ + nCl

Bu reaksiyonun gerceklesmesi, klorid konsantrasyonuna, sicaklifa, ¢dzeltinin
omriine ve pH degerine baghdir[98]. Rodyumun anyonik kompleksleri katyonik
komplekslerinden ve notr komplekslerinden daha kolayca ayirima tabi tutulunabilir.

Sulu ortamda Rh(III)’un kloro komleksleri oksijen kopriilii oligomerleri de kapsayan
en azindan 5 tiir icerir. pH>1 oldugunda, rodyumun Rh(Cl)z~ kompleksi sulu
ortamda ilk olusan komplekstir. Zamanla RhCl;(H,0)?~ ve sonunda daha kararl
olan RhCl,(H,0), vyapisina doniisir. Bu esnada ortamda az miktarda
RhCl;(H,0)5, katyonik RhCl,(H,0)f kompleksleri ve [Cl,RhO(OH)RhCL,]™
oligomeri de bulunur[99]. Sekil 3.1°de Rh(III)’iin tiirlenmesini gosteren kiitle

spektroskopisi sonuglar1 bulunmaktadir.

Bu sulu klorlu kompleks ayn1 zamanda pH>3"de asagidaki gibi hidroliz olabilir:
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[RhCly_,,(H,0),_1OH]* ™ + nH,0 © [RhCls_,(H,0), 3™ + H;0*

Rodyumun klorlu ¢ozeltilerinin tlirlenmelerinin en uygun oldugu 1 < pH < 3 oldugu
durumdadir [99]. Yiiksek asit konsantrasyonlarinda basat tiirlerin zamanla degisimi
asagidaki adimlarla olur[96]:

3—

[RhCL] [RhClS(HZO)]z_ o [RhCI,(H,0),] < [RhCI,(H,0),] < [RhCL(H,0),]’

o [RhCI(H,0),]" & [Rh(H,0),]”

Rodyum, Hegza aqua rodadtan (Rh(H,0)3*) hegza kloro rodada (RhCl3™) kadar
uzanan 7 tiir sulu ve klorlu kompleks vermektedir[98]. 11 mol/dm® konsantrasyonda
RRCIZ™ baskin tir olarak mevcuttur[100]. RhCI3~ sadece 5 mol/dm’ HCI
konsantrasyonlarinda baskin tiir olarak bulunabilmektedir[101]. 0,3 mol / dm® HCI
konsantrasyonunda [RhCl,(OH)(H,0)]* ve [RhCls(H,0)]* formlar1 mevcut olur.
0,1 mol/dm® HCI konsantrasyonlarinda 4 farkli rodyum tiiri mevcuttur:

RhCl4(H,0),", RhCl3(OH)(H20),, RhCl3(H,0); ve RhCL(H,0), [100].
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Sekil 4.2. Rh(IIT)’tin pH 2,01, hidroklorik asit ¢ozeltisindeki kiitle spektroskopisi sonuglari[99]
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Tablo 4.1 ’de paladyum (II) ‘nin, Tablo 4.2 ’de rodyum (III) ‘liun cesitli

adsorbanlarla yapilan ¢alismalarda maximum giderimleri verilmistir. Goriildiigii gibi

Tanin ile yapilmig rodyum (III) adsorpsiyon g¢aligmasi yoktur. Fakat ticari aktif

karbon ile Goto ve arkadaslar1 [102] okso grubu igeren ticari iyon degistiricilerle

yaptiklar1 caligmalara rastlanmistir. Bu c¢alisma reginelerimizin yapisiyla benzer

yapilar igermesi bakimindan dikkat ¢ekicidir.

Tablo 4.1. Literatiirdeki Pd adsorpsiyon ¢aligmalarinda maksimum giderimler

Maximum Giderim Metal Adsorban Ref.
(mg/gr)
150 Pd (IT) Konsanse Tanin Reginesi [103]
18,1 Pd (1D) Nonil tiyoiire kapli Fe;0,4 [104]
80,35 Pd (IT) Kollagen Fibere bagli Bayberry Tanini [105]
12 Pd (I) | Kimyasal olarak dnislemden ge¢irilmis aktif karbon [106]
2,68 Pd (IT) Modifiye citosan ve citin [107]
27,5 Pd (IT) Kollagen Fibere bagli Bayberry Tanini [105]
97,4 Pd (IT) Epoksi imidazol reginesi [108]
27 Pd (IT) Ticari aktif karbon [102]
10 mg/1t (1m1,0025 mol e
adsorban) Pd (1ID) Non-iyonik siirfaktan [109]
5 mg/ml sié\égmonyum Pd (IT) Nehir Suyunda Amonyum asetat ile ektraksiyon [110]
74,5 Pd (ID) Fosfin — siilfit tiirii polimerler [111]
Tablo 4.2. Literatiirdeki Rh adsorpsiyon ¢alismalarinda maksimum giderimler
Maximum Giderim Metal Adsorban Ref
(mg/gr)
14,82 Rh (III) Nonil tiyoiire kapli Fe;0,4 Nanopartikiil [104]
97,91 Rh (I1I) Oksin tiiriinde kimyasal olarak modifiye ¢itosan [112]
95 Rh (111) MC-10 “N” dondrlii anyon degistirici regine [101]
15 Rh (1I) Ticari aktif karbon [102]
5 mg/lt Rh (I1I) Nehir Suyunda Amonyum asetat ile ektraksiyon [110]
4.5. Palladyum ve Rodyumun Adsorpsiyon ile Geri Kazanilmasi
Literatlirde adsorbanlarin geri kazanimi sirasinda cinse ve adsorplanan metalin

komplekslerine bagli olarak mubhtelif asitler, bazlar, tuzlar ve oksidan kimyasallar

kullanilmistir. Bunlar, HCl, HNO; ve H,SO4 ve bunlarla birlikte, H;O,, HNOs,

NaClOs, NaClO gibi oksitleyicilerin karisimlar1 ¢ozeltileridir. Yapilan ¢alismalardaki
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en 1yl siyirmayi saglayan c¢ozelti ve siyirma yiizdeleri asagidaki Tablo 4.3 ‘de

gosterilmistir.

