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OZET

Anahtar kelimeler: Adsorpsiyon, platin, triazin-poliamin polimeri, selat yapici regine

Bu c¢alismada, 1,3,5-triazin pentaetilenhekzamin (TAPEHA) polimeri ile kloriir
iceren ¢ozeltilerden Pt (IV) iyonlarinin adsorpsiyonu incelendi. Pt (IV) iyonlarinin
kesikli yontem ile yapilan adsorpsiyon deneylerinde sulu fazin asidikligi, karistirma
stiresi, Pt (IV) iyonlarmin baslangi¢c konsantrasyonu ve sicaklik gibi adsorpsiyonu
etkileyen faktorler arastirildi ve optimize edildi. Adsorpsiyondan sonra c¢ozelti
ortaminda adsorplanmadan kalan Pt (IV) iyonlarinin derisimi alevli atomik
absorpsiyon spektrometresi kullanilarak tayin edildi ve baslangi¢ derisimi ile son
denge derisimi farkindan yararlanilarak polimerin grami bagina adsorplanan Pt
miktar1 hesaplandi.

Pt (IV) iyonlarmin adsorpsiyonu, ¢6zeltinin hidronyum derigiminin 0,1 M oldugunda
maksimum oldugu ve hidronyum derisiminin artmasi ile azaldigi bulundu. Pt (V)
iyonlarinin adsorpsiyonu sicakligin artmasi ile diistiigii bulundu. Karistirma siiresinin
Pt (IV) adsorpsiyonunda etkili oldugu, karistirma siiresinin artmast ile Pt(IV)
adsorpsiyonunun denge durumu olusana kadar arttig1 ve sistemin dengeye erisme
stiresinin 24 saat oldugu bulundu. Pt (IV) iyonlarinin baslangi¢ konsantrasyonunun
artmast da TAPEHA polimerinin kapasitesinin doygunluga erismesine kadar Pt (IV)
adsorpsiyonunu artirdigr gozlendi. Pt (IV) iyonlarinin adsorpsiyon kinetigi partikiil
i¢i difizyon modeli, pseudo birinci ve ikinci derece kinetik modeller kullanilarak
incelendi ve Pt(IV) adsorpsiyon kinetiginin pseudo ikinci derece kinetik model ile
uyumlu oldugu bulundu. Pt (IV) iyonlarinin adsorpsiyon dengesi Langmuir ve
Freundlich esitlikleri kullanilarak arastirildi. Pt (IV) iyonlarinin adsorpsiyonunun
Langmuir esitligi ile uyumlu oldugu ve hazirlanan TAPEHA polimerinin Pt (IV) igin
maksimum adsorpsiyon kapasitesinin 909,1 mg/g oldugu bulundu.
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INVESTIGATION OF PLATINUM (1V) ADSORPTION BY
POLYAMINE POLYMER

SUMMARY

Keywords: Adsorption, platinum, triazine-polyamine polymer, chelating resin

In this study, adsorption of Pt (IV) ions from containing chloride solutions by 1,3,5-
triazine pentaethylenhexamine (TAPEHA) polymer was investigated. The effective
factors on the batch adsorption of Pt (IV) such as of acidity of aqueous phase, contact
time, initial concentration and temperature were investigated and optimized.
Concentration of Pt (IV) remaining in the solution after adsorption was measured
using flame atomic absorption spectrometer and the adsorbed amount of Pt per gram
of the polymer was calculated from difference of initial concentration and the final
equilibrium concentration.

Adsorption of Pt (IV) was found to be maximal at 0.1M hydronium concentration
and Pt (IV) adsorption was decreased by increasing of hydronium concentration. It
was found to be increasing of temperature was caused to decrease in adsorption of Pt
(V). The contact time was found to be effective for adsorption of Pt, increasing of
the time increases the adsorption of Pt (IV) until equilibrium condition occurs and
the time to reach equilibrium was found to be 24 hours. Increasing of the initial
concentration of Pt (IV) ions enhanced the adsorption until it reaches a saturation
capacity of TAPEHA polymer. Pt (IV) adsorption kinetics was examined using
kinetic models such as intra-particle diffusion model, pseudo first and second order
equation and adsorption of Pt (IVV) was found to be compatible with pseudo second
order kinetic model. The equilibrium of Pt (IV) was investigated by using Langmuir
and Freundlich equations. Adsorption of Pt (IV) was found to be compatible with
Langmuir equation providing an adsorption capacity of TAPEHA 909.1 mg/g for Pt
(IV).
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BOLUM 1. GIiRiS

Platin (Pt) degerli ve soy metaller arasinda yer almakta olup kimyasal direng, yiiksek
sicaklik stabilitesi ve elektriksel kararlilik gibi spesifik kimyasal ve fiziksel
ozelliklere sahiptir. Pt modern endiistride vazgec¢ilmez bir metaldir ve 6zellikle yakat
hiicrelerinde ve katalizor olarak otomobil emisyon kontrolii, petrokimya ve biyoyakit
proseslerinde, elektronik cihazlar, uzay malzemeleri, biyomedikal cihazlar ve
miicevher gibi bir ¢ok alanda kullanilmaktadir. Pt az bulunan bir element olup dogal
kaynaklar1 da sinirlidir ve baglica Rusya, Kuzey Amerika, Kanada ve Gliney
Afrika’da bulunmaktadir (Yousif ve ark., 2012; Jha ve ark., 2013). Bu nedenle
platinin ikincil kaynaklardan geri doniisiimii ve/veya ¢ok seyreltik ¢ozeltilerden geri
kazanimi olduk¢a 6nemlidir. Pt geri kazanimi i¢in piro ve hidro metalurjik prosesler
kullanilmaktadir ve bu tekniklerden hidro metalurjik prosesler daha fazla tercih
edilmektedir (Uheida ve ark., 2006; Das, 2010). Hidrometalurjik prosesler, li¢
basamagimin ardindan hedef metal iyonunun diger yabanci maddelerden ayrilmasi
asamalarindan olusur (Yousif ve ark., 2012). Degerli metalleri ayirmak i¢in solvent
ekstraksiyon ve iyon degisimi teknikleri halen kullanilmakta olan iki prosestir (Ueda
ve ark., 2016; Uheida ve ark., 2006). Endiistriyel islemlerdeki cesitli basarilarina
ragmen, ¢oziicii ekstraksiyonu, zehirli ve/veya yanici organik ¢oziiciilerin kullanimu,
yetersiz zenginlestirme verimliligi, faz ayrilmasinin zorlugu nedeniyle kullanimi
sinirlanmaktadir (Yousif ve ark., 2012). Diger taraftan diisiik metal konsantrasyonlari
i¢cin bu teknolojiler randimansiz ve karmasiktir, bazi durumlarda da hantal ekipman
ve bliylik kimya envanterleri gerektirdiginden pahalidir. Ayica bu teknolojiler dnemli

miktarda sekonder atik iiretir (Uheida ve ark., 2006; Das, 2010).

Ozellikle diisiik konsantrasyonlarda Pt geri kazanimi igin yiiksek zenginlestirme
verimliligi ve faz ayrilmasi kolaylifi, organik ¢oziicii gerektirmemesi ve diisiik

maliyeti ile yliksek verimliligi nedeniyle avantajlar1 nedeniyle adsorpsiyon teknigi en



uygun yontem olarak goériinmektedir (Yousif ve ark., 2012; Zhou ve ark., 2009; Zhou
ve ark., 2010). Literatiirde Pt adsorpsiyonu i¢in kimyasal olarak modifiye edilmis
aktif karbon (Kasaini ve ark., 2005), 3-nitro-4- amino azobenzen modifiye edilmis
kitosan (Wang ve ark., 2011), Nonyl tiyotlire kaplanmis Fe;O4 nanopartikiil (Uheida
ve ark., 2006), kollajen fiber immobilize edilmis mum agaci taneni (Wang ve ark.,
2005), grafen oksit (Liu ve ark., 2012), mezo gozenekli karbon (Zalupsk ve ark.,
2014), 2—aminometilpridin bagh polimerik regine (Yousif ve ark., 2012),
etilendiamin bagli manyetik ¢apraz bagl kitosan naopartikiilleri (Zhou ve ark.,
2010), tiyotire ile modifiye edilmis kitosan mikro kiireleri (Zhou ve ark., 2009),
tetractilenpentamin (TEPA) grubu bagli trabzon hurmasi taneni (Gurung ve ark.,
2013a), piperazin ile fonksiyonellestirilmis polimerik recine (Cyganowski ve
Jermakowicz-Bartkowiak, 2014), amidoetilenamin ve tiyol grubu tasiyan akrilik
adsorban (Neagu ve ark., 2009), dimetilamin ile modifiye edilmis trabzon hurmasi

atig1 (Xiong ve ark., 2009) kullanildig1 rapor edilmektedir.

Azot atomu iceren polimerik adsorbanlar, Pearson’un sert ve yumusak asit-baz
teorisine gore, zayif asit gibi davranan Pt (IV) iyonlar1 ile kompleks olusturabilir.
Diger taraftan polimerin yapisindaki azot atomlar1 asidik kosullarda kolayca
protonlanabildiginden (R-NH3+, R1R2-NH2+, R1R2R3-NH+) iyon degistirici 6zelligine
sahip olabilmektedir. Platin (IV) iyonlar1 da asidik sulu ¢ozeltilerde kloriir iyonlar1
ile PtCle” anyonlarin1 olusturarak iyon degisim mekanizmasi ile azot igeren

polimerler ile sulu ¢ozeltilerden giderilebilmektidir.

Daha 6nce yapilan ¢aligmada (Sayin ve ark, 2015) 1,3,5-triazin pentaetilenhekzamin
(TAPEHA) polimeri ile Pd (II) iyonlarinin adsorpsiyonunu incelemislerdir. Fakat
TAPEHA polimeri ile Pt (IV) iyonunun adsorpsiyonu ile ilgili bir calismaya
literatiirde rastlanilmamustir. Diger taraftan TAPEHA polimerinin Pd (II) iyonlari i¢in
gosterdigi yiiksek adsorpsiyon kapasitesi bizi bu polimer ile Pt (IV) adsorpsiyonunu

incelemeye motive etmistir.

Bu calismada, TAPEHA kullanilarak yapilan Pt (IV) adsorpsiyon deneylerinde sulu

fazin asidikligi, karistirma siiresi, Pt (IV) iyonlarmin baslangi¢ konsantrasyonu ve



sicaklik gibi adsorpsiyonu etkileyen faktorler arastirildi ve optimize edildi.
Adsorpsiyon kinetigi, dengesi ve termodinamigi ilgili esitlikler kullanilarak

Microsoft Excel programi ile hesaplandi.



BOLUM 2. ADSORPSIYON

2.1. Adsorpsiyon

Adsorpsiyon bir faz transfer islemidir ve pratikte yaygin olarak akiskan fazlardan
(gaz ya da sivi) maddeleri ¢ikarmak i¢in kullanilmaktadir. En genel tanimi ile
adsorpsiyon; akiskan bir fazdan kimyasal tiiriin bir siv1 ya da bir kat1 ylizey iizerinde

derigiminin arttirilmasidir.

Adsorpsiyon teorisinde Sekil 2.1.'de gosterilen temel kavramlar kullanilir.
Adsorpsiyon i¢in bir yiizey saglayan katt madde adsorban, adsorbe edilecek tiirler
adsorbat olarak adlandirilir. Sivi1 fazin 6zelliklerini (6rnegin konsantrasyon, sicaklik,
pH) degistirilerek adsorplanmais tiirler adsorban yiizeyinden salinir ve boylece tekrar
sivi faza geri birakilabilir. Bu tersinir iglem desorpsiyon olarak ifade edilir (Worch,

2012).

Adsorbat

Desorpsiyon
= far O OO? O OT o O‘-"/
.’ Adsorps1yon.. } P

Tizey

B T T e T L L Tt T L LT

K ati faz ' e—f— Adsorban

Sekil 2.1. Adsorpsiyonda kullanilan temel terimler [Worch, 2012]

Adsorpsiyon, adsorbatlarin adsorban ylizeyinde zenginlesmesi olarak ifade edilebilir.
Bunun aksine, absorpsiyon ise bir fazin tiimiinden diger bir fazin tliimiine bir
maddenin aktarimi olarak tanimlanir. Absorpsiyonda madde alict fazin sadece
yiizeyinde degil her tarafinda zenginlestirilmistir. Gazlarin siv1 igerisinde ¢éziinmesi

absorpsiyonun tipik bir 6rnegidir. Dogal sistemlerde, karmasik bir yapiya sahip bazi



malzemeler hem yiizeylerinde hem de malzemenin i¢ yiizeylerinde maddeleri
baglayabilir. Organik ¢o6ziinenlerin toprak, sediment veya akifer malzemelerin
organik fraksiyonlar ile alimi bu tir karmasik tutma mekanizmasinin tipik bir
ornegidir. Bu gibi durumlarda, adsorpsiyon ile absorpsiyonu ayirt etmek kolay
degildir. Bu nedenle, dogal sistemlerde kati ile sivi arasindaki faz aktarimi igin
sorpsiyon terimi tercih edilir, bdylece sorpsiyon terimi adsorpsiyon ve absorpsiyonu

kapsamaktadir (Worch, 2012).

2.2. Adsorpsiyon Cesitleri

Cozlinmiis tanecikler ile adsorban yiizeyi arasindaki ¢cekim kuvvetlerinin tiiriine bagl
olarak fiziksel ve kimyasal olmak iizere temelde iki tip adsorpsiyon
tanimlanmaktadir (Giindogdu, 2010). Adsorplanan maddenin tanecikleri ile adsorban
yiizeyindeki tanecikler arasindaki Van der Waals etkilesiminin sonucu meydana
gelen adsorpsiyon “fiziksel adsorpsiyon”, adsorplanan molekiil veya atomlar ile
adsorban ylizeyindeki tanecikler arasinda bir kovalent bag olusmasi sonucunda
meydana gelen adsorpsiyon ise “kimyasal adsorpsiyon” olarak adlandirilmaktadir
(Y1ldiz, 2010).

