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OZET

YUKSEK LiSANS

p-NITROFENOLUN POLIMERIK YAPIDAKI KALIKSAREN TUREVI
KULLANILARAK ADSORPSiYON TEKNIiGIi iLE GiDERIMIi

Murat DOGAN
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Damisman: Prof. Dr. Mustafa TABAKCI

2017, 69 Sayfa

Juri
Prof. Dr. Mustafa TABAKCI
Prof. Dr. Bedrettin MERCIMEK
Doc. Dr. Hiiseyin DEVECI

Bu calisma, polimerik yapidaki kaliks[6]aren tiirevi kullanilarak, evsel ve sanayi atik sulari ile
cevreye yayilan, canlilar igin zehirli etkiye sahip organik kirleticilerden olan p-nitrofenoliin (PNF) sulu
cozeltilerden adsorpsiyon teknigi ile uzaklastirilmasmi igermektedir. Bunun i¢in adsorpsiyon c¢aligmalarinda
kullanmak tizere monomerik yapidaki p-ter-butilkaliks[6]aren ve silika jel kullanilarak polimerik bir adsorban
hazirlandi1 ve yapilart FT-IR, 'H NMR, elementel analiz, TGA, XRD ve SEM gibi yapi analiz teknikleri
kullanilarak aydmlatild.

Calismalarda, oncelikle literatiirde belirtilen metotlara gore p-ter-butilkaliks[6]aren ve aktif silika jel
baslangi¢ maddeleri olarak hazirlandi. Daha sonra hazirlanan aktif silika jel, kuru toluen icerisinde ve pridin
katalizorligiinde 3-glisidoksipropiltrimetoksisilan ile geri sogutucu altinda kaynatilarak glisidoksipropil bagli
silika (GBS) (3) elde edildi. Son olarak yine kuru toluen icerisinde p-ter-butilkaliks[6]aren, GBS ile
tetrabiitilamonyum bromiir varhginda etkilestirilerek polimerik yapida p-ter-bitil-kaliks[6]aren bagl: silika jel
(K[6]BS) elde edildi.

Hazirlanan K[6]BS, PNF adsorpsiyon ¢alismalarinda adsorban olarak kullanilarak pH, etkilesim
siiresi, PNF baslangi¢c konsantrasyonu, adsorban miktar1 ve sicaklik gibi 6nemli adsorpsiyon parameteleri
incelendi. Yapilan ¢alismalar sonucunda pH, 5; temas siresi, 10 dk.; PNF baslangic konsantrasyonu, 5.0x10°
M; adsorban miktari, 0,025 g ve sicaklik, 25°C parametreleri en uygun adsorpsiyon sartlari olarak belirlendi.
Avyrica farkli PNF konsantrasyon calismalar1 sonucunda Langmuir, Freundlich, Dubinin Raduskevich, Temkin

izotermleri degerlendirilerek adsorpsiyon mekanizmasi aydinlatilmaya ¢aligildi.

Anahtar Kelimeler: Adsorpsiyon, kaliksaren, p-nitrofenol, organik kirlilik, silika jel.



ABSTRACT

MS THESIS
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This study describes using a polymeric calix[6]arene derivative as an adsorbent to remove toxic p-
nitrophenol (PNF) from the aqueous medium via adsorption tegnique. For this purpose a calix[6]arene based
polymeric adsorbent was prepared and its structure was elucidated by FTIR and *H NMR, elemental analysis,
TGA, XRD and SEM.

In the synthesis part of this study, it was firstly performed the synthesis of p-tert-butylcalix[6]arene
(1) and then it was immobilized onto 3-glicydoxypropyl bonded silica gel (GBS) to obtain p-tert-
butylcalix[6]arene bonded silica gel (C[6]BS) as adsorbent material. GBS was prepared from the reaction 3-
glycidoxypropyltrimethoxysilane with activated silica gel.

C[6BS adsorbent was used in the adsorption studies of PNP and it was examined some important
adsorption parameters such as pH, contact time, initial concentration, and temperature of the adsorbent dosage.
The results showed that high PNP adsorption was performed at pH 5, 25°C, 10 min for 5.0x10° M of initial
PNP concentration by 0.025 g of C[6]BS. Morover, Langmuir and Freundlich isotherms were evaluated to

clarify the adsorption mechanism.

Keywords: Adsorption, calixarene, p-nitrophenol, organic pollution, silica gel.
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SIMGELER VE KISALTMALAR

Simgeler

°C : Derece santigrat

A : Armstrong

nm : Nanometre

T : Mutlak Sicaklik

Ce : Denge Konsantrasyonu
Kisaltmalar

ABS :Alkilbenzen Siilfanatlar

LAS : Lineer Alkil Silfanat

STTP :Sodyum Tripolifosfat

uoB :Ucucu Organik Bilesikler

THM :Trihalometan

DCM :Diklorometan

PAH :Polisiklik Aromatik Hidrokarbon
IUPAC :Uluslararas1 Temel ve Uygulamali Kimya Birligi
PNF :p-Nitrofenol



1. GIRIS

Kimyasal bilesiklerin molekiil yapilarinin aydinlatilmasi i¢in yapilan birgok
calisgma sonucunda 1978 yilinda Supramolekiiler Kimya terimi ortaya ¢ikmis ve bu
konuda daha sistemli ¢alismalar hiz kazanmustir. Supramolekiiler kimyada yaygin
olarak kullanilan bilesik gruplarindan crown (tag) eterler ve siklodekstrinler, sirasiyla
birinci ve ikinci kusak supramolekiiller olarak tanimlanirken; benzer Gzelliklere sahip
kaliksarenler de tigiincii kusak supramolekiiller seklinde tanimlanmaktadir (Gutsche,
1989). Yapilarmm aydinlatilmasindan sonra birgok bilimsel ¢aligmaya konu olan
kaliksaren bilesiklerinin, supramolekiiler kimyanin en 6nemli ¢aligma alanlarindan biri
olmasmin nedeni, bu bilesiklerin sentezinin kolay ve maliyetinin diisiik olmasi yanisira
bir¢ok kullanim alanina sahip olmalaridir. Bu bilesikler temel organik kimya disinda da
birgok ticari iiriinde kullanilarak patent galigmasi yapilmistir. Kaliksarenler, genellikle
anyon ve katyon ekstraksiyonlarinda faz-transfer katalizorii olarak, sivi membran
caligmalarinda, adsorpsiyon c¢alismalarinda, iyon segici elektrot yapmminda ve
kromotografide kolon dolgu maddesi olarak kullanilmaktadir (Gutsche, 2008).

Sanayi, endustri, hayvancilik ve konutlarda kullanim sonucu olusan sular,
icerdikleri, saghiga zararli, biyolojik ve kimyasal maddelerden dolay1 “atik su” olarak
tanimlanmaktadir. Artan niifus ve hizla artan tiiketim sonucu giinlimiizde insanlar agir1
derecede atik su olugsmasma neden olmaktadir. Bu atik sulardaki Ozellikle organik
Kirleticiler ve agir metaller canlilar tizerinde hayati sorunlara neden olmaktadir.

Endiistriyel ve evsel atiklarda fenol ve fenol tiirevlerine sikc¢a rastlanmaktadir.
Ozellikle komiir isletmelerinin komiir destilasyon ve organik sentez atiklarinda, deri,
kagit tiretim tesisleri, regine, pestisit, bocek dlduricu, boya, ¢ozicl endiistrilerinin atik
sularinda, organik maddeler 6zellikle de fenol ve tiirevleri bol miktarda bulunmaktadir
(Barin, 2006). Yeterli aritma yapilmamas1 sonucu bu atik sular, tarim ve igme suyu
havzalarina ulasabilmektedir. Dogay1 kirleten organik bilesiklerin cogunun dogada uzun
siire bozunmadan kalabilmesi, ciddi bir problem olusturmaktadir. Fenol ve fenolik
bilesikler, su kirliligi olusturmada basta gelen organik bilesiklerdir (Sabio, 2006).
Yuksek toksiteye, korrozif ve uyusturucu oOzellige sahip bir madde olan fenol,
endiistriyel atik ve icilebilir suda en sik karsilagilan kirleticidir (Tewari, 2005). Diisiik
konsantrasyonlar1 bile suyun kullanimi veya yeniden kullanimi agisindan sorun

olusturmaktadir. Igme suyuna hos olmayan bir tat ve koku veren fenoller ayn1 zamanda



sudaki farkli biyolojik olaylar iizerine de olumsuz etki yapabilirler. Petrokimya ve
rafineri tesisleri, komiir firinlari, plastik endiistrisi, boya ve tekstil endiistrisi atik
sularinda organik maddeler, 6zellikle de fenol ve tiirevleri bol miktarda bulundugundan
bunlarin aritimi i¢in bir¢ok ¢alisma yapilmaktadir.

p-Nitrofenoliin goz, cilt ve solunum yollar1 rahatsizliklar1 hatta iltihaba sebep
olmasmin yaninda siyanoz, konfiizyon ve biling kaybina sebep olma potansiyeli de
vardir (HHS,1992). Fenolik bilesikler, ABD Cevre Koruma Ajansi (EPA) tarafindan
biyo-akiimulatif (biyo-biriktirici) ve toksik kimyasallar olarak belirtilmistir (Li, 2009).
Toksik kirleticilerin sadece suda yasayan ekosistem i¢in degil insan i¢in de olumsuz
etkileri vardir. Fenolik bilesikler petrokimya sanayi, sentetik kauguk, plastik, kagit,
petrol rafinerileri, fenolik re¢ine sanayi atik sularinda farkli konsantrasyonlarda
bulunmaktadir. Fenoller diisiik konsantrasyonlarda bile canli organizmalar igin zehirli
etkilerinden dolay1 zararh kirleticiler olarak kabul edilir. Fenoller tarafindan kirlenmis
sular, insanlarda protein dejenerasyonu, kusma, dokularda hasar, renkli idrar, merkezi
sinir sistemi felci, bobrek, pankreas ve karacigerde zararlara neden olmaktadir. Bu
nedenle Diinya Saglik Orgiiti (WHO) sanayi atik sularm da fenolik bilesiklerin
giderilmesini tavsiye etmektedir (Kumar, 2010).

Fenolik bilesikleri atik sulardan giderme yontemleri olarak; biyolojik aritma,
katalitik  yukseltgeme, biyolojik indirgeme, elektrokimyasal oksidasyon, iyon
degistirme, ¢oziicii ekstraksiyonu ve adsorpsiyon kullanilmaktadir. Bunlar arasinda
adsorpsiyon metodu, kullanilan en yaygm ve etkili bir metottur. Adsorban olarak hem
dogal hem de sentetik maddeler hazirlanip kullanilmaktadir. Absorban olarak karbon,
silika, cam tozu, polimerik regineler, ucucu kiil, turba, kaolinit ve zeolitler onerilmistir
(Abdelkreem, 2013). Adsorpsiyonda kullanilacak olan adsorbanin se¢imi ve dozlari
gerek aritma verimi gerekse maliyet acisindan ¢ok 6nemlidir. Bugiine kadar 1yi sonug
aliman adsorpsiyon c¢aligmalarin cogu aktif karbon ile yapilan ¢alismalardir. Aktif
karbon adsorpsiyon ¢alismalarindan iyi sonuglar alinmasina ragmen, aktif karbon buyik
bir ylizey alanina sahip, elde edilmesi zahmetli ve pahali bir adsorbandir. Bu yiizden
atiksu aritilmasinda adsorpsiyon kapasitesi yliksek, ucuz ve kolay elde edilebilir
alternatif adsorbanlarm arastirilmasima gidilmistir (Dingyiirek, 2006).

Fenol ve fenoliin klorlanmig formlar1 pestisit olarak yogun bir sekilde
kullanilmaktadir. Fenol ve klorofenoller; klorofenol iiretimi, kagit agartma, sularin
dezenfeksiyonu ve organik maddelerin yakilmasi sirasinda olusmaktadir (Puhakka ve
ark., 1992).



Suyun icerisindeki ¢ok az miktarda bulunan fenol konsantrasyonu bile suda
yasayan canlilar1 ve etrafindaki canli ¢evreyi tehdit edmkedir. Ozellikle fenol igeren
atiksularin klorlanmasi, fenol bilesiklerini daha da toksik bir hale getirmktedir. Oyleki
fenoldeki -OH grubu dezenfeksiyonda kullanilan klorun uygun ortam pH'siyla halkanin
orto, para ve meta pozisyonlarmna klor girmesini tetikler. Boylece klorlanmis fenol
bilesikleri olusur ki, diger tiir klorlanmis humik maddelerin yanisira bu madde de
kanserojen etki yapar.

Fenollin buttn tdrevleri mikrop 6ldirici olup, bu 6zellik halkada alkil grubu
oldugu zaman daha da artar. Fenol bilesikleri homologlarmin ¢ogu zehirli maddelerdir.
Fenoliin su kirliligi kontrol yonetmeligine gore kanalizasyon sistemleri ile sonuglanan
atik su alt yapi tesislerinde 20 mg/L, deniz desarji ile sonuglanan sistemlerde, 10 mg/L
tolerans sinir1 vardir.

Klorofenoller fenolden tiiremis sentetik organik bilesiklerdir. Fenol halkasindaki
hidrojenlerle klor atomunun yer degistirmesiyle Ozellikle endiistriyel ve ticari
stireclerde, fenoliin klorlanmasi ya da klorobenzenin hidrolizlenmesi sonucu olusur.
Pestisit, boya, solvent ve kagit endiistrisi atiklar1 ¢evrede klorofenollerin kaynagi olarak
ortaya ¢ikmaktadir.

Nitrofenoller, zayif asidik olan fenollere gore daha asidik bilesiklerdir.
Nitrofenoller zehirli olduklar1 i¢in deri ile temasi1 zararhdir. Nitrofenoller, boya, ilag ve
fotograf kimyasallarinda ara iiriin olan aminofenollerin elde edilmesi igin indirgenir.
Nitrofenoller, boyalarda renklendirici, mantar o&ldurucd, ilag sanayi ve kauguk
sanayiinde kullanilmaktadir. Bu bilesikler dogal su ortaminda bulunup besin zincirine
gecebilmektedir. Nitrofenollerin kanserojen ve mutajenik etkisi mevcuttur (Koéroglu,
2004; Pura, 1992).

Su ortaminda, diisiik derisimlerde bile fenol ve nitrofenoller mikroorganizmalar
ve suda yasayan canlilar i¢in toksik etkiye sahiptir. Nitrofenollin toksisite derecesi,
fenol molekiiliine baglanan nitro grubu sayisina baghdir (Podeh ve ark., 2000).

Fenoliin geri kazanimi gerek sularm aritimi gerekse endiistrinin ¢esitli kollarinda
kullanilan bir madde olarak, iiretim ekonomisine yeniden kazandirilmasina ragmen bu
oldukga pahali bir islemdir. Fenollii atiksularin aritilmasi i¢in ¢esitli aritma teknolojileri
vardir ve ¢ogu zaman bu metotlarmm uygulanmasi birbiri i¢ine girmektedir. Hem
fizikokimyasal hem de biyolojik aritim yontemleri endiistriyel Olgekli tesislerde
basariyla uygulanmakta ve oldukga iyi aritim verimlerinin elde edildigi bildirilmektedir.

Bu yontemler; adsorpsiyon, oksidasyon, biyodisk sistem vs. yontemleridir. Fenol igin



birgok giderim yontemi igerisinden biyolojik bozunma, kimyasal oksidasyon ve
¢oziicliyle ayirma en ¢ok basvurulan fenol giderim yOntemlerindendir (Juang ve
ark.2004).

Bu caligmada, onemli bir endistriyel kirletici olarak tanimlanan fenoliin
adsorpsiyon yontemiyle giderimi saglanmistir. Kimya miihendisliginde ¢okga kullanilan
adsorpsiyon yontemi ¢esitli parametreler yoniinden ele alinarak, laboratuar ortaminda
yapilan deneyler sonucunda elde edilen deney verileri yorumlanarak tartigilmustir.
Kaliksarenlerin farkli maddeler i¢in etkili bir adsorban olmasindan yola ¢ikarak
polimerik yapidaki kaliks[6]aren tiirevi kullanilarak p-nitrofenoliin adsorpsiyon yoluyla

giderilmesi 6nemli 6l¢iide saglanmistir.

