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ÖZET 

Anahtar kelimeler: :Rodyum(III) iyonları, 1,8-Diaminonaftalen, Poli(1,8-
diaminonaftalen), kompleks olu�turucu polimer, Adsorpsiyon, Elektriksel iletkenlik

Bu çalı�mada poli(1,8-diaminonaftalen)  polimeri; 1,8-DAN ile amonyum persülfatın 
reaksiyonuyla sentezlenmi� ve sonra polimer üzerindeki Rh(III) iyonlarının 
adsorpsiyonun denge, kinetik ve termodinami�i  çalı�ılmı�tır.. Rh(III) iyonları 
adsorplanmı� poli(1,8-DAN) polimerinin karakterizasyonu, Uv-görünür bölge ve FT-
IR spektrokopisi, termal analiz, potansiyometrik titrasyon ve elektrik iletkenli�i ile 
incelenmi�tir. Adsorpsiyon çalı�masında; asitli�in, sıcaklı�ın ve Rh(III) iyonlarının 
konsantrasyon etkisi incelenmi�tir. Poli(1,8-DAN)’ ın Rh(III) adsorpsiyon kapasitesi 
(qm)11,11 mg Rh(III)/g polimer bulunmu�tur. Adsorpsiyon verileri Langmuir 
izotermine kıyasla Freundlich izotermine daha uygundur ve adsorpsiyon kineti�i 
pseudo-ikinci-mertebe hız kineti�ine uygundur. �G de�erleri sırasıyla 20 ve 60 0C‘ 
de -13,1398 ve -18,5802 kJ/mol aralı�ında hesaplandı, bu spontane proses yüksek 
sıcaklıkta meydana geldi. Adsorpsiyonun entalpi (�H), entropi (�S)  ve aktivasyon 
enerji (Ea) de�i�imleri sırasıyla 23,628 kJ/mol, 123,81 J/mol.K ve 70,210 kJ/mol 
olarak bulunmu�tur. Poli(1,8-DAN) üzerine Rh(III) adsorpsiyonu, hem �elatla�tırıcı 
hem de iyonik etkile�im tarafından yönetilen endotermik ve kimyasal bir adsorpsiyon 
oldu�u bulunmu�tur. Rh(III) adsorpsiyonunun poli(1,8-DAN)’nın elektrik 
iletkenli�ini azalttı�ı görülmü�tür. 
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ADSORPTION OF RHODIUM(III) IONS BY POLI(1,8-
DIAMINONAPHTHALENE) 

SUMMARY

Key words: Rhodium(III) ions; 1,8-Diaminonaphthalene; Poly(1,8-    
diaminonaphthalene, Chelating polymer; Adsorption, Electrical conductivity  

In the present work, poly(1,8-diaminonaphthalene) (poly(1,8-DAN)) was synthesized 
by the reaction of 1,8-diaminonaphthalene (1,8-DAN) with ammonium persulfate 
(APS) and then the equilibrium, kinetics and thermodynamics of rhodium(III) 
adsorption onto poly(1,8-DAN) were studied. UV-vis. and FTIR spectroscopy, 
thermal analysis, potentiometric titration and electrical conductivity was used in the 
characterization of the polymer, Rh(III)-1,8-DAN complex or Rh(III) adsorbed 
polymer. In the adsorption studies, the effects of acidity, temperature and 
rhodium(III)  concentration were examined. It was founded that poly(1,8-DAN) had 
Rh(III) adsorption capacity (qm) of 11.11 mg Rh(III)/g polymer. The adsorption data 
fitted better to the Freundlich isotherm then the Langmuir isotherm, and the kinetics 
of the adsorption  was to pseudo second order kinetic model. The �G values were 
calculated in the range of  -13.1398 and -18.5802 kJ/mol at 20 and 60 0C, 
respectively, that a spontaneous process occurred at high temperatures. The enthalpy 
(�H) and entropy changes (�S), and activation energy (Ea) of the adsorption were 
23.628 kJ/mol, 123.81 J/mol.K and 70.210 kJ/mol, respectively. It was predicted that 
Rh(III) adsorption onto poly(1,8-DAN) was endothermic and a chemical adsorption 
which are governed by both ionic interaction and chelation. The Rh(III) adsorption 
lowered  the electrical conductivity of the poly(1,8-DAN).  
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BÖLÜM 1. G�R��  

Özellikle nadir toprak metallerinin (Ru, Rh, Pd, Os, Ir, Pt) dü�ük tenörlü 

cevherlerinden, endüstriyel katı veya sıvı atıklarından bu de�erli metallerin ayrılması 

ve geri kazanılması son zamanlarda giderek artan bir oranda ara�tırma ve uygulama 

alanı bulmu�tur. Geri kazanım için uygulanacak sistematik yöntemin iyi seçilmesi 

önem ta�ımaktadır. Bu i�lem için bir çok yöntem (çökelme, iyon de�i�tirme, 

buharla�tırma yolu ile geri kazanma gibi) kullanılmaktadır. Ancak yöntemlerin 

pahalı olması ve verimlili�in istenilen düzeyde olmaması ba�ka yöntemlere 

yöneltmektedir De�erli metallerin geri dönü�üm yöntemleri arasında güncel ve 

maliyet açısından verimli olan yöntemlerin ba�ında gelen adsorpsiyon yöntemi ile 

yapılan çalı�malar son yıllarda önem kazanmı�tır. Bunun önemli sebebi kullanılan 

de�erli metallerin ppm derecesinde konsantrasyonlarda endüstride kullanılması ve 

yeryüzünde bu metallerin kısıtlılı�ıdır [1-3]. Piyasaya sunulan platin grubu metalleri 

(PGM) nin önemli bir bölümü, tekrar geri dönü�üm proseslerinden sa�lanmaktadır. 

Endüstriyel olarak kullanımın geri kazanılması sırasında dü�ük konsantrasyonlarda 

kullanılan PGM ler ala�ımları �eklinde veya di�er metallerle birlikte 

kullanıldıklarından seçimli olarak geri kazanılmaları önemlidir. Kataliz 

reaksiyonlarındaki önemli rollerinden dolayı PGM nin tekrar kullanım için 

adsorpsiyon yöntemiyle endüstriye kazandırılması çalı�maları önem arz etmektedir 

[3,4]. Yapılan adsorpsiyon çalı�malarında kullanılan adsorbanın maliyeti, 

adsorplanan yüzeyden PGM nin geri kazanımı bu süreçlerde önemlidir. Aktif karbon, 

iyon de�i�tirici reçineler ve dü�ük maliyetli adsorbanlar adsorpsiyon için kullanılan 

adsorbanlardır. 

Literatürde Pd(II) ve Rh(III) iyonları ile yapılan sulu çözeltilerden adsorpsiyon 

çalı�malarında, daha çok ticari iyon de�i�tirici reçineler kullanılmı�tır [1-6].
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Rodyum otomobil katalizörlerinde, kimyasal reaksiyonlarda, cam ve elektrik sektörlerinde 

geni� olarak kullanılmaktadır. Rodyum, yerkabu�unda en az bulunan elementlerdendir, çe�itli 

proseslerden rodyumun kazanılması ticari olarak kârlıdır.  

       Amin ligandlarının platin grubu metallerini iyi koordine etti�i bilinmektedir. Bu nedenle 

�elatla�tırıcı reçineler ya da elektron verici N atomunu içeren amin fonksiyonel gruplarına 

sahip polimerler PGM' lerin adsorpsiyonunda önemli bir rol oynamaktadır. Rodyumun geri 

kazanılması, palladyum (Pd) ve platin (Pt) gibi di�er de�erli metallere kıyasla daha zor 

oldu�u bilinmektedir. Rodyum(III) iyonlarının adsorpsiyonu amin fonksiyonel grupları içeren 

adsorban kullanarak bazı ara�tırmacılar tarafından yapılmı�tır. Bu adsorbanlara poliüretan 

köpü�ü [7], oligomine ile Diaion WA21 [8], silika-bazlı amin iyon de�i�tiriciler [9], 

poli(vinildietilentriamin) [10], amin-fonksiyonlu gözenekli silis [11], amin ile modifiye 

edilmi� tanin jel [12], 2-aminometilpiridin ile a�ılanmı� �elatla�tırıcı reçine [13] ve m-

fenilendiamin ile i�levlendirilmi� Amberlite XAD-4 [14] örnek verilebilir. 

Poli(1,8-diaminonaftalen (poli(1,8-DAN)), iletken bir polimerdir ve polimer zincirindeki 

(amin, -NH2 ve sekonder amin/imino, –NH-) elektron verebilen gruplar nedeniyle kendi 

�elatla�tırıcı özellikleri ve/veya indirgenme özellikleri nedeniyle bazı metal iyonları için 

afinite sergilemektedir [15-16]. Son zamanlarda, poli(1,8-DAN)Ag+, Cu2+, Hg2+, Pb2+, VO2+ 

ve Cr3+ gibi a�ır metal iyonlarının adsorpsiyonunda kullanılmı�tır [16-20]. 

Ancak henüz aromatik amin �elatlayıcı polimer kullanılarak Rh(III) iyonlarının adsorpsiyon 

çalı�ması yapılmamı�tır. Bu çalı�mada, amonyum persülfat ile 1,8-diaminonaftalenin (1,8-

DAN) kimyasal reaksiyonu ile poli(1,8-DAN) sentezlenmi�, üzerine Rh(III) iyonları 

adsorpsiyonu çalı�ılmı�tır. Sentezlenen poli(1,8-DAN) FTIR spektroskopisi, termal analiz ve 

potansiyometrik titrasyon ile karakterize edilmi�tir.  

Poli(1,8-DAN) ile rodyum(III) iyonlarının adsorpsiyonunda, adsorpsiyon dengesi, kineti�i ve 

termodinami�i incelenmi�tir. Rh(III) adsorpsiyonu öncesi ve sonrasında polimerin elektriksel 

iletkenlikleri de ölçülmü�tür. 

�



BÖLÜM 2. RODYUM 

Rodyum, 1803 yılında �ngiliz bilim adamı William Hyde Wollaston (1766-1828) 

tarafından, Güney Amerika’dan gelen ham platin cevheri içinde paladyum metalini 

bulmasından hemen sonra ke�fedildi. William Hyde Wollaston cevheri kral suyunda 

çözdükten sonra asidi sodyum hidroksit ile nötralize etti ve amonyum klorürle 

(NH4Cl) muamele ederek platini amonyum kloroplatinat halinde çöktürdü. Daha 

sonra paladyumu alabilmek için cıva siyanür ile i�lem yaparak paladyum siyanür 

bile�i�ini elde etti. Geriye güzel, kırmızı renkte rodyum klorür tuzları içeren 

parçacıklar kalmı�tı. Daha sonra hidrojen redüksiyonu ile bu parçacıklardan rodyum 

metalini elde etmeyi ba�armı�tır. Rodyum metalinin ismi Yunanca da gül kelimesinin 

kar�ılı�ı olan rhodon kelimesinden gelmektedir [21,22].  

Palladyum, gümü�, platin ve altın cevherleri ile beraber bulundu�u için rodyumun 

üretimi bir hayli zordur. Rodyum elementinin ba�lıca kaynakları Güney Afrika’da 

bulunur. Ayrıca Ural da�larındaki nehirlerin kumlarında, Kuzey ve Güney 

Amerika’da ve Sudbury - Ontario’nun bakır-nikel sülfat madencili�i bölgesinde 

bulunur. Güney Afrika rodyumun en büyük ihracatçısı konumundadır ( > % 80) ve 2. 

sırada Rusya gelir. Dünya çapında yıllık üretimi 25 tondur. 2012 haziran ayında 

rodyumun yakla�ık fiyatı 1250$/ons, yakın zamanda bu de�er 32,47$/g seviyelerine 

dü�mü�tür [21,23-26].  

Nikel üretimi en önemli ikincil rodyum üretim kaynaklarından bir tanesidir 

[25,27,28]. Rodyum genellikle arsen içerikli cevherlerde bulunur. Rodyum içeren 

cevherlerden bazıları ve kimyasal kompozisyonları Tablo 2.1’de verilmektedir [29]. 

Tablo 2.1. Rodyum içeren cevherler [30] 

�sim Formül Ba�lıca elementler
Hollingworhite (Rh,Pd,Pt,Ir)AsS Pt:%10,3-18, Rh:%24,6-30,8
Irsarite (Ir,Ru,Rh,Pt)AsS Pt:%12,6, Rh:%7,2
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2.1. Rodyumun Fiziksel ve Kimyasal Özellikleri 

Rodyum elementinin fiziksel ve kimyasal özellikleri Tablo 2.2’de  verilmi�tir. 

      

Tablo 2.2. Rodyum elementinin fiziksel ve kimyasal özellikleri [31]     

Sembolü Rh 

Atom no 45 

Atom a�ırlı�ı 102,9 g 

Yo�unlu�u 12,4 g/cm3

Atom hacmi 8,3 

Erime noktası 1966 0C 

Kaynama noktası 4500 0C 

Termik genle�me 0C ba�ına 0,0000083 (20 0C - 100 0C) 

Özgül ısı 25 0C ‘ de 0,059 cal/g 0C 

Termal iletkenlik 1,29 kcal/h.cm. 0C 

Elektrik özdirenci (E0) 4,51 µ � cm 

Korozyona kar�ı duyarlılık Korozyona kar�ı dayanıklılı�ı son derece yüksektir. 

Kristal yapı Yüzey merkezli kübik 

     

Rodyumun elektrot potansiyeli 0,7 V’tur ve nitrik asit, kral suyu gibi asit 

karı�ımlarında çözünürlü�ü yoktur. Özel �artlar altında ( yüksek asit konsantrasyonu 

ve yüksek sıcaklık ) sülfürik asitte çözünebilir [21,23,24,25,32,33]. Rodyumu bu 

kadar farklı kılan neden ise kompleksle�me yetene�inin çok yüksek olmasıdır. 

Koordinasyon sayısı altı olan rodyumun kompleks bile�ikleri oktahedral yapılıdır 

[29]. 

Rodyumun YMK seklindeki kristal yapısı �ekil 2.1’de verilmi�tir [21]. 

                                                    �ekil 2.1.Rodyumun kristal yapısı [21] 
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Rodyumun kompleksle�me davranı�ları üretimini zorla�tırmakta ve kompleks 

yapıları proses �artlarına göre de�i�ti�inden dolayı bunlardan bazıları üretim 

adımlarını kilitlemektedir. Bu nedenle rodyum üretimi ve geri kazanımı sırasında 

proses parametrelerinin do�ru seçilmesi ve proses sırasında olu�abilecek 

de�i�ikliklerin minimuma indirgenmesi gereklidir [27,32,34,35]. 

Rodyumun kimyasallar karsısındaki davranı�ları en genel hatları ile Tablo 2.3' de 

verilmektedir. 

Tablo 2.3. Rodyuma ait önemli kimyasal davranı�lar [27,36,37]

Ortam Davranı�

Toz metal;Oksijen ortamında ısıtma Rh2O3 

Toz metal;Klor ortamında ısıtma RhCl3 

Sıcak nitrik asit Çözünmez 

Nitrik asit+ Hidroklorik asit Çözünmez 

Sülfürik asit Özel �artlarda çözünür 

HBr Çözünür 

KOH+KNO3 ile eriti� RhO2

2.2. Rodyum Bile�ikleri 

Rodyumun en çok bilinen yükseltgenme basama�ı kare düzlemsel yapıda olan (+1) 

(d8)’dir. 5 kordinasyon kompleksi yapar. (+3) (d6) yükseltgenme basamaklı yapısı 

oktohedral geometridedir [38]. Bir çe�it izotopu vardır [39]. Dimerikkarboksilat 

kompleksleri (+2) (d7) yükseltgenme basama�ındadır. (-1) (d10)’dan (+6) (d3)’a kadar 

oksidasyon basama�ı mevcuttur [38]. 

Rodyumun(IV)florür bile�i�i hazırlanabilir. Bunlardan en kararlı olanı RhF4’dır. 

RhF4,tetramerik (RhF5)4 ve çok reaktif olan RhF6. RhCl3, RhBr3 ve RhI3 çok bilinen 

halojenürlerdir. Bu bile�ikler kristal suyu içermediklerinde çözünmezler. Rodyumun 

iki tür oksit bile�i�i vardır: RhO2 ve Rh2O3. Rodyum(III) hidroksit (Rh(OH)3) sulu 

ortamda hidratla�mı� formları gibi (Rh2O3) çe�itli formlarda bulunurlar. Rodyumun 
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Rh2S3 ve RhSe2 �eklinde bile�ikleri oldu�u gibi borürleri, silikatları, fosfitleri ve 

arsenitleri de vardır [38]. 

2.3. Rodyumun Kordinasyon Bile�ikleri 

Çok sayıda Rh(III) amin bile�i�i ve kompleksi bilinmektedir. Bunlara, [Rh(NH3)6]
3+ , 

[RhCl(NH3)5]
2+,  [RhCl2(en)2]

+ ve cis-[Rh(en)2H2]
+ örnek verilebilir [40]. 

Rodyum oksijen ile yaptı�ı kompleksleri çok sayıda olmamasına ra�men 

bilinmektedir. [Rh(ox)3]
3-, [Rh(acac)3], hegzaakua iyonu [Rh(H2O)6]

3+ ve Schiff bazı 

kompleksleri örnek olarak verilebilir [41,42]. 

Suda çözünebilir rodyum sülfat Rh2(SO4)3.xH2O, muhtemelen [Rh(H2O)6]
3+ de 

içeren sarı formda ve kırmızı formda bulunabilir [41,42]. 

Rh(NO3)3·2H2O suda çözünebilir bir rodyum bile�i�idir. Bir ba�ka rodyum bile�ik 

sınıfı da, [Rh2(OOCCH3)4L2] gibi okso köprülü Rh(II) dimerleridir. Bu dimerlerde L, 

oksijen, azot, karbon, kükürt veya fosfor olabilir [40]. Az miktarda selenyum ligantı 

içeren komplekslerine de [Rh(Se2C2(CN)2)3] örnek verilebilir [38]. Rodyum, 

hegzaaquarodadtan ([Rh(H2O)6]
3+) hegzakloro rodada ([RhCl6]

3-) kadar uzanan 

([Rh(H2O)5Cl]2+), ([Rh(H2O)4Cl2]
+) gibi çok sayıda sulu ve klorlu kompleks 

vermektedir [40]. 

