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OZET

Yiiksek Lisans Tezi

'SPORO_PQLLENIN YUZEYINE 2-HiDROKSi-l-NAFTALDEHiT’iN
IMMOBILIZASYONU VE ATIK SULARDAN CR(VI) iYONLARININ
UZAKLASTIRILMASINDA KULLANIMI

Melike BAYRAK

Karamanoglu Mehmetbey Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Kimya Anabilim Dah

Damisman: Dog¢. Dr. Aysel CIMEN
EKIM, 2019, 100 sayfa

Yapilan bu c¢aligmada  Sporopollenin  (Sp)  yiizeyinin  immobilizasyonu
gerceklestirilmistir. Immobilizasyon islemi igin ilk olarak sporopollenin yiizeyine
Etilendiamin (En) bilesigi modifiye edilmistir. ikinci olarak modifiye sporopollen
bilesigi (Sp-En), 2-Hidroksi-1-Naftaldehit (HNA) bilesigi ile immobilize edilmistir.
Immobilizasyon islemi sonucu Sp-En-HNA olarak ifade ettigimiz yeni bir adsorban
sentezlenmistir. Bu adsorban, Fourier Déniisiimlii Infrared Spektroskopisi (FTIR) ve
Taramali Elektron Mikroskobu (SEM) analizleri yontemiyle karakterize edilmistir.
Ayrica sulu ¢ozeltideki (K2Cr,07) ve sanayiden alinan atik sudaki Cr(VI) iyonlarina
uygulanmistir. Kromun adsorpsiyon miktar1 Atomik Adsorpsiyon Spektroskopisi (AAS)
metoduyla tayin edilmistir. Cr(VI) iyonunun Sp-En-HNA bilesigi tizerindeki
adsorpsiyonuna etki eden konsantrasyon, sicaklik, adsorban miktari, etkilesme siiresi ve
pH gibi parametreler arastirilmistir. Adsorbanin adsorpsiyon o6zellikleri, adsorpsiyon
kinetigi, adsorpsiyon izotermi ve adsorpsiyonun termodinamik 6zellikleri ¢aligmalarla
incelenmistir. Maksimum adsorpsiyon verimi ve izoterm parametrelerinin degeri
Langmuir, Freundlich ve Dubbin-Radushkevich (D-R) izoterm denklemlerinden
hesaplanmustir. Elde edilen deneysel veriler kullanilarak entalpi degisimi (AHO), entropi
degisimi (AS®) ve serbest enerji (AG®) degerleri bulunmustur. Sentezlenen adsorbanla
bulunan en yiiksek adsorpsiyon miktari; 20 mg/L konsantrasyon, 303,15 K sicaklik
0,05 g adsorban miktari, 120 dakika temas siliresi ve pH=2 parametrelerinde elde
edilmistir. Elde edilen sonuglara gore Sp-En-HNA adsorbami atik sulardan krom
giderimi uygulamalari i¢in onerilebilir.

Anahtar  Kelimeler:  Adsorpsiyon, Adsorpsiyon Izotermi, Immobilizasyon,
Sporopollenin, Cr(VI) giderimi.



ABSTRACT

Ms. Thesis

IMMOBILIZATION OF 2-HYDROXY-1-NAPHTHALDEHYDE TO THE
SURFACE OF SPOROPOLLENE AND USAGE OF CR(VI) ION REMOVAL
FROM WASTE WATER

Melike BAYRAK

Karamanoglu Mehmetbey University
Graduate School of Natural and Applied Science
Department of Chemistry

Supervisor: Assoc Prof. Dr. Aysel CIMEN
October, 2019, 100 pages

In this study, the immobilization of Sporopollen (Sp) surface was performed. For the
immobilization process, Ethylenediamine (En) compound was first modified on the
sporopollenin surface. Secondly, the modified sporopollene compound (Sp-En) was
immobilized with the 2-Hydroxy-1-Naphthaldehyde (HNA) compound. As a result of
the immobilization process, a new adsorbent was synthesized expressed by taking Sp-
En-HNA. This adsorbent is characterized by Fourier Transformed Infrared
Spectroscopy (FTIR) and Scanning Electron Microscopy (SEM) analysis. It was also
applied to Cr (VI) ions in aqueous solution (K2Cr,0O7) and wastewater from industry.
The adsorption amount of chromium was determined by Atomic Adsorption
Spectroscopy (AAS) method. Parameters such as concentration, temperature, amount of
adsorbent, duration of interaction and pH affecting the adsorption of Cr (V1) ion on Sp-
En-HNA compound were investigated. Adsorption properties of adsorbent and
adsorption kinetics were investigated by isotherm and thermodynamic studies.
Maximum adsorption efficiency and isotherm parameters were calculated from
Langmuir, Freundlich and Dubbin-Radushkevich (D-R) izterm equations. Using the
experimental data, enthalpy energy (AHP), entropy energy (AS®) and free energy (AG®)
values were found. The highest adsorption amount of the synthesized adsorbent was
obtained at 20 mg/L concentration, 303,15 K at 0,05 g adsorbent, 120 min contact time
and pH=2 parameters. According to the results, Sp-En-HNA adsorbent may be
recommended for chromium removal applications from wastewater.

Key Words: Adsorption, Adsorption Isotherm, Immobilization, Sporopollenin and
removal of Cr(VI).
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1. GIRIS

Su ve oksijen; canlilarin hayatta kalabilmeleri icin iki temel unsurdur. Insan yasaminda
gida tiiketimi olmaksizin yalmzca su icerek 5 hafta boyunca yasamim devam
ettirebilmektedir. Buna karsilik hi¢ su tiiketimi yapmadan da insanlar 7-12 giin kadar
hayatta kalabilmektedir. insanlarda organizmanin % 62-67'si, hayvanlarda ise
organizmanin % 60-70'i sudan olusmaktadir. Su, en biiyiik organizmadan en kiigiik canli
birimine kadar tiim yasamsal olaylarin devamini saglayan 6nemli bir maddedir. Su,
sindirim ve dolasim sistemleri i¢in en 6nemli unsur olmakla birlikte, viicuttaki zehirli ve

artik maddelerin de viicuttan atilmasini saglayan en temel maddedir.

Diinya niifusunun ve {iretim olanaklarmin siirekli olarak artmasiyla suya olan
gereksinimiz devamli olarak artarken, c¢evreye verilen zararlar ve bunun getirdigi
kiiresel iklim degisikligi kullanilabilinir su kaynaklarimiz azaltmaktadir. Fakat suya
olan ihtiyacimiz giin gectik¢e artmaktadir. Su hayatimiz i¢in bu kadar 6nemliyken
teknolojinin ilerlemesiyle kurulan sanayilesmeler en ¢ok su da olumsuz gelismelere

neden olmustur. Boylelikle giiniimiizde su problemleri ortaya ¢ikmaktadir.

Sanayilesme sonucunda ortaya ¢ikan suya zarar veren agir metaller yok edilmek
amaciyla bir¢ok bilim insani bu alana yonelmistir. Suyu agir metallerden arindirmak

icin pek ¢ok yontem bulunmus ve kullanilmistir. Sulardan agir metal giderimde;

. Membranlarla ayirma iglemleri
J Adsorpsiyon yontemleri

J Kimyasal ¢oktiirme teknikleri
. Iyon degistirme ydntemleri

o Ter ozmos

. Koagiilasyon

gibi metot ve teknikten faydalanilmaktadir. Bu amagla son zamanlarda dogal
adsorbanlarin diisitk maliyetli kimyasallarin kullamimi yayginlagmistir. Calismalarda
kullanilan adsorbanlarin adsorpsiyon kapasitesini artirmak i¢in modifikasyon islemleri
uygulanmaktadir. Kimyasal ve fiziksel modifikasyonlar beraber uygulanabildigi gibi
ayr1 ayri da uygulanabilmektedir (Gok ve C. Mesutoglu, 2017).



Yapilan ¢aligmada sporopollenine (Sp), Etilendiamin (En) kullanarak modifiye edildi.
Hazirlanan bu modifiye sporopollenin (Sp-En) fonksiyonel grubuna, 2-Hidroksi-1-
Naftaldehit (HNA) bilesigi fonksiyonel grubuna kovalent olarak baglanarak immobilize
edildi (Sp-En-HNA). Immobilize sporopollenin yiizey yapist Taramali Elektron
Mikroskobu (SEM) ve Fourier Transform Infrared Spektroskopisi (FT-IR) ile incelendi
ve Langmuir, Freundlich ve Dubinin-Radushkevich (D-R) adsorpsiyon izotermleri
cizilerek bulunan sonuglardan adsorpsiyon isleminin olusumu ve entalpi degisimi
(AH®), entropi degisimi (AH®) ve Serbest Enerji (AG®) gibi termodinamik hesaplamalar
yapilmustir.



2. KURAMSAL TEMELLER VE KAYNAKLAR

2.1. Sporopollenin

Sporopollenin, ¢ogunlukla egreltiotu sporlar1 ve yosun gibi polen tahilinin dis zarlarinda
olusan tabii bir biopolimerdir (Bilgi¢, 2013). Sporopollenin dis etkilere kars: biiyiik bir
dirence sahiptir. Sporopollenin en 6énemli 6zelligi, sporlarin biyiikliigiiniin tanecikten

tanecige degismemesidir (Ayar, 1991).
Sporopollenin bazi 6zellikleri sunlardir:

i. Asitlerle ve cesitli ¢oziiciilerle reaksiyona girdiginde, yiiksek sicakliga, birgok
kimyasal maddeye, mantar ve bakteriyel saldir1 dahil olmak {izere fiziksel ve biyolojik
tedaviye dayaniklidir.

ii. Cok dayanikl1 bir bilesiktir ve hidrojen peroksit gibi sadece giiclii oksitleyiciler onu

yok edebilir.

iii. Sporopollenin -~ 500  milyon  yasinda  bile polen iginde  meydana

gelebilir. Sporopollenin sayesinde polenler fosillesme sirasinda korunur.

Sporopollenin monodispers partiikiillere sahiptir. Dogada nadir bulunan bu partikiillerin
boyutlar1 ve morfolojisi birbirine ¢ok benzemektedir. Duvar kalinligi 1-2 mikron kadar
olup genis i¢ bosluklar1 bulunmaktadir. Genellikle yuvarlak sekle sahiptirler. Dogada 1—
240 mikron capina sahip olarak bulunurlar. Sporopollenin sporlarininn sekilleri ve
boyutlar Sekil 2.1, Sekil 2.2 ve Sekil 2.3 gosterilmistir (Bilgig, 2013).