Degerli

metallerin

iyonlarmin kimyasal

ozellikleri

benzerlik

gosterdiginden bazen iki metal ayn1 yiizeyde zenginlestirildikten sonra bu yiizeyden

secimli olarak bir degerli metal siyrilabilir [109].

Tablo 4.3. Literatiirdeki styirma ¢alismalari

Siyirma Cozeltisi Siyirma Verimi Metal Adsorban Ref.
HCT - Nl‘j% HNO3, Rh (III), Pt (IV) Camur siispansiyonu [113]
Kollagen Lifine bagh
V)
0.5 M HCI %100 Pt(11), Pd(II) Bayberry tanini [105]
0.5 M HNO, %4, %27,%0 | Tt (ﬁ)’(ﬁg(n)’ Nonil tiyoiire kaph Fe,05 | [104]
- %66, %96, Pt (IV), Pd(1D), e
0.5 M tiyoiire %25 Rh (I1) Nonil tiyoiire kapl Fe,0; [104]
0.5 M NaCl %0, %3, %46 | (gh)’(ﬁg(u)’ Nonil tiyoiire kaphi Fe,0s | [104]
1 M HCI %100 Rh (III)IC{EIIS(IV)’ Amonyum asetat ektraktantt | [110]
0.5 M HCl + 8M 0 Oksin tipi kimyasal olarak
HNO; /072,3 Rh (I modifiye edilmis ¢itosan [112]
Ticari anyon degistirici
V)
4 M HCI1 +NaClOs %100 Rh (IIT) recinlerle (Diaion WA10) [101]
4 M HCI+NaClO;
4 M HCI+ NaCIO o Ticari anyon degistirici
0.5M HCINaClO; 76100 Rh (I11) reginlerle (Diaion WA21) | HOl
0.5 M HCI+NaClO
0o Mgy ¥ %100 Pd (1) Dowex 1x8 [114]
. 3
6 M HCI %100 Ru(I1l) Dowex 1x8 [114]
6 M HCI %100 Rh (1IT) Dowex 1x8 [115]
1 M HNO; %45 Pd (I) Karboksimetil Citin [107]
1 M HCI %32 Pd (I) Karboksimetil Citosan [107]
Thiourea—HC1 0 Bayberry tanin baglanmig
(0.1 M/1.0 M) 7090.7 PeIv) Kollogen ligi [105]
Thiourea—HC1 0 Bayberry tanin baglanmis
(0.1 M/1.0 M) 7058.4 Pd (I Kollogen ligi [105]
1.2 M HCI %100 Rh (1IT) Aktif karbon [102]
1.5 M HCI %100 Ru (1I) Aktif karbon [102]
Pd(II) iyonlarini
Pt(11) ve (IV)
1 ml EDTA ¢oz. %100 igeren jelden Setil piridinyum klorit (CPC) | [109]
selektif olarak
ayirma.
16 ml 6 M HCl ve . Au(1ID), Ru(IlD), . .
0.2 g tiyoiire %100 PA(IV) Epoksi imidazol reginesi [108]
Thiourea—HCI 9% 96.8 +1.1 Pd(II) Yesil alg [116]

(0.3 M/1.0 M)

(Chlorella vulgaris)
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BOLUM 5. MATERYAL VE METOD

Adsorpsiyon deneylerinde adsorban olarak kullanilan tanin, gallik asit ve
pirogallolden iiretilmis olan regineler bu tez ¢aligmasinin ilk adimini olusturmaktadir.

Daha sonra iiretilen regineler karakterize edilistir.

Tez ¢alismasinin ikinci asamasinda ise TAR, GAR ve PGR re¢ineleri ile adsorpsiyon
caligmalar1 yapilmigtir. Elde edilen sonuclardan yararlanilarak izoterm analizleri,
termodinamik parametrelerin hesaplamalari, adsorpsiyonun kinetiginin incelenmesi

caligmasi ve kesikli sistem dizayn1 hesaplamalar1 yapilmistir.

5.1. Kullanilan Materyal ve Cihazlar

Tez calismasi sirasinda, tanin hari¢ kullanilan diger kimyasallarin tiimii analitik
safliktadir. Baglangic maddesi olan gallik asit ve pirogallol, Alfa Aesar GmbH&Co
sirketinden temin edilmistir. NH;, HCOH, HNO;, HCI, NaCl, NaOH, tiyoiire,
NaClO, NaClO;, H,O, Merck markadir. PdCl,, % 99,9 safliktadir ve Alfa Aesar
GmbH&Co sirketinden temin edilmistir. RhCl;3H,0O, metal bazinda %38 Rh
icermektedir ve Merck firmasindan temin edilmistir. Kullanilan valonia tanini ticari
saflikta olup, en az % 65 oraninda tanin icermektedir[44]. AAS Ol¢limlerinden

kullanilan standart Rh ve Pd ¢ozltileri UltraScientific firmasindan temin edilmistir.

