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Damisman: Yrd. Do¢. Dr. Aysel CIMEN

Agustos, 2013, 61 sayfa

Bu c¢alisgmada oncelikle HCI ile aktiflestirilmis silikajel yiizeyine 3-aminopropil-
trimetoksisilan modifiye edilerek tekli tabaka olusturulmustur. Hazirlanan modifiye
silikajelin u¢ fonksiyonel grubuna 4-Amino-2-Hidroksiasetofenon bilesiginin uygun
fonksiyonel grubu kovalent yolla immobilize edilmistir. immobilizasyon rekasiyonu
infrared spektroskopisi yontemi ile karakterize edilmistir. Sentezlenen termal 6zellikleri
TGA-DTG ve DTA analizleri ile belirlenmistir. Immobilize edilmis silikajel yiizeyine
Cu(II), Ni(II) ve Co(II) metal iyonlarinin adsorblanmasi, farkli adsorban miktari, pH,
etkilesme siiresi, ¢Ozelti konsantrasyonu ve sicaklik gibi parametreler ile tespit
edilmistir. Ni(II) iyonunun Freundlich ve Langmuir izotermine uygun adsorpsiyon
davranis1 gosterdigi fakat Cu(ll) ve Co(Il) metal iyonlarmin sadece Langmuir
izotermine uygun adsorpsiyon davramigi gosterdigi bulunmustur. Sorpsiyonun
mekanizmasin1  incelemek i¢in Dubinin-Radushkevich adsorpsiyon izotermleri
cikarilmis ve ortalama adsorpsiyon enerjileri hesaplanmistir. Adsorpsiyon izotermlerine
gore Ni(II), Co(Ill) ve Cu(Il) metal iyonlarmin kimyasal etkilesmelerle tutuldugu
sonucuna varilmistir. Adsorban i¢in termodinamik parametreler tespit edilmis ve
adsorpsiyonun AH’, AS° ve AG® degerleri hesaplanmistir. Elde edilen sonuglardan metal
iyonlarinin adsorban iizerine adsorpsiyon reaksiyonlarmmin endotermik oldugu tespit
edilmis ve AS” degerlerinin pozitif oldugu bulunmustur.

Anahtar Kelimeler: Silikajel, Kendiliginden toplanan tekli tabakalar, immobilizasyon,
Adsorpsiyon, Adsorpsiyon Izotermi, Termodinamik.



ABSTRACT
Ms. Thesis

IMMOBILIZATION OF 4-AMINO-2-HYDROXYACETOPHENONE ONTO
SILICA GEL SURFACE and SORPTION STUDIES OF Cu(1I), Ni(II) and Co(II)
IONS

Murat TORUN

Karamanoglu MehmetbeyUniversity
Graduate School of Natural and Applied Science
Department of Chemistry

Supervisor: Assistant Prof. Dr. Aysel CIMEN

Agust, 2013, 61 pages

In this study, firstly monolayer was composed with modifying of 3-aminopropil-
trimetoksisilan compound to the surface of silica gel activated HCl. Convenient
functional group of 4-Amino-2-Hydroxyacetophenone was immobilized to functional
group of prepared- modified silica gel via covalent. Immobilization reaction was
characterized with infrared spectroscopy method. Thermal properties of synthesized
compound were determined by TGA-DTG and DTA analysis. Adsorbtion of Cu(Il),
Ni(II) and Co(II) metal ions on immobilized silica gel were evaluated at different
parameters like different amount of adsorbent , pH, interaction time, metal solution
concentration and temperature. It was observed that sorption behavior of Ni (II) metal
ions were fitted to the Langmuir and Freundlich isotherms but Co(II) and Cu(Il) 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 Cu(II) , Ni(IT) Co(II) 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
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ONSOZ

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 yardimimni
esirgemeyen ve bu tezin basarili bir sekilde baslangig, olusum ve sonuglandirilmasi
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¢alismalarin yonlendirilmesini hem de arastrma noktasinda
laboratuvar imkanlarimdan faydalanmami saglayan iyi niyetli ve sabirli bir sekilde
gbstermis oldugu biitiin katkilarindan dolay1 Selcuk Universitesi Fen Fakiiltesi Kimya
Boliimii 6gretim iiyelerinden degerli hocam Yrd. Dog. Ilkay Hilal GUBBUK ’e tesekkiir
ederim.

Calismalarim boyunca emegi gegen basta Anabilim Dali Baskanimiz Prof. Dr ibrahim
YILMAZ olmak iizere Karamanoglu Mehmetbey UniversitesiKamil Ozdag Fen
Fakiiltesi Kimya Boliimiindeki tiim hocalarima tesekkiir ederim.

Caligmalarim boyunca yardimlarini esirgemeyen Ars. Grv. Ahmed Nuri KURSUNLU
ve Y. Lisans arkadagim Ali Bilgi¢’e sonsuz tesekkiir ederim.
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1.GiRiS

Gilintimiizde agir metal kirlilikleri ¢evresel acidan en zararl kirleticiler arasinda yer
almaktadir. Yiizyilh askin bir siiredir hizla gelisen ve ilerleyen endiistrilesme sonucu
cevre kirliligi her gecen giin artmakta ve atiklarin niteligi ve niceligi degismektedir.
Doga ekolojik denge sayesinde bu kirliligi kendi i¢inde belirli olgiide yok
edebilmektedir. Ancak dogal denge c¢evre Kkirliligini engelleyecek Onlemlerin
almmamas1 ve kirlenmenin hizla artmasi sonucu bozulmaktadir. Sulu ortamlarda metal
iyon kirlilikleri, degisik su kaynaklarmim maden, mineral veya taglarin tasidiklar1 metal
iyonlarmi ile olusabilmektedir. Bunun yaninda insanlarin endiistriyel yatirimlardan
evsel aktivitelere kadar hayatin her alaninda olusturduklar1 kirliliklerde metal
kirlenmelerinde 6nemli katkiya sahiptir. Bu kirliliklerin siirekli olarak kontrol altinda

tutulmasi gerekir (Unlii 2004).

Cesitli Agir metallerin canlilara ve dogaya verdigi zararlar goz Oniine alindiginda bu
agir metallerin ¢evresel numunelerde tayin edilmesinin gerekliligi ortaya ¢ikmaktadir.
Ancak cevresel numunelerde (su, toprak, hava, vb.) eser miktarda bulunan agir
metallerin tayin edilebilecek konsantrasyonlara getirilmesi yani zenginlestirme
isleminin yapilmasi gerekmektedir. Bunun i¢in c¢esitli zenginlestirme metotlar:
gelistirilmis ve uygulanmistir. Zenginlestirme metotlar1 olarak; ¢oziicii ekstraksiyonu,
iyon degistirme, adsorpsiyon, elektrokimyasal biriktirme, membran ile ayirma ve diger
teknikler c¢evresel matriksler igindeki eser metal iyonlarmin tayini icin sik sik

kullanilmaktadir

Schiff bazlarindaki azometin grubunun en karakteristik 6zelliklerden birisi de metallerle
kompleks teskil etmesidir. Kati1 destek lizerinde Schiff bazi olusumu veya 6nceden
olusturulan Schiff bazlarinin kati destege tutturulmasi oldukga ilgi c¢ekicidir. Kati
destege tutturulmus Schiff bazlar1 ve bunlarin metal kompleksleri, hidrojenasyon,
oksidasyon, izomerizasyon, epoksidasyon ve kiikiirt iceren hidrokarbonlardan kiikiirdiin
uzaklastirilmas1 gibi belirli organik reaksiyonlarin katalizlenmesi, farkli c¢oziicii
sistemlerindeki metal iyonlarinin segici ekstraksiyonu, proteinlerin saflastirilmasi, atik
sulardaki agir metal iyonlarinin ya da organik kirleticilerin uzaklastirilmas: gibi ¢ok

cesitli uygulama alanlarina sahiptirler. Ayrica son zamanlarda yapilan ¢aligmalarda bazi



bakterilere kars1 antimikrobiyal aktivitelerinin oldugu tespit edilmistir (Yildirim ve ark.,

2007 ).

Silika jel, metal oksitler, polimer, zeolitler, kil, kum, aktif karbon, fiberler, seliiloz, iyon
degistirici recineler gibi kati destekler lizerine bazi mikroorganizmalarin, dogal
bilesenlerin, metal tuzlarinm, polimerlerin ve selat olusturucu organik maddelerin
immobilizasyonu lizerine pek ¢ok ¢alisma yapilmistir ( Gao ve ark., 2007, Prado ve
ark., 2004). Aktif bir adsorban; yiiksek secicilik, deneysel kosullar altinda kimyasal
kararlilik ve 1y1 bir sorpsiyon kapasitesine sahip olmalidir . Farkli adsorbanlar arasinda
ozellikle metal tutma yetenegine sahip ¢esitli organik bilesenler immobilize edilen silika
jel biiylik bir 6neme sahiptir (Jal ve ark., 2004). Silika jel yiizeyleri iizerine organik
fonksiyonel gruplarin immobilizasyonu ile degisik modifiye silikalar olusturulmustur.
Burada istenilen organik fonksiyonel grubu igeren organik molekiil destege ya dogrudan
baglanabilir ya da adsorpsiyonu arttirmak i¢in Once araya bir ara baglayict madde
baglanir ve onun lizerine organik molekiill baglanir. Organofonksiyonel gruplarin
immobilizasyonunun sistematik kullanimi bazi avantajlara sahiptir. Silika jel diger

organik-inorganik destekler {izerinde belirgin avantajlara sahiptir.
Silika jel destek maddesinin avantajlari:

 Silikajel lizerine cesitli silanlayici maddeler baglanarak istenilen fonksiyonellestirme

saglanabilir ( Buszewski ve ark., 1999),
+ Silikajel ylizeyine baglanma, organik destekler lizerine baglanmadan daha kolaydir

( Organik polimerik destekler ¢ok fazla capraz baglar igerdiginden ylizey aktivasyon

dengesine ulagmasi saatler alir.)

+ Silikajel yiizey ¢aligmalari i¢in en popiiler substrattir. Clinkii sabit bilesim ve yiiksek

spesifik yiizey alanina sahiptir.
+ Silikajel de sigsme 6zelligi yoktur.
« Silikajel destegi organik ¢dziiciilere karsi biiyiik bir dirence sahiptir.

* Yiiksek termal karaliliga sahiptir.



Bu avantajlar1 yaninda segiciliginin az olmasi kulanim alanlarmi kisitlayan bir
dezavantajdir. Silika jel’in yiizey modifikasyonu metal ekstraksiyonu yaninda iyon
degistirici reaksiyonlarda, katalitik uygulamalarda, kromotografide sabit faz olarak

kullanilabilir.

Bu ¢aligmada silika jel yiizeyi once 1s1 ve derigik HCl ile aktiflestirilmis daha sonra (3-
aminopropil) trimetoksisilan bilesigi ile modifiye edilmistir. Literatiir arastirmalarinda
silika jel gibi destek maddeleri ylizeyine silan bilesikleri modifikasyonu kendiliginden
toplanan tekli tabaka olusumu olarak isimlendirilmektedir. Hazirlanan bu modifiye
silikajel’e, hazirlanan klor uglu organik bilesik kovalent baglanma yolu ile immobilize

edilmistir. Immobilize edilen bu yapilarin metal tutma 6zellikleri incelenmistir.



2. KURAMSAL TEMELLER VE KAYNAK ARASTIRMASI

2.1. KENDILIGINDEN TOPLANMA VE KENDILIiGINDEN TOPLANAN
TEKLi TABAKALAR

2.1.1. Kendiliginden Toplanma (Self -Assembly)

Herhangi bir dis miidahale olmadan atomlarin, molekiillerin, molekiil topluluklarinin ve
belli unsurlarin kendilerini diizenli ve fonksiyonel wvarliklar olacak sekilde

diizenlemeleridir.
Kimyasal sistemlerde kendiliginden toplanmaya verilebilecek drnekler sunlardir;

* Kiristallerin biiylimesi

Stv1 kristallerin olusumu

Iki tabakali sentetik lipitlerin kendiliginden olusmasi

Metal koordinasyon komplekslerinin sentezlenmesi
* Yiizeylerde molekiillerin diizgiin bir sekilde hizalanmalar1

Kendiliginden toplanma isleminde etkin olan baglar ve etkilesimler genellikle kovalent

olmayan tiirdedir.

