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ÖZET 

 
L�GAND DE���T�R�C� MONOL�T�K KATI FAZ  

ÜZER�NDE N�TROAN�L�NLER�N ADSORPS�YON  

DAVRANI�LARININ �NCELENMES� 

 

�ENL�K, Kadir 

Ömer Halisdemir Üniversitesi  

Fen Bilimleri Enstitüsü 

Kimya Anabilim Dalı 

Danı�man   : Doç. Dr. Orhan GEZ�C� 

Aralık 2016, 58 sayfa 

Bu çalı�mada, do�al olarak olu�an biyomakromolekülden olan hümik asit (HA) 

kullanılarak yeni tip bir monolitik adsorbanın sentezi ve bazı nitroanilinlerin 

adsorpsiyonunda ligand de�i�tirici adsorban olarak kullanılabilirli�i incelenmi�tir. 

Kriyojelle�me yöntemine göre hazırlanan metakrilat esaslı kriyojelin yapısına HA, basit 

bir i�lemle immobilize edilmi�tir. Disk �eklinde hazırlanan monolitik adsorban 

(MLHA), Cu(II) iyonu yüklenerek ligand de�i�tirici �ekle dönü�türülmü�tür (Cu-

MLHA). Çalı�malarda, analit olarak 2-, 3- ve 4-nitroanilin (yani 2-NA, 3-NA ve 4-NA) 

kullanılmı�tır. Elemental analiz, FTIR, SEM, ve çözünürlük testleri gibi yöntem ve 

tekniklerle karakterizasyon gerçekle�tirilmi�tir. MLHA’ya ba�lanan Cu(II) miktarı 

atomik absorpsiyon spektroskopisi ile belirlenmi�tir. Deneysel parametre olarak, 

adsorpsiyon süresi, nitroanilin türü (2-NA, 3-NA ve 4-NA) ve konsantrasyonun (50–

250 mg/L) kapasite üzerine etkisi çalı�ılmı� ve elde edilen veriler izoterm modellemesi 

temelinde irdelenmi�tir. Sonuçlar; gözlenen adsorpsiyon kapasitesinin 3-NA>4-NA>2-

NA sırasında azaldı�ını göstermi�tir. Adsorpsiyon karakterinin özellikle 3-NA için 

Langmuir modeline uydu�u; 2-NA ve 4-NA için ise Freundlich modelinin daha uyumlu 

oldu�u görülmü�tür. 
 

 

 

Anahtar Sözcükler: Adsorpsiyon, Hümik asit, �zoterm, Kriyojel, Ligand-de�i�im, Monolit, Nitroanilin 
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SUMMARY 

 

INVESTIGATION OF ADSORPTION BEHAVIOR OF NITROANILINES ON 

LIGAND EXCHANGER MONOLITHIC SOLID PHASE 

 

�ENL�K, Kadir 

Ömer 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(II) 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(II) 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 
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ÖN SÖZ 

Adsorpsiyonla ayırma teknikleri, sundukları verimli ve ucuz yakla�ımlar nedeniyle 

günümüzde ayırma ve safla�tırma amacıyla sıklıkla tercih edilmektedir. Zararlı türlerin 

giderimi, de�erli türlerin geri kazanımı ve tayinden önce bazı türlerin ön-deri�tirilmesi 

(veya zenginle�tirilmesi) adsorpsiyonla ayırma tekniklerinin en çok uygulandı�ı alanlar 

olmu�tur. Uygulamada hem klasik beher yöntemi hem de kolon tekniklerinin 

kullanıldı�ı bilinmektedir. Kullanılan adsorban maddelere bakıldı�ında, büyük oranda 

granüler adsorbanların kullanıldı�ı ve monolitik adsorbanlarla ilgili çalı�maların görece 

çok daha az oldu�u görülmektedir. Bu noktadan hareketle, sunulan bu çalı�mada; 

günümüzün önemli bir kirletici sınıfının üyeleri olan nitroanilinlerin, ligand de�i�tirici 

�ekle dönü�türülmü� hümik asit esaslı monolitik katı-faz ekstraksiyon diskleri üzerine 

adsorpsiyonu incelenmi�tir.   

Bu vesileyle; yüksek lisansa ba�lamama vesile olan de�erli hocam Sayın Yrd. Doç. Dr. 

Ali �hsan PEKACAR’a katkılarından dolayı te�ekkür ederim. Ayrıca; zorlu deney 

sürecinde deste�ini bir an için bile esirgemeyen de�erli arkada�ım Sayın �dris 

GÜVEN’e ve Atomik Absobsiyon Spektroskopisi analizlerinin yürütülmesinde 

yardımcı olan Sayın Ar�. Gör. Abdullah Taner B��G�N’e de sonsuz te�ekkürlerimi 

sunmak isterim.  

En büyük arzularından biri, yüksek lisansa ba�layıp bitirmem olan ve bu anlamda bana 

hocalarıma de�er vermeyi sürekli olarak salık veren saygıde�er babam Ömer �ENL�K 

ve annem Nadiye �ENL�K’e �ükranlarımı sunarım. Bu süreçte hiçbir deste�ini 

esirgemeyen e�im Kadriye KOCAMAN �ENL�K’e ve de zaman zaman “baba sen hala 

ö�renci misin ne zaman bitireceksin?” diyerek beni dü�ünceye sevk eden o�ullarım 

Mehmet Kemal ve Ömer Adil’e ayrıca te�ekkür ederim. 

Ve son olarak; �uan bu ön sözü yazıyor olabilmeme vesile olan, tez çalı�mamamın 

ba�tan sona tüm a�amalarında, eksik kaldı�ım her yerde beni tamamlayan, elindeki 

bütün imkânları sonuna kadar esirgemeden bana yardımcı olan ve “bitmez” derken 

bitece�ine benden çok inanan kıymetli hocam Sayın Doç. Dr. Orhan GEZ�C�‘ye sonsuz 

te�ekkürlerimi sunarım. 
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S�MGE VE KISALTMALAR 
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Co     Ba�langıç molar konsantrasyon  

Ceq     Denge molar konsantrasyon  

Kb    Langmuir izoterm sabiti; afinite sabiti 

Kf    Freundlich izoterm sabiti 

n-1 (veya 1/n)   Freundlich heterojenite indeksi 

qeq    Denge adsorpsiyon kapasitesi  

qT    T anındaki adsorpsiyon kapasitesi  

qm    Langmuir teorik adsorpsiyon kapasitesi  

r2    Lineer regresyon sabiti 

N    Deneysel nokta sayısı 

Kısaltmalar   Açıklama   
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Cu-MLHA   Cu(II) Yüklenmi� MLHA 

C18    Oktadesilsilan Silika Sabit Fazı 
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MLHA   Hümik Asit Ba�lı Monolitik Kriyojel 
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3-NA    m-nitroanilin 

4-NA    p-nitroanilin 

SEM     Taramalı Elektron Mikroskopisi 

TEMED   N,N,N',N'-Tetrametiletan-1,2-Diamin 
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BÖLÜM I 

G�R��  

Özellikle son yüzyıl içerisinde, teknolojik ilerlemelere paralel olarak, kimyasal üretim 

miktarında da önemli artı�lar kaydedilmi� ve bu da beraberinde önemli oranda çevresel 

kirlili�e neden olmu�tur. Çevresel kirlili�e maruz kalan en önemli ortamlar hiç 

ku�kusuz do�al su rezervleri olmu�tur. Bu nedenle, içme ve kullanım suyunun 

iyile�tirilmesinde verimli ve ucuz yöntem ve tekniklere olan ihtiyaç gün geçtikçe 

artmaktadır. Bu amaçla en çok kullanılan yöntemlerden bir tanesi adsorpsiyonla 

ayırmadır. Adsorpsiyonla ayırma yönteminde en önemli faktör, kullanılan adsorbanın 

fiziksel ve kimyasal özellikleridir. Amaca uygun adsorbanlar geli�tirebilmek amacıyla 

çok sayıda çalı�ma yürütülmü� ve günümüzde de devam etmektedir. Kullanılan 

malzemeler arasında, do�al olarak olu�mu� katıların yanı sıra sentetik yapılar da 

bulunmaktadır. Gerek laboratuvar ve gerekse endüstriyel ölçekte, kapasite ve seçicilik 

ba�lamında verimli adsorbanlara olan ihtiyaç gün geçtikçe artmaktadır.  

Bu çalı�mada, do�al olarak olu�an biyomakromoleküllerden olan hümik asit 

kullanılarak, hümik asit esaslı monolitik bir adsorbanın elde edilmesi, Cu(II) iyonu 

yüklenerek ligand de�i�tirici �ekle dönü�türülmesi ve sübstitüe nitroanilinlerin 

adsorpsiyonunda kullanılabilirli�inin incelenmesi amaçlanmı�tır. Daha önce, belirtilen 

çerçevede bir çalı�ma sunulmamı� olup; sentetik polimer ve hümik asit esaslı kompozit 

bir monolitik kriyojelin adsorban olarak kullanılabilirli�inin incelenmesi ilginç ve 

incelenmeye de�er bir konu olarak de�erlendirilmi�tir. 
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BÖLÜM II 

GENEL B�LG�LER VE L�TERATÜR ÖZET� 

2.1 Ayırma-Safla�tırma ve Adsorpsiyon 

Termodinamik kabullerin bir gere�i olarak; maddenin en kararlı oldu�u durum, 

maksimum düzensizlik ve minimum enerji �artlarında sa�lanmaktadır. Düzensizli�in bir 

ölçüsü olan entropi arttıkça madde daha kararlı bir halde bulunmakta ve bu da 

karı�ımları madde için istemli ortamlar haline getirmektedir. Bunun sonucu olarak, 

yeryüzünde madde genellikle karı�ım halinde bulunmakta ve saf halde bulunan madde 

sayısının karı�ımlardan çok dü�ük oldu�u bilinmektedir. 

Günümüzde ayırma ve safla�tırma amacıyla çok sayıda metot ve teknik 

kullanılmaktadır. Distilasyon, kristallendirme, ekstraksiyon, kromatografi ve 

membranla ayırma gibi ayırma ve safla�tırma yöntemleri yaygın bir �ekilde 

kullanılmaktadır. Kullanılan yöntemlerin temel amacı, ilgilenilen maddeyi daha saf ve 

tanımlanabilir bir ortama kavu�turmaktır. Bu i�lem bazen moleküler düzeyde, bazen de 

daha büyük boyutlarda uygulanabilir.  