Tablo 2.4. Rodyum kompleks olu�um sabitleri [43,44]  

Kompleks log �6 Kaynak 

[RhBr6]
3- 17,2 [44] 

[RhBr6]
3- 13,0 [45] 

[RhCl6]
3- 8,44 [45] 

[RhCN6]
3- 47 [45] 

[RhSCN6]3
- 35 [45] 
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2.4. Ala�ımları  

Rodyum grubun di�er metalleriyle özellikle de platin ve palladyumla önemli 

ala�ımlar olu�turur. En önemli ala�ımı, termoçift ba�lantılarda ve bir çok endüstriyel 

proseslerde kullanılan 90 Pt – 10 Rh ’ dur.  

Aynı ala�ım, sentetik fiber (iplik) alanında iplik memeci�i ve cam iplik imalinde ve 

fırın dönemeçleri için yaygın olarak kullanılır. Bu ala�ımın çok önemli bir kullanımı 

da amonyak enjeksiyonu ile nitrik asidin üretiminde katalizör görevi yapmasıdır. Pt-

10 Rh çok iyi bir ince tabaka (gaz bezi) görevi görür ve uygun �artlar altında % 99’a 

varan amonya�ı aside dönü�türür. Rh-Ni ala�ımları da kullanılır. Rodyum altın veya 

gümü� ile olu�turulamaz [31]. 

2.5. Kullanım Alanları 

Rodyumun önemli bir kısmı otomotiv sektöründe katalitik konvertör yapımında 

kullanılmaktadır [30,45]. Tipik bir otomobil katalitik konvertörü 0,08 % Pt, 0,04 % 

Pd ve 0,005-0,007 %Rh içerir. Üç yollu katalizör (TWC) kompozisyonlar 

benzin/zengin-yanık motorlarından emisyonlarının azaltılması için çe�itli 

kompozisyonlarda platin, paladyum ve rodyum kullanılır. TWC aynı anda egzoz 

emisyonlarından karbon monoksit, hidrokarbonlar ve azot oksitler çıkarır. Rodyum, 

azot oksitlerin azota dönü�ümünde en etkili elementtir. Rodyum katalizörler okso 

alkoller ve asetik asitin üretiminde kullanılır, asetik asit aynı zamanda rutenyum ve 

iridyumu katalizör olarak kullanır. Titanyum kaplı rutenyum-iridyum veya rutenyum 

ile olu�an boyutlu stabil anotlar alkali endüstrisinde kullanılır [46,47]. �ekil 2.2’de 

rodyumun temel kullanım alanları ve kullanım oranları görülmektedir. 

�kinci en önemli kullanım alanları kimya teknolojilerindedir. Pt-Rh ala�ımları 

termokupllarda, organometalik bile�iklerin sentezinde, üstün yüzey özellikleri 

nedeniyle teknolojik ve dekoratif kaplamalarda, elektrik – elektronik sanayinde, 

otomobil farlarında, reflektörlerde ve teleskoplarda ayna olarak kullanılmaktadır. 
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                   �ekil 2.2. Rodyumun temel kullanım alanları ve da�ılımları [30]

Rodyumun kullanıldı�ı en önemli sektörü ülkemizde kuyumculuk te�kil etmektedir. 

Altın ala�ımlarının rodyum kaplanması kolay bir proses oldu�undan küçük çaplı bir 

çok i�yerinde bu i�lem dekoratif amaçlı olarak yapılmaktadır. Sülfatlı ve fosfatlı 

banyolardan rodyum kaplama yapmanın en önemli nedeni bu kaplamaların dekoratif 

olarak ilgi çekici görünmesi ve çok talep edilmesidir. Gümü�ün aksine rodyum 

kaplamalar zamanla kararmaz ve gümü�e göre daha beyaz olan rengini muhafaza 

eder. Bu nedenle kuyumculukta rodyum kullanımı vazgeçilmez bir hal almı�tır 

[27,30,32,33,45,48,49]. 

2.6. Adsorpsiyon

Gaz veya sıvı buharı, temiz bir katı yüzeyiyle temas halinde bulundu�u zaman belirli 

bir kısmı yüzeyde adsorbe edilmi� bir tabaka durumuna geçer. Böyle bir olayda katı 

adsorplayıcı, yüzeyde tutunan buhar veya gaz ise adsorplanan olarak adlandırılır. 

Adsorpsiyon aynı zamanda, akı�kan fazda (sıvı veya gaz) bulunan belirli 

bile�enlerin, katı bir adsorban yüzeyine tutunmasına dayanan bir ara yüzey olayı olup 

kısaca yüzeye tutunma olarak da tanımlanabilir [50,51]. 

Katı bir maddenin kristal örgüsü içinde bulunan iyonlar çekim kuvvetlerince 

dengelenmi�tir. Ancak katı yüzeyindeki atomların dengelenmemi� olan 

kuvvetlerinden kaynaklanan bir yüzey gerilimleri vardır ve bundan dolayı da 

çözeltideki maddeleri katı yüzeyine çekerek bu gerilimi dengeleme yoluna giderler 

[52,53]. 

77%

14%

5% 4%

Otomotiv

Kimyasal

Elektronik

Di�er
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Adsorpsiyon, absorpsiyonun özel bir durumu olup, iki olay birbirine 

karı�tırılmamalıdır. Bu iki kavramı birlikte anlatmak için sorpsiyon sözcü�ü 

kullanılır. Katı yüzeyde belirli bir miktar gazın adsorplanması, gaz ve katı yüzeyine 

ba�ımlı olmakla birlikte, ortamın sıcaklı�ı ve gaz basıncıyla da de�i�mektedir. 

Katının gözeneklili�i arttıkça adsorplama gücü de artar. Adsorpsiyonu olu�turan 

fiziksel kuvvetler de�i�ik �ekilde ortaya çıkan çekim kuvvetleridir. Ço�u zaman 

fiziksel ve kimyasal adsorpsiyon birlikte gerçekle�mektedir. �yi bir adsorban, birim 

kütle ba�ına en geni� yüzey alanına sahip olan maddedir [54]. 

Adsorpsiyon prosesi adsorban ve adsorbentin etkile�im özelliklerine ve 

olu�turdukları ikili sistemin özelliklerine ba�lıdır. Farklı fonksiyonel gruplar içeren 

ve farklı kimyasal yapıdaki maddeler farklı adsorpsiyon özellikleri gösterirler [55]. 

Katı yüzeyinde gerçekle�en adsorpsiyonda, gözenekli katılarla yapılan adsorpsiyonda 

ara kesit alanları daha büyük olaca�ından, gözenekli katılarda gözenekli olmayanlara 

göre çok daha yüksek miktarda adsorpsiyon gerçekle�ir [56]. 

Katı ve bir akı�kan ara yüzeyindeki konsantrasyonun artması adsorpsiyon, 

konsantrasyonun azalması olayı ise desorpsiyon olarak adlandırılmaktadır. 

2.6.1. Adsorpsiyon çe�itleri 

Adsorban yüzeyindeki aktif merkezler ile adsorplanan madde arasındaki çekim 

kuvvetlerine ba�lı olarak adsorpsiyon türleri, fiziksel adsorpsiyon ve kimyasal 

adsorpsiyon olmak üzere iki farklı �ekilde sınıflandırılmaktadır. 

2.6.1.1. Fiziksel adsorpsiyon 

Katı madde yüzeyi ile adsorplanan madde tanecikleri arasında çekim kuvvetlerinin 

zayıf oldu�u bir adsorpsiyon türüdür. Bu tür adsorpsiyonda tanecikler ile yüzey 

arasında Van Der Waals çekim kuvvetleri etkindir. Bu olayın adsorpsiyon ısısı 

dü�üktür, yani adsorpsiyonun meydana gelmesi için aktivasyon enerjisi gerekmez ve 

adsorplama derecesi sıcaklıkla ters orantılıdır. Çekim kuvvetleri dü�ük oldu�undan 
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adsorbe olan taneciklerin katı yüzeyinde belirli bir yeri yoktur ve yüzeyde 

elektrostatik kuvvetlerin etkisi altında dola�ır durumdadırlar. Adsorplanan tanecikler 

birden çok tabaka halinde bulunabilir ve olayın kineti�i genellikle hızlıdır [57-59]. 

2.6.1.2. Kimyasal adsorpsiyon (kemisorpsiyon) 

Adsorplanan madde ile katı yüzey arasındaki fonksiyonel grupların kimyasal 

etkile�imi ile olu�an adsorpsiyondur. Kimyasal adsorpsiyon sırasında taneciklerle 

katı yüzey arasında bir kimyasal ba� ve genellikle de kovalent ba� olu�maktadır. 

Adsorpsiyon ısısı yakla�ık olarak 20 kcal/mol’den fazladır. Adsorpsiyon yüksek 

sıcaklıklarda meydana gelebilir. Adsorbatın basıncındaki artı�la adsorplanan miktar 

azalır. Adsorpsiyon miktarı hem adsorbanın hem adsorbatın fonksiyonudur.  

Adsorpsiyon prosesi için bir aktivasyon enerjisi olasıdır. Kimyasal adsorpsiyonlar 

tersinmezdir. Kimyasal adsorpsiyonun hızını aktivasyon enerjisi belirler. Kimyasal 

adsorpsiyon sıcaklıkla artar. Kemisorplanmı� bir gazın desorpsiyonu çok zordur ve 

desorpsiyon ürünleri, adsorplayıcı ile adsorplanan arasındaki bir kimyasal tepkime 

ürünü olabilir [60,61]. 

�yon de�i�tirme yöntemi de kimyasal adsorpsiyonun bir çe�ididir. Çözünür olmayan 

bir katı madde yüzeyinde tutunmu� olan iyonun, çözelti ortamındaki denk yükte iyon 

veya iyonlarla yer de�i�tirmesi olayına iyon de�i�tirme, bu özellikleri ta�ıyan katı 

maddelere de iyon de�i�tiriciler denir. �yon de�i�tirici reçineler genelde organik bir 

iskelet üzerinde ba�lı iyonla�abilen fonksiyonel gruplar içeren organik maddelerdir. 

Bir reçinenin kimyasal özellikleri hidrokarbon zincirinin aromatik veya alifatik 

olu�una, bunlara ba�lı fonksiyonel gruplarla olu�turdukları rezonans yapısına ve 

fonksiyonel grupların hetero atomlarının özelliklerine ba�lıdır. Metal atomlarını 

seçici bir iyon de�i�tirici reçinedeki fonksiyonel grupları yani hetero atomları 

de�i�tikçe, iyon de�i�imi yaptı�ı metal atomu veya atomlarına spesifikli�i de artar 

[52,57]. 

�yon de�i�tirici reçinelerin metal iyonu adsorpsiyonunda geni� kullanım alanına 

sahip olması, suda çözünmemesi, seçicili�inin yüksek olması ve rejenerasyonunun 



11

kolay olması gibi sebeplere ba�lıdır. Ancak yüksek sıvı debisinde azalan seçicilik ve 

metal kaçırma ihtimali, çözünmemi� olan materyalin süzülerek ayrılmak zorunda 

olması, pahalı olması ve belirli bir rejenerasyon sınırı olması gibi dezavantajları da 

mevcuttur [50]. 

Koordinasyon bile�ikleri, merkez atomu olarak metal içeren iyon veya  moleküllerin 

metal atomunu sardı�ı bile�iklerdir. Bir polimer metal kompleksi, metal  iyonlarının 

koordine ba� ile polimer liganda ba�landı�ı yapay polimerler ve metal  iyonlarından 

olu�ur. Bir polimer ligandı azot, oksijen ya da kükürtten monomerlerin  

polimerizasyonu veya polimer ile koordinasyon kabiliyeti olan dü�ük molekül  

a�ırlıklı bile�iklerin reaksiyonu ile elde edilen birbirine sıkı bir �ekilde ba�lanmı�  

bölümler içerir. Kompleks olu�turucu polimerlerle sulu çözeltilerden metallerin  

adsorpsiyonunda adsorbanın yüzeyinde bulunan  fonksiyonel gruplar rol 

oynamaktadır. Fonksiyonel  grubun donör atomu metal iyonları ile kararlı  

kompleksler olu�turmaktadır [62-64]. Kompleks olu�turucu polimerlerle metal 

atomlarının olu�turdu�u komplekslerde koordinatif kovalent ba�lanma etkilidir. 

2.6.2. Adsorpsiyonu etkileyen faktörler 

Adsorpsiyon maddeler arası etkile�im sonucu maddelerin birbirine ba�lanması olarak 

dü�ünüldü�ünde, kimyasal bir reaksiyona veya moleküler arası kuvvetlere etki eden 

bütün faktörler adsorpsiyona da etki etmesi kaçınılmazdır. 

pH: Adsorplanacak madde ile adsorban arasındaki etkile�imin kimyasal veya fiziksel 

olmasına göre pozitif veya negatif etki olu�turabilir. Genelde ortamda fazlaca 

bulunan hidroksit ve hidronyum iyonları adsorban ile adsorplanan molekül arasına 

girerek yüzeyin aktif merkezlerini kapatma ihtimali vardır. Fakat iyon de�i�tirme 

adsorpsiyonunda bu durum pozitif yönde etki ederek fonksiyonel grubun pozitif veya 

negatif iyonlar olu�turmasına sebebiyet vererek aktifle�tirilip iyon de�i�tirme 

meydana getirmesini de sa�layabilir [65,66]. 
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Sıcaklık: Adsorpsiyon olayı genellikle ısı alan bir tepkime �eklinde meydana 

geldi�inden, sıcaklık de�i�imi adsorpsiyon miktarını ve bir reaksiyonun hız sabiti 

sıcaklıkla arttı�ından hızını da arttırır [66,67]. 

Yüzey alanı: Adsorpsiyon katı yüzeyinde gerçekle�en bir olay oldu�undan, yüzey 

alanının büyümesi yüzeydeki aktif merkezleri arttıracak ve dolayısıyla adsorpsiyon 

miktarını da arttırır. Ayrıca tanecik boyutu küçülmesi ve katının gözenekli yapıda 

olması da yüzey alanını arttırıcı etki göstererek adsorpsiyon kapasitesini arttırır 

[68,69]. 

Adsorbanın iyon yükü: E�er adsorban yüzeyi ile adsorplanacak madde aynı iyon 

yüküne sahipse elektrostatik itme kuvvetinden dolayı birbirlerini iterek adsorpsiyonu 

negatif yönde etkileyecektir. Fakat iyon de�i�tirme adsorpsiyonunda oldu�u gibi zıt 

yüklere sahip olduklarında adsorpsiyonun gerçekle�mesine bir katkı sa�layarak iyon 

de�i�iminin meydana gelmesini sa�larlar [67,70]. 

2.6.3. Adsorpsiyon izotermleri 

Bir adsorpsiyon sisteminin verimlili�i ve performansının de�erlendirilmesinde en 

önemli ölçütlerden biri adsorpsiyon izotermlerine uygunluklarıdır. Adsorpsiyon olayı 

adsorban üzerinde adsorplanmı� madde ile çözeltideki madde arasında bir denge 

olu�uncaya kadar devam eder ve bu kavramlar konsantrasyon birimleriyle gösterilir. 

Gazlar için genelde mol yüzdesi veya kısmi basınçlar cinsinden, çözeltiler için ise 

kütle birimleri olarak gösterilir [71]. 

Bu denge olayı matematiksel bir denklem ifadesi olarak adsorpsiyon izotermleri ile 

açıklanmaktadır. Ara�tırmacılar yıllardan beri farklı izoterm denklemleri ortaya 

sürmü�lerse de analitik olarak adsorpsiyon kapasitesi hesaplamalarında en çok 

kullanılanlar Langmuir ve Freundlich izotermleridir [52,57]. 
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2.6.3.1. Langmuir adsorpsiyon izotermi 

Langmuir 1918 yılında düz yüzeylerdeki adsorpsiyon olayının kineti�ine dair ilk 

mantıklı öneriyi sunmu�tur. Bu model �u kabuller üzerine kurulmu�tur. 

1- Yüzey homojen ve adsorpsiyon enerjisi bütün yüzeylerde sabittir ve adsorplanan 

moleküller arasında herhangi bir etkile�im yoktur. 

2- Adsorpsiyon yüzeyde sadece belirli adsorpsiyon merkezlerinde gerçekle�ir ve 

tek tabakalıdır. 

3- Her adsorpsiyon merkezine sadece bir tane molekül ba�lanabilir [51,72,73]. 

Langmuir izoterm e�itli �i, yüzeydeki adsorpsiyon oranının desorpsiyon oranına e�it 

oldu�unu temel alan bir kinetik teoridir. Tek tabakalı homojen adsorpsiyonu 

açıklamak için önerilmi� olan Langmuir izotermi, yüzeyin enerji açısından benzer 

oldu�u varsayımıyla hareket eder. 

Langmuir denklemi �öyle ifade edilir. 

�� �
����

�	
���
                                                                                                          (2.1)

Denklemdeki KL ve aL sabitleri Langmuir denkleminin izoterm sabitleridir. Denklem 

2.1 lineer hale getirildi�inde �u denklem elde edilir. 

��

��
�

�

��
�


�

��
�                   (2.2) 

Burada; Ce: Adsorpsiyon sonucu çözeltide kalan maddenin konsantrasyonu (mg/L), 

qe: Birim adsorban üzerine adsorplanan madde miktarı (mg/g), KL: Langmuir denge 

sabiti (L/g), aL: Adsorpsiyon enerjisine ba�lı olan izoterm sabiti (L/mg) olarak 

alınmı�tır. 

Ce/qe nin Ce ye kar�ı grafi�i çizildi�inde, do�rusal olan grafi�in e�imi aL/KL’ yi ve y 

eksenini kesti�i nokta da 1/KL’ yi verir. KL/aL oranı, teorik olarak tek tabaka 
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doygunluk kapasitesi Qo’ı verir. Langmuir denklemi termodinamik açıdan 

de�erlendirildi�inde Henry kanununa uyarak tutarlılık gösterir [74,75]. 