2.1.2. Kendiliginden Toplanmanin Kullanim Alanlan

* Yogun ve kararli yapilarindan dolay1 korozyon ve yipranmay1 6nlemede

Yiiksek molekiiler diizene sahip olduklar1 i¢in elektro optik cihazlarda
» Kimyasal, biyokimyasal, inorganik ve pH sensoru olarak,

* Mikro elektronik (bilgisayar cip’1),

Kimyasal buhar depozisyonunda,

* Yakit hiicreleri,



« Iyon pilleri,

« Ilag sanayisinde kapsiil materyali ve tanisal ajan olarak kullanilir.

2.1.3. Kendiliginden Toplanan Tekli Tabakalar (Self Assembled Monolayer)

Yiiksek derecede molekiiler diizen ve yOnelime sahip molekiillerden olusan tekli

tabakalardir.

Yapisal olarak kendiliginden toplanan tekli tabaka filmleri ti¢ farkli kimyasal bolgeye
sahiptir. Bunlar bas, zincir ve kuyruk gruptur (Sekil 2.1). Bas grup, molekiiliin
fonksiyonel grubu olup film-substrat ara yiizeyini olusturan kisimdir. Kuyruk grup
molekiiliin fonksiyonel grubunu teskil etmekle film ucu ve cevreyle ara yiizeyi
olusturan bolgedir. Zincir kisim ise filmin diger molekiiller ile olan etkilesimlerini

saglayan ve bas-kuyruk yapisinin arasindaki bolgedir (Ulman ve ark.,1996).

Kuyruk grup

Zincir

Bas grup

| Substrat

Sekil 2.1. SAM film olusumunun gosterilmesi

Kendiliginden toplanan tekli tabakalar birgok farkli uygulama alanina sahiptir. Bunlara
bazi ornekler sunlardir: Molekiiler tanima, enzimlerin ylizeylere se¢ici baglanmasi,
organik materyallerin metallesmesi, korozyon 6nleme, molekiiler kristal biiytimesi, sivi
kristallerin hizalanmasi, pH’a duyarl aygitlar, um veya nanometre boyutunda desenli
ylizeyler, iletken molekiiler teller ve foto direngler, yiizeydeki biyomolekiil
immobilizasyonunda biyomembran uygulamasinda ve model substratlar olarak

kullanim1 verilebilir. Kendiliginden toplanan tekli tabaka sistemlerini substrat ve



baglanan maddenin genel kimyasal grubuna goére siniflandirilmaktadir. Bu semada takip

edilen kendiliginden toplanan tekli tabaka sistemlerinin ti¢ genel tipi vardir. Bunlar:
(a) Metal iizerine organosiilfiir

(b) Oksidler tizerine organosilikon

(c) Oksidler tlizerine organooksiasitler.

(a) Metal Uzerine Organosiilfiir

Stilfiir bilesenleri geg¢is metalleri ile gili¢lii bir etkilesim gosterdigi i¢in organosiilfiir
bilesenlerinin kendiliginden toplanan tekli tabakalar1 Ag, Pt, Hg, Fe ve Au metalleri
iizerinde gerceklestirilmistir (Bain ve ark., 1989). Bunlardan Au iizerine alkantiyol tekli
tabakalar1 en ¢ok arastirilan ve anlasilan konulardir. Bu sistemlere biiyiik ilgi olmasinin
nedenleri Au lzerine alkan tiyollarn 1iyi tanimlanan swada olmasi, vakumda
buharlastirmayla Au film hazirlamanin kolaylig1 ve film hazirlamadan 6nce inert Au
ylizeyi hazirlama kolayligidir. Alkantiyol tekli tabakalar1 uM’dan mM’ a degisen tiyol
konsantrasyonlar1 ile etanol ¢dzeltisinden depolanmistir (Allara ve ark., 1985). Au
ylizeyine tiyol bas grubunun baglanmasi1 Au-S arasinda ¢ok giiclii bir bag olusmasi ile
gerceklesmektedir. Yiiksek baglanma giicii, desorpsiyonun ¢ok diisiik hizda oldugunu
ve ¢ok kararli kendiliginden toplanan tekli tabaka filmleri olustugunu gostermektedir

(Flynn ve ark., 2003).

il
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Sekil 2.2. Alkantiyoliin altin lizerine tekli tabaka olusumu

Tiyol molekiilleri yogun bir tekli tabaka olusturarak, kolaylikla ¢6zeltiden, altin lizerine
adsorbe olurlar. Bu tekli tabaka ylizeyden digariya uzanan bir kuyruk grubuna sahiptir.
Farkli kuyruk gruplarmma sahip tiyol molekiilleri kullanilarak sinirli sayida kimyasal

yilizey fonksiyonelligi elde edilebilir. Bu ylizden genellikle monolayer olusumundan



sonra belli kimyasal reaksiyonlar ile kuyruk gruplar1 fonksiyonellestirilir. Belli
fonksiyonellestirici gruplar: —CHs; —OH; —COOH; -(C=0)OCHj3;; —O(C=0)CH3;
—OSO;H seklinde verilebilir.

(b) Oksit Yiizevleri Uzerine Organosilikon

Kendiliginden toplanan tekli tabaka sisteminin bir diger tiirii, oksit ylizeyleri lizerine
organosilikon molekiillerinin baglanmasidir. Organosilikon bilesenli kemisorpsiyon i¢in
hidroksillenmis bir yiizey gerekir. Hidroksillenen oksid yiizeyleri, lizerine kendiliginden

toplanan tekli tabaka filmleri olusturmak i¢in kullanilabilir.

Alkilaminosilanlar, alkilalkoksi silanlar, alkiltriklorosilanlarin kendiliginden toplanan
tekli tabakalar1 quartz, cam, mika, AL O3, silika jel oksidleri iceren ¢ogu oksid ylizeyleri
iizerine olusturulmustur. Film olusumu bir hidroksil yerinde yiizeye organosilan
tiirlerinin kemisorbsiyonu ile baglar. Hidroksil yerleri bittikten sonra film olusumu
ylizey diflizyonu ve fiziksel sorpsiyon boyunca ilerler. Film olusumu tamamlandiktan
sonra, kimyasal olarak baglanmayan fiziksel olarak sorplanan tiirler yiizey lizerine Si-O-
Si olusturmak i¢in ¢apraz baglanir. Oksid yilizeyleri lizerine olusturulan organosilan

tekli tabaka sistemleri sulu ortamlarda kararsizdir.
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Sekil.2.3. Oksid yiizeyine organosilan tekli tabakasinin olusumu



(¢) Oksit Yiizeyleri Uzerine Organooksiasit Tekli Tabakalari

Oksit yiizeyleri iizerine organooksiasit kendiliginden toplanan tekli tabaka filmlerinin
pek cok ornegi vardir. Organooksiasit olarak genellikle karboksilik asit ve fosfonik asit
kullanilir. Oksiasit tiirlerinden kendiliginden toplanan tekli tabaka filmleri olusumu asit
baz reaksiyonun olusumu olup bir ylizey tuzu tretilir. Clinkli fosfonik asitler alkali ve
gecis metalleri i¢in gilicli ligand ozellikleri gosterir. Fosfonik asid kendiliginden
toplanan tekli tabakalar1 yiiksek ylizey alanli Al,Os, TiO,, ZrO, ve SiO, substratlar
iizerine olusturulmaktadir. Fosfonat tekli tabaka filminin olusumu igin Onerilen

mekanizmanin genel semas1 Sekil 2.4 de gosterilmistir ( Gawalt ve ark., 1999).
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Sekil 2.4. Fosfonat tekli tabakasinin olusum mekanizmasi ( Gawalt ve ark., 1999).

2.2. Silika Jel Kimyasi

2.2.1. Silika Jelin Yiizey Kimyasi

Genis spesifik yiizey alam ile aktif silika ylizeyi, adsorpsiyon ve iyon degisiminde
biiylik oneme sahiptir. Aslinda silika ylizeyinin sekli bilinmemesine ragmen bu
ozellikler olduk¢a fazla c¢alisilmistir. Modifiye edilmis silika jel veya silika jelin
yiizeyinin direkt olarak Olgiilmesi atomik kuvvet mikroskobunda (AFM) silika
yiizeyinin 6zel bir proje ile taranmasina dayali olarak yapilabilmektedir. Yiizeyde yap1

ya ylizey lizerinde oksijen atomuna sahip olan siloksan gruplar1 (=Si-O-Si=) ya da



silanol gruplarin (=Si-OH) birka¢ formundan biri ile sonlanir. Silanol gruplar yiizey

iizerinde ti¢ farkli sekilde bulunabilir (Sekil.2.5).

.. H
T/ O/ \T/ \o o/
0] jﬁ 0] \UJ/
Izole edilmis silanol,  Vicinal silanol, Geminal silanol

Sekil 2.5. Yiizey silanol tiirlerinin sematik gosterimi.

Izole silanol gruplarmna serbest silanol gruplar1 da denilmektedir ve bu yapida yiizeye
iclii bagla baglanmis olan silikaya dordiinci bag ile hidroksil (-OH) molekiili
baglanmistir. Vicinal silanollere koprii silanol grubu da denilmektedir. Bu grupta iki
tane izole silanol grubu —H bag: ile aralarinda kdprii kurularak olusmaktadir. Ugiincii tiir
olan geminal silanoller, bir silika atomuna iki adet hidroksil grubunun baglanmas ile
olugsmaktadir. Bu ¢ farkli tiirde silanol grubunun enstriimental metotlar kullanilarak
tayin edebilecegi belirtilmistir. Infrared spektroskopisi kullanarak bu silanol gruplarmnin
hangi adsorpsiyon bantlarinda pik verecegi belirlenmistir (Jal ve ark. 2004).

Yiizey silanollerinin asiditeleri, yiizey 6zelliklerinin belirlenmesini saglar. Cok diisiik ve
cok yiiksek pH degerlerinde silika jel pargalanir. Silika jel tiirlerinin asitlik siralamasi

sOyledir: Serbest silanol > Geminal silanol > vicinal silanol

2.2.2. Silika jel Yiizeyinin infrared Spektroskopisi (FT-IR) ile Karakterizasyonu

Silika yiizeylerinin karakterizasyonu ve ylizeylerinde bulunan hidroksil gruplarinin
hangi tiir silanol grubuna ait oldugunun belirlenmesi i¢in Infrared spektroskopisi
kullanilmaktadir. Farkli silanol gruplarinin orta FT-IR arahigmndaki (400-4000 cm ') pik
yerleri Cizelge 2.1°de belirtilmektedir. 3747, 3680 ve 3535 cm' de yerlesen 3 band
sirastyla izole edilmis, geminal ve vicinal silanol gruplarini gosterir. Vicinal silanol

grubuna baglanan hidrojen genis bir pike sahiptir ve absorbansi ~ 3660 cm™ de yer alir.
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Geminal silanoliin absorbansi izole edilmis silanoliin absorbansi ile birlestigi icin FT-IR
hesabindan tam olarak ayrilamaz. Bunun yaninda silika jel ylizeyi vakumda yiiksek
sicaklikta tutulduktan sonra sadece izole edilmis ylizey silanolii FT-IR absorbansi

gosterir (Hatay ,2006).

