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OZET

Anahtar kelimeler: Pd (II), adsorpsiyon, uzaklastirma, tetractilen pentaamin polimeri.

Bu ¢alismada Pd (II) iyonlarinin tetractilen pentaamin polimeri ile sulu ¢ozeltilerden
adsorpsiyon yontemiyle uzaklastirilmasi incelenmistir. Adsorpsiyon ¢alismalarinda
pH, karigtirma siiresi, adsorban miktari, Pd (II) baslangi¢ konsantrasyonu ve sicaklik
gibi parametrelerin etkisi incelenerek optimize degerleri belirlenmistir. Langmuir ve
Freundlich izoterm modelleri kullanilarak analiz edilen Pd (Il) adsorpsiyonunun
deneysel sonuglari, tek tabakali adsorpsiyonu ifade eden Langmuir izotermi ile yiiksek
uyum gostermistir. Langmuir izotermine gore Pd (II) iyonlart i¢in TEPA® nin
maksimum adsorpsiyon kapasitesi 169,48 mg.g™* olarak hesaplanmistir. TEPA ile Pd
(II) iyonlarnin adsorpsiyon kinetigi Pseudo ikinci Derece modeli ile uyumlu
bulunmustur. Sicaklik artisi ile TEPA iizerine adsorplanan metal iyonlar1 miktarinda
azalma goOriilmiistiir. Sicaklikla ters orantili olarak adsorplanan metal iyonlar
miktarindaki azalma prosesin ekzotermik oldugunu gostermistir.

viii



INVESTIGATION OF THE PASSA-POLYMINE POLYMER AND
Pd (I11) IONS WITH THE TENSIONED PENTA AMIN (TEPA)
ADSORPTION FROM THE WATER SOLUTIONS

SUMMARY

Keyword: Pd(1l), adsorption, removal, tetraethylene pentamine polyurea polymer

In this study, adsorption Pd (Il) ions from aqueous solutions was investigated using
tetraethylene polyurea polymer and on the adsorption studies such as pH, contact time,
TEPA dose and initial concentration of Pd (I1) were investigated. The experimental
data analyzed using Langmiur and Freundlic isotherm models were showed a higher
compliance with the Langmiur isoterm representing the monolayer adsorption.
Maximum adsorption capacity of TEPA for Pd (1) ions was calculated to be 169,48
mg gt according to Langmiur isotherm. Adsorption kinetics of Pd (I1) ions on TEPA
were found to consistent with second order model. Thermodynamic calculations
showed that process is exothermic and occurs spontaneously.



BOLUM 1. GIRIS

Platin Grubu Metalleri (PGM), rutenyum, rodyum, paladyum, osminyum, iridyum ve
platindir [1]. Platin Grubu Metalleri dogada az bulunmaktadir, saf haldeyken
glimiisiimsii beyaz renklidir ve en onemli 6zellikleri oksitlenme ve korozyona karsi
dayanikli olmasidir [2]. Yiizey merkezli kiibik kristal yapili platin, paladyum ve
rodyum degerli metali islenebilirler. Asit ve alkalilere karsi direnci yiiksektir,
hidroklorik asit ve nitrik asitte ¢éziiniirler [3].

PGM'ler yiiksek elektrik iletkenligine sahiptir ve bu yiizden elektronik parcgalarda
kullanilirlar [4]. Safliklar1, renkleri, sertlikleri ve paslanmaya karsi direngleri sebebiyle
kuyumculuk sektoriinde de kullanilmaktadir. Katalitik &zellikleriyle otomobil
sektoriinde, tip ve discilik sektoriinde kullanilmaktadir [5,6]. Degerli metal
tilketiminin hizla artmasiyla rezervler azalmaktadir, dogal kaynaklarda sinirlidir. Bu
yiizden, degerli metallerin geri kazanimi ekonomik anlamda oldukga 6énemlidir [7,8].
Pd (I1) iyonlar ¢evrede iz diizeydedir. Bunlarin geri kazanimi igin yeni ve verimli
analitik yontemler gelistirilmesi uygun olacaktir. Simdiye kadar gelistirilen
yontemlerden bazilari, membran filtrasyon, solvent ekstrasyonu, iyon degistirme ve
bulaniklik noktasidir. Geri kazanimda birgok yontem vardir. Ancak, bu yontemlerin
cogu yiiksek Pd (1) konsantrasyonlarinda etkili olmaktadir. Diisiik konsantrasyonlarda
ise adsorpsiyon etkili bir yontemdir [9,10].

Bu calismada Tepa polimeri kullanilarak Pd (II) iyonlarmin sulu g¢6zeltilerinden
adsorpsiyonu arastirilmistir.  Kesikli adsorpsiyon teknigi kullanilarak yapilan
calismalarda pH, adsorban dozu, baslangic konsantrasyonu, karigtirma siiresi ve

sicaklik degisiminin adsorpsiyona etkisi incelenmistir.



BOLUM 2. KAYNAK ARASTIRMASI

2.1. Platin Grubu Metalleri

PGM’ler 1735 de Ispanyol bilim adami Antonio de Ulloa tarafindan Kolombiya’daki
altin maden yataklarinda kesfedilmistir [11]. 1800°li yillarda ilk basta paladyum sonra
rodyum, iridyum, osmiyum ve 1844 yilinda rutenyum bulunmustur. PGM, periyodik
tabloda 5. ve 6. periyotta bulunur. Rutenyum (Ru), Rodyum (Rh), Paladyum (Pd) atom
numaralar1 44-46, Osminyum (Os), Iridyum (Ir), Platin (Pt) atom numaralar1 76-78 dir.
PGM, mineral asit ve bazlara kars1 inert davranmasindan dolayr kiymetli metal olarak
adlandirilmaktadir. PGM” ler saf halindeyken giimiisiimsii beyaz renklidir [12,13].
Katalitik 6zellikleri yliksek ve korozyona dayaniklidir. PGM’lerin fiziksel ve kimyasal

ozellikleri Tablo 2.1.’de verilmistir.

Tablo 2.1. Platin grubu metallerinin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri [11].

Ozellik Rutenyum Rodyum  Paladyum Osminyum  Iridyum Platin
Atom numarasi 44 45 46 76 77 78
Atomik agirlik 101,07 102,91 106,42 190,23 192,22 195,08
Atomik yaricap,
nm 0,13 0.13 0.14 0.13 0.14 0.14
Ergime noktast 2334 1960 1554,9 3033 2443 1768,3
0

C
Kaynama noktast
°cC 4150 3695 2963 5012 4130 3825
Yogunluk g/ cm® 12,45 12,41 12.02 22,61 22,63 21,45
Maksimum 500-600 400-560  180-200 - 400-500 120-160
Cekme
Renk Gilimiisi Gimiisi  Celik Mavimsi Sarimst Glimiis

beyaz beyazi beyaz




Glinimiizde platin  grubu metalleri olarak platin, paladyum ve rodyum
kullanilmaktadir. Platin her yil diinya genelinde %73 Giiney Afrika Cumhuriyeti, %13
Rusya , %6 Zimbabve Cumhuriyeti, %6 Kuzey Amerika tarafindan ve geri kalani
cogunlukla Japonya, Kolombiya ve Avustralya iilkeleri tarafindan tretilmektedir.
Paladyum freticileri ise ise %39'luk paylar1 ile Giiney Afrika Cumhuriyeti ve
Rusya’dir. Rodyum iireten iilkeler ise %80 ile Giiney Afrika Cumhuriyeti, %12 ile
Rusya, %4 ile Zimbabve Cumhuriyeti ve %3 ile Kanadadir [12,13].

