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POLIAMIN POLIMERI UZERINE ALTIN ADSORPSiYONU
OZET

Anahtar kelimeler: Altin, geri kazanim, adsorpsiyon, selat reginesi, FTIR, XPS, alevli
atomik absorpsiyon spektrometresi.

Bu tezde, triazin poliamin polimerleri basarili bir sekilde sentezlenmis ve kloriir iyonu
igeren c¢ozeltilerden Au(Ill) iyonlarinin adsorpsiyonuna polimerin yapisindaki amin
zincir uzunlugunun etkisi karsilagtirilmak iizere triazin etilendiamin (EDA) triazin
trietilentetramin (TETA) ve triazin pentaetilenhekzamin (PEHA) regineleri ile Au (I1I)
adsorpsiyonu gercgeklestirilmistir. Uretilen polimerlerin karakterizasyonu, Fourier
dontisiimii kizilotesi (FTIR) spektroskopisi, termal direnglerini degerlendirmek icin
termogravimetrik analiz (TGA), Au(Ill) adsorpsiyon mekanizmasinin incelemek i¢in
X-1s1m1 fotoelektron spektroskopisi (XPS), polimer yiizeylerindeki degisikliklerin
gbozlemlenmesi i¢in Au(Ill) adsorpsiyonundan 6nce ve sonra SEM ve EDX ile
yapilmugtir. Uretilen EDA, TETA ve PEHA polimerlerinin BET yiizey alanlari
sirastyla 3.204, 30.75, 10.24 m2/g’dr.

Uretilen polimerlerinin Au(IIl) adsorpsiyon kapasitesi, kesikli (batch) adsorpsiyon
deneyleriyle test edilmistir. pH, pCl, temas siiresi, sicaklik ve baslangig
konsantrasyonunun etkisi incelenmistir. Kesikli ¢alismalarda EDA, TETA ve PEHA
polimerlerinin miktarlart 10 mg olarak kullanilmistir. 25 ve 50 mg/L Au(IIl) igeren
cozeltilerin pH'1 ve pCl'si gerekli degere ayarlanmis ve orbital ¢alkalayici kullanilarak
sabit bir ¢alkalama hizinda tiim deneyler gerceklestirilmistir. Au(Ill) derisimlerinin
6l¢limii i¢in numuneler santrifiij edilip siizlilmiistiir. Cozeltilerdeki Au(III) derisimleri,
Shimadzu 6711F alevli atomik adsorpsiyon spektrometresi (FAAS) kullanilarak
Olclilmlis ve polimerlerin grami basmma adsorbe edilen Au(IIl) miktarlar
hesaplanmigtir. Tiim polimerler ile Au(Ill) adsorpsiyonu i¢in optimum pH 2.0 ve
optimumum pCl ise 1.0 olarak bulunmustur. Yalanci ikinci mertebe kinetik esitligi
tim sistemleri en 1y1 temsil eden esitliktir. Langmuir esitligi yine tiim adsorpsiyon
sistemlerine en iyi uyum gostermektedir. Au(IIl) iyonlar1 i¢in EDA, TETA ve PEHA
polimerlerinin Langmuir tek tabaka adsorpsiyon kapasiteleri sirastyla 548,3, 1003 ve
1086 mg/g olarak belirlenmistir. Amin zincirlerinin uzunlugunun artmasi ile
polimerlerin Au(Ill) adsorpsiyon kapasitesinin arttigr goézlenmistir. Adsorpsiyon
mekanizmasi FTIR, XPS, SEM, SEM-EDS teknikleri ile belirlenmistir. Hidroksi kloro
altin kompleksleri iyonik ve ylizey kompleksi olusumu mekanizmasi ile polimerlerin
amin gruplarindaki azotlar ile triazin yapisindaki azotlardan daha fazla olarak
etkilesmektedir. Bes kere yapilan tekrar kullanim deneylerinde adsorpsiyon
kapasitesinde 6nemli bir azalma olmamistir. Ayrica adsorplanmis Au(Ill) iyonlarinin
elisyonlar1 1 M HCI i¢indeki %3’liik tiyotire ¢ozeltisi ile kolaylikla yapilmaktadir.
Elde edilen sonuglardan EDA, TETA ve PEHA polimerlerinin yliksek kapasiteli ve
dayanimli olarak altin geri kazaniminda kullanilabilir polimerler oldugu sonucuna
varilmistir.
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GOLD ADSORPTION ON POLYAMINE POLYMER
SUMMARY

Keywords: Gold, recovery, adsorption, chelate resin, FTIR, XPS, flame atomic
absorption spectrometry.

In this study, the effect of linear alkyl amine length in the triazine polymer on the
adsorption of Au(lll) ions from chloride containing solutions was investigated. For
this  purpose,  1,3,5-triazine-triethylenetetramine  (TETA),  1,3,5-triazine-
pentaethylenehexaamine (PEHA) and 1,3,5-triazine-ethylenediamine (EDA)
polymers was used in this study. Synthesis and characterization of TETA and PEHA
was given in our previous studies. 1,3,5-triazine-ethylenediamine (EDA) polymer was
newly synthesized in this study. The polymers were characterized by Fourier transform
infrared (FTIR) spectroscopy, TGA for their thermal resistance, X-ray photoelectron
spectroscopy (XPS) for investigation of the Au(ll1) adsorption mechanism, SEM and
EDX for observation of changes on the polymer surfaces before and after Au(lll)
adsorption.

The adsorption of Au(lll) ions from chloride ion containing solutions by studying of
effective factors including pH, pCl, contact time, temperature and initial concentration.
After optimization of the adsorption procedure, kinetic, isotherm and thermodynamic
calculations were made. Column studies were carried out to investigate reusage of the
polymers by eluting adsorbed Au(lll) ions with acidic thiourea solution.

The synthesis of 1,3,5-triazine-ethylenediamine (EDA) polymer was performed under
following conditions. Potassium carbonate, 10 g, was added to 50 mL of THF in a
three-necked flask and the solution was cooled in an ice bath. In one neck of the flask
of cyanuric chloride (7.5 g) in 50 mL THF was connected. In another neck of the flask
ethylenediamine (9.0 g) in 50 mL THF was attached. The cyanuric chloride and
ethylenediamine solutions were slowly added by dropping at flow rate of 1-2 mL min—
1 while the content of the flask was constantly agitated with a mechanical stirrer. The
stirring of the reaction flask was continued to 24 h by cooling with an ice bath. After
reaction period, THF was removed from the flask using rotary evaporator. The reaming
polymer in the flask was washed with deionized water (3x100mL) and acetone (3x50
mL), respectively and then, the obtained 1,3,5-triazine-ethylenediamine (EDA)
polymer dried in a vacuum oven at 60 °C for 24 h. The synthesis of TETA and PEHA
polymers were given in our previous studies. Before using of the polymers for Au(l1)
adsorption from chloride containing solutions, all polymers were ground by mortar
and then sieved. The particles between 150-500 um were used in the studies.

Au(l11) adsorption capacity of the triazine polymers were tested by batch adsorption
experiments. The effect of pH, pCl, contact time, temperature and initial concentration
were studied. The amounts of EDA, TETA, and PEHA polymers in the batch studies
were used to be 10 mg. The pH and pCl of Au(lll) solutions at 25 and 50 mg/L were
adjusted to the needed value and batch adsorption experiments were performed at a
constant shaking rate using a orbital shaker or mechanical stirrer. The kinetic studies
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were carried out using 1000 mL of the Au(lll) solution and all the other experiments
were done using 50 mL of the solution. All samples taken for the measurement of
Au(lln) level were centrifuged and filtered. Au(lll) levels in the solutions were
quantified using a Shimadzu 6711F flame atomic adsorption spectrometer (FAAS).
The adsorbed Au(lll) ions on the per gram of the polymers were calculated based on
the mass-balance.

In the column studies, 100 mg of the prepared EDA, TETA and PEHA polymers were
filled to a glass column (10 cm in length and 0.7 cm in diameter). Au(l11) solution (50
mL) of containing 1 mg/L of Au (Ill) at pH = 2 and pCl = 1 was passed through the
column at definite flow rate 1 mL min-1. The retained Au(lll) on the columns was
eluted using 3% thiourea in 1 M HCI solution at flow rate 1 mL min-1 and then,
Au(I1l) concentrations in the eluates was quantified using FAAS (n=5).

The EDA and TETA polymers were characterized by SEM, EDS, BET and TG/DTA
instruments and characterization of PEHA were given in our previous paper [3].
According to SEM images, EDA polymer has two different types of surface properties
that are porous and less porous resulting low BET surface area of the EDA polymer.
Nitrogen adsorption-desorption isotherms of EDA, fits type 1 physical adsorption
(physisorption) isotherm of IUPAC classification. According to nitrogen adsorption
and desorption of the TETA and PEHA sorbents, it can be concluded that type 1
isotherm shows H3 hysteresis. Brunauer—Emmett—Teller (BET) surface areas of the
EDA, TETA and PEHA were found to be 3.204, 30.75, and 10.24 m2/g, respectively.
The average pore size of the EDA, TETA and PEHA polymers were calculated to be
5.2, 31.81, and 15.93 nm, respectively. So, EDA, TETA and PEHA polymers have a
mesoporous. The TETA polymer has a bigger pore the others and hence it expected
that the TETA has higher capacity.

According to EDS, elemental analysis of EDA polymer contains 49.9% C, 41.8% N,
4.4% O, 4.4% CI, and 0.4% K. And TETA and PEHA polymers contains C and N
elements. Although amine structures in the TETA and PEHA polymers have different
lengths, the TETA polymer contains a higher percentage of N atoms according to EDS
results.

In order to test the stability of the polymers in high acidic conditions, EDA, TETA and
PEHA polymers were treated with 5 M HCI for 24 h. Their mass loss was not observed.
So, it can be concluded that polymers are stable at high HCI concentration at room
temperature. According to thermal analysis results, mass loss of the EDA polymer
(5.3%) up to heating at 449 K (176 °C) arises from the loss of moisture in the pores.
TETA polymer mass was decreased 7.1% at 395 K (122 °C). The main decomposition
of the EDA and TETA polymer structures starts at 596 K (323 °C) and 514 K (241
°C), respectively. PEHA polymer was not decomposed until 604 K (331 °C).

In the effect of pH studies, pH values of the samples containing 25 or 50 mg/L Au(ll1)
were adjusted between 0.0 and 5.0 using dilute HNO3 and NaOH solutions. According
to results, it can be concluded that the increasing the pH affects adsorption positively.
Au(l1l) adsorption decreased lower pH than 1.0. The Au(lll) adsorption was nearly
equal between pH 2.0 and 5.0. Hence, pH = 2.0 was selected to be optimum value for
Au(l11) adsorption on the EDA, TETA and PEHA polymers.

