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OZET

Anahtar kelimeler: m—Aminobenzoik Asit Polimeri, Palladyum(II), Adsorpsiyon,
Selat Polimer

Bu c¢alismada poli(m-aminobenzoik asit) polimeri; m-aminobenzoik asit ile
amonyum persiilfatin kimyasal reaksiyonuyla sentezlenmis ve sonra polimer
tizerindeki Pd(II) iyonlarmin adsorpsiyonun denge, kinetik ve termodinamigi
calisilmistir. Pd(II) iyonlar1 adsorplanmis p-mABA polimerinin karakterizasyonunda,
FT-IR spektrokopisi, potansiyometrik titrasyonu ve molekiil agirlifi analizi
incelenmistir. Adsorpsiyon calismasinda; asitligin, sicakligin ve Pd(II) iyonlarinin
konsantrasyon etkisi incelenmistir. Optimum pH 2 olarak bulunmustur. Adsorpsiyon
verileri Langmuir ve Freundlich izotermlerine uygulanmistir. p-mABA polimerinin
Pd(IT) adsorpsiyon kapasitesi 24,21 mg/g olarak hesaplanmistir.

Adsorpsiyon termodinamik hesaplamalarinda AG® degerleri 25-55°C sicakliklarinda-
16,98 ve -22.26 kJ/mol olarak hesaplandi. Adsorpsiyon entalpisi (AH°) 35,393
kJ/mol, entropisi (AS°) 176,05 J/mol ve aktivasyon enerjisi (E,) 61,71 kJ/mol olarak
hesaplanmistir. p-mABA iizerine Pd(II) adsorpsiyonu, hem karmasik hem de iyonik
etkilesim etkin oldugu kimyasal bir adsorpsiyon oldugu bulunmustur.

Xi



ADSORPTION OF PALLADIUM(II) IONS BY
POLY(m-AMINOBENZOIC ACID)

SUMMARY

Keywords: Poly(m-Aminobenzoic Acid), Palladium(Il) Ions, Chelating Polymer;
Adsorption.

In the present work, poly(m-aminobenzoic acid) (p-mABA) was synthesized by the
chemical reaction of m-aminobenzoic acid with ammonium persulfate (APS) and
then the equilibrium, kinetics and thermodynamics ofpalladium(Il) ions adsorption
onto p-mABA were studied. FTIR spectroscopy, potentiometric titration and
molecular weight analysis were used in the characterization of the polymer. Pd(II)-p-
mABA complex or Pd(II) adsorbed polymer. In the adsorption studies, the effects of
acidity, temperature and palladium(Il) concentration were examined. The optimum
pH value was found to be 2. The adsorption data were applied the Freundlich and the
Langmuir isotherms. Pd(II) adsorption capacity of p-mABA polymer was calculated
as 24.21 mg /g.

In the thermodynamic evaluation of the adsorption, the AG° values were calculated as
-16.98 and -22.26 kJ/mol at 25-55°C temperatures. The enthalpy (AH®) 35.393
kJ/mol and entropy changes (AS°) 176.05J/mol, and activation energy (E,) 61.71
kJ/mol of the adsorption were calculated. The Pd(Il) adsorption on p-mABA were
found to be a chemical adsorption and ionic interactions.



BOLUM 1. GIRIS

Palladyum, platinyum, rodyum, ruthenium, iridium ve osmiyum platin grubu
metaller (PGMs) grubunda yer almaktadir. Periyodik cetvelin VIIIB grubunda gegis
metali olarak bilinirler. Bu elementler benzer kimyasal 6zelliklere sahiptir. Ancak
palladyum en diisiik erime noktast ve yogunluga sahiptir. Degerli metaller arasinda

oldugundan geri kazanimi1 ve adsorpsiyonu énemlidir.

Palladyum kuyumculuk, katalizor, dis¢ilik, elektrik-elektronik sanayi, fotografcilik,
hassas terazilerin yapiminda ve degisik alet yapimi gibi alanlarda genis bir sekilde

kullanilmaktadir [1].

Palladyum iyonlar1 Pearson sert-yumusak asit-baz prensibine gore yumusak Lewis
asidi olarak bilinmektedir. Bundan dolayr yumusak Lewis bazlarina karsi yiiksek
afinite gostermektedir. Dolayisiyla yumusak Lewis bazi olarak bilinen azot (N) ve
kiikiirt (S) atomlarni iceren ligand polimerle ve reginelerle kuvvetli kompleksler

olusturacaktir [2].

Bir polimer-metal kompleksi bir polimer ve metal iyonu igerir. Polimer ligandlar
metal iyonlarina koordinatif kovalent baglarla baghdirlar. Bir polimer ligandi
koordine kabiliyeti diisik molekiil agirlikli bir bilesik ile bir polimerin
reaksiyonundan olusmaktadir. Sentezleri inorganik metal fonksiyonlarla organik
polimerin birlesmesiyle olusurlar. Metal iyonlar1 karekteristik kataliz davranisi
sergileyerek polimerlerle birlesirler. Birgok sentetik polimer-metal kompleksinin
yiiksek kataliz etkisi bulunmustur. Bunlarin etkin olarak yar1 iletken 1s1ya dayanikli

ve tibbi biyolojide kullanimlar1 vardir [3].

Palladyumun  poli(m-aminobenzoik  asit) (p-mABA) polimeri {iizerine

adsorpsiyonunda, iyonik etkilesim ve kompleks olusum mekanizmalari etkili



olabilmektedir. Lewis bazi olan amin gruplart PdCl> kompleksindeki CI
ligandlariyla yer degistirerek palladyuma baglanip kompleks olusumunu
gerceklestirmektedir. Amin ligandlarinin platin grubu metallerini iyi koordine oldugu
bilinmektedir. Bu nedenle selatlastiric1 recineler ya da elektron verici N atomunu
iceren amin fonksiyonel gruplarina sahip polimerler PGM' lerin adsorpsiyonunda

onemli bir rol oynamaktadir [4].

Bu calismada, amonyumpersiilfat ile m-aminobenzoik asit (m-ABA) kimyasal
reaksiyonu ile p-mABA sentezlenmis ve lizerine bu polimerle Pd(II) iyonlarinin
adsorpsiyonu calisilmistir. Sentezlenen p-mABA polimeri FTIR spektroskopisi,
termal analiz, molekiil agirhig1 tayini ve potansiyometrik titrasyon ile karakterize

edilmistir.

p-mABA ile palladyum(Il) iyonlarinin adsorpsiyonunda, adsorpsiyon dengesi,

kinetigi ve termodinamigi incelenmistir.



BOLUM 2. PALLADYUM

1803’te William Hyde Wollaston tarafindan bulunan palladyum metali platinden
sonra 8B grubunda bulunan ge¢is metallerin en dnemlisidir. Palladyum; kimyasal
simgesi Pd, atom numaras1 46, atom kiitlesi 106,42 g/mol ve 13 tane izotopu bulunan
bir elementtir. Sertligi 4,75 mohs ve yogunlugu 12,023 g/cm’’diir. Erime noktast
1554,9 °C, kaynama noktasi yaklasik olarak 2963 °C, beyaz renkli, islenebilir ve
yumusak bir metaldir [5]. Palladyum, platinyum, rodyum, ruthenium, iridium ve
osmiyum platin grubu metaller (PGMs) grubunda yer almaktadir. Bu elementler
benzer kimyasal 6zelliklere sahiptir. Ancak palladyum en diisiik erime noktasi ve

yogunluga sahip olarak grupta daha iyi ayirt edilebilmektedir [6].

II. Diinya savasi sirasinda platin madenlerine el konulmasi sonucu kullanilmaya
baslanmistir. Nitrik asitte ¢0ziinen tek metaldir. Derisik nitrik asitle kahve ve renkli
palladyum(Il) nitrat, sicak derisik siilfiirik asitliyse, palladyum(II) siilfat vererek
¢cozlinlir. Metal serbest klor ihtiva eden HCI asitli ¢ozeltide ve kral suyunda
kompleks teskilinden dolay1 daha kolay ¢oziiniir. Kral suyunda ¢6ziindiigii zaman,
[PAC14]* ve [PdC1e]* komplekslerini verir. Kral suyu buharlastirilinca ikinci bir
kompleks klor kaybeder ve birinci komplekse doniisiir. Palladyum(IV) bilesikleri
dayaniksiz oldugundan palladyum(II) bilesiklerine doniisiirler. Fakat Palladyum(III)
bilesikleri de dayaniksizdir. Onlar da Palladyum(II) bilesiklerine doniisiirler. Baslica
kompleksleri [PAC14]*, [PdL]*, [Pd(NH;3)4]>, [PA(CN),4]*suda az ¢oziinen bilesikleri
ise K,PdClg, Pdl,  PdS, Pd(OH), dir. Palladyumda ¢6ziinmiis bulunan hidrojen
nikelde oldugu gibi cok aktif bir haldedir ve doymamis organik bilesikleri
hidrojenlendirebilir. Palladyum, tuzlarinda ekseriyetle +2 degerlikte olup bunlar
kahverengidirler. Kahverengi ve nem kapici billurlardan olusan karbonmonoksit
tarafindan koloidal sekilde bulunan ve siyah renkte olan palladyum metaline

indirgenir [5].



Palladyum metali diger platin metalleri ile birlikte bulunur. Mineralinin nitrik asit,
hidroklorikasit ile ¢ozdiiriilmesi ile altin, platinyum ve H,PdCls kompleksleri olusur.
Cozeltideki altin FeClyile ¢oktiiriilerek, platinyum ise (NH4),PtCls seklinde
coktiiriilerek cozeltiden uzaklastirilir. Palladyum NH4OH ve HCI ile ¢oktiiriilerek
PdCl,(NHj3), kompleksi elde edilir. Bu bilesigin yanmasi ile de metalik palladyum
elde edilir [9].

Tiirk Paras1 Kiymetini Koruma Kanunu hakkinda, 32 sayili kararda yapilan

degisikliklerle palladyum resmen degerli maden olarak kanuna eklendi. 28.10.2010
itibariyle fiyat1 625.00$/Ons'dur (Grami yaklasik 22 $) [7,8].

2.1. Fiziksel ve Kimyasal Ozellikleri

Palladyum elementinin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri, izotoplar1 Tablo 2.1, Tablo

2.2 ve Tablo 2.3’te sirastyla verilmistir.

Tablo 2.1. Palladyumun fiziksel 6zellikleri [10]

Atom kiitlesi 106,42 g/mol
Atom numarasi 46
Yogunlugu 12,023 g/mL

Erime noktasi

1554,9 °C (1828,05K)

Kaynama noktasi 2963°C (3236K)

Molar hacmi 8,56 mL/mol

Mineral sertligi 4,75 mohs
Kristal yapis1 Yiizey merkezli kiibik

Is1 iletkenligi 0,72 W/em.K
Ozgiil 1s1 0,244 J/g K
Buharlasma entalpisi 380 kJ/mol
Atomlasma entalpisi 377 kJ/mol

Goriiniis

Glimiis beyaz




Tablo 2.2. Palladyumun kimyasal 6zellikleri [10]

Elektronik konfigiirasyonu [Kr]4d"
Kabuk yapist 2.8.18.18.0
Elektron ilgisi 53,7 kJ/mol

Elektronegatiflik 2,20 (Pauling prensibine gore)
Atomik yarigap1 137 pm
Kovalent yarigap1 139+ 6pm
Van der waals yarigapi 163 pm
L. Iyonlagma enerjisi 804,4 kJ/mol
I1. Iyonlasma enerjisi 1870 kJ/mol
I1I. fyonlasma enerjisi 3177 kJ/mol
Yiikseltgenme sayist -1, +1,+2, +4

Tablo 2.3. Palladyumun izotoplari [11]

[zotop Yarilanma siiresi
100pg 3,7 giin
0lpy 8,4 saat
102pq Kararli
103pg 16,99 giin

104pq, 105pq, 1%pq Kararlt
17pd 6,5x10° y1l
108pq Kararli
109pq 13,5 saat
1opq Kararli
pd 23,4 dakika
"2pd 21,04 saat

2.2. Elde Edilisi

Palladyuma Rusya’da, Kuzey ve Giiney Amerika’da, Etiyopya’da ve Avustralya’da
platin ve platin grubu metalleri iceren yataklarda rastlanir. Bundan bagka Giiney
Afrika ve Kanada’daki nikel-bakir yataklarinda da ender olarak bulunan palladyumu
saf durumunda elde etmek icin platin grubunu olusturan metaller ardi ardina

kimyasal islemlerden gecirilerek, ¢oziinlir tuzlar durumuna getirilir. Daha sonra



bunlardan her biri tuz halinde c¢okeltilir ve hidrojenle son bir indirgenmenin

uygulanmastyla saf palladyum elde edilir [12].

2.3. Reaksiyonlar1

Hava ile reaksiyonu: Palladyum metalinin oksijen ile 1sitilmasi sonucunda palladyum

(IT) oksidi olusur.

2Pd(k)+0s(g) —2PdO(K) (siyah) 2.1)

Halojenler ile Reaksiyonu: Palladyum metali ¢ok dikkatli bir seklide flor gazi ile
rekasiyona sokularak Pd(IL,IV) tuzu olan [Pd]*'[PdF4]* elde edilir.

2Pd(s) + 3Fa(g) — [Pd][PdF¢](s) (2.2)

Palladyum metalinin ile klor gazi reaksiyonu sonucunda, reaksiyon sartlarina bagl

olarak iki farkli PdCl, bilesigi olusur.

Pd(k) + Clx(g)— PdCly(k) (2.3)
Brom ile ise palladyum(II) bromiirii olusturur.

Pd(k) + Br,(g) —PdBr,(k) (kirmizi-siyah) (2.4)
Asit ile Reaksiyonu: Platin grubunun nitrik asitte ¢oziinen tek metalidir [13].

