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SILIKA JEL YUZEYININ AKTIiFLESTIRILMESI SCHIFF BAZININ
IMMOBILIiZASYONU VE SANAYIDE KULLANILAN KROMUN
ABSORBLANMASI

Eren KARAKUS

Karamanoglu Mehmetbey Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Kimya Anabilim Dah

Damisman: Yrd. Do¢. Dr. Aysel CIMEN

Ekim, 2014, 60 sayfa

Bu caligmada Oncelikle silika jel yiizeyine 3-kloropropil-trimetoksisilanin bilesigi
modifiye edilerek tekli tabaka olusturulmustur. Hazirlanan modifiye silika jelin ug
fonksiyonel grubuna 4-fenilasetonaftanon-4-aminobenzoilhidrazon bilesiginin uygun
fonksiyonel grubu kovalent yolla immobilize edilmistir. immobilizasyon reaksiyonu
taramal1 elektron mikroskobu ydntemiyle karakterize edilmistir. Immobilize edilmis
silika jelin tlizerine Cr(VI) ve Cr(Atik)) metal iyonlarmin adsorbanlanmasi, farkli
adsorban miktari, pH, etkilesme siiresi, c¢ozelti konsantrasyonu ve sicaklik gibi
parametreler ile tespit edilmistir. Cr(VI) ve Cr(Atik) metal iyonlarmmin sadece Langmuir
izotermine uygun adsorpsiyon davranisi gosterdigi bulunmustur. Sorpsiyonun
mekanizmasini1  incelemek i¢in Dubinin-Radushkevich adsorpsiyon izotermleri
cikarilmis ve ortalama adsorpsiyon enerjileri hesaplanmistir. Adsorpsiyon izotermlerine
gore Cr(VI) ve Cr(Atik) metal iyonlarinin kimyasal etkilesmelerle tutuldugu sonucuna
varilmistir. Adsorban i¢in termodinamik parametreler tespit edilmis ve adsorpsiyonun
AH®, AS® ve AG® degerleri hesaplanmustir. Elde edilen sonuclardan metal iyonlarmin
adsorban iizerine adsorpsiyon reaksiyonlarinin endotermik oldugu tespit edilmis ve AS"
degerlerinin pozitif oldugu bulunmustur.

Anahtar Kelimeler: Silika jel, Kendiliginden toplanan tekli tabakalar, immobilizasyon,
Adsorpsiyon, Adsorpsiyon [zotermi, Termodinamik.



ABSTRACT

Ms. Thesis

SILICA GEL SURFACE ACTIVATION SCHIFF BASE IMMOBILIZATION
AND USED IN THE INDUSTRY TO BE ABSORBED IN CHROME

Eren KARAKUS

Karamanoglu Mehmetbey University
Graduate School of Natural and Applied Science
Department of Chemistry

Supervisor: Assistant Prof. Dr. Aysel CIMEN

January, 2014, 60 pages

In this study, firstly monolayer was composed with modifying of 3-chloropropyl-
trimetoxysilane compound to the surface of silica gel. Convenient functional group of 4-
fenilasetonaftanon-4-aminobenzoilhidrazon was immobilized to functional group of
prepared- modified silica gel’s via covalent. Immobilization reaction was characterized
with scanning electron microscopy method. Adsorbtion of Cr(VI) and Cr(wastewater)
metal ions on immobilized silica gel’s were evaluated at different parameters like
different amount of adsorbent , pH, interaction time, metal solution concentration and
temperature. of Cr(VI) and Cr(wastewater) metal ions were fitted to the Langmuir
isotherm exclusively. To evaluate the sorption mechanism, Dubinin-Radushkevich
adsorption isotherm was obtained and average adsorption energies were calculated.
According to adsorption isotherms, it was concluded that Cr(VI) and Cr(wastewater)
metal ions were sorbed via chemical interactions. For adsorbent, thermodynamic
parameters were calculated and AH’, AS® and AG® values of adsorption were estimated.
It was determined from results handled that adsorption reactions of metal ions on
adsorbent was endothermic and AS® value was found to be positive.

Key Words: Silica gel, Self Assembled Monolayers, Immobilization, Adsorption,
Adsorption Isotherm, Termodynamic



ON SOz

Calismalarim esnasinda konu belirlenmesinde ve bu konu dogrultusunda hem
calismalarin yonlendirilmesini hem de arastirma noktasinda laboratuvar imkanlarindan
faydalanmami saglayan ve bunlarin disinda yiiksek lisans egitimim boyunca gdstermis
oldugu iyi niyet, sabir ve anlayis noktasinda higbir maddi ve manevi yardimini
esirgemeyen ve bu tezin basarili bir sekilde baslangig, olusum ve sonug¢landirilmasi
asamalarindaki en biiylik pay sahibi olan degerli hocam Saym Yrd. Dog. Dr. Aysel

CIMEN’e siikranlarimi sunuyorum.

Bu ¢alismam boyunca gerek teorik gerekse uygulama asamalarimda ve bu konu
dogrultusunda hem c¢alismalarm yonlendirilmesini hem de arastrma noktasinda
laboratuvar caligmalarimda yardimlarini esirgemeyen 1yi niyetli ve sabirlt bir sekilde
gbstermis oldugu biitiin katkilarindan dolayr Karamanoglu Mehmetbey Universitesi
Teknik Bilimler Meslek Yiiksek Okulu dgretim gorevlisi Ali BILGIC® e tesekkiir

ederim.

Calismalarim boyunca emegi gecen basta Y. Lisans arkadasim Serife KAYMAZ’a

sonsuz tesekkiir ederim.

Ayrica maddi ve manevi yardimlariyla bana her zaman destek olan esime en icten

dileklerimle tesekkiir ederim.

Eren KARAKUS
Ekim, 2014



ICINDEKILER

Sayfa
OZET ... i
ABSTRACT ...t e et e e 1
ON SOZ ... 111
TCINDEKILER ..ot iv
CIZELGELER DIZINT .....oooooioiioeeeeeeeeeeeeeeeeeee e vii
SEKILLER DIZENT.......oooooiiieeeeoeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee e viii
SIMGELER VE KISALTMALAR DIZINI........cccocooiiiiiine, X
LuGIRES e e ettt 1
2. KURAMSAL TEMELLER VE KAYNAK ARASTIRMASI ..................... 3
2.1. Krom ve OZelHKIETT ........ocoovevevieieeeeeeeieeeeeeceeeeeceeeee e 3
2.1.1. Kromun ¢evrede ve sularda bulunan formlart ..............cccccoeviiviiiiiiiiieninnnnn. 4
2.1.2. Kromun Zararlart EtKIleri ..., 5
2.1.3. Kromun Belirlenmesinde Kullanilan Metotlar ...........cccoccccceiiiiiinnnnn, 6
2.2. Kendiliginden Toplanma ve Kendiliginden Toplanan Tekli Tabakalar ......... 7
2.2.1. Kendiliginden Toplanma (Self -Assembly) .........ccccovviiiiiiiiiiiiiiiiieieeeeeees 7
2.2.2. Kendiliginden Toplanan Tekli Tabakalar (self assembled monolayerlar
(SADMS)) ettt ettt ettt et e ettt e e nb e et eeeenbeeeeneeeen 7

2.2.3. Kendiliginden Toplanan Tekli Tabakalar I¢in Kullanilan Adsorban Yiizeyler 9

2.2.4. Kendiliginden Toplanan Tekli Tabakanin, Adsorban Yiizeyine Gore

Stiflandirilmast .....oooiiiiiii e 13
2.2.4.1 Metal yiizeyler lizerine organostlflir ........ccccooeeoiiiiiieieeeeniiiiiieeee e 13
2.2.4.2 Oksit ylizeyleri tizerine organosilan .........cccccoeeeeeiiiiieeeeeeeniiiiiiiieeeeeeeeees 14
2.2.4.3. Oksit yiizeyleri lizerine organooksiasit tekli tabakalart ......................c...... 15
2.3 Schiff BazIart ........ooooiiiiiiiii e 16
2.3.1 Schiff baz]arinin SENtEZI .........ccoovuuiiiiiiiiiiiiiiiiice e 17



2.3.2. Schiff bazlarinin metal kompleksleri .........ccccovviiiiiiiiiiieiiiiieeee e, 19

2.4, AdSOTPSIYON .euiiiiiiiiieeeeeeeiiiiiiteeeeeeeeeeitaeeeeeeeeesssnasaereeeeeeeessssnssaraeaeeesennnnnes 20
2.4.1. Adsorpsiyonun Smiflandirilmasi.............c.eeeeeeieiiiiiiiiiiiiiiee e 21
2.4.2. Adsorpsiyonun OZeIKIEIT ..........ocvovivereeeeeiieeieeeeeceeeeeeeeeee e, 23
2.4.3. Adsorpsiyonu Etkileyen Bazi Faktorler ..........cccccoviviiiiiiiiniiiiiiiieieeeeees 24
2.4.4. AdsSorpsiyon IZOtermIEri .........ccccoovoieviieieieeieeeeeeeeeeeeee e 24
2.5. Coziinmiis Maddelerin Katilar Tarafindan Adsorpsiyonu ...........cccccceeeeeeennnnnes 28
2.5.1. Yiizey Gerilimdeki Degisiklikten Ileri Gelen Adsorpsiyon ........................ 28
2.5.2. Elektrostatik Kuvvetlerden Ileri Gelen AdSOrpsiyon ............ccccoeveveveuennnne. 29
2.6. Adsorpsiyonun TermodinamiZl ........cccccuvviiieeeeeeiiiiiiiiiieeeeeeeeeiiiieeeee e e e e 29
3. MATERYAL VE METOD ......oooiiiiiiii et 31
BULMAtEryal e e e e e e e e e e araaees 31
3.1.1. Kullanilan Kimyasal Maddeler —..........cccccoomiiiiiiiiieieiiieee e, 31
3.1.2. Kullanlan ALEtIer ........cooiiiiiiiiiiieee e 31
320 MIEEOL. .ttt e e e e e e et 32
3.2.1. Adsorban Maddenin Hazirlanmast ..........c.occcceiiiiiiiiiiiiiicieceee 32
3.2.1.1. Silika Jel Yiizeyinin AKtiflestirilmesi ......cceeeeeeniiiiieiiiiiiiiiiiiiceeieeees 32
3.2.1.2. Silika Jel Yiizeyinin 3-kloropropil-trimetoksisilan ile Modifikasyonu ..... 33

3.2.1.3. 4-fenilasetonaftanon-4-aminobenzoilhidrazon Modifiye Edilmis Silika Jel

Yapismna IMmObIliIZASYONU .........c.ocviviiieieeeeeeeeeeee e 34
3.2.2. Adsorpsiyon Calismalarinda Kullanilan Cozeltilerin Hazirlanmast .............. 35
3.3. Adsorpsiyon Caligmalari...........cceeevviiiiiiiiiieieeiiieeee e 36
3.3.1. Adsorban Miktarinmn Adsorpsiyon Uzering BtKiSi..........cccocvvevrveeereeenennne. 36
3.3.2. Temas Siiresinin Adsorpsiyon Uzering EtKiSi............cccoevvveiieevieeeinenennnn. 36
3.3.3. pH’1n Adsorpsiyon Uzerine EtKiSi.........ccoccocovveveveveiereeeeeeieeeeeeeeeeneas 37
3.3.4. Konsantrasyonun Adsorpsiyon Uzering EtKiSi...........ccccoevevevieeiveeeerenennnn. 37
3.3.5. Sicakligin Adsorpsiyon Uzerine EtKiSi..........ocooveveveeiveeeeveeieeieeeeeesenenas 38

\Y



4. BULGULAR VE TARTISMA ..t 39

4.1. Silika Yiizeyinin KarakterizaSyonu.........cc.uuveeeeeeeriiiiiiirieeeeeeeesiiiiieeeeeeeeesnnens 39
4.1.1. Taramal1 Elektron Mikroskobu (SEM) ile Karakterizasyon.................cc....... 39
4.2. Adsorpsiyon Calismalarinin Degerlendirilmesi.........cccceeeeeeeeniiiiiiiiieeeeeeennes 41
4.2.1. Si-CPTS-ANNN’ye Cr(VI) Metal Iyonu Kompleksi............cocoevvevererverennnn.. 41
4.2.2. Adsorban Miktarmin Adsorpsiyon Uzerine Etkisinin Incelenmesi................ 42
4.2.3. Temas Siiresinin Adsorpsiyon Uzerine Etkisinin Incelenmesi...................... 43
4.2.4. pH’1n Adsorpsiyon Uzerine Etkisinin Incelenmesi ..........cccccocovvevevenennnnn. 43
4.2.5. Konsantrasyonun Adsorpsiyon Uzerine Etkisinin Incelenmesi................... 44
4.2.6. Sicakligin Adsorpsiyon Uzerine Etkisinin Incelenmesi .............ccccccocevneee. 45
4.3, AdSOrpSiyon IZOtEIMIETT ...........cvoveveeieiieeeeeeeeeeeeeeee et 46
4.3.1. Langmuir Adsorpsiyon 1Zotermler .............ccccoeeivveivveeeeeeeeeeereeeneeeenennn, 46
4.3.2. Freundlich Adsorpsiyon IZotermleri .............c.ccoeveviveveeeeeeeeeeeeeeeeenne 47
4.3.3. D-R (Dubinin —Radushkevich) Adsorpsiyon Izotermleri................cccocvne.... 48
4.3.4 Adsorpsiyonun Termodinamik OzelliKIeri ............ccooveveveeeveeeeeeeeeeeeeeenee 50
5. SONUGQG ettt e et e et e e st e e et e e sbeeeeneeeens 52
6. KAYNAKLAR ..ottt e 55
OZIGECMIS ..o ettt ettt 60

Vi



CiZELGELER DiZiNi

Cizelge Sayfa
Cizelge 2.1: Kromun temel 0ZellIKIeri.......ccooviuiiiiiiiiiiiiiiceeceee 3
Cizelge2.2. Kromun bazi fiziksel 0zelliKleri ..o 3

Cizelge 2.3: Fiziksel ve kimyasal adsorpsiyon arasinda temel karsilagtirma kriterleri 22
Cizelge 3.1: Adsorban miktar1 ile adsorpsiyon ¢aligmalarina ait parametreler ....... 36
Cizelge 3.2: Temas siiresininadsorpsiyon tizerine etkisinin incelendigi parametreler 37

Cizelge 3.3: pH’n adsorpsiyon iizerine etkisinin incelendigi parametreler............. 37

Cizelge 3.4: Degisen metal iyonu konsantrasyonu ile yapilan adsorpsiyon ait

PATAMEIICIET  .oeiiiiiiieeiiiiiieeee e e e ettt e e e e e et e e e e e e e e e e s etbbaeeeeeeeeeennnnnsanaeeaaeeens 38
Cizelge 3.5: Adsorpsiyon lizerine sicakligin etkisinin incelendigi parametreler .. 38
Cizelge 4.1: Cr(V]) ve Cr(Atik) icin Langmuir sabitleri ...........ccccooviieiiniiieeannns 47
Cizelge 4.2: Cr(V]) ve Cr(Atik) i¢cin Freundlich sabitleri ...........ccccoccoceiiniinni, 48
Cizelge 4.3: Cr(V]) ve Cr(Atik) icin D-R izoterminden hesaplanan degerler ...... 49
Cizelge 4.4: Cr(VI) ve Cr(Atik) metal iyonlariin adsorpsiyonuna ait termodinamik

PATAMEIICIET  ..eiiiiiiiieeiiiiiiieeee e e e ettt e e e e e e ettt e e e e e e e e e seatbaeaeeeeeeeennnnssanneeaeaeens 51

Vil



SEKILLER DiZiNi

ekil Sayfa

Sekil 2.1: Kromun asidik ¢ozeltilerde Frost diyagrami ............ccccevvveeeieenninnnnnenn. 4

Sekil 2.2: Cr(VI)nin pH’ya kars1 fonksiyonu(Iyonik siddet: 0,01 M ve Cr(VI)=1,0
100774 5 U UPPURRN

Sekil.2.3: Cr(VI) veya Cr(Ill)’iin belirlenmesinde uygulanan teknikler ............... 6

Sekil 2.4: Kendiliginden toplanan tekli tabaka i¢cinde bulunan ¢ekim kuvvetlerinin

SEMALIK GOSTEITIMT  .uvvvviiiieeeeeeiiiiiiiieeeeeeeeeesiiitteeeeeeeeeesnaraareeeeeeeessannnsaaneaaeseeennnnnes 8
Sekil 2.5: Altm yiizeyine kovalent baglanma ile enzim baglanarak olusan tekli tabaka

yapinin $€MAtiK GOSEETIMI.....eiiieeieeiiiiiiiiieeeeeeeiiiiieeee e e e e e seiiieeeeee e e e e e neanraeeeeeeeeas 11
Sekil 2.6: Cam yiizeyi lizerine olusan tekli tabaka yapinin sematik gosterimi. ... 12
Sekil 2.7: Cam kiirecik yiizeyi lizerine hazirlanmis tekli tabaka yap1 ................... 12
Sekil 2.8: (3-MPTS) molekiili ile silika jel yiizeyinin modifikasyonu ................ 14