Kullanılan ayırma-safla�tırma yöntemlerinden belki de en yaygın uygulama alanı bulanı 

ve de birçok farklı ayırma-safla�tırma yöntem/tekni�i ile do�rudan veya dolaylı olarak 

ili�kilendirilebilen adsorpsiyonla ayırma yöntemleri, sa�ladıkları verimli ve ucuz 

yakla�ımlar nedeniyle popülaritesini hiç kaybetmemi�tir. Bu yöntemin verimini 

belirleyen anahtar etmenin genellikle kullanılan adsorban madde oldu�u belirtilmektedir. 

Bu nedenle, farklı tip ve özelliklerde üretilmi� çok sayıda adsorban madde, de�i�ik 

özelliklerde kimyasal ve/veya biyolojik öneme sahip türlerin safla�tırma i�lemlerinde 

kullanılmı�tır. Bu ba�lamda; adsorpsiyonla ayırma tekniklerinin a) kıymetli türlerin geri 

kazanımı ve b) zararlı türlerin giderimi gibi amaçların yanı sıra, c) spektroskopik 

tekniklerle tayin edilemeyecek düzeyde seyreltik çözeltilerde bulunan türlerin 

zenginle�tirilmesi gibi amaçlarla da sıklıkla kullanıldı�ı bilinmektedir. Adsorpsiyonun 

kullanım amaçlarından bir tanesinin de, sıvı-katı ve gaz-katı ara-yüzeylerinde 

gerçekle�en etkile�me tiplerinin belirlenmesi ve yorumlanması oldu�u görülmektedir. 

Bu kapsamdaki çalı�malar sadece etkile�me tiplerinin belirlenmesi noktasında yol 

gösterici olmakla kalmaz, aynı zamanda adsorpsiyon i�leminde (ve hatta kromatografik 

yöntemlerde) uygulanacak deneysel parametrelerin öngörülmesi ve böylece ilgili 
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i�lemin verimlili�ini artırılması noktasında da önemli bilgiler sunar. Bu tarz çalı�malar, 

adsorpsiyon izoterm modellemeleri temelinde yürütülmekte ve türetilen izoterm 

parametreleri, kullanılan adsorbanın söz konusu i�lem için uygun olup-olmadı�ını 

de�erlendirme noktasında da faydalı olmaktadır. Bunun yanı sıra, adsorpsiyon i�leminin 

tek tabakalı veya çok tabakalı bir ba�lanma temelinde yürüdü�ünün belirlenmesi ve 

böylece ba�lanma mekanizması hakkında da genel de�erlendirmeler yapılabilmesi 

noktasında da izoterm modellemeleri önem arz etmektedir. 

Adsorpsiyon çalı�malarında genellikle, sulu ortamdan adsorpsiyon üzerinde 

durulmaktadır. Bunun altında yatan en önemli nedenler hiç ku�kusuz, do�ada en çok 

bulunan çözücünün su olması, suyun birçok türün çözünmesinde iyi bir çözücü olması 

ve suyun canlılar için elzem bir madde olmasıdır. Yani, kirletilmi� su kaynaklarının 

ıslahı ve temiz su kaynaklarının da kirletilmesinin önlenmesi noktasında adsorpsiyon ve 

adsorpsiyonla ilgili teknikler hayati roller üstlenmektedir. Belirtilen bu tarz i�lemlerde 

kullanılacak adsorbanın bazı belli ba�lı özelliklere sahip olması gerekmektedir. Bu 

özelliklerden en bilineni, adsorbanın çalı�ılan �artlarda çözünmemesi ve bütünlü�ünü 

korumasıdır. Ayrıca, yüksek kapasite ve seçicilik de önemli kriterlerdendir. 

2.2 Nitroanilinler ve Sulu Ortamdan Adsorpsiyonları 

Organik kirleticiler sınıfında yer alan aromatik aminler, sulu ortamda kolaylıkla 

iyonla�abilme özellikleri nedeniyle suda çözünebilirler. Azo-boyalarının üretimi, plastik 

endüstrisi, eczacılık, kâ�ıt endüstrisi, antioksidanların üretimi, yakıt katkı maddelerinin 

üretimi ve zirai kimyasalların üretimi gibi birçok sanayi kolunda yaygın bir �ekilde 

kullanılmaları, bu zararlı kimyasalların do�al sulara do�rudan veya dolaylı yollardan 

karı�masını kaçınılmaz kılmaktadır (Liu vd., 2015; Saupe, 1999; Wang vd., 2014; Wang 

vd., 2013; Xiao vd., 2014; Zhu vd., 2005). Ayrıca, bu kimyasal grubunun, azo-boyaların 

anaerobik �artlarda biyolojik olarak bozunması yoluyla da meydana geldikleri 

bilinmektedir (Khalid vd., 2009). Di�er taraftan aerobik �artlarda biyo-bozunurlukları 

son derece yava�tır (Saupe, 1999). Yani, do�ada son derece kararlı olan bu kimyasallar 

(Liu vd., 2015) birçok yolla do�al su rezervlerine karı�abilme riskine sahiptir.   

Aromatik aminlerin sanayide en yaygın kullanılan sınıflarından biri olan nitroanilinler 

(moleküler yapıları için bkz. �ekil 2. 1) zayıf biyo-bozunurlukları (Saupe, 1999) 

nedeniyle do�ada birikme gibi problemlere yol açabilmektedir (Ding vd., 2012; Xiao 
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vd., 2014). Toksisiteleri anilinden daha yüksek düzeyde olup, zehirlenme ve ciddi deri 

hastalıklarına yol açtıkları bilinmektedir (Wang vd., 2014; Wang vd., 2013). Bu nedenle 

birçok ülkenin sa�lık ve çevre kurulu�ları tarafından öncelikli kirletici kategorisinde 

de�erlendirmektedir (Salam, 2015; Wang vd., 2013; Xiao vd., 2014). Sudaki 

çözünürlü�ü 2-nitroanilin ve 3-nitroaniline göre daha dü�ük olan 4-nitroanilin için (800 

mg/L) kobaylarla yapılan deneylerden, ölümcül düzeyin 450 mg/kg oldu�u tespit 

edilmi�tir. Dolayısıyla, ısıl dayanımı yüksek olan nitroanilinlerin, dü�ük 

konsantrasyonlarda dâhi, ciddi sa�lık sorunlarına yol açabilece�i bilinmektedir 

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

Nitroanilinlerin tayininde spektrofotometrik, kromatografik ve elektrokimyasal yöntem 

ve tekniklerin kullanıldı�ı bilinmektedir (Wang vd., 2014). Sudaki miktarlarının 

tayininin yanı sıra, sulu ortamdan giderilmeleri de bir o kadar önem arz eden bu 

kimyasallar için çe�itli ayırma-safla�tırma yöntemlerinin verimlili�i çalı�ılmı�tır. Bu 

yöntemler arasında bulutlanma noktası ekstraksiyonu (Warnerschmid vd., 1993), 

fotokatalitik yükseltgeme/bozu�turma (Wang vd., 2013), mikroekstrasiyon (Xiao vd., 

2011) ve biyodegrasyon (Khalid vd., 2009; Saupe, 1999) gibi yakla�ımları zikretmek 

mümkündür. Ancak bu yöntemlerin ço�u genellikle yüksek maliyet, ikincil kirleticiler, 

rejenarasyon sorunları ve dü�ük verimlilik gibi dezavantajları barındırmaktadır. 

Di�er bir ayırma yöntemi olan adsorpsiyon yöntemi genellikle dü�ük maliyeti ve 

verimlili�i nedeniyle organik kirleticilerin sudan ayrılması için avantajlı bir ayırma-

safla�tırma yöntemi olarak kabul görmekte (Xiao vd., 2014) ve bu da yeni adsorbanların 

geli�tirilmesine yönelik birçok ara�tırmanın yapılmasına zemin hazırlamaktadır.  

Literatür ara�tırmasından aktifle�tirilmi� karbon (Li vd., 2009; Liu vd., 2013), altın 

nanopartikülleri (Ma ve Fang, 2006a; Ma ve Fang, 2006b), polimerler (He vd., 2010; 

Kaya vd., 2006), aktifle�tirilmi� karbon fiberleri (Li vd., 2010) ve kömür (Tarasevich, 

2001) gibi adsorbanların nitroanilin adsorpsiyonunda kullanıldı�ı anla�ılmaktadır.   
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�ekil 2. 1. Nitroanilinlerin moleküler yapısı  

2.3 Hümik Asit ve Hümik Asidin Katı-Sabit Faz Olarak Kullanımı 

Bitkisel kalıntıların zaman içerisinde çevresel faktörler ve mikrobiyal-enzimatik etkiler 

temelinde bozu�ması ve daha sonra olu�an küçük molekül a�ırlıklı türlerin rasgele bir 

�ekilde re-kondensasyonu ile meydana gelen yüksek molekül a�ırlıklı organik maddeler 

hümik madde olarak tanımlanmaktadır. Bu makromoleküller, do�ada bulunan organik 

maddelerin en büyük kısmını meydana getirmektedir (Tipping, 2002). 

Hümik madde fraksiyonları arasında sulu ortamda pH=3’ün üzerinde çözünmeye 

ba�layan fraksiyon olan hümik asit (HA), di�er fraksiyonlara (hümin ve fulvik asit) göre 

adsorpsiyon i�lemlerinde daha çok çalı�ılmı�tır. HA için belirli bir moleküler formül 

olmamakla beraber, yapısındaki fonksiyonel grupların türü ve özellikleri büyük oranda 

bilinmektedir. Bazı ara�tırmacılar tarafından HA için temsilî moleküler yapılar da 

önerilmi�tir  (�ekil 2. 2). Yapıdaki fonksiyonel gruplar arasında en belirgin olanları ve 

adsorpsiyon i�lemlerinde en önemli rolü üstlenenleri karboksilik asit ve fenolik 

hidroksildir (Gezici, 2010).  
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�ekil 2. 2. Hümik asit için önerilen bir moleküler yapı 
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HA’nın en çok kullanıldı�ı ayırma-safla�tırma yöntemlerinin ba�ında adsorpsiyon 

gelmektedir. Bununla birlikte, HA’nın sulu ortamda sergiledi�i çözünebilme özelli�i, 

katı halde do�rudan kullanımına önemli bir kısıtlama getirmi� ve bu nedenle, HA’nın 

adsorban olarak kullanılmadan önce uygun bir katıya immobilize edilmesi (tutuklama) 

veya ısıl yöntemle insolubilizasyonu (çözünmezle�tirme) gibi yöntemler önerilmi�tir. 