In order to investigate the effect of chloride ions on the Au(lll) adsorption, the
experiments were carried out at pH = 2.0 and the level of chloride level was changed
between 0.1 and 1.0 M. The increase in chloride concentration caused a decreasing in
Au(l11) adsorption capacity of three polymers. Among the polymers, EDA is the most
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affected by chloride ions. For all polymers, 0.1 M chloride concentration was
determined to be optimum.

According to the results of the experiments on the Au (111) adsorption kinetics by EDA
and PEHA, 97% adsorption of Au (111) onto EDA and PEHA was completed in 10 h.
The contact time of 24 h were enough for TETA. So, 24 h was defined as the optimum
time due to practical reason for adsorption of Au(lll) on EDA, TETA and PEHA
polymers.

Pseudo first-order, pseudo second-order, and intraparticle diffusion equation models
were used in the study to simulate the Au(lll) adsorption kinetics by1,3,5-triazine-
triethylenetetramine (TETA), 1,3,5-triazine-pentaethylenehexaamine (PEHA) and
1,3,5-triazine-ethylenediamine (EDA) polymers. The results showed that the EDA
polymer has revealed different kinetic properties from TETA and PEHA polymers
during adsorption of Au(l11) ions and intraparticle diffusion equation with r? of 0.9722
presents the adsorption is fitted by pseudo second-order. This shows that the calculated
theoretical ge value is close to the experimental ge value. The Au(lll) adsorption
kinetics by 1,3,5-triazine-triethylenetetramine (TETA) and 1,3,5-triazine-
pentaethylenehexaamine (PEHA) polymers is the best represented by pseudo-second-
order.

In order to search, the impact of the initial concentration of Au(lll) on the Au(lIl)
adsorption using  1,3,5-triazine-triethylenetetramine  (TETA), 1,3,5-triazine-
pentaethylenehexaamine (PEHA) and 1,3,5-triazine-ethylenediamine (EDA)
polymers, the experiments were performed at different initial Au(l1l) concentrations
between 50 to 400 mg/L with shaking time of 24 h. Au(lI1) adsorption percentages of
the 1,3,5-triazine-triethylenetetramine (TETA), 1,3,5-triazine- pentaethylene
hexaamine (PEHA) and 1,3,5-triazine-ethylenediamine (EDA) polymers were found
to be between 18-66%, 48-90% and 52-94%, respectively. The Au(lll) adsorption
percentage was the highest in then solutions containing of 50 mg/L Au(lll) and was
found to be at 94% by 1,3,5-triazine-pentaethylenehexaamine (PEHA)polymer. The
results revealed that the 1,3,5-triazine-pentaethylenehexaamine (PEHA) polymer has
the highest Au(l11) adsorption capacity.

Langmuir, Freundlich and Redlich-Peterson (R-P) isotherm equations were used to
investigate Au(lll) adsorption equilibrium by 1,3,5-triazine-triethylenetetramine
(TETA), 1,3,5-triazine-pentaethylenehexaamine (PEHA) and 1,3,5-triazine-
ethylenediamine (EDA) polymers. Langmuir isotherm is more acceptable for Au(lll)
adsorption isotherm by the all polymers based on the correlation coefficients. The
maximum Langmuir monolayer Au(lll) adsorption capacities of 1,3,5-triazine-
ethylenediamine (EDA), 1,3,5-triazine-triethylenetetramine (TETA) and 1,3,5-
triazine-pentaethylenehexaamine (PEHA) polymers are 548.2, 1002.8 and 1086.4
mg/g, respectively.

To investigate the effect of temperature on the Au(lll) adsorption using EDA, TETA
and PEHA polymers, 10 mg of the polymers were added 50 mL of solutions containing
200 mg/L Au(l11) and the suspensions were shaken for 24 h at 298, 308, 318 and 328
K (25, 35, 45 and 55 °C) temperatures. Au(Ill) adsorption onto EDA polymer was
exothermic, and by using TETA and PEHA polymer Au(l11) adsorption was found to
be endothermic, may be due to the chemical interaction types.

The reusability of sorbents as an adsorbent is of critical importance as it will reduce
the cost in the industry. In order to investigate the reusage of EDA, TETA and PEHA
polymers, the adsorption and stripping efficiencies were performed. It was found that
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be seen that all Au(lll) ions adsorbed on all polymers could be completely separated
from the polymers again. In addition, there is no decrease in cycle efficiency even after
5 cycles. Additionally, the acidic thiourea solutions as most popular eluent for the
stripping Au(l11) ions was used in the present study. It was concluded that Au(lll) ions
adsorbed on EDA, TETA and PEHA polymers could be successfully stripped with 3%
thiourea solution in 1 M HCI.

The high Au(lll) adsorption capacity of newly synthesized 1,3,5-triazine-
ethylenediamine (EDA), 1,3,5-triazine-triethylenetetramine (TETA) and 1,3,5-
triazine-pentaethylenehexaamine (PEHA) polymers and their reusability, their high
resistance to heat and their easily regeneration with acidic thiourea solutions means
that they could easily be used as efficient and high capacity adsorbents in the recycling
of Au from wastes.

XXVi



1. GIRIS

Altin, degerli metallerin iginde listelenen ve genis bir uygulama alanina sahip olan
onemli bir metaldir. Ozellikle elektronik endiistrisinde kullanilan altinin tendrii
ortalama bir cevherden ¢ogu zaman daha fazladir [1]. Diinya kaynaklarinin
stirdiiriilebilirligi i¢in elektronik endiistrisinde bol miktarda kullanilan altinin geri

kazanilarak kullanima tekrar sunulmasi 6nem arz etmektedir.

Elektronik atiklarin geri kazanilmasinda iyon degisimi regineleri, biyosorbentler,
kompleksleyici adsorbanlar gibi adsorpsiyon yontemleri ve solvent ekstraksiyonu gibi
cesitli sulu isleme yontemleri kullanilmaktadir. Bu yoOntemler arasinda solvent
ekstraksiyonu en yaygin olarak kullanilan yontemdir. Fakat bu yontemde kullanilan
coziiclilerin ¢ogu zehirli, parlayici, ugucu o6zellikleri sebebi ile degisik cevre
sorunlarina sebep olmalar1 gibi sakincalari oldugundan bu yontemin ¢evre dostu bir
baska yontem ile degistirilmesi gerekmektedir. Ayrica kullanilan ekstraksiyon
stvilarinin ¢ok miktarda kullanilmasi maliyet bakimindan zorlayici etkisi olmaktadir.
Adsorpsiyon yontemi ise yukarida sayilan dezavantajlari giderici bir alternatif
tekniklerden birisidir. Yiiksek adsorpsiyon kapasiteli, hizl1 adsorpsiyon kinetigi olan,
buhar ve diger komponentlerin bulundugu yiiksek sicakliklara dayanikli yeni
adsorbanlar ticari igletmeler tarafindan istenilmektedir. Yeni adsorpsiyon sistemleri
cogunlukla adsorbanlarin avantajlarindan kaynaklanmaktadir. Bu nedenlerle Au(III)

tyonlarinin adsorpsiyonu i¢in yiiksek kapasiteli adsorbanlarin iiretimi ¢ok 6nemlidir.

Bu tezde benzer yapida olan ve degisik amin zincir uzunluguna sahip lineer alkil amin
grubu iceren ii¢ farkli polimer ile Au(Ill) iyonunun kloriir iyonyo igeren ¢ozeltilerden
adsorpsiyonu incelendi. Caligmada lineer alkil amin zincirinin uzunlugunun
adsorpsiyon verimine etkisi karsilastirildi. Kullanilan 1,3,5-triazin-trietilentetramin
(TETA) [2] polimeri ile daha 6nce Cr(VI) adsorpsiyonu ¢alisilmis, 1,3,5-triazin-
pentaetilenhekzamin (PEHA) polimeri ile de Pd(II) iyonu adsorpsiyonu incelenmistir
[3]. Bu polimerlere ilave olarak yeni bir polimer olarak 1,3,5-triazin-etilendiamin
(EDA) reginesi ilk defa bu tez ¢calismasinda sentezlendi. Fourier doniistimlii kizilotesi

spektroskopisi (FTIR) ile polimer olusumu incelendi. Polimerlerin 1sisal dayanimi



TGA ile olgiildii. Polimerlerin BET ylizey alanlar1 ve gozenek dagilimi dl¢timleri
yapildi. Polimerlerin izoelektrik noktolar1 dl¢iilerek Au(IIl) adsorpsiyon mekanizmasi
aydinlatilmaya c¢alisildi. Ayrica X-151m1 fotoelektron spektroskopisi (XPS), FTIR
Olctimleri adsorpsiyon mekanizmasini aydinlatmada ana yontem olarak kullanildi.
Adsorpsiyon ile yiizeyde meydana gelen degisimler SEM ve EDX ile incelendi. pH,
pCl, adsorpsiyon siiresi, sicaklik ve baslangi¢c konsantrasyonu gibi adsorpsiyona etki
eden faktorler ii¢ polimer kullanilarak da arastirildi. Optimum sartlar belirlendikten
sonra kinetik, izoterm ve termodinamik hesaplamalar yapildi. Polimerlerin yeniden
kullanimini arastirmak icin polimerlerin {izerine adsorbe edilmis Au(Ill) iyonlarinin

eliisyonu gercgeklestirildi.



2. MATERYAL VE METOT

2.1. Kullanilan Cihazlar

Bu ¢alismanin tiim asamalarinda Au(lll) iyonlarinin derisimi, Shimadzu AA6701F
(Shimadzu Corporation, Kyoto, Japonya) alevli atomik absorpsiyon spektrometresi
(FAAS) kullanilarak 6l¢iildii.

Schott marka CG 840 model pH metre ile ¢alismada hazirlanan ¢ozeltilerin pH
degerleri olgiildi. Kiitle 6lgtimleri i¢in Ohaus marka hassas terazi kullanildi. Niive
destile su cihaz1 (Niive A.S., Ankara, Tiirkiye) ile hazirlanan destile suyun Milli-Q
Millipore cihazinda (Millipore, Bedford, MA, ABD) kullanilmasiyla deiyonize su
elde edildi ve ¢alismanin tiim asamalarinda kullanildi. 1KA 4000i marka sicaklik
kontrollii orbital c¢alkalayict (IKA Werke GmbH, Staufen, Almanya), kesikli
adsorpsiyon deneylerinde polimer-Au(Ill) ¢ozeltisi igeren siispansiyonlarin
karistirilmast icin kullanildi. Kolon kati faz ekstraksiyonu ile zenginlestirme
deneylerinde ¢ozeltileri kontrollii akis hizinda kolondan gegirmek i¢in Tygon® marka
tubingler takili oldugu bir peristaltik pompa (Ismatec, Cole-Parmer GmbH, Wertheim,
Almanya) kullanildi.

