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OZET

MAGNETIK MODIFIiYE MEZOGOZENEKLiIi MALZEMELER
KULLANILARAK CESITLiI AGIR METAL VE ANYONLARIN
ADSORPSIiYON UYGULAMASI

Aysegiill GENCER
Doktora Tezi, Kimya Anabilim Dah
Damgsman: Dr. Ogr. Uyesi Nadir KIRAZ
1. Damisman: Dog. Dr. Burcu UYSAL KARATAS
Subat 2021; 134 sayfa

Bu tez kapsaminda, ilk olarak magnetit (FesOs) ve diizenli mezogozenekli
(MCM-41) partikiilleri ayr1 ayr1 sentezlenmis, magnetit (FesO4)’in MCM-41 ile sentez
sirasinda birlestirilmesi saglanarak manyetik mezogozenekli silika (mag-MCM-41)
malzeme elde edilmistir. Elde edilen bu malzemenin kimyasal yiizey modifikasyonlari
yapilarak sirasiyla, sonucunda, mag-MCM-41-NH>, mag-MCM-41-SH, mag-MCM-41-
NN ve mag-MCM-41-NN-Fe*® malzemeleri sentezlenmistir. Magnetit (Fes3Oa)’in,
yiizey merkezli kiibik kristal sistem yapisinda ve +15 nm partikiil boyutunda
sentezlenebildigi FTIR, XRD ve TEM analizleri ile belirlenmistir. Sentezlenen mag-
MCM-41 malzemenin, ortalama 923 m?/g yiizey alani ile “mezogdzenekli” malzeme
smifinda yer aldigi ve hegzagonal &zellik gosterdigi, N2 adsorpsiyon-desorpsiyon
izotermleri, FTIR, TEM, BET ve SAXS analizleri ile desteklenmistir. mag-MCM-41-
NHz, mag-MCM-41-SH, mag-MCM-41-NN ve mag-MCM-41-NN-Fe*® malzemelerinin
yiizey modifikasyonlar: FTIR, elementel analiz ve EDTA titrasyonu (Fe*™ analizi)
analizleri ile dogrulanmstir.

Adsorban olarak mag-MCM-41, mag-MCM-41-NH, ve mag-MCM-41-SH
malzemeleri kullanilarak Ni(ll), Cd(Il) ve Cu(Il) agir metal iyonlarmin Kinetik ve
adsorpsiyon  izoterm calismalar;; mag-MCM-41 ve mag-MCM-41-NN-Fe*®
kullanilarak ise fosfat (PO4®) anyonunun Kkinetik ve adsorpsiyon izoterm calismalar
gerceklestirilmistir. Adsorpsiyon isleminin ardindan, manyetik adsorbent malzemeler
bir miknatis yardimiyla ¢ozelti ortamindan kolayca uzaklastirilabilmistir.

Kinetik ve adsorpsiyon izoterm c¢aligmalari sonucunda, mag-MCM-41, mag-
MCM-41-NN ve mag-MCM-41-NN-Fe*® adsorbentleri iizerine fosfat anyonu
adsorpsiyonunun kimyasal adsorpsiyon oldugu, tiim adsorbentler fiizerine fosfat
adsorpsiyonunun tek tabakada gerceklestizi ve MCM-41-NN-Fe*® adsorbentinin
maksimum adsorpsiyon kapasitesi degerinin (qo) diger adsorbentlere gore daha yiiksek
oldugu belirlenmistir.

Agir metal iyonlarinin kinetik ve adsorpsiyon izoterm ¢aligmalar1 sonucunda,
mag-MCM-41, mag-MCM-41-NH> ve mag-MCM-41-SH adsorbentleri {izerine Ni(ll),
Cd(ll) ve Cu(Il) iyonlarmin adsorpsiyonunun kimyasal adsorpsiyon oldugu, tim
adsorbentler tizerine Ni(ll), Cd(Il) ve Cu(Il) agir metal iyonlarinin her birinin ayri ayri



adsorpsiyonunun tek tabakada gergeklestigi ve mag-MCM-41-SH adsorbentinin Cd(ll)
iyonlar1 ile adsorpsiyonunda en yiiksek maksimum adsorpsiyon kapasitesine (qo)
ulagildig1 belirlenmistir.

ANAHTAR KELIMELER: Adsorpsiyon, Adsorpsiyon izotermi, Adsorpsiyon
kinetigi, Agir metal iyonu, Fosfat anyonu, Magnetit, MCM-41, Yiizey modifikasyonu
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ABSTRACT

ADSORPTION APPLICATION OF VARIOUS HEAVY METALS AND ANIONS
BY USING MAGNETIC MODIFIED MESOPOROSITY MATERIALS

Aysegiil GENCER
PhD Thesis in Chemistry
Supervisor: Asst. Prof. Dr. Nadir KIRAZ
I1. Supervisor: Assoc. Prof. Dr. Burcu UYSAL KARATAS
February 2021; 134 pages

In this thesis, magnetic mesoporous silica (mag-MCM-41) material was firstly
obtained by combining the synthesized magnetite (FesOs) particles and arranged
mesoporous material (MCM-41) during synthesis. mag-MCM-41-NH,, mag-MCM-41-
SH, mag-MCM-41-NN and mag-MCM-41-NN-Fe*® materials were synthesized as a
result of various modifications of the obtained material (mag-MCM-41). It was
determined by FTIR, XRD and TEM analyzes that the magnetite (FesOs) particle
structure can be synthesized in a face-centered cubic crystal system structure and in
nanoparticle size with a particle size in £15 nm. It was supported by N2 adsorption-
desorption isotherms, FTIR, TEM, BET and SAXS analyzes in which magnetic
mesoporous silica (mag-MCM-41) material shows hexagonal properties and takes part
in "mesoporous” material class with a surface area of 923 m?/g. Surface modifications
of mag-MCM-41-NHz, mag-MCM-41-SH, mag-MCM-41-NN and mag-MCM-41-NN-
Fe™ materials were verified through FTIR analysis, elemental analysis and EDTA
titration with Fe3* analysis.

Kinetic and adsorption isotherm studies of Ni (I1), Cd (Il) and Cu (II) heavy
metal ions were performed using mag-MCM-41, mag-MCM-41-NH; and mag-MCM-
41-SH adsorbents; the kinetic and adsorption isotherm studies of the phosphate anion
were performed using mag-MCM-41 and mag-MCM-41-NN-Fe*? adsorbents. After
adsorption, the materials could be easily removed from the solution medium with the
aid of a magnet.

As a result of the kinetic and adsorption isotherm studies of the phosphate anion;
it has been determined that the phosphate adsorption method on mag-MCM-41, mag-
MCM-41-NN and mag-MCM-41-NN-Fe*® adsorbents was the chemical adsorption
method, phosphate adsorption on all adsorbents occured in a single layer and the
maximum adsorption capacity of MCM-41-NN-Fe*? adsorbent value (co) was higher
than other adsorbents.

As a result of the kinetic and adsorption isotherm studies of heavy metal ions; it
has been determined that adsorption of Ni (I1), Cd (I1) and Cu (Il) heavy metal ions on
mag-MCM-41, mag-MCM-41-NH> and mag-MCM-41-SH adsorbents is chemical
adsorption, the adsorption of Ni (1), Cd (II) and Cu (Il) heavy metal ions separately on



all adsorbents occured in a single layer, and the adsorption of mag-MCM-41-SH
adsorbent with Cd (1) ions has the highest maximum adsorption capacity (qo).

KEYWORDS: Adsorption, Adsorption isotherm, Adsorption kinetics, Heavy metal
ion, Phosphate Anion, Magnetite, MCM-41, Surface modification
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ONSOZ

Agir metaller, ¢esitli anyonlar, boyalar, boyarmaddeler, mikroorganizmalar ve
diger bir ¢ok Kirliligin su ortaminda bulunmasi insan sagligi, sucul sistemler ve ¢evre
icin bliylik bir tehlike arz etmektedir. Bu nedenle, bu Kirleticilerin su ekosistemine
salinmadan oOnce kabul edilebilir bir seviyede uzaklastirilmalart gerekmektedir.
Giliniimiizde atik sulardan kirliliklerin - uzaklastirilmas:  i¢in  ¢esitli  iyilestirme
teknolojileri gelistirilmektedir. Bunlar igerisinde 6zellikle adsorpsiyon teknolojisi, basit
ve verimliligi yiiksek bir yontem oldugundan atik su saflastirilmasinda énemli bir yer
tutmaktadir. Son yillarda atik suyun saflagtirllmast i¢in kullanilabilecek bir¢ok
adsorbent tizerine arastirma gergeklestirilmektedir. Bunlar igerisinde magnetik
mezogozenekli kompozit malzemeler, yiiksek yiizey alani, uygun gozenek boyutu ve
miknatis kullanilarak atik sudan kat1 adsorbentlerin ayrilmasini saglama gibi ilgi ¢eken
ozellikleri ile yeni fonksiyonel bir malzeme ¢esididir.

Bu calismada diizenli mezogdzenekli malzeme MCM-41, magnetit (FesOas)
partikiilleri ile birlikte sentezlenmis ve magnetik mezogozenekli silika (mag-MCM-41)
malzeme elde edilmistir. Elde edilen malzemenin ¢esitli modifikasyonlari1 kullanilarak
fosfat ve Ni(ll), Cd(ll) ve Cu(ll) agir metal iyonlarinin adsorpsiyon ve Kinetik
caligmalar1 gergeklestirilmistir. Adsorpsiyonun ardindan, manyetik silika adsorbentler
bir miknatis yardimiyla ¢ozelti ortamindan kolayca uzaklastirilmigtir. Bu ¢alismada
secilen mezogbzenekli malzeme ve modifikasyon sonrasi elde edilen malzemeler,
¢ozeltideki agir metallerin ve anyonlarin uzaklastirilmasi igin ilk defa kullanilmistir.
llerleyen calismalarda burada iizerinde durulmayan parametrelerle yeni calismalar
gerceklestirilerek malzemenin yeni adsorpsiyon dzellikleri ortaya ¢ikarilabilir.

Doktora tez ¢alismam boyunca bana yol gosteren, hosgoriisiinii ve destegini
esirgemeyen degerli danisman hocalarim Saym Dr. Ogr. Uyesi Nadir KIRAZ ve Sayin
Dog. Dr. Burcu UYSAL KARATAS’a (Pamukkale Universitesi Denizli Teknik
Bilimler Meslek Yiiksekokulu), ¢alismalarim esnasinda bana her konuda destek olan
ve yol gdsteren hocalarim Sayin Prof. Dr. Birsen S. OKSAL (Giresun Universitesi Fen
Edebiyat Fakiiltesi), Sayin Dog. Dr. Onder TOPEL, Saym Dog. Dr. Sevil AKSU ve
Saym Dog. Dr. Yilmaz AKSU’ya (Akdeniz Universitesi Miihendislik Fakiiltesi),
laboratuvar imkanlarni ihtiya¢ duydugumda kullanabilmemi ve analizlerimi
yapabilmemi saglayan hocalarim Sayin Prof. Dr. Ertugrul ARPAC ve Sayin Prof. Dr.
Meltem ASILTURK’e (Akdeniz Universitesi Miihendislik Fakiiltesi), adsorpsiyon
calismalarim boyunca bilgi birikiminden ve laboratuvar imkanlarindan faydalanmami
saglayan hocam Sayin Prof. Dr. Osman DUMAN’a, SAXS analizlerinin yapilma ve
yorumlanma agamalarinda destek olan hocam Sayin Prof. Dr. Semra IDE ‘ye (Hacettepe
Universitesi, Miihendislik Fakiiltesi), Akdeniz Universitesi Kimya Boliimii 6gretim
tiyelerine, kimya boliimiindeki arkadaslarima, her konuda destegini esirgemeyen
arkadasim Doktora Ogrencisi Betiil YITMEZ GOK’e ve bu calismayr FDK-2016-1866
proje numarasi ile destekleyen Bilimsel Arastirma Projeleri Koordinasyon Birimi’ne
tesekkiirlerimi sunarim. Bugiinlere gelmemde biiylikk emegi gecen ve galigmalarim
sirasinda bana manevi destek olan aileme goniilden tesekkiirii bir borg bilirim.
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SIMGELER VE KISALTMALAR

Simgeler

A : Absorbans

A : Bir molekiiliin adsorbentin yiizeyinde kapladigi alan
o : [Ik adsorpsiyon hiz1

Qo . Kafes parametresi (birim hiicre parametresi)

B : Izotermlerdeki dogrusal kismin baslangic noktasi
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Kr : Adsorbentin relatif adsorpsiyon kapasitesini gésteren sabit
KL : Adsorpsiyon enerjisine bagli adsorpsiyon denge sabiti
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GIRIS A. GENCER

1. GIRIS

Su, diinyadaki hayatin devamliligini saglayan en oOnemli bilesiktir ve 21.
yilizyilin en biiyiik kiiresel tartismasi icme suyu lizerinedir. Saf ve kontamine olmamis
su, tim canli organizmalar i¢in temel gereksinimdir. Diinya yiizeyinin %71’ inden
fazlasi su ile kaplidir; fakat farkli kirleticilerden dolay:r uluslararasi standartlara gore
suyun sadece %1’inden az1 icilebilirdir. Su kirliliginin ana kaynagini; endiistrilerden
atik su bosaltilmasi, tarimsal aktiviteler, kentsel atik su, ¢evresel ve kiiresel degisimler
olusturmaktadir. Suda eser miktarda bile agir metaller, boyalar, mikroorganizmalar ve

diger kirliliklerin varligi; insan sagligi, sucul sistemler ve ¢evre icin oldukca tehlikelidir
(Singh vd. 2018).

Agir metaller sadece suda yasayan organizmalar iizerinde toksik ve zararli
etkilere sahip degildir, ayn1 zamanda besin zinciri boyunca birikir ve insanlar1 da etkiler.
Ni(Il) ve Cd(Il) gibi agir metal katyonlar1 genellikle endiistriyel atik sularinda
bulunmaktadir. Kadmiyum; alasim hazirlama, metal kaplama, madencilik, seramik ve
diger endiistriyel aktiviteler gibi ¢ok ¢esitli endiistriyel siireglerde kullanilmaktadir.
Kadmiyum; bobrek fonksiyon bozukluklari, hipertansiyon, karaciger ve akciger hasart,
teratojenik etkiler (kusurlu doku ve organ olusumuna sebep olan etkiler) gibi
hastaliklara sebep olabilir. Endiistriyel atik sulardaki 6zellikle nikel ve kadmiyumun
izin verilen limit degerlerin lizerinde olmasi, 6nemli ¢evre kirliligi ve insan sagligi ile
ekosistemi tehdit eden unsurlar1 beraberinde getirmektedir. Bu nedenle, bu kirlilikler su
ekosistemine salinmadan 6nce kabul edilebilir bir seviyede uzaklastirilmalidir (Davis
2000; Organization 2004; Organization 2005).

Bakir metali, geri kazanilabilir ve yeniden kullanilabilir degerli bir metaldir ve
hizla gelisen elektronik endiistrisinde, 6zellikle elektronik bilesen olarak yaygin sekilde
kullanilmaktadir. Tekstil, boya {iretimi, madencilik ve rafinasyon gibi bir¢ok endiistride
de kullanilmaktadir. Bakir, kaynak sularinda nadir bulunmaktadir; ancak su tesisat
malzemelerinin korozyonu ile igme sularinda meydana gelen Cu (II) kirliliginin ana
kaynagini olusturmaktadir. Amerika Birlesik Devletleri Cevre Koruma Ajansi
(USEPA), bakirin igme sularindaki seviyesinin diizenlenmesi ve halk sagligimin
korunmas: ile ilgili kanuna gore, bakira belirlenen 1,3 mg.L? miidahale seviyesinin
tizerinde kisa siireli maruz kalma durumunda sindirim sistemi hastaliklari; uzun stireli
maruz kalma durumunda karaciger veya bobrek hasari1 olusabilmektedir. Ayrica tarimda
toprakta fazla bakir birikimi bitkilerin biiylimesini olumsuz etkilemektedir (Epa Tablosu
2020; Demirci 2012; Mudhoo vd. 2012).

Son yillarda, suyun yeniden kullanilabilir hale getirilmesine olan ilgi, sinirh
dogal su kaynaklarindan dolay1 oldukga artmistir. Suda 6zellikle, fosfat, nitrat gibi
anyonlarin asir1 bulunmasi, biiyiik ¢evresel problemlere yol agmaktadir. Fosfat, su
ekosisteminde biyolojik organizmalarin biiyiimesi i¢in gerekli gidalardan biridir. Ancak,
suda fosfatin asir1 bulunmasi, oOtrifikasyona (sucul ortamin besin tuzlarinca
zenginlesmesi ile algal biiyimenn tesvik edilmesi) neden olmaktadir. Bu durum,
fitoplanktonlarin biiyiimesine, oksijen yokluguna, su kalitesinin bozulmasina ve sucul
canlilarin azalmasina yol agmaktadir. Ayrica, bazi alg sahalari bitkiler ve hayvanlar icin
toksiktir. Clinkii algler canlilar tarafindan yendigi zaman sinir ve karaciger toksinleri
salar. Otrifikasyonu &nlemek i¢in sudaki fosfat derisiminin kontrol edilmesi 6nemlidir.
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Ozellikle adsorpsiyon yoluyla fosfatin uzaklastirilmasi, etkili ve maliyeti uygun bir
yontem oldugu i¢in ilgi gekmektedir (Choi vd. 2011a; Oguz vd. 2003).

Gliniimiizde atik sulardan toksik agir metaller, cesitli anyonlar, boyalar,
pestisitler, giibreler, organik asitler, halojenlenmis veya fenolik bilesikler iceren
kirliliklerin uzaklastirilmast igin ¢esitli iyilestirme teknolojileri gelistirilmektedir.
Coktiirme, yakma, pihtilastirma, koagiilasyon, iyon degisimi, ters osmoz, membran
filtrasyon, elektrokimya, foto elektrokimya, ileri oksidasyon prosesi ve biyolojik
metodlar gibi teknikler; farkli derecelerde iyilestirme verimini kanitlamaktadir. Bu
yontemlerin bazi dezavantajlar1 vardir: diisiik uzaklastirma verimi, yliksek miktarda atik
tortu birikimi, maliyet ve enerji verimi olmamasi, yan iirlin olarak toksik madde
olusmasi, ¢evreye daha toksik kimyasallarin bosaltilmasi gibi (Singh vd. 2018).

Adsorpsiyon teknolojisi, son kirk yildir bir¢ok bilim insant ve miihendis
tarafindan biyiik ilgi gormistiir. Adsorpsiyon teknolojisi; kimyasal, petrokimyasal,
biyolojik, farmakolojik, ¢evresel ve elektronik endiistrilerde gaz ve sivi karigimlarin
saflagtirilmasi ve ayrilmasinda kullanilan pratik bir yontem olarak bilinmektedir (Sircar
2000). Adsorpsiyonun uygulanan yontemler arasinda en etkili ve ekonomik yontem
oldugu bilinmektedir. Ozellikle son yillarda, basit ve verimliligi yiiksek bir yontem
oldugundan atik su saflagtirilmasinda kullanimi 6nemli bir yer tutmaktadir.

Son yillarda atik suyun saflagtirilmasi i¢in kullanilabilecek bir¢ok adsorbent
lizerine arastirma gergeklestirilmektedir. Su Kirleticilerinin uzaklastirilmasi igin
adsorbent sec¢imi, suda var olan kirliligin ¢esidine, derisimine ve adsorbentin kirliligi
uzaklastiracak adsorpsiyon kapasitesine ve verimine baglhdir. Ayrica, adsorbentler
zehirli olmamalidir, uygun maliyetli, kolay ulasilabilir ve geri doniistiiriilebilir
olmalidir. Dogal malzemeler, tarimsal atiklar ve kalintilar, endiistriyel yan iiriinler ve
biyokiitle malzemeleri gibi ¢ok sayida adsorbent, su ve atik suyun saflastirilmasi i¢in
kullanilmaktadir. Sulu ¢o6zeltiden farkli kirlilikleri uzaklastirmak icin en yaygin
kullanilan adsorbentler Sekil 1.1.’de listelenmistir.
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{ KIRLILIKLERIN UZAKLASTIRILMASINDA KULLANILAN YAYGIN }

ADSORBENTLER
Aktif Karbon HOden.l Du.g ik Nanomalzeme ;xnmpozn ve Farkh
Adsorbentl Malivetli Adsorbentl Nanokompozit Bovutlarda
| aserbentier | Adsorbentler | Sasorbentier | Adsorbentler | Adsorbentler
han ) ( o . . _ .
‘ Aktif Malzemelerden Nanopartikiiller Nanotiipler Nanoteller Nanocubuklar
| Karbonlar | Aktif karbon

Tarim ve ( \ ( \
Endiistriden Dogal Biyo-
Malzemeler adsorbentler
b (Zeolit ve Silika) [ \ '
‘ Killer Iceren Bivokiitle
| | Malzemeler |

Kaynakh Atk
Tarmmsal kat1 Endiistriyel Biyopolimerler
Atnklar Yan Uriinler .

\_ Malzemeler
Sekil 1.1. Sulu ¢ozeltiden farkli kirlilikleri uzaklastirmada kullanilan yaygin
adsorbentler (Singh vd. 2018)

Tarimsal iiriin atik kabuklari, biyokiitle temelli aktif karbon ve endiistriyel yan
triinler; su ve atik sulardan kirliliklerin uzaklastirilmas:1 i¢in diisitk maliyetli
adsorbentler olarak kullanilmaktadir. Kitosan, adsorpsiyon uygulamalarinda kullanilan
en onemli malzemelerden biridir. Molekiillerdeki amino ve hidroksil gruplari, kitosan
ile boyalar, metaller, iyonlar, fenoller, ilaglar, pestisitler, herbisitler gibi kirlilikler
arasindaki birgok adsorpsiyon etkilesimlerine katki saglar. Diisiik fiyatli ve yliksek
gozenekli dogal kil, suyun saflastirilmasi i¢in iyi bir adaydir. Bentonit ve kompozitleri,
nanoteknolojinin kullanimiyla nanoadsorbentler olarak kullanilmaktadir. Grafen, grafen
oksit ve indirgenmis grafen oksit gibi karbon temelli malzemeler, sudan organik ve
inorganik Kirliliklerin uzaklastirilmas: igin gelecek vadeden malzemelerdir. Nano
boyutta sifir degerlikli demir malzemeler, sudan kirletici maddelerin uzaklastirilmasi
icin kullanilmaktadir. Karbon nanotiipler ve karbon nanofiberler; essiz fizikokimyasal,
elektriksel ve mekanik oOzelliklerinden dolay:r adsorbent, sensor ve katalizor olarak
kullanilabilmektedir. Ancak nanomalzemelerin birgok avantaj ve dezavantajlar
bulunmaktadir.

Yapisinda metal bulunduran organik maddeler, Kirliliklerin  sudan
uzaklastirnlmasinda adsorbent olarak kullanilmaktadir. Spinel ferrit manyetik
malzemeler, boyut sekil ve yliksek yiizey alanindan dolay1 sulu ¢6zeltiden kirliliklerin
uzaklastirilmasi icin yeni gelistirilen kompozit metal oksitlerdir. Hidrotermal yontemle
hazirlanan goézenekli kompozitler, kirliliklerin uzaklastirilmasi i¢in umut vadeden
malzemeler olarak goriilmektedir (Singh vd. 2018).
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Mezogozenekli malzemeler, genis ylizey alani, iyi diizenlenmis gézenek yapisi
ve ayarlanabilir gézenek boyutlariyla adsorpsiyon ve ayirma teknolojilerinde yaygin
olarak kullanilmaktadir (Egodawatte vd. 2015). Son yillarda, sudaki toksik bilesiklerin
adsorpsiyonunda yiiksek performans saglamak i¢in MCM-41 ve SBA-15 gibi silika
esaslt mezogdzenekli malzemeler, cesitli gruplarla fonksiyonlandirilmaktadir; bdylece
civa gibi metalik katyonlarla veya kromat ve arsenat gibi metalik anyonlarla giiglii bir
etkilesim  kurulmasi  saglanmaktadir.  Diizenli = mezogodzenekli  silikanin
fonksiyonlandirilmasi i¢in ¢ok c¢esitli modifiye etme yontemleri bulunmaktadir.
Ormnegin, tiyol fonksiyonlandirma ile malzeme Hg*? icin yiiksek komplekslesme
affinitesi sergiler veya amin fonksiyonlandirma ile malzeme Cu?*, Ni?*, Zn?* ve Cd?*
icin yiiksek komplekslesme affinitesi sergiler. Bu alanda son yillarda, bir manyetik kiire
ve mezogozenekli kabuktan olusan bazi manyetik mezogozenekli mikrokiireler
hazirlanmaktadir. Hazirlanan bu malzemeler, uygun magnetik alan kullanilarak sulu
cozeltiden toksik bilesikleri uzaklastirmak i¢in kullanilmaktadir (Chung vd. 2012;
Mehdinia vd. 2015).

Mezogozenekli kabuktaki fonksiyonel gruplarin magnetik kiire ile birlesmesi ile
kompozit mag-mezogodzenekli malzemeler elde edilmektedir. Mezogdzenekli silika
icerisine magnetik malzemenin birlestirilmesinin amaci, siirekli miknatis kullanarak atik
sudan kati1 adsorbanlarin ayrilmasini saglamaktir. Ayrica, demir oksit/ mezogozenekli
silika nanokompozitlerde, demirin sulu ¢ozeltiye gegme durumunun serbest demir oksit
nanopartikiillerine oranla azalmasi beklenmektedir. Magnetik nanopartikiiller, analitik
sistemlerde, kompozitlerin hazirlanmasi i¢in yaygin sekilde kullanilmaktadir. Bu
bakimdan demir oksit nanopartikiillerin mezogdzenekli malzeme yapisina
birlestirilmesi, magnetik ayirmaya dayali uygun bir metot sunmaktadir. Bdoylece
mezogodzenekli silika ve magnetik nanopartikiillerin avantajlarini birlestiren etkili bir
kompozit elde edilmektedir (Egodawatte vd. 2015., Mehdinia vd. 2015). Magnetik
mezogozenekli nano-kompozitler, yiiksek yiizey alani, uygun gozenek boyutu ve
tiniform gozenek boyut dagilimi ile ilgi ¢eken yeni fonksiyonel malzeme ¢esididir

(Anbia vd. 2015).

Mezogo6zenekli silika malzemeler arasinda, MCM-41 hekzagonal gozenekler
igerir, gozeneklerin (1.5-20 nm) boyutlar1 ayarlanabilir ve genis hacme sahiptir. Aym
zamanda yiiksek ylizey alanina, yiiksek ylizey reaktivitesine, modifikasyon kolaylig1 ve
termal, hidrotermal, kimyasal ve mekanik kararliliga sahiptir. Bu nedenle adsorplayici
tabaka olarak fonksiyonlandirilmis bu tiir mezog6zenekli silikalarin gelistirilmesi biiyiik
ilgi gérmektedir. Ozellikle sulu ¢dzeltiden agir metallerin uzaklastirilmasinda MCM-41
yiiksek uzaklastirma oran1 ve yiiksek segiligi ile dikkat ¢ekmektedir (Mehdinia vd.
2015).

Bu ¢alismada diizenli mezogodzenekli malzeme MCM-41, magnetit (FesOs)
partikiilleri ile birlikte sentezlenmis ve magnetik mezogdzenekli silika (mag-MCM-41)
malzeme elde edilmistir. Elde edilen malzemenin, amin (NH>) grubu ile modifikasyonu
sonucu mag-MCM-41-NHo, tiyol (SH) grubu ile modifikasyonu sonucu mag-MCM-41-
SH, diamin (NN) ve demir (111) (Fe*®) gruplari ile modifikasyonu sonucu mag-MCM-
41-NN-Fe*® malzemeleri sentezlenmistir. Yiiksek magnetik 6zellie sahip olan bu
malzemelerden mag-MCM-41, mag-MCM-41-NH, ve mag-MCM-41-SH kullanilarak
Ni(Il), Cd(Il) ve Cu(Il) agir metal iyonlarinin adsorpsiyon ve kinetik calismalari
gerceklestirilmistir. mag-MCM-41 ve mag-MCM-41-NN-Fe*® kullamlarak fosfat
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anyonunun adsorpsiyon ve kinetik caligmalari gergeklestirilmistir. Adsorpsiyonun
ardindan, malzemeler bir magnet yardimiyla ¢ozelti ortamindan kolayca
uzaklastirilabilmistir. Caligmada segilen mezogdzenekli malzeme ve modifikasyon
sonrasi elde edilen malzemelerin ¢6zeltideki agir metalleri ve anyonu adsorplama
kapasiteleri ve adsorpsiyon hizlari ilk kez belirlenmistir.
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2. KAYNAK TARAMASI
2.1. Su Kirliligi

Su kirliligi, insanlar tarafindan suyun kimyasal yapisini, sicaklifini veya
mikrobiyal bilesimini degistirecek atik maddelerin suya atilmasi ve bu durumun
insanlar ve diger organizmalara zarar verecek dereceye ulasmasidir (Heath 1995). Su
kirliligine neden olan kaynaklar, iki grupta incelenmektedir:

Noktasal kaynaklar: Fabrikalar, kanalizasyon sistemleri, elektrik santralleri,
yeraltt komiir ocaklari, petrol kuyular1 gibi kaynaklardir. Endiistriyel aktivitelerden
dolay1 her yil ortalama 300-400 ton agir metaller, zehirli atiklar, ¢dzgenler ve diger
zararli malzemeler suya karismaktadir.

Noktasal olmayan kaynaklar: Genis bir alana yayilan ve kontaminasyonu tek
bir tahliye noktasina dayandirilamayan kaynaklardir. Metilen mavisi, malahit yesili,
indigo, karmin gibi endiistriyel organik kirlilikler bu duruma yol agabilir (Singh vd.
2018).

% Toksik elementler ve iyonlarin insan saghg iizerine etkileri ve sudaki izin
verilebilir simir degerleri

Toksik elementler, iyonlar ve diger kirleticilerin insan saglig1 iizerine etkileri,
WHO, USEPA ve EU gibi uluslararas1 organizasyonlarla siirekli analiz edilmektedir.
Bu toksik elementlerin yiiksek konsantrasyonlari, insan sagligi iizerinde bir¢ok olumsuz
etkiye neden olmaktadir. Baz1 toksik elementler ve iyonlarin, insan sagligi lizerine

etkileri ve sudaki izin verilebilir sinir degerleri, Cizelge 2.1.’de 6zetlenmistir (Singh vd.
2018).
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Cizelge 2.1. igme suyundaki bazi toksik elementler ve iyonlarin insan sagligina etkileri
(Howe vd. 2001; Organization 2011; Zhang vd. 2010)

Toksik izin verilen simir

elementler/iyonlar | deger (mg.L?) Insan saghgna etkilert

Suda ¢ozlinmiis halde akut toksisiteye yol
acar, yiiksek seviyede sindirim sistemi,

Arsenik 0,01 RS Lo
kalp, damar ve sinir sistemi ile ilgili
semptomlar goriiliir ve 6liime yol agabilir.

Antimon 0,02 Antimon  trioksit  akcigerler  igin

kanserojendir.

Diisiik  konsantrasyonda hipertansiyon,
Baryum 0,7 kalp hastaliklar1 ile kan damarlar1 ve sinir
tahribatina yol agar.

Yiiksek konsantrasyonda bobrek ve
karaciger hasari, anemi, soluma yoluyla

Kadmiyum 0,003 kanserojen ve  bdbrek  atardamari
hipertansiyonuna yol agar.

Klor 5 Kalp hastaliklar1 ve bunamaya neden olur.

Krom 0,05 Soluma yoluyla kanserojen, akciger

kanseri ve genotoksik etkiye yol agar.

Orta dereceli konsantrasyonda sindirim
sistemi 1ile 1ilgili etkiler, daha yiksek
Bakir 2 konsantrasyonda wilson hastalig1 ve diger
hastaliklar ile tat alma problemleri ve
karaciger hasarina yol acar.

Yiiksek konsantrasyonda iskelet doku,
kemik ve dis hasari, dislerde flor
Flor 1,5 zehirlenmesi; cok yiiksek
konsantrasyonda  ise  iskelet  flor
zehirlenmesine yol acgar.

Cevresel sinir sistemi ve merkezi sinir
sistemi ile kalsiyum ve D vitamini
metabolizmasini etkiler. Yiiksek
konsantrasyonda kanserojendir.

Kursun 0,01

(Devam Arkada)
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Cizelge 2.1’in devami

Toksik izin verilen simir

elementler/Iyonlar | deger (mg.L™?) Insan saghgma etkileri

Yiiksek konsantrasyonda i¢cme suyu

Mangan 0.4 yoluyla ndrolojik problemlere yol agar.
Inorganik civa bilesikleri bobrek ve sinir
sistemi diizenini bozar, agiz yoluyla

Civa 0,006 zehirlenmede kanamali gastrit ve kolite
neden olur.
Nikel 0,07 Nl.kel bilesikleri ile Zehlrﬁlenme deri
iltihabina yol agar ve kanserojendir.
Selenyum 0,01 Yiiksek konsantrasyonda maruz kalmak

tirnak, sa¢ ve karaciger icin toksiktir.

Bobrek iltihabina yol agar, kronik etkisi
Uranyum 0,015 ya da kanserojen dogasi ile ilgili daha az
bilgiye ulasilabilmektedir.

Nitritin methemoglobinemi formu
methemoglobin olusturmak i¢in
hemoglobin ile reaksiyona girer, bu
Nitrit 3 durum oksijen taginmasini engeller.

Yiiksek seviyede methemoglobin;
siyanoz, mavi bebek sendromuna yol
acar.

Yiiksek nitrat konsantrasyonu bebek,
Nitrat 50 hamile kadin ve ¢ocuklar i¢in toksiktir ve
tiroit bezini etkiler.

Smir degerin lizerinde tat bozukluguna
Siilfat 250 yol agar ve yliksek seviyede miishil etkisi
gosterir.