Cizelge 2.1. Silanol gruplarmimn orta FT-IR arahigindaki (400-4000 cm ) pik yerleri

Silanol Tiirleri Adsorpsiyon bandi, cm™

Yiizey iizerindeki izole edilmis

3745
silanol
Yiizey tizerindeki vicinal silanol 3660(genis)
Yiizey tizerinde adsorblanan
3400,1627

molekiiler su

2.2.3.Silika Jel’in Yiizey Modifikasyonu

Silika jel yilizeyinin modifikasyonu, yiizeyin kimyasal bilesiminin tamamen degismesine
yol acan proseslerin tamamu ile ilgilidir. Adsorban ylizey ya fiziksel uygulamalar ile
silika ylizeyinin silanol ve siloksan konsantrasyonunun degismesine yol acgarak, ya da
kimyasal uygulamalar ile silika yiizeyinin kimyasal yapisinin degismesi ile modifiye
edilebilmektedir. Bu iki proses ile silika jel yiizeyi fiziksel olarak ve kimyasal olarak
modifiye edilmis olmaktadwr. Silika yiizeyinde selatlasan molekiillerin kimyasal
sorpsiyonu ile yiizeyin hareketsizlik, saglamlik ve suda ¢éziinmezlik gibi baz1 6zellikler
kazandig1 ve bu sebeple analitik uygulamalarda Ozellikle secimlilik c¢alismalarinda
kullanilabilecegi belirtilmistir (Jal ve ark. ,2004). Yiizeylerin kimyasal modifikasyonu
icin kullanilan en yaygm metodun immobilizasyon oldugu belirtilmistir. Yiizey
iizerindeki gruplarin adsorpsiyon, elektrostatik etkilesim, -H bagi olusumu veya diger
etkilesimler ile kolay bir sekilde baglanabilecegi ve bu yolla kimyasal olarak modifiye
edilmis yiizeyler elde edilebilecegi bildirilmistir (Giibbiik, 2006).
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1-Fiziksel modifikasyon

Bu metotta modifiye edilen madde ya destek maddesinin gozeneklerine girer ya da
adhezyon veya elektrostatik etkilesim gibi fiziksel etkilesimlerle tutunur. Fiziksel yolla

silika jel ylizeyinin modifikasyonuna 6rnek verecek olursak:

Kasahara ve ark. (1993), Pyell ve ark. (1992), 8-Hidroksikinolin’1 (8-HQ) aktif silika ile

basit bir sekilde karistirarak silika jel lizerine immobilize etmisler.

X
Z

N

OH

8-hidroksikinolin (8-HQ)

2-Kimyasal modifikasyon

Kimyasal modifikasyon molekiillerin yiizeye kovalent baglanmasi ile olugmaktadir.
Kovalent baglanmada, silika jel ylizeyinde dagilmis olan ylizey silanol gruplarmin aktif
H atomlari, inorganik destek silika jelde bazi organik yapilar olugturmak icin organosilil
gruplar1 ile reaksiyon verir. Kimyasal maddeler ile silika jel yiizey modifikasyonunun
uygun metotlari, organik maddelerin immobilizasyonu i¢in baslatic1 olarak rol oynayan
ticari silan maddeleri ile yilizey hidroksil grubunun reaksiyonunu igerir. Bu silanlama
maddeleri istenilen u¢ fonksiyonel grubu olusturmak i¢in yiizeydeki silanol gruplari ile
reaksiyon verir. Bu sekilde olusan Si-O-Si-C kismi (silika jel destegine saglam
baglanmay1 ve modifikasyonu daha ileriye gotiirmeyi saglar) bifonksiyonel dogaya ve
yiiksek kimyasal kararlilia sahiptir. Kimyasal modifikasyon yoluyla yapilan

calismalara 6rnek verecek olursak:

Soliman ve ark. (2001), mono ve bis-naftaldehit ve salisilaldehit Schiff baz ligandlarmni
silika jel ylizeyine immobilize etmislerdir. 3-kloropropiltrimetoksisilan ile

fonksiyonellestirilen silika jelle dietilentriamini (DETA) muamele etmisler ve olusan
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iriiniide 2-hidroksi-1-naftaldehit veya salisilaldehit ile immobilize etmislerdir (Sekil

2.6).

Cl NH ” NH
MeO, /—/_ /—/_
G Y i G
HoN OMe DETA silika

Kloropropil silika DETA
CHO \\ CHO

/ \/— OH
HO, = N =
HC=N H H N CH
e W (12
MeO Me

DETA salisilaldehit silika DETA naftaldehit silika

Sekil 2.6. Dietilentriamin ile modifiye edilmis silika yiizeyine 2-hidroksi—1- naftaldehit
ve salisilaldehitin immobilizasyonu.

Gambero ve ark. (1997), Silika jel yiizeyini B-diketonamin gruplar1 ile kimyasal olarak
modifiye etmislerdir. (3-aminopropil)trimetoksi silan ile modifiye ettikleri silika jele 3-

bromopentandionu immobilize etmislerdir .( Sekil 2.7.)

NH2>
OCo,Hs
OH O— /
Sl/\/\
OH + NH>
O ./Ocsz
OH C,Hs50 SII
OC>Hs /
73(:,2H5
o
\Si/\/\ o
~ N
(@) H o

Sekil 2.7. 3-aminopropiltrimetoksisilan ile modifiye edilmis silika ylizeyine 3-bromo
pentandionun immobilizasyonu.
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2.2.4. immobilizasyonda Kullanilan Destek Katilar

Destek katisi, ligandlarm ya da metal komplekslerinin kovalent olarak baglandigi
coziinmeyen ve genellikle kat1 materyallerdir (matriks). Bu giine kadar destek katisi
olarak karides kabugundan (kitin) bitki polenlerine, deniz kumuna, volkanik topraklara
ve islem gormiis deniz yosununa kadar degisen yiizlerce madde tanimlanmis ve

kullanilmistir (Gtirten, 2004).

Son yillarda, kromatografide kimyasal bagli faz, katyonlarin sulu ve susuz ¢dziiciilerden
ekstraksiyonu, katalitik ve iyon degistirici reaksiyonlar, elektronik, seramikler ve
biyomiihendislik gibi bir ¢ok uygulama alaninda, mekanik olarak stabil, sentetik veya
dogal kati1 matrikslerin kullanimma egilim oldugu bilinmektedir. Kesfedilen onemli
ozelliklerinden birisi, kat1 yiizeyinde eser element adsorpsiyonudur. Cozeltide metal
iyonlar1 ile kompleks olusturan dondr atomlari ve/veya fonksiyonel gruplarin ve metal
iyonlarmin 6zellikleri, ekstraksiyonda primer faktordiir. Selat olusumuna katilan donor
atomlar genellikle fenol, karbonil, karboksilik, hidroksil, eter, fosforil, amin, nitro,
nitrozo, azo, diazo, nitril, amid, tiyol, tiyoeter, tiyokarbamat, bisiilfit gibi yapilarda
bulunan oksijen, azot, fosfor ve siilflir atomlaridir. Metal iyonlarina karsi immobilize
olan fonksiyonel gruplar ile yiizeyin seciciligi, modifiye edicilerin boyutu, yiiklenen
grubun etkinligi ve sert-yumusak asit-bazin karakteristikleri gibi faktorlere baghdir.
Uygun sartlar altinda metal kompleksler olusturmak i¢in polimerik matrikse bazi
spesifik fonksiyonel gruplarin baglanmasi, metal tiirleri ile reaksiyon verme

kabiliyetlerini belirler.

Diisiik  kinetik, organik maddenin tersinir olmayan adsorpsiyonu, sisme, bircok
kimyasal ¢evreye karsi duyarlilik ve modiiler islemde mekaniksel kararliligm kaybi
polimerik recine tarafindan sergilenen temel dezavantajlardir. Bu problemler polimerik
recinenin yerine inorganik destek maddelerinin kullanimin gerektirmektedir. inorganik

destek maddelerinin avantajlarindan birkagi agagidaki gibi siralanabilir:

(a) lyi segicilik
(b) Sigmeme
(c) Metal iyonlarinin hizli sorpsiyonu
(d) 1yi mekaniksel kararlilik
13



Inorganik yiizeylere selat olusturucu gruplarin direkt baglanmasi yiizeyin inert
olmasindan dolay1 zordur. Bununla birlikte, bu durum ylizey
aktivasyonu/modifikasyonu ile asilabilir. Silika yiizeyine fonksiyonel gruplarin
kimyasal baglanmasi, immobilize edilen molekiiliin ylizeyden ayrilmasi substrata
molekiiliin giiclii bir kovalent bag ile baglanmasindan dolay1 engellendigi i¢in, essiz bir
avantaj saglar.

Iyon-degistirme regineleri, seliiloz, lifler, aktif karbon, kum, kil, zeolitler, polimerler,
metal oksitler ve olduk¢a yaygin olarak kullanilan silika gibi kat1 matriksler {izerine,
selat olusturucu organik reaktifler, polimerler, metal tuzlari, dogal bilesikler ve bazi
mikroorganizmalar gibi modifiye edicilerin immobilizasyonuna ait bir¢ok kaynak
bulunmaktadir. Gruplar veya bilesiklerin immobilizasyonu iizerine yapilan arastirmalar,
modifiye edici ile destek maddesinin yiizeyi arasinda gergeklesen siibstitiisyon
reaksiyonuna baglhdir. Aktif bir adsorbent iyi sorpsiyon kapasitesine, deneysel sartlar
altinda kimyasal kararliliga ve 6zellikle milkemmel bir secicilige sahip olmalidir. Farkli
adsorbentler arasinda, 6zellikle metallerle selat olurturma yetenegi olan ¢esitli organik
bilesikler ile immobilize islemi gerceklestirilen silika jel biiyiik ilgi toplamistir. Silika
ylizey iizerine organik fonksiyonel gruplarin immobilizasyonu c¢esitli modifiye silika
yapilarin elde edilmesinde basar: ile kullanilmistir. Silika ylizey, ylizeyde bir kovalent
bag olusturmak i¢in silan reaktifiyle etkilesir. Silika ylizeye organik fonksiyonel
gruplarin baglanmasi ile yiizey silanol organofilik 6zelliklere sahip olan yeni bir
organofonksiyonel yiizeye kismen doniismektedir. Boylece ligand-asili silika yiizeyi bir

dizi ozellikler kazanir.

Silika yiizeyinde direkt olarak adsorplanan bir selat molekiilii silanol bdlgede sterik
engeller olusturur ve yiizeye baglanmaya gelen molekiillerin sayisini kisitlar fakat silika

ylizeye daha iyi bir adsorpsiyon 6zelligi de katabilir (Jal ve ark. ,2004).
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Kisa hidrakarbon zinciri ile

baglanan grup

O\Si \ N
7

o” '\ X

OR Selat olusturucu grup
Si—O
/ A
Silika destek .\

Kullanilmayan silanol yiizeyi

Sekil 2.8. Silika ylizeyinde selat olusturucu gruplar.

Bu baglamda, trimetoksi(merkaptopropil)silan ile modifiye edilmis silikanin metal

kompleks olusturma 6zellikleri dnemlidir (Arakaki ve ark., 2000). Ciinkii:

(a) Metal iyonlar1 i¢in immobilize edilmis grubun egilimi (istekliligi) gili¢liidiir.

(b) Grubun hareketliligini artiran, kisa hidrokarbon zincirinin sonuna baglanan tiyol
grubu, metal iyonlar1 ile karsilagsma olasiligini artirir.

(c) Propil zinciri silanol c¢evresinde sterik engel olusturarak metal iyonlar1 ile
reaksiyon i¢in silika ylizeyinden uzakta daha fazla kullanima hazir tiyol gruplar:
olustururlar.

Organofonksiyonel gruplarm immobilizasyonunun sistematik kullanimi 6zellikle silika
iizerinde, son otuz yilda artmustir, ¢linkii silika diger organik/inorganik desteklere gore

asagida listelenen baz1 avantajlara sahiptir.

(a) Silika tlizerine immobilizasyon sonucunda, anorganik iskelet i¢cinde pendat
fonksiyonel gruplar saglayan silanizasyon vasitalarinin ¢ok sayida tiirleri olusur,

(b) Silika yiizeyine baglanma diger organik polimerik desteklere nazaran daha
kolaydir,

(c) Yiizey calismalar1 i¢in en popiiler substratlardan biri silika jeldir. Silika jelin
ticari olarak ilk kullanilan olmasi ve sonuglarin analiz ve yorumunun kolay
olmasini saglayan sabit bilesimli oldukca spesifik ylizey alanina sahip olmasi
popiilaritesini artirmistir,

(d) Silika jel genis kiitle degisim karakteristiklerine ve sismeme 6zelligine sahiptir,

(e) Silika destek organik ¢oziiciilere kars1 biiyiik direng gosterir,

(f) Silika ¢ok yiiksek termal dirence sahiptir (Jal ve ark. 2004).
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2.2.5. Silika jel ile Yapilan Baz1 Cahismalar

Goswami ve Ark. (2002), yeni bir ligand 6zelligi tagiyan destek maddesi sentezleyerek,

destegin metal iyonu tutma 6zelligini arastirmiglardir.

