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OZET

LIGAND DEGISTIRICI MONOLITIK KATI FAZ
UZERINDE NITROANILINLERIN ADSORPSiYON
DAVRANISLARININ INCELENMESI

SENLIK, Kadir
Omer Halisdemir Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii

Kimya Anabilim Dali
Danisman : Dog. Dr. Orhan GEZICI

Aralik 2016, 58 sayfa
Bu calismada, dogal olarak olusan biyomakromolekiilden olan hiimik asit (HA)
kullanilarak yeni tip bir monolitik adsorbanin sentezi ve bazi nitroanilinlerin
adsorpsiyonunda ligand degistirici adsorban olarak kullanilabilirligi incelenmistir.
Kriyojellesme yontemine gore hazirlanan metakrilat esasli kriyojelin yapisina HA, basit
bir islemle immobilize edilmistir. Disk seklinde hazirlanan monolitik adsorban
(MLHA), Cu(I) iyonu yiiklenerek ligand degistirici sekle doniistiiriilmiistir (Cu-
MLHA). Caligmalarda, analit olarak 2-, 3- ve 4-nitroanilin (yani 2-NA, 3-NA ve 4-NA)
kullanilmigtir. Elemental analiz, FTIR, SEM, ve c¢oziiniirlik testleri gibi yontem ve
tekniklerle karakterizasyon gerceklestirilmistir. MLHA’ya baglanan Cu(Il) miktar1
atomik absorpsiyon spektroskopisi ile belirlenmistir. Deneysel parametre olarak,
adsorpsiyon siiresi, nitroanilin tiirii (2-NA, 3-NA ve 4-NA) ve konsantrasyonun (50—
250 mg/L) kapasite iizerine etkisi calisilmis ve elde edilen veriler izoterm modellemesi
temelinde irdelenmistir. Sonuclar; gézlenen adsorpsiyon kapasitesinin 3-NA>4-NA>2-
NA srrasinda azaldigini gostermistir. Adsorpsiyon karakterinin ozellikle 3-NA i¢in
Langmuir modeline uydugu; 2-NA ve 4-NA i¢in ise Freundlich modelinin daha uyumlu

oldugu goriilmiistiir.

Anahtar Sozciikler: Adsorpsiyon, Hiimik asit, izoterm, Kriyojel, Ligand-degisim, Monolit, Nitroanilin
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SUMMARY

INVESTIGATION OF ADSORPTION BEHAVIOR OF NITROANILINES ON
LIGAND EXCHANGER MONOLITHIC SOLID PHASE

SENLIK, Kadir
Omer Halisdemir University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Department of Chemistry

Supervisor : Associated Professor Dr. Orhan Gezici

December 2016, 58 pages

In the present study, the synthesis of a new-type adsorbent that is made up of humic
acid (HA), which is a biomacromolecule, and its application as a ligand exchanger in
adsorption of nitroanilines were studied. HA was immobilized to a methacrylate-based
cryogel through an easy process. The monolithic adsorban (MLHA), which was
prepared in a disc form, was converted into a ligand exchanger form by loading of
Cu(I) ion (product: Cu-MLHA). In the experiments, 2-nitroniline, 3-nitroaniline, and 4-
nitroaniline (i.e. 2-NA, 3-NA, and 4-NA) were used as analytes. The characterization
was done by some methods and techniques such as elemental analysis, FTIR, SEM, and
solubility tests. The amount of Cu(Il) bounded to MLHA was determined by atomic
absorption spectroscopy. The effect of some experimental parameters like adsorption
time, the type of nitroaniline (i.e. 2-NA, 3-NA, and 4-NA), and the concentration of
nitroaniline (i.e. 50-250 mg/L) on adsorption was studied, and the obtained data was
scrutinized on the basis of some adsorption isotherm models. The results showed that
the observed adsorption capacity decreased in the order of 3-NA>4-NA>2-NA. The
adsorption of 3-NA was found to be well described by the Langmuir model, while the
Freundlich model was found to fit better to the data of 2-NA and 4-NA.

Keywords: Adsorption, Cryogel, Humic acid, Isotherm, Ligand-exchange, Monolith, Nitroaniline



ON SOZ

Adsorpsiyonla ayirma teknikleri, sunduklar1 verimli ve ucuz yaklagimlar nedeniyle
giiniimiizde ayirma ve saflasgtirma amaciyla siklikla tercih edilmektedir. Zararl tiirlerin
giderimi, degerli tiirlerin geri kazanim1 ve tayinden dnce baz tiirlerin dn-deristirilmesi
(veya zenginlestirilmesi) adsorpsiyonla ayirma tekniklerinin en ¢ok uygulandig1 alanlar
olmustur. Uygulamada hem klasik beher yontemi hem de kolon tekniklerinin
kullanildig1 bilinmektedir. Kullanilan adsorban maddelere bakildiginda, biiyiik oranda
graniiler adsorbanlarin kullanildig1 ve monolitik adsorbanlarla ilgili calismalarin gorece
cok daha az oldugu goriilmektedir. Bu noktadan hareketle, sunulan bu calismada;
giiniimiiziin 6nemli bir kirletici sinifinin tiyeleri olan nitroanilinlerin, ligand degistirici
sekle doniistiiriilmiis hiimik asit esasli monolitik kati-faz ekstraksiyon diskleri iizerine

adsorpsiyonu incelenmistir.

Bu vesileyle; yiiksek lisansa baglamama vesile olan degerli hocam Sayin Yrd. Dog. Dr.
Ali Thsan PEKACAR’a katkilarindan dolay: tesekkiir ederim. Ayrica; zorlu deney
siirecinde destegini bir an icin bile esirgemeyen degerli arkadasim Saym Idris
GUVEN’e ve Atomik Absobsiyon Spektroskopisi analizlerinin yiiriitiilmesinde
yardimci olan Saym Ars. Gor. Abdullah Taner BISGIN’e de sonsuz tesekkiirlerimi

sunmak isterim.

En biiyiik arzularindan biri, yiiksek lisansa baglayip bitirmem olan ve bu anlamda bana
hocalarima deger vermeyi siirekli olarak salik veren saygideger babam Omer SENLIK
ve annem Nadiye SENLIK’e siikranlarimi sunarim. Bu siirecte hicbir destegini
esirgemeyen esim Kadriye KOCAMAN SENLIK’e ve de zaman zaman “baba sen hala
ogrenci misin ne zaman bitireceksin?’ diyerek beni diisiinceye sevk eden ogullarim

Mehmet Kemal ve Omer Adil’e ayrica tesekkiir ederim.

Ve son olarak; suan bu 6n sozii yaziyor olabilmeme vesile olan, tez ¢alismamamin
bastan sona tiim asamalarinda, eksik kaldigim her yerde beni tamamlayan, elindeki
biitiin imkanlar1 sonuna kadar esirgemeden bana yardimci olan ve “bitmez” derken
bitecegine benden ¢ok inanan kiymetli hocam Sayimn Dog. Dr. Orhan GEZICI‘ye sonsuz

tesekkiirlerimi sunarim.
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BOLUM I
GIRIS
Ozellikle son yiizyil icerisinde, teknolojik ilerlemelere paralel olarak, kimyasal iiretim
miktarinda da 6nemli artiglar kaydedilmis ve bu da beraberinde 6nemli oranda ¢evresel
kirlilige neden olmustur. Cevresel kirlilige maruz kalan en Onemli ortamlar hic
kuskusuz dogal su rezervleri olmustur. Bu nedenle, i¢gme ve kullanim suyunun
iyilestirilmesinde verimli ve ucuz yontem ve tekniklere olan ihtiya¢ giin gegtikce
artmaktadir. Bu amacla en c¢ok kullanilan yontemlerden bir tanesi adsorpsiyonla
ayirmadir. Adsorpsiyonla ayirma yonteminde en onemli faktor, kullanilan adsorbanin
fiziksel ve kimyasal Ozellikleridir. Amaca uygun adsorbanlar gelistirebilmek amaciyla
cok sayida caligma yiiriitilmiis ve giiniimiizde de devam etmektedir. Kullanilan
malzemeler arasinda, dogal olarak olugsmus katilarin yani sira sentetik yapilar da
bulunmaktadir. Gerek laboratuvar ve gerekse endiistriyel dl¢ekte, kapasite ve segicilik

baglaminda verimli adsorbanlara olan ihtiya¢ giin gectik¢e artmaktadir.

Bu calismada, dogal olarak olusan biyomakromolekiillerden olan hiimik asit
kullanilarak, hiimik asit esasli monolitik bir adsorbamin elde edilmesi, Cu(Il) iyonu
yiikklenerek ligand degistirici sekle doniistiiriilmesi ve siibstitiie nitroanilinlerin
adsorpsiyonunda kullanilabilirliginin incelenmesi amaclanmistir. Daha Once, belirtilen
cercevede bir ¢aligma sunulmamis olup; sentetik polimer ve hiimik asit esash kompozit
bir monolitik kriyojelin adsorban olarak kullanilabilirliginin incelenmesi ilging ve

incelenmeye deger bir konu olarak degerlendirilmistir.



BOLUM II
GENEL BILGILER VE LITERATUR OZETi
2.1 Ayirma-Saflastirma ve Adsorpsiyon

Termodinamik kabullerin bir geregi olarak; maddenin en kararli oldugu durum,
maksimum diizensizlik ve minimum enerji sartlarinda saglanmaktadir. Diizensizligin bir
Olciisii olan entropi arttikca madde daha kararli bir halde bulunmakta ve bu da
karigimlar1 madde icin istemli ortamlar haline getirmektedir. Bunun sonucu olarak,
yeryiiziinde madde genellikle karisim halinde bulunmakta ve saf halde bulunan madde

sayisinin karigimlardan c¢ok diisiik oldugu bilinmektedir.