Su kalitesini bozar, sucul tiirlerin

Fosfat 0,5-1 niifusunu azaltir, su kitligin1 hizlandirir.
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Toksik elementler ve iyonlarin genel olarak ¢evre ve canlilar tizerindeki etkileri
su sekildedir:

Agir metaller: Onemli cevresel kirliliklerdir ve toksik etkileri ekolojik,
evrimsel, besinsel ve c¢evresel sebepler i¢in artmakta olan 6nemli bir problemdir. Agir
metal terimi ile, diisiik yogunluga sahip ve diisiik konsantrasyonda bile zehirli veya
Oldiirticii herhangi bir metal elementi kastedilmektedir. Genellikle atomik yogunlugu 4
g/cm3’den biiylik olan veya yogunlugu sudan 5 kez veya daha fazla biiyiik olan
metallerdir. Fakat agir metallerin kimyasal 6zellikleri yogunluklarima gore ¢ok daha
etkileyicidir. Agir metaller; kursun (Pb), kadmiyum (Cd), krom (Cr), demir (Fe), kobalt
(Co), bakir (Cu), nikel (Ni), civa (Hg), arsenik (As), giimiis (Ag), ¢inko (Zn) ve platin
grup  elementleri  (rutenyum, rodyum, paladyum, osmiyum, iridyum  ve platin)
metallerini igerir. Agir metaller, cogunlukla tas olusumlarinda daginik halde bulunurlar.
Agir metaller diinyanin kabugunda meydana gelir; boylece topraktaki dogal olusumu
ayrisma durumunun bir Uriiniidiir. Endistrilesme ve kentlesme, biyosferdeki agir
metallerin antropojenik (insan kaynakli) olusumunu arttirir. Agir metallere toprak ve su
ekositeminde daha fazla; atmosferde partikiil ve buhar olarak ise daha az rastlanir. Agir
metallerin bazilar1 (Fe,Cu ve Zn) bitkiler ve hayvanlar i¢in gereklidir. Cu, Zn, Fe, Mn,
Mo, Ni and Co gibi metaller, bitkiler i¢in gerekli mikrobesinlerdir, fakat bunlarin
bitkilere ihtiyacindan fazla verilmesi toksik etkiye yol agmaktadir. Bu elementlere
cevrede eser veya ultra eser miktarda bulundugundan eser elementler de denilmektedir.
Bitki ve hayvanlar igin gerekli agir metaller, biyokimyasal ve fizyolojik fonksiyonlar
iistlenir. Gerekli agir metallerin iki biiytik islevi: redoks reaksiyonlarina kismen katilimi
ve bir ¢ok enzimin tamamlayict kismi olarak direkt katilimidir. Gerekli olmayan eser
elementler ise Hg, Ag, Pb gibi yiiksek toksisiteye sahip elementlerdir. Bu agir
metallerin bazilar1 biyobirikimlidir; yani ne ¢evrede bozulur ne de kolayca metabolize
edilir. Bitkilerin kokleri agir metal iyonlari ile ilk temas eden alandir. Sucul sistemlerde
ise bitkilerin tiim boliimleri bu metallere maruz kalir. Cevremizde; dogal kaynaklar,
tarimsal kaynaklar, endistriyel kaynaklar, ev atiklari, atmosferik kaynaklar ve diger
kaynaklar gibi agir metallerin farkli kaynaklari bulunmaktadir. Agir metaller farkli
kaynaklardan atmosfere karistiktan sonra c¢okelme ile Once topraga, sonra yiizeysel
sularina ardindan yer alt1 sularina karigsmaktadir. (Nagajyoti vd. 2010; Seven vd. 2018)

Asit yagmurlari: Problemlerin genellikle; atmosferde yer alan kiikiirt, azot ve
diger bilesenlerin su ile siiriiklenmesinden kaynaklandigma inanilir. Bu oksitlerin
olusum kaynaklari; komiir yakitl enerji santralleri, dokiimciiler (SO2 aciga c¢ikar) ve
motorlu arag egzozlari (NOx agi8a ¢ikar)dir. Bu oksitler diger kimyasallarla reaksiyona
girerek korozif maddeler iiretebilirler. Nitrat (NOz3"); gok giiriiltiilii saganaklar sirasinda
suyun varliginda azotun oksitlenmesiyle olusur. Olusan nitrik asitin kiigiik bir miktari,
normal yagmur suyunun asitliginden sorumludur. Kémiir 6zellikle stlfiir agisindan
zengindir, komiir yandiginda bilesenleri oksitlenir. Kiikiirtiin SO2’ye oksidasyonu
dogrudan alev iginde gergeklesir, boylece olusan SO2 atmosfere salinir. Olusan SO-
hafif riizgarlarla yavasca SO32’ye oksitlenir. Atmosferin oksitleyici dzelligi SOs%’nin
siilfat (SO42)’a doniisiimiinde dnemli rol oynar. Asit yagmurlar1 sulak alanlar asidik
yapar. Nehirler ve goller, toprak ve bitkilere gore asiti tamponlama olasilig1 daha az
oldugundan daha fazla asitlenme belirtileri gosterir. Fitoplanktonlar, hem karada hem de
suda yasayanlar (amfibiler), omurgasizlar veya balik faunasi olan sucul ekosistemin tiim
bilesenleri asit yagmurlarindan etkilenmektedir. Fitoplankton, zooplankton ve tiim
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balik tiirleri; asidik pH’larda suda kritik seviyenin altina diismektedir. Beyaz yosunlar
ile lifli algler ise asidik pH’larda hizla biiyiimektedirler. Bunlar gél zemininde koyu bir
katman olustururak oksijeni kapatir ve ¢oplerin ¢lirlimesini yavaglatirlar. Asitlenmenin
beslenme ag1 etrafinda etkisi soyle goriliir; deniz dibindeki canlilarin sayisindaki
azalma sinek, sivrisinek ve kelebeklerin sayilarinda diisiise sebep olur (Singh ve
Agrawal 2008).

Tarmm sular1 ve kanalizasyon atiklari: Atiklarin islenmeden nehir, gol ve
denizlere bosaltilmasi sonucu sularda fosforun asir1 birikmesi o6trifikasyona yol
acmaktadir. Fosfor tiim canlilarda DNA, RNA ve ATP igin gerekli olan bir mineraldir;
bu nedenle ¢ogu sucul ve karasal ekosistemdeki anahtar besin maddelerinden biridir.
Fakat, otrifikasyon, fitoplanktonlarin asiri biiyiimesine neden olur ve bdylece; su
kalitesini bozar, sucul tiirlerin sayisini azaltir, su kithigmi hizlandirir. Otrifikasyon
olusumundan kagmmmak ve suyun biyolojik kararliligin1 saglamak icin fosfor
konsantrasyonu belli bir seviyede tutulmalidir. Ornegin U.S Cevre Koruma Ajansi
tarafindan akarsu, gol ve nehirlerde fosfor konsantrasyonu seviyesi < 0.02 mg P /L
seklinde belirlenmistir. Cin tarafindan atik su bosaltiminda fosfor konsantrasyonu
seviyesinin < 0.5 mg P /L olmas1 gerektigi belirtilmistir (Huang 2017; Chen vd. 2019).

2.1.1. Tez cahsmasinda kullamlan agir metaller ve anyon hakkinda bilgi
a) Bakir:

Bakir, hem bitkiler i¢in gerekli bir besin olan hem de i¢gme suyu kirliligine yol
acan elektrik ve 1s1 iletkenligi yliksek, ¢ekilebilir ve doviilebilir 6zellik gosteren yaygin
kullanilan bir metaldir. Bakir, bitkilerde biiylimeyi saglayan ve klorofil olusumunda
gorev alan bir besindir. Kagit endiistrisi, giibre sanayi, demir-gelik sanayi ve termik
santraller, sektorel bazda bakir kirliliginin kaynagidir. Boru, vana ve tesisatlarin
yapiminda kullanilan alasim ve kaplamalarda yer almaktadir. Bakir siilfat pentahidrat
(gdztas1) alglerin kontrol edilmesi i¢in yiizey sularma eklenmektedir. igme sularindaki
bakir konsantrasyonlari, tesisat i¢inde bakirin sik sik korozyona ugramas: ile birlikte
bliyiik oranda degismektedir. Saflastirilmis sulardaki bakir konsantrasyonu, ozellikle
asidik pH’a sahip sistemlerde veya alkali pH’a sahip yliksek karbonat iceren sulu
sistemlerde dagitim sirasinda genellikle artmaktadir (Mudhoo vd. 2012; Seven vd.
2018).

Bakir iyonlarinin varligi, ciddi toksik etkilere yol acar ve bu genellikle beyin,
cilt, karaciger ve pankreasta birikim olarak bilinir. Bakir toksisitesi; istahsizlik, migren
agrilari, alerji, hiperaktivite ve 6grenme bozukluklar1 gibi bir¢cok saglik problemlerine
yol agmaktadir. Diinya saglik orgiitii tarafindan icme sularinda izin verilen siir deger 2
mg/L (2000 pg/L)’dir. Suda 2,5 mg/L derisimin iizerindeki bakir seviyesi, act bir tat
olusumuna yol agar. Daha yiiksek seviyede ise suyun renginde degisiklik olmaktadir
(Mudhoo vd. 2012; Organization 2011).

2004 yilinda Basci vd. tarafindan bugday kabuklarinin bakir (II) iyonlarini
adsorplama kapasitesi ¢alisilmistir. Bakirin bugday kabuklari iizerine maksimum
biyosorpsiyonu, pH 5’te 10.84 mg Cu?*/g bugday kabugu olarak belirlenmis ve bugday
kabuklarinin adsorpsiyon i¢in uygun bir biyosorbent olabilecegi diistintilmiistiir
(Mudhoo vd. 2012).
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b) Nikel:

Nikel, ¢esitli mineral formlarinda yer alan ve dogal olarak bulunan, parlak
beyaz, sert, ferromanyetik bir metaldir. Canli organizmalar igin gerekli olan bir
mikrobesin kaynagidir, hayvanlarin saglikli olmasi i¢in gerekli olan iireaz enziminin bir
bilesimidir (Nagajyoti vd. 2010; Mudhoo vd. 2012). Genellikle paslanmaz g¢elik ve
nikel alasimlarinin tiretiminde kullanilmaktadir (Organization 2011). Kagit endiistrisi,
giibre sanayi, demir-gelik sanayi ve termik santraller sektorel bazda nikel kirliliginin
kaynagidir (Seven vd. 2018) . En fazla nikel maruziyeti yiyecekler yoluyla olmaktadir;
su genellikle nikel alimina diisiik bir katki saglar. Fakat agir metal kirliliginin oldugu
yerde yeralt1 sularinda bulunan nikel hareketi, kaynaklarda dayanikli olmayan malzeme
kullanimi, nikel kapli malzemelerle suyun temas etmesi ile suda onemli Olciide nikel
kirliligi olusabilir. Diinya saglk orgiitii tarafindan igcme sularinda sinir deger 0,07
mg/L’dir. Igme sularinda normalde goriilen deger 0,02 mg/L iken bu deger musluklar ve
tesisattan kaynakli 1 mg/L’ye ulasabilir (Organization 2011).

Nikel adsorpsiyonunda, suda ¢oziinebilir form nikelin adsorplanmasi igin daha
uygun ortam olusturmaktadir. Asetat, kloriir, siilfat ve nitrat gibi bir¢ok nikel tuzlar
suda ¢Oziinebilir; karbonat ve hidroksit tuzlarinin ise sudaki ¢ozliniirliigii cok azdir;
stlfiir, distlfiir ve oksitleri ise suda ¢6ziinmez. Nikelin insanlara toksik etkisi; solunum
sistemi, kalp ve damar sistemleri, sindirim sistemi, kas-iskelet sistemi ve karaciger,
bobrek, deri, gdz, immunolojik, gelisimsel, norolojik, ilireme sistemleri iizerinde
goriilebilmektedir.

Nikel icin baz1 biyosorbentlerin biyosorpsiyon kapasitesi incelendiginde diger
gecis metallerininkine gore diisiik degerler elde edilmistir. 2008 yilinda Ozer vd.
tarafindan, Enteromorpha prolifera su yosunu iizerine Ni*?’nin biyosorpsiyonu
incelendiginde biyosorpsiyon kapasitesi 36,8 mg/g olarak belirlenmistir (WHO 2005;
Mudhoo vd. 2012)

¢) Kadmiyum:

Kadmiyum, canli organizmalar i¢in gerekli olmadig: diisiiniilen en toksik agir
metallerden biridir. Kimyasal olarak ¢inko metaline benzer ve siilfiirlii cevherlerde
cinko ve kursun ile birlikte dogal olarak olusur. Kadmiyum kirliligi bitkiler {izerinde
ciddi olumsuz etkilere sebep olmaktadir (Mudhoo vd. 2012; WHO-Cd 2004).
Kadmiyum bilesikleri, pillerde yaygin bir sekilde kullanilmaktadir. Petrokimya ve klor-
alkali iiretimi, glibre sanayi, demir-¢elik sanayi ve termik santraller sektorel bazda
kadmiyum kirliliginin kaynagidir (Seven vd. 2018). igme sularindaki kontaminasyon;
cinko kaplamali boru, lehim ve diger metal tesisat parcalarinda olusan safsizliklar
yoluyla olusabilir. Yiyecekler kadmiyum metaline giinliilk maruziyetin ana kaynagini
olusturur. Sigara igmek, kadmiyuma daha fazla maruz kalmaya sebep olmaktadir
(Organization 2011).

Yaygin olarak kullanilan kadmiyum, diisiik dozda bile asir1 toksiktir; bobrek
hasari, yiiksek kan basinci, kirmiz1 kan hiicrelerinin yikimi gibi hastaliklardan sorumlu
temel agir metallerden biridir. Insanlar tarafindan yutularak mide igine alindiginda
hemen atilamaz, uzun bir yarilanma 6mriine sahiptir. Atiksulardaki kadmiyum; ¢6ziiniir,
¢Oziinmez, inorganik, metal organik, indirgenmis, yiikseltgenmis, metal icermeyen,
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coktliriilmiis, adsorplanmis ve kompleks olusturmus gibi birgok farkli formda
bulunabilmektedir. Diinya saglik orgiitii tarafindan igme sularinda izin verilen sinir
degeri 0.003 mg/L (3 pg/L)’dir. Calismalar, kadmiyum tasiyan akarsularin
temizlenmesi i¢in gelistirilen yeni tekniklerin umut vadedici oldugunu gostermektedir
(Organization 2011; Mudhoo vd. 2012).

d) Fosfat:

Fosfor, yer kabugunda en bol bulunan onbirinci elementtir ve tim canl
organizmalar i¢in gereklidir. Jeosferdeki ortalama konsantrasyonu, % 0,1 (w/w) olarak
tahmin edilmektedir. Jeosferde hemen hemen sadece fosfat olarak ‘PO4’ iyon sekli ile
bulunur. Fosfat, fosforun oksoanyonlarini igeren bir malzemedir. Fosfatin kimyas1 ve
ozellikleri kil ve zeolit gibi kat1 silikatlara benzemektedir. Fosfatlar genellikle icerdigi
anyona bagli olarak su sekilde smiflandirilir: ortofosfat, difosfat, polifosfat ve
ultrafosfat. Fosfatin diisiik oksidasyon basamagma sahip fosfit (HPOs*) gibi
oksoanyonlar1 da bulunmaktadir.

Ortofosfat, en yaygin fosfor oksoanyonudur ve kisaca fosfat (PO43) olarak da
bilinir. Ortofosfatlar, izole fosfat dortytizliileri igerir; fakat bu gruplar P-O-P kopriileri
ile de baglanabilir. Dort oksijen atomunun tiimii ortofosfat icindeki katyonlara
koordinelidir, bu durum gii¢lii bir baglanma ve genis bir yapiya yol acar. Asit ortofosfat
anyonlar1, hidrojen fosfat (HPO4*) ve dihidrojen fosfat (H.POs) seklinde birgok
malzemede bulunmaktadir. Hemen hemen her metalik element ortofosfat anyonu ile bag
olusturmaktadir (Attfield 2001; Joshi 2014). Ortofosfatin pH’a bagli degisimi (2.1)’deki
denklemlerle verilmistir (Zhang vd. 2011a).

K K K
H,PO, & H,P02~ + H* & HPO; + 2H* & P03~ + 3HY (2.1)
(pK1=2,15, pK>=7,20, pK3=12,33)

Yeryiiziinde fosfor, apatit [Cas(POa)s (F, Cl, OH)] ve vivianit [Fes(POa)2.8H20]
iceren birka¢ mineralin birlesimiyle olusmustur. Topraktaki fosforun biiyiik bir kismi
toprak partikiilleri tarafindan tutulmus ya da toprak organik malzemesine katilmistir.
Fosforun baglanmasi ya da salinimi, topraktaki cevresel etkilere bagli olarak ya
sorplama-desorplama ya da ¢okme-¢6ziilme reaksiyonlari ile kontrol edilmektedir.
Zemin suyundaki ortofosfatin farkli tiirlerinin dagilmi pH’a baghdir. Fosforun
¢Oziinlirligi, asidik sartlarda demir ve aluminyum metalinin, bazik sartlarda kalsiyum
metalinin ortama ilavesiyle belirlenmektedir; bu metal iyonlarinin her biri suda
¢oziinmeyen fosfat tuzu olusturarak ¢okmektedir. (Joshi 2014).

Fazla miktarda kullanilan fosfat, son asamada sulandirilmis atik seklinde c¢evre
suyuna ulasmakta ve su kirliligine yol agmaktadir. Atik icerisinden bosaltilan fosfatin
toplanmas1 ve ¢evre suyuna karismadan Once tahliye edilmesi ¢ok dnemlidir. Ciinki
fosfor, gollerdeki otrifikasyonun temel sorumlusu olarak bilinmektedir. Otrifikasyon
besin zenginlestirme yontemini tanimlamak i¢in kullanilan bir terimdir; burada su
besince fakir bir durumdan (oligotrofik) besince zengin bir duruma (6trofik) dondisiir.
Bu durum alglerin biiyiimesini hizlandirirak suda yasayan organizmalarin dengesini ve
ilgili suyun kalitesini bozucu bir etkiye sebep olur. Alg konsantrasyonu ve gollerin
trofik (beslenimsel) durumu sudaki fosfor seviyesi ile yakindan ilgilidir.
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Fosfor, siklikla kullanilan bir giibre kaynagidir. Fosfat kullanim orami gitgide
artigindan yakin bir gelecekte fosfatin tilkkenme ihmali olan kaynaklardan biri olacagi
diisiiniilmektedir. Fosfatin sudan uzaklastirilmasi ve geri kazanimi igin birgok yontem
ileri siirlilmektedir. Koagiilasyon, c¢oktiirme ve biyolojik yoOntemler; endiistriyel
seviyede fosfatin uzaklastirilmasi icin yaygin bir sekilde kullanilmaktadir. ileri diizey
arastirmalar sonucunda, fosfat i¢in yiiksek secicilik ve uzaklastirma kapasitesine sahip
adsorbentlerin gelistirilmesi ile adsorpsiyon yonteminin daha yararli ve ekonomik bir
yontem oldugu ileri siiriilmiistiir (Pasarin 2012).

2.2. SU Aritimi

Su, hayatimiz1 siirdiirmemiz i¢in gerekli olan ve ayn1 zamanda yeterli, glivenli
ve kolay erisilebilir olarak her zaman herkes i¢in mevcut bulunmasi gereken bir
kaynaktir. Giivenli igme suyuna erisimin gelistirilmesi, saglik i¢in 6nemli yararlar
saglar. Suyla bulasan hastaliklarda en biiyiik risk, o6zellikle sagliga zararli bolgelerde
yasayan zayif ve yasl insanlar ile bebekler ve kii¢iik c¢ocuklardadir. Bu durumda
insanlar suyla bulagan patojenlere karsi korunmak ic¢in igme sularini kaynatmak gibi
onlemler almaktadirlar (Organization 2011).

I¢me suyunda kimyasal kontaminasyonun, cogu kez mikrobiyal kontaminasyona
gore Onceligi daha disiiktiir. Ciinkii kimyasal kontaminasyondan kaynakli koti
hastaliklar, genellikle uzun donem maruziyetle iliskilendirilirken mikrobiyal
kontaminasyonlarin etkileri ¢ogunlukla anidir. Bununla beraber su kaynagindaki
kimyasallar ciddi problemlere yol agabilir.

Son yillarda kimyasallarin yer alt1 sularindaki varlig1 bir ¢ok iilkede genis capta
maruziyete ve ciddi saglik etkilerine sebep olmaktadir. Ayrica diinya genelinde
endiistriyel gelismeler sonucu atik bosaltimlar1 ve su kaynaklarindan kontamine olmus
yerlesim yerleri Ornekleri bulunmaktadir. Bu yilizden, igme suyunun giivenligi i¢in
gelisen risk yoOnetim stratejilerinde kimyasal kontaminasyonun hesaba katilmasina
ihtiyag vardir (Thompson vd. 2007).

Endiistriyel atiksulardan kirliliklerin uzaklastirilmasi i¢in birgok saflastirma

yontemi kullanilmaktadir. Su saflastirmada kullanilan farkli metotlar Sekil 2.1.°de
verilmistir (Singh vd. 2018).
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} ENDUSTRIYEL ATIKSU ARITMA METOTLARI J
KIMYASAL FIZIKSEL BiYOLOJIK
Kimyasal oksidasyon ’
Kimyasal céktiirme Adsorpsiyon Biyolojik azot
. uzaklastrma
Koagiilasyon Destilasyon
Biyoaritma
Cozinmiis hava Filtrasyon
flotasyonu Aktif camur
Yiizeyden siyirma )
Elektrokimyasal . Ileri havalandirma
oksidasyon Yag/ Suayirma
Anaerobik islem
Pihtilasma Sedimantasyon
Dénen biyolojik
Hidroliz Membran ik
teknolojisi
Nétralizasyon Ardisik kesikli
reaktor ve izleme
Céziici filtresi
ekstraksiyonu
Iyon degisimi

Sekil 2.1. Su aritma metotlar1

Gilinlimiizde suya bosaltilan kirliliklerin orani gitgide arttigindan atiksularin
saflagtirllmasinda bir ¢ok yontem gelistirilmektedir. Fakat bu teknolojilerin ¢ogu, etkili
bir sekilde su kirliliginin {istesinden gelme yetenegine sahip degildir. Geleneksel su
saflagtirma yontemlerinde goriilen biiyiik tehdit ve engeller sunlardir:

1) Ultraviyole ile saflastirma pahalidir ve agir metalleri uzaklagtirmada etkili
degildir.

i) Destilasyon, biiyiik miktarda enerji ve su gerektirir, arkada bir¢ok kirlilik
birakmaktadir.

i) Koagiilasyon, kompleks bir yontemdir ve verimli degildir.

iv) Biyolojik uygulamalarda, c¢alisilan mikroorganizmalar ¢evresel faktorlere
duyarhidir. Ayni zamanda bu yontemler pahali ve zaman alicidir.

V) Nanofiltrasyon, yiiksek enerji maliyeti icermekte ve 06n ¢alisma
gerektirmektedir. Ayni zamanda bu yontem, membran kirliligi olusturmaktadir
ve sinirli kullanimi vardir.

vi) Ultrafiltrasyon, ¢oziinmiis inorganiklerin uzaklastirilmasi zordur. Ayn1 zamanda
yiiksek enerji maliyeti icerir ve temizligi zordur.

vii) Mikrofiltrasyon, diizenli temizlik gerektirir. Bu yontem ile nitratlar, floriirler,
metaller, ucucu organik bilesikler ile renk,tat ve koku veren maddelerin
uzaklastirilmasi zordur (Singh vd. 2018).

Atik sulardan agir metal iyonlarmin uzaklastirilmasi, yaygin bir endiistriyel
arastirma konusudur. Endiistriyel atiklardan toksik agir metallerin uzaklastirilmasi igin
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yaygin kullanilan teknikler; kimyasal ¢Oktiirme, komplekslestirme, iyon degisimi,
evaporasyon, elektrokaplama, sivi-sivi ekstraksiyon, membran ayirma, ileri oksidasyon
prosesi, elektroliz, ters osmoz ve biyolojik uygulamalardir. Fakat bu metotlar, 6zellikle
atik sularda diisiik konsantrasyonlarda agir metal bulunmasi durumunda etkisiz ve
pahali olabilir. Adsorpsiyon, atiksulardan toksik agir metallerin uzaklastirilmasinda
kullanilan en yaygin, ekonomik ve etkili yontemlerden biridir. Bu metodun en biiyiik
avantaji, metallerin kolayca geri kazanimi ve adsorbentin yeniden kullaniminin
miimkiin olmasidir (Benhamou vd. 2009; Laus ve De Favere 2011).

Sulardan fosfatin uzaklastirilmasi da son yillarda 6nemli bir arastirma alani
olmustur. Su ana kadar, temelde biyolojik, fiziksel ve kimyasal uygulamalar igeren bir
dizi metot gelistirilmistir. Geleneksel aktif ¢amur yontemi gibi biyolojik yontemler,
fosfatin uzaklastirilmasinda neredeyse %100 etkilidir; fakat eser seviyede fosfat igin
oldukga az etkilidir. Ayrica biyolojik metotlarin uygulanmasi sirasinda 6zel bakim ve
stirekli kontrol gereklidir. Kireg, sap, demir tuzlar1 kullanilarak uygulanan kimyasal
yontemler fosfatin uzaklagtirllmasinda biiyiik oranda etkilidir; fakat atik su
nodtralizasyonu ve ¢amurun uzaklastirilmasinda zorluk yasanmaktadir. Ters osmoz ve
elektrodiyaliz gibi fiziksel yontemler ise ya ¢ok pahali ya da uzaklagtirmada yetersiz
kalan yontemlerdir. Tiim bahsedilen metotlarla karsilastirildiginda adsorpsiyon metodu,
fosfat uzaklastirilmasinda umut vadeden bir metottur. Bu metot 6zellikle diisiik fosfat
konsantrasyonlarinda hizli adsorpsiyon orani ve yiiksek uzaklagtirma verimi gibi
avantajlara sahiptir. Adsorpsiyon yontemi, fosfatin sadece uzaklastirilmasinda degil geri
doniistimiinde de etkili bir sekilde kullanilabilmektedir (Huang vd. 2017).

2.3. Adsorpsiyon

Adsorpsiyon cevre iyilestirmede yani kontamine olmus ortamdan kirlilikleri
uzaklastirmada kullanilan en yaygin yontemlerden biridir (Qiu vd. 2009). Adsorpsiyon
yontemi, bir kat1 ya da sivi yiizey (adsorbent) iizerinde bir gaz ya da sivi ¢oziinenin
(adsorbat) molekiiler ya da atomik film olusturarak birikmesi ile olusur. Yiizeyde
toplanmis olan maddeye adsorbat adi verilir. Adsorpsiyonun gerceklestigi yilizeydeki
malzemeye de adsorbent adi verilir. Adsorpsiyon yoOnteminin temel terimleri Sekil
2.2’de verilmistir.

Desorpsiyon

P L O O O 1 O C)t O O —~ Adsorbat
Yiizey ._. . . Kii's'&ii"ﬁéi'\"di‘ ..... . Adsorplanan Kisim

UL P, Soslood

» B

Kati faz Rt ." S e ." '_ "' ﬁ— Adsorbent

Sekil 2.2. Adsorpsiyon yonteminin temel terimleri
Siv1 fazdaki molekiil veya iyonlarin kat1 faz iizerine adsorpsiyonu ile ortamdan

uzaklastirilmasi; su saflastirma isleminde kullanilan verimli bir yontem olarak
gosterilmektedir. Adsorpsiyon yontemi, Sekil 2.3.’teki basamaklarla ilerlemektedir.
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Sekil 2.3. Adsorpsiyon yonteminin basamaklari

Adsorpsiyon;  ortam  sicakligina, adsorbatin tiirine ve ortamdaki
konsantrasyonuna, adsorbentin tiirline ve yiizey genisligine baglidir. Adsoplanan
maddeler, adsorbanin tiirline gore farkli siddetlerde adsorplanir. Bu da bazi kati
maddelerin segimli adsorpsiyon o6zelligi oldugunu gosterir. Ornegin, kromatografi
secimli adsorpsiyon Ozelligine dayanir, bir ¢ok organik ve anorganik maddenin
birbirinden ayrilmasi ve saflastirilmasinda kullanilir. Genellikle polar molekiillerden
olusan zehirli gazlarin, adsorbent olarak aktif komiiriin kullanildig1 gaz maskeleri ile
tutulmasi ise segimli adsorpsiyonun diger kullanim alanidir (Y1ildiz 2006).

2.3.1. Adsorpsiyon tiirleri

Adsorbat ve adsorbent arasindaki etkilesimlerin tiirline bagh olarak adsorpsiyon
ikiye ayrilir: Fiziksel adsorpsiyon ve kimyasal adsorpsiyon (Singh vd. 2018).

a) Fiziksel adsorpsiyon: Ayni zamanda fizisorpsiyon olarak da bilinir. Adsorbent
yiizeyi ile adsorbat molekiilleri arasinda sadece Vander der Waals etkilesimlerine
dayanan baglanmadir, genellikle uzun mesafede London dagilim giiclinii ve kisa
mesafede molekiiller arasi itmeleri igerir. Bu giiclerin birlesimi spesifik olmayan
molekiiler etkilesimleri ortaya c¢ikarir. Spesifik etkilesimler ise polar molekiiller, iyon ya
da polar molekiiller ile etkilesime girdiginde olugsmaktadir, fakat kimyasal bag olmadig:
stirece yontemden fizisorpsiyon diye bahsedilmektedir (Thommes 2010). Fiziksel
adsorpsiyon, elektron paylasimi ya da transferini igermediginden etkilesen tiirlerin
yapilart korunmaktadir. Bu etkilesimler tamamen tersinirdir, ayni sicaklikta
desorpsiyona izin verir; fakat difiizyon etkisinden dolay1 islem yavas olabilir. Fiziksel
adsorpsiyonun yeri spesifik degildir; adsorbe edilen molekiiller tiim yiizeyi kaplamak
icin Ozglirdiir. Bu durum kati adsorbentlerin yiizey alani Sl¢limlerine olanak verir.
Fiziksel adsorpsiyon 1sis1 kimyasal adsorpsiyon 1sisina gore daha diistiktiir. Genellikle,
2 kcal/mol ile 10 kcal/mol araliginda goriilmektedir. Fakat adsorpsiyon 1sis1, belirleyici
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bir kriter degildir. Cok dar gézenekli adsorbentler iizerine fiziksel adsorpsiyon i¢in {ist
smir deger, 20 kcal/mol’den daha yiiksek olabilir (Faust ve Aly 1987). Fiziksel
adsorpsiyon sicaklikla ters orantilidir, yani sicakligin artmasi adsorpsiyon miktarini
onemli Ol¢iide azaltir. Van der Waals kuvvetleri, sivilagmayr meydana getiren
kuvvetlerle ayn1 oldugundan gaz haldeki adsorplanan maddenin kritik sicakliginin
tizerindeki sicakliklarda adsorpsiyon meydana gelmez. Gazlarin adsorpsiyonu, gazin
kismi basincina baghidir ve basing arttikga adsorpsiyon artmaktadir (Yildiz 2006).

b) Kimyasal adsorpsiyon: Ayni zamanda kemisorpsiyon olarak da bilinir. Ozellikle,
adsorbent yiizeyi ile adsorbat molekiilleri arasinda kimyasal bag olusumunu igerir ve
tersinmezdir. Kemisorpsiyonun yeri spesifiktir, adsorplanan molekiiller spesifik
alanlarda sabitlenir. Kemisorpsiyonun 1sis1 yaklasik 20 kcal/mol ile 100 kcal/mol
araligindadir. Kimyasal adsorpsiyon esasinda, kimyasal baglarin degerine yaklasarak
yiiksek adsorpsiyon isisina yol agan biiyiik etkilesim potansiyelleri ile karakterize edilir.
Bu gercek, elektron spin rezonans, manyetik duyarlilik 6l¢timleri ve diger spektroskopik
Olgtimlerle iliskilendirilir ve bu durumda; kemisorpsiyonun elektron transferini ve
adsorbat ile kati yiizey arasindaki dogru kimyasal bag olusumunu icerdigi
dogrulanabilmektedir. Ciinkii kemisorpsiyonda kimyasal baglar genellikle yiiksek
sicakliklarda olusur ve bu durum aktivasyon enerjisi ile ilgilidir. Adsorplanan
molekiiller, spesifik alanlara yerlestiginden yilizeyden go¢ etmek i¢in serbest halde
degillerdir (Faust ve Aly 1987).

2.3.2. Adsorpsiyon Kkinetigi

Adsorpsiyon, bulk (y1gin) malzemenin ayirma ve saflastirma uygulamalarinda
gittik¢ce artan bir kullanima sahiptir. Adsorpsiyon yonteminin merkezindeki adsorbent
genellikle gozenekli bir kati ortamdir. Gozenekli katinin kullanimi ile elde edilen
yuksek yilizey alami ve gozenek hacmi gibi oOzellikler sayesinde, adsorpsiyon
kapasitesinin yiiksek olmasi saglanmaktadir. Fakat fazla gézenekli ortamda genellikle
gozenek kiigiik olur; bu durumda, adsorbat molekiilleri adsorbentin i¢ yiizey alani ve
gozenek hacmine dogru yol alirken difiizyon direnci ile karsi karsiya kalir. Bu durumda,
adsorpsiyon kapasitesi, dengenin etki alani i¢inde; diflizyon direnci ise kinetigin etki
alan1 icinde degerlendirilir. Bu nedenle adsorpsiyon yonteminin anlasilabilmesi igin
denge ve kinetik unsurlarinin iyi anlagilmas1 gerekmektedir (Do 1998).

Adsorpsiyon dengesi, adsorbat fazinin adsorbent ile uzun siire temas etmesiyle
kurulmaktadir. Dengede belirlenen adsorpsiyon kapasitesinin yanisira  verilen
adsorbentin kinetik performansi da g¢alismalarda biiyilk 6nem tasimaktadir. Kinetik
analiz yontemiyle, adsorpsiyon reaksiyonunun tamamlanmasi i¢in kalan zaman
belirlenerek ¢oziinenin tutulma hizi tahmin edilebilmektedir. Adsorpsiyon kinetik
prosesini gelistirmek icin adsorpsiyon reaksiyon modelleri yaygm bir sekilde
gelistirilmektedir (Qiu vd. 2009).

Adsorbent iizerine toksik elementler ve kirliliklerin adsorpsiyon hizini
belirlemek igin ¢esitli kinetik modeller Onerilmektedir (Singh vd. 2018). Kinetik
modeller; adsorbentin yiizey 6zellikleri, ¢6ziinen derisimi ve akisindan etkilenmektedir.
Psodo-birinci mertebe, Psodo-ikinci mertebe ve Elovich modelleri, adsorbent-adsorbat
etkilesimlerini aciklayan kinetik modellerden bazilaridir. Psddo-birinci mertebe ve
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Psodo-ikinci mertebe modelleri, hemen hemen her adsorpsiyon yonteminde yaygin bir
sekilde kullanilmaktadir.

Herhangi bir modelin kullanima uygunlugu, hata seviyesi-korelasyon katsayisi
(R? ile bulunabilir. Adsorpsiyon kinetigi calismak igin dogrusal sekiller
kullanilmaktadir. Pseudo-ikinci mertebenin dogrusal sekli, son yillarda Pseudo-birinci
mertebe modeline gore daha ¢ok tercih edilmektedir (William Kajjumba vd. 2018). Bu
calismada kinetik veriler, Psodo-birinci mertebe, Psddo-ikinci mertebe ve Elovich
modelleri kullanilarak analiz edilmistir.

2.3.2.1. Psédo-birinci mertebe kinetik modeli

Lagergren 1898°de, kati-sivi faz adsorpsiyonun kinetik yontemini tanimlamak
icin birinci derece hiz esitligini dnermistir. Bu model, adsorpsiyon kapasitesine bagl
olarak adsorpsiyon hizin1 veren en eski model olarak bilinmektedir. Psodo-birinci
mertebe kinetik model esitligi, Esitlik 2.2’de verilmistir (Lagergren 1898).

dqy

dar ki(qe — qv) (2.2)
Burada ge ve q: (mg.g?) sirasiyla denge ve t anindaki adsorpsiyon kapasitesidir ve Ki
(dk?) kinetik model igin Psédo-birinci mertebe hiz sabitidir. Bu esitligin t = 0°da q= 0
ve t = t’de q= t sinir kosullar1 uygulanarak integrali alindiginda, Esitlik 2.3’teki gibi
dogrusal esitlik formu elde edilmistir.

In(ge — q¢) =In(qe) — kg t (2.3)

Esitlik 2.3 kullanilarak deneysel verilerle In(ge - qt)’ye karst gizilen t grafiginde,
dogrunun egiminden ki1 ve kayimindan qe degeri belirlenebilir (Kobya vd. 2002; Qiu vd.
2009).

2.3.2.2. Psodo-ikinci mertebe kinetik modeli

Ho 1995 yilinda, turba iizerine iki degerlikli metal iyonlarinin adsorpsiyon
kinetigini tanimlamistir ve adsorpsiyonun ikinci mertebeden olabilecegini varsaymuistir.
Adsorpsiyon hizinin, t zamaninda ve denge aninda adsorplanan turba iizerindeki iki
degerlikli metal iyonlarmin miktarina bagl oldugunu belirtmistir (Ho ve McKay 1998;
Qiu vd. 2009).

Psodo-ikinci mertebe kinetik model, ¢oziinenin adsorpsiyon hizinin adsorbent
tizerindeki ulasilabilir alanlarla orantili oldugunu kabul etmektedir. Buna gore reaksiyon
hiz1 adsorbentin yiizeyindeki ¢6ziinen miktar1 ile orantilidir, itme kuvveti (qe - Q) ise
adsorbent iizerindeki ulagilabilen aktif alanlarin sayisi ile orantilidir. Esitlik 2.4, Ps6do-
ikinci mertebe Kkinetik modelinin egrisel formunu goéstermektedir (William Kajjumba
vd. 2018).

dq
= = k2 (@e — a0’ (24)
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Burada ge ve q: (mg.g?l) sirasiyla denge ve t anindaki adsorpsiyon kapasitesidir ve ko
(g.mgt.dk?) kinetik model igin Psddo-ikinci mertebe hiz sabitidir. Bu esitligin t = 0’da
g= 0 ve t = t’de g= t siur kosullart uygulanarak integrali alindiginda, Esitlik 2.5’teki
gibi dogrusal esitlik formu elde edilmistir.

o1 e (2.5)
Qde—qc Qe '

Esitlik 2.5 yeniden diizenlenerek Esitlik 2.6 elde edilmistir.