Adsorpsiyon 1sis1 -20 kj mol™ civarinda olan etkilesimler sonucunda fiziksel
adsorpsiyon, -200 kj mol™ civarmda olan etkilesmeler sonucunda ise kimyasal
adsorpsiyon meydana gelir. Tim fiziksel adsorpsiyonlar ve c¢ogu kimyasal
adsorpsiyonlar ekzotermik oldugu halde bazi kimyasal adsorpsiyonlar endotermik
olabilmektedir. Kimyasal adsorpsiyon yalnizca tek tabakali yani monomolekiiler iken
fiziksel adsorpsiyon tek tabakali ya da ¢ok tabakali yani multimolekiiler olabilir.
Diger taraftan fiziksel adsorpsiyonlar tersinir olarak yiiriirken kimyasal

adsorpsiyonlar tersinmezdir (Sarikaya, 2000).

2.3. Adsorpsiyona Etki Eden Faktorler

Adsorpsiyon yiizeyde gerceklestiginden adsorbanin yiizeyinin artmasi genellikle

adsorpsiyonu artirir.



Adsorbanin yiizeyinde bulunan fonksiyonel gruplar da adsorpsiyonu etkileyen

Onemli faktorlerdendir.

Ozellikle metal iyonlarmin adsorpsiyonunda ¢ozeltinin pH degeri nemli bir
faktordiir. H3O" ve OH™ iyonlarinin adsorpsiyonlar1 olduk¢a kuvvetli oldugundan
metal iyonlarimin adsorpsiyonu sulu fazin pH degerinden etkilenir. Fakat azot atomu
iceren adsorbanlar ile degerli metallerin adsorpsiyonu asidik boélgelerde yiiksek
olmaktadir. Bunu nedeni hem degerli metalin anyonik tiiriiniin olusumu hem de azot

atomlarinin protonlanmasi ile ilgilidir (Sivrikaya ve ark., 2011).

Adsorpsiyona etkisi olan bir diger parametre ise karistirma siiresidir. Adsorban ile
adsorbatin etkilesiminin olugmasi i¢in bir silire gereklidir. Bu siire adsorbat ve
adsorbana gore degismektedir. Adsorpsiyon, denge kuruluncaya kadar temas

stiresinin artmastyla artar.

Adsorpsiyon tepkimeleri endotermik ya da ekzotermik olabilir ve bu nedenle

adsorpsiyon pozitif ya da negatif olarak sicaklik degisiminden etkilenir (Can, 2010).
2.4. Adsorpsiyon izotermleri

Sabit sicaklikta denge halinde adsorplanan madde miktar1 veya derisimi ile
adsorplanmadan kalan madde derisimi ya da basinci arasindaki egri “adsorpsiyon
izotermi” olarak tanimlanmaktadir.

Adsorpsiyon izotermlerinin matematiksel olarak modellemek i¢in ¢ok sayida
denklem onerilmistir. Bunlar arasinda sulu ¢6zeltilerden adsorpsiyon igin yaygin
olarak Langmuir ve Freundlich esitlikleri kullanilmaktadir.

2.4.1. Langmuir adsorpsiyon izotermi

Langmuir adsorpsiyon izoterm esitligi, Nobel 6diillii bilim insani1 Irving Langmuir

(1881-1957) tarafindan 1916 yilinda gelistirilmistir (Sarikaya, 2005).



Langmuir izotermi ii¢ varsayima dayanmaktadir. Bunlar;
a) Adsorpsiyon tek tabakali olarak meydana gelir ve bunun 6tesine gegemez.
b) Adsorbanin adsorbat1 tuttugu adsorpsiyon bolgeleri esdegerdir.
¢) Adsorpsiyon bolgesinde tutunacak adsorbat, komsu bolgelerin dolu ya da bos

olmasindan etkilenmez (Yildiz ve ark., 2001).

Langmuir izotermine gore adsorbat ile ¢ozeltideki adsorplanmamis olan maddenin
tanecikleri arasinda dinamik bir denge s6z konusudur. Yani bir dt zaman aralifinda

adsorplanan miktari ile kat1 ylizeyinden ayrilan miktar esittir (Y1ildiz ve ark., 2001).

Langumir denklemi (2.1) esitligi ile verilir.

KLCe
- 1+ag, Ce

2.1)

Je

Burada, qe; adsorbanin grami basina adsorpladigi adsorbat miktar1 (mg/g), Kyi;
adsorpsiyon dengesi ve enerjisi ile ilgili Langmuir sabiti (1/g), Ce; dengede ¢ozeltide
adsorplanmadan kalan adsorbat miktar1 (mg/l), a;; adsorpsiyon entalpisi ile ilgili

Langmuir sabiti (I/mg)’dir.

Langmuir denkleminin lineer hali ise (2.2) esitligi ile verilir.

Co_ 1, mle
Je KL KL

(2.2)

C.’ye kars1 C./q. grafigi cizilirse diiz bir dogru elde edilir. Bu dogrunun egimi a;/Kp

degerini ve y eksenini kestigi nokta da 1/Ky. degerini verir.

Langmuir izoterminde, teorik olarak adsorbanin tek tabaka adsorpsiyon kapasitesi

Qmax, Langmuir sabitleri kullanilarak (2.3) esitligi ile hesaplanir.

Qmax = Kr/ag, (2.3)



Langmuir izoterminde baska boyutsuz terim de bdliinme faktorii olan Ry ’dir ve (2.4)

esitligiyle hesaplanir.

R, = — (2.4)

- 1+aCo

Burada; Cy, mg/I biriminde adsorbatin baslangi¢ konsantrasyonudur.

Ri>1 olursa adsorpsiyon elverigsiz, Rp=1 olursa izoterm dogrusal (birinci
dereceden), O<R <l olursa adsorpsiyon kendiliginden ve R;=0 olursa adsorpsiyon

geri dontiisiimsiiz bicimdedir (Can, 2010).
2.4.2.Freundlich adsorpsiyon izotermi

Freundlich adsorpsiyon izoterm esitligi, Alman fizikokimyaci1 Herbert Max Finlay
Freundlich (1880-1940) tarafindan Langmuir denkleminin tiiretilmesinde diisiiniilen
homojen olmayan yiizeylerdeki olusan adsorpsiyonlar i¢in Onerilmistir (Sarikaya,
2005). Bu esitlik, adsorpsiyonun baslangicta hizla arttig1 ve daha sonra Adsorbanin
yiizeyinin doymasiyla daha yavas artig gosterdigi adsorpsiyon izotermleri igin

gecerlidir (Berkem ve ark., 1994).

Freundlich izoterm denklemi (2.5) esitligi ile verilir.

qe = KeCL/" (2.5)

e

Burada, ge; denge aninda adsorbanin grami basina adsorplanan adsorbat miktari
(mg/g), K¢ ve 1/n ise Freundlich sabitleridir. K¢ adsorban kapasitesini ifade eder ve n

ise heterojenlik faktoriidiir.

Freundlich izoterminin dogrusal hali (2.6) esitligi ile verilir.

Inge = InK + ~InC, (2.6)



In ge ile In C arasinda grafik cizilirse diiz bir dogru elde edilir ve bu dogrunun egimi
1/n’1 ve y eksenini kestigi nokta da In K¢ degerini verir (Sarikaya, 2000; Berkem ve

ark., 1994).

2.5. Adsorpsiyon Kinetigi

Adsorpsiyon kinetiginin anlasilmasi i¢in adsorban ile adsorbatin etkilesimi siire
degistirilerek adsorpsiyon hizina etki eden adsorpsiyon basamaklarinin anlagilmasi

icin takip edilir.

Bir ¢ozeltiden kati1 adsorban iizerine adsorpsiyon ii¢ basamak iizerinden yliridigii
diisiiniilebilir. Birinci basamakta adsorbat, adsorbanin dis ylizeyine adsorbam
cevreleyen smir tabakasindan difiize olur (film difiizyonu). Ikinci basamakta
adsorbat, adsorbanin dis yiizeyinden adsorbanin gozeneklerine diflize olur (partikiil
i¢i difiizyon). Son adim ise, adsorbat gbzeneklerin i¢ ylizeyindeki aktif bolgelerde
adsorpsiyonu gergeklesir (Duran ve ark. 2011).

Film difiizyon basamagi adsorban ve adsorbatin bulundugu ¢6zeltini karistirilmasiyla
yiizey tabakasinin kalinlig1 azalacagi i¢cin bu adimin hizli olacagi s6ylenebilir. Son
basamagin da genellikle hizli oldugu soylenebilir. Bu nedenle adsorpsiyonun hiz
belirleyen basamag: genellikle iki basamak olan partikiil i¢i difiizyon adimi oldugu
sOylenebilir. Fakat bazi adsorpsiyonlarda partikiil i¢i difiizyon adiminin yaninda film

difiizyonu da adsorpsiyon hizina etki etmektedir (Duran ve ark. 2011, Can, 2010).

Pt (IV) ile TAPEHA etkilesimlerini incelemek i¢in pseudo birinci derece, pseudo

ikinci derece ve partikiil i¢i difiizyon esitlikleri kullanildi.

2.5.1.Birinci derece Lagergren esitligi

Asagidaki esitlik (2.14)’te pseudo birinci dereceden denklemin lineer formu

verilmistir.

In(qe — q¢) = In(qe — kqt) (2.14)
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Burada;
ge : Denge aninda adsorplanmis madde miktar1 (mg/g)

g: : Herhangi bir t anindaki adsorplanmis madde miktar1 (mg/g )
ki : Pseudo birinci derece hiz sabiti (dk™*)’dir.

K1 ve Qe degerleri, In(ge-q¢)’nin t’ye karsi grafiginden elde edilen lineer egrinin egim

ve kesim noktasindan hesaplanir (Lagergren, 1898).

2.5.2.Pseudo ikinci derece kinetik esitligi

Pseudo ikinci derece denklem igin esitlik (2.15)’daki denklem ile verilebilir.

t 1

t
= + — 2.15
ac  kpq2 e (2.15)

Bu esitlikte; ko, pseudo ikinci derece hiz sabiti (g mg™ dk*)’dir. e ve k, degerleri,
t/g:’nin t’ye karsi grafiginden elde edilen egim ve kesim noktasindan hesaplanir (Ho

ve Mckay, 1999).

2.5.3. Partikiil ici difiizyon kinetik esitligi

Adsorpsiyon mekanizmasini ac¢iklamak i¢in partikiil (tanecik) ici diflizyon modeli
kullanilmaktadir. Weber ve Borris tarafindan onerilen bu model esitlik (2.17) ile

verilir.
qr = kipet2 + C (2.17)

Bu esitlikte, ki partikiil ici difiizyon sabitinin birimi (mg/g dk'"?)’dir. C (mg g"') ise
sinir tabaka kalinligin1 karakterize eden bir sabittir. kiq ve C sabitleri, q; ve t!?
arasinda cizilen grafigin sirasiyla egimi ve kesim noktasindan belirlenir (Karacetin,

2011).
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2.6. Adsorpsiyon Termodinamigi

Adsorpsiyon proseslerini termodinamik olarak incelemek igin adsorpsiyon

sirasindaki Gibbs serbest enerjisi ile entalpi ve entropi degisimi belirlenir.

Belirli bir sicaklikta adsorpsiyon prosesinin Gibbs serbest enerjisi (AG) degeri

asagidaki esitlik (2.19) ile hesaplanir.
AG = —RTInK4 (2.19)

Burada R evrensel gaz sabitidir (8.314 J mol™K™), T sicaklik (K) ve Kq dagilma
katsayisidir. Ky degeri asagidaki esitlik (2.20) ile hesaplanir.

Ky = Cc—d (2.20)

Burada;
Cads : Adsorban iizerinde adsorplanmis madde miktaridir ve adsorpsiyon ¢dzeltisinin
baslangig ile denge konsantrasyonlar1 (mg/l) arasindaki farka esittir.

Ce : Adsorbatin denge derisimidir (mg/l).

AG, AH ve AS arasindaki baglant1 asagidaki esitlik (2.21) ve (2.22) ile yazilabilir.

AG = AH —TAS (2.21)
AS AH
In Kd = E - ﬁ (222)

AH ve AS degerleri; In Kd’ye karsi 1/T arasindaki ¢izilen dogrunun sirasiyla

egiminden ve kesim noktasindan hesaplanir (Duran ve ark. 2011; Karagetin, 2011).
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2.7. Calismanin Amaci

Bu c¢alismada Pt (IV) iyonlar1 igin yeni bir adsorban olan 1,3,5-triazin
pentaetilenhekzamin polimeri ile kesikli yontem kullanilarak Pt (IV) iyonlarmin
adsorpsiyonunu incelemek amaglanmaktadir. Pt (IV) iyonlarinin kloriir iyonu i¢eren
sulu ¢ozeltilerden adsorpsiyonuna etki eden karistirma siiresi, hidronyum derisimi, Pt
(IV) 1iyonlarinin baglangi¢ konsantrasyonu, sicaklik gibi parametrelerin etkileri
incelenerek optimum kosullar belirlenecektir. Pt (IV) iyonlarinin adsorpsiyon denge
verileri Langmuir ve Freundlich esitlikleri ile incelenecektir. Pt (IV) iyonlarinin

adsorpsiyon kinetigi ve termodinamigi de hesaplanacaktir.



BOLUM 3. PLATIN

Platin, 1735°de Kolombiya’daki altin madenlerinde Ispanyol bilim adami1 Antonio de
Ulan tarafinda kesfedilmistir. 1803 yilinda ise Ingiliz bilim adami William Hyde

Wollaston tarafindan saf olarak elde edilmistir (Tezcan ve Tezcan, 2007).

Platin (Pt), alt1 liyesi olan platin grubu metallerinin (platin, paladyum, rodyum,
rutenyum, osmiyum ve iridyum) en ¢ok bilineni ve kullanilanidir. Oksidiyona ve
korozyona dayanikli oldugundan dolayr soy metaller arasinda siniflandirilir. Platin
elementi ¢ok zor yiikseltgenir, asitlerden yalnizca kral suyunda ¢6ziiniir. Cok soy bir
metal olarak Platin kendi grubundaki metaller ile karigik ve genellikle metalik halde,

¢ok az olarak da bilesigi (Sperrilit, PtAs;) halinde bulunur (Baykut,1993).

Platin, atom numarasi 78 ve atom kiitlesi 195,084 olan metalik bir elementtir.
Izotoplarinin kiitle numaralar1 192, 194, 195, 196, 198 seklinde siralanir. Elektron
diizeni [Xe] 4f'*5d°6s' seklindedir. Bilesiklerinde yaygin olarak +2 ve +4
yiikseltgenme basamaginda bulunur. Bilesikleri arasinda en dnemlileri H,PtCls ve
PtCly’diir (Tezcan ve Tezcan, 2007; Erdik ve Sarikaya, 2005; Baykut,1993; Akmirza,
2015).

