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OZET

Doktora Tezi

FONKSIYONEL GRUPLAR BAGLANMIS SPOROPOLLENININ LIGAND
ADSORPSIYONUNUN INCELENMEST

Abmet AYAR

Selcuk Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisi Kimya Anabilim Dali

Danigman: Prof. Dr. Salih YILDIZ
1997, Sayfa: 60

Jari:
Prof. Dr. Salih YILDIZ

Prof. Dr. Halil CETISLI Dog. Dr. Tevfik ATALAY

Caligmalar, ligand degistirici sporopollenin kullanarak niikleik asit bazlarinin
ve niikleosidlerin pH ve sicaklifin fonksiyonu olarak sulu gozeltiden adsorpsiyonu
uzerine yirutiilmistir. Ligand degistirici regine tzerinde nikleik asit bazlan ve
niikleosidlerin adsorpsiyonu kolon metodu kullanilarak yapilmigtir. Deneyler, 25+1 °C
de sabit sicaklikta yapilmugtir. Sulu ¢ozeltiden niikleik asit bazlan ve nikleosidlerin
regineye adsorplanmalarina iligkin izotermler incelenmigtir. Ligand konsantrasyonlan
0.0125-0.2 mmol/L olarak segilmistir. Siirekli sistemde ligand degistirme islemi kolon
metodu ile ¢ahigtmgtir. Adenin, adenozin, urasil ve {iridin igin reginenin ligand
degistirme kapasitesi sirastyla 0.01175, 0.00155, 0.00220, ve 0.00142 mmol/g regine
olarak tespit edilmigtir. Adenin, adenozin, urasil ve iridinin gelat regine iizerinde
adsorpsiyonuna iligkin ligand baglanma sabitleri ve korelasyon katsayillann Freundlich
ve Langmuir egrilerinden hesaplanmigtir. Ligand baglanma sabitleri agagidaki siraya
gore artmigtir. urasil < {iridin < adenozin < adenin. Her bir ligandin ligand degigtirici
ile adsorpsiyonu Freundlich ve Langmuir adsorpsiyon izotermleri ile izah edilmistir.

Anahtar Kelimeler: Ligand-degistirme; Adsorpsiyon; Breakthrough teknigi;
Sporopollenin; Niikleik asit bazlari; Niikleosidler

1ii



ABSTRACT

P.h.D. Thesis

INVESTIGATION OF LIGAND ADSORPTION OF FUNCTIONALIZED
SPOROPOLLENIN

Ahmet AYAR

Selguk University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Department of Chemistry

Supervisor: Prof. Dr. Salih YILDIZ
1997, Page: 60

Jury:
Prof. Dr. Salih YILDIZ

Prof. Dr. Halil CETISLI Dog. Dr. Teviik ATALAY

Studies have been conducted on the adsorption of nucleic acid bases and
nucleosides from aqueous solutions on ligand exchanger sporopollenin as a function
of pH and temperature. A mini-column apparatus was used to study adsorption of
nucleic acid bases and nucleosides onto ligand exchanger resin. The experiments were
conducted in a constant temperature at 25+1 °C. The adsorption isotherms of nucleic
acid bases and nucleosides from aqueous solution onto the resin were investigated.
The ligand concentration was chosen to be 0.0125-0.2 mmol/L. The performance of
the ligand exchanger in continuous operation was studied by conducting column runs.
The breakthrough capacities of resin for adenine, adenosine, uracil and uridine were
0.01175, 0.00155, 0.00220, and 0.00142 mmol/g dry resin, respectively. Ligand
sorption constants and correlation coefficients for the adenine, adenosine, urasil and
uridine on the chelating resin were calculated from Langmuir as well as Freundlich
plots. The sorption binding constant of the ligands increased in the following
sequences: uracil < uridine < adenosine < adenine. The adsorption of each ligand by
ligand exchanger could be described by the Freundlich and Langmuir adsorption

isotherms.

Key Words. Ligand-exchange; Adsorption; Breakthrough technique; Sporopollenin;
Nucleic acid bases; Nucleosides
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ONSOzZ

Adsorpsiyon tzerine bugiine kadar bir¢ok ¢alisma yapilmig olup, son yillarda
da bu konu lizerine yapilan g¢aligmalar biiyiik bir hizla devam etmektedir. Yapilan
caligmalarin amaci, istenilmeyen bazi maddelerin giderilmesi igin tabii maddelerin
adsorban olarak kullaniimas: ya da bir adsorbanin hangi tiir maddeleri adsorpladiginin
aragtiriimasi yoniinde olabilmektedir.

Adsorpsiyonun iki 6nemli uygulama alam vardir. Bunlardan birisi
kromatografik analiz, digenn ise katalizdir. Kromatografik analizde bagan
saglanabilmesi igin kromatografi kolonunda kullanilan kolon dolgu maddesi adi
verilen adsorbanin iy1 segilmesi ¢ok Onemlidir. Burada amag belirli bir maddenin
saflastirilmast ya da aynlmasi ise, bu maddeyi 1yi adsorbe edebilecek bir adsorbanin
segilmesi gerekir. Eger amacimiz belirli bir maddenin adsorban olarak kullanilmast ise,
bu defa yapilacak en Onemli aragtrma bu adsorbanin hangi fizikokimyasal
parametreler igerisinde en uygun adsorpsiyonu yaptigiun tespit edilmesidir. Bu yoénde
bir ¢aligma yapilacak ise, adsorban uygun bir bigimde modifiye edilmeli ve en uygun
parametreler tespit edilmelidir. Aym sekilde adsorban iizerinde en uygun
adsorpsiyonun saglandigt sartlarin belirlenmesi o adsorbamt ilgilendiren bir kataliz
islemine de biiyiik yararlar saglayacaktir. Katalizli prosesde iyi sonug alinabilmesi igin,
kullanilan katalizoriin reaktifleri iyi adsorbe etmesi ve lriine doniigen maddeyi ise
kolayca yiizeyden desorbe etmesi gereklidir. Bu sebeple adsorbanlarin fizikokimyasal
baz1 6zelliklerinin tespit edilmesi gerek kromatografik uygulamalarda, gerekse katalizli
proseslerde biyiik onem tagimaktadir.

Bu galigmada tabii bir polimer olan Lycopodium clavatum’dan elde edilen
sporopollenin, ligand degistirici olarak modifiye edilmis olup, biyokimyasal bakimdan
Oonemli sayilan niikletk asit bazlarinin ve niikleosidlerin adsorblanmasinda adsorban
olarak kullamlmigtir. En uygun adsorpsiyonun olabilecegi parametrelerin tespiti
amactyla fizikokimyasal parametreler kullanilarak incelemeler yapilmig olup,
sporopolleninin ligand degistirme 6zellikleri tespit edilmigtir.

Bu calisma, S. U. Fen-Edebiyat Fakiiltesi, Kimya Bolitmii Ogretim Uyesi Prof.
Dr. Salih YILDIZ danigmanliginda tamamlanarak, S. U. Fen Bilimleri Enstitiisiine
Doktora Tezi olarak sunulmﬁstur. Caligmalarim siiresince kargilagtigim problemlerin
¢oziimiinde yardimlarini esirgemeyen hocam Prof Dr. Salih YILDIZ’a tesekkiir
ederim.

Cahgmalanm sirasinda yardmmlarini esirgemeyen Kimya Bolimiinin diger
elemanlarina ve Kimya Boliimii Malzeme Deposu gorevlilerine tesekkiir ederim.
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1.  GIRIS

Adsorpsiyon tizerine birgok arastirma yapilmig ve giiniimiizde de bu alanda
yapilan galismalar biiyiik bir hizla devam etmektedir. Istenilmeyen renk ve kokularin
giderilmesinde, saflagtirma iglemlerinde ve bazi karigimlarin ayrilmasinda adsorpsiyon
tekmiginden buyik olgiide yararlamlir. Adsorpsiyonun en oOnemli uygulama
alanlarindan biri kromatografik analiz digeri de katalizdir.

Adsorpsiyon lizerine yapilan ¢aligmalar incelenecek olursa, bazilarinda bilinen
bir adsorbanin gesitli maddeleri adsorplama ¢zelliklerinin arastirilmasi, bazilarinda ise
segilen bir maddey adsorplayacak adsorbanlarin sentezlenmesi ya da aktive edilmesi
amaglanmaktadir. Bir ¢ozeltiden bir maddenin kazanilmast yéniinde ¢aligmalar
yapildigi gibi kimi hallerde de zararli etkileri nedeniyle bazi maddelerin ¢ozeltiden
giderilmesi yoniinde de galigmalar yapilmigtir.

Segilen bir adsorbanin, hangi g¢esit madde adsorbe edebilecegi daha evvelden
bilinirse, bunun bir ¢ok yararli uygulamalari olabilir. Ornegin, istenilmeyen boya veya
bir kokunun uzaklagtirilmasi, bazi kanigimlarin ayrilmasi ve ¢esitli saflagtirma iglemleri
i¢in adsorpsiyon tekniginden genis dlgiide faydalanilir. |

Adsorpsiyonun diger onemli bir uygulama alam da katalizorlerdir. Bir¢ok
kimyasal reaksiyonun hizi, kat: kolloidal maddelerin katilmasiyla artar. Ornegin, gayet
ince toz edilmis haldeki nikel metali, siv1 yaglarin kati yaglara gevrildigi hidrojenasyon
isleminde kullanilir. Diger taraftan, kolloidsel platin, stlfurik asit retiminde kikiirt
dioksidin, kikiirt triokside yiikseltgenmesi reaksiyonunda katalizor olarak kullamlir.
Boyle bir reaksiyonda, reaksiyona giren maddelerden en az biri katalizor yiizeyinde
adsorbe olur. Daha sonra \irinin meydana gelmesiyle katalizor serbest hale geger ve
katalizor yiizeyi tekrar kullanilabilir hale gelir. Burada adsorbe olan reaktan ile
katalizor olarak kullanilan kolloid madde arasindaki gekim kuvvetlerinin, reaktam bir
cesit aktive ettigi digintlmektedir [1].

Teknoloji insan hayatina siiphesiz biiyilk yararlar saglamaktadir. Ancak

teknolojiyi kullanirken gereken dikkat gésterilmedigi takdirde insan ve gevre saghigi



agisindan ¢ok tehlikeli sonuglar ortaya c¢ikmaktadir. Ortaya ¢ikan bu sonuglarla
micadele etmek igin yine teknolojiden yararlanilir. Geligmekte olan iilkelerde
teknolojinin kontrolsiiz kullanimi sonucu ortaya ¢ikan en biiylik problemlerden biri
belki de en dnemlisi endiistriyel atik sularin olusturdugu kirliliktir.

Atik sulardaki zehirli aminlerin giderilmesi igin literatiirde birkag metod
tanitilmistir. Bunlar, aktif karbon tizerinde adsorpsiyon: aktif gamur ile biyoindirgeme;
ozonlama; dializ; makroredikular polimerik sorbentler tizerinde adsorpsiyon; karaturp,
peroksidaz ve hidrojen peroksit ile enzimatik giderme; formaldehit ile muamele ve
v-radyasyonu ile radyolojik bozundurma gibi metodlardir [2].‘ Aktif karbon prosesi,
aminlerin giderilmesinde etkili 1se de sicakliga bagli olarak 150 °C nin Uzerinde
rejenerasyon zorluklarn gostericr ve kismen adsorban salimir [3]. Aktif camur ile
bakteriyel indirgeme prosesi, biyitkk ¢apli atik su g¢aligmalar ig¢in en ucuz metod
olmasina karsilik gok yavas olmast gibi bir dezavantaja sahiptir. Ornegin, anilin igin
konsantrasyonun 70.7 den 29.2 mL/L ye diigiiriilebilmesi i¢in 24 giine ihtiyag oldugu
tespit edilmigtir [4].

Mikroorganizmalarin agir metal iyonlanmi ve radyoaktif elementleri
biinyelerine alma ozelliklerinden yararlanilarak atik sularda bulunan Ni(II) iyonlanmn
yesil alglerden Cladophora crispata’ya adsorpsiyonunda ortam sartlarinin  etkist
incelenmigtir. 15-50 °C arasinda yapilan deneylerde swakhg;n 25 °C ye yiikseltilmesi
adsorpsiyon hizin1 artirmig daha yitksek sicakliklarda ise adsorpsiyonun tersinirliginden
dolay1 hizin azaldig1 tespit edilmigtir. Baslangig pH’sinin 5’e kadar yitkseltilmesi Ni(II)
iyonlannin ilk adsorpsiyon hizint artirmug, daha yiksek pH’larda ise adsorpsiyon
hizinin azaldid: tespit edilmistir [5]. Mikroorganizmalarin agir metal iyonlar i¢in iyi bir
adsorplayict olmalani 6zelliginden yararlanilarak Pb(II) iyonlarmmin atik sulardan
giderilmesi izerine g¢aligmalar yapilmigtir. Metal adsorpsiyonunun iki basamakta
gergeklestiBinin belirtildigi galigmada, birinci basamakta hiicre ylizeyinde fiziksel
adsorpsiyon veya iyon degisimi meydana gelmektedir. Bu basamak ¢ok hizhdir ve

mikroorganizma metal ile temasa geldikten kisa bir siire sonra denge olusur. Metal



adsorpsiyonunda ikinci basamak metabolik aktiviteye baglidir ve daha yavastir. Bu
basamakta metal adsorpsiyon tarzi kompleks olusturma, mikrogokelme sekillerinde
olabilir [6].