Sekil 2.9: 3-kloropropiltrimetoksisilan molekiilii ile modifiye edilmis silika jel .... 15
Sekil 2.10: Asetamid fosfonik asit molekiilii ile fonksiyonlandirilmus silika jel .... 16

Sekil 2.11: Schiff bazlarinin sentezi  ..............ccc 17
Sekil 2.12: Schiff bazlarmin olusum mekanizmalart .............ccocoiiiiiinn, 18
Sekil 2.13: Adsorplanan ve Adsorplayan Kat1 .........cccceeeveieiiiiiiiiiieeeeeeee, 21
Sekil 2.14: Freundlich sabitlerinin elde edildigi grafik ............ccccvveeiiiiniiinnnnnn. 25
Sekil 2.15: Langmuir sabitlerinin elde edildigi grafik ..........ccccooiiiiiiiininniinnen. 26
Sekil 3.1 : Silika jel ylizeyinin aktiflestirilmesi.........coooveeeiiniiiieiiniiiiiiniiieeeee, 33
Sekil 3.2: Silika jel ylizeyine 3- kloropropil-trimetoksisilan modifikasyonu ......... 34
Sekil 3.3: Si— CPTS — ANNN Immobilizasyonu ...........c.cccocevvvveieveveeeeeenenennnn, 35
Sekil 4.1: Aktif Silika Jel’e ait SEM gOrintiisti. .......ovvvveeeeeeeiiiiiiiiiieeeeeeeeiieee, 39
Sekil 4.2: Si-CPTS-ANNN’ye ait SEM gOrtintlisii .........cceeeeeeviiiniiieeeeeeeeniiinnnnnen. 40
Sekil 4.3: Si— CPTS — ANNN -Cr kompleksi  .....ccovviiiiiiiieiiiiieeeeeeee, 41
Sekil 4.4: Adsorban miktarmin Cr(VI) ve Cr(Atik) metallerinin adsorpsiyonu

TZETINE ETKIST +eeeenuiiiiieeiiiiiee ettt e et e e e et e e e eaneeee s 42

Sekil 4.5: Temas siiresinin Cr(VI) ve Cr(Atik) metallerinin adsorpsiyonu iizerine

EEKIST ettt ettt e ettt e e e e e e e e e e e 43
Sekil 4.6: pH’1n, Cr(VI) ve Cr(Atik) iyonlar1 adsorpsiyonu iizerine etkisi. ............ 44
Sekil 4.7: Konsantrasyonun Cr(VI) ve Cr(Atik) metallerinin adsorpsiyonu iizerine

14 3 P 45
Sekil 4.8: Sicakligin Cr(VI) ve Cr(Atik) metallerinin adsorpsiyonu lizerine etkisi. 45
Sekil 4.9: Cr(VI) ve Cr(Atik) i¢in Langmuir Izotermi .............cocoovvvevvvevevenennnn. 47

Vil



ekil
Sekil 4.10: Cr(VI) ve Cr(Atik) i¢in Freundlich Izotermi ............ccccooveveierevennne. 48
Sekil 4.11: Cr(VI) ve Cr(Atik) i¢in D-R 1zotermi ...........ccococoeveveveieceeeeiceeenne, 49
Sekil 4.12: Cr(VI) ve Cr(Atik)’a ait logKD — 1/T grafikleri ............cccoiiiieennine 50



SIMGELER VE KISALTMALAR DiZiNi

Simgeler Aciklama

HCI Hidrojen Klortiir

NaOH Sodyum Hidroksit
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1. GIRIS

Atik sulardan agwr metallerin uzaklastirilmast konusu, teknolojik olarak genis bir
arastrma sahasmna sahip olmasma ragmen maliyeti oldukga yiiksek geri kazanim

proseslerine ihtiya¢ duymaktadir (Bascetin ve ark. 2003).

Metallerin ¢ogunun farkli seviyede toksik 06zellik icermesi sebebi ile biyolojik
sistemlere etkileri de farkli olmaktadir. Bu nedenle c¢evrenin temizlenmesi ve
kirliliklerin azaltilmasi i¢in analitik alanda farkli ¢alismalar yapilmaktadir. Metal
iyonlarmin atik sulardan uzaklastirilmas: i¢in; ¢oktiirme, regine kullanimi, membran
filtrasyon ve adsorpsiyon teknikleri gibi pek ¢cok metod uygulanmaktadir. Adsorpsiyon
calismalarinda ¢ogunlukla adsorban madde olarak kullanilan bilesikler arasinda, suda
bulunan farkli iyonlar1 adsorplama kapasiteleri sebebiyle aktif komiir, kirmizi ¢camur,
alimina kullanilmaktadir. Ancak bu adsorbanlar gozenek yapilarinin uniform olmamasi
ve cok diisiik segicilige sahip olmalar1 gibi sebeplerden dolayi bazi dezavantajlara
sahiptir. Bu diisiincelerden yola ¢ikarak c¢oziiciilerden ve sulardan degerli maddelerin
geri kazanilmasi ve toksik 6zellik tasiyan maddelerin uzaklastirilmasi i¢in yeni adsorban
gelistirme ¢alismalar1 giincelligini korumaktadir (Prado 2001, Sales 2003, Zolfigol, ve
ark. 2002). Kat1 destek madde tlizerine kovalent baglanma yolu ile gelismis ve yiiksek
secimlilige sahip adsorban materyaller elde edilmektedir. Bu sebeple inorganik oksitler
ve organik polimerler kullanilmistir ve bu yapilar c¢esitli selatlastirict gruplar
kullanilarak kimyasal olarak modifiye edilebilmektedir (Borgo ve Gushikem 2002,
Zaporozhets ve Tsyukalo 2002, Prado ve Airoldi 2000, Goswami ve Singh 2002).

Bu oOnemli destek maddeleri arasinda silika jel, yiiksek 1s1l 6zelligi, kimyasal ve
mekanik saglamligi ve fonksiyonel bilesikler ile kimyasal modifikasyona elverisli
olmasi1 sebebiyle 6nemli bir avantajdir. (Santos ve ark. 2002, Viera ve ark. 1999, Cestari

ve ark. 2001)

Destek maddelerin yiizeyleri tizerine ¢esitli fonksiyonel gruplar bulunduran molekiilleri
baglayarak bu yapilar modifiye edilmektedir. Modifikasyon islemleri i¢in en 6nemli
metotlardan birisi kendiliginden toplanma islemidir. Kendiliginden toplanma, atomlarin,

molekiillerin, molekiil topluluklarmin ve bazi belli yapilarin herhangi bir dis miidahale



olmaksizin kendilerini diizenli bir molekiil geometrisine sahip olacak sekilde

diizenlemeleri, islemi olarak tanimlanmaktadir.

Bu calismada aktif hale getirilmis silika jel yiizeyine silanlama reaktifi olan 3-
kloropropil-trimetoksisilan bilesigi baglanmis ve daha sonra bu yapinin fonksiyonel u¢
grubundan 4-fenilasetonaftanon-4-aminobenzoilhidrazon bilesigi immobilize edilmistir.
Olusturulan bu yeni yap1 inferared spektroskopisi ve elementel analiz ile karakterize
edildikten sonra adsorpsiyon caligmasinda adsorban madde olarak kullanilmistir.
Adsorpsiyon {izerine adsorban miktari, adsorpsiyon siiresi, pH, metal iyon

konsantrasyonu ve sicaklik etkileri arastirilmistir.



2. KURAMSAL TEMELLER VE KAYNAK ARASTIRMASI

2.1. Krom ve Ozellikleri

Krom 1797 yilinda Sibirya’da bir maden yataginda Fransiz kimyager Louis Nicolas
Vauquelin tarafindan bulunmustur. Krom bilesiklerinin ¢ok ¢esitli renklerde olmasindan
dolay1 Yunanca’da renkli anlamina gelen ‘chroma’ ismi verilmistir.

Krom diinyada bulunan en yaygin elementlerden yirmi birinci ve en ¢ok bulunan gecis
elementlerinden ise altincidir (Kidiman, 2009; Mohan and Pittman, 2006). Krom
dogada kararli halde bulanabilen dért izotopa sahiptir: °Cr, **Cr, **Cr ve **Cr’dir.
Bunlarin dogada bulunma oranlar1 sirasiyla, 4.31%, 83.76%, 9.55% ve 2.38%
seklindedir. Ayrica kromun 48Cr, 49Cr, 5]Cr, SCr ve *°Cr seklinde radyoaktif bes izotopu
daha vardir. Bunlarin yarilanma omiirleri sirasiyla; 23 saat, 41,9 dakika, 2,7 giin, 3,5
dakika ve 5,9 dakikadir(De la Guardia ve Morales-Rubio 2003). Kromun bazi temel

ozellikleri ve fiziksel 6zellikleri Cizelge2.1 ve 2.2°de verilmistir.

Cizelge2.1. Kromun temel 6zellikleri

Isim, Sembol ve Atom numarasi Krom, Cr, 24
Kimyasal Grup Gegis Metalleri
Grup, Periyot, Blok 6,4,d
Atom agirligi 51,9961 g/mol
Elektron Konfigiirasyonu [Ar] 4s' 3d°

Cizelge2.2. Kromun bazi fiziksel 6zellikleri

Faz Kati
Yogunluk (25°C) 7,19 g/cm3
Sivinin Yogunlugu 6,3 g/cm3
Erime Noktasi 1907°C (2180 K)
Kaynama Noktasi 2671°C (2944 K)
Ergime Isis1 21,0 kJ/mol
Buharlasma Isis1 339,5 kJ/mol
Molar Is1 Kapasitesi 25 °C) 23.35 I.mol" K




2.1.1. Kromun ¢evrede ve sularda bulunan formlarn

Krom 0 ile 6 arasinda oksidasyon basamaklarina sahip bir¢ok kimyasal formda
bulanabilmektedir. Ancak dogada en kararli olan1 ve en ¢ok bilineni +3 ve +6 degerlikli
kromdur. Cr(IV) ve Cr(V), Cr(Ill) ve Cr(VI)’nin yiikseltgenme veya indirgenme

reaksiyonlarinda sadece ara liriinler olarak bulunurlar.

Sekil 2.1°de gosterildigi gibi kromun en kararli oksidasyon basamagi Cr(III) tiir.
Cr(Il)tin daha diisiik veya daha yliksek basamaklara doniismesi i¢in oldukca biiyiik
enerji gerekmektedir. Cr(IIT)/Cr(II) metal iyonu ¢iftinin standart potansiyelinin (E®)
negatif olmasi Cr(Il)’nin Cr(Ill)’e kolayca yiikseltgendigini gdosterir. Cr(Il) tiirleri
sadece ortamda yiikseltgeyici bulunmadig1 durumlarda kararh olabilmektedir (Kotas ve

Stasicka 2000).

Yine Sekil 2.1°de gosterildigi gibi Cr(VI), asidik ¢ozeltilerde oldukca yiiksek
indirgenme-yiikseltgenme potansiyeline sahiptir. Bu da Cr(VI)’nin elektron verici
maddelerin varliginda ¢ok gii¢lii yiikseltgen ve kararsiz oldugunu gosterir.

Cr(VI), hem ortamm pH’sma hem de ortamdaki Cr konsantrasyonuna bagli olarak
CrO4*, HCrO4 veya Cr,O;> formlarinda bulunabilir. Sekil 2.2’de pH’ya bagimlihig:
gosterilmistir. H,CrO4 giiglii bir asittir. pH>1oldugu zaman kromun protondan
armndirilms formlar: goriilmektedir. pH>7 oldugunda ¢ozeltide sadece CrO4> iyonlar:

goriilmektedir. pH 1 ile 6 arasinda ise HCrO4 baskindir.
nE [w]

2

T T T T w T T T
Q 1 =2 3 -3 5 =3
O ksidasyon basamag

Sekil 2.1. Kromun asidik ¢ozeltilerde Frost diyagrami (Kumral, 2007)



Cr(V]) bilesikleri oldukga ¢oziiniirdiir ve bu ylizden ¢evrede olduk¢a hareketlidir. Fakat
Cr(VI) elektron verici maddelerin varliginda kolayca Cr(Il)’e indirgenir. Bu elektron
vericiler organik madde veya indirgenmis inorganik tiirler olabilmektedir ve hem

toprakta,hem suda ve hem de atmosferde bolca bulunabilmektedirler (Kumral, 2007).
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o 0.2 —-—H:(_I’(}.l
z .
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c
Q
> 004
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pH
Sekil 2.2. Cr(VI)’nin pH’ya kars1 fonksiyonu(iyonik siddet: 0,01 M ve Cr(VI)=1,0 mg/L)
(Kumral, 2007)

2.1.2. Kromun Zararlan EtKileri

Kromun dogada en ¢ok bulunabilen Cr(Ill) ve Cr(VI) formu birbirlerinden ¢ok farkli
etki gosterirler. Cr(Ill) canli organizmalar icin temel bir elementtir. Calismalarda,
Cr(IlT) memeli canllarin normal glikoz, kolesterol ve doymus yag asidi
metabolizmalarin1 devam ettirmeleri i¢cin eser miktarda da olsa gerekli oldugunu
gosterilmistir. Ancak sinir1 agildiginda insan ve hayvan bedeninde negatif etkiye sebep

olabilmektedir.

Cr(VI) 1se yiiksek oksidasyon potansiyelinden ve biyolojik membranlarin icerisine
girme kabiliyetine sahip olmasindan dolay1 oldukca zehirli ve kanserojenik bir krom
tirtdiir. Cr(VI)’ya asir1 maruz kalma ve soluma gibi durumlar; kroma bagh iilser,
deride deformasyon, akciger kanseri gibi solunum yollar1 kanserlerine sebep olabilir.

Cr(VI)’min yutulmasinin ise karaciger, bobrek, dolasim ve sinir sistemi dokularinda ve
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kan organellerinde zararli etkiler olusturdugu ve mide kanserine sebep oldugu
gozlenmigstir. Ayrica Cr(VI)’nin DNA iizerinde mutajenik etkilerinin oldugu ve
askorbik asit (C vitamini) metabolizmasinda askorbat-Cr(III)-DNA ¢apraz baglarina ve
Cr(IIT)-DNA ikili baglarina zarar verdigi gozlenmistir (Eyiipoglu, 2007).

2.1.3. Kromun Belirlenmesinde Kullanilan Metotlar

Cr(VI) ve/veya Cr(IIl)’iin belirlenmesi i¢in uygulanan yontemlerin hepsi Sekil 2.3’de
Ozetlenmistir. En sik kullanilan yontem alevli veya firinli olabilen atomik spektrometre
teknikleridir ve yaklasik %23’tiir. Diger tekniklerden UV-VIS spektrometresi %33 veya
kromatografi teknikleri %11 oraninda kullanilmaktadir. Ayrica iyi segicilik, diisiik
belirleme limitleri ve hizli numune analizi gibi avantajlar1 olan ICP-OES teknigi de

gerekli durumlarda kullanilmaktadir.

1% = UV-VIS
2% 1

HAAS

B Kromatografi

B Ayirma Teknikleri

m Kemiliminesans
Voltametri

M Florimetri
ICP-AES

M Polagrafi

B RX

= Amperometri
Kitle Spektrometresi
NAA
Potansiyometri

Digerleri

Sekil 2.3. Cr(VI) veya Cr(III)’iin belirlenmesinde uygulanan teknikler(Kumral, 2007; Marques,
2001)



2.2. Kendiliginden Toplanma ve Kendilig¢inden Toplanan Tekli Tabakalar

2.2.1. Kendiliginden Toplanma (Self -Assembly)

Atomlarm, molekiillerin, molekiil topluluklarmnin ve bazi belli yapilarin herhangi bir dig
miidahale olmaksizin kendilerini diizenli bir molekiil geometrisine sahip olacak sekilde
diizenlemeleri islemi kendiliginden toplanma(self assembly) olarak tarif edilmektedir.
Kendiliginden toplanma, bir destek maddesi yiizeyine nanometre boyutta molekiillerin
kovalent olarak baglanarak yeni yap1 olusturulmasi islemidir.