Platin, gilimiis parlakliginda beyaz renkli olup yumusak, kolayca cekilip doviiliip tel
ve levha haline getirilebilir. Her sicaklikta rengini korur. Elektriksel iletkenligi
diisiiktiir. Isiyla en az genlesen metaldir. Asitlerde ¢6ziinmez, yalnizca kral suyunda
hekzekloroplatinik asit olusturarak ¢oziiniir. Bu asidin suyu ugurulursa sar1 kahve
renkli H,PtCls.6H,O kristalleri elde edilir. Platinin (NHy4),PtCls (amonyum
hekzekloroplatinat) tuzu olarak ¢oktiiriilebildigi bilinmektedir. Platin nisadir1 olarak

bilinen bu tuz, kizil dereceye kadar 1sitilirsa gri renkli ve gozenekli yapida toz elde
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edilir ve platin siingeri olarak adlandirilir (Erdik ve Sarikaya, 2005). Platinin bazi

ozellikleri Tablo 3.1.’de verilmektedir.

Tablo 3.1. Platinin baz1 dzellikleri (Akmirza, 2015)

Atom numarasi

78

Element serisi

Gegis metalleri

Grup, periyot, blok 10, 6,d
Goriiniis Grimsi beyaz
Atom agirligi 195,084 g/mol
Elektron dizilimi [Xe] 4f* 5d° 6s*
Enerji seviyesi 2,8,18,32,17,1
basina elektronlar
Atom yarigapi 135 pm
Yogunluk 21,45 glem®
Erime noktasi 1768,3 °C
Kaynama noktasi 3825 °C
Elektrik direnci 105 nQ.m

(20 °C’de)
Is1l iletkenlik 71,6 W/(m.K)
Isil genlesme (25 °C’de) 8,8 um/(mK)
Mohs sertligi 3,5

3.1. Platinin Kullanim Alanlar

Platin baslica kuyumculuk ve araba ve kamyonlarin emisyon kontrol katalizorlerinde

kullanilmaktadir. 2010 yilinda

verilmektedir.

sektorlere gore Pt kullanimi Tablo 3.2.°de

Bu verilerden platinin %43’linlin kuyumculuk alaninda, %32’sinin de araba ve

kamyonlarin emisyon kontrol katalizérlerinin yapiminda kullanildigini sdyleyebiliriz.

Bu iki alan toplam platin kullaniminin %2’tinti olusturmaktadir.



Tablo 3.2. Platinin kullanim alanlar1 (Crundwell ve ark, 2011)

Kullanim Alani Miktar1 (ton)
Kuyumculuk 93,6
Araba ve kamyonlarin emisyon kontrol katalizorleri 69,4
Yatirim bar ve sikke 20,5
Kimyasal endiistri 9,2
Saglik sektorii (Dis, anti-kanser ilaglari, tibbl implant pargalari, 7,8

anjiyoplasti)
Petrol rafinasyonu (Reform ve izomerizasyon katalizorii) 6,4

Elektrik pargalart (hard diskler, platin termokupl tel, yakit 59
hiicresi katalizorler)

Cam, s1v1 kristal ekranlar ve diiz ekranlar 0,3

Diger (Sabit kirlilik kontrol katalizorii gaz sensortl, tiirbin bigak 59
kaplamalari, oksijen sensorii, vb.)

Toplam 2190

3.2. Diinyada Platin Uretimi

15

Diinya Platin iiretimi Tablo 3.3.’de gosterildigi gibi biiyiik oranda Giiney Afrika

tarafindan saglanmaktadir. Ikinci biiyiik iiretici ise Rusya’dir. Diinyada Platin cevher

ve rafinelerinin bulundugu harita Sekil 3.1.’de gosterilmistir.

Tablo 3.3. Diinyada Platin iiretiminin tilkelere gore dagilimi (Crundwell ve ark, 2011)

Devlet 2009 y1l1 Giretimi (ton)
Giiney Afrika 141
Rusya 24
Kuzey Amerika 8
Zimbabve 8
Diger 4

Toplam 185
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Sekil 3.1. Diinyada Platin cevher ve rafinelerinin bulundugu bolgeler (® Cevherler, ® Rafineriler) (Crundwell ve
ark. 2011)

Platinin Giiney Afrika ve Rusya’daki cevherlerdeki derisimi 2-4 g/ton araligindadir.
Bakir-nikel stilfiir cevherlerinde ise 1 g/ton seviyelerinde bulunmaktadir. Bazen de
Stillwater, ABD’de oldugu gibi 20 g PGE /ton gibi ¢ok daha derisik olarak fakat

kiigiik depozit halinde bulunur.

Platin bakir ve nikel siilfiir cevherlerinde braggite [(Pt,Pd)S], isoferroplatinum
[PtsFe], laurite [(Ru,Ir,0s)S;] olarak veya pentlandite [(Fe,N1,Co0)9Ss] iciresinde atom
olarak dogada bulunmaktadir (Crundwell ve ark, 2011).

3.3. Atiklardan Platin Uretimi

Diinyada Platin cevherlerinin sinirli ve az olmasi nedeniyle kullanilmis iiriinlerden
Platinin geri kazanilip iiretilmesi 6nemlidir. Halen birgok iilkede elektronik atiklar ve
kullanilmis oto katalizorleri bu amagla toplanmakta ve rafinerilere gonderildigi

bilinmektedir.
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Platin, siradan metallerin ¢Oziindligi asitlerde c¢oziinmez, ancak kral suyu
cozeltisinde ¢oziilebilir. Coziilen Pt, +4 degerlikli olup kloro kompleksi yaparak
PtClg™ olusturur.

Atiklardan Platin ve diger degerli metalleri geri kazanma teknikleri pirometalurjik ve
hidrometalurjik yontemler olarak ikiye ayrilir (Sayin ve ark., 2015). Her iki yontem
de isletmenin tercihine, hurdanin durumuna, i¢cindeki PGM tiirii ve miktarma gore

kendi i¢inde birgok farkli alt yonteme ayrilmistir (Kilig, 2014).

Elektronik atiklardan degerli metallerin kazanilmasinda son 20 yildir kullanilan
pirometalurjik yontemler; yakma, plazma ark firin1 veya ergitme ocaginda eritme,
droslama, sinterleme ve yiliksek sicakliklarda gaz fazindaki reaksiyonlar
icermektedir. Pirometalurjik uygulamada en ¢ok kullanilan yontemlerin basinda
Noranda Prosesi gelmekte ve bu proses ile her yil yaklagik 100 bin ton atik
islenmektedir. Pirometalurjik yontemler; Platinin ve diger degerli metallerin erime
noktalarinin ¢ok yiiksek olmasindan dolay1 gerekli enerji maliyetinin yiiksek olmasi

nedeniyle hidrometalurjik yontemlere gore daha az tercih edilmektedir (Kilig, 2014).

Hidrometalurji en genel ifadesiyle kati atik ya da cevhere asit ve kostik li¢
uygulanarak ¢oziiniirlestirilme yapilmasidir. Daha sonra ¢ozelti ortaminda ayirma ve
saflagtirma islemleri yapilmaktadir. Bu teknigin kontrolii diger yonteme gore daha
kolaydir. Saflastirma basamaginda ¢oktiirme, hidroliz, destilasyon, solvent
ekstraksiyon, kati-sivi ekstraksiyon, sivi membranlar ve iyon degisimi cesitli

teknikler kullanilmaktadir (Kilig, 2014).

Bu tezin konusu ise hidrometalurjik prosesler ile elde edilmis ¢dzelti ortamindan
Platinin kat1 faz ektraksiyonu i¢in triazin-poliamin polimerinin performansini test

etmektir.
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3.4. Platin Adsorpsiyonu Konusunda Yapilmis Calismalar

Piperazin fonksiyonel grubu tasiyan anyon degistirici sentezlenmis, sentezlenen
recinler; 1-(2-aminoetil) piperazin (re¢ine 1P), 1-amino-4-metilpiperazin (regine
2P), ve 1-metilpiperazin (recine 3P) seklindedir. Regineler VBC/DVB kopolimerin
modifikasyonu ile sentezlenmistir. Altin, platin ve paladyumun adsorpsiyon
calismalart 10 mg/dm® den 919 mg/dm’’e kadar konsantrasyon araliginda bulunan
AuCly, PtClg® ve PACL iceren ¢oklu element c¢ozeltilerden kesikli ve dinamik
yontem ile yapilmistir. Reginelerin bu metallere karsi yiiksek sorpsiyon yetenegine
sahip oldugu bulunmustur. Toplam sorpsiyon kapasitesi 2P regine i¢in 331 mg/g Au,
3P recine i¢in 405 mg/g Pt ve 1P recine i¢in 150 mg/g Pd olarak belirlenmistir.
Ayrica afinite ¢aligmalar1 da yapilmistir. 2P recine i¢in 1gK 4,9 degeri ile altina en iyi
afinite gosterirken 1P recine platin ve paladyum (IgK 4,5-5) icin en biiyiik afinite

gostermistir (Cyganowski ve Jermakowicz-Bartkowiak, 2014).

Amino grup fonksiyonlu goézenekli silikalar Pluronik P123 blok kopolimerinin
varliginda tetraetoksisilan (TEOS) ve aminopropiltrietoksisilan (ATES) ya da N- [3-
(trimetoksisilil) propil] etilendiaminin (TMPD) kondenzasyonu ile sentezlenmistir.
Elde edilen organosilikalar, Pt (IV) iyonlar i¢in sorbent olarak kullanilmistir. Elde
edilen malzemenin spesifik yiizey alam degerleri, 740-840 m*/g araliginda ve
silindirik mezo gozenek boyutlart 6,5-6,8 nm aralifindadir. Malzemenin yapisini,
morfolojisini ve bilesimini tayin etmek i¢in XRD, azot sorpsiyon olgiimleri, element
analizleri, FTIR, 29Si NMR, XPS, TEM gibi birka¢ enstriimantal teknik
kullanilmistir.  Kesikli adsorpsiyon c¢alismalarinda baglangic metal iyonu
konsantrasyonu, temas siiresi ve pH gibi ¢esitli parametreler calisilmistir. Her
deneyde, 50 mg adsorban ile 50 ml platin ¢ozeltisi 24 saat boyunca 25 °C'de
kanigtirllmistir. Kinetik arastirmalarinda daha uzun siirelerde ¢alisma yapilmistr.
Maksimum adsorpsiyon verimi 2,5-3,8 aralifindaki pH degerinde elde edilmistir.
Maksimum adsorpsiyon kapasitesi 140 mg/g olarak bulunmustur (Dobrowolski ve

ark., 2013).
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L-lisin ile kimyasal olarak modifiye edilmis capraz bagli kitosan reginesi sulu
cozeltilerden Pt (IV), Pd (II) ve Au (III) 'in adsorpsiyonunu aragtirmak igin
kullanilmistir.  Kesikli adsorpsiyon ¢alismalarinda baglangi¢ metal iyonu
konsantrasyonu, temas siiresi, pH ve sicaklik gibi ¢esitli parametreler incelenmistir.
Maksimum adsorpsiyon verimi Pt (IV) i¢in pH 1,0’de, Au (III) ve Pd (II) i¢in pH 2,0
de bulunmugtur. Langmuir ve Freundlich izoterm modelleri deneysel verileri analiz
etmek i¢in uygulanmistir. Deneysel verilerin yorumlanmasinda Langmuir izotermi ile
hesaplanan maksimum adsorpsiyon kapasitesi Pt(IV) i¢in 129,26 mg/ g, Pd (II) i¢in
109,47 mg/g ve Au(Ill) i¢in 70,34 mg/g olarak bulunmustur. Pseudo birinci
dereceden ve pseudo ikinci dereceden kinetik modelleri kullanilarak bu metallerin
adsorpsiyon kinetigi test edilmistir. Pseudo-ikinci dereceden kinetik modeline
uydugu tespit edilmistir. Gibbs serbest enerji  (AG) ve entalpi (AH) gibi
termodinamik ~ parametreler =~ Van't  Hoff  denkleminin  uygulanmasiyla
degerlendirilmistir. Termodinamik bulgular, adsorpsiyon isleminin kendiliginden ve
ekzotermik oldugunu gostermistir. Desorpsiyon caligmalart ¢esitli reaktifler
kullanilarak gerceklestirilmistir. Degerli metal iyonlarinin maksimum yiizde
desorpsiyonu 0,7 M tiyotire-2 M HCI kullanildiginda elde edilmistir (Fujiwara ve
ark., 2007).

Yeni bir adsorpsiyon jeli olarak ardisik reaksiyonlar yoluyla selatlayici ligand olan
N-aminoguanidin (AG)’nin Trabzon hurmasi tanen ekstraktina immobilizasyonu ile
gelistirilmistir. Adsorbanin adsorpsiyon davranist Farkli konsantrasyondaki HCI
ortamindan degerli metal iyonlarinin ayrilmasi ve geri kazanimi i¢in kullanilmistir.
Optimum degeri 0,1 M HCI ortaminda elde edilmistir. Kesikli yontemde 0,01 g
adsorban 24 saat siire ile 303 K’de bir termostatik galkalayici kullanilarak 10 cm’
metal c¢ozeltisi ile c¢alkalanmistir. Adsorban iizerinde degerli metal iyonlarmin
adsorpsiyon izotermleri tek tabakali Langmuir modeli tipine uydugu ve maksimum
adsorpsiyon kapasiteleri Au(Il) i¢in 8,90 mol/kg, Pd(II) i¢in 2,01 mol/kg ve Pt(IV)
icin 1,01 mol/kg olarak bulunmustur. Adsorbanin gercek zamanli uygulanabilirligi,
hidroklorik asit iceren klor ile li¢ edilmis e-atifin gercek li¢ sivisindan degerli
metallerin geri kazanimi i¢in incelenmistir. Adsorbanin yiiksek verimli oldugu ve

fazla temel metal iyonlarinin varliginda hedef metal iyonlarinin tutulmasi i¢in segici
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oldugu bulunmustur ve ayni zamanda ticari olarak temin edilebilir anyon degigsim

recinelerine gore Ustlin bir segicilik sergilemistir (Gurung ve ark., 2013b).

