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OZET

YUKSEK LiSANS

MANYETIK NANO PARTIKULLERE iMMOBILIZE EDILMIi$ iMIN
YAPILARININ SENTEZi VE ADSORPSiYON OZELLIKLERININ
INCELENMESI

Asuhan UCAN

Selcuk Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii

Kimya Anabilim Dah

Damisman: Do¢.Dr. ilkay Hilal GUBBUK

Yil, 2015, 45 Sayfa

Jiiri
Doc. Dr. I.Hilal GUBBUK
Prof. Dr. Mustafa ERSOZ
Dog¢. Dr. Nuriye KOCAK

Schiff bazi tiizevi baglanmigs MNP parcaciklari agir metal iyonlarinin uzaklagtirilmasi i¢in magnetik nano
adsorban olarak hazirlanmigtir. Fe30, yiizeyine schiff bazi molekiilii kimyasal olarak baglanmistir. Yeni
3,4 dihidroksibenzaldehit ile modifiye edilmis MNP bilesigi sentezlenmis ve infrared spektroskopisi,X-
Ray spektroskopisi ve taramali elektron mikroskobu ile karakterize edilmistir. Yapinin sorpsiyon
kapasitesi igin Cu (II) ve Ni(Il) iyonu ile sulu ortamda g¢aligilmistir. Immobilize ylizeyin sorpsiyon
kapasitesi kesikli yontem adsorpsiyon teknigi kullanilarak arastirilmistir. Izoterm sonuglart hem
Freundlich hem de Langmuir izotermi ile uyumlu olarak bulunustur. Bu arastirma yeni, basit, gevre dostu
ve ucuz bir metot olan metal iyonlarint sulu ortamda uzaklastirma amagli Schiff baz1 immobilize edilmis

magnetik nanopargaciklarin (MNP-NH,-SB) kullanilmasidir.

Anahtar Kelime: Adsorpsiyon, agir metal, magnetik nanopargacik, Schiff bazi.



ABSTRACT

MS THESIS

SYNTHESIS OF IMINE DERIVATIVE IMMOBILIZED MAGNETIC
NANOPARTICLE AND EXAMINATION OF ADSORPTION PROPERTIES

Asuhan UCAN

THE GRADUATE SCHOOL OF NATURAL AND APPLIED SCIENCE OF
SELCUK UNIVERSITY
THE DEGREE OF MASTER OF SCIENCE
IN CHEMISTRY

Advisor: Assoc.Prof.Dr. llkay Hilal GUBBUK

Year 2015, 45 Pages

Jury
Doc. Dr. I.Hilal GUBBUK
Prof. Dr. Mustafa ERSOZ
Dog¢. Dr. Nuriye KOCAK

Schiff base derivative-bound Fe;O,4 nanoparticles were developed as a novel magnetic nano-adsorbent for
the removal of heavy metal ions. Schiff base was covalently bound on the surface of Fe;O, nanoparticles
via chemical reactions. A new MNP compound modified 3,4, dihydroxybenzaldehyde was synthesized
and characterized by infrared spectroscopy, X-Ray and Scanning electron microscopy. The sorption
capacity of such a matrix toward Cu(ll) ve Ni(ll) from aqueous solutions was studied. The sorption
capacities of the immobilized surfaces toward metal ions were investigated by batch sorption
experiments. The isotherm data of metal ions were correlated reasonably well both Langmuir, Freundlich
sorption isotherm. This investigation reveals a new, simple, environmentally friendly and cost-effective
method for removal of metal ions from aqueous solutions by a new Schiff base immobilized magnetic
nanoparticle (MNP-NH,-SB) material.

Keywords: Adsorption, heavy metal, magnetic nanoparticle, schiff base.
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1. GIRIS

29 Aralik 1959'da Amerikan Fizik Cemiyetinde Richard Feynman'in "Asagida
Daha Cok Yer Var" adli konusmasinda nano teknolojide yapilabilen olaylara deginmesi,
nano teknolojinin baslangici kabul edilmektedir. Feynman bu konusmasinda atomlar1 ve
molekiilleri ¢ok hassas aletler kullanarak c¢ok kiiclik boyutlarda c¢aligmalar
yapilabilecegini anlatiyordu. Ancak o zamanlar tarif edilen bu siirecin ismi heniiz ‘nano
teknoloji’ degildi. Feynman kii¢iik boyutlarda yergekimi gibi kanunlarinin éneminin
azalacagini, Van der Waals gibi mikro diizeydeki zayif kuvvetlerin daha 6nemli hale
gelecegini belirtmistir.

Feynman o konusmasinda 2 tane problemi giindeme getirmis; bu problemi
cozen kisiye 1000$ odiil verecegini ifade etmistir. Nano motor yapilabilir mi? Diye
sordugu birinci probleminin, 1960'da hemen ¢6ziilmesi Feynman’1 ¢ok sasirtmistir. Bu
odiilii alan William, Ingiliz bir elektrik miihendisi idi. 13 par¢adan olusan kenar
uzunlugu 1/64 inch (0.3 mm) olan kiip seklindeki bir motor yaparak ilk 6diilii almaya
hak kazanmis ancak bu gelisme nano teknoloji agisindan kayda deger goriilmemistir.

Ikinci problem ise bir ¢ivinin tepesine biitiin Encyclopedia Britannica'y:
yazmaya elverecek derecede harflerin kiigiiltiilmesiydi. Bu problem ise 1985'de
Standford Universitesi mezunu Tom Newman tarafindan ¢dziilmiistiir. Civinin tepesine
elektron demeti ile Charles Dickens'in Iki Sehrin Hikayesi adli eserini yazmis ve ikinci
1000$'ik odiili almaya hak kazanmistir. Giliniimiizde de Feynman anisina nano
teknoloji adina gelisme yapmus insanlara "Feynman Odiili" verilmektedir.

Nano teknoloji terimi ilk kez Norio Taniguchi tarafindan "Temel Nano-
Teknoloji Konseptleri" adli makalede dile getirilmistir. Norio Taniguchi, Nano
teknolojiyi: "Atom atom ya da molekiil molekiil ayirma, birlestirme, bozma siirecine
nano teknoloji denir" tanimi ile agiklamistir. (Karakog, 2007)

K. Eric Drexler 1980'lerde molekiilleri rassal yontemler yerine deterministik
olarak islemeyi detayli bir sekilde incelemistir. "Yaratma fabrikalari: Nano teknoloji
Devri" (1986) (ayn1 zamanda ilk nano teknoloji kitabidir), "Nano sistemler: Molekiiler
Makinalar, Imalat ve Hesaplama" (ilk nano teknoloji okul kitabr) adl1 kitaplar ile ortaya
attig1 distinceler "molekiiler iiretim” olarak bilinmektedir. 1981'de Drexler ilk nano
teknoloji makalesini yayinlamistir

1980 1i yillarin basinda nano teknolojinin gelisimi i¢in ¢ok ©Snemli olan

mikroskoplar kullanilmaya baslanmistir. 1981'de Gerd Binnig ve Gerhard Rohrer



tarafindan Taramali Tiinelleme Mikroskobu (STM) iiretilmistir (Karakog, 2007). Bu
buluslarindan dolay1 bilim adamlar1 bundan 4 yil sonra Nobel 6diili almislardir.

1985'de Robert Curl, Harold Kroto ve Richard Smalley fulleren sinifindan olan
buckyballu bulmustur (Bu molekiil bir futbol topunu andirdig1 icin bdyle
isimlendirilmistir.). Bu ii¢ bilim adami da 1996 yilinda Kimya Dalinda Nobel ddiiliinii
almaya hak kazanmiglardir (nobelprize.org).

1986'da Binnig, Quate ve Gerber adli ii¢ bilim adami atomik kuvvet
mikroskobunu (AFM) bulmuslardir (Binning ve ark., 1986). 1986'da ilk nano teknoloji
organizasyonu Foresight, Eric Drexler tarafindan kurulmus ve amaclarinin molekiiler
tiretim bilincini artirmak oldugu ifade edilmistir. 1989'da ilk kez yayina ¢ikan nano
teknoloji dergisi "Nano technology" hala yayinlanmaktadir.

Gilinlimiizde nano yapilara yogun ilgi duyulmasinin sebebi, yapilarin nano
boyuta indik¢e fiziksel 6zelliklerinde gozlenen farkliliklardir. Yapr yi§in halden nano
boyuta indik¢e malzeme metal ise daha giiclii ve sert olmakta, seramik ise daha kolay
islenebilir hale gelmektedir. Ayrica normalde yalitkan materyallerin, nano boyuta 1s1
veya elektrigi iletebildigi ve koruyucu kaplama olarak kullanilabilecek formlara
doniistiigli gozlenmistir. Parcacik ve yiizeye bagl gozlenen farkliliklar sadece bir kisim
degisimlerdir.

Bunlarin yan1 sira, genel olarak manyetik Ozelliklerde de farkliliklar
gozlenmistir. Gozlenen degisimlere bagli olarak; manyetik nano yapilar, elektronik,
optoelektronik, ferro akiskanlar, esnek disk kayitlama, biyomedikal malzemeler ve
katalizor v.b. alanlarda bilimsel ve teknolojik uygulama olanagi bulmustur. Boyutu 100
nanometrenin (nm) altinda olan nano pargaciklar, hacimsel yapili malzemelerden ¢ok
daha farkli ve iistiin olarak kabul edilen 6zellikler sergilemektedirler.

Nano yapili parcaciklarin gosterdikleri iistiin ozellikler sayesinde elektrik-
elektronik, biyomedikal, otomotiv ve kimya sektorleri basta olmak iizere bircok
endistriyel alanda kullanima sahiptirler. Nano parcaciklarin fizikokimyasal ve
morfolojik  Ozellikleri  kullanilan  baslangic  malzemesinin  karakteristiginden
etkilenmesinden dolay1 farkli {iretim yontemlerinin gelistirildigi goriilmektedir. Nano
yapili demir pargaciklar1 hacimsel yapilarindan farkli, beklenmeyen fiziksel ve kimyasal
ozellikler  sergilemektedir.  Parcactk  boyutu, sekil/ylizey morfolojisi  ve
aglomerasyonlarinin  kontroli nano yapili parcaciklarin 6zelliklerini  yakindan
etkilemektedir. Demir pargaciklari sahip olduklar: {istiin manyetik &zellikleri sayesinde

manyetik veri depolama cihazlarinda, manyetik akiskanlarda ve biyomedikal



uygulamalarda ilag tasiyici olarak, kanser tedavilerinde ve manyetik goriintiilleme
cihazlarinda kullanilmaktadir. Ayrica demir parcaciklarin kimyasal 6zellikleri karbon
nano tiiplerin sentezlenmesi gibi kimyasal reaksiyonlarda kataliz6r olarak bu tiir tozlarin
kullanimlarini  miimkiin kilmaktadir. Fe3O; nano yapilar1 demirin oksitlenerek
pasiflesmesi (ylizey reaktivitesinin azalmasi) sonucu olusan bir yapidir.