Kimyasal sistemlerde kendiliginden toplanmaya verilebilecek Orneklerden bazilari
asagida srralanmistir;

*Kristallerin biiylimesi

*Metal koordinasyon komplekslerinin sentezlenmesi

*S1v1 kristallerin olusumu

*Yiizeylerde molekiillerin diizgiin bir sekilde hizalanmalar1

2.2.2. Kendiliginden Toplanan Tekli Tabakalar (self assembled monolayerlar
(SAMy))

Kendiliginden toplanan tekli tabakalar, organik ¢oziicii icinde ¢dziinmiis olan yiizey
aktif maddelerin (surfaktanlar) ¢ozeltisine kati adsorban maddenin daldirilmas: ile
kendiliginden meydana gelen molekiiler yapilardir ve ii¢ kisimda incelenebilir. Bu
molekiiler gruplar;

* Fonksiyonel basgrup

* Alkil zincirleri

* Yiizey grubu

olmak tizere isimlendirilmiglerdir (Ulman, A., 1991).



yiizey grubu alkil veya

tirevlendirilmig
alkil grubu

Zincirler arasi van
der VWaals ve 4 b
elektrostatik etkiler

I adsorpsivon

fonksiyvone ylzeyi
bag grup

Sekil 2.4.Kendiliginden toplanan tekli tabaka i¢cinde bulunan ¢ekim kuvvetlerinin

sematik gdsterimi.

Sekil 2.4. tlizerinde gosterilen ilk grup, yiizey lizerindeki kimyasal sorpsiyon ile cogu
egzotermik olan reaksiyonlar1 gerceklestiren fonksiyonel bas gruptur. Yiizey ile molekiil
arasindaki kuvvetli ¢ekim sonucu, fonksiyonel bas grup ile yiizey arasinda kimyasal bir
bag meydana gelir. Eger hidroksillesmis ylizeyler iizerinde alkil-tri(kloro, amino) silan
bilesiklerinden biri bagl ise kovalent Si-O bagi, altin yiizeyi lizerinde alkentiol bilesigi
bagli ise Au-S bagi, AgO/Ag yiizeyi tlizerine karboksilik asit bilesigi bagl ise iyonik —
COyAg'bagl, bir miktar polarhk icermekle beraber, kovalent olarak meydana
gelmektedir. Adsorban yiizey ile fonksiyonel bas grup arasindaki egzotermik
etkilesiminin sonucu, molekiiller yiizey iizerinde kendilerine baglanmak i¢in uygun bir
yer bulmaya calisir ve bu molekiiller ¢ozelti ortaminda diger molekiilleri de iterek
yiizeye adsorbe olmasini saglar. Molekiiler seviyede kendiliginden toplanma olayinin
aciklanabilmesi i¢in, son baglanan gruplarin bazi ylizey hareketlerini gerceklestirdigini
kabul etmek gerekir. London kuvvetleri ve Van der Waals kuvvetleri gibi ¢ekim giicleri,
birbirine yeteri kadar yakin olan molekiillerin kendiliginden bir araya gelerek koprii
kurmalar1 neticesinde yiizeye uniform yapida baglanmasi saglar (Gooding ve ark.,
1997).

Tekli tabakalar lizerinde bulunan ikinci molekiiler kisim alkil zincirleridir. Amphifilik
hidrokarbon molekiillerinin kendiliginden toplanmasi olaymi sadece alkil zincirleri
arasindaki etkilesim ile agiklamak miimkiin olmayacag i¢in kimyasal sorpsiyon etkisi
de distinlilmelidir. Bu gruba bagli olan bir sonraki grup tekli tabakanin yiizeyini
olusturur. Basit alkil zincirlerinin (C,Ha2,+1) olusumunda en etkili kuvvet Van der Waals

etkilesimleridir. Diger taraftan, bazi durumlarda, alkil zincirlerine polar bir grup



baglanirsa, Van der Waals ¢ekimlerinden daha O6nemli bir etki olan elektrostatik
cekimler olusmaktadir.

Tekli tabakalarm ticilincli molekiiler kismi, u¢ kisimda yer alan ve fonksiyonelligi olan
gruptur. Bu ylizey gruplarinin oda sicakliginda diizenli yapida olmadigi, metil uglu tekli
tabaka yapilarda helyum kirinimi ve FTIR caligmalar ile hidroksil uclu yapilarda ise
ylizey karakterizasyon caligsmalari ile agiga ¢ikarilmistir (Ulman, A., 1991).

Kat1 destek maddelerden olugsmus adsorban ylizeyler iizerine nanometre kalmliginda
diizenli bir yapiya sahip organik filmlerin olusturulmasi konusunda ¢aligmalar giderek
yayginlagmistir. Fonksiyonlu yiizeylere sahip tekli tabakalar (kendiliginden olusan tekli
tabakalar), silan, -NH2, -COOH, -SH gibi fonksiyonel grup bulunduran bilesiklerin Au,
Cu, Ag, Pt, Hg, GaAs, cam, SiO, gibi destek yiizeyler iizerine immobilizasyonu ile
olusturulmaktadir. Olusturulan bu fonksiyonel yiizeyler, optik, manyetik, elektronik ve
yiizey Ozelliklerinden faydalanilarak kataliz, yenilenebilir gii¢ kaynaklari, kimyasal
sensOrler, korozyon oOnleyici kaplamalar, nanoelektronik cihazlarin iiretimi ve
nanoteknoloji gibi ¢ok genis bir alanda kullannm sahasma sahiptir. Ayrica tekli
tabakalar, giinimiizde yaygin olarak toksik metallerin se¢imli adsorpsiyon ile
uzaklastirilmasi icin de kullanilmaktadir. Bunun i¢in destek madde yilizeyinin se¢imlilik
ozellikleri cesitli organik molekiiller ile modifiye edilerek arttirilabilmektedir (Chaki ve

ark., 2001).

2.2.3. Kendiliginden Toplanan Tekli Tabakalar icin Kullanilan Adsorban Yiizeyler

Farkl yilizeyler lizerinde molekiiler yapida tekli tabaka olusturma caligmalar1 yogun bir
sekilde devam etmektedir. ince film olusturmak i¢in destek madde olarak, cam, quartz,
aliminyum, krom, kalay gibi metallerin oksit formlar1 ve (ALOs/Al gibi) hidrofilik
ylizeyler kullanilmistir. Bunlarn yaninda giinlimiizde olduk¢a yaygin bir sekilde
kullanilan destek maddelerden biri de silika jeldir.

Adsorban yiizeylerinin kullanimdan 6nce ¢ok dikkatli bir sekilde temizlenmesi gerektigi
belirtilmistir. Bu islem hem yiizeydeki kirlilikleri uzaklastirmaya hem de ylizeyi
hidrofilik hale getirmeye yardimc1 olmaktadir. Cam veya silika jel gibi —Si igeren destek

maddelerinin yiizeyleri genellikle 1 saat 120 °C de 4:1 oraninda derisik H,SO4 ve H,0;



karigim ile (pirana ¢ozeltisi) muamele edilerek temizlenmektedir (Kim ve ark., 1999;
Flink ve ark., 2001;L1 ve ark., 2004).

Bunun yaninda 4 M NaOH ile veya derisik HCI ile bu yiizeylerin muamelesi sonucunda
temizlenmis yiizeyler elde edilebilmektedir (Blount ve ark., 1980). Temizlenmis silikon
destek maddesini saf su i¢inde bekletilerek saklanmasi halinde temizlendikten 48 saat
sonra bile hala hidrofilikligini biiylik oranda korudugu belirtilmistir. Silisyum dioksit
(S10,) ylizeylerin pirana ¢ozeltisi ile muamele edilmesi ile olusan Si-OH gruplarinin
konsantrasyonunun, alkil zincirlerinin konsantrasyonuna esit oldugu bulunmustur
(Ulman, 1996).

Altin ylizeyler spektroskopi ¢alismalari i¢cin uygun bir destek maddesi olusturmaktadir.
Temizlenmis altin yilizeyleri kolaylikla kirlenebilir, bunun sonucunda olusan filmler
homojen olmayan degisken ozellikli yiizeyler igerir. CVD (Chemical Vapour
Depozition) prosesi ile cam yiizeyler iizerine altin molekiillerinin tekli tabaka olusturma
calismalari i¢in, buharlastirilmis altin molekiilleri cam gibi kat1 bir destek ylizey iizerine
yogunlastirilir. Daha sonra temizleme prosediirii olarak, su veya etanol ile bu maddeler
muamele edilebilir. Eger daha fazla temiz bir ylizey gerekli ise altin yiizeylerinin ¢ok
kisa bir siire pirana veya diger temizleyici c¢ozeltiler ile muamele edilebilecegi
belirtilmistir. Ancak bu islem ylizeylerin kalmhigmni degistirip uniform yapiy1
bozabilecegi icin ¢ok dikkatli uygulanmasi gerekmektedir (Berchmans ve ark., 2000).
Au tekli tabaka yapilar1 bu sekilde temizlemenin yaninda, CCI;CHj ile 30 dakika
muamele ederek veya argon plazmasi ile kisa siirede (3-5 dakika) temizlenebilir. Fakat
her iki temizleme prosediirii de organik kirlilikleri yiizeyden temizlemesine ragmen
hidrofilik yilizeyler olugsmasini saglamazlar. Altin ylizeyi iizerine tekli tabaka olusturma
calismalar1 yapilmis (Gooding ve Hibbert, 1997), ve sonucunda kovalent baglanma ile

adsorban ylizeye glikoz oksidaz bilesigi baglanarak enzim elektrodu olusturulmustur.
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Sekil.2.5.Altin yiizeyine kovalent baglanma ile enzim baglanarak olusan tekli tabaka

yapinin sematik gosterimi.

Glimiis, (Ag/Si) yiizeyleri adsorban madde olarak kullanilirken, buharlastiricidan alinir
almmaz hemen kullanilmasinin gerektigi, bekletildigi taktirde CCI3CH; veya argon
plazmasi ile ylizey temizlenmesine ihtiya¢ oldugu ifade edilmistir (Smith ve ark., 1984).
Galyum arsenit (GaAs), % 35-37 lik HCI ¢o6zeltisi ile 5 dakika ultrasonik banyoda
bekleterek ya da pirana c¢ozeltisi veya brom-metanol ile muamele edilerek
temizlenebilecegi ve hidrofilik hale getirilebilecegi vurgulanmistir (Abdelghani ve
Jacquin, 2000; Ye ve ark., 2003).

Cam yiizeyler ise, derisik H,SO4ve %30 H,O,(4:1) karisiminda, 120°C de muamele
edilerek temizlendigi ve aktive edildigi belirtilmistir. Yiizeyin daha sonra sirasi ile su,
etanol ve aseton ile yikandig1 ve azot atmosferi altinda kurutuldugu ifade edilmistir.
Flink ve ark., (2001), caligmalarinda pirana ¢ozeltisi kullanarak aktive ettikleri cam
yiizeyine silanlama vasitast olarak 3-aminopropiltrimetoksi silan bilesigini bagladiktan
sonra boyar madde 6zelligi tasiyan cesitli organik molekiiller ile fonksiyonellestirme
ozelligini incelemislerdir. Daha sonra bu yapiy1 floresans mikroskobu kullanarak

karakterize etmislerdir.
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Sekil 2.6.Cam yiizeyi iizerine olusan tekli tabaka yapinin sematik gosterimi.
Ayrica destek maddesi olarak cam yiizey yerine cam kiirecikler de adsorban madde
olarak kullanilmistir. Asagida adsorban ylizey olarak cam kiirecik kullanilarak

hazirlanmis tekli tabaka yapiya bir 6rnek verilmistir;
O_”H ~ o T
CH=—=N

Sekil 2. 7. Cam kiirecik yiizeyi izerine hazirlanmus tekli tabaka yap1 (Liu ve ark., 2002).

WNHz

Atomik olarak diizgiin ylizeyli tekli tabakalar hazirlamak i¢in, aktive edilmis mika da
oldukca genis bir alanda kullanilmaktadir (Wang ve ark., 2002). ALOs yiizeyler de tekli
tabaka hazirlama ¢alismalar1 i¢in kullanildig: goriilmiistiir (Wang ve ark., 2004).

Tekli tabaka olusumu i¢in, organik amphifilik yapilarm safligi ¢ok oOnemlidir.
Amphifilikler i¢inde herhangi bir kirlilik bulundugu zaman, bu safsizlik ¢oziinse bile
yap1 icinde bir miktar kalacaktir. Elde edilen tekli tabaka da bu oranda saf olmayacaktir.
Olusan molekiiler tekli tabaka yapiin safligini tayin etmek i¢in ne elementel analiz ne
de proton NMR gibi spektroskopik yontemler yeterli degildir.

Bunu anlamanin tek yolu buharlasabilen molekiiller i¢in gaz kromatografisi (GC),
polimer ve kompleks molekiiller i¢in yiiksek basingta sivikromatografisi (HPLC)
metotlaridir.

Adsorban yiizeyi i¢in saglanmasi gereken ayni temizlik kriterleri deney ortaminda

kullanilan organik ¢oziiciiler, inorganik asitler, bazlar, ilave edilen tuzlar, saf su ve son
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olarak kullanilan tiim cam malzemeler i¢cin de gegerlidir. Ancak, organik ¢oziiciileri
saflagtirmak i¢in destilasyon metodu Onerilmemektedir, ¢iinkii laboratuarda gereken
kii¢iik bir miktar organik madde i¢in biiyiilk hacimde madde harcanmaktadir. Yiiksek
saflikta ¢oziicii elde etmenin en iyi yolu kuru bazik aliimina kolonundan ¢oziiciiyii
gecirmektir. Bazen tek bir uygulama yetersiz kalabilir ve elde edilen yar1 saf ¢oziicii
ayn1 maddeleri kullanarak yeni hazirlanmis kolondan tekrar gecirilir. Daha sonra ¢oziicii
koyu renkli sisede, azot atmosferinde ve +4°C de saklanmalidir (Ulman, A.,1991).

Kendiliginden olusan tekli tabakalar1 sentezlemek i¢in kullanilan kat1 destek maddeleri
ve bu yiizeylere immobilize olan organik molekiillerin degistirilmesi ile farkli amaglara

uygun ve degisik kullanim alanlarina sahip yapilar elde edilebilecegi belirtilmektedir.

2.2.4 Kendiliginden Toplanan Tekli Tabakanin, Adsorban Yiizeyine Gore

Siniflandirilmasi

Kendiliginden toplanan tekli tabaka yapilar, adsorban yiizey ve bu ylizeye bagh
fonksiyonel grup iligkisi temel almarak smiflandirilmistir (Ulman, 1996).

Bu yapilar1 asagidaki gibi kategorize etmek miimkiindiir:

(a) Metal ylizeyler lizerine organosiilfiir

(b) Oksit yiizeyler lizerine organosilan

(c) Oksit ylizeyler iizerine organooksiasitler.

2.2.4.1 Metal yiizeyler iizerine organosiilfiir

Ag, Pt, Hg, Fe ve Au metal ylizeyleri lizerine organosiilfiir bilesenlerinin kendiliginden
toplanan tekli tabakalar1 bir¢cok arastirmaci tarafindan yapilmistir. Silfiir bilesikleri
gecis metalleri ile giliclii bir etkilesim gosterdigi i¢in tekli tabaka olarak genis bir alanda
uygulanmaktadir (Bain ve ark., 1989). Bu uygulamalar arasinda en ¢ok arastirilan ve yer
bulan proses Au iizerine alkantiol tekli tabakalarinin hazirlanmasidir. Bu sistemlere
biiyiik ilgi olmasmin nedenleri, Au {izerine alkantiollerin miikemmel bir sekilde tek

tabaka olusturmasi, iyi karakterize edilmesi, vakum altinda buharlastirilarak (CVD
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prosesi ile) Au film hazirlamanin kolaylig1 ve film hazirlamadan 6nce inert Au ylizeyi
hazirlama kolayligidir.

Alkantiol tekli tabakalar1 etanol ¢dzeltisi ortaminda uM’dan mM’ a degisen tiol
konsantrasyonlar:1 ile kolaylikla tekli tabaka olusturulabilmektedir. Au yiizeyine tiol
fonksiyonel bas grubunun baglanmasi Au-S arasinda c¢ok giiclii bir bag olugmasi ile
olmaktadir. Yiiksek baglanma giicii, desorpsiyonun ¢ok diisiik hizda oldugunu ve cok
kararl yapida kendiliginden toplanan tekli tabaka filmleri olustugu belirtilmistir. Tiol
molekiilleri ¢ozelti ortaminda kendiliginden tekli tabaka olusturarak, ¢ozeltiden altin
yiizeyine kolaylikla adsorbe olurlar. Olusan tekli tabaka yapi yiizeyden disariya uzanan
bir fonksiyonel gruba sahiptir. Farkli fonksiyonel gruplara sahip tiol molekiilleri
kullanilarak olduk¢a farkli yapida yiizey fonksiyonelligi elde edilebilir. Bu yiizden
genellikle tekli tabaka olusumundan sonra belli kimyasal reaksiyonlar ile fonksiyonel ug¢
gruplari modifiye edilebilecegi belirtilmistir.