¢ ! + ! t (2.6)
dt kzqez e .

Esitlik 2.6 kullanilarak deneysel verilerle t/qi’ye karst cizilen t grafiginde,
dogrunun egiminden (e ve kayimindan K2 degeri belirlenebilir (Kobya vd. 2002;
William Kajjumba vd. 2018).

2.3.2.3. Elovich modeli

Zeldowitsch 1934 yilinda, mangandioksit (MnOy) iizerine karbon monoksitin
adsorpsiyon hizini belirlemek ig¢in kullanilan Elovich esitligi adi verilen bir Kinetik
esitlik belirlemistir. Elovich modeli, ¢6ziinenin adsorpsiyon hizinin adsorplanan
¢oziinen miktar1 artis1 ile ssel olarak azaldigini ifade etmektedir ve Esitlik 2.7°de
gorildigi gibi verilmektedir (Zeldowitsch 1934, Qiu vd. 2009; William Kajjumba vd.
2018).

dq
2 e Ba 2.7
dt @7)

Burada g: (mg.g?), t anindaki adsorpsiyon kapasitesi, o (mg.g™t.dk?) ilk adsorpsiyon
hiz1, B (g.mg™?) desorpsiyon sabitidir. Bu esitligin t = 0’da g= 0 ve t = t’de q= t sinr
kosullar1 uygulanarak integrali alindiginda, Esitlik 2.8’deki gibi dogrusal esitlik formu
elde edilmistir.

1

= ZIn(ap) +
Qt—BnaB

p
Burada to=1/af’dir. t >> to oldugunda ise Esitlik 2.9 elde edilmektedir.

In(t + to) (2.8)

= ZIn(a) +
qe = gin(aB) + 3

Esitlik 2.9 kullanilarak deneysel verilerle qi” ye karsi ¢izilen In(t) grafiginde, dogrunun
egiminden B ve kayimindan o degeri belirlenebilir (Kobya vd. 2002; William Kajjumba
vd. 2018).

In(t) (2.9)
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2.3.3. Adsorpsiyon izotermleri

Adsorpsiyon izotermi; sabit sicaklik ve pH degerinde, adsorbent iizerindeki
adsorbat miktarinin ¢ozelti derisimi ya da gaz basincinin bir fonksiyonu olarak grafige
gecirilmesi ile elde edilir. Saf bilesenlerin adsorpsiyon dengesi, kati bir adsorbent
vasitasiyla bu bilesenlerin nasil tutuldugunu anlamak agisindan 6nem tasir. Adsorpsiyon
dengesi, adsorbat fazinin uzun siire adsorbent fazi ile temas etmesiyle meydana
gelirken; adsorpsiyon izotermi, adsorpsiyon sonrasi kalan adsorbat derisimine karsi
adsorbent derisiminin grafiksel olarak agiklanmasi ile olusmaktadir. Adsorpsiyon
izotermi, ayn1 zamanda kat1 bir yiizeye sucul bir ¢evreden bir maddenin tutulmasi,
adsorbentin yiizey ozellikleri, uygunluk derecesi ve adsorpsiyon mekanizmasi hakkinda
bilgi verir (Singh vd. 2018).

Adsorpsiyon islemini aciklamak ve adsorbentlerin performansini belirlemek i¢in
en yaygin kullanilan izotermler; Langmuir, Freundlich, Temkin ve Brunauer-Emmett-
Teller (BET) izotermleridir. Langmuir, Freundlich ve Temkin izotermleri, iki
parametreli yaklagim ile yani kinetik diisiince ile formiile edilmistir. Bu sekilde,
adsorpsiyon ve desorpsiyon hizlarmin esit oldugu denge esitligi belirlenebilmektedir.
BET ise ¢ok tabakali fiziksel sorpsiyon yaklasimina dayanir ve birden fazla yaklagimin
tiretilmis halidir (Eynur 2016).

2.3.3.1. Langmuir izoterm modeli

Langmuir 1918 yilinda, ilk defa kinetik bakis agis1 temelinde diiz bir ylizey
tizerine adsorpsiyonun uygun bir teorisini olusturmay1 amaglamistir. Langmuir izotermi,
belirli sayida adsorpsiyon alanlarina sahip homojen yiizeyler lizerine tek tabakali
adsorpsiyonu agiklamaktadir (Do 1998; Singh vd. 2018).

Langmuir’in teorisi asagidaki kabullere dayandirilmistir:

e Kinetik bir temele dayalidir; yani adsorpsiyon orani yiizeyden desorpsiyon
oranina esittir.

e Yiizey homojendir ve tiim alanlarda adsorpsiyon enerjisi sabittir.

e Yiizey, belli sayida adsorpsiyon merkezi igerir.

e Her adsorpsiyon merkezine sadece bir atom ya da molekiil baglanabilir.

e Fakli merkezler iizerine baglanmis molekiiller arasinda bir etkilesim yoktur.

Bir molekiiliin bir merkeze baglanmasi ya da ayrilmasi komsu adsorpsiyon
merkezlerine bagli degildir (Do 1998; Yildiz 2006).

Bu varsayimlardan yola c¢ikilarak Langmuir adsorpsiyon denklemi, Esitlik
2.10°daki gibi agiklanmustir.

do bCe

Je = 1+bC, (2.10)

Burada ge (mg.g?) denge anindaki adsorpsiyon kapasitesini, Ce (mg.L?) adsorbatin
denge konsantrasyonunu, do (Mmg.g™) tek tabakali maksimum adsorpsiyon kapasitesini, b
(L.mg™) adsorpsiyonun serbest enerjisi ile ilgili sabiti ifade etmektedir. Esitlik 2.10°daki
denklemin dogrusal sekli Esitlik 2.11°de verilmistir.
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Cc 1 G,

_— = + —
de bdo qo (2.11)

Burada, go ile b’nin ¢arpimi, adsorpsiyon enerjisine bagli adsorpsiyon denge sabiti Ki
(L.gY)’yi vermektedir. Esitlik 2.11 kullanilarak deneysel verilerle Ce/ge’ye karsi ¢izilen
Ce grafiginde, dogrunun egiminden qo ve kaymmindan K degeri belirlenebilir (Eynur
2016).

2.3.3.2. Freundlich izoterm modeli

Freundlich izotermi; heterojen yiizey tizerindeki homojen olmayan adsorpsiyon
1s1s1 dagilimi ve afinitesi ile ¢ok tabakali adsorpsiyona uygulanabilen, ideal olmayan ve
geri dontistimlii bir esitliktir. Freundlich esitligi, denge verilerini ag¢iklamada kullanilan
en eski deneysel esitliklerden biridir. Sulu ¢ozeltiden aktif karbon iizerine organik
maddelerin adsorpsiyonunda yaygin bir sekilde kullanilmaktadir. Heterojen yiizeye
sahip gaz fazi sistemlerinde de kullanilmaktadir (Do 1998; Eynur 2016; Singh vd.
2018). Esitlik 2.12’de Freundlich esitligi verilmektedir.

Qe = KFCel/ n (2.12)

Burada, ge (mg.g?) denge anindaki adsorpsiyon kapasitesini, Ce (mg.L™?) adsorbatin
denge konsantrasyonunu, Kr (mg.gh)(L.mgh)¥ adsorbentin relatif adsorpsiyon
kapasitesini gosteren sabiti, 1/n adsorbatin adsorpsiyon siddetini ifade etmektedir.
Esitlik 2.12°daki denklemin dogrusal sekli Esitlik 2.13’te verilmistir.

1
Inq, = InKg + HlnCe (2.13)

Esitlik 2.13 kullanilarak deneysel verilerle In(ge)’ye karsi ¢izilen Ce grafiginde,
dogrunun egiminden 1/n ve kayimindan Kr degeri belirlenebilir (Eynur 2016).

2.3.3.3. Temkin izoterm modeli

Temkin izotermi, adsorbent-adsorbat etkilesimlerini dikkate alarak adsorpsiyon
sicakliginda dogrusal azalisin var oldugunu ifade etmektedir (Singh vd. 2018). Temkin
izotermi, baslangicta asidik ¢oOzeltideki platinyum elektrot {izerine hidrojen
adsorpsiyonunun  tanimlanmasi  igin  kullanilmistir. izoterm, tabakadaki tiim
molekiillerin adsorpsiyon 1sisinin, ¢ok diisiik veya yiiksek konsantrasyon degerleri
haricinde dogrusal olarak azaldigini varsaymaktadir.

Temkin esitligi, gaz fazinda tahmin i¢in miikemmel sonuglar vermesine
ragmen sivi faz adsorpsiyon izotermleri gibi kompleks adsorpsiyon sistemleri igin
genellikle  uygun degildir. Temkin adsorpsiyon denklemi, Esitlik 2.14’teki gibi
agiklanmustir.

Burada, K1 (L.mg?) adsorpsiyon 1s1s1 ile ilgili sabittir, K, boyutsuz Temkin izoterm
sabitidir. Esitlik 2.14 kullanilarak deneysel verilerle ge’ye karsi cizilen In(Ce)
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grafiginde, dogrunun egiminden Kive kayimindan K> degeri belirlenebilir (Eynur
2016).

2.3.3.4. Brunauer, Emmett ve Teller (B.E.T) adsorpsiyon izoterm modeli (¢ok
tabakah adsorpsiyon)

Brunauner-Emmett-Teller (BET) metodu, giiniimiizde izole edilmis ve gézenekli
malzemelerin ylizey alanlarmin belirlenmesi i¢in kullanilan en yaygin yontemdir. BET
izotermi genellikle ¢ok tabakali fiziksel adsorpsiyon durumunda uygulanmaktadir ve
adsorbent yiizeyi ile adsorbat molekiilleri arasindaki etkilesime bagli olarak c¢esitli
izoterm tiirlerine ayrilmaktadir.

Fiziksel adsorpsiyonun yorumlanmasinda ilk asama, izoterm g¢esidinin ve
dolayistyla adsorpsiyon yonteminin dogasinin aydinlatilmasidir. Bu durumda gézenek
yapisinin ¢esidini dogru bir sekilde agiklamak miimkiin olmakta ve boylece kantitatif
degerlendirme i¢in en uygun sayisal yontem kullanilabilmektedir (Rodrigues vd. 1988;
Aksoy 2009).

Gozenekli malzemelerde fiziksel adsorpsiyon, sivi ile yiizeyin giiclii yonleri
arasinda karsilikli etkilesim yoluyla olusur, bu durumda kapanan gozenek bosluklari,
stvi-sivi etkilesimleri ve sivilarin termodinamik kararliligi da etkilidir. Bu durum
adsorpsiyon izoterminin tipi ve sekli ile yansitilir. [IUPAC adsorpsiyon izotermini Sekil
2.4.°de verildigi gibi alt1 ¢esit olarak tanimlamistir (Thommes 2010).
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Sekil 2.4. Fiziksel adsorpsiyon izotermlerinin JUPAC siniflandirmasi
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Sekil 2.4°te, Tip | izotermi, molekiiler elek, zeolit ya da aktif karbon gibi kii¢iik
i¢ yiizeye sahip mikrogozenekli katilarda goriilmektedir. Tek tabakali fiziksel veya
kimyasal adsorpsiyonu gostermektedir ve yogunlasma 1sis1 sifirdir. Adsorplanan miktar,
basingla dogru orantili olarak artmakta ve doygunluk basincinda sabit bir degere
ulagmaktadir.

Tip Il izotermi, gézeneksiz veya makrogdzenekli adsorbent {izerine siirsiz tek
tabakali ve ¢ok tabakali adsorpsiyonu gdstermektedir. Izotermde birinci déniim noktasi
ylizeyin tek tabaka halinde adsorplandigini ifade etmektedir. Birinci  tabakanin
adsorpsiyon 1s1s1, yogunlagsma 1sisindan biiyiiktiir. Yogunlagsma 1sis1, adsorbat-adsorbat
etkilesim enerjisini ifade eder. lkinci, iigiincii ve daha sonraki tabakalar igin
adsorpsiyon 1sis1 yogunlagma isisina esittir.

Tip NI izotermi, az rastlanan bir izotermdir ve birinci tabakanin adsorpsiyon
1s1s1  yogunlagsma 1sisindan azdir. Buhar molekiillerinin birbirlerini, adsorplayan
maddeden daha kuvvetli ¢ekmeleri durumunda elde edilir. Adsorbent ile adsorbat
etkilesimi zayiftir.

Tip IV izotermi, histeresis cevrimi ve yiiksek P/P®da smrli adsorpsiyon
gostermektedir, bu oOzellikler mezogdzeneklerde bulunan kapiler kondenzasyon ile
ilgilidir. Adsorpsiyon sinirina goézeneklerin tiimii doldugunda ulasilmaktadir.

Tip V izotermi, birinci tabakada ¢ok diisiik adsorpsiyon 1sisina sahiptir. Diisiik
bagil basinglarda adsorplanan miktar ¢ok diisiiktiir. Adsorbent ile adsorbat etkilesimi
zayiftir.

Tip VI izotermi, tekdiize, gbzeneksiz ve ylizey lizerine asamali ¢ok tabakali
adsorpsiyonu gostermektedir (Rodrigues vd. 1988; Do 1998; Aksoy 2009).

Tip IV ve V izotermlerinde goriilen adsorpsiyon-desorpsiyon histeresisi,
herhangi bir bagil basingta adsorpsiyon miktarinin desorpsiyon miktarindan fazla
oldugunu anlatmaktadir. Bu tip izotermler genellikle fazla gozenek igeren malzemelerde

goriilmektedir (Zahoor 2011).

Yukaridaki izotermleri agiklayabilmek igin Brunauer, Emmett ve Teller
tarafindan Esitlik 2.15’teki BET denklemi tiiretilmistir.

P 1 +c-1 P
V(P*-P) V,C V,C PO

(2.15)

Burada Vm; tek tabaka adsorpsiyon kapasitesini (1 gram adsorbentin 0°C ve 1 atm’de
ylizeyini tek tabaka halinde ortmeye yetecek miktarda gaz hacmi), V; 0°C ve 1 atm
basingta adsorplanan gazin hacmi, P/P% bagil basmci (denge buhar basincinin doymus
buhar basincina orani), C; adsorbatin bir molekiiliiniin tek tabakada kapladigi ortalama
alani ifade eder.

Esitlik 2.15 kullamlarak deneysel verilerle, P/(V(P°-P))'ye kars1 cizilen (P/P°)
grafiginde dogrunun egim ve kayimindan Vi ve C hesaplanabilir. Tim bilinen deneysel
izotermlerde, dogrusallik orani izotermin belli bir kismi ile sinirlandirilir ve genellikle
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(P/Po) 0.30 degerinin iizerinde olamaz. Ozellikle yiizey, uniform (tekdiize) ise yiiksek
adsorpsiyon enerjisi ile birlikte dogrusallik orani1 daha diisiik bagil basinca kayma
egilimindedir (Rodrigues vd. 1988; Do 1998; Aksoy 2009).

Izotermlerdeki dogrusal kismin baslangic noktas1 1937 yilinda Emmett ve
Brunauer tarafindan B noktasi olarak ifade edilmistir. Bu nokta tek tabakanin
tamamlandigi nokta olarak alindigindan B noktasinda adsorpsiyon, tek tabaka
adsorpsiyon kapasitesi Vim’ ye esittir (Zahoor 2011).

BET metodunun uygulanmasinda ikinci asama, Vm degerinden yiizey alaninin
hesaplanmasidir. Vi hacmindeki gaz molekiillerinin kapladigi toplam alan yani
adsorbentin yiizeyi Esitlik 2.16 ile hesaplanmaktadir.

_ V. AN
22414

(2.16)

Burada N Avogadro sayisi, A 1 molekiiliin adsorbentin yiizeyinde kapladigi
alandir. Esitlige gore, 22414 cm® gaz igerisinde N tane molekiil varsa Vm cm® gaz
icerisinde VmN/22414 tane gaz molekiilii vardir. 1 molekiiliin adsorbentin yiizeyinde
kapladigi alan A ise VmN/22414 tane molekiilliin kapladigi alan S’ye esittir (Y1ldiz
2006).

2.3.4. Adsorbent gozenekliligi

Adsorpsiyon yonteminin basarisi, hem denge hem de kinetik olarak adsorbent
performansina baglhidir. Adsorpsiyon kapasitesi iyi fakat kinetik performansi diisiik olan
adsorbent, adsorbat molekiillerinin partikiil i¢erisine ulagmasi uzun zaman alacagindan
iyi bir secim degildir. Diger taraftan adsorbentin kinetik performansi hizli fakat
kapasitesinin diisiik olmas1 da iyi bir durum degildir; yiiksek verime ulagsmak i¢in fazla
miktarda adsorbente sahip olmak gerekir. Bu nedenle iyi bir adsorbent su iki yénden
degerlendirilebilir:

% Adsorbent yiiksek yiizey alanina veya mikrogézenek hacmine sahip
olmalidir.
% Adsorbent, adsorbat molekiillerinin girebilecegi genis gozenek agmna sahip
olmalidir.

Ik gerekliligi dogrulamak igin, adsorbent uygun goézeneklilik araliginda
olmalidir. Bu durum, iyi bir adsorbentin mikrogézenek ve mezogdzenek olarak iki
gozenegin birlesimine sahip olmasi gerektigini gostermektedir (Do 1998).

Yiiksek ylizey alanina sahip adsorbentlar genellikle gézeneklidir. Bir ¢ok farkli
cesitte sert ve sert olmayan gozenek yapilar1 vardir ve bir adsorbentin farkli boyut ve
sekillerde gozenek orani igermesi muhtemeldir. G6zenek boyutu (dp) ve toplam gozenek
hacmi (Vp) partikiil i¢in 6zel bir 6neme sahiptir. Gézeneklerin uygun siiflandiriimasi
Uluslararasi Saf ve Uygulamali Kimya Birligi (IUPAC)’a gore su sekilde yapilmistir:

% Makrogozenekler; yaklagik 50 nm iizerinde geniglige sahip gozenekler igerir.
% Mezogozenekler; 2-50 nm araliginda genislige sahip gozenekler igerir.
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% Mikrogo6zenekler; yaklagik 2 nm’yi gegcmeyecek genislige sahip gozenekler
igerir.

Gozeneklerin dolma mekanizmasi; gozenek sekline, adsorbat molekiiliiniin
boyutuna ve adsorbent-adsorbat etkilesimlerinin dogasina bagli olarak degisiklik
gostermektedir. Bu durumda sinir degerlerde de farkliliklar goriilmektedir (Rodrigues
vd 1988).

Kapiler kondenzasyon, genellikle fiziksel adsorpsiyon izoterminin ¢ok tabakali
bolgesinde histeresise yol agmaktadir. Histeresis, gézenek boyut analizi i¢in karmasiktir
fakat kolayca yorumlanarak gozenek yapis1 hakkinda bilgi verebilir.

IUPAC tarafindan verilen histeresis ¢evriminin deneysel siniflandirilmasi, Sekil
2.5’te verilmistir. Histeresis ¢evriminin sekilleri adsorbentin yapisi ile degismektedir.
Bu siniflandirmaya gore, HI tipi uniform silindire benzer goézeneklerin az sayida
dagilimint gosteren goézenekli malzemeleri; H2 tipi kompleks gozenek yapisi ile
diizensiz, sise boyunlu goézenekli malzemeleri belirtir. H3 tipi yarik seklinde toplanan
gozenekleri, H4 tipi hem mikrogdzenek hem de mezogézenek igeren malzemelerde
gozlemlenen dar yarik tipi gozenekleri belirtir (Rodrigues 1988; Thommes 2010).

H3 H4

Adsorplanan Miktar ——

Ba@l Basmg —»

Sekil 2.5. Histeresis ¢evriminin [UPAC simiflandirmasi
2.3.5. Adsorbent tiirleri

Atik suyun saflastirilmasi i¢in adsorbent sec¢imi lizerine, son yillarda bir ¢ok
aragtirma yapilmaktadir. Su kontaminasyonlarinin uzaklagtirilmasi; adsorbent se¢imine,
adsorbat ¢esidine ve konsantrasyonuna, adsorbentin kapasitesine ve verimine baghdir.

Atiksularin iyilestirilmesinde kullanilan ideal adsorbent su ozellikleri
tasimalidir:
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% Cevreye yararli olmalidir.

< Ozellikle diisiik konsantrasyonda sudaki kirliliklere kars1 yiiksek adsorpsiyon
kapasitesi ve yiiksek segicilik gdstermelidir.

¢+ Adsorplanan kirlilikler kolayca yiizeyinden uzaklastirilabilmedir.

% Geri dondstiiriilebilir olmalidir.

Yaygin adsorbentler genel olarak; aktif karbon, nanomalzemeler, kompozit ve
nanokompozitler, farkli boyutlarda malzemeler ve bazi diger disik maliyetli
malzemeler seklinde siniflandirilir (Singh vd. 2018).

a) Diisiik maliyetli adsorbentler:

+» Dogal adsorbentler:

Cok sayida dogal yollarla olusan adsorbent arasinda kitin, zeolit, kil, turba
yosunu, odun ve komiir; atik sulardan agir metal, boya ve organik bilesiklerin
uzaklastirilmasinda basarili bir sekilde kullanilmaktadir.

Kitin, adsorpsiyon uygulamasinda en ¢ok wumut vadeden dogal
biyopolimerlerden biridir. Kabuklu bocek ve mikroorganizmalarin dis iskelet, iist deri
ve hiicre duvarinin ana bilesenini olusturur. Kitinin deasetilasyonu ise kitosan
olusumuna neden olur ve olusan tiirevi adsorpsiyon i¢in kitinden daha umut vericidir.

Zeolit, sentetik olarak elde edilebilen ya da dogal olarak bulunabilen kristal
alliminosilikatlardir. Dogada bol miktarda bulundugundan ucuz bir kaynaktir. Yaygin
formiilii, sodyum aliimino ortosilikattir (Na;0.Al203.xSi02.yH,0) ve yapida birbirlerine
paylasilan oksijen atomlari yoluyla tetrahedral koordineli olan silisyum ve aliiminyum
atomlar1 bulunmaktadir. Katyon degisim yetenegine ve molekiiler elek ozelligine
sahiptir; bu nedenle su saflagtirmada yaygin olarak kullanilmaktadir. Cesitli dogal
zeolitler arasinda klinoptilolit, en yaygin ¢alisilan zeolit olarak bilinmektedir. Zeolit dis
yiizey alan1 1 -20 m?/g, 30-1000 nm boyutunda makrogdzenek ve 0.5 nm boyutunda
mikrogozenekler igerir. Zeolitler, su veya atiksudan boya, fenol ve agir metallerin
uzaklastirilmasi i¢in kullanilmaktadir.

Kil (sulu alumina silikat), su dekontaminasyonu i¢in kullanilmaktadir. Baslica
killer, montmorillonit, bentonit ve kaolinittir. Kil, yiiksek adsorpsiyon kapasitesine,
diisiik gegirgenlige, yliksek kimyasal ve mekanik kararliliga ve genis yiizey alanina
sahiptir. Kil yiizeyinde ¢ok sayida katyon ve anyon bulunmaktadir ve bu iyonlar
adsorbattaki iyonlarla kolayca yer degistirebilmektedirler. Killer dogal ya da modifiye
edilmis formda adsorpsiyon i¢in kullanilabilmektedir.

Turba, yliksek ylizey alam1 ile dogal olarak ulasilabilen go6zenekli bir
malzemedir. Dogada bol bulunur, pahali degildir, ¢esitli kirlilikler i¢in yiiksek
adsorpsiyon kapasitesine sahiptir. Turbanin ana bilesenleri; lignin, seliilloz ve humik
asittir. Bu bilesenler, kendilerini atik su saflastirmada etkili ajanlar yapan polar
fonksiyonel gruplar tagimaktadir.

Odun, diisiik maliyetli ve dogada bol bulunan bir adsorbenttir. Cok sayida bitki,
odunu ve kabuklar ile atiksulardan Kkirliliklerin adsorpsiyonunda kullanilmaktadir.

26



KAYNAK TARAMASI A. GENCER

Omegin okaliptus kabuklar1 yapilan ¢alismalarda, boyalarin uzaklastirilmasinda ve
endiistriyel atiklardan agir metallerin uzaklastilmasinda kullanilmastir.

+ Tarimsal atiklar:

Tarimsal kalintilar, meyveler ve sebze kabuklar1 diisilk maliyetli adsorbentler
olarak kullanilabilmektedir. Tarimsal atiklar, lignin ve seliillozun birlesimiyle olusur;
spesifik yapis1 ve kimyasal 6zelliklerinden dolay1 etkili bir alternatif adsorbent olarak
rol alirlar. Polimer zincirlerinde; alkol, fenol, aldehit, karboksil ve keton gibi spesifik
fonksiyonel gruplar bulunur ve bu gruplar atiksulardan kirliliklerin uzaklastirilmasina
yardimci olurlar. Portakal, greyfurt, limon ve muz kabuklari, piring kabugu, bugday
kepegi, hindistan cevizi kabuklari, findik dis kabugu gibi bir¢ok tarimsal atiklar
atiksularin saflastirilmasi i¢in kullanilmaktadir.

+» Endiistrivel atiklar:

Endiistriyel atiklar endiistrinin yan {iriinleridir ve atiksulardaki kirliliklerin
uzaklastirilmasi i¢in kullanilabilecek diisiik maliyetli adsorbentlerdir. Kolayca
ulagilabilen ve pahali olmayan malzemelerdir. Palm yagi kiilii, kirmizi ¢amur, cay
fabrika atig1, kahve atigi, zeytinyagi endiistriyel atigi, kiispe kiilii gibi endiistriyel
atiklarin biiyiik bir bolimi sudaki toksik kimyasallarin ayrimi i¢in kesfedilmistir.

«» Biyo-adsorbentler:

Biyosorpsiyon ve biyobirikimin; sudan agir metal, boya ve organik kirlilikler
gibi toksik elementleri uzaklastirmak igin biiyiikk bir potansiyele sahip oldugu
diistiniilmektedir. Alg, mantar, maya ve bakteriler gibi hem yasayan hem &lii mikrobiyal
biyomalzemelerin, ¢esitli toksik elementler i¢in 6nemli bir tutma kapasitesine sahip
oldugu bildirilmistir. Algler, biyosorbentlerin en ¢ok umut vaadeden tiirlerinden biri
olarak diistiniilmektedir, ¢iinki hem yiiksek adsorpsiyon kapasitesine sahiptirler hem de
deniz ve gollerde biiyiik miktarlarda hazir olarak bulunmaktadirlar. Biyosorpsiyon, alg
hiicre duvarmin bilesimine baglidir; hiicre duvar1 ise mannan, ksilan, aljinik asit, kitin
gibi ¢ok sayida polisakkaritten meydana gelmistir. Bu bilesenler; amino, amin,
hidroksil, fosfat, siilfat gruplar1 gibi ¢ok sayida asit baglayici grup sunabilmektedir
(Singh vd. 2018).

b) Nanoadsorbentler:

Son yillarda, nanomalzemeler ile kirliliklerin uzaklastirilmasi {izerine bir¢ok
calisma yapilmistir. Nanoyapili adsorbentler, yiiksek yiizey alanina sahip olduklarindan
sularin iyilestirilmesinde daha yiiksek verim ve daha hizli adsorpsiyon orani
sergilemislerdir. Verimli, diisiik maliyetli ve c¢evre dostu birgok nanomalzeme;
endiistriyel atiksular, yeryiizii sulari, yeraltt sular1 ve igme sularinin toksinlerinden
arindirilmasinda potansyel uygulamalar i¢in 6nerilmektedir.

Karbon nanotiipler, su kaynaklarindaki agir metaller ile organik ve inorganik
kirliliklerin uzaklastirilmasinda kullanilan verimli bir adsorbenttir. Grafen, sp? bagh
karbon atomlarinin hegzagonal tek tabakali diizenlenmesiyle olusmustur, bu nedenle
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miitkemmel fiziksel ve kimyasal 6zelliklere sahiptirler. Grafen ve grafen oksit, sudaki
Kirliliklerin uzaklastirilmasinda ilgi ¢eken malzemeler olmustur.

FesO4, TiO2 ve ZnO gibi metal oksit nanomalzemeler ve kompozitleri,
atiksulardan kirliliklerin uzaklastirilmasinda kullanilmaktadir. Manyetik
nanomalzemeler, adsorbent olarak kullanimiin yanisira manyetik ayirma o6zelligi
sayesinde kullanim kolayligi saglamaktadir (Singh vd. 2018).

¢) Nanokompozit adsorbentler:

Partikiil boyutunun mikrometreden nanometre boyutuna azalmasi, malzemenin
ylizey enerjisinin ve kararliliginin artmasina yol agar. Bunun sonucunda nanopartikiiller,
vander der Waals kuvvetleri ve diger etkilesimlerden dolay1 aglomerasyona duyarli hale
gelir. Bu durum nanopartikiillerin kapasite ve secicilik kaybma yol agar. Atiksu
tyilestirmede nanopartikiillerin kullanilabilirligini gelistirmek i¢in, nanopartikiiller diger
matrislerle karistirilarak  nanokompozitler elde edilmektedir. Nanopartikiillerin
manyetik Ozellikleri fonksiyonlandirilmis polimerler kullanilarak modifiye edilebilir
(Singh vd. 2018). Polipirol, Fe3O4 lizerine kaplanarak manyetik Polipirol nanokompozit
adsorbent elde edilmis ve malzemenin hem yiizey alani arttirilmis hem de manyetik alan
ile sulu ¢gozeltiden ayrilabilme 6zelligi kazandirilmistir (Bhaumik vd. 2011a; Bhaumik
vd. 2011Db).

d) Aktif karbon adsorbentler:

Aktif karbon, endiistride kullanilan katilarin arasinda en kompleks kati olmasina
ragmen yiiksek ylizey alant ve mikrogézenek hacmi ile ayni zamanda en ¢ok is
yapilabilen katidir. Aktif karbon yapis1 komplekstir fakat, amorf yap1 ve grafite benzer
mikrokristal yapinin basitge birlestirilmesi ile olusmustur. Grafit yapisi, molekiillerin
girebildigi yarik seklinde kanallarda bogsluklarin olusumunu sagladigi i¢in 6nemlidir. Bu
nedenle aktif karbonun goézenek boyutu, aliimina ve silika jelin gézenek boyutundan
fazladir. Grafit yapisindaki karbon atomlarinin diizenlenmesi saf haldeki karbona
benzer. Tabakalar, yogun diizenli hegzagonal halkalarin birlesimiyle olusur ve iki
komsu tabaka 0,335 nm boslukla ayrilir. Bir tabakadaki iki yakin karbon atomu
arasindaki mesafe 0,142 nm’dir. Aktif karbondaki grafit birimi 6-7 tabakanin
birlesimidir ve her birimin ortalama ¢api 10 nm’dir. Grafit birimleri arasindaki
baglanma giiclii capraz baglarla olusur. Grafit birimleri arasindaki bosluklar grafit agin
olusturur ve boyutlar1 mezogozenek ve makrogdzenek araligindadir. Aktif karbon yiizey
alani 1200 m?g, 800 nm boyutunda makrogdzenek ve 1-2nm boyutunda
mikrogdzenekler igerir.

Aktif karbon ylizeyinin kimyasal dogas1 gézenek agindan daha komplekstir. Bu
durum karbonun aktif olma 6zelliginden kaynaklanir. Aktif karbon iizerindeki bir¢ok
fonksiyonel grup oksijen atomu igerdiginden oksijen agisindan zengin bir ham
maddeden yapilmistir. Oksijen tasiyan fonksiyonel gruplar asidik ve bazik olarak ikiye
ayrilir.

Ticari Aktif karbon uygulamaya bagl olarak birgok farkli 6zellige sahiptir. Sivi

fazda uygulamalar i¢in, genis mezogdzenek hacmi ve genis ortalama gozenek capi ile
kolaylik saglar (Do 1998).
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e) Farkh boyutlarda adsorbentler:
¢ Aliimina:

Aliimina adsorbani genellikle gaz akimindan suyun uzaklastirilmasini gerektiren
endistrilerde kullanilir. Bu durum ytiizeyindeki yiiksek fonksiyonel grup yogunlugundan
kaynaklanir ve bu fonksiyonel gruplar su gibi polar molekiillerin baglanmasi i¢in aktif
alanlar sunar. Aliimina c¢esitleri icerisinde kurutmada kullanilan en yaygin kati y-
aliminadir. y-aliimina; 200-300 m?%g spesifik yiizey alani, 0,4-0,55 cm®/g
makrogdzenek hacmi ve 100-300 nm makrogézenek ¢ap1 ile adsorpsiyon igin
molekiillerin igerisine hizli hareket edebilecegi uygun gézenek boyutuna sahiptir.

+ Silika Jel:

Silisik asidin kolloidal ¢6zeltisinin koagiilasyonundan elde edilir. Jel terimi; son
iriiniin dogasini1 degil, hazirlanma basamag: sirasindaki malzemenin sartlarini yansitir.
Silika jel, sert cams1 bir maddedir ve siit beyazi rengindedir. Bu adsorban, suya kars1
silika jel yiizeyin yiiksek hidrofilik 6zelliginden dolayir su uzaklagtirma ig¢in birgok
endiistride kullanilmaktadir. Silika jelin bazi uygulamalari;

1) Havadan su uzaklastirilmasi,

ii) Reaktif olmayan gazlarin kurutulmasi
iii)Reaktif gazlarin kurutulmasi

iv) Hidrojen siilflirin adsorpsiyonu

V) Yag buhari adsorpsiyonu

vi) Alkollerin adsorpsiyonu

Hazirlanma sartlaria bagh olarak silika jelin yiizey alan1 200 m?/g ile 900 m?/g
arasinda degismektedir. En yiiksek ylizey alani elde edilebildiginde gdzenek boyutu ¢cok
kiiciik olmaktadir (Do 1998).

2.3.6. MezogozeneKli silika malzemeler

Son yillarda mezogdzenekli malzemelerin {iretimi ve farkli uygulamalarda
kullanim1 tizerine yogun arastirmalar yapilmaktadir. Mezogozenekli malzemeler,
ozellikle diizenli gozenekleri ile miikemmel bir adsorbent icin gerekli olan yiizey
modifikasyonuna elverisli biiylik bir arayiiz sunar. Bu nedenle, bu tiir malzemeler sudan
cesitli organik ve inorganikleri uzaklastirmada adsorbent olarak yaygin kullanima
sahiptir (Huang vd. 2017).

Mezogozenekli malzemelerle ilgili olarak; 1971 yilinda Chiola vd. tarafindan
“Diisiik kiitleli yogun silika’nin” olusumu tizerine ilk rapor verilmis ve elde edilen
sonuglar Sylvania Electric Product Inc. igin bir patent olarak kayda ge¢mistir (Chiola
vd. 1971). Fakat bu bulus, silika karakterizasyonu iizerinde durmamis ve bu nedenle
neredeyse fark edilmemistir.

1990 yilinda, Japon arastirmacilar mezogdzenekli silika nanopartikiilleri (MSN)
sentezlemislerdir. 1992 yilinda ise “Mobile Group” bilim adamlari1 M41S olarak
isimlendirilen yeni tip malzeme ailesini bildirmislerdir (Kresge vd. 1992). Bu yeni
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malzeme ailesi, yiiksek spesifik ylizey alanlari, diizenli gozenek sistemleri ve iyi
diizenlenmis gbzenck yarigapt dagilimlar1 ile Kkarakterize edilerek pek ¢ok
arastirmacinin ilgisini ¢ekmistir. Ayni1 zamanda bu malzemeler, hem goézenekleri hem
de gozenek duvarlar1 kristal yapida olan zeolitlerin aksine sahip olduklari 2-10 nm
araliginda gozenek yarigaplari ile amorf gozenek duvarlara sahiptirler. Yani bu
malzemelerin gozenekleri kristal yapida olmakla birlikte gozenek duvarlar1 amorftur.

