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OZET

Yiiksek Lisans Tezi
ORGANIK KIRLILIGI ONLEMEDE KULLANILABILECEK ADSORBAN SENTEZI VE
UYGULANMASI

Funda SAYILKAN

Inonii Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisi
Kimya Anabilim Dali

x+57 Sayfa

2003
Danigman: Dog. Dr. Sadiye N. SENER

Organik kirliliklerin adsorpsiyonu i¢in yaptlan literatir c¢aligmalarina bakildiginda,
sol-jel prosesi kullanilarak laboratuvar kosullarinda sentezlenen MOy formundaki
adsorbanlarin sentezlenerek kullamldigi birkag caligma mevcuttur. Hemen hemen biitiin
adsorpsiyon caligmalarinda kullanillan adsorbanlar ticari olarak satin alinarak, ya dogrudan ya
da degisik yollarla modifiye edildikten sonra kullamlmaktadwr. Oysa bulundugu ortamdan
uzaklagtirlmast son derece zor olan bazi kirliliklerin, spesifik adsorbanlar tarafindan
uzaklagtirilmast oldukga Onemlidir. Cozelti fazindaki organik kirliliklerin spesifik olarak
adsorpsiyonunu  saglayacak Ozellikte bir adsorbanin hem sentezlenmedigi hem " de-
kullanilmadig belirlenmigtir.

Fenol ve 4-nitrofenolin adsorpsiyonu esas alinarak, mevcut adsorban maddelere
alternatif yeni adsorbanlarin sentezi ve uygulamasi gergeklestirilmigtir. Spesifik adsorpsiyon
saglayacagi distniilerek, bir kistm adsorban bu amagla sentezlenmistir. Adsorban maddeler
dogrudan alkoksit-hidroksit-oksit ve oksit formlarda kullamldiklart gibi, yiizeyleri amino
fonksiyonel silanin kismi hidroliz tGrintntin  agirlikga %50 derigimde Wﬂ Skt i

AllgEI
18 JWSE &ﬁwﬁ& W



cozeltileri ile kaplandiktan sonra, sulu ve/veya susuz ¢ozeltilerdeki fenol ve 4-nitrofenol
adsorpsiyonunda kullanilmustir.  Elde edilmig olan adsorbanlarin fenol ve 4-nitrofenol
adsorpsiyonu Uzerine strastyla, adsorbat derigiminin, adsorban miktarinin, temas stiresinin ve
pH’mn etkisi incelenerek, adsorpsiyonun maksimum oldugu optimum kosullar belirlenmigtir.
Tiirlerin adsorplanmamig miktarlari UV-spektrometrik 6l¢iimlerle belirlenmistir.

Caligmanin  sonucunda, metal alkoksit-fenol ve metal alkoksit-4-nitrofenol
tirevlerinden elde edilen adsorbanlarin, spesifik adsorban olarak kullamilabilecekleri

belirlenmigtir.

Anahtar Kelime: sol-jel prosesi, metal alkoksit, adsorpsiyon, adsorban, fenol,

4-nitrofenol
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ix+57 pages

2003

Supervisor: Assist. Prof. Dr. Sadiye N. SENER

Only a few studies are found on the inspection of the chemical literature on removal of
organic contaminants by adsorption with adsorbents prepared in the MOx form. A great
majority of the adsorbents that are used in these studies are commercial adsorbents and are
either used as purchased or after various modifications. Removal by specific adsorbents,
however, is important for some difficult contaminants. Neither synthesis nor application of a
specific adsorbent for organic contaminants in the solution phase has been encountered.

Based on the adsorption of phenol and 4-nitrophenol, synthesis and application of new
adsorbents as alternatives were realized. These new adsorbents were either directly used in the
form of alkoxide-hydroxide-oxide and oxide forms, or after being coated with alcoholic
solution of the partial hydrolysis product of amino functional silane prepared in dry methanol
as 50% (w/w) for adsorption of phenol or 4-nitrophenol in aqueous and/or non-aqueous
solutions.

The effect of the adsorbate concentration, pH, the amount of the adsorbent, and the
contact period on adsorption of the two above mentioned adsorbates were studied and

optimum conditions for maximum adsorption were determined. Extent of adsorption was

1ii



calculated from UV-spectrophotometrical determination of the unadsorbed amount of the
species.
It was concluded that metal-alkoxide-phenol and metal alkoxide-4-nitrophenol derived

adsorbents could be used as specific adsorbents.

Key Words: sol-gel process, metal alkoxide, adsorption, adsorbent, phenol,

4-nitrophenol.

v



TESEKKUR

Danigman hocam sayin Dog. Dr. Sadiye N. SENER'e ¢aligmamin her agamasinda beni
yOnlendirerek, yardim ve destegini esirgemedigi igin tesekkiir ediyorum.

Adsorban maddelerin  sentezi ve karakterizasyonu agamalarinda yardimini
esirgemeyen esim Dog. Dr. Hikmet SAYILKAN' a, "H-NMR ¢&l¢iimlerini almamda siirekli
yardimct olan hocam Prof Dr. Ahmet METE' ye, TG-DTA ve FT-IR olgiimlerinin
alinmasinda yardimci olan arkadaglanm Arg Grv. Siileyman KOYTEPE' ye ve Ars. Grv.
Meltem ASILTURK' e, ayrica;

manevi desteklerini hi¢ esirgemeyen aileme tesekkiir ediyorum.



2.1.
2.1.1.
2.1.2.
2.2.
2.2.1.
22.1.1
2212
2.2.13.
2.3.
24.

3.1.
3.1.L
3.1.2.
3.2.
3.3.
3.3.1.
332
3.33.
334
3.3.5.
3.3.5.1.
3.35.1.1.

ICINDEKILER

OZET
ABSTRACT
TESEKKUR
ICINDEKILER
SEKILLER DIZINi
CIZELGELER DIiZiNI
GIRIS
KURAMSAL TEMELLER VE UYGULAMALAR
Sol-jel Prosesi
Sol-jel prosesi'nin uygulama alanlari
Sol-jel prosesinde kullanilan ¢ikig maddeleri
Metal Alkoksitler
Metal alkoksitlerin tepkimeleri
Hidroliz tepkimeleri
B-keto bilesikleri ile tepkimeleri
Hidroksi bilegikleri ile tepkimeleri
Organofonkstyonel Silanlar

Fenol ve Tiirevlerinin Adsorpsiyonuna Iliskin Caligmalar

MATERYAL VE YONTEM
Kapsam ve Igerik
Fenol komplekslerinin ve adsorbanlarin sentezi

Adsorpsiyon deneyleri

Deneysel Caligmalarda Kullanilan Arag-gere¢ ve Kimyasal Maddeler

Kompleks ve Adsorbanlarin Sentezi

Titan(IV)-n-propoksit-fenoksit ve 4-nitrofenoksit komplekslerinin sentezi

Komplekslerin hidrolizi ve adsorban tozlarin elde edilmesi

Yizey kaplama ¢ozeltilerinin hazirlanmasi
Adsorban toz yiizeylerinin kaplanmasi

Fenol ve 4-nitrofenol adsorpsiyonu

Adsorpsiyonun maksimum oldugu kosullarin belirlenmesi

4-nitrofenoliin maksimum adsorpsiyonu igin kosullar

vi

iii

vi
viii

x

— 0 ) N W W

16
18
20
24
25
25
25
25
26
27
27
30
33
34
37
39
39



33.5.1.1.1.
33.5.1.1.2.
3.3.5.1.1.3.
33.5.1.14.
3.3.5.1.2.
3.3.5.1.2.1.
3.3.5.1.2.2.
3.3.5.1.2.3.
33.5.1.24.
4.

5.

Adsorpsiyon tizerine adsorban miktarmin etkisi
Adsorpsiyon tizerine adsorbat derigiminin etkisi
Adsorpsiyon iizerine pH etkisi

Adsorpsiyon tizerine temas siiresinin etkisi
Fenol adsorpsiyonu igin adsorpsiyonun maksimum oldugu kogullar
Adsorpsiyon lizerine adsorban miktarinin etkisi
Adsorpsiyon tizerine adsorbat derigiminin etkisi
Adsorpsiyon tizerine pH etkisi

Adsorpsiyon {izerine temas stresinin etkisi
SONUC VE ONERILER

KAYNAKLAR

OZGECMIS

vii

39
39
40
40
41
41
41
42
42
44
47
57



Sekil 2.1.
Sekil 2.2.
Sekil 2.3.

Sekil 2.4.

Sekil 2.5.

Sekil 2.6.

Sekil 2.7.
Sekil 2.8.

Sekil 3.1.
Sekil 3.2.

Sekil 3.3.

Sekil 3.4.

Sekil 3.5.

Sekil 3.6.

Sekil 3.7.

Sekil 3.8.

SEKILLER DiZiNi

Metal alkoksitlerin genel asosiyasyonu

Metal alkoksitlerin hidroliz tepkimesi

Kondenzasyon tepkimelerinin alkoksilasyon, oksolasyon

ve olasyon mekanizmalart

Silisyum alkoksitlerin asidik ortamda hidroliz-kondenzasyon

tepkime mekanizmast

Organofonksiyonel silanin substrata tutunmasi ve polimer

kaplama elde edilmesi

GLYMO'nun hidrolizi sonucu olusan tirtinler

Silika yiizeyi ile hidrolize GLYMO arasindaki etkilesim

Hidrolize merkaptosilan kapli TiO, yiizeyinde Cu(II) iyonlarimin
adsorpsiyonu

Saf fenol ve Ti(OPr"),(OPh), kompleksine ait FT-IR spektrumu

Saf 4-nitrofenol ve Ti(OPr"),[4-0-CsHy-(NO2)], kompleksine ait
FT-IR spektrumu

Ti(OPt"),(OPh), kompleksinin; a) 60 °C ve b) 100 °C de
1s1l iglem gérmiig hidroliz triinintin FT-IR spektrumlar

100 °C de 1s1l iglem gormiis hidroliz tirtinlerinin a) 4-nitrofenol,
b) fenol komplekslerinin hidroliz tiranleri. (A): TGA egrileri,
(B) DTA egrileri

Ti(OPr*),[4-0-CsH4-(NO,) ], kompleksinin hidroliz tirintnitin
900 °C de kalsine edildikten sonraki FT-IR spektrumu

(A): a) saf DIAMO, b) hidroliz olmus DIAMO ve c) hidroliz

olmus DIAMO’nun metanol igerisindeki ¢ozeltisinin (%50,

agirlikga), (B): a) 100°C 1s1l iglem gormiig Ti(OPr"),(OPh),
kompleksinin hidroliz tirini, b) (a) daki tirtintin, hidroliz

olmus DIAMO’nun metanoldeki ¢6zeltisi ile kaplandiktan

sonraki spektrumlari

4-Nitrofenol adsorpsiyonu tizerine (A): adsorban miktarmin,

(B): adsorbat derisiminin, (C) pH'in ve (D) temas siiresinin etkisi

Fenol adsorpsiyonu iizerine (A): adsorban miktarinin, (B): adsorbat

derigiminin, (C) pH'in ve (D) temas stresinin etkisi

viil

11
12

13

16

21

22

23

23

29

31

32

33

35

41

43



Cizelge 2.1.
Cizelge 2.2,
Cizelge 2.3.
Cizelge 2.4.
Cizelge 2.5.
Cizelge 3.1.

Cizelge 3.2.

Cizelge 3.3.

Cizelge 3.4.

CiZELGELER DiZiNi

Bazi gegis metali alkoksitlerinin oligomerlesme dereceleri 11
Alkil grubunun buytikligtinin hidroliz hizina etkisi 14
Baz1 alkoksitler i¢in N ve N-Z degerleri 14
Baz1 B-diketo bilegiklerine ait enol % miktarlar 17
Fenolik bilegiklerin adsorpsiyonuna iligkin literatiir caligmalar: 24
Ti(OP1"),(OPh), kompleksinin "H-NMR spektrumuna ait

kimyasal kayma degerleri 29
Ti(OPr");[4-0-CsHy-(NO2)], kompleksinin "H-NMR spektrumuna
ait kimyasal kayma degerleri 30

Saf DIAMO, hidroliz edilmis DIAMO, alkolde %50 seyreltilmis
hidrolize DIAMO ve yiizeyi DIAMO ile kaplanmig

Ti(OPr"),(OPh), kompleksinin hidroliz tiriiniine ait titresim ve
egilme bantlari 36
n-Hekzan icerisinde fenol ve sulu ¢ozeltide 4-nitrofenol

adsorpsiyonu 38

x



1. GIRIS

Son yillarda teknolojik malzemelerin uretiminde oldukga degisik prosesler
uygulanmaktadir. Bu malzemeleri sentezlemek igin uygulanan kimyasal yontemler,
hidro (veya solvo) termal yontem, metal organik bozunmalar (MOD), buhar fazinda
kimyasal bozunma (CVD) ve sol-jel prosesi gibi ¢ozelti igindeki donistimleri igerir. Bu
yontemlerin biyiik bir ¢cogunlugu, ¢ikis maddesi olarak kullanilabilecek uygun "metal-
organik" molekiillere baghidir. Bu yontemlerden biri olup hizla gelisme gosteren sol-jel
prosesi ile; aligilmig proseslerle elde edilemeyen son derece saf ve homojen cam ve
seramikler, fiberler, degisik kullamm alanlarina uygun kaplama malzemeleri, ince
filmler, kompozitler, gozenekli membranlar, adsorban maddeler, biyosensorler vs. elde
edilmektedir [1-15]. S6z konusu tiim malzemelerin dugiik sicakliklarda elde edilmesi,
bu prosesin digerlerine gore daha avantajli ve tstin oldugunun bir gostergesidir.

Geligtirilen her teknoloji insanoglunun daha rahat ve modern yagamasim amag
edinmesine ragmen, ¢Oziimlenmesi gereken yeni sorunlart da beraberinde
getirebilmektedir. Ornegin, bircok sanayi alaninda (tekstil, gida, kagit, kozmetik vs.) yer
alan kuruluslarin uyguladiklart prosesler ve insanlarin giinlik faaliyetleri sonucunda
cevreye biraktiklari atiklar (deterjanlar, zirai ilaglar vs.), toksik ozellikte olan ve en az
dizeyde bulunmasi gereken organik bilesikleri ve agir metal iyonlarimi maksimum
oranda icermektedir. Bu alanlarda sentetik olarak kullamlan boyalarn, organik
bilesiklerin ve agir metal iyonlarimin toksik Ozellikte oldugu, bunlarin kontrolsiiz bir
sekilde gevreye birakilmasinin dnemli bir ¢evre kirliligi olusturdugu, genetik degismeye
ve kansere neden oldugu bilinmektedir [16,17]. Endiistriyel atik sulardaki toksik
maddelerin bulunduklar1 ortamlardan uzaklastirilmast i¢in yapilarina bagh olarak
kimyasal ve biyolojik teknikler uygulanmaktadir. Uygulanan bu tekniklerde; toz haline
getirilmis aktif karbon, kil, misir kogan, findik kabugu, kayis: ¢ekirdegi kabuklari, soya
fasulyesi kabugu, yerfistigi kabugu, silfolanmig komiir, lignin, seliloz, hemiselilloz ve
bazi protein igeren zirai Uriinler, portakal kabugu, anorganik killer (alumina kil), talas,
bakteri, biyosorbent olarak funguslar (6rnegin, Genoderma luciderma), organomodifiye
montmorillonit, perlit, silikatlar, ticari olarak satilan regineler (6rnegin Amberlite IRC-
718, Amberlite 200, Duolite GT-73 ve carboxymethylcellulose), aluminyum sanayiinin
atigr olan kirmuzi ¢amur aktiflestirilerek adsorban olarak kullandmaktadir [18-31].
Ancak bu adsorbanlarin ¢ogunun oldukg¢a pahali olmasi, bazilarimin sadece belli tiirleri
adsorplayabilmesi, metal iyonu adsorbanlarinin da kullanimdan 6nce kesinlikle degisik

asitlerle aktif hale getirilmesinin zorunlu olmasi 6nemli bir dezavantaj olugturmaktadir.



