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sentezi, karakterizasyonu ve adsorpsiyon
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Oz

Karbon nanotiipler (CNT) olaganiistii essiz ozellikleri sebebiyle kesfinden giiniimiize
bir¢ok  uygulama alami  bulmustur.  Yiizeylerinde  gergeklestirilen  kovalent
modifikasyonlarla kimyasal ve fiziksel ozellikleri gelistirilebilmektedir. Bu ¢alisma ile I-
aza-18-crown-6 modifiye karbon nanotiipler Steglich esterlesmesi ile sentezlenmistir.
Sentezlenen bilesik FTIR, *H-NMR, 3C-NMR, TGA ve TEM yéntemleriyle karakterize
edilmistir. Elde edilen bilesigin ve modifiye edilmemis CNT bilesiginin Fe3*, Mn?*, Co?*,
Cré*, Cu?*, Zn** metal iyonlarini adsobsiyonu incelenmistir. Adsorpsiyon yiizdesi (%
A.Y.), adsorpsiyon kapasitesi (ge), maksimum adsorpsiyon kapasitesi (gmax), adsorpsiyon
denge sabiti (Kq), Serbest Gibbs Enerjisi (AG°) ve izoterm tiirii belirlenmistir.
Adsorpsiyon ¢aligmalarina gore, monoaza-18-crown-6 modifiye edilmis ¢ok duvarl
karbon nanotiip (MWCNT-CO-(MA-18-Crown-6)) bilesigi, tiim metal iyonlarini ham ¢ok
duvarli karbon nanotiipten (MWCNT) c¢ok daha iyi yiizdelerde adsorbe ettigi
gozlenmistir. MWCNT-CO-(MA-18-Crown-6) bilesigi, ¢ozelti icindeki Fe®* iyonlarinin
vaklasik olarak tamamini (% 96.15) adsorbe etmistir. Bu sonuglar 15s1ginda elde edilen
MWCNT-CO-(MA-18-Crown-6)  bilesigi metal iyonlarimin  sulu  ortamlardan
adsorpsiyonunda bagaril bir sekilde uygulanabilecegi soylenebilir.

Anahtar kelimeler: MWCNT, modifikasyon, Steglich amit sentezi, karakterizasyon,
adsorpsiyon.
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Synthesis and characterization determination aza-18-crown-6
modified carbon nanotubes and determination of adsorption
capacity

Abstract

Carbon nanotubes (CNT) have found many applications since their discovery due to their
extraordinary unique properties. Its chemical and physical properties can be improved
by covalent modifications on its surfaces. In this study, 1-aza-18-crown-6 modified
carbon nanotubes were synthesized by Steglich esterification. The synthesized compound
was characterized by FTIR, *H-NMR, *C-NMR, TGA and TEM methods. The adsorption
of Fe3*, Mn?*, Co?*, Cr®*, Cu?*, Zn?>* metal ions of the obtained compound and
unmodified CNT compound was investigated. Adsorption percentage (A.Y.%), adsorption
capacity (ge), maximum adsorption capacity (gmax), adsorption equilibrium constant (Kad),
Free Gibbs Energy (4G°) and isotherm type were determined. According to adsorption
studies, for the monoaza-18-crown-6 modified multi-walled carbon nanotube (MWCNT-
CO-(MA-18-Crown-6)) compound has adsorbed all metal ions much better percentages
than crude multi-walled carbon nanotube (MWCNT). MWCNT-CO-(MA-18-Crown-6)
compound has adsorbed approximately all of the Fe* ions in solution (96.15%). In the
light of these results, it can be said that the MWCNT-CO-(MA-18-Crown-6) compound
can be successfully applied in the adsorption of metal ions from aqueous environments.

Keywords: MWCNT, modification, Steglich amide synthesis, characterization,
adsorption.