Sekil 2-3 Lycopodium (Apple Scientific) (40um)’in SEM goriintiisii



2.1.1. Sporopollenin Yapisi

Yosun, egrelti otu sporlar1 ve bir¢ok polen tanecikleri bir biyopolimer olan
sporopollenin de iceren bir tabakaya sahiptir. Bu tabakaya sporoderm, exine denir.
Kuvvetli asidik ve kuvvetli bazik ortamlara karsi yapist oldukca dayaniklhidir.
Sporopollenin tek bir tip makromolekiil olarak ifade etmek miimkiin degildir (Unlii,
2004).

Polen ve sporlardan elde edilen sporopolleninler yiiksek pH degerlerine dayanikli
olmalari, nispeten esboyutlu yapilart ve mekanik dayanikliliklar1 dolayisyla bir
adsorban olarak avantajlara sahiptir. Sporopollenin yiiksek hidrofilik grup igerigiyle
primer gruplarin takilmasina ve katifaz biyopolimerlerin sentezine imkan tanir (Unlii,
2004).

Sporlarin biiyiikliigiiniin tanecikten tanecige degismedigi bilinmektedir. Lycopodium
clavatum sporlart 20 mikron ¢apinda Ve piiriizsiiz bir yapiya sahiptir. Spor
taneciklerinin sabit biiylikliigiinden dolay1 sporopollenin dnemini daha da artirmaktadir.
Tanecik boyutunun diizgiin olmasi; diizgiin akis hiz1 ve net ayirmalar yapilabilmesine
olanak saglamaktadir (Pehlivan, 1991). Sporopollenin yapist Sekil 2.4’de

gosterilmektedir.
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Sekil 2-4 Sporopollenin yapisi

Sporopollenin hidrofobik ve hidrofilik islevler gostermektedir. Sisme oOzelligi az
olmasina ragmen suda kolayca islanabilmektedir. Aminler ve alkoller gibi amfifilik
stvilarda oldukga rahat sisen bir 6zelligi vardir. Proteinler, alkoller, asit ve alkali
aromatik molekiilleri amfifilik molekiillere 6rnek olarak sayabiliriz (Bilgi¢, 2013,;

Woehlecke ve ark. 2002).
2.1.2. Spropollenin Elde Edilmesi

Lycopodium clavatum 250 g almmarak 750 ml aseton ile 4 saat boyunca kaynatilir.
Olusan yaglar filtrasyon araciliiyla biriktirilir ve % 6°‘lik 500 ml sulu potasyum
hidroksit ile yikanir. Sporlar sicak etanol ve sicak su ile yikanir ve daha sonra
kurutulmaya birakilir. 7 giin siire ile % 85’lik fosforik asitle siirekli karistirilarak geri
sogutucu yardimiyla kaynatilir. Olusan siispansiyon su ile seyretilerek filtrede toplanir.
Daha sonra, su (5x750 ml) ve eter (750 ml) yardimiyla yikanir. Elde edilen iiriin
trifluoroasteik asitin diklor metanda ki % 55°lik ¢ozeltisi ile 24 saat g¢alkalanarak
sirastyla diklormetan, etanol, su, tekrar etanol ve diklormetan ile yikanir. Uriinde kalan
amin gruplarim yok edebilmek i¢in sporopollenin ninhidrin ¢ézeltisi ile % 80’lik sulu
fenol ¢ozeltisi ve etanol pridin ¢6zeltisine konulan potasyum siyaniir ile 16 saatten daha
fazla 1sitilarak karistirilir. Olusan iiriin sirasiyla fenol, etanol, asetik asit ve diklormetan
ile yikanir. pH=7"ye ulasincaya kadar ve siiziintii renksiz olana dek yikama islemine
devam edilir. Daha sonra bir buhar banyosunda fosforik asit ile muamele edilir. Nihai

irtin sarimsi1 kahverengi toz halinde olan sporopollenindir (Ayar, 1997).
6



2.1.3. Sporopollenin Ozellikleri

- Sporopollenin bitkilerde dogal olarak var oldugundan dolay1 kolayca elde
edilebilmektedir.

- Fiziksel ve kimyasal kararliliga sahip oldugundan farkl asitlerle ve ¢oziiciilerle
tepkimeye girdiginde yapisinda herhangi bir degisiklik ve ¢Oziinmeye

rastlanilmamaktadir.

- Tek tip tanecik boyutuna sahiptir. Lycopodium Clavatum’dan elde edilen
sporopollenin; homojen bir yapida, sabit ¢ok ince tanecikli ve 20 mikron g¢apina
sahiptir. Sabit tanecik biiyiikliigiine sahip olmasi sporopollenin énemini artirmaktadir.
Tanecik biiyiikliigliniin diizglin olmasi; akis hizinin diizgiin olmasimi ve net ayirmalar

yapilabilmesini saglamaktadir.
- Etkin ve yiiksek tutma kapasitesine sahiptir.

- Fiziksel ve 1s1 agisindan kararliliga sahip biiyiik molekiil agirlikli capraz baglarla

bagli dogal bir polimerdir.
2.1.4. Sporopollenin ile Tlgili Yapilan Cahsmalar

Ayar, 1997 yilindaki ¢aligmasini, ligand degistirici sporopollenin kullanarak niikleik asit
bazlarmin ve niikleosidlerin pH ve sicakligin fonksiyonu olarak sulu cozeltiden
adsorpsiyonu iizerine yapmistir. Ligand degistirici recine iizerine niikleik asit bazlar1 ve
niikleosidlerin adsorpsiyonunu kolon metodu kullanarak yapmustir, deneyleri ise 25+1
%C de sabit sicaklikta gerceklestirmistir. Sulu ¢ozeltiden niikleik asit bazlart ve
niikleosidlerin regine iizerine adsorplanmalarina iligskin izotermleri incelemistir. Ligand
konsantrasyonlart 0.0125-0.2 mmol/L. olarak se¢mistir. Stirekli sistemde ligand
degistirme islemi kolon metodu ile ¢aligmistir. Adenin, adenozin, urasil ve iiridin i¢in
recinenin ligand degistirme kapasiteleri sirasiyla 0.01175, 0.00155, 0.00220 ve 0.00142
mmol/g re¢ine olarak tespit etmistir. Adenin, adenozin, urasil ve iiridinin selat recine
iizerinde adsorpsiyonuna iligkin ligand baglanma sabitleri ve korelasyon katsayilar
Freundlich ve Langmuir egrileri ile hesaplamistir. Ligand baglanma sabitlerini su siraya

gOre artirmustir; urasil < tridin < adenozin < adenin seklinde siralamistir. Her bir



ligandin ligand degistirici ile adsorpsiyonu Freundlich ve Langmuir adsorpsiyon

izotermleri ile aciklamistir.

Giirten ve ark. (2005)’min, ¢alismalarinmi, sporopollenine bagli karboksidiamino etil
reginesinin s1vi kromotografide dolgu maddesi olarak kobalt kompleksi kullamilmasiyla
nitroanilin izomerlerinin ayrilmasi iizerinedir. En iyi sonuclart kolon sicakligiim 35 °C

de ve etanol-su-NH4OH karisimin1 hareketli faz olarak kullamlmasiyla elde etmislerdir.

Yasar (2008) yiiksek lisans tezi c¢alismasinda, karboksimetil triaminodietan
sporopollenin ve karboksimetil diaminoetan sporopollenini kolonda kullanarak
Onderistirme yaptiktan daha sonra olusan metal iyonlarini ContrAA ve UV-vis
spektrofotometre yontemiyle tayin etmis; yapilan calismaya uygun olarak sentezlenen
karboksimetil triaminodietan-sporopollenin ve karboksimetil diaminoetan-sporopollenin
maddeleri kolonda dolgu maddesi olarak kullanmistir. 0.5 pg/mL 100 mL Cu ve Co
iyonlar iceren c¢ozelti optimum pH’da, akis izt 5 mL/dk olacak sekilde kolondan
gecirmis ve metal iyonlar1 1 M HNOg3 ile elde etmistir. Karboksimetil diaminoetan
sporopollenin kullanilarak Cu’in % 96.6’sm1, Co’tin % 98.7’sini geri kazanmustir.
Karboksimetil triaminodietan sporopollenin kullanilarak Co’in % 99’unu  geri

kazanmuistir.

Tutar, 2009°da yaptigi ¢alismasinda Lycopodium clavatumdan elde edilen
sporopollenin Candida rugosa lipaz enzimi adsorbsiyon teknigiyle immobilize etmis,
bununla birlikte enzim aktivitesi, adsorpsiyon kapasitesi ve immobilize enzimin
kararlilik 6zelliklerini incelemistir. Adsorbana % 79,2 oranda protein baglandigin
belirlemistir. Immobilize enziminin optimum sicaklik ve pH degerlerini 40 °C ve 6,0
olarak bulmustur. Enzim/adsorban oramt 0,3 (w/w), immobilizasyon sicakligi 30 °C,
immobilizasyon siiresi 180 dk, en yiiksek spesifik aktivite 16,30 U/mg protein olarak
kaydetmistir. Immobilize enzimin Michaelis-Menten sabiti (Km) ve maksimum
reaksiyon hizi (Vmak) gibi degiskenleri hesaplanmigtir. Km ve Vmak parametreleri,
immobilize enzim i¢in 1,52 mM ve 29,0 U/mg-protein olarak, serbest enzim i¢in; 0,44

mM ve 115,0 U/mg-protein olarak hesaplamistir.



2.1.5. Sporopollenin Yiizey Modifikasyonu

Sporopollenin yiizeyi kimyasal veya fiziksel etkilesimler ile modifiye edilebilir.

Modifikasyon islemi adsorpsiyon 6zelliklerini onemli sekilde etkiler.

Uygun materyallerin modifiye edilmesi ile bir¢cok kimyasal ve analitik 6zellikler degisir.
Bu degisimler bircok yarar saglar. Ligand 6zelligi bulunan molekiiliin sporopollenin
ylizeyine kovalent baglarla baglanmasi mekanik kararlilik, hareketsizlik ve bununla
birlikte suda ¢oziinmezlik olusmaktadir. Yapilan bu islemle analitik uygulamalarin
seciciligi, duyarliligi ve verimliligi artirllmis olur. Sporopollenin yiizeyine kimyasal
yollarla organik ligandin modifikasyonu iyon degistirici gibidir. Kazanilan bu &zellik
genel olarak bir iyon degistiriciden ¢ok daha verimli bir segicilik getirir. Kimyasal
yontemle modifiye edilerek degistirilmis yiizeyin performansini artirmanin en iyi yolu
hidrojen bagi, elektrostatik etkilesim, adsorpsiyon veya degisik yollarla etkilesim ile
ylizeyde bulunan gruplara immobilizasyon islemidir (Cimen ve ark. 2014; Bilgig, 2013).