Kullanim alanlar1 ve kullanim yiizdeleri platin i¢in ; %37 otomotiv sektorii, %33
kuyumculuk, %9 yatirim, %7 cam sanayi , %6 kimya sanayi geri kalan kisim diger
sanayilerde kullanilmaktadir. Paladyum i¢in; %72 katalitik konverterler %4
kuyumculuk sanayi , %6 kimya sanayi, %5 discilik geri kalan kisim diger sanayilerde
kullanilmaktadir. Rodyum i¢in; %78 katalitik konvertorlerde, %8 termokulp, %9

kuyumculuk sanayi ve geri kalan kisim diger sanayilerde kullanilmaktadir [13].

2.1.1. Paladyum

Paladyum ilk olarak William Hyde Wollaston tarafindan 1803 yilinda Giiney
Afrika’da ham platin cevherinden ayrilarak kesfedilmistir [14].

Paladyum atom numarasi 46 olan, Pd sembollii, yumusak ve siinek bir metaldir. En sik
rastlanan valans degerlikleri 0, +1, +2 ve +4’tiir. Normal sicakliklarda oksidasyon
direnci olan paladyum, 6zellikle hidrojenlesme ve oksidasyon reaksiyonlarinda ¢cok 12

yiiksek katalitik aktiviteye sahiptir [15].

Paladyum, tiim platin grubu metaller arasinda en diisiik yogunluga ve ergime noktasina

sahip olan ve gruptaki en reaktif metaldir [16].

Paladyum parlak giimiis-beyaz renkli degerli bir metaldir. Hidrojeni absorblama
yetenegi mevcuttur. Bu yiizden katalitorde kullanilmaktadir. Kuyumculukta, dis
hekimliginde, kol saati yapiminda ve ameliyat malzemelerinde kullanilmaktadir.

Paladyum igin; %72 katalitik konverterler %4 kuyumcu sanayi , %6 kimya sanayi,



%5 discilik geri kalan kisim diger sanayilerde kullanilmaktadir. Paladyum iiretimler

ise %39 'luk paylar ile Giiney Afrika Cumhuriyeti ve Rusya’dir [17].

Paladyum fiziksel Ozellikleri Tablo 2.2.'de ve paladyum kimyasal 6zellikleri Tablo

2.3.'de verilmistir.

Tablo 2.2. Paladyum elementinin fiziksel 6zellikleri [17].
Fiziksel Ozellikleri

Atom Numrasi 46
Molar Hacmi 8,56 ml /mol
Atomik Kiitle 106,42 g/mol
Yogunlugu 11,9 g/cm3
Atomlasma Entalpisi 377 kj/mol
Elektronegatifligi (Pauling’e gore) 2.2
Is1 Elektrigi (300 K) 0,70 WemK?
Mineral Sertligi 4,75
Erime Noktasi 1554,9 °C
Kaynama Noktasi 2963 °C

Tablo 2.3. Paladyum elementinin kimyasal 6zellikleri [17].

Kimyasal Ozellikleri
Elektrik Konfigiirasyonu [Kr] .4d%
Elektron Hgisi 53,7 kj/mol
Iyonlasma Enerjisi 1.si : 804,4 kj/mol
2.si : 1870 kj/mol
3.sii: 3177 kj/mol
Kabuk Yapisi 2.8.18.18.0
Atomik Yarigap 0,138 nm
Indirgenme Potansiyeli PdOsde : 2,03
PdO;de : 1,263
PdO de : 0,915

Paladyum elementinin toksik o&zelligi azdir, ancak ciltte, gozde veya solunum
sisteminde irritasyona sebep olabilir, maruz kalan ciltte ya da gozde yanma olusabilir.

Paladyum bilesikleri ise kansorejen ve toksiktir. Paladyumkloriir dnceleri tiiberkiiloz



hastaliginin tedavisinde kullanilmaktaydi. Paladyumun elementinin gevre etkisi yok
denilecek kadar azdir [14,15].

2.2. Adsorpsiyon Tanim

Adsorpsiyon 1773 yilinda Scheele ve 1777 yilinda Abbe Fontana tarafindan
kesfedilmistir [19]. Bir ¢ozeltide bulunan ¢6ziinmiis maddelere ait molekiil atom yada
iyonlarin bir maddenin yiizeyinde tutunmasi durumuna adsorpsiyon, tutunan
maddenin yiizeyden ayrilmasi olayma desorpsiyon denir. Genellikle ¢aligmalar kati
adsorbanlar iizerinde s1vi ya da gaz fazlarin tutulmasidir. Yiizeyde tutulan maddeye
“adsorplanan” veya “adsorbat” yiizeyinde tutulan maddeye ise “adsorban” ya da

“adsorbent” denir.

Adsorpsiyon dort agsamada gerceklesmektedir.

1.Gaz ya da siv1 fazda bulunan adsorbat, adsorban i¢ine alan bir film tabakasi icine
difiize olur.

2. Adsorbat adsorban yiizeyinde ince film olusturur.

3.Adsorbat karbon gbzenek bosluklarinda hareket ederek adsorpsiyonun
gerceklesecegi yiizeye dogru ilerler.

4. Adsorbat, gbozenek ylizeyine baglandiginda tutunma olay1 gergeklesir.

Coziinmiis maddenin adsorpsiyonu iki sekilde gerceklesebilir. Derisimin artmasi

halinde buna pozitif, azalmas1 halinde ise negatif adsorpsiyon denir [14,18,19,20,21].



2.3. Adsorpsiyon Cesitleri

Fiziksel ve kimyasal adsorpsiyon olmak iizere adsorpsiyon ikiye ayrilir. Fiziksel
adsorpsiyonda adsorbat, adsorban {izerine Van der Waals kuvvetleri molekiiller arasi
diisiik cekim kuvvetleri ylizeye tutunmayi saglar. Bu adsorpsiyon tliriinde baglar zayif
ve diisiik sicakliklarda gergeklesir. Kimyasal adsorpsiyon ise adsorplanan madde ile
kat1 ylizey arasindaki fonksiyonel gruplarin kimyasal etkilesimi ile olugan adsorpsiyon

turtdiir [17,19]. Tablo 2.4.’de fiziksel ve kimyasal arasindaki farklar verilmistir.