Kesikli sistem adsorpsiyon deneyleri sirasinda mekanik karistiric1 olarak IKA RTC
Classic kullanilmistir. Tiim kurutma islemleri i¢in Niive FN500 etiiv kullanilmstir.
Uretilen her bir reginenin BET yiizey alani analizleri Micromeritics Flow Sorb 2300
cihazi ile yapilmistir. FTIR 6lgiimleri i¢in, Shimadzu IRPrestige-21 kullanilmustir.
XRD olgtimleri i¢in, RIGAKU Dmax 2200, Cu/Ka kullanilmistir. SEM fotografi ve
EDS oOlglimleri icin, JEOL JSM-6060LV taramali elektron mikroskobu

kullanilmigtir.  Adsorpsiyon deneyleri sirasinda termodinamik parametrelerin
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hesaplanmas1 amaci ile yapilan cesitli sicakliklardaki adsorpsiyon deneylerinde,
Niive BM 402 su banyosu kullanilmistir. Deneyler sirasindaki tiim pH 6l¢timleri,
Mettler-Toledo Seven Easy pH metresiyle gerceklestirilmistir. Shimadzu 6701F
Alevli Atomik Spektrometre (AAS) cihazi metal konsantrasyonu Ol¢limlerinde

kullanilmigtir. Santiftiij islemleri Niive NF200 cihazi ile yapilmustir.

5.2. Rec¢inelerin Sentezi ve Karakterizasyonu

TAR recinesi iretilmesi amaciyla, 8 g hidrolize tanin iceren 12,31 g % 65’lik
Valonia taninine [44; 43], 50 mL 13,3 N’lik sulu amonyak eklenmistir. Uniform bir
dagilma olusmasi i¢in 5 dakika karistirmaya devam edilmistir. %37’lik sulu
formaldehitten 65 mL eklenmistir. Oda sicakliginda, 30 dakika karigtirilmas,
ardindan 90 °C’ye 1sitilarak 2 saat karistirilmistir. Konsantre siviya 50 mL saf su
eklenerek seyreltilmis, ardindan pH 2’ye gelinceye kadar 13.3 N konsantre nitrik asit
ile eklenmistir. Son olarak da sismis halde cozeltide bulunan regine su trompu

yardimyla filtre edilmis, elde edilen filtrat 80°C de kurutulmustur[117].

GAR reginesi lretilmesi amaciyla, 340 mg (2 mmol) gallik asit, 500 mL’lik
reaksiyon balonunda 200 ml distile suda ¢6ziilmiig, 60 °C’ye kadar 1sitilmig, ardindan
1,49 mL formaldehit (F/Ga = 2 olacak sekilde) reaksiyon ortamina eklenmis, daha
sonra pH 8 olacak sekilde NHj ¢Ozeltisi eklenmistir. 3 saat 85 °C karistirma
yapilmis, reaksiyon sonunda karisim nitrik asit ile pH 2’ye getirilmis ve bdylece
olusan reginelere ¢oziinmezlik kazandirilmistir. Karisim, dekantasyon i¢in uygun
oluncaya kadar bekletildikten sonra dekante edildilmistir. Geriye kalan bakiye saf su

ile yikanarak, su trompu yardimiyla siiziilmiis, ayrilan regine etiivde kurutuldu[54].

PGR reginesi tiretmek i¢in 70°C’ye kadar 1sitilmig 200 ml saf suya, 40 g (0.317 mol)
pirogallol eklenmis, ardindan pH 7,3 oluncaya kadar NHj3 c¢ozeltisi ilave edilip,
ortamda pirogalloliin ¢oziinmesi beklenmistir. Daha sonra sicakligin 60°C’de olmasi
saglanarak, fenol/pirogallol oran1 (F/Py) 2,1 olacak sekilde 20 g (0.6657 mol)
formaldehit (%37°lik formaldehit ¢ozeltisinden 49.6 mL) eklenmistir. 1 dakikada
cozelti ortami bulaniklagarak recine olusmaya baslamig, reg¢inenin suda

¢Oziiniirliglinii kaybetmesi amaciyla 60 dakika kadar reaksiyon devam ettirilmis,
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pH 4 dolaylarima gelecek sekikde HNOj ile muamele edilen regineler, siiziilerek

etiivde kurutulmustur[118].

5.3. Pd (IT) ve Rh (III) Tiirlenmelerinin Modellenmesi

“Hydra&Medusa”[119] ve “Visual MINTEQ” [120] programlar1 kullanilarak Pd (II)
ve Rh (II1)’in sulu ¢ozeltilerdeki tiirlenmeleri belirlenmistir. Tiirlenmeye pH ve farkli

CI iyonu konsantrasyonunun etkisi incelenmistir.

5.4. Adsorpsiyon Deneyleri

Adsorpsiyon deneyleri 50’er mL, 50-60 mg/L arasinda degisen konsantrasyonlardaki
stok metal ¢ozeltilerinde, oda sicakliginda 0,2 g TAR, GAR ve PGR reginelerinden
herhangi biri eklendikten sonra 1 saat manyetik kanistiricida 600 dev/dk hizla
karistirillarak yapilmistir. Deney sonunda ¢dzeltlerden alinan numune 10 dakika
siireyle 5000 dev/dk hizla santrifiij edildikten sonra 0,45 pm’lik mikrofiltreden
gecirilerek, 2,5 ve 5 kat seyreltilip AAS Ol¢limleri alinmigtir. pH etkisini incelemek
icin c¢ozeltilerin pH degerleri 0,5 birim degistirilerek deneyler yapilmistir. Deneyler
sirasinda, pHy ve pHsn degerleri, baslangic ve bitis sicakliklar1 adsorpsiyon

mekanizmasinin aydinlatilmasi sirasinda ayrica kullanilmak iizere not edilmistir.