Elde edilen materyallerin en çok metal iyonlarının adsorpsiyonunda (Anirudhan ve 

Suchithra, 2010; Lin vd., 2011; Seki vd., 1990; Seki ve Suzuki, 1995) kullanıldı�ı 

görülmekle birlikte bazı zararlı kimyasalların (Chen vd., 2009), biyolojik öneme sahip 

türlerin (Bayrakci vd., 2014) ve di�er bazı kimyasalların (Gezici vd., 2016; Vinod ve 

Anirudhan, 2003; Xu vd., 2013) adsorpsiyonunda da kullanıldı�ı anla�ılmaktadır. 

Ayrıca, kromatografik i�lemlerde de HA esaslı sabit fazlar kullanım alanı bulmu�lardır 

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

HA’nın a�ır metal iyonları ile kuvvetli etkile�melere girebildi�i ve böylece kompleks 

olu�um mekanizması gibi etkile�meler üzerinden metal iyonlarını ba�layabildi�i 

bilinmektedir. Bu özellik, HA esaslı ayırma ortamlarının ligand-de�i�im i�leminde 

kullanılabilece�i fikrini do�urmu� ve bu kapsamda bazı çalı�malar yürütülmü�tür 

(Gezici ve Kara, 2011b). 

2.4 Kriyojelle�me ��lemi ve Kriyojeller 

Kriyojeller; elde edildikleri monomerlerin hazırlandı�ı çözeltilerin donma noktasının 

altında gerçekle�tirilen bir polimerle�me i�lemi ile elde edilen jeller olarak tarif 

edilebilir. Çözücü olarak suyun kullanılması durumunda bu i�lem sıfırın altındaki 

sıcaklıklarda (ör. -20 °C) yürütülür ve bu sıcaklıklarda meydana gelen ve yapı içerisinde 

muntazam bir �ekilde da�ılan buz kristalleri polimerik duvarlar tarafından sarılır. ��lem 

tamamlandıktan sonra, buz kristallerinin eritilmesiyle, birbirleriyle ba�lantılı, gözenekli 

bir monolitik yapı elde edilir. Gözenekler, deneysel �artlara ba�lı olarak, 10 µm ile 

birkaç yüz µm gibi çok büyük ebatlarda olu�abilmektedir. Bu nedenle kriyojeller bazen 

süper makrogözenekli yapılar olarak ifade edilir. Bu özellikleri nedeniyle kriyojeller, 

proteinler gibi büyük moleküler a�ırlı�a sahip türlerin kolayca geçebilece�i büyüklükte 

bir ayırma ortamı sunarlar (Lozinsky vd., 2003; Plieva vd., 2004; Yao vd., 2006). 

Ayırma ve safla�tırma i�lemlerinde yaygın kullanım alanı bulan monolitik kriyojeller, 

fonksiyonel monomerler kullanılarak farklı türlerin daha yüksek seçicilikle ayrılmasını 
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mümkün kılabilen ayırma ortamları olarak kullanılabilir. Buna ilaveten, monolitik 

kriyojeller sentezlendikten sonra uygun kimyasal bile�ikler kullanılarak post-

fonksiyonlandırma i�lemlerine dayanan yüzey modifikasyonlarına tabi 

tutulabilmektedirler. Bu da, farklı özelliklerde kriyojellerin üretilebilmesi noktasında 

çok sayıda yakla�ım sunmaktadır. Amaca uygun �ekil ve ebatta üretilebilmeleri, katı-faz 

ekstraksiyonu (SPE) ve kromatografi gibi aplikasyonlar için uygun katı-sabit fazların 

üretilebilmesine olanak tanımaktadır. Bu tarz uygulamalarda kullanılacak kolonun 

içerisinde üretilmeleri, sentezlendikten sonra do�rudan kullanılabilmelerini de mümkün 

kılmaktadır. Ayrıca, granüler adsorbanlarda, adsorbanın sıvı fazdan ayrılması 

noktasında kar�ıla�ılan güçlükler, monolitik kriyojellerde söz konusu de�ildir. 

Dolayısıyla, kriyojelleri süspansiyonlarından ayırmada genellikle önemli bir sorunla 

kar�ıla�ılmamaktadır. 

Sonuç olarak; monolitik kriyojeller birçok açıdan, verimli ayırma ortamları olarak 

kar�ımıza çıkmaktadır. Bunun bir sonucu olarak günümüzde kimya, biyoteknoloji, 

eczacılık ve tıp gibi ayırma ve safla�tırmaya gereksinim duyulan birçok alanda kullanım 

alanı bulmu�lardır (Asliyüce vd., 2010; Avciba�i vd., 2010; Babac vd., 2006; Bereli vd., 

2012; Chen vd., 1995; Erzengin vd., 2011; Gun’ko vd., 2013; Hanora vd., 2005; Kumar 

vd., 2006; Perçin vd., 2015; Plieva vd., 2007; Wang vd., 2008). 

Son zamanlarda yapılan birkaç çalı�ma hariç (Özkan, 2016; Sargın vd., 2016), HA-

kriyojel esaslı monolitik malzemelerin katı/sabit faz olarak kullanılabilirli�i ile ilgili 

çalı�maların neredeyse hiç bulunmadı�ı ve bu anlamda literatürde önemli bir bo�lu�un 

mevcut oldu�u görülmektedir. Di�er taraftan; HA’nın monolitik kriyojel yapısına dâhil 

edilmesi durumunda, herhangi bir post-fonksiyonlandırma i�lemine gerek kalmaksızın 

fonksiyonel kriyojeller elde etmek mümkün gözükmektedir. Yüksek hidrolitik stabilite 

sergileyen HA-kriyojel esaslı monolitik katı/sabit faz ilk defa kısa bir süre önce 

hazırlanmı� ve protein iyon-de�i�im kromatografisinde ba�arılı bir �ekilde kullanılmı�tır 

(Özkan, 2016). Adı geçen çalı�mada önerilen konseptin sadece protein ayırma-

safla�tırma i�lemlerinde de�il, aynı zamanda nitroanilin gibi önemli çevresel 

kirleticilerin sulardan giderilmesinde de uygulanabilirli�i dü�ünülmü�tür. Bu noktadan 

hareketle; bu çalı�mada, bazı pozisyonel nitroanilin izomerlerinin ligand de�i�tirici 

�ekle dönü�türülmü� HA-kriyojel esaslı katı faz üzerindeki adsorpsiyon davranı�ları 

üzerinde durulmu�tur.  
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Daha önce nitroanilinlerin adsorpsiyonu temelinde yürütülmü� çalı�malara bakıldı�ında 

neredeyse tamamının granüler adsorbanlarla yürütüldü�ü ve adsorpsiyon i�leminde 

ligand-de�i�im konseptinin ise neredeyse hiç kullanılmadı�ı tespit edilmi�tir. Ayrıca; 

mevcut çalı�malarda, genellikle, 4-nitroanilin üzerinde duruldu�u görülmektedir. 

Dolayısıyla, sunulan bu çalı�mada, HA-kriyojel esaslı ligand de�i�tirici monolitik bir 

sabit fazın ilk defa bazı nitroanilin izomerlerinin (2-nitroanilin, 3-nitroanilin ve 4-

nitroanilin) adsorpsiyonunda kullanılabilirli�inin de�erlendirilmesi ve adsorpsiyon 

davranı�larının irdelenmesi amaçlanmı�tır. 
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BÖLÜM III 

MATERYAL VE METOD 

3.1 Kimyasallar ve Sulu Çözeltiler 

Çalı�malar süresince kullanılan kimyasalların listesi Tablo 3. 1’de verilmi� olup, 

Aldrich HA hariç di�erleri, herhangi bir safla�tırma i�lemine tabi tutulmadan 

kullanılmı�tır. Aldrich HA, literatürde belirtilen ön-safla�tırma i�lemine (alkalide çözme 

ve asitle tekrar çözme) (Gezici vd., 2005) tabi tutulduktan sonra kullanılmı�tır. Tüm 

deneysel i�lemler süresince ultrasaf su kullanılmı�tır. Adsorpsiyon çalı�malarında 

kullanılan nitroanilin çözeltileri fosfat tamponunda (20 mM; pH=7,0) hazırlanmı�tır. 