Demir sahip oldugu yiiksek miknatislanma 6zelligi nedeni ile teknolojik pek
cok alanda vazgecilmez bir yapidir. Fakat nano boyutta demirin teknolojik
uygulamasinda karsilagilan en onemli dezavantaj, sahip oldugu yiiksek reaktivitesidir.
Su veya hava ortaminda bulundugu zaman ¢ok hizli bir sekilde oksitlenerek, sahip
oldugu ferromanyetik karakteristigi kaybedip anti ferromanyetik yapiya doniismektedir.
Bu da, yiiksek oranda oksijen igeren veya sulu ortamlarda demirin kullanilmasini
engelleyici bir etken olarak karsimiza ¢ikmaktadir. Literatiirlerde bu sebeple, demirin
yiizey reaktivitesinin azaltilip, kullanilan sistem igerisinde kararli olarak uzun siireler
kalabilmesi igin ¢esitli calismalar bulunmaktadir. Bu ¢alismalarin en onemlileri, fakli
element matrisleri icerisinde tutularak, polimer ile kaplanarak veya istenilen sekilde
oksitlendirilerek yapinin antiferromanyetik yapiya donlismeyip, net bir miknatislanma
degeri olan kararli ferrimanyetik yapiya doniismesi veya ferromanyetik halde tutma
caligmalaridir. Bu sekilde, demirin teknolojik uygulamalarda kararli olarak uzun siireler

pasifleserek kullanilmasi saglanmistir (Bagheri ve ark. (2012)).

1.1.  Nano Teknoloji

Nano Yunanca’da “ciice” demektir. Bu 6nek milyarda biri belirtmek icin kullanilir.
Nanometre metrenin milyarda biri ya da milimetrenin milyonda biri anlamiyla
kullanilir. Genel olarak nanopartikiil (NP) 1 nm ve 100 nm arasindaki biiyiikliikler i¢in
kullanilir. Nanoyapilar uzunluk olarak bakildiginda yaklasik 10-100 atomluk sistemlere
(10-9 m) karsilik gelmektedirler. Insan sac teli ¢apmmn yaklasik 100.000 nanometre
oldugu diistiniiliirse ne kadar kii¢iik bir 6l¢ekten bahsedildigi rahatca anlasilmaktadir.
Nanoteknoloji; fizik, kimya, biyoloji, elektronik, malzeme, uzay, endiistri ve mekanik
gibi bir¢ok alanda kullanilan disiplinler aras1 bir bilimdir. Nanopartikiil teknolojisiyle
ilgili ilk ¢alismalar 19. yy’da baslamistir. Faraday monodispers altin kolloid hazirlayan
ilk bilim adami olmustur. Son 20 yilda, ozellikler 1-20 nm arasi calismalar hiz
kazanarak, disiplinler aras1 alanda fark yaratmistir (O’Brien, 2001).

Biiyiik pargaciklardan nano boyutlara inildikce fiziksel ve kimyasal 6zellikler degisir.

Diisiik alan/hacim oraninin bir sonucu olarak, erime noktasi ve dielektrik sabiti gibi yeni



fiziksel 6zellikler ortaya ¢ikar (Parham, 2009). Bu fiziksel, optik, elektronik ve mekanik
Ozelliklerin degisimi “boyut etkisi” olarak adlandirilir (Hosokawa, 2007). Optik,
elektronik, manyetik ve kimyasal davramiglar klasik degil kuantum olarak
tanimlanmaktadir (Qian, 2004). Normalde kirilgan bir malzeme olan seramik, tanecik
biiyiikliigii  nanometre  degerine indirildiginde  kolaylikla ~ deforma  olup
sekillendirilebilmektedir. 1 nm biiylikligiindeki altin tanesi kirmizi renk gostermektedir.
Nano malzemelerle katkilandirilan kompozit malzemeler daha yiiksek performans
gostermektedirler. Bazi durumlarda da kiigiik boyutlardaki ve parcaciklar genis yiizey
alanlarindan da dolay1 agregasyona ugrayarak kolaylikla c¢okmeleri ve bu,
nanopargaciklarin en biiylik dezavantajlarindandir.

Giinlimiizde nanoteknolojinin amaglari;

a) Nanometre 0l¢ekli yapilarin analizi ve imalati,

b) Nanometre boyutundaki yapilarin fiziksel 6zelliklerinin anlagilmast,

c¢) Nano 6l¢ekli cihazlarin gelistirilmesi,

d) Nano hassasiyetli cihazlarin gelistirilmesi,

e) Daha farkli ve {istiin nitelikli mekanik, elektrik, 1s1, optik ve kimyasal
ozelliklere sahip materyal ve sistemler gelistirilmesi,

f) Daha dayanikli, daha hafif, daha hizli yapilar

g) Daha az malzeme ve enerji kullanimi olarak ifade edilir.

Nanoboyutlu malzeme olarak tanimlanan yapilar; nano kristaller, nano
parcaciklar, nanotiipler, nano teller, nano ¢ubuklar veya nano ince filmler gibi farklh
simiflara ayrilmaktadir. Bu konu iizerine ilginin yogunlagmasinin temel sebebi
maddelerin belli boyut araliginda hacimsel yapilarindan farkli olarak olagandisi
ozellikler ve islevsellik sergilemeleridir.

Nano teknoloji terimini giinden giine daha sik duymaya baslamamiz hatta
giinliik gazete ve dergilerde bu konudan bahsedilmesi giliniimiizde bu alanin ne kadar
cok Onem kazanmaya basladiginin en agik kanitidir. Nano teknolojiye karsi artan
Oonemin baslica sebebi nano teknolojinin 18. Yiizyilin sonlarindan itibaren her yiizyilda
bilim ve teknolojide yasanan temel ilerlemelerin insan hayatin1 derinden etkileyen ve
refah diizeyinin artmasina sebep olan gelismelerden biri olarak kabul edilmesidir.
Boyutlar1 100 nm ve altinda kalan pargaciklar olarak tanimlan nano yapilar nano

boyutlu malzemelerin dolayisiyla nano teknolojinin temelini olusturmaktadir. Bu



pargaciklar ticari malzemelerden genelde farkli ve istiin kabul edilen ozellikler
gostermektedir. Ornegin, demir grubu bir metal olan kobalt nanopargacik formunda,
yiiksek manyetik Ozellik, yiiksek sinterlenme reaktifligi ve yiiksek sertlik degerleri
gostermektedir. Bu farkliliktan dolayr bu malzemeler yeni uygulama alanlar
bulmuslardir. Kiiresel morfolojiye sahip nano boyutlu nikel tozlari ise, hibrid devreleri,
¢ok katmanli seramik kapasitorler ve piller gibi elektronik iiriinlerde performans ve
diisiik maliyetinden dolay1 son yillarda genis bir kullanim alan1 bulmaktadir. Demir
nanoparaciklar ele alindiginda ise hacimsel yapilarindan farkli manyetik 6zellik
gostermekle birlikte olagandis1 fiziksel ve kimyasal 6zellikler sergilemektedirler. Son
yillardaki ¢aligmalar bu malzemelerin diisiik ergime ve sinterleme sicakligi, siiperplastik
davranis ve tokluk, yliksek 1s1l genlesme katsayisi, farkli termofiziksel ozellikler ve
yiiksek self difiizyon katsayist gibi 6zellikler gosterdigini ortaya koymustur. Goriildiigi
gibi beklenmedik 6zelliklere sahip demir nanopargaciklari potansiyel bir¢ok kullanim
alanina sahiptir. Bunlarin en basinda manyetik 6zellikleri sebebiyle elektronik sektorii
gelmektedir. Demir nanopargaciklarin hayatimiza girmesiyle manyetik veri depolama
cihazlar1 giinden giine gelismis ve terabit veri depolama kapasiteli aygitlar
gelistirilmistir.

Diger sektorlerede oldugu gibi kimya sektoriinde de Oonemi artan nano malzemeler
yiiksek ylizey alan—hacim oranindan otiirii ylizeylerinde bulunan metal atomlarinin fazla
olmasi sonucu katalizor olarak kullanilabilmektedirler. Diger dnemli uygulama alanlari
da biyomedikal sektorii ve manyetik akigkanlar olarak verilebilir. Sekil 1.1. de altin

nano parcaciklara ait mikroskop resimleri goriilmektedir.

Sekil 1.1. Altin nano pargaciklara ait elektron mikroskobu goriintiileri (a) 30 dk

hazirlama siiresi, (b) 3 saat hazirlama siiresi ve (c) reaksiyon tamamlandiktan sonra (Lu

ve ark. 2012).



1.1.1. Nano Parcaciklar

Ozellestirilmis alanlara uygun kimyasal 6zelliklere sahip malzemelerin iiretimi,
yeni teknolojilerin gelismesi i¢in ¢ok Onemlidir. Bu yapilarin tiiretimi ya hig
kullanilmamis bir madde bulmak ya da kullanilmis olan bir maddeyi modifiye etmek
seklinde iki yolla yapilabilmektedir. Bu amagla kimya ve malzeme miihendisleri yeni
molekiilleri sentezleyerek veya bilinen malzemeleri karigtirarak glinlimiize kadar
plastikler, patlayicilar, ilaglar, ylizey aktif maddeler, metaller, metal alasimlar1 ve
seramikler gibi farkli siniflarda hayatimizin vazgegilmezleri arasinda bulunan birgok
malzeme iiretmislerdir. Ozellikle son yillarda iyi bilinen maddelerin nanopargacik
haline indirgenmesi, istenilen sekilde kimyasal bilesimi ve 0zelliklerinin degistirilmesi
tizerine ilgi giderek atmaktadir. Bunun sebebi maddelerin belli boyut aralifinda

hacimsel yapilardan farkli olarak olagandisi 6zellikler ve islevsellik sergilemeleridir.

