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OZET
Yiksek Lisans Tezi

iMiN GRUPLARI TASIYAN FENOKSI SUBSTIiTUE SiIKLOTRiFOSFAZEN TUREVLERI
iLE AGIR METAL iYONLARI GiDERiMi

Tuba ERDOGAN

Harran Universitesi
Fen Bilimleri Enstitust
Kimya Anabilim Dah

Damsman: Doc. Dr. Ali ihsan OZTURK
Yil: 2014, Sayfa: 27

Hekza[4-{(4-hidroksi-fenilimino)metil}fenoksi]siklotrifosfazenin(Al), hekza[4-{(4-hidroksi-
fenilimino)metil}fenoksi]siklotrifosfazenin(A2), hekza[2-{(2-hidroksi-
fenilimino)metil}fenoksi]siklotrifosfazenin(A3) ve hekza[4-{(2-hidroksi-

fenilimino)metil}fenoksi]siklotrifosfazenin(A4) bilesikleri hekza(4-formil-fenoksi)siklotrifosfazen ve
hekza(2-formil-fenoksi)siklotrifosfazen ile 4-aminofenol ve 2-aminofenolin tepkimelerinden elde
edildi. Imin tasiyan organofosfazenlerin Mn, Fe, Cu ve Zn iyonlarmin sulu cozeltilerinde
adasorpsiyonu iglemi zamana ve metal iyonlarin baslangic konsantrasyonuna bagli olarak
gerceklestirildi.  Bilesiklerin  hepsi segilen metal iyonlarimi adsorpladi. Bilesiklerin  hepsi
adsoplayabilecegi metal iyonlarmin tamamini ilk 10 dakika i¢inde adsorpladi. Metal iyonlarinin
basglangi¢ konsatrasyonun artmasiyla bilesiklerin adopladigt metal iyonu miktar1 artti. Bilesiklerin
kimyasal yapilar1 farkli olmasina ragmen adsorpladiklari metal miktar1 yaklasik ayni oldu. bilesiklerin

en az adsrpladig1 metal Zn iyonu oldu.

ANAHTAR KELIMELER: Fosfazen, siklotrifosfazen, organofosfazen, hekzaklorosiklotrifosfazen,
imin, adsorpsiyon
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Hxa[4-(4-hydroxy-fenylimino)methyl)phenoxy]cyclotriphosphazene(Al), Hxa[4-(2-hydroxy-
fenylimino)methyl)phenoxy]cyclotriphosphazene(A2), Hxa[2-(4-hydroxy-
fenylimino)methyl)phenoxy]cyclotriphosphazene(A3) and Hxa[2-(2-hydroxy-

fenylimino)methyl)phenoxy]cyclotriphosphazene(A4) were derived from the reactions of hexa(4-
formyl-phenoxy)cyclotriphosphazene and hexa(2-formyl-phenoxy)cyclotriphosphazene with 4-
aminophenol and 2-aminophenol. Adsorption process in an aqueous solution of Cu, Fe, Cu and Zn
ions of the organophosphazenes bearing imine groups were performed depending on the initial
concentration of metal ions and time. All of the compounds were adsorbed to the selected metal ions.
All of the compounds which can be adsorbed metal ions were adsorbed in the first 10 minutes. when
the initial concentration of metal ions increases, the amount of metal ions adsorbed of
organophosphazene with imine groups increased. Although the chemical structure of the compounds
are different, the amount of adsorbed metal was about the same. Zinc ion was adsorbed at least by
orgnanophosphazenes.

KEY WORDS: Phosphazene, Cyclotriphosphazenes, Organophosphazene,
Hexachlorocyclotriphosphazene, imine, Adsorpsion
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1. GiRiS Tuba ERDOGAN

1. GIRIS

Anorganik ve organik kimya arasinda yer alan fosfazenler aym1 grup (VA)
azot ve fosfor atomlarinin olusturdugu RsP=N-R (R: halojen, alkoksi, amino, alkil ve
aril) yapisindaki bilesiklere denir (Allcock, 1972). Lineer(1), halkali(2) ve poli(3)
olmak Uzere ii¢ farkli fosfazen bilesik grubu vardir(Sekil 1.1). Lineer fosfazenlerde
Ug fosfor atomuna {i¢ yan grup baglanirken, halkali ve poli fosfazenlerde her fosfor
atomuna iki yan grup baglanmaktadir. Bu yan gruplar halojenler, ¢cok ¢esitli organik

veya organometalik bilesikler olabilmektedir (Allen, 1994).

| |
R,P=NR F|>=N | F|>=N
(1) R n R n
@ a4 3) n:15000

R: F, Cl, Br, RO-, ArO-, RNH-, ArNH-, R-, Ar-

Sekil 1.1. Fosfazen tiirlerinin genel yapist

Fosfazen tlrlerinde —[-N=PR2-]-‘nin tekrarlanma sayis1 farklidir. Lineerlerde
tekrarlayan birim sayinin bir ile alt1 arasinda oldugu yapilar bilinmektedir. Halkali
yapilarda ise bu sayr 40 kadar olan olusabilecegi belirtilmistir (Allen, 1994).
Tekrarlayan birimin 15000 oldugu bilesikler polifosfazenlerdir. Lineer fosfazenler
acik ortamda hemen bozunan ve en az caligma yapilan bilesik tiiriidiir. Sentezi,
izolasyonu ve calismasi genellikle zor olan bilesiklerdir. Fakat az da olsa ¢alisma
yapilmistir (Aslan ve ark., 2003; Ozturk ve ark., 2003). En ¢ok bilinen ve ticari
olarak mevcut halkali trimer [(NPCl2)3] ve tetramer [(NPCl2)4] fosfazenler organik
¢oziiclilerde c¢oziinebilen ve acik havada bozunmayan beyaz kristal katilardir.
Polifosfazenler atmosferik oksijen ve neme karsi kararli, elastomerik ve termoplastik