1. Giris

Karbon materyallerinin fiziksel, kimyasal, mekanik ve elektronik 6zellikleri sebebiyle
(6zellikle grafit) gliniimiizde kullanim1 oldukg¢a fazladir. Bu ilgi benzer 6zelliklere sahip
karbon nanotiiplere olan ilgiyi de giinden giine artmaktadir [1-5]. Bununla beraber karbon
materyallerinin ylizeylerinin kimyasal veya fiziksel olarak modifikasyonu ile elde edilen
organik formlu ve inorganik formlu yapilar, nanoyapilarin farkli alanlardaki kullanim
potansiyelini artirmaktadir. Kondensator, yakit hiicreleri, adsorpsiyon sanayi, her tiirlii
sensOr imalati, her tiirlii metal-seramik-plastik nano-kompozit materyal imalati, gaz
depolama sanayi, nanopargalar ve sistemler, vb. nanomateryallerin kullanildigi bazi
alanlardan birkagidir [6-10]. Karbon nanotiipler tizerindeki modifikasyonlar kovalent ve
kovalent olmayan modifikasyonlar olabilir [11]. Kovalent modifikasyonlara oksidasyon
(karboksilasyon), amit sentezi, esterlesme, halojenizasyon, katilma reaskiyonlari, vb.
ormek verilebilir [11-16]. Ozellikle karboksilasyon ile karbon nanotiiplerin
modifikasyonu bir¢ok materyalin sentezlenmesinde oncii olarak kullanilmaktadir. Nitrik
asit-stlfiirik asit karistmi en fazla kullanilan oksidanlardandir [17]. Amit sentezi de
karboksillenmis karbon nanotiip tizerinden ger¢eklestirilmektedir [13]. Elde edilen glikol,
tiyol, amit modifiye karbon nanotiipler metal absorbani olarak oldukga basarili sonuglar
vermistir. Amit fonksiyonel grubu igeren ve sterik agidan gergeklesmesi pek miimkiin
olmayan bilesiklerin sentezinde Steglich esterlesmesi sik sik kullanilmaktadir. Ciinkii
Steglich esterlesmesi aminlerle ¢ok hizli gergeklesmektedir,. MWCNT-(-CO-NH-
CH2CH2-NH2)n ve. MWCNT-(2-aminobenzotiyazol)n bu yontemle sentezlenen bazi
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nanomateryallerdir [2, 19-20]. 1,12-diaminododekan gibi uzun kuyruklu diaminler ve
elektron iletken polimerler olan politiyofen ve poliprol tiirevi polimerler ile modifiye
edilmis nanomalzemeler, metal iyonlarinin yani sira bazi kii¢iik organik bilesiklere ve
anyonlara ilgi gosterdigi bildirilmistir [20]. Sanayi ve endiistride meydana gelen tehlikeli
kirliliklerin aritilmasinda, klasik aritma teknolojilerine alternatif olarak adsorpsiyon gibi
aritim teknolojilerinin gelistirilmesi yapilmaktadir [21-22]. Adsorpsiyon yontemi de
ekstraksiyon, potansiyometri, kondiiktometri gibi bu agir toksik materyallerin
aritilmasinda 6nemli bir yere sahiptir [23-27]. Atik sulardan istenmeyen madde
gideriminde hatta son yillarda ¢ozeltiden se¢imli olarak uzaklagtirmak istenen maddenin
(agir metal, organik maddeler, boyalar ve toksik elementler, vb.) aritiminda basarili bir
sekilde uygulanmaya baslanmigtir [28-32]. Adsorpsiyon izotermleri bir adsorban-
adsorbat arasindaki denge halini gostermek icin kullanilan denklemler olup adsorpsiyon
izotermleri, adsorpsiyon 1sis1, adsorpsiyon yogunlugu, boyutsuz dagilma sabiti,
maksimum adsorpsiyon kapasitesi ve gozenek hacminin belirlenmesi amaciyla
kullanilirlar. En ¢ok kullanilan izotermler Langmuir ve Freundlich izotermleridir [33-39].
MWCNT-kitosan, 2-aminobenzotiyazol modifiye MWCNT, iminodiasetik asit modifiye
MWCNT, etilendiamin modifiye MWCNT, amonyum 1-pirolidin ditiyo-karboksilat
modifiye MWCNT, D2EHPA-TOPO s modifiye MWCNT, o-kresolftalyn kompleksi
modifiye MWCNT, CDKNT-COOH, amino/tiyol modifiye MWCNT bilesikleri
biyolojik ve ¢evre numunelerinden krom, demir, arsenik, vanadyum, kadmiyum, bakir,
kobalt, nikel, mangan, c¢inko, kursun, civa adsorpsiyonunda basarili bir sekilde
kullanilmustir [2, 18-19, 22, 41-45]. Bu ¢alismada Steglich amit sentezi ile sentezlenen 1-
aza-18-crown-6 modifiye MWCNT bilesigi FTIR, NMR, TEM, TGA teknikleriyle
karakterize edilmistir. Elde edilen MWCNT-CO-(MA-18-Crown-6) bilesigi ve MWCNT
bilesiginin Co?*, Cr3", Cu?*, Fe**, Mn?*, Zn?" iyonlarin1 adsorpsiyonunda kullanilmistir.
Frendlick ve Langmuir izotermleri ile adsorbsiyon sabitleri belirlenmistir.

2. Deneysel calismalar

2.1. Kullanilan cihazlar ve kimyasal malzemeler

Bu ¢alismada kullanilan MWCNT (Uriin 6zellikleri; saflik:% 92, ortalama c¢ap: 8-10 nm,
ortalama uzunluk: 1-3 pum, karbon safligi: % 92, metal oksit: % 8, elektriksel iletkenlik:
98 S/cm, yiizey alani: 290 m?/g) Sigma Aldrich firmasindan temin edildi. Kullanilan
kimyasal malzemeler yiiksek saflikta (> % 97.5) olup ticari olarak (Merck, Sigma
Aldrich, Carlo Erba, Roth, vb.) temin edilmistir. Siizme islemlerinde, vakumlu cam
filtrasyon sistemi (Interlab) ve 0,45 um naylon siizme kagitlar1 kullamlmistir. Kurutma
isleminde Memmert marka etiiv kullanilmistir. FT-IR spektrumu Perkin Elmer BX 2
FTIR Infrared Spektrofotometresi ile kaydedilmistir. NMR analizleri (Agilent
Technologies 400 MHz) Atatiirk Universitesi Kimya Béliimii'nde hizmet alimi ile
gergeklestirilmistir. Termogravimetrik analizler (TGA, Perkin Elmer Pyris 1) Siirt
Universitesi Laboratuvarlarinda gergeklestirilmistir. Gegirimli Elektron Mikroskobu
(TEM, Hitachi HT7700) ile TEM goriintiileri Atatiirk Universitesi DAYTAM’da hizmet
alim1 yontemiyle gerceklestirilmistir (120 KV ve High Resolution). Tuz ¢ozeltilerinde
kullanilan ultra saf su, New Human Power | S-UV cihazindan elde edilmis olup iletkenligi
18.3 MQ/cm’dir. Deneylerde KERN ABJ marka hassas terazi (d=0.1 mg), Bandolin
marka ultrasonik banyo, IKA C-MAG HS-7 marka manyetik karistirici, Hanna HI 2211
model pH metre (H11131) kullanilmistir. Son olarak metal adsorbsiyonu ¢alismalarinda
Indiiktif Olarak Eslesmis Plazma — Optik Emisyon Spektrometresi (ICP-OES, Perkin
Elmer Optima 2200 DV) kullanilmustir.
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2.2. Sentez