1.1.2. Nano Parcaciklarin Onemi

Bir maddenin yogun kati hali yigmm hali, 1-100 nm araliginda bir boyuta
indirgenmesi ile olusan hali ise nano parcacik halidir. Malzeme y1§in halden nano
boyutta yap1 haline geldiginde; meydana gelen degisimleri ii¢ ana grupta belirtilebilir.

(). Malzemede yiizey biyiikliigi degisimi ile yeni fiziksel, kimyasal ve
biyolojik ozellikler olugsmaktadir. Malzeme ne kadar kiigiik olursa, etkilesme yiizeyi o
kadar artmakta ve pargacik ylizeyleri arasindaki molekiill sayisi, kuantum
elektromanyetik etkilesim, yiizey gerilimi artmaktadir. Yap1 igerisinde dalga o6zelligi
gosteren elektronlar, sekil ve hacim degisiminden etkilenmektedir. Bunun sonucu
olarak, 50 nm altina inildik¢e yapi icerinde kuantumlanmis oOzellikler etkin hale
gelmekte ve eger yapt 10 nm altinda ise oda sicakliginda bile bu 6zellikler fark
edilebilmektedir.

(if). Yapi belirli bir biiyiiklige ulastiginda, alisila gelmemis optoelektronik,
manyetik ozellikleri, pargacik biiylikliigiine baglh renk, hiicre igerisine yapay bilesen
koyulabilmesi gibi pek ¢ok islem ve 6zellik gerceklesebilmektedir.

(iii). Ozel sistemlerde, meydana getirilen islemlerin karmasikligi ve hizinda,
gozle goriliir bir artis elde edilmektedir. Cilinkii yap1 kiigiildiikce mesafeler azalacagi
icin, yapilan islemin gergeklesmesindeki zaman degisecek ve kisa zaman araliklar
nedeni ile etkilerin spektrumunda bir artis meydana gelecektir. (elektrostatik, manyetik,

1$1ma, basing...v.b.)



1.1.3. Nano Teknolojinin Onemi

Nanoteknolojinin énemi, atomlar ve molekiiller seviyesinde (1 ila 100 nanometre (nm)
skalasinda) calisarak, gelismis ve/veya tamamen yeni fiziksel, kimyasal, biyolojik
Ozelliklere sahip yapilar elde edilmesine imkan saglamasindan kaynaklanmaktadir.
Teknik acidan acgiklamak gerekirse malzeme Ozellikleri ve cihazlarin ¢alisma
prensipleri, genel olarak 100 nm’den biiyilk boyutlar1 temel alarak yapilan
varsayimlarin sonucunda ortaya c¢ikarilmis geleneksel modelleme ve teorilere
dayanmaktadir. Kritik uzunluklar 100nm’nin altina indiginde ise geleneksel teori ve

modeller ortaya ¢ikan 6zellikleri agiklamakta ¢ogu zaman yetersiz kalmaktadir.

Nanoteknoloji iste burada resme girmektedir. Daha saglam, daha kaliteli, daha uzun
Omiirlii ve daha ucuz, daha hafif, daha kiiciik cihazlar gelistirme istegi bir ¢ok is
kolunda gozlenen egilimlerdir. Minyatiirizasyon olarak tanimlanabilecek bu egilim bir
¢ok miihendislik c¢alismasmin temelini olusturmaktadir. Minyaturizasyonun sadece
kullanilan parcalarin daha az yer kaplamasindan ¢ok daha onemli getirileri vardir.
Minyaturizasyon iiretimde daha az malzeme, daha az enerji, daha ucuz ve kolay nakliye,

daha ¢ok fonksiyon ve kullanimda kolaylik olarak uygulamada kendini gostermektedir.

20. ylizyilin ikinci yarisindan itibaren bir ¢ok endiistride kullanilan toleranslar siirekli
tyilestirilmis, istiin kalite anlayis1 gelistirilmistir. Mikroteknoloji {irlinii olarak
tanimlayabilecegimiz parcalar otomobil, elektronik, iletisim gibi sektorlerde yaygin
olarak kullanilir olmustur. Giiniimiizde ise mikroteknolojilerden daha kiigiik

teknolojilerin, nanoteknolojinin, kullanimini yayginlasmaktadir.

Nanoteknolojinin hayatimiza girmesi ile birlikte bildigimiz malzemelerin
bilmedigimiz 6zellikleri kesfedilmeye baslanmasi temel bilimler ve ilgili teknolojilerin
hizla gelismesine neden olmaktadir. Kuantum mekanigi sayesinde, atomun enerji
durumlarinin neden kesikli oldugu, katilarin klasik pargacik kurami kullanarak
hesaplanan bazi temel elektronik ve manyetik 6zelliklerinin neden gézlemlerden biiyiik
sapmalar gosterdigi, artik bir bilmece olarak kalmaktan kurtulmustur.

Kuantum mekanigine paralel olarak 20. yiizyilin ilk ve ikinci ¢eyreginde makine
imalat sanayinde de 6nemli gelismeler yasanmis ve ardindan yeni bir sanayi devrimi
ortaya c¢ikmistir. Klasik mekanigin gegerli oldugu imalat sanayinde kullanilan

malzemelerin atomsal yapisi, mekanik, elektronik ve manyetik Ozellikleri ancak



kuantum mekanik sayesinde anlagilabilmistir. Bu bilgiler 1s18inda yariiletken
malzemelerin gelistirilmesi, 0Ozellikle silisyum teknolojisi 6nem kazanip, mikro
elektronik sanayi hizla gelismeye baslamistir. Bu gelismeler mikro elektronik, iletisim
teknolojilerinden baslayip her alanda uygulama bulmustur. Ozellikle bilgisayarlarin ve
bilisim teknolojilerinin yaygin kullanimi, mikro elektronik basta olmak {izere,
optoelektronik, fotonik teknolojilerinin gelismesinde itici kuvvet roliinii tistlenmistir.
Bilgisayar kullaniminin her alanda getirdigi hiz, daha hizli ve daha kii¢iik bilgisayarlara
olan talebi canli tutmasina neden olmustur. Bu sayede bilgisayarlar yaklasik her 18 ayda
islemci hizlarmi ikiye katlayarak gelisimlerini siirdiirmektedirler. Bunun yaninda daha
kiicik boyutlarda elektronik aygitlarin isleyisindeki yari-klasik fizik kuramlari
gecerliligini yitirip, kuantum olaylar 6nem kazanmaya baglamaktadir.

Yasantimizi ve sagligimizi yakindan ilgilendiren bir¢ok gelismenin kisisel
kullanima sunulmasi giindeme gelmis ve bu teknolojinin saglik hizmetlerinde basariyla
uygulanmasi, DNA’yla ilgili teknolojilerin gelismesi bilim insanlarini her giin daha
kiigiik boyutlara inmeye, daha az yer kaplayan, daha az enerji harcayarak daha hizl
calisabilen aygitlar yapmaya zorlamistir.

Bir aygitta kullanilan malzemenin boyutu kiigtildiik¢e ¢alisma hizi da artmakta ve
o malzemenin yeni Ozellikleri ortaya g¢ikmaktadir. Boyutlar nanometre olceklerine
yaklasirken malzemenin fiziksel 6zellikleri kuantum mekaniginin kontroliine girmekte,
elektron durumlarinin fazi ve enerji spektrumunun kesikli yapist daha belirgin hale
gelmektedir. Daha da onemlisi, malzemeyi olusturan atom sayilar1 100’ler diizeyine
inince, atomsal yapinin geometrisi, hatta atom sayisinin kendisi bile fiziksel 6zelliklerin
belirlenmesinde etken olmaktadir. Nano Olgeklerdeki bir yapiya yeni eklenen her
atomun fiziksel ozelliklerde neden oldugu degisiklikler, bu atomun cinsine, nano
yapinin tiiriine ve geometrisine bagli olarak belirginlesmektedir. Ornegin, nano yapinin
iletkenligi, o yapiya tek bir atom eklense bile degisebilmektedir. Benzer sekilde, nano
Olceklerde atomlar arasi bag yapist da degisiklige ugrayabilmekte; mekanik olarak
malzeme giiclenirken ya da zayiflarken, elektronik olarak iletkenlik 6zelligi tiimiiyle
degisebilmektedir. Ornegin, yariiletken olarak bilinen ve cagimizin en oOnemli
malzemesi olan silisyumdan yapilan bir telin ¢ap1 nanometreye yaklagirken tel iletken
bir karakter sergiliyor. Diger ilging bir malzeme de karbon elementidir. Yapitasini
karbon atomunun olusturdugu elmas kristali, bilinen en sert ve yalitkan malzemedir.
Kursun kalemlerden tanmidigimiz, iki boyutlu, diizlemsel grafit tabakalariysa karbon

atomunun yumusak ve iletken bir yapisidir. Bir boyuttaysa, karbon atomlar1 g¢elikten



cok daha yiiksek bir ¢gekme mukavemetine sahip olan ve normal kosullarda ¢ok iyi bir
iletken olan kararli sicimleri (atom zincirlerini) yapmaktadirlar. Teknolojinin yeni
taleplerine yanit verebilen bu olaganiistii 6zellikler, nanometre boyutlarinda yapay
malzeme sentezlenmesini giindeme getirmektedir.

Nano yapilarin olaganiistii Ozellikleri son zamanlarda kesfedilse bile ¢ok
oncelerden tahmin edilmekteydi. Nitekim 1960’11 yillarda, Feynman nano yapilarin bu
yoniinii vurgulayarak bilim insanlarinin dikkatlerini nanometre boyutlarina ¢ekmek i¢in
caba gostermistir. 1980°li yillarda pes pese gelen Nobel Fizik Odiillerine konu olan
cesitli bilimsel caligmalar hem nanometre Slgeklerinde sakli yeni davraniglari ortaya
cikarmistir, hem de atomu goriip onu istedigimiz yere tasiyabilmemizi olanak verecek
yeni gelismelere yol agmustir.

Once STM in daha sonra AFM nin kesfi, yiizeyde bulunan atomlarm ve
molekiillerin gozlenmesine, atomsal diizeyde tepkimelerin izlenmesine olanak
tanimaktadir. Dr. Eigler ylizeyde bulunan bir atomun STM ucuyla bagka bir yere nasil
taginabilecegini, yiizeyle u¢ arasinda atomun istege bagl olarak hareket ettirilerek nasil
akim siddetini ayarlayan atom-anahtar1 yapilacagin1 gostermistir. Boylece 20. ylizyilin
son g¢eyreginde, dogada bulunmayan yeni nano yapilarin atomsal diizeyde tasarlanarak
sentezlenmesi devri baslamistir. Insanlik, 60 yil i¢inde metre-milimetre biiyiikliigiinde
malzemeyi kesici takimlarla isleyen ya da yiiksek sicakliklarda kaliplara dokerek ya da
doverek sekillendiren imalat teknolojisinden, atomsal diizeyde malzemeyi tasarlayip
yeni molekiiller olusturmaya yonelik bir imalat yontemine gegmis ve nano teknolojiyle
tanigsmistir.