2.2. Kullanmilan Kimyasallar ve Cozeltiler

Analitik derecedeki saflikta HNO3, HCI, NaCl, ve NaOH kimyasallari, Merck KGaA
(Darmstadt, Almanya) firmasindan satin alindi. Yine Merck'ten satin alinan 0,5 M
HNOg igindeki HAuCls’den olusan ve 1002 £5 mg/L Au(Ill) iceren spektroskopik
derecedeki ¢ozelti, ¢alismada kullanilan Au(IIl) ¢ozeltilerinin seyreltilerek
hazirlanmasi i¢in kullanmildi. Ayrica uygun kloriir konsantrasyonu elde etmek i¢in
cozeltilere gerekli miktarda NaCl ilave edildi. Altin stok ¢6zeltinin deiyonize su ile

seyreltilmesiyle diger ¢alisma ve standart ¢ozeltiler hazirlandi.

2.3. 1,3,5-Triazin Etilendiamin (EDA) Polimerin Sentezi

Once ii¢ boyunlu reaksiyon balonuna 50 mL THF ve iizerine1l0 g K,CO5 katild1 ve

reaksiyon balonu buz banyosuna oturtuldu. Sonra balon mekanik karistiriciya



baglandi. iki ayr1 damlatma hunisi alinarak, birisine 9 g etilendiamin (bir miktar THF
ile karigtirilarak), digerine de 7,5 g siyaniirik kloriir (50 mL THF’da ¢oziinmiis)
dolduruldu. Mekanik karistirici ¢alistirildiktan sonra damlatma hunileri reaksiyon
balonunun boyunlarina takildi. Her iki huninin musluklar1 dakikada 1-2 mL
damlayacak sekilde acildi. Olusan karigim 24 saat siire ile karigtirildi. Karistirma
islemi tamamlandiktan sonra karigimdaki THF evaparator ile ugurularak giderildi.
Olusan polimer iiriin 6nce deiyonize su ile ardindan da aseton ile yikandi (en az 3’er
kez). Yikama isleminden sonra elde edilen polimer (Sekil 2.1), bir giin etiivde 60 °C

de ve sonra da bir giin boyunca da vakum etiiviinde 60 °C de kurutuldu.
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Sekil 2.1. Sentezlenen triazin-etilendiamin (EDA) polimerinin molekiiler yapisi

2.4, Karakterizasyon Yontemleri

FTIR 6l¢iimii igin Perkin Elmer marka Spectrum Two model spektrofotometre 4 cm™
¢oziiniirliikte ATR modu kullanilarak yapilmistir. Cihazin 151k kaynagi seramik, 151k
ayiricisi ise KBr/Ge ve alict ise LiTaO3 malzemeden yapilmistir. Siyaniirik kloriir,
EDA, TETA, PEHA polimerleri ve Au(lll) yiiklii EDA, TETA, PEHA polimerlerinin

spektrumlar1 600 ila 4000 cm™ dalga sayilarinda ve 4 kere tarama ile alimustir. Ayrica



tekrar kullanim caligmalar1 sonucunda polimerlerin spektrumlart da Slgiilmiistiir.
Ortamdaki nem ve CO2 gibi girisim yapanlar1 spektruma etkisini yok etmek igin
sifirlama islemi yapilmistir. Polimerlerin sekil ve morfolojileri JEOL marka JSM-
6060LV model SEM cihazi ile gergeklestirilmistir. Yiizeydeki Au ve CI” varligt EDS
spektra ve mapping islemi Au adsorplanmis polimerler iizerinden alinmustir.
Polimerlerin termal dayanim testleri; NETZSCH markasinin STA 449F1 model cihazi
ile 40/10 K/dakika hizinda, 298 K’den 1073 K’ye kadar sicaklik araliginda N>
atmosferinde gercgeklestirilmistir. Polimerlerin 51,47 mg kadar1 6giitiildiikten sonra
aliminyum potada termogiftlerle 6l¢iilmiistiir. Polimerlerin yilizey alan1 ve gozenek
dagilim1 dlgtimleri ise Micromeritics sirketinin Gemini 2390 VII model cihazi ile 0,45
g numune kullanilarak yapilmistir. Au yiliklenmis polimerlerin yiizey icerigi ve
baglanmalar1 X 1511 fotoelektron spektroskopisi (XPS) yontemi ile Slgiilmiistiir.
Analiz SPECS markasinin EA 300 model cihazinda Al Ka X-ray (foton basina 58.70
eV) kaynagi kullanilarak C, O, N ve Au atomlarin yiizeyde oldugunu belirlemek igin
kullanilmistir. XPS cihazimin kalibrasyonu Ag, 3d5/2 fotopiki 0,9 eV baglanma
enerjisinde gerceklestirilmistir. Cihazin X-ray kaynagi 27.1 W c¢alistirilarak 6l¢timler
alinmistir. Yiizey iyonlagmasi etkisini kompanze etmek i¢in, tim baglanma enerjileri
natlirel 284.6 eV enerjisindeki C 1s piki referans alinarak (karsilastirilarak)

ayarlanmistir.

2.5. Kesikli Adsorpsiyon, Eliisyon ve Yeniden Kullanilabilirligi Deneyleri

25 ve 50 mg/L konstrasyonlarindaki Au (III) ¢ozeltileri istenilen pH ve pCl degerlerine
ayarlandiktan sonra sabit c¢alkalama hizinda kesikli adsorpsiyon deneyleri
gerceklestirilmistir. EDA, TETA, PEHA polimerlerinden 10 mg alinarak adsorpsiyona
etki eden faktorler belirlendi. Yalnizca kinetik deneyleri 1000 mL hacimde
gerceklestirilirken geriye kalan tiim deneylerde 50 mL hacim kullanilarak yapildi.
Olgiim i¢in alinan numuneler santrifriijlendi ve ardindan ¢ozelti filtrelenerek
numunelerdeki Au(I11) derisimi Shimadzu 6711F cihaz ile 6lciildii. Olgiim &ncesinde
FAAS kalibrasyonu 0, 4, 8, 12, 16 ve 20 mg/L Au(III) standart ¢ozeltileri ile yapilda.
Daha sonra numunelerdeki Au(Ill) derisimlerinin olgtimi  yapildi.  Au(lll)
derigimlerinin Sl¢timii hava-asetilen alevinde 242,8 nm dalga boyunda 0,5 nm yarik
genisliginde yapildi. Polimerler iizerindeki Au(Ill) miktar1 (Qe) asagidaki kiitle
denkligi esitligi (esitlik 2.1) ile hesaplanda.



qe = (Co — CV /W (2.1)

Burada, ge dengede durumunda mg/g cinsinden adsorplanan Au(III) miktari, V litre(L)
cinsinden adsorpsiyon sistem hacmi, W gram (g) cinsinden polimer kiitlesi, Ce ve Co
ise dengedeki ve baslangic durumundaki mg/L cinsinden ¢o6zeltideki Au(IIl)

konsantrasyonudur. Her bir deney 2 kere tekrar edilerek gergeklestirilmistir.

EDA, TETA ve PEHA polimerlerinin optimum sartlar altinda Au(Ill) adsorpsiyonu
icin tekrar kullanilabilirligini test etmek amaciyla 100 mg polimer doldurulmus 10 cm
uzunlugunda ve 7 mm i¢ ¢apinda cam kolon kullanildi. 1 mg/L konsantrasyondaki
Au(IIl) ¢ozeltisinin 50 mL’si (pH=2, pCl=1 olarak ayarlandi) kolondan gegirildi.
Adsorpsiyon sonunda kolonda adsorplanmig Au(III) iyonlari, 10 mL hacmindeki 1 M
HCl i¢indeki % 3’liik tiyotire ¢ozeltisi ile eliie edildi ve elde edilen eliiattaki Au(III)
derisimi FAAS ile 6l¢iilerek Au(IIl) geri kazanim degerleri esitlik 2.2 ile hesaplandi
(n=5).

% R =100 * [Ce; * Ver/ Crum * Vaum] (2.2)

Burada, Ce ve Chum sirasiyla eliientteki ve numunedeki Au(III) derisimi (mg/L), Veive

Vnum ise sirastyla eliientin ve numunenin hacmi (mL)’dir.



3. BULGULAR VE TARTISMA

3.1. EDA Polimerinin Karakterizasyonu

EDA polimerinin SEM-EDS goriintiileri Sekil 3.1.’de verilmektedir. Sekil 3.1.(a) ve
3.1.(b)’deki SEM goriintiilerinde goriildiigii gibi EDA polimeri porlu ve daha az porlu
olmak iizere iki farkli yiizey Ozelligine sahiptir. Sekil 3.1(c)’deki genel goriiniime
bakildiginda, diiz ve az por iceren yiizey yapisinin polimer yiizeyinin ¢ogunlugunu
temsil ettigi soylenebilir. Gozenekli yapmin polimer yilizeyinde fazla olmasi
adsorpsiyon kapasitesinin yiiksek olmasi bakimindan kritik 6neme sahiptir. Eger
polimer yiizeyinde Sekil 3.1(b)’deki gibi daha az por igeren yiizeyler fazla ise

polimerin BET yiizey alaninin diisiik olmasi beklenir.

Zaku i X1, 988  18um

. Line Intensity Error Atmic Conc
o (c/s) 2-sig %

C Ka 104.29 6.457 48901 41422 wt%
N Ka 30.12 3470 41814 41304 wt%
0 Ka 5.14 1.433 4.413 4.979 wt.%
€l Ka 209.12 9.143 4.439 11.098 wt%

Ka 19.06 2.760 0.434 1.196 wt.%

Total 100.000 100.000 wt.%

(d)
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Sekil 3.1. EDA polimerinin SEM-EDS goriintiileri

Sekil 3.1.(d)’deki EDS grafiginin i¢indeki tabloda goriildiigii gibi EDA polimerinin
elementel bilesimi C, N, O, Cl ve K olarak sirasiyla %48,9, %41,8, %4,4, %4,4 ve
%0,4 seklindedir. Goriildiigii gibi polimer yapisinin biiylik ¢ogunlugu C ve N

elementlerinden olugmaktadir. TETA ve PEHA polimerlerindeki amin yapilar1 daha



degisik uzunluklarda olmasina ragmen bu iki polimerin EDS sonuglar1 [2,3] ile
karsilagtirildiginda TETA polimerinin N atomu igerigi daha yiiksek rapor edilmistir.
Diger taraftan EDA polimerinin EDS sonuglarindaki Cl ve K elementleri sentez

sirasinda kullanilan bilesiklerden kaynaklanmaktadir.