Bazi1 fonksiyonellestirici gruplar;

-CH3, -OH, -COOH, -(C=0)=CH3, -OSO3H

seklinde verilmektedir. Vieira ve ark., (1999), calismalarinda metal iyonlarinin
adsorpsiyonu isleminde kullanacaklar1 modifiye silika jel sentezlemislerdir. Bu
calismada aktif hale getirdikleri silika jel yiizeyine organosiilfiir molekiilii olarak
kullandiklar1  3-(trimetoksisily)propan-1-tiol ~ (3-MPTS)  bilesigini  immobilize

etmiglerdir. Reaksiyon iglemi asagida gosterilmistir;

SH
PCH3
OH o
OH + HCO— SiTOCHa >Si ~~—"""gH
OH OCH4 O
silika jel 3-MPTS Si-SH

Sekil 2.8. (3-MPTS) molekiilii ile silika jel ylizeyinin modifikasyonu (Vieira ve ark., 1999).

2.2.4.2. Oksit yiizeyleri iizerine organosilan

Adsorban yiizeyine bagl olarak, kendiliginden toplanan tekli tabaka sisteminin bir diger

tiirli, organosilan molekiillerinin oksit yiizeyleri lizerine baglanmasi ile olusturulmustur.
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Bu  bilesiklerin  adsorban  yiizeye  baglanabilmesi i¢cin  yani  ylizeyin
fonksiyonellendirilebilmesi i¢in Oncelikle destek madde ylizeyinin hidrofilik hale
getirilmesinin gerektigi belirtilmistir. Daha sonra bu yiizeye organosilan bilesigi
kemisorpsiyon metodu ile tekli tabaka olusturulmustur.

Hidroksillenen oksit yiizeyleri, kendiliginden toplanan tekli tabaka filmleri olugturmak
icin kullanilmistir.  Alkilaminosilanlar, alkilalkoksi silanlar, alkiltriklorosilanlarin
kendiliginden toplanan tekli tabakalar1 quartz, cam, mika, ALOs, silika jel oksitleri
iceren yiizeylerin iizerine olusturulmaktadir. Film olusumu bir hidroksil yerinde yiizeye
organosilan tiirlerinin kemisorpsiyonu ile baglar. Yiizey tlizerinde kimyasal sorpsiyon
gerceklestirmek icin bulunan hidroksil yerleri bittikten sonra film olusumu yiizey
diflizyonu ve fiziksel sorpsiyon reaksiyonlariile ilerler. Film olusumu tamamlandiktan
sonra, kimyasal olarak baglanmayan fiziksel olarak sorplanan tiirler yiizey iizerine Si-O-
Si olusturmak i¢in ¢apraz baglanma yolu ile yiizeyde toplanir. Oksit yiizeyleri iizerine
olusturulan organosilan tekli tabaka sistemlerinin sulu ortamlarda kararsiz oldugu
vurgulanmistir (Ulman, 1996). Sales ve ark. (2004) c¢alismalarinda organosilan
molekiilii olarak kullandiklar1 3-kloropropiltrimetoksi silan molekiiliinii aktif silika jel

ylizeyine immobilize etmislerdir. Asagida bu isleme ait reaksiyon goriilmektedir;

Cl
2 ?Cm
OH O
OH + H,CO— Sl_\_\__OCHa . \Si T
OH OCH3 o
silika jel CTS Si-Cl1

Sekil 2.9. 3-kloropropiltrimetoksisilan molekiilii ile modifiye edilmissilika jel (Sales ve ark.,
2004).

2.2.4.3. Oksit yiizeyleri iizerine organooksiasit tekli tabakalar

Organooksiasit molekiillerinin kendiliginden toplanan tekli tabaka olusturmasi ile ilgili
pek cok 6rnek bulunmaktadir. Genellikle karboksilik asit ve fosfonik asit molekiilleri,
organooksiasit bilesigi olarak kullanilmaktadir. Oksiasit tiirlerinden kendiliginden
toplanan tekli tabaka filmlerin olusumu bir asit baz reaksiyonu ile baslar, reaksiyon

sonucunda yiizey tuzu olugsmaktadir. Ciinkii fosfonik asitler alkali ve gecis metalleri igin
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giiclii ligand ozellikleri gosterir. Fosfonik asit kullanilarak olusturulan kendiliginden
toplanan tekli tabakalar yiiksek ylizey alanli Al,03,TiO,,ZrO, ve SiO, substratlar
iizerinde olusturulmaktadir. Yantasee ve ark., (2004) ¢caligmalarinda genis ylizey alanina
sahip hegzagonal gozenekli silika (MCM-41) ylizeyine karbamol fosfonik asit (asetamid
fosfonik asit) molekiiliinii self assembly yani kendiliginden toplanma metoduna gore
immobilize etmislerdir.

Asagida immobilize olmus silika goriilmektedir:

/d\()H "

C
HN
O

Sekil 2.10. Asetamid fosfonik asit molekiilii ile fonksiyonlandirilmug silika jel (Yantasee ve

ark., 2004).

2.3 Schiff Bazlar

Ik kez 1864'te Schiff tarafindan bir primer amin ve bir aktif karbonil grubunun
kondensasyonundan elde edilen Schiff bazlarinin olusum mekanizmalar1 ve kompleks
olusturma 6zellikleri olduk¢a genis ¢apli incelenmistir. Aminotiyoller, o-aminofenoller,
a-amino asitler ve aminoalkollere asetil aseton veya salisilaldehit katilmasindan
tiiretilmis Schiff bazlar1 bulunmaktadir (Selvakumar ve ark., 2007). Schift bazlarinin
oldukca kararli 4, 5 veya 6 halkali kompleksler olusturabilmesi i¢in, azometin grubuna
miimkiin oldugu kadar yakm ve yer degistirebilir hidrojen atomuna sahip ikinci bir
fonksiyonel grubun bulunmasi: gereklidir. Bu ligandlar koordinasyon bilesiginin
olusumu sirasinda metal iyonuna bir veya daha ¢ok elektron cifti vermektedir. Bu grup
tercthen hidroksil grubudur. Schiff bazlart RCH=NR' genel formiiliiyle de gosterilebilir,
bu formiilde R ve R' alkil veya aril siibstitiientleridirler. Aldehitlerin primer aminlerle

reaksiyona girmesiyle olusan N-siibstitiie iminler kararsizdir. Ancak azometin veya
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Schiff bazlar1 denilen ve aromatik aldehitlerden olusan N-siibstitiie iminlerde ikili bag
iceren karbon atomu iizerinde bir veya iki aril grubu bulundugundan, bu bilesikler
rezonans nedeniyle kararhdirlar. Azot atomu iizerinde alkil grubu yerine aril grubu
iceren azometinler daha da kararlidirlar. Schiff bazlarinin ve metal komplekslerinin
kullanim sahasi oldukga genistir. Son zamanlarda yapilan ¢alismalarda bazi bakterilere
kars1 antimikrobiyal aktivitelerinin oldugu Mn ve Ru selatlarmin 6zel kosullar altinda
suyun fotolizini katalizledigi, Fe(II) iyonunun Schift bazi selatlar1 katalizor olarak
katodik oksijen indirgenmesinde basar1 ile kullanilabilecegi tespit edilmistir (Ispir,

2005).

2.3.1 Schiff bazlarinin sentezi

Schiff bazlar1 primer amin grubu igeren bilesiklere aromatik veya alifatik aldehit
bilesiklerinin katilarak su ayrilmasi sonucu elde edilebilir. Ornegin aminotioller , o-
aminofenoller, a -amino asitler ve amino alkollere asetofenon veya benzaldehit ve

benzerlerinin katilmasi ile elde edilebilir (Sekil 2.11.).

(o] o H
// Benzen // H,0 /
c\ + NH; CHy ———» o —_— Q c
H* H*
H \NHCH3 \NCH3

8]
O == O+

Sekil 2.11 Schiff bazlarinin sentezi

Amonyak ile elde edilen Schiff bazlar1 dayamikli degildir ve bekletildiginde
polimerlesebilir. Ancak amonyak yerine primer aminler kullanildiginda daha dayanikl
bilesikler elde edilebilir. Karbonil bilesikleriyle primer aminlerin reaksiyonundan elde

edilen Schiff bazlarinin olusumunun mekanizmasi iki basamaklidir. Birinci basamakta,
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primer aminle karbonil grubunun kondensasyonundan bir karbinolamin ara bilesigi
meydana gelir. Ikinci basamakta ise bu karbinolamin ara bilesiginin dehidratasyonu

sonucunda Schiff bazi olusur.

I.Basamak: katilma

7N
O- OH
SR |
R'—NH, R'—NH
2.Basamak: ayrilma
OH OH,
Tz H,0
R,—CNHR' —"‘RE—(.'—'_\II[I{' == RU=NR' ——— R,U=NRK’
S

H

Sekil 2.12 Schiff bazlarinin olusum mekanizmalar1

Amonyak, aminler ve diger benzer bilesikler azot atomunda ortaklanmamis elektron
icerirler ve karbonil karbonuna karsi niikleofil olarak davranirlar. Reaksiyonda ilk
olusan dortylizlii katilma iirlinii bir yan asetale benzer, ancak oksijenlerden birisinin
yerine NH gelmistir. Iminler oksijen yerine -NR grubunun gectigi karbonil bilesiklerine
benzerler. Bunlar bazi biyokimyasal tepkimelerde, 6zellikle pek ¢ok enzimde bulunan
amino grubuna karbonil bilesiklerinin baglanmasinda 6nemli ara triinleridirler.Karbonil
bilesikleri ile primer aminlerin kondensasyonundan olusan N-alkil veya aril siibstitiite
imin yapisindaki Schiff bazlamin kondensasyonunda reaksiyon dengesi sulu ve kismen
sulu ¢ozeltilerde biiyiik dlciide hidrolize kaymaya yatkindir. Kondensasyonlar genellikle
suyun azeotrop teskili ile destilasyon yoluyla ortamdan uzaklastirilabildigi ¢oziiciilerde
yapilir. o- Pozisyonunda bir siibstitiient tagimayan aldehitler cogu zaman aminlerle
basarili kondensayon yapamazlar. Clinkii, bu durumlarda baslangicta olusmus iminler
daha sonar dimerizasyon veya polimerizasyon reaksiyonlarina doniisebilirler. Tersiyer
alkil guruplarma sahip aminlerle alifatik aldehitler basarili kondensasyona ugrarlar. o-
Pozisyonunda dallanmig bulunan alifatik aldehitler aminlerle iy1 bir verimle kondense

olurlar. Tersiyer alifatik aldehitler oda sicakliginda hemen hemen kantitatif miktarlarda
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imin verirler. Aromatik aldehitler, reaksiyonla tesekkiil eden suyun c¢ogu kez

uzaklastirilmasi gerekmeksizin kondensasyon yapilabilir.

Imin vermek hususunda ketonlar aldehitlerden daha az reaktiftirler. Asit katalizi
kullanarak yiiksek reaksiyon sicakliginda ve ¢ok uzun reaksiyon siiresinde tesekkiil
eden suyun uzaklastirilmasiyla, iyi verimle Schiff bazlar1 elde edilebilir. Ketonlarin
daha az reaktif oluslari, aldehitlere nazaran sterik bakimdan engelli bir yapida olmasiyla
aciklanabilir. Iminlerin hidroliz ve kondensasyon hizlarina asidin etkisinden,
mekanizma hakkinda cok sayida ipucu ¢ikarilmistir. Genel olarak kondensasyon,
hidroliz ve aldol kondensasyonundan sakinmak i¢in orta bazik ¢ozeltilerde (katalizsiz)
pH’ dan bagimsiz bir reaksiyon gdosterir. Notral ve asidik ¢ozeltilerde ise asit katalizli
bir reaksiyon gosterir. Orta derecede asidik c¢oOzeltilerde hem hidroliz hem de
kondensasyon hizi asiditenin artmasiyla artar. Iminlerin tesekkiilinde kuvvetli
asitlerden ka¢milmalidir. Ciinkii zayif asitlerle iyi sonuglar alinabilmektedir. Aromatik
aminlerin para pozisyonunda elektron cekici siibstiitientler tasimasi aromatik
aldehitlerle reaksiyon hizini diisiiriir. Ayn1 sey aromatik aldehitlerle reaksiyon hizini
diistiriir. Aym1 sey aromatik aldehitlerle olursa reaksiyon hizi yiikselir. Aromatik
aldehitler ve ketonlar oldukc¢a kararli azometin bag1 olusturabilirler. Azometinler anti
izomerleri halinde olusurlar. Ancak bu izomerler arasindaki enerji farklarinin ¢ok diisiik

olmasi, bunlarin izolasyonunu hemen hemen imkansiz kilar.

2.3.2. Schiff bazlarimin metal kompleksleri

Koordinasyon bilesikleri sentezinde ligand olarak kullanilan Schiff bazlar1 konusuyla
bir¢cok bilim adamu ilgilenmis ve c¢esitli kompleksler elde etmislerdir. Schiff bazlarmin
yapilanlarinda oksokrom gruplar bulundugu takdirde, bunlardan elde edilen metal
kompleksleri renkli maddeler olduklarindan boya endiistrisinde o6zellikle tekstil
boyaciliginda pigment olarak kullanilmaktadir. Schiff bazi komplekslerinin antikanser
aktivite gostermesinden dolay1 tip diinyasindaki 6nemi giderek artmaktadir. Aromatik
aminler Schiff bazi kompleksleri 0Ozellikle kemoterapi alaninda, bazi kimyasal

reaksiyonlarda cesitli substratlara oksijen tasiyici olarak kullanilmaktadir (Mohamed ve
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ark., 2004). Amin ve/veya karbonil bilesikleri besli veya altil1 selat olusturabilecek bir
yapiya sahip iseler, metal iyonuyla kararl bilesik yapabilirler. Metal-selat tesekkiillii
bircok 6nemli biyolojik islevlerde yer almaktadir. Kompleks bilesiklerinin 6zellikleri
kullanilan ligand ve metal iyonuna baglh olarak degismektedir. Kompleks olusumunda
kullanilan metal iyonunun biylikligl, yiikii ve iyonlasma gerilimi kompleksin
kararliligmm etkilemektedir. Ayrica ligadlarin kompleksleri tarim sahasinda, polimer
teknolojisinde polimereler i¢in anti-statik madde olarak ve yapilarindaki bazi gruplarin
ozelliklerinden dolayr da boya endiistrisinde kullanilmaktadir (Allan ve ark.,1992).
Jack-Bean iireaz enzimi ve bazi hidrojenaz enzimleri igerisinde ¢ok az miktarda Schiff

baz1 Ni(II) komplekslerine rastlanmustir (Ispir.,2005).

2.4. Adsorpsiyon

Adsorpsiyon olay1 ilk kez 1973 yilinda Scheele ile 1977 yilinda Fontana tarafindan
kesfedilmistir. Adsorpsiyon iizerine ilk sistematik arastirmay1 ise 1814 yilinda Sausture
yapmis, adsorpsiyon terimi 1881 yilinda Kayser tarafindan ileri stiriilmiistiir
(Yoriikogullari, 1997). Cozeltideki adsorpsiyon mekanizmasi 1785 yilinda incelenmeye
baslanmistir. Glinlimiizde ise bir¢ok dogal, fiziksel, biyolojik ve kimyasal islemlerde
onemli bir islem olarak adsorpsiyon mekanizmasi tanimlanmaktadir (Weber, 1972).
Adsorpsiyon, bir katinin ya da bir sivinin smir yiizeyindeki konsantrasyon degismesi
olarak tarif edilebilir. Adsorpsiyon, atom, iyon ya da molekiillerin bir kat1 ylizeyinde
tutunmas1 seklinde de ifade edilebilir. Adsorpsiyon olayr maddenin sinir yiizeyinde
molekiiller arasindaki kuvvetlerin dengelenmemis olmasindan kaynaklanir. Bu ara
ylizey bir swvi ile gaz, kati veya baska bir sivi arasinda olabilir. Sivi ya da gaz
molekiillerini ylizeyde tutan maddeye adsorplayan, kati ylizeyinde tutunan maddeye
adsorplanan denir.

Adsorpsiyonda adsorplanan madde katinin smir yiizeyinde birikir. Herhangi bir fazda
bulunan atom veya molekiiller, diger fazdaki atom veya molekiiller arasinda homojen
sekilde yer degistirmesine absorpsiyon denir. Adsorpsiyon ve absorpsiyon birlikte

oluyorsa buna da sorpsiyon denir.
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HHHHHHHH H < Adsoplanan

S gum  Adsorplayic

Sekil 2.13. Adsorplanan ve Adsorplayan Kati

Sekil 2.13’de adsorpsiyon 6rnegi goriilmekte ve adsorplanan madde ile adsorplayan kat1
arasindaki iliski gosterilmektedir.

Adsorpsiyonda temel mekanizma adsorbe olacak maddenin katiya duydugu ilgiye
baghdir. Adsorpsiyon sadece adsorbanin ylizey alanina degil kimyasal tabiatina ve
gecirmis oldugu bir takim islemlere (asitle yikama, firmlama v.b.) de baghdir.
Gozenekli ve tanecikli ylizeylerin adsorplayict 6zellikleri ¢ok fazladir (Berkem ve ark.,
1986).