Tablo 2.4. Fiziksel ve kimyasal adsorpsiyon arasindaki farklar [14].

Fiziksel Adsorpsiyon Kimyasal Adsorpsiyon
Adsorpsiyon 1sis1 buharlasma gizli 1sisindan iki  Adsorpsiyon 1sis1 buharlagma gizli 1sisimin
veya li¢ kat daha kiigiiktiir. yaklagik ti¢ katidir.
Secici degildir. Yiiksek derece segiciddir.
Tek tabakali veya ¢ok tabakali olabilir Tek tabakalidir.
Sadece diisiik sicaklikta etkilidir. Genis sicaklik araliginda olabilir
Hizli, aktiflenmis ve tersinirdir. Yavas, aktiflenmis ve tersinmezdir
Bag kuvvetleri molekiiller arasindadir. Bag kuvvetleri molekiiller i¢indedir.

2.4. Adsorpsiyonu Etkileyen Bazi Faktorler

Adsorpsiyonun verimi yani adsorban iizerine adsorplanan madde miktar1 ¢6zeltinin
pH 'ma, sicakligina, adsorbanin yapisina, temas siiresi ve ¢dzeltinin yiizey yapisina

baglidir [23,24].

pH: Cozelti pH 's1 adsorban ve adsorbatin kimyasini etkileyen dnemli bir faktordiir.
Asidik pH' larda adsorban yiizeyi pozitif yiiklendiginden yiizey negatif yiiklii
iyonlarin, yiiksek pH 'larda ise ylizey negatif yiiklendiginden, pozitif ytiklii iyonlar i¢in
uygun hale gelmektedir [25].

Sicaklik: Adsorpsiyon isleminde sicaklik adsorpsiyon hizi {izerine etkileyen dnemli
parametrelerdendir. Adsorpsiyon islemi genellikle ekzotermik oldugundan, sicakligin

artmast ile adsorpsiyon miktar1 azalmaktadir [14,26].

Adsorbanin yapisi: Adsorbanin yiizey alan1 (m?.g) birimi ile ifade edilir. Yiizey alan

ne kadar biiyiikse, adsorpsiyon merkezlerinin sayisinin da o kadar ¢ok oldugu



diistiniiliir, ancak ylizey alaninin yaninda adsorbanin gézenek boyut dagilimi ve ylizey
gruplar1 da adsorpsiyon verimini énemli dlglide etkilemektedir. Adsorbanin gézenek
genisliginin biiyiik olmas1 halinde adsorbat molekiillerinin gézeneklere kolayca niifuz
etmesini saglar ve boylece adsorpsiyon daha kolay meydana gelir. Cok sik gézenekli

yiizeylerde ise adsorpsiyon islemi zorlagir [19].

Temas Siiresi: Adsorban ile ¢ozeltinin temas siiresi 6nemlidir. Ik temas
gerceklestiginde adsorpsiyon hizi yliksektir. Siire ilerledik¢e adsorpsiyon hizinda
azalma gorliir [14,19].

Cozeltinin ylizey alani: Adsorpsiyon bir yiizey islemi oldugundan, adsorpsiyon verimi
spesifik yiizey alani ile orantilidir. Adsorplayicinin partikiil boyutunun kiigiik, yiizey

alaninin genis ve gézenekli yapida olmasi adsorpsiyonu artirir [25].

2.5. Adsorpsiyon izotermleri

Adsorpsiyon bir denge durumudur. Denge zamaninda adsorplanan gazin miktari,
denge basicinin ve sicakligin bir fonksiyonudur. Sicaklik sabit tutuldugunda gaz
fazindan adsorpsiyon sadece gazin basincina, ¢ozeltiden adsorpsiyon sadece ¢ozeltinin
derisimine baglidir. Adsorplanan madde miktarinin basingla ya da derisimle
degisimini veren egrilere adsorpsiyon izotermleri denir. Baslica izoterm modelleri

asagida verilmistir [26].
2.5.1. Langmuir izotermi

Langmuir modeli, adsorban yiizeyindeki belli sayidaki aktif merkeze tek tabakali
adsorpsiyonu kabul eden ve belli iyon konsantrasyonunda yiizeyin doygunluga
eristigini varsayan bir modeldir[19]. Langmiur denklemi, denklem 2.1.’de gériildiigii

gibidir.

Ce

de = K1Qmax 1+KC.

o (2.1)



Ce.: Cozeltide kalan Pd (I1) konsantrasyonu (mg.L™)
0e: Adsorblanan Pd (II) miktar1 (mg.g™)

Omax: Maksimum adsorpsiyon kapasitesi (mg.g™)
Ky: Adsorpsiyon sabiti(L.mg™)

Clq

F

/ Egnme 1/qm

1/Kq

L ]
]

Sekil 2.1. Langmuir Izotermi [27].

Sekil 2.1.’de goriildigii gibi C/q degerinin C ile degisim grafiginin y eksenini kesim
noktast 1/Ki.gm egimi 1/gm, Yi verir ve adsorpsiyonun konsantrasyon ile degisimi
hakkinda fikir edinilebilir. Langmuir modeli homojen yiizeyler iizerinde adsorpsiyona

uygulanir [28,29].

Langmiur izoterm kurami, tek tabaka fiziksel ve kimyasal adsorpsiyonu olusturur.
Adsorpsiyonda birbirine ters iki etki disiiniilmektedir. Cozeltinin ylizeyde
adsorpsiyonu ve yiizeyde tutulan ¢ozelti molekiillerinin ylizeyden desorpsiyonu esit

oldugunda adsorpsiyon dengesi kurulur [30,31].



2.5.2. Freundlich izotermi

Alman fizikokimyaci1 Freundlich tarafindan gelistirilen denklem heterojen yapidaki
adsorban ylizeyinde gerceklesen fiziksel adsorpsiyon olaylarini agiklamaktadir.
Adsorban yiizeyinde adsorplama islevini yerine getiren bolgelerin her biri farkl
adsorplama potansiyeline sahip olup her bir alanin kendi igerisinde homojen oldugu
kabul edilir [32,33].

Freundlich tarafindan deneysel sonuglara dayanarak tiiretilen esitlik denklem 2.2.’de

goriildiigi gibidir.

qe = K. C;T" (2.2)

Bu denklemde;

Oe : 1g katinin yiizeyinin adsorbe ettigi madde miktarmi (mg.g™?)
Ce : Adsorban ile dengede bulunan ¢ézelti konsantrasyonu (mg.L™)
Kt : Adsorpsiyon kapasitesine bagli Freundlich sabitini

n : Adsorpsiyon yogunluguna bagli Freundlich sabiti degerleri gdstermektedir.