Polimerlerin azot adsorpsiyon desorpsiyon izotermine bakildiginda (Sekil 3.2.) EDA
polimerinin izotermi, IUPAC siniflandirmasina [4] gore Tip I fiziksel adsorpsiyon
izotermine uydugu goriilebilir. Bu da yapinin daha ¢ok mikro gozenekli yapida
oldugunu gostermektedir. Buna ilave olarak, asil adsorpsiyonun yiizeyden daha ¢ok
bu porlardan erisilebilen yiizeylerde meydana geldigi sOylenebilir. EDA polimerindeki
adsorpsiyon desorpsiyon izotermleri arasindaki fark H3 histerisinin [4] varliginm
gostermektedir. Bu da yapinin diiz yiizeylerinin topaklandigini gostergesidir. Ayrica
EDA polimerinin yapisinda miirekkep hokkasi gibi dar agizli genis karinli por
yapilarmin da bulundugunu gosteren H2 tiirii histeri de mevcuttur. Sekil 3.2 (b) ve (c)
grafiklerindeki TETA ve PEHA polimerlerinin azot adsorpsiyon desorpsiyon
izotermine baktigimizda ise Tip I izotermini H3 histerisi ile gosterdigi sdylenebir.
EDA, TETA ve PEHA polimerlerinin Brunauer-Emmet-Teller (BET) yiizey alanlari
sirastyla 3,204; 30,75 ve 10,24 m?/g olarak belirlenmistir. Goriildiigii gibi EDA
polimerinin yapisinda az gozenekli diiz yiizeylerin bulunmasi yiizey alanini
azaltmistir. Bu durumun EDA polimerinin Au(l11) adsorpsiyonu kapasitesine olumsuz
olarak etki etmesi beklenmektedir. Ortalama gozenek ¢ap1 degerleri ise EDA, TETA
ve PEHA polimerleri igin sirast ile 5,2, 31,81 ve 15,93 nm olarak belirlenmistir.
Gorildigii gibi tiim polimerler mezoporlu yapidadir. Ancak por boyutunun asir1 kiigiik
olmast sulu ¢ozeltide kompleksli tiirleri halinde bulunan Au(Ill) iyonlarinin
adsorpsiyonunu zorlastiracagi agiktir [5]. Bu durumda TETA polimerinin daha yiiksek

Au(l1l) adsorpsiyon kapasitesine sahip olacagi beklenebilir.
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Sekil 3.2. EDA, TETA ve PEHA polimerlerinin 77 K'de 6lgiilen azot adsorpsiyon ve
desorpsiyon izotermleri



Adsorpsiyon yapilacak yiiksek asidik sartlarda adsorbanlarin bozunma ve ¢6ziinme
dayanimini test etmek amaciyla EDA, TETA ve PEHA polimerlerinin 100 mg’1 12
saat etiivde kurutulduktan sonra 5 M HCl igerisinde 50 mL hacim igerisindeki bir beher
icinde orbital sallayici ile 24 saat ¢alkalandi. Siiziiliip saf su ile yikanan polimerler 12
saat etiivde kurutulduktan sonra tartim alind1. Sonuglar meydana gelen kiitle kaybinin
Onemsiz miktarda oldugunu gostermektedir. Bu da EDA, TETA ve PEHA
polimerlerinin oda kosullarinda ytliksek HCI konsantrasyonlarina dayanikli oldugunu

gostermektedir.

Uretilen polimerlerin yiiksek ¢alisma sicakliklarinda da stabil olmasi gerekir. Bu
amacla EDA, TETA ve PEHA polimerlerinin termal analizleri yapilmis ve sonuglar
Sekil 3.3.’de verilmistir.
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Sekil 3.3. EDA (a) ve PEHA (b) polimerlerinin TG ve DTA egrileri.

Sekil 3.3.(a)’da EDA polimeri ve Sekil 3.3.(b)’de ise TETA polimerlerinin kuru azot
atmosferinde 1073 K sicakliga kadar alinan Olgiimlerinin TG ve DTA grafikleri
goriilmektedir. EDA polimeri 449 K sicakliga kadar olan kiitle kayb1%5,3 olup, nem
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kaybindan kaynaklanmaktadir. Ayn1 durum TETA polimerinde 395 K’e kadar %7,1
kadardir. EDA ve TETA polimerinin yapisindaki ana bozunmanin basladig1 sicaklik
sirastyla 596 K ve 514 K’dir. Yapinin benzer olmasindan dolay1 bozunma sicakliklar
yakindir. EDA polimeri 596 K ile 782 K arasinda kiitlesinin %37,5 kadarmi
kaybederken TETA polimeri 514 K arasinda 777 K kiitlesinin %48,8 kadarin
kaybetmektedir. PEHA polimerinin 604 K sicakliga kadar bozulmadig: ve 604 K ile
745 K arasinda kiitle kaybinin ise %79,9 oldugu rapor edilmistir [3]. Tim bu
sonuglardan EDA polimerinin 1s1l dayaniminin TETA ve PEHA polimerlerine gore

daha yiiksek oldugu soylenebilir.

3.2. Au(IIl) Adsorpsiyonuna pH ve pCl’nin Etkisi

Au(III) baslangi¢ konsantrasyonlar1 25 ve 50 mg/L olan ¢6zeltilerin pH degerleri 0 ile
5 arasinda degistirilerek ii¢ polimer ile ayri ayr1 adsorpsiyon ¢alismalari yapilmistir.
Bu deneylerde pH degerleri seyreltik HNO3z ¢ozeltisi ile ayarlanmistir. Sekil 3.4’deki
sonuclarda goriildiigli gibi pH’1n ylikselmesi adsorpsiyona pozitif etkisi olmaktadir.
Tiim polimerler i¢in pH 1 degeri ve iistii degerlerdeki adsorpsiyon miktar1 degisimi
neredeyse Oonemsenmeyecek derece azdir. Goriildiigi gibi 10 mg EDA, TETA ve
PEHA polimerleri 50 mg/L baslangi¢ konsantrasyonunda ¢ozeltideki Au(III)
iyonlarinin tamaminm ¢ozeltiden alabilmistir. Bu durum polimerlerin yiiksek Au(III)
adsorpsiyonu kapasitesine sahip oldugunu gostermektedir. Her iki baslangi¢
konsantrasyonunda tiim polimerler i¢in adsorpsiyon sonunda ¢ozeltide kalan Au(II)
miktart %2 ile en diisiik 25 mg/L Au(l1l) baslangi¢ konsantrasyonunda EDA polimeri
ile elde edilmistir. Cozeltide adsorpsiyonun sonunda kalan Au(III) miktarinin %10'u
ile EDA polimeri, 50 mg/L baslangi¢c konsantrasyonunda en yiiksegidir. Bu sonug
EDA polimerinin kapasitesinin TETA ve PEHA polimerlerine gore daha diisiik
oldugunu gostermektedir. 50 mg/L baslangi¢ konsantrasyonunda ve pH 2’de en
yuksek adsorpsiyon kapasitesini 236,5 mg/L ile PEHA polimeri vermistir. Ardindan
233 mg/L ile TETA ve son olarak da 224,5 mg/L ile EDA polimerleri gelmektedir. 25
mg/L baslangic konstrasyonunda ise EDA ve PEHA polimerleri yaklasik esit
kapasiteler vermektedir. Tim polimerler i¢cin pH 2.0’den sonra adsorpsiyon
kapasitesinden dnemli bir degisim olmamasindan dolay1 pH 2.0 degeri en uygun pH

olarak sec¢ilmistir.
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Sekil 3.4. pH’ nin Au(III) adsorpsiyonuna etkisi (Co=25 ve 50 mg/L, 293 K, W=10 mg,
V=50 mL, 200 rpm, siire=24 saat)

Kloriir iyonlarinin adsorpsiyona etkisini incelemek amaciyla pH 2.0°de 0,1 ile 1 M
arasinda degisen kloriir iyonu konsantrasyonunda deneyler yapilmis ve sonuglar Sekil
3.5°de verilmistir. Genel olarak kloriir iyonlarinin varligi tiim polimerler ile Au(lll)
adsorpsiyonunu azaltict etkisi vardir. EDA, TETA ve PEHA polimerleri i¢inde kloriir
konsantrasyonundan en ¢ok EDA polimeri etkilenmektedir. 24 saat sonunda 0,1 M
kloriir konsantrasyonunda en tiim polimerler yaklasik ayni kapasite degerine ulastig1
goriilmekle birlikte en yiiksek deger 236,5 mg/g ile PEHA polimerine aittir. Tiim
polimerler i¢in 0,1 M kloriir konsantrasyonu optimum deger olarak belirlenmistir. Bu

sartlar altinda Au(IIl) iyonlarin ¢ogu AuCls kompleksleri seklinde bulunmaktadir

[6].
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Sekil 3.5. Klortir iyonlarinin Au(IIl) adsorpsiyonuna etkisi

Ozellikle yiiksek pH degelerinde Au(I1I) iyonlarmnin tiirlenmesi Cl- iyonlarina da baglh
olacaktir. Olusan Au(Ill) komplekslerinin biyiikliigli ve yiki gibi hususlar
adsorpsiyonun kapasitesine ve hizina etki edecegi bir gergektir. Diger yandan
adsorpsiyon sirasinda Cl- iyonlar1 Au(IIl) kompleksleri ile yarigmali olarak
polimerlerin aktif bolgelerine baglanacak ve adsorpsiyon kapasitesini de diisiirecektir.
N donor grubu igeren adsorbanlar ile yapilan ¢aligmalara bakildiginda benzer sonuglar
elde edildigi goriilmektedir. Awual ve arkadaslari [7] silika tizerine hidrazinil benzoik
asit immobilize edilmis adsorban ile yapmis olduklar1 Au(Ill) adsorpsiyonu
calismasinda optimum HCI konsantrasyonunu 0,01 M olarak belirlemislerdir. Yine
Gurung ve arkadaslar1 [8] CI ve H* iyonu konsantrasyonlarini ayr1 ayri incelemis ve
N-aminoguanidin ile modifiye edilmis persimmon tanin adsorbani ile
gerceklestirdikleri ¢alismada 0-2 M HCI konstrasyonunda %100 Au(l11) adsorpsiyonu
elde etmislerdir. Alkoksikarbonil tiyoiire reginesi tizerinde Au(lll) adsorpsiyonu
calismasinda da HCI konsantrasyonunun adsorpsiyon kapasitesine ¢ok Onemli bir
etkisinin olmadigi one siiriilmiistiir [9]. Neticede Au(IIl) adsorpsiyonu i¢in optimum
pH degerinin azot atomunun baglama sekline, polimerin cinsine ve diger fonksiyonel

gruplarin varhi§ina gore degistigi sdylenebilir.
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3.3. Au(IIl) Adsorpsiyonun Kinetigi

Elde edilen optimum sartlarda EDA, TETA ve PEHA polimerleri iizerinde Au(III)
adsorpsiyonun kinetigini hesaplamak i¢in 24 saat siire ile gerceklestirilen deneylerin
sonuglar1 Sekil 3.6.’da verilmistir. Goriildiigii gibi Au(Ill) giderimi TETA polimeri
hari¢ 10 saatte adsorpsiyonun %97’si tamamlanmis olmaktadir. TETA polimerinde ise
24 saat yeterli goriinmektedir. Kolaylik saglanmasi agisindan tiim polimerler i¢in 24

saat uygun siire olarak belirlenmistir.