Pd(k) +2HNO;(¢)—Pd(NOs)x(¢) + Ha(g) (2.5)

2.4. Kullanim Alanlar
Saf palladyum, korozyona karsi yiiksek direncinden dolay1 6zellikle elektrik role

kontaklarinda kullanilir. Ayrica eser miktardaki oksijeni baglamak suretiyle 1s1l islem

sirasinda gerekli olan denetimli atmosfer gazlarinda hidrojen-oksijen bilesmesini



kolaylastirmak ve kimi organik tirlinleri hidrojenlemek i¢in sik¢a kullanilir. Gazlarin
arilastirilmasinda, hidrojenin palladyum kiitlesine segimsel yaymma o6zelliginden
yararlanilir. Bakir ya da giimiis ile olusturdugu alasimlar, ¢ok sik acilip kapanan,
bundan dolay1 yiiksek derecede asinmaya ugrayan malzemelerin mekanik direncini
onemli Olglide iyilestirdiginden, 6zellikle korozyon etkisiyle karsi karsiya bulunan

elektrik kontaklarinin yapiminda kullanilir.

Dis protezinde bakir, glimils ve ¢ok az oranda altin yada platinden olusan % 45°lik
bir palladyum alagimi kullanilir. Ayrica % 40’lik glimiis alasimi duyarli elektrik
direnglerinin elde edilmesinde, % 90’lik giimiis alasimi paslanmaz celige ya da nikel
alagimlarina kaynak yapmada erime noktasi yiiksek kaynak dolgu metali olarak
kullanilir. Kuyumcular palladyumu beyaz altin yapiminda kullanirlar [14].

diger %1
yatinm Sad

elektronik %12

kimyasal %5

Sekil 2.1. Palladyum kullanim alanlar1 [14]

2.5. Saghga Etkileri

Palladyum bilesikleri nadiren kullanildiklar1 i¢in insanlarin ¢ok karsilastiklari bir
madde degildir. Biitin palladyum bilesikleri yiiksek derecede toksik ve
kanserojeniktir. Palladyum klorit, yutuldugunda, solundugunda ve deri tarafindan

emildiginde toksik ve zararhidir. Laboratuvar hayvanlar iizerinde yapilan deneyler



sonucunda palladyum klorit'in kemik iligi, karaciger ve bdobrege zarar verdigi

gozlenmistir. Ayrica tahris edici 6zellige de sahiptir.

Biitlin bunlara ragmen eskiden palladyum klorit tiiberkiiloz hastaliginin tedavisinde
kullanilirdi. Palladyum gidalarda ¢ok diisiik konsantrasyonda oldugu i¢in, gidalardan
kaynaklanan palladyum toksisitesi ile ilgili herhangi bir bilgi bulunmamaktadir [15].

2.6. Uretimi

Diinya PGM rezervi 100 milyon kg olarak tahmin edilmektedir. Tespit edilmis rezerv

ise 71 milyon kg’dir. Bunun % 90’u Giiney Afrika’daki Bushveld kompleksinde, geri
kalan % 10’u ise Rusya, Kanada ve ABD’dedir [16].

Tablo 2.4. Diinya PGM rezervleri [17]

Ulkeler Rezerv(kg)
Giiney Afrika 63.000.000
Rusya 6.200.000
Kanada 310.000
AB.D 730.000
Diger 700.000
Diinya Toplami 71.000.000

2012°de yaklasik olarak 8,7 milyon ons palladyum {iretimi ger¢eklesirken bunun 6,3
milyon ons madencilik faaliyetleri ile saglanmis olup 2,4 milyon onsu ikincil
kaynaklardan (artik palladyumlu malzemelerden yeniden kazanma) elde edilmistir.
Son zamanlarda Giiney Afrika’daki politik durum ve palladyum kazanimi i¢in ¢ok
derinlere inme gereksinimi nedeniyle ekonomikligin tartisilir duruma gelmesi sonucu
Giliney Afrika’daki bazi madenler kapatilmis ve bu bolgedeki iiretim azalmaya

baslamistir.
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BOLUM 3. KOMPLEKS OLUSTURUCU POLIMERLER

Koordinasyon bilesikleri metal-organik bagi olarak da adlandirilirlar. Koordinasyon
polimerleri, koordinasyon baglar1 ve zayif kimyasal baglardan meydana gelen metal
iyonu ve organik ligandlarin  olusturdugu  sistemlerdir.  Koordinasyon
polimerizasyonu 1950’lerde Ziegler ve Natta tarafindan kendi adlariyla anilan
Ziegler Natta katalizorlerinin (stereo spesifik katalizorler) polimer sentezinde

kullanilmustir [19].

Koordinasyon bilesikleri, merkez atomu olarak metal i¢eren iyon veya molekiillerin
metal atomunu sardig1 bilesiklerdir. Bir polimer metal kompleksi, metal iyonlarinin
koordine bag ile polimer liganda baglandig1 yapay polimerler ve metal iyonlarindan
olusur. Bir polimer ligandi azot, oksijen ya da kiikiirtten monomerlerin
polimerizasyonu veya polimer ile koordinasyon kabiliyeti olan diisiik molekiil
agirlikli bilesiklerin reaksiyonu ile elde edilen birbirine siki bir sekilde baglanmis
boliimler igerir. Ana ve yan zincirlerinde azometin (-CH=N-) igeren polimerler,
yiiksek kimyasal aktifliginden dolayr son yillarda kimyacilarin biiyiik ilgisini
cekmektedir. Bu tlir polimerler metallerle kompleks olusturma yatkinligina sahip
gruplar icerdiklerinden, polimer selatlarin eldesinde metallerin ve diger kompleks
olusturucu maddelerin ayrilmasinda kullanildiklar1 gibi biyomimetik sentezde ve
ayirmada Ornegin; enzimlerin kopyalanmasi biiylik 6nem kazanmistir. Konjiige bag
sistemine sahip polimerlerin yapisina azometin guruplarinin da eklenmesi, onlara
sicakliga dayaniklilik ve elektriksel yari iletkenlik 6zellikleri kazanmaktadir. Polimer
metal kompleksleri metalin bulundugu pozisyona gore farkli gruplara ayrilabilirler.
Buna hazirlama metodu ile karar verilir. Bu metot; bir polimer matriksi ve metal
iyonu arasinda sikica baglanan ligandin komplekslesmesini, polifonksiyonel ligandin
metal iyonu ile komplekslesmesini, metal iceren monomerlerle olan reaksiyonunu

igerir [20].
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Azot atomu; aminler(R-NH,), azo gruplari(=N-), amitler(-CONH,;), nitril(-C=N)
fonksiyonel gruplarinda, oksijen atomu; karboksil(-COOH), hidroksil(-OH), fenol(R-
OH), eter(C-0O-C), karbonil(-C=0), fosforil(POH) fonksiyonel gruplarinda, siilfiir ise
tiyoller(-SH), tiyokarbamatlar(-O-C(=S)N), tiyoeter(-C-S-) fonksiyonel gruplarinda
bulunur. Fonksiyonel grubun niteligi ligandin metal iyonlarina se¢imliligini
belirlemektedir. Genel olarak verilen bir ligand icin, oksijen igeren fonksiyonel
gruplar; Na© , Mg*™ Ca™" gibi alkali, toprak alkali metal iyonlar1 ve Fe*" Co*", Ni*",
Cu™™ zZn®, Pb*", Mn”" gibi gecis metali iyonlari; kiikiirt iceren gruplar ise Ag’,
Cd*" ve Hg,”" metal iyonlari ile secimli olarak etkilesim gosterirler [18,19]. Bu
secicilik sert yumusak asit-baz kavramu ile agiklanabilir [21]. Genel olarak kompleks
olusturan polimerlerde kullanilan baz1 fonksiyonel gruplar Tablo 3.1°de

gosterilmistir.

3.1. Iyon Seciciligi

Selatlastirict  polimerler maddelerin  iyonlar iizerindeki yiiksek seciciligine
dayanmaktadir. Genis bir ticari kullanim alani olan selat recineleri veya polimerler
bazi metal iyonlarinin se¢imli ayrilmasinda kullanilabilmektedir. Bu teknolojinin bir
diger 6nemi de doymus tuz cozeltilerinin elektrolizinde kullanilan membranlarda
uygulanmasidir. Selat reginelerinin bir diger uygulama alan1 deniz suyundaki degerli
metallerin se¢ici olarak taginmalarinda kullanilmalaridir. Ticari selat regineleri
analitik uygulamalarda, ozellikle ¢ok seyreltik olduklar1 i¢in tayin edilmeleri
miimkiin olmayan eser elementlerin zenginlestirilmesinde kullanilirlar. Ornegin,
deniz suyunda bulunan Zn, Cd, Pb ve Cu, Chelex 100 ticari re¢inesi kullanilarak
ekstrakte edilir. Selat reginelerinin yeni bir uygulama alani da, ¢ok kisa Omiirli
izotoplarin ¢cabuk ve secici ayrilmasidir. Selat polimerleri endiistriyel atik sulardaki
metal iyonlariin segici olarak geri kazanilmasinda da kullanilir. Civanin regineler

kullanilarak segici sekilde uzaklastirilmasi bu ¢esit bir uygulamadir [25].



Tablo 3.1. Kompleks olusturan polimerler [22,23,24]
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3.2. Sert Yumusak Asit Baz Prensibi

Asit ve bazlar i¢in sert ve yumusak kavramlarmin getirilmesi, koordinasyon
bilesiklerinde bag olusumu ile ilgili gozlemlere dayanmaktadir. Koordinasyon
bilesiklerinde bir merkez atomu vardir. Merkez atomu biiyiik bir ¢cogunlukla arti
yiiklii metal iyonudur. Elektron ¢ifti aldig1 varsayilarak merkez atomuna Lewis asidi
denilebilir. Merkezin ¢evresinde ligandlar vardir. Ligandlar eksi yiiklii iyonlar, notr
molekiiller veya atomlar olabilir. Merkez atomuna elektron ¢ifti verdikleri

varsayilarak ligandlara Lewis bazi denilebilir.

Bu gozlemler R.G. Pearson’u 1963 yilinda sert ve yumusak kavramlarini 6nermeye
yOneltmistir. Sert kavrami, asit ve bazlarin her ikisi i¢in, elektronlart g¢ekirdek
tarafindan kuvvetle tutulan ve elektron gogii gii¢ olan, atom, molekiil veya iyonlar
tanimlamaktadir. Benzer sekilde yumusak kavrami da, elektronlar1 c¢ekirdek
tarafindan kuvvetle tutulmayan ve elektron gogii kolay olan, polarlasabilirligi yiiksek
olan, atom, molekiil veya iyonlar1 tanimlamaktadir. Bu genel tanima goére A simnifi

asit ve bazlar sert, B sinifi asit ve bazlar yumusaktir [26].

Pearson’un sert ve yumusak asit-baz kavraminin kuramsal yaklasimlarla da iligkisi
vardir. Pearson’un sert ve yumusak seklindeki siniflandirmasinda bir sinir yoktur.
Sert ve yumusak asit ve bazlar kendi iclerinde az sert, sert, ¢ok sert olarak
siiflandirilabilir. Bu siniflandirmada sert ve yumusak arasindaki sinirda olan asit ve

bazlarda goriilmektedir [27].

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

kararliligini i¢in basit bir kuraldir.

Sert-yumusak asit-bazlara 6rnek Tablo 3.2°de ve sert-yumusak asit-bazlarin genel

ozellikleri Tablo 3.3°de verilmistir [27].
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Tablo 3.2. Asit ve bazlarin siniflandirilmasi [27]

ASITLER

BAZLAR

Sert Asitler

H', Li*, Na", K', Rb", Be*", Be(CH;),, Mg, Ca!, Sr*,
sc*', La*', Th*, U*, UO,*, Pu*, Ti*, zr*, Hf*, VO¥,
cr’, ', MoO*", WO*, Mn?", Fe**, Co®", BF;, BClL,,
B(OR);, A", AI(CH5);, AICL;, AlH;, Ga®', In*', CO,,
RCO', NC', Si*', As**, SO; CI*', I°, HX(hidrojen bag

yapan molekiiller)

Ara Asitler

Fe?*, Co*, Ni*', Cuv®', Zn®, Os*", Rh*, I’', Ru*"
B(CH,);, GaH;, R5CY, C¢Hs™, Sn**, Pb*", NO', Sb**, Bi*',
SO,

Yumusak Asitler
[Co(CN)s]*, Pd*", Pt**, Pt*, Cu’, Ag",

Au’, Cd**, Hg', Hg™', CH;Hg", BH;,

Ga(CH;);, GaCls, GaBr;, Gals, T1,
T1(CHjs)3, CH, (karbenler),  akseptorler:

trinitrobenzen, kinon, HO", RO, RS",

RSe’, Te™, RTe", Br,, Br', I, I, ICN,

O, ClL Br, I, N, M° (metaller)

Sert Bazlar
NH;, RNH,, N,H,, H,0 OH’, 0, ROH, RO", R,0,
CH,CO0', CO5*, NOy, PO,>, SO, ClO,, F, CI

Ara Bazlar

C6H5NH2, C5H5N, N3-, Nz, NOZ-, SO}’Z, Br

Yumusak Bazlar
H, R", C,Hy C¢Hg, CN°, RNC, CO,

SCN’, R3P, (RO)3P, R}AS, RQS,

RSH, RS, S,0:%, T




Tablo 3.3. Sert-yumusak asit-bazlarin genel 6zellikleri [27]
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Sert (Lewis) asitleri

Sert (Lewis) bazlart

Kiigiik iyonik ¢apa sahiptirler.
Elektrostatik etkilesim yaparlar.
Yiiksek pozitif yiike sahiptirler.

Diisiik elektron affinitesine sahiptirler.

Valens tabakalarinda elektron ¢ifti icermezler.

Kiigiik atomlar olup elektronegatifligi yiiksektir.

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

Yiiksek elektron affinitesine sahiptirler.

Yumusak (Lewis) asitleri

Yumusak (Lewis) bazlar

Biiyiik iyonik capa sahiptir.
Diisiik pozitif yiike sahiptirler.

Kovalent etkilesim yaparlar.

Valens tabakalarinda elektron ¢ifti icermezler.

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

Kovalent etkilesim yaparlar.