1.1. Endustriyel ve Evsel Atik Sularda Bulunan Organik Kirleticiler

1.1.1. Fenoller ve tirevleri

Benzen (aromatik halka) hidrojenlerinden biri veya birka¢1 yerine hidroksil
(-OH) gruplarmnin baglanmasi ile tiireyen bilesiklere fenoller denir. Fenollerin yapisinda
hidroksil (-OH) gruplar1 olmasina ragmen bunlar alkol degildir. Fenolik bilesikler
bitkilerde ¢ogunlukla serbest halde bulunabilirler. Ornegin; kekik, karanfil ve anason
belirli miktarda fenolik bilesik igeren bitkilerdir. Fenoller, zayif asidik yapida olan
bilesiklerdir. Fenol, acik pembe ya da sarmmsi renkte kristaller halinde bulunur. Su,
alkol, Kloroform, eter, gliserol ve ugucu yaglarda ¢Oziiniir. Dahilen alindiginda ¢ok
tahris edici zehirli etkisi vardir. Ayni1 zamanda buhari solundugunda da toksik etki
gosterir. Genellikle sulu ¢ozeltileri antiseptik ve dezenfektan etki gdsterir. Bocek 1sirigi,
giines yamigi, tahris olmus deri boliimlerinde siziyr yanmay1 ve kasimntiyr azaltict etki
eder. Saf halde deriyle temas ederse tahrig edicidir. Gram (+) ve gram (-) bakterilere ve
bazi mantarlara karsi etkili dezenfektandir. Fenik asit, fenil alkol, fenilik asit, izal gibi
isimlerle de bilinen fenol, 15°C’1n altinda bir sicaklikta saklanmali, 151k ve nemden
korunmalidir. Fenoller icerdikleri hidroksi (-OH) sayisina gore mono, di, tri ve
polihidrik fenoller olarak smiflandirilirlar. Genellikle tiiredikleri hidrokarbon adinin
sonuna —OH grubu sayisina gore —ol, -diol, -triol son eklerinin katilmasiyla
adlandirilabilirler. Ancak, fenollerin ¢ogunun 6zel adlar1 mevcuttur ve bu 6zel adlar
daha yaygin olarak kullanilir. Toluenden tiireyen monohidrik fenollere krezoller,

ksilenden tiireyenlere de ksilenoller denir. Adlandirma yapilirken numaralandirmaya -



OH grubunun bagh oldugu karbon atomundan baglanir. Asagida bazi fenollerin

formiilleri ve adlar1 verilmistir:

OH .
CHa OH o
@ I ‘
NO,
OH

fenol

(hidroksibenzen) p-krezol o-Klorfenol m-nitrofenol

(4-hidroksitoluen) (2-klorfenol) (3-nitrofenol)

Sekil 1.1 Bazi fenol tiirevleri

Fenoller saf halde iken genellikle renksiz sivi ve Kkatidirlar, fakat hava
oksidasyonu nedeniyle zamanla kirmizi bir renk alirlar. Kaynama noktalari, benzer
molekiil agirlikli halkali alkollerden daha yiiksektir. Fenoliin oda sicakliginda sudaki
¢ozinlrligii 9 gram olup 65°C’m tstiindeki sicakliklarda su ile her oranda karisir.
Erime noktas1 42°C’tir (MEB-MEGEP, 2011).

Benzen molekiiliinden bir hidrojen ¢ikarilmasiyla geriye kalan koke (CsHs)
"fenil" ismi verilir. Fenil koki, alkil kokiiniin tersine asitlestirici gruptur. Girdigi
molekilin asitlik 6zelligini artirirlar. Bu bakimdan fenollerin biinyelerinde (-OH)
gruplar1 bulunmasina ragmen, asitlik 6zelligi gosterirler. Basit fenoller maden komiirii
katranindan elde edilirse de bugilin ucuz olarak benzenden sentezlenmektedirler.
Fenollerin degerligi, molekullerindeki (-OH) sayisina baglhidir. Bir OH varsa 1, iki OH
varsa 2 degerlidir. Fenol sivi ve buhar halinde iken 6zel kokuya sahip zehirli bir
maddedir. Fenollerin baslica ii¢ tipi bulunur; monohidroksifenoller, kresoller ve
polihidroksifenoller (Saka 2007). Monohidroksifenoller, aromatik bilesikler arasinda en
onemli organikler olarak bilinir. Bu madde igerdigi (-OH) nedeniyle ilk bakista alkol
izlenimi verse de suda ¢ok smirli olan (Ka= 1,2.10"%) hidrolizi sirasinda az miktarda H*
ve fenolat kokiine ayrisir ve bu nedenle zayif bir asit gibi davranwr. Sekilde 1.2'de

fenoliin fenolat kokiine doniismesi goriilmektedir.

@—OH = QO® + H@

Fenol Fenolat

Sekil 1.2 Fenoluin fenolat anyonuna iyonlagma reaksiyonu



Kresollerin, ortokresoller, metakresol ve parakresol olmak (zere 3 tdrl
mevcuttur. Bazi kresollerin karigimi olan lizol, dezenfeksiyon maddesi olarak
kullanilmaktadir. ~ Polihidroksifenollerin ~ de  farkli  sekilleri ~ bulunmaktadir.
Dihidroksifenoller, trihidroksife noller vs. Ozellikle tabakhane atiksularmda ve fotograf

sanayi atiksularinda bir trihidroksifenol olan pirogallol bulunur.

Cizelge 1.1. Fenol ozellikleri(Aladagli, 2014)

Kimyasal formul CsHsOH
Kiutle 94,11 gr/mol
Sudaki ¢ézanurlig 9,8 gr/100 mL
Y ogunluk 1,07 g/lcm?®
Erime noktasi 40,5°C
Kaynama noktasi 181,7°C
Asidite 9,95

Molekdl tipi Duzlemsel
Parlama noktasi 79°C
Otomatik atesleme 715°C

Fenolliin kimyasal 6zellikleri, hidroksil gurubuyla aromatik halkanin birbiri
Uzerindeki etkileriyle belirlenir. Elektronegatif fenil grubu hidroksil gruba bir miktar
asitlik kazandirr (DPT 1991). Bu nedenle fenol, kuvvetli bazlar ile reaksiyona girerek
fenoksitler, fenolatlar ve fenatlar1 meydana getirir. Bu tuzlarin birgogu, ozellikle
sodyum ve potasyum tuzlari suda ¢6ziiniir ve hepsi karbondioksit ortaminda hizh
bozunarak fenolii meydana getirir. Fenoller yap1 olarak alkollere benzemesine ragmen,
onlardan cok daha kuvvetli asitlerdir (Gumu 2007; Gunay 2010). Cizelge 1.1'de fenol
bilesiginin kimyasal ve fiziksel 6zellikleri goriilmektedir.

Fenoliin taninma reaksiyonu, sulu ¢ozeltisinin FeClz ile mor renk vermesi
seklinde olur. Fenoliin formaldehit ile polimerlesmesi sonucu plastik olusur.

Fenoller, molekiil yapilar1 bakimmdan alkollere benzese de kimyasal 6zellikleri
bakimindan alkol degildirler. Bunun en Onemli gostergesi ise alkol molekiiliindeki
hidroksil grubuna bagli hidrojen atomunun asitliginin fenol molekiiliindeki hidroksil
grubuna bagl hidrojen atomununkinden ¢ok ¢ok az olmasidir. Bunun sebebi ise
iyonlagma reaksiyonunda da gosterildigi iizere; fenolat anyonundaki (-) yukin 1 oksijen

ve 3'de halkanmn degisik pozisyonlarinda olmak tiizere toplamda 4 farkli noktada



dagilmasmdan ileri gelmektedir. (-) yiikk dagilmasi fenolat anyonuna fazlaca kararlilik
kazandirdigindan H* daha kolay ayrilir ve asitlik 6zelligi artar.

Fenol, plastik ve fenolik re¢ine endiistrisinde, ilag, pestisit, patlayici tireticileri,
orlon tiretimi, azot isleme, tekstil fabrikalari, pigment boya, kauguk, yag rafinerileri,
kagit, deterjan ve naylon endiistrilerinde kullanilir.

Fenol, en ¢ok fenolik re¢ine iiretiminde, kauguk isleme, izolasyon ve yiiksek
siirtinmeye dayanikli malzemelerin imalatinda ayrica fenoller antibakteriyel olarak da
kullanilir (Ozen 2005). J. Lister, fenolii antiseptik olarak ilk kez1865’te kulland1 ve
yaral1 bir gocugu 6liimden kurtardi.

Fenoller protoplazmatik zehir olmalarindan dolayr tiim canli hiicre tiirlerine
zarar verirler. Fenollerin Olduriicii dozlar1 deri tarafindan absorplanabilir. Fenoliin
varlig1 (0.001-0.1mg/L) suda tat ve koku ile anlasilabilir (Go¢gmen 1983).

Fenol igeren sularin i¢ilmesi siddetli bobrek bozukluklarma, agir sarsintilara ve
hatta 6lumlere neden olabilir. Klor i¢eren fenollerin zehirli etkisi ise izomere bagl
olarak degisim gosterir. Klorlu fenollerin ¢ogu deride ve gozde oldukga yipratici etkiye
sahip olmakla beraber yine zehirleyici miktarlar1 deri tarafindan absorplanabilir
(Dingyiirek 2006).

Fenole solunum yolu ve deri yolu ile yiksek dozlarda maruziyet halinde
insanlarda deri, géoz ve mukoz membranlarinda tahris edici edici etkisi yiiksektir.
Insanlarda agiz yolu ile yiiksek dozda (1 gram diizeyinde) fenol almmasmin ¢ok ciddi
toksik etkilere neden olabildigi (karaciger, bobrek hasar1 ve kalpte olumsuz etkiler
biciminde) ve hatta 6liimciil etki gosterdigi bilinmektedir. Fenol ve tilirevleri kanserojen
ve mutajenik etkiye sahiptirler. Cizelge 1.2.’de sanayii atik sulardaki fenol miktarlar

gOsterilmistir.

Cizelge 1.2. Sanayii atik sulardaki fenol miktarlar1 (Tiirkoglu, 2010)

Endustriyel kaynak Fenol derisimi, ppm (mg/L)
Petrol Rafinerisi 40-185
Petrokimya 200-1220
Tekstil 100-150
Deri 4.4-55
Pisirme firinlar1 (defenolizasyonsuz) 600-3900
Ko6miir doniisimii 1700-7000
Celik sanayi 5,6-9,1
Plastik sanayi 3-10
Seker pancar1 ve kagit sanayi 22
Kereste sanayi 50-953
Fenolik regine retimi 1600
Fiberglass Uretimi 40-2564
Boya sanayi 1,1




Toprakta 2-5 giin, suda 9 giinden fazla kalabilen fenoliin biiyiikk miktarlar

havada, suda ve toprakta daha uzun siire kalabilir. Sekil 1.3'te fenolin endistride

kullanim alanlar1 goriilmektedir.

Fenol

Fenolik Regineler

Kagit sanayii

Kauguk isleme sanayii
Kaliplama

Tabaka haline getirilmis regineler
Baglayici olarak

Izolasyon malzemesi olarak

Bisfenol A

Epoksi regineler

Polikarbonat regineler

Fenoksi regineler

Polisulfon regineler

Korozyona dayanikl poliesterler

Klorofenoller

Boya sanayii
Ilag sanayii

Siklohekzanon

Adipik asit
Kaprolaktom
Cozicl olarak

Alkil fenoller

Fenolik regineler
Antioksidanlar
Plastiklestiriciler

Oktil Fenoller

Yiizey aktif maddeler
Antioksidanlar
Yizey aktif maddeler
lastiklestiriciler

Dallanmis Nonil Fenol

Yiizey aktif maddeler
Yaglama yagi katkilari
Fenolik recineler

Sodyum Fenat

Salisik asit > aspirin,boya,ilag
Anisol —>insektisit, parfum, ¢ézici

Pikrik Asit

Boya
Ilag
Patlayicilar

2,4 Diklorofenosiasetikasit

Esterler
Amin tuzlari Herbisitler

Dallanmis Dodesilfenol

Yiizey aktif maddeler
Yaglama yag katkilari

Fenil Fosfatlar

Plastiklestiriciler
Yiizey aktif maddeler

Anilin

Boya

Ilag
[zosiyanatlar
Kauguk sanayii

Sekil 1.3. Fenol tiirevlerinin kullanim alanlar1 (Oztiirk 1994; Gimii 2007; Giinay 2010).

1.1.2. Pestisitler

Hizla artan niifusa sabit miktardaki tarim arazilarinden yiyecek temin etmek,

birim araziden daha fazla iirlin elde etmeyi zorunlu kilmistir. Tarim yapilan alanlarda




bulunan pest denilen zararlilar (bocekler, mantarlar, kemirgenler, nematadlar ve akarlar
vb.) topraktan yiksek verim almanin Oniindeki en biiyiikk engel olarak karsimiza
cikmaktadir. BOcekler, mantarlar, kemirgenler, akarlar ve nematadlar gibi canlilar ya
bitkilerin hastalanmasina neden olarak yetismesine engel olmaktadir ya da elde edilen
urunleri tiketerek verimi disiirmektedir. Zamanla kimya biliminin de geligsmesi ile
verimin diismesini engellemek i¢in pestisit adi verilen kimyasal maddeler zirai
miicadele amaciyla tarimda yogun bir sekilde kullanilmaya baslandi. Bugiin yaklasik
40000 ticari ilag icin 900 kadar aktif kimyasal pestisit kullaniimaktadir. EPA, 1960 ile
1980 yillar1 arasinda pestisit kullaniminin iki katma arttigin1 tahmin etmektedir. Halen
diinyada yilda 1,8 milyar kilogram pestisit kullanilmaktadir. Tarimsal alanlara, orman
veya bahgelere uygulanan pestisitler havaya, su ve topraga, oradan da bu ortamlarda
yasayan diger canlilara gegmekte ve doniisiime ugramaktadir. Bir pestisitin ¢cevredeki
hareketlerini onun kimyasal yapisi, fiziksel 6zellikleri, formiilasyon tipi, uygulama
sekli, iklim ve tarimsal kosullar gibi faktorler etkilemektedir. Pestisitler genellikle
puskiirtme yoluyla dogrudan bitkinin iizerine, tohuma ve topraga uygulanir. Eger
uygulanan pestisit zaman i¢inde dogada ¢6ziinmiiyorsa, 6nemli bir bolimiiniin toprakta
kalmasi sonucunda ¢evre i¢in biiylik tehdit olusturabilir.

[lag kalintilar1 iceren bitki ve topraklarm su ile temas1 sonucunda pestisit
kalntilar1 topragin alt katmanlarma oradan yeralt1 sularma ulasmaktadir. Yeralti
sularmma ulagan pestisit kalintilar1 igcme sular1 yoluyla insan saghigini tehdit
etmektedirler. Bunun disinda pestisitin dogrudan suya karismasi, ilag atik ve artiklarmin
dogaya atilmalari, ambalaj malzemenin su kaynaklarinda yikanmasi sonucunda cevre
sorunlar1 yasanabilmektedir. BOylece bu sularin gol ve denizlere ulagsmasi sonucunda da
balik 6liimleri gerceklesmektedir.

Toprak ve bitki uygulamalarindan sonra toprak yiizeyinde kalan pestisitler,
yagmur sulari ile ylizey akisi seklinde veya toprak icerisinde asagiya dogru yikanmak
suretiyle taban suyu ve diger su kaynaklarina ulasabilirler. Egim, bitki Ortiisii,
formiilasyon, toprak tipi ve yagis miktarina bagl olarak tagman pestisitler, bu sularda
balik ve diger omurgasiz su organizmalarinin 6lmesine; bu organizmalardaki pestisit
kalintisinin insanlarm gida zincirine girmesi ve bulagsmis sularin i¢ilmesiyle kronik
zehirlenmenin olugsmasina neden olurlar.

Kullanilan pestisitlerin biiylik kismi uygulandiklar1 alanlardan bagka yerlere
gitmekte ya da tasmmaktadir. Ornegin; DDT’ nin (kullanimi yasaklanmistir) pestisit

ozelliginin kesfinden bugiine kadar biyosfere yayilan miktar1 450.000 ton olarak
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hesaplanmistir. Bu ilaglarin diisiik seviyede bulasmasi durumunda bile zararlar1 olduk¢a
fazladur.

Pestisitler insanlar i¢in birgok saglik problemi dogurabilmektedir. Bu etkiler
basit cilt veya gbz iritasyonu olabilecegi gibi sinir sistemini etkileyici, iireme
problemleri veya kanser gibi ¢ok ciddi problemlere yol agabilmektedir. Son dénemlerde
gerceklestirilen ¢aligmalar sonucunda, 16semi ve karaciger kanserinin pestisit alimiyla

dogrudan iligkili oldugunu gostermistir.