Kromatografik analizler de ilgili tamponlar kullanılarak yürütülmü�tür. Tüm 

kimyasallar analitik saflıkta olup herhangi bir safla�tırma i�lemi yapılmadan 

kullanılmı�tır. Tüm çözeltiler, 0,45 µm’lik filtrelerden (Sartorius) süzüldükten sonra 

kullanılmı�tır. Kromatografik analizlerde kullanılan nitroanilin çözeltileri ise 

enjeksiyondan önce 0,20 µm filtrelerden süzülmü�tür. 
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Tablo 3. 1. Deneysel süreçte kullanılan kimyasallar 

Kimyasal Kaynak Kullanım amacı 

Hümik asit  
(HA) 

Aldrich Monolitik diskin fonksiyonlandırılması 

Sodyum hidroksit  
(NaOH) 

Sigma HA’nın safla�tırılması ve pH ayarlama 

Hidroklorik asit  
(HCl) 

Merck HA’nın safla�tırılması ve pH ayarlama 

2-Hidroksietil metakrilat 
(C6H10O3; HEMA) 

Sigma Adsorban sentezi; Monomer 

N,N'-Metilenbisakrilamit 
(C�H��N�O�; MBAAm) 

Sigma Adsorban sentezi; Çapraz ba�layıcı 

Amonyum persülfat  
[(NH�)�S�O�� APS] 

Sigma Adsorban sentezi; Radikal ba�latıcı 

N,N,N',N'-Tetrametiletilendiamin  
(C6H16N2; TEMED) 

Sigma Adsorban sentezi; Katalizör 

Etil alkol  
(C2H5OH) 

Sigma Adsorbanın safla�tırılması 

Potasyum monohidrojen fosfat 
(K2HPO4) 

Sigma Tampon çözelti hazırlama 

Potasyum dihidrojen fosfat 
(KH2PO4) 

Sigma Tampon çözelti hazırlama 

Bakır(II) nitrat  
[Cu(NO3)2.3H2O] 

Across Ligand de�i�tirici adsorbanın hazırlanması 

2-nitroanilin  
(C6H6N2O2; 2-NA) 

Aldrich Adsorpsiyon deneyleri; Analit 

3-nitroanilin  
(C6H6N2O2; 3-NA) 

Merck Adsorpsiyon deneyleri; Analit 

4-nitroanilin  
(C6H6N2O2; 4-NA) 

Merck Adsorpsiyon deneyleri; Analit 

 

 



 12

3.2 Makine-Teçhizat 

Elemental analiz ve FTIR spektroskopisi analizleri Ortado�u Teknik Üniversitesi 

(ODTÜ) Merkezi Ara�tırma Laboratuvarına yaptırılmı�tır. C, H ve N elementlerinin 

hazırlanan monolitlerdeki yüzde içerikleri LECO, CHNS-932 marka/model cihaz ile 

belirlenmi�tir. Fourier Dönü�ümlü �nfrared spektroskopisi (FTIR) analizleri, ATR-FTIR 

(Attenuated Total Reflectance-FTIR) tekni�i ile elmas kristal kullanılarak 

gerçekle�tirilmi�tir. Bu amaçla Perkin-Elmer 400 marka/model cihaz kullanılmı� ve 

spektrumlar 4 cm-1’lik çözünürlükle kaydedilmi�tir. Taramalı elektron mikroskopisi 

(SEM) imajları, Ömer Halisdemir Üniversitesi Merkezi Ara�tırma Laboratuvarı’nda, 

Zeiss Evo Basic model SEM cihazı kullanılarak kaydedilmi� olup, görüntüler alınmadan 

önce numuneler platin ile kaplanmı�tır (1,32x10-2 Pa vakum altında). pH ölçümlerinde, 

Mettler-Toledo marka kombine pH ölçüm sistemi kullanılmı�tır. So�utma i�lemlerinde 

ise U�ur marka derin dondurucu buzdolabı kullanılmı� ve buzdolabının iç sıcaklı�ı, 

haricî bir elektronik termometre ile sürekli olarak takip edilmi�tir.  

Kromatografik analizler süresince Agilent 1260 model 4’lü pompa, degazör, otomatik 

enjeksiyon sistemi, numune so�utucu, kolon fırını ve UV-VIS detektörden olu�an bir 

HPLC cihazı kullanılmı�tır. Sinyaller Chemstation yazılımı ile kaydedilip i�lenmi�tir.  

HA immobilize edilmi� monolitik kriyojelin (MLHA) çözünürlük testleri UV-VIS. 

Spektrofotometrik analizler temelinde yürütülmü� olup, bu amaçla PG Instruments T80 

marka/model cihaz kullanılmı�tır. Ölçümlerde 1,0 mm ı�ın yoluna sahip kuvartz 

küvetlerden faydalanılmı�tır.   

Tüm i�lemler süresince Milipore marka cihazdan elde edilen ultrasaf su kullanılmı�tır.   

3.3 Ligand De�i�tirici Katı Faz Ekstraksiyon Disklerinin Hazırlanması 

MLHA’nın sentezlenmesinde daha önce uygulanabilirli�i test edilmi� basit bir yöntem 

(Özkan, 2016) izlenmi�tir. Kriyojelle�me i�leminde fonksiyonlandırıcı ligand olarak HA 

kullanılmı�tır. Gazı alınmı� 10 mL ultrasaf suda hazırlanmı� ve toplamda 0,6 mL 

HEMA ve 0,10 g MBAAm içeren karı�ıma 0,02 g APS (radikal ba�latıcı) ve 40 �L 

TEMED (katalizör) eklendi ve buz banyosunda 1 dakika karı�tırıldı. Bu karı�ımın 6,0 

mL’sine 0,06 g HA ilave edilip 1,0 dakika karı�tırıldıktan sonra elde edilen son karı�ım 

uygun ebatta kolonlara ilave edilip -20 °C’deki so�utucuya alındı ve burada 24 saat 
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bekletildi (ürün: MLHA; �ekil 3. 1). �lk karı�ımdan kalan 4,0 mL’lik kısım ise HA 

immobilize edilmemi� kriyojel sentezi için ayrı bir kolona ilave edildi ve so�utucuya 

alındı (ürün: ML). 24 saat sonunda, kolonların içinde olu�mu� kriyojeller oda 

sıcaklı�ında erime i�lemi tamamlanıncaya kadar bekletildi. Ardından %10’luk (v/v) etil 

alkol/su karı�ımı, su, 1,0 M NaCl çözeltisinde hazırlanmı� 1x10-3 M NaOH ve son 

olarak da saf su ile yıkanıp kullanıma hazır hale getirildi.   

Adsorpsiyon deneylerinde yakla�ık 2 mg a�ırlı�ında ve 5,0x2,0 mm (çap×kalınlık) 

ebadında Cu-MLHA diskleri kullanılmı�tır. Bunun için 5,0 mm iç çapa sahip bir 

kolonda hazırlanan MLHA monoliti 2,0 mm kalınlıktaki diskler �eklinde kesilerek elde 

edilen 20 adet disk, 0,5 M’lık Cu(NO3)2 çözeltisinin 50 mL’si ile 24 saat süreyle oda 

sıcaklı�ında etkile�tirilerek Cu-MLHA �ekline dönü�türülmü�tür (�ekil 3. 1). Bol 

miktarda saf su ile yıkanan diskler adsorpsiyon denemelerinde kullanılmı�tır. Disklere 

ba�lanan Cu(II) miktarı Atomik Absorpsiyon Spektroskopisi (AAS) ile belirlenmi�tir. 

 
�ekil 3. 1. Adsorban sentezi için temsili i�lem basamakları ve hazırlanan diskler 
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3.4 Karakterizasyon  

Sentezlenen kriyojeller a�a�ıdaki yöntem ve tekniklerle karakterize edilmi�tir: 

a) Elemental analiz 

b) FTIR spektroskopisi  

c) Çözünürlük testleri 

d) SEM analizleri   

e) Disklere ba�lanan Cu(II) miktarının belirlenmesi (AAS analizleri) 

MLHA’nın elemental bile�imi elemental analiz temelinde belirlenmi� ve yapıdaki temel 

grupların varlı�ı da FTIR spektroskopisi ile de�erlendirilmi�tir. Hazırlanan monolitik 

malzemenin sulu ortamdaki hidrolitik dayanımı da çözünürlük testleri ile belirlenmi�tir. 

Bu amaçla, MLHA, 72 saat süreyle bazik çözeltide (pH=11) çalkalanmı�tır. Yapıdan 

ayrılan HA miktarı, süzüntünün UV-VIS spektroskopisi kullanılarak analiz edilmesiyle 

belirlenmi�tir (410 nm).  

3.5 Adsorpsiyon Deneyleri 

Adsorpsiyon deneylerinde yakla�ık 2 mg a�ırlı�ında Cu-MLHA diskleri kullanılmı�tır. 

Çalı�malarda a�a�ıdaki deneysel parametrelerin nitroanilinlerin adsorpsiyon davranı�ı 

üzerine etkisi incelenmi�tir: 

a) Adsorpsiyon süresi (adsorpsiyon kineti�i), 

b) Ba�langıç konsantrasyonu, 

c) Nitroanilin türü (nitro grubunun halkadaki pozisyonu). 

Çalı�malarda öncelikle kinetik deneyler yürütülmü� ve böylece denge �artlarına ne 

kadarlık bir zaman diliminde eri�ildi�i tespit edilmi�tir. Bu amaçla yürütülen 

deneylerde, analit olarak 3-NA kullanılmı� ve deneyler pH=7,0’lik fosfat tamponunda 

(20 mM) hazırlanmı� 250 mg/L’lik 3-NA çözeltisi ile yürütülmü�tür. Etkile�me süresi 

15; 60; 120 ve 1080 dakika olacak �ekilde de�i�tirilmi� ve verilen zaman dilimlerinde 3-

NA için elde edilen adsorpsiyon miktarları kaydedilmi�tir.      

Adsorpsiyon denge süresi belirlendikten sonra, belirlenen süre temelinde, her bir 

nitroanilin (2-NA, 3-NA ve 4-NA) için ba�langıç konsantrasyonunun adsorpsiyon 

üzerine etkisi incelenmi�tir. Deneylerde, tekli çözeltiler ile çalı�ılmı� ve nitroanilinlerin 
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ba�langıç konsantrasyonları 50-250 mg/L aralı�ında de�i�tirilmi�tir. Ba�langıç 

konsantrasyonunun etkisi ile paralel olarak adsorpsiyon izoterm modellemesi de 

yapılmı�tır. Bunun için her bir nitroanilin için elde edilen denge adsorpsiyon verileri 

Langmuir ve Freundlich modelleri temelinde analiz edilmi�tir. Ayrıca, nitroanilinlerin 

adsorban ile etkile�me tiplerini daha detaylı irdeleyebilmek amacıyla, sonuçlar 

Scatchard e�ri analizi ile de desteklenmi�tir. Böylece; ba�langıç konsantrasyonunun 

etkisi ve denge adsorpsiyon davranı�ları detaylı bir �ekilde de�erlendirilmi� ve ayrıca 

nitro grubunun aromatik halkadaki pozisyonuna ba�lı olarak adsorpsiyon davranı�ında 

meydana gelen farklıla�malar da yorumlanmı�tır. Bu kapsamdaki çalı�malarda 

pH=7,0’lik fosfat tamponunda (20 mM) hazırlanmı� nitroanilin çözeltileri 

kullanılmı�tır.  

