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OZET

SILIKA JELIN BAZI SILANLI iMIN BILESIKLERI iLE
MODIFIKASYONU VE ADSORPSiYON OZELLIKLERININ
INCELENMESI
YUKSEK LiSANS TEZi
DEMET ORS
BALIKESIR UNIiVERSITESI FEN BiLIMLERI ENSTITUSU
KIiMYA ANABILIM DALI
(TEZ DANISMANI: DOC. DR. ONUR TURHAN)

(ES DANISMAN: DOC. DR. YASEMIN TURHAN)
BALIKESIR, MAYIS 2019

Su kaynaklarma karigsan agir metaller yiliksek toksisitelerinden dolay1
biyiik tehdit olusturmaktadir. Cd*", Cu*" ve Co®" iyonlar1 endiistride yaygm
kullanim alanina sahiptir ve cok diisiik derisimlerde dahi toksik Ozellik
gosterir. Bu calismada kimyasal olarak modifiye edilen silika jel yiizeyinin
degisik parametrelerde Cd(II), Cu(Il) ve Co(II) metal iyonlarin1 adsorpsiyon
ozellikleri incelenmistir. Silika jel yiizeyinin modifikasyonunda koordinasyon
Ozelligine sahip Oncelikli olarak sentezlenen silanli imin bilesikleri
kullanilmistir. 2-klorobenzaldehit ve 2-metoksibenzaldehit bilesikleri ile 3-
aminopropiltrietoksisilan (APTS) bilesiginin uygun sicaklikta ve ¢oziici
icerisinde kondenzasyonundan elde edilen silanli imin bilesikleri kimyasal
reaksiyon ile aktive edilmis silika jel yiizeyine modifiye edilmistir.
Kondenzasyon ve modifikasyon sonrasi yap1 analizleri Perkin Elmer Spectrum
65 Series FT-IR Spektroskopisi ile gerceklestirilmistir. Koordinasyon 6zelligi
kazanan yeni silika jel ylizeyinin adsorpsiyon denemeleri metal ¢ozeltileri
icerisine konulan modifiye silika jelin mekanik inkiibatorde ¢alkalanmasi ile
gerceklestirilmistir. Adsorpsiyon sonrasit kalan metal ¢ozeltileri belirli
oranlarda seyreltilerek iyon derisimleri Perkin Elmer Optima 7300 DV  ICP-
OES cihaz1 ile tayin edilmistir. Modifiye edilen silika jel ylizeyinin metal
iyonlarmi1  adsorplama  kapasitesinde  belirli oranda artis  oldugu
gozlemlenmistir. Derisim, sicaklik ve pH olmak iizere 3 farkli parametrede
adsorpsiyon c¢alismalar1 tekrarlanmig, denge adsorpsiyon izoterm egrileri
Freundlich ve Langmuir adsorpsiyon izotermleri kullanilarak ¢izilmistir.
Calisma sonucu elde edilen bulgulara gére bu materyaller dogaya bilingsizce
salinan agir metallerin neden oldugu ¢evre kirliligine yeni bir ¢6ziim getirmede
onemli faydalar saglayacaktir.

ANAHTAR KELIMELER: Silika jel; silanli imin bilesigi; modifikasyon;
agir metal iyonu; adsorpsiyon izotermi.



ABSTRACT

MODIFICATION OF SILICA GEL BY SOME SILANE IMINE
COMPOUNDS AND INVESTIGATION OF ITS ADSORPTION
PROPERTIES
MSC THESIS
DEMET ORS
BALIKESIR UNIVERSITY INSTITUTE OF SCIENCE

CHEMISTRY
(SUPERVISOR: ASSOC. PROF. DR. ONUR TURHAN )
(CO-SUPERVISOR: ASSOC. PROF. DR. YASEMIN TURHAN )
BALIKESIR, MAY 2019

The presence of heavy metal pollutants in water sources is a very
important problem due to their high toxicity. Cd(II), Cu(Il) and Co(Il) are
widely used in industry and it shows toxicological properties even in very low
concentrations. The aim of this study is to investigate the adsorption properties
of Cd*", Cu®" and Co”" ions onto silica gel surface modified by silane-imine
compound. Silane-imine compound was used as modifier. The silane-imine
modifier obtained from condensation of 2-methoxybenzaldehyde and 2-
chlorobenzaldehyde with 3-aminopropyltriethoxysilane (APTS). This
compound was modified on activated silica gel surface by a chemical reaction
at the appropriate temperature and in solvent. After condensation and
modification, structure analysis modified silica gel was performed with FT-IR
Spectroscopy. The adsorption experiments were carried out by shaking the
modified silica gel adsorbent and metal ions solution in the mechanical
incubator. After the adsorption process, the remaining metal ions
concentrations were determined by Perkin Elmer Optima 7300 DV ICP-OES.
Modified silica gel surface displayed a significant increase in the adsorption
capacity of metal ions. The effects of various factors on the adsorption such as
inital concentration, temperature and pH of the solution were studied. The
adsorption isotherm has been determined and data have been analyzed
according to the Langmuir and Freundlich models. According to the results,
different adsorbents prepared in this study can be presented as to solve the
environmental pollution caused by unconscious heavy metals.

KEYWORDS: Silica gel; silane-imine compound; modification; heavy metal
ions; adsorption isotherm.
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1. GIRIS

1.1 Su ve Yasam

Su; yeni bir canlinin diinyaya gelmesinden, yedigimiz besinlerin yetismesine
kadar yasamim her alanindaki en temel ihtiyactir. Tanimi; Diinya'da bol miktarda
bulunan, hayat i¢in vazgecilmez olan, kokusuz ve tatsiz bir bilesik olarak yapilmistir
[1]. Genellikle renksiz olarak tanimlanmasma ragmen kizil dalga boylarinda 15181

hafifce emmesi nedeniyle dogal, mavi bir renge sahiptir.

Bilim insanlar1 Diinya'daki hayatin, yeryiiziiniin %70"' ini olusturan, suda
basladigini diisiinmektedir [1]. Bu oran ile diinya ylizeyinde 1100 m kalinliginda bir
su tabakasi olusturulabilir ve bu sebeple de suyun tiikenmez bir kaynak oldugu
diisiiniilebilir. Ote yandan yeryiiziindeki bu sularm sadece %2.5 gibi bir orani
icilebilmekte ve kullanilabilmektedir. Geri kalan kismini ise tuzlu sular ve yeralt1

sular1 olusturmaktadir [2].

Her canli yasami i¢in 6nem arz eden su, insan organizmasimin ise yaklasik
olarak %70" ini olusturmaktadir. Bagka bir deyisle diger canlilar da dahil olmak
lizere basta insanoglunun susuz yasamasi miimkiin degildir. Bir insan gida almadan
haftalarca yasayabilse de su icmeden sadece birkag¢ giin yasamani siirdiirebilir. Viicut
elektrolit dengesinin saglanmasi ve korunmasindan [3], viicudu temizleme ve
toksinlerden armdirmaya, bazi vitamin ve mineralleri ¢ézmeye, viicut sicakligini
normal diizeyde tutmaya, bobreklerin ve diger organlarin diizgiin olarak ¢aligmasini
saglamaya kadar pek cok islevi olan suyun miktar1 ve kalitesi de olduk¢a dnemlidir.
Begun A. ve ark. saglikli bir suyun tanimini; yasam icin gerekli olan mineralleri
optimal diizeyde igeren, pestisid kalintilar1 ve organik maddeler icermeyen, fiziksel
ve kimyasal ozellikleri belirli kalite parametrelerine uyan, insan saghgini olumsuz
yonde etkilemeyen seklinde yapmislardir [4]. Bu tanimdan da yola ¢ikarak kalite bir

suyun Ozellikleri su sekilde siralanabilir:



1. Kokusuz, renksiz, berrak ve igerigindeki mineral diizeyi ile istenilen
ozellikte icilebilir olmalidir [5],

2. Ciddi hastaliklara yol acan viriis, bakteri gibi mikroorganizmalar1 asla
icermemelidir,

3. lgilebilir bir su i¢cin en uygun sicaklik 10-12 °C civaridir. Damak
tadina gore degisebilen bu parametre sudaki mikroorganizmalarin
gelisimini  etkiledigi  icin  standart sicaklik g6z  Oniinde
bulundurulmalidir,

4. pH, suyun hijyenik olmasi konusunda bilgi verir. pH<7 veya pH>7
oldugunda gosterdigi asidik ve bazik Ozelliklere gore zararh
kimyasallar icerebilen su pH 6.5 ile 9.5 araliginda bir degere sahip
olmalidir [6],

5. Suyun sertligi, igermis oldugu Mg>" ve Ca®" iyonlarmmn toplam
miktarlarinin mmol/LL olarak ifade edilmesidir. Sert sular ¢evresel
olarak korozyona sebep olduklar1 i¢in ideal bir su bu iyonlar1 1.2
mmol' den daha fazla icermemelidir [7],

6. Hizla artan endiistrilesmenin sebep oldugu, dogada bozunmayan ve

yiiksek toksisiteye sahip olan agir metalleri icermemelidir 8],

Kaliteli bir suyun sahip olmasi gereken bu oOzellikler genellikle gozle
goriilemeyen ancak kimyasal analizler ile belirlenebilen 6zelliklerdir. Analizi dogru
veya tam yapilmayan sularda bu etkenlerin bulunmasi bazen renk, tat, koku degisimi
olarak da algilanamaz. Viicuda alindiklarinda ise zararl etkileri hemen veya yillar
sonra ortaya cikabilir. Bu sebeple su analizleri uzmanlar tarafindan her zaman

standartlarina uygun sekilde gerceklestirilmelidir.



1.2 Su Kirliligi

Sanayilesmenin her gegen giin daha da arttig1 diinyamizda su kirliligi kiiresel
bir sorundur. Icerisinde zararli bilesenler bulunduran atik sularin kontrollii bir sekilde
aritim igleminden gegirilmeden gol, nehir, okyanus, deniz ve yer alt1 sular1 gibi
kaynaklara bosaltilmasi sonucu meydana gelmektedir [9] ve bir¢ok salgin hastaligin
sebebi olan bu kirlilik sonucu binlerce insan dogrudan veya dolayli olarak yasamini

yitirmektedir.

Her giin yiiz binlerce metrekiip su buharlasarak atmosfere yiikselir ve sonra
yagis olarak tekrar yeryiiziine diiser. Su yeryiiziine yagis olarak geri donerken havada
bulunan gazlari, inorganik maddeleri ve radyoaktif elementleri de icerisine alir. Ote
yandan yer altinda ve yer iistiinde bulunan bircok madde ile karisabilir. Bunlar basta
endiistriyel atiklar olmak {iizere tarim ilaglarindan, bocek ilaglarindan, lagim
sularindan ve daha pek c¢ok inorganik maddeden olusabilir. Ozellikle endiistriyel
atiklarin insan saghigi lizerindeki toksik etkilerinin bilinmesi sebebi ile bu yonde

yapilan ¢aligmalarin son yillarda biiyiik 6nem kazandig1 goriilmektedir [10].

1.2.1 Su Kirliliklerinin Simiflandirilmasi

a. Endiistriyel kirlenme
b. Evsel kirlenme
c¢. Tarimsal kirlenme

d. Is1ikirlenmesi

Su kirliligine sebep olan etmenler her ne kadar kaynagina gore ayrilmaya
calisilsa da hepsinin temelindeki ana unsurun insanoglunun dogaya karsi olan
bilingsiz davranisi oldugu sdylenebilir. Doga kendi haline birakildigi zaman kendini
yenileme ve onarma gibi muhtesem bir Ozellige sahiptir. Diger taraftan icerisine
bilingsizce atilan ve yok olmasi seneler siiren biitiin toksik maddeler onun bu

ozelligini yitirmesine sebebiyet vermektedir.



Kiiresel bir sorun olan ve her gegen yil daha da ciddi bir konu haline gelen bu

kirliligin basta hizla gelisen endiistri olmak {izere pek ¢ok nedeni
bulunmaktadir [11]:

= FElektrik santrallerindeki ve diger endiistri kuruluglarindaki makineleri
sogutmak amact ile kullanilan su kaynaklarinin sicakliginin ¢ok
yiksek derecelere c¢ikmasi sonucu sudaki organik atiklarin
parcalanmasi, reaksiyonlarmm hizlanmast ve oksijen miktarinin
azalmasi,

= Tarimda Uretimi arttrmak ic¢in civa, kursun ve daha pek ¢ok agir
metal bulunduran pestisitlerin, kimyasal giibrelerin, DDT
(diklorodifeniltrikloroetan) ve bazi radyoaktif maddelerin yagmur
sular1 ile toprak altina gecerek yer alt1 sularmm kirlenmesine sebep
olmasi,

=  (Coplerin ogiitiilerek lagim sularina verilmesi ile suda artan organik
atik miktariyla dogru orantili olarak bakteri miktarinin artmasi ve
organik maddelerin parcalanmasi sonucu sudaki oksijen miktarinin
azalmasi,

= Atik sulara karigan deterjanlarin igerisinde bol miktarda bulunan
fosfat ve nitrat iyonlarinin suya karigmasi ile suda yasayan alglerin
artmasi,

= Metal kaplama, madencilik, akii {retimi, tabakhaneler, petrol
rafinerileri, pestisitler, boya ve pigment {retimi gibi faaliyetleri
gerceklestiren kuruluglarin yiiksek oranda agmr metal igeren atik
sularmin aritilmadan dogal su kaynaklarma salinmasi [12],

= Dogada yok olmas1 seneler siiren atiklarin topraga gdmiilmeleri ve

yagmur sular1 araciligi ile yer alt1 sularini kirletmeleri,

Bir suyun 6zellikle igme suyu olarak kullanilabilmesi i¢in analizlerinin tam
ve dogru olarak yapilmasi gerekir. icermis oldugu metaller, organik maddeler,
mikroorganizmalar ve radyoaktif bilesenler standartlara uygun olmalidir. Bu
parametreler her bir iilke standartlarinda farklilik gdstermektedir [6]. Biitiin bu
maddelerin sularda bulunma oranlarmin diger iilke standartlar1 ile karsilastirilmasi

Tablo 1.1' de verilmistir.



Tablo 1.1: igme suyunun icermis oldugu kimyasallar ve toksik maddeler
acisindan uluslararasi standartlar ile kiyaslanmasi [6].

Parametreler | Tiirkiye Avrupa WHO EPA/ Almanya/
mg/L TSE* Birligi | Diinya | USA" DIN®
Saghk
Orgiitii
Kalsiyum 100-200 100 - - -
Magnezyum 30-50 50 30-50 - -
Sodyum 20-175 20-150 200 - -
Potasyum 12 12 - - -
Alliminyum 0.2 0.2 0.2 - -
Demir 0.3 0.2 0.3 0.3 0.3
Manganez 0.1 0.05 0.1 0.05 0.05
Bakir 1 - 1 1 1.3
Cinko - 5 5 5
Baryum 0.3 0.1 0.7 2 -
Bor 0.1-0.3 1 0.3 - -
Klor 30 - 250 - -
Stilfat 20 250 400 - -
Florid 1 1.5 1.5 4 0.2-1.5
Nitrat 25 50 10 10 2-50
Fosfat 0.4-5 0.4-5 - - -
Amonyak 0.05-0.5 0.05-0.5 0.2 - -
Nitrit 0.05 0.1 - 1 0.02-0.1
Organik 2 5 - - -
Madde
Arsenik 0.05 0.01 0.05 0.05 0.05-0.1
Kadmiyum 0.005 0.005 0.005 0.005 0.002-
0.005
Siyantirler 0.05 0.05 0.1 0.2 0.01-0.05
Civa 0.001 0.001 0.001 - 0.0005-
0.001
Nikel 0.05 0.05 0.02 - 0.01-0.05
Kursun 0.05 0.01 0.05 - 0.02-0.04
Antimon 0.01 0.005 0.004 0.006 0.002-
0.001
Selenyum 0.01 0.1 0.01 0.05 0.002-
0.001
Glimiis - - - 0.1 -
Krom 0.05 0.05 - 0.1 0.01-0.05

a:TSE: Tiirk Standartlar1 Enstitiisii
bEPA: Environmental Protection Agency (Cevre Koruma Ajansi

¢'DIN: Deutsches Institut fiir Normung (Alman Standartlar Enstitiisii)




1.2.2 Temel Su Analiz Teknikleri

Gravimetrik Teknikler: Agirliga dayali olarak yapilan analizler gravimetrik
teknikler olarak tanimlanmaktadir. Olgiim i¢in hassas teraziler kullanilir ve
tart1 hassasiyeti miligramin onda birine kadar inebilir. igme suyu ve atik
sularin aritim asamalarinin degerlendirilmesinde siklikla
kullanilmaktadir [13].

Titrasyon: Hacim Olciimiine dayali olarak yapilmaktadir. Titrasyonda
standart ¢ozeltinin miktarini belirlemeye yarayan biirette kullanilan ¢ozelti
miktarindan  yola  c¢ikilarak  numune i¢indeki madde  miktar:

hesaplanabilmektedir.

. Elektrokimyasal Teknikler: Kimyasal reaksiyonlar tiim atomlarin ve

molekiillerin dis kistm elektron tabakalarinda bulunan elektronlarin
uyarilmast sonucu gerceklesir. Kullanim amaglarina gore altin, giimiis,
platinyum veya bakir gibi metal parcaciklarindan {iretilen elektrotlar siirekli
kalibrasyona ihtiya¢ duymalarinin yani sira dogrudan 6l¢iim yapmak gibi bir

avantaja sahiptir [ 14].

. Spektrofotometrik ve Kolorimetrik Teknikler: Genellikle eser element

tayininde kullanilan yontemlerdir, atomik spektroskopi olarak bilinirler. En
biliyiik avantaji ayn1 anda, lamba degistirmeye gerek kalmadan ¢ok sayida

elementin analiz edilebilmesidir [15].

. Kromatografi: Bir karisimda bulunan maddelerin birbirinden ayrilmasi veya

saflik kontrolii yapilmasi amaci ile kullanilan ve hareketli-sabit faz olarak iki

fazli sistemden olusan bir saflastirma yontemidir

. Kiitle Spektrometresi: Analiz edilecek numunenin gaz haline getirilmesi,

iyonlastirilmast ve olusan iyonlarin kiitle/yiik degerlerine gore ayrilmasini
saglayan bir yontemdir. Her maddenin kendine 6zgii spektrum verileri elde
edilmektedir [16].