Bu denklemdeki q degerinin logaritmasinin (Inge), konsantrasyon degerinin
logaritmasi (InCe) ile degisimine ait grafik ¢izildigi zaman, elde edilen dogrunun y
eksenini kesim noktasindan ve egiminden swrast ile ‘K’ ve ‘n’ degerleri
hesaplanabilmektedir. Freundlich sabitlerinden biri olan ‘K’ degeri adsorplayicinin
adsorplama yetenegi olarak ifade edilmektedir. Buna bagli olarak diger sabit olan ‘n’
degeri ise adsorplananin adsorplama egilimi veya adsorpsiyon kapasitesinin
konsantrasyon ile degisimini yani yogunlugunu ifade etmektedir. Bu degerlerin
yiikksek olmasi1 adsorplama kapasitesinin ve adsorbanin adsorpsiyona egiliminin
yiiksek oldugu anlamini tasimaktadir. Freundlich izotermi, Langmuir izotermi gibi
adsorban yiizeyinin doygunluga ulagsmas1 hali ile degil heterojen yiizeylerde sonsuz
yiizey kaplama durumunu ifade etmektedir. Freundlich esitligi ayn1 zamanda asagida

gosterildigi gibi de yazilabilmektedir ve bu denkleme gore ¢izilen grafik de Sekil
2.2.’de gosterilmektedir [14,34].
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Inge = Ink + 1/n.InC (2.3)

Ilng

Egim =1/n

}lnk

—— InC
Sekil 2.2.Freundlich izotermi [34].

2.6. Adsorpsiyon Kinetigi

Adsorpsiyon isleminin gergeklesebilecegi sistemlerin tasarimini yapabilmesi igin
adsorpsiyon mekanizmasinin ve kinetiginin bilinmesi gerekmektedir. Kinetik
modeller, adsorpsiyon mekanizmasinin ve adsorpsiyon siiresinin belirlenmesinde
kullanilan esitliklerdir [23]. Adsorpsiyon mekanizmasi ve siiresi adsorbanin fiziksel

ve kimyasal 6zelliklerine , pH ve karistirma hizi parametlerine baglidir [27].

Bir ¢ozeltide bulunan maddenin adsorban tarafindan adsorplamasi isleminde dort ana
basamak vardir.

1. Gaz yada sivi fazda bulunan adsorblanacak madde adsorbani kapsayan bir film
tabakas1 sinirina dogru difiize olur. Bu basamak, adsorpsiyon diizeneginde
belirli bir hareketlilik (karistirma) oldugu i¢in ¢ogunlukla ihmal edilir.

2. Film tabakasina gelen adsorblanacak madde buradaki durgun kismindan
gecerek adsorbanin gézeneklerine dogru ilerler (sinir tabaka difiizyonu)

3. Sonra adsorbanin gézenek bosluklarina dogru ilerler (pargacik i¢i difiizyon)

4. Enson olarak da adsorbatin adsorbanin gézenek yiizeyine tutunmasi meydana

gelir (sorpsiyon) [35].

Adsorbanin bulundugu faz hareketsiz ise 1. basamak en yavag ve adsorpsiyon hizinin
belirleyen basamak olabilmektedir. Bu nedenle, eger akiskan hareket ettirilirse, yiizey
tabakasinin kalinligi azalacagi i¢in adsorpsiyon hizi artacaktir. Son basamak

Ol¢iilmeyecek kadar hizli oldugundan ve ilk basamakta iyi bir karigtirma oldugu
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diistiniilerek adsorpsiyon hizina aksi bir etki yapamazlar. Bu nedenle, 2. ve 3.
basamaklar hiz belirleyicidir. 2. basamak adsorpsiyon isleminin birka¢ dakikasini alir
ve geri kalan kisim 3. basamakta meydana gelir. Bu nedenle, adsorpsiyon hizin1 tam

olarak etkileyen 3. Basamaktir [35].

Cesitli kinetik modelleri vardir. Adsorpsiyon hizini belirlemek i¢in sik kullanilan

esitlikler Tablo 2.5.’de dogrusal halleri ile birlikte verilmistir.

Tablo 2.5. Adsorpsiyon kinetik esitlikleri ve dogrusal formlari [36]

Esitlik Dogrusal Form Grafik
Pseudo birinci dq k lo — )t
derece o = —a) 0g(qe — qr) = l0gde — 5753t 80 = )
Pseudo ikinci qe 2 t 1 1 t
—_— = — —_ = — —=t
derece dt k(@ = a.) qr koq? * 9e ‘ qr

2.6.1. Pseudo birinci dereceden kinetik model

Adsorpsiyon kinetigini agiklamak i¢in kullanilan bir model olarak denklem 2.4’de
gorildiigli gibi Lagergren tarafindan gelistirilmistir. Genellikle adsorblama

caligmalarinin ilk 20-30 dakikasi i¢in uygunluk gdsterir .

In(qe-q; ) =Inqe - ky.t (2.4)

Burada;

Qe : Adsorbanin denge anindaki birim agirlig1 basina adsorpladigi madde miktari
(mg.g™)

t : Temas siiresi (dak)

gt : Adsorbanin herhangi bir t aninda birim agirlig1 basina adsorpladigi madde miktari
(mg.g™*)

ki - Birinci dereceden adsorpsiyon hiz sabiti (dak™)
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In(ge-qt) — t grafigi gizilerek bu grafigin egiminden ki degerine, kesim noktasindan ise

Qe degerine ulagilir [19,28,36].

2.6.2. Pseudo ikinci dereceden kinetik model

Kat1 fazin adsorpsiyon kapasitesi temeline dayanir. Diger modelin aksine bu model,
tiim adsorpsiyon siirecince olan davranisi tahmin eder .Tiim adsorblama siiresince

uygunluk gosterir. Denklem 2.5 gibi ifade edilmektedir.

G = —1—— (2.5)

——+
kZQez de
Burada;

Qe : Adsorbanin denge anindaki birim agirligi basina adsorpladigr madde miktari
(mg.g™t)

t : Temas siiresi (dak)

gt : Adsorbanin herhangi bir t aninda birim agirlig1 basina adsorpladigi madde miktari
(mg.g?)

ks : Ikinci dereceden adsorpsiyon hiz sabiti (g.mg.dak™?)

Grafik t’ye karsilik t/qt degerleri alinarak ¢izilmekte ko ile ge degerine ulagilmaktadr.
[19,28,36].

2.7. Adsorpsiyon Termodinamigi

Adsorpsiyon termodinamigin incelenmesi i¢in entalpi degisimi, entropi degisimi,
serbest enerji degisimi ve denge sabiti belirlenerek incelenebilir. Serbest enerji
degisimi (AG®) reaksiyonun kendiliginden gerceklesip gerceklesmeyecegi, diger
taraftan, gaz ya da s1v1 ortamda daha diizensiz olan tanecikler kat1 ylizeyine tutunarak
daha diizenli hale geldigi adsorpsiyon sirasindaki entropi degisiminden (AS®) anlagilir.
Standart entalpi degisimi (AH®) ise reaksiyonun 1s1 degisimi hakkinda bilgi verir [37].
Bu bagintt bir reaksiyonun kendiliginden olusum istemini gostermektedir.