Adsorplanan maddeler adsorbanin tiiriine gore farkl siddetlerde adsorplanirlar. Bazen
bir kati, bir madde i¢in ¢ok 1yi bir adsorban oldugu halde bir baska madde i¢in iy1 bir
adsorban olmayabilir. Bu da bazi kat1 maddelerin se¢imli adsorpsiyon 6zelligi oldugunu
gosterir. Adsorpsiyonun secimli olmasi, bircok konuda uygulama alani bulmustur.
Ornek olarak; kimyada ©Onemli analiz yontemlerinden biri olan adsorpsiyon
kromatografisi se¢imli adsorpsiyon 6zelligine dayanir ve bircok organik ve inorganik
maddenin birbirinden ayrilmas1 ve saflastirilmasinda kullanilir. Tkinci bir kullanim alan1
da genellikle polar molekiillerden olusan zehirli gazlarin, adsorban olarak aktif komiiriin
kullanildig1 gaz maskeleri ile tutulmasidir. Aktif komiir zehirli gazlar1 havaya gore
secimli olarak adsorbe eder. Gaz maskelerinde kullanilma sebebi budur (Gezici, 2004).
Gilinlimiizde adsorbsiyon, bircok dogal fiziksel, kimyasal ve biyolojik islemde 6nem
tasimaktadir. Ayrica adsorpsiyon prosesi, atik sulardaki organik ve kimyasal
kirleticilerin uygun bir kat1 ylizey lizerine tutularak giderilmesi isleminde de siklikla

kullanilmaktadir.

2.4.1. Adsorpsiyonun Simiflandirilmasi

Adsorblayan madde ylizeyi ile adsorblanan kimyasal arasindaki ¢ekim kuvvetlerine

bagli olarak gerceklesen iig tiir adsorbsiyon islemi tanimlanmaktadir.
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Fiziksel Adsorpsiyon

Fiziksel adsorpsiyonda (fizisorpsiyon ya da Van der Waals adsorpsiyon) adsorplanmis
molekiilleri adsorban yiizeyine bagli tutan kuvvetler, Van der Waals kuvvetleridir.
Fiziksel adsorpsiyon hiz1 diisiiktiir. Adsorpsiyon dengesi iki yonliidiir ve ¢abuk dengeye
gelir. Bu tiir adsorpsiyonda, adsorplanmis tabaka birden fazla molekiil kalinligindadir.
Adsorpsiyonun ¢ok yaygin olan bu tiirlinde tiim katilar adsorplayict olabildikleri gibi,

tiim s1v1 ve gazlar da adsorplanan olabilirler.

Kimvasal Adsorpsivon

Kimyasal adsorpsiyonda (kemisorpsiyon), adsorplanan molekiiller adsorbanin yiizeyine
tipk1 molekiillerde atomlar1 bir arada tutan kuvvet gibi kovalent baglarla tutunurlar. Bir
mol gazin fiziksel olarak adsorplanmis olmasi i¢in gerekli 1s1, genellikle 20 kJ* den daha
azdir. Kimyasal adsorpsiyonda ise bir mol molekiiliin adsorpsiyonu i¢in gerekli enerji,
genellikle kimyasal bag i¢in gerekli olan enerjiye yakindir (100-500 kJ).
Kemisorpsiyon belli bir aktivasyon enerjisini gerektirir ve bu sebeple yavas bir
prosestir. Bunun yanisra Van der Waals adsorpsiyonu hi¢ aktivasyon enerjisi
gerektirmez ve bu sebeple kemisorpsiyondan daha hizli bir sekilde meydana gelir.
Kemisorpsiyon hizi sicaklikla artar. Adsorplanmis tabaka molekiilleri tek bir tabakadir.
Ayrica bir¢ok hallerde, kemisorpsiyon katinin biitiin yiizeyinde degil aktif merkez
denilen baz1 merkezlerde kendini gosterir.

Fiziksel ve kimyasal adsorpsiyonun cesitli kriterlere gore birbiriyle karsilastirilmasi
Cizelge 2.3’de verilmistir.

Cizelge 2.3. Fiziksel ve kimyasal adsorpsiyon arasinda temel karsilastirma kriterleri (Giizel
1991).

Karsilastirma Kriteri

Fizisorpsiyon

Kemisorpsiyon

Adsorplayici-

adsorplanan iliskisine

Adsorplananin kritik sicakliginin

altinda herhangi bir adsorplayici-

Adsorplayici ile adsorplanan

arasinda 6zel bir kimyasal ilgiyi

adsorplanan ikilisi arasinda gerektirir
baglilik
cereyan eder.
Disiik sicakliklarda cereyan eder Yiksek sicakliklarda cereyan eder
Sicakliga baglilik

ve sicaklik yiikseldikge azalir

ve sicaklik yiikseldikge artar

Etkin olan kuvvetler

Van der Waals kuvvetleri etkindir

Kimyasal bag kuvvetleri etkindir.
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Adsorpsiyon 1sis1

Adsorplananin yogunlasma 1sis1

mertebesindedir (5-10 kcal/mol)

Kimyasal tepkime 1s1s1 mertebesinde

olup, yiiksektir (10—100 kcal/mol)

Olayin hiz1 ve

aktiflenme enerjisi

Cok hizli olup, sifira yakin bir

aktiflenme enerjisi esliginde yiiriir

Kemisorpsiyon hizini ise aktiflenme

enerjisinin biyiikliigi belirler

Yiizey ortiinmesi

Tek tabaka veya ¢ok tabakali

adsorpsiyon olabilir

En fazla tek tabaka kaplanmasi

olabilir

Tersinirlik

Adsorpsiyon dengesi tersinirdir ve
fizisorplanmis bir gaz, sicakligin
yiikseltilip basmcin
diisiiriilmesiyle kolayca ve

tiimiiyle desorplanabilirler

Cogu kez tersinmezdir,
desorpsiyonu ¢ok zordur ve
desorpsiyon iiriinleri adsorplayici ile
adsorplanan arasindaki tepkimenin

urini olabilir

ivonik Adsorpsivon:

Yiizeydeki yiiklii bolgelere, ¢ozeltideki iyonik karakterli adsorplananlarin elektrostatik
kuvvetler ile ¢ekilmesi sonucu iyonik adsorpsiyon olusur. Yiizeye tutulan iyonlara es
yiiklii bagka iyonlarin, ayn1 anda yiizeyi terk etmesi olayma iyon degisimi adi verilir.
Pek c¢ok farkli ozelliklerine ragmen c¢ogu durumda fiziksel, kimyasal ve iyonik

adsorpsiyon arasinda kesin bir ayrim yapilamaz, bazen birlikte veya ard arda olusurlar.

2.4.2. Adsorpsiyonun Ozellikleri

Adsorpsiyon, hem adsorbe edilenin hem de ortamin fiziksel ve kimyasal 6zelliklerine
bagli bir olaydir (Glindiiz, 1999).

* Diger sartlar ayn1 olmak tizere, yiikii biiylik olan iyon ytiki kiiciik olan iyonlara gore
daha kolaylikla adsorbe edilir.

* Bir iyonun adsorblanmasi, ¢6zeltideki konsantrasyonuyla belirli bir orana kadar artar.
Daha sonra doymusluga ulasir.

* Adsorbe edenin bagil ylizeyinin artmasi da, adsorbsiyonu artirir. Bagil ylizey;
maddenin miktar1 sabit kalmak sartiyla yiizeyinin artmasidir.

 Ayni grup i¢inde iyon yarigap: kiigiik olan, daha kolaylikla adsorbe edilir. Ornegin;
alkaliler arasida Li" en kolay, Cs' ise en gii¢ adsorbe edilir.

+ Ozel sartlarda molekiiller de adsorbe edilirler.
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2.4.3. Adsorpsiyonu Etkileyen Baz1 Faktorler

Ortam pH’1: Hidronyum ve hidroksil iyonlar1 kuvvetle adsorbe olduklarindan, diger
iyonlarin adsorpsiyonu ¢ozelti pH’indan etkilenir. Ayrica asidik veya bazik bilesiklerin
iyonizasyon derecesi de adsorpsiyonu etkiler.

Sicaklik: Adsorpsiyon islemi genellikle 1s1 veren bir tepkime bi¢ciminde gergeklesir. Bu
nedenle azalan sicaklik ile adsorpsiyon biiytikliigii artar. Aciga ¢ikan 1smin genellikle
fiziksel adsorpsiyonda yogunlasma veya kristalizasyon 1silar1 mertebesinde, kimyasal
adsorpsiyonda ise kimyasal reaksiyon 1s1s1 mertebesinde oldugu bilinmektedir.

Yiizey Alani: Adsorpsiyon bir yiizey islemi oldugundan, adsorpsiyon biiyiikligi
spesifik ylizey alani ile orantilidir. Adsorplayicinin parcacik boyutunun kiiciik, yiizey
alaninin genis ve gozenekli yapida olmasi adsorpsiyonu arttirir (Humphrey ve Milis,
1973).

Adsorplanan _Madde Tiirii: Adsorbentin hidrofobik (suyu sevmeyen) oldugu

durumlarda, ¢6ziinenin sudaki ¢Ozlniirligli ile adsorblama kapasitesi arasinda ters
orant1 vardir. Metal iyonlarinin hiicre duvari yiizeyine baglanmasinda, duvar yiizeyinde
mevcut bulunan bazi polisakkaritler, proteinler ve lipidler ile bunlarin i¢cinde mevcut
bulunan karboksil, hidroksil, fosfat ve amino gruplarmin etkin olduklar1 bilinmektedir.

Coziicii_Tiirii: Cozeltideki ¢oziiniirlik arttikga coziicii-coziinen bagir kuvvetlenir,

adsorbsiyon derecesi diiser. Inorganik bilesikler hidrofilik yapilarindan dolay: az,

hidrofob maddeler tercihli olarak adsorblanirlar.

2.4.4. Adsorpsiyon izotermleri

Izoterm; sabit bir sicaklik ve basingta adsorlanan maddenin denge konsantrasyonuna
kars1 adsorbanin kiitle birimi basma adsorplanan madde miktarinin karakteristik bir
egrisidir. Adsorpsiyon verileri adsorplanan maddelerin degisik konsantrasyon araliklari
icin cesitli adsorpsiyon modelleri kullanilarak yorumlanabilir. Bu modeller arasinda
adsorpsiyon yogunlugunu (birim adsorban agirligi basmna tutulan metal miktari)
maddenin ¢ozelti fazindaki denge konsantrasyonuyla (Ce) iligkilendiren Langmuir ve

Freundlich izotermleri en bilinen modelleridir (Unlii 2004).
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Freundlich izotermi

Deneysel sonucglara dayanarak Freundlich kendi adiyla bilinen asagidaki bagintiyi
onermistir.

q=k C/n (2.1)
Burada

q: 1 g katinin adsorbe ettigi madde miktarini,

C: adsorban ile dengede bulunan ¢6zelti konsantrasyonunu,

k ve n: ampirik parametreleri gostermektedir.

Yukaridaki bagmti;

Inq = Ink + I/n InC (2.2)

seklinde gosterilebilir ve Inq ile InC arasinda bir grafik ¢izilirse, sekilde goriilen dogru
elde edilir. Bu dogrunun y eksenini kestigi noktadan Ink (dolayli olarak k), dogrunun

egiminden de n sabiti bulunabilir (Pekin, 1996).

Ing

Egim = 1/n

Ink

— In C

Sekil 2.14. Freundlich sabitlerinin elde edildigi grafik.

Langmuir Izotermi

Langmuir adsorpsiyon izotermi fiziksel ve kimyasal adsorpsiyon i¢in verilen kuramlarin
ilki olup izoterm denklemi her konsantrasyon araliinda kullanilabilir, asagidaki gibi
deneysel olarak ifade edilir.

Ce/qe=Ce/ Qo+ 1/Qob (2.3)
ge : Dengede, birim adsorplayici basma adsorplanan bilesen miktari (mmol adsorplanan

bilesen / g adsorban)
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C. : Dengede, adsorplanmadan ¢ozeltide kalan bilesen konsantrasyonu (mmol ¢6zeltide
kalan bilesen / L ¢6zelti )

Qo: Langmuir maksimum adsorpsiyon kapasitesi sabiti / tek tabakali yiizey olustugunda
olusan maksimum yiizey yogunlugu (tek tabaka kapasitesi) / doygunluk sabiti (mmol/g)
b: Adsorpsiyon entalpisi ile ilgili bir sabittir (L/mmol)

Ce / ge’ye kars1 C. grafiginin y eksenini kesim noktasi 1/ Qyb, egimi 1/ Qq’y1 verir. b
sabitinin degeri biliyiikkse adsorpsiyon diisiik konsantrasyonlarda tamamlanir ve
adsorpsiyon izotermi keskin kose yapar ve b terimi biiyilk ise adsorplayicinin
adsorplama yetenegi diisiik denge konsantrasyon araliginda 1yi demektir. Qo biiytlik ise
adsorplayicimin adsorplama kapasitesi biiyiiktiir. Genel olarak adsorpsiyon 1sis1 biiyiik
ise b biiyiiktiir (Atkins 2001; Gode, 2002).

Langmuir izoterm denklemi asagidaki gibi ifade edilebilir.

1. Adsorpsiyon tek tabaka ile kaplamanin 6tesine gecmez.

2. Biitiin adsorpsiyon bdlgeleri esdegerdir ve yiizey mikroskobik diizeyde miikemmel
derecede diizglindiir.

3. Farkli merkezler iizerine baglanmis molekiiller arasinda higbir etkilesme yoktur. Bir
molekiiliin isgal edilmemis bir merkeze baglanmasi veya isgal ettigi bir noktay: terk
etme sanst komsu adsorpsiyon merkezlerinin dolu olup olmamasma bagl degildir.
Langmuir izoterm kurami, tek tabaka fizisorpsiyonu ve kemisorpsiyonu yansitir.
Adsorpsiyonda birbirine ters iki etki diisiiniilmektedir; Cozeltinin yilizeyde adsorpsiyonu
ve ylizeyde tutulan ¢6zelti molekiillerinin yiizeyden desorpsiyonu. Bu iki olayin hiz1 esit

oldugunda adsorpsiyon dengesi kurulur.

Co/Qe

Ce

Sekil 2.15. Langmuir sabitlerinin elde edildigi grafik.
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Dubinin-Radushkevich (D-R) izotermi

Langmuir izoterminden elde edilen sabitler, sorpsiyonun fiziksel ve kimyasal 6zellikleri
hakkinda herhangi bir bilgi vermez. Fakat D-R izoterminden hesaplanan ortalama
adsorpsiyon enerjisi (E), sorpsiyonun fiziksel ve kimyasal 6zellikleri hakkinda bilgi
verir. D-R izotermi, homojen bir yiizey ve sabit bir sorpsiyon potansiyeli temelinden
hareket etmediginden, Langmuir izoterminden daha kapsamli bir yaklasim sergiler
(Ceyhan, 2001).

Radushkevich (1949) ve Dubinin (1965) karakteristik sorpsiyon egrisinin adsorbanin
gozenekli yapisiyla iliskili oldugunu bildirmistir (Ho ve ark., 2002). D-R adsorpsiyon
izotermleri Dubinin- Radushkevich ve calisma arkadaslar1 tarafindan gaz fazindan
adsorpsiyon i¢cin ortaya konan mikro gozenek hacim doldurma teorisine dayanilarak
tiiretilmistir.

Gozenek cap1 2 nm den kiigiik olan gézenekler mikro gozenekler olarak tanimlanirlar.
2-50 veya bazen de 2-100 nm ¢aph gozenekler mezo gdézenekler olarak nitelenirler.
Biiyik mikro gozenekler siliper mikro gozenekler olarak nitelenirler. Mikro
gozeneklerdeki adsorpsiyon islemi mezo ve makro gdzeneklerdeki adsorpsiyona gore
cok daha gii¢liidiir. Adsorplanan molekiiller mikro gézeneklerde gdzenek duvarlari
tarafindan daha yakindan c¢evrelenir. Adsorpsiyon kuvvetlerinin kuvvet-mesafe
karakteristikleri dolayisiyla (F(r) oo 1/r’) kiigiik gdzeneklerde adsorplanan madde kati
madde gozenek duvarlartyla daha fazla etkilesime girer. Gozenek duvarlarina
adsoplananin yakin olmasi biiylik gozenekli yapilara gore diger gdzenek duvarlariyla
¢ok daha zayif etkilesim olmasina yol acar (Unlii N.,2004).