. Immiinolojik Testler: Bu yontemler arasmnda en yaygm olarak kullanilan
enzyme-linked immunosorbent assay (ELISA) teknigidir. Su analizinden
daha c¢ok tehlikeli atiklarin  kontaminasyonunu incelemek ig¢in

kullanilmaktadir [6].



1.3 Destek Katilar

Destek katisi, ylizeyine ligandlarin veya metal komplekslerinin kovalent bag
ile baglanabildigi, organik veya diger ¢oziiciiler igerisinde ¢oziinmeyen ve genellikle
kat1 formda bulunan bir malzemedir [17]. Silika jel, metal oksitler, zeolitler, kil,
kum, aktif karbon, fiberler, kitin, kitosan, iyon degistirici regineler gibi maddeler
birer destek katisidir. Bu gibi katilarin yiizeylerine mikroorganizma, dogal bilesikler,
metal tuzlar, polimerler ve selat olusturan organik maddeler immobilize

edilebilmektedir [18].

Sahip oldugu yapisal ozellikleri nedeniyle destek katisinin bir diger adi
adsorbenttir. Diger bir deyis ile adsorbent, bir maddeyi tutan ylizey anlamina
gelmektedir ve bu tanimdan hareketle maddelerin yiizeyde tutulmasi olayma da
adsorpsiyon denilmektedir. Adsorpsiyon olay1 yaklagsik olarak 240 yil once
kesfedilmistir. Tlk olarak 1773 yilinda Isvecli bilim adami C. W. Scheele tarafindan
gazlarda, 1785 yilinda Rus bilim adami J. T. Lowitz tarafindan ise sivilarda

gozlemlenmistir [19].

1.3.1 Destek Katilarimin Ozellikleri

Endiistride artan kullanim alanlar1 ve insanoglunun yasam standartlarin1 daha
iyi hale getirmesi nedeniyle destek katilar1 ile yapilan arastirmalar artis
gostermektedir. Dogal-yapay, organik-inorganik, canli-cansiz pek ¢ok destek katisi

mevcuttur.

Farkh c¢ahsma alanlarinda kullanilabilecek destek katilarimin genel

ozellikleri sunlardir:

= Yiiksek kalitede, ucuz ve kolay elde edilebilir olma [20]

= (Cevre ile uyumlu, fiziksel ve kimyasal modifikasyona uygun ve iyi bir
adsorplama kapasitesine sahip olma [21]

= Upygun biiyiikliikte tanecikli yapidan olugma [22]

= Suda ¢0ziinmeyen ve mekanik olarak dayanikli bir yapida
bulunma [23]

= Atk sularda bulunan agir metalleri istenilen diizeyde adsorplama [24]
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= Kimyasal, fiziksel ve 1s1sal kararlilik gosterme

= Bilimsel olarak kabul gérmiis olma

Gergeklestirilecek bilimsel ¢alismada kullanilacak destek katisinin oncelikle
bu Ozelliklere sahip olmasi olduk¢a Onemlidir. Bazi destek katilar1 kimyasal
maddelere karsi dayaniksiz olma, mekanik kararliligi diisiirme ve tersinmez
adsorpsiyon verme gibi dezavantajlara sahiptir. Bu problemler genellikle polimerik
destek katilarinda gozlenmektedir. Deokar and Tavlarides polimerik destek katilari

yerine inorganik destek katilarinin kullanimini 6nermektedir [25].

1.3.2 Destek Katilarinin Siniflandirilmasi

Dogal ve yapay olmak iizere iki gruba ayrilan destek katilar1 olduk¢a 6nemli
ve genis bir siifa sahiptir. Bu smiftaki katilar yapisal olarak birbirinden ¢ok farkli

olmalarina ragmen hepsi bir adsorbent olarak kullanilma 6zelligine sahiptirler.

Dogal adsorbentler kdkenlerine gore inorganik ve organik olmak iizere iki
gruba ayrilmaktadir. Dogal inorganik adsorbentler topragin farkli katmanlarindan
elde edilmektedir. Bulundurduklar1 metal atomlari, bu metal atomlarinin oranlari,

hidrat igermeleri ve yapisal 6zellikleri nedeniyle farkli siniflara ayrilmaktadirlar.

Dogal organik adsorbentler dogada bulunan canli ve cansiz varliklardan elde
edilmektedir. Canli mikroorganizmalar; ¢esitli sebze ve meyvelerin kabuk, ¢ekirdek
ve posalari; ayrica tarmmsal, endiistriyel ve evsel atiklar bu smifta bulunan

adsorbentlerdir.

Yapay adsorbentler sentetik olarak laboratuvar ortaminda iiretilmektedir.
Diisiik maliyet ile yiiksek kapasiteli adsorplayict madde elde etmek
amacglanmaktadir. Tanecik boyutu, gdzenek hacmi, yiizey alani gibi istenilen

Ozellikte adsorbent elde etmek miimkiin olmaktadir [26,27].



Tablo 1.2:

DOGAL
INORGANIK

ADSORBENTLER

Adsorbentlerin kdkenlerine gore siniflandirilmasi ve ¢esitleri.

DOGAL
ORGANIK
ADSORBENTLER

YAPAY

ADSRORBENTLER

Zeolit Canh organik Cansiz organik Aktif
Mineralleri adsorbentler adsorbentler Karbon
e Klinoptilolit

Kil Mineralleri e  Bakteri ve e Deniz kumu Silika jel
< viis] .
«  Bentonit VIrSTEr e Volkanik AKtif Aliimina
) e  Prokaryot topraklar -
e  Smektit ve Okaryot Ucucu Kiil
e Sepiyolit Hiicreler e (Cay atiklar1 Recineler
Perlit * Kgr} des * Talas . Polimerler
(kitin) malzemeleri
Deni v
* - e Koyun-keci
yosunu o
yiinil
e Seliiloz

1.4  Silika Jel

1.4.1 Silika Jel Tarihi

Silika jel 1. Diinya Savasi doneminde Johns Hopkins Universitesi dgretim
iiyesi Walter A. Patrick tarafindan gelistirilmis bir sodyum silikattir. Giinliikk hayatta
gidalarin, bitkisel icerikli iirlinlerin, deri esyalarin, boya ve nem ile bozulabilecek
daha pek ¢cok maddenin kuru tutulmasi amaci ile kullanilmaktadir [28]. Ote yandan
Allied gaz maskelerinde ve II. Diinya Savasi'nda kullanilan ¢ok miktarda penisilini

kuru tutmak amacgli da kullanilmistir.

1.4.2 Silika Jel Yapisi

Silika jel, yiizeyinde dagilmis halde bulunan silanol gruplari(Si-OH) ile i¢

yapisinda siloksan(Si-O-Si) gruplar1 iceren amorf yapili inorganik bir polimerdir



[29]. Sodyum silikattan iiretilen silika jel, stokiyometrik olarak SiO, seklinde
gosterilmek ile birlikte tetrahedral yapida ara baglara sahip SiO4 seklinde
bulunmaktadir [30].

/ Si':,ll

/
/’O \ /O\\
PRe O ~

Sekil 1.1 :Silika jel geometrisi.

Ticari olarak iiretilen silika jelin i¢ yapist mikro-gozeneklerden ve kendi
icinde birbirine bagl kilcal bir ag sisteminden olugmaktadir. Silisyum dioksitin
amorf sekli olan silika jel sert, diizensiz tanecikler halinde sentetik olarak
iretilmektedir[31]. Birbirine ¢apraz baglar ile bagl bir yapiya ve mikro gézenekleri

sayesinde genis bir yiizey alanina sahiptir [32,33].

Tablo 1.3: Silika jel yap1 ozellikleri.

Ozellik Deger aralig

Ozgiil yiizey alani 550-720 m’/g
GoOzenek hacmi 0.3-0.6 ml/g
Gozenek biiyiikligi 0.7-7.5 nm

Genellikle beyaz renkte olan silika jel, sahip oldugu gdzenekler sayesinde
fiziksel adsorpsiyon ve kilcal yogunlagsma ile nemi ve gaz molekiillerini {izerine
cekip tutar. Ote yandan kobalt kloriir emdirilmis mavi renkte silika jel de satisa
sunulmaktadir. Nem tuttukca mavi renk Once pembeye daha sonra beyaza

dontismektedir.
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Sekil 1.2: Kobalt kloriir emdirilmis silika jelin nem ile degisimi.

Silika jel suda ¢6ziinmez ve herhangi bir toksik etki gostermez. Bu 6zelligi ile
gida, ilag, elektronik alet, deri esyalar gibi pek ¢ok malzemenin giivenli bir sekilde

kuru tutulmasini saglayarak bozulmaya karsi korur.

1.4.3 Sol-Jel Yontemiyle Gozenekli Silika Jel Sentezi

Sol-jel yontemi uygun bir ¢oziicii igerisinde sol denilen kat1 taneciklerden
olusan bir kolloidal siispansiyonun jele doniistiiriilmesi islemi olarak
tanimlanmaktadir [34]. Jel ise sivi faz i¢cinde kesintisiz ag yapilarmin olustugu

akigskan olmayan ¢okelti seklinde tanimlanabilir [35].

Metal alkoksitler silika jel sentezinde en yaygin kullanilan kimyasallardir. Su
ile kolayca hidroliz olabilen metal alkoksit monomerleri, takip eden kondenzasyon

reaksiyonlari ile ag 6rgili yapisini olustururlar.

Sol-jel yontemiyle silika nanopartikiillerinin hazirlanmasinda Stober ve ters
emiilsiyon yontemleri kullanilmaktadir. Stober sentez yontemi ile iiretilen silika
jelde, bir silika alkoksit etanol ve amonyum hidroksit karisimi icerisinde hidroliz
olur. Silika alkoksitin hidrolizi sonucu silisik asit meydana gelir ve silisik asit amorf
silika parcaciklarini olusturmak tizere yogunlasir. Genellikle, su ve amonyak derisimi

ne kadar diistik ise elde edilen partikiiller de boyut olarak o kadar kiigiiktiir.

Sekil 1.3'te bir alkoksisilanin hidroliz ve kondenzasyon reaksiyonlar1 sonucu

siloksan baglarinin olusumu gosterilmektedir.
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Hidroliz

—Si—OR + H,O = Si OH + ROH
Si 2 Esterlesme ‘ !
Alkoksisilan Su Silanol Alkol
(D
Su ‘ ‘
Kondenzasyonu .
—S$i—OH + —§j—O0H ———= Si—0—S8i— + H,0
Hidroliz ‘
Silanol Silanol Siloksan Su
(2)
\ Alkol ‘
Kond
Si—OH + —Gi—OR — VO & 0—g—— + ROH
' ' Alkoliz ‘
Silanol Alkoksisilan Siloksan Alkol
(3)

Sekil 1.3 : Sol-jel reaksiyonunun genel mekanizmasi.

Silika jel ii¢ asamada gerceklesen bir reaksiyon ile elde edilmektedir. Ilk
asamada alkoksisilan bilesiginin hidrolizi ger¢eklesmektedir. Hidroliz mekanizmasi
katalizore bagl gerceklesse de reaksiyon hizi pH ve su-alkoksit oranina baghdir. Bu
asamada, alkoksisilanlar suda ¢Oziiniir olmadiklar1 i¢in organik c¢oziiciiler
kullanilmaktadir. Ikinci asamada silanol grubunun kendi kendine veya alkoksit grubu

ile kondenzasyonu gerceklesmektedir.

Son asamada ise alkol ve su ¢ikisi ile birlikte giiclii siloksan bagi (Si-O-Si)
kurulmaktadir. Yapr igerisinde kurulan Si-O-Si baglar1 ¢ogaldik¢a siloksan
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parcaciklar1 kiimelesmektedir ve bu kiimelerde gerceklesen kondenzasyon

reaksiyonu sonucunda silika jelin ag yapist meydan gelmektedir [36].

Silika jel sentezinde kullanilan katalizor iki agamali asit-baz katalizorii olarak
tercih edildiginde; yap1 icerisinde olugan ¢apraz baglarin arttigi, mikro gézenekliligin
azaldig1 ve silika jel icerisinde daha yogun bir gézenek dagilimi olustugu yapilan

denemeler ile belirlenmistir [37].

1.4.4 Silika Jel Yiizey Kimyasi

Amorf yapil silika jelin yapisinda silisyum ve oksijen atomlar1 3 boyutlu ag
yapisinda diizenlenmistir [38]. Silika jel ylizeyinde ii¢ farkli tiirde silanol grubu
bulunabilmektedir [39].

H H H

- & 4 /

0]

Y 4 \/ !
/\ /N /\ /N

Silika Jel Silika Jel Silika Jel

Vicinal silanol Geminal silanol [zole edilmis silanol

Sekil 1.4 :Yiizey silanol tiirleri.

Visinal silanol grubuna koprii silanoller de denilmektedir. Bu yapida iki tane
izole silanol grubu aralarinda -H bag1 olusturarak birbirine baglidir. Bir diger tiir olan
geminal silanoller ise bir silisyum atomuna iki adet hidroksil grubunun baglanmasi
ile olusmaktadir. Bu iki silanol birbirine tam zit yonlendigi i¢in aralarinda hidrojen
bag1 olusmaz. Izole edilmis silanollere serbest silanol gruplari da denilmektedir.
Yiizeye ii¢ bag ile bagl olan silisyum atomuna hidroksil (-OH) baglanmistir. Serbest

silanoller de etkilesmeyecek kadar birbirinden uzaktirlar.

Silika jel yiizeyinin direkt Olgiilmesi atomik kuvvet mikroskobu (AFM) ile
yapilabilmektedir. Cihazda silika jel ylizeyi 6zel bir proje ile taranmaktadir. Sekil
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1.4' te verilen tli¢ farkli tiirden biri ile sonlanan silika jel yiizeyinin dl¢iilmesi de bu

tarama ile gerceklesmektedir.

Infrared spektroskopisi kullanarak da bu ¢ farkli silanol grubunun
absorpsiyon verdigi pik araligini belirlemek miimkiindiir. Farkli tiirdeki silanol

yiizeyleri orta FT-IR arahiginda (400-4000 cm™) karakterize edilebilmektedir [35].

Tablo 1.4 : Uc farkls silanol grubunun FT-IR absorbans degerleri.

Silanol Tiirii | Absorbans Aciklama
(cm™)
Visinal 3660 Bu gruba bagli hidrojen genis bir pike
sahiptir.
Geminal 3680 Geminal silanol absorbansi izole edilmis
izole edilmis 3747 silanol absorbansi ile birlesir, tam olarak
ayrilamaz.

Silika jel yiizeyi vakum altinda yiiksek
sicaklikta tutulduktan sonra ise sadece izole
edilmis silanol FT-IR absorbansi elde edilir.

Silika jel yiizeyinde bulunan silanol gruplar1 polarite ve asit- baz gibi
ozelikleri de belirlemektedir. Yiizey silanollerinin asitlik degerleri  yiizey
ozelliklerinin belirlenmesini saglamaktadir. Cok diisik ve c¢ok yiiksek pH
degerlerinde silika jel pargalanmaktadir. Bu {i¢ tiir silanol ylizeyi icin asitlik

siralamasi izole silanol> geminal silanol> visinal silanol seklindedir [35,44].

Yapisi ve ylizey kimyasi hakkinda verilen bilgiler 1s181inda silika jel sahip
oldugu avantajlar ile son yillarda arastirmacilarin iizerinde c¢alismalar yaptigi en

popiiler substratlardan biri haline gelmistir.

Silika jelin diger organik/inorganik destek katilarina gore sahip oldugu

avantajlar sunlardir:

= Sahip oldugu yiizey silanol gruplar1 ile organofonksiyonel silan
bilesikleri reaksiyona girerek kolayca modifiye edilebilir [40].

» Istenilen fonksiyonel gruplarin yiizeye baglanmalar1 kovalent
baglanma ile ger¢eklesir. Kovalent baglanma silika jelin suya ve diger

organik ¢oziiciilere karst dayanikliligimi arttirr [41].
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Gozenekli silika jel sahip oldugu genis yiizey alani, hizli adsorpsiyon
kinetigi ve kontrol edilebilen gdzenek boyutu ile diger kati
desteklerden daha iistiin 6zelliktedir [42].

Suda veya diger organik c¢oziiciiler iginde sismemesi, mekanik
dayanikliliga ve termal kararliliga sahip olmasi en ¢ok tercih edilen
destek katilarindan biri olmasini saglamaktadir [43,44].

Silika jel yiizeyine baglanma organik polimerik destekler iizerine
baglanmadan daha kolay ger¢eklesir. Ciinkii organik polimerik
desteklerin yapisinda c¢ok fazla capraz bag bulunur ve yiizeyin
aktivasyon degerine ulagmasi uzun zaman alir.

Silika jel ylizeyine organosilan bilesikleri haricinde tag eterler, amino
etantiyoller, benzimidazoller, pirazol tiirevleri ve imin bilesikleri gibi
pek ¢ok organik molekiil modifiye edilebilmektedir [45].

Pek cok organik molekiil ile modifiye edilebilen silika jel, modifiye
molekiillerin icermis olduklar1 fonksiyonel gruplar ile sulardan agir

metal giderimi saglanabilmektedir [46].

1.4.5 Silika Jel Yiizey Modifikasyonu

Silika jel sahip oldugu pek ¢ok avantajinin yani sira segiciliginin az olmasi

sebebi ile kullanim alanlarmin kisitlandig1 bir dezavantaja sahiptir. Inert bir yiizeye

sahip oldugu i¢in ligandlarin dogrudan baglanmasi zordur. Ancak secimliligini

arttrmak ve istenilen Ozellige sahip sabit bir faz elde edebilmek i¢in yiizey

modifikasyonu iglemi uygulanabilmektedir. Silika jelin mekanik giiciinii ve temel

geometrisini degistirmeyen ylizey modifikasyonu, uygun kimyasal reaksiyonlar veya

fiziksel yollar ile gerceklestirilebilir.