- Fiziksel modifikasyon

Fiziksel modifikasyon ile modifiye olan madde fiziksel etkilesimlerle (elektrostatik,

adhezyon gibi) tutunur ya da destek maddesinin gézeneklerine girer.
Silika jel ytizeyinin fiziksel yontemle modifikasyonuna 6rnegi:

Aktive edilmis silika jel ile 8-Hidroksikinolin (8-HO) karistirilarak silika jele fiziksel

modifikasyonla immobilize olunmustur (Pyell ve ark., 1992; Kasahara ve ark.,1993).

- Kimyasal modifikasyon

Molekiillerin madde yiizeyine kovalent bagla baglanmasiyla ger¢eklesen modifikasyon
islemine kimyasal modifikasyon denir. Sporopollenin yilizey modifikasyonunda
kimyasal maddeler ile ger¢eklesen yontemleri, organik maddelerin immobilizasyonunda
baglatic1 olarak gorev yapan ticari silan maddeleriyle yiizey hidroksil grubunun
tepkimesini kapsar. Ug fonksiyonel grubu elde edebilmek icin silanlama maddeleri

yilizeyde yer alan silanol gruplariyla reaksiyona girer. Boylece elde edilen Si-O-Si-C



ucu modifikasyonu daha ileriye gotiirmeyi, yiiksek kimyasal kararliliga ve

sporopollenin destegine baglanmay1 saglar (Bilgig, 2013).
2.2. Ligand Degistirme

Ligand degistirme ilk defa Walton ve Stokes’un 1954 yilindaki aragtirmalarindan
yararlamlarak 1961 yilinda F. G. Helfferich tarafindan ortaya ¢ikmustir. Helfferich,
bakir (II) yiiklii karboksilik katyon degistirici kolonlarin diaminin sulu ¢dzeltilerde
tutulmasimi saglamis ve amonyak c¢ozeltisiyle kolonu rejenere etmistir. Ligand
degistirici  reginelerin diger uygulamalarimi alifatik aminlerin, hidrazinlerin ve

diaminlerin ayirmalariyla stirdiirmiistiir (Kutluca, 2007).

Sulu fazda bulunan amino asitler, aminler ve bu tiirlere benzeyen ligandlar, ligand
degistirme  kromagtografisinde kati gdvdeye tutunarak gecis metalleriyle
komplekslestirme yapilarak ¢ok iyi ayrimlar gerceklesmektedir (Kutluca, 2007).

Son yillarda ligand degistirme kromatografisi en gozde arasgtirma konusu olmus ve
organik cozeltilerdeki bilesenlerin saflastirilmasi ve ayristirilmasi ile ilgili ¢alismalar
artarak ivme kazanmistir. Organik ¢dzeltilerin saflastirilma konusunda ortaya ¢ikan pek
cok sorun ligand degistirme kromatografisi sayesinde ¢oziimiinii kolaylagmustir. Ayrica
karigimlarin ayrilmasi konu i¢in de bu uygulama giivenilir ve gii¢lii bir yontem haline

gelmistir (Kutluca, 2007).

Ligand degistiriciler, farkli islevsel gruplarla kompleks olusturan metal iyonlarim
tastyan unsurlardir. Standart bir yontem olarak ligand degistirme giiniimiizde
kullanilmakta olup, aminlerin, amino asitlerin vb. ayirmada yararlanilmaktadir
(Kutluca, 2007).

Ligand degistirme, metal iyonunun degisken faz tarafindan hareket ettirilmesine ya da
metal iyonunun sabit faza yerlestirilmesine bagli olarak ikiye ayrilir. Metal iyonunun
sabit faz tarafindan tutulmasi i¢cin metal iyonu kompleks, koordinasyon ya da baska

baglar araciligiyla sabit faza yerlestirilmesi ger¢ceklesmis olur.

Ligand degistirme heterojen bir reaksiyondur. Kati haldeki ligandlar ile sivi haldeki
ligandlar yer degistirir. Potansiyel ligand olarak; amino asitler, karboksilik anyonlar,

polihidrik alkoller, amonyak ve alifatik aminler sayilabilirler. Metal iyonuna bagli
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¢Oziicli molekiilleri; dnceden komplekse baglanmis ligandlar ile ya da ¢ozeltiden tutulan

diger ligandlarla yer degistirir (Kutluca, 2007).

Ligand degistirme, ligand olarak davranabilen ¢oziinliir ve kompleks olusturucu
katyonlar arasindaki kararsiz komplekslerin olusumunu ifade eder (Ayar, 1997). Ag(l),
Cu(ll), Ni(I1) ve Co(ll) gibi komplekslesmis katyonlardan olusan iyon degistiriciler,
ligand gibi hareket edebilen anyonlar ve molekiiller i¢in yiiksek segici sorbentler olarak

kullanilabilirler.

Ligand segiciligin yiiksek olmasi metal iyon komplekslerinin giiglii oldugunu gdosterir.
Reginedeki ligandlarin metal iyonu tarafindan yeterince ¢ekilmesiyle adsorpsiyon i¢in

yeteri kadar kuvvet var demektir ( Ugan, 2002).
2.2.1. Ligand Degistiriciler

Ligand degistiriciler kompleks olusturan iyon degistiriciler olarak adlandirilmaktadir.
Fonksiyonel grup regineleri iyon tanecikleri karsisinda 6zel tutum sergilerler. Selatl
gruplar kararli kompleksler yaptigindan dolay1 regineler 6nemlidir. Kompleks olusturan
regineler fonksiyonel gruplara sahip bilesiklerle veya iyonlarla selat olustururlar. Selat
maddesi selat halkasi olusturabilmelidir ayrica uygun bir kararliliga da sahip olmalidir
(Ucan, 2002).

Koordinasyon olusturabilen kopolimerler, metallerle koordinasyon yapan ve donor
atomu igeren fonksiyonel gruplar ile polimere kovalent olarak baglanirlar (Boef, 1983).

Kopolimerler secici ve 6zel ligand degistirciler olarak kullamlmaktadirlar (Kutluca,
2007).

Elektron verici olarak fonksiyonel gruplarda yer alan elementler; fosfor, kiikiirt, arsenik,

oksijen ve azottur.

Fonksiyonel gruplardan bazilari:
- NHCH,COOH
-CH;N(CH,COOH),

- OPO(OH),
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- PO(OH),
- P(OH). dir.

Selat recineleri diger recinelerden ayirt edilmesini saglayan nitelikleri asagidaki gibi

siralayabiliriz:

* Selat recinelerde degistirme islemi iyon degistiricilere gore daha yavas

gerceklesmektedir.

* Selat re¢inelerde baglanma kuvveti 60-100 kJ/mol iken iyon degistiricilerde ise bu

kuvvet 8-12 kJ/mol’ diir

* Selat iyonlarina kars1 metal iyonlarinin ilgisini selat grubunun yapisi belirlemektedir.
Iyonun biiyiikliigii, yiikii ve diger fiziksel dzellikleri ikinci dereceden dneme sahiptir

(Benli, 1997).

Ligand gruplarinin dis sayis1 ligand degistirici reginelerin segiciligiyle orantilidir. Segici

ligand degistiricilerde olmasi istenen 6zellikler soyledir;
 Metalin liganda ilgisinin fazla olmasi,

* Aktif fonksiyonel gruplarda donor atom sayisinin fazla olmasi,
* Cok sayida aktif fonksiyonel gruplarin olmast,

* Capraz bagin olmamas1 veya az olmasi.

Gilinimiizde ligand degistirme, standart bir kromatografik yontemi olmustur. Meydana
gelen komplekslerin yiiksek kararliliga sahip olmasi nedeniyle sorbentler ¢ozelti
icindeki tuzlar ve elektrolit olmayan unsurlar bulunmasina karsi hareketli fazda olan
ligandlar1 tutabilmektedirler. Boylece, ligand tutma donor gruplari olmayan her cins
maddeden kompleks meydana getirebilen bilesenlerin ayrilmasinda ve sulu ligand

¢ozeltilerinin konsantre edilmesinde kullanilabilinir (Ugan, 2002; Kutluca, 2007).
2.2.2. Sporopollenin Ligand Degistirici Olarak Uygunlugu

Ligand degistiricilerinin 6nemli 6zellikleri;
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- Tanecik biiyiikliigliniin uygun olmasi,
- Hizlh degistirme,

- Fiziksel kararlilik,

- Kimyasal kararlilik,

- Diizenli yapida olmalari,

- Isisal kararlilik,

Etkin ve kontrollii ligand degistirici kapasiteye sahip olmalari.
Sporopolleninin 6nemli avantajlar1 sdyle siralanabilinir:

Ligand Degistirme Kapasitesi : Kapasite ¢esitli organik maddeler ilave edilerek

arttirilabilinir.

Fiziksel ve Is1 Yoniinden Kararhligi : Sporopollenin biiylik molekiil agirlikli ¢apraz

baglarla bagl fiziksel ve 1s1 yoniinden kararliliga sahip olan dogal bir polimerdir.

Elde Edilebilirligi : Sporopollenin bitkilerde bulundugundan dolay1 elde edilmesi

kolaydir. Bitkilerde bulunan intine organik coziiciiler ile kuvvetli asitler ve alkalilerle
tepkime olusturularak sporopollenin elde edilebilir. Tepkime sonucunda olusturulan

sporopollenin orijinal sporunun yapisi degismemektedir.

Kimyasal Kararhihigr : Sporopollenin kimyasal kararliliga sahip oldugundan dolay1

stlfirik asit, hidroklorik asit ve ortofosfork asitle reaksiyona girdiginde herhangi bir

¢oziinmeye rastlanilmamaktadir.