MA41S ailesinin en ¢ok bilinen {iiyeleri, Sekil 2.6’da verilmistir. Bu malzemeler,
p6émm uzay grubu mezogézeneklerin hegzagonal diizenlenmesi ile olusan iki boyutlu
gozenek yapisi ile MCM-41, 1a3d uzay grubu mezogozeneklerin kiibik diizenlenmesi ile
olusan {i¢ boyutlu gozenek yapisi ile MCM-48 ve p2 uzay grubuna sahip kararsiz
tabakali yapidan olusan MCM-50"dir. Bu malzemeler igerisinde 6zellikle MCM-41 ve
MCM-48, yiiksek termal kararliliga ve adsorpsiyon kapasitesine sahiptir (Oye vd.
2001; Hoffmann vd. 2006).

Sekil 2.6. Mezogozenekli M41S tipi malzemelerin yapilari, a8) MCM-41, b) MCM-48,
¢) MCM-50 (Hoffmann vd. 2006).

MCM-41, MCM-48 ve MCM-50, ayn1 malzemeler kullanilarak sentezlenmesine
ragmen ¢ok farkl yapisal 6zellikler gosterirler.

2.3.6.1. Mezogozenekli MCM-41 malzemeler

MCM-41, arastirmacilar tarafindan yaygin olarak calisilan, en popiiler
mezogozenekli malzemelerdir. MCM-41 (Mobil Crystalline Material) adi verilen
diizenli mezogodzenekli malzemeler, hidrotermal sentez ve sivi kalip mekanizmasi ile
elde edilen silikatlardir. Bu malzemeler, diizenli iki boyutlu hegzagonal seklinde kanal
benzeri gozenek diizenlenmesi ve dar gézenek boyut dagilimina sahiptir. MCM-41
kanallar1 birbiri ile baglantili degildir ve duvarlar amorf silikadan olusur. Yani, MCM-
41 mezogozenekli molekiiler elekler, mezoskopik Olgekte diizenli ancak atomik Slgekte
diizensizdir.

MCM-41 molekiiler eleklerin ylizeyi, az miktarda asidik merkez ile hemen
hemen elektriksel olarak nétrdiir. Gozenek caplari, surfaktanin degisen alkil zincir
uzunlugu ile 1,5-10 nm araliginda diizenlenebilir. Gézenek hacmi ise genellikle 0,7-
1,2 cm¥g arasindadir. Yiizey alam 6lgiimleri sonucu bu malzemelerin yaklasik 1000
m?/g yiizey alanma sahip oldugu belirlenmisti. MCM-41 mezogdzenekli molekiiler
elekler 6zellikle miikemmel termal, hidrotermal ve hidrolitik kararlilik sergilerler.
Malzemenin gozenekliligi, malzemenin toplam hacminin %80’ine varan yliksek
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degerlerde olabilir. Bu malzemeler, anyonik, katyonik ya da notral surfaktanlar
kullanilarak ya da surfaktansiz kalip yollarla sentezlenebilirler (Konovalova vd. 2001,
Ergiin 2011; Alothman 2012).

2.3.6.2. Mezogozenekli MCM-41 malzemelerin elde edilisi

MCM-41 sentezi, 120°C’1n altinda 1limli sicakliklarda katyonik surfaktan ile
silikat kaynaginin bazik ¢ozeltisi i¢cinde gergeklesmektedir. MCM-41 sentezi i¢in dort
ana reaktif gereklidir; (1) ¢oziicii (su veya etanol), (2) silika kaynag: (tetraetilortosilikat
(TEOS), sodyum silikat ¢ozeltisi, tetrametilortosilikat (TMOS), tetrabutilortosilikat
(TBOS)), (3) anyonik, katyonik veya notral surfaktan, (4) baz (Oye vd. 2001; Ergiin
2011).

Mezogozenekli malzemelerin olusumunun organik surfaktanlar ile inorganik
silika oligomerler arasindaki etkilesimlere biiyiik oranda bagli oldugu diisiiniilmektedir.
Sentez reaksiyonu, bazik ortamda (katalizor olarak) meydana gelmekte ve reaksiyonda
surfaktan/silika mol oran1 degisebilmektedir. Mezogdzenekli molekiiler eleklerin sentezi
su sekilde ilerlemektedir:

% Ik olarak inorganik tiirler hidroliz ve kondenzasyon sonucu oligomerik silika
sol olusturur.

+ Reaksiyon daha fazla kondenzasyon sonucu sol-jel ge¢isi ile devam eder.

% Surfaktanlarin ve inorganik tiirlerin kendi kendine bag kurmasiyla birlikte
mezogozenekli yap1 olusur.

% Karigim bir kag¢ saat oda sicakliginda bekletilip olgunlastirildiktan sonra
geleneksel sentez yontemi uygulanarak birkag saat otoklavda tutulur.

¢ Surfaktan kalip, hava atmosferinde kalsinasyon yoluyla uzaklastirilir.

% Elde edilen {iriin destile su ile yikanir, filtrelenir ve kurutulur.

M41S ailesinde, MCM-41 vyiiksek silika konsantrasyonu yani diisiik
surfaktan/silika mol oraninda sentezlenen bir molekiiler elektir. Surfaktan/silika mol
oranindaki degisime gore elde edilen {iriinler su sekilde siniflandirilmaktadir:

i) Surfaktan/silika < 1 ise hekzagonal (MCM-41)

ii) Surfaktan/silika = 1-1.5 ise kiibik (MCM-48)
iii)Surfaktan/silika = 1.2-2 ise katmanli (MCM-50)

iv) Surfaktan/silika > 2 ise kiibik sekizli (Chiola vd. 1971).

Farkli mezog6zenekli sistemlerin eldesi; silika kaynagi, surfaktan ya da
reaksiyon kosullariin (¢6ziicii, sicaklik, siire, reaktan mol orani ve ortam pH’1 gibi)
degisimi ile miimkiindiir. Ayn1 zamanda bu degisimler malzemenin termal, hidrotermal
ve mekanik kararliligini1 da etkilemektedir (Alothman 2012).

Gozenekli malzemelerin yapist ylizey aktif madde konsantrasyonuna bagli
olarak degismektedir. Diisiik konsantrasyonlarda yiizey aktif maddeler enerjetik mono
molekiiller halinde iken konsantrasyonun artmasi ile kritik misel derisimine
ulagilmaktadir. Bu durumda, yiizey aktif madde molekiilleri sistem entropisini azaltmak
icin miseller olusturmak iizere bir araya gelirler ve artan yiizey aktif madde derisimi ile
birlikte hegzagonal, kiibik ya da katmanli s1v1 kristal faz1 olustururlar (Xu vd. 2011).
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Mezogozenekli molekiiler eleklerin olusumu i¢in Mobil grup tarafindan iki yol
onerilmistir: (Sekil 2.7)

1) Silikat tiirleri eklenmeden 6nce siv1 kristal faz tamamlanir.
i) Silikatin eklenmesi ile surfaktan miselleri ile kaplanmis diizenli silikatin
olusumu saglanir.

hegzagonal silika-siirfektan kompoziti
diizenlenme

siirfektan misel
qubuklar

miselleri

sv1 kristal faz MCM-41
) 3 )
\_/0\‘5‘.'()\/ \/()\L‘S O~ N0y O~
(o] (o] (s}
[ [ [ o
b) silikat

Sekil 2.7. MCM-41 sentezinde baslangig¢ sivi kristal mekanizmast: (a) siv1 kristal kalip
(b) birlikte diizenlenme sablonu

¢ kalsinasyon
S

Mobil grup tarafindan onerilen ilk yol, sivi kristal kalip mekanizmasi olarak
adlandirilmistir. Burada sivi kristal yapinin olusmasi icin yiizey aktif madde derigiminin
yeterli olmasi gerekmektedir. Yiizey aktif madde derisimi kritik misel derisimine
ulastiginda cubuk seklinde miseller olugsmakta, olusan ¢ubuk miseller hekzagonal olarak
diizenlenmektedir. Ortama silika kaynagi ilave edildiginde hekzagonal dizilmis misel
cubuklarin etrafinda silika ag orgiisii katmanlar1 olusmaktadir. Daha sonra kalip olarak
kullanilan surfaktan miselleri kalsinasyon ile uzaklastirilarak malzemenin gdzenekleri
bosaltilip mezogozenekli malzeme elde edilmektedir.

Mobil grup tarafindan 6nerilen ikinci yol, birlikte diizenlenme (self- assembly)
metodudur. Bu yontemde sivi kristal yapi, silika kaynagi eklendikten sonra
olusmaktadir ve sentez gerekli olan ylizey aktif madde derisiminin ¢ok altinda
gerceklesmektedir. Hekzagonal yiizey aktif madde/silikat fazinin, ¢ok diistik ylizey aktif
madde derisimlerinde {iretilebilmesi basit bir sivi kristal kalip mekanizmasi ile
aciklanamamaktadir. Davis, Stucky ve calisma arkadaslar1 gesitli ara mezoyapilarin
olusumunu ve morfolojisini daha ayrintili olarak incelemistir. Silikat tiirlerinin iki veya
ticlii monotabakalari, izole ylizey aktif misel cubuklar iizerine ¢okelmektedir. Uzun
surfaktan-silikat cubuklar1 dogal olarak kiimelenmekte ve uzun-aralikli diizenli
hekzoganol yapiy1 olusturmaktadir. Fakat bu mekanizma, uzun ¢ubuklarin
diizenlenmesi zor oldugundan ikna edici olmamistir. Her iki yolda da olusan iiriinler,
stvi kristal fazi taklit eden inorganik bir malzeme olusumudur (Xu vd. 2011; Ergiin
2011).
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2.3.6.3. Mezogozenekli MCM-41 molekiiler eleklerin yiizey modifikasyonu

Mezogbzenekli malzemelerin yiizey modifikasyonu bu malzemelerin hem
fiziksel ve kimyasal Ozelliklerinin degistirilmesini hem de bircok farkli alanda
kullanilmasin1 ~ saglar. Mezogozenekli silikalarin modifikasyonu genellikle silika
ylizeyine organik fonksiyonel gruplarin baglanmas ile gergeklesmektedir. Bu yontem
sonucunda mezogozenekli silikanin ig¢, dis veya her iki yiizeyinde islevsel gruplar
olugsmaktadir. Mezogozenekli malzemelere organik gruplarin baglanmasi, ¢esitli ylizey
Ozelliklerinin  ayarlanmasina, yiizey reaktifliginin degismesine ve ylizeyin
hidrofobiklestirilmesine olanak saglamaktadir (Alothman 2012).

Mezogozenekli silika malzemelerinin organosilika gruplar ile modifikasyonu
i¢in ii¢ yontem kullanilmaktadir:

i) Inorganik silika malzemenin gdzenek yiizeyinin asamali modifikasyonu
(sentez sonrasi agilama)

ii) Inorganik silika ve organosilikanin es zamanli kondenzasyonu (Dogrudan
sentez) (ko-kondenzasyon)

iii) Koprii bilesenleri olarak organik gruplarin gézenek duvarlari igerisine direkt
birlestirilmesi (Kopriilii organosilanlar ile kendiliginden diizenlenme).

1) Sentez sonrasi asilama

Mezogozenekli silika fazin i¢ ylizeyinin organik gruplarla modifikasyonudur. Bu
yontem, (RO)s3SiR tipi organosilanlarin veya daha az oranda klorosilanlar CISiR3 ve
silazanlarin HN(SiR3)3 mezogozenekli malzemenin gozenek ylizeylerindeki serbest
silanol gruplariyla reaksiyonu ile gergeklesir (Sekil 2.8).

Sekil 2.8. Sentez sonrasi agilama yontemi ((RO)3SIR tipi terminal organosilanlarla
organik modifikasyon) (Hoffmann vd. 2006)

Asilama yonteminde organosilan tiirleri mezogdzenekli malzeme yiizeyindeki
silanol gruplarina kovalent baglarla baglanir. Bu yontemde oncelikle mezogozenekli
malzeme sentezlenir, daha sonra mezogdzenekli malzemenin organosilan veya aktif
organik molekiiller ile kondenzasyonu sayesinde modifikasyon gergeklestirilir. Son
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asamada yikama, filtreleme ve kurutma ile organik olarak modifiye edilmis
mezogozenekli silika malzemeler elde edilir (Zhou vd. 2013).

Sentez sonrasi asilama metodunun avantaji, baslangictaki silika fazin
mezogdzenek yapisinin asilama sonrasinda da ayni kalmasidir. Tepkime onceden
hazirlanmis mezogdzenekli silika yiizeyinde gerceklestiginden gozenek boyutu ve
yapisinin kontrolii basittir. Bununla birlikte, asilanmis organik gruplarin miktar
ylizeydeki serbest silanol gruplarinin miktari kontrol edilerek belirlenebilir.

Yontemin ilk asamasinda organosilanlar agik goézeneklerdeki gruplarla
reaksiyona girer. Ancak, gozeneklerin merkezine daha fazla molekiiliin difiizyonu ile
gozeneklerde organik gruplarin heterojen dagilimi gorilebilir ve gozeneklerin
organosilanlarla isgal edilme orani diisebilir. Cok fazla organosilan ise gozeneklerin
tamamen kapanmasina yol agabilir (Hoffmann vd. 2006).

ii) Dogrudan sentez

Alkoksisilanlarin  [(RO)4SI(TEOS veya TMOS)], yap1 yonetici ajanlarin
varhiginda (RO)3SIiR tipi trialkoksiorganosilanlarla ko-kondenzasyonu yoluyla
mezogdzenekli silika fazin hazirlanmasidir (Sekil 2.9). Bu ajanlar, organik kisimlarin
malzemenin gozenek duvarlarina kovalent baglarla baglanmasini saglar.

Sekil 2.9. Dogrudan sentez yontemi (Hoffmann vd. 2006)

Organik fonksiyonel gruplar direkt olarak silika malzemenin bileseni
oldugundan bu yontemde gozeneklerin kapanmasi gibi problemler goriilmemektedir.
Bununla birlikte bu yontemde organik birimler de genellikle asilama yontemine gore
daha homojen dagilmaktadir. Fakat ayn1 zamanda bu yontem bir ¢cok dezavantaja da
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sahiptir. Reaksiyon karisiminda (RO)sSIR tipi silanlarin artan derisimi organik gruplarin
homojen dagilimini desteklerken ayni zamanda {iriinlerin mezogozenek diizenlenmesini
de bozabilir. Bu durumda modifiye edilmis mezogdzenekli fazda organik fonksiyonel
gruplarin iceriginin %40 siirin1 asamadig1 goriilmiistiir. Ayrica yiizey aktif maddenin
uzaklastirilmasi sirasinda organik fonksiyonel gruplarin da yikimi gercekleseceginden
kalsinasyon islemi bu yontem i¢in uygun degildir.

1ii) Kopriilii organosilanlar ile kendiliginden diizenlenme

Bisilikatlanmis organik koprii birimleri [(RO)3Si-R-Si(OR)3] ve siirfektanlar
kullanilarak sentezlenen silika mezogdzenekli fazin direkt yapi sentezi, yeni bir
mezogdzenekli organik-inorganik hibrit malzeme olusumunu saglamistir. Periyodik
mezogodzenekli organosilika adi verilen bu malzemelerde koprii bilesenleri olarak
organik gruplar gézenek duvarlar icerisine direkt birlestirilmistir. Ik defa 1999 yilinda
sentezlenen Periyodik mezogozenekli organosilikalarin; kataliz, adsorpsiyon,
kromatografi, nanoelektronik veya aktif bilesen salinim sistemleri gibi birgok teknolojik
uygulama i¢in umut vaadedici oldugu diisiinilmektedir (Hoffmann vd. 2006).

2.3.7. Manyetik mezogozenekli silika malzemeler

Mezogozenekli silika malzemelerin manyetik bir kiire ile birlesmesi sonucu
kompozit manyetik mezogozenekli malzemeler elde edilmektedir. Bu malzemeler,
yiiksek yiizey alani, uygun gozenek boyutu ve tiniform gézenek boyut dagilimina sahip
olan ve aymi zamanda miknatis kullanilarak atik sudan uzaklastirilabilen Yyeni
fonksiyonel bir malzeme ¢esididir.

Magnetit (FesOas); ekonomik, kolay ulasilabilir ve manyetik ayirmada kolay
uygulanabilir oldugu i¢in bilinen cesitli manyetik partikiiller arasindaki en uygun
manyetik oksittir. Magnetit, 92-93 emu.g* doygunluk manyetizasyonu ile ferromanyetik
bir malzemedir. Partikiiller bu manyetizasyon degeri ile, geleneksel bir manyetik ayirici
kullanilarak kolayca izole edilebilirler. Magnetit, son yillarda farkli fonksiyonel
gruplarla basarili bir sekilde sentezlenmekte ve c¢esitlli alanlarda kullanilmaktadir
(Kamaruzaman vd. 2017).

2004 yilinda ilk defa Wu ve arkadaglar1 tarafindan manyetik-MCM-41 (Fe3Os-
MCM-41) rapor edilmis ve son yillarda biiyiik ilgi gérmiistir (Wu vd. 2004). MCM-
41’1in genis yiizey alan1 ve boyut segicilik 6zelliginden dolayr magnetit ve MCM-41’in
birlesiminin sulu ¢o6zeltiden agir metallerin uzaklastirilmasi i¢in biiylik bir avantaj
oldugu disiiniilmektedir. Bu adsorbentlerin manyetik 6zelllikleri, kullanimdan sonra
adsorbentin kolayca ayrilmasina ve geri doniisiimiine izin vermektedir. Fes0s-MCM-
41’in yiiksek yilizey alani-hacim orani sunmasi ve bu nedenle ¢ok biiyiik ekstraksiyon
kapasitesi ve verime sahip olmasi beklenmektedir (Kamaruzaman vd. 2017).

Manyetik mezogozenekli silika malzemelerin sentezinde;
i) Belirlenen boyutta magnetit partikiillerin yilizeyine ince bir silika tabaka

depolanir.
il) Elde edilen silika yiizeyin surfaktan kalip ile birlestirilmesi saglanir.
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1ii)Negatif yiiklii silika yilizey ile katyonik surfaktan molekiilleri silikanin negatif
ylizeyi iizerinde kendiliginden birlesir ve istenen yapiy1 olusturur. Bu basamak
misel ¢ozeltisinin derisimine ve ¢dziiclinlin cinsine baglidir.

iv)Manyetik ¢ekirdek tlizerindeki mezogodzenekli silika ag, geleneksel sol-jel
yontemi kullanilarak biraraya gelen misel kaliplar etrafindaki bosluklarin
dolmasiyla olusmaktadir.

v) Surfaktan kalibi silika agdan uzaklastirmak igin uygulanan kalsinasyon
sonrasinda yiizeyde gozenekler kalmaktadir.

vi)Mezogozenekli malzemenin silika ylizeyi, gesitli yiizey modifikasyonlarina
izin verir. Bu durum c¢esitli uygulamalarda molekiiler taninmay1 saglar.

Manyetik mezogdzenekli silika malzemelerin sentezi ig¢in su durumlar

gereklidir;

% Verimli manyetik ayirma igin giiglii manyetizasyon,
% Yiiksek yiikleme kapasitesi i¢in genis spesifik yiizey alani,
% Hedeflere ulasmak i¢in yiizey iizerinde giiglii ve spesifik fonksiyonel gruplar

(Wu vd. 2004).
2.4. Kaynak tarama ve ¢alismanin amaci

Mezogozenekli silika malzeme (MCM-41) ile demir oksit (Fe3Oas) partikiillerinin
birlestirilmesi sonucu olugsan magnetik ayirma ve adsorpsiyon 6zelligi yiiksek manyetik
mezogdzenekli silika malzemenin (FesOs-MCM-41) agir metal iyonlarinin
uzaklastirilmasinda kullanimi ile ilgili son yillarda literatiirde verilen adsorpsiyon
calismalar su sekildedir:

Chen vd. (2009), yiiksek yiizey alanina ve yiikksek manyetizasyona sahip
magnetik mezogo6zenekli silika (mag-MCM-41) malzemeyi hazirlayarak mezogdzenek
kanallarmni aminopropil grubu ve ardindan Fe*? iyonlar1 ile modifiye etmislerdir. Elde
edilen Mag-MCM-41- Fe*3, As(V) ve Cr(VI) anyonlarini sirastyla 1.0 ve 2.0 mmol.g*
kadar adsorplamigtir.

Chen vd. (2011), yiiksek yiizey alanina ve yiliksek manyetizasyona sahip mag-
MCM-41 hazirlayarak gozenekler iizerine aminopropil grubu ve Fe*® iyonlar ile
modifikasyon uygulamislardir. Bu sekilde seciciligi yiliksek bir adsorbent elde
edilmistir. Bu adsorbentin pH 2-7 araliginda Cr(VI) oksianyonlarmni adsorplama
kapasitesi 1.9 mmol.g™! (100 mg.g!) degerinde belirlenmistir. Calismada destile su,
musluk suyu, dag suyu ve nehir sulari ile yapilan ¢aligmalarda, sularda bulunan farkl
bilesenlere adsorbent seciciliginin olduk¢a yiiksek oldugu bildirilmistir. Cr(VI)
oksianyonlarin adsorpsiyon degerleri Freundlich ve LeVan—Vermeulen esitlikleri ile
aciklanmustir.

Egodawatte vd. (2015), aminopropil fonksiyonel gruplari ile modifiye edilmis
manyetik demir oksit/mezogozenekli silika nanokompozitler (MCM-41) hazirlamislar
ve Cr (III) iyonlarmin adsorpsiyonunda kullanmiglardir. Elde edilen aminopropil-
fonksiyonlu kompozit, Cr (III) iyonlar1 i¢in 2.08 mmol/g denge adsorpsiyon kapasitesi
ile caligmada degerlendirilen en yiiksek adsorpsiyon kapasitesini sergilemistir.
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Mehdinia vd. (2015), manyetik di-tiyo fonksiyonlandirilmis mezogo6zenekli
silika  nanopartikiilleri ~ (DT-MCM-41),  magnetik = mezogézenekli  silika
nanokompozitlerin kanallar1 igerisine ditiyokarbamat gruplari modifiye edilerek
hazirlamislardir. Modifiye edilen nanopartikiiller, uygun manyetik davranis
sergilemistir ve manyetik alan uygulanarak ¢ozeltiden uzaklastirilabilmistir. Calismaya
gore, adsorbentin maksimum adsorpsiyon kapasitesi 538,9 mg.g V’dir ve denge
adsorpsiyona ulagsmak yaklagik 10 dakika siirmektedir. Adsorpsiyon kapasitesi
degerinin, civa uzaklastirmada benzer ¢alismalardan daha ytiksek oldugu belirtilmistir.
Yiizeydeki aktif gruplar ile yiiksek yiizey alani ve yiiksek gozeneklilik civa iyonlarinin
ligand alanlarima ulagimini kolaylastirmistir. Nehir suyu, deniz suyu ve atiksularda
gerikazanim ¢alismalar1 uygulanmis ve degerler yaklasik %97 olarak belirlenmistir.

Azizi vd. (2015), MCM-41 mezogozenekli malzeme ile kaplanmis magnetit
nanopartikiilleri kimyasal birlikte ¢Oktiirme yontemi ile 15 nm’den kiigiik partikiil
boyutu ile sentezlemislerdir. Daha sonra N-(4-metoksisalisilidin)-4,5-dinitro-1,2-
fenilendiamin (HL), malzemenin yiizey modifikasyonu i¢in selatlastirict madde olarak
sentezlenmistir. Hazirlanan adsorbentin yap1 ve morfolojisi karakterize edildikten sonra
adsorbent, Cu?*, Ni** ve Co?* iyonlarmin atomik adsorpsiyon spektrofotometresi ile
belirlenmesinden 6nce 6n konsantrasyon ig¢in kullanilmistir. Elde edilen kalibrasyon
grafiginden kobalt, nikel ve bakir i¢in tespit sinirlari sirastyla, 0.03, 0.03 ve 0.04 ng/mL
olarak belirlenmistir. Bu yontem, dogal sularda analit iyonlarinin belirlenmesi igin
basaril1 bir sekilde uygulanmaktadir.

Culita vd. (2016), o-Vanilin modifiyeli mezogdzenekli silika ile kaplanmig
magnetit malzemeyi (Fe30s-MCM-41-N-0-Van) sentezlemis ve farkli tekniklerle
karakterize etmislerdir. Elde edilen malzemenin sulu ¢6zeltiden Pb(Il) iyonlarini
adsorplama kapasitesi modifiye olan ve olmayan malzeme agisindan degerlendirmis ve
adsorpsiyona farkli parametrelerin etkisini arastirmiglardir. Adsorpsiyon verileri
Langmuir modeli ile uyumlu olarak pH=4.4’de 298 K sicaklikta 155.71 mg/g
adsorpsiyon Kkapasitesi sergilemistir. Sonuglar, adsorpsiyonun basinda adsorplama
oraninin ¢ok yiiksek oldugunu, yani Pb(ll) iyonlarinin toplam miktarinim %80-90’nm ilk
konsantrasyona bagh olarak ilk 60 dakikada uzaklastirildigini ortaya ¢ikarmistir. Sonug
olarak, Fes04-MCM-41-N-0-Van’in kontamine sudan Pb(ll) iyonlarinin ayrilmasi igin
uygun bir aday oldugunu ortaya koymustur.

Alizadeh vd. (2018), segici, hizli ve yeni manyetik mezogdzenekli silika (FesOas-
MCM-41-NH,) adsorbenti sentezlemis, modifiye etmis ve sulu ¢dzeltiden Pb™
iyonlarinin  uzaklastirlmasinda  kullanmiglardir.  Adsorbent c¢esitli  yontemlerle
karakterize edilmistir. Temas siiresi, pH, adsorbent miktar1 ve Pb*? iyonlarinmn ilk
derisiminin etkisi gibi farkli parametrelerin etkisi tahmin etmek i¢in merkezi kompozit
tasarima (CCD) dayali cevap ylizeyi yontemi (RSM) kullanilmistir. Maksimum
adsorpsiyon kapasitesi 46.08 mg/L olarak belirlenmistir. Freundlich isotermi, en uygun
izoterm modeli, psodo ikinci mertebe model ise deneysel veriler i¢in en uygun kinetik
model olarak se¢ilmistir.

Fei vd. (2019), Hg(I) iyonlarmin optik algilanmasi ve manyetik olarak
uzaklastinlmas1  i¢in  ¢ekirdek-kabuk  kompozit malzeme (Fez0s-MCM-41)
sentezlemislerdir. lki rodamin tiirevi sentezleyerek kovalent baglarla MCM-
41tabakalarina  baglamiglardir ve kemosensor (kimyasal algilayic1) olarak
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kullanmiglardir. Elde edilen kompozit malzemeler cesitli yontemlerle karakterize
edilerek ¢ekirdek-kabuk yapisit dogrulanmistir. Bu kompozit malzemelerin, iyi segiciligi
ile Hg(Il) iyonlarin1 uzaklagtirma ve yeniden kullanilabilirlik 6zellikleri ortaya
¢ikarilmstir.

Literatiirde manyetik mezogozenekli silika malzemenin (Fe3Os-MCM-41) fosfat
iyonlarimin uzaklastirllmasinda kullanimi ile ilgili ¢alisma olmadig1 belirlenmis, bu
nedenle burada mezogozenekli silika malzemenin (MCM-41) fosfat iyonlarinin
uzaklastirilmasinda kullanimu ile ilgili adsorpsiyon ¢alismalarina yer verilmistir:

Zhang vd. (2010), bir dizi lantanyum (La) katkilanmis MCM-4’1 sol-jel metodu
ile hazirlamiglardir. Malzeme yiizeyi karakterize edildikten sonra malzemedeki La
icerigi ICP ile belirlenmistir. La icerigi; LasM41, LasoM41lve LaiooM41 igin sirastyla
%7.53, %3.89 ve %2.32 olarak belirlenmistir. Artan La icerigi ile fosfat adsorpsiyon
kapasitesi de artmistir. 0.40 g LaxM4lile %99.7 fosfat uzaklastirilabilmistir.
Malzemelerin fosfat adsorpsiyon kinetikleri psddo ikinci mertebe modeli ile belirlenmis
ve Langmuir izoterminin denge verilerine daha uygun oldugu goriilmiistiir.

Zhang vd. (2011a), diamino modifiyeli MCM-41 iizerine lantan (La) baglayarak
fosfat adsorpsiyonu i¢in  kullanilacak  inorganik-organik  hibrit  adsorbent
sentezlemiglerdir. Adsorbent cesitli yontemlerle karakterize edildikten sonra fosfat
adsorpsiyon kapasitesi iizerine temas siiresi, ilk fosfat derisimi, ¢ozelti pH’1 ve diger
iyonlar gibi ¢esitli etkiler batch testi serileri ile arastirilmistir. Langmuir ve Freundlich
modelleri adsorpsiyon denge calismalar1 i¢in degerlendirilmis ve sonuglar Langmuir
modelinin deneysel verilerinin daha uygun oldugunu gdostermistir. Bu model i¢in
hesaplanan maksimum adsorpsiyon kapasitesi 54.3 mg/g’dir. Kinetik c¢alisma igin,
psodo ikinci mertebe esitlik 0,99’dan biiylik korelasyon katsayisi ile elde edilmistir.
Fosfat uzaklagtirma i¢in optimum pH degeri 3-7 araliginda belirlenmistir. Harcanan
adsorbent tizerindeki fosfat 12 dakikada 0,01 M NaOH c¢ozeltisi ile hemen hemen
tamamen serbest birakilabilmistir.

Zhang vd. (2011b), fosfat adsorpsiyonu i¢in Fe (II1) iyonlar: baglanmis amino
grubu ile modifiye edilmis silika adsorbenti (MCM-41) sentezlemislerdir. Deneysel
sonuclar, adsorpsiyon denge verilerinin Langmuir esitligi ile uyumlu oldugunu
gostermistir. Modifiye edilmis silika malzemenin maksimum adsorpsiyon kapasitesi
51.8 mg/g’dir. Fosfat adsorpsiyonu kinetik verilerinin, psddo ikinci mertebe modeli ile
uyumlu oldugu goriilmiistiir. Fosfat adsorpsiyonunun, ¢ozeltinin pH degerine ¢cok baglh
oldugu ve pH=3-6 araliginda en yiiksek verimde adsorpsiyonun gerceklestigi
belirlenmistir. Cozeltideki diger iyonlarin varligi ise, fosfat adsropsiyon kapasitesinin
azalmasina yol agmistir. Adsorplanan fosfat NaOH ¢ozeltisi ile desorbe edilebilmistir.

Li vd. (2013), calismada aliiminyum igeren diizenli mezogo6zenekli silikanin
(MCM-41) komiir kiiliinden ekonomik tek potlu sentezini gergeklestirmislerdir.
Mezogozenekli yapiya pH’in etkisini arastirmiglardir. Sonuglar, malzeme pH=10’da
hazirlandiginda en genis gozenek hacmini (0.98 cm®/g), en yiiksek BET yiizey alanimi
(1020 m?/g) ve en diisiik Si/Al molar oranini (2) gostermektedir. Fosfat adsorpsiyonu
i¢cin bu malzemenin kullanimi ile adsorpsiyon kapasitesi 298K’de 64.2 mg/g degerine
ulasmigtir, bu deger SBA-15 (53.5mg/g), diatomit (62.7 mg/g) ve MCM-41
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(31.1 mg/g) adsorbentlerinden ¢ok daha yiiksektir. Bu yontem endiistriyel bir kat1 atik
kullanarak fosfat uzaklastirmanin ekonomik bir yolunu gostermektedir.

Chouyyok vd. (2010), fosfati sulu ¢ozeltiden, mezogdzenekli silika MCM-41
destekler igerisine baglanmis katyonik metal-EDA (elektron dondr-akseptor)
kompleksleri ile uzaklastirmiglardir. Fosfat adsorpsiyonu, pH’in 1’den 6,5’a degismesi
ile artmis ve pH=6,5’1n iizerinde ise azalmistir. Adsorpsiyon yiiksek iyon giigten (0,1 M
NaClI) etkilenmesine ragmen kloriir ve nitrat anyonlarinin molar olarak 1000 kat artis1
ile etkilenmemistir. Demir metali kullanilarak elde edilen kompleksin adsorpsiyon
caligmasinda maksimum kapasite 43,4 mg/g olarak elde edilmistir. Malzeme, fosfat
icerigini ~10 pg/L’ye diislirerek dakikada %99 fosfat uzaklastirma ile hizli bir
adsorpsiyon orani sergilemistir. Bu deger EPA tarafindan belirlenen temiz suyun fosfat
i¢cin kontaminant seviyesinden (20 png/L) daha disiiktiir.

Choi vd. (2011), calismada saf MCM-41’yi, dogrudan sentez ve sentez sonrasi
asilama ile modifikasyonlarin1 ve sulu c¢ozeltiden fosfat uzaklastirma kapasitelerini
arastirmiglardir. Denge ve kinetik verileri agiklamak igin farkli adsorpsiyon modelleri
ile adsorbentlerin fosfat adsorpsiyonu calisilmistir. Adsorpsiyon kapasiteleri sentez
sonrast astlama, dogrudan sentez ve saf MCM-41 igin sirasiyla 45.162, 40.806 ve
31.123mg.g*? seklinde belirlenmistir. Kinetik verilerle, sentez sonrasi asilama ve saf
MCM-4liizerine fosfat adsorpsiyonu psddo birinci mertebe model; dogrudan sentez ise
psodo ikinci mertebe model ile agiklanmustir.

Seliem vd. (2016), hidrotermal sartlarda piring kabugu ile MCM-41 silika
kompozit sentezlemislerdir. Piring kabugu sadece silika kaynagi olarak degil MCM-
41’in olusumu igin substrat olarak da kullanilmistir. Malzemenin fosfat alim kinetigi
hizli olarak bulunmus ve dengeye 30 dakika sonra ulasilmistir. Cozeltinin pH degeri
6’da tutularak diger iyonlarin varliginin malzemenin fosfat alimini etkilemedigi
belirlenmistir. Malzemenin fosfat adsorpsiyonu, Langmuir izoterm esitligi ile
aciklanmistir. Adsorpsiyon kinetik verileri, psddo ikinci mertebe model ile
iligkilendirilmis ve bu durum ile alim yonteminin kimyasal adsorpsiyon olabilecegi
Onerilmistir.

Saad vd. (2008), ¢alismada amonyum ile modifiye edilmis MCM-41, MCM-48
ve SBA-15 mezogodzenekli silika malzemeleri, dogrudan sentez ve sentez sonrasi
asillama yoOntemleri ile sentezlemislerdir. Sulu ¢ozeltiden nitrat ve fosfat iyonlarimi
uzaklastirma verimlerini calismiglardir. Adsorbentler, 46,5 mg/g nitrat ve 55,9 mg.g™!
fosfat iyonlar ile yiiksek adsorpsiyon kapasitesi gostermislerdir. Sentez sonrasi asilama
yonteminin kullanildigi mezogdzenekli silika malzemeler, kirlilikleri uzaklastirma
ylizdesi ve adsorpsiyon kapasitesi agisindan daha yiiksek performans sergilemislerdir.

Kang vd. (2015), bu c¢alismada amonyum ile modifiye edilmis MCM-41’in
fosfat iyonlarim1 uzaklastirma verimini incelemeyi amaclamislardir. Malzemenin
modifiye edilmesi ve ¢ozelti pH degerinin 3,5-7,4 araliginda tutulmasi fosfat
uzaklastirma veriminin artmasinda oldukca etkili olmustur. Sonuglar, psédo ikinci
mertebe  modelin  kinetik  verileri  agiklamak  i¢in e =1,86 mg.g 'P ve
ko = 183,98 g.mg ! h™! degerleri ile en uygun model oldugunu gostermistir.
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Literatiirde ozellikle Cu (II), Ni (II) ve Cd (II) iyonlar1 ile fosfat iyonunun
manyetik mezogozenekli malzeme (mag-MCM-41) ve mezogdzenekli malzeme (MCM-
41) adsorbentleri lizerine adsorpsiyon calismalari arastirilarak Cizelge 2.2.’de kaynak

tablosu halinde sonuglar verilmistir.