Nano Olgeklerde malzeme tasarlayip tiretmeyi hedefleyen nano teknoloji,
malzemelerden yeni yontemlerle aygit veya alet iiretmeyi amaglamaktadir. Nano
teknolojide kullanilan yontemler, bilinen yontemlerden ¢ok farkli olabilmektedir. Nano
teknoloji sayesinde bilinmeyen ozelliklere sahip fonksiyonel malzemeler, devreler,
sistemler, 1 ile 100 nm araliginda olusturulabilmektedir.

Bu malzemelerin yaygin olarak kullanilanlar1 arasinda Nano kristaller, optik
bariyerler ve sert kaplamalar, yliksek opto-elektronik ozellik ve yiliksek reaktivite,
kimyasal ve biyodedektorler, ilag salimim sistemleri, kimyasal-mekanik cilalamalar,
lazerler, nano katalizorler, cipler, karbon nanotlip {iretimi, nano giiclendirilmis
malzemeler, termal bariyerler, ink Jet sistemleri, bilgi kayit tabakalari, molekiiler

elekler, yiiksek sertlikteki keski aletleri siralanabilmektedir.
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1.14. Nanomateryal

Nanomateryal, 100 nanometrenin altinda en az bir boyut igeren materyallerdir.
Boyutlarinin  6nemine gore, kendi kiitle materyalleri ile kiyaslanan degisik
fizikokimyasal oOzellikler gosterirler. Optik denemelerde icerik degisimi, materyal
dayanikliliginda, renginde (altin koloitlerin koyu kirmizi gibi goriinmesi), termal

tutumlarda, iletkenlikte, katalitik aktivitede ve ¢oziiniirliikkte degisimlere sebep olabilir.

1.15. Manyetik Nano Parcaciklar

Bazi atomlar, dis elektron katmanlarinin tam olarak dolu olmayis1 nedeniyle,
ciftlenmemis elektronlara ve bunun dogal bir sonucu olarak da sifirdan farkli net bir
momente sahiptirler. Bu tiir maddelerin bir manyetik alana getirilmesi halinde, madde
atomlar1 {izerine manyetik momentleri alan dogrultusunu almaya zorlayacak bi¢cimde bir
kuvvet etkir. Termik hareketler bu tiir yoneltici kuvvetlere karsi koyarlar. Yine de
manyetik alan etkisiyle manyetik momentleri kismi yonelmeler gosteren bu tiir
maddelere paramanyetik maddeler denir (Kogkar, 2008). Paramanyetik maddelerde net
manyetik moment sifirdir. D1g manyetik alana maruz birakildiklarinda manyetik alan
kaldirildiginda kalict manyetizasyon gostermezler.

Ferromanyetizma, manyetik alan altinda madde iizerinde olusan manyetizmadir. Fe, Ni,

Co ve alagimlarinda goriiliir.

Stiperparamanyetizma; parcacitk boyutu tek bir domain haline gelene kadar
kiigtildiiglinde ve sicak bloklama sicakliginin iistiindeyse parcacik siiperparamanyetik
hale gelir. Eger parcacik yeterince kiiciikse ve sicaklik yeterince yiiksekse termal enerji
anizotropi enerjisinin {stesinden gelir ve momentleri rastgele yonlendirir (Kogkar,
2008).

1.1.6.  Nano Parc¢aciklarin Uretim Yontemleri

Nanopartikiillerin liretimi i¢in yukaridan asagiya “top down” ve asagidan
yukartya “Bottom up” yaklasimlar1i c¢ercevesinde gelistirilmis bircok yontem
bulunmaktadir. Ozellikle metalik nanopargaciklarin {iretiminde kullanilan yontemler
mikro emiilsiyon teknikleri, gaz fazindan iiretim teknikleri olan asal gaz yogunlastirma,

kimyasal buhar yogunlastirma ve hidrojen rediiksiyonu olarak siralanabilmektedir.
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Ultrasonik  sprey piroliz yontemi ise kiiresel aglomere (sekilsiz,
yuvarlaklasmamis ve birbirlerine sicaklik sebebiyle kaynamis iri pargalardan olusan
volkanik tiif) olmamis, mikron alti pargaciklarin genis kimyasal kompozisyonda
iiretimine olanak saglamaktadir. Yontemin en onemli avantajlar1 basit ve ucuzlugunun
yani sira rliniin morfolojik ozelliklerinin ve kimyasal yapisinin rahat kontroliidiir.
Nano parcaciklarin iiretiminde kullanilan yontemler; asagidan yukar1 “Bottom Up” ve
yukaridan asagr “Top Down” olarak adlandirilan iki ana yaklasim altinda
incelenmektedir.

Yukaridan asagiya yaklasimina dahil olan yontemlerde hacimsel malzemeye
disaridan mekaniksel ve/veya kimyasal islemler ile enerji verilmesi sonucunda
malzemenin nano boyuta kadar inebilecek kii¢iik pargalara ayrilmasi esas alinmaktadir.
Yukaridan asagiya yaklasimi ile ¢alisan yontemlere verilebilecek en genel 6rnekler;
mekanik 6glitme ve agindirma olabilir. Bu tekniklerde klasik 6gilitme islemlerinden ¢ok
daha fazla enerji tikketimi gerceklestiginden yiiksek enerjili 6giitme veya yiiksek hiz
degirmenleri olarak da adlandirilmaktadirlar. Asagidan yukariya yaklagimina dahil
yontemler ise; atomik veya molekiiler boyuttaki yapilar1 kimyasal reaksiyonlar ile
biiyiliterek pargacik olusumunun gerceklestirilmesi olarak tanimlanmaktadir. Nano
kristalin metal ve alagimlarinin {iretiminde kullanilan ilk yontem olan gaz yogunlastirma
teknigi asagidan yukariya yaklasimiyla caligmaktadir. Kimyasal buhar kaplama,
kimyasal buhar yogunlastirma, sol jel ve sprey piroliz yontemleri de bu yaklagimin en
cok bilinen diger tyeleridir. Partikiil iiretiminde kullanilan yontemlerin yukarida
aciklanan ayrim disinda fiziksel veya kimyasal temelli olarak da iki ayrn
siniflandirilmast miimkiindiir. Mekanik enerjinin kullanildig1 gibi fiziksel 6zelliklerin
on plana ¢iktig1 yontemler fiziksel ve kimyasal reaksiyonlarin gergeklestigi yontemler

ise kimyasal temelli olarak kabul edilmektedir.

1.2.  Organometalik Kimya ve Tarihi

En az bir metal - karbon bag igeren bilesiklerin kimyasi olarak tanimlanan
organometalik kimya, yirminci yilizyilin ikinci yarisinda disiplinler arasi yeni bir bilim
dali olarak ortaya ¢ikmis ve ylizyilin sonuna dogru ¢ok hizli bir gelisme gostermistir.
Organometalik kimya yeni bir alan olmasina karsin, ilk organometalik bilesikiki yiizy1l
kadar once sentezlenmistir. 1760 yilinda arsenat tuzlarindan goriinmeyen miirekkep

gelistirmeye calisan Fransiz Kimyacis1 L.C. Cadet, son derece kotii kokulu bir siv1 elde
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etmis ve daha sonra bu sivinin (CHj3),As-As(CHs), formiiliindeki dikakodil (eski
Yunanca'da kotii kokulu anlaminda) bilesigi oldugu anlasilmistir. Bu maddede, arsenik
ile karbon atomu degerlik elektronlarini ortaklasa kullanarak cbagi yapmaktadir. Benzer
sekilde, metal-karbon ¢ bag1 iceren cok sayida alkil metal bilesigi 19. yiizyilin ikinci
yarisinda sentezlenmistir. Bunlar arasinda Alman Kimyacist E. Frankland tarafindan
1849 yilinda sentezlenen Zn(C2HS5)2 bilesigi, tarihsel siralamada ikinci konumda
bulunur. ilerleyen yillarda diger metallerin de benzer bilesikleri sentezlenmis ve bir
yandan bu bilesiklerin yapilar1 aydinlatilmaya calisilirken, diger yandan da bunlarin
kullanilmas: iizerinde yogun arayislara gidilmistir. Ozellikle organik bilesiklerin
sentezinde alkil metaller genis Ol¢iide kullanim alani bulmustur. Bugilin dahi yaygin
sekilde kullanilanlara 6rnek olarak, Grignard bilesikleri (alkil magnezyum halojentirler,
R-Mg-X) verilebilir. Organometalik kimya, 1970’lerin sonuna kadar hemen hemen
yalnizca temel arastirmalarin yapildigi bir alan iken her gecen yil bilimsel makale
sayisinin  hizla arttigi bir alan haline gelmistir. 1970’lerin sonlarina dogru,
organometalik bilesiklerin gereck organik sentezlerde ve gerekse olefinlerin
hidrojenlenme, izomerlesme, polimerlesme gibi tepkimelerinde homojen katalizor
olarak kullanilmas1 yoniindeki ¢alismalar biiyiik bir ivme kazanmis ve gelistirilen bazi
katalizorler endiistriyel Olgekte kullamlmaya baslamustir. Ozellikle olefinlerin
hidrojenlenmesi (margarin ve petrokimya sanayi gibi), izomerlesmesi, karbonillenmesi,
hidroformillenmesi, hidrosilillenmesi ve hidroboranlanmas:t gibi tepkimelerinde
organometalik  kompleksler homojen Kkatalizér olarak  endiistriyel  Olgekte
kullanilmaktadir. (Avsar, 2008)

1.3.  Schiff Bazlarimn Yapisi ve Genel Ozellikleri

Ik kez 1864’te Schiff tarafindan bir primeramin ve bir aktif karbonil grubunun
kondenzasyonundan elde edilen ve azometin grubu iceren bilesiklere “Schiff Bazlar1”
denir. I¢inde azometin grubu bulunan bu tiir bilesiklerin ligant olarak kullanilmas ilk
defa 1931 yilinda Pfeiffer ve arkadaslar tarafindan gergeklestirilmistir. Yine ayni1 grup
cesitli Schiff bazi yapisinda ligandlar ve ligantlarin bakir komplekslerinide sentezlemeyi
basarmislardir (Pfieffer, 1931).