Tanecik Biiyiikliigii : Sporopollenin ¢ok ince tanecikli, 20 mikron ¢apinda homojen bir

yapiya sahiptir. Sporopolleninin diger bir 6zelligi c¢oziiclilerle reaksiyona girdiginde

sismemesidir (Ayar, 1997).
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2.3.Kendiliginden Toplanma ve Kendiliginden Toplanan Tekli Tabakalar
2.3.1. Kendiliginden Toplanma (Self -Assembly)

Kendiliginden toplanma atomlarin, molekiillerin, molekiil topluluklarinin disaridan
insan miidahalesi olmaksizin kendilerini diizgiin bir sekilde yiizeylere diizenlemeleri
olarak ifade edilebilir. Kendiliginden toplanan tekli tabakalar (SAM) bir kat1 ylizeyde
aktif bir yiizey aktifinin adsorpsiyonu ile olusan diizenli molekiiler toplanmalardir (Can,

2009).

Kendiliginden toplanmaya kimyasal sistemlerde verilebilecek drnekler:
* S1vi kristallerin olusumu,

* Kristallerin biiylimesi,

* Metal koordinasyon komplekslerinin sentezlenmesi,

« ki tabakali sentetik lipitlerin kendiliginden olusmasi,

* Yiizeylerde molekiillerin diizgiin bir sekilde hizalanmalaridir.

SAM arastirmalarindaki fonksiyonellestirme kimyasal degisimleri gostermekte olup
kontrollii olarak heterobifonksiyonel bilesikler ile devam etmektedir. Kimya geleneksel
disiplinlerden uzaklagarak disiplinler arasi alanlara girmekte ve kimyacilarin
aragtirmalart fizik, biyoloji ve miihendislik anabirimlerini i¢ine alan bir hale

gelmektedir (Can, 2009).

Kendiliginden toplanma isleminde etkin olan baglar ve etkilesimlere 6rnekler ¢izelge 2-

1’de gortilebilir.
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Baglar Ornekler
Inorganik metal-ligand Metal tuzlari
Hidrojen Baglar1 Niikleotid baz ciftleri
Elektrostatik etkilesmleri Proteinlerdeki tuz kopriileri
Hidrofobik etkilesimleri Miseller
Atomik m-y1ginlar1 ve yiik transferi Niikleik asitler; J-topluluklari
Van der Waals etkilesimleri N-Alkaline kristalleri

Cizelge 2-1 Kendiliginden toplanmada etkin olan baglar ve 6rnekler

2.3.2. Kendiliginden Toplanan Tekli Tabakalar (self assembled monolayer (SAM))

Kendiliginden toplanan tekli tabakalar, bir ¢cokelme islemi sirasinda fiziksel veya
kimyasal kuvvetlerin bir sonucu olarak yiizeye diizenli bir sekilde baglanarak meydana
gelen molekiil tabakasidir (Ghoul ve ark., 2003). Bu yap1 ii¢ kisimda incelenebilinir.
Bunlar;

* Fonksiyonel bas grup

* Alkil zincirleri

* Yiizey grubu

olmak tizere siralanir (UIman, 1991).

Sekil 2.5°de SAM film olusumu ve Sekil 2.6’da kendiliginden toplanan teli tabakadaki

cekim kuvvetleri sematik olarak gosterilmistir.
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Sekil 2-5 SAM film olusumunun gosterilmesi
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Zincirler arasi wan

der YWaals ve 4
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] adsorpsivon
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| ]

Sekil 2-6 Kendiliginden toplanan tekli tabakadaki ¢ekim kuvvetlerinin sematik olarak
gosterimi

Fonksiyonel bas grubu, yiizey iizerinde yer alan kimyasal adsorpsiyon ile c¢ogu
egzotermik olan tepkimeleri gergeklestirmektedir. Molekiil ile yiizey arasinda meydana
gelen kuvvetli ¢ekim sonucunda yiizey ile fonksiyonel bas grup arasinda kimyasal bag
olusmaktadir. Adsorban yiizey ile fonksiyonel bas grup arasindaki egzotermik etkilesim
neticesiyle, molekiiller yilizeyde kendilerine baglanmak i¢in uygun yer ararlar ve bu
molekiiller ¢ozeltideki diger molekiilleri de iterek ylizeye adsorbe olmasini saglar

(Gooding J.J ve ark., 1997; Can, 2009).

Son molekiiler kismi olan yilizey grubu, fonksiyonelligi olan u¢ kisimda yer alan
gruptur. Oda sicakliginda diizenli yapida degillerdir. FT-IR ¢alismalar ile hidroksil uglu
yapilarda ylizey karakterizasyonu ve metil uglu tekli tabaka yapilarda helyum kirinimi

calismalari ile agiga ¢ikarilmistir (Ulman, 1991).
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Kendiliginden diizenlenen tekli tabakalar; substrant yiizeyi ve baglanan maddenin

kimyasal durumuna gore ii¢ tlirdiir;

a. Oksitler tizerine organosilikon

b. Metal tizerine organosiilfiir

c. Oksitler lizerine organooksiasitler

Kendiliginden diizenlenen tekli tabakalarin (SAMs) hazirlanmasi Sekil 2.7°de

gosterilmistir.

/ubsfrc:t
Kendiliginden

Toplanma
(SAMs)

—t

Cozelti Daldirma

Sekil 2-7 Kendiliginden diizenlenen tekli tabakalarin (SAMs) hazirlanmasi

a. OKsit viizeyleri iizerine organosilikon

Oksit ylizeylerinin tizerine organosilikon molekiillerinin baglanmasi kendi kendine
toplanan tekli tabakalar siteminin bir tiridir. Organosilikon bilesenli kimyasal
adsorpsiyon i¢in hidroksillenen bir yiizey gerekir. Kendiliginden diizenlenen tekli

tabaka fimlerini olusturabilmek icin hidroksillenen oksit yiizeyleri kullanilir.

Hidroksil yerine ylizeye organosilan tiirleri tutunmasiyla film olusumu baslarken,
hidroksil kisimlar1 bitince film olusmasi yiizey diflizyonu ve fiziksel adsorpsiyona kadar
ilerler. Olusum bittikten sonra, fiziksel adsorpsiyonu gergeklesen, kimyasal baglanmasi
olmayan tiirler, yiizeyde Si-O-Si elde etmek amaciyla capraz sekilde baglanir
(Ulman,1991; Bilgic, 2013). Oksit ylizey lizerine tekli tabakamin olusumu Sekil 2.8’de

gosterilmistir.
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Sekil 2-8 Oksit yiizey lizerine organosilan tekli tabakanin olusumu

b. Metal iizerine organosiilfiir

Siilfiir bilesenleri ile gecis metallerinin etkilesimi giicliidiir, bu sebeple organosiilfiir
bilesenlerinin kendiliginden diizenlenen tekli tabakalar1 Fe, Au, Hg, Pt, Ag metalleriyle
gerceklestirilmektedir (Bain ve ark.,1989). Au iizerine alkantiyollerin iyi tanimlanmis
sirada olmasi, vakum yardimiyla buharlastiriimasi ile Au film hazirlama kolaylig1 ve
film hazirlamada oncelikle Au yiizeyi hazirlama kolaylig1 sebebiyle en ¢ok arastirilan
ve ilgi goren konu, Au lizerine alkan tiyol tekli tabakalaridir. Alkan tiyol tekli tabakalari
uM’dan mM’a degisiklik gosteren tiyol konsantrasyonlar1 ve etanol ¢ozeltisinden
depolanmistir (Allara ve ark., 1985). Au ylizey lizerine tiyol bas grubu baglanmasi Au-S
baginin giiclii olmasiyla gergeklesmektedir. Baglanma giiciiniin yiiksek olmasi,
kararlilig1 yiiksek kendiliginden diizenlenen tekli tabaka filmleri olustugunu ve
desorpsiyonun ¢ok diisiik hizda oldugunun gostergesidir (Flynn ve ark., 2003). Sekil

2.9°da alkantiyoliin altin tizerinde olusturdugu tekli tabaka gdzlenmektedir.
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Sekil 2-9 Alkantiyoliin altin lizerinde olusturdugu tekli tabaka

Tekli tabakayr yogun bir sekilde olusturan tiyol molekiillerinin, ¢ozeltiden altina
kolaylikla adsorpsiyonu gerceklesir. Tekli tabakanin yiizeyden disariya dogru uzanan
bir kuyruk grubu vardir. Tiyol molekiillerinden farkli kuyruk gruplarina sahip
olanlardan yararlanilarak smirli sayida kimyasal ylizey fonksiyonelligi saglanabilinir.
Bu sebeple ¢ogunlukla monolayer olusumu sonrasinda belirli kimyasal tepkimelerle

kuyruk gruplar fonksiyonel hale getirilebilir.
Belirli fonksiyonellestirici gruplar:
—0O(C=0)CH3z; —OSO3H;

—CHgs; —OH; —COOH; -(C=0)OCHjs
seklinde belirtilebilir (Bilgic, 2013).

c. OKksit viizevleri iizerine organooksiasit

Oksit ytizeylerde organooksiasit tekli tabaka filmlerinin birgok 6rnegi mevcuttur.
Fosfonik asit ve karboksilik asit, organooksiasit olarak yaygin sekilde kullanilir.
Fosfonik asitlerin gecis ve alkali metalleri i¢in giighii ligand 6zellikleri gostermesinden
dolay1 oksiasit tiirlerinden kendiliginden toplanan tekli tabaka filmlerinin olusumu bir
yiizey tuzu ile sonuglanan bir asit-baz tepkimesidir. Fosfonik asit kendiliginden
toplanan tekli tabakalari yiiksek yiizey alami igeren SiOy TiOz, Al,O3 ve ZrO;
substratlarda meydana gelmektedir. Fosfonat tekli tabaka filminin olusumunda
ongoriilen genel mekanizmanin sematik gosterimi Sekil 2-10 da gosterilmektedir
(Gawalt ve ark., 1999).
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Sekil 2-10 Fosfonat tekli tabakasinin olusumu

2.3.3. Kendiliginden Toplanan Tekli Tabakalar I¢in Kullanilan Adsorban Yiizeyler

Farkli yilizeyler i¢in molekiiler yapili tekli tabaka olusturmak amaciyla aragtirmalar
devam etmektedir. Ince film olusturma amaciyla aliiminyum, quartz, cam, kalay, krom
gibi metallerin oksit yapilar1 ve (Al,O3/Al gibi) hidrofilik yiizeyler destek madde olarak
kullanilmigtir.  Adsorban ylizeyleri kullanilmaya baslanmadan oOnce dikkatlice
temizlenmelidir. Bu islem hidrofilik bir yiizey olusturmaya ve ylizeydeki kirlilikleri
uzaklastirmaya yardimci olmaktadir. Silika jel ya da cam gibi —Si igeren destek
maddelerinin ylizeyi genellikle 120 °C’de 60 dakika 4:1 oram ile derisik H,SO4 ve H,0,
karigim (pirana ¢ozeltisi) igerisinde temizlenmektedir (Kim ve ark., 2004; Flink ve ark.,
2001; Li ve ark., 2004). Buna ek olarak derisik HCI ¢ozeltisi ya da 4 M NaOH ile bu
ylizeylerin muamele edilmesiyle temizlenmis yiizey olusabilmektedir (Blount ve ark.,
1980). Temizlenen silikon destek maddesi saf su igerisinde bekletilip muhafaza etmek
sarttyla, temizlenme isleminden 48 saat sonra dahi hidrofilik 6zelligini yiliksek oranda

korundugu belirlenmistir (Bayraktar, 2019).