1.4.5.1 Fiziksel Modifikasyon

Bu yontemde modifiye edilmek istenen madde gozeneklere girme, adhezyon

veya elektrostatik etkilesim gibi fiziksel yollar ile kati1 ylizeye tutunur [47]. Bu

modifikasyon ile yiizeyin silanol ve siloksan konsantrasyonu degisime ugrar [48].
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1.4.5.2 Kimyasal Modifikasyon

Kimyasal modifikasyon istenilen ligandlarin yilizeye kovalent olarak

baglanmasiyla olusmaktadir. Bu yontemde gegerli bes tiir yiizey modifikasyonu

bulunmaktadir [49]:

1. Organik katyonlarin veya ¢oklu katyonlarin ylizeye adsorplanmasi

2. Organik asit gruplar ile bagl ¢cok degerlikli metal iyonlarinin yiizeye
adsorplanmasi

3. Yiizey silanol gruplarinin esterlesme reaksiyonu ile yiizeyin SiOR
gruplarina doniismesi

4. Polimerik organik kaplama

5. Yizey silanol gruplarinin organosilisyum bilesikleri ile reaksiyona

girerek Si-O-SiRj ylizeyine doniismesi

Kimyasal modifikasyon sonucu;

Olusan yeni yiizeyin dayanikliligi, kimyasal kararliigi ve kolay
uygulanabilir olmas1 gibi sebeplerden dolay1 besinci yontem en ¢ok
kullanilan kimyasal yilizey modifikasyonu tiiriidiir. Bu yontemde silika
jel ylizeyindeki silanol gruplarinin aktif H atomlar1 ile modifiye
edilmek istenen bilesikteki organosilil gruplar1 arasinda gergeklesen
bir reaksiyon s6z konusudur.

Bir organosilisyum monomerlerinden olan silanli bilesiklerin genel
yapist R-SiX; seklinde karakterize edilmektedir. R fonksiyonel
grubu genellikle Si atomu ile arasinda bir propilen gurubu bulunan;
vinil(-HC=CH,), amino(-NH,) veya merkapto(-SH) gibi reaktif
gruplar igeren bir yapiya sahiptir. Bunun yani sira silanli maddenin
icermis oldugu X alkoksi gibi hidrolize ugrayabilen gruplardan
olusmalidir. R fonksiyonel grubunun igermis oldugu reaktif gruplar

ise hidroliktik olarak kararlilik gostermelidir [25,50].
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Sekil 1.5 : Silanli bir bilesigin silika jel yiizeyine modifikasyonu.

Silanl1 bilesikler organik bir madde ile inorganik bir madde arasinda kimyasal

bir bag olusmasmi saglamaktadir [51]. Bu 6zelligi sayesinde modifikasyonun yani

sira genis ¢apta uygulamalar1 bulunmaktadir [52]:

= Cam elyafi lriinlerinin gelistirilmesi

= Lif destekli plastiklerin saglamlastirilmasi

= Boyalarn,

gelistirilmesi

= (Cesitli alt yap1 malzemelerinin islenmeye hazirlanmasi

1.5

yapistiricilarm - ve

Imin Bilesikleri

diger

kaplama

malzemelerinin

Aktif bir karbonil grubu ile primer amin bilesiklerinin kondenzasyonu ile

elde edilen,

imin veya azometin (-RC=N-) fonksiyonel grubu bulunduran

bilesiklerdir. 1864 yilinda Hugo Schiff tarafindan kesfedildigi i¢in Schiff bazlar1

olarak bilinirler [53].

Primer amin grubundaki azot atomu iizerindeki eslesmemis elektronlar,

kismen pozitif olan karbonil karbonunun m * orbitallerine etki eder. Biitiin ara

basamaklar1 birbiri ardinca hizli bir sekilde gerceklesen reaksiyonda ara iiriin olarak

aminoalkol olusmaktadir. Aminoalkol olusumundan sonra su ¢ikis1 yavas gergeklesir

ve olusan iminyum iyonundan proton ayrilmasi ile imin bilesigi olusur [54].
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Sekil 1.6 : Imin olusum mekanizmasi.

1.5.1 Schiff Bazlarinin Koordinasyon Bilesikleri

Schiff bazlari, icermis oldugu azometin grubundaki azot atomu elektron
ciftleri ile elektron vericidir ve bazik karakter gostermektedir [55]. Bu ozelligi
sayesinde bir koordinasyon bilesigi olusumu sirasinda metal iyonuna bir veya daha
cok elektron ¢ifti verebilmektedir. Koordinasyon bilesiklerinin olusumunda merkez
atom ise genellikle pozitif yiiklii gecis metallerinden olusur ve elektron alicidirlar.
Bu bilesiklerin olusumunda merkez atom ile ligand arasinda ortaklasa elektron
kullanim1 gergeklesir ile kovalent bag olusur. Bu sebeple koordinasyon bilesiklerinin
olusum reaksiyonu Lewis asit-baz reaksiyonu gibi diisiiniilebilir [56] ve bu reaksiyon

Schiff bazlarinin metal komplekslesmesi olarak da bilinir.
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Sekil 1.7 : Koordinasyon bilesigi olusumu.

Schiff bazlar1 koordinasyon kimyasmin gelistirilmesinde 6nemli bir role

sahiptir. Geg¢is metallerinin ¢ogu ile olusturmus olduklar1 kompleksler kararli bir yap1

elde edilmesini saglar. Elde edilen kompleks yapilarin ¢ok genis uygulamalari

bulunmaktadir.

Schiff baz1 metal komplekslerinin 6zellikleri su sekilde siralanabilir:

Bir¢ok reaksiyonda yiikseltgeme amagh katalizor olarak kullanilmasi
[57],

Sentezlenen ¢ok disli Schiff baz1 metal komplekslerinin antibakteriyel
Ozellige sahip olmasi [58],

Sentezlenen yapida oksijen, azot ve kiikiirt gibi atomlarm varlig1 gecis
metali kompleks yapismin anti-tiimér ve anti-fungal aktivitesini
arttirmasi [59],

Cesitli metal kompleksleri plastik sanayisinde pigment olarak
kullanilabilmesi [60],

Radyoloji alaninda radyofarmasotik madde olarak Schiff baz1 metal
komplekslerinin kullanilmasi [61],

Degisik renklerde elde edilebilen Schiff bazi1 koordinasyon
bilesiklerinin boya endiistrisinde boyar madde olarak kullanilmasi

[62],

Schiff bazlar1 bu 6zelliklerinin yani swra uygun sartlar altinda agir metal

iyonlariyla da oldukga kararli kompleksler olusturmaktadir [63].

19



1.5.2 Schiff Baz1 Koordinasyon Bilesiklerinin Kararhhklar

Cok cesitli fonksiyonel yapiya sahip aldehit ve amin bilesigi bulunmaktadir.
Bu aldehit ve amin gruplar1 ile ¢ok sayida Schiff bazi sentezlemek miimkiindiir.
Ancak Schiff bazlarinin sadece imin grubu igermesi bu bilesikleri kararl kilmaz. Iyi
bir ligand 6zelligi gostermesi ve kararli olmasi i¢in imin grubunun orto konumunda
-OH, -NH,, -SH, OCHj gibi yer degistirebilir hidrojen atomuna sahip gruplar
icermelidir [64]. Ote yandan aldehit bilesigi ve primer aminlerden elde edilen N-
stibstitiie iminler de kararsizdir. Aromatik aldehitlerden olusan N-siibstitiie imin
bilesiklerinde ikili bag iceren karbon atomu iizerinde bir veya iki aril grubu

bulundugu zaman olusan rezonans, yapty1 daha kararli kilar.

H
| _C=N §
2 -
/
OH

Sekil 1.8 : Karbonil bilesigi aromatik olan kararli bir Schiff bazi.

Bir metal iyonu imin grubundaki azot atomu ve Sekil 1.9' da verildigi iizere 2
konumundaki dondr atom tarafindan koordine edildiginde altili bir halka meydana
gelir. Metal iyonuyla 4, 5 ve 6 halkali kompleksler olusturabilen Schiff bazlarinin
oldukc¢a kararli bir yapiya sahip olduklar1 bilinmektedir. Elde edilen halka zayif da
olsa i elektron delokalizasyounundan dolayi tercih edilen bir yapidir. Ayrica olusan
kompleksin kararliligi metal iyonunun biiytikligii, yiikii ve iyonlasma gerilimi gibi

parametrelere gore de degisim gostermektedir [65].

1.6  Agir Metaller

Giliniimiizde agir metal i¢in; yogunluguna, atomik agrrhigma, kimyasal
ozelliklerine ve toksisitesine bagli olarak birden fazla tanim yapilabilmektedir. Genel
olarak ise atomik yogunlugu 5 g/cm’ ten daha fazla olan elementler agir metal olarak

tanimlanmaktadir [66]. Onemli ¢evre kirliliklerine ve saghk sorunlarina yol acan bu
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metaller elektronegatiflik, yiik, iyonik yarigap ve ligant-iyon kompleksinin yapisini

tamamlayan denge sabiti gibi parametreler agisindan 3 simifa ayrilmistir [67]:

1. Oksijen iceren A grubu metal ligantlar1
2. Azot ve kiikiirt igeren B grubu metal ligantlar
3. Lewis asit Ozelligi gosteren A ve B gruplar1 arasindaki metal

ligantlar1.

Cevre ve insan i¢in 6nemli bir sorun olan agir metaller dogada kendiliginden
yok olmamaktadir. Ozellikle uzun siire agir metale maruz kalan hiicreler ciddi
zararlar gormektedir [68]. Altmistan fazla element agir metal grubuna girse de

sularda en sik rastlananlar ve etkileri su sekilde siralanabilir:

Tablo 1.5 : Sularda en sik bulunan agir metaller ve insan sagligina etkileri.

Agir metal Etkileri
Civa(Hg) Beyin ve beyin hiicrelerinde ciddi hasarlar
olusturur, DNA yapisimni bozarak genetik yapiy1
bozar.
Demir(Fe) Kan dolagimin karisan asir1 demir kalp, karaciger
ve diger organlara da zarar vermeye baslar.
Nikel(N1) Kronik bronsit, akciger yetmezligi ve akciger
kanseri gibi sonuglara sebebiyet verir.
Bakir(Cu) 15 mg' dan fazla bakir elementine maruz
kalinmasi halinde zihinsel kusurlar, koma ve 6liim
goriilebilmektedir.
Cinko(Zn) Diisiik kan basinci, nefes darligi ve soka girme

gibi etkileri goriilmektedir.
Kadmiyum(Cd) | Viicutta birikmesi sonucu kemiklerin kirilmasina
hatta iskeletin ufalanmasi sonucu 6liime yol
a¢maktadir.
Kobalt(Co) Soluma sonucu akcigerlere ulasabilen kobalt
¢oziinerek viicutta 6nemli fonksiyonlarin
bozulmasina yol agmaktadir.
Kursun(Pb) Bas agrisi, bulanti, kusma, biling kayb1 ve kalp
ritim bozukluklarina yol agmaktadir.

Viicutta bazi fonksiyonlarin yerine getirilebilmesi bazi metallere ihtiyag
vardir. Bu metaller yasamsal olarak siniflandirilir. Enzimatik bir reaksiyonda
kofaktor olarak rol alirlar ve belirli bir derisimden sonra toksik etki gdstermeye

baslarlar. Tablo 1.5' te verilen Fe, Cu, Zn ve Ni bu metal grubuna girmektedir. Ote
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yandan yagsamsal olmayan Hg, Cd ve Pb gibi metaller ise baslangi¢c derisimlerinden
itibaren toksik etki gdstermeye baslarlar. Ozellikle Hg ve Cd 0,001- 0,1 ppm gibi cok
diisiik derigimlerde bile toksik etki gdstermektedir [69].

Agir metaller viicuda; agiz, solunum veya deri yolu ile girebilmektedir. Agir
metal derisimi eser miktarlarda da olsa viicuttan atilimlar1 ¢ok yavas oldugu icin
birikerek tehlikeli doza ulasabilmektedir. Etkileri ise derigimin yani sira metal
iyonunun yapisi, ¢oziiniirliik degeri, kimyasal yapisi, kompleks olusturabilmesi ve

viicuda alinis sekline gore degisebilmektedir [75].

1.6.1 Agir Metallerin Atik Sulardan Giderilme Yontemleri

Endiistriyel atiklarin ¢evreye salinmasi sonucu olusan kirlenen sulardaki agir
metallerin uzaklastirilmas: teknikleri ultrafiltrasyon, ters osmoz, iyon degisimi,
elektrodiyaliz, kimyasal ¢oktiirme, biyosorpsiyon ve adsorpsiyon gibi yontemlerden

meydana gelmektedir [70].

1.6.1.1 Ultrafiltrasyon

Basing altinda, suyun ve diger diisiik molekiil agriligina sahip maddelerin bir
membrandan gecirilerek partikiillerin, kolloidlerin ve makro boyutlu molekiillerin bu
membran disinda birakildigi bir saflandirma yontemidir [71]. Agir metal gideriminde
de kullanilabilmekle beraber ¢amur olusumu ve membran gozeneklerinin tikanmasi

gibi dezavantajlara sahiptir.

1.6.1.2 Ters Osmoz

Iki asamada gergeklesen bir su aritma yontemidir. ilk asamada atik suda
bulunan kati parcalar giderilir. Ikinci asamada su pompalama ydntemiyle oldukga
yiksek basing altinda ayristiric1 zarlardan gecirilir. Bu yontem ile suda bulunan
istenmeyen maddeler biiyiik oranda temizlenir. Yontemin en biiyiik dezavantaji1 ise

pahali olmasidir [72].
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1.6.1.3 Tyon Degisimi

Bu yontem ile ¢ok diisiik derisimlerdeki agir metal iyonlarinin dahi aritimi
yapilabilmektedir. Agir metal iyonlari, elektrostatik kuvvetlerce fonksiyonel grup
olarak kat1 yiizeyine sabitlenir ve ortamda bulunan diger iyonlar ile yer degistirir.
Yaygin bir yontem olmakla beraber maliyetinin yiiksek olmasi ve bazi iyonlarin

tamamen giderilememesi gibi olumsuz 6zelliklere sahiptir [73].

1.6.1.4 Elektrodiyaliz

Bu yontemde iki elektrot arasina uygulanan bir elektrik potansiyelinden
yararlanilmaktadir. Cozelti igerisinde meydana gelen elektrik akimi sonucu pozitif
yiikli iyonlar katota, negatif yiiklii iyonlar anota dogru gider. Ve bu iyonlar ayirma
islemi i¢cin kullanilan yar1 gegirgen ve iyon secici 6zellige sahip membranlardan
gecer. En onemli dezavantaj ise tuzlarin ve kolloidal ¢ozelti igerisindeki organik

maddelerin membran gézeneklerini tikamasidir [74].

1.6.1.5 Kimyasal Coktiirme

Bu yontemde agir metal iyonlar1 sap, kireg, demir tuzlar1 ve bazi organik
polimerler gibi ¢okelmeyi saglayan maddeler ile ¢Oktiiriiliir. En biiylik dezavantaji

ise yiiksek miktarda iiretilen ve toksik bilesikler i¢ceren camurdur [77].

1.6.1.6 Biyosorpsiyon

Uzerinde metal tutma dzelligine sahip canlilara biyosorbent ad1 verilmektedir.
Bu canlilarin veya Olii hiicrelerinin atik sularda bulunan organik ve inorganik
maddeleri, ayni zamanda metal iyonlarmni yiizeylerinde tutma islemi de bir

biyosorpsiyondur [75].
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1.7  Adsorpsiyon

Gaz, buhar, s1v1 veya ¢ozlinmiis madde halinde bulunan bir fazin diger bir faz
olan kati1 ylizeyinde yogunlasmasi veya kati fazdaki iyon ve molekiillerin
derisimlerinin degismesi adsorpsiyon olarak tanimlanmaktadir. Derigimin artmasi
pozitif adsorpsiyon, derisimin azalmasi ise negatif adsorpsiyon anlamima gelmektedir

[76].

Yiizeysel gerceklesen adsorpsiyon olayinda genellikle kat1 olan bu ylizeye
adsorbent, yiizeye tutunan maddeye ise adsorbat ad1 verilmektedir. Adsorpsiyon hizi
ve adsorplanan maddenin miktar1 adsorbentin yiizey Ozelliklerine bagli olarak
degismektedir. Kat1 bir adsorbentin yiizey alaninin artmasi adsorpsiyonu da dogru
orantili olarak arttirmaktadir. Bir gaz fazinin veya ¢ozeltinin adsorpsiyonunda da

basincin artmasi ile adsorplanan gaz miktar1 dogru orantilidir [77].

Atom, iyon ya da molekiillerin kat1 yiizeye tutunmasinda olusan baglar
onemlidir. Adsorpsiyon olay1 fiziksel ve kimyasal olmak iizere iki sekilde

gerceklesebilir:

1. Adsorbatin tanecikleri ile adsorbentin tanecikleri arasinda olusan bag
sadece Van der Waals c¢ekim kuvvetlerinden olusuyorsa fiziksel
adsorpsiyon gerceklesmistir. Adsorpsiyon 1silar1 ¢ok diisiik olan bu
adsorpsiyon tiirii genellikle tersinirdir ve sicaklik ile ters, gaz basinci
ve ¢oziinen madde derisimi ile dogru orantilidir.

2. Kimyasal adsorpsiyonda adsorbent ile adsorbat arasinda kimyasal
baglarin olusumu s6z konusudur. Olusan bag sonucu ylizey ile
adsorplanan madde arasmndaki c¢ekim kuvvetleri daha giiclidiir ve
tersinmezdir. Baz1 kimyasal baglar koparak yeni baglar olusur. Bu
adsorpsiyon tiirii adsorbat ve adsorbent arasinda elektron degisimi ile
karakterize edildigi icin ylizey baglarinin yapisinin aydinlatilmasinda

spektroskopik yontemler kullanilabilir [83].
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Fiziksel ve kimyasal adsorpsiyon arasindaki farkliiklar soyledir:

a. Fiziksel adsorpsiyon Van der Waals kuvvetlerini icerdiginden biitiin
durumlarda meydana gelirken kimyasal adsorpsiyon sadece yilizeyin
aktif merkez denilen bolgelerinde gergeklesir [82].

b. Kimyasal adsorpsiyonda adsorplanan tabaka monomolekiilerdir.
Fiziksel adsorpsiyonda ise monomolekiiler veya multimolekiiler
olabilmektedir [82].

c. Fiziksel adsorpsiyon tersinirken kimyasal adsorpsiyon olusan kuvvetli
baglar ile tersinmez olarak gerceklesir [78].

d. Sicaklik ile dogru orantili gergeklesen kimyasal adsorpsiyon entalpi

degisimine bakilarak fiziksel adsorpsiyondan ayirt edilebilir [83].