Literatir tarama calismalarnda, endstriyel alanda ¢ok genig bir uygulama
alanina sahip sol-jel prosesi kullamlarak sentezlenmis olan metal oksitlerin, organik
kirlilik olusturan bilesiklerin (fenol ve 4-nitrofenol gibi) ve agir metal iyonlarinin
adsorpsiyonunda kullanildig birkag ¢aligmaya rastlanmig olup, heniiz yeni bir ¢aligma
alan1 olusturmaktadir (32-43). .

Sol-jel prosesi uygulanarak, titanyum-(IV)-n-propoksit' in dncelikle fenol ve 4-
nitrofenol'ii segici olarak adsorplayacag: diigintldiginden, ayn ayn fenol ve 4-nitro
fenol komplekslerinin sentezi, karakterizasyonu, komplekslerin sirayla hidroliz-
kondenzasyon ve 1sil islemler sonucu metal alkoksit-fenoksit-(4-nitrofenoksit)-
hidroksit-oksit ve oksit formlarina donistirilerek, sulu ve/veya susuz ¢ozeltiden
fenoliklerin adsorpsiyonunun incelenmesi tez ¢aligmasinin amaciu olugturmusgtur.
Caligmalara ek olarak, elde edilen adsorbanlarin her birinin ylizeyi ayrt ayri, amino
fonksiyonel silandan hazirlanmig olan ylzey kaplama ¢ozeltisi ile kaplanarak
adsorpsiyon denemeleri tekrarlanmugtir. Adsorpsiyon (zerine adsorbat derigiminin,
adsorban miktariin, temas sﬁrésinin ve pH’in etkisi incelenerek, adsorpsiyonun
maksimum oldugu optimum kosullar belirlenmistir. Adsorpsiyon deneylerinde ¢ozeltide

kalmig olan fenol ve 4-nitrofenol derigimleri UV-spektrofotometresi ile belirlenmigtir.



2. KURAMSAL TEMELLER VE UYGULAMALAR

2.1. Sol-jel Prosesi

Sol-jel terimi ilk kez 1800’li yillarda turetilmistir. 1845 yiinda M. Ebelmen ,
tetractilortosilikat’in nem ile yavagca reaksiyona girerek, camsi katimin olustugunu
belirtmigtir. Bu, sol-gel’ in ilk sentezi olmasina karsin, bu teknolojinin gelisimi yaklagik
bir asir almistir. ilk sol-jel tiriinleri 1958 yilinda endiistrideki yerini almg, dzellikle son
15-20 yildir teknolojik malzemelerin iretiminde g¢ok biiyiik bir gelisme kaydetmistir.
Gunimizde, camlar, fiberler, anorganik-organik hibrit malzemeler, gézenekli katilar ve
kaplama malzemeleri vs. sol-gel prosesi ile tiretilmektedir [1-15].

Seramik malzemelerinin sentezinde kullanilmakta olan aligilmig-geleneksel
yontemler, toz kangimlarmin dogrudan reaksiyonundan ibarettir. Kati faz reaksiyonlar
olarak bilinen bu yontemlerde, malzemelerin hazirlanmas: sirasinda yuksek sicakhik
uygulandigindan, fiziksel ve kimyasal ¢zelliklerin kontrol altinda tutulamamas:, kati
taneciklerin yapist ve buyiiklugini kontrol etmenin imkansiz olmasy, Uretimin
tekrarlanmasi sirasinda aymi stokiyometrinin ayarlanamamasi, reaktiflerin safsizliklari,
homojenligin saglanamamasi ve arzu edilmeyen fazlarin olugmasi gibi 6nemli bazi
zorluklar1 igermektedir.

Seramik iretim alanlarinda kimya baglica iki rol oynamaktadir. Yeni
seramiklerin sentezi igin metotlar saglamakla kalmayip, aym zamanda arzu edilen
sekillerde bu malzemelerin Gretimini de saglamaktadir. Bu nedenle yeni sentez metotlari
geligtirilmigtir [44, 45]. Bu kimyasal metotlar arasinda dogru stokiyometri ile ¢oken ara
triinlerin olugumu, ¢oziicii olarak kullamlan erimig tuzlarda reaksiyonlar, hidrotermal
teknikler, polimer pirolizi, iyon-degisim reaksiyonlari, susuz ve sulu ortamlarda
gergeklesen sol-jel prosesi sayilabilir.[46-49].

Sol-jel prosesi'nde molekiler bir dnciiden bagslayarak, anorganik polimerizasyon
reaksiyonlar1 Uzerinden oksit ag elde edilmektedir. Bu reaksiyonlar ¢ozeltide
olustugundan, sol-jel prosesi anorganik oksitlerin sentezinde genis oranda
kullamilmaktadir. Prosesin sagladigi ihiml ozellikler, elde edilen anorganik aga organik
molekiillerin girmesine olanak verir. Yani, anorganik ve organik bilesenler nanometrik
boyutta degisik oranlarda kangtirilirsa, hibrit-organik-anorganik nanobilegenler adr
verilen malzemeler olusur. Geleneksel toz elde etme yontemleri ile karsilagtinldiginda

sol-jel prosesi, molekiiler 6nciilerin ¢ok iyi kontrol edilerek reaksiyonlarin dagiik



sicakliklarda gergeklesmesini, son derece saf, homojen ve buyiikliikleri kontrol
edilebilen malzemelerin, yeni kristal ve amorf katilarin elde edilmesini saglamaktadir.

Sol-jel prosesini su sekillerde tanimlamak mimkindir: a) Cozelti igerisinde
diisik sicakliklarda anorganik, gerektiginde organik agin sentezlenmesi olayidir. b)
Baslangigta sadece tanecikleri igeren kolloidal bir ¢ozeltiden, yani sol tizerinden, iki
fazli (jel) konuma donigmeyi igeren bir prosestir. c¢) Kolloidal siispansiyonlarin
jellestirilerek kati bir fazin elde edilmesini igeren proseslerin timidiir [50].

Sol-jel  prosesinin  temeli  anorganik  polimerizasyon  tepkimelerine
dayanmaktadir. Béyle bir polimerizasyon oda kosullarinda uygun bir ¢dzgen ortanminda
gerceklestirilmektedir. Gerektiginde 1s1! iglemler de uygulanabilmektedir [S1, 52].

Sol-jel prosesi gsematik olarak asagidaki gibi gosterilebilir ve su basamaklart

ierir:

Molekuler Oncl

¢ hidroliz

Sol

kondenzasyon

cam -<———Jel ——=> ‘kristal formda seramikler
eritme kalsinasyon

Y

amorf katilar
(kserojeller ve aerojeller vs.)

kurutma

1) Organik bir ¢dzgende metal-organik Onciiliin veya su icerinde anorganik tuzlarin
¢coziinmesiyle homojen bir ¢ozeltinin hazirlanmast,
2) Uygun reaktiflerin (saf su veya HCl, NaOH veya NH4OH ile su kangim) ilave
edilmesi ile homojen ¢ozeltinin sol’ e donigtirilmesi,
3) Sol tizerinde kondenzasyon tepkimeleri gergekleserek karigimin jel duruma gegmesi,
4) Arzu edilen turine gore jel” e gekil verilmest ve,
5) Sekil verilmis jel’ in uygun islemlerden gecirilerek (Ornegin i1sitilmasi gibi)
tasarlanan malzemeye (cam, seramik gibi) ulagilmasi.

Sol-jel prosesinde en o©nemli basamak, hidroliz reaksiyonuyla anorganik
polimerin olugumu olup, molekiiler dncii gapraz bagh kat1 hale donismektedir. Hidroliz

sol olusumunu saglar. Sol, 1-100 nm boyutundaki ¢ok kugik kolloidal taneciklerin sivi



fazda asii halidir. Tanecikler ¢ok kiigik oldugundan yergekimi etkisiz olup,
etkilesimlerde van der Waals ve yiizey kuvvetleri hakimdir. Kondenzasyon, bir siv1 faz
ile doldurulmus gozenekli agdan ibaret jel’ i olugturur. Bu doniigiim, sol-jel dontstimii
olarak tanimlanir. Oda kosullarinda gozeneklerdeki stvinin uzaklagstirilmast ile kserojel,
siiperkritik 1sitmayla stvinin uzaklagtiriimast ile de aerojel elde edilir.

Sol-jel prosesinin baglica avantajlarini §oyle siralamak miimkiindiir:
1) Diisiik sicaklikta galigma olanag: saglamaktadir.
2) Organik ¢oziciiler kullamlabilmektedir.
3) Saf maddelerin sivi ¢ozeltileri kullanilmaktadir. Boylelikle molekiiler seviyede
homojenlik saglanmaktadir. Baglangic maddelerinin basitge saflagtirilmasindan sonra,
tiriin buyik bir saflikla elde edilebilmektedir [53-55].
4) Diisiik sicakligin kullaniimasy, yiiksek sicaklikta buharlagmadan dogabilecek kayiplar
onlemektedir. Boylece meydana gelebilecek faz degisimleri ortadan kaldirilarak,
geleneksel yontemlerle hazirlanamayan seramiklerin sentezini miimktn kilmaktadir
[55]. r :
5) Diisiik sicaklikta galigilabilmesi nedeniyle, organik molek(ﬂler veya boyar maddeler
kolayca oksit jel agma sokulabilmektedir. Organik gruplar, jellesmeden sonra
degismeden kaldigi igin, metal-organik biriminin bu gekilde modifikasyonu ile sayisiz
ve egsiz polimer maddeler sentezlenebilmektedir [13,14,56].
6) Deneysel calismalar atmosferik kogullarda, basit cam malzemeler ile gergeklestirile-
bilmektedir [55].

Bu kadar ¢ok avantajin yamnda, kuskusuz bu prosesin de ¢ok olmamakla
beraber bazi dezavantajlar1 da vardir, bunlar:
1) Jellesme sirasinda ya da jellerin  kurutulmasi sirasinda biyik bir buzilmenin
meydana gelebilmesi,
2) Oksit aginda ¢ok fazla miktarda gozenegin bulunmasi, bunlarin kontrol edilememesi
durumunda problemlere sebep olabilmeleri,
3) Ortamda olusabilen ancak istenmeyen hidroksil ve/veya organik kalintilarin
uzaklagtirilmasinin zorlugu, '
4) Cikis maddelerinin genel olarak pahali olmast,

5) Cok nadir de olsa proses siiresinin bazan ¢ok uzun olabilmesidir [55, 57].



2.1.1. Sol-jel prosesi'nin uygulama alanlar

Sol-jel prosesinde anorganik ve organik bilesiklerin kullanilarak bunlarin ayn
ayrt Ozelliklerinin bir malzemede toplanmasi, tamamen farkli o6zelliklere sahip
malzemelerin gelistirilmesine olanak saglamugtir. Bundan dolayt bu prosesin uygulama
alam oldukga genistir [1-15, 50-52, 55-57]. Bu alanlar, yeni o&zelliklere sahip
seramiklerin Uretilmesinden yeni sensorlerin yapimina kadar genig bir araligi kapsar.
Sol-jel prosesi'nin uygulama alanlan su sekilde 6zetlenebilir:

Sol-jel prosesi ile hazirlanan yuzey kaplama malzemeleri uygulanarak kaplanan
metal ve cam yiizeylerinin, yiikseltgenmeleri ve korozyona ugramalari 6nlenmekte, ya
da ylzeylere hidrofilik-hidrofobik gibi 6zellikler kazandirabilmektedir. Ornegin, araba
camlarnin  amino-fonksiyonel silanlarla kaplanmasi  yiizeyin  hidrofilik  6zellik
kazanmasim saglamaktadir. Celik yiizeyi, floriir igerikli zirkonyum ile kaplandiginda
hidrofobik 6zellik kazanmaktadir. ORMOSIL (Organically Modified Silanes) ile
kaplanan metal yiizeylerinin tutunma kabiliyeti artirilabilmektedir. SiO, igerikli
kaplamalar metal ylizeyine uygulandifi zaman giines enerjisinden daha iyi verimle
yararlanimasi saglanabilmektedir [58].

Malzeme yiizeylerinin  sol-jel teknifi ile kaplanmasinin iki 6nemli avantaji
vardir. Birincisi, kaplama yontemi olarak daldirma yonteminin uygulanmas: karmagsik
sekilli malzemelerin kaplanmasini kolaylagtirmaktadir. Bu kolaylik diger yontemlerle
saglanamamaktadir. ikincisi, kaplama ¢ozelti miktarmin ¢ok kiigiik olmasidir. Bu, daha
dnce bahsettifimiz ¢ikiy maddesinin pahali olmasi dezavantajim ortadan kaldirmaktadir
[55].

Nano boyutta seramik toz ve kaplama malzemelerinin sentezi bu proses ile
mimkiin olup, son derece yaygin olarak uygulanmaya baglanan bir alan olmustur. Bu
seramik tozlar, gazlann adsorpsiyonunda membran filtre olarak kullaniimaktadir.
Bunlarin en biyiik avantaji, organik membranlarin kullanilamadigr yiiksek sicakliklarda
kullanilmas1 ve kolayca rejenere edilebilir olmasidir [59]. Bunlar ayrica, genellikle yar
iletken Ozelliklerinin degistirilmesi ile, iletken yiizey kaplama malzemeleri olarak da
kullanilmaktadir.

Titan alkoksitlerin hidroliz-kondenzasyon riinlerinin kalsinasyonu ile elde
edilen TiOjler hem partikil hem de ince film kaplama seklinde 6nemli gevre
kirleticilerinin fotokatalitik tepkimelerle zararsiz bilesiklere dontigiimiini saglayan

fotokatalizor olarak ozellikle son yillarda yaygin bir sekilde kullanilmaktadir [60-68].



Ayrica degisik metal alkoksitlerin hidroliz-kondenzasyon Urtnleri 100-900 °C
araliginda 1s1l igleme tabi tutulduktan sonra, gerek dogrudan gerekse yiizeyleri organik
fonksiyonel silanlardan hazirlanan yiizey kaplama malzemeleri ile kaplanarak sulu
¢ozeltideki agir metal iyonlarimin, fenol ve p-klorfenoliin uzaklagtirlmasinda bagarili bir

sekilde kullamilmigtir [33-36, 39, 41-43].

2.1.2. Sol-jel prosesinde kullanilan ¢ikis maddeleri

Sol-jel prosesi, ¢ikis maddesinin yapisina bagl olarak iki farkli sinifa ayrilabilir:
a) ¢ikis maddesi, anorganik tuzlann sulu ¢6zeltisidir, b) ¢ikis maddesi bir metal-organik
bilegiktir. Birincisi, yiikseltgenme basamagmin degismesi, sicakligin artirilmast ve pH
ayarlamasiyla anorganik tuzlarin sulu ¢ozeltisinden kondense tiirlerin olusumunu igerir.
Fakat bu metodun bazi dezavantajlar1 vardir. Gegis metal iyonlarinin sulu ¢ozeltisi,
yikseltgenme basamagina, pH veya derigime bagli olarak oldukc¢a fazla sayida
oligomerik tiirler olugturmasi nedeniyle son derece karmagiktir. Metal iyonuna
baglanacak olan anyon sayisi, hidroliz ve kondenzasyona karsi farkli reaktivitededir ki,
bunu tahmin etmek imkansizdir, yeni molekiler ¢ikig maddelerinin olugmasina neden
olabilmektedir. Ayrica bu anyonlarin elde edilecek olan metal oksitin iiriinlerden
uzaklagtirilmasi da ayn bir problemdir. Buna ilaveten, anorganik ¢ikis maddelerinde jel
olusum mekanizmasi da pH, derisim, reaktanlarin ilave siras;, sicaklik ve hatta
reaksiyon kabmin geometrisine bagl olarak oldukga karmagiktir. Ayrica, anorganik
bilesiklerin ¢ok azt organik coziclilerde ¢oziinmektedir. Bu problemlerin tstesinden
gelmenin aligilmig en kolay yolu, birgok alanda kullanilan metal oksitlerin hazirlanmasi
i¢in metal alkoksitleri kullanmaktir [69-72]. Bu bilesikler, organik bir ¢ozgende ¢ok
hizli ve kolay bir gekilde homojen gozeltiler olusturmaktadir. Hemen hemen bilinen tiim
metallerin oksitleri son derece kolay bir gekilde elde edilebilmektedir. Bunlarin tek
dezavantaji, ticari olarak ¢ok az sayida bulunmalart ve genel olarak pahali olmalaridir.