SiO; (silisyum dioksit) yiizeylerin pirana ¢ozeltisi ile muamelesi sonucunda meydana
gelen Si-OH gruplarimin konsantrasyonu ve alkil zincirlerinin konsantrasyonunun
birbirine esit oldugu ortaya ¢ikmistir (Ulman, 1996). Ancak bu islemin sonucunda
ylizeylerin kalinligi degisecegi igin, uniform yapry1r bozabilmesi ihtimaline karsin
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dikkatlice uygulanmalidir. Au tekli tabaka yapilar1 bu yontemle temizlemeye ek olarak
CCI3CHgs ile 30 dakika isleme sokularak ya da argon plazmasi ile 3-5 dakika gibi bir
siirede temizlenebilir. Ancak bu iki temizleme metodu yiizeydeki organik kirlilikleri
temizler fakat hidrofilik yiizey olusumu elde edilemez. Au yiizeyi lizerinde tekli tabaka
olusturmak icin ¢esitli ¢aligmalar uygulanmis ve yapilan c¢aligmalarda adsorban
ylizeyine kovalent baglanma yardimiyla glikoz oksidaz bilesigi baglanmasiyla enzim
elektrodu meydana getirilmistir (Bayraktar, 2019). Au ylizeyine kovalent bag ile enzim

baglayarak olusturulan tekli tabaka yapisinin gosterimi Sekil 2.11°de gosterilmistir.

N— H
|
L
A viizey

Sekil 2-11 Au yiizeyine kovalent bag ile enzim baglayarak olusturulan tekli tabaka
yapisinin sematik gosterimi.

Adsorban madde olarak giimiis ve silikon (Ag/Si) yiizeyler kullamlmak istenirse
buharlastiriciddan ¢ikarilir ¢ikarilmaz kullanilmalidir. Eger hemen kullanilmaz ve
bekletilirse yiizey argon plazmasi veya CCI3CHjs ile temizlenmesi gerekmektedir (Smith
ve ark., 1984). Galyum arsenit (GaAs), % 35-37 lik HCI ¢ozeltisi varliginda ultrasonik
banyoda 5 dakika bekletilip, brom-metanol ya da pirana ¢ozeltisi varliginda
temizlenebilecegi ve bu sekilde hidrofilik olabilecegi belirtilmistir. Bunun yaninda cam
yiizeylerin de, derisik HoSO4 ve % 30 H»0; (4:1) karigimi igerisinde, 120 °C’de
muamelesiyle temizlenerek aktif hale getirildigi belirtilmistir. Sonrasinda yiizeyin
oncelikle su ve sonrasinda sirasi ile etanol ve asetonla yikanarak, azot atmosferi
varliginda kurutuldugu belirtilmistir. Flink ve ark., 2001 yilinda yaptiklar1 ¢calismalarda

pirana ¢ozeltisi igerisinde aktif hale getirdikleri cam yiizeye silanlama araci olarak 3-
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aminopropiltrimetoksisilan bilesigini baglayarak, boyar madde 6zelligindeki birtakim
organik molekiil yardimiyla fonksiyonel hale getirme 6zelligini inceledikten sonra bu
yapiy1 floresans mikroskobu ile karakterize etmislerdir (Bayraktar, 2019). Sekil 2. 12°de

cam yiizeyi lizerinde olusan tekli tabaka yapist sematik olarak gosterilmistir.

J

HM
HM
HM

Cam yilizey

Sekil 2-12 Cam yiizeyi iizerinde olusan tekli tabaka yapisinin sematik gosterimi

Buna ilaveten adsorban madde olarak cam kiirecikler de kullamlmistir. Sekil 2.13’de
adsorban ylizey olarak sec¢ilen cam kiirecik kullanilmasiyla hazirlanan tekli tabakaya

ornek verilmistir (Liu ve ark., 2002).

@

Sekil 2-13 Cam kiirecik ylizeyi iizerine hazirlanan tekli tabaka yapisi

Atomik olarak diizgiin yiizeyli tekli tabakalar olusturmak amaciyla, aktif hale getirilmis
mikanin da kullamim alan1 oldukg¢a genistir. Al,O3 yiizeylerinin de tekli tabaka

hazirlama ¢alismalarinda kullanildig1 gézlenmistir (Bayraktar, 2019)

22



2.3.4. Kendiliginden Toplanan Tekli Tabakalarin Kullanim Alanlari

Kendiliginden toplanan tabakalarin farkli alanlarda uygulamalart mevcuttur. Bu

uygulama alanlari;

» Kararl yapilarindan ve siki istiflenmis 6zelliklerinden dolay1 korozyonu dnlemede,
« inorganik, kimyasal, biyokimyasal ve pH sensorii olarak,

» Elektro optik cihazlarda,

* Yogun ve kararl1 yapilardan dolay1 korozyon ve yipranmay1 dnlemede,
« fla¢ sanayisinde kapsiil malzemesi,

» Mikro elektronik alaninda,

+ Kimyasal buhar depozisyonunda (CVD),

* Yakit hiicreleri,

« Iyon pilleri,

olarak siralanabilir (Can, 2009).

2.4. Schiff Bazlar1 (Iminler)

Schiff bazlar, 1860°da Alman kimyaci olan Hugo Schiff tarafindan ilk defa elde
edilmistir  (Schiff, 1869). Sentezleyen kisinin anisina Schiff baz1 olarak
kullanmlagelmistir (Pfeiffer, 1932).

Schiff bazlar, keton ya da aldehitlerin, primer aminle girdigi reaksiyon sonucu olusan

kondensasyon iriinlerdir (Kog, 2006).

Karbonil bilesiklerin organik kimyasinda dnemli bir yeri vardir. Karbonil bilesiklerinin
birincil aminlerle reaksiyonu neticesinde imin veya azometin firiinleri olusur. Schiff
bazi taniminda imin ya da azometin bagi olan ~C=N- bag1 kullanilir. Islevsel olan bu

grup Schiff bazlarina, bazlik 6zelligi verir (Atici, 2013). Sekil 2.14’de Schiff bazi

olusumunun genel gosterimi verilmistir.
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— .

R—NH, + C—=0 ~—————= /C=N—R + HO
/

Sekil 2-14 Schiff bazi olusumunun genel gosterimi

Schiff bazlarinda; hem R hem de R' gruplarinin aril ya da alkil oldugu bilesiklere
ketiminler; R grubunun aril ya da alkil, R* grubunun ise hidrojen oldugu bilesiklere
aldiminler denir. Bununla birlikte iminler anilinden tiiriiyorlarsa bunlara anilinler
denilmektedir. Schiff bazi ifadesi ¢ogunlukla R grubunun aril, R* grubunun hidrojen ve

R? grubunun aril veya alkil oldugu iminleri belirtirken kullanilmaktadir (Duman, 2007).

Schiff bazlari; radyoaktif maddelerin zenginlestirilmesinde, metal yapilarinin kantitatif
ve kalitatif tayinlerinde, plastik sanayisinde, boya endiistrisinde ve ila¢ sanayisinde
kullamlmaktadir (Kog,2006; Marck, 1980).

2.4.1. Schiff Bazinin Reaksiyon Mekanizmasi

Schiff baz1 reaksiyonu genelikle pH 4 ile 5 arasinda en hizli sekilde gergeklesir. pH’ 1n
¢ok yiiksek ya da cok diisiik oldugu durumlarda imin olusumu daha yavastir. Imin
olusumunda 6ngoriilen mekanizma Sekil 2.15°deki gibidir. Mekanizmada gosterilen en
onemli adim, protonlanmis olan alkoliin bir su molekiiliinii yitirerek iminyum iyonuna
doniismesidir. Asit-alkol grubu, ayrilmasi gii¢ olan grubu (OH") iyi ayrilan bir gruba
(OH2+) doniistiirerek protonlanir. Ancak hidronyumun konsantrasyonu ¢ok yiiksekse
reaksiyon daha yavas gergeklesir. Clinkii aminin kendisi ilk asamada niikleofil
konsantrasyonunu  disiirerek  Oonemli  Olgiide  protonlamr. Hidronyum iyon
konsantrasyonu ¢ok diisiik oldugunda, reaksiyon yine yavas ydnde ilerleyerek,
protonlanmis aminoalkol konsantrasyonu azaltir. Bu nedenle en ideal pH aralig1 4 ile 5

arasindadir (Das, 2017).
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Sekil 2-15 Schiff bazi reaksiyon mekanizmasi

2.4.2. Schiff Bazi1 Sentezleri

Alifatik veya aromatik aldehit bilesiklerinin primer aminler ile tepkimesi sonucu bir mol
su ayrilir ve boylece Schiff bazi bilesikleri elde edilir. Aminotioller, o-aminofenoller, a-
amino asitler ve amino alkollere salisilaldehit, asetilaseton ve tlirevlerinin ilave

edilmesiyle olusur (Das, 2017).

Schiff bazlari amonyak ile elde edildiginde kararli bilesikler olusturmazlar. Ciinkii
bekletildikleri zaman farkli polimerik reaksiyonlar verebilirler. Fakat primer, sekonder
ve tersiyer aminler kullanilmasi ile daha kararli bilesikler elde edilebilmektedir. Schiff
bazlarinin sentezi iki asamali mekanizma ile agiklanabilir. Mekanizmanin birinci
basamaginda primer amin ile karbonil grubunun kondensasyonundan bir karbinolamin
elde edilirken mekanizmanin ikinci basamaginda ise elde edilen ara bilesik
karbinolaminin dehidratasyonuyla imin meydana gelir (Studzinskii ve ark., 1984;
Kursunlu ve ark., 2013).