1.7.1 Adsorpsiyonu Etkileyen Faktorler

Agir metallerin adsorpsiyon prosesini etkileyen bircok etken mevcuttur.
Yiizey tarafindan adsorplama yapilabilmesi i¢in karistrma hizi, pH, sicaklik,
adsorbent ve adsorbatin ozellikleri gibi parametrelerin uygun kosullarda olmas1

gereklidir [79].

Karigirma hizi: Adsorpsiyon isleminde etkili olan karistrma hizi film
difiizyonu ve por difiizyonu olmak tizere iki gecise baghdir. Film diflizyonu,
adsorbatin  etrafin1  saran ¢oziicii sivi  film igersinden ge¢mesi olarak
tanimlanmaktadir. Por difiizyonu ise yiizeye gelen maddelerin gdzeneklere
girebilmeleri i¢in tamamlamalar1 gereken gecistir. Bu iki diflizyon karistirilan bir

sistemde hizi smirlandirmaktadir.

pH: Iyonlarmn adsorpsiyonu ¢dzelti pH' indan etkilenmektedir. Organik asitler
diisik pH degerlerinde daha c¢ok adsorplanirken organik bazlar yiiksek pH
degerlerinde daha ¢ok adsorplanmaktadir.

Sicakhik: Adsorpsiyon prosesi ekzotermik veya endotermik gerceklesme
kosullarma gore sicakliktan etkilenir. Endotermik gergeklesen bir adsorpsiyon
sicaklik ile dogru orantili olarak artarken ekzotermik gerceklesen bir adsorpsiyon

artan sicaklik ile azalmaktadir.
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Adsorbent ozellikleri: Adsorpsiyon yiizeysel gerceklesen bir islemdir. Bu
sebeple kullanilan adsorbentin genis yiizey alanina, gézenek hacmine, uygun tanecik

boyutuna ve belirli bir gozenek dagilimina sahip olmasi tercih edilir.

Adsorbat ozellikleri: Adsorpsiyonun gergeklesebilmesi i¢in molekiiliin
¢oziiciisiinden ayrilip adsorbent yiizeyine yapismasi gereklidir. Inorganik maddeler
hidrofilik 6zelliklerinden dolay1 genellikle az adsorplanirlar. Adsorbatin hidrofobik

ozelligi ne kadar fazla ise adsorplanan miktar da o kadar fazla olur.

1.7.2 Adsorpsiyon izotermleri

Adsorpsiyon adsorbent yiizeyinde biriken madde miktar1 ve ¢ozeltide kalan
adsorplanmamis madde miktar1 arasinda denge olusuncaya kadar devam eden bir
olaydir [82]. Denge aninda kat1 ve sivi faz arasindaki metal iyonlarmm dagilimi
adsorpsiyon izotermleri ile ifade edilmektedir. Olusan bu dengeyi agiklayabilmek

icin Langmuir ve Freundlich izotermleri en ¢ok kullanilan izotermlerdir [47].

Diisiik derisimlerde veya diisiik basinglarda dogrusal olan tiim adsorpsiyon

izotermlerinin kullanim amaglar1 sdyle siralanabilir:

a. Alternatifler arasindan en uygun adsorbenti se¢gmek,
b. Bir filtre i¢indeki adsorbentin dmriinii tespit etmek,

c. Adsorbentin kalan adsorpsiyon kapasitesini tespit etmek.

1.7.2.1 Langmuir Izotermi

Yiizeyin homojen oldugunu kabul eden tek tabaka adsorpsiyon izotermlerinin
yorumlanmasi ve adsorpsiyon olaymin fiziksel ve matematiksel olarak agiklanmasi
1916 yilinda Langmuir tarafindan baslatilmistir. Bu izoterm adsorpsiyonun dinamik
karakterine dayanir. Yiizey adsorpsiyon hizi, yiizeyden molekiillerin desorpsiyon
hizina esit oldugunda denge gergeklesir. Denge aninda maksimum adsorplama

miktarma ulasilir [81].
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k(adsorpsiyon)
adsorbent + n_letal ———— adsorbent-metal
(ytizey) (iyon)  k(desorpsiyon) (yuzey)

ka(h1z)=kq(hiz)

Sekil 1.9 : Adsorpsiyon denge ani.

Adsorpsiyonda birbirine ters gergeklesen bu iki olay ile Langmuir izoterm

esitligi (1.1) formiile edilebilir [82].

C 1 LG (1.1)
Qe QmaxK Qmax

Langmuir adsorpsiyon izotermi fiziksel ve kimyasal adsorpsiyon icin verilen
ilk kuramdir ve bu denklem her derisim aralig1 i¢in kullanilabilir [46]. C.Q.' nin C.'
ye kars1 olusturulan grafikten egimi 1/Qmax ve ekstrapolasyonu 1/QaxK olan diiz bir

dogru elde edilecektir.
Esitlik (1.1) de verilen her bir deger su sekilde agiklanabilir:
C.: Denge aninda ¢6zeltide kalan adsorplanmamis iyon derisimi
Q.: 1 g adsorbentin adsorplamis oldugu maddenin mol sayis1
Qmax: Adsorbentin maksimum adsorpsiyon kapasitesi

K: Adsorpsiyon denge sabiti

1.7.2.2 Freundlich izotermi

Freundlich, sulu ¢6zeltiden ilgili iyonlarn adsorplanmasini agiklamak icin

kendi adiyla anilan (2.1) denklemini 6nermistir:

1/
Q. = KpC,o (1.2)
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Ky ve n Freundlich sabitleridir. Bu sabitler kullanilan adsorbent ile adsorbatin
yapisina ve sicakliga bagli ampirik parametrelerdir. Her iki tarafinda logaritmasi

alinarak ilgili denklem;

InQ, = InK + InCe (1.3)

seklinde gosterilebilir. InQ.' nin InC,' ye kars1 ¢izilen grafiginden diiz bir dogru elde
edilir. Bu dogrunun y eksenini kestigi noktadan Ky, dogrunun egiminden de n

degerleri bulunur [44].

1.8  Literatiir Ozeti

Su canlilar i¢in en hayati ihtiyagtir. Dogaya bilingsizce salman endiistriyel
atiklar sonucu ise kirlenmektedir. Son yillarda atik sulardaki agir metal oranlari
oldukca artmugtir. Atik sularm iyilestirilmesi amaci ile agir metal giderimi,
arastirmacilarm dikkatini ¢eken ve ¢alismalarm artis gosterdigi bir konudur. Bu amag
icin bircok adsorbent bulunmaktadir. Yapilan c¢aligmalar pahali olmayan bir
adsorbent ve yontem ile en iyi aritimi saglamaya yoneliktir. Meena ve arkadaslari,
adsorbent olarak karbon aerojel kullanarak sulu ¢ozeltilerden Cd(IT), Hg(II), Cu(II),
Ni(Il), Mn(Il) ve Zn(II) gibi agwr metallerin giderilebilecegini gostermislerdir.
Deneysel verilere gore metal iyonlarinin adsorplanma hareketlerinin Langmuir
izotermiyle daha uyumlu oldugu sonucuna varmislardwr [82]. Abdel-Aziz ve
arkadaslar1 arttma camurunu bir dizi islemden gecirerek yilizey O6zelliklerini
incelemigler ve degisik parametreler ile atik sulardan Cu(Il) adsorpsiyonunu
gerceklestirmislerdir. Elde ettikleri sonuglarin Freundlich izotermi ile daha uyumlu

oldugunu gostermislerdir [83].

Yapilan bir diger adsorpsiyon ¢alismasinda metal iyonlarmi tutan kati yiizey

olarak lif, yaprak, bitki kokleri, aga¢ kabuklar1 ve tohum gibi selilloz malzemeleri
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kullanilmistir. Bu malzemelerin agir metal adsorpsiyonunda ucuz ve kolay

uygulanabilir bir yontem oldugu gdsterilmistir [72].

Abdel Salam ve arkadaslari, 5,7-dinitro-8-kuinolinol ile modifiye ettikleri
karbon nanotiipler ile endiistriyel atiklarda bulunan Zn(II), Cu(Il), Fe(II) ve Pb(II)
agir metal iyonlar1 i¢in pH, metal iyonu derisimi, iyon siddeti ve kullanilan adsorbent
dozu gibi ¢esitli parametrelerde adsorpsiyon ¢alismalar1 yapmislardir. Elde ettikleri
verilere gore artan pH ve adsorbent miktar1 ile adsorpsiyon kapasitesinin de arttigi
sonucuna varmiglardir [84]. Atik sulardaki agir metal giderimi i¢in bir diger alternatif
olan biyosorbentler de ucuz olmalari nedeniyle tercih edilmektedir. ilhan ve
arkadaslar1 P. lanosa-coeruleum biyokiitlesi ile atik sulardan kursun, bakir ve nikel
giderimini incelemiglerdir ve diisiik maliyet ile etkili bir biyosorbent olarak
kullanilabilecegini soylemislerdir [85]. Adsorpsiyon ¢alismalari i¢in tercih edilen bir
diger = malzeme kil = mineralleridir.  Demirbas  ve  arkadaglari,  3-
aminopropiltrietoksisilan bilesigi ile modifiye ettikleri sepiyolit yiizeyi ile Fe, Mn,
Co, Zn, Cu ve Ni agir metal iyonlarmin sulu ¢ozeltilerden adsorpsiyonu {izerine
calismiglardir. Elde ettikleri deneysel sonuglar modifiye sepiyolit yiizeyinin divalent

metal iyonlarmi adsorplama kapasitesinin oldukca basarili oldugunu goéstermistir

[25].

Dumrul ve arkadaslari, ti¢ farkl aldehit bilesigi ile modifiye ettikleri silika jel
yilizeyine 3-aminopropiltrimetoksisilan bilesigini baglayarak yeni 6zellikte silika jel
yiizeyi elde etmislerdir. Yeni silika jel yiizeyi ile sulu ¢ozeltilerden Cu(Il) ve Ni(II)
iyonlarmin adsorpsiyonunu incelemislerdir. Yontemin atik sulardan metal iyonlarmin

giderimi i¢in ucuz ve uygulanabilir bir yontem oldugunu gostermislerdir [86].

1.9 Calismanin Amaci

Bu calismada silanli-imin bilesikleri ile modifiye edilecek silika jel
yiizeylerinin agir metal iyonlarmi adsorplama ozellikleri farkli fizikokimyasal
parametrelerde incelenmistir. Metal iyonlarinin analiz edilmesinde ise temel su
analiz tekniklerinden spektrofotometrik yontemler kullanilmistir. Literatiirde agir
metal adsorpsiyonu ile ilgili pek ¢ok ¢alisma mevcuttur. Son yillarda, atik sularin

icermis oldugu agir metallerin elimine edilmesi ile ilgili ¢aligmalar arastirmacilarin
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ilgisini g¢ekmekte ve onlart bu konu {izerinde yeni metotlar gelistirmeye

yoneltmektedir.

Agir metal kirliliginin ve toksisitesinin dnlenmesi icin kimyasal ¢oktiirme,
koagiilasyon, kompleks olusturma, ekstraksiyon, membran yontemi, iyon degisikligi
ve adsorpsiyon gibi bir¢ok yontem bulunmaktadir [87]. Yontemin uygulanabilir
olmasinin yani sira diisiik maliyetlerde gerceklestirilebilmesi ve ¢evre dostu olmasi
da oldukca 6nemlidir. Bu amagla pek cok yeni 6zellikte destek katis1 sentezlenebilir
veya biyolojik atiklar kullanilabilir. Piring ¢eltigi [88], soya kabuklari, pamuk
cekirdekleri, seker kamis1 [89], hindistan cevizi kabugu [90] ve ¢ay bitkisi [91] gibi
maddelerin atiklar1 etkili ve diisiik maliyetli biyosorpsiyon olayma 6rnek verilebilir.
Ote yandan adsorpsiyon teknigi en popiiler yontemlerden biridir ve destek katilari ile
agr metal gideriminde cok fazla tercih edilmektedir. Bu teknikte amac diisiik
maliyetli adsorbent kullanarak yiiksek miktarda agir metal giderimini

gerceklestirebilmektir.

Calismada hem kolay elde edilebilir ve ucuz hem de g¢evreye karsi duyarl
olan silika jel tercih edilmistir. Silika jelin yiizey modifikasyonu ile agir metal
adsorpsiyonu gergeklestirilmistir. Gelecek boliimlerde; kullanilan destek katisi,
kullanilan kimyasal maddelerin i¢cermis olduklar1 fonksiyonel gruplar, daha 6nce
gergeklestirilmis caligmalar, izlenen reaksiyonlar ve yapi analizi hakkinda ayrintili

bilgi verilmektedir.
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2. MATERYAL VE YONTEM

2.1  Kullanilan Kimyasal Maddeler
Cozgenler:

-Etanol

-Toluen

Sentez asamasinda kullanilan bu c¢oziiciiler Merck, Fluka, Sigma Aldrich

firmalarindan ticari olarak alinmistir ve destile edilmeden kullanilmisgtir.
-Su (Destile)

Metal ¢ozeltilerinin hazirlanmasinda destile su kullanilmistir.

Sentez Asamasinda Kullanilan Kimyasallar

2-Klorobenzaldehit
2-Metoksibenzaldehit
3-Aminopropiltrietoksisilan

Asetik Asit

Adsorpsiyonda Kullanilan Maddeler

-Silika jel: Baz1 fiziksel 6zellikleri Tablo 2.1' de verilen silika jel, kat1 destek

olarak kullanilmistir.

-Hidroklorik asit: Silika jel yiizeyi safsizliklarindan uzaklastirilmak i¢in HCl
icerisinde 2 saat 100 °C' de aktive edilmistir.

-Metal Cozeltileri; CdCl,.H,O, CoCl,.6H,O, CuCl,.2H,0O metal tuzlarinin
1000 ppm stok c¢ozeltileri hazirlanmistir. Belirli derisimlere seyreltilerek ilgili

denemelerde kullanilmistir.
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Tablo 2.1 : Silika jelin baz fiziksel 6zellikleri.

Parametreler Veri
Renk Beyaz
Erime Noktasi 1610-1728 °C
Yogunluk 2,17-2,66 g/ml
Coziiniirlik Suda ¢6zlinmez

Tablo 2.2: Silika jelin diger 6zellikleri.

Yiizey Alan1 (m”/g) 480-540
Cap1 (mm) 0,063-0,2
Gozenek Hacmi (cm’/g) 0,74-0,84

Pargacik Boyutu (pm) 70-180

2.2 Kullanilan Cihazlar

IR Spektrofotometresi: Sentezlenen maddelerin yap1 analizleri IR

spektrumlar1 Perkin-Elmer Spektrum 65 FT-IR Spektrometre ile saglanmustir.

ICP-OES: Adsorpsiyon sonrasi ¢ozeltide kalan metal iyonlarinin derisimi
Perkin Elmer Optical Emission Spectrometer Optima 7300 DV ICP-OES ile analiz

edilmistir.

Evaporator: Sentezlenen maddelerin ¢oziliciiden vakum altinda ve diisiik

sicaklikta uzaklastirilmasi Buchi Rotavapor R-200 ile yapilmaistir.

Elektronik Terazi: Kati maddelerin tartim islemleri Radwag Wafi

Elektroniczne ile yapilmustir.

Isitic1 ve Mekanik Karistiricr: Reaksiyonlar uygun sicaklik ve karigtirma

hizinda Hot Stirrer-ms300hs ile gerceklestirilmistir.
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Calkalamah Inkiibatér: Adsorpiyon calismalar1 200 rpm ve farkli

parametrelerde, uygun sicakliklarda gerceklestirilmistir.

Santrifiij: Adsorpsiyon c¢aligmalarinda mekanik ¢alkalama sonrasi katinin

metal ¢ozeltilerinden ayrilmasi santrifiij cihazi ile gerceklestirilmistir.

BET Yiizey Alam1 Tayin Cihazi: Saf silika jel ve modifiye edilmis silika jel
yiizeylerinin BET yiizey alani olglimleri, Quantachrome Nova 2200e serisi cihaz

kullanilarak gergeklestirilmistir.

2.3 Kullanilan Yontemler

Sentez

Silanli-imin bilesikleri, aldehit ve amin bilesiklerinin kondenzasyonu sonucu
elde edilmistir. Kondenzasyon reaksiyonunda amin bilesiginin azot atomu tizerindeki
eslesmemis elektronlar aldehit bilesiklerindeki karbonil grubunun kismi pozitif n*
orbitallerine etki eder ve dipolar bir iirlin olusur. Dipolar ara iiriinden bir proton
ayrilmasi ile aminoalkol elde edilir. Aminoalkoliin ortamdaki protonu almasi ile
hidroksil grubu kolay ayrilan su molekiiliine doniisiir. Ayrilan suyun olusan iminyum
iyonundan protonu almasiyla imin bilesigi elde edilir. Elde edilen imin bilesiginin
yap1 analizi IR spektrometresi ile gerceklestirilmistir ve karakterize -C=N- bagi

gozlemlenmistir.