Cizelge 2.2. Literatiirde Cu(II), Ni(I), Cd(II) iyonlarinin ve fosfat anyonunun MCM-41
adsorbenti lizerine adsorpsiyon kapasitelerinin karsilagtirilmasi

Adsorpsiyon kapasitesi (mg.g?)

fonksiyonlu

Adsorbent Kaynak
Cu(ll) | Ni(l) | Cd(Il) | Fosfat

MCM-41-NH: - 12,36 18,25 - (Heidari vd. 2009)
MCM-41-SH 38,1 - - - (Wu vd. 2010)
MCM-41-NH: 30,5 - - - (Algarra vd. 2005)
MCM-41-NH; 24,6 - - - (Yang vd. 2008)
MCM-41/asetilaseton 0,286 - - - (Northcott vd. 2010)
sistem
Fe304- MCM-41-N-(4- 12,1 8,5 - - (Azizi vd. 2015)
metoksisalisilidin)-4,5-
dinitro-1,2-
fenilendiamin (HL)
MCM-41-NN-La - - - 54.3 (Zhang vd. 2011-a)
MCM-41-NN-Fe*? - - - 51.8 (Zhang vd. 2011-b)
MCM-41-CFA-10 - - - 64.2 (Livd. 2013)
La;sM41 - - - 20 (Zhang vd. 2010)
MCM-41-Fe—-EDA- - - - 43,4 (Chouyyok vd.
SAMMS 2010)
MCM-41-NH: - - - 45,2 (Choi vd. 2011)
MCM-41-piring kabugu - - - 21 (Seliem vd. 2016)
kompozit
MCM-41-Amonyum - - - 20 (Saad vd. 2008)
fonksiyonlu
MCM-41-Amonyum - - - 20 (Kang vd. 2015)
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Cizelge 2.2.’de verilen sonuglar incelendiginde, Cu(Il), Ni(II) iyonlar1 ile mag-
MCM-41) adsorbenti olarak sadece Fe30s-MCM-41-N-(4-metoksisalisilidin)-4,5-
dinitro-1,2-fenilendiamin (HL) adsorbenti iizerine adsorpsiyon c¢alismast yapildig
belirlenmistir. Yapilan ¢alismalarda Cu (II), Ni (II) ve Cd (II) iyonlar1 ile fosfat
iyonunun mag-MCM-41 ve MCM-41 adsorbentleri iizerine adsorpsiyon calismalari
incelendiginde agir metal iyonlarina ait caligmalarda en yiiksek 38,1 mg/g; fosfat
iyonlarina ait ¢alismalarda en yiiksek 64,2 mg/g adsorpsiyon kapasitesine ulasildigi
gorilmistiir.

Son yillarda mezogdzenekli silika malzemeler ve demir oksit nanopartikiillerin
birlestirilmesi ile olusan manyetik kompozit partikiillerin manyetik olarak ayrilma ve
giiclii adsorpsiyon Ozelligi gosterdigi kanitlanmistir. Literatiirde diizenli mezog6zenekli
silika malzemelerin kullanim1 ve ylizeyi modifiye edecek dogru fonksiyonel
malzemenin se¢imi ile manyetik adsorbentin adsorpsiyon kapasitesi arttirilabilmistir.
Yapilan arastirmalar sonucunda, amin veya tiyol ile modifiye edilmis manyetik
mezogozenekli malzeme (mag-MCM-41) ile agir metal adsorpsiyonu ¢aligmalarinin
literatiirde oldukca az oldugu ve fosfat adsorpsiyonu ¢alismalarinin ise literatiirde yer
almadig1 goriilmiistiir. Bu ¢alisma ile ilk defa gerceklestirilen adsorpsiyon uygulamalari,
gevreye zarar veren ve ayni zamanda geri kazanimi 6nem tasiyan agir metal ve anyonun
etkili ve kolayca uzaklastirilmasi agisindan literatiirde 6nemli bir boslugu dolduracaktir.

Bu calisgmada, manyetik mezogozenekli silika (FesOs-MCM-41) malzemenin
sentezlenmesi, bu malzemenin farkli (amin veya tiyol grubu ile) modifikasyonlari ve
ardindan farkli agir metal iyonlar1 (Ni(II), Cd(11), Cu(ll)) ve fosfat (PO43) anyonu ile
adsorpsiyon ve Kinetik calismalar1 amaglanmistir. Bu ¢alisma ile adsorpsiyona
modifikasyonun etkisi incelenebilecek ve malzemenin adsorpsiyon kapasitesi, verimi ile
adsorpsiyon hizi1 belirlenebilecektir. Boylece, endiistriyel atik olarak biiyiik 6l¢iide cevre
kirliligine sebep olan agir metallerin ve anyonlarin uzaklastiriimasinda bilimsel anlamda
onemli bir gelisme kaydedilmis olacaktir.
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3. MATERYAL VE METOT
3.1. Materyal

Bu tez c¢alismasi kapsaminda malzemelerin sentezi ve adsorpsiyon c¢aligsmalari
sirasinda kullanilan kimyasallarin adlari, formiilleri, 6zellikleri ve kullanim amaglari
Cizelge 2.3’te verilmistir.

Cizelge 3.1. Tez ¢alismasinda kullanilan kimyasallar, 6zellikleri ve kullanim amaglari

coOzeltisi

Kimyasaln ad1 Kapah formiilii Markas1 | Kullanim amaci
Safhig

Demir (IIT) klortir FeCl3.6H>0O Merck, Fe304 (magnetit)
hegza hidrat sentezinde

%99 kullanilmistir.
Demir (II) kloriir tetra | FeCl2.4H20 Sigma- Fe304 (magnetit)
hidrat Aldrich, | sentezinde

>%99 kullanilmastir.
Amonyum hidroksit NH4OH Merck, Fe304 sentezinde

oksijen kaynagi
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%28 olarak
kullanilmustir.
Setil trimetil amonyum | CH3(CH2)1sN(Br)(CHs)z | Sigma- mag-MCM-41
bromiir (CTAB) Aldrich, | sentezinde
>%98 mezoyapinin
hekzagonal
diizenlenmeyi
saglayan bilesik
olarak
kullanilmastir.
Sodyum hidroksit NaOH Sigma- mag-MCM-41
Aldrich, | sentezinde
katalizor olarak
% 99 kullanilmastir.
Tetraetilortosilikat Si(OC2Hs)4 Sigma- | mag-MCM-41
(TEOS) Aldrich, | sentezinde silika
onciisii bilesik
% 99 olarak
kullanilmustir.
(Devam Arkada)
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Cizelge 3.1’in devami

Kimyasalin adi Kapah formiilii Markas1 | Kullanim amaci
Safhg
3- H2N(CH2)3Si(OC2Hs)s Sigma- | mag-MCM-41’in
Aminopropiltrietoksisil Aldrich, | amin grubu ile
an (APTES) ylizey
% 98 modifikasyonunda
kullanilmustir.
Merkaptopropiltrimetok | HS(CH.)3Si(OCH3)3 Abcr, % | mag-MCM-41’in
sisilan 95 tiyol grubu ile
yuzey
modifikasyonunda
kullanilmistir.
1-(2-aminoetil)-3- CsH22N203Si Abcr, % | mag-MCM-41-NN
aminopropiltrimetoksisi 95 sentezi i¢in yiizey
lan modifikasyonunda
kullanilmistir.
Toluen CeHsCH3 Sigma- Coziicii olarak
Aldrich, | kullanilmastir.
% 99,8
Metanol CH30OH Sigma- Coziicii olarak
Aldrich, | kullanilmastir.
>%99,8
2-propanol (CH3).CHOH Sigma- Coziicii olarak
Aldrich, | kullanilmusgtir.
>%99,8
Potasyum dihidrojen KH2PO4 Sigma- Fosfat anyonu ile
fosfat Aldrich, | adsorpsiyon
>%99 caligmasi i¢in
kullanilmastir.
Antimon potasyum CsH4K20128b2.xH20 Merck, Fosfat anyonu ile
tartarat adsorpsiyon
%99 caligmalarinda
reaktif ¢ozeltisi
hazirlamak i¢in
kullanilmastir.
(Devami Arkada)
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Cizelge 3.1’in devami

Kimyasalin adi Kapah formiilii Markas1 | Kullanim amaci
Safhg
Amonyum molibdat (NH4)6M07024.4H20 Acros, Fosfat anyonu ile
tetrahidrat >%99 adsorpsiyon
calismalarinda
reaktif ¢ozeltisi
hazirlamak i¢in
kullanilmistir.
Askorbik asit CsHsOs Merck, Fosfat anyonu ile
%99,7 adsorpsiyon
calismalarinda
reaktif ¢ozeltisi
hazirlamak i¢in
kullanilmistir.
Siilfirik asit H2SO4 Sigma- Fosfat anyonu ile
Aldrich, | adsorpsiyon
%99,8 calismalarinda
reaktif ¢ozeltisi
hazirlamak i¢in
kullanilmistir.
Bakir (IT) kloriir CuCl» Aldrich, | Adsorpsiyon
%99 calismalarinda Cu*?
susuz kaynagi olarak
kullanilmastir.
Nikel (IT) kloriir NiCl Aldrich, | Adsorpsiyon
%98 calismalarmda Ni*2
susuz kaynagi olarak
kullanilmastir.
Kadmiyum (IT) kloriir CdCl; Acros, Adsorpsiyon
calismalarinda Cd*?
%99 kaynag1 olarak
susuz kullanilmustir.
Etilendiamintetraasetika | C10H16N20s Sigma- Agir metal
sit (EDTA) Aldrich, | iyonlarinin tayini
%99 i¢in titrasyon
sirasinda
kullanilmastir.
(Devami Arkada)
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Cizelge 3.1’in devami

Kimyasalin adi Kapah formiilii Markas1 | Kullanim amaci
Safhg
Magnezyum siilfat MgSOq Sigma- EDTA ¢ozeltisinin
Aldrich, | standardizasyonu
9099,5 i¢in primer standart
olarak
kullanilmustir.
Miireksit CsHgNgOs Merck Indikator olarak
kullanilmustir.
Xylenol orange (XO) C31H32N2013S Merck Indikator olarak
kullanilmustir.
Hegzametilentetramin CeH12N4 Tekkim | Tampon ¢ozelti
olarak
kullanilmistir.

Sentezlenen malzemelerin yapilarinin aydinlatilmasi ve adsorpsiyon caligmalari
i¢in kullanilan teknik ve cihazlar su sekildedir:

e FTIR analizi, mezog6zenekli malzeme yapisinin ve modifikasyon sonrasi baglanan
gruplarin incelenmesi igin Akdeniz Universitesi Fen Fakiiltesi Kimya Boliimii’nde,
Bruker Tensor marka FT-IR spektrometresi cihazinda 400-4000 cm™ dalga sayisi
araliginda gergeklestirilmistir.

e Mezogozenekli malzemenin ortalama gézenek ¢api, gozenek hacmi ve BET yiizey
alam, Akdeniz Universitesi Miihendislik Fakiiltesi Malzeme Bilim ve Miihendisligi
Boliimii’'nde azot (N2) adsorpsiyon teknigi ile belirlenmistir. Analizler, Micromeritics
MicroActive for TriStar II Plus 2.02 cihaz1 ile gerceklestirilmistir. Yiizey alaninin
belirlenmesi i¢in Brunauer, Emmett ve Teller (BET) metodu, ortalama gozenek ¢ap1
ve gozenek boyutu dagilimi i¢in BJH (Barrett-Joyner-Halenda) metodu kullanilarak N2
adsorpsiyon-desorpsiyon izoterminin desorpsiyon analizi kullanilmistir.

e Elde edilen demir oksit (magnetit) nanopartikiillerin karakterizasyonu i¢in XRD
teknigi kullanilmistir. Analizler, Erciyes Universitesi Teknoloji Arastirma ve Uygulama
Merkezi’nde, Bruker Axs D8 Advance Model X-Isinlar1 Toz Difraksiyon Cihazi (XRD)
ile 1.5406 Angstrom dalga boyunda gergeklestirilmistir.

e Sentezlenen ve modifiye edilen mezogdzenekli malzemelerin hegzagonal yapilarinin
dogrulanmasi icin SAXS teknigi kullanilmistir. Analizler, Hacettepe Universitesi Fizik
Miihendisligi Bolimii SWAXS Laboratuvari’nda, kiiciik ac1 X 151n1 sacilma deneyleri
Kratky geometrisine sahip Hecus Sistemi (Hecus X-ray systems, Graz, Austria)
kullanilarak yapilmistir. Ornekler iizerine diisen 1s1n ¢izgi halindedir. X-Isim tiipii
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olarak bakir Ka tiipii kullanilmistir ve kullanilan tiipiin dalga boyu A= 1.54 A’dur.
Omnek iizerine diisen 15min enerjisi 2 kW (50 kV ve 40 mA)’dir. Olgiimlerde 1024
kanaldan olusan gaz alasimli ¢izgi detektor kullanilmustir. Detektér kanallari arasi
mesafe 54 um, ornekler ile detektdr arast mesafe 32,3 cm’dir. 0.004-0.55 A (sacilma
vektorii, q) araligindaki sacilma desenleri analiz sonuglar1 olarak kullanilmistir.
Olgiimlerin tiimii oda sicakliginda (24°C) alinmustir.

e Elde edilen demir oksit (magnetit) nanopartikiilleri ve mezogdzenekli malzemelerin
gozenek sekli ve dizilisinin incelenmesi ve degerlendirilmesi i¢in TEM teknigi
kullanilmistir. Analizler, Akdeniz Universitesi Tip Fakiiltesi Histoloji Béliimii’nde
bulunan Zeiss Leo 906E marka TEM (Gegirimli Elektron Mikroskobu) cihazi
kullanilarak gergeklestirilmistir. Olgiimler, karbon kapli bakir gridler {izerine kaplanmis
ornekler kullanilarak 80 kV da gergeklestirilmistir.

e Sentezlenen mezogézenekli malzemelerin  modifikasyonunu incelenmek ve
iceriginde bulunan C, H ve N miktarlarini belirlemek igin element analiz teknigi
kullanilmistir. Analizler, inénii Universitesi Bilimsel ve Teknolojik Arastirma Merkezi
Laboratuvari’nda, LECO CHNS-932 marka elementel analiz cihazt ile 2
mili gram numune 1100°C’ de firinda yakilarak ardindan CHS-infrared dedektdr ve N-
Termal iletkenlik dedektorii ile 6l¢tim alinarak gergeklestirilmistir.

e Malzemelerin fosfat adsorpsiyon Kkapasitesini belirlemek igin gergeklestirilen
askorbik asit metodunda UV-Vis spektrofotometre teknigi kullanilmistir. Analizler
Akdeniz Universitesi Fen Fakiiltesi Kimya Boliimii’nde, SEM marka Cary 100 model
UV-Vis spektrofotometre cihazi ile 400-900 nm dalga boyu araliginda
gerceklestirilmistir.

3.2. Metot
3.2.1. Magnetik Fe3O4 (Magnetit) nanopartikiillerin sentezi

4,80 g FeCls-6H>0 ile 2,00 g FeCl..4H20, 30 mL deyonize su ile karistirildiktan
sonra olusan c¢ozelti azot atmosferinde geri sogutucu altinda 80°C’ye 1sitilmistir.
Sicaklik 80°C’ye ulaginca 20 mL NH4OH ¢ozeltiye enjektor yardimiyla damla damla
ilave edilmistir. Baz ekleme islemi bittikten sonra ¢ozelti azot atmosferi altinda 90°C’ye
1sitilmis ve bu sicaklikta 2,5 saat azot atmosferi altinda karistinnlmustir. 2,5 saat sonunda
cozelti sogumaya birakilmis ve ardindan partikiiller su ve metanolle yikanmistir.
Yikama isleminden sonra partikiiller 40°C’de vakum etiiviinde 24 saat kurumaya
birakilmistir (Egodawatte vd. 2015). FesOs (Magnetit) olusum reaksiyonu Esitlik
(3.1)’de verilmistir.

Fe+2(aq) + 2Fe3+(aq) + 80H" (aq) _— F93O4 (k) + 4H20 (s) (31)
3.2.2. Magnetik mezogozenekli silika (mag-MCM-41) sentezi

300 mg Fe304 nanopartikiil; 2 g CTAB, 7 mL 2M NaOH ve 480 mL deiyonize
su karisimi ile birlikte 3 saat sonikatorde birakilmistir. Ardindan karisim geri sogutucu
altinda 80°C‘de 2 saat karistirilmis ve lizerine 10 mL TEOS hizli bir sekilde ilave
edilerek 2 saat daha karistirmaya devam edilmistir. Elde edilen partikiiller deiyonize su
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ve metanolle yikandiktan sonra 24 saat oda kosullarinda kurutulmustur ve 550°C’de 6
saat 1°C/dk 1sitma hiz1 ile kalsine edilmistir (Haw vd. 2010; Egodawatte vd. 2015).
Magnetik mezogozenekli silika (mag-MCM-41) malzemenin sentezinde kullanilan
molar kompozisyon asagidaki gibidir:

SiO2: 0,029 Fe304: 0,313 NaOH: 0,122 CTAB: 603,48 H.0

3.2.3. Magnetik mezogozenekli silikanin (mag-MCM-41) 3-aminopropiltrietoksi
silan (APTES) ile modifikasyonu

Toz halindeki FesOs-MCM-41 6rneginden 100 mg alinarak 10 mL toluende
¢oziilmiis ve bu ¢ozeltiye azot atmosferi altinda 0,5 mL (2 mmol) APTES damla damla
ilave edilmistir. Daha sonra ¢ozelti, geri sogutucu altinda 120°C’da azot atmosferinde 6
saat Kkarigtirllmistir. Modifikasyon sonucunda elde edilen Ornek reaksiyon kabinin
disindan  bir miknatisla ayrilarak toluenle yikandiktan sonra 60°C’de etiivde
kurutulmustur. Elde edilen numune mag-MCM-41-NH. olarak isimlendirilmistir
(Anwander vd. 2000; Egodawatte vd. 2015).

3.2.4. Magnetik mezogozenekli silikanin (mag-MCM-41) 3-merkaptopropiltri
metoksisilan ile modifikasyonu

Toz halindeki Fes04-MCM-41 o6rneginden 100 mg alinarak 25 mL toluende
¢oziilmiistiir. Ardindan ¢ozeltiye 0,4 mL (2 mmol) (3-merkaptopropiltrimetoksisilan
damla damla ilave edilmistir. Cozelti geri sogutucu altinda 120°C’da azot atmosferinde
24 saat kanstirilmistir. Modifikasyon sonucunda elde edilen 6rnek reaksiyon kabinin
disindan bir miknatisla ayrilmistir. Toluenle yikandiktan sonra 60°C’de etiivde
kurutulmustur. Elde edilen numune mag-MCM-41-SH olarak isimlendirilmistir
(Anwander vd. 2000; Mercier ve Pinnavaia 1998).

3.2.5. Magnetik mezogozenekli silikanin (mag-MCM-41) 1-(2-aminoetil)-3-amino
propiltrimetoksisilan ve Fe*? ile modifikasyonu

Toz halindeki Fe3s0s-MCM-41 &rneginden 1,00 g alinarak 30 mL toluende
¢ozlilmiistir.  Ardindan  ¢o6zeltiye 5 mL (2 mmol)  1-(2-aminoetil)-3-
aminopropiltrimetoksisilan damla damla ilave edilmistir. Cozelti geri sogutucu altinda
110°C’da azot atmosferinde 6 saat karistirilmistir. Modifikasyon sonucunda elde edilen
katt madde reaksiyon kabmin disindan bir miknatisla ayrilmistir. 2-propanol ile
yikandiktan sonra 100°C’de etiivde kurutulmustur. Elde edilen kati madde mag-MCM-
41-NN olarak isimlendirilmistir.

Elde edilen mag-MCM-41-NN’nin 100 mg’1, FeClz’iin 2-propanol’deki 50mM
100 mL ¢ozeltisi ile 2 saat oda sicakliginda karistirilmistir. Modifikasyon sonucunda
elde edilen kat1 madde reaksiyon kabinin disindan bir miknatisla ayrilmig ve 2-propanol
ile yikandiktan sonra 110°C’de etiivde kurutulmustur. Elde edilen kati madde mag-
MCM-41-NN-Fe*? olarak isimlendirilmistir (Anwander vd. 2000; Zhang vd. 2011).
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3.2.6. Magnetik mezogozenekli silikammm (mag-MCM-41) fosfat adsorpsiyon
kinetigi ve izotermi deneysel calismalar:

Adsorpsiyonda kullanilan metot, TSE standart (ISO 6878: 2004) amonyum
molibdat spektrometrik metodu ile fosfor belirleme yontemidir. Bu metot ile once
kalibrasyon egrisi olusturulmus ardindan, belirli miktarda mag-MCM-41 o6rneginin
farkli stirelerde veya farkli derisimlerde fosfat ¢ozeltileri igindeki fosfat adsorpsiyon
degerleri belirlenmistir.

¢ Askorbik asit metodu ile kalibrasyon egrisinin olusturulmasi

Reaktif ¢ozeltisi olarak askorbik asit ve asit molibdat ¢ozeltileri hazirlanmistir.
Askorbik asit ¢ozeltisi (100 g.L1); 10g askorbik asit 100 mL deiyonize suda ¢oziilerek
hazirlanmistir. Asit molibdat ¢ozeltisi; Amonyum heptamolibdat tetra hidrat ¢ozeltisi
(130 g.L %) ile Antimonpotasyumtartarat hemihidrat ¢ozeltileri (3,5 g.L™?) karistirilarak
elde edilen ¢ozeltinin 9 M H2SOj4 ¢ozeltisi ile karigtirilmasi ile elde edilmistir. Stok
fosfat ¢ozeltisi olarak 150 mg.L™ PO4 igeren KH2PO4 ¢ozeltisi hazirlanmustir. Standart
fosfat ¢ozeltisi olarak stok fosfat ¢ozeltisinden 6 mg.L? POs3@q) iceren KHoPOq
¢Ozeltisi hazirlanmstir.

Kalibrasyon egrisi ¢ozeltilerini hazirlamak i¢in 6 mg.L™ PO aq) iceren KH2PO4
cozeltisinden sirastyla 1, 5, 9, 13, 17, 21, 25, 29 ve 33 mL alinarak 50 mL’lik balon
jojede ¢ozeltiler yaklasik 40 mL’ye tamamlanmistir. Daha sonra tizerine 1 mL askorbik
asit ¢ozeltisi ile 2 mL asit molibdat g¢ozeltileri ilave edilerek ¢ozelti 50 mL’ye
tamamlanmistir. Bu sekilde hazirlanan ¢ozeltiler 10 dk magnetik karistiricida
karigtirlldiktan sonra kiivete alimarak 200-900 nm araliginda Carry 100 marka UV-vis
spektrofotometresi’yle absorbanslar1 6l¢iilmiistiir (Sekil 3.1). Yaklasik 40 mL ultrasaf
suya, 1 mL askorbik asit ¢6zeltisi ve 2 mL asit molibdat ¢ozeltisi ilave edilerek 50
mL’ye tamamlanmis ve elde edilen kor ¢ozelti ile baseline alinmastir.

48



MATERYAL VE METOT A. GENCER

10- —012mg.L"
——0,60mg.L™
| ——1,08 mg.L™
084 —— 1,56 mg.L"
| ——2,04 mg.L*
—252mg.L"
w 987 ——300mgL"*
3 | ——3,48mg.L"
g s ——398mgL
g o
0.2
0.0 T T T T T T T T T 1
400 500 600 700 800 900
Dalgaboyu (nm)

Sekil 3.1. Farkli derisimlerdeki fosfat ¢6zeltilerinin UV absorpsiyon spektrumlari

0,12-3,96 mg.L? arahginda hazirlanan fosfat cozeltilerinin  derisimleri
maksimum absorpsiyonun gergeklestigi dalga boyundaki (880 nm) absorbans
degerlerine kars1 grafige gegirilerek Sekil 3.2°deki gibi kalibrasyon grafigi elde
edilmistir.
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Sekil 3.2. Fosfat iyonu i¢cin 880 nm’deki derisime kars1 absorbans grafigi
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Maksimum absorpsiyonun gergeklestigi dalga boyundaki (880 nm) absorbans
degerleri asagida verilen Lambert-Beer esitligine gore fosfat derisimiyle dogru
orantilidir.

A=elC (3.1)

Esitlik 3.1°de, A, absorbans; €, molar absorpsiyon katsayis1 (M*.cm™); I, 1518
kiivet i¢inde aldigi yol (cm) ve C, derisimdir (M). Sekil 3.1’deki grafigin lineer
regresyon analiziyle Lambert-Beer esitligine goére molar absorptivitenin 0,2296 mg
! L.cm™ ve regresyon katsayisinin 0,9999 oldugu belirlenmistir.

Kalibrasyon egrisi, Ol¢iilen absorbans degerleri ilgili fosfat derisimlerine karsi
grafige gecirilerek elde edilmis ve grafigin egimi ve denklemi hesaplanmustir. Sekil
3.2°deki kalibrasyon egrisi incelendiginde grafigin regrasyon katsayisinin oldukca
yiiksek oldugu belirlenmistir. Bu durum kalibrasyon egrisinin, drneklerin maksimum
fosfat adsorpsiyon kapasitelerini belirlemede yiiksek dogruluk ve giivenirlikle
kullanilabilecegini gostermektedir (Zhang vd. 2011b).

% Mag-MCM-41’in fosfat adsorpsiyon Kinetigi ve izotermi deneysel ¢calismalar:

Adsorpsiyon ¢aligmalarinda mag-MCM-41 ve modifikasyon sonucu elde edilen
mag-MCM-41-NN ve mag-MCM-41-NN-Fe*® &6rneklerinin  denge  adsorpsiyon
stirelerini belirlemek igin Oncelikle kinetik deneyler gerceklestirilmistir. Adsorpsiyon
kinetigi ¢aligmalarinda, 10 mg.L™ ve 50 mg.L™ olarak iki farkl fosfat konsantrasyonu
secilerek denenmistir. 50 mg.L? fosfat konsantrasyonunda elde edilen kinetik ¢alisma
grafiklerinin regrasyon katsayilarinin daha yiiksek olmasi sebebiyle kinetik ¢aligmalar
sirasinda 50 mg.L™? fosfat konsantrasyonu tercih edilmistir. Oncelikle 10’ar mg
adsorbent iizerine 10 mL 50 mg.L™ fosfat ¢ozeltisi ilave edilerek elde edilen on bir
ornek 25°C’de Niive marka ST 402 model sicaklik kontrollii su banyosunda belirlenen
zaman araliklarinda (1, 5, 15, 30, 60, 120, 180, 240, 300, 360, 480 dak) 150 rpm
calkalama hizinda karistirilmistir. Belirlenen siireler sonunda alinan o6rneklerdeki
adsorbent santrifiij edilerek ayrilmis ve ¢ozelti 0,22 pm gozenek capli siringa ucu
filtreden gegirilerek analiz i¢in hazir hale getirilmistir. Elde edilen stiziintiiler 50 mL’lik
balon jojede ultrasaf su ile yaklasik 40 mL’ye tamamlanmis ve iizerine 1 mL askorbik
asit ¢ozeltisi ile 2 mL asit molibdat ¢ozeltileri ilave edilerek ¢ozelti 6lgiimden once 50
mL’ye tamamlanmistir. Bu sekilde hazirlanan tiim c¢ozeltiler 10 dk magnetik
karistiricida karistirildiktan sonra kiivete alinarak UV spektrofotometresinde 880 nm’de
absorbanlari 6l¢iilmiistiir.

Adsorpsiyon izoterm c¢alismalarinda, orneklerden 10’ar mg alinarak farkl
derisimlerdeki 10 mL fosfat ¢Gzeltileri icerisinde 25°C’de su banyosunda 150 rpm
calkalama hizinda 24 saat galkalanmistir. 24 saat sonunda alinan 6rneklerdeki adsorbent
santrifiij edilerek ayrilmis ve ¢ozelti 0,22 um gozenek capli siringa ucu filtreden
gecirilerek analiz i¢in hazir hale getirilmistir. Elde edilen siiziintiiler ayn1 sekilde 50
mL’lik balon jojede ultrasaf su ile yaklasik 40 ml’ye tamamlanmig ve iizerine 1 mL
askorbik asit ¢ozeltisi ile 2 mL asit molibdat ¢ozeltileri ilave edilerek ¢ozelti dlgiimden
once 50 mL’ye tamamlanmistir. Bu sekilde hazirlanan tiim ¢6zeltiler 10 dk magnetik
karistiricida karistirildiktan sonra kiivete alinarak UV spektrofotometresinde 880 nm’de
absorbanlari 6l¢tilmiistiir.
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Orneklerin maksimum adsorpsiyon kapasitelerini belirlemek icin, Kkalibrasyon
grafiginden yararlanarak 6l¢iim sonucu elde edilen absorbans degerleri ile fosfat derisim
degerleri hesaplanmistir. Hesaplanan derisim degerleri kullanilarak Langmuir ve
Freundlich esitliklerine uygun izoterm egrileri ¢izilmis ve egrilerin denklemlerinden
malzemelerin fosfat adsorpsiyon kapasiteleri belirlenmistir (ISO 6878:2004(E) 2004).

3.2.7. Magnetik mezogozenekli silikamin (mag-MCM-41) Cu*?, Ni*? ve Cd*?
iyonlari ile adsorpsiyon Kinetigi ve izotermi deneysel calismalar:

Adsorpsiyon ¢alismalarinda mag-MCM-41 ve modifikasyon sonucu elde edilen
mag-MCM-41-NH; ve mag-MCM-41-SH orneklerinin  denge adsorpsiyon siirelerini
belirlemek icin Oncelikle kinetik deneyler gerceklestirilmistir. Adsorpsiyon kinetigi
calismalarinda, literatiirle uyumlu olarak 500, 1000 ve 2000 mg.L™? olarak ii¢ farkli
metal iyonu derisimi segilmistir. Oncelikle 10’ar mg adsorbent iizerine 10 ml belirlenen
derisimde metal iyonu ¢ozeltisi ilave edilerek elde edilen Ornekler 25°C’de su
banyosunda belirlenen zaman araliklarinda (1, 3, 5, 15, 30, 60, 120, 180, 240, 300 dak.)
150 rpm c¢alkalama hizinda karistirilmistir. Belirlenen siireler sonunda alinan
orneklerdeki adsorbent santrifiij edilerek ayrilmis ve ¢ozelti 0,22 pm godzenek c¢aph
siringa ucu filtreden gegirilerek analiz i¢in hazir hale getirilmistir.

Adsorpsiyon izoterm c¢alismalarinda, orneklerden 10’ar mg alinarak farkli
derigimlerdeki 10’ar mL metal iyonu (Cu, Ni ya da Cd) gozeltileri igerisinde 25°C’de su
banyosunda 150 rpm ¢alkalama hizinda 2 saat ¢alkalanmistir. 2 saat sonunda alinan
orneklerdeki adsorbent santrifiij edilerek ayrilmis ve ¢ozelti 0,22 pm gozenek g¢apli
siringa ucu filtreden gegirilerek analiz ig¢in hazir hale getirilmistir. Belirlenen tek
derisimde Cu*?, Ni*? ve Cd*? ¢ozeltileri ile 6n denemeler yapilarak uygun derisim
aralig1 ortaya ¢ikartlmigtir.

Secilen agir metal iyonlari ile Kinetik ve adsorpsiyon ¢alismalari i¢in ilk olarak,
EDTA ile komplekslestirme titrasyonu uygulanmustir. Oncelikle titrasyon igin uygun
derisimde hazirlanan EDTA ¢o6zeltisinin primer standart MgSOs c¢ozeltisi ile
standardizasyonu ger¢eklestirilmistir. Ardindan Kinetik ve adsorpsiyon igin hazirlanan
¢ozeltilerde kalan metal iyonlarmim EDTA ile titrasyonu gergeklestirilmistir. Her metal
¢oOzeltisi i¢in uygulanan yontem ve Ol¢iim sonuclarinin degerlendirilmesi su sekilde
gerceklestirilmistir:

Cu*2 Iyonu Tayini: mag-MCM-41, mag-MCM-41-NH, ve mag-MCM-41-SH
orneklerinin Cu*2 iyonu ile kinetik ve adsorpsiyon ¢alismast igin, kat1 drneklerin filtre
ile ayrilmasi ile elde edilen g¢ozeltiler sirayla titrasyon i¢in erlene alinmistir. Ardindan
cozelti lizerine 50 mL saf su, 0,4 g kati miireksit indikator karigimi (1:500 oraninda
miireksit:NaCl karisimi) ilave edilmis ve ¢dzelti rengi (pH=5) turuncuya donmiistiir.
Elde edilen c¢ozelti uygun derisimde standardize edilen EDTA ¢ozeltisi ile titre
edilmistir. Titrasyon sirasinda ¢6zelti rengi turuncu-sari-yesil ve son olarak mavi renge
donmiistiir. Son ¢o6zeltinin pH degeri 2 olarak belirlenmistir. Her titrasyon sirasinda
harcanan EDTA hacimleri kaydedilerek hesaplama yapilmis ve ¢6zeltilerin adsorpsiyon
sonrast derisim degerleri belirlenmistir. Ardindan hesaplanan degerlerle kinetik ve
adsorpsiyon izotermi grafik ve verileri elde edilmistir.
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Ni*2 fyonu Tayini: mag-MCM-41, mag-MCM-41-NH, ve mag-MCM-41-SH
orneklerinin Ni*? iyonu ile kinetik ve adsorpsiyon calismasi igin, kat1 6rneklerin filtre
ile ayrilmasi ile elde edilen ¢ozeltiler sirayla titrasyon i¢in erlene alinmigtir. Ardindan
¢ozelti tizerine 50 mL saf su, 3 mL NH3s/NH4Cl (pH=10) tampon ¢ozeltisi ve 0,4 gram
kat1 miireksit indikator karisimi (1:500 oraninda miireksit:NaCl karisimi) ilave
edilmistir. Cozelti rengi ilk olarak sartya donmiis ve elde edilen ¢ozelti standart EDTA
cozeltisi ile titre edilmistir. Titrasyon sirasinda ¢ozelti rengi yesil ve son olarak mor
renge donmistiir. Son ¢ozeltinin pH degeri 11 olarak belirlenmistir. Her titrasyon
sirasinda harcanan EDTA hacimleri kaydedilerek hesaplama yapilmis ve ¢ozeltilerin
adsorpsiyon sonrast derisim degerleri belirlenmistir. Ardindan hesaplanan degerlerle
kinetik ve adsorpsiyon izotermi grafik ve verileri elde edilmistir. Miireksit indikatorii,
pH=9’a kadar kirmiz1 violet, pH=9-11 aras1 violet, pH=11 {izeri mavi violet renk verir.
Bakir ile miireksit turuncu, nikel ile miireksit sar1 renk verir.