Mekanizmaya gore, tepkime sonucunda bir mol su agiga ¢ikmistir. Tepkime ortaminda

suyun bulunmasi halinde tepkime sola ilerler. Bu nedenle, ortamda suyun bulunmamasi
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gerekmektedir. Tepkime bir katilma-ayrilma reaksiyonu oldugu i¢in ketonlar, aldehit ve
iminlerin kondensasyon tepkimelerinden elde edilir. HyN-Z formundaki karbonil
bilesiklerinin tiirevleri tarafindan verilen karbonil-amin bilesikleri yap1 olarak genellikle
kararlidir ve kolayca kristallenebilen kesin erime noktalart mevcuttur. p-
nitrofenilhidrazin (p-NO2-Ce¢Hs-NH-NHy), anilin (ArNH>), fenilhidrazin (Ar-NH-NH>)
hidrazin (H2N-NH>), hidroksilamin (H2N-OH) gibi bilesiklerin kullanilmasinin sebebi
ketonlar1 veya aldehit tamimak i¢in kati olarak elde edilebilmesindendir (Kursunlu,

2008; Kogyigit, 2009).

Alifatik aminler aromatik aminlere gore daha gii¢lii bazlardir, ¢linkii azotta bulunan
elektron cifti aromatik halkaya dogru ilerlemesinden kaynaklanmaktadir. Kuvvetli
bazlardan olan alifatik amin bilegiklerinden olusturulan iminler ve metal kompleksleri
azot atomlarinin kuvvetli bazik olmalarindan dolay1 bunlardan elde edilen Schiff bazlari
ve metal kompleksleri kuvvetli asitdik ortamda hidrolitik bozunmaya meyillidir
(Celikbilek, 2011; Das, 2017).

2.5. Adsorpsiyon

Adsorpsiyon maddenin yiizeyinde meydana gelen bir olaydir. Adsorpsiyon, maddenin
smir yiizeyindeki molekiillerin arasinda olusan c¢ekim kuvvetine bagli olarak

olusmaktadir (Berkem, A. R. ve Baykut, S., 1984).

Adsorplanan madde ile adsorplayan kati arasindaki iliski Sekil 2.16’da gosterilmektedir.
Adsorpsiyonda, konsantrasyon azalis halinde ise negatif adsorpsiyon, artis halinde ise
pozitif adsorpsiyon olur. Maddenin yiizeyindeki molekiiller arasindaki kuvvetlerin

denklesmemis olmamasi nedeniyle adsorpsiyon olayr meydana gelir. (Bilgig, 2013)

Adsorbe edilen yiizeyde adsorplanacak maddeyi tutan kuvvetin tiirlerine gore

adsorpsiyon “kimyasal adsorpsiyon” ve “fiziksel adsorpsiyon” olmak iizere iki ¢esittir.

HHHHHHHH H <sssm  Adjsorplanan

Gmmm  Adsorplayic

Sekil 2-16 Adsorplanan madde ve adsorplayan kati arasindaki iliski
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2.5.1. Adsorpsiyon Cesitleri
2.5.1.1. Kimyasal Adsorpsiyon (Kemisorpsiyon)

Adsorban yiizeyine rastlayan atomlarin yiizeye kimyasal bagla baglanmasiyla
gerceklesen  adsorpsiyon  seklidir.  Kimyasal bagin  kuvvetliligi  farklilik
gosterebilmektedir. Kimyasal adsorpsiyon genellikle kati-katalizorlii tepkimelerde

meydana gelmektedir.
2.5.1.2. Fiziksel Adsorpsiyon

Zayif Van Der Walls kuvvetleri yardimiyla adsorbe edilen taneciklerin yiizeyde
tutulmas1 “fiziksel adsorpsiyon”dur. Islem tersinir bir reaksiyondur. Adsorbe edilen
malzemenin yiizeyden uzaklastirilmasi i¢in islem sartlarimin  degistirilmesi
gerekmektedir. Cizelge 2.2’de kimyasal adsorpsiyon ve fiziksel adsorpsiyon arasindaki

farklar gosterilmistir.

Kimyasal Adsorbsiyon Fiziksel Adsorbsiyon
e Yalmzca tek tabakali, e Bir tabakali veya birden fazla
tabakali olabilmekte,
e Adsorbsiyonun endotermik ya da e Genellikle sicakligin
ekzotermik olmasina ve ylikselmesiyle azalmakta,

aktivasyon enerjisine bagl olarak
sicakligin artmasiyla azalma ya da
artig gostermekte,

e Adsorplanan maddenin e Adsorbe edenin yiizeyinde
fonksiyonel gruplarim1 olusturan birikir ve zayif tutunan bir
yapilara bagl olarak olugsmakta. tabaka olusturmakta.

Cizelge 2-2 Kimyasal adsorbsiyon ve fiziksel adsorpsiyon arasindaki farklar

Cizelge 2.3’de adsorpsiyonun; kimyasal ve fiziksel adsorpsiyon gesitlerine gore ayirt
edici Ozellikleri sunulmustur (Ordak, 2009). Sekil 2.17°de fiziksel ve kimyasal

adsorpsiyon sematik olarak gdsterilmistir.
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Ozellikler Kimyasal Fiziksel
Adsorpsiyon hizi 273 K’de yavas 273 K’de hizli
Adsorpsiyon Isis1, kJ/mol >80 20-40

Spesifik olma Cok spesifik Spesifik degil
Desorpsiyon Zor Kolay

Kaplanma Tek tabaka Coklu tabaka
Adsorplayan ve | Adsorplayan ve | Tiriine bagli  olmayip
adsorplanan arsindaki | adsorplanan arasinda 6zel | herhangi bir adsorplayan
iliski bir kimyasal iligki olur ve adsorplanan ikilisi

arasinda gerceklesebilir

Adsorpsiyonda etkin olan
kuvvetler

Kimyasal etkilesimler

vardir

Van Der Waals
etkilesimleri vardir

zay1f

Tersinirlik

Tersinmezdir

Tersinirdir

Cizelge 2-3 Kimyasal ve fiziksel adsorpsiyon arasindaki baslica ayirt edici 6zellikler

Kimyasal Adsorpsiyon

Adsorplanan

-0

o0

Yool o

Adsorbanm Kesiti

Sekil 2-17 Fiziksel ve kimyasal adsorpsiyon

2.5.2. Adsorbsiyon Isis1

00 00 % BB

Fiznksel Adsorpsivon

Adsorpsiyon olay1, ekzotermik bir olay olup 1s1 agiga ¢ikmaktadir. Desorpsiyonu

saglayabilmemiz igin alinan bu 1siy1 tekrar geri vermemiz gerekmektedir. Yani

adsorpsiyon-desorpsiyon olaymi, yogunlagsma ve buharlasma olayina benzetebiliriz.

Boyle tek bilesenli denge sistemlerinde agiga ¢ikan 1s1 Clausius-Clapeyron denklemi

28




yardimiyla hesaplanabilir. Buhar basinci egrilerinden buharlagsma 1sis1, bu denklem

yardimiyla nasil hesaplaniyorsa adsorpsiyon 1sist da ayni sekilde hesaplanabilir.

dinP AHga
dT RT?
Burada,

AHa : adsorpsiyon 1sisin1

T adsorpsiyonun yapildigi sicakligi
P @  adsorpsiyon denge basincini
R : ideal gaz sabitini gostermektedir (Aksoy, 2009).

2.5.3. Adsorpsiyon Kinetigi

Etkin adsorban-adsorplanan maddenin temas siiresi adsorpsiyon kinetiginin elde
edilmesiyle bulunur. Bu olay, adsorpsiyon isleminin hizim etkileyen adsorpsiyon
asamalarimin  anlasilmasinda Onemlidir. Bir c¢ozeltideki adsorplanacak maddenin

adsorban tarafindan adsorplanmasi 4 evreden olusmaktadir (Abak, 2008):

1. Gaz veya s1v1 haldeki adsorplanacak madde molekiilleri, adsorbani kapsayan bir film
tabakasina difiize olur. Bu asama, adsorpsiyon siirecinde belli bir takim hareketlilik s6z

konusu oldugundan genelikle ihmal edilir.

2. Film tabakasina gelen adsorplanacak maddenin, adsorbamin gdzeneklerine dogru

ilerlemesi.

3. Adsorplanacak maddenin, adsorbanin gozenek bosluklarinda hareket ederek

adsorpsiyonun meydana gelecegi yiizeye dogru ilerlemesi (tanecik ici difiizyon).

4. Son olarak adsorbatin, adsorbanin gdzenek yiizeyinde tutunmasi meydana gelir

(sorpsiyon).

Ancak adsorban fazi hareketsizse 1. basamak adsorpsiyon hizini belirleyen ve en yavas

basamak olabilmektedir. Bu sebeple eger akiskan hareket ederse, yiizey tabakasimin
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kalinhg1 azalacagindan adsorpsiyon hizi artacaktir. Ilk basamakta iyi bir karigtirma
yapilamadigindan ve son basamak da dl¢iilemeyecek kadar hizli oldugundan 2. ve 3.
basamaklar adsorpsiyon hizim1 tayin eden basamaklar olmaktadir. Adsorpsiyon
isleminin ilk birka¢ dakikasinda 2. basamak gerceklestiginden ve 3. basamak ise
adsorpsiyon isleminin geri kalan daha uzun siirede gercekleseceginden adsorpsiyon

hizin1 etkileyenin tam olarak 3. basamak oldugu sdylenebilinir (Abak, 2008).
Adsorpsiyon hizini belirlemede kullamlan esitlikler; (Ozdemir, 2005):
Birinci derece Lagergren esitligi;

In(Qe — qt ) = Inqe — kit

Burada;

ki :  Lagergren adsorpsiyon hiz sabiti (dak'l);

gt :  herhangi bir t aninda adsorplanan madde miktar1 (mol/g);
t zamani (dakika) ifade etmektedir.

Yalanci ikinci dereceden adsorpsiyon hiz esitligi:
t/qr= [1/koqe’ ]+t Qe
Yukarida verilen ky, yalanci ikinci mertebeden adsorpsiyon hiz sabitidir (g/mol dak).