1.1.3. Deterjanlar

Gittikce artan bir sekilde {retilip tiiketilen deterjanlarin sularda yarattigi
kirlenme, sularin canlilar i¢in ortaya ¢ikardigi olumsuz degismelerle kendisini dolayl
da olsa hissettirecek boyutlara ulagmis bulunmaktadir. Yapilan incelemelere gore
kanalizasyon sistemleri ile alic1 ortama ulasan fosforun %70 dolaymdaki miktar1 fosfath
deterjanlardan ileri gelmektedir. Maalesef bu olguya karsilik, Tirkiye'de iretilen
deterjanlardaki fosfat orani gereken miktarin ¢ok tlizerinde bulunmaktadir. Bilindigi gibi
bircok Avrupa {ilkesinde ve ABD'de fosfat yerine zararsiz maddeler kullanilarak
deterjanlar Uretilmekte ve bu llkelerde fosfat kullanilmas1 yasaklanmis bulunmaktadir.

Toz deterjanlarin temel maddelerinden birisi olan sodyum polifosfatlar atik
sularda yogun olarak bulunduklar1 zaman ortamda bulunmasi muhtemel azot
bilesiklerinin de yardimi ile giibre etkisi gostermektedir. Bu ise, gollerde ve akintisi
olmayan deniz sularinda bitkisel hayat1 sagliksiz bir sekilde koriikleyerek alg ve
yosunlarm biiylikk boyutlarda artmasma yani Otrofikasyona sebep olmaktadir.
Deterjanlarin  bir diger etkisi ise, aktif maddelerin yikama sulartyla karisip
seyrelmesinden sonra, dogal etkilere diren¢ gostererek parcalanmadan yapismi
muhafaza etmesi nedeniyle olusur.

Deterjanlarda ham madde olarak kullanilan alkilbenzen siilfanatlar (ABS)’ 1n
alic1 ortamlarda pargalanmasi ¢ok zordur. Bu yiizden bazi iilkeler deterjan endiistrisinde
ABS kullanimini durdurmus ve onun yerine, aerobik kosullarda biyolojik olarak daha
kolay ayrisabilen lineer alkil stlfanat (LAS) kullanmaya baslamiglardir. Ayrica
deterjanlardaki yiizey aktif madde etkinligini artirmak amaciyla sodyum tripolifosfat
(STPP) kullanilmakta olup, giiniimiizde artik kullaniminda da ¢esitli kisitlamalar ve
yasaklamalar s6z konusudur. Ciinkii STPP icerdigi yiiksek diizeydeki P (fosfor) nedeni

ile sularda alglerin hizli birsekilde artmasmna ve dolayisiyla suda oksijen azalmasina
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neden olmaktadir. Bu durumda suda yasayan canlilar yok olup, otrofikasyona neden

olmaktadir.

1.1.4. Ugucu organik bilesikler (UOB)

Ginlik yasantimizin bircok faaliyeti ve sanayii {retimi sirasinda bir¢cok
UOB’lerin yasam ortamimiza salinmasina sebep olmaktadir. UOB’lerin insan viicudu
iizerinde ciddi saglik sorunlarina neden olduklar1 bilinmektedir. Ancak, bu sorunlarin
boyutu UOB konsantrasyonu, kaynagi ve tipine gore degisebilmektedir. UOB’lerin
bircok hastaliga neden oldugu belirlenmis ve ayrica kanitlanandan daha fazlasina
sebebiyet verebilecegi Ongoriilmektedir. Giiniimiizde, boya, yapistirici, tutkal gibi
solvent ve solvent bazli maddeler iceren kimyasallarin proseslerde kullanimi yaygin
oldugu igin, sanayi tesislerinden uzakta yasayan insanlar bile UOB’nin tehlikeli
etkilerine maruz kalmaktadirlar (Turkchemonline, 2013).

Diisiik konsantrasyonlarda uyusukluk, bas agris1 ve yorgunluk gibi 6zellikle sinir
sistemiyle ilgili sikayetlere sebep olan ugucu organik bilesikler, maruziyetin kronik hale
gelmesi ile kanserojenik etkiler gostermektedirler. Ayrica diisiik konsantrasyonlardaki
UOB’lere siirekli maruziyet, solunum yolu hastaliklarina ve astima sebep olmaktadir
(Norback ve Ark., 1995). Benzen, toluen, etilbenzen, ksilen ve stiren yuksek
toksisiteleri ile en zararli UOB’ler olarak gruplandirilabilirler (Lee ve Ark., 2001).
Asagida verilen Sekil 1.4’te, temel UOB emisyonu kaynaklar1 verilmistir. Bu grafikte
de goriilebilecegi gibi, UOB emisyonuna neden olan kaynaklar arasinda ¢O0zlcu
kullannm1 ve sanayi aktiviteleri ilk siralarda yer almaktadir. COzlcU ve ¢Ozlcl bazh
maddeler sanayi tesislerinin temel hammaddelerinden birini olusturmakla birlikte,
ayrica temel UOB emisyonu kaynaklarindan biridir.

Atik sularda bulunan organik bilesiklerin ¢ogu ucucu organik bilesiklerdir.
Bunlarin buhar basmnci yiiksek oldugundan aritma tesislerinde ve alici ortamlarda
emisyona koku ve toksit kirlenmeye sebep olurlar. Atik sulardan yayilabilecek
muhtemel UOB’ler soyle smiflandirilabilirler; aromatik, klorlu, oksijenli ve alifatik

hidrokarbonlar.
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Diger
3%

UOB KAYNAKLARI

Yakit Tasinmasi
7%

Sekil 1.4 Temel UOB emisyonu kaynaklari(Turkchemonline, 2013)

Bulundurduklar1 bilesiklere goére UOB’ler gruplandirilabilir. Bu gruplardan

bazilar1 Cizelge 1.3’te 6zetlenmistir.

Cizelge 1.3. UOB gruplar1 ve bu gruplarin 6rnekleri (Aladagli, 2014)

Bilesen Sinifi Ornekler
Alifatikler Alkanlar, hidrokarbonlar
Aromatikler Benzen, etilbenzen, toluen, ksilen

Trikloroeten, trikloroetan, vinil klorir, metil klorir, tetrakloroetilen,

e L e kloroform, karbontetraklorir

Oksijen Igeren Tiirler Formaldehit, aseton, cesitli alkoller, eterler, aminler

1.1.5. Polisiklik aromatik hidrokarbonlar (PAH)

Polisiklik aromatik hidrokarbonlar, bilinen biitiin ¢evresel olaylardaki baglica
organik kirleticilerdendir ve genis bir ¢evreye dagilmis olmalarindan dolay: oldukga
onemlidirler. Bu bilesiklerin fazlalig1 cevresel kaygilara neden olmaktadir PAH’lar
dogal ya da insan kaynakli olarak organik bilesiklerin eksik yanmasi sonucu olusurlar.
Dogal sekilde, orman yanginlar1 veya volkanik patlamalarla olusur. Insan kaynakli
olusumlari ise endiistriyel kaynaklar, motorlu tasitlar ve sigara ile olmaktadir. Sigara ile
ortaya ¢ikan PAH miktar1 digerlerine gére az olmasma ragmen insan saghigi acisinda en

fazla tehdit olusturan kaynaklar arasindadir (Vardar ve ark., 2004).
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Zehirli ve gesitli kanserlere yol actig1 bilinen bu bilesikler, ¢oziiniirliikleri ¢ok
yiksek olmamakla beraber, partikiiler maddelerin tizerinde kolayca adsorblanabilmeleri
nedeniyle, askida kati maddenin yiikksek oldugu sularda yiliksek derisimlere
erisebilmektedirler. Cizelge 1.4.’te en Onemli polisiklik aromatik hidrokarbonlar

verilmistir.

Cizelge 1.4. Oncelikli kirletici olarak degerlendirilen 16 polisiklik aromatik hidrokarbon bilesigi (Alver
2012).

Naftalin (Np) Asenaftelen (Anp)

Asenaften (Ane) Floren (FIr)

Fenantren (Phe) Antrasen (An)

Floranten (Flu) Piren (Py)

Benzo[a]antrasen (BaA) Krisen (Chr)

Benzol[b]floranten (BbF) Benzo[k]floranten (BkF)
Benzo[a]piren (BaP) Dibenzo[a,h]antrasen (DahA)
Indeno[1,2,3-cd]piren(IcdP) Benzo[ g h,i]perilen (BghiPy)’dir.

1.1.6. Dezenfeksiyon sonucu olusan organik maddeler

Icme suyu kaynaklari, 6zellikle de yiizey sular1 antropojenik ve dogal kdkenli
organik maddeler icermektedirler. Suda bulunan organik maddelerin, igme suyu aritma
tesislerinde dezenfeksiyon amacgli kullanilan klor ile reaksiyona girdikleri ve baslica
trihalometan (THM) olarak adlandirilan klorlu yan friinlerin olusmasina neden
olduklar1 1970’lerden bu yana bilinmektedir. THM’ler kanserojen olup, Amerika
Birlesik Devletleri ve Avrupa iilkelerinin I¢gme suyu ydnetmeliklerinde smirlanmasi
gereken maddeler olarak yer almaktadirlar.

Literatiirde, uygulanan klor miktarinin, suda bulunan organik madde miktarina
oraninin, olusan yan {Uriinlerin tiirlerini belirleyen en Onemli faktér oldugu
belirtilmektedir. Ornegin, diisiik klor dozlarinda, fenol suya tat veren klorofenole
cevrilirken, yliksek dozlarda tatsiz klorlu kinonlara ¢evrilmektedir.

Bahsedilen Kkirleticilerin ¢evreden uzaklastirilmas: konusunda literatiirde bir
cokfarkli yapida sentetik yada yar1 sentetik malzemeler kullanilmaktadir. Bu ¢alismada
adsorbent olarak supramolekiler malzemelerden olan kendisine has 3 boyutlu yapiya

sahip ve birgok uygulamada kullanilankaliksaren tiirevi kullanilmigtur.
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1.2. Kaliksarenler

Kaliksarenler, fenol ve formaldehitin bazik ortamda kondensasyonu ile elde
edilen makrosiklik bilesiklerdir. Metilen kopriileri ile birbirine baglanan fenolik
birimler hidrofobik bir bosluk olusturmaktadir. Kaliksarenler; farkli islevsel gruplarin
kolayca takilarak fonksiyonlandirilabilmesinden dolayi, 1. ve 2. kusak supramolekiiller
olan ta¢ eterler ve siklodekstrinlere oranla daha fazla ilgi ¢ekmis 3. kusak
supramolekillerdir (Ahmet ve Yildirir, 2014).

Uygun baz ve uygun kosullarda fenol ve formaldehitin tepkimesi sonucu
istenilen boyutlarda halkali oligomerik yapida kaliks[n]aren (n=4,6,8...) sentezlemek
mumkinddr. Fenol-formaldehit reaksiyonlarini ticari anlamda degerlendirmis olan Leo
Bakeland, 1sidan etkilenmeyen fiziksel, kimyasal ve elektrik Ozelikleri bakimindan
iistiin olan “bakalit” adin1 verdigi recinelerinin iiretiminin patentini almistir (Baekeland
1908). 1lk genis captaki sentetik plastik iiretiminin temelini olusturan bu bulusun
yapisal 6zelikleri uzun bir siire aydmlatilamamistir. 1970’lerde C. David Gutsche’nin
onciiliigiinii yaptig1 ¢alisma ise, fenol-formaldehit {iriinlerinin kimyasi iizerindeki ilginin
yenilenmesine yol ag¢mis ve boOyle iriinler Kkaliksarenler (calixarenes) olarak
isimlendirilmistir (Gutsche 1981). Farkli molekiil biiylikliigiinde sentezlenmis olan
kaliksarenlerde ‘calix’ kelimesi Yunanca ‘vazo’ anlamima gelirken ‘arene’ kelimesi ise
aromatik halkalarin varligma isaret etmektedir. Sekil 1.6.’da kaliksarenlerin farkl
gosterimleri ¢izilmistir. Kaliks (calix) ve aren(arene) arasinda parantez i¢indeki rakam
ise molekiil boslugunu olusturan metilen kopriileriyle birbirine bagh fenolik birimlerin

sayisin1 gostermektedir.

R = H/ alkil n=15

Sekil 1.6. Kaliks[n]arenlerin isimlendirme gsemasi (iistte) ve kaliks[4]arenin molekiiler modelinin kupaya
benzeyen goérunimii (altta) (Tabakce, 2006)
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Kaliksarenlerin supramolekiiler kimyada énemli bir yere sahip olmalar1 basitge
sentezlenebilen kaliks[n]aren molekiilleri ile degisik fonksiyonel gruplarin kolaylikla
etkilestirilebilmelerinden ileri gelir. Temelde host-guest (konak-konakg1) etkilesimlerini
benimseyen bu molekiiller etkilesecegi molekiiliin tiirline gore istenilen sekilde
fonksiyonlandirilabilme olanagmna sahiptirler. Sekil 1.7°de ise kaliks[6]arenin farkli

yapidaki gosterimleri verilmistir.

Sekil 1.7. p-ter-Biitilkaliks[6]arenin farkli gésterilisleri

1.2.1. Kaliksarenlerin isimlendirilmesi

Kaliksarenler, fenol ve formaldehitlerin farkli kosullarda kondensasyonu ile
olusur. 1970'li yillarda supramolekiiler kimyada popiiler olarak yerini alan kaliksarenler,
Gutsche tarafindan Yunanca'da "vazo" anlamma gelen "calix" kelimesi ile
adlandirilmistir. Kaliks ve aren kelimeleri icerisindeki p-substituent konumundaki fenol
sayisina gore numaralandirilir. Ornegin halkali tetramer yapida bulunan p-ter-bitil
fenol, p-ter-biitilkaliks[4]aren olarak adlandirilir. Yillar igerisinde bu sekildeki
makrosiklik yapilar kisaca "kaliksarenler" olarak adlandirilmiglardir. Terminolojiye
gbre ise p-ter-batilkaliks[4]aren; 5,11,17,23-tetra-ter-bitilkaliks[4]aren-25,26,27,28-
tetrol olarak adlandirilmistir (Sekil 1.8).



16

25,26,27,28-tetrahidroksi- 36,37,38,39,40,41,42-hekzahidroksi- 49,50,51,52,53,54,55,56-0ktahidroksi-
kaliks[4]aren kaliks[6]aren kalis[8]aren

Sekil 1.8. Kaliks[4]aren, kaliks[6]arenve kaliks[8]arenlerinyapilar1 ve numaralandirilmasi.

Kaliksarenler, OH gruplar1 iceren fenolik kisim ve aromatik halkanin para
pozisyonu ile ayrilir. Sekil 1.9.'da gosterildigi gibi iizerlerinde polar (lower-rim, fenolik-
O) hem de apolar (upper-rim, p-pozisyonu) ozellikleri tasiyan bosluklu bir yapiya
sahiptirler (Tabakci, 2006).