Tek tabakada olu�an heterojen adsorpsiyon sistemlerinde Langmuir izotermi denge 

konumunu tam olarak açıklayamaz. Bu nedenle boyutsuz bir da�ılma sabiti olan RL 

da�ılma sabiti denklem (2.3) ile hesaplanır ve bu de�erin 0 ile 1 arasında bir de�er 

alması adsorpsiyonun elveri�lilik durumunu belirtir. RL = 1 lineer adsorpsiyonu, 

RL�1elveri�li olmayan adsorpsiyonu, RL = 0 tersinmez adsorpsiyonu gösterir [76-79]. 

�� �
�

�	����
                                                                                                         (2.3) 

Burada; C0: Ba�langıç konsantrasyonu (mg/L), KL: Langmuir denge sabiti (L/mg), 

(adsorpsiyon enerjisine ba�lı olan izoterm sabiti) olarak alınmı�tır. 

2.6.3.2. Freundlich adsorpsiyon izotermi 

Freundlich 1926 yılında geli�tirdi�i denklemde adsorban yüzeyindeki adsorpsiyon 

merkezlerinin homojen olmadı�ı kabulünden yola çıkmı�tır. Yani heterojen 

yüzeylerdeki denge olayını izoterm haline getirmi�tir. Freundlich’in önerdi�i izoterm 

e�itli �i �öyledir. 

�� � ���
�

��                               (2.4)

Denklemdeki KF (L/g) ve n Freundlich sabitleridir. KF adsorban kapasitesi ve n 

heterojenlik faktörüdür. Freundlich izotermini lineer hale çevirerek izoterm sabitleri 

çizilen grafikten bulunabilir. 

��� �� � ����� � � �� ��� �                                     (2.5) 

Denklemde logqe ile Ce arasında çizilen grafikten elde edilen do�runun e�imi 1/n’i 

ve y eksenini kesti�i nokta ise log KF’yi verir. 1/n heterojenlik faktörü 0 ile 1 
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arasında bir de�er alır. Yüzeyin homojenli�i arttıkça 1/n sıfıra yakla�ır. Heterojen 

adsorpsiyon sistemlerine uygulandı�ında Langmuir izotermine göre daha yüksek 

do�rulu�a sahiptir [52,72,80]. 

2.6.4. Adsorpsiyon kineti�i 

Adsorpsiyonun endüstriyel kullanımında, katı yüzey üzerindeki adsorpsiyonu 

zamana ba�ımlı olarak incelenmesine, adsorpsiyon kineti�i denir. Daha genel olarak 

adsorpsiyonun çe�itli birimlerdeki zamana ba�lı olarak de�i�imini ifade etmek için 

adsorpsiyon dinami�i tanımı da kullanılır. Heterojen yüzeylerde adsorpsiyon denge 

teorisinin geli�mesine paralel olarak adsorpsiyon-desorpsiyon kinetik teorisi de 

geli�me kaydetmi�tir. Mikroporlu katıların kineti�i söz konusu oldu�unda bir dizi 

farklı mekanizmalarda söz konusu olur. Molekülün por boyutundan biraz büyük 

olması sadece adsorpsiyonun kineti�i için yeterli de�ildir. Nispeten yüksek 

sıcaklıklardaki izotermlerde por içi difüzyon gerçekle�ir ve denge durumu süresi 

kısalır. Makroporlu ve porsuz yüzeylerde ise adsropsiyon dı� yüzeydeki difüzyon ve 

moleküler adsorpsiyon yolu ile ilerler [81]. 

Langmuir temelli kinetikte, ideal tek tabakalı adsorplanma dikkate alınır. Bu da 

yüksek derecede por içeren ve enerji bakımından heterojen katıların söz konusu 

oldu�u gerçek adsorpsiyonda aldatıcı sonuçlar verebilir. Di�er taraftan, adsorpsiyon 

desorpsiyon kinetik teorileri teknolojik bakımdan çok önemlidir. Çünkü katı 

yüzeyindeki difüzyon, kataliz, metalurji, mikro elektronik, malzeme bilimi ve birçok 

di�er bilimsel ve teknolojik uygulamada önemli bir konu olarak yer alır. Örne�in 

kataliz reaksiyonlarında reaktanın adsorpsiyonu ve ürünün katı yüzeyinden 

desorpsiyonu hetorojen katalizin temel adımlarıdır. Bu da heterojen yüzeylerde 

adsorpsiyon ve desorpsiyonun mekanizmasını anlamayı gerektirir [1]. 

Adsorpsiyon kineti�inin anla�ılması ile etkin adsorbat-adsorban temas süresi yani 

alıkoyma süresi bulunur. Adsorpsiyon i�leminin hızına etki eden adsorpsiyon 

basamaklarının anla�ılması için önemli bir adımdır. Bir çözeltide bulunan adsorbatın 

adsorban tarafından adsorplanması i�leminde 4 ana basamak vardır: 
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1- Çözeltiden ta�ınım: Sıvı fazda bulunan adsorbat, adsorbanı kapsayan bir film 

tabakası sınırına do�ru difüze olur. Bu basamak, adsorpsiyon düzene�inde belirli 

bir hareketlilik (karı�tırma) oldu�u için ço�unlukla ihmal edilir. 

2- Film kütle transferi/sınır boyunca tabaka difüzyonu: Film tabakasına gelen 

adsorbat buradaki durgun kısımdan geçerek adsorbanın gözeneklerine do�ru 

ilerler. 

3- Partikül içi difüzyon: Adsorbanın gözeneklerine gelen adsorbat gözenek 

bo�luklarında hareket ederek adsorpsiyonun meydana gelece�i yüzeye do�ru 

ilerler. 

4- Sorpsiyon: En son olarak da adsorbatın adsorbanın gözenek yüzeyine tutunması 

meydana gelir. 

E�er adsorbanın bulundu�u faz hareketsiz ise, 1. basamak en yava� ve adsorpsiyon 

hızını belirleyen basamak olabilmektedir. Bu nedenle, e�er akı�kan hareket ettirilse, 

yüzey tabakasının kalınlı�ı azalaca�ı için adsorpsiyon hızı artacaktır. Son basamak 

ölçülemeyecek kadar hızlı oldu�undan ve ilk basmak da iyi bir karı�tırma oldu�u 

dü�ünülerek adsorpsiyon hızına aksi bir etki yapmayacakları için 2. ve 3. Basamaklar 

hız belirleyicidir. 2. basamak adsorpsiyon i�leminin ilk birkaç dakikasında, 

3.basamak ise adsorpsiyon i�leminin geri kalan daha uzun bir süresinde meydana 

geldi�i için, adsorpsiyon hızını tam olarak etkileyen basama�ın 3. basamak oldu�unu 

söyleyebiliriz [1]. Adsorpsiyon hızını belirlemek için sık kullanılan e�itlikler 

Tablo2.5 ’de do�rusal halleri ile birlikte verilmi�tir. 

Tablo 2.5. Adsorpsiyon kinetik e�itlikleri ve do�rusal formları [56,82] 

E�itlik Do�rusal Form Grafik 

Psödo 
birinci 
derece
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2.6.4.1. Psödo-birinci-mertebe kineti�i 

Lagergren 1898 yılında, e�itli �i sıvı-katı adsorpsiyon sistemleri için tanımladı�ı �ekli 

Tablo 2.5’de gösterilmi�tir [82]. Bu e�itlik, t = 0’dan  t = t ’ye ve qt = 0’dan qt = qt’e 

kadar integralinin alınması sonucunda, 

����
��

��&'�(
 �

)*

%"+,+
- �                                                                           (2.6)

E�itlik (2.6) do�rusal denklem haline çevrildi�inde, 

���� �� � �� � ��� �� �
)*

%"+,+
- �                                                                   (2.7)

halini alır [83,84]. Burada, qe (mg/g) cinsinden denge anındaki adsorpsiyon 

kapasitesi ve qt (mg/g) cinsinden t anındaki adsorpsiyon kapasitesidir. k ise, 1/dak 

biriminden psödo-birinci-dereceden adsorpsiyon sabitidir [83,85]. Daha sonraki 

çalı�malarda bu e�itlik psödo-birinci-derece e�itlik olarak anılmaya ba�lamı�tır [86]. 

2.6.4.2. Psödo-ikinci-mertebe kineti�i 

Psödo ikinci dereceden e�itlik Tablo 2.5 ’de gösterilmi�tir. Burada, k2 (g/mol.dk) 

biriminde psödo ikinci dereceden hız sabiti olarak kabul edilir. qe, (mg/g) biriminde 

denge durumunda adsorplanan miktarı, qt, (mg/g) biriminde, herhangi bir t anında 

yüzeyde toplanan adsorplanan miktarıdır. E�itlik tekrar düzenlendi�inde, 

.�(

��&�(
� ���                               (2.8)

e�itli �i elde edilir. E�itlik (2.8), t = 0’dan  t = t ’ye ve qt = 0’dan qt = qt’e kadar 

integralinin alınması sonucunda, 

�� �
��

/)(

�	��)(
                                                                                            (2.9)
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ikinci dereceden adsorpsiyon kineti�i elde edilmi� olur. (2.9)’u tekrar 

düzenledi�imizde, 

�� �
�

*
01�/	

(
1�

                  (2.10)

ifadesi elde edilir ve e�itlik do�ru denklemi �eklinde getirildi�inde, 

�

�(
�

�
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/ �

�

��
- ��

                                        (2.11) 

e�itli �i elde edilir. Bu e�itlikteki k = k2 olarak adlandırılacaktır ve psödo-ikinci-

dereceden e�itlik denge sabiti, kinetik deneysel verilerinden yararlanılarak çizilen t�qt 

kar�ı t grafi�inden yararlanılarak hesaplanır [87-89]. Psödo-ikinci-dereceden kinetik 

e�itli �inin 4 farklı do�rusal formu olmasına ra�men en yaygın olarak kullanılan 

formu Tablo 2.5 ’de verilmi�tir. 

2.6.5. Adsorpsiyon termodinami�i 

Günümüzde adsorpsiyon termodinami�i, kalorimetri, mikro kalorimetri, kütle 

spektroskopisi, foton korelasyon spektroskopisi (PCS), kinetik deneysel çalı�maları 

gibi bir çok güncel deneysel yöntemle ölçülebilir [90,91]. �zoterm termodinamik 

parametreleri a�a�ıdaki e�itliklerden yararlanarak hesaplanabilir,

23' � '��4'���5                                                                                              (2.12)      
                                                                                                 

	3, J/mol biriminde Gibbs serbest enerjisidir.  

�6 �'
�7

��
                  (2.13)

Burada; Ca: Adsorbent üzerindeki denge konsantrasyonu (µg/L), Ce: Çözeltideki 

denge konsantrasyonu (µg/L) olarak alınmı�tır.
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Belirli sıcaklıktaki denge sabitinin de�i�imi, 

. 8��9

.:
�

;<7

=:/                         (2.14)'

        

Diferansiyel ifadesinden elde edilir. �ntegrasyon i�leminden ve ifadenin 

düzenlenmesinden sonra ise, 

23 � >?' � 4>@                            (2.15)

         

Burada R, 8,314 J/mol.K sayısal de�erine e�de�er olan gaz sabitidir; T kelvin (K) 

cinsinden sıcaklıktır. Her sıcaklık için 
G de�eri deneysel verilerden yararlanılarak 

1����������c arasında çizilen bir grafikle hesaplanabilir. 
G’nin de�erinin eksi de�erli 

olması, adsorpsiyonun kendili�inden gerçekle�ti�i anlamına gelmektedir [91-93]. Bu 

verilerden yararlanılarak, sabit 
S ve 
H hesaplanır. 
S de�erinin pozitif olması 

adsorpsiyon i�leminin affinitesini gösteren bir göstergedir. 
H de�eri 40 kj/mol 

de�erinden dü�ük ise adsorpsiyon fiziksel adsorpsiyondur. De�erinin ise pozitif 

olması, adsorpsiyonun endotermik oldu�unun göstergesidir [92,94-96]. 

2.6.6. Aktivasyon enerjisi 

Aktivasyon enerjisi termodinamik çalı�malarda reaksiyon hızının sıcaklık 

ba�ımlılı�ını belirleyici olarak önemli bir parametredir. Kimyada, aktivasyon 

enerjisi, bir kimyasal reaksiyonun gerçekle�mesi için a�ılması gereken enerji olarak 

tanımlanır. Adsorpsiyon ayrılmasında, adsorbent yüzeyindeki fonksiyonel gruplar ile 

adsorban molekülü/iyonu etkile�imi/reaksiyonuyla a�ılması gereken bir enerji olarak 

tanımlanır. Bu prosesin termodinamik olarak gerçekle�mesi mümkün olsa bile, 

spesifik bir adsorban-adsorbent etkile�imin olması için gerekli olan minimum 

enerjidir. Aktivasyon enerjisi genellikle Ea ile gösterilir ve kJ/mol birimi cinsinden 

verilmi�tir [97]. Adsorpsiyon prosesinde adsorbent yüzeyi üzerinde adsorban 

iyon/molekülünün adsorpsiyonu için (Ea) aktivasyon enerjisi a�a�ıdaki gibi 
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Arrhenius denklemine göre farklı sıcaklıklarda adsorpsiyon oranı sabiti deneysel 

ölçümlerden belirlenebilir [98,99]: 

�� � � �� A �
B7

=:
                   (2.16) 

Burada k: Reaksiyon hız sabiti, A : Arrhenius sabiti, Ea: Aktivasyon enerjisi (J/mol), 

R: Gaz sabiti (8,314 J/mol.K) ve T: sıcaklık olarak alınmı�tır. E�itlik (2.16)’ya göre 

lnk2’nin 1/T’ ye karsı e�risi, e�imi –Ea/R ve kesim noktası, lnA olan düz bir do�ru 

verir.  

Aktivasyon enerjisinin büyüklü�ü, adsorpsiyon türü hakkında fikir verebilir. 

Adsorpsiyon iki ana türde meydana gelebilir, fiziksel ve kimyasal. Fiziksel 

adsorpsiyonda, dengeye genellikle hızlı bir �ekilde ula�ılır ve kolayca geri dönü�üm 

olur çünkü enerji ihtiyacı küçüktür. Fiziksel adsorpsiyonun güçleri zayıf oldu�u için 

fiziksel adsorpsiyon için aktivasyon enerjisi fazla de�ildir. Kimyasal adsorpsiyon 

spesifiktir ve içerdi�i güçler fiziksel adsorpsiyondan daha güçlüdür [97]. Maddenin 

bir molü transfer edildi�inde, Ea’ nın de�eri 1’den 8 kJ/mol aralı�ı içinde fiziksel 

adsorpsiyon göstermektedir, 8 ile 16 kJ/mol arasındaki Ea’nın de�eri adsorpsiyon 

ardından iyon de�i�imi oldu�unu belirten bir de�er iken 20 ile 40 kJ/mol aralı�ında 

kemisorpsiyon göstergesidir [100]. 

Genel olarak serbest enerji de�i�mesi bir reaksiyonun meydana gelebilme e�iliminin 

derecesini gösterir. Serbest enerji için bir dönü�menin kendili�inden olabilme 

ihtimalinin bulunup bulunmadı�ını ifade ederde denebilir. Reaksiyonun hızını ve 

mekanizmasını tayin edemez. Serbest enerji de�i�iminin negatif olması, dönü�ümün 

mutlaka olmayaca�ı anlamına gelmez. �artların yerine getirilmesi halinde i�lemin 

olabilece�ini ifade eder. Sistemin dengede olması veya dönü�ümün tersinir olması 

için 	G = 0, dönü�ümün istemli olması için 	G < 0 olması gerekir. 

Kendili�inden meydana gelen reaksiyonlarda 	G negatif (-) dir. Yani serbest enerji 

azalır. Tersinir i�lemlerde veya denge halinde serbest enerjide bir de�i�iklik olmaz; 

yani 	G = 0’dır. 	G’ nin pozitif (+) olması, serbest enerjinin artaca�ı anlamına gelir. 

Bu ise reaksiyonun zıt yönde, yani istemsiz yönde ilerledi�ini gösterir [101]. 
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Deney sonuçlarına bakıldı�ında 	G de�erinin negatif (-) oldu�u görülmektedir. 

Yüksek sıcaklıkta ise daha küçüktür. 	G de�eri negatif oldu�u için adsorpsiyon 

olayının kendili�inden gerçekle�ti�i görülmektedir. 

Entropi bir sistemin düzensizlik ve geli�i güzelli�inin derecesini gösterir. Yani 

sistemin geli�i güzelli�i arttıkça entropisi artar. Bu bakımdan entropi de�i�mesi ile 

bir sistemdeki hal de�i�mesi veya bir kimyasal reaksiyonun istemli yada istemsiz 

olarak meydana gelmesi arasında önemli bir ili�ki mevcuttur. Kendili�inden 

meydana gelen de�i�melerde 	S pozitif, istemsiz de�i�melerde ise negatiftir. Entropi 

artarsa de�eri pozitif olur [101]. 



BÖLÜM 3. KOMPLEKS OLU �TURUCU POL�MERLER 

Kompleks polimerler, seçilen metal iyonları ile kompleksler olu�turabilen 

fonksiyonel gruplar içerirler. Fonksiyonel gruplar, de�i�tirici küresinde elektron 

verici olarak görev yaparlar. Koordinasyon yapan polimerler, yapısında bir donör 

atom ta�ıyan fonksiyonel gruplar ile kovalent ba�lar yaparak polimere ba�lanırlar 

[102-106]. 

Azot atomu; aminler(R-NH2) ,azo grupları(=N-), amitler(-CONH2), nitril(-C�N) 

fonksiyonel gruplarında, oksijen atomu; karboksil(-COOH), hidroksil(-OH), fenol(R-

OH), eter(C-O-C), karbonil(-C=O), fosforil(POH) fonksiyonel gruplarında, sülfür ise 

tiyoller(-SH), tiyokarbamatlar(-O-C(=S)N), tiyoeter(-C-S-) fonksiyonel gruplarında 

bulunur. Fonksiyonel grubun niteli�i ligandın metal iyonlarına seçimlili�ini 

belirlemektedir. Genel olarak verilen bir ligand için, oksijen içeren fonksiyonel 

gruplar; Na2+, Mg2+, Ca2+ gibi alkali, toprak alkali metal iyonları ve Fe2+, Co2+, Ni2+, 

Cu2+, Zn2+,  Pb2+, Mn2+ gibi geçi� metali iyonları; kükürt içeren gruplar ise Ag+, Cd2+

ve Hg2+ metal iyonları ile seçimli olarak etkile�im gösterirler [102-106]. 