3.3. Aromatik Amin Polimerler

3.3.1.Polianilin

Ilk olarak 1934’de Runge tarafindan hazirlanan polianilin bilinen eski organik

polimerdir. Daha sonra Fritzche bu polimeri anilin siyahi olarak adlandirmis ve

analiz ¢aligmalarini baslatmistir. Anilin siyahinin ilk elektrokimyasal sentezi 1962°de

yaymlanmistir. Jozefowicz’in 1963-1971 yillar1 arasinda yaptig1 calismalar ile

PAn’1n yapisi hakkinda daha ayrintili bilgiler elde edilmistir. 1980’11 yillarda Volkov
(1983), MacDiarmid (1985) ve Genius (1985) iletken polimerlerin incelenmesi

sirasinda ortaya ¢ikan bir¢ok problemin aydinlatilmasinda ¢ok gayret gostermislerdir

[28].

n

Sekil 3.1. Polianilin [29]
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3.3.1.1. Polianilinin elektrokimyasal yolla sentezi

Anilinin elektrokimyasal polimerizasyonunda genellikle kullanilan elektrokimyasal
yontemler: 1) Sabit akim 2) Sabit voltaj 3) Voltaj taramali devir oranli veya daldirma

yontemleridir.

Anilinin elektrokimyasal polimerizasyonu ii¢ elektrotlu bir elektrokimyasal hiicrede
paslanmaz celik elektrot iizerinde gergeklestirilmistir. Karsit elektrot olarak Pt,
referans elektrot olarak da doygun kalomel elektrot kullanilmistir. Elektrolit ¢ozeltisi
1 M H,SO4 + 0,05 M anilin karistmindan hazirlanmis ve 0,75 V sabit potansiyel
altinda birka¢ dakika ¢oktiirme yapilmistir. Elektrokimyasal ¢oktiirmeden hemen

sonra elektrot distile su ile yikanmis ve kurutulmustur [30].

3.3.1.2. Polianilinin kimyasal sentezi

Polianilin, basta amonyum persiilfat(NH4)S,0g) olmak iizere potasyum
dikromat(K,Cr,07), seryum siilfat(Ce(SOs4),), sodyum vanadat(NaVOs), potasyum
ferrisiyaniir(K3;(Fe(CN)g)), potasyum iyodat(KIO3;) ve hidrojen peroksit(H,O,) gibi
yiikseltgenlerin seyreltik asidik ¢ozeltisi (bu asit ¢ozeltisi hidroklorik asit HCI),
stlfiirik asit(H,SOy4) , nitrik asit(HNOs), perklorik asit(HClO4) gibi) ile anilinin
seyreltik asidik ¢ozeltisinin tepkimeye sokulmasiyla hazirlanir. Bu yontemle anilin
monomeri, konjuge ¢ift bag iceren polianiline kondensasyon yoluyla doniisiir.
Siibstitiiye anilinlerin sterik ve zayif indiiktif etkilerinden dolayi, o- ve m- siibstitiiye
anilinler, p-pozisyonunda kolaylikla polimerlestirilebilirler. Yiikseltgenme yoluyla
polianilin elde edilirken ¢ozelti asama asama renklenir ve siyah bir ¢okelek elde
edilir. Cozeltinin renklenmesi belki de ¢oziinlir oligomerlerden dolayidir.

Renklenmenin siddeti, yiikseltgenin derisimi ve ortamin yapisina baglidir.

Polianilinin sentezinde elektrokimyasal yontemlerin, kimyasal yontemlere gore daha
belirgin avantajlar1 vardir. Bunlarin en Onemlisi, yontemlere gore daha belirgin
avantajlar1 vardir. Bunlarin en 6nemlisi; yontemin glivenirligidir. Ayrica, sonuglar
gostermistir  ki; stokiyometrik elektropolimerizasyon tepkimesi, elektroaktif

ozelliklere sahip ve iyi bir elektrolit davranis1 gosteren organik polimer filmlerinin
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hazirlanmasinda genel bir yontemdir. Bu 6zelligi sadece polianilin polimeri saglar
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Sekil 3.2. Anilinin kimyasal oksidasyon ile polimerlesmesi [32]

/\
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3.3.1.3. Polianilinin kullanim alanlari

1. Sarj Olabilen pillerde polianilin-metal pilleri kolay hazirlanmasi, neme ve havanin
yiikseltgenmesine karsi kararli olmasidir [33]. Polianilin pillerinin diger bir 6zelligi,

sulu ve kuru pillere gore daha uzun omiirliidiir [34].

2. Elektrokromik cihazlarda polianilin filmlerinin optik karakteristikleri, iletkenligin
degisimi ile beraber degisir. Polianilin filmleri, indirgen halde optik gecirgenligi
fazla olup iletkenligi diisiiktiir. Oysa ylikseltgen halde renkli ve oldukea iletkendir
[35].
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3.3.2. 0,m,p- fenilendiamin polimerler

Poli(o-fenilendiamin) (1,2-DAB)’in kimyasal oksidasyon ile polimerlestirilmesinde
oksidasyon ajani olarak amonyum persiilfat kullanilmaktadir. 1 M HCI ortaminda
¢oziilen monomer lizerine yine aynt mol oraninda amonyum persiilfat iceren 1 M
HCl ortamindaki ¢o6zelti damla damla eklenerek karisim 4 saat karistirilarak

sentezlenip yine 1 M HC1 ¢ozeltisi ile yikanarak elde edilebilmektedir [36].

S S

NH NHZ\/\

Sekil 3.3. 1,2-DAB’in elektrokimyasal polimerlesmesi [36]

Molekiiliin elektrokimyasal polimerlesmesi anilinin polimerlestigi sartlardan yola

cikarak benzer sekilde sentezlenir [37].

Diidiikcii ve Ozmen’in yaptig1 calismalarinda o-fenilendiamin monomeri paslanmaz
celik tizerinde polimerlestirilerek paslanmaz ¢eligin korozyonuna karsi etkileri
arastirilmistir.  Poli(o-fenilendiamin)’in  elektrokimyasal sentezi, 0,05 M o-
fenilendiamin igeren 0,5 M H,SO4 c¢ozeltisinde potansiyodinamik yontemle
gergeklestirilmistir. Polimer kapli ve kaplamasiz elektrotlarin korozyon davranislar
% 3,5 NaCl ¢ozeltisi icerisinde incelenmistir. Elektrotlarin agik devre potansiyeli
zaman egrileri, anodik polarizasyon egrileri ve alternatif akim (AC) impedans
diyagramlar1  karsilastirilmistir.  Poli(o-fenilendiamin)  kaplamanin  ¢eligin

korozyonuna kars1 anodik koruma sagladigi belirlenmistir [38].
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Poli(p-fenilen)’ in sentezi ¢aligmasinda CuCl, ile doplama ve katalizor olarak AlCI5’
in kullanilmas: ile polimer sentezlenmis ve polimer elektriksel iletkenlik

gostermemistir. Ancak katkilama maddesi olarak AsFs veya Li gibi maddelerin

kullanilmasi ile 0,3-500 S/cm arasinda degisen iletkenlik gézlenmistir [39].
a
OO,
b
/N N

Sekil 3.4. Poli(p-fenilendiamin)

Sekil 3.5. Poli(o,m,p-fenilendiamin) [40]

Poli(m-fenilendiamin) (p-mPD) kimyasal oksitleyici polimerizasyon ile sentezlenir.
poli(m-fenilendiamin) (p-mPD) mikropargaciklaroda sicakliginda m-fenilendiamin
cozeltisi ile oksitleyici persiilfat ¢ozeltisi hizli karistirmast yoluyla ile sentezlenir.
Deneyde, p-mPD olusumunu kolaylastirmak, CO, kabarcik olusturmak i¢in NaCOs3
kullanilmastir [41].
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3.3.3. Diaminonaftalen polimerler

1,8-diaminonaftalen (1,8-DAN) molekiilii yapisinda ¢ift amin grubu bulundurmasi ve
aromatik bir bilesik olmasi yoniinden polimerlestirme mekanizmasi diger aromatik
aminlerin polimerlesmesine benzemektedir. Literatiirde poli(1,8-DAN) sentezi i¢in
kimyasal oksidasyon ve elektrokimyasal oksidasyon ile sentez mekanizmalari

bulunmaktadir [42].

Poli(1,8-DAN) kimyasal olarak sentezlenirken reaksiyon asetonitril iginde esit mol
oranlarinda monomer ve oksidasyon maddesi karistirilarak gergeklesir. Sentez i¢in
oksidasyon ajanm1 olarak genelde demir(Ill) kloriir ve amonyum persiilfat gibi
yiikseltgenler kullanilabilmektedir. Her iki kimyasal ile sentez sartlari neredeyse
birbirinin aynisidir. Olusan ¢okelti siiziildiikten sonra 1 M HCI ¢ozeltisi ile yikanir ve

kurumaya birakilir [43,44].

H H H H H
H— N N N N N NH,
H H H H H

—In

Sekil 3.6. 1,8-DAN molekiiliiniin FeCls ile polimerlegmesi

Aromatik amin grubu iceren polimerler, kimyasal sensdrler, metal iyonlarinin
zenginlestirilmesi ve ayrilmasinda yaygin olarak kullanilmaktadir. Poli(1,8-DAN)
polimerinin FeCl; ve (NH4),S,0g varliginda polimerlesme mekanizmalart Sekil 3.6

ve Sekil 3.7°de verilmistir [45].

Poli(1,8-DAN) polimerinin elektrokimyasal film sentezi Pt calisma elektrodu
kullanilarak -0,5 ile 1,2 V potansiyel ile Ag/AgCl referans elektroduna karsi,
perklorik asit ile asitlendirilmis asetonitril ortaminda sentezlenebilmektedir.
Destekleyici elektrolit olarak LiClO4 c¢ozeltisi kullanilir [41,42]. Poli(1,8-DAN)
polimer filmi ise altin ya da indiyum kaplanmig cam elektrot kullanilarak, 900 mV

potansiyelde elektrokimyasal olarak sentezlenebilir. Monomer olarak 1,8-DAN,
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destek elektrolit olarak (CH3)sNBF, iceren asetonitril ¢ozeltisinde sentezlenir.

Referans elektrot olarak Ag/AgCl elektrodu kullanilir.

B8 Bln

Sekil 3.7. 1,8-DAN molekiiliiniin (NH,4),S,0Ogile polimerlesmesi [45]

T
|

Poli(1,5-diaminonaftalen) (PDAN) polimerinin sentezi poli(1,8-DAN) polimerine

benzer sekilde elektrokimyasal yontem kullanilarak sentezlenebilir [47].

3.4. Poli(aminobenzoik asitler)

Poli(aminobenzoik asit), bir asidik c¢ozelti i¢inde amonyumpersiilfat oksitleyici
madde olan ((NH4),S,0s) tarafindan sentezlenebilir. 0,1 mol/L, p-aminobenzoik asit,
0,5 mol/L ((NH4),S,0g) ve 0,2 mol/L HNO; ihtiva eden karisik bir ¢ozelti, bir
taraftan karistirilarak 24 saat boyunca 40 °C'de reaksiyona sokulur. Tepkimeden
sonra, ¢cokelen katt madde santrifiij ile ¢ozeltiden ayrilmis, daha sonra saf su ile
yikanir ve son olarak 40 °C'de kurutulur. Polimer poli(p-aminobenzoik asit)

(p-pABA) elde edilmistir.
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Sekil 3.9. Poli( p-aminobenzoik asit) polimeri
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Poli(m-aminobenzoik asit) (p-mABA) ve poli(o-aminobenzoik asit) (p-oABA)
polimerleri sentez yontemleri poli(p-aminobenzoik asit) (p-pABA) ya benzer sekilde
sentezlenir. Sentezde, daha yiiksek goriiniir 151k daha biiyiik absorbans iirlinler elde
etmek icin yiliksek hiz reaksiyonu ile aminobenzoik asit / amonyum persiilfat/ nitrik

asidin mol oran1 p-mABA i¢in 1/3/1 ve p-oABA i¢in 1/1/3 segcilir [48].

Sekil 3.10. Poli(m-aminobenzoik asit) polimeri

3.5. Literatiirde Yapilagmis Pd2+Ads0rpsiy0n Cahismalar

Platin grubu metallerinden olan palladyum degerli metaller arasinda yer aldigindan
dolay1 adsorpsiyonu ve geri kazanimi ¢ok 6nemlidir. Son yillarda bu konuyla ilgili
eser miktarda soy metal iyonlarmin adsorpsiyon ve ayrilmasinda c¢ok iyi sonuglar

elde edilmistir. Palladyum ile ilgili yapilan ¢alismalardan bazilar1 asagida verilmistir.

Hubicki ve Wotowicz tarafindan yapilan ¢alismada iki anyon degistirici regine olan
kuvvetli bazik Amberlit A 29 ve zayif bazik Amberlit A 21 kullanilarak Pd**
adsorpsiyonu incelenmistir. HCI-NaCl’lii ortamda iyon degisim kapasitesi
incelenmis ve Amberlyst A 21 Amberlyst A 29 biraz daha etkili oldugu goriilmiistiir
[49].