Cd*2 fyonu Tayini: mag-MCM-41, mag-MCM-41-NH; ve mag-MCM-41-SH
orneklerinin Cd*2 iyonu ile kinetik ve adsorpsiyon ¢alismas i¢in, kat1 6rneklerin filtre
ile ayrilmasi ile elde edilen ¢ozeltiler sirayla titrasyon igin erlene alinmistir. Ardindan
¢ozelti iizerine 50 mL saf su, 3 mL hegzamin (pH=5) tampon ¢ozeltisi ve 2-3 damla
Xylenol orange (XO) indikatdr ¢ozeltisi ilave edilmistir. Cozelti rengi ilk olarak
kirmiziya donmiis ve elde edilen ¢ozelti standart EDTA ¢ozeltisi ile titre edilmistir.
Titrasyon sirasinda ¢dzelti rengi Once turuncuya ardindan sartya donmiistiir. Son
¢ozeltinin pH degeri 7 olarak belirlenmistir. Her titrasyon sirasinda harcanan EDTA
hacimleri kaydedilerek hesaplama yapilmis ve ¢6zeltilerin adsorpsiyon sonrasi derigim
degerleri belirlenmistir. Ardindan hesaplanan degerlerle kinetik ve adsorpsiyon izotermi
grafik ve verileri elde edilmistir. Xylenol orange (XO) indikatorii, pH=6,7 nin
tizerinde renk kirmizidan violete keskin olmayan degisim gosterir, pH=6,7 nin altinda

indikator rengi saridir ve kirmizidan sariya degisimi gérmek kolaydir (Jeffery vd.
1989).
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4. BULGULAR VE TARTISMA

4.1. Manyetik Nanopartikiiliin (Fe3Os) Karakterizasyonu

Sentezlenen Fe3O4 (magnetit) partikiillerin yapist FTIR, TEM ve XRD analizleri
ile aydinlatilmistir. Sentezlenen FezOs partikiillerine ait FTIR olgtimleri Sekil 4.1°de

verilmigtir.
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Sekil 4.1. Sentezlenen Fe3O4 partikiillerinin FTIR 6l¢imii

FTIR spektrumu incelendiginde, 581°cm™’deki
karakteristik pik oldugu belirlenmistir. 3391 cm™’deki O-H gerilme ve 1629 cm™ deki
O-H egilme piklerinin, Fe3Os icinde fiziksel olarak adsorplanan su molekiillerinden
kaynaklandig1 disiiniilmistir. Elde edilen sonuglar literatiirdeki FesOs (magnetit)
partikiillerine ait FTIR 6l¢iimleri ile uyumludur (Haw vd. 2010).

pikin Fe-O bagina ait

Sentezlenen Fe3O4 partikiillerine ait TEM olgiimlerine ait fotograflar Sekil

4.2°de verilmistir.
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Sekil 4.2. Sentezlenen Fe3O4 partikiillerine ait TEM goriintiileri

TEM goriintiileri incelendiginde Fe3O4 magnetit partikiil yapisinin 100 nm’nin
altinda, +15 nm partikiil boyutu ile nanopartikiill boyutunda sentezlenebildigi
goriilmistiir. Literatiire gore, nano kelimesi boyutu 1-100 nm olan malzemeleri
tanimlamak i¢in kullanilmaktadir (Haw vd. 2010).

Sentezlenen Fe3O4 partikiillerine ait XRD 6l¢iimii Sekil 4.3°te goriilmektedir.
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Lin {Counts)

Sekil 4.3. Fe304 ve standart FesO4 (kirmizi)‘e ait XRD deseni

Sentezlenen Fez04 ve kirmizi noktalarla gosterilen standart (JCPDS Kart No. 79-
0419) Fe304‘¢c ait XRD deseni Sekil 4.3’te verilmistir.

XRD deseni incelendiginde sentezlenen FesOs yapisinin standart ile uyumlu
oldugu goriilmiistiir. Buna gore sentezlenen nanopartikiillerin, yiizey merkezli kiibik
kristal sistem yapisindaki FesO4 magnetit nanopartikiilleri oldugu belirlenmistir. FesO4
standard1 (JCPDS Kart No. 79-0419) ile uyumlu olarak, 30.4°, 35.43°, 37.09°, 43.08°,
53.43°,56.94° ve 62.57°’teki kirinim piklerinin sirasiyla spinel yapinin 6rgii diizlemleri
(220), (311), (222), (400), (422), (511) ve (440) ile ilgili oldugu belirlenmistir. Kiibik 8
molekiillii birim hiicrede, sekiz Fe*? katyonu tetrahedral alanlar olustururken her sekiz
Fe™ ve Fe* katyonlar1 oktahedral alanlar olusturur. (Fe1*)s (Fei**Fe1*?)1s (Os 2)3
seklinde ifade edilebilir (Lininger vd. 2018; Jain vd. 2018).

4.2. Magnetik Mezogozenekli MCM-41 ve Modifiye Edilen Partikiillerin
Karakterizasyonu

mag-MCM-41 ve bu malzemenin modifikasyonu sonucu elde edilen mag-MCM-
41-NH2, mag-MCM-41-SH ve mag-MCM-41-NN nanopartikiillerin yapilarimi
aydinlatmak i¢in FTIR, N2 adsorpsiyon-desorpsiyon izotermleri (BET analizi), SAXS,
TEM ve elementel analiz yontemleri kullanilmistir.

Kalsinasyon oOncesi ve sonrasinda mag-MCM-41 partikiillerine ait FTIR
spektrumlar Sekil 4.4’te verilmistir.

55



BULGULAR VE TARTISMA A. GENCER

Gegirgenlik

i 2920

Feq0,4-MCM-41-KO
Fe30,4-MCM-41-KS

/
1086

T T T T T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Dalga Sayisi (cm™)

Sekil 4.4. Kalsinasyon 6ncesi mag-MCM-41(KO) ve kalsinasyon sonrast mag-MCM-
41(KS) nanopartikiillerine ait FTIR spektrumlari

FTIR spektrumlar1 incelendiginde mag-MCM-41-KO (kalsinasyon &ncesi)
ornegine ait spektrumda goriilen 2851 cm™®’deki C-H simetrik gerilme ve 2920 cm’
Ldeki C-H asimetrik gerilme titresimlerine ait pikler mag-MCM-41-KS (kalsinasyon
sonrast) Orneginde kaybolmustur. Bu durum, kalsinasyon sonrasinda yiizey aktif
malzemenin alkil gruplarmin karbonize olarak gobzenekli yapinin olustugunu
gostermektedir. mag-MCM-41 6rnegine ait spektrumlarda, yapida yaklasik 1086, 814
ve 458 cm™’de bulunan ii¢ karakteristik pik, anti-simetrik ve simetrik Si-O-Si baglarinin

gerilme titresimlerine ait olup MCM-41 yapisini desteklemektedir. (Khedher vd. 2010;
Morey vd. 1999; Shankar vd. 2008).

mag-MCM-41 ve mag-MCM-41-NH; partikiillerine ait FTIR spektrumlar1 Sekil
4.5’te verilmistir.
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Sekil 4.5. mag-MCM-41 ve mag-MCM-41-NH2 nanopartikiillerine ait FTIR
spektrumlari

mag-MCM-41-NH; 6rnegine ait FTIR spektrumu incelendiginde, modifikasyon
sonrasinda 2931 cm™’de C-H gerilme titresimine ait pikin, 1554 cm™®’de N-H asimetrik
egilme titresimine ait pikin olustugu ve 3456 cm™’de O-H gerilme titresimine ait pikin
keskinlestigi gozlemlenmistir. Bunun nedeni modifikasyondan once gozenek yiizeyinde
var olan O-H gruplarinin modifikasyondan sonra NH> gruplari ile yer degistirmesidir.
Ayn1 zamanda modifikasyondan énce 958 cm™’de gozlenen Si-OH bagina ait pikin
modifikasyondan sonra omuz yaptig1 goriilmiistiir. Elde edilen bu sonuglar, yiizeydeki
silanol (Si-OH) gruplarinin yerine amin (-NH2) gruplarinin baglandigin1 géstermektedir
(Benhamou vd. 2009).

mag-MCM-41 ve mag-MCM-41-SH partikiillerine ait FTIR spektrumlar1 Sekil
4.6’da verilmistir.
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Sekil 4.6. mag-MCM-41 ve mag-MCM-41-SH nanopartikiillerine ait FTIR spektrumlari

Mag-MCM-41-SH 6rnegine ait FTIR spektrumu incelendiginde, 2926 cm™ ve
2850 cm™’de C-H gerilme titresimine ait piklerin ve 2628 cm™’de S-H gerilmelerine ait

kiigiik piklerin olugsmasi mag-MCM-41 yapisina tiyol (S-H) gruplarinin baglandigini
desteklemektedir (Guerre vd. 2017).

mag-MCM-41 ve mag-MCM-41-NN nanopartikiillerine ait FTIR spektrumlari
Sekil 4.7’de verilmistir.
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Sekil 4.7. mag-MCM-41 ve mag-MCM-41-NN nanopartikiillerine ait FTIR
spektrumlari

mag-MCM-41-NN &rnegine ait FTIR spektrumu incelendiginde, 2937 cm™’de
C-H gerilme titresimine ait pikin olustugu, 1568 cm™ ve 1473 cm™ de N-H asimetrik
egilme titresimine ait piklerin olustugu goriilmistir. Bu durum, mag-MCM-41
orneginin 1-(2-aminoetil)-3-aminopropiltrimetoksisilan molekiilii ile modifikasyonu
sonrasinda yapida alkil amin gruplarn ile fonksiyonlandirilmis Si-OH gruplarinin
varhgini gdstermektedir. Ayn1 zamanda, 951 cm™’de gozlenen Si-OH bagina ait pikin
omuz seklinde olmasi, yapidaki -OH gruplarmin -NH2 gruplariyla yer degistirdigini
gostermektedir (Zhang vd. 2011b).

mag-MCM-41, mag-MCM-41-NH2, mag-MCM-41-SH ve mag-MCM-41-NN
orneklerinin gdzenek yapilarimi aydinlatmak ve mezogdzenekli yapinin modifikasyon
sonucunda korundugunu belirlemek amaciyla alinan N> adsorpsiyon-desorpsiyon
izotermleri Sekil 4.8, 4.9, 4.10 ve 4.11°de verilmistir.
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Sekil 4.8. mag-MCM-41’¢ ait N, adsorpsiyon-desorpsiyon izotermi
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Sekil 4.9. mag-MCM-41-NH>’e ait N> adsorpsiyon-desorpsiyon izotermi
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Sekil 4.10. mag-MCM-41-SH’a ait N> adsorpsiyon-desorpsiyon izotermi
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Sekil 4.11. mag-MCM-41-NN’a ait N, adsorpsiyon-desorpsiyon izotermi

Kalsine edilen mag-MCM-41 partikiillerine ait N2 adsorpsiyon-desorpsiyon
izotermleri incelendiginde, Sekil 4.8’daki adsorpsiyon desorpsiyon izoterminin IUPAC
siiflandirmasina gore Tip IV izotermine uydugu belirlenmistir. Buna goére sentezlenen
silika partikiillerin “mezogozenekli” malzeme sinifinda yer aldigi sdylenebilir. Sekil 4.9
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ve 4.10’da modifiye edilen partikiillere ait N2 adsorpsiyon-desorpsiyon izotermleri
incelendiginde, orneklerin yine Tip IV izotermine uygunluk gostermesi APTES ve 3-
merkaptopropiltrimetoksisilan modifikasyonlart sonucunda mezogdzenekli malzeme
yapisinin bozulmadiginmi gostermektedir (Uysal ve Oksal 2015). Sekil 4.11°’de modifiye
edilen partikiillere ait N2 adsorpsiyon-desorpsiyon izotermi incelendiginde, izotermin
Tip 11 sinifinda oldugu belirlenmis ve bu durum adsorbent ile adsorbat arasindaki zay1f
etkilesimi gostermistir (Adhikari vd. 2017).

mag-MCM-41 partikiilleri ile bu partikiillerin modifikasyonu sonucu elde edilen
malzemelerin ylizey 6zelikleri Cizelge 4.1°de verilmistir.

Cizelge 4.1. mag-MCM-41’in ve modifikasyonu sonucu elde edilen malzemelerin
ylizey ozellikleri

Ornekler BET yiizey alam1 | Gozenek  hacmi | Ortalama gozenek
(milg) () sapt (nm)
mag-MCM-41 928,36 0,7023 3,0260
mag-MCM-41-SH 832,44 0,3932 1,8896
mag-MCM-41-NH; 232,41 0,1109 1,9092
mag-MCM-41-NN 15,057 0,0148 3,9326

Cizelge 4.1° de verilen yiizey 6zellikleri, literatiirdeki magnetik mezogdzenekli
silika malzemelere ait sonucglarla karsilagtirilmigtir. Literatiirde, mag-MCM-41
orneginin yiizey alan1 970 m?g, gdzenek hacmi 0,7 cm¥g ve gdzenek capr 3,2 nm
olarak verilmektedir (Egodawatte vd. 2015). Cizelge 4.1’de mag-MCM-41 6rnegine ait
ylizey Ozellikleri ile bu veriler karsilastirildiginda elde edilen malzemenin literatiirle
uyumlu oldugu ve istenilen gézenek boyutlarinda sentezlenebildigi goriilmiuistiir.

Literatiir arastirmalarinda mag-MCM-41-NHz Ornegine ait ylizey Ozellikleri
sonuglarinda yiizey alan1 540 m?/g, gézenek hacmi 0,38 cm®/g ve gdzenek cap1 3,1 nm
olarak verilmektedir (Egodawatte vd. 2015). Cizelge 4.1° de mag-MCM-41-NH;
ornegine ait analiz sonuglart ile bu veriler karsilastirildiginda elde edilen malzemenin
yilizey alaninin oldukga kiiclik oldugu goriilmiistiir. Bu durum modifikasyon sonrasi
baglanan amin gruplarinin fazla oldugunu ve modifikasyonun basarili bir sekilde
gergeklestigini desteklemektedir.

Literatiir arastirmalarinda mag-MCM-41-SH ornegine ait yiizey 0Ozellikleri
sonuglarinda yiizey alan1 511 m?/g, gézenek hacmi 0,44 cm®/g ve gdzenek ¢ap1 3,46 nm
olarak verilmektedir (Mercier ve Pinnavaia 1998). Cizelge 4.1° de mag-MCM-41-SH
ornegine ait analiz sonuglar1 ile bu veriler karsilastirildiginda elde edilen malzemenin
ylizey alaninin daha biiyiik oldugu goriilmiistir. Bu durum modifikasyon sonrasi
baglanan tiyol gruplarinin beklenenden daha az oldugunu gostermektedir.
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Literatiir aragtirmalarinda mag-MCM-41-NN 0Ornegine ait yiizey Ozellikleri
sonuglarinda yiizey alan1 348 m?/g, gézenek hacmi 0,19 cm®/g ve gdzenek ¢ap1 2,82 nm
olarak verilmektedir (Zhang vd. 2011-b). Cizelge 4.1’ de mag-MCM-41-NN 6rnegine
ait analiz sonuclar ile bu veriler karsilastirildiginda elde edilen malzemenin yiizey
alanimin ve gozenek hacminin ¢ok kiiclildiigi goriilmistiir. Bu durum modifikasyon
sonras1 diamin gruplarinin gozenek igerisinde kiimelenerek gézenekleri doldurdugunu
gostermektedir.

mag-MCM-41-NH2, mag-MCM-41-SH ve mag-MCM-41-NN partikiillerine ait
elementel analiz sonuglar1 Cizelge 4.2” de verilmistir.

Cizelge 4.2 Mag-MCM-41-NH; partikiillerine ait elementel analiz sonuglar1

Ornekler % C % H % N % S % N % S

(beklenen) | (beklenen)

mag-MCM-41-NH. | 17,430 | 3,550 | 3,761 - 2,794 -
mag-MCM-41-SH | 7,380 | 1.698 - 2,130 - 6,387
mag-MCM-41-NN | 14,560 | 4,022 | 5,540 - 5,589 -

Cizelge 4.2’ de verilen elementel analiz sonuglar1 incelendiginde, mag-MCM-41
nanopartikiillerinin modifikasyonu yapidaki azot ve kiikiirt yiizdeleri ile dogrulanmustir.
mag-MCM-41-NH; partikiillerine ait azot yiizdesinin beklenen degere gore yiiksek
oldugu goriilmiistiir. Bu durumda modifikasyonun verimli bir sekilde gergeklestigi ve
aym1 zamanda gozeneklerde fazla silan birikmesi olabilecegi diisiiniilmektedir. Ayni
sekilde mag-MCM-41-NN partikiillerinde de BET o&l¢limlerine dayanarak gézeneklerde
fazla silan birikmesi yani fiziksel baglanma olabilecegi diisiiniilmektedir. mag-MCM-
41-SH partikiillerinde BET analizi ile uyumlu olarak beklenene gore diisiik yiizdede %
S degeri goriilmiistiir, bu durumda deney kosullarinin yeterince saglanamadigi
soylenebilir. Literatiirde verilen malzemenin yiizeyinin 0,74-1,85 arasinda silil grup/nm?
seklinde kaplanacagi belirtilmektedir. Belirtilen veri ve formiillerle % N ve % S
beklenen degerleri hesaplanmistir (Anwander vd. 2000; Qu vd. 2006).

mag-MCM-41 kodlu 6rnegin kristal yapisi, kiigiik-agili X-151n1 sagilim (SAXS)
teknigi ile karakterize edilmistir ve sonuglart Sekil 4.12°de verilmistir.
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Itq)

10" 4 Fes0i-MCM-41|
i 8o | 2 3 4+ 5 & 7 88! 2 3 i 5 & 7 8 9 2 3 )
0.001 0.01 P 0.1
qA)

Pikler q(A1) d(A) e(")
1.Pik 0,131 48,1 1,84
2.Pik 0,229 27,5 3,22
3.Pik 0,269 23,4 3,78
4.Pik 0,366 17,2 5,14

Sekil 4.12. mag-MCM-41’¢ ait SAXS deseni

Literatiirde mag-MCM-41’e ait kirmnim pikleri incelendiginde; 26’nin 2.45°,
4,25°, 4,83° ve 6,44° degerlerinin (100), (110), (200) ve (210) hkl degerlerine karsilik
geldigi ve olusan yapinin hegzagonal Ozellik gosterdigi belirtilmistir (Mehdinia vd.
2015). Sentezlenen mag-MCM-41’¢ ait Sekil 4.12’deki SAXS deseni incelendiginde 1.,
2., 3. ve 4. piklerin 20 degerlerinin literatiirle uyumlu olarak sirastyla (100), (110),
(200) ve (210) yansima diizlemleri seklinde oldugu goriilmiistiir. Belirtilen hkl degerleri
yapinin hegzagonal diizenlendigini gostermektedir. 20 degerlerinde goriilen kaymanin
literatiirdeki XRD analizi yerine gergeklestirilen SAXS analizinden kaynaklanabilecegi
distiniilmektedir.

mag-MCM-41’in SAXS teknigi ile belirlenen kafes parametresi (birim hiicre
parametresi) (o), 5,55 nm (55,50 A)‘dir. Diizlemleraras1 mesafe (dioo), Esitlik 4.1°den
yararlanarak 4,81 nm olarak hesaplanmigtir. Duvar kalinligi, Esitlik 4.2’den
yararlanarak 2,52 nm olarak hesaplanmistir. Elde edilen degerlerin literatiir ile uyumlu
oldugu goriilmiistiir (Khedher ve Ghorbel 2010; Liu vd. 2013).

_ 2dj00

(08} \/§

(4.1)
[=ap—D (4.2)

Esitlik 4.1 ve 4.2°de verilen ay, birim hiicre parametresi; dioo, diizlemleraras: mesafe; |,
duvar kalinligi; D, gozenek capini ifade etmektedir.
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Mezogozenekli yapilarin  tiiri, bagil pik mesafesi oranlart (q100/q100,
ql110/q100, q200/q100,) analiz edilerek belirlenebilir. ghkl/q100 orani (h, k ve | Miller
Indisleridir) 1:V3: 2 olan bu ii¢ belirgin pik sirasiyla, silindirik tiiplerin diizenlenmesiyle
olusmus hekzagonal (p6mm) mezofazin (100), (110) ve (200) yansima diizlemlerine
karsilik gelir (Kim vd. 2005). Sekil 4.11.’da verilen MCM-41’¢ ait gna degerleri
kullanilarak mag-MCM-41 i¢in bagil pik mesafesi oranlar1 hesaplanmustir;

g0/ Q100=0,131/0,131=1

qu10/ 00= 0,229 /0,131 = 1,748 ~ 3

0200/ quo0= 0,269 /0,131 = 2,05 ~ 2 “dir.

Hesaplanan bagil pik mesafesi oranlart mezogodzenekli yapinin hekzagonal
(p6mm) diizenlendigini gostermektedir (Kim vd. 2005).

Mag-MCM-41’in gozenekli yapisinin karakterizasyonu icin TEM goriintiileri
alimmistir. Sekil 4.13’te mag-MCM-41 e ait TEM goriintiileri goriilmektedir.

Sekil 4.13. mag-MCM-41’¢ ait TEM goriintiileri

Gortntiiler incelendiginde 15181 yansidigir bolgelerdeki renk farkliliklarina
dayanarak diger analizlerle de desteklendiginde diizenli hekzagonal gozeneklerin
varligindan bahsedilebilir.

4.3. mag-MCM-41 ve Modifikasyonu ile Elde Edilen mag-MCM-41-NN ve mag-
MCM-41-NN-Fe*? Fosfat Anyonu ile Kinetik Calismasi

mag-MCM-41, mag-MCM-41-NN ve mag-MCM-41-NN-Fe*® malzemelerinin

fosfat anyonu ile kinetik ¢alismasi igin TSE standart (ISO 6878: 2004) fosfor belirleme
metodu kullanilmistir (6878:2004(E) 2004).
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Sentezlenen malzemelerinin kinetik ¢alismasin1 yapmak ig¢in, 6rneklerin belli
derisimde farkl siirelerde adsorpsiyon ¢alismasi yapilmis ve UV spektrofotometresinde
absorbans degerleri Olgiilmiistiir. Olgiilen absorbans degerleri ile kalibrasyon
grafiginden yararlanarak derisim degerleri hesaplanmistir. Hesaplanan derisim degerleri
ile Esitlik 4.3 kullanilarak q¢ degerleri belirlenmistir. Esitlik 4.4, 4.5 ve 4.6°da sirasiyla
verilen Psddo birinci mertebe, Psédo ikinci mertebe ve Elovich kinetik model esitlikleri
kullanilarak Psddo birinci mertebe, psodo ikinci mertebe ve Elovich Kinetik model
egrileri ¢izilmistir. Cizilen egrilerin denklemlerinden yararlanarak 6rneklerin deneysel
kinetik verileri ve 6rnekler i¢in en iyi kinetik model belirlenmistir.

(Co—CpV
qi = =0 -t (4.3)

m
In(ge — q¢) = In(qe) —k; t  (Psddo birinci mertebe kinetik model esitligi) (4.4)

t 1 1
— = >+ — (Psodo ikinci mertebe kinetik model esitligi) (4.5)
dt  Kz2Qe” Qe

Qe = %m(ag) + %m(t) (Elovich kinetik model esitligi) (4.6)

Esitlik 4.3, 4.4, 4.5 ve 4.6’daki; Co (mg/L) ¢ozeltide ilk fosfat derisimi, C¢ (mg/L) t
anindaki fosfat derisimi, V (L) ¢6zelti hacmi, m (g) alinan adsorbent kiitlesi, Qe Ve Qt
(mg.g?) sirastyla denge ve t anindaki adsorpsiyon kapasitesidir, ki (dk*) kinetik model
icin Psodo-birinci mertebe hiz sabiti, ko (g.mg*.dk?) kinetik model i¢in Psddo-ikinci
mertebe hiz sabiti, Elovich modelinde a (mg.g*.dk™?) ilk adsorpsiyon hizi, B (g.mg™?) ise
desorpsiyon sabitidir.

mag-MCM-41, mag-MCM-41-NN ve mag-MCM-41-NN-Fe*® 6rneklerinin
fosfat anyonu ile kinetik ¢alismasi sonucunda; belirli siirelerde (1, 5, 15, 30, 60, 120,
180, 240, 300, 360, 480 dk) adsorpsiyon uygulanan Orneklerin absorbans degerleri
kalibrasyon egrisinden hesaplanarak elde edilen derisimlerden C: degerleri
belirlenmistir. Ct ve fosfatin ilk derisim degerlerinden (Co) yararlanarak Esitlik 4.3’ten
gt degerleri elde edilmistir. Fosfatin adsorpsiyonunda kullanilan adsorbent {iizerine
baslangi¢ fosfat derigimi ve temas siiresinin etkilerini incelemek i¢in qt degerlerine karsi
zaman (t) degerleri grafige gecirilmistir. 50 mg.L™? fosfat derisimi kullanilarak elde
edilen qt’ye kars1 t grafikleri mag-MCM-41, mag-MCM-41-NN ve mag-MCM-41-NN-
Fe*3 6rnekleri igin sirastyla Sekil 4.14, Sekil 4.15 ve Sekil 4.16°da verilmistir.
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Sekil 4.14. mag-MCM-41 yiizeyine 25°C’de fosfat iyonlar1 adsorpsiyonunun zamana
bagl degisimi
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Sekil 4.15. mag-MCM-41-NN yiizeyine 25°C’de fosfat iyonlar1 adsorpsiyonunun
zamana bagl degisimi
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Sekil 4.16. mag-MCM-41-NN-Fe*® yiizeyine 25°C’de fosfat iyonlar1 adsorpsiyonunun
zamana bagli degisimi

Bu grafiklerde mag-MCM-41 adsorbenti kullanildiginda ilk 15 dakika iginde
adsorplanan fosfat miktarinda hizli bir artis oldugu goriilmiistiir. 15 dakika sonunda
adsorpsiyonun yavas yavas dengeye gelerek 240 dakika sonunda dengeye ulastigi
belirlenmistir. mag-MCM-41-NN adsorbenti kullanildiginda ise ilk 240 dakikada fosfat
adsorpsiyonunda hizli bir artis oldugu ve 240 dakikadan sonra yavas yavas dengeye
gelerek 480 dakika sonunda dengeye ulastigi belirlenmistir. Bu durum, adsorpsiyonun
baginda mag-MCM-41 adsorbentinin yiizeyinde fosfat molekiillerinin tutunabilecegi bos
bolgelerin sayica fazla olmasindan kaynaklanmaktadir. Daha sonra ise adsorsiyon
alanlarinin fosfat tarafindan isgal edilmesinden dolayr adsorpsiyon hizinin azaldig:
goriilmiigtir. mag-MCM-41-NN  adsorbenti  kullanildiginda ise  mag-MCM-41
adsorbenti ile karsilastirildiginda yiizeyindeki amin gruplarinin varligindan ve goézenek
hacminin azalmasindan dolay1, adsorpsiyonda daha uzun siirede dengeye ulasilmistir.

mag-MCM-41-NN-Fe*? adsorbent olarak kullanildiginda, ilk 60 dakika iginde
adsorplanan fosfat miktarinda hizli bir artis oldugu goriilmiistiir. 60 dakika sonunda
adsorpsiyonun yavas yavas dengeye gelerek 240 dakika sonunda dengeye ulastigi
belirlenmistir. Bu durum, adsorbent iizerindeki amin gruplar1 iizerine baglanan Fe*®
iyonlarinin, fosfat iyonu ile daha aktif bir baglanma ortami olusturarak adsorpsiyonu
hizlandirdigin1 - gostermektedir. Bu nedenle adsorpsiyonda mag-MCM-41-NN-Fe*3
adsorbenti kullanildiginda mag-MCM-41-NN adsorbentine goére daha kisa siirede
dengeye ulasilmistir. Ayni zamanda, gézenek hacminin azalmasindan dolayir mag-
MCM-41 adsorbentine gore daha uzun siirede dengeye ulasildig1 goriilmiistiir.

Sekil 4.14-4.16 kinetik grafiklerinden belirlenen fosfat deneysel adsorpsiyon
kapasitesileri; mag-MCM-41 adsorbenti i¢in 0,42 mg.g™*, mag-MCM-41-NN adsorbenti
icin 20,9 mg.g!, mag-MCM-41-NN-Fe*? adsorbenti icin 48,5 mg.g* seklindedir.
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mag-MCM-41, mag-MCM-41-NN ve mag-MCM-41-NN-Fe*® &rneklerinin ki
(dk™), k2 (9.mg™t.dk), h baslangi¢ adsorpsiyon hiz1 (k2.ge%) (mg.gt.dk™), o (mg.gt.dk
1Y ve B (g.mg?) degerlerini belirlemek icin Esitlik 4.4, 4.5 ve 4.6°daki denklemler
kullanilarak sirasiyla Psddo birinci mertebe, Psédo ikinci mertebe ve Elovich egrileri
cizilmistir. mag-MCM-41, mag-MCM-41-NN ve mag-MCM-41-NN-Fe*? 6rneklerine
ait Psodo birinci mertebe kinetik model egrileri sirasiyla Sekil 4.17, Sekil 4.18 ve Sekil
4.19°da verilmistir.

24 y=-0,02142x-1,14704
R?=0,78232

In (a.-a,)
(o]

-10 4

-12 4

214 -

0 ' 200 ' 400
t (dk)

Sekil 4.17. mag-MCM-41 yiizeyine 25°C’de fosfat iyonlarinin adsorpsiyonunun psddo-
birinci mertebe kinetigine uyumu
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Sekil 4.18. mag-MCM-41-NN yiizeyine 25°C’de fosfat iyonlarinin adsorpsiyonunun

psodo-birinci mertebe Kinetigine uyumu
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Sekil 4.19. mag-MCM-41-NN-Fe** yiizeyine 25°C’de fosfat

adsorpsiyonunun psodo-birinci mertebe kinetigine uyumu

iyonlarinin

mag-MCM-41, mag-MCM-41-NN ve mag-MCM-41-NN-Fe*® &rneklerine ait
Psodo ikinci mertebe kinetik model egrileri sirastyla Sekil 4.20, Sekil 4.21 ve Sekil

4.22’ de verilmistir.
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Sekil 4.20. mag-MCM-41 yiizeyine 25°C’de fosfat iyonlarinin adsorpsiyonunun psddo-
ikinci mertebe kinetigine uyumu
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Sekil 4.21. mag-MCM-41-NN yiizeyine 25°C’de fosfat iyonlarinin adsorpsiyonunun
psodo-ikinci mertebe kinetigine uyumu
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Sekil 4.22. mag-MCM-41-NN-Fe™® yiizeyine 25°C’de fosfat iyonlarinin
adsorpsiyonunun psoddo-ikinci mertebe kinetigine uyumu

mag-MCM-41, mag-MCM-41-NN ve mag-MCM-41-NN-Fe*® &rneklerine ait
Elovich kinetik model egrileri sirasiyla Sekil 4.23, Sekil 4.24 ve Sekil 4.25’te
verilmigtir.
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Sekil 4.23. mag-MCM-41 vyiizeyine 25°C’de fosfat iyonlarinin adsorpsiyonunun
Elovich kinetigine uyumu
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Sekil 4.24. mag-MCM-41-NN yiizeyine 25°C’de fosfat iyonlarinin adsorpsiyonunun
Elovich kinetigine uyumu
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Sekil 4.25. mag-MCM-41-NN-Fe*?®  vyiizeyine 25°C’de fosfat iyonlarmin
adsorpsiyonunun Elovich kinetigine uyumu

Sekil 4.17, Sekil 4.18 ve Sekil 4.19” de ¢izilen psddo-birinci mertebe kinetik
model grafiklerinin egimlerinden elde edilen ki degerleri ve korelasyon katsayisi
degerleri Cizelge 4.3’te, Sekil 4.20, Sekil 4.21 ve Sekil 4.22°de ¢izilen psodo ikinci
mertebe kinetik model grafiklerinin egim ve kayimlarindan elde edilen ko, h(k2.qe%) ve
korelasyon katsayisi degerleri Cizelge 4.4°te, Sekil 4.23, Sekil 4.24 ve Sekil 4.25’te
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cizilen Elovich kinetik model grafiklerinin egim ve kayimlarindan elde edilen o, B ve
korelasyon katsayist degerleri Cizelge 4.5°te gosterilmektedir.

Cizelge 4.3. 50 mg.L! fosfatin mag-MCM-41, mag-MCM-41-NN ve mag-MCM-41-
NN-Fe*® adsorbentleri iizerine adsorpsiyonuna iliskin psddo-birinci mertebe kinetik
parametreleri ve korelasyon katsayilari

Adsorbent k1 (103dk?) R?
mag-MCM-41 21,4 0,7823
mag-MCM-41-NN 8,64 0,9747
mag-MCM-41-NN-Fe*? 6,87 0,4239

Cizelge 4.4. 50 mg.L! fosfatin mag-MCM-41, mag-MCM-41-NN ve mag-MCM-41-
NN-Fe*® adsorbentleri iizerine adsorpsiyonuna iliskin psddo-ikinci mertebe kinetik
parametreleri ve korelasyon katsayilari

Adsorbent | ge (mg.gl) k2(10® | h(mg.gt.dk?) | ge(mg.g?) R?
g.mgt.dk?)
(Deneysel) (Hesaplanan)

mag-MCM-41 0,42 215,99 0,03949 0,428 0,9978
mag-MCM-41- 20,9 1,4137 0,6643 21,7 0,9831
NN

mag-MCM-41- 48,5 99,229 234,74 48,6 0,9999
NN-Fe*3

Cizelge 4.5. 50 mg.L? fosfatin mag-MCM-41, mag-MCM-41-NN ve mag-MCM-41-
NN-Fe*® adsorbentleri iizerine adsorpsiyonuna iliskin Elovich kinetik parametreleri ve
korelasyon katsayilari

Adsorbent a (mg.gt.dk?) B (g.mg?) R?
mag-MCM-41 0,4449 18,149 0,7652
mag-MCM-41-NN 10,092 0,3900 0,8379
ma}g-MCM-41-NN- 0,9994 1,0234 0,8744
Fe
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Fosfatin adsorpsiyon kinetiginin hangi kinetik modelle daha uyumlu oldugunu
belirlemek i¢in Cizelge 4.3-4.5’teki korelasyon katsayisi degerleri karsilagtirilmistir.
Buna gore en yliksek korelasyon katsayisi degerlerinin Cizelge 4.4’te oldugu
goriilmektedir. Bu durum, fosfatin mag-MCM-41, mag-MCM-41-NN ve mag-MCM-
41- NN-Fe*? adsorbentleri iizerine adsorpsiyon kinetiginin, en iyi psddo-ikinci mertebe
kinetik modelle uyumlu oldugunu gostermektedir. Psddo-birinci mertebe kinetik model,
kati ve siv1 fazlar arasinda kurulan denge ile birlikte tersinir tepkimeler igin
kullanilabilmektedir. Ps6do-ikinci mertebe kinetik model ise kimyasal adsorpsiyonun
hiz siirlayic1 basamak olabilecegini iddia etmektedir. Buna gore yapilan ¢aligmadaki
fosfat adsorpsiyon yonteminin kimyasal adsorpsiyon olabilecegi diistiniilmiistiir.

Psodo-ikinci mertebe hiz sabiti olan k2 degerinin en yiiksek mag-MCM-41
adsorbenti ile, baslangic adsorpsiyon hizi olan h degerinin ise en yiiksek mag-MCM-41-
NN-Fe*® adsorbenti ile elde edildigi belirlenmistir. Hiz sabiti ko nin degeri, sicakliga ve
kimyasal adsorpsiyona baglidir ve yapilan ¢alismada sicaklik (25°C) sabit tutulmustur.
Bu nedenle, fosfatin mag-MCM-41 adsorbenti iizerine adsorpsiyonunda daha fazla
kimyasal adsorpsiyon gerceklestigi soylenebilir. Ancak mag-MCM-41-NN-Fe*?
adsorbenti iizerine baglangicta adsorplanan fosfat miktar1 yiiksek oldugundan baslangi¢
adsorpsiyon hizi olan h degeri en yiiksek mag-MCM-41-NN-Fe*® adsorbenti ile elde
edilmistir (Zhang vd 2011).

Cizelge 4.4’te, Sekil 4.14-4.16 kinetik grafiklerinden belirlenen fosfat deneysel
adsorpsiyon kapasitesileri (ge) ile Psodo-ikinci mertebe kinetik model denkleminden
hesaplanan fosfat adsorpsiyon kapasiteleri (qe) karsilastirilarak deneysel ve hesaplanan
degerlerin uyumlu oldugu goriilmiistiir.

4.4. mag-MCM-41 ve Modifikasyonu ile Elde Edilen mag-MCM-41-NN ve mag-
MCM-41-NN-Fe*3 Fosfat Anyonu ile Adsorpsiyon Calismasi

mag-MCM-41, mag-MCM-41-NN ve mag-MCM-41-NN-Fe*® malzemelerinin
fosfat anyonu ile adsorpsiyon ¢alismasi i¢in TSE standart (ISO 6878: 2004) fosfor
belirleme-amonyum molibdat spektrometrik metodu kullanilmistir (6878:2004(E)
2004).