Periyodik cetvelin ilk sirasinda bulunan metallerin adsorpsiyonun iyi oldugu pH
degerleri genellikle pH 3-7 araligindadir[121]. Degerli metallerin adsorpsiyonu ise
pH 1-3 arasinda oldugu literatiirde kaydedilmistir[106]. Palladyum (II) iyonunun
klorlu ¢ozeltisindeki adsorpsiyonunu belirlemek amaciyla pH 2-5 araliginda, rodyum

(I1T) 1iyonu i¢in ise pH 0 — 4,5 araliginda adsorpsiyon deneyleri yapilmustir.

Klor iyonunun ortamdaki miktarmin adsorpsiyona etkisini belirlemek amaciyla
yapilan deneyler sirasinda, Pd (IT) ve Rh (III) i¢in 10 — 1 M konsantrasyonlarda CI

iceren ¢ozeltilerde caligmalar yapilmistir.
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Pd(I) ve Rh(IIl)’iin klorlu ortamdaki sulu ¢ozeltilerinde TAR, GAR ve PGR
regineleri {lizerine adsorpsiyonuna, adsorban Kkiitlelesinin etkisini incelemek ig¢in

yapilan deneylerde 0,025 — 0,15 g re¢ine kullanilmstir.

Pd(IT) ve Rh(III)’iin klorlu ortamdaki sulu ¢ozeltilerinden TAR, GAR ve PGR
regileri tizerindeki adsorpsiyonuna, sicakligin etkisi, 20, 30, 40, 50, 60, 70 °C’lerde

deneyler yapilarak incelenmistir.

Pd(IT) ve Rh(IIl)’iin klorlu ortamdaki sulu ¢ozeltilerinde TAR, GAR ve PGR
recgineleri lizerine adsorpsiyonuna adsorbat konsantrasyonun etkisi, baslangi¢ Pd(II)
konsantrasyonun, 20 — 150 ppm oldugu ¢ozeltiler, baslangi¢c Rh(III) konsantrasyonu,
15 — 90 ppm oldugu c¢ozeltiler kullanilarak deneyler yapilmistir. Cozelti hacimleri
diger deneylerden farkli olarak 1000 ml’ye c¢ikartilmigtir. Deneyler adsorban
katilarak baslatilmadan once her bir deney i¢in baslangic konsantrasyonu kontrol
Ol¢iimleri icin numune alinmis ve AAS’de Olgiilmiistiir. Her bir deney sirasinda
kinetik hesaplamalarda kullanilmak {izere baslangic, 1, 3, 5, 10, 15, 20, 30, 45, 60,
90, 120, 150 ve 180. dakikalarda numuneler alinarak AAS’de dl¢tim yapilmistir.

5.5. Geri Kazanim Deneyleri

Bu ¢aligma sirasinda belirlenen optimum sartlarda yapilan adsorpsiyon deneyleri ile
Pd (IT) ve Rh (IIT) adsorplamis TAR, GAR ve PGR reginelerinden Pd (II) ve
Rh (III)’iin geri kazanilmasi i¢in 6nce 50 mL metal ¢6zltisi ile 60 dakika adsorpsiyon
yapildiktan sonra, metal adsorplamis adsorbanlar santifriij edilerek c¢ozelti
ortamindan ayrilmigtir. Geri kazanim yapilacak ¢ozeltiden 50 mL alinarak metal
adsorplanmis adsorbanlar bu ¢ozeltiye ilave edilmis ve mekanik karistirici ile 60
dakaka siireyle 600 dev/dk hizla karigtirllmigtir. Deney sonunda alinan numuneler
tekrar santifriij edilerek metal konsantrasyonlari belirlenmistir. Pd (II)’nin geri
kazimi sirasinda 0,5 M HCI, 0,5 M HNOs, 0,5 M tiyoiire ¢ozelti, 0,5 M tiyoiire + 0,1
M HCI ve 0,5 M tiyoiire + 0,1 M HNO; ¢ozeltileri karisimlart kullanilmistir. Rh
(IIT)’nin geri kazimi sirasinda 1 M HNO; + 0,1 M NaClOs;, 1 M HNO; + 0,1 M
NaClO, 1 M HNOs + 0,1 M H;0, ¢ozelti karigimlari kullanilmistir.



62

5.6. Pd (IT) ve Rh (IIT) iyonlarimin Analizi

Deney oncesinde hazirlanan stok cozeltilerin ve deneyden aliman numunelerdeki
Pd (II) ve Rh (III) iyonlarinin konsantrasyonlar1 belirlemek amaciyla Shimadzu
6701Fun Olglim smirlarinda standart ¢ozeltiler hazirlanarak FA-AAS o6l¢iimleri
yapilmistir. Olgiimlerin daha saglikli olmasi amaciyla her deney ortamm icin ayri
blank ¢ozeltileri hazirlanmis ve cihazin 6l¢lim sinirlarinda numuneler hazirlamamaya
ozellikle 6zen gosterilmistir. Her Olglim serisi sirasinda cihazin kararliligi standar

cozeltilerle kontrol edilmisgtir.
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BOLUM 6. DENEYSEL SONUCLAR

6.1. Recinelerin Uretilmesi

Pd (II) ve Rh (III) iyonlarmin sulu ¢ozeltilerinden adsorpsiyonunda kullanilmak
iizere regineler lretmek igin valonia tanini, gallik asit ve pirogallol polifenol
bilesikleri kullanilmistir. Valonya taninin karmasik molekiiler yapisi ve igeriginde
gallik asit molekiilii icermesi bakimindan iiretilen tanin-formaldehit reginesi (TAR)

icin gallik asit-formaldehit re¢inesi (GAR) model alinabilir.
6.1.1. Gallik asit formaldehit re¢inesi

Gallik asit — formaldehitten elde edilen para asetatlarin en yiiksek ve optimum
degerinin, yapilan literatlir calismalar1 sonucunda, F/Ga oraninin 2 ve pH degerinin

de 7-8 arasinda oldugu tespit edilmigtir.