3-Aminopropiltrietoksi silan baglanan silika jel yeni bir ligand 6zelligi tasiyan yiizey
hazirlamak i¢in, resaceptofenon ile fonksiyonlastirilmistir. Bu maddenin flame AAS ile
Cu, Pb, Ni, Fe, Cd, Zn ve Co tayini yapilmadan 6nce 6n deristirmesi ve ayrimi icin *C-
NMR ve DRIFT kullanilmistir. Kantitatif tutma i¢in optimum pH degerleri Cu i¢in 6-7,
Pb i¢in 5.5-7.5, Zn i¢in 5.0-7.0, Co i¢in 6.5-7.5 Ni i¢in 6.0-7.5, Cd i¢cin 6.0-7.0 dir.
Biitin metaller 3 mol/dm’ HCI veya HNOs ile desorplanmustir. Adsorbanm grami

basina metal iyonlar1 tutunma kapasitesi 57,8-365,0 umol

araliginda olup metal iyonlarmin tutunmasma Ca ve Mg katyonlar1 ve NaNOs, NaCl,
NaBr, Na,SO4 ve Na3;POy elektrolitleri i¢in tolerans limitleri belirlenmistir. Ca, Co, Zn,
Cu, Pb, Fe ve N1 i¢in 6n deristirme faktorleri sirastyla 200, 300, 150, 250, 250, 200 ve
200 olarak belirlenmistir. Eger metal iyonlarinin toplam yiikii tutma kapasitesinden
daha az ise metallerin hepsinin tayini ve aym1 zamanda deristirilmesinin miimkiin

olabilecegi sonucuna varilmistir.

OH OH E|‘.'C‘.HE D\\
oy * [(0CHJ-8-R —om o—Si—R — 0= 8i— (CH,)—NH,
|
OC,H, 7
OH OH Yl o
o) 04_.CH, o)
.3 N
OH
O=8i—(CH)—NH, - — = A OSi—CHI—N  cH,
% :
o o OH
O
R= —CH;—NH, o

Sekil 2.9. Resaceptofenon’un silika jel ylizeyine immobilizasyonu
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Prado ve Ark. (2001), silika jel tlizerine ilk basamakta 3-trimetoksisilylpropilamin
silanlama maddesi bagladiktan sonra bunun iizerine 3-(3,4 diklorofenil)-1,1-dimetiliire

(Diuron) immobilize etmislerdir.

Pestisid silanlama maddesinin mevcut amin gruplarma kovalent olarak baglanmistir
(silika’nin grami basma 1,03 mmol amin baglanmistir). Infrared, °C ve *’SINMR
spektrumlar1 reaksiyonun pestisid’in aromatik halkasinin para pozisyonu iizerindeki

klor ile silika’ya baglanan amin grubunun azotu arasinda gergeklestigini

vurgulamiglardir.
oM =
__OH ) & D\
oH + OMe~SI"CHCHOHMY, ————  (—0-S-CHCHCHM,
e MeO MeO
4 Cl Cl
— O 0 0 CcH
N P 5 P
—C-S-CHCHCHNH, + c%@—mir{ N e—|5i—CHZCH2CH2NH—©—NJ—N
MeO Ho o on, MeO i ol

Sekil 2.10. Silika jel yilizeyinin 6nce APTS ile modifikasyonundan sonra Diuron’un

immobilizasyon reaksiyonu

Cooper ve Ark. (2003), mesaporoz silika jel parcaciklarmi LIX-84 (2hidroksi—5
nonylasetofenonoksim ) ile modifiye etmislerdir. LIX—84’ii non—kovalent ve kovalent
baglarla silika’nimn yiizeyine baglamislardir. Oda sicakliginda adsorban grami basina 0,6
mmol Cu™ iyon tutma kapasitesine sahipken 60 °C de 1,1 mmol Cu™ tutma
kapasitesine sahip oldugu tespit edilmistir. Cozelti pH’ma gére adsorbanin Cu™, Ni? ,
Pb™” tutma kapasitesinin degismekte oldugu ve iyi bir kararliliga sahip oldugu
bulunmustur. % 2’lik nitrik asit ile rejenere edilebilecegi bulunmustur. Iyon degisim
hiz1 gittikge artmasi daha biiyilk gézenek boyutlu silika’nin kullanimina katkida
bulunmaktadir. Silika da %5 den %7 ye kadar degisen LIX -84 igerigi bulunmustur.
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Sekil 2.11. Silika jel yiizeyine aktif tiirlerin baglanma prensibi (a) kovalent baglanma

(b) non-kovalent baglanma (Cooper ve ark.,2003)

2.3. Adsorpsiyon

Adsorpsiyon bir katinin ya da bir sivinin simnir ylizeyindeki konsantrasyon degismesi
olarak tarif edilebilir. Konsantrasyonun artis1 halinde buna pozitif adsorpsiyon, azalmasi
halinde de negatif adsorpsiyon denir. Adsorpsiyon olayr maddenin smir yiizeyinde
molekiiller aras1 kuvvetlerin denklesmemis olmasindan ileri gelir. Adsorpsiyon, atom,

iyon ya da molekiillerin bir kat1 yiizeyinde tutunmasi seklinde de ifade edilebilir.

Molekiillerin kat1 yilizeyine tutunmasi degisik baglarla olur. Adsorplanan maddenin
tanecikleri ile adsorban ylizeyindeki tanecikler arasinda sadece Van der Waals ¢ekim
kuvvetlerine dayanan bir baglanma oluyorsa bu tip adsorpsiyon fiziksel adsorpsiyon
olarak adlandirilir. Fiziksel adsorpsiyonda adsorplanan molekiiller yiizeye son derece
zayif olarak baglanmistir. Adsorpsiyon 1silar1 ¢ok diisiik olup en ¢ok birkag kilokalori
civarindadir. Adsorpsiyon 1s1s1 adsorplanan maddenin buharlagma 1sis1 ile kiyaslanabilir
bir degerdedir. Adsorpsiyon sicaklikla ters orantilidir yani sicakligin artmasi

adsorpsiyon miktarmi 6nemli derecede azaltir.

Eger adsorplanan molekiiller yilizeyle kimyasal reaksiyona giriyorsa yani kimyasal
baglar olusturuyorsa bu tiir adsorpsiyon kimyasal adsorpsiyon olarak adlandirilir.
Kimyasal adsorpsiyon da bazi kimyasal baglar kopar ve bazi yeni baglar olusur.

Kimyasal adsorpsiyon hizi sicaklikla artar. Bu halde adsorplanmis tabaka mono
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molekiiler bir tabakadir. Ayrica; birgok durumda, kimyasal adsorpsiyon katmin biitiin

yilizeyinde degil aktif merkez denilen baz1 merkezlerde meydana gelir.

Fiziksel kuvvetler yapiya 6zel olmadigindan Van der Waals adsorpsiyonu biitiin
hallerde meydana gelir. Kemisorpsiyon ise ancak karsilikli kimyasal etki olanagi
bulundugu zaman meydana gelir. Kimyasal adsorpsiyon yalnizca bir tabakali yani
monomolekiiler olabildigi halde, fiziksel adsorpsiyon bir tabakali ya da ¢ok tabakali
yani multimolekiiler olabilmektedir. Diger taraftan ¢ogu fiziksel adsorpsiyonlar tersinir
olarak yiiriitiilebildigi halde kimyasal adsorpsiyonlar tersinmezdir. Atom veya
molekiillerin ayrismadigi durumlarda her iki adsorpsiyon tiiriine de Langmuir izotermi

uygulanir (Hatay 2006).

Tiim fiziksel adsorpsiyonlar ve ¢ogu kimyasal adsorpsiyonlar ekzotermik oldugu halde
hidrojen gazmin cam yiizeyine tutunmasi gibi bazi kimyasal adsorpsiyonlar endotermik

olabilmektedir.

2.3.1. Adsorpsiyon izotermleri

Izoterm: sabit bir sicaklik ve basingta adsorplanan maddenin denge konsantrasyonuna
kars1 adsorbanin kiitle birimi basina adsorplanan madde miktariin karakteristik bir

egrisidir.

Freundlich izotermi

Deneysel sonucglara dayanarak Freundlich kendi adiyla bilinen asagidaki bagintiy1

onermistir.
q=k C¥/=

Burada q, 1 g katinin adsorbe ettigi madde miktari; C, adsorban ile dengede bulunan
coOzelti konsantrasyonu; k ve n de ampirik parametreleri gostermektedir. Yukaridaki

baginti;

Inq = Ink + 1/n InC
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seklinde gosterilebilir ve Inq ile InC arasinda bir grafik ¢izilirse, sekilde goriilen dogru
elde edilir. Bu dogrunun y eksenini kestigi noktadan Ink (dolayl: olarak k), dogrunun

egiminden de n sabiti bulunabilir (Pekin, 1996).

Inq

Egim =1/n

— InC

Sekil 2.12. Freundlich sabitlerinin elde edildigi grafik.

Langmuir izotermi

Langmuir adsorpsiyon izotermi fiziksel ve kimyasal adsorpsiyon i¢in verilen kuramlarin
ilki olup izoterm denklemi her konsantrasyon araliginda kullanilabilir, asagidaki gibi

deneysel olarak ifade edilir.
Ce/qe=Ce/ Qo+ 1/ Qob 2.1

ge : Dengede, birim adsorplayici basina adsorplanan bilesen miktar1 (mmol adsorplanan

bilesen / g adsorban)

C. : Dengede, adsorplanmadan ¢6zeltide kalan bilesen konsantrasyonu (mmol ¢6zeltide

kalan bilesen / L ¢ozelti )

Qo: Langmuir maksimum adsorpsiyon kapasitesi sabiti / tek tabakali ylizey olustugunda
olusan maksimum yiizey yogunlugu (tek tabaka kapasitesi) / doygunluk sabiti (mmol/g)
b: Adsorpsiyon entalpisi ile ilgili bir sabittir (L/mmol)
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Langmuir izoterm kurami, tek tabaka fizisorpsiyonu ve kemisorpsiyonu yansitir.
Adsorpsiyonda birbirine ters iki etki diisiintilmektedir; Cozeltinin ylizeyde adsorpsiyonu
ve ylizeyde tutulan ¢6zelti molekiillerinin yiizeyden desorpsiyonu. Bu iki olayin hiz1 esit

oldugunda adsorsiyon dengesi kurulur (Hatay 2006).

Ce

Sekil 2.13. Langmuir sabitlerinin elde edildigi grafik.

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, O., 2001).

Radushkevich (1949) ve Dubinin (1965) karakteristik sorpsiyon egrisinin adsorbanin
gozenekli yapisiyla iligkili oldugunu bildirmistir (Ho, Y. S., 2002). D-R izotermi, ayni
tip gozenekli yapilarla gerceklesen adsorpsiyon islemlerini agiklar. Bu yoniiyle,

Langmuir izotermi ile benzesi gosterir. D-R izotermi;

Inq = Ingp- ke’ 2.2
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denklemi ile tanimlanir. Bu denklemde;

€ : polanyi potansiyeli: RTIn(1+1/C)

q:adsorbanin birim agirhiinca tutulan metal iyonu miktari (mollyon/gAdsorban)
gm: adsorbanin maksimum kapasitesi (mollyon/gAdsorban)

C: metal iyonunun denge konsantrasyonu (mol/L)

k: D-R izotermi sabiti

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

T: sicaklik (K)

Ing-¢* grafiginin egiminden k ve qn degerleri hesaplanabilir. D-R izoterminden elde

edilen “k” degerleri kullanilarak ortalama adsorpsiyon enerjisi (E),
E=(2k)""?

formiiliinden hesaplanabilir. E degerinin 8—16 kJmol' degerleri arasinda yer almasi,
sorpsiyonun agirlikli olarak iyon degisimi mekanizmasi1 lizerinden gerceklestigi
anlamma gelir. E degerinin 8 kJmol'’den daha diisiik olmasi durumunda, tutulmanin
mekanizmas fiziksel etkilesmeler ile aciklanabilir. E degerinin 16 kJmol'’den daha
bliylik olmast durumunda, tutulmanin mekanizmas: kimyasal etkilesmeler ile

aciklanabilir ( UNLU.N., Doktora Tezi, 2004).