Organik ¢ozicillerde ¢6ziindiikleri taktirde asagidaki bilesikler ¢ikis maddesi
olarak kullanilabilmektedir:
Metal alkoksitler: Titan alkoksitler [Ti(OEt)s; Ti(OPr*)s x: n- ve i-; Ti(OBu®)s x: n-; i-
ve sek-]; zirkonyum alkoksitler [Zr(OPr")s ; Zr(OBu”)4 ]; aluminyum-sek-biitoksit;
aluminyum fenoksit; Indiyum(IIl)-izo-propoksit; antimon(III)-n-propoksit; kalay(IV)-
ter-butoksit; yitriyum(III)-n-biitoksit; vanadyum(V) oksit-tri-n-propoksit vs.



Silanlar: Silikat asit esterleri [Si(OEt)4 ve Si(OMe)4] ve organik fonksiyonel silanlar: 3-
aminopropiltrimetoksisilan  [H,N(CH,)3Si(OMe)s];  3-merkaptopropiltrimetoksisilan
[HS(CH2)3Si(OMe);]; viniltrimetoksisilan [CH,CHSi(OMe)s] vs.

Organik bilesikler: aminler, agilatlar, alkoller, kelat yapici bilesikler (dioller, asitler,
B-diketo esterler, ...)

Oksitler: Ag1t modifiye edebilen oksitler (NaO, K0,...)

Tuzlar: Nitratlar, asetatlar, formiyatlar gibi ¢6zinebilen metal tuzlari ve ZrO(NOs);
gibi oksit ag1 olusturan tuzlar. :

Yukarda belirtildigi gibi bu ¢ikig maddelerinden en fazla ve yaygm kullamilam
metal alkoksitlerdir. Bunun nedeni kimyasal ve fiziksel ozelliklerinin diger bilesiklere
oranla daha fazla bilinmesidir. Fakat belli bir amag¢ igin kullamlabilecek g¢ikig
maddesinin 6zelliklerini énceden tahmin etmek zordur. Cinkii bir ¢ikis maddesinin
reaktivitesi sadece kimyasal o©zelligine defil aym zamanda uygulanan tepkime

kosullarina da baglidir [57,73].
2.2. Metal Alkoksitler

M(OR)y genel formulii ile gosterilen metal alkoksitler alkol veya metal hidroksit
tirevi olarak tanimlanabilirler. Genel formiilde gosterilen “x” metalin sahip oldugu
degerliktir. Oksitlerin elde edilmesi i¢in en iyi bilinen ¢ikis maddeleri metal-oksijen
bagma sahip metal alkoksitler, M(OR); veya metal-okso-alkoksitler, M(O)(OR)x (R:
doymus veya doymamus alkil ya da aril grup), f-diketonatlar, M(B-diketon)y ve metal
karboksilatlardir, M(O,CR)x. Metal oksit olusturan farkli yapidaki bu bilesikleri bazi

fiziksel ve kimyasal 6zelliklerine gore su sekilde kargilagtirabiliriz:

Organik ¢oziictide ¢ozuniirlik : M(OR) > M(B-diketon), > M(O,CR),
Uguculuk : M(B-diketon)x > M(OR), > M(O,CR),
Sekil verme kolaylig * M(OR) >> M(B-diketon)x > M(O,CR)x
Hidroliz hiz1 : M(OR)x >> M(0,CR), > M(B-diketon)x

Metal alkoksitlerde M®"- 0% - C seklinde gosterilen ba mevcuttur. Oksijen
atomunun yiiksek elektronegativitesinden dolayr, bu bagin polaritesinin  biiyiik
olacagim, yani iyonik karakterinin biyiik olmasi gerektigini tahmin edebiliriz. Ctlinkii
metal atomu kismi pozitif yiike, oksijen atomu da kismi negatif yiike sahiptir. Ancak
alkil gruplarimin da (+I) indiktif etkisinden (elektron salma) dolayir bazi metal
alkoksitler kovalent bilesikler gibi de davranabilmektedir. Bu iki farkh davrams



nedeniyle, gesitli metal alkoksitler arasmda. temel farkliiklar ortaya ¢ikmaktadir. M — O
— C bagmnmn polaritesi, metalin elektropozitifligine gore de degismektedir. Ornegin Al
Ti ve Zr gibi elektronegativite degeri 1,5-1,3 olan elementlerin olugturdugu metal
alkoksitlerde M — O bagi %65 iyonik; alkali, toprak alkali ve lantanitler gibi
elektronegativite degeri 0,9-1,2 olan yani, oldukc¢a elektropozitif elementlerin
olusturdugu metal alkoksitlerde ise M — O bagi %80 civarinda iyonik karaktere sahiptir
[74]. Ornegin; aym metalin izomerik biitoksit tiirevlerinde en fazla kovalent karakter,
tersiyer-butoksit tirevine aittir . Titanyum etoksit, titanyum tetra-n-butoksitten daha
polar baga sahiptir [75]. Kisaca belirtmek gerekirse; M — O bagmin polarizasyon
derecesi metalin elektronegativitesine baglidir. Metal alkoksitlerin uguculuk ve yaygn
olarak kullanilan organik ¢oziicillerdeki ¢ozinirlik oOzellikleri de kovalent
karakterliklerine bagldir. Bu tir bilesiklerde M — O bagimin polaritesinin azalmasi;

oksijen atomundaki alkil veya aril gruplarimn indiiktif etkisi (bu etki, alkil grubundaki

dallanma ile artar) ve [ = M (0); M = ] seklinde oligomerik turlerin olugmasidir.

Oligomer tiirlerin olugmasi alkil grubundaki dallanma ile azalmaktadir. Yani, sterik etki
oligomer olugumunu engellemektedir.

Cogu metal alkoksitlerin aksine, silisyum alkoksitlerde Si — O — C baglan
kovalenttir. Bu nedenle bu baglar, metal alkoksitlerde oldugu gibi kolayca
kirilmamaktadir [76]. Silisyum alkoksitler ile, gegis metal alkoksitleri (Ti, Zr, V, Y, Nb,
Ce, ... gibi) arasinda 6nemli sayilabilecek su farklar belirtilebilir:

1) Gegis metallerinin daha dugiik elektronegatiflikleri onlarin daha elektrofilik karaktere
sahip olmalarina yol agar. Boylece hidrolize, kondenzasyona ve diger niikleofilik
tepkimelere karsi daha az kararli olurlar.

i1) Gegis metallerinin ¢ogu farkli koordinasyona sahiptir [Ti(6), Zr(7), Ni(2), ... gibi] ve
koordinatif olarak doymamig olduklart zaman olasyon, oksolasyon, alkoksi kopriisii ya
da diger nikleofilik asosyasyon mekanizmalann yoluyla koordinasyonlarim
genisletebilirler.  Koordinasyonun geniglemesi  niikleofilik  ligantlardan  gelen
ortaklanmamug elektron ciftlerinin metalin bog d- orbitallerine aktarilmasi ile olusur.
Ornegin titanyum tetra-n-butoksitteki Ti atomu 4 koordinasyona sahiptir. Fakat kelat
ligantlarla modifikasyonu sonucu, niikleofilik yerdegistirme sayesinde koordinasyonunu
once 5' e daha sonra da 6'ya tamamlama egilimindedir [50]. Bunun baglica iki sebebi

vardir. Birincisi, daha Once belirtildigi gibi, metal ve oksijen arasindaki



elektronegativite farki; ikincisi ise, alkil gruplann dallanmasindaki artistan kaynaklanan
sterik etkilerdir.

Polar olmayan g¢oziciilerde ¢oziinmiiy metal alkoksitler, gogunlukla alkoksi
kopriisii yoluyla oligomerleri olugtururlar. Bu oligomerlesme esas olarak pozitif yiiklii
metal atomuna negatif yiikli bir niikleofilik katimadir. Bu katima bir alkolasyon
tepkimesidir.

Apolar ¢oziicillerde alkoksitlerin molektler karmagikligi, onlarm alkoksitlerinin
alkollerindeki g¢ozeltilerinden daha yiiksektir. Bundan dolay: hidroliz tepkimeleri daha
yavastir ve berrak jel olusumuna yol agar. Ornegin, asagida goriildigii gibi, monomer
yapili Ti(OR)4, apolar ¢ozgen olan benzen igerisinde trimer yapiya sahip olurken, alkol
igerisinde dimer yapiya sahiptir. Alkol gibi polar g¢ozicilerde, ya alkoksi koprisii ya da

alkol asosiyasyonu olusabilir.

oR | ©
OR OR
CTi Ti ST, Ti
| RO” '\OR RO/‘\OR/ ~~0R
RO W TI\ RO \\\OR OR 0
OR ‘s T]"\ / \
RO 7
rRo” | “OR R
OR
Monomer Trimer ( saf benzende ) ‘ Dimer ( alkolde )

Koordinasyon geniglemesi metal alkoksite polar bir ¢6ziici ilave edildigi zaman
da gergeklesir.

Yukanida belirtildigi gibi, alkoksitin molekiiler yapisi ¢ozliciniin ozelligine de
bagldir. Ornegin, zirkonyum alkoksitin molekiiler asosiyasyon derecesi, alkoksitin
alkoliinde ¢6ziindiigii zaman azalmaktadir. Bunun nedeni, zirkonyumun koordinasyon
sayisini, alkoksi grubunun yerine gecen ¢oziici (alkol) molekiilii ile genigletmesidir

[77]. Asosiyasyon, alkoksi kopriileri ile oligomer tiirlerin olugsumudur (sekil 2.1).
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Sekil 2.1. Metal alkoksitlerin genel asosiyasyonu
Bu asosiyasyon metal atomunun yapismna bagl olup, oligomerlesme (veya molekiiler
karmagiklik), asagidaki cizelge 2.1. de gorildugiu gibi metal atomunun buyukligi ile

artar.

Cizelge 2.1. Baz1 gegis metal alkoksitlerin oligomerlesme dereceleri

Bilesik Ti(OEt)4 Zr(OEt), Th(OEt),
Kovalent gap (A) 1.32 1.45 1.55
Molekiiler karmagiklik |2.9 3.6 6.0

Molekiiler karmagiklik alkoksi grubunun yapisina da bagl olup, OR- grubunun
buyukligi ve dallanmuglig arttikga, sterik etkiden dolay: azalir.

Ozet olarak, molekiiler karmagiklik, derigime, sicakliga, ¢oziicliye, metalin
yikseltgenme sayisina ve alkoksi grubunun etkisine baghdir.
iii) Metal alkoksitler son derece reaktif olduklarindan, ¢okelek yerine homojen jellerin
hazirlanmast igin hidroliz kogullarinin kontrol altina alinmas: gereklidir.
iv) Gegis metal alkoksitlerinin hidroliz tepkimeleri son derece hizh oldugundan, bu

tepkimelerin kinetiginin incelenmesi, Si(OR)4’in tepkimelerine gére ¢ok zordur.

2.2.1. Metal alkoksitlerin tepkimeleri

Sol-jel prosesi metal alkoksitlerin genel olarak hidroliz ve kondenzasyon
tepkimelerini igerir. Bu niikleofilik tepkimeler agsagida gosterildigi gibi, XOH genel
formult ile gosterilen hidroksilli tiirlerin alkoksi ligandlart ile siibstitiisyonu olarak

tanimlanabilir.

T
M(OR)x + yXOH _y—RO—; [M(OR)x-y(OX)y] ——— MOx

11



Eger X, hidrojen ise tepkime hidroliz, metal atomu ise kondenzasyon, organik ligand ise
komplekslesme tepkimesi adim alir. Sonugta yag jelin isil islem gormesi ile alkoksite
kargilik gelen metal oksit olugsmaktadir. Bu basamakta amorf ag, 6nce kurutulur sonra
da kalsine edilerek kati1 forma dontigtiiriliir.

Bundan sonraki bolimde metal alkoksitlerin hidroliz tepkimeleri, B-keto

bilesikleri ile ve hidroksi bilegikleri ile tepkimelerinden bahsedilecektir.

2.2.1.1. Hidroliz tepkimeleri.

M - O - M aginin meydana gelmesi birka¢g basamak iizerinden gergeklesir.
Birinci basamak kararsiz hidroksialkoksitlerin olusumunu saglayan hidroliz basamag:
olup, digeri su veya alkol molekilinin ayrilmasi ile kendiliginden olusan

kondenzasyon (veya polikondenzasyon) basamaklaridir [74].

M(OR)x + YH-OH——® HO- M- (OR)x-y + yROH (hidroliz)

(OR)x-y-M-0OH + RO-M- (OR)x-y —— (OR)x-y-M-0O-M- (OR)x-y + ROH (kondenzasyon)

(OR)x-y-M-OH + HO-M- (OR)X-Y — = (OR)x-y-M-O-M - (OR)x-y + HOH (kondenzasyon)

Hidroliz tepkimesi sonucu metal hidroksit ve alkol olugur [50]. Hidroliz tepkimesi ti¢
basamak Uzerinden gergeklesmektedir (sekil 2.2):
1) Su molekiiliindeki oksijen atomunun pozitif yiikklii metale niikleofilik saldirisi,

2) Katyonik su molekilinden metalin alkoksit grubuna proton transferinin

gerceklesmesi,
3) Alkol molekulintin ayrilmasi.
R
H—0O + M —OR—® H—(Q--->M — OR—® H—0 —M ----/0
H o H

> H O—M + ROH

Sekil 2.2, Metal alkoksitlerin hidroliz tepkimesi.
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Hidroliz sonucunda olusan metal hidroksitler kondenzasyon tepkimesi verirler. Deney
sartlarina gore Ug farkh mekanizma iizerinden kondenzasyon gergeklesir:

a) Alkoksolasyon: Bu mekanizmada alkol eliminasyonu ile iki metal arasinda oksijen
koprist olugur.

b) Oksolasyon: Alkoksilasyonun izledigi mekanizma {izerinden gerceklesir. Fakat
burada ayrilan molekiil sudur.

c) Olasyon: M - OH - M geklinde bir "ol" veya "hidrokso" koprisiiniin olusmast
demektir. Bu mekanizma metal atomunun koordinasyonu dolu olmadift zaman
gergeklesir. Ortamdaki alkoliin veya suyun derigsimine bagh olarak bu islem iki sekilde

gergeklesir [75, 78,79]. Bu ii¢ mekanizma sekil 2.3 de gosterilmigtir.

Alkoksolasyon mekanizmasi

R

M—0O + M——OR——PM_‘O!*-->M~—OR—>M——O—'M-—--/O
H H H
— >M-—0-—M + ROH
Oksolasyon mekanizmasi
/H
M—O0 +M—OH ——>»M—Oi—>M—O0H—3» M — 0 —M 0
\H
a H

Olasyon mekanizmasi

H H
M——OH + M =-- :o/ 3 M—O0—M + ROH
+
\R
H H
M —— OH + M - - - O/ — M —0 — M + HOH
+
\H

Sekil 2.3. Kondenzasyon tepkimelerinin alkoksilasyon, oksolasyon ve olasyon

mekanizmalari,
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Hidroliz tepkimesinin hizinin bagh oldugu etmenler su sekilde belirtilebilir:

a) Metal atomunun kismi yiika arttikga hiz artmaktadr.

b) Ayrilan grubun niikleofugal karakteri arttikga hidroliz hiz1 da artmaktadir.