Gallik asit, kuvvetli asidik ve bazik sartlarda enonik formu halinde de bulunabilmesi
sebebi ile verimi diislirmektedir. Gallik asitin bu diisliik reaktivitesi, aromatik
hidroksil guruplarinin sebep oldugu hidratlasmadan kaynaklanabilir. Sekil 6.1°de

enonik formun olusumu gosterilmistir.

(@]
O\ OH ||
¢ c
-H,0
HO OH
HO OH

OH

o)

Sekil 6.1. Gallik asitte enonik formun olugumu
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Uretilen reginenin aktivasyon enerjisinin (E,)’nin en diisiik oldugu, optimal pH
degeri 8 bulunmus ve bu noktadaki E, 64,93 kJ/mol diir. E,’nin diisiik olmas,
mevcut sicaklikta reaksiyonun daha hizli gergeklestigini gosterir. Reaksiyonun
stokyometrisinin bi-molekiiler oldugu, reaksiyon siiresinin de yaklasik olarak 60 °C
de 4 saat, 85°C’de 3 saat oldugu belirtilmistir. Reginenin AH degeri ise, 192,2 J/g
kadardir [54].

Sekil 6.2’°de TAR recginesini de temsil etmek iizere, GAR reginesinin olusum
basamaklar1 goriilmektedir. Recinede kondenzasyon kasitli olarak durduruldugundan

bir miktar di-metil eter kopriilleri mevcuttur. Bu agikca FTIR spektrumlarinda

goriilebilmektedir.
%/0 YO
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Sekil 6.2. GAR olusum basamaklari [54]
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6.1.2. Pirogallol formaldehit recinesi

Pirogallol ile formaldehitin reaksiyonu ile elde edilen re¢ine (PGR), tanin ve gallik
asitte oldugu gibi fenol halkasinin aktifliini azaltici gruplar (karboksilatlar gibi)
icermediginden kisa siirede ve diisiik sicaklikta iiretilebilir [118]. Uretilen recinenin
aktivasyon enerjisi (E,)’nin en diisiik oldugu, optimal pH degerinin 7,3’dir. Ve bu
noktadaki E,, 124,5 kJ/mol’diir. E, ’nin diisiik olmasi, mevcut sicaklikta reaksiyonun
daha hizli gerceklestigi gosterir. Reaksiyon siiresinin de yaklasik olarak 60 °C de 1
saat oldugu gostermektedir. Recinenin AH degeri ise, 397,7 J/g kadardir[54].
Pirogalloliin formaldehitle elektrofilik aromatik siibtitiisyon reaksiyonu ile PGR

olusumu Sekil 6.3’da gosterilmistir.

CH,OH
%ﬁ ‘/ CH,0H HOH,C CH,OH
OH"
2 + 4HCOH ———» +
HO OH HO OH HO o}-\
OH
OH OH OH
Ho OH
OH OH OH
HO OH HO OH HO OH HOH,C
CH,
I % HOH.C CH,OH
CH, CH, B S—
H H
c c HO OH
OH
HO OH HO OH HO OH +
H,0
OH OH OH

Sekil 6.3. Pirogallol formaldehit re¢inesi (PGR) olumu adimlar1

PGR reginesinde, Sekil 6.3’de bulunmasa da kondenzasyon sirasinda pirogalloller
arasinda di-metil eter koprileri de bulunabilir. Bu durum biitiin recinelerde FTIR

spektrumlarinda agikg¢a goriilmektedir.
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6.2. Recinelerin Karakterizasyonu
6.2.1. FTIR Spektrumlar:

Sekil 6.4 ’te tanin, TAR recinesi ile Pd (II) ve Rh (III) adsorplamis TAR
re¢inelerinin FTIR spektrumlar1 goriilmektedir. Sekil 6.5’te ise, Tanin, TAR recginesi,
Rh (III) adsorplamis TAR recinesinin FTIR spektrumlar1 goriilmektedir. Valonya
tanininde, 1732 cm’ deki absorpsiyon bandi, karboksil-karbonil gruplarmdan
kaynaklanmaktadir. 1717 cm™ deki absorpsiyon piki ise gallik asit yapisindaki
konjuge asit yapisindan kaynaklanmaktadir[122]. 1601 ve 1456 cm™ deki
absorpsiyon bandi aromatik halkadaki - C = C — baglarinin esneme titresimlerinden
kaynaklanmaktadir. Ayrica 1456 cm™ deki absorpsiyon piki ise ayni zamanda
taninde bulunan seker molekiiliindeki metilen kopriilerinin makaslama deformasyon
titresiminden kaynaklanmaktadir[123]. 1506 em’  deki pik, benzen halkasinin
esneme titresimi karakteristik pikidir [170, 172]. Tanin absorpsiyon spektrumundaki
1317 ve 1040 cm™ deki pikler, fenol gruplarindan kaynaklanmaktadir. 1317 cm™
deki pik, esasen fenolik O — H diizlem i¢i deformasyon titresimi ile fenolik € — O
diizlem i¢i esneme titresiminin Srtlismesi ile meydana gelmistir [100, 172]. 1040 cm’
" deki pik benzen halkasinin karakteristik pik bélgesinde oldugundan, ¢akisarak tanin
spektrumunda kuvvetli bir pik vermistir[122]. 1175 cm™ deki pik aromatik C — H
baglarinin diizlem dis1 deformasyonundan kaynaklanmaktadir[51]. Aromatik
halkadaki C — H baglarinin ¢esitli deformasyon titresimleri ayn1 zamanda 690-880
cm’' bolgesinde kiigiik pikler vermektedir[124]. Burada goriildiigii gibi 748 cm™’de