Herhangi bir fonksiyonel gruba sahip olan kompleks olu�turan polimerler genellikle 

a�a�ıdaki yöntemlerle sentezlenmektedir. 

1. Kompleks olu�turan fonksiyonel grupları içeren polimerin do�rudan  

sentezlenmesi. 

2. Kompleks olu�turan fonksiyonel grubun polimer üzerine kimyasal olarak 

ba�lanması (Polimer ile fonksiyonel gruba sahip molekülün reaksiyonu). 

3. Kompleks olu�turan polimer üzerine fiziksel olarak ba�lanması (Polimerin 

çözülmesi, elde edilen çözeltiye fonksiyonel grup içeren molekülün bu 

çözeltiye ilave edilmesi ve sonrasında çözücünün uçurulması ile katı polimer 

içinde fonksiyonel grubun kalmasının sa�lanması) [107]. 
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Kompleks olu�turucu polimerler iyon de�i�tirici reçinelerden farklı özelliklere 

sahiptir. Bir kompleks olu�turucu polimeri sıradan iyon de�i�tirici reçineden ayıran 

üç temel özellik a�a�ıda belirtilmi�tir. 

1. Kompleks polimerler, kompleks yapan fonksiyonel gruba ba�lı olarak belli 

metal iyonlarına kar�ı seçimli affinite gösterirler. 

2. Kompleks polimerlerindeki ba�lanma kuvvetleri iyon de�i�tiricilerden çok daha 

yüksektir. 

3. Bir kompleks polimeriyle de�i�me i�lemi kuvvetli asidik ve bazik reçinelerden 

daha yava�tır veya parçacık difüzyon mekanizması ile ya da ikinci mertebe 

kimyasal reaksiyonla kontrol edilmektedir [108]. 

Kompleks olu�turucu polimerlerde bulunması gereken özellikler: 

1. �elat maddesi uygun bir kararlılı�a sahip olmalıdır. Böylece polimerinin sentezi 

sırasında sahip oldu�u fonksiyonel yapı de�i�memelidir. 

2. �elat maddesi, �elat halkası meydana getirebilme özelli�ine sahip olmalı ve 

ligandların özel dizilimi de�i�tirici içinde korunabilmelidir [108]. 

Genel olarak kompleks olu�turan polimerlerde kullanılan bazı fonksiyonel gruplar 

Tablo 3.1’degösterilmi�tir [105,109,110]. 

3.1. Kompleks Olu�umu  

�elat reçineler ya da ligand polimerler çözeltilerdeki metal iyonları ile kompleks 

olu�turabilirler. Cl, O, N, S, gibi atomları içeren farklı ligandlar da farklı metal 

iyonları ile farklı olu�um denge sabitine sahip kompleks bile�ikler olu�turabilirler 

[102-104]. �elat reçineler; alkoller, karboksilli asitler, tiyoller, aminler, amidler, 

fosforik asitler vb. fonksiyonel gruplara sahip olabilmektedir [104-106]. 
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Tablo 3.1. Kompleks polimer/reçinelerdeki fonksiyonel gruplar [105,109,110] 

Fonksiyonel grup Polimer yapısı 

Aminler 

Schiff bazı 
>C=N 

Tiyoller 

-SH 

Tiyoamidler 

- CSNH2
       

Aminopoli 
karboksil asitler 

Alkoller 
-OH 
Karboksilik asitler 
-COOH 

Keton 
esterler 
amidler 

Forforik asitler 
–PO(OH)2 
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Katı fazdaki bazı fonksiyonel grup atomları metal çözeltideki metal iyonları ile �elat 

(kompleks) olu�turmaktadır. Bu atomlar azot (N; aminler, azo gruplar, amidler, 

nitrillerde), oksijen (O ; karboksil, hidroksil, fenol, eter, karbonil) ve kükürt (S; tiyol, 

tiyokarbamat ve tiyoeterlerde)’tür. Bir katı fazda bulunan bu atomlara göre metal 

iyonuna kar�ı bir seçicilik de söz konusu olmaktadır. Bu seçicilik sert yumu�ak asit-

baz kavramı ile açıklanabilir [102]. Kompleksle�me reaksiyonu O ve N atomu içeren 

�elat polimerlerle metal komplekslerinin reaksiyonu (3.1) ve (3.2) denklemleri ile 

gösterilebilir [111]. 

 (R1R2)NH2
+  + [MCl4]

2-      (R1R2)NH…..[MCl3]
- +  Cl-    +    H+                         (3.1)

  R-OH+  +      [MCl4]
2-            R(O)……[MCl3]

-+  Cl-    +    H+                        (3.2)

3.2. �yon Etkile�imi 

Yüksek asitlik ihtiva eden reçine veya polimerlerdeki aminli ve oksijenli fonksiyonel 

yapılar protonlanarak (+) yükle yüklendi�inde çözeltideki anyonlarla etkile�imde 

bulunabilirler. �yonik etkile�im (3.3) ve (3.4) denklemleriyle gösterilebilir. Bu 

�ekilde çözeltideki anyonların tutunması sa�lanabilir [102]. 

(R1R2)NH2
++ 1/2 [MCl4]

2- (R1R2)NH2
+[MCl 4]

2-
1/2                                                             (3.3)

(R1R2)-OH++ 1/2 [MCl4]
2- (R1R2)OH+[MCl4]

2-
1/2                                                                (3.4)

3.3. Aromatik Amin Polimerler 

Son yıllarda mevcut do�al polimerlerin yanı sıra, polimer biliminin geli�mesi ve 

fonksiyonel gruplar içeren aromatik bile�iklerin polimerle�tirilerek fonksiyonel 

materyaller olu�turularak spesifik alanlarda kullanılması hızla ilerleyen bir ara�tırma 

alanıdır. Aromatik amin polimerlere örnek olarak, polianilin, p-fenilendiamin, o-

fenilendiamin, polipirol, 1,8-diaminonaftalen, 1,5-diaminonaftelen verilebilir [112]. 

Aromatik amin polimerleri iletken özelliklerinden dolayı sentetik metal olarak da 

adlandırılmaktadır. Yapılarında konjuge çift ba�lı uzun zincirler bulunması nedeniyle 
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iletkenlik özelli�ine sahiptir. Aromatik amin polimerleri üzerindeki azot atomları 

ba�lı oldu�u karbon atomundan daha elektronegatif oldu�u için elektronları �ba�ı 

üzerinden kendine do�ru çekmektedir. Azot atomundaki ortaklanmamı� elektron 

çiftini içeren orbitalin benzen halkasının �� orbitalleri ile giri�imiyle –NH2  

grubundaki ortaklanmamı� elektron çifti polarize olmaktadır. Bu nedenle –NH2 grubu 

halkayı belirgin bir �ekilde aktifle�tirmektedir ve bu fonksiyonel grubu ile �elat 

yapıya sahiptir. Aromatik amin polimerleri kompleks olu�turucu polimerlerdir [113]. 

3.3.1. Anilin polimerleri   

Anilin yapısında tek amin grubu içeren bir aromatik bile�iktir (�ekil 3.1) [114]. 

Anilinin polimerle�tirilmesinde birçok yöntem kullanılmaktadır. Anilin polimerleri 

genellikle anilinin kimyasal bir yükseltgeyici madde varlı�ında do�rudan 

yükseltgenmesiyle ya da de�i�ik elektrot yüzeylerinde elektrokimyasal olarak 

polimerizasyonuyla elde edilir [115,116]. �ekil 3.2’ de polianilinin çe�itli redoks 

formları gösterilmi�tir. 

�ekil 3.1. Polianilin [114] 

�ekil 3.2. Polianilinin çe�itli redoks formları a) Lökomeraldin baz formu b) Emeraldin baz formu  

                c) �letken  emeraldin tuzu d) Pernigranilin baz formu 
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3.3.1.1. Kimyasal oksidasyon ile polianilin sentezi   

Kimyasal yöntem ile iletken polimer sentezi, monomerin uygun bir çözücüde 

çözülüp, katalizör e�li�inde bir asit, baz ya da tuzla indirgenip yükseltgenmesi ile 

gerçekle�tirilir. Kimyasal sentezde asidik ortamda yükseltgen bir ajan olarak 

amonyum peroksidisülfat, demir iyonları, potasyum dikromat, amonyum persülfat, 

hidrojen peroksit, seryum nitrat gibi maddeler kullanılır. Bu ajanlarda 

yükseltgenmenin gerçekle�mesini sa�lar [115]. 

Sulu veya organik çözeltide çözünen yükseltgen ve tuz varlı�ında monomerin 

yükseltgenmesi ile kimyasal polimerizasyon gerçekle�ir. Bu yöntemle sentezlenen 

polianilinin fizikokimyasal özellikleri; kullanılan asidin türü ve deri�imi, 

polimerle�me sıcaklı�ı ile de�i�ebilmektedir [117]. 

PAn’ın sentezi, yükseltgen madde ile H2SO4, HNO3, HCl ve HClO4 gibi asit içeren 

sulu  çözeltide anilinin yükseltgenmesi ile gerçekle�tirilir. KMnO 4, FeCl3, K2Cr2O7, 

(NH4)2S2O8, KIO3, H2O2 gibi maddeler yükseltgen olarak kullanılmaktadır. 

Kimyasal polimerizasyonların ço�unlu�u, özellikle pH’sı 0-2 arasında olan asidik 

ortamda protonik asitler (HCl, H3PO4, CH3COOH, H2SO4) veya bunların alkali metal 

tuzları ile poli(etilen oksit) veya poli(etilenimin) gibi polimer elektrolitlerin 

karı�tırılarak kullanılmasıyla tamamlanmı�tır [118]. 

Anilinin sulu çözeltideki kimyasal polimerizasyon ortamı; pH, reaksiyona giren 

maddelerin deri�imi, sıcaklık ve zaman gibi birçok faktörden etkilenmektedir. 

Örne�in, yükseltgeyici madde deri�imi yüksek tutuldu�unda su-alkolde çözünebilen 

oligomerler olu�mu�tur. Ortamdaki asit deri�iminin yüksek tutulması ise 

poliemeraldinin hidrolizini hızlandırırken, olu�an ürünün kalitesini olumsuz yönde 

etkilemi�tir [119]. 

Polianilinin kimyasal yolla sentezinde kullanılan bir ba�ka yöntem, anilinin 

emülsiyon polimerizasyonu tekni�i ile polimerle�tirilmesidir. Polimerizasyon, polar 



28�
�

olmayan bir çözücü ortamında emülsiyonla�tırıcı ve bir dopant maddesinin 

varlı�ında gerçekle�tirilmi �tir [120]. 

Asetonitrilde çözünerek hazırlanan Cu(ClO4)2.6H2O çözeltisi, anilin içeren asetonitril 

ortamına damlatılarak polianilinin sentezi gerçekle�tirilmi �tir. Sonuçta, siyah toz 

halinde elde edilen ürünün 3,1 S cm-1 iletkenli�e sahip oldu�u gözlenmi�tir. 

3.3.1.2. Elektrokimyasal polianilin sentezi 

Anilinin elektrokimyasal sentezinde; a)sabit akımlı elektroliz (Galvonostatik), b)sabit 

potansiyel elektrolizi (potansiyostatik) ve c)dönü�ümlü potansiyel tarama yöntemi 

(CV) olmak üzere üç yöntem kullanılır.

PAn’ın elektrokimyasal yöntemlerle sentezinde �imdiye kadar daha çok sulu 

ortamlar kullanılmı�tır. Örne�in, H2SO4 [103], HCl, HClO4, HBF4 [122] gibi sulu 

inorganik asitli ortamlarda ve sulu sülfamik asit, 5-sülfosalisilik asit, ptoluen sülfonik 

asit [121] gibi sulu organik asitli ortamlarda da anilinin anodik polimerizasyonu ile 

de PAn sentezlenmi�tir. 

Elektrokimyasal yolla sentezlenen polianilinin molar kütlesi üzerine etki eden 

faktörler incelenmi�; bunun sonucunda da potansiyel 0,75 V’dan daha yüksek 

tutuldu�u zaman molar kütlenin azaldı�ı belirtilmi�tir. HCl asitli ortamda anilinin 

elektropolimerizasyonu sırasında ortama az miktarda p-aminodifenilaminin 

eklenmesi ile polimerizasyon hızının çok arttı�ı buna kar�ın daha dü�ük 

potansiyellerde PAn’ın sentezlenebildi�i vurgulanmı�tır. Böyle bir i�lem sonucunda 

1,2-difenilhidrazin, benzidin gibi yan ürünler içermeyen saf PAn’ın sentezlenebildi�i 

gösterilmi�tir [122]. 

Yapılan bir ba�ka çalı�mada sulu HBF4 çözeltisinde anilin polimerizasyonuna ili�kin 

mekanizmaya göre, anilin anodik yükseltgenme ile radikal katyon verir. Olu�an 

radikal katyon ikinci bir radikal katyon ile ba� kuyruk �eklinde birle�erek p- 

aminodifenilamin olu�turur. Dimerle�me sırasında mol ba�ına bir proton kaybolur. 



29�
�

Bu reaksiyonlar, monomerin radikal katyonuyla polimer zinciri olu�uncaya kadar 

devam eder [123]. 

�ekil 3.3. Anilinin kimyasal oksidasyon ile polimerle�mesi [120] 

3.3.2. O-fenilendiaminin elektrokimyasal polimerizasyonu 

O-fenilendiaminin elektrokimyasal yükseltgenmesi ile elektroaktif polimer filmler 

sentezlenebilmektedir. Anilin ve anilinin di�er türevlerinden elde edilen iletken 

polimerlere göre, o-fenilendiamin ile sentezlenen polimer filmlerin elektrokimyasal 

ve elektrokromik davranı�ları belirgin bir �ekilde farklılıklar göstermektedir. 

Di�er polimer filmlere (polianilin, polipirol, poliindol, politiyofen..vb) göre o-

fenilendiamin polimerlerinin redoks dönü�ümü daha negatif potansiyellerde 
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gerçekle�mektedir. �ndirgenmi� halde poli(o-fenilendiamin) filmleri renksizken 

yükseltgenmi� formda kırmızıdır. 

Poli(o-fenilendiamin), elektrokimyasal davranı�ı polianilinden çok farklı olan bir 

polimerdir. Poli(o-fenilendiamin) filmleri, kısmen açılmı� olsa da fenazin halkaları 

içermektedirler ve bunlar yükseltgendiklerinde kinon-imin formüllü bile�iklere 

dönü�mektedirler. 

�ekil 3.4. O - fenilendiaminin elektrokimyasal oksidasyon polimerizasyonunun mekanizması [124] 

Poli(o-fenilendiamin) yarı indirgenmi� durumda iletken özellik göstermektedir. 

Poli(o-fenilendiamin), karakteristik özelliklerinden dolayı elektrokimyasal ve 

biyoelektrokimyasal sensörler için de kullanılmaktadır. Miranda ve çalı�ma 

arkada�ları koenzim NADH’ ın elektrooksidasyonu için sensör yüzeyine poli(o-

fenilendiamin) kaplamı�lardır [124]. 

Martinusz tarafından poli(o-fenilendiamin)’ in redoks dönü�ümü için öne sürülen 

mekanizma �ekil 3.5’de görülmektedir. �ekilde görüldü�ü gibi, poli(o-

fenilendiamin)’ in indirgenmi� formu dihidrofenazinin (PH2) bir elektron vererek 

yükseltgenmesi ile fenazil radikali (PH.) olu�urken, bu radikalin protonlanması ve 

anyon katılması ile fenazil tuzu olu�maktadır. Fenazil radikali ve tuzu bir elektron 

verip yükseltgenerek fenazin formuna (P) ya da fenazin tuzuna dönü�mektedir [125]. 



31�
�

�ekil 3.5. Poli(o-fenilendiamin)’ in redoks dönü�üm mekanizması [125] 

Mazeikiene ve arkada�ları platin elektrot üzerine kaplanmı� poli(o-fenilendiamin)’in 

elektrokimyasal bozunma kineti�ini 0,5 M H2SO4 içinde kontrollü elektrot 

potansiyellerinde incelemi�lerdir. Poli(o-fenilendiamin)’in bozunması ile dü�ük 

moleküler a�ırlı�a sahip bozunma ürünlerinin olu�tu�u belirtilmi�tir. Polimerin 

bozunma reaksiyonunun birinci dereceden oldu�u ve elektrot potansiyeline ba�lı 

oldu�u açıklanmı�tır. �ncelenen potansiyel aralı�ında (-0,1 V- 0,9 V) bozunma 

reaksiyonunun hız sabiti yakla�ık 1,5x10-5 ile 4,4x10-5 s-1 arasında bulunmu�tur. Hız 

sabitlerinin elektrot potansiyelleri ile do�rusal olarak de�i�ti�i bildirilmi �tir. Elde 

edilen k hız sabitleri elektrot potansiyellerine kar�ı grafi�e geçirilmi� ve e�im 

2,9x10-5 s-1V-1 olarak bulunmu�tur [126]. 
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3.3.3. 1,8-diaminonaftalen polimerleri 

1,8-diaminonaftalen (1,8-DAN) molekülünün yapısında çift amin grubu oldu�u için 

ve aromatik bir bile�ik olması bakımından polimerle�tirme mekanizması di�er 

aromatik aminlerin polimerle�mesine benzemektedir. Literatürde poli(1,8-DAN) 

sentezi için kimyasal oksidasyon ve elektrokimyasal oksidasyon ile sentez 

mekanizmaları bulunmaktadır. 

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

Poli(1,8-DAN) sentezi için genelde demir(III) klorür ve amonyum persülfat olmak 

üzere iki farklı kimyasal oksidasyon ajanı kullanılır. Sentez �artları neredeyse 

birbirinin aynıdır. Reaksiyon asetonitril içinde e�it mol oranlarında monomer ve 

oksidasyon maddesi karı�tırılarak gerçekle�ir. Olu�an çökelti süzüldükten sonra 1 M 

HCl çözeltisi ile yıkanır ve kurumaya bırakılır [15,17]. 