2.2.1 Karboksillenmis MWCNT ’lerin sentezi

MWCNT igerdigi safsizliklardan kurtulmak amaciyla % 10 HCI ¢ozeltisi ile yikandi.
Saflagtirtlmis MWCNT (1.0 g), 20 mL H2SO4 + HNO3 karigimina (3:1 v/v) ilave edildi.
Siispansiyon karisimi 30 dakika ultrasonik banyoya birakildi. Geri sogutucu altinda 24
saat kaynatildi. Karboksillenmis MWCNT santrifiij ile yikama islemi ile asidik ¢ozeltiden
ayrild1 (30 dakika 5000 rpm ve 15 °C). Karboksillenmis MWCNT 60 °C’lik etiivde 24
saat kurutuldu [15].

2.2.2. 1-aza-18-crown-6 modifiye MWCNT sentezi

0.374 g l-aza-18-crown-6, 50 mL etanol (absolute) icerisinde ultrasonik banyonun
yardimiyla 2 boyunlu reaksiyon balonunda ¢6ziindi. 0.5 g karboksilli asit modifiye
MWCNT ilave edildi. Ultrasonik banyoda 30 dakika dispersiye edildi. Geri sogutucu
altinda kaynatma diizenegine baglandi. 45 dakika 1sitilarak ve karistirilarak iyice
dispersiye olmasi saglandi. 0.88 g N,N-disiklohegzilkarbodiimit (DCC) yan koldan
reaksiyon balonuna eklenerek 48 saat 78-80 °C’de geri sogutucu altinda kaynatildi. Uriin
0.45 um fitre kdgidindan siiziildii. 4 defa etanol ile yikandi. Etiivde 60 °C’de 48 saat
kurutuldu. (Verim, 0.375 g)

o DCC

Oj 78°C,48 saat

Sekil 1. 1-aza-18-crown-6 modifiye MWCNT bilesiginin sentezi.

2.3. Crown eter modifiye MWCNT bilesiginin adsorpsiyon sabitlerinin belirlenmesi
2.3.1. Formiilasyon
Adsorpsiyon i¢in kullanilan bazi formiiller asagida verilmistir [46]:

1)

CO _Ce

% AY = x 100

0

Burada Co baslangi¢ konsantrasyonu (mg/L), Ce ise ilgili prosediir takip edildikten sonra
elde edilen dengedeki iyon konsantrasyonu (mg/L) temsil etmektedir.

|4
4o = (o= C x5y @

Burada V ilave edilen tuz karisiminin hacmini (L), W ise adsorbent madde miktarini (g)
temsil etmektedir.

Denge sabiti Kc su sekilde hesaplanabilir;
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C
k=G ©)

e

Burada Ca adsorban tarafindan tutulan madde konsantrasyonu (mg/L) simgelemektedir.
Bu esitlik (3) kullanilarak hesaplanan Kc denge sabiti degerlerinin baslangic tuz
konsantrasyonlarma kars1 grafige gegirilmesiyle olusan dogrunun kesim noktasi K?
degerini verecektir. Elde edilen K2 degeri Esitlik 4’de yazilirsa adsorbanlarin serbest
Gibbs enerjileri elde edilir.

AG° =R -T-Ln(K?) 4)
Langmuir Izotermi denklemi lineer formu,

C 1 1
qe K. Gmax  Qmax

seklindedir. Lineer Langmuir denklemindeki Ce/ge degerleri, Ce degerlerine karsi grafige
gecirilirse, grafigin kayim degeri 1/(K * @max), grafigin egimi ise 1/q,q, OlUr. KL ve
gmax degerlerinin belirlenmesi adsorpsiyonun dogasinin belirlenmesi i¢in 6nemlidir. Bu
denklemde; gmax adsorbentin maksimum adsorplama kapasitesini (mg/g), KL adsorpsiyon
entalpisine ve sicakliga bagli Langmuir izotermi sabitini (L/mol) ifade etmektedir.
Langmuir izoterminin elverisliligini bulmak i¢in boyutsuz dagilma sabiti RL sabiti su
sekilde hesaplanabilir:

1
RL=— (6)
1+KL.CO

Freundlich Izotermi denkleminin lineer formu su sekilde yazilabilir:
Lnge =LnKp +~-LnC, (7)

Bu lineer denklemde Ln q, degerlerinin Ln C, degerlerine kars1 grafigi ¢izilirse elde
edilen dogrunun denkleminin kayimi Ln K degerini, egimi ise 1/n degerini verir. n
ifadesi birimsiz bir sabit olup adsorpsiyon yogunlugunun bir 6lciistinii vermektedir. Kr
deneysel olarak elde edilen Freundlich izotermi sabiti (L/g) olup adsorpsiyon kapasitesine
ait bir sabittir.