yapilardir (Allcock, 1972).
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Fosfazen kimyasina giris, Liebnig ve Wohler NH4Cl ile PCls arasindaki
reaksiyonda yapisini aydinlatamadiklart ve az miktarda iirlin elde ettikleri yil olan
1834’te baglamaktadir. 1864°te Gladstone ve Holmes bilesigin (NPClz). formalinde
oldugunu, 1895 yilinda da Stokes halkali yap1 oldugunu bulmustur. Bu yillardan
giinlimiize kadar fosfazen kimyasi lizerinde detayli olarak arastirmalar yapilmistir.
Tarihsel olarak, fosfazen kimyasindaki gelismeler ti¢ doneme ayrilir (Allcock ve ark.,
1987). 1800 den 1940 kadar olan ilk donemde, halofosfazenlerin sentezi ve hidroliz
reaksiyonlart gelistirilmistir. 1950 de baslayan ve 1970 1i yillarin 6ncesine kadar
devam eden ikinci donemde, halkali fosfazenlerin organik gruplarla reaksiyonlari
incelenmistir.  Bu  calismalarm  ¢ogu  (NPClx)s ve  (NPClx)s  gibi
klorosiklofosfazenlerin basit alkoksitler, ariloksitler, primer veya sekonder aminler
gibi organik bilesiklerle nukleofilik yer degistirme reaksiyonlar: etrafinda olmustur.
Uclincii donem olan 1970 ten bugiine kadar ki zamanda, NMR spektroskopisi ve X-
1511 difraksiyonuyla fosfazenlerin yapisi detayli olarak incelemesi, yiiksek molekil
agirlikli polimer kimyasmin gelisimi ve fosfazenlerin organometalik kimyasinin
incelemesi yapildigi dénemdir. Ozellikle son yillarda kullanim alanmna uygun
polifosfazen sentezi iizerinde ¢aligmalar yogunlagsmistir. Tipta, yanmay1 geciktiren
veya Onleyen malzeme yapiminda ve mikrolitografi gibi genis uygulama alanlari
olan polifosfazenler iizerine ¢alismalarin odaklanmasina neden olmaktadir. Ciinki
polifosfazenler; kati halde modern teknolojide yaygin kullanilan fiberler, filmler,
camlar ve elastomerler olusturur, makromolekiler biyomedikal maddeler,
kemoterapetik ajanlar, enzimler veya geg¢is metal katalizorlerin immobilizasyon
tasiyicilart  olarak, kati elektrotlar ve elektronik kondiiktér olarak islev
yapabilmektedir (Allcock ve ark., 1987).

Yan grupta halojenlerin (F, CI, Br) oldugu halofosfazenlerin fosfor halojen
bag1 aktif oldugundan organik gruplarla niikleofilik yer degistirme reaksiyonlariyla
(Sn1 veya Sn2) organofosfazenler sentezlenmektedir. Alkoller, fenoller, aminler
(primer veya sekonder), tiyoller, organometalikler, karboksilikasitler ve amidler gibi
organik gruplarla fosfazenlerin reaksiyonlar1 incelenmistir. Bu reaksiyonlardan en
fazla galisma yapilan organik gruplar alkoller, fenoller ve aminlerdir. Karboksilik
asitlerle ve amidlerle reaksiyonlarda istenilen siibstitiiec fosfazen bilesikler elde

edilememistir.
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Bu c¢alismada, hekza(4-formil-fenoksi)siklotrifosfazen ve hekza(2-formil-
fenoksi)siklotrifosfazen ile 4-aminofenol ve 2-aminofenolden bilesiklerinden
thretilen hekza[4-{(4-hidroksi-fenilimino)metil}fenoksi]siklotrifosfazenin(Al),
hekza[4-{(2-hidroksi-fenilimino)metil}fenoksi]siklotrifosfazenin(A2), hekza[2-{(4-
hidroksi-fenilimino)metil}fenoksi]siklotrifosfazenin(A3) ve hekza[4-{(2-hidroksi-
fenilimino)metil}fenoksi]siklotrifosfazenin(A4) bilesiklerin bazi agir metal igeren
sulu ¢odzeltideki adsorpsiyonlar1 inceledik. Imin tasiyan organofosfazenlerin agir

metal adsorpsiyonu yaptig1 analiz sonuglarindan anlasildi.
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2. ONCEKIi CALISMALAR

Halofosfazenler ile organik nukleofillerin tepkimelerinden organofosfazenler
sentezlenmektedir. Bugiine kadar 10.000 iizerinde halkali ve lineer farkl
organofosfazen sentezlendigi tahmin edilmektedir. Bu organofosfazenler igerisinde
formil, imin ve oksim gibi gruplar tasiyan organofosfazenlerin sayis1 oldukg¢a azdir.
Calisma konumuz olan formil ve imin tasiyan yeni organofosfazen tiirevleri oda

sicakliginda ve oda atmosferinde gergeklestirildi.

2.1. Halofosfazenler ile Fenollerin Tepkime Mekanizmasi

Halofosfazenler ile  fenollerin  tepkimesi  iki  metottan  biriyle
gerceklestirilmektedir. Birinci metotta, oOnce fenoliin metalik sodyumla tuzu
hazirlanir ve daha sonra halofosfazenle tepkimesi gerceklestirilir. Bu tepkime
neticesinde organofosfazen ve NaCl olugmaktadir. Yer degistirmede fenolat

nikleofilik olarak davranmaktadir.

. THF
R—OH+ Na — » R—ONa

R
L N R O O—R
PN N\ N/
Cl—P~ Np—cClI 7 Xp—
N\PéN N 2N R
/N Vit
Cl Cl O O—R
\
R

Sekil 2.1. Halofosfazen ile sodyum fenolatlarin tepkimesinden organofosfazen sentezi

Ikinci metotta, halofosfazen ile fenoliin tepkimesi 1A grubunun karbonatlar
veya trietilamin gibi bazlardan birinin varliginda gerceklestirilir. Kullanilan bazin
tepkimede olusan HCI tutmak i¢in gorev yaptig1 belirtilmektedir. Bu metot birinci

metoda gore daha basittir. Cilinkii birinci metotda fenoliin tuzunun hazirlanmasi
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gerekmekte ve fenol tuzlart havayla bozunma 6zelligine sahip oldugundan

tepkimenin havasiz ortamda gergeklestirilmesi gerekmektedir.

