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OZET

Anahtar  kelimeler: :Rodyum(lll) iyonlari, 1,8-Dianonaftalen, Poli(1,8-
diaminonaftalen), kompleks altwrucu polimer, Adsorpsiyon, Elektriksel iletkenlik

Bu calsmada poli(1,8-diaminonaftalen) polimeri; 1,8-DAKR amonyum persulfatin
reaksiyonuyla sentezlengnive sonra polimer Uzerindeki Rh(lll) iyonlarinin
adsorpsiyonun denge, kinetik ve termodingimi calisiimistir.. Rh(IIl) iyonlar
adsorplannsi poli(1,8-DAN) polimerinin karakterizasyonu, Uv-ginur boélge ve FT-
IR spektrokopisi, termal analiz, potansiyometrikkaisyon ve elektrik iletkergdi ile
incelenmstir. Adsorpsiyon cagmasinda; asit#in, sicaklgin ve Rh(lll) iyonlarinin
konsantrasyon etkisi incelengtir. Poli(1,8-DAN)’ in Rh(lll) adsorpsiyon kapassie
(gm)11,11 mg Rh(lIl)/g polimer bulunmgtur. Adsorpsiyon verileri Langmuir
izotermine kiyasla Freundlich izotermine daha uyfyunve adsorpsiyon Kingii
pseudo-ikinci-mertebe hiz kingtihe uygundur.JG deserleri sirasiyla 20 ve 6C
de -13,1398 ve -18,5802 kJ/mol agatda hesaplandi, bu spontane proses yuksek
sicaklikta meydana geldi. Adsorpsiyonun entalgil), entropi (JS) ve aktivasyon
enerji (&) desisimleri sirasiyla 23,628 kJ/mol, 123,81 J/mol.K v@ 210 kJ/mol
olarak bulunmstur. Poli(1,8-DAN) tzerine Rh(lll) adsorpsiyonu,rhaelatlatirici
hem de iyonik etkilgm tarafindan yonetilen endotermik ve kimyasaldasorpsiyon
oldugu bulunmgtur. Rh(lll) adsorpsiyonunun poli(1,8-DAN)'nin  elek
iletkenligini azalttg gérulmdtar.
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ADSORPTION OF RHODIUM(III) IONS BY POLI(1,8-
DIAMINONAPHTHALENE)

SUMMARY

Key  words: Rhodium(lll)  ions; 1,8-Diaminonaphthaden Poly(1,8-
diaminonaphthalene, Chelating polymer; Adsorptilectrical conductivity

In the present work, poly(1,8-diaminonaphthalepe)y(1,8-DAN)) was synthesized
by the reaction of 1,8-diaminonaphthalene (1,8-DAM)h ammonium persulfate
(APS) and then the equilibrium, kinetics and thedgmamics of rhodium(lll)
adsorption onto poly(1,8-DAN) were studied. W\&: and FTIR spectroscopy,
thermal analysis, potentiometric titration and &ieal conductivity was used in the
characterization of the polymer, Rh(lll)-1,8-DAN roplex or Rh(lll) adsorbed
polymer. In the adsorption studies, the effects amidity, temperature and
rhodium(lll) concentration were examined. It wasirided that poly(1,8-DAN) had
Rh(lll) adsorption capacity (g of 11.11 mg Rh(lll)/g polymer. The adsorptionalat
fitted better to the Freundlich isotherm then tledmuir isotherm, and the kinetics
of the adsorption was to pseudo second orderikimebdel. The AG values were
calculated in the range of-13.1398 and -18.5802 kJ/mol at 20 and 60C,
respectively, that a spontaneous process occutrieiglatemperatures. The enthalpy
(AH) and entropy changed$), and activation energy {Eof the adsorption were
23.628kJ/mol, 123.81)/mol.Kand 70.210 kJ/mol, respectivelywas predicted that
Rh(lll) adsorption onto poly(1,8-DAN) was endothérmand a chemical adsorption
which are governed by both ionic interaction andlation. The Rh(lll) adsorption
lowered the electrical conductivity of the pol\§IDAN).
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BOLUM 1. GiRis

Ozellikle nadir toprak metallerinin (Ru, Rh, Pd, ,O8, Pt) diik tenorli
cevherlerinden, endustriyel kati veya sivi atikidan bu dgerli metallerin ayrilmasi
ve geri kazanilmasi son zamanlarda giderek artaarbnda argirma ve uygulama
alani bulmgtur. Geri kazanim ic¢in uygulanacak sistematik yoniteiyi secilmesi
onem taimaktadir. Bu glem icin bir ¢cok yontem (cokelme, iyon gsgtirme,
buharlgtirma yolu ile geri kazanma gibi) kullaniimaktadincak yontemlerin
pahali olmasi ve verimlgin istenilen dizeyde olmamasi ska yontemlere
yoneltmektedir Dgerli metallerin geri dorgilm yontemleri arasinda gincel ve
maliyet acisindan verimli olan yontemlerinslvala gelen adsorpsiyon yontemi ile
yapilan cagmalar son yillarda 6nem kazargtm. Bunun 6nemli sebebi kullanilan
deserli metallerin ppm derecesinde konsantrasyonlanmadiistride kullaniimasi ve
yerylzinde bu metallerin kisitildir [1-3]. Piyasaya sunulan platin grubu metalleri
Endustriyel olarak kullanimin geri kazanilmasi simda d§ik konsantrasyonlarda
kullanilan PGM ler algmlari seklinde veya dier metallerle birlikte
kullanildiklarindan  secimli  olarak geri kazanilmala 6nemlidir. Kataliz
reaksiyonlarindaki 6nemli rollerinden dolayr PGMnnitekrar kullanim igin
adsorpsiyon yontemiyle endustriye kazandiriimassmalari 6nem arz etmektedir
[3,4]. Yapilan adsorpsiyon catnalarinda kullanilan adsorbanin maliyeti,
adsorplanan ytizeyden PGM nin geri kazanimi bu kndeg 6nemlidir. Aktif karbon,
iyon degistirici regineler ve dilik maliyetli adsorbanlar adsorpsiyon igin kullanila
adsorbanlardir.

Literatirde Pd(ll) ve Rh(lll) iyonlarl ile yapilasulu c¢ozeltilerden adsorpsiyon

calismalarinda, daha cok ticari iyon ggirici recineler kullaniimgtir [1-6].



Rodyum otomobil katalizorlerinde, kimyasal reaksilgda, cam ve elektrik sektérlerinde
genk olarak kullaniimaktadir. Rodyum, yerkalunda en az bulunan elementlerdendigjtie

proseslerden rodyumun kazanilmasi ticari olarakdér

Amin ligandlarinin platin grubu metalleriryi koordine ettgi bilinmektedir. Bu nedenle
selatlatirici recineler ya da elektron verici N atomunergn amin fonksiyonel gruplarina
sahip polimerler PGM' lerin adsorpsiyonunda onepiirol oynamaktadir. Rodyumun geri
kazanilmasi, palladyum (Pd) ve platin (Pt) gibgedi degerli metallere kiyasla daha zor
oldugu bilinmektedir. Rodyum(lll) iyonlarinin adsorpsiyo amin fonksiyonel gruplari iceren
adsorban kullanarak bazi smmamacilar tarafindan yapilgtir. Bu adsorbanlara politretan
kopisli [7], oligomine ile Diaion WA21 [8], silika-bazlamin iyon dgistiriciler [9],
poli(vinildietilentriamin) [10], amin-fonksiyonlu @enekli silis [11], amin ile modifiye
edilmis tanin jel [L2], 2-aminometilpiridin ile gsilanmsg selatlstirici recgine [13] ve m-
fenilendiamin ile glevlendirilmis Amberlite XAD-4 [14] drnek verilebilir.

Poli(1,8-diaminonaftalen (poli(1,8-DAN)), iletkenirbpolimerdir ve polimer zincirindeki
(amin, -NH ve sekonder amin/imino, —NH-) elektron verebilemupdar nedeniyle kendi
selatlagtirict ozellikleri ve/veya indirgenme Ozellikleriedeniyle bazi metal iyonlari igin
afinite sergilemektedir [15-16]. Son zamanlarddj(p@-DAN)Ag*, CU/*, HF', PE*, VO**
ve Cr*gibi agir metal iyonlarinin adsorpsiyonunda kullangtm [16-20.

Ancak henliz aromatik amigelatlayici polimer kullanilarak Rh(Ill) iyonlariniadsorpsiyon
calismasi yapiimamgtir. Bu calsmada, amonyum persulfat ile 1,8-diaminonaftalerdiy8
DAN) kimyasal reaksiyonu ile poli(1,8-DAN) senteatais, Uzerine Rh(lll) iyonlari
adsorpsiyonu calilmistir. Sentezlenen poli(1,8-DAN) FTIR spektroskoptsitmal analiz ve

potansiyometrik titrasyon ile karakterize edgtii

Poli(1,8-DAN) ile rodyum(lll) iyonlarinin adsorpgiynunda, adsorpsiyon dengesi, Kigetie
termodinamgi incelenmgtir. Rh(Ill) adsorpsiyonu 6ncesi ve sonrasindarpelin elektriksel

iletkenlikleri de dlgulmitir.



BOLUM 2. RODYUM

Rodyum, 1803 yilinddngiliz bilim adami Wiliam Hyde Wollaston (1766-18p
tarafindan, Giney Amerika’dan gelen ham platin eevitinde paladyum metalini
bulmasindan hemen sonrastesildi. William Hyde Wollaston cevheri kral suyuad
¢c6zdukten sonra asidi sodyum hidroksit ile notelietti ve amonyum Klortrle
(NH4CIl) muamele ederek platini amonyum kloroplatinatirftee coktirdid. Daha
sonra paladyumu alabilmek icin civa siyanir geem yaparak paladyum siyanar
bilesigini elde etti. Geriye guzel, kirmizi renkte rodyukforlir tuzlari igceren
parcaciklar kalngti. Daha sonra hidrojen redtksiyonu ile bu pardacdan rodyum
metalini elde etmeyi Barmstir. Rodyum metalinin ismi Yunanca da gul kelima&sin

karsiligl olan rhodon kelimesinden gelmektedir [21,22].

Palladyum, gimg platin ve altin cevherleri ile beraber bulugducin rodyumun
dretimi bir hayli zordur. Rodyum elementininsbaa kaynaklari Glney Afrika'da
bulunur. Ayrica Ural dgarindaki nehirlerin kumlarinda, Kuzey ve Gilney
Amerika’da ve Sudbury - Ontario’nun bakir-nikel faiil madencilgi boélgesinde
bulunur. Gliney Afrika rodyumun en buyuk ihracatgsmumundadir ( > % 80) ve 2.
sirada Rusya gelir. Dinya capinda yillik dretimi ®8dur. 2012 haziran ayinda
rodyumun yaklaik fiyati 1250%/ons, yakin zamanda busee32,47$/g seviyelerine
dUsmusttr [21,23-26].

Nikel dretimi en ©6nemli ikincil rodyum dretim kayklarindan bir tanesidir
[25,27,28]. Rodyum genellikle arsen icerikli ceveede bulunur. Rodyum iceren
cevherlerden bazilari ve kimyasal kompozisyonlabl® 2.1'de verilmektedir [29].

Tablo 2.1. Rodyum iceren cevherler [30]

Isim Formuil Balica elementler
Hollingworhite (Rh,Pd,Pt,INAsS Pt:9610,3-18, Rh:%23(%8
Irsarite (Ir,Ru,Rh,Pt)AsS Pt:9%12,6, Rh:%7,2




2.1. Rodyumun Fiziksel ve Kimyasal Ozellikleri

Rodyum elementinin fiziksel ve kimyasal 6zellikl@ablo 2.2'de verilnytir.

Tablo 2.2. Rodyum elementinin fiziksel ve kimyagagllikleri [31]

Semboli Rh

Atom no 45

Atom aairhigl 102,99
Yogunlugu 12,4 g/lcm
Atom hacmi 8,3
Erime noktas| 1966C
Kaynama noktasi 450

Termik genleme

°C baina 0,0000083 (2fC - 100°C)

Ozgiil 1sl

25°C * de 0,059 cal/dC

Termal iletkenlik

1,29 kcal/h.cnfiC

Elektrik 6zdirenci (k)

4,51 pQ cm

Korozyona kagi duyarlilik

Korozyona kar dayaniklilgl son derece yuksektir.

Kristal yapi

Yuzey merkezli kiibik

Rodyumun elektrot potansiyeli 0,7 V'tur ve nitriksig kral suyu gibi asit
karisimlarinda ¢ozunurkii yoktur. Ozekartlar altinda ( yiksek asit konsantrasyonu
ve yuksek sicaklik ) sulfurik asitte ¢c6zinebilirl[23,24,25,32,33]. Rodyumu bu
kadar farkh kilan neden ise komplekste yetenginin cok yuksek olmasidir.
Koordinasyon sayisi alti olan rodyumun kompleksskkleri oktahedral yapilidir

[29].

Rodyumun YMK seklindeki kristal yapiSekil 2.1'de verilmgtir [21].

Sekil 2.1.Rodyumun kristal yapisi [21]




Rodyumun kompleksine davrarglari Uretimini zorlatirmakta ve kompleks
yapilarn prosessartlarina goére dastiginden dolayr bunlardan bazilan GUretim
adimlarini kilittemektedir. Bu nedenle rodyum Umngtive geri kazanimi sirasinda
proses parametrelerinin gl secilmesi ve proses sirasinda sahilecek

degisikliklerin minimuma indirgenmesi gereklidir [27,34,35].

Rodyumun kimyasallar karsisindaki davetem en genel hatlari ile Tablo 2.3' de

verilmektedir.

Tablo 2.3. Rodyuma ait 6nemli kimyasal davstem[27,36,37]

Ortam Davrang

Toz metal;Oksijen ortaminda 1sitma Rh

Toz metal;Klor ortaminda 1sitma RhCI

Sicak nitrik asit Cozinmez

Nitrik asit+ Hidroklorik asit Cozlinmez

Siilfurik asit Ozekartlarda ¢oziiniir
HBr Cozunur
KOH+KNOjsile eritis RhO,

2.2. Rodyum Bilsikleri

Rodyumun en c¢ok bilinen yukseltgenme basankare dizlemsel yapida olan (+1)
(®ydir. 5 kordinasyon kompleksi yapar. (+3)°(dyiikseltgenme basamakli yapisi
oktohedral geometridedir [38]. Bir ge izotopu vardir [39]. Dimerikkarboksilat
kompleksleri (+2) (§ yiikseltgenme basamadadir. (-1) ()'dan (+6) (df)'a kadar

oksidasyon basampamevcuttur [38].

Rodyumun(IV)florar bilgigi hazirlanabilir. Bunlardan en kararli olani Rtaf.
RhF,,tetramerik (RhE)4 ve ¢ok reaktif olan Rhf=RhCk, RhBr; ve Rhg ¢ok bilinen
halojendrlerdir. Bu bilgkler kristal suyu icermediklerinde ¢6ziinmezler.dgomun
iki tur oksit bilesigi vardir: RhQ ve RhOs. Rodyum(lll) hidroksit (Rh(OHy) sulu
ortamda hidratlgmis formlar gibi (RROs3) ¢ssitli formlarda bulunurlar. Rodyumun



Rh,S; ve RhSe seklinde bilgikleri oldugu gibi borurleri, silikatlari, fosfitleri ve

arsenitleri de vardir [38].
2.3. Rodyumun Kordinasyon Bilgikleri

Cok sayida Rh(l1l) amin bitégi ve kompleksi bilinmektedir. Bunlara, [Rh(N}]*",
[RhCI(NHs)s]**, [RhCh(en)]* ve cis-[Rh(emH-]* 6rnek verilebilir [40].

Rodyum oksijen ile yapii kompleksleri ¢ok sayida olmamasinagmen
bilinmektedir. [Rh(ox}]*, [Rh(acac)], hegzaakua iyonu [Rh@®)s]*" ve Schiff bazi

kompleksleri 6rnek olarak verilebilir [41,42].

Suda cozinebilir rodyum silfat KBQy)s.xH,0O, muhtemelen [Rh(D)s]*" de
iceren sari formda ve kirmizi formda bulunabilit [42].

Rh(NG;)3- 2H,0 suda ¢ozlnebilir bir rodyum bgigidir. Bir baska rodyum bilgik
sinifi da, [RB(OOCCH)4L ] gibi okso koprult Rh(Il) dimerleridir. Bu dimerige L,
oksijen, azot, karbon, kukurt veya fosfor olabjfi0]. Az miktarda selenyum liganti
iceren komplekslerine de [Rh($£2(CN)y)s] ©rnek verilebilir [38]. Rodyum,
hegzaaquarodadtan ([Rh®)s]*>") hegzakloro rodada ([Rhg?) kadar uzanan
(IRh(H20)Cl1*"), ([Rh(H:0).Cl]") gibi cok sayida sulu ve klorlu kompleks
vermektedir [40].