840 - /
740 - /
Y == EDA

640 / —o—TETA

/ PEHA

540 -

440 -

Au(lll) (mg/g)

340 -

240 -

140 -

40 -
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24

Siire (saat)

Sekil 3.6. Au(Il)1in polimerlere adsorpsiyonuna temas siiresinin etkileri (Co=50
mg/L, 293 K, 50 mg/1000 mL EDA, TETA ve PEHA polimerleri, 200 rpm,
pH=2, pCI=1).

Adsorpsiyon kinetigini incelemek i¢in yalanci birinci mertebe [10], yalanci ikinci
mertebe [11], partikiil i¢i yayilim [12] kinetik esitlikleri bu ¢alismada kullanilmastir.

Esitliklerin formiilleri Tablo 3.1°de, hesaplama sonuglar1 ise Tablo 3.2.’de verilmistir.

14



Tablo 3.1. Yalanci birinci mertebe, yalanci ikinci mertebe, partikiil i¢i yayilim kinetik

esitlikleri
Esitlik Integre Formu Sabitler
kq (min.t
L log(qe — q.) = logqe 1 (min.5)
Yalanci birinci aq;
mertebe W = kl (qe - qt) kl
- t
2,303
Yalanci ikinci  dq; 5 t 1 1 ky(g.mg~t.min."1)
mertebe = Ke(@e —ar) @ k2 gt
Partikiil 1
e qp = kot 2 kine (mg. g~ t.min."2)
ici yayilim

Tablo 3.2. Au(Ill) iyonlarinin EDA, TETA ve PEHA polimerlerine adsorpsiyonu i¢in
Kinetik parametreler

Yalanci birinci mertebe Yalanci ikinci mertebe .lfartikiil
ici yaylhm
Polimer (Iiege;S) qi k1 R? gz kz/ R? qi Kint 1 R?
. mg.gL.
(mglg)  (Umin) mog) O (malg) 099

(mg.min.))
EDA 160 223128 0.0065 0.9586 283.964 0.000008 0.8950 170.583 6.9640 0.9722
TETA 876 552682 00053 0.9523 915552 0.000021 0.9972 767.661 31.3396 0.9832
PEHA 814 591428 0.0086 0.9702 867.227 0.000028 0.9996 742.797 30.3246 0.9137

Gortildiigii gibi EDA polimeri Au(III) iyonlarinin adsorpsiyonu sirasinda genel olarak
TETA ve PEHA polimerlerinden kinetik olarak farklilik gdstermektedir. 0,9722 R?
degeri ile adsorpsiyonu parcacik i¢i yayilim esitligi daha en fazla temsil ederken
hemen ardindan yalanci ikinci mertebe esitligi gelmektedir. Bu ayni1 zamanda teorik
olarak hesaplanan Qe degerinin diger esitliklere gore deneysel Qe degerine
yakinligindan da goriilebilmektedir. TETA ve PEHA polimerlerinde ise yalanci ikinci
mertebe esitligi adsorpsiyon sistemlerinin kinetigini daha iyi temsil etmektedir. Bu ti¢

kinetik esitligin grafikleri ise Sekil 3.7.”de verilmistir.
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Sekil 3.7. Au(Ill)'lin triazin poliamin polimerleri lizerindeki adsorpsiyon kinetigi. (a)
yalanci birinci dereceden modeli; (b) yalanci ikinci dereceden modeli; (c)

parcacik ici
50mg/1000ml

diftizyon modeli grafikleri
EDA TETA ve PEHA

(Au(Ill) =50 mg/L, 293K,
polimerlerinin  baslangi¢

konsantrasyonu, 200 rpm, pH=2, pCl=1 ve c¢alkalama siiresi =60-600

dakika).
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3.4. Au(l11) Adsorpsiyon izotermleri

Adsorpsiyon verimini incelemek amaciyla baslangi¢ konsantrasyonu 50 ile 400 mg/L
arasinda degisen Au(Ill) ¢ozeltileri EDA, TETA ve PEHA polimerleri ile 24 saat
orbital sallayict ile karistirllmig ve elde edilen sonuglar EDA,TETA ve PEHA
polimerleri i¢in sirasiyla Sekil 3.8, 3.9 ve 3.10.’da verilmistir. EDA, TETA ve PEHA
ile Au(lll) adsorpsiyon yiizdeleri sirasiyla %18-66, %48-90 ve %52-94 arasindadir.
En yiiksek yiizde Au(IIl) adsorpsiyonu degeri 50 mg/L baslangi¢ konsantrasyonunda
PEHA polimerinde %94 olarak olgiilmiistiir. Bu sonuglar PEHA polimerinin en
yiiksek adsorpsiyon kapasitesine sahip oldugunun deneysel gostergesidir. Sekil 3.8.’de
EDA ve Sekil 3.10°da PEHA ile Au(III) iyonlarinin adsorpsiyon grafiklerinde Au(l1l)
adsorpsiyon kapasitelerinde dalgalanmalar gézlenmektedir. Benzer dalgalanmalari
Gurung ve arkadaslari [13] N-aminoguanidin-modifiye persimmon tanin adsorbani ile
Au(lll) adsorpsiyonunda goézlemlemisler ve bu durumun adsorplanan Au(lll)

iyonlarinin polimer ylizeyinden ayrilip ¢ozeltiye gegcmesinden kaynaklandigini ifade

etmislerdir.
600 - - 100
- 90
500 -
- 80
Iy
% 400 -
£
—_— c
= S
= =
3 o
< 300 - S
(2]
T
©
x
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Sekil 3.8. Baslangic Au(Ill) konsantrasyonlarinin EDA polimeri ile Au(IIl)
adsorpsiyonuna etkileri (Co=50-400 mg/L, 293 K, 10 mg/50mL polimer
dozaj1, 200 rpm) , pH=2, pCI=1, 24 saat)
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Sekil 3.9. Baslangic Au(Ill) konsantrasyonlarinin TETA polimeri ile Au(III)
adsorpsiyonuna etkileri (Co=50-400 mg/L, 293 K, 10 mg/50mL polimer

dozaji, 200 rpm) , pH=2, pCl=1, 24 saat)
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Sekil 3.10. Baslangi¢ Au(Ill) konsantrasyonlarinin PEHA polimeri ile Au(III)
adsorpsiyonuna etkileri (Co=50-400 mg/L, 293 K, 10 mg/50mL polimer
dozaj1, 200 rpm) , pH=2, pCI=1, 24 saat)

18



Adsorpsiyon izoterm hesaplamalar1 i¢in Langmuir [14,15], Freundlich [16] ve
Redlich-Peterson (R-P) [17] izoterm esitlikleri (Tablo 3.3) kullanilmistir. Bu

hesaplamalarda non-lineer regresyon yontemi kullanilarak deneysel sonuglara uyumu

¢Ozlimlenmistir.
Tablo 3.3. Adsorpsiyon izoterm esitlikleri
izoterm Lineer Formu X&Y Egim ve Kayim
a
x =C, tana = —
Langmuir T e Ce_1 al L
14 AT 7. K, K y 1
[14] 1+a,C ¢ t b cutof f = —
aLte = Ce/Qe KL
1 t !
Freundlich 1 X =l0gce ana =~
[16] qe = KfCel/n logge = —log Ky + EIOg Ce y cutof f
=logq, — —logK;
C
(R-P) de - In (A—e _ 1) = gIn(C,)
[17] = ° e
1+ BCS + In(B)

Langmuir denklemi, adsorban yiizeyinde belirli ve enerji acisindan esdeger sayida
adsorpsiyon bolgesinin bulundugu varsayimina dayanmaktadir. Langmuir ilk kez
enerjik olarak homojen yiizeyler iizerinde mono-molekiiler adsorpsiyona iliskin net bir
konsept ortaya koymustur [18,19]. Esitlikteki K. ve a. Langmuir sabitleri olup Ki/aL
degeri ise maksimum tek tabaka adsorpsiyon kapasitesini (Qmaks) verir. Langmuir
izoterminin temel 6zellikleri, asagidaki denklemle tanimlanan, ayirma faktorii (R.) adi

verilen boyutsuz bir sabit cinsinden ifade edilebilir.
1

R, = (3.1)

- 1+arCy

Burada Co (mg/L) baslangi¢c Au(lll) konsantrasyonudur ve a_ (L/mg) adsorpsiyon
enerjisiyle ilgili Langmuir sabitidir. Bu baglamda RL degeri, izotermlerin seklinin
elverigsiz (RL > 1), dogrusal (RL = 1), olumlu (0 < RL <1) veya tersinmez (R. = 0)

oldugunu gosterir [20,21 ].

Freundlich izotermi, sorpsiyonu tanimlayan bilinen en eski esitlik olup 6zellikle aktif
karbon ve molekiiler eleklerde organik bilesikler veya yliksek etkilesimli tiirlerin
adsorpsiyonu gibi heterojen sistemlerde yaygin olarak uygulanmaktadir. Freundlich
izotermi ampirik bir denklemdir. Bu denklemde, Kf, (mg~/"LY"g~1) baglanma
enerjisine iliskin Freundlich sabitidir ve n ise (g/L) heterojenlik faktoriidiir. n degeri,

adsorpsiyonun dogrusalligindan sapmasinin bir 6l¢iisiidiir. n'nin degeri bire esitse
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adsorpsiyonun dogrusal oldugunu, birin altindaysa adsorpsiyon siirecinin kimyasal
oldugunu ve eger biriniizerindeyse adsorpsiyon olumlu bir fiziksel siiregtir [20,22]. Bu
model, ideal olmayan tersinir ¢ok katmanli adsorpsiyonu, adsorpsiyon isisinin ve
afinitelerin heterojen ylizey iizerinde diizglin olmayan dagilimini agiklayan en eski
esitliktir. Bu perspektifte, adsorbe edilen smiktar, adsorpsiyon isleminin
tamamlanmasi {izerine adsorpsiyon enerjisi iistel olarak azalincaya kadar, daha giiclii
baglanma bolgeleri ilk 6nce isgal edilecek sekilde tiim bolgelerdeki (her biri bag
enerjisine sahip) adsorpsiyonun toplamidir [23]. Freundlich izotermi, temel bir
termodinamik temelden yoksun olmas1 ve diisiik konsantrasyonlarda Henry yasasina

yaklasmamas1 nedeniyle elestirilmektedir [24].

Langmuir ve Freundlich izotermlerinin 6zelliklerini tagiyan Redlich-Peterson izotermi
li¢ parametre icerir (A(L/g), B(L/mg'~1/A), B) ve [17]. Redlich-Peterson izoterminin
denklemi ve dogrusal formu Tablo 3.3.'de gériilmektedir. izotermin birimsiz sabiti
olan g, 0<B<1 degerlerini vermektedir. p=1 oldugunda adsorpsiyon izotermi Langmuir
izotermine uyar. Eger =0 ise izoterm artik tamamen Freundlich izotermidir [20,25].