(Fenolik halkalaryn p-pozisyonu)

MUpper rim\
of

Y NI
HO ‘. OH

OH OH

Lower rim
(Fenolik-O bdlgesi)

Sekil 1.9. Kaliksarenlerin fonksiyonlandirilabilen kisimlarinin gésterimi

1.2.2. Kaliksarenlerin konformasyonu

Kaliksarenler, fenolik birimler ve metilen kopriilerinden olustugu i¢in iki farkl
yonlenme hareketi yapabilirler. Birincisi fenolik birimlerin oksijenli kismimin, ikincisi
ise p-siibstitiientli kismmin halkaya dogru yonlenmeleridir. Sekil 1.10°da goriildiigi gibi
p-ter-biitil gruplarinin bulundugu kisim “upper rim” veya “wide rim”, dort hidroksil

grubunun bulundugu kisim “lower rim” veya “narrow rim” olarak adlandirilir.
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—

? ‘ Upper rim (p-konumu)

I Hidrofobik bosluk

Lower rim (fenolik —
OH)

Sekil 1.10. Fenolik birimlerin iki farkli yonlenmesi

CcCcHy, Ar-CH,-Ar

P —
Ar-CH,-Ar A N 'l" c(cry,
e - N
Ar-F 1 n A A
o~ Ar-H
A —

"H NMR Spektrumu "H NMR Spektrumu

C(CHY,
/\

1.3-Karsiliklx 1.2-Karsihiklx

Sekil 1.11. p-ter-Biitilkaliks[4]arenin dért farkli karakteristik konformasyonlar1 ve *H NMR spektrumlari
(Aladagli, 2014)

Kaliks[4]arenlerde p-ter-biitil gruplarmin upper rime dogru hareketi zordur,
fakat diger biiylik kaliksarenlerde bu miimkiindiir. Bu sebeple kaliksarenlerin farkli
konformasyonlar1 lower rim donmesinden kaynaklanmaktadir. Metilen kopriileriyle
belirlenen ve orta diizleme yakin bdlgede asagi ya da yukari dogru aril gruplarmnin
yonlenmesi gerceklesir (Conforth, 1955). Kaliks[4]aren dort farkli konformasyona
sahiptir. Birincisi, tlim aril gruplarmin syn oldugu yapi, ikincisi {i¢ aril grubunun syn

birinin anti oldugu yapi, iiciinciisii iki komsu aril grubunun syn diger iki aril grubunun
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anti oldugu yap1 ve dordiinciisii, komsu olmayan iki aril grubunun syn diger iki aril
grubunun anti oldugu konformasyon sekilleridir. Daha sonra Gutsche bunlari, Sekil
1.11°de gorildiigli gibi sirasiyla koni, kismi koni, 1,2-karsilikli ve 1,3-karsilikl
konformasyonlar olarak isimlendirmistir. Cizelge 1.6.’da kaliks[4]arenin Ar-CH2.Ar

protonlarinin *H NMR spektrumlar1 gdsterilmistir.

Cizelge 1.6. Kaliks[4]arenin Ar-CH,Ar protonlarmin *H NMR spektrumlari(Aladagh, 2014)

Konformasyon 'H NMR Spektrumu

Koni Bir cift dublet

Kismi Koni Iki cift dublet (1:1) veya bir ¢ift dublet ve bir singlet (1:1)
1,2-Karsihkh Bir singlet ve iki dublet (1:1)

1,3-Karsihikh Bir singlet

Kaliksarenlerde halka sayisi arttisi ile konformasyon sayisida artmaktadir.
Kaliks[4]aren ve kaliks[5]aren dort farkli konformasyona sahip iken kaliks[6]aren
bilesigi sekiz, kaliks[8]aren onalt1 farkli konformasyona sahiptir. Sicakliga baglh H-
NMR oOlcimlerinde apolar ¢ozicl igerisindeki kaliks[6]arenin, kaliks[4]aren veya
kaliks[8]arenden daha esnek oldugu gorilmistir. Siklik hekzamerin metilen
rezonanslar1 zarf seklindeki sekiz pikten olusmaktadir (4,47 - 4,33 - 4,19 - 4,03 - 3,90 -
3,65 - 3,53 - 3,31). Bu pikler ii¢ ¢ift dubletin iist liste binmesinden kaynaklanmaktadir.
Bununla beraber kaliks[6]arenin diisiik sicakliklardaki spektrumlarininda oldukca
karisik oldugu gézlenmistir (Gutsche, 1989).

Kaliksaren bilesiginde konformasyonun kararliligin1 molekiili¢i hidrojen baglarinin
durumu belirlemektedir (Gutsche, 1985). Kaliks[6]aren bilesiginin konformasyonel
ozelikleri, molekiiler mekanik yontemi kullanilarak incelenmis. Kaliks[6]arenin en kararli
konformasyonu metilen kopriisic boslugundan dolayr koni konformasyonudur ¢iinkii
kaliks[6]aren iskeleti 6 hidrojen bag1 tarafindan diresel olarak sikigtirilmustir (Sekil 1.12.).

Gutshe ve arkadaslar1 tarafindan 'H NMR ile yapilan 6lciimlerde kismi koni
konformasyonu esnek oldugu belirlenmistir.(Gutsche, 1985). Yapilan o6lgiimlerde
karsilastirmali olarak kararli konformasyondan esnek konformasyona dogru siralama; koni
(sikisik: en kararli) > kismi-koni > koni (kanatl) ~ 1,2 karsihikli = 1,2,3 karsilikli >1,4
karsilikl1 > 1,3 karsilikli > 1,3,5 karsilikl1 olarak belirlenmistir (Kim, 2009).
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Sekil 1.12. p-ter-Butilkaliks[6]arenin sekiz farkli karakteristik konformasyonlart

1.2.3. Kaliksarenlerin fonksiyonlandirilmasi

Fonksiyonel gruplar baglanarak, kaliksarenlerin farkli fonksiyonel tiirevlere
doniistiiriilmesi ile organik c¢oziiciilerdeki ¢oziiniirligi az olan kaliksarenlerin hem

¢Oziinlirliigiinii hemde uygulama alanlarini artirmaktir.

Kaliksarenler, “‘lower rim’’ olarak adlandirilan fenolik —OH gruplarinin
bulundugu kisim ve “‘upper rim’’ olarak adlandirilan aril halkalarinin para

pozisyonunda olmak Uzere iki sekilde fonksiyonlandirlabilir (Sekil 1.13 ve 1.14).

1,2-Di-substitteli trin
(koni, kismi koni)

J 1,3-Di-substitteli trin
(koni, kismi koni)

Tetra-substitueli Grun
(koni, kismi koni,
1,2-karsilikh, 1,3-karsiliklr)

Tri-sUbstitteli Grin
(koni, kismi koni)

Sekil 1.13. Kaliksarenlerin fenolik OH {izerinden fonksiyonlandiriimasi
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E = Br, |, NOg,
SOzH, C(O)R,
C(O)Ar, CH-CI

Sekil 1.14. Kaliksarenlerin p-pozisyonu iizerinden fonksiyonlandirilmasi

1.3. Adsorpsiyon

Adsorpsiyon, iki faz arasindaki ylizeyde veya ara yiizeyde belirli bilesenlerin
tutundugu proses olarak tanimlanir. Bu fazlar, sivi-sivi, sivi-kati, gaz-sivi, gaz-kati
olabilir. Adsorplayici faz, adsorban olarak adlandirilirken, adsorplanan faz ise adsorbat
olarak adlandirilmaktadir. Adsorpsiyon kisaca yiizeye tutunma olarak da tanimlanabilir

(Sekil 1.15).

o O ©O
0 0
o © ©
O Asorblanan
0y YleleYe)?
RO0OCH

Adsorblayic
(aktif karbon,
kil v.b.)

Sekil 1.15. Adsorplanan ve adsorplayan kati

Atik sulardan bazi maddeleri uzaklastrmak icin adsorpsiyon, atik sudan
ayristirilmak istenen maddeleri tutabilecek oOzellik gosteren adsorban denilen
maddelerin kullanilmasidir. Burada kullanilacak adsorban ile adsorbat arasindaki
etkilesimin derecesi adsorbsiyonun verimini belirler. Adsorbsiyon olayi, ¢Ozlinmiis

pargaciklar ile adsorblayic1 madde arasindaki ¢ekim kuvvetlerinin tiiriine bagl olarak {i¢
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degisik sekilde gerceklesir. Bu yiizey olayl, c¢oziinenin adsorbente elektriksel
cekilmesinden, Vander Waals ¢ekiminden ya da kimyasal yapidan kaynaklanir. Bu
nedenle, ¢Oziinmiis parcaciklar ile adsorplanan yiizey arasindaki ¢ekim kuvvetlerinin

tiiriine bagh olarak {i¢ degisik adsorpsiyon tanimlanmaktadir.
1.3.1. Fiziksel adsorpsiyon

Fiziksel adsorbsiyon, tanecikler ile ylizey arasinda Van Der Waals ¢ekim
kuvvetlerinin etkisi ile meydana gelir. Cekim kuvvetleri diisiik oldugundan adsorbe
olan taneciklerin kati1 yilizeyinde belirli bir yeri yoktur ve desorpsiyon olay1 da ¢ok
cabuk gergeklesir (Sekil 1.16.a). Adsorplanan tanecikler birden ¢ok tabaka halinde
bulunabilir ve olayin kinetigi genellikle hizhidir (Sekil 1.16.b). Fiziksel adsorbsiyonda
sicaklik arttikga verim diiser (Sekil 1.17).
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Sekil 1.16. a) Adsorpsiyon-desorpsiyon, b)Fiziksel adsorpsiyon
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Sekil 1.17. Sicakliga bagh olarak fiziksel adsorpsiyonun degisim grafigi (Learning, 2009)
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1.3.2. Kimyasal adsorpsiyon (kemisorpsiyon)

Adsorplanan madde ile kat1 ylizey arasindaki fonksiyonel gruplarin kimyasal
etkilesimi ile olusan adsorpsiyondur (kimyasal bilesiklerin olusumu). Yani adsorbat ile
absorbent arasinda kimyasal reaksiyon olugmasi, elektron alig verisi olmasi sonucunda
meydana gelir. Kimyasal adsorpsiyonda genellikle adsorban yiizeyinde bir molekiil
kalinliginda bir tabaka olusur (Sekil 1.18a) ve molekiiller fiziksel adsorpsiyonda oldugu
gibi hareket halinde degildir. Mono molekiiler bir tabaka, adsorban yiizeyine kimyasal
olarak baglandigindaki adsorbent miktari, adsorplama kapasitesi olarak adlandirilir.

Sicaklik arttisi ile adsorbsiyon arasindaki iligki Sekil 1.18.b gosterildigi gibidir.

B

\

T

(@) (b)
Sekil 1.18. a) Kimyasal adsorpsiyon, b) Sicakliga bagli olarak kimyasal adsorpsiyonun degisim
grafigi (Learning, 2009).

1.3.3. Iyonik adsorpsiyon

Adsorbat ile adsorbant molekillerinin elektrostatik kuvvetler ile birbirini
cekmesi sonucu iyonik adsorpsiyon olusur. Iyonik adsorbsiyon olayimnda elektrik yiikii
fazla olan ve iyon cap1 kiiclik olan iyonlar daha kolay tutunabilirler. Yiizeye tutulan
iyonlara es yiiklii bagka iyonlarin, ayni anda yiizeyi terk etmesi olayma iyon degisimi
ad1 verilir. Pek ¢ok farkli 6zelliklerine ragmen ¢ogu durumda fiziksel, kimyasal ve
iyonik adsorpsiyon arasinda kesin bir ayrim yapilamaz, kimi kez birlikte veya art arda
olugurlar. Cogu adsorpsiyon olayinda bu {igii birlikte veya art arda goriilir. Cizelge

1.7.de fiziksel ve kimyasal adsorpsiyonun karsilastirmas1 yapilmistur.
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Cizelge 1.7. Fiziksel ve Kimyasal adsorpsiyonun karsilastirilmasi

Ozellik Fiziksel adsorpsiyon Kimyasal adsorpsiyon

Sicakhk Diisiik sicakliklarda Genellikle yiiksek sicakliklarda

Adsorplayan- Herhangi bir adsorplayan adsorplanan | Adsorplayan-adsorplanan arasinda

adsorplanan iliskisi ikilisi arasinda yiiriiyebilir. Olay Ozel bir kimyasal ilgi gerekir.
ikilinin tiiriine baglh degildir.

Etkin kuvvetler Van der Waals Kimyasal bag

Adsorpsiyon 1sis1 Diisiik Yuksek

Tersinirlik Tersinir Tersinmez

Desorpsiyon Kolay Gug

Y Uzeyin ortilmesi Tek ya da ¢ok tabakali Tek tabakali

Enerji Adsorbsiyon icin gerekli enerji 20-40 Adsorbsiyon igin gerekli enerji 40-
kj/mol 400 kj/mol

1.3.4. Adsorpsiyonu etkileyen faktorler

Sicaklik: Adsorpsiyon islemi genellikle 1siveren bir tepkime biciminde
gerceklesir. Bu nedenle azalan sicaklik ile adsorpsiyon biiyiikliigli artar. Aciga c¢ikan
isinin  genellikle fiziksel adsorpsiyonda yogunlasma veya kristalizasyon 1silari
mertebesinde, kimyasal adsorpsiyonda ise kimyasal reaksiyon 1s1s1 mertebesinde oldugu
bilinmektedir. Fakat tepkimelerin ekzotermik veya endotermik olmasma gore
adsorbsiyonda sicakligin etkisi degisiklik gosterebilir.

pH: Cozeltinin pH degeri hidronyum ve hidroksil iyonlar1 kuvvetle adsorbe
olduklarindan, diger iyonlarin adsorpsiyonunu azaltma egilimindedir.Yani pH degeri
adsorbsiyon i¢in ¢ok belirleyicidir. Ayrica asidik veya bazik bilesiklerin iyonizasyon
derecesi de adsorpsiyonu etkiler.

Yiizey alani: Adsorpsiyon bir yiizeye tutunma islemi oldugundan, yiizey alani ile
dogru orantihidir. Adsorplayicinin parcacik boyutunun kiigiik, yiizey alaninin genis ve
gbzenekli yapida olmasi adsorpsiyonu arttirir (Humphrey ve Milis 1973, Aksu 1988).
Adsorblayic1 maddenin yilizey boyutlarinin yaninda {izerinde bulunan fonksiyonel
gruplar da adsorpsiyonu dogrudan etkiler (Karaman, 2010).

Temas suUresi: Adsorpsiyonun temas slresiyle iliskisi incelendiginde,
baslangicta giderme veriminde bir artis goriilmektedir. Bu artis baslangigtaki yiiksek
yiizey alanindan kaynaklanir. Temas siiresinin artmasiyla beraber yiizey alani azaldik¢a
metal absorblama oran1 da diismeye baslamaktadir. Yiizey alaninin azalmasiyla beraber

adsorbanda doygunluk degerinin baglamasiyla beraber adsorpsiyon ice tutulma ile
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gerceklesir ve i¢ ylizey alaninin daha az olmasi nedeniyle artan temas siiresi
adsorpsiyon verimini diisiiriir.

Adsorbanin iyon yiikii: Adsorban yizeyi ile adsorplanacak madde ayni iyon
yiikiine sahipse elektrostatik itme kuvveti olusacagindan birbirlerini iterek adsorpsiyonu
olumsuz yonde etkileyecektir. Fakat iyon degistirme adsorpsiyonunda oldugu gibi zit
yiiklere sahip olduklarinda adsorpsiyonun gerceklesmesine bir katki saglayarak iyon
degisiminin meydana gelmesini saglarlar.

Adsorban ve adsorbat maddelerin Ozellikleri: Sudaki ¢oziiniirliigii biiyiik olan
maddenin, c¢oziiniirliigi kiiciik olan maddeye gore adsorbsiyonu azdir. Yani sudaki

¢ozindrlik ile adsorbsiyon arasinda ters orant1 vardir.

1.3.5. Adsorpsiyon izotermleri

Adsorpsiyon, adsorbent yiizeyinde biriken madde derisimi ve cozeltide kalan
madde derisimi arasinda bir denge olusuncaya kadar devam eder. Adsorpsiyon
dengesini belirtmek icin, sabit sicaklikta dengede ¢ozeltide kalan ¢6ziinen derisimine
(veya basincina) karsi adsorbentin birim agirhiginda adsorbe edilen ¢oziinen miktarinin
degisimi, izlenerek adsorpsiyon izotermi adi verilen egriler elde edilir. izoterm, sabit
sicaklikta denge kosullarmin bir grafigidir. Bir adsorpsiyonun karakteristigi en iyi
sekilde izotermlerden anlasilabilir, ama izotermlerden adsorpsiyon hizi hakkinda bilgi
edinilemez. Ayrica bir adsorplayicinin yiizey alani ve gozenekliligini anlama agisindan
adsorpsiyon izotermlerinden yararlanilir. Adsorpsiyon islemi sirasinda sistem dengeye
geldigi anda, adsorban maddenin birim kiitlesinin adsorpladigi madde miktari, sicaklik,
derisim, basing veya denge basincinin bir fonksiyonudur. Adsorban tarafindan tutulan
maddenin miktari, tutulan maddenin konsantrasyonunun (C) ve sicakligin (T) birer
fonksiyonudur. Genellikle tutulan maddenin biyiikligii sabit bir sicaklikta
konsantrasyonun bir fonksiyonu olarak belirlenir ve sonug, adsorpsiyon izotermi olarak
adlandirilir. Deneysel izoterm verilerini tanimlamak i¢in ¢ok sik kullanilan denklemler
Freundlich, Langmuir ve Brunauer-Emmet-Teller (BET) tarafindan gelistirilmistir.
Freundlich ve Langmuir tarafindan gelistirilen izotermler atiksu aritiminda aktif karbon,
regine uygulanmalarinda ¢ok yaygin olarak kullanilmaktadir. Sekil 1.19.°da sematik
olarak cizilen 6 tip izoterm egrileri, yapilan degisik deneyler sonucundan ¢ikarilmigtir
(Aladagli, 2014). C/Co bagil denge derisimini, x/m birim adsorplayict basina

adsorplanan bilesen miktarini gostermektedir.
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x/m

CIC,

Sekil 1.19. Adsorpsiyon izotermlerinin 6 karakteristik tipi

Tip-1 izotermi, Lagmuir izotermidir. Cok ince gozenekli yapida olan bir katidaki
fizisorpsiyon ve kemisorpsiyon izotermleri yaklasik bu bicimdedir.