Tablo 2.4. Rodyum kompleks glum sabitleri [43,44]

Kompleks logBs Kaynak
[RhBrg]* 17,2 [44]
[RhBrg]* 13,0 [45]
[RhCls]* 8,44 [45]
[RhCNg]* 47 [45]
[RhSCNJ3 35 [45]




2.4. Alasimlari

Rodyum grubun gjer metalleriyle 6zellikle de platin ve palladyuménemli
alasimlar olwturur. En dnemli akami, termogift bglantilarda ve bir cok endustriyel

proseslerde kullanilan 90 Pt — 10 Rh’ dur.

Ayni alasim, sentetik fiber (iplik) alaninda iplik memgtive cam iplik imalinde ve
firin dénemecleri icin yaygin olarak kullanilir. Blesimin ¢cok énemli bir kullanimi
da amonyak enjeksiyonu ile nitrik asidin Gretimiriggalizor gorevi yapmasidir. Pt-
10 Rh c¢ok iyi bir ince tabaka (gaz bezi) goreviigore uygursartlar altinda % 99'a
varan amony@& aside dongturir. Rh-Ni alaimlari da kullanilir. Rodyum altin veya

gumi ile olusturulamaz [31].

2.5. Kullanim Alanlari

Rodyumun 6nemli bir kismi otomotiv sektdriinde k#kalkonvertor yapiminda
kullaniimaktadir [30,45]Tipik bir otomobil katalitik konvertorti 0,08 % F2,04 %
Pd ve 0,005-0,007 %Rh icerird¢ yollu katalizér (TWC) kompozisyonlar
benzin/zengin-yanik motorlarindan  emisyonlarinin alidmasi icin  ceitli
kompozisyonlarda platin, paladyum ve rodyum kulianiTWC ayni anda egzoz
emisyonlarindan karbon monoksit, hidrokarbonlaraget oksitler ¢ikarir. Rodyum,
azot oksitlerin azota domimiinde en etkili elementtir. Rodyum katalizérlersok
alkoller ve asetik asitin Uretiminde kullanilir,eti& asit ayni zamanda rutenyum ve
iridyumu katalizér olarak kullanir. Titanyum kaplutenyum-iridyum veya rutenyum
ile olusan boyutlu stabil anotlar alkali endustrisinde &uollir [46,47].Sekil 2.2'de

rodyumun temel kullanim alanlari ve kullanim orangbrilmektedir.

Ikinci en 6nemli kullanim alanlari kimya teknolojilededir. Pt-Rh algmlari
termokupllarda, organometalik hgiklerin sentezinde, Ustin vylzey 0&zellikleri
nedeniyle teknolojik ve dekoratif kaplamalarda,ké&i& — elektronik sanayinde,

otomobil farlarinda, reflektorlerde ve teleskopkaei/na olarak kullaniimaktadir.



4%

5%

B Otomotiv
B Kimyasal

Elektronik
B Diger

Cekil 2.2. Rodyumun temel kullanim alanlari vegdianlari [30]

Rodyumun kullanildii en dnemli sektori dlkemizde kuyumculukkié etmektedir.
Altin alasimlarinin rodyum kaplanmasi kolay bir proses gldhdan kucik capli bir
cok isyerinde bu glem dekoratif amacli olarak yapilmaktadir. Silfateé fosfatli
banyolardan rodyum kaplama yapmanin en énemli ndnekaplamalarin dekoratif
olarak ilgi cekici gorinmesi ve cok talep edilmasidsimisin aksine rodyum
kaplamalar zamanla kararmaz ve ggei@ore daha beyaz olan rengini muhafaza
eder. Bu nedenle kuyumculukta rodyum kullanimi egignez bir hal alngtir
[27,30,32,33,45,48,49].

2.6. Adsorpsiyon

Gaz veya sivi buhari, temiz bir kati ylizeyiyle terhalinde bulundgu zaman belirli
bir kismi ylizeyde adsorbe edikbir tabaka durumuna gecer. Boyle bir olayda kati
adsorplayici, yizeyde tutunan buhar veya gaz iserphnan olarak adlandirilir.
Adsorpsiyon ayni zamanda, ghkan fazda (sivi veya gaz) bulunan belirli
bilesenlerin, kati bir adsorban ylzeyine tutunmasinadaw bir ara ylzey olay! olup

kisaca ylzeye tutunma olarak da tanimlanabilirdsp,

Kati bir maddenin kristal Orgusi iginde bulunan nlgr ¢ekim kuvvetlerince
dengelenngtir.  Ancak kati ylzeyindeki atomlarin  dengelenmgmiolan

kuvvetlerinden kaynaklanan bir yizey gerilimlerird@ ve bundan dolayl da
cOzeltideki maddeleri kati ylizeyine cekerek bu lgeridengeleme yoluna giderler
[52,53].



Adsorpsiyon, absorpsiyonun 6zel bir durumu olup,i iklay birbirine
karstirllmamalidir. Bu iki kavrami birlikte anlatmak ing sorpsiyon soOzdiil
kullanilir. Kati yizeyde belirli bir miktar gazirdsorplanmasi, gaz ve kati ylzeyine
bagimh olmakla birlikte, ortamin sicakh ve gaz basinciyla da gigmektedir.
Katinin gozeneklilgi arttikca adsorplama gicu de artar. Adsorpsiyotugtaran
fiziksel kuvvetler dgisik sekilde ortaya cikan cekim kuvvetleridir. g0 zaman
fiziksel ve kimyasal adsorpsiyon birlikte gercekteektedir.iyi bir adsorban, birim

kiutle bgina en geniylzey alanina sahip olan maddedir [54].

Adsorpsiyon prosesi adsorban ve adsorbentin eikile 6zelliklerine ve
olusturduklari ikili sistemin 6zelliklerine dir. Farklh fonksiyonel gruplar iceren

ve farkli kimyasal yapidaki maddeler farkli adsaype 6zellikleri gosterirler [55].

Kati ylzeyinde gerceken adsorpsiyonda, gozenekli katilarla yapilan gusponda
ara kesit alanlari daha buyuk olgoadan, gézenekli katilarda gézenekli olmayanlara

gore ¢cok daha yuksek miktarda adsorpsiyon gergiek&6].

Kati ve bir akgkan ara ylzeyindeki konsantrasyonun artmasi adgorps

konsantrasyonun azalmasi olayi ise desorpsiyoaloktlandiriimaktadir.

2.6.1. Adsorpsiyon csitleri

Adsorban ylUzeyindeki aktif merkezler ile adsorplamaadde arasindaki c¢ekim
kuvvetlerine bgh olarak adsorpsiyon turleri, fiziksel adsorpsiyme kimyasal

adsorpsiyon olmak tzere iki farigkekilde siniflandiriimaktadir.

2.6.1.1. Fiziksel adsorpsiyon

Kati madde ytizeyi ile adsorplanan madde tanecidesinda cekim kuvvetlerinin
zayif oldyu bir adsorpsiyon turadir. Bu tur adsorpsiyondaetéder ile ylzey

arasinda Van Der Waals cekim kuvvetleri etkindiu Blayin adsorpsiyon isisi
dUsUktdr, yani adsorpsiyonun meydana gelmesi icinvaktyon enerjisi gerekmez ve

adsorplama derecesi sicaklikla ters orantilidikil§ekuvvetleri diguk olduzundan
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adsorbe olan taneciklerin kati yuzeyinde belirlir lyieri yoktur ve ylzeyde
elektrostatik kuvvetlerin etkisi altinda deladurumdadirlar. Adsorplanan tanecikler

birden ¢cok tabaka halinde bulunabilir ve olayingtigi genellikle hizhdir [57-59].

2.6.1.2. Kimyasal adsorpsiyon (kemisorpsiyon)

Adsorplanan madde ile kati ylzey arasindaki fordks®y gruplarin kimyasal
etkilesimi ile olusan adsorpsiyondur. Kimyasal adsorpsiyon sirasiageciklerle
katl yuzey arasinda bir kimyasalgoge genellikle de kovalent paolusmaktadir.
Adsorpsiyon isisi yakisk olarak 20 kcal/mol’den fazladir. Adsorpsiyon gék
sicakliklarda meydana gelebilir. Adsorbatin basidaki artsla adsorplanan miktar
azalir. Adsorpsiyon miktari hem adsorbanin hem rdddm fonksiyonudur.
Adsorpsiyon prosesi icin bir aktivasyon enerjisatir. Kimyasal adsorpsiyonlar
tersinmezdir. Kimyasal adsorpsiyonun hizini aktyees enerjisi belirler. Kimyasal
adsorpsiyon sicaklikla artar. Kemisorplagrhir gazin desorpsiyonu ¢ok zordur ve
desorpsiyon Uurunleri, adsorplayici ile adsorplaneasindaki bir kimyasal tepkime
artnu olabilir [60,61].

Iyon desistirme yontemi de kimyasal adsorpsiyonun bigidiglir. Cozuniir olmayan
bir kati madde yilizeyinde tutungalan iyonun, ¢cozelti ortamindaki denk ytkte iyon
veya iyonlarla yer d#@stirmesi olayina iyon d#stirme, bu 0Ozellikleri tayan kati
maddelere de iyon dastiriciler denir. iyon degistirici recineler genelde organik bir
iskelet Gizerinde kg iyonlasabilen fonksiyonel gruplar iceren organik maddalerd

Bir recinenin kimyasal Ozellikleri hidrokarbon zirioin aromatik veya alifatik
olusuna, bunlara kg fonksiyonel gruplarla olgturduklari rezonans yapisina ve
fonksiyonel gruplarin hetero atomlarinin Ozellikher balhidir. Metal atomlarini
secici bir iyon deistirici recinedeki fonksiyonel gruplari yani hete@omlari
desistikce, iyon dgisimi yaptigi metal atomu veya atomlarina spesifikide artar
[52,57].

Iyon desistirici recinelerin metal iyonu adsorpsiyonunda gehkillanim alanina

sahip olmasi, suda ¢6ziinmemesi, segiailn yiksek olmasi ve rejenerasyonunun
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kolay olmasi gibi sebeplere gladir. Ancak yiksek sivi debisinde azalan seciorgk
metal kagirma ihtimali, ¢6zinmegnblan materyalin suzulerek ayrilmak zorunda
olmasi, pahali olmasi ve belirli bir rejenerasyomrs olmasi gibi dezavantajlari da

mevcuttur [50].

Koordinasyon bilgikleri, merkez atomu olarak metal iceren iyon veyeslekdillerin
metal atomunu sargl bilesiklerdir. Bir polimer metal kompleksi, metal iya@rinin
koordine bg ile polimer liganda bglandgi yapay polimerler ve metal iyonlarindan
olusur. Bir polimer ligandi azot, oksijen ya da kukértt monomerlerin
polimerizasyonu veya polimer ile koordinasyon kigetli olan diuk molekdl
agirhikh bilesiklerin reaksiyonu ile elde edilen birbirine sikir Bekilde bglanms
bolumler icerir. Kompleks okiurucu polimerlerle sulu c¢ozeltilerden metallerin
adsorpsiyonunda adsorbanin yizeyinde bulunan ifgorkasl  gruplar  rol
oynamaktadir. Fonksiyonel grubun donér atomu mayanlari ile kararli
kompleksler olgturmaktadir [62-64]. Kompleks dfturucu polimerlerle metal

atomlarinin olgturdusu komplekslerde koordinatif kovalent@anma etkilidir.

2.6.2. Adsorpsiyonu etkileyen faktorler

Adsorpsiyon maddeler arasi etkile sonucu maddelerin birbirine glanmasi olarak
distunuldgiinde, kimyasal bir reaksiyona veya molekiler akasvetlere etki eden

bltun faktorler adsorpsiyona da etki etmesi kagiazdir.

pH: Adsorplanacak madde ile adsorban arasindakegtkin kimyasal veya fiziksel
olmasina gore pozitif veya negatif etki glrabilir. Genelde ortamda fazlaca
bulunan hidroksit ve hidronyum iyonlari adsorbaa a@ldsorplanan molekil arasina
girerek ylzeyin aktif merkezlerini kapatma ihtimakrdir. Fakat iyon dgstirme
adsorpsiyonunda bu durum pozitif yonde etki edéoeksiyonel grubun pozitif veya
negatif iyonlar olgturmasina sebebiyet vererek aktfiglip iyon degistirme

meydana getirmesini deg@ayabilir [65,66].
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Sicaklik: Adsorpsiyon olayl genellikle 1si alan Hgpkime seklinde meydana
geldiginden, sicaklik d&simi adsorpsiyon miktarini ve bir reaksiyonun hibisa
sicaklikla art@gindan hizini da arttirir [66,67].

Yuzey alani: Adsorpsiyon kati ytzeyinde gercedde bir olay oldgundan, yuzey
alaninin buydmesi yuzeydeki aktif merkezleri aattak ve dolayisiyla adsorpsiyon
miktarini da arttirir. Ayrica tanecik boyutu kicidsn ve katinin gézenekli yapida
olmasi da yilzey alanini arttirici etki gostererelsoapsiyon kapasitesini arttirir
[68,69].

Adsorbanin iyon yuku: ger adsorban yiuzeyi ile adsorplanacak madde aym iyo
yukine sahipse elektrostatik itme kuvvetinden doltanpirlerini iterek adsorpsiyonu
negatif yonde etkileyecektir. Fakat iyongtdgirme adsorpsiyonunda oldu gibi zit
yuklere sahip olduklarinda adsorpsiyonun gergehkésine bir katki sgayarak iyon
desisiminin meydana gelmesini garlar [67,70].

2.6.3. Adsorpsiyon izotermleri

Bir adsorpsiyon sisteminin verimigi ve performansinin gerlendiriimesinde en
onemli 6l¢utlerden biri adsorpsiyon izotermleringyunluklaridir. Adsorpsiyon olayi
adsorban Uzerinde adsorplagnmadde ile ¢ozeltideki madde arasinda bir denge
olusuncaya kadar devam eder ve bu kavramlar konsaotasyimleriyle gosterilir.
Gazlar icin genelde mol yizdesi veya kismi basmciasinden, ¢ozeltiler igin ise

kutle birimleri olarak gosterilir [71].

Bu denge olayr matematiksel bir denklem ifadesrailaadsorpsiyon izotermleri ile
aciklanmaktadir. Ardgirmacilar yillardan beri farkh izoterm denklemlesrtaya
surmiglerse de analitik olarak adsorpsiyon kapasitesiaplesnalarinda en cok

kullanilanlar Langmuir ve Freundlich izotermlerifii2,57].
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2.6.3.1. Langmuir adsorpsiyon izotermi

Langmuir 1918 yilinda diz ylzeylerdeki adsorpsiymayinin kinetgine dair ilk

mantikl 6neriyi sunmgiur. Bu modeku kabuller tGizerine kurulngtur.

1- Yilzey homojen ve adsorpsiyon enerjisi bitin ylerelg sabittir ve adsorplanan
molekiller arasinda herhangi bir etkita yoktur.

2- Adsorpsiyon ylzeyde sadece belirli adsorpsiyomkemerinde gercekir ve
tek tabakalidir.

3- Her adsorpsiyon merkezine sadece bir tane moledglanabilir [51,72,73].

Langmuir izoterm gtli gi, ylzeydeki adsorpsiyon oraninin desorpsiyon orarmit
oldugunu temel alan bir kinetik teoridir. Tek tabakalonmojen adsorpsiyonu
aciklamak icin Onerilngi olan Langmuir izotermi, ylzeyin enerji agisindanber
oldugu varsayimiyla hareket eder.

Langmuir denklemsdyle ifade edilir.

KLCe

Je
Denklemdeki K ve a sabitleri Langmuir denkleminin izoterm sabitleriddenklem

2.1 lineer hale getirilginde su denklem elde edilir.

Ce_ 1 2
=k T Ce (2.2)

Burada; G Adsorpsiyon sonucu c¢btzeltide kalan maddenin katnaayonu (mg/L),
ge: Birim adsorban Uzerine adsorplanan madde miitag/g), K : Langmuir denge
sabiti (L/g), a: Adsorpsiyon enerjisine Ba olan izoterm sabiti (L/mg) olarak

alinmstir.

Cdgenin G ye kasi grafigi cizildiginde, d@rusal olan grafiin egimi a /K- yi ve y
eksenini kesgii nokta da 1/K yi verir. K /a_ orani, teorik olarak tek tabaka
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doygunluk kapasitesi & verir. Langmuir denklemi termodinamik acidan
deserlendirildiginde Henry kanununa uyarak tutarlilik gosterir &},

Tek tabakada okan heterojen adsorpsiyon sistemlerinde Langmuiernoi denge
konumunu tam olarak agiklayamaz. Bu nedenle boyutgudaiima sabiti olan R
dagilma sabiti denklem (2.3) ile hesaplanir ve bgedan O ile 1 arasinda bir ger
almasi adsorpsiyonun elvgilik durumunu belirtir. R = 1 lineer adsorpsiyonu,

R.>1elverili olmayan adsorpsiyonu, R 0 tersinmez adsorpsiyonu gosterir [76-79].