Bu ¢ok yonliiliigii nedeniyle homojen veya heterojen sistemlerde uygulanabilmektedir.

Izoterm ¢alismalarinda dogrusal olmayan yontemin izoterm parametrelerini elde
etmede daha iyi bir yol oldugu ortaya konmustur. Deneysel veriler ve izotermler
arasinda hatalarin karelerinin toplamini belirleme katsayisini en aza indirmek i¢in bir
optimizasyon rutini kullanarak ii¢ izotermin en iyi uyumunu karsilastirmak igin
Microsoft Excel ile ¢oziicii eklentisinde bilgisayar islemine uygulanabilen bir deneme

yanilma prosediirii kullanild1 [26].

[zoterm hesaplamalar1 sonucunda elde edilen izoterm sabitleri, X* ve r? degerleri Tablo
3.4.de verilmistir. Adsorpsiyon izoterm hesaplamalarinin deneysel verilere uyumunu
belirlemek igin r? degerlerine bakildiginda EDA, TETA ve PEHA polimerlerinin
tiimiimiin tizerinde Au(III) adsorpsiyonuna Langmuir izoterminin iyi uyum gosterdigi
ifade edilebilir. x? degerlerine gore ise EDA polimerindeki Au(III) adsorpsiyonunu
Freundlich izotermi daha cok temsil etmektedir. Bu polimerdeki iki ayri1 sonucun
olusturdugu karisiklig1 asmak igin adsorpsiyon sisteminin Langmuir ve Freundlich
arasinda hangisine daha yakin oldugunu gosteren R-P izoterm £ degerine bakilmalidir.
Bu deger 1 ile 0 arasinda degismektedir. 0 degerine yakin oldugunda adsorpsiyon
sistemi Freundlich izotermine uymakta, 1 degerine yakin oldugunda ise Langmuir

izotermine uymaktadir. Diger iki polimerdeki adsorpsiyonda oldugu gibi TETA
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tizerinde Au(IIl) adsorpsiyon izoterminin £ degeri 0.6324 oldugundan Langmuir
izotermi bu adsorpsiyonu daha ¢ok temsil etmektedir. Ilave olarak her iki izoterm

arasinda X? degerleri en diisiik olan Langmuir izoterminin degerleridir.

Tablo 3.4. EDA, TETA ve PEHA polimerleri ile Au(IIl) adsorpsiyonu i¢in izoterm
sabitleri

KL aL Qmax 2 2
(L) (Umg) (mglg) R r X

EDA 7.427 0.0135 548.2 0.1558-0.5962 0.9602 47.07

Langmuir TETA 50.35 0.0502 1002.8 0.0474-0.2849 0.9990 12.43

PEHA 65.20 0.0600 1086.4 0.0400-0.2500 0.9885 61.41

izoterm Polimer

Polimer Ks n r2 X2
Freundlic (L/g)

h EDA 0.0158  2.9909 0.9478 11.07
TETA 0.0059  3.0865 0.8626 123.4
PEHA 0.0053  3.0650 0.8721 165.2

; a 2% 2

- Polimer K (L/g) (L/mg) B r X

Peterson EDA 857.9 15,57 0.6324 0.9576 14.39
TETA 5453 0.0616 0.9745 0.7255 13.57
PEHA 1075 0.2572 0.8074 0.7109 4467

Tablo 3.4.’de goriildiigii gibi EDA, TETA ve PEHA polimerlerinin Langmuir tek
tabakali maksimum Au(IIl) adsorpsiyon kapasiteleri sirasi ile 548.2, 1002.8 ve 1086.4
mg/g olarak belirlenmistir. Goriildiigii gibi kapasitesi en kiigiik olan polimer monomeri
en kiiciik olan EDA polimeridir. Bunun sebebi daha az gézenege sahip olan EDA
polimer yiizeyinin Au (III) iyonlar1 i¢in daha az erisilebilir aktif bolgeye sahip
olmasidir. Ayni durum BET yiizey alaninin da az olmasina sebep olmaktadir. Benzer
bir durum Gurung ve arkadaslarinin [13] yaptig1 Au(III) adsorpsiyonu ¢aligmasinda da
rapor edilmistir. Polimer yapisinda ki diamin yerine tetra amin kullanmak kapasitede

iki kata yakin artig saglamistir.

EDA, TETA ve PEHA polimerleri igin birimsiz Langmuir ayirma faktorii, Rg,
degerleri incelendiginde genel olarak diisiik konsantrasyonlarda bu degerin ytliksek
oldugu goriilmektedir. Ayrica Rr degeri adsorpsiyonun karakterini de belirler. R
degeri, olumsuz (R > 1), dogrusal (RL > 1), geri dondiiriilemez (R = 0) veya olumlu
(0 < RL < 1) adsorpsiyon karakterinin oldugunu gosterir [3]. Tablodaki RL degerleri
incelendiginde ozellikle diisiik Au(Ill) baslangi¢ konsantrasyonlarinda istemli bir

adsorpsiyon meydana geldigi sdylenebilir.

Tablo 3.5’de literatiirdeki azot fonksiyonel grubu iceren diger adsorbanlar ile yapilan

caligmalarin bir kapasite listesi ve uygun deger sartlar1 goriilmektedir. Goriildiigii gibi
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caligmalarin ¢ogu dogal malzemelerin modifikasyonu ile iiretilmis adsorbanlar ile
yapilmistir. Ayrica ticari adsorbanlar ile yapilan c¢alismalarin da az oldugu

goriilmektedir.

Tablo 3.5. Literatiirdeki azot fonksiyonel grubu i¢eren diger adsorbanlar ile yapilan
caligmalarda rapor edilen Au(Ill) adsorpsiyon kapasiteleri, optimum pH,
pCl ve karistirma stireleri

Maksimum
tutrr_1a _ Optimum Kar}.stlr. Adsorban
kapasitesi pH, pCl  ma siiresi
(mg/g)
1753 1,1 96 saat N-aminoguanidin modifiye tanin [13]
610.6 1,1 10 dak. Chelamine selat reginesi [27]
98.93 2.5, - - 3-(2-aminoethylamino)propyl grubu bagh silika jel[28]
114.2 3,3 24 saat  Duolite GT-73 reginesi [29]
16388 N0 3t Tiyoure ile modifiye edilmis kitosan [30]
33,90 6, - 20 dak.  N-carboxymethyl bagli kitosan [31]
48 2,2 10 dak. Melamin—formaldehit-tiyoiire selat recginesi [32]
173.7 1,1 - Cartridge Oasis MAX [33]
713.9 2’u|_s|e|\| d03 24 saat  Bistiyoiire grubu iceren regine [34]
443.2 2,2 3saat  N/S igren selat recinesi [35]
190 11 48 saat Amln ile modifiye e_dilmis \_/inilbenzil kloriir-akrilonitril-
divinilbenzen kopolimerleri [36]
203.4 2 - 60 dak. 6-'((2-(V2-hy‘d‘roxy-1-naphthoyl)hydrazono)methyl) benzoik
asit bagli silika jel [37]
) N,N'-(oktan-1,8-diyliden)di(2-hidroksil-3,5-dimetilanilin)
1834 35, 3saat s silika jel [38]
) N,N’- bis(2-hidroksibenziliden)-2,2'(aminofeniltiyo)etan
75 6, 30 dak. bagh MWT [39]
34.5 3.26, 3.26 24 saat  Taurine ile modifiye edilmis seliiloz [40]
Etil-3-(2-aminoetilamino)-2-klorobiit-2-enoatla modifiye
305 L1 20 dak. edilmis aktif karbon [41]
Hekzametileniminle modifiye edilmis vinilbenzil
66 11 4853 1) riir/divinilbenzen jeli [42]
915.9 0,0 24 saat  Alkoksikarbonil tiyotire reginesi [9]
125.5 1,1 24 saat  Poli(N-izopropilakrilamid) jeli [43]
620 2,2 24 saat  Lif igeren hidroksi-alkil amino gruplari [44]
3025 2,- 8saat  Persimmon tozu-formaldehit reginesi [45]
170 2.2 4 saat Sflé?inle modifiye edilmis ¢apraz bagl kitosan reginesi
140 5, - 3 saat Ee;l]il tiyosemikarbazid ile modifiye edilmis dogal pamuk
1800 1,1 96 saat N-aminoguanidin ile iglevsellestirilmis seliiloz [48]
630.3 1.6, - 24 saat  Glutaraldehid-capraz bagl kitosan boncuklar [49]
70.34 2. - 4 saat I[_5-(!)|]Z|n|e modifiye edilmis ¢apraz bagl kitosan reginesi
1095 1,1 18 saat  N-(2-(2-piridil) etil) kitosan [51]
819.7 6, - 90 dak.  Ethylenediamine N-(2-(1-imidazolyl)ethyl) chitosan [52]
66.7 3, - 40 dak. Triocarbohydrazide modified attapulgite [53]
548.2 2,1 24 saat EDA, bu ¢alisma
1003 2,1 24 saat TETA, bu ¢alisma
1086 2,1 24 saat PEHA, bu ¢alisma
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Tablo 3.5. incelendiginde EDA, TETA ve PEHA polimerlerinin Au(l11) adsorpsiyon
kapasiteleri genel olarak digerlerinden daha yiiksektir. Literatiirdeki g¢alismalarin
¢ogunda uygun sartlar1 incelenirken genellikle uygun pH degeri belirlenmistir. Bu
deger genellikle pH 1 ile pH 3 arasinda degismektedir. Asit olarak da genellikle HCI
cozeltisi kullanilmistir. Optimum pCl degerinin incelendigi ¢aligma sayis1 az olmasina
ragmen genel olarak uygun pCl degerleri de 1 ile 2 arasinda degismektedir. Siire
acisindan bakildiginda en kisa adsorpsiyon siiresini Iglesias [27] ve arkadaslar

tarafindan yapilmis ¢alismada 10 dakika olarak belirlenmistir.

3.5. Sicakhgin Au(III) Adsorpsiyonuna Etkisi

Sicakligin Au(Ill) adsorpsiyonuna etkisini incelemek icin EDA, TETA ve PEHA
polimerlerinin 10’ar mg’1 298, 308, 318 ve 328 K sicakliklarda 50 mL hacimde 200
mg/L Au(lll) baslangic konsantrasyonundaki c¢ozeltilere katilarak incelendi ve

sonuclar Sekil 3.11°de gosterildi.

1200
1000 -
800 //,
= p —=—EDA
S~
[eTY]
% —o—TETA
T 600 -
PEHA
400 -
B —i —— =
200 -
0 T T T T T 1
298 303 308 313 318 323 328
Sicaklik (K)

Sekil 3.11. Sicakligin EDA,TETA ve PEHA polimerleri ile Au(Ill) adsorpsiyonu
iizerindeki etkisi. (24 saat, pH=2, pCl=1, 50 mL, 10 mg polimer)
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EDA polimeri iizerine Au(IIl) adsorpsiyonu ekzotermik olmasina ragmen, TETA ve
PEHA polimerlerinde bu durum tam tersi olarak endotermiktir. Bu durum polimer

ylzeyleri ile Au(IIl) arasindaki kimyasal etkilesim tiirleri ile ilgili olabilir.