2.4. Coziinmiis Maddelerin Katilar Tarafindan Adsorpsiyonu

2.4.1.Yiizey Gerilimdeki Degisiklikten Ileri Gelen Adsorpsiyon

Bir ¢ozeltide ¢oziinmiis bir madde ylizey tabakada ve sivinin icinde farkl bir dagilim
gosterebilir. W. Gibbs (Atkins 2001) tarafindan su sonu¢ bulunmustur: ylizey gerilimini
azaltan maddelerin ara yiizeydeki konsantrasyonlari sivi1 i¢indekinden daha fazla; yiizey

gerilimini arttiran maddelerinki ise daha azdwr. Birinci halde adsorpsiyonun pozitif,

22



ikinci halde ise negatif oldugunu ifade etmistir. Bu tipteki adsorbsiyon genel olarak su

ozellikleri gosterir.

- Adsorblanmis bir madde, kendisine oranla daha gii¢lii adsorplanan bir madde ile

adsorban ylizeyinde yer degistirir.

- Bir madde, ylizey gerilimi yiliksek bir ¢oziiciide, diisik yiizey gerilimli ¢oziiciiye

oranla daha fazla adsorblanir.

- Adsorbanin birim kiitlesi tarafindan adsorblanan madde miktar1 ¢6zlinmiis maddenin

konsantrasyonuna baglidir. Adsorban doydugunda adsorsiyon durur.

- Adsorbsiyon iki yonliidiir; ancak desorbsiyon sonucu kimyasal degisme olursa olay iki

yonlii degildir.

2.4.2.Elektrostatik Kuvvetlerden ileri 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 ayrilmasma neden olur.
Fazlardan birisi kat1 digeri sivi ise, bir¢ok yapida ¢ift tabaka olusabilir. Cozeltide
bulunan iyonlarla kat1 yiizey arasindaki ¢ekim kuvveti ¢ift tabakanin 6zel yapisini tayin
eder. Buna gore birgok 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 (Singh,

1988; Catena, 1989; Fraiji, 1992; Chan, 1998). .( UNLU.N.,2004)
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AG°® =-RT InKp 2.3

AG°®

AH® - TAS® 2.4
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 x 10~ kJ/mol. K

KD = Dagilma sabitidir (cm3/g).

Dagilma sabiti, KD = [(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 miktari1 (g)

Esitlik (2.3) ve (2.4)’den ;

AS° AH®

= - 2.5
2303R  2.303RT

log K

elde edilebilir. Bu esitlik esas alinarak log Kp’ye karsit 1/T grafigi ¢izildiginde elde
edilen dogrunun egiminden AH®/2.303R ve kesim noktasmndan da AS°/2.303R
degerleri elde edilir. Bu sekilde van’t Hoff esitliginin grafiksel degerlendirilmesinden

AG’, AH® ve AS° termodinamik parametrelerini hesaplamak miimkiindiir.

AH”nimn pozitif degerleri adsorpsiyon isleminin endotermik oldugunu gosterir. AG*'1n
negatif degeri adsorpsiyonun dogasmin kendiliginden meydana gelen bir islem

oldugunu gosterir. Ancak AG®’nin negatif degeri sicaklikla azaliyorsa bu adsorpsiyonun
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kendiliginden olabilirliginin sicaklikla ters orantili oldugunu gosterir. AS”nin pozitif
degerleri adsorpsiyonla cozelti/kat1 ara yiizeyinde diizensizligin arttigin1 gdosterir.
Adsorplanan maddeyle yer degistiren kati1 yiizeyinde adsorplanmis su molekiilleri
adsorplanan iyonlarm kaybettigi gecis enerjisinden daha fazla gecis enerjisi
kazandigindan sistemdeki diizensizlik artar. Buna bagli olarakta AS° degeri pozitif
cikar. Yiiksek sicakliklarda adsorpsiyon kapasitesinin artmasint gézenek boyutunun
sicaklikla artmasina veya adsorban yiizeyinin sicaklikla aktive olmasma baglamak

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

3.1.Materyal

3.1.1. Kullamilan Kimyasal Maddeler

Immobilizasyon isleminde kullanilan kimyasal maddeler

-Silika jel 60 (0,063-0,2 mm) (Merck)
-3-Aminopropil-trimetoksisilan ( APTS )(NH2(CHx) 3S1(OC; Hs )3) (Merck)
-Coziiciiler: Etanol, kuru toluen, dimetilamin (Merck)

-Deneylerde kullanilan 4-[(2-hidroksibenzilidin)amino]benzoikasit Ticari olarak

almmustir.(Merck)

Adsorpsiyon isleminde kullamlan kimyasal maddeler

e CuChL.2H,O (Merck)

. NiCL.6H,O (Merck)

o CoCL.6H,O (Merck)

o KCI (potasyum kloriir) (Sigma)

o Saf su

. NaOH (Sodyum Hidroksit ) (Merck)
. Hidrojen klortir, %37 (HCl) (Merck)
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3.1.2. Kullanilan Aletler

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

Perkin Elmer FT-IR Spectrum 100 cihazi ile alind.

Termal Gravimetrik Analiz ( TGA)., Diferansivel Termal Analiz (DTA):

Sentezlenen bilesiklerin termal analizleri Diamond sistem Exstar SII TG-DTA 6300
cthazi kullanilarak yapildi.

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

ayarlanmistir.

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 Cihazi: Ultra Saf Su Cihazi (Millipore) kullanildi.

Atomik Adsorbsiyon Spektrofotometresi (AAS): Metal iyonlar1 i¢in AAS dl¢iimleri

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.
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3.2. Metot

3.2.1. Silika Jel Yiizeyinin Aktiflestirilmesi

Asagidaki Cizelge 3.1°de 6zellikleri belirtilen ve ticari olarak temin ettigimiz silika jelin
100 gram alinarak bir balona aktarildi. Uzerine 100 ml HCI ilave edildi. Geri sogutucu
yardimiyla azot atmosferi altinda 6 saat boyunca 100 °C de karigtirildi. Daha sonra
karisim vakumda siiziildii ve saf su ile HCI tamamen uzaklasacak sekilde iyice yikandi.
Tamamen temizlenmis olan silika jel, sicaklig1 ayarlanabilir vakumlu etiivde 24 saat

boyunca 180 °C’ de bekletilerek aktif hale getirildi (Soliman ve ark., 2001).

Yiizey Alam (m’/g) 480-540

Cap1 (mm) 0,063-0,2

Gozenekli Hacmi  (cnn’ /g) 0,74-0,84
Pargacik boyutu (pm) 70-180

Cizelge 3.1. Destek maddesi olarak kullanilan silika jel’in 6zellikleri

3.2.2. Silika Jel Yiizeyinin 3-Aminopropil-Trimetoksisilan Ile Modifikasyonu

Aktiflestirilen silika jel 30g almarak 150 mL kuru toluene ilave edildi. Uzerine 15 mL
3-aminopropil-trimetoksisilan ilave edildi ve 110 °C de 96 saat boyunca geri sogutucuda
karstirildi. (Prado ve ark., 2001; Sales ve ark., 2004 ). Elde edilen 3-aminopropil-
trimetoksisilan modifiye edilmis silika jel siiziildii. Uriin 100 ml toluen ve 100ml eter ile
yikandiktan sonra 60 °C sicakliginda vakumlu etiiv altinda kurutuldu. Elde edilen

modifiye silika jel SINH2 olarak adlandirilmistir ( Sales ve ark., 2004).
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Sekil 3.1. Silika jel yiizeyine 3- aminopropil-trimetoksisilan modifikasyonu

3.2.3. 4-Amno-2-Hidroksiasetofenon 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-Amino-2-Hidroksiasetofenon 0,5 gramu ilave edildi ve 110
°C de geri sogutucu altinda 96 saat karistirildi. 96 saatlik siire tamamlandiktan sonra
vakumda siiziildii. Elde edilen tiriin 50 ml toluen ve 50 ml tilalkolle iyice yikandi. Daha

sonra 60 °C altinda vakumlu etiivde kurtulup desikatorde saklandi.
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immobilizasyonu
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3.2.4. Adsorbsiyon Cahsmalarinda Kullanilan Cozeltilerin Hazirlanmasi

Metal stok ¢ozeltilerini 0.1 M KCI ¢ozeltisi icerisinde, 1.10° M’lik CuCl.2H,0,
NiClL.6H,0 ve CoCl,.6H,0 metal stok ¢ozeltileri hazirlanmistir. 8, 12, 20, 40 mg/L Cu
(I1), Ni(II) ve Co (II) ¢ozeltileri 200mg/L’lik metal tuz ¢dzeltisinin seyreltilmesi sonucu
elde edilmis ve bu c¢ozeltiler farkli konsantrasyonlarda yapilan caligmalar icin
kullanilmistir. Ortamin pH’smi1 ayarlayabilmek i¢in 0.001 M NaOH ve 0.001 M HCI
tampon c¢ozeltileri kullanilmistir. Ortamin iyonik dengesi ise her bir deney ig¢in

ortamdaki konsantrasyonu 0.1 M olacak sekilde KCl ilave edilerek saglanmistir.

3.3. Adsorbsiyon Calismalan

3.3.1. Adsorban Miktarimin Adsorpsiyon Uzerine Etkisi

Bu calismada; degisen adsorban miktarinin tutulan metal iyonu miktar1 iizerine etkisi
incelenmistir. Denemelerde 1.10™* M konsantrasyondaki 10 ar mL Cu(Il), Ni(Il) ve
Co(I) metal iyon ¢ozeltilerinin de§isen adsorban miktarlar1 etkilestirilmistir. Cozelti

konsantrasyonu, pH ve etkilesim siiresi sabit tutulmustur.

Cizelge 3.2. Adsorban miktar1 ile adsorpsiyon c¢aligmalarina ait parametreler

Metal Iyonu | Ana ¢z Kon. | Ana Cozelti Adsorban Etkilesme
M) pH s1 Miktar1 (g) Siresi
Cu(Il) 0.01;  0.05;
Co(II) 1.10°* 5.0 0.015; 0.075 24 Saat
Ni(I) 0.025;
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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 absorbana 10 ar mL Cu(II), Ni(II) ve Co(Il) metal

iyon ¢ozeltilerine ilave edilmistir.

Cizelge 3.3. Temas siiresinin adsorpsiyon iizerine etkisinin incelendigi parametreler

Metal Iyonu Ana ¢oz. Ana Cozelti Adsorban Etkilesme Siiresi
Kon. , (Dakika)
pH s1 Miktar1 (g)
M)
Cu(1l)
30; 60; 90; 120;
1 1.107* : 01 R
Co(II) 0 5.0 0.0 150: 180
Ni(II)

3.3.3. pH’min Adsorpsiyon Uzerine EtKisi

Adsorban miktari, temas siiresi, ¢ozelti konsantrasyonu ve sicaklik parametreleri sabit
tutularak bu islemde sadece ¢ozelti pH’lar1 degistirilmistir. Metal ¢cozeltisinin pH’s1 0.1
M HCI ve 0.1 M NaOH c¢ozeltilerini kullanarak pH metreyle ayarlanmistir. pH
denemelerinde 6nemli olan iki kisitlama vardir. Bunlardan birincisi Cu(Il), Ni(II) ve
Co(II) metal iyonlarmin hidroksiti halinde ¢oktiigii pH dir. Bu nedenle ¢6zeltinin pH’s1
Cu(OH),, Ni(OH),ve Co(OH), in K¢¢ degerlerinden hesaplanan ¢okme pH mdan daha
diistik tutulmalidir. Diger bir kisitlama ise adsorban maddenin ¢6ziindiigii pH’1n altinda

caligilmalidir.
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Cizelge 3.4. pH’nin adsorpsiyon lizerine etkisinin incelendigi parametreler

Metal Ana ¢0z. Kon. | Ana Cozelti Adsorban Etkilesme
Iyonu _ Siiresi
(M) pH s1 Miktar1 (g)
(Dakika)
Cu(1l)
2.0; 3.0; 4.0;
1 1.10°* D 01 12 i
Co(II) 0 5.0: 6.0: 7.0 0.0 0 Dakika
Ni(II)

3.3.4. Metal Iyonu Konsantrasyonunun Degisiminin Adsorpsiyona Etkisi

Adsorban miktari, pH ve etkilesim siiresin sabit alinarak, ¢ozeltideki metal iyonu
konsantrasyonu degistirilerek adsorpsiyon denge ¢alismasi yapilmistir. Bu denemelerin
sonucunda Cu(Il), Ni(Il) ve Co(Il) metal iyonlar1 i¢in adsorpsiyon izotermleri

cikarilarak metal iyonlar1 tutulma mekanizmasi hakkinda fikir edinilmistir.