¢) Eger metale bagh alkoksi gruplart dallanmig ise, sterik etkiden dolayr hidroliz i¢in
harcanan su miktar1 azalmaktadir [80]. Dolayisiyla kompleksin hidrolize karst
kararliligi da o oranda artmaktadir. Ayrica, merkez atoma bagh alkil grubunun zincir
uzunlugu arttikca hidroliz iz azalmaktadir. Ornegin silisyumun, birbirinin analogu
olan degisik alkoksitlerinin, alkil grubunun yapisina bagli olarak hidroliz hizlar1 gizelge

2.2 de gorulmektedir.

Cizelge 2.2. Alkil grubunun biytkligunin hidroliz hizina etkisi

R 5(Si) 3(OR) ky 10° MSTHT
-CH;, +0.36 -0.09 -

-C,H; +0.32 -0.08 5.1

n-CH, +0.30 -0.08 1.9

n-CsHis +0.29 -0.07 0.83

n-CoHjs +0.28 -0.07 0.30

Goriildign gibi, alkil zincir uzunlugu arttikga silisyumun kismi pozitif yikii azalmakta,
dolayistyla kinetik sabitlerden de gorildiigii gibi proton transferi zorlagmaktadir.

d) Sicakhign artirlmasi hem hidroliz hem de kondenzasyon hizint artirmaktadir.

e) Katalizor (asit veya baz) kullanimi da hidroliz hizint artirmaktadir. Gegis metallerinin
hidroliz tepkimelerinde katalizér kullanmaya gerek yoktur. Fakat silisyum tetra
alkoksitlerde oldugu gibi doymamighk derecesi sifir olan merkez atomlar i¢in hidroliz,
katalizor kullammiyla artirilmaktadar.

) Metalin doymamuglik derecesi arttik¢a hidroliz hizt da artmaktadir.

Metalin koordinasyonunun doymamuglik derecesi N-Z farkindan kolayca belirlenebilir.
N; koordinasyon sayisi, bu sayt oksit formundan bulunur, Z ise yiikseltgenme sayisidir.

Ornegin, baz alkoksitler igin N ve N-Z degerleri gizelge 2.3 de gosterilmistir.

Cizelge 2.3. Baz alkoksitler igin N ve N-Z degerleri

Alkoksit Elektronegativite | Kismi yiik (8) | Iyonik yarigap (A) | Oksit N | N-Z | Hidroliz
Si(OPr), |1.74 +0.32 0.40 Si0, 4 10 yavas
Si(OEt), 1.74 +0.32 0.40 Si0, 4 10 |yavas
Sn(OPr), |[1.89 0.60 Sn0, 6 |2 hizli
Ti(OPr), |1.32 +0.60 0.64 TiO; 6 |2 hizli
Zr(OPr'), |1.29 +0.64 0.87 710, 7 |3 hizli
Ce(OPr), |1.17 +0.75 1.02 Ce0, 8 |4 hizli
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Aymi atkoksi grubu tasiyan alkoksitler igin tepkime hizi genel olarak;
Si(OR)4 <<< Sn(OR)4 ve Ti(OR)4 < Zr(OR)s < Ce(OR)4 sirasi verilebilir. Yukarida da
bahsedildigi gibi nispeten diigiik elektrofilik ozellikte ve N-Z=0 olmasi nedeniyle,
silisyum alkoksitler ¢ok reaktif degildirler. Bundan dolay: hidroliz ve kondenzasyon
tepkimeleri ancak katalizor kullanilarak hzlandirilmaktadir. Kalay yiiksek elektrofilik
guct ve yiksek doymamighk derecesi ile; elektronegatifli§i daha disiik olan titanyum,
zirkonyum ve seryum ise oldukga yiiksek doymarmglik derecesine sahip olmalarindan
dolay1, son derece hizh bir gekilde hidroliz olurlar.
g) Stokiyometrik hidroliz orani, h = H,O / M(OR)x, kondenzasyon tepkimesine etki
eden bir parametredir. Eger h <2 ise, kondenzasyonda alkol olusumu (alkoksolasyon,
alkol olusumuyla olasyon), h>>2 ise su olugumu tercih edilmektedir [76].

Silisyum alkoksitlerin hidrolizlerinde asit veya baz kullanildigr belirtilmisti.
Asidik ortamda hidrolizlerinde, ilk basamakta alkoksit grubu hizli bir sekilde
protonlanir. Silisyumun elektron yogunlugunun azalmasiyla elektrofilik karakteri artar
ve boylece su molekiilindeki oksijen atomunun ortaklagmamis elektron ¢iftleri ile Si
atomuna saldirist kolaylagir. Bu asamada tipik Sx® mekanizmalarinda yer alan 5-
koordinasyonlu bir ara kompleks olugur [81]. Bu ara kompleks, alkol uzaklagmast
sonucu silisyumun 4-koordinasyonlu yaptya doniigmesi ile bozunur. Asidik kosullardaki
hidroliz tepkimesi, kondenzasyon tepkimesinden daha hizlidir. Ciinkl, kondenzasyon
tepkimesi protonlanmug silanol tiirlerine, nétral silanol niikleofillerinin saldirisint igerir.
Genel olarak silisyum alkoksitlerin  hidroliz-kondenzasyon tepkime mekanizmasi

sematik olarak asagidaki sekil 2.4 de gosterilmigtir.

Hidroliz tepkimesi
OR
RO RO RO =
- + - “, : +
+H ~ 4 HO (
ROgu Si o > ROmm— Si __ p 2 oV OR ——>
] - ROH
RO RO H OR §
I’{ OR C H  OR OR
7 4OR ( I LOR I LOR
Ho — §7° > o —5” ——3 HO ——&§ . H
+ +
OR OR OR
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Kondenzasyon tepkimesi

\
e
1]

< ) N (+ \31  o——si /+ Ha0+

/Si ——Usi ——EH —_— 4 ~

Sekil 2.4. Silisyum alkoksitlerin asidik ortamda hidroliz-kondenzasyon tepkime

mekanizmasi.

Metal alkoksitlerin en genel Ozelliklerinden biri olan havamin nemine ve
suya karst ¢ok reaktif olmalari, bunlarin hidrolize karst kararli bir yapiya
donustirolmelerini gerekli kilar. Hizli ve kontrolstiz hidroliz tepkimesi sonucu elde
edilen trinlerin fazla bir 6neme sahip olmadig: ifade edilmektedir. Metal alkoksitlerin
hidrolizini kontrolli bir sekilde gergeklestirerek, cam, seramik ve polimerlerin
ozelliklerini bir arada igeren Ustiin ozellikte anorganik-organik polimerlerin sentezinde
¢ikis maddesi olarak kullanilabilmeleri igin, ¢esitli organik ligantlarla modifiye edilerek,

hidrolize kargt kararli bir yapiya doniigtiriilmeleri gerekmektedir. Bu organik ligantlar,

cesitli fonksiyonel gruplara sahip asitler (metakrilik asit, vinilasetik asit,...), B-

ketoesterler (etilasetoasetat, allilasetoasetat,...), B-ketonlar (asetilaseton, 3-allil pentan-

2,4-dion,...) gibi bilesiklerden olusur. [82-89].

Metal alkoksitler, kelat ligandlarla modifiye edildikten sonra hidroliz
edildiklerinde, ¢ozelti ortaminda herhangi bir ¢okmenin olmasi engellenebilmekte, bu
sekilde hidroliz hiz1 kontrol altina alinarak seffaf “sol” ler elde edilebilmektedir. Metal
alkoksitlerin bu gekilde reaktivitelerinin kontrol altina alinmasinin ardindan ¢ok biyiik

bir oranda sol-jel tekniginde ¢ikis maddest olarak kullanimlar: artmugtir.

2.2.1.2 B-keto bilesikleri ile tepkimeleri

B-keto bilesikleri; - CO — CH; — CO — grubunu igeren P-ketoesterler, B-

ketoamitler ve B-diketonlardir. Bu bilegikler keto-enol tautomerisine sahiptirler:
0] 0] /
I o 9
C
7NN
R CH, R

H

=S |l

C C
2 Y
CH

|

R

Keto formm Enol formu
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Keto-enol dengesi karbonil karbonlarina bagl gruplara gore degigmektedir.
Bagl gruplanin elektronegativitesi arttikga enol orani artmaktadir [90]. Baz: bilesiklerin

enol icerigi ¢izelge 2.4 de verilmistir.

Cizelge 2.4. Baz1 B-diketo bilegiklerine ait enol % miktarlar1.

Bilegik Enol orani, %
Asetilaseton 81.4
3-bromopentan-2,4-dion 46
Trifloroasetilaseton 97
Etilasetoasetat 95
2.4-Pentandion 92
Benzoilaseton 100

Keto formundaki asidik -CH,- hidrojeni, enol tautomerisinde aktif hidroksil grubu
olugturmaktadir. Bu grup, B-diketo bilegiklerinin, metal alkoksitlerle tepkimeye
girmesini saglarlar [90]. Kinetik olarak yapilan c¢aligmalarda her iki formun karigik
olarak bulunmas: tepkimelerin belli bir siire sonra enolik form tzerinden gergeklegtigini
gostermektedir.

Metal alkoksitlerle P-diketo bilegikleri arasindaki tepkime genel olarak su sekilde

gosterilebilir:
M(OR)x + YR1COCH2COR2 —— M(OR)x-y( R1COCH2COR2)y+ xROH

Metal-ligand bag1 oldukga kararli oldugundan, hidroliz ve kondenzasyon tepkimelerinde
kolaylikla kirilmaz [91]. Asirt su eklenmesinde bile B-diketonat grubu metalden tam
olarak uzaklagtirilamamaktadir [50].

Metal alkoksitlerin bir diger 6zelligi ugucu olmalanidir. Uguculuk birgok
etmene baglidir. Monomer alkoksitlerde alkil zincirinin uzamastyla uguculuk azalir,
alkil grubunun dallanmasiyla artan molekiiller arasi kuvvetler ile uguculuk bir miktar
artar. Metal atomunun elektropozitifliginin ve bir grup igerisinde yarigapinin artmasiyla
uguculuk azalr. Alkoksitlerde M - O - C bagi az polar ise uguculuk artar. Alkoksi
gruplar1 primerden tersiyere dogru degistikge alkoksitlerin uguculugu artar.

Metal-B-diketonat kompleksleri uguculuk ozelliklerinden dolayr materyal
sentez alaninda son derece yaygin olarak kullanilmaktadir. Bu uguculuk ozelliklerinden
dolayt CVD teknikleri i¢in son derece ilgi ¢ekici bilesikler olmuglardir. B-diketo
bilesikleri metale tek veya iki digli olarak baglanabilmektedir. Metallerle yaptiklart
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bilegikler; a) oksijen baglt kompleksler, b) karbon bagli kompleksler, c) kelat
kompleksler ve d) olefin bagh B-diketo kompleksleri olmak tizere dort simifa ayrilabilir.
Ancak, yapilan caligmalarin ¢ogu, bu bilegiklerin genel olarak oksijen ve karbon bagh

B-diketo kompleksleri oldugunu gostermistir.

2.2.1.3. Hidroksi bilesikleri ile tepkimeleri

Metal alkoksitler, organik g¢o6ziiciilerde ¢ok iyi ¢ozinmektedirler. Cozgen
tiirti alkoksitin molekiil yapisina, hidroliz tepkimelerine vs. etki etmektedir.

Kullanmilan ¢ozgen metal alkoksite "elektron veren ligand" olarak davranarak,
merkez metal atomun koordinasyon sayisii artirabilir. Daha once bahsettigimiz gibi Zr-
alkoksitlerin ¢6ziinmesinde, Zr' a bagli alkoksitin alkoli kullamidiginda, alkol merkez
atoma baglanarak koordinasyon sayisi geniglettifinden Zr-alkoksitin asosyasyon
derecesinin diismesine neden olmaktadir.

Cozictu olarak genellikle, alkoksit grubunun alkolii kullanilmaktadir. Bu
durumda, metal alkoksit Lewis asidi, alkol de Lewis bazi olarak davranmaktadir.
Ornegin Zr(OPr'), Pr'OH ve Ce(OPr)s.Pr'OH kararl bilesiklerdir. Bunlann kararlihig:
metal atomunun pozitif yikii ve daha yiikksek koordinasyon sayisina ulagma egilimi ile
artmaktadir [S0]. Bu tir bilesiklerde ROH grubunun hidroliz ile ayridmasi, alkoksi
koprii baglarinin hidroliz ile pargalanmasindan daha kolaydir.

Metal alkoksitler her hidroksil bilesigi ile ( alkol, fenol, glikol v.s ) baglanma
bigimine bagli olarak en az bir tane alkolat grubu vermek suretiyle reaksiyona girerler.
Bu tepkimeler genel olarak alkoksi gruplarmin degig-tokus tepkimeleri olarak da
adlandirilabilir. Ornegin; metal alkoksitler, farkli alkollerde ¢oziiniirlerse tepkime
genellikle alkol degig-tokus tepkimesidir.

Metal alkoksitlerin farkli alkollerde ¢ozinmesiyle agsagidaki sekilde denge
tepkimeleri olugmaktadir.

M(OR)x + nR'OH < M(OR)x.,(OR"), + xROH
Bu tepkimeler genel olarak alkoliz tepkimesi olarak bilinir. Bu tepkimede, metal
alkoksitin OR- grubu ne kadar kugikse, o kadar kolay ayrlabilir. OR- grubu buyik ve
dallanmigsa ayrilma o kadar zordur. Yani alkoliz tepkimesi tizerine sterik faktorler
onemli etki etmektedirler. [73,74]. Metale bagli bazi gruplarin yerdegistirme kolaylig
su sekilde gosterilebilir:

MeO > EtO" > "PrQ” > 'PrO” > ‘Bu0’
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Ormnegin Titanyuma bagh gruplar tersiyer, sekonder ve primer ise, yer degistirme
kolayligy; tersiyer < sekonder < primer sirasinda artmaktadir.

Genel olarak alkoliz tepkimesinin Syx® mekanizmasi tizerinden yiirtidigi
tahmin edilmektedir.

Glikoller de dihidroksi bilesikler olup, metal alkoksitler ile kolayca tepkime
verecek kadar reaktiftirler. Birgok metal alkoksit ( B, Al, Si, Ge, Sn, Se, Te, Sb, Fe™,
Ti, Zr, Nb, Ta, U, La) glikoller ile, glikolat veya asagidaki tepkimeye gore, alkoksit-

glikolat karigimi tiirev olustururlar.

HO\ 0
MORX +J G ——> (ROXx- nM(< >G)n Jj §-roH
0

HO
(G: alkil veya alkilen grup)

Benzer alkoksit grubu iceren tirevler ile karsilagtinldiginda, glikolat
tirevleri biuyilk polimerik tirler olugturabildiginden, hidrolize karst oldukga
kararlidirlar. Oysa, normal alkoksitler hidrolize karsi gok hassastirlar.

Metal alkoksitler hidrolize karst ¢ok hassas olduklarindan, glikoller ile
komplekslestirilip kontrollii bir gekilde hidroliz edilerek, gesitli kullamim alanina sahip
yeni bilesikler hazirlanabilmigtir. Bu ozellikten yararlanarak, asil bilesenin zirkonyum
oldugu ¢ok bilesenli sistemler hazirlanmigtir. Zirkonyum glikoksitler monolitik jel
yapimunda kullanilmuglardir. Etilen glikol ile titan-alkoksitlerin hidroliz irtiniiniin
¢okmesi sol-jel prosesi ile engellenerek, titan-silika camlar hazirlanmugtir.

