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OZET

Co (II) KOMPLEKSLERININ LIGAND ADSORPSIYONUNUN INCELENMESI
VE ADSORPSiYON PARAMETRELERININ BELIRLENMES]

UCAN, Mustafa

Nigde Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii Kimya Anabilim Dali

Danisman : Yrd. Dog. Dr. Ahmet AYAR

Mart, 2002, 86 sayfa

Ligand degistirici regine iizerinde, sulu ¢ozeltideki kloranilinlerin adsorpsiyon dengesi
¢alisgtimigtir. Kloranilinlerden 2-kloroanilin, 3-kloroanilin, 4-kloroanilin ve 2,5-
dikloranilin kullanmilmig ve galisma mini-kolon teknigiyle, 25 + 0,1 °C sabit sicaklikta
yapilmistir. Co(II) yliklenmis KDAE-Sporopollenin {iizerinde bu kloranilinlerin
adsorpsiyon davramislari Langmuir ve Freundlich adsorpsiyon izotermleriyle
aciklanmugtir. Adsorpsiyon karakteristigi Scatchard analizi kullamilarak incelenmistir.
Scatchard egrileri (q/C — q grafigi) dogrusalliktan 6nemli derecede bir sapma gosterdigi
zaman, se¢ilmis ligand konsantrasyonlarimin adsorpsiyon izotermlerinin Freundlich
izotermlerine yaklastifn kabul edilebilir. Scatchard analiz sistemine goére ¢izilen,
ligandlarin baglanma denge verilerinin grafikleri, lineer bir dogru vermistir. Bu da bize
Langmuir modelinin uygulanabilirligini gostermistir. Ligandlarin adsorpsiyon sabitleri,

ayngma sabitleri (Kyg) ve korelasyon katsayilart Langmuir ve Freundlich

izotermlerinden hesaplanmugtir.

Anahtar Kelimeler : Breakthrough, Freundlich, Langmuir, ligand degistirme, sorpsiyon,

adsorpsiyon, sporopollenin, aromatik aminler.

il



SUMMARY

THE INVESTIGATION OF Co(Il) COMPLEXES LIGAND ADSORPTION AND
DETERMINATION OF ADSORPTION PARAMETERS

UCAN, Mustafa
Nigde University Graduate School of Natural and Aplied Science
Department of Chemistry
Supervisor  : Yrd. Dog. Dr. Ahmet AYAR

March 2001, 86 pages

Studies have been made of the sorption equilibria of chlorinated anilines in aqueous
solution on ligand exchange resin. The chlorinated anilines used included 2-
chloroaniline, 3-chloroaniline, 4-chloroaniline and 2,5-dichloroaniline. A mini-column
apparatus was used to study sorption of chlorinated anilines onto ligand exchange resin.
The experiments were conducted in a constant temperature at 25 + 0.1 °C. The sorption
behaviour of these chlorinated anilines on Co(ll)-loaded carboxylated diaminoethyl
sporopollenin (CDAE-sporopollenin) can be expressed by the Langmuir and Freundlich
isotherms. The characteristics of the sorption process were also investigated using
Scatchard plot analysis (q/C versus q). When the Scatchard plot showed a deviation
from linearity, greater emphasis was placed on the analysis of the adsorption data in
terms of the Freundlich model, in order to construct the adsorption isotherms of the
ligand(s) at particular concentration(s) in solutions. Equilibrium binding data for ligands
gave rise to a linear plot, indicating that the Langmuir model could be applied. Ligand
adsorption constants, dissociation constant (Ky) and correlation coefficients for the

ligands were calculated from Langmuir and Freundlich isotherms.

Key words: Breakthrough, Freundlich, Langmuir, ligand exchange, sorption,

adsorption, sporopollenin, aromatic amines.
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ONSOZ

Bu ¢alisma degerli damismanim Yrd. Dog. Dr. Ahmet AYAR’1n Nigde Universitesi
Arastirma Fonundan (NUAF) sagladigyn proje destegi ile Nigde Universitesi Fen-
Edebiyat Fakiiltesi Kimya Bolimii Laboratuar olanaklarindan yararlanilarak

ylriitiilmugtiir.

Adsorpsiyonun ¢esitli alanlarda 6nemli uygulamalari vardir. Adsorpsiyon iizerine
birgok ¢alisma yapilmis olup, son yillarda bu konuda yapilan galismalara biiyiik bir
hizla devam edilmektedir. Yapilan ¢alismalarin amaci, istenilmeyen bazi maddelerin
giderilmesi igin tabii maddelerin adsorban olarak kullanilmasi ya da bir adsorbanin

hangi tiir maddeleri adsorpladiginin aragtiriimasi yniindedir.

Adsorpsiyonun &nemli uygulama alanlarindan birisi kromatografik analizdir.
Kromatografik analizde basar1 saglanabilmesi igin kromatografi kolonunda kullanilan
sabit fazin iyi segilmesi gerekmektedir. Calismadaki amag¢ belirli bir maddenin
saflastirilmas: ya da ayrilmasi ise, bu maddeyi iyi adsorbe edebilecek bir adsorbamn
secilmesi gerekir. Eger amacimiz belli bir maddeyi adsorban olarak kullanmak ise bu
defa yapilacak en oOnemli aragtrma bu adsorbanin hangi sartlarda en uygun
adsorpsiyonu yaptiginn tespit edilmesidir. Bu y6nde bir ¢aligma yapilacaksa, adsorban

uygun sekilde modifiye edilmeli ve en uygun parametreler belirlenmelidir.

Caligmamizda kolon metodu ve breaktrough teknigi kullanilarak 1,4-fenilendiamin-bis-
salisaldehit, 1,1°-difenilmetan-4,4’ diamino-bis-salisaldehit, 1,1’bifenil-4,4’diamino-
bis-salisaldehit, 1,1’-difeniloksi-4,4’-diamino-bis-salisaldehit, benzal-amino-
isonitrosoasetofenon’un Co kompleksleri ile 6n galigmalar yapilmistir. Bu galigmalarda
cok yiiksek breakthrough kapasitesi gosteren bazi kompleksler sentezlenmistir. Bu

komplekslerin higbirisinde kullanilabilir seviyede bir akis hiz1 saglanamamstr.

Literatlir aragtirmalarimiz  sonucunda, Onceki yapilan bazi ¢alismalarda selat
recinelerden diaminoetil-sporopolleninin diger fonksiyonel sporopollenin reginelere

goére Co(II) ile kompleks olusturma egilimlerinin daha yiiksek oldugu tespit edilmistir



(Pehlivan, 1994). Bu 6n ¢aligmalarimiz sonucunda elde edilen breakthrough verileri ve
akis hiza sonuglan uygun oldugu i¢in diaminoetil-sporopollenin ile ligand adsorpsiyon

calismalarinin yapilmasina karar verilmigtri.

Bu c¢aliymada tabii bir polimer olan Lycopodium clavatum’dan elde edilen
sporopollenin, ligand degistirici olarak modifiye edilmis olup aromatik aminlerin sulu

¢ozeltiden adsorplanmasinda adsorban olarak kullanilmigtir.

Etilendiamin ve bromoasetik asit fonksiyonlu gruplarina sahip olan sporopollenin
(KDAE-sporopollenin) yliksek adsorplama 6zelligine sahip olup, gecis elementleriyle
kuvvetli selatlasma yetenegi gosterir. Sporopollenin sabit tanecik biiylikliglinde ve

kimyasal maddelere kars1 kararl bir yapida tabii bir polimerdir.

Bu calisma, Nigde Universitesi Fen Bilimlari Enstitiisii’'ne Doktora Tezi olarak
sunulmustur. Deneyler, Co(II)-KDAE-Sporopollenin reginesinin kloranilinleri tutma
kapasitesini bulmak i¢in sabit regine miktarlar1 ve farkli konsantrasyonlu kloroanilin
¢ozeltisi kullanmak sureti ile devam ettirilmistir. Kloranilinler, Co(II)-KDAE-
sporopollenin reginesi lizerinde ligand degisimi ile segici bir sekilde adsorplanmislardir.
Galismamuzin, Ozellikle ayrilmast ¢ok zor olan anilin tiirevlerinin ayrilma ve
saflagtirma iglemlerinde, atik sulardaki anilin tiirevlerinin giderilmesi proseslerine 151k

tutacagl inancindayim.
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BOLUM I
GIRIS VE ONCEKI CALISMALAR

Teknoloji insan hayatina giiphesiz biiyiikk yararlar saglamaktadir. Ancak teknolojiyi
kullanirken gereken dikkat gosterilmedigi takdirde insan ve gevre saglig1 agisindan gok
tehlikeli sonuglar ortaya ¢ikmaktadir. Ortaya ¢ikan bu sonuglarla miicadele etmek igin
yine teknolojiden yararlamlir. Gelismekte olan ililkelerde teknolojinin kontrolsiiz
kullanimi sonucu ortaya ¢ikan en biiylik problemlerden biri belki de en 6nemlisi

endiistriyel atik sularin olusturdugu kirliliktir.

Endiistriyel atik sular insan ve gevre saghig: acisindan tehlikeli olan bir ¢ok kimyasal
maddeleri ihtiva ederler. Bu kimyasal maddelerden bazilarnn da aromatik aminlerdir.
Aromatik aminler zehirli su kirleticileri olarak bilinirler ve g¢ok diisiik
konsantrasyonlarda olsa bile atik sularda bulunmalarinin insan saglhigina zararh
olduklart tespit edilmistir. Azotlu organik bilesiklerin atik sulara tasinmasindaki ana
kaynaklar boya endiistrileri, komiir gazlastirma islemleri, kauguk endiistrileridir. Anilin
ve onun dallanmis tiirevleri gibi aromatik aminler de kozmetik, ilag, boyar maddeler ve
pestisitlerin tiretiminde endiistriyel uygulamalarda genis bir yer tutmaktadir (Reisch,
1988; Sabbioni,1990). Bu aminler ayn: zamanda poliiiretan polimerler ve epoksilerde
baglayic1 olarak ve yiikseltgenmeyi Onleyici olarak kauguk endiistrisinde genis bir
sekilde kullanilmaktadir (Clayton, 1981). Aromatik aminler 6nemli meslek hastaliklan
ve ¢evre kirleticileri olarak ciddi sosyal ve hijyenik problemlerin kaynag: olarak da
goriilmiistiir. p-kloranilin ve 3,4-dikloranilin gibi klorlanmig anilinler Degisik
pestisitlerin {iretim asamasinda kullamlmaktadir (Laha, 1990; Dalene, 1985; Kataoka,
1996).

Gelismekte olan iilkelerde teknolojinin kontrolsiiz kullanimi sonucu ortaya c¢ikan,
endiistriyel atik sularin olusturdugu kirlilikle miicadele igin birgok galigmalar
yapilmigtir. Anilin alkil anilinlerinin sulu ¢ozeltiden aktif karbon iizerine
adsorpsiyonlar1 incelenmis ve halkadaki fonksiyonel gruplarin adsorpsiyon iizerindeki
etkileri aragtirilmistir. Bu calismalarda anilinin alkil tiirevlerine oranla daha az
adsorplandigy ¢6zlintirliiglin fazla olmasi ve su ile hidrojen bagi olusturmasinin daha az

adsorplamada etkili oldugu sonucuna varilmistir (Akgay ve ark. 1992).



Atk sulardaki zehirli aminlerin giderilmesi i¢in literatiirde birkag metot tanitilmistir.
Bunlar, aktif karbon iizerinde adsorpsiyon; aktif ¢camur ile biyoindirgeme; ozonlama;
dializ; makroredikular polimerik sorbentler iizerinde adsorpsiyon; karaturp, peroksidaz
ve hidrojen peroksit ile enzimatik giderme; formaldehit ile muamele veya radyasyon ile

radyolojik bozundurma gibi metodlardir (Chanda ve ark.,1984). Aktif karbon prosesi,

aminlerin giderilmesinde etkili ise de sicaklifa bagli olarak 150 OC’nin tizerinde
rejenerasyon zorluklar gésterir ve kismen adsorban salimir (Amicarelli ve ark.,1979).
Aktif camur ile bakteriyel indirgeme prosesi, biiylik ¢apli atik su g¢aligmalar1 i¢in en
ucuz metot olmasina karsilik cok yavas olmasi gibi bir dezavantaja sahiptir. Ornegin,
anilin i¢in konsantrasyonun 70,7 den 29,2 mL/L ye diisiiriilebilmesi i¢in 24 gline
ihtiya¢ oldugu tespit edilmistir (Bykova ve ark., 1979). Siradan aktif ¢amur yontemi,
pahali kimyasallarin yeniden kullanilmas: gerektiginden atik sulardan gelen aromatik
aminlerin kazanilmasinda ve uzaklastirilmasinda dezavantajlar1 olan bir prosestir. Bu
maddelerin dnemine bakildiginda gevresel yonden teshisinin hizli ve hassas olmasi

gerekliligi gériilmektedir.

Istenilmeyen maddelerin uzaklastinlmas1 i¢in kullanilan metotlardan  birisi
adsorpsiyondur. Adsorpsiyon iizerine bir¢ok arastirma yapilmus ve giiniimiizde de bu
alanda yapilan galismalar bilyitkk bir hizla devam etmektedir. Istenilmeyen renk ve
kokularin giderilmesinde, saflastirma islemlerinde ve bazi kansimlarin ayrilmasinda
adsorpsiyon tekniginden biiyiik dl¢tide yararlamlir. Adsorpsiyonun en 6nemli uygulama

alanlanindan biri kromatografik analiz digeri de katalizdir (Ozdemir, 1981).

Cesitli alanlarda 6nemli uygulamalan olan adsorpsiyon teknigi incelenecek olursa, baz
durumlarda bir adsorbamun gesitli maddeleri adsorplama 6zelliklerinin arastirilmasi,
bazilarinda ise segilen bir maddeyi adsorplayacak adsorbanlarin aktive edilmesi
amaglanmaktadir. Bir maddenin bir g¢ozeltiden kazanilmasina yonelik galigmalar
yapildig1 gibi bazi durumlarda da zararli etkileri nedeniyle bazi maddelerin ¢6zeltiden
giderilmesi yoniinde de calismalar yapilmistir. Bu ¢alismalarda birgok yeni adsorban

elde edilmis ve adsorpsiyon parametreleri incelenmigtir.

Kat1 yiizeylerde meydana gelen heterojen kataliz, sisteminde en 6nemli kademelerden
biri adsorpsiyondur. Buna gére adsorpsiyonun o&nemli bir uygulama alani da
katalizérlerdir. Kat: kolloidal maddelerin katalizor olarak katilmasiyla bir ¢ok kimyasal

reaksiyonun hiz1 artar. Adsorpsiyon olay: en ¢ok kolloidal tanecikler lizerinde meydana



gelen bir olaydir. Kolloidal tanecikler genis ylizeyleri dolayisiyla bol miktarda iyon

adsorbe edip kararlt bir yap1 olusturabilirler.

Bir adsorban madde i¢in. ne tiir madde adsorbe edebilecegi 6nceden bilinirse, bunun bir
¢ok faydali uygulamalan olabilir. Oregin, gaz reaksiyonlarimin katalizinde
istenilmeyen renk ve kokularin giderilmesinde, bazi karigimlarin ayrilmasinda, gesitli
saflastirma islemlerinde, sulu ¢6zeltilerdeki bazi metal iyonlarinin kazanilmasinda v.b

alanlarda adsorpsiyon tekniginden biiyiik 6l¢iide yararlanilir.

Adsorpsiyon, adsorplanan iyonun ¢o6zeltideki konsantrasyonuna ve adsorplayanin
ylizeyine veya tanecik biiylikliigiine bagl olarak belirli bir orana kadar devam eder ve
daha sonra tamamlamr. Ciinkii, 6nce adsorbe olmus iyonlar sonradan gelen iyonlan
iterler. Sonugta adsorbe olan iyonun ¢ozeltideki konsantrasyonuyla yiizeydeki
konsantrasyonu arasinda bir denge kurulur. Bu denge, maddenin yiizeyine bagh
oldugundan, madde ne kadar kii¢iik taneli veya ne kadar biiyiik yiizeyli ise o oranda

adsorpsiyon lehine kurulur. Béylece aym miktar bir madde, kolloidal halde kaba kristal

haline nazaran binlerce defa daha fazla iyon tutabilir.

Adsorpsiyon, hem adsorbe edenin, hem edilenin, hem de ortamin fiziksel ve kimyasal
ozelliklerine bagh bir olaydir. Bu olayda hem fiziksel, hem de kimyasal kuvvetler rol
oynar. Bu kuvvetler, basit van der Waals kuvvetleri olabilecegi gibi kimyasal
reaksiyonlar sonucu meydana gelen kimyasal bag kuvvetleri de olabilir. Son yillarda
ligand degistirme reaksiyonlarimn meydana geldigi adsorbanlar iizerinde yapilan
caligmalar giderek ¢ok fazla 6nem kazanmustir. Bir adsorpsiyon isleminde adsorbanin
kolayca rejenere edilebilmesi istenen bir 6zelliktir. Yiiksek segicilige sahip olmalari ve
kolay rejenere edilebilmelerinden dolayr ligand degistiricilerin kullamim alanlan
olduk¢a genistir. Tabiatta bulunan bazi maddeler ya dogrudan dogruya ya da aktive
edilerek adsorban olarak kullanilmaktadir

1852’de Way, belirli baz:1 topraklardan sulu amonyak ¢dzeltisinin gegirilmesi halinde
amonyagin uzaklagtirilabilecegini ve toprakta bulunan 6zel bir silikatin kalsiyum
iyonlar1 ile amonyagin, yer degistirdigini bulmustur. Iyon degistirici organik reginelerle
ilgili esas ¢aligmalar, Adams ve Holmes’in saf sentetik organik regineler konusundaki

yayinlari ve anyon degistiren regineler konusunu agiklamalan ile baglamistir.



lyon-degistirme, bircok alanda teknolojik gelismeye yenilikler getirmistir. Bugiin 6zel
amaglar i¢in laboratuarlarda, rafinelerde katalizlerden organik sentezlere kadar
biyomedikal uygulamalarda, diisiik elektrik iletkenligi olan, minerallerden kurtariimis
(demineralize) suyun lretiminde, kimyasal analizlerde ve buna benzer birgok Snemli
sahada kullanilabilen, gelistirilmis 6zel organik ve inorganik iyon degistirici regineler
yapilmig ve hala yapilmasina devam edilmektedir. Iyon degisimi, kat1 maddede bulunan
hidratize iyonlarin, ¢dzeltide bulunan benzer yiikteki iyonlarla yer degistirmesi seklinde
kimyasal bir reaksiyondur. Kat: madde ¢ok kiigiik kiitleli ve sivilarin igerisinden
gecebilecegi agik balik agina benzer bir yapiya sahiptir ve tizerinde sabit yiiklii gruplar
bulunan ¢oziinmeyen maddelerdir. Bunlara iyon degistiriciler ad1 verilir. Degistirme iki
tlir iyon arasinda meydana gelir. Katyon degistiriciler katyonlan, anyon degistiriciler

anyonlar degistirirler (Odabagi, 1998).

[yon-degistirme olay1 prensip olarak yeni kesfedilmis bir olay degildir. Dogaya
baktifimiz zaman bu kolayca gortilebilir. Topraktaki tuzlar ve bitkilerdeki madde
degismesi birer iyon-degistirme olayidir. Endiistride ilk kullanilan iyon degistirici, yesil
kum (green sand) gibi, dogal olarak bulunan zeolitler olmugtur. Bunlarin iyon-
degistirme kapasiteleri ¢ok azdir. Bu konuda bir baska 6nemli gelisme, organik iyon
degistiricilerin bulunusu olmustur. Yiksek kapasiteli iyon degistirici reginelerin
cogunlugu, polistiren-divinil benzen esashidir. Bugiinkii iyon degistiriciler bilyiik bir
adsorpsiyon ozelligine sahiptirler ve iyonlan degistirdikleri gibi boyar maddeler, sabun,

deterjan gibi iyon olmayan maddeleri de bag yapma yoluyla adsorbe ederler.

Ligand degistirme, heterojen kimyasal bir reaksiyondur. Siv1 fazdaki ligandlar, kat
fazdaki ligandlar ile yer degistirir. Ligand degistirme islemi ilk olarak 1961 yilinda F.
G.. Helfferich tarafindan, Walton ve Stokes’un 1954 yilindaki arastirmalarindan
faydalanilarak ortaya atilmistir. Ligand degistirme isleminde sulu ortamda bulunan
aminler, aminoasitler ve bunlara benzer ligandlar kati govdeye tutturulan gegis

metalleri ile kompleks olusturularak ayirmalar yapilmigtir (Helfferich 1961).

Cesitli maddelerin izolasyonu fiziksel ve kimyasal 6zelliklerinden faydalanarak ligand
degistiriciler kullanmak suretiyle gerceklestirilebilir. Ayirma metotlar;, mekanik
ayirma, hiz farkiyla ayirma ve denge ile ayirma seklindedir. Denge ile ayirma

islemlerinden biri de ligand degistirme metodudur. Burada tutucu faz genelde kati



re¢inedir Maddelerin, fiziksel ve kimyasal 6zelliklerinden faydalanarak birbirinden

ayrilmast, iyon degistiriciler kullanmak suretiyle gergeklestirilebilir (Pehlivan,1991).

Gegis elementleri ile kararh koordinasyon kompleksleri meydana getiren bilesikler
ligand degistirme metoduyla birbirinden ayrilabilir. Gegis elementlerinden olan Cu(Il),
Ni(Il), Co(I) ve Cd(II) gibi metaller aminlerin yiiksek seg¢imliliginde sivi kolon
kromatografisinde ¢ok kullanilmaktadir. Ligand degistirme islemi her tiir amine
uygulanabilir. Serbest elektron ¢iftine sahip olan aminler elektron verme 6zelliine

sahip olan ligandlardir.

Ligand degistiriciler ligandlar igin yiiksek segimlilikle birlikte, bilyiik adsorpsiyon
kapasitesine sahip olmasi yOniiyle de avantajlidir. Ligandlar i¢in segimlilik, metal

iyonlar ile yaptiklar: komplekslerin kararliligina baghdir.

Son zamanlarda ligand degistirme reaksiyonlarmin meydana geldigi adsorbanlarin
sentezi lizerinde de galigsmalar yapilmigtir. Bunun igin ligand adsorpsiyonu yapabilecek
ve kendisi ¢oziiclilerde ¢6ztinmeyen fonksiyonlu gruplarin bulundugu bilesikler
sentezlendigi gibi, bazt ¢alismalarda ise tabii ya da sentetik polimerlere fonksivonlu
gruplarin baglanmasi ile ligand adsorpsiyonu yapabilecek adsorbanlar gelistirilmistir.
Secimli ayirmalar: gergeklestirmek i¢in kullanilan adsorbanlarin bulunmasinda aromatik

aminlerin adsorpsiyon dengelerinin sistematik ¢aligmalan hala 6nemini korumaktadir
(Brinkman, 1990).