Hubicki ve digerleri tarafindan yapilan c¢alismada, elektron ¢ifti sunan
kiikiirtatomlarina sahip iyon degistirici regineler ile kloriir ve Kkloriir-nitrath
ortamlarda Pd*" iyonlarmin geri kazanilmasi ¢alisilmustir. 0,1 M HCI igeren, kloriir
ve kloriir-nitrath ortamlarda palladyum adsorpsiyon kapasitesi 16 mmol/g Pd**

re¢ine bulunmustur [49].
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Sivrikaya ve digerleri [50] yapmis oldugu ¢alismada bis(3-aminopropil)amin bagh
silika jel sentezlendi ve FT-IR ve elementel analiz ile karakterize edildi. Kat1 faz
ekstraksiyon teknigi kullanarak bis(3-aminopropil)amin bagh silika ile palladyumun
zenginlestirme sartlar1 incelenmistir. Palladyumun tayini icin alevli atomik
absorpsiyon spektrometresi (FAAS) kullanilmistir. Cozeltinin pH’s1, ¢ozelti hacmi,
akis hizi, ellisyon ¢ozeltisinin tiirli ve hacmi, matriks iyonlar1 gibi faktorlerin etkileri
incelenmistir. Bis(3-aminopropil)amin bagh silika ile yapilan ¢alismada Pd(II)’ nin
zenginlestirilmesi i¢in optimum sartlarin; 5 mL/dak. ¢ozelti akis hiz1 ve ¢ozelti pH
sinin 1,0 olacagi, 1 M HCI i¢inde % 0,1 tiyoiire ¢ozeltisinin 5 mL’sinin eliient olarak
yeterli oldugu belirlenmistir. Palladyum geri kazanim yiizdesi optimum sartlarda %
95+2 olarak bulundu. Be¢ yontemi ile yapilan ¢alismalarda sentezlenen modifiye
silika jel ile Pd(II)’nin adsorpsiyona karistirma siiresi ve Pd(II)’nin baslangic
konsantrasyonunun etkileri arastirildi. Adsorpsiyon verileri Langmuir ve Freundlich
adsorpsiyon izetermlerine uygulanmigtir. Bis(3-aminopropil)amin baglh silika jelin
Pd(II) adsorpsiyon kapasitesi Langmuir izoterminden 31,9 mg/g olarak
hesaplanmistir. Ayrica Pd(II) iyonlarinin bazi agir metal iyonlarindan ayrilip
ayrilmadigi beg ve kolon kat1 faz ekstraksiyon yontemi ile arastirilmistir. Gelistirilen
yontem palladyum geri kazanilmasi amaciyla kullanilmis oto katalizdriine

uygulanarak palladyumun geri kazanimi % 92 olarak bulunmustur [50].

Doker ve digerleri [51] tarafindan yapilan c¢alismada, poli(Nhidroksi
metilmetakrilamid- 1-alil-2-tiyoiire) hidrojel yapilart Pd*" ve Pt*" ’iin secici olarak
ayrilmasinda kullanilmistir. Pd*" ve Pt iyonlart i¢in reginenin adsorpsiyon

kapasitesi 0,5 pH bolgesinde 407 mg/g ve 477 mg/g olarak bulunmustur.

Qu ve digerleri [52] tarafindan yapilan ¢alismada, azot ve kiikiirt atomlarini igeren
2,5-dimercapto-1,3,4-thiodiazole yapis1 bulunduran polistirenli selat reginesi ile Pd**
ve Pt*" adsorpsiyonu iizerinde ¢alisiimustir. Pd*" adsorpsiyon kapasitesi 0,190 ve Pt**
icin 0,033 mmol/g bulunmustur. Pd*", Pt*" iyonlarinin adsorpsiyon denge siireleri 40-
60 dk’dir. 0,01-4 M HCI konsantrasyon araliginda reginenin etkin adsorpsiyon

yaptig1 gdzlemlenmistir.
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Chen ve digerleri [53] tarafindan yapilan c¢aligmada, (Poliakrilonitril-
tiyosemikarbazid) (PAN-TSC) reginesi ile adsorplanan Rh*", Ru*", Pd*" ve Ir*" i¢in
adsorpsiyon kapasitelerisirasiyla 82,7; 239,7; 430,8; 417,0 mg/g recine olarak

bulunmustur.

Chassary ve digerleri [54] tarafindan yapilan c¢alismada, palladyum ve platinin
gerikazanilmasinda citosan tiirevleri kullanilmistir. pH=2"de iyi bir geri kazanim
gerceklestirilmistir. Palladyum ic¢in 10-20 kat arasi degisen bir zenginlestirme
gergeklestirilmistir.

Kumar ve arkadaglarinin yapmis oldugu calismada, kimyasal oksidasyon ile
polianilin sentezini gerceklestirmis ve polimer {izerinde se¢imli olarak altin,
palladyum, platin ve iridyum adsorpsiyonu c¢alismislardir. Yapmis olduklar asitlik
caligmasinda 1,0-10 mol/L HCI konsantrasyonu arasindaki asitliklerde ¢alismislardir.
Elde edilen sonuclarda Au(Ill) hari¢ diger metal iyonlar1 igin asitlik arttik¢a
adsorpsiyonun azaldigini gozlemlemislerdir. Regine iizerinden Au(Ill) % 5’lik

tiyotirenin 1 mol/L HCI ¢6zelti karisimu ile segici olarak siyrilabilmistir [55].



BOLUM 4. ADSORPSIYON

Atom, iyon ya da molekiillerin bir kat1 ylizeyinde tutunmasina adsorpsiyon, tutunan
taneciklerin yiizeyden ayrilmasina desorpsiyon, katiya adsorplayici, kat1 yiizeyinde

tutulan maddeye ise adsorplanan adi verilir [56].

Sabit sicaklik ve sabit basin¢ta kendiliginden oldugundan dolayr adsorpsiyon
sirasindaki serbest enerjisi AG® daima eksi isaretlidir. Diger taraftan, gaz ya da sivi
ortaminda daha diizensiz olan tanecikler kat1 yilizeyinde tutunarak daha diizenli hale
geldiginden dolay1 adsorpsiyon sirasindaki entropi degisimi yani adsorpsiyon
entropisi AS°® de daima eksi isaretlidir. Adsorpsiyon serbest entalpisi ve adsorpsiyon

entropisinin daima eksi isaretli olmast

AH°= AG°+TAS® (4.1)

4.1°deki esitlik uyarinca adsorpsiyon sirasindaki entalpi degisiminin yani
adsorpsiyon entalpisi AH”m daima eksi isaretli olmasim gerektirmektedir.
Adsorpsiyon 1s1s1 da denilen adsorpsiyon entalpisinin eksi isaretli olmasi adsorpsiyon
olaymnin daima 1s1 salan yani ekzotermik oldugunu gostermektedir. Adsorpsiyon 1sis1
kat1 yiizeyindeki doymamis kuvvetlerle adsorplanan tanecikler arasindaki

etkilesimlerden dogmaktadir [57,58].

4.1. Adsorpsiyon Cesitleri

4.1.1.Fiziksel adsorpsiyon

Fiziksel adsorpsiyon van der Waals kuvvetleri olarak adlandirilan ikincil kuvvetler
ylizeye tutunmay1 saglar. Adsorpsiyonun ¢ok yaygin olan bu tiirlinde tiim katilar

adsorplayict olabildikleri gibi, tiim sivi ve gazlar da adsorplanan olabilirler. Etkin

kuvvetler Van der Waals kuvvetleri oldugu i¢in, bu tiir adsorpsiyonlarda baglar zayif,
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adsorpsiyon tersinir ve rejenerasyon kolaydir. Adsorpsiyon 20 kJ/mol degerinden

diisiik ise adsorpsiyon fiziksel adsorpsiyondur.

4.1.2.Kimyasal adsorpsiyon

Kimyasal adsorpsiyonda ylizeye tutunan parcaciklar, adsorplanan yiizey tizerindeki
fonksiyonel gruplar ile kimyasal etkilesime girer. Genellikle de kovalent bag
olugsmaktadir. Kimyasal adsorpsiyonda bazi katilar adsorplayici, baz1 gaz ya da
stvilarda adsorplanan olabilmektedir. Adsorpsiyon tersinmez ve rejenerasyon giictiir.

Adsorpsiyon 1s1s1 yaklasik olarak 20 kJ/mol’den fazladir.

Tiim fiziksel adsorpsiyonlar ve ¢ogu kimyasal adsorpsiyonlar ekzotermik oldugu
halde hidrojen gazinin cam {izerinde tutunmasi gibi bazi kimyasal adsorpsiyonlar
endotermik olabilmektedir. Bu duruma, hidrojenin cam {izerinde atomlar
halindetutunmas1 ve Hjg—2H(cam) ayrismas: igin tepkime entropisinin biiylik
oOl¢tide artiigaretli olmasi yol agmaktadir. Kimyasal adsorpsiyon yalnizca bir tabakali
yani mono-molekiiler olabildigi halde, fiziksel adsorpsiyon bir tabakali ya da c¢ok
tabakali yanimultimolekiiler olabilir. Diger taraftan cogu fiziksel adsorpsiyonlar
tersinir olarak yiiritiilebildigi halde kimyasal adsorpsiyonlar tersinmez

olabilmektedir [59].

4.2. Adsorpsiyon Termodinamigi

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

incelenmesi reaksiyonlarin istemliligi ve denge hakkinda bilgi edinmemizi saglar.

I¢ enerji(U), bir sistemin sahip oldugu biitiin enerjiler toplamidir. Sistemdeki toplam
kinetik ve potansiyel enerjidir. Bir sistemin i¢ enerjisi dl¢lilemez ve hesaplanamaz.

Bu nedenle yalnizca i¢ enerji degisimi incelenebilir. I¢ enerji degisimi AU dur.
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Bir maddenin yapisinda depoladigi her tiirlii enerjinin toplamina “1s1 kapsam1” ya da

“entalpi” denir ve H ile simgelenir.

Entropi, bir sistemin diizensizliginin Olg¢iisiidiir. Entropi de termodinamik bir
fonksiyondur. Diizensiz bir durum diizenli bir duruma gore daha miimkiindiir.
Sistemdeki diizensizlik arttik¢a sistemin entropisi de artar. Adsorpsiyonda madde,

birikim ile daha diizenli hale gectigi i¢in entropi azalir.

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

acisindan gerceklesip gerceklesmeyecegini kesin olarak belirler.

—AH)
T

Kimyasal tepkimeler i¢in ASortam = esitligi ile kimyasal tepkime

gerceklesirken ¢evrenin entropisinin nasil degistirdigi hesaplanabilir. AH, tepkimenin

entalpi degisimini, T ise mutlak sicaklig1 gostermektedir.

Gibbs serbest enerji AG® tepkimelerin istemliligini sorgulamak amaciyla kullanilir.

Sabit basing ve sabit sicaklikta gerceklesen bir tepkimeden [60]

AG°=AH’-TAS’ (4.2)
esitligi kullanilir.

Burada AG°<0 ise tepkime istemlidir. Adsorpsiyon olay1 spontane (kendiliginden)
gergeklesir.

AG°=0 ise tepkime dengededir.

AG®>( ise tepkime istemli degildir. Adsorpsiyon olayi kendiliginden gergeklesmez.
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4.3. Adsorplayic1 Katilar

Metaller ve plastikler de dahil olmak iizere bir kristal yapiya sahip olsun ya da
olmasin tiim katilar az veya c¢ok adsorplama giiciine sahiptirler. Adsorplama giicii
yiiksek olan bazi dogal katilar1 komiirler, killer, zeolitler, polimer veya recineler ve
cesitli metal filizleri seklinde; yapaykatilar1 ise aktif komiirler, molekiiler elekler
(yapay zeolitler), silikajeller, metal oksitleri, katalizorler ve bazi 6zel seramikler

seklinde siralayabiliriz.

Adsorplama giicii yliksek olan katilar deniz siingerini andiran bir gézenekli yapiya
sahiptir. Katilarin i¢inde ve gorlinen yilizeyinde bulunan bosluk, oyuk, kanal ve
catlaklaragenel olarak gozenek adi verilir. Dogadaki gézeneklerin boyutu bir magara
ile bir atom biiytlikliigli arasinda degismektedir. Genisligi 2 nm’den kii¢iik olanlara
mikrogozenek, 2 nm ile 50 nrn arasinda olanlara mezogdzenek, 50 nm’den biiyiik
olanlara ise makro-gbzenek adi verilmistir. Katinin bir graminda bulunan
gozeneklerin toplam hacmine 6zgiil gdzenek hacmi, bu gézeneklerin sahip oldugu
duvarlarin toplam ylizeyine ise 0zgiil ylizey alan1 denir. Gozenekler kiiciildiikce
duvar sayist artacagindan 6zgil ylizeyalan1 da artacaktir. Bir baska deyisle, 6zgiil
yiizey alaninin biiylikligi 6zgiil gozenekhacminin biiytikliiglinden ¢ok gdzeneklerin
biiyiikliigiine baghdir. Gozeneklerin biiyliklik dagilimima adsorplayicinin gozenek
boyut dagilimi denir. Bir katinin adsorplama giiclibu katinin dogas1 yaninda 6zgiil
ylizey alani, Ozgill gozenek hacmi ve gozenek boyutdagilimma bagli olarak

degismektedir [61].