Enddstriyel atik sularda bulunan ve gevre sagligi agisindan istenmeyen Cd, Cu,
Cr, Pb, Ni ve Hg gibi metal iyonlarinin muhtelif bakteri tiirleri ile adsorpsiyona dayah
uzaklagtirilmast  kesikli ve siirekli metodlarla pH, sicaklik ve konsantrasyon
parametreleri degistirilerek incelenmistir. Cd(II) iyonlarnin istenen degerlerin altina
dusurilebilmesi amaci ile yesil alglerden C. vulgaris’e adsorpsiyonu kesikli yontemle
incelenmisg, optimum kadmiyum giderimi igin gerekli sicakhk ve pH degerleri
belirlenmigtir. Adsorpsiyon verilerinin Freundlich ve Langmuir izotermlerine iy1
uydugu gozlenmistir [7]. Mikroorganizmalarin ¢oziinmiy agir metalleri ve radyoaktif
elementleri biinyelerine alma 6zelliklerinden yararlanilarak, endiistriyel atik sular ve
radyoaktif atik sularda yer alan yararli ve zararli metallerin giderimi ve geri kazanimi
miimkindiir. S. cerevisiae’ya krom, kursun ve bakir iyonlarinin adsorplanma hizlart
Uzerine, ortamun baglangic pH’1, sicaklifi ve baglangic metal konsantrasyonunun
etkilerinin incelendigi c¢aligmalarda, sicakhk 25-45 °C, pH 1-5 ve baglangic metal
konsantrasyonu 25-150 ppm araliklarinda alinmig ve optimum pH degerleri, krom,
kursun ve bakir i¢in sirastyla 1.0, 4.5 ve 4.0 olarak bulunmustur. Optimum sicaklik 25
°C olup sicakligin artmasi ile adsorpsiyon miktannin gok az degistifi gozlenmigtir [8].
Bir aktif ¢camur bakterisi olan Zoogloea ramigera’ya Po(ll) ve Rhizopus arrhizus’a
Cr(Il) adsorpsiyonu kesikli ve strekli metodla incelenmistir. Zoogloea ramigera’ya
Pb(l) ve Rhizopus arrhizus’a Cr(VI) adsorpsiyonu i¢in maksimum baglangig
adsorpsiyon hizlan sirasiyla pH 4.5 ve 1.0’de bulunmugtur. Ortam sicakhigi 25-35 °C
arasinda ise maksimum adsorpsiyon hizlari elde edilmigtir. 200 mg/L ye kadar artan
metal iyon konsantrasyonlar ile metal adsorpsiyon hizlannmn artti§1 goriilmiistiir [9].
Kursun, bakir, kadmiyum, nikel ve civa iyonlarmin Rhizopus arrhizus’a adsorpsiyonu
tizerine yapilan ¢aligmada adsorpsiyonun hizli ve ilk 10 dakikada gogunun adsorbe

oldugu tespit edilmistir. Farkli agir metaller i¢in % 30-70 kadar yiiksek bir verimlilige



ulagtimistir {10]. Bakur(II) iyonlarnin serbest Ca-aljinata adsorpsiyonu dolgulu yatak
reaktorlerde incelenmistir. Optimum akis hizt 2.4 ml/dak. olarak bulunmustur.
Optimum akis hizi sabit tutularak yapilan c¢albgmalarda baglangic bakir(Il)
konsantrasyonu 50-150 ppm arasinda degigtirilmigtir. Belli bir konsantrasyon degerine
kadar metal konsantrasyonunun artmasi adsorplanan miktart arttirmugtir. Metal
konsantrasyonunun yiksek olmast adsorpsiyonun olugmasi igin itici kuvvet
olusturmakta, aym zamanda bakirin biosorbent iizerine baglandifn komplekslesme
yerleri daha fazla metal adsorpsiyonu igin bir gekirdek olarak etkimektedir. Daha
yuksek konsantrasyonlara gikildiginda ise biosorbent adsorplama kapasitesine hizla
erismekte ve adsorpsiyon verimliligi azalmaktadir [11]. Atik sularda bulunan fosforun
giderilmesi i¢in de ponza tag, findik kabugu, perlit kayas: ve boksit cevheri gibi tabii
maddeler, a-ALQO;, B-AlLQ;, gibi smai Uriinler, kirmizi ¢amur gibi attk maddelerin
adsorban olarak kullanilabilme imkanlar1 aragtirilmis olup, fosfora kargt adsorban
ozellikleri tespit edilmigtir. Test sonuglarina gére, en yiksek adsorpsiyon kapasitesi
v-ALO; ile elde edilmigtir [12]. A. Giimils ve ¢alisma arkadaglan, dogal bir zeolitin
seyreltik  sulu  ¢ozeltilerdeki uranyumun adsorpsiyonunda  kullamlabilecegini
belirlemiglerdir. Sulu ¢ozeltilerdeki uranyumun adsorpsiyonu farkli pH, uranyum
konsantrasyonu, karigtima siiresi ve sicakbk sartlarninda incelenerek optimum
adsorpsiyon sartlar1 belirlenmigtir. Asidik bolgede pH 2.0, bazik bolgede pH 8.0 de
maksimum adsorpsiyon verimlerine ulagtimigtir. pH 2.0 de oda sicaklig1 ve bir saatlik
kanigtirma stresinin adsorpsiyon i¢in yeterli oldugu gorilmigtir. Ayrnica 25 ppm
uranyum ¢ozeltisi ile g¢aligmanin uygun oldugu belirlenmigtir. Elde edilen optimum
sartlardaki adsorpsiyon verimi % 85.7 olarak tespit edilmigtir [13].

M. Akgay ve M. Ozcan, anilin ve alkil anilinlerin sulu gozeltiden aktif karbon
tizerine adsorpsiyonlarini incelemigler ve halkadaki fonksiyonel gruplarn adsorpsiyon
tizerindeki etkilerini aragtirmiglardir. Calisma sonucunda anilinin alkil tiirevlerine
oranla daha az adsorplandiy, ¢oziinirligin fazla olmasi ve su ile hidrojen bag

olugturmasinin daha az adsorplanmada etkili oldugu sonucuna varidmgtir [14].



M. Chanda ve galigma arkadaslari tarafindan, demir iyonlan baglanmis regine
lizerinde aromatik aminlerin sorpsiyonu arastirlmistir [2]. Demir(I) ve demir(III)
bagl regine Uzerinde bazi aromatik aminlerin denge sorpsiyon kapasiteleri tespit
edilmig ve aromatik amin bagli demir(II) formundaki reginenin doymusluk sorpsiyon
kapasitesi ve kompleksin dayamklilik sabitleri tespit edilmigtir. Ligand sorpsiyonu
tizerine pH’1n etkisi ve sorpsiyon kapasitesi iizerine tuz etkisi incelenmistir. Aromatik
aminler zehirli su kirleticileri olup [15], ¢ok diisiik konsantrasyonlarda bile atik sularda
bulunmalarnin zararli olduklan bilinmektedir {16, 17].

Bir adsorban iizerinde maddeleri tutan kuvvetler ¢ok farklidir. Bu kuvvetler,
basit van der Waals kuvvetleri olabilecegi gibi kimyasal reaksiyodm sonucu meydana
gelen kimyasal bag kuvvetleri de olabilir. Bir adsorpsiyon igleminde adsorbanin 1y1 bir
tutucu olmast yamnda, kapasitesine erigildigi zaman kolay bir sekilde rejenere
edilebilmesi de istenir. Kimyasal adsorpsiyonlarin meydana geldigi ¢esitli adsorbanlar
tizerinde galigmalar yapilmaktadir. Iyon degistirme reaksiyonlarinin meydana geldigi
adsorbanlarin ve son yillarda iizerinde ¢ok daha fazla ¢aligilan ligand degistirme
reaksiyonlarinin meydana geldigi adsorbanlar iizerinde yapilan ¢aligmalar giderek ¢ok
daha fazla 6nem kazanmugtir. Ligand degistirici adsorbanlann yiiksek segicilife sahip
olmas: ve kolay rejenere edilebilmesi, bu adsorbanlann kullanim alanlarim oldukga
genisletmistir.

Istenilmeyen maddelerin giderilmesi igin adsorpsiyon metodu segilmis ise,
adsorbe edilecek maddenin ozelligine bagh olarak uygun adsorbanin segilmesi ¢ok
onemlidir. Adsorban olarak bir ¢ok sentetik regine sentezlenmis ve bunlar gesitli
fonksiyonel gruplar ile modifiye edilmigtir. Ayrica tabiatta bulunan bazi maddeler ya
dogrudan dogruya ya da aktive edilerek adsorban olarak kullanilmugtur.

1852°de Way, belirli bazt topraklardan sulu amonyak ¢ozeltisinin gegirilmesi
halinde, amonyagin uzaklastirilabilecegini ve toprakta bulunan 6zel bir silikatin
kalsiyum iyonlari ile amonyagmn, yer degistirdigini buldu. Iyon degistirici organik

reginelerle ilgili gergek canlanma, Adams ve Holmes’in saf sentetik organik regineler



konusundaki yaymlari ve anyon degistiren regineler konusunu agiklamalariyla
baglamugtir. Simdi iyon degisimi, kiymetli bir kimyasal proses olmugtur. Endiistriyel
alanda bu prosesden faydalanma, diisik elektrik iletkenlifi olan, minerallerden
kurtarilmig (demineralize) suyun tretimi dahil, yaygm bir hal almistir. Iyon degisimi,
katt maddede bulunan hidratize iyonlarin, g¢ozeltide bulunan benzer yiikteki iyonlarla
yer degistirmesi seklinde kimyasal bir reaksiyondur. Kati madde agik balik agma
benzer bir yapiya sahiptir ve uizerinde sabit yiikli gruplar bulundurur. Bunlara iyon
degistiriciler ad1 verilir. Degistiricinin sabit yiikli gruplan (fonksiyonel gruplar) negatif
oldugu zaman, katyon degistirici; pozitif oldugu zaman anyon degistirici meydana
gelir.

Endistride ik kullanilan iyon degistirici, yesil kum (green sand) gibi, dogal
olarak bulunan zeolitler olmustur. Bunlarin iyon degistirme kapasiteleri ¢gok azdir. Bu
konuda ikinci gelisme, organik iyon degistiricilerin bulunugu olmustur. Yiiksek
kapasiteli iyon degistirici reginelerin gogunlugu, polistiren-divinilbenzen esashdir. iyon
degstirict reginelerin % 80’inden fazlasi su yumusatmada kullaniimaktadir [18].

Ligand degistirme, heterojen kimyasal bir reaksiyondur. Stvi fazdaki ligandlar,
kati fazdaki ligandlar ile yer degistiir. Walton ve Stokes [19, 20]un temel
caligmalarina dayanan ligand degistirme prosesi ilk defa Helfferich tarafindan tarif
edilmigtir.

Son zamanlarda ligand deistirme reaksiyonlarmin meydana geldigi
adsorbanlarin sentezi iizerinde galiymalar yapilmistir. Bunun i¢in ligand adsorpsiyonu
yapabilecek ve kendisi g¢oziiclilerde g¢oziinmeyen fonksiyonlu gruplarin bulundugu
bilesikler sentezlendigi gibi, bazi ¢aligmalarda ise tabii ya da sentetik polimerlere
fonksiyonlu gruplarin baglanmas: ile ligand adsorpsiyonu yapabilecek adsorbanlar
gelistirilmigtir. Sulu ¢ozeltilerden bakir ve gimisin tutulmasi Gzerine yapilan bir
caligmada yeni bir regine (Duolite A-7) kullanilmigtir. Bu reginenin bakir ve glimiigii
tutma kapasiteleri sirastyla 135 mg/g ve 962 mg/g olarak tespit edilmistir. Cu(Il) ve

Ag(D), regine ile Cu(I) ve Ag(0)’a indirgenmektedir. Tutulmug bulunan Cu(I) sulu HC1



ile regineden kolayca uzaklastiriabilmektedir [21]. Karboksilik grup ihtiva eden zayif
asidik bir katyon degistirici ile metal iyonlarinin tutulmast tizerine yapilan bir ¢aligmada
reginenin sorpsiyon ¢zellikleri Donnan modeli ile incelenmigtir. Bu ¢aligma
magnezyum, kalsiyum, bakir ve g¢inkonun sulu ¢ozeltilerden tutulmasi {izerine
yapilmigtir. Donnan modeli ile reginenin iminodiasetat grubunun protonasyon sabiti ve
reginenin olusum sabiti tespit edilmistir [22]. Iyon degistirici ve poroz regineler ile sulu
¢ozeltideki piridin tiirevlerinin sorpsiyon dengeleri incelenmistir. Piridin tlirevlerinin
gliclii asidik katyon degistirici reginedeki sorpsiyon davranislart Langmuir izotermine,
zayif asidik iyon degistirici ve poroz reginelerin sorpsiyon davraniglarmin ise
Freundlich izotermine uygunluk gdésterdigi tespit edilmistir [23].

Zararli maddelerin giderilmesinde, maddelerin ayrilmas: ve saflagtinimasinda
bugiine kadar gesitli adsorbanlar kullanilmistir. Bu amagla kullanilan adsorbanlardan
biri de sporopollenin’dir. Cesitli fonksiyonel gruplarin sporopollenine baglanmasi ve
Cu(Il) ile meydana getirilen selat recine ile aminler [24], niikleosidler ve niikleik asit
bazlarinin [24, 25, 26], amino asitlerin [27]ayrilmasi ligand degistirme mekanizmas: ile
gerceklestirilmistir. Ayrilmasi gerceklestirilen maddeler ligand adsorpsiyonu 6zelligi
gosteren fonksiyonel sporopollenin ile hareketli faz arasinda farkli dengeler
olusturmaktadirlar. Ligand 0Ozellifi gosteren herhangi bir maddenin aynlmasi
gergeklestirildikten sonra, kolon rejenerasyona gerek kalmadan' yeni bir ayirma iglemi
i¢in kullanilabilmektedir.

Fonksiyonel sporopollenin regineleri ile, agir metallerin sulu gozeltiden
tutulmasi, bu metallerin regine ile selat kompleks olugturmasi ile gergeklestirilmektedir
[28, 29]. Burada ligand degistirme ya da iyon degistirme olay1 meydana gelmeyip,
tutulmas1 istenen metalin regine ile kompleks olusturarak adsorplanmasi so6z
konusudur. Adsorplanma iglemi tamamlandiktan sonra, yeni bir metalin adsorplanmast
isteniyorsa, daha Onceden adsorplanan metalin regineden uzaklagtirlmasi
gerekmektedir. Metalin regineden uzaklagtirilmasi ise kompleksin ortadan kalkmasi

yani merkezi metal durumunda tutulan metalin uzaklagtinlmasi demektir. Bu



bakimdan bu metod ile agir metallerin tutulmasi, iyon degistirme ya da ligand

degistirme tekniklen kadar pratik ve kullanigl degildir.