C — H diizlem dis1 deformasyonundan kaynaklanan pik goriilmektedir.

TAR recinesinin spektrumu, tanin spektrumu ile karsilastirildiginda , -C = C — ve
C = O baglarma karsilik gelen 1732 ve 1601 cm™ deki pikler ¢akismis ve yayvan bir
hal alarak 1643 cm™ bolgesinde tekrar olusmustur. Ayrica, 1643 cm™ deki pik tanin
recinesindeki aromatik konjuge enonik keton formlarin olustugunu gdosteren
absorsiyon bandina denk gelmektedir[122]. 1606 cm” bolgesinde -C = C —
titresiminden kaynaklanan bir sirt vermistir[125]. 1574 ve 1555 cm™ zayif pikleri
benzen halkasindan kaynaklanan piklerdir[122].
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Sekil 6.4. Tanin, TAR
spektrumlari

Dalga s s (1/cmj

reginesi ile Pd (II) ve Rh (III) adsorplamis TAR reginelerinin FTIR

1456 cm™ deki - CH, — esneme titresim piki, biraz kayarak 1445 cm™ deki pike

doniigmiistiir. Fenolik -0 — H gruplarindan kaynaklanan ve tanin spektrumunda,

1317 ve 1040 cm™ bolgesindeki pikler, TAR reginesinde 1312 ve 1042 cm™ dalga

sayilarina kayarak pik

olusturmuslardir.

Bu degisim biiyiik ihtimalle, taninin polimerizasyonu sirasinda, C = O gruplarinin

orto pozisyonunda

etkidendir. 1217 ve

metilen kopriilerinin  olusmasindan kaynaklanan ¢evresel

1103 cm™ deki absorpsiyon piki reginede hala dimetil eter

(H,C — 0 — CH,) asimetrik gerilme titresimlerinden kaynaklanmaktadir[122; 51;

123]. Ayn1 zamanda,

—CH, — 0 — CH, — baglanmasiin simetrik gerilme titresimi,

1067 cm™ deki pikini meydana getirmistir[122]. Tanin spektrumundaki 1175 cm™
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deki piki gibi, 1150 absorpsiyon piki, aromatik halkadaki C — H baginin diizlem i¢i
kivrilma titresim pikidir [100, 172].

Sekil 6.4 deki Pd (II) adsorplamis TAR reginesi ile TAR reginesi spektrumlari
karsilastirldiginda, 1312 cm™ deki pik zayiflayarak 1302 cm” bolgesine
kaymaktadir. Bunun sebebi, daha yiiksek dalga sayili fenolik O — H baglarindan
kaynaklanan diizlem i¢i deformasyon pikinin, Pd(II) iyonlariyla fenolat kompleksi
veya iyonu seklinde birlesme sonucu yapidaki varliginin azalmasi ve bodylece bu
ortiismiis pikte daha diisiik pikler veren fenolik C — O dilizlem i¢i esneme
titresiminin baskinlhiginin artmis olmasidir [171, 172]. Ayrica fenolik € — O diizlem
ici esneme titresimden kaynaklanan 1217 cm™ deki absorpsiyon piki TAR-Pd
spektrumunda da bulunmaktadir. Tiim bu degisimleri meydana getiren tepkimenin
mekanizmasi Sekil 6.5 (a), (b) de goriilmektedir. Adsorpsiyonun (b) adimina kadar
mi ilerledigi, yoksa (a) tepkimesi ile mi sonlandigini, sistemin XRD ve EDS
desenlerine bakarak karar verilebilir [64, 174]. Hangi etkilesimin ger¢eklestigini
anlayabilmek i¢in Pd (II) ve Rh (III)’iin hangi klorlu kompleks tiirline recinenin
afinitesinin oldugunu bilmek gerekir. pH ve pCl parametreleri deneyleri bu konuda

fikir vermektedir. 1613 ve 1516 cm™ deki pikler benzen halkasindaki C = C esneme

titresimlerinden kaynaklidir. TAR reginesindeki - CH, — baglarindan kaynaklanan
1445 cm™ deki pik, 1454 cm” dalga sayisina kaymustir. 1416 cm” deki pik
reginedeki karboksilat iyonundan kaynaklanmaktadir[122]. 1109 cm™ deki pik
C— O0—C titresiminin ve aromatik C — H baglarinin diizlem i¢i kirllma
titresimlerinin birlesmesi ile olusmus absorpsiyon pikidir [170, 171]. Bu esnada TAR
reginesinde fenolik O — H gruplarindan kaynaklanan 1042 cm™ dalga sayisindaki
pik, Pd (III)’un TAR recinesi ile fenolat baglanmas1 yapmasindan dolay1 zayiflamis
ve spektrumda aromatik halkaya bagli € — O baglarinin gerilme titresiminin
adsorpsiyon piki olan 1010 cm™ dalga saysina dogru kayarak 1030 cm™ deki piki
olugsmustur [172, 175]. 978 cm™ fenol halkasindaki hirojenlerden ve 870 cm’ izole
hidrojen atomlarindan kaynaklanan piklerdir [173, 176, 177].