Bugiine kadar, maddelerin ayrilmasi ve saflagtirilmasinda, zararhh bazi maddelerin
giderilmesinde birgok adsorban kullanilmistir. Bu amagla kullanilan adsorbanlardan biri
de tabii olarak meydana gelen ligand degistirme isleminde kullamlabilen
sporopollenindir. Cesitli fohksiyonel gruplarin sporopollenine baglanmasi ve Cu(Il) ile
meydana getirilen selat recine ile aminler, niikleositler ve niikleik asit bazlarinin, amino
asitlerin ayrilmas: ligand degistirme mekanizmasi ile gerceklestirilmigtir (Erséz ve ark.
1989), niikleosidler ve niikleik asit bazlarinin (Ers6z, Yildiz, Pehlivan, 1993; Yildiz ve
ark., 1993), amino asitlerin (Ayar ve ark., 1995) ayrilmasi ligand degistirme
mekanizmas: ile gergeklestirilmigtir. Ayrilmasi1 gergeklestirilen maddeler ligand
adsorpsiyonu 6zelligi gosteren fonksiyonel sporopollenin ile hareketli faz arasinda farkl
dengeler olusturmaktadirlar. Ligand 6zelligi gésteren herhangi bir maddenin ayrilmasi

gerceklestirildikten sonra, kolon rejenerasyona gerek kalmadan yeni bir ayirma islemi



i¢in kullanilabilmektedir. Her ne kadar ligand degistirme, organik bilesiklerin
ayrilmasinda ve saflastirilmasinda kromatografide yaygin bir sekilde kullanilmaktaysa
da auk sularin i1slahinda bu uygulamaya daha fazla 6nem verilmesi gerekmektedir. Biz
yaptigimiz bu ¢alismada atik sulardan aromatik aminlerin giderilmesi proseslerinde

kullanilabilecek bir adsorban gelistirmeyi amagladik.

Fonksiyonel sporopollenin regineleri ile, agir metallerin sulu ¢ézeltiden tutulmasi, bu
metallerin regine ile selat kompleks olusturmasi ile gergeklestirilmektedir (Pehlivan,
Erséz, Yildiz, Duncan, 1994; Erséz, Pehlivan, Duncan, Yildiz, Pehlivan, 1994). Burada
ligand degistirme ya da iyon-degistirme olayr meydana gelmeyip, tutulmas: istenen
metalin regine ile kompleks olugturarak adsorplanmasi s6z konusudur. Adsorplanma
islemi tamamlandiktan sonra, yeni bir metalin adsorplanmas: isteniyorsa, daha 6nceden
adsorplanan metalin regineden uzaklagtirilmasi gerekmektedir. Metalin regineden
uzaklastirilmasi ise kompleksin ortadan kalkmasi yani merkezi atom durumunda tutulan
metalin uzaklagtirilmasi1 demektir. Bu bakimdan bu metot ile agir metallerin tutulmasi,

iyon-degistirme ya da ligand degistirme teknikleri kadar pratik ve kullanish degildir.

Sporopollenin iizerinde John (1814) ve Braconot (1829) yillannda ¢alismalarda
bulunmuslar ve hiicre duvari bilesenlerinin kimyasal reaktiflere karst direngleri
konularimi incelemislerdir. 1928 yillarinda Zetzsche bitki duvarlarint olusturan
Lycopodium clavatum sporlan lizerinde ¢aligmis ve sporopolleninin, pollen ve hiicre
duvarlarinda mevcut olan kimyasal madelerden meydana geldigini agiklamigtir. Daha
sonralar1 Brooks (1971) yilinda sporopolleninin ¢ok yiiksek bir dirence sahip kimyasal
madde oldugunu ve spor duvarlarim tegkil eden exosproim igerisinde oldugunu ileri

stirmiistiir (Brook, 1971).

Pehlivan ve arkadaglari, karboksilli ve glioksimli metal-ligand kompleksi ile olusturulan
fonksiyonel Lycopodium clavatum ile meydana getirilen yeni bir degistirici sistemin
pH’1inin fonksiyonu olarak sulu ¢ézeltiden agir metallerin sorpsiyonunu aragtirmislardir.
Bu ¢alismada 1,2-Diaminoetan ihtiva eden susuz toluende Lycopodium clavatum dan
sporopolleninin bir sispansiyonu hazirlanarak, olusan reaksiyon sonunda diamino etan
sporopollenin elde edilmis, daha sonra dikloro-antiglioksim ile reaksiyona sokularak
yeni bir fonksiyonel adsorban elde edilmistir. Bu yeni adsorban ile Cu*", Co®* ve Ni**

nin pH’a baglh olarak adsorpsiyonu incelenmistir (Pehlivan, Ers6z and Yildiz, Duncan,
1994).



Erséz ve arkadaglari, yeni bir adsorban ile Cu(Il), Ni(Il), Zn(II), Cd(I) ve AI(III)
iyonlarinin pH ve sicakligin fonksiyonu olarak, adsorpsiyonlarinin elde edilmesi {izerine
(Ersoz. Pehlivan, Duncan, Yildiz. Pehlivan, 1994); baska bir ¢alismalarinda da glioksim
metal-ligand kompleksi ile modifiye edilmis Lycopodium clavatum ile niikleositlerin ve

niikleik asit-bazlarinin ligand degistirme teknigi ile ayrilmasi iizerine ¢aligmislardir
(Ers6z. Yildiz and Pehlivan, 1993).

Sporopollenin tabii bir madde olup dis etkilere karsi biiyiik bir dirence sahiptir.
Sporopollenin, spor kaynaklarinin dig kisminda kalan zarar gérmemis hiicre zarlarinda
oldugu gibi 500 milyon yildan beri eskimis tortular ve kayalar iizerinde yagayan
canlilardan meydana gelen fiziksel ve kimyasal kararlilifa dayamkliliga sahip

maddelerdir.

Sporopollenin tabii olarak bitki duvarlarinda bulunmaktadir. Spor duvarlar1 hiicrenin i¢
kisimlarim gevreleyen i¢ ige gegmis iki ana duvardan olugmustur. Hiicrenin i¢ duvarlar
intine denilen seliilozdan olusan protein polisakkaritlerden meydana gelmistir. Daha
disgtaki duvarlar ise exine adi verilen sporopollenini olusturan maddelerdir.
Sporopolleninin  belli bir 6zelligi spor biiyiikliigiiniin  tanecikten tanecige
degismemesidir. Lycopodium clavatum sporlart 20 mikronluk bir c¢apa sahip olup
diizgiin bir yapidadir (Pehlivan, 1991).

Sporopollenin Lycopodium clavatum’dan elde edilen karbon, hidrojen ve oksijen ihtiva
eden CooH1440,7 seklinde bir stokiyometriye sahiptir. Yapilan deneyler sporopolleninin
karotenoidlerin oksitleyici polimerlesmesinden elde edildigini g@stermistir (Sekil 2.3.)
(Pehlivan, 1991).

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 aym kalir. Sporopollenin biiytik bir kimyasal kararliliga sahip olup,
cesitli ¢ozliciilerle muamele edildigi halde bir ¢6ziinme goriillmemistir. Hidroklorik asit,
siilfiirik asit ve ortofosforik asit sporopolleninin yapisinda higbir degisiklik meydana
getirmemistir. Sporopollenin fiziksel y6nden kararlilifa sahip olan biiyitkk molekiil
agirlikli ¢apraz baglarla bagh tabii bir polimerdir. Sporopollenin sabit ¢ok ince tanecikli

homojen bir yapiya sahiptir. Bu sabit tanecik biiytkltigii sporopollenin igin nemli bir



ozelliktir. Sporopolleninin diger bir 6zelligi de ¢oziiciilerle muamele edildigi zaman

sismemesidir (Pehlivan, 1991).

M. Akgay ve M. Ozcan, anilin ve alkil anilinlerin sulu ¢ézeltiden aktif karbon tizerine
adsorpsiyonlarint incelemigler ve halkadaki fonksiyonel gruplarin adsorpsiyon
lizerindeki etkilerini arastirmiglardir. Caligma sonucunda anilinin alkil tiirevlerine oranla
daha az adsorplandig1, ¢6zlintirliiglin fazla olmasi ve su ile hidrojen bagi olusturmasinin

daha az adsorplanmada etkili oldugu sonucuna varilmistir (Ak¢ay ve ark., 1992).

Iyon degistirici ve poroz regineler ile sulu ¢ézeltideki piridin tiirevlerinin adsorpsiyon
dengeleri incelenmistir. Piridin tiirevlerinin giiglii asidik katyon degistirici reginedeki
adsorpsiyon davramslan Langmuir izotermine, zayif asidik iyon degistirici ve poroz
reginelerin adsorpsiyon davramglaninin ise Freundlich izotermine uygunluk gdsterdigi
tespit edilmistir (Akita ve ark., 1993).

E. Pehlivan ve arkadaslan hazirladiklan reginede Zn(I), Cd(II) ve Al(III) iyonlarimn
adsorpsiyonu lizerine pH ve sicaklifin etkisini ve adsorpsiyon izotermlerini

incelemislerdir (Pehlivan, Erséz, Pehlivan, Yildiz and Duncan, 1994).

Hironori Maeda, sulu ¢ozeltideki agir metal iyonlarinin adsorplanmasi iizerine bir
arastirma (Hironori, 1984), diger bir galigmasinda da tuz ¢ozeltisindeki kalsiyum ve
magnezyum iyonlarimin kazamlmas lizerine segici adsorpsiyon regineleri iizerine bir

aragtirma yapmistir (Hironori, 1990). Calhigmalarinda batch ve kolon tekniginin her

ikisini de kullanmastir,

Bizim ¢aliymamizda ise; sporopollenin, fonksiyonlu gruplar eklenerek ligand degistirici
selat regine olarak hazirlanmis (Co(II)-KDAE-sporopollenin), bu re¢ine iizerinde
aromatik aminlerden 2-kloranilin, 3-kloranilin, 4-kloranilin ve 2,5-dikloranilin’in ligand

adsorpsiyonlar1 incelenmistir.

Co(II)-KDAE-sporopolleninin ligand degistirici sabit fazin kullanilabilirligi, deneysel
veriler 151ginda elde edilen adsorpsiyon izotermlerinden yararlanarak, Langmuir ve
Freundlich modellerine uygulanmasi, hangi adsorpsiyon izotermine uygunlugu

arastiriimustir. Deneylerin tamami 25 °C sabit sicaklikta yapilmistir.



BOLUM 11

GENEL BIiLGILER

2.1. iyon-Degistirme

Iyon-degistirme ile ilgili galigmalarin baglangig tarihi tam olarak bilinmemektedir. Bilim
adamlar iyon-degistirme baslangicinin Hz. Musa’ya dayandigini séylemektedirler. Hz.
Musa, ¢6lde bulunan Hara sehrinin aci sularini yumusatarak igilebilir tatli su haline
getirmigtir (Helfferich, 1980). Eski kaynaklara gore iyon degistiriciler ile ilgili diger bir
deneme, Aristotle’nin ¢aligmalarinda bazi kumlardan, tuzlu sularin bir ka¢ defa
gecirilmesi ile su igerisinde bulunan tuz miktarinin azaldifimi tespit etmesidir
(Aristotler, 1927). Bu ¢alisma halkas1 1850-1852 yillarina, Thompson ve Way’e kadar
devam etmistir (Thompson, 1850). Endistrilesme ile birlikte iyon-degistirme
teknolojisi, tabii ve sentetik inorganik regineler iizerine ilgi artmustir. Diger Onemli
buluslar, 1940 yilinda I. G. Farben Industrie tarafindan Almanya’da Wofatit adl
recinenin elde edilmesiyle gergeklesmistir. II. Diinya savagi siralarinda Manhattan
projesi ile iyon-degistirme teknolojisi nadir toprak elementlerinin ve fizyon firiinlerinin
ayrilmasina kaymustir (Tompkins, 1947). Savas sonrasi yapilan ilk 6nemli sentetik
recineler stiren-divinil benzen polimeri (D’Alelio, 1944) temeline dayanilarak yapilan
kuvvetli baz anyon degistiricilerinden olan kuaterner amonyum gruplu reginelerdir
{Wheaton, 1951). Diger iki onemli yenilik ise zeolitler halindeki inorganik iyon
degistiriciler ve biylk gozenekli sentetik recinelerin yapilmasidir (Farbenfabrigen,
1957). Iyon-degistirme olay1 topraklarda ve bir ¢ok biyolojik proseslerde tabii haliyle

mevcuttur.

Iyon-degistirme tekniginin gelismesine neden olan temel kaynaklardan birisi de su dur.
Susuz hayat digiiniilemez. Suyun temizlemesi ¢ok 6nemli olup, saf su bir ihtiyactir.
Iyon-degistirme teknolojisine giriy, Arap yarimadasindaki sularin temizlenmesi
ihtiyaciyla dogmustur. Endiistrilesme ile birlikte buhar istasyonlar igin kullanilan kazan
besleme sularimin temiz olmasi, niikleer teknolojideki sularin aritilmas: iglemi, uzay
teknolojisi ile birlikte minyatiir elektrik gii¢ istasyonlar1 igin, suyun temizlenmesi gok
onemli hale gelmis olup iyon-degistirme olayimin énemi artmistir. Giintimiizde yeni

kiymetli kaynaklarin kesfine ve gevreyi korumaya ihtiya¢ duyulmaktadir.



Birgok alanda, iyon-degistirme teknolojik geliyjmeye direkt etki edip, kimya,
mithendislik ve biyoloji igerisine yeni goriisler getirmistir. Biyokimya, biyofizik bilim
dallarinda canli membran igerisine nakil, Teorell (Teorell, 1935), K.H. Mayer (Mayer,
1935), ve Schlogl (Schlogl, 1964) gibi bilim adamlarnin dnciiliigiinde gelismesini,
iyon-degistirme olayma borgludur. Giinlimiizde bdbrek makinesi olarak galigan
diyalizler iyon-degistirme teknolojisine dayamr. Buglin petroliin yer altindan
¢ikarilmas: olayi, bir iyon-degistirme teknolojisi olup, rezervuar akigkan ile kil
arasindaki iyon-degistirme olayidir (Pehlivan, 1991). Iyon degistirme prensip olarak
kimyasal ayirmalar igin iyi bir metottur, 6nceleri nadir toprak elementlerinin ayrilmasi
imkansiz gibi goriliirken simdi iyon-degistiriciler vasitasiyla optik ayirmalar bile
miimkiin hale gelmistir (Davankov, 1982).

Iyon degistiricilerin en 6nemli uygulamalarindan birisi de katalizleme olayidir. Birgok
organik kimya reaksiyonu, ¢ozeltideki iyonlar tarafindan katalizlenir. Sakkarozun
hidrojen iyonlan ile katalizlenerek -inversiyona ugrayarak- ¢cok fazla miktarda glikoz ve
friikktoz vermesi buna 6rnek olarak gosterilebilir. Bugiin, iyon-degistirme ile katalizleme
6zel bir onem kazanmugtir. Otomobil benzinlerinde katki maddesi olarak kullanilan
tetraetil kursun etkili bir sekilde vuruntuyu 6nlemektedir. Diger bir 6rnek ise aliimina-
silikatlar (zeolitler) iizerinden gaz fazinda, hidrokarbon iiriinlerinin katalitik olarak
parcalanmasidir. Iyon degistiricilerin, iyon-katalizleme reaksiyonlannda kullaniimasi
ilgi ¢ekicidir. Heterojen kataliz igerisine ¢6zelti igerisindeki homojen katalizin bir iyon
degistirici ile tasginmasi, segimli ve etkili katalizlemenin gelismesini saglamigtir.
Ornegin, kat1 katalizleme 6yle yapilabilir ki sadece kiigiik molekiilleri kabul edip,
biiyiik molekiilleri kabul etmez veya belli sekildeki molekiilleri kabul edip digerlerini

kabul etmeyerek biinyesine alacag1 molekiilleri se¢imli bir sekilde katalizler.

Iyon degistiricilerin diger yeni bir uygulamas: da dezenfektanlardir. Regineler,
bakterileri kuvvetlice tutma yetenegine sahip olup anti bakteri grubu olan kuaterner
amonyum iyonlan veya diger fonksiyonel gruplar ihtiva ederler (Kril, 1984). Iyon
degistiricilerin diger bir kullanilisi ise organik sentezler icinde kalip gérevi yapmasidur.
Burada uygun fonksiyonel gruplarla donattlan bir kati, istenilen bir reaksiyon igin, bir
reaktantin, bir bagka ajam1 dogru konfigiirasyon ve yer igerisinde tutmasi igin kullanilir.
Kati faz peptit sentezi olarak isimlendirilen bu olaym homojen ¢6zeltilerdeki
sentezleme alaminda biiyiik avantajlari vardir. Boylece proteinlerin sentezinde ¢ok
yiiksek verim elde edilebilir (Merrifield, 1964).
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Iyon degistirici regineler, son yillarda kimyanin hemen her alaminda basariyla
kullanilmigtir. Buglin, 6zel amaglar i¢in laboratuarlarda, rafinerilerde, katalizlerden
organik sentezlere kadar, biyomedikal uygulamalarda, kimyasal analizlerde ve buna
benzer birgok Snemli sahada kullamlabilen, gelistirilmis 6zel organik ve inorganik
recineler yapilmis ve hala yapilmasina devam edilmektedir. Regineler konusunda; kolon
eliisyon hizinin, kolona verilen numune miktarinin, iyon-degistirici iskeletinin, eliiant
icerisindeki komplekslesmenin tabiatindaki degisiklikler tizerinde ¢alismalara devam

edilmektedir.
2.1.1. Iyon degistirici recinelerin ézellikleri ve yapis

Iyon-degistirme; kat1 ve siv1 faz arasindaki iyonlarin tersinir bir sekilde yer degistirmesi
olarak tamimlanr. Bir iyon degistirici reginenin galisma prensibi; hareketli faz olan ve

zit iyonlar tagiyan faz ile, sabit yiiklii gruplar ihtiva eden ¢Oziinmeyen maddeler

arasindaki elektrik yiiklerinin dengelenmesi seklindedir.

Birgok farkli tabii ve sentetik regine iyon-degistirme o6zelligi gOsterir. Mineral iyon-
degistiriciler, iyon degistirici komiirler, sentetik inorganik iyon degistiriciler 6rnek
olarak gosterilebilir. Bunlar arasinda en ¢ok kullamlanlari organik iyon degistirici
reginelerdir. Bu tip reginelerin iskeleti i¢ boyutlu hidrokarbon zincirlerinden olusan

matrikslerdir. Bu matriksler asagidaki iyonik gruplar: tasirlar:
-SOy5’, -COO0, -PO;%, -AsO;7,
-NH;", NH,", -N*, -§*

Iyon degistirici regineler katyon degistirici regineler ve anyon degistirici regineler
olmak iizere iki simfa ayrilirlar. Bunlar da kendi aralarinda; katyon degistirici regineler,
kuvvetli asidik katyonlar ve zayif asidik katyonlar, anyon degistirici regineler ise,

kuvvetli bazik anyonlar ve zayif bazik anyonlar olmak iizere gruplandirilirlar.

Kuvvetli asidik katyon degistirici regineler sitiren-divinil benzenin siilfolalanmis
kopolimerleridir. Siilfiirik asit, siilfiirtrioksit ve klorosiilfonik asit, siilfolama reaksiyonu
icin kullanlabilir. Zayif asidik katyon degistirici regineler akrilik veya metakrilik

asitlerin, divinil-benzen gibi iki fonksiyonlu guruplarla baglanmasiyla ve fenolik,
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fosfonik gruplardan yapilabilirler.

Kuvvetli baz anyon degistirici regineler sitiren-divinilbenzen kopolimerinin, klorometil-
metil eter ile kloro metilasyon reaksiyonundan sonra trimetil aminin reaksiyona
girmesiyle elde edilir. Zayif baz anyon degistirici regineler, aminlerin, sitiren-divinil

kopolimerine baglanmasiyla elde edilirler.

fyonik bilesikler, zeolitler veya sentetik regineler tizerinde iyonik durumlarna gére
degisik kuvvetlerde tutunurlar ve birbirlerinden aynlirken genellikle gergek iyon
degismesi olmadigindan zamanla iyon degistirici regineyl rejenere etmek gerekmez.
Hareketli faza adsorban gorevi yapan iyon degistiricinin {izerindeki iyonun tersi yiikte
bir iyon ilave edilir ve bu adsorban iizerindeki iyonla bir iyon ¢ifti olusturarak dengeye
ulasir. Ayrilacak iyonik bilesik adsorbanin tizerindeki iyon ¢iftinden ilave edilen iyonun

yerine gegerek tutulur. O halde reginenin ucu anyon ise katyonlar, katyon ise anyonlari

tutar.

Reginenin iyonlar tutma glicli, bir ¢ok degisken parametrenin fonksiyonudur. Bunlar
pH, iyon yiikii, iyon yarigapi, reginenin gozenekliligi, ¢oziicii ve sicakliktir. Organik
iyonlar hem iyonik kuvvetle hem de adsorbanin ana govdesinin organik molekiille
etkilesmesi sonucu tutulurlar. Organik bilesiklerin asidik veya bazik fonksiyonlu
gruplarinin iyonlasma dengeleri ortamun pH’inin fonksiyonu olarak degisir. Bu nedenle
bunlarin iyon halinde adsorban iizerinde tutulmalari hareketli fazin pH’sim1 kontrol

ederek ayarlanabilir.

Iyon degistirici adsorbanlar, kapasitelerine gore de siniflandinlirlar. Burada kapasite
regine lizerinde iyon degistirmesi yapabilecek fonksiyonlu gruplarin sayisidir ve 1 g
kuru reginenin H' (katyon) veya C1™ (anyon) cinsinden tutabilecegi maddenin mili-
esdegerligi olarak ifade edilir. Zayif asidik veya bazik reginelerin kapasiteleri ortamin
pH’ina gore degisir ve regineye bagli fonksiyonlu grubun pKa’sina gére dar bir pH
aralifinda kapasiteleri maksimum olur. Kuvvetli asidik ve bazik reginelerde bu aralik

¢ok daha genistir.
Sentetik iyon degistirici adsorbanlarin yapilan pordz veya pelikiilerdir. Poréz destek

katilarimin yiizeyleri genis oldugundan tizerlerindeki siviy1 tutma kapasiteleri fazladir.

Pelikiiler destek katilarinin ayirma hizlar yiiksektir, ¢iinkii kiitle transferi bu tiplerde
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sadece belirli bir yiizeyde oldugundan hizli olur. Fakat iizerindeki siviyr tutma

kapasiteleri, her tarafi por6z olanlara gére 100 defa daha azdur.

Iyon degistirme, bir kati maddenin yapisinda bulunan iyonlarin temasta bulundugu
¢ozelti igindeki aym cinsten yiiklii bagka iyonlarla bir dengeye goére degismesi temeline
dayanir. Bu amagla kullanilan kat1 maddeler. ¢ozelti ortaminda hi¢ ¢dziinmeyen biiyik
molekiilli dogal veya yapay maddelerdir. Bunlar inorganik ve organik diye ikiye
ayrilirlar (Skoog and West, 1999).