Aromatik amin grubu içeren polimerler, kimyasal sensörler, metal iyonlarının 

zenginle�tirilmesi ve ayrılmasında yaygın olarak kullanılmaktadır. Poli(1,8-DAN) 

polimerinin FeCl3 ve (NH4)2S2O3 varlı�ında polimerle�me mekanizmaları �ekil 3.6 

ve �ekil 3.7 ’ de verilmi�tir.
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�ekil 3.6. 1,8-DAN molekülünün FeCl3 ile polimerle�mesi [15] 

�ekil 3.7. 1,8-DAN molekülünün (NH4)2S2O8 ile polimerle�mesi [17] 



33�
�

3.3.3.2. Elektrokimyasal poli(1,8-DAN) sentezi 

Poli(1,8-DAN) polimer filmi Pt çalı�ma elektrodu kullanılarak -0,5 ile 1,2 V 

potansiyel ile Ag/AgCl referans elektroduna kar�ı, perklorik asit ile asitlendirilmi�

asetonitril ortamında sentezlenmi�tir. Destekleyici elektrolit olarak LiClO4 çözeltisi 

kullanılmı�tır [127,128]. Poli(1,8-DAN) polimer filmi altın ya da indiyum kaplanmı�

cam elektrot kullanılarak, 900 mV potansiyelde elektrokimyasal olarak 

sentezlenmi�tir. Monomer olarak 1,8-DAN, destek elektrolit olarak (CH3)4NBF4 

içeren asetonitril çözeltisinde sentezlenmi�tir. Referans elektrot olarak Ag/AgCl 

elektrodu kullanılmı�tır. 

�ekil 3.8. Elektrokimyasal olarak sentezlenen poli(1,8-DAN) polimerinin önerilen yapıları [129] 
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3.4. Rodyum Adsorpsiyonu �le �lgili Yapılan Çalı�malar 

Literatürde kompleks olu�turucu polimerlerle yapılan Rh(III) iyonlarının adsorpsiyon 

çalı�malarının sayısı azdır. Bunlardan bazıları a�a�ıda özetlenmi�tir. 

Al-Bazi ve Chow’ un yapmı� oldu�u çalı�mada 90 ° C’ de lityum klorür ya da yeterli 

miktarda hidroklorik asit varlı�ında tiyosiyanat ile rodyumun reaksiyon oranı ve 

ardından polieter tipi poliüretan köpük ile hidroklorik asit ortamından metal 

ekstraksiyonu incelenmi�tir. Farklı katyonların klorür tuzlarının etkisi  Li+ >Na+> K+ 

sırasıyla azalması Rh(SCN)6
3-‘ ın katyon-�elasyonundan ziyade basit bir solvent-

ekstraksiyon aracılı�ıyla ekstrakte edildi�ini göstermi�tir. Rodyum ve iridyum 

ayrılması da de�erlendirilmi� ve sonuçlar 5 kat daha fazla iridyum oldu�unda  

ortalama  %93±2 rodyum köpük tarafından muhafaza edilirken iridyumun ortalama 

%95±2 nin sulu faz içinde kaldı�ını göstermi�tir [7]. 

Alam ve arkada�ları tarafından yapılmı� bir çalı�mada rodyumun klorürlü ortamdan 

adsorpsiyonu bazı ticari anyonik iyon de�i�tirici reçinelerle örne�in, MC-10 reçinesi, 

Diaion WA10, WA21, SA20A ve SA21A bir de çapraz ba�lı Cu(II) kaplı çitosan ile 

gerçekle�tirilmi �tir. Yüklü adsorbanlardan rodyumun sıyrılması bazı oksitleyici 

ajanlar örne�in H2O2, HNO3, NaClO3 ve NaClO ile beraberinde bazı mineral asitler 

kullanılarak gerçekle�tirilmi �tir. Rodyumun önemli bir kısmı dü�ük asitli çözeltiden 

adsorbe edilmi�tir ve çözelti içinde kalay mevcut oldu�unda ticari reçineler üzerinde 

rodyum adsorpsiyonunun da�ılım oranları her durumda iyi bulunmu�tur. Hatta 

Rh(III) iyonlarının bir miktarı kalay yoklu�unda bile Diaion WA10 hariç tüm 

durumlarda adsorbe edilmi�tir. Hatta kalay mevcut oldu�unda, artan hidroklorik asit 

konsantrasyonuyla birlikte azalan da�ılım oranına ra�men dü�ük asitlikte rodyumun 

kayda de�er bir miktarı adsorplanmı�tır. Çözelti içinde kalay mevcut oldu�unda, bu 

reçinelerin adsorpsiyon yetene�i sırasıyla WA21>SA21A>MC-10>Fe-oksin-

çitosan>WA10>SA20A�Cu-çitosan dü�ük asitlikte (yakla�ık 3 mol/dm3 HCl), ve 

MC-10>WA21>SA21A>SA20A>Fe-oksin-çitosan>WA10>Cu-çitosan yüksek 

asitlikte (yakla�ık 9 mol/dm3 HCl) olarak bulunmu�tur. Öte yandan, kalay olmadı�ı 

zaman, adsorpsiyon yetene�i sırasıyla MC-10>WA21>SA20A>SA21A>WA10>Fe- 

oksin -çitosan>Cu-çitosan olarak bulunmu�tur. Kalay çözelti içinde olmadı�ında bile 
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3 mol/dm3 HCI çözeltisinden % 66 rodyum adsorplayarak MC-10 reçinesi en yüksek 

adsorplama yetene�i göstermi�tir. Diaion WA21 reçinesinin maksimum rodyum 

adsorpsiyon kapasitesi kalay çözeltideyken ve kalay yokken 0,59 ve 0,9 mol/kg kuru 

adsorbent olarak de�erlendirilirken MC-10 reçinesinin maksimum rodyum 

adsorpsiyon kapasitesi kalay çözeltide iken veya kalay olmadı�ında her iki durumda 

da 1,4 mol/kg kuru adsorbent olarak de�erlendirilmi�tir. Adsorpsiyon 

mekanizmasında, reçine ilk olarak hidroklorik asit ile protonlanmı� ve ardından 

rodyumun adsorpsiyonu iyon çifti kompleksi olarak devam etmi�tir. Rodyumun 

önemli bir kısmı bu sıyırma maddeleri ile tek bir temasla sıyrılmı�tır [8]. 

Panahi ve arkada�ları tarafından yapılan çalı�mada 1,3-fenilendiamin ile Amberlite 

XAD-4 ‘ün ba�lanması ile yeni bir reçine sentezlenmi� ve karakterizasyonu 

elementel analiz, IR ve termogravimetrik analiz ile yapılmı�tır. Rh(III) iyonları için 

adsorpsiyon kapasitesi 0,256mmol/g reçine bulunmu�tur. Metal iyonlarının 

adsorpsiyonu için optimum pH de�eri 6,5 dir. �elatla�tırıcı reçine, adsorpsiyon 

kapasitesinde önemli bir de�i�iklik olmaksızın 10 kez adsorpsiyon-desorpsiyon 

döngüsünde tekrar kullanılabilir. Adsorpsiyon verileri sözde-birinci-mertebe, sözde-

ikinci-mertebe ve içi-parçacık difüzyon kinetik denklemleri kullanılarak 

modellenmi�tir. Aynı zamanda adsorpsiyonun entalpi, entropi ve serbest enerji gibi 

parametreleri hesaplanmı�tır. Rh(III) adsorpsiyonu ba�lı olan ligand-metal iyon 

etkile�imleri meydana geldi�i belirtilmi�tir. RL de�erleri modifiye edilmi� Amberlite 

XAD-4’ ün Rh(III) adsorpsiyonu için uygun oldu�unu göstermi�tir. �H‘ nın pozitif,  

�G’ nin negatif de�eri Rh(III) adsorpsiyon prosesinin spontane ve endotermik 

oldu�unu göstermi�tir. Tek tabakalı adsorpsiyon kapasitesi 30,40 ve 50 0C ‘de 

sırasıyla 43, 67; 106,38 ve 344,83 (mg/g) bulunmu�tur [14]. 

Xijun ve arkada�larının yaptı�ı bu çalı�mada yeni bir makro gözenekli poli(vinil-

aminoaseton) �elat reçinesi (PVAA)   ile örnek çözeltilerden eser miktardaki Au(III), 

Pd(IV), Rh(III) ve Ru(III)’ un zenginle�tirilmesi ve ayrılması için çalı�mı�lardır. 

Kararlılık, rejenerasyon kabiliyeti ve adsorpsiyon kapasitelerinin ara�tırmalarıda 

dahil olmak üzere PVAA sütunlardan, bu analitlerin kantitatif zenginle�tirilmesi ve 

desorpsiyon ko�ulları incelenmi�tir. Ayrıca, analitlerin üzerinde yabancı iyonların

etkile�imleri gözlenmemi� ve gerçek numunelerin analizleri güvenilir sonuçlar ile 
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gerçekle�tirilmi �tir. Demirsiz matriks eklenmi� bu elementlerin geri kazanımları %2 

ile 4 arasındaki bir ba�ıl standart sapma ile %95 üzerinde bulunmu�tur [130]. 

Xijun ve di�erlerinin yaptı�ı bu çalı�mada poli(vinildietilentriamin) �elatla�tırıcı 

reçinesi gözenekli poli vinilklorürden sentezlenmi� ve rodyum ve iridyum 

zenginle�tirilmesi ve ayrılması için kullanılmı�tır. Reçine üzerinde rodyum ve 

iridyumun adsorpsiyonunun denge ve olu�um sabiti etkisi belirlenmi� ve gerçek 

numuneler analiz edilmi�tir. Rodyum ve iridyumun zenginle�tirme mekanizması 

tartı�ılmı�tır [17]. 

Xin-Gui ve di�erlerinin yaptı�ı bu çalı�mada poli(1,8-diaminonaftalen) (poli(1,8-

DAN))geleneksel olarak dü�ük verimlilik ve tek bir film formu gibi bazı sınırlamalar 

ile elektrokimyasal olarak sentezlenmi�tir. Bu çalı�mada yüksek verimle (NH4)2S2O8 

veya FeCl3 ile 1,8diaminonaftalenin kimyasal oksidasyonu ile poli(1,8-DAN 

)mikrometre boyutundaki partiküller elde etmi�lerdir. Elementel analiz, IR ve katı 

hal yüksek çözünürlükteki 13CNMR spektroskopileri poli(1,8-DAN) zincirlerinde 

naftalen halkaları arasındaki ba�lantılar gibi imin(-N=C), amin(-NH-C) ve serbest 

amin (-NH2) birimleri ihtiva etti�ine i�aret etmi�tir. Poli(1,8-DAN) parçacıkların 

yapısı ve Ag+ adsorpsiyonu lazer partikül boyutlu analiz, geni� açılı X-ı�ını 

difraktometre, IR, ve indüktif e�le�mi� plazma teknikleri ile karakterize edilmi�tir. 

Ag+ adsorpsiyonunda, Ag+ konsantrasyonu, pH, sıcaklık, partikül dozu ve boyutu, 

adsorpsiyon süresi de�i�tirilerek incelenmi�tir. (NH4)2S2O8 kullanılarak elde edilen 

ince partiküller Ag+ve amin/imin grupları arasındaki kompleksle�me ve aynı 

zamanda Ag+ ile serbest -NH2 gruplarının redoks tepkimesiyle yüksek adsorpsiyon

sergilemi�tir. Ag+ adsorpsiyonu, ba�langıçta  Ag+/PDAN oranı 103 mol/g olan ve 82 

mM Ag+ iyonu içeren çözeltiye 24 saat boyunca maruz kalarak 1,92g/g poli(1,8-

DAN)’ a ula�mı�tır [131].�

Tofan ve di�erlerinin yaptı�ı bu çalı�mada eser miktardaki rodyum(III) ün 

belirlenmesi için basit ve duyarlı bir katı faz spektrofotometrik metot geli�tirilmi �tir. 

Önerilen yöntem önceden anyon de�i�tirici Dowex 1×1 yüklenmi� disodyum-1-

nitroso-2-hidroksinaftalin-3 ,6-disülfonat (Nitrozo R tuzu)’ ın reaksiyon ürünü esas 

almı�tır. Eser miktardaki rodyumun belirlenmesinde en iyi analitik ko�ulları bulmak 
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için deneysel parametreler ( dalga boyu, pH , reçine miktarı , katı numune hacmi) 

optimize edilmi�tir. Seçilen ko�ullarda rodyum(III) % 1.18 ‘lik ba�ıl standart sapma i 

ile 0,5-2 µg/mL aralı�ında belirlenmi� ve molar absorptivitesi 3,0356×104 L/mol cm 

olarak bulunmu�tur. Yapay çözeltiler üzerinde bulunan sonuçlar gerçek örnek 

analizleri için önerilen metodun uygulanabilece�ini açıkça gösteriyor [132]. 

Kononova ve arkada�ları tarafından yapılan bu çalı�mada yeni hazırlanmı� ve üç ay 

boyunca saklanan sülfat klorür çözeltisinden farklı kimyasal yapılara sahip ticari 

büyük gözenekli anyon de�i�tiricilerle e� zamanlı olarak rodyum(III) ve platinyum 

(II, IV)  iyonlarının geri kazanımını amaçlamı�tır. Adsorpsiyon 2.0; 0.1 ve 0.01 

mol/L HCl ve H2SO4 çözeltilerinden gerçekle�tirilmi �tir. Temas çözeltisinde rodyum 

ve platinyumun ba�langıç konsantrasyonları 0.05–5.0 mmol/L ‘dir. Seçilen anyon 

iyon de�i�tiricinin kinetik ve adsorpsiyon özellikleri incelendi ve iyon de�i�im 

kapasitesi, geri kazanım, da�ılım katsayısı, ayırma faktörleri, proses oranı, proses 

hızı, difüzyon katsayısı,  yarı de�i�im zamanının temel parametreleri hesaplandı. 

Yeni hazırlanan ve saklanan sülfat klorür çözeltilerinden rodyum ve platinyumun 

geri kazanımı boyunca platinyum ve rodyuma karsı anyon de�i�tiricilerin yüksek 

adsorpsiyon kapasitesine sahip oldu�unu gösterir. Sülfürik asit ve hidroklorik asidin 

optimum molar oranı 1:1 olarak belirlenmi�tir. Klorür çözeltilerindeki gibi e�

zamanlı Pt = Rh geri kazanımı boyunca yeni hazırlanan klorür sülfat sistemlerinin 

aynı verime sahip oldu�unu göstermi�tir. Saklanan sistemlerde sülfat klorür 

çözeltileri tercihen bir ba�ka klorürle kıyaslanmı�tır [133]. 

Ghaseminezhad ve arkada�ları tarafından yapılan bu çalı�ma sulu çözeltilerde eser 

rodyum iyonu zenginle�tirilmesi için, yeni kolay hazırlanabilir ve kararlı katı sorbent 

olarak modifiye edilmi� çok duvarlı karbon nanotüplerin (MMWCNTs) 

uygulamasını raporlamı�tır. Rodyum iyonları pH 3,2-4,7 arasında 2-naftol-(PAN), 

(2- pyridylazo) ile kompleks olu�turmu� ve sonra oksitlenmi� MWCNTs üzerinden 

olu�an Rh-PAN kompleksi adsorbe edilmi�tir. Adsorbe edilen kompleks 5,0 mL 

N,N-dimetilformamid (DMF) ile emici MWCNTs ‘ den ayrılmı�tır. Ayrılan çözeltide 

rodyum alevli atomik absorpsiyon spektrometresi (FAAS) ile belirlenmi�tir. 

Ba�langıç çözeltisinde rodyumun belirlenmesi için do�rusal aralık 0,16 ng mL-1 ile 

25,0 µgmL-1   arasında muhafaza edilmi�tir.  
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Rodyumun 10 defa replike edilmi� 4.0 µgmL-1’ in ba�ıl standart sapması ±% 0,97 

dir. Ba�langıç çözeltisinde tayin sınırı 0.010 ngmL-1 (3S(bl), n = 10) ve 

zenginle�tirme faktörü 120 olmu�tur. Rodyum (III) ' ün % 1 absorbansı için 

duyarlılık 0,112 µgmL-1 dir. Oksitlenen MWCNTs’ nin rodyum(III) için adsorpsiyon 

kapasitesi 6.6 mgg-1 olarak bulunmu�tur. Rh(III) ‘un zenginle�tirilmesi için örnek 

pH’ sı, örnek ve sıyırma çözeltisinin akı� oranı, sıyırma çözeltisi tipi, iyile�tirme 

hacmi ve giri�im iyonu dahil olmak üzere deneysel parametrelerin etkileri 

çalı�ılmı�tır. Önerilen metot farklı örneklerdeki rodyumun belirlenmesi ve 

ekstraksiyonuna ba�arıyla uygulanmı�tır [134]. 
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BÖLÜM 4. MATERYAL ve METOT 

4.1. Kullanılan Kimyasal Maddeler  

Poli(1,8-diaminonaftalen) (poli(1,8-DAN)) polimerinin sentezinde kullanılan 1,8-

diaminonaftalen (1,8-DAN) (erime noktası: 60-65 0C, kaynama noktası: 205 0C) 

Merck (Almanya), asetonitril (d=0,786 g/mL) Merck(Almanya) ve amonyum 

persülfat (NH4)2S2O8 Sigma-Aldrich firmasından temin edilmi�tir. Deneysel 

çalı�malarda kullanılan rodyum çözeltisi, RhCl3.3H2O (% 38 Rh) Merck(Almanya) 

hazırlanmı�tır. Di�er kimyasallar HCl (% 37, d=1,19 g/cm3) ve NH3 (% 25, d=0,903 

g/cm3) analitik saflıktadır. Çözeltilerin hazırlanmasında destile su kullanılmı�tır. 

