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OZET

Anahtar Kelimeler: Palladyum, Tiyoiire-formaldehit reginesi, Selat olusturucu regine,
Adsorpsiyon, Geri kazanim.

Bu caligmada, sulu ¢ozeltide tiyoiire ve formaldehit arasindaki reaksiyon sonucu
selat olusturucu tiyoiire-formaldehit (TUF) recinesi sentezlenmis ve Pd®* iyonlarinin
adsorpsiyonu ve geri kazaniminda kullanilmistir.

Kesikli yontemle yapilan adsorpsiyon caligsmalarinda, pH etkisi, konsantrasyon
etkisi, sicaklik etkisi gibi parametreler incelenmistir. Adsorpsiyona pH etkisinde en
uygun degerin pH=4 oldugu tespit edilmistir. Farkli konsantrasyonlarda yapilan
adsorpsiyon calismalari ile elde edilen degerler Langmuir ve Freundlich adsorpsiyon
izotermlerine uygulanarak recinenin Pd®* iyonu adsorpsiyon  kapasitesi
hesaplanmustir. Pd* iyonu adsorpsiyonu Langmuir adsorpsiyon izotermine uymustur
ve adsorpsiyon kapasitesi 31,85 mg/g (0,300 mmol/g) bulunmustur. Ayrica sicaklik
artisinin adsorpsiyonu artirtig1 gozlemlenmistir.

Kolon c¢alismalariyla Pd** iyonlarinin Fe*, cu®*, Ni** ve Co* iyonlarindan
ayrilmasi, geri kazanimi ve reginenin tekrar kullanilabilirligi incelenmistir. Kolon
calismalarinda TUF reginesinin metal iyonu adsorpsiyon kapasitesi Pd®* iyonlar1 i¢in
19,35 mglg, Fe** iyonlan igin 0,406 mg/g, Cu®* iyonlari i¢in 0,606 mg/g, Ni®*
iyonlari i¢in 0,466 mg/g, Co** iyonlari i¢in 0,446 mg/g olarak bulunmustur. Yapilan
aligmalar  Pd* iyonlarinin ~ diger metal iyonlarindan zenginlestirilerek
ayrilabilecegini gostermistir. Kolonda dort kez iist iiste Pd* iyonlarinin adsorpsiyon-
geri kazanim calismasi yapilmis ve sonucunda reginenin tekrar kullanilabilir oldugu
bulunmustur.
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RECOVERY OF PALLADIUM IONS BY THIOUREA-
FORMALDEHYDE CHELATING RESIN

SUMMARY

Key words: Palladium, Thiourea-formaldehyde resin, Chelating resin, Adsorption,
Recovery

In the present work, thiourea-formaldehyde (TUF) chelating resin was synthesized
by the reaction of thiourea with formaldehyde and it was used in the selective
separation and recovery of Pd** ions.

The effects of pH, initial concentration and temperature on the adsorption of Pd?*
ions were examined in the studies by batch technique. The optimum pH was found to
be 4 for the adsorption. The data obtained from the adsorption studies at different
initial concentrations were applied to the Langmuir and Freundlich isotherms. It was
seen that the adsorption data fitted well to the Langmuir isotherm. The maximum
adsorption capacity of the TUF resin for Pd(Il) ions was found to be 31.85 mg/g.
Moreover it was found that temperature increased the adsorption.

In the column studies, it was examined the separation of Pd?* ions from Fe®", Cu®*,
Ni?* and Co®" ions, recovery of Pd** and reusage of TUF resin. Column adsorption
capacities were found as 19.35 mg/g for Pd?* ions, 0.406 mg/g, for Fe**, 0.606 mg/g,
for Cu®*, 0.466 mg/g, for Ni**and 0.446 mg/g, for Co**. The studies showed that Pd**
ions could be separated and concentrated from other base metal ions. Four
adsorption-recovery cycles were studied by the column and it was seen that the resin
could be reused in the adsorption of Pd** ions.
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BOLUM 1. GIRIS

Platin grubu metalleri (PGM) spesifik fiziksel ve kimyasal 6zellikleri nedeniyle
farkli endiistrilerde genis kullanim alanina sahiptir. Platin grubu metali ve degerli bir
metal olan palladyum, kuyumculuk, elektronik, elektrokaplama, tip, konvertér ve
kimyasal reaksiyonlarda yaygin olarak kullanilmaktadir. Palladyuma olan talebin
artmast ve kaynaklarin smirli olmasi, elektronik, endiistriyel atiklar gibi metal
icerikli kaynaklardan palladyumun geri kazanimi ve temel metal iyon ¢dzeltilerinden

ayrilmasina tesvik etmistir [1, 2].

Solvent ekstraksiyonu, iyon degisimi, membran ayirimi, aktif karbon ve selat
olusturucu rec¢ineler palladyum iyonlarinin ayrilmasinda uygulanabilir. Karsilastirma
yapildiginda selat olusturucu regineler ve de selat olusturucu fonksiyonel gruplu iyon
degistiriciler tekrar kullanilabilirligi ve daha se¢imli olmasi nedeniyle daha ok
tercih edilir. Selat olusturucu reginelerin birgok avantaji vardir. Bunlar, metal iyonu
hedef alan ligand iceren reg¢ine ile metal iyonlarinin se¢imli tayinlerinin miimkiin
olmasi, ekonomik bir yontem olmasi ve kati faz lizerinde hedef metal iyonlari
zenginlestirdiginden eser (ppb) diizeydeki metal iyonlarinin tayinine imkan vermesi

seklinde siralanabilir [3].

Palladyum iyonlarinin selat olusturucu recgineler ile arasindaki reaksiyon Pearson
Break sert-yumusak asit-baz prensibine gore agiklanabilir. Bu prensibe gore
palladyum 1iyonlar1 yumusak Lewis asidi olarak bilinmektedir. Bundan dolay:
yumusak Lewis bazlarma kars1 yiiksek afinite gostermektedir. Dolayistyla yumusak
Lewis bazi olarak bilinen azot (N) ve kiikiirt (S) atomlarim1 iceren ligandlarla

kuvvetli kompleksler olusturacaktir [4].

Selat olusturucu recinelerin secimliligi, metal iyonlar ile kompleks olusturan

fonksiyonel gruplar ile kontrol edilmektedir. Bu gruplar metal iyonlarinin ayrilmasi,



zenginlestirilmesi ve geri kazaniminda rol almaktadir [5]. Fonksiyonel gruplar, azot
(aminler, amitler, nitriller, azo gruplar), oksijen (karbonil, karboksil, eter, hidroksil,
fenolik, fosforil gruplar) ve siilfiir (tiyol, tiyoeter, ditizon, tiyoiire ve tiyokarbamat

gruplar) gibi donor atomlar igerirler [6].

Tiyoiire fonksiyonel grubu, palladyum iyonlar1 ve de yumusak metal iyonlarinin
adsorpsiyonu veya ayrilmasi i¢in yapilan bir¢ok arastirmada incelenmistir [7-11].
Ciinkii tiyotire fonksiyonel grup igerikli selat olusturucu regineler N ve S gibi donor
ve de yumusak ligand atomlari icerirler. Kiikiirt igeren bir recine ile Pd** iyonlari
secimli olarak regine lizerine adsorplanabilmektedir. Diger taraftan azot atomu hem
ligand olarak palladyum iyonlar1 ile etkilesim gosterebilirken hem de kolayca
protonlanabildiginden (R-NH3+, R;R>-NH,", R1R2R3NH+) iyon degistirici 6zelligine
sahip olabilmektedir. Pd** iyonlari sulu ¢ozeltide kloriir iyonlari ile PdCls®
anyonlarini olusturabilmektedir. Amin recineler iyon degistirici ve selat olusturucu

ozellige sahip olabilmektedir [12].

Cozeltilerden Pd* iyonlarinin kat1 faz ekstraksiyonu ile kazanilmasi i¢in N ve S
atomlarmni igeren ligand polimerler veya recinelerin tercih edilebilecegi géz oniinde
bulundurularak bu ¢alisma gergeklestirilmistir. Bu ¢alismada , sentezlenen tiyoiire-
formaldehit selat olusturucu reginesi ile sulu c¢ozeltilerdeki Pd** iyonlarinin
adsorpsiyonu, temel metal iyonlaridan (Fe**, Cu®**, Ni**, Co*") ayrilmas1 ve geri

kazanimi incelenmistir.



BOLUM 2. PALLADYUM

Palladyum ilk defa 1803 yilinda William Hyde Wollaston tarafindan kesfedilmistir.
Admi ise palladyumun bulunmasindan iki yil once kesfedilen Palas asteroitinden

almistir [13].

Palladyum, rodyum, rutenyum, osmiyum, iridyum ve platin metalleri platin grubu
metalleri olarak adlandirilmaktadir. Kara parcasindaki konsantrasyonu ortalama 0,4
pg/kg dir. Palladyum giimiis gibi parlak beyaz renkli bir metaldir. Yiizey merkezli
kiibik kristal bir yaprya sahiptir. Islenebilir ve yumusaktir. Korozyona ve asit etkisine
kars1 dayaniklidir. Kral suyunda ¢oziiniir. Birgok bilesik ve ¢ok sayida kompleks tuz

olusturur. Miikemmel bir hidrojen adsorplama kapasitesine sahiptir [14].

Platin ve platin grubu metallerinin dogada rastlanan 6nemli mineralleri, braggit (Pt,
Pd, Ni siilfiirleri), mikinerit veya froodit (PdBiy), auridler (kuproaurid (Cu, PdsAuy)),
stannidler (nigliit (Pt, Pd)3Sn) dir [15].

2.1. Fiziksel ve Kimyasal Ozellikleri

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

2.2’de sirastyla verilmistir.

Tablo 2.1. Palladyumun fiziksel 6zellikleri [16]

Yogunlugu 12,023 g/mL
Erime noktast 1554,9 °C (1828,05 K)
Kaynama noktasi 2963 °C (3236 K)
Molar hacmi 8,56 mL/mol
Mineral sertligi 4,75 mohs




Tablo 2.1. (Devam) Palladyumun fiziksel 6zellikleri [16]

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

Tablo 2.2. Palladyumun kimyasal 6zellikleri [16]

Elektronik konfigiirasyonu [Kr] 4d™

Kabuk yapisi 2.8.18.18.0

Elektron ilgisi 53,7 kd/mol
Elektronegatiflik 2,20 (Pauling birimine gore)
Atomik yarigapi 140 pm (169 pm hesaplama ile)
1. Iyonlagma enerjisi 8044 kJ/mol

II. Iyonlagma enerjisi 1870 kJ/mol

I11. iyonlasma enerjisi 3177 kJ/mol
Oksidasyon sayisi -1, +1, +2, +4

2.2. Elde Edilisi

Palladyum metali diger platin metalleri ile birlikte bulunur. Mineralinin nitrik asit,
hidroklorik asit ile ¢ézdiiriilmesi ile altin ve platin gibi H,PdCl, kompleksleri olusur.
Cozeltideki altin FeCly ile ¢oktiiriilerek, platin ise (NH;)2PtCls seklinde ¢oktiiriilerek
¢ozeltiden uzaklastirilir. Palladyum NH4OH ve HCI ile ¢oktiiriilerek PdCl,(NH3),
kompleksi elde edilir. Bu bilesigin yliksek sicaklikta 1sitilmasi ile metalik palladyum
elde edilir [12].

2.3. Reaksiyonlari

a) Hava ile reaksiyonu

Palladyum metalinin oksijen ile 1sitilmas1 sonucunda palladyum (IT) oksidi olusur.



2Pd(K) + Os(g) — 2PdO(K) (siyah) (2.1)

b) Halojenler ile reaksiyonlari

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

2Pd(k) + 3F2(g) — [Pd][PdFe] (k) (2.2)

Paladyum metalinin ile klor gazi reaksiyonu sonucunda , reaksiyon sartlarina bagli
olarak iki farkli PdCl; bilesigi olusur.

Pd(k) + Cly(g) — PdCl,(k) (2.3)
Brom ile ise palladyum (I1) bromiirii olusturur.

Pd(k) + Bry(g) — PdBry(k) (kirmizi-siyah) [16]. (2.4)
2.4. Kullanim Alanlar

Palladyumun en yaygin kullanim alanlarindan biri otomobillerin katalitik
konvertorleridir.  Bir katalitik konvertoriin  yaptigi, tam olarak yanmamis
hidrokarbonlara ikinci bir yanma ve kirletici gazlara indirgenme ortami saglamaktir.
Bu yanma ve indirgenme bir takim katalizorler (platin, palladyum ya da rodyum)

kullanilarak yapilmaktadir.

Ug yollu bir katalitik konvertdrde asagidaki ii¢ tepkime eszamanli olarak meydana

gelir:

a) Karbon monoksitin yakilarak karbon dioksite ¢evrilmesi

2CO + 0, — 2CO; (2.5)


http://tr.wikipedia.org/wiki/Karbon_monoksit
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b) Azot oksitlerin azota indirgenmesi

NO, — O, + N, (2.6)

€) Yanmamis hidrokarbonlarin (yani yanmamis yakitin) karbon dioksit ve suya

doniistiiriilmesi, yani yakilmasi

CxHy + nO, — XCO, + mH,0 2.7)

Katalitik konvertor kanallar1 platin, palladyum, rodyum ve seryum ile kaplanmustir.
Konvertor igindeki palladyum ve platin HC ve CO’lerin oksitlenmesini, rodyum ise
NOy’lerin indirgenmesini saglar. Seryum ise oksijeni depolayarak gerekli miktarda

katalizorde tutmaya yarar [14, 17].

Palladyum oksitlenmeye kars1 ¢ok diren¢li oldugundan elektrik-elektronik ve ¢esitli
kaplamalarda siklikla kullanilmaktadir. Palladyum ¢ok tabakali seramik kondensator
iiretiminde kullanilmaktadir. Kondensator bilesenleri elektrik akimimin kontrollii
olmasina yardimci olmaktadir. Kondensatorler, seramik plakalar arasina sikistirilmisg
iletken elektrot maddelerin (genellikle palladyum veya palladyum-giimiis)

tabakalarindan meydana gelir [18].

Palladyum-giimiis ve palladyum-altin-giimiis  alasimlart  yirminci  ylizyilin
otuzlarindan beri disgilikte kullanilmaktadir. Palladyum genellikle dis dolgusu,
kaplama ve kopriisiine uygun alagimlar iiretmek i¢in degisen oranlarda altin veya
giimiisiin yanisira bakir ve ¢inko ile karistirilir. Bazen az miktarda rutenyum ve
iridyumda eklenmektedir. Bunun nedeni palladyumun oldukga yiiksek olan erime
noktasini diisiirmek, aranan nitelikleri gelistirmek ve metal-seramik kompozitler igin
uygun oksitlerin olugsmasini saglamaktir. Dis alagimlarinda platin gruplarinin
kullanilmasmin amaci diger metal alagimlara nazaran daha fazla kuvvet, sertlik ve

mukavemet saglamasidir [14].

Palladyum 1939’dan beri kuyumculukta degerli bir metal olarak kullanilmaktadir.

Palladyum beyaz altin {iretiminde platine alternatif olarak kullanilmaktadir. Platinden
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biraz daha beyaz, ¢ok daha fazla parlak ve yaklagik %12 daha serttir. Altin gibi 100
nm’ye kadar ince yapraklar seklinde doviilebilir. Beyaz altin alasgimi yapmak i¢in
kullanilan ii¢ Onemli metalden biridir. Palladyum-altin alasimi1 nikel-altin

alasimindan daha pahalidir fakat nikel-altin alasimlar1 alerjik reaksiyonlara neden

olabilir [13].

Palladyum ile hidrojen gaz1 muamele edildiginde metalik hidriirler olusur. Bu sartlar
altinda, hidrojen molekiilleri metal yiizeyinden ayrilir, metal i¢ine go¢ eder ve kristal
yapidaki bosluklar1 doldurur. Palladyum kendi hacminin 900 kat1 kadar hidrojen gazi
absorplayabilir. Bu olay, hidrojen saflastirilmasinda siklikla kullanilir. hidrojen gazi
¢ok ince palladyum pargalart ile bir kaba yerlestirilir. Gaz palladyum pargalari

arasina daha sonra igine difiize olur ve safsizliklar tutulur [19].

Palladyum ¢ok yonli kataliz saglar, hidrojenasyon ve dehidrojenasyon
reaksiyonlarint hizlandirmaktadir. Organik kimyada ¢ok sayida karbon-karbon bag
olusum reaksiyonlar1 (Heak ve Suzuki gibi) palladyum bilesiklerinin katalizi ile
kolaylastirilmaktadir. Bununla birlikte palladyum homojen katalizler i¢in ¢ok amagh
bir metaldir. Yiiksek secici kimyasal degisimler i¢in ligandlarin genel tiirleri ile

kombinasyonlarda kullanilmaktadir [13].

HNO3; asit tretim tesislerinin en kiymetli kismi katalizér aglaridir. Bu aglardan
kopan metallerin geri kazanilmasini kolaylastirmak i¢in uzun zaman ¢esitli sistemler
denenmistir. Bu amacla Plus-pac adi verilen palladyum-nikel alagimli bir sistem
gelistirilmistir. Palladyum bu sistemde degerli metallerin geri kazaniminda rol

oynamaktadir [15].

Palladyumun radyoaktif izotopu Palladyum-103’iin kii¢iik taneleri bazi gesit kanser
tedavilerinde kullanilarak diger terapilarden daha fazla basari saglayabilmektedir.

Ozellikle, gogiis ve prostat kanser tedavisinde kullanilmaktadir [18].

Palladyum klortir (PdCl,.2H,0) fotograf renklendirme ¢ozeltilerinde ve silinmez
miirekkep tiretiminde kullanilmaktadir. Fotografik baskilarin iiretimi igin platin ve

palladyum yontemi 1800’lerin ortalarindan beri bilinmektedir. Fotograf¢ilar



platinotype (15181n platin tuzu iizerindeki etkisiyle ¢ekilen fotograf) yontemi ile platin
ya da palladyum tuzlari kullanarak siyah ve beyaz kaliteli baskilar yapabilmektedir.
Genellikle platin ve palladyum glimiise alternatif olarak kullanilmaktadir. Arsiv ve
miizeye uygun baskilarin iiretimi i¢in bugiin her iki metal alternatif olarak hala

kullanilmaktadir [16, 18, 20].

El yazmas1 aydinlatmalarda giimiis yapraga bir¢cok alternatiften biri de palladyum
yapragidir. Giimiis yaprak kullanimi problemlidir ¢linkii, ¢abucak kararir, goriinilisti
matlagir ve stirekli temizlik gerektirir. Palladyum kararmaya kars1 en iyi alternatiftir
[18]. Bunun yami sira saat yapiminda, ucak sektoriinde, buji yapiminda, ameliyat

malzeme uretimi ve fliit Uretiminde kullanilir.

2.5. Saghga Etkileri

Palladyum igerikli dis alasimlari, takilar alerji ve iltihaplara neden olmaktadir.
Bir¢ok mukoza iltihabr palladyum bazli alasimlar ile iligskilendirilmistir. Palladyum
kloriir yutuldugunda, solundugunda ve deri tarafindan emildiginde toksik ve
zararhdir. Laboratuvar hayvanlari {izerinde yapilan ¢aligmalara gore kemik iligine,

karacigere ve bobrege zarar verdigi tespit edilmistir [20, 21].

Gecmiste palladyum hidroksit enjeksiyon yolu ile obezite tedavisinde kullanilmistir
ancak tedavinin bu sekli bolgesel hiicre oliimlerinin artisina sebep oldugu icin

kullanim1 durdurulmustur [20].

Yine palladyum Kkloriir tiiberkiiloz hastaligi tedavisinde Onerilmistir. Giinlik doz
0,065 g (yaksasik olarak 1 mg/viicut kg) dir. Bu tedavinin birgok negatif yan
etkisinin oldugu gozlemlenmistir. Tedavi daha sonra daha etkin ilaglarla

degistirilmistir [21].

2.6. Cevresel Etkileri

Palladyumun ¢evreye ¢ok az etkisi vardir. Bazi1 arazilerde diisiik seviyelerde bulunur.

Agac¢ yapraklarinda 0,4 ppm oraninda palladyum goézlemlenmistir. Bazi bitkiler,



ornegin su siimbiilli, palladyum tuzlariin diisiik konsantrasyonlarinda 6lmektedir,
fakat ¢ogu bitkiler tarafindan tolere edilebilmektedir. Bununla beraber yapilan testler
gostermektedir ki 3 ppm in iizerindeki konsantrasyonlarda bitkilerin biiyiimesi

olumsuz yonde etkilenmektedir [21].

2.7. Uretim ve Tiiketim Dagilim

1997 ve 2005 tarihleri arasinda madenlerin islenmesi ile iiretilen palladyumun
miktar1 yer ve yilina gore Tablo 2.3’te verilmistir. 2004 ve 2005 yillarinda

sektorlerine gore palladyum ihtiyact ise Tablo 2.4°te verilmistir.

Tablo 2.3. 1997-2005 yillarinda diinyadaki palladyum tiretimi (kg) [22]

Yer 1997 | 1998 | 1999 | 2000 | 2001 | 2002 | 2003 | 2004 | 2005

Avusturya | 400 800 816 812 828 810 820 830 840

Kanada 7545 | 8905 | 8939 | 9949 | 8972 | 12210 | 12808 | 18551 | 15000

Finlandiya | 180 180 150 - - - - - -

Japonya | 1899 | 4151 | 5354 | 4712 | 4805 | 5618 | 5500 | 5300 | 5200

Rusya 70000 | 70000 | 67000 | 71000 | 96000 | 96000 | 97000 | 97000 | 97400

G.Afrika | 55675 | 56608 | 58164 | 55818 | 62601 | 63758 | 70946 | 78455 | 84908

A.B.D. 8430 | 10600 | 9800 | 10300 | 12100 | 14800 | 14000 | 13700 | 13300

Tablo 2.4. 2004-2005 yillarinda palladyum ihtiyaci (10° kg) [18]

Sektor 2004 2005
Otokatalizor 104,16 103,32
Kimya 8,68 8,96
Disgilik 23,8 24,08
Elektronik 25,76 27,16
Kuyumculuk 25,76 40,04
Diger 8,26 8,4

Toplam 196,42 211,96




BOLUM 3. PALLADYUM ADSORPSIiYONU ILE IiLGIiLi
YAPILAN CALISMALAR

Soy metallerin ayrilmasi oldukca giictiir. Bu metallerin ¢ogu ¢esitli oksidasyon
basamaklar1 olustururlar. Bunun yani sira kolaylikla ¢esitli kompleksler olustururlar.
Platin grubu metalleri (PGM) de karisik ligandlar ile kompleks ve polintikleer
kompleksler  olusturabilirler. Bu durum bu elementlerin  ayrilmasinm
giiclestirmektedir. Bunun iizerine bir ¢ok calisma yapilmistir. Son zamanlarda, selat
olusturucu iyon degistiricilerin kullanimiyla miligram ve eser miktardaki soy metal
iyonlarmin adsorpsiyon ve ayrilmasinda ¢ok iyi sonuglar elde edilmistir. Platin grubu
metalleri igin bu regineler affinite ve yiiksek segicilik bakimindan ¢esitlendirilerek
karakterize edilmektedir. En yaygin selat olusturucu fonksiyonel gruplar: tiyol,
tiyoiire, izotiyotire, tiyosemikarbazit, ditiyokarbamit, ditizon ve triizobiitil fosfin
stlfittir. Bu fonksiyonel gruplari igeren birgok regine sentezlenmis ve palladyum
iyonlarmin sorpsiyonu ve geri kazaniminda kullanilmistir [23]. Palladyum ile ilgi

yapilan ¢alismalardan baz1 6rnekler asagida verilmistir.

Chang ve digerleri [24] tarafindan yapilan ¢alismada epoksi-imidazol kompleks
olusturucu regine (Sekil 3.1) sentezlenerek Au**, Pd** ve Ru®*" metal iyonlarinin
cozeltilerden ayrilmasi ve On zenginlestirilmesinde uygulanabilirligi incelenmistir.
Asitlik, akis hizi, kapasite, girisim, desorpsiyon sartlar1 gibi parametreler {izerinde
calisilmistir. Metal iyonlarin %94,5-100 geri kazanimlar1 i¢in en uygun pH araliklar
Au®* icin pH 2-6, Ru®* icin pH 4-7 olarak tespit edilmistir. Caligmalar pH 4’te
gerceklestirilmistir. Metal iyonlarinin  zenginlestirilmesinde akis hiz1  etkisi
incelenmis ve optimum akis hiz1 2 mL/dk olarak belirlenmistir. Geri kazanim 16 mL
6 M HCI + 0,2 g tiyoiire ¢ozeltisi ile gergeklestirilmistir. Desorpsiyon akis hizi 1,5
mL/dk olarak segilmistir. Reginenin iyon degisim kapasiteleri Au®" igin 81,6 mg/g,
Ru*" igin 64,7 mg/g, Pd* i¢in 97,4 mg/g’dir. Diger metal iyonlarin (Fe**, AP**, ca?*,

Mg*, In®*, Cu®*, Ni?*, Cr®") girisimleri incelenmis ve kaydedilebilir bir deger elde
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edilmemistir. Re¢ine yedi kez adsorpsiyon-geri kazanim ¢alismasina tabi tutulmus ve

adsorpsiyon verimliliginin hala >%93 oldugu tespit edilmistir.

)
cwwm—o@c@o ~CHyCH-CHy o@c@o ~ChCHyCHy-0] |
M

Sekil 3.1. Epoksi-imidazol kompleks olusturucu regine [24]

Wu ve digerleri [25] tarafindan yapilan ¢alismada aminoizopropilmerkaptan (YPA,)
fonksiyonel gruplu (Sekil 3.2) politiyoeter reginesi ile degerli metal iyonlarinin
camur, attk su ve jeolojik Orneklerden ayrilmasi ve ©n deristirilmesinde
uygulanabilirligi test edilmistir. Ornek hacmi, regine miktar1 gibi parametreler
incelenmistir. Au®* i¢in 67,2 mg/g, Pd®* i¢in 64,8 mg/g, Pt*" icin 27,6 mg/g iyon
degisim kapasiteleri elde edilmistir. Ornek hacmi azaldik¢a metal iyonlarin % geri
kazanimlar1 artmistir. Bu sonug¢ kiiciik Ornek hacimlerinde de bu regine ile

calisilabilecegini gostermistir.

—~CH, — C— S5

CHs—+ NCH,CH, 37-NH
C'HzﬁZHCH], C'Hzﬁ:HCHj,
SH SH

Sekil 3.2. YPA, iin yapisi [25]

Qu ve digerleri [26] tarafindan yapilan ¢aligmada kiikiirt ve azot atomlar igerikli
2,5-dimerkapto-1,3,4-tiyodiazol destekli polistiren selat reginesi (PS-BMT) (Sekil
3.3) sentezlenmistir. PS-BMT’ nin yapis1 FTIR, elementel analiz ve x-ismi ile
karakterize edilmistir. Pd**, Pt* ve AU metal iyonlarinin  adsorpsiyonu
incelenmistir. PS-BMT nin adsorpsiyon kapasiteleri Pd** i¢in 0,190 mmol/g ve Pt**
icin 0,033 mmol/g seklinde bulunmustur. Pd*, Pt* iyonlarinin adsorpsiyon denge

siireleri 40-60 dk’dir. Ancak Au®* iyonunun adsorpsiyonu calisma boyunca artmistir
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ve 36 giin sonra adsorpsiyon kapasitesi 5,8 mmol/g’dir. Adsorpsiyona HCI asidinin
etkisi incelenmis ve 0,01-4 M HCI konsantrasyon araliginda reginenin etkin
adsorpsiyon yaptig1 goézlemlenmistir. Auv®* iyonlarinin regine iizerinde S ve N
atomlar1 ile koordinasyon yaptig1 ve Au* iyonlariin Au”a indirgendigi
diisiiniilmiistiir. Pd** ve Pt** iyonlarinin ise sadece S atomu ile koordinasyon yaptigi,

adsorpsiyon boyunca redoks reaksiyonu olusturmadigi farz edilmistir.

HZSK ?/SH

N—N

S

Sekil 3.3. PS-BMT selat reginesinin yapisi [26]

Garcia ve digerleri [27] azomakrohalka ile stirenin kopolimerizasyonu ile azot
icerikli koordinasyon olusturan polimer (Sekil 3.4) sentezlemislerdir. Regine
elementel analiz, IR , SEM ve x-1s1m1 ile karakterize edilmistir. Sentezlenen polimer
asidik ¢ozeltiden Pd* ve Pt** iyonlarinin sorpsiyonunda kullanilmistir. Denge siiresi
incelenmis ve denge siiresi 67 saat bulunmustur. Calisma pH’s1 2 dir. Polimerin
sorpsiyon kapasiteleri Pd®* i¢in 0,36 mmol/g, Pt*" icin 0,28 mmol/g’dir. Kloriir
konsantrasyonunun etkisi incelenmis, yiiksek kloriir konsantrasyonlarinda
sorpsiyonun diistiigii gdzlemlenmistir. Polimerin diger metal iyonlar (Pt**, Ni%*,
Cu?") yaninda Pd** % adsorpsiyon degeri 85 olarak bulunmustur. Geri kazanim icin
0,5 M tiyoiire + 1 M HCI ¢ozeltisi se¢ilmis ve pd** tyonlart i¢in %100 geri kazanim

saglanmustir.

0 =
—\ y—s—N NN
I
0

Sekil 3.4. 15 iiyeli triolefinik azomakrohalka yapisi [27]
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Shah ve Devi [28] tarafindan yapilan caligmada poli(vinilpridin) klorometil ve
ditizon arasindaki reaksiyon ile selat recine (Sekil 3.5) sentezlemislerdir. Pd** ve Pt**
iyonlarinin prekonsantrasyonu tizerine kesikli metotla ve kolon ile calisilmistir.
Optimum pH 5 secilmistir ve pH=1-7 arasinda g¢alisma yapilabilecegi
gozlemlenmistir. Palladyumun geri kazanimi optimum olarak 0,1 M HCI + %1
tiyoiire ile saglanmistir. Pd** iyonlarmin degisim kapasitesi 100 mg/g, Pt**
iyonlarinin degisim kapasitesi 250 mg/g bulunmustur. %100 iyon degisimi i¢in temas
stiresi 12 saattir. 303-313-323 K sicakliklarda iyon degisim kapasitesi incelenmis ve
sicaklikla arttig1 gozlemlenmistir. 1 cm®/dk akis hizi ile kolonda karisik metallerin
(Au**, Ni*") ayrilmas1 incelenmis, palladyumun diger metal iyonlar1 yaminda segimli
olarak ayrilabildigi gozlemlenmistir. Statik kosullarda re¢ine yirmi kez kullanilmis

ve sorpsiyon veriminde azalma goriilmemistir.

P
®— oreel_

H
N —N

&

Iglesias ve digerleri [29] tarafindan yapilan ¢alismada Duolite GT-73 reginesi

N

Sekil 3.5. Ditizon reginesi [28]

kullanilarak Pd** ve Au®* iyonlarinin adsorpsiyonu incelenmistir. Klortirlii ortamda
reginenin adsorpsiyon kapasiteleri Pd* igin (0,262+0,015 mmol/g regine), Au®* igin
(0,58+0,03 mmol/g recine) degerlerinde bulunmustur. Adsorpsiyon denge siireleri
incelenmis, Pd** iyonlari i¢in bu siire 10 saat, Au* iyonlar1 i¢in 24 saat olarak tespit
edilmistir. 1 M HNO3 ortaminda palladyum iyonlarinin adsorpsiyonu 0,35 mmol/g
re¢ine olarak bulunmustur. Palladyum ve altin iyonlarinin Ni** ve Cu®
cozeltilerinden ayrilmasi incelenmis, Ni? tyonlarinin ¢ok diisiik miktarda alikondugu
gbézlemlenmistir. 0,5-2 pH degerleri arasinda Pd**, Au** ve Cu* i¢in yapilan ayirma
calismalarinda Pd** ve Au®** iyonlarinin adsorpsiyon degerlerinde degisme
gozlenmezken Cu”* iyonlarimin diisik pH degerlerinde sulu ¢ozeltide kaldig:

gozlemlenmistir. Geri kazanim i¢in ¢esitli ¢ozeltiler denenmis Pd** ve Au* iyonlari
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icin en uygun geri kazamim ¢ozeltisi 0,8 M tiyoiire + 3 M HCI segilmistir. Pd**
iyonlari i¢in %60, Au** iyonlari i¢in %80 geri kazanim saglanmistir. Cu®* iyonlari ise

3,2 M HCI ait ¢ozeltisi ile %94 verimle se¢imli olarak geri kazanilabilmistir.

Young ve digerleri [30] piperazin grup (AEPZR) ile yeni bir polistiren regine
sentezlemigler ve platin  grubu metal iyonlar1 ile altin iyonlariin
zenginlestirilmesinde ve geri kazaniminda kullanmislardir. AEPZR reginesinin (Sekil
3.6) fonksiyonel grup kapasitesi 2,78 mmol FG/g re¢ine olarak karakterize edilmistir.
Recinenin yapist FT-IR ve elementel analiz ile belirlenmistir. AEPZR reginesinin
sorpsiyon kapasitesi Au®* iyonlar1 icin 5,38, Pd?* iyonlari i¢in 3,67, Ru®* iyonlari i¢in
3,46, Os** iyonlar i¢in 3,10, pt** iyonlar i¢in 2,46, Ir** iyonlar: icin 2,24 mmol
iyon/g recine seklinde tespit edilmistir. Regine iizerine adsorplanan metal iyonlar1 0,1

M HCI + %?2 tiyoiire igeren ¢ozelti ile kantitatif olarak geri kazanilmustir.

N N —— CH,CH,NH,

"/

Sekil 3.6. AEPZR reginesi [30]

Chwastowska ve digerleri [31] tarafindan yapilan ¢alismada, Diaian HP-2MG’nin
(polimetakrilik ester) ditizon ile modifikasyonu sonucu recine sentezlenmis, ¢evresel
orneklerden palladyum ve platinin ayrilmasinda kullanilmistir. Cevresel Ornekler
oncelikle yikanmis daha sonra kral suyu kullanilarak bozundurulmus ve ditizon
sorbenti lizerinde soy metaller ayrilmistir. Palladyum ve platin iyonlarinin
desorpsiyonu i¢in tiyolire ve nitrik asidin kullanilabilir oldugu tespit edilmistir.

Reginenin palladyum ve platin adsorplama kapasitesi 0,16 mmol/g bulunmustur.

Ge ve digerleri [32] tarafindan yapilan c¢alismada, fonksiyonel grup olarak
izonikotinik asit hidrazin (P-NHZ) igerikli selat bir regine (Sekil 3.7) sentezlenmistir.

Regcinenin karakterizasyonu IR spektrumu ve elementel analiz ile gergeklestirilmistir.
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Palladyum ve platin metal iyonlarinin prekonsantrasyon ve ayrilmasinda reginenin
potansiyeli incelenmistir. Oncelikle 6rnek hazirlanmis daha sonra kolonda galigsmalar
gergeklestirilmistir. pPd*, Pt* iyonlarmin farkli konsantrasyondaki asitlerde
sorpsiyonlar1 incelenmis ve en uygun adsorpsiyonun 0,1-1,0 mol/L HCI asit
konsantrasyonunda oldugu tespit edilmistir. Kolonda farkli akis hizlarindaki (1,0,
2,0, 5,0 mL/dk) geri kazanimlar incelenmis ve palladyumun geri kazaniminda 6nemli
bir farklilik gézlemlenmemistir. %0,5 tiyotire+ 0,1 mol/L HCI ve %1 tiyoiire + 0,1
mol/L HCI geri kazanim ¢6zeltisi olarak denenmis ve %0,5 tiyoiire igeren ¢ozelti ile
50 ml’lik eluat hacminde kantitatif geri kazanim saglanmistir. Diger metal iyonlar
(K*, Na*, ca®*, Mg*, AI**, Fe*, zn®*, Cr**, Mn®*, Ni¥*, Co®, Si, Cu®*, Cd*)
yaninda reg¢inenin Pd** ve Pt* iyonlarina olan secimliligi incelenmis ve Pd*
iyonlarinin kolonda sec¢imli olarak alikondugu gézlemlenmistir. Pd?* iyonlar igin

%97,3, Pt*" iyonlari i¢in %86,2 geri kazanim saglanmustir.

—
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Sekil 3.7. P-NHZ reginesi [32]

Gong ve Wang [33] nitrilon (akrilonitril bazli sentetik polimer) ve aminotiyoiireden
bir selat reginesi (Sekil 3.8) sentezlemislerdir. Bu polimer Au** Pt**, Pd** ve Ir**
iyonlarinin sulu 6rneklerden ayrilmasi ve 6n zenginlestirilmesinde kullanilmistir. Bu
iyonlarin regine tarafindan sorpsiyonu, asitlik, kapasite, diger iyonlarin girisimleri
gibi parametreler lizerine ¢aligilmistir. Adsorpsiyona HCI konsantrasyonunun etkisi
incelenmis, palladyum icin en uygun konsantrasyonun 10%10° M oldugu
gbézlemlenmis ve bu aralikta %95 geri kazanimla kantitatif olarak zenginlestirilebilir
oldugu tespit edilmistir. 10? M da tiim elementlerin geri kazanimi %97’den fazladir,
dolayistyla calismalar pH 2 de gerceklestirilmistir. Akis hizi etkisi incelenmis,
iyonlarin kantitatif zenginlestirilmesinde 20 mL/dk akis hizi segilmistir. Metal
iyonlart 15 mL 4 M HCI + %3 CS(NH,); ¢ozeltisi ile 5 mL/dk akis hiziyla >%97
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geri kazanimla kantitatif olarak desorbe edilmistir. Reginenin adsorpsiyon kapasitesi
AU icin 2,80 mmol/g, pt** icin 1,75 mmol/g, pd* icin 1,56 mmol/g ve I i¢gin 1,15
mmol/g olarak tespit edilmistir. Os**, Ag*, Ru**, Rh*", Cd*", Hg?*, Bi** gibi metal

iyonlariin analitler ile girisim yapmadig1 gézlemlenmistir.

S

CH;ENHNH(I%NHZ
--r--I-CHZ(;HCHE(EHCHZ(::m»m
Cc=0 (I:=0 =0
NH NH NH
NH NH 1~:~II-I
C=s ¢=s (=S
NH, NH NH

Sekil 3.8. Poliakrilaminotiyoiire selat polimer [33]

Li ve digerleri [34] hidrazin modifiye edilmis poliakrilonitril i¢indeki nitril grubu ile
etilendiamin arasindaki reaksiyon sonucu selat olusturucu polimer sentezlemislerdir.
Au3+, Pd2+, Pt4+, Ir4+, OS4+, Rh%* ve Ru*' iyonlarinin baglanma kapasitesi, dagilim
katsayisi, adsorpsiyon orani ve Au®, Pd*, pt* iyonlarinin kantitatif ellisyonu
incelenmigtir. Baglanma kapasitesi be¢ teknigi ile 0,1 M HCI asitli ortamda
gergeklestirilmis ve palladyum icin yiiksek baglanma kapasitesi elde edilmistir. 1-5
mL/dk akis hizlarinda calisilmig, 5 mL/dk akis hizindan diisiik akis hizlarinda
calisilabilecegi tespit edilmistir. Polimerin Pd?* iyonu kolon adsorpsiyon kapasitesi
180,8 mg/g (1,70 mmol/g) dir. Geri kazanim ¢ozeltisi i¢in %5 tiyoiire yaninda farkl
HCI asit konsantrasyonu denenmis ve 0,5-2 M HCI + %S5 tiyoiire ile 3 mL/dk akis
hizinda %98 geri kazanim elde edilmistir. Selat fiber on kez iist {iste ayn1 prosediire

gore kullanilmis, ekstraksiyon ve geri kazanimin >%96 oldugu sonucuna varilmistir.

Zhang ve digerleri [35] tarafindan yapilan ¢alismada, silikajelin amidotiyoiire ile
modifiye edilmesiyle selat regine (ATuSG) (Sekil 3.9) sentezlenmis ve mikrokolonda
giimis, altin, palladyumun 6n zenginlestirilmesinde ve ayrilmasinda kullanilmistir.

Ornek asitligi, geri kazanim, girisimler, drnegin ve geri kazanim akis hizi, drnegin
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konsantrasyonu gibi parametreler optimize edilmistir. Ag* HNO; asitli ortamda, Au**
ve Pd*" HCI asitli ortamda hazirlanmistir. 0,1-6 M HNO3z ve HCI asit araliginda
absorbans degerlerinde 6nemli bir degisiklik gézlemlenmemistir, bunun da kuvvetli
asidik ¢ozeltilerden soy metalleri adsorplayan selat recineler i¢in bir avantaj oldugu
diistiniilmistiir ¢iinkii genellikle soy metal icerikli 6rneklerin dekompozisyonunda
kuvvetli asitlerin  kullanilmaktadir. Geri kazanim ig¢in tiyolirenin farkl
konsantrasyonlar1 ve farkli asit konsantrasyonlarindaki ¢ozeltileri denenmis ve en
uygun geri kazanim ¢ozeltisinin %5 tiyolire olduguna karar verilmistir. Re¢inenin
iyon degisim kapasitesi Au* iyonlart i¢in 0,277, pd** iyonlar1 icin 0,141, Ag’
iyonlart i¢in 0,096 mmol/g’dir. Cesitli metal iyonlar1 arasinda bu ii¢ metal iyonunun
sorpsiyonu incelenmis ve diger metal iyonlarinin girisim yapmadig1 gozlemlenmistir.
Sorpsiyona konsantrasyonun etkisi incelenmis ve Pd®* iyonu i¢in 5,0 ng/mL gibi
diisiik konsantrasyonlarda kantitatif adsorpsiyon sagladig: tespit edilmistir. Ornegin
ve geri kazanim ¢ozeltisinin akis hizlan tizerinde ¢alisilmis, 6rnek igin 4,5 mL/dK,

geri kazanim i¢in 2 mL/dk optimum akis hizlar1 olarak belirlenmistir.

OH OH /NH+
050§ —{csza-wi-mzmgc\ SCN'),
OH OH NH,

Sekil 3.9. ATuSG reginesi [35]

Das ve digerleri [36] tarafindan yapilan c¢alismada, imidazolazo fonksiyonel grup
icerikli recine (Sekil 3.10) ile Pd?* ve Ag® iyonlarimin sentetik karigimlar, cevher,
alasimlardan ayirma ve On zenginlestirilmesi incelenmistir. Alkali ve toprak alkali
metallerden Cu®* harig girisimler gézlemlenmemistir. Pd®* iyonu igin optimum pH
aralig1 5,5-6,5, Ag” iyonu icin optimum pH aralig1 4,0-5,0’dir. Bu pH araliklarinda
Pd** iyon degisim kapasitesi 0,67 mmol/g, Ag" iyon degisim kapasitesi 1,49 mmol/g
olarak bulunmustur. Pd** iyonlarinin %350’sinin alikonmast i¢in gerekli siire 50
dk’dir. Geri kazanim ¢ozeltisi olarak pH’s1 3 olan tiyolire ¢ozeltisi kullanilmistir.
Platin grubu metalleri ile yapilan kolon ¢alismasinda girisim gézlemlenmemis, Pd*

iyonlar1 %100 geri kazanilmistir.
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Sekil 3.10. Imidazolazo reginesi [36]

Sanchez ve digerleri [37] tarafindan yapilan ¢alismada triizobiitil siilfitin stiren-
divinilbenzen kopolimeri {izerine modifiye edilmesi ile bes farkli selat olusturucu
polimer  sentezlenmis ve metal adsorpsiyon proses mekanizmasinda
degerlendirilmistir. Polimerin Pd** ve Au** iyonlarina olan secimliligi incelenmis,
soy metaller (Pt4+, Rh%* Ir3+)’den ve temel metaller (Fe3+, Cu?*, Ni?*, Zn2+) yaninda
secimli oldugu bulunmustur. Polimer yapilart ve matal iyon kapasiteleri Tablo
3.1’deki gibidir. Adsorpsiyon iizerine HCI asit etkisi incelenmis ve 1 M HCI
konsantrasyonu iizerindeki degerlerde metal iyon adsorpsiyon kapasitesinin diistiigii
gozlemlenmistir. Sicakligin 298 K’den 333 K’e yiikselmesi her iki metal iyonu
adsorpsiyonunu artirmistir. Geri kazanim i¢in c¢esitli ¢ozeltiler denenmis, Pd** ve
Au®" iyonlari igin pH<2 ve 1 M’dan yiiksek konsantrasyondaki tiyoiire ile %100 geri
kazanim  saglanmigtir. Bunun yam1 swra sodyum nitrat, yiiksek nitrat

konsantrasyonunda pH 5’te Pd?* iyonlari i¢in %70 geri kazanim saglanmistir.

Birinci ve digerleri [38] tarfindan yapilan calismada, melamin, formaldehit ve
tiyolire arasindaki reaksiyon sonucu MFT (melamin-formaldehit-tiyoiire) recinesi
(Sekil 3.11) sentezlenmistir. Bu selat regine Pd**, Cu®* ve Zn*" metal iyonlarindan
ayrilmast ve geri kazaniminda kullamilmigtir. pH etkisi, kesikli metod ile metal
iyonlarimin adsorpsiyon kapasitesi, geri kazanimi, ayirma faktorleri, kolon metodu ile
kolon adsorpsiyon kapasitesi incelenmistir. Optimum pH 4 olarak belirlenmistir.
Adsorpsiyon kapasitesi Pd?* iyonlari igin 15,29 mg/g (0,144 mmol/g), Cu?* iyonlari
icin 1,612 mg/g (0,025 mmol/g) ve Zn®" iyonlari i¢in 0,453 mg/g (0,007 mmol/g)
bulunmustur. Kolon kapasitesi Pd** iyonlari i¢in 1580 pg/g (14,85 pmol/g), Cu?*
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iyonlari i¢in 250 pg/g (3,93 pmol/g) ve Zn** iyonlari i¢in 25 ng/g (0,38 pumol/g)
olarak tespit edilmistir. Geri kazanim ¢o6zeltisi olarak 0,5 M HCI + 0,5 M tiyoiire
kullanilmigtir. 1 mL/dk akis hizinda ¢alisilmistir. Yapilan ¢calisma MFT selat reginesi

ile  Pd* iyonlarmin Cu®* ve Zn* iyonlarindan ayrlabilecegini ve
zenginlestirilebilecegini gostermistir.
S C
H H H i H OH H | H H
AH | N_ N_ N—C—0—C—N—C—N—C—0—C 1
H,NYN\ N—C—h—C—H"| * 4 \]/ T H HE H H B
HI T }JT
HN _H
H
L - do L H

Sekil 3.11. Melamin-tiyoiire-formaldehit (MFT) reginesi [38]

Tablo 3.1. Farkli yapilardaki polimerlerin Pd** ve Au* iyonlar1 adsorpsiyon kapasiteleri [37]

Kapasite
Regine Yapi (mmol/g)
Au(ll) Pd(I1)
5
Polimer - 0,40+0,02 | 0,11x0,02
1 Q GHE_P_UBL”;
i
Polimer O CH,~—0—(CH,CH,),~—P—(iBu), 0,40+0,02 | 0,07+0,02
2
Poli ' i
olimer )
5 @—CHQ—{UEHJCHEL P (iBu}, 2,82+0,02 | 0,51+0,02
Polimer X E
) ( )—CH,  SCH.CH,—(OCHCH)—F—(Bu), | 6.50:002 | 0.72:002
Polimer ﬁ .
; CH,—8CH,CH;—P—(iBu), 0,50£0,02 | 0,17+0,02
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Chen ve digerleri [39] poliakrilonitril-tiyosemikarbazit (PAN-TSC) (Sekil 3.12)

4+ . .
iyonlarinin sorpsiyonunda

reginesi sentezlemisler ve Rh3+, Ru4+, Pd2+, Ir
kullanmiglardir. Optimum sartlarda reginenin fonksiyonel grup kapasitesi 4,39 mmol
FG/g, %39,04 bulunmustur. Recinenin metal iyon degisim kapasitesinin, Rh®"
iyonlart i¢in 82,7, Ru** iyonlart i¢in 239,9, pd** iyonlart i¢in 430,8, I iyonlar1 i¢in

417 mg/g regine oldugu gozlemlenmistir.

CH, CH

C
aN” \/N

\
HN=——C=—S

Sekil 3.12. PAN-TSC reginesi [39]



BOLUM 4. MATERYAL VE METOT

4.1. Tiyoiire-Formaldehit (TUF) Reginesinin Sentezi

Deneysel calismalarda kullanilan tiyoiire-formaldehit (TUF) reginesi, tiyoiire ve
formaldehit ¢ozeltisinden sentezlenerek hazirlanmistir. Bu reginenin sentezinde
tiyotire-formaldehit mol orani 1:1 olarak disiinilmistir. 1:1 oraninda ¢apraz
baglanmanin az, diiz zincir baglanmanin daha fazla olmasi amacglanmigstir. 38 gram
tiyotire (0,5 mol) (%98,5 lik, Fluka) ve 37,5 mL formaldehit ¢ozeltisi (% 37°lik,
=1,09 g/mL, Fluka) (0,5 mol formaldehit) alinarak regine sentezlenmistir.

TUF reginesi Sekil 4.1°de verilen hidroksimetilasyon ve kondensasyon reaksiyonlari
ile sentezlenebilmektedir. Hidroksimetilasyon reaksiyonlar1 bazik ortamda ve farkli
mol oranlarinda gerceklesebilirken, kondensasyon reaksiyonlart ve asidik
cozeltilerde hizli olarak meydana gelmektedir. Ayrica kondensasyon reaksiyonlari
sonunda kurutma yapilarak H,O ve CH;O ayrilmasma gore de farkli kimyasal
bilesime sahip TUF reginesi elde edilebilmektedir [40-46].

Reginenin sentezlenmesinde, 500 mL‘lik bir behere belirtilen miktardaki tiyoiire ve
formaldehit ¢ozeltisi ilave edilmis, 50 mL su ile ¢oziildiikten sonra, 0,1 M NaOH
cozeltisi ile pH=10’a ayarlanmistir. Hazirlanan bu ¢6zelti 353 K’e 1sitilmistir. pH s1
10 olan bu c¢ozelti hidroksimetil molekiillerinin olusmasi i¢in yaklasik 60 dakika
karistirilarak 1sitilmistir. Daha sonra iizerine pH=2 oluncaya kadar yavas yavas ve
karistirtlarak %10’luk HCI ¢ozeltisi eklenmistir. Yaklasik 60 dakika 353 K sabit

sicaklikta bekletilerek regine sentezi tamamlanmustir.

Kurutma isleminde ise recine oncelikle 333 K sicakliktaki etiivde yaklasik 15 saat
tutulmustur. Ardindan beher icerisinden ¢ikarilarak ogiitiilmiistiir. Ogiitiilen recine

once 30 mL 0,1 M NaOH ve 30 mL 0,1 M HCI ile ardindan da 50 mL destile su ile
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yikanmistir. Daha sonra da vakumlu etiivde 353 K de yaklasik 7 saat kurutulmustur.
Bu sekilde sentezlenen TUF recinesi daha sonraki deneysel ¢alismalarda

kullanilmastir.

Hidroksimetilasvon realksivonlan:

MH HH{CH.0OH
2 H“‘c*‘"’n (CH,0H}
fJ\ } I - ,-::‘J'\
s MH» H 3 NH »
MH 3 H 0 N(EHZUH}-:
s ~cZ s
S MH; i s N{CHzOH}

Kondensasvon reaksivonlar::

NH(CHZOH) (HOCH)NH HH—CH2-0—CH-NH

ﬁi\ * —_—
£ NH; 5 MHy -H:0 s NH. gﬁf“MHz

“H,0
1 : l-tqu

NH(CH2O0H)

sf{\mn— CHo-NH iL )_
J\ 5% ~NH, NH2
5% “NH,

l "EH:Ul

®
. NH(CH,OH)
= NH7= s NHy
+ CHz0
CH
TN
A |

Sekil 4.1. TUF reginesinin sentez reaksiyonlari
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4.2. TUF Rec¢inesinin Karakterizasyonu
4.2.1. Elementel analiz

TUF reginesinde C, H, N ve S elementel analizi Tiibitak Ankara Test ve Analiz
Laboratuvari'nda LECO CHNS 932 cihaziyla deneysel olarak yaptirilmig ve

recinedeki O bilesimi farktan hesaplanmuistir.
4.2.2. FTIR analizi

TUF reginesinin FTIR analizi IRPrestige-21 FTIR-8400S model Shimadzu FTIR
spektrometresi ile 4000 - 500 cm™ araliginda spektrumu alinarak yapilmistir. Ayrica
palladyum adsorplanmis TUF reginesinin de FTIR spektrumu alinarak karsilagtirma

yapilmistir.
4.2.3. SEM-EDS analizi

Sentezlenmis olan TUF reginesinin ve palladyum adsorplanmis TUF re¢inesinin
taramali elektron mikroskobu (SEM) gorintileri ve enerji dagilim x-1gimn1
spektrokopisi (EDS) yiizey analizi Jeol Marka JSM 6060 LV model SEM
mikroskobu ile alinmistir. Palladyum adsorplanmigs TUF reginesi i¢in pH s1 4’¢
ayarlanmig 100 mL 500 mg/L Pd*? iyon ¢ozeltisi 1 g TUF reginesi ile kesikli metot
yontemi kullanilarak adsorpsiyon islemine tabi tutulmus, adsorpsiyon isleminden

sonra siiziilerek saf su ile yikanmis ve etiivde kurutulmustur.

4.3. Kesikli Metot ile Adsorpsiyon Calismalari

4.3.1. Baslangi¢ pH etkisi

TUF reginesinin, baslangi¢c pH etkisini belirlemek maksadiyla pd** tyonlarmin farkl

pH ve asit konsantrasyonu degerlerindeki ¢ozeltileri hazirlanarak adsorpsiyon

caligmalar1 yapilmstir.
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50 mg/L Pd* iyonlar ihtiva eden 100’er mL’lik ¢ézeltilerin pH araligi 1-6 ve HCI
konsantrasyonu 1 M, 3 M olacak sekilde hazirlanmistir. Bu ¢ozeltiler ayr1 ayri
erlenlere konulmus ve her birinin igerisine 0,2 g TUF recinesi ilave edilmistir.
Erlenler manyetik karistiricida 15-20 dakika kadar karistirilmis ve 0, 15, 30, 60 ve 90
dakika siirelerde numuneler alinmistir. Adsorpsiyon oncesi ve sonrasinda ¢ozeltideki
Pd** iyonlar1 konsantrasyonu atomik adsorpsiyon spektrofotometresi (FAAS) ile
analiz edilmistir. Cozeltideki pd** iyonlar1 konsantrasyonlarindan, regine {izerine
adsorplanmis olan Pd* iyonlar1 miktar1 hesaplanmistir. Pd** iyon ¢o6zeltilerinin pH’s1

HCI ve NaOH c¢ozeltileri ile ayarlanmustir.
4.3.2. TUF recinesinin palladyum adsorpsiyon kapasitesi

TUF reginesinin, Pd?* iyonu adsorpsiyon kapasitesini belirlemek maksadiyla Pd®*
iyonlarinin farkli konsantrasyondaki ¢ozeltileri hazirlanarak adsorpsiyon galismalari

yapilmistir.

pH degerleri 4 olacak sekilde 30, 50, 70, 90 mg/L konsantrasyonlarinda 100’er
mL’lik Pd** iyon ¢ozeltileri hazirlanmistir. Bu ¢6zeltiler erlenlere aktarilarak her bir
¢ozeltinin igine 0,1 g recine eklenmistir. Erlenlerdeki karisim manyetik karistiricida
karistirtlirken 0, 15, 60, 90, 120, 150, 180 dakika siirelerde numuneler alinmistir.
Adsorpsiyon éncesi ve sonrasinda Pd®* iyonlar1 konsantrasyonlart FAAS ile analiz
edilmistir.  Cozeltideki Pd** iyonlart  konsantrasyonlarindan, recine {izerine
adsorplanmis olan pd?* iyonlar1 miktar1 hesaplanmistir. Recinenin Pd*
adsorpsiyonundan elde edilen veriler Langmiur (Denklem 4.1) ve Freundlich
(Denklem 4.2) izotermlerine uygulanmustir.  Langmuir izotermine goére TUF

recinesinin adsorpsiyon kapasitesi hesaplanmistir.

Lo __1 + C. (4.1)

q e bQ max Q max

Burada;
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ge: Denge durumunda birim adsorbent agirligi basina adsorplanan madde miktar
(mg/g adsorbent)

Ce: Denge durumunda adsorplanmadan ¢ozeltide kalan ¢6ziinen derisimi (mg/L)

b: Adsorpsiyon net entalpisiyle ilgili bir sabit.

Qmax: Yiizeyde tam bir tek tabaka olusturmak i¢in adsorbentin birim agirliginda

adsorplanan madde miktaridir (mg/g).
1

log q, = logk - + —1logC 4.2)
n

Denklemde ise;

ge: Denge durumunda birim adsorbent agirligi basina adsorplanan madde miktar
(mg/g adsorbent)

Ce: Adsorplayici ile dengede bulunan ¢ozeltinin konsantrasyonu (mg/L),

ke: Sicakliga, adsorbente ve adsorplanan bilesene bagli, adsorpsiyon kapasitesinin
biiytikliigiinii gésteren adsorpsiyon sabiti (adsorplayicinin adsorplama yetenegi),

n: Adsorpsiyon siddetini gosteren adsorpsiyon derecesidir (adsorplananin adsorplama

egilimi).
4.3.3. Sicaklik etkisi

TUF reginesinin Pd?* iyon adsorpsiyonuna sicakligin etkisini incelemek igin 293,

333 ve 343 K sicakliklarinda adsorpsiyon calismalar yapilmistir.

Her bir sicaklik ¢alismasi i¢in pH degeri 4 olan 50 mg/L’lik 100 mL Pd** iyonu
cozeltisi hazirlanmistir. Her bir ¢bzelti ayr1 bir behere konmus ve 1sitic1 iizerine
yerlestirilmistir. Diizenli bir sekilde 1sitma islemini gerceklestirmek i¢in sicaklik
kontrollii 1siticili manyetik karigtirict (IKA) kullanilmistir. Beher i¢ine 0,1 g TUF
reginesi ilave edilmis ve 0, 15, 60, 90 ve 120 dakika siirelerde numuneler alinmistir.
Adsorpsiyon 6ncesi ve sonrasinda ¢ozelti fazindaki Pd®* iyonlari konsantrasyonlari

FAAS ile analiz edilmistir.
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4.4, Kolon Calismalari

Kolon ¢alismalarinda 0,8 cm i¢ ¢apa ve 10 cm yiikseklige sahip kromotografi kolonu
kullanilmistir. Kolona oncelikle bir miktar cam yiinlii konulmus ve iizerine 0,5 g
tiyoiire-formaldehit reginesi doldurulmustur. Kolon 0,1 M HCIl c¢ozeltisi ile
sartlandirilmistir. Kolon ¢aligmalarinda 6nce adsorpsiyon, daha sonra da 0,5 M
tiyotire + 0,5 M HCI ¢ozeltisi ile geri kazamim c¢alismasi yapilmistir. Kolon
calismalarinda diizenli bir akis saglanmasi amaciyla Masterflex Cole-Palmer marka

bir peristaltik pompa kullanilmistir.
4.4.1. Palladyum adsorpsiyonu

Kolon adsorpsiyon ¢alismalarinda 0,5 g TUF recinesi kolona doldurulmus ve
hazirlanan bu kolondan pH:4 olan 150 mg/L Pd®* ¢6zeltisi 0,5 mL/dk akis hizinda
gecirilmistir. Kolonun altindan her 10 mL’lik geri kazanim ¢6zeltisi ayr1 ayri kaplara
konularak 150 mL’ye kadar olan hacim alinmis ve elde edilen ¢ozeltilerde pd*

iyonlarmin konsantrasyonu FAAS ile tayin edilmistir.
4.4.2. Geri kazanim

Adsorpsiyon caligmasi sonunda recine iizerine adsorplanmis Pd** iyonlar1 0,5 M
tiyoiire + 0,5 M HCI ¢ozeltisi ile geri kazanimlar incelenmistir. Her 10 mL’lik geri
kazamm ¢ozeltileri ayri ayri kaplarda toplanarak bu ¢ozeltilerdeki Pd**

konsantrasyonlar1 FAAS ile tayin edilmistir.
4.4.3. Palladyum iyonlarimn se¢imli adsorpsiyonu

Adsorpsiyon kolonu 0,5 g TUF reginesi ile doldurularak hazirlanmistir. Pd2+, Fe3+,
Cu®, Ni?* ve Co* metal iyonlarinin 150 ser mg/L konsantrasyonlarini igeren ve
pH’s1 2’ye ayarlanmig 250 mL’lik bir ¢ozelti hazirlanmistir. Metal iyonlari
¢ozeltisinde Fe* iyonlarmin c¢okelti vermemesi icin bu calismada pH:2’de

calisilmistir. Onceki kolon ¢alismalarina benzer sekilde yine 0,5 mL/dk akis hizinda
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caligmalar yapilmigtir. Kolonun altindan her 10 mL’lik ¢dzelti ayr1 ayr1 alinarak bu

cozeltilerde metal iyonlarinin konsantrasyonlart FAAS ile tayin edilmistir.
4.4.4. Kolondaki recinenin kapasitesi

Yapilan ¢aligmalar sonunda TUF recinesinin kolon kapasitesi mg/g olarak geri

kazanim verilerinden hesaplanmustir.
4.4.5. Recinenin tekrar kullanim

TUF re¢inesinin kararliligini belirlemek amaciyla adsorpsiyon-geri kazanim islemleri
4 kez tekrar edilmistir. 150 mg/L konsantrasyonundaki Pd** iyonlar1 ¢ézeltisinin pH
degeri 4 ayarlanmistir. 0,5 g TUF reginesi kolona doldurulmus, 0,1 M HCI ile
sartlandirildiktan sonra ¢ozelti kolona tatbik edilmistir. Peristaltik pompa vasitasiyla
0,5 mL/dk akis hiz1 ile ¢alisilmis ve 10’ar mL’lik geri kazanim ¢ozeltisi ayr1 ayri
kaplara konularak palladyum konsantrasyonlari1 her 10 mL’de bir AAS ile
Olglilmistiir. 0,5 M tiyoiire + 0,5 M HCI ¢ozeltisi ile geri kazanim yapilmistir. Her
geri kazanim sonunda recine iizerinden saf su gecirilmistir. Bu islemler ard arda 4
kez tekrarlanmustir. Elde edilen ¢ozeltilerde Pd*" iyonlarinin konsantrasyonu analiz

edilmistir.
4.5. Metal Tyonu Analizleri

Gerek kesikli metotla yapilan c¢alismalar ve gerekse kolon adsorpsiyon ve geri
kazanim c¢alismalarinin 6ncesinde ve sonrasinda elde edilen ¢ozeltilerde pPd?* , Feg+,
Cu2+, Ni** ve Co?" iyonlarinin konsantrasyonlar1 Shimadzu-6701F marka atomik
absorpsiyon spektrofotometresi (FAAS) ile tayin edilmistir. FAAS analizlerinde
asetilen-hava gaz karigimi ve pd* icin 244,8 nm, Fe¥* icin 248,3 nm, cu®* icin 324,8
nm, Ni?* i¢in 232,0 nm ve Co? i¢in 240,7 nm dalga boylarinda ¢alisan oyuk katot

lambalar1 kullanilmistir.



BOLUM 5. DENEYSEL BULGULAR

5.1. TUF Reginesinin Karakterizasyonu

5.1.1. Elementel analiz

TUF recinesinin yigma yogunlugu 0,55 g/mL olarak bulunmustur. Yapilan elementel
analiz sonucunda elde edilen veriler Tablo 5.1°de verilmistir. Elde edilen sonuglara

gore %32,21 S ve %27,92 N ligand atomlar1 bulunurken, yeteri kadar formaldehit

veya su ayrilmasi saglanamadigindan %10,15 oksijen de farktan hesaplanmistir.

Tablo 5.1. TUF recinesinin elementel analizi

Bilesen %(w/w)
C 25,32
N 27,92
H 4,41
S 32,21
O (Farktan hesaplandi) 10,15

5.1.2. FTIR analizi

Adsorpsiyon c¢alismalarinda kullanilmak {izere sentezlenen TUF reginesinin
karakterizasyonunu tespit etmek i¢in TUF recinesi ve Pd*? iyonlar1 adsorplanmis
TUF reginesinin FTIR analizi yapilmistir. TUF reginesi ve Pd*? iyonlari
adsorplanmis TUF reginesine ait spektrumlar sirasiyla Sekil 5.1 ve Sekil 5.2’de

verilmistir.
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Sekil 5.1. TUF reginesinin FTIR spektrumu
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Sekil 5.2. Palladyum adsorplanmis TUF reginesinin FTIR spektrumu
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TUF reginesi FTIR spektrumunda 1603 cm™ ve 1132 cm™ deki piklerin —(C=S)-N-
grubuna, 3306 cm™*deki pikin sekonder amin grubundaki >N-H’a, 1076 cm1’deki
pikin- C-O-C- yapisina ve 3034 cm™de pikin de C-H bagma ait oldugu
kaydedilmistir.

Ni ve calisma arkadaslar1 bir calismasinda TUF reginesinin yapisinda, 954 cm™de
-C-S- (tiyoeter) ve 1520 cm™*'de C=NH yapilarinin oldugunu belirtmislerdir. Elde
edilen elementel analiz ve FTIR spektrumu sonuglara gore TUF reginesinin yapisi

Sekil 5.3’teki yapr ile gosterilebilir [46].

S S S
Er?'-lrl_*l-ﬁ-{*H_;]-n- FHH-E‘-}H-CHE];- [—m—ﬁ—fs- CH~ ] b 2‘—311—:1-1_;0—01-1_,—L
CH,- NH

Sekil 5.3. TUF reginesinin dnerilen yapisi [46, 47]

TUF reginesi iizerine palladyum adsorplanmasindan sonra 1530 cm™’de degisme
kaydedilmis ve 563 ve 540 cm™deki pikler yerine daha siddetli 557 cm™de yeni pik
meydana gelmistir. Bu piklerdeki degisme PdCl* iyonunun adsorpsiyon esnasinda
TUF recinesine koordinatif kovalent bagla baglandigin1 ortaya koymaktadir. Diger
bir deyisle adsorpsiyon esnasinda selat etkilesiminin meydana geldigini

gostermektedir.
5.1.3. SEM/EDS analizi

TUF reginesi ve Pd* adsorplanmis TUF recinesinin SEM/EDS analizleri yapilmis ve

elde edilen sonuglar Sekil 5.4 ve 5.5’te verilmistir.

Palladyum adsorpsiyonu Oncesinde ve sonrasinda alinan re¢inenin SEM
goriintiilerine gore adsorpsiyon sonrasinda palladyumu adsorplayan regine
partikiillerinin bir araya gelerek biiyiik yumaklanmalar olusturdugu gézlemlenmistir.

Bu durum adsorpsiyon sirasindaki Pd** iyonlarinin farkli taneciklere baglanmasi ile
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yeni yumaklar olusturdugunu gostermektedir. Yapilan EDS analizinde regine

yiizeyinde palladyumun adsorplandigi tespit edilmistir.

c
M 5
0 hy
' ' | ' ' |
5 KeV 10
Element Line Siddet Hata %(w/w)
(c/s) 20

C Ka 49,11 4,432 42,535
N Ka 23,41 3,060 37,035
O Ka 6,37 1,597 4,607
S Ka 613,15 15,660 15,824

Sekil 5.4. TUF recinesinin SEM mikrografi ve EDS analizi




a
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Pd

5 10
kel
Element Line Siddet Hata %(W/w)
(cls) 2c
C Ka 131,09 7,239 67,37
N Ka 5,23 1,446 12,88
o) Ka 17,02 2,608 10,18
S Ka 352,96 11,88 9,02
Pd La 7,17 1,693 0,55

Sekil 5.5. Palladyum adsorplanmis TUF reginesinin SEM mikrografi ve EDS analizi
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5.2. Kesikli Metod ile Adsorpsiyon Calismalar:
5.2.1. Baslangi¢ pH etkisi

TUF reginesinin Pd** iyon adsorpsiyonuna baslangig pH’simn etkisini
inceleyebilmek i¢in farkli HCI konsantrasyonlarinda ve pH degerlerinde ¢aligilmistir.
Belirli siirelerde alinan numuneler FAAS ile analiz edilmistir. Analiz sonucunda elde
edilen verilerden qge (denklem 5.1) degerleri hesaplanmis, Tablo 5.2 ve Sekil 5.6’da

gosterilmistir.

_(C-0),,

. (5.1)

e

Tablo 5.2. Pd®* adsorpsiyonuna baslangic pH’smim etkisi (0,2 g regine; 100 mL, 50 mg/L Pd*
¢ozeltisi; oda sicakligi)

Adsorplanan palladyum miktari, q. (Pd”* mg/g regine)

0 (dk) 15 (dk) 30 (k) 60 (dk) 90 (dk)
3M HCI 0 3,70 5,65 7,02 7,67

1M HCI 0 7,52 8,02 10,00 10,90
pH 1 0 8,45 11,97 13,92 15,77
pH 2 0 9,07 12,20 14,57 16,17
pH 3 0 10,00 13,37 16,45 17,80
pH 4 0 12,12 16,95 18,55 19,40
pH 5 0 13,10 15,55 17,75 19,82
pH 6 0 11,42 13,72 18,00 18,75

Sekil 5.6’ya bakildiginda en yiiksek palladyum adsorpsiyon degerinin pH 4’te oldugu
goriilmektedir. Bu ylizden en uygun ¢aligma pH’s1 olarak pH 4 secilmistir. Ancak
pH=1-6 arasindaki degerlerin birbirine yakin olmasi palladyumun beraberinde
bulunabilecek diger metal iyonlar1 da g6z Oniline alindiginda bu aralikta da

adsorpsiyon ¢aligmalarinin yapilabilecegini gostermektedir.

Ayrica Sekil 5.6 da, yiiksek HCI konsantrasyonun oldugu noktalarda reaksiyonun
hizli bir sekilde dengeye ulastigi ancak adsorpsiyon degerinin diisiik oldugu
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goriilmektedir. pH degerinin biiyiikk oldugu noktalarda ise reaksiyon daha geg
dengeye gelmekte ancak fazla adsorpsiyon meydana gelmektedir.

30
—*%—3MHCI —0—1MHCI —&—pH1 —&—pH 2
—&—pH3 —O—pH4 —&—pH5 —o—pH6
20 - O
&
=
[=))
E
=
10 A
0 T T T T
0 20 40 60 80 100
Siire, (dk)

Sekil 5.6. Pd** adsorpsiyonuna baslangic pH’simn etkisi (0,2 g regine; 100 mL, 50 mg/L Pd**
¢ozeltisi; oda sicakligi)

Palladyumun TUF reginesi iizerine adsorpsiyonunda, iyonik etkilesim ve selat
olusum mekanizmalar1 etkili olabilmektedir. Asidik bolgelerde TUF reginesi
yapisindaki amin gruplar1 protonlanarak (RiR2)NH® yapisina déniismektedir. Bu
grup c¢ozeltideki PdCI,* kompleksine baglanarak iyonik etkilesimi meydana
getirmektedir. Ayni zamanda Lewis bazi olan amin gruplar1 PdCl,* kompleksindeki
CI" ligandlariyla yer degistirerek palladyuma baglanabilmektedir. Yine regine
bilinyesindeki tiyokarbamat fonsiyonel grubundaki yumusak Lewis bazi olan kiikiirt
PdCl,* kompleksindeki CI" ligandlariyla yerdegistirerek palladyuma baglanip selat

olusumunu gergeklestirmektedir.

Iyonik etkilesim (5.2 ve 5.3) denklemleri ile ve selat olusum mekanizmalar1 (5.4 ve

5.5) denklemleriyle gosterilmistir.
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Iyonik etkilesim;

(RIR))NH + HClI +=— (RiR)NH,"CI" + CI (5.2)
(RiIR)NH,'CIT + PdClL* +#=— (R:R2)NH," PdCI,* + CI (5.3)
Selat olusumu;

(RiR)NH,*CI" + PdCl# +=— (R1Rz)NH,._ PdCls + 2CI" + H* (5.4)
(RiR2)C=S + PdCl* #=— (R;Ry)C=S..PdCly + CI (5.5)
Cruywagen ve Kriek [48] ¢6zelti ortaminda kloriir konsantrasyonuna bagli olarak
palladyum tiirlerini hesaplamiglardir. Bu tiirlerden aqua-kloro palladyum

komplekslerinin olusum denge sabitleri (logfs) olarak hesaplamiglardir. Bu sabitler

Tablo 5.3’te verilmistir.

Tablo 5.3. Aqua-kloro palladyum komlekslerinin olusum denge sabitleri [48]

Kompleks log f3.:0 Kompleks log f3,:30

[PACI(H,0)s]* 4,45+0,04 | [PACI(OH)]” | 16,48+0,14
[PACI,(H,0),] 7,74+0,03 | [PdCI,(OH),]* | 20,63+0,38
[PACI3(H,0)] 10,14+0,06 | [PACI(OH)s]* | 24,02+0,88
[PACI]* 11,51+0,04 | [Pd(OH).]* 26,23+0,09

Pd** iyonlarinin farkli kloriir komplekslerinin olusmasinda kloriir 1iyonlarinin
konsantrasyonu onemli bir faktordiir. Farkli kompleksler olusmasinda kloriir iyon

konsantrasyon etkisi Sekil 5.7°de verilmistir.

Pd** iyonlar1 sulu ortamda kloriir iyonlar ile birlikte farkli pH degerlerinde farkh

hidrokso-kloro kompleksleri olusturmaktadir. Farkli komplekslerin olusmasinda pH
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6nemli olan diger bir faktordiir. Pd** iyonlarnin olusturdugu komplekslerin pH’ya

gore dagilimi Sekil 5.8’de verilmistir.

100 -
— [PACL )
B0
[PACLH,0),]*
£ [PACL(HON™ pAC]L(HLO), ~
oo 2 H AU
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o
£ 40 4
[P H 400 2%
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.
0 == == == —=
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Sekil 5.7. Aqua-kloro palladyum komplekslerinin farkli kloriir konsantrasyonlarindaki dagilimi
(3,5x10°M Pd(11)) [48]
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Sekil 5.8. Aqua-kloro/hidrokso-kloro palladyum komplekslerinin farkli pH’lardaki dagilimu (3,5x10°
°M Pd(11)) [48]
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TUF recinesinin Pd*" adsorpsiyon kapasitesini belirlemek i¢in pH s1 4 olan 30, 50,

70, 90 mg/L‘lik 100’er mL Pd*" iyon ¢ozeltisi ve 0,1 g TUF recinesi kullanilmustir.

Recine ve ¢ozeltiler karistirildiktan itibaren bir siire manyetik karistiricida karistirilip

180 dakika boyunca belirli periyotlarda numuneler alinmistir. Elde edilen analiz

sonuglarindan farkl siirelerdeki denge konsantrasyonlar1 Tablo 5.4 ve Sekil 5.9’da

verilmistir.

Tablo 5.4. Farkh siirelerdeki denge konsantrasyonlari (0,1 g recine; pH 4; 100 mL, Pd?* ¢ozeltisi; oda

sicakligr)
Co Farkh siirelerdeki denge konsantrasyonlar1 (mg/L)
(mg/L)
0 (dk) | 15 (dk) | 60 (dk) | 90 (dk) | 120 (dk) | 150 (dk) | 180 (dk)
30 30 17,03 | 9,77 8,29 6,62 6,48 5,55
S0 50 37,83 27,55 24,61 21,94 21,05 19,77
0 70 53,31 42,51 41,49 38,70 37,82 35,69
90 90 76,56 | 6520 | 6338 | 61,74 | 61,69 61,64
100 1
90
80 —*—30mg/L —O—50mg/L ——70mg/L —&— 90 mg/L
3 701
£ 60- & A
S\ 50
<
£ 40 -
3
é 30
20 —O0— —o0
10 -
*— —X
O T T T T T T T
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200
Siire, (dk)

Sekil 5.9. Farkli siirelerdeki denge konsantrasyonlari (0,1 g regine; pH 4; 100 mL, Pd** ¢ozeltisi; oda

sicakligr)
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Pd* iyonlarinin adsorpsiyonuna konsantrasyonun etkisi incelenmis elde edilen

veriler Tablo 5.5 ve Sekil 5.10°da gosterilmistir.

Tablo 5.5. Pd®* adsorpsiyonuna konsantrasyonun etkisi (0,1 g regine; pH 4, 100 mL, Pd** ¢ozeltisi;

oda sicakligi)
c Adsorplanan Pd** miktari q. (Pd** mg/g regine)
0
(mg/L) 0 dk 15 dk 60 dk 90 dk 120 dk 150 dk 180 dk
30 0 12,97 20,23 21,71 23,38 23,90 24,20
50 0 12,17 22,45 25,39 27,60 28,50 28,30
70 0 13,44 24,80 26,90 28,90 29,60 29,20
90 0 16,69 26,50 28,70 30,40 31,00 31,10
40
30 -
&)
D
E 20 -
o
10 + —%—30mg/L —O—50mg/L —A—70mg/L ——90mg/L
0 T T T T T T T T T
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200
Siire, (dk)

Sekil 5.10. Pd*" adsorpsiyonuna konsantrasyonun etkisi (0,1 g regine; pH 4; 100 mL, Pd** ¢ozeltisi;

oda sicaklig)

TUF reginesinin Pd?* iyonu adsorpsiyon kapasitesinin incelenmesinde Langmuir ve

Freundlich izotermi kullanilmistir.
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Langmuir adsorpsiyon izotermi homojen yiizeyler {iizerindeki adsorpsiyona
uygulanmakta ve adsorbent iizerinde ayni enerjiye sahip sabit sayida aktif ylizey
bulunmasi ile adsorpsiyon enerjisinin sabit olmasi varsayimlarina dayanmaktadir.
Langmuir izotermi, adsorpsiyonun tek tabaka oldugu hallerde gecerli oldugundan
yiikksek basing veya derisimlerde adsorpsiyon degerinin bir maksimuma erigmesi
beklenir [49]. Ayrica bu izoterme gore adsorplanmis molekiiller arasinda higbir yan
etkilesim yoktur [50].

Langmuir izotermi:

1 C,
+
qe bQ max QI’T’BX

Seklinde olup, C¢‘ye kars1 Ce/qe degerleri veya 1/qe’ ye karsilik 1/Ce degerleri grafige
gecirilerek bu grafik yardimiyla Qmax Ve b sabitleri hesaplanabilmektedir [49].

TUF recinesi ile farkli baglangic konsantrasyonlardaki Pd* ¢ozeltisi arasindaki
adsorpsiyon c¢aligmalarindan elde edilen C., denge konsantrasyonlari ve ge,

adsorplanan palladyum miktarlar1 Tablo 5.6’da verilmistir.

Tablo 5.6. Langmuir adsorpsiyon izotermine gore Pd®* adsorpsiyon kapasitesi (0,1 g recine; pH 4, 100
mL, Pd** ¢ozeltisi; oda sicakligi)

Co(mg/L) g. (mg/g) Ce (mg/L) C./Q. Qmax
30 23,83 6,17 0,259
50 28,13 21,87 0,777
31,85 mg/g
70 29,23 40,77 1,395
90 30,83 59,17 1,919

TUF reginesi ve farkli baslangi¢ konsantrasyonlarindaki Pd* iyon ¢ozeltileri ile
gerceklestirilen adsorpsiyon ¢alismalart sonucunda elde edilen verilerden yola
cikilarak hesaplanan ve Tablo 5.6°da verilen Ce/qe degerine karsilik Ce denge
konsantrasyonu arasinda grafik ¢izilmistir (Sekil 5.12). Sekil 5.12°de verilen grafigin
egiminden TUF reginesinin Pd®* adsorpsiyon kapasitesi Qmac 31,85 mg Pd?* mg/g
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regine olarak hesaplanmistir. Adsorpsiyon enerjisi ile ilgili Langmuir sabiti b ise:

2,60 L/mg olarak bulunmustur.

2,0

1,5 -
&
3 10

y =0,0314x+0,0815 R? =0,9988
Qmex=1/0,0314=31,85 mg/g
05 -
0,0 T T T
0 20 40 60 80

Ce, (Mg/L)

Sekil 5.11. Langmuir adsorpsiyon izotermi (0,1 g regine; pH 4; 100 mL, 50 mg/L Pd** ¢ozeltisi; oda
sicakligr)

Cogu sistem, Langmuir denkleminden sapmalar gosterir. Bunun sebebi ¢ogunlukla
yiizeylerin homojen olmamasi ve adsorplanmis molekiiller arasinda etkilesmelerin
meydana gelmesidir. Ideal olmayan sistemler bazi ampirik izotermlere uyabilirler.
Bunlardan biri Freundlich adsorpsiyon izotermidir. Genel olarak, Van der Waals
adsorpsiyonunda denel sonuglarin ¢ogunlugu, orta konsantrasyon araliginda
Freundlich denklemi yardimiyla ifade edilebilir. Freundlich adsorpsiyon izotermi,
siirlt bir konsantrasyon araliginda adsorplanmis miktar ile konsantrasyon arasindaki

iliskiyi temsil eder ve asagidaki gibi ifade edilir.

logg , = logk - + % logC
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Denklemdeki sabitler g¢’ye karsi Ce’nin grafiginin egiminden 1/n, y eksenini kesim
noktasindan log kg bulunur. ke ve n degerlerinin biiyiik olmasi, adsorbentin,

adsorpsiyona egilimli ve adsorplama kapasitesinin yiiksek oldugunu gosterir [51, 52].

TUF reginesi ile farkli baslangig konsantrasyonlardaki Pd®* ¢ozeltisi arasindaki
adsorpsiyon c¢aligmalarindan elde edilen C,, denge konsantrasyonlari, qe,
adsorplanan palladyum miktarlari, log ge ve log Ce Tablo 5.7’de verilmistir. Tablo
5.7°de verilen Log g¢’ye karsi C degerleri arasinda grafik (Sekil 5.12) ¢izilmistir.

Tablo 5.7. Freundlich adsorpsiyon izotermine gore Pd®* adsorpsiyon verileri (0,1 g regine; pH 4; 100
mL, Pd*" ¢ozeltisi; oda sicaklhign)

Co(mg/L) de (Mg/g) Ce (mg/L) Log de Log Ce
30 23,83 6,17 1,377 0,790
50 28,13 21,87 1,449 1,340
70 29,23 40,77 1,466 1,610
90 30,83 59,17 1,489 1,772
15
15 -
5
(@)
S 14
y = 0,1115x + 1,2916
R?=0,9861 ke=19,57 (mg/g)
14 -
1,3 T T
0,5 1 15 2

Ce, (mg/L)

Sekil 5.12. Freundlich adsorpsiyon izotermi (0,1 g regine; pH 4; 100 mL, Pd** ¢ézeltisi; oda sicakligi)
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Tablo 5.8. Pd** adsorpsiyonu i¢in Langmuir ve Freundlich sabitleri ile regrasyon katsayilar:

Langmuir adsorpsiyon izotermi Freundlich adsorpsiyon izotermi
Qmax (mg/g) b (L/mg) R® ke (Mg/g) n R
31,85 2,60 0,9988 19,57 8,968 0,9861

Langmuir ve Freunlich adsorpsiyon izotermleri (Sekil 5.12, 5.13 ve Tablo 5.8)
incelendiginde regrasyon katsayis1 (R”) degerlerinin Langmuir izoterminde daha
yiiksek oldugu bulunmustur. Buna gore adsorpsiyon verilerinin Langmuir izotermine
daha ¢ok uydugu ortaya ¢ikmistir. Bu izoterme gore recginenin adsorpsiyon kapasitesi

31,85 mg/g (0,300 mmol/g) olarak bulunmustur.
5.2.3. Sicaklik etkisi

TUF reginesinin Pd*" iyonu adsorsiyonuna sicakligin etkisini incelemek iizere 293,
333, 343 K sicakliklarda, 50 mg/L 100’er mL’lik Pd* iyon ¢ozeltisi, 0,1 g TUF
reginesi ile c¢alisilmistir. 120 dakika boyunca adsorpsiyon yapilmis ve belirli
periyotlarda numuneler alinmistir. FAAS ile palladyum analizleri yapilarak Qe

degerleri hesaplanmis ve Tablo 5.9 ve Sekil 5.13’te verilmistir.

Sicakligin etkisi, adsorpsiyonun ekzotermik ve endotermik olmasina baghdir. Eger
adsorpsiyon ekzotermik ise, sicakligin artmasi adsorplanan madde miktarinin ya da
adsorbentin adsorpsiyon kapasitesinin azalmasina neden  olur. Adsorpsiyon
endotermik oldugunda ise, sicakligin artmasi adsorplanan madde miktarin1 arttirir.
Sicakligin artmasi, adsorplanan tiiriin ¢oziiniirliigiine, adsorbentin g6zenek
yapisindaki degisimlere, adsorplanan iyon ya da molekiillerin difiizyon hizlarin1 da

degistirebilir [49].

Tablo 5.9. Palladyum adsorpsiyonuna sicakhgmn etkisi (0,1 g regine; pH 4; 100 mL, 50 mg/L Pd*?
¢ozeltisi)

Adsorplanan palladyum miktar1, qe (Pd** mg/g recine)

Sicaklik (K) 0 (dk) 15 (dK) 60 (dK) 90 (dK) 120 (dk)
293 0 25,39 34,86 40,67 42,00
333 0 41,69 50,00 50,00 50,00
343 0 45,44 50,00 50,00 50,00
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Sekil 5.13. Palladyum adsorpsiyonuna sicakligi etkisi (0,1 g regine; pH 4; 100 mL, 50 mg/L Pd**
¢Ozeltisi)
Sicaklik etkisinin incelendigi ¢aligmalarda sicaklik artisi, adsorpsiyon miktarinin

artmasma neden olmustur. Bu da adsorpsiyonun endotermik oldugunu ifade

etmektedir ve kimyasal adsorpsiyon meydana geldigini ortaya koymaktadir.
5.3. Kolon Calismasi
5.3.1. Palladyum adsorpsiyonu

TUF recinesinin kolondaki palladyum adsorpsiyonunu incelemek igin yapilan
caligmalarda 0,5 g recine, pH degeri 4 olan 150 mg/L Pd?* iyon cozeltisi
kullanilmistir. Bu ¢6zelti TUF reginesinden 0,5 mL/dk akis hiz1 ile gegirilerek Pd**
iyonlarinin adsorpsiyonu incelenmistir. Elde edilen veriler Tablo 5.10 ve Sekil

5.14’te gosterilmistir.
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Tablo 5.10. Palladyum iyonlarinin kolon adsorpsiyonu (Cy:Kolondan gegmeden o6nceki ¢dzeltide
konsantrasyon, C: Kolondan gegen ¢6zeltideki konsantrasyon) (0,5 g regine; pH 4; 250 mL, 150 mg/L
Pd? *iyon ¢bzeltisi; 0,5 mL/dk akis hizi, oda sicaklig)

Kolondan gecen Palladyum
Q?nC'Lr;] Adsorpsiyon

(CICy)
10 0,0006
20 0,0006
30 0,0006
40 0,0200
50 0,1133
60 0,2933
70 0,5733
80 0,6640
90 0,7666
100 0,8410
110 0,8800
120 0,8920
130 0,8940
140 0,8970
150 0,9000

Palladyum iyonlarinin kolon adsorpsiyonu ¢aligmasinda Tablo 5.10 ve Sekil 5.14’e
bakildiginda 150 mg/L Pd** iyon ¢ozeltisinin ilk 40 mL ye kadar olan hacmindeki
Pd*" iyonlari regine tarafindan iyi bir sekilde tutulmustur. 40 mL den sonra recine
Pd?* iyonlarini tutmamaya ve recine doygunluga ulasmaya baglamistir. 150 mg/L
Pd?* iyon ¢Ozeltisinin altindaki veya {stlindeki konsantrasyonlarda ¢alisilmasi
durumunda re¢inenin kapasitesine gore tutunma hacimlerinde farkliliklar

goriilecektir.
5.3.2. Palladyum iyonlarinin geri kazanim

TUF reginesinin Pd?* adsorpsiyonundan sonra 0,5 M tiyoiire + 0,5 M HCI ¢ozeltisi

ile geri kazanim ¢aligmasi1 yapilmistir. Regineden ayrilan her 10 mL’ lik ¢ozelti ayr
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kaplara alinarak analiz edilmistir. Geri kazanim sonucunda elde edilen veriler Tablo

5.11 ve Sekil 5.15°de verilmistir.

0,8 1

0,6 1

C/C,

04 -

0,2 -

0 * * * T T T T T T
0 20 40 60 80 100 120 140 160

Hacim, mL

Sekil 5.14. Palladyum iyonlarmim kolon adsorpsiyonu (Cy:Kolondan gegmeden o6nceki ¢ozeltide
konsantrasyon, C: Kolondan gecen ¢ozeltideki konsantrasyon) (0,5 g regine; pH 4; 250 mL, 150 mg/L
Pd®* iyon ¢ozeltisi; 0,5 mL/dk akig hiz1, oda sicaklig1)

Tablo 5.11. Palladyum iyonlariin geri kazanimi (0,5 M tiyoiire + 0,5 M HCI ¢6zeltisi; 0,5 mL/dk akis
hizi; 0,5 g regine; oda sicakligi)

Palladyum
Hacim
(mL) Geri kazanim
(mg/L)
10 930
20 26,0
30 7,4
40 4.4
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Sekil 5.15. Palladyum iyonlarinin geri kazanimi (0,5 M tiyotire + 0,5 M HCI ¢ozeltisi; 0,5 mL/dk akis
hizi; 0,5 g regine; oda sicakligi)

Geri kazanim ¢aligmasindan elde edilen sonuglara gore, Tablo 5.11 ve Sekil 5.15%¢
bakildiginda yikama ¢6zeltisinin ilk 10 mL sinde Pd** iyonlarinin biiyiik bir kisminn
geri kazanildig1 gortilmektedir. 150 mg/L konsantrasyonunda Pd* iyon ¢ozeltisi ile
yapilan adsorpsiyon c¢aligmasi ardindan yapilan yikama isleminde 930 mg/L
konsantrasyonunda Pd?* iyonunun geri kazamlmast regine iizerinde metal iyonlarin

zenginlestirilebilecegini gostermektedir.
5.3.3. Palladyum iyonlarmm Fe**, Cu®*, Ni**, Co?* iyonlarindan ayrilmasi

Palladyumun diger metal iyonlarina karsi se¢imli ayrilmasini inceleyebilmek i¢in esit
konsantrasyonda (150 mg/L) Pd?*, Fe**, Cu**, Ni** ve Co®" iyonlarimi igeren bir
karisim ¢ozeltisi hazirlanmis ve TUF recinesine tatbik edilmistir. Regineden ayrilan
her 10 mL’lik ¢ozelti ayr1 kaplara alinarak FAAS de analiz edilmistir. Elde edilen
verilere gore metal iyonlarinin kolon adsorpsiyonu hesaplanmis, Tablo 5.12 ve Sekil

5.16’da gosterilmistir.
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Palladyum cevherlerde, katalizor atiklarinda veya diger atiklarda Fe**, Cu®, Ni*" ve
Co?" metal iyonlar ile birlikte bulunabilmektedir. Degerli bir metal oldugundan bu
metal iyonlarindan ayrilmasi ekonomik agidan énemlidir. Iyon degistirici recinelerle
de ayirmak miimkiin olmakta, ancak TUF reginesi gibi selat recineleri daha se¢imli

bir ayirma yapilabilmektedir.

Tablo 5.12. Palladyum ve Fe*, Cu®, Ni*, Co® iyonlarimin kolon adsorpsiyonu (Co:Kolondan
gecmeden onceki ¢ozelti konsantrasyonu, C: Kolondan gegen ¢ozeltideki konsantrasyon) (0,5 g
regine; pH 2; 250 mL, 150 mg/L Pd**, Fe**, Cu*, Ni**, Co®* ¢ozeltisi; oda sicakligr)

Palladyum Demir Bakar Nikel Kobalt
Kolondan
ﬁ;gf&: Adsorpsiyon | Adsorpsiyon | Adsorpsiyon | Adsorpsiyon | Adsorpsiyon
mL) (CICy) (CICy) (CICy) (CICy) (C/Co)
10 0,0006 0,867 0,800 0,847 0,853
20 0,0006 0,990 0,990 0,990 0,990
30 0,0006 0,990 0,990 0,990 0,990
40 0,0200 0,990 0,990 0,990 0,990
50 0,1133
60 0,2933
70 0,5733
80 0,6640
90 0,7666
100 0,8410
110 0,8800
120 0,8920
130 0,8940
140 0,8970
150 0,9000

(Cozeltide palladyum, [PdC14]2' seklinde anyon kompleksi halinde bulunurken bakir;
Cu(H,0).*, Cu®*, CuCl*, kobalt; Co(H,0).**, Co®*, CoCl*, nikel; Ni(H,0).**, Ni*",
NiCI" katyon kompleksleri halinde bulunmaktadir [12]. Ancak demir; FeCl;” anyon
kompleksi olarak bulunabilmektedir. Bdylece palladyumun PdCl,> kompleks
iyonlar1 iyonik etkilesim sonucu regine iizerinde cu®, Ni?* ve Co* iyonlarina
nazaran daha iyi tutunabilmektedir. Ayrica palladyum elementi bakir, kobalt, nikel,
demire nazaran daha yumusak Lewis asidi olmasindan dolay1 regine {izerindeki N ve

S atomlarinin ortaklanmamis elektron ciftleriyle daha kolay selat olusturur. Boylece
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palladyum iyonlar1 diger metal iyonlarina gore daha iyi adsorbe olmustur. Bununla

birlikte palladyum iyonlariin bakir, kobalt, nikel, demir iyonlarindan ayrilabilmesi,

diger bir¢ok sert Lewis asidi

gostermektedir.

CIC,

olan metal

iyonlarindan da ayrilabilecegini

—x— Palladyum

—O— Demir
—&— Bakir
—&— Nikel
—o— Kobalt
60 80 100 120 140
Hacim, mL

160

Sekil 5.16. Palladyum ve Fe**, Cu?*, Ni?*, Co* iyonlarmmn kolon adsorpsiyonu (Co:Kolondan
gegmeden Onceki ¢ozelti konsantrasyonu, C: Kolondan gecen ¢ozeltideki konsantrasyon) (0,5 g
recine; pH 2; 250 mL, 150 mg/L Pd*", Fe**, Cu?*, Ni**, Co®* ¢ozeltisi; oda sicakligr)

Farkli metal iyonlarini (Pd2+, Fe**, Co*, Ni%, Cu2+) iceren ¢ozelti ile yapilan kolon

adsorpsiyon ¢aligsmasinin ardindan metal iyonlarmin geri kazanimi yapilmistir. Geri

kazanim ¢ozeltisi olarak 0,5 M tiyoiire + 0,5 M HCI igeren ¢ozelti kullanilmistir.

Elde edilen deneysel sonuglar Tablo 5.13 ve Sekil 5.17°de verilmistir.

Tablo 5.13. Palladyum ve Fe*, Cu®*, Ni**, Co*? iyonlarmin geri kazanimi (0,5 M tiyotire + 0,5 M HCI
¢ozeltisi; 0,5 mL/dk akis hizi; 0,5 g recine; oda sicakligi)

Hacim Geri kazamim (mg/L)

(mL) Palladyum Demir Bakar Nikel Kobalt
10 930 20 30 23 22
20 26 0,1 0,1 0,1 0,1
30 7,34 0,1 0,1 0,1 0,1
40 4.4 0,1 0,1 0,1 0,1
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Sekil 5.17. Palladyum ve Fe**, Cu*, Ni**, Co? iyonlarmin geri kazammu (0,5 M tiyoiire + 0,5 M HClI

¢ozeltisi; 0,5 mL/dk akis hizi; 0,5 g regine; oda sicakligi)

Geri kazanim calismast sonucunda elde edilen verilere gore, palladyum disindaki

metal iyonlariin recine iizerinde ¢ok az miktarlarda tutuldugu goézlemlenmistir.

Palladyum iyonlar1 zenginlesirken diger metal iyonlar1 seyrelmektedir. Bu da

palladyumun diger metallerden se¢imli olarak ayrilabilecegini gostermektedir.

5.3.4. Kolon kapasitesi

Pd%*, Fe**, Ccu®*, Ni**, Co*" metal iyonlari i¢in hesaplanan kolon kapasite degerleri

Tablo 5.14°de verilmistir.

Tablo 5.14. Pd®*, Fe*, Cu?*, Ni%*, Co** icin hesaplanan kolon kapasite degerleri

Adsorpsiyon | palladyum Demir Bakir Nikel Kobalt
kapasitesi
(mg/g) 19,35 0,406 0,606 0,466 0,446
(umol/g) 181,86 7,28 9,54 7,94 7,57
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Yapilan ¢alisma sonucunda TUF reginesinin Pd®* iyonu kolon kapasite degeri 19,35

mg/g, Fe** iyonu 0,46 mg/g, Cu®* iyonu 0,606 mg/g, Ni** iyonu 0,466 mg/g, Co*

iyonu 0,446 mg/g olarak tespit edilmistir. Bu veriler, Pd** iyonlariin diger metal

iyonlarindan zenginlestirilerek ayrilacagini géstermektedir.

5.3.5. Recinenin tekrar kullanilabilirligi

TUF reginesinin tekrar kullanilabilirligini tespit etmek maksadiyla ayni regine

iizerinde ard arda 4 kez adsorpsiyon ve geri kazanim ¢aligsmasi yapilmistir. Caligma

sonrasinda elde edilen sonuglar Tablo 5.15 ve Sekil 5.18’de verilmistir.

Tablo 5.15. Reginenin,1-4 adsorpsiyon ve geri kazamim degerleri (Adsorpsiyon: 150 mg/L Pd*
¢ozeltisi; pH 4; 0,5 mL/dk akis hizi; 0,5 g regine; geri kazanim: 0,5 M tiyoiire + 0,5 M HCIl ¢ozeltisi;

0,5 mL/dk akis hizi; 0,5 g recine)

1. 1. Geri 2. 2. Geri 3. 3. Geri 4. 4. Geri
Hacim | Ads. | kazammm | Ads. | kazammm | Ads. | kazammm | Ads. | kazamim
(mL)
(CICo) | (mg/L) | (CICy) | (mg/L) | (CICo) | (mg/L) | (CICp) | (mg/L)
10 0,0006 930 0,0006 | 1195 | 0,0006 | 1270 | 0,0006 1310
20 0,0006 | 26,00 | 0,0006 | 43,00 | 0,0006 | 57,00 | 0,0006 | 55,00
30 0,0006 7,34 0,0006 | 12,60 | 0,0006 | 17,00 | 0,0006 | 18,00
40 0,0200 4,40 0,0006 6,25 0,0006 7,20 0,0006 6,40
50 0,1133 0,0200 0,0500 0,0400
60 0,2933 0,1066 0,0966 0,0714
70 0,5733 0,2933 0,2432 0,2030
80 0,6640 0,4810 0,4237 0,3947
90 0,7666 0,5866 0,4865 0,4525
100 | 0,8410 0,6540 0,5540 0,5061
110 | 0,8800 0,7133 0,6283 0,5860
120 | 0,8920 0,7733 0,7030 0,6327
130 | 0,8940 0,7890 0,7420 0,7154
140 | 0,8970 0,8150 0,7867 0,7682
150 | 0,9000 0,8400 0,8134 0,7940
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Sekil 5.18. Reginenin adsorpsiyonda tekrar kullanimi (Cy:Kolondan ge¢meden onceki ¢ozeltide
konsantrasyon, C: Kolondan gegen ¢ozeltideki konsantrasyon) (0,5 g regine; pH 4; 150 mg/L pd*
¢ozeltisi; 0,5 mL/dk akis hizi)

1400
1200 -
Q 1000 - —%— . Geri kazanim
? —O—1I. Geri kazanim
e 800 1 —a— II1. Geri kazanim
;, —— V. Geri kazanim
< 600 -
g
400 -
200 -
0 T -
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Hacim, mL

Sekil 5.19. Reginenin geri kazanimda tekrar kullanimi (0,5 M tiyoiire + 0,5 M HCI yikama ¢ozeltisi;
0,5 mL/dk akis hizi; 0,5 g regine)
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Tekrarlar sonucunda elde edilen veriler birbirine yakindir. Aradaki fark ise her bir
tekrarda kat1 regine iizerinden gegen ¢ozeltinin regine igerisinde farkli yollar takip

ederek yeni temas ylizeyleri olusturmasina yorumlanabilir.

Calisma sonucunda elde edilen verilere dayanilarak reginenin tekrar kullanilabilir
oldugu tespit edilmistir. TUF reginesinin Pd®* iyonlarimin adsorpsiyonunda ve geri

kazaniminda kullanilabilecegi gbzlemlenmistir.



BOLUM 6. SONUCLAR

Bu c¢alismada tiyotire-formaldehit (TUF) recinesi sentezlenmis ve bu regine ile
palladyum iyonlarin1 igeren ¢ozeltiden palladyum iyonlarmin adsorpsiyonu, geri
kazanimi ve diger metal iyonlarindan se¢imli olarak ayrilmasi incelenmistir. Elde

edilen 6nemli sonuclar asagida sirastyla verilmistir.

TUF reginesinin karakteristik 6zelliklerini belirlemek i¢in ¢esitli analizler (elementel
analiz, FTIR analizi, SEM ve EDS goriintii analizi) yapilmistir. Elementel analiz
sonucu regine biinyesinde %25,32 C, %27,92 N, %4,41 H, %32,21 S ve toplam
farktan hesaplanarak %10,15 O oldugu tespit edilmistir. Palladyum adsorplanmis ve
adsorplanmamis reginelerin SEM goriintiileri ve EDS analizinden, palladyumun
regine tarafindan adsorplandigi gézlemlenmistir. Ayrica TUF reginesinin palladyum
adsorpsiyonu oncesinde ve sonrasinda alinan FTIR spektrumlarindan palladyum ile

regine arasinda selat etkilesimi meydana geldigi gézlemlenmistir.

Kesikli metot ile yapilan adsorpsiyon c¢aligmasinda baglangic pH sinin etkisi
incelenmis ve optimum c¢alisma pH s1 olarak pH=4 bulunmustur. Elde edilen
degerlerin birbirine yakin olmasi palladyum ile birlikte bulunabilecek diger metaller
gdz oniinde bulunduruldugunda pH=1-6 araliginda calisilabilecegini gostermistir.
Ayrica analiz sonuglarma bakildiginda diisiik pH degerlerinde iyon etkilesimi, daha
yiiksek pH degerlerinde selat olusumu ile adsorpsiyonun gerceklestigi

gozlemlenmistir.

TUF reginesinin Pd** iyon adsorpsiyon kapasitesinin belirlenmesinde Langmuir ve
Freundlich adsorpsiyon izotermleri denenmistir. Elde edilen verilere gére yapilan
adsorpsiyon caligmasinin Langmuir adsorpsiyon izotermine daha uygun oldugu
gozlemlenmistir. Langmuir izoterminden re¢inenin Pd?* adsorpsiyon kapasitesi 31,85

mg Pd*/ g recine (0,300 mmol/g) olarak hesaplanmastir.
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TUF reginesinin Pd®* iyonlar1 adsorpsiyonunda sicakhigin adsorpsiyon iizerine etkisi
incelenmistir. Yapilan ¢alismada sicaklik artisi ile birlikte adsorpsiyon kapasitesinde
artis  gorilmistir. Bu da adsorpsiyonun endotermik bir reaksiyon oldugunu

gostermistir.

Kolon sistemi ile yapilan adsorpsiyon g¢alismalarinda kolon adsorpsiyon kapasitesi
19,35 mg Pd**/g TUF recine (181,86 pmol Pd**/g TUF regine) olarak bulunmustur.
0,5 M tiyoiire + 0,5 M HCI ¢ozeltisiyle gerceklestirilen geri kazanim g¢alismasinda
930 mg/L Pd** iyon konsantrasyonlu ¢ozeltiler elde edilmistir. Calismada yiiksek
konsantrasyonlu ¢ozeltiler elde edilmesi TUF reginesinin hem adsorpsiyon hem de

geri kazanim ¢aligmalarinda kullanilabilecegini gostermistir.

Palladyum metali ile birlikte bulunabilecek diger metal iyonlari (Fe3+, Cu®, Ni*,
Co*") da goz 6niinde bulundurularak segimli kolon adsorpsiyon ve geri kazanim
caligmast yapilmistir. Calisma sonucunda Pd** iyonlarinin diger metal iyonlar1

yaninda se¢imli olarak ayrilabildigi ve zenginlestirilebildigi tespit edilmistir.

Bu calismada TUF reginesinin tekrar kullanilabilirligi incelemek igin 4 kez art arda
adsorpsiyon-geri kazanim g¢alismasi yapilmistir. Elde edilen verilere gore reginenin
tekrar kullanilabilecegini ve her bir adsorpsiyon-geri kazanim ¢alismasinda reginenin

adsorplama yeteginin biraz daha artt1g1 gézlemlenmistir.



BOLUM 7. TARTISMA VE ONERILER

Yapilan bu ¢alismada tiyoiire-formaldehit selat reginesi sentezlenmis ve palladyum
iyonlariin sulu ¢o6zeltiden adsorpsiyonu, demir, bakir, nikel, kobalt metal
iyonlarindan se¢imli olarak ayrilabilirligi, geri kazanimi ve tekrar kullanilabilirligi

incelenmistir.

Reginenin karakterizasyonu i¢in yapilan elementel analizde, reginenin bilesenleri;
%27,92 N, %32,21 S, %25,32 C, %4,41 H seklinde bulunmustur ve %10,15 O
farktan hesaplanmistir. %10,15 O’nin varlig1 ara iiriin olan eter yapisinin (-CH,-O-
CHy) regine yapisinda kaldigini gostermistir. Oksijen igeriginin azaltilmasi i¢in daha

farkli kurutma yontemleri arastirilabilir.

Palladyum adsorplanmis ve adsorplanmamis recinelerin FTIR spektrumlarindaki
piklerin farklilig1 koordine-kovalent bag olusumunu, dolayisiyla adsorpsiyonda selat
olusumunun varligin1 gostermistir. Farkli asitliklerdeki adsorpsiyon sonrasinda

yapilabilecek FTIR calismasi ile selat etkilesimi ayr1 bir sekilde incelenebilir.

Benzer sekilde N ve S donor atomlar1 iceren selat recgineler sentezlenerek, metal

iyonlarinin adsorpsiyonu, se¢imli ayrilmasi ve geri kazaniminda kullanilabilir.

Adsorpsiyona pH etkisi incelendiginde, optimum pH= 4 oldugu bulunmustur. Ancak
pH=1-6 araligindaki adsorpsiyon degerlerinin birbirine yakin olmasi nedeniyle
palladyum iyonlar ile birlikte bulunabilecek diger metal iyonlar1 da gbz Oniine

alindiginda bu aralikta ¢alismak miimkiindiir.

Yapilan kolon ¢alismalarinda, kolon adsorpsiyon kapasitesi kesikli metoda gore daha
diisiitk bulunmustur. Bunun nedeni ise ¢ozelti-re¢ine temas alaninin kesikli yontemde

daha ¢ok, kolon yonteminde ise daha az olmasidir. Degisik tane boyutundaki inert
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maddeler karistirilarak ya da disk hazirlanarak kolon verimliligi dolayisiyla kolon

adsorpsiyon kapasitesi artirilabilir.

Palladyumun karisik metal iyonlarindan (Feg+, Cu®, Ni*, C02+) secimli olarak
ayrilabilirligi incelenmis ve Pd** iyonlarmin bu metallerden iyi bir verimle
ayrilabildigi gézlenmistir. Bu durum palladyum iyonlarinin diger birgok sert Lewis
asidi olan metal iyonlarindan da (rnegin, Cr**, Ca?*, APP* vb.) secimli olarak

ayrilarak zenginlestirilebilecegini gostermektedir.

Diger taraftan reginenin tekrar kullanilabilirlik ¢alismalar1 uzatilarak kullanim 6mrii

tespit edilebilir.

Tiyoiire-formaldehit reginesi sulu ¢ozeltilerde kolaylikla sentezlenebilmektedir ve
ekonomiktir. Bundan sonraki asamalarda palladyum iceren gercek numunelerle
caligilarak reginenin potansiyeli incelenebilir. Ayrica TUF reginesi ile tiim platin
grubu metallerini diger baz metal iyonlarindan ayirmayir amaclayan bir calismada

distiniilebilir.
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