Kendiliginden meydana gelen kimyasal tepkimelerde standart AG negatif olur. AG’
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nin pozitif olmasi ise, serbest enerjinin artacagi, tepkimenin zit yani istemsiz yonde
ilerledigini gosterir. Standart entalpi degisimi (AHO) ile standart entropi degisimi (ASP)
olmak tizere iki termodinamik fonksiyonu igerir. Entalpi, sabit basingtaki biitiin
olaylarda i¢ enerji ve sistemle ¢evre arasindaki isi agiklayan bir fonksiyondur. Entropi
hal fonksiyonu ise evrenin is yapma kabiliyetindeki degisikligin bir Sl¢iisti olarak

tanimlanabilir [37].
AG = AH —TAS (2.6)

Sabit sicaklik ve sabit basing altinda kurulan adsorpsiyon dengesi sirasinda

adsorplanmis faz i¢in denklem 2.7 kullanilabilir.

AG® =-RTInK, 2.7)

R :Gaz sabiti( kd/mol K)
T :Mutlak sicaklik (K)

Denklem 2.6 ve 2.7°1 birbirine esitlersek;

~RTInK = AH° - TAS® (2.8)

InK = AS°/R - AH°/RT (2.9)
_ e

K=¢ (2.10)

ge : adsorban tizerindeki denge konsantrasyonu (mg/g),

Ce: Cozeltidekidenge konsantrasyonu (mg/L)

Kd degeri, adsorbanin birim kiitlesinden tutulan adsorbat konsantrasyonunun,

cozeltide kalan adsorbat konsantrasyonuna oranina denir.

InK ve 1/T arasinda grafik ¢izdigimizde elde edilen dogrunun egiminden ve kayma

degerinden AH® ve AS? hesaplanabilir
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2.8. Literatiir Arastirmasi

Fontas ve arkadaslari Pd(II) iyonlarinin anyon degisim kati faz ekstraksiyon ticari
reginelerinde (Isolute- SAX ve Isolute-NHz) adsorpsiyon ve zenginlestirilmesi

calismislardir [38].

Fujiwara ve arkadaslar1 gapraz bagli kitosan L-lisin ile modifiye edilmis ve Pd(ll),

Pt(IV), Au (III) iyonlarinin sulu ¢ozeltilerden adsorpsiyonu incelenmistir [39].

Hakimed Sharififard ve arkadaslar1 kitosan ve kitosan kaplanmis aktif karbon ile sulu

¢ozeltilerden paladyum ve platin adorpsiyonu incelenmistir [40].

Nakajima ve arkadaslar tarafindan dietilentriamin silika materyali ile paladyumun
online zenginlestirilmesi incelenmistir. 0,05 M tiyolire ¢0zeltisi ¢oziicii olarak
kullanilmis, pH 1 de zenginlestirme c¢alismalar1 yapilmis Pd (II) iyonu
konsantrasyonunun 6l¢iimii ICP-OES cihazi ile yapilmistir [41].

Yanchao Lu ve arkadaslart Makro gozenekli N bazli bir fonksiyonel kompozitin

hazirlanmasiyla paladyum giderimi incelenmistir [42].

S. Sharma ve arkadaglar1 iyonik silika baz kullanarak paladyum iyonlarinin

adsorpsiyonu ve geri kazanimi arastirmistir [43].

W. Wei ve arkadaslar iyon baskili kitosan lifi kullanilarak asir1 asidik ¢ozeltiden Pd
(IT) 'nin segici geri kazanimi: adsorpsiyon performansi ve mekanizmalari aragtirilmistir

[44].



BOLUM 3. MATERYAL VE METOT

3.1. Kullanilan Cihazlar

Bu ¢alismada Pd (II) derisimlerinin l¢imii igin Shimadzu marka AA-6200 model

alevli atomik absorpsiyon spektrometresi kullanilmstir.

Calismanin tiim asamalarinda, pH Ol¢limleri ve ayarlamalart WTW marka pH 720
model dijital gostergeli pH metre cihazi ile yapilmistir. Caligmada, numunelerin
karistirilmasi i¢in IKA marka KS40001 model, 500 rpm’ e kadar karistirma yapabilen,
wsiticilt ve sicaklik kontrollii orbital karistirict kullanilmistir. Tartimlar AND marka

GR-200 model hassas terazide yapilmistir.

3.2. Kullanilan Kimyasallar

Calismada adsorban olarak tetra etilen penta amin poliiire polimeri kullanilmistir.

Polimerin sentezinde Toluen diizosiyanat (TDI) ve Dioksan kullanilmustir.

Deneysel calismanin tiim agamalarinda Merck firmasinin tiretmis oldugu Pd (II) stok
¢ozeltisi kullanilmigtir. Cozeltilerin hazirlanmast igin destile deiyonize su (Milli-Q

Millipore 18,2 MQ cm direnci) kullanilmigtir.

3.3. Polimer Sentezi

Polimerin sentezi igin dioksinde ¢oziinmiis Toluen Diizosiyanat (TDI) {izerine yine
dioksanda ¢oziinmiis TEPA Kkaristirilarak ilave edilmistir. Karistirildiktan sonra

siizilmiis ve 2 L olmak iizere iizere toplamda ili¢ kez deiyonize su gecirilerek
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yikanmigtir. Yedi giin boyunca etlivde kurutulmus olan polimer havanda toz haline

getirilmistir.

3.4. Deneysel Calisma Yontemleri

Calismada kullanilan Pd (II) degerli metal iyonu 100 mg/L derisimde, ¢6zelti hacmi
50 mL olarak sec¢ilmistir. Adsorpsiyona etki eden pH degisimi, adsorban dozu,
karigtirma stiresi, baslangi¢c konsantrasyonu ve sicaklik parametreleri incelenmistir.
Adsopsiyon sonrasi degerli metal iyonlarinin kalan konsantrasyonlar1 analiz edilerek

kaydedilmistir.

3.4.1. Kesikli sistem ile yapilan adsorpsiyon ¢cahismalar:

Pd (IT) degerli metal iyonunun, TEPA ile adsorpsiyonu kesikli sistemde galisilmistir.
Hazir stok ¢ozelti olan 1000 mg.L? Pd (II) ¢ozeltisinden seyreltilerek ¢alisma
¢ozeltileri hazirlanmigtir. Erlenlere 50 mL lik ¢ozeltiler alinmig, pH ayarlamari
yapilmis, farkli polimer miktarlar1 eklenerek, belirlenen zaman araliklarinda 200 rpm

hiz ve belirlenen farkl sicakliklarda ¢alismalar yapilmistir.