4.4. Adsorpsiyona Etki Eden Faktorler

a. Adsorbanin yiizey alani: Kimyasal bir reaksiyonda yiizey alani biiyiikliigliniin
reaksiyonu olumlu yonde artirdigini soyleyebiliriz. Burada da adsorbanin yiizey
alanimin biiylik olmasi demek, onun adsorbat ile temasinin daha fazla olmasi

demektir. Dolayisiyla alan biiyiidiik¢e adsorpsiyon da artar [62].

b. Adsorbanin gozenek biiyiikliigli; adsorpsiyondaki temel mantigin adsorbati,

adsorban tizerine almak oldugunu daha Once sdylemistik. Burada adsorbanin
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gbzenek biiyiikliiklerinin artmasi demek adsorbat molekiillerinin bu goézeneklere

tutunabilme sanslarinin artmasi yani adsorpsiyonun artmasi demektir [62].

c. Adsorbatin ¢oziiniirligii; bir ¢ozeltideki maddenin adsorpsiyonu, ¢oziiniirligi ile
ters orantilidir. Coziicii-coziinen bagi ne kadar giiclii olursa adsorpsiyon da o kadar
diisiik olur. Ciinkii bu durumda adsorbati ¢6zeltiden ayirmak zorlasacaktir (Lundelius

kural1). Bu da adsorpsiyonun azalmasi anlamina gelir.

d. Adsorbatin molekiil biiyiikliigii; eger adsorpsiyon orani parca igine difiizyon
asamasi ile kontrol ediliyorsa ve adsorplanacak maddenin molekiil kiitlesi kiiclikse
reaksiyon genellikle daha hizli olur. Molekiil biiyiikliigi fazla olan adsorbatin
gozeneklere adsorpsiyonu zordur. Dolayisiyla molekiil biiyiikliigiiniin azalmasi

demek adsorpsiyonun artmasi demektir.

e. Adsorbatin iyon yiikii; adsorpsiyon orani, yiiklii olan molekiiller i¢in nétral
molekiillere gére daha azdir. Eger adsorban yiizeyi ile adsorbat yiizeyi birbiriyle ayni
iyon ylikiine sahipse, elektrostatik etkilesimden dolay1 birbirlerini iteceklerdir. Bu da
adsorbatin, adsorban iizerine baglanmasini dolayisiyla da  adsorpsiyonu
zorlagtiracaktir. Eger birden fazla maddenin ayni ¢6zeltiden adsorpsiyonundan

bahsediliyorsa iyon yiikiiniin adsorpsiyon i¢in 6nemi azaliyor demektir [62].

f. Cozeltinin pH degeri; Parcacik yiizeyi, i¢cinde bulundugu ortamin asidik yada bazik
ozelligine bagl olarak fonksiyonel gruplar ihtiva etmektedir. Cozelti fazinda bulunan
adsorbat, kati faz ylizeyinde bulunan gruplar iizerinde tutulur. Genel olarak,
maddelerin nétral oldugu pH degerlerinde adsorpsiyon hizi artar. Bunun nedeni,
hidrojen ve hidroksit iyonlarinin oldukga gii¢lii adsorplanma yetenekleridir. Ortamda
fazlaca hidrojen ve hidroksit iyonu bulunursa, bu iyonlar adsorbat iyonlar ile yiizeye
baglanma yarisina gireceklerdir. Bu da ylizeyin adsorbat molekiilleri ile daha az
kaplanma riskinin olmasi demektir. Dolayisiyla adsorpsiyon da ndtr duruma gore

daha az olacaktir [62].

g. Ortam sicakligt; adsorpsiyon reaksiyonlari genelde ekzotermiktir, yani reaksiyon

sirasinda ortama 1s1 aktarilir. Bu yiizden de adsorpsiyon derecesi genellikle sicakligin
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diismesi ile artar. Eger reaksiyon endotermik yani ortamdan 1sialan bir reaksiyonsa,

adsorpsiyon sicakligin artmasi ile artacaktir.

h. Cozelti karisimlari; ¢ok bilesenli ¢ozeltiler igerisinde bulunan madde, saf olarak
bulundugu ¢ozeltideki durumuna gore daha az adsorbe olur. Bunun nedeni, ayni

¢oziiciide birlikte bulundugu diger maddelerle olan adsorbe olma rekabetidir.

1. Yiizey gerilimi; adsorpsiyon, yiizey reaksiyonlari ve bunlarla alakali kuvvetlerle
(faz smirlart ya da yilizey smrlart gibi) baglantilidir. Yiizey gerilimini
azaltabildigimiz Olgiide bahsedilen kuvvetlerin etkileri azaltilarak adsorpsiyonun
daha kolay gergeklesmesi saglanabilir. Yiizey gerilimini azaltmakla ylizeyi bir nevi
genisletmis, artirmis oluruz. Gerilimi azaltmak i¢in sivi fazi olusturan molekiiller
arast baglarin koparilmasi ve bu molekiillerle diger faz arasindaki baglarin olusmasi
saglanmalidir. Bu nedenle de bir sivinin ylizeyini artirmak i¢in bir yandan da yiizey

gerilimi ile ilgili ¢alisiimalidir [62].

J. Adsorbatin diger Ozellikleri; adsorbatinhidrofilik ya da hidrofobik olmasi da
adsorpsiyonu etkiler. Suda ¢6ziinebilen (hidrofilik) bir madde, suda daha az ¢6ziinen
(hidrofobik) diger bir maddeye gore daha az adsorbe olacaktir. Polar adsorbatlar
hidrofiliktirler. Zeolit, porozaliimina, silika jel ve aliiminosilikatlar bunlara 6rnek
olarak gosterilebilir. Polar olmayan adsorbatlar ise genelde hidrofobiktirler. Ornek
olarak; karbon esasli adsorbatlar, polimer adsorbatlar ve silikalit sayilabilir. Ayrica,
cozeltideki molekiillerin lifobik (¢cozelti sevmeme) karakteri veya katiya olan yiiksek

ilgileri de adsorpdiyonu olumlu yonde etkiler.

k. Basing; gazlarin adsorpsiyonu sirasinda basing yiikseltilecek olunursa, adsorban
daha fazla miktarda madde adsorplayacaktir. Cozeltilerin adsorpsiyonu icin de ayni

kural gegerlidir [62].
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4.5. Adsorpsiyon izotermleri
4.5.1. Langmuir izotermi

Langmuir izoterminde yilizeyde adsorplanan molekiillerin tek tabaka halinde
adsorplandigi, adsorpsiyonda yiizeyin her tarafinin ortiilmedigi yer yer ortiilmelerin
olustugu, yiizeyin her tarafinda adsorpsiyon enerjisinin ayni oldugu ve yiizeyde
tutunan molekiiller arasinda etkilesme olmadigi gibi varsayimlar gelistirilmistir.

Langmuir izotermi agagidaki denklemle ifade edilir:

Ky, Ce

o 1+a.Ce (43)

e

4.3’ teki denklemde

C.: Adsorpsiyon sonucu ¢ozeltide kalan maddenin konsantrasyonu (mg/L)
qe: Birim adsorban iizerine adsorplanan madde miktar1 (mg/g)

Ky : Langmuir denge sabiti (L/g)

ar: Adsorpsiyon enerjisine bagl olan izoterm sabiti (L/mg)dir.

Bu denklem gerekli diizeltmeler yapilip dogrusallagtirilirsa asagidaki denklemler

elde edilir:

Ce_ 1,
e K + Ky Ce (4.4)

Ce Ce 1
= — + 4.5
Je Omax dmaxKL ( )

4.5.2. Freundlich izotermi

Freundlich 1926 yilinda adsorpsiyon prosesini ifade eden bir ampirik denklem
gelistirmistir. Freundlich izotermi de ana fikir olarak Langmuir izoterminden yola
cikilarak, bazi varsayimlar ve gelisimler yapilarak matematiksel olarak ifade
edilmistir. Freundlich’e gore bir adsorbanin yiizeyi iizerinde bulunan adsorpsiyon

alanlar1 heterojendir yani farkl tiirdeki adsorpsiyon alanlarindan teskil edilmistir.
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Freundlich’in 6nerdigi izoterm esitligi soyledir:
qe: KF Cel/n (46)

Ce: Adsorpsiyon sonrasi ¢ozeltide kalan boyar madde konsantrasyonu (mg/L), q.:
Birim adsorban {izerine adsorplanan madde miktar1 (mg/g), Ky adsorpsiyonun kesin
bir isaretidir. Adsorbat ile adsorban arasindaki iligskinin giiclinii gdsterir [(mg/g)
(L/mg)1/n ]. K¢'nin yiiksek degerleri adsorban ile adsorplanan maddenin birbirlerine
yakinliginin oldukga yiiksek oldugunun gostergesidir. n; adsorpsiyon yogunlugunun
bir ifadesidir. Genellikle n degerlerinin 1-10 arasinda olmas1 iyi bir adsorpsiyon
oldugunun bir gostergesidir. 1/n degeri, heterojenite faktoriidiir ve 0-1 araliginda
degerler alir. Yiizey ne kadar heterojense, 1/n degeri o kadar sifira yakin olur. Bu
1zo-termin dogrulugu, heterojen adsorpsiyon sistemlerinde Langmuir izotermine gore
daha iyidir. Freundlich izoterm denkleminde esitligin her iki yaninin da logaritmasini

alarak dogrusal hale getirirsek asagidaki denklem elde edilir:
Inge =In K¢+ 1/n In C, 4.7)

log g.’nin log C.’ye kars1 degisiminin grafige dokiilmesiyle K¢ ve n sabitleri bulunur.
Grafikten elde edilen dogrunun y eksenini kesim noktasi log K¢’yi ve egimi de 1/n’i
vermektedir. Bulunan bu degerler de Freundlich izoterm sabitleri olarak

hesaplanabilir [63].

4.6. Adsorpsiyon Kinetigi

4.6.1. Pseudo Birinci Dereceden Kinetik Modeli

Pseudo birinci dereceden kinetik model Lagergren tarafindan gelistirilmistir ve 4.8’

deki esitlik ile ifade edilir:

k
log(qe — q) = logqe — 57 7108(de — qp) (4.8)

Esitlik (4.8) de q. ve q; degerleri denge konumunda ve t zamaninda adsorplanan

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

yogunlugu ge ve birinci-mertebe hiz sabiti k;’dir [64].

4.6.2.Pseudo ikinci Dereceden Kinetik Modeli

Pseudo ikinci dereceden kimyasal adsorpsiyon hiz esitligi, asagidaki gibi ile ifade
edilir:
t 1

1
= +—t 4.9
At kzQqe?  ge (4.9)

Burada; k. Ikinci derece adsorpsiyon orani sabiti (g/mg.dakika), q. : Denge meydana
geldigi zaman adsorbe edilen madde miktar1 (mg/g), q: : Herhangi bir zamandaki

adsorbe edilmis olan madde miktar1 edilmis olan madde miktar1 (mg/g) dir [65,66].



BOLUM 5. MATERYAL VE METOT

5.1. Kimyasal Maddeler

Poli(m-aminobenzoik asit) (p-mABA) polimerinin sentezinde kullanilan (m-
aminobenzoikasit (3-aminobenzoik asit)(% 98, erime noktasi: 178-180 °C) Sigma-
Aldrich (Japonya), amonyum persiilfat (NH,4),S,0g Sigma-Aldrich firmasindan temin
edilmistir. Deneysel caligmalarda kullanilan palladyum c¢ozeltisi, (PdC1,>99,9 %)
Sigma-Aldrich ultra saf suda 1000 mg/L Pd**¢ozeltisi hazirlanarak kullanilmustir.
Polimerin sentezlenmesinde, pH ayarlamak igin kullanilan HCI (% 37, d=1,19 g/cm’)
ve NaOH (pellet seklinde) Merck firmasindan temin edilmistir. Biitiin kimyasallar

geldigi haliyle kullanilmistir.

5.2. Poli(m-aminobenzoik asit) Sentezi

Poli(m-aminobenzoik asit) polimeri (p-mABA), m-aminobenzoik asit (3-
aminobenzoik asit) monomerinin amonyum persiilfat ((NHy4),S,0s) ile kimyasal
yiikseltgenme yoOntemine gore sentezlenmistir. Kimyasal sentezinde reaksiyon
mekanizmasi Sekil 5.1°de verilmistir. Bunun i¢in, oncelikle 0,04 mol (5,48 g) m-
aminobenzoik asit 50 mL saf suda ¢oziilmiistiir. Ayr1 beherde 100 mL saf su iginde
0,08 mol (18,24 g) amonyum persiilfat ¢oziilerek tizerine 2 mL HC1 ¢ozeltisi(d=1,18
g/mL, % 36,5) ilave edildi. Hazirlanan her iki ¢ozelti 50 °C’ye kadar 1sitild1 ve
(NH4),S,0s lizerine m-aminobenzoik asit ¢ozeltisi damla damla ilave edildi. 10
dakika i¢inde kahverengi ¢okelme basladi. Yaklasik 3 saat 50 °C’de karistirilmaya
devam edildi. Elde edilen polimer ¢okeltisi siiziildii ve daha sonra saf su ile yikandi.
Olusan polimer 60 °C’de etiivde kurutulmustur. Kurutulan polimer reaksiyon
sonucunda kalan siilfat iyonlarin1 ve diisiik molekiil agirlikli veya oligomerleri
gidermek i¢in tekrar 100 mL saf su i¢inde karistirild1 ve tekrar siiziilerek kurutuldu.

Elde edilen polimer 2,9186 g olarak tartildi ve verim % 54,1 hesaplandi.
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Sekil 5.1. Poli(m-aminobenzoik asit) sentezi [67]

Poli(m-aminobenzoik asit) polimeri (p-mABA)’nin sentezinde ylikseltgenme ve

indirgenme (redox ) reaksiyonlari 5.1 ve 5.2 denkleminde verilmistir.
5.3. Poli (m-aminobenzoik asit)in Karakterizasyonu
p-mABA polimerinin karakterizasyonu FTIR spektrometresi, termal analiz ve

molekiil agirhg: tayini ile yapilmistir. p-mABA’nin H' iyonu baglama kapasitesi

potansiyometrik titrasyon ile incelenmistir.
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28,04” +4H" + 4¢” =>4 HSO4 (Indirgenme yar1 reaksiyonu) (5.1)

ZT

NH,

2 => o + 2H" + 2 e(yiikseltgenme yari
reaksiyonu) (5.2)

5.3.1. FTIR analizi

ATR ile donanimli Spektrum TWO model (Perkin Elmer) spektrometre ile m-
aminobenzoik asit, HC1 asit doplu p-mABA, dopsuz p-mABA ve Pd(II) adsorblu p-
mABA numunelerinin FTIR spektrumlar1 kaydedildi. Spektrometre 450 ve 4000
cm ' araligi olan 2 cm ' spektral ¢oziiniirliige sahiptir. Dopsuz polimer pH 8’¢ gelene
kadar 0,1 M NaOH c¢ozeltisi ile dengelenerek hazirlandi. HCI in FTIR &l¢iimleri i¢in,
sentezlenen p-mABA 0,1 M HCI ¢ozeltisi ilave ultra saf su ileyikandi. Polimer 40 °C
sicaklikta vakum sartlarinda kurutuldu. 0,3 g polimer 100 mL 45 mg/L Pd(II)
¢ozeltisi 25 °C sicaklikta karistirildiktan sonra Pd(II) adsorbe edilmis polimer
numunesinin FTIR 6l¢timii gergeklestirildi. PA(II) adsorplu polimer ayrica ultra saf

su ile de yikandi ve 40 °C sicaklikta vakum sartlar1 altinda kurutuldu.
5.3.2. Termal analizi

Sentezlenen poli(m-aminobenzoik asit)’in termal analizi NETZSCH STA 449F1
model termal analiz cihaz1 kullanilarak yapilmistir. Yaklagik 20 mg numune bir
alumina kroze i¢ine konulmus ve hava atmosferinde TG ve DTA 0&l¢limleri
alinmistir. Polimerin termal analizi i¢in 10 °C/dk 1sitma hizinda 25 °C’den 800 °C’ye

kadar ¢alisilmistir.
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5.3.3. Molekiil agirhg tayini

Polimerlerin yapilarini incelemek amaciyla en ¢ok kullanilan yontemlerden birisi de
jel gecirgenlik kromatografisidir (Gel Permaation Chromatography, GPC) ve
polimerlerin molekiil agirlig1 belirlenmektedir. Sentezlenmis poli(m-aminobenzoik
asit)’in molekiil agirlig1 bir Shimadzu marka GPC cihazi kullanilarak belirlenmistir.
Olgiimlerde poli(m-aminobenzoik asit)’in THF’de ¢dzeltisi ve referans olarak da

polistiren polimeri kullanilmistir.