Modifikasyon

Inert bir yiizeye sahip olan maddelerin se¢imliligini arttirmak ve istenilen
ozellikte bir yiizey elde edebilmek i¢in modifikasyon islemi uygulanmaktadir.
Fiziksel ve kimyasal olmak iizere iki farkli yolla gerceklesen bu islem ile yiizeyin
uygulama alani arttirilir.  Fiziksel uygulamalar ile adsorban silika yiizeyinin siloksan
silanol derisimi degistirilerek ya da kimyasal uygulamalar ile silika yiizeyinin yapis1
degistirilerek modifikayon islemi gergeklestirilir. Modifikasyon islemi sonucunda
kat1 destek yiizeyi hareketsizlik, saglamalik ve suda c¢oziinmeme gibi 6zelliklere
sahip olur. Kimyasal modifikasyon gergeklestirilen bu g¢alismada yeni silika jel
yiizeyinin yapi analizi IR spektrometresi ile gergeklestirilmistir. Modifiye silika jelin

IR spektrumundaki pikler gézlenip yorumlanmustir.
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IR Spektroskopisi

IR spektroskopisi organik, inorganik ve biyolojik ¢ok sayida bilesigin yap1
analizinin yapilmasint saglayan basit ve hizli bir yontemdir. IR isinlarmnin
sogurulmasi sonucu baglarda meydana gelen gerilme ve egilme titresimleri ile yapida
bulunan fonksiyonel gruplar belirlenir. Bu ¢alismada da gergeklestirilen reaksiyonlar
ile elde edilen silanli-imin bilesiklerinin ve modifiye silika jel ylizeylerinin icermis
oldugu fonksiyonel gruplarin IR spektrumundaki pikleri yorumlanarak yap1 analizleri

dogrulanmistir.

Adsorpsiyon

Bir fazdaki iyon ve molekiillerin diger bir faz ylizeyinde yogunlasmasi iglemi
adsorpsiyon olarak tanimlanmaktadir. Silanli-imin bilesigi ile modifiye edilen silika
jel yiizeyinin metal iyonlarmi adsorplama 6zelligi incelenmistir. Islem adsorban ve
cozeltilerin inkiibatorde mekanik olarak calkalanmasi ile gergeklestirilmistir.
Adsorpsiyon sonrasi metal ¢ozeltilerinde kalan iyon derisimleri ICP-OES cihazi ile

belirlenerek ilgili grafikler olusturulup yorumlanmaistir.

ICP-OES

Indiiktif eslesmis plazma optik emisyon spektrometresi eser elementlerin
analizi ve miktar 6l¢iimii i¢in tasarlanmis giiclii bir tekniktir. Numune olarak sivi ve
gazlarin dogrudan Ol¢liimii miimkiin iken kati numuneler i¢in ekstraksiyon veya
parcalama islemi gerekmektedir. Miktar tayini yapilacak numune yaklasik 7000 K
sicakliktaki plazma alevine gonderilir, ani buharlagsma ile molekiillerin hareket
etmesi saglanir, molekiiler baglar kirilir ve atomlar iyonlastirilarak 1s1k
gecirgenligine gore dalga boylarma ayristiriir. Elementin  spektral —siddeti
fotoelektrik tiniteler tarafindan absorplanir, elektrik sinyallerine doniistiiriiliir ve 151n
ayirma sistemi ile boliinmesinden sonra kaydedilir. Elementel konsantrasyon ile
spektral sinyal arasindaki orana karsilik gelen her bir deger icin numune i¢indeki
element oranlar1 tespit edilir. ICP-OES cihazi ile cesitli malzeme ve materyaller
icindeki 70 element cok yiiksek hassasiyetle es zamanli olarak tespit edilebilir.
Universiteler, arastirma merkezleri ve benzeri laboratuvarlar ile ¢evre, petrol, kimya,
metal, metaliirji, maden, jeoloji, ¢imento, saglk, tip, biyoloji, gida ve benzeri
sektorlerin veya ilgili iirlinlerinin eser miktardan yiiksek konsantrasyon degerlerine

kadar genis bir aralikta element analizi i¢in kullanilir.
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BET Yiizey Alani

Adsorpsiyon oranmi ve kapasitesini etkileyen adsorbentlerin yiizey 6zellikleri
cok Onemlidir. Yiizey alanmin hesaplanmasi amaciyla kullanilan BET cihaz1 kati
veya toz numunelerde fiziksel adsorpsiyon yontemiyle yiizey alani dlgtimleri, mikro,
mezo ve makro gézenek boyutunu ve gdzenek boyut dagilimini diisiik basinglarda ve
yiiksek ¢oziiniirlikte tespit edebilmektedir. Cihaz numune yilizeyini tek bir molekiiler
tabaka ile kaplamak i¢in gerekli gaz miktarini tayin etmekte ve Brunauer Emmett ve
Teller teorisini kullanarak yiizey alanini hesaplamaktadir. Bununla birlikte, standart
izotermlerin kullanimi (benzersiz bir adsorbat-adsorbent sistemi igin izoterm
verilerinin normalize edilmis formlar1) hala yaygin olarak kullanilmaktadir. Yiizey
alan1 tayini ile aktif karbonun BET yilizey alanmin tayin edilmesiyle birlikte
gbzeneklerin boyutlar1 ve hacimleri (makro, mezo, mikro), gézeneklerin cap, i¢ ve
dis ylizey alanlari, Langmuir ylizey alani, izoterm tipi ve gézenek boyut dagilimi gibi

ylizey Ozellikleri kolaylikla belirlenmektedir.
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2.4  Deneysel Cahsmalar
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Sekil 2.1 : Silika jel yiizeyine modifikasyonun genel akis semasi.

36



2.4.1 Silanh Imin Bilesiklerinin Sentezi

Bu ¢alismada, iki farkli silanli-imin bilesiginin sentezi uygun kosullar altinda
gerceklestirildi ve yapilar1 IR spektroskopisi ile incelenmistir. Sentez asamasinda, 3-
aminopropiltrietoksisilan  (3-APTS) ile sirasiyla 2-klorobenzaldehit ve 2-
metoksibenzaldehit bilegiklerinin ayr1 reaksiyonlarda kondenzasyonu etanol
icerisinde yaklasik uygun sicaklikta ve geri sogutucu altinda gerceklestirilmistir.
(Cozgeni donel buharlastiricida uzaklagtirilan {iriiniin yapist IR spektroskopisi ile

incelenmistir.

Sekil 2.3 : Cozgenin donel buharlastirici ile uzaklagtirilmasi.
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2.4.1.1 2-Klorobenzaldehit ve 3-APTS iminlesme Reaksiyonu(CII)

0 0C,Hs
H :
0C2H5 . C:N—(CH2)3-S|—0C2H5
H / i
+ NH2(CH2)3'Si\_OCZH5 —_— 0CyHs
¢l 0CHs cl

N-(2-klorobenzilidin)-3-(trietoksisilil propan-1-amin

Sekil 2.4: 2-Klorobenzaldehit ve 3-APTS iminlesme reaksiyonu.

0.01 mol (1.12 ml) 2-klorobenzaldehit ve 0.01 mol 3-APTS (2.32 ml)
bilesiklerinin Schiff bazi kondenzasyon reaksiyonu, 50 ml EtOH igerisinde
CH3COOH Kkatalizor esliginde ~70 °C gerisogutucu altinda 24 saat isitilarak
gerceklestirilmistir. Imin bilesiklerinin yapisinda bulunan -C=N- fonksiyonel
grubunun elektromanyetik dalga spektrumda 15181 absorpladigi dalga boyu
bolgesinden dolay1 reaksiyon rengi sarimsi bir renk almistir. Coziicli evaporator ile
vakum altinda ve diisiik sicaklikta uzaklastirilarak sentezlenen maddenin ve giris
maddelerinin  FT-IR spektrumlar1 alinarak yap1 analizi gerceklestirilmistir,

karsilagtirma yapilarak yorumlanmaistir.
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2.4.1.2 2-Metoksibenzaldehit ve 3-APTS Iminlesme Reaksiyonu(MTI)

0 OCHs
H .
OC;Hs . C=N——(CH,);Si—0CH;
H / H
OCH, 0CaH; OCH,

N-(2-metoksibenzilidin)-3-(trietoksisilil)propan-1-amin

Sekil 2.5 : 2-Metoksibenzaldehit ve 3-APTS iminlesme reaksiyonu.

0.01 mol (1.21 ml) 2-metoksibenzaldehit ve 0.01 mol (2.32 ml) 3-APTS
bilesiklerinin Schiff bazi kondenzasyon reaksiyonu, 50 ml EtOH igerisinde
CH3COOH Kkatalizor esliginde ~70 °C gerisogutucu altinda 24 saat isitilarak
gerceklestirilmistir. Imin bilesiklerinin yapisinda bulunan -C=N- fonksiyonel
grubunun elektromanyetik dalga spektrumda 15131 absorpladigi dalga boyu
bolgesinden dolay1 reaksiyon rengi sarimsi bir renk almistir. Coziicli evaporator ile
vakum altinda ve diisiik sicaklikta uzaklastirilarak sentezlenen maddenin ve giris
maddelerinin  FT-IR spektrumlar1 alinarak yap1 analizi gerceklestirilmistir,

karsilagtirma yapilarak yorum yapilmistir .

2.4.2 Silika Jel Yiizeyine Modifikasyon

Silika jel yiizeyine modifikasyon isleminde dncelikle yiizey safsizliklarindan
arindirilmak icin aktive edilmistir. Bu islem icin 10 g silika jel 20 ml konsantre HCI
icerisinde ve geri sogutucu altinda isitilmistir. HCl uzaklastrmak ve yiizeyde
notralizasyonu saglamak i¢in saf su le yikanmistr ve 100 °C' de etiivde

kurutulmustur[92].

Aktif silika jel yiizeyine ilk asamada elde edilen iki farkli silanli-imin
bilesiginin modifikasyonu toluen igerisinde ve uygun sicaklikta geri sogutucu altinda

gerceklestirilmistir. Tamamlanan reaksiyonda elde edilen yeni silika jel ylizeyleri
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toluen ile yikanarak etiivde kurutulmustur[93]. Modifiye silika jel yiizeyleri IR

spektroskopisi ile incelenmistir.

Sekil 2.7 : Modifiye edilmis silika jel gériinimii.
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2.4.2.1 CII Bilesiginin Silika Jel Yiizeyine Modifikasyonu(SG-CII)

S
i o OCzHs
1 RH“‘Si < Ty H
; C—=—N——(CH;);-8I—0C;Hz
k QCaHs
.
a
) H‘H Si“‘x - H “
e //" 0
I l
8]
S
: \ si M N=— E
A .
i [ ° 0C;Hs
k Cl
a
j \;\Si —0
e / ™~ H

SG-[N-(2-klorobenzilidin)-3-(trietoksisilil)propan-1-amin]

Sekil 2.8: ClI bilesiginin silika jel yiizeyine modifikasyonu.

Schiff baz1 kondenzasyon reaksiyonu ile sentezlenen 2.5 ml CII bilesigi ile
aktive edilmis 5 g aktif silika jel yiizeyi 50 ml toluen i¢erinde yaklasik 100 °C' de 24
saat boyunca modifiye edilmistir. Modifikasyon iglemi tamamlandiktan sonra
reaksiyon sogutulmus ve sonrasinda 30x2 ml toluen ile modifiye edilen yiizey
yikanmugtir. 100 °C' de etiivde kurutulan yeni silika jel yiizeyinin ve modifiye
edilmeyen silika jel yiizeyinin yap1 analizleri FT-IR spektrumu ile

gerceklestirilmistir.
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2.4.2.2 MI Bilesiginin Silika Jel Yiizeyine Modifikasyonu(SG-MI)

5
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i l\y_g

SG-[N-(2-metoksibenzilidin)-3-(trietoksisilil)propan-1-amin]

Sekil 2.9: MI bilesiginin silika jel ylizeyine modifikasyonu.

Schiff baz1 kondenzasyon reaksiyonu ile sentezlenen 2.5 ml MI bilesigi ile
aktive edilmis 5 g aktif silika jel ylizeyi 50 ml toluen igerinde yaklasik 100 °C' de 24
saat boyunca modifiye edilmistir. Modifikasyon islemi tamamlandiktan sonra
reaksiyon sogutulmus ve sonrasinda 30x2 ml toluen ile modifiye yiizey yikanmustir.
100 °C' de etiivde kurutulan yeni silika jel yiizeyinin ve modifiye edilmeyen silika jel

yiizeyinin yap1 analizleri FT-IR spektrumu ile gerceklestirilmistir.
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2.4.3 Adsorpsiyon Deneyleri

Modifiye edilen yeni silika jel yiizeylerinin koordinasyon o&zelliklerinden
yararlanarak Cd(II), Co(Il ve Cu(Il) metal iyonlarnin adsorpsiyon c¢aligmalar1
gerceklestirilmistir. Metal iyonlarinin 50 mL sulu ¢ozeltileri 0,1 g silika jel, SG-CII
ve SG-MI adsorbentleri ile mekanik olarak inkiibatorde 24 saat g¢alkalanmistir.
Adsorpsiyon denemeleri farkli derisim, pH ve sicakliklarda yapilmistir. Cd(II), Co(Il
ve Cu(Il) olmak iizere 3 farkli metal ¢Ozeltisinin igermis oldugu baslangi¢ iyon
derisimleri, 1000 ppm'lik stok ¢ozeltiden seyreltilerek, 1-100 ppm araliginda farkli
derisimlerde hazirlanmistir. Derisim etkisi, sicaklik sabit tutularak farkli derisimlerde
cozeltiler hazirlanarak gerceklestirilmistir. pH etkisinin incelendigi denemelerde
cozeltilerin pH degerleri, her 6l¢iim Oncesi kalibre edilen, pH-metre kullanilarak
0.1 M NaOH ve HCI c¢ozeltileri ile ayarlanmistir. Son parametre olarak sicaklik
denemelerinde ise yine 1-100 ppm arahigindaki ¢ozeltilerin 30, 40 ve 50 °C'deki
adsorplanma degisimleri incelenmistir. 24 saat gergeklestirilen adsorpsiyon
calismalar1 sonrasinda ¢ozelti ve adsorban 5000 rpm' de 15 dk santrifiij edilerek
kalan metal iyonu ¢6zeltileri uygun derisimlere seyreltilmis ve derisimleri ICP-OES
cihazi ile tayin edilmistir. Her 6l¢iim oncesi uygun derisimlerde hazirlanan metal
cozeltileri ile cihazin kalibrasyonu saglanarak grafik olusturulmustur. Adsorplanan
metal iyonlarmin derisimleri dnceki ve sonraki ¢ozelti derisimlerinden hesaplanarak

ilgili grafikler ¢izilmistir.

Sekil 2.10 : Mekanik inkiibator.
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3. BULGULAR

3.1 Silanh Imin Bilesiklerinin Karakterizasyonu

3-APTS ile 2-klorobenzaldehit ve 2-metoksibenzaldehidin reaksiyonu ile elde
edilen silanli-imin bilesiklerinin karakterizasyonu FT-IR ile gerceklestirilmistir.
Sentezlenen silanli imin bilesiklerinin (CII ve MI) fonksiyonel grubu olan -C=N-

bagina ait gerilme titresimleri 1637-1638cm™ de izlenmistir.

2-klorbenzaldehit

T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 600

Dalgasayisi (cm™)

Sekil 3.1 : 2-klorobenzaldehit, 3-APTS ve silanli-imin(CII) bilesiklerine ait FT-IR spektrumlari.
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Sekil 3.2 : 2-metoksibenzaldehit, 3-APTS ve silanli-imin(MI) bilesiklerine ait
FT-IR spektrumlari.

3.2 Silika Jel ve Modifiye Silika Jel Yiizeylerinin Karakterizasyonu

Ik asamada sentezlenen (CII) ve (MI) silanli imin bilesiklerinin aktive
edilmis silika jel yiizeyine modifikasyonu sonucu elde edilen yeni silika jel
yiizeylerinin (SG-CII ve SG-MI) ve modifiye edilmemis silika jel yilizeylerinin yap1
analizleri FT-IR ile gerceklestirilmistir. Silanli imin bilesigi modifiye edilmis silika
jel yiizeyinin yapi analizinde -C=N- bagina ait gerilme titresimleri 1641-1642 cm™ de

gozlenmistir.
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Sekil 3.3 : SG ve modifikasyon sonucu elde edilen SG-MI ve SG-CII
yiizeylerine ait FT-IR spektrumlari.
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3.3  Adsorpsiyon Cahsmalarinin Degerlendirilmesi

Modifiye edilmemis saf SG yiizeyi ile SG-CII ve SG-MI yiizeylerinde Cd(Il),
Co(I) ve Cu(Il) metal iyonlarmmin adsorpsiyon 6zellikleri farkli derisim, sicaklik ve

pH degerlerinde incelenmistir.

3.3.1 Derisim Etkisi

CddI), Co(Il) ve Cu(Il) metal iyonlarmin 1 ile 100 ppm araliginda farkh
derisimlerde ayarlanan ¢ozeltilerinin adsorpsiyon ¢alismalar1 SG, SG-CII ve SG-MI
ylizeylerinde, 30 °C, dogal pH ve 200 rpm' de gergeklestirilmistir. Elde edilen veriler
Tablo 3.1, 3.2 ve 3.3' te verilmistir. Artan derisim ve modifiye edilmis silika jel
ylizeyi ile adsorpsiyon kapasitesinin de artmis oldugu Sekil 3.4, 3.5 ve 3.6° da

verilen grafiklerde goriilmiistiir.

30
o = —\
25 )
% 20 MW :SG T (°C): 30
‘é; ® : SG-CII KH(rpm): 200
o 15 o
A :SG-MI pH: dogal (4.9-5.1)
10
-l i -3
5
0
0 20 40 0 N

C. (ppm)

Sekil 3.4 : SG, SG-MI ve SG-CII yiizeylerinde farkli derisimlerde Cd(IT)

adsorpsiyonu.
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Sekil 3.5: SG, SG-MI ve SG-CII yiizeylerinde farkl1 derisimlerde
Co(II) adsorpsiyonu.
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25 —9 o
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Sekil 3.6: SG, SG-MI ve SG-CII yiizeylerinde farkli derisimlerde Cu(II)
adsorpsiyonu.
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Tablo 3.1: Cd(II), Co(II) ve Cu(Il) iyonlarmin SG yiizeyinde farkli
derisimlerde adsorpsiyonuna ait deneysel veriler.