D-R izotermi, ayni tip gdzenekli yapilarla gerceklesen adsorpsiyon islemlerini agiklar.
Bu yoniiyle, Langmuir izotermi ile benzerlik gosterir. D-R izotermi;

Inq = Inq- ke’ (2.4)
denklemi ile tanimlanir. Bu denklemde;

¢ : polanyi potansiyeli: RTIn(1+1/C)

q:adsorbanin birim agirhiinca tutulan metal iyonu miktar1 (mmoliyon/gAdsorban)

qm: adsorbanin maksimum kapasitesi (mol Iyon/gAdsorban)

C: metal iyonunun denge konsantrasyonu (mol/L)

k: D-R izotermi sabiti

R: Evrensel gaz sabiti (8,314.107 kJ/(mol. K)

27



T: sicaklik (K)

Inq-¢* grafiginin egiminden k ve qm degerleri hesaplanabilir. D-R izoterminden elde
edilen “k” degerleri kullanilarak ortalama adsorpsiyon enerjisi (E),

E = (2k)""? (2.5)
formiiliinden hesaplanabilir. E degerinin 8-16 kJmol' degerleri arasinda yer almasi,
sorpsiyonun agirlikli olarak iyon degisimi mekanizmasi {izerinden gerceklestigi
anlamma gelir. E degerinin 8 kJmol"’den daha diisiik olmasi durumunda, tutulmanin
mekanizmas fiziksel etkilesmeler ile agiklanabilir. E degerinin 16 kJmol'’den daha
bliylik olmast durumunda, tutulmanin mekanizmast kimyasal etkilesmeler ile

aciklanabilir ( Unlii. N., 2004).

2.5. Coziinmiis Maddelerin Katilar Tarafindan Adsorpsiyonu

2.5.1. Yiizey Gerilimdeki Degisiklikten fleri Gelen Adsorpsiyon

Bir ¢ozeltide ¢oziinmiis bir madde ylizey tabakada ve sivinin iginde farkli bir dagilim
gosterebilir. W. Gibbs (Atkins 2001) tarafindan su sonu¢ bulunmustur: yiizey gerilimini
azaltan maddelerin ara yilizeydeki konsantrasyonlar1 sivi i¢cindekinden daha fazla; ytlizey
gerilimini arttiran maddelerinki ise daha azdir. Birinci halde adsorpsiyonun pozitif,
ikinci halde ise negatif oldugunu ifade etmistir. Bu tipteki adsorbsiyon genel olarak su
ozellikleri gosterir.

— Adsorplanmis bir madde, kendisine oranla daha gii¢lii adsorplanan bir madde ile
adsorban ylizeyinde yer degistirir.

— Bir madde, yiizey gerilimi yiiksek bir ¢oziiciide, diisiik yiizey gerilimli ¢oziiciiye
oranla daha fazla adsorblanir.

— Adsorbanm birim kiitlesi tarafindan adsorplanan madde miktar1 ¢6ziinmiis maddenin
konsantrasyonuna baglidir. Adsorban doydugunda adsorpsiyon durur.

— Adsorpsiyon iki yonliidiir; ancak desorbsiyon sonucu kimyasal de§isme olursa olay

iki yonlii degildir.
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2.5.2. Elektrostatik Kuvvetlerden fleri Gelen Adsorpsiyon

Kimyasal yapilar1 farkli olan iki faz birbirleri ile temas halinde olursa, bu iki faz
arasinda bir elektriksel potansiyel farki meydana gelir. Bu durum, ara ylizeyin bir
tarafinin pozitif, diger tarafinin negatif yliklenerek yiik ayrilmasmna neden olur.
Fazlardan birisi kat1 digeri sivi ise, bir¢ok yapida cift tabaka olusabilir. Cozeltide
bulunan iyonlarla kat1 yiizey arasindaki ¢ekim kuvveti ¢ift tabakanin 6zel yapisini tayin
eder. Buna gore bir¢ok kat1, su ile temas ettiginde bir elektrik yiikii kazanir. Ornegin;
su-silis temasinda silis (-), su (+) olarak yiiklenir. Boylece yiizeydeki elektrik yiikii
sebebiyle ylizey, suda bulunan zit yiiklii iyonlar1 adsorplar (Berkem,1986).

2.6. Adsorpsiyonun Termodinamigi

Standart serbest enerji degisimi (AG®), entalpi degisim (AH®) ve entropi degisimi (AS°)

gibi termodinamik parametreler asagidaki esitlikler kullanilarak hesaplanabilir (Unlii,

2004).

AG® =-RT InKp (2.6)
AG® = AH® - TAS® 2.7)
Burada;

AG® = Serbest enerjideki degisim, kJ/mol

AH’ = Entalpi degisimi, kJ/mol

AS° = Entropi degisimi, J/K.mol

T = Mutlak sicaklik (K)

R = Gaz sabiti = 8.314.107 kJ/mol. K

Kp = Dagilma sabitidir (L/mmol).

Dagilma sabiti, Kp = [(Cy — Cs)/Cs] x V/m seklinde tanimlanabilir (Kilislioglu,2003).
Burada;

Co: Baslangi¢ ¢ozelti konsantrasyonudur (mol/L)

Cs = Cozeltideki metal iyonu denge konsantrasyonu (mol/L)
V = Cozelti hacmi (cm’)

m = adsorban miktar1 (g)

Esitlik (2.6) ve (2.7)’dan ;
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_AS° AH°
"~ 2303R 2.303RT

log K, (2.8)

elde edilebilir. Bu esitlik esas alinarak log Kp’ye karst 1/T grafigi ¢izildiginde elde
edilen dogrunun egiminden AH®/2.303R ve kesim noktasindan da AS°®/2.303R degerleri
elde edilir. Bu sekilde Van’t Hoff esitliginin grafiksel degerlendirilmesinden AG®, AH®
ve AS° termodinamik parametrelerini hesaplamak miimkiindiir.

AH”nin pozitif degerleri adsorpsiyon igleminin endotermik oldugunu gosterir. AG*’in
negatif degeri adsorpsiyonun dogasmin kendiliginden meydana gelen bir islem
oldugunu gosterir. Ancak AG®’nin negatif degeri sicaklikla azaliyorsa bu adsorpsiyonun
kendiliginden olabilirliginin sicaklikla ters orantili oldugunu gésterir. AS®nin pozitif
degerleri adsorpsiyonla cozelti’kat1 ara yiizeyinde diizensizligin arttigmi gdosterir.
Adsorplanan maddeyle yer degistiren kati yiizeyinde adsorplanmis su molekiilleri
adsorplanan 1iyonlarmm kaybettigi gecis enerjisinden daha fazla gecis enerjisi
kazandigindan sistemdeki diizensizlik artar. Buna bagh olarakta AS® degeri pozitif ¢ikar.
Yiiksek sicakliklarda adsorpsiyon kapasitesinin artmasini gozenek boyutunun sicaklikla
artmasma veya adsorban yiizeyinin sicaklikla aktive olmasina baglamak miimkiindiir

(Jain ve Sharma, 2002; Unlii , 2004).
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3. MATERYAL VE METOD

3.1.Materyal

3.1.1. Kullamilan Kimyasal Maddeler

Immobilizasyon isleminde kullanilan kimyasal maddeler:

-3-kloropropil-trimetoksisilan (%98),CPTS, (Merck)

Silika jel 60 (0,063-0,2 mm) (Merck)

Coziiciiler: Etanol, kuru toluen, dimetilamin (Merck)

Deneylerde kullanilan 4-fenilasetonaftanon-4-aminobenzoilhidrazon Selguk
Universitesi Kimya Bolimi Arastirma Gérevlisi Ahmed Nuri Kursunlu’dan
temin edilmistir.

Metanol (Merck), %99 Etanol (Merck)

Dietileter %99 (Yikama ¢ozeltisi) (Merck)

Adsorpsiyon isleminde kullanilan kimyasal maddeler:

KCI (potasyum kloriir) (Sigma)

CrCls.6H,0 metal iyonu

Cr (Atik) Konya Organize Sanayisinde oto parcasi imalat fabrikasindan
almmastir

Saf su

NaOH (Sodyum Hidroksit ) (Merck)

HCI (Hidrojen kloriir), %37 (Merck)

3.1.2. Kullanilan Aletler

infrared (FT-IR) Spektrofotometresi: Sentezlenen bilesiklerin FT-IR spektrumlar:

Perkin Elmer FT-IR Spectrum 100 cihazi ile alind.
SEM: Taramal1 Elektron Mikroskobu (JSM-5600)

pH metre: Hazirlanan metal iyonu ¢ozeltileri PHM 210 Meter Lab. pH metre cihazi ile

ayarlanmistir.
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Analitik Terazi: Analitik Terazi 0,0000 hassasiyette sahip Metler Toledo JB1603-
C/FACT marka hassas terazidir.

Manyetik Kanstirici: Deneylerde kullanilan manyetik 1siticili karistirict IKA RCT

classic marka cihazdir.
Su Banyosu: Sicaklik caligmalarinda Polyscience marka su banyosu kullanildi.
Saf Su Cihaz: Ultra Saf Su Cihazi (Millipore) kullanildi.

Atomik Absorbsivon Spektrofotometresi (AAS): Metal iyonlar1 i¢in AAS Olctimleri

ise bir Unicam 929 AA spektrofotometresi ile 324,8 nm dalga boyunda hava-asetilen
alevinde yapild1.
Vakumlu Etiiv: Vakumlu Etiiv (Niive) kullanild1.

Kanstirier: Shaker (Karistiricl) (Heidolph Unimax 2010) ile karistirma islemi yapildi.

3.2. Metot

3.2.1. Adsorban Maddenin Hazirlanmasi

3.2.1.1. Silika Jel Yiizeyinin Aktiflestirilmesi

Ticari silika jelden 10 gram alinarak bir balona aktarildi ve lizerine 100 mL HCI ilave
edildi. Elde edilen karisim geri sogutucu altinda 72 saat boyunca 100 ° C de karistirildi.
Daha sonra karisim vakumda siiziildii ve HCI tamamen uzaklasincaya kadar bol su ile
yikandi. Tamamen temizlenmis olan silika jel, sicaklig1 ayarlanabilir vakumlu etiivde 24
saat boyunca 170 ° C* de bekletilerek aktif hale getirildi. Silika jel ylizey aktivasyon
isleminden hemen sonra kullanilmasi veya her deneme yapilmadan 6nce kurutulmasi
gerektigi icin denemeler yapilirken aktif silika jel kurutulup kullanilmistir (Garg ve ark.

1999). Silika jel yiizeyinin aktiflestirilmesi Sekil 3.1 de gosterilmistir.
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HClI Silika Jel + HCI Aktif Silika Jel

OH
HO /OH
HO— OH
HO H

H

Aktif Silika Jel

Silika Jel

Sekil 3.1. Silika jel yiizeyinin aktiflestirilmesi

3.2.1.2. Silika Jel Yiizeyinin 3-kloropropil-trimetoksisilan ile Modifikasyonu

Aktif silika jel den 10 g alinarak 100 mL kuru toluen igeren balona ilave edildi. Bu
karigimin lizerine 15 mL 3-kloropropil-trimetoksisilan (CPTS) eklendi ve 110 °C de 96
saat boyunca geri sogutucu altinda karistirildi. Oda sicakligina kadar sogutulan 3-
kloropropil-trimetoksisilan ile modifiye edilmis silika jel siiziildii. Uriin 30 mL toluen,
30 mL etanol ve 30 mL eter ile yikandiktan sonra 60 °C’ye ayarlanan vakumlu etiivde
kurutuldu. Elde edilen modifiye silika jel Si-CPTS olarak adlandirilmistir (Prado ve ark.
2001; Sales ve ark. 2004) ve Sekil 3.2 de gosterilmistir.
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I Cl

Aktif Silika Jel (CPTS)

cl

(Si-CPTS)

Sekil 3.2. Silika jel yiizeyine 3- kloropropil-trimetoksisilan modifikasyonu

3.2.1.3. 4-fenilasetonaftanon-4-aminobenzoilhidrazon Modifiye Edilmis Silika Jel
Yapisina immobilizasyonu

10 gram modifiye edilmis olan silika jel ve 60 ml toluen 100 ml’lik bir balona aktarildi.
Uzerine sentezledigimiz 4-fenilasetonaftanon-4-aminobenzoilhidrazon 0,5 grami ilave
edildi ve 110 °C de geri sogutucu altinda 96 saat karistirildi. 96 saatlik siire
tamamlandiktan sonra vakumda siiziildii. Elde edilen iiriin 50 ml toluen ve 50 ml
etilalkolle iyice yikandi. Daha sonra 60 °C altinda vakumlu etiivde kurtulup desikatorde

sakland1. Si— CPTS — TRI Immobilizasyonu Sekil 3.3 de gosterilmistir.
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Sekil 3.3. Si — CPTS — TRI Immobilizasyonu

3.2.2. Adsorpsiyon Cahsmalarinda Kullanilan Cozeltilerin Hazirlanmasi

Cr(VI) iyonunun ¢esitli konsantrasyonlarda cozeltileri hazirlanmis ve Cr(VI) iyonu
iceren sanayi atik suyu kullanilmistir. Kullanilan Cr(VI) stok ¢dzeltisi derisimi 1.10° M

olacak sekilde hazirlanmistir. Katilardan gerekli miktarlarda almip az miktar suda
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coziildiikten sonra 1 mL derisik HNOs (%65°lik) ilave edilmistir. Daha sonra son hacim
1000 mL’ye tamamlanmistir. Hazirlanan c¢ozeltiler kullanilincaya kadar +4°C’de
buzdolabinda saklanmistir. Ara stok ¢ozeltileri, bu stok ¢ozeltilerden hazirlanarak elde
edilmistir. Ortamin pH’sin1 ayarlayabilmek i¢in 0.1 M NaOH ve 0.1 M HCI ¢ozeltileri
kullanilmistir. Ortamin iyonik dengesi ise her bir deney i¢in ortamdaki konsantrasyonu

0.1 M olacak sekilde KCl ilave edilerek saglanmistir.

3.3. Adsorpsiyon Calismalan

3.3.1. Adsorban Miktarinin Adsorpsiyon Uzerine Etkisi

Bu calismada, degisen adsorban miktarinin tutulan metal iyonu miktar: {izerine etkisi
incelenmistir. Denemelerde 1.10~* M konsantrasyondaki 10’ar mL Cr(VI) ve Cr(Atik)
metal iyonu cozeltileri, adsorban miktar1 degisen ¢ozeltilerle muamele edilmistir.
Cozelti konsantrasyonu, pH ve etkilesim siiresi sabit tutulmustur. Adsorban miktar ile

adsorpsiyon ¢alismalarma ait parametreler Cizelge 3.1 de gosterilmistir.

Cizelge 3.1. Adsorban miktari ile adsorpsiyon ¢aligmalarina ait parametreler

Metal Iyonu |Ana C6z.Kon.(M)| Ana Coz. pH |Adsorban Miktari(g) |Etkilesme Siiresi(Saat)

Cr(VI) 1.10*
0.01; 0.025; 0,075
0.015; 0.05

5.0 24 Saat

Cr (Atk) Cr (atik)

3.3.2. Temas Siiresinin Adsorpsiyon Uzerine Etkisi

Bu calismada, farkli temas siirelerinde ¢ozelti konsantrasyonu, pH ve sicaklik gibi
parametreler sabit tutularak, 0.01 g adsorbana 1.10™* M konsantrasyondaki 10’ar mL
Cr(VI) ile 10’ar mL Cr(atik) cozeltileri ilave edilmistir. Temas siiresinin adsorpsiyon

iizerine etkisinin incelendigi parametreler Cizelge 3.2 de gosterilmistir.
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Cizelge 3.2. Temas siiresinin adsorpsiyon iizerine etkisinin incelendigi parametreler

Metal iyonu |Ana C6z.Kon.(M)| Ana Coz. pH |Adsorban Miktari(g) Etkilesme
Siiresi(Dakika)
Cr(VI) 1.10*
50 0.01 30; 60; 90; 120;
‘ 150; 180
Cr (Atk) Cr (atik)

3.3.3. pH’1n Adsorpsiyon Uzerine EtKisi

Adsorban miktari, temas siiresi, ¢ozelti konsantrasyonu ve sicaklik parametreleri sabit
tutularak bu islemde sadece ¢ozelti pH’lar1 degistirilmistir. Metal ¢ozeltisinin pH’s1 0.1
M HCI ve 0.1 M NaOH ¢dzeltileri kullanilarak pH metre ile ayarlanmistir ve Sekil 3.3

de gosterilmistir.