Giiniimiizde ayrma ve saflastirma amaciyla ¢ok sayida metot ve teknik
kullanilmaktadir.  Distilasyon, kristallendirme, ekstraksiyon, kromatografi ve
membranla ayirma gibi aywrma ve saflastirma yontemleri yaygin bir sekilde
kullanilmaktadir. Kullanilan yontemlerin temel amaci, ilgilenilen maddeyi daha saf ve
tanimlanabilir bir ortama kavusturmaktir. Bu iglem bazen molekiiler diizeyde, bazen de

daha biiyiik boyutlarda uygulanabilir.

Kullanilan ayirma-saflagtirma yontemlerinden belki de en yaygin uygulama alani bulani
ve de bircok farkli ayirma-saflastirma yontem/teknigi ile dogrudan veya dolayli olarak
iligkilendirilebilen adsorpsiyonla aymrma yOntemleri, sagladiklar1 verimli ve ucuz
yaklagimlar nedeniyle popiilaritesini hi¢ kaybetmemistir. Bu ydntemin verimini
belirleyen anahtar etmenin genellikle kullanilan adsorban madde oldugu belirtilmektedir.
Bu nedenle, farkl tip ve Ozelliklerde iiretilmis ¢ok sayida adsorban madde, degisik
ozelliklerde kimyasal ve/veya biyolojik dneme sahip tiirlerin saflagtirma islemlerinde
kullanilmigtir. Bu baglamda; adsorpsiyonla ayirma tekniklerinin a) kiymetli tiirlerin geri
kazammmi ve b) zararh tiirlerin giderimi gibi amaglarin yam sira, c) spektroskopik
tekniklerle tayin edilemeyecek diizeyde seyreltik cozeltilerde bulunan tiirlerin
zenginlestirilmesi gibi amaglarla da siklikla kullanildig1 bilinmektedir. Adsorpsiyonun
kullanim amaclarindan bir tanesinin de, sivi-katt ve gaz-kati ara-ylizeylerinde
gerceklesen etkilesme tiplerinin belirlenmesi ve yorumlanmasi oldugu goriilmektedir.
Bu kapsamdaki calismalar sadece etkilesme tiplerinin belirlenmesi noktasinda yol
gosterici olmakla kalmaz, ayn1 zamanda adsorpsiyon isleminde (ve hatta kromatografik

yontemlerde) uygulanacak deneysel parametrelerin 6ngoriilmesi ve bdylece ilgili



islemin verimliligini artirilmasi1 noktasinda da 6nemli bilgiler sunar. Bu tarz calismalar,
adsorpsiyon izoterm modellemeleri temelinde yiiriitilmekte ve tiiretilen izoterm
parametreleri, kullanilan adsorbanin s6z konusu islem icin uygun olup-olmadigini
degerlendirme noktasinda da faydali olmaktadir. Bunun yani sira, adsorpsiyon isleminin
tek tabakali veya cok tabakali bir baglanma temelinde yiiriidiigiiniin belirlenmesi ve
boylece baglanma mekanizmasi hakkinda da genel degerlendirmeler yapilabilmesi

noktasinda da izoterm modellemeleri 6nem arz etmektedir.

Adsorpsiyon calismalarinda genellikle, sulu ortamdan adsorpsiyon iizerinde
durulmaktadir. Bunun altinda yatan en 6nemli nedenler hi¢ kuskusuz, dogada en cok
bulunan ¢6ziiciiniin su olmasi, suyun bircok tiiriin ¢dziinmesinde iyi bir ¢dziicii olmasi
ve suyun canlilar i¢in elzem bir madde olmasidir. Yani, kirletilmis su kaynaklarimin
1slah1 ve temiz su kaynaklarinin da kirletilmesinin dnlenmesi noktasinda adsorpsiyon ve
adsorpsiyonla ilgili teknikler hayati roller iistlenmektedir. Belirtilen bu tarz islemlerde
kullanilacak adsorbamin bazi belli bash oOzelliklere sahip olmasi gerekmektedir. Bu
Ozelliklerden en bilineni, adsorbanin ¢alisilan sartlarda ¢oziinmemesi ve biitiinliiZiinii

korumasidir. Ayrica, yiiksek kapasite ve segicilik de onemli kriterlerdendir.

2.2 Nitroanilinler ve Sulu Ortamdan Adsorpsiyonlar:

Organik kirleticiler sinifinda yer alan aromatik aminler, sulu ortamda kolaylikla
iyonlasabilme 6zellikleri nedeniyle suda ¢oziinebilirler. Azo-boyalarinin iiretimi, plastik
endiistrisi, eczacilik, kagit endiistrisi, antioksidanlarin iiretimi, yakit katki maddelerinin
liretimi ve zirai kimyasallarin iiretimi gibi bir¢cok sanayi kolunda yaygin bir sekilde
kullanilmalar1, bu zararh kimyasallarin dogal sulara dogrudan veya dolayli yollardan
karismasint kacinilmaz kilmaktadir (Liu vd., 2015; Saupe, 1999; Wang vd., 2014; Wang
vd., 2013; Xiao vd., 2014; Zhu vd., 2005). Ayrica, bu kimyasal grubunun, azo-boyalarin
anaerobik sartlarda biyolojik olarak bozunmasi yoluyla da meydana geldikleri
bilinmektedir (Khalid vd., 2009). Diger taraftan aerobik sartlarda biyo-bozunurluklar1
son derece yavastir (Saupe, 1999). Yani, dogada son derece kararli olan bu kimyasallar

(Liu vd., 2015) bircok yolla dogal su rezervlerine karigabilme riskine sahiptir.

Aromatik aminlerin sanayide en yaygin kullanilan siniflarindan biri olan nitroanilinler
(molekiiler yapilar1 icin bkz. Sekil 2. 1) zayif biyo-bozunurluklar1 (Saupe, 1999)
nedeniyle dogada birikme gibi problemlere yol acabilmektedir (Ding vd., 2012; Xiao



vd., 2014). Toksisiteleri anilinden daha yiiksek diizeyde olup, zehirlenme ve ciddi deri
hastaliklarina yol agtiklar1 bilinmektedir (Wang vd., 2014; Wang vd., 2013). Bu nedenle
bircok iilkenin saglik ve cevre kuruluslar1 tarafindan oncelikli kirletici kategorisinde
degerlendirmektedir (Salam, 2015; Wang vd., 2013; Xiao vd., 2014). Sudaki
¢Oziiniirliigli 2-nitroanilin ve 3-nitroaniline gore daha diisiik olan 4-nitroanilin i¢in (800
mg/L) kobaylarla yapilan deneylerden, Oliimciil diizeyin 450 mg/kg oldugu tespit
edilmistir.  Dolayisiyla, 1s11 dayamimi yiiksek olan nitroanilinlerin, diisiik
konsantrasyonlarda dahi, ciddi saglik sorunlarina yol acabilecegi bilinmektedir

(https://en.wikipedia.org/wiki/4-Nitroaniline).

Nitroanilinlerin tayininde spektrofotometrik, kromatografik ve elektrokimyasal yontem
ve tekniklerin kullanmildigr bilinmektedir (Wang vd., 2014). Sudaki miktarlariin
tayininin yami sira, sulu ortamdan giderilmeleri de bir o kadar dnem arz eden bu
kimyasallar i¢in g¢esitli ayirma-saflastirma yontemlerinin verimliligi calisilmistir. Bu
yontemler arasinda bulutlanma noktasi ekstraksiyonu (Warnerschmid vd., 1993),
fotokatalitik ylikseltgeme/bozusturma (Wang vd., 2013), mikroekstrasiyon (Xiao vd.,
2011) ve biyodegrasyon (Khalid vd., 2009; Saupe, 1999) gibi yaklasimlar1 zikretmek
miimkiindiir. Ancak bu yontemlerin ¢cogu genellikle yiiksek maliyet, ikincil kirleticiler,

rejenarasyon sorunlar1 ve diisiik verimlilik gibi dezavantajlar1 barindirmaktadir.

Diger bir ayirma yontemi olan adsorpsiyon yontemi genellikle diisiik maliyeti ve
verimliligi nedeniyle organik kirleticilerin sudan ayrilmasi i¢in avantajli bir ayirma-
saflagtirma yontemi olarak kabul gérmekte (Xiao vd., 2014) ve bu da yeni adsorbanlarin

gelistirilmesine yonelik bir¢ok arastirmanin yapilmasina zemin hazirlamaktadir.

Literatiir arastirmasindan aktiflestirilmis karbon (Li vd., 2009; Liu vd., 2013), altin
nanopartikiilleri (Ma ve Fang, 2006a; Ma ve Fang, 2006b), polimerler (He vd., 2010;
Kaya vd., 2006), aktiflestirilmis karbon fiberleri (Li vd., 2010) ve kdmiir (Tarasevich,

2001) gibi adsorbanlarin nitroanilin adsorpsiyonunda kullanildig1 anlagilmaktadir.
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Sekil 2. 1. Nitroanilinlerin molekiiler yapisi

2.3 Hiimik Asit ve Hiimik Asidin Kati-Sabit Faz Olarak Kullanim

Bitkisel kalintilarin zaman icerisinde ¢evresel faktorler ve mikrobiyal-enzimatik etkiler
temelinde bozusmasi ve daha sonra olusan kiiciik molekiil agirlikli tiirlerin rasgele bir
sekilde re-kondensasyonu ile meydana gelen yiiksek molekiil agirlikli organik maddeler
hiimik madde olarak tanimlanmaktadir. Bu makromolekiiller, dogada bulunan organik

maddelerin en biiyiik kismin1 meydana getirmektedir (Tipping, 2002).

Hiimik madde fraksiyonlar1 arasinda sulu ortamda pH=3’lin iizerinde c¢oziinmeye
baslayan fraksiyon olan hiimik asit (HA), diger fraksiyonlara (hiimin ve fulvik asit) gére
adsorpsiyon islemlerinde daha ¢ok calisilmistir. HA icin belirli bir molekiiler formiil
olmamakla beraber, yapisindaki fonksiyonel gruplarin tiirii ve 6zellikleri biiyiik oranda
bilinmektedir. Bazi arastirmacilar tarafindan HA icin temsili molekiiler yapilar da
onerilmistir (Sekil 2. 2). Yapidaki fonksiyonel gruplar arasinda en belirgin olanlar1 ve
adsorpsiyon islemlerinde en ©nemli rolii {iistlenenleri karboksilik asit ve fenolik

hidroksildir (Gezici, 2010).