1.1.  Sporopollenin

Sporopollenin tabii bir madde olup dig etkilere karst biiyiik bir dirence sahiptir.
Sporopollenin, spor kaynaklarimin dig kisminda kalan zarar gérmemis hiicre zarlarinda
oldugu gibi 500 milyon yildan beri eskimis tortular ve kayalar tzerinde yagayan
canlilardan meydana gelen fiziksel ve kimyasal kararhlia, dayanikliifa sahip
maddelerdir. Bu canlilarin seliilozdan meydana gelen intine ismi verilen i¢ katmanlart
bosalmugtir [30].

Sporopollenin tabii olarak bitki duvarlarinda bulunmaktadir. Spor duvarlar
hiicrenin i¢ kisimlarint gevreleyen ig ice gegmis iki ana duvardan olusmustur. Hiicrenin
i¢ duvarlan intine denilen selilozdan olusan proteinpolisakkaritlerden meydana
gelmigtir. Daha distaki duvarlar ise exine adi verilen sporopollenini olusturan
maddelerdir. Sporopolleninin belli bir 6zelligi spor biiytikligiiniin tanecikten tanecige
degismemesidir. Lycopodium clavatum sporlart 20 mikronluk bir ¢apa sahip olup
diizgtin bir yapidadir [30].

Exine tzerinde John ve Bracoonot galigmalarda bulunrﬁusla.r ve hiicre duvan
bilegenlerinin kimyasal reaktiflere karg1 direngleri konularini incelemislerdir. Zetzschhe
bitki duvarlarimi olusturan Lycopodium clavatum sporlan tizerinde g¢aligmig ve
sporopolleninin pollen ve hiicre duvarlannda mevcut olan kimyasal maddelerden
meydana geldigini agiklamigtir. Daha sonralar1 Brooks sporopolleninin ¢ok yiiksek bir
dirence sahip kimyasal madde oldugunu ve spor duvarlarmm tegkil eden exosproim
igerisinde oldugunu ileri stirmiistiir. Sporopollenin Lycopodium clavatum’dan elde
edilen karbon, hidrojen ve oksijen ihtiva eden CooH;44027 seklinde stokiyometriye
sahip kimyasal bir maddedir. Yapilan deneyler sporopolleninin karotenoidlerin
oksitleyici polimerlesmesinden elde edildigini gostermistir [30].

Sporopollenin tabii olarak bitkilerde mevcut oldugundan kolayca elde



edilebilir. Bitkilerdeki intine organik ¢oziiciilerle, alkali ve kuvvetli asitlerle reaksiyona
sokularak sporopollenin elde edilebilir. Bu reaksiyondan sonra elde edilen
sporopolleninin orijinal sporunun yapist aynt kalir. Sporopollenin biiyiik bir kimyasal
kararliha sahip olup, cesitli ¢ozicilerle muamele edildigi halde bir ¢oziinme
gorilmemistir. Hidroklorik asit, siilfiirik asit ve ortofosforik asit sporopolleninin
yapisinda higbir degisiklik meydana getirmemustir. Sporopollenin fiziksel ve 1st
yoniinden kararliliga sahip olan biiyiik molekiil agirlikli ¢apraz baglarla baglh tabii bir
polimerdir. Sporopollenin 20 mikron ¢apinda sabit ¢ok ince tanecikli homojen bir
yaptya sahipti. Bu sabit tanecik buyuklagi sporopolleninin igin 6nemli bir
ozelliktir. Sporopolleninin diger bir 6zelligi de ¢dzicilerle muamele edildigi zaman

sismemesidir [30].

1.2.  Sporopolleninin Elde Edilmesi

Lycopodium clavatum (250 g), 750 mL asetonla 4 saat kadar kaynatilir. Yag
¢ikarilan sporlar filtrasyonla biriktirilir ve % 6’lik 500 mL sulu potasyum hidroksitle
yikanir. Sporlar sicak su ve sicak etanolla (2 X 750 mL) yikandiktan sonra havada
kurutulur. Daha sonra % 85’lik fosforik asitle stirekli kangtinlarak 7 giin siireyle geri
sogutucu ile kaynatilir. Elde edilen siispansiyon su ile seyreltilir ve filtre edilerek
toplanur. Bu iglemden sonra, su (5 X 750 mL) ve son olarak eter (750 mL) ile yikanur.
Elde edilen triin trifluoroasetik asitin diklor metandaki % 55’iik ¢ozeltisi ile 24 saat
calkalanarak sirastyla diklormetan, etanol, su, tekrar etanol ve diklormetan ile yikanir.
Uriin igerisinde kalan amin gruplarnm gidermek igin sporopollenin ninhidrin ¢ozeltisi
ile % 80’lik sulu fenol ¢ozeltisi ve etanol piridin ¢6zeltisi igine alinan potasyum siyaniir
ile birlikte 16 saatten daha fazla kanigtinilarak sitihr. Elde edi}en sporopollenin sirasiyla
fenol, etanol, asetik asit, etanol ve diklormetan ile yikanir. Y1kama islemine pH 7’ye
kadar ve filtreden gikan kisim renksiz oluncaya kadar devam edilir. Daha sonra bir
buhar banyosunda fosforik asit ile muamele edilir. Elde edilen son iiriin sarimsi

kahverengi toz halinde olan sporopollenindir [31].
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1.3. Ligand Degistirme

Ligand degistirme heterojen kimyasal bir reaksiyondur. Sivi fazdaki ligandlar,
kat1 fazdaki ligandlar ile yer degistirir [32]. Amonyak, alifatik aminler, polihidrik
alkoller, karboksilik anyonlar ve amino asitler potansiyel ligand olarak sayilabilirler.
Cozeltiden tutulan ligandlar, metal iyonu kabuguna bagh ¢oziicii molekiilleri ile veya
daha o6nce komplekse baglanmig diger ligandlar ile yer degistirir [33]. Ligand
degistirme ile ligandlar, ornegin aminler, amino asitler, purin ve pirimidin bazlan,
metal iyonunun kati faza baglanmasi ve kompleks olusturmas: ile bulunduklan
ortamdan kazanilabilir [34, 35].

Cu®, Ni¥', Ag" gibi komplekslesmis katyonlar ihtiva eden iyon degistiriciler,
ligand olarak davranabilen molekiiller ve anyonlar i¢in yitksek segici sorbentler olarak

kullanilabilirler. Ligand degistirme reaksiyonuna 6rnek olarak

®),[Cu@EL0)Z] + 4NH; == ), [CulNH,)Z] +4H,0 (.1

(R, [CoQuL)Z] +2NHLCHNEL =2 (R, [CuNELCHNEL 2 [ +4NE,  (1.2)

reaksiyonlan1 verilebilir. Burada R-, katyon degistiricinin sabit iyonik gruplarin
gostermektedir. (1.1) reaksiyonunda; amonyak, Cu®" formundaki bir katyon degistirici
tarafindan adsorplanmugtir. (1.2) reaksiyonu, benzer bir regine iizerinde etilendiamin
ile amonyagin ligand degigimidir.

Komplekslesmis metal iyonlarn ihtiva eden iyon degistiriciler ve g¢ozeltiler
arasindaki ligand degistirme, bir ¢ok yo6nden iyon degistirmeye benzer. Ligand
degistirme, iyon degistirme gibi esas itibaryla stokiyometrik bir prosestir. Ligand
degistirmenin onemli bir 6zelligi, ¢ok yiiksek segiciliklerin kazandinlabilir olmasidir.
Ligand degistiriciler, metal iyonu ile kompleks olusturmaya egilimi olan daha giiglii
ligandlan tercih ederler. Kompleks olusumu, iyon degistirme veya normal fiziksel

adsorpsiyon kadar veya ¢ok daha yiiksek spesifik etkilegimlerdir. Farkh ligandlann bir
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metal iyonu ile olusturduklart komplekslerin giiciindeki farkliliklar, ¢ogunlukla
buytktir ve yiiksek secicilik gosterirler. Benzer durum, bir anyonik ligand ile farkli
metal iyonlarinin olusturduklan komplekslerde de ortaya gikar.

Ligandlarin segiciligi, metal iyonu ile kompleksleri gii¢li oldugu zaman
yuksektir. Ligandlarin reginedeki metal iyonu tarafindan yeteri kadar cekilmesi
sebebiyle adsorpsiyon igin gigli bir yiritiici kuvvet vardir. Recinede olugan
kompleks, koordinasyon bakimindan doymus oldugu zaman bile dis ¢ozeltideki ligand
konsantrasyonu ¢ok dusiktir [33].

Gugli asidik ve zayif asidik katyon degistiriciler, ligand degistirme
reaksiyonlart verseler de, selat reginelerinin ligand degistirme caligmalart igin daha
uygun oldugu bilinmektedir. Selat polimerler sitiren-divinilbenzen matriksine
baglanmig iminodiasetat fonksiyonlu grubuna sahiptirler. Boylece iki degerlikli metal
iyonlari, 6zellikle nikel veya bakir gibi giiclii kompleks yapicilar, boyle degistiricilere
sikica baglanirlar. Sonug olarak, eliisyon ¢ozeltilerindeki amonyum gibi katyonlarin
olusturdugu, selat reginelerden metal iyonu sizintist (iyon degistirme reaksiyonlarn ile)
minimuma indirilmistir [36]. Ligand degistirici reginelerin segic.iligi ligand gruplarinin

dig says1 ile ilgilidir. Segici ligand degistiricilerde asagidaki 6zellikler istenir [30];

. Capraz bagin olmamasi veya az olmast,

o Metalin liganda ilgisinin fazla olmasi,

. Cok sayida aktif fonksiyonel gruplarn olmast,

o Aktif fonksiyonel gruplar tzerinde donor atomlarmmn sayismin gok

olmast.
Metal iyonlarinin ¢ozelti igindeki aktivitesi;

. Iyonun elektronik konfigiirasyonuna,
o Metal iyonunun iyonik ¢apina,

J Ligandlarin veya metal iyonlarinn asitlik-bazlik durumuna



baghdir. Ligand degistiricilerde fonksiyonlu gruplar, elektron verici olarak gorev
yaparlar. Koordinasyon bagi yapan kopolimerler, metallerle koordinasyon bagt
yapabilen ve biinyesinde bir donor atomu tagiyan fonksiyonlu gruplar ile kovalent

baglar yaparak polimere baglanirlar [30].

1.4.  Sporopolleninin Ligand Degistirici Olarak Uygunlugu

Ideal bir degistiricinin bazi dnemli 6zellikleri sunlardir:

J Diizenli bir yapida olmalar,
. Kontrolli ve etkin bir ligand degistirme kapasitesine sahip olmalari,
. Hizli degigtirme,

o Kimyasal kararlilik,
. Fiziksel kararlilik,
o Isisal kararhlik,

o Tanecik biiyikliiginiin uygun olmasi.

Sporopolleninin bazi énemli avantajlart sunlardir:

Elde edilebilirligi. Sporopollenin tabii olarak bitkilerde mevcut oldugundan
kolayca elde edilebilir. Bitkilerdeki intine organik ¢oziiciilerle, alkali ve kuvvetli
asitlerle reaksiyona sokularak sporopollenin elde edilebilir. Bu reaksiyondan sonra
elde edilen sporopollenin orijinal sporunun yapisi ayni kalir.

Ligand degistirme kapasitesi. Sporopolleninin ligand degistirme kapasitesi
cesitli organik maddeler ekleyerek arttirilabilir.

Kimyasal kararhlhigi. Sporopollenin biiyiik bir kimyasal kararlilia sahip olup,
hidroklorik asit, siilfirik asit ve ortofosforik asit ile muamele edildigi halde bir
¢oziinme gorilmemistir.

Fiziksel ve Isi yoniinden kararliigi. Sporopollenin fiziksel ve 1st yoniinden

kararliha sahip olan biiyitk molekiil agirlikl ¢apraz baglarla bagl tabii bir polimerdir.
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Tanecik biiyiikliigii. Sporopollenin 20 mikron ¢apinda sabit ¢ok ince
tanecikli homojen bir yapiya sahiptir. Sporopolleninin diger bir 6zelligi ¢éziictlerle

muamele edildigi zaman gigmemesidir [30].

1.5.  Adsorpsiyon

Adsorpsiyon, bir katinin ya da bir sivinin smir yizeyindeki konsantrasyon
degismesi olarak tarif edilebilir. Konsantrasyonun artist halinde buna pozitif
adsorpsiyon, azaligi halinde de negatif adsorpsiyon denir. Adsorpsiyon olayr maddenin
sinir yuzeyinde molekiiller arasindaki kuvvetlerin denklesmemis olmasindan ileri gelir.

Fiziksel ve kimyasal adsorpsiyon olmak tzere iki tip adsorpsiyondan soz
edilebilir. Fiziksel adsorpsiyonda, adsorplanmis molekiilleri adsorban yiizeyine bagl
tutan kuvvetler, gaz molekiilleri arasinda var olan van der Waals kuvvetleri
cinsindedir; az sec¢imseldir, katinin biitiin yiizeyini ilgilendirir. Fiziksel adsorpsiyon isisi
diisiik olup ¢ogu, gazlarda sivilagma 1sis1 mertebesindedir. Adsorpsiyon dengesi iki
yonlidir ve c¢abuktur. Bu tir adsorpsiyonda, adsorplanmig tabaka birden fazla
molekiil kalinhigindadir.

Kimyasal adsorpsiyon (kemisorpsiyon), adsorplanan molekiillerle adsorbanin
yizey molekilllenn ya da atomlann arasindaki gercek bir reaksiyondan ileri gelir.
Adsorpsiyonun aktivasyon enerjisi bir kimyasal reaksiyonunkinin mertebesinde olup
20-100 kcal/mol mertebesindedir. O halde kemisorpsiyon hizi sicaklikla artar. Bu
halde adsorplanmis tabaka monomolekiiler bir tabakadir. Ayrica, birgok hallerde,
kemisorpsiyon katinin biitiin yiizeyinde degil aktif merkez denilen bazi merkezlerde
kendini gosterir.