Diisiik maliyetli ve ¢evresel olarak "yesil" adsorban malzemesi olarak hurma taneni
lizerine tetraetilenpentamin (TEPA) gruplarinin baglanmasi ile gelistirilmistir ve
adsorptif zenginlestirme ve asitli kloriir ortamindan degerli metal iyonlarinin geri
kazanimi i¢in potansiyel olarak degerlendirilmistir. Bu adsorban, HCI ortaminin
genis konsantrasyon araliginda Au (III){in sorpsiyonu icin lstiin bir segicilik
gostermistir. 0,1 ile 5,0 M HCI ¢6zeltileri, numunenin asidik durumunun incelenmesi
calismalarinda kullanilmistir, optimum verim 0,1 M HCI varliginda elde edilmistir.
Kesikli yontem c¢alismalarinda 0,01 g kuru bir adsorban ve ¢esitli metal iyonlarini 0,2
mM igeren 10 cm® ¢ozelti sabit sicaklikta 303 K’de 24 saat boyunca, bir termostat
calkalayict kullanilarak calkalanmistir. Pt (IV) ve Pd (1) tiirleri, HCI ortami iginde
diger metal iyonlarina gore selektif olarak adsorbe edilmistir. Metal tiirlerinin
sorpsiyonu Langmuir izotermine uymus ve Au (III) i¢in adsorpsiyon kapasitesi 5,93
mol/kg, Pd (II) i¢in 1,76 mol/kg ve Pt (IV) i¢in 1,48 mol/kg olarak bulunmustur. Au
(III), Pd (II) ve Pt (IV)’iin kloroanyonik tiirleri anyon degistirici adsorbanin pozitif
merkezleri iizerinde elektrostatik etkilesim ile adsorbe edilmistir. Au (III)’lin
adsorpsiyonu daha sonra elementel altina indirgeme ile devam etmistir. Yiiklenen
metaller kantitatif olarak asidik tiyoiire ¢ozeltisi ile desorbe edilmis ve rejenere
adsorban en az dort dongli i¢in azalmamis sorpsiyon verimliligi sergilemistir.
Adsorban ayrica hem adsorpsiyon seciciligi ve verimliligi acisindan ticari bir anyon

degistirici recineye gore listiin bir performans sergilemistir (Gurung ve ark., 2013a).

Diollerin bir dizisi (dietilen glikol, trietilen glikol, biitan-1,4-diyol ve heksan-1,6-
diol) Merrifield recinesi iizerine immobilize edilmis ve daha sonra dialkil klorofosfat
(alkil = Me, Et, Bu) ile fosforilasyona tabi tutulmustur. Heksan-1,6-diil gruplari
tagiyan regineler; platin (IV), paladyum (II) ve rodyum (III) gibi degerli metal kloro
kompleksleri i¢in ¢ok iyi bir ekstraksiyon yetenegi sergilemistir. Kesikli deneylerde,
Pt (IV) iyonlar1 % 98'den daha fazla ekstre edilmistir. Kesikli ekstraksiyon
deneylerinde, sulu asidik metal ¢ozeltisinin 5 ml’si ile 50+£0,5 mg kuru regine ile 180

dakika karistirnlmistir. Hidroklorik asit etkisi ¢alismasinda 1 M HCI igeren ¢ozelti,
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maksimum adsorpsiyon elde edilen nokta olarak bulunmustur. Verimli eliisyon, ise
0,1 mol/l hidroklorik asit i¢cinde 0,5 mol/l tiyoiire ¢ozeltisi ile yapilmistir. Hafifce
asidik ¢ozelti i¢inde ekstraksiyon verimi asagidaki sirayla azalir: Pt(IV)=Pd(II)
>Rh(IIl) ve ekstraksiyon verimi artan hidroklorik asit konsantrasyonu ile Pt (IV) >
Pd (II) = Rh (II) seklinde degisiklik gostermektedir. Metalin ve asidin farkli
oranlarinda bile sicakligin platin adsorpsiyonu {iizerinde neredeyse higbir etkisi
yoktur. Hafif asidik ortamda, sicaklik 10°C den 40 °C ye artirildig1 zaman rodyumun
ekstraksiyonu % 30 azalmistir. Asit ve metal konsantrasyonu arttirildigi zaman,

paladyum ekstraksiyonu recineye bagl olarak, 7-9% azalir (Hahn ve Holdt, 2012).

Bitiimlii kdmiir 750°C’de bir firinda buhar kullanilarak aktive edilmistir. Bitiimlii
komiir 6giitiilmiis ve farkli pargacik boyutlaria (d80 = 325-850 um) ezilmistir. Tiim
adsorpsiyon deneyleri 325 um parcacik boyutuna sahip bitiimlii aktif karbon ile
gerceklestirilmistir. Kesikli deneyler, 0,2 g kimyasal olarak modifiye edilmis karbon
ile tekli veya ¢oklu metal tiirlerini igeren kloriir ¢6zeltisinin 50 ml’sinin karistirilmasi
ile yapilmistir. Cozelti ortam1 0,1 M HCI ile asitlendirilmis ve karigtirma siiresi
olarak 12 saat kullanilmistir. Aktif karbon (AC) parcaciklart kimyasal olarak
tiyofosforik asit ve amin tipi ekstraksiyon maddeleri ile modifiye edilmistir. Daha
sonra kloriir ortamindan degerli metallerin geri kazanimi i¢in segicilikleri agisindan

test ve karakterize edilmistir (Kasaini ve ark., 2005).

Poli(p-klorometilstirenin-divinilbenzen) polimerik mikro boncuk, poli(p-CMS-
DVB), sentezlenmis ve 1,5,9,13-tetrathiacyclohexadecane-3,11-diol polimerik mikro
boncuklara kimyasal olarak baglanmistir. Mikro boncuklarin karakterizasyonu FT-
IR, DSC, TGA ve elementel analiz cihazi kullanilarak gerceklestirilmistir. Polimere
bagli 1,5,9,13-tetrathiacyclohexadecane-3,11-dioliin miktar1 2,76 mmol/g polimer
olarak tespit edilmistir. Bu mikro boncuklar, ¢ozeltinin pH’s1 ve baslangic metal
iyonu konsantrasyonunu degistirilerek degerli metal iyonlarmin se¢imli
adsorpsiyonu, geri kazanimi ve zenginlestirilmesi i¢in kullanilmistir. Au (III), Ag (1),
Pt (Il) ve Pd (II) tek ve ¢oklu cozeltilerden geri kazanilmis ve zenginlestirilmistir.
Platin adsorpsiyonu en verimli pH 3,0’te olugsmustur. Calisilan degerli metal iyonlari

icin zenginlestirme katsayisisin 1000 ve geri kazanimin % 96 ve % 102 arasinda
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oldugu bulunmustur. Modifiye edilmis mikro boncuklarin seciciligi Au (II1)> Ag (I)>
Pd (IT)> Pt (I) seklinde bulunmustur. Baz1 toprak ve jeolojik 6rneklerde, ultra-eser
diizeydeki degerli metal iyonu derisimleri modifiye edilmis mikro boncuklarin
kullanimi1 ile zenginlestirme sonrasinda kolaylikla tespit edilmistir. Degerli metal
iyonlarinin desorpsiyonu igin, tiyoiire (0,8 M) iceren HCI (3 M) kullanilmistir ve
elde edilen desorpsiyon orani % 96’dan fazla bulunmustur (Kavakli ve ark., 2006).

Bazi degerli metallerin adsorpsiyonu i¢in grafen oksit (GO) adsorbani hazirlanmas,
Fourier transform infrared spektrometresi (FT-IR) ve taramali elektron mikroskobu
(SEM) ile karakterize edilmistir. Kesikli adsorpsiyon calismalari pH, baslangi¢
konsantrasyonu, karistirma zamani ve sicaklik gibi faktdrlerin adsorpsiyona etkilerini
arastirmak icin yapilmistir. Au (III), Pd (II) ve Pt (IV)’iin adsorpsiyonu i¢in optimum
pH 6,0 olarak tespit edilmistir. Adsorpsiyon verileri Langmuir denklemine
uygulanmis ve Au (III), Pd (IT) ve Pt (IV)’lin maksimum adsorpsiyon kapasiteleri
sirasiyla 108,342 mg/g, 80,775 mg/g ve 71,378 mg/g olarak bulunmustur. Grafen
oksit (GO) tizerinde Au (III), Pd (II) ve Pt (IV)’iin adsorpsiyon kinetigi pseudo-ikinci
dereceden kinetik modelini izlemistir. Gibbs enerjisi (AG®), entalpi (AH®) ve entropi
(AS°) gibi termodinamik parametreler hesaplanmis adsorpsiyonun kendiliginden
oldugu, endotermik ve uygulanabilir oldugu bulunmustur. Desorpsiyon caligmalari
en iyi desorpsiyon reaktiflerinin Au (III) i¢in 0,5 mol dm™ HCl iginde 0,5 mol dm™
tiyoiire, Pd (II) ve Pt (IV) i¢in 0,5 mol dm™ HCl i¢inde 1,0 mol dm ™ tiyoiire oldugu
bulunmustur (Liu ve ark., 2012).

Protein bakimindan zengin olan biyokiitlenin ¢esitli tipleri degerli metal iyonlar1 igin
secici ve ¢evre dostu adsorban olarak incelenmistir. Baz metal iyonlarinin varliginda,
Au’", Pd*" ve Pt iyonlar1 segimli olarak protein agisindan zengin biyokiitle
ornekleri tlizerinde adsorpsiyon caligsmasi yapilmistir. Test edilen biyokiitle 6rnekleri
arasinda, yumurta kabugu zari, en yiiksek adsorpsiyon yetenegi sergilemis ve Au, Pd
ve Pt iyonlar1 i¢in yiiksek secicilige sahip oldugu goriilmiistiir. Yumurta kabugu zar1
Au, Pd ve Pt iyonlarinin maksimum adsorpsiyon miktar1 0,1 M HCI varliginda,
sirastyla yaklasik olarak 250, 110 ve 50 mg/g olarak bulunmustur. Mikroskopik

inceleme ve metal iyonu desorpsiyon ¢aligmalar1 degerli metal iyonlarini adsorbe
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ettigi ve bunlarin bir kismi, yumurta kabugu zarinda metal nano-tanecikleri meydana
getirmek lizere indirgenmis oldugu ileri siiriilmiistiir. Gliko-proteinleri kullanarak
yapilan arastirmalar, yumurta kabugu zarma Au iyonlarinin adsorpsiyonunda seker
zincirlerinin 6nemini gostermistir. Endistriyel atik c¢ozeltilerinden Au, Pd ve Pt
iyonlarinin basarili geri kazanimi da yumurta kabugu zar1 kullanilarak gosterilmistir.
Yumurta kabugu zarindan yapilan biyokiitle tabakalar (1 mm kalinliginda) da degerli

metal iyonlar1 i¢in adsorpsiyon yetenegi sergilemistir (Maruyama ve ark., 2014).

Amidoetilenamin ve tiyol gruplart tagiyan iki farkli akrilik esasli adsorban elde
edilmis ve kesikli yontem ile kloriir iceren ¢ozeltilerden platin sorpsiyonu igin
kullanilmistir. Pt (IV)’iin baslangic konsantrasyonu, karistirma siiresi, pH, ve
adsorbanin miktart gibi adsorpsiyonu etkileyen fiziko-kimyasal parametreler
aragtirtlmistir. Sorpsiyon islemleri i¢in platin derisiminin etkisi 164-375 mg/1 Pt (IV)
¢ozeltileri kullanilarak incelenmistir. Bu 6l¢iimler i¢in 0,05 g kuru haldeki recine, 25
ml K,[PtClg] ¢ozeltisi ile 4 saat boyunca termostatik ¢alkalayiciyla oda sicakliginda
(25°C) karistirilmustir. Farkli pH galismalar1 yapilmis ve optimum pH 1,0 olarak
bulunmustur. Sentezlenen adsorban iizerinde Pt (IV) sorpsiyonunun termodinamik
parametreleri Langmuir ve Freundlich izotermlerine gore degerlendirilmistir.
Langmuir sabitlerinden elde edilen termodinamik parametreler, adsorpsiyonun
kendiliginden oldugunu, ekzotermik ve molekiiler diizeyde diizensiz oldugunu
gostermistir. Sorpsiyon hizim1 analiz etmek i¢in kullanilan modeller Pt (IV)’iin
sorpsiyonu en Onemli adimin hem pargacik diflizyonu hem de amin fonksiyonel
gruplar ile [PtClg] nin kimyasal reaksiyonu olabilecegi sonucunu ortaya ¢ikarmistir.
Boylece, ¢alisilan adsorban iizerinde azot atomlar1 araciligryla hem iyon degistirici
hem de kompleks olusum mekanizmalar1 Pt (IV)’iin adsorpsiyonunun meydana

geldigi sonucuna varilmistir (Neagu ve ark., 2009).

Adsorban olarak kalsine edilmis kuru aliiminyum hidroksit jelleri (Gs) 300-1000°C
(G300-G1000) arasinda degisen sicakliklar kullanilarak hazirlanmigtir. Adsorbanlarin
ozellikleri XRD, SEM, yiizey alan tayini ve hidroksil grubu belirlenmesi ile
incelenmigstir. Farkli sicakliklarda Gs tizerine Pt (IV) ve Pd (II)’nin adsorpsiyonu

arastirilmistir. G600 bityiik spesifik yiizey alanma (107,2 m?/g) ve hidroksil grubu
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icerigine (1,12 mmol/g) sahiptir. G600’iin Pt (IV) ve Pd (II) adsorpsiyon kapasiteleri
en biiyiiktiir. Adsorbe edilmis Pt (IV) ve Pd (II)’nin miktar1 spesifik yiizey alanindan
ziyade ylizeydeki hidroksil gruplariin sayist ile ilgilidir. G600 {izerinde Pt (IV) ve
Pd (II) adsorpsiyon mekanizmasi iyon degisimi iizerine kurulmustur. G600 iizerinde
Pt (IV) ve Pd (II) adsorpsiyonu ic¢in uygun pH degeri yaklasik 5°tir ki bu da
[PtCls(OH)]* ve [PACI(OH)]* tiirlerinin adsorpsiyon i¢in uygun tiirler oldugunu
ortaya koymaktadir. Pt (IV) ve Pd (II), sulu ¢ozelti sisteminde G600 iizerinde
adsorpsiyon alanlar1 i¢in kloriir iyonlar1 ile rekabet etmektedir. G600 iizerinde Pt
(IV) ve Pd (II) adsorpsiyonu 24 saatte dengeye ulasmistir. Veriler pseudo ikinci
derece modelin (korelasyon katsayist: 0,986—0,995) pseudo-birinci derece modelden
(korelasyon katsayisi: 0,879-0,973) adsorpsiyona daha iyi uydugunu gostermistir.
Ayrica, Weber-Morris egrisi de degerlendirilmistir. G600 {izerine Pt (IV) ve Pd (II)
adsorpsiyon izotermlerinin sirasiyla Freundlich ve Langmuir modellerine uydugu
bulunmustur. Neticede, G600 sulu ¢ozeltilerden Pt (IV) ve Pd (II) adsorpsiyonu
uygun bir adsorban oldugu bulunmustur (Ogata ve ark., 2013).