2.3.2. Yontem

Adsorbsiyon yiizdesi (%A.Y.), adsorpsiyon kapasitesi (qe), maksimum adsorbsiyon
kapasitesi (gmax), adsorbsiyon denge sabiti (Kc), adsorpsiyon serbest Gibbs enerjisini
(AG®) ve adsorbsiyon tiiriiniin belirlenmesi amaciyla 0.5x10, 1x10*, 5x10*, 10x10™
tekli tuz ¢ozeltileri hazirlandi. Bu ¢ozeltilerin pH’lar1, dogal pH’lar1 olup degiskendir.

10 mg MWCNT tiirevi 50 mL’lik falkon tiipe alindi. Hazirlanan tuz ¢ozeltisinden 20 mL
falkon tiipe ilave edildi. 20 dakika ultrasonik banyoda dispersiye edildi. 300 rpm
karistirma hizinda 25 °C’de 3 saat ¢alkalandi. Dinlenmesi igin 1 gece birakildi. 0.45’lik
siringa ucu PTFE filtre ile siiziilerek ICP-OES’de miktar belirlenmesi yapildi [46].
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ICP-OES parametreleri: Source Equiliration Delay (sec):15, Plasma Conditions: Same
For All Elements, Plasma Aerosol Type: Wet, Nebuliser Start-up: Instant, Plasma
(L/min): 15, Aux (L/min): 0.2, Nebuliser (L/min): 0.80, Power: 1300, View Dist.: 15.0,
Plasma View: Axial, Sample Flow Rate (mL/min): 1.50. Dalgaboylar1 (nm): Co 228.616,
Cr 267.716, Cu 327.393, Fe 238.204, Mn 257.610, Zn 206.200. Korelasyon katsayilari
(R?): C00.999927, Cr 0.998509, Cu 0.997842, Fe 0.998399, Mn 0.999904, Zn 0.999751.

3. Sonuclar ve tartisma

Bu c¢alisma kapsaminda 1-aza-18-crown-6 modifiye MWCNT bilesigi Steglich
esterlesmesi yontemi kullamlarak gerceklestirilmistir. Ilk olarak saflastirlan MWCNT
bilesikleri H2SO4/HNOs3 asit karigimi ile oksidasyona maruz birakilmistir.
Karboksillenmis MWCNT bilesikleri Steglich amit sentezi yontemi ile sentezlenmistir.
Elde edilen 1-aza-18-crown-6 modifiye MWCNT bilesiginin yapisal karakterizasyonu
'H-NMR, BC-NMR, FT-IR, TGA ve TEM teknikleri ile gerceklestirilmistir. Ayrica
secilen bazi metal nitrat tuzlar ile sentezlenen 1-aza-18-crown-6 modifiye MWCNT
bilesigi arasindaki adsorbsiyon tiiri ve mekanizmasi belirlenmeye ¢alisilmstir.
Adsorpsiyon yiizdesi, adsorbsiyon denge sabiti, serbest Gibbs enerjisi, adsorbsiyon tiirii
gibi baz1 adsorbsiyon parametreleri belirlenmistir.

MWOCNT ’lerin oksidasyonu i¢in HNO3/H2SO4 yontemi kullanilmistir [15]. Saflastirilmis
MWCNT, hacimce 1/3 oraninda HNO3/H2SOs4 ile oksidasyona maruz birakilarak
karboksilli asit modifiye MWCNT bilesigi elde edilmistir. MWCNT-COOH bilesigi FT-
IR spektrumu incelendiginde, karboksilli asit -C(O)-OH gerilmesi (3267 cm™) ve C=0
karbonil gerilmesi (1631 cm™) bilesik kontrol edilmistir. Karboksillenmis MWCNT
bilesigi Steglich esterlesme-amit sentezi reaksiyonu ile 1-aza-18-crown-6 bilesiginin amin
grubu lizerinden disiklohegzilkarbodiimit (DCC) kullanilarak amit olusturmustur. Steglich
esterlesmesi kullanilarak kisa siirede daha kararli bilesikler {izerinden ve hacimli
reaktantlarin kullanilmasiyla sterik engel sebebiyle ana {iriin olarak eldesi zor olan 1-aza-
18-crown-6 modifiye MWCNT bilesigi elde edilmistir.