5.3.4.H" iyonu kapasitesi ve potansiyometrik titrasyonu

Sentezlenen poli(m-aminobenzoik asit) polimerinin H™ baglanma kapasitesi
belirlemek i¢in, 0.05 M NaOH ¢o6zeltisi ile potansiyometrik olarak titrasyonu
yapilmistir. Bunun i¢in sentezlenen (m-aminobenzoik asit) polimerinden 1 g tartim
almarak 100 mL 2 M HCI c¢ozeltisi icinde 30 dakika karistirilmistir. Bdylece
protonlanmis polimer daha sonra destile su ile yikanip, 80 °C de kurutulmustur. 0,1
M NaOH c¢ozeltisi ile titre edilip, her 0,5 mL de pH metre ile siispansiyon halindeki
karistmin pH degerleri Ol¢iilmiis ve elde edilen degerler ile titrasyon egrisi

cizilmistir.

5.3.5.SEM analizleri

Poli(m-aminobenzoik asit) polimerinin ylizey ve tanecik yapist SEM (Taramali
Elektron Mikroskobu) analiz yontemi ile de incelenmistir. HCI ile yikanmig (asit
doplu), baz ile notralize edilmis ve Pd(II) iyonlarimin adsorplandigi polimer
numunelerinin SEM 6lgiimleri almnistir. SEM analizlerinde JEOL JSM 6060LV
model SEM cihazi kullanilmastir.
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5.4. Pd (I) Adsorpsiyon Calismalari

5.4.1. Asitligin etkisi

Poli(m-aminobenzoik asit) polimeri ile Pd(Il) iyonlarinin adsorpsiyon ¢alismalarinda
oncelikle en uygun baslangi¢ asitliginin etkisini belirlemek i¢in 3, 2 ve 1 M HCI
cozeltilerinde ve pH 1, 2, 4 ve 6’da adsorpsiyon ¢alismalart yapilmistir. Bunun i¢in
0,3 gram polimer 100 mL asitligi ayarlanmis 45 mg/L Pd(Il) ¢ozeltisi i¢inde 120 dk
siireyle magnetik karistiricida oda sicakliginda (25 °C) karigtirilmustir. 0, 15, 30, 60
ve 120. dakikalarda c¢ozelti fazindan numune alinmis ve bu c¢ozeltilerde
adsorplanmayan Pd(II) konsantrasyonlar1 ICP-OES ile analiz edilmistir. Elde edilen

analiz sonuglarinda adsorplanan Pd(IT) miktarlar1 hesaplanmustir.

5.4.2. Baslangi¢ konsantrasyonu etkisi

Poli(m-aminobenzoik asit) ile Pd(I) iyonlarinin adsorpsiyonuna baslangi¢
konsantrasyonunun etkisini incelemek i¢in 0,3 gram polimer alinmig 100 mL 30, 45,
60 ve 75 mg/L Pd(Il) ¢ozeltileri icinde pH=2"de ve 25 °C sicaklikta adsorpsiyon
caligmalar1 yapilmistir.0, 30, 60, 90 ve 120 dakikalik siirelerde ¢ozelti fazindan
numune alinarak ICP-OES ile Pd(II) analizleri yapilmis adsorplanan Pd(II) miktarlar
hesaplanmistir. Elde edilen adsorpsiyon degerleri Langmuir ve Freundlich
adsorpsiyon izotermlerine uygulanmis ve polimerin Pd(II) adsorpsiyon kapasitesi ve

yiizey adsorpsiyon 6zellikleri incelenmistir.

5.4.3.S1caklik etkisi

Poli(m-aminobenzoik asit) ile Pd(II) iyonlarinin adsorpsiyonuna sicaklik etkisinin
incelendigi ¢aligmalarda, 0,3 gram polimer alinmig 100 mL 60 mg/L Pd(II)
¢ozeltileri ile pH=2"de 25, 35, 45 ve 55 °C sicakliklarinda adsorpsiyon galismalari
yapilmistir. 0, 30, 60, 90 ve 120 dakikalik siirelerde ¢ozelti fazindan numune
almarak ICP-OES ile Pd(II) analizleri yapilmis adsorplanan Pd(II) miktarlar
hesaplanmistir. Elde edilen adsorpsiyon degerler ile adsorpsiyon termodinamigi

hesaplanmustir.
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5.5. ICP-OES ile Pd (II) Analizleri

Palladyum adsorpsiyon calismalarinda SpectroArcos model yatay tor¢lu indiiktif
eslesmis plazma optik emisyon (ICP-OES) spektrometresi kullanilmastir.
Adsorpsiyon Oncesi ve sonrasi elde edilen ¢ozeltilerde palladyum analizi yapilmistir.
250, 500, 1000, 2500, 5000, 10000 pg/L konsantrasyonlarinda palladyum standart
cozeltilerle elde edilen kalibrasyon grafiginden (Sekil 5.3), tayin sinir1 200 pg/L
calisma aralig1 200-12000 pg/L olarak elde edilmistir.
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Sekil 5.2. ICP-OES ile palladyum analizleri i¢in kalibrasyon grafigi



BOLUM 6. DENEYSEL BULGULAR

6.1. Poli(m-aminobenzoik asit) Polimerinin Karakterizasyonu

p-mABA polimerinin karakterizasyonu FTIR spektrometresi, termal analizi, molekiil
agirth@  tayini ile yapilmistir. p-mABA’nin H' iyonu baglama kapasitesi
potansiyometrik titrasyon ile incelenmistir. Ayrica polimerin SEM analizi yapilarak

tanecik boyutlar1 gozlemlenmistir.

6.1.1. Molekiil agirhg tayini

Poli(m-aminobenzoik  asit) polimerinin molekil agirhigi  jel gecirgenlik
kromatografisi (GPC) ile belirlenmistir. Elde edilen sonuglara goére p-mABA
polimerinin en yiiksek molekil agirhigt Mn= 1444 ve Mw= 1474 g/mol olarak
bulunmustur. Buna gére p-mABA polimerinin basit formiilii (C;H4O,N),-7.1; olarak
verilebilir. Elde edilen sonuglara gore nisbeten diisiik molekiil agirligina sahip
oldugu gorilmektedir. Ancak sulu ortamda c¢oziinmeyen bir polimer olmasi
adsorpsiyon i¢in yeterli olacagi diisliniilmiistiir. Daha yiiksek molekiil agirliklar i¢in

daha yiiksek reaksiyon siiresi uygulanabilir.

6.1.2. FTIR analizi

Polimer tizerine Pd(II) iyonlarinin adsorpsiyonu ve p-mABA polimerininin sentezini
incelemeye FTIR oOlciimleri gergeklestirildi. Monomerin, p-mABA ve Pd(Il)
adsorplu polimerin FTIR spektrumu Sekil 5.1 de gostermektedir. Elde edilen FTIR
spektrumunda, birincil ve ikincil aminler (NH gerilmesi) 3000-3400cm cm ' deki
adsorpsiyon pikleri isaretlendi. Polimerin i¢inde COOH gruplarinin varligi nedeniyle
yaklasik 1690 cm™' C=O grubuna aittir. Bu pik monomer igin 1620 cm de
gdzlenmistir [68,71]. Sirastyla 1573 ve 1514 cm ' deki pikler benzenoid C = C halka
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gerilmesi ve quinoid C = C gerilmesi i¢in not edilmistir [68,69]. NaOH ile
doplandiktan sonra bu piklerin yogunluklari degistigi goriilmiistiir. Polimerin
benzenoid ve quinoid formlari protonlama ile etkilenmektedir. Benzen halkasi
iizerindeki  yeni madde piklerin 828 cm "de  oldugunu  gdstermistir.
Polimerizasyonda C-NH-C baglar1 dogrulanmistir [67]. Elde edilen spektrumlar p-
mABA polimerinin yapisint dogruladi. Buna ek olarak Pd(II) adsorplu p-
mABApolimerin spektrumundaki biitiin pikler HCl doplu olan polimerinkine
benzerdir. Bu durum adsorpsiyon sirasinda N donér atomuna baglhi H' iyonlarinin Pd

(IT) 1iyonlart ile yer degistirdigini géstermektedir.
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Sekil 6.1. mABA’ in FTIR spektrumu
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Sekil 6.2. HCI doplu p-mABA FTIR spektrumu
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Sekil 6.3. Dopsuz p-mABA (pH=8) polimerin FTIR spektrumu
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Sekil 6.5. Polianilin polimerinin FTIR spektrumu [70]

6.1.3. Termal analizi

Poli(m-aminobenzoik asit) (p-mABA) polimerinin termal kararlilhigin1 veya
bozunmasini incelemek iizere sentezlenen polimerin termal analizi yapilmis ve elde
edilen TG (Termogravimetrik) ve DTA (Diferansiyel termal analiz) egrileri Sekil
5.6’da verilmistir. Hava atmosferinde yapilmis Ol¢iimlere gore, TG egrisinden p-

mABA polimerinin 350 °C’ye kadar havada kararli oldugu bulunmusgtur. Polimer 350
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°C lizerinde hizla bozunmaya baglamis ve 650 °C ‘de tamamen bozunmustur. 300
°C’nin altinda agirlik kaybi, sentez sirasinda adsorbe olmus H,O ve HCI
molekiillerinin ayrilmasinda kaynaklandigi tahmin edilmektedir. DTA egrisinden de,
350-650 °C araliginda ekzotermik yanma meydana geldigi gézlenmistir. Ayrica DTA
egrisinde 100 °C civarinda endotermik genis pik muhtemelen polimer iizerinde

adsorbe suyun ayrilmasini gostermektedir.
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Sekil. 6.6. p-mABA polimerinin TG ve DTA egrileri
6.1.4.H" iyonu kapasitesi ve potansiyometrik titrasyonu
y y y

Sentezlenen p-mABA’in 100 mL 2M HCI ¢ozeltisi i¢inde karistirilip, yikanip,
kurutulduktan sonra 0,05 M NaOH ile potansiyometrik titrasyonu yapilmistir. Elde
edilen potansiyometrik titrasyon egrisi Sekil 6.7°de verilmistir. Donliim noktasindan
(sarfiyat:7 mL) hesapla 1 gram polimerin 0,15 megs H' iyonu baglanma kapasitesine
sahip oldugu hesaplanmistir. Titrasyon egrisinden yola c¢ikarak birinci doniim

noktasinin 3,34 ikinci doniim noktasinin ise 8,47 oldugu saptandi.
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Sekil. 6.7. p-mABA polimerinin potansiyometriktitrasyon egrisi

6.1.5.SEM analizleri

Pd(II) adsorplu p-mABA, HCI ile yikanmis p-mABA ve NaOH ile yikanmig p-
mABA polimerlerinin numunelerinin SEM o6l¢iimleri alinmis ve elde edilen sonuglar
Sekil 6.8,9 ve 10°da verilmistir. Onemli sonuglar, HCI doplu polimer 10-20 mikron
biiytikliiglinde floklar olusturdugu, bazla yikanmis polimerin ¢ok daha kiiclik tane
boyutuna dagildigr (1-2 mikron) Pd(II) adsorplanmig polimer de HCI yapisina

benzedigi ve floklasan tanelerini boyutunun biraz daha arttig1 sdylenebilir.
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Sekil 6.8. HCl ile yikanmis p-mABA polimerinin SEM mikro fotograflari
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Sekil 6.9. Baz ile yikanmig p-mABA polimerinin SEM mikro fotograflari
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b b
T a8 0 180

Sekil 6.10. Pd(II) adsorplanmisp-mABA polimerinin SEM mikro fotograflar

6.2. Pd(II) Adsorpsiyon Calismalar:

6.2.1. Asitligin etkisi

Ortaminin asitliginin adsorpsiyon iizerindeki etkisini arastirllmak tizere 0,3 g p-

mABA, 100 mL 45 ppm Pd(II) ¢ozeltisi ile 3; 2 ve 1 M HCI konsantrasyonlarinda
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ve pH=1; 2; 4 ve 6 olmak tizere farkli asitlik sartlarinda ¢alisilmistir. Cozeltilerin
asitlikleri NaOH ve HCI ile ayarlanmistir. Adsorpsiyon c¢alismasi sirasinda 0; 15; 30;
60; ve 120 dk siirelerdemagnetik karigtiricida oda sicakliginda (25 °C)
karistirilmistir. Her bir ¢ozeltiden 4’er mL numune alinarak, Pd(Il) tayini indiiktif
eslesmis plazma optik emisyon spektroskopisi (ICP-OES) ile yapilmistir. Elde edilen

veriler kullanilarak en uygun baslangic asitligi pH= 2 olarak kabul edilmistir.