Genellikle herhangi bir adsorpsiyon, sicaklik yiikselirken azalmahdir. Yiksek
sicaklikta olan adsorpsiyon dusiik sicakhkta olandan farkhidir. Yiksek sicaklik
adsorpsiyonu aktive edilmig kemisorpsiyondur. Distik sicaklik adsorpsiyonu ise van
der Waals adsorpsiyonudur. Fiziksel kuvvetler yapiya ozel olmadigindan van der

Waals adsorpsiyonu biitiin hallerde meydana gelir. Kemisorpsiyon ise ancak karsilikl
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kimyasal etkilesme oldugu zaman meydana gelir.

Baz sistemler dugitk sicakliklarda fiziksel, yiiksek sicakliklarda ise kimyasal
adsorpsiyon gosterirler. Hidrojenin nikel Gizerindeki adsorpsiyonunda durum boyledir.
Genellikle kimyasal adsorpsiyon fiziksel adsorpsiyona gore daha spesifiktir ve gaz ile
kat1 arasinda bir reaksiyon egiliminin bulundugu hallerde kendini gosterir. Van der
Waals kuvvetleri tabiati geregi spesifik olmadigindan, kuvvetli kimyasal
adsorpsiyonlarda maskelenmis olsa bile, biitiin hallerde kendini gosterebilir.

Zeolitler iginde, su molekiillerinin tutulmas: x iginlari ile incelendifi zaman
bunlann kimyasal baglar ile baglanmadigi anlagilir. Dehidrasyonda, suyun ayrnilmasi ile
bos kalan yerler baska molekiiller tarafindan doldurulur. Bu yilizden suyu almmig
zeolitler iyi adsorplayicidirlar. Bu tip adsorpsiyonu digerlerinden farklandirmak igin
J. W. Mc. Bain tarafindan persorpsiyon terimi onerilmistir. Bu maddeler gergek kat:
cozeltilerden farklidir. Bu fark kati igin her tarafta tamamen diizgiin olmamasidir.
Adsorpsiyon st da diger tiplerden faklidir. Ornegin, suyu ugurulmus zeolit tarafindan
CO; adsorplandig1 zaman yaklagik olarak 13 kcal’lik bir 1s1 agiga ¢ikar ki bu, kdmiir
tizerinde ve silikajel tizerindeki adsorpsiyon degerleri olan 7-8 kcal ile karsilagtirilirsa

fark agikca goralur [37].

1.5.1. Adsorpsiyon Izotermleri
Sabit sicaklikta adsorban tarafindan adsorplanan madde miktan ile denge

basinci veya konsantrasyonu arasindaki bagintiya adsorpsiyon izotermi ad: verilir [37].

Freundlich Izotermi. Deneysel sonuclara dayanarak Freundlich kendi ad: ile

bilinen agagidaki bagintiy1 dnermistir.
q=kC" (1.3)

Burada g, 1 g katinin adsorbe ettii madde miktar;; C, adsorban ile dengede bulunan

¢Ozelti konsantrasyonu, k ve n de ampirik parametreleri gostermektedir. (1.3) bagmntist
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1
log q=logk+glog C (1.4

seklinde gosterilir ve log q ile log C arasinda grafik gizilirse Sekil 1.1°de goriilen
dogru elde edilir. Bu dogrunun y eksenini kestigi noktadan log k (dolayli olarak k)

dogrunun egiminden de n sabiti bulunabilir [38].

log g

T M= 1/
_—

logk

—» logC
Sekil 1.1
Langmuir Izotermi. Langmuir, teorik diisincelerden hareket ederek ve

. Adsorpstyon tek molekilliidur,
. Adsorpstyon dengesi bir dinamik dengedir,
. Adsorpsiyon hizi madde konsantrasyonu ve adsorbanmn oOrtiilmemis

ylizeyl ile desorpsiyon hizi ise 6rtiilmiig ylizey ile orantihdur,
kabullerine dayanarak adsorpsiyon i¢in kendi adi ile bilinen bagintiyr 6nermigtir [37].

Clq=1/KAs + C/A, (1.5)
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Burada K; ve A, swrastyla adsorpsiyon baglanma sabiti .(1/mmol) ve doygunluk
kapasitesidir (mmol/g adsorban). C/q ile C arasinda grafik gizilirse Sekil 1.2°de
gortlen dogru elde edilir. Bu dogrunun y eksenini kestigi noktadan 1/KsAs, dogrunun

egiminden de 1/ A, degerleri bulunarak K;, ve A, degerleri hesaplanabilir.

Clq

Sekil 1.2

1.5.2. Coziinmiis Maddelerin Katilar Tarafindan Adsorpsiyonu

Iki faz arasindaki diizleme arayiiz denir. Doymamis kuvvetler nedeniyle
arayizlerdeki atom, iyon ya da molekiiller yigin fazlarda bulunanlara gore daha
etkindirler. Atom, iyon ve molekiil gibi taneciklerin bir kati yiizeyindeki tutunmasi
olan adsorpsiyon olgusu bu nedenle ortaya ¢ikmaktadir. Ayni nedenle, baz1 katilar
kimyasal reaksiyonlann hizim1 degistirmekte yani katalitik etki gostermektedir. Ingiliz
fizik¢i ve hekim Thomas Young 1805 yilinda yiizeylerin kendi kendini geren
membranlar gibi davrandidiu gostermistir. Yiizeydeki molekiillerin ige dogru- daha
¢ok cekilmesiyle ortaya gikan yiizey gerilim sabun kopiigi gibi kabarciklann ve ¢ok
kiiglik stvi damlaciklarinin en kiigiik yiizeye sahip bir geometrik gekli olan kiire haline

gecmelerine neden olmaktadir [39].
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Cozinen tanecikler igteki ¢oziici molekillerinin  yiizeydeki ¢oziicii
molekullerini ige dogru g¢ekilmesini belli dlgiide engellediginden g¢ozeltilerin yiizey
gerilimi saf ¢oziiciiye gore genellikle digiiktiir. Coziiciiniin yiizey gerilimini degistiren
maddeler ylizey aktif, degistirmeyenler ise yiizey inaktif olarak nitelenmektedir.
Cozinen maddenin yiizeydeki konsantrasyon artist yiizey geriliminin diigmesine,
konsantrasyon azalmasi ise yiizey geriliminin yitkselmesine neden olmaktadir. Birinct
durumda siv1 yiizeyinde pozitif adsorpsiyon, ikinci durumda ise siv1 yiizeyinde negatif
adsorpsiyon var demektir.

Cozeltilerde, genellikle ¢6ziinmiis maddenin ylzeydeki konsantrasyonu ile
¢ozeltinin i¢ kisitmdaki konsantrasyonu arasinda fark vardir. Bazi hallerde yiizeydeki
konsantrasyon ¢ozeltinin i¢ kismina kiyasla daha fazla, kimi hallerde de daha azdir.
Buna bagl olarak g¢ozeltilerin yiizey gerilimlerinde farklar gorulir. Bir madde sivi
igerisinde ¢6zindigi zaman, dengeye varilincaya kadar, ¢ozeltinin ylizey geriliminde
zamanla degisme olur. Denge halinde, ¢6ziinen madde, ¢ozeltinin i¢ kismu ile yiizeyi
arasinda belirli bir oranda dagilacaktir. Gibbs, termodinamik diigiincelere dayanarak

seyreltik ¢ozeltiler igin agagidaki bagintiy1 vermistir.

r= _Rgrf %E (1.6)
Burada, r, yiizeyin santimetre karesinde bulunan ¢6ziinmily madde miktarnin
¢ozeltinin 1¢ kismina kiyasla fazlaligi ya da eksikligi; ¢, hazirlanan ¢ozeltinin denge
konsantrasyonunu gostermektedir. Yiizey gerilimin konsantrasyonla degigimi negatif
ise, r pozitif olur. Bu durumda yiizeyde, ¢éziinen maddenin fazlas: toplanir. Oyle ise,
konsantrasyonu arttik¢a ¢Ozeltinin yizey gerilimini azaltan maddeler ¢oziindiikleri
sivilarin ylizeylerinde, ¢Ozeltinin i¢ kismina kiyasla daha fazla toplanirlar. Yiizey
gerilimin konsantrasyonla degigimi pozitif ise r negatiftir. Bu durumda yizeyde
¢oziinmiig olarak bulunan madde konsantrasyonu, i¢ ¢Ozeltiye kiyasla daha azdir.

Gibbs’in adsorpsiyon izotermi de denilen bu baginti J. W. Mc. Bain tarafindan
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deneysel olarak aragtirilmig ve dogrulanmigtir. Bu amagla, dondurulmus ¢ézeltilerin
ylzeylerinden ¢ok hassas mikrotonlar ile 0.05 mm kalinhginda numuneler alinarak
analiz edilir ve bulunan konsantrasyonlarin  ¢ozeltinin  i¢  kismindaki
konsantrasyonlardan farki hesabedilerek r degerleri tayin edilir. Gosterdiklert r

degerlerine gore ¢ozeltiler iki kisma ayrilmaktadir.

1. Cozundigi sivilann yizey gerilimlerinde azalma meydana getiren maddeler.
Bu tiir maddelere kapiler aktif maddeler denilir. Bu tiir ¢ozeltilerin yiizey gerilimleri
¢oziicinin ylzey geriliminden daha dasiktir. Ugucu organik maddelerin sulu
¢ozeltilerinin ¢ogu (Ornegin yag asitleri) kapiler aktiftirler. Yuzey gerilimin

konsantrasyona gore degigmesi Szyskowski tarafindan deneysel sonuglara dayamlarak
Yo -y =alog (1 +bc) (L7

bagintisi ile verilmistir. Denklemde v, saf suyun, y da konsantrasyonu ¢ olan ¢ozeltinin
yuzey gerilimi, a ile b de birer sabittir; b sabitine spesifik kapiler aktivite de
denilmektedir.

2. Yiizey gerilimini az oranda artiran kapiler inaktif maddeler.

Bu tiir ¢ozeltilerin yiizey gerilimlerindeki bagil degisme,

rh mc (1.8)
Yo
esitligi ile verilmektedir. Hesabedilen m degerlerine gore bazi katyon ve anyonlarin

sulu ¢ozeltilerinin inaktiflik dereceleri i¢in agagidaki siralama yapilmigtir [38].

Li">Na">K">Rb" > Cs"
F>S0/2>ClI>Br>NO,>T
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Bir ¢ozeltide ¢oziinmis madde ve ¢oziict, kati tarafindan adsorplanabilir.
Burada yalniz ¢oziinmiis maddenin adsorpsiyonunu ele alacagiz. Coziinmiis bir

maddenin adsorpsiyonu ikiye ayrilabilir.

1) Yizey gerilimdeki degisiklikten ileri gelen adsorpstyon;

2) Elektrostatik kuvvetlerden ileri gelen adsorpsiyon.

1.5.2.1. Yiizey Gerilimdeki Degisiklikten ileri Gelen Adsorpsiyon

Bir ¢ozeltide ¢oziinmiis bir madde, yuzey tabakada ve sivinin i¢inde farkli bir
dagilima sahiptir. Ayni olay iki stvinin ve katiyla bir sivinin temas yiizeyinde de kendini
gosterir. O halde eSer ¢oziinmis madde, 6rnedin su ile komiir arasindaki yizey
gerilimini dugiirirse, ¢ozinmils madde kémir-su smirinda toplanmig bulunur ve
pozitif adsorpsiyon kendini gosterir. Bu tipe giren adsorpsiyon su genel 6zellikleri

gosterir:

1. Adsorbanin birim kiitlesi tarafindan adsorplanan madde miktan ¢6zinmiis
maddenin konsantrasyonuna baglidir. Adsorban doydugunda adsorpsiyon durur.

2. Adsorpsiyon iki yonliidiir; ancak desorpsiyon sonucu kimyasal deSisme
olursa olay iki yonli degildir. Ornegin komiriin adsorpladifi yumurta albiimini
pihtilagir ve sadece g¢ozeltinin seyreltilmesiyle geri alinamaz.

3. Bir madde, yiizey gerilimi yiiksek bir ¢oziiciide, disiikk yiizey gerilimli bir
¢bziiciye oranla daha fazla adsorplanir. Ornegin, pikrik asit kémiir tarafindan sulu
cozeltide alkol gozeltisine oranla daha fazla adsorplanir. Buna gore, adsorplanmig
pikrik asidi adsorbandan almak ic¢in bunu alkolle yikamak gerektir. Bu sekilde
adsorplanmig bir maddenin alinmasina eliissyon denir.

4. Adsorplanmig bir madde, kendisine oranla daha gi¢li adsorplanan bir
madde ile adsorban ylizeyinde yer degistirir. Bu, elisyon igin bir bagka yoldur.
Ornegin B, vitaminini dogal kaynaklardan ayirmak igin, vitamin asidik ¢ozeltiden kil

tarafindan adsorplanmugtir. Sonra kil bir kinin siilfat ¢ozeltisinde stispansiyon haline
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getirilmistir. Kinin siilfat siddetle adsorplandigindan vitaminin eliisyonuna sebep

olmusgtur [37].

1.5.2.2. Elektrostatik Kuvvetlerden leri Gelen Adsorpsiyon

Eger farkh kimyasal yapida iki faz birbirleri ile temasta bulunursa, bu iki faz
arasinda bir elektriksel potansiyel farki meydana gelir. Bu fark, araytizeyin bir tarafini
pozitif diger tarafini negatif yiikleyerek yik ayirmast yapar. Eger fazin birisi kati digeri
bir elektrolit ¢ozelti ise bir ¢ok yapida ¢ift tabaka olusabilir. Kati yiizeyin pozitif
yiiklendigini varsayarsak elektrolitik ¢ozelti negatif yilke sahip olur. Ilk ihtimal sudur:
Negatif yiik kat1 ylizeyden kiigiik bir § uzakliginda yer ghr. Cozelti igindeki elektriksel
potansiyel degismesi v, Sekil 1.3 (a) da, kat: yiizeyden olan uzakligin (x) fonksiyonu
olarak gosterilmigtir. Bu sabit ¢ift tabaka “Helmholtz ¢ift tabakasi” ismini alir.