Schiff bazlari iyi bir azot dondr ligand1 (-C=N-) olarak da bilinmektedir. Bu

ligantlar koordinasyon bilesiginin olusumu sirasinda metal iyonuna bir veya daha ¢ok
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elektron ¢ifti vermektedir. Schiff bazlarinin oldukc¢a kararli 4, 5 veya 6 halkali
kompleksler olusturabilmesi i¢in, azometin grubuna miimkiin oldugu kadar yakin ve yer
degistirebilir hidrojen atomuna sahip ikinci bir fonksiyonel grubun bulunmasi
gereklidir. Bu grup tercihen hidroksil grubudur. Schiff baz1 olusum tepkimesi karbonil
bilesiklerinin kondenzasyon (niikleofil katilma-ayrilma) tepkimesidir. Koordinayon
bilesiklerinin sentezinde ligand olarak kullanilan Schiff bazlar1 konusuyla birgok bilim
adamu ilgilenmis ve ¢esitli kompleksler elde etmislerdir. Schiffbazlarinin yapilarinda
bulunan gruplardan dolay1 bunlardan elde edilen metal kompleksleri renkli maddeler
oldugundan boya endiistrisinde Ozellikle tekstil boyaciliginda pigment olarak
kullanilmaktadir. Schiff bazi komplekslerinin antikanser aktivitesi gostermesi
ozelliginden dolay1 tip diinyasindaki 6nemi giderek artmaktadir ve kanserle miicadelede

reaktif olarak kullanilmasi arastirilmaktadir.

1.4.  Adsorpsiyon

Kat1 yada sivinin sinir yiizeyindeki konsantrasyon degismesi, adsorpsiyon olarak
aciklanabilir. Diger bir ifade ile atom, iyon ya da molekiillerin bir kati ylizeyine
tutunmasina adsorpsiyon denilmektedir. Tutunan taneciklerin yiizeyden ayrilmasina
desorpsiyon, katiya adsorplayici, kati ylizeyinde tutunan maddeye ise adsorplanan adi
verilir. Adsorpsiyon olayr maddenin smir ylizeyinde molekiiller arast kuvvetlerin
denklesmemis olmasindan ileri gelir. Bir takim maddelerin fazin yiizeyinde degil de, o
fazin yapisinin i¢ine niifuz etmesine ise absorpsiyon denir. Adsorpsiyon ile absorpsiyon
olaylarmin birlikte oldugu ve ayirt edilemedigi durumda ise sorpsiyon terimi kullanilir.

Molekiiller ve atomlar yiizeye, fiziksel adsorpsiyon ve kimyasal adsorpsiyon
olmak tizere iki yolla tutunabilirler. Kisaltilmig ifade ile fizisorpsiyon da denilen fiziksel
adsorpsiyon da molekiiller ylizeye Van der Waals etkilesimleri ile tutunur. Bu
etkilesimler uzaktan da etkili olmasina ragmen zayif etkilesimlerdir. Bu etkilesimin
adsorpsiyon 1silart ¢ok diisiik olup en ¢ok birkac kalori civarindadir. Fizisorpsiyonda
adsorpsiyon dengesi iki yonliidiir ve c¢abuk dengeye gelir. Bu tiir adsorpsiyonda
molekiiller ¢ok tabakali adsorpsiyon olusturmaktadir ayrica oldukg¢a yaygin olan bu
adsorpsiyon tiitiinde hemen tiim katilar adsorplayici olabildikleri gibi, hemen tiim sivi
ve gazlar da adsorplanan olabilmektedir. Adsorpsiyon sicaklikla ters orantilidir yani

sicakligin artmasi adsorpsiyon miktarint nemli derecede azaltir.
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Eger adsorplanan molekiiller yiizey lizerinde kimyasal baglar ile tutunuyorsa
yani adsorplanan molekiiller kovalent baglar ile yiizeye baglanarak koordinasyon
sayllarin1 maksimuma ¢ikaracak yerler bulmaya calisiyorlarsa bu tiir adsorpsiyon
kimyasal adsorpsiyon veya kisaca kemisorpsiyon olarak ifade edilir. Kimyasal
adsorpsiyonda bazi kimyasal baglar kopar ve yeni baglar olusur, bu sebeple adsorpsiyon
1s1s1 birkag¢ kaloriden 100 kaloriye kadar degisebilmektedir. Yiizeye adsorplanmis olan
atom arasindaki uzaklik fiziksel adsorpsiyondan daha kisadir. Kimyasal adsorpsiyonun
hiz1 sicaklikla artar. Adsorplanmis tabaka molekiilleri tek tabakalidir. Cogu zaman,
kimyasal adsorpsiyon katinin biitiin yiizeyinde degil de aktif merkez denilen bazi
merkezler de meydana gelmektedir.

Kemisorpsiyon ancak adsorban yiizey ile adsorplanan molekiil arasinda
kimyasal bir reaksiyon olanagi bulundugu zaman olabilirken, fiziksel kuvvetler yapiya
0zel olmadigindan van der Waals adsorpsiyonu biitiin hallerde meydana gelebilir.
Fiziksel adsorpsiyon ¢ogu durumlarda tersinir olarak yiiriitiilebildigi halde kimyasal
adsorpsiyonlar tersinmezdir. Sabit sicaklik ve sabit basingta kendiliginden yliriiyen bir
reaksiyonda adsorpsiyon serbest enerjisi, AG<0, olmas1 gerekir. Adsorpsiyon entalpisi
eksi isaretli oldugu icin, 6zel durumlar disinda kimyasal sorpsiyon egzotermik

olmalidir.

AG=AH-TAS (1.1)

Bununla beraber, tiim fiziksel adsorpsiyonlar ve ¢ogu kimyasal adsorpsiyonlar
egzotermik oldugu halde hidrojen gazinin cam ylizeyine tutunmasi gibi bazi kimyasal
adsorpsiyonlar endotermik olabilmektedir (Berkem, 1986). Eskiden kemisorpsiynu
fiziksel adsorpsiyondan ayirmak igin adsorpsiyon entalpisinin degerine bakilarak,
adsorpsiyon entalpisi 25 kJ mol™ den daha az negatif degerler fizisorpsiyonu —40 kJ
mol™ den daha negatif degerler ise kemisorpsiyonu tanimladig belirtilmekteydi. Ancak
giiniimiizde bu oOl¢iit tam olarak kabul edilmeyip adsorplanan tiirleri belirleyen

spektroskopik yontemler kullanilmaktadir (Atkins, P.W., 2001).

Adsorpsiyon bir denge prosesi oldugu i¢in ¢ozeltide bulunan adsorplanan madde
konsantrasyonu ile kati yiizeye tutunan adsorplanan madde konsantrasyonu arasinda
dinamik bir denge olusuncaya kadar siirer. Adsorpsiyon dengesini tayin etmek igin,

sabit sicaklikta dengede, ¢6zeltide kalan adsorplanan madde konsantrasyonuna karsi
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birim agirlikta adsorban madde miktar1 grafige gegirilir. Genellikle dogrusalliktan
sapma gosteren bu egriler adsorpsiyon izotermi olarak adlandirilir. Adsorplanan madde
miktari, bir gram adsorplayci basina adsorplanan maddenin kiitlesi, mol sayis1 veya

normal kosullardaki hacmi gibi ¢esitli birimler ile ifade edilebilir (Sarikaya, Y.,1993).

1.4.1. . Adsorpsiyon izotermleri

Adsorplayici ile dengede bulunan adsorplanan madde miktarinin basingla ya da
konsantrasyonla degisimini veren egrilere adsorpsiyon izotermi adi verilir. Izoterm,
sabit sicaklikta denge kosullarmin grafik ile gosterimidir. Adsorpsiyonu
degerlendirmenin ve yorumlamanin en 1iyi yolu izotermlerdir ancak, bu bize
adsorpsiyonun hizi hakkinda bir fikir vermez.

Adsorpsiyon verilerini degerlendirmek i¢in ¢ok sayida denklem tiiretilmistir.
Adsorplanan ve adsorplayici maddelerin Ozelliklerine gore bir adsorpsiyon igin bu
esitliklerden biri veya bir ka¢i uygun olabilmektedir. Burada, ¢aligmada uygulanan

adsorpsiyon izoterm esitlikleri verilecektir.

Langmuir izotermi

Fiziksel ve kimyasal adsorpsiyon i¢in verilen modellerin ilki olan Langmuir
adsorbsiyon izotermi i¢in izoterm denklemi her konsantrasyon araliginda kullanilabilir,
izoterm denklemi asagidaki esitlik ile ifade edilir. Langmuir modeli, adsorban
yiizeyindeki belli sayidaki aktif merkeze tek tabakali adsorpsiyonu kabul eden ve belli

iyon konsantrasyonunda yiizeyin doygunluga eristigini varsayan bir modeldir

Ce/ 0e=Ce/ Qo+ 1/ Qob (1.2

Burada; ge. Dengede, birim adsorplayici basina adsorplanan bilesen miktari
(mmol adsorplanan bilesen / g adsorban )
Ce: Dengede, adsorplanmadan ¢ozeltide kalan bilesen konsantrasyonu (mmol

adsorplanan bilesen / L ¢ozelti )

Qo: Langmuir maksimum adsorpsiyon kapasitesi sabiti / tek tabakali yiizey olustugunda

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



16

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

Ce/ ge degerinin Ce ile degisim grafiginin y eksenini kesim noktasi 1/ Qgb, egimi
1/ Qg yi verir. b sabitinin degerine bakilarak adsorpsiyonun konsantrasyon ile degisimi
hakkinda fikir edinilebilir. Eger b sabiti biiylikse adsorsiyon diisiik konsantrasyonlarda
tamamlanir ve b terimi kiiciik ise adsorplayicinin adsorplama yetenegi diisiik denge
konsantrasyon araliginda iyi sonug¢ vermekte oldugu anlami ¢ikarilmaktadir. Qg biiyiik
ise adsorplayicinin adsorplama kapasitesi biiyliktiir. Genel olarak adsorpsiyon 1sis1
biiyiik ise b biiytiktiir (Atkins, P.W., 2001).