�

NH2 NH2

�ekil-4.1. 1,8-diaminonaftalen 

4.2. 1,8-DAN-Rh Komplekslerinin UV-Görünür Bölge Spektroskopisi  

1,8-DAN ile Rh(III) arasındaki kompleks olu�umunu incelemek amacıyla sırasıyla 

0,25/1, 0,5/1, 1/1, 2/1, 3/1 ve 4/1  mol oranında  metal-ligand çözeltileri 

karı�tırılmı�tır. Ligand çözeltisi olarak 10-2 M 1,8-DAN ve 7,37.10-3 M Rh(III) stok 

çözeltileri hazırlanmı�tır. Metal ve ligand çözeltilerinden gerekli olan mL miktarı 

alındıktan sonra asetonitrille son hacim 10 mL ‘ye tamamlanmı�tır. Numuneler 60 0C 

‘de 60 dakika bekletildikten sonra UV-görünür bölge spektrometresi ile Rh(III) - 1,8-

DAN kompleks olu�umları incelenmi�tir. 
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4.3. Poli(1,8-diaminonaftalen) Polimerinin Sentezi 

Deneysel çalı�malarda kullanılan poli(1,8-diaminonaftalen) (poli(1,8-DAN)) 

polimeri, 1,8-diaminonaftalen (1,8-DAN) (�ekil-4.1),  100 mL asetonitril (CH3CN) 

içinde çözülerek ve sodyum persülfat ((NH4)2S2O8) çözeltisi ile yükseltgenerek 

kimyasal yolla, 1,8-DAN/(NH4)2S2O8 mol oranı 1:2 olacak �ekilde sentezlenmi�tir. 

Polimerin sentezinde 3,955 gram (25 mmol) 1,8-diaminonaftalen 100 mL asetonitril 

içindeki çözeltisine 11,4 g (50 mmol) (NH4)2S2O8 içeren 20 mL’lik sulu çözeltisi 

yava� yava� ilave edilerek ve yüksek hızda karı�tırılarak sentezlenmi�tir. 5 dakikada 

polimer çökelmesi ba�lamı� ve olu�an süspansiyon 2 gün karı�tırılmı� ve 

süzülmü�tür. Daha sonra polimer çökeltisi önce 1 M HCl çözeltisi ile ve daha sonra 

destile su ile yıkanmı�tır. Sentezlenen poli(1,8-DAN) 40 0C’de 24 saat süre ile 

vakum etüvünde kurutulmu�tur [17,125,135,136]. 

Literatürde poli(1,8-diaminonaftalen) FeCl3 ve (NH4)2S2O8 yükseltgenerek 

sentezlenmi�tir. (NH4)2S2O8 ile sentezinde daha çok primer amin grupları (>NH2) 

kaldı�ı gözlenmi�tir. Metal iyonu adsorpsiyonuna daha uygun olaca�ı dü�ünülerek 

(NH4)2S2O8 ile polimerle�me yapılmı�tır [15,17]. 
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�ekil 4.2. 1,8-DAN molekülünün FeCl3 ile polimerle�mesi [15] 

�

�ekil 4.3. 1,8-DAN molekülünün (NH4)2S2O8ile polimerle�mesi [17] 
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4.4. Poli(1,8-diaminonaftalen)  Polimerinin Karakterizasyonu  

Poli(1,8-DAN) polimerinin karakterizasyonu FTIR spektrometresi ve termal analiz  

ile yapılmı�tır. Poli(1,8-DAN) ‘nın H+  iyonu ba�lama kapasitesi potansiyometrik 

titrasyon ile incelenmi�tir. Ayrıca Rh(III) adsorpsiyonu öncesi ve sonrasında elektrik 

iletkenli�i de ölçülmü�tür. 

�

4.4.1. FTIR analizi

1,8-DAN monomeri, poli(1,8-DAN) ve rodyum adsorplanmı� poli(1,8-DAN) 

numuneleri FTIR spektrometresi ile incelenmi�tir. 1,8-DAN monomeri kullanıldı�ı 

hali ile FTIR ölçümü yapılırken, poli(1,8-DAN), HCl ve ardında destile su ile 

yıkanıp 40 0C de vakumda kurutulduktan sonra FTIR ölçümü yapılmı�tır.  Rodyum 

adsorplanmı� poli(1,8-DAN) numunesi, 2 M HCl ve 45 mg/L rodyum ihtiva eden 

100 mL’lik çözelti içinde 1 g poli(1,8-DAN) polimerinin 24 saat süre ile 

karı�tırılmasıyla elde edilmi�tir. Adsorpsiyon sonrasında polimer süzülmü� ve destile 

su ile yıkanarak 40 0C de vakumda kurutulmu�tur. Daha sonra FTIR ölçümü 

alınmı�tır. FTIR spektrumları 4000-500 cm-1 aralı�ında, IR Prestige-21 FTIR-8400S 

(Shimadzu) model FTIR spektrometresi ile alınmı�tır. Elde edilen spektrumlar ile 

polimerle�me öncesi, sonrası ve adsorpsiyon öncesi ve sonrası için kar�ıla�tırma 

yapılmı�tır. 

4.4.2. Termal analiz 

Sentezlenen poli(1,8-DAN) polimerinin TG ve DTA analizi NETZSCH STA 449F1 

model (Geratebau, GmbH) termal analiz cihazı ile yapılmı�tır. Polimer 

numunesinden 9,13 mg’lık bir tartım alınarak alumina kaba doldurulmu� ve ölçümler 

hava atmosfer ko�ulları altında 10 0C/dk ısıtma hızı ile birlikte 25 0C’den 750 0C’ye 

kadar sıcaklık aralı�ında alınmı�tır. 
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4.5. Potansiyometrik Titrasyon H+ �yon Kapasitesi 

Kimyasal yükseltgenme ile sentezlenen poli(1,8-DAN) polimerinden 2 g kadar tartım 

alınarak hazırlanan 4 M HCl 100 mL’lik  çözeltisi içinde karı�tırılmı�tır. Böylece 

polimer doygun bir �ekilde protonlanmı�tır.  Daha sonra destile su ile yıkanıp, 80 0C 

de kurutulmu�tur. 0,1 M NaOH çözeltisi ile titre edilip, her 0,5 mL de pH metre ile  

süspansiyon halindeki karı�ımın pH de�erleri ölçülmü� ve elde edilen de�erler ile 

titrasyon e�risi çizilmi�tir. 

4.6. Elektrik �letkenli�i  

Rodyum adsorpsiyonunun poli(1,8-DAN) polimerinin elektriksel iletkenli�ine 

etkisini incelemek amacıyla, Rh(III) adsorplanmı� ve adsorplanmamı� poli(1,8-

DAN) toz numuneleri oda sıcaklı�ında 6000 kg‘lık bir basınç altında yakla�ık 2 mm 

ve 12,5 mm kalınlı�ında diskler halinde sıkı�tırılmı�tır. Hazırlanan numunelerin 

özdirençleri dört uçlu bir sonda ile Lucas PRO4 model özdirenç cihazı kullanılarak 

ölçülmü�tür. 

4.7. Rodyum Adsorpsiyon Çalı�maları  

4.7.1. Asitlik etkisi 

Çözeltilerden rodyumun adsorpsiyonu için yapılan deneysel çalı�malarda rodyum 

çözeltilerinin asitli�inin adsorpsiyona etkisi incelenmi�tir. Bu çalı�malarda 100 

mL’lik her bir behere 1 g poli(1,8-DAN) polimerinden tartım alınmı�tır. Bu beherlere 

3; 2; 1 ve 0,1 M HCl konsantrasyonlarına sahip ve pH’sı  2, 3, 4 ve 5’e ayarlanmı� 45 

mg/L rodyum içeren 100 mL rodyum çözeltileri ilave edilmi�tir. Çözeltilerin asitli�i 

NH3 ve HCl ile ayarlanmı�tır. Her bir çalı�ma için adsorpsiyon esnasında 0; 1; 3; 20; 

24 ve 48 saat sürelerde numune alınarak indüktif e�le�mi� plazma optik emisyon 

spektrometresi (ICP-OES) ile çözelti fazında rodyum analizi yapılmı�tır. Çözeltilerde 

yapılan analizlerden polimer üzerine adsorplanan rodyum miktarları hesaplanmı�tır. 
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4.7.2.  Sıcaklı�ın etkisi 

Poli(1,8-DAN) polimerinin rodyum adsorpsiyonuna  sıcaklı�ın etkisini incelemek 

için 20, 30, 40, 50 ve 60 0C sıcaklıklarında adsorpsiyon çalı�maları yapılmı�tır. Her 

bir sıcaklık çalı�ması için pH de�eri 2 olan (Daha önce seçilmi� en uygun pH de�eri) 

45 mg/L’ lik 100 mL Rh3+ çözeltisi hazırlanmı�tır. Farklı sıcaklıklardaki adsorpsiyon 

çalı�malarında düzenli bir �ekilde ısıtma i�lemini gerçekle�tirmek için sıcaklık 

kontrollü ısıtıcılı manyetik karı�tırıcı (IKA) kullanılmı�tır. Beher içine 1 g poli(1,8-

DAN) polimeri ilave edilmi� ve 0, 1, 3, 20, 24 ve 48 saat sürelerinde numuneler 

alınmı�tır. Adsorpsiyon öncesi ve sonrasında çözelti fazındaki Rh3+ iyonları 

konsantrasyonları ICP-OES ile analiz edilmi�tir. 

4.7.3. Ba�langıç konsantrasyonunun etkisi 

Rodyum adsorpsiyonuna ba�langıç konsantrasyonunun etkisini incelemek üzere 11, 

21 ve 52 mg/L’lik rodyum konsantrasyonlarındaki 100 mL çözeltilerin her birine 1 g 

poli(1,8-DAN) polimeri ilave edilmi� ve 20, 30, 40, 50 ve 60 0C sıcaklıklarında 

adsorpsiyon çalı�maları yapılmı�tır. Rodyum çözeltilerinin ba�langıç asitli�i daha 

önce optimum olarak belirlenen 2 M HCl konsantrasyonuna ayarlanmı�tır.  

Adsorpsiyon esnasında 0; 1; 3; 24 ve 48 saat sürelerde numuneler alınmı� ve bu 

numunelerde ICP-OES ile rodyum tayini yapılmı�tır. 

4.8. Rodyum Analizleri  

Rodyum adsorpsiyon çalı�malarında Spectro Arcos model yatay torçlu indüktif

e�le�mi� plazma optik emisyon (ICP-OES) spektrometresi kullanılmı�tır. 

Adsorpsiyon öncesi ve sonrası elde edilen çözeltilerde rodyum analizi yapılmı�tır. 

50, 100, 500, 1000, 5000, 10000, 20000 µg/L konsantrasyonlarında rodyum standart 

çözeltilerle elde edilen kalibrasyon grafi�inden (�ekil 4.4), gözlenebilme sınırı 20 

µg/L çalı�ma aralı�ı 20-24000 µg/L olarak elde edilmi�tir. 
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�ekil 4.4. ICP-OES ile rodyum analizleri için kalibrasyon grafi�i 

y = 122,17x + 36626
R2 = 0,9992
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BÖLÜM 5.  DENEYSEL BULGULAR 

5.1. 1,8-DAN-Rh Komplekslerinin UV-Görünür Bölge Spektroskopisi 

Öncelikle 1,8-diaminonaftalen (1,8-DAN) ile Rh(III) arasındaki kompleks olu�umu 

incelenmi�tir.Bu amaçla farklı mol oranında sudaki Rh(III) ve asetonitrildeki 1,8-

DAN çözeltileri kullanılarak hazırlanan metal-ligand çözeltilerinin UV-görünür 

spektrumları alınmı�tır. Elde edilen sonuçlar �ekil 5.1 ‘de verilmi�tir. Rh(III)-1,8-

DAN kompleksleri 470 ve 750 nm’de maksimum absorpsiyon göstermi�tir. 470 nm’ 

deki absorpsiyon n elektronlarının geçi�i ve 750 nm’deki d elektronlarının geçi�i 

olarak tahmin edilmi�tir.  Bu dalga boylarındaki absorpsiyon �iddeti artı�ı ML4 tipi 

kompleksin olu�abildi�ini göstermektedir. Rh(III)-1,8-DAN komplekslerinin molar 

absorptivitesinin ligand ve metal çözeltisine göre daha yüksek oldu�u görülmektedir. 

�ekil 5.1. Rh(III), 1,8-DAN ve farklı mol oranlarında metal-ligand komplekslerinin UV-görünür bölge           

                spektrumları 
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5.2. FTIR Analizi 

1,8-DAN molekülünün, poli(1,8-DAN) polimeri ve rodyum adsorplanmı� poli(1,8-

DAN) polimerine ait FTIR spektrumları alınmı� ve elde edilen sonuçlar sırasıyla 

�ekil 5.2, �ekil 5.3 ve �ekil 5.5’de gösterilmi�tir. 1,8-DAN molekülünün FTIR 

spektrumunda 3300, 3385 cm-1 deki pikler primer amine aittir ve polimerle�me 

esnasında sekonder amine dönü�mü�tür. Fakat poli(1,8-DAN)’ın spektrumunda 

3319, 3221 cm-1 de omuz vermesi tüm primer aminlerin sekonder amine dönü�meyip 

bir kısım primer amin olarak kaldı�ını göstermektedir. Buna göre primer amin ve 

sekonder amin içeren poli(1,8-DAN) polimerinin önerilen kimyasal yapısı �ekil 

5.4’de verilmi�tir [137]. Ayrıca 1,8-DAN molekülünün 810 ve 752 cm-1 deki 

aromatik substitüsyon piklerinin de�i�mesi benzen halkasına ba�lanmanın da 

oldu�unu göstermektedir. Rh(III)adsorpsiyonu sonucunda 3319, 1597 cm-1 deki 

piklerin de�i�ti�i görülmü� bu da rodyumun koordinatif kovalent ba�lanma(�elat 

ba�lanma ya da kompleks olu�umu) oldu�unu göstermektedir [138]. 

�ekil 5.2. 1,8-DAN’ ın FTIR spektrumu 
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�ekil 5.3. Poli(1,8-DAN)’ ın FTIR spektrumu  

�ekil 5.4. Önerilen poli(1,8-DAN) polimerinin yapısı

5.3. Termal Analiz 

Sentezlenen poli(1,8-DAN) polimerinin kararlılı�ını incelemek üzere 

termogravimetrik (TG) ve diferansiyel termal analizi (DTA) yapılmı�tır. Elde edilen 

sonuçlar �ekil 5.6’de verilmi�tir. Elde edilen TG e�risine göre 400 0C’ye kadar 

camsı geçi�in olmadı�ını, bu sıcaklı�a kadar kararlı oldu�unu ve endotermik bir pik 
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�ekil 5.5. Rh(III) adsorpsiyonundan sonra poli(1,8-DAN)’nın FTIR spektrumu 

pik vermemesi de erime olmadı�ını göstermi�tir. DTA e�risine göre ise 500 0C’ye 

kadar artan bir ekzotermik bir pik vermi�tir. Bu geni� ekzotermik pik, yanma ve 

polimerden ayrılan NH3 ve HCl ürünlerinin ayrıca NH4Cl olu�turmasından 

kaynaklanabilir. Poli(1,8-DAN) 400 0C’ye kadar kararlı bir polimer oldu�u 

bulunmu�tur. Bu da yüksek sıcaklıklara kadar adsorpsiyon veya ba�ka i�lemler için 

uygun oldu�unu göstermektedir. 

�ekil 5.6.Poli(1,8-DAN)’ ın TG ve DTA termogramları
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5.4. Poli(1,8-DAN)’ ın Potansiyometrik Titrasyonu  

Sentezlenen poli(1,8-DAN)’ın 100 mL 4 M HCl çözeltisi içinde karı�tırılıp, yıkanıp, 

kurutulduktan sonra 0,1 M NaOH ile potansiyometrik titrasyonu yapılmı�tır. Elde 

edilen potansiyometrik titrasyon e�risi �ekil 5.7’de verilmi�tir. Dönüm noktasından 

(sarfiyat: 24 mL) hesapla 1 gram polimerin 2,4 megs H+ iyonu ba�lanma 

kapasitesine sahip oldu�u hesaplanmı�tır. 

�ekil 5.7.Poli(1,8-DAN)’ın potansiyometrik titrasyonu 

5.5. Elektrik �letkenli�i 

Poli(1,8-DAN) polianilinlere benzer iletken bir polimerdir. Bu nedenle aynı zamanda  

Rh(III) adsorpsiyonundan sonra poli(1,8-DAN)’nın elektrik iletkenli�i de�i�imi 

incelenmi�tir. Sentezlenen poli(1,8-DAN) HCl çözeltisi ve sonra su ile yıkanmı� ve 

40 0C de vakumda kurutulmu�tur. Hazırlanan bu polimer örne�i, protonlanmı� ya da 

H-katkılı poli(1,8-DAN) formundadır. Ayrıca Rh(III) adsorplanmı� poli(1,8-DAN) 

numunesi optimum adsorpsiyon ko�ullarında (2 M HCl, 1g reçine,100 mL 45 mg/L, 

Rh (III) çözeltisi, 60 0C) hazırlanmı�tır. Bu numune de benzer �ekilde HCl çözeltisi, 

su ile yıkanmı� ve 40 0C’de vakumda kurutulmu�tur. Poli(1,8-DAN)’nın ve Rh(III) 
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adsorplanmı� poli(1,8-DAN)’nın elektrik dirençleri 25 0C’de sırasıyla 9738± 423 ve  

1.50x107 ±6.97x106  ohm-cm  bulunmu�tur. Rh (III) adsorpsiyonunun poli(1,8-

DAN)’nın elektrik direncinin artmasına ve aynı zamanda elektrik iletkenli�indeki 

azalmasına neden oldu�u görülmü�tür. Rodyum önemli bir katalizör ve poli(1,8-

DAN) iletken bir polimerdir. Rh(III) adsorplanmı� poli(1,8-DAN) daha dü�ük 

elektrik iletkenli�ine sahip oldu�u bulunmu�tur. Bu sonuç katalizör amaçlı 

sunumlarda önemli olabilir. 