R
Cl N Cl I:\)\ O\ /N\ /O_R
Cl-p~ Xp—cl THE  O—P" =P—0
I | +6 R—OH+ 6 K,CO;, — > |{|I Ill R
N, -KClI \Pé
NR7T
/P\ O/ \O—R
Cl ClI 8
R
R
R O 0—R
C\I N /CI AV /N\ /
Cl-P~ Xp—l THF  O—P~ =P—0
I | +6 R—OH+ 6 (C,H),N —> I R
N. N ?N
/7 \ / \
Cl ClI O O-R
R

Sekil 2.2. Halofosfazen ile fenoliin baz varligindaki tepkimesinden organofosfazen sentezi

2.2. Formil Tasiyan Fenollerle Halofosfazenlerin Tepkimleri

Formil tasiyan organofosfazenler hekzaklorosiklotrifosfazen ile 4-
hidroksibenzaldehit, 2-hidroksibenzaldehit, sodyum 4-formil-3-metoksifenolat, 4-
hidroksi-3-metoksibenzaldehit, 2-hidroksi-4-metoksibenzaldehit, 5-bromo-2-
formilbenzaldehit ve 5-klor-2-formilbenzaldehidin tepkimelerinden formil tasiyan
orgnofosfazenler tiiretilmistir. Bu ¢alismalarda her iki metot da kullanilmistir. Fakat
daha fazla ikinci metot kullanilmistir. Bu ¢alismalarda tepkimelerin tamami havasiz

ortamda gergeklestirilmistir.

Carriedo ve arkadaslari hekzaklorosiklotrifosfazen ile 4-
hidroksibenzaldehidin THF ¢o6zicusinde K>COs varliginda sicaktaki tepkimeden
%91 verimle hekza(4-formil-fenoksi)siklotrifosfazen elde etmislerdir (Carriedo ve
ark., 1996) (Sekil 2.3).
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_0

Cl Cl 7 é

\ N/ Oﬂo

cl—P7 Xp—] o\ N o

o
I | +60@ +EK.CO THF — N <
N _N OH 3 - > 1" | o)
\P\/ : Sicakta; 12 saat =N
C

N
|
cl cCl o o” \

-

Sekil 2.3. Hekza(4-formil-fenoksi)siklotrifosfazenin sentezi

Timer ve arkadaslar1 hekzaklorosiklotrifosfazen ile  4-hidroksi-3-
metoksibenzaldehidin asetonitril ¢ozucusiinde K2COs varliginda 48 saatlik sicaktaki
tepkimeden %74 verimle hekza(4-formil-2-metoksifenoksi)siklotrifosfazen elde

etmislerdir(Tiimer ve ark., 2008).

_0
Hs
H3CO o
C{ N /CI o7 0 Jd \
prRp H,CO
cl F|>I IlD Cl N Asetonitril o\\P/NQP/
N 2N +6 OH+6 K,CO; ————> 1 ~o
i Sicakta N _N OCH,
a e OCH, 6KCl P
-6KHCO, 0 0"y
H,CO
,CO _0
=0

Sekil 2.4. Hekza(4-formil-2-metoksifenoksi)siklotrifosfazen bilesiginin sentezi

Yuan ve arkadaglari, hekza(4-formil-fenoksi)siklotrifosfazen bilesigini
hezaklorosiklotrifosfazen ile sodyum 4-formilfenolatin THF de sicakta 48 saat siiren
tepkimesinden %88 verimle elde etmislerdir(Yuan ve ark., 2005). Bu tepkimede

havasiz ortamda gergeklestirilmistir.
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THF
@w + NeH — > ONa
7 4
[o) (@]

_0
7
o
C{ N /CI ONa /\Q\O\
cl—P~ NXp—cl THE 0— LNy p—© P
Iill /,\ll + 6 —_— I |\O\®//
~p” Sicakta; 48 saat N\Pé'\‘
/ \ d
d \ ( o\
° ° "~
Yo
Y
o

Sekil 2.5. Hekza(4-formil-fenoksi)siklotrifosfazenin sodyum 4-formil-fenolattan sentezi

Aslan ve arkadaslar1 hezaklorosiklotrifosfazen ile 2-hidroksibenzaldehidin
KoCOs  varliginda oda  sicakligindaki  tepkimesinden  hekza(2-formil-

fenoksi)siklotrifosfazen bilesigi %71 verimle tiiretilmistir (Aslan ve ark., 2008).

Cl Cl

-0
@)
;\
o

N N/
Cl—p” Sp—c THE N \ N /O
,L' ,\'I +6 OH + 6K,CO; ——— > O—p~p_
~p” oda sic Il I 0 -
/\ / N\P¢N
cl cl o 7N\

Sekil 2.6. Hekza(2-formil-fenoksi)siklotrifosfazenin sentezi

Oztiirk ve arkadaslar1 hekzaklorosiklotrifosfazen ile 5-klor-salisilaldehit ve 5-
brom-salisilaldehidin tepkimelerinden hekza(4-kloro-2-formil-
fenoksi)siklotrifosfazen ve hekza(4-kbromo-2-formil-fenoksi)siklotrifosfazen
bilesiklerini tiiretmislerdir (Oztiirk ve ark., 2012)

2.3. imin Tastyan Organofosfazenler

Iminler, aminler ile aldehit ve ketonlarin asit katalizorliigiindeki

tepkimesinden tiretilmektedir. Bu tiir bilesiklere Schiff tarafindan ilk olarak
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sentezlendiginden Schiff bazi olarak da adlandirlmkatadir. Aromatik aldehit ve

aromatik aminlerden tiiretilen imin bilesikleri daha kararlidir.