Adsorbent: SG

Metaller | pH t | Co(ppm) | Ce(ppm) | Qc(mg/g) %
(°O) Giderim

1.0 0.047 0.172 95,30

2.5 0.138 0.484 94,48

5.0 0.817 2.091 83,66

7.5 1.362 3.069 81,84

10.0 1.875 4.062 81,25

Cd(I) | dogal | 30 15.0 5.060 4.970 66,27
(4.9- 20.0 8.115 5.942 59,43

5.1) 25.0 12.110 | 6.445 51,56

50.0 28.280 | 6.924 43,44

75.0 48.100 | 7.158 35,87

100.0 | 67.225 | 7.196 32,78

1.0 0.071 0.043 92,90

2.5 0.529 0.312 78,84

5.0 1.658 0.914 66,84

7.5 3.396 1.698 54,72

10.0 4.645 2.177 53,55

Co(Il) | dogal | 30 15.0 8.650 3.175 4233
(4.7- 20.0 12.375 4.179 38,13

5.6) 25.0 15.140 | 4.930 39,44

50.0 39.500 | 6.733 21,00

75.0 60.150 | 7.425 19,80

100.0 | 79.975 | 7.840 20,03

1.0 0.015 0.492 98,50

2.5 0.057 1.221 97,72

5.0 0.755 2.122 84,90

7.5 1.570 2.965 79,07

10.0 4.090 4727 59,10

Cu(l) | dogal | 30 15.0 6.315 4981 57,90
(4-5) 20.0 9.520 5.240 52,40

25.0 14460 | 5.270 4216

50.0 36.450 | 5.424 27,10

75.0 55.550 | 5.459 25,93

100.0 | 76.625 | 5.478 23,38
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Tablo 3.2: Cd(II), Co(I) ve Cu(II) iyonlarmin SG-CII yiizeyinde farkl
derisimlerde adsorpsiyonuna ait deneysel veriler.

Adsorbent: SG-CII

Metaller | pH | t(°C) | Co(ppm) | Ce(ppm) | Qe(mg/g) %
Giderim

1.0 0.000 0.500 100,00

2.5 0.035 1.232 98,60

5.0 0.180 2.410 96,40

7.5 0.048 3.726 99,36

10.0 0.000 5.000 100,00

Cd(ID) | dogal | 30 15.0 0.185 7.407 98,77
(4.9- 20.0 1.125 9.437 94,38

5.1) 25.0 3.250 20.373 87,00

50.0 15.790 | 23.659 | 68,42

75.0 29.925 | 24.135 | 60,10

100.0 | 51.250 | 24.375 | 48,75

1.0 0.065 0.467 93,50

2.5 0.040 1.230 98,40

5.0 0.074 2.463 98,52

7.5 0.046 3.727 99,39

10.0 0.105 4.947 98,95

Co(Il) | dogal | 30 15.0 0.375 7.312 97,50
(4.7- 20.0 0.680 9.660 96,60

5.6) 25.0 3.710 14.452 85,16

50.0 17.090 | 16.455 | 65,82

75.0 41.400 | 16.800 | 44,80

100.0 | 63.650 | 16.887 | 36,35

1.0 0.000 0.500 100,00

2.5 0.000 1.250 100,00

5.0 0.019 2.490 99,62

7.5 0.020 3.740 99,73

10.0 0.000 5.000 100,00

Cu(Il) | dogal | 30 15.0 0.170 7.415 98,87
(4-5) 20.0 0.120 9.940 99,40

25.0 0.260 12.370 | 98,96

50.0 10.620 | 19.690 | 78,76

75.0 32.550 | 21.225 | 56,60

100.0 | 43.625 | 21.107 | 56,38

50




Tablo 3.3: Cd(II), Co(IT) ve Cu(Il) iyonlarinin SG-MI yiizeyinde farkli
derisimlerde adsorpsiyonuna ait deneysel veriler.

Adsorbent: SG-MI

Metaller | pH | t(°C) | Co(ppm) | Ce(ppm) | Qc(mg/g) %
Giderim

1.0 0.010 0.495 99,00

2.5 0.010 1.245 99,60

5.0 0.019 2.490 99,62

7.5 0.082 3.709 98,91

10.0 0.100 4.950 99,00

Cd(I) | dogal | 30 15.0 0.110 7.445 99,27
(4.9- 20.0 0.170 9.915 99,15

5.1) 25.0 0.580 12.210 | 97,68

50.0 8.030 | 20.985 | 83,94

75.0 22.300 | 26.350 | 70,27

100.0 | 56.150 | 26.081 | 43,85

1.0 0.013 0.493 98,70

2.5 0.062 1.219 97,52

5.0 0.218 2.391 95,64

7.5 0.094 3.703 98,75

10.0 0.195 4.902 98,05

Co(Il) | dogal | 30 15.0 0.630 7.185 95,80
(4.7- 20.0 1.250 9.375 93,75

5.6) 25.0 4.420 14346 | 82,32

50.0 18.580 | 15.710 | 62,84

75.0 | 41.475 | 16.762 | 44,70

100.0 | 59.800 | 16.725 | 40,20

1.0 0.000 0.500 | 100,00

2.5 0.021 1.239 99,16

5.0 0.010 2.495 99,80

7.5 0.034 3.733 99,55

10.0 0.090 4.955 99,10

Cu(l) | dogal | 30 15.0 0.055 7.472 99,63
(4-5) 20.0 0.135 9.932 99,33

25.0 0.000 | 12.500 | 100,00

50.0 4580 | 22.710 | 90,84

75.0 24.400 | 25.300 | 67,47

100.0 | 43.875 | 25.323 | 56,13
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3.3.2 pH Etkisi

Cd(II), Co(II) ve Cu(Il) metal iyonlarmin pH 2 ile 8 araliginda farkli pH'larda
adsorpsiyon ¢alismalar1 30 °C ve 200 rpm' de gergeklestirilmistir. Elde edilen
verilere gore olusturulan Tablo 3.4, 3.5 ve 3.6' da ve Sekil 3.7, 3.8 ve 3.9' daki

grafiklere gore artan pH ile adsorpsiyon kapasitesinin arttig1 gérilmiistiir.

14
A A A
12
10
= 8
8D
=)
~
o 6
4 W :SG T(°C): 30
® : SG-CII KH(rpm): 200
2 A :SG-MI pH: 2-8
0
2 3 4 5 6 7 8 9
pH,

Sekil 3.7: SG, SG-CII ve SG-MI yiizeylerinde farkli pH degerlerinde Cd(II)
adsorpsiyonu.
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Sekil 3.8: SG, SG-CII ve SG-MI yiizeylerine farkli pH degerlerinde Co(II)
adsorpsiyonu.
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® : SG-MI pH: 2-8

Sekil 3.9: SG, SG-CII ve SG-MI yiizeylerine farkli pH degerlerinde Cu(II)
adsorpsiyonu.
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Tablo 3.4: Cd(IT), Co(IT) ve Cu(Il) iyonlarinin SG yiizeyinde farkli pH
degerlerinde adsorpsiyonuna ait deneysel veriler.

Adsorbent: SG

Metaller | Co(ppm) | t(°C) | pH | Co(ppm) | Qc(mg/g) %
Giderim

2 | 25.000 0.000 0,00

3 | 21.640 1.680 13,44

4 13.660 5.670 45,36

Cd(IT) 25 30 5 11.570 6.710 53,72
6 10.000 7.500 60,00

7 5.890 9.550 76,44

8 11.540 6.730 53,84

2 | 22.920 1.040 8,32

3 | 21.210 1.895 15,16

4 17.020 3.990 31,92

Co(ID) 25 30 5 16.040 4.480 35,84
6 13.910 5.545 44,36

7 13.450 5.775 46,20

8 14.500 5.250 42,00

2 | 22.830 1.085 8,68

3 | 20.990 2.005 16,04

4 12.990 6.005 48,04

Cu(Il) 25 30 5 13.700 5.650 45,20
6 9.070 7.965 63,72

7 0.650 12.175 97,40

8 0.140 12.430 | 99,44
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Tablo 3.5: Cd(II), Co(II) ve Cu(II) iyonlarmin SG-CII yiizeyinde farkli pH
degerlerinde adsorpsiyonuna ait deneysel veriler.

Adsorbent: SG-CII

Metaller | Co(ppm) | t(°C) | pH | Ce(ppm) | Qc(mg/g) %
Giderim

2 | 24.790 0.105 0,84

3 | 13.710 5.645 45,16

4 3.800 10.600 | 84,80

Cd(II) 25 30 | 5 1.990 11.505 92,04
6 2.020 11.490 | 91,92

7 1.069 11.655 93,24

8 1.890 11.555 92,44

2 | 23210 0.895 7,16

3 | 16.780 4.110 32,88

4 8.190 8.405 67,24

Co(ID) 25 30 | 5 9.320 7.840 62,72
6 6.210 9.395 75,16

7 5.710 9.645 77,16

8 5.950 9.525 76,20

2 | 23.160 0.920 7,36

3 7.090 8.955 71,64

4 0.580 12210 | 97,68

Cu(ID) 25 30 | 5 0.290 12.355 98,84
6 0.000 12.500 | 100,00

7 0.000 12.500 | 100,00

8 0.000 12.500 | 100,00
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Tablo 3.6: Cd(II), Co(I) ve Cu(II) iyonlarmin SG-MI yiizeyinde farkli pH
degerlerinde adsorpsiyonuna ait deneysel veriler.

Adsorbent: SG-MI

Metaller | Co(ppm) | t(°C) | pH | Co(ppm) | Qe(mg/g) %
Giderim

2 25.000 0.000 0,00

3 7.870 8.565 68,52

4 1.300 11.850 94,80

Cd(IT) 25 30 5 0.410 12.295 98,36
6 0.000 12.500 | 100,00

7 0.130 12.435 99,48

8 0.200 12.400 99,20

2 23.370 0.815 6,52

3 17.650 3.675 29,40

4 3.380 10.810 86,48

Co(1I) 25 30 5 2.290 11.355 90,84
6 2.050 11.475 91,80

7 2.180 11.410 91,28

8 1.390 11.805 94,44

2 24.200 0.400 3,20

3 3.240 10.880 87,04

4 0.100 12.450 99,60

Cu(ID) 25 30 5 0.000 12.500 | 100,00
6 0.000 12.500 | 100,00

7 0.000 12.500 | 100,00

8 0.000 12.500 | 100,00
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3.3.3 Sicakhk EtKisi

Cd(1), Co(II) ve Cu(Il) metal iyonlarmin SG, SG-CII ve SG-MI yiizeylerinde
30, 40 ve 50 °C olmak tizere 3 farkl sicakliktaki adsorpsiyon ¢alismalar1 200 rpm' de
gerceklestirilmistir. Elde edilen verilere gore olusturulan tablo ve grafiklere gore

artan sicaklik ile adsorpsiyon kapasitesinin arttig1 goriilmiistiir.
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A s 40°C KH (rpm): 200
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® : 50°C pH: dogal(4.9-5.4)
0
0 20 40 60 80
Ce(ppm)

Sekil 3.10: SG yiizeyinde farkh sicakliklarda Cd(II) adsorpsiyonu.
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Sekil 3.11: SG yiizeyinde farkli sicakliklarda Co(II) adsorpsiyonu.
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Sekil 3.12: SG yiizeyinde farkli sicakliklarda Cu(IT) adsorpsiyonu.

58



40
35 . o
30 — A
25 = =
20
B
g 20
=
<o
15 Sicaklik Adsorbent: SG-CII
W :30%C KH (rpm): 200
10 e
A 240°C pH: dogal(4.9-5.4)
c ® :50°C
0
0 20 40 60 80
Ce(ppm)

Sekil 3.13: SG-CII yiizeyinde farkli sicakliklarda Cd(II) adsorpsiyonu.
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Sekil 3.14: SG-CII yiizeyinde farkl: sicakliklarda Co(II) adsorpsiyonu.
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Sekil 3.15: SG-CII yiizeyine farkli sicakliklarda Cu(II) adsorpsiyonu.
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Sekil 3.16: SG-MI yiizeyine farkl sicakliklarda Cd(II) adsorpsiyonu.
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Sekil 3.17: SG-MI yiizeyinde farkl sicakliklarda Co(II) adsorpsiyonu.
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Sekil 3.18: SG-MI yiizeyinde farkli sicakliklarda Cu(II) adsorpsiyonu.
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Tablo 3.7: Cd(Il) iyonlarinin SG yiizeyinde farkli sicakliklardaki
adsorpsiyonuna ait deneysel veriler.

Adsorbent: SG

Metaller | pH | t(°C) | Co(ppm) | Ce(ppm) | Qe(mg/g) %
Giderim

1.0 0.047 0.172 95,30

2.5 0.138 0.484 94,48

5.0 0.817 2.091 83,66

7.5 1.362 3.069 81,84

10.0 1.875 4.062 81,25

Cd(In) | dogal | 30 15.0 5.060 4.970 66,27
(4.9- 20.0 8.115 5.942 59,43

5.1) 25.0 12.110 6.445 51,56

50.0 28.280 6.924 43,44

75.0 48.100 7.158 35,87

100.0 | 67.225 7.196 32,78

1.0 0.020 0.044 98,00

2.5 0.110 0.236 95,60

5.0 0.638 2.181 87,24

7.5 2.078 2711 72,29

10.0 3.550 3.225 64,50

Cd(I) | dogal | 40 15.0 5.130 4.935 65,80
(5.0- 20.0 8.725 5.637 56,38

5.4) 25.0 12.550 6.225 49,80

50.0 35.200 7.400 29,60

75.0 55.300 7.622 26,27

100.0 | 77.275 7.760 22,73

1.0 0.020 0.490 98,00

2.5 0.105 1.197 95,30

5.0 0.522 2.239 89,56

7.5 2.032 8.535 72,91

10.0 2.410 9.178 75,90

Cd{In) | dogal | 50 15.0 5.065 11.654 | 66,23
(4.9- 20.0 7.465 12.649 62,68

5.3) 25.0 10.780 13.392 56,88

50.0 31.420 | 14.665 | 37,16

75.0 47.050 | 14912 | 37,27

100.0 | 69.850 | 15.075 | 30,15
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Tablo 3.8: Co(Il) iyonlarinin SG yiizeyinde farkl sicakliklardaki
adsorpsiyonuna ait deneysel veriler.

Adsorbent: SG

Metaller | pH | t(°C) | Co(ppm) | Ce(ppm) | Qe(mg/g) %
Giderim

1.0 0.071 0.043 92,90

2.5 0.529 0.312 78,84

5.0 1.658 0.914 66,84

7.5 3.396 1.698 54,72

10.0 4.645 2.177 53,55

Co(Il) | dogal | 30 15.0 8.650 3.175 42,33
(4.7- 20.0 12.375 4.179 38,13

5.6) 25.0 15.140 4.930 39,44

50.0 39.500 6.733 21,00

75.0 60.150 7.425 19,80

100.0 | 79.975 7.840 20,03

1.0 0.128 0.135 87,20

2.5 0.362 0.373 85,52

5.0 1.373 1.283 72,54

7.5 2.256 2.622 69,92

10.0 4.810 3.405 51,90

Co(Il) | dogal | 40 15.0 7.030 3.985 53,13
(5.1- 20.0 10.395 4.802 48,03

5.3) 25.0 16.180 6.351 35,28

50.0 35.940 7.952 28,12

75.0 55.825 8.583 25,57

100.0 81.950 9.025 18,05

1.0 0.066 0.095 93,40

2.5 0.318 0.446 87,28

5.0 0.984 1.283 80,32

7.5 2.002 2.749 73,31

10.0 3.365 3.317 66,35

Co(Il) | dogal | 50 15.0 5.670 4.665 62,20
(5.0- 20.0 9.640 6.574 51,80

5.3) 25.0 12.880 7.453 48,48

50.0 36.500 | 10.037 | 27,00

75.0 55.400 | 10.729 | 26,13

100.0 | 77.675 | 11.162 | 2233
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Tablo 3.9: Cu(Il) iyonlarinin SG yiizeyinde farkl sicakliklardaki
adsorpsiyonuna ait deneysel veriler.

Adsorbent: SG

Metaller | pH | t(°C) | Co(ppm) | Ce(ppm) | Qe(mg/g) %
Giderim

1.0 0.015 0.492 98,50

2.5 0.057 1.221 97,72

5.0 0.755 2.122 84,90

7.5 1.570 2.965 79,07

10.0 4.090 4727 59,10

Cu(Il) | dogal | 30 15.0 6.315 4.982 57,90
(4.0- 20.0 9.520 5.240 52,40

5.0) 25.0 14.460 5.270 42,16

50.0 36.450 5.425 27,10

75.0 55.550 5.459 25,93

100.0 | 76.625 5.478 23,38

1.0 0.000 0.500 100,00

2.5 0.124 1.188 95,04

5.0 1.087 1.956 78,26

7.5 1.436 3.032 80,85

10.0 2.760 3.620 72,40

Cu(l) | dogal | 40 15.0 5.490 4.755 63,40
(4.9- 20.0 10.325 5.114 48,38

5.1) 25.0 15.790 5.292 36,84

50.0 37.160 5.500 25,68

75.0 64.050 5.475 14,60

100.0 | 88.700 5.650 11,30

1.0 0.011 0.494 98,90

2.5 0.169 1.165 93,24

5.0 0.986 2.007 80,28

7.5 1.552 2.974 79,31

10.0 1.790 4.105 82,10

Cu(l) | dogal | 50 15.0 5.395 7.324 64,03
(5.0- 20.0 9.920 8.597 50,40

5.2) 25.0 9.470 8.513 62,12

50.0 32.130 | 10.035 | 35,74

75.0 53.375 | 10.343 | 28,83

100.0 | 78975 | 10.512 | 21,03

64




Tablo 3.10: Cd(II) iyonlarmin SG-CII yiizeyinde farkl sicakliklardaki
adsorpsiyonuna ait deneysel veriler.