HCG=0

{HC-OH),,
COOH COOM COOH HC=0

1 OH

“ ; R-CH o

Sekil 2. 2. Hiimik asit i¢in Onerilen bir molekiiler yap1



HA’nin en cok kullamldigi aymrma-saflagtirma yOntemlerinin basinda adsorpsiyon
gelmektedir. Bununla birlikte, HA’nin sulu ortamda sergiledigi ¢oziinebilme ozelligi,
kat1 halde dogrudan kullanimina onemli bir kisitlama getirmis ve bu nedenle, HA nin
adsorban olarak kullanilmadan once uygun bir katiya immobilize edilmesi (tutuklama)
veya 1s1l yontemle insolubilizasyonu (¢oziinmezlestirme) gibi yontemler Onerilmistir.
Elde edilen materyallerin en ¢cok metal iyonlarinin adsorpsiyonunda (Anirudhan ve
Suchithra, 2010; Lin vd., 2011; Seki vd., 1990; Seki ve Suzuki, 1995) kullanildig1
goriilmekle birlikte baz1 zararli kimyasallarin (Chen vd., 2009), biyolojik 6neme sahip
tiirlerin (Bayrakci vd., 2014) ve diger bazi kimyasallarin (Gezici vd., 2016; Vinod ve
Anirudhan, 2003; Xu vd., 2013) adsorpsiyonunda da kullanildig1 anlasilmaktadir.
Ayrica, kromatografik islemlerde de HA esasl sabit fazlar kullanim alam1 bulmuglardir

(Bayrakei vd., 2014; Gezici vd., 2007; Gezici ve Kara, 2011a; Gezici ve Kara, 2011b).

HA’nin agir metal iyonlar1 ile kuvvetli etkilesmelere girebildigi ve bdylece kompleks
olusum mekanizmas1 gibi etkilesmeler iizerinden metal iyonlarin1 baglayabildigi
bilinmektedir. Bu ozellik, HA esash ayirma ortamlarimn ligand-degisim isleminde
kullanilabilecegi fikrini dogurmus ve bu kapsamda bazi caligmalar yiiriitiilmiistiir

(Gezici ve Kara, 2011Db).

2.4 Kriyojellesme islemi ve Kriyojeller

Kriyojeller; elde edildikleri monomerlerin hazirlandig1 ¢ozeltilerin donma noktasinin
altinda gerceklestirilen bir polimerlesme islemi ile elde edilen jeller olarak tarif
edilebilir. Coziicii olarak suyun kullanilmasi durumunda bu islem sifirin altindaki
sicakliklarda (6r. -20 °C) yiiriitiiliir ve bu sicakliklarda meydana gelen ve yapi icerisinde
muntazam bir sekilde dagilan buz kristalleri polimerik duvarlar tarafindan sarilir. Islem
tamamlandiktan sonra, buz kristallerinin eritilmesiyle, birbirleriyle baglantili, gbzenekli
bir monolitik yap1 elde edilir. Gozenekler, deneysel sartlara bagli olarak, 10 pm ile
birkag¢ yiiz um gibi cok biiyiik ebatlarda olusabilmektedir. Bu nedenle kriyojeller bazen
siiper makrogozenekli yapilar olarak ifade edilir. Bu 6zellikleri nedeniyle kriyojeller,
proteinler gibi biiyiik molekiiler agirliga sahip tiirlerin kolayca gecebilecegi biiyiikliikte
bir ayirma ortami sunarlar (Lozinsky vd., 2003; Plieva vd., 2004; Yao vd., 2006).

Ayirma ve saflastirma iglemlerinde yaygin kullanim alanmi bulan monolitik kriyojeller,

fonksiyonel monomerler kullanilarak farkli tiirlerin daha yiiksek secicilikle ayrilmasini



miimkiin kilabilen ayirma ortamlari olarak kullanilabilir. Buna ilaveten, monolitik
kriyojeller sentezlendikten sonra uygun kimyasal bilesikler kullanilarak post-
fonksiyonlandirma  islemlerine = dayanan  yiizey  modifikasyonlarina  tabi
tutulabilmektedirler. Bu da, farkli 6zelliklerde kriyojellerin iiretilebilmesi noktasinda
cok sayida yaklasim sunmaktadir. Amaca uygun sekil ve ebatta iiretilebilmeleri, kati-faz
ekstraksiyonu (SPE) ve kromatografi gibi aplikasyonlar i¢in uygun kati-sabit fazlarin
iretilebilmesine olanak tanimaktadir. Bu tarz uygulamalarda kullanilacak kolonun
icerisinde iiretilmeleri, sentezlendikten sonra dogrudan kullanilabilmelerini de miimkiin
kilmaktadir. Ayrica, graniiler adsorbanlarda, adsorbanin sivi fazdan ayrilmasi
noktasinda karsilasilan giicliikkler, monolitik kriyojellerde s6z konusu degildir.
Dolayisiyla, kriyojelleri siispansiyonlarindan ayirmada genellikle dnemli bir sorunla

karsilagiimamaktadir.

Sonu¢ olarak; monolitik kriyojeller bir¢ok agidan, verimli ayirma ortamlart olarak
karsimiza ¢ikmaktadir. Bunun bir sonucu olarak giiniimiizde kimya, biyoteknoloji,
eczacilik ve tip gibi ayirma ve saflagtirmaya gereksinim duyulan bir¢ok alanda kullanim
alan1 bulmuslardir (Asliyiice vd., 2010; Avcibasi vd., 2010; Babac vd., 2006; Bereli vd.,
2012; Chen vd., 1995; Erzengin vd., 2011; Gun’ko vd., 2013; Hanora vd., 2005; Kumar
vd., 2006; Per¢in vd., 2015; Plieva vd., 2007; Wang vd., 2008).

Son zamanlarda yapilan birkac¢ caligma hari¢ (Ozkan, 2016; Sargin vd., 2016), HA-
kriyojel esasli monolitik malzemelerin kati/sabit faz olarak kullamlabilirligi ile ilgili
caligmalarin neredeyse hi¢ bulunmadig1 ve bu anlamda literatiirde 6nemli bir boslugun
mevcut oldugu goriilmektedir. Diger taraftan; HA nin monolitik kriyojel yapisina dahil
edilmesi durumunda, herhangi bir post-fonksiyonlandirma islemine gerek kalmaksizin
fonksiyonel kriyojeller elde etmek miimkiin goziikmektedir. Yiiksek hidrolitik stabilite
sergileyen HA-kriyojel esasli monolitik kati/sabit faz ilk defa kisa bir siire Once
hazirlanmig ve protein iyon-degisim kromatografisinde basarili bir sekilde kullanilmigtir
(Ozkan, 2016). Adi gecen calismada Onerilen konseptin sadece protein ayirma-
saflagtirma islemlerinde degil, ayni zamanda nitroanilin gibi ©nemli c¢evresel
kirleticilerin sulardan giderilmesinde de uygulanabilirligi diisiiniilmiistiir. Bu noktadan
hareketle; bu ¢aligmada, bazi pozisyonel nitroanilin izomerlerinin ligand degistirici
sekle doniistiiriilmiis HA-kriyojel esasli kat1 faz iizerindeki adsorpsiyon davranislari

tizerinde durulmustur.



Daha 6nce nitroanilinlerin adsorpsiyonu temelinde yiiriitiilmiis calismalara bakildiginda
neredeyse tamaminin graniiler adsorbanlarla yiiriitiildiigii ve adsorpsiyon isleminde
ligand-degisim konseptinin ise neredeyse hi¢ kullanilmadigi tespit edilmistir. Ayrica;
mevcut caligmalarda, genellikle, 4-nitroanilin {izerinde duruldugu goriilmektedir.
Dolayisiyla, sunulan bu calismada, HA-kriyojel esash ligand degistirici monolitik bir
sabit fazin ilk defa bazi nitroanilin izomerlerinin (2-nitroanilin, 3-nitroanilin ve 4-
nitroanilin) adsorpsiyonunda kullanilabilirliginin degerlendirilmesi ve adsorpsiyon

davraniglarinin irdelenmesi amaclanmustir.



BOLUM II1

MATERYAL VE METOD

3.1 Kimyasallar ve Sulu Cozeltiler

Caligmalar siiresince kullanilan kimyasallarin listesi Tablo 3. 1’de verilmis olup,
Aldrich HA hari¢ digerleri, herhangi bir saflastirma islemine tabi tutulmadan
kullanilmigtir. Aldrich HA, literatiirde belirtilen 6n-saflastirma islemine (alkalide cozme
ve asitle tekrar cozme) (Gezici vd., 2005) tabi tutulduktan sonra kullanilmistir. Tiim
deneysel islemler siiresince ultrasaf su kullamilmistir. Adsorpsiyon ¢aligmalarinda
kullanilan nitroanilin ¢ozeltileri fosfat tamponunda (20 mM; pH=7,0) hazirlanmistir.
Kromatografik analizler de ilgili tamponlar kullamilarak yiiriitiilmiistir. Tim
kimyasallar analitik saflikta olup herhangi bir saflastirma islemi yapilmadan
kullanilmigtir. Tiim ¢ozeltiler, 0,45 um’lik filtrelerden (Sartorius) siiziildiikten sonra
kullanilmigtir. Kromatografik analizlerde kullanilan nitroanilin ¢ozeltileri ise

enjeksiyondan dnce 0,20 um filtrelerden siiziilmiistiir.
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Tablo 3. 1. Deneysel siirecte kullanilan kimyasallar

Kimyasal Kaynak | Kullanim amaci

Hiimik asit Aldrich | Monolitik diskin fonksiyonlandirilmast
(HA)

Sodyum hidroksit Sigma HA’nin saflastirilmasi ve pH ayarlama
(NaOH)