Cizelge 3.3.pH’1n adsorpsiyon iizerine etkisinin incelendigi parametreler

Metal iyonu |Ana C6z.Kon.(M)| Ana Céz. pH |Adsorban Miktari(g) Etkilesme
Siiresi(Dakika)
Cr(VI) 1.10*
2.0; 3.0; 4.0; 0.01
5.0; 6.0;7.0 120
Cr (Atk) Cr (atik)

3.3.4. Konsantrasyonun Adsorpsiyon Uzerine Etkisi

Adsorban miktari,, pH ve etkilesim siiresi sabit alinarak, c¢ozeltideki metal iyonu
konsantrasyonu degistirmek suretiyle adsorpsiyon denge calismasi yapilmistir. Bu
denemelerin sonucunda Cr(VI) ve Cr (atik) metal iyonlar1 i¢in adsorpsiyon izotermleri
cizilerek metal iyonlar1 tutulma mekanizmasi hakkinda fikir edinilmistir. Degisen metal
iyonu konsantrasyonu ile yapilan adsorpsiyon ¢alismalarina ait parametreler Sekil 3.4

de gosterilmistir.
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Cizelge 3.4. Degisen metal iyonu konsantrasyonu ile yapilan adsorpsiyon g¢aligmalarma ait
parametreler

Metal iyonu |Ana C6z.Kon.(M)| Ana Céz. pH |Adsorban Miktari(g) Etkilesme
Siiresi(Dakika)

Cr(VI) | 8;12;20;40

.01
5.0 0.0 120

Cr (Atk) Cr (atik)

3.3.5. Sicakhigin Adsorpsiyon Uzerine Etkisi

Sicaklik deneyleri igin 1.10* M konsantrasyondaki 10 ar mL Cr(VI) ile 10 ar mL Cr
(atik) metal iyon ¢ozeltilerine, 0.05 g adsorban ilave edildi. Devirdaimli su banyosu
kullanilarak 20, 30, 40, 50 °C sicakliklarda denemeler yapildi. Adsorban-metal ¢ozeltisi
karigimlar1 stiziilerek ayrildi. Adsorpsiyon iizerine sicakligin etkisinin incelendigi
parametreler Cizelge 3.5 de gosterilmistir.

Cizelge 3.5.Adsorpsiyon iizerine sicakligin etkisinin incelendigi parametreler

Metal Ana ¢6z. Kon. | Ana Cozelti | Adsorban Etkilesme Stiresi | Sicaklik

Iyonu M) pH st Miktar1 (g) (Dakika) ‘C)
Cr(VI 4 20; 30;
(VD 1.10 5.0 0.05 120 40: 50

Cr (Atik) Cr (atik)
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4. BULGULAR VE TARTISMA

4.1. Silika Yiizeyinin Karakterizasyonu

4.1.1. Taramah Elektron Mikroskobu (SEM) ile Karakterizasyon

Calismamizda modifiye olmus silika jel yiizeylerinin SEM 0l¢iimii alinmigtir. Bu
Olgtimler sonucunda elde edilen goriintiiler literatiirler ile karsilagtirilmig ve silika jel
yiizeyindeki degisimler agiklanmistir. Sekil 4.1 de aktif silikajele, Sekil 4.2 de modifiye
olmus (Si-CPTS-TRI) silika jele ait SEM goriintiileri verilmistir;

EHT = 20.00 kV
WD =12.0 mm

Signal A = SE1 Mag= 100X

Sekil 4.1. Aktif Silika Jel’e ait SEM goriintiisii.
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A D
EHT = 20.00 kV
WD=11.5mm

2 pm*
Signal A = SE1 Mag= 3.00KX —

Sekil 4.2. Modifiye olmus (Si-CPTS-TRI) Silika Jele ait SEM goriintiisii.

Xi ve ark., (2005), calismalarinda trypsin molekiiliinii immobilize ettikleri silika jelin
cesitli ortamlarda dayanikliliklarini test ettiler. Bunun sonucunda sentezledikleri yapinin
termal saglamlhigin, pH ya karst direncini buldular. Bu immobilize yapimnin
karakterizasyonu icin SEM kullanarak incelediler ve herhangi bir modifikasyona
ugramamig silikanin piiriizsiiz bir yiizeye sahip oldugunu buna karsi immobilize
silikanin daha diizensiz ve genis bir ylizey alanina sahip oldugunu belirttiler. Yiizey
genislemesinin sebebinin ise, immobilizasyona gerekli olan uygun bosluklarin varligi
olabilecegini belirttiler. Xi ve Wu, (2006), ¢aligmalarinda silika jel yiizeyine ¢itozan
molekiiliinii bagladilar ve polietilenglikol (PEG) molekiiliinii bu yiizeye immobilize
ettiler. Citozan kaplama igleminin immobilizasyona etkisini ve gdzenekli ylizeylerin
olusma oranin1 SEM ile karakterize ettiler. Mikroskop goriintiilerinde PEG immobilize
olmamis silikanin makro gozenekli yapilar icermedigini oysa PEG immobilize edilmis
silika ylizeyinin yapismin tamamen degistigini ve daha engebeli piiriizsiiz olmayan ve
iri parcacikli oldugunu belirttiler.

Yapilan c¢aligmalara paralel olarak bizim c¢alismalarimizda elde edilen SEM
gortintiilerinde de silika jel yapisi tamamen degismis, iri taneli parcalar olusmus ve
yiizey daha piiriizlii hale gelmistir. Yiizeydeki bu goriiniim degisimi bize yiizey iizerinde

farkli molekiillerin yerlestigini yani yiizeyin modifiye oldugunu gostermektedir.
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4.2. Adsorpsiyon Calismalarinin Degerlendirilmesi

4.2.1. Si-CPTS-TRI’ya Cr(VI) Metal iyonu Kompleksi

N NH (R
MNH M

Sekil 4.3. Si— CPTS — TRI bilesiginin Cr(VI) iyonu ile olusturdugu metal iyonu kompleksi
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4.2.2. Adsorban Miktarinin Adsorpsiyon Uzerine Etkisinin Incelenmesi

Yapilan denemelerde adsorban miktarindaki artigin tutulan iyon miktar1 iizerine etkisi
incelenmistir. Bu amagla hazirlanan 10 ar mL 1.10* M Cr(VI) metal iyon ¢ozeltisi ile
10 ar mL Cr(Atik) metal ¢ozeltisi alinarak farkli miktarlardaki adsorban ¢ozeltileri ile
ayrt ayr1 muamele edilmistir. Sekil 4.4’de Cr(VI) ve Cr(Atik) metal iyonlarinin
adsorpsiyonunda, adsorban miktarmin etkisini géstermektedir. Sekilde gorildigi gibi
adsorban miktar1 artarken sorpsiyon artmaktadir. Bu degerden sonra adsorban
miktarmin artmasi sorpsiyonu etkilememektedir. 0,025 gram adsorban miktar1 1.10°* M
Cr(VI) metal ¢ozeltisi igin maksimum sorpsiyonu saglamistir. 0,05 g adsorban miktar1
Cr(Atik) metal ¢ozeltileri i¢in maksimum sorpsiyonu saglamistir. Bu nedenle optimum
adsorban miktar1 Cr(VI) icin 0,025 g, Cr(Atik) metal ¢ozeltileri i¢in 0,05 g kabul edilir.
Adsorban miktar1 arttik¢a tutulan toplam metal iyonu miktarmin artmasini, iyonlarin
birim zamanda etkilesebilecegi aktif bolge sayisinin fazla olmasiyla agiklamak
miimkiindiir. Adsorpsiyon temas yiizeyi artacagi i¢cin daha fazla metal iyonu adsorban
ylizeyinde tutulacaktir.

70 -

60

50
=0—Cr (Atik)
40 -
=0=Cr(VI)

30

% Sorpsiyon

20

10

0.015 0.025 0.05 0.075

Adsorban Miktan (g)

0 0.01

Sekil 4.4.Adsorban miktarinin Cr(VI) ve Cr(Atik) metallerinin adsorpsiyonu iizerine etkisi
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4.2.3. Temas Siiresinin Adsorpsiyon Uzerine Etkisinin Incelenmesi

Bu c¢alismada Cr(VI) ve Cr(Atik) metal iyonlar1 i¢in optimum tutulma siiresini tespit
etmek amaglanmistir. 10’ar mL 1.10* M Cr(VI) metal iyon c¢ozeltisi ve 10’ar mL
Cr(Atik) ¢ozeltisinden alinarak, 0,01 g adsorbanlar iizerine ilave edilerek 3 saat boyunca
metal tutma miktarlar1 incelendi. Sekil 4.5°de goriildiigii gibi Cr(VI) ve Cr(Atik) metal
iyon ¢ozeltileri adsorban ile etkilesme siiresi arttik¢a tutulan iyon miktar1 da artmakta ve
belli bir degerden sonra temas siiresi ne kadar artirilirsa artirilsin, tutulan iyon
miktarinda 6nemli bir degisim olmamaktadir. Cr(Atik) metal iyonu i¢cin 90 dakikaya
kadar adsorban ile etkilesimleri artarken, 120 dakikadan sonra Cr(VI) metal iyonunun
adsorbanda tutulan iyon miktarlarinda onemli bir degisim olmamaktadir. Cr(VI) ve
Cr(Atik) metal iyonlar1 i¢in sistem dengeye ulagsana kadar temas siiresinin artmasiyla
tutulan iyon miktar1 da artmakta, sistem dengeye ulastiktan sonra tutulan iyon

miktarinda 6nemli bir degisme olmamaktadir.

25 -
o e\
20 -
S 15 - ] ]
2
o
g. 10 - =m=—-Cr(Atik)
»n =t=Cr(VI)
2
5 -
0 T T T T T 1
0 30 60 90 120 150 180

Temas Siiresi (dakika)

Sekil 4.5. Temas siiresinin Cr(VI) ve Cr(Atik) metallerinin adsorpsiyonu iizerine etkisi.
4.2.4. pH’1n Adsorpsiyon Uzerine Etkisinin incelenmesi

Si-CPTS-TRI bilesigi Cr(VI) ve Cr(Atik) iyon sorpsiyonlar: farkli pH’larda 6l¢iildi. pH
calisma deneylerinde ¢ozeltinin baslangic pH s1 2—7 arasinda degistirildi. Adsorbanin
metal tutma miktarinin ortamm pH degisiminden 6nemli derecede etkilendigi Sekil
4.6’de gortlmektedir. Cr(VI) ve Cr(Atik) iyonlar1 i¢in diisiik pH larda adsorbanin metal
iyonlarmi sorpsiyonu oldukca diisiiktiir. Bunun nedeni pH azaldikca, ortamdaki H;O"

konsantrasyonu artar ve metal iyonlar1 ile yarigmaya girer. Bunun yam swra diisiik
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pH’larda hidrojen iyonlarmin adsorbana tutunmalarina bagli olarak, ylizeyin daha
pozitif hale gelmesinin pozitif yliklii metal iyonlarinin adsorpsiyonunu engelledigi
disiiniilmektedir. Cr(VI) ve Cr(Atik) iyonlar1 i¢in pH arttik¢a sorpsiyonun arttig1 goriiliir.
Cr(VI) ve Cr(Atik) iyonlar1 i¢in pH 5 de sorpsiyon maksimuma ulagmistir. Bu bize pH

5’de optimum ¢aligsma ortami saglamaktadir.

=0=Cr(VI) =o=Cr(Atik)

% Sorpsiyon

pH
Sekil 4.6.pH’m, Cr(VI) ve Cr(Atik) iyonlar1 adsorpsiyonu iizerine etkisi.

4.2.5. Konsantrasyonun Adsorpsiyon Uzerine Etkisinin incelenmesi

Adsorpsiyon izotermlerinden yararlanarak metal tutma isleminin mekanizmas1 hakkinda
fikir edinebilmek i¢in ana c¢ozeltiden hazirlanan farkli konsantrasyonlardaki ¢ozeltiler
yardimi ile denemeler yapilmistir. CrCl; 6H,0 metal tuzu ile Fabrikadan temin ettigimiz
Cr(Atik) metal ¢ozeltisi kullanilarak adsorban ve metal katyonlar1 arasinda adsorpsiyon
calismalar1 gerceklestirilmistir. Sekil 4.7°da  Cr(VI) ve Cr(Atik) metallerinin
adsorpsiyonuna karsi konsantrasyonun etkisi goriilmektedir. 0.01 g sabit miktarda
adsorban miktarmin, konsantrasyon artis1 ile adsorban tarafindan adsorplanan madde
miktariin arttigi ve adsorbanin metal tutma kapasitesinin dolmasiyla konsantrasyon
artiginin adsorpsiyona etki etmedigi gozlenmektedir. Yani belli bir konsantrasyondan
sonra adsorban maddenin metal tutma kapasitesi doldugu i¢cin konsantrasyon artiginin

tutunmayi etkilemedigi gozlenmektedir.
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Sekil 4.7. Konsantrasyonun Cr(VI) ve Cr(Atik) metallerinin adsorpsiyonu iizerine etkisi.
4.2.6. Sicakhigin Adsorpsiyon Uzerine Etkisinin incelenmesi

Burada dort farkli sicaklik segilerek ( 20, 30, 40, 50°C ) sicakligin Cr(VI) ve Cr(Atik)
metal iyonu adsorpsiyonu lizerine etkisi incelenmistir. Sekil 4.8’de goriildiigli gibi sabit
adsorban i¢in Cr(VI) ve Cr(Atik) metal iyonlarmin adsorpsiyonlar1 sicaklikla arttigi
goriildi. Buradan adsorban i¢in adsorpsiyon isleminin endotermik bir reaksiyonla
gerceklestigini soyleyebiliriz. Sicakligin adsorpsiyon iizerine etkisini incelemek icin
elde edilen veriler kullanilarak adsorpsiyon islemine iliskin termodinamik parametreler

hesaplandi.

59 -
57 -
55 -
53 -
51 -
» ’\'\

4,7 -

4,5 ®  cCr(Atk)
Cr(VI)

LogKD

4,3 ‘ | | : ‘
0,003 0,0031 0,0032 0,0033 0,0034 0,0035

1T

Sekil 4.8.S1icakligin Cr(VI) ve Cr(Atik) metallerinin adsorpsiyonu iizerine etkisi.
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Grafiklerden de goriildiigii gibi immobilize olmus bilesiklerin her biri i¢in de krom iyonunun
adsorpsiyonu sicaklik ile artmustir.
Sicakligin adsorpsiyon {izerine etkisini incelemek icin elde edilen veriler kullanilarak

adsorpsiyon islemine iliskin parametreler Boliim 4.3 de hesaplanmistir

4.3. Adsorpsiyon izotermleri

Adsorpsiyon kinetigi Langmuir, Freundlich ve D-R (Dubinin-Radushkevich) izoterm
egrileri yardimi ile elde edilmis ve bu suretle deneysel sonuglar degerlendirilmistir.
Adsorpsiyon izotermlerinden, adsorpsiyon kapasitesi, baglanma sabiti ve adsorpsiyonun
ortalama serbest enerjisi(E) gibi degerler hesaplanmistir ve elde edilen degerler her
adsorpsiyon izotermine ait bdliimde ayri ayri tablolar halinde gdsterilmistir. Mikro
gozenekli yapilarda adsorpsiyon icin gelistirilen D-R izotermlerinden elde edilen E

degerleri esas alinarak adsorpsiyon mekanizmasi yorumlanmustir.

4.3.1. Langmuir Adsorpsiyon izotermleri

Langmuir adsorpsiyon izotermi fiziksel ve kimyasal adsorpsiyon i¢in verilen kuramlarin
ilki olup izoterm denklemi her konsantrasyon araliinda kullanilabilir, asagidaki gibi
deneysel olarak ifade edilir

Ce/qe=Cc/ Qo+ 1/Qob

Denklemde;

ge. Dengede, birim adsorplayict basina ads orplanan bilesen miktar1 (mmol adsorplanan
bilesen / g adsorban)

C.: Dengede, adsorplanmadan ¢6zeltide kalan bilesen konsantrasyonu (mmol ¢ozeltide
kalan bilesen / L ¢6zelti )

Qo: Langmuir maksimum adsorpsiyon kapasitesi sabiti / tek tabakali yiizey olustugunda
olusan maksimum ylizey yogunlugu (tek tabaka kapasitesi) / doygunluk sabiti (mmol/g)
b: Adsorpsiyon entalpisi ile ilgili bir sabittir (L/mmol)
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Sekil 4.9°da goriildiigii gibi, Langmuir izotermine biiylik oranda uyum saglamaktadir.
Bu bize Cr(VI) ve Cr(Atik) iyonlarinin adsorban iizerinde tek tabakali olarak
tutuldugunu gostermektedir. Cizelge 4.1°de Cr(Atik) i¢cin hesaplanan b degerinin
oldukca biiyiik olmamasi adsorbanin adsorplama yeteneginin Cr(VI) iyonlarina gore
disiik konsantrasyon araliginda c¢ok iyi olmadigini gostermektedir. Bunun nedeni

Cr(Atik) ¢ozeltisi igerisinde farkli Cr iyonlarinin igermesinden kaynaklanmaktadir.