Sekil 6.4’de Rh (III) adsorplamis TAR reginesinin FTIR spektrumu goriinmektedir.
1615 ve 1557 cm” deki pikler aromatik halkadaki C = C baglarindan

kaynaklanir[126]. TAR reginesindeki - CH, — baglarindan kaynaklanan 1445 cm™
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deki pik TAR-Rh spektrumunda bulunmamaktadir. Rh adsorplamis TAR
spektrumuna gore fenolik OH kaynakli pikler daha zayiflamig goriilmekte ve birgok
kiiciik pik meydana gelmis goriilmektedir. Bunun sebebi, Rh (IIT)’un 6 kordinasyon
sayisina ve/veya 3 bag yapmasina baglanabilir. Boylelikle, adsorpsiyon sonunda
molekiilde serbest fenolik O — H gruplarinin sayis1 azalmaktadir. Daha diisiik
kuvvetteki titresimler boylelikle ortaya ¢ikmaktadir. 1310 cm™ deki yayvan pik,
fenolik O — H baglarinin diizlem i¢i deformasyonundan kaynaklanan 1370 cm™ deki
absorpsiyon pik ve fenolik C — O baglarinin diizlem ici titresimlerinden kaynaklanan
1240 cm™ deki absorpsiyon pikinin bilesimi ile olusmus bir piktir[124]. Tiim bunlar,
recinenin fenolik O — H bdlgesi ile Rh (III)’lin etkilestiginin bir gostergesidir. Sekil
6.5 ’de (c), (d) tepkimelerinde mekanizmalar1 goriilmektedir. Adsorpsiyonun (d)
adimina kadar mi ilerledigi, yoksa (c) tepkimesi ile mi sonlandigini, sistemin XRD
ve EDS desenlerine bakarak karar verilebilir [64, 174]. 1157 cm™ deki pik aromatik
C — H baglarinin diizlem i¢i deformasyonundan kaynaklanmaktadir [94, 172]. 1094
cm” deki absorpsiyon piki dimetil eter (H,C — O — CH,) asimetrik gerilme
titresimlerinden kaynaklanir [94, 170, 171]. 1094 cm™ deki absorpsiyon piki
aromatik halkadaki C — H baglarinin diizlem i¢i biikiilmesi kaynakhidir[123]. 1040
cm” deki absorpsiyon piki aromatik € — O baglarindan kaynaklanmakta ve ayni
zamanda dimetil eter kdpriisiiniin karakteristik pikidir [171, 178]. 880 cm™ deki pik
C — H izole hidrojenlerin diizlem dis1 titresimleridir. 826 cm™ piki benzen halkasmin
para  bolgesindeki € —H  baglarimin  diizlem  dist  titresimlerinden

kaynaklanmaktadir[ 125].

Sekil 6.6 de gallik asit, GAR recinesi ile Pd (II) ve Rh (III) adsorplamig GAR
reginelerinin spektrumlart goriilmektedir. Gallik asitin IR spektrasina bakildiginda
1696, 1437, 1240, 1202 ve 1045 cm™ deki pikler konjuge karboksil — karbonil
gruplarina karsilik gelir ve ayn1 zaman da aromatik yapilarla benzerlik gosterir. Fakat
1696 cm™ deki pik sadece konjuge karboksil — karboksil gurubuna aittir. 1651, 1614,
1539, 1506 ve 1470 cm™ deki pikler benzen halkasinda bulunan konjuge C = C
baglarindaki esneme titresimlerinden kaynaklamir. 1337 cm™ deki pik fenol
molekiiliindeki O — H gerilimine karsihk gelmektedir. 1306 cm™ deki pik fenol
molekiiliindeki C — O gerilimine karsihk gelmektedir. 1101 c¢m™ deki absorbans
aromatik halkadan kaynaklanmaktadir. 1018 cm™ deki pik, aromatik halkadaki
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metilol gruplarindan kaynaklanmaktadir. Ayrica 961 — 729 cm™ bélgelerindeki
yarilmalar, diizlemsel C — H baglarindan kaynaklanmaktadir [94, 170, 171, 172].