Ayrıca, tüm deneysel a�amalarda �ahit analizler yürütülmü� ve veriler üzerinde gerekli 

düzeltmeler yapılmı�tır. Yukarıda belirtilen tüm adsorpsiyon deneyleri oda sıcaklı�ında 

en az iki tekrar analizi �eklinde yürütülmü� ve de�erlendirmelerde ortalama de�erler 

kullanılmı�tır.  

Adsorpsiyon denemelerinden elde edilen çözeltiler süzme i�leminden sonra uygun 

konsantrasyonlara seyreltilip 0,20 µm’lik �ırınga ucu filtrelerden süzüldükten sonra 

HPLC sisteminde analiz edilmi�tir. Bu amaçla, 4,6×150 mm’lik bir C18 kolon 

kullanılmı� ve yürütücü faz olarak da 50:50 (v/v)’lik metanol/fosfat tamponu (20 mM; 

pH=7,0) karı�ımı kullanılmı�tır. HPLC analizlerinde, hazırlanan nitroanilin 

çözeltilerinden 20 µL’lik enjeksiyonlar yapılmı� ve kolon fırınının sıcaklı�ı da 25 °C’ye 

ayarlanmı�tır. UV 254 nm’de kaydedilen pikler, Chemstation yazılımı ile i�lenmi�tir. 

Her bir analit için hazırlanan kalibrasyon do�ruları yardımıyla detektör sinyali ile 

konsantrasyon arasında ili�ki kurulmu�tur.   
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BÖLÜM IV 

BULGULAR VE TARTI�MA 

4.1 Karakterizasyon  

4.1.2 Elemental analiz 

Çizelge 4. 1’de HA, ML ve MLHA için kaydedilen elemental analiz sonuçları 

listelenmi�tir. Sonuçlar dikkatli bir �ekilde incelendi�inde, yapıya HA katıldıktan sonra 

ML’nin elemental bile�iminde önemli de�i�imlerin meydana geldi�i görülebilir. ML’nin 

HA’ya göre daha dü�ük oranda C, H ve N elementlerini içermesi nedeniyle, yapıya HA 

katıldıktan sonra adı geçen elementlerin MLHA’deki oranlarında bir miktar dü�ü� 

gözlenmi�tir. Bu elementlerin oranından hareketle MLHA’nın yapısına katılan HA 

miktarı MLHA’nın gramı ba�ına 45 mg olarak hesaplanmı�tır. 

Çizelge 4. 1. HA, ML ve MLHA için elemental analiz sonuçları a 

 C % H % N % 

HA 44,3 3,5 1,2 

ML 52,0 7,4 2,6 

MLHA 51,5 7,3 2,6 

                            a Kuru madde temelinde. 

 

4.1.3 FTIR analizleri 

ML ve MLHA için kaydedilen FTIR spektrumları �ekil 4. 1’de verilmi�tir. Her iki 

spektrum kar�ıla�tırıldı�ında, yapıya HA katılmasıyla ili�kilendirilebilecek en önemli 

farklılı�ın hiç ku�kusuz, HA’dan kaynaklanan ve aromatik yapılarla ili�kilendirilen 

bantlar oldu�u söylenebilir (966; 1615 cm-1). HA’nın yapısında bol miktarda bulunan ve 

1710 cm-1 dolaylarında gözlenmesi beklenen bandın ise 1705 cm-1’de çıkan güçlü 

bandın altında kaldı�ı dü�ünülmektedir. Spektrumlarda gözlenen ba�lıca bantları �u 

�ekilde sıralamak mümkündür: 

-OH ve –NH gerilme titre�imleri (3000-3500 cm-1), Alifatik C-H gerilme titre�imleri 

(2937 ve 2872 cm-1), karbonil C=O (1706 cm-1), amid C=O (1653 cm-1), aromatik C=C 
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(1615 cm-1), CH3 antisimetrik deformasyon ve CH2 makaslama (1453 cm-1), karboksilat 

(1390 cm-1), eter (1295 cm-1), ester (1241, 1153 ve 1074 cm-1), primer alkol (1023 cm-1) 

ve karboksilik asit grupları için O-C=O e�ilme (702 cm-1). Böylece, FTIR 

spektrumlarından, HA’nın yapıya ba�arılı bir �ekilde immobilize edildi�i anla�ılmı�tır. 

 

 

�ekil 4. 1. ML ve MLHA için FTIR spektrumları ve karakteristik bantlar 
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4.1.4 MLHA için çözünürlük testleri 

MLHA’nin sulu ortamdaki dayanımı pH=11’de test edilmi�tir. Sulu faza geçen HA 

miktarı UV-Vis. Spektroskopisi ile 410 nm’de tayin edilmi�tir. Sonuçlar, belirtilen 

alkali ortamda adsorbanın 72 saat süreyle yüksek dayanım sergiledi�ini ve yapıdan 

ayrılan HA miktarının %5 seviyesinin üstüne çıkmadı�ını göstermi�tir. Bu nedenle 

MLHA için çalı�ılan deneysel �artlarda (pH=7,0) herhangi bir çözünme riskinin 

olmadı�ı sonucuna varılmı�tır. Ayrıca, gözlenen bu yüksek dayanım, HA’nın kriyojel 

matriksine kuvvetli etkile�meler temelinde katılmı� olması ile ili�kilendirilmi�tir.     

4.1.5 SEM analizleri 

ML ve MLHA’nın morfolojisi hakkında fikir edinmek amacıyla kaydedilen SEM 

imajları �ekil 4. 2’te sunulmu�tur. �majlarda görülen en belirgin özellik, kriyojel 

yapılarının büyük oranda makrogözenekli bir özellik sergiledi�idir. Ayrıca, kriyojel 

matriksine HA immobilize edildikten sonra, gözenek büyüklü�ünde belirgin bir artı�ın 

oldu�u da görülmü�tür.  

MLHA için kaydedilen SEM imajları, yeni tip adsorbanın kriyojellerde gözlenen tipik 

bir morfolojiye sahip oldu�unu göstermi�tir. Gözenek yapısının makrogözenekli bir 

yapı sunması da MLHA’nın tipik bir kriyojel yapısında oldu�unu do�rulamı�tır. 
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�ekil 4. 2. ML ve MLHA için SEM imajları



 20

4.1.6 AAS analizleri 

MLHA’nın ba�ladı�ı Cu(II) miktarını bulmak için AAS analizleri yürütülmü�tür. Bu 

amaçla lineer aralıkta kalibrasyon do�rusu standart Cu(II) çözeltileri kullanılarak 

türetilmi� ve lineer regresyon yöntemi ile numunedeki Cu(II) miktarı tayin edilmi�tir 

(N=5; r2=0.999; y=0.1855x-0.0336). Analiz sonuçlarından, çalı�ılan monolitik disklerin 

Cu(II) adsorpsiyon kapasitesi ortalama olarak 52 µg/disk (disk ba�ına tutulan Cu(II) 

miktarı) olarak hesaplanmı�tır. Bu de�er, yakla�ık olarak 24 mg/g’a (adsorbanın gramı 

ba�ına tutulan Cu(II) miktarı) tekabül etmektedir. Böylece; Cu(II) iyonlarının MLHA 

disklerine yüklendi�i anla�ılmı�tır.  

4.2 Nitroanilinlerin Adsorpsiyonu 

Cu-MLHA ile yürütülen adsorpsiyon i�lemlerinde a�a�ıdaki parametrelerin etkisi 

çalı�ılmı�tır: 

a) Adsorpsiyon süresi 

b) Ba�langıç konsantrasyonu 

c) Nitroanilin türü 

 Adsorpsiyon i�lemi ligand-de�i�im konsepti temelinde yürütülmü� olup, �ekil 4. 3’te 

temsili olarak gösterilmi�tir. Deneysel çalı�malardan elde edilen sonuçlar a�a�ıdaki 

bölümlerde tartı�ılmı�tır.  
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�ekil 4. 3. Cu-MLHA ile ligand-de�i�im konseptinin temsili gösterimi 

 

4.2.1 Adsorpsiyon süresinin etkisi 

Kinetik etkenler, analitin sulu faz ile adsorban arasındaki da�ılma dengesinin ne kadar 

sürede olu�aca�ını belirler. Bu nedenle, adsorpsiyon denge süresinin belirlenmesi, 

denge adsorpsiyon verilerinin türetilmesi için önem arz etmektedir. Bu kapsamda 

yürüttü�ümüz deneylerden elde edilen veriler �ekil 4. 4’te verilmi�tir. �ekilden 

görüldü�ü üzere denge, ilk 120 dakika içerisinde teessüs etmekte ve i�lem 18 saat 

süreye uzatıldı�ında, belirlenen adsorpsiyon kapasitesinde sadece %2’lik bir artı� 

gerçekle�ti�i görülmektedir. Adsorpsiyon i�leminin verimlili�i açısından 

de�erlendirildi�inde, i�lemi 120 dakikadan daha fazla uzatmanın verimli olmayaca�ı 

görülmü� ve bu nedenle sonraki deneyler 120 dakikalık adsorpsiyon denge süresi 

temelinde yürütülmü�tür. 3-NA ile elde edilen bu verilerin, moleküler yapılarındaki 

benzerlik nedeniyle, 2-NA ve 4-NA için de temel alınabilece�i de�erlendirilmi� ve 

sonraki deneyler buna göre yürütülmü�tür.
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 �ekil 4. 4. Adsorpsiyon süresi ile kapasite arasındaki ili�ki 

Adsorpsiyon için deneysel �artlar: Analit: 3-NA (250 mg/L); Çözeltinin hacmi: 15 mL; 
Adsorpsiyon süresi: 15; 60; 120 ve 1080 dakika; Adsorban miktarı: ~2 mg; Sıcaklık: 

25 °C. Tayin �artları: HPLC, C-18 kolon (4,6×150 mm; 5 µm partikül ebadı); Akı� hızı: 
1,00 mL/dak; Kolon fırını sıcaklı�ı: 25 °C; Deteksiyon dalga boyu: UV 254 nm 
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4.2.2 Ba�langıç konsantrasyonunun etkisi 

Çalı�ılan nitroanilinler için yürütülen konsantrasyon çalı�malarından, nitroanilin 