Karigtiricidan alinan numuneler, mavi bant filtre kagidindan gegirilerek, kalan metal
derisimi AAS cihazinda Ol¢lilmiistiir. TEPA iizerinde adsorplanan Pd (II) miktarlar
(Qe) asagidaki denklem 2.11 ile hesaplanmustir [43].

go = L=l (2.11)

m

Ue : Birim adsorban iizerine adsorplanan metal iyonlar miktar1 (mg.g™)
Co - Metal iyonu baslangi¢ konsantrasyonu ( mg.L™t)

Ce : Dengede s1v1 ortamdaki metal iyonlarinin konsantrasyonu ( mg.L™t)
V : Adsorban hacmi (mL)

m : Adsorban miktari (g)
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3.4.2. Adsorpsiyon izotermi, kinetigi, sicaklik etkisi ve termodinamiginin

incelenmesi

Calismada Langmiur ve Freundlich izoterm esitlikleri ile Pseudo birinci derece ve

Pseudo ikinci derece kinetik esitlikleri uygunlugu arastirildi.

100 mg.L™? baslangi¢ konsantrasyonunda, pH’1 2 olan ve 50 mL hacmindeki metal
cozeltileri 250 mL lik erlenlere konulmus, ¢ozeltilere 0,03 g adsorban eklenerek, 120
dak karistirma siiresinde, 298 ile 328 K araliginda degisen sicakliklarda galigiimistir.
Denge konsantrasyonlar1 (Ce), adsorplanma miktarlar1 (qe), K denge sabiti ve AG

hesaplanmustir.



BOLUM 4. DENEYSEL BULGULAR

4.1. TEPA ile Pd (II) iyonunun Adsorpsiyonu

4.1.1. pH etkisi

Sulu ¢ozeltilerden degerli metallerin gideriminde pH 6nemli bir parametredir. Pd (11)
¢ozeltisinin optimum pH degerini belirlemek amaciyla, 100 mg/L Pd (II) iyonlarini
iceren, 50 mL hacmindeki ¢ozeltiler 0,03 g TEPA eklenerek 298 K’de, 480 dakika
karistirildi. Sekil 4.1.'de goriildiigii gibi adsorbe edilmis Pd (II) pH 2.0 ' de optimum
olup sonraki pH' larda azalma meydana gelmistir. Bu sebeple sonraki ¢aligmalar pH 2.0’
de yapilmistir. H+ ve OH™ iyonlarinin adsorpsiyon islemleri kuvvetlidir. Dolayisiyla
diger iyonlarin adsorpsiyonu ¢ozeltinin pH’ indan etkilenir. Tablo 4.1.’de Pd(II)

adsorpsiyonuna pH etkisi sonuglar1 verilmektedir.

150 -
140 -

130 -

-

N

o
|

0e(mg g?)

[EY

=

o
|

——100 mg/L

9 0 T T T T T T T 1

pH
Sekil 4.1. Pd (II) iyonunun TEPA ile adsorpiyonunun pH ile degisimi ( ¢ozelti hacmi 50mL, temas siiresi
480 dak, adsorban miktar1 0,03g, karigtirma hizi 200 rpm, Sicaklik 298 K, konsantrasyon 100 mg/L)
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Tablo 4.1. Pd(Il) iyonunun TEPA ile adsorpsiyonuna pH etkisi ( ¢6zelti hacmi 50mL, temas siiresi 480 dak adsorban
miktar1 0,03g, Karigtirma hizi 200 rpm, Sicaklik 298 K, konsantrasyon 100 mg/L)

Ce

pH (mg/L) % (Mg g)
1 18,4 136

2 14,9 141,83
3 33,6 110,67
4 33,4 102,67
5 238 93,67

Dziwulska ve ark., 2004’te paladyum iizerinde ¢aligsmis ve paladyum degerli metali igin
pH 1,5-2 de optimum adsorpsiyonun gerceklestirdigini gozlemislerdir. Literatiir

caligmasi ile yaptigimiz ¢alismalar uygunluk gostermektedir [46].

4.1.2. Temas siiresi etkisi

Optimal temas siiresini tespit etmek amaciyla,100 ppm Pd (II) igeren 50 mL ¢ozeltilere
0,03 g TEPA eklenerek elde edilen siispansiyon 60-2160 dakika araliklarinda degisen
stirelerde karigtiritlmigtir. Sekil 4.2.' de gosterilen sonuglardan Pd (1) adsorpsiyonunun
temas siiresiyle artmasiyla arttigit ve bu artisin 480 dakikaya kadar devam ettigi
goriilmiistiir. Bundan sonraki calismalar 480 dakika kullanilmistir. Tablo 4.2.°de

sonuglar gosterilmistir.
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Sekil 4.2.Tepa ile Pd (II) adsorpsiyonuna temas siiresi etkisi (¢ozelti hacmi 50mL, ph 2, adsorban miktar1 0,03 g
karistirma hiz1 200 rpm, sicaklik 298K, konsantrasyon 100 mg/L)

Tablo 4.2. Pd (II) Iyonunun TEPA ile adsorpsiyonuna temas siiresi etkisi (¢ozelti hacmi 50mL, pH 2, adsorban
miktar1 0,03 g, Karistirma hizi 200 rpm, sicaklik 298K, konsantrasyon 100 mg/L)

Temas Ce(mg/L) 0e (Mg g?)
Siiresi
(saat)
1 26,3 122,83
4 25,6 139
8 12,4 141,83
12 18,7 142
24 20,9 142,05

36 53,5 142,67
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4.1.3. Adsorban miktar etkisi

Adsorban miktar1 etkisini belirlemek i¢in 50 ppm (II) igeren, pH 2' de 0,005 ile 0,03 g
araliginda degisen miktarlarda TEPA ilave edilerek, tespit edilen uygun temas siiresince
kanigtinlmistir. Bu ¢alismada adsorpsiyon yiizdesi ile birim adsorban basina
adsorplanan Pd (II) miktarinin adsorban miktarna baglh olarak degisimi Sekil 4.3'te
verilmistir. Adsorban dozunun artmasi adsorpsiyonun gerceklestigi yiizey alaninin ve
adsorplama bolgelerinin  artmasi anlamima gelmektedir. TEPA ile Pd (Il)
adsorpsiyonunun optimal doz degeri olarak 0,03 g secilmistir. Sekil 4.3.’de Pd(II)
adsorpsiyonuna TEPA dozunun etkisi grafigi verilmektedir. Tablo 4.3.’de Pd(II)

adsorpsiyonuna TEPA dozunun etkisi sonuglar1 gosterilmektedir.