Tersiyer amin tipi adsorpsiyon jeli, capraz baglanmis lignofenol (CLP) matrisi
tizerine dimetilamin immobilizasyonu ile hazirlanmistir. Bu yeni tirtin ile 0,5 ile 6 M
arasinda degisen hidroklorik asit ortaminda Au (III), Pd (II), Pt (IV), Cu (II), Zn (II),
Ni (II), Fe (III) elementlerinin adsorpsiyon davraniglar1 incelenmistir. Au (III), Pd
(II), Pt (IV) iyonlar i¢in optimum asidik durum 0,5 M HCI olarak bulunmustur.
Dimetilamin tipi adsorbanin (DMA-KLP) modifikasyonundan sonra, Au (III), Pd (II)
ve Pt (IV)’e seciciligi gozlenmistir. Bu ii¢ metal iyonu i¢in maksimum yiikleme
kapasitesi izoterm calismasi ile degerlendirilmistir. Au (III) i¢in yiikleme kapasitesi
DMA-CLP 7,2 mmol/kg, Pd (II) ve Pt (IV) i¢in 0,62 mmol/kg olarak bulunmustur.
Kesikli yontemde birgok diger metal iyonlari i¢ceren bir karisimdan degerli metallerin
geri kazanim fizibilitesi hem model ¢6zelti hem de kullanilmis e-cihazlardaki metal
bilesenlerinin kral suyu ile yikama isleminden sonra elde edilen gergek endiistriyel
cozeltiler kullanilarak incelenmistir. Buna ek olarak, adsorpsiyon-eliisyonunun
devrinin sayist ¢coklu kullanimlar i¢in uygun oldugu bulunmustur (Parajuli ve ark.,

2012).
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Dort degerli metal iyonlarmin (Ag (I), Au (III), Pd (II) ve Pt (IV)) adsorpsiyon
ozellikleri ticari CI" bazli 717 kuvvetli bazik anyon degistirici regine kullanilarak
ayrintili bir sekilde incelenmistir. Adsorpsiyonda temas siiresi, ¢ozelti asitliklerinin
etkileri ve CI" ve Pb”" iyonlarmin konsantrasyonlarinin etkileri kesikli yontem ile
arastirilmistir. Optimum karistirma stiresi 30 dakika olarak bulunmustur. Daha sonra,
kolon yoOntemi optimize edilmis adsorpsiyon kosullart (pH=3,0) altinda
gerceklestirilmistir. Ornek akis hizimin etkisi ve kolon uzunlugu ile i¢ cap oran
incelenmistir. Adsorbe edilmis degerli metal iyonlar1 doymus adsorpsiyondan sonra
tamamen elue edilemedi ¢iinkii degerli metal iyonlar1 adsorpsiyon islemi sirasinda
metalik hale indirgenmis olarak bulunmustur. Bu yiizden, adsorpsiyondan sonra
degerli metallerin geri kazanimi igin ticari Cl igerikli 717 kuvvetli bazik anyon-
degistirici reginenin dogrudan bozundurulmas: tavsiye edilmistir (Peng ve ark.,

2009).

Biyosorpsiyon teknigi ile sulu ¢ozeltiden paladyum (Pd (II)) ve platin (Pt (IV))
iyonlarinin ayrilmasi i¢in Hint badem yapragi biyokiitlesi (Terminalia catappa L.)
kullanim1 incelenmistir. Pd (II) ve Pt (IV) iyonlarmin biyosorpsiyon oOzellikleri;
denge, kinetik ve termodinamik ag¢idan incelenmistir. Optimum biyosorpsiyon
kosullar1 pH etkisi, biyokiitle dozaji, karistirma siiresi ve sicaklik olarak
belirlenmigtir. Biyosorpsiyon deneyleri, 50 ppm Pd (II) ve 50 ppm Pt (IV) ¢6zeltileri
ile birlikte 2,5 g/l optimal biyokiitle konsantrasyonu kullanilarak gerceklestirilmistir.
Deneyler pH’lart 1,0 ila 5,0 arasinda degisen farkli c¢ozeltiler kullanilarak
gergeklestirilmistir. Optimum pH, Pt (IV) ve Pd (II) i¢in 2,0 olarak tespit edilmistir.
Langmuir, Freundlich ve Dubinin-Radushkevich (D-R) modelleri biyosorpsiyon
izotermini agiklamak i¢in uygulanmistir. Langmuir modelinin Freundlich
izoterminden denge verilerine daha iyl uydugu gorilmiistiir. Paladyum biyokiitle
tarafindan platinden daha ¢ok tercih edilmistir. Pd (II) ve Pt (IV) iyonlan i¢in
biyokiitlenin maksimum biyosorpsiyon kapasitesi sirasiyla 41,86 ve 22,50 mg/g
olarak bulunmustur. D-R modelinden elde edilen ortalama serbest enerji degerleri,
biyokiitle iizerinde Pd (II) ve Pt (IV) biyosorpsiyonunun kimyasal iyon aligverisi ile
gerceklestigini gostermistir. Hesaplanan termodinamik parametreleri (AG®, AH® ve

AS®), biyokiitle tizerinde Pt (IV) ve Pd (II) iyonlarmimn biyosorpsiyonu uygun,
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kendiliginden gerceklesen ve ekzotermik oldugunu gostermistir. Biyosorpsiyon
kinetigi pseudo birinci dereceden ve pseudo ikinci dereceden kinetik modelleri
kullanarak incelenmistir. Deneysel veriler ile pseudo-ikinci dereceden kinetik modeli

ile iyi bir uyum ig¢inde oldugu tespit edilmistir (Ramakul ve ark., 2014).

Ucayakli pivalamit tiirevleri ve karsilik gelen monopodal analoglar1 hazirlanmis ve
kloriir ortammdan Pt (IV)’iin ekstraksiyonu ve ayrilmasi i¢in kullanilmistir. Ug
ayakli ekstraktan ile Pt (IV)’lin ekstrakte edilebilirligi karsilik gelen tek ayakh
ekstraktandan c¢ok daha yiiksek olmustur. Ucayakli ekstraktan ile Pt (IV)’iin
ekstraksiyon dengesi, egim analizi ile tayin edilmistir. Baz metaller {lizerinden Pt
(IV)ve Pd (II)’yi ayirmak i¢in ¢esitli metal bulunan sistemde 6nce ekstraksiyon ve
ardindan organik faz yiiklii metalden siyirma yapilmistir. Ekstraksiyon zamani 3 saat
olarak belirlenmis, pH i¢in 0,01 den 1,0 M’a kadar HCI konsantrasyonu degistirilmis
ve 0,01 M HCI kullanildiginda verimin % 90’dan fazla oldugu tespit edilmistir.
Destile su, 10 M HCI ¢ozeltisi, 0,01 ile 1,0 M amonyagin sulu ¢ozeltisi, 0,01 ile 1,0
M tiyoiire sulu ¢ozeltisi ve 0,01 ile 1,0 M NaOH sulu ¢ozeltisi styirma reaktifleri
olarak kullanilmistir. Pt (IV) i¢in 0,01 ve 0,1 M NaOH sulu ¢ozeltiler i¢in siyirma
reaktifi olarak kullanilmis ve sirasiyla siyirma ytizdeleri % 64 ve % 81 olarak

bulunmustur (Ueda ve ark., 2016).

Noniltiyotire (Nth) ile kaplanmig manyetit nanopartikiiller sentezlenmis ve
seyreltilmis sulu kloriir ¢ozeltilerinden platin grubu metallerinin (PGM) ayrilmas: ve
geri  kazanilmast i¢in  kullanilmistir.  Kaplanmis nanopartikiillerin ~ fiziksel
karakterizasyonu gecirimli elektron mikroskobu (TEM), termogravimetrik analiz
(TGA) ve FT-IR spektrometresi ile gerceklestirilmistir. Kaplanmis nanopartikiillerin
bazi PGM'lerin adsorpsiyonunda etkinligi incelenmistir. Maksimum adsorpsiyon 30
dakika icinde elde edilmistir ve Pt (IV) ve Pd (II) igin Nth-kapli Fe;O4
nanopartikiillerin maksimum yiikleme kapasitesi sirasiyla 10,7 ve 8,1 mg/g oldugu
belirlenmistir. Yiiklenen nanopartikiillerden PGM’lerin geri kazanimi1 HNOs, tiyotire
ve NaClOy4 olmak tizere farkli eliisyon ¢ozeltileri kullanilarak incelenmistir (Uheida

ve ark., 2006).
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Kolajen lif immobilize edilmis defne meyvesi taneninin, Pt (IV) ve Pd (II) igin
yiikksek adsorpsiyon kapasitesi sergiledigi bulunmustur. Pt (IV) ve Pd (II)’nin
adsorpsiyon izotermleri Langmuir denklemi iyi bir sekilde agiklanmis ve adsorbanin
bu metaller i¢in adsorpsiyon kapasiteleri sicaklik artisi ile artmistir. Adsorpsiyon
kinetigi caligmalari immobilize edilmis defne meyvesi taneni {izerinde Pt (II) ve Pd
(II)’nin adsorpsiyon hizini pseudo-ikinci dereceden kinetik modeli ile agiklanabilir
oldugu belirtilmis ve adsorpsiyon kapasiteleri pseudo-ikinci dereceden kinetik
modeli ile hesaplanmis ve bu deger, deneysel veriye yakin bulunmustur. Adsorpsiyon
kolonu Pd (II)’nin adsorpsiyonundan sonra seyreltik HCI ¢ozeltisi ile kolayca
yenilenebilir bulunmusg, ancak Pt (II)’nin adsorpsiyonundan sonra adsorpsiyon
kolonunun yenilenmesi biraz zor olmustur. Pd (II) ve Pt (II)’nin adsorpsiyonuna pH
degerinin etkisi anlamli degildir ve immobilize edilmis defne meyvesi taneni asidik
pH'ta bile iki degerli metal iyonu i¢in yliksek adsorpsiyon kapasitesine sahip oldugu
goriilmiistiir. Bu durum goz 6niinde bulunduruldugunda, Pt (II) ve Pd (II)’nin se¢imli
adsorpsiyonu, Fe (III), Cu (II), Ni (II) ve Zn (II) igeren ¢ozeltiden hazirlanan
adsorban kullanarak gerceklestirilmis ve pH 2,0 de Pt (II) ve Pd (II) i¢in yiiksek
secimlilik elde edilmistir (Wang ve ark., 2005).

3’-nitro-4-amino azobenzen modifiye edilmis kitosan hazirlanmis ve FT-IR ile
karakterize edilmistir. Kesikli yontem ile adsorpsiyon ¢aligmalarinda pH, baslangic
konsantrasyonu ve karistirma siiresi etkileri incelenmistir. Pd (II) ve Pt(IV)’iin
adsorpsiyonu Pd (II) i¢cin pH 4,0-6,0 ve Pt (IV) icin pH 3,0’te en verimli
gerceklesmis ve maksimum adsorpsiyon kapasitesi sirasiyla 29,33 ve 43,10 mg/g
olarak bulunmustur. Pd (II) ve Pt (IV)’lin adsorpsiyon izotermlerinin Langmuir
denklemine uydugu bulunmustur. Adsorpsiyon kinetik verileri pseudo ikinci
dereceden kinetik modeli ve partikiil i¢i diflizyon modeline uymustur. Adsorban her
degerli metal iyonu ve diger baz1 metal iyonlarini igeren iki bilesenli sistemlerde Pd
(IT) ve Pt (IV) icin yliksek bir afinite gostermistir. Optimal desorpsiyon reaktifi hem
Pd (IT) ve Pt (IV) i¢in 0,20 mol/L tiyoiire+0,50 mol/L HCI ¢ozeltisi kullanilmistir.
Yontemi bagarili bir sekilde cevher 6rnekleri igindeki Pd (II) ve Pt (IV)’iin tespit

edilmesi ve ayrilmasi i¢in uygulanmistir (Wang ve ark., 2011).
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Dimetilamin ile modifiye edilmis Trabzon hurmasi atigi (DMA — PW), Au (III), Pd
(II) ve Pt (IV)’tin adsorpsiyonu i¢in hidroklorik asit ortaminda etkili oldugu tespit
edilmistir. Bunun aksine, Cu (II), Zn (II), Fe(III) ve Ni (II) gibi baz1 metalleri hemen
adsorbe etmemistir. Protonlanmis adsorban ile metal klor kompleks anyonlarin iyon
ciftlerinin olusumu temel adsorpsiyon siireci olarak Onerilmistir. Adsorpsiyon
kapasiteleri Au (III) i¢in 5,63 mol/kg, Pd (II) i¢in 0,42 mol/kg ve Pt (II) i¢in 0,28
mol/kg olarak bulunmustur. Ayrica, DMA-PW jel ile yiiklii bir kolon kullanilarak
degerli metaller i¢in adsorpsiyon ve eliisyon testleri yapilmistir. Tiim denge
adsorpsiyon deneyleri ayr1 Au (III), Pd (II), Pt (IV), Cu (II), Zn (II), Fe (III), Ni (II)
icin calkalamali su banyosunda hidroklorik asitin 0,1’den 4 M’a degisen
konsantrasyonlarinda ve 10 mL 0,2 mM metal ¢ozeltileri ile 10 mg DMA-PW jel
kullanilarak 303 K’de 48 saat c¢alkalanmasi ile gergeklestirilmistir. Maksimum
adsorpsiyon 0,1 M HCI kullanildiginda elde edilmis ve ¢alismanin diger kisimlarinda
0,1 M HCI kullanilmistir. Modifiye edilmis adsorbanda 2,09 mol/kg fonksiyonel grup
oldugu hesaplanmistir. Elde edilen sonuglar, dimetilamin ile modifiye edilmis
Trabzon hurmasi atiginin miikemmel sorpsiyon 6zelligini ortaya koymaktadir (Xiong

ve ark., 2009).