Hidroklorik asit Merck HA’nin saflastirilmasi ve pH ayarlama
(HCI)

2-Hidroksietil metakrilat Sigma Adsorban sentezi; Monomer
(CeH1005; HEMA)

N, N'-Metilenbisakrilamit Sigma Adsorban sentezi; Capraz baglayici
(C7H10N202; MBAAm)

Amonyum persiilfat Sigma Adsorban sentezi; Radikal baslatici
[(NH4)2S,0s; APS]

N,N,N',N'-Tetrametiletilendiamin Sigma Adsorban sentezi; Katalizor

(C(,Hl(,Nz; TEMED)

Etil alkol Sigma Adsorbanin saflastirilmasi

(C,Hs0OH)

Potasyum monohidrojen fosfat Sigma Tampon ¢ozelti hazirlama

(K,HPO4)

Potasyum dihidrojen fosfat Sigma Tampon ¢ozelti hazirlama

(KH,PO,)

Bakar(II) nitrat Across Ligand degistirici adsorbanin hazirlanmasi
[CU(NO3)23HQO]

2-nitroanilin Aldrich | Adsorpsiyon deneyleri; Analit
(CeHgN2Og; 2-NA)

3-nitroanilin Merck Adsorpsiyon deneyleri; Analit
(CsHgN,O»; 3-NA)

4-nitroanilin Merck Adsorpsiyon deneyleri; Analit

(CeHgN2O»; 4-NA)
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3.2 Makine-Techizat

Elemental analiz ve FTIR spektroskopisi analizleri Ortadogu Teknik Universitesi
(ODTU) Merkezi Arastirma Laboratuvarina yaptirilmistir. C, H ve N elementlerinin
hazirlanan monolitlerdeki yiizde icerikleri LECO, CHNS-932 marka/model cihaz ile
belirlenmistir. Fourier Doniisiimlii Infrared spektroskopisi (FTIR) analizleri, ATR-FTIR
(Attenuated Total Reflectance-FTIR) teknigi ile elmas kristal kullanilarak
gerceklestirilmistir. Bu amacla Perkin-Elmer 400 marka/model cihaz kullanilmis ve
spektrumlar 4 em ™ lik ¢cOziiniirliikkle kaydedilmigstir. Taramali elektron mikroskopisi
(SEM) imajlari, Omer Halisdemir Universitesi Merkezi Arastirma Laboratuvari’nda,
Zeiss Evo Basic model SEM cihazi kullanilarak kaydedilmis olup, goriintiiler alinmadan
once numuneler platin ile kaplanmustir (1,32x107* Pa vakum altinda). pH &lgiimlerinde,
Mettler-Toledo marka kombine pH 6lctim sistemi kullanilmistir. Sogutma islemlerinde
ise Ugur marka derin dondurucu buzdolabr kullanilmis ve buzdolabinin i¢ sicakligi,

harici bir elektronik termometre ile siirekli olarak takip edilmistir.

Kromatografik analizler siiresince Agilent 1260 model 4’lii pompa, degazdr, otomatik
enjeksiyon sistemi, numune sogutucu, kolon firin1 ve UV-VIS detektdorden olusan bir

HPLC cihaz1 kullanilmistir. Sinyaller Chemstation yazilimi ile kaydedilip islenmistir.

HA immobilize edilmis monolitik kriyojelin (MLHA) coziiniirlik testleri UV-VIS.
Spektrofotometrik analizler temelinde yiiriitiilmiis olup, bu amacla PG Instruments T80
marka/model cihaz kullanilmigtir. Olgiimlerde 1,0 mm 1sin yoluna sahip kuvartz

kiivetlerden faydalanilmistir.
Tiim islemler siiresince Milipore marka cihazdan elde edilen ultrasaf su kullamlmaistir.
3.3 Ligand Degistirici Kati1 Faz Ekstraksiyon Disklerinin Hazirlanmasi

MLHA’nin sentezlenmesinde daha once uygulanabilirligi test edilmis basit bir yontem
(Ozkan, 2016) izlenmistir. Kriyojellesme isleminde fonksiyonlandiric ligand olarak HA
kullanilmigtir. Gazi alinmis 10 mL ultrasaf suda hazirlanmis ve toplamda 0,6 mL
HEMA ve 0,10 g MBAAm igeren karisima 0,02 g APS (radikal baglatic1) ve 40 pL
TEMED (katalizor) eklendi ve buz banyosunda 1 dakika karigtirildi. Bu karigimin 6,0
mL’sine 0,06 g HA ilave edilip 1,0 dakika karigtirildiktan sonra elde edilen son karigim
uygun ebatta kolonlara ilave edilip -20 °C’deki sogutucuya alindi ve burada 24 saat
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bekletildi (iiriin: MLHA; Sekil 3. 1). Ik karisimdan kalan 4,0 mL’lik kisim ise HA
immobilize edilmemis kriyojel sentezi i¢cin ayr1 bir kolona ilave edildi ve sogutucuya
alindi (iirtin: ML). 24 saat sonunda, kolonlarin i¢inde olusmus kriyojeller oda
sicakliginda erime islemi tamamlamncaya kadar bekletildi. Ardindan %10’luk (v/v) etil
alkol/su karigimi, su, 1,0 M NaCl ¢ozeltisinde hazirlanmig 1x10® M NaOH ve son

olarak da saf su ile yitkanip kullanima hazir hale getirildi.

Adsorpsiyon deneylerinde yaklagik 2 mg agirhiginda ve 5,0x2,0 mm (capxkalinlik)
ebadinda Cu-MLHA diskleri kullanilmigtir. Bunun i¢cin 5,0 mm i¢ capa sahip bir
kolonda hazirlanan MLHA monoliti 2,0 mm kalinliktaki diskler seklinde kesilerek elde
edilen 20 adet disk, 0,5 M’lik Cu(NOs), ¢ozeltisinin 50 mL’si ile 24 saat siireyle oda
sicakliginda etkilestirilerek Cu-MLHA sekline doniistiiriilmiistiir (Sekil 3. 1). Bol
miktarda saf su ile yikanan diskler adsorpsiyon denemelerinde kullanilmistir. Disklere

baglanan Cu(Il) miktar1 Atomik Absorpsiyon Spektroskopisi (AAS) ile belirlenmistir.

(1) APS (radikal baslatici)

(2) TEMED (katalizor)
> 0

(3) HAkary

(4) -20 °C ; 24 saat

Sekil 3. 1. Adsorban sentezi i¢in temsili islem basamaklar1 ve hazirlanan diskler
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3.4 Karakterizasyon

Sentezlenen kriyojeller asagidaki yontem ve tekniklerle karakterize edilmistir:
a) Elemental analiz
b) FTIR spektroskopisi
¢) Coziinirliik testleri
d) SEM analizleri

e) Disklere baglanan Cu(Il) miktarinin belirlenmesi (AAS analizleri)

MLHA’nin elemental bilesimi elemental analiz temelinde belirlenmis ve yapidaki temel
gruplarin varligi da FTIR spektroskopisi ile degerlendirilmistir. Hazirlanan monolitik
malzemenin sulu ortamdaki hidrolitik dayanimi da ¢6ziiniirliik testleri ile belirlenmistir.
Bu amacla, MLHA, 72 saat siireyle bazik c¢ozeltide (pH=11) calkalanmistir. Yapidan
ayrilan HA miktari, stiziintiiniin UV-VIS spektroskopisi kullanilarak analiz edilmesiyle

belirlenmistir (410 nm).

3.5 Adsorpsiyon Deneyleri

Adsorpsiyon deneylerinde yaklasik 2 mg agirliginda Cu-MLHA diskleri kullamlmistir.
Calismalarda asagidaki deneysel parametrelerin nitroanilinlerin adsorpsiyon davranisi

tizerine etkisi incelenmistir:

a) Adsorpsiyon siiresi (adsorpsiyon kinetigi),
b) Baslangic konsantrasyonu,

¢) Nitroanilin tiirii (nitro grubunun halkadaki pozisyonu).

Calismalarda oncelikle kinetik deneyler yiiriitiilmiis ve bdylece denge sartlarina ne
kadarlik bir zaman diliminde erisildigi tespit edilmistir. Bu amagla yiiriitiilen
deneylerde, analit olarak 3-NA kullanilmis ve deneyler pH=7,0’lik fosfat tamponunda
(20 mM) hazirlanmis 250 mg/L’lik 3-NA c¢ozeltisi ile yiiriitilmiistiir. Etkilesme siiresi
15; 60; 120 ve 1080 dakika olacak sekilde degistirilmis ve verilen zaman dilimlerinde 3-

NA icin elde edilen adsorpsiyon miktarlar1 kaydedilmistir.

Adsorpsiyon denge siiresi belirlendikten sonra, belirlenen siire temelinde, her bir
nitroanilin (2-NA, 3-NA ve 4-NA) icin baslangic konsantrasyonunun adsorpsiyon

izerine etkisi incelenmistir. Deneylerde, tekli ¢ozeltiler ile ¢alisilmis ve nitroanilinlerin
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baslangic konsantrasyonlar1 50-250 mg/L. aralifinda degistirilmistir. Baslangic
konsantrasyonunun etkisi ile paralel olarak adsorpsiyon izoterm modellemesi de
yapilmistir. Bunun icin her bir nitroanilin icin elde edilen denge adsorpsiyon verileri
Langmuir ve Freundlich modelleri temelinde analiz edilmistir. Ayrica, nitroanilinlerin
adsorban ile etkilesme tiplerini daha detayli irdeleyebilmek amaciyla, sonuglar
Scatchard egri analizi ile de desteklenmistir. Boylece; baglangic konsantrasyonunun
etkisi ve denge adsorpsiyon davraniglar1 detayli bir sekilde degerlendirilmis ve ayrica
nitro grubunun aromatik halkadaki pozisyonuna baglh olarak adsorpsiyon davranisinda
meydana gelen farklilasmalar da yorumlanmistir. Bu kapsamdaki caligmalarda
pH=7,0’lik fosfat tamponunda (20 mM) hazirlanmig nitroanilin c¢ozeltileri

kullanilmagtir.