Ikinci ihtimal, § uzakhiginda negatif yukli sabit tabakadir. Bu, kat1 yiizeydeki
pozitif yiik ile yeter derecede dengede degildir ve geriye kalan negatif yiik difiizlenme
ile dagilir. Bu sekilde ¢ift tabakanin diftizlenen kismina “Gouy tabakasi” denir.
Sonunda, sabit tabaka kati ylzeyindeki pozitif yikle denge degerini asar ve daha
negatif olur. Bu durumda Gouy tabakasi pozitif yiklenir. Bu potansiyel dagilimi, Sekil
1.3 (c) ile gosterilir. Sabit ve difiizlenen tabakalar birlikte “Stern ¢ift tabakast” ismini
alir. Son olarak ¢ozeltide yiikiin dagilimi tamamuyla difiizlenerek bir saf Gouy tabakasi
olusturur. Sekil 1.3 (d) ile bu potansiyel dagihimi gosterilmigtir [37].

Cozelti iginde iyonlarla kati yiizey arasindaki ¢ekim kuvveti ¢ift tabakanin 6zel
sekilde yapisinu tayin eder. Eer negatif iyonlar, pozitif kat1 Gizerine ozel bir gekilde
adsorbe olmamigsa ¢ift tabaka tamamuyla difuzlenir Sekil 1.3 (d). Eger negatif
iyonlanin hafif bir 6zel adsorpsiyonu varsa bir miktar negatif iyon 8 uzakliginda
(vaklagik olarak bir molekiil g¢apina esit) yerlesecek ve Sekil 1.3 (b) olusacaktir. Bu
Ozel olarak adsorbe olan iyonlara zit iyonlar veya karsi iyonlar denir. Eger negatif
tyonlar kuvvetle adsorbe olursa birgok negatif iyon 6 diizleminde yer alacak ve Sekil

1.3 (¢) durumu meydana gelecektir. Yiizeydeki adsorpsiyon miktart elektrolitin
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konsantrasyonuna bagli oldugundan, bazi hallerde, yiizeyde pozitif iyonlarla dengeye
gelmek i¢in yeterli miktarda negatif iyonun adsorbe olmasi igin konsantrasyonu
ayarlama imkani vardir. Bu durum Sekil 1.3 (a) ya karsiliktir.

Bu anlatilanlarin gore bir gok kati su ile temasa getirildiginde bir elektrik yitk
kazanirlar. Ornek: su-silis temasinda silis (-), su (+) olarak yiklenir. Boylece
yiizeydeki bu elektriksel yiik, suda bulunan zt isaretli iyonlari adsorplar. Ornegin,
kirmuzi renkteki bir demur ¢ klorlir g¢ozeltisine bir miktar silis tozu ilave edilip
kangtirlir ve stzilirse ¢ozeltinin renksizlestigi goriltr; demir(III) iyonlan silis

tarafindan adsorplanmugtir [37].

£ W
0 0
X X
R — — 5 \4—
(a) - b
¥ v

(©) (d)

Sekil 1.3
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1.5.3. Adsorpsiyon Termodinamigi

Adsorpsiyon, sabit sicaklik ve sabit basingta kendiliginden meydana geldigi igin
adsorpsiyon sirasindaki serbest enerji degisimi AG, daima negatiftir. Diger taraftan gaz
ya da stvi ortamda daha diizensiz olan tanecikler kati ylizeyinde tutunarak genellikle
daha duzenli hale geldiginden dolayr adsorpsiyon sirasindaki entropi degigimi AS de
daima negatiftir. Adsorpsiyon serbest enerjisi ve adsorpsiyon entropisinin daima

negatif olmasi
AH = AG + TAS (1.9)

esitlifl uyarinca adsorpsiyon entalpisinin  daima negatif isaretli olmasiu
gerektirmektedir. Adsorpsiyon entalpisinin negatif isaretli olmasi, adsorpsiyon olayinin
daima ekzotermik oldugunu gostermektedir. Adsorpsiyon 1sis1 katt yiizeyindeki
doymamis kuvvetlerle adsorplanan tanecikler arasindaki etkilesimlerden dogmaktadir.

Adsorpsiyon denge sabiti tayin edilerek,
AG°=-RTInK (1.10)

bagintisindan adsorpsiyon serbest enerji degisimi, dolayll olarak da entropi degigimi

hesaplanir ve adsorpsiyon olay1 termodinamik olarak incelenebilir.

1.5.4. Adsorpsiyonun Uygulamalar:

Adsorpsiyonun ¢esitli alanlarda onemli uygulamalar: vardir. Katilann gazlan
adsorpsiyonundan gaz maskeleri yapiminda, vakum yapilmasinda fena kokulann
giderilmesinde, gaz reaksiyonlarin katalizlenmesinde v.b. yararlanilir. Bir ¢ok
cozeltilerin (6rnegin seker gozeltilerinin) renklerinin giderilmesinde aktif komir iyi bir
adsorbandir. Kum filtreleri ile sularin antilmasi, kumun sudaki bakterilen ve suda
bulunan yabanci maddeleri adsorplamasina dayanr.

Kati-gaz, kati-sivi adsorpsiyonu gibi sivi-gaz, sivi-stvi adsorpsiyonlan da

onemlidir. Sivi-gaz simirinda adsorpsiyon, kopugin olusumu ve stabilizasyonu



23

bakimindan 6nemlidir. Koptk, bir gaz veya bir buharin sividaki ¢ozeltisidir. Bazi
maddelerin ilavesinde kararlt kopiikler elde edilir. Ornedin krema igin yumurta aki,
kopukl tip sondiirme aletlerinde hasil edilen karbon dioksit ve su kopugii i¢in saponin
bir stabilizatordiir. Bu maddeler gaz-sivi yiizeyinde adsorplanirlar ve s ylizeyinde

gaz kabarciklaninin sikica tutulmasii saglarlar [37].

1.5.4.1. Kromatografik Analiz

Adsorpsiyonun en onemli uygulamalarindan biri kromatografik analizdir. Bu
yontem, botanik¢i Tswett tarafindan 1903°te kesfedilmistir, fakat ancak otuz yil sonra
onem kazanmis olup bugiin en etkin ayirma yontemlerinin baginda gelir. Bu yontemin
prensibi, ¢esiti maddelerin  bir adsorban tarafindan farkli  kuvvetlerle
adsorplanmalarina dayamr. Uygun bir adsorban kolonundan, bir karigim gegirilmek
suretiyle karigim bilesenlerine ayrilir. Onceleri vontem renkli maddelere uygulanmus
oldugundan kromatografi ismini almistir. Bilesenlerine ayrimak istenilen karigim
uygun bir ¢oziiciide ¢oziilir ve bir adsorbani igeren bir kolondan gegirilir. Karigimdaki
bilesenlerin adsorplanma lizina gére kolonun yukarnidan agagiya dogru cesitli
bolgelerinde bilegenlerin kismu bir selektif adsorpsiyonu meydana gelir. Bundan sonra
kolona saf ¢oziict ilave edilir. Cozict yukaridan asagiya indik¢e her bir madde az
miktarda ¢oziinir ve kolonun asag kisimlarinda tekrar adsorplanir. Boylece, saf
bilegenleri birbirinden tamamuyla ayirmak miimktn olur [37].

Eger bilegenlerin renkleri farkli ise her birinin adsorpleinma bolgeleri kolayca
tayin edilebilir. Renksiz iseler bagka yontemler kullanilir. Bu, kolon kromatografisi
yontemidir. Kagit kromatografisinde ¢oziici ile islatilmis bir stizgeg kagidi kolon
gorevini goriir. Kromatogram su ile karigmayan drnegin bii.tanol, v.b. gibi bir siv1 ile
develope edilir. Bu yontemle bir ¢ok kalitatif ve kantitatif analiz yapilmugtir [37].

Son yillarda bir ¢ok ugucu madde karisimlarinin analizi i¢in oldukga basit bir
teknige dayanan gaz kromatografisi yontemi de kullanilmaya baglanmigtir. Bu

yontemle analiz edilecek madde gaz halinde, uygun bir kolonda bulunan stasyoner faz
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arasindan hareket eden bir inert gaz akimu yardimi ile gegirilir. Stasyoner faz kati
adsorban ise, gaz-kati kromatografisini; kati madde oturtulmus bir siv1 adsorban ise
gaz-sivi kromatografisini olusturur. Mobil faz olarak kullanilan inert gaz belli bir
basingta kolona devamli olarak gonderilir. Analiz edilecek madde ozel bir tertibatla
kolonun bir ucundan igeriye gaz veya siv1 olarak gonderilir. Burada ayrnilma olur. Bu,
maddenin sabit fazla mobil faz arasinda tekrarlanabilen bir dagilimi ile olur. Buharnin
kolonda kalma stiresi “dagilma katsayisi” ile ilgilidir. Stasyoner fazin birim hacminde
bulunan madde miktarinin mobil fazin birim hacminde bulunan madde miktarina
oranina dagilma katsayisi denir. Kolonda degisik zamanlarda kalarak buradan ¢ikan
buhar dedektore gelir. Burada yakilir. Iyonlasan buhar &zel aletler yardim ile gizilen
diyagramlardan karakterize edilir. Bu yontem, hem kalitatif, hem de kantitatif analiz

yontemidir [37].

1.5.4.2. Elektrolitlerin Adsorpsiyonu

Elektrolitlerin adsorpsiyonunda tamamiyla farkli olaylar kendini gosterir. Bir
elektrolit ortilmemis agik bir yiizey tarafindan normal bir sekilde adsorplanabilir.
Fakat cogu zaman yizeyde bir elektrolit adsorplanmig halde bulunabilir. Bu
durumdaki bir adsorban bir elektrolit g¢ozeltiye batirdacak olursa, bu sonuncu
tamamuyla adsorplanmaz, fakat adsorbanda bulunan iyonlarla ¢ozelti arasinda bir ali
verig olur. Bu alig verig adsorpsiyonu normal adsorpsiyondan tamamuyla farkli bir
karakterdedir ve ¢ozeltinin konsantrasyonu ile olan bagintilari yukanda agiklanan
adsorpsiyon izotermlerinden farklidir. Ornegin KMnO, ve H,SO, den g¢ikilarak
hazirlanmig pirolizit MnQO;) bir KCl ¢ozeltisi igine konulacak olursa potasyum
iyonlan adsorplanir ve esdeger miktarda hidrojen iyonlan ¢ozeltiye geger. Bu hidrojen
iyonlan piroliizitin hazirlanis1 sirasinda adsorplanmis olan sulfat asidinden ileri gelir.
Fakat SO,* iyonlar baska anyonlarla yer degistirmezler, bunlar H" iyonlarina gore
yuzeye daha siki baglanmustir. Yiizeyde bir ¢ift elektrik tabakasi meydana gelir ve bu

da bir potansiyel meydana getirir [37].



Kil ve bunun topraktaki su ile reaksiyonu bir alig veris adsorpsiyonuna
ornektir. Kil partiktlleri silikatlardir; silikat asidi tyonlan ¢ift tabakanin igini
olustururlar ve bunlarin kargisinda Ca™, Na', H™ ve oteki iyonlar bulunur. Bunlarn
orant topraktaki sivinin bilesimine gore degisir. Kil halinde alkali metalleri igin

adsorpsiyon sirasi $6yledir:
Li<Na<K<Rb<(Cs<H

Bugiin gerek katyon, gerekse anyonlar igin yapay olarak hazirlanmug bir ¢ok

tyon degistirici vardir [37].

1.5.4.3. Kataliz

Bir ¢ok reaksiyon, sadece reaksiyona giren maddelerin bir araya getirilmesiyle
cok yavas olarak meydana gelir. Ama karigima baska maddeler katiirsa, reaksiyon
daha hizli olarak gelisir. Reaksiyon hizini arttiran (ya da yavaglatan) ama reaksiyon
sonunda harcanmadan kalan maddelere katalizor; bir katalizér kullanilarak reaksiyon
hizimin  degistirilmesi olaymna kataliz; reaksiyon hizimi arttiran katalizorlere pozitif,
azaltanlara de negatif katalizor denir. Katalizor, ilave edildigi sistemle homojen bir faz
olugturursa, buna homojen katalizor; ayn faz olusturursa heterojen katalizor denir.

Katalizor, kati, stvi ve gaz halinde bulunabilir. Ama bitiin katalitik iglemlerde

su ortak 6zellikler vardir.

J Katalizér kimyasal reaksiyonda degismeden kalwr. Bir katalizor
reaksiyonun herhangi bir adiminda yer alabilir, ancak reaksiyonun

sonunda yine aynen bulunur.

. Az miktarda katalizor fazla miktarda maddenin degismesine sebep olur.
. Katalizor iki yonlii bir reaksiyonun dengesini degistirmez, ancak dengeye

varmay1 hizlandirir veya yavaglatir.
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Katalitik reaksiyonda, katalizorin kimyasal karakteri sabit kaldigindan,
katalizor sisteme termodinamik bakimdan hig bir kimyasal enerji saglamaz. Boylece
katalizor ilavesi ile kimyasal reaksiyonun denge sabiti, serbest enerji deZisimi ve

entalpi degisimlerinde katalizorden dolay: herhangi bir degisme gézlenmez [37].

Homojen Kataliz

Katalizor, katildig1 sistemle bir tek faz olusturur. Bu tiir kataliz gaz ve sivi
sistemlere Ozgidur. Reaksiyon hizi, aktivasyon enerjisi duvarinin yiksekligine ve
molekullerin yonelim bigimine baglidir. O halde iyi bir katalizoriin bu iki faktérden hig
olmazsa birini etkilemisi gereklidir; bazan her ikisini de etliler. Bir ¢ok hallerde
katalizor, aktivasyon enerjisi daha diisitk olan yeni bir reaksiyon mekanizmas: saglar
ve boylece verilen bir sicaklikta reaksiyonun daha hizli olarak meydana gelmesine
yardim eder. Homojen sistemlerde pozitif katalizorlerin kimyasal rolii, daha digik
aktivasyon enerjili bir ara bilesik olugturmasidir. Bu ara bilesik reaksiyona devam eder

ve katalizorle birlikte reaksiyon iiriinlerini verir [37].