Tip II egrisi, birinci tabakanin adsorpsiyon 1sis1 yogunlagma isisindan yiiksek
olan ve kilcal yogunlagsmanin az oldugu adsorpsiyon izotermlerinde goriiliir.

Tip III egrisi, birinci tabakanin adsorpsiyon 1sis1 yogunlagma isisindan daha
diisik olan ve kilcal yogunlagsmanin az oldugu adsorpsiyon izotermlerinde goriiliir.
Adsorplama giicii ¢ok diisiik olan katilardaki adsorpsiyon izotermleri bu tipe
uymaktadir.

Tip IV egrisi, birinci tabakanm adsorpsiyon 1sisi yogunlagsma isisindan daha
yiiksek olan ve kilcal yogunlagsmanin ¢ok oldugu adsorpsiyon izotermlerinde goriiliir.

Tip V egrisi, birinci tabakanin adsorpsiyon i1sis1 yogunlasma isisindan daha
diisiik olan kilcal yogunlasmanin ¢ok oldugu adsorpsiyon izotermlerinde gordldr.
Adsorplama giicii diisiik olan mezogdzenekli katilardaki adsorpsiyon izotermleri bu tip
egrilere benzemektedir.

Tip VI egrisi, basamakli adsorbsiyon izotermlerinde gorilir. Mikrogozenekler
yaninda farkli boyutlarda mezogdzenek gruplar1 iceren katilardaki adsorpsiyon
izotermleri de bu tip egrilere benzemektedir (Yildiz, 2004).

Adsorpsiyon izoterm denklemlerinin bazilar1 asagida siralanmaktadir (Aladagli,
2014).

e Langmuir izoterm denklemi

e Freundlich izoterm denklemi
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e  Brunauer—Emmett-Teller (BET) izoterm denklemi

e Dubinin—Radushkevich—Kagener (DRK) izoterm denklemi
e Polonyi denklemi

e  Sylgin-frumkin denklemi

e Hill denklemi

e Temkin denklemi

e Fowler denklemi

e Harkins-Jura(HJ) denklemi

1.3.5.1. Langmuir izoterm denklemi

Langmuir izotermi adsorbentin yiizeyinde alic1 noktalarm oldugunu kabul eder.
Burada her alici noktanin sadece bir molekiil adsorplama yapacagi kabul edilmistir.
Boylece meydana gelen tabaka bir molekiil kalinliginda olur. Bunun yaninda, tiim
adsorpsiyon alanlar1 adsorbat molekiillerine karsi esit miktarda ¢ekim uygular ve
adsorbe olan bir molekul bitisik alandaki bir baska molekille herhangi bir etkilesim
icinde olmaz. Langmuir izotermi, kat1 yiizeyler iizerinde aktif adsorpsiyon alanlarinda
meydana gelen tutunmanin fiziksel ya da kimyasal adsorpsiyon olup olmadigini diger
izotermlere gore daha iyi agiklamaktadir.

Langmuir izoterminde adsorpsiyon, adsorbat baslangi¢c konsantrasyonu ile
birlikte lineer olarak artar. Maksimum doyma noktasinda, yiizey tek tabaka ile
kaplanmakta ve ylzeye adsorbe olmus adsorbat miktar1 sabit kalmaktadir. Langmuir
izoterminde adsorpsiyon enerjisi iiniformdur. Adsorpsiyon hizi adsorbat konsantrasyonu
ve ylizey lzerinde bulunan bos adsorpsiyon alanlari ile dogru orantilidir. Desorpsiyon

hiz1 ise yiizeydeki adsorplanmis molekiil sayisi ile dogru orantilidir (Beyhan, 2003).

Bu izoterme gore;

e Tek tabaka adsorpsiyon gergeklesir.

e Adsorplayici yiizey homojendir.

e  Adsorplanmis molekiiller arasinda artik her hangi bir etkilesim yoktur.

Langmuir denklemi asagidaki gibi ifade edilir:

_ KLce
" 1+aLCe

qe (1.1)
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Denklemdeki K. ve a, sabitleri Langmuir denkleminin izoterm sabitleridir. Denklem 1.1

lineer hale getirildiginde su denklem elde edilir.

Ce 1
; = K—L+:_[["Ce (12)

Ce: Adsorpsiyon sonucu ¢ozeltide kalan maddenin konsantrasyonu (mg/L)
Qe: Birim adsorban tlizerine adsorplanan madde miktar1 (mg/g)

K.: Langmuir denge sabiti (L/g)

a.: Adsorpsiyon enerjisine bagli olan izoterm sabiti (L/mg).

Ce/qge nin Ce ye karsi1 grafigi ¢izildiginde, dogrusal olan grafigin egimi a /K, yi ve
y eksenini kestigi nokta da 1/K.yi verir. K/a, orani, teorik olarak tek tabaka doygunluk
kapasitesi Qo’1 verir (Aladagli, 2014).

1.3.5.2. Freundlich izoterm denklemi

Bu tip izotermde, belli miktarda adsorban tarafindan adsorplanan madde miktar1
once basingla (veya derisimle) hizla artmakta ve daha sonra kati ylizeyinin gaz
molekiilleri ile doymasiyla daha yavas bir artis gostermektedir. Freundlich izotermi,
suda ve atik suyun islenmesinde kullanilan adsorbanlarin adsorpsiyon karakteristiklerini
tamimlamak i¢in sik¢a kullanilmaktadir (Orbak,2009). Freundlich izotermi, heterojen
yiizeyde meydana gelen fiziksel ve tersinir olabilen bir adsorbsiyona isaret eder.

Freundlich esitligi asagida gosterilmistir.

Qdenge = k(cdenge)l/n (1.3)
Bu esitlik orta ve diisiik derisim araliginda yaygin olarak kullanilmaktadir.

Deneysel ¢aligmalara dayanilarak tiiretilen Freundlich denkleminin dogal logaritmasi

grafie gecirilerek elde edilen dogrunun kayma ve egiminden k ve n sabitleri bulunur.

1
INGgenge = Ink + ;ln Caenge (1.4)
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g : Adsorplanmis faz i¢inde adsorplanan maddenin denge derigimi (mg/g)

Cdenge: Dengede s1v1 fazdaki madde derisimi (mg/L)

k (sabit) : Freundlich sabiti, adsorbent kapasitesinin bir dl¢ustdur

n (sabit): Freundlich sabiti, adsorpsiyon yogunlugunu (siddetini) belirtir (Aladagli,
2014). Burada k degerinin biiyiilk olmasi, adsorpsiyon izoterminin daha yiiksekten
seyretmesi ile, n’nin biiyiik olmasi ise izotermin diisiik denge konsantrasyonunda keskin
kose yapmasi ile sonuglanir. k ve n degerlerinin biiyilk olmasi, adsorbanin,
adsorpsiyona egilimli ve adsorplama kapasitesinin yiiksek oldugunu gosterir (Glzel,

1991; Cooney, 1998).

1.3.5.3. Dubinin-Radushkevich (D-R) izotermi

D-R adsorpsiyon izotermleri, adsorpsiyon enerjisini hesaplamak i¢in kullanilir. D-R
adsorpsiyon izotermlerinin egiminden adsorpsiyon enerjisi bulunur. Ayrica bulunan bu
enerji degerleri, adsorpsiyonun mekanizmas: hakkinda bilgi verir. D-R adsorpsiyon
izotermi, 1 mol iyonun, ¢ozeltiden adsorbant tarafindan adsorplanmasi sirasinda agiga ¢ikan
enerji olarak tanimlanir. Freundlich adsorpsiyon izotermine bir alternatiftir. ilk defa Polanyi
tarafindan ileri stiriilmiistiir. Daha sonra Dubinin-Raushkevich tarafindan, adsorpsiyon
potansiyeli A ile uyumlu olan ampirik bir esitlik gelistirilmistir (Dada, 2012).

D-R izotermi, heterojen yiizeyler ve sabit olmayan sorpsiyon potansiyeli
iizerinden de yaklastig1 i¢in, Langmuir izoterminden daha kapsamli bir yaklasim
sergiler.

D-R izotermi;

Ing = Ingm - ke? (1.5)
denklemi ile ifade edilir. Bu denklemde;

¢ . Polanyi potansiyeli : RTIn(1+1/C)

q: Adsorbanin birim agirliginca tutulan adsorbat miktari (mol/g)

gm: Adsorbanm maksimum kapasitesi (mol/g)

C: Adsorbat denge konsantrasyonu (mol/L)

k: D-R izotermi sabiti

R: Evrensel gaz sabiti (8,314.10 kJ/(mol.K)

T: Sicaklik (K)

Ing-&® grafiginin egiminden k ve qm degerleri hesaplanabilir. D-R izoterminden

elde edilen “k” degerleri kullanilarak ortalama adsorpsiyon enerjisi (E),
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E :(-Zk -1/2 (16)

formillinden hesaplanabilir. E degerinin 8-16 kJmol? degerleri arasinda yer almasi,
adsorpsiyonun agirlikli olarak iyon degisimi mekanizmasi tizerinden gergeklestigi
anlamina gelir. E degerinin 8 kJmol'’den daha diisiik olmas1 durumunda, tutulmanin
mekanizmasi fiziksel etkilesmeler ile agiklanabilir. E degerinin 16 kJmol™’den daha
bliylik olmasi durumunda, tutulmanin mekanizmas:t kimyasal etkilesmeler ile

acgiklanabilir.

1.3.5.4. Temkin izotermi

Temkin adsorpsiyon izotermi, adsorpsiyon 1sis1 ve adsorplayici - adsorplanan

arasindaki etkilesimler hakkinda bilgi verir ve soyle ifade edilir.

ge= BIn(K) + B In(Ce) (1.7)

Esitlikteki RT/b yerine B yazilir ve K ile B Temkin sabitleri olarak adlandirilir. Burada
R; gaz sabiti (J mol*K™?), T; ortamin sicakhgidir (K) (Duman, 2012).

1.3.6. Adsorpsiyon hizi

Adsorpsiyon, absorbanin fiziksel yapisina (g6zenekli-diiz) bagli olarak iki
asamali bir olay olarak incelenebilir; 1. asama adsorplanacak molekiillerin adsorban
tarafindan etrafindaki film tabakasina dogru tasmimi ve 2. asama eger adsorban
gbzenekli bir yapiya sahipse molekiillerin gdzeneklere diflizyonu seklinde gerceklesir.

Adsorban gozenekli bir yapiya sahip degil ise birka¢ dakika gibi bir siire i¢inde
adsorbsiyon dengeye ulasabilir. Adsorbanin gdzenekli olmasi dengenin daha yavas
kurulmasina yol acar. Adsorbatin gozenekler igcine niifuz etmesi hizi smirlandirir.
Adsorpsiyon hiz1 ¢zelti igine hareket eden veya yayilan molekiillerin hizina veya film

tabakas1 ve gozenekteki kullanilabilir alanlara ulagabilen molekiillerin hizina baghdir.

1.3.7. Karisimlarin adsorpsiyonu

Atiksular birgok adsorbati biinyelerinde bulundururlar. Cok bilesenli bir
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cozeltideki herhangi bir bilesenin adsorplanmasinda zamanla bir azalma olacagi halde,
adsorbanin toplam adsorplama yetenegi, tek bilesigin adsorplamasindan ¢ok daha biiyiik
olabilir. Karisim haldeki absorbatlar eger rekabet seklinde adsorbe oluyorsa,
adsorpsiyon, adsorbe olan molekillerin biiyiikliigiine, bunlarin adsorbe olabilirlik

egilimlerine ve yine bunlarin nisbi konsantrasyonlarina baghdir.

1.3.8. Adsorpsiyon termodinamigi

Sicaklik degisimi olarak terciime edilse de termodinamik, bir kimyasal ya da
fiziksel islem sirasinda reaksiyon sartlari ile sistemin entalpi, entropi, i¢ enerji, ve
serbest enerji arasindaki doniisim ve degisimleri inceler. Tabiattaki en 6nemli
olgulardan birisi de tiim degisme ve doniisiimlere eslik eden enerjidir. Ozellikle
kimyasal reaksiyonlara eslik eden termal olaylarin ve reaksiyona giren maddelerin
enerji Ozelliklerinin, entropi ve entalpinin incelenmesi reaksiyonlarin istemliligi
hakkinda genel bir kriter ortaya koymamiza ve denge hakkinda bilgi edinmemize
yardimci olur (Duman, 2012).

Bir maddenin yapisinda depoladigi her tiirlii enerjinin toplamma “is1 kapsami”
ya da “entalpi” denir ve AH? ile simgelenir. Bir sistemdeki diizensizlik entropi ile ifade
edilir ve AS° ile ifade edilir. Denge halinin ve istemliligin derecesini ifade etmek icin
kullanilan en uygun termodinamik hal fonksiyonu serbest enerji olarak kabul edilir.

Bir sistem genel olarak diizensizlige ve diisiik enerjiye egilimlidir. Bundan
dolay1 negatif AH® (1s1 agiga ¢ikar) ve pozitif AS® (entropi artar) degerine sahip bir
reaksiyon, iirlinlerinin olusumu yoniinde ilerler. AH® degeri pozitif ve AS° degeri
pozitif ise, reaksiyon istemlidir. AH® degeri pozitif ve AS°® degeri negatif ise reaksiyon
istemsizdir.

Adsorpsiyonda adsorbat, birikim ile daha diizenli hale gectigi i¢in entropi azalir.
Adsorpsiyonun kendiliginden olabilmesi igin Denklem 1.8’daki AH° ve AG°

degerlerinin negatif (ekzotermik) olmasi gerekir.

AG° =AH° - T AS° (1.8)
AG?® : Serbest enerji degisimi, Gibbs serbest enerjisi (kJ/mol)

AH° : Entalpi degisimi (kJ/mol)

AS° : Entropi degisimi (kJ/mol K)

T: Mutlak sicaklik (Kelvin)
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Belirli bir sicaklikta yapilan adsorpsiyon isleminin Gibss serbest enerjisini bulmak igin

asagidaki denklem kullanilir.

Kda = qe/Ce (19)

Bu denklemde,

Kq : Adsorpsiyon denge sabiti

Qe : Adsorbanin birim kiitlesinde tutulan madde miktar1 (mg/g)

Ce : Adsorpsiyon sonrasi ¢ozeltide kalan boyar madde konsantrasyonu (mg/L)’dur.
Yukaridaki denklem yardimi ile bulunan Kq¢ asagidaki denkleme yerlestirilerek

adsorpsiyonun standart Gibss serbest enerjisi bulunur.

AG° = -RTInKy (1.10)

Asagidaki son esitlik (Van't Hoff) kullanilarak, AH'a geg¢ilebilir.

dInKg/ dT = AH®/ RT? (1.11)
AH®'mn pozitif degerleri adsorpsiyonun endotermik, AG°nin negatif degerleri

adsorpsiyonun kendiliginden oldugunu gostermektedir. Yani adsorpsiyon isleminin

uygulanabilirligi entalpi ve Gibss serbest enerjisinin negatif olmasi ile anlasilabilir.

AS°nin pozitif degerleri ise kati/¢ozelti ara ylizeyindeki rastlantisalligin artigim

gostermektedir (Sahan, 2007).

1.3.9. Adsorpsiyon kinetigi

Adsorpsiyon kinetiginin anlasilmasi ile etkin adsorbat-adsorban temas siresi
bulunur. Adsorpsiyon isleminin hizina etki eden adsorpsiyon basamaklarinin
anlasilmasi i¢in 6nemli bir adimdr.