_ 1
1+K;,Cy

Ry (2.3)

Burada; G: Baslangi¢ konsantrasyonu (mg/L),. KLangmuir denge sabiti (L/mg),

(adsorpsiyon enerjisine glaolan izoterm sabiti) olarak alingtir.
2.6.3.2. Freundlich adsorpsiyon izotermi
Freundlich 1926 yilinda gstirdigi denklemde adsorban yiizeyindeki adsorpsiyon
merkezlerinin  homojen olmagl kabuliinden yola c¢ikmgtir. Yani heterojen
yuzeylerdeki denge olayini izoterm haline getitimi Freundlich’in dnerdii izoterm
esitli gi soyledir.

1
de = KpCe /m (2.4)
Denklemdeki Kk (L/g) ve n Freundlich sabitleridir. Kadsorban kapasitesi ve n

heterojenlik faktoridur. Freundlich izotermini lerehale cevirerek izoterm sabitleri

cizilen grafikten bulunabilir.

logq. = logKg + 1/nlog Ce (2.5)

Denklemde loggile C. arasinda cizilen grafikten elde edilengdomun &imi 1/n’i
ve y eksenini kesti nokta ise log KK'yi verir. 1/n heterojenlik faktora O ile 1
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arasinda bir dger alir. Yizeyin homojendi arttikga 1/n sifira yakkar. Heterojen
adsorpsiyon sistemlerine uygulagehda Langmuir izotermine gore daha yuksek
dogruluga sahiptir [52,72,80].

2.6.4. Adsorpsiyon kinetgi

Adsorpsiyonun endustriyel kullaniminda, kati ylzéyerindeki adsorpsiyonu
zamana baml olarak incelenmesine, adsorpsiyon Kigetienir. Daha genel olarak
adsorpsiyonun ¢éli birimlerdeki zamana bz olarak degisimini ifade etmek igin
adsorpsiyon dinargi tanimi da kullanilir. Heterojen yiizeylerde adsoypn denge
teorisinin gelsmesine paralel olarak adsorpsiyon-desorpsiyon ikinetorisi de
gelisme kaydetmtir. Mikroporlu katilarin kinetki s6z konusu oldgunda bir dizi
farkll mekanizmalarda s6z konusu olur. Molekilunr poyutundan biraz blyuk
olmasi sadece adsorpsiyonun Kkigieticin yeterli desildir. Nispeten yuksek
sicakliklardaki izotermlerde por ici difizyon gektmir ve denge durumu siresi
kisalir. Makroporlu ve porsuz yuzeylerde ise adsngn ds ylzeydeki difiizyon ve

molekiler adsorpsiyon yolu ile ilerler [81].

Langmuir temelli kinetikte, ideal tek tabakali agdanma dikkate alinir. Bu da
yuksek derecede por iceren ve enerji bakimindaerdjen katilarin séz konusu
oldugu gercek adsorpsiyonda aldatici sonuclar verelbiger taraftan, adsorpsiyon
desorpsiyon kinetik teorileri teknolojik bakimdarok¢ 6nemlidir. Cunki kati
yuzeyindeki diftizyon, kataliz, metalurji, mikro &teonik, malzeme bilimi ve bir¢ok
diger bilimsel ve teknolojik uygulamada énemli bir koolarak yer alir. Orrgn
kataliz reaksiyonlarinda reaktanin adsorpsiyonu w&inin kati ytzeyinden
desorpsiyonu hetorojen katalizin temel adimlaridu da heterojen yilzeylerde
adsorpsiyon ve desorpsiyonun mekanizmasini anlageagktirir [1].

Adsorpsiyon kinefiinin anlagilmasi ile etkin adsorbat-adsorban temas suresi yan
alikoyma suresi bulunur. Adsorpsiyosleminin hizina etki eden adsorpsiyon
basamaklarinin angdmasi i¢in 6nemli bir adimdir. Bir ¢ozeltide buhmadsorbatin

adsorban tarafindan adsorplanmgigniinde 4 ana basamak vardir:
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1- Cozeltiden tanim: Sivi fazda bulunan adsorbat, adsorbani kapsdyr film
tabakasi sinirina gou difize olur. Bu basamak, adsorpsiyon digerde belirli
bir hareketlilik (kargtirma) oldgu icin ¢ggunlukla ihmal edilir.

2- Film kutle transferi/sinir boyunca tabaka difimyo Film tabakasina gelen
adsorbat buradaki durgun kisimdan gecerek adseorbgdzeneklerine dpu
ilerler.

3- Partikdl ici diftizyon: Adsorbanin g6zeneklerineelen adsorbat gézenek
bosluklarinda hareket ederek adsorpsiyonun meydanacgglytizeye dgru
ilerler.

4- Sorpsiyon: En son olarak da adsorbatin adsorlgimanek ylzeyine tutunmasi

meydana gelir.

Eger adsorbanin bulungu faz hareketsiz ise, 1. basamak en yaxaadsorpsiyon
hizini belirleyen basamak olabilmektedir. Bu nedenter akgkan hareket ettirilse,
ylzey tabakasinin kaligh azalacg! icin adsorpsiyon hizi artacaktir. Son basamak
Olcilemeyecek kadar hizl olgundan ve ilk basmak da iyi bir ksetirma oldgu
distnulerek adsorpsiyon hizina aksi bir etki yapmakiacaicin 2. ve 3. Basamaklar
hiz belirleyicidir. 2. basamak adsorpsiyogleminin ilk birka¢ dakikasinda,
3.basamak ise adsorpsiyaggteminin geri kalan daha uzun bir suresinde meydana
geldigi icin, adsorpsiyon hizini tam olarak etkileyendrasgsin 3. basamak olgunu
soyleyebiliriz [1]. Adsorpsiyon hizini belirlemelgim sik kullanilan gtlikler

Tablo2.5 'de dgrusal halleri ile birlikte verilmitir.

Tablo 2.5. Adsorpsiyon kinetiksiglikleri ve dogrusal formlari [56,82]

Esitlik Dogrusal Form Grafik

Ps6do d k,
birinci e _ log(qe — qp) =1 e log(qe — qp) — t

—=k — glde — q¢ 08 Qe glde — qt
derece dt 1(qe — a0) 2,303
Ps6do t 1 1 t
L dq — = +—t - _
ikinci = = K@ — a0 A koQe? ' de PR
derece
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2.6.4.1. Psodo-birinci-mertebe kinegi

Lagergren 1898 yilindagidi gi sivi-kati adsorpsiyon sistemleri icin tanimkadsekli
Tablo 2.5'de gosterilmgtir [82]. Bu ssitlik, t = 0'dan t=1t"'ye ve g= 0'dan g=¢’e

kadar integralinin alinmasi sonucunda,

Ky

de — .
log( - Qt) = 3303 t (2.6)

Esitlik (2.6) dogrusal denklem haline cevrilginde,

k
log(qe — q¢) =logqe ———"t (2.7)

2,303

halini alir [83,84]. Burada, g (mg/g) cinsinden denge anindaki adsorpsiyon
kapasitesi ve «qmg/g) cinsinden t anindaki adsorpsiyon kapasliesk ise, 1/dak
biriminden psoédo-birinci-dereceden adsorpsiyon tghbi[83,85]. Daha sonraki
calismalarda bu gtlik psddo-birinci-derecegglik olarak anilmaya bgamistir [86].

2.6.4.2. Psodo-ikinci-mertebe kine

Psodo ikinci derecedersitik Tablo 2.5 'de gosterilmgtir. Burada, k (g/mol.dk)
biriminde psoédo ikinci dereceden hiz sabiti olakakul edilir. g, (mg/g) biriminde
denge durumunda adsorplanan miktay),(ong/g) biriminde, herhangi bir t aninda

yuzeyde toplanan adsorplanan miktaridsitlik tekrar dizenlendiinde,

Ao _ gt (2.8)
de—qt

esitli gi elde edilir. Kitlik (2.8), t = 0'dan t =t 'ye ve g= O0'dan @ = g’e kadar

integralinin alinmasi sonucunda,

_ qezkt
qe = T+aoke (2.9)
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ikinci dereceden adsorpsiyon kingti elde edilmg olur. (2.9)u tekrar

duzenlediimizde,

Q= (2.10)

_+_
kge? ' ge

ifadesi elde edilir vegitlik dogru denklemiseklinde getirildginde,

(2.11)

esitli gi elde edilir. Bu eitlikteki k = k, olarak adlandirilacaktir ve psddo-ikinci-
derecedensgttlik denge sabiti, kinetik deneysel verilerindeargrlanilarak cizilend;

karsi t grafiginden yararlanilarak hesaplanir [87-89]. Pstdoeikdereceden kinetik
esitli ginin 4 farkh dgrusal formu olmasina ganen en yaygin olarak kullanilan

formu Tablo 2.5 'de verilnstir.

2.6.5. Adsorpsiyon termodinamgi

Gunumizde adsorpsiyon termodingmikalorimetri, mikro kalorimetri, kutle
spektroskopisi, foton korelasyon spektroskopisi $pkinetik deneysel ¢camalari
gibi bir cok guncel deneysel yontemle 6lciilebil@0[91]. izoterm termodinamik

parametreleri gagidaki ssitliklerden yararlanarak hesaplanabilir,

AG = —RT InKc (2.12)

AG, J/mol biriminde Gibbs serbest enerjisidir.

Ca

K. =
C Ce

(2.13)

Burada; G Adsorbent Uzerindeki denge konsantrasyonu (pgle), COzeltideki
denge konsantrasyonu (1 g/L) olarak aligtmi
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Belirli sicakliktaki denge sabitinin gsimi,

dinK. _ AH?
dT ~ RT2

(2.14)

Diferansiyel ifadesinden elde edilirintegrasyon sleminden ve ifadenin

dizenlenmesinden sonra ise,

AG = AH — TAS (2.15)

Burada R, 8,314 J/mol.K sayisalggene gdeser olan gaz sabitidir; T kelvin (K)
cinsinden sicakhktir. Her sicaklik ickG deseri deneysel verilerden yararlanilarak
LT ile In Kcarasinda cizilen bir grafikle hesaplanabiG’'nin deserinin eksi dgerli
olmasi, adsorpsiyonun kengiinden gercekligigi anlamina gelmektedir [91-93]. Bu
verilerden yararlanilarak, sabhS ve AH hesaplanirAS deerinin pozitif olmasi
adsorpsiyon sleminin affinitesini gosteren bir gostergeditH degeri 40 kj/mol
deserinden dguk ise adsorpsiyon fiziksel adsorpsiyondur.gBnin ise pozitif
olmasi, adsorpsiyonun endotermik giddaun gostergesidir [92,94-96].

2.6.6. Aktivasyon enerjisi

Aktivasyon enerjisi termodinamik ceatnalarda reaksiyon hizinin sicaklik
bagimhligini  belirleyici olarak 6nemli bir parametredir. Kyada, aktivasyon
enerjisi, bir kimyasal reaksiyonun gercekieesi icin allmasi gereken enerji olarak
tanimlanir. Adsorpsiyon ayrilmasinda, adsorbeneyiimeki fonksiyonel gruplar ile
adsorban molekuli/iyonu etksgieni/reaksiyonuyla gilmasi gereken bir enerji olarak
tanimlanir. Bu prosesin termodinamik olarak gergghkbesi mumkin olsa bile,
spesifik bir adsorban-adsorbent etkitiein olmasi icin gerekli olan minimum
enerjidir. Aktivasyon enerjisi genellikle Ea ile gérilir ve kJ/mol birimi cinsinden
verilmistir [97]. Adsorpsiyon prosesinde adsorbent ylzeyierinde adsorban

iyon/molekilinin adsorpsiyonu icin (Ea) aktivasyamerjisi aagidaki gibi
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Arrhenius denklemine gore farkli sicakliklarda agso/on orani sabiti deneysel
Olcimlerden belirlenebilir [98,99]:

Ink =InA— =2 (2.16)
RT

Burada k: Reaksiyon hiz sabiti, A : Arrhenius salgi: Aktivasyon enerjisi (J/mol),
R: Gaz sabiti (8,314 J/mol.K) ve T: sicaklik olaknmstir. Esitlik (2.16)'ya gore
Ink2’nin /T’ ye karsi @risi, egimi —Ea/R ve kesim noktasl, InA olan diz birgdo

verir.

Aktivasyon enerjisinin blyukkgil, adsorpsiyon turld hakkinda fikir verebilir.
Adsorpsiyon iki ana turde meydana gelebilir, fieksve kimyasal. Fiziksel
adsorpsiyonda, dengeye genellikle hizli gakilde ulgilir ve kolayca geri doniim
olur ¢unki enerji intiyaci kuguktur. Fiziksel adgsiyonun gigcleri zayif oldiu igin
fiziksel adsorpsiyon icin aktivasyon enerjisi fazagildir. Kimyasal adsorpsiyon
spesifiktir ve icerdii gucler fiziksel adsorpsiyondan daha gucluduir [Maddenin
bir molu transfer edilgiinde, Ea’ nin dgeri 1'den 8 kJ/mol arall icinde fiziksel
adsorpsiyon gostermektedir, 8 ile 16 kJ/mol aragindEa’nin dgeri adsorpsiyon
ardindan iyon dasimi oldugunu belirten bir dger iken 20 ile 40 kJ/mol arginda

kemisorpsiyon gostergesidir [100].

Genel olarak serbest enerjigilgnesi bir reaksiyonun meydana gelebilngdiminin
derecesini gosterir. Serbest enerji icin bir d@nénin kendilginden olabilme
ihtimalinin bulunup bulunmagdini ifade ederde denebilir. Reaksiyonun hizini ve
mekanizmasini tayin edemez. Serbest enegjistheinin negatif olmasi, doriimain
mutlaka olmayaga anlamina gelmez§artlarin yerine getirilmesi halindglémin
olabilecgini ifade eder. Sistemin dengede olmasi veya gidmiin tersinir olmasi

icin G = 0, dongumun istemli olmasi icinlG < 0 olmasi gerekir.

Kendiliginden meydana gelen reaksiyonlarda negatif (-) dir. Yani serbest enerji
azalir. Tersinir glemlerde veya denge halinde serbest enerjide Kk olmaz;
yani ['G = 0’dir. [IG’ nin pozitif (+) olmasi, serbest enerjinin artgcanlamina gelir.
Bu ise reaksiyonun zit yonde, yani istemsiz yomeldedigini gosterir [101].
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Deney sonuglarina bakifginda (/G deserinin negatif (-) olddu goriulmektedir.
Yuksek sicaklikta ise daha kucguktirG deseri negatif oldgu icin adsorpsiyon

olayinin kendilginden gerceklgigi gérilmektedir.

Entropi bir sistemin duzensizlik ve geligizelliginin derecesini gdsterir. Yani
sistemin geki guzelligi arttikgca entropisi artar. Bu bakimdan entropgigimesi ile
bir sistemdeki hal dg#smesi veya bir kimyasal reaksiyonun istemli yada&rssiz
olarak meydana gelmesi arasinda ©6nemli bigkiilimevcuttur. Kendikinden
meydana gelen gesmelerdel IS pozitif, istemsiz d@smelerde ise negatiftir. Entropi

artarsa dgeri pozitif olur [101].



BOLUM 3. KOMPLEKS OLU STURUCU POLIMERLER

Kompleks polimerler, secilen metal iyonlari ile kpleksler olgturabilen
fonksiyonel gruplar igerirler. Fonksiyonel grupladgsistirici kiresinde elektron
verici olarak gorev yaparlar. Koordinasyon yapatinperler, yapisinda bir donor
atom talyan fonksiyonel gruplar ile kovalent glar yaparak polimere kg&anirlar
[102-106].

Azot atomu; aminler(R-NE ,azo gruplari(=N-), amitler(-CON} nitril(-C=N)
fonksiyonel gruplarinda, oksijen atomu; karbok&IQOH), hidroksil(-OH), fenol(R-
OH), eter(C-0O-C), karbonil(-C=0), fosforil(POH) fksiyonel gruplarinda, sulfur ise
tiyoller(-SH), tiyokarbamatlar(-O-C(=S)N), tiyoe{e€-S-) fonksiyonel gruplarinda
bulunur. Fonksiyonel grubun nitgli ligandin metal iyonlarina secimini
belirlemektedir. Genel olarak verilen bir ligandni¢ oksijen iceren fonksiyonel
gruplar; N&" Mg**, C&* gibi alkali, toprak alkali metal iyonlari ve e C&*, Ni**,
CU, zr™*, PB*, Mn?* gibi geck metali iyonlari; kiikiirt iceren gruplar ise AdCd*
ve H* metal iyonlari ile secimli olarak etkilien gosterirler [102-106].

Herhangi bir fonksiyonel gruba sahip olan kompleksturan polimerler genellikle

asagidaki yontemlerle sentezlenmektedir.

1. Kompleks olgturan fonksiyonel gruplari iceren polimerin godan
sentezlenmesi.

2. Kompleks olgturan fonksiyonel grubun polimer (zerine kimyasédrak
baglanmasi (Polimer ile fonksiyonel gruba sahip mol&hkireaksiyonu).