çözeltisinin ba�langıç konsantrasyonu ile adsorpsiyon kapasitesi arasındaki ili�ki 

incelenmi�tir. Elde edilen sonuçlar �ekil 4. 5 (2-NA), �ekil 4. 6 (3-NA) ve �ekil 4. 7 (4-

NA)’de grafiksel olarak verilmi� olup, ba�langıç konsantrasyonu arttırıldıkça 

adsorpsiyon kapasitesinin arttı�ı açıkça görülmektedir. Bu durum, kütle transfer 

direncine ili�kin kısıtlamaların, yürütücü güç olarak konsantrasyonun etkisiyle a�ılmı� 

olmasıyla ili�kilendirilmi�tir. Bu, adsorpsiyon çalı�malarında gözlenen tipik bir durum 

olup, ba�langıç konsantrasyonu arttırıldıkça denge adsorpsiyon kapasitesinin de arttı�ı 

sonucuna varılmı�tır. Çalı�ılan tüm nitroanilinler için türetilen �ekiller incelendi�inde, 

adsorpsiyon kapasitesi ile ba�langıç çözeltisinin konsantrasyonu arasında do�rusal 

olmayan bir ili�kinin oldu�u görülebilir. Ayrıca; çalı�ılan �artlarda, her üç nitroanilinin 

de birbirine yakın adsorpsiyon kapasiteleri sergiledi�i görülmü� ve bu anlamda bir 

seçicilikten söz etmenin zor oldu�u anla�ılmaktadır. Konsantrasyon ile adsorpsiyon 

kapasitesi arasındaki ili�kiyi daha detaylı bir �ekilde irdelemek amacıyla adsorpsiyon 

izoterm modellemeleri yapılmı�tır. 
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�ekil 4. 5. 2-NA için konsantrasyonunun adsorpsiyon kapasitesi üzerine etkisi 

Adsorpsiyon için deneysel �artlar: Analit: 2-NA (250 mg/L); Çözeltinin hacmi: 15 mL; 
Adsorpsiyon süresi: 120 dak; Adsorban miktarı: 2 mg; pH=7.0; Sıcaklık: 25 °C. Tayin 
�artları: HPLC, C-18 kolon (4,6×150 mm; 5 µm partikül ebadı); Akı� hızı: 1,00 mL/dak; 

Kolon fırını sıcaklı�ı: 25 °C; Deteksiyon dalga boyu: UV 254 nm 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 25

 
�ekil 4. 6. 3-NA için konsantrasyonunun adsorpsiyon kapasitesi üzerine etkisi 

Adsorpsiyon için deneysel �artlar: Analit: 3-NA (250 mg/L); Çözeltinin hacmi: 15 mL; 
Adsorpsiyon süresi: 120 dak; Adsorban miktarı: 2 mg; pH=7.0; Sıcaklık: 25 °C. Tayin 
�artları: HPLC, C-18 kolon (4,6×150 mm; 5 µm partikül ebadı); Akı� hızı: 1,00 mL/dak; 

Kolon fırını sıcaklı�ı: 25 °C; Deteksiyon dalga boyu: UV 254 nm 
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�ekil 4. 7. 4-NA için konsantrasyonunun adsorpsiyon kapasitesi üzerine etkisi 

Adsorpsiyon için deneysel �artlar: Analit: 4-NA (250 mg/L); Çözeltinin hacmi: 15 mL; 
Adsorpsiyon süresi: 120 dak; Adsorban miktarı: 2 mg; pH=7.0; Sıcaklık: 25 °C. Tayin 
�artları: HPLC, C-18 kolon (4,6×150 mm; 5 µm partikül ebadı); Akı� hızı: 1,00 mL/dak; 

Kolon fırını sıcaklı�ı: 25 °C; Deteksiyon dalga boyu: UV 254 nm 
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4.2.3 Adsorpsiyon izoterm modellemesi  

Denge konsantrasyonu (Ceq) ile denge adsorpsiyon kapasitesi (qeq) arasındaki ili�ki 

�ekil 4. 8’de kar�ıla�tırmalı olarak sunulmu�tur. Veriler incelendi�inde, denge 

konsantrasyonu arttıkça adsorpsiyon kapasitesinde de artı� gözlendi�i görülmekte ve 

özellikle 3-NA için adsorpsiyon kapasitesinin konsantrasyon artı�ıyla paralel olarak 

sabitlenmeye do�ru meyletti�i görülmektedir. Bu durum, Langmuir (Langmuir, 1916) 

tipi tutulmalara uygun bir davranı� olmakla beraber daha kapsamlı bir de�erlendirme 

yapılabilmesi için adsorpsiyon izoterm modellemelerinin yapılması gerekmektedir. Bu 

amaçla, her bir nitroanilin için Langmuir (Langmuir, 1916) ve Freundlich (Freundlich, 

1906) modellerinin uyumunun irdelenmesi ve verilerin Scatchard (Scatchard, 1949) e�ri 

analizi ile de�erlendirilmesinin uygun olaca�ı dü�ünülmü�tür.  
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�ekil 4. 8. 2-NA, 3-NA ve 4-NA için deneysel adsorpsiyon izotermleri 
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Langmuir modeli, tek tabakalı adsorpsiyonun öngörüldü�ü ve ba�lanmaların 

gerçekle�ti�i bölgeler için homojen bir enerji da�ılımının önerildi�i bir yakla�ım 

sunmaktadır. Ba�lanmanın gerçekle�ti�i bölgelerin sınırlı sayıda oldu�u kabul edilir ve 

bu bölgelere ba�lanan moleküller arasında etkile�me olmadı�ı dü�ünülür. Ayrıca, 

Langmuir modeline göre, adsorpsiyon i�lemi yüzeye önceden tutulan analit 

moleküllerinden etkilenmez ve adsorpsiyon i�lemi için teorik bir doygunluk kapasitesi 

(qm) söz konusudur. Langmuir modeli ile sunulan di�er bir parametre ise adsorbanın 

analite kar�ı sergiledi�i afinite ile ili�kili olup, genellikle “afinite sabiti” veya 

“ba�lanma sabiti” (Kb) olarak ifade edilir. Langmuir modeli a�a�ıdaki matematiksel 

ifade ile gösterilir (Gezici ve Ayar, 2009):     

eqb

eqbm

eq
CK

CKq
q

+

=

1
             (4.1) 

Langmuir modeli için klasik matematiksel ifade yukarıda verilmi� olmakla beraber, 

uygulamada bu ifadenin lineer formları sıklıkla kullanılır. Bu formlardan bazıları 

a�a�ıda verilmi�tir (Chen, 2015): 
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Bu matematiksel transformasyonlardan ikincisi Scatchard transformasyonu olarak 

bilinir ve özellikle farklı tip ba�lanmaların analizini görselle�tirme noktasında kolaylık 

sa�lar. Yani, Scatchard koordinatları (q/C’ye kar�ı q) üzerinde elde edilen negatif e�ime 

sahip bir do�ru, adsorpsiyon i�leminin tek tip bir ba�lanma üzerinden gerçekle�ti�ini; 

di�er taraftan negatif e�ime sahip iki do�runun gözlenmesi ise farklı afinitelere sahip iki 

tip ba�lanmanın varlı�ı hakkında fikir sunar. Scatchard e�risinin pozitif e�ime sahip 

olması durumunda ise ba�lanmanın Langmuir tipi tutulmalara uygun bir davranı� 

sergilemedi�i ile ilgili önemli bir dayanak elde edilmi� olur (Gezici ve Ayar, 2009).    

Adsorpsiyon verilerinin modellemesinde yaygın bir �ekilde kullanılan bir di�er lineer 

olmayan izoterm modeli ise Freundlich (Freundlich, 1906) modelidir. Bu izoterm 
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modeli, Langmuir modelinden farklı olarak, adsorpsiyonun gerçekle�ti�i ba�lanma 

bölgelerinin heterojen olabilece�i esasına dayanır. Freundlich modelinde çok tabakalı 

(multilayer) adsorpsiyon söz konusu olabilir ve ayrıca Langmuir modelinden farklı 

olarak teorik bir adsorpsiyon kapasitesinden de söz edilmez. Bu modelin en önemli 

özelliklerinden bir tanesi, deneysel verilere iyi uyum sa�lamasıdır. Ayrıca, bu izoterm 

modelinin matematiksel ifadesinde yer alan 1/n “heterojenlik indeksi” olarak ifade edilir. 

Bu indeksin de�eri 0<1/n<1 aralı�ında oldu�u zaman, ilgili adsorpsiyon i�leminin 

faydalı oldu�u dü�ünülür (Gezici ve Ayar, 2009). Freundlich modelindeki bu de�erin 

“1” olması durumunda ise ifade lineer bir izoterm modeline dönü�ür. Freundlich 

modelinde yer alan Kf sabiti, hem afinite hem de kapasite ile ilgili nicelikleri içinde 

barındırıp, modelin matematiksel ifadesi a�a�ıdaki gibidir: 

n
eqfeq CKq

1

=               (4.4) 

Çalı�ılan nitroanilinler için izoterm modellemesi öncelikle Scatchard e�ri analizi 

temelinde yapılmı� ve böylece denge adsorpsiyon verilerinin Scatchard koordinatları 

üzerinde görselle�tirilmesi hedeflenmi�tir. Nitroanilinlerin Scatchard e�rileri (�ekil 4. 9, 

�ekil 4. 10, �ekil 4. 11) incelendi�inde, Scatchard e�risinin lineerli�inden hareketle, 

çalı�ılan nitroanilinler arasında 3-NA’nın Langmuir tipi ba�lanmalara daha uygun bir 

davranı� sergiledi�i görülebilir. 2-NA ve 4-NA’ya ait Scatchard e�rilerinin lineerlikten 

saptı�ı (ve özellikle 4-NA’da bu sapmanın çok belirgin oldu�u) �ekillerden açık bir 

�ekilde görülmektedir. Bu durum 2-NA ve 4-NA’nın adsorpsiyon davranı�larının 

Langmuir tipi ba�lanmalara uygun bir davranı� sergilememi� olması ile 

ili�kilendirilmi�tir.  
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�ekil 4. 9. 2-NA için Scatchard e�risi 
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�ekil 4. 10. 3-NA için Scatchard e�risi 
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�ekil 4. 11. 4-NA için Scatchard e�risi 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 34

2-NA, 3-NA ve 4-NA’nın adsorpsiyon denge verilerini C/q – C koordinatları üzerinde 

analiz etmek ve böylece Langmuir modelinin uyumunu farklı bir matematiksel 

transformasyon temelinde de�erlendirmek amacıyla türetilen grafikler �ekil 4. 12, �ekil 

4. 13 ve �ekil 4. 14’te verilmi�tir. Model parametreleri ve model uyumu da Çizelge 4. 