Formil tasiyan organofosfazen ile primer aminlerin tepkimelerinden imin
tagiyan organofosfazenlerin sentezi ile ilgili az sayida olsa da g¢alisma vardir.
Yapilan caligmalarda, formil tasiyan organofosfazen olarak hekza(4-foril-
fenoksi)siklotrifosfazen, hekza(2-formil-fenoksi)siklotrifosfazen, hekza(4-bromo-2-
formil-fenoksi)siklotrifosfazen,  hekza(4-kloro-2-formil-fenoksi)siklotrifosfazen,
hekza(4-amino-3-metil-fenoksi)siklotrifosfazen, 1-{2-[1,3-di(oksitetratehilenoxy)-
3,5,5-tri(2-formil-feniloksi)siklotrifosfazen]oksietilamino}antraquinon ~ ve  1,3-
oksitetraetiloksi)-1,3,5,5-tetra(2-formil-fenoksi)siklotrifosfazen kullanilmastir
(Aslan ve ark., 2008; Oztiirk ve ark., 2012).

2.4. Adsorpsiyon ve adsorpsiyon turleri

Atom, iyon ya da molekiillerin bir kat1 yiizeyinde tutulmasina adsorpsiyon,
tutunan taneciklerin ylizeyden ayrilmasina desorpsiyon, katiya adsorplayici
(adsorbent), kat1 ylizeyinde tutunan maddeye ise adsorplanan (adsorban) adi verilir.
Adsorpsiyonun hiz1 ve miktar1 adsorplayici yiizeyinin bir fonksiyonudur. Bunun
icin, aktif karbon gibi kiitlesine oranla yilizey alan1 biiyiik olan maddeler kullanilir.
Gazlarin adsorpsiyonu sirasinda basing yiikselirse, adsorplayici daha fazla miktarda
madde adsorplayabilir. Cozeltilerin adsorpsiyonu i¢in de benzer durum gecerlidir.
Cozeltinin adsorpsiyonu, sicaklik, adsorplanacak maddenin dogasina ve ¢ozeltideki

derisimine baglidir (Karaman, 2010).

Gazlarin ve sivilarin (¢ozeltideki) adsorpsiyonunda, {i¢ ardisik hiz basamagi
vardir. Birincisi, adsorplanan maddenin adsorplayicinin dis yiizeyine bir film olarak
tasinim1 (Film diflizyonu), ikincisi ise adsorplayic1 gozenekleri i¢indeki yaymimdir
(Gozenek diftizyonu). Son basamakta ise, adsorplanacak maddenin adsorplayici
gozenek yiizeyine tutunmasi gerceklesir. Genellikle son basamak ¢ok hizlidir.
Stvilarin adsorpsiyonunda, adsorpsiyon kati maddenin ¢oziinene karsi ilgisinden

kaynaklanir. Bu ylizey olayi, ¢oziinenin adsorplayiciya elektriksel ¢cekiminden, Van
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der Waals kuvvetleri ya da kimyasal yapidan kaynaklanmaktadir (Karaman, 2010;
Savct, 2010).

2.4.1. Adsorpsiyon Tipleri

Adsorplanan molekiiller ile adsorplayici yilizey arasindaki ¢ekim kuvvetlerinin
tiirline bagl olarak ii¢ farkli adsorpsiyon tipi bulunmaktadir (Karaman, 2010; Savect,
2010).

2.4.1.1. Fiziksel adsorpsiyon

Fiziksel adsorpsiyon, kati yiizey ile adsorplanan madde molekiilleri
arasindaki fiziksel ¢ekim kuvvetleri sonucu olusan adsorpsiyon seklidir. Fiziksel
adsorpsiyonda adsorplanan molekillerini adsorplayici yiizeyine baglayan kuvvetler,
zayif Van der Waals kuvvetleridir. Cekim kuvvetleri zayif oldugu i¢in desorpsiyon
daha kolay ve hizlidir. Fiziksel adsorpsiyon genellikle diisiik sicaklikta gozlenir ve
bagli olarak disiik enerjili bir adsorpsiyon ile Kkarakterize edilir. Fiziksel
adsorbsiyon tersinir olup, proses c¢ok c¢abuktur. Sicaklik arttikga fiziksel
adsorpsiyon genellikle azalmaktadir. Bu tiir adsorpsiyonda adsorplanmis tabaka

birden fazla molekiil kalinliginda (¢ok tabaka) da olabilir.

2.4.1.2. Kimyasal adsorpsiyon

Kimyasal adsorpsiyon, adsorplanan molekulleri ile adsorplayici yiizey
molekilleri ya da atomlart arasindaki kimyasal bagdan ileri gelir. Bu tiir
adsorpsiyonda kimyasal etkilesim s6z konusu oldugu icin daha gii¢ desorpsiyon
olur. Kimyasal olarak adsorplanmis molekiiller ara yiizeyde serbest olarak hareket
edemezler. Bu tiir adsorpsiyonda adsorplanan, adsorplayici tizerindeki aktif
merkezlerle kuvvetli baglar olusturur. Adsorplayici ve adsorplanan arasindaki bag,

kimyasal tepkimelerde oldugu gibi sicaklik artisiyla daha da kuvvetlenir.
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2.4.1.3. Iyonik adsorpsiyon

Iyonik adsorpsiyon, adsorplanan ve adsorplayici arasindaki elektrostatik
cekim kuvvetlerinin etkisi ile iyonlarin ylizeydeki yiiklii bdélgelere tutunmasi
olayidir. Burada adsorplayici ve adsorplanan maddenin zit elektrik yiiklerine sahip
olmasi ve yiizeylerin birbirini ¢ekmesi 6nemlidir. Elektrik yiikii fazla olan ve kiigiik
capli iyonlar daha iyi adsorplanirlar. Adsorpsiyon islemini yukarida Ozetlenen
adsorpsiyon cesitlerinden biri ile agiklamak zordur. Bir¢ok durumda fiziksel ve
kimyasal aktivasyon birlikte olur. Bu nedenle bir adsorpsiyon olayinda fiziksel ve
kimyasal adsorpsiyonu ayirt etmek kolay degildir. Bazi maddeler diisiik
sicakliklarda fiziksel, yiiksek sicakliklarda ise kimyasal olarak adsorplanabilirler.
Birgok adsorpsiyon olayinda farkli adsorpsiyon tiirleri birlikte veya ardarda

gorulebilmektedir

2.4.2. Adsorpsiyona Etki Eden Parametreler

Adsorpsiyon prosesini etkileyen 6nemli parametrelerden bazilar1 asagida

ozetlenmistir (Karaman, 2010; Savci, 2010).