235 - - 100
215 a0
195 -

~175 %0g

5 Z

2185 70 §

<
('Dl | S
o 135 60 S
115 |
- 50
95 -
75 ‘ ‘ > 40
5 15 25

Doz (mg)

Sekil 4.3. Pd (1) adsorpsiyonuna TEPA dozunun etkisi( ¢ozelti hacmi 50 mL, temas siiresi 480 dak karistirma
hiz1 200 rpm, pH 2, sicaklik 298 K, konsantrasyon 50 mg/L)
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Tablo 4.3. Pd (II) iyonunun adsorpsiyonuna TEPA miktarimin etkisi ( ¢6zelti hacmi 50 mL, temas siiresi
480 dak, karistirma hizi 200 rpm, pH 2, sicaklik 298 K, konsantrasyon 50 mg/L)

Adsorban  C. Qe (Mg.g™)
miktar1 (mg/L)

(mg)

5 28,88 2112

10 20,94 1453

15 13,35 122,17

20 7,32 106,7

25 3,75 92,5

30 2.056 80,08

Sekil 4.3.”e gore, Co ile V sabit kalma sartiyla qe ile m arasinda ters orantt mevcuttur
yani TEPA miktar1 (m) artttkca TEPA birim kiitlesi basina adsorplanan degerli metal

iyonu (e ) azalacaktir.

4.1.4. Baslangi¢ konsantrasyonu etkisi

Baslangi¢ konsantrasyonu adsorpsiyonu etkileyen en 6nemli parametrelerdendir. Pd (II)
iyonlar1 baslangic konsantrasyonunun adsorpsiyon etkisini incelemek amaciyla,
baslangi¢ konsantrasyonlari 50 ile 300 mgL ! arasinda degisen Pd (1I) ¢ozeltileri ile pH
2' de 480 dakika karigtirma siiresi, 0,03 g polimer dozu kullanilmigtir. Sekil 4.4." te Pd
(IT) iyonlarinin miktar1 adsorpsiyon dengesi olusana kadar baslangi¢ konsantrasyonun
arttign  goriilmektedir. Adsorplanan Pd (II) miktar;, 300 mgL? baslangig
konsantrasyonun sonra anlamli bir degisiklik géstermemistir. Baslangig Pd (11) iyonun
etkisi grafigi Sekil 4.4.’de grafigi, Tablo 4.4.’de ise baslangi¢ Pd(II) iyonun etkisi

sonuclar1 verilmektedir.
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50 150 250
C0

350

Sekil 4.4. Baslangi¢ Pd(IT) konsantrasyonunun etkisi( ¢ézelti hacmi 50 mL, adsorban miktar1 0,03g, temas siiresi 480
dak, karistirma hiz1 200 rpm, pH 2, sicaklik 298 K)

Tablo 4.4.TEPA ile Pd (1) iyonunun adsorpsiyonunun baslangi¢ konsantrasyonunun etkisi( ¢ozelti hacmi 50 mL,

adsorban miktar1 0,03g, temas siiresi 480 dak, Karigtirma hizi 200 rpm, pH 2, sicaklik 298 K)

Baslangic konsantrasyonu (mg.L™?) Ce (mg.LY)  ge(mg.g?)
50 1,55 80,75
100 15,5 140,83
150 58,2 152,66
200 100,4 166

250 149,5 167,5
300 167,5 220,8

4.1.5. Sicaklik etkisi ve adsorpsiyon termodinamigi

TEPA ile Pd (II) adsorpsiyonuna sicaklik etkisinin belirlemek amaci ile 100 mg.L*

baslangi¢c konsantrasyonunda ve 298, 308, 318, 328 K sicakliklarinda calismalar

yapilmustir. Tablo 4.5.”de deney sartlari (pH, ¢ozelti hacmi, temas siiresi, karistirma hizi,

baslangi¢ konsantrasyonu) ve farkli sicakliklardaki qe degerleri verildi. Sicakliklarin,

metal iyonlariin adsorplanmasina etkisini gosteren grafik Sekil 4.5.’de verilmektedir.
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Sicaklik artis1 ile TEPA {izerine adsorplanan metal iyonlar1 miktarinda azalma goriildii.
Sicaklikla ters orantili olarak adsorplanan metal iyonlari miktarindaki azalma prosesin

ekzotermik oldugunu gosterdi.

Tablo 4.5.Pd (II) iyonunun TEPA ile adsorpsiyonuna sicaklik degisiminin etkisi ( adsorban miktar1 0,03g temas
stiresi 480 dak, karistirma hizi 200 rpm, ph 2, konsantrasyon 100 mg/L)

T Cemyl) ax(mog?
298 10,1 149,83
308 10,5 149,16
318 13,8 143,66
328 14,6 142,66
143 -
142 -
L 2
141 - .
140 -
> 139 -
(@)]
£138 |
< 137 -
136 -
135 ¢
134 - .
133 ‘ ‘ ‘ ‘
290 300 310 320 330
T(K)

Sekil 4.5. Pd (1) iyonunun TEPA ile adsorpsiyonunun sicaklik ile degisimi( adsorban miktar: 0,03g temas
stiresi 480 dak, karigtirma hiz1 200 rpm, pH 2, konsantrasyon 100 mg/L)
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Pd (II) adsorpsiyonu igin elde edilen termodinamik parametreler Tablo 4.6.’da

verilmistir. Sekil 4.6.’da ise InKq - 1/T grafigi gosterilmistir.

2,5

In Kd

1,5

0,5

0

./'

y =1341,9x - 1,7866

0,00295 0,003 0,00305 0,0031 0,00315 0,0032 0,00325 0,0033 0,00335 0,0034

Sekil 4.6.50 mg/L Pd (IT) i¢in In Kd — 1/ T grafigi

Tablo 4.6.Pd (1) iyonunun TEPA {izerine adsorpsiyonunun termodinamik parametreleri

T(K) K InK 1/T
298 14,83 2,69 0,0034
308 14,21 2,65 0,0032
318 10,41 2,34 0,0031
328 9,77 2,27 0,003
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Tablo 4.7.Pd (1) iyonunun TEPA iizerine adsorpsiyonu igin termodinamik sonuglari

T(CC) AG (kjmol™) AS (kjmolK)? AH (kjmol %)=
298 -6,664
308 -6,785
318 -6,186 -14,85 -11,85
328 -6,190

Adsorpsiyonun kendiliginden olup olmadigi Gibbs serbest enerjisine baglidir ve AG’
nin negatif olarak bulunmasi adsorpsiyonun kendiliginden oldugunu ortaya koyar.
Ayrica AG’nin sicakligin yiikselmesiyle azalmasi Pd (II) iyonlarinin diisiik sicakliklarda
daha ¢ok adsorplandigini gostermektedir. [36].

4.1.6. Adsorpsiyon verilerinin Langmiur ve Freundlic izoterm modellerine

uygulanmasi

TEPA ile Pd (II) iyonlarinin adsorpsiyonun izoterm ¢alismalar1 Langmiur ve Freundlich
izoterm modelleri, hiz kontrol mekanizmasinin incelenmesi ise Pseudo first ve second
order kinetik modelleri kullanilmigtir. Tablo 4.7.de modellere ait denklemler

verilmistir [38].
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Tablo 4.8. Uygulanan izoterm ve kinetik modelleri ve esitlikleri [38].