Denklemlerde t degerlerine karst In(qe — Qi) ve t/q: degerlerinin grafigi edildiginde
dogrularin egimlerinden k; ve Ky degerleri hesaplanabilir. Yukaridaki denklemlerde
deneysel veriler kullanilarak adsorpsiyon hiz derecesi ve adsorpsiyon izotermi elde

edilebilinir (Ozdemir, 2005).
2.5.4. Adsorpsiyon Termodinamigi

Adsorpsiyon, sabit basingta ve sabit sicaklikta kendiliginden meydana geldigi icin AG®
(serbest enerji degisimi) daima negatiftir. Sivi veya gaz ortaminda diizensiz olan
tanecikler kati yiizeye tutunarak genellikle daha diizenli yapiya gectiginden adsorpsiyon
esnasindaki entropi degisimi (AS®) de daima negatiftir. Adsorpsiyon entropisinin ve

adsorpsiyon serbest enerjinin daima negatif olmast;
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AH = AG + TAS

Bu esitlikte;

AH® : entalpi degisimi, kj/mol

AGY : serbest enerji degisimi, kj/mol
T : mutlak sicaklik (K)

AS® : entropi degisimi, j/k.mol

Esitligi uyarinca adsorpsiyon entalpisinin  daima negatif isaretli olmasim
gerektirmektedir. Adsorpsiyon ekzotermik reaksiyon olmasindan dolay1 adsorpsiyon
entalpisi negatiftir. Adsorpsiyon 1sis1 katt ylizeyindeki doymamis kuvvetler ile
adsorplanan tanecikler arasindaki etkilesimler sonucu olusmaktadir. Adsorpsiyon denge

sabiti tayin edilerek,
AG’ =-RT InK

baglantisindan adsorpsiyon serbest enerji degisimi, dolayli olarak da entropi degisimi

hesaplanir ve adsorpsiyon olayi termodinamik olarak incelenebilinir (Ayar, 1997).
2.5.5. Adsorpsiyon Dengesi

Adsorbe edilen miktar, farkli birimlerde verilebilir. Bir adsorplayicinin birim
kiitlesinden adsorbe edilen miktar, sadece derisiminin, sicakligin ya da denge basincimin
fonksiyonudur. Bu ii¢ degiskenden biri adsorpsiyonda sabit tutularak farkli karakteristik
egriler elde edilebilir (Bulut, 2003).

Adsorbe edilmis gazin hacmi sabit tutuldugunda sicakliga bagli olarak adsorpsiyon

basincindaki degisimi veren egrilere “adsorpsiyon izokoru™ adi verilir.

Gaz fazindaki adsorpsiyon sabit sicaklik altinda yalmzca basinca, ¢ozeltideki
adsorpsiyon ise sabit sicaklik altinda yalmzca derisime baglidir. Bu durumda, adsorbe
edilen madde miktarinin derisimle veya basingla degisimini gosteren egri “adsorpsiyon

1zotermi” olarak adlandirilir.
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Sabit basing altinda gaz fazindaki adsorpsiyon yalmz sicakliga baglidir. Bu durumda,
adsorbe edilen madde miktarinin sicaklikla degisimini gosteren egrilere “adsorpsiyon

1zobar1” denir.

Bir gram adsorplayici yiizeyinin mono molekiiler olarak yani bir molekiil tabakasiyla
kaplanabilmesi i¢in gereken madde miktarina “tek tabaka kapasitesi” denir (Bulut,
2003).

2.5.6. Adsorpsiyon izotermleri

Izoterm; sabit basing ve sicaklikta adsorbe edilen maddenin denge derisimine karsi
adsorbanin birim agirligi basina adsorbe edilen madde miktarinin degisimi izlenerek

olusturulan egrilerdir.

>

Adsorblanan miktar

v

Sekil 2-18 Adsorpsiyon izotermi

Adsorpsiyon izotermleri; adsorplayici tlizerinde sabit sicaklikta adsorban tarafindan
tutulan madde miktarin1 buhar veya gaz fazinda denge basincina, ¢ozeltide ise denge
konsantrasyonuna baglayan bagintilara denir. Baslica adsorpsiyon tipleri sunlardir
(Aksoy, 2009).

2.5.6.1. Langmuir Adsorpsiyon Izotermi

Langmuir adsorpsiyon izotermi, adsorpsiyonun, adsorbe edilen molekiiller arasinda
herhangi bir etkilesim olmadan, tek katmanli bir yiizey kaplamasini olusturan esit
enerjili sabit homojen adsorpsiyon alanlarinda gerceklestiini varsaymak suretiyle

teorik olarak tiiretilmistir. Langmuir modeli denklemle agiklanabilir:
a = am  (Kkce)

1+ (kce)
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Burada 1 (mmol g™) ve c. (mmol L), adsorban yiizeyinde sirasiyla adsorbatin denge
konsantrasyonu ve adsorbat konsantrasyonudur. Sabit k, adsorbat ve adsorban

arasindaki afiniteyi temsil eden denge sabiti ve yiizeyde adsorbe edilen maksimum

miktardir (Giiney, 2010).
2.5.6.2. Freundlich Adsorpsiyon izotermi

Freudlich adsorpsiyon izotermi kesinlikle ampirik modeldir. Adsorban konsantrasyonu,

adsorbat konsantrasyonunun asagidaki gibi bir gii¢ fonksiyonudur:
a=Kce'"
Sirasiyla K ve n Freundlich ve gii¢ sabitidir (Giiney, 2010).

2.5.6.3. Dubinin — Radushkevich (D-R) Adsorpsiyon izotermi

Dubinin—Radushkevich adsorpsiyon modeli tek tip goézenekli, es boyutlu yapida
gergeklestirilen adsorpsiyonu tanimlar (Ho, 2002). Bu model Langmuir adsorpsiyon
modelinden daha geneldir. Ciinkii Dubinin-Radushkevich adsorpsiyon izotermi, sabit
bir adsorpsiyon potansiyeli veya homojen bir yiizey varsayimina dayanmaz (Memon ve
ark., 2007).

Bu modele gore adsorpsiyon, adsorbant yiizeyindeki sabit bir hacim ya da adsorpsiyon
alaninda gergeklesir (Akhtar ve ark., 2007).

Dubinin—Radushkevich izotermi;
Inge = InQs —B&?

esitligi ile verilir.

Burada;

ge :  birim miktar adsorban tarafindan adsorbe edilen madde miktarini (mg/g),
Qs : teorik tek tabaka doyma kapasitesini (mg/g),

e . polanyi potansiyelini,

B : denkleme ait sabittir.
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Asagidaki formiille & hesaplanabilir.

£=RT In (1 + (1/Cy)

Burada;

R : gaz sabiti (8,314 J mol-1 K},

T : sicaklik (K),

Ce . denge konsantrasyonu,

ile ifade edilmektedir (Amin, 2008; Arslan, 2009).

2.5.7. Adsorpsiyonun Ozellikleri

* Adsorpsiyon, adsorbe edilenin 6zelliklerine bagl bir olaydir.

* Ortamun fiziksel ve kimyasal 6zelliklerine gore degismektedir.

* Bir iyonun adsorplanmasi i¢in ¢ozeltideki konsantrasyon oraniyla belli bir miktara

kadar artis gerceklesir. Gergeklesen artistan sonra adsorplanma doymusluga ulasir.

» Ayni grupta bulunmak sartiyla iyon yarigap1 kiigiik olan digerlerine oranla daha hizli
adsorbe edilmektedir. Ornek olarak; alkalilerden olan Cs” e en gii¢ adsorbe edilirken Li*

ise en kolay adsorbe edilir.

* Adsorpsiyonun artmasi adsorbe edenin bagil ylizeyinin artmasina baglidir. Maddenin

miktarimin degismemesi kosuluyla yiizeyinin artmasina “bagil yiizey” denir.

 lIyon yikii kiigiik olan iyon yiikii bilyiik olan iyonlara gore daha zor

adsorplanabilmektedir.

« Ozel sartlarda molekiiller de adsorbe edilirler (Erkut ve Tiiziin, 1984; Giindiiz, 1999;
Kaymaz, 2014).

2.5.8. Adsorpsiyonu Etkileyen Faktorler

Adsorpsiyonu etkileyen faktorler;
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Adsorbanin 6zellikleri,

Ortam kosullar1

Adsorplanan maddedir (Ordak, 2009).

Adsorbanin ézellikleri

Adsorbamn 6zellikleri, adsorpsiyonu etkileyen onde gelen faktorlerdendir. Adsorban
ozelliklerinden biri olan maddenin gozenekli yapis1 ve ylizey alam etkilidir.
Gozeneklilikte yiizey alanimi arttirict maddeler tercih edilirken, yilizey alamnin

artmasiyla da adsorpsiyon artmaktadir (Ordak, 2009).

- Ortam kosullari

pH: Hidroksil ve hidronyum iyonlar1 kolaylikla adsorbe olmalarmndan dolay1 diger

iyonlarin adsorpsiyonu ¢ozelti pH’larindan etkilenir (Kaymaz, 2014).

Sicakhik: Sicaklik, adsorpsiyonun endotermik veya ekzotermik olmasina gore
adsorpsiyona olan etkisi farklilik gostermektedir. Ekzotermik olan adsorpsiyon olaylari;
sicaklikla ters orantilidir. Yani sicakligin artmasiyla adsorpsiyon olayinda azalma

gerceklesmektedir (Ordak, 2009).

Konsantrasyon: Cozeltiden adsorpsiyon olayinda en Onemli faktorlerden biri
adsorpsiyon dengesini kontrol eden adsorplanacak maddenin ¢oziiniirliigiidiir. Genel
olarak bir maddenin adsorpsiyon miktariyla bu maddenin adsorpsiyonunun gergeklestigi
ortamdaki ¢Oziiniirliigli arasinda ters bir iligki bulunmaktadir. Coziiniirlik ve
adsorpsiyon arasindaki iliskiye bagl olarak belirtilen etkiler adsorpsiyon olugsmadan
once, cesitli sekildeki adsorplanacak madde-¢ozelti baginin kirilmasi ile agiklanabilir.
Coziiniirlik ne kadar biiylikse adsorplanacak madde-¢Ozelti arasindaki bag o kadar
kuvvetli ve adsorpsiyon miktar1 da o kadar diisiiktiir. Su ve atik suyun bilesiklerinin
¢ogu iyonik tiirde bulunur. Iyonlasmanin adsorpsiyon iizerine etkiler incelendiginde
yukli tiirler i¢in adsorpsiyonun minimum ve notr tiirler i¢in ise maksimum degere

ulastig1 goriilmektedir (Demirbas vd., 2002; Cimen, 2014).

Temas Siiresi: Adsorpsiyon sistemlerinde adsorpsiyon miktarim1 ve hizini etkileyen

etmenlerden biri de temas siiresidir. Siire arttikca, adsorplanan madde miktar
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azalacagindan dolay1 adsorplama orani da diisecektir. Doyma seviyesine ulagsmasi ile dis
ylizey yerine adsorplanacak maddenin gozeneklerinde bir adsorpsiyon gergeklesecek ve
ic kisimda ylizey alaninin azli§1 sebebiyle de temas siiresinin azalmasi adsorpsiyon

kapasitesini azaltacaktir (Bayraktar, 2019).