_—a |
@) 538 | "
[N | \
il | | DMSO-ds 20
dl |
Vo -
)..' 1 /! |
/f /—-" ',. 10
N ) R e \“”'*-..—_..-m-\—;- x_‘___'_ T N o
B2 58 5.4 52 50 48 45 44 42 40 38 f315{ 3::4 2.2 20 2B 28 24 22 20 18 1.8 1.4 12
ppm
2
5 B8
(b) * REE 2

" |‘\DMSO de

mmnmwmMWMWMMMWWWM#M& m mmmmrwm

......
21u 200 190 180 1"1: 180 150 140 130 120 110 mn 80
1 {ppm)

Sekil 2. Sentezlenen 1-aza-18-crown-6 modifiye MWCNT bilesiginin *H-NMR (a) ve
13C-NMR (b) spektrumu.
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Sentezlenen bilesigin *H-NMR spektrumu Sekil 2(a) incelendiginde crown eter halkasi
tizerinde yer alan azota bagli metilen protonlar1 (N-CH2-CH2-O) 3.62 ppm’de
gozlenmistir. Ayrica diger metilen protonlari sirasiyla 3.54 ppm (N-CH2-CH»-O) ve 3.50
ppm’de (O-CH2-CH,-O) gdzlenmistir. 3C-NMR spektrumu Sekil 2(b)’de 168.9 ppm’de
karbonil karbonuna (-N-C=0) ait kimyasal kayma gozlenmistir. Bununla beraber 51
ppm’de (CO-N-CHz2), 69 ppm’de (CO-N-CH2-CHz), 70.3 ppm’de (O-CH2-CH2-0O), 70.6
ppm’de (O-CH2-CH2-0O) metilen karbonlarina ait kimyasal kaymalar tespit edilmistir.

Bilesigin FTIR spektrumunda (Sekil 3(a)) karboksilli aside ait -C(O)-OH gerilmesinin
(3267 cm™*) kaybolmasi1 ve C=0 karbonil gerilmesi’nin (1631 cm™), 1700 cm™ deki O=C-
N gerilmesine kaymasi bilesigin kovalent modifikasyonla modifiye edildigini
gostermektedir. Ayrica, Sekil 3(b)’de 2914-2841 cm™ CH2 gruplarmin asimetrik ve
simetrik gerilmeleri, 1241-1472 cm™ amite bagli metilenin (O=C-N-CH2) simetrik ve
asimetrik egilmeleri, 1163 eter egilmesi, 814 cm™ eter egilmesi gézlenmistir.

(@)
e
S| O
L
51
g
B
Z
=
<
L
o
—— MWCNTs-COOH
—— MWCNTs-CO-(MA-18-Crown-6)
1 l 1 I 1 l 1 I 1 I 1 I 1
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000

Wavenumber (cm'l)

Sekil 3. MWCNT-COOH bilesiginin (a) ve sentezlenen 1-aza-18-crown-6 modifiye
MWCNT bilesiginin (b) FTIR spektrumu.

TGA spektrumu (Sekil 4) incelendiginde 572 °C’ye kadar % 31.8’inin bozundugu
gozlenmistir. Ancak MWCNT bilesiginin 595 °C’ye dek sadece %3.6’s1 ve MWCNT-
COOH bilesiginin de 595 °C’ye kadar %22.8’inin bozundugu literatiir verilerinde yer
almaktadir [15]. Bununla beraber TEM goriintiisii (Sekil 5) incelendiginde nanotiip
yapisinin korundugu gozlenmistir.
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Sekil 4: MWCNT-CO-(MA-18- Sekil 5: MWCNT-CO-(MA-18-

CROWN-6) bilesiginin termogram CROWN-6) bilesiginin TEM goriintiisii
degerlendirmesi. (x40.0k Zoom-1 HR-1 120.0 kV ve 500

nm).

Karakterize edilen MWCNT-CO-(MA-18-Crown-6) bilesigi metal adsorpsiyonu
calismalarinda kullanilmistir. Bu amagla farkli konsantrasyonlarda (0.5x10 M, 1.0x10™
M, 5.0x10% M, 10.0x10* M) hazirlanan Fe(NO3)3.9H20, Mn(NO3)2.4H:0,
Zn(NO3)2.6H20, Cu(NOs3)2.3H20, Cr(NO3)3.9H20, Co(NO3)2.6H20 tuz ¢ozeltileri hem
MWCNT hem de MWCNT-CO-(MA-18-Crown-6) bilesigine uygulanmustir. Islem
sonunda sulu ¢ozeltide kalan tuz konsantrasyonu ICP-OES ile belirlenmistir (Tablo 1).