5.6.  Rh(III) Adsorpsiyon Çalı�maları 

�

5.6.1. Asitli�in etkisi  

Adsorpsiyon ortamının asitli�inin adsorpsiyon üzerindeki etkisini ara�tırılmak üzere 

1 g poli(1,8-DAN), 100 mL 45 ppm Rh(III) çözeltisi ile 3;  2; 1 ve  0,1 M HCl 

konsantrasyonlarında ve pH=2; 3; 4 ve 5 olmak üzere farklı asitlik �artlarında 

çalı�ılmı�tır. Çözeltilerin asitlikleri NH3 ve HCl ile ayarlanmı�tır. Adsorpsiyon 

çalı�ması sırasında her bir çözeltiden 0; 1; 3; 20; 24 ve 48 saat sürelerde 3’er mL 

numune alınarak, Rh(III) tayini indüktif e�le�mi� plazma optik emisyon 

spektroskopisi (ICP-OES) ile yapılmı�tır. Elde edilen veriler kullanılarak; 

% adsorpsiyon = 
0

0 100)(

C

xCC e−

                                                                        
   (5.1)

denkleminden hesaplanmı�tır ve elde edilen sonuçlar Tablo 5.1 ve �ekil 5.8 ve 9’da 

verilmi�tir. Burada; Co: Adsorpsiyon öncesi ba�langıç Rh(III) konsantrasyonu 

(mg/L); Ce:  Denge halinde çözelti konsantrasyonu (mg/L) olarak alınmı�tır. 
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  Tablo 5.1.Rh(III) adsorpsiyonu (�artlar: 1 g reçine, 45 mg/L Rh(III), 100 mL çözelti, 50 0C) 

Asitlik 0 saat 1 saat 3 saat 20 saat 24 saat 48 saat 

3 M HCl 0 31,87 37,86 58,34 65,54 68,20 

2 M HCl 0 74,84 76,07 82,00 85,10 85,96 

1 M HCl 0 15,98 26,91 65,18 65,88 68,87 

0,1 M HCl 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 

�ekil 5.8. Rh(III) adsorpsiyonuna asitli�in etkisi(1 g polimer, 45 mg/L Rh(III), 100 mL çözelti, 50 oC) 

Benguerel ve Cozzi [32,129] çözelti ortamında klorür konsantrasyonuna ba�lı olarak 

rodyum türlerini hesaplamı�lardır. Bu türlerden aqua-kloro rodyum komplekslerinin 

olu�um denge sabitleri (K) olarak hesaplamı�lardır. Bu sabitler Tablo 5.2’de 

verilmi�tir. 
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�ekil 5.9. Farklı asitliklerdeki Rh(III) adsorpsiyonu (1 g polimer, 45 mg/L Rh(III), 100 mL çözelti, 50

                 oC, 48 saat)                                            

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

Kompleks K Kompleks K 

RhCl(H2O)5
2+ 102,45 RhCl4(H2O)2

- 101,16 

RhCl2(H2O)4
+ 102,09 RhCl5(H2O)2- 101,6 

RhCl3(H2O)3 101,38 RhCl6
3-    10-0,32

Sulu çözeltilerde Rh3+ iyonlarının farklı klorür komplekslerinin olu�masında klorür 

iyonlarının konsantrasyonu önemli bir faktördür. Farklı kompleksler olu�masında 

klorür iyon konsantrasyon etkisi �ekil 5.10’da verilmi�tir. 

Rodyumun poli(1,8-DAN) polimeri üzerine adsorpsiyonunda, iyonik etkile�im ve 

kompleks olu�um mekanizmaları etkili olabilmektedir. �yonik etkile�im (5.2, 5.3 ve 

5.4) denklemleri ile ve kompleks olu�um mekanizmaları (5.5 ve 5.6) denklemleriyle 

gösterilmi�tir. Asidik bölgelerde poli(1,8-DAN) polimeri yapısındaki sekonder amin 

grupları protonlanarak (R1R2)NH2
+ yapısına dönü�mektedir. Bu grup çözeltideki 

RhCl6
3- kompleksine ba�lanarak iyonik etkile�imi meydana getirmektedir. Aynı 
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zamanda Lewis bazı olan amin grupları RhCl6
3- kompleksindeki Cl- ligandlarıyla yer 

de�i�tirerek rodyuma ba�lanabilmektedir. Yine polimer bünyesindeki protonlanmı�

primer ve sekonder aminler RhCl6
3- kompleksindeki Cl- ligandlarıyla yer de�i�tirerek 

rodyuma ba�lanıp kompleks olu�umunu gerçekle�tirmektedir [8,140,141]. 

�

�ekil 5.10.Aqua-kloro rodyum komplekslerinin farklı klorür konsantrasyonlarındaki da�ılımı [12]
  

�yonik etkile�im: 

(R1R2)NH   +   HCl    (R1R2)NH2
+ Cl-     (5.2)

3(R1R2)NH2
+Cl- +  RhCl6

3-   ((R1R2)NH2
+)3(RhCl6

3-)  +   3Cl-    (5.3) 

3R1NH3
+Cl-   +    RhCl6

3-   (R1NH3
+)3RhCl6

3-     +     3Cl-    (5.4)

Kompleks olu�umu: 

(R1R2)NH2
+Cl-  +  RhCl6

3-    (R1R2)NH…RhCl5
2-  +  2Cl-   +  H+    (5.5) 

R1NH3
+Cl-     +    RhCl6

3-    R1NH2
…RhCl5

2-  +  2Cl- + H+                                             (5.6)
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2 M HCl ve pH=4‘deki rodyum adsorpsiyon de�erleri maksimumdur. 2 M HCl 

konsantrasyonunda iyonik ve pH=4’de ise �elat etkile�iminin etkili oldu�u kabul 

edilebilir. Ba�ka metal iyonlarının bulundu�u ortamlarda Rh(III) adsorpsiyonu 

çalı�ılaca�ı zaman pH = 4’de di�er metal iyonlarının çökelme ihtimali olabilir. Buna 

göre daha sonraki adsorpsiyon çalı�maları için en uygun �artlar asitlik �artının 2 M 

HCl oldu�u ortam belirlenmi�tir. 

5.6.2. Sıcaklı�ın etkisi  

Poli(1,8-DAN)’ın rodyum adsorpsiyonuna sıcaklı�ın etkisini incelemek üzere 20, 30, 

40, 50 ve 60 0C sıcaklıklarda, 45 mg/L 100’er mL’lik Rh3+ iyon çözeltisi, 1 g 

poli(1,8-DAN) ile adsorpsiyon çalı�maları yapılmı�tır. 48 saat boyunca belirli 

periyotlarda numuneler alınmı�tır. ICP-OES ile rodyum analizleri yapılarak % 

adsorpsiyon de�erleri hesaplanmı� ve Tablo 5.3 ve �ekil 5.11’de verilmi�tir. 

Tablo 5.3. Rh(III) adsorpsiyonuna sıcaklık etkisi (2 M HCl, 45 mg/L Rh, 1 g poli(1,8-DAN)) 

Sıcaklık (0C) 

0 saat 1 saat 3 saat 20 saat 24 saat 48 saat 

% 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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�ekil 5.11. Rh(III) adsorpsiyonuna sıcaklık etkisi (1 g polimer, 2 M HCl, 45 mg/L Rh(III))�

Sıcaklık etkisinin incelendi�i çalı�malarda sıcaklık artı�ı, adsorpsiyon miktarının 

artmasına neden olmu�tur. Bu da adsorpsiyonun endotermik oldu�unu ve kimyasal 

adsorpsiyon meydana geldi�ini ortaya koymaktadır. 

5.7. Adsorpsiyon �zotermleri 

Farklı Rh(III) ba�langıç konsantrasyonlarında ve sıcaklıklarda adsorpsiyon 

çalı�maları yapılmı� ve elde edilen sonuçlar Tablo 5.4’de verilmi�tir. Poli(1,8-DAN) 

polimeri kullanılarak yapılan Rh(III) adsorpsiyonu çalı�malarından elde edilen 

veriler Langmuir ve Freundlich izotermlerine uygulanmı�tır.  
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Tablo 5.4. Farklı sıcaklıklarda ve ba�langıç konsantrasyonlarda Rh(III)adsorpsiyonu 

Konsantrasyon 
(µg/L) 

Sıcaklık 
(0C) 

0 saat 3 saat 24 saat 48 saat 72 saat 

11000 

20 11870 10422 5345 4607 4161 

30 11732 9195 4726 4051 3523 

40 12042 3928 3019 3152 2997 

50 11331 3497 2906 2824 2587 

60 11443 3035 2298 1824 1349 

21000 

20 21084 17063 9108 7246 6083 

30 21104 16741 8206 6628 6027 

40 21825 8681 5723 5201 5048 

50 21583 6529 5146 4862 4629 

60 22283 5665 4103 3083 2224 

52000 

20 52439 45687 33414 20779 15732 

30 53515 46256 33382 20773 16590 

40 50424 38604 28706 28432 13110 

50 53782 45238 31495 31018 17748 

60 52913 39269 29218 30687 19577 

5.7.1. Langmuir izotermi 

Langmuir izotermi, katı yüzeyinden uzakla�ıldı�ında moleküller arası (katı, sıvı veya 

gaz) etkile�im kuvvetleri zayıfladı�ından adsorplanan tabakanın bir molekül 

kalınlı�ında (tek tabaka) oldu�u temeline dayanır [140]. Ayrıca bu izoterme göre; 

adsorplanmı� moleküller arasında etkile�im yoktur ve bu moleküller katı yüzeyi 

etrafında hareket edemezler [139]. Langmuir izotermi de�i�ik denklemlerle ifade 

edilebilmektedir [108]. 
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Bu denklemlerde; qe: Adsorpsiyon kapasitesi (µg/g); Ce: Rh(III) iyonlarının denge 

konsantrasyonu (µg/L); qmax: Maksimum adsorpsiyon kapasitesi (µg/g); KL: 

Langmuir adsorpsiyon sabiti olarak alınmı�tır.  

Poli(1,8-DAN) polimeri kullanılarak yapılan Rh(III) iyonlarına ait adsorpsiyon 

çalı�masının adsorpsiyon kapasitesini Langmuir izotermi kullanılarak hesaplamak 

için 1 g poli(1,8-DAN) polimeri kullanılarak 100 mL 45 mg/L konsantrasyonunda 

Rh(III) iyonu içeren çözelti hazırlanmı�tır. Bu çözeltinin asitli�i  2 M HCl 

konsantrasyonu olarak ayarlanmı� ve 72 saat sonundaki analiz sonuçlarına göre Ce ve 

qe de�erleri hesaplanmı�tır. Elde edilen de�erler Tablo 5.5’de verilmi� olup bu 

de�erlere göre çizilen Langmuir izotermi de �ekil 5.12’de gösterilmi�tir. 

Tablo 5.5. Farklı sıcaklıklarda hesaplanan Ce/qe de�erleri  

Sıcaklık (0C) Co (µg/L) Ce (µg/L) qe (µg/L) Ce/qe 

20 
11870 4880 699,0 6,98 
21084 8983 1210,1 7,42 
52439 26732 2570,7 10,40 

30 
11732 4423 730,9 6,05 
21104 8327 1277,7 6,52 
53515 25300 2821,5 8,97 

40 
12042 2697 934,5 2,89 
21825 5448 1637,7 3,33 
50424 16110 3431,4 4,69 

50 
11331 2287 904,4 2,53 
21583 4529 1705,4 2,66 
53782 15748 3803,4 4,14 

60 
11443 1020 1042,3 0,98 
22283 2315 1996,8 1,16 
52913 7077 4583,6 1,54 



58�
�

�ekil 5.12. Langmuir adsorpsiyon izotermi (1 g reçine; 2 M HCl; 100 mL, 45 mg/L Rh(III) çözeltisi)

Her bir sıcaklık için elde edilen do�runun do�ru denkleminden, do�runun e�imi 

kullanılarak çalı�ılan her bir sıcaklıkta Rh(III) iyonları için maksimum adsorpsiyon 

kapasiteleri (qmax) hesaplanmı�tır. Langmuir izotermlerinden elde edilen R2, KL ve 

qmax de�erleri Tablo 5.6’da verilmi�tir. 

Tablo 5.6. Farklı sıcaklıklarda Langmuir izoterm sabitleri  

Sıcaklık  (0C) R2 KL qmax(µg/g) 
20 0,99652 2,62.10-5 6250 
30 0,99931 2,59.10-5 7143 
40 0,99830 4,89.10-5 7962 
50 0,99307 5,50.10-5 8333 
60 0,98664 9,80.10-5 11111 

�

Tek tabakada olu�an heterojen adsorpsiyon sistemlerinde Langmuir izotermi denge 

konumunu tam olarak açıklayamaz. Bu nedenle boyutsuz bir da�ılma sabiti olan RL 

da�ılma sabiti (Denklem 5.10) hesaplanır ve bu de�erin 0 ile 1 arasında bir de�er 

alması adsorpsiyonun elveri�lilik durumunu belirtir. RL = 1 lineer adsorpsiyonu, 

RL�1 elveri�li olmayan adsorpsiyonu, RL = 0 oldu�unda ise adsorpsiyonun tersinmez 

oldu�unu gösterir.  
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                                                                                                       (5.10)

E�itlik 5.9 vasıtasıyla hesaplanan KL de�erleri kullanılarak e�itlik 5.10 ile RL

de�erleri hesaplanmı� ve elde edilen sonuçlar Tablo 5.7’de verilmi�tir. Elde edilen 

RL de�erlerinin  0<RL<1 aralı�ında olması poli(1,8-DAN)  polimeri ile Rh(III) 

adsorpsiyonunun elveri�li oldu�u bulunmu�tur. 

�

Tablo 5.7.Langmuir izoterminden hesaplanan KL ve RL de�erleri 

Sıcaklık(0C) KL Co RL 

20 2,62.10-5 21084 0,6440 

30 2,59.10-5 21104 0,6458 

40 4,89.10-5 21825 0,4835 

50 5,50.10-5 21583 0,4570 

60 9,80.10-5 22283 0,3139 

5.7.2. Freundlich izotermi 

Freundlich’e göre bir adsorbentin yüzeyi üzerinde bulunan adsorpsiyon alanları 

heterojendir ve farklı türdeki adsorpsiyon alanlarından te�kil edilmi�tir. Freundlich 

izotermi (5.11) denklemi ile gösterilebilir.  

qe= KF x Ce
1/n                                                                                                                               (5.11)                                                                                                

Burada; Ce: Adsorpsiyon sonrası çözeltide kalan maddenin konsantrasyonu(µg/L),  

qe: Birim adsorban üzerine adsorplanan madde miktarı (µg/g), KF: Adsorpsiyon 

kapasitesi (Deneysel olarak hesaplanır) (L/g), n: Adsorpsiyon yo�unlu�udur olarak 

alınmı�tır. Freundlich denkleminin do�rusal hale getirilmi� �ekli (5.12) denklemi ile 

gösterilebilir. 
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lnqe = ln KF  +  
n

1
ln Ce                                                                                                                                       (5.12) 

Adsorpsiyon olayı Freundlich izotermine uyuyorsa lnqe ile lnCe arasında çizilen 

grafik, bir do�ru verir. Bu do�runun ordinatı kesti�i noktanın de�erinden KF, 

do�runun e�iminden ise n sabiti hesaplanır. 

Burada; qe : Adsorpsiyon kapasitesi, Ce: Rh(III) iyonlarının denge konsantrasyonu, n: 

Freundlich sabiti, KF: Sıcaklı�a, adsorbente ve adsorplanan bile�ene ba�lı, 

adsorpsiyon kapasitesinin büyüklü�ünü gösteren adsorpsiyon sabiti (adsorplayıcının 

adsorplama yetene�i) olarak alınmı�tır [76-78,142]. Farklı sıcaklık ve farklı 

ba�langıç konsantrasyonları ile yapılan adsorpsiyon verileri Freundlich izotermi için 

hesaplanmı� ve elde edilen sonuçlar Tablo 5.8 ve �ekil 5.13’de verilmi�tir. 

Tablo 5.8. Farklı sıcaklılarda hesaplanan lnqe de�erleri 

Sıcaklık (0C) Co(µg/L) Ce (µg/L) lnCe lnqe

20 

11870 4880 8,49 6,55 
21084 8983 9,10 7,10 
52439 26732 10,19 7,85 

30 

11732 4423 8,39 6,59 
21104 8327 9,03 7,15 
53515 25300 10,14 7,95 

40 

12042 2697 7,90 6,84 
21825 5448 8,60 7,40 
50424 16110 9,69 8,14 

50 

11331 2287 7,73 6,81 
21583 4529 8,42 7,44 
53782 15748 9,66 8,24 

60 

11443 1020 6,93 6,95 
22283 2315 7,75 7,60 
52913 7077 8,86 8,43 

Elde edilen sonuçlara göre, Langmuir ve Freundlich izotermleri regrasyon katsayıları 

(R2) de�erleri birlikte de�erlendirildi�inde; Bu de�erlerin birbirine yakın çıktı�ı ve 

Freundlich izotermine daha çok uydu�u söylenebilir. Bu durum, adsorpsiyon 

yüzeyinde heterojen ba�layıcı grupların oldu�unu (NH2 ve –NH-; primer ve 

sekonder aminler) ve Langmuir izotermine göre tek tabaka adsorpsiyon meydana 

geldi�i kabul edilebilir. 



61�
�

      

�ekil 5.13. Freundlich adsorpsiyon izotermi (1 g reçine; 2 M HCl; 100 mL, 45 mg/L Rh(III) çözeltisi) 

Tablo 5.9. Farklı sıcaklıklarda Langmuir ve  Freundlich  regrasyon sabitleri  

Sıcaklık (0C) R2

 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 Kineti�i  

Adsorpsiyon kineti�inin anla�ılması ile etkin adsorbat-adsorban temas süresi yani 

alıkoyma süresi bulunur. Adsorpsiyon i�leminin hızına etki eden adsorpsiyon 

basamaklarının anla�ılması için önemli bir adımdır [8]. 

y20 = 0,7557x + 0,1689
R2 = 0,9947

y30 = 0,7709x + 0,1481
R2 = 0,9973

y40 = 0,7221x + 1,1558
R2 = 0,9979

y50 = 0,7296x + 1,2201
R2 = 0,9911

y60 = 0,7657x + 1,6514
R2 = 0,9997
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5.8.1. Psödo-birinci-mertebe hız kineti�i 

Psödo-birinci-mertebe hız kinetik denklemi (5.13) denklemi ile ifade edilebilir. 