Metal alkoksitler, fenollerle tipk: alkoliz tepkimesine benzer gekilde tepkime
vermektedirler. Metal alkoksitlerin bir hidroksi bilegigi olan fenollerle tepkimelerinde
M(OR)x / PhOH oram 1:1 ahinarak yapilan bir ¢aligmada fenol' tin fenoksit olarak M' e
baglandig belirlenmigtir [92]. Bu sekilde elde edilen metal alkoksit fenoksit bilegikleri
yeni oOzellikte malzemelerin yapiminda kullanilabilmektedir. Omegin; Aluminyum
fenoksit, aliiminyum ile fenol' un stokiyometrik oranda 180 ‘C deki tepkimesi ile elde
edilmigtir [93]. Hacimli fenoksitler organik kimyada secimli olarak Lewis asidi gibi
davranarak, P-doymamis karbonil bilesiklerine 1,4-niikleofilik katilma tepkimelerini
gergeklestirerek yeni Ozellikte polimerlerin sentezi gergeklegtirilmigtir [94]. Titanyum
tetrafenoksit  stirenin polimerizasyonunda katki maddesi olarak kullanilmigtir [95].

Zirkonyum  asetilasetonat, hem ¢ok ucuz hem de ligandlarmn  kelat

19



ozelligiden dolayr hidrolize kargt oldukgéa dayanikli olmasi ve alifatik-aromatik organik
¢ozgenlerde ¢oziinmesi nedeniyle ilgi ¢ekici bir ¢ikis maddesidir. Bu bilegik basit
fenollerle ve dialkil fenollerle kolayca reaksiyon vermemesine karsin, p-nitrofenol ile
oda kosullarma yakin kosullarda, fenoliin asitliginin artmasi nedeniyle, Zr(acac)s[4-
OC¢H4(NO;) seklinde 7-koordinasyonlu Eompleksi sentezlenmis ve karakterize
edilmistir [96]. 4-hidroksifenol ile, fenolin koprii ligand olarak baglandigi,
[Zr(acac);](u-OCsH40-4) kompleksi sentezlenmistir.

Zirkonosen'lerin, hacimli fenollerle (di-ter-butil ve di-izo-propil fenoller
gibi) elde edilen, Zr(Cp)(Cl)(OPh) ve Zr(Cp)(OPh), bilesikleri etilen

polimerizasyonunda kullanilmigtir [97].

2.3. Organofonksiyonel Silanlar

Organofonksiyonel silanlar (3-glisidiloksipropiltrimetoksisilan, GLYMO, 3-
metakriloksipropyltrimetoksisilan, MEMO, 3-amindpropiltrietoksisilan, AMEOQO, 3-
merkaptopropiltrimetoksisilan, MPMS, - 3-[(2-aminoetil)amino]propiltrimetoksisilan,
DIAMO, vs.) seramik vyiizeylerine mekanik dayamklilik kazandirmak igin yiizey
modifier ve destek yapistiricilar olarak endistride oldukga genis bir alanda
kullamlmaktadir ~ [98]. Silanizasyon  tepkimesiyle  yiizey  modifikasyonu,
nanoteknolojinin sayisiz alanlarinda kullanilmaktadir [99-104]. Bu prosediir, son derece
biyouyumlu  seramik  malzemelerin  hazirlanmasii  mimkin  kildigindan,
biyomateryaller alaminda da uygulanmakta olup, en fazla kullanlanlari amino
fonksiyonel silanlardir (6rnegin, AMEQO). Organofonksiyonel silanlar genel olarak su

formiille gosterilir:

OR

|

X—3¢;j .. X¢ Fonksiyonel organik éﬁbstitﬁent, OR

/ ,I/OR Re 'CH3' 'Csz
OR

Organofonksiyonel silanlar, C3-alkil grubuna bagli fonksiyonel organik siibstitiient ve
silisyum-alkoksi gruplart icerdiginden bifonksiyonel ozellige sahiptir. Bu ozellik,
endiistride ¢ok genig bir uygulama alant bulmalarim saglamistir. Pratikte, bir yandan
alkoksi gruplarinin genellikle hidroksil gruplar ile degismesiyle anorganik materyallere

kimyasal olarak baglanmakta, diger yandan organik fonksiyonel kismi ile polimerik
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gruplarla etkilesmektedir. Bu basit modelde’ anorganik substrat ve organik matriks
arasindaki bag, saglam kimyasal baglarla olugmaktadir. Asagidaki sekil 2.5 de
anorganik substrata baglanmug bir silanin, buyiizeyin polimerik kaplanmasinda nasil bir

rol aldigim basitge gostermektedir.

/
0]

O—2¢
NN-">"\si — 0—E
HN-"">""\8i — O0—E o ¢

E: Al, Cu, Si ve/veya cam plaka ' Polimer kaplama

Sekil 2.5. Organofonksiyonel silanin substrata tutunmasi ve polimer kaplama elde

edilmesi

Ornegin MPMS’nin, viniltrietoksisilan  ile 1lmli  kosullarda etkilegmesiyle
“antibakteriyel” ozellik gosteren malzemeler hazirlanabilmistir. Boyle bir malzemenin
hazirlanmasinda etoksi gruplan kuvvetli bir anorganik ag olugtururken, merkapto grubu,
UV-polimerizasyonu sonucu ¢ift baga katilmaktadir.

Baz alkiltrialkoksi silanlarin formiilleri ve adlar1 soyledir:

Bilesigin ad X
3-glisidiloksipropiltrimetoksisilan -(CH,);-0-CH,-CH(O)CH,
3-metakriloksipropiltrimetoksisilan . -(CH;)3-0-C(0)-C(CH3)=CH,
3-aminopropiltrietoksisilan i -(CH,); — NH;
3-merkaptopropiltrimetoksisilan -(CH,); — SH
viniltris(2-metoksictoksi)silan CH,=CH-
n-oktiltrietoksisilan CH;(CHy),-

Organofonksiyonel silanlar yiizeylerin modifikasyonunda kullamlirken
genellikle alkol ¢ozeltisi iginde agirlik¢a %0.2-2 konsantrasyonlarda kullanilmaktadir.
Su ile hidrolizlerinde 1. ve 2. silanlarin metoksi gruplar, 3. silamin ise etoksi grubu
hidroksil gruplan ile yer degistirerek, metanol ve etanol seklinde uzaklagirlar [98]. Si—
OH gruplari, fonksiyonel silan ile materyal arasinda bag olusumunu saglamak igin
oldukga reaktiftirler. Silisyuma baglt metoksi ve etoksi gruplanmn hizli hidrolizi ile,

silisyum atomu tzerinde reaktif hidroksil birimlerinin elde edilmesi, organofonksiyonel
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silamin reaktivitesinde 6nemli bir etkendir. Monomerik silanlarda alkoksi gruplarmnin
hemen hemen tamamimn hidrolizi ile sulu ¢ozeltide uzun siire kararli kalan ve iyi bir
yapigtiricilik 6zelligi kazanan trioller elde edilebilmektedir [98]. Ancak, bazan gapraz
baglanma sonucu ¢oziinmeyen polimerik siloksanlarin (jel) olusumu, bu o&zelligin
azalmasina neden olabilmektedir.

GLYMO’nun demineralize sudaki hidrolizi (pH=6), olusan silanoliin
oligomerlesmeye ugramas: nedeniyle oldukga yavagtir. Hidroliz hiz1 kesin olarak [H']
derisimiyle dogrudan iligkilidir. Bunun yamisira, olduk¢a yavas olmasina ragmen,
terminal oksiran halkasmin agilarak “diol” olusturdugu da gozlenmistir [5]. Ayrica,
GLYMO’nun 1600 saat stren hidrolizi sonucunda, oksiran halkasi tizerinde gergeklesen
reaksiyonlarla, bilinmeyen yeni Urtinler de ortaya ¢ikarlmigtir [98]. Bu tiriinler genel
olarak sekil 2.6 de gosterilmigtir.

Oksiran halkasinin acilmast:

RO, RO, OR

OR OH
0 ) / +H2 O .S. /
<L:>\¢/O\\/A\//& — ™ Ho O\\/\\//1
Y N og

Oksiran halkasi tizerinde gerceklesen tepkimeler:

OH RO.. OR
RO‘," \)\/O Sl/
RO\”,SE/O ~NS \OR
|
Rl
R’ OR
| §
., OR
0 OR RO OR / o
HO\/k/O\/'\/Si\ . ~ T \OR
OR’

Sekil 2.6. GLYMO'nun hidrolizi sonucu olusan triinler.
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Sulu kolloidal silika siispansiyon igerisine az miktarda H" veya OH katalizorlii ortamda
GLYMO ilave edildiginde, GLYMO'nun ti¢ alkoksi grubunun hidroliz oldugu ve silika
yizeyi ile GLYMO arasinda kondenzasyonun gergeklesmesi sonucu Si - O - Si
baglartyla birbirine baglanarak silika yiizeyinin kaplandigi belirlenmistir. Tepkime sekil
2.7 de gosterildigi gibi gergeklesmigtir [105]. Baglanmalar FT-IR ile belirlenmistir.

l— 0 ——Si - (CH,), - O - CH(O)CH,
L OH

i—OH  (HO),- Si-(CH,), - O - CH(O)CH,

i on ji——0 ——Si - (CH,), - O - CH(O)CH,

Sekil 2.7. Silika yiizeyi ile hidrolize GLYMO arasindaki etkilesim

Bu disiinceden hareketle yapilan bir bagka ¢aligmada, sol-jel prosesi ile
Ti(OPr*)4tn su ile hidroliz iirtinii kalsine edildikten sonra TiO, formuna doniistiriilmiis,
ve yiizeyi, 3-merkaptopropiltrimetoksisilan'in 1:1.5 oraninda, [(Ti(OPr")4 : silan)], su ile
hidroliz Uriiniiniin n-propanol igerisinde hazirlanmis %50'ik (agirlikga) ¢ozeltisi ile
kaplanmugtir. Daha sonra silan modifiye TiO,'in sulu ¢ozeltide Cu (II) iyonlarin
adsorpsiyonu incelenmistir. TiO,, silan ve Cu(Il) iyonlari arasindaki tepkimenin gekil

2.8 deki gibi oldugu FT-IR ¢aligmalari ile belirlenmigtir [33].

SH SH SH SH SH S S SH
0 o 0 0 0]
HO\Si/ \S}l/ \Sli/ \S’i/OH Ho\Si/O\S;i/ \S|i/ \S‘i/OH
0 (l) L C‘) o Y (’) L (‘)
] I
Ti Ti Ti 'ID Ti Ti Ti EI

Sekil 2.8. Hidrolize merkaptosilan kaph TiO; yiizeyinde Cu(Il) iyonlarinin

adsorpsiyonu.
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2.4. Fenol ve Tiirevlerinin Adsorpsiyonuna iliskin Calismalar

Fenollerin adsorpsiyonu ile ilgili galigmalar oldukga fazladir. Bu galigmalar,

tez kapsamuinda belirtilen galigmalara ek olarak asagidaki cizelge 2.5 de 6zet olarak

verilmigtir.

Cizelge 2.5. Fenolik bilesiklerin adsorpsiyonuna iligkin literattr ¢aligmalari.

Adsorban Adsorbat Uygulanan | Analiz Kaynak
teknik teknigi

1 Karbon mineral adsorbanlar | Fenol, Calkalama uv 107

4-nitrofenol

2 | Tavuk Tayu Fenol Kangtrma UV 108

3 | Amberlit XAD-4 regine | 2-klorfenol, Calkalama |UV 109

2,4-diklorfenol,
2-nitrofenol....

4 | Bentonite Fenol Karigurma [UV 110
Amberlit  XAD-4  ve|Fenol, Calkalama |UV 111
XAD-7 4-klorfenol

6 | Graniil ve toz aktif karbon | Fenol, Kangtrma |UV 112-114

o,m,p-klorfenol,
m-krezol

7 | Taze meyve gekirdegi Fenol, Kangtirma |UV, HPLC | 115

2-nitrofenol,
2,4-dinitrofenol
ve metilen mavisi

8 | Pseudomonas putida Fenol Calkalama |UV 116

9 | Anorganik-organik Fenol Kangtirma |UV 117
destekli montmorillonit

10 | Ugucu kil Klorfenol'ler Kolon HPLC 118

11 |Dogal zeolit (klinoptilolit) | o-,m-p-nitrofenol |Karigtirma |UV 119
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3. MATERYAL VE YONTEM

3.1. Kapsam ve Icerik
3.1.1. Fenol komplekslerinin ve adsorbanlarin sentezi

Ti(OPr")4' in ayn ayr degisik oranlarda fenol ve 4-nitrofenol kompleksleri
organik ¢ozicide sol-jel prosesi ile sentezlenmistir. Komplekslesme oranlan ve
komplekslerin  karakterizasyonu  kromatografik ve spektroskopik yontemlerle
belirlenmistir. Elde edilen kompleksler, H,O / Ti(OPr")s; orami (mol / mol) 2 olacak
sekilde su ile hidroliz edilmigtir. Hidroliz triinlerinin bir kismm 100 °C de kurutulmus,
diger kismu 900 °C de kalsine edilerek sirayla titan-n-propoksit-fenoksit-(4-
nitrofenoksit)-hidroksit-oksit ve titan oksit (TiO;) formuna déntgtiralmustir. Her iki
formdaki tUriinler iki kisma ayrilmmg, birer kisminin yiizeyi amino fonksiyonel silan
olarak segilen [3-(2-aminoetil)aminopropil]trimetoksisilanin, DIAMO, susuz metanolde
hazirlanmis ¢ozeltisi ile ayri ayr kaplanmigtir. Kaplama, adsorban tozlarin DIAMO 'dan
hazirlanmig yiizey kaplama cozeltisine ilave edilerek, karigtirma teknigi ile yapilmugtir.
Kaplama malzemesi olarak, onceden hidroliz edilmis olan DIAMO'nun susuz
metanoldeki agirlikga %50k c¢ozeltisi kullandmugtir, Kati haldeki adsorban tozlar
yizey kaplama ¢ozeltisinden stizilerek ayrildiktan sonra 100-110 °C de vakum
etiviinde kurutulmugtur. Bu sicaklikta toz yiizeyindeki oksijen ve/veya hidroksil
gruplart ile silan arasinda kondenzasyon gergekleserek baglanma tam olarak
saglanmigtir. Elde edilen tim Urtinlerin, sulu ¢ozeltide 4-nitrofenol ve n-hekzan
icerisinde fenol adsorpsiyonu incelenerek sonuglar kargilagtirilmigtir. Adsorpsiyon
verileri UV-VIS spektrofotometresi ile elde edilmistir. Uriinlerin yiizeyleri FT-IR ile

incelenmigtir.

3.1.2. Adsorpsiyon deneyleri

Adsorpsiyon denemeleri batch yontemi kullanilarak yapilmistir. Adsorpsiyon
lizerine adsorban miktarinin, ¢ozelti pH'1min, adsorbat derigiminin ve temas siiresinin

etkileri ayr1 ayn incelenmigtir.
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3.2. Deneysel Calismalarda Kullanilan Ara¢-Gere¢ ve Kimyasal Maddeler

Yapilan 6l¢iim ve analizlerde arag ve geregler olarak;

Gaz kromatografisi olgtimleri igin : Perichrom Peri-2000 Model GC

NMR 6l¢tmleri igin : 60 MHz "H-NMR Spektrofotometre

IR ol¢imleri i¢in : Perkin-Elmer 283 Model FT-IR

Termal Analizler (TG-DTA)i¢in : Shimadzu 50 Model Termal Analizor

UV olgiimleri igin :Shimadzu UV-1601 Model Spektrofotometre

pH ayarlamalari i¢in . Crison Model pH elektrot kombine
Jenway 3010 Model Dijital Iyon Analizor

Cozeltilerin karistirilmast igin : IKA 5- 5'li magnetik karigtirict

Kurutma iglemleri igin : Vakum ettivii

Kalsinasyon i¢in : Kl firmi

ve bunlara ek olarak, mikropipet takimlari, mikromembran filtreler de kullanilmugtir.