Ayrica, tiim deneysel asamalarda sahit analizler yiiriitiilmiis ve veriler tizerinde gerekli
diizeltmeler yapilmistir. Yukarida belirtilen tiim adsorpsiyon deneyleri oda sicakliginda
en az iki tekrar analizi seklinde yiiriitiilmiis ve degerlendirmelerde ortalama degerler

kullanilmastir.

Adsorpsiyon denemelerinden elde edilen ¢ozeltiler siizme isleminden sonra uygun
konsantrasyonlara seyreltilip 0,20 pm’lik siringa ucu filtrelerden siiziildiikten sonra
HPLC sisteminde analiz edilmistir. Bu amagla, 4,6x150 mm’lik bir C18 kolon
kullanilmis ve yiiriitiicli faz olarak da 50:50 (v/v)’lik metanol/fosfat tamponu (20 mM;
pH=7.0) karisgtmi kullanilmigtir. HPLC analizlerinde, hazirlanan nitroanilin
cozeltilerinden 20 uL’lik enjeksiyonlar yapilmis ve kolon firininin sicakligi da 25 °C’ye
ayarlanmistir. UV 254 nm’de kaydedilen pikler, Chemstation yazilimi ile islenmistir.
Her bir analit i¢in hazirlanan kalibrasyon dogrulari yardimiyla detektor sinyali ile

konsantrasyon arasinda iligki kurulmustur.
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BOLUM 1V
BULGULAR VE TARTISMA

4.1 Karakterizasyon
4.1.2 Elemental analiz

Cizelge 4. 1’de HA, ML ve MLHA icin kaydedilen elemental analiz sonuglari
listelenmistir. Sonuclar dikkatli bir sekilde incelendiginde, yapiya HA katildiktan sonra
ML’ nin elemental bilesiminde 6nemli degisimlerin meydana geldigi goriilebilir. ML’ nin
HA’ya gore daha diisiik oranda C, H ve N elementlerini icermesi nedeniyle, yapiya HA
katildiktan sonra adi gecen elementlerin MLHA’deki oranlarinda bir miktar diisiis
gozlenmistir. Bu elementlerin oranindan hareketle MLHA’nin yapisina katilan HA

miktart MLHA’ nin grami bagina 45 mg olarak hesaplanmistir.

Cizelge 4. 1. HA, ML ve MLHA i¢in elemental analiz sonuglari *

C % H % N %
HA 443 35 1,2
ML 52,0 7.4 2,6
MLHA 51,5 73 2,6

* Kuru madde temelinde.

4.1.3 FTIR analizleri

ML ve MLHA i¢in kaydedilen FTIR spektrumlar1 Sekil 4. 1°de verilmistir. Her iki
spektrum karsilagtirildiginda, yapiya HA katilmasiyla iligkilendirilebilecek en dnemli
farkliligin hi¢ kuskusuz, HA’dan kaynaklanan ve aromatik yapilarla iligkilendirilen
bantlar oldugu soylenebilir (966; 1615 cm™). HA’nin yapisinda bol miktarda bulunan ve
1710 cm™ dolaylarinda gézlenmesi beklenen bandin ise 1705 cm™de ¢ikan giiclii
bandin altinda kaldigi diisiiniilmektedir. Spektrumlarda gozlenen baglica bantlari su

sekilde siralamak miimkiindiir:

-OH ve —NH gerilme titresimleri (3000-3500 cm™), Alifatik C-H gerilme titresimleri
(2937 ve 2872 cm™), karbonil C=0O (1706 cm™), amid C=0 (1653 cm™"), aromatik C=C
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(1615 cm'l), CHj; antisimetrik deformasyon ve CH, makaslama (1453 cm'l), karboksilat
(1390 cm™), eter (1295 cm™), ester (1241, 1153 ve 1074 cm™), primer alkol (1023 cm™)
ve karboksilik asit gruplart icin O-C=O egilme (702 cm™). Boylece, FTIR

spektrumlarindan, HA’nin yapiya basarili bir sekilde immobilize edildigi anlasilmistir.

96

94

ML-HA

92
1750 1650 1550 1450 1350 1250 1150 1050 950 850 750 650

cm?®

Sekil 4. 1. ML ve MLHA icin FTIR spektrumlari ve karakteristik bantlar
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4.1.4 MLHA icin ¢oziiniirliik testleri

MLHA’nin sulu ortamdaki dayanimi pH=11"de test edilmistir. Sulu faza gecen HA
miktar1 UV-Vis. Spektroskopisi ile 410 nm’de tayin edilmistir. Sonuclar, belirtilen
alkali ortamda adsorbanin 72 saat siireyle yiiksek dayanim sergiledigini ve yapidan
ayrilan HA miktarinin %35 seviyesinin {iistiine ¢ikmadigini gostermistir. Bu nedenle
MLHA icin calisilan deneysel sartlarda (pH=7,0) herhangi bir ¢6ziinme riskinin
olmadig1 sonucuna varilmistir. Ayrica, gozlenen bu yiiksek dayanim, HA’nin kriyojel

matriksine kuvvetli etkilesmeler temelinde katilmis olmasi ile iliskilendirilmistir.
4.1.5 SEM analizleri

ML ve MLHA’nmin morfolojisi hakkinda fikir edinmek amaciyla kaydedilen SEM
imajlar1 Sekil 4. 2’te sunulmustur. Imajlarda goriilen en belirgin 6zellik, kriyojel
yapilariin biiyiik oranda makrogdzenekli bir ozellik sergiledigidir. Ayrica, kriyojel
matriksine HA immobilize edildikten sonra, gozenek biiyiikliiglinde belirgin bir artisin

oldugu da goriilmiistiir.

MLHA i¢in kaydedilen SEM imajlari, yeni tip adsorbanin kriyojellerde gozlenen tipik
bir morfolojiye sahip oldugunu gostermistir. Gozenek yapisinin makrogdzenekli bir

yap1 sunmast da MLHA nin tipik bir kriyojel yapisinda oldugunu dogrulamustir.

18



EHT = 7.00 kv Signal A = SE1 Date -2 Jan 2002
WD = 8.5 mm Photo Mo. = 3782 Tirme :0:42:01

EHT = 10.00 kv Signal A= SE1 [Crate :2 Jan 2002
WD = 8.5 mm Photo Mo. = 3754 Time :0:26:01

Sekil 4. 2. ML ve MLHA icin SEM imajlar

19



4.1.6 AAS analizleri

MLHA’nin bagladigr Cu(Il) miktarin1 bulmak i¢in AAS analizleri yiiriitiilmiistiir. Bu
amagla lineer aralikta kalibrasyon dogrusu standart Cu(Il) cozeltileri kullanilarak
tiiretilmis ve lineer regresyon yontemi ile numunedeki Cu(Il) miktar1 tayin edilmistir
(N=5; r2:0.999; y=0.1855x-0.0336). Analiz sonu¢larindan, ¢alisilan monolitik disklerin
Cu(Il) adsorpsiyon kapasitesi ortalama olarak 52 ug/disk (disk basma tutulan Cu(Il)
miktart) olarak hesaplanmistir. Bu deger, yaklasik olarak 24 mg/g’a (adsorbanin gram
basina tutulan Cu(Il) miktarr) tekabiil etmektedir. Boylece; Cu(Il) iyonlarinin MLHA
disklerine yiiklendigi anlasilmistir.

4.2 Nitroanilinlerin Adsorpsiyonu

Cu-MLHA ile yiriitilen adsorpsiyon islemlerinde asagidaki parametrelerin etkisi
calisiimistir:

a) Adsorpsiyon siiresi

b) Baslangi¢ konsantrasyonu

¢) Nitroanilin tiirii

Adsorpsiyon islemi ligand-degisim konsepti temelinde yiiriitiilmiis olup, Sekil 4. 3’te
temsili olarak gosterilmistir. Deneysel ¢aligmalardan elde edilen sonuclar asagidaki

boliimlerde tartisilmistir.
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Sekil 4. 3. Cu-MLHA ile ligand-degisim konseptinin temsili gdsterimi

4.2.1 Adsorpsiyon siiresinin etkisi

Kinetik etkenler, analitin sulu faz ile adsorban arasindaki dagilma dengesinin ne kadar
siirede olusacagimi belirler. Bu nedenle, adsorpsiyon denge siiresinin belirlenmesi,
denge adsorpsiyon verilerinin tiiretilmesi icin 6nem arz etmektedir. Bu kapsamda
yiirlittiigiimiiz deneylerden elde edilen veriler Sekil 4. 4’te verilmistir. Sekilden
goriildiigii tizere denge, ilk 120 dakika icerisinde teessiis etmekte ve iglem 18 saat
siireye uzatildiginda, belirlenen adsorpsiyon kapasitesinde sadece %?2’lik bir artig
gerceklestigi  goriilmektedir.  Adsorpsiyon  isleminin  verimliligi  acisindan
degerlendirildiginde, islemi 120 dakikadan daha fazla uzatmanin verimli olmayacagi
goriilmiis ve bu nedenle sonraki deneyler 120 dakikalik adsorpsiyon denge siiresi
temelinde yiiriitiilmiistiir. 3-NA ile elde edilen bu verilerin, molekiiler yapilarindaki
benzerlik nedeniyle, 2-NA ve 4-NA icin de temel alinabilecegi degerlendirilmis ve

sonraki deneyler buna gore yiiriitiilmiistiir.
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Sekil 4. 4. Adsorpsiyon siiresi ile kapasite arasindaki iligki
Adsorpsiyon icin deneysel sartlar: Analit: 3-NA (250 mg/L); Cozeltinin hacmi: 15 mL;
Adsorpsiyon siiresi: 15; 60; 120 ve 1080 dakika; Adsorban miktart: ~2 mg; Sicaklik:

25 °C. Tayin sartlar1: HPLC, C-18 kolon (4,6x150 mm; 5 pm partikiil ebad1); Akis hizi:
1,00 mL/dak; Kolon firii sicakligi: 25 °C; Deteksiyon dalga boyu: UV 254 nm
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4.2.2 Baslangi¢ konsantrasyonunun etkisi

Caligilan nitroanilinler icin yiiriitilen konsantrasyon c¢aligmalarindan, nitroanilin
cOzeltisinin baglangi¢c konsantrasyonu ile adsorpsiyon kapasitesi arasindaki iligki
incelenmistir. Elde edilen sonuclar Sekil 4. 5 (2-NA), Sekil 4. 6 (3-NA) ve Sekil 4. 7 (4-
NA)’de grafiksel olarak verilmis olup, baslangic konsantrasyonu arttirildik¢a
adsorpsiyon kapasitesinin arttifi acik¢a goriilmektedir. Bu durum, kiitle transfer
direncine iligkin kisitlamalarin, yiiriitiicii gli¢ olarak konsantrasyonun etkisiyle asilmis
olmasiyla iligkilendirilmistir. Bu, adsorpsiyon ¢aligmalarinda gozlenen tipik bir durum
olup, baslangi¢ konsantrasyonu arttirildik¢a denge adsorpsiyon kapasitesinin de arttigi
sonucuna varilmigtir. Calisilan tiim nitroanilinler i¢in tiiretilen sekiller incelendiginde,
adsorpsiyon kapasitesi ile baslangic ¢Ozeltisinin konsantrasyonu arasinda dogrusal
olmayan bir iliskinin oldugu goriilebilir. Ayrica; calisilan sartlarda, her ii¢ nitroanilinin
de birbirine yakin adsorpsiyon kapasiteleri sergiledigi goriilmiis ve bu anlamda bir
secicilikten s6z etmenin zor oldugu anlasilmaktadir. Konsantrasyon ile adsorpsiyon
kapasitesi arasindaki iliskiyi daha detayli bir sekilde irdelemek amaciyla adsorpsiyon

izoterm modellemeleri yapilmistir.
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Sekil 4. 5. 2-NA icin konsantrasyonunun adsorpsiyon kapasitesi tizerine etkisi

Adsorpsiyon icin deneysel sartlar: Analit: 2-NA (250 mg/L); Cozeltinin hacmi: 15 mL;

Adsorpsiyon siiresi: 120 dak; Adsorban miktari: 2 mg; pH=7.0; Sicaklik: 25 °C. Tayin
sartlari: HPLC, C-18 kolon (4,6x150 mm; 5 um partikiil ebadi1); Akis hizi: 1,00 mL/dak;

Kolon firmi sicaklhigi: 25 °C; Deteksiyon dalga boyu: UV 254 nm
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Sekil 4. 6. 3-NA i¢in konsantrasyonunun adsorpsiyon kapasitesi tizerine etkisi

Adsorpsiyon i¢in deneysel sartlar: Analit: 3-NA (250 mg/L); Cozeltinin hacmi: 15 mL;
Adsorpsiyon siiresi: 120 dak; Adsorban miktari: 2 mg; pH=7.0; Sicaklik: 25 °C. Tayin
sartlari: HPLC, C-18 kolon (4,6x150 mm; 5 um partikiil ebadi1); Akis hizi: 1,00 mL/dak;
Kolon firmi sicaklhigi: 25 °C; Deteksiyon dalga boyu: UV 254 nm
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Sekil 4. 7. 4-NA icin konsantrasyonunun adsorpsiyon kapasitesi tizerine etkisi

Adsorpsiyon i¢in deneysel sartlar: Analit: 4-NA (250 mg/L); Cozeltinin hacmi: 15 mL;
Adsorpsiyon siiresi: 120 dak; Adsorban miktari: 2 mg; pH=7.0; Sicaklik: 25 °C. Tayin
sartlari: HPLC, C-18 kolon (4,6x150 mm; 5 um partikiil ebadi1); Akis hizi: 1,00 mL/dak;
Kolon firmi sicaklhigi: 25 °C; Deteksiyon dalga boyu: UV 254 nm
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4.2.3 Adsorpsiyon izoterm modellemesi

Denge konsantrasyonu (C.,) ile denge adsorpsiyon kapasitesi (q.,) arasindaki iligki
Sekil 4. 8’de karsilagtirmali olarak sunulmustur. Veriler incelendiginde, denge
konsantrasyonu arttikca adsorpsiyon kapasitesinde de artis gbzlendigi goriilmekte ve
ozellikle 3-NA i¢in adsorpsiyon kapasitesinin konsantrasyon artigiyla paralel olarak
sabitlenmeye dogru meylettigi goriilmektedir. Bu durum, Langmuir (Langmuir, 1916)
tipi tutulmalara uygun bir davranis olmakla beraber daha kapsamli bir degerlendirme
yapilabilmesi i¢in adsorpsiyon izoterm modellemelerinin yapilmasi gerekmektedir. Bu
amagla, her bir nitroanilin i¢in Langmuir (Langmuir, 1916) ve Freundlich (Freundlich,
1906) modellerinin uyumunun irdelenmesi ve verilerin Scatchard (Scatchard, 1949) egri

analizi ile degerlendirilmesinin uygun olacag: diistiniilmiistiir.
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Sekil 4. 8. 2-NA, 3-NA ve 4-NA icin deneysel adsorpsiyon izotermleri
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Langmuir modeli, tek tabakali adsorpsiyonun Ongoriildiigii ve baglanmalarin
gerceklestigi bolgeler icin homojen bir enerji dagiliminin Onerildigi bir yaklasim
sunmaktadir. Baglanmanin gerceklestigi bolgelerin sinirli sayida oldugu kabul edilir ve
bu bolgelere baglanan molekiiller arasinda etkilesme olmadigi diistiniiliir. Ayrica,
Langmuir modeline gore, adsorpsiyon islemi yiizeye O©nceden tutulan analit
molekiillerinden etkilenmez ve adsorpsiyon islemi i¢in teorik bir doygunluk kapasitesi
(gm) s0z konusudur. Langmuir modeli ile sunulan diger bir parametre ise adsorbanin
analite kars1 sergiledigi afinite ile iliskili olup, genellikle “afinite sabiti” veya
“baglanma sabiti” (K;) olarak ifade edilir. Langmuir modeli asagidaki matematiksel
ifade ile gosterilir (Gezici ve Ayar, 2009):
q,K,C

b« 4.1)

Qe =75 K,C,,

Langmuir modeli i¢in klasik matematiksel ifade yukarida verilmis olmakla beraber,
uygulamada bu ifadenin lineer formlar1 siklikla kullanilir. Bu formlardan bazilari

asagida verilmistir (Chen, 2015):

C [
TR S 4.2)

qeq

= qub - Kbqeq (43)

eq

Bu matematiksel transformasyonlardan ikincisi Scatchard transformasyonu olarak
bilinir ve 6zellikle farkl tip baglanmalarin analizini gorsellestirme noktasinda kolaylik
saglar. Yani, Scatchard koordinatlari (¢/C’ ye kars1 g) tizerinde elde edilen negatif egime
sahip bir dogru, adsorpsiyon isleminin tek tip bir baglanma tizerinden gerceklestigini;
diger taraftan negatif egime sahip iki dogrunun gézlenmesi ise farkl afinitelere sahip iki
tip baglanmanin varligi hakkinda fikir sunar. Scatchard egrisinin pozitif egime sahip
olmast durumunda ise baglanmanin Langmuir tipi tutulmalara uygun bir davranis

sergilemedigi ile ilgili nemli bir dayanak elde edilmis olur (Gezici ve Ayar, 2009).

Adsorpsiyon verilerinin modellemesinde yaygin bir sekilde kullanilan bir diger lineer

olmayan izoterm modeli ise Freundlich (Freundlich, 1906) modelidir. Bu izoterm
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modeli, Langmuir modelinden farkli olarak, adsorpsiyonun gergeklestigi baglanma
bolgelerinin heterojen olabilecegi esasina dayanir. Freundlich modelinde ¢ok tabakali
(multilayer) adsorpsiyon s6z konusu olabilir ve ayrica Langmuir modelinden farkli
olarak teorik bir adsorpsiyon kapasitesinden de soz edilmez. Bu modelin en 6nemli
ozelliklerinden bir tanesi, deneysel verilere iyi uyum saglamasidir. Ayrica, bu izoterm
modelinin matematiksel ifadesinde yer alan 1/n “heterojenlik indeksi” olarak ifade edilir.
Bu indeksin degeri O<1/n<l araliginda oldugu zaman, ilgili adsorpsiyon isleminin
faydali oldugu dusiiniiliir (Gezici ve Ayar, 2009). Freundlich modelindeki bu degerin
“1” olmast durumunda ise ifade lineer bir izoterm modeline doniisiir. Freundlich
modelinde yer alan Ky sabiti, hem afinite hem de kapasite ile ilgili nicelikleri icinde

barindirip, modelin matematiksel ifadesi asagidaki gibidir:

1

4., = K;C,, “4.4)