3. Kompleks olgturan polimer tGzerine fiziksel olarak ganmasi (Polimerin
¢bzlilmesi, elde edilen c¢ozeltiye fonksiyonel grugeren molekulin bu
cozeltiye ilave edilmesi ve sonrasinda ¢ozucunimukpasi ile kati polimer

icinde fonksiyonel grubun kalmasiningienmasi) [107].
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Kompleks olgturucu polimerler iyon d@stirici recinelerden farkli 0Ozelliklere
sahiptir. Bir kompleks okturucu polimeri siradan iyon gtirici regcineden ayiran

uc temel Ozellik gagida belirtiimistir.

1. Kompleks polimerler, kompleks yapan fonksiyonelulmg bgli olarak belli
metal iyonlarina kar secimli affinite gosterirler.

2. Kompleks polimerlerindeki @anma kuvvetleri iyon d@stiricilerden ¢ok daha
yuksektir.

3. Bir kompleks polimeriyle dg@sme kslemi kuvvetli asidik ve bazik recinelerden
daha yavgtir veya parcacik difizyon mekanizmasi ile ya dmak mertebe

kimyasal reaksiyonla kontrol edilmektedir [108].

Kompleks olgturucu polimerlerde bulunmasi gereken 6zellikler:

1. Selat maddesi uygun bir kararfia sahip olmalidir. Béylece polimerinin sentezi
sirasinda sahip ol@u fonksiyonel yapi dgsmemelidir.
2. Selat maddesigelat halkasi meydana getirebilme 0z@tie sahip olmal ve

ligandlarin 6zel dizilimi dgistirici igcinde korunabilmelidir [108].

Genel olarak kompleks afturan polimerlerde kullanilan bazi fonksiyonel deup
Tablo 3.1'deg0sterilmgtir [105,109,110].

3.1. Kompleks Oluumu

Selat recineler ya da ligand polimerler ¢ozeltildddenetal iyonlari ile kompleks
olusturabilirler. Cl, O, N, S, gibi atomlari iceren kar ligandlar da farkli metal
iyonlari ile farkli oluum denge sabitine sahip kompleks fkker olusturabilirler
[102-104]. Selat recineler; alkoller, karboksilli asitler, tijer, aminler, amidler,

fosforik asitler vb. fonksiyonel gruplara sahiplalenektedir [104-106].



Tablo 3.1. Kompleks polimer/recinelerdeki fonksigbgruplar [105,109,110]
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-OH — CHz—CH —cwi—c —~» —CH—CH—,
Karboksilik asitler oM coow OH O
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Kati fazdaki bazi fonksiyonel grup atomlari metateltideki metal iyonlari ilgelat
(kompleks) olgturmaktadir. Bu atomlar azot (N; aminler, azo ganplamidler,
nitrillerde), oksijen (O ; karboksil, hidroksil,riel, eter, karbonil) ve kukurt (S; tiyol,
tiyokarbamat ve tiyoeterlerde)’tlr. Bir kati fazthalunan bu atomlara gére metal
iyonuna kag! bir secicilik de s6z konusu olmaktadir. Bu sdifigert yumyak asit-
baz kavrami ile aciklanabilir [102]. Komplekgiee reaksiyonu O ve N atomu iceren
selat polimerlerle metal komplekslerinin reaksiyo(8il) ve (3.2) denklemleri ile
gOosterilebilir [111].

(R]_Rz)NH2+ + [MC|4]2: (RR2)NH..... [MCI3] + CI + H (3.1)
R-OH + [MCL* == R(O).....[MClgJ+ CI + H (3.2)

3.2.1yon Etkilesimi

Yuksek asitlik ihtiva eden recine veya polimerldddaminli ve oksijenli fonksiyonel
yapilar protonlanarak (+) yukle yuklegthde cotzeltideki anyonlarla etkgiende
bulunabilirler. Tyonik etkilesim (3.3) ve (3.4) denklemleriyle gosterilebilir. Bu
sekilde ¢Ozeltideki anyonlarin tutunmasgksaabilir [102].

(RiR2)NH; "+ 1/2 [MCL]* == (RiRx)NH2 [MCl 4] * 12 (3.3)
(R1R2)-OH"+ 1/2 [MCL]* == (R:R)OH'[MCl 4%/ (3.4)

3.3. Aromatik Amin Polimerler

Son yillarda mevcut d@l polimerlerin yani sira, polimer biliminin gghesi ve
fonksiyonel gruplar iceren aromatik bilklerin polimerlstirilerek fonksiyonel
materyaller olgturularak spesifik alanlarda kullaniimasi hizlaldgen bir argtirma
alanidir. Aromatik amin polimerlere 6rnek olaralglignilin, p-fenilendiamin, o-

fenilendiamin, polipirol, 1,8-diaminonaftalen, 1gaminonaftelen verilebilir [112].

Aromatik amin polimerleri iletken ozelliklerindenolhy1 sentetik metal olarak da
adlandinimaktadir. Yapilarinda konjuge cifighauzun zincirler bulunmasi nedeniyle
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iletkenlik Ozelligine sahiptir. Aromatik amin polimerleri Gzerinde&zot atomlari
bagli oldugu karbon atomundan daha elektronegatif pldigin elektronlarobagi
Uzerinden kendine @ou cekmektedir. Azot atomundaki ortaklanmanelektron
ciftini iceren orbitalin benzen halkasinm orbitalleri ile girisimiyle —NH;
grubundaki ortaklanmamelektron cifti polarize olmaktadir. Bu nedenle —Njfubu
halkay! belirgin birsekilde aktifletirmektedir ve bu fonksiyonel grubu ilgelat
yapiya sahiptir. Aromatik amin polimerleri kompledisisturucu polimerlerdir [113].

3.3.1. Anilin polimerleri

Anilin yapisinda tek amin grubu iceren bir aromabikesiktir (Sekil 3.1) [114].
Anilinin polimerlestiriimesinde bircok yontem kullaniimaktadir. Anilipolimerleri
genellikle anilinin kimyasal bir yukseltgeyici maald varlginda dgrudan
yukseltgenmesiyle ya da glgik elektrot yuzeylerinde elektrokimyasal olarak
polimerizasyonuyla elde edilir [115,1163ekil 3.2 de polianilinin ¢gtli redoks

formlari gosterilmgtir.

lil:l‘\“ @{&Q]‘ﬁQ
H H
n+1

Sekil 3.1. Polianilin [114]

(@)

- 2ne”, - 2nH"~ " + 2ne”, + 2nH"~
_.—<'_>— o4 —<=‘/‘>— NH C\— roH O—~ NH 3
(<)
2ne”, - 2nH" " + 2ne”, + 2nH"~

/ - H o H'
OO RO
— — /n
()
- 2ne”, - 2nH" ﬂ + 2ne”, + 2nH"*

"/ H M~ H ~—~ H ~—~_ H
\ n
)

(o

Sekil 3.2 Polianilinin ¢aitli redoks formlari a) Lokomeraldin baz formu binEraldin baz formu

ciletken emeraldin tuzu d) Pernigranilin baz formu
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3.3.1.1. Kimyasal oksidasyon ile polianilin sentezi

Kimyasal yontem ile iletken polimer sentezi, monoimeuygun bir ¢dziclde
¢c6zlllp, katalizoér giginde bir asit, baz ya da tuzla indirgenip yukseitgesi ile
gerceklatirilir. Kimyasal sentezde asidik ortamda yukseftgbir ajan olarak
amonyum peroksidisilfat, demir iyonlari, potasyurkr@mat, amonyum persulfat,
hidrojen peroksit, seryum nitrat gibi maddeler &ollir. Bu ajanlarda

yukseltgenmenin gerceklmesini sglar [115].

Sulu veya organik cotzeltide c¢ozinen yukseltgen we varlginda monomerin
yukseltgenmesi ile kimyasal polimerizasyon gercgkleBu yontemle sentezlenen
polianilinin  fizikokimyasal 6zellikleri; kullanilan asidin  tari  ve degimi,

polimerlegme sicaklgl ile desisebilmektedir [117].

PAN’In sentezi, yukseltgen madde ile3D,, HNO;, HCI ve HCIQ, gibi asit iceren
sulu cozeltide anilinin yikseltgenmesi ile gerestitilir. KMnO 4, FeCk, K,Cr,05,
(NH4)2S:,0s, KIO3, H,O, gibi maddeler yukseltgen olarak kullaniimaktadir.

Kimyasal polimerizasyonlarin ganlugu, 6zellikle pH'si 0-2 arasinda olan asidik
ortamda protonik asitler (HCI, 420, CHsCOOH, HSQy) veya bunlarin alkali metal
tuzlar ile poli(etilen oksit) veya poli(etilenimingibi polimer elektrolitlerin

karistirilarak kullaniimasiyla tamamlansgtir [118].

Anilinin sulu c¢o6zeltideki kimyasal polimerizasyorrt@ami; pH, reaksiyona giren
maddelerin degimi, sicaklik ve zaman gibi bircok faktorden etkiheektedir.
Ornegin, yiikseltgeyici madde deiini yiiksek tutuldgunda su-alkolde ¢6ziinebilen
oligomerler olgmustur. Ortamdaki asit defiminin yiksek tutulmasi ise
poliemeraldinin hidrolizini hizlandirirken, alan Grindn kalitesini olumsuz yénde
etkilemistir [119].

Polianilinin kimyasal yolla sentezinde kullanilanr bbaska yontem, anilinin

emdulsiyon polimerizasyonu tekiniile polimerlestiriimesidir. Polimerizasyon, polar
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olmayan bir ¢6zlictu ortaminda emdulsiygtiaci ve bir dopant maddesinin
varhginda gerceklgirilmi stir [120].

Asetonitrilde ¢ozlinerek hazirlanan Cu(G¥XBH;O ¢ozeltisi, anilin iceren asetonitril
ortamina damlatilarak polianilinin sentezi gercetulémistir. Sonugcta, siyah toz
halinde elde edilen uriiniin 3,1 S titetkenlige sahip oldgu gdzlenmtir.

3.3.1.2. Elektrokimyasal polianilin sentezi

Anilinin elektrokimyasal sentezinde; a)sabit akielgktroliz (Galvonostatik), b)sabit
potansiyel elektrolizi (potansiyostatik) ve c)d@amnlii potansiyel tarama yontemi

(CV) olmak tzere tg¢ yontem kullanilir.

PAnN'In elektrokimyasal yontemlerle sentezingendiye kadar daha cok sulu
ortamlar kullanilmgtir. Ornesin, H,SO, [103], HCI, HCIQ, HBF; [122] gibi sulu
inorganik asitli ortamlarda ve sulu silfamik aSksulfosalisilik asit, ptoluen silfonik
asit [121] gibi sulu organik asitli ortamlarda dailimin anodik polimerizasyonu ile
de PAn sentezlenstir.

Elektrokimyasal yolla sentezlenen polianilinin moliitlesi Gzerine etki eden
faktorler incelenmy; bunun sonucunda da potansiyel 0,75 V’'dan dahasekik
tutuldusu zaman molar kutlenin azagdlibelirtiimistir. HCI asitli ortamda anilinin
elektropolimerizasyonu sirasinda ortama az miktargaminodifenilaminin
eklenmesi ile polimerizasyon hizinin ¢ok &nttibuna kagin daha d§ik
potansiyellerde PANn’In sentezleneb@idvurgulanmstir. Boyle bir slem sonucunda
1,2-difenilhidrazin, benzidin gibi yan trtnler igeeyen saf PAn'in sentezlenebgdi
gosterilmitir [122].

Yapilan bir bgka calsmada sulu HBE-¢Ozeltisinde anilin polimerizasyonunaskin
mekanizmaya gore, anilin anodik yukseltgenme ildika katyon verir. Olgan
radikal katyon ikinci bir radikal katyon ile kakuyruk seklinde birlgerek p-

aminodifenilamin olgturur. Dimerleame sirasinda mol kaa bir proton kaybolur.
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Bu reaksiyonlar, monomerin radikal katyonuyla pamezinciri olsuncaya kadar
devam eder [123].
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Sekil 3.3. Anilinin kimyasal oksidasyon ile polimegiesi [120]

3.3.2. O-fenilendiaminin elektrokimyasal polimerizayonu

O-fenilendiaminin elektrokimyasal yikseltgenmes @lektroaktif polimer filmler
sentezlenebilmektedir. Anilin ve anilinin gdir turevlierinden elde edilen iletken
polimerlere gore, o-fenilendiamin ile sentezlenatirper filmlerin elektrokimyasal

ve elektrokromik davrasliar belirgin birsekilde farkhliklar gostermektedir.

Diger polimer filmlere (polianilin, polipirol, poliindl, politiyofen..vb) gore o-

fenilendiamin polimerlerinin redoks d&giitmi daha negatif potansiyellerde
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gerceklamektedir. indirgenmi halde poli(o-fenilendiamin) filmleri renksizken

yukseltgenmi formda kirmizidir.

Poli(o-fenilendiamin), elektrokimyasal davrg@npolianilinden c¢ok farkli olan bir
polimerdir. Poli(o-fenilendiamin) filmleri, kismeaciims olsa da fenazin halkalari
icermektedirler ve bunlar yikseltgendiklerinde kirinin formdlli  bilesiklere

dénismektedirler.
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Sekil 3.4. O - fenilendiaminin elektrokimyasal okagyon polimerizasyonunun mekanizmasi [124]

Poli(o-fenilendiamin) yari indirgenmi durumda iletken Ozellik gostermektedir.
Poli(o-fenilendiamin), karakteristik 6zelliklerinde dolayr elektrokimyasal ve
biyoelektrokimyasal sensérler icin de kullaniimakta Miranda ve c¢ajma
arkadalari koenzim NADH’' In elektrooksidasyonu icin sensygiizeyine poli(o-

fenilendiamin) kaplamglardir [124].

Martinusz tarafindan poli(o-fenilendiamin)’ in rddo donigimi icin 6ne sdrtlen
mekanizma Sekil 3.5'de gorulmektedir. Sekilde goruldgu gibi, poli(o-
fenilendiamin)’ in indirgenny formu dihidrofenazinin (Pk) bir elektron vererek
yukseltgenmesi ile fenazil radikali (BHblusurken, bu radikalin protonlanmasi ve
anyon katilmasi ile fenazil tuzu glmaktadir. Fenazil radikali ve tuzu bir elektron

verip yukseltgenerek fenazin formuna (P) ya daZentuzuna dénimektedir [125].
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Mazeikiene ve arkadkari platin elektrot Gizerine kaplangmpoli(o-fenilendiamin)’in
elektrokimyasal bozunma kingtni 0,5 M H,SO, iginde kontrolli elektrot
potansiyellerinde incelesierdir. Poli(o-fenilendiamin)’in bozunmasi ile gik
molekiler &irhga sahip bozunma drinlerinin etugu belirtilmistir. Polimerin
bozunma reaksiyonunun birinci dereceden @ldwe elektrot potansiyeline pla
oldusu aciklanmgtir. incelenen potansiyel arginda (-0,1 V- 0,9 V) bozunma
reaksiyonunun hiz sabiti yakia 1,5x10° ile 4,4x10° s* arasinda bulunnstur. Hiz
sabitlerinin elektrot potansiyelleri ile gausal olarak dgstigi bildirilmistir. Elde
edilen k hiz sabitleri elektrot potansiyellerinergtagrafige geciriimg ve e&im
2,9x10-5 8V olarak bulunmgtur [126].
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3.3.3. 1,8-diaminonaftalen polimerleri

1,8-diaminonaftalen (1,8-DAN) molekulinin yapisirgfh amin grubu oldgu igin
ve aromatik bir bilgk olmasi bakimindan polimegiérme mekanizmasi ger
aromatik aminlerin polimerkenesine benzemektedir. Literattirde poli(1,8-DAN)
sentezi icin kimyasal oksidasyon ve elektrokimyasidsidasyon ile sentez

mekanizmalari bulunmaktadir.

3.3.3.1. Kimyasal oksidasyon ile poli(1,8-DAN) seeti

Poli(1,8-DAN) sentezi icin genelde demir(lll) klarire amonyum persulfat olmak
uzere iki farkli kimyasal oksidasyon ajani kullanilSentezsartlari neredeyse
birbirinin aynidir. Reaksiyon asetonitril icindgitemol oranlarinda monomer ve
oksidasyon maddesi katrilarak gerceklgr. Olusan ¢okelti stizildikten sonra 1 M
HCI ¢ozeltisi ile yikanir ve kurumaya birakilir [15].