Inorganik Iyon Degistiriciler: Inorganik iyon degistiricilerden en ¢ok bilinenler
zeolitlerdir. Genel olarak NaAl,SiO,, formiiliinde gosterilirler. Zeolitler yapilarinda
bulunan sodyum iyonlarimi Fe?*, Mg*" gibi iyonlarla degistirme 6zelligine sahip olan

maddelerdir. Bir zeolit kisaca Na,P seklinde gosterilir ve sulu ortamda;

Na,P + Ca* CaP +2Na*

Na,P + Mn** MnP + 2 Na”
dengelerini meydana getirir. Bu dengelere ortamin pH’simn oldukga biiyiik etkisi vardir.
Zeolit kullanarak endiistride yumusak su elde edilir. Bu reaksiyonlar tersinir oldugundan

kullanilan zeoliti tekrar aktiflestirerek kullanmak miimkiindiir (rejenerasyon).

Organik Iyon Degistiriciler: Organik iyon degistiriciler (regineler) suda ve bir gok
organik ¢oziiciilerde hi¢ ¢6ziinmeyen, yapilarinda sayilamayacak kadar ¢ok anyon ve
katyon tagiyan bilyiik molekiilli polimer maddelerdir. Bunlar hem anyon, hem de
katyon degistirmede ve hatta selektif iyon degistirmede kullanilirlar. Daha &nce de
soylendigi gibi bdyle maddelerin formiil birimlerinde sayisiz denecek kadar
degistirilebilen katyon tasiyan gruplar vardir. Bu gruplar genel olarak R-COOH ve R-
SO;H dir. R tek bir iyon degistirici molekiiliin veya re¢inenin degistirilebilen katyon

tagiyan sayisiz kisimlarindan bir tanesidir. Bu gruptaki katyonlar arasinda;

nR-COOH + K" —— (RCO0),K + nH"

NR-SOH + K™ —> (R-SO;) K + nH’

seklinde dengeler meydana gelir. S6zii edilen iyon degistiricideki protonlar asagida

gosterildigi gibi sodyum iyonlariyla degistirilerek de kullanilabilirler.
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R-COONa, R-S0O;Na

Anyon degistiriciler birim molekiillerinde pek ¢ok sayida kuaterner amonyum hidroksit
grubu tasiyan maddeler veya reginelerdir. Bu gruptan bir tanesi R-N(R;);OH seklinde

gosterilirse, (R; hidrojen de olabilir) temasta bulundugu anyonlarla regine arasinda;

MR-NR,), + A" ——=(R-NRJ},A + nOH

dengesi meydana gelir. Bdyle reginelerin yerine ¢ogu kez kloriirleri de (nR-N(R,);Cl)
kullanilabilir.

2.2. Ligand Degistirme

“Ligand degistirme” terminolojisi ilk olarak 1961 yilinda F. G.. Helfferich (Helfferich,
1961) tarafindan, Walton ve Stokes’un (Walton and Stokes, 1954) 1954 yilindaki
aragtirmalarindan faydalanarak ortaya atilmustir. Helfferich bakur(II) yiiklii karboksilik
katyon-degistirici regine kolonlarnn kullanarak sulu ¢ozeltilerde diaminin tutulmasim
saglamis ve kolonu amonyak ¢ozeltisi ile rejenere etmistir (Helfferich, 1962). Ligand
degistirici reginelerin diger uygulamalarina alifatik aminlerin, diaminlerin ve

hidrazinlerin ayrilmasiyla devam edilmigtir (Hill, 1965; Walton, 1954).

Ligand degistirme kromatografisinde sulu ortamda bulunan aminler, amino asitler ve
bunlara benzer ligandlar kati gdvdeye tutturulan gegis metalleri ile komplekslesme
yaptirilarak ¢ok iyi ayirmalar yapilmistir (Helfferich, 1961).

Organik ¢ozeltilerindeki bilegenlerin ayrilmas: ve saflagtirilmast i¢in ligand degistirme
kromatografisi son yillarin popiiler konusu olmus ve bu konudaki ¢aligmalar artmaya
baslamistir. Yaklasik 20 yildan beri ligand degistirme kromatografisi, saflastirma
konusunda ortaya ¢ikan birgok problemin ¢6zlimiinii kolaylagtumugtir. Ligand-

degistirme kromatografisi karisimlarin arastirilmas: igin gii¢lii ve giivenilir bir metot

olmustur.

Nadir toprak elementlerini ayirmada ortaya ¢ikan en biiyiik zorluk; dis elektron
kabuklarindaki benzer yapidan dolayi, kimyasal ve fiziksel 6zelliklerindeki

benzeyislerdir. Bir elementten diger bir elemente degisen ayirict 6zellikler atomik ¢ap
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ve bunu izleyen bu elementlerin selat yapicilarla olabilecek kompleksleridir. Bu 6zellik
iyon degistiricilerde selat yapicilar kullanma fikrini gelistirmistir. Selatlasma yaninda
kullanilacak eliisyon ¢ézeltilerin 6nemi artmug ve selat reginelerinde hangi gesit eliiant
kullanilmast gerektigi tizerindeki c¢alismalar yogunluk kazanmistir. Eliiant, kolondan
ayirmak istenen maddeleri bir piston hareketi seklinde ¢ikarmaktadir. Eliiant
se¢imindeki gelismeler ayirma piklerinde istenilen piklerin elde edilmesini saglamigtir,

ayirma isleminde ayni reginede kullanilan aym eliianttaki pH degisimlerinin bile ayirma

lizerine etkisi biiyiik olmustur.

Ligand degistiricilerin ilk kullanim dénemlerinde bir kompleks yapict ile ¢ozelti
icerisindeki iyonlarin kompleksleri yapiliyordu. Sonralari, kompleks yapicilarin iyon
degistirici iizerine yerlestirilmesinin daha etkili olmasi nedeniyle selatlarin ¢ozelti
icerisine degil recine iizerine oturtulmas: tercih edilmigstir. Bu diisiinceyle yeni regine
gelistirme ¢abalart baglamigtir. Dowex-Al gibi 6zel amagh karboksilat gruplu sentetik
reginelerin iiretilmesine gecilmigtir. Karboksilat gruplari hidrojen iyonlariyla metal

katyonlarini kuvvetli bir sekilde tutarlar.

Ligand degistiriciler, degisik fonksiyonel gruplarla kompleks teskil eden metal
iyonlarim tagiyan maddelerdir. Bugiin, ligand degistirme, standart bir kromatografik
teknik haline gelmis olup, aminlerin, amino asitlerin, v.b ayrilmasinda kullaniimaktadir.
Ligand-degistirme, kromatografi tekniginde kullanilmaya baglanmasindan sonra
biyokimyacilar kendi amaglan i¢in tekrar yeni denemeler yaparak “Metal Selat
Affinite Kromatografisi” adi altinda yeni ¢aligmalara baglamislardir (Porath, 1975).
Selat regineler ve ligand degistirme olay: iyon degistirmenin kimyasal reaksiyonlarla

kompleks olusturmasini amaglayan genel bir diisiincenin sonucudur.

Ligand-degistirme kromatografisi, bir kat1 destek i¢ine oturtulan kompleksin pargas:
olan bir molekiiliin, farkli bir molekiiliin veya iyonun bu komplekse girmesi ve daha
kararly bir kompleks olusturmasiyla bu molekiiliin serbest hale gegmesi olayidir. Diger
bir ifadeyle ortamin defigsmesiyle kompleksin dagilarak bir molekiil veya iyonun
kurtulup yerine bir bagkasiin gegmesidir Kompleks olusturan metal iyonu
koordinasyon kiiresi vasitasiyla sabit halde tutturulur. Burada ligand-degistirme,

merkezi metal iyonuna bagli bulunan ligandlarin yer degistirmesidir.

Ligand degistirme sistemlerindeki metal iyonunun sabit faza yerlestirilmesine veya
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metal ivonunun degisken faz tarafindan hareket ettirilmesine bagl olarak ikiye ayrilir,
Birinci durumda metal iyonu sabit bir kompleks, elektrostatik, koordinasyon veya baska
baglar vasitasiyla sabit faz tarafindan tutulur. Eger bu metal iyonun koordinasyon kiiresi
doyurulmazsa (genelde serbest koordinasyon uglar1 gegici olarak zayif solvent yada
eliiant molekiilleri tarafindan doludur) hareketli fazda bulunan farkl ligandlar tersinir
bir sekilde adsorplar. Ligandlar koordinasyon iyon kiirelerine girme yeteneklerine gére
¢Oziiniirler. (Davankov, 1977).

Ligand-degistirme heterojen kimyasal bir reaksiyondur. Sivi fazdaki ligandlar, kat
fazdaki ligandlar ile yer degistirir (Bricio ve ark., 1992). Amonyak, alifatik aminler,
polihidrik alkoller, karboksilik anyonlar ve amino asitler potansiyel ligand olarak
sayilabilirler. Cozeltiden tutulan ligandlar, metal iyonu kabuguna bagh c¢oziicii
molekiilleri ile veya daha 6nce komplekse baglanmis diger ligandlar ile yer degistirir.
Ligand degistirme ile ligandlar, 6rnegin aminler, amino asitler, piirin ve pirimidin
bazlari, metal iyonunun kat1 faza baglanmas: ve kompleks olusturmasi ile bulunduklar

ortamdan kazanilabilirler (Hemmasi ve ark.,1975; Porath ve ark., 1983).

Ligand-degistirme, ligand gibi hareket edebilen, ¢bziinen ve kompleks olusturan
katyonlar arasindaki kararsiz komplekslerin olugumu ile ilgilidir (Ayar, 1997). Cu®*,
Co™*, Ni*", Ag'gibi komplekslesmis katyonlar igeren iyon degistiriciler, ligand olarak
davranabilen molekiiller ve anyonlar igin yiiksek secici sorbentler olarak

kullanilabilirler. Ligand degistirme reaksiyonuna drnek olarak sekil 2.1 verilebilir.

( R')Z[Cu (H20) :"']+NH3=( R )Z[Cu (NHy) :* ]+H20

( R')z[cu ™ :+] +#H 0 +NHoCoH ;NHy =—=( R-)2 E:u (NHZCoH4NH, 2 ﬂwmus

Sekil 2.1. Ligand degistirme mekanizmasi

Burada R-, katyon degistiricinin sabit iyonik gruplanm gostermektedir. Reaksiyonlarda
amonyagin bakir tarafindan tutulmasi ve daha sonra etilen diamin ile yer degistirmesi

(ligand-degistirme) gériilmektedir.
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Komplekslesmis metal iyonlar1 igeren iyon degistiriciler ve ¢dzeltiler arasindaki ligand-
degistirme, bircok yonden iyon degistirmeye benzer. Ligand degistirme, iyon-degistirme
gibi esas itibariyle stokiyometrik bir prosestir. Ligand degistirmenin Snemli bir 6zelligi.
cok yiiksek segiciliklerin kazandirilabilir olmasidir. Ligand degistiriciler, metal iyonu ile
kompleks olusturmaya egilimi olan giiglii ligandlan tercih ederler. Kompleks olusumu.
lyon-degistirme veya normal fiziksel adsorpsiyon kadar veya ¢ok daha yiiksek spesifik
etkilesimlerdir. Farkli ligandlarin bir metal iyonu ile olusturduklari komplekslerin
glictindeki farkliliklar, ¢ogunlukla biiyiiktir ve yiiksek secicilik gosterirler. Benzer

durum, bir anyonik ligand ile farkli metal iyonlarinin olusturduklar: komplekslerde de

ortaya cikar.

Ligandlarin segiciligi, metal iyonu ile kompleksleri gligli oldugu zaman yiiksektir.
Ligandlarin reginedeki metal iyonu tarafindan yeteri kadar gekilmesi nedeniyle
adsorpsiyon igin yeteri kadar biiyiik bir yliriitiicii kuvvet vardir. Reginede olusan
kompleks, koordinasyon bakimindan doymus oldugu zaman bile dis ¢ozeltideki ligand
konsantrasyonu ¢ok diisiiktiir (Helfferich, 1962).

Gii¢lii ve zayif asidik katyon degistiriciler, ligand degistirme reaksiyonlar1 verseler de,
selat reginelerin ligand degistirme ¢aligmalan i¢in daha uygun oldugu bilinmektedir
(Khym, 1974).

2.2.1. Ligand degistiriciler

Ligand degistiricilere kompleks yapan selat iyon degistiriciler adi verilir. Fonksiyonel
grup tastyan bu regineler iyon taneciklerine karsi 6zel bir davramis gdstermektedir.
Selatlagmis gruplar kararli kompleksler tegkil ettigi igin bu reginelerin 6nemi bilyiiktiir.
Kompleks yapan bu reginelerin fonksiyonel gruplar iyonlarla veya fonksiyonel gruba
sahip bilesiklerle selat yaparlar. Bu regineler kompleks yapan maddelerdir. Selat yapan
maddelerde, selat maddesi uygun bir kararliliga sahip olmalidir, selat maddesi, selat
halkasi olusturabilme 6zelligine sahip olmali ve ligandlarin 6zel dizilimi degistirici

icerisinde korunabilmelidir.
Ligand degistiricilerde fonksiyonel gruplar, degistirici kiiresinde elektron verici olarak

gorev yaparlar. Koordinasyon yapan kopolimerler, metallerle koordinasyon bagi

yapabilen ve igerisinde donér atomu tasiyan fonksiyonel gruplarla kovalent baglar
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yaparak polimere baglanmislardir (Boef, 1983). Kopolimerler 6zel ve segici ligand
degistiriciler olarak kullamilirlar. Ligand degistiricilerin en 6nemli problemi islemin

_yavag gerceklesmesidir.

Fonksiyonel gruplar igerisinde elektron verici gérev yapan elementler, oksijen, azot,

kiikiirt, fosfor, arseniktir. Baz: fonksiyonel gruplar asagida gosterilmistir.

-NHCH,COOH \EOH -?=NOH
-CH2N(CH,COOH), /—OH OH
-CH,-N-CH; N —SH

| COOH — ASO(O
CH,COOH ]:OH (O
/
N\ COOH } B —
-PO(OH); [
—NH,
OH
| NOH _NOH

-C-PO(OH), /( ASO(OH), No

_OPO(OH),

Sekil 2.2. Bazi fonksiyonel gruplar.

Selat reginelerini diger recinelerden ayiran 6zellikler sunlardir.

Metal iyonlarinin selat iyonlarina kars: ilgisi selat grubun tabiatina baglhidir. Iyon
bityiikligi, ytikii ve diger fiziksel ozellikleri ikinci derecede nemlidir.

e Alsilan iyon degistiricilerde baglanma kuvveti 8-12 kJ/mol olmasina ragmen

selat reginelerde 60-100 kJ/mol gibi yiiksek bir degere sahiptir.

e Selat reginelerde degistirme isleri aligilan iyon degistircilerden daha yavagtir
(Benli, 1997).

Ligand degistirici reginelerin segiciligi ligand gruplarimin dis sayisi ile ilgilidir. Segici

ligand degistiricilerde asagidaki ozellikler istenir (Pehlivan,1991);

e (Capraz bagin olmamasi veya az olmasi,
e Cok sayida aktif fonksiyonel gruplarin olmasi,

e Aktif fonksiyonel gruplar iizerinde donér atomlarinin sayisinin ¢ok olmasi
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e Metalin liganda ilgisinin fazla olmasi.
Metal iyonlarinin ¢ozelti igindeki aktivitesi ise;

s Iyonun elektronik konfigiirasyonuna,
e Metal iyonunun iyonik ¢apina,

e Ligandlarin veya metal iyonlarinin asit-baz durumuna baglidir.

s ve p orbitalindeki elektronlara sahip iyonlar (alkali ve toprak alkali metaller) kimyasal
reaksiyonlarda simirli bir degistirme gosterirken, d ve f orbitallerinde elektron

bulunduran metaller kompleks davraniglar gésterirler (Warshavsky, 1976).

Bugtlin, ligand degistirme, standart bir kromatografik teknik haline gelmistir. Olugan
komplekslerin yiiksek kararliligi sebebiyle tutucular (sorbentler) ¢6zelti i¢inde tuzlar ve
elektrolit olmayan maddeler olmasina ragmen hareketli fazdaki ligandlar1 segici bir
sekilde tutabilirler. Bu yolla, ligand tutma dondr gruplar1 bulunmayan her tiir maddeden
kompleks olusturabilen bilesenlerin ayrilmast i¢in ve sulu ligand ¢ozeltilerinin

konsantre edilebilmesi igin kullanilabilir.

Ligand degistirme kromatografisi, kompleks olusturan katyonla ligand 6zelligi gosteren
tutulacak maddeler arasinda degisebilen kompleks olusumu ile ilgilidir. Bu ger¢ekten
yararlanarak; Cu®*, Ni**, Co*", Zn®* gibi gesis elementlerini igeren iyonlasan veya
selatlasan katyon degistiriciler yapilmistir. Burada kompleks olusturan iyon katt kararh
sabit faz igerisinde iyonik, kovalent veya koordinasyon baglariyla baglanip
sabitlestirilmistir. Bazi1 koordinasyon uglan serbest olacaktir (genelde serbest
koordinasyon uglar1 gecici olarak zayif bagh solvent veya eliiant molekiilleri tarafindan
doldurulur) ve ligandlar koordine kovalent bag ile metale baglanacaktir. Eger farkh
ligandlar bu metaller i¢in farkl: ilgiye sahip ise bu ligandlanin kolondan ilerleme hizlan
da farkl olacaktir, dolayisiyla farkli hizlarda hareket eden ligandlar birbirinden
ayrilabilecektir (Caude, 1982).

2.2.2. Ligand degistiricilerde selatlasma

Koordinasyon bilesiklerinde bir merkez atomu vardir. Merkez atomu biiyiik ¢ogunlukla
art1 yiiklii metal iyonudur. Elektron ¢ifti aldig1 varsayilarak merkez atomuna Lewis asidi

denir. Merkezin ¢evresinde ligandlar vardir. Ligandlar eksi yiikli iyonlar, nétr
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molekiiller veya atomlardir. Merkez atomuna elektron ¢ifti verdikleri varsayilarak
ligandlara Lewis bazi denir. Bazi1 ligandlar d orbitalleri dolu veya doluya yakin merkez
atomlar1 ile bag yapmaya yatkindir. Bazi ligandlarsa d orbitalinde elektron
bulundurmayan yiiksek elektrik yiikli kiigik merkez iyonlarina yatkinlik
duymakladirlar. d orbitallerinin girginligi ve ¢ekirdege yaklasma kabiliyetleri kiigiiktiir,
bu orbitallerdeki elektronlar gé¢ etmeye daha yatkindir. Bu nedenle d orbitalleri dolu
veya doluya yakin iyonlar yumusak asit 6zelligine sahiptirler. Yari¢aplar biiyiik, yiikleri
kiiciik olan agir metal iyonlannin yumusak asit olarak davranmalar: beklenir Bu iyonlar

bag olustururken kovalent agirlikl: etkilesim ggsterirler.

Ligandlarin ¢ogu bir katyon ile koordinasyon bagi olustururlar. Bunlardan bir
koordinasyon bagi olusturan ligandlara tek disli ligandlar denir ve tek bir disle
kendilerini merkez atoma baglamirlar. Bazi durumlarda ise her bir ligand molekiilii
merkez metal katyonuna birden fazla disle baglanirlar, bu tip ligandlara ¢ok disli

ligandlar denir. Okzalat, 1,2-diaminoetan, salisilat ¢ok disli ligandlara 6rnek olarak

verilebilir.

Bazi ligandlar ise (etilendiamin tetra asetat gibi) merkezi iyonla alti disle yani ¢ok disle
baglanabilir. Cok disli ligandlar ve katyonlar arasinda olusan bu kompleks iyonlara selat

kompleksleri denir. Bu tiir komplekslerde ligandlar, metal iyonu iizerine kiska¢ gibi

tutunurlar.

Genelde ¢ok disli ligandlar tek digli ligandlardan daha giigliidiir. Cok disli ligandlar
metal iyonuna akrep kiskaci gibi tutunurlar. Metal iyonlarim tutan kati destegin ve
selatlarin secimi ¢ok Snemlidir. Tki disli ligandlar metal iyonlarimi baglama yonitinden
zayifurlar. Ug disli ligandlar ise metalleri baglama agisindan uygundurlar. Iki disli
ligandlarin tutmus olduklar1 metaller eliiantla sokiildiikleri halde ii¢ disli ligandlar igin
boyle bir durum s6z konusu degildir Metaller kolondan eliiantla birlikte
siiriiklenmezler. Bu olay goz Oniine alinarak fonksiyonel gruplar segilirken ii¢ disli

ligandlar veya ¢ok disli ligandlar tercih edilir.

Recineleri tutan ligandlarin (gelatlarin) kuvvetli metal koordinasyon kompleksi
olusturmast yaninda, gériiniir 15181 tamamen gegiren Szellige de sahip olmas: gerekir.
Ni**,Co** ve Cu®* gibi metal iyonlar adsorpsiyonu ve desorpsiyonu gz yardimiyla

kolayca takip edilebilir. Béylece kolondan sizmalar goriilebilir (Davankov, 1977).
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Selat regineler, su ve atik su sistemlerinde agir metallerin tekrar kazanilmasi ve 6n
konsantre edilmesi islemlerinde ve ayrica endiistride Kkirlilik kontroliinde yayginca
kullamlan recinelerdir. Immodiasetik asit, aminofosforik asit, ditiyokarbonik asit
fonksivonel gruplarina sahip degisik sentetik selat degistirici regineler sentezlenmistir.
[yon-degistirme dengesine ve sivi-regine fazlari arasina metal iyonlarinin dagilimi
{izerindeki kompleks olusumu yaygin bir sekilde ¢alistlmistir. Fakat bu selat degistirici
reginelerin ¢ogu dzel metal iyonlarinin ayrilmasinda ytiksek segicilik gdstermemis olup,
belli bir hacim ¢ozelti i¢in ¢ok miktarda regine kullamilmak zorunda kalinmigtir. Oksim
fonksiyonel grubuna sahip selat degistirici regineler kuvvetli selatlasma 6zelligine

sahiptir. Hidroksimlerden tiiretilen selat degistirici regineler hidrometalurjide yaygin bir

kullanim alani bulmusgtur.
2.2.3. Kompleks iyonlarm olusumu

Kompleks reaksiyonlari, metal katyonlan ile farkli ligandlar arasindaki ilgidir, Fazla
miktarda amonyak ¢o6zeltisi, sulu bakir(Il) siilfat ¢ozeltisine eklenirse, amonyak
¢6zeltisi su ile yer degistirir yani hidratlanmis bakir(II) iyonlarindaki su molekiiltiniin
yerine gegerek (Cu(NH;)q)*" kompleksleri meydana gelir.

Bu durumda amonyak sudan daha giiglii bir ligand gibi davramir. Genelleme yaparsak

kuvvetli ligandlar daha az kuvvetli ligandlarla yer degistirir.

Sulu ¢6zeltiler igerisinde kompleks olusturmayan metal iyonlan alkali metal iyonlaridir;
ciinkii hidratlagmiglardir. Diger metal katyonlan sert ve yumusak asit metalleri olarak
siniflandirilirlar. Burada sert anlami elektron kabul etme demektir. Sert asit katyonlar
asal gaz elektronik yapisina ulasabilir. Bu tip kalyonlar F', ON, O igeren ligandlarla
birlesebilirler. Yumusak asit katyonlarn gegis metaleri dir ve bunlar asal gaz yapisina

ulasamazlar. Bu tiir katyonlar asit veya kiikiirt gibi elektron verici gruplarla

birlesebilirler.