Sentezlenen malzemelerinin maksimum adsorpsiyon kapasitelerini belirlemek
icin, farkli fosfat derisimlerinde Orneklerin adsorpsiyon caligmasi yapilmis ve UV
spektrofotometresinde absorbans degerleri dl¢iilmiistiir. Olgiilen absorbans degerleri ile
kalibrasyon grafiginden yararlanarak derisim degerleri hesaplanmistir. Hesaplanan
derisim degerleri ile Esitlik (4.7) kullanilarak oncelikle denge adsorpsiyon kapasiteleri
(ge) hesaplanmis ardindan Langmuir, Freundlich ve Temkin izoterm egrileri i¢in
sirasiyla 4.8, 4.9 ve 4.10°daki Langmuir, Freundlich ve Temkin izoterm esitlikleri
kullanilmistir. Cizilen egrilerin denklemlerinden yararlanarak orneklerin maksimum
adsorpsiyon kapasiteleri (qo) ve Ornekler i¢in en iyi adsorpsiyon izoterm modeli
belirlenmistir.

(Co— C)V
Qe =7 (4.7)
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Ce . 1 + Ce (4.8)
de bgo qo '

1
Inge = InKg +—InCe (4.9)
qe = Kl ln(Kz) + Klln (Ce) (410)

Esitlik 4.7, 4.8, 4.9 ve 4.10’daki; Co (mg/L) ¢ozeltide ilk fosfat derisimini, Ce (Mg/L)
dengede fosfat derisimini, ge (mg/g) dengedeki fosfat adsorpsiyonunu, go (mg/g)
maksimum adsorpsiyon kapasitesini, K. (b) (L/mg) Langmuir sabitini, Kr (mg/g)
Freundlich sabitini (Adsorpsiyon kapasitesi ile ilgili), n Freundlich sabitini
(Adsorpsiyon yogunlugu ile ilgili), V (L) Cozelti hacmini, m (g) alinan adsorban
kiitlesini ifade etmektedir. Ki (L/mg) adsorpsiyon 1sis1 ile ilgili sabittir, K> boyutsuz
Temkin izoterm sabitidir.

mag-MCM-41, mag-MCM-41-NN ve mag-MCM-41-NN-Fe*® &rneklerinin
fosfat anyonu ile adsorpsiyon deneyleri sonucunda; kalibrasyon egrisinden hesaplanan
derigimler ile Ce degerleri, Ce ve fosfatin ilk derisim degerlerinden (Co) yararlanarak
Esitlik (4.7)’den ge degerleri elde edilmistir. mag-MCM-41, mag-MCM-41-NN ve mag-
MCM-41-NN-Fe*®  6rneklerinin  maksimum adsorpsiyon kapasitelerini, izoterm
parametreleri ve korelasyon katsayilarini belirlemek i¢in Langmuir, Freundlich ve
Temkin izoterm egrileri g¢izilerek egrilerin egim ve kayim degerlerinden
yararlanilmistir.  mag-MCM-41, mag-MCM-41-NN ve mag-MCM-41-NN-Fe*?
orneklerine ait Langmuir izoterm egrileri sirasiyla Sekil 4.26, Sekil 4.27 ve Sekil
4.28’de verilmistir.

0,45 120 4 n
0,40 4

100
0,35

0,30 804

o -
‘> 0254 n 2 60
j=2] []
E 0201 . = "
& O 40
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0,104 20 - R?=0,93899
0,05 ]
04
0,00 T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
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-1;
C,(mg.L™) C, (ppm)

Sekil 4.26. Fosfat anyonunun mag-MCM-41 {izerine adsorpsiyonu igin Langmuir
izoterm grafikleri
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Sekil 4.27. Fosfat anyonunun mag-MCM-41-NN f{izerine adsorpsiyonu i¢in Langmuir
izoterm grafigi

160 -
8 -
140 A . 74 -
120 . 6
n [ ]
4 5
- 100 - m . -
@ 2 44
(=2} -
e g
E S 3
5] y=0,00886x+0,13919
- R?=0,95642
40
1 -
n
20 - ol &
T T T T T T T T T T

T 1 T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
2100 0 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000 0 100 200 300 400 500 600 700 800 900
Ce (mg.L™Y) Ce (ppm)

Sekil 4.28. Fosfat anyonunun mag-MCM-41-NN-Fe*? iizerine adsorpsiyonu igin
Langmuir izoterm grafigi

mag-MCM-41, mag-MCM-41-NN ve mag-MCM-41-NN-Fe*® 6rneklerinin

fosfat adsorpsiyonnuna ait Freundlich izoterm egrileri sirastyla Sekil 4.29, Sekil 4.30 ve
Sekil 4.31°de verilmistir.
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In ge

-2
y=0,19161x-1,69967
R?=0,29652

Sekil 4.29. Fosfat anyonunun mag-MCM-41 {izerine adsorpsiyonu i¢in Freundlich

izoterm grafigi

In ge

y=0,90382x-1,26142
R?=0,84198

Sekil 4.30. Fosfat anyonunun mag-MCM-41-NN iizerine adsorpsiyonu i¢in Freundlich

izoterm grafigi
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y=0,12531x+4,03365
R?=0,71657

Sekil 4.31. Fosfat anyonunun mag-MCM-41-NN-Fe*® iizerine adsorpsiyonu igin

Freundlich izoterm grafigi

mag-MCM-41, mag-MCM-41-NN ve mag-MCM-41-NN-Fe*® 6rneklerinin
fosfat adsorpsiyonuna ait Temkin izoterm egrileri sirasiyla Sekil 4.32, Sekil 4.33 ve

Sekil 4.34’te verilmistir.

0,6

0,2

y=0,03883x+0,23734
R?=0,1153

Sekil 4.32. Fosfat anyonunun mag-MCM-41 {izerine adsorpsiyonu i¢in Temkin izoterm

grafigi
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Sekil 4.33. Fosfat anyonunun mag-MCM-41-NN iizerine adsorpsiyonu i¢in Temkin
izoterm grafigi
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Sekil 4.34. Fosfat anyonunun mag-MCM-41-NN-Fe*® iizerine adsorpsiyonu igin
Temkin izoterm grafigi

Sekil 4.26, Sekil 4.27 ve Sekil 4.28°de ¢izilen mag-MCM-41, mag-MCM-41-
NN ve mag-MCM-41-NN-Fe*® &reklerine ait Langmuir izoterm egrilerinin
egimlerinden elde edilen qo, KL degerleri ve korelasyon katsayisi degerleri Cizelge
4.6’da, Sekil 4.28, Sekil 4.29 ve Sekil 4.30’da cizilen mag-MCM-41, mag-MCM-41-
NN ve mag-MCM-41-NN-Fe*® 6rneklerine ait Freundlich izoterm egrilerinin egim ve
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kayimlarindan elde edilen n, K¢ ve korelasyon katsayisi degerleri Cizelge 4.7°de, Sekil
4.32, Sekil 4.33 ve Sekil 4.34’te cizilen mag-MCM-41, mag-MCM-41-NN ve mag-
MCM-41-NN-Fe*?® drneklerine ait Temkin izoterm egrilerinin egim ve kayimlarindan
elde edilen K1, Kz ve korelasyon katsayisi degerleri Cizelge 4.8’de gosterilmektedir.

Cizelge 4.6. mag-MCM-41, mag-MCM-41-NN ve mag-MCM-41-NN-Fe*3
adsorbentlerinin yiizeyine fosfat iyonlarinin adsorpsiyonunun Langmuir izotermine
uyumunu gosteren parametreler

Langmuir Esitligi
Ornek qo (Mg/g) KL (L/mg) R2
mag-MCM-41 0,230 174,47 0,9389
mag-MCM-41-NN 43,937 0,0299 0,9968
mag-MCM-41-NN-Fe*? 112,87 0,0637 0,9564

Cizelge 4.7. mag-MCM-41, mag-MCM-41-NN ve mag-MCM-41-NN-Fe*3
adsorbentlerinin yiizeyine fosfat iyonlarmin adsorpsiyonunun Freundlich izotermine
uyumunu gdsteren parametreler

Freundlich Esitligi
Ornek n Kr (mg/g) R2
mag-MCM-41 5,2189 0,1827 0,2965
mag-MCM-41-NN 1,1064 0,2833 0,8419
mag-MCM-41-NN-Fe*3 7,9802 56,467 0,7166

Cizelge 4.8. mag-MCM-41, mag-MCM-41-NN ve mag-MCM-41-NN-Fe*3
adsorbentlerinin yiizeyine fosfat iyonlarmin adsorpsiyonunun Temkin izotermine
uyumunu gosteren parametreler

Temkin Esitligi
Ornek K1 (L/mg) Ko R?
mag-MCM-41 0,0388 451,37 0,1153
mag-MCM-41-NN 11,748 0,1007 0,9474
mag-MCM-41-NN-Fe*? 7,8582 6151,2 0,6258

Cizelge 4.6-4.8°de verilen korelasyon katsayisi degerleri incelendiginde, Cizelge
4.6’da verilen degerlerin daha yiiksek oldugu goriilmiistiir. Bu durum, adsorpsiyon
izoterm verilerinin Langmuir izoterm modeline daha uygun oldugunu gostermektedir.
Deneysel olarak elde edilen izoterm verileri ile Langmuir izoterm modelinin uyumu,
tiim adsorbentler iizerine fosfat adsorpsiyonunun tek tabakada gergeklestigini, adsorbent

81



BULGULAR VE TARTISMA A. GENCER

ylizeyinin homojen oldugunu ve adsorbent yiizeyindeki tiim alanlarin adsorpsiyon
enerjisinin sabit oldugunu ifade etmektedir.

Cizelge 4.6’da verilen Langmuir izoterm parametreleri incelendiginde, Mag-
MCM-41-NN-Fe*® 6rneginin maksimum adsorpsiyon kapasitesini veren qo degerinin,
Mag-MCM-41, Mag-MCM-41-NN orneklerinin adsorpsiyon kapasitelerine gore yiiksek
oldugu belirlenmistir. Malzemenin Fe*® iyonu ile modifiye edilmesinin elektrostatik
etkilesimin artmasini1 saglayarak ylizeye fosfat iyonlarinin baglanmasini arttirdig:
distiniilmektedir. Mag-MCM-41 ve Mag-MCM-41-NN adsorbentlerinin maksimum
adsorpsiyon kapasiteleri (qo) karsilastirildiginda ise Mag-MCM-41-NN adsorbentinde
daha yiiksek deger elde edildigi belirlenmistir. Bunun sebebi olarak, Mag-MCM-41-NN
adsorbentinde modifikasyon sonrasi elde edilen yiizeydeki diamin gruplarmin (pH=5)
sulu ¢ozeltide protonlanacagindan fosfatin  baglanacagr alanlar1  arttirdidi
distiniilmektedir.

4.5. mag-MCM-41 ve Modifikasyonu ile Elde Edilen mag-MCM-41-NH: ve mag-
MCM-41-SH Malzemelerinin Cu*2, Ni*2 ve Cd*2 Iyonlari ile Kinetik Cahsmasi

mag-MCM-41, Mag-MCM-41-NH, ve Mag-MCM-41-SH malzemelerinin Cu*?,
Ni*2 ve Cd*? iyonlar1 ile Kinetik calismasi icin EDTA ile titrasyon yontemi
kullanilmigtir.  Sentezlenen malzemelerin kinetik galismasini yapmak igin, 6nce belli
derisimlerde (500, 1000 ve 2000 mg.L?) ve farkls siirelerde (0, 1, 3, 5, 15, 30, 60, 120,
180, 240, 300 dk) orneklerin adsorpsiyon ¢aligsmasi yapilmis ardindan EDTA titrasyon
yontemiyle adsorpsiyon sonrasi ¢ozeltilerin agir metal iyon derisimleri belirlenmistir.
Hesaplanan derisim degerleri ile Esitlik 4.3, 4.4, 4.5 ve 4.6°deki denklemler kullanilarak
Psddo birinci mertebe, psddo ikinci mertebe ve Elovich egrileri ¢izilmistir. Cizilen
egrilerin denklemlerinden yararlanarak orneklerin deneysel kinetik verileri ve 6rnekler
icin en 1yi kinetik model belirlenmistir. Agir metal iyonlarinin adsorpsiyonunda
kullanilan adsorbent {iizerine baslangi¢ iyon derisimi ve temas siiresinin etkilerini
incelemek i¢in qt degerlerine kars1 zaman t degerleri grafige gecirilmistir.

mag-MCM-41, mag-MCM-41-NH; ve mag-MCM-41-SH o6rnekleri igin, 500,
1000 ve 2000 mg.L? derisimlerde Cu*? iyonu iceren CuCly ¢ozeltileri kullanilarak elde
edilen adsorpsiyon sonuglari qt’ye karsi t grafikleri seklinde sirasiyla Sekil 4.35, Sekil
4.36 ve Sekil 4.37°de verilmistir.
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Sekil 4.35. Cu*? iyonlarmin mag-MCM-41 iizerine adsorpsiyonunun 500, 1000 ve 2000
mg.L? baslangic derisimi ve zamana gore degisimi
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Sekil 4.36. Cu*? iyonlarmin mag-MCM-41-NH; iizerine adsorpsiyonunun 500, 1000 ve
2000 mg.L™? baslangig derisimi ve zamana gére degisimi
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Sekil 4.37. Cu*? iyonlarinin mag-MCM-41-SH {izerine adsorpsiyonunun 500, 1000 ve
2000 mg.L? baslangic derisimi ve zamana gére degisimi

Bu grafiklerde mag-MCM-41, mag-MCM-41-NH, ve mag-MCM-41-SH
adsorbentleri kullamldiginda tiim derisimlerde ilk 1 dakika iginde adsorplanan Cu*?
iyonu miktarinda hizli bir artis oldugu goriilmiistiir. ilk dakikadan itibaren
adsorpsiyonun degismedigi ve dengede oldugu belirlenmistir. Bu durum, adsorpsiyonun
basinda adsorbentlerin yiizeyinde Cu*? iyonlarmin tutunabilecegi bos bolgelerin sayica
fazla olmasindan kaynaklanmaktadir.

mag-MCM-41, mag-MCM-41-NH; ve mag-MCM-41-SH ornekleri igin, 500,
1000 ve 2000 mg.L? derisimlerde Ni*? iyonu igeren NiCly ¢ozeltileri kullamlarak elde

edilen adsorpsiyon sonuglar1 qt’ye karsi t grafikleri seklinde sirasiyla Sekil 4.38, Sekil
4.39 ve Sekil 4.40°da verilmistir.
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Sekil 4.38. Ni*? iyonlarinin mag-MCM-41 {izerine adsorpsiyonunun 500, 1000 ve 2000

mg.L ™ baslangi¢ derisimi ve zamana gore degisimi
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Sekil 4.39. Ni*? iyonlarinin mag-MCM-41-NH; iizerine adsorpsiyonunun 500, 1000 ve
2000 mg.L™ baslangig¢ derisimi ve zamana gére degisimi
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Sekil 4.40. Ni*? iyonlarinin mag-MCM-41-SH iizerine adsorpsiyonunun 500, 1000 ve
2000 mg.L™? baslangig¢ derisimi ve zamana gére degisimi

Bu grafiklerde mag-MCM-41 adsorbenti kullanildiginda tiim derisimlerde ilk 5
dakika iginde adsorplanan Ni*? iyonu miktarinda hizli bir artis oldugu gériilmiistiir. 5
dakika sonunda adsorpsiyonun yavas yavas dengeye gelerek 30 dakika sonunda
dengeye ulastigi belirlenmistir. mag-MCM-41-NH. adsorbenti kullanildiginda ise 500
mg.L™? ve 1000 mg.L? derisimde ilk 5 dakikada Ni*? adsorpsiyonunda hizli bir artis
oldugu ve 5 dakikadan sonra yavas yavas dengeye gelerek 60 dakika sonunda dengeye
ulastig1, 2000 mg.L? derisimde ise ilk 5 dakikada Ni*? adsorpsiyonunda hizli bir artis
oldugu ve 5 dakikadan sonra yavas yavas dengeye gelerek 15 dakika sonunda dengeye
ulagtigt  belirlenmistir. mag-MCM-41-SH adsorbenti kullanildiginda ise tiim
derisimlerde ilk 1 dakikada fosfat adsorpsiyonunda hizl bir artis oldugu ve 1 dakikadan
sonra yavas yavas dengeye gelerek 30 dakika sonunda dengeye ulastig1 belirlenmistir.

mag-MCM-41, mag-MCM-41-NH; ve mag-MCM-41-SH o&rnekleri igin, 500,
1000 ve 2000 mg.L? derisimlerde Cd*? iyonu iceren CdCl; ¢ozeltileri kullanilarak elde
edilen adsorpsiyon sonuglari qt’ye karsi t grafikleri seklinde sirasiyla Sekil 4.41, Sekil
4.42 ve Sekil 4.43’te verilmistir.
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Sekil 4.41. Cd*? iyonlarinin mag-MCM-41 iizerine adsorpsiyonunun 500, 1000 ve 2000
mg.L ™ baslangi¢ derisimi ve zamana gore degisimi
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Sekil 4.42. Cd*2 iyonlarinin mag-MCM-41-NHj iizerine adsorpsiyonunun 500, 1000 ve
2000 mg.L™? baslangig derisimi ve zamana gére degisimi

87



BULGULAR VE TARTISMA A. GENCER

1600
1 sMA A A A A A A
1400 +
1200 1 = 500mg.L?
1 e 1000 mg.L"
1000 A 1
— | A 2000 mg.L
o gop -
(@]
g | wee o ° ° ° °
o 600
400
| mE N [ ] [ ] [ ] [ | [ ]
200
O T T T T T T T T T T T T T
0 50 100 150 200 250 300
t (dk)

Sekil 4.43. Cd*? iyonlarinin mag-MCM-41-SH iizerine adsorpsiyonunun 500, 1000 ve
2000 mg.L™? baslangig¢ derisimi ve zamana gére degisimi

Bu grafiklerde mag-MCM-41, mag-MCM-41-NH; ve mag-MCM-41-SH
adsorbentleri kullamldiginda tiim derisimlerde ilk 1 dakika iginde adsorplanan Cd*?
iyonu miktarinda hizli bir artis oldugu goriilmiistiir. ilk dakikadan itibaren
adsorpsiyonun degismedigi ve dengede oldugu belirlenmistir. Bu durum, adsorpsiyonun
basinda adsorbentlerin yiizeyinde Cd*? iyonlarmin tutunabilecegi bos bolgelerin sayica
fazla olmasindan kaynaklanmaktadir.

mag-MCM-41, mag-MCM-41-NH; ve mag-MCM-41-SH ornekleri adsorbent
olarak kullanilarak 500, 1000, 2000 mg.L? derisimlerinde Cu*?, Ni*? ve Cd*? iyonlan
iceren ¢ozeltilerle yapilan adsorpsiyon kinetigi caligmalarinda, elde edilen grafiklerin
korelasyon katsayilarina dayanarak en iyi sonuglara 1000 mg.L? ¢ozelti ile yapilan
calismalarda ulasildigi  belirlenmistir. Bundan dolayr sonuglarda 1000 mg.L™
derisiminde Cu*?, Ni*? ve Cd*? iyonlar1 igeren ¢ozeltilere ait adsorpsiyon kinetigi
grafiklerine yer verilmistir.

mag-MCM-41, mag-MCM-41-NH; ve mag-MCM-41-SH o6rnekleri igin, 1000
mg.L? derisimde Ni*? iyonu igeren NiClz ¢ozeltileri kullanilarak psddo-birinci mertebe
kinetik modeli ile uyumu incelemek i¢in elde edilen adsorpsiyon sonuglari In (ge-qt)’ye
karsi t grafikleri seklinde sirasiyla Sekil 4.44, Sekil 4.45 ve Sekil 4.46°da verilmistir.
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Sekil 4.44. mag-MCM-41 iizerine 25 °C’de Ni*? iyonunun adsorpsiyonunun psddo-
birinci mertebe kinetik modeline uyumu (Co ni*% 1000 mg.L™?)
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Sekil 4.45. mag-MCM-41-NH; iizerine 25 °C’de Ni*? iyonunun adsorpsiyonunun
psodo-birinci mertebe kinetik modeline uyumu (Co ni*% 1000 mg.L™?)
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Sekil 4.46. mag-MCM-41-SH iizerine 25 °C’de Ni*2 iyonunun adsorpsiyonunun psddo-
birinci mertebe kinetik modeline uyumu (Co ni*?: 1000 mg.L ™)

mag-MCM-41, mag-MCM-41-NHz ve mag-MCM-41-SH adsorbentleri {izerine
Cu* ve Cd*2 iyonlarmin psodo-birinci mertebe kinetik model grafikleri ((In(ge-Gr)’ye
kars1 t egrileri), In (qe-Qt) degerleri tanimsiz deger verdiginden cizilememistir. Bu
durum, mag-MCM-41, mag-MCM-41-NH; ve mag-MCM-41-SH adsorbentleri iizerine
Cu*? ve Cd*? iyonlarmimn adsorpsiyon mekanizmasini agiklamak i¢in psddo-birinci
mertebe Kkinetik modelin uygun olmadigin1 géstermektedir. Bu durumda, ge (denge
anindaki adsorpsiyon kapasitesi) deneysel degerleri, psddo-birinci mertebe Kinetik
model esitliginden hesaplanan qe teorik degerleri ile uyumlu degildir. Bu nedenle
calismada sadece Ni*? iyonlarmin adsorsiyonu igin psddo-birinci mertebe kinetik model
grafikleri yer almistir.

mag-MCM-41, mag-MCM-41-NH2 ve mag-MCM-41-SH o&rnekleri i¢in, 1000
mg.L? derisimde Cu*? iyonu iceren CuCl, ¢ozeltileri kullanilarak elde edilen
adsorpsiyon sonuglart psddo-ikinci mertebe kinetik model grafigi t/qt’ye karsi t
grafikleri seklinde sirasiyla Sekil 4.47, Sekil 4.48 ve Sekil 4.49°da verilmistir.
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Sekil 4.47. mag-MCM-41 iizerine 25 °C’de Cu*? iyonunun adsorpsiyonunun psddo-
ikinci mertebe kinetik modeline uyumu (Co cu*™?: 1000 mg.L™t)
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Sekil 4.48. mag-MCM-41-NH; iizerine 25 °C’de Cu*? iyonunun adsorpsiyonunun
psodo-ikinci mertebe kinetik modeline uyumu (Co cu*2: 1000 mg.L™?)
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Sekil 4.49. mag-MCM-41-SH iizerine 25 °C’de Cu*? iyonunun adsorpsiyonunun psodo-
ikinci mertebe kinetik modeline uyumu (Co cu*™?: 1000 mg.L™t)

mag-MCM-41, mag-MCM-41-NH. ve mag-MCM-41-SH o&rnekleri i¢in, 1000
mg.L? derisimde Ni*? iyonu iceren NiCly ¢ozeltileri kullanilarak elde edilen
adsorpsiyon sonuglart psddo-ikinci mertebe kinetik model grafigi t/qt’ye karsi t
grafikleri seklinde sirasiyla Sekil 4.50, Sekil 4.51 ve Sekil 4.52’de verilmistir.
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Sekil 4.50. mag-MCM-41 iizerine 25 °C’de Ni*? iyonunun adsorpsiyonunun psodo-
ikinci mertebe kinetik modeline uyumu (Co ni*?: 1000 mg.L™?)
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Sekil 4.51. mag-MCM-41-NH; iizerine 25 °C’de Ni*? iyonunun adsorpsiyonunun
psodo-ikinci mertebe kinetik modeline uyumu (Co ni*%: 1000 mg.L™?)
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Sekil 4.52. mag-MCM-41-SH iizerine 25 °C’de Ni*? iyonunun adsorpsiyonunun psddo-
ikinci mertebe kinetik modeline uyumu (Co ni*?: 1000 mg.L™?)

mag-MCM-41, mag-MCM-41-NH2 ve mag-MCM-41-SH o6rnekleri igin, 1000
mg.L? derisimde Cd*? iyonu iceren CdCl, ¢ozeltileri kullanilarak elde edilen
adsorpsiyon sonuglart psddo-ikinci mertebe kinetik model grafigi t/qt’ye karsi t
grafikleri seklinde sirasiyla Sekil 4.53, Sekil 4.54 ve Sekil 4.55’te verilmistir.
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Sekil 4.53. mag-MCM-41 iizerine 25 °C’de Cd*? iyonunun adsorpsiyonunun psddo-
ikinci mertebe kinetik modeline uyumu (Co cq™?: 1000 mg.L ™)
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Sekil 4.54. mag-MCM-41-NH; iizerine 25 °C’de Cd*? iyonunun adsorpsiyonunun
psodo-ikinci mertebe kinetik modeline uyumu (Co ca*?: 1000 mg.L™?)
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Sekil 4.55. mag-MCM-41-SH iizerine 25 °C’de Cd*? iyonunun adsorpsiyonunun psodo-
ikinci mertebe kinetik modeline uyumu (Co cq™?: 1000 mg.L™t)

Tiim adsorbentler iizerine Cu*?, Ni*? ve Cd*? iyonlarinin adsorpsiyonunda psddo-
ikinci mertebe kinetik model grafikleri incelendiginde, Cu*? ve Cd*? iyonlarina ait
grafiklerin korelasyon katsayis1 degerlerinin Ni*? iyonuna gére daha yiiksek oldugu
goriilmistiir. Bu durum, psédo-ikinci mertebe kinetik model ile deneysel kinetik verileri
arasinda en iyi uyumun Cu*? ve Cd*?iyonlarinda saglandigim gostermektedir.

mag-MCM-41, mag-MCM-41-NH. ve mag-MCM-41-SH o&rnekleri i¢in, 1000
mg.L? derisimde Ni*? iyonu igeren NiCly ¢ozeltileri kullanilarak elde edilen
adsorpsiyon sonuglart Elovich kinetik model grafigi qt’ye karsi In t grafikleri seklinde
sirastyla Sekil 4.56, Sekil 4.57 ve Sekil 4.58’de verilmistir.
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Sekil 4.56. mag-MCM-41 iizerine 25 °C’de Ni*? iyonunun adsorpsiyonunun Elovich
kinetik modeline uyumu (Co ni*%: 1000 mg.L™?)
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Sekil 4.57. mag-MCM-41-NH; iizerine 25 °C’de Ni*? iyonunun adsorpsiyonunun
Elovich kinetik modeline uyumu (Co ni*?: 1000 mg.L ™)
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Sekil 4.58. mag-MCM-41-SH iizerine 25 °C’de Ni*? iyonunun adsorpsiyonunun
Elovich kinetik modeline uyumu (Co ni*?: 1000 mg.L™)

mag-MCM-41, mag-MCM-41-NHz ve mag-MCM-41-SH adsorbentleri {izerine
Cu*ve Cd*? iyonlarmin adsorpsiyonu icin Elovich kinetik model grafikleri, Ek-1-Ek-6
arasinda verilmistir. Bu grafikler yatay (horizontal) egriler olarak elde edilmis ve
grafiklerin oldukca diisiik korelasyon katsayilarina sahip olduklar1 belirlenmistir. Bu
durum, Cu* ve Cd*? iyonlarmin adsorpsiyon mekanizmasini agiklamak igin Elovich
kinetik modelin uygun olmadigini gostermektedir. Bu durumda, ge (denge anindaki
adsorpsiyon kapasitesi) deneysel degerleri, Elovich kinetik model esitliginden
hesaplanan ge teorik degerleri ile uyumlu degildir.

Ni*? iyonuna ait adsorpsiyon ¢alismalarina gére Sekil 4.44, Sekil 4.45 ve Sekil
4.46° de ¢izilen psodo-birinci mertebe kinetik model grafiklerinin egimlerinden elde
edilen ki degerleri ve korelasyon katsayis1 degerleri Cizelge 4.9°da, Cu*?, Ni*? ve Cd*
iyonlarina ait adsorpsiyon caligmalarina gére Sekil 4.47 - 4.55 arasinda ¢izilen ps6do
ikinci mertebe kinetik model grafiklerinin e§im ve kayimlarindan elde edilen ko,
h(k2.0e?) ve korelasyon katsayisi degerleri Cizelge 4.10°da, Cu*?, Ni*? ve Cd*
iyonlarina ait adsorpsiyon c¢alismalarma gore Sekil 4.56, Sekil 4.57 ve Sekil 4.58’de
cizilen Elovich kinetik model grafiklerinin egim ve kayimlarindan elde edilen a, B ve
korelasyon katsayis1 degerleri Cizelge 4.11°de gosterilmektedir.
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Cizelge 4.9. mag-MCM-41, mag-MCM-41-NH, ve mag-MCM-41-SH adsorbentleri
tizerine 1000 mg.L™* Cu*?, Ni*2, Cd*? iyonlarinin adsorpsiyonuna iliskin psodo-birinci
mertebe kinetik parametreleri ve korelasyon katsayilari

Adsorbent Agir Metal Iyonu ki (10%dk™) R2

mag-MCM-41 Cu*? - -
Ni*? 8,3 0,3514

Cd+2 _ _

mag-MCM-41- Cu*? - R

NH:

Ni*? 9,94 0,5724

Cd+2 _ _

mag-MCM-41-SH Cu*? - -
Ni*? 7,33 0,3646

Cd+2 _ _

Cizelge 4.10. mag-MCM-41, mag-MCM-41-NH, ve mag-MCM-41-SH adsorbentleri
lizerine 1000 mg.L™* Cu*?, Ni*?, Cd*? iyonlarinin adsorpsiyonuna iliskin psddo-ikinci
mertebe kinetik parametreleri ve korelasyon katsayilari

Adsorbent Agir Metal Iyonu | kz2(g.mgt.dk?) | h(mg.gtldk?) R?
mag-MCM-41 Cu*? 6,657X108 2,252X1015 1
Ni+? 0,01477 82,64 0,9999
Cd*? 7,638x108 4,658x10%° 1
mag-MCM- Cu*? 7,268 x10°8 3,242x10"° 1
41- NH2
Ni*2 71,273 76,98 0,9999
Cd*? 8,379x10°8 5,578x10'° 1
mag-MCM- Cu*? 5,369 x10°8 1,253x10% 1
41-SH
Ni*2 17,83 335,5 0,9999
Cd*? 5,419x10’ 2,657x10% 1
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Cizelge 4.11. mag-MCM-41, mag-MCM-41-NH, ve mag-MCM-41-SH adsorbentleri
tizerine 1000 mg.L* Cu*?, Ni*?, Cd*? iyonlarmin adsorpsiyonuna iliskin Elovich kinetik
parametreleri ve korelasyon katsayilari

Adsorbent Agir Metal | o (mg.g'.dk™) B (g.mg?) R?
Iyonu
mag-MCM-41 Cu* - - -
Ni*2 2,136x10° 0,2092 0,7935
Cd? i i i
mag-MCM-41- Cu*? - - -
NH>
Ni*2 1,669x10° 0,2448 0,8756
Cd? i i i
mag-MCM-41- Cu*? - - -
SH
Nj*2 1,938x10% 0,3889 0,7094
Cd? i i i

Cu*?, Ni*?, Cd*? iyonlarmin adsorpsiyon kinetiginin hangi kinetik modelle daha
uyumlu oldugunu belirlemek igin Cizelge 4.9-4.11°deki korelasyon katsayisi degerleri
karsilastirilmistir. Buna gore en yiiksek korelasyon katsayisi degerlerinin Cizelge
4.10’da oldugu goriilmektedir. Bu durum, Cu*?, Ni*2, Cd*? iyonlarmin mag-MCM-41,
mag-MCM-41-NH: ve mag-MCM-41-SH adsorbentleri lizerine adsorpsiyon kinetiginin,
en iyi psodo-ikinci mertebe kinetik modelle uyumlu oldugunu gostermektedir. Psddo-
birinci mertebe kinetik model, kat1 ve sivi fazlar arasinda kurulan denge ile birlikte
tersinir tepkimeler i¢in kullanilabilmektedir. Psodo-ikinci mertebe kinetik model ise
kimyasal adsorpsiyonun hiz sinirlayic1 basamak olabilecegini iddia etmektedir. Buna
gore yapilan calismadaki Cu*?, Ni*2, Cd*? iyonlarmin adsorpsiyon ydnteminin kimyasal
adsorpsiyon olabilecegi diistiniilmiistiir.

Psddo-ikinci mertebe hiz sabiti olan k, degerinin en yiiksek Cd*? iyonu ve mag-
MCM-41-NH; adsorbenti ile, baglangi¢c adsorpsiyon hizi olan h degerinin ise yine en
yiiksek Cd*? iyonu ve mag-MCM-41-NH, adsorbenti ile elde edildigi belirlenmistir. Hiz
sabiti k2’nin degeri, sicakliga ve kimyasal adsorpsiyona baglidir ve yapilan ¢aligmada
sicaklik (25°C) sabit tutulmustur. Bu nedenle, Cd*? iyonunun mag-MCM-41-NH;
adsorbenti {lizerine adsorpsiyonunda daha fazla kimyasal adsorpsiyon gerceklestigi
sOylenebilir.

Cu*? ve Cd* iyonlar1 i¢in psddo-birinci mertebe kinetik model ve Elovich
kinetik modelde belirlenen korelasyon katsayilarinin ¢ok diisiik oldugu goriilmiistiir. Bu
durumda kinetik adsorpsiyon kapasitesi (ge) deneysel degerleri ile hesaplanan teorik

99



BULGULAR VE TARTISMA A. GENCER

degerlerin uyumlu olmadig belirlenmistir. Bu durum, mag-MCM-41, mag-MCM-41-
NHz ve mag-MCM-41-SH adsorbentleri iizerine Cu*? ve Cd*? iyonlarinin adsorpsiyon
mekanizmasinin  psodo-birinci  mertebe kinetik model ile uyumlu olmadigini
gostermektedir. Ayn1 zamanda Cu*? ve Cd*? iyonlarinin adsorpsiyon mekanizmasimin
Elovich kinetik model ile uyumlu olmadigi da belirlenmistir. Ni*? iyonunun tiim
adsorbentler iizerine adsorpsiyon kinetigi incelendiginde Elovich Kkinetik model
denkleminde yer alan a, ilk adsorpsiyon hizi ve B desorpsiyon sabiti degerlerinin en
yiiksek mag-MCM-41-SH adsorbentinde oldugu goriilmiistiir. Bu durum Ni*?’nin en iyi
mag-MCM-41-SH adsorbenti ile etkilesim gdsterdigini aciklamaktadir.