Heterojen Kataliz

Katalizor katildig: sistemde ayri faz halindedir. Katalizoriin spesifik yiizeyinin
(birim kitle igin yiizey) ok biiyiik olmasi (10-100 m*/g) gereklidir. Bunlar, gozenekli
maddeler; aktif komir, aliimina, silis jeli, dogal silikatler ya da gézepekli ylizeyler
tizerinde tanecikli olarak hazirlanmig metal oksitlerdir. Bayik bir ylizey alanina sahip
olan bu maddelerin adsorban o6zellikleri vardir. Onceleri katalitik etkinin kati
yiizeyinde reaksiyon verecek molekiillerin adsorplanmalaryla bolgesel konsantrasyon
artiginin  sebep oldugu ve reaksiyona daha yatkin bir duruma getirildikleni
dustintlmugtir. Atmosfer basincinda bir kapta bulunan hidrojen ve oksijen birlikte
etkisiz kalirlar, ama kangima platin siingeri katldiginda reaksiyon meydana gelir.

Bunun nedeni her iki gaz platin siingeri tarafindan adsorplaniriar, boylece bolgesel
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konsantrasyon artist olur ve molekiller birbirine daha fazla yaklagmak suretiyle

aktivasyon enerjisi bityiik olgiide azaltilmig ve reaksiyon olasiligi artmis bulunur.
Heterojen  katalizin ~ mekanizmasi. katt yuzeyde  reaktantlarin

adsorplanmasindan ileri gelen bazi etkilere dayamir. Bunlan soylece ozetlemek

mimkiindiir;

e Kati ylizeyinde reaktanlarin adsorplanmasiyla bolgesel bir konsantrasyon
artigt olmasi ve bunun da reaksityon hizini arttirmasi.

e Reaktantlarn kati ylzeyinde adsorplanmalan sirasinda reaksiyonun
olusumuna elverigli bigimde yonelmelerinin saglanmasi ve bunun da
reaksiyonu kolaylastirmasi.

e Adsorpsiyon sonucunda, reaksiyona giren molekillerin = baglarinin
zayiflamast hatta kopmast ve boylece baska molekiillerle reaksiyona
girmesinin kolaylagmasi.

e Katalizérin kimyasal adsorpsiyon sonucu bir ara triin vererek reaksiyonu

kolaylastirmasi [37].

1.6.  Adsorbe Edilen Maddeler ve Ozellikleri
1.6.1. Niikleik Asit Bazlari ve Niikleosidler

Bazlar. Nikleik asitlerin tam hidrolizi sonunda, genelde bazlar olarak
adlandirilan, degisiklik heterosiklik halka sistemleri meydana gelir. Bu bilegikler

stibstitiie pirimidinler ve purinlerdir.

N
purin pirimidin
adenin ve guaninin timin, urasil ve sitozinin
temel halka sistemi temel halka sisteri

Sekil 1.4
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DNA dan elde edilen dort temel baz adenin, guanin, sitozin ve timindir.

purin bazlan pirimidin bazlan
A A

r N\ 4 N\

NH, 0 0 NH,

N/j[_I\]I HN//‘j(_I\lI Hscf‘\NH ﬁN
KN N/l meN' N) N/g) N¢LO
H H H H
Adenin Guanin Timn Sitozin

Sekil 1.5 DNA da bulunan dért temel baz

RNA dan elde edilen dért temel baz, adenin, guanin, sitozin ve urasildir. Bu bazlardan
¢, DNA da bulunan bazlarin aymidir; fakat DNA da bulunan timinin yerini, RNA da

urasil almigtar.

0 0O
[f\NH Hﬂj[%‘NH
N0 N%Lo
H H
Urasil Timin
(RNA da) (DNA da)
Sekil 1.6

Niikleosidler. Bir niikleosid, sekere bir B-glikozidik bagla baglanmus bir purin

ya da pirimidin baz igerir.

baz baz
HO —CH, ' HO—CH, .
O @)
HO HO OH
bir DNA niikleosidi bir RNA nitkleosidi

Sekil 1.7
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DNA hidrolizi sonunda izole edilebilen ve en c¢ok rastlanilan dért nitkleosid
deoksiadenozin, deoksiguanozin, deoksisitidin ve deoksitimidin’dir. RNA dan elde
edilen baslica niikleosidler, iki farklilik disinda, DNA dan elde edilenlerin aymdir;
seker, deoksiriboz yerine ribozdur ve bazlardan timin, urasille yer degistirmigtir [40].
Nukleosidlerin bazlardan tiretilmis ve pirimidin tiirevlerinde -idin, purin

turevlerinde ise -ozin eki ile biten geleneksel adlar1 vardir {41].

NH, O
kN N/l HZNJ\N N/l
HO —CH, HO —CH,
Q) O
HO OH HO OH
Adenozn Guanozn
Purin bazli niikleosidler
NH, 0
® T
N/L 0 N/L 0
HO~—CH, HO—CH,
O O
HO OH HO. OH
Sitidin Uridin

Pirimidin bazli niikleosidler

Sekil 1.8 RNA dan elde edilen baslica nitkleosidler
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1.7. Calismanin Amaci

Bu calismada, sporopollenin, fonksiyonlu gruplar eklenerek ligand degistirici
olarak hazirlanmustir. Ligand degistirici olarak hazirlanan sporopolleninin ligand
adsorpsiyonu, ligand adsorpsiyon kinetigi ¢alisilmis ve adsorpsiyonun sicaklik ve pH
ile degigimi incelenmeye caligilmigtir.

Calismanin amaci, ligand degistirme prosesleri igin ©zel bir selat polimer
tizerinde niikleik asit bazlar ve niikleosidlerin ligand adsorpsiyonunun incelenmesidir.
Ayrica niikleik asit bazlari ve niikleosidlerin ayrilma ve saflastirilmasinda biyokimyasal

uygulamalar i¢in yeni bir “ligand-degistirici adsorban™ gelistirmektir.



2.2.

2.3.

kolon metodu. Batch metodunda ligand degisurici ve g¢ozelti temasi, siispansiyon
halinde kangtirilarak veya titresim yaptirilarak saglanir. Dengeye gelindikten sonra
degistirici, ¢ozelti fazindan filtrasyon, ¢oktirme veya santriftyj yoluyla ayriir ve her iki
faz analiz edilir. Kolon metodu, regine ihtiva eden bir kolon iginden gOzeltinin basingla
veya serbestge akmas: iglemlerinden olusur. Burada regine kolonundan gikan ¢ozelti
fraksiyonlar halinde toplanir ve bunlar sira ile analiz edilir. Bu gahigmada kolon
metodu kullanilmus olup, olgimler strekli metod ile vapilmistir. Strekli olgiimler

sonucunda elde edilen grafiklerden (breakthrough) ligand degistiricinin adsorbe ettigi

MATERYAL ve METOD
Kullanilan Kimyasal Maddeler

Ligand degistirici olarak Lycopodium clavatum sporlan (Fluka)

Niikleik asit bazlari (adenin, urasil), Niikleosidler (adenozin, wridin),

Amonyak, Bromoasetik asit, Diaminoetan. Kobalt klortir (Merck)

Kullanilan Aletler

UV-Visible Spektrofotometre (160-A Shimadzu)
Pernistaltik Pompa (P1 Pharmacia Fine)

pH metre (Orion SA-720)

Termostatli su banyosu

Kolonlar

(S.U. Fen-Ed. Fak. Kimya Béliimii - KONYA )

Metod

Regine ile bir ¢ozeltinin temasa getirilmesinin iki yolu vardir; batch metodu ve

ligand miktar1 hesaplanarak degerlendirmeler yapilmustir.

Adsorbe olan ligand miktarinin tespit edilmesinde kullanillan breakthrough

egrisi sematik olarak Sekil 1.9’da verilmistir.
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CIC,

Breakthrough ™\,
d c

Eftluent hacmu

Sekil 1.9

Sekilde abced ile belirlenmis alan Breakthrough kapasitesi ile, aecd ile belirlenmis alan

1se toplam kapasite ile orantilidir [33].
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3.  DENEYSEL BOLUM
3.1.  Sporopollenine Fonksiyonlu Gruplarin Baglanmasi

Lycopodium  clavatum bitki sporlarindan  hazirlanan  yaklagkk 50 g
sporopollenin 450 mL’lik susuz toluen ile kangtirilir. Daha sonra olusan bu
stispansiyona 150 mL 1,2-diaminoetan eklenerek 20 saat kadar bir gen sogutucu ile

kaynatilir. Bu sekilde 1,2-diaminoetan, sporopollenine baglanmis olur. Reaksiyon;

(S) + NH)(CHy), NH, —— (S)-NH(CH,),NH, (3.1)

DAE-sporopollenin

seklindedir [30].

Daha sonra siispansiyon sogutulur, stiziilir ve toldenle yikanir. Boylece
diaminoetil-sporopollenin (DAE-sporopollenin) elde edilir.

Depolanmasi gereken DAE-sporopollenine HCl ilave edilmesi gerekir. Aksi
halde DAE-sporopollenin havada bulunan CO, ile reaksiyona girerek biinyesindeki
aminleri karbonatlanna gevirir. Sporopolleninin HCI ile reaksiyonu igin 2 M’ltkk HCI
kullanilir ve daha sonra su ile yikanir. Son olarak etanol ve eter ile yikandiktan sonra

kurumaya birakilir. Diaminoetil-sporopolieninin hidroklorik asit ile reaksiyonu,

@—NH(CHz)z N, —Hds @—ﬁsz(CHz)zlﬁm (3.2
Cl Cl
seklindedir [30]. Asit formundaki diaminoetil-sporopollenin kullanilmak istendigi
zaman alkolli sodyum hidroksit ile muamele edilir, sirastyla su, etanol ve
diklorometan ile yikanir.
Bir reaksiyon kabina yaklagtk 50 g DAE-sporopollenin alimr. 32 mL 2M
NaOH ve 32 mL 1 M NaHCO; ile notiirlestirilen bromoasetik asit reaksiyon kabina
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eklenir. Oda sicakliinda bu siispansiyon 12 saat boyunca karstinhir. Karboksimetil
diaminoetil-sporopollenin elde edilir. Daha sonra sirayla su, sulu asetik asit ¢ozeltisi ve

tekrar su ile yikanir ve kurutulur. Reaksiyon,

BrCH,COOH N-(CH,),N- CHéCOOH

¢H2 (JIIHz (33)
COOH COOH

KMDAE-sporopollenin

(S)- NH(CH,), NH,

seklindedir [30]. Karboksimetil diaminoetil-sporopollenin, 1M CoCl, ¢ozeltisi ile
(pH=5.5) uzun stre (12 saat veya daha fazla) manyetik kargtirici ile kangstirilarak
Co(I) ile yiiklenir. Daha sonra siispansiyon siiziilerek saf su ile yikanir. Reaksiyon

asagidaki sekildedir [30, 42].

0]
Y1 cn,
/ N
0 N
© Nemccoon 2% g g
2R H=5.5 3.4
CH, CH, ’ o \/N/ CH, G4
I | .
COOH COOH /\c ———CH,
O/ CHZ
0O—-c
o
3.2. Ligand Degistirici Sporopollenin
Regine ismi: Karboksimetil dianﬁnoetil—sporopollenin
Reginenin tabiati: Polimer (Lycopodium clavatum)
Fonksiyonlu grup: - N(CH,),-NCH,COOH
¢,  &n,
1 1
COOH COOH
Donor atom: O (-COOH)

Merkezi metal iyonu: Co(II)



35

Fonksiyonlu gruplar baglanmadan 6nce ligand tutma 6zelligi gdstermeyen tabii
bir polimer olan sporopollenin, fonksiyonlu gruplarin baglanmas: ile ve metal ile
yitklenmesi sonucunda yapisinda selatlagmis kompleks bulunduran bir ligand degistirici
olarak hazirlanmistir. Boylece kati fazda, ligandlarin adsorpsiyonu igin gerekli olan

“doymamis kuvvetler” meydana getirilmistir.

3.3. Ligand Degistirici Kolonunun Hazirlanmasi

Ligand degistirici olarak hazirlanan regine damitilmis su ile siispansiyon haline
getirilir. Ligand degistirici, peristaltik pompa yardimiyla genis ¢apli hortumlara
alinarak, ¢ikigina filtre kagidi ve cam pamugu yerlestirilmis kolona pompalanir. Daha
sonra peristalttk pompa ile damitilmig su kolona pompalanir. Siispansiyon halindeki
sporopolleninin kolona iyice yerlesmesi i¢in kolondan saf su sﬁrekli gegirilir. Kolonda
hava kabarciginin olmadigindan emin oluncaya kadar bu islem sirdiiriiliir. Kolonda
kalabilecek bir hava kabarcigmin veya bir boslugun olmasi “gok yol etkisine” yol agar

ve deney sonuglarinda hataya sebep olur.

3.4. Ligand Degistirme ve Eliisyon Islemleri

Deneyler, siirekli kolon metodu ile yapiimistir (Sekil 3.1). Ligand degistirici,
hava kabarciklari kalmayacak sekilde kolona doldurur ve peristaltik pompa ile 1 M
NH; verilerek kolonda daha onceden tutulmus olan maddeler uzaklagtinlir. Kolon
daha sonra su (ligandin ¢6ziiciisit) ile dengeye getirilir. Kolon dgngeye geldikten sonra
ligand ¢ozeltisi yine peristaltik pompa ile kolona verilir ve kolon tarafindan
adsorplanmadan ¢ikan madde miktar1 UV dedektdr tarafindan siirekli olarak tespit
edilir. Ligand konsantrasyonlart 0.25-2X10™* mol/L olarak segilmistir. Dedektor 260
nm dalga boyuna ayarlanir, peristaltik pompa ve dedektor aym anda galigtirilarak

gerekli miktarda ligand miktari kolondan gegirilerek deney tamamlanir.
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«— — —— . su ceketi
adsorban
O -
kolon -
termostatli su banyosu
ligand ¢ozeltisi peristaltik pompa
effluent ¢ozelti
UV-dedektor

Sekil 3.1 Kolon metodu ile ligand adsorpsiyonu

En uygun kolon boyunun tespit edilmesi amaciyla gesitli uzunluktaki kolonlara
ligand degistirici regine yiiklenmis ve deneyler yapilmustir. 0.9X20 cm boyutundaki
kolona 5.10* M Adenin peristaltik pompa ile verildi, ancak kolondan adeninin gikist
gozlenemedi. 0.4X10 cm boyutundaki kolon ile yapilan denemede ise, kolona 180 mL
adenin ¢ozeltisi verildikten sonra ancak kolondan adeninin ¢ikist gézlenebilmigtir.