Kompleks reaksiyonlar, metal katyonlari ile farkli ligandlar arasindaki ilgidir. Kompleks
iyonlar, metal iyonlarinin anyonlar veya serbest elektron ¢ifti bulunduran maddelerle
cevrelenmesinden olugan ligandlardir. Gegis metal komplekslerinde, {izerinde bag
yapmamis elektron ¢ifti bulunduran ligandlar, merkez katyonuyla koordinasyon baglart

olusturur. Bu ortaklanmamus elektron giftleri gegis metallerinin bos orbitallerine girer.
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Merkezi iyonla ligandlarin olusturdugu koordinasyon bag sayisina koordinasyon sayisi
denir. Cu(II) iyonlar1 (Cu(H;0)4)**, (Cu(NH3)a)**, (CuCls)*, (Cu(NH-CH,CH,NH,),)*"
komplekslerinde dort koordinasyon sayisina sahiptir. Co(II) alt1 koordinasyon sayisina
sahiptir. Alt1 koordinasyon sayisina sahip kompleksler oktahedral vapisindadir. Sadece
bakirin ¢ok az kompleksleri kare diizlem yapisindadir. Koordinasyon sayis: iki olan

kompleksler ise lineer diizlemdedir.

Her ligand en azindan bir ¢ift elektronlu atomdan ibarettir. Bu elektronlar1 koordinasyon
bag1 olusturacak merkez katyonuna verirler. Ligandlar merkez iyonuna koordine
edilmislerdir. Etilendiamin kompleksleri kararli yapiya sahip olup, ¢ok az ayrisma
egilimindedir ve bu kompleksler ligand degistirici regine iskeleti igin oldukga uygun

fonksiyonel gruplardir.

2.3. Sporopollenin

Sporopollenin tabii bir madde olup dis etkilere kargi bilyilk bir dirence sahiptir.
Sporopollenin, spor kaynaklarimin dig kisminda kalan zarar gérmemis hiicre zarlarinda
oldugu gibi 500 milyon yildan beri eskimis tortular ve kayalar {izerinde yasayan
canlilardan meydana gelen fiziksel ve kimyasal kararhliga dayanikliliga sahip
maddelerdir. Bu canlilarin seliillozdan meydana gelen intine ismi verilen i¢ katmanlar
bosalmistir (Pehlivan, 1991).

Sporopollenin tabii olarak bitki duvarlarinda bulunmaktadir. Spor duvarlan hiicrenin i¢
kisimlanm gevreleyen i¢ ige gegmis iki ana duvardan olusmustur. Hiicrenin i¢ duvarlar
seltilozdan olugan protein polisakkaritlerden meydana gelmistir. Daha distaki duvarlar

ise exine ad1 verilen sporopollenini olugturan maddelerdir (Pehlivan, 1991).

Sporopolleninin  belli bir 6zelligi spor biiyiikligiiniin tanecikten tanecige
degismemesidir. Lycopodium clavatum sporlar1 20 mikronluk bir ¢apa sahip olup

diizgiin bir yapidadir (Pehlivan, 1991).

Exine iizerinde John (1814) ve Braconot (1829) yillarinda ¢aligmalarda bulunmuslar ve
hiicre duvar1 bilesenlerinin  kimyasal reaktiflere karsi direngleri konularini
incelemiglerdir. 1928 yillarinda Zetzsche bitki duvarlarimi olusturan Lycopodium
clavatum sporlan tizerinde galiymig ve sporopolleninin pollen ve hiicre duvarlarinda

mevcut olan kimyasal maddelerden meydana geldigini agiklamistir. Daha sonralar
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Brooks (1971) yilinda sporopolleninin ¢ok yiiksek bir dirence sahip kimyasal madde

oldugunu ve spor duvarlarin: teskil eden exosproim igerisinde oldugunu ileri siirmiistiic
(Pehlivan, 1991).

Sporopollenin Lycopodium clavatum’dan elde edilen karbon, hidrojen ve oksijen ihtiva
eden CooH440,7 seklinde bir stokiyometriye sahip kimyasal maddedir. Yapilan deneyler

sporopolleninin  karotenoidlerin  oksitleyici polimerlesmesinden elde edildigini

gostermigtir.
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Sekil 2.3. Sporopolleninin karotenoidlerden tiiretilmis yapisi

Lycopodium clavatum yurdumuzda Trabzon A7 bolgesinde bulunan daghk arazideki

egrelti otlann familyasindan olan kurt pengesi, kurt ayag: bitkilerinden elde edilebilir
(Pehlivan, 1991).

2.3.1. Sporopolleninin ligand degistirici olarak uygunlugu

Ideal bir degistiricinin bazi 6nemli dzellikleri sunlardir;

1. Diizenli bir yapida olmalan,

2. Kontrollii ve etkin ligand degistirici kapasiteye sahip olmalari,
3. Hizli degistirme,

4. Kimyasal kararlilik,

5. Fiziksel kararlilik,

6. Isisal kararlihik,

7. Tanecik bityiikliigliniin uygun olmasi.
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Sentetik iyon degistiricilerde sisme olay1 fazladir. Asagidaki faktdrler sentetik

reginelerdeki sisme olayini engeller.

e C(Cevreleyen ortam (¢dzlicli tabiati, elektrolit konsantrasyonu)
e Regine matriksinin tabiatt
e Kuaterner ivonun gesidi

o Iyonik grubun konsantrasyonu

Sporopolleninde sisme olay1 yoktur. Sporopollenin’in sentetik recinelere karsi onemli

avantajlar1 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 aym kalir.

Ligand degistirme kapasitesi; Sporopolleninin ligand degistirme kapasitesi ¢esitli

organik maddeler ekleyerek arttirilabilir.

Kimyasal kararhligi: Sporopollenin biiyiik bir kimyasal kararliliga sahip olup, gesitli
¢oziiciilerle reaksiyona sokuldugu halde bir ¢6ziinme gorilmemisti. Bu madde
hidroklorik asit, siilfirik asit ve ortofosforik asit ile tepkimeye sokulmasina ragmen

yapisinda higbir degisiklik olmamistir (Ayar, 1991).

Fiziksel ve 151 yoniinden kararhligi: Sporopollenin fiziksel ve 1s1 yoniinden kararliliga
sahip olan biiylik molekil agirhikli ¢capraz baglarla bagl tabii bir polimerdir. Brooks ve
Shaw (Brooks ve Shaw, 1977) gaz kromatografisinde prolizini ve infrared

spektroskopisinde elementel analizini yaparak dayanikliligini 6l¢miistiir.

Tanecik biiyiikliigii: Sporopollenin 20 mikron ¢apinda sabit ¢ok ince tanecikli homojen
bir yapiya sahiptir. Bu sabit tanecik bilyiikliigii sporopolleninin énemini arttirir. Akis
hizinin diizglin olmasi ve net ayirmalar, tanecik biyiikliigliniin diizgiin olmasina
baglidir. Sporopolleninin sabit bir tanecik biiyiikligiine sahip olmas: gok istenilen bir
durumdur. Ciinkii akis hizimin dolayisiyle net ayirma tanecik biliyiikliigiiniin sabit
olmasina baglidir. Sporopollenin 800 US mesh, 610 BSS mesh biiytikligtindedir
(Pehlivan, 1991).
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2.4, Adsorpsiyon

Adsorpsiyon bir katinin ya da bir sivimin sinir yiizeyindeki konsantrasyon degismesi
olarak tarif edilebilir. Konsantrasyonun artig1 halinde buna pozitif adsorpsiyon. azalmasi
halinde de negatif adsorpsiyon denir. Adsorpsiyon olayt maddenin sinir yiizeyinde
molekkiiller arasi kuvvetlerin denklesmemis olmasindan ileri gelir. Adsorpsiyon, atom,
iyon ya da molekiillerin bir kati1 ylizeyinde tutunmast seklinde de ifade edilebilir.
Tutunan taneciklerin ylizeyden ayrilmasina desorpsiyon, katiya adsorplayici, kati

ylizeyinde tutunan maddeye ise adsorplanan ad1 verilir.

Sabit sicaklik ve sabit basingta kendiliginden oldugundan dolay: adsorpsiyon sirasindaki
serbest entalpi degisimi yani adsorpsiyon serbest entalpisi AG daima eksi isaretlidir.
Diger taraftan, gaz ya da sivi ortamunda daha diizensiz olan tanecikler kat1 yiizeyinde
tutunarak daha diizenli hale geldiginden dolay: adsorpsiyon sirasindaki entropi degisimi
yani adsorpsiyon entropisi AS de daima eksi isaretlidir. Adsorpsiyon serbest entalpisi ve

adsorpsiyon entropisinin daima eksi igaretli olmasi
AH =AG + TAS

esitligi uyarinca adsorpsiyon sirasindaki entalpi degisiminin yani adsorpsiyon entalpisi
AH nin daima eksi isaretli olmasim gerektirmektedir. Adsorpsiyon 1sis1 da denilen
adsorpsiyon entalpisinin eksi isaretli olmast adsorpsiyon olaymin daima 1st salan yani
ekzotermik oldugunu gostermektedir. Adsorpsiyon 1sist kati yiizeyindeki doymamis
kuvvetlerle adsorplanan tanecikler arasindaki etkilesmelerden dogmaktadir.
Adsorpsiyon 1s1s1 -20 kJmol” civarinda olan etkilesmeler sonundaki tutunmalara
fiziksel adsorpsiyon, -200 kJmol™' civarinda olan etkilesmeler sonundaki tutunmalara
ise kimyasal adsorpsiyon denir. Fiziksel adsorpsiyon sirasinda atom, molekiil ya da iyon
seklinde olabilen adsorplanan tanecikler ile kat1 ylizeyi arasinda uzun mesafeli fakat
zayif olan van der Waals gekim kuvvetleri etkindir. Kimyasal adsorpsiyon sirasinda ise
tanecikler ile yiizey arasinda bir kimyasal bag ve genellikle de kovalent bag
olusmaktadir. Tiim fiziksel adsorpsiyonlar ve gogu kimyasal adsorpsiyonlar ekzotermik
oldugu halde hidrojen gazimin cam {izerinde tutunmasi gibi bazi kimyasal
adsorpsiyonlar endotermik olabilmektedir. Bu duruma, hidrojenin cam {izerinde atomlar
halinde tutunmasi1 ve Hyg = 2Hm) ayngmas: igin tepkime entropisinin biiyik

dlctide art1 isaretli olmast yol agmaktadir. Kimyasal adsorpsiyon yalnizca bir tabakali

25



yani monomolekiiler olabildigi halde, fiziksel adsorpsiyon bir tabakali ya da ¢ok
tabakal: yani multimolekiiler olabilir. Diger taraftan ¢ogu fiziksel adsorpsiyonlar tersinir

olarak viiriitiilebildigi halde kimyasal adsorpsiyonlar tersinmezdir.

Bir molekiiliin potansiyel enerjisi adsorplayici yiizeyine olan uzakli§i ile degisir.
Molekiil adsorplayici yiizeyine dogru ¢ekilirken o6nce fiziksel adsorpsiyonun
gergeklestigi bir ara hal olugmaktadir. Bu ara halin olusumu sirasinda agiga ¢ikan 1si
fiziksel adsorpsiyon isisina egit olmaktadir. Fiziksel olarak adsorplanmis molekiiller
ylizeye daha da yaklastiginda kimyasal adsorpsiyon meydana geldiginden potansiyel
enerji biiylik Olgiide diismektedir. Adsorpsiyon sirasinda molekiil parcalanarak kati
yiizeyi ile kimyasal tepkimeye girmektedir. Adsorpsiyon sirasindaki entalpi degisimi,
entropi degisimi, serbest entalpi degisimi ve denge sabiti belirlenerek adsorpsiyon olay:

termodinamik olarak incelenir.

Molekiillerin kat1 yiizeyine tutunmasi degisik baglarla olur. Adsorblanan maddenin
tanecikleri ile adsorban ylizeyindeki tanecikler arasinda sadece van der Waals ¢ekim
kuvvetlerine dayanan bir baglanma oluyorsa bu tip adsorpsiyon fiziksel adsorpsiyon
olarak adlandinlir. Fiziksel adsorpsiyonda adsorplanan molekiiller yiizeye son derece
zay1f olarak baglanmistir. Adsorpsiyon 1silar1 ¢ok diisiik olup en ¢ok birkag kilokalori
civarindadir. Adsorpsiyon 1s1s1 adsorplanan maddenin buharlagma 1sis1 ile kivaslanabilir
bir degerdedir. Adsorpsiyon sicaklikla ters orantihidir yani sicakligim artmasi

adsorpsiyon miktarint Snemli derecede azaltir.

Van der Waals kuvvetleri bakimindan adsorpsiyon iki gekilde ele alinir. Adsorplanan
madde adsorbanin iizerinde tek molekiillii bir tabaka olusturacak sekilde tutunmus ise
buna tek molekiillii adsorpsiyon veya tek tabaka adsorpsiyonu, madde ¢ok molekilli
tabaka olusturacak sekilde tutunmug ise buna ¢ok molekiilli adsorpsiyon veya ¢ok

tabaka adsorpsiyonu ad1 verilir.

Eger adsorplanan molekiiller yiizeyle kimyasal reaksiyona giriyorsa yani kimyasal
baglar olusturuyorsa bu tiir adsorpsiyon kimyasal adsorpsiyon (chemisorption) olarak
adlandirilir. Kimyasal adsorpsiyonda bazi kimyasal baglar kopar ve bazi yeni baglar
olusur. Bu nedenle adsorpsiyon 1sist kimyasal reaksiyonlarmki ile kiyaslanabilir
bilyiikliiktedir, genelde bir kag kilo kaloriden 100 kilokaloriye kadar olabilir. Kimyasal
adsorpsiyon kat1 ylizeyinde tek tabakali adsorpsiyon seklinde meydana gelir. Kimyasal
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adsorpsiyon hizi sicaklikla artar. Bu halde adsorblanmig tabaka mono molekiiler bir
tabakadir. Ayrica, birgok hallerde, kimyasal adsorpsiyon katinin biitiin yiizeyinde degil

aktif merkez denilen bazi merkezlerde kendini gésterir.

Fiziksel ve kimyasal adsorpsiyon arasindaki fark adsorpsiyon izotermleriyle agik
sekilde goriilebilir. 77 K de N, un silikajel {izerinde adsorpsiyonu fiziksel adsorpsiyona,

oksijenin 150 K de aktif kémiir {izerinde adsorpsiyonu kimyasal adsorpsiyona tipik birer

ornektir.

Genellikle herhangi bir adsorpsiyon, sicaklik yiikselirken azalmalidir. Yiiksek sicaklikta
olan adsorpsiyon diisiik sicaklikta olandan farklidir. Yiiksek sicaklik adsorpsiyonu
aktive edilmis kimyasal adsorpsiyondur. Diigiik sicaklik adsorpsiyonu ise van der Waals
adsorpsiyonudur. Fiziksel kuvvetler yapiya 0zel olmadigindan van der Waals
adsorpsiyonu biitiin hallerde meydana gelir. Kimyasal adsorpsiyon ise ancak karsilikls

kimyasal etkilesme oldugu zaman meydana gelir.

Bazi sistemler diisiikk sicakliklarda fiziksel, yiiksek sicakliklarda ise kimyasal
adsorpsiyon gosterirler. Hidrojenin nikel iizerinde adsorpsiyonunda durum béyledir.
Genellikle kimyasal adsorpsiyon fiziksel adsorpsiyona gére daha spesifiktir ve gaz ile
kat: arasinda bir reaksiyon egilimi bulundugu hallerde kendini gdsterir. Van der Waals
kuvvetleri tabiati geregi spesifik olmadigindan, kuvvetli kimyasal adsorpsiyonlarda

maskelenmis olsa bile, biitiin hallerde kendini gosterebilir.

Adsorblanan maddeler adsorbanin tiiriine gére farkh siddetlerde adsorplanirlar, bazen
bir kati, bir madde i¢in ¢ok iyi bir adsorban oldugu halde bir baska madde i¢in iyi bir
adsorban olmayabilir. Bu da bazi kat1 maddelerin secimli adsorpsiyon 6zelligi oldugunu
gosterir. Adsorpsiyonun segimli olmasi bir ¢ok konuda uyguiama alam bulmustur.
Omek olarak; kimyada 8nemli analiz yéntemlerinden biri olan kromatografi se¢imli
adsorpsiyon 6zelligine dayanir ve birgok organik ve inorganik maddenin birbirinden
ayrilmasi ve saflagtirilmasinda kullamilir. Ikinci bir kullamm alani da genellikle polar
molekiillerden olusan zehirli gazlarin adsorban olarak aktif kémiirtin kullanildig: gaz
maskeleri ile tutulmasidir. Aktif komiir zehirli gazlari havaya gore se¢imli olarak

adsorbe eder. Gaz maskelerinde kullanilmasinin sebebi budur.
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Zeolitler iginde, su molekiillerinin tutulmasi x-isinlari ile incelendigi zaman bunlarin
kimyasal baglar ile baglanmadig anlagilir. Dehidratasyonda. suyun ayrilmasi ile bos
kalan yerler baska molekiiller tarafindan doldurulur. Bu yiizden suyu alinmis zeolitler
iyl adsorblayicidirlar. Bu tip adsorpsiyonu digerlerinden farklandirmak i¢in J. W. Mc.
Bain tarafindan persorpsiyon terimi énerilmistir. Bu maddeler gercek kati ¢ozeltilerden
farklidir. Bu fark kati i¢in her tarafta tamamen diizgiin olmamasidir. Adsorpsiyon 1s1s1
da diger tiplerden farklidir. Ornegin, suyu ugurulmus zeolit tarafindan CO,
adsorplandifi zaman yaklasik olarak 13 kcal’lik bir 1s1 agiga ¢ikar ki bu, komiir
tizerinde ve silikajel tizerindeki adsorpsiyon degerleri olan 7-8 kcal ile karsilastirilirsa

fark agikca goriiliir (Berkem, 1984).

Metaller ve plastikler de dahil olmak iizere bir kristal yapiya sahip olsun ya da olmasin
tiim Katilar az veya ¢ok adsorplama giictine sahiptirler, Adsorplama giicii yiiksek olan
baz1 dogal katilar1 komiirler, killer, zeolitler ve gesitli metal filizleri seklinde; yapay
katilar1 ise aktif komiirler, yapay zeolitler, silikajeller, metal oksitleri, katalizorler ve
baz1 6zel seramikler seklinde siralayabiliriz. Adsorplama giicii yiiksek olan katilar deniz
slingerini andiran bir gézenekli yapiya sahiptir. Katilarin i¢inde ve gériinen yiizeyinde
bulunan bosluk, oyuk, kanal ve ¢atlaklara genel olarak gbzenek adi verilir. Genisligi
2nm den kiiglik olanlara mikro-gozenek, 2 nm ile 50 nm arasinda olanlara mezo-
gbzenek, 50 nm den biiyiik olanlara ise makro-gbzenek adi verilmistir. Katimin bir
graminda bulunan gézeneklerin toplam hacmine 6zgiil gézenek hacmi, bu gézeneklerin
sahip oldugu duvarlarin toplam yiizeyine ise 6zgiil yiizey alam denir. Gdzeneklerin
biiyiikliik dagilimmna adsorplayicinin gézenek boyut dagilimi denir. Bir katinin
adsorplama giicii bu katinin dogas1 yaninda 6zgiil yiizey alani, 6zgiil gézenek hacmi ve

gozenek boyut dagilimina bagli olarak degismektedir.
2.4.1. Adsorpsiyon izotermleri

Sabit sicaklikta adsorban tarafindan adsorplanan madde miktan ile denge basinci veya

konsantrasyonu arasindaki bagintiya adsorpsiyon izotermi adi verilir (Berkem, 1984).

Freundlich izotermi: Deneysel sonuglara dayanarak freundlich kendi adi ile bilinen

asagidaki bagintiy1 Snermistir.

q= kcl/n
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Burada q, 1 g katinin adsorbe ettigi madde miktar1; C, adsorban ile dengede bulunan

¢ozelti konsantrasyonu; k ve n de ampirik parametreleri gostermektedir. Yukaridaki

baginti:
Ing=Ink+1/ninC
Seklinde gosterilir ve log q ile log C arasinda grafik gizilirse sekil.2.3’de goriilen dogru

elde edilir. Bu dogrunun y eksenini kestigi noktadan log k ( dolaylh olarak k) dogrunun
egiminden de n sabiti bulunabilir (Pekin, 1986).

Inq

I /ﬁn-‘-l/n

Ink

v

——» InC
Sekil 2.4 Freundlich adsorpsiyon izotermi

Langmuir izotermi: Yiizey kimyas: alamindaki ¢alismalarindan dolay: 1932 yilinda
Nobel Odiilii alan Amerikali bilim adam Irving Langmuir (1881 - 1957) tarafindan
1916 yilinda kimyasal adsorpsiyon i¢in ¢ok basit bir izoterm denklemi tiiretilmistir. Tek
tabakali fiziksel adsorpsiyon ve ¢ozeltiden adsorpsiyon i¢in de gegerli olan bu esitlige
Langmuir denklemi denir. Adsorpsiyon ve desorpsiyon hizlari birbirine esitlenerek

Langmuir denklemine kolaylikla gegilebilmektedir. Langmuir, Teorik diistincelerinden

hareket ederek ve

e Adsorpsiyon tek molekiilliidiir,
e Adsorpsiyon dengesi bir dinamik dengedir,

e Adsorpsiyon hizi madde konsantrasyonu ve adsorbanin értiilmemiy ylizeyi ile

orantilidir,
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Kabullerine dayanarak adsorpsiyon igin kendi adi ile bilinen bagintiyt Snermistir
(Berkem, 1984).

C/q = 1/KpAs + C/A,

Burada K, ve A, sirasiyla adsorpsiyon baglanma sabiti (1/mmol) ve doygunluk
kapasitesidir (mmol/g adsorban). C/q ile C arasinda grafik ¢izilirse sekil 2.4’de goriilen
dogru elde edilir. Bu dogrunun ekseni kestigi noktadan 1/KpAs , dogrunun egiminden de

1/A; degerleri bulunarak Ky, ve A degerleri hesaplanir.

C/q

 /

Sekil 2. 5. Langmuir adsorpsiyon izotermi

Adsorpsiyon hiz1 ¢iplak yiizey kesri ve bu yiizeye ¢arpan molekiillerin bulundugu gazin
basinc: ile dogru orantihidir. Bir bagka deyisle, ¢iplak ylizeye ¢arpan molekiillerin E,
aktivasyon enerjisi ya da daha fazlasina sahip olanlarindan ylizeyde tutunabilenlerin
sayis1 adsorpsiyon hizim1 vermektedir. Desorpsiyon hiz ise ortiilii ytizey kesri ile dogru
orantilidir. Birinci dereceden bir kimyasal tepkime gibi ilerleyen desorpsiyon sirasinda
yiizeyde titresen adsorplanan adsorplayici baglarinin E4 aktivasyon enerjisi ya da daha

fazlasina sahip olanlarindan kopabilenlerin sayist desorpsiyon hizini vermektedir.