Yeni bir selatlama recinesi (R-N regine); 2-aminometilpiridinin bagli poliakrilat
destek (Amberlite XAD-7) kullanilarak hazirlanmis, Pd (II), Pt (IV) ve Rh (III)
iyonlarinin adsorpsiyonlari i¢in test edilmistir. Platin grubu metalleri (Pd (II), Pt (IV)
ve Rh (III)) i¢in selatlama reg¢inesinin adsorpsiyon o6zelliklerinin pH ve sicakliga
bagimlilig1 incelenmistir. Cl- iyonu (0,1 M) varliginda, pH 2°de Pd (II) ve Pt (IV)’iin
adsorpsiyon reaksiyonu ekzotermik iken, Rh (III)’lin ki endotermik olmustur.
[PdC14]2' ve [PtC16]2' ile protonlanmis ligand arasindaki elektrostatik c¢ekim
yardimiyla iyon degisim reaksiyonu Pd (II) ve Pt (IV)’lin adsorpsiyonu icin pH
2,0°de etkili olmustur. Rh (IIT) *iin adsorpsiyonu pH 2,0’den pH 6,5 akadar kompleks
olusumu ile meydana geldigi bulunmustur. Rejenerasyon sonrasinda re¢inenin tekrar

kullanimi da incelenmistir (Yousif ve ark., 2012).

Gozenekli karbon (CMK-3) iizerinde altin, paladyum ve platin iyonlarinin

adsorpsiyon Ozellikleri {izerine caligmalar yapilmis ve kiikiirt impegrene edilmis
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gozenekli  karbon  (CMK-3/S)  yapilart  i¢inde  elementel  kiikiirdiin
avantaj/dezavantajlar1 degerlendirilmistir. Bu malzemelerde Au (III), Pd (II) ve Pt
(IV) i¢in elde edilen adsorpsiyon izotermleri gdstermistir ki kiikiirdiin varhigi hafif
asidik ortamda (pH 3) bu metal iyonlarinin adsorpsiyonunu artirmistir. 1 M HCI’de
yapilan izoterm caligmalar1 gostermistir ki gdzenekli karbon ylizeylerinde metal
iyonlarinin sorpsiyonunun iyon degisim mekanizmasinda kloriir iyonlarinin ytliksek
konsantrasyonda bulunmasi nedeniyle kiikiirdiin yarar1 azalmistir. Li¢ edilmis
elektronik atigin seyreltilmis sulu asidik karisimlarindan metal iyonlarinin
sorpsiyonu sivilardan altinin geri kazaniminin uygulanabilirligini ortaya ¢ikarmigtir

(Zalupski ve ark., 2014).

Altigen gozenekli yapi ile tiyol fonksiyonlu gézenekli silika (TFMS), asamal1 sentez
reaksiyonlart ile {dretilmisti. TFMS’nin degerli metaller i¢in secici adsorplama
performansi, tek bilesen ve ikili adsorpsiyon ¢ozeltileri kullanilarak aragtirilmistir.
TFMS’nin yiiksek adsorpsiyon kapasitesine sahip oldugu, altin ve platin iyonlar: ig¢in
giiclii afinite gosterdigi ve 30 dakika icinde ikili ¢ozeltilerde yiiksek bir segicilik
gosterdigi bulunmustur. Ayrica, altin ve platinin sirasiyla 5 M HCI ve 0,7 M tiotire-2
M HCI c¢ozeltileri ile eliisyon yapilarak geri kazanilmasini saglanmistir. Altin ve
platinin tek bilesenli adsorpsiyon izotermleri, farkli karistirma siireleri ile degerli
metal iyonlar1 (0,5-4 mm) igeren sulu ¢ozeltiler (100 mL) i¢cine (0,1 g) adsorban
ilave edilerek elde edilmistir. Cozeltilerinin pH’s1 Au (II) i¢in 2,5 = 0,02’ye Pt (IV)
icin 1,0 = 0,02’ye hidroklorik asit ilave edilerek ayarlanmistir. Kesikli adsorpsiyon
deneyleri, sabit bir sicaklikta (299 + 2K) tutulan bir calkalama banyosu i¢inde
yiriitiilmiistiir (Zheng ve ark., 2012).

Kitosan mikropartikiilleri, ters faz emiilsiyon dispersiyon yontemi kullanilarak
hazirlanmis ve tiyolire ile modifiye edilerek yeni bir adsorban (TCS) hazirlanmistir.
TCS, Fourier transform infrared (FT-IR) spektrumu, taramali elektron mikroskobu
(SEM), kiikiirt element analizleri, 6zgiil yiizey alan1 ve gdzenek ¢ap1 analizleri ile
karakterize edilmistir. TCS ile Pt (IV) ve Pd (II) adsorpsiyonuna pH, karistirma
siiresi, baslangic konsantrasyonu ve sicaklik gibi c¢esitli parametrelerin etkisi

incelenmistir. Sonuclar, Pt (IV) ve Pd (II) i¢in pH 2,0’de maksimum adsorpsiyon
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elde edildigini gostermistir. TCS ile Cu (II), Pb (11), Cd (II), Zn (II), Ca (II) ve Mg
(IT) ile ikili karisimlardan Pt (IV) ve Pd (II) iyonlar1 se¢imli olarak adsorbe edilmistir.
Adsorpsiyon mekanizmasi1 pseudo-ikinci dereceden kinetik modelini izlemistir.
Adsorpsiyon dengesi Langmuir izotermi ile iyi bir sekilde aciklanmis ve maksimum
adsorpsiyon kapasiteleri Pt (IV) i¢in 129,9 mg/g ve Pd (II) i¢in 112,4 mg/g olarak
bulunmustur. Pt (IV) ve Pd (II)’nin adsorpsiyon kapasiteleri artan sicaklikla beraber
azalmistir. Negatif entalpi ve Gibbs serbest enerjisi degerleri adsorpsiyon slirecinin
ekzotermik ve kendiliginden oldugunu gostermistir. Adsorban en az 5 ddngiide
adsorpsiyon kapasitesinde herhangi bir kayip olmadan kullanilabilmis ve 0,5 M
EDTA-0,5 M H,SOy eliient olarak kullanildiginda desorpsiyon verimliligi % 95’in
tizerinde gerceklesmistir. Pt (IV) ve Pd (II) i¢in zenginlestirme faktorii sirasiyla 196
ve 172 olarak bulunmus ve her iki degerli metal iyonlar i¢in geri kazanim veriminin

% 97°den fazla oldugu tespit edilmistir (Zhou ve ark., 2009).

Etilendiamin ile modifiye edilmis manyetik kitosan nanopartikiilleri (EMCN)
tizerinde sulu cozeltilerden platin (IV) ve paladyum (II) iyonlarinin adsorpsiyon
ozelliklerini incelenmistir. Manyetik kitosan nanopartikiilleri, W/O mikroemiilsiyon
sistemine bazik c¢oOktiiriicii olan NaOH ¢o6zeltisinin eklenmesiyle hazirlanmistir.
Gegcirimli elektron mikroskobu EMCN’nin ¢apiin 15 ila 40 nm arasinda oldugunu
gostermistir. Adsorpsiyon deneyleri, maksimum adsorpsiyon kapasitesinin hem Pt
(IV) hem de Pd (II) i¢in pH 2,0 civarinda gergeklestigini gostermistir. Kii¢iik capli ve
yiiksek yiizey reaktivitesi nedeniyle, EMCN iizerinde Pt (IV) ve Pd (II)’nin
adsorpsiyon dengelerine ¢ok cabuk ulasilmistir. Pt (IV) ve Pd (II) igin EMCN’nin
maksimum yiikleme kapasitesi, sirasiyla 171 ve 138 mg/g olarak belirlenmistir.
Sorpsiyon izotermleri hem tekli metal ¢ozeltileri ile hem de farkli Pd/Pt kiitle
oranlar1 kullanilarak iki bilesenli ¢ozeltilerle belirlenmistir. Sonuglar sorbentlerin Pt
(IV)’e Pd (II)’den daha biiyiik bir afinitesinin oldugunu gostermistir. Toplam
sorpsiyon kapasitesi metallerin ayn1 sorpsiyon alanlar1 i¢in rekabet ettigini
gostermisti. EMCN’den Pt (IV) ve Pd (II)’nin desorpsiyonu 0,4 M HNO;-1,0M
tiyoiire ¢ozeltisi ile yapilmistir (Zhou ve ark., 2010).



BOLUM 4. MATERYAL VE METOT

4.1. Kullanilan Cihazlar

Bu ¢alismada Pt (IV) derisimlerinin 6l¢imii i¢in Shimadzu marka AA7000 model
alevli atomik absorpsiyon spektrometresi (FAAS) kullanildu.

Cozeltilerin pH degerleri Schott marka CG 840 model pH metre ile dlgiildii. Kesikli
adsorpsiyon deneylerinde IKA marka 4000i model sicaklik kontrolli orbital
calkalayict kullanildi.

4.2. Kullanilan Kimyasallar

Calismada adsorban olarak 1,3,5-triazin pentaetilenhekzamin (TAPEHA) kullanild:.
Deneysel calismanin tiim asamalarinda Merck firmasinin {iretmis oldugu analitik
safliktaki HNO3, HCI, NaCl ve NaOH kullanildi. Calismanin tiim asamalarinda
Milli-Q Millipore sisteminden elde edilen destile deiyonize su (direnci 18,2 MQ cm)
kullanildi. Pt (IV) adsorpsiyon c¢ozeltilerini ve FAAS Kkalibrasyon c¢ozeltilerini
hazirlamak i¢in Merck firmasi tarafindan tiretilmis olan 2 M HCI iginde H,PtClg ve

1000 mg/l derisimde Pt igeren stok ¢ozeltisinden giinliik olarak hazirlandi.

4.3. Deneysel Yontem

4.3.1. TAPEHA ’nin sentezi

Calismalarda adsorban olarak kullanilan 1,3,5-triazin- pentaetilenhekzamin polimeri

literatiire gore sentezlendi (Sayin, 2015). Sentez reaksiyonu ii¢ boyunlu balonda

yapildi. Once balona 10 g K,CO5 ve 50 ml tetrahidrofuran (THF) koyuldu ve balon
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buz banyosuna oturtuldu. Iki ayr1 damlatma hunisi alindi, birisine 35 g
pentaetilenhekzamin (50 ml THF da ¢6ziinmiis), digerine de 7,5 g siyaniirik kloriir
(50 ml THF da ¢6ziinmiis) dolduruldu. Balonun iistiine mekanik karistirici takildi ve
karistirtlmaya baslandi ve damlatma hunileri balonun boyunlarina yerlestirildi ve
dakikada 1-2 ml damlayacak sekilde ayarladi. Karistirma yapilirken her iki reaktif
balona ilave edilmesi bittikten sonra karistirmaya 24 saat daha devam edildi.
Karistirma islemi tamamlandiktan sonra balon i¢inde bulunan THF doner
buharlastirici ile uguruldu, elde edilen TAPEHA polimeri 6nce destile su daha sonra
da aseton ile yikandi. Ele gecen polimer 60 °C de vakum etiiviinde kurutuldu, argon
gaz1 gegirildikten sonra hava almayacak bir sisede saklandi. TAPEHA’ nin sentez
reaksiyonu Sekil 4.1.’de gosterilmektedir.

Cl N Cl
\[/ Y
N‘ NN N N N N N2
/
Y THF
Cl Buz banyosu
&N N——
N N N N N N HN N
\ / H H H H H \ /
N N

Sekil 4.1. TAPEHA nin sentezi (Sayn, 2015)

4.3.2. Adsorpsiyon deneyleri

Pt (IV) iyonlarinin adsorpsiyonu TAPEHA polimeri ile kesikli yontem ile incelendi.
Adsorpsiyon deneylerinde sulu fazin asidikligi, karistirma stiresi, Pt (IV) iyonlariin
baslangi¢ konsantrasyonu ve sicaklik gibi adsorpsiyonu etkileyen faktorler arastirildi

ve optimize edildi.
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Biitiin deneylerde, TAPEHA nin kiitlesi 10 mg olarak alindi. Ciinkii daha yiiksek
kiitleler alindiginda TAPEHA polimeri yiiksek Pt kapasitesine sahip oldugundan
denge sartlar1 gozlenemedi. 50 mg/l derisimdeki ve 50 ml hacmindeki Pt (IV)
cozeltileri ile c¢alisildi. Bu ¢ozeltilere, 10 mg TAPEHA ilave edildikten sonra
istenilen sicaklikta ve siirede, karistirma hizi 200 rpm olan orbital calkalayicida
karigtirildi.  Adsorpsiyon tamamlandiktan sonra silispansiyon 0,45 pum gozenek
capmndaki membran filtre ile siiziildii ve ¢ozeltide kalan Pt (IV) iyonlarinin
derisimleri alevli AAS ile olgiildi. Kalibrasyon egrisi igin 1 M HCI iginde
konsantrasyonlari 5 ile 40 mg/l arasinda olan Pt (IV) standart ¢ozeltileri kullanildu.
TAPEHA iizerinde adsorplanan Pt (IV) miktarlar1 (Qe) asagidaki esitlik (3.1) ile
hesaplanda.

(C _Ce)v
go = &t (3.1)

Burada;

0e : TAPEHA nin grami1 basina tizerinde adsorplanan Pt (IV) miktar1 (mg/g)
Co : Cozeltideki Pt (IV) iyonlarinin baslangi¢ konsantrasyonu (mg/l)

Ce : Denge zamaninda ¢ozeltide kalan Pt (IV) konsantrasyonu (mg/l)

V : Cozelti hacmi (I)

W : TAPEHA miktar1 (g)’dur.

Biitiin deneyler iki kez tekrarlandi. Sonuglarin ylizde bagil standart sapmasi 5°in

altinda elde edildi.



BOLUM 5. DENEYSEL BULGULAR VE TARTISMA

5.1. Pt (IV) Adsorpsiyonuna pH Etkisi

Metal iyonlarmin adsorpsiyonunda sulu fazin pH’s1 iki nedenle 6nemlidir. Birincisi
analitin iyonik tiirtiniin degismesine neden olabilir, ikincisi ise adsorbanin yiizey

fonksiyonel gruplariin tiirlenmesi ve kimyasal formunu degistirebilir.