Kimyasal maddeler olarak;

Titan (IV)-n-propoksit, [Ti(OPr")s] ‘ : Fluka

Fenol : Merck
Anilin : Merck
n-Hekzan : Merck
Metil izobutil keton (MIBK) : Merck
Metanol : Merck

[3-(2-aminoetil)aminopropil Jtrimetoksisilan (DIAMO) - Aldrich
kullandmugtir.
Yukarida belirtilen kimyasal maddelerden metanol, metil izobitil keton ve

n-hekzan molekiiler elek tizerinde 24 saat kurutulduktan sonra kullanilmigtir.
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3.3. Kompleks ve Adsorbanlarin Sentezi
3.3.1. Titan(IV)-n-propoksit-fenoksit ve 4-nitrofenoksit kon’iplekslerinin sentezi

0.015 mol Ti(OPr)s4, n-hekzan igerisinde (1 g) g¢ozildiikten sonra, homojen
¢Ozelti lizerine ayr ayrt PhOH/ Ti(OPr)4 orant mol bazinda 1.0; 1.5; 1.7, 1.9; 2.0 ve 2.5
olacak sekilde kat1 fenol yavas yavag ilave edildi. Ilave isleminden kisa bir sure sonra
tekrar homojen karigim olustu. Tepkime iki saat sireyle devam ettirildi. Bu siire
sonunda kangimdan alinan belirli miktar 6rnek gaz kromatografisi ‘ile incelendi. Gaz
kromatografisi Olgiimlerinden, komplekslesme tepkimesi sonunda maksimum 2 mol
alkol / mol Ti(OPr"), agiga ciktigi belirlendi. Aym deneyler, n-hekzan yerine metil
izobiitil keton (MIBK) fenol yerine de 4-nitrofenol kullanilarak tekrarlandi. Aym
sonuglar elde edildi.

Gaz kromatografisi ile yapilan -galigmalarda, standart kalibrasyon yontemi
kullamldi. Bunun igin, miktar: sabit tutulan uygun bir standart madde (n-hekzan veya
MIBK) igerisine, tepkime sonunda agia ¢ikacak alkolden stokiyometrik olarak degisik
miktarlarda ayn ayn ilave edilerek bir seri standart ¢ozelti hazirlandi. Her bir
¢ozeltiden aym miktar alinarak enjeksiyon yapildi. Tutunma zamanlari farkli olan
¢oziici ve alkolin pik alanlari ayri aynn hesaplandi. Bu alanlarm (P) oram
(Pakot / Pgsrgen), bilesenlerin agirhiklars oranmna (m) (Maxo / Mgszeen) karst grafige
alinarak, standart grafik hazirlandi. Komplekslesme tepkimesi siiresince g¢Oziicli ve
alkoliin alanlar1 arasindaki oran hesaplanarak, hazirlanan standart grafik yardimiyla
aciga cikan alkol miktar bulundu.

Gaz kromatografisi 6lgtimlerinde standart ¢6ziicii olarak n-hekzan ve MIBK
kullanilmigtir. Bunlardan sadece birinin kullanilamamasmin nedeni, 4-nitrofenoliin n-
hekzan igerisinde ¢oziinmemesinden kaynaklanmigtir. MIBK, 4-nitrofenol ile Ti(OPr™)4
arasmndaki komplekslesme oraninin bulunmasinda kullamlmistir. Gaz kromatografisi
olgtimlerinde hangi ¢6ziici kullanilmigsa tiim calismalarda da aym ¢oziici
kullanilmigtar.

Komplekslesme tepkimesi sonunda, agiga ¢ikan alkol ve ortamdaki goziicii
vakumda uzaklagtinldifinda, her iki kompleksin viskoz ve turuncu renkli oldugu
gozlendi. Kompleks yapilarimn aydinlatiimast igin FT-IR ve NMR analizleri yapildi.
FT-IR olgumleri CaF, diskleri kullamlarak ‘yap11d1. NMR spektrumlar ise kompleks

urunler CCly igerisinde ¢oziilerek alindi.
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Gaz kromatografisi 6lgiim sonucuna gore komplekslesme tepkimeleri;

Ti(OPr*)s + 2PhOH — . Ti(OPr"),(OPh), + 2Pr"OH

Ti(OPr")4 + 2[4-(NO,) C¢H4OH] ——»  Ti(OPr"),[4-OCsH4(NO,)], + 2Pr"OH
olarak yazilir.

Elde edilen Ti(OPr"),(OPh), kompleksinin ve saf fenoliin IR-spektrumlar
sekil 3.1 de gorilmektedir.

| Ti(OR".£ORY),

% Gegirgenlik
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Sekil 3.1. Saf fenol ve Ti(OP1")2(OPh), kompleksine ait FT-IR spektrumu.

Saf fenole ait spektrumda 3413-3006 cm™ arahiginda gozlenen OH gerilme
titresimine ait genis band kompleks spektrumunda gozlenmemektedir. 1384 cm™” de
gozlenen keskin  OH  egilme titresimi yine kompleksin  spektrumunda
gozlenmemektedir. Fenol spektrumunda 1602 cm™ de keskin bant olarak gozlenen
aromatik C = C gerilme titresimi, kompleks spektrumunda 1594 cm™ de yine keskin bir
bant olarak gozlenmektedir. Kompleks spektrumunda 2903-2867 cm™ de gozlenen
kugik bantlar, Ti atomuna bagh alkil gruplarina ait CH-gerilme titregimleridir.
Komplekse ait spektrumda 1124-1010 cm™ de gozlenen kiigiik bantlar sirayla Ti - O ve
Ti(O-C) titresimlerine, 1270 cm™ de gozlenen bant ise Ti(O-Ar) titresimine kargiliktir,

FT-IR sonucuna gore, fenol ve Ti(OPr")4 arasinda gergeklesen baglanmanin,
fenoltin OH grubunun hidrojeni ile titan atomuna bagli n-propoksi grubunun etkileserek
alkol uzaklagmasi seklinde oldugunu soyleyebiliriz.

Kompleksin karmagik olan ve kimyasal kayma degerleri giiglikle tespit

edilebilen "H-NMR spektrumu kabaca gizélge 3.1 de yorumlanmustir.
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Cizelge 3.1. Ti(OPr"),(OPh), kompleksinin 'H-NMR spektrumuna ait kimyasal kayma

degerleri

Gruplar Kimyasal kayma, 6 (ppm)
CH; - CH; - CH; - 0.9 (triplet)
CH; - CH, - CH; - 1.5 (multiplet)
CH; - CH; - CH, - 4.0 (triplet)
CeHs - O (a) 7.4 (singlet)
CsHs - O (b) 7.1(triplet)
CeHs - O () 6.7 (multiplet)

‘b O

L,

C

Kimyasal kaymalar literatiir degerleri ile uyum i¢indedir.
Elde edilen Ti(OPr"),[4-OCcHs(NO,)],  kompleksinin ve saf 4-nitrofenoliin
FT-IR spektrumlar gekil 3.2 de goriilmektedir.

- TIOPM,[4-0CH,MNOY),

| 4-nitrofend]

% Gegirgenlik
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Sekil 3.2. Saf 4-nitrofenol ve Ti(OPr"),[4-OC¢Hs(NO;)]>» kompleksine ait FT-IR

spektrumu

Saf 4-nitrofenol'e ait spektrumda -3440-3225 cm™ araliginda gozlenen H-
bagh OH gerilme titresimine ait olduk¢a genis band kompleks spektrumunda
gozlenmemektedir. 1309 cm™” de gozlenen keskin OH egilme titregimi komplekse ait
spektrumda 1319 cm™ de oldukga kiigik bir bant olarak gozlenmistir. 4-nitrofenol
spektrumunda 1610 cm” de gozlenen keskin aromatik C = C gerilme titresimi,
kompleks spektrumunda 1602 cm™ de yine keskin bir bant olarak gozlenmistir.

Kompleks spektrumunda 2940-2863 ¢cm™ de ve 1020-1089 cm™ de gozlenen kiigiik
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bantlar sirayla, Ti atomuna bagh alkil gruplarmna ait CH-gerilme ve Ti - O ve Ti(O-C)
titresimlerine, 1270 cm™ de gozlenen kiigitk bant ise Ti(O-Ar) titresimine kargiliktir.
FT-IR sonucuna gore, 4-nitrofenol ve Ti(OPr"); arasinda gergeklesen
baglanmanin, tipki fenol kompleksinde oldugu gibi, 4-nitrofenoliin OH grubunun
hidrojeni ile titan atomuna bagli n-propoksit grubunun etkilegerek alkol uzaklagmasi
seklinde oldugunu soyleyebiliriz.
Kompleksin karmagik olan ve kimyasal kayma degerleri guglitkle tespit

edilebilen "H-NMR spektrumu kabaca cizelge 3.2 de yorumlanmusgtir.

Cizelge 3.2. Ti(OP1"),[4-OCsH4(NO,)]; kompleksinin "H-NMR spektrumuna ait
kimyasal kayma degerleri

Gruplar Kimyasal kayma, & (ppm)
CH; - CH; - CH; - 0.8 (triplet)

CH; - CH, - CH; - 1.4 (multiplet)

CH; - CH; - CH, - 4.0 (triplet)

CsHs - O (a) 6.9 (triplet)

C¢Hs - O (b) 8.1 (triplet)

O,N o
b a

Kimyasal kaymalar literatiir degerleri ile uyum i¢indedir

3.3.2. Komplekslerin hidrolizi ve adsorban tozlarin elde edilmesi

Hidroliz tepkimeleri igin yapilart GC, FT-IR ve H-NMR analizleri ile
belirlenen kompleksler, uygun ¢oziiciiler iginde tekrar sentezlendi. Bu kez miktarlar
fazla alinarak deneyler tekrarland: (Ti: 0.1 mol; n-hekzan: 35 g ve uygun miktar ligand).
Iki saat siirdiiriilen tepkime sonunda H,O / Ti(OPr’); oram 2 olacak gekilde damla
damla su ilave edilerek hidroliz baglatildi. Su miktant arttik¢a tepkime ekzotermik
olarak devam etti. Su ilave iglemi bittiginde 4-nitrofenol kompleksinin turuncu renkten
sann renge donustiigh, fenol kompleksinin renginde ise fazla bir degisme olmadigi
gozlendi. Hidroliz tirGnleri tamamen tepkime kabi iginde dibe ¢okmeyip, asih tanecikler
olarak kaldigindan, bir gece oda sicaklifinda oldugu gibi birakildi. Santrifiyj islemi ile
kat1 faz, sivi fazdan ayrildiktan sonra etivde sirayla 30-40-50-60-80 °C sicakliklarda
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birer saat, 100 °C sicaklikta dort saat bekletilerek tamamen kuru toz olarak elde edildi.
Baslangicta agik sar1 olan 4-nitrofenol kompleksinin hidroliz tirtinii, fenol kompleksinin
hidroliz tiriinii ile aym renkte ve turuncuya yakin olarak elde edildi. 60 °C ve 100 °C de
151l islem gormiis olan tozlar FT-IR spektroskopisi ile incelendi. 60 °C ve 100 °C de 1sil
islem gormils fenol kompleksinin hidroliz riintinin FT-IR spektrumlant gekil 3.3. de

gorilmektedir.

% Gegirgenlik
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Sekil 3.3. Ti(OPr"),(OPh), kompleksinin; a) 60 °C ve b) 100 °C de 151 iglem gérmiis
hidroliz Urtininin FT-IR spektrumlar:.

Ti(OPr™),(OPh), kompleksinin 60°C de sil igleme tabi tutulmus hidroliz
trininiin IR-spektrumunda, daha énce gekil 3.1 de saf fenol’iin spektrumunda gozlenen
3413-3006 cm™ OH gerilme titresimine ait genis band ve 1384 cm? de gozlenen OH
egilme titresim bandi ¢ok kiigiik bantlar halinde gozlenirken, 100°C’de 1sil isleme tabi
tutulmus hidroliz Uriiniinde goriilmemektedir. 60°C de gozlenen bu bantlar kompleksten
tamamen uzaklastirilamamig olan alkole ait bantlar oldugu disiinilebilir. Her iki
spektrumda aromatik C = C gerilme titresimi, 1594 cm™ de keskin bantlar olarak
goriilmektedir. Ayrica, 2903-2976 cm™, 1061-1118 cm™ de gozlenen kiigiik bantlar ve
1271 cm™ de gozlenen keskin bant sirayla, Ti atomuna bagl alkil gruplarina ait CH-
gerilme, Ti-O ve Ti(0-C) ve Ti(O-Ar) titresimlerine karsihktir. Daha once agiklandif
gibi kompleks sentezinin gergeklegmis oldugu anlagiimaktadr.

Elde edilen hidroliz {rtiinleri 100 °C de kurutulduktan sonra, oda
sicakhigindan 900 °C ye kadar 5°C / dak. araliginda termal analizleri (TG-DTA)
yapilmigtir. Meydana gelen kiitle kayb: metal oksit olugsumu ile son bulmaktadir. Her iki

kompleksin termal analiz egrileri sekil 3.4 de gosterilmigtir.
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Sekil 3.4. 100 °C de 1s1l islem gormiis hidroliz tGriinlerinin a) 4-nitro fenol, b) fenol
komplekslerinin hidroliz tiriinleri. (A): TGA egrileri, (B) DTA egrileri.

TGA sonuglarindan Ti(OPr™)2(OPh), ve Ti(OPr"),[4-OCsH4(NO;)]2
komplekslerinin hidroliz drtnlerinin toplam olarak %53.9 ve %68 oraminda kutle
kaybina ugradiklar: belirflenmigtir. Bu kitle kayiplari 280 °C'ye kadar ekzotermik, 480
°C've kadar endotermik ve tekrar 900 °C'ye kadar ekzotermik olaylar seklinde
gerceklesmigtir. Ti(OPr),(OPh), kompleksinin DTA egrisinde 123 °C'de goriilen
kigtk pik, %4 oraninda bir kiitle kaybina karsilik gelip ekzotermiktir. Bu kiitle kayb1 su
molekiiliiniin uzaklagmasina karsiliktir. 334 °C'de gortilen pik, %23.5 oramindaki kiitle
kaybina kargilik olup, endotermiktir. Bu kiitle kaybi Titan atomuna bagh organik
gruplarmin yavag yavag bozundugunu ifade etmektedir. 455 °C'deki daha kigiik pik,
%S5.5 oranindaki kiitle kaybina kargiik olup endotermiktir. Bu kayip, titana bagh
alifatik gruplarmm bozunmasina karsilik olabilir. Bu sicakliktan itibaren yaklasik olarak
640 °C'ye kadar, uriinde %20.9 oranminda kiitle kayb1 olugsmugtur. Bu kitle kaybi,
aromatik ve diger alifatik gruplarin bozunmasina karsiliktir.

Ti(OPr"),[4-OCsHs(NO;)], kompleksinin DTA egrisinde; 130, 307, 383 ve
450 °C sicakhklara kargsilik gelen pikler goriilmektedir. Bunlar sirayla; % olarak, 2.3;
34.6; 4.6; 3.6 oraninda kiitle kayiplarina kargilik gelmektedir. Olaylarin ekzotermik ve
endotermikligi fenol kompleksine ¢ok yakindir. Bu komplekste 307 °C deki kiitle
kaybinin fenol kompleksine gore yaklas1k olarak %11 daha fazladir. Bu farkliik
aromatik halkaya bagli nitro grubunun bozunmasindan kaynaklantyor olabilir.