Modeller
Langmiur izotermi

Freundlich izotermi

Pseudo first order kinetigi

Pseudo second order kinetigi

Esitlikler Aciklamalar
Ce Ce.: ¢ozeltide kalan Pd (I1)
e = KLqmax “_T
e konsantrasyonu (mg.L™

ge: Adsorblanan Pd (II) miktari

gmax: maksimum adsorpsiyon

kapasitesi (mg.g™?

Ky: adsorpsiyon sabiti (L.mg™?
qo = Kfcl/" Kt ve n; Freundlich sabitleri

e
In(q, — q;) =Inq, — k4t ge ; denge zamaninda
adsorplanan Pd (II) miktari
gt: t zamaninda adsorblanan

Pd(IT) miktar1 (mg.gt)
t_ 1 t k1 : pseudofirs order hiz sabiti
A k202 qe k: pseudo second order hiz
sabiti

200 -
180
160

140

120

g 100

S 80

o
60 -
40 -
20 -

¢ Deneysel
Langmuir
-------- Freundlich

50 100 150 200 250
Pd (mg L)

Sekil 4.7. Pd(II) adsorpsiyonu i¢in karsilagtirmali izoterm egriler
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Tablo 4.9. TEPA iizerinde Pd(IT) adsorpsiyonu i¢in izoterm ve kinetik sabitler

Modeller Parametre Deger
Langmiur izotermi gmax(Mg g'%) 169,49
KL 0,34
R? 0,99
Freundlich izotermi Kr (mg g}) 80,14
n 6,40
R? 0,87
Pseudo first order kinetigi Qe exp)(Mg g1) 142,17
ki *10(min?) 2,03
Qeccal) (Mg g'l) 6.09
R? 0,70
Pseudo second order kinetigi e exp(Mg g1) 142,17
k2 *10(mint) 0,61
Geea) (MY 9™*) 142,90
R? 1.00

Tablo 4.9.’da verilen korelasyon katsayilart mukayese edildiginde Langmuir izotermi
katsayisinin bire daha yakin oldugu goriilmektedir ve bu nedenle Pd (II) iyonlarinin
TEPA {izerinde adsorpsiyonunun verileri Langmuir izotermi ile daha uyumludur.
Langmuir izoterm modeli ile hesaplanan TEPA'nin Pd(II) iyonlar1 i¢in maksimum

adsorpsiyon kapasitesi (Qmax) 169,4 mg.gtdir.

4.1.7. Adsorpsiyon verilerinin kinetik modellere uygulanmasi

Pd (1) iyonunun TEPA ile adsorpsiyonuna temas siiresinin etkisini belirlemek amaciyla
yapilan galismanin sonuglar1 Pseudo birinci derece ve Pseudo ikinci derece kinetik
modellerine uygulanmistir. Hayali birinci derece kinetik modeline uygunlugu Sekil
4.8.’de Hayali ikinci derece kinetik modeline uygunlugu Sekil 4.9.’da gosterilmistir.
Hayali birinci derece kinetik modeline ait hiz sabiti (k1), dengede birim adsorban kiitlesi
basina adsorplanan iyon miktarinin deneysel degeri (qdeneysel) ve modele gore hesaplanan
(Qteorik) ile, Hayali ikinci derece kinetik modeline ait hiz sabiti (k2), Qdeneysel V€ Qteorik

degerleri Tablo 4.10.’da verilmistir.



5 5 1(sa) 15 25

Sekil 4.8. Pd(II) Iyonunun TEPA ile adsorpsiyonu igin hayali birinci derece kinetik model grafigi

0 T T 1
0 10 t(sa) 20 30

Sekil 4.9. Pd (I1) iyonunun TEPA ile adsorpsiyonu i¢in hayali ikinci derece kinetik model grafigi

29
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Tablo 4.10. Pseudo birinci ve Pseudo ikinci dereceden kinetik model sabitleri

Pseudo birinci derece Pseudo ikinci derece
Co e den kix102 e teo R? K1x10 ? e teo R?
(mg.L) (mg.g*) @kt (mg.g) (g.mg*dk?)  (mg.g*)
50 142,17 2,03 6,09 0,70 0,61 142,90 1,00

Pd (II) iyonlarmin TEPA iizerinde adsorpsiyonunun kinetik mekanizmasi ise Pseudo

ikinci derece kinetik modeli ile daha 1yi agiklanabilmektedir.



BOLUM 5. TARTISMA

Sentezlenen TEPA polimeri ile Pd(II) metalinin sulu ¢ozeltilerinden adsorpsiyonu
incelenmis, bu dogrultuda adsorpsiyona pH etkisi, adsorban dozu etkisi, temas siiresi
etkisi ve baslangi¢c konsantrasyonu etkisi incelenmistir ve optimum kosullar pH 2 ,

adsorban miktar1 0,03 g ve temas siiresi 480 dak, olarak belirlenmistir.

Elde edilen deneysel sonuglar Adsorpsiyon proseslerin agiklanmasinda yaygin olarak
kullanilan Langmiur ve Freundlich izotermlerine esitliklerine uygulanmistir. Sonuglar
Adsorpsiyon c¢aligmasi tek tabakali adsorpsiyonu ifade eden Langmuir izotermi ile
daha ytliksek uyum gostermistir. Langmuir izotermine gore Pd (II) iyonlar1 i¢cin TEPA®
nin maksimum adsorpsiyon kapasitesi 169,48 mg.g™ olarak hesaplanmistir. TEPA ile
Pd(II) iyonlarinin adsorpsiyon kinetigi pseudo ikinci derece modeli ve pseudo birinci

derece modeli uygulanmistir ve pseudo ikinci derece modeli ile uyumlu bulunmustur.

Sentezlenen polimerlerin farkli sicakliklarda secilen degerli metal iyonlarini
adsorplama  kapasitelerinin ~ belirlenmesi ve adsorpsiyon termodinamiginin
incelenmesi amaciyla dort farkli sicakliklarda yapilan g¢alismalar sonucunda AG
degerlerinin negatif olmas1 adsorpsiyonun kendiliginden oldugunu gostermektedir.
AH ve AS degerlerinini negaif olmasi sirasiyla ekzotermik ve tersinir oldugunu

gostermektedir.

Yaptigimiz ¢alismalar ve aldigimiz sonuglara bakarak sentezledigimiz TEPA
polimerinin Pd (1) iyonunun sulu ¢ozeltilerden adsorpsiyonunda basariyla
kullanilabilecegini  sdyleyebiliriz.  Bu polimerin diger degerli metallerin
adsorpsiyonunda da ¢aligsmalar1 yapilmalidir. Ayrica bu gruptan farkli yeni polimerler
sentezlenerek degerli metallerin adsorpsiyonunda kullanilabilir. Ayrica bu

polimerlerle atiksularda da degerli metallerin adsorpsiyonu i¢in ¢aligmalar yapilabilir.
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