Langmuir’in teorik yaklasimi agagidaki kabullere dayandirilmistir.
e Kat yiizeyi belli sayida adsorpsiyon merkezi igerir. Herhangi bir sicaklik ve

basingta dengede bu adsorpsiyon bolgelerinin 6 gibi bir kesri adsorplanan

molekiiller tarafindan isgal edilmistir, 1-0 gibi bir kesri ise isgal edilmemis
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durumdadir. Buna gére ylizeyin ortiili kesri 6 ve ortiilii olmayan kesri ise 1-0

olarak gésterilebilir.
e Her bir adsorpsiyon merkezine bir molekiil tutunabilir.

e Adsorpsiyon 1sis1 biitlin adsorpsiyon merkezleri igin aymdir ve ylizeyin

Ortiilii kesrine 6, bagli degildir.

e Farkli merkezler {izerine baglanmis molekiiller arasinda hi¢ bir etkilesme
yoktur. Bir molekiiliin isgal edilmemis bir merkeze baglanmasi, veya isgal
ettigi bir noktayi terk etme sans: komsu adsorpsiyon merkezlerinin dolu olup
olmamasina bagl degildir (Yildiz, 1995).

2.4.2. Adsorpsiyon dereceleri

Adsorpsiyon, hem adsorbe edenin, hem edilenin, hem de ortamin fiziksel ve kimyasal

ozeliklerine bagl bir olaydir (Giindiiz, 1999).

e Az ¢é6ziinen bir ¢okelek, kendisiyle temasta bulunan iyonlardan, sartlar aym

oldugu zaman kendi kristal yapisinda olanlar, digerlerine tercihen adsorbe

eder.

e Sartlar aym olmasina ragmen, baz1 ¢okelekler, bazi iyonlari tercihen adsorbe
ederler. Bir iyonun bir ¢tkelek tarafindan kuvvetle adsorbe edilebilmesi igin,
¢okelegin daha 6nceden adsorbe edilecek iyonla ¢éziilmeyen tuz veren bir

iyonu adsorbe etmis olmasi gerekir.

e Diger sartlar aym kalmak tizere, ylikii biiylik olan bir iyon yiikii kiigiik olan
iyona gore daha kolaylikla adsorbe edilir.

e Bir iyonun adsorplanmasi, ¢ozeltideki konsantrasyonuyla belirli bir orana
kadar artar. Ondan sonra bir doymusluga varir. Bu husus, Freundlich

tarafindan bir formiille verilmistir.

Cs=k(Cm)"
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e Adsorbe edenin bagil yiizeyinin artmasi da, adsorpsiyonu artirir. Bagil
yilizeyden kasit, maddenin miktart sabit kalmak {izere yiizeyinin artmasidir.
Maddenin ylizeyinin ¢ok biiylik olmasi halinde bile adsorbe olanin adsorbe
edene orani hi¢bir zaman ylizde birkaci gegmez. Clinkii. aym yiiklii iyonlar

birbirlerini itmeye baslarlar.

e Aym bir grup iginde iyon yarigapi kii¢iik olan, daha kolaylikla adsorbe edilir.

Alkaliler arasinda Li* en kolay, Cs" ise en gii¢ adsorbe edilir.

e Deforme olan iyonlar, deforme olmayanlara gore ¢ok daha kolay adsorbe
edilir.

e (oziicl cinsinin degismesiyle adsorpsiyon biiyiik 6lgiide degisir fakat bu
degismeyle ¢bziiciintin cinsi arasinda bir baginti kurulamaz. Céziiciiniin
adsorpsiyon tlizerine etkisi ¢ok karmagsiktir. Adsorpsiyon genel olarak 1s1
veren bir olay oldufundan, yiksek sicaklikta azalir Bundan dolay
adsorpsiyona engel olmak i¢in ¢oktiirme yiiksek sicakliklarda yapilir.

o Ozel sartlar altinda molekiillerde adsorbe edilirler. Su adsorbe eden

¢cokelekler jelatinimsi goriintigtedirler (Giindiiz, 1999).
2.4.3. Coziinmiis maddelerin katilar tarafindan adsorpsiyonu

Iki faz arasindaki diizleme arayiiz denir. Doymamis kuvvetler nedeniyle arayiizlerdek:
atom, iyon ya da molekiiller y1gin fazlarda bulunanlara goére daha etkindirler. Atom,
iyon ve molekiil gibi taneciklerin bir kati ylizeyindeki tutunmasi olan adsorpsiyon
olgusu bu nedenle ortaya ¢ikmaktadir. Aym nedenle, bazi katilar kimyasal
reaksiyonlarin hizim1 degistirmekte yani Katalitik etki gdstermektedir. Ingiliz fizik¢i ve
hekim Thomas Young 1805 yilinda yiizeylerin kendi kendini geren membranlar gibi
davrandigimi gostermistir. Yiizeydeki molekiillerin ige dogru daha ¢ok ¢ekilmesiyle
ortaya ¢ikan ylizey gerilim sabun kopugii gibi kabarciklann ve ¢ok kiigiik sivi
damlaciklarinin en kiiglik ylizeye sahip bir geometrik sekli olan kiire haline gegmelerine
neden olmaktadir (Sarikaya, 1993).
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Coziinen tanecikler igteki ¢6ziicii molekiillerinin yiizeydeki ¢oziicli molekiillerini ice
dogru ¢ekilmesini belli 6lgiide engellediginden g¢ozeltilerin yiizey gerilimi saf ¢oziiciiye
gbre genellikle disiiktiir. Cozlicliniin ylizey gerilimini deistiren maddeler yiizey aktif,
degistirmeyenler ise yiizey inaktif olarak nitelenmektedir. C6ziinen maddenin yiizeydeki
konsantrasyon artigi ylizey geriliminin diigmesine, konsantrasyon azalmasi ise ylizey
geriliminin yiikselmesine neden olmaktadir. Birinci durumda sivi yiizeyinde pozitif

adsorpsiyon. ikinci durumda ise siv1 yiizeyinde negatif adsorpsiyon var demektir.

Cozeltilerde, genellikle ¢6ziinmiis maddenin yiizeydeki konsantrasyonu ile ¢6zeltinin i¢
kistmdaki konsantrasyonu arasinda fark vardir. Bazi hallerde yiizeydeki konsantrasyon
¢ozeltinin i¢ kismina kiyasla daha fazla, kimi hallerde de daha azdir. Buna bagli olarak
¢ozeltilerin yiizey gerilimlerinde farklar goriiliir. Bir madde siv1 igerisinde ¢6ziindiigi
zaman, dengeye vartlincaya kadar, ¢6zeltinin ylizey geriliminde zamanla degisme olur.
Denge halinde, ¢6zlinen madde, ¢6zeltinin i¢ kismu ile ylizeyi arasinda belirli bir oranda
dagilacaktir. Gibbs, termodinamik diigiincelere dayanarak seyreltik ¢6zeltiler igin

asagidaki bagntry1 vermistir.
r=(c/RT)(dy/dc)

Burada. r, yiizeyin santimetre karesinde bulunan ¢6ztinmiis madde miktarimn ¢6zeltinin ig
kismina kiyasla fazlalign ya da eksikligi; ¢, hazirlanan ¢ozeltinin  denge
konsantrasyonunu gostermektedir. Yiizey gerilimin konsantrasyonla degisimi negatif ise,
r pozitif olur. Bu durumda yiizeyde, ¢oziinen maddenin fazlasi toplanir. Oyle ise,
konsantrasyonu arttikga ¢6zeltinin yiizey gerilimini azaltan maddeler ¢oztindiikleri
sivilarin ylizeylerinde, ¢ozeltinin i¢ kismina kiyasla daha fazla toplanirlar. Yizey
gerilimin konsantrasyonla degisimi pozitif ise r negatiftir Bu durumda ylizeyde
¢oziinmiis olarak bulunan madde konsantrasyonu, i¢ ¢ozeltiye kiyasla daha azdir.
Gibbs’in adsorpsiyon izotermi de denilen bu bagint1 J. W. Mc. Bain tarafindan deneysel
olarak arasgtiritmg ve dogrulanmistr. Bu amagla, dondurulmus c¢ozeltilerin
yiizeylerinden ¢ok hassas mikrotonlar ile 0.05 mm kalinifinda numuneler alinarak
analiz edilir ve bulunan konsantrasyonlarn ¢6zeltinin i¢ kismindaki konsantrasyonlardan
farki hesaplanarak r degerleri bulunur. Gosterdikleri r degerlerine gore ¢ozeltiler iki

kisma ayrilmaktadir.
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1. Coziindiigii stvilarin ylizey gerilimlerinde azalma meydana getiren maddeler. Bu
tir maddelere kapiler aktif maddeler denir. Bu tiir ¢ozeltilerin yiizey
gerilimleri ¢dziiciiniin ylizey geriliminden daha dugiiktiir. Ugucu organik
maddelerin sulu ¢ozeltilerinin ¢ogu (6rnegin yag asitleri) kapiler aktiftirler.
Yiizey geriliminin konsantrasyona gore degismesi Szyskowski tarafindan

deneysel sonuglara dayamlarak
Yo-Y =a log(l + bc)
bagmtisi ile verilmigtir. Denklemde v, saf suyun, ¥ da konsantrasyonu ¢ olan
¢Ozeltinin yiizey 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,
(Y Yo )/ Yo=me

esitligi ile verilmektedir. Hesaplanan m degerlerine gore baz1 katyon ve anyonlarin sulu

¢Ozeltilerinin inaktiflik dereceleri igin agagidaki siralama yapilmigtir (Pekin, 1986).
Li*>Na">K">Rb" > Cs"
F >S0,>>Cl'>Br >NO; >T

Bir ¢ozeltide ¢oziinmiis madde ve ¢oziicli, kat1 tarafindan adsorplanabilir. Burada yalniz

¢6ziinmiis maddenin adsorpsiyonunu ele alacagiz. Coziinmiis bir maddenin adsorpsiyonu
ikiye aynilabilir
1) Yiizey gerilimdeki degisiklikten ileri gelen adsorpsiyon.

2) Elektrostatik kuvvetlerden ilen gelen adsorpsiyon.

Yiizey gerilimindeki degisikliklerden ileri gelen adsorpsiyon: Bir ¢6zeltide ¢oziinmiis

bir madde, ylizey tabakada ve sivimin iginde farkli bir dagilima sahiptir. Aym olay iki
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stvinin ve katiyla bir sivinin temas yiizeyinde de kendini gosterir. O halde eger ¢6ziinmiis
madde, 6rnegin su ile kémiir arasindaki yiizey gerilimini diisiirtirse, ¢6ziinmiis madde
kémiir-su sinirinda toplanmug bulunur ve pozitif adsorpsiyon kendini gdsterir Bu tipe

giren adsorpsiyon su genel 6zellikleri gésterir:

1. Adsorbanin birim kiitlesi tarafindan adsorplanan madde miktar1 ¢éziinmiis

maddenin konsantrasyonuna baglidir. Adsorban doydugunda adsorpsiyon

durur.

2. Adsorpsiyon iki yonliidiir; ancak desorpsiyon sonucu kimyasal degisme
olursa olay iki yonlii degildir. Ornegin komiiriin adsorpladift yumurta

alblimini pihtilagir ve sadece ¢0zeltinin seyreltilmesiyle geri alinamaz.

3. Bir madde, ylizey gerilimi yiiksek bir ¢oziictide, diisiik yiizey gerilimli bir
¢oziicliye oranla daha fazla adsorplamir. Ornegin, pikrik asit komiir
tarafindan sulu ¢ozeltide alkol ¢ozeltisine oranla daha fazla adsorplanir.
Buna gore, adsorplanmig pikrik asidi adsorbandan almak igin bunu alkolle

yikamak gerektir. Bu sekilde adsorplanmus bir maddenin alinmasina eliisyon

denir.

4. Adsorplanmig bir madde, kendisine oranla daha giiglii adsorplanan bir madde
ile adsorban yiizeyinde yer degistirir. Ornegin Bi vitaminini dogal
kaynaklardan ayirmak i¢in, vitamin asidik ¢o6zeltiden kil tarafindan
adsorplanmigtir. Sonra kil bir kinin siilfat ¢ozeltisinde siispansiyon haline
getirilmigtir. Kinin siilfat siddetle adsorplandigindan vitaminin eliisyonuna

sebep olmustur (Berkem, 1984).

Elektrostatik kuvvetlerden ileri gelen adsorpsiyon: Eger farkli kimyasal yapida iki
faz birbirleri ile temasta bulunursa, bu iki faz arasinda bir elektriksel potansiyel farki
meydana gelir. Bu fark, arayiizeyin bir tarafini pozitif diger tarafim negatif yiikleyerek
yiik ayirmasi yapar. Eger fazin birisi kati digeri bir elektrolit ¢ozelti ise bir ¢ok yapida gift
tabaka olusabilir. Kati yiizeyin pozitif yiiklendigini varsayarsak elektrolitik ¢ozelti
negatif yike sahip olur. Ilk ihtimal sudur: Negatif yikk kati yiizeyden kiigiik bir &
uzakliginda yer alir. Bu sabit ¢ift tabaka “Helmbholtz ¢ift tabakas1” ismini alir.
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[kinci ihtimal, § uzakhiginda negatif yiiklii sabit tabakadir. Bu, kati yiizeydeki pozitif yiik
ile yeter derecede dengede degildir ve geriye kalan negatif yiik difiizlenme ile dagilir. Bu
sekilde ¢ift tabakanin difiizlenen kismina “Gouy tabakasi” denir. Sonunda, sabit tabaka
kat1 yiizeyindeki pozitif yiikle denge degerini asar ve daha negatif olur. Bu durumda
Gouy tabakasi pozitif yiiklenir. Sabit ve difiizlenen tabakalar birlikte “Stern ¢ift tabakasi”

ismini alir. Son olarak ¢6zeltide yiikiin dagilimi tamamiyla diftizlenerek bir saf Gouy
tabakasi olusturur (Berkem, 1984).

Cozelti iginde iyonlarla kat1 yiizey arasindaki ¢ekim kuvveti ¢ift tabakanin 6zel sekilde
yapisint tayin eder. Eger negatif iyonlar, pozitif kati {izerine 6zel bir sekilde adsorbe
olmamigsa ¢ift tabaka tamamiyla difizlenir. Eger negatif iyonlarin hafif bir 6zel
adsorpsiyonu varsa bir miktar negatif iyon 8 uzakliginda (yaklasik olarak bir molekiil
capma esit) yerlesecektir. Bu &zel olarak adsorbe olan iyonlara zit iyonlar veya karsi
iyonlar denir. Eger negatif iyonlar kuvvetle adsorbe olursa birgok negatif iyon & -
diizleminde yer alacaktir. Yiizeydeki adsorpsiyon miktar: elektrolitin konsantrasyonuna
bagli oldugundan, baz hallerde, ylizeyde pozitif iyonlarla dengeye gelmek igin yeterli

miktarda negatif iyonun adsorbe olmasi igin konsantrasyonu ayarlama imkam vardir.

Bu anlatilanlara gore bir ¢ok kati, su ile temasa getirildiginde bir elektrik yiik kazamrlar.
Ormnek su-silis temasinda silis (-), su (+) olarak yiiklenir Boylece yiizeydeki bu
elektriksel yiik, suda bulunan zit isaretli iyonlar: adsorplar. Ornegin, kirmmzi renkteki bir
demir(IIl) kloriir ¢6zeltisine bir miktar silis tozu ilave edilip kanstinlir ve siiziiliirse
¢ozeltinin renksizlestigi goriiliir; demir iyonlan silis tarafindan adsorplanmigstir (Berkem,
1984).

2.4.4. Adsorpsiyonun uygulamalan

Adsorpsiyonun ¢esitli alanlarda O6nemli uygulamalarn vardir. Katilarin gazlan
adsorpsiyonundan gaz maskeleri yapiminda, koétii kokularin giderilmesinde, gaz
reaksiyonlarin katalizlenmesinde v.b. yararlanilir. Bir ¢ok ¢dzeltinin (6rnegin seker
¢ozeltilerinin) renklerinin giderilmesinde aktif komiir iyi bir adsorbandir. Kum filtreleri
ile sularin aritilmasi, kumun sudaki bakterileri ve suda bulunan yabanci maddeleri

adsorplamasina dayanir (Pehlivan, 1991).
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Kati-gaz, kati-sivi adsorpsiyonu gibi sivi-gaz, sivi-sivi adsorpsiyonlari da énemlidir.
Sivi-gaz sinirinda adsorpsiyon, kopiigiin olusumu ve stabilizasyonu bakimindan
onemlidir. Kopiik, bir gaz veya bir buharin sividaki ¢ozeltisidir. Bazi maddelerin
ilavesinde kararli kopiikler elde edilir. drnegin krema i¢in yumurta aki. kopiikli tip
sondiirme aletlerinde hasil edilen karbon dioksit ve su koptigii ig¢in saponin bir
stabilizatérdiir. Bu maddeler gaz-sivi ylizeyinde adsorplanirlar ve sivi ylizeyinde gaz

kabarciklarinin sikica tutulmasini saglarlar (Berkem, 1984).

Kromatografik Analizz Adsorpsiyonun en 6nemli uygulamalarindan biri
kromatografik analizdir. Bu y6ntem, botanik¢i Tswett tarafindan 1903’te kesfedilmistir,
fakat ancak otuz y1l sonra 6nem kazanmis olup bugiin en etkin ayirma yodntemlerinin
basinda gelir. Bu ydntemin prensibi, ¢esitli maddelerin bir adsorban tarafindan farkli
kuvvetlerle adsorplanmalarina dayanir. Uygun bir adsorban kolonundan, bir karisim
gecirilmek suretiyle karigim bilesenlerine ayrilir. Onceleri yéntem renkli maddelere
uygulanmis oldugundan kromatografi ismini almistir. Bilesenlerine ayirmak istenen
karigim uygun bir ¢6ziiclide ¢oziiliir ve bir adsorbani igeren bir kolondan gegirilir.
Karisumdaki bilesenlerin adsorplanma hizina gére kolonun yukaridan asagiya dogru
cesitli bolgelerinde bilesenlerin kismi bir selektif adsorpsiyonu meydana gelir. Bundan
sonra kolona saf ¢gziicti ilave edilir. Coziicii yukaridan asagiya indikge her bir madde az
miktarda ¢oziinir ve kolonun asagi kisimlarinda tekrar adsorplanir. Boylece, saf

bilesenleri birbirinden tamamaiyla ayirmak miimkiin olur (Berkem, 1984).

Eger bilesenler renkli ise her birinin adsorplanma bdlgeleri kolayca tayin edilebilir.
Renksiz isebler baska yontemler kullamilir. Bu, kolon kromatografisi yontemidir. Kagit
kromatografisinde ¢oziicii ile islatilmig bir slizge¢ kagidi sabit faz gérevini goriir.
Kromatogram su ile karigsmayan 6rnegin biitanol, v.b. gibi bir siv1 ile develope edilir. Bu

y6ntemle bir ¢ok kalitatif ve kantitatif analiz yapilmistir (Berkem, 1984).

Son yillarda bir ¢ok ugucu madde karigimlarinin analizi i¢in oldukga basit bir teknige
dayanan gaz kromatografisi yontemi de kullanilmaya baslanmistir. Bu yontemle analiz
edilecek madde gaz halinde, uygun bir kolonda bulunan sabit faz arasindan hareket eden
bir inert gaz akimu yardimi ile gegirilir. Sabit faz kati adsorban ise, gaz-kat
kromatografisini; kat1 madde oturtulmus bir s1v1 adsorban ise gaz-sivi kromatografisini
olusturur. Mobil faz olarak kullanilan inert gaz belli bir basingta kolona devamh olarak

gonderilir. Analiz edilecek madde 6zel bir tertibatla kolonun bir ucundan igeriye gaz
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veya sivi olarak gonderilir. Burada ayrilma olur. Bu, maddenin sabit fazla mobil faz
arasinda tekrarlanabilen bir dagilimi ile olur. Buharin kolonda kalma stiresi dagilma
katsayist ile ilgilidir. Stasyoner fazin birim hacminde bulunan madde miktarinin mobil
fazin birim hacminde bulunan madde miktarina oranina dagilma katsayist denir.
Kolonda degisik zamanlarda kalarak buradan ¢ikan buhar dedektore gelir. Iyonlasan
buhar 6zel aletler yardimu ile gizilen diyagramlardan karakterize edilir. Bu yontem, hem

kalitatif, hem de kantitatif analiz y6ntemidir (Berkem, 1984).

Elektrolitlerin Adsorpsiyonu: Elektrolitlerin adsorpsiyonunda tamamiyla farkli olaylar
kendini gosterir. Bir elektrolit drtlilmemis agik bir ylizey tarafindan normal bir sekilde
adsorplanabilir. Fakat ¢ogu zaman yiizeyde bir elektrolit adsorplanmus halde bulunabilir.
Bu durumdaki bir adsorban bir elektrolit ¢ozeltiye batirilacak olursa, bu sonuncu
tamamiyla adsorplanamaz, fakat adsorbanda bulunan iyonlarla ¢6zelti arasinda bir alis
veris olur. Bu alig veris adsorpsiyonu normal adsorpsiyondan tamamtyla farkli bir .
karakterdedir ve ¢6zeltinin konsantrasyonu ile olan bagintilari yukarida agiklanan

adsorpsiyon izotermlerinden farkhdir.

Omegin; KMnO, ve H,SO;4 den gikilarak hazirlanmsg piroliizit (Mn0,) bir KC1 ¢ozeltisi
icine konulacak olursa potasyum iyonlan adsorplanir ve esdeger miktarda hidrojen
iyonlar1 ¢ozeltiye geger. Bu hidrojen iyonlan piroliizitin hazirlamg1 sirasinda
adsorplanmus olan siilfat asidinden ileri gelir. Fakat SO4* iyonlan baska anyonlarla yer
degistirmezler, bunlar H" iyonlarina gére ylizeye daha siki baglanmustir. Yiizeyde bir

¢ift elektrik tabakasi meydana gelir ve bu da bir potansiyel meydana getirir (Berkem,
1984).

Kil ve bunun topraktaki su ile reaksiyonu bir alig veris adsorpsiyonuna 6rnektir. Kil
partikiilleri silikatlardir; silikat asidi iyonlar: ¢ift tabakanin igini olustururlar ve bunlann
karsisinda Ca®", Na“ H* ve oteki iyonlar bulunur. Bunlarin orami topraktaki sivinin

bilesimine gore degisir. Kil halinde alkali metalleri i¢in adsorpsiyon siras1 sdyledir:
H>Cs > Rb>K> Na> Li

Bugiin gerek katyon, gerekse anyonlar igin yapay olarak hazirlanmis bir ¢ok lyon
degistirici vardir (Pehlivan, 1991-1994).
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Kataliz : Bir ¢ok reaksiyon, sadece reaksiyona giren maddelerin bir araya getirilmesiyle
¢ok yavas olarak meydana gelir. Ama karigima bagka maddeler katilirsa, reaksiyon daha
huzlt olarak gelisir. Reaksiyon hizini arttiran ama reaksiyon sonunda harcanmadan kalan
maddelere katalizor; bir katalizér kullanilarak reaksiyon hizinin degistirilmesi olayina
kataliz: reaksiyon hizini arttiran katalizorlere pozitif, azaltanlara de negatif katalizor
denir. Katalizér ilave edildigi sistemle homojen bir faz olusturursa, buna homojen

katalizér, ayn faz olugturursa heterojen katalizor denir.