Yiizey alani: Adsorpsiyon bir yiizey olayidir. Dolayisiyla spesifik yiizey
alantyla orantilidir. Spesifik yiizey alani, toplam yilizey alaninin adsorpsiyona
uygun olan kismi seklinde tanimlanir. Adsorplayicinin tanecik boyutunun kiiciik,
yiizey alaninin genis ve gozenekli yapida olmasi genel olarak adsorpsiyonu arttirir.
Ayrica yiizeyde bulunan fonksiyonel gruplar da adsorplayicinin adsorplama

davranigini etkileyen 6nemli faktorlerdendir.

Adsorplayici ile adsorplanan maddenin cinsi ve 6zelikleri: Sivilarda ¢6ziinen

maddenin ¢oziintirliigii, adsorpsiyon dengesi i¢in kontrol edici bir faktordiir. Genel
olarak, ¢oziinen maddenin adsorpsiyon hiz1 ile, siv1 fazdaki ¢oziiniirliigii arasinda
ters bir iliski vardir. Suda ¢oziinebilen (hidrofilik) bir madde, suda az ¢6zilinen
(hidrofobik) maddeye gore daha az adsorplanir. Molekiil biyiikligi de
adsorpsiyonu etkilemektedir. Adsorplayicinin gozenek biiylikliigiine en uygun

blyuklikte olan molekiil daha iyi adsorplanir.

10
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Ortamin pH't: Adsorpsiyon olayinda ¢dzeltinin pH degeri 6nemli bir kontrol
parametresidir. H+ ve OH- iyonlarimin kuvvetli adsorplanmalarindan dolay: diger
iyonlarin adsorpsiyonu c¢ozeltinin pH degerinden etkilenir. Genel olarak,
maddelerin noétral oldugu pH degerinde adsorpsiyon hizi artar. Ortamda fazlaca
hidrojen veya 10 hidroksil iyonu bulunursa bu iyonlar adsorplanan madde iyonlari
ile ylizeye tutunma yarigina girerler. Bu da yiizeyin adsorplanan madde molekiilleri

ile daha az kaplanmasina yani daha az adsorpsiyona neden olabilir.

Sicaklik: Adsorpsiyon tepkimeleri genellikle ekzotermik yani ortama 1s1
aktaran tepkimelerdir. Bu nedenle, genellikle sicaklik azaldik¢a adsorpsiyon artar.
Ancak reaksiyon endotermik yani ortamdan 1s1 alan bir reaksiyonsa, adsorpsiyon
sicakligin artmasi ile artacaktir. Sicakliktaki kiiclik degisimler ise adsorpsiyon

prosesini dnemli él¢lde etkilemez.

2.4.3. Adsorplayici (Adsorbent) Cesitleri ve Ozelikleri

Su antiminda adsorpsiyon teknikleri ig¢in ¢esitli kimyasal maddeler
kullanilmaktadir. Silikajel, fiiller topragi, gozenek boyutlar biiyiik regineler; bazik
gozenek boyutlart biliyiik iyon degistirici regineler, aktif silika ve aktif karbon en
¢ok bilinen adsorban maddelerdir (Karaman, 2010; Savci, 2010).

Fiiller topragi (magnezyum aliminyum silikat); petrol fraksiyonlarinin,
bitkisel ve hayvansal yaglarin aritilmasinda kullanilmaktadir. Kilin 1sitilmast ve

kurutulmasindan gézenekli bir yap1 olugsmaktadir.

Boksit (Hidratlagsmis AI203); petrol fraksiyonlarinin stiziilmesinde, 6zellikle
gazlarin dehidratasyonunda kullanilmaktadir. Hidrate aliiminanin dogal olarak
olusan formunda sicakligin 230 0C’den 815 0C’ye c¢ikartilmasiyla adsorpsiyon
kapasitesi artmaktadir. Ayrica petrol {riinlerinin ve kurutma gazlarinin renk

gideriminde kullanilmaktadir.

11



2. ONCEKIi CALISMALAR Tuba ERDOGAN

Aktiflestirilmis killer; bentonit ve diger killerdir. Asitle (H2SO4 veya HCI)
ile aktiflestirilmedikleri zaman adsorptive 6zellikleri yoktur. H2SO4 veya HCI ile
aktiflestirildikten sonra yikanir, kurutulur ve ince toz halinde bir yap1 kazanarak

ozellikle petrol tiriinlerinin renk gideriminde kullanilir.

Aliimina; sert bir yapiya sahiptir. Aktiflestirilen Hidrate Aliminyum Oksittin,
yapisindaki nemin isitilarak uzaklastirilmasi ile olugmaktadir. Gozenekli yapili

uriind graniler veya toz halinde kullanilmaktadir.

Kemik komuri; 600-900 0C’de kurutulmus komiirden elde edilmektedir.
Sekerin aritilmasinda, ¢ozeltilerden kiiliin giderilmesinde kullanilmaktadir. Renk
gidericiler; organik veya anorganik maddelerin giderilmesinde, saflastirilmasinda,

seker, bitkisel ve hayvansal yaglarin saflastirilmasinda kullanilmaktadir.

Gaz adsorban karbon; hindistan cevizi kabuklari, meyve kabuklari, komiir,
linyit ve odunun karbonizasyonu ile elde edilmektedir. Sicak hava veya alum ile
isleme tabi tutularak kismi oksidasyon prosesi ile aktiflestirilmek zorundadir.
Graniil veya pelet formunda kullanilmaktadir. Gaz karigimlarindan ¢oziicii
buharlarinin geri kazanimi, endiistriyel kokularin, CO2 ve diger endistriyel
gazlarin giderilmesinde, gaz maskelerinde ve hidrokarbonlarin

fraksiyonlandirilmasinda kullanilmaktadir.