Adsorpsiyon sonucu elde edilen deneysel sonuglar Langmuir izoterm denklemi
uyumlu ve iyi bir korelasyon ile ifade edilebiliyor ise asagidaki sonuglar ¢ikarilabilir;

1. Adsorpsiyon tek tabaka ile kaplamanin 6tesine ge¢cmez.

2. Biitiin adsorpsiyon bolgeleri esdegerdir ve yiizey mikroskobik diizeyde
mitkemmel derecede diizgiindiir.

3. Farkli merkezler iizerine baglanmis molekiiller arasinda higbir etkilesmenin
olmadigi kabul edilir. Bir molekiiliin isgal edilmemis bir merkeze baglanmasi veya iggal
ettigi bir noktayr terk etme sansi komsu adsorpsiyon merkezlerinin dolu olup
olmamasina bagl degildir.

Langmuir izotermi, tek tabaka fizisorpsiyonu ve kemisorpsiyon oldugu zaman
uygulanabilir. Cozeltinin yiizeyde adsorpsiyonu ve yiizeyde tutulan ¢ozelti
molekiillerinin yiizeyden desorpsiyonu olmak {izere, adsorpsiyonda birbirine ters iki

etki diisiiniilmektedir. Bu iki olayin hiz1 esit oldugu zaman adsorpsiyon dengesi kurulur.

Ciq
T _Egim = 1/Q0

1o

&

Sekil 1.14. Langmuir izoterm egrisi.
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Freundlich izotermi

(Cozelti ortaminda gergeklesen adsorpsiyon icin, Alman fizikokimyact Herbert
Max Finaly Freundlich (1840-1941) tarafindan Freundlich esitligi tiiretilmistir.
Homojen olmayan kati yiizeyine ¢ozelti ortaminda gergeklesen adsorpsiyon igin
kullanilan konsantrasyon (C) yerine, gaz yada buhar fazinda adsorpsiyonlar i¢in basing
kullanilmaktadir. Genel olarak Freundlich modeli iyon derisimi arttikga, dengede
adsorplanan miktarlarin arttigi, heterojen yiizeylerdeki adsorpsiyonu ifade eden bir
modeldir.

Freundlich tarafindan deneysel sonuglara dayanarak tiiretilen esitlik;

1lIn
1=kC (1.3)

olarak yazilir. Burada;

q; 1g katinin yiizeyinin adsorbe ettigi madde miktarini
C; adsorban ile dengede bulunan ¢ozelti konsantrasyonu
k; adsorpsiyon kapasitesine bagli Freundlich sabiti

n; adsorpsiyon yogunluguna bagl Freundlich sabiti degerleri gostermektedir.

Bu denklemdeki q degerinin logaritmasinin (Inq), konsantrasyon degerinin
logaritmas1 (InC) ile degisimine ait grafik c¢izildigi zaman, elde edilen dogrunun -y-
eksenini kesim noktasindan ve egiminden sirast ile ‘k> ve ‘n’ degerleri
hesaplanabilmektedir. Freundlich sabitlerinden biri olan ‘k’ degeri adsorplayicinin
adsorplama yetenegi olarak ifade edilmektedir. Buna bagli olarak diger sabit olan ‘n’
degeri ise adsorplananin adsorplama egilimi veya adsorpsiyon kapasitesinin
konsantrasyon ile degisimini yani yogunlugunu ifade etmektedir. Bu degerlerin yiiksek
olmas1 adsorplama kapasitesinin ve adsorbentin adsorpsiyona egiliminin yiiksek oldugu
anlamini tagimaktadir. Freundlich izotermi, Langmuir izotermi gibi adsorban yiizeyinin
doygunluga ulasmasi hali ile degil heterojen yilizeylerde sonsuz yilizey kaplama

durumunu ifade etmektedir. Freundlich esitligi ayn1 zamanda asagida gosterildigi gibi

de yazilabilmektedir (Sarikaya, Y., 1993).

Ing=Ink+1m.InC (1.4)
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Egim =1/n

Ink

— InC

Sekil 1.15. . Freundlich izoterm egrisi.

Dubinin-Radushkevich (D-R) izotermi

D-R izotermi Langmuir izoterminden daha kapsamlidir. Langmuir izoterminden
elde edilen sonuglar sorpsiyonun fiziksel veya kimyasal olarak gerceklestigi hakkinda
bir fikir vermezken, D-R izotermi sorpsiyonun fiziksel olarak mi1 yoksa kimyasal olarak
m1 meydana geldigini ayirt etmemizi saglar. Bunun yaninda D-R izotermi tek tip
gbzenek yapisina sahip adsorban ylizeylerde gergeklesen adsorpsiyonu acgiklamakla
beraber sorpsiyon egrisinin karakteristik ozellikleri adsorbanin gézenek yapisina gore

degismektedir. D-R izoterm esitligi;

q = gm.e ™ (1.5)

Bu esitlik lineer formda yazilirsa;

Ing = Ingy - ke? (1.6)

olarak ifade edilir. Bu denklemde;
¢ : Polanyi potansiyelini, (RTIn(1+1/C))
q: Birim adsorban agirlig1 basina tutulan metal iyonu (mol/g adsorban)
Om: Adsorbanin maksimum kapasitesi (mol iyon/g adsorban)
k: Enerji ile baglantili D-R izotermi sabiti
R: Evrensel gaz sabiti (8,314.10 kJ mol™ K™)
T: sicaklik (K)
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temsil etmektedir.

Inq degerinin & degerleri ile degisimine ait grafikte, elde edilen dogrunun —y-
eksenini kesim noktasindan ‘qmn’ degeri, egiminden ise ‘k’ sabiti bulunabilir.
Adsorpsiyon deneylerinden elde edilen sonuglarin D-R izotermine uygulanmasi ile
adsorpsiyonun ortalama enejjisi, E (kJ mol™), hesaplanabilir. Bu degeri hesaplamak

igin;
E = (2k)™* (L.7)

esitligi kullanilmaktadir. E degeri bize adsorpsiyonun fiziksel ve kimyasal mekanizmasi
hakkinda fikir vermektedir. Eger E degeri, 8-16 kJ mol™ degerleri arasinda veya daha
biliylik bir degere sahipse sorpsiyon agirlikli olarak iyon degisimi mekanizmasi
{izerinden kimysal olarak ger¢eklesmektedir, ancak E degeri 8 kJ mol™ den daha diisiik

ise tutulmanin mekanizmasi fiziksel etkilesmeler ile agiklanabilir.
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2. KAYNAK ARASTIRMASI

Rao ve Ark. (2005) yaptiklar1 c¢alismada, silika nano pargacik sentezini
ultrasonic yontemle denemislerdir. Silika parcaciklar, etanollii ortamda TEOS’un
hidrolizi ile elde edilmistir. Cesitli reaktanlarin pargacik boyutuna etkisi incelenmistir.

Reaktantolarak sicaklik, etanol, su, amonyak ve TEOS kullanmislardir.

B i s e e

Sample-T1 '::5' X

()

Sekil 2.1. Reaktantlarin farkli kullanimlariyla molekiil boyutundaki degisimin
SEMgoriintiisi

Nam T.S. Phan ve ark. (2010)yaptiklar1 calismada, manyetiknanopartikiili
mikro emiilsiyon metoduyla sentezlemislerdir daha sonra schiff bazin1 manyetik destege
baglamislardir ve paladyum asetat ile metal kompleksini olusturmus katalizoriin

katalitik aktivitesine bakmuslardir.
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CH30
Ho Qon CHOZSI™ ™""NH,

FeCl  1.sDs, MeNH CH 0
+ — "2 HO oH_NO > 0=5i" >""NH,
2. NH,OH Ethanol o7
CoCl, HO T OH
OH
@ : CoFe;04
0 (@)
QODSi/\/\N/ X
N 7 ) |
E\ CH3 . CH3 0) pld N~
1 - ~ Pd(OAc) .
- 8;3'“”Nﬂ/j b2 A0\
Ethanol N._~ Acetone OAc

Sekil 2.2. Schiff baz1 igeren Pd katalizoriinlin olusum reaksiyonu

Myung-jongjin ve Ark.( 2010)yaptiklar1 ¢aligmada, SiO, kapli Fe3O,4 destekli
manyetik nano Pd katalizorii olusturarak Suzuki reaksiyonlarindaki katalitik etkinligine

bakilmustir.

Y 2 LY o mos N
o

o 0 (Et0)3Sin_~_NH b

PhaP” CH,
-0 ‘ .
d) I
8 —_— O/TC’I\/V N\Pd/0
- OE: PN
Slo2 Sloz PhQP CHH

Sekil 2.3. Fe304/SiO; np destekli Pd katalizoriiniin olusum basamaklart.
a) NH2(CH,)3Si(OEt )3

b) CH3CH,OTI, [Pd,(u-Cl), Mey(PPhs),], tetrahidrofuran

c) Tetraetilorto silikat (TEOS)

d) 2, toluen, 100 °c, 12 sa

Wu ve ark. (2011) yaptiklar1 ¢alismada, yeni bir yontem kullanarak gevre dostu
ve daha saf Fe;Osmanyetik nanopartikiilii sentezlemislerdir. Daha sonra ultrasonic
yontemle sentezledikleri ve boyutlar1 diger yontemlere gore daha kiiclik olan manyetik

nanopartikiilleri C1,H250SO3Na ile kaplamislardir.
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Fe(OH); I
|50Ivcw‘ith acid I—’
A J

FeCls solution | Wa({OH)

| FeS0, solution l—' ""—| De-ionized water

| n{Fei"‘}:n('.Frez“F]_ﬁ:l |——| Na((.‘:;{)solu.tion |

Drop slowly Ultrasonic

| Coal-black Fe3(4 particles |

| Water bath at 65°C I_"_I Washing and drving after centrifugal separation

¥

| Mano- Fe30y powders |

Sekil 2.4. Fe3O4 manyetik nanopartikiiliiniin iiretim basamaklari

Wang ve Ark. (2011)yaptiklar1 c¢alismada, FesOs np, Fe304/SiO, ve
FesO4/Ag/SiO, npsentezlenerek biyosensorler iizerine immobilize edilmistir. Daha
sonra FTIR, SEM, TEM, UV-vis sonucglarin1 karsilastirarak katalitik etkinliklerine
bakmuislardir.