Cizelge 3.5. Degisen metal iyonu konsantrasyonu ile yapilan adsorpsiyon calismalarina
ait parametreler

Metal Ana ¢0z. Kon. | Ana Cozelti Adsorban Etkilesme
Iyonu _ Siiresi
(mg/L) pH s1 Miktar1 (g)
(Dakika)
Cu(1l)
Co(II) 8;12;20; 40 5.0 0.01 120 Dakika
Ni(II)
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3.3.5. Sicakhigin Adsorpsiyona Etkisi

Sicaklik deneyleri i¢in 0.05 g adsorban, 1.10~* M konsantrasyondaki 10 ar mL Cu(II),
Ni(IT) ve Co(II) metal iyon ¢ozeltileri ilave edildi. Devir daimli su banyosu kullanilarak
20, 30, 40, 50°C sicakliklarda denemeler yapildi. Adsorban-metal ¢ozeltisi karigimlari

stiziilerek ayrildi.

Cizelge 3.6. Sicakligin adsorpsiyon iizerine etkisinin incelendigi parametreler

Metal | Ana ¢oz. Kon. Ana Adsorban Etkilesme Sicaklik
Iyonu Cozelti Siiresi
M) Miktar1 °C)
pH s1 (2

Cu(1l)

20; 30;
Co(II) 1.10°* 5.0 0.05 120 Dakika

40; 50
Ni(II)
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4. BULGULAR VE TARTISMA

Silika jel yiizeyinin 3-aminopropil-trimetoksisilan bilesigi ile modifikasyonu ve daha
sonra bu yiizeye kimyasal yolla 4-[(2-hidroksibenzilidin)amino]benzoikasit
immobilizasyonu IR ( Infrared spektroskopisi ) ile karakterize edilmistir. TGA, DTA ve
DTG termal analizleri yapilmistir. Hazirlanan bu adsorban maddenin Cu(Il), Co(Il) ve
Ni(II) metallerinin adsorpsiyonuna iligkin parametreler arastirilmis ve adsorpsiyon
sartlar1 tespit edilmistir. Bunun i¢in adsorban miktari, adsorpsiyon siiresi,
konsantrasyon, pH ve sicakligin adsorpsiyon lizerine etkileri arastirilmistir. Adsorbana
ait Cu(Il), Co(II) ve Ni(Il) i¢in adsorpsiyon izotermleri, adsorpsiyon termodinamigi
incelenmis, kullanilan adsorbana iligkin adsorpsiyon karakteristikleri aydinlatilmaya

calisiimastir.

4.1. Silika jel Yiizeyinin APTS 1ile Modifikasyonu ve 4-Amino-2-

Hidroksiasetofenon ile iImmobilizasyonu

4.1.1. FT- IR Sonuclarinin Degerlendirilmesi

Silika jel(Si), 3-aminopropiltrietoksisilan-silikajel(Si-APTS) ve 4-[(2-hidroksibenzili
din)amino]benzoikasit 3-aminopropiltrimetoksisilan-silikajel (Si-APTS-AHAP) FT-IR
spektrumu Sekil 4.1° de verildi.

Farkli silanol gruplarinin lokasyonkari gosterilmistir. 3747, 3680 3535 ve cm™ 3 bant

strastyla geminal ve vicinal silanol gruplaridir.

Yiizeydeki OH gruplar1 arasindaki mesafe degismistir. Bundan dolay1 birbirine

yaklagmis olan OH gruplar1 kuvvetli H baglar1 olusturmustur.
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Vicinal silanol gruplarma baglanmis H yiiksek pik vermistir, ~3660 cm™ de absorbans
goriilmiistiir. Geminal gruplarin absorbanslar1 ile izole edilmiss silanol gruplarinin
absorbanslar1 birbirine yakin oldugu i¢in IR de ayirt edilememistir. Dolayistyla silika jel
ylizeyi yiiksek sicaklik ve vakum altinda tutulduktan sonra izole edilmis silanol IR
absorbans degeri vermektedir. Siloksan’a ait Si-O-Si gerilme ferkans degeri 1054 cm’
de gortlmiistiir. Si-APTS i¢indeki OH gerilme titresiminin frekansi 3469cm’™ ‘den 3456
cm’ ye gegmistir. Silanol igindeki OH gerilme titresimlerinin 799 cm™ frekansta
yiiksek diisiis oldugu goriildii. Dolayisiyla Si-APTS i¢indeki CH2 ‘ nin gerilme titresim

frekans1 2920-2885 cm™ olarak gozlendi.

Slika bazliorganik bilesiklerin yapisindaki —OH gruplarindan dolay1 Si-APTS-AHAP

bilesiginde 3271 cm™ de genis —OH pikleri olusmustur.

1617 cm™ de C=N gerilmesinin goriilmesi Si-APTS ve AHAP icerisinde birincil amin
gruplarmin oldugunu ve organik bilesiklerin elde edildigini gdosterir. Benzen
halkasmdaki C=C gerilmesi 1552-1420 cm™ arasinda, —C-OH bandinmn piki 1111 cm™

‘de , —CH, piki 3028 cm™ ‘de, —~NH, piki 3100 cm™ ‘de gdriilmiistiir.
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Sekil 4.1. Si, Si-APTS ve Si-APTS-AHAP nin FT-IR Spektrumlari.

4.2. 4-Amino-2-Hidroksiasetofenon - 3-aminopropil-trimetoksisilan-Silikajeli’in

(Si-APTS-AHAP) Termal Analizi

Si-APTS-AHAP bilesigine ait termogravimetrik (TG) analiz egrisi Sekilde 4.2.
verilmistir. TGA egrisine gore Si-APTS 3 basamamakta bozulurken Si-APTS-AHAP 2
basamakta bozulmaktadir. Si-APTS-AHAP termal kararliligi Si-APTS’den daha
yiiksektir ve kiitle kayb1 inorganik fazdaki yapilara kovalent bagli olan gruplarin molar
kiitlesini gostermektedir. Baslangicta fiziksel olarak Si-APTS ve Si-APTS-AHAP ‘a
tutunmus olan su diisiik sicaklikta kaybolmustur.( siaras1 ile % 1,8- %2,1). Sicakligin
artmasi ile ylizeyde yogunlagsmalara neden olmus ve ilk kiitle kayip basamagi1 Si-APTS
icin 341-513 °C, arasinda %15 Si-APTS-AHAP igin 372-1000 °C, % 27 olarak

gerceklesmistir.
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Ikinci kiitle kayip basamagi immobilize edilmis molekiiliin uzaklagmas: ile

gerceklesmistir.

Ugiincii kiitle degisim basamagindaki ani kaybm nedeni (%30,20),513 ten 1000 °C ye

kadar) silan molekiiliine bagli silica jelin asamali olarak ayrilmasindan kaynaklamistir.
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Sekil 4.2. 4-Amino-2-Hidroksiasetofenon 3-aminopropil-trimetoksisilan-silikajelin (Si-
APTS-AHAP) TGA, egrisi

4.3. Adsorpsiyon Calismalarinin Degerlendirilmesi

4.3.1. Adsorpsiyon Uzerine Adsorban Miktarimin Incelenmesi

Yapilan denemelerde adsorban miktarindaki artigin tutulan iyon miktar1 iizerine etkisi
incelenmistir. Bu amagla hazirlanan 1.10™* M Cu(I), Co(Il) ve Ni(II) metal iyon

cozeltilerinden 10 ar mL almarak farkli miktarlardaki adsorban ile ayr1 ayr1 muamele
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edilmistir. Sekil 4.3 de Cu(Il), Co(II) ve Ni(Il) iyonlarinin adsorpsiyonunda adsorban
miktarmin etkisini géstermektedir. Sekilde goriildigli gibi adsorban miktar1 artarken
sorpsiyon artmakta ve sabit bir degere ulagsmaktadir. Bu degerden sonra adsorban
miktarmin artmasi sorpsiyonu etkilememektedir. 0,025 gram adsorban miktar1 1.10°* M
Cu(Il) metal cozeltileri icin maksimum sorpsiyonu saglamistir. 0,05 gram adsorban
miktart 1.10* M Co(Il) ve Ni(Il) metal ¢dzeltileri igin maksimum sorpsiyonu
saglamistir. Bu nedenle optimum adsorban miktar1 Ni(II) ve Co(Il) i¢in 0,05 gram,
Cu(Il) metal ¢ozeltileri i¢in 0,025 gram 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 ylizeyi

artacag i¢in daha fazla metal iyonu adsorban yiizeyinde tutulacaktir.

—A— Ni
—a—Co
——Cu

% Sorpsiyon

0 0.01 0.015 0.025 0.05 0.075
Adsorban Miktari (g)

Sekil 4.3. Cu(Il), Co(II) ve Ni(II) metallerinin adsorpsiyonuna adsorban miktarinin

etkisi

4.3.2. Adsorpsiyon Uzerine Temas Siiresinin Incelenmesi

Bu calismada Cu(Il), Co(II) ve Ni(I) metal iyonlar1 i¢in optimum tutulma siiresinin
tespit edilmesi amaglanmistir. 1x10~* M Cu(II), Co(Il) ve Ni(II) metal iyon ¢dzeltileri,
0,01 gram adsorbanlar iizerine ilave edilerek 3 saat boyunca metal tutma miktarlar
incelenmistir.  Sekil 4.4’de gortldigi gibi Cu(Ill), Co(Il) ve Ni(Il) metal iyon

cozeltileri adsorban ile etkilesme siiresi arttik¢a tutulan iyon miktar1 da artmakta ve belli
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bir degerden sonra temas siiresi ne kadar artirilirsa artirilsin, tutulan iyon miktarinda
onemli bir degisim olmamaktadir. Cu(II) metal iyonu i¢in 90 dakikaya kadar adsorban
ile etkilesimleri artarken, 90 dakikadan sonra Cu(II) metal iyonunun adsorbanda tutulan
iyon miktarlarinda onemli bir degisim olmamaktadir. Co(II) ve Ni(Il) metal iyonlar1
120 dakikaya kadar adsorban ile etkilesimleri artarken, 120 dakikadan sonra Co(Il) ve
Ni(I) metal iyonlarmin adsorbanda tutulan iyon miktarlarinda 6nemli bir degisim
olmamaktadir. Bu ii¢c metal iyonu icin sistemin dengeye ulagmasi i¢in gerekli bir siire
vardwr. Cu(Il), Co(II) ve Ni(II) metal iyonlar: i¢in sistem dengeye ulagsana kadar temas
siiresinin artmastyla tutulan iyon miktar1 da artmakta, sistem dengeye ulastiktan sonra

tutulan iyon miktarmda 6nemli bir degisme olmamaktadir.