Pt (IV) adsorpsiyonuna sulu fazin asidik durumunun etkisini incelemek igin Pt (IV)
cozeltilerine degisik derisimde olacak sekilde HNO3 veya NaOH ¢ozeltileri ilave
edilerek H3O" derisimleri 0,01 M ile 6 M arasinda degisik noktalara ayarlandi.
Hazirlanan tiim bu c¢ozeltilerin kloriir derisimleri 0,1 M olarak stok c¢ozeltinin
seyreltilmesiyle elde edildi. Hazirlanan Pt (IV) ¢ozeltilerine 10 mg TAPEHA ilave
edilerek 24 saat siireyle karistirildi. Sonra c¢ozeltide kalan Pt (IV) derisimi tayin
edilerek adsorplanan Pt (IV) miktarlar1 hesaplanarak Tablo 5.1.’de verildi. Pt (IV)
adsorpsiyonunun pH ile degisimi ise Sekil 5.1.’de gosterildi.

Tablo 5.1. Pt (1V) adsorpsiyonuna sulu fazin hidronyum derisiminin etkisi

H;0" derisimi (M) Cozeltide kalan Pt (IV)  Adsorplanan Pt (1V)

derisimi (mg/1) miktar1 (mg/g)
0,01 11,6 192,0
0,10 4,6 227,0
1,00 13,8 181,0
3,00 18,9 155,5

6,00 19,0 155,0
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Sekil 5.1. Pt (IV) adsorpsiyonunun pH ile degisimi

TAPEHA polimeri ile Pt (IV) iyonlarinin adsorpsiyonu ii¢ mekanizmanin birisi ya da
bu mekanizmalarin ikili veya {iglii kombinasyonu ile olabilecegi diisiiniilmektedir.
Bu mekanizmalar soyle siralanabilir;

a) amin gruplar1 ile selat olusumu

b) elektrostatik ¢ekim

¢) iyon degisimi.

Pt (IV) iyonlar asidik ortamda PtClg? olarak anyon formundadir. TAPEHA nin
yiizeyindeki azot atomlar1 ise ortam asidik oldugundan dolayr protonlanmis ve
pozitif olarak yiiklenmistir. Bu zit yiiklii iyonlar arasinda olusan elektrostatik ¢ekim
sonucunda iyon ¢ifti olusumuyla adsorpsiyon meydana gelebilir. Diger taraftan
pozitif yiikli TAPEHA polimerinin yiizeyinde Cl iyonlari, PtCls> ile yer
degistirerek iyon degisimi mekanizmasi ile de Pt (IV) iyonlarimin adsorpsiyonu

meydana gelebilir (Zhou ve ark., 2010).

HCI derigimin artmasi ile Pt (IV) iyonlarinin adsorpsiyonu azalmasi, polimer
yiizeyinde adsorpsiyon igin CI” iyonlari ile PtCls™ iyonlarmim yarismasindan dolay

oldugu soylenebilir (Hahn ve Holdt, 2012).
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Pearson’in sert-yumusak asit baz (HSAB) teorisine gore Pt yumusak asit oldugundan
orta sertlikteki azot atomlari ile selat olusturmasi beklenmektedir. Diger taraftan iyon
degisimi mekanizmasi baskin mekanizma olsaydi artan HCI derisimi ile Pt (IV)
adsorpsiyonunun diismesinin biiylik olmas1 beklenirdi. Halbuki TAPEHA ile Pt (IV)
adsorpsiyonu 6 M HCI ortaminda bile ger¢eklesmektedir. Bu durum bize TAPEHA
ile Pt (IV) arasinda selat olusumu mekanizmasinin adsorpsiyonda etkili oldugunu

gostermektedir.

Iyon degisim mekanizmas1 asagidaki gibi yazilabilir (Neagu ve ark., 2009; (Gurung
ve ark., 2013a; Fujiwara ve ark., 2007).

R—NH3+ CI + PtCléz_ _— R—NH3+P'[C162_ + CI'
Kompleks olusum mekanizmasi asagidaki gibi yazilabilir (Neagu ve ark., 2009;

(Gurung ve ark., 2013a; Fujiwara ve ark., 2007).

/ \ PtCls>

_— = — R N N—R
R NH HN R H H
-2Cr

Cl——Pt—Cl

Cl Cl

5.2. Pt (IV) Adsorpsiyonuna Kloriir Iyonlarinin Derisiminin Etkisi

Kloriir 1yonlarinin derisiminin Pt (IV) adsorpsiyonuna etkisini incelemek ig¢in
hidronyum derigimi bakimindan 0,1 M olan Pt (IV) c¢ozeltilerine 0,1 ve 1,0 M

arasinda degisen konsantrasyonlarda CI™ olacak sekilde NaCl ¢ozeltisi ilave edildi.

Hazirlanan Pt (IV) ¢ozeltilerine 10 mg TAPEHA ilave edilerek 24 saat siireyle
kanigtirildi. Elde edilen sonuglar Tablo 5.2.°’de verildi. Pt (IV) adsorpsiyonunun CI™
derigimi ile degisimi ise Sekil 4.2.’de gosterildi.
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Tablo 5.2. Pt (IV) adsorpsiyonuna CI™ derisiminin etkisi

CI” derisimi (M) Cozeltide kalan Pt (IV)  Adsorplanan Pt (1V)

derigimi (mg/l) miktar1 (mg/g)
0,1 4,6 227,0
0,5 11,5 192,5
1,0 12,7 186,5
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Sekil 5.2. Pt (IV) adsorpsiyonunun CI~ derisimi ile degisimi

Maksimum Pt (IV) adsorpsiyonu kloriir derisiminin 0,1 M oldugu durumda elde
edilmistir. Kloriir derisiminin 0,1 M’dan 1,0 M’a arttirilmasiyla Pt (IV)

adsorpsiyonunun azalmis oldugu sonuglardan goriilmektedir.

5.3. Pt (IV) Adsorpsiyonuna Karistirma Siiresinin EtKisi

Hidronyum ve kloriir derisimi 0,1 M olan 50 ml hacminde ve 50 mg/1 Pt (IV) iceren
cozeltilere 10 mg TAPEHA konularak elde edilen siispansiyon 5 ile 1440 dk.
arasinda degisen siirelerde orbital karistiricida galkalandi. Elde edilen sonuglar Tablo
5.3.’te verildi. Pt (IV) adsorpsiyonunun karigtirma siiresi ile degisimi Sekil 5.3.’te

gosterildi.
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Elde edilen sonuglardan Pt (IV) adsorpsiyonunun karistirma siiresinin artmasiyla
baslangigta ¢cok hizli arttigi ve bu hizli artisin 30 dakikaya kadar devam ettigi daha
sonra ise 960. dakikaya kadar yavas bir artisin devam ettigi gozlenmistir. 960
dakikadan sonra adsorpsiyonda Onemli bir artis olmadigindan dolayr Pt (IV)
adsorpsiyonunun 960 dakikada dengeye geldigi sdylenebilir.

Tablo 5.3. Pt (V) adsorspsiyonuna karigtirma siiresinin etkisi

Karigtirma siiresi (dk.) Cozeltide kalan Pt (IV) Adsorplanan Pt (IV) miktar
derigimi (mg/l) (mg/g)
5 37,5 62,5
15 145 177,5
30 11,6 192,0
60 10,5 197,5
120 8,2 209,0
240 7,3 213,55
480 6,2 219,0
960 4,7 226,5
1440 4,6 227,0
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Sekil 5.3. Pt (IV) adsorpsiyonunun karistirma siiresi ile degisimi



5.4. Pt (IV) Adsorpsiyonuna Baslangi¢ Derisiminin Etkisi

TAPEHA ile Pt (IV) adsorpsiyonuna baslangi¢ derisiminin etkisini incelemek i¢in Pt
(IV) baslangi¢ derisimi 50 ile 300 mg/l arasinda degistirilerek bir seri adsorpsiyon
deneyi yapildi. Bulunan sonuglar Tablo 5.4.’de verildi. Baslangi¢ derisimi ile Pt (IV)

adsorplanan miktarinin ve Pt (IV) % adsorpsiyonunun degisimi sirasiyla Sekil 5.4. ve

5.5.’te gosterildi.

Tablo 5.4. Pt (IV) adsorpsiyonuna baslangi¢ derisiminin etkisi

Pt (IV) baslangi¢ Cozeltide kalan Pt (IV) Adsorplanan Pt (1V) Adsorplanan Pt (IV)
derisimi (mg/l) derisimi (mg/l) miktar1 (mg/g) yiizdesi
50 4,6 227,0 90,8
100 17,0 415,0 83,0
150 25,9 620,5 82,7
200 40,4 798,0 79,8
300 139,0 805,0 53,7
900
800 > *
o / el
600 /
= 500
E
= 400 /
>
= 300 /
200
100
0 T T T T T T 1
0 50 100 150 200 250 300 350

Pt (IV) Baslangi¢ Derigimi (mg/1)

Sekil 5.4. Pt (IV) adsorpsiyonunun baslangi¢ derisimi ile degisimi
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Sekil 5.5. Pt (IV) iyonlarmi % adsorpsiyonunun baslangig¢ derisimi ile degisimi

Sonuglardan anlasilmaktadir ki Pt (IV) baslangi¢ derisimin artmasi ile TAPEHA’ nin
grami basina adsorplanan Pt miktar1 200 mg/1 baslangi¢ derisimine kadar artmig fakat
Pt (IV) baslangi¢ derisimin daha da artirilmasi ile ¢ok az bir artig gézlenmistir. Bu
durum bize TAPEHA {izerinde Pt (IV) adsorpsiyonunun tek tabakali oldugunu

gostermektedir.

Pt (IV) baslangic derisimi 50 mg/I’den 300 mg/I’ye arttirildiginda Pt (IV)’lin
adsorpsiyon yiizdesinin diistiigli goriilmektedir. Diisiik derisimlerde yiiksek
adsorpsiyon yiizdesinin elde edilmesinin sebebi az miktardaki Pt (IV) iyonlarim
adsorplayabilecek yeteri kadar adsorpsiyon bolgesinin olmasidir. Fakat Pt (IV)’iin
yiiksek derisimlerinde yeterli adsorpsiyon bolgesi olmadigindan dolayi, adsorpsiyon

yiizdeleri azalmaktadir.
5.5. Pt (IV) Adsorpsiyon Kinetigi

Pt (IV) adsorpsiyonunun kinetigini incelemek i¢in pseudo birinci ve ikinci derece
esitlikler ile partikiil i¢i diflizyon esitligi kullanildi. Pseudo birinci derece esitlik i¢in
In(qe-q¢) 1le zaman (dk.) arasinda c¢izilen grafik Sekil 5.6.’da, pseudo ikinci derece
esitlik i¢in q¢/t ile zaman (dk.) arasinda ¢izilen grafik Sekil 5.7.’de, partikiil ici
diflizyon esitligi i¢in q ile t'* arasinda ¢izilen grafik Sekil 5.8.’de gosterildi. Tipik
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adsorpsiyon kinetigi birinci basamak olarak adsorbat molekiillerinin adsorbanin dis
yiizeyine difiizyonu, ikinci basamak olarak adsorbanin gdzeneklerine dogru
difiizyonu ve iiglincii basamak olarak da i¢ yiizeylere difiizyonu olarak {i¢c adima
ayrilabilir. Pt (IV) adsorpsiyonu ilk 16 saatte hizli bir sekilde artmistir. Bu durum Pt
(IV) adsorpsiyonunda hiz1 ilk iki basamagin belirledigini gostermektedir.

a1
.

In(ge-qy)

0 200 400 600 800 1000 1200
Zaman (dk.)

Sekil 5.6. TAPEHA ile Pt (IV) adsorpsiyonu igin pseudo birinci derece esitlik grafigi

0 200 400 600 800 1000 1200
Zaman (dk.)

Sekil 5.7. TAPEHA ile Pt (IV) adsorpsiyonu i¢in pseudo ikinci derece esitlik grafigi
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Sekil 5.8. TAPEHA ile Pt (IV) adsorpsiyonu i¢in partikiil i¢i difiizyon esitlik grafigi

Kullanilan kinetik modellerin parametreleri degerleri Tablo 5.5.’te verildi. Pseudo
ikinci derece denklem igin elde edilen r* degeri, pseudo birinci derece denkleminden
hesaplanan 1* degerinden ¢ok daha biiyiik ve bir degerine ok daha yakin oldugu
goriilmektedir. Deneysel olarak elde edilen qe degeri ile kinetik modeller tarafindan
hesaplanan q. degerlerinin yakinligi Pt (IV) adsorpsiyonuna hangi kinetik modelin
uyumlu olduguna karar vermek agisindan dnemlidir. Pseudo ikinci derece denklem
hesaplanan q. degeri, pseudo birinci dereceye gore deneysel q. degerine daha
yakindir. Bu iki nedenden dolayr TAPEHA ile Pt (IV) adsorpsiyonunun Pseudo

ikinci derece ile uyumlu oldugu sonucuna varildi.

TAPEHA ile Pt (IV) adsorpsiyonu i¢in partikiil i¢i diflizyon esitligini korelasyon
katsayisiin ¢ok diisiik olmasi ve C sabitinin sifir olmamasi nedeniyle hizi belirleyen
adimin sadece partikiil i¢i diflizyon olmadigini gostermektedir (Duran ve ark. 2011,
Gilindogdu, 2010) . Bu nedenle TAPEHA ile Pt (IV) adsorpsiyon hizina diger

adimlarin etki ettigi sOylenebilir.
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Tablo 5.5. TAPEHA ile Pt (IV) adsorpsiyonu igin kinetik parametrelerin degerleri

Pseudo birinci derece Pseudo ikinci derece esitligi Partikiil i¢i difiizyon
esitligi esitligi
Oe, den.  Je1, hes kl_ r’ Oe2, ko 5 Kint C r’
(mg/g)  (mg/g)  (L/min) hes. (gmg* r (mg.g.
(mglg)  min’) min. )
2270 553 0,0049  0,9026 227,3 0,000426  0,9997 3,39 1453  0,4093

5.6. Pt (IV) Adsorpsiyon Izotermleri

TAPEHA polimeri ile Pt (IV) arasindaki etkilesimler, literatiirde yaygin olarak
kullanilan Langmuir ve Freundlich izoterm modellerinin lineer formlar1 kullanilarak
degerlendirildi. TAPEHA polimeri ile Pt (IV) adsorpsiyonu i¢in elde edilen deneysel
izoterm Sekil 5.9.°da, lineer Langmuir izoterm grafigi Sekil 5.10.’da, lineer

Freundlich izoterm grafigi Sekil 5.11.’de gosterildi.