Adsorbent: SG-CII

Metaller | pH | t(°C) | Co(ppm) | Ce(ppm) | Qc(mg/g) %
Giderim

1.0 0.000 0.500 | 100,00

2.5 0.035 1.232 98,60

5.0 0.180 2.410 96,40

7.5 0.048 3.726 99,36

10.0 0.000 5.000 | 100,00

Cd(I) | dogal | 30 15.0 0.185 7.407 98,77
(4.9- 20.0 1.125 9.437 94,38

5.1) 25.0 3.250 | 20373 | 87,00

50.0 15.790 | 23.659 | 68,42

75.0 29.925 | 24.135 | 60,10

100.0 | 51.250 | 24.375 | 48,75

1.0 0.010 0.495 99,00

2.5 0.031 1.234 98,76

5.0 0.036 2.482 99,28

7.5 0.080 3.710 98,93

10.0 0.170 4915 98,30

Cd(I) | dogal | 40 15.0 0.105 7.447 99,30
(5.0- 20.0 0.380 9.810 98,10

5.4) 25.0 0.510 12.245 97,96

50.0 4330 | 22.835 | 91,34

75.0 20.325 | 29.195 | 72,90

100.0 | 40.575 | 29.712 | 59,43

1.0 0.010 0.495 99,00

2.5 0.014 1.243 99,44

5.0 0.013 2.493 99,74

7.5 0.046 3.727 99,39

10.0 0.070 4.965 99,30

Cd(ID) | dogal | 50 15.0 0.065 7.467 99,57
(4.9- 20.0 0.070 9.965 99,65

5.3) 25.0 0.250 12.375 | 99,00

50.0 4.050 | 22975 | 91,90

75.0 14.425 | 33.384 | 80,77

100.0 | 31.550 | 34.225 | 6845

65




Tablo 3.11: Co(II) iyonlarmin SG-CII yiizeyinde farkl sicakliklardaki
adsorpsiyonuna ait deneysel veriler.

Adsorbent: SG-CII

Metaller | pH | t(°C) | Co(ppm) | Ce(ppm) | Qc(mg/g) %
Giderim

1.0 0.065 0.467 93,50

2.5 0.040 1.230 98,40

5.0 0.074 2.463 98,52

7.5 0.046 3.727 99,39

10.0 0.105 4.947 98,95

Co(Il) | dogal | 30 15.0 0.375 7.312 97,50
(4.7- 20.0 0.680 9.660 96,60

5.6) 25.0 3.710 14452 | 85,16

50.0 17.090 | 16.455 | 65,82

75.0 41.400 | 16.800 | 44,80

100.0 | 63.650 | 16.887 | 36,35

1.0 0.000 0.500 100,00

2.5 0.022 1.239 99,12

5.0 0.151 2.424 96,98

7.5 0.264 3.618 96,48

10.0 0.050 4.975 99,50

Co(Il) | dogal | 40 15.0 0.655 7.172 95,63
(5.1- 20.0 3.140 15.125 84,30

5.3) 25.0 4.640 16.111 81,44

50.0 22.880 | 18.077 | 54,24

75.0 40.250 | 18.563 | 46,33

100.0 | 62.225 | 18.887 | 37,78

1.0 0.078 0.461 92,20

2.5 0.103 1.198 95,88

5.0 0.103 2.448 97,94

7.5 0.130 3.685 98,27

10.0 0.075 4.962 99,25

Co(Il) | dogal | 50 15.0 0.050 7.475 99,67
(5.0- 20.0 0.295 9.852 98,53

5.3) 25.0 1.250 11.875 | 95,00

50.0 14.510 | 21.901 70,98

75.0 32.650 | 22.863 | 56,47

100.0 | 53.650 | 23.175 | 4635
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Tablo 3.12: Cu(Il) iyonlarmin SG-CII yiizeyinde farkl sicakliklardaki
adsorpsiyonuna ait deneysel veriler.

Adsorbent: SG-CII

Metaller | pH | t(°C) | Co(ppm) | Ce(ppm) | Qc(mg/g) %
Giderim

1.0 0.000 0.500 100,00

2.5 0.000 1.250 100,00

5.0 0.019 2.490 99,62

7.5 0.020 3.740 99,73

10.0 0.000 5.000 100,00

Cu(Il) | dogal | 30 15.0 0.170 7.415 98,87
(4.0- 20.0 0.120 9.940 99,40

5.0) 25.0 0.260 12.370 | 98,96

50.0 10.620 | 19.690 | 78,76

75.0 32.550 | 21.225 | 56,60

100.0 | 43.625 | 21.107 | 56,38

1.0 0.025 0.487 97,50

2.5 0.021 1.239 99,16

5.0 0.025 2.487 99,50

7.5 0.024 3.738 99,68

10.0 0.000 5.000 100,00

Cu(Il) | dogal | 40 15.0 0.000 7.500 100,00
(4.9- 20.0 0.000 10.000 | 100,00

5.1) 25.0 0.000 12.500 | 100,00

50.0 3.670 | 23.165 | 92,66

75.0 22.550 | 26225 | 69,93

100.0 | 39.600 | 26.329 | 60,40

1.0 0.010 0.495 99,00

2.5 0.010 1.245 99,60

5.0 0.030 2.485 99,40

7.5 0.020 3.740 99,73

10.0 0.000 5.000 100,00

Cu(l) | dogal | 50 15.0 0.000 7.500 100,00
(5.0- 20.0 0.000 10.000 | 100,00

5.2) 25.0 0.000 12.500 | 100,00

50.0 1.570 | 24215 | 96,86

75.0 23.175 | 25912 | 69,10

100.0 | 46.900 | 26.550 | 53,10
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Tablo 3.13: Cd(II) iyonlarmin SG-MI yiizeyinde farkl sicakliklardaki
adsorpsiyonuna ait deneysel veriler.

Adsorbent: SG-MI

Metaller | pH | t(°C) | Co(ppm) | Ce(ppm) | Qc(mg/g) %
Giderim

1.0 0.010 0.495 99,00

2.5 0.010 1.245 99,60

5.0 0.019 2.490 99,62

7.5 0.082 3.709 98,91

10.0 0.100 4.950 99,00

Cd(I) | dogal | 30 15.0 0.110 7.445 99,27
(4.9- 20.0 0.170 9.915 99,15

5.1) 25.0 0.580 12.210 | 97,68

50.0 8.030 | 20.985 | 83,94

75.0 22300 | 26350 | 70,27

100.0 | 56.150 | 26.081 43,85

1.0 0.013 0.493 98,70

2.5 0.010 1.245 99,60

5.0 0.063 2.468 98,74

7.5 0.034 3.733 99,55

10.0 0.050 4.975 99,50

Cd(I) | dogal | 40 15.0 0.070 7.465 99,53
(5.0- 20.0 0.145 9.927 99,28

5.4) 25.0 0.110 12.445 99,56

50.0 1.680 | 24.160 | 96,64

75.0 9.375 32.812 | 87,50

100.0 | 27.700 | 36.150 | 72,30

1.0 0.019 0.490 98,10

2.5 0.013 1.243 99,48

5.0 0.020 2.490 99,60

7.5 0.262 14.023 | 96,51

10.0 0.050 4.975 99,50

Cd(ID) | dogal | 50 15.0 0.050 7.475 99,67
(4.9- 20.0 0.050 9.975 99,75

5.3) 25.0 0.100 12.450 | 99,60

50.0 0.850 | 24.575 | 98,30

75.0 4375 35312 | 94,17

100.0 | 17.425 | 41.287 | 82,58
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Tablo 3.14: Co(II) iyonlarmin SG-MI yiizeyinde farkl sicakliklardaki
adsorpsiyonuna ait deneysel veriler.

Adsorbent: SG-MI

Metaller | pH | t(°C) | Co(ppm) | Ce(ppm) | Qe(mg/g) %
Giderim

1.0 0.013 0.493 98,70

2.5 0.062 1.219 97,52

5.0 0.218 2.391 95,64

7.5 0.094 3.703 98,75

10.0 0.195 4.902 98,05

Co(Il) | dogal | 30 15.0 0.630 7.185 95,80
(4.7- 20.0 1.250 9.375 93,75

5.6) 25.0 4.420 14.347 | 82,32

50.0 18.580 | 15.710 | 62,84

75.0 41.475 | 16.762 | 44,70

100.0 | 59.800 | 16.725 | 40,20

1.0 0.076 0.462 92,40

2.5 0.028 1.236 98,88

5.0 0.038 2.481 99,24

7.5 0.084 3.708 98,88

10.0 0.055 4.972 99,45

Co(Il) | dogal | 40 15.0 0.400 7.300 97,33
(5.1- 20.0 0.865 9.567 95,68

5.3) 25.0 1.590 11.705 93,64

50.0 16.280 | 16.860 | 67,44

75.0 38.550 | 18.225 | 48,60

100.0 | 58.975 | 18.220 | 41,03

1.0 0.084 6.771 91,60

2.5 0.045 1.227 98,20

5.0 0.40 2.480 99,20

7.5 0.024 3.738 99,68

10.0 0.000 5.000 100,00

Co(Il) | dogal | 50 15.0 0.000 7.500 100,00
(5.0- 20.0 0.065 9.967 99,68

5.3) 25.0 0.160 12.420 | 99,36

50.0 7.830 | 28.879 | 84,34

75.0 23.425 | 29.577 | 68,77

100.0 | 40.525 | 29.737 | 59.48
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Tablo 3.15: Cu(Il) iyonlarmin SG-MI yiizeyinde farkl: sicakliklardaki
adsorpsiyonuna ait deneysel veriler.

Adsorbent: SG-MI

Metaller | pH | t(°C) | Co(ppm) | Ce(ppm) | Qc(mg/g) %
Giderim

1.0 0.000 0.500 100,00

2.5 0.021 1.239 99,16

5.0 0.010 2.495 99,80

7.5 0.034 3.733 99,55

10.0 0.090 4.955 99,10

Cu(Il) | dogal | 30 15.0 0.055 7.472 99,63
(4.0- 20.0 0.135 9.932 99,33

5.0) 25.0 0.000 12.500 | 100,00

50.0 4580 | 22.710 | 90,84

75.0 24.400 | 25300 | 67,47

100.0 | 43.875 | 25.323 | 56,13

1.0 0.025 0.487 97,50

2.5 0.022 1.239 99,12

5.0 0.029 2.485 99,42

7.5 0.020 3.740 99,73

10.0 0.000 5.000 100,00

Cu(Il) | dogal | 40 15.0 0.000 7.500 100,00
(4.9- 20.0 0.000 10.000 | 100,00

5.1) 25.0 0.000 12.500 | 100,00

50.0 3.030 | 28.791 93,94

75.0 16.025 | 31.299 | 78,63

100.0 | 36.675 | 31.662 | 63,33

1.0 0.023 0.488 97,70

2.5 0.010 1.245 99,60

5.0 0.017 2.491 99,66

7.5 0.000 3.750 100,00

10.0 0.000 5.000 100,00

Cu(l) | dogal | 50 15.0 0.000 7.500 100,00
(5.0- 20.0 0.000 10.000 | 100,00

5.2) 25.0 0.000 12.500 | 100,00

50.0 1.650 | 28.698 | 96,70

75.0 15.275 | 32.477 | 79,63

100.0 | 34.425 | 32787 | 65,58
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3.3.4 BET Yiizey Alam Tayini

70-180 um parcacik boyutuna sahip silika jelin ve diger modifiyer silika jel
yiizeylerinin BET yiizey alan1 sonuglari tablo 3.16' da verilmistir.

Tablo 3.16: SG ve SG-CII, SG-MI yiizeylerinin BET yiizey alan1 degerleri.

Numune BET Yiizey Alami (m’/g) R’
SG 343,955 0,9993
SG-CII 190,323 0,9957
SG-MI 61,758 0,9890

Modifikasyon islemi sonrasinda elde edilen yeni silika jel yiizeylerinin BET
ylizey alanlar1 kii¢tilmiistiir. Yapilan FTIR sonuglarinin da BET yiizey alani sonuglar1

ile uyumlu oldugu goriilmektedir..

Safsilika jel yiizeyine sentezlenen silanli imin bilesiklerinin kimyasal olarak
baglanmas1 sonucu ylizeyin Ortiilme oraninin arttig1 ve bunun sonucunda yilizeyde
metal iyonlar1 ile kompleks olusturma 6zelligine sahip gruplar sayesinde adsorplama

kapasitesinin daha da iyilestirilmis oldugu sonucuna varilmaistir.
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4. SONUC VE TARTISMA

Bu c¢aligmada, yapilan literatiir arastirmasina gore daha once calisilmamis
modifiye silika jel yiizeylerinin metal iyonlarini adsorplama 6zellikleri incelenmistir.
Saf silika jel yiizeyi ve sentezlenen iki farkli silika jel yiizeyi ile Cd(II), Co(Il) ve
Cu(Il) olmak {izere 3 farkli metal iyonunun adsorpsiyon c¢aligmalari

gergeklestirilmistir.

Silika jel ylizeyi kimyasal modifikasyonda kullamilmak iizere ¢ok sayida
hidroksil grubu igerir ve boylece alkoksi silan bilesiklerine karsi duyarlilik gosterir
[44]. Calismada oncelikli olarak sentezlenen silanli-imin bilesiginin yiizeye kovalent
baglanma ile kimyasal modifikasyonu sonucu silika jelin sahip oldugu adsorplama

kapasitesi arttirilmaistir.

Farkl1 adssorbent yiizeyler ile ii¢ farkli metal iyonunun adsorpsiyon ¢aligmasi
derisim, pH ve sicaklik olmak iizere 3 farkli parametrede incelenmistir. Metal
iyonlarmin adsorplanma kapasiteleri ICP cihaz1 ile belirlemistir. ICP cihazindan
alman veriler ile Langmuir ve Freindlich adsorpsiyon izotermleri ¢izilerek izotrem
parametreleri bulunmustur. Adsorpsiyon dengeye geldigi andaki 1 g adsorbentin
adsorplamis oldugu maddenin mol sayis1 kiitle denkligi esitligi kullanilarak
hesaplanmistir [82]:

Qe - (Co - Ce)V 4.1)
W

Qe: 1 g kat1 ylizeyinin adsorplamis oldugu metal iyonlarinin miktari(mg/g)

Co: Metal iyonlarinin baslangi¢ derisimi (ppm=mg/L)

Ce: Metal iyonlarinin denge derisimi (ppm=mg/L)

V: Metal iyonlar1 ¢ozeltisinin hacmi (L)

W: Kullanilan kat1 ylizeyi kiitlesi (g)
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4.1 imin Bilesikleri, SG, SG-CII ve SG-MI Yapilarinin

Karakterizasyonu

Schiff bazi kondenzasyon reaksiyonu ile sentezlenen imin bilesikleri ile SG,
SG-CII ve SG-MI yiizeylerinin yapisal analizleri FT-IR cihaziyla gerceklestirilmistir.
Imin bilesiklerine ait -C=N- fonksiyonel grubuna ait IR spektrumunda gerilme
titresimleri 1690-1630 cm™ arahiginda beklenmektedir. Sekil 3.1 ve Sekil 3.2 de
silanli imin bilesiklerine ait 1637-1638 cm™ de gbzlenen keskin pikler kondenzasyon
reaksiyonun  gerceklesmis oldugunu ve imin bilesiklerinin = olustugunu

gostermektedir.

Silika jel yiizeyi veya diger kat1 oksit yiizeylerin adsorplama 6zelliklerinden
dolay1 iizerine su molekiilleri olduk¢a kolay adsorbe olmaktadir. Bu sebeple 400-
4000 cm” araliginda vyiizey silanolleri ile yiizey tarafindan adsorplanmis su
molekiillerinin ayirt edilmesi zor olacaktir [95]. Yiizeye fiziksel olarak -H baglar1 ile
baglanmis olan su molekiilleri saf silika jelin 100 °C' de HCI igerisinde 1sitilmasi ile

uzaklastirilabilmektedir [92].

Modifiye edilen silika jel ylizeyleri imin bilesiklerinin 6zelliginden dolay1
sarims1 bir renge doniigmiistiir. Sekil 3.3' e bakildiginda saf silika jelin FT-IR
spektrumunda 3480 cm™ de -OH fonksiyonel grubuna ait genis bir gerilme titresimi
ve 1108 cm-1 de Si-O-Si bagna ait pikler goriilmektedir. Modifiye edilmis silika jel
yiizeylerinin FT-IR spektrumuna bakildiginda ise 3410.5 ve 3426 cm’ de -OH
grubuna ait piklerin oldukca kii¢lilmiis oldugu goriilmektedir. SG-CII ve SG-MI
yiizeylerinin silika jelden gelen 1095-1102 cm™ de goriilen Si-O-Si bagma ait
piklerin yani sira 2933-2943 cm” de gozlenen -CH, gerilme titresimleri ve 1641-
1642 cm™ deki -C=N- grubuna ait pikler sentezlenmis olan Schiff bazlarmm yiizeye

kimyasal olarak baglanmis oldugunu gostermektedir.

Alkoksi amin bilesiginde bulunan amin grubuna ait herhangi bir titresim ise
spektrumda gozlenmemektedir. Amin grubunun eslesmemis elektronlar1 Si ile

etkilesir ve dolayisiyla amin grubunun titresimleri gézlenmez.
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4.2  Adsorpsiyon Dengesi

4.2.1 Derisim Etkisi

Oksit ylizeylerin metal iyonlarmni adsorplama kapasitesi farkli parametrelere
gore degisiklik gostermektedir. Bu faktorlerden biri olan derisim etkisi
incelendiginde Sekil 3.4' e gore Cd(Il) iyonlarmin adsorplanma kapasitesinin
maksimum oldugu nokta SG ylizeyinde 10-20 ppm, SG-CII yiizeyinde 20 ppm ve
SG-MI yiizeyinde 20-30 ppm oldugu, Sekil 3.5" e gore Cd(Il) iyonlarmin
adsorplanma kapasitesinin maksimum oldugu nokta SG yiizeyinde ~20 ppm, SG-CII
yiizeyinde 20 ppm ve SG-MI yiizeyinde 20-30 ppm oldugu, Sekil 3.6' ya gore Cd(II)
iyonlarinin adsorplanma kapasitesinin maksimum oldugu nokta SG yiizeyinde 0-10
ppm, SG-CII yilizeyinde 10-30 ppm ve SG-MI yiizeyinde 5-30 ppm oldugu
goriilmektedir. Sekil 3.4, Sekil 3.5 ve Sekil 3.6' da verilen grafikler incelediginde
modifiye edilmis silika jel ylizeylerinin saf silika jel ylizeyine gore adsorplama
kapasitesinin artmis oldugu goriilmektedir. Grafiklerden yiizeylerin adsorpsiyon
kapasitelerinin artan derisim ile artmis oldugu ve adsorpsiyon kapasitesi doldugunda

denegey geldigi yorumu yapilabilir.