—o— Nj
——Cu
—4&— Co

0 30 60 90 120 150 180

Temas Siiresi (dakika)

Sekil 4.4. Cu(Il), Co(Il) ve Ni(I) metallerinin adsorpsiyonuna temas siiresinin etkisi

4.3.3. Adsorpsiyon Uzerine pH’nin incelenmesi

4-[(2-hidroksibenzilidin)amino|benzoikasit immobilize edilmis modifiye silikajelin
Cu(1l), Co(II) ve Ni(I) 1iyon sorpsiyonlar: farkli pH’larda ol¢iilmiistiir. pH calisma
deneylerinde ¢ozeltinin baslangic pH s1 2—7 arasinda degistirilmistir. Adsorbanin metal
tutma miktarinin ortamin pH degisiminden 6nemli derecede etkilendigi Sekil 4.7 de
goriilmektedir. Co(II) ve Ni(II) 1yonlar1 i¢in diisiik pH larda adsorbanin metal iyonlarini
sorpsiyonu oldukca diisiiktir. Bunun nedeni pH azaldik¢a, ortamdaki H;O"
konsantrasyonu artar ve metal iyonlar1 ile yarigmaya girer. Bunun yam swra diisik

pH’larda hidrojen iyonlarmm adsorbana tutunmalarina bagli olarak, ylizeyin daha
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pozitif hale gelmesinin pozitif ylikli metal iyonlarinin adsorpsiyonunu engelledigi
disiiniilmektedir. Co(II) ve Ni(Il) iyonlar1 i¢in pH arttikca sorpsiyonun arttigr goriiliir.
Co(Il) iyonu icin pH= 6 da, Ni(Il) iyonu i¢cin pH= 5 de sorpsiyon maksimuma
ulagmistir. Bu bize pH=6’da optimum calisma ortami saglamaktadir. Ni(Il) icin ise

pH=5 de calisilabilecegini gostermektedir

Cu(Il) iyonu i¢in ise disiik pH larda (pH 1-2) adsorbanin metal iyonu sorpsiyonun
oldukca diisiik oldugu tespit edilmistir. Cu(Il) iyonu i¢cin pH= 6 da sorpsiyon

maksimuma ulasmuistir.

—e—Co

—a—Ni

—a—Cu

Sekil 4.5. Cu(Il), Co(Il) ve Ni(IT) metallerinin adsorpsiyonuna pH’nin etkisi

4.3.4. Adsorpsiyon Uzerine Konsantrasyonun incelenmesi

Adsorpsiyon izotermlerinden yararlanarak metal tutma isleminin mekanizmas1 hakkinda
fikir edinebilmek i¢in ana ¢ozeltiden hazirlanan farkli konsantrasyonlardaki c¢ozeltiler
yardimi ile denemeler yapilmistir. CuCl, 2H,0, NiCl, 6H,O ve CoCl, 6H,O metal
tuzlar1 kullanilarak adsorban ve metal katyonlar1 arasinda adsorpsiyon caligmalari
gergeklestirilmistir. Sekil 4.6. da Cu(1l), Co(Il) ve Ni(II) metallerinin adsorpsiyonuna
kars1 konsantrasyonun etkisi goriilmektedir. 0.01 g sabit miktarda adsorban miktarmin,

konsantrasyon artis1 ile adsorban tarafindan adsorplanan madde miktarimin arttigi ve
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adsorbanin metal tutma kapasitesinin dolmasiyla konsantrasyon artiginin adsorpsiyona
etki etmedigi gozlenmektedir. Yani belli bir konsantrasyondan sonra adsorban
maddenin metal tutma kapasitesi doldugu i¢in konsantrasyon artisinin tutunmayi

etkilemedigi gbzlenmektedir.
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Sekil 4.6. Cu(Il), Co(II) ve Ni(II) metallerinin adsorpsiyonuna konsantrasyonun etkisi

4.3.5. Adsorpsiyon Uzerine Sicakh@in incelenmesi

Burada dort farkh sicaklik secilerek ( 20, 30, 40, 50 °C ) sicakligin Cu(II), Ni(Il) ve
Co(II) metal iyonu adsorpsiyonuna etkisi incelenmistir. Sekil 4.7 ’da goriildiigii gibi
sabit adsorban i¢in Cu(Il), Co(II) ve Ni(II) metal iyonlarinin adsorpsiyonlar1 sicaklikla
artmigtir. Buradan adsorban icin adsorpsiyon isleminin endotermik bir reaksiyonla
gerceklestigini soyleyebiliriz. Sicakligin adsorpsiyon iizerine etkisini incelemek igin
elde edilen veriler kullanilarak adsorpsiyon islemine iligkin termodinamik parametreler

hesaplanmistir.
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Sekil 4.7. Cu(Il), Co(Il) ve Ni(I) metallerinin adsorpsiyonuna sicakligin etkisi

4.4. 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 hesaplanmis 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.

4.4.1. Cu(Il), Ni(IT), Co(II) Metal iyonlarl icin Langmuir Adsorpsiyon izotermleri
Ce/qe=Ce/ Qo+ 1/Qeb (2.3)
Denklemde;

qe: Dengede, birim adsorplayici basina adsorplanan bilesen miktar1 (mmol adsorplanan

bilesen / g adsorban)

C.: Dengede, adsorplanmadan ¢6zeltide kalan bilesen konsantrasyonu (mmol ¢ozeltide

kalan bilesen / L ¢ozelti )
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Qo: Langmuir maksimum adsorpsiyon kapasitesi sabiti / tek tabakali ylizey olustugunda

olusan maksimum ylizey yogunlugu (tek tabaka kapasitesi) / doygunluk sabiti (mmol/g)

b: Adsorpsiyon entalpisi ile ilgili bir sabittir (L/mmol)

Langmuir Izotermi Co
014 4 w=T74815x+ 0,003
: BF=0,0056
0,12 1
™
0.1 1 w=40,058x + 0,0013
BF=09043
008 1
o, Cu
g 0,06 - v =18,065%+ 0,0010
U FE=0,9504
0,04 1
0,02 - * Cu
* Nj
U’ k T T T 1 A Cu
] 0.0005 0,001 0.0015 0,002
Ce (nmmol/L)
Sekil 4.8. Co(II),Ni(II) ve Cu(II) icin Langmuir Izotermi
Cizelge 4.1. Cu(1I),Co(II) ve Ni(Il) i¢in Langmuir sabitleri
Metal iyonu b(L/mmol) Qo(mmol metal / g adsorban) R’
Cu(Il) 12341.9 0.0528 0.9594
Ni(II) 45897.4 0.0249 0.9943
Co(II) 23398.5 0.0134 0.9956

Grafikten goriilecegi gibi, Langmuir izotermine biiyiik oranda uyum saglamaktadir. Bu
bize Co(ll) 1iyonlarinin adsorban iizerinde tek tabakali olarak tutuldugunu

gostermektedir. Langmuir izoterminden hesaplanan sabitlerden, b degerinin oldukg¢a
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biiyliik olmamas1 adsorbanin adsorplama yeteneginin Cu(Il) ve Ni(Il) iyonlarma gore

diisiik konsantrasyon araliginda ¢ok 1y1 olmadigini gostermektedir.

Burada yine yukaridaki grafikten anlasilacagi iizere Langmuir izotermine biiylik oranda
uyum s6z konusudur. Bu bize Ni(Il) iyonlarmin adsorban iizerinde tek tabakali olarak
tutuldugunu gosterir. Langmuir izoterminden hesaplanan sabitlerden, b degerinin
oldukca biiyiik olmas1 adsorbanin adsorbsiyon yeteneginin ¢ozeltinin diisiik konsantras

yonlarda yiiksek oldugunu gosterir.

Cu(Il) metali Langmuir izotermine biiyiik oranda uyum s6z konusudur. Bu bize Cu(II)
iyonlarmin adsorban iizerinde tek tabakali olarak tutuldu§unu gosterir. Langmuir
izoterminden hesaplanan sabitlerden, b degerinin oldukca biiyiilk olmasi adsorbanin

adsorbsiyon yeteneginin ¢ozeltinin diisiik konsantrasyonlarda ytliksek oldugunu gosterir.

4.4.2. Cu(Il), Ni(II), Co(II) Metal iyonlarl icin Freundlich Adsorpsiyon izotermleri

q=k.C'"™ 2.1

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 noktasi ise Ink degerine esittir. InC-
Inq grafiginin dogrusalliga yaklagmasi, adsorpsiyon isleminin Freundlich izotermine
uydugunu gosterir. Freundlich izotermine uyan bir adsorpsiyon isleminde, ¢ok tabakali
adsorpsiyonun oldugu distiniiliir. Ayrica; aktif bolgelere tutunmus tiirler arasinda gesitli

etkilesmelerin de olabilecegi diistiniiliir.

Cu(II), Ni(Il) ve Co(Il) i¢in elde edilen Freundlich izotermi ve bu izotermden elde

edilen sonuclar asagida verilmistir.
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Freundlich izotermi Co

5 y =0,1442x - 3,3722
R* = 0,8471
-4,5 .//./,/f/.
Ni
y =0,1491x - 2,7181
. -4 .//r’.//- R?=0,8975
g A Cu
-3.,5 y = 0,3371x - 0,6477
/ R* =0,7339
-3 A A =-Ni
A Cu
-2,5 ® Co
-6,25 -6,75 -7,25 -7,75 -8,25 -8,75

InCe

Sekil 4.9. Co(II),Ni(II) ve Cu(II) i¢in Freundlich Izotermi

Sekil 4.9°da Freundlich adsorbsiyon izoterminden de gorildigii gibi egri dogrusalliga
yakindir. Yani Cu(Il) i¢in deneyler Freundlich izotermine uyum gostermektedir. Ancak
egrinin dogrusalliktan sapmasi ve korelasyon katsayisinin Langmuir izotermine gore
diisiik olmast Cu(Il)’nin adsorbsiyonun Freundlich izoterminden daha ¢ok Langmuir
izotermine uyum gosterdiginin kanitidir. Yani Cu(Il) iyonlar1 adsorbana ¢ok tabakali

tutunma yerine daha ¢ok tek tabakali olarak tutunmustur.

Cizelge 4.2. Cu(Il), Ni(IT) ve Co(Il) i¢in Freundlich sabitleri

Metal iyonu k N R’
Cu(II) 12341.9 2.9665 0.7339
Ni(II) 45897.4 4.7711 0.8975
Co(II) 23398.5 8.1103 0.8471

Sekil 4.9°de Ing-InC grafiginin dogrusallifa yaklasmasi, adsorpsiyon isleminin

Freundlich izotermine uydugunu gosterir. Egrinin dogrusalliktan sapmasi, Co(II)
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iyonlarinin  Freundlich izotermine uygun bir sorpsiyon davranigi sergilemedigini

gosterir.

Sekil 4.9°de verilen Freundlich adsorbsiyon izoterminden de gorildigii gibi egri
dogrusalliga yakindir. Yani Ni(Il) i¢in deneyler Freundlich izotermine uyum gostermek

tedir.

4.4.3. Cu(Il), Ni(dI), Co(II) Metal iyonlarl icin 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
hakkinda bilgi vermez. D-R izotermleri adsorpsiyonun tipi hakkinda bilgi verir (Singh
ve ark.,2003; Kilislioglu, 2004). D-R izotermleri ile ilgili detayl bilgi teorik kisimda
verilmistir. Bu bakimdan calisilmis olan adsorbanlarda meydana gelen adsorpsiyon
mekanizmasini belirlemek i¢in D-R izotermleri ¢izilmistir. D-R izotermleri InQ ya kars1
¢® degerleri grafige gecirilerek elde edilir. Burada € Polanyi potansiyeline karsilik

gelmektedir.

Adsorban olarak kullanilan AHAP-Si de meydana gelen adsorpsiyon mekanizmasini

belirlemek i¢in Sekil 4.10°da Cu,Co ve Ni (II)) icin D-R izotermleri ¢izilmistir.

D-R iZOTERMI y = -0,0000 - 10,206

R? = 0,8556
-11,6 Ni

11,4 ./-——" y = -0,0009x - 9,645
11,2 =

i R® = 0,8998
Cu

-11
y=-0,0019x - 7,6513

-10,8 ‘_/‘__)/—‘ R2 = 0,7423
-10,6 -

V'S ¢ Ni
-10,4 a Co
-10,2 A
A Cu
-10 a A
-9,8000 1100 1200 1300 1400 1500
-9,6 . . . . )

Sekil 4.10. Cu,Co ve Ni (II) igin D-R Izotermi
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Cizelge 4.3. Cu (II) Co(Il) Ni(II) i¢in D-R izoterminden hesaplanan degerler

Metal E (kimol ") k (mol’kJ ™) qm( mmolg ™)
Cu(Il) 16,2221 0,0019 0,4014
Co(II) 25 0,0008 0,0311
Ni(II) 23,5702 0,0009 0,0681

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 olaymin etkili oldugunun gostergesidir. Dolayisiyla, 4-
Amino-2-Hidroksiasetofenon immobilize edilen silikajele adsorbanmnin Cu iyonlarmi

tutmasinda kimyasal sorpsiyonun etkili oldugu sonucu ¢ikmaktadir.