- Adsorplanan Madde Tiirii

Adsorbentin hidrofobik (suyu sevmeyen) oldugu durumlarda, ¢oziinenin sudaki
¢Oziiniirligii ile adsorplama kapasitesi arasinda ters oranti vardir. Metal iyonlarimn
hiicre duvart ylizeyine baglanmasinda, duvar yiizeyinde mevcut bulunan bazi
polisakkaritler, proteinler ve lipidler ile bunlarin iginde mevcut bulunan karboksil,

hidroksil, fosfat ve amino gruplarinin etkin olduklar1 bilinmektedir (Bilgig, 2013).
2.5.9. Coziinmiis Maddelerin Katilar Tarafindan Adsorpsiyonu
2.5.9.1. Elektrostatik Kuvvetlerden Ileri Gelen Adsorpsiyon

Farkli kimyasal yapiya sahip iki faz birbirleriyle temas ettiginde etkilesim sonucu fazlar
arasinda elektriksel potansiyel farki ortaya c¢ikar. Temas sonucunda, ara yiizeyin bir
yaninin negatif, dbiir yaninin pozitif yiiklenerek yiik ayrilmasi gergeklesir. Bu fazlardan
biri siv1 fazda ve digeri kat1 fazda ise, birgok yapida cift tabaka olusturulabilir. Kati
ylizey Ve cozeltideki iyonlar arasindaki ¢ekim kuvveti ¢ift tabakanin 6zel yapisim
belirler. Dolayisyla birgok kati, suyla temas ettirildiginde elektrik yiikii kazamr. Ornek
olarak; silis-su temas halinde iken su (+), silis (-) yiiklere sahip olurlar. Béylece sudaki

zit yukli iyonlar yiizeydeki elektrik yiikiinden dolay1 yiizey adsorplar (Berkem, 1986).
2.5.9.2. Yiizey Gerilimdeki Degisiklikten ileri Gelen Adsorpsiyon

Cozelti icerisindeki ¢ozlinmiis olan madde sivinin igerisinde Ve ylizey tabakada gesitli
dagilimlar gosterebilir. W. Gibbs tarafindan edinilen bilgilere gore ara yiizeydeki yiizey
gerilimini azaltict maddelerin konsantrasyonlar1 sividakinden daha fazla; yiizey
gerilimini artirict maddelerin  konsantrasyonlart ise sividakinden daha azdir. Bu
durumda birinci kosulda adsorpsiyon negatif, ikinci kosuldaysa pozitiftir. Bu 6zelliklere

sahip olan bir adsorpsiyon genel olarak asagida ifade edilen 6zellikleri gosterir (AtKins,
2001);
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— Adsorbe edilmis bir madde, adsorban yiizeyini kendisinden daha giiclii bir sekilde
adsorbe edilen bir madde ile yer degisikligi gerceklestirir.

— Diisiik ylizey gerilime sahip ¢oziiclideki bir madde, yiiksek yiizey gerilime sahip

coziiclideki maddeye gore daha az adsorplanir.

— Adsorbanin birim kiitlesi basina adsorbe edilmis madde miktar1 ¢6ziinmiis maddenin

derisimine baglidir. Adsorban doymus oldugunda adsorpsiyon durur.
— Adsorpsiyon iki yonlii olarak gergeklesir.
2.5.10. Adsorpsiyon Uygulamalar:
Adsorpsiyonun ¢esitli alanlarda énemli uygulamalari bulunmaktadir. Bu uygulamalar:
- Gaz maskeleri yapimi
- Sularin arttilmasi
- Cozelti renklerinin agilmasi veya degistirilmesi
- Tibbi uygulamalar
- Biyolojik sensor yapimi
- Koétii kokularin giderilmesi

- Vakum yapimu

(Cozelti icindeki agir metallerin giderilmesi seklinde siralamak miimkiindiir

(Karademir, 2018).
2.6. Agir Metaller

Agir metal, 5 g/cm3 ten daha yiiksek yogunluga ve 40’tan biiyiik atom agirligina sahip
olan metaller i¢in kullanilir. Agir metal tammi yerine ¢ogu kez iz element olarak da
adlandirilmaktadir. Agir metal grubuna kadmiyum, kobalt, civa, kursun, demir, krom,
nikel, bakir ve ¢inko basta olmak tizere altmistan fazla metal girmektedir (Glingor,
2009; Kahvecioglu, 2004; Yavuz, 2018).
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Agir metallerin su kaynaklarina ulasma yollar1 sanayi kuruluslarimn atiklari1 ve asit

yagmurlarinda bulunan agir metallerin ¢oziinerek topraga gegmesi ya da ¢ozlinmiis agir

metallerin dere, akarsu ve yeralti sularina erismesiyle ulasirlar. Sulara gegen agir

metaller kat1 bilesik olusturarak tabana ¢oker ve ¢oken alanlarda birikirler. Oregin;

kapali gollerimizde gerekli onlemler alinmadiginda ve su havzalarinin yakinlarinda

yapilagan uygunsuz sanayilesmeye miisaade edildiginde agir metal derisimi devamli

olarak yiikselmektedir (Giingdr, 2009; Kahvecioglu, 2004). Bazi agir metallerin

kaynaklar1 ve etkileri Cizelge 2.4’de verilmistir.

Element Kaynaklari Etkileri

Krom Kromat sogutma kulelerinde ve | Cr(VI) formunda krom kanserojen
metal kaplamada suya katilir etki eder.

Civa Komiir, madencilik, endistriyel | Siddetli ve kronik zehirlilige yol
atiklar agar.

Kursun Tesisat  borulari, endiistriyel | Kalici beyin hasarina, bdobrek,
kaynaklar ve yakitlar anemi ve ve yabani hayatin

bozulmasina sebep olur.

Bakir Evsel atiklar, metal kaplama, | Sudaki organizmalar ve bitkiler
madencilik ve endiistriyel | icin orta seviyelerde zehirlidir.
kaynaklar

Nikel Otomotiv endiistrisi, metal | Mide bulantis1 ve kusmaya neden
kaplama olur.

Cizelge 2-4 Baz1 agir metallerin kaynaklar1 ve etkileri

2.6.1. Agir Metal Kaynaklar

Agir metaller iki farkli kaynaktan ¢cevreye yayilmaktadir;

- Dogal kaynakl

- Insan kaynakli (antropojenik)
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- Dogal kavnakh

Agir metallerin dogal kaynaklilarinin en 6nemlileri minerallerin riizgar ya da havayla

asinmasi, volkanik patlamalar ve erozyonlardir.

- insan kaynakh

Evsel 1sinma sistemleri, giibreler, ¢imento, madencilik, motorlu tasitlar, seker,
pestisitler, termik santraller, petrokimya, demir-gelik ve metal endiistrilerini siralamak
miimkiindiir (Chehregani ve Malayeri, 2007; Sabiha-Javied ve ark., 2009).

Agir metallerin dogal kaynaklara ulagsmasi oradan da canlilara ge¢cmesinin en biiyiik

etkeni, dogal nedenlerden ziyade insan kaynakl etkilerdir (Cay, 2014).
2.6.2. Agir Metallerin Canlilar Uzerindeki Etkileri

Agir metaller yasanilan ortamlarda normal sinirlart astikca ortamdaki etmenlere bagl
olarak insanlarda, hayvanlarda ve bitkilerde gesitli rahatsizliklara neden olmaktadirlar.
Bilindigi gibi agir metallerin birgogu zehirlidir, bu sebepten dolay1 agir metallerin insan
viicuduna c¢ok kiiciik derisimlerde alinmasi bile istenmeyen kotii sonuglar ortaya

cikarabilmektedir (Arora ve ark., 2008; Cay, 2014; Kara, 2005).

Metallerin viicutta bulunma sinirlar1 ¢ok diisiiktiir. Bu sinir artti§inda, viicutta toksik
etki yapmaya baslarlar. Agir metaller, viicutta islem géremez ve bu sebepten dolay1
viicutta birikirler. Insan kaynakli olusan agir metaller yasadiginuz ortama, suya ve
yiyeceklere ulasarak ciltten emilme, yutma, nefes alma gibi yollarla viicudumuza
girerler. Agir metallerin viicuda giris hizi, viicuttan atilma hizindan diisiikse, zaman

icinde viicutta birikim yaparlar, bunun sonucunda insanlarda ¢esitli hastaliklar meydana

gelmektedir (Tofan, 2008; Yavuz, 2018).
2.6.3. Agir Metallerin Atmosfer ve Hidrosferde Bulunuslar:

Agir metal konsantrasyonu insanlarin yasadigi ortam ve faaliyetlerinin az oldugu uzak
alanlarda (Giiney Kutbu), Avrupa’nin bazi kirsal ve endiistriyel alanlarindan ¢ok daha
disiiktiir. ABD’de bazi elementlerin yliksek konsantrasyonlarda bulundugu yerler
teknolojik olarak gelismis bolgelerdir (Bulut, 2003).
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2.6.4. Agir Metal Toksisitesi

TERMIK
SANTRAL
ULASIM S NN e
ARACLARI GUBRE SANAYI
AGIR
\ METAL ‘ _
AGIR METAL | DEMIR-
KULLANAN , |  CELIK
ISLETMELER \ URETIMI
COP.,ATIK
CAMUR ; MADEN
YAKMA | FAALIYETLERI

TESISLERI

Sekil 2-19 Agir metallerin ekosisteme yayilmast

Agir metal toksisitesi bir¢ok saglik sorunu olusmasinda etkili olan dnemli bir tehdit
olarak kabul edilmektedir. Biyolojik etkilemese de bu metaller, insan saghig1 ve viicut
metabolizmasinin diizgiin ve diizenli isleyisi i¢in zarar veren bazi formlarda yer alarak

toksik etkiye neden olabilmektedirler (Akbaba, 2018).
2.6.5. Krom ve Ozellikleri
2.6.5.1.Genel Ozellikleri

Krom; parlak, ¢ok sert bir metal olup kokusuz, tatsiz ve yumusaktir. Krom 1907
derecede eritilebilir, 2672 derecede kaynar. Tiim krom bilesikleri renklidir. Krom
bilesikleri toksiktir. Dogada saf olarak bulunmaz mutlaka bagka elementlerle bilesik

halindedir. En yaygin krom tiirleri Cr°, Cr*3