Aromatik amin grubu iceren polimerler, kimyasal s@rer, metal iyonlarinin

zenginlatiriimesi ve ayrilmasinda yaygin olarak kullanilinedkr. Poli(1,8-DAN)

polimerinin FeC4 ve (NH;).S;03 varliginda polimerleme mekanizmalargekil 3.6
ve Sekil 3.7’ de verilmitir.
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Sekil 3.6. 1,8-DAN molekuliniin Fegile polimerlemesi [15]
Sekil 3.7. 1,8-DAN molekulinin (NpLS,Og ile polimerlemesi [17]
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3.3.3.2. Elektrokimyasal poli(1,8-DAN) sentezi

Poli(1,8-DAN) polimer filmi Pt cakma elektrodu kullanilarak -0,5 ile 1,2 V
potansiyel ile Ag/AgCI referans elektroduna s«aperklorik asit ile asitlendirilngi
asetonitril ortaminda sentezlertin. Destekleyici elektrolit olarak LiCl@Qcozeltisi
kullaniimistir [127,128]. Poli(1,8-DAN) polimer filmi altin yda indiyum kaplanngi
cam elektrot kullanillarak, 900 mV potansiyelde #igkimyasal olarak
sentezlennsgtir. Monomer olarak 1,8-DAN, destek elektrolit @r (CHs)sNBF,
iceren asetonitril cozeltisinde sentezlegtimi Referans elektrot olarak Ag/AgCl

elektrodu kullanilmgtir.
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Sekil 3.8. Elektrokimyasal olarak sentezlenen pg{DAN) polimerinin énerilen yapilari [129]
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3.4. Rodyum Adsorpsiyonile Tlgili Yapilan Calismalar

Literatiirde kompleks okturucu polimerlerle yapilan Rh(lll) iyonlarinin aapsiyon

calismalarinin sayisi azdir. Bunlardan bazilaagada 6zetlennsir.

Al-Bazi ve Chow’ un yapmioldugu calsmada90 ° C’ de lityum klorlr ya da yeterli
miktarda hidroklorik asit varfinda tiyosiyanat ile rodyumun reaksiyon orani ve
ardindan polieter tipi polilretan kopuk ile hidrokk asit ortamindan metal
ekstraksiyonu incelenstir. Farkli katyonlarin klorur tuzlarinin etkisi 1#Na™> K*
sirasiyla azalmasi Rh(SCR) in katyonselasyonundan ziyade basit bir solvent-
ekstraksiyon aracgiyla ekstrakte edilgini gostermgti. Rodyum ve iridyum
ayriimasi da dgerlendiriimis ve sonuclar 5 kat daha fazla iridyum gidada
ortalama %93%2 rodyum kopuk tarafindan muhafazbrlezh iridyumun ortalama
%95+2 nin sulu faz icinde kalgini gostermtir [7].

Alam ve arkadglari tarafindan yapilmibir calsmada rodyumun klortrli ortamdan
adsorpsiyonu bazi ticari anyonik iyongigirici reginelerle 6rngin, MC-10 reginesi,
Diaion WA10, WA21, SA20A ve SA21A bir de caprazsbaCu(ll) kapl c¢itosan ile
gerceklatirilmistir. YUkIi adsorbanlardan rodyumun siyrilmasi baksitleyici
ajanlar 6érngin H,O, HNO3, NaCIQ; ve NaClO ile beraberinde bazi mineral asitler
kullanilarak gercekkgirilmistir. Rodyumun énemli bir kismi duk asitli ¢ozeltiden
adsorbe edilmtir ve ¢ozelti icinde kalay mevcut olgunda ticari recineler tizerinde
rodyum adsorpsiyonunun giim oranlari her durumda iyi bulunmtur. Hatta
Rh(lll) iyonlarinin bir miktari kalay yoklgunda bile Diaion WA10 hari¢c tim
durumlarda adsorbe edilgtir. Hatta kalay mevcut oldiwnda, artan hidroklorik asit
konsantrasyonuyla birlikte azalangdam oranina rgmen diguk asitlikte rodyumun
kayda dger bir miktari adsorplanmgtir. Cozelti icinde kalay mevcut oldunda, bu
recinelerin adsorpsiyon yetefie sirasiyla WA21>SA21A>MC-10>Fe-oksin-
citosan>WA10>SA20ACu-citosan dfiik asitlikte (yaklask 3 mol/dn? HCI), ve
MC-10>WA21>SA21A>SA20A>Fe-oksin-gitosan>WA10>Cueagan yuksek
asitlikte (yaklaik 9 mol/dnt HCI) olarak bulunmstur. Ote yandan, kalay olmaxli
zaman, adsorpsiyon yetgnesirasiyla MC-10>WA21>SA20A>SA21A>WA10>Fe-

oksin -¢itosan>Cu-citosan olarak bulungur. Kalay ¢ozelti icinde olmaginda bile
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3 mol/dn? HCI ¢ozeltisinden % 66 rodyum adsorplayarak MCrd€inesi en yilksek
adsorplama yetegie gostermgtir. Diaion WA21 reginesinin maksimum rodyum
adsorpsiyon kapasitesi kalay ¢ozeltideyken ve kgtdgken 0,59 ve 0,9 mol/kg kuru
adsorbent olarak @erlendirilirken MC-10 recinesinin  maksimum rodyum
adsorpsiyon kapasitesi kalay ¢ozeltide iken veyaykalmadginda her iki durumda
da 1,4 mollkg kuru adsorbent olarak gddendirilmistir. Adsorpsiyon
mekanizmasinda, regine ilk olarak hidroklorik a## protonlanmy ve ardindan
rodyumun adsorpsiyonu iyon cifti kompleksi olarakvdm etmgtir. Rodyumun

onemli bir kismi bu siyirma maddeleri ile tek @nmasla siyrilngtir [8].

Panahi ve arkadkr tarafindan yapilan caimada 1,3-fenilendiamin ile Amberlite
XAD-4 ‘Un baglanmasi ile yeni bir recine sentezlegmve karakterizasyonu
elementel analiz, IR ve termogravimetrik analizybgpilmstir. Rh(lll) iyonlari icin
adsorpsiyon kapasitesi 0,256mmol/g recine bulwtanu Metal iyonlarinin
adsorpsiyonu icin optimum pH geri 6,5 dir. Selatlstirici recine, adsorpsiyon
kapasitesinde 6nemli bir gigiklik olmaksizin 10 kez adsorpsiyon-desorpsiyon
doéngustinde tekrar kullanilabilir. Adsorpsiyon verils6zde-birinci-mertebe, sdzde-
ikinci-mertebe ve igi-parcacik difizyon kinetik ddemleri kullanilarak
modellenmgtir. Ayni zamanda adsorpsiyonun entalpi, entropiseebest enerji gibi
parametreleri hesaplangtir. Rh(Ill) adsorpsiyonu ki olan ligand-metal iyon
etkilesimleri meydana geldi belirtiimistir. R_ degerleri modifiye edilmg Amberlite
XAD-4’" in Rh(lll) adsorpsiyonu i¢in uygun olgunu gosterngtir. AH' nin pozitif,
AG’ nin negatif dgeri Rh(Ill) adsorpsiyon prosesinin spontane ve &gtk
oldugunu gostermtir. Tek tabakalli adsorpsiyon kapasitesi 30,40 ¢e’6 ‘de
sirasiyla 43, 67; 106,38 ve 344,83 (mg/g) bulugtom{14].

Xijun ve arkadslarinin yaptgl bu calsmadayeni bir makro gozenekli poli(vinil-
aminoasetonyelat recines(PVAA) ile 6rnek cozeltilerden eser miktardaki Au(lll),
Pd(IV), Rh(Ill) ve Ru(lll) un zenginlgtirilmesi ve ayrilmasi i¢in ¢caimislardir.
Kararlilik, rejenerasyon kabiliyeti ve adsorpsiy&apasitelerinin arggirmalarida
dahil olmak lzere PVAA sutunlardan, bu analitlekamtitatif zenginlsgtiriimesi ve
desorpsiyon kgullari incelenmgtir. Ayrica, analitlerin Uzerinde yabanci iyonlarin

etkilesimleri gozlenmemi ve gercek numunelerin analizleri givenilir sonugle
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gerceklatirilmistir. Demirsiz matriks eklenmngibu elementlerin geri kazanimlar %2
ile 4 arasindaki bir @al standart sapma ile %95 Uzerinde bulugtau[130].

Xijun ve digerlerinin yaptgl bu calsmada poli(vinildietilentriamin) selatlastirici

recinesi gozenekli poli vinilklorirden sentezlegmve rodyum ve iridyum
zenginlgtirilmesi ve ayrilmasi ic¢in kullanilngtir. Regine Uzerinde rodyum ve
iridyumun adsorpsiyonunun denge ve soliin sabiti etkisi belirlenmgi ve gercek
numuneler analiz edilmgtir. Rodyum ve iridyumun zengindgrme mekanizmasi

tartistimistir [17].

Xin-Gui ve dgerlerinin yaptgl bu calsmada poli(1,8-diaminonaftalen) poli(1,8-
DAN))geleneksel olarak dgik verimlilik ve tek bir film formu gibi bazi sinamalar
ile elektrokimyasal olarak sentezlertim Bu calsmada yiksek verimle (NHLS,Og
veya Fe( ile 1,8diaminonaftalenin kimyasal oksidasyonu ip®li(1,8-DAN
)mikrometre boyutundaki partikiller elde etterdir. Elementel analiz, IR ve kati
hal yilksek cozinirluktektPCNMR spektroskopileripoli(1,8-DAN) zincirlerinde
naftalen halkalari arasindaki gsantilar gibi imin(-N=C), amin(-NH-C) ve serbest
amin (-NH2) birimleri ihtiva etgiine isaret etmgtir. Poli(1,8-DAN) parcaciklarin
yapisi ve A{ adsorpsiyonu lazer partikill boyutlu analiz, gericili X-isini
difraktometre, IR, ve induktif geesmis plazma teknikleri ile karakterize edilgtir.
Ag" adsorpsiyonunda, Agkonsantrasyonu, pH, sicaklik, partikill dozu ve uiay
adsorpsiyon suresi gatirilerek incelenmgtir. (NH,)».S,0g kullanilarak elde edilen
ince partikiiller Agve amin/imin gruplar arasindaki komplekstee ve ayni
zamanda Abile serbest -NK gruplarinin redoks tepkimesiyle yiiksek adsorpsiyon
sergilemitir. Ag” adsorpsiyonu, #angicta AG/PDAN orani 103 mol/g olan ve 82
mM Ag® iyonu iceren cozeltiye 24 saat boyunca maruz kkldr,92g/g poli(1,8-
DAN)’ a ulasmistir [131].

Tofan ve dgerlerinin yaptgl bu calsmada eser miktardaki rodyum(lll) Un
belirlenmesi icin basit ve duyarli bir kati faz kfyefotometrik metot gegtirilmi stir.
Onerilen yontem Onceden anyonggirici Dowex 1x1 yiklenmi disodyum-1-
nitroso-2-hidroksinaftalin-3 ,6-distlfonat (NitroZ® tuzu)’ in reaksiyon Urini esas

almistir. Eser miktardaki rodyumun belirlenmesinde @naiyalitik kasullari bulmak
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icin deneysel parametreler ( dalga boyu, pH , ee¢mktari , katt numune hacmi)
optimize edilmgtir. Secilen kgullarda rodyum(lll) % 1.18 ‘lik bal standart sapma i
ile 0,5-2 pg/mL arafinda belirlenmi ve molar absorptivitesi 3,0356X'1.0/mol cm
olarak bulunmstur. Yapay cozeltiler tGzerinde bulunan sonuclarcgkr 6rnek

analizleri icin 6nerilen metodun uygulanabilgice agik¢a gosteriyor [132].

Kononova ve arkadgtari tarafindan yapilan bu c¢ginada yeni hazirlanmve g ay
boyunca saklanan sulfat kloriir ¢cozeltisinden fakiinyasal yapilara sahip ticari
blyuk gozenekli anyon datiricilerle es zamanlh olarak rodyum(lll) ve platinyum
(I, 1V) iyonlarinin geri kazanimini amaclaghr. Adsorpsiyon 2.0; 0.1 ve 0.01
mol/L HCI ve HSO, ¢ozeltilerinden gercekiérilmi stir. Temas c¢ozeltisinde rodyum
ve platinyumun bgdangi¢c konsantrasyonlari 0.05-5.0 mmol/L ‘dir. $&tianyon
iyon dezistiricinin kinetik ve adsorpsiyon 0zellikleri inceldi ve iyon dgisim
kapasitesi, geri kazanim, glam katsayisi, ayirma faktorleri, proses oranpses
hizi, diftizyon katsayisi, yari gigim zamaninin temel parametreleri hesaplandi.
Yeni hazirlanan ve saklanan silfat klorir ¢ozeltigen rodyum ve platinyumun
geri kazanimi boyunca platinyum ve rodyuma karsioandesistiricilerin yiksek
adsorpsiyon kapasitesine sahip @dau gosterir. Sulfurik asit ve hidroklorik asidin
optimum molar orani 1:1 olarak belirlerytii. Klorir c¢ozeltilerindeki gibi ¢
zamanl Pt = Rh geri kazanimi boyunca yeni hazanaklorir sulfat sistemlerinin
ayni verime sahip oldwnu gostermgitir. Saklanan sistemlerde suilfat klordr

cOzeltileri tercihen bir beka klortrle kiyaslanngtir [133].

Ghaseminezhad ve arkatial tarafindan yapilan bu caha sulu ¢ozeltilerde eser
rodyum iyonu zenginkdirilmesi icin, yeni kolay hazirlanabilir ve karakati sorbent
olarak modifiye edilmi c¢ok duvarli karbon nanotiplerin (MMWCNTS)
uygulamasini raporlagtir. Rodyum iyonlari pH 3,2-4,7 arasinda 2-nafteA{),
(2- pyridylazg ile kompleks olgturmus ve sonra oksitlenmiMWCNTSs Uzerinden
olusan Rh-PAN kompleksi adsorbe ediltii. Adsorbe edilen kompleks 5,0 mL
N,N-dimetilformamid (DMF) ile emici MWCNTSs ‘ den aymistir. Ayrilan ¢ozeltide
rodyum alevli atomik absorpsiyon spektrometresi ASA ile belirlenmstir.
Baslangi¢ cozeltisinde rodyumun belirlenmesi icingdesal aralik 0,16 ng mtile

25,0 pgmr* arasinda muhafaza edilgtir.
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Rodyumun 10 defa replike edilgn#.0 pgmL® in bagil standart sapmasi +% 0,97
dir. Baslangi¢ coOzeltisinde tayin sinin 0.010 ngmL(3S(bl), n = 10) ve
zenginlgtirme faktord 120 olmgtur. Rodyum (lll) * Gn % 1 absorbansi igin
duyarhilik 0,112 pgmt* dir. Oksitlenen MWCNTS' nin rodyum(lll) icin adsmsiyon
kapasitesi 6.6 mgyolarak bulunmsgtur. Rh(Ill) ‘un zenginlgtirilmesi icin érnek
pH’ si, drnek ve siyirma ¢oOzeltisinin gkorani, siyirma c¢ozeltisi tipi, lyieirme
hacmi ve gigim iyonu dahil olmak Uzere deneysel parametreleeikileri
calsiimistir.  Onerilen metot farkli  6rneklerdeki rodyumun lidenmesi ve

ekstraksiyonuna Bariyla uygulanmstir [134].



BOLUM 4. MATERYAL ve METOT

4.1. Kullanilan Kimyasal Maddeler

Poli(1,8-diaminonaftalen) (poli(1,8-DAN)) polimeim sentezinde kullanilan 1,8-
diaminonaftalen (1,8-DAN) (erime noktasi: 60-85, kaynama noktasi: 20%)
Merck (Almanya), asetonitril (d=0,786 g/mL) MercKk(@anya) ve amonyum
persilfat (NH).S,0s Sigma-Aldrich firmasindan temin edilgtr. Deneysel
calismalarda kullanilan rodyum c¢ozeltisi, RRGH,O (% 38 Rh) Merck(Almanya)
hazirlanmgtir. Diger kimyasallar HCI (% 37, d=1,19 g/&we NH; (% 25, d=0,903
g/cnt) analitik safliktadir. Cozeltilerin hazirlanmasandestile su kullanilrgtir.

NH,  NH,

Sekil-4.1. 1,8-diaminonaftalen
4.2. 1,8-DAN-Rh Komplekslerinin UV-Gorinir Bolge Sgktroskopisi

1,8-DAN ile Rh(lll) arasindaki kompleks aglumunu incelemek amaciyla sirasiyla
0,25/1, 0,5/1, 1/1, 2/1, 3/1 ve 4/1 mol oranindanetal-ligand c¢ozeltileri
karistiniimistir. Ligand c¢ozeltisi olarak TOM 1,8-DAN ve 7,37.13 M Rh(lll) stok
cozeltileri hazirlanmtir. Metal ve ligand c¢ozeltilerinden gerekli olanLnmiktari
alindiktan sonra asetonitrille son hacim 10 mLtgmamlanmstir. Numuneler 66C
‘de 60 dakika bekletildikten sonra UV-gorunur bogpektrometresi ile Rh(lll) - 1,8-
DAN kompleks olgumlari incelenmtir.
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4.3. Poli(1,8-diaminonaftalen) Polimerinin Sentezi

Deneysel cajmalarda kullanilan poli(1,8-diaminonaftalen) (pb]§-DAN))
polimeri, 1,8-diaminonaftalen (1,8-DANp€kil-4.1), 100 mL asetonitril (C}CN)
icinde c¢oOzulerek ve sodyum persilfat ((N¥5,0g) cozeltisi ile ylukseltgenerek
kimyasal yolla, 1,8-DAN/(NH).S;0s mol orani 1:2 olacakekilde sentezlenngiir.
Polimerin sentezinde 3,955 gram (25 mmol) 1,8-dmemaftalen 100 mL asetonitril
icindeki ¢ozeltisine 11,4 g (50 mmol) (NHS,Og iceren 20 mL'lik sulu ¢ozeltisi
yava yava ilave edilerek ve yiksek hizda kamilarak sentezlenmgiir. 5 dakikada
polimer cokelmesi bdamis ve olwan slUspansiyon 2 gin kdmlmis ve
suziulmitur. Daha sonra polimer ¢okeltisi 6nce 1 M HCI dtigeile ve daha sonra
destile su ile yikanmtir. Sentezlenen poli(1,8-DAN) 48C'de 24 saat siire ile
vakum ettivinde kurutulngtur [17,125,135,136].