100 °C de kurutulmus olan tozlarn bir kismm kil finminda 20 °C/dakika
olmak iizere kademeli olarak sirasiyla; 300 °C, 600 °C ve 900 °C de 60 dakika
bekletilerek kalsine edildi. Kalsinasyondan elde edilen Ti(OPr"),[4-OC¢H4(NO),],
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kompleksinin hidroliz iriniine ait FT-IR spektrumu sekil 3.5 de gosterilmigtir.
Kurutulmus ve kalsine edilmis tozlarin tekrar bir kismi DIAMO'dan hazirlanmus yiizey
kaplama cozeltisi ile kaplandi. Boylece elde edilen, yiizeyleri kapli ve kaphi olmayan

tozlarin fenol ve 4-nitrofenol't adsorplama kapasiteleri incelenmistir.

% Gegirgenlik
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Sekil 3.5. Ti(OPr"),[4-OCsH4(NO2)], kompleksinin hidroliz iirintinin 900 °C de
kalsine edildikten sonraki FT-IR spektrumu.

Spektrum  incelendiginde, daha once Ti(OPr"),[4-OCcH4(NO,) ]2
kompleksinin hidroliz triinine ait FT-IR spektrumunda gozlenen C = C gerilme, OH
egilme Ti(O-Ar) gerilme titregimlerine ait bantlarin kayboldugu gorulmektedir. Bu
sonug, kalsine edilen hidroliz tiriiniinin hemen hemen tamaminn TiO,'e donistigtini
gostermektedir. Spektrumda 771-667 cm™ aralifinda goriilen genis bant ve 941 cm’ de
gorilen kiigiik bant sirayla, Ti-O ve Ti-O-Ti titregimlerine karsilik gelmektedir. 1122
cm’ de gorilen kigiik bant, T(O-C) titresimine karsiiktir. Bu bandin gérilmesinin
nedeni, bu grubun, TiO; taneciklerinin olugturdugu anorganik ag arasina yerlesmis

olmasi olabilir.

3.3.3. Yiizey kaplama c¢ozeltilerinin hazirlanmasi

Silanlarin hidrolizi ile ilgili olarak daha 6nce yapilmis olan galigmalar [5, 32]
referans almarak, DIAMO oda sicakliginda katalizor kullaniimaksizin, su/silan orani 1.5
(mol su/mol silan) olacak gekilde hidroliz edildi. Su ilave edilmeye baglandiginda
heterojen bir faz olugtu. Hidroliz tepkimesi, homojen karigim haline gelinceye kadar

devam ettirildi. Homojen kangim olustuktan sonra agiga ¢ikan alkol vakumda
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uzaklastinldiginda viskoz bir sivi elde edildi. Bu sivi, susuz metanol ile agirlikca
%50'lik olacak gekilde seyreltildi ve adsorban toz yuzeylerinin kaplanmasinda

kullarldi. DIAMO'nun hidroliz tepkimesi su sekilde yazilabilir;

R - Si (OMe)s + 3/2H,0 — R — Si (OMe)sn(OH)s + 3/2MeOH

R: 3-(2-aminoetil)aminopropil

3.3.4. Adsorban toz yiizeylerinin kaplanmasi

Fenol ve 4-nitrofenol modifiye Ti(OPr")s’in 100 °C ve 900°C de 1sil iglem
gormiig hidroliz trinlerinin yukarida bahsedilen, yizey kaplama g¢ozeltisine ilave
edilerek oda sicakliginda 1 saat siireyle kanstirlds. Kati kisim stizitlerek ayrildiktan ve
bir siire oda atmosferinde bekletildikten sonra, vakum etiiviinde 100-110°C de 1 saat 1s1l
isleme tabi tutularak kurutuldu. Bu sicaklikta, kismi hidroliz olmug organofonksiyonel
silan’in hidroksil gruplar ile, kat1 yiizey Uzerindeki hidroksil, alkoksil gruplan ve/veya
oksijen atomlari arasinda gergeklesen kondenzasyon sonucu, yiizey organofonksiyonel
silan ile kaplanmis olmaktadir.

Yizeyleri organofonksiyonel silanlarla kaplanmig ve kaplanmanug olan
adsorban tozlar bu sekilde elde edildikten sonra, sulu ve/veya susuz ¢6zeltilerdeki fenol
ve 4-nitrofenol adsorpsiyonunda kullanilmiglardir.

Adsorban olarak kullanilacak olan tozlarin ylzeylerinin, kaplanip
kaplanmadigim anlamak igin farkli is1l igleme tabi tutulmus olan tozlarin kaplanmadan
once ve kaplandiktan sonra FT-IR olgtimleri yapilarak yiizeyleri incelenmistir. FT-IR
spektrumlart agagidaki sekil 3.6 da gosterilmigtir.

Sekil 3.6 da gorilen C ve D, Ti(OPr"),(OPh), kompleksinin hidroliz
trininiin, DIAMO ile muamele edilmis ve edilmemis formlarinim 600-1800 c¢m™ ve

2000-4000 cm™ bolgelerine ait spektrumlarimn farkdir.
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Sekil 3.6. (A): a) saf DIAMO, b) hidroliz olmug DIAMO ve c) hidroliz olmus
DIAMO’nun metanol igerisindeki ¢ozeltisinin (%50;agirlik¢a), (B): a) 100°C
181l iglem gérmiis Ti(OPr"),(OPh), kompleksinin hidroliz iiriini, b) (a) daki

trinin, hidroliz olmus DIAMO’nun metanoldeki gozeltisi ile kaplandiktan

sonraki spektrumlari.

FT-IR absorpsiyon bantlarn agagidaki Cizelge 3.3. de verilmistir.
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Cizelge 3.3. Saf DIAMO, hidroliz edilmis DIAMO, alkolde %50 seyreltilmis hidrolize
DIAMO ve yiizeyi DIAMO ile kaplanmig Ti(OPr"),(OPh), kompleksinin

hidroliz Griniine ait titregim ve egilme bantlar.

Band konumu, cm’ Titregimler
Saf DIAMO
3325-3383 NH,- gerilme
2084-2839 Alifatik CH,- gerilme
1617 C-NH-C egilme
1469 - CH,; - gerilme
1107-1211 -NH egilme
839 simetrik Si-O gerilme
DIAMO hidroliz {iriinii
3556-2857 -OH, alifatik -CH; ve -NH, gerilme
1486 - CH, - gerilme
1194-1089 -NH egilme
%350 (agirlikga) seyreltilmis DIAMO
3584-3380 OH ve -NH, gerilme
2955-2837 Alifatik CH,- gerilme
1477 -CH, - gerilme
1147-1045 -NH egilme
802 simetrik Si-O gerilme
Yiizeyi DIAMO kapl hidroliz iiriinii
3700-3604 OH ve -NH, gerilme
1594 (negatif bant) C-NH-C cgilme
1490 (negatif bant) -CH, - gerilme
1140-1061 -NH egilme
949 Si - O - Si gerilme

DIAMO hidroliz edildikten sonra alnan spektrumda, 3556-2857 cm™ aralifinda
gozlenen oldukga genis bant, OH-, alifatik -CH,- ve -NH; titregimlerinin goraldugu
karakteristik bolgedir. Bu araliktaki bandin bu titregimleri igerdigi ifade edilebilir. Diger
bantlar incelendiginde, 100°C de 1sil igslem gormiis Ti(OPr"),(OPh), kompleksinin
hidroliz Griniinin, DIAMO g¢ozeltisi ile kaplandigi anlagiimaktadir. Yukarda
bahsedildigi gibi, hidroliz triini DIAMO ile kaplandiktan sonra, 100-110°C de 1sil
isleme tabi tutulduktan sonra, DIAMO ile, kompleksin hidroliz Griiniiniin yiizeyi

arasinda gerceklesen baglanma sematik olarak basitge agagidaki gibi gosterilebilir:

H.CO OCH
/ 3
_~OCH, O —Si—(CH,),NH(CH,),NH,
H,N(CH,),NH(CH,),-Si— OH
OCH,

O =S (CH2)3NH(CH2)2NH2
HBCO\' OCH,
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3.3.5. Fenol ve 4-nitrofenol adsorpsiyonu

Fenol ve 4-nitrofenol adsorpsiyonu, yiizeyi kaplanmig ve kaplanmamus
tozlarla 6n denemelerde; 1.0 g adsorban, 10 mg/L adsorbat ¢ozeltisinden 10 mL, 60
dakika temas siiresi, ¢ozelti pH’t ve oda sicaklii gibi parametreler sabit tutularak
yapilmistir. On denemeler sonucu maksimum adsorpsiyon yaptigi belirlenmis olan
adsorbanlar esas alinarak optimizasyon yapilmsgtir.

Adsorpsiyon  denemelerinde  kalibrasyon yontemi kullamlmigtir.  Bu
yontemde, fenol ve 4-nitrofenolin standart 500 mg/L derigiminde stok g¢ozeltisi
hazirlanmis, sonra da bu g¢ozeltiden siraylal0’ar mL, 2.5; 5.0; 7.5; 10; 15 ve 20 mg/L
derisimlerinde standart gozeltiler hazirlanarak, fenol igin 270 nm ve 4-nitrofenol i¢in
317 nm de standart grafigi ¢izilmigtic. Daha sonra 10 mg/L derigimdeki ¢ozeltilere ayri
ayrt 1.0 g adsorban tozlar ilave edilerek oda sicakliginda 60 dakika karigtirimugtir.
Kanigtirma igleminden sonra, adsorban toz vakumda sizilerek ayrildiktan sonra
analizleri yapilmak tzere ayrilmus, ¢6zelti fazi mikrofiltreden stzildikten sonra UV-
spektrofotometresi ile ¢ozelti fazinda kalan fenol ve 4-nitrofenol miktarlar: standart
grafikten yararlanilarak hesaplanmigtir.

100°C de 1si1l isleme tabi tutulmus ve 900°C de kalsine edilmis hidroliz
irinlerinin  higbirinin  sulu ¢ozeltideki fenoli adsorplamadigi belirlenmistir. Bunun
nedeni, sulu ¢ozeltide su ve fenolin bir yarig iginde oldugu ve adsorban yuzeyine
suyun fenolden daha atak bir gekilde tutunarak yiizeyi deaktive etmesidir [106]. Bu
nedenle fenol adsorpsiyonu susuz ortamda incelenmigtir. Fenol gozeltilerini hazirlamak
icin molekiiler elek tzerinde kurutulmug olan n-hekzan ¢ozicti olarak secilmis ve
denemeler tekrarlanmustir. Denemelerde adsorban olarak, 900°C de kalsine edilmis olup
yiizeyi aminofonksiyonel silanla kaplh ve kaplanmamig olan adsorbanlar kullanimugtir.
Sulu ¢ozeltide fenol adsorpsiyonu gerceklesmezken n-hekzan icerisinde fenol'in hemen
hemen tamamini adsorplamigtir. Optimizasyon Oncesi n-hekzan igerisinde fenol ve sulu

cozeltide elde edilen 4-nitrofenol'e ait adsorpsiyon sonuglar cizelge 3.4 de verilmigtir.
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Cizelge 3.4. n-Hekzan igerisinde fenol ve sulu ¢ozeltide 4-nitrofenol adsorpsiyonu.

Adsorban Isil iglem Fenol 4-nitrofenol
sicakligi (°C) adsorpsiyonu (%) adsorpsiyonu (%)

Yiizeyi kaplanmang adsorban

A 100 Adsorpsiyon yok  Adsorpsiyon yok

B " 1 "

A 900 86 64

B " 96 100
DIAMO g¢bzeltisi ile kaph adsorban

A 900 66 8

B " 81 43

A: Ti(OPr*),(OPh), kompleksinin hidroliz {iriinii
B: Ti(OPr"),[4-OPh(NO),], kompleksinin hidroliz firtini

Cizelgedeki sonuglara bakildiginda, adsorban vyiizeyleri ozellikle DIAMO
cozeltisi ile kaplanmig olan adsorbanlarin fenol ve 4-nitrofenolii adsorpsiyonu
digmustiir. Ancak, tez caligmasimn amacit dogrultusunda sentezlenen adsorbanlarn
spesifik adsorban olarak kullanilabilecegi belirlenmistir. Yiizey kaplandiktan sonra
adsorpsiyonun azalmasi biiyik olasihikla, adsorban yiizeylerinde mevcut olan
gozeneklerin ince bir film seklinde kaplanmasiyla, gozenek hacminin adsorbat
buyiikligiine uygun olmayan bir boyuta dismesindendir. Aym nedenle,
Ti(OPr"),(OPh), kompleksinin hidroliz tiriiniinden elde edilen adsorbanin  fenol
adsorpsiyonunun yiiksek, 4-nitrofenol adsorpsiyonunun ise diisiik olmasi normal olup,
beklenen bir sonugtur. Ciinkii, bu kompleksin hidroliz Griinii yavag ve kademeli olarak
kalsine edildiginde, son trin olarak TiO, olusurken, alifatik ve aromatik alkoksit
gruplan uzaklagarak degigik boyutta gozenekler olugmaktadir. Bu goézeneklerden bir
kismi fenoksit gruplarinin olusturduklaridir. Bu nedenle, bu gozeneklerde fenoliin
fiziksel adsorpsiyonunun, 4-nitrofenole gore daha yiksek olmasi sagirticr degildir. Aym
sekilde Ti(OPr"),[4-OC¢H4(NOz)],  kompleksinin hidroliz iiriiniinden elde edilen
adsorbanin, fenol adsorpsiyonunun diigiik, 4-nitrofenol adsorpsiyonunun yiiksek olmasi
tez caligmasiun amacma ulagtigm gosteren sonuglardir. Kompleksteki 4-nitrofenol
gruplarinin kademeli olarak yapilan kalsinasyonu sonucu elde edilen TiO'in gozenek
biyukliigl, 4-nitrofenole uygun oldugundan adsorpsiyonun fenol adsorpsiyonuna gore
maksimum Olgiide yiksek olmast beklenen bir sonugtur.

Bundan sonraki denemelerde, adsorpsiyon tizerine adsorban miktarinin, adsorbat
derigiminin, ¢ozelti pH’1min ve temas stresinin etkileri incelenmigtir. Tim denemeler
oda sicakliginda  gergeklestirilmigtir.  Optimum  kosullar  aragtirilirken,  fenol

adsorpsiyonu igin Ti(OPr"),(OPh), kompleksinin hidroliz {riiniiniin 900 °C de
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kalsinasyonu ile elde edilen adsorban, 4-nitrofenol adsorpsiyonu i¢in de,
Ti(OPr"),[4-OC¢H4(NO,)], kompleksinin hidroliz triiniiniin kalsinasyonu sonucu elde

edilen adsorban tozlar, yiizeyleri kaplanmaksizin kullanitmigtir.

3.3.5.1. Adsorpsiyonun maksimum oldugu kosullarin belirlenmesi.

3.3.5.1.1. 4-Nitrofenol adsorpsiyonu i¢in adsorpsiyonun maksimum oldugu
kosullar.

3.3.5.1.1.1. Adsorpsiyon iizerine adsorban miktarinin etkisi.

Yapilan 6n denemelerde Ti(OPr"),[4-OPh(NO),], kompleksinin hidroliz triintniin
900 °C de kalsinasyonu ile elde edilen TiO-adsorbaninin, 100 °C de 1sil igleme tabi
tutulduktan sonra elde edilen adsorbana gore maksimum oranda 4-nitrofenol'i
adsorpladigindan optimizasyon galigmalarinda bu madde kullanimigtir.

Ti(OP1r"),[4-OCsH4(NO,)]. kompleksinin hidroliz iiriiniiniin kalsinasyonu ile
elde edilen adsorban maddeden sirasiyla 0.25; 0.50; 0.75; 1.0; 1.50 g alinmus, diger
kosullar sabit tutularak [oda sicakligi, ¢ozelti pH’1 (~ 6.9), 4-nitrofenol derigimi (10 mL,
10 mg/L) ve 60 dak. kangtirma siresi], maksimum adsorpsiyonu gergeklestiren
adsorban miktani belirlenmistir. Degisen adsorban miktarina karsilik, adsorplanan 4-
nitrofenol miktarlari sekil 3.7. (A) da gorilmektedir. Gortldugi gibi maksimum

adsorpsiyon, 1.0 g adsorbanla gergeklesmektedir.