2’de verilmi�tir. Görüldü�ü üzere, Scatchard e�ri analizinde oldu�u gibi, 3-NA için elde 

edilen verilerin Langmuir tipi ba�lanmalara daha uyumlu bir davranı� sergilemektedir. 

Di�er taraftan, 2-NA için elde edilen veriler de 0,95’in üzerinde bir regresyon ile 

kısmen de olsa Langmuir tipi ba�lanmalarla izah edilebilecek bir da�ılım sergilemi�tir. 

Fakat, 4-NA’nın Langmuir modeline uyum sa�lamadı�ı hem Scatchard e�ri analizi ile, 

hem de Langmuir modelinin en yaygın kullanılan matematiksel transformasyonu ile 

teyit edilmi�tir.  
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�ekil 4. 12. 2-NA için Langmuir izotermi 

�zoterm parametreleri: Kb=3,07 L/g; qm=416,7 mg/g 
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�ekil 4. 13. 3-NA için Langmuir izotermi 

�zoterm parametreleri: Kb=6,62 L/g; qm=312,5 mg/g 
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�ekil 4. 14. 4-NA için Langmuir izotermi 

�zoterm parametreleri: Kb=4,55 L/g; qm=333,3 mg/g 
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2-NA ve 4-NA’nın Langmuir modeline daha dü�ük düzeyde uyum sa�lamı� olması, 

ba�lanmaların, ligand-de�i�im mekanizmasından ziyade daha dü�ük düzeyde seçicili�e 

sahip etkile�meler temelinde gerçekle�mi� olabilece�ini dü�ündürmü�tür. Bu noktadan 

hareketle, denge adsorpsiyon verilerinin Freundlich modeline uyumunun da analiz 

edilmesinin uygun olaca�ı dü�ünülmü�tür. Çalı�ılan üç nitroanilin için elde edilen 

Freundlich izotermleri �ekil 4. 15, �ekil 4. 16 ve �ekil 4. 17’de sunulmu�tur. Freundlich 

modelinin genel özelliklerinden biri olarak, modelin elde edilen deneysel verilere makul 

düzeyde uyum sa�ladı�ı görülmektedir. Bu sonucun Langmuir modelinden elde edilen 

sonuçlarla birlikte de�erlendirilebilmesi için heterojenlik indeksi temelinde bir 

de�erlendirmenin uygun olaca�ı dü�ünülmü�tür. Freundlich izotermlerinden hesaplanan 

1/n de�erlerinin (Çizelge 4. 3) 0 ile 1 arasında hesaplanmı� olması ilgili adsorpsiyon 

i�lemlerinin faydalı birer i�lem oldu�unu dü�ündürmü�tür. Yani, Freundlich izoterm 

modeli temelinde elde edilen sonuçlardan, modelin her üç nitroanilinin denge 

adsorpsiyon verilerine uyum sa�ladı�ı ve ilgili adsorpsiyon i�lemlerinin de faydalı birer 

i�lem oldu�u sonucuna varılmı�tır.   
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�ekil 4. 15. 2-NA için Freundlich izotermi 

�zoterm parametreleri: Kf = 2,39; 1/n = 0,80 
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�ekil 4. 16. 3-NA için Freundlich izotermi 

�zoterm parametreleri: Kf = 1,96; 1/n = 0,67 
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�ekil 4. 17. 4-NA için Freundlich izotermi 

�zoterm parametreleri: Kf = 3,08; 1/n = 0,76 
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Çizelge 4. 2. Nitroanilinler için Langmuir izoterm parametreleri ve model uyumu 

 � Langmuir model parametreleri � Lineer regresyon 

Nitroanilinler � Kb (L/g) qm (mg/g) � r2 

2-NA � 3,07 416,7 � 0,952 

3-NA � 6,62 312,5 � 0,997 

4-NA � 4,55 333,3 � 0,869 

 
 
 

Çizelge 4. 3. Nitroanilinler için Freundlich model parametreleri ve model uyumu 

 � Freundlich model parametreleri � Lineer regresyon 

Nitroanilinler � Kf 1/n � r2 

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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Çalı�ılan adsorpsiyon izotermlerinin, ba�lanma mekanizması hakkında kesin bir bilgi 

sunamayaca�ı ve sadece ba�lanmanın mekanizmasını öngörme noktasında makul 

de�erlendirmeler yapmayı mümkün kılaca�ı gerçe�i de göz önünde bulundurularak 

a�a�ıdaki de�erlendirmeleri yapmak mümkündür: 

Adsorpsiyonda birden fazla etkile�menin rol alabilmesi, fakat bunlardan bir tanesinin 

di�erlerine göre daha baskın bir karakter sergilemesi mümkündür. Özellikle maddenin 

do�ası itibariyle van der Waals tipi etkile�melerin, genellikle, çalı�ılan türün 

polaritesinden ba�ımsız olarak adsorpsiyon i�leminde rol alabildi�i bilinmektedir. Bu 

nedenle, bu tür etkile�meler spesifik olmayan etkile�meler olarak nitelendirilir. Di�er 

taraftan, ligand-de�i�im gibi etkile�meler daha spesifik etkile�meler olarak 

de�erlendirilir. Bu etkile�melerden hangisinin daha baskın oldu�una ba�lı olarak 

çalı�ılan türün adsorpsiyon davranı�ı Langmuir veya Langmuir olmayan ba�lanmalar 

temelinde izah edilir.   

Deneysel çalı�malarımızda inceledi�imiz nitroanilinlerin adsorpsiyon verileri, Langmuir 

ve Freundlich modellemeleri temelinde kollektif bir de�erlendirmeye tabi tutuldu�unda, 

3-NA’nın Cu-MLHA katı fazına adsorpsiyon davranı�ının büyük oranda Langmuir tipi 

ba�lanmalara uyum sa�ladı�ı görülmü�tür. 2-NA ve 4-NA için yapılan 

de�erlendirmelerde ise Freundlich modelinin daha uyumlu oldu�u anla�ılmı�tır. 

Gözlenen bu durum ilginç olmakla beraber, bu durumun her bir nitroanilinin rezonans 

yapıları (�ekil 4. 18) temelinde izah edilebilir oldu�u görülmü�tür. Nitroanilinlerin 

Cu(II) immobilize edilmi� Cu-MLHA katı fazı ile ligand-de�i�im mekanizması 

temelinde etkile�mesi temel alındı�ında, -NH2 grubunun ligand karakterini belirleyen 

temel etmen, azot atomu üzerindeki ortakla�mamı� elektron çiftinin aromatik halkaya 

delokalizasyonu olacaktır. Yani nitro grubunun rezonans ve indüktif etki yoluyla 

elektron çekme özelli�i nedeniyle çalı�ılan nitroanilinlerin ligand karakterinin aniline 

göre biraz daha dü�ük olaca�ı dü�ünülmektedir. Ayrıca, nitro grubunun –NH2 grubuna 

göre halkadaki pozisyonuna da ba�lı olarak rezonans ve indüktif etkinin düzeylerinde 

farklıla�maların olması da beklenir. Nitekim, 2-NA ve 4-NA’nın 2. rezonans yapılarına 

bakıldı�ında, azot atomuna ba�lı karbon atomu üzerindeki pozitif yükün, her iki 

nitroanilinin ligand karakterini azaltma yönünde bir etki do�urdu�unu söylemek 

mümkündür. Di�er taraftan, 3-NA’nın tüm olası rezonans yapılarının hiç birinde, azot 

atomuna ba�lı karbon atomu pozitif yüklü bir �ekilde bulunmamakta ve bunun da 3-
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NA’nın 2-NA ve 3-NA’ya kıyasla daha güçlü bir ligand karakteri sergilemesiyle 

sonuçlanaca�ı dü�ünülmü�tür. Nitekim, deneysel adsorpsiyon verilerinden de 3-NA’nın 

ligand de�i�tirici katı faza (Cu-MLHA) daha yüksek düzeyde adsorbe oldu�u 

görülmü�tür. Buradan, van der Waals ve hidrojen ba�ı olu�umu gibi etkilerin yanı sıra 

daha yüksek düzeyde olması beklenen ligand-de�i�im mekanizmasının da etkisiyle, 3-

NA’nın gözlenen adsorpsiyon kapasitesinin daha yüksek çıkmı� olabilece�i 

dü�ünülmektedir. Yani, nitro grubunun rezonans yoluyla molekülün ligand karakteri 

üzerine yukarıda belirtilen etkisi, adsorpsiyon kapasitelerindeki farklıla�maları izah 

ediyor gözükmektedir.  