Molekiiler aktif karbon; 0zel olarak yapilmaktadir. 5-5,5 A0’luk (A0=10-
10m) acik gozenekli yapidadir. Bu gozenekler parafin hidrokarbonlar1 gegirebilir
fakat bliylik molekiil ¢apli izoparafinleri gegirmemektedir. Asetilen bilesenleri,
alkoller, organik asitler, ketonlar, aldehidleri ayirmada kullanilmaktadir. Sentetik
polimerik adsorbanlar (regineler); 0,5 mm ¢apinda gozenekli kiiresel taneciklerdir.
Her bir tanecik 10-4 mm c¢apindaki mikro kiireciklerin bir araya gelmesi ile

olusmaktadir.
Silikajel; sodyum silikat ¢ozeltisinin asitle islenmesi ile ¢okeltilen jelden elde

edilen ¢ok gbzenekli, sert ve graniiler bir maddedir. Hava ve diger gazlarin

dehidratasyonunda, hidrokarbonlarin  fraksiyonlanmasinda  kullanilmaktadir.

12
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Molekiiler elekler; gozenekli, sentetik zeolit kristalleri, glimiis aliimina silikatlardir.
Uniform gozeneklidirler ve diger adsorbanlardan farklidirlar. Farkli zeolitler, 3-10
A0 por boyutuna sahiptirler.

Zeolitler, kurutma, hidrokarbonlarin ayrilmasi ve bir ¢ok uygulamalarda
kullanilmaktadir. Aktiflestirilmis karbon; odun, meyve kabuklari ve kOmiiriin
termal bozundurulmasi ile elde edilen mikrokristalin yapisinda bir maddedir.
Ortalama gozenek c¢api, 10-60 A0 yiizey alam1i 300-1200 m2 /g’dir. Organik

maddelerin adsorpsiyonunda kullanilmaktadir.

Bir adsorplayicinin endiistriyel proseslerde kullanilabilmesi icin; Kolay
bulunabilmesi, Ucuz olmasi, Tekrar kullanilabilir olmasi, Kimyasal tepkimelere
girmemesi, Birim kiitle basina genis yiizey alanina sahip olmasi, Adsorpsiyonu
istenen sivilara ve gazlara kars1 adsorpsiyon kapasitesinin yiiksek olmasi, Ayrilmasi

istenen maddeye karsi secicilik gostermesi gerekmektedir.

13



3.MATERYAL ve YONTEM Tuba ERDOGAN

3. MATERYAL ve YONTEM

3.1.Materyal

3.1.1. Kullamilan C6zuculer ve Kimyasal Maddeler

Bilesiklerin sentezinde ve saflastirilmasinda THF, asetonitril, etil alkol,
diklorometan, aseton ve dietil eter ¢oziiciileri kullanildi. Biitiin tepkimeler oda

sicakliginda ve oda atmosferinde gergeklestirildi.

Adsorban olarak kullanilan hekza[4-{(4-hidroksi-
fenilimino)metil}fenoksi]siklotrifosfazenin(Al), hekza[4-{(2-hidroksi-
fenilimino)metil}fenoksi]siklotrifosfazenin(A2), hekza[2-{(4-hidroksi-

fenilimino)metil}fenoksi]siklotrifosfazenin(A3) ve hekza[4-{(2-hidroksi-
fenilimino)metil}fenoksi]siklotrifosfazenin (A4) bilesikleri literatiirde belirtildigi
yontemle sentezledi (Aslan, 2010).

3.1.2. Kullanmilan Cihazlar

Daha 6nce sentezlenen organofosfazen bilesiklerin yeniden sentezinde elde

ettigimiz bilesiklerin analizi FTIR-ATR ile yapildi.

3.2.Yontem

3.2.1. Zamana bagh olarak adsropsiyon islemleri

25 mg adsorbant 1,2,3 ve 4 batch reaktorlerde icinde 100 er mg/L
konsantrasyonunda ve 50 mL hacminde Zn, Fe, Mn ve Cu igeren ¢ozeltiler eklenmis
ve adsorpsiyon testine tabi tutulmustur. 5, 10, 15, 30, 60, 90, 120, 180 ve 240
dakikalarda adsorpsiyon islemleri gergeklestirildi. Bu sureler sonunda cozeltideki
metal iyonlariin konsantarsyonu AAS ile tayin edildi. Elde edilen degerler arasgtirma

bulgular1 ve tartisma boliimiinde verildi.

14
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3.2.2. iyonlarin farkh konsantrasyonlarinda adsropsiyon islemleri

25 mg Adsorbant 50, 100, 200, 300, 400 ve 500 mg/L konsantrasyonlardaki
50 mL lik agir metal ¢ozeltileri ile karistirildi. Adsorplanmayan ¢ézeltideki iyonlarin
konsantarsyonu AAS ile belirlendi. Elde edilen degerler arastirma bulgulari ve

tartisma boliimiinde verildi.
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4. ARASTIRMA BULGULARI ve TARTISMA

4.1. Hekza[4-{(4-hidroksi-fenilimino)metil}fenoksi]siklotrifosfazenin(Al)

bilesigine ait adsropsiyon sonuclarinin degerlendirmesi

HO
OH
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Al HO

Al bilesiginin 25 mg Cu, Fe, Mn ve Zn iyonlar i¢eren 100 mg/L 50 mL sulu
cozeltisinde 5., 10., 15., 30., 60., 90., 120., 180. ve 240 dakikalik siirelerde
etkilestirildi (Tablo 4.1). Bu siireler sonunda ¢6zeltideki iyonlarin konsantarsyonu
tayin edildi. Analiz sonuglar1 adsorplanmayan iyonlarin miktarini géstermektedir ve
analiz sonuglar1 Talo 4.1 de verilmistir. Al bilesigi baslangi¢c konsantrasyonlar1 100
mg/L olan Cu, Fe, Mn ve Zn metal iyonlariyla etkilestirildikten sonra bitlin iyonlarin
¢ozeltilerdeki konsatrasyonlarinin azaldigi anlasildi. Al bilesigi ilk 10 dakikada
adsorplayabilecegi metal iyonlar1 adsorpladigi gortldiu. Daha sonraki zamanlarda
¢ozeltideki metal iyonlarin konsantrasyonu sabit oldugundan Al bilesiginin bu
stireden sonra adsorpsiyon yapmadigi anlasildi. En fazla Fe iyonu adsorplar iken an

az Zn iyonu adsorplamistir.
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Cizelge 4.1. Al bilesigin zamana gore metal iyonlarmin adsorpsiyon sonuglart