3.6. Adsorpsiyon Mekanizmasi

Adsorpsiyondan sonra polimer yiizeyindeki elementlerin dagilimint gosteren SEM-

EDS haritalamalar1 Sekil 3.12°de goriilmektedir.

(C) PEHA-SEM
SN P s
¥

3

Sekil 3.12. Au(Ill) adsorbe edilmis EDA, TETA ve PEHA polimerlerinin EDS
haritalamalar1 (x750, 20 um)

Her bir polimerde C, N, O, Cl, ve Au atomlar1 taranmis, polimerlerin yiizeyinde O
atomunun ¢ok az miktarda bulundugu goriilmiistiir. Bu da polimerde bulunan nemden
kaynaklanmaktadir. Yiizeyin engebeli olmasindan dolayr polimerin derinliklerine

dogru C, N, Cl atomlar1 tiim polimerlerde goériilmemekle birlikte bu sonu¢ daha ¢ok

24



sacilimin  EDS sensoriine ulagamamasindan kaynaklanmaktadir. Nitekim Au
atomlarmin her bir polimerde homojen dagilmasi da bu sonucu dogrulamaktadir.
Polimerlerin dogal homojen yapisindan dolay1 yilizeydeki toplam Au igerigi EDA,
TETA ve PEHA polimerleri icin sirasiyla %17, %21 ve %31 dolaylarindadir. Bu
sonuglar por i¢indeki Au(IIl) adsorpsiyonunu i¢ermese de Langmuir Qmax adsorpsiyon

kapasite sonuglari ile de uyum i¢indedir.

Polimerlerin FTIR spektrumlar1 da Sekil 3.13°de gosterilmistir. Tablo 3.6.’da EDA,
TETA ve PEHA polimerlerinin karakteristik FTIR bantlar1 ve bunlara karsilik gelen
titresimler belirtilmektedir. Adsorpsiyondan once, sonra ve tekrar kullanim
dongiilerinden sonraki polimerlerin bantlarindaki degisimler de gosterilmistir.
Ozellikle EDA polimerinin bant derinlikleri TETA ve PEHA polimerine gore dikkat
cekici sekilde diisiiktiir. Bunun sebebi polimerin ¢apraz baglanmasini saglayan etilen
diamin monomerinin trietilen tetramin ve pentaetilen hekzamin monomerlerine goére
daha kisa olmas1 ve bunun da polimerin atomlarinin serbestlik derecesini diisiirmesi,
kopolimerin daha kiicilik biiyiikliikte ¢apraz bagh tekrar eden yapilardan olugmasidir.
EDA, TETA ve PEHA polimerlerinin yapilarinin benzerliginden dolay1
adsorpsiyondan Once ve sonra neredeyse ayni karakteristik bant degisiklikleri
sergilemektedir. Adsorpsiyon sirasinda Tablo 3.6.’daki 1 numarali IR piki daha da
kuvvetlendigi gozlenmistir. Bu durum dop(CCl) ve v(Au-Cl) arasindaki esneme
titresiminin yilizeydeki diger pikler ile birlesiminden kaynaklanmaktadir [54]. v(CN),
v(C=N) ve dip(NH) titresimlerini temsil eden 5, 6 ve 13 numarali bantlar
adsorpsiyondan sonraki spektrumlarin tiimiinde daha diisiik dalga sayilarina dogru
kaymistir [55]. Bu durum Au(IIl) adsorpsiyonunun karakteristik bir etkisidir [56,57].
Spektrumlarda 10, 13 ve 15 numarali v(C=N) piklerinin neredeyse zayiflamadan tim
spektrumlarda biraz kayarak da olsa Au(Ill) adsorplamis polimer spektrumlarinda
bulunmas1 endosiklik azot atomlarinin altin adsorpsiyonuna katilmadiginin bir
gostergesidir [58,59]. Adsorpsiyondan sonra yine 17 numarali V(NH) titresiminin ayni
kuvvette ve ¢cok az kayarak genis bir bant olarak bulunmasi ikincil amin gruplarinin
adsorpsiyonda etkin rol oynadigini gostermektedir [3,60,61]. Tekrar kullanim
deneylerinden sonraki EDA, TETA ve PEHA polimerlerinin IR spektrumlarinda
karakteristik piklerin degismedigi goézlemlenmistir. EDA, TETA ve PEHA

polimerlerinin tiim IR spektrumlarinda 1700 ile 2400 cm™ bant araliginda bulunan
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giiriiltii gibi goriinen pikler 2500 ila 3600 cm™ araligindaki kuvvetli ve genis bantlarin
hormonik distorsiyonlarindan kaynaklanmaktadir [55,62,63].
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3154 1427 12681115
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Sekil 3.13. Saf EDA, Au(Ill) yiikli ve rejenere EDA (a), Saf TETA, Au(Ill) yiiklii ve
rejenere TETA (b), Saf PEHA, Au(Ill) yiikli ve rejenere PEHA (c¢)'nin
FTIR spektrumlari.
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Tablo 3.6. EDA, TETA ve PEHA polimerlerinin spektral atamalari ve saf, Au(Ill) adsorbe edilmis ve geri doniistiiriilmiis polimerlerin FTIR pik

degisiklikleri

EDA bands (cm™)2 TETA bands (cm™)2 PEHA bands (cm™)2
;)F;ak Fresh Au(l) Regenerated Fresh Au(ln Regenerated Fresh Au(lln Regenerated Assignments®

polymer Adsorbed polymer Amer Adsorbed polymer polymer Adsorbed polymer
1 - 779 807 738 781 781 803 780 780 t(C-H), dop(ring), dop(CCI)
2 803 812 812 808 810 809 809 809 809 dop(NH), dop(ring)
3 973 971 973 1000 957 974 933-1000 973 973 V(CC), dop(NH), dop(ring)
4 1077 1072 1077 - 1028 - 1046 1022 1028 dip(C-N=C) ring, v(ring)
5 1118 1112 1115 1129 - - 1127 - - v(CC)
6 1178 1153 1167 1202 - - 1198 1336 1304 v(CN)
7 - 1265 1268 - - - 1303 1336 1304 V(CN)
8 1333 1312 1318 1303 1332 1308 1361 1336 1369 V(CN)
9 1337 1315 disappear 1358 1332 1364 1422 1433 1425 v(CN)
10 1423 1432 1427 1420 1432 1426 1490 1498 1490 v(C=N)
11 1492 disappear disappear 1490 1493 1494 1530 1530 1537 dip (NH), v(CN)
12 1507 1517 1517 1490 1527 1524 1507 1517 1517 dip (NH), v(CN)
13 1560 1529 1529 1490 - - 1560 1529 1529 v(C=N)
14 1560 1616 1616 1490 1610 1622 1560 1607 1606 dip (NH)
15 2648 2653 2648 2816 2659 2653 2812 2651 2651 dop(CH), V(NH) of —-CH2-NH-
16 2942 2939 2942 2933 2950 2928 2933 2950 2949 V(CH)
17 3268 3263 3249 3302 3298 3292 3280 3369 3362 V(NH)
a Estimated uncertainty = + 2 cm?

by = stretching, d = deformation, ip = in plane, op = out of plane, t = torsion. The contribution to IR intensities and frequencies were written highest to lowest.




Yiizeydeki altin atomlarinin poliamin igeren {i¢ polimer yapisi ile molekiiler derecede
baglanmanin durumunu belirlemek i¢in XPS analizi gerc¢eklestirilmistir. Sekil 3.14.’de
EDA, Sekil 3.15.’de TETA ve Sekil 3.16°da PEHA polimerlerinin adsorpsiyondan

sonraki genis tarama XPS ve N 1s, Au 4f spektrumlar1 goriilmektedir.

EDA polimerinin genel XPS tarama spektrumuna (Sekil 3.14.a) gore temel bilesimler
giiclii fotoelektron baglanma enerjileri veren N, C ve Cl atomlaridir. Zayif pikler
halinde ise O ve Au atomlar1 bulunmaktadir. Sekil 3.14. (b)’de EDA polimerinin
Au(Il) adsorpsiyonundan sonraki N 1s XPS spektrumu goriilmektedir. 398,2 ve 396,6
eV baglanma enerjisindeki ana sinyal sirasiyla, polimer amin zincirindeki -N*-H, ve
triazin grubundaki =N- gruplarina karsilik gelmektedir [49,60,64]. Sekil 3.14. (c)’de
Au 4f core-level XPS spektrumu 417/2, 4f5/2 ve 4f1/2 spin orbitaline karsilik gelen 86
eV baglanma enerjisindeki ana pik 4 alt pikten olusmaktadir. 86,3 ve 89,5 eV
baglanma enerjilerine karsilik gelen fotoelektronlar polimer yiizeyinde [AuCls]
yapisinin bulundugunun gostergesidir [65,60]. 84,5 ve 82,6 eV baglanma enerjisindeki
gorece olarak daha zayif olarak bulunan iki cift pik ise ylizeyde gorece olarak daha az

da olsa AuCls yapist halinde altinin adsorplandigini géstermektedir [66].
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Sekil 3.14. Au(Ill) adsorbe edilmis EDA polimerinin XPS spektrumu: (a) wide scan,
(b) N 1s core level and (c) Au 4f core level.

Sekil 3.15. (a)’da TETA polimerinin genel XPS tarama spektrumu goriilmektedir.
Temel bilesimler giiclii fotoelektron baglanma enerjileri veren N, C Au ve Cl
atomlanidir. Zayif pikler halinde ise O atomu bulunmaktadir. Sekil 3.15. (b)’de EDA
polimerinin Au(lll) adsorpsiyonundan sonraki N 1s XPS spektrumu goriillmektedir.
Polimer amin zincirindeki —N*—H ve triazin grubundaki =N- gruplarina karsilik gelen

398 ve 400 eV baglanma enerjisindeki sinyaller EDA polimerine gore fazla yer
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degistirmemistir. Sekil 3.15. (¢)’de Au 4f core-level XPS spektrumu 4f7/2, 4f5/2 ve
4f1/2 spin orbitaline karsilik gelen 86 eV baglanma enerjisindeki ana pik EDA
polimeri gibi 4 alt pikten olusmaktadir. [AuCls]” kompleksinin bulundugunu gésteren
86,3 ve 90,0 eV baglanma enerjilerine karsilik gelen fotoelektronlar yer
degistirmemistir [60,65]. Kapasitenin artmasi ile 86,6 eV baglanma enerjisindeki pik
adsorpsiyonun artmasi ile zayiflamig, buna karsilik olarak 90,0 eV piki
kuvvetlenmistir. EDA polimerindeki AuCls yapilarinin adsorplandigini  gosteren
pikler TETA polimeri yiizeyinde 83,2 ve 89,0 eV baglanma enerjisinde kaymustir. Ug
polimerin ana yapisinda O atomu bulunmamasina ragmen XPS genel spektrumlarinda
ve Tablo 3.7°de goriiniiyor olmasi [AuClsn(OH)n]” komplekslerinin de az da olsa
adsorplandigint gostermektedir [67-69]. Bu kadar biiyiik bir kompleks tiiriiniin
adsorplanmasinda en biiyiik engel ufak fiziksel etkilerle bile 6zellikle diiz yilizeylerden
ayrilmalaridir. EDA polimerine gore 10 ve PEHA polimerlerine gore ise 3 kat yiizey
alanina (30,75 m?/g) ve por genisligine (31,81 nm) sahip olan TETA polimeri, biiyiik
hidroksi kloro altin komplekslerini daha fazla adsorpladigin1 géstermektedir. Bunun
disinda altin adsorpsiyon kapasitesinde 6zellikle EDA polimerinde goriilen kapasite

anomalilerini de agiklamaktadir.
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Sekil 3.15. Au(IIl) adsorbe edilmis TETA polimerinin XPS spektrumu: (a) wide scan,
(b) N 1s core level and (c) Au 4f core level.