Fakat, 4-NA’nın 2-NA’ya göre sergiledi�i daha yüksek adsorpsiyonu rezonans etkisiyle 

izah etmek zordur; çünkü her iki bile�i�in 2 numaralı rezonans yapıları –NH2 grubunun 

ligand karakterini azaltma yönünde etki etmektedir. Nitro grubunun aromatik halka 

üzerinde -NH2 grubuna daha yakın oldu�u 2-NA’da nitro grubunun indüktif etkiyle 

bile�i�in ligand karakterini 4-NA’ya göre daha fazla dü�ürmesi beklenir. Yani, rezonans 

ve indüktif etkinin bir sonucu olarak 2-NA’nın, çalı�ılan türler arasında en az adsorbe 

olan bile�ik oldu�u görülmü� ve kaydedilen deneysel adsorpsiyon kapasitesi sıralaması 

(3-NA>4-NA>2-NA) ile ligand gücündeki artı� (3-NA>4-NA>2-NA) arasında 

anla�ılabilir bir ili�ki oldu�u tespit edilmi�tir. Ayrıca; 3-NA’da oldu�u gibi, 2-NA ve 4-

NA’nın adsorpsiyonunda ligand-de�i�im mekanizmasının yanı sıra van der Waals ve 

hidrojen ba�ı olu�umu gibi etkilerin de rol almı� olabilece�i dü�ünülmü�tür. Bu 

noktadan hareketle, nitro grubunun rezonans ve indüktif etkiyle 2-NA ve 4-NA’nın 

ligand karakterini dü�ürücü etkisinin bir sonucu olarak ligand-de�i�im mekanizması 

temelindeki adsorpsiyon kapasitelerinin dü�tü�ü dü�ünülmü�tür. Bu nedenle, çalı�ılan 

her üç nitroanilin türü için ligand-de�i�im, van der Waals etkile�meleri ve hidrojen ba�ı 

olu�umu mekanizmalarının rol aldı�ı, fakat 3-NA’da ligand-de�i�im mekanizmasının 

daha baskın oldu�u sonucuna varılmı�tır. 2-NA ve 4-NA’da ise di�er iki spesifik 

olmayan mekanizma temelindeki ba�lanmaların ligand-de�i�im mekanizmasından daha 

etkin oldu�u dü�ünülmü�tür. Son olarak; 2-NA ve 4-NA için Langmuir modelinden 

türetilen maksimum adsorpsiyon kapasitelerinin 3-NA’ya göre daha yüksek olması, ilk 

iki türün Langmuir modeline daha dü�ük düzeyde bir uyum sergilemi� olması ve 

dolayısıyla türetilen model parametrelerindeki hata düzeyinin yüksek olmasıyla 

ili�kilendirilmi�tir. Bu nedenle, deneysel adsorpsiyon kapasiteleri temelindeki 

de�erlendirmelerin daha makul olaca�ı sonucuna varılmı�tır. Nitekim; �ekil 4. 8’de 
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görüldü�ü gibi gözlenen adsorpsiyon kapasiteleri bakımından en yüksek de�er 3-NA 

için elde edilmi�tir.  

 
�ekil 4. 18. 2-NA, 3-NA ve 4-NA için bazı rezonans yapıları 
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Her üç nitroanilinin ligand de�i�tirici katı faza adsorpsiyonu hakkında daha detaylı fikir 

edinmek amacıyla, 3 bile�enli çözeltiden yarı�malı adsorpsiyon kapasiteleri de 

incelenmi�tir. Çalı�malarda, kullanılan nitroanilin karı�ımındaki türlerin konsantrasyonu 

ters faz kromatografi �artlarında belirlenmi� ve bu amaçla baseline ayırmanın elde 

edildi�i kromatogramlar (�ekil 4. 19) temelinde hesaplamalar yapılmı�tır. Elde edilen 

verilerin �ekil 4. 20, yukarıda verilen tek bile�enli çözeltilerden elde edilen sonuçlarla 

uyumlu bir �ekilde oldu�u görülmü�tür. Bu ba�lamda, çok bile�enli çözeltiden 

adsorpsiyona ili�kin kapasitelere bakıldı�ında (�ekil 4. 20), tek bile�enli çözeltilerden 

elde edilen verilerle (�ekil 4. 8) uyumlu bir sıra gözlenmi�tir. 
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�ekil 4. 19. Nitroanilinler için kaydedilen HPLC kromatogramları 

Kolon: C18 (150×4,6 mm; 5 µm partikül çapı); Hareketli faz: MeOH + Fosfat tamponu 
(20 mM; pH=6) (50:50; v/v); Akı� hızı: 1,00 mL/dak; Deteksiyon: 254 nm. 
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�ekil 4. 20. Çok bile�enli numuneden elde edilen denge adsorpsiyon kapasiteleri 

Adsorpsiyon verilerinin türetildi�i deneysel �artlar: 25 °C’de, pH=7.0 (fosfat tamponu 
20 mM), Her bir türün ba�langıç konsantrasyonu 100 mg/L; Etkile�me süresi: 120 dak.   

Her bir türün konsantrasyonu HPLC ile ters faz sıvı kromatografi �artlarında izokratik 
elüsyonla elde edilmi�tir. Kolon: C18 (150×4,6 mm; 5 µm); 254 nm; 25 °C. 
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Literatürde nitroanilinlerin adsorpsiyonuna dair elde edilen bazı verilerle 

kıyaslandı�ında, Cu-MLHA’nın yakın de�erlerde bir adsorpsiyon kapasitesi sundu�u 

görülebilir.  

Nitekim, yüksek yüzey alanlı nanografen ile 50 mg/L’lik 4-NA ba�langıç 

konsantrasyonunda 22,8 mg/g’lık bir adsorpsiyon kapasitesi elde edilmi�tir (25 °C) 

(Salam, 2015). Bu de�er, Cu-MLHA kullanılarak 4-NA için benzer �artlarda elde edilen 

de�erin (40 mg/g) neredeyse yarısı kadardır.  

Bir di�er çalı�mada ise hiper çapraz ba�lı polimerlik bir adsoban kullanılarak 4-NA 

adsorpsiyonu incelenmi� ve 20 mg/L’lik denge konsantrasyonunda 50 mg/g’lık bir 

adsorpsiyon kapasitesi elde edilmi�tir (30 °C) (Xiao vd., 2014). Aynı denge 

konsanrasyonunda, Cu-MLHA’nin adsorpsiyon kapasitesinin daha dü�ük olaca�ı 

görülmü�tür (bkz. �ekil 4. 8).   

Benzer �ekilde partiküler nanoporöz bir adsorbanla 50 mg/L’lik denge 

konsantrasyonunda (25 °C), 2-NA, 3-NA ve 4-NA için elde edilen kapasite de�erleri 

sırasıyla 50 mg/g, 90 mg/g ve 60 mg/g dolaylarında bulunmu�tur (Al-Bayati, 2014).   

Elde edilen literatür de�erleri ile kıyaslandı�ında, Cu-MLHA’nin adsorpsiyon kapasitesi 

temelinde orta bir karakter sergiledi�i anla�ılmaktadır. Hazırlama kolaylı�ı ve 

kullanılan kimyasal miktarının az olması gibi hususlar göz önünde bulunduruldu�unda, 

Cu-MLHA’nin nitroanilinlerin sulu ortamdan adsorpsiyonu için tercih edilebilir bir 

adsorban oldu�u sonucuna varılmı�tır. 

 

 

 

 

 

 



BÖLÜM V 

SONUÇ 

Hümik asit-kriyojel esaslı monolitik katı-faz ekstraksiyon disklerine (MLHA) Cu(II) 

iyonları yüklenerek elde edilen ligand de�i�tirici adsorban, Cu-MLHA, önemli bir 

ekolojik risk te�kil eden nitroanilin pozisyonel izomerlerinin adsorpsiyonunda 

kullanılmı�tır. Herhangi bir post-fonksiyonlandırma ve post-immobilizasyon yöntemi 

kullanmaksızın kriyojel yapısına dâhil edilen HA, Cu(II) iyonlarının kolayca 

immobilize edilebilece�i bir ortam olu�turmu�tur. Böylece, fonksiyonel bir monolitik 

katı faz hem az miktarda monomer kullanılarak hazırlanmı� ve hem de kimyasal i�lem 

basamakları azaltılmı�tır. 

Hazırlanan ligand de�i�tirici katı faz ekstraksiyon diskleri 2-NA, 3-NA ve 4-NA’nın 

sulu ortamdan adsorpsiyonunda kullanılmı�tır. Sonuçlar, nitro grubunun aromatik 

halkadaki pozisyonuna ba�lı olarak adsorpsiyon kapasitesinin ve adsorpsiyon �eklinin 

de�i�ti�ini göstermi�tir. Yapılan adsorpsiyon izoterm modellemelerinden, Freundlich 

modelinin 2-NA ve 4-NA’nın denge adsorpsiyon verilerine daha uyumlu oldu�unu 

göstermi�; 3-NA’nın denge adsorpsiyon verileri ise daha çok Langmuir modeli 

temelinde bir uyum sergilemi�tir. Söz konusu husus Scatchard e�ri analizi ile de 

desteklenmi�tir. Gözlenen bu farklıla�ma, elektron çekici özelli�e sahip nitro grubunun 

rezonans ve indüktif etkisine atfedilmi�tir. Bunun bir sonucu olarak, orto ve para 

pozisyonlarında yer alan nitro grubunun 2-NA ve 4-NA’nın ligand karakterini azaltıcı 

yönde bir etkiye yol açtı�ı; meta pozisyonunda bulundu�u 3-NA durumunda ise ligand 

karakterindeki dü�ü�ün daha az oldu�u ve adsorpsiyon kapasitelerinin de buna uygun 

bir de�i�im sergiledi�i dü�ünülmü�tür. Hem tek bile�enli hem de 3 bile�enli 

nitroanilinlerle yürütülen tüm deneysel çalı�malardan, gözlenen denge adsorpsiyon 

kapasitesinin 3-NA>4-NA>2-NA sırasında azaldı�ı tespit edilmi�tir.  

Sonuç olarak, Cu-MLHA’nın nitroanilin pozisyonel izomerleri için uygun bir katı faz 

oldu�u görülmü�tür. Nitroanilin türevleri için literatürdeki çalı�malara yakın denge 

adsorpsiyon kapasitelerinin elde edilmi� olması, hazırlama kolaylı�ı ve sulu fazdan 

ayırmada herhangi bir sorunla kar�ıla�ılmaması gibi hususlar nedeniyle Cu-MLHA’nın,  

nitroanilin türevlerinin gideriminde verimli ve ucuz bir adsorban olarak önerilebilece�i 

dü�ünülmü�tür. Co(II), Ni(II) ve Zn(II) gibi metal iyonları yüklenerek farklı �ekillere 
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dönü�türülebilece�i ve böylece farklı tip kimyasal türler için kapasite ve seçicilik 

özelliklerinin de de�i�tirilebilece�i dü�ünülürse, MLHA’nın ligand-de�i�im temelindeki 

ayırma-safla�tırma i�lemlerinde esneklik sergileyece�i anla�ılmaktadır. Bu hususların 

ba�ka çalı�malarda incelenmesiyle hümik asit esaslı monolitik kriyojellerin adsorban 

özelliklerinin daha iyi anla�ılması mümkün olabilecektir.  
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