Katalizor, kati, sivi ve gaz halinde bulunabilir. Ama biitiin katalitik iglemlerde su ortak

dzellikler vardar.

1. Katalizér kimyasal reaksiyonda degismeden kalir. Bir katalizor reaksiyonun

herhangi bir adiminda yer alabilir, ancak reaksiyonun sonunda yine aynen

bulunur.

W~

Az miktarda katalizor fazla miktarda maddenin degismesine sebep olur.

3. Katalizér iki yonlii bir reaksiyonun dengesini degistirmez, ancak dengeye

varmay: hizlandirir veya yavaglatir.

Katalitik reaksiyonda, kataliz6riin kimyasal karakteri sabit kaldigindan, katalizdr
sisteme termodinamik olarak bir kimyasal enerji saglamaz. BSylece katalizor ilavesi ile
kimyasal reaksiyonun denge sabiti, serbest enerji de§isimi ve entalpi degisimlerinde

katalizérden dolay: herhangi bir degisme gozlenmez (Pekin, 1986).

Homojen kataliz: Katalizor, katildig1 sistemde bir tek faz olusturur Bu tiir kataliz gaz
ve siv1 sistemlere Ozgiidiir. Reaksiyon hizi, aktivasyon enerjisi duvarimin yiiksekligine
ve molekiillerin yénelim bigimine baglidir. O halde iyi bir kataliz6riin bu iki faktérden
hi¢ olmazsa birini etkilemesi gereklidir, bazen her ikisini de etkiler. Bir ¢ok hallerde
katalizér, aktivasyon enerjisi daha diigiik olan yeni bir reaksiyon mekanizmasi saglar ve
bdylece verilen bir sicaklikta reaksiyonun daha hizl1 olarak meydana gelmesine yardim
eder. Homojen sistemlerde pozitif katalizorlerin kimyasal rolii, daha diisiik aktivasyon
enerjili bir ara bilesik olusturmasidir. Bu ara bilegik reaksiyona devam eder ve

katalizorle birlikte reaksiyon lirtinlerini verir (Berkem, 1984).

Heterojen kataliz: Katalizor katildig1 sistemde ayr1 faz halindedir katalizoriin spesifik
ylizeyinin (birim kitle igin ylizey) ¢ok bityikk olmas1 (10-100 m?/g) gereklidir. Bunlar,
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gozenekli maddeler; aktif komiir, aliimina, silis jeli, dogal silikatlar ya da gézenekli
yiizeyler tizerinde tanecikli olarak hazirlanmis metal oksitlerdir. Biiviik bir ylizey alanina
sahip olan bu maddelerin adsorban &zellikleri vardir. Onceleri katalitik etkinin kat yiizeyinde
reaksiyon verecek molekiillerin adsorplanmalanyla bdlgesel konsantrasyon artisinin sebep
oldugu ve reaksiyona daha yatkin bir duruma getirildikleri dustintilmiistiir. Atmosfer
basincinda bir kapta bulunan hidrojen ve oksijen birlikte etkisiz kalirlar, ama karigima
platin siingeri katildiginda reaksiyon meydana gelir. Bunun nedeni her iki gaz platin
siingeri tarafindan adsorplanirlar, bdylece bolgesel konsantrasyon artisi olur ve
molekiiller birbirine daha fazla yaklagmak suretiyle aktivasyon enerjisi biiyiik &lgiide
azaltilmis ve reaksiyon olasihi: artrmsg bulunur.

Heterojen katalizin mekanizmasi kati1 ylizeyde reaktantlarin adsorplanmasindan ileri

gelen bazi etkilere dayanir. Bunlar §6ylece 6zetlemek miimkiindiir:

1. Kat1 yiizeyinde reaktantlarin adsorplanmasiyla bolgesel bir konsantrasyon -

artis1 olmasi ve bunun da reaksiyon hizini arttirmasi.

2. Reaktantlarin kati ylizeyinde adsorplanmalari sirasinda reaksiyonun
olusumuna elverisli bigimde yonelmelerinin saglanmasi ve bunun da

reaksiyonu kolaylastirmasi.

3. Adsorpsiyon sonucunda, reaksiyona giren molekiillerin baglarinin zayiflamasi
hatta kopmasi ve bdylece bagka molekiillerle reaksiyona girmesinin

kolaylasmasi.

4. Katalizériin kimyasal adsorpsiyon sonucu bir ara {iriin vererek reaksiyonu

kolaylastirmas: (Berkem, 1984).

2.5. Aminler

Birden tige kadar alkil yada aril grubu baglayabilen ii¢ degerli azot igeren bilesiklerdir.
Aminler, azot atomunun igerdigi ortaklanmamig elektron ¢ifti nedeniyle zayif baz
ozelligi gosterirler. Bazlik giicli melezlesme tipinden (sp’>sp®>sp), elektron gekici

gruplardan (bazlig1 zayiflatic1) ve konjligasyondan (bazlig:i zayiflatici) etkilenirler
(Fessenden, 1990).

Tibbi ve biyolojik 6nemi olan bilesiklerin biiyik bir ¢ogunlugu aminlerdir. Amin

bilesiklerinin birgogunun giiglii fizyolojik ve psikolojik etkileri vardir. Insan
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viicudundaki  aminlerin  ¢ofu organizma tarafindan yapilirlar ve  diisik

konsantrasyonlarda bulunurlar (Okay ve Ozgiin, 1986).

2.5.1. Anilin

Amino grubunun (-NH:) dogrudan dogruya aromatik halkaya bagli oldugu bilesiklere

“aromatik aminler” denir.

Aromatik aminler ¢ogunlukla aromatik nitro bilesiklerinin indirgenmesiyle elde edilir.
Bu yéntemle elde edilen, en iyi bilinen aromatik amin anilin’dir. Anilin C¢HsNH; kapali
formiilityle gosterilir. Molekiil agirhigy; 93,12, kaynama noktasi; 189 °C, Erime noktasi

-8 °C olan renksiz, yagimsi, suda az ¢6ziinen sivi yapidadir. Boya parfiimeri ve cila
endistrilerinde kullamlirlar.

Anilin nitro benzenin sulu siispansiyonunun metalik demir talagi ile indirgenmesiyle
sentezlenir. Halka {izerinde elektron veren bir grup varsa anilin’in amino grubu daha
aktif hale gelir ve protonlanmasi sonucunda olusan anilinyum iyonunda kararlili1 artar.
-NH;, -OH, -OR, -NHCOR ve fenil gruplari halkaya rezonansla elekiron ¢ifti
saglayarak elektrofilik yer degistirme tepkimelerinde etkinligi artirirlar. Bu gruplar o-
ve p- konumundaki yer degistirmelerde ara iiriiniin kararlihgina yardim ederler ve gelen

gruplarin bu konumlara baglanmasini saglarlar.

Aromatik aminler anti oksidanlarin ara lirlinii olarak ve polimerlerin, ilaglarin,

pestisitlerin, boyalarin, pigmentlerin ve miirekkeplerin imalatinda ¢okga
kullanilmaktadir (Okay, 1986).

2.5.2. Anilin tiirevli kimyasallarin bazi kullanim yerleri

Anilin Tirevi Kimyasallarin Kullanildig: yerlerden bazilar ve kullamim sekilleri s6yle

siralanabilir.
e Ebru boyalarinda; Suda eriyen ve yag igeren boyalar kullanildig: takdirde boyalarin

bir kismu kitreyi kirlettigi gibi kitre tizerinde durmaz ve dibe ¢tker. Bunlar anilin

tiirll boyalardir ve kullanilma sebepleri iki tanedir. Birisi bol miktarda yiizey aktif
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asitler igerdiklerinden dibe batmak bir yana, suyun iistiinde 6d katilmadan da acarlar

digeri ise suda eridikleri igin kagid: kapatamazlar saydamdurlar.

Matbaa miirekkepleri; Uzun siire miirekkep yapim usulleri gizli tutulmustur. Her
matbaac1 miirekkebin kendi yapiyordu. Ancak 1818 yilinda Fransiz matbaacisi
Pierre Lorlleux ilk miirekkep fabrikasim kurdu ve yaptign miirekkepler diger
matbaalara satmaya basladi. Bugiin,baski usullerine gére degisen, birbirinden ¢ok
farkli miirekkep tiirleri vardir; fakat hepsinin temel maddesi, renk veren kati bir
madde veya pigment ile bu pigmentin kanstirildifi baglayici veya eritici bir
akiskandir. Pigmentler, siyah, Prusya mavisi, krom saris1 vb. renklerde, ¢ok ince toz

halinde madensel boyarmaddeler veya anilin esasli boyar maddelerden elde edilen
lakalardir.

Helyo miirekkepleri; yag kivamindadir ve pigment ile vernigin bir hidrokarbon
kansiminda eritilmesiyle elde edilir. Maden ve plastik tizerine yapilan baskilarda,
miirekkeplerin bilesimine, bask1 yapilacak yiizeye yapismasini saglayan maddeler
katsthr. Ozel baski usulleri igin hazirlanan miirekkeplerde klasik pigmentler

kullanilmaz. Alkollii miirekkepler, anilin boyarmaddeleri alkol asiltilaridr.

2.5.3. Anilin ve anilin tiirevlerinin zararlarn

Anilin boyalar gibi baz1 kimyasal maddelerle uzun siireli temasin, mesanede ¢ok
uzun slire sonda ya da mesane tag1 gibi yabanci cisimlerin kalmasinin ve
tilkemizde ¢ok nadir goriilen baz: parazitlerin (schistosoma haematobium) mesane

tiimori gelisim riskini arttirdig) bilinmektedir.

Kimyasal maddelerle temas halinde olan kisilerde 6rnegin anilin, naftilamin ve
benzidin tiirevleri ile ¢alisanlarda mesane kanseri riski ¢ok fazladir. Mesane
kanseri; Mesanenin en i¢ tabakasindan ¢ikan tiimdrler olup, tiimii habis kabul
edilir. Mesane kanseri ¢ogunlukla yakin organlara yayilir. Mesaneyi tiimiiyle
kaplayabilir, alt karin duvarina yayilabilir. Cogunlugu yasli olan hastalarda hizli
seyreder ve niikkseder. Goriilme siklig1 erkekte 100 binde 25, kadinda 100 binde 8
kadardir. Idrarda kan gorillmesi (hematiiri) ilk belirtidir. Agri olmayabilir. Higbir
hematiiri vakasi1 nedeni aydinlatiimadan birakilmamalidir. Béyle bir durumda,

uzman hekim tarafindan "tiimor yok" denilene kadar tiimér varmus gibi kabul
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edilmelidir. Agnli idrar yapma, idrara sik ¢ikma ve gece sik idrara kalkma
goriilebilir. Ttimor idrar yollarini tikayinca; bobreklerde idrar géllenmesi. bobrek

enfeksiyonu ve sistemik enfeksiyon gelisir.

Sigara ve Anilin; Sigara dumaninda nitrojen oksit, nikotin, karbonmonoksit ve
¢esitli karsinojenler ve kokarsinojenler, ayrica amonyak, ugucu nitrozaminler, bazi
nikotin yikim iiriinleri ve aromatik aminler bulunmaktadir. Tiitlinlin kanser uyarici
etkisi en fazla brons duvam gibi direkt olarak sigara dumammna maruz kalan
dokular iizerinde goéniliir. Bununla birlikte uzak organlar da bulunan dumanindaki
cesitli aktif bilesiklerin metabolik aktivasyonu ile viicutta 6zel kanser uyaricilar
olusur.Bunlar arasinda en 6nemlileri,baz1 aromatik aminler ve Nitrozaminler dir.
Viicudumuzdaki 6zel yerlerin hassasiyeti, aktif bilesenlerin emilim, tasinma ve

yogunluguna baglidir. Mesela bir tiitiin duman1 metaboliti olan iki naftilamin idrar

torbasi kanser riskini artirir.

Kozmetik; kullanilan kalici oksidatif boyalar p-fenilendiamin, p-fenilendiamin
siilfat, 2,3-naftilendiol, rezorsinol ve m-aminofenol igerirler. Kalic1 oksidatif boya
yukaridaki boyalar iginden ozellikle p-fenilendiamin’nin hidrojen peroksit ile
oksidasyonu ile yapilir. Yar1 kalict boyalar 2 nitro p-fenilendiamin, aromatik
aminler, aminofenol igerirler. Kalict ve yan kalici boyalar1 ana maddeleri olan p-
fenilendiamin, aminofenol, rezorsinol ile yapilan hayvan deneylerinde bu
maddelerin teratojenik etkileri (anne karmindaki bebek {izerine olumsuz etkileri)
incelenmistir. Gebe deney hayvanlarina sag boyama esnasinda maruz kalinan
miktarin 100 misli verilerek yapilan deneyde bu hayvanlarin fetuslarinda
(bebeklerinde) herhangi olumsuz etki gorillmemistir Bu maddelerle insanlar
lizerinde yapilan deney yoktur. Sonu¢ olarak bu maddeleri igeren iilkemizdeki

izinli formiillerin fetus (anne karnindaki bebek) iizerine olumsuz etkileri yoktur.
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2.6. Adsorbe Edilen Maddeler ve Ozellikleri

Tablo 2.1. Adsorspsiyon iglemlerinde kullantlan kloranilinler ve bazi kimyasal, fiziksel,

toksikolojik 6zellikleri.

NH,
? cl

2-Kloroanilin

(&
Ci

3-Kloroanilin
Ci
4-kloroanilin

NH,
? cl
cl

2,5-dikloroanilin

Coziniirlik : 1 g/ L (H0, 20 °C)

Toksik, Cevre igin ¢ok tehlikeli R 23/24/25-33-50/53
Insan i¢in 256 mg/kg oral yoldan &ldiiriicii

Donma noktas1 = -3 °C

Kaynama Noktas1 = 207-209 °C

Coziniirlik : 6,2 g/ L ( H;0, 20 °C)
Toksik, Cevre igin ¢ok tehlikeli R 23/24/25-33-50/53

Insan igin 256 mg/kg oral yoldan &ldiiriicii

Donma noktasi = 10,4 °C
Kaynama Noktas1 = 230,5 °C

Coziiniirliik : 3 g/ L ( H20, 20 °C)
Toksik, Cevre i¢in g¢ok tehlikeli R 45-23/24/25-43-50/53

Insan igin 310 mg/kg oral yoldan 6ldiiriicii

Donma noktas) = 69-71 °C
Kaynama Noktas1 = 232 °C

Coziiniirliik : az ¢oziiniir ( H,0, 20 °C)
Toksik, Cevre i¢in ¢ok tehlikeli R 23/24/25-33-50/53

Insan i¢in 256 mg/kg oral yoldan 6ldiiriicii

Donma noktas1 = 46-50 °C
Kaynama Noktasi = 250 °C

(Merck, 2000)

Halojenler diger o- ve p- yonlendiricilerden farkli davranirlar. Gelen grubu -o ve p- ya

yonlendirirler, ancak elektrofilik yer degistirmeye kars1 halkanin etkinligini azaltirlar.

Benzen halkasindaki bir halojen, amino ve hidroksil gruplarimin o-, p- konumlanna

yonlendirdigi gibi, ayni nedenle gelen grubu o- ve p- konumlarina y6nlendirir. Halojen,

elektronlarini halkaya verebilir ve ara iiriindeki pozitif yiikiin paylasilmasina yardim
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gekerler. Herhangi bir elektronegatif grubun halkanin elektron yogunlugunu azaltmasini

ve halkaya gelen elektrofile kargt daha az gekici yapmasi beklenir (Fessenden, 1990).

m E lektron gekiciler halkanin etkinligini
X i azaltr (ve X:Cl, Br, |, aldufu zam an
halke stkinlidi azalr)

Sekil 2.6. Halojenlerin benzen halkasina etkisi

2.7. Cahsmanin Amaci

Bu g¢alismada, sporopollenin, fonksiyonlu gruplar eklenerek ligand degistirici olarak
hazirlanmugtir. Ligand degistirici olarak hazirlanan Co(II)-KDAE-sporopolleninin

ligand adsorpsiyonu incelenmistir.

Calismanin amact, ligand degistirme prosesleri igin Co(II)-KDAE-sporopolleninin
aromatik aminlerden 2-kloranilin, 3-kloranilin, 4-kloranilin ve 2,5-dikloranilin’in ligand
adsorpsiyonunun aragtirilmasi, deneysel veriler 1s18inda elde edilen adsorpsiyon
izotermlerinden yararlanarak, Langmuir ve Freundlich modellerine uygulanmasi ve

hangi adsorpsiyon izotermine uydugunun tespit edilmesidir.
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BOLUM 111

MATERYAL VE METOD

3.1. Materyal

3.1.1. Kullanilan kimyasal maddeler
Ligand degistirici olarak Lycopodium clavatum sporlan (Fluka Chem. Corp.)
Aromatik aminlerden 2-kloranilin, 3-kloranilin, 4-kloranilin ve 2,5-dikloranilin (Merck)

etilen di amin, bromo asetik asit, kobalt kloriir, etil alkol (%96 lik yerli), eter,

asetonitril, amonyak (merck) ve saf su kullanilmugtir.

3.1.2. Kullanilan aletler

PH-metre (Orion 920-A)

Analitik Terazi (0,0000 ve 0,000 &lgekli)

Mikropipet (50-200 ve 200 1000 pL Biohit Pirolyn)

Tek ve iki yollu peristaltik pompa

Kolonlar ve aksesuarlan (tikaglar, hortumlar, cam pamugu, pamuk, siizge¢ kagidr)
UV-Visible spektrofotometre (160-A Shimadzu)

Flow-through cell kuwartz kiivet

Termostatli su banyosu(+1°C dis devreye sirkiilasyonlu)

3.2. Metot

Regine ile bir ¢ozeltinin temasa getirilmesinin batch ve kolon metodu olmak iizere iki
yolu vardir. Batch metodunda ligand degistirici ve ¢ozelti temass, siispansiyon halinde
karistirilarak veya titresim yaptirilarak saglanir. Dengeye gelindikten sonra degistirici,
¢ozelti fazindan filtrasyon, ¢oktlirme veya santrifiij yoluyla ayrilir ve her iki faz analiz

edilir. Kolon metodu, regine igeren bir kolon i¢inden ¢6zeltinin basingla veya serbestce



akmas! islemlerinden olusur. Burada recine kolonundan ¢ikan ¢ozelti fraksiyonlar

halinde toplanir ve bunlar sira ile analiz edilir (Ayar, 1997).

Bu ¢alismada kolon metodu kullamlmis olup, él¢iimler stirekli metot ile yapumstir.
Siirekli Olglimler sonucunda elde edilen grafiklerden (breakthrough) ligand

degistiricinin adsorbe ettigi ligand miktarlar: hesaplanarak degerlendirmeler yapilmustir.

Caligmamizda kolon metodu ve breaktrough teknigi kullanilarak 1,4-fenilendiamin-bis-
salisaldehit, 1,1’-difenilmetan-4,4’ diamino-bis-salisaldehit, 1,1’bifenil-4,4’diamino-
bis-salisaldehit, 1,1°-difeniloksi-4,4’-diamino-bis-salisaldehit, benzal-amino-
isonitrosoasetofenon’un Co kompleksleri ile 6n ¢aligmalar yapilmigtir. Bu ¢alismalarda
cok yitksek breakthrough kapasitesi gosteren bazi kompleksler sentezlenmistir. Bu

komplekslerin higbirisinde kullanulabilir seviyede bir akis hizi saglanamamistir.

Literatiir arastirmalarimiz  sonucunda, oOnceki yapilan bazi ¢aligmalarda selat
recinelerden diaminoetil-sporopolleninin diger fonksiyonel sporopollenin reginelere
gore Co(Il) ile kompleks olusturma egilimlerinin daha yliksek oldugu tespit edilmistir
(Pehlivan, 1994). Bu 6n ¢aligmalarimiz sonucunda elde edilen breakthrough verileri ve

akis hiz1 sonuglar1 uygun oldugu i¢in diaminoetil-sporopollenin ile ligand adsorpsiyon

caligmalarinin yapilmasina karar verilmistri.

Ligand degistirici olarak kullanilacak olan regine literatiirlerde belirtildigi gibi kendi
laboratuarimizda hazirlandi. Analitik safliktaki klor anilinlerin saf suda belirli
konsantrasyonlarda c¢ozeltileri hazirlandi. 4x15 mm boyutlarindaki mini kolona
doldurulan regine ve hareketli faz dengeye getirildikten sonra, 0,8 ml/dak. akig lizinda
20 mL ligand ¢ozeltisi kolona pompalandi. Ligand adsorbans 6l¢timleri Shimadzu UV
spektrofotometre ile 290 nm de yapildi. Yiikleme islemi bittikten sonra kolona
deiyonize su pompalanmaya devam edildi. 20 mL deiyonize su gegirilirken dedektér ile
izlendi. Saf su ile yikama islemine adsorpsiyon piki temel ¢izgiye inene kadar devam

edildi. Bu ¢aligmalar sirasinda 1s1 ceketi kullanilarak sicaklik 25 °C’de sabit tutuldu.

Adsorpsiyon deneyleri sonucunda segilen konsantrasyonlardaki adsorpsiyon verileri
elde edilerek adsorbanmin denge kapasitesini yansitan adsorpsiyon izoterm egrileri
olusturuldu. C ye kars1 ¢izilen C/q grafiginden maksimum adsorban kapasitesi qm ve
ayrisma sabiti K4 hesaplandi. Adsorpsiyon parametreleri Scatchard egrisi kullanilarak

incelendi (q/C — q grafigi).
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Breakthrough teknigiyle kapasite olciimleri: Breakthrough verileri, eliiant
¢Ozeltisinin hacmine karsi ligand konsantrasyonlarinin grafige gecirilmesiyle elde
edilir. Kolondan g¢ikan ¢6zelti konsantrasyonuyla hareketli faz konsantrasyonunun esit
oldugu noktada dinamik denge kurulur. Kolondan ilk pikin ¢iktifi nokta ile pikin
maksimuma ulagti31 nokta arasinda kalan bolgeye kinetik bolge denir. Eger regineye
gonderilen ligand konsantrasyonu C, ve regineden aynlan ligand konsantrasyonu C
biliniyorsa C/C,’a kars: hareketli faz hacminin grafige gecirilmesinden Sekil 3.1.’de
goriilen tipik breakthrough egrisi elde edilmis olur.