Literatirde poli(1,8-diaminonaftalen) FeClve (NH).$0g yukseltgenerek
sentezlennstir. (NH,).S,0g ile sentezinde daha c¢ok primer amin gruplart (3NH

kaldigi gozlenmgtir. Metal iyonu adsorpsiyonuna daha uygun ofaadisinilerek

H

H- N— NH,
H

H— N NH2

. -In

(NH4)2S,0s ile polimerleame yapilmgtir [15,17].

ZT
ZT
ZT
ZT

ZT
ZT
ZT
ZT

Sekil 4.2. 1,8-DAN molekulinin Fegile polimerlgmesi [15]

(o (O O
H H -
)AL=
Q ‘\EL O -

N
NH,

-
|

Sekil 4.3. 1,8-DAN molekulinin (NpLS,Ogile polimerlesmesi [17]
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4.4. Poli(1,8-diaminonaftalen) Polimerinin Karaktegizasyonu

Poli(1,8-DAN) polimerinin karakterizasyonu FTIR gp@metresi ve termal analiz
ile yapilmstir. Poli(1,8-DAN) ‘nin H iyonu ba&lama kapasitesi potansiyometrik
titrasyon ile incelenngtir. Ayrica Rh(lll) adsorpsiyonu dncesi ve sonrasirelektrik
iletkenligi de olgUimigtar.

4.4.1. FTIR analizi

1,8-DAN monomeri, poli(1,8-DAN) ve rodyum adsorptar poli(1,8-DAN)
numuneleri FTIR spektrometresi ile incelegtini 1,8-DAN monomeri kullanildy
hali ile FTIR o6lcumu yapilirken, poli(1,8-DAN), HCVe ardinda destile su ile
yikanip 40°C de vakumda kurutulduktan sonra FTIR 6lciimil yagtim Rodyum
adsorplanng poli(1,8-DAN) numunesi, 2 M HCI ve 45 mg/L rodyuimtiva eden
100 mL'lik cozelti icinde 1 g poli(1,8-DAN) polimenin 24 saat sure ile
karistiriimasiyla elde edilngtir. Adsorpsiyon sonrasinda polimer stzifnwvé destile
su ile yikanarak 4PC de vakumda kurutulngtur. Daha sonra FTIR 6lcimi
alinmstir. FTIR spektrumlari 4000-500 ¢haralginda, IR Prestige-21 FTIR-8400S
(Shimadzu) model FTIR spektrometresi ile aligtmi Elde edilen spektrumlar ile
polimerlggme ©ncesi, sonrasi ve adsorpsiyon oncesi ve soigiaskasilastirma
yapilmstir.

4.4.2. Termal analiz

Sentezlenen poli(1,8-DAN) polimerinin TG ve DTA @#maNETZSCH STA 449F1
model (Geratebau, GmbH) termal analiz cihazi ilepilpastir. Polimer
numunesinden 9,13 mg’lik bir tartim alinarak aluankaba doldurulmuve olgiimler
hava atmosfer kaillari altinda 10C/dk 1sitma hizi ile birlikte 28C’den 750°C’ye

kadar sicaklk arghinda alinmgtir.
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4.5. Potansiyometrik Titrasyon H" Iyon Kapasitesi

Kimyasal yukseltgenme ile sentezlenen poli(1,8-DANlmerinden 2 g kadar tartim
alinarak hazirlanan 4 M HCI 100 mL’lik c¢ozeltiginde kargtinimistir. Boylece
polimer doygun bisekilde protonlannstir. Daha sonra destile su ile yikanip,’80
de kurutulmgtur. 0,1 M NaOH cobzeltisi ile titre edilip, her OpbL de pH metre ile
stispansiyon halindeki kanmin pH deerleri dlciimi ve elde edilen derler ile

titrasyon grisi cizilmistir.

4.6. Elektrik Tletkenligi

Rodyum adsorpsiyonunun poli(1,8-DAN) polimerinin eldriksel iletkenlgine
etkisini incelemek amaciyla, Rh(lll) adsorplanmue adsorplanmamipoli(1,8-
DAN) toz numuneleri oda sicaglnda 6000 kg'lik bir basing altinda yaklla 2 mm
ve 12,5 mm kalinfiinda diskler halinde sigariimistir. Hazirlanan numunelerin
Ozdirencleri dort uclu bir sonda ile Lucas PRO4 eidikdireng cihazi kullanilarak

OlcUimustar.

4.7. Rodyum Adsorpsiyon Calimalari

4.7.1. Asitlik etkisi

Cozeltilerden rodyumun adsorpsiyonu icin yapilamedsel cabmalarda rodyum
cOzeltilerinin asitlginin adsorpsiyona etkisi incelengtir. Bu calsmalarda 100
mL’lik her bir behere 1 g poli(1,8-DAN) polimerindgartim alinmgtir. Bu beherlere

3; 2; 1 ve 0,1 M HCI konsantrasyonlarina sahip M&sp 2, 3, 4 ve 5’e ayarlanq45
mg/L rodyum iceren 100 mL rodyum ¢o6zeltileri ilagdilmistir. Cozeltilerin asitlgi
NH; ve HCI ile ayarlannstir. Her bir calsma icin adsorpsiyon esnasinda 0; 1; 3; 20;
24 ve 48 saat surelerde numune alinarak indikk&gmis plazma optik emisyon
spektrometresi (ICP-OES) ile ¢ozelti fazinda rodyamalizi yapilmgtir. Cozeltilerde
yapilan analizlerden polimer Uzerine adsorplanayum miktarlari hesaplangtir.
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4.7.2. Sicakigin etkisi

Poli(1,8-DAN) polimerinin rodyum adsorpsiyonuna cakligin etkisini incelemek
icin 20, 30, 40, 50 ve 68C sicakliklarinda adsorpsiyon gafialari yapilmstir. Her

bir sicaklik camasi icin pH dgeri 2 olan (Daha 0nce secilsren uygun pH dgeri)

45 mg/L’ lik 100 mL RR" ¢cozeltisi hazirlanmstir. Farkli sicakliklardaki adsorpsiyon
calismalarinda duzenli birkekilde i1sitma glemini gerceklgtirmek icin sicaklik
kontrollG 1siticili manyetik kagtirici (IKA) kullaniimistir. Beher icine 1 g poli(1,8-
DAN) polimeri ilave edilmg ve 0, 1, 3, 20, 24 ve 48 saat surelerinde numunele
alinmstir. Adsorpsiyon oncesi ve sonrasinda cozelti fdakn RH* iyonlari

konsantrasyonlari ICP-OES ile analiz edtni

4.7.3. Balangi¢ konsantrasyonunun etkisi

Rodyum adsorpsiyonuna glangi¢ konsantrasyonunun etkisini incelemek tzdre 1
21 ve 52 mg/L’lik rodyum konsantrasyonlarindaki X0 c¢ozeltilerin her birine 1 g
poli(1,8-DAN) polimeri ilave edilmi ve 20, 30, 40, 50 ve 6fC sicakliklarinda
adsorpsiyon cajmalari yapilmgtir. Rodyum cozeltilerinin bdangic asitlgi daha
once optimum olarak belirlenen 2 M HCI konsantrasyw ayarlanngtir.
Adsorpsiyon esnasinda 0; 1; 3; 24 ve 48 saat sdecleumuneler alinmive bu

numunelerde ICP-OES ile rodyum tayini yap#gtmi
4.8. Rodyum Analizleri

Rodyum adsorpsiyon cainalarinda Spectro Arcos model yatay torclu induktif
eslesmis plazma optik emisyon (ICP-OES) spektrometresi atulmstir.
Adsorpsiyon Oncesi ve sonrasi elde edilen ¢Oozelgleodyum analizi yapilrgiir.
50, 100, 500, 1000, 5000, 10000, 20000 pg/L komasydnlarinda rodyum standart
cozeltilerle elde edilen kalibrasyon ggafiden §ekil 4.4), gozlenebilme siniri 20
Mo/l calsma aralgl 20-24000 pg/L olarak elde edilgtir.
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Sekil 4.4. ICP-OES ile rodyum analizleri i¢in kaldsyon grafii




BOLUM 5. DENEYSEL BULGULAR

5.1. 1,8-DAN-Rh Komplekslerinin UV-Gortnir Bolge Sgktroskopisi

Oncelikle 1,8-diaminonaftalen (1,8-DAN) ile Rh(ll§rasindaki kompleks ajumu
incelenmgtir.Bu amacla farkli mol oraninda sudaki Rh(lll) asetonitrildeki 1,8-
DAN cozeltileri kullanilarak hazirlanan metal-lighncozeltilerinin - UV-gorandr
spektrumlari alinngtir. Elde edilen sonuclasekil 5.1 ‘de verilmgtir. Rh(lIl)-1,8-
DAN kompleksleri 470 ve 750 nm’de maksimum absgmsigostermtir. 470 nm’
deki absorpsiyon n elektronlarinin gggve 750 nm’deki d elektronlarinin geci
olarak tahmin edilnstir. Bu dalga boylarindaki absorpsiyemideti artsi ML 4 tipi
kompleksin olgabildigini géstermektedir. Rh(111)-1,8-DAN komplekslerinimolar

absorptivitesinin ligand ve metal ¢Ozeltisine gdada yiksek oldiu gortlmektedir.
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Sekil 5.1. Rh(lll), 1,8-DAN ve farkli mol oranlariiadmetal-ligand komplekslerinin UV-gorunir bélge

spektrumlari



46

5.2. FTIR Analizi

1,8-DAN molekiltunun, poli(1,8-DAN) polimeri ve rodgn adsorplanmipoli(1,8-
DAN) polimerine ait FTIR spektrumlar alingmve elde edilen sonuclar sirasiyla
Sekil 5.2, Sekil 5.3 ve Sekil 5.5’'de gosterilmitir. 1,8-DAN molekulinin FTIR
spektrumunda 3300, 3385 ¢nueki pikler primer amine aittir ve polimegtae
esnasinda sekonder amine dgnistir. Fakat poli(1,8-DAN)'In spektrumunda
3319, 3221 ci de omuz vermesi tiim primer aminlerin sekonder ardisnigmeyip

bir kisim primer amin olarak kalgini géstermektedir. Buna gére primer amin ve
sekonder amin iceren poli(1,8-DAN) polimerinin &t kimyasal yapisiSekil
5.4'de verilmitir [137]. Ayrica 1,8-DAN molekilinin 810 ve 752 ¢nueki
aromatik substitiisyon piklerinin gigemesi benzen halkasina ganmanin da
oldugunu gdstermektedir. Rh(lll)adsorpsiyonu sonucun®493 1597 cnt deki
piklerin desistigi gorulmis bu da rodyumun koordinatif kovalent ganmagelat
baglanma ya da kompleks aglumu) old@gunu gostermektedir [138].
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Sekil 5.2. 1,8-DAN’ In FTIR spektrumu
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Sekil 5.3. Poli(1,8-DAN)" In FTIR spektrumu
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Sekil 5.4.Onerilen poli(1,8-DAN) polimerinin yapisi
5.3. Termal Analiz

Sentezlenen  poli(1,8-DAN)  polimerinin  karaggini  incelemek  Uzere
termogravimetrik (TG) ve diferansiyel termal ana(2TA) yapiimistir. Elde edilen
sonuglarSekil 5.6'de verilmitir. Elde edilen TG grisine gore 400°C’ye kadar
camsi gegin olmadgini, bu sicakiia kadar kararh oldtunu ve endotermik bir pik
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Sekil 5.5. Rh(lll) adsorpsiyonundan sonra poli(1,8M)'nin FTIR spektrumu

pik vermemesi de erime olmauhi gostermitir. DTA egrisine gore ise 508C’ye
kadar artan bir ekzotermik bir pik vertir. Bu gens ekzotermik pik, yanma ve
polimerden ayrilan NK ve HCI drinlerinin ayrica NICl olusturmasindan
kaynaklanabilir. Poli(1,8-DAN) 400°C'ye kadar kararli bir polimer olgu
bulunmutur. Bu da yuksek sicakliklara kadar adsorpsiyoyaveaka islemler icin

uygun oldgunu gdstermektedir.
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Sekil 5.6.Poli(1,8-DAN)’ In TG ve DTA termogramlari
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5.4. Poli(1,8-DAN)’ in Potansiyometrik Titrasyonu

Sentezlenen poli(1,8-DAN)'In 100 mL 4 M HCI ¢ozsiticinde kargtirilip, yikanip,
kurutulduktan sonra 0,1 M NaOH ile potansiyometitkasyonu yapilngtir. Elde
edilen potansiyometrik titrasyorgrsi Sekil 5.7°'de verilmgtir. Donim noktasindan
(sarfiyat: 24 mL) hesapla 1 gram polimerin 2,4 megs iyonu balanma

kapasitesine sahip olgu hesaplanntir.

14

L 5 10 15 20 25 30 35 4} 4= Rl
NaOH Hacnd {mL }

Sekil 5.7.Poli(1,8-DAN)'In potansiyometrik titrasyan

5.5. Elektrik iletkenligi

Poli(1,8-DAN) polianilinlere benzer iletken bir pwlerdir. Bu nedenle ayni zamanda
Rh(lll) adsorpsiyonundan sonra poli(1,8-DAN)’nineldrik iletkenligi degisimi
incelenmgtir. Sentezlenen poli(1,8-DAN) HCI c¢tzeltisi ve sarsu ile yikanmi ve
40°C de vakumda kurutulngtur. Hazirlanan bu polimer 6rgie protonlanmyg ya da
H-katkili poli(1,8-DAN) formundadir. Ayrica Rh(llljadsorplannsi poli(1,8-DAN)
numunesi optimum adsorpsiyonsktlarinda (2 M HCI, 1g regine,100 mL 45 mg/L,
Rh (1) ¢ozeltisi, 60°C) hazirlanmgtir. Bu numune de benzgekilde HCI ¢ozeltisi,
su ile yikanmy ve 40°C’de vakumda kurutulmutur. Poli(1,8-DAN)'nin ve Rh(lll)
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adsorplanngi poli(1,8-DAN)'nin elektrik direncleri 28C'de sirasiyla 9738+ 423 ve
1.50x10 +6.97x10 ohm-cm bulunmgtur. Rh (Ill) adsorpsiyonunun poli(1,8-
DAN)'nin elektrik direncinin artmasina ve ayni zamda elektrik iletkenfiindeki
azalmasina neden olglw gordlmigtir. Rodyum 6nemli bir katalizor ve poli(1,8-
DAN) iletken bir polimerdir. Rh(lll) adsorplanmipoli(1,8-DAN) daha d§iik
elektrik iletkenlgine sahip oldgu bulunmgtur. Bu sonug¢ katalizdr amacgl

sunumlarda 6nemli olabilir.

5.6. Rh(Ill) Adsorpsiyon Caliirmalari

5.6.1. Asitligin etkisi

Adsorpsiyon ortaminin asigiinin adsorpsiyon tzerindeki etkisini anaulmak tzere
1 g poli(1,8-DAN), 100 mL 45 ppm Rh(lll) ¢cozeltide 3; 2; 1 ve 0,1 M HCI
konsantrasyonlarinda ve pH=2; 3; 4 ve 5 olmak UZarkll asitlik sartlarinda
calisilmistir. Cozeltilerin asitlikleri NH ve HCI ile ayarlanmstir. Adsorpsiyon
calismasi sirasinda her bir ¢ozeltiden 0; 1; 3; 20; 8448 saat surelerde 3’er mL
numune alinarak, Rh(Ill) tayini induktif skesmis plazma optik emisyon

spektroskopisi (ICP-OES) ile yapilgtir. Elde edilen veriler kullanilarak;

. C, —C.)x100
% adsorpsiyon G CE) (5.1)

0

denkleminden hesaplangtir ve elde edilen sonuclar Tablo 5.1 kil 5.8 ve 9'da
verilmistir. Burada; G: Adsorpsiyon oncesi BEngi¢c Rh(lll) konsantrasyonu

(mg/L); G: Denge halinde ¢ozelti konsantrasyonu (mg/L)aKaalinmstir.