PEHA polimerinin genel XPS tarama spektrumuna (Sekil 3.16.(a)) gore temel
bilesimler gii¢lii fotoelektron baglanma enerjileri veren C Au ve Cl atomlaridir. Zayif
pikler halinde ise O ve N atomu bulunmaktadir. Adsorpsiyon kapasitesi EDA, TETA
ve PEHA polimerlerine gore sirasi ile arttigindan dolay1 Au 4f ana piki de kapasiteye
bagl olarak artig géstermesi normaldir. Sekil 3.16. (b)’de PEHA polimerinin Au(III)

adsorpsiyonundan sonraki N 1s XPS spektrumu goriilmektedir. Polimer amin
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zincirindeki —N*-H ve triazin grubundaki =N- gruplarina karsilik gelen 396,7 ve
399,7 eV baglanma enerjisindeki sinyaller diger iki polimerde oldugu gibi yer
degistirmemistir. Amin zincirindeki —N+—H yapisina karsilik gelen pik, EDA, TETA
ve PEHA polimerlerine dogru ilerledik¢e kapasitenin artmasina bagli olarak 398,2
eV’den 396,7 eV’ye dogru yavasga kaymustir. Sekil 3.16. (c)’de Au 4f core-level XPS
spektrumu 4f7/2, 4f5/2 ve 4f1/2 spin orbitaline karsilik gelen 86 eV baglanma
enerjisindeki ana pik PEHA polimeri gibi 4 alt pikten olusmaktadir. [AuClas]
kompleksinin bulundugunu gosteren 85,6 ve 89,9 eV baglanma enerjilerine karsilik
gelen fotoelektronlar diger iki polimerle karsilastirildiginda ¢ok az yer degistirmistir.
Kapasitenin artmasi ile 85,6 eV baglanma enerjisindeki pik adsorpsiyonun artmasi ile
zayiflamig, buna karsilik olarak 90,0 eV piki kuvvetlenmistir. PEHA polimeri en
yiiksek adsorpsiyon kapasitesine sahip oldugu icin de en yiiksek degisimi
gostermiglerdir. Daha ¢ok AuCl3 yapilarinin adsorplandigini gdsteren pikler PEHA
polimeri yiizeyinde 83,0 ve 89,9 eV baglanma enerjisinde kaymistir. 89,9 eV
baglanma enerjisindeki pik ayni zamanda [AuClsn(OH)n]" komplekslerinin varligini
de gosterdiginden denilebilir ki hidroksi kloro altin komplesi adsorpsiyonu sirasiyla
TETA, PEHA ve EDA polimerlerinde ger¢eklesmektedir. Bu komplekslerin
azaltilmasi ¢ok kuvvetli asidik sartlar1 gerektirmektedir. Bu sartlar altinda kapasitede

bir miktar artma olmasini beklemek de normaldir.
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Sekil 3.16. Au(III) adsorbe edilmis TETA polimerinin XPS spektrumu: (a) wide scan,

(b) N 1s core level and (c) Au 4f core level.

C1s,N Is, O 1s, Cl 2p ve Au 4f orbitallerinden elde edilen adsorpsiyon sonrasi atomik
igerikler Tablo 3.7°de verilmistir. Ac¢ikga goriilecegi iizere adsorpsiyon kapasitesi
yuksek olan PEHA polimerinde Cl 2p igerigi de yiiksektir. Bu da yiizeyde selatlasma
velveya kompleks olusumu mekanizmasi ile Au(Ill) iyonlarinin kloriirleri halinde

adsorplandiginin bir gostergesidir. Adsorpsiyon sonrasinda polimer ylizeyinde O 1s
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iceriginin bulunmasi ve daha yiiksek kapasiteli polimere dogru ilerledik¢e (EDA’dan
PEHA’ya dogru) bu miktarin azalmasi1 adsorpsiyonun su molekiilleri ile yarigmali

olarak gerceklestigini géstermektedir.

Tablo 3.7. Adsorpsiyondan sonra polimerlerin atomik igerigi (%)

Polymer Cls N 1s O1s Cl 2p Au 4f
EDA-Au 56.9 32.0 2.1 7.4 16
TETA-Au 56.3 235 4.9 123 3.0 |
PEHA-AU 52.1 222 3.1 17.0 5.6

Bu sonuglar 1s181inda yiizeydeki adsorplanmis Au(Ill) iyonlarmin biiyiik ¢cogunlugu
ylizeydeki sekonder amin gruplar1 ile iki mekanizma izleyerek adsorplandigini
gosterdigi sdylenebilir. Ikili yiizey kompleksi (selat) olusumu ve iyonik etkilesim ile

Au(IIT) adsorpsiyon mekanizmasi Sekil 3.17°deki gibi gosterilebilir.

[ T [ H,c—cH
\ HZC_CHZ / \\ /2 \2 1
+
@ \ / NA + AUCAOH) HN',. NHT ¢ 0 ¢ He
=1 mostl H=2 Sl
i H H | n=1 mostly ECI=1 i [AUCI] In
Surface complexation
HC—Ct |, [ HoC——Cl,
.~
BR WA @Y TCIRCT S LI V4 - A
” H n=1mostly  pH=2 NH, NH>
L Jn pCl=1 n

[AuCl,.(OH), " [AUCL o (OH) 2"
lonic interaction
Sekil 3.17. EDA, TETA ve PEHA polimerleri iizerinde Au(Ill) adsorpsiyonu i¢in

Onerilen mekanizmasi.

3.7. EDA, TETA ve PEHA Polimerlerinin Tekrar Kullanilabilirligi

Adsorban olarak {iretilmis bir polimerin tekrar kullanilabilirligi, endiistride maliyeti
diisiirecegi i¢in kritik 6neme haizdir [70,71]. EDA, TETA ve PEHA polimerlerinin
tekrar kullanim dongiileri bir karsilastirma olmasi amaciyla 5 dongiiniin adsorpsiyon
ve styirma verimleri her bir polimer i¢in gerceklestirilmis ve sonuglar Tablo 3.8.’de

verilmistir.
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Tablo 3.8. EDA, TETA ve PEHA polimerlerinin ardisik adsorpsiyon/desorpsiyon
dongiilerindeki performansi (eliient:10 mL hacminde 1M HCI iginde
%?3’liik tiyotire)

EDA TETA PEHA

Dongii - Eliie edilen % Geri  Eliie edilen % Geri  Eliie edilen ~ % Geri
(mg/L)  kazanim (mg/L)  kazanim (mg/L)  kazanim

1 4.8 96 4.95 99 4.94 98.8
2 4.6 92 5 100 5.04 100.8
3 4.8 96 4.90 98 5.1 102
4 4.7 94 5.1 102 5 100
5 4.8 96 5 100 4.95 99

Tiim polimerlerde adsorplanmis Au(IIl) iyonlarimin tamami tekrar polimerlerden
tamamen ayrilabildigi goriilmektedir. Ayrica 5 dongiide sonra bile dongii veriminde
bir diisme olmadig1 agik¢a goriilmektedir. Ayrica eliient olarak literatiirde en ¢ok
kullanilan ¢ozelti, asidik tiyoiire ¢ozeltileridir [71-73]. EDA, TETA ve PEHA
polimerleri lizerinde adsorplanmis Au(III) iyonlar1 1 M HCI igindeki %3’liik tiyotire

cozeltisi ile basarili olarak siyirilabildigi bulunmustur.
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4. SONUCLAR

Bu tezde, 1,3,5 triazin-etilen diamin (EDA) polimeri sentezlenmis ve bu polimerin
Au(ll) adsorpsiyon yetenegi, farkli zinciri uzunluklarinda amin iceren TETA ve
PEHA polimerleri ile karsilastiriimistir. Uretilen polimerin yiizey yapisi, yiizey alam

ve termal davranigi belirlenmistir.

Au(IIl) iyonlarin1 adsorpsiyonu igin optimum sartlar1 pH 2.0 ve pCl 1 olarak
belirlenmistir. EDA polimerinin ylizeyinin az por icermesinin Au(IIl) adsorpsiyonuna
negatif etkisi oldugu belirlenmistir. Adsorpsiyon kinetigi daha ¢ok yalanci ikinci

mertebe modeline uymaktadir.

Ug polimer i¢in de denge izotermleri Langmuir izotermine uymaktadir. Langmuir tek
tabaka adsorpsiyon kapasiteleri EDA, TETA, PEHA polimerleri i¢in sirasiyla 548,
1003 ve 1086 mg/g olarak belirlenmistir.

Elde edilen bu yiiksek kapasiteler yaninda FTIR, XPS ve EDS ol¢iimleri ile Au(lll)
adsorpsiyon mekanizmasinin yilizey komplesi olusumu mekanizmast ve iyonik
etkilesim mekanizmasi olmak iizere iki adimli yol izledigi sonucuna varilmistir.
Adsorpsiyon sirasinda daha ¢ok hidroksi kloro altin kompleksleri adsorpsiyonda rol
alan ana Au(III) klorlu kompleksleridir. Uretilen recinelerin bes kere tekrar kullanimi
denenmis ve tekrar kullanimlarin sonunda kapasitede 6nemli bir degisimin olmadig:

ve styirmanin kolayca yapildigi bulunmustur.

Uretilen EDA, TETA ve PEHA polimerleri, 1sisal dayamikli, yiiksek kapasiteli ve
tekrar kullanabilir ve adsorplanan Au(Ill) iyonlarmnin kolayca siyirilabilmesi
bakimlarindan sulu ¢ozeltilerden altin geri kazaniminda verimli ve yiiksek kapasiteli

bir adsorban olarak kullanilabilecegi sonucuna varilmistir.
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