Sekil 3.1.’deki (aecd) alam toplam kapasiteyle ve (abcd) alani da breakthrough
kapasitesiyle orantilidir. Sekil 3.1.de de goriildiigii gibi breakthrough kapasitesi
reginenin maksimum ligand deistirme kapasitesinden daha diigtiktiir. Bir kolonun
maksimum kapasitesi ve breakthrough kapasitesi eliiant hacminden tahmin edilebilir.
Maksimum kapasite aym1 zamanda ligand degistiricinin hacim kapasitesi ya da regine
hacmiyle de verilebilir. Reginenin gram:i bagina adsorbe edilen ligand miktan yani

ligand kapasitesi agsagidaki esitlikle hesaplanabilir.

_CV( 4,
1 W \A4,+A4,

Bu denklemdeki C, hareketli fazdaki ligandin baglangi¢ konsantrasyonu, V hareketli

fazin hacmi, W ise reginenin kuru agirthgidir. Ay (aecd) alam , Ap (cef) alarudir. Ay ve

Ap sirastyla breakthrough egrisindeki ligandin tutunan ve tutunmayan yiizdesini

gosterir.
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Sekil 3.1. Breakthrough egrisi.
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BOLUM 1v
DENEYSEL KISIM
4.1. Sporopolleninin Ligand Degistirici Olarak Hazirlanmasi

Lycopodium clavatum bitki sporlarindan hazirlanan 54 g’lik bir 6rnek 450 mL’lik susuz
toluen ile kanstirithir. Daha sonra bu siispansiyona 150 mL 1,2-diaminoetan eklenir. Bu
siispansiyon 20 saat kadar bir geri sogutucu ile isitilir. Bu sekilde 1,2-diaminoetan

sporopollenine baglanmis olur. Reaksiyon;

(S)+ NHyCHNHy —>  (S)—NH(CHy)NH,
DAE-sporopollenin

Sekil 4.1. Diaminaetanin sporopollenine baglanisi

seklindedir (Ayar, 1997).

Daha sonra siispansiyon sogutulmaya birakilir. Sogutma islemi yapildiktan sonra vakum

filtresiyle siispansiyon siiziiliir ve toluenle yikanir. Bylece diaminoetil-sporopolleninin

elde edilir.

Depolanmasi gereken diaminoetil-sporopollenine hidroklorik asit ilave edilmesi gerekir.
Aksi halde diaminoetil-sporopollenin hava atmosferinde bulunan CO, ile reaksiyona
girerek bilinyesindeki aminleri karbonatlarina ¢evirir. Sporopolleninin HCl ile
reaksiyonu i¢in 2 M’lik HCI kullanilir ve daha sonra su ile yikanir.Son olarak etanol ve

eter ile yikandiktan sonra kurumaya birakilir. Diaminoetil-sporopolleninin HC! ile

reaksiyonu,

HES + +
(C-vuCHp I, —»  (§)-NHyCHy);NH;
DAE-sporopollenin
Cl Ci

Sekil 4.2. DAE-Sporopolleninin HCI ile reaksiyonu

seklindedir (Pehlivan, 1991).



HCI formundaki diaminosporopollenin kullanilmak istendigi zaman alkollii sodyum

hidroksit ile muamele edilir, su, etanol ve diklorometan ile sirasiyla yikanir.

Bir reaksiyon kabina 48 g diaminoetil-sporopollenin alinir. 32 mL 2M NaOH ve 32 ml
1 M NaHCO; ile notrallestirilen bromoasetik asit reaksiyon kabina eklenir. Oda
sicakliginda bu stispansiyon bir gece boyunca karigtirilir. Karboksilli diaminoetil elde

edilir (KDAE). Daha sonra sirayla su, sulu asetik asit ¢ozeltisi ve tekrar su ile yikanir ve

kurutulur. Reaksiyon,

BrCH,COOH
(S - NH(CHz)NH, > @—ril(CHQZ—I]I-CHQCOOH

o
COOH COCH
KDAE-sporopollenin

Sekil 4.3. KDAE-Sporopollenin

seklindedir (Pehlivan, 1991).

1 M CoCl, ¢bzeltisi hazirlanir. Bu ¢ozelti bromoasetik asitli-diaminoetil sporopollenine
(karboksilli diaminoetil sporopollenin) eklenir. Siispansiyon pH’s1 5-5,5 yapilir. Bu
cozelti bir gece boyunca manyetik kanstirici ile kangtirilir. Elde edilen siispansiyon

stizlilerek saf su ile yikanir. Reaksiyon asagidaki sekildedir (Pehlivan, 1991; Ayar,
1991).

¢ —}—CH 5
CaCly / ? &
(8- M(CHz),~ N- CH,COOH T N

f i = \

CH;  CHy o " ™cmy,

COOH COGH 0 '

CH
/ \\ - / 2

Q
% cn” \
—— UHg
@: sporopollenin o’ - CH,
0 —— C\
L :ligend o

Sekil 4.4. KDAE-Sporopollenin Co(II) kompleksi
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4.2, Ligand Degistirici Kolonun Hazirlanmasi

Ligand degistirici olarak kullanilan regine damitilnus su ile siispansiyon haline getirilir.
Ligand degistirici, peristaltik pompa yardimiyla genis ¢apli hortumlara alinarak,
¢itkisina filtre kagidi ve cam pamugu yerlestirilmis kolona pompalanir. Daha sonra
peristaltik pompa ile damitilmis su kolona pompalanir. Siispansiyon halindeki Co(II)-
KDAE-sporopolleninin kolona iyice yerlesmesi igin kolondan saf su stirekli gegirilir.
Kolonda hava kabarcigimin olmadigindan emin oluncaya kadar bu islem siirdiiriilir.
Kolonda kalabilecek bir hava kabarcifimin veya bir boslugun olmasi “¢ok yol etkisine”

ve dolayisiyla breakthrough egrilerinde hataya sebep olacaktir.

Su Girigi

Sekil 4.5. Adsorpsiyon ¢aligmalarinda kullanilan mini kolonun yapisi

4.3. Ligand Degistirme ve Eliisyon Islemleri

Ligand degistirici, hava kabarciklar: kalmayacak sekilde kolona doldurur ve peristaltik
pompa ile ] N NH; verilerek kolonda daha oOnceden tutulmug olan maddeler
uzaklastirilir. Kolon daha sonra ligandin ¢oziiciisii ile dengeye getirilir. Kolon dengeye
geldikten sonra ligand ¢Gzeltisi yine peristaltik pompa ile kolona verilir ve kolon
tarafindan adsorplanmadan ¢ikan madde miktarnt UV dedektdr tarafindan tespit edilir.
Ligand konsantrasyonlar C=5x107; C2=2,5x10’3; C3=1,25x10'3 ; C4=6x104; Cs=3x10"
mol/L olarak secilmistir. Dedektdr 290 nm dalga boyuna ayarlanir, peristaltik pompa ve
dedektdr ayn1 anda galistirilarak gerekli miktarda ligand miktari kolondan gegirilerek
deney tamamlanir. Kolondan ¢ikan eliiant UV dedektér tarafindan siirekli olarak

oleiiliir. Deney diizenegi ve UV-Spektrofotometre de kullanilan hiicreler Sekil 4.2 ve

Sekil 4.3’de verilmigtir.
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En uygun kolon boyunun tespit edilmesi amaciyla gesitli ebatlardaki kolona ligand
degistirici regine yiiklenmis ve deneyler yapumustir. Verilen ligand konsantrasyonlarina
gore regine miktarinin fazla olmasi nedeniyle reginenin uzun siirelerde kapasitesine

ulastift gdzlenmistir. Stirenin kisaltilmasi amaciyla kolon uzunlugu 4X15 mm olarak

secilmistir.

035 o gapi Ballant bovlan BT

Mico Flow Theough Ca8

Uv-1604
*<Shirmatu

Sekil 4.6. Deney diizenegi

Numune ¢ilagt ( 40k)

B

Sekil 4.7. Siirekli 6l¢iim dedektsr hiicreleri
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BOLUM V

SONUC, TARTISMA ve ONERILER

5.1. Tartigma ve Sonug¢

Co(II)-KDAE-sporopollenin ile kloranilin ligandlan arasindaki adsorpsiyona ait 0,8
mL/dak. ortalama akis hizinda elde edilen breakthrough egrileri Sekil 5.1-4’de
verilmistir. Kloranilinler i¢in farkli konsantrasyonlardaki breakthrough verileri de Tablo

5.1’de 6zetlenmistir.

Recinenin adsorpladig: ligand miktarlari, breakthrough egrilerinden faydalanilarak
Fig.P software corparation ver. 6.0c 92/2 BIOSOFT programiyla bilgisayar ortaminda
hesaplanmugtir. Adsorpsiyon izotermleri 5x10™ M ile 2,5x10* M arasinda bes degisik

baslangi¢ konsantrasyonu ile elde edilmistir.

Deneysel verilerden kolon ¢ikisi ile UV-dedektor girisi arasindaki baglanti hortumunun
i¢ hacmi ¢ikarilmistir. Adsorpsiyon verileri dinamik dengenin olustugu ana kadar yani
hareketli faz konsantrasyonu ile kolondan g¢ikan ¢ozelti konsantrasyonu esit oldugu

zamana kadar alinmustir.

Tablo 5.1.’de goriilecegi gibi toplam breakthrough zamamimin biiyiikk bir kismi
adsorpsiyonun ilk %50°lik kisminda gegmektedir. Ikinci %50 lik kisim ¢ok hizhi bir
sekilde tamamlanmaktadir. Toplam breakthrough kapasiteleri her bir konsantrasyon igin

tablo 5.1.’de verilmistir.

Breakthrough egrilerinden de hangi ligandin hangi konsantrasyonda daha c¢ok
adsorpsiyon yaptify goriilmektedir (Sekil 5.1-4). Sekilde goruldiigii gibi ligandlar
oldukea yiiksek breakthrough kapasiteleri ile tutunmuglardir.



Tablo 5.1. Breakthrough egrilerinin sonuglar

Ligand Ligand Regine Regine Kapasitesi ~ Toplam Regine
Adi Konsantrasyonu  Kapasitesi Yar: Dolma Gegen Kapasitesi
{mol/L) Dolma Zamani Zamani Hareketli faz gq(mmol/g)

(sn) (sn) (mL)

0,0050 1040 860 3,04 0,1854

05 0,0025 1440 1080 4,65 0,1297

8~ 0,0013 1640 1100 8,63 0,1069

£ 0,0006 1620 980 6,43 0,0365

0,0003 1580 1000 6,93 0,0198

0,0050 1960 1580 8,71 0,0480

= 0,0025 2420 1900 12,47 0,3580

8w 0,0013 2740 1780 16,31 0,2010

= 0,0006 3560 1960 14,65 0,0763

0,0003 4220 1960 14,52 0,0334

0,0050 360 270 2,06 0,1149

a 0,0025 440 310 3,03 0,0780

s~ 0,0013 660 390 4,55 0,0506

g 0,0006 640 430 3,37 0,0215

0,0003 640 490 3,14 0,0109

0,0050 1480 320 13,21 0,5128

NN 0,0025 2740 370 30,61 0,2623

g2 00013 3180 580 35,53 0,1833

5= 0,0006 2640 460 35,44 0,0905

0,0003 2580 640 36,08 0,0523

2,5-dikloranilin’in diger ligandlara gore adsorpsiyon tipinin farkli oldugu
goriilmektedir. Yani hareketli fazdan ziyade regine ile etkilesimin daha giiglii oldugu
goriilmektedir. Bu sonug 2,5-dikloranilin’in adsorpsiyonunda hidrofobik (regineyi

seven) etki gosterebilecegi ihtimalinin oldugunu ifade eder.

Her ligandin farkli kuvvetlerle ligand degistirciye baglanmalari, ligand degistiricinin

ligandlar tizerinde bir segiciliginin oldugunu gostermistir.

Adsorpsiyon deneyleri Co” yiiklenmis KDAE-soropollenin kullamlarak yapilds.
Belirlenen ligand konsantrasyonlarinda adsorbanmin denge kapasiteleri bulunarak
adsorpsiyon izotermleri elde edildi. Maksimum kapasite qm ve aynigsma sabiti K4, C ye
kars1 ¢izilen C/q grafik egrilerinden elde edildi. Adsorpsiyon karakteristikleri g/C—q
grafigi Scatchard grafikleri kullanilarak incelendi.

Scatchard egrileri dogrusalliktan énemli derecede bir sapma gosterdigi zaman segilmis

ligand konsantrasyonlarinin adsorpsiyon izotermlerinin Freundlich izotermlerine

yaklagtig1 gériilmektedir.
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Sekil 5.1. Co(I)-KDAE-sporopollenin selat reginesi iizerine 2-kloranilin’in degisik konsantras-
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yonlarda adsorplanmalarma iliskin breakthrough egrileri.
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Sekil 5.2. Co(II)-KDAE-sporopollenin selat reginesi iizerine 3-kloranilin’in degisik konsantras-

yonlarda adsorplanmalarina iliskin breakthrough egrileri.
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Sekil 5.3. Co(Il)-KDAE-sporopollenin gelat reginesi tizerine 4-kloranilin'in degisik konsantras-
yonlarda adsorplanmalarina iligkin breakthrough egrileri
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Sekil 5.4. Co(II)-KDAE-sporopollenin selat reginesi fiizerine 2,5-dikloranilin’in degisik
konsantras-yonlarda adsorplanmalarina iliskin breakthrough egrileri.
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Sekil 5.5. ligand degisimi sirasindaki ligandlarin adsorpsiyon izotermlerini gdsterirken
Sekil 5.6. adsorban karakteristiklerini veren Scatchard grafigini gostermektedir.
Ligandlarin adsorpsiyonlarinda q/C ile q arasinda c¢izilen grafikteki egrilerin
dogrusalliktan sapmalart Langmuir’e uymayan davranislar ve multimodel etkilesimlerin

varligim gostermistir (Finette, 1997).

0.6 7
O 2-kloranilin
A 3~—kloranilin
> 0.5 { v 4~—kloranilin
g < 2,5—dikloranilin
204
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Denge konsantrasyonu C (mol/L)

Sekil 5.5. Ligandlarin adsorpsiyon izotermleri
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Sekil 5.6. Adsorpsiyon izotermleri i¢in deneysel verilerin Scatchard egrisi
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Adsorpsiyon prosesleri esnasinda en az Ui¢ tiir etkilesimin olabilecegi diistiniilmektedir.
o Ligandlarin adsorban iizerindeki matriks ile spesifik etkilesimleri,

e Adsorban iizerindeki diger baglanma birimleri ile ligandlar arasindaki

etkilesimler,

e Ligand hareketli faz etkilesimleri.

Adsorpsiyon verilerinin C/q - C grafiklerinde 2-kloranilin, 3-kloranilin, 4-kloranilin,
2,5-dikloranilin’in  egrilerinin  dogruya yaklagmasi ile Langmuir modeli
uygulanabilmigtir. Langmuir izoterm modelinin kullamldig: aromatik aminlerin demir
iyonu bagli reginelerde adsorpsiyon, poréz recinelerde piridin tiirevlerinin
adsorpsiyonu, selat regineler tizerinde agir metal iyonlarnnin iyon degigiminin Langmuir

adsorpsiyon izoterminin uygulandig ¢esitli ¢aligmalar yapilmistir.

Chanda ve ¢alisma arkadaslan tarafindan, demir iyonlart baglanmis regine lizerinde
aromatik aminlerin adsorpsiyonu aragtiriimistir (Chanda ve ark., 1984). Fe(1I) ve Fe(1Il)
bagl regine lizerinde bazi aromatik aminlerin denge adsorpsiyon kapasiteleri tespit
edilmis ve aromatik amin bagli Fe(Il) formundaki re¢inenin doymusluk adsorpsiyon
kapasitesi ve kompleksin dayamiklilik sabitleri tespit edilmistir. Ligand adsorpsiyonu
{izerine pH’1n etkisi ve adsorpsiyon kapasitesi {izerine tuz etkisi incelenmistir. Aromatik
aminler zehirli su kirleticileri olup (Czajkowska ve ark., 1977), c¢ok diisik
konsantrasyonlarda bile atik sularda bulunmalarimin zararli olduklar: bilinmektedir

(Mosevich ve ark., 1976; Bringman ve Kuehn, 1977).

Iyon degistirici ve pordz regineler ile sulu ¢6zeltideki piridin tiirevlerinin adsorpsiyon
dengeleri incelenmigtir. Piridin tiirevlerinin gii¢li asidik katyon degistirici reginedeki
adsorpsiyon davramslari Langmuir izotermine, zayif asidik iyon degistirici ve poroz
recinelerin adsorpsiyon davramglarinin ise Freundlich izotermine uygunluk gosterdigi

tespit edilmistir (Akita ve ark., 1993).

Pehlivan ve arkadaslar, karboksilli ve glioksimli metal-ligand kompleksi ile olusturulan
fonksiyonel Lycopodium clavatum ile meydana getirilen yeni bir degistirici sistemin
pH’inin  fonksiyonu olarak sulu ¢0zeltiden agir metallerin  adsorpsiyonunu
aragtirmuslardir. Bu galismada 1,2-diaminoetan ihtiva eden susuz toluende Lycopodium

clavatum dan sporopolleninin bir stispansiyonu hazirlanarak, olusan reaksiyon sonunda
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diamino etan sporopollenin elde edilmis, daha sonra dikloro-antiglioksim ile reaksiyona
sokularak yeni bir fonksiyonel adsorban elde edilmistir. Bu yeni adsorban ile Cu®", Co?"
ve Ni*" nin pH’a bagh olarak adsorpsiyonu incelenmistir (Pehlivan, Erséz and Yildiz,
Duncan, 1994). Ers6z ve arkadaslart, yeni bir adsorban ile Cu(II), Ni(II), Zn(II), Cd(II)
ve Al(III) iyonlarinin pH ve sicakligin fonksiyonu olarak, adsorpsiyon parametrelerinin
belirlenmesi lizerine (Erséz, Pehlivan, Duncan, Yildiz, Pehlivan, 1994); baska bir
caligmalarinda da glioksim metal-ligand kompleksi ile modifiye edilmis Lycopodium
clavatum ile niikleositlerin ve niikleik-asit bazlarinin ligand degistirme teknigi ile
ayrilmas: iizerine ¢aliglmigtir (Ers6z, Yildiz and Pehlivan, 1993). Ancak yapilan bu
calismalarin  higbirinde ligand-adsorban  etkilegimlerinin  uydugu  izotermler
belirlenirken, ikinei bir kriter olan Scatchard egrilerinden faydalamlmamustir. Bizin

yaptigimiz c¢aligmada her liganda ait verilerden Scatchard egrisi olusturularak ilgili

izotermler desteklenmigtir.

Immobilize edilmis metal komplekslerinin varliginda ligandlar yeteri kadar kiiciikse

meydana gelen adsorpsiyon hizhdir ve ligand adsorpsiyonunun Langmuir davramsi

gostermesi durumunda,
e Tersinir adsorpsiyon,
o Adsorbe edilmis molekiillerin 6zelliklerinin degigmesi,
e Adsorbe edilen molekiiller arasinda etkilesim olmamasi,
e Adsorpsiyonun tek tabakali olmasi,

e Ligandin biitiin birimlerine aym ilgiyi gdstermesi,

6zelliklerinin gzlenmesi gerekir. Ligandlarin immobilize metal iyonuna baglanmasi;

k B
ML, +L # ML, m=1,2,3, .., 1

seklindedir. Burada M metal iyonu, L ligand, m metal iyonunu koordinasyon sayist, k;
ileri ve k, de geriye dogru olan reaksiyonun hiz sabitidir. Reaksiyon ileriye dogru 2.

derece, geriye dogru 1. dereceden yiirlimektedir.

d
—£—=k1 C (gm—q) — k2 q*
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Burada, C mobil fazdaki ligand konsantrasyonu q, matriks tizerinde adsorbe olmus
ligand miktarini, qm, matriksin maksimum kapasitesini gdstermektedir. Denge
olustugunda ileriye ve geriyé dogru olan reaksiyon hizlari birbirine esit hale gelir ve

dg/dt = 0 olur (zaman i¢inde q degisimi olmaz). Bu durumda esitlik.

C/q=§—1+C—}—

Am Am
" halini alir. Burada Ky ayrisma sabitini gostermektedir.

Co(Il)-KDAE-sporopollenin {izerindeki, yukaridaki esitlige goére ¢izilen denge
adsorpsiyonunun grafigi Sekil 5.7°de verilmistir. Bu esitlikten elde edilen Kd degeri

hesaplanmig ve Tablo 5.2°de verilmigtir.

Adsorban tizerinde ligandlarin adsorpsiyonuna iliskin denge adsorpsiyon egrileri Sekil
5.5’te karsilastirmali olarak verilmistir. Bu verilerden 3-kloranilin ve 2,5-dikloranilin’in
adsorpsiyon izotermleri, diger ligandlarin adsorpsiyon izotermlerinden daha dik oldugu
acikca goriilmektedir. Bu durum Co(II) matriksi tizerinde 3-kloranilin ve 2,5-
dikloranilin ile adsorbanin daha giiclii etkilestigini (bu ligandlarin digerlerine gére daha

¢ok adsorplandigini) gostermektedir.
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0.025 A 3—kloranilin
0.020 -
o ()
a 0.015 ~
O
0.005 -
0.000 : ' ' . l

0.000 0.001 0.002 0.003 0.004 0.005

Denge konsantrasyonu C {mol/L)
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Sekil 5.7. Lgandlann Langmuir adsorbsiyon izotermleri

2-kloranilin, 4-kloranilin ve 2,5-dikloranilin $ekil 5.7 de goriildiigii gibi dogrusal bir
izoterm vermistir. Ancak 3-kloranilin’in adsorpsiyonunda farkli denge etkilerinin
olusmastyla dogrusalliktan énemli derecede saptif1 goriilmektedir. 3-kloranilinin farkli
denge etkileri gOstermesi nedeniyle Langmuir adsorpsiyon izotermi ile
verilememektedir. Fakat Freundlich adsorpsiyon modeline ¢ok yakin davramslar

gosterdigi Sekil 5.8°de agikga goriilmektedir.

3-kloranilinin bu farkli davramg§i adsorban tizerindeki adsorpsiyonunun spesifik bir
baglanmadan ziyade farkh tiir etkilesimlerin varlig1 (birden fazla etkilesimin olusmasi)

ile aciklanabilir.

Freundlich adsorpsiyon izotermine gore bir ligandin adsorban iizerindeki bir birime
baglanma enerjisinin biiytkliigli komsu birimin dolu olup olmamasiyla iliskilidir.

Deneysel verilerin Freundlich izotermine ne kadar uydugunu tespit etmek amaciyla,
q= k Cl/n
esitligine gére Sekil 5.8°de verilen izotermler ¢izilmistir. Freundlich esitligindeki k ve n

sabitleri Sekil 5.8’deki grafiklerden elde edilerek Tablo 5.2°de verilmistir (k ve n

deneysel etkilesimlerdir).
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Sekil 5.8. Ligandlarin Freundlich adsorbsiyon izotermlari.