Tablo 5.1.Rh(lIl) adsorpsiyon$értlar: 1 g recine, 45 mg/L Rh(Ill), 100 mL ¢c6ze&D°C)
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Asitlik 0 saat 1 saat 3 saat 20 saak 24 saat 48 sqa
3 M HCI 0 31,87 37,86 58,34 65,54 68,20
2 M HCI 0 74,84 76,07 82,00 85,10 85,96
1 M HCI 0 15,98 26,91 65,18 65,88 68,87

0,1 M HCI 0 58,49 67,69 74,50 76,34 76,84

pH=2 0 46,96 57,40 72,35 72,95 74,27

pH=3 0 37,90 41,28 66,17 66,67 70,26

pH=4 0 59,43 72,55 76,44 77,13 79,23

pH=5 0 63,30 64,48 67,67 68,07 71,70

A
=
-] ;5
g —~— 3MHCI
3 —A— 2MHCI
g —o— IMHCI
3 —o-0,1 M HC1
B3 —&— pH=2
—8— pH=3
—&— pH=4
—»— pH=5

A
v

o

25

Siire(Saat)

)
o

Sekil 5.8. Rh(lll) adsorpsiyonuna asih etkisi(1 g polimer, 45 mg/L Rh(lll), 100 mL ¢dte50 °C)

Benguerel ve Cozzi [32,129] ¢Ozelti ortaminda kideansantrasyonuna gla olarak

rodyum tarlerini hesaplaglardir. Bu turlerden aqua-kloro rodyum kompleksieri

olusum denge sabitleri (K) olarak hesaplalandir. Bu sabitler Tablo 5.2'de

verilmistir.
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Sekil 5.9. Farkh asitliklerdeki Rh(lll) adsorpsiyarf1l g polimer, 45 mg/L Rh(lll), 100 mL ¢b6zelti, 50
°C, 48 saat)

% Rh (III) adsorpsiyonu

Tablo 5.2. Aqua-kloro rodyum komplekslerinin glun denge sabitleri [32,129,139]

Kompleks K Kompleks K
RhCI(H,0)s** 1074 RhCL(H,0), 101
RhChL(H,0)," 107%° RhCE(H,0)* 10°
RhCk(H,0)s 10 RhCE> 10%%2

Sulu cozeltilerde RH iyonlarinin farkh kloriir komplekslerinin ofmasinda kloriir
iyonlarinin konsantrasyonu oénemli bir faktordir.rikiakompleksler olgmasinda

klortr iyon konsantrasyon etkiSekil 5.10’da verilmstir.

Rodyumun poli(1,8-DAN) polimeri Uzerine adsorpsivoda, iyonik etkilgim ve
kompleks olgum mekanizmalari etkili olabilmektedityonik etkilesim (5.2, 5.3 ve
5.4) denklemleri ile ve kompleks glum mekanizmalari (5.5 ve 5.6) denklemleriyle
gosterilmitir. Asidik boélgelerde poli(1,8-DAN) polimeri yapredaki sekonder amin
gruplari protonlanarak @R2)NH," yapisina donginektedir. Bu grup cozeltideki
RhCk> kompleksine bglanarak iyonik etkilgimi meydana getirmektedir. Ayni
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zamanda Lewis bazi olan amin gruplari RfiGompleksindeki Clligandlariyla yer
degistirerek rodyuma hglanabilmektedir. Yine polimer bunyesindeki protomias

primer ve sekonder aminler Rh€lkompleksindeki Cligandlariyla yer dgistirerek
rodyuma bglanip kompleks olgumunu gercekigirmektedir [8,140,141].

1.0
0.8

0.6

Mol Kesn

QD)

Sekil 5.10.Aqua-kloro rodyum komplekslerinin farklorir konsantrasyonlarindaki giami [12]

Iyonik etkilesim:

(RiIR))NH + HC== (RRz)NHZJrCF (5.2
3(RiR)NH,'ClI + RhCE == ((RiR2)NH,"3(RhCk*) + 3CI (5.3)
3RINH3'CIT + RhCF¥== (RiNH5");RhCE> + 3Cl (5.4)

Kompleks olgumu:

(RiIR)NH,'CIT + RhCPP == (RiRy)NHRhCE* + 2CI + H' (5.5)

R;NH;'CI  + RhCF== R/NH,"RhCE> + 2CI+ H" (5.6)
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2 M HCI ve pH=4‘deki rodyum adsorpsiyon gleri maksimumdur. 2 M HCI
konsantrasyonunda iyonik ve pH=4’de igglat etkilgiminin etkili oldugu kabul
edilebilir. Baka metal iyonlarinin bulungu ortamlarda Rh(lll) adsorpsiyonu
calisilacgzl zaman pH = 4’de gder metal iyonlarinin ¢okelme ihtimali olabilir. Ban
gore daha sonraki adsorpsiyon galalar icin en uygunartlar asitliksartinin 2 M
HCI oldugu ortam belirlenmtir.

5.6.2. Sicaklgin etkisi

Poli(1,8-DAN)’In rodyum adsorpsiyonuna sicgih etkisini incelemek tzere 20, 30,
40, 50 ve 60°C sicakliklarda, 45 mg/L 100'er mL'lik Rh iyon cozeltisi, 1 g

poli(1,8-DAN) ile adsorpsiyon c¢aimalari yapilmgtir. 48 saat boyunca belirli
periyotlarda numuneler alingtir. ICP-OES ile rodyum analizleri yapilarak %

adsorpsiyon dgerleri hesaplanmive Tablo 5.3 vé&ekil 5.11'de verilmtir.

Tablo 5.3. Rh(lll) adsorpsiyonuna sicaklik etkisi HCI, 45 mg/L Rh, 1 g poli(1,8-DAN))

0 saat 1 saat 3 saat 20 saat 24 saat 48|saat
Sicaklik £C)
% adsorpsiyon
20 0 7,30 12,66 51,10 55,60 56,66
30 0 46,54 52,99 55,10 57,58 63,00
40 0 59,59 65,50 66,40 67,80 72,30
50 0 68,10 70,97 72,30 72,87 75,40
60 0 72,30 74,51 76,30 77,17 80,20
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1{H}

%o RW(IIT}) Adscaipsivonm
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Sore (Saal )
Sekil 5.11. Rh(lll) adsorpsiyonuna sicaklik etkisig polimer, 2 M HCI, 45 mg/L Rh(lll))

Sicaklik etkisinin incelendi calismalarda sicaklik ag, adsorpsiyon miktarinin
artmasina neden olrstur. Bu da adsorpsiyonun endotermik @ddou ve kimyasal

adsorpsiyon meydana geihi ortaya koymaktadir.

5.7. Adsorpsiyonizotermleri

Farkli Rh(lll) balangic konsantrasyonlarinda ve sicakliklarda adspop
calismalari yapilmg ve elde edilen sonuclar Tablo 5.4’de veriitini Poli(1,8-DAN)
polimeri kullanilarak yapilan Rh(lll) adsorpsiyongalismalarindan elde edilen
veriler Langmuir ve Freundlich izotermlerine uyguiastir.



Tablo 5.4. Farkl sicakliklarda ve g@ngi¢ konsantrasyonlarda Rh(lll)adsorpsiyonu

56

Kon?;g/tgsyon S'(%%l;“k 0 saat 3 saat 24 saat 48 saat 72 s3
20 11870 10422 5345 4607 4161

30 11732 9195 4726 4051 3523

11000 40 12042 3928 3019 3152 2997
50 11331 3497 2906 2824 2587

60 11443 3035 2298 1824 1349

20 21084 17063 9108 7246 6083

30 21104 16741 8206 6628 6027

21000 40 21825 8681 5723 5201 5048
50 21583 6529 5146 4862 4629

60 22283 5665 4103 3083 2224

20 52439 45687 33414 20779 15732
30 53515 46256 33382 20773 16590
52000 40 50424 38604 28706 28432 13110
50 53782 45238 31495 31018 17748
60 52913 39269 29218 30687 19577

5.7.1. Langmuir izotermi

at

Langmuir izotermi, kati yizeyinden uzagldiginda molekuller arasi (kati, sivi veya

gaz) etkilgeim kuvvetleri zayifladiindan adsorplanan tabakanin bir molekil

kalinhginda (tek tabaka) olgu temeline dayanir [140]. Ayrica bu izoterme gore;

adsorplanng molekiller arasinda etkiien yoktur ve bu molekiller kati yluzeyi

etrafinda hareket edemezler [139]. Langmuir izotedegisik denklemlerle ifade
edilebilmektedir [108].
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L= 4 (5.9)

Bu denklemlerde; g Adsorpsiyon kapasitesi (1g/g)e@Rh(Ill) iyonlarinin denge
konsantrasyonu (pg/L); «dx Maksimum adsorpsiyon kapasitesi (png/g)i: K

Langmuir adsorpsiyon sabiti olarak alirgtm.

Poli(1,8-DAN) polimeri kullanilarak yapilan Rh(lllyonlarina ait adsorpsiyon
calismasinin adsorpsiyon kapasitesini Langmuir izotekulianilarak hesaplamak
icin 1 g poli(1,8-DAN) polimeri kullanilarak 100 m#5 mg/L konsantrasyonunda
Rh(lll) iyonu iceren c¢ozelti hazirlangtir. Bu c¢ozeltinin asitii 2 M HCI
konsantrasyonu olarak ayarlagme 72 saat sonundaki analiz sonuclarina g@neeC
0e dezerleri hesaplanngtir. Elde edilen dgerler Tablo 5.5'de verilmi olup bu
degerlere gore cizilen Langmuir izotermi §ekil 5.12'de gosterilnsir.

Tablo 5.5. Farkli sicakliklarda hesaplanan Ce/gederi

Sicaklik {C) Co (Ug/L) Ce g/L) % (Hg/L) Celge
11870 4880 699,0 6,98
20 21084 8983 1210,1 7,42
52439 26732 2570,7 10,40
11732 4423 730,9 6,05
30 21104 8327 12777 6,52
53515 25300 2821,5 8,97
12042 2697 934,5 2,89
40 21825 5448 1637,7 3,33
50424 16110 3431,4 4,69
11331 2287 904,4 2,53
50 21583 4529 1705,4 2,66
53782 15748 3803,4 4,14
11443 1020 1042,3 0,98
60 22283 2315 1996,8 1,16
52913 7077 4583,6 1,54
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Sekil 5.12. Langmuir adsorpsiyon izotermi (1 g regi@ M HCI; 100 mL, 45 mg/L Rh(lll) ¢ozeltisi)

Her bir sicaklik icin elde edilen @ounun d@ru denkleminden, dgunun &imi
kullanilarak cakilan her bir sicaklikta Rh(lll) iyonlari icin maksum adsorpsiyon
kapasiteleri (ga) hesaplannstir. Langmuir izotermlerinden elde edilerf, R, ve
Omax degerleri Tablo 5.6’da verilngtir.

Tablo 5.6. Farkli sicakliklarda Langmuir izoternbisieri

Sicaklik {C) R K. Oma{10/Q)
20 0,99652 2,62.10 6250
30 0,99931 2,59.10 7143
40 0,99830 4,89.10 7962
50 0,99307 5,50.10 8333
60 0,98664 9,80.10 11111

Tek tabakada okan heterojen adsorpsiyon sistemlerinde Langmuieinai denge
konumunu tam olarak aciklayamaz. Bu nedenle boyutgudaiima sabiti olan R
dagilma sabiti (Denklem 5.10) hesaplanir ve bgate O ile 1 arasinda bir ger
almasi adsorpsiyonun elvgilik durumunu belirtir. R = 1 lineer adsorpsiyonu,
R >1 elverili olmayan adsorpsiyonu, R O oldygunda ise adsorpsiyonun tersinmez

oldugunu gosterir.
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_ 1
1+K;,Cy

Ry (5.10)

Esitik 5.9 vasitasiyla hesaplanan, Klegerleri kullanilarak gtlik 5.10 ile R
deserleri hesaplanmive elde edilen sonuclar Tablo 5.7'de veriftini Elde edilen
R_ degerlerinin  O<R<1 aralginda olmasi poli(1,8-DAN) polimeri ile Rh(lll)

adsorpsiyonunun elvgh oldugu bulunmytur.

Tablo 5.7.Langmuir izoterminden hesaplanarvk R deserleri

SicaklikfC) K. Co R
20 2,62.10 21084 0,6440
30 2,59.10 21104 0,6458
40 4,89.10 21825 0,4835
50 5,50.10 21583 0,4570
60 9,80.10 22283 0,3139

5.7.2. Freundlich izotermi

Freundlich’e gbére bir adsorbentin yilzeyi Uzerindduban adsorpsiyon alanlari
heterojendir ve farkli tirdeki adsorpsiyon alamidan tekil edilmistir. Freundlich

izotermi (5.11) denklemi ile gOsterilebilir.
0= Ke x G2 (5.11)

Burada; G Adsorpsiyon sonrasi ¢ozeltide kalan maddenin &otmasyonu(ug/L),
Je. Birim adsorban Uzerine adsorplanan madde mikiag/g), K- Adsorpsiyon
kapasitesi (Deneysel olarak hesaplanir) (L/g), dsd@psiyon ygunlugudur olarak
alinmstir. Freundlich denkleminin dgpusal hale getirilmi sekli (5.12) denklemi ile

gosterilebilir.
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Inge=IKe + LIn C. (5.12)
n

Adsorpsiyon olaylr Freundlich izotermine uyuyorsa@elile InCe arasinda cizilen
grafik, bir dg@ru verir. Bu d@runun ordinati kesti noktanin dgerinden kK,

dogrunun giminden ise n sabiti hesaplanir.

Burada; q: Adsorpsiyon kapasitesi,.CRh(lll) iyonlarinin denge konsantrasyonu, n:
Freundlich sabiti, K Sicaklga, adsorbente ve adsorplanan dale bgl,
adsorpsiyon kapasitesinin blyuglini gésteren adsorpsiyon sabiti (adsorplayicinin
adsorplama yete@ig olarak alinmgtir [76-78,142]. Farkh sicaklik ve farkli
baslangic konsantrasyonlari ile yapilan adsorpsiyomiare Freundlich izotermi igin
hesaplanmgive elde edilen sonuclar Tablo 5.8S&kil 5.13'de verilmtir.

Tablo 5.8. Farkli sicakhlarda hesaplanan liegerleri

Sicaklik £C) C(ugl/L) G (ng/L) InG INGe
11870 4880 8,49 6,55
20 21084 8983 9,10 7,10
52439 26732 10,19 7,85
11732 4423 8,39 6,59
30 21104 8327 9,03 7,15
53515 25300 10,14 7,95
12042 2697 7,90 6,84
40 21825 5448 8,60 7,40
50424 16110 9,69 8,14
11331 2287 7,73 6,81
50 21583 4529 8,42 7,44
53782 15748 9,66 8,24
11443 1020 6,93 6,95
60 22283 2315 7,75 7,60
52913 7077 8,86 8,43

Elde edilen sonuclara gére, Langmuir ve Freundloltermleri regrasyon katsayilari
(R? deserleri birlikte deserlendirildiginde; Bu dgerlerin birbirine yakin cikgi ve
Freundlich izotermine daha c¢ok uygu sOylenebilir. Bu durum, adsorpsiyon
yluzeyinde heterojen BkEyici gruplarin oldgunu (NH ve —NH-; primer ve
sekonder aminler) ve Langmuir izotermine gore talaka adsorpsiyon meydana

geldigi kabul edilebilir.
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Sekil 5.13. Freundlich adsorpsiyon izotermi (1 gime¢2 M HCI; 100 mL, 45 mg/L Rh(lll) ¢ozeltisi)

Tablo 5.9. Farkl sicakliklarda Langmuir ve Frelictd regrasyon sabitleri

Sicaklik fC) R?
Langmuir Freundlich

20 0,9965 0,9997
30 0,9993 0,9911
40 0,9983 0,9979
50 0,9930 0,9973
60 0,9866 0,9947

Ortalama 0,9947 0,9961

5.8. Adsorpsiyon Kinetgi

Adsorpsiyon kinefiinin anlagilmasi ile etkin adsorbat-adsorban temas suresi yan
alikoyma suresi bulunur. Adsorpsiyosgleminin hizina etki eden adsorpsiyon

basamaklarinin angdmasi igin 6nemli bir adimdir [8].
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5.8.1. Psodo-birinci-mertebe hiz kinefi

Pso6do-birinci-mertebe hiz kinetik denklemi (5.18nhklemi ile ifade edilebilir.

ks
st (5.13)

log(qe — q¢) = logge —

Burada; qve q: t sirede dengede adsorbent Gizerinde adsorplam@i) Rniktarlar
(ng/g), t. sire, k birinci dereceden adsorpsiyon orani sabiti (likik olarak
[81,143]. Farkh
adsorpsiyon verileri psddo-birinci-mertebe hiz kike&enklemi icin hesaplangmve
elde edilen sonuclar Tablo 5.10, 11 ve 12’deSekil 5.14’de verilmtir.

alinmstir sicaklik ve adsorpsiyon surele gore yapilan

Tablo 5.10. Farkli surelerdeki gt ve qezdderi

Sicakiik C) 0 180dk | 1440dk | 2880 dk 4320 dk
a (L9/9) q (ng/g)
20 0 302,1 1177,6 1198,0 1210,1
30 0 436,3 989,8 1147,6 1277,7
40 0 1314,4 1510,2 15424 1637,7
50 0 1505,4 1633,7 1632,1 1705,4
60 0 1531,8 1818 1920 1996,8
Tablo 5.11. Farkh surelerdeki logfq,) deserleri
Sicaklik {C) 0 180 dk 1440 dk 2880 dk
log(0e-at)
20 3,08 2,96 1,51 1,08
30 3,11 2,93 2,46 2,11
40 3,21 2,51 2,11 1,98
50 3,23 2,30 1,86 1,87
60 3,30 2,67 2,25 1,89
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o 400C x 500C R2 = 0,9932
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3 R?=0,6979
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Sekil 5.14. Birinci-mertebe kinetik grafikleri
Tablo 5.12. Birinci mertebe hiz kingtnde yapilan hesaplamalar
Sicaklik fC)|  ki/2,303 k loga. [oN R?
20 0,0007 0,001612 2,8803 759,1 0,8875
30 0,0003 0,000691 2,9534 898,3 0,9850
40 0,0002 0,000461 2,4907 309,5 0,8983
50 0,0002 0,000461 2,243 175,0 0,6979
60 0,0003 0,000691 2,702 175,0 0,9932

5.8.2. Psddo-ikinci-mertebe hiz kinegi
Pso6do-ikinci-mertebe hiz kinetik denklemi ise (5.dénklemi ile ifade edilebilir.

1 1

1
= + —t 5.14
At kzqe? Qe ( )

Burada; k. ikinci derece adsorpsiyon orani sabiti (g/pg.dakiga) Denge meydana
geldigi zaman adsorbe edilen madde miktari (ug/g), Herhangi bir zamandaki
adsorbe edilmiolan madde miktari (ug/g) olarak aligtm [20]. Farkh sicaklik ve
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adsorpsiyon sirelerine gore yapilan adsorpsiyoieviepsédo-ikinci-mertebe hiz

kinetik denklemi icin hesaplanmve elde edilen sonuclar Tablo 5.13 ve 14'de, ve
Sekil 5.15’de verilmgtir.