1.3.9.1. Pseudo birinci dereceden kinetik modeli

Adsorpsiyon hizini belirlemek i¢in kullanilan esitlikler sunlardir:
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d
—=ki(qe — qr) (L12)

Baslangic kosullar1 uygulanarak integrasyon sonrasi esitlik asagidaki gibi olur;

k1
2.303

log(ge-ar)=10g(de)-5——t (1.13)

Kiad : Lagergren adsorpsiyon hiz sabiti (dak™)

K2.ad: Yalanci ikinci dereceden adsorpsiyon hiz sabiti (g/mg.dak)

k: Tkinci dereceden adsorpsiyon hiz sabiti (g/mg.dak)

Je: Denge meydana geldigi zaman adsorbe edilen madde miktar1 (mg/g)

gt: Herhangi bir zamandaki adsorbe edilmis olan madde miktar1 (mg/g).
log (ge—Qt)’nin t ye karsi ¢izilen grafigindeki egim ve kesisim degeri, qe Ve K1

degerlerini belirlemek i¢in kullanilmistir (Duman, 2012).

1.3.9.2.Pseudo ikinci dereceden kinetik modeli

Pseudo ikinci dereceden adsorpsiyon hiz esitligi asagidaki esitlikteki gibi ifade edilir;

d
—E = ka(qe — 1) (1.14)

Integrasyon sonras1 bu esitlik;

Lo_1
e @ kot (1.15)

halini alir.

Integre edilmis olan bu esitlikteki k,; Pseudo ikinci dereceden hiz sabitidir (g/mg.min).
Esitlik (1.15)’in lineer duruma getirilmesi ile, (1.16) ve (1.17) esitlikleri elde edilir.

t 1 1
=t ot (1.16)

h=k,qe? (1.17)

h: baslangi¢ sorpsiyon hizini ifade etmektedir (mg/g.dak)
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2. KAYNAK ARASTIRMASI

2.1. Kaliksarenler ve Adsorpsiyon Calismalar

Trivedi ve ark. yapisinda hidroksamik asit grubu ihtiva eden yeni bir polimerik
kaliks[6]aren tiirevi sentezlemisler ve bu elde edilen recinenin (Sekil 2.1.) bazi
fizikokimyasal ozelliklerini tayin ettikten sonra U®*, Th®" ve Ce*" icin adsorpsiyon

ozelliklerini incelemislerdir (Trivedi, 2002).

OH
CH

lC:O
N-OH

%éH—CHﬁ—n

Sekil 2.1 Hidrosamik asit grubu ihtiva eden bir polimerik kaliks[6]aren tirevi

Katz ve ark. p-ter-biitilkaliks[4]areni silika yiizeyine baglamay1 basarmislar ve
termal desorpsiyon spektroskopisi ile bu elde ettikleri silika temelli kaliksaren
polimerinin (Sekil 2.2) fenolii sulu fazda adsorpladigini ve bu adsorpsiyonun tersinir

oldugunu gézlemislerdir (Katz, 2002).

g O\:_:}'b\lzLO/
|

1

s /
- —S8i—0—Si—0—Si—---0----

silika ylizeyi

Sekil 2.2. Silika-bagl p-ter-biitilkaliks[4]arenin fenol ile etkilesimi
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Jain ve ark. o-vanilintiyosemikarbazon grubu ihtiva eden bir kaliks[4]aren
reginesi (Sekil 2.3) sentezlemisler ve bu regineyi dogal su numunelerindeki Cu?*, Cd?*
ve Pb?" iyonlarmin tayininde adsorban olarak kullanmislar ve detayli adsorpsiyon

caligmalar1 yaparak uygun parametreleri belirlemistler (Jain, 2004).

OMe

OH

CH=N-NH-CS-NH,

~(CH,-CH)- - - -~ -(CH,-CH)--

Sekil 2.3. o-Vanilintiyosemikarbazon grubu ihtiva eden kaliks[4]aren recinesi

Yang ve ark. kaliks[6]-1,4-crown-4 esasli ag yapili polimerleri (Sekil 2.4)
hazirlayarak bunlar1 bazi metallerin (Na*, K*, Ag*, Hg?', Cu?, Co?*" ve Ni*")

adsorpsiyon ¢alismalarmda kullanmislardir (Yang, 2005).

N-donatorlar

—~NH O@O N-donator—+— NH,CH,CH,NH,
>—/ \—Y\/ NH>CH>CHoNHCH-CH,NH,
O O NH,CH,CH,NHCH,CH,NHCH,CH,NH,
- -m

(s

Sekil 2.4. Kaliks[6]-1,4-crown-4 temelli ag yapili polimerler

I

-0 [O
NH © O O, O N-donator—

Tabakci ve ark. (2006), bir kaliks[4]aren temelli polisiloksan recinesini
5,11,17,23-ter-bitil- 25,27-bis(siyanometoksi)- 26-(kloroformil)- 28-hidroksikaliks[4]a-
ren ile 3-aminopropiltrietoksilan ile niikleofilik yer degistirme reaksiyonu yoluyla
sentezlemislerdir. Daha sonra bu polimeri adsorpsiyon yoluyla Cu?®*, Co®*, Cd**, Ni**,
Hg* ve Pb?* gibi agir metalleri ve dikromat anyonunu sulu ortamdan giderme

caligmalarinda kullanmislardir (Tabakci, 2006a) (Sekil 2.5).
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l
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2" o

Sekil 2.5. Kaliks[4]aren temelli polisiloksan reginesi

Tabakci ve ark. (2006), terefitalildiklordr ile 5,11,17,23-tetra-ter-biitil-25,27-bis
[(4-amino benziloksi)-26,28-dihidroksi]tiyakaliks-[4]arenin (Sekil 3.26) ve 5,11,17,23-
tetra-tert-butil-25,26,27,28-tetrahidroksitiyakaliks-[4]arenin ile Merrifield reginesinin
etkilestirilmesi sonucu iki farkli polimerik tiyakaliks[4]aren tiirevini (Sekil 2.6)
sentezlemislerdir. Daha sonra bu polimeri alkali (Li*, Na*, K* ve Cs*) gecis metal (Cu?",
Co?*, Cd?*", Ni?*, Hg?* ve Pb?") katyonlarini sulu ortamdan giderme ¢alismalarinda

kullanmiglardir (Tabakci, 2006b).

Sekil 2.6. Merrifield reginesi ile sentezlenen polimerik kaliks[4]aren

Tabakci ve ark. (2007.a), sentezlemis olduklar1 seliloz destekli bir
polimerik kaliks[4]aren bilesigini adsorpsiyon ¢alismasinda agir metal katyonlar1 (Cu?*,

Co?*, Cd?*, Ni?*, Hg?* ve Pb?*) ve dikromat anyonunu sorplamak icin kullanmislardir

(Sekil 2.7).
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Sekil 2.7. Seluloz destekli polimerik kaliks[4]aren

Tabakci ve ark. (2007), polimerik yapida kaliks[n]aren (n = 4 ve 6) tiirevlerini
sentezlemis, bazi toksik metal katyonlarmin (Co?*, Ni?*, Cu?*, Cd?*, Hg** ve Pb?") ve
dikromat anyonunun (Cr,07%) sorpsiyon ¢alismalarmda sorbent olarak kullanilmasimi
ve ayrica suda c¢oziinen kaliks[n]aren (n= 4 ve 6) tlirevlerinin sentezlenerek Sekil 2.8.
'de gosterildigi gibi dikromat anyonunun nanofiltrasyon-komplekslesme metoduyla
giderilmesi c¢alismalarmda ligand olarak kullanilmasini agiklamislardir. Bu amagcla
sorpsiyon ¢alismalarinda kullanmak Uzere kaliks[n]aren bazli polimerik yapida
kaliks[4]aren tirevleri hazirlanirken, nanofiltrasyon-koplekslesme c¢aligmalarinda
kullanmak icin ise suda ¢0ziinen kaliks[n]aren bilesiklerini sentezlenmistir (Tabakci ve
ark., 2007b).

OH OHOH OH OH OHOH OH

A~ A A A~

\/’ 5 7 H+ ” - @ ]

j % + Cr0;? s=——= %

OH- + + +
N N N N N N* N N
/ I\ /1\
/N /N / N\ 7N b /Ill\ /F||\ b

Sekil 2.8. p-Aminokaliks[4]aren ve kromat anyonlarinin etkilesimi

Akkus ve ark. (2008), bir kaliks(aza)crown bilesigini Merrifield reginesine
baglayarak elde ettikleri polimerik kaliksareni alkali (Na*, K*, Cs") ve gecis metal

katyonlarmin (Cu?*, Co?*, Cd*, Ni**, Hg?* ve Pb?") sulu ortamdan giderilmesinde
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kullanmiglardir. Sonug olarak kullanilan metal katyonlarindan Na* ve K* katyonlarinin

daha iyi tagindigini gézlemlemislerdir (Sekil 2.9).

—[Lcle-CHgﬂn—

Sa R=H:R'=H: X=(CHa),
5b R=H:R'=H: X=CH,OCH,CH,OCH-
S¢ R=H:R'=H: X=CH,NHCH,

Sekil 2.9. Merrifield reginesi bagli polimerik kaliks(aza)crown

Tabakci ve ark. (2008), aminopropil silika jeli kaliks[4]arene immobilize edip,
yeni bir polimer (Sekil 2.10) sentezlemisler ve sentez iiriinii polimeri, sulu ortamdaki
Cu?* iyonlarmin kesikli ve kolon ¢alismalari ile giderimini arastrmislardir. Amit, nitril
ve amin fonksiyonel gruplari ihtiva eden kaliks[4]aren polimerik tiirevinin Cu?*

iyonlarmm gideriminde oldukga basarili bir adsorban oldugu goériilmiistiir (Tabakci ve

Yilmaz, 2008).

Sekil 2.10. Amino propil silika jele immobilize edilmis kaliks[4]aren

Akceylan ve ark. (2009), 5,11,17,23-tetrakis-[(1,4-dioksa-8-azospiro-
[4.5]dekanil)metil]-25,26,27,28-tetrahidroksi kaliks[4]aren tiirevli bir polimerik yapi
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hazirlayarak bu polimeri sulu ortamlardan azo boyalar ve aromatik aminlerin

uzaklastirilmasinda kullanmiglardir (Sekil 2.11).

Sekil 2.11. Azo boya tutturulmus kaliksaren

Susy ve ark. (2011) p-ter-bitilkaliks[6]areni sentezleyip polimerizasyonla
polimerik yapida bir polipropilkaliks[6]aren ( Sekil.2.12 ) elde ederek bu polimeri Cr3*
agir metal iyonlarinin sulu ¢ozeltilerden adsorpsiyonu g¢alismalarinda adsorban olarak

kullanmiglardir.

Sekil 2.12. .Polipopilkaliks[6]aren

Qureshi va ark. (2012), Ar®* iyonunun sulu ortamdam adsorpsiyonu igin p-ter-
bitilkaliks[4]aren ile fonksiyonel madde DE-4 reginesinden polimerik yap1 (Sekil 2.13)

sentezlemislerdir. Adsorpsiyon ¢alismalarinda %88 oraninda bir verim elde etmislerdir.
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FPCHJ—CIL—éH—CH,—CHﬂ—*

2 2 n
; .
HN'CI

#—LCHE—CHE—CH—CHE—CH o

Sekil 2.13. DE-4 Reginesi

Zhang ve ark. (2012), p-ter-butil-25,27-dihidroksi-26,28-di(etoksikarbonil
metoksi)kaliks[4]aren ve mono-6-etilen-diamino-6-deoksi-B-CD bilesikleri ile suda
coziinmeyen ve adsorpsiyon kapasitesi bulunan yeni bir bilesik sentezlemislerdir
(Sekil.14). Sentezledikleri bu suda ¢oziinmeyen adsorplayict maddenin, sicaklik, pH ve
baslangic konsantrasyonu parametreleri ile atik sulardaki metilen mavisinin
giderilmesini incelemislerdir. Calismalar sonucunda metilen mavisinin %92 olan
baslangi¢ konsantrasyonu %58’¢ diistiriilmiistiir. Bu ¢alisma Freundlich adsorpsiyon
izotermi ile de agiklanmustir (Zhang ve ark., 2012).

Bhatti ve ark. Amberlit XAD recinesine kaliks[6]aren baglayarak (Sekil 2.14)
antrakinon esasli reaktif mavi 19 (RB-19) boyasinin sulu ortamlardan uzaklastirilmasi
arastrrmiglardir. pH, adsorbent dozaji, elektrolit konsanrasyonu, temas siiresi ve sicaklik
parametrelerin RB-19 boyasmin regineye adsorbe edilmesindeki etkisini goérmek Uzere
deneyler gerceklestirilmistir. Sonuglardan, RB-19 boyasmin adsorpsiyon oraninin
elektrolit konsantrasyonuna ve ¢ozeltisinin pH'sma biiylik 6lglide bagli oldugu ve
maksimum  adsorpsiyonun pH 9'da saglandigi goriilmiistiir. Termodinamik
degerlendirmeler, adsorpsiyon isleminin endotermik ve istemli oldugunu gostermistir.
Adsorbsiyon izoterminin, Langmuir ve Dubinin-Radushkevich izoterm modeline uygun

oldugu goriilmiistiir (Bhatti, 2013).
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Sekil 2.14. Kaliksaren bagli Amberlit XAD reginesinin RB-19 dye ile etkilegimi.

Saravanakumar ve Kumar (2013), yaptiklar1 ¢alismada, 6nemli bir kirletici olan
fenollin, endistriyel atik sulardan gideriminde sodyum zeolitin adsorplayic1 6zellgini
arastirmiglardir. pH= 3 ve pH= 6 arasinda, temas siiresi, adsorban ve adsorbatin farkl
miktarlar1 denenerek en yiiksek adsorplama kapasitesi arastirilmistir (Sekil 2.15). Bu
verilerle Langmuir ve Freundlich izotermleri ¢izilmis, Langmuir izotermine elverisli bir
adsorpsiyon modeli ortaya konulmustur. Sonuglar, sodyum zeolitin diisiik maliyetli bir

alternatif olabilecegini gostermistir.

120 =
100 1
80 1
60 4

40 4

Percentage removal

20

0.0 0.5 1.0 15 20 25

Absorbent dosage

Sekil 2.15. Sodyum zeolit adsorbaninin dozaj degisiminin fenol algilanmas: {izerine etkisi

Tor ve ark.(2013), kaliks[6]areni aminopropil silika jele (C[6]APS) immobilize
ederek sulu ortamlardan lindanin batch tipi adsorpsiyonunu incelemislerdir. C[6]APS,
N,N, 3-diizopropil karbodiimid ortaminda, p-ter-butilkaliks[6]arenin heksakarboksilat
tirevi ve aminopropil silika jeli etkistirilerek sentezlenmistir (Sekil 2.16). Adsorpsiyon
caligmasi, ¢Ozelti pH'si, temas siiresi, baslangi¢ lindan konsantrasyonu, C[6]APS

miktar1 ve ¢Ozeltinin iyonik kuvveti gibi parametreler ile detayl olarak c¢aligilmistir.
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Ayrica dogal su orneklerinin C[6]APS'nin sorpsiyon verimliligi {izerindeki matris etkisi
de arastirilmistir. Calismalar sonucunda 2-8 gibi genis bir pH araliginda azami lindan
giderimi saglanmis, adsorpsiyonun 2 saatte dengeye ulastigi goriilmiistiir. Sorpsiyonun
hem Langmuir hem de Freundlich izotherm modellerine uygun oldugu gézlenmistir.
Cozeltilerin iyonik kuvvetinin artmasi, sorpsiyon verimliligini arttirmis ve dogal su
numunelerinin matrisinin lindan adsorpsiyonu iizerinde higbir etkiye sahip olmadigi

goriilmiistiir (Tor, 2013).

Sekil 2.16.Aminopropil silika jele immobilize edilmis kaliks[6]aren (C[6]APS)

Kamboh ve ark. (2014), p-ter-butilkaliks[6]areni silika ylizeyine immobilize
ederek elde ettikleri polimeri (Sekil 2.17) siyah azo boyanin (DB-38 dye) sulu ortamdan
adsorpsiyonu c¢aligmalarinda basarili sonuglar elde etmislerdir. Yapilan galismalar

sonucu pH 9.0 da %91 verim ile DB-38 giderimi saglanmustir.

—O-§H0-§HO-SK0- —G-§O-§rO-§F0-

Sekil 2.17. p-ter-Biitilkaliks[6]aren immobilize edilmis silika polimeri
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Aladagh ve ark. (2014), kaliks[4]aren temelli aminopropil silika jel (APS) bagl
bir polimer sentezleyerek (Sekil 2.18) p-nitrofenoliin sulu ortamda adsorpsiyon yolu ile

giderimi ¢alismalarinda adsorbent olarak kullanmislardir.