4.6. mag-MCM-41 ve Modifikasyonu ile Elde Edilen mag-MCM-41-NH: ve mag-
MCM-41-SH’nin Cu*2, Ni*2 ve Cd*2 Iyonlar ile Adsorpsiyon Cahsmasi

mag-MCM-41, mag-MCM-41-NH, ve mag-MCM-41-SH malzemelerinin Cu*?,
Ni*?2 ve Cd*? iyonlar1 ile adsorpsiyon calismasi icin EDTA ile titrasyon ydntemi
kullamilmistir. ~ Sentezlenen malzemelerinin  maksimum adsorpsiyon kapasitelerini
belirlemek icin, farkli fosfat derisimlerinde 6rneklerin adsorpsiyon ¢aligmasi yapilmis
ve ardindan EDTA titrasyon yontemiyle adsorpsiyon sonrasi ¢ozeltilerin agir metal iyon
derisimleri belirlenmistir. Hesaplanan derisim degerleri ile Esitlik (4.7), (4.8), (4.9) ve
(4.10)’daki denklemler kullanilarak Langmuir, Freundlich ve Temkin izoterm egrileri
cizilmistir. Cizilen egrilerin denklemlerinden yararlanarak oOrneklerin maksimum
adsorpsiyon kapasiteleri (qo), izoterm parametreleri, korelasyon katsayilar1 ve 6rnekler
icin en iyi adsorpsiyon izoterm modeli belirlenmistir.

mag-MCM-41, mag-MCM-41-NH, ve mag-MCM-41-SH o6rneklerinin  farkhi
derisimlerde Cu*? iceren CuCl, ¢ozeltisi kullanilarak elde edilen Langmuir izoterm
egrileri sirastyla Sekil 4.59, Sekil 4.60 ve Sekil 4.61°de verilmistir.
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Sekil 4.59. Cu*? iyonlarnin mag-MCM-41 6rnegi {izerine adsorpsiyonu i¢in Langmuir
izoterm grafigi
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Sekil 4.60. Cu*? iyonlariin mag-MCM-41-NH, &rnegi iizerine adsorpsiyonu igin
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Sekil 4.61. Cu*? iyonlariin mag-MCM-41-SH o6rnegi iizerine adsorpsiyonu igin
Langmuir izoterm grafigi

mag-MCM-41, mag-MCM-41-NH> ve mag-MCM-41-SH orneklerinin  farkli
derisimlerde Ni*? iceren NiCly ¢ozeltisi kullanilarak elde edilen Langmuir izoterm
egrileri sirastyla Sekil 4.62, Sekil 4.63 ve Sekil 4.64’te verilmistir.
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Sekil 4.62. Ni*? iyonlarinin mag-MCM-41 6rnegi iizerine adsorpsiyonu icin Langmuir
izoterm grafigi
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Sekil 4.63. Ni*? iyonlarinin mag-MCM-41-NH, &rnegi iizerine adsorpsiyonu igin
Langmuir izoterm grafigi
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Sekil 4.64. Ni*? iyonlarmin mag-MCM-41-SH 0rnegi iizerine adsorpsiyonu igin
Langmuir izoterm grafigi

mag-MCM-41, mag-MCM-41-NH.> ve mag-MCM-41-SH orneklerinin farkli
derisimlerde Cd*? iceren CdCl, ¢ozeltisi kullanilarak elde edilen Langmuir izoterm
egrileri sirastyla Sekil 4.65, Sekil 4.66 ve Sekil 4.67°de verilmistir.
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Sekil 4.65. Cd*? iyonlarinin mag-MCM-41 6rnegi iizerine adsorpsiyonu icin Langmuir
izoterm grafigi
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Sekil 4.66. Cd*? iyonlarmin mag-MCM-41-NH, &rnegi iizerine adsorpsiyonu igin
Langmuir izoterm grafigi
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Sekil 4.67. Cd*? iyonlarimin mag-MCM-41-SH o6rnegi iizerine adsorpsiyonu igin
Langmuir izoterm grafigi

mag-MCM-41, mag-MCM-41-NH2 ve mag-MCM-41-SH adsorbentleri {izerine
Cu*2, Ni*2 ve Cd' iyonlarinin deneysel izoterm galismalari sonucu elde edilen
Langmuir izoterm grafikleri incelendiginde, korelasyon katsayis1 degeri en yiiksek olan
adsorpsiyon ¢alismasmin Cu*? iyonunun mag-MCM-41adsorbenti ile deneysel izoterm
calismasi oldugu belirlenmistir. Bu durum, Langmuir izoterm modeli ile deneysel
izoterm verileri arasinda en iyi uyumun Cu*? iyonunun mag-MCM-4ladsorbenti ile
izoterm ¢alismasinda saglandigin1 gostermektedir.

mag-MCM-41, mag-MCM-41-NH, ve mag-MCM-41-SH o6rneklerinin farkli
derisimlerde Cu*? iceren CdCl, ¢ozeltisi kullanilarak elde edilen Freundlich izoterm
egrileri sirastyla Sekil 4.68, Sekil 4.69 ve Sekil 4.70°te verilmistir.
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Sekil 4.68. Cu*? iyonlarmin mag-MCM-41 &rnegi iizerine adsorpsiyonu i¢in Freundlich

izoterm grafigi
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Sekil 4.69. Cu*? iyonlarmin mag-MCM-41-NH, &rnegi iizerine adsorpsiyonu igin

Freundlich izoterm grafigi
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Sekil 4.70. Cu*? iyonlarmin mag-MCM-41-SH &rnegi iizerine adsorpsiyonu igin
Freundlich izoterm grafigi

mag-MCM-41, mag-MCM-41-NH, ve mag-MCM-41-SH orneklerinin farkli
derisimlerde Ni*? iceren NiCly ¢ozeltisi kullanilarak elde edilen Freundlich izoterm
egrileri sirastyla Sekil 4.71, Sekil 4.72 ve Sekil 4.73’te verilmistir.
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Sekil 4.71. Ni*? iyonlarmin mag-MCM-41 6rnegi iizerine adsorpsiyonu i¢in Freundlich
izoterm grafigi
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Sekil 4.72. Ni*? iyonlarmin mag-MCM-41-NH, 6rnegi iizerine adsorpsiyonu igin
Freundlich izoterm grafigi
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Sekil 4.73. Ni*? iyonlarmin mag-MCM-41-SH 06rnegi iizerine adsorpsiyonu igin
Freundlich izoterm grafigi

mag-MCM-41, mag-MCM-41-NH; ve mag-MCM-41-SH o6rneklerinin farkli

derisimlerde Cd*? iceren CdCl, ¢ozeltisi kullanilarak elde edilen Freundlich izoterm
egrileri sirastyla Sekil 4.74, Sekil 4.75 ve Sekil 4.76’da verilmistir.
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Sekil 4.74. Cd*? iyonlarmin mag-MCM-41 &rnegi iizerine adsorpsiyonu i¢in Freundlich
izoterm grafigi

11,0

10,5

» 10,0 -
T
=

9,5

[ ]
9,0 y=2,75937x-15,7199
' R?=0,5804
—" T T T . . . : . : . :
9,1 9,2 9,3 94 95 9.6 07
In C,

Sekil 4.75. Cd*? iyonlarimin mag-MCM-41-NH, 6rnegi iizerine adsorpsiyonu igin
Freundlich izoterm grafigi
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Sekil 4.76. Cd*? iyonlarmin mag-MCM-41-SH &rnegi iizerine adsorpsiyonu igin
Freundlich izoterm grafigi

mag-MCM-41, mag-MCM-41-NH; ve mag-MCM-41-SH adsorbentleri {izerine
Cu*?, Ni*? ve Cd*? iyonlarinin deneysel izoterm calismalar1 sonucu elde edilen
Freundlich izoterm grafikleri incelendiginde, korelasyon katsayisi degeri en yiiksek olan
adsorpsiyon g¢alismasinin Ni*? iyonunun mag-MCM-41-NH, adsorbenti ile deneysel
izoterm ¢alismast oldugu belirlenmistir. Bu durum, Freundlich izoterm modeli ile
deneysel izoterm verileri arasinda en iyi uyumun Ni*? iyonunun mag-MCM-41-NH;
adsorbenti ile izoterm ¢alismasinda saglandigin1 gostermektedir.

mag-MCM-41, mag-MCM-41-NHz ve mag-MCM-41-SH o6rneklerinin farkli
derisimlerde Cu*? iceren CuCly cozeltisi kullanilarak elde edilen Temkin izoterm
egrileri sirastyla Sekil 4.77, Sekil 4.78 ve Sekil 4.79°da verilmistir.
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Sekil 4.77. Cu™ iyonlarmin mag-MCM-41 6rnegi iizerine adsorpsiyonu igin Temkin

izoterm grafigi

1000 +

750

500

9, (mg. g™

250

y=255,65831x-1587,16265
R?*=0,9463

InC

Sekil 4.78. Cu*? iyonlarinin mag-MCM-41-NH, 6rnegi iizerine adsorpsiyonu igin

Temkin izoterm grafigi
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Sekil 4.79. Cu*? iyonlarmin mag-MCM-41-SH &rnegi iizerine adsorpsiyonu igin
Temkin izoterm grafigi

mag-MCM-41, mag-MCM-41-NH; ve mag-MCM-41-SH o6rneklerinin farkl
derisimlerde Ni*2 igeren NiCl, ¢ozeltisi kullanilarak elde edilen Temkin izoterm egrileri
sirastyla Sekil 4.80, Sekil 4.81 ve Sekil 4.82°de verilmistir.
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Sekil 4.80. Ni*? iyonlarmin mag-MCM-41 &rnegi iizerine adsorpsiyonu icin Temkin
izoterm grafigi
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Sekil 4.81. Ni*? iyonlarmin mag-MCM-41-NH, 6rnegi iizerine adsorpsiyonu igin
Temkin izoterm grafigi
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Sekil 4.82. Ni*? iyonlarimin mag-MCM-41-SH &rnegi {izerine adsorpsiyonu icin Temkin
izoterm grafigi

mag-MCM-41, mag-MCM-41-NH; ve mag-MCM-41-SH oOrneklerinin farkli

derisimlerde Cd*? iceren CdCl, cozeltisi kullanilarak elde edilen Temkin izoterm
egrileri sirastyla Sekil 4.83, Sekil 4.84 ve Sekil 4.85’te verilmistir.
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Sekil 4.83. Cd* iyonlarmin mag-MCM-41 6rnegi iizerine adsorpsiyonu igin Temkin
izoterm grafigi
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Sekil 4.84. Cd*? iyonlarinin mag-MCM-41-NH, 6rnegi iizerine adsorpsiyonu igin
Temkin izoterm grafigi
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Sekil 4.85. Cd*? iyonlarimin mag-MCM-41-SH o6rnegi iizerine adsorpsiyonu igin
Temkin izoterm grafigi

mag-MCM-41, mag-MCM-41-NH: ve mag-MCM-41-SH adsorbentleri {izerine
Cu*2, Ni*? ve Cd*? iyonlarmin deneysel izoterm ¢alismalari sonucu elde edilen Temkin
izoterm grafikleri incelendiginde, korelasyon katsayist degeri en yiiksek olan
adsorpsiyon calismasmin Ni*? iyonunun mag-MCM-41-SH adsorbenti ile deneysel
izoterm g¢alismasi oldugu belirlenmistir. Bu durum, Temkin izoterm modeli ile deneysel
izoterm verileri arasinda en iyi uyumun Ni*? iyonunun mag-MCM-41-SH adsorbenti ile
1zoterm ¢alismasinda saglandigin1 gostermektedir.

Cu*?, Ni*? ve Cd*? iyonlarma ait adsorpsiyon calismalaria gére Sekil 4.59- 4.67
araliginda c¢izilen mag-MCM-41, mag-MCM-41-NH: ve mag-MCM-41-SH o6rneklerine
ait Langmuir izoterm egrilerinin egimlerinden elde edilen qo, KL degerleri ve korelasyon
katsayis1 degerleri Cizelge 4.12°de, Cu*?, Ni*? ve Cd*? iyonlarina ait adsorpsiyon
calismalarina gore Sekil 4.68 - 4.76 araliginda ¢izilen mag-MCM-41, mag-MCM-41-
NH> ve mag-MCM-41-SH orneklerine ait Freundlich izoterm egrilerinin egim ve
kayimlarindan elde edilen n, Kr ve korelasyon katsayis1 degerleri Cizelge 4.13’te, Cu*?,
Ni*? ve Cd*? iyonlarma ait adsorpsiyon calismalarina gore Sekil 4.77 — 4.85 araliginda
cizilen mag-MCM-41, mag-MCM-41-NH, ve mag-MCM-41-SH orneklerine ait
Temkin izoterm egrilerinin egim ve kayimlarindan elde edilen K1, K> ve korelasyon
katsayis1 degerleri Cizelge 4.14’te gosterilmektedir.
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Cizelge 4.12. mag-MCM-41, mag-MCM-41-NH2 ve mag-MCM-41-SH ornekleri ile
agir metal iyonlarinin adsorpsiyonunda Langmuir izoterm parametreleri ve korelasyon
katsayilari

Langmuir izoterm Parametreleri
Adsorbent Agir Metal go (mg/g) KL (L/mg) R?
Iyonu
mag-MCM-41 Cu*? 564,97 2,04x10°3 0,9989
Ni*2 1448,0 6,45 x10* 0,9636
Cd*? 18794 3,19x10* 0,9898
mag-MCM-41- Cu*? 1167,9 3,03x10* 0,9841
NH
’ N2 15482 8,76x10° 0,9918
Cd*? 38882 7,59x10° 0,9077
mag-MCM-41-SH Cu*? 2670,2 9,62x10° 0,9607
Ni*2 1844,1 2,03x10* 0,9817
Cd*? 58190 2,07x10* 0,9917

Cizelge 4.13. mag-MCM-41, mag-MCM-41-NH. ve mag-MCM-41-SH ornekleri ile
agir metal iyonlarinin adsorpsiyonunda Freundlich izoterm parametreleri ve korelasyon
katsayilar

Freundlich izoterm Parametreleri
Adsorbent Agir Metal n Kr (mg/g) R?
Iyonu

mag-MCM-41 Cu*? 1,243 0,3362 0,8249
Ni*2 0,9804 0,07184 0,9653

Cd*2 0,5649 6,44x10* 0,9446

mag-MCM-41-NH: Cu*? 1,735 3,268 0,9659
Ni*2 1,370 1,176 0,9682

Cd*? 0,3624 1,489x1077 0,5804

mag-MCM-41-SH Cu*? 0,9662 0,04627 0,9465
Ni*2 1,052 0,1044 0,9246

Cd*? 0,8797 0,9203 0,8300
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Cizelge 4.14. mag-MCM-41, mag-MCM-41-NH; ve mag-MCM-41-SH ornekleri ile
agir metal iyonlarmin adsorpsiyonunda Temkin izoterm parametreleri ve korelasyon
katsayilari

Temkin Izoterm Parametreleri
Adsorbent Agir Metaller | Ki (L/mg) K2 R?

mag-MCM-41 Cu*? 166,76 2,22x10°3 0,9470
Ni*2 400,76 1,37 x10°3 0,9099

Cd*2 5076,8 7,77 x10* 0,6835

mag-MCM-41-NH; Cu*? 255,66 2,01x10°3 0,9463
Ni*2 492,73 1,013 x10°® 0,9346

Cd*?2 63351 1,347x10* 0,7682

mag-MCM-41-SH Cu*2 659,03 5,38x10™ 0,9043
Ni*2 732,52 3,076 x10°® 0,9599

Cd*? 32504 2,854x10* 0,8710

Cizelge 4.12-4.14’te verilen korelasyon katsayist degerleri incelendiginde,
Cizelge 4.12°de verilen degerlerin daha yiliksek oldugu goriilmiistiir. Bu durum,
adsorpsiyon izoterm verilerinin Langmuir izoterm modeline daha uygun oldugunu
gostermektedir. Deneysel olarak elde edilen izoterm verileri ile Langmuir izoterm
modelinin uyumu, tiim adsorbentler iizerine Cu*?, Ni'?> ve Cd' iyonlarinin
adsorpsiyonunun tek tabakada gergeklestigini, adsorbent yiizeyinin homojen oldugunu
ve adsorbent ylizeyindeki tiim alanlarin adsorpsiyon enerjisinin sabit oldugunu ifade
etmektedir.

Cizelge 4.12°de verilen Langmuir izoterm parametreleri incelendiginde, mag-
MCM-41-SH adsorbentinin Cu*?, Ni*? ve Cd*? iyonlari ile adsorpsiyon sonuglarina ait
maksimum adsorpsiyon kapasitesini veren go degerinin, Mag-MCM-41 ve Mag-MCM-
41-NH: 6rneklerinin adsorpsiyon kapasitelerine gore yiiksek oldugu belirlenmistir. Bu
durum malzemenin tiyol (-SH) grubu ile modifiye edilmesinin adsorbentin yiizeyinde
agir metallerin baglanabilecegi aktif yilizeyi arttirdiginm1 ve dolayisiyla adsorpsiyonun
arttigin1 gostermektedir. Tiyol grubu (R-SH), amin grubundan (R-NH:) daha yumusak
bir bazdir ve ayn1 zamanda polarizlenmesi biiyiiktiir. Bu nedenle, ¢alismada tiyol grubu
iceren mag-MCM-41-SH adsorbentinin, Cd*? yumusak asiti ile Cu*? ve Ni*? ara
asitlerinin sulu c¢ozeltiden uzaklastirilmasinda daha aktif bir kimyasal baglanma
gosterdigi diisiiniilmektedir. Cd*2, Cu*? ve Ni*? metal iyonlar1 icerisinde ise Cd*?
iyonlar1 daha yumusak asit ve polarizlenmesi daha biiyiik oldugundan mag-MCM-41-
SH adsorbenti iizerinde daha ¢ok kimyasal baglanma gostererek daha yiiksek
adsorpsiyon kapasitesi gostermistir.
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mag-MCM-41 ve mag-MCM-41-NH> adsorbentlerinin maksimum adsorpsiyon
kapasiteleri (qo) karsilastirildiginda ise mag-MCM-41-NH> adsorbentinde daha yiiksek
degerler elde edildigi belirlenmistir. mag-MCM-41-NH; adsorbentinin yiizeyindeki
amin (R-NH2) grubu, Mag-MCM-41 adsorbentinin yiizeyindeki hidroksil (R-OH)
grubuna gore daha yumusak bir baz oldugundan ve ayn1 zamanda polarizlenmesi biiyiik
oldugundan agir metal iyonlar1 ile daha aktif bir kimyasal baglanma gosterdigi
diisiiniilmektedir. Ayn1 zamanda ise Cd*? iyonlar1 daha yumusak asit ve polarizlenmesi
daha biiylik oldugundan Mag-MCM-41-NH; adsorbenti ile daha gii¢lii bir etkilesim
gostererek daha yiiksek adsorpsiyon kapasitesine sahip olmustur (Mehdinia vd. 2015a;
Pearson 1963).

Agir metallerin mag-MCM-41, mag-MCM-41-NH. ve mag-MCM-41-SH
ornekleri ile adsorpsiyonunda Freundlich izoterm parametreleri incelendiginde, Kr
(adsorbentin relatif adsorpsiyon kapasitesini gosteren sabit) en yiiksek mag-MCM-41-
NH; ile Cu*? adsorpsiyonunda, 1/n adsorbatin adsorpsiyon siddeti (heterojenlik faktorii)
(0-1 arasinda deger almakta ve 0’a yaklastikca yiizeyin heterojenlik seviyesi
artmaktadir) ise en diisiik 1/n degeri ile mag-MCM-41-NH; ile Cu*? adsorpsiyonunda
goriilmektedir. Bu durum, en yiiksek heterojen adsorpsiyon kapasitesinin mag-MCM-
41-NH ile Cu*? adsorpsiyonunda oldugunu gostermektedir.

Yapilan ¢aligmada elde edilen sonuglar ile literatiirde yer alan Cu (II), Ni (II) ve
Cd (II) iyonlar ile fosfat iyonunun manyetik mezogézenekli malzeme (mag-MCM-41)
ve mezogdzenekli malzeme (MCM-41) adsorbentleri {izerine adsorpsiyon calismalari
karsilastirilarak Cizelge 4.15.°te verilmistir.

Cizelge 4.15. Yapilan ¢alisma ile literatiirde yer alan Cu(Il), Ni(II), Cd(II) iyonlarinin
ve fosfat anyonunun MCM-41 ve mag-MCM-4 adsorbentleri {izerine adsorpsiyon
kapasiteleri

Adsorpsiyon kapasitesi (mg.g?)
Adsorbent Kaynak
Cu(ll) | Ni(ll) | Cd(Il) | Fosfat
MCM-41-NH: - 12,36 | 18,25 - (Heidari vd. 2009)
MCM-41-SH 38,1 - - - (Wu vd. 2010)
MCM-41-NH; 30,5 - - - (Algarra vd. 2005)
MCM-41-NH: 24,6 - - - (Yang vd. 2008)
MCM-41/asetilaseton 0,286 - - - (Northcott vd.
sistem 2010)
Fe30s- MCM-41-N- 12,1 8,5 - - (Azizi vd. 2015)
(HL)
(Devami Arkada)
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Cizelge 4.15’in devam1
Adsorpsiyon kapasitesi (mg.g?)
Adsorbent Kaynak
Cu(ll) | Ni(l) | Cd(Il) | Fosfat
MCM-41-NN-La - - - 54.3 | (Zhang vd. 2011-a)
MCM-41-NN-Fe*3 - - - 51.8 | (Zhang vd. 2011-b)
MCM-41-CFA-10 - - - 64.2 (Li vd. 2013)
LasM41 - - - 20 (Zhang vd. 2010)
MCM-41-Fe—EDA- - - - 43,4 (Chouyyok vd.
SAMMS 2010)
MCM-41-NH: - - - 45,2 (Choi vd. 2011)
MCM-41-piring - - - 21 (Seliem vd. 2016)
kabugu kompozit
MCM-41-Amonyum - - - 20 (Saad vd. 2008)
fonksiyonlu
MCM-41-Amonyum - - - 20 (Kang vd. 2015)
fonksiyonlu
mag-MCM-41 564,97 1448 18794 0,230 Bu calisma
mag-MCM-41-NH: 1167,9 | 1548,2 | 38882 Bu ¢alisma
mag-MCM-41-SH 2670,2 | 1844,1 | 58190 Bu calisma
mag-MCM-41-NN 43,94 Bu ¢alisma
mag-MCM-41-NN- 112,87 Bu calisma

Fe*3

Cizelge 4.15.te verilen adsorpsiyon kapasitesi degerleri incelendiginde,
literatiirde en yiiksek Cu (I) iyonu adsorpsiyonuna Wu vd. (2010) tarafindan yapilan
calismada 38,1 mg.g™ adsorpsiyon kapasitesi ve MCM-41-SH adsorbenti ile ulagildig1
belirlenmistir. Bu c¢alismada, Cu (II) iyonu adsorpsiyonunda mag-MCM-41-SH
adsorbenti kullanildiginda elde edilen adsorpsiyon kapasitesi degeri 2670,2 mg.g™*’dir.
Calismada elde edilen sonucun literatiir ile karsilastirildiginda oldukga yiiksek oldugu
goriilmiistiir. Bu durum malzemenin manyetik 6zellik kazandirildiginda adsorpsiyon
kapasitesinin de oldukca yiikseldigini gostermektedir. Literatiirde sulu ¢ozeltiden agir
metallerin magnetit (FesOs) partikiilleri tizerine adsorpsiyonu ile ilgili g¢aligmalar
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incelendiginde, magnetit adsorbentinin olduk¢a iyi adsorpsiyon kapasitesi gosterdigi
belirlenmistir (Egodawatte vd. 2015).

Literatirde en yiiksek Ni (II) iyonu adsorpsiyonuna Heidari vd. (2009)
tarafindan yapilan calismada 12,36 mg.g™ adsorpsiyon kapasitesi ve mag-MCM-41-
NH2 adsorbenti ile ulasilmistir. Bu ¢alismada, Ni (II) iyonu adsorpsiyonunda elde edilen
en yiiksek adsorpsiyon kapasitesi degeri mag-MCM-41-SH adsorbenti kullanildiginda
1844,1 mg.gl’dir. Calismada elde edilen sonucun literatiir ile karsilastirildiginda
oldukea yiiksek oldugu goriilmiistiir. Bu durum Ni (II) iyonlarinin hem tiyol grubu ile
daha yiiksek adsorpsiyon kapasitesi gosterdigini hem de malzemenin manyetik 6zellik
kazandirildiginda adsorpsiyon kapasitesinin oldukea yiikseldigini gostermektedir.

Literatiirde en yiiksek Cd (II) iyonu adsorpsiyonuna Heidari vd. (2009)
tarafindan yapilan calismada 18,25 mg.g™! adsorpsiyon kapasitesi ve mag-MCM-41-
NH> adsorbenti ile ulasilmistir. Bu ¢alismada, Cd (II) iyonu adsorpsiyonunda elde
edilen en yiiksek adsorpsiyon kapasitesi degeri ise mag-MCM-41-SH adsorbenti
kullanildiginda 58190 mg.g’dir. Calismada elde edilen sonucun literatiir ile
karsilagtirildiginda oldukca yliksek oldugu goriilmiistiir. Bu durum Cd (II) iyonlarinin
hem tiyol grubu ile daha yiiksek adsorpsiyon kapasitesi gosterdigini hem de
malzemenin manyetik 06zellik kazandirildiginda adsorpsiyon kapasitesinin oldukca
yiikseldigini gostermektedir.

Literatiirde en yiiksek fosfat iyonu adsorpsiyonuna Li vd. (2013) tarafindan
yapilan ¢alismada 64,2 mg.g™ adsorpsiyon kapasitesi ve MCM-41-CFA-10 adsorbenti
ile ulasilmistir. Zhang vd. (2011-b) tarafindan yapilan calismada ise MCM-41-NN-Fe*®
adsorbenti ile fosfat iyonu adsorpsiyon kapasitesi 51,8 mg.g olarak belirlenmistir. Tez
caligmasinda, fosfat iyonu adsorpsiyonunda elde edilen en yiiksek adsorpsiyon
kapasitesi degeri ise mag-MCM-41-NN-Fe*? adsorbenti kullanildiginda 112,87 mg.g°
Ldir. Calismada elde edilen sonucun literatiir ile karsilastirildiginda daha yiiksek oldugu
gorilmiistir. Bu durum adsorbentin manyetik 6zellik kazandirildiginda fosfat
tyonlarmin adsorpsiyonu i¢in oldukga yiiksek adsorpsiyon kapasitesine sahip oldugunu
gostermektedir.
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5. SONUCLAR

Bu calismada once magnetit (Fe3Os) daha sonra iizerinden manyetik diizenli
mezogozenekli  silika malzeme (mag-MCM-41) sentezlenerek  malzemenin
modifikasyonu sonucu ayri ayrt amin (NH), tiyol (SH), diamin (NN) ve demir (I1)
(Fe*®) gruplart iceren mag-MCM-41-NH,, mag-MCM-41-SH, mag-MCM-41-NN ve
mag-MCM-41-NN-Fe*® malzemeleri sentezlenmistir. Malzemelerin  sentezi ve
gerceklestirilen modifikasyonlar, FTIR, TEM, XRD, BET, elementel analiz ve SAXS
analizleri ile desteklenmistir. Elde edilen bu malzemelerden mag-MCM-41, mag-MCM-
41-NH> ve mag-MCM-41-SH kullanilarak Ni(ll), Cd(ll) ve Cu(Il) agir metal
iyonlarmin kinetik ve ardindan adsorpsiyon c¢aligmalar1 gergeklestirilmis; mag-MCM-41
ve mag-MCM-41-NN-Fe*® kullamlarak ise fosfat anyonunun kinetik ve ardindan
adsorpsiyon ¢alismalar1 gergeklestirilmistir. Calismada elde edilen kinetik ve
adsorpsiyon ¢alismalart sonuglari su sekildedir:

e 50 mg.L?! baslangi¢ fosfat iyonu derisimine sahip ¢ozeltinin mag-MCM-41
adsorbenti tizerine adsorpsiyonu sirasinda ilk 15 dakika i¢inde adsorplanan fosfat
miktarinda hizli bir artis meydana gelmis ve 240 dakika sonunda adsorpsiyon sisteminin
dengeye ulastig1 belirlenmistir. mag-MCM-41-NN adsorbenti kullanildiginda ise ilk 240
dakikada fosfat adsorpsiyonunda hizli bir artis oldugu ve 480 dakika sonunda
adsorpsiyon sisteminin dengeye ulastig1 belirlenmistir. mag-MCM-41-NN-Fe*?
adsorbent olarak kullanildiginda ise ilk 60 dakika i¢inde adsorplanan fosfat miktarinda
hizli bir artis oldugu ve 240 dakika sonunda adsorpsiyon sisteminin dengeye ulastigi
belirlenmistir. Bu durum, mag-MCM-41-NN adsorbenti kullanildiginda adsorpsiyonun
daha uzun siirede dengeye ulasmasina ragmen mag-MCM-41-NN-Fe*3 adsorbent olarak
kullanildiginda tekrar adsorpsiyon hizinin arttigini goéstermektedir. Bu durum, adsorbent
{izerindeki amin gruplari iizerine baglanan Fe*® iyonlarmin, fosfat iyonu ile daha aktif
bir baglanma ortami olusturarak adsorpsiyonu hizlandirdigini gostermektedir.

e mag-MCM-41, mag-MCM-41-NN ve mag-MCM-41-NN-Fe*? adsorbentleri iizerine
fosfat iyonu adsorpsiyonuna ait deneysel kinetik veriler incelendiginde psddo-ikinci
mertebe kinetik modelin deneysel veriler ile en uyumlu model oldugu belirlenmistir.
Buna bagli olarak yapilan caligmadaki fosfat adsorpsiyon yonteminin kimyasal
adsorpsiyon oldugu diistiniilmektedir.

e Fosfat iyonu adsorpsiyonu iizerine yapilan kinetik c¢alismalarda, hiz sabiti ko
degerinin en yiiksek mag-MCM-41 adsorbenti ile, baslangi¢ adsorpsiyon hizi olan h
degerinin ise en yiiksek mag-MCM-41-NN-Fe*® adsorbenti ile elde edildigi
belirlenmistir. Bu durum, fosfat iyonunun mag-MCM-41 adsorbenti {izerine
adsorpsiyonunda daha fazla kimyasal adsorpsiyon ger¢eklestigini; fakat mag-MCM-41-
NN-Fe*? adsorbenti iizerine baslangigta adsorplanan fosfat miktar1 yiiksek oldugundan
baslangic adsorpsiyon hizi olan h degerinin en yiiksek mag-MCM-41-NN-Fe*?
adsorbenti ile elde edildigini gostermektedir.

e Fosfat adsorpsiyonu iizerine yapilan kinetik ¢alismalarda, kinetik grafiklerinden
belirlenen fosfat deneysel adsorpsiyon kapasitesileri (ge) ile Psodo-ikinci mertebe
kinetik model denkleminden hesaplanan fosfat iyonu adsorpsiyon kapasiteleri (qe)
karsilagtirilarak deneysel ve hesaplanan degerlerin uyumlu oldugu goriilmiistiir.
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e mag-MCM-41, mag-MCM-41-NN ve mag-MCM-41-NN-Fe*® adsorbentleri iizerine
fosfat adsorpsiyonuna ait deneysel izoterm verileri incelendiginde, adsorpsiyon izoterm
verilerinin Langmuir izoterm modeline daha uygun oldugu belirlenmistir. Buna gore,
tiim adsorbentler tizerine fosfat iyonu adsorpsiyonunun tek tabakada gergeklestigi yani
adsorbent ylizeyinin homojen oldugu ve adsorbent yiizeyindeki tiim alanlarin
adsorpsiyon enerjisinin sabit oldugu anlagilmstir.

e mag-MCM-41, mag-MCM-41-NN ve mag-MCM-41-NN-Fe*® adsorbentleri iizerine
fosfat adsorpsiyonuna ait Langmuir izoterm parametreleri incelendiginde, maksimum
adsorpsiyon kapasitesini veren go degerinin, Mag-MCM-41-NN-Fe*? adsorbentinde en
yiiksek oldugu goriilmiistiir. Bu durum malzemenin Fe*? iyonu ile modifiye edilmesinin
fosfat iyonunun adsorpsiyonunu arttirdigini géstermistir.

e mag-MCM-41, mag-MCM-41-NH; ve mag-MCM-41-SH o6rnekleri adsorbent olarak
kullanilarak 500, 1000, 2000 mg.L? derisimlerinde Cu*?, Ni*? ve Cd*? iyonlar iceren
¢ozeltilerle yapilan adsorpsiyon kinetigi ¢alismalarinda, en iyi sonuglara 1000 mg.L™
¢ozelti ile yapilan ¢alismalarda ulasildig goriilmiistiir.

e mag-MCM-41 adsorbenti kullanildiginda tiim derigimlerde ilk 5 dakika iginde
adsorplanan Ni*? iyonu miktarinda hizli bir artis oldugu goriilmiistiir ve 30 dakika
sonunda adsorpsiyon sisteminin dengeye ulastigi belirlenmistir. mag-MCM-41-NH;
adsorbenti kullamldiginda ise 500 mg.L™? ve 1000 mg.L? derisimde ilk 5 dakikada
fosfat adsorpsiyonunda hizli bir artis oldugu ve 60 dakika sonunda sistemin dengeye
ulastig1, 2000 mg.L? derisimde ise ilk 5 dakikada fosfat adsorpsiyonunda hizl bir artis
oldugu ve 15 dakika sonunda sistemin dengeye ulastigi belirlenmistir. mag-MCM-41-
SH adsorbenti kullanildiginda ise tiim derisimlerde ilk 1 dakikada fosfat
adsorpsiyonunda hizli bir artis oldugu ve 30 dakika sonunda sistemin dengeye ulastigi
belirlenmistir. Bu durum, mag-MCM-41-NH: adsorbenti kullanildiginda adsorpsiyonun
daha uzun siirede dengeye ulasmasina ragmen mag-MCM-41-SH adsorbent olarak
kullanildiginda adsorpsiyon hizinin arttigim1 gostermektedir. Bu durum, adsorbent
lizerine baglanan SH iyonlarinin, Ni*? iyonu ile daha aktif bir baglanma ortami
olusturarak adsorpsiyonu hizlandirdigin1 gostermektedir.

e mag-MCM-41, mag-MCM-41-NH, ve mag-MCM-41-SH adsorbentleri iizerine Cu*?,
Ni*2, Cd*? iyonlarinin adsorpsiyonuna ait deneysel kinetik veriler incelendiginde
psodo-ikinci mertebe kinetik modelin deneysel veriler ile en uyumlu model oldugu
belirlenmistir. Buna baglh olarak yapilan ¢alismadaki Cu*?, Ni*?, Cd*? iyonlarinin
adsorpsiyon yontemlerinin kimyasal adsorpsiyon oldugu diisiiniilmektedir.

e mag-MCM-41, mag-MCM-41-NH; ve mag-MCM-41-SH adsorbentleri iizerine Cu*?,
Ni*2, Cd*? iyonlarmin adsorpsiyonuna ait deneysel izoterm verileri incelendiginde,
adsorpsiyon izoterm verilerinin Langmuir izoterm modeline daha uygun oldugu
belirlenmistir. Buna gore, tiim adsorbentler iizerine Cu*?, Ni*?, Cd*? iyonlarmmn
adsorpsiyonunun tek tabakada gergeklestigi yani adsorbent yiizeyinin homojen oldugu
ve adsorbent ylizeyindeki tiim alanlarin adsorpsiyon enerjisinin sabit oldugu
anlasilmistir.
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e mag-MCM-41, mag-MCM-41-NH; ve mag-MCM-41-SH adsorbentleri iizerine Cu*?,
Ni*2, Cd* iyonlarnmn adsorpsiyonuna ait Langmuir izoterm parametreleri
incelendiginde, maksimum adsorpsiyon kapasitesini veren qo degerinin, mag-MCM-41-
SH adsorbentinde en yiiksek oldugu goriilmiistiir. Bu durum malzemenin tiyol (-SH)
grubu ile modifiye edilmesinin adsorbentin yiizeyinde agir metallerin baglanabilecegi
aktif ylizeyi arttirdigini ve dolayisiyla adsorpsiyonun arttigini gostermektedir.

o Gergeklestirilen bu ¢alisma, sulu ¢ozeltiden fosfat iyonlarinin uzaklastirilmasinda
Mag-MCM-41-NN-Fe*? adsorbentinin, Cu*?, Ni*?, Cd*? iyonlarmin uzaklastirilmasinda
iIse mag-MCM-41-SH adsorbentinin daha verimli ve etkili olarak kullanilabilecegini
gostermistir.
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7. EKLER

EK-1. 25 °C’de 1000 mg.L? derisimlerde Cu*? iyonunun mag-MCM-41 iizerine
adsorpsiyonu i¢in Elovich kinetik model grafigi
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EK-2. 25°C’de 1000 mg.L? derisimlerde Cu*? iyonunun mag-MCM-41-NH {izerine
adsorpsiyonu igin Elovich kinetik model grafigi
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EK-3. 25°C’de 1000 mg.L? derisimlerde Cu*? iyonunun mag-MCM-41-SH iizerine
adsorpsiyonu i¢in Elovich kinetik model grafigi
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EK-4. 25°C’de 1000 mg.L? derisimlerde Cd*? iyonunun
adsorpsiyonu i¢in Elovich kinetik model grafigi

mag-MCM-41 {izerine
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EK-5. 25 °C’de 1000 mg.L? derisimlerde Cd*? iyonunun mag-MCM-41-NH; iizerine
adsorpsiyonu i¢in Elovich kinetik model grafigi
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EK-6. 25 °C’de 1000 mg.L? derisimlerde Cd*? iyonunun mag-MCM-41-SH fiizerine
adsorpsiyonu i¢in Elovich kinetik model grafigi
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