Dort farkli konsantrasyonda gerceklestirilen deneylerde genel olarak konsantrasyon
artisinin adsorpsiyon yiizdesini azalttig1 gdzlenmistir. Co?* iyonu MWCNT bilesigi
tarafindan ¢ok az adsorbe edilirken (% 0.38) MWCNT-CO-(MA-18-Crown-6) bilesiginin
% 16.33 oraninda daha iyi adsorbe ettigi gozlenmistir. Cr¥* iyonu MWCNT-CO-(MA-
18-Crown-6) bilesigi, fonksiyonel grup icermeyen MWCNT bilesigine gore dort kat daha
fazla adsorbe ettigi gdzlenmistir (% 66.24 > % 17.54). Cu?* iyonu da benzer sekilde
modifiye edilen MWCNT-CO-(MA-18-Crown-6) bilesigi tarafindan yaklasik 8 kat daha
iyi adsorplanmistir (% 41.09 > % 5.94). Demir (III) iyonunun karbon nanotiip tlirevleri
tarafindan ¢ok iyi adsorplandigi bilinmektedir [46]. Ayrica crown eter tiirevleri de metal
iyonlarma ilgi gdstermektedir [47-51]. Fe3* iyonu, hem MWCNT bilesigi tarafindan (%
84.41) hem de MWCNT-CO-(MA-18-Crown-6) bilesigi tarafindan (% 96.15) yiiksek
oranlarda adsorbe edilmistir. Mn?" iyonu, her iki adsorban tarafindan artan
konsantrasyonlarla daha iyi yiizdeyle adsorbe edilmistir. Ancak adsorbanlar arasinda
adsorbsiyon oraninda pek fark olmadigi, ¢ok az bir farkla sentezlenen crown eter
modifiye MWCNT bilesiginin yiiksek verimle adsorbsiyon yaptigi oldugu gézlenmistir
(% 37.42 > % 36.11). Son olarak ¢inko (II) iyonun, sentezlenen MWCNT-CO-(MA-18-
Crown-6) bilesigi tarafindan ham karbon nanotiipe gore yaklasik alt1 kat oranla daha iyi
adsorbe edildigi tespit edilmistir. (% 5.43 < % 29.40). Sentezlenen MWCNT-CO-(MA-
18-Crown-6) adsorbani igin adsorbsiyon yiizdesi biiyiikten kiiciige siralanirsa Fe** > Cr3*
> Cu?* > Mn?* > Co?" > Zn?* > Co?* seklindedir.

Modifiye olmamis CNT’e gore crown eter modifiye olmus CNT lerin yiiksek seviyede
adsorbe etmesinin iki sebebi vardir. Birincisi modifiye edilmis MWCNT bilesiginin
yiiksek fiziksel adsorbsiyonu; diger 6nemli sebep ise crown eter kimyasinin temeli olan
iyon-dipol etkilesmesiyle komplekslesme 6zelligini sergilemesidir [27]. Bu da literatiire
yenilik katmaktadir.
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Esitlik (3) ve (4) kullanilarak AG® degerleri hesaplanmistir. Serbest Gibbs enerjisinin
negatif isaretli olmasi adsorbsiyonun kendiliginden (istemli) gerceklestigini, pozitif
isaretli olmasi ise adsorpsiyonun gerceklesmesi igin enerjiye ihtiyag oldugunu
gostermektedir. Buna gore Tablo 1 incelendiginde demir (III) iyonunun her iki adsorban
tarafindan adsorpsiyonunun istemli oldugu, diger tuzlarin enerjiye ihtiyag duydugu
gozlenmistir.

Tablo 1. MWCNT ve MWCNT-CO-(MA-18-Crown-6) bilesiklerinin, 25 °C'de Co?,
Cr3*, Cu?*, Fe**, Mn?*, Zn?" iyonlarimi adsorpsiyonu i¢in bulunan veya hesaplanan %
A.Y., Co, Ce, Qe, Ce/qQe, LN Qe, LN Ce ve AG® degerleri.

Co Ce AY. ge Celge Lnoe LnCe AG°
(mg/L) (mg/L) (%)  (mg/g)  (g/L) d (kJ/mol)
209 298 038 002 12957 3772 1092
508 596 038 005 12957 -3079 1.785
MWCNT 5992 2082 032 019 15695 -1.661 3395 137422

59.83  59.66 0.28 0.34 17547 -1.079  4.089

2+
CO —WCONT- 299 250 1633 098 256 0023 0917
CO(MA- 598 514 1416 169 303 0527 1636 .. .
18-Crown- 2992 2895 323 193 1500 0658  3.366 :
6) 5083 5883 167 200 2942 0693 4075
288 238 1754 101 235 001l 0866
577 478 1709 197 243 0678 1564
MWCNT 5583 2708 605 349 776 1250 3299 589776
- 5765 5447 552 636 856 1850  3.998
MWCNT- 288 097 6624 382 025 1340 -0.027
CO(MA- 577 314 4560 526 060 1660 1143 ..o
18- 2883 2513 1282 739 340 2000 3224 :
CROWN-6) 5765 5303 801 924 574 2224 3971
2028 275 594 035 791  -1056 1013
5856 554 540 063 877 0459 1712
MWCNT 2928 2808 410 240 1170 0875 3335 092896
i 5856 5654 345 404 1400 1396  4.035
MWCNT- 29028 173 4L09 241 072 0878 0545
CO(MA- 5856 399 3188 373 107 1317 1384 ...
18-Crown- 2928 2687 823 482 557 1573 3201 :
6) 5856 5442 707 828 657 2114  3.997
304 130 5710 347 038 1244 0265
608 217 6426 781 028 2055 0.775
MWCNT 3038 474 8441 5128 009 3937 1555 189009
. 6075 1694 7212 87.62 019 4473  2.830
MWCNT- 304 012 9615 584 002 L1765 -2.146
COMA- 608 053 9128 1109 005 2406 0635 ...
18-Crown- 3038 812 7327 4451 048 3796  2.094 :
6) 6075 2165 6436 7820 028 4359 3075
191 188 154 006 3186 -2830 0631
382 268 2096 229 117 0828 0984
MWENT 1910 1220 3564 1361 090 2611 2509 o >80
_— 3819 2440 3611 2758 088 3317  3.195

MWCNT- 191 1.58 17.05 0.65 2.43 -0.429  0.460
CO-(MA- 3.82 3.33 12.86 0.98 339 -0.018 1.202
18-Crown-  19.10 1264 3380 1291 0.98 2.558  2.537

6) 3819 2390 3742 2858 0.84 3.353  3.174

4387.27
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Tablo 1. (Devamui).