Tablo 6.1. Farkli asitliklerde % Pd(II) adsorpsiyonu

Farkli siirelerde % Pd(II) adsorpsiyonu
Pd(1I) (Sartlar: 0,3 g polimer, 100 mL 45 mg/L Pd*" ¢bzelti, 25 °C)
Asitlik 0 dk 15 dk 30 dk 60 dk 120 dk
3IM 0 25,98 36,00 41,03 43,20
2M 0 37,40 43,20 43,53 44,54
1M 0 41,20 55,15 58,04 59,55
pH=1 0 60,20 70,00 77,20 80,22
pH=2 0 79,30 85,70 86,70 87,78
pH=4 0 76,90 82,70 84,70 84,70
pH=6 0 71,10 79,60 80,02 81,73
100
90 -
——
80 - ©
g
= 70 N
s
‘w60 -
&
Z 50 -
&
E 40 -
£
© 30
20 1 —~—3M -®2M  —&IM
10 —A—pH=1 —%—pH=2 —o—pH=4
0 —— pH=6
0 15 30 60 120
Siire, dk

Sekil 6.11. Pd(II) adsorpsiyonuna asitligin etkisi
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Palladyum adsorpsiyon mekanizmalar1 asagida gosterilmistir:

>NH + H = >NH, (Protonlanma) (6.1)
2>NH," + [PdCL]* = (>NH,"),[PdCLs]* (Iyonik etkilesim) (6.2)
-COOH + H = -COOH," (Protonlanma) (6.3)
2-COOH," + [PdCly]* = (-COOH,"),[PdCL,]*  (iyonik etkilesim) (6.4)

>NH," + [PdCL]* = >HN:>[PdCL] + H" + CI'(Kompleks olusumu) (6.5)

Palladyumun p-mABA polimeri iizerine adsorpsiyonunda, iyonik etkilesim ve
kompleks olusum mekanizmalar etkili olabilmektedir. Iyonik etkilesim (6.2 ve 6.4)
denklemleri ile ve kompleks olusum mekanizmalari (6.5) denklemiyle gosterilmistir.
Asidik bolgelerde p-mABA polimeri yapisindaki sekonder amin gruplar
protonlanarak  (RjRy))NH,"  yapisma ve -COOH  vyapisi -COOH,"
yapisinadoniismektedir. Bu grup ¢ozeltideki PdCl,* kompleksine baglanarak iyonik
etkilesimi meydana getirmektedir. Ayn1 zamanda Lewis bazi olan amin gruplar
PdCl,> kompleksindeki CI ligandlariyla yer degistirerek palladyuma baglanip
kompleks olusumunu gerceklestirmektedir [6.5].

Buna gore daha sonraki adsorpsiyon c¢aligsmalari i¢in en uygun sartlar asitlik sartinin

pH=2 oldugu ortam belirlenmistir.
6.2.2. Baslangic konsantrasyonu etkisi

Baslangi¢ konsantrasyonunun adsorpsiyon iizerindeki etkisini arastirilmak tizere 0,3
g p-mABA polimeri farkli baslangi¢c konsantrasyonunda 100 mL pH 2 palladyum
cozeltilerine eklenerek 0; 30; 60; 90 ve 120 dk siirelerdemagnetik karistiricida oda
sicakliginda (25 °C) karistirilmustir. Her bir ¢6zeltiden 4’er mL numune alinarak,

Pd(IT) tayini indiiktif eslesmis plazma optik emisyon spektroskopisi (ICP-OES) ile
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yapilmistir. Elde edilen verilerden (6.6) daki formiilden q. degerleri hesaplanip sekil

6.12 de grafige gecirilmistir.
Co—Ce)V
( 0 e) ( 5 5)

€ m

Tablo 6.2. Farkli baslangi¢ Pd(II) konsantrasyonlarinda ve adsorpsiyon siirelerdeki q. degerleri

Ortam sartlari: 0,3 g polimer 100 mL ¢ozelti sicaklik 28 °C pH=2
Farkl: stirelerdeki q. degerleri
Pd (IDkonsantrasyonu
0dk 30 dk 60 dk 90 dk 120 dk
30 mg/L 0 5.6 7.2 7.9 8.2
45 mg/L 0 8,2 9.8 11,1 11,9
60 mg/L 0 10,7 12,1 14,2 14.8
75 mg/L 0 113 14,2 16,4 16,9
18
16
- 14
>
s 12
=3
£ 10
=
£ 3
L
z
4
§
0 o T T
0 30 60 90 120
Siire, dk

Sekil 6.12. Farkli baslangic Pd(IT) konsantrasyonlarinda ve adsorpsiyon siirelerdeki q. degerleri
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6.2.2.1. Adsorpsiyon izotermleri

Farkl1 Pd(II) baslangi¢ konsantrasyonlarinda ve sicakliklarda adsorpsiyon caligmalari
yapilmis ve elde edilen sonuglar Tablo 6.3’de verilmistir. p-mABA polimeri
kullanilarak yapilan Pd(II) adsorpsiyonu ¢alismalarindan elde edilen veriler

Langmuir ve Freundlich izotermlerine uygulanmistir.

6.2.2.2. Langmuir izotermi

Langmuir izotermi, kat1 ylizeyinden uzaklasildiginda molekiiller aras1 (kati, sivi veya
gaz) etkilesim kuvvetleri zayifladigindan adsorplanan tabakanin bir molekiil
kalinliginda (tek tabaka) oldugu temeline dayanir [71]. Ayrica bu izoterme gore;
adsorplanmis molekiiller arasinda etkilesim yoktur ve bu molekiiller kati yiizeyi
etrafinda hareket edemezler. Langmuir izotermi degisik denklemlerle ifade

edilebilmektedir [72,73].

Co—Ce)V
qe = Lo=CV (6.6)

m

e Le 41 6.7)

Je Omax dmaxKL

Bu denklemlerde; q.: Adsorpsiyon kapasitesi (mg/g); C.: Pd(Il) iyonlarinin denge
konsantrasyonu (mg/L); Qmax: maksimum adsorpsiyon kapasitesi (mg/g); Ki.

Langmuir adsorpsiyon sabiti olarak alinmistir.

Farkli baslangic konsantrasyonlarindaki Pd(I) ¢ozeltileri ile gergeklestirilen
adsorpsiyon ¢alismalar1 sonucunda elde edilen verilerden yola ¢ikilarak hesaplanan

veriler Tablo 6.3’de verilmistir.
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Tablo 6.3. Farkli baslangi¢ Pd(IT) konsantrasyonlarinda q.ve Ce degerleri

Pd (II) konsantrasyonu Qe Ce Celge
30 mg/L 8,2 5,5 0,67
45 mg/L 11,9 9,2 0,77
60 mg/L 14,8 15,7 1,06
75 mg/L 16,9 243 1,43

Elde edilen C./q. degerlerine karsilik C. denge konsantrasyonu arasinda cizilen

grafik Sekil 6.13°de verilmistir.

y=0,0413x+0,419
©ORE=0,006

5 10 15 20 ba
Ce mgL

Sekil 6.13. Langmuir izotermi

Egim=1/qm.x=1/0,041=24,21 mg/g olarak Pd(II) adsorpsiyon kapasitesi
hesaplanmistir ve sonrasinda 0,4196 = 1/q, Ky ifadesinden K;= 0,0982 olarak

hesaplanmustir.

Elde edilen dogrunun dogru denklemi y = 0,041x + 0,419 ve regrasyon katsayisi
R?=0,996 olarak hesaplanmustir. Dogrunun egiminden yola ¢ikarak qmax= 24,21mg/g
ve K degeri ise 0,0982 bulunmustur.
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6.2.2.3. Freundlich izotermi

Freundlich’e gore bir adsorbentin yiizeyi iizerinde bulunan adsorpsiyon alanlari
heterojendir ve farkli tiirdeki adsorpsiyon alanlarindan teskil edilmistir. Freundlich

izotermi (6.8) denklemi ile gosterilebilir:
qe= KF X Cel/n (68)

Burada; C.: Adsorpsiyon sonrasi ¢ozeltide kalan maddenin konsantrasyonu(pg/L),qe:
birim adsorban iizerine adsorplanan madde miktart (pg/g), Kg: Adsorpsiyon
kapasitesi (Deneysel olarak hesaplanir) (L/g), n: Adsorpsiyon yogunlugudur olarak
alinmistir. Freundlich denkleminin dogrusal hale getirilmis sekli 6.9 denklemi ile

gosterilebilir:

Inge =In Ky + 1 In C, (6.9)
n

Adsorpsiyon olay1 Freundlich izotermine uyuyorsa Ing. ile InC. arasinda ¢izilen
grafik, bir dogru verir. Bu dogrunun ordinati kestigi noktanin degerinden Kg,

dogrunun egiminden ise n sabiti hesaplanir.

Burada; q.: Adsorpsiyon kapasitesi, C.: Pd(Il) iyonlarinin denge konsantrasyonu, n:
Freundlich sabiti, Kg: Sicakliga, adsorbente ve adsorplanan bilesene bagl,
adsorpsiyon kapasitesinin biiytikliigiinii gosteren adsorpsiyon sabiti(adsorplayicinin
adsorplama yetenegi) olarak alinmistir [74,75,76]. Farkli sicaklik ve farkli baslangi¢
konsantrasyonlar1 ile yapilan adsorpsiyon verileri Freundlich izotermi igin

hesaplanmis ve elde edilen sonuglar Tablo 6.4 ve Sekil 6.14’de verilmistir.
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Tablo 6.4. Farkli baslangi¢ Pd(Il) konsantrasyonlarinda In q. ve In Ce degerleri

Pd (D

konsantrasyonu 9e Ce InC Inge
30 mg/L 8,2 5,5 1,70 2,10
45 mg/L 11,9 92 2,22 2,48
60 mg/L 14,8 15,7 2,75 2,69
75 mg/L 16.9 243 3,19 2,83

2,9

2,8

2,7

2,6

)
52,5

2,4

2,3
2,2

2,0

1,6

2,1

2,6
In Ce

R*=0,9632

Sekil 6.14. Freundlich izotermi

y =0,4809x + 1,3393

31
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Elde edilen dogrunun denklemi y = 0,480x + 1,339 olarak grafikten hesaplanmis ve

regrasyon Katsayist R* = 0,963 olarak bulunmustur. Dogrunun ordinati kestigi

noktadan ky = 3,816 olarak hesaplanmistir. Dogru denkleminin egiminden yola

cikarak 1/n degeri hesaplanmis ve n=2,079 bulunmustur.

Tablo 6.5. Langmuir ve Freundlich sabitleri

Langmuir Freundlich
t(°C)
dmax (Mg/g) | Ky (L/mg) R? I/n Kr(mg/g) R?
25 2421 0,0982 0,9962 0,4809 3,816 0,9632
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Langmuir ve Freundlich adsorpsiyon izotermleri (Tablo 6.5) incelendiginde
regrasyon katsayis1 (R”) degerlerine gore Langmuir izotermine daha uygun oldugu

bulunmustur.

6.2.3. Sicaklik etkisi

Poli(m-aminobenzoikasit)’in palladyum adsorpsiyonuna sicakligin etkisini incelemek
lizere 25, 35, 45, ve 55 °C sicakliklarda, 65 mg/L pH=2 100’er mL’lik pd* iyon
cozeltisi, 0,3 g poli(m-aminobenzoik asit) ile adsorpsiyon calismalar1 yapilmistir.
120 dk boyunca belirli periyotlarda numuneler alinmistir. ICP-OES ile palladyum
analizleri yapilarak % adsorpsiyon degerleri hesaplanmig ve Tablo 6.6 ve Sekil

6.15’de verilmistir.

Tablo 6.6. Pd(II) adsorpsiyonuna sicaklik etkisi (pH=2, 60 mg/L Pd, 0,3 g p-mABA)

Farkli siirelerdeki % Pd(II) adsorpsiyon degerleri
Ortam sartlar1: 0,3 g polimer 60 mg/L Pd ¢ozeltisi, 100 mL, pH =2
Sicaklik (° C) 0 dk 30 dk 60 dk 90 dk 120 dk

0,0 533 60,5 71,2 73,9
25

0,0 63,6 78,4 78,6 82,9
35

0,0 74,8 84,9 87,6 88,3
45

0,0 88,1 90,9 91,1 91,3
55
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Sekil 6.15. Pd(II) adsorpsiyonuna sicaklik etkisi (0,3 g polimer, pH=2; 45mg/L Pd(II))

6.2.3.1. Pd(II) adsorpsiyon kinetigi

6.2.3.1.1. Pseudo-birinci-mertebe hiz kinetigi

Pseudo-birinci-mertebe hiz kinetik denklemi (6.10) denklemi ile ifade edilebilir:

Kk
log(qe — qp) = logqe — 5=t (6.10)
Burada; q. ve q;: t siirede dengede adsorbent {lizerinde adsorplanan Pd(II) miktarlar

(mg/g), t: siire, k;: birinci dereceden adsorpsiyon orani sabiti (1/dakika) olarak

alimmustir [77,78].



Tablo 6.7.Farkli siirelerdeki qt ve qe degerleri
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0 dk 30 dk 60 dk 90 dk 120 dk
Sicaklik (°C)
q: (mg/g) qe (mg/g)
25 0 8,0 9,1 10,7 11,1
35 0 9,5 11,8 11,8 12,4
45 0 11,2 12,7 13,1 13,2
55 0 13,2 13,6 13,7 13,7
Tablo 6.8. Farkli siirelerdeki log(q.-q,) degerleri
Stcaklik (°C) 0 dk 30 dk 60 dk 90 dk
log(qe-q0)
25 1,05 0,49 0,31 -0,36
35 1,09 0,46 0,18 0,20
45 1,12 0,30 -0,30 -1,00
55 1,14 -0,30 -1,18 -1,48
3.0
O 25°C y25=-00147x~1,034 R*=09597
30 - 8 35°C y35=-0015x+096% R*=095001

Log(ge-qt)

vS8§=.