3.3.5.1.1.2. Adsorpsiyon iizerine adsorbat derisiminin etkisi.

2.5; 5; 10; 15 ve 20 mg/L derigimlerde hazirlanmis 4-nitrofenol ¢ozeltilerinin
10’ar mL’si, ayr ayr1 1.0 g adsorban ile oda sicakhiginda ve ¢ozelti pH'inda, 60 dakika
karigtirildiktan sonra, herbir g¢ozeltide adsorplanmadan kalan 4-nitrofenol derigimi
belirlenmigtir. 4-Nitrofenol derigimine kargilik, adsorplanan 4-nitrofenol (%) miktarlar
sekil 3.7 (B) de verilmistir. Maksimum adsorpsiyonun gergeklestigi 4-nitrofenol
derigimlerinin sirasiyla 2.5; 5.0 ve 10 ppm oldugu goriilmektedir. 10 ppm den daha
yiksek derigimlerde adsorpsiyon gittikge azalmaktadir.

39



3.3.5.1.1.3. Adsorpsiyon iizerine pH etkisi.

Bir 6nceki deneyde 2.5 mg/L derisimdeki 4-nitrofenol maksimum oranda
adsorplandigindan, adsorpsiyon tzerine pH etkisi bu derisimdeki ¢oOzelti ile
incelenmistir. 1.0 g adsorban ve 2.5 mg/L derisimdeki 4-nitrofenol ¢ozeltilerinin pH'1 3;
5; 7; 9 ve 11 olacak sekilde, NaOH ve HCI ¢ozeltileri ile ayarlanarak, oda sicakliginda
60 dakika kangtirildiktan sonra, her bir ¢ozeltide adsorplanmadan kalan 4-nitrofenol
derigimi belirlenmigtir. Degisen pH'a karsihk adsorplanan 4-nitrofenol (%) miktarlar
sekil 3.7. (C) de verilmigtir. Tam pH araliginda 4-nitrofenol adsorpsiyonunun %100
oldugu belirlenmigtir.

3.3.5.1.1.4. Adsorpsiyon iizerine temas siiresinin etkisi

2.5 mg/L derigimdeki 4-nitrofenol ¢ozeltisinin 10 ml’sinin pH’t 3'e
ayarlandiktan sonra 1.0 g adsorban ile muamele edilerek, oda sicakliginda 20; 40; 60;
80 ve 100 dakika siireyle etkilestirildi. Herbir stire sonunda gozeltideki 4-nitrofenol (%)
miktar: belirlendi. Temas siiresine karsilik, 4-nitrofenol miktarlan (%) sekil 3.7.(D) de
verilmigtir. Maksimum adsorpsiyonun gerceklestigi siirenin 20-60 dakika araligi oldugu

belirlenmigtir.

= g B
TR 111 oo O OO A % 50 prrerersssssss s
5
g g5
S 75 S 100 4
3 50+ T pH: 6.9 ;
g pH: 6.9 g Zaman: 60 dak.
§ 25 4 Zaman: 60 dak. £ Adsorban mik.: 1 g
g Derisim: 10 mg/L 3 0 " T T T T T T
2 0 e —é* 0 25 5 75 10 125 15 17.5 20
< 0 025 05 075 1 125 15

Adsorban miktart (g) 4-Nitrofenol derigimi (mg/L)
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Sekil 3.7. 4-Nitrofenol adsorpsiyonu {izerine (A): adsorban miktarinin, (B): adsorbat

derigiminin, (C) pH'n ve (D) temas stiresinin etkisi.

3.3.5.1.2. Fenol adsorpsiyonu i¢in adsorpsiyonun maksimum oldugu kosullar.
3.3.5.1.2.1. Adsorpsiyon iizerine adsorban miktarmin etkisi.

Yapilan 6n denemelerde Ti(OPr"),(OPh), kompleksinin hidroliz tiriiniinin 900 °C
de kalsinasyonu ile elde edilen TiO,-adsorbaminin, 100 °C de 1sil isleme tabi tutulduktan
sonra elde edilen adsorbana g6re maksimum oranda fenol adsorpladigindan
optimizasyon ¢aligmalarinda bu madde kullamlmstir,

Ti(OP1r"),(OPh), kompleksinin hidroliz Uriniiniin kalsinasyonu ile elde edilen
adsorban maddeden sirasiyla 0.25; 0.50; 0.75; 1.0; 1.50 g alinmug, diger kogullar sabit
tutularak [oda sicakligi, ¢ozelti pH’1 (~ 8.5), fenol derigimi (10 mL, 10 mg/L) ve 60 dak.
karigtirma  siresi, maksimum adsorpsiyonu gerceklestiren adsorban miktar
belirlenmigtir. Degisen adsorban miktarmna kargilik, adsorplanan fenol (%) miktarlar
sekil 3.8. (A) da gorilmektedir. Gorildiigu gibi maksimum adsorpsiyon, 1.0 g
adsorbanla gergeklesmektedir.

3.3.5.1.2.2. Adsorpsiyon iizerine adsorbat derisiminin etkisi.

1; 2.5; 5; 10; 15 mg/L derisimlerde hazirlanmig fenol ¢ozeltilerinin 10°ar mL’si,
aynn ayrt 1.0 g adsorban ile oda sicakhginda ve c¢ozelti pH'inda, 60 dakika
karigtirildiktan  sonra, herbir ¢06zeltide adsorplanmadan kalan fenol derigimi
belirlenmigtir. Fenol derisimine kargiik, adsorplanan fenol (%) miktarlar sekil 3.8 (B)

de verilmigtir. Maksimum adsorpsiyonun gergeklestigi fenol derigimin 10 ppm oldugu
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gorilmektedir. 10 ppm den daha digik ve yiksek derigimlerde adsorpsiyon

azalmaktadir.

3.3.5.1.2.3. Adsorpsiyon iizerine pH etkisi.

10 mg/L derigimdeki fenol maksimum oranda adsorplandigindan, adsorpsiyon
izerine pH etkisi bu derisimdeki ¢6zelti ile incelenmistir. 1.0 g adsorban ve 10 mg/L
derigimdeki fenol ¢ozeltilerinin (10 mL) pH'1 3; 8.5 ve 10 olacak sekilde, NaOH ve HCI
cozeltileri ile ayarlanarak, oda sicakliginda 60 dakika karigtirildiktan sonra, herbir
¢ozeltide adsorplanmadan kalan fenol derigimi belirlenmigtir. Degisen pH'a kargihik
adsorplanan fenol (%) miktarlar: gekil 3.8. (C) de verilmigtir. Cozelti pH't olan 8.5 de

fenol adsorpsiyonunun maksimum oldugu belirlenmigtir.

3.3.5.1.2.4. Adsorpsiyon iizerine temas siiresinin etkisi

10 mg/L derisimdeki fenol ¢ozeltisinin 10 mL’si ¢ozelti pH'inda, 1.0 g adsorban
ile muamele edilerek, oda sicakhginda 20; 40; 60; 80 ve 100 dakika sireyle
etkilestirildi. Herbir stre sonunda c¢ozeltideki fenol (%) miktar1 belirlendi. Temas
stresine karsilik, fenol miktarlann (%) sekil 3.8.(D) de verilmistir. Maksimum
adsorpsiyonun gerceklestigi stirenin 60 dakika oldugu belirlendi.
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Sekil 3.8. Fenol adsorpsiyonu tizerine (A): adsorban miktarinin, (B): adsorbat

derigiminin, (C) pH'in ve (D) temas siiresinin etkisi.




4. SONUC VE ONERILER

Cesitli yollardan gevreye birakilan atik sular, igerdikleri son derece
zehirli agir metal iyonlann ve organik bilesikler nedeniyle canli hayatint tehdit
etmektedir. Bu tez c¢alismasiyla, ¢nemli ¢evre kirliligi olusturarak canli hayatim
tehlikeye sokan bilegiklerden fenol ve 4-nitrofenole karsi se¢imli adsorban olarak
davranan yeni adsorbanlar sentezlenmis ve bagarili sonuglar elde edilerek amaca
ulagilmigtir. Bu ¢aligmayla, bulunduklari ortamlardan uzaklagtirlmas: zor olan
kirliliklere karst segimli olarak davranacak adsorbanlarin sentezlenebilecegi ortaya
konmustur.

Ti(OPr")4 ile fenol ve 4-nitrofenol'tin sol-jel prosesi ile elde edilen kompleksleri
hidroliz edilerek tiriinlerin bir kismn 100 °C de 1s1l igleme tabi tutularak, diger kism: da
900 °C de kalsine edilerek adsorban olarak kullanilip kullanulmayacaklan test edilmistir.
900 °C de kalsine edilerek tamamen TiO, formuna dontigtirilen hidroliz Giriinleri son
derece mitkemmel adsorban ozellik gostermigtir. 100 °C de 1s1l islem sonucu elde edilen
katt Urtinler kompleks triin formunda oldugundan, adsorpsiyon 6zelligi gostermemeleri
normal bir sonugtur. Bir maddenin adsorpsiyon 6zelliginin gosterebilmesi i¢in tamamen
oksit formunda ve uygun gozenek biiyiikliigli ve ylizey alanina sahip olmas:t gerekir. Bu
nedenle kompleks formdaki kati maddelerin adsorban 6zellikte olmamalari sagirtict
degildir.

Sulu ¢ozelti fazinda fenol adsorpsiyonunun son derece kotl, n-hekzan igindeki
fenol adsorpsiyonunun ise gagirtici derece iyi oldugu belirlenmigtir. Bunun nedeni, tez
metni igerisinde vurgulandigi gibi, sulu ortamda su ve fenol’tin bir yarg halinde oldugu,
adsorban yuzeyine su molekillerinin fenol’den daha atak bir saldinda bulunarak,
yuzeyde tutunmasiyla deaktive olan adsorban yizeyi fenol’ti adsorplayamamaktadir.
Ancak bu sorun, ¢ozlici olarak n-hekzan kullamlmastyla giderilmistir. Ortamda su
bulunmadigindan, adsorban deaktive olmamakta ve fenol’i son derece iyi bir gekilde
adsorplamaktadir.

Daha oOnce belirttigimiz gibi, amaglanan spesifik adsorban sentezinin
gergeklestigi elde edilen sonuglarla ortaya konmustur. Ornegin titanyum-propoksit-
fenoksit kompleksinin hidroliz Grininin kalsinasyonu ile elde edilen TiO;-adsorban
tozu, fenol’i %86 oraminda adsorplarken, 4-nitrofenol’i %64  oramnda
adsorplamaktadir. Bu, beklenen bir sonugtur. Kompleks, oksit forma kademeli olarak

dontgtrken, titanyum’a bagli gruplarin (6zellikle fenoksit gruplarimin) ayrilmasiyla
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olusan goézenek biiyiikliiklerinin teorik olarak, fenol adsorpsiyonu igin olduk¢a uygun
buyiiklikte oldugu disginilebilir. Bu nedenle, 4-nitrofenol bu adsorban tarafindan,
fenol’e gore daha az adsorplanmaktadir. Aym agiklamalari titanyum-propoksit-(4-
nitrofenoksit) kompleksinin hidroliz Urtininin kalsinasyonu ile elde edilen TiO,-
adsorban tozu i¢in de yapabiliriz. Bu adsorbanin, teorik olarak ifade edilen gozenek
biyikligi, diger adsorbana gore daha buyik olacagindan, dogal olarak 4-nitrofenol’i
daha fazla adsorplamasi beklenmelidir. Elde edilen sonuglar da bu dogrultuda olmustur.
Ornegin, fenol %96 oraninda, 4-nitrofenol ise %100 oramnda adsorplanmugtir. Her iki
fenol bilegiginin maksimum oranda adsorplanmasi sagirtict degildir. Ciinkd, titanyum-
propoksit-(4-nitrofenoksit) kompleksinin hidroliz triini, yavag ve kademeli olarak
kalsine edildiginde, daha once belirtilen teorik yaklagimla, aromatik grubun ayrimasi
sonucu, adsorban yiizeyindeki gozenekler 4-nitrofenol buyiikliigiine uygun oldugundan
%100 adsorplanmugtir. Fenol, fiziksel olarak gozenekler tarafindan iyi tutuldugu gibi,
adsorban yiizeyindeki oksijen atomlart ile fenol’dn hidroksil gruplart arasinda olusan
hidrojen baglan ile de kimyasal olarak tutulabilmektedir. Her iki adsorpsiyon (fiziksel
ve kimyasal) sayesinde fenol de hemen hemen tamamen adsorplanmaktadir. Oysa
titanyum-propoksit-fenoksit kompleksinin hidroliz drintinin kalsinasyonu ile elde
edilen adsorbanda, gozenek biylkligi 4-nitrofenol ig¢in kiigiik oldugundan, 4-
nitrofenol’iin adsorpsiyonunda fiziksel adsorpsiyonun gok zayif, adsorban yiizeyinde
olusan hidrojen baglariyla gergeklesen kimyasal adsorpsiyonun daha kuvvetl oldugu
soylenebilir. Fenol adsorpsiyonuna gore, 4-nitrofenol adsorpsiyonun sadece bir
adsorpsiyonun (kimyasal adsorpsiyon) etkin olmasi, daha az adsorplanmasimn nedeni
olabilir.

Her iki adsorban yiizeyinin DIAMO-hidroliz g¢ozeltisi ile kaplanmasiyla
adsorpsiyon 6nemli dlgiide olumsuz yonde degismektedir. Ornegin, titanyum-propoksit-
fenoksit kompleksinin hidroliz Griiniiniin kalsinasyonu ile elde edilen TiO,-adsorban toz
yiizeyi kaplandiktan sonra, fenol adsorpsiyonu %66’ya diigerken, 4-nitrofenol %8 gibi
oldukga diigiik oranda adsorplanmustir. Yizey kaplanmasi sonucu gozenekler bir film
seklinde kaplandigindan teorik olarak gozenek buyuklugi azalmigtir. Bu nedenle fenol
adsorpsiyonu, adsorban yiizeyi kaplandiktan sonra yaklagik %21 oraninda azalmigtir.
Bu adsorbanin yiizeyi kaplanmadan once 4-nitrofenol adsorpsiyonu %64 iken, yizeyi
kaplandiktan sonra %8' e digmiistiir.

Bu ¢aligma, sol-jel prosesi kullamlarak spesifik adsorbanlarin sentezinde

oncilik yapacak bir caliyma ozelligindedir. Bu proses kullamlarak, bulunduklan
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ortamdan tamamen uzaklagtirlamayan Kkirliliklerin kolayca ve hemen hemen tamamen

uzaklagtiriimasint saglayabilecek, spesifik ~ adsorbanlarin  sentezlenebilecegi

dilginilebilir. Bu g¢alismamin devamu olarak ilerde yapilmak {izere kararlagtirilan

dusinceler su sekilde 6zetlenebilir:

1)

2)

3)

Adsorbanlarm uzun sire kullamlmalarini saglayacak uygun rejenerasyon
yontemlerinin gelistirilmest,

Atiklar  genellikle sulu ¢ozelti halinde oldugundan, su fazinda
adsorplanamayan fenol’tin, bulundugu ortamdan organik faz igerisine uygun
bir yontemle ekstraksiyonun saglanmasi. Boylece bu galigmada elde edilen
adsorbanlarmn etkin bir gekilde kullanin saglanmug olacaktir.

Fenol ve 4-nitrofenol’iin spesifik adsorpsiyonu i¢in elde edilmig olan bu
adsorbanlarin, diger organiklerin, boyar maddelerin veya agir metal

iyonlarinm adsorpsiyonunda kullanilip kullamlmayacaklarinin denenmesi.
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