307 298 297 018 1636 1704 109l
614 612 026 003 19125 -3442 1812

MWCNT 3068 3029 127 078 3883 -0248 3411 1191168
6136 5803 543 666 871 1896 4061

MWCNT- 307 217 2940 180 120 0590 0773

CO-(MA- 614 503 1796 220 228 0790 1616

18-Crown- 3068 2836 756 464 611 1535 3345

6) 61.36  57.02 7.07 8.68 6.57 2.161  4.043

Zn2+

2845.94

Co?*, Cr3*, Cu?*, Fe%", Mn?*, Zn?" iyonlari i¢in Tablo 1°de yer alan Co, Ce, 0e, Ce/Ge, LN
e, Ln Ce degerleri kullanilarak adsorpsiyon tiirii belirlenmeye ¢alisilmistir.
Adsorpsiyonlarin Langmuir izotermine ya da Frendlich izotermine gore gerceklestigi

Esitlik (5), (6) ve (7) kullanilarak elde edilen adsorpsiyon sabitlerine gore belirlenmistir
(Tablo 2).

Ik olarak adsorbsiyonun hangi izoterme gore gerceklestiginin belirlenmesi amaciyla
Langmuir ve Freundlich izoterm grafiklerinin Kkorelasyon sabitleri (R? degerleri)
incelenmistir. Adsorpsiyon, daha yiiksek korelasyon sabitine sahip olan izoterme gore
gerceklesmektedir (eger izotermlerin her ikisi de 0.95 {izeri korelasyon sabitine sahipse
adsorbsiyon her iki izoterme gore gerceklesebilir). MWCNT bilesiginin R? degerleri
incelendiginde kobalt, krom (lIl), bakir, demir, mangan (II) ve ¢inko iyonlar1 igin
adsorbsiyonunun Frendlick izotermine (Tablo 1) gore gergeklestigi soylenebilir.
Sentezlenen MWCNT-CO-(MA-18-Crown-6) bilesiginin seg¢ilen metal iyonlarini
adsorpsiyonlart incelendiginde; kobalt, krom (IlI), demir (Ill) iyonlart igin
adsorbsiyonunun biiyiik oranda Langmuir izotermine (Tablo 1); bakir, mangan (I1), ¢inko
Iyonlari i¢in adsorbsiyonunun Frendlick izotermine (Tablo 1) gore gergeklesmektedir. Bu
sonuglara gore MWCNT bilesiginin Co?*, Cr¥*, Cu?*, Fe®*, Mn?*, Zn?" iyonlarini
adsopsiyonu Frendlick izotermine gore, sentezlenen MWCNT-CO-(MA-18-Crown-6)
bilesiginin uygulanan metal iyonlarin1 adsopsiyonu Frendlick ya da Langmuir izotermine
gore gerceklesmektedir.

Langmuir izotermine ait sabitlerden olan gmax degerlerinin pozitif olmasi g¢izilen
Langmuir izoterminin uygun oldugunu gostermektedir. Adsorbentin gqmax degerinin
artmasi, adsorpsiyonun artmasi demektir. Ayrica Qmax degerlerinin pozitif olmasi
adsorban-metal iyonu kompleksleri i¢in Langmuir izoterminin uygunlugunu
gostermektedir. Modifiye edilen MWCNT-CO-(MA-18-Crown-6) bilesiginin Fe**
iyonuyla adsorpsiyonuna ait gmax degerinin diger iyonlara gore yaklasik 8-10 kat biiytlik
olmasi adsorbsiyonunun Langmuir izotermine gore gerceklestigini (86.89) ve Fe®*
iyonunun adsorbsiyonu igin oldukga iyi bir adsorban oldugunu géstermektedir.

Ayrica Langmuir izotermine gore adsorbsiyonu gergeklesen iyonlarin elverisliliginin
belirlenmesi amaciyla boyutsuz dagilma sabiti (RL) hesaplanmigtir. MWCNT-CO-(MA-
18-Crown-6) bilesiginin Co?*, Cr¥" ve Fe®' iyonlariyla, Langmuir izotermine gore
gerceklesen adsorbsiyonu i¢in boyutsuz dagilma sabiti degerleri incelendiginde RL
degerinin 0<RL<1 olmas1 (sirasiyla 0.0004, 0.0006, 0.0008) adsorpsiyonun elverisli
oldugunu gostermektedir.

Buna bagli olarak, Langmuir izotermi kullanilarak hesaplanan KL sabitinin biiyiikligii,
adsorbanin ne kadar iyi bir adsorban oldugunun da gostergesidir. MWCNT-CO-(MA-18-
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Crown-6) bilesiginin, Langmuir izotermine elverisli olan Co?*, Cr®* ve Fe*' iyonlariyla
adsorpsiyonu igin Tablo 2’de verilen KL degerleri incelendiginde iyi bir adsorban oldugu
sOylenebilir.