45°C y45=-0,0232x+1.074 R¥=0.9964
'S 0,0291x+0.856 R*=09216

t. dk

Sekil 6.16. Birinci-mertebe kinetik grafikleri
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Tablo 6.9. Birinci mertebe hiz kinetiginde yapilan hesaplamalar

Sicaklik (°C) k,/2,303 k, logq. e R?
25 0,0147 0,0339 1,034 2,81 0,9597
35 0,015 0,0345 0,969 2,63 0,9001
45 0,0232 0,0534 1,074 2,93 0,9964
55 0,0291 0,0670 0,856 2,35 0,9216
6.2.3.1.2. Pseudo-ikinci-mertebe hiz kinetigi

Psoddo-ikinci-mertebe hiz kinetik denklemi ise (6.11) denklemi ile ifade edilebilir:

t 1

1
+ —t 6.11
ac  kzqe? Qe .11

Burada; k. Ikinci derece adsorpsiyon orani sabiti (g/mg.dakika), q. : Denge meydana
geldigi zaman adsorbe edilen madde miktar1 (mg/g), q: : Herhangi bir zamandaki
adsorbe edilmis olan madde miktar1 (mg/g) olarak alinmistir.Farkli siirelerdeki t/q;

degerleri tablo 6.10 da verilmis ve t ye karsi t/qt degerleri sekil 6.17 de grafige

gecirilmistir.
Tablo 6.10. Farkli siirelerdeki t/qt degerleri
0 dk 30 dk 60 dk 90 dk 120 dk
Sicaklik (°C)
t/q,

25 0 3,75 6,59 8,41 10,81

35 0 3,16 5,08 7,63 9,68

45 0 2,68 4,72 6,87 9,09

55 0 2,27 4,41 6,57 8,76

6.3. Termodinamik Hesaplamalar

Deneysel verilerden elde edilen sonuglar degerlendirilmis ve AG°, AH°, AS°
hesaplanmistir. Adsorpsiyonda adsorbant, birikim ile daha diizenli hale gectigi icin

entropi azalir.
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O 25%C  ¥2=0,0876x+0,656 R*=0,9822
104 m 3sec ¥=0.0794x+0,344 Ri=0.9936

& 459 v=00746x+0,198 R*=0,9979
Ve =0,0727x+0,038 R2=0,9999

gt

T

] X0 40 60 80 100 120
. dk

Sekil 6.17. t-t/q, grafigi

Tablo 6.11. Psddo-ikinci-mertebe hiz kinetiginde yapilan hesaplamalar

Ségaé;hk 1/1(2.qc::2 k, 1/q. Qe R?
25 0,656 0,0117 0,0876 11,42 0,9822
35 0,344 0,0183 0,0794 12,59 0,9636
45 0,198 0,0281 0,0746 13,40 0,9979
55 0,038 0,1391 0,0727 13,76 0,9999

Elde edilen kinetik hesaplamalar sonucunda R* degerleri yiiksek oldugundan ikinci

mertebeye uymaktadir.

Adsorpsiyonun spontane olmasi (kendiliginden olabilmesi) i¢in AG°=AH°-TAS°

denkleminde AG® degerinin negatif olmasi gerekir [79].

AG°= -RTInK, (6.12)
AG°=AH"-TAS® (6.13)
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Burada; K.: Adsorpsiyon icin dagilma katsayisi, R: Evrensel gaz sabiti (8,314
mol/J.K), T: Mutlak sicaklik (K), AG: Serbest enerji degisimi (kJ/mol), AH®: Entalpi
degisimi (kJ/mol), AS: Entropi degisimi (kJ/mol K) olarak alinmistir [80,81].

Ca

K.=
C Ce

(6.14)

Burada; C,: Adsorbent iizerindeki denge konsantrasyonu (mg/L), C.: Cozeltideki

denge konsantrasyonu (mg/L) olarak alinmustir.

AG°= -RT InK, denklemi kullanilarak AG® degerleri hesaplanmis ve elde edilen
sonuglar Tablo 6.12’de verilmis ve AG”ye karsi T(K) grafigi Sekil 6.18’de

verilmistir.
Tablo 6.12. Farkli sicakliklarda AG® degerleri
Sicaklik (°C) T (K) K. (L/kg) AG(J/mol)
25 298 9,49x10 -16984,0
35 308 1,61x10° -18915,8
45 318 2,50x10° -20682,3
55 308 3,51x10° -22263,6
AG® = —RTInK,
(6.15)
AS®  AR°
Ink, = -
R RT (6.16)
Tablo 6.13. Farkli sicakliklardaki K¢ degerleri
t T /T qe (mg/kg) Ce (mg/L) Kc (L/kg) InKc
25 298 0,003356 14780 15,66 9,49x10> 6,85
35 308 0,003247 16580 10,26 1,61x10° 7,39
45 318 0,003145 17660 7,02 2,50x10° 7,83
55 328 0,003049 18260 5,22 3,51x10° 8,16
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Farkli sicakliklardaki k. degerlerinden Ink, ve 1/T degerleri hesaplanmis ve elde

edilen degerler kullanilarak Ink - 1/T grafigi ¢izilmis ve Sekil 6.19 ‘da verilmistir.

8,4

8,2 7 ’

8,0 -
y =-4281,3x + 21,255

7,8 - R2=0,9938

InKc

7,6 -
74 -
7,2 -
7,0 -

6,8 -

6,6 . . .
0,0030 0,0031 0,0032 0,0033 0,0034
1/T, (1/K)

Sekil 6.18. In K¢-1/T grafigi

Denklem (6.16)’ye gore Sekil 6.18°deki dogrunun egiminden (-AH°/R)= -4281,3
ifadesi bulunmus ve buradan da adsorpsiyon entalpisi AH® = 35,595 kJ/mol olarak
hesaplanmistir. Adsorpsiyon entropisi ise Sekil 6.18’deki dogrunun y eksenini kestigi
(AS°/R)= 21,255 noktadan AS® = 176, 714 J/mol bulunmustur. AH® pozitif olmasi
Pd(IT) adsorpsiyonun endotermik oldugunu gostermektedir. Pozitif AS® degeri de
adsorpsiyon sirasinda entropinin arttigin1 gostermektedir. Bu polimer yiizeyinde

kimyasal bir degisme oldugunu gosterir.

Farkli sicakliklardaki k, degerlerinden Ink, ve 1/T degerleri hesaplanmis ve elde
edilen degerler kullanilarak Ink, - 1/T grafigi ¢izilmis ve Sekil 6.19 ‘da verilmistir.

Deneysel verilerden elde edilen sonuglar degerlendirilerek Ea ve InA hesaplanmugtir.
Psodo-ikinci-mertebe reaksiyon kinetigine daha uygun oldugundan her sicakliktaki

ortalama k hiz sabitleri dikkate alinarak (Tablo 6.11) adsorpsiyon aktivasyon enerjisi
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hesaplanmistir. Aktivasyon enerjisi hesaplamak icin Arrhenius denklemi (denklem

(6.17) kullanilmastr.

Ea
lnk—lnA—ﬁ (6.17)

Burada; k: Reaksiyon hiz sabiti, A: Arrhenius sabiti, Ea: Aktivasyon enerjisi (J/mol),
R: Gaz sabiti (8,314 J/mol.K) ve T: Sicaklik (K) olarak alinmistir.

Farkl1 sicakliklardaki k,degerlerinden Ink, ve 1/T degerleri hesaplanmis ve elde

edilen degerler kullanilarak Ink - 1/T grafigi cizilmis ve Sekil 6.19 ‘da verilmistir.

Tablo 6.14. Farkli sicakliklardaki k, hiz sabitleri

Sicaklik (°C) k, Ink, /T
25 0,0117 445 0,00336
35 0,0183 4,00 0,00325
45 0,0281 -3,57 0,00314
55 0,1391 -1,97 0,00305
0,0
0,5 -
1,0 -
1,5 -
<2 y =-7422.5x + 20,255
£ 20 - ¢ R”=0,8536
25 -
3,0 -
-3,5 V'S
-4,0 - L2
45 - L 4
-5,0 . . .
0,0030 0,0031 0,0032 0,0033 0,0034
/T, (1/K)

Sekil 6.19. Ink - 1/T grafigi
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Ink =lnA - % denklemine gore -7422,5=- Ea/R den;

Ea =(7422,5)x( 8,314 J/mol.K) = 61710,665 J/mol = 61,71 kJ/mol olarak

bulunmustur.

Adsorpsiyon aktivasyon enerjisi degeri yiliksek oldugundan kimyasal adsorpsiyon

oldugunu gostermektedir.



BOLUM 7. SONUCLAR

Bu ¢aligmada p-mABA polimeri sentezlenmis ve elde edilen polimer ile palladyum
iyonlarint igeren ¢ozeltiden palladyum iyonlarinin adsorpsiyonu incelenmistir.
Yapilan deneysel caligmalardan elde edilen 6nemli sonuglar asagida sirasiyla

Ozetlenmektedir.

p-mABA polimerinin FTIR spektrumlar1 alinarak bag yapilari incelenmistir. Polimer
HCI ve NaOH ile toplanmistir. FTIR spektrumlarina gére polimerin baglanma
yapisinda primer amin ve sekonder amin olustugu bulunmustur. Pd(II) adsorplu p-
mABA polimerin spektrumundaki biitiin pikler HCI doplu olan polimerinkine
benzerdir. FTIR spektrumlarina goére Pd(II) adsorpsiyonunda kompleks olusumu

(koordinatif kovalent baglanma) oldugunu gostermistir.

p-mABA polimerin termal analizi ¢alisilmig ve TG egrisinden p-mABA polimerinin
350 °C’ye kadar kararli oldugu bulunmustur. Polimer 350 °C iizerinde bozunmaya

baslamis ve 650 °C de tamamen bozunmustur.

p-mABA polimerinin potansiyometrik titrasyonu yapilmis doniim noktasindan
hesapla 1 gram polimerin 0,15 megs H' iyonu baglanma kapasitesine sahip oldugu
hesaplanmistir. pH 8,5 iizerinde pH degerlerinde tamamen H'™ iyonlarinimn

ndtrallestigi bulunmustur.

Asit doplu, dopsuz ve Pd(Il) adsorplu polimerlerin SEM goriintiileri incelenmistir.
Asitle yikanmis polimerin 10-20 mikron biiyiikliiglinde floklar olusturdugu, bazla
yikanmig polimerin ¢ok daha kiiclik tane boyutuna dagildigi 1-2 mikron Pd(II)
adsorplanmis polimer de HCI yapisina benzedigi ve floklasan tanelerini boyutunun
biraz daha arttig1 sdylenebilir. Bu H' iyonlari veya PdCl,> iyonlar ile yiizey yiikleri

olusmaktadir ve floklasma ile sonu¢lanmaktadir.
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Adsorpsiyon c¢alismalarinda pH’nin etkisi incelenmis, farkli pH degerlerinde
adsorpsiyon yapilmis ve ve Pd(II) adsorpsiyonu i¢in optimum pH degeri 2 olarak

belirlenmistir.

p-mABA polimerinin Pd(I) iyonlar1 {izerine adsorpsiyonuna sicakligin etkisi
incelenmistir. Farkli sicaklik degerlerinde palladyum adsorpsiyon gerceklestirilerek
% adsorpsiyon degerleri hesaplanmis ve en uygun sicakligin 45-55 °C oldugu

gorilmiistiir.

Farkli baslangi¢ konsantrasyonlarinda ve Pd(II) cozeltileri ile adsorpsiyon
gerceklestirilmis ve adsorpsiyon siirelerdeki adsorpsiyon miktarlar1 (qe.) degerleri
hesaplanmistir. p-mABA polimerinin Pd(II) iyon adsorpsiyonunda Langmuir ve
Freundlich adsorpsiyon izotermleri uygulanmistir. Elde edilen verilere gore yapilan
adsorpsiyon ¢alismasinin Langmuir adsorpsiyon izotermine daha uygun oldugu
bulunmustur. Langmuir izoterminden p-mABA polimerinin Pd(II) adsorpsiyon

kapasitesi 24,21 mg/g olarak hesaplanmistir.

Farkl1 sicakliklardaki ve farkli siirelerde Pd(I) adsorpsiyon kinetigi ile psddo-birinci
ve psddo- ikinci mertebe hiz kinetigi hesaplamalar gerceklestirilmis, R? degerleri
karsilastirilmis ve R degeri yiiksek oldugundan ikinci mertebe hiz kinetigine uygun

oldugu goriilmiistiir.

Adsorpsiyon termodinamik hesaplamalarda AG® degerleri 25-55 °C sicaklikta -16,98
ve -22,26 kJ/mol olarak hesaplandi. Adsorpsiyonun entalpisi (AH®) 35,393 kJ/mol
entropi (AS°) 176,05 J/mol ve aktivasyon enerjisi (E,) 61,71 kJ/mol olarak
hesaplanmustir. AH® degeri 20 kJ/mol den yiiksek oldugundan kimyasal adsorpsiyon

oldugunu gostermistir.



BOLUM 8. TARTISMA VE ONERILER

Yapilan bu calismada p-mABA polimeri sentezlenmis ve elde edilen p-mABA
polimeri ile palladyum adsorpsiyonunun dengesi, kinetik ve termodinamigi

caligilmistir.

Palladyum iyonlarmin adsorpsiyonuna asitlik-bazlik  etkisinin  incelendigi
calismalarda palladyum adsorpsiyonu i¢in optimum asitlik degerinin pH 2 oldugu

sonucuna varilmistir. Farkli optimum pH a yakin degerlerde de ¢alisilabilir.

Palladyumun adsorplanmis ve adsorplanmamis ¢ozeltideki FTIR spektrumlari

incelenmis ve iyonik etkilesim ve koordine kovalent bag olusumu gozlemlenmistir.

Yeni yapilacak ¢alismada p-mABA polimerinin polimerlesme 6zellikleri, kararlilig
ve fiziksel ozellikleri genis bir sekilde incelenebilir. Palladyum adsorplu polimerin

elektrik iletkenligi incelenebilir.

Yapilacak yeni ¢alismalarda palladyumun p-mABA polimeri ile adsorpsiyonundan
sonra palladyumun geri kazanim ve zenginlestirme calismalar1 diisiiniilebilir.
Palladyumun diger metallerle secimli olarak ayrilabilirligi ve tekrar kullanilabilirligi
incelenebilir. Benzer ¢alismalar o, p-aminobenzoik asit ile yapilarak sonuglar p-

mABA ile karsilastirilabilir.

Bu calismaya benzer sekilde p-mABA polimeri ile diger Ag(I), Pt(IV), Au(Ill) vb.

metal iyonlarmin da adsorpsiyonu ve zenginlestirilmesi incelenebilir.

Poli(m-aminobenzoik asit) polimerinin molekiil agirlig1 tayini gergeklestirilmistir.
Elde edilen sonuglara gére p-mABA polimerinin en yiiksek molekiil agirligit Mn=
1444 ve Mw= 1474 g/mol olarak bulunmustur. Buna gére p-mABA polimerinin basit

formilii (C7H4O,N),—7.11 olarak verilebilir. Elde edilen sonuglara gére nisbeten diisiik
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molekiil agirligina sahip oldugu goriilmektedir. Reaksiyon siireleri artirilarak daha

yiiksek molekiil agirliklari ile ¢alisilabilir.
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