4.2.2 pH Etkisi

SG, SG-CII ve SG-MI yiizeylerinde Cd(II), Co(II) ve Cu(II) metal iyonlarmin
adsorplanmasma pH etkisi 2-8 araliginda incelenmistir. Sekil 3.7, Sekil 3.8 ve Sekil
3.9" da verilen grafiklere gore metal iyonlarmnin adsorplanma miktar1 artan ¢ozelti
baslangic pH' s1 ile artmaktadir. Bu ylizeyin elektrokinetik 6zelliklerinin degismesi
ile ilgilidir. Artan pH ile ylizeyde bulunan negatif yiiklerin artmasina bagli olarak
pozitif yiiklii metal iyonlarmin yiizeye tutunmasi daha kolay gerceklesecektir [77].
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4.2.3 Sicakhk EtKisi

SG, SG-CII ve SG-MI yiizeylerinde Cd(II), Co(II) ve Cu(Il) metal iyonlarmnin
adsorplanma kapasiteleri 30, 40 ve 50 °C' lerde incelenmistir. Elde dilen deneysel
veriler SG ylizeyi i¢in Sekil 3.10, Sekil 3.11 ve Sekil 3.12' de; SG-CII ylizeyi i¢in
Sekil 3.13, Sekil 3.14 ve Sekil 3.15' de; SG-MI ylizeyi i¢in Sekil 3.16, Sekil 3.17 ve
Sekil 3.18' de grafik edilmistir. Artan sicaklik ile ¢ok sayida metal iyonu daha
yiiksek enerjiye sahip olmak i¢in hareketlenecek ve adsorbent yiizeylerinde bulunan
aktif yiizeyler ile etkilesime girmeye ¢alisacaktir. Ilgili grafikler incelendiginde artan
sicaklik ile metal iyonlarmmn adsorplanma kapasitelerinin de artmis oldugu

goriilmektedir.

4.3  Adsorpsiyon izotermleri

Adsorpsiyon izotermleri, sabit sicaklikta adsorbent yiizeyinde adsorplanmis
adsorbatin denge miktar1 ile adsorbatin ¢ozelti fazindaki konsantrasyonu arasidaki
iligkiyi gosteren baglant1 ve egrilerdir[82]. Silika jel ve iki farkli silanli-imin bilesigi
modifiye edilmis yeni silika jel ylizeyleri ile gercgeklestirilen adsorpsiyonun
ozelliklerinin ~ belirlenmesinde  Langmuir ve  Freundlich izotermlerinden

yararlanilmistir [94].

75



4.3.1 Langmuir Adsorpsiyon Izotermi

Langmuir adsorpsiyon izotermi, adsorbent yiizeyinin spesifik bir kisminda
gerceklesen tek tabakali adsorpsiyona uygun bir izotermdir[95]. Bu adsorpsiyon
modeli, homojen adsorbent ylizeylerde ve adsorbent molekiillerinin arasinda bir
etkilesim olmadigi durumlarda meydana gelmektedir. Adsorbat moliikiilleri ylizey
iizerinde belirli merkezlere tutunur ve bu merkezlere bagka model tutunamayacagi
icin tek tabakali adsorpsiyon meydana gelir. Langmuir izotermi esitligi su sekildedir

[93]:

C 1 C
(54 + (&2

= (4'2)
Qe QmaxK Qmax
12
B :SG T (°C) : 30
10
® :SG-MI KH(rpm): 200
A :SG-ClI pH: dogal(4.9-5.1)
8
—_
=
~
= 6
o
\ﬂ.)
@)
4
2
0
0 20 40 60 80

C.(ppm)

Sekil 4.1: SG, SG-CII ve SG-MI yiizeylerinde farkli derisimlerde Cd(I)
adsorpsiyonuna ait Langmuir izotermi.
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Sekil 4.2: SG yiizeyine farkl sicakliklarda Cd(Il) adsorpsiyonuna ait Langmuir
izotermi.
12
Steaklik e rpm): 200
10 W :30°C
pH: dogal(4.9-5.4)
A :40°C
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Sekil 4.3: SG-CII yiizeyine farkl sicakliklarda Cd(II) adsorpsiyonuna ait Langmuir
izotermi.
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Sekil 4.4: SG-MI yiizeyine farklh sicakliklarda Cd(I1) adsorpsiyonuna ait
Langmuir izotermi.

12

B :SG T(C) :30

10 ® :SG-ClI KH(rpm) :200

A :SG-MI  pH :dogal(4.7-5.6)

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90
C.(ppm)

Sekil 4.5: SG, SG-CII ve SG-MI yiizeylerinde farkli derisimlerde Co(II)
adsorpsiyonuna ait Langmuir izotermi.
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® :50°C
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Sekil 4.6: SG yiizeyine farkli sicakliklarda Co(II) adsorpsiyonuna ait
Langmuir izotermi.
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W :30°C
pH: dogal(4.7-5.6)
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® :50°C
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Sekil 4.7: SG-CII yiizeyine farkh sicakliklarda Co(II) adsorpsiyonuna ait
Langmuir izotermi.
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Sekil 4.8: SG-MI yiizeyine farkli sicakliklarda Co(IT) adsorpsiyonuna ait
Langmuir izotermi.
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Sekil 4.9: SG, SG-CII ve SG-MI yiizeylerinde farkli derisimlerde Cu(II)

adsorpsiyonuna ait Langmuir izotermi.
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16 Stecakh KH(rpm): 200

W :30°C
14 pH: dogal(4-5.2)

A :40°C
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® :50°C
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Sekil 4.10: SG yiizeyinde farkli sicakliklarda Cu(II) adsorpsiyonuna ait
Langmuir izotermi.
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16 Stcaklik KH(rpm): 200
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® :50°C
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Sekil 4.11: SG-CII yiizeyine farkli sicakliklarda Cu(Il) adsorpsiyonuna
ait Langmuir izotermi.
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A :40°C
12 Adsorbent: SG-MI

® :50°C
10

CJ/Qq(g/L)

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90

C.(ppm)

Sekil 4.12: SG-MI yiizeyine farkli sicakliklarda Cu(II) adsorpsiyonuna ait
Langmuir izotermi.
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Tablo 4.1: Cd(II) iyonlarmin SG, SG-CII ve SG-MI yiizeylerinde
adsorpsiyonu i¢in hesaplanan izoterm parametreleri.

Parametreler Langmuir Izotermi Freundlich
Izotermi
T pH Quax(exp | Qmax(cale | K(g/mg) R’ Rp R’
sG |CQ) ) )
30 | dogal 7.233 7.424 0.505 0.999 0.9-0.026 0.983
40 | dogal 9.958 8.130 0.271 0.999 0.9-0.045 0.985
50 | dogal | 15.108 15.432 0.609 0.999 0.9-0.021 0.988
30 | dogal | 24.470 24.691 1.451 0.998 1-8.95x10” 0.501
SG- 40 | dogal | 29.931 30.211 1.420 0.999 | 0.9-9.26x10” 0.848
Cll 50 | dogal | 34.358 34.602 1.901 0.997 | 0.9-7.04x10° 0.788
30 | dogal | 26.145 26.3157 1.968 0.999 | 0.9-6.47x10° 0.801
SG- 40 | dogal | 36.374 36.630 1.870 0.998 | 0.9-6.96 x10° 0.773
MI 50 | dogal | 42.075 42.372 1.880 0.993 | 0.9-7.04x10° 0.687
Tablo 4.2 : Co(Il) iyonlarinin SG, SG-CII ve SG-MI yiizeylerinde
adsorpsiyonu igin hesaplanan izoterm parametreleri.
Parametreler Langmuir zotermi Freundlich
Izotermi
T pH Quax(exp) | Qumax(calc) | K(g/mg) R Ry R
s [-(Q)
30 | dogal 7.965 9.337 0.065 0.999 0.9-0.14 0.987
40 | dogal 9.025 10.020 0.107 0.998 0.9-0.10 0.970
50 | dogal 11.225 12.376 0.117 0.999 0.9-0.09 0.980
30 | dogal 16.934 17.065 1.495 0.999 [ 0.9-7.6x10” 0.686
SG- 40 | dogal 18.855 19.011 1.406 0.999 | 1-8.1x10° 0.500
Cll 50 | dogal 23.368 23.696 0.840 0.996 0.9-0.013 0.756
30 | dogal 15.796 16.949 1.250 0.999 | 0.9-8.9x10” 0.860
SG- 40 | dogal 18.303 18.484 1.171 0.998 | 0.9-9.7x10” 0.684
MI 50 | dogal 29.837 29.940 3.479 0.999 | 0.7-3.4x10” 0.553
Tablo 4.3: Cu(Il) iyonlarinin SG, SG-CII ve SG-MI yiizeylerinde
adsorpsiyonu i¢in hesaplanan izoterm parametreleri
Parametreler Langmuir Izotermi Freundlich
Izotermi
T | PH | Qua(exp) | Qua(cale) | K(g/mg) | R R R’
s¢ |9
30 dogal 5.485 5.528 1.445 0.999 | 0.9-7.7x10” 0.971
40 dogal 5.650 5.665 0.896 0.999 1-0.012 0.616
50 dogal 10.529 10.846 0.385 0.998 0.9-0.029 0.970
30 dogal 21.147 21.186 6.129 0.999 | 1-1.8x10~ 0.219
SG- 40 dogal 26.435 26.525 3.396 0.999 | 0.9-3.3x10” 0.814
Cll 50 dogal 26.474 26.525 6.080 0.999 | 0.9-1.9x10” 0.822
30 dogal 25.384 25.445 4.735 0.999 | 1-2.4x10° 0.318
SG- 40 dogal 31.826 31.948 3.009 0.998 | 0.9-3.8x10” 0.813
MI 50 dogal 32.615 33.003 3.986 0.998 | 0.7-2.9x10” 0.802
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Tablo 4.1, Tablo 4.2 ve Tablo 4.3' te verilen degerlere gore deneysel verilerin
Langmuir izotermine uygulanmasi ile elde edilen dogrularin korelasyon katsayilar1
genel olarak 0.993-0.999 araliginda bulunmustur. Bu sonuglar deneysel verilerin
Langmuir izotermi ile iyi bir uyum gosterdigini belirtmektedir. Bu sonug saf silika jel
ve modifiye silika jel ylizeylerindeki aktif noktalarin homojen bir dagilima sahip
oldugunu gostermektedir. Ciinkii Langmuir izotermi yiizeyin homojen oldugunu

kabul etmektedir [96].

SG, SG-CII ve SG-MI yiizeylerinde Cd(II), Co(II) ve Cu(Il) metal iyonlarmin
adsorpsiyonuna derisim, pH ve sicakligin etkisini gosteren Sekil 3.4 ile Sekil
3.18(Sekil 3.7, Sekil 3.8 ve Sekil 3.9 hari¢) araligindaki grafikler i¢in ¢izilen
Langmuir izotermleri Sekil 4.1 ile Sekil 4.12 arasindaki tiim garfiklerde verilmistir.
Bu grafiklerin egim ve kaymmlarindan hesaplanan K ve Qmax degerleri Tablo 4.1,

Tablo 4.2 ve Tablo 4.3' te verilmistir.

McKay ve arkadaslar1 tarafindan agiklanan boyutsuz ayirma faktorii veya
denge paramatresi Ry' ye gore Langmuir izoterminin ozelliklerini agiklamak su

formiil ile miimkiindiir [82]:

1
- 1+KC,

Ry (4.3)

Burada R;, Langmuir sabiti K' nin bir fonksiyonudur. Ry degerlerine gore,
izotermin egimi agiklanabilir. Tablo 4.1, Tablo 4.2 ve Tablo 4.3' te verilen Ry
degerleri 0< Ry <l sartim1 saglamaktadir. Sonuglar yeni modifiye silika jel

yiizeylerinin uygun bir adsorbent oldugunu gostermektedir.
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Tablo 4.4: Farkli Silika jel ylizeylerinde Cd(II), Co(II) ve Cu(Il) iyonlarmnin
adsorpsiyonu igin literatiirdeki ¢aligmalar ile karsilastirma.

Referans Adsorbent Metal Qe(mg/g)

Yao and others[97] DTC'Si02 Co(I) 1.52

Bu tez calismasi SG-MI Co(I) 29.73

Zhu and others[98] PAMAl(\g g‘f;;j“mers cdan | 29.12

Bu tez caligmasi SG-MI Cd(I1) 41.28
)

Xu and SG-HL / 26.61

others[99]/H. 3,4- Cu(II) 1271

Dumrul et al. [86] | dihidroxybenzaldehy :

de/SiINH2

Bu tez ¢aligmasi SG-MI Cu(II) 32.78

Gergeklestirilen tez c¢alismasinda elde edilen veriler literatiirdeki diger
calismalar ile karsilastirildiginda Cd(II), Co(II) ve Cu(Il) metal iyonlarini gidermede
bu tez calismasinda sentezlenen ylizeylerin daha iyi adsorplama kapasitesine sahip

oldugu goriilmektedir.

4.3.2 Freundlich Adasorpsiyon Izotermi

Freundlich izotermi heterojen yiizeylerde uygulanan, genellikle diisiik
derigimler i¢in iyi sonuglar veren ve ¢ok tabakali adsorpsiyon i¢in uygun olan bir

modeldir. Freundlich izotermi su sekilde formuliize edilmektedir[94]:

(4.4)

Verilen esitlikte K ve n adsorpsiyon kapasitesi ve yogunlugu ile iliskili olan
Freundlich sabitleridir. Tablo 4.1, Tablo 4.2 ve Tablo 4.3' te verilen Freundlich
izotermi icin korelasyon katsayilarinin 0.987-0.500 araliginda olmasi1 ve degerlerin 1'
den oldukca kiicik olmasi izotermin, deneysel sonuglarla uyusmadigini

gostermektedir.
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5. SONUC VE ONERILER

SG, SG-CII ve SG-MI yiizeylerinde sirasiyla Cd(II), Co(Il) ve Cu(II) metal
iyonlarmm adsorpsiyonu farkli derisim, pH ve sicakliklarda incelenmistir.
Gergeklestirilen literatiir arastirmasi ve deneysel ¢aligmalar sonucu elde edilen
sonuglar elde edilen yeni silika jel ylizeylerinin ilgili metal iyonlarini iyi bir sekilde

adsorpladigin1 gostermektedir. Yapilan bu ¢alismada elde edilen sonuglara gore;

= Silika jel yiizeyinin aktive edilerek sentezlenen Schiff bazlari ile
kimyasal olarak modifiye edildigi FTIR spektrofotometresi ile
belirlenmistir.

= Modifiye edilen silika jellerin adsorpsiyon kapasitelerinin saf silika jel
yiizeyine gére onemli oranda arttig1 gerceklestirilen farkl sartlardaki
adsorpsiyon deneylerinden goriilmiistiir.

= Modifikasyon islemi sonrasinda elde edilen yeni silika jel
yiizeylerinin BET ylizey alanlar1 kiiclilmiistiir. Yapilan FTIR
sonuglarmin da BET yilizey alani sonuglari ile uyumlu oldugunu
sOyleyebiliriz.

= BET yiizey alam1 sonuglarina gore saf silika jel ylizeyine sentezlenen
silanl1 imin bilesiklerinin kimyasal olarak baglanmasi sonucu yiizeyin
ortlilme oraninin arttig1 ve bunun sonucunda yiizeyde metal iyonlar1
ile kompleks olusturma 6zelligine sahip gruplar sayesinde adsorplama
kapasitesinin daha da iyilestirilmis oldugu sonucuna varilmistir.

= SG, SG-CII ve SG-MI yiizeylerinde ilgili metal iyonlarinin
adsorpsiyonu artan derigim, pH ve sicaklik ile artmustur.

= Saf silika ylizeyinde yapilan metal giderimi ¢aligmalarinin modifiye
yiizeylerden biitiin parametrelerde daha diisiik oldugu goriilmektedir.

= Metal iyonlarmin farkli fonksiyonel gruplar iceren yiizeyler tarafindan
farkli miktarlarda adsorplanmustir.

= Farklh derisimlerde metal iyonlarmin adsorpsiyonu Cd iyonlar1 i¢in
%90 oraninda SG-MI, Co iyonlar1 i¢in %83 oraninda SG-CII ve Cu
iyonlart i¢cin = %92 oraninda SG-MI yiizeyleri tarafindan
gerceklestirilmistir.
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= Farkli pH degerlerinde gerceklestirilen caligmalarda adsorplanma
kapasiteleri Cd iyonlar1 icin SG-MI yiizeyi tarafindan %80, Co
iyonlar1 i¢in SG-MI tarafindan %70 ve Cu iyonlar1 i¢in SG-MI
tarafindan %84 seklindedir.

= Farkli sicakliklarda  gergeklestirilen adsorpsiyon  caligmalari
sonucunda ise Cd iyonlar1 %97, Co iyonlart %90 ve Cu iyonlar1 %94
oraninda adsorplanmustir.

= Yapilan deneyler ve elde edilen bulgular sonucunda; modifiye silika
jel yiizeylerinin, agir metal iyonlarmin gideriminde etkili bir sekilde
kullanilabilecegi tespit edilmistir. Elde edilen yeni silika jel yiizeyleri,
yiiksek yiizey alanma ve uygun yiizey fonksiyonel gruplarina sahip
olmas1 sebebiyle, ilgili metal iyonlarinin adsorpsiyonu i¢in uygun bir
adsorbent oldugu sonucuna varilmistir.

= Deneysel verilerin Langmuir adsorpsiyon izotermi ile iyi bir uyum
sagladig1 korelasyon katsayilarindan (R*>0,99) belirlenmistir.

= Langmuir adsorpsiyon izoterminden hesaplanmis Quax degerleri ile

deneysel olarak gozlenen Quax degerleri birbiri ile uyum gostermistir.

Bu c¢alismadaki amacimiz ilgili metal iyonlarmi giderecek orjinal
adsorbentleri literatiire kazandirmakti. Elde etti§imiz sonuglar ile calismamiz
literatiire uyumludur. Calisma ileride gergeklestirilecek farkli adsorpsiyon

calismalarina bir kaynak olabilir:

Sentezlenen adsorbentler tekrar tekrar kullanilabilir.

Farkli fonksiyonel gruplar igeren modifiye silika jel yiizeyleri sentezlenerek
farkli bir maddenin adsorplanma kapasitesi farkli parametrelerde
incelenebilir.

Ayrica sentezlenen modifiye ylizeylerin ve metal iyonlarin Adsorpsivon

Hizi calismalar1 farkli bir konu olarak ele almabilir.
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