Tablo 5.13. Farkli surelerdeki t/qt gkrleri

0 dk 180dk |  1440dk | 2880 dk | 4320 dk
Sicaklik £C)
t/qt
20 0 0,60 1,22 2,40 3,57
30 0 0,41 1,45 2,51 3,38
40 0 0,14 0,95 1,87 2,64
50 0 0,12 0,88 1,76 2,53
60 0 0,12 0,79 1,50 2,16
Tablo 5.14. Psodo-ikinci-mertebe hiz kig@de yapilan hesaplamalar
Sicaklik £C) 1/k.q€ ko 1/q G R?
20 0,19197 3,0885.10 0,00077 1298,7 0,98562
30 0,20179 2,8624.10 0,00076 1315,79 0,9882
40 0,0513 7,4932.10 0,00062 1612,9 0,99827
50 0,0188 1,8516.10 0,00059 1694,92 0,99922
60 0,03242 7,7113.10 0,0005 2000 0,99873
4 50 = 0,00059x + 0,01880
— yoU =0, X + 0,
y20 = 0,00077x + 0,19197 _
R2 = 0,98562 R?=0,99922
y30 = 0,00076x + 0,20179 y60 = 0,00050x + 0,03242
3 R2 = 0,98820 R2=0,99873
y40 = 0,00062x + 0,03513
R2=0,99827
2 |
k3
1 |
o 300C o 400C
o 600C
(0N - ‘ ‘
0 1000 2000 3000 4000

Sekil 5.15.1kinci-mertebe kinetik grafikleri

t, (dk)

5000
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Adsorpsiyon kinefii hesaplamalarina goére, birinci mertebe hiz kiwetie

hesaplanan regrasyon katsayilar®)(Rlaha diilk ve psodo-ikinci-mertebe hiz
kinetigindeki regrasyon katsayilari daha yuksek csgtmiPsddo-ikinci-mertebe hiz
kinetigindeki regrasyon katsayilari daha yiksek gichdan dolaylr adsorpsiyon

psodo-ikinci-mertebe hiz kingthe uygun oldgu goralmitur.

5.9. Termodinamik Hesaplamalar

Deneysel verilerden elde edilen sonuclargedtendiriimis ve AG, AH, AS
hesaplanngtir. Adsorpsiyonda adsorbat, birikim ile daha dizéale gectgi icin
entropi azalir. Adsorpsiyonun spontane olmasi (Kendden olabilme) icinAG =
AH— TAS denklemindeG deserinin negatif olmasi gerekir [145].

AG = -RT InK; (5.15)

AG = AH-TAS (5.16)

Burada; K: Adsorpsiyon icin d@lma katsayisi, R: Evrensel gaz sabiti (8,314
mol/J.K), T: Mutlak sicaklik (K),AG: Serbest enerji gesimi (kJ/mol), AH: Entalpi
desisimi (kJ/mol), AS: Entropi dgisimi (kJ/mol K) olarak alinnytir [146,147].

Ca

K. =
C Ce

(5.17)
Burada; G Adsorbent lzerindeki denge konsantrasyonu (Lgle), COzeltideki

denge konsantrasyonu (1 g/L) olarak aligtmi

AG = -RT InK; denklemi kullanilarakAG deserleri hesaplanmive elde edilen
sonuclar Tablo 5.15'deAG'ye kagl T(K) degerleri grafik cizilmi ve Sekil 5.16’da

verilmistir.
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Tablo 5.15. Farkh sicakliklardeG deserleri

t °C) T (K) Ke AG(J/mol)
20 293 2,62.18 -13139,8
30 303 2,59.18 -13753,2
40 313 4,89.18 -14891,2
50 323 5,50.18 -15252,9
60 333 9,80.1 -18580,2

Elde edilenAG-T grafigindeki dgrunun dgru denklemi y = -123,81x + 23628 ve
regrasyon katsayisi °R0,8595 olarak hesaplangtir. Dogrunun giminden yola
cikarak AS = 123,81 J/mol.K, disunun ordinati kesti nokta olanAH = 23628
J/mol olarak bulunmyiur. Artan sicaklikla birlikte negatif gerlikli AG dezerinin
azalsl adsorpsiyon prosesinin yuksek sicakliklarda daheerisli gercekletigini
gosterir. Denklemden vyola c¢ikarak hesaplanaH deserinin pozitif olmasi
adsorpsiyonun endotermik bir proses @aiou gosterir. Pozitif AS deseri

adsorpsiyon sonrasinda entropinin gntti gostermektedir.

Tablo 5.16. Farkl sicakliklardakj kiz sabitleri

Sicaklik fC) ko In ko UT
30 1,49286.18 -13,4148 0,003300
40 5,12852.18 -12,1807 0,003195
50 9,34036.16 -11,5812 0,003096
60 1,96831.19 -10,8358 0,003003
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Sekil 5.16.AG- T grafisi

Deneysel verilerden elde edilen sonuclageskendirilerek Ea ve InA hesaplanyr.
Pso6do-ikinci-mertebe reaksiyon kingtie daha uygun oldiwundan her sicakliktaki
ortalama k hiz sabitleri dikkate alinarak (Tablo 5.16) agsoyon aktivasyon
enerjisi hesaplanmgtir. Aktivasyon enerjisi hesaplamak igin Arrhenidsnklemi
(denklem (5.18) kullanilngtir.

Ink=InA—-— (5.18)

Burada; k: Reaksiyon hiz sabiti, A : Arrhenius salia: Aktivasyon enerjisi (J/mol),
R: Gaz sabiti (8,314 J/mol.K) ve T: Sicakhk (Kawdk alinmgtir.

Farkli sicaklklardaki k degerlerinden Ink ve 1/T dgerleri hesaplanmive elde
edilen dgerler kullanilarak Ink - 1/T grafi cizilmis ve Sekil 5.17 ‘de verilmgtir.

Elde edilen dgrunun dg@ru denklemi y = -8444,4x + 14,584 ve regrasyon &ats
R?=0,9809 olarak hesaplangtir. Dogrunun giminden yola ¢ikarak —#R = -8444,4
ve Ea = (8,314 J/mol).(-8444,4) = 70206,74 Joulé/mo070,21 kJI/mol olarak

bulunmutur. Adsorpsiyon aktivasyon enerjisi @i yiksek oldgundan kimyasal
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sorpsiyon oldgunu gostermektedir. Ayrica Arrhenius denkleminderaycikarak
dogrunun ordinati kesti nokta olan InA = 14,584 olarak bulungtur.

-10
_11_
y = -8444 4x + 14,584
R? = 0,9809
= -12-
_13_
A
'14 1 1 1 1 1 1 1
0,00295 0,003 0,00305 0,0031 0,00315 0,0032 0,00325 0,00330335

T (K)
Sekil 5.17. Ink — 1/T grafii



BOLUM 6. SONUCLAR

Bu calsmada poli(1,8-DAN) polimeri sentezleygnve elde edilen polimer ile
rodyum iyonlarini iceren ¢ozeltiden rodyum iyontan adsorpsiyonu incelensgtir.
Yapilan deneysel camalardan elde edilen 6nemli sonuclagagada sirasiyla

Ozetlenmektedir.

Rh(ll)-1,8-DAN komplekslerinin olgumunun UV-goérinir bolge spektroskopisi ile
incelendginde, 470 ve 750 nm’de maksimum absorpsiyon gdigielbulunmutur.
470 nm’ deki absorpsiyon n elektronlarinin gege 750 nm’ deki d elektronlarinin
gecki olarak tahmin edilnstir. Ayni zamanda Rh(lll) iyonlari ile 1,8-DAN matélu
arasinda koordinatif kovalent glanma ile bir koordinasyon kompleksi elugu

bulunmutur.

Sentezlenen poli(1,8-DAN) polimerinin termal analsonuclarina goére polimerin
400°C’ye kadar kararli oldgu, bu sicakiia kadar erime veya camsi geglmadgi
gozlenmgtir. Bu polimerin yuksek sicakliklarda adsorpsiygalismalarina uygun

oldugu sonucuna varilngtir.

Poli(1,8-DAN) polimerinin ba vyapilarini belirlemek icin FTIR spektrumlari
alinmstir. FTIR spektrumlarina gore polimerindg@@nma yapisinda primer amin ve
benzen halkalar arasindagtenma oldgu ve sekonder amin aitugu bulunmutur.
FTIR spektrumunda primer amin yapisina sahip (zNdfuplarinin kismen kalgh
tespit edilmgtir. Bu da adsorpsiyon icin daha uygun ol&cdistndlmistir. Yine
FTIR spektrumlarina gore Rh(lll) adsorpsiyonundamkteks olgumunun da

oldugunu gostermiir (koordinatif kovalent bglanma).

Yapilan adsorpsiyon ¢atmalarinda bgangic pH’sinin etkisi incelengive optimum

calismasartlari 2 M HCI olarak belirlenrgiir. Elde edilen deneysel sonucglara gére 2
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M HCI asitligi ile 0,1 M HCI asitlgi arasinda ¢ajilabilecesi bulunmutur. Ayrica
analiz sonuclarina bakiiginda, 2 M HCI konsantrasyonunda iyonik, pH = 4 iske

selat etkilgiminin etkili oldugu kabul edilebilir.

Poli(1,8-DAN) polimerinin Rh(lll) iyon adsorpsiyonda Langmuir ve Freundlich
adsorpsiyon izotermleri uygulangtir. Elde edilen verilere gére yapilan adsorpsiyon
calismasinin Freundlich adsorpsiyon izotermine daha myglluzu bulunmugtur.
Langmuir izoterminden polimerin Rh adsorpsiyon kapasitesi 11,11 mg*Ré

polimer olarak hesaplangtir.

Poli(1,8-DAN) polimerinin Rh(lll) iyonlari adsorpgbnunda sicak#in adsorpsiyon
Uzerine etkisi incelenmgtir. Yapilan calymada sicaklik ari ile birlikte adsorpsiyon
kapasitesinde astigoralmistir. Bu da adsorpsiyonun endotermik bir reaksiyon

oldugunu gosternsiir.

Rh(lll) adsorpsiyonunun kinetik hesaplamalarinaeg@sodo-ikinci-mertebe kinetik

modeline uygun oldgu bulunmytur.

Yapilan termodinamik hesaplamalara gore, 20, 30580ve 60°C sicakliklari Icin
Gibbs serbest enerji gigimlerini (AG) sirasiyla -13139,8; -13753,2; -14891,2; -
15252,9 ve -18580,2 J/mol olarak elde edjtmi Negatif degerlikli AG deserleri
adsorpsiyon prosesinin yiksek sicakliklasgantane (kendiginden gerceklgen)ve
elverili gerceklatigini gostermektedir. Entropi @esimi (AS) = 123,81 J/mol.K ve
entalpi dgisimi (AH) 23628 J/mol olarak bulunrgtwr. HesaplanamiH dezerinin
pozitif olmasi adsorpsiyonun endotermik bir prosaslugunu goéstermektedir.
Arrhenius denklemine gore adsorpsiyon aktivasyasrjen (Ea) 70,21 kd/mol olarak
hesaplanmgtir. Adsorpsiyon aktivasyon enerjisi ggi yuksek oldgundan kimyasal

sorpsiyon oldgunu gostermektedir.

Adsorpsiyon mekanizmasi olarak iyonik etkifa ve kompleks olgumunun her ikisi
de etkili old@u kabul edilebilir. 2 M HCl'de iyonik etkigmin ve pH = 4'de

komplekslgmenin (koordinatif kovalent [Eanma) daha etkin olgu séylenebilir.
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Poli(1,8-DAN) polimeri elektriksel iletken bir pofierdir. Yapilan eletrik iletkenlik
Olcimlerine gore Rh(lll) iyonlarinin adsorpsiyonwlifil,8-DAN) polimerinin
elektrik iletkenlgini azalttgl bulunmutur. Rh(Ill) iyonlari ile N atomlari Gzerindeki
ortaklanmamy elektron ciftleri arasindaki koordinasyonun eléktiletkenligini

azalttgini gostermektedir.



BOLUM 7. TARTI SMA VE ONERILER

Yapilan bu cabmada poli(1,8-DAN)selat polimeri sentezlengiive elde edilen
poli(1,8-DAN) polimeri ile rodyum adsorpsiyonunun erdye, kinetik ve

termodinamgi calisiimistir.

Rodyum iyonlarinin  adsorpsiyonuna  asitlik-bazlik kighin incelendgi
calismalardan rodyum adsorpsiyonu icin yuksek asitlike@gggi bulunmy ve
optimum asitlik olarak da 2 M HCI konsantrasyomaniuygun oldgu goralmutar.
Benzersekilde dger platin grubu metallerinin birlikte ve ayri ayadsorpsiyonu
calismalari yapilabilir. Rodyum iyonlarinin g@r iyonlarin yaninda secimli olarak
adsorpsiyonuna imkan verebilir. Ayrica bekilde rodyum baskili (imprinted) bir
polimer de Uretilerek ¢aimalar gengletilebilir. Poli(1,8-DAN) polimeri ile katalitik
konvertorlerin icindeki platin grubu metalleriniPGM) lerin secimli olarak geri
kazanimi ¢cabmasi yapilabilir.

Yapilacak yeni cajmalarda poli(1,8-DAN) polimerinin farkli polimegme

ozellikleri,kararhlgi ve fiziksel 6zellikleri geni bir sekilde incelenebilir.

Yapilacak yeni cagmalarda rodyumun  poli(1,8-DAN)  polimeri ile
adsorpsiyonundan sonra rodyumun geri kazaningngalari digunulebilir. Ayrica

rodyumun dger iyonlar varlginda secimli olarak adsorpsiyonu gralabilir.

Poli(1,8-DAN) polimerinin sentezi sirasinda ortaiteave edilecek rodyum iyonlari
poli(1,8-DAN) polimerinin iletkenkgini dUsirmistir. Rodyum adsorplangi
poli(1,8-DAN) polimeri katalizor olarak kullaniladkabazi organik reaksiyonlarin
sentez cajmalari incelenebilir. Ayrica byekilde rodyum baskili (imprinted) bir
polimeri elde edilerek katalizor olarak kullaniimagri bir calsma ile incelenebilir.
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Rodyum adsorplanmive adsorplanmamipolimerlerin FTIR spektrumlarindaki
piklerin farkhligi koordine kovalent ka olusumunu, dolayisiyla adsorpsiyonda
kompleks olgumunun varlgini gostermytir. Farkll asitliklerdeki adsorpsiyon
sonrasinda yapilabilecek FTIR gatiasi ile selat etkilgimi ayri bir sekilde

incelenebilir.
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