Calisilan nitroanilinler i¢in izoterm modellemesi Oncelikle Scatchard egri analizi
temelinde yapilmis ve boylece denge adsorpsiyon verilerinin Scatchard koordinatlari
izerinde gorsellestirilmesi hedeflenmistir. Nitroanilinlerin Scatchard egrileri (Sekil 4. 9,
Sekil 4. 10, Sekil 4. 11) incelendiginde, Scatchard egrisinin lineerliginden hareketle,
calisilan nitroanilinler arasinda 3-NA’nin Langmuir tipi baglanmalara daha uygun bir
davranis sergiledigi goriilebilir. 2-NA ve 4-NA’ya ait Scatchard egrilerinin lineerlikten
saptig1 (ve Ozellikle 4-NA’da bu sapmanin ¢ok belirgin oldugu) sekillerden acik bir
sekilde goriilmektedir. Bu durum 2-NA ve 4-NA’nin adsorpsiyon davraniglarinin
Langmuir tipi baglanmalara uygun bir davranigy sergilememis olmas1 ile

iliskilendirilmistir.
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Sekil 4. 9. 2-NA icin Scatchard egrisi
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Sekil 4. 10. 3-NA i¢in Scatchard egrisi
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Sekil 4. 11. 4-NA i¢in Scatchard egrisi
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2-NA, 3-NA ve 4-NA’nin adsorpsiyon denge verilerini C/g — C koordinatlar1 tizerinde
analiz etmek ve bdylece Langmuir modelinin uyumunu farkli bir matematiksel
transformasyon temelinde degerlendirmek amaciyla tiiretilen grafikler Sekil 4. 12, Sekil
4. 13 ve Sekil 4. 14°te verilmistir. Model parametreleri ve model uyumu da Cizelge 4.
2’de verilmigstir. Goriildiigli tizere, Scatchard egri analizinde oldugu gibi, 3-NA i¢in elde
edilen verilerin Langmuir tipi baglanmalara daha uyumlu bir davranis sergilemektedir.
Diger taraftan, 2-NA icin elde edilen veriler de 0,95’in iizerinde bir regresyon ile
kismen de olsa Langmuir tipi baglanmalarla izah edilebilecek bir dagilim sergilemistir.
Fakat, 4-NA’nin Langmuir modeline uyum saglamadigi hem Scatchard egri analizi ile,
hem de Langmuir modelinin en yaygin kullanilan matematiksel transformasyonu ile

teyit edilmistir.
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Sekil 4. 12. 2-NA i¢cin Langmuir izotermi
Izoterm parametreleri: K,=3,07 L/g; g,=416,7 mg/g
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Sekil 4. 13. 3-NA i¢cin Langmuir izotermi
Izoterm parametreleri: K,=6,62 L/g; g,=312,5 mg/g
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Sekil 4. 14. 4-NA i¢cin Langmuir izotermi
Izoterm parametreleri: K,=4,55 L/g; ¢,=333,3 mg/g
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2-NA ve 4-NA’nin Langmuir modeline daha diisiik diizeyde uyum saglamis olmasi,
baglanmalarin, ligand-degisim mekanizmasindan ziyade daha diisiik diizeyde secicilige
sahip etkilesmeler temelinde gerceklesmis olabilecegini diisiindiirmiistiir. Bu noktadan
hareketle, denge adsorpsiyon verilerinin Freundlich modeline uyumunun da analiz
edilmesinin uygun olacagi diisliniilmiistiir. Calisilan ii¢ nitroanilin icin elde edilen
Freundlich izotermleri Sekil 4. 15, Sekil 4. 16 ve Sekil 4. 17°de sunulmustur. Freundlich
modelinin genel dzelliklerinden biri olarak, modelin elde edilen deneysel verilere makul
diizeyde uyum sagladig goriilmektedir. Bu sonucun Langmuir modelinden elde edilen
sonuclarla birlikte degerlendirilebilmesi i¢in heterojenlik indeksi temelinde bir
degerlendirmenin uygun olacag: diisiiniilmiistiir. Freundlich izotermlerinden hesaplanan
1/n degerlerinin (Cizelge 4. 3) 0 ile 1 arasinda hesaplanmis olmasi ilgili adsorpsiyon
islemlerinin faydali birer islem oldugunu diisiindiirmiistiir. Yani, Freundlich izoterm
modeli temelinde elde edilen sonuclardan, modelin her {i¢ nitroanilinin denge
adsorpsiyon verilerine uyum sagladigi ve ilgili adsorpsiyon islemlerinin de faydali birer

islem oldugu sonucuna varilmistir.
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Sekil 4. 15. 2-NA i¢in Freundlich izotermi
Izoterm parametreleri: Ky=2,39; 1/n = 0,80
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Sekil 4. 16. 3-NA i¢in Freundlich izotermi
Izoterm parametreleri: K= 1,96; 1/n = 0,67
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Sekil 4. 17. 4-NA i¢in Freundlich izotermi
Izoterm parametreleri: Ky= 3,08; 1/n =0,76
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Cizelge 4. 2. Nitroanilinler i¢in Langmuir izoterm parametreleri ve model uyumu

Langmuir model parametreleri Lineer regresyon
Nitroanilinler K, (L/g) qm (mg/g) P
2-NA 3,07 416,7 0,952
3-NA 6,62 3125 0,997
4-NA 4,55 3333 0,869

Cizelge 4. 3. Nitroanilinler i¢in Freundlich model parametreleri ve model uyumu

Freundlich model parametreleri Lineer regresyon
Nitroanilinler Ky 1/n r
2-NA 2,39 0,80 0,987
3-NA 1,96 0,67 0,974
4-NA 3,08 0,76 0,947
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Calisilan adsorpsiyon izotermlerinin, baglanma mekanizmasi hakkinda kesin bir bilgi
sunamayacagl ve sadece baglanmanin mekanizmasint 6ngérme noktasinda makul
degerlendirmeler yapmayr miimkiin kilacagi gercegi de goz oniinde bulundurularak

asagidaki degerlendirmeleri yapmak miimkiindiir:

Adsorpsiyonda birden fazla etkilesmenin rol alabilmesi, fakat bunlardan bir tanesinin
digerlerine gore daha baskin bir karakter sergilemesi miimkiindiir. Ozellikle maddenin
dogas1 itibariyle van der Waals tipi etkilesmelerin, genellikle, calisilan tiiriin
polaritesinden bagimsiz olarak adsorpsiyon isleminde rol alabildigi bilinmektedir. Bu
nedenle, bu tiir etkilesmeler spesifik olmayan etkilesmeler olarak nitelendirilir. Diger
taraftan, ligand-degisim gibi etkilesmeler daha spesifik etkilesmeler olarak
degerlendirilir. Bu etkilesmelerden hangisinin daha baskin olduguna bagl olarak
calisilan tiirlin adsorpsiyon davranist1 Langmuir veya Langmuir olmayan baglanmalar

temelinde izah edilir.

Deneysel calismalarimizda inceledigimiz nitroanilinlerin adsorpsiyon verileri, Langmuir
ve Freundlich modellemeleri temelinde kollektif bir degerlendirmeye tabi tutuldugunda,
3-NA’nin Cu-MLHA kat1 fazina adsorpsiyon davraniginin biiyiikk oranda Langmuir tipi
baglanmalara uyum sagladigi goriilmistir. 2-NA ve 4-NA icin yapilan
degerlendirmelerde ise Freundlich modelinin daha uyumlu oldugu anlasiimistir.
Gozlenen bu durum ilging olmakla beraber, bu durumun her bir nitroanilinin rezonans
yapilar1 (Sekil 4. 18) temelinde izah edilebilir oldugu goriilmiistiir. Nitroanilinlerin
Cu(ll) immobilize edilmis Cu-MLHA kat1 faz1 ile ligand-degisim mekanizmasi
temelinde etkilesmesi temel alindiginda, -NH, grubunun ligand karakterini belirleyen
temel etmen, azot atomu {izerindeki ortaklasmamis elektron c¢iftinin aromatik halkaya
delokalizasyonu olacaktir. Yani nitro grubunun rezonans ve indiiktif etki yoluyla
elektron ¢cekme 6zelligi nedeniyle calisilan nitroanilinlerin ligand karakterinin aniline
gore biraz daha diisiik olacag diisiiniilmektedir. Ayrica, nitro grubunun —NH, grubuna
gore halkadaki pozisyonuna da bagh olarak rezonans ve indiiktif etkinin diizeylerinde
farklilagmalarin olmas1 da beklenir. Nitekim, 2-NA ve 4-NA’nin 2. rezonans yapilarina
bakildiginda, azot atomuna bagli karbon atomu iizerindeki pozitif yiikiin, her iki
nitroanilinin ligand karakterini azaltma yOniinde bir etki dogurdugunu sdylemek
miimkiindiir. Diger taraftan, 3-NA’nin tiim olast rezonans yapilariin hi¢ birinde, azot

atomuna bagli karbon atomu pozitif yiiklii bir sekilde bulunmamakta ve bunun da 3-
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NA’nin 2-NA ve 3-NA’ya kiyasla daha giicli bir ligand karakteri sergilemesiyle
sonuclanacag diistiniilmiistiir. Nitekim, deneysel adsorpsiyon verilerinden de 3-NA’nin
ligand degistirici kat1 faza (Cu-MLHA) daha yiiksek diizeyde adsorbe oldugu
goriilmiistiir. Buradan, van der Waals ve hidrojen bag olusumu gibi etkilerin yam sira
daha yiiksek diizeyde olmasi beklenen ligand-degisim mekanizmasinin da etkisiyle, 3-
NA’nmin gozlenen adsorpsiyon kapasitesinin daha yiiksek c¢ikmis olabilecegi
diisiiniilmektedir. Yani, nitro grubunun rezonans yoluyla molekiiliin ligand karakteri
izerine yukarida belirtilen etkisi, adsorpsiyon kapasitelerindeki farklilasmalar1 izah

ediyor goziikmektedir.