Sdre Cu Fe Mn Zn
dakika ppm ppm ppm ppm
5 24,720 22,685 25,805 38,700

10 10,034 9,278 10,350 18,268
15 5,057 4,782 5,149 5,964
30 5,148 4,843 5,190 5,890
60 5,139 4,967 5,208 5,851
90 5,188 4,641 5,245 6,302
120 5,175 4,800 5,250 6,007
180 5,101 4,721 5,259 8,775
240 5,027 4,695 5,299 5,940

Al bilesiginin metal iyonlarinin farkli konsantrasyonlarindaki ¢ozeltilerinde
adsorpsiyon iglemi gergeklestirildi. Adsorpsiyon isleminden sonra c¢ozeltideki
iyonlarin konsatrasyonlari Tablo 4.2 de verildi. Al bilesigi iyonlarin baslangic
konsantrasyonlar1 arttikca adsoplanan metal iyonlarin miktarinda artmistir. 50 ppm
baslangi¢ konsatrasyonunda metal iyonlarinin %33 adsorplanir iken 200 ppm ve

tizerindeki baglangi¢ konsantrasyonlarinda metal iyonlarinin %50 adsorplanmustir.

Cizelge 4.2. Al bilesigin metal iyonlarinin konsatrasyonuna gore adsorpsiyon sonuglari

ppm Cu Fe Mn Zn

50 33,273 35,267 34,867 36,133
100 64,400 65,867 63,533 68,500
200 94,900 131,100 123,500 134,733
300 124,467 164,733 161,100 177,700
400 187,967 248,500 238,800 263,767
500 226,100 307,700 292,700 334,333

4.2. Hekza[4-{(2-hidroksi-fenilimino)metil}fenoksi]siklotrifosfazenin(A2)

bilesigine ait adsropsiyon sonuclariin degerlendirmesi

17
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A2 bilesiginin 25 mg Cu, Fe, Mn ve Zn iyonlar1 iceren 100 mg/L 50 mL sulu
cozeltisinde 5., 10., 15., 30., 60., 90., 120., 180. ve 240 dakikalik siirelerde
etkilestirildi (Tablo 4.3). Bu sireler sonunda A2 bilesiginin bu iyonlari absorpladigi
analiz sonuglarindan anlasildi. A2 bilesigi ilk 10 dakikadan sonra adsorpsiyon
yapmamustir. Ilk 10 dakikada bilesigin absorplayabilecegi metal iyonlari

absorplamistir. En fazla Cu adsorplar iken en az Zn adsorplamuistir.

Cizelged.3. A2 bilesigin zamana gdre metal iyonlarmin adsorpsiyon sonuglari

Sdre Cu Fe Mn Zn
dakika ppm ppm ppm ppm
5 23,960 25,150 26,845 32,210

10 10,374 9,842 10,776 11,742
15 5,113 4,832 5,180 5,580
30 5214 4,956 5,355 5,809
60 5,218 4,979 5,407 5,824
90 5,066 4,717 5,236 5,604
120 5,215 4,831 5,321 5,735
180 5,134 4,894 5,371 5,981
240 5,099 4,764 5,334 5,690

A2 bilesigi farkli konsantrasyonlardaki metal iyonlar1 ¢dozeltisi ile
adsorpsiyon islemine tabi tutuldu ve sonuglar Tablo 4.4 de verildi. Bu adsorpsiyon
islemleri sonucundan en fazla Cu adsorplandig1 en az da Zn adsoplandig1 anlasildi.
Metal iyonlarinin  konsantrasyonu arttikca adsorplanan metal 1yonlarinin

konsantrasyonuda artmustir.
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Cizelge 4.4. A2 bilesigin metal iyonlarinin konsatrasyonuna gore adsorpsiyon sonuglari

ppm Cu Fe Mn Zn

50 39,033 43,967 41,967 45,133
100 58,700 64,467 62,567 66,267
200 88,667 117,700 115,567 128,500
300 129,167 174,967 169,500 196,000
400 182,067 251,700 239,933 281,000
500 212,467 290,833 276,600 318,067

4.3. Hekza[2-{(4-hidroksi-fenilimino)metil}fenoksi]siklotrifosfazenin(A3)

bilesigine ait adsropsiyon sonuclarinin degerlendirmesi

OH

A3 bilesiginin 25 mg Cu, Fe, Mn ve Zn iyonlari i¢ceren 100 mg/L 50 mL sulu
cozeltisinde 5., 10., 15., 30., 60., 90., 120., 180. ve 240 dakikalik siirelerde
etkilestirildi (Tablo 4.5). Bu sureler sonunda ¢ozeltideki iyonlarin konsantarsyonu
tayin edildi. A3 bilesiginin segilen metal iyonlarmi adsoprladigi anlagildi.
Adsorpsiyonun ilk 10 dakikada tamamlandigi ve bu siireden sonra adsorpsiyonun

gerceklesmedigi anlasildi. En fazla Fe adsorplar iken en az Zn adsoplamustir.
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Cizelge 4.5. A3 bilesigin zamana gore metal iyonlarinin adsorpsiyon sonuglari

Sdre Cu Fe Mn Zn
dakika ppm ppm ppm ppm
5 25,435 24,750 26,550 30,140

10 10,282 9,804 10,568 11,286
15 5,084 4,893 5,376 -
30 5146 5,018 5,355 5,848
60 5,143 4,795 5,382 5,714
90 5,035 4,614 5,376 6,615
120 4,666 4,990 5,344 8,985
180 5,064 4,914 5,344 6,732
240 5,128 5,027 5,505 5,952

A3 bilesigi farkli konsantrasyonlardaki metal iyonlar1 ile adsoprsiyon islemi
uygulandi ve adsorplanmadan kalan iyonlarin miktar1 Tablo 4.6 da verildi. Bilesik
adsorpsiyonu metal iyonun konsatrasyonun artmasi ile arttigi goriildii. Baslangig
konsantrasyonu 100 ppm ve lizerinde oldugunda bilesik metal iyonun baglangic

miktarmin %50 sini adsoplamistir.