Langmuir egrilerinin (C/q — C) egiminden 1/qm ve kaymalarindan Kq/qm degerleri elde
edilmistir. Freundlich (InC — Ing) egrilerinin egiminden n kayma degerinden Ink degeri
elde edilmistir. Ligand adsorpsiyon sabitleri, ayrigma sabiti (Kg) ve korelasyon
katsayilar1 Langmuir ve Freundlich izotermlerinden hesaplanmig ve Tablo 5.2°de

verilmigtir.
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Tablo 5.2. Ligandlarin Langmuir ve Freundlich izoterm parametreleri

Ligandlar Langmuir izotermi Freundlich izotermi
Gm Ki r k n r
(mmol/ g resin) (M) (mmol/g resin)
2-kloranilin 0.39 0.005 0.750 18.170 0.83 0.935
3- kloranilin 2.57 0.019 0.189 116.61 0.99 0.964
4- kloranilin 0.29 0.007 0.829 13.010 086 0.975
2,5-dikloranilin 1.23 0.007 0.800 37.210 0.81 0993

2-kloranilin ve 4-kloranilin’in maksimum adsorpsiyon kapasitelerinin (qm) kiigiikligi
bu ligandlarla baglanma islemi boyunca sterik engellerin ve elektriksel kuvvetlerin
etkili oldugu kompleks bir etkilesimin varligini ortaya ¢ikarmigtir. 2-kloranilin ve 4-
kloranilin’in adsorpsiyonu sirasinda ortaya ¢ikan bu kuvvetlerin kombinasyonundan
dolayi, bu ligandlar, multifonksiyonlu ligandlar gibi davranmistir. Dolayisiyla, o-
substitiisyona sahip amino azotu etrafindaki sterik engel, ligandin metal iyonuna
baglanmasini zayiflatmistir ve ligandin adsorbaru daha hizli terk etmesine sebep

olmustur (Davankov, 1988).

Sonug olarak; sporopollenin Co(Il)-karboksilli diaminosporopollenin halinde ligand
degistirici olarak hazirlanmms ve kloranilinlerin, ligand degistirme reaksiyonlar1 ile
tutulmalart saglanmugtir. Her ligandin farkli kuvvetlerle ligand degistiriciye
baglanmalari, ligand degistiricinin ligand tizerinde bir segiciliginin olmasini saglamistir.

Ligandlarin sulu ¢6zeltiden adsorpsiyonu sabit sicaklikta ¢alisiimistir.

Bu ¢alismada biitiin deneyler, kolon metodu kullanilarak yapilmigtir. Toplam ve
breakthrough kapasiteleri, breakthrough teknigi kullanilarak 6l¢tilmistir. Kloro
anilinlerin ligand degistirici lizerindeki adsorpsiyonu, adsorpsiyon izotermlerine

dayanarak degerlendirilmistir.

Ligand degistirici re¢ine iizerinde ligandlarin adsorpsiyonu, Langmuir ve Freundlich
adsorpsiyon modeline uygun davramslar gostermis. Ancak 3 kloranilin Langmuir’in

kimyasal adsorpsiyon tizerine teorik diisiincelerle kurmus oldugu adsorpsiyon izoterm

yaklasimina uymamistir.

Ligandlarin adsorpsiyon baglanma sabitlerinin biiytiklilkleri asagidaki gekilde

siralanmaktadir.
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3-kloranilin > 2,5-dikloranilin > 2-kloranilin > 4-kloranilin

Adsorblanmig ligandlar, su ile kolayca desorbe edilerek kolon rejenere edilmis,daha
sonra kolondan 1 N NHj ve etil alkol gegirilerek kalintilar tamamen atilmis ve hareketli

fazla kolon yeniden dengeye getirilmistir.

Adsorbe edilen ligand miktarlarinin hesaplanmasinda breakthrough egrilerinin
kullanilmasiyla deneysel hatalar en aza indirilmigtir. Hesaplamalarin tamami grafikler

lizerinden bilgisayar ortaminda yapildigi igin kullanici hatalar1 da minimuma

indirilmigtir.

Co(II)-KDAE-sporopollenin, kloranilinlerin temizlenmesinde ve geri kazanilmasinda

alternatif bir ligand degistirici adsorban olarak kullanilabilecektir.

5.2. Oneriler

Deneysel sonuglar  Co(II)-KDAE-sporopolleninin  ligandlar1  se¢imli  olarak
adsorpladigini gostermistir. Bu sonug kloroanilinlerin kromatografik ayirmalar igin
Co(Il)-KDAE-sporopolleninin  kolon dolgu maddesi olarak kullamlabilecegini
gostermektedir. Kromatografik ayirmalarda ayrilmanin tam olabilmesi analitlerin kolon
dolgu maddesi tarafindan se¢imli tutulmasina baglidir. Fakat bu yeterli degildir. Tutulan
maddelerin belli bir denge sonucu tekrar kolonu terk etmeleri istenir. Bunun
gerceklesmesi de hareketli fazin se¢imine baglidir. Ancak analitlerin ayriimas: segimli
tutulmalarina ragmen her zaman tam gerceklesmeyebilir. Bu durumda kolon
sicaklifinin da ayarlanmasi gerekir. Bu tip ¢aligmalara 151k tutmak amaciyla ligandlarin
Co(IT)-KDAE-sporopollenin iizerinde tutulmalar ile ilgili termodinamik parametrelerin

de tespit edilmeleri faydali olacaktir.

64



KAYNAKLAR

Adamson, R. and Gregson, S., 1983. J. Peptite Protein Res.. 22.560

Akcay, M., ve Ozcan, M., 1992. “Freundlich ve Polanyi Adsorpsiyon Potansiyel
Kuramlarinin Anilin ve Alkil Anilinlerin Sulu Cozeltiden Aktif Karbon {izerine

Adsorpsiyonuna Uygulanmast”, VII. Kimya ve Kimya Miuhendisligi
Sempozyumu, Vol. I,13.

Akita, S., and Takeuchi, H., 1993. J. Chem. Eng. of Japan, 26 (3), 237.

Akita, S., Takeuchi, H., 1993. “Sorption Equilibria of Pyridine Derivatives in Aqueous
Solution on Porous Resins and Ion Exchange Resins™ J. Chem. Eng. of Japan.
26(3). 237.

Aristotler, W., 1927. Vo0l.7,933, Clarondon press, London.

Amicarelli, V., Baldassarre, G., and Libertti, L., 1979. Thermoanalytical Study of
Activated Carbon Regeneration: I. Desorption of Phenol and Aniline,
Thermochim. Acta, 30, 247.

Ayar, A., 1991.“Co(Il) Yikli Sporopollenin Kullanarak Amino Asitlerin Ligand
Degistirme Kromotografisi Ile Ayrilmasi ve Bazi Parametrelerin Tayini”.
Yiiksek Lisans Tezi, Fen Bilimleri Enstitiisi, Konya.

Ayar, A.,1997. “Fonksiyonel Grup Baglanmis Sporopollenin Ligand Adsorpsiyonunun
Incelenmesi”, S.U.Fen Bilimleri Enstitiisii, Doktora Tezi.

Ayar, A., Yildiz, S., and Pehlivan, E., 1995. “Ligand-Exchange Chromatography of
Some Amino Acids on Co(II)-Loaded CMDAE-Sporopollenin Resin”, Sep. Sci.
and Technol., 30 (15), 3081.

Benli, F., 1997. “Ligand Degistirici Reginelerle Gegis Metallerinin Tutulmasi, Bazi
Organik Maddelerin Aynlmasi ve Adsorpsiyon Uzerine Etki Eden Baz
Parametrelerin Incelenmesi” Yiiksek Lisans Tezi, S.U. Fen Bilimleri Ens..
Konya.

Berkem, A. R., Baykut, S., 1984. “Fizikokimya”. Istanbul Universitesi Yayinlan Say1:
3217, Mithendislik Fakiiltesi No: 62, Fatih Yaynievi Matbaasi, Istanbul.

Boef, D. and Hulanicki, A., 1983. Pure Appl. Chem., 55,54.

Bricio, M., K. F. O’driscol, G.L. Rampel, 1984. Comparative Study of Kinetic Models
for Ton Exchange Using Macroporus Resins and Concentrated solutions.,
Solvents Ext. lon Ext., 10,2,381

Bringman, G., and Kuehn, R., 1977. “Results of Damaging Effect of Water Pollutants
on Daphnia Magna”, Z. Wasser Abwasser Forsch., 109, 161.



Brinkman, U.A., and Irth, H., 1990. Recent Development in lon Exchange 2, P.A.
Williams and M.J.Fudson, Eds., Elsevier, London, New York, p. 195.

Brook, J. and Shaw, G., 1977. Trans. Bose. Res. Inst., 40(2), London.
Brook, J., 1971. “Sporopollenin”, Academic Press, 305, London and New York.

Bykova, S. P., Livke, V.A., Reznichemko, V.V., Rptmistrov, M.N., and Udov, V. M.,
1979. “Bacterial Decomposition of the Main Components of Undilnted Waste
Water from the Manufacture of Aniline Dyes”, Khim. Tekhnol. Vody,1, 70.

Caude, M. H., Jardy, A. P. And Rasset, R. H., 1982, CRC Handbook of HPLC for The
Speration of Amino Acids and Proteins, 1, 411.

Chanda, M., O’driscoll, K.F., and Rempel, G.L., 1984. Reactive Polymers 2, 279.

Chanda, M., O’Driscoll, K. F. and Rempel, G. L., 1984. “Ligand Sorption of Aromatic
Amines on Resin-Bound Ferrous Ion”, Reactive Polymers, 2.279-290.

Clayton. G., D., and Clayton, F.E., 1981. Patty’s Industrial Hygiene and Toxicology,
Vol. 28, Wiley-Interscience, New York.

Czajkowska, T., Krysiak, B., and Statkiewicz, J., 1977. “Comparative Evaluation of
Acute and Subacute Toxic Action of Aniline and o-iso-propoxyaniline”, Med.
Pr., 28.157.

D’Alelio G.F., 1944. General Electric Co., US Patentz, 077,366.

Dalene, M.; Skarping, G., 1985. J. Chromatogr. 331, 321.

Davankov, V. A., and Semechkin, A.V., 1977. J.Chr.,141:313.
Davankov, V.A., Pure Appl. Chem., 1982. 54, 2159.

Davankov, V.A., Navratil,J.D., and Walton, HF., 1988. Ligand Excgange
Chromatography, US.

Ersdz, M., Pehlivan, E., and Yildiz, S., 1989. “Ligand-exchange Cliromatography of

Nucleosides, Nucleic Acid Bases and Aniines on Copper(Il) Glyoximated-
Lycopodium Clavatum with Refractive Index Detection”, Anal. Lett. 22.1829.

66



Ers6z. M., Pehlivan, E., Duncan, H.J,, Yildiz, S., Pehlivan, M., 1994. “Ion exchange

equilibria of heavy metals in aqueous solution on new chelating resins of
sporopollenin”, reactive polymers, 00,1-8.

Ers6z. M., Yildiz, S., and Pehlivan, E., 1993. “Separation of nucleosides and nucleic-
Acid Bases by Ligand-exchange Chromatography Using Cu(Il) and Ni(II)
Loaded Glyoximated Diaminosporopollenin Derivatives”, Journal of
Chromatographic Science 31,61-63.

Ferbenfabrigen Bayer Ag, Ger.Patents,1957. 1.045,1.113,1088

Fesenden, J., Fesenden S., “Ceviri” Uyar T., 1990. “Organik Kimya” 4.Baski., cole
publishing company pasific grove, California.

Finette, G.M.S., 1997. et al., J. Chromatog. A.,763, 71.
Helfferich F., 1962. “Ion-Exchange”, Mc. Graw Hill, 222, New York.

Helfferich, F., 1961. “Ligand Exchange: A Novel Separation Technique” Nature, 189
(4769), 1001-1002.

Helfferich, G. F., 1980. “TIon-Exchange Science and Tecnology, NATO ASI Series”.

Hemmasi, B., and Bayer, E., 1975. “Ligand-exchange Chromatography of Amino Acids
on Copper-, Cobalt-, and Zinc- Chelex 100”. J. Chromatogr.,109,43.

Hill, A. G., Sedgeley, R. And Walton H. F., 1965. Anal. Chim. Acta, 33, 84.

Hironori, M., 1984. “Studied of Selective Adsorption Resins. XVIII. The Influence of
Prosity of Macroreticular Chelating Resin on Adsorption of Heavy Metal Ionns
in an Aqueous Solution”, J.of Applied Polymer Sci., 29,2281-2287.

Hironori, M., 1990. “Studied of Selective Adsorption Resins. XXVI. Removal of
Calcium and Magnesium Ions in a salt Solution with Chelating Resin Containing
Aminomethylphosphonic Acid Groups”, J.Of Appl. Poly.sci., 39,1519-1525.

Kataoka, H., 1996. J. Chromatogr. A 733, 19.

Khym, J. X., 1974. “Ion-Exchange Procedures in Chemistry and Biology”, Prentice
Hall, Inc., Nevv Jersev. USA.

Kril, M. B., Janauer, G. E., Wilber, G. And Kresge, B., Streat, M., 1984. Ion-Exchange
Technology, 407, London.

67



Laha, S., Luthy, R.G., 1990. Environ. Sci. Technol., 24, 363.

Mayer, K. H. And Sievers, F. F., 1935. Helv. Chim. Acta, 19, 649.
Merck, 2000. “Chemicals Reagents”, 236, Parzeller, Fulda.

Merrifield, R. B., 1964. Biochem.,3,1385.

Mosevich, M. V., Arshanitsa, N. M., Glukhova, L.V., Levi, L.A., Makrushin, A.V.,
Pustovoit, A., Sergeeva, V.A., and Chinnova, R.F., 1976. “Substitution of the
Maximum Permissible Concentration of Aniline for Fishery Water Bodies”, Izv.
Gos. Nauchno-Issled. Inst. Ozern. Rechn. Rybn. Khoz., 109, 22.

Odabagi, H., 1998. “Co(I)-yikli sporopollenin Uzerinde bazi aromatik aminlerin
adsorpsiyonu”, yiiksek lisans tezi, S.U.Fenbilimleri Enstitlisii, Konya.

Okay, G., Ozgiin B., 1986. “Organik kimya” Seldem Ofset, Ankara.

Ozdemir, H.1,, 1981. “Genel Anorganik ve Teknik Kimya”, Matbaa Teknisyenleri
Basimevi, Istanbul.

Pehlivan, E., 1991. “Lycopodium clavatum’dan Elde Edilen Ligand Degistirici
Reginelerin Hazirlanmasi ve Sivi Kolon Kromatografisinde Kullamlarak Niikle
osid, Niikleik Asit Bazlari, Aminlerin Ayrilmasi ve Kinetiginin Incelenmesi”,
Doktora Tezi, S. U. Fen Bilimleri Enstitiisii, Konya.

Pehlivan, E., Erséz, M., Pehlivan, M., Yildiz, S.. and Duncan, H.J., 1994. “The Effect of
pH and Temperature on the sorption of Zn(Il), Cd(II) and AIl(III) onto New

Metal-Ligand Complexes of Sporopollenin”, J.of Colloid and Interface Sci.
168.000-000.

Pehlivan, E., Ersoz, M., Yildiz, S., Duncan, H.J., 1994. “Sorption of Heavy Metal Ions
on New Metal-Ligand Complexes Chemically Derived From Lycopodium
Clavatum™, seperation science and technology, 29(13) 1757-1768.

Pekin, B., 1986. “Fizikokimya II”, Cilt: 2. ikinci Baski, Caglayan Kitabevi, istanbul.
Porath J., Carkson J., Olsson 1., and Belfrage G., 1975. Nature , 258, 598 .

Porath, J., and Olin, B., 1983. “Immobilized metal ion affnity adsorption and
immobilized metal ion affinity chromatography of biomaterials. Serum protein
affnities for gel-immobilized iron and nickel ions” Biochemistry, 22.1621.

Reisch, M.,S., 1988. Chem. Eng. News, 66, 7.

Sabbioni, G., and Neumann, H.G., 1990. Carcinogenesis, 11, 111.
Sag, Y., Yimaz, E., Nourbakshs, M., Aksu, Z., ve Kutsal, T., 1992. “Dolgulu Kolonda

Saf Aljinat ile Bakir Adsorpsiyonu’’, VIII. Kimya ve Kimya Miihendisligi
Sempozyumu, Vol. IV, 301.

68



Sag, Y., Nourbakshs, M., Ozer, D., Aksu, Z., Kutsal, T., Caglar, A.. 1992. “Atk
Sulardaki Kursun(Il) Kirliliginin Adsorpsiyon Yontemi ile Giderilniesinde
Cesitli Biyosorbentlerin Kargilagtirilmasi”, VIII. Kimya ve Kimya Miihendisligi
Sempozyumu, Vol. IV, 271.

Sarikaya, Y., 1993. “Fizikokimya”. Gazi Biiro Kitabevi, Ankara.

Schlogl, R., 1964. Stafftransport Durch Membranen, Steinkopff, Darmstadtt.

Skoog, D. A., ve Leary, 1.J., 1992. “Principles of Instrumental Analysis”, 4th ed., p.592-
593 Philedelphia: Saunders College Publishing.

Skoog, D. A., West, D. M., Holler, F. J., 1996. “Fundamentals of Analytical
Chemistry”-seventh edition-,Saunders college publishing, USA.

Teorell, T., 1935. Proc. Soc. Exptl. Biol., 33.
Thompson, H. S., And Roy, J., 1850. Agr.Soc.Engl., Vol.11,68.
Tompkins, E. R., Khym, J.X. and Cohn, W. E., 1947. J.Am.Chem., 69,2769.

Walton, H.F., and Stokes, R.H., 1954. “Metal Amine Complexes in Ion-Exchange,
J.Am.Chem.Soc., 76:3327.

Warshavsky, A., 1976. Modern Research in Ion-Exchange, The Weizmann Institude of
Science.

Wheaton, R. M., And Bauman W. C., 1951. T and EC., 43,1088.

Yudiz, S., Pehlivan, E., Ers6z M., and Pehlivan, M., 1993. “Ligand-Exchange
chromatography of nucleosides and nucleic-Acid Bases on a Novel Modified
Co(ll)-Loaded Lycopodium clavatum and Kinetics in the Resin”, J.of
Chromatogrophic Sci. 31. 150-152.

69



EKLER

Adsorpsiyon ¢alismalarinda kullanilan verilerin toplu sonuglari

Ligand C(M)

Ads.
(PA)

Ads,
(P0)

Toplam
Pik Alan

Des.
(2]

Verilen Tutulan

{mg)

(mg)

%
q

q
(mmol/g)

2
K
A

0,0050
0,0025
0,0013
0,0006
0,0003

203,0000
377,0000
558,0000
647,0000
628,0000

836,0000
1057,0000
1055,0000
972,0000
951,0000

1039,0000
1434,0000
1613,0000
1619,0000
1579,0000

5,7550
46,9700
104,3850
225,5830
265,6450

1,9397
1,4815
1,3764
0,5167
0,2741

1,5607
1,0920
0.9003
0.3102
0,1651

0,8046
0,7371
0,6541
0.6004
0.6023

0,1854
0,1297
0.1069
0.0368
0.0196

L R

0,0050
0,0025
0,0013
0,0006
0,0003

534,0000
586.0000
953,0000
1600,0000
2174,0000

1425,0000
1833,0000
1776,0000
1959,0000
2065,0000

1959,0000
2419,0000
2729,06000
3559,0000
4239,0000

7,2250
52,7050
104,3850
967,2680
949,5280

5,5564
3,9784
2,6008
1,1774
0,5742

4,0418
3.0146
1,6926
0,6481
0,2797

0,7274
0,7578
0,6508
0,5504
0,4871

0.4800
0.3580
0.2010
0.0770
0,0332

0,0050
0,0025
0,0013
0,0006
0,0003

94,0000

141,0000
271,0000
208,0000
168,0000

264,0000
296,0000
386,0000
428,0000
471,0000

358,0000
437,0000
657,0000
636,0000
639,0000

0,4725

3,1430
12,1030
592,7175
116,6100

1,3122
0,9678
0,7258
0,2707
0,1241

0,9676
0,6555
0.4264
0,1822
0,0914

0,7374
0,6773
0.5875
0,6730
0,7371

0,1149
0.0779
0,0506
0.0216
0.0109

> AT wmae

0,0050
0,0025
0,0013
0,0006
0,0003

2600,0000
2111,0000
2290,0000
1920,0000
1782,0000

2731,0000
617,0000
857,0000
709,0000
787,0000

5331,0000
2728,0000
3147,0000
2629,0000
2569,0000

101,0000
721,6750

10,7712
12,4773

1475,2850 17,2405
1106,4670 3,6395

691,3330

1,8236

35,5180
2,8220
1,9717
0,9815
0,5586

0,5123
0,2262
0,2723
0,2697
0,3063

0.5128
0,2623
0.1833
0.0912
0,0519

Amax.’un se¢imi i¢in yapilan spektrum 6lgiimlerinin sonuglar

Bilesik Ad: Amax Absorbans
2KA 286 0,339
3KA 286 0,306
4KA 290 0,191

2,5DKA 293 0,507




Langmuir adsorpsiyon izoterm denkleminde kullanilan sonuglar.

C q Clg

C q

Clq

C

q Ciq

C q Clq

> R e

0,0050 0,1854 0,0270 0,0050 0,4800 0,0104

0,0025 0,1297 0,0193 30,0025 0,3580 0,0070
0,0013 0,1069 0,0117 K 0,0013 0,2010 0,0062

A

0.0006 0,0368 0,0171 A 0,0006 0,0770 0,0082 A
0,0003 0,0196 0,0158 0,0003 0,0332 0,0093

0,0050 0,1149 0,0435
0,0025 0,0779 0,0321
0,0013 0,0506 0,0247
0,0006 0,0216 0,0291
0,0003 0,0109 0,0285

0,0050 0,5128 0,0097
0,0025 0,2623 0,0095
0,0013 0,1833 0,0068
0,0006 0,0912 0,0069
0,0003 0,0519 0,0060

> RO v

Freundlich adsorpsiyon izoterm denkleminde kullanilan sonuglar.

C g (mmolg) InC Lng C q(mmoVg) InC Inq
0,0050 0,1854 -5,2983 -1,6854 0,0050 0,4800 -5,2983 -0,733¢9
2 0,0025 0,1297 -59915 -2,0426 3 0,0025 0,3580 -5,9915 -1,0271
K 0,0013 0,1069 -6,6846 -2,2356 K 0,0013 02010 -6,6846 -1,6043
A 0,0006 0,0368 -7,3698 -3,3011 A 0,0006 0,0770 -7,3698 -2,5643
0,0003 0,0196 -8,0789 -3,9320 0,0003 0,0332 -8,0789 -3,4045
0,0050 0,1149  -5,2983 -2,1635 2 0,0050 0,5128 -5,2983 .0,6678
4 0,0025 0,0779 -59915 -2,5529 5 0,0025 0,2623 -5,9915 -1,3383
K 0,0013 0,0506 -6,6846 -2,9829 D 0,0013 0,1833 -6,6846 -1,6969
A 0,0006 0,0216 -7,3698 -3,8333 K 0,0006 0,0912 -7,3698 -2,3945
0,0003 0,0109 -8,0789 -4,5225 A 0,0003 0,0519 -8,0789 -2,9580
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