Fakat, 4-NA’nin 2-NA’ya gore sergiledigi daha yiiksek adsorpsiyonu rezonans etkisiyle
izah etmek zordur; ¢linkii her iki bilesigin 2 numarali rezonans yapilar1 -NH, grubunun
ligand karakterini azaltma yOniinde etki etmektedir. Nitro grubunun aromatik halka
izerinde -NH, grubuna daha yakin oldugu 2-NA’da nitro grubunun indiiktif etkiyle
bilesigin ligand karakterini 4-NA’ya gore daha fazla diisiirmesi beklenir. Yani, rezonans
ve indiiktif etkinin bir sonucu olarak 2-NA’nin, calisilan tiirler arasinda en az adsorbe
olan bilesik oldugu goriilmiis ve kaydedilen deneysel adsorpsiyon kapasitesi siralamasi
(3-NA>4-NA>2-NA) ile ligand giiciindeki artis (3-NA>4-NA>2-NA) arasinda
anlagilabilir bir iliski oldugu tespit edilmistir. Ayrica; 3-NA’da oldugu gibi, 2-NA ve 4-
NA’nin adsorpsiyonunda ligand-degisim mekanizmasinin yani sira van der Waals ve
hidrojen bagi olusumu gibi etkilerin de rol almig olabilecegi diisiiniilmiistiir. Bu
noktadan hareketle, nitro grubunun rezonans ve indiiktif etkiyle 2-NA ve 4-NA’nin
ligand karakterini diisiiriicli etkisinin bir sonucu olarak ligand-degisim mekanizmasi
temelindeki adsorpsiyon kapasitelerinin diistiigii diistiniilmiistiir. Bu nedenle, calisilan
her ii¢ nitroanilin tiirli icin ligand-degisim, van der Waals etkilesmeleri ve hidrojen bagi
olusumu mekanizmalarinin rol aldigi, fakat 3-NA’da ligand-degisim mekanizmasinin
daha baskin oldugu sonucuna varilmistir. 2-NA ve 4-NA’da ise diger iki spesifik
olmayan mekanizma temelindeki baglanmalarin ligand-degisim mekanizmasindan daha
etkin oldugu diisiiniilmiistiir. Son olarak; 2-NA ve 4-NA icin Langmuir modelinden
tiiretilen maksimum adsorpsiyon kapasitelerinin 3-NA’ya gore daha yiiksek olmasi, ilk
iki tlirlin Langmuir modeline daha diisiik diizeyde bir uyum sergilemis olmasi1 ve
dolayisiyla tiiretilen model parametrelerindeki hata diizeyinin yiiksek olmasiyla
iligkilendirilmistir. Bu nedenle, deneysel adsorpsiyon Kkapasiteleri temelindeki

degerlendirmelerin daha makul olacagl sonucuna varilmistir. Nitekim; Sekil 4. 8’de
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goriildiigii gibi gbzlenen adsorpsiyon kapasiteleri bakimindan en yiiksek deger 3-NA

icin elde edilmistir.

Sekil 4. 18. 2-NA, 3-NA ve 4-NA i¢in bazi rezonans yapilari

45



Her {i¢ nitroanilinin ligand degistirici kat1 faza adsorpsiyonu hakkinda daha detayl: fikir
edinmek amaciyla, 3 bilesenli cozeltiden yarismali adsorpsiyon kapasiteleri de
incelenmistir. Calismalarda, kullanilan nitroanilin karigimindaki tiirlerin konsantrasyonu
ters faz kromatografi sartlarinda belirlenmis ve bu amagla baseline ayirmanin elde
edildigi kromatogramlar (Sekil 4. 19) temelinde hesaplamalar yapilmistir. Elde edilen
verilerin Sekil 4. 20, yukarida verilen tek bilesenli ¢ozeltilerden elde edilen sonuclarla
uyumlu bir sekilde oldugu goriilmiistir. Bu baglamda, cok bilesenli c¢ozeltiden
adsorpsiyona iliskin kapasitelere bakildiginda (Sekil 4. 20), tek bilesenli ¢ozeltilerden

elde edilen verilerle (Sekil 4. 8) uyumlu bir sira gdzlenmistir.
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Sekil 4. 19. Nitroanilinler i¢in kaydedilen HPLC kromatogramlari

Kolon: C18 (150x4,6 mm; 5 um partikiil cap1); Hareketli faz: MeOH + Fosfat tamponu
(20 mM; pH=6) (50:50; v/v); Akis hiz1: 1,00 mL/dak; Deteksiyon: 254 nm.
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Sekil 4. 20. Cok bilesenli numuneden elde edilen denge adsorpsiyon kapasiteleri

Adsorpsiyon verilerinin tiiretildigi deneysel sartlar: 25 °C’de, pH=7.0 (fosfat tamponu
20 mM), Her bir tiiriin baglangic konsantrasyonu 100 mg/L; Etkilesme siiresi: 120 dak.
Her bir tiiriin konsantrasyonu HPLC ile ters faz s1v1 kromatografi sartlarinda izokratik
eliisyonla elde edilmistir. Kolon: C18 (150x4,6 mm; 5 pm); 254 nm; 25 °C.
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Literatiirde nitroanilinlerin adsorpsiyonuna dair elde edilen baz1 verilerle
kiyaslandiginda, Cu-MLHA’nin yakin degerlerde bir adsorpsiyon kapasitesi sundugu

goriilebilir.

Nitekim, yiiksek yiizey alanli nanografen ile 50 mg/L’lik 4-NA baslangig
konsantrasyonunda 22,8 mg/g’lik bir adsorpsiyon kapasitesi elde edilmistir (25 °C)
(Salam, 2015). Bu deger, Cu-MLHA kullanilarak 4-NA i¢in benzer sartlarda elde edilen
degerin (40 mg/g) neredeyse yarist kadardir.

Bir diger ¢aligmada ise hiper capraz bagli polimerlik bir adsoban kullanilarak 4-NA
adsorpsiyonu incelenmis ve 20 mg/L’lik denge konsantrasyonunda 50 mg/g’lik bir
adsorpsiyon kapasitesi elde edilmistir (30 °C) (Xiao vd., 2014). Aym denge
konsanrasyonunda, Cu-MLHA’nin adsorpsiyon kapasitesinin daha diisiik olacagi

goriilmiistiir (bkz. Sekil 4. 8).

Benzer sekilde partikiller nanoporéz bir adsorbanla 50 mg/L’lik denge
konsantrasyonunda (25 °C), 2-NA, 3-NA ve 4-NA i¢in elde edilen kapasite degerleri
strastyla 50 mg/g, 90 mg/g ve 60 mg/g dolaylarinda bulunmustur (Al-Bayati, 2014).

Elde edilen literatiir degerleri ile kiyaslandiginda, Cu-MLHA’nin adsorpsiyon kapasitesi
temelinde orta bir karakter sergiledigi anlasilmaktadir. Hazirlama kolayhigi ve
kullanilan kimyasal miktarinin az olmasi gibi hususlar g6z oniinde bulunduruldugunda,
Cu-MLHA’nin nitroanilinlerin sulu ortamdan adsorpsiyonu i¢in tercih edilebilir bir

adsorban oldugu sonucuna varimigtir.
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BOLUM V

SONUC

Hiimik asit-kriyojel esaslt monolitik kati-faz ekstraksiyon disklerine (MLHA) Cu(Il)
iyonlar1 yiiklenerek elde edilen ligand degistirici adsorban, Cu-MLHA, 6nemli bir
ekolojik risk teskil eden nitroanilin pozisyonel izomerlerinin adsorpsiyonunda
kullanilmistir. Herhangi bir post-fonksiyonlandirma ve post-immobilizasyon ydntemi
kullanmaksizin kriyojel yapisina dahil edilen HA, Cu(l) iyonlarinin kolayca
immobilize edilebilecegi bir ortam olusturmustur. Boylece, fonksiyonel bir monolitik
kat1 faz hem az miktarda monomer kullanilarak hazirlanmig ve hem de kimyasal islem

basamaklar1 azaltilmistir.

Hazirlanan ligand degistirici kati faz ekstraksiyon diskleri 2-NA, 3-NA ve 4-NA’nin
sulu ortamdan adsorpsiyonunda kullamilmistir. Sonuclar, nitro grubunun aromatik
halkadaki pozisyonuna bagl olarak adsorpsiyon kapasitesinin ve adsorpsiyon seklinin
degistigini gostermistir. Yapilan adsorpsiyon izoterm modellemelerinden, Freundlich
modelinin 2-NA ve 4-NA’nin denge adsorpsiyon verilerine daha uyumlu oldugunu
gostermis; 3-NA’min denge adsorpsiyon verileri ise daha ¢ok Langmuir modeli
temelinde bir uyum sergilemistir. S6z konusu husus Scatchard egri analizi ile de
desteklenmistir. Gozlenen bu farklilasma, elektron cekici 6zellige sahip nitro grubunun
rezonans ve indiiktif etkisine atfedilmistir. Bunun bir sonucu olarak, orfo ve para
pozisyonlarinda yer alan nitro grubunun 2-NA ve 4-NA’nin ligand karakterini azaltict
yonde bir etkiye yol agtigi; meta pozisyonunda bulundugu 3-NA durumunda ise ligand
karakterindeki diisiisiin daha az oldugu ve adsorpsiyon kapasitelerinin de buna uygun
bir degisim sergiledigi diisliniilmiistir. Hem tek bilesenli hem de 3 bilesenli
nitroanilinlerle yiiriitiilen tiim deneysel caligmalardan, gbzlenen denge adsorpsiyon

kapasitesinin 3-NA>4-NA>2-NA sirasinda azaldig tespit edilmistir.

Sonug olarak, Cu-MLHA’ ’nin nitroanilin pozisyonel izomerleri i¢in uygun bir kat1 faz
oldugu goriilmiistiir. Nitroanilin tiirevleri igin literatiirdeki calismalara yakin denge
adsorpsiyon kapasitelerinin elde edilmis olmasi, hazirlama kolayligi ve sulu fazdan
ayirmada herhangi bir sorunla karsilagilmamasi gibi hususlar nedeniyle Cu-MLHA’ nin,
nitroanilin tiirevlerinin gideriminde verimli ve ucuz bir adsorban olarak onerilebilecegi

diistiniilmiistiir. Co(II), Ni(Il) ve Zn(II) gibi metal iyonlar1 yiiklenerek farkli sekillere



doniistiiriilebilecegi ve boylece farkli tip kimyasal tiirler i¢in kapasite ve segicilik
ozelliklerinin de degistirilebilecegi diisiiniilirse, MLHA’ nin ligand-degisim temelindeki
ayirma-saflagtirma iglemlerinde esneklik sergileyecegi anlagilmaktadir. Bu hususlarin
bagka caligmalarda incelenmesiyle hiimik asit esasli monolitik kriyojellerin adsorban

Ozelliklerinin daha iyi anlagilmas1 miimkiin olabilecektir.
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