0,12
A
0,1 -
0,08 -
A
S 0,06 - 7 c
o O r(Atik)
8 y =10,788x + 0,0008
0.04 | R = 0,8685
A
0,02 -
4
0 u T T T T 1
0 0,002 0,004 0,006 0,008 0,01

Ce (mmoliL)

Sekil 4.9. Cr(VI) ve Cr(Atik) i¢in Langmuir Izotermi

Cizelge 4.1. Cr(VI) ve Cr(Atik) i¢in Langmuir sabitleri

Metal b(L/mmol) Qo(mmol Co/g adsorban) |R?
Cr(VI) 1795 0.051 0.95
Cr(Atik) 541 0.092 0.87

4.3.2. Freundlich Adsorpsiyon izotermleri

Deneysel sonucglara dayanarak Freundlich kendi adiyla bilinen asagidaki bagimntiyi
onermistir.

g=kc/n
q: 1 g katinin adsorbe ettigi madde miktari, C: Adsorban ile dengede bulunan madde
miktari, k ve n: ampirik parametrelerdir.
Yukaridaki formiil Inqg= Ink+1/n InC seklinde de yazilabilir. Buna gore; Ing-InC

grafiginin egimi 1/n degerine, Inq eksenini kesim noktas1 ise Ink degerine esittir. InC-
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Inq grafiginin dogrusalliga yaklagmasi, adsorpsiyon isleminin Freundlich izotermine
uydugunu gosterir. Freundlich izotermine uyan bir adsorpsiyon isleminde, ¢cok tabakali
adsorpsiyonun oldugu diistiniiliir. Ayrica; aktif bolgelere tutunmus tiirler arasinda gesitli
etkilesmelerin de olabilecegi diisiiniiliir.
Sekil 4.10°da Cr(VI) ve Cr(Atik) i¢in elde edilen Freundlich izotermi ve bu izotermden
elde edilen sonuglar verilmistir.
-5
-4,5
-4 -
3,5

-3 A -

Inge

25| A —

— Cr(Atik)

2 A A y=0,233x- 1,15
R?=0,1012

-1,5

-1 I I I I I I I |
-4,5 -5 -5,5 -6 -6,5 -7 -7,5 -8 -8,5

InCe

Sekil 4.10. Cr(VI) ve Cr(Atik) i¢in Freundlich izotermi

Sekil 4.10°da Freundlich adsorbsiyon izoterminden de gorildiigii gibi Cr(VI) ve Cr(Atik)
i¢cin adsorbsiyonun Freundlich izoterminden daha c¢ok Langmuir izotermine uyum
gosterdiginin kanitidir. Yani Cr(VI) ve Cr(Atik) 1iyonlar1 adsorbana ¢ok tabakali tutunma
yerine daha ¢ok tek tabakali olarak tutunmustur. Cr(VI) ve Cr(Atik) i¢in Freundlich
sabitleri Cizelge 4.2 de gosterilmistir.

Cizelge 4.2. Cr(VI) ve Cr(Atik) i¢in Freundlich sabitleri

Metal k n R®
Cr(VI) 0.981 4.291 0.3052
Cr(Atik) 0.112 1.904 0.1012

4.3.3. D-R (Dubinin —Radushkevich) Adsorpsiyon izotermleri

D-R izotermleri es boyutlu / tek tip goézenekli yapiyla gerceklesen adsorpsiyonu

tanimlayan izotermlerdir. Langmuir ve Freundlich izotermleri adsorpsiyon mekanizmasi
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hakkinda bilgi vermez fakat D-R izotermleri adsorpsiyonun tipi hakkinda bilgi verir
(Singh ve ark.,2003; Kilislioglu, 2003). D-R izotermleri ile ilgili detayli bilgi teorik
kisimda verilmistir. Bu bakimdan calisilmis olan adsorbanlarda meydana gelen
adsorpsiyon mekanizmasini belirlemek i¢in D-R izotermleri ¢izilmistir. D-R izotermleri
InQ vya kars1 €* degerleri grafige gecirilerek elde edilir. Burada & Polanyi potansiyeline
karsilik gelmektedir.

Adsorban olarak kullanilan Si-CPTS-TRI’da  meydana gelen adsorpsiyon
mekanizmasini belirlemek i¢in Sekil 4.11°de Cr(VI) ve Cr(Atik) i¢in D-R izotermleri

cizilmistir.
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Sekil 4.11. Cr(VI) ve Cr(Atik) i¢in D-R Izotermi

Cizelge 4.3°de goriilecegi gibi hesaplanan E (ortalama adsorpsiyon serbest enerjisi)
degerinin; 8 kJmol "’den daha diisiik seviyelerinde Van der Waals kuvvetlerinin etkili
oldugu fiziksel adsorpsiyona, E degerinin 8-16 kJmol' araligi iyon degisim
mekanizmasma (Mahramanlioglu ve ark., 2002). E degerinin 16 kJmol’den biiyiik
olmas1 kimyasal sorpsiyon olaymnm etkili oldugunun gostergesidir. Dolayisiyla, Si-
CPTS-TRI adsorbaninin Cr(VI) ve Cr(Atik) iyonlarin1 tutmasinda kimyasal sorpsiyonun
etkili oldugu sonucu ¢ikmaktadir.

Cizelge 4.3. Cr(VI) ve Cr(Atik) i¢in D-R izoterminden hesaplanan degerler

Metal E (kJmol ") k ( mol’k'J ) qm( mmolg ")
Cr(VI) 21.32 0.011 0.150
Cr(Atik) 17.68 0.016 0.169
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4.3.4 Adsorpsiyonun Termodinamik Ozellikleri

Si-CPTS-TRI iizerine Cr(VI) ve Cr(Atik) iyonlarmnin adsorpsiyonun termodinamik
ozelliklerini tespit etmek igin farkli sicakliklarda (20, 30,40 ve 50 °C) deneyler yapilmis
ve buradan elde edilen sonuglar kullanilarak AH®, AS® ve AG® degerleri hesaplanmustir.
Bu amaca yOnelik olarak deneysel veriler kullanilarak farkli sicakliklar i¢in hesaplanan
dagilma katsayis1 logKp degerleri 1/T ’ye kars1 grafige gecirildi. Sekil 4.12°de edilen
dogrunun egiminden AH’, kesim noktasindan AS° degerleri elde edilmistir. Daha sonra
AG"=AH’-TAS’ esitligi kullanilarak her bir sicakliktaki AG" degerleri hesaplanmistir
(Cizelge 4.4)

59 - Cr(VI)
57 y =-2357,9x + 13,072
’ R? = 0,9748
55 7 Cr (Atik)
, y =-970,74x + 7,9295
53 )
R?=0,8
a 51 -
-
4,9 - —
S ’ 4 — *
4,7 -
4,5 - ¢
43 :

0,00305 0,0031 0,00315 0,0032 0,00325 0,0033 0,00335 0,0034 0,00345
1T
Sekil 4.12. Cr(VI) ve Cr(Atik)’a ait logKp — 1/T grafikleri

Sekil 4.12°de goriildiigii gibi adsorbanlarda Cr(VI) ve Cr(Atik) icin dagilma katsayisi

degerleri sicaklikla artmistir
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Cizelge 4.4°de goriildigii gibi AH® ve AS° degerleri pozitif ; AG degerleri negatiftir.
AS° degerlerinin pozitif ¢ikmasi adsorpsiyonla entropinin arttigmi gosterir. AH’
degerlerinin pozitif olmasi1 Cr(VI) ve Cr(Atik) adsorpsiyonun endotermik oldugunu
dogrulamaktadir. Her ne kadar kimyasal sorpsiyon 1sist 20.9-418,4 kJmol” (5,0-100
kcalmol']) arasi olarak tanimlaniyorsa da genellikle 80-120 kJmol™ arasinda degisir
(Sag ve ark.,2000). AH" degerlerine baktigimizda adsorpsiyon 1sis1 degeri kimyasal
sorpsiyon 1s1 degerleri arasinda kabul edilebilir. D-R izotermleri sonuglari ve AH’
adsorpsiyon 1s1 degerleri gz Oniine alindiginda adsorpsiyon mekanizmasinin kimyasal
sorpsiyon oldugu fonksiyonel guruplarin selatlastirict etkisinin adsorpsiyonda etkili

oldugu sonucunu ¢ikarmak miimkiindiir.

Cizelge 4.4. Cr(VI) ve Cr(Atik) metal iyonlarmin adsorpsiyonuna ait termodinamik
parametreler

Metal AH° AS° AG® Denklem R’
T (K)
(kImol™") | (J.K 'mol ™) (kJmol ™)
293 | an
crvy | 413 20208 [ 303 [ o
313 : y= -2357,9X + 13,072 0974
-13.58
323 -13.63
293 i
Cr(Atik) | 18.58 101.30 303 12.10
313 : y=-970,74x+ 7,9295 0.8
-12.67 :
323 -13.10
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5. SONUC

Silika jel inorganik bir destek maddesi olarak pek cok avantajlari bulunmasina ragmen
seciciligi ¢ok az olan bir maddedir. Bu 6zellik onun adsorban olarak kullanimini kisitlar.
Silikajel’in ¢esitli modifikasyon islemleri ile seciciligi artirilabilir. Molekiillerin
ylizeylere modifikasyonu ic¢in kullanilan metotlar arasinda en giivenilir olan1 kovalent
baglanmadir. Silikajel yilizeyinde, kimyasal modifikasyon ic¢in kullanilabilecek c¢ok
sayida hidroksil grubu olmasi nedeni ile alkoksi silanlara ve kloro silanlara karsi
olduk¢a duyarh 6zellik gostermektedir. Bu silanlar1 iceren bir ¢ozelti silika ylizeyi ile
temas ettirilirse Si-O-Si bag1 olusarak kendiliginden toplanan tekli tabakalar meydana
gelir. Bu tabakalarin u¢ fonksiyonel grubu kullanilarak modifikasyon islemi daha ileriye
gotliriilebilir.

Bu amacla silikajel ylizeyi 6nce 3-kloropropil trimetoksisilan ile modifiye edilmistir.
Daha sonra bu yiizeye kovalent yolla 4-fenilasetonaftanon-4-aminobenzoilhidrazon
bilesigi immobilize edilmistir. Boylece silikajel yiizeyinin seg¢iciligi azaltilmis ve yeni
bir selatlastirici adsorban elde edilmistir.

Adsorban miktarmndaki artisin tutulan iyon miktar1 iizerine etkisi incelenmis ve bu
amacla hazirlanan 1.107* M Cr(V]) ile Cr(Atik) metal ¢cozeltilerinden 10’ar mL alinarak
farkli miktarlardaki adsorban ile ayr1 ayr1 muamele edilmistir. Cr(VI) ve Cr(Atik)
iyonlarmin adsorban miktar1 artarken sorpsiyon artmaktadwr. Bu de§erden sonra
adsorban miktarmin artmasi sorpsiyonu etkilememektedir. 0,025 gram adsorban miktari
1.10* M Cr(VI) metal ¢6zeltisi i¢in maksimum sorpsiyonu saglamistir. 0,05 g adsorban
miktar1 Cr(Atik) metal ¢dzeltileri i¢in maksimum sorpsiyonu saglamistir. Bu nedenle
optimum adsorban miktar1 Cr(VI) i¢cin 0,025 g, Cr(Atik) metal ¢ozeltileri i¢in 0,05 g
kabul edilmistir. Adsorban miktar1 arttikca tutulan toplam metal iyonu miktarinin
artmasini, iyonlarm birim zamanda etkilesebilecegi aktif bolge sayisinin fazla olmasiyla
aciklamak miimkiindiir. Adsorpsiyon temas yiizeyi artacagi i¢in daha fazla metal iyonu
adsorban ylizeyinde tutulmustur.

Cr(VI) ve Cr(Atik) metal iyon ¢ozeltileri adsorban ile etkilesme siiresi arttik¢a tutulan
iyon miktar1 da artmakta ve belli bir degerden sonra temas siiresi ne kadar artirilirsa
artirisin, tutulan iyon miktarinda 6nemli bir de§isim olmamaktadir. Cr(Atik) metal
iyonu i¢cin 90 dakikaya kadar adsorban ile etkilesimleri artarken, 120 dakikadan sonra

Cr(VI) metal iyonunun adsorbanda tutulan iyon miktarlarinda onemli bir degisim
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olmamaktadir. Cr(VI) ve Cr(Atik) metal iyonlar1 i¢in sistem dengeye ulasana kadar temas
siiresinin artmastyla tutulan iyon miktar1 da artmakta, sistem dengeye ulastiktan sonra
tutulan iyon miktarinda 6nemli bir degisme olmamaktadir.

Cr(VI) ve Cr(Atik) iyonlar1 i¢in diisiik pH larda adsorbanin metal iyonlarini sorpsiyonu
oldukea diisiiktiir. Bunun nedeni pH azaldikca, ortamdaki H3;O" konsantrasyonu artar ve
metal iyonlar1 ile yarigmaya girer. Bunun yani sira diisiik pH’larda hidrojen iyonlarinin
adsorbana tutunmalarma bagli olarak, yiizeyin daha pozitif hale gelmesinin pozitif
yiiklii metal iyonlarmin adsorpsiyonunu engelledigi diistiniilmektedir. Cr(VI) ve Cr(Atik)
iyonlar1 i¢in pH arttik¢a sorpsiyonun arttigi goriliir. Cr(VI) ve Cr(Atik) iyonlar1 i¢in pH 5
de sorpsiyon maksimuma ulagsmistir. Bu bize pH 5°de optimum c¢alisma ortami
saglamaktadir.

0.01 g sabit miktarda adsorban miktarmin, konsantrasyon artisi ile adsorban tarafindan
adsorplanan madde miktarinin artti§1 ve adsorbanin metal tutma kapasitesinin
dolmasiyla konsantrasyon artisinin adsorpsiyona etki etmedigi gézlenmektedir. Yani
belli bir konsantrasyondan sonra adsorban maddenin metal tutma kapasitesi doldugu
icin konsantrasyon artiginin tutunmayi etkilemedigi gézlenmektedir.

Burada dort farkli sicaklik secilerek ( 20, 30, 40, 50°C ) sicakligin Cr(VI) ve Cr(Atik)
metal iyonu adsorpsiyonu {iizerine etkisi incelenmistir. Sabit adsorban i¢in Cr(VI) ve
Cr(Atik) metal iyonlarinin adsorpsiyonlar1 sicaklikla artmistir. Buradan adsorban igin
adsorpsiyon isleminin endotermik bir reaksiyonla gergeklestigini sdyleyebiliriz.
Yaptigimiz calismanin sonugar1 bize ¢alismamizin Langmuir izotermine biiylik oranda
uyum sagladigin1 gostermektedir. Bu bize Cr(VI) ve Cr(Atik) iyonlarinin adsorban
iizerinde tek tabakali olarak tutuldugunu gostermektedir.

Freundlich adsorbsiyon izoterminden de gorildigi gibi Cr(VI) ve Cr(Atik) igin
adsorbsiyonun Freundlich izoterminden daha ¢ok Langmuir izotermine uyum
gosterdiginin kanitidir. Yani Cr(VI) ve Cr(Atik) iyonlar1 adsorbana ¢ok tabakali tutunma
yerine daha ¢ok tek tabakali olarak tutunmustur.

Hesaplanan E (ortalama adsorpsiyon serbest enerjisi) degerinin; 8 kJmol'’den daha
diisiik seviyelerinde Van der Waals kuvvetlerinin etkili oldugu fiziksel adsorpsiyona, E
degerinin 8-16 kJmol' araligi iyon degisim mekanizmasma ; E degerinin 16 kJ
mol’den biiyiik olmasi kimyasal sorpsiyon olaymnm etkili oldugunun gostergesidir.
Dolayisiyla, Si-CPTS-TRI adsorbaninin Cr(VI) ve Cr(Atk) iyonlarni tutmasinda

kimyasal sorpsiyonun etkili oldugu sonucu ¢ikmaktadir.
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AH® ve AS® degerleri pozitif ; AG” degerleri negatiftir. AS® degerlerinin pozitif ¢ikmasi
adsorpsiyonla entropinin arttigmi gosterir. AH® degerlerinin pozitif olmasi Cr(VI) ve
Cr(Atik) adsorpsiyonun endotermik oldugunu dogrulamaktadir Her ne kadar kimyasal
sorpsiyon 1s1s1 20.9-418,4 kJmol™ (5,0-100 kcalmol™) arasi olarak tammlaniyorsa da
genellikle 80-120 kJmol" arasinda degisir. AH” degerlerine baktigimizda adsorpsiyon
1s1s1 degeri kimyasal sorpsiyon 1s1 degerleri arasinda kabul edilebilir. D-R izotermleri
sonuglart ve AH’ adsorpsiyon 1s1 degerleri goz Oniine alindiginda adsorpsiyon
mekanizmasinin kemisorpsiyon oldugu fonksiyonel guruplarin selatlastirict etkisinin

adsorpsiyonda etkili oldugu sonucunu ¢ikarmak miimkiindjir.
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