Adsorban olarak kullanilan AHAP-Si de meydana gelen adsorpsiyon mekanizmasini

belirlemek i¢in Sekil 4.10°de Cu,Co ve Ni (Il i¢in D-R izotermleri ¢izilmistir.

Cizelge 4.3.da goriilecegi gibi hesaplanan E (ortalama adsorpsiyon serbest enerjisi)
degerinin 16 kJmol"’den biiyiik olmasi kimyasal sorpsiyon olaymmn etkili oldugunun
gostergesidir. Dolayisiyla, AHAP-S1 adsorbanmin Ni iyonlarini tutmasinda kimyasal

sorpsiyonun etkili oldugu sonucu ¢ikmaktadir.

Cizelge 4.3.de goriilecegi gibi hesaplanan E (ortalama adsorpsiyon serbest enerjisi)
degerinin 16 kJmol"’den biiyiik olmasi kimyasal sorpsiyon olaymmn etkili oldugunun
gostergesidir. Dolayisiyla, AHAP-Si adsorbanmin Co iyonlarmi tutmasinda kimyasal

sorpsiyonun etkili oldugu sonucu ¢ikmaktadir.
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4.4.4 Adsorpsiyonun Termodinamik Ozellikleri

AHAP-Si tizerine Cu(Il), Ni(Il) ve Co(Il) iyonlarmin adsorpsiyonun termodinamik
ozelliklerini tespit etmek i¢in farkli sicakliklarda (20, 30,40 ve 50 °C) deneyler yapilmis
ve buradan elde edilen sonuglar kullamlarak AH’, AS” ve AG" degerleri
hesaplanmistir. Bu amaca yonelik olarak deneysel veriler kullanilarak farkli sicakliklar
icin hesaplanan dagilma katsayis1 logKp degerleri 1/T ’ye kars1 grafige gecirilmistir.
Elde edilen dogrunun egiminden AH', kesim noktasindan AS° degerleri elde edilmistir.

Daha sonra AG” = AH? - TAS" esitligi kullanilarak ta her bir sicakliktaki AG” degerleri

hesaplanmistir.
i
w=-130382 + 23.0291
= =0,7045
5 7 Cu
5 v =-2027 42 + 11,581
Rz =0.7185
a 4 - . Co
E 3 Yy =-10205x+ 7 1485
R*=07181
2 = Ni
1 B Co
D T T T T 1 "' Cu
0,003 00031 00,0032 00033 00034 00035
1T

Sekil 4.11. Cu,Co ve Ni (II)’ye ait logKp — 1/T grafikleri

Sekil 4.11°de goriildigi gibi adsorbanlarda Cu(Il) i¢in dagilma katsayis1 degerleri

sicaklikla artmistir
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Cizelge 4.4. Co(Il) Ni(II) Cu(Il)metal iyonlarinin adsorpsiyonuna ait termodinamik

parametreler
Metal AH° AS° T AG® Denklem R’
admol™) | 0K 'mol™ | ® | amol™)
293 | -10,9838
303 | -12,8674
Cu(Il) | 38,8189 | 169,8883 313 | -13,4827 y=-2027,4x+11,581 0.7165
323 | -13,9253
293 | -8,6187
303 | -9,90212
Ni(Il) | 24,9641 | 114,9705 313 | -10,3414 | y=-1303,8x+8,0891 0.7045
323 | -10,6724
293 | -8,73956
Co(Il) | 19,54 96,0546 303 | -9,7963 y=-1020,5x+7,1465 0.7181
313 | -10,2140
323 | -10,5493

Cizelge 4.4’de goriildiigii gibi AH® ve AS° degerleri pozitif ; AG® degerleri negatiftir.
AS° degerlerinin pozitif ¢ikmasi adsorpsiyonla entropinin arttigmi gosterir. AH’
degerlerinin pozitif olmas1 Cu(Il) adsorpsiyonun endotermik oldugunu dogrulamaktadir
Her ne kadar kemisorpsiyon 1sis1 20.9-418,4 kJmol "' (5,0-100 kcalmol™) aras1 olarak
tanimlaniyorsa da genellikle 80-120 kJmol " arasinda degisir (Sag ve ark.,2000). AH’
degerlerine baktigimizda adsorpsiyon 1sis1 degeri kemisorpsiyon 1s1 degerleri arasinda

kabul edilebilir. D-R izotermleri sonuglar1 ve AH” adsorpsiyon 1s1 degerleri gz dniine
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alindiginda adsorpsiyon mekanizmasinin kemisorpsiyon oldugu fonksiyonel guruplarin

selatlastirici etkisinin adsorpsiyonda etkili oldugu sonucunu ¢ikarmak miimkiindiir.

Cizelge 4.11. de gorildigi gibi AH’ ve AS° degerleri pozitif ; AG° degerleri
negatiftir. AS° degerlerinin pozitif ¢gikmasi adsorpsiyonla entropinin arttigni gosterir.
AHO0" degerlerinin pozitif olmast Ni(II) adsorpsiyonun endotermik oldugunu
dogrulamaktadir AH® degerlerine baktigimizda adsorpsiyon 1sis1 degeri kemisorpsiyon
1s1 degerleri arasinda kabul edilebilir. D-R izotermleri sonuglar1 ve AH® adsorpsiyon 1s1
degerleri gz Oniine alindiginda adsorpsiyon mekanizmasinin kemisorpsiyon oldugu
fonksiyonel guruplarmn selatlastirici etkisinin adsorpsiyonda etkili oldugu sonucunu

¢ikarmak miimkiindiir.

Cizelge 4.4. de gorildigii gibi AH® ve AS° degerleri pozitif ; AG” degerleri negatiftir.
AS° degerlerinin pozitif ¢ikmasi adsorpsiyonla entropinin arttigmi gosterir. AH’
degerlerinin pozitif olmas1 Co(II) adsorpsiyonun endotermik oldugunu dogrulamaktadir.
AH" degerlerine baktigimizda adsorpsiyon 1sisi degeri kemisorpsiyon 1s1 degerleri
arasinda kabul edilebilir. D-R izotermleri sonuglar1 ve AH adsorpsiyon 1s1 degerleri goz
online alindiginda adsorpsiyon mekanizmasmin kemisorpsiyon oldugu fonksiyonel
guruplarin selatlastirici etkisinin adsorpsiyonda etkili oldugu sonucunu c¢ikarmak

miumkiindiir.
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5. SONUC

Silikajelin yiizeyinde kimyasal modifikasyon i¢in kullanilabilecek ¢ok sayida hidroksil
grubu olmasi ve bunlarin amino silanlara karsi olduk¢a duyarli 6zellik gostermektedir.
Bu amagla silikajelin ylizeyi 6nce 3-aminopropil-trimetoksisilan ile modifiye edilmistir.
Daha sonra bu ylizeye kovalent yolla 4-Amino-2-Hidroksiasetofenon bilesigi

immobilize edilmistir.

Adsorban miktarindaki artigin tutulan iyon miktar1 iizerine etkisi incelenmis ve bu
amagla hazirlanan 1.10* M Cu(II), Co(Il) ve Ni(II) metal ¢dzeltilerinden 10’ar mL
almarak farkli miktarlardaki adsorban ile ayr1 ayr1 muamele edilmistir. Cu(II), Co(Il) ve
Ni(Il) iyonlarinin adsorban miktar1 artarken sorpsiyon artmakta ve sabit bir degere
ulasmaktadir. Bu degerden sonra adsorban miktarinin artmasi sorpsiyonu
etkilememektedir. 0,025 gram adsorban miktar1 1.10°* M Ni(Il) ve Co(II) metal
¢ozeltileri icin maksimum sorpsiyonu saglamistir. 0,05 gram adsorban miktar1 1.10* M
Cu(Il) metal cozeltileri i¢in maksimum sorpsiyonu saglamistir. Bu nedenle optimum
adsorban miktar1 Ni(Il) ve Co(II) i¢in 0,025gram, Cu(Il) metal ¢cozeltileri i¢in 0,05 gram
kabul edilir. Adsorban miktar: arttik¢a tutulan toplam metal iyonu miktarinin 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.

1.10* M Cu(II), Co(II) ve Ni(I) metal iyon ¢ézeltileri, 0,01 gram adsorbanlar iizerine
ilave edilerek 3 saat boyunca metal tutma miktarlar1 incelenmis. Cu(1l), Co(II) ve Ni(II)
metal iyon c¢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 énemli bir degisim olmadig1 gozlemlenmistir.

AHAP-S1 bilesigi Cu(Il), Co(Il) ve Ni(II) iyon sorpsiyonlari, farkli pH’larda yapilan
calismalardaki sonuclarda Co(II) ve Ni(Il) iyonlar1 i¢cin diisiik pH’larda adsorbanin
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metal iyonlarini sorpsiyonu oldukg¢a diisiiktiir. Co(II) ve Ni(II) iyonlar1 i¢in pH arttik¢a
sorpsiyonun arttig1 goriiliir. Co(Il) iyonu i¢in pH=6’da, Ni(Il) iyonu icin pH= 5’de
sorpsiyon maksimuma ulagsmistir. Cu(Il) iyonu i¢in ise diisiik pH’larda (pH 1-2)
adsorbanin metal iyonu sorpsiyonun oldukc¢a diisiik oldugu tespit edilmistir. Cu(II)

iyonu i¢in pH= 6 da sorpsiyon maksimuma ulastig1 tespit edilmistir.

CuCl, 2H,0, NiCl, 6H,O ve CoCl, 6H,0O metal tuzlar1 kullanilarak adsorban ve metal
katyonlar1 arasinda adsorpsiyon calismalar1 gerceklestirildi ve 0.01 g sabit miktarda
adsorban miktarinin, konsantrasyon artis1 ile adsorban tarafindan adsorplanan madde
miktarinin arttig1 ve adsorbanin metal tutma kapasitesinin dolmasiyla konsantrasyon

artisinin adsorpsiyona etki etmedigi gozlenmistir.

Dort farkh sicaklik segilerek (20, 30, 40, 50 °C ) sicakligim Cu(1l), Ni(Il) ve Co(II)
metal iyonu adsorpsiyonuna etkisi incelenmis. Sabit adsorban i¢in Cu(Il), Co(Il) ve
Ni(II) metal iyonlarinin adsorpsiyonlar1 sicaklikla artmistir. Buradan adsorban igin

adsorpsiyon isleminin endotermik bir reaksiyonla gerceklestigi tespit edilmistir.

Cu(Il) ve Co(Il) iyonlar1 Langmuir, Ni(Il)iyonlarinin ise hem Freundlich hem de
Langmuir izotermlerine uyan sorpsiyon davranisi sergilemislerdir. D-R izotermlerinden,
Cu(I), Ni(II) ve Co(Il)’nin agirlikli olarak iyon degisimi mekanizmasi ile tutulduklari
anlagilmistir. Burada hesaplanan E (ortalama adsorpsiyon serbest enerjisi) Cu(Il), Ni(Il)
ve Co(Il) iyonlarinin tutmasinda kimyasal sorpsiyonun etkili oldugu sonucu

cikmaktadir.

AHAP-Si tizerine Cu(Il), Ni(Il) ve Co(Il) iyonlarmin adsorpsiyonun termodinamik
6zelliklerini tespit etmek icin farkli sicakliklarda (20, 30,40 ve 50 °C) deneyler yapilmis
ve buradan elde edilen sonuglar kullanilarak AH®, AS” ve AG® degerleri hesaplanmistir.
AH" degerlerinin pozitif olmast Cu(Il), Ni(Il) ve Co(Il) iyonlarmin adsorpsiyonun
endotermik oldugunu dogrulamaktadir. D-R izotermleri sonuglar1 ve AH’ adsorpsiyon
1s1 degerleri gz Oniine alindiginda adsorpsiyon mekanizmasmin kemisorpsiyon oldugu
fonksiyonel guruplarin selatlastirici etkisinin adsorpsiyonda etkili oldugu sonucunu

¢ikarmak miimkiindiir.
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