Bununla beraber Freundlich izoterminin elverisli oldugu izotermlerden elde edilen
adsorpsiyon yogunlugu degerinin (n), -bu deger adsorban yiizeylerindeki baglanmalarin
gerceklesebilecegi aktif yerlerin bir 6l¢iistidiir-, birden biiytik ise (n>1) adsorpsiyonun
elverigli oldugunu ve fiziksel adsorbsiyon oldugunu, birden kiigiik ise (n<1)
adsorpsiyonun kimyasal oldugunu gostermektedir [46]. Tablo 2 incelendiginde MWCNT
bilesiginin demir (III), mangan (II), ¢inko iyonlarina ve MWCNT-CO-(MA-18-Crown-
6) bilesiginin mangan (II) iyonuna kars1 Freundlich izotermine gore iyi birer adsorban
olduklar1 gozlenmektedir. Adsorbsiyonlari ise ise Freundlich izotermine gore fizikseldir.
Ayrica Freundlich izotermi kullanilarak hesaplanan adsorpsiyon kapasitesi (Kr) sabitinin
biiyiik olmast istenilen bir durumdur. Korelasyon sabitine (R?) gére MWCNT bilesiginin
tiim adsorpsiyonlar1 Frendlick izotermine gore ger¢eklesmekte oldugu belirlenmisti. Ayni
zamanda Kr degerlerinin de olduk¢a biiyiik olmasi bu durumu desteklemektedir.
MWCNT-CO-(MA-18-Crown-6) bilesiginin Langmuir izotermine gore gerceklesen Cr3*
ve Fe®* iyonlarni adsorbsiyonu igin bu deger oldukca diisiiktiir.

Tablo 2. MWCNT ve MWCNT-CO-(MA-18-Crown-6) bilesiklerinin 25 °C'de Co?,
Cr3*, Cu?*, Fe**, Mn?*, Zn?" iyonlarimi adsopsiyonu i¢in Langmuir ve Freundlich
izotermleri sabitleri.

Langmuir {zotermi Frendlick izotermi Izoterm

Omax KL R? RL n Ke R? Tiirt

Co** 11823 0.0067 0.9786 0.0292 0.8955 194.6517 0.9993 Frendlick
Cr3 7.7995 0.0527 0.8604 0.0038 0.5497 2.0321 0.9583 Frendlick
Cu? 9.0603 0.0137 0.9745 0.0143 0.8141 9.9012 0.9996 Frendlick
Fe3*  -143.2848 -0.0250 0.1757 -0.0081 1.4523 0.5169 0.8879 Frendlick
Mn#  -1.2600 -0.0470 0.2922 -0.0043 2.5202 4.2256 0.7973 Frendlick
Zn2t -0.5912 -0.0161 0.2530 -0.0126 1.9599 20.9408 0.7022 Frendlick
Co? 2.0684  0.4988 0.9993 0.0004 0.2662 2.1322 0.7219 Langmuir
MWCNT-  Cr3* 9.4532  0.3285 0.9877 0.0006 0.2115 0.0016 0.9875 Langmuir
CO-(MA- Cu? 8.6223  0.1208 0.8885 0.0017 0.3367 0.1268 0.9060 Frendlick
18- Fe3* 86.8907 0.2600 0.9320 0.0008 0.4992 0.0038 0.9979 Langmuir
Crown-6) Mn?*  -9.9516 -0.0341 0.7099 -0.0059 15359 25976 0.9734 Frendlick
A 10.3426  0.0536 0.8318 0.0037 0.4869 0.8502 0.9590 Frendlick

MWCNT

Sonug olarak bu ¢alismada Steglich esterlesmesi / amit sentezi hacimli ve sterik agidan
pek miimkiin olmayan amitlerin sentezinde basariyla uygulanmistir. MWCNT-CO-(MA-
18-Crown-6) bilesigi; MWCNT bilesiginin karboksilasyonu ve karboksillenmis
MWCNT-COOH bilesiginin 1-aza-18-crown-6 bilesigiyle Steglich amit sentezi
reaksiyonu iizerinden basarili bir sekilde sentezlenmistir. Yapisal karakterizasyonlari,
FTIR, NMR, TGA ve TEM teknikleri kullanilarak basarili bir sekilde yapilmistir.
Modifiye edilmis MWCNT-CO-(MA-18-Crown-6) bilesiginin adsorbsiyon calismalari
sonucunda ilging bulgular elde edilmistir. Adsorpsiyon sonuclar1 incelendiginde,
uygulanan tiim iyonlarin MWCNT-CO-(MA-18-Crown-6) bilesigi tarafindan MWCNT
bilesigine gore daha fazla adsorbe edildigi tespit edilmistir. Bu durum yiizey
modifikasyonuyla molekiile kovalent olarak baglanan 1-aza-18-crown-6 grubunun metal
iyonlarina olan ilgisiyle agiklanabilir. Crown eter modifiye MWCNT bilesiginin yiiksek
seviyede adsorbsiyon goOstermesinin sebebi crown eterle metal iyonlar1 arasindaki
kuvvetli iyon-dipol etkilesmesine dayanan komplekslesme sonucunda oldugu
gdzlenmektedir. Elde edilen crown eter modifiye MWCNT bilesigi Co?*, Cr3*, Cu?*, Fe®*,
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Mn?*, Zn?* iyonlarinin sulu ortamlardan adsorpsiyonu icin basarili bir sekilde
uygulanmustir.
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