������ � ��	 � ��� �� �
��

 !"#"
$                                                                    (5.13) 

Burada; qe ve qt: t sürede dengede adsorbent üzerinde adsorplanan Rh(III) miktarları 

(µg/g), t: süre, k1: birinci dereceden adsorpsiyon oranı sabiti (1/dakika) olarak 

alınmı�tır [81,143]. Farklı sıcaklık ve adsorpsiyon sürelerine göre yapılan 

adsorpsiyon verileri psödo-birinci-mertebe hız kinetik denklemi için hesaplanmı� ve 

elde edilen sonuçlar Tablo 5.10, 11 ve 12’de, ve �ekil 5.14’de verilmi�tir. 

Tablo 5.10. Farklı sürelerdeki qt ve qe de�erleri  

�

Sıcaklık (0C) 
0 180 dk 1440 dk 2880 dk 4320 dk 

qt (µg/g) qe (µg/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 1542,4 1637,7 
50 0 1505,4 1633,7 1632,1 1705,4 
60 0 1531,8 1818 1920 1996,8 

�

Tablo 5.11. Farklı sürelerdeki log(qe-qt) de�erleri  

Sıcaklık (0C) 
0 180 dk 1440 dk 2880 dk 

log(qe-qt) 

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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�ekil 5.14. Birinci-mertebe kinetik grafikleri�

�

Tablo 5.12. Birinci mertebe hız kineti�inde yapılan hesaplamalar 

Sıcaklık (0C) k1/2,303 k1 logqe qe R2

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. Psödo-ikinci-mertebe hız kineti�i 

Psödo-ikinci-mertebe hız kinetik denklemi ise (5.14) denklemi ile ifade edilebilir. 

�

%
�

�

�&�
&
�

�

�
$���������������������������������������������������������������������������������������������������������������������(5.14)�

Burada; k2: �kinci derece adsorpsiyon oranı sabiti (g/µg.dakika), qe : Denge meydana 

geldi�i zaman adsorbe edilen madde miktarı (µg/g), qt : Herhangi bir zamandaki 

adsorbe edilmi� olan madde miktarı (µg/g) olarak alınmı�tır [20]. Farklı sıcaklık ve  

y20 = -0,0007x + 2,8803
R2 = 0,8875

y30 = -0,0003x + 2,9534
R2 = 0,985

y40 = -0,0002x + 2,4907
R2 = 0,8983

y50 = -0,0002x + 2,243
R2 = 0,6979

y60 = -0,0003x + 2,702
R2 = 0,9932
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adsorpsiyon sürelerine göre yapılan adsorpsiyon verileri psödo-ikinci-mertebe hız 

kinetik denklemi için hesaplanmı� ve elde edilen sonuçlar Tablo 5.13 ve 14’de, ve 

�ekil 5.15’de verilmi�tir. 

Tablo 5.13. Farklı sürelerdeki t/qt de�erleri  

Sıcaklık (0C) 
0 dk 180 dk 1440 dk 2880 dk 4320 dk 

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. Psödo-ikinci-mertebe hız kineti�inde yapılan hesaplamalar 

Sıcaklık (0C) 1/k2.qe2 k2 1/qe qe R2

20 0,19197 3,0885.10-6 0,00077 1298,7 0,98562 

30 0,20179 2,8624.10-6 0,00076 1315,79     0,9882 

40 0,0513 7,4932.10-6 0,00062 1612,9 0,99827 

50 0,0188 1,8516.10-5 0,00059 1694,92 0,99922 

60 0,03242 7,7113.10-6 0,0005 2000 0,99873 

�ekil 5.15. �kinci-mertebe kinetik grafikleri 

y20 = 0,00077x + 0,19197
R2 = 0,98562

y30 = 0,00076x + 0,20179
R2 = 0,98820

y40 = 0,00062x + 0,03513
R2 = 0,99827

y50 = 0,00059x + 0,01880
R2 = 0,99922

y60 = 0,00050x + 0,03242
R2 = 0,99873
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Adsorpsiyon kineti�i hesaplamalarına göre, birinci mertebe hız kineti�inde 

hesaplanan regrasyon katsayıları (R2) daha dü�ük ve psödo-ikinci-mertebe hız 

kineti�indeki regrasyon katsayıları daha yüksek çıkmı�tır. Psödo-ikinci-mertebe hız 

kineti�indeki regrasyon katsayıları daha yüksek oldu�undan dolayı adsorpsiyon 

psödo-ikinci-mertebe hız kineti�ine uygun oldu�u görülmü�tür.  

5.9. Termodinamik Hesaplamalar 

Deneysel verilerden elde edilen sonuçlar de�erlendirilmi� ve �G, �H, �S 

hesaplanmı�tır. Adsorpsiyonda adsorbat, birikim ile daha düzenli hale geçti�i için 

entropi azalır. Adsorpsiyonun spontane olması (kendili �inden olabilme) için �G = 

�H – T�S denkleminde �G de�erinin negatif olması gerekir [145]. 

�G = −RT lnKc                 (5.15)

�G = �H−T�S                                                                                                  (5.16)
�

Burada; Kc: Adsorpsiyon için da�ılma katsayısı, R: Evrensel gaz sabiti (8,314 

mol/J.K), T: Mutlak sıcaklık (K), �G: Serbest enerji de�i�imi (kJ/mol), �H: Entalpi 

de�i�imi (kJ/mol), �S: Entropi de�i�imi (kJ/mol K) olarak alınmı�tır [146,147]. 

'( � �
��

��

                                                                                               (5.17)

Burada; Ca: Adsorbent üzerindeki denge konsantrasyonu (µg/L), Ce: Çözeltideki 

denge konsantrasyonu (µg/L) olarak alınmı�tır.

�G = −RT lnKc denklemi kullanılarak �G de�erleri hesaplanmı� ve elde edilen 

sonuçlar Tablo 5.15’de,  �G‘ye kar�ı T(K) de�erleri grafik çizilmi� ve �ekil 5.16’da 

verilmi�tir. 
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Tablo 5.15. Farklı sıcaklıklarda �G de�erleri 

t (0C) T (K) Kc �G(J/mol) 
20 293 2,62.10-5 -13139,8 
30 303 2,59.10-5 -13753,2 
40 313 4,89.10-5 -14891,2 
50 323 5,50.10-5 -15252,9 
60 333 9,80.10-5 -18580,2 

Elde edilen �G-T grafi�indeki do�runun do�ru denklemi y = -123,81x + 23628 ve 

regrasyon katsayısı R2=0,8595 olarak hesaplanmı�tır. Do�runun e�iminden yola 

çıkarak �S = 123,81 J/mol.K, do�runun ordinatı kesti�i nokta olan �H = 23628 

J/mol olarak bulunmu�tur. Artan sıcaklıkla birlikte negatif de�erlikli �G de�erinin 

azalı�ı adsorpsiyon prosesinin yüksek sıcaklıklarda daha elveri�li gerçekle�ti�ini 

gösterir. Denklemden yola çıkarak hesaplanan �H de�erinin pozitif olması 

adsorpsiyonun endotermik bir proses oldu�unu gösterir. Pozitif �S de�eri  

adsorpsiyon sonrasında entropinin arttı�ını göstermektedir.  

Tablo 5.16. Farklı sıcaklıklardaki k2 hız sabitleri  

Sıcaklık (0C) k2 ln k2 1/T 
30 1,49286.10-6 -13,4148 0,003300 
40 5,12852.10-6 -12,1807 0,003195 
50 9,34036.10-6 -11,5812 0,003096 
60 1,96831.10-5 -10,8358 0,003003 
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�ekil 5.16. ∆G- T grafi�i 

Deneysel verilerden elde edilen sonuçlar de�erlendirilerek Ea ve lnA hesaplanmı�tır. 

Psödo-ikinci-mertebe reaksiyon kineti�ine daha uygun oldu�undan her sıcaklıktaki 

ortalama k2 hız sabitleri dikkate alınarak (Tablo 5.16)  adsorpsiyon aktivasyon 

enerjisi hesaplanmı�tır. Aktivasyon enerjisi hesaplamak için Arrhenius denklemi 

(denklem (5.18) kullanılmı�tır.  

�) * � �) + �
,�

-.
                (5.18)

Burada; k: Reaksiyon hız sabiti, A : Arrhenius sabiti, Ea: Aktivasyon enerjisi (J/mol), 

R: Gaz sabiti (8,314 J/mol.K) ve T: Sıcaklık (K) olarak alınmı�tır.  

Farklı sıcaklıklardaki k2 de�erlerinden lnk2 ve 1/T de�erleri hesaplanmı� ve elde 

edilen de�erler kullanılarak lnk - 1/T grafi�i çizilmi� ve �ekil 5.17 ‘de verilmi�tir.

Elde edilen do�runun do�ru denklemi y = -8444,4x + 14,584 ve regrasyon katsayısı 

R2=0,9809 olarak hesaplanmı�tır. Do�runun e�iminden yola çıkarak –Ea/R = -8444,4 

ve Ea = (8,314 J/mol).(-8444,4) = 70206,74 Joule/mol = 70,21 kJ/mol olarak 

bulunmu�tur. Adsorpsiyon aktivasyon enerjisi de�eri yüksek oldu�undan kimyasal 

y = -123,81x + 23628
R² = 0,8595
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sorpsiyon oldu�unu göstermektedir. Ayrıca Arrhenius denkleminden yola çıkarak 

do�runun ordinatı kesti�i nokta olan lnA = 14,584 olarak bulunmu�tur. 

�

y = -8444,4x + 14,584

R2 = 0,9809

-14

-13

-12

-11

-10

0,00295 0,003 0,00305 0,0031 0,00315 0,0032 0,00325 0,00330,00335

1/T (K)

ln
 k

�ekil 5.17. lnk – 1/T grafi�i



BÖLÜM 6. SONUÇLAR

Bu çalı�mada poli(1,8-DAN) polimeri sentezlenmi� ve  elde edilen polimer ile 

rodyum iyonlarını içeren çözeltiden rodyum iyonlarının adsorpsiyonu incelenmi�tir. 

Yapılan deneysel çalı�malardan elde edilen önemli sonuçlar a�a�ıda sırasıyla 

özetlenmektedir. 

Rh(III)-1,8-DAN komplekslerinin olu�umunun UV-görünür bölge spektroskopisi ile 

incelendi�inde,  470 ve 750 nm’de maksimum absorpsiyon gösterdi�i bulunmu�tur. 

470 nm’ deki absorpsiyon n elektronlarının geçi�i ve 750 nm’ deki d elektronlarının 

geçi�i olarak tahmin edilmi�tir. Aynı zamanda Rh(III) iyonları ile 1,8-DAN molekülü 

arasında koordinatif kovalent ba�lanma ile bir koordinasyon kompleksi olu�tu�u 

bulunmu�tur. 

Sentezlenen poli(1,8-DAN) polimerinin termal analizi sonuçlarına göre polimerin  

400 0C’ye kadar kararlı oldu�u, bu sıcaklı�a kadar erime veya camsı geçi� olmadı�ı 

gözlenmi�tir. Bu polimerin yüksek sıcaklıklarda adsorpsiyon çalı�malarına uygun 

oldu�u sonucuna varılmı�tır. 

Poli(1,8-DAN) polimerinin ba� yapılarını belirlemek için FTIR spektrumları 

alınmı�tır. FTIR spektrumlarına göre polimerin ba�lanma yapısında primer amin ve 

benzen halkaları arasında ba�lanma oldu�u ve sekonder amin olu�tu�u bulunmu�tur. 

FTIR spektrumunda primer amin yapısına sahip (>NH2) gruplarının kısmen kaldı�ı 

tespit edilmi�tir. Bu da adsorpsiyon için daha uygun olaca�ı dü�ünülmü�tür. Yine 

FTIR spektrumlarına göre Rh(III) adsorpsiyonunda kompleks olu�umunun da 

oldu�unu göstermi�tir (koordinatif kovalent ba�lanma). 

Yapılan adsorpsiyon çalı�malarında ba�langıç pH’sının etkisi incelenmi� ve optimum 

çalı�ma �artları 2 M HCl olarak belirlenmi�tir. Elde edilen deneysel sonuçlara göre 2 
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M HCl asitli�i ile 0,1 M HCl asitli�i arasında çalı�ılabilece�i bulunmu�tur. Ayrıca 

analiz sonuçlarına bakıldı�ında, 2 M HCl konsantrasyonunda iyonik, pH = 4  de ise 

�elat etkile�iminin etkili oldu�u kabul edilebilir. 

Poli(1,8-DAN) polimerinin Rh(III) iyon adsorpsiyonunda Langmuir ve Freundlich 

adsorpsiyon izotermleri uygulanmı�tır. Elde edilen verilere göre yapılan adsorpsiyon 

çalı�masının Freundlich adsorpsiyon izotermine daha uygun oldu�u bulunmu�tur. 

Langmuir izoterminden polimerin Rh3+ adsorpsiyon kapasitesi 11,11 mg Rh3+/g 

polimer olarak hesaplanmı�tır. 

Poli(1,8-DAN) polimerinin Rh(III) iyonları adsorpsiyonunda sıcaklı�ın adsorpsiyon 

üzerine etkisi incelenmi�tir. Yapılan çalı�mada sıcaklık artı�ı ile birlikte adsorpsiyon 

kapasitesinde artı� görülmü�tür. Bu da adsorpsiyonun endotermik bir reaksiyon 

oldu�unu göstermi�tir. 

Rh(III) adsorpsiyonunun kinetik hesaplamalarına göre, psödo-ikinci-mertebe kinetik 

modeline uygun oldu�u bulunmu�tur. 

Yapılan termodinamik hesaplamalara göre, 20, 30, 40, 50 ve 60 0C sıcaklıkları için  

Gibbs serbest enerji de�i�imlerini (�G) sırasıyla -13139,8; -13753,2; -14891,2; -

15252,9 ve -18580,2 J/mol olarak elde edilmi�tir. Negatif de�erlikli �G de�erleri 

adsorpsiyon prosesinin yüksek sıcaklıklarda spontane (kendili�inden gerçekle�en) ve 

elveri�li gerçekle�ti�ini göstermektedir. Entropi de�i�imi (�S) = 123,81 J/mol.K ve 

entalpi de�i�imi (�H)  23628 J/mol olarak bulunmu�tur. Hesaplanan �H de�erinin 

pozitif olması adsorpsiyonun endotermik bir proses oldu�unu göstermektedir. 

Arrhenius denklemine göre adsorpsiyon aktivasyon enerjisi (Ea) 70,21 kJ/mol olarak 

hesaplanmı�tır. Adsorpsiyon aktivasyon enerjisi de�eri yüksek oldu�undan kimyasal 

sorpsiyon oldu�unu göstermektedir. 

Adsorpsiyon mekanizması olarak iyonik etkile�im ve kompleks olu�umunun her ikisi 

de etkili oldu�u kabul edilebilir. 2 M HCl’de iyonik etkile�imin ve pH = 4’de 

kompleksle�menin (koordinatif kovalent ba�lanma) daha etkin oldu�u söylenebilir. 
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Poli(1,8-DAN) polimeri elektriksel iletken bir polimerdir. Yapılan eletrik iletkenlik 

ölçümlerine gore Rh(III) iyonlarının adsorpsiyonu poli(1,8-DAN) polimerinin 

elektrik iletkenli�ini azalttı�ı bulunmu�tur. Rh(III) iyonları ile N atomları üzerindeki 

ortaklanmamı� elektron çiftleri arasındaki koordinasyonun elektrik iletkenli�ini 

azalttı�ını göstermektedir. 



BÖLÜM 7. TARTI �MA VE ÖNER �LER

Yapılan bu çalı�mada poli(1,8-DAN) �elat polimeri sentezlenmi� ve elde edilen 

poli(1,8-DAN) polimeri ile rodyum adsorpsiyonunun denge, kinetik ve 

termodinami�i çalı�ılmı�tır. 

Rodyum iyonlarının adsorpsiyonuna asitlik-bazlık etkisinin incelendi�i 

çalı�malardan rodyum adsorpsiyonu için yüksek asitlik gerekti�i bulunmu� ve 

optimum asitlik olarak da 2 M HCl konsantrasyonlarının uygun oldu�u görülmü�tür. 

Benzer �ekilde di�er platin grubu metallerinin birlikte ve ayrı ayrı adsorpsiyonu 

çalı�maları yapılabilir. Rodyum iyonlarının di�er iyonların yanında seçimli olarak 

adsorpsiyonuna imkan verebilir. Ayrıca bu �ekilde rodyum baskılı (imprinted) bir 

polimer de üretilerek çalı�malar geni�letilebilir. Poli(1,8-DAN) polimeri ile katalitik 

konvertörlerin içindeki platin grubu metallerinin (PGM) lerin seçimli olarak geri 

kazanımı çalı�ması yapılabilir. 

Yapılacak yeni çalı�malarda poli(1,8-DAN) polimerinin farklı polimerle�me 

özellikleri,kararlılı�ı ve fiziksel özellikleri geni� bir �ekilde incelenebilir.  

Yapılacak yeni çalı�malarda rodyumun poli(1,8-DAN) polimeri ile 

adsorpsiyonundan sonra rodyumun geri kazanım çalı�maları dü�ünülebilir. Ayrıca 

rodyumun di�er iyonlar varlı�ında seçimli olarak adsorpsiyonu ara�tırılabilir. 

Poli(1,8-DAN) polimerinin sentezi sırasında ortama ilave edilecek rodyum iyonları 

poli(1,8-DAN) polimerinin iletkenli�ini dü�ürmü�tür. Rodyum adsorplanmı�

poli(1,8-DAN) polimeri katalizör olarak kullanılarak bazı organik reaksiyonların 

sentez çalı�maları incelenebilir. Ayrıca bu �ekilde rodyum baskılı (imprinted) bir 

polimeri elde edilerek katalizör olarak kullanılması ayrı bir çalı�ma ile incelenebilir.
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Rodyum adsorplanmı� ve adsorplanmamı� polimerlerin FTIR spektrumlarındaki 

piklerin farklılı�ı koordine kovalent ba� olu�umunu, dolayısıyla adsorpsiyonda 

kompleks olu�umunun varlı�ını göstermi�tir. Farklı asitliklerdeki adsorpsiyon 

sonrasında yapılabilecek FTIR çalı�ması ile �elat etkile�imi ayrı bir �ekilde 

incelenebilir. 
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