OH
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Sekil 6.5. (a, b) Pd (IT) (n=1,2 olmak iizere) ve (c, d) Rh (IlI)’iin TAR, GAR ve PGR ile adsorpsiyon
mekanizmasi[102]
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GAR recinesinin spektrumu, gallik asit ile karsilastirildiginda; polimerizasyondan
sebep bircok yarilmanin zayifladigi gozlenebilir. 1695, 1651 ve 1614 cm™ deki
titresimler birleserek, 1607 cm™ de absorbans vermistir. Bu pikler C = O ve
—C=C- gerilmelerine karsilik gelmektedir. 1557, 1514 ve 1504 cm™ deki pikler,
— C=C- gerilmeleri olarak spektrumda bulunmaktadir. 1454 cm™ deki pik ise
regine liretimi sirasinda olusan metilen kopriilerinin varligin1 ortaya koymaktadir.
1416 cm™ deki pik gallik asit spektrumuna gore biraz kayarak ortaya ¢ikmus olan
konjuge alifatik karboksil grubundan kaynaklanmaktadir. 1298 cm™ dalga
sayisindaki pik fenolikk O — H baglarinin  diizlem i¢i deformasyonundan
kaynaklanmaktadir. Gallik asit spektrumunda bulunan fenolik — OH gerilmelerine ait
1337 em™ deki pik ve € — O geriliminden kaynaklanan 1306 cm™ deki pik
birleserek ve zayiflayarak 1298 cm™ dalga sayisindaki pik vermistir. 1217 cm™ deki
pik fenol halkasina bagli € — O baglarindan kaynaklanmaktadir. Bu iki pik ayni
zamanda bolgede yayvan bir spektrum olusmasina sebep olmustur. Bunun bir sebebi
de 1217 em™ deki pikin, 1109 cm™ adsorpsiyon piki ile birlikte dimetil eter (H,C —
0 — CH,) asimetrik gerilme titresiminden kaynaklaniyor olmasidir [94, 170, 171].
Ayrica polimerizasyon sirasinda olusan dimetil eter baglar ile pik siddetini
arttirmigtir. Molekiiler yap1 biiylidiiglinden ve serbestlik derecesi azaldigindan gallik
asit spektrasinda goriilen benzen halkasmin yaptigi 1018 cm™ deki yarilma biraz
zayiflayarak 1024 cm’'ye gelmistir. Gallik asitte goriinen diizlemsel C — H
gerilmelerinden kayanklanan ve 961-729 ¢cm™ araliginda gériilen pikler, siddetini
kaybederek ve kaymalara ugrayarak 976, 930 ve 874 cm™ dalga sayilarinda pikler
vermislerdir [94, 170, 171, 172].
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Sekil 6.6. Gallik asit, GAR reginesi ile Pd (II) ve Rh (III) adsorplamis GAR reginelerinin FTIR
spektrumlari

Pd (IT) adsorplamis GAR reginesinin spektrumu i¢in Sekil 6.6 *de goriildigl gibi,
fenolik O — H baglarindan kaynaklanan 1298 ve 1024 cm™ deki piklerin ikisi de
siddetlerini kaybederek 1304 ve 1045 cm™ dalga sayisina kaymuslardir. Rh (III)
adsorplamis GAR re¢inesinin spektrumu igin Sekil 6.6 *de goriildiigii gibi, fenolik
0 — H baglarindan kaynaklanan 1298 ve 1024 cm™ piklerinin ikisi de siddetlerini
kaybetmislerdir. Bu da Pd (II) ve Rh (IIl) iyonlarmin reginenin bu bdlgeleri ile
etkilestigini gostermektedir. Adsorpsiyondan sonra alinan FTIR spektrumlarindaki

diger pikler bir miktar kayarak spektrumlarda goriilmektedirler.

Sekil 6.7 da pirogallol, PGR reginesi ile Pd (I) ve Rh (III) adsorplamigs PGR
recinelerinin  FTIR spektrumu goriilmektedir. Pirogalloliin  FTIR spektrumuna

bakildiginda 1620, 1518, 1483, 1362 cm™ deki pikler aromatik halkamin gerilme
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titresiminden, 1518, 1314, 1287, 1242, 996 em’ deki pikler fenolik C — OH
baglarinin gerilme titresiminden, 1483, 1362, 1186, 1156 cm™ pikleri fenolik O — H
baglarinin ve 1138 cm™ deki pik € — H baglarinin diizlem i¢i egilme titresiminden,
1061, 996 cm™ deki pikler € — C baglarin gerilme titresimlerinden ve 847, 829,
762 cm’ deki pikler ise aromatik halkadaki C — H baglarmm diizlem dis1 egilme
titresimlerinden  kaynaklanmaktadir. PGR  reginesinin  olusmasi1 ile FTIR
spektrumunda bariz degisiklikler meydana gelmistir. 1518, 1362, 847 to 762 cm’™
deki absorpsiyon pikleri tamamen yok olmustur. Pirogallol FTIR spektrumundaki
996 cm™ deki yarilma zayiflayarak 1043 cm™ dalga sayisina kaymustir. 1314 — 1061
cm™ bandindaki yarilmalar, zayiflarak ve bazilari birleserek PGR reginesi FTIR
spektrumunda yerlerini almiglardir. Bu durum, regine olusumunda kondenzasyon
sirasinda tepkimeye girerek metilen ve di-metil eter kdpriilerinin olusmasiyla fenolik
gruplara ait piklerin zayiflamasindan kaynaklanmaktadir. Ayni zamanda 1098 cm™
dalga sayisinda goriilen pik, H,C — O — CH, baglarindan kaynaklanmaktadir.
1517 ve 1484 cm™ bolgesindeki pikler recinede —CH, — kopriilerinin olusmasindan

dolay1 zayiflamislardir [170, 172, 179].

Pd (II) adsorplanmis PGR recinesinin spektrumu PGR ile karsilastirildiginda,
1294 — 1043 cm™ arasindaki kiiciik pikler, Pd (II) ile PGR reginesinin fenolik
gruplar1 arasinda PGR-Pd kompleksi olugsmasi sebebiyle birlesip zayiflamislardir.
Rh (II) adsorplanmis PGR reginesinin spektrumu PGR ile karsilastirildiginda, yine
1294 — 1043 cm™ arasindaki kiiciik pikler, Rh (III) ile PGR recinesinin fenolik
gruplar1 arasinda PGR-Rh kompleksi olusmasi sebebiyle birlesip zayiflamiglardir.

PGR-Pd ve PGR-Rh FTIR spektrumlarindaki yarilmalarin siddetine bakilarak,
Pd (II) iyon