$

C silika D

Sekil 2.18. Kaliks[4]aren bagl silikajel

Yapilan ¢alismalarda goriildiigli iizere polimerik yapidaki kaliksarenler, cesitli
iyon ve molekiillerin tasinmasi ve adsorpsiyonunda etkili yapilar olmuslardir. Yapilan
caligmalar degerlendirilmis ve bu calismada bir polimerik kaliks[6]aren tlrevi
hazirlanarak zehirli organik Kkirleticilerden biri olan p-nitrofenol (PNF)’in sulu

ortamdan adsorpsiyon yoluyla ylksek verimlerde giderilmesi amaglanmuistir.
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3. MATERYAL ve YONTEM

3.1. Kullanilan Cihazlar ve Kimyasallar

Erime noktasi tayinleri, Biichi B-540 marka erime noktasi tayin cihazi ile
yapildi.'H NMR spektrumlar1 CDCls iginde 400 MHz Varian 6105 spektrofotometreleri
ile alind1 ve standart olarak TMS kullanildi. *H NMR spektrumunda kimyasal kayma
degerleri (3) ppm cinsinden belirtildi. FTIR spektrumlar1 KBr diskleri halinde Perkin
Elmer 100 FTIR spektrofotometresinden alindi. XRD analizi Bruker (Massachusetts,
USA) X-Isin1 Difraktometresi ile yapildi. Taramali elektron mikroskop (SEM) resimleri
Zeiss LS-10 cihazi ile alindi. TGA analizlerinde 3-15 mg 6rnekler alindi ve Seteram
thermogravimetric analyzer cihazi ile 10°C/dak 1sitma hizi ile oda sicakligindan 900°C e
kadar sicaklik araliginda ve 20 mL/dak akis hizi ile argon atmosferi altinda analiz
edildi. Elementel analiz tayinleri, Leco CHNS-932 cihazi ile yapildi. Cozeltilerinin pH
ayarlamalar1 i¢in Orion 420A pH metresi kullanildi. Tim Ol¢iimler en az 3 kez
tekrarland1. Ince tabaka kromatografisi, silika jel (SiO2, Merck 60 Fos4) ile kaplanmis
aluminyum plakalar kullanarak yapildi.

Deneylerde kullanilan maddeler analitik saflikta olup, Merck ya da Sigma-
Aldrich firmasindan alindi. Tiim sulu ¢ozeltiler, Millipore Milli-Q Plus su aritma
cihaziyla saflastirilan saf su ile hazirlandi.

Ince tabaka kromatografisi, silika jel (SiO2, Merck 60 Fs4) ile kaplanmis
aliminyum plakalar kullanarak yapildi. Deneylerde kullanilan maddeler analitik
saflikta olup, Merck ya da Sigma-Aldrich firmasindan alindi. Tiim sulu ¢ozeltiler,

Millipore Milli-Q Plus su aritma cihaziyla saflastirilan saf su ile hazirlandi.

3.2. Kaliks[6]aren Temelli Adsorbanmin Sentezi

Bu caligmada literatiirdeki metotlara gore; Once silika jel yizeyi aktif hale
getirildi ve bu aktif silika jel, 3-glisidoksipropiltrimetoksisilan ile fonksiyonel hale
getirildikten sonra bu fonksiyonel silika ylizeyine, diger taraftan sentezlenen p-ter-
btilkaliks[6]aren bilesigi baglanarak polimerik yapida bir adsorban hazirlandi. Ilgili

sentez prosediirleri asagida verildi.
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3.2.1 p-ter-Butilkaliks[6]aren Sentezi (1)

1 L'lik bir balona p-ter-bitilfenol (50 g; 0,34 mol), formaldehit (%37; 67,5 mL,;
0,9 mol) ve KOH (7,5 g; 0,114 mol) eklenir. Reaksiyon karigimi 2 saat siire ile isitilir.
Bu siire sonunda yaklasik 45 mL su toplanir. Limon sarist renkli karigim altin sarisi
rengini alir. Karisim soguduktan sonra tizerine 500 mL ksilen eklenip, 3 saat boyunca
geri sogutucu altinda kaynatilir. Bu esnada reaksiyon karigimi saridan turuncuya doner.
Daha sonra karisim oda sicakligina sogutulur ve olusan madde siiziiliir. Uriin 1,25 L
kloroform da ¢ozillr (hepsi ¢oziinmez). 400 mL, 1,0 M HCI ile etkilestirilir. Organik
faz ayrilir, 125 mL kalincaya kadar distile edilir. Daha sonra iizerine sicak aseton (500
mL) dokilerek sogumaya birakilir. Olusan beyaz ¢okelek siiziilerek alinir ve p-ter-
bltilkaliks[6]aren (Sekil 3.1), %88 (45-49 g) verimle elde edilir. Erime noktasi: 371°C
(Lit., 372-374°C) (Gutsche 1990). *H-NMR (CDCl), & (ppm): 1,29 (s, 54H, ter-bit);
3,90 (d, 12H, ArCH>Ar); 7,16 (s, 12H, ArH); 10.42 (s, 6H, OH).

HCHO

KOH

Sekil 3.1. p-ter-Blitilkaliks[6]arenin sentez reaksiyonu.

3.2.2. 3-Glisidoksipropil bagh sabit fazin (GBS) olusturulmasi (2)

10 g silika, 6 M HCI ile 8 saat geri sogutucu altinda kaynatilir, silika jel siiziiliir,
asitligi gidinceye kadar saf su ile yikandiktan sonra 120°C’da etiivde 12 saat boyunca
kurutulur ve beyaz renkli toz halinde aktif silika jel (Sekil 3.2) elde edilir (Goswami ve
ark., 2002).

A ]
—0O0 — S1—OH
| |

Sekil 3.2. Aktif silika jel
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3 mL 3-glisidoksipropiltrimetoksisilan ve 2,9 g aktif silika jel, yeni distile
edilmis 50 mL kuru toluen icerisinde 0,06 mL pridin katalizorligiinde 6 saat geri
sogutucu altinda kaynatildiktan sonra toluen ve aseton ile yikandi. Kurutulduktan sonra

3,6 g 3-glisidoksipropil bagl silika jel (GBS) elde edildi (Sekil 3.3).

’ OCH;  tolyen,pridn ) | 0
—(CH

/ 0- S‘rOH + ACH 0= \ocny/' O—Sl-O-Sll—(CHQ) 0t

/|

Aktif silika jel 3-Glisidoksipropiltrimetoksisilan 3-Glisidoksipropil-bagli sabit faz (GBS)

Sekil 3.3. GBS sabit fazin olusturulmasi

3.2.3. p-ter-Butilkaliks[6]arenin GBS Uzerine immobilizasyonu

1,0 g p-ter-butilkaliks[6]aren ile 0,1 g NaH, 50 mL kuru toluen igerisinde 80°C
da 30 dakika sitildiktan sonra 3,0 g GBS ve 0,5 g tetrabitilamonyumbromir (TBAB)
reaksiyon karisimina hizlica ilave edilip 24 saat geri sogutucu altinda karistirilir. Son
karigim, siiziildiikten sonra sirasi ile toluen, aseton, saf su, dimetilformamid ve aseton
ile yikanir. Kurutulduktan sonra 3,6 g p-tert-bitilkaliks[6]aren bagl silika (K[6]BS)
elde edilir (Sekil 3.4).

Ho, % OH H 0« OH, oH
Co 0 foluen, NaH, (reflux) / S| | ' |/
/L 0—Si0-S; e VA ———— -0 SHO-S (- 0— O —C-¢,
/ i 0 SI_O_SI_—(CH2)3_ 0= tetrabiltilamoniyumbromid / | | | Uy i
0 '
GBS p-ter-butilkaliks[6]aren K[6]BS

Sekil 3.4. p-ter-Blitilkaliks[6]arenin GBS Uzerine immobilizasyon reaksiyonu.

3.3. Adsorpsiyon Calismalari

3.3.1. Kati-s1v1 (batch tipi) adsorpsiyon ¢calismalar

Kati-sivi adsorpsiyon ¢aligmalar1 asagidaki gibi gergeklestirildi:

e Adsorbandan 0,025 g almarak agzi kapakli erlenlere konur.
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e Uzerine 10 mL 5.0x10° M p-nitrofenol (PNF) ¢ozeltisinden ilave edilir.
e Daha sonra bu ¢ozeltiler 25°C’da 1 saat siireyle etkilestirilir.
¢ Bu siire sonunda karigim santrifiij edilerek sulu kisim ayrilir.
e CoOzeltilerin adsorpsiyon sonrasi konsantrasyonlari UV-visible
spektrofotometresi ile tayin edilir.
e Adsorpsiyon yuzdesi (% Ads.), asagidaki esitlikten hesaplanir.
A -A

%Ads. = ——— x 100 (3.2)
A

(8}

Burada;

Ao, = Baslangicta sulu fazdaki PNF konsantrasyonunu

A = Adsorpsiyondan sonra sulu fazdaki PNF konsantrasyonunu tanimlar.
3.3.2. Cozelti pH'sinin adsorpsiyon iizerine etKkisi

Bu deneyde, degisen pH'larda PNF ¢dzeltilerinin adsorpsiyonu incelendi. Bunun
icin 5.0x10° M PNF stok cozeltisinden degerleri 2,0; 4,0; 5,0; 6,0; 8,0 ve 10,0 olmak
Uzere farkli pH degerlerine sahip PNF cozeltileri hazirlandi. Hazirlanan bu ¢6zeltiler
25°C'da 0,025 g hazirlanan adsorban (K[6]BS) ile etkilestirildi ve % Ads. degerleri

belirlendi.
3.3.3. Etkilesim siiresinin adsorpsiyon tzerine etkisi

Bu deneyde, etkilesim siiresinin PNF adsorpsiyonu iizerine etkisi incelendi. Bu
amagla 0,025 K[6]BS, 25°C da 10 mL 5.0x10° M PNF (pH= 5) ¢ozeltisi ile farkl
stirelerde (30, 60, 90, 120, 150 ve 180 dk) etkilestirildi ve % Ads. degerleri belirlendi.
3.3.4. Baslangic konsantrasyonunun adsorpsiyon uzerine etkisi

Bu deneyde, 0,025 g K[6]BS, iizerine 10 mL 2,5x107%; 5,0x107°; 7,5x10° ve

10x10° M PNF (pH= 5) cozeltilerinden almarak 25°C da 1 saat siireyle etkilestirildi ve
% Ads. degerleri belirlendi.
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3.3.5. Adsorban miktarinin adsorpsiyon iizerine etkisi

Bu deneyde, 0,015; 0,025; 0,050; 0,075 ve 0,100 g olarak tartilan farklh
miktardaki K[6]BS, uizerine 5,0x10° M PNF (pH= 5) ¢ozeltisinden 10 mL alinarak
25°C’da bir saat siireyle etkilestirildi ve % Ads. degerleri belirlendi.

3.3.6. Sicakhigin adsorpsiyon iizerine etkisi

0,025 g K[6]BS, uzerine 5.0x10° M PNF (pH=5) ¢ozeltisinden eklenerek
hazirlanan karisimlar farkli sicakliklarda (25°C, 35°C, 45°C ve 55°C) 1 saat slreyle
etkilestirildi ve uygun adsorpsiyon sicakligi belirlendi.
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4. ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMA

4.1. Sentez

Supramolekiiler kimyada makrosiklik bilesiklerin, yaygin kullanim alanlarmnin
olmasi sebebiyle, onemi her gecen giin artmaktadir. Bu bilesikler icerisinden de son
yillarda en ¢ok kullanilan bilesik smnifi kaliksarenlerdir. Ciinkii bu bilesikler digerlerine
gore daha kolay ve daha yiiksek verimle sentezlenebilmekte, ayrica daha kolay
modifiye edilebilmektedirler. Bu ¢alisma da amag, polimerik yapida kaliks[6]aren
icerikli bir adsorban hazirlayarak bu adsorbant 6nemli organik kirleticilerden biri olan
PNF'nin  sulu ortamdan adsorpsiyon yontemiyle giderilmesi ¢aligmalarinda

kullanmaktir.
4.1.1. Polimerik kaliks[6]aren esash adsorban icin temel bilesiklerin sentezi
Oncelikle p-ter-butilkaliks[6]aren (1) literatir metoduna gére sentezlenerek

yapist *H NMR ile dogrulandi. Daha sonra immobilizasyon icin aktif silika jel bilinen

yontemlere gore hazirland.

HCHO

KOH
OH

(1)
Aktif silka jeli fonksiyonel hale getirmek icin ise literatlr (Lai ve ark. 2004) 3-

glisidoksipropiltrimetoksisilane ve aktif silika jel kuru toluen icerisinde pridin

katalizorliigiinde kaynatilip 3-glycidoxypropyl bagli silika (GBS) elde edildi.

- OCHj toluen, pridin | |
;'.—O—%i—OH + AC|-f50—(CHﬁ3$—OCH3 W &i—O—Sll—O—Sl-l——(CHz)g—O—CHQA
4 3 reflux, Ny

Aktif Silika Jel 3-Glisidoksipropiltrimetoksisilane (GBS)



49

4.1.2. GBS-destekli kaliks[6]aren esash polimerlerin(K[6]BS) sentezi

Polimerik yapida p-ter-biitilkaliks[6]aren bagl silika jel (K[6]BS) elde etmek
icin ayr1 ayr1 kaliks[6]aren ile NaH kuru toluen iginde sitildiktan 3-glisidoksipropil
bagl silika (GBS) ilave edilip tetrabutilamonyumbromir katalizorliigiinde karisim
kaynatildi. Kaynatildiktan sonra karisim yikanip kuruldu p-ter-bitilkaliks[6]aren baglh
silika (K[6]BS) elde edildi.

HO (OH) oy
/. | | /0 toluen, NaH (refluks)
?I O_Sl 1_O_S|1 (CHy)5~0—CH, tetrabiitilamonyumbromiir
6
GBS p-ter-bitilkalis[6]aren
| | H o (OH); on
' I
/!—O— Si—0—Si—(CH,); —0— CH, — C—CHz/

d |
OH

p-ter-biitilkaliks[6]aren bagli silika jel (K[6]BS)

Elde edilen p-ter-biitilkaliks[6]aren bilesigini polimerik bir destege immobilize
etmek icin literatlire gore 3-glisidoksipropil bagl bir sabit faz (GBS) (Li ve ark., 2004)
hazirlandi. Daha sonra bu sabit faz tzerine p-ter-biitilkaliks[6]aren bilesiginin NaH ve
toluen ortaminda uygun bir sekilde immobilizasyonu gergeklestirildi. Boylece GBS-
destekli p-ter-butilkaliks[6]aren icerikli bir adsorban (K[6]BS) hazirlanmis oldu.

Hazirlanan adsorban K[6]BS’nin yiizey yapisini incelemek amaciyla SEM
fotografi alindi ve Sekil 4.1°de gosterildi. K[6]BS nin SEM goriintiileri, sirasiyla p-ter-
butilkaliks[6]aren bilesiginin goriintiileri ile kiyaslandiginda gozenek sayisinin ve

bosluk hacminin daha da arttig1 ve daha homojen bir yiizey olustugu goriilmektedir.

(@) (b)
Sekil 4.1. (a) p-ter-Butilkaliks[6]aren ve (b) K[6]BS’nin SEM fotograflar

@.

@ Signal A= SE1 EHT=2000KV  pag= t000kx M7
- WD = 85mm IProbe=  SOpA
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K[6]BS'nin eszamanli TGA ve DTG termogrami Sekil 4.2'de verilmistir. Buna
gore 3 ana bolgede agirlik kaybmin meydana geldigi ve %68'lik kismmnin bu sicaklik
araliginda bozunmadan kaldig1 anlagilmaktadir. 250°C kadar meydana gelen yaklagik
%2’lik agirlik kaybinin yapidaki su molekiillerine ait oldugu soylenebilir. Y aklasik
olarak 250°C'dan 350°C'a kadar olan bolgede meydana gelen agirlik kaybinin %30
civarinda oldugu gozlendi. Bu bolgedeki agirlik kaybinin yapidaki organik gruplara ait
oldugu ve daha yiiksek sicakliklarda 1sitildiginda kalan kismin ise silika birimlerine ait

oldugu sonucuna varilmastir.