Verilen ligand konsantrasyonlarina gore regine miktarinin fazla olmasi nedeni
ile regine uzun siirede kapasitesine erismektedir. Stirenin kisaltimast amactyla kolon

uzunlugu 0.4X1 cm olarak degigtinlmigtir.
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4. SONUC VE TARTISMA

Niikleik asit bazlann ve niikleosidlerin, ligand degistirici olarak hazirlanan
Co(II)-KMDAE-sporopollenin selat reginesinde ligand degistirme reaksiyonlari ile
tutulmalan saglanmustir. Ligand degistiricinin koordinasyonunu tamamladigs ligand ile

adsorbe edilmek istenen ligandin yer degistirmesi

KMDAE-Sporopollenin-H,0 + L —= KMDAE-Sporopollenin-L + H,O 4.D

dengesi ile gosterilebilir. Buna gore ligand degistiricinin,

KMDAE-Sporopollenin-L. + H,0 —= KMDAE-Sporopollenin-H,0 + L 4.2)

seklindeki bir denge reaksiyonu ile rejenere edilmesi miimkiin olur. Her ligandin farki
kuvvetlerle ligand degistiriciye baglanmalan, ligand degistiricinin ligandlar tizerinde
bir segiciliginin olmasmi saglamigtir. Ligandlann sulu ¢ozeltiden adsorpsiyonu, sabit
sicaklikta yapilmig olup, ayrica pH ve sicaklifin fonksiyonu olarak ligandlarn nasil
davrandigi incelenmistir. Degisik pH ve sicakliklarda ligandlarin farkli davraniglar

e

gosterdigi ve ligand adsorpsiyonunun énemli olgiide degistigi tespit edilmigtir.

4.1. Co(II)-KMDAE-sporopollenin’in Ligand Adsorpsiyonu
Co(IT)-KMDAE-sporopollenin tizerinde niikleik asit bazlarinin adsorpsiyonu-
nun, niikleosidlere gére daha fazla oldugu gériilmugtiir. Nukleik asit bazlan ve onlann
niikleosidleri aynt sayida donor azot atomuna sahip olmalarina ragmen; ligand
degistirici, niikleosidlerdeki OH gruplart ile hareketli faz arasindaki hidrofilik

etkilegsme sebebiyle niikleik asit bazlarini niikleosidlerden daha fazla adsorplamustir.
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® O Adenin
® O Adenozin

c/C,

1200

500 1000

Zaman (saniye)

Sekil 4.1 Co(Il) -KMDAE-sporopollenin iizerine adenin ve adenozinin adsorpsiyonu. Sicaklik 25
°C. Akig hizi: 0.80 mL/dk. Baglangig konsantrasyonu: (e) 0.05 mmol/L, (©) 0.2 mmol/L.

1.0
0.8
0.6
S
-
3)
& O Urasil
0.4 1 m o Oridin
0.2 1
0.0 ' :
i ] | 1
0 100 200 _ 300
Zaman (saniye)

Sekil 4.2 Co(Il) -KMDAE-sporopollenin iizerine urasil ve {iridinin adsorpsiyonu. Sicaklik 25 °C
Akis uzi: 0.80 mL/dk. Baslangig konsantrasyonu: (e) 0.05 mmol/L, () 0.2 mmol/L.
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Purin ve pirimidin halkalarma bagll olan riboz halkalann sivi fazdaki
¢Ozinirligh artirdigindan ve molekil ¢apimmin buytimesine neden oldugundan, sivi
faza ge¢me egilimleri artmugtir. Nikleik asit bazlar1 Sekil 4.1 ve 4.2°de goriildiigi gibi
yiiksek breakthrough kapasiteleri ile tutunurlar.

En yuksek baglangig konsantrasyonu (0.2 mmol/L) ile yapilan deneyler
sonunda elde edilen breakthrough kapasiteleri; adenin, adenozin, urasil ve iridin i¢in
swrastyla 0.01175, 0.00155, 0.00220, ve 0.00142 mmol/g regine olarak oSlgtlmiigtiir.
Breakthrough egrilerinden géruldigu gibi adenin, diger ligandlara gére ¢cok daha fazla
miktarda adsorplanmgtir.

Co(II)-KMDAE-sporopollenin ile ligandlarin adsorpsiyonuna ait adsorpsiyon
izotermleri Sekil 4.3 ve 4.4’de gorulmektedir. Reginenin adsorpladig: ligand miktar,

breakthrough egrilerinden asagidaki bagintidan yararlanilarak hesaplanmugtir.

4.3)

Burada C,, siv1 fazdaki ligandin baglangi¢ konsantrasyonunu; V, sivi fazin hacmini; W,
reginenin gram miktarini; Ay ve Ap ise, sirastyla adsorplanmis ve adsorplanmamis
ligand yiizdesini gosterir. Buna gore, formiildeki oran tutulan ligand miktarinin,
kolona verilen toplam ligand miktarina orami olarak verilmigtir. Adsorpsiyon
izotermleri, 0.0125 mmol/lL ile 0.200 mmol/L. arasinda 5 degisik baslangig

konsantrasyonu ile elde edilmigtir (Sekil 4.3 ve 4.4).
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0.040 A
0.030 -
2
[3 4
>
= 0.020 -
E B Adenin
E A Adenozin
o
0.010 -
M —h
0.000 T T A !
0.00 0.05 0.10 0.15 0.20

C {mmol/L}

Sekil 4.3 Adenin ve adenozinin Co(Il)-KMDAE-sporopollenin iizerinde adsorpsiyon izotermi.
Sicaklik 25 °C

0.005 q
0.004 1
)
£ 0.003 -
2
2
o
E 0.002 - m Urasil
: & (Uridin
0.001 +
0.000 T T T 1
0.00 0.05 0.10 0.15 0.20

€ {mmol/L)
Sekil 4.4 Urasil ve iiridinin Co(II)-KMDAE-sporopollenin {izerinde adsorpsiyon izotermi.
Sicaklik 25 °C
Ligandlarin ~ Co(I)-KMDAE-sporopollenin ~ selat  reginesi  Uzerinde

adsorplanmalarna iliskin Freundlich ve Langmuir izotermleri $ekil 4.5 ve Sekil 4.6’da
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verilmigtir. Ligandlarin adsorpsiyon davraniglarinin Langmuir ve Freundlich izoterm

yaklagimlarina uygun oldugu gérilmiistiir.

—-1.2
-1.8
-2.3
o
(=]
°
—-2.9
m Adenin
A Adenozin
- - v Urasil
3.4 + Uridin
-4.0 T T T T T T nl
-20 ~-18 -6 -14 -12 -10 -0.8 -0.6

log C

Jekil 4.5 Co(IN-KMDAE-sporopollenin iizerinde ligandlarin Freundlich izotermi. Sicaklik 25 °C

75 v
60
v
A . . —y
45 1 )
A4 m Adenin
3 A Urasil
30 v Adenozin
+ Uridin
15 S
—— - —u
o 1 i | L
0.00 0.05 0.10 0.15 0.20
C (mmol/L)

Sekil 4.6  Co(II)-KMDAE-sporopollenin tizerinde ligandlarin Langmuif izotermi. Sicaklik 25 °C
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Langmuir ve Freundlich izoterm parametreleri Sekil 4.5 ve 4.6’dan en kiigiik kareler

metodu ile hesaplanmig olup, Tablo 4.1°de verilmistir.

Tablo 1. Langmuir ve Freundlich Adsorpsiyon Izoterm Parametreleri

Ligand Langmuir Izotermi Freundlich Izotermi
A Kp Korelasvon k n Korelasyon
(mmol/g regine) (1 mm ol ) katsayist (mmol/g regine) katsay1s1
Adenin 0.07 428 0.904 0.11 133 0.998
Urasil 0.28 0.07 0.086 0.02 0.98 0.998
Adenozin 0.01 2.33 0.979 0.01 1.19 0.996
Uridin 0.03 0.74 0.933 0.02 1.05 0.999

Ligandlarin adsorpsiyon verileri, Freundlich izoterm yaklagimmna son derece
uyum gostermistir ve korelasyon katsayilari, 0.996-0.999 arasinda gergeklesmistir.
Urasil digindaki diger ligandlarin adsorpsiyon verileri Langmuir izoterm yaklagimina
da uyum gostermis olup korelasyon katsayilart 0.904-0.979 arasinda gergeklesmistir.
Ancak urasil Langmuir izoterm yaklasimma uygun sonuglar vermemis olup,
korelasyon katsayis1 0.086 olarak gerceklesmistir.

Adsorpsiyon  izotermlerinden goraldugt  gibi, ligand adsorpsiyonu
konsantrasyonun bir fonksiyonu olarak gerceklesmistir. Ligand adsorpsiyonu,
Langmuir’in kimyasal adsorpsiyon Uzerine teorik digiincelerle kurmus oldugu
Langmuir izoterm yaklagimmdan daha gok, deneysel verilere dayanarak ortaya atilan
ve adsorbe olacak madde konsantrasyonuna bagli olarak dqgisen Freundlich izoterm
yaklasimina uymaktadir.

Ligandlarin adsorpsiyon ve desorpsiyon egrileri kargilastirilmali olarak Sekil
4.7 ve 4.8’da verilmistir. Adsorbe olmus ligandlarin desorpstyonlari, adsorpsiyon
sirasinda kullanilan ligand hacmine bagh kalinarak, ligandlarin ¢oziiciisii olan su ile
yapilmugtir. Sekil 4.7 ve 4.8’de gorildiigi gibi, niikleosidlerin desorpsiyonu, niikleik
asit bazlarindan daha hizli gergeklesmigtir. Biitiin deneylerde, adenin desorpsiyonu
daha uzun sirelerde gergeklesmistir. Bu sonug, niikleik asit bazlar1 ve niikleosidlerin

saflagtinlmasi ve ayrilmasinda gelat re¢inenin 6nemli bir dzelligini ortaya koymaktadir.
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Niikleik asit bazlan ve niikleosidlerin adsorpsiyonlari kargilagtiniidiklart zaman,
niikleik asit bazlarinin daha uzun alikonma zamani ile kolonda tutulduklan gorilir.
Bu ¢alismadan ligand adsorpsiyonu hakkinda su sekilde bir genelleme ¢ikanlabilir;
Sekil 4.7 ve 4.8°de gorildigi gibi, gigli bazlar, zayif bazlara gore recinede daha
fazla tutunurlar. Nikleik asit bazlan ve niikleosid molekiilleri kargilagtinlacak olursa,
kiigiik molekiiller, biiyiik molekiillere gére daha yavas desorbe edilir.

Adsorpsiyon isleminden sonra regine, adsorpsiyon igleminde kullanidan aym
miktar ligand ¢oziiciisii ile rejenere edilmigtir ve adenin, urasil, adenozin ve tridin

strastyla % 61, 76, 98 ve 87 oranlarinda geri kazanilabilmigtir ($ekil 4.7 ve 4.8).

C/C,

® O Adenin
m O Adenozin

Gosoeas0s0000

- Y -
! 1 } LI I 1

0 250 500 1500 2000

Zaman (saniye)

Sekil 4.7 Adenin ve adenozinin adsorpsiyon-desorpsiyon egrileri
Baslangi¢ konsantrasyonu: 0.1 mmol/L
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® O Urasil
m 0 Uridin

C/C,

200

Zaman (saniye}

Sekil 4.8 Urasil ve iiridinin adsorpsiyon-desorpsiyon egrileri
Baslangig konsantrasyonu: 0.1 mmol/L

4.2. Ligand Adsorpsiyonu Uzerine Sicakligm Etkisi
Niikleik asit bazlari ve nitkleosidlerin, ligand degistiricic Co(II)-KMDAE-

sporopollenin gelat reginesinde tutulmalan sicakh@in fonksiyonu olarak incelenmis ve

sicakligin, ligandlarin davraniglanni etkiledigi, adsorpsiyon parametrelerini degigtirdigi

tespit edilmigtir.
Degisik sicakliklarda, reginenin doygunluk anina kadar siirdiiriilen adsorpsiyon
isleminden sonra tutulan ligand miktarlart hesaplanmgtir. Degisik sicakliklar igin elde

edilen bu ligand miktarlar: dikkate alinarak % adsorpsiyon-sicaklik grafi3i Sekil 4.9°da

verilmigtir.



45

0.30 m Adenin
4 Adenozin
v Urasil
0.25 1 < Oridin
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Sekil 4.9 Ligandlarin degisik sicakliklardaki adsorpsiyon yiizdeleri
Baglangi¢ konsantrasvonu: 0.1 mmol/L

Grafikten de goriildiigh gibi sicakhidin artmasi ile adsorbe edilen ligand
miktarlan 6nemli 6lglide azalmigtir. Bu azalma, ligandlar, ile adsorban arasindaki
etkilesimlerin azalmasindan oldugu kadar, sicakligin artmast ile hareketli faz ile
ligandlarin etkilegimlerinin artmasindan da kaynaklanmaktadir. Sicaklifin yiikselmesi
ile adeninin ligand degistiricideki adsorpsiyonu hizla azalmugtir. Bu, sicaklifin artmasi
ile adeninin sulu fazda diger ligandlara gore ¢OzGnirlogiinin artmasindan
kaynaklanmaktadir. Sicaklifin az miktarda degistirilmesi bile adsorbe olan madde
miktar izerinde etkili olabilmektedir.

Degisik sicakliklardaki adsorpsiyonlarda ortaya ¢ikan adsorpsiyon silarindaki
farkliliklar, adsorban tizerinde fiziksel veya kimyasal ¢ekim kuvvetleriyle meydana
gelen adsorpsiyonun olup olmamasina baghdir [43]. Adsorpsiyon isilanini elde etmek
tzere, adsorpsiyon denge sabitinin sicaklik ile log K-1/T seklindeki fonksiyonu [44]
g6z ontine alinarak Sekil 4.10°daki grafik elde edilmigtir.