2
HZN\:TH NH
= H,N— NH,
H,N popi NHz

a TEOS+APTMS
FeCly + FeCl3 + NaOH -

Fe3zO4
NH, CHO
HoN. ! NH sl
3 % Gluteral dehyde - AHO
HZN;/ NH 2 »~ OHC — CHO
H, NH - “CHO
NH, 2 OHC CHO
b AgNO; TEOS
FeCly + FeCls + NaOH — () -t ®
NaB H,
FeOy4 FesOu/Ag FesOy/Ag/SiO;
2 o
APTMS HENy MNHz  Gluteraldehyde  OHC -z CHO
Ha NH, OHC o CHO
H - :
FesOJAgSiO; 2Ny NH2 OHC “ "L SO

Sekil 2.5. Fe304, Fe304/Si0O; ve Fe304/Ag/SiO; np olusum basamaklari

Arshadi ve Ark. (2011) yaptiklari calismada, SiO,—Al,O3 {izerine Co(Il)

schiffbazlarini baglayarak katalitik etkinliklerini incelemislerdir.
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Sekil 2.6. SiO,—Al,03 tlizerine Co(II) schiff bazlarinin baglanmasi

Baikousi ve Ark. (2011)yaptiklari ¢alismada, sol-gel dip-coating yontemiyle
ince film Fe,O3/SiO; np elde etmislerdir.

dip-coating
alkoxide
[+
soton 3 3 33EIIIEE  anocc
| Glass substrate | % | Glass substrate | %
y-Fe,03 dip-coating
nanoparticles alkoxide
|_‘ ESECEESECREREE  solution
Glass substrate ﬁ Glass substxate ﬁ

magnetic

nanoparticles
g g % 500°C
in Ar 8io,
Glass substrate —> Glass substrate

Sekil 2.7. Ince film {izerine Fe,03/SiO; np olusumu

Du ve ark.(2012 ) yaptiklar1 c¢aligmada ,manyetik Fe3O, nanoparcacigini
sentezleyerek sol-gel metodunu kullanarak TEOS yardimiyla SiO; ile kaplamiglardir.
SiO, kaplanan Fe3O; nanoparcacigini AgNOsz yardimiyla Agnanopargaciklarda

pozisyonusaglanmistir
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EG
@ \L 200°C O TEOS
FeCl,-6H,O o ° Hren

Fe;0, Fe,0,@SiO,
o =AgNO,;
ethanol |
. solution n-butylamine
....‘ stirring stirring
S ———— B | se————
Fe;O,@S10; S0 °C S0 min 50°C 3h

® Ag nanoparticle

- magnetic

——————
@ separation

Fe;0,@SiO,-Ag

Sekil 2.8. Si02 kapli Fe304 manyetik nanopartikiiliineAgdepozisyonu prosesi

Esmaeilpour ve ark. (2012) yaptiklar1 c¢alismada Fe304 nanoparcacigini
sentezleyereck TEOS yardimiyla SiO2 ile kaplamig ve manyetik destegi
olusturmuslardir. Daha sonra schiffbazini olusturmus ve metal asetat ile reaksiyona
sokmuglardir. Olusan schiff baziSiO, kapli Fe;O4 ile baglayarak manyetik ve nano
ozellikte bir katalizor elde etmislerdir. FT-IR, XRD ve TEM sonuglarina bakmislardir.

= |
=
O)5SiCHL CH2CHaN
1.Salicylaldehyde GERO):SiCHLCHLCHIN O
i EtOH, rt, 6h
(E4O)SiCH,CH,CH,NH 3
3 2 2 2! 2 2. Metal acetate » = \c, 1

Mesal= Co,Mn.Cu,Ni,Hg.Cr.Ca ErO)HSiCHCHCHRN

s

S S ™ 1.TEOS, EtOH, H.O

o 2. NaOII

) — ) EtOH, reflux.1Z2h

eir o =
o] >s iCH, CH, CHZN

gga ‘\(5

Sekil 2.9. Manyetik nano katalizoriin olusum basamaklari
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3 MATERYAL VE YONTEM

3. 1. Materyal
3.1.1. Kullamlan Kimyasallar

Adsorban yiizey olarak kullanilan manyetik nanoparcaciklar demir tuzlarindan
¢ozelti ortaminda sentezlenmistir. Silanlama reaktifi, 3-(aminopropil)trimetoksisilan
(%98), APTES, Merck, katalizor trietilamin, Merck, ¢oziicli, kuru toluen, Merck,
yikama c¢ozeltisi, etanol, %99, Merck, Merck, hidroklorik asit (HCI), %37, Merck,
amonyum hidroksit (NH4OH), %28, Merck, hidrojen peroksit (H,O,), %37, Merck, etil
alkol, %99, Merck, 2-propanol, %99, Merck ve metal tuzlar1 da Merck firmalarindan
temin edilmistir. Yiizey fonksiyonlandirilmasi icin 3,4 dihidroksibenzaldehit bilesigi

Sigma Aldrich firmasindan temin edilmistir.

3.2. Deneysel Yontem
3.2.1. Manyetik Nano Parcacik Fe;O, Sentezi
FeCl3.6H,0 (1.62 g) , FeSO,4.7H,0 (1.39 g) belirtilen miktarlarda alinip, 40ml
suda ¢oziiniir. Daha sonra 30 dk 70 °C> de 5 ml 1 mol L™ NaOH ilave edilir. Ortamda
siyah parcaciklar olusur. Bu asama bittikten sonra 5 ml 3 mol L™ NaOH eklenir. Cékme
tamamlandiktan sonra nanoparcaciklar 5 kez suyla yikanir. Miknatisla ayrilmalar

saglanir. Son olarak pargaciklar vakum altinda 60°C de kurumaya birakilir.

3.2.2. Yiizeyin APTES molekiilii ile modifikasyonu
4.2 g Fe304 ile 150 ml etanol:su (1:1) ortaminda dagitilir. FesO4 {in miktarinin ortama
APTES ilave edilip (16.6 mL) 40°C’de 3 st N, gaz1 altinda karigtirilmis ve sonugta —
NH, fonksiyonel u¢ gruplu MNP yiizeyler elde edilmistir (MNP-APTES) Bu yap1
modifikasyonda kullanilacak olan Schiff bazi molekiilii ile muamele edilmek iizere

depolanir.

pH 10 OoH
FeCly + FeCl, + NH3H,O — QCH
N OH

MNP
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MNP o A~ QO\S/\ANHZ
- 2 a
OO O/GOH + CoHsO <\DCsz 4OoCI% saat O on
\ etanol/su
Q09 oH APTS
Q Qo¥Yo
O 9
MNP-APTES

Sekil.3.1. MNP yiizeyinin hazirlanmas1 ve amin gruplart ile ylizey

modifikasyonunun sematik gdsterimi.

3.2.3. Imin Tiirevi ile Yiizeyin Modifikasyonu

Bir onceki asamada hazirlanan MNP-APTES yapist iyon segiciliginde gorev
alacak olan 3,4 dihidroksibenzaldehit molekiilii ile modifiye edilir. Bu islem igin
etanollii ortamda geri sogutucu altinda 24 saat bu iki bilesik kaynama sicakliginda

muamele edilmistir.

OH
Sekil 3.2. MNP-APTES yiizeyinin kimyasal modifikasyonu.

_OH OH
O ~ / HO
i VT — qo si” TN
g OH o~ OH
OH

3.3. Yiizeyin Karakterizasyonu

Karakterizasyon isleminde FTIR, SEM ve EDX gibi tekniklerden
yararlanilacaktir. Bu amagla her bir asamada, ayr1 ayri bu teknikler kullanilarak

karakterizasyon gerceklestirilmistir.

3.4. Modifiye yiizeylerin iyon sorpsiyonunda kullanilmasi

Hazirlanan ve FTIR, EDX, SEM gibi tekniklerle karakterizasyonu tamamlanan
schiff bazi immobilize edilmis yapilar metal iyonlarina karsi sorpsiyon ozellikleri

bakimindan test edilmistir. Bu asamada 0.1 g sorbent madde (MNP-ALD) 10 mL metal
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cozeltisi ile 2 saat boyunca oda sicakliginda muamele edilmistir. Tutulan metal iyonlar
atomik  absorpsiyon  spektrofotometresi  ile  analiz  edildilmistir.  AAS
spektrofotometresimden alinan sonuglar Esitlik 1 kullanilarak herekli hesaplamalar

yapilmustir.

q=CCV &

Esitlikte g sorbent iizerinde sorplanan metal iyonu miktar1 (mmol g'l), Co, ve C metal
iyonlarinin sulu ortamda sirasi ile baslangi¢ ve denge derisimleri (mmol dm'a), V sulu
fazin hacmi (dm?), W sorbentin kuru agirhgidir (g).

Metal iyonu sorpsiyon galismas i¢in 10, 20, 30, 40, 50 mgL™ derisimlerinde
hazirlanan metal iyonu ¢ozeltileri kullanilmistir. 0.1 g sorbent oda sicakliginda bu metal
¢oOzeltileri ile muamele edilmis ve kalan ¢ozeltide tutulan metal miktart AAS ile analiz

edilmistir.
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4. SONUCLAR

4.1.  Yiizeyin karakterizasyonu

Hazirlanan yiizeyin karakterizasyonu i¢cin SEM, SEM-EDX ve FTIR cihazlar
kullanilmistir. Bu Ol¢limler sonucunda elde edilen goriintiler literatiirler ile
karsilastirilmis ve MNP yiizeyindeki degisimler agiklanmistir.

Sekil 4.1-a-c de sirast ile MNP, MNP-APTES ve MNP-APTES-AL yapilarina ait

SEM goriintiileri verilmistir. Ayrica EDX sonuglari 4.2-a-c de verilmistir.