Cizelge 4.6. A3 bilesigin metal iyonlarinin konsatrasyonuna gore adsorpsiyon sonuglari
ppm Cu Fe Mn Zn
50 32,120 36,967 36,667 39,733
100 52,833 61,533 59,667 63,967
200 101,667 140,867 134,033 149,700
300 138,400 192,767 186,533 209,867
400 175,733 246,867 235,467 267,933
500 226,167 310,267 298,800 349,333

4.4. Hekza[4-{(2-hidroksi-fenilimino)metil}fenoksi]siklotrifosfazenin (A4)

bilesigine ait adsropsiyon sonuclarinin degerlendirmesi
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A4 bilesiginin 25 mg Cu, Fe, Mn ve Zn iyonlar1 iceren 100 mg/L 50 mL sulu
cozeltisinde 5., 10., 15., 30., 60., 90., 120., 180. ve 240 dakikalik siirelerde
etkilestirildi. Bu siireler sonunda ¢ozeltideki iyonlarin konsantarsyonu tayin edildi
(Tablo 4.7). A4 segilen iyonlar1 adsorplayabildigi kadar adsorpladigi ve
adsorpsiyonun 10 dakikalik silirede tamamlandigi goriildi. 10 dakikalik siireden

sonra iyonlarin konsantrasyonu ¢ozeltide sabit kaldi.

Cizelge 4.7. A4 bilesigin zamana gére metal iyonlarinin adsorpsiyon sonuglart

Sdre Cu Fe Mn Zn
dakika ppm ppm ppm ppm
5 26,230 25,215 26,945 29,450

10 10,426 9,886 10,732 15,952
15 5,038 4,782 5,266 6,352
30 4,958 4,752 5,327 5,368
60 5,163 4,849 5,327 5,503
90 5,101 4,829 5,391 5,932
120 5,125 4,825 5,363 5,620
180 5,055 4,849 5,326 5,545
240 5,140 4,831 5,402 6,434

Bilesik ile metal iyonlarmin farkli konsantrasyonlarindaki c¢ozeltileriyle
etkilestirildi ve adsorpsiyon sonucunda elde edilen iyonlanlar1 konsantrasyonlar
Tablo 4.8 de verildi. Bilesigin adsorpladigi metal iyonu konsantrasyonu metal iyonun

baslangi¢ konsantrasyonun artmasiyla artmistir. Baslangi¢ konsatrasyonu 100 ppm
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ve lizerinde oldugunda bilesigin adsopladig metal iyonu miktar1 baglangi¢ metalin

%350 oranindadir.

Cizelge 4.8. A4 bilesigin metal iyonlarinin konsatrasyonuna gére adsorpsiyon sonuglari

ppm Cu Fe Mn Zn

50 27,563 35,067 34,200 37,633
100 57,267 70,400 67,833 75,867
200 86,267 117,200 114,900 124,200
300 150,700 216,333 207,500 235,000
400 178,867 248,567 238,733 266,333
500 222,200 306,800 293,467 329,467

22



5. SONUCLAR ve ONERILER Tuba ERDOGAN

5. SONUCLAR ve ONERILER

Adsorban olarak kullandigimiz imin tasiyan organosiklotrifosfazen olan
hekza[4-{(4-hidroksi-fenilimino)metil}fenoksi]siklotrifosfazenin(Al), hekza[4-{(2-
hidroksi-fenilimino)metil}fenoksi]siklotrifosfazenin(A2), hekza[2-{(4-hidroksi-
fenilimino)metil}fenoksi]siklotrifosfazenin(A3) ve hekza[4-{(2-hidroksi-
fenilimino)metil}fenoksi]siklotrifosfazenin ~ (A4)  bilesikleri  hekza(4-formil-
fenoksi)siklotrifosfazen ve hekza(2-formil-fenoksi)siklotrifosfazen 4-aminofenol ve

2-aminofenolden tlretilmistir. Bu bilesiklerin kimyasal yapisi birbirlerinden farklidir.

Adsorpbanlar  secilen metal iyonlarinin hepsini adsopladigi kadar

adsorplamistir. Yani biitiin metal iyonlari i¢in adsopsiyon vardir.

Bilesiklerin metal iyonlarinin adsorpsiyonu zamana ve metal iyonlarin
baslangi¢ konsatrasyonuna gore incelendi. Secilen zamanlar 5, 10, 15,30, 50, 90,
120, 180 ve 240 dakikadir. Metal iyonlarinin baslangi¢c konsantrasyonlar1 50, 100,
200, 300, 400 ve 500 ppm dir. Her iki calismada da adsorbanlar 25 mg kullanildu.

Analizler adsopsiyon sonrasinda ¢ozeltide kalan metal iyonlarina aittir.

Biitiin bilesikler ilk 10 dakikada adsoplayabilecegi metal iyonlarinin
adsorplamistir. Bu silireden sonra adsopsiyon gerceklesmedigi metal iyonlarinin
konsatrasyonun sabit olmasindan anlagildi. Biitiin bilesiklerin adsorpladigi en az
metal iyonu Zn dir. Fakat bilesiklerin adsopladigi metal iyonlarmin miktarlar

arasinda 2 veya daha fazla kat fark: yoktur.

Metal iyonlarimin baslangic konsantrasyonu farkli oldugunda bilesiklerin
adsorpladig1 metal miktar1 da farkli olmustur. Metal iyonun baglangi¢ konsatrasyonu
arttikca bilesiklerin adsopladigi metal miktarinin oran1 da artmistir. Bilesiklerin
miktart hepsinde aym1 oldugu halde adsopsiyon miktar1 artmaktadir. O halde

adsoplanan metal miktar1 metalin baslangi¢ konsatrasyonuna da bagldir.

Calismada kullandigimiz imin tasiyan organofosfazenler metal iyonlarini sulu

ortamda adsorplamaktadir. Organofosfazenin adsopsiyonda ¢ok fazla etkili
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olmamistir. Ciinkii adsorpladiklart metal miktar1 oraninda 2 veya daha fazla fark
bulunmamaktadir. Bu bilesiklerin metal iyonlarinin giderilmesinde kullanilabilecegi

anlasildi.
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