900
800

700 /
600 /

500 /

400 /
300

200
100

O T T T T T T T 1
0 20 40 60 80 100 120 140 160

C, (mg/L)

3
*

de (Mg/9)

Sekil 5.9. TAPEHA polimeri ile Pt (1) adsorpsiyon izotermi
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Sekil 5.10. TAPEHA polimeri ile Pt (IV) adsorpsiyonu i¢in lineer Langmuir izoterm grafigi
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Sekil 5.11. TAPEHA polimeri ile Pt (IV) adsorpsiyonu i¢in lineer Freundlich izoterm grafigi

Langmuir ve Freundlich izotermlerinin hesaplanan sabitleri ve korelasyon katsayilar

Tablo 5.6.’da verildi.
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Tablo 5.6. TAPEHA polimeri ile Pt (IV) adsorpsiyonu i¢in ¢esitli izotermlerin sabitleri

Langmuir izotermi Sabitleri Freundlich Izotermi Sabitleri
Ke a. Qmax R r’ Kt n r?
(lg) _ (Vmg)  (mg/g) (I79)
70,9 0,078 909,1 0,04 -0,20 0,9901 143,0 2,52 0,8502

Tablo 5.7.’ye bakildiginda Langmuir ve Freundlich izotermlerinin korelasyon
katsayilarindan en biiylik ve bire en yakin olan Langmuir izotermine ait katsayidir.
Bu durum TAPEHA iizerinde Pt (IV) iyonlarinin adsorpsiyonu Langmuir modeli ile

uyumlu oldugunu gostermektedir.

Langmuir izotermi yiizeyin homojen oldugunu kabul ettiginden dolayi, Pt (IV)
iyonlarinin TAPEHA ylizeyine tek katmanli homojen bir sekilde adsorplandig

sOylenebilir.

Pt (IV) adsorpsiyonunun R\ degerleri, Tablo 5.6’daki Langmuir izoterm verilerine
gore 0,04 ile 0,20 arasindadir. Bu degerler TAPEHA ile Pt (IV) adsorpsiyonunun

elverigli oldugunu gostermektedir.

Langmuir izotermine gére TAPEHA {izerinde Pt (IV) iyonlarinin adsorpsiyonu igin
TAPEHA’nn tek tabaka maksimum adsorpsiyon kapasitesi, Qmax, 909,1 mg/g olarak

bulunmustur.

TAPEHA’nin Pt (IV) adsorpsiyon kapasitesini literatiirdeki verilen diger
adsorbanlarin  kapasiteleriyle karsilastirmak igin ¢esitli adsorbanlarin Pt (IV)
kapasiteleri, optimum pH degerleri ve optimum karistirma siireleri Tablo 5.7°de

verilmistir.
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Tablo 5.7. TAPEHA nin adsorpsiyon kapasitesinin literatiirdeki ¢esitli adsorbanlar ile karsilagtirmasi

Maksimum

Adsorban Optlrgum Temzsksurem adsorpsiyon Kaynak
P (dk) kapasitesi (mg/qg)
2—aminometilpridin baglh 15 65 i (Yousif ve
polimerik regine ark., 2012)
Etilendiamin bagh (Zhou ve ark.,
manyetik ¢apraz bagh 2 60 171 2010)
kitosan naopartikiilleri
Tiyotire ile modifiye (zhou ve ark.,
edilmis kitosan mikro 2 300 129,9 2009)
kiireleri
Tetraetilenpentamin (Gurung ve
(TEPA) grubu bagl 1 60 288,7 ark., 2013a)
trabzon hurmasi taneni
Amidoetilenamin tasiyan (Neagu ve
akrilik adsorban ! 240 114 ark., 2009)
Dimetilamin ile modifiye (Xiong ve ark.,
edilmig trabzon hurmasi 1 60 54,6 2009)
atig1
3-nitro-4- amino (Wang ve ark.,
azobenzen modifiye 3 870 43,1 2011)
edilmis kitosan
1,5,9,13- (Kavakl ve
tetratiyosiklokekzedekan- ark., 2006)
3,11-diol grubu ile 2 72 595
modifiye edilmis
polymerik mikrokiire
Kuvvetli bazik anyon (Peng ve ark.,
degistirici regine 3 30 344 2009)
N-Aminoguanidin ile (Gurung ve
modifiye edilmis 1 1440 197,0 ark., 2013b)
Trabzon hurmasi taneni
Amino grubu bagl (Dobrowolski
mezogdzenekli silika 2,538 1320 140,0 ve ark., 2013)
Tiyol grubu bagh (Zheng ve
mezogdzenekli silika ! 120 861,9 ark., 2012)
Dimetilenamin bagl (Parajuli ve
lignofenol 0,56 6000 120.9 ark., 2012)
Etilen diamin ile (Zhou ve ark.,
modl.ﬁye edllmlsv 2 20 171 2010)
manyetik ¢apraz bagh
kitosan
Proteince zengin (Maruyama ve
biyokiitle (yumurta 1 - 50,0 ark., 2014)
kabugu membrani)
Hint badem yag1 (Ramakul ve
biyokiitlesi 2 1200 22,5 ark., 2014)
Kurutulmus ve kalsine (Ogata ve ark.,
edilmis 5 1440 25,5 2013)
alliminyumbhidroksit jeli
L-lisin modifiye edilmis (Fujiwara ve
¢apraz bagl kitosan 1 120 129,26 ark., 2007)
recinesi
TAPEHA polimeri 1 1440 909,1 Bu galiyma
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Tablodaki wveriler incelendiginde cesitli adsorbanlarin Pt (IV) adsorpsiyonunda
kullanildig1 ve bu adsorbanlarin kapasitelerinin 22,5 ile 861,9 mg/g arasinda oldugu,
cogunlugunun kapasitelerinin 50 ile 197 mg/g arasinda bulundugu goriilmektedir. Bu
degerlerden daha yiiksek Pt (IV) adsorpsiyon kapasitesine sahip olan adsorbanlar;
tetraetilenpentamin (TEPA) grubu bagli trabzon hurmasi taneninin kapasitesi 288,7
mg/g, 1,5,9,13-tetratiyosiklokekzedekan-3,11-diol grubu ile modifiye edilmis
polimerik mikrokiireninki 595 mg/g ve tiyol grubu baghh mezogodzenekli silikaninki
861,9 mg/g olarak siralanabilir. Bu veriler géz Oniine alindiginda TAPEHA
polimerinin Pt (IV) adsorpsiyon kapasitesinin bulunabilen literatiirde rapor edilen en

yiiksek kapasiteli adsorban oldugu sdylenebilir.

5.7. Sicaklik Etkisi ve Adsorpsiyon Termodinamigi

Derigimi 75 mg/1 olan ve 0,1 M HCl igeren 50 ml hacmindeki Pt (IV) ¢ozeltilerine 10
mg TAPEHA ilave edilerek 24 saat siire ile 298 ile 328 K sicakliklar1 arasinda
degisik sicakliklarda karistirilarak sicakligin Pt (IV) adsorpsiyonuna etkisi ¢alisildi.
Bulunan sonuglar Tablo 5.8.”’de verildi. Pt (IV) adsorpsiyonunun sicaklik ile degisimi
ise Sekil 5.12.”de gosterildi.

Sonuglardan sicakligin yiikselmesi ile TAPEHA iizerinde Pt (IV) adsorpsiyonunun
azaldigi goriilmektedir ki bu bulgu Pt (IV) adsorpsiyonunun ekzotermik oldugunu

ortaya koymaktadir.

Tablo 5.8. TAPEHA iizerinde Pt (IV) adsorpsiyonuna sicakligin etkisi

Sicaklik (K) Cozeltide kalan Pt (IV) derigimi Adsorplanan Pt (IV) miktar1
(mg/l) (mg/g)
298 6,9 340,5
308 11,1 319,5
318 16,3 2935

328 17,4 288,0
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Sekil 5.12. TAPEHA iizerinde Pt (IV) adsorpsiyonunun sicaklik ile degisimi

TAPEHA iizerinde Pt (IV) adsorpsiyonu i¢in In Kq’ye kars1 1/T grafigi Sekil 5.13.’te
gosterildi. Pt (IV) adsorpsiyonu i¢in hesaplanan termodinamik parametreler ise Tablo
5.9.°da listelendi.

Herhangi bir reaksiyonun kendiliginden olup olmadigi Gibbs serbest enerjisine
baglidir. TAPEHA iizerinde Pt (IV) adsorpsiyonu i¢in AG’nin negatif olarak
bulunmas1 bu adsorpsiyonun kendiliginden oldugunu ortaya koymaktadir. Diger
taraftan  diisiik sicakliklarda hesaplanan  AG’lerin  yiiksek  sicakliklarda
hesaplananlardan daha diisiikk olmasi, Pt (IV) iyonlarmin adsorpsiyonunun diisiik

sicakliklarda daha istemli oldugunu gostermektedir.

AH’in negatif degeri TAPEHA yiizeyinde Pt (IV) iyonlarinin adsorpsiyonunun

ekzotermik oldugunu ortaya koymaktadir.

AS’nin negatif degeri adsorpsiyon prosesinde kati/¢cozelti ara yiizeyinde
rastlantisalligin azaldigin1 gdstermektedir ki bu da TAPEHA ylizeyinde Pt (IV)
iyonlarinin  selat olusturarak daha kararli bir yapiya doniistiigli seklinde

yorumlanabilir (Gao ve ark., 2015).
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Sekil 5.13. TAPEHA iizerinde Pt (IV) adsorpsiyonu i¢in In K’ye kars1 1/T grafigi

Tablo 5.9. TAPEHA iizerinde Pt (IV) adsorpsiyonu igin hesaplanan termodinamik parametreler

AG AS AH
T (K)
(J/mol) (J/mol.K) (J/mol.K)
298 -5672,3
308 - 44822
-84,5 -30660,4
318 - 3387,5
328 -3264,4

5.8. Kolon Teknigi ile Pt (IV) Iyonlarimin Geri Kazanimi

25 ml hacminde 2 mg/l derisimde Pt (IV) iyonlar1 ve asidik durumu 0,1 M HCI
icerecek sekilde hazirlanan sulu ¢6zelti, TAPEHA doldurulmus kolondan 5 ml/dk.
akis hizinda peristaltik pompa yardimiyla gecirildi. 1 M HCI i¢indeki %3’liik tiyotire
cozeltisinin 5 mL’si ile kolonda adsorplanmis Pt (IV) iyonlari eliie edildi. Eliient akis
hiz1 olarak 2,5 ml/dk. kullanildi. 5 ml balon jojedeki Pt (IV) derisimi alevli AAS ile
Olciilerek Pt (IV) geri kazanimi hesaplandi. Bes tekrarli yapilan deney sonucunda Pt
(IV) % geri kazanim degeri 100 + 2 olarak bulundu.
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5.9. Kolon Teknigi ile Pt (IV) Iyonlarinin Bazi Agir Metallerden Ayrilmasi

25 ml hacminde 4 mg/l derisimde Pt (IV) iyonlarn ve asidik durumu 0,1 M HCI
icerecek sekilde hazirlanan sulu ¢ozelti i¢ine Ni (II), Fe (III), Cd (II) ve Cu (II)
iyonlarinin derisimi 50 mg/l olacak sekilde koyuldu. Hazirlanan bu ¢ozelti TAPEHA
dolgulu kolondan 5 ml/dk. akis hizinda peristaltik pompa yardimiyla gegirildi. 1 M
HCI igindeki %3’liik tiyoiire ¢ozeltisinin 10 ml’si ile kolonda adsorplanmis metal
iyonlar eliie edildi. Eliient akis hiz1 olarak 2,5 ml/dk. kullanildi. Eluattaki metal
derigimleri alevli AAS ile olgiilerek Pt (IV) geri kazanimi hesaplandi ve Tablo
5.10.’da verildi.

Tablo 5.10. Eluattaki metal derisimleri ve Pt (IV) geri kazanim degerleri

Pt (IV) % Geri
Eluattaki Metal Derigimleri (mg/l)
Kazanim Degeri

Pt (IV) Ni (11) Fe (11) Cd (I Cu (Il
100 + 1 10,0£0,1  024+001 0,70+0,03 0,02+0,01 023 +0,01

Sonuglardan goriildiigii gibi Pt (IV) iyonlariin geri kazanimi ¢ozeltide bulunan Ni
(II), Fe (III), Cd (II) ve Cu (II) iyonlarmin varligindan etkilenmemistir ve Pt (IV)
iyonlar1 se¢imli olarak geri kazanilmistir. Neticede TAPEHA polimeri agir metal
iceren cevherlerden ve/veya sulu ¢ozeltilerden Pt (IV) iyonlarinin se¢imli olarak geri

kazanilmasi i¢in kullanilabilecegi sdylenebilir.



BOLUM 6. SONUCLAR VE ONERILER

Bu ¢alismada, TAPEHA polimeri ile Pt (IV) iyonlarinin adsorpsiyonu ig¢in etkinligi

test edilmis ve Pt (IV) iyonlarmin adsorpsiyon dinamikleri incelenmistir.

Pt (IV) iyonlar1 igeren sulu ¢ozelti fazinin hidronyum derigiminin 0,1 M ve kloriir
derisiminin de 0,1 M oldugu durumda TAPEHA polimeri Pt (IV) iyonlarmi en
verimli sekilde adsorplamakta ve Pt (IV) adsorpsiyonu karistirma stiresi 960 dk.

oldugunda dengeye erismektedir.

TAPEHA iizerinde Pt (IV) iyonlarinin adsorpsiyon dengesi, Langmuir izoterm
esitligi ile uyumlu bulunmugtur. Pt (IV) iyonlar1 icin TAPEHA’nin Langmuir tek
tabaka adsorpsiyon kapasitesi 909,1 mg/g olarak hesaplanmis ve bu deger
bulunabilen ve incelenen literatiirlerde rapor edilmis en yiiksek adsorpsiyon

kapasitesidir.

Pt (IV) iyonlarinin TAPEHA ile adsorpsiyon kinetigi pseudo ikinci derece model ile

uyumludur.

Termodinamik parametrelerin hesaplanmasi sonucunda TAPEHA iizerinde Pt (IV)

adsorpsiyonunun ekzotermik ve kendiliginden oldugu bulunmustur.
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