@ 5;‘9:2":;::1 ‘EP:I:;ZOES:: Mag = 30.00 KX foﬂ{m @ iviﬁof‘i‘:;j:‘ ‘EP'I‘LI:;ZO-:DO:: Mag = 3000 K X f“l"" @
Sekil 4.1. (a) MNP ye ait SEM fotografi.  Sekil 4.1. (b) MNP-APTES e ait SEM

fotografi

Signal A = SE1 EHT = 20.00 kV Mag= 3000KX  jLoomm -
WD = 10.0 mm | Probe = 50 pA

Sekil 4.1. (c) MNP-APTES-AL e ait SEM fotografi.




ccccc

Element Series

[wt.%]

Iron 65.97
] Oxygen 14.78

/_}lL“ j
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Sekil 4.2.(a) MNP ye ait EDX diyagrami ve Ol¢iim yapilan
alanda bulunan element oranlari.

ccccc

Element Series
[wt.%)]

Il = Iron 54.20
o Oxygen 21.07
] Carbon 3.29
] Silicon 4.16
] Nitrogen 1.07

Sekil 4.2.(b) MNP-APTES e ait EDX diyagrami1 ve Ol¢lim
yapilan alanda bulunan element oranlari

ccccc

Element Series
1 [wt.%]

1 Iron 52.28

1 Oxygen 25.51
B Carbon 3.85
] Silicon 4.10
R l Nitrogen 1.21
0 EJ T "jf(; rlih;-?-»\”“‘f' i A = —

Sekil 4.2.(c) MNP-APTES-AL e ait EDX diyagrami ve Ol¢iim
yapilan alanda bulunan element oranlari.
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Yiizey morfolojisini incelemek i¢in yapilan SEM analizi sonucunda MNP yapisi
APTES ve AL bilesikleri ile fonksiyonlandirildiktan sonra yiizeyin goriintiilerinde bazi
degisikliklerin oldugu tespit edilmistir (Sekil 4.1. a-b-c). MNP maddesinin
fonksiyonlandirildiklan sonra daha biiyiik parcaciklara doniistiigii ve kiimelenmis
gruplarin olustugu goriilmiistiir. Esmaeilpour ve ark. (2012) ve (2014) yaptiklar
calismada MNP molekiiliinii schiff bazi kullanarak fonksiyonlandirmis ve SEM ile
karakterizasyonunu gergeklestirmislerdir. Yapilan c¢alismada da benzer olarak
modifikasyondan sonra yapimin daha biiyilk gruplar halinde kiimelestigini ve
morfolojinin ¢ok degistigini belirtmiglerdir. Bu sonucun iyi bir yiizey kaplamasini
gosterdigini ifade etmislerdir. Benzer olarak Chen ve ark. (2014) yaptiklar ¢alismada
MNP molekiiliinii schiff bazi1 molekiilii ile kaplayarak SEM ile karakterize etmisler ve
benzer sonuglari bulmuslardir. EDX analizinde (Sekil 4.2. a-b-c) MNP molekiiliine
bakildiginda yapida sadece demir ve oksijen elementlerinin bulundugu, oysa
modifikasyonun ardindan yapida bu elementlerin yaninda karbon, silisyum ve azot
elementlerinin de bulundugu goriilmektedir. Bu sonu¢ modifikasyonun basart ile
gerceklestigini gostermektedir. Benzer bir ¢alisgma olan Choghamarani ve ark. (2015)
yaptig1 ¢alismada yine MNP schiff bazi ile modifiye edilmis ve {iriin EDX ile analiz
edilmistir.

FesOs (MNP), MNP-APTES ve 3,4 dihidroksibenzaldehit modifiye edilmis
MNP yapilar1 FTIR spektroskopisi kullanilarak karakterize edilmistir. Sekil 4.3. te FTIR
spektrumlar: goriilmektedir. Bunlardan MNP ye ait spektrumda (Sekil 4.3.(a)) 565 veya
580 cm™ de bulunan pik Fe-O bagmin varligindandir. APTES ve Aldehit ile
modifikasyondan sonra olusmasi beklenen Fe-O-Si bagi ise 588 cm™ de goriinmektedir.
Ardindan siras1 ile 1049 ve 1018 cm™ de Si-O-Si ve Si-O-H baglari bulunmaktadur.
Ayrica 3419 ve 1628 cm™ de N-H baglarmin bulunmasi APTES molekiiliiniin yiizeye
baglandigin1 kanitlamaktadir. C=N bagina ait titresimler ise 1634 ve 1624 cm™ de
bulunmaktadir (Feng ve ark., 2008).

Sekil 4.3. MNP (a), MNP-AId (b) e ait FTIR spektrumlart.
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4.2. Sorpsiyon ¢calismasi

Bakir nitrat ve nikel nitrattan farkli konsantrasyonlarda (10, 20, 30, 40 ve 50 mg
L'l) hazirlanan ¢ozeltiler modifiye edilmis MNP ile muamele edilerek, adsorban ve
metal iyonu arasinda meydana gelen etkilesim ile adsorpsiyon c¢alismalari
gerceklestirilmistir. Bu bolimde, Cu(Il) ¢ozeltisi 90 dakikalik adsorpsiyon siiresi
boyunca adsorbanla muamele edilmistir. Baslangi¢ konsantrasyonunun adsorpsiyona
etkisi ¢alisilmis ve sonuglar Langmuir, Freundlich ve D-R izotermlerine uygulanmis,
adosrpsiyon egrileri Sekil 4.4 (a-b-c) te gosterilmistir. Bu izotermlerden; Langmuir
modelini, adsorpsiyonun homojen yiizeyde tek tabakali veya ¢ok tabakali tiirlerden
hangisi {lizerinden gergeklestigini, Freundlich modelini, heterojen yiizeylerde
adsorpsiyon kapasitesini belirlemek amaci ile, D-R modelini adsorpsiyon enerjisinin
degerinden yararlanarak bizim kullandigimiz adsorban maddenin fiziksel veya kimyasal
adsorpsiyon tiirlerinden hangisini sagladigini tespit etmek amaci ile kullanilmistir.

Egrilerden hesaplanan korelasyon katsayilarina (R?)bakildiginda her ii¢ izotermde
de bu degerin 0.9 un {izerinde olmasi sorpsiyonun her ii¢ izoterme de uydugu

gostermektedir.

3,5
B} +Cu 0,00002 *Cu
y=0291x+ 1,726 =3.949x + TE-06
- Y ; "
2,5 R2=0,992 ) Rz=0,984
AN 008 ANi
2 $
O
E 1,5 Uw
1004
-1
o y=0,287x + 2,967 / y= 1,;25:3 ;722506
' R2= 0,981 '
0 0,000005  0,00001 0000015  0,00002  0,000025
10 12 14 -16 -18 Ce
InC,

Sekil. 4.4(a). Freundlich izoterm egrileri. Sekil 4.4 (b). Langmuiz izoterm egrileri.
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-1 y=-0,001x- 7,543

105 R*=10,983 «CU

-10

-9,5
A Ni

Inq.

y=-0,001x- 6,326
R*=0,97

700 1200 1700 2200 2700

g2

Sekil 4.4 (c). D-R izoterm egrileri.

Sorpsiyon karakteri Langmuir izotermi bakimindan incelendiginde sorpsiyonun
biiyiik Ol¢iide tek tabakali oldugu sodylenebilmektedir. Bunun yaninda Langmuir
modelinden yararlanilarak her bir adsorban madde i¢in ‘b’ sabitleri hesaplanmistir. Bu
degerin biiyiilk olmas1 sebebi ile besleme ¢ozeltisinin diisiik konsantrasyon araliginda
tutulmas1 halinde adsorpsiyonun Langmuir izotermi ile uyum halinde oldugu
diistiniilmektedir. Asagida her bir adsorban i¢in hesaplanmis olan Langmuir sabitleri

tablo halinde verilmistir;

Tablo 4.1. Langmuir sabitleri.

b (L/mmol) R® RL Qo(mmol Cu/g)
Cu(ln) 5.6.10° 0,98 1,2.107 0.25
Ni(11) 5.92.10° 0,97 1,1.107 0.84

Freundlich izotermi heterojen ylizeylerde ve ¢ok tabakali adsorpsiyon i¢in uygun
bir modeldir. Freundlich izoterminin matematiksel ifadesi olan q=k.C'" denklemi elde
edilen deneysel verilere uygulanmustir. izoterm denklemine gore (esitlik 1.4); Ing-Inc
arasinda bir grafik ¢izmek sureti ile elde edilen egrinin egiminden ve —y- eksenini
kestigi noktadan sirast ile ‘1/n’ ve ‘Ilnk’ degerleri hesaplanmistir. ‘n’ heterojenlik
faktoriidiir ve 1/n degeri adsorpsiyonun yogunlugu ile ilgili degerdir. ‘k’ degeri ise

adsorpsiyon kapasitesi ile ilgilidir. Freundlich izotermine uyan bir adsorpsiyon
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isleminin ¢ok tabakali olarak gergeklestigi diistiniilmektedir. Freundlich izoterm
parametreleri Tablo 4.2 de verilmistir. Tabloda verilen degerler her bir adsorban igin

Freunlich izoterminin de uygun olabilecegini gostermektedir.

Tablo 4.2. Freundlich izoterm sabitleri.

RZ

k n
Cu(ll) 25,53 0,98 3,43
Ni(l1) 19,29 0,99 3,48

Langmuir ve Freundlich adsorpsiyon izotermleri adsorpsiyonun tek veya c¢ok
tabakali olarak gergeklesip gergeklesmeyeceginin  belirlenmesini  saglarken,
adsorpsiyonun fiziksel veya kimyasal olarak gergeklestigi hakkinda bir fikir
vermemektedir. Homojen 6zellikli yiizey yapisina sahip adsorbanlar i¢in uygulanabilen
D-R izotermi adsorpsiyonun fiziksel mi yoksa kimyasal olarak mi gergeklestigini

vermektedir.

Denklemdeki parametrelerin agiklamasi Boliim 1 de verilmistir. Buna goére Inq
degerine karsi polanyi potansiyeli olan g2 degerleri grafige gecirilirse elde edilen
dogrunun egimi ve —Yy- eksenini kestigi noktadan sirasi ile ‘k’ ve ‘qm’ degerleri
bulunabilir. ‘qm’ degeri adsorbanin maksimum kapasitesini gostermektedir. 'k’ degeri
ise adsorpsiyonun enerjisine bagli bir sabittir. Asagida adsorban maddeler icin c¢izilen
D-R izoterm egrileri ve bu egrilerden yola ¢ikarak hesaplanan izoterm parametreleri

goriilmektedir;

Tablo 4.3. D-R izoterm sabitleri.

E (kJ/mol) k (mol°/kJ?) Om (Mol/g)
Cu(l) 22.37 0.001 1.79
Ni(I1) 22.37 0.001 0.53

Adsorpsiyon ortalama enerjisi, E, 16 kJ mol™ iizerinde bir deger aliyorsa
adsorpsiyon kimyasal bir reaksiyon ile gergeklesmektedir (Ahmad ve ark., 2002).
Yapilan ¢alismada da ortalama enerji degerleri yaklasik olarak bu degerin iizerinde

bulunmus ve adsorpsiyonun kimyasal olarak gergeklestigi sonucuna varilmistir.
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