46

-0.50
-0.75 -
x
g —1.00 -~
| Adenin
-1.25 — A Adenozin
v Urasil
+ Uridin
-1.50 T T T 1
0.0030 0.0031 0.0032 0.0033 0.0034
1/T (17K}
Sekil 4.10

Sekil 4.10’da verilen grafikten hesaplanan adsorpsiyon isilari Tablo 4.2°de
verilmigtir. Adsorpsiyon isilarinin negatif olarak bulunmasi, adsorpsiyonun ekzotermik

oldugunu gostermektedir.

Tablo 4.2 Ligandlarin Adsorpsiyon Isilari

Ligand Adsorpsiyon Isist (cal/mol)
Adenin -3714.0
Adenozin -5367.1
Urasil -44253
Uridin -3005.9

Bulunan adsorpsiyon isiart fiziksel adsorpsiyon 1silart mertebesindedir.
Adsorpsiyon 1sis1 yoniinden diigiiniiliirse bu bir fiziksel adsorpsiyon gibi goriliirse de,

adsorpsiyon sirasinda gercgeklegen etkilesimler agisindan bu adsorpsiyon bir ligand
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adsorpsiyonudur. Ciinki fiziksel adsorpsiyonda gerceklesen etkilesimler basit van der
Waals kuvvetleridir ve yapiya 6zel kuvvetler degildir. Fiziksel adsorpsiyonda en etkili
olan parametre sicakliktir. Ligand adsorpsiyonunda ise sicakligin yaninda adsorbe
edilen maddenin ligand etkinligi ¢ok 6nemli bir rol oynar. Ligand degistiricinin, ¢ok
farkli kuvvetlerle ligand ile etkilesmesi, ligandlar i¢in dnemli derecede bir segicilik
ortaya koyar. Ligand adsorpsiyonu Le Chatelier ilkesine uyarak bir denge iginde
tersinir bir reaksiyon ile gergeklesir. Kimyasal adsorpsiyon, adsorban ile adsorplanan
madde arasinda kargilikli kimyasal etkilesimin ortaya ¢iktii zaman meydana gelebilir
ve kuvvetli kimyasal baglarla olugur. Olusan bu kuvvetli kimyasal baglar nedeniyle,
kimyasal adsorpsiyonda agiga ¢ikan 1st da diger adsorpsiyonlara gore daha fazla olur.
Kimyasal adsorpsiyonda baglarin kuvvetli olmasi reaksiyon dengesini, adsorpsiyon

lehine kaydinir ve reaksiyon tersinir olmaktan oldukga uzaklagir.

4.3. Ligand Adsorpsiyonu Uzerine pH’in Etkisi

Ligandlarin ligand degistirici Uzerinde adsorplanan miktarlart ligandin
konsantrasyonuna bagli olarak degigir. Konsantrasyon artisi ile adsorbe olan ligand
miktart da artar. Sicaklik artig1 ise adsorpsiyonu azaltir. Bu iki parametreden baska pH
degisiminin adsorbe olan ligand miktan tizerine etkisini incelemek {izere yapilan
deneyler gostermistir ki, sicaklifin tersine pH nin artist adsorbe olan ligand yiizdesini
genellikle artnmstir.  Adsorpsiyondaki bu artig, nukletk asit bazlannmn ve
nitkleosidlerin ligand etkinliginin artmasindan kaynaklanmaktadir.

pH'mn artmasy, urasilin ligand giiciiniin  artmasina paralel olarak
adsorpsiyonunu artirmugtir. Niikleosidlerin adsorpsiyonunun pH ile birlikte huzh bir
sekilde artmasi, yapiannda bulunan riboz gruplarimin, sulu fazdaki hidrofilik
etkilesimlerinin hizla azalmasindan kaynaklanmaktadir. Bu sebeple pH’nin artmast,
nukleosidlerin ligand etkinliini hizla artirmistir. Adeninin maksimum adsorpsiyon

yaptig1 pH, 6,5 olarak gozlenmistir.
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Sulu ortamda yapilan deneylerde, adeninin dier ligandlardan daha fazla
adsorbe olmasimin bir nedeni de, sulu fazda ¢oziniirligiinin az olmasidir. Asidik ve
bazik bolgede, adeninin ¢oziniirliigii artmaktadir. Bu ise, asidik ve bazik bolgelerde
adeninin adsorbe olmasim azaltmaktadir. Ligand adsorpsiyonu ile pH arasindaki iligki

Sekil 4.11° deki grafik ile verilmistir.

0.350
® Adenin v Urasil
4 Adenozin * Uridin
0.325 A
4
S
5 0.275 /
<
<
n®
0.250 A
0.225 ] /\/
0.200 T T T T T n
5.5 6.0 6.5 7.0 7.5 8.0 8.5
pH

Sekil 4.11 Ligandlarin degigik pH’lardaki adsorpsiyon yiizdeleri
Baglangi¢ konsantrasyonu: 0.1 mmol/L

4.4. Ligand Adsorpsiyon Kinetigi

Ligandlarin Co(ID)-KMDAE-sporopollenin lizerinde adsorpsiyonu
gergeklestirilirken sicakligin adsorpsiyon iizerindeki etkileri zamamn fonksiyonu
olarak incelenmigtir. Sicaklifin adsorpsiyon hizlari, 6zellikle ilk hizlan tizerinde gok
etkili olduklan g6zlenmigtir. Ligandlarin 25 °C’de adsorplanma hizlarina iliskin verilen
Sekil 4.12-15’deki grafikler incelenirse; adenin diginda diger ligandlarin hizlanmn
birbirine oldukg¢a yakin olduklan gozlenebilir. Ligand konsantrasyonlan sabit tutularak
yapilan deneylerde elde edilen veriler, ligand adsorpsiyon kinetiginin birinci

mertebeden oldugunu gostermektedir.
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Sekil 4.13 Ligand: Adenozin. Baslangig konsantrasyonu: 0.1 mmol/L

49



log [Cliwg/IC]

log [C]t-O/[C]t

-
]
!

—_
(@]
1

0.5

0.0 &< — T T T T 1
0 20 40 60 80 100 120

Zaman (saniye}

Sekil 4.14 Ligand: Urasil. Baslangi¢ konsantrasyonu: 0.1 mmol/L
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Sekil 4.15 Ligand: Uridin. Baslangig konsantrasyonu: 0.1 mmol/L
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Ligand degistiricinin, ligand adsorpsiyonuna iligkin hiz sabitleri Tablo 4.3’de
verilmigtir. Adenin, ligand degistirici tarafindan diger ligandlara gére daha fazla, ancak

dusiik bir hizla adsorplanmaktadir.

Tablo 4.3 Ligandlarin 25 °C deki Adsorpsivonlarina [ligkin Hiz Sabitleri

Ligand ki (s)

Adenin 2.74X107
Adenozin 3.46X10™
Urasil 3.29X107
Uridin 3.70X107

Sicakliklar ile reaksiyon hiz sabiti arasindaki iligki,

k= A BT 4.4

Arrhenius denklemi ile verilir. Bu denklemin logaritmasi alinarak,

E, 1
2303 T

logk=1log A - 4.5)

bagmtis1 bulunur. Degisik sicakliklarda (25-55 °C) elde edilen ligand degistirme
reaksiyonlarinin tamamlanma siireleri ve sicaklik degerleri kullamlarak ve kol/t
oldugu gozoniine alinarak ¢izilen log (1/t) -(1/T) grafikleri Sekil 4.16-19’da

verilmistir.
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Sekil 4.16 Adeninin adsorpsiyonuna iliskin Arrhenius grafigi
Baslangig konsantrasvonu: (0.1 mmol/L
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Sekil 4.17 Adenozinin adsorpsiyonuna iligkin Arrhenius grafigi
Baglangi¢ konsantrasvonu: 0.1 mmol/L
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Sekil 4.18 Urasilin adsorpsiyonuna iligkin Arrhenius grafigi
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Baslangi¢ konsantrasyonu: 0.1 mmol/L
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Grafikten de gorildugi gibi yiksek sicakliklarda ligand degisimi daha kisa siirede
gerceklesmekte, ancak adsorbe edilen miktarlar disik sicakliklardaki adsorbe edilen
ligand miktarlarindan daha az olmaktadir. Bu sonug, adsorpsiyonun sicakhk ile
azaldig1 seklinde yapilan genelleme ile uyum igindedir. Sekil 4.16-19 ile verilen

grafiklerden elde edilen ligandlara ait aktivasyon enerjileri Tablo 4.4’de verilmistir.

Tablo 4.4 Ligandlarin Adsorpsiyonuna Iliskin Aktivasyon Enerjileri

Ligand Aktivasyon Enerjisi (cal/mol)
Adenin 4187.7
Adenozin 4267.6
Urasil 3712.0
Uridin 3071.8

Tabii bir polimer olan sporopollenin, fonksiyonel gruplar ile modifiye edilerek
ligand degistirici olarak hazirlanmugtir; niikleik asit bazlarinin ve niikleosidlerin sulu
¢ozeltiden kazanilmasinda adsorban olarak kullanilmugtir. Co(II) yiikli KMDAE-
sporopollenin gelat reginesinin bu ligandlan énemli 6l¢tide adsorbe ettigi ve daha da
onemlisi adsorbe ettifi bu ligandlart bir denge reaksiyonu ile geri biraktigi tespit
edilmistir.

Sporopolleninin metal-ligand kompleksi, Lycopodium clavatum, etilendiamin,
bromoasetik asitden hazirlanmustir. Etilendiamin kompleksi, ¢ok dayanikli bir yapiya
sahiptir, ¢ozilme egilimi gok dugtiktiir ve ligand degistirici ‘matriks i¢in dayanikh bir
fonksiyonlu grup olarak davramir. Nikleik asit bazlari ve nikleosidler, ligand
degistirici reginenin fonksiyonlu grubundaki donor oksijen atomlan ile koordinasyon
olusturarak tutunurlar. Boylece regine fazinda ¢ok saglam koordinasyon bilesigi
olugsur. Co(I)-KMDAE-sporopollenin, sulu ¢ozeltilerden niikleik asit bazlan ve

nitkleosidlerin  kazanilmasinda alternatif bir adsorban olarak kullanulabilir,
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Sporopolleninin tabii olarak bulunmasi, kolay elde edilebilmesi ve kimyasal maddelere
karg1 kararli olmasi adsorban olarak kullaniimasindaki ¢nemini artirmaktadir.

Adsorpsiyon ve desorpsiyon islemleri strasinda, fonksiyonel grupta bulunan
metal tyonunun ¢oziicii ile sizmadig: tespit edilmistir. Ligand degistirici sporopollenin
le yapilan bir adsorpsiyondan sonra kolon kolayca rejenere edilebilmektedir.
Rejenerasyon sirasinda kolona gonderilen ¢ozictuniin sicakligr artirilarak kolonun hizli
bir sekilde rejenere edilmesi saglanabilir.

Ligand ¢ozeltisinin pH’sinin artmas: ile genellikle ligand etkinliginin arttigi ve
buna baglh olarak da ligand adsorpsiyon yuzdesinin yiikseldigi tespit edilmistir. Bunun
yaninda bazi pH araliklarinda ligandlarin ¢ozelti ile etkilesimlerinin arttig1 da tespit
edilmistir.

Sicakligin, adsorpsiyonu gergeklestirilen liganlarin adsorpsiyonu iizerinde aym
etkiyt gosterdigi ve sicakhigmn artmasi ile adsorpsiyon yiizdesinin azaldigi tespit
edilmigtir. Sicaklik adsorpsiyon iizerinde iki gekilde etkili olmaktadir. Bu etkilerden
birist katt faz, digeri de sivi faz tizerindeki etkisidir. Kati faz iizerinde gergeklesen,
ligand ile adsorban arasindaki etkilesim sicakligin artmasi ile azalip adsorpsiyon
yuzdesinin de azalmasina neden olmaktadir. Sivi fazda ise, sicakligin artmast ile ligand
daha fazla ¢éziinmekte ve adsorbe olma egilimi azalmaktadir. Sicaklifin artmasi ile
adsorpsiyon yiizdesinin azalmasmin en 6nemli nedenlerinden biri de, adsorpsiyon
sonunda ligandlanin daha dizenli bir hale gegmelerini, dolayisiyla entropi degigimini
etkilemesidir. Sicakligin artmasi, entropinin pozitif yonde degisimine sebep olur ki; bu,
dolayli olarak adsorpsiyonun azalmasinin bir nedeni; belki de fizikokimyasal olarak en
onemli nedeni olarak goriilebilir.

Bu ¢alismada, butiin deneyler, kolon metodu kullanilarak yapilmigtir. Toplam
ve breakthrough kapasiteleri, breakthrough teknigi kullanilarak Slgiilmiistiir. Niikleik
asit bazlannin ve nikleosidlerin ligand degistirici Uzerindeki adsorpsiyonu,
adsorpsiyon izotermlerine dayanarak g¢aligilmis ve asagidaki énemli sonuglar elde

edilmistir.



56

Ligand degistirici regine tizerinde ligandlarin adsorpsiyonu, Langmuir ve
Freundlich adsorpsiyon izotermlerine uygun davramslar gostermistir;
ancak urasilin adsorpsiyon davranigi, Langmuir adsorpsiyon izotermine

uymamuigtir.

Ligandlarin adsorpsiyon baglanma sabitlerinin buyuklikleri agagidaki

sekilde siralanmaktadir.
urasil < Gridin < adenozin < adenin

Reginenin ligand deZistirme ve breakthrough kapasitesi, breakthrough

teknigi ile kolayca belirlenmistir.

Adsorblanmus ligandlar, H,O ile kolayca desorbe edilerek, kolon rejenere

edilebilmigtir.

Adsorbe edilen ligand miktarinin  breakthrough egrilerinden
hesaplanmasi ile deneysel hatalar en aza indirilmigtir. Bu, verilerin gliven

araliginin oldukga ylksek olmasi ile de desteklenmektedir.
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