Aexo

102 1R.CEBS-&Blank
7 C6BS, 5,4920 mg
wn-:-\\‘ § N I e, e 0,000

+| URC6BS-&Blank AN
| CBBS, 54920 mg A

50 100 150 200 250 300 350 a0 as0 500 550 600 650 700 750 800 850 900 950 o

Lab: METTLER STAR® SW 13.00

Sekil 4.2. Polimerik K[6]BS nin TGA ve DTG termogrami

1200 1 C6BS.raw

Counts
>
i

T [ T [ I T I T T T
30 40 50 60 70

2Theta (Coupled TwoTheta/Theta) WL=1.54060

Sekil 4.3. K[6]BS i¢in XRD diyagrami1
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K[6]BS'nin toz X-Ray Difraksiyon modeli Sekil 4.3'te verilmistir. Buna gore, 2
0=20-22° araligina merkezlenmis genis yogunluk araligi, polimerin yapisindaki amorf
silikadan kaynaklandigi sonucuna varilmistir (Taghvaei-Ganjali ve ark., 2012).

K[6]BS'nin ayrica FTIR spektrumu alinmis ve Sekil 4.4’te verilmistir. FTIR
spektrumundan 1035 cm™ deki Si-O- baglarina ait ve 3600 cm™ deki O-H bagina ait

bantlar baglanmanin gergeklestigini dogrulamistir.

19 118 1=
1 | |

18

Tramnmitancs [%)

[=l=}
1
—

T T T T T T T
3500 3000 200 200 15900 2000 00
Waerumba a1

Sekil 4.4. K[6]BS'nin FTIR spektrumlart

Polimerik K[6]BS'nin elementel analiz sonu¢larindan (Cizelge 4.1) C ve H
iceriklerinin belirli bir oranda bulunuyor olmasi sonucu baglanmanin gergeklestigi
anlagilmistir.  Ayrica K[6]BS'nin  kaliks[4]aren icerigi 0.212 mmol/g olarak

hesaplanmastir.

Cizelge 4.1. K[6]BS’nin elementel analiz sonuglar1 (%).

Adsorban C H Baglanma miktar1 (mmol/g)
K[6]BS 15,74 2,96 0,212

2 Baglanma miktarlar1 (mmol/g) C igeriklerine gore hesaplandi.

4.2. Adsorpsiyon Calismalar:

Hazirlanan K[6]BS, adsorban olarak kullanilarak énemli gevre kirleticilerden

olan PNF’nin kat1-s1v1 (batch tipi) adsorpsiyon ¢aligsmalar1 gerceklestirildi.
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4.2.1. Kati-siv1 (batch tipi) adsorpsiyon ¢alismalar

Adsorpsiyon calismalar1 kapsaminda 5,0x10°M'lik PNF ¢ozeltisi hazirlandi ve
0,025 g adsorbanla etkilestirilerek pH, etkilesim siiresi, konsantrasyon, adsorban miktar1
ve sicaklik gibi 6nemli adsorpsiyon parametreleri incelendi. Ayrica adsorpsiyonunun

dogasini aydinlatmak amaciyla Freundlich ve Langmuir izotermleri degerlendirildi.

4.2.1.1. pH'nin etkisi

Farkli pH'lardaki (2,0; 4,0; 6,0; 8,0 ve 10) 5,0x10° M'lik PNF ¢ozeltileri 0,025 g
K[6]BS ile 25°C’da 1 saat etkilestirilerek PNF adsorpsiyon degerleri hesaplandi.
Sonuglardan en uygun pH'nin 5,0 oldugu goriildi (Sekil 4.5).

100

80 +

60 +

40

% Adsorpsiyon

20 H

0 2 4 6 8 10 12
pH

Sekil 4.5. Adsorpsiyon verimine pH'nin etkisi

4.2.1.2. Etkilesim siiresinin etkisi

pH 5,0 da 5.0x10° M'lik PNF c¢ozeltileri 0,025 g K[6]BS ile 25°C’da farkhi
stirelerde (2, 5, 10, 20, 30, 60, 90, 120, 150 ve 180 dk.) etkilestirilerek PNF adsorpsiyon
degerleri hesaplandi. Sonuglardan 10. dakikadan sonra adsorpsiyon veriminin sabit bir
degerde kaldig1 goriildii (Sekil 4.6). Buna gore uygun etkilesim siiresi 10 dk. olarak

belirlendi.
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90 +
c
o
=
w
g
[e]
S
< 80 =
x
70 r r r r r r T T T 3
2 5 10 20 30 60 90 120 150 180
Sure(dak)

Sekil 4.6. Adsorpsiyon verimine etkilesim siiresinin etkisi
4.2.1.3. PNF baslangi¢c konsantrasyonunun etkisi

Farkli konsantrasyonlardaki (2,5x107°; 5,0x10°; 7,5x10®° ve 10x10®° M) PNF
cOzeltileri (pH= 5,0), 0,025 g K][6]BS ile 25°C da 10 dk. etkilestirilerek PNF
adsorpsiyon degerleri hesaplandi. Sonuglardan en uygun PNF baslangi¢c konsantrasyon

degerinin 5,0x10° M oldugu gériildii (Sekil 4.7).

100 -

80 +

60 o

40 o

% Adsorpsiyon

20 H

2.5 5 7.5 10
Konsantrasyon(x10->mol/L)

Sekil 4.7. Adsorpsiyon verimine konsantrasyonun etkisi

4.2.1.4. Adsorban miktarimin etkisi

Farkli miktarlardaki (0,015, 0,025, 0,050, 0,075 ve 1,0 g) K[6]BS, 5,0x10° M
PNF cozeltileri (pH= 5,0) ile 25°C da 1 saat etkilestirilerek PNF adsorpsiyon degerleri

hesaplandi. Sonuglardan 0,025 g adsorban miktarindan sonra adsorpsiyon veriminin
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sabit bir degerde kaldig1 goriildi (Sekil 5.8). Buna gdre uygun adsorban miktar1 0,025 g
olarak belirlendi (Sekil 4.8).

90 =

80 +

70 +

60 +

% Adsorpsiyon

50 +

40 Y Y Y Y
0.015 0.025 0.050 0.075 0.100

Absorban Miktari(g)

Sekil 4.8. Adsorpsiyon verimine adsorban miktarinin etkisi

4.2.1.5. Sicakhgin etkisi

K[6]BS (0,025 g), PNF ¢ozeltileri (5,0x10° M, pH= 5,0) ile farkli sicakliklarda
(25, 35, 45 ve 55°C) 1 saat etkilestirilerek PNF adsorpsiyon degerleri hesaplandi.
Sonuglardan 25°C’dan sonra adsorpsiyon verimin de 6nemli bir diisiis goriilmesi sonucu

uygun sicaklik degeri 25°C olarak belirlendi (Sekil 4.9).

90 -
80 +
c
o
2 70
5 ¢ —
S 60 1
<
N
50 =
40 r ' '
25 35 45 55
Sicaklik(°C)

Sekil 4.9. Adsorpsiyon verimine sicakligin etkisi
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Elde edilen verilerden adsorpsiyon isleminin termodinamik 0zellikleriyle ilgili
elde edilen verilerden AH®, AS°, AG° degerleri hesapland1 (Cizelge 4.2). Bu amaca
yonelik olarak deneysel verilerden, farkli sicakliklar i¢in hesaplanan dagilma katsayisi
(InK) degerleri 1/T’ye kars1 grafige gecirildi (Sekil 4.10). Elde edilen dogrunun
egiminden AHC, kesim noktasindan ise AS® degerleri elde edildi. Daha sonra AG® = AH®
- TAS? esitligi kullanilarak ta her bir sicakliktaki AG® degerleri hesapland1. Elde edilen
grafikten de anlasilacagi gibi adsorban uzerinde PNF igin dagilma katsayis1 degerleri

sicaklikla artmistir.

2 -
y =2795.2x - 8.0078 *
1.5 1 R2 = 0.7493
v
= 17
.
.
0.5
O L] L] L] L]
0.003 0.0031 0.0032 0.0033 0.0034
UT (K1)

Sekil 4.10. K[6]BS ile PNF adsorpsiyonu icin InK-1/T grafigi

Cizelge 4.2. PNF adsorpsiyonuna ait termodinamik parametreler

AHC (kJ mol™) AS? (kI mol?t K1) T (K) AG® (kJ mol™)
298 -11,83
308 -5,61
‘23,24 ‘0,066 318 _5’47
328 -5,19

Cizelge 4.2°de *AH®, AS°® ve AG® degerleri negatiftir.
*AG® degerlerinin negatif ¢ikmasi adsorpsiyonun istemli olarak gergeklestigini.
*AS® degerinin negatif ¢ikmasi adsorpsiyonla entropinin azaldigmni ve kati-

cozelti ara ylizeyindeki raslantisalligin azaldigin
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*AH® degerinin negatif olmas: ise PNP adsorpsiyonun ekzotermik oldugunu
gostermektedir.

*Gaz ya da sivi ortamda daha diizensiz olan tanecikler kat1 yiizeyinde tutunarak
genellikle daha diizenli hale geldiginden dolay1 adsorpsiyon sirasindaki entropi degisimi

AS° daima negatiftir.

4.2.2. Langmuir ve Freundlich izotermleri

Farkli PNF baslangi¢ konsantrasyon calismasi sonuglarindan faydalanilarak
Langmuir ve Freundlich izotermleri ¢izildi ve Sekil 4.11 ve 4.12°te gosterildi.

Sekil 4.11°’deki Langmuir izoterminden polimerin adsorpsiyon kapasitesi qo=
0,036 mmol PNF/g adsorban, b = 84,72 L/mmol olarak hesaplandi. Burada b degerinin
biliylik olmasi, bize adsorplayicinin adsorplama yeteneginin, diisiik konsantrasyon

araliginda 1yi oldugunu gostermektedir.

1,8 - y = 0,2005x + 0,3292
1.6 - R2=0,9912

1,4 -
1,2 A

0,8 4
0,6 o
0,4 4
0,2 4

Ce/qe (g;/L)

0 2 4 6 8
Ce (mg PNP/L)

Sekil 4.11. K[6]BS ile PNF adsorpsiyonunun Langmuir izotermi

Ozellikle tek tabakali adsorpsiyonun meydana geldigi heterojen adsorpsiyon
sistemlerinde bu izoterm denge durumunu net olarak agiklayamaz. Adsorpsiyonun
elverisgliligini bulmak i¢in boyutsuz RL (dagilma) sabiti asagidaki gibi hesaplanir ve bu
sabitin O ile 1 arasinda degerler almasi elverislilik durumunun saglandigina isaret eder.
Burada Rp degerinin 1>R; >0 araliginda bir deger (0,99) olarak bulunmasi

adsorpsiyonun Langmuir’e elverisli oldugunu gostermektedir.
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1
T 14bC,

R, (4.1)

Esitlikte;
b (av): Langmuir sabitini,

Co: Maddenin ¢ozeltideki baglangic derisimini ifade etmektedir.

Cizelge 4.3. R (dagilim sabiti) verileri

RL Degerleri Izoterm Tipi
R.>1 Elverisli Olmayan
Ri=1 Lineer

1>R >0 Elverisli
R.=0 Tersinmez

Sekil 4.12°deki Freundlich izoterminden k = 2145,85 ve n = 3,002 olarak
hesaplandi.Freundlich izoterminin dogrusallifa yaklasmasi, adsorpsiyonun Freundlich
izotermine de uydugunu gostermektedir. Her iki izoterm kiyaslandiginda (R? degerleri)

ise adsorpsiyonun Langmuir izotermine daha uygun oldugu sonucuna varildi.

0,7 -

y=0,3331x+0,3316
R?=10,9924

0,6 1
0,5 4
0,4 4

log qe (mg/g)

0,3 4
0,2 4
0,1 A

() rry————————r————————————————
0 0,2 0.4 0,6 0,8 1
log Ce (mg/L)

Sekil 4.12. K[6]BS ile PNF adsorpsiyonunun Freundlich izotermi
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Sonug¢ olarak bu izotermlerden adsorpsiyonun hem Langmuir hem de
Freundlich'e uygun gerceklestigi ancak Langmuir’e daha uyumlu oldugu ve

adsorpsiyonda kimyasal etkilesimlerin de etkili oldugu sonucuna varild.

4.2.3. Dubinin-Radushkevich izotermi

KI[6]BS ile PNF arasindaki adsorpsiyonun kimyasal, fiziksel ve iyonik olup
olmadig1 Dubinin-Radushkevich izotermi ¢izilerek aydinlatilmaya caligildi.

7.8 «
v =10.158x + 7.388
*=0.974

@ 1.7
=
E
£76
2
=175 1 ¢

?,4 L] L] L] L}

0,5 1 1,5 2 25
% (kj/mol?®)

Sekil 4.13. K[6]BS ile PNF adsorpsiyonunun Dubinin-Radushkevich izotermi

Sekil 4.13'te Dubinin-Radushkevich denklemi ile elde edilen grafik
gosterilmektedir. Enerji (E) degeri grafikteki egimden 1,78 kj mol? olarak hesaplandh.
E degerinin 8 kjmol™? degerinden kiiciik olmas1 adsorpsiyonun agirlikli olarak fiziksel

etkilesim ile yiiriidiigiinii gosterdi.

4.2.4. Temkin izotermi

Temkin izotermi, adsorpsiyon bodlgelerinin dolmasiyla adsorpsiyon enerjisinin
azalmasmi degerlendirir. Adsorban ve adsorbat arasindaki etkilesim sebebiyle tiim
adsorpsiyon 1sis1 icerik artistyla birlikte lineer olarak artmaktadir. Izotermin K sabiti

adsorpsiyon prosesine sicakligin etkisini gdstermektedir. Sicaklik arttiginda K degerinin
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azalmis olmasi, reaksiyonun ekzotermik olduguna isaret etmektedir (Sekil 4.14.). Bu

sonug adsorpsiyona sicakligin etkisi iizerine yapilan ¢alisma ile uyumlu olmustur.

4 + y =1.029x + 2.041
R2=0.982

. (mg/g)

O L] L] L]
0 0.5 1 1.5 2 2.5

In Ce (mg/L)

Sekil 4.14.K[6]BS ile PNF adsorpsiyonunun Temkin izotermi
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. SONUCLAR VE ONERILER

Bu calismada oOncelikle p-ter-bitilkaliks[6]aren, glisidoksipropil bagl silika jel
sabit ylizeyine baglanarak bir polimerik kaliks[6]aren (K[6]BS) hazirland.

FTIR, !H NMR, element analiz, TGA, SEM ve XRD gibi yap1 analiz teknikleri

kullanilarak elde edilen hem monomerik hem de polimerik yapilar aydinlatildi.

K[6]BS, p-nitrofenol (PNF)’tin batch tipi adsorpsiyon g¢alismalarinda adsorban

olarak kullanilda.
KI[6]BS ile PNF'nin adsorpiyonu oldukga yuksek oranda ve hizla gergeklesti.

Yapilan ¢alismalar sonucunda pH degeri, 5; etkilesim siiresi, 10 dakika; PNF
baslangic konsantrasyonu, 5.0x10° M; adsorban miktar1, 0,025 g; sicaklik, 25°C

olarak verimli adsorpsiyon parametreleri olarak belirlendi.

Farkli konsantrasyon c¢alismalarmmdan elde edilen degerlerden Freundlich ve
Langmuir izotermleri c¢izildi ve adsorpsiyon mekanizmasi degerlendirildi. Bu
izotermlerden adsorpsiyonun hem Langmuir hem de Freundlich'e uygun
gergeklestigi, ancak Langmuir’e daha uyumlu oldugu ve adsorpsiyonda kimyasal
etkilesimlerin de etkili oldugu sonucuna varildi. Ayrica hazirlanan kaliks[6]aren
icerikli adsorbanin Langmuir adsorpsiyon kapasitesi 0,036 mmol/g olarak

hesaplandu.

Sonu¢ olarak bu c¢alismada adsorpsiyon metoduyla, hazirlanan p-ter-
bltilkaliks[6]aren bagli adsorban kullanilarak toksik PNF’nin sulu ¢6zeltilerden
hizli ve yiiksek verimle giderilmesi basarildi. Bu sonuca gore hem hazirlanan
kaliks[6]aren icerikli adsorban hem de kullanilan metotlar, toksik PNF'nin
giderilmesi veya geri kazanilmas1 amaciyla yapilacak olan bilimsel ¢aligmalara ve

endiistriyel proseslere katkida bulunacaktir.
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