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KISALTMALAR
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PVC > Polivinil kloriir

SPE : Kat1 faz ekstraksiyonu

TG : Termogravimetri

USEPA : Amerika Birlesik Devletleri Cevre Koruma Ajansi
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LINEER ALKIL TRIAMiNLERDE AZOT ATOMLARI ARASINDAKI
ZINCIR UZUNLUGUNUN ANYONIK PLATIN(IV) iYONLARININ
ADSORPSIYONU UZERINE ETKISi

OZET

Bu tezde, farkli zincir uzunluguna sahip lineer alkil aminlerin Pt(IV) iyonlarinin sulu
¢ozeltilerden kat1 faz ekstraksiyonu igin etkinligi arastirilmistir. Bu amagla bis(3-
aminopropil)amin (BAPA-SG) ve dietilentriamin (DETA-SG) olmak tizere iki farkli
alkil zincir uzunluga sahip amin bilesigi silika jelin yiizeyine kovalent bagla
baglanarak iki farkli modifiye silika jel hazirlanmistir. Sentezlenen modifiye silika
jeller, C,H,N elementel analizleri ve FTIR spektroskopisi ile karakterize edilmistir.
Modifiye silika jeller ile Pt(IV) iyonlarinin kati faz ekstraksiyonu kesikli yontem
adsorpsiyon teknigi ile incelenmistir. Pt(IV) iyonlarinin BAPA-SG ve DETA-SG ile
adsorpsiyonuna etki eden faktorler olan ¢ozeltideki hidronyum ve kloriir derisimi,
karigtirma siiresi ve Pt(IV) baslangi¢ derisimi aragtirllmigtir. Pt(IV) iyonlarinin
adsorpsiyonunun 0,1 M hidronyum ve 0,1 M kloriir iceren ¢ozeltilerde en verimli
oldugu gozlenmistir. Pt(IV) iyonlarinin baslangi¢ derisiminin artmasiyla adsorplanan
Pt(IV) miktarinin arttigr bulunmustur. Pt(IV) iyonlarinin adsorpsiyonunun bis(3-
aminopropil)amin immobilize edilmis silika jel ile 2 saatte ve dietilentriamin bagl
silika jel ile 4 saatte dengeye geldigi ve her iki modifiye silika jel tizerinde Pt(IV)
adsorpsiyon kinetiginin sahte ikinci derece kinetik model tizerinden yiiridiigi
bulunmustur. Bis(3-aminopropil)amin baglh silika jel ve dietilentriamin bagl silika
jel 1le Pt(IV) iyonlarimin adsorpsiyonunun dengesinin Langmuir izotermiyle uyumlu
oldugu ve maksimum adsorpsiyon kapasitelerinin sirasiyla 158,7 ve 227,3 mg/g
oldugu hesaplanmistir. Kolon kat1 faz ekstraksiyon deneylerinde numune hacmi ve
akis hizi, eliientin tiirii, hacmi ve derisimi ile matriks iyonlarinin etkisi incelendi. Her
iki modifiye silika jel ile kolon kati1 faz ekstraksiyon teknigi ile Pt(IV) iyonlarinin
500 mL hacmindeki numuneden kantitatif olarak adsorplanip ardindan asidik tiyoiire
cozeltisi ile siyirilarak kantitatif olarak geri kazanilabildigi bulunmustur. Matriks
iyonlarinin etkilerinin incelendigi ¢aligmalar sonunda Pt(IV) iyonlarinin iki modifiye
silika jel ile geri kazanimimin yiliksek derisimdeki kloriir iyonlarindan etkilendigi
goriilmiistiir. Ayrica BAPA-SG ile Pt(IV) iyonlarmin geri kazanimi 100 mg/L
derisimdeki bakir(II) ve nikel (II) iyonlarindan %90°nin altina diiserken DETA-SG
ile geri kazanimlarin kantitatif oldugu gézlenmistir. 1000 mg/L Ca(ll) ve Mg(ll) ile
2000 mg/L Na(I) ve K(I) igeren ¢ozeltilerden Pt(IV) iyonlarinin geri kazaniminin iki
modifiye silika jel ile de kantitatif olarak yapilabildigi bulunmustur. Sonug olarak,
Pt(IV) adsorpsiyonunda ve geri kazaniminda bis(3-aminopropil)amin bagl: silika jel
ile dietilentriamin bagl silika jelin kullanilabilecegi ve dietilentriamin bagh silika
jelin Pt(IV) adsorpsiyonunda ve geri kazaniminda daha verimli oldugu sonucuna
varilmistir.
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EFFECT OF SPACER LENGTH BETWEEN N ATOMS OF LINEAR ALKYL
TRIAMINES ON ADSORPTION OF ANIONIC PLATINUM(IV) IONS

SUMMARY

Platinum is a member of the platinum group metals (PGM) and is also classified
among the noble metals having resistance to corrosion and oxidation. In addition,
platinum group metals together with gold and silver are called precious metals
because they are economically valuable. Platinum is scarce in the world, with
important ores in Transvaal, South Africa, Sudbury, Canada and Siberia, Russia.
Generally, PGMs are found with metal sulfides in low concentrations in ores and
their concentrations are in the range of 2-10 g/tonne (Jha et al., 2013). Due to the
extraordinary catalytic properties of platinum, it is widely used as a catalyst,
especially in the chemical industry. In addition, it is widely used in the production of
catalytic converter for automobile exhausts and in the jewelry industry. Despite its
limited availability in the world, the demand for platinum is constantly increasing
with the development of technology (Hughes et al. 2021). Therefore, recycling of
platinum from secondary sources such as industrial wastes has become mandatory
nowadays (Boudesocque et al., 2019).

The selective recovery of Pt(IV) ions is an important step in the production of
platinum by the hydrometallurgical method. Since oxidative reagents are used in this
method, platinum ions are present as +4 valence in the obtained leaching solutions
(Oztiirk et al., 2020). On the other hand, Pt(IV) ions can be found in wastes produced
from mining facilities and mine leachate. The release of these polluted waters to the
environment without treatment and reaching of Pt(IV) ions to humans and other
living things through the food chain can cause serious health problems such as DNA
damage. Therefore, it is necessary to remove and recover Pt(IV) ions from these
wastewaters (Mosai et al., 2020, Park et al., 2018).

Electro-thermal atomic absorption spectrometry (ET-AAS), neutron activation
analysis (NAA), inductively coupled plasma optical emission spectrometry (ICP-
OES) and inductively coupled plasma mass spectrometry (ICP-MS) are used for the
determination of Pt level in several samples including wastewater and ores etc..
However, Pt determination with these techniques is difficult due to the interference
of matrix ions and the fact that the Pt concentration can be found below the detection
limit of the instrument. In order to elimenate these problems, separation and pre-
concentration procedures should generally be performed before determination step
by the instrument (Abdulbur-Alfakhoury et al. 2021).

Solid phase extraction (SPE), based on the use of solid adsorbents, is one of the most
efficient methods used for the recovery of Pt(IV) ions from leaching solutions,
removal of Pt(IV) ions from wastewater and preconcentration of Pt(IV) ions prior to
the measurement. Activated carbon, silica gel, ion exchangers, impregnated resins,
chelating polymers, biomass or natural polymers have been used as adsorbent for
SPE of the analytes (Oztiirk et al., 2020).
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Anion exchange and chelating resins are very efficient in the separation and recovery
of Pt(IV) ions. Trace levels of Pt(IV) ions can be recovered and separated from other
base metal ions by the selective binding properties of these resins (Cyganowski et al.
2020). No requirement to phase separation, no usage of organic solvents and
providing a high enrichment factor are the advantages of SPE procedures over liquid-
liquid extraction (Oztiirk et al., 2020). However, due to the complex chemistry of the
platinum element, it makes the separation of Pt(1V) ions difficult by the SPE method,
and therefore, scientists have been working extensively in the synthesis and
applications of different materials with ion exchange and/or chelating properties in
the last two decades (Cyganowski et al. 2020). For this purpose, various adsorbents
such as zeolite functionalized with 3-aminopropyl(diethoxy)methylsilane (Mosai et
al., 2018), cellulose modified with polyethyleneimine (Hong et al., 2019), poly(m-
aminobenzoic acid) chelating polymer (Oztiirk et al., 2020), 3-aminopropyl-
(diethoxy)methylsilane modified bentonite (Mosai et al., 2020), 1,10-phenanthroline-
2,9-dicarbaldehyde cross-linked chitosan, [2,2'-bipyridine]-5,5'- dicarbaldehyde
cross-linked chitosan and 8-hydroxyquinoline-2-carbaldehyde-grafted cross-linked
chitosan (Mincke et al., 2019) for SPE of Pt(IV) ions have been reported in the
literature.

Diethylenetriamine bonded silica gel was previously used for preconcentration of
Pd(I), Au(Ill) and Cu(ll) ions from aqueous solutions (Imamoglu et al., 2005).
Bis(3-aminopropyl)amine bonded silica gel was synthesized and used for adsorption
of Pd(Il) (Sivrikaya et al., 2011), selective determination of Cr(VI) (Akyiiz et al.,
2013) and solid-phase extraction of Cu(ll) in water and food samples (Cagirdi et al.,
2014). According to our literature survey, adsorption and recovery of Pt(IV) ions
have not been studied using diethylenetriamine bonded silica gel and bis(3-
aminopropyl)amine bonded silica gel.

In this study, diethylenetriamine bonded silica gel (DETA-SG) and bis(3-
aminopropyl)amine bonded silica gel (BAPA-SG) were synthesized and used for the
recovery of Pt(IV) ions from aqueous solutions. The fabricated adsorbents were
characterized by C,H,N elemental analysis and FTIR spectroscopy. SPE of Pt(IV)
ions using the modified silica gels was investigated by batch adsorption technigue.
The hidronium and chloride concentration in the solution, contact time and initial
Pt(IV) concentration, which are the factors affecting the adsorption of Pt(IV) ions
with BAPA-SG and DETA-SG, were investigated. In column SPE studies, the
sample volume and flow rate, the type, volume and concentration of the eluent
solution and the effect of matrix ions were investigated.

In the batch adsorption studies of Pt(IV) ions, it was found that the adsorption of
Pt(1V) ions was most efficient in solutions containing 0,1 M hydronium and 0,1 M
chloride, and the amount of adsorbed Pt(IV) increased with increasing initial
concentration of Pt(IV) ions. It was also found that the adsorption of Pt(IV) ions
reached equilibrium in 2 hours with bis(3-aminopropyl)amine bonded silica gel and 4
hours with diethylenetriamine bonded silica gel, and the Pt(IV) adsorption Kinetics
were consistent with the pseudo-second-order kinetic model. The adsorption of
Pt(1V) ions with bis(3-aminopropyl)amine bonded silica gel and diethylenetriamine
bonded silica gel was compatible with the Langmuir isotherm and their maximum
adsorption capacities for Pt(IV) ions were 158,7 and 227,3 mg/g, respectively. By the
comparison of the Pt(IV) adsorption capacities of the modified silica gels with the
adsorbents reported in the literature, it was seen that some adsorbents in the literature
have higher Pt(1V) adsorption capacities than the bis(3-aminopropyl)amine bonded
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silica gel and diethylenetriamine bonded silica gel. But some of them have lower
capacities than the modified silica gels. So, it can be concluded that the Pt(I1V)
adsorption capacity of bis(3-aminopropyl)amine bonded silica gel and
diethylenetriamine bonded silica gel have moderate Pt(IV) adsorption capacities.

In column solid phase extraction studies, the sample volume and flow rate, the type,
volume and concentration of the eluent solution and the effect of matrix ions were
investigated. It was found that Pt(IV) ions could be quantitatively recovered from a
sample volume of 500 mL by column solid phase extraction technique using both
modified silica gels. It was also found that the recovery of Pt(IV) ions using both
modified silica gels was decreased by high concentrations of chloride ions.

As a result, it was concluded that diethylenetriamine bonded silica gel was more
effective for Pt(VI) adsorption, and bis(3-aminopropyl)amine bonded silica gel and
diethylenetriamine bonded silica gel could be used for the adsorption and recovery of
Pt(1V) ions.
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1. GIRIS

Platin (Pt), platin grubu metallerin (PGM) bir iiyesidir. Platin grubu metalleri
rutenyum, rodyum, paladyum, osmiyum, iridyum, ve platin'den olusmaktadir. Bu
metaller ayn1 zamanda korozyona ve oksidasyona karsi direngli olduklarindan soy
metaller arasinda smiflandirilir. Ayrica platin grubu metaller, altin ve glimis ile
birlikte ekonomik a¢idan da degerli olduklar1 i¢in kiymetli metaller olarak
adlandirilmaktadir (Padamata ve ark, 2020, Hageliiken ve ark, 2012, Rao ve ark.,
2000, Pyrzynska, 1998).

PGM'ler, katalitik aktivite, korozyon direnci, termoelektrik stabilite, kimyasal
inertlik ve muhtesem renk gibi farkli 6zelliklerinden dolay1 onlarca yildir bir¢ok
endiistriyel sektorde kullanilmaktadir (Boudesocque ve ark., 2019, Dong ve ark.,
2015). Platin grup metallerinin (PGM) baglica uygulamalari, otomotiv endiistrisinde,
petrol rafinasyonunda, c¢evresel (gaz aritma), endiistriyel kimyasal iiretimde
(amonyak iiretimi), elektronikte ve tibbi alanlarda enzim olarak bulunmaktadir.
Ayrica elektrolizorler ve yakit hiicreleri gibi hidrojen iiretimi i¢in yeni nesil enerji
teknolojilerin gelismesinin artmasiyla, PGM'lere olan talebin daha da artmasi
beklenmektedir (Hughes ve ark.2021). Fakat PGM'lerin dogal kaynaklar1 ¢ok sinirli
olup miktarlar tiim diinyada sadece 66.000 ton civarindadir (Dong ve ark., 2015).
Genellikle PGM'ler cevherlerde diistik derisimlerde metal siilfiirlerle birlikte bulunur
ve derisimleri 2-10 g/ton araligindadir (Jha ve ark., 2013). Cogunlukla Giiney Afrika,
Kuzey Amerika, Kanada ve Rusya'da bulunur. Giiney Afrika, diinyanin en biiyiik
platin iireticisi olarak kabul edilmektedir (Oztiirk ve ark., 2020). Cesitli
endustrilerdeki yliksek talebe kiyasla mevcudiyetin diisiik olmasi nedeniyle, bu
metallerin maliyeti hizla artmaktadir. Ozellikle 2015 yilinda PGM'lerin kiiresel arz
ve talebine gore toplam briit talepten (239,8 ton) daha diisiik olan toplam platin arzi
172,3 ton olup, ikincil kaynaklardan toplam geri doniistiiriilen platin miktar1 sadece
48,9 ton olmustur (Matthey ve ark., 2016). Bu nedenle, PGM'leri ikincil

kaynaklardan geri kazanmak olduk¢a 6nemlidir.



Hidrometalurjik yontemle platin tiretim adimlarindan biri, diger diisiik fiyatli metal
iyonlart da dahil olmak iizere atiklarin ¢6zlinme isleminden sonra Pt(Il) veya Pt(IV)
iyonlariin segici olarak geri kazanilmasidir. Coziinme islemleri sirasinda oksidatif
reaktifler kullanildigindan, li¢ ¢ozeltilerinde Pt(IV) iyonu seklinde bulunmaktadir.
Bu nedenle, li¢ ¢ozeltilerinden Pt(IV) iyonlarinin geri kazanilmasi veya ayrilmasi

onemlidir (Oztiirk ve ark., 2020).

Diger taraftan maden tesislerinden iiretilen atiklarda ve maden s1zint1 sularinda platin
bulunabilir. Yiiksek konsantrasyonlarda platine maruz kalmanin insanlarda solunum
yolu ve cilt sorunlart gibi olumsuz yan etkileri olabilir. Platin komplekslerinin varlig
ile bazi1 hiicresel fonksiyonlar engellenebilir. Platinin ayrica siganlarda DNA hasarina
ve protein denatiire olmasina neden oldugu rapor edilmistir. Bu nedenle platinin sulu
cozeltilerden uzaklastirilmast hem ekonomik hem de saglik agisindan Onemli
olacaktir. Amerika Birlesik Devletleri Cevre Koruma Ajansi (USEPA) tarafindan
belirlenen sekilde suda platin i¢in izin verilen maksimum limit 0,1 mg/L'dir, ancak
madencilik atik sulart normalde > 2 mg/L platin icerir (Mosai ve ark., 2020). Atik
suluarda Pt(IV) iyonlarinin geri kazanilmasi yoluyla hem ¢evre kirliligi 6nlenir hem

de degerli bir metal ekonomiye kazandirilmis olur (Park ve ark., 2018).

PGM'lerin tayini i¢in elektro-termal atomik absorpsiyon spektrometresi (ET-AAS),
notron aktivasyon analizi (NAA), indiiktif eslesmis plazma optik emisyon
spektrometresi (ICP-OES) ve indiiktif eslesmis plazma kiitle spektrometresi (ICP-
MS) kullanilmaktadir. Cevresel numunelerde PGM'lerin tayini, derisimlerinin diisiik
olmas1 ve matriks iyonlarinin yaptigi girislimler nedeniyle zordur. Bu amagla tayin
adimindan once genellikle ayirma ve oOn-deristirme islemleri yapilir. (Abdulbur-
Alfakhoury ve ark. 2021, Pyrzynska, 1998). Bu teknikler arasinda kat1 adsorbanlarin

kullanimina dayali kat1 faz ekstraksiyonu ¢ok verimlidir.

Pt(1V) iyonlarmin li¢ ¢ozeltilerinden geri kazanimi, atik sulardan giderimi ve analiz
oncesi Onderistirilmesi amaciyla kullanilan bir¢ok adsorban vardir. Aktif karbon,
silika jel, iyon degistiriciler, emprenye regineleri, selatlama polimerleri, biyokiitle
veya dogal polimerler farkli arastirmacilar tarafindan kullanilmistir (Pyrzynska,
1998). Adsorbanlarin yeniden kullanilabilir olmasi da adsorpsiyon yontemini

avantajli kilan diger bir dzelliktir (Oztiirk ve ark., 2020).



Anyon degistirme ve selatlama regineleri, PGM'erin ayrilmasi ve geri
kazanilmasinda olduk¢a verimlidir. Bu reginelerin PGM’leri segici baglama
Ozellikleri sayesinde eser miktarda PGM igeren atiklarin islenmesine olanak
saglamakta ve bu da anyon degistirme ve selatlama reginelerini bir¢ok endiistriyel
uygulamada yeri doldurulamaz kilmaktadir (Cyganowski ve ark. 2020). PGM'lerin
selatlama reginesi ile adsorpsiyonu, faz ayriminda kolaylik ve yiiksek zenginlestirme
verimliligi avantajlarina sahip olduklarindan, diisiik konsantrasyonlarda PGM'lerin
geri kazanilmasi i¢in onemlidir. Ayrica bu reginelerin kullaniminda organik ¢oziicii
gerekmemesi de diger bir avantajdir. Diger taraftan PGM'lerin karmagsik kimya
davranisi, ayrilmalarim zorlastirir (Oztiirk ve ark., 2020). Bu nedenle, bilim insanlari
iyon degisimi ve selatlama oOzelliklerine sahip farkli malzemelerin sentezine ve
uygulamalarina siirekli ilgi gostermektedir (Cyganowski ve ark. 2020). Bu amagla 3-
aminopropil(dietoksi)metilsilan ile fonksiyonellestirilmis zeolit (Mosai ve ark.,
2018), polietilenimin ile modifiye edilmis selilloz (Hong ve ark., 2019), poli(m-
aminobenzoik  asit) selatlama polimeri (Oztirk ve ark.,, 2020), 3-
aminopropil(dietoksi)metilsilan ile modifiye edilmis bentonit (Mosai ve ark., 2020),
1,10-phenanthroline-2,9-dicarbaldehyde ¢apraz bagl kitosan, [2,2’-bipiridin]-5,5-
dikarbaldehit ¢apraz bagli kitosan ve 8-hidroksikinolin-2-karbaldehit ile asilanmig
capraz bagl kitosan (Mincke ve ark., 2019) literatiirde rapor edilmistir.

Dietilentriamin bagl silika jel sulu ¢ozeltilerden Pd(II), Au(IIl) ve Cu(Il) iyonlarinin
zenginlestirilmesi i¢in daha &nce kullanilmistir (Imamoglu ve ark., 2005). Bis(3-
aminopropil)amin bagl silika jel ise Pd(ll) adsorpsiyonu (Sivrikaya ve ark., 2011),
Cr(VI)'nin segici tayini (Akyiiz ve ark., 2013) ve su ve gida numunelerinde Cu(l1)'nin
kat1 faz ekstraksiyonu icin kullanilmistir (Cagirdi ve ark., 2014). Literatiir
aragtirmamiza gore, dietilentriamin bagl silika jel ve bis(3-aminopropil)amin bagl
silika jel kullanilarak Pt(IV) iyonlarinin adsorpsiyonu ve geri kazanimi

calistimamistir.

Bu calismada, Pt(IV) iyonlarinin geri kazaniminda kullanilmak iizere dietilentriamin
kovalent bagli silika jel (DETA-SG) ve bis(3-aminopropil)amin grubu ile
fonksiyonellestirilmis silika jel (BAPA-SG) sentezlendi. Uretilen modifiye silika
jeller, C,H,N elementel analizleri ve FTIR spektroskopisi ile karakterize edildi.
Modifiye silika jeller ile Pt(IV) iyonlarinin kati1 faz ekstraksiyonu kesikli yontem
adsorpsiyon teknigi ile incelendi. Pt(IV) iyonlarinin BAPA-SG ve DETA-SG ile
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adsorpsiyonuna etki eden faktorler olan ¢ozeltinin pH’s1, kloriir derisimi, karigtirma
stiresi ve Pt(IV) baslangi¢ derisimi arastirildi.  Her iki modifiye silika jel ile
doldurulmus kolonlar kullanilarak Pt(IV) iyonlarinin geri kazanilmasi calisildi. Bu
deneylerde 6rnek hacmi ve akis hizi, eliientin tiirii, hacmi ve derisimi ile yabanci

iyonlarin etkileri incelendi.



2. LITERATUR OZETi

Hasegawa ve arkadaslar tarafindan yapilan ¢alismada, karmasik matrislerden Au, Pd
veya Pt elementlerinin se¢imli olarak ayrilmasi i¢in dokuz kati1 faz ekstraksiyon
yonetimi degisen ¢ozelti pH'larinda (2 ile 10 arasinda) degerlendirilmistir. Deneyler,
makro dogii yapili bir SPE kullanilarak asidik atik ¢ozeltilerden segici olarak Au, Pd
veya Pt ayrimi i¢in bir teknik gelistirmek i¢in yapilmistir. Besleme ¢ozeltisisnin akis
hizlar1 ve eluent tipi hedef analitlerin maksimum ayirma verimini elde etmek icin
optimize edilmistir. Kat1 fazdaki makro-dongiilerin Au, Pd veya Pt iyonlarna olan
goreceli afinitesi, Onerilen teknigin temel fenomenidir ve konak-konuk tipi
etkilesiminin regine bazli ayirma islemlerinden daha kararli olmasi beklenmistir.
Ayrica, makro dongii ile donatilmig SPE sisteminin uygulanmasi, bir arada bulunan
iyonlarin matris i¢indeki etkisini en aza indirdigi ve birkag¢ yiikleme-eliisyon dongiisii
icin degistirilmemis ayirma performansi sagladigi i¢in ekonomi agisindan avantajli

oldugu rapor edilmistir (Hasegawa ve ark., 2018).

Lee ve arkadaslar1 tarafindan yapilan derleme makale ¢alismasinda, iyon degisim
recinesi kullanarak platin, paladyum ve rodyumun sulu c¢ozeltilerden ayrilmasi
incelenmistir. Platin grubu metallerindan platin (Pt), paladyum (Pd) ve rodyum (Rh)
talepleri, uygulamalarmin artmas: ile artmaya devam ettigi belirtilmistir. Bu
metallerin ekstraksiyonu i¢in halojeniirler, siilfat-kloriir ve siyaniir kullanan li¢ bazl
proses dahil olmak iizere ¢esitli ekstraksiyon yontemleri gelistirilildigi rapor
edilmistir. Yaygin olarak uygulanan teknikler arasinda, recine kullanimiyla iyon
degisimi en 6nemli yaklagimlardan biri haline gelmistir. Endiistriyel ve onerilen akis
semalar1 dahil olmak iizere iyon degisim recinelerinin temel ¢ozelti kimyasi, tipi,
Ozellikleri ve hazirlanmasi da sunulmaktadir. Ek olarak, bu alandaki daha fazla

calisma icin bir goriiniim saglanmistir (Lee ve ark., 2020).

Sharma ve arkadaslar1 tarafindan yapilan derleme makale c¢alismasinda,
biyopolimerler, polimerik re¢ineler, karbonlu malzemeler ve silika bazli malzemeler
kullanilarak sivi-sivi ekstraksiyonu ve adsorpsiyon gibi yontemler, giderme

verimleri, adsorpsiyon kapasiteleri, rejenerasyon ve diger parametrelere gore



tartigtlmaktadir. Inceleme, paladyumun sulu ¢ozeltiden, kullanilmis katalizorlerden
ve endiistriyel atiklardan uzaklagtirilmasiyla ilgili olarak son yillarda kullanilan bazi

onemli adsorbanlarin uygulanabilirligine dayali bir perspektife bakmaktadir (Sharma

ve ark., 2017).

Araujo ve arkadaglar tarafindan rapor edilen uygulamada, poliiiretan kopiik tizerinde
klorlir kompleksleri olarak platin sorpsiyonu esasina dayanan platinin demirli
matrislerden ayrilmasi i¢in bir prosediir gelistirilmis ve ardindan ICP-OES ile
belirlenmistir. Prosediir, iki seviyeli tam faktéryel ve Doehlert tasarimlari
kullanilarak optimize edilmistir. Ekstraksiyon optimizasyonunda dort degisken
(politiretan kopiik kiitlesi, c¢alkalama siiresi, kalay kloriir konsantrasyonu ve
hidroklorik asit konsantrasyonu) faktorler olarak kabul edilmistir. Platin ayirimi i¢in
optimum kosullar1 belirlemek iizere Doehlert tasarimi uygulanmistir. Onerilen
prosediir, 10,0 mg/L platin konsantrasyonu i¢in 10 Sl¢iimliik bir sette 66 mg/L tespit
limiti ve % 1,2 nispi standart sapma (RSD) olarak hesaplanan hassasiyetle platin
belirlemeye izin verdi. Incelenen prosediir, gesitli demirli matrislerde (demir
cevherleri, saf demir ve katalizorler) platin tayini icin uygulandi. Demir cevherleri ve
saf demir tizerinde yapilan basak testleri, platin geri kazaniminda iyi performans
gosterdi. Onerilen prosediiriin iyi dogrulugu, bir cevher platin standart referans

malzemesinin (SARM-7) analizi ile teyit edildi (Arawjo ve ark., 2012).

Pyrzynska tarafindan yapilan derleme makale ¢aligmasinda, otomobillerde kullanilan
katalitik konvertorlerin piyasaya siiriilmesinden bu yana ¢evresel drneklerde platin
derigimlerinin yillar i¢inde arttig1 ifade edilmistir. Ayrica, platin esashi anti-timor
ilaclarin yogun kullanimi, insan viicudu tarafindan emilen eser miktarda platin ve
komplekslerinin canli organizma iizerindeki fizyolojik etkisinin belirlenmesine ilgi
uyandirdig ifade edilmistir. Bununla birlikte, karmagik matrislere sahip ¢evresel ve
biyolojik numunelerde Pt ve Pdmin tayin edilmesinden once genellikle bir 6n
deristirme ve ayirma adimi yapilmasi gerektigi vurgulanmistir. Yayinlanmis verilere
dayal1 olarak bu prosediirler i¢in kat1 sorbentlerin uygulamasina kisa bir genel bakis
sunulmaktadir. Platin ve paladyum tayininde genellikle kullanilan Grneklerin
hazirlanmasina ve tayin yontemlerine de dikkat c¢ekilmistir. Reaktivite,
biyoyararlanom ve toksisitenin mutlaka bir elementin toplam igerigi ile iligkili
olmadigi, ancak ayni zamanda kimyasal formuna, oksidasyon durumuna, dahil

oldugu kimyasal baglara ve verilen diger bilesenler ile olasi iligkisine bagli oldugu
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ifade edilmistir. Ornegin, platinin klorokompleksleri, siddetli alerjik reaksiyonlara
neden olabilen giiclii hassaslagtirict maddelerin arasinda yer alirken, suda
¢Ozlinmeyen platin dioksit toksik degildir. Platinin ¢evredeki gercek saglik riskini
degerlendirmek ve doniisiimiinii anlamak i¢in platin tiirlerinin belirlenmesine yonelik
yontemler gelistirilmesi gerektigi belirtilmistir. Simdiye kadar biyolojik ve cevresel
orneklerde platin tiirlenmesi ile ilgili sadece birka¢ makale yayinlandigi belirtilmistir.
Bu tiir caligmalar i¢in gerekli olan analitik yontemler, 6rnegin yiiksek performansh
sivt kromatografisi veya kapiler bolge elektroforezi ile kiitle spektrometresi gibi
hassas bir tayin sistemi ile birlestirilerek yeni teknikler gelistirilebilecegi ifade

edilmistir (Pyrzynska, 1998).

Hu ve arkadaglari tarafindan yapilan c¢alismada, 5-(2-hidroksi-5-nitrofenilazo)
tiyorodanin (HNATR) sentezlenmistir. Paladyum, platin, rodyum ve altin iyonlarinin
eszamanli belirlenmesi igin silika-C18 {izerinde metal-HNATR selatlar1 olarak
sorpsiyonuna dayanan ¢evrimici kat1 faz ekstraksiyon sisteminin bagli oldugu yiiksek
performansli  sivi  kromatografisi kullanimim1 agiklayan yeni bir yOntem
gelistirilmistir. Ornekler (su, insan idrari, jeolojik &rnekler ve toprak) mikrodalga
teknigi ile par¢alanmistir. Par¢alanan numunelerdeki paladyum, platin, rodyum ve
altin iyonlari, renkli selatlar olusturmak i¢in HNATR ile 6n kolon tiir
evlendirilmistir. Pd-HNATR, Pt-HNATR, Rh-HNATR ve Au-HNATR selatlari,
enjektore enjekte edildiklerinde ve zenginlestirme kolonuna (Zorbax® silika—C18
HPLC kolonu, 10mm % 4,6 mm, 1,8 m), hareketli faz olarak 0,05 mol/L fosforik asit
tampon ¢ozeltisi ile isleme alimmistir. Zenginlestirme bittikten sonra, alti portlu
valfin vanasmi degistirilerek, tutulan metal-gelatlar mobil faz tarafindan geri
yikanmis ve analitik kolona dogru ilerlemistir. Analitik kolon (Zorbax® silika—C18
HPLC kolonu) tizerindeki bu selatlarin ayrilmasi, mobil faz olarak %72 asetonitril
(0,05 mol/L fosforik asit ve %0,1 Triton X-100 igerir) ile tatmin edici bulunmustur.
Paladyum, platin, rodyum ve altin selatlar1 2,5 dakika i¢cinde tamamen ayrilmistir.
Rutin kromatografik yontemle karsilastirildiginda, ayirma siiresinin % 80'inden
fazlas1 kisaldigi bulunmustur. Cevrimici kat1 faz ekstraksiyon sistemi ile biiyiik
miktarda numune (10 mL) enjekte edilebildigi ve yontemin duyarliligi biiyiik 6lgiide
tyilestirildigi rapor edilmistir. Orijinal numunelerde paladyum, platin, rodyum ve
altinin tespit limitleri (S/N=3 ve numune enjeksiyon hacmi 10 mL) sirasiyla 1,4, 1,8,

2,0 ve 1,2 ng/L olarak bulunmustur. Bes kopya 6rnek i¢in bagil standart sapmalar



%2,4-3,6 ve geri kazanimlar % 88-95 aralifinda bulunmustur. Bu ydntem, insan
idrar1, su ve jeolojik drneklerde paladyum, platin, rodyum ve altinin tayininde tatmin

edici sonuglarla uygulanmistir (Hu ve ark., 2005).

Dobrowolski ve arkadaslari tarafindan yapilan calismada, hidroklorik asit igeren
¢ozeltilerden kesikli yontemle iki iyon degistiriciye (Dowex 1-X8 ve Purolite S-920)
platin (IV) adsorpsiyonu, atomik absorpsiyon spektrometresi teknikleriyle jeolojik
numunelerde platinin belirlenmesi i¢in arastirilmistir. Adsorpsiyon izotermi,
adsorpsiyon kinetigi, desorpsiyon ve nitrat ve klorlir iyonlarinin adsorpsiyona etkisi
calistlmistir. Dowex 1-X8 ve Purolite S-920'nin Pt(IV) igin maksimum tutma
kapasiteleri sirasiyla 100 ve 220 mg/g olarak belirlenmistir. Purolite S-920
kullanilarak 6n deristirmeden sonra platin tayini, sertifikali referans malzemeler
kullanilarak dogrulanmistir. Onerilen yontemler, kral suyunda ¢dziindiiriildiikten
sonra gercek numunelerde platin tayini icin basariyla uygulanmstir. ki iyon
degistiricinin farkli fonksiyonel gruplar igermesi nedeniyle Purolite S-920'nin Pt(IV)
iyonlarina gére Dowex 1-X8'den daha iyi adsorpsiyon kabiliyetine sahip oldugu
sonucuna  gotirmiistiir. XPS  spektroskopisi, 1iyon degisimiyle sorpsiyon
mekanizmasini  dogrulamistir. Purolite S-920 ylizeyinden platinin desorpsiyonu
tamamlanmamis ve bu nedenle, jeolojik numunelerde platin tayini i¢in bulamag
orneklemeli ve dogrudan kati Orneklemeli grafit firinli atomik absorpsiyon
spektrometresi teknikleri kullanilmistir. Hem bulama¢ hem de dogrudan kati
orneklemeli AAS teknikleri, Pt'nin basit ve hizli belirlenmesine izin vermekte oldugu
rapor edilmistir. Ek olarak, dogrudan kati 6rneklemeli GFAAS teknigi daha hassas
oldugu ve bulamag 6rneklemeli GFAAS teknigine gore daha hassas ve daha diisiik
tayin smirlar1 sagladigi rapor edilmistir. Ozetle, Purolite S-920 iyon degistiricinin
sulu ¢ozeltilerden Pt(IV) iyonlarinin 6n konsantrasyonu i¢in dogru yontem oldugu ve
bulamag¢ o6rnekleme ile dogrudan kati 6rnekleme grafit firmi atomik absorpsiyon
spektrometresi teknikleri kullanilarak jeolojik 6rneklerde belirlenmesinde basariyla

kullanilabilecegi ileri stiriilmiistiir (Dobrowolski ve ark., 2016).

Torres ve arkadaglari tarafindan gerceklestirilen calismada, siyaniir ve kral suyu
¢oziindiirme islemlerine alternatif olarak, cevherlerde bulunan platin i¢in yeni bir
¢oziindiirme prosediirii gelistirilmistir. Onerilen ¢dziindiirme islemi, konsantre kloriir
cozeltileri ve ozon gaz1 enjeksiyonu kullanimina dayanmaktadir. Coziindiirme

isleminde pH, kloriir konsantrasyonu ve sicakligin etkisi analiz edilmistir.
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Atmosferik basing altinda ve 30° C'nin altindaki bir sicaklikta, 3 saat ¢oziindiirme
isleminden sonra, Pt, Pd ve Au metallerinin yiizde ekstraksiyonlar1 sirasiyla > 90, 70
ve 50 olarak elde edilmistir. Pt, Pd ve Au i¢in aktivasyon enerjilerinin sirasiyla 44,
39 ve 23 kJ/mol oldugu bulunmustur. Platin grubu metallerin ¢6zlindiiriilmesi
sirasinda magnetit mineral matriksi ¢oziinmemistir. Magnetit cevherinden PGM nin
(platin, paladyum ve altin) ¢6ziinmesi, oksitleyici ajan olarak ozon kullanilarak
kloriirlerin varliginda miimkiin oldugu gdézlenmistir. Klorlir konsantrasyonunun,
arttiginda belirgin bir faydal etkisi vardir. Cozme sisteminin sicakligindaki azalma,
tuzlu suda ozon ¢ozlinilirliglinii artirdig1 rapor edilmistir. Sicaklik arttik¢a, gazin sivi
icindeki ¢oziinlirliiglintin biiyiik 6lciide azaldig1 ve metal ekstraksiyonlar: da azaldig:

belirtilmistir (Torres ve ark., 2016).

Cano Pavon ve arkadaslarinin yiirlitmiis oldugu c¢alismada, grafit firinli atomik
absorpsiyon spektrometresi (GFAAS) ve indiiktif olarak eslesmis plazma atomik
emisyon spektrometresi (ICP-AES) i¢in verimli bir ¢gevrimi¢i sorpsiyon 6n derigtirme
sistemi gelistirmek icin bir akis enjeksiyonu (FI) sistemi kullanilmistir. Pt (IV)
iyonlari, bir anyon degisim reginesi (Dowex 1 8-200) iizerinde immobilize edilmis
1,5-bis(2-piridil)-3-siilfofenil metilen tiyokarbono-hidrazid (PSTH) ile doldurulmus
bir mikro kolon tizerinde konsantre edilmis ve GF-AAS i¢in otomatik numune alma
kolunda veya ICP-AES igin bir FI manifoldunun enjeksiyon valfinde, 2 M HNO3
iceren bir ¢ozelti kullanilarak kolondan siyirilmistir. Pt (IV) iyonlarinin deristirilerek
GF-AAS ve ICP-AES ile belirlenmesini etkileyen ¢esitli parametreler ve kimyasal
degiskenler degerlendirilmistir. Optimum kosullar altinda, iki farkli yontemin
kullanishlig1 incelenmis ve karsilastirilmistir. Onerilen FI-GF-AAS yénteminin
gozlenebilme limiti 1 ng/mL'dir ve yontemin kesinligi (% RSD) 10 ng/mL Pt (IV)
seviyesinde % 1,6'dir; ayn1 sekilde, dnerilen FI-ICP-AES yonteminin gézlenebilme
limiti 7,4 ng/mL'dir ve yontemin kesinligi (RSD) 50 ng/mL Pt (IV) seviyesinde %
3,06'dir. Calismalarin sonuglari olarak, numunedeki platin seviyesinin tayini i¢in
siklikla hassas yontemler gereklidir. Yapilan deneyler ile Pt (IV) iyonlarinin
kullanilan sorbent ile kantitatif olarak adsorbe edilebilecegi ve bu sorbent iizerinde
zenginlestirilecegini, nitrik asit ile siyirilabilecegi ve son olarak GF-AAS veya ICP-
AES ile belirlenebilecegi rapor edilmistir. Mikro kolonun dmriiniin ¢ok uzun oldugu
(en az 1 yil) ve kullanimdan 6nce gereken tek hazirligin seyreltilmis nitrik asit ile

yikamak oldugu ifade edilmistir. Bu makalede onerilen FI-GF-AAS sisteminin, diger



FI-GF-AAS sistemlerinden daha basit oldugu, clinkii siire¢ karmagik donanim ve
yazilim olmadan tamamen otomatik oldugu iddia edilmistir. Yiiksek hiz, kullanim
kolaylig1, otomasyon, segicilik ve nispi giiriiltiiden bagimsizlik, bu yontemi dogal su
numunelerinde ve standart referans malzemelerinde platin tayini i¢in uygun kildig:
ifade edilmistir. FI-ICP-AES sisteminin, basitligi, yliksek verimliligi ve 1iyi
dogrulugunun bir sonucu olarak eser miktarda platin derisiminin rutin tespiti i¢in
umut verici oldugu gosterilmistir. Pt (IV) iyonlarinin i¢in saptama limitleri 1,0
ng/mL (2,4 mL/dak 6rnek akis hizinda 1 dakikalik yiikleme siiresi ile elde edilmistir)
ve 7,4 ng/mL (2,9 mL/dk. 6rnek akis hizinda 5 dakikalik yiikleme siire ile elde
edilmistir) oldugu rapor edilmistir (Cano Pavon ve ark., 2007).

Mokhodoeva ve arkadaslar1 tarafindan yapilan calismada, modifiye manyetik
nanopartikiillerin hazirlanmasina yonelik temelde yeni bir yaklasimin gelistirilmesi
ve bunlarin platin grubu metallerin geri kazanilmasi i¢in sorbent materyaller olarak
uygulanmasi agiklanmaktadir. Fe304 nanopartikiillerinin olusumu, bunlarin bir
polimer kabuk ve bir iyonik sivi ile eszamanli olarak kaplanmasi, sulu bifazik
sistemlerde tek asamali bir sentezle gerceklestirilmistir. Degisik iyonik sivilar,
modifiye edici ajanlar olarak test edilmistir. Bunlar Cyphos® IL 101, Cyphos® IL
110, 1-butil-3-metilimidazolyum heksaflorofosfat, 1-butil-3-metilimidazolyum
bis(triflorometilsiilfonil)imid ve 1-oktil-3-metilimidazolyum hekzaflorofat’dir.
Hazirlanan manyetik nanopartikiiller, taramali ve transmisyon elektron mikroskobu,
X-1s1m1 kirmimi, termogravimetrik analiz ile karakterize edilmis ve platin metallerin
kloriir c¢ozeltilerinden manyetik kati faz ekstraksiyonu icin sorbent olarak
uygulanmistir. Sonuglar, platin metallerin (0.1 M HCI + 1 M NaCl) ¢ozeltisinden
geri kazanilmasinin 30 dakika i¢inde Pd(II) i¢in % 99 ve Pt(IV) i¢in %9 8 oldugunu
ve bunlarin kantitatif siyirma isleminin 2 M HNO3 c¢ozeltisi kullanilarak elde
edilebilecegini gostermistir. Hazirlanan manyetik nanopartikiiller, manyetit yapisi,
nano 6l¢ekli boyutlar1 ve PEG ve IL kaplamalarinin varligi ile karakterize edilmistir.
Fe304@PEG@Cyphos® IL 101 nanopartikiilleri, Fe304@SiO2@Cyphos® IL 101
nanopartikiillerinden olumlu sekilde farklidir ve hidroklorik (0.1 M HCI) ve kloriirde
(0.1 M HCI + 1 M NaCl) platin ve paladyum iyonlarma karst yiiksek bir tutma
kabiliyeti sergiledigi bulunmustur. Cok bilesenli c¢ozeltiden Pt(IV) ve Pd(Il)

iyonlarinin secici geri kazanimi, hazirlanan IL-modifiye manyetik nanopartikiiller ve
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basit eliisyon prosediirii kullanilarak gergeklestirilebildigi ifade edilmistir
(Mokhodoeva ve ark., 2020).

Park ve arkadaslarimin yiiriitmiis oldugu bu calisma, Pt(IV) sorpsiyonu ig¢in bir
adsorban olarak polietilenimin (PEI) / polivinil kloriir (PVC) ¢apraz bagli fiberin
(PEI/PVC-CF) ozelliklerini ve performansini degerlendirmeye odaklanmistir.
PEI/PVC-CF'yi imal etmek igin, 6 saat boyunca 80°C'de alkilasyon reaksiyonu
yoluyla bir PEI/PVC c¢apraz bagli polimer karisimi sentezlenmis ve daha sonra bu
polimer karisimi su iginde liflere ekstriide edilmistir. PEI/PVC-CF'nin 6zelliklerini
ve Pt(IV) ile adsorban arasindaki baglanma mekanizmasini belirlemek i¢in SEM ve
FTIR analizleri yapilmistir. PEI/PVC-CF tarafindan Pt(IV)1lin sorpsiyon
performansi, izoterm ve kinetik deneylerin sonuglar1 ile kanitlanmistir. Yalanci
birinci dereceden kinetik model, 25 ve 50 mg/L'de elde edilen kinetik verileri
tanimlamak i¢in yeterli olmus ve 100 ve 200 mg/L i¢in ise yalanci ikinci dereceden
model uygun bulunmustur. Izoterm verileri Langmuir modeline iyi uymus ve
maksimum tutma kapasitesi 217,31 mg/g olarak hesaplanmistir. Termodinamik
calismalara gore, PEI/PVC-CF tarafindan Pt(IV)'lin adsorpsiyon siireci endotermik
ve kendiliginden olmus olarak degerlendirtilmistir. HCI ve tiyoiire karisimi ayni
zamanda Pt(IV) yiiklii adsorbandan Pt(IV)'iin desorpsiyonu ig¢in bir eluent olarak
kullanilmistir. Sonug¢ olarak, 0,01M HCI1 i¢inde 20 mM'nin {iizerindeki tiyoiire
konsantrasyonunda yaklasik % 100 desorpsiyon verimi elde edilmistir. Ayrica,
sorpsiyon-desorpsiyon deneyleri, PEI/PVC-CF'nin tekrar tekrar en az bes dongi
olarak kullanilabilecegini gdstermistir. PEI/PVC-CF'nin yeniden kullanilabilirligi ve

uygulanabilirligi de bir kolon sisteminde dogrulanmistir (Park ve ark., 2018).

Mosai ve arkadaslar tarafindan gergeklestirilen calismada, 3-
aminopropil(dietoksi)metilsilan (APDEMS) ile fonksiyonellestirilmis zeolit
kullanilarak farkli kosullarda sulu c¢ozeltilerden Pt(IV)'nin uzaklastirilmasi
arastiritlmistir.  Adsorban, optimum ¢alisma kosullarinin belirlenebilmesi icin
adsorban kiitlesinin, pH'mn, konsantrasyonun, zamanin ve matriks iyonlarinin
Pt(IV)'nin uzaklastirilmas: iizerindeki etkisini degerlendirmek i¢in kullanilmistir.
Deneysel veriler kullanilarak iki ve ii¢ parametreli izoterm modelleri ile kinetik
modeller gelistirilmistir. Adsorban yatak yiiksekligi (2 ve 5 cm), pH (2-7) ve
baslangi¢ konsantrasyonunun (2 ve 5 mg/L) etkisi kolon deneyleriyle belirlenmistir.

180 dakika icinde pH 2'de 100 mg adsorban ile dnemli adsorpsiyon kapasitesi elde
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edilmistir. Pt(IV)'nin adsorpsiyon kapasitesi pH > 2'de onemli Olc¢lide azalmistir.
Pt(IV)'min adsorpsiyon kapasitesi, yatak yiiksekligi ve konsantrasyon arttikca
artmistir.  En ylksek kirilma ve tilkenme siireleri pH 2'de elde edilmistir.
Adsorpsiyon kinetigi ve izoterm modellerinden elde edilen gii¢li Pt(IV) adsorban
etkilesimi, 3-aminopropil(dietoksi)metilsilan (APDEMS) ile fonksiyonellestirilmis
zeolit'in madencilik atik suyundan Pt(IV) geri kazanimi i¢in uygun oldugunu

gosterdigi beyan edilmistir (Mosai ve ark., 2018).

Hong ve arkadaslarimin yapmis oldugu c¢alismada, nanoseliilozun atik sulardan
degerli metallerin geri kazanilmasi i¢in umut verici bir biyosorben oldugu iddia
edilmistir. Nanoseliilozlarin, dogal kaynagina ve tiiriiriine bagl olarak énemli farkli
ozellikler sergiledigi ifade edilmistir. Bu calismada, sert odun hamurundan elde
edilen seliiloz nanofibriller(P-CNF) ve seliiloz nanokristaller(P-CNC) ve tuniklerden
elde edilen seliilloz nanofibriller (T-CNF), polietilenimin ile modifikasyondan sonra
platin (Pt) geri kazanma yetenekleri agisindan degerlendirilmistir. Her nanoseliiloz
tizerindeki PEI agilama yogunlugu farkli iiretilmis, bu da onlarin Pt(IV) adsorpsiyon
performansinda 6nemli degisikliklere neden olmustur. PEI ile modifiye edilmis
nanoseliilozlarin Pt(IV) adsorpsiyon kapasitesi, T-CNF>P-CNC>P-CNF sirasini
takip ettigi bulunmustur. T-CNF'nin dogal 6zellikleri, yani a¢ik goézenekli yapinin
neden oldugu negatif yiik ve yiiksek yiizey alani, ~%40 PEI'nin asilanmasina ve
milkemmel Pt(IV) adsorpsiyon kapasitesine (~600 mg/g) gostermesinin nedeni
olarak diistiniilmiistiir. Ayrica PEI ile modifiye edilmis T-CNF, diger metallerin
varhiginda Pt'ye kars1 yiiksek secicilik sergilemistir. Son olarak, gercek bir
uygulamada fizibiliteyi kanitlamak i¢in simiile edilmis kullanilmis otomobil katalizér
cozeltisinden Pt(IV) geri kazanimi icin PEI ile modifiye edilmis T-CNF
uygulanmistir (Hong ve ark., 2019).

Mincke ve arkadaslarinin yapmis oldugu ¢alismada, asidik ¢ozeltilerden Pd(Il) ve
Pt(IV) geri kazanimi i¢in ii¢ yeni kitosan tiirevi sentezlenmis ve kullanilmistir. Bu
metal iyonlar1 i¢in bilinen afinitelere dayali olarak spesifik ve basit modifikasyonlar
secilmis ve yesil kimya ilkeleri dikkate alinmistir. Hazirlanan tiirevler 1,10-
fenantrolin-2,9-dikarbaldehit capraz bagli kitosan (Ch-PDC), [2,2-bipiridin]-5,5-
dikarbaldehit gapraz bagl kitosan (Ch-BPDC), 8-hidroksikinolin-2-karbaldehit (Ch-
GA-HQC) ile agilanmis bagh kitosan ve glutaraldehit ¢apraz bagh kitosandir. Tiim
tirevler icin adsorpsiyon ¢ok hizli olup 30 dakika i¢inde dengeye ulasilmistir.
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Langmuir izotermlerinden Pd(IT) ve Pt(IV) igin sirasiyla, Ch-PDC ile 262,6 mg/g ve
119,5 mg/g, Ch-BPDC ile 154,7 mg/g ve 98,3 mg/g, Ch-GA-HQC ile 340,3 mg/g ve
203,9 mg/g maksimum adsorpsiyon kapasitesi hesaplanmistir. Bu adsorpsiyon
kapasiteleri, literatiirde bildirilen biyosorbentlere kiyasla oldukca yiiksektir.
Homojen ve heterojen sistemlerde miikemmel fiziksel Ozellikler ve yiiksek
rejenerasyon performanslari kitosan bazli adsorbanlarin ¢ok asidik ¢ozeltilerden
Pd(II) ve Pt(IV) geri kazanimi i¢in umut verici oldugu ifade edilmistir (Mincke ve
ark., 2019).

Yousif ve arkadaslarinin yapmis oldugu calismada, kuaterner amin molekiilleri
sabitlenmis yeni bir manyetik selilloz materyali iretilmis ve asidik ¢ozeltilerden
Pt(IV) iyonlarinin geri kazanilmasinda kullanilmigtir. Adsorpsiyon igleminin Kinetik
ve termodinamik parametreleri kesikli deneyler kullanilarak rapor edilmistir. 55
dakika i¢inde 178 mg/g'lik bir adsorpsiyon kapasitesi elde edilmistir. Adsorpsiyon
prosesinin, sozde ikinci dereceden kinetigi takip ettigi ve sirasiyla tek tabakali yilizey
kaplamasini ve fiziksel adsorpsiyon mekanizmasini ortaya ¢ikaran Langmuir ve D-R
adsorpsiyon izotermlerine iyi uydugu bulunmustur. Diisiik pH degerlerinde ve
yiikksek klorilir konsantrasyon araliklarinda, sorbent tizerinde Pt(IV) iyonlarinin
adsorpsiyonu igin baskin mekanizma olarak iyon degisimi 6nerilmistir. Elde edilen
sorbent, iyi dayaniklilik, kolay ayrilma ve adsorpsiyon ortamindan rejenerasyon

gosterdigi ortaya konulmustur (Yousif ve ark., 2019).

Huang ve arkadaslarinin yapmis oldugu calismada, Au(lll)'in sulu ¢6zeltisinden
adsorpsiyonu, ayrilmasi ve indirgenmesi amaciyla radyasyonla indiiklenen as1
polimerizasyonu ile {iretilen farkli amin tiirleri iceren dokumasiz kumas (NF)
adsorbanlari ile incelenmistir. Adsorbanlar, 5 mM ila 5 M arasindaki bir hidroklorik
asit (HCI) konsantrasyon araliginda Au(Ill) icin farkli adsorpsiyon kapasiteleri
sergilemisler ve dietilamin (DEA) tipi adsorban tiim test kosullar1 altinda en iyi
performanst gosterdigi bulunmustur. DEA tipi adsorban, sabit HCI konsantrasyon
araliginda Cu(Il), Pb(Il), Ni(Il), Zn(II) ve Li(I) dahil olmak iizere diger metal
iyonlarina kars1 etkisiz oldugu goriilmiistiir. Kolon adsorpsiyon testlerinde, DEA tipi
adsorbanin hizli bir geri kazanim ve 3,23 mmol/g'lik yiiksek adsorpsiyon kapasitesi
sergilemistir. Bu arada, DEA tipi adsorban ayrica Pt(IV) ve Pd(Il) ile karisik
cozeltisinden Au(Ill) icin yiiksek secicilik ve hizli ekstraksiyon sergilemistir.
Adsorpsiyondan sonra, Au(IIl)'iin adsorpsiyonu, XRD spektrumlari, TEM ve dijital
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mikrograf goriintiileri ile dogrulanmistir. Sonuglardan, nano boyutlu Au
pargaciklarinin esas olarak 5 mM HCI ¢ozeltisi icindeki adsorban {iizerinde
yogunlastigini gosterdigi anlasilmistir. 1 M HCI ¢6zeltisinde sadece nano boyutlu Au
parcaciklar1 bulunmamis, ayni zamanda mikro boyutlu Au plakalar1 ¢okeltisi de
meydana geldigi gézlenmistir. Bu ¢alisma, sulu ¢ozeltiden segici ve verimli altin geri
kazanimi i¢in yeni bir malzeme ortaya koydugu ifade edilmistir (Huang ve ark.,
2020).

Oztiirk ve arkadaslarinin yapmis oldugu bu ¢alismada poli(m-aminobenzoik asit)
(PABA) selatlama polimeri sentezlenmis ve Pt(IV) iyonlart igin sorpsiyon
davraniglar1 incelenmistir. PABA polimeri, m-aminobenzoik asidin amonyum
peroksidistilfat ile reaksiyonu ile hazirlanmigtir. Fourier transform-kizilétesi
spektroskopisi (FT-IR), termal analiz (TG ve DTA), alan emisyon taramali elektron
mikroskobu (FE-SEM), enerji dagilimli spektroskopi (EDS), X-1sin1 kirmimi (XRD)
ve yiizey gozenekliligi gibi analitik yOntemler hazirlanan  polimerin
karakterizasyonunda kullanilmistir. FE-SEM  goriintiileri, sentezlenen PABA
polimerinin partikiillerinin yaklagik 2—10 pm oldugunu gdstermistir. PABA polimeri,
320°C'ye kadar termal olarak kararli oldugunu gostermistir. Polimerin sifir sarj pH
noktast pH 3,50 olarak bulunmustur. pH, baslangi¢ Pt(IV) konsantrasyonu, temas
siiresi ve sicakligin etkilerini incelemek i¢in kesikli adsorpsiyon deneyleri
yapilmustir. En iyi adsorpsiyon degerleri, polimerin pH sifir yiik noktasinin tizerinde
olan pH 4'te elde edilmistir. PABA polimeri iizerinde Pt(IV) adsorpsiyonunun
dengesi, kinetigi ve termodinamigi incelenmistir. Polimerin Pt(IV) maksimum
adsorpsiyon kapasitesi 2362 pg/g'dir. Adsorpsiyon kinetik verileri en iyi yalanci
ikinci dereceden kinetik modele uymustur. Parcacik ici diflizyon ve Elovich ile
hesaplamalar modeller adsorpsiyonun partikiil i¢i difiizyon ve kimyasal adsorpsiyon
tarafindan kontrol edildigini gostermistir. Adsorpsiyon verileri Langmuir izotermine
1yl uydugu rapor edilmistir. Adsorpsiyonun sdzde ikinci dereceden kinetik modeli
takip ettigi belirlenmistir. Termodinamik hesaplamalarda, Gibbs serbest enerjileri
AG®: —10,98 ile —17,38 kJ/mol araliginda, entalpi AH®:70,07 kJ/mol ve entropi AS®:
215,3 kJ/mol olarak hesaplanmistir. PABA polimerinin kolon adsorpsiyon-
desorpsiyon ve yeniden kullanilabilirlik ¢aligmalar1 da yapilmistir. Sonuglar, PABA

polimeri tizerindeki Pt(IV) sorpsiyonunun hem iyonik etkilesim hem de selatlama
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mekanizmalar1 tarafindan yonetilen endotermik ve kimyasal adsorpsiyon iglemi

oldugu ortaya konulmustur (Oztiirk ve ark., 2020).

Mosai ve arkadaslarinin yapmis oldugu ¢alismada, 3-aminopropil(dietoksi)metilsilan
(APDEMSY) ile fonksiyonellestirilmis bentonit kullanarak maden atik sular1 gibi sulu
cozeltilerden platin (Pt(IV)) geri kazanmay1 amaclanmistir. Caligmada, Pt(IV) icin
yiiksek afiniteye sahip amin gruplarinin baglanabilecegi bir destek tabani olarak
uygun maliyetli bir dogal mineral olan bentonit kullanmanin uygun oldugu
diisiincesinden hareket edilmistir. Calismada dogal ve islevsellestirilmis bentonit
karakterize edilmistir. Adsorpsiyon deneyleri, ¢esitli kosullar altinda kesikli
yontemle gergeklestirilmis ve adsorban dozaji, pH, baslangic konsantrasyonu ve
matriks iyonlarin etkileri calisilmistir. Adsorpsiyon mekanizmasini anlamak icin
cesitli kinetik ve izotermik modeller kullanilmistir. Sonuglar, ¢ozelti ig¢indeki
Pt(IV)'liin >%85'inin, temastan sonraki 90 dakika icinde, pH 2'de adsorbanin 10
g/L'lik bir dozajinda geri kazanildigin1 gostermistir. Pt(IV)'in adsorpsiyonu, biiyiik
olasilikla sinerjik etkilerden dolayi, diger iyonlarm varlifinda >%5 artti1
bulunmustur. Pd(II), Ir(IlI), Rh(II), Os(Ill) ve Ru(Ill)'iin adsorpsiyonlarinin da
Pt(IV) ile birlikte arttigi bulunmustur. Pt(IV) adsorpsiyonun Langmuir izotermi ve
ikinci dereceden kinetik model yoluyla ilerledigi bulunmus, sirasiyla tek tabaka
kaplama ve kimyasal adsorpsiyon anlamina geldigi ifade edilmistir. APDEMS ile
islevsellestirilmis bentonitin basarili sentezi ve sulu ¢ozeltilerden Pt(IV)'W adsorbe
etmedeki etkinligi, onu madencilik endiistrisinde uygulama i¢in potansiyel bir

adsorban haline getirdigi iddia edilmistir (Mosai ve ark., 2020).
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3. MATERYAL VE METOD

3.1. Kullanilan Cihazlar

Bu tez caligmasinda Pt(IV) iyonlarmin konsantrasyonlarinin tayini kesikli
adsorpsiyon calismalarinda alevli atomik absorpsiyon spektrometresi (Shimadzu
marka ve AA-6701F model, Shimadzu Corporation, Kyoto, Japonya) ile, kolon
caligmalarinda ise Agilent marka 7500 CX model indiiktif eslesmis plazma-kiitle
spektrometresi ile yapilmistir. Alevli atomik absorpsiyon spektrometresinde hava-
asetilen karisimi ile olusturulan alev kullanilmistir. Alevli atomik absorpsiyon
spektrometresinin ¢alisma ve Ol¢lim kosullar iiretici firmanin Onerdigi gibi

ayarlanmistir. Pt(IV) derisiminin 6l¢iim kosullart Tablo 3.1.’de verilmistir.

Tablo 3.1. FAAS ile Pt(IV) derisimi 6l¢tim kosullari.

Dalga boyu Slit araligi Lamba Akim1  Asetilen akis
(nm) (nm) (mA) hiz1 (L/dk.)

Pt(1V) 266,8 0,5 14 1,8

Element

Kolon caligmalarindan sonra eliiatlarda Pt(IV) derisimlerinin tayini i¢in Agilent
marka 7500 CX model indiiktif eslesmis plazma-kiitle spektrometresi (ICP-MS)
kullanilmistir. ICP-MS ile Pt(IV) derisiminin Ol¢im kosullar1 Tablo 3.2.°de

verilmistir.

Yapilan calismalarda, sentezlenen modifiye silika jellerin FT-IR spektrumlar1 KBr
disk teknigi ile FT-IR spektrometresi (Perkin Elmer marka ve Spectrum Two™
model, Perkin Elmer, Shelton, CT, ABD) kullanilarak alinmistir. Hazirlanan
modifiye silika jellerin yapisinda bulunan karbon, hidrojen, azot ve kiikiirt elementel
analizleri Diizce Universitesi Bilimsel ve Teknolojik Arastirmalar Uygulama ve
Arastirma Merkezi (Diizce), Thermo Scientific marka ve Flash 2000 model

elementel analiz cihazi ile yaptirilmigtir.



Tablo 3.2. ICP-MS Pt(IV) derisimi 6l¢iim kosullari.

Parametre Deger
RF islem giicii 1550 W
Plazma argon gazi akis hizi 15 L/min
Yardimc1 argon gazi akis hizi 0,16 L/min
Sislestirici argon gazi akis hizi 0,98 L/min
Bekleme siiresi 0,1 sn
Tekrar basina okuma sayisi 3

Yapilan deneysel ¢alismalarda 1siticili manyetik karistirict (IKA marka C-MAG-HS7
model), mekanik karigtirici (Heidolph marka RZR2020 model), orbital calkalayici
(IKA marka KS 4000i model), hassas terazi (Ohaus marka PA214 C model) ve
mikropipet (Eppendorf Research plus) kullanilmastir.

3.2. Kullanilan Kimyasallar

Bu tez ¢alismasinda analitik saflik derecesinde kimyasallar kullanilmistir. Calismada
kullanilan Pt(IV) cozeltisi Merck KGaA (Darmstadt, Almanya) sirketi tarafindan
tiretilmis 1000 mg/L Pt(IV) iceren standart Pt ¢ozeltisidir. Kalibrasyon ¢ozeltileri ve
calisma c¢ozeltileri bu standart c¢oOzeltinin giinliik olarak gerekli oranlarda

seyreltilmesi ile hazirlanmistir.

Modifiye silika jellerin iiretiminde satin alindigi gibi kullanilan silika jel, 3-
kloropropiltrimetoksisilan, bis(3-aminopropil)amin, dietileter, hidroklorik asit,
etanol, trietilamin, 3-[2-(2-aminoetilamino)etilamino]propiltrimetoksisilan Merck
KGaA (Darmstadt, Almanya) sirketinin Tiirkiye’deki bayilerinden satin alinmustir.
Toluen (Merck KGaA, Darmstadt, Almanya) ise fosfor pentoksit iizerinden

destillenerek kurutulduktan sonra ¢alismada kullanilmistir.
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3.3. Deneysel Yontem

Bu tez ¢alismasinda Pt(IV) adsorpsiyonu ve 6n deristirilmesi i¢in kullanilmak {izere
bis(3-aminopropil)amin bagli silika jel ve dietilentriamin bagl silika jel olmak tizere

iki farkli amin bagli adsorban sentezlenmistir.

3.3.1. Bis(3-aminopropil)amin bagh silika jel sentezi

Saf silika jel (20 g) reaksiyon balonunun i¢ine konuldu ve {izerine 100 mL hacminde
6,0 M HCI katildiktan sonra 4 saat siireyle geri sogutucu altinda refluks edilmistir.
Daha sonra siispansiyon Gooch krozede kullanilarak filtre edildi ve krozeden ¢ikan
stiziintii sularinda kloriir iyonu belirlenmeyene kadar deiyonize su ile yikandi. Kloriir
iyonunun yikama sularinda gozlenmemesi, yikama sularinin iki ii¢ damlasinin saat
caminin istiine alinip lizerine 0,1M giimiis nitrat ¢ozeltisi ilave edilerek giimiis
kloriir ¢okeltisi olusmamasiyla anlasildi. Bu sekilde iyice yikanan saf silika jel

150°C’de etiivde kurutulmustur.

Kloro silika jelin sentezi i¢in susuz toluen (50 mL) iki boyunlu balona konuldu.
Sonra balonun igine 3-kloropropiltrimetoksisilan (10 mL) ve aktif silika jel (10 g)
konuldu ve Ar gazi altinda 24 saat siireyle geri sogutucu altinda 100 °C’de mekanik
karistiricr ile karigtirildi. Reaksiyon sonucunda sentezlenmis iirtin olan 3-kloro propil
grubu bagli silika jel sirastyla toluen, etanol ve dietileter ile yikandi. Uriin, etiivde 60
°C’de kurutuldu. 3-kloro propil grubu bagh silika jelin sentez reaksiyonu Sekil

3.1.”de gosterilmistir.

OH H3CO @ O\

\ NN

a8 OH + _eiTNT - > al-O—Si Cl
Haco~3 © acH,0H -

OH HsCO 0
Sekil 3.1. 3-kloro propil grubu bagl silika jel sentez reaksiyonu.

Bis(3-aminopropil)amin bagl silika jelin (BAPA-SG) sentezi i¢in iki boyunlu
balonun i¢ine 100 mL kurutulmus toluen ve tizerine 3-kloropropil bagl silika jel (9
g), 10 mL trietilamin ve 10 mL bis(3-aminopropil)amin konulmustur. Ardindan Ar
atm’de 100 °C’de 24 saat mekanik karistirici ile karistirilmistir. Sentezlenmis tiriin
olan BAPA-SG, Gooch kroze ile siizlildii ve sirasiyla toluen, etanol ve dietileter ile
yikandi. Daha sonra 60 °C’de etiivde kurutuldu (4 saat). Elde edilen iiriin, amber

renkli sisede Ar atmosferinde oda sicakliginda muhafaza edilmis ve ¢alismalarda
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kullanilmistir. Bis(3-aminopropil)amin ile 3-kloropropil bagh silika jelin reaksiyonu

Sekil 3.2.’de gosterilmistir. (Sivrikaya ve ark., 2011).

o
(@) Na:

@ 08I ™"+ N "ONT"ONH, @ 0=8i"" NN ONH,
o H -HCl o] H H

Sekil 3.2. Bis(3-aminopropil)amin ile 3-kloropropil bagl silika jelin reaksiyonu

3.3.2. Dietilentriamin bagh silika jel sentezi

Iki boyunlu reaksiyon balonunun igine kurutulmus toluen (50 mL) konuldu ve
lizerine 3-[2-(2-aminoetilamino)etilamino |propiltrimetoksisilan (9 mL) ile aktif silika
jel (9 g) katildi. Elde edilen karigim, Ar atmosferide 100 °C’de mekanik karistiric ile
24 saat siireyle karistirildi. Reaksiyon sonunda elde edilen dietilentriamin bagli silika
jel Gooch krozeden siiziilerek ayrildi ve sirasiyla toluen, etil alkol ve dietileter ile
yikandi. Ardindan iiriin, etiivde 60 °C’de kurutuldu. Dietilentriamin bagl silika jelin
sentez reaksiyonu Sekil 3.3.’de gosterilmistir. Elde edilen iiriin, amber renkli sisede
Ar atmosferinde oda sicakliginda muhafaza edilmis ve calismalarda kullanilmistir
(Imamoglu ve Aydin, 2005).

H

O  ues H . N
OH , Brogi™""N">"~"NH, — ol T el "
OH * HiCOhey  H -CH;0H - H

Sekil 3.3. Dietilentriamin bagli modifiye silika jelin sentez reaksiyonu.

3.3.3. Kesikli adsorpsiyon deneyleri

Bis(3-aminopropil)amin bagl silika jel ve dietilentriamin bagl silika jeller ile Pt(IV)
iyonlarinin adsorpsiyon dinamiklerini belirlemek icin kesikli adsorpsiyon deneyleri
yapilmistir. Bu deneylerde Pt(IV) iyonlarinin adsorplanmasina etki eden hidronyum
derisiminin, kloriir derisiminin, karistirma siiresinin ve baslangic Pt(IV) derisiminin

etkileri incelenmistir.

Kesikli adsorpsiyon deneylerinde bilinen hacminde ve derisimde Pt(IV) igeren
c¢ozeltiler 250 mL’lik Erlenmeyerin igine konuldu. Uzerine belirli miktarda modifiye
silika jel ilave edildi ve daha sonra 25°C’de 150 rpm karistirma hizinda orbital
calkayicida belirli bir siire boyunca karistirildi. Deney sonunda siispansiyon mavi
bant siizge¢ kagidindan siiziilerek siiziintiide adsorplanmadan kalmis Pt(IV)
derisimleri alevli atomik absorpsiyon spektrometresi veya indiiktif eslesmis kiitle

spektrometresi ile olgiilmiistiir.
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Modifiye silika jellerin iizerinde adsorbe edilen Pt(IV) miktarlari mg/g olarak

denklem 3.1. ile hesaplanmuistir.

— (Co—Ce)V
m

qe (3.1)

Burada; ¢., modifiye silika jellerin iizerinde adsorbe edilen Pt(IV) kiitlesi (mg/g); C,,
cozeltideki Pt(IV) iyonlarimin ilk derisimi (mg/L); C., Pt(IV) iyonlarinin ¢ozeltide
adsorplanmadan son derisimi (mg/L); V, Pt(IV) igeren 6rnek ¢ozeltisinin hacmi (L);

m, modifiye silika jellerin kiitleleridir (g) (Karsli ve ark., 2017)

3.3.4. Kolon kati faz ekstraksiyonu ile zenginlestirme prosediirii

Bis(3-aminopropil)amin bagli silika jel ve dietilentriamin bagli silika jellerin
dolduruldugu kolonlar1 kullanarak Pt(IV) iyonlarmin kolon kati faz ekstraksiyonu
(SPE) deneylerinde Pt(IV) iyonlarinin geri kazamimlarina etki eden eliient
¢Ozeltisinin tiiri, hacmi ve derisimi, numune akis hizi ve hacmi ile matriks

iyonlarinin etkileri incelenmistir.

Kolon kati faz ekstraksiyonu ile zenginlestirme deneylerinde cam kolon
kullanilmistir. Kolonun i¢ ¢apt 8 mm ve uzunlugu 15 cm’dir. Kolunun alt tarafi
teflon musluklu ve iist tarafi ayirma hunisini takmak icin siliflidir. Kolonun dibine
cam pamugu sikistirildiktan sonra iizerine 300 mg modifiye silika jel konuldu ve
ardindan iizerine de cam pamugu sikistirilarak modifiye silikanin kolon igerisindeki
stabilizasyonu saglanmistir. Kolonun {istiine Pt(IV) igeren numune ¢ozeltisi
konulacag: silifli bir ayirma hunisi takildi. Kolonun c¢ikisina ¢ozelti akis hizim
saglamak i¢in bir peristaltik pompa baglandi. Kolon kati1 faz ekstraksiyon sistemi

Sekil 3.4.’te gosterilmistir.
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500 mL

MNumune
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10 ml.
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Eliiat

Sekil 3.4. Kolon kat1 faz ekstraksiyonu diizenegi.

Hazirlanan kolonlar, deiyonize su (30 mL) ile yikandi ve numune ¢dzeltisinin pH’s1
ile ayn1 pH’a sahip 20 mL HCI ¢ozeltisiyle sartlandirildi. Ardindan uygun pH, belirli
derisim ve hacimdeki Pt(IV) ¢ozeltisi belirli akis hizinda kolondan gecirildi. Kolonda
adsorplanan Pt(IV) iyonlar1 uygun eliient ¢ozeltisinin kolondan gecirilmesiyle eliie
edilerek 5 ya da 10 mL’lik balon jojelerde toplanmistir. Eliieattaki Pt(IV) iyonlarinin
derigimleri FAAS veya ICP-MS ile belirlendi ve ylizde geri kazanim (% R) oranlari
esitlik 3.2. ile hesaplanmistir.

CerxVer

%R = &

Lt x 100 (3.2)
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Burada; C;, numunede bulunan Pt(IV) iyonlarinin konsantrasyonu (mg/L); C,,
eliiattaki Pt(IV) iyonlarinin konsantrasyonu (mg/L); Vs, 6rnek hacmi (mL); V7, eliiat

hacmi (mL)’dir (Akyiiz, 2013).

Calisma sonunda, kolon deiyonize suyla yikanip belirli derisimdeki HCI ¢6zeltisiyle

sartlandirildiktan sonra siradaki deneylerde kullanilmistir.

En uygun sartlar1 belirlemek amaciyla yapilan tim calismalar {icer kez tekrar

edilmistir. Elde edilen sonuclar ve bu sonuglara ait standart sapmalar raporlanmaistir.
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4. SONUCLAR

4.1. Saf Ve Modifiye Silika Jellerde Elementel Analiz
Bis(3-aminopropil)amin ve dietilentriamin bagl silika jellerin analiz degerleri Tablo

4.1.’de verildi.

Tablo 4.1. Bis(3-aminopropil)amin bagl silika jel ve dietilentriamin bagh silika
jelde C, H ve N miktarlari.

Modifiye Silika Jel % Karbon % Hidrojen % Azot
Bis(3-aminopropil)amin bagl silika jel 8,88 1,91 3,54
Dietilentriamin bagl silika jel 12,12 2,72 5,46

Bis(3-aminopropil)amin grubunun kovalent bagli oldugu silika jelin yapisinda %
8,88 karbon, % 1,91 hidrojen ve % 3,54 azot elementi bulunmustur. Azot yiizdesi
temel alinarak bis(3-aminopropil)amin bagl silika jelin birim kiitlesi bagina 0,84
mmol/g bis(3-aminopropil)amin grubu igerdigi bulundu. Dietilentriamin bagl silika
jelin analiz sonuglarina gore yapisinda % 12,12 karbon, % 2,72 hidrojen ve % 5,46
azot elementleri bulunmaktadir. Azot yiizdesi esas alinarak dietilentriamin bagh

silika jelin gramina 1,3 mmol/g dietilentriamin fonksiyonel grubu tasidig1 hesaplandi.

4.2. Saf ve Modifiye Silika Jellerin infrared Spektrumlari

Aktive edilmis silika jelin jelin infrared spektrumu Sekil 4.1.°de verilmektedir.
Aktive edilmis silika jelin FT-IR spektrumu incelendiginde O-H gruplarinin ve
fiziksel olarak adsorbe edilmis suyun hidroksil gruplarinin gerilme pikleri 3468 1/cm
dalga boyunda goriilirken egilme pikleri ise 1638 1/cm dalga boyunda
goriilmektedir. 1095 1/cm’de go6zlenen pikler Si-O-Si baglarinin egilme ve

gerilmeleri olarak yorumlanmistir.
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Sekil 4.1. Aktif silika jelin FT-IR spektrumu.

3-kloro propil baglh silika jelin infrared spektrumu Sekil 4.2.’de verilmektedir. 3-
kloro propil bagh silika jelin FT-IR spektrumunda aktiflestirilmis silika jelin
spektrumuna ilave olarak 2932 ve 2861 1/cm’de gozlenen pikler C-H gerilmesi
olarak yorumlandi. 3-kloro propil bagli silika jelin spektrumunda 3468 1/cm’de O-H
gerilme pikinin boyunun kisaldigi goriilmektedir. Bu bulgu ise yilizeydeki —OH

sayisinin silillesme reaksiyonu sonucu azalmasini gosterdigi seklinde yorumlandi.
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Sekil 4.2. 3-kloro propil bagl silika jelin FT-IR spektrumu.
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Bis(3-aminopropil)amin grubunun bagl oldugu silika jelin infrared spektrum grafigi
Sekil 4.3.’de verilmektedir. BAPA-SG’nin FT-IR spektrumunda ise Onceki silika
jellerin spektrumlarina ilave olarak 1475 1/cm’de gozlenen pikler C-H ve N-H

deformasyonlar1 olarak yorumlandi.

)

1639 1475
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Sekil 4.4. Bis(3-aminopropil)amin bagh silika jelin FT-IR spektrumu.

Dietilentriamin bagh silika jelin infrared spektrumu Sekil 4.4.’de verilmektedir.
Dietilentriamin bagl silika jelin infrared spektrumu incelendiginde 3450 1/cm dalga
sayisinda silanol gruplarindaki O-H ve fiziksel olarak adsorbe edilmis suyun
hidroksil gruplarinin gerilme pikleri ve 1651 1/cm dalga boyunda ise O-H egilme

goriilmektedir.
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Sekil 4.5. Dietilentriamin bagli silika jelin FT-IR spektrumu.
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Ayrica 1571 ve 1482 1/cm dalga sayisindaki pikler C-H ve N-H deformasyon pikleri
ve 1080 1/cm’de gozlenen pikler Si-O-Si baglarinin gerilme ve egilme pikleri olarak

yorumlandi (Darmakkolla ve ark., 2016).

4.3. Kesikli Adsorpsiyon Calismalari

4.3.1. Asit derisiminin Pt(I'V) adsorpsiyonuna etkisi

Pt(IV) iyonlarinin modifiye silika jel iizerinde tutunmalarina ¢ozeltideki hidronyum
iyonlarinin derisiminin etkisini irdelemek maksadiyla 25 mL hacminde 50 mg/L
Pt(IV) ihtiva eden bir seri ¢ozelti hazirlandi. Bu ¢ozeltilere degisik miktarlarda nitrik
asit veya sodyum hidroksil ¢ozeltilerinden gerektigi kadar ilave edilerek ¢ozeltilerin
hidronyum derisimleri 3,0 M ile 0,01 M arasinda degistirildi. Hazirlanan ¢6zeltilere
ayr1 ayri bis(3-aminopropil)amin bagl silika jel ve dietilentriamin bagl silika jel 25
mg ilave edildi. Elde edilen siispansiyonlar 4 saat siireyle orbital calkalayici ile
karistirild. Islem sonunda siispansiyonlar siiziildii. Siiziintiide adsorplanmadan kalan
Pt(IV) iyonlarmin derisimi alevli AAS ile 6l¢iildii. Bulunan analiz sonuglar1 Tablo
4.2 °de listelendi. Hidronyum derisimi ile modifiye silika jeller ilizerinde Pt(IV)

iyonlarinin adsorpsiyonunun degisimi Sekil 4.5.’de verildi.

Tablo 4.2. Pt(IV) iyonlarinin adsorpsiyonuna hidronyum derigiminin etkisi.

Adsorplanan Pt(IV) Miktar1 (mg/g)

HsO" Derisimi
M) Bis(3-aminopropil)amin Dietilentriamin
bagli silika jel bagli silika jel
0,01 45,8+0,9 47,4+1,2
0,1 46,2+1,6 48,1£0,8
1,0 3,4+0,8 1,840,5
3,0 2,4+0,7 4,2+0,4
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Sekil 4.6. Pt(IV) iyonlarmin adsorpsiyonunun hidronyum konsantrasyonu ile
degisimi.
Bis(3-aminopropil)amin grubu bagl silika jel ve dietilentriamin bagh silika jel ile
Pt(IV) iyonlarmin adsorpsiyonuna hidronyum derisiminin etkisi sonuglari
incelendiginde numune ¢ézeltisinin H;O" derisimi 0,01 ve 0,1 M oldugunda her iki
modifiye silika jelde adsorplanan Pt(IV) iyonlarinin miktarinin maksimum oldugu ve
H;0" derisiminin 1,0 ve 3,0 M seviyelerine ¢ikarilmasiyla adsorpsiyonun ciddi bir
sekilde diistiigli goriilmektedir. Bu sonuglardan ¢alismalarda bis(3-aminopropil)amin
bagli silika jel ve dietilentriamin bagli silika jel kullanilarak Pt(IV) iyonlarinin

adsorpsiyonu i¢in en uygun hidronyum derigsiminin 0,1 M olduguna karar verildi.

4.3.2. Kloriir derisiminin Pt(IV) adsorpsiyonuna etkisi

Pt(IV) iyonlarmin modifiye silika jel {lizerinde tutunmalarinda ¢ozeltideki kloriir
tyonlariin derisiminin etkisini irdelemek maksadiyla 25 mL hacminde 50 mg/L
Pt(IV) ve 0,1 M hidronyum iyonu igeren bir seri ¢ozelti hazirlandi. Bu ¢o6zeltilere
degisik miktarlarda sodyum kloriir ilave edilerek ¢ozeltilerdeki kloriir derisimleri 0,1
M ile 3,0 M arasinda degistirildi. Hazirlanmig bu ¢ozeltilere ayr1 ayr1 bis(3-
aminopropil)amin bagh silika jel ve dietilentriamin bagl silika jelden 25 mg ilave
edildi. Elde edilen siispansiyonlar 4 saat siireyle orbital calkalayici ile karigtirildi.

Islem sonunda siispansiyonlar siiziildii. Siiziintiide adsorplanmadan kalan Pt(IV)
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iyonlarinin derisimi alevli AAS ile 6l¢iildii. Elde edilen sonuglar Tablo 4.3.’de
verildi. Pt(IV) iyonlarinin modifiye silika jeller iizerinde adsorpsiyonunun kloriir

konsantrasyonu ile degisimi Sekil 4.6.’de gosterildi.

Tablo 4.3. Pt(IV) iyonlarinin adsorpsiyonuna kloriir konsantrasyonu etkisi.

Adsorplanan Pt(IV) Miktar1

Kloriir Derigimi (mg/g)
(M) Bis(3-aminopropil)amin Dietilentriamin
bagli silika jel bagli silika jel
0,1 43,7+0,7 48,3+1,2
0,2 38,4+0,8 46,0+0,8
1,0 19,3+2,1 26,9+1,3
3,0 14,1+0,6 17,4+0,5

Pt(IV) iyonlariin bis(3-aminopropil)amin bagli silika jel ve dietilentriamin bagh
silika jel ile adsorpsiyonuna kloriir konsantrasyonun etkisine ait sonuglar
incelendiginde numune ¢o6zeltisindeki kloriir derisiminin 0,1 M’dan 3,0 M’a

artirllmasiyla Pt(IV) iyonlarinin adsorpsiyonunun azaldigi goriilmiistiir.
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Kloriir Derigimi (M)
Sekil 4.7. Pt(IV) iyonlarinin adsorpsiyonunun kloriir konsantrasyonu ile degisimi.
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4.3.3. Karistirma siiresinin etkisi

Pt(IV) iyonlarinin bis(3-aminopropil)amin bagli silika jel ve dietilentriamin bagh
silika jel ile adsorpsiyonuna karistirma stiresinin etkisini irdelemek maksadiyla 100
mL hacminde 50 mg/L Pt(IV) yer alan bir seri ¢dzelti hazirlandi. Bu ¢ozeltilere ayri
ayr1 bis(3-aminopropil)amin bagh silika jel ve dietilentriamin bagl silika jelden 20
mg ilave edildi. Elde edilen siispansiyonlar degisik siirelerde orbital calkalayici ile
karistirildi. Islem sonunda siispansiyonlar siiziildii. Siiziintiide adsorplanmadan kalan
Pt(IV) iyonlarinin derisimi alevli AAS yardimiyla tespit edildi. Analiz sonuglari
Tablo 4.4.”de verildi. Karigtirma siiresi ile Pt(IV) iyonlariin bis(3-aminopropil)amin
bagl silika jel ve dietilentriamin bagh silika jel ile adsorpsiyonunun degisimi Sekil

4.7.°de gosterildi.

Tablo 4.4. Pt(IV) iyonlarinin adsorpsiyonuna karistirma siiresinin etkisi.

Adsorplanan Pt(IV) Miktar1

Karistirma Siiresi (mg/g)

(dk.) Bis(3-aminopropil)amin Dietilentriamin
bagl silika jel bagl silika jel

10 117,1+4,9 79,0£1,9

20 118,0+3,7 98,3+£2,6

30 125,3+4,4 111,0+5,3

60 131,5+2,7 125,8+4,1

120 132,0+3,8 146,0+1,0

240 131,0+3,9 175,0+£3,3

360 132,0+3,0 175,04£3,6

Bis(3-aminopropil)amin bagh silika jel ile Pt(IV) iyonlarmin adsorpsiyonuna
karigtirma siiresinin etkisine ait sonucglar incelendiginde karistirma siiresinin
artmasiyla Pt(IV) iyonlarinin adsorpsiyonunun 120 dakikaya kadar arttigi ve daha
sonra degismedigi goriilmektedir. Dietilentriamin baglh silika jel ile Pt(IV)
iyonlarinin adsorpsiyonunun karistirma siiresinin artmastyla Pt(IV) iyonlarinin
adsorpsiyonunun 240 dakikaya kadar arttigt ve daha sonra de8ismedigi
goriilmektedir. Bu nedenle bis(3-aminopropil)amin bagl silika jel ile Pt(IV)
iyonlarinin  adsorpsiyonunun 120 dakikada, dietilentriamin bagh silika jel
kullanildiginda Pt(IV) iyonlarinin adsorpsiyonunun 240 dakikada dengeye eristigi
sOylenebilir. Bis(3-aminopropil)amin bagh silika jel ile denge siiresinin daha kisa

olmasinin nedeni fonksiyonel gruba Pt(IVI) iyonlarmmin daha kolay ulasabilmesi
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olarak ifade edilebilir. Cilinkii bis(3-aminopropil)amin bagl silika jel iki basamakli
reaksiyon ile sentezlenmisken dietilentriamin bagh silika jel tek adimda tiretilmistir.
Bis(3-aminopropil)amin bagl silika jelin sentezinde 6nce 3-kloropropil bagh silika
jel hazirlandi ve bu silikaya bis(3-aminopropil)amin grubu baglandi. Bis(3-
aminopropil)amin grubunun yiizeydeki klorla yer degistirdigi diistiniilmekte, icerdeki
gozeneklerdeki klorlarla yer degistirmedigi ve boylece bis(3-aminopropil)amin grubu
silika jelin yiizeyde adsorbat iyonlarinin kolay erisimine uygun pozisyonlandigi

degerlendirilmektedir.

180 -

—]

160 -
)
g
= 140 -
é
el —— —
p=
> 120 -
£
g
5 100 -
=
o
3
< —o—BAPA-SG

80

—@—DETA-SG
60 T T T T T T T ,
0 50 100 150 200 250 300 350 400

Karigtirma Siiresi (dk.)

Sekil 4.8. Pt(1V) iyonlarinin adsorpsiyonunun karigtirma siiresi ile degisimi.

4.3.4. Pt(IV) baslangic derisiminin etkisi

Pt(IV) iyonlarmin bis(3-aminopropil)amin bagh silika jel ve dietilentriamin baglh
silika jel tlizerinde adsorpsiyonuna Pt(IV) baslangic derisiminin etkisini incelemek
amaciyla 10 ile 70 mg/L arasinda degisen derisimlerde Pt(IV) iceren 100 mL
hacminde bir seri ¢ozelti hazirlandi. Bu ¢ozeltilere ayr1 ayri bis(3-aminopropil)amin
bagl silika jel ve dietilentriamin bagl silika jelden 20 mg ilave edildi. Elde edilen
siispansiyonlar 4 saat siireyle orbital calkalayici ile karistirildi. Islem sonunda

stispansiyonlar siiziildii. Siiziintiide adsorplanmadan kalan Pt(IV) iyonlarinin derisimi
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alevli AAS veya ICP-MS ile dlciildi. Elde edilen sonuglar Tablo 4.5.’de verildi.
Pt(IV) iyonlarinin adsorplanan miktarinin  Pt(IV) iyonlarinin  baslangic

konsantrasyonu ile iligkisi Sekil 4.8.’de verildi.

Tablo 4.5. Pt(IV) iyonlarinin adsorpsiyonuna Pt(IV) baslangi¢ konsantrasyonu etkisi.
Adsorplanan Pt(IV) Miktari

Baslangi¢

Konsantrasyonu - . - _(mg/g) — —
(mg/L) Bis(3-aminopropil)amin Dietilentriamin
g bagli silika jel bagli silika jel
10 37,0+1,0 45,920
20 76,0+4,0 82,54+2,5
30 97,8+1,8 119,0£2,0
40 115,5£2,0 149,0+2,0
50 131,0£3.9 175,0+£3,3
60 132,4+3,8 186,5+1,5
70 135,0+4,2 197,0£3,0
250 +
200 -
Y
=N}
£
§ 150
§ (0
£
£ 100
g
£ ——BAPA-SG
—Eé 50 - == DETA-SG
0 T T T T T T T 1
0 10 20 30 40 50 60 70 80

Pt(IV) Baslangi¢ Derisimi (mg/L)
Sekil 4.9. Pt(IV) iyonlarinin adsorpsiyonunun Pt(IV) baslangi¢ konsantrasyonu ile
degisimi.

Bis(3-aminopropil)amin bagli silika jel ve dietilentriamin bagli silika jel
kullanildiginda Pt(IV) iyonlarimin adsorpsiyonuna Pt(IV) baslangi¢ derisiminin
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etkisine ait sonuclar incelendiginde Pt(IV) baslangi¢ derisiminin artmasiyla Pt(IV)
iyonlarmin adsorpsiyonunun baslangicta biiyiik artislar gosterdigi fakat daha sonra
Ozellikle bis(3-aminopropil)amin bagh silika jel kullanildiginda Pt(IV) iyonlariin
derisiminin arttirllmasiin adsorpsiyonda kiiciik artislar olusturdugu gézlenmistir.
Baslangicta goriilen artisin nedeni bis(3-aminopropil)amin bagli silika jel ve
dietilentriamin bagl silika jel yiizeyindeki Pt(IV) iyonlarinin adsorpsiyonunu
gerceklestiren fonksiyonel gruplarin bos olmasi sebebiyle Pt(IV) iyonlarim
adsorplamasi ve daha sonra bu fonksiyonel gruplarin dolmasi nedeniyle i¢ yilizeydeki
gruplarin zor erisilir olmasi nedeniyle yiiksek baslangic derisimlerinde az da olsa

artis gézlenmistir.

4.3.5. Pt(IV) iyonlarinin adsorpsiyon kinetigi
Pt(IV) iyonlarmin bis(3-aminopropil)amin bagh silika jel ve dietilentriamin bagh
silika jel lizerinde adsorpsiyon kinetigi sahte birinci ve sahte ikinci derece esitlikler

kullanilarak incelendi.

Sahte birinci derece esitliginin lineer hali esitlik (4.1)’de verildi (Lagergren, 1998).

In (ge-q:) = In ge - kit 4.1)

Burada ge (mg/g) ve g: (mg/g) modifiye silika jelin grami basina sirasiyla denge ve
herhangi bir t aninda adsorplanan Pt(IV) miktar1 ve ki (1/dk) ise sahte birinci
dereceden denklemin sabitidir. k; ve ge degerleri, In (qe-Qr) karsi t grafiginden ulagilan

grafigin sirasiyla egim ve kesme noktasindan hesaplanir.

Sahte ikinci derece esitligin lineer hali (4.2)’deki esitlik ile verilebilir (Ho ve
McKay, 1999).

t 1 t
ac kz2q?% + 4 (4.2)

Bu esitlikte; ko (g/mg.dk) sahte ikinci dereceden denkleminin sabitidir. ge ve k»
degerleri t/qi’ ye karsi t grafiginden bulunan dogrunun sirasiyla egim ve kesme

noktasindan hesaplanarak bulunur.
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Pt(IV) iyonlarmin bis(3-aminopropil)amin bagh silika jel ve dietilentriamin baglh
silika jel tizerinde adsorpsiyon kinetigi i¢in Sahte birinci derece grafikleri sirasiyla

Sekil 4.9. ve Sekil 4.10.’de gosterilmektedir.

y =-0,0723x + 3,8062
R*=0,9581

0 10 20 30 40 50 60 70
t (dk.)

Sekil 4.10. Bis(3-aminopropil)amin bagl silika jel tizerinde Pt(IV) iyonlarinin
adsorpsiyon kinetigi igin sahte birinci derece grafigi.

451 ¢
35 -

2,5 -

In(ge-a,)

y =-0,0102x + 4,5564
2 R2=0,9715

15 -

0,5 -

0 20 40 60 80 100 120 140
t (dk.)

Sekil 4.11. Dietilentriamin bagl silika jel iizerinde Pt(IV) iyonlarinin
adsorpsiyon kinetigi i¢in sahte birinci derece grafigi.
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Pt(IV) iyonlarimin bis(3-aminopropil)amin bagl silika jel ve dietilentriamin bagl
silika jel tlizerinde adsorpsiyon kinetigi i¢in Sahte ikinci derece grafikleri sirastyla

Sekil 4.11. ve Sekil 4.12.’de gosterilmektedir.

y = 0,0074x + 0,0148
R2 = 0,9998

t/q,
o
(8]

0 20 40 60 80 100 120 140
t (dk.)

Sekil 4.12. Bis(3-aminopropil)amin bagl silika jel tizerinde Pt(IV) iyonlarinin
adsorpsiyon kinetigi i¢in sahte ikinci derece grafigi.

1,6

y =0,0054x + 0,1136

1.4 1 R2=09923

1,2

0 50 100 150 200 250 300
t (dk.)

Sekil 4.13. Dietilentriamin bagl silika jel iizerinde Pt(IV) iyonlarinin
adsorpsiyon kinetigi i¢in sahte ikinci derece grafigi.
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Bis(3-aminopropil)amin bagl silika jel ve dietilentriamin bagh silika jel kullanilarak
Pt(IV) iyonlarmin adsorpsiyonu i¢in Sahte birinci dereceden ve sahte ikinci derece

denklemlerin sabitleri ve korelasyon katsayilar1 Tablo 4.6.’da verilmektedir.

Tablo 4.6. Pt(IV) iyonlarinin modifiye silika jeller ile adsorpsiyonu igin sahte birinci
dereceden ve sahte ikinci derece denklemlerin sabitleri.

e den Sahte-birinci-derece Sahte-ikinci-derece

Adsorban (mgg™)  kix10? Te hes k, x10° Ge hes

(1/dak)  (mglg) r’ (9/mg.dak) (mg/g) r?
BAPA-SG 132,0 7,2 45,0 0,9581 3,7 135,1 0,9715

DETA-SG 175,0 1,0 95,2 0,9998 0,26 185,2 0,9923

Bis(3-aminopropil)amin bagl silika jel ve dietilentriamin bagh silika jel kullanilarak
Pt(IV) iyonlarmin adsorpsiyonu i¢in sahte birinci dereceden ve sahte ikinci derece
denklemlerin korelasyon katsayilar1 géz Oniine alindiginda her iki denklemin de
korekasyon katsayilarinin 0,95’den biiyiik oldugu goriilmektedir. Fakat sahte ikinci
derece esitlik tarafindan tahmin edilen g, degerleri (g, .s), deneysel olarak bulunan g,
degerlerine (¢g. 4,) daha yakin oldugu Tablo 4.6.’dan goriilmektedir. Dolayis1 ile
bis(3-aminopropil)amin bagh silika jel ve dietilentriamin bagh silika jel kullanilarak
Pt(IV) iyonlarmin adsorpsiyon kinetigi sahte ikinci derece iizerinden yiiridiigii

sonucuna varilmistir.

4.3.6. Pt(IV) iyonlarinin adsorpsiyon dengesi
Bis(3-aminopropil)amin bagl silika jel ve dietilentriamin bagh silika jel ile Pt(IV)

iyonlarinin adsorpsiyon izotermleri Sekil 4.13.’de gosterilmektedir.
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0 . . . . .
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Pt(IV) denge derisim (mg/L)

Sekil 4.14. Bis(3-aminopropil)amin bagli silika jel ve dietilentriamin bagl
silika jel ile Pt(IV) iyonlarmin adsorpsiyon izotermleri.

Bis(3-aminopropil)amin bagli silika jel ve dietilentriamin bagli silika jel

kullanildiginda elde edilen Pt(IV) iyonlarinin adsorpsiyon denge verileri Langmuir

ve Freundlich izotermlerine uygulandi.

Homojen olmayan yiizeylerde olusan adsorpsiyonu daha iyi agiklayan Freundlich
izoterm denklemi asagidaki esitlik (Denklem 4.3) ile gosterilmektedir (Freundlich,
1906).

1

Burada, ge; denge aninda modifiye silika jelin birim kiitlesi bagina tutulan Pt(1V)
iyonlarmin miktar1 (mg/g), Ce; adsorpsiyondan sonra denge aninda sulu ¢ozeltide
kalan Pt(IV) iyonlarinin konsatrasyonu (mg/L), Kg ve n ise Freundlich sabitleridir.
Kr bagil adsorpsiyon kapasitesini ve n ise adsorpsiyon olaymin siddetiyle ilgili bir
sabit olup birden biiyiik olmasi adsorpsiyonun verimli oldugunu gostermektedir

(Berkem, 1994). Freundlich izoterminin lineer hali (Denklem 4.4) esitligi ile verilir.

Inge = InKp + =InC, (4.4)

38



In ge ile In C; arasinda ¢izilen dogrunun egimi 1/n’e ve y eksenini kestigi nokta In Kg

degerine esittir (Berkem, 1994).

Langmuir’un teorisine goére adsorpsiyon esnasinda adsorbatlar arasinda etkilesim
meydana gelmez, adsorpsiyon homojen yiizeyde olusur ve adsorbat adsorban
yiizeyinde tek tabaka halinde adsorplanir (Langmuir, 1918; Yildiz, 2010; Duran ve
ark., 2011). Langmuir izoterminin orjinal hali (Denklem 4.5) ve dogrusal hali ise

(Denklem 4.6) esitligi ile verilir.

_ KiqmaxCe
qe = 1+KLC, (4.5)
Ce C. 1
ce — ey 4.6
de dmax K1 Qmax ( )

Burada; ge; modifiye silika jelin grami basina adsorplanan Pt(IV) iyonlarinin miktari
(mg/g), C.; adsorpsiyondan sonra denge aninda sulu ¢o6zeltide kalan Pt(IV)
iyonlarmin konsantrasyonu (mg/L)’dur. Qmax, Maksimum adsorpsiyon kapasitesi
(mg/g) ve K ise adsorpsiyon enerjisi (L/mg) ile ilgili Langmuir sabitlerdir. C¢’ye
karst Ce/qe arsasinda ¢izilen grafik bir dogru verir ki bu dogrunun egimi 1/Qmax

degerine ve y eksenini kestigi nokta ise 1/K.Qmax degerine esittir.

Bis(3-aminopropil)amin bagl silika jel ve dietilentriamin bagh silika jel iizerinde
Pt(IV) iyonlarinin adsorpsiyonu i¢in dogrusal Freundlich izoterm grafikleri sirasiyla

Sekil 4.14. ve Sekil 4.15.”de sunulmaktadir.
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Sekil 4.15. Bis(3-aminopropil)amin bagl silika jel tizerinde Pt(IV) iyonlarinin
adsorpsiyonu i¢in dogrusal Freundlich izoterm grafigi

y =0,4224x + 3,9421
R*=0,9802

Inq,
w

-0,5 0 0,5 1 15 2 2,5 3 3,5 4
InC,

Sekil 4.16. Dietilentriamin bagli silika jel tiizerinde Pt(IV) iyonlarinin
adsorpsiyonu i¢in dogrusal Freundlich izoterm grafigi.

Pt(IV) iyonlarinin bis(3-aminopropil)amin bagli silika jel ve dietilentriamin baglh
silika jel iizerinde adsorpsiyonu i¢in dogrusal Langmuir izoterm grafikleri sirasiyla

Sekil 4.16. ve Sekil 4.17.’de gosterilmektedir.
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Sekil 4.17. Bis(3-aminopropil)amin bagl silika jel iizerinde Pt(IV) iyonlarinin
adsorpsiyonu i¢in dogrusal Langmuir izoterm grafigi.

0,18 ~

y =0,0044x +0,0218
015 1 R?=0,9925

0,12 -

0,09 -

Ce/qe
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0 5 10 15 20 25 30 35
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Sekil 4.18. Dietilentriamin bagli silika jel tiizerinde Pt(IV) iyonlarinin
adsorpsiyonu i¢in dogrusal Langmuir izoterm grafigi.

Bis(3-aminopropil)amin bagl silika jel ve dietilentriamin baglh silika jel iizerinde
Pt(IV) iyonlarinin adsorpsiyonu i¢in Freundlich ve Langmuir izoterm sabitleri ve

korelasyon katsayilar1 Tablo 4.7.’de verilmektedir.
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Tablo 4.7. Bis(3-aminopropil)amin bagl silika jel ve dietilentriamin bagl silika jel
tizerinde Pt(IV) iyonlarinin adsorpsiyonu i¢in Freundlich ve Langmuir
izoterm sabitleri.

Adsorban Langmuir sabitleri Freundlich sabitleri
Omax KL Kf
(mgg")  (Lmg)) Y (mgg) n 1
BAPA-SG 158,7 0,154 0,9934 31,9 2,36 0,8761
DETA-SG 227,3 0,202 0,9925 51,5 2,37 0,9802

Pt(IV) iyonlarmin bis(3-aminopropil)amin bagh silika jel ve dietilentriamin baglh
silika jel tizerinde adsorpsiyonu i¢in Tablo 4.7.’de verilen Freundlich ve Langmuir
izotermlerinin korelasyon katsayilari mukayese edildiginde, kullanilan her iki
adsorban iizerinde Pt(IV) adsorpsiyonu i¢in Langmuir izoterminin korelasyon
katsayilarinin Freundlich izotermininkinden daha biiyiik oldugu goriilmektedir. Bu
nedenle bis(3-aminopropil)amin bagl silika jel ve dietilentriamin bagh silika jel
tizerinde Pt(IV) iyonlarinin adsorpsiyonunun Langmuir izoterm esitligi ile daha

uyumlu oldugu sonucuna varilmistir.

4.4. Kolon Calismalari

Bis(3-aminopropil)amin bagl silika jel ve dietilentriamin baglh silika jel doldurulmus
kolonlar kullanilarak Pt(IV) iyonlarinin kolon kati faz ekstraksiyon deneyleri yapildi.
Bu deneylerde eliientin, numune hacmi ile akis hizinin ve matriks iyonlarinin etkileri

incelendi.

4.4.1. Eliientin etkisi

Modifiye silika jellerin doldurulmus oldugu kolonda adsorplanmis olan Pt(IV)
iyonlarinin geri alimmasinda eliient olarak kullanilan ¢ozeltilerin etkisini irdelemek
amactyla, 0,1 M HCI igerisinde 0,4 mg/L Pt(IV) igeren 25 mL hacminde 6rnek
¢oOzeltisi hazirland1 ve hazirlanan bu c¢ozeltiler 5 mL/dk. akis hizinda kolondan
gecirildi. Kolonda tutulan Pt(IV) iyonlar1 degisik hacim ve derisimdeki eliient
cozeltileriyle siyirildi. Elde edilen eliiat ¢ozeltilerinde ICP-MS ile Pt(IV) derisimleri
ol¢iildii. Pt(IV) iyonlarinin geri kazanim degerleri hesaplandi ve bulgular Tablo

4.8.’de listelendi.
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Tablo 4.8. Pt(IV) geri kazanimina eliient ¢ozeltisinin etkisi.

Yiizde geri kazanim (%R)

Eliient Eliient Akis

Eliient Tiird Hacmi Hiz1 BIS(S_I?mmO Dietilentriamin
mL mL/dk. propil)amin R

(mL) ( ) bagl silika jel bagl silika jel
50 1,0 99+ 1 84+ 4
0,1 M HCl 50 2,5 90 £3 81+ 3
icerisinde 5,0 5,0 72+3 75+ 5
% I'lik tiyoire 44 25 101 =1 86+ 3
10,0 5,0 98 + 4 87+ 4
50 1,0 101+ 3 88+ 4
1 M Hcl 50 2,5 91+ 1 85+ 3
igerisinde 5,0 5,0 72+ 1 79+ 5
% ik tiyoire 14 2,5 101+ 2 90+ 2
10,0 5,0 101+ 4 90+ 5
icerisinde 10,0 2,5 - 97 +4
% 3'1111( tiyoiire 10 0 5 0 _ 99 + 3

Sonuglar incelendiginde 0,1 M HCI igerisinde %]1’lik tiyoiire ¢ozeltisinin Pt(IV)
iyonlarint BAPA-SG iizerinden ancak diisiik akis hizlarinda kantitatif geri kazanim
sagladigi bulundu. 1 M HCI igerisinde %1°lik tiyolire ¢ozeltisinin 5 mL’si ile 1
mL/dk. akis hizinda ve 10 mL’s1 ile 2,5 ve 5 mL/dk. akis hizlarinda kantitatif olarak
styirilabildigi goriilmektedir.

Dietilentriamin bagli silika jel iizerinden Pt(IV) iyonlarinin styirilmasinda 0,1 M HC1
icerisinde %1’lik tiyoiire ¢ozeltisi ile 1 M HCI igerisinde %1’lik tiyoiire ¢ozeltisi ile
DETA-SG’den Pt(IV) iyonlarmi kantitatif olarak siyiralamadigi goézlenmistir. Bu
nedenle daha derisik olan 1 M HCI igerisinde % 3'liikk tiyoiire ¢ozeltisinin 5 ve 10
mL’lik hacimleri degisik akis hizlarinda denendi ve 5,0 mL’lik hacminin kantitatif
geri kazanim saglamadigi, fakat 10 mL’lik hacmi ile hem 2,5 ve hem de 5 mL/dk.
akis hizlarinda kantitatif geri kazanimlar sagladigi bulundu. Boylece DETA-SG’den
Pt(IV) iyonlarmi siyirmak i¢in eliient olarak 10,0 mL hacmindeki 1,0 M HCI
icerisinde %3’liikk tiyolire ¢ozeltisinin 5 mL/dk. akis hiz1 ile kullanilmasina karar

verildi. 1,0 M HCI igerisinde % 1°lik tiyoiire ¢ozeltisinin 5 mL’si ile 1 mL/dk. akis
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hizinda ve 10 mL’si ile 5 mL/dk. akis hizinda kullanilarak BAPA-SG’den Pt(IV)

iyonlarinin kantitatif olarak siyirilabilecegi sonucuna ulasildi.

4.4.2. Numune akis hizinin etkisi

Modifiye silika jellerin doldurulmus oldugu kolonda Pt(IV) iyonlarmin
zenginlestirilmesinde 0rnek akis hizinin etkisini irdelemek maksadiyla, 0,1 M HCI
igerisinde 0,4 mg/L Pt(IV) iceren 25 mL hacminde 6rnek ¢ozeltisi hazirland1 ve
degisik akis hizlarinda kolonlardan gegirildi. Bis(3-amino propil)amin bagh silika jel
doldurulmus kolonda tutulan Pt(IV) iyonlar1 1 M HCI igerisinde %]1'lik tiyotire
cozeltileriyle 5,0 mL /dk. akis hizinda, dietilentriamin bagl silika jel doldurulmus
kolonda tutulan Pt(IV) iyonlar1 1 M HCI igerisinde %3'liik tiyoiire ¢ozeltileriyle 5,0
mL /dk. akis hizinda eliie edildi. Elde edilen eliiat ¢ozeltilerinde ICP-MS ile Pt(IV)
derigimi Ol¢iimii yapilarak Pt(IV) geri kazanim verimleri hesaplandi ve bulgular

Tablo 4.9.’da sunuldu.

Tablo 4.9. Pt(IV) geri kazanimina numune akis hizinin etkisi.

- : N
Numune Akis Hizi Yiizde geri kazanim (%R)

(mL/dk.) Bis(3-amino propil)amin Dietilentriamin
bagli silika jel bagl silika jel
1,0 101+1 99+2
2,5 98£3 98 +4
50 98 +3 99 +3
7,5 9% + 1 98+3
10,0 95+4 96+ 4

Pt(IV) iyonlarinin zenginlestirilmesinde numune akis hizinin etkisine ait Tablo
4.9.°de listelenen bulgular irdelendiginde ornek akis hiziyla Pt(IV) geri
kazanimlarinin akis hizinin artmasiyla biraz azaldig: fakat yine de her iki modifiye
silika jel kullanildiginda da 10 mL/dk. gibi yiiksek akis hizlarinda bile kantitatif geri
kazanimlar elde edildigi goriilmektedir. Sonug¢ olarak hem bis(3-amino propil)amin
bagli silika jel hem de dietilentriamin bagl silika jel dolgulu kolonlarda numune akis

hiz1 1 ile 10 mL/dk. arasinda kullanilabilecegi sdylenebilir.

4.4.3. Numune hacminin etkisi
Bis(3-amino propil)amin bagh silika jel ve dietilentriamin baglh silika jel dolgulu

kolonlardan Pt(IV) iyonlarimin zenginlestirilmesinde numune hacminin etkisini
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incelemek amaciyla, 10 pg Pt(IV) ve 0,1 M HCI iceren degisik hacimlerde (25 mL
ve 500 mL) numune ¢ozeltileri hazirlandi ve 5,0 mL/dk. akis hizlarinda kolonlardan
gecirildi. Kolonda adsorplanan Pt(IV) iyonlar1 eliie edildikten sonra eliiat
cozeltilerinde ICP-MS ile Pt(IV) derisimi 6l¢iimii yapildi. Pt(IV) geri kazanim
verimleri hesaplandi ve elde edilen veriler Tablo 4.10.’da sunuldu. Elde sonuglardan
hem bis(3-amino propil)amin bagl silika jel hem de dietilentriamin bagh silika jel
dolgulu kolonlar kullanilarak eser diizeydeki Pt(IV) iyonlarinin 500 mL hacmindeki

numune ¢dzeltisinden kantitatif olarak geri kazanildigi bulundu.

Tablo 4.10. Pt(IV) geri kazanimina numune hacminin etkisi.

Yiizde geri kazanim (%R)

Numune Hacmi . .
Bis(3-amino

(mL) propil)amin Dietilentriamin
Bagh silikaffel bagh silika jel
25 101+ 4 99 £3
500 96 + 3 98 +3

4.4.4. Matriks iyonlarinin etkisi

Bis(3-aminopropil)amin bagli silika jel ve dietilentriamin bagl silika jel doldurulmusg
kolonlar kullanilarak Pt(IV) iyonlarinin kolon kati faz ekstraksiyon deneylerinde
gercek Orneklerde muhtemelen bulunan alkali ve toprak alkali metaller ile baz1 agir
metal iyonlarmin etkileri ¢alisildi. Bunun i¢in 25 mL hacminde 0,4 mg/L Pt(IV) ve
0,1 M HCI igeren numune c¢ozeltilerine degisik konsantrasyonlarda matriks iyonu
igerecek sekilde incelenen matriks iyonlarinin tuzlar ilave edildi. Bu ¢ozeltilerin her
biri 5,0 mL/dk. akis hizinda kolonlardan gecirildi. Bis(3-aminopropil)amin bagl
silika jel ve dietilentriamin bagl silika jel doldurulmus kolonlarda tutulan Pt(IV)
iyonlar eliie edildikten sonra eliiatlardaki Pt(IV) iyonlarimin derigimleri ICP-MS ile
Olciildi ve Pt(IV) geri kazanim degerleri hesaplandi. Bis(3-aminopropil)amin bagh
silika jel ve dietilentriamin bagl silika jel doldurulmus kolonlar kullanilarak Pt(IV)
iyonlarinin kolon kat1 faz ekstraksiyonuna matriks iyonlarin etkisine ait sonuglar

Tablo 4.11.’de verildi.
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Tablo 4.11. Pt(IV) geri kazanimina matriks iyonlarinin etkisi.

Yiizde Geri Kazanim ( %R)

Matriks ~ Derigimi Ha21‘rlar.1d1g1 Bis(giii‘mr;?z Dietilentriamin
Iyonu  (mg/L) Bilesik br;g?})sﬂﬁ(ajel bagl silika jel
Na”* 2000 NaNO; 101 +2 101 +£2
K* 2000 KNO3 98 +3 99 +3
ca® 1000 Ca(NOs), 96 + 1 98 + 2
Mg?* 1000 Mg(NO3), 95 +4 97 +2
cu® 100 Cu(NOs), 84 +4 98 +2
Ni?* 100 Ni(NO3), 87 +2 98 + 3
cr 20 000 NaCl 53 £2 88 + 2

Numune ¢ozeltisinin 2000 mg/L derisimde sodyum ve potasyum iyonlarini ve 1000
mg/L derisimde kalsiyum ve magnezyum iyonlarint icerdigi durumlarda bis(3-
aminopropil)amin bagli silika jel ve dietilentriamin bagh silika jel doldurulmus
kolonlar kullanilarak Pt(IV) iyonlarmmin kolon kati faz ekstraksiyonunda kantitatif
geri kazanimlar elde edilmistir. Numune ¢o6zeltisinin 100 mg/L. Cu(I) ve Ni(II)
icerdigi durumlarda dietilentriamin baglh silika jel dolgulu kolon kullanildiginda
Pt(IV) iyonlarinin kolon kati faz ekstraksiyonu kantitatif bulunmusken bis(3-
aminopropil)amin bagl silika jel kullanildiginda ise Pt(IV) iyonlarinin geri kazanimi
kantitatif sinirin altina diismiistii. Numune ¢ozeltisinin 20 000 mg/L kloriir iyonu
icerdigi durumda ise bis(3-aminopropil)amin bagli silika jel ile Pt(IV) iyonlarinin
geri kazanimi %53 olurken dietilentriamin bagli silika jel dolgulu kolon

kullanildiginda ise %88 olmustur.
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5. TARTISMA VE ONERILER

Bu calismada Pt(IV) iyonlarmin adsorpsiyonu ve geri kazanimi igin farkli alkil
zinciri uzunlugunda iki farkli amin bilesigi bagl silika jeller sentezlenmistir. Uretilen
modifiye silika jeller elementel analiz ve FTIR spektroskopisi ile karakterize

edilmistir.

Kesikli yontemle yapilan Pt(IV) iyonlarinin adsorpsiyon caligmalarinda ¢dzeltinin
pH’s1, kloriir derisimi, karistirma siiresi ve Pt(IV) baslangi¢ derisiminin etkisi
incelenmistir. Pt(IV) iyonlarinin adsorpsiyonunun 0,1 M hidronyum ve 0,1 M kloriir
iceren ¢ozeltilerde en verimli oldugu ve Pt(IV) iyonlarmin baslangi¢ derisiminin
artmasiyla adsorplanan Pt(IV) miktarinin arttigt bulunmustur. Pt(IV) iyonlarmin
adsorpsiyonunun bis(3-aminopropil)amin bagli silika jel ile 2 saatte ve
dietilentriamin bagl silika jel ile 4 saatte dengeye geldigi ve Pt(IV) adsorpsiyon
kinetiginin sahte ikinci derece kinetik model ile uyumlu oldugu bulunmustur. Bis(3-
aminopropil)amin bagl silika jel ve dietilentriamin baglh silika jel ile Pt(IV)
iyonlarinin adsorpsiyonunun dengesinin Langmuir izotermiyle uyumlu oldugu ve
maksimum adsorpsiyon kapasitelerinin sirasiyla 158,7 ve 227,3 mg/g oldugu
hesaplanmustir. Uretilen modifiye silika jellerin Pt(IV) adsorpsiyon kapasiteleri
literatiirde rapor edilen adsorbanlarin kapasiteleri mukayesesi Tablo 5.1.°de
yaptlmisti.  Tablo 5.1.°de verilen Pt(IV) adsorpsiyon kapasiteleri géz Oniine
alindiginda Bis(3-aminopropil)amin bagl silika jel ve dietilentriamin baglh silika
jelin  Pt(IV) adsorpsiyon kapasitesinin literatiirde rapor edilen kapasiterin
bazilarindan yiiksek ve bazilarindan diisiik oldugu goriilmektedir. Buna ragmen
hazirlanan modifiye silika jellerin Pt(IV) adsorpsiyon kapasitesinin orta kapasitede

oldugu soylenebilir.



Tablo 5.1. Modifiye silika jellerin Pt(IV) adsorpsiyon kapasitesinin diger
adsorbanlarla karsilagtirilmasi.

Adsorpsiyon

Adsorban Kapasitesi Kaynak
(mg/g)
Fes;O4/grafen/polipirol nanokompozit 416,7 (Mehdinia ve ark., 2015)
2,6-diaminopiridin ile modifiye edilmis 30,1 (Li ve ark., 2011)

aktif karbon
Ethyl-3-(2-aminoethylamino)-2-

chlorobut-2-enoate ile modifiye edilmis 126 (Tu ve ark., 2011)

aktif karbon

Poli(m-aminobenzoik asit) selatlama o

polimeri 2,4 (Oztiirk ve ark., 2020)
Polnletllemmm ile modifiye edilmis 600 (Hong ve ark., 2019)
seliiloz

Sistein ile modifiye silika jel 144.,4 (Mladenova ve ark., 2012)
Tiyoiire gruplari ile agilanmis talas 156 (Losev ve ark., 2019)
GI|§|n rpod1ﬁye capraz bagl kitosan 1225 (Ramesh ve ark., 2008)
reginesi

8-hidroksikinolin-2-karbaldehit ile

asilanmis glutaraldehit ¢apraz bagli 203,9 (Mincke ve ark., 2019)
kitosan

Bis(3-aminopropil)amin bagli silika jel 158,7  Bugalisma
Dietilentriamin bagl silika jel 227,3  Bucalisma

Kolon kati1 faz ekstraksiyon c¢alismalarinda numune hacmi ve akis hizi, eliient
¢ozeltisinin tiirli, hacmi ve derigimi ile matriks iyonlarinin etkisi incelendi. Her iki
modifiye silika jel ile kolon kat1 faz ekstraksiyon teknigi ile Pt(IV) iyonlarinin 500
mL bir numune hacminden kantitatif olarak geri kazanilabildigi bulundu. Pt(IV)
iyonlarinin geri kazaniminin yiiksek derisimdeki kloriir iyonlarindan etkilendigi
bulundu. Sonugta Bis(3-aminopropil)amin bagl silika jel ve dietilentriamin baglh
silika jel ile Pt(IV) 1iyonlarinin adsorpsiyonunda ve geri kazaniminda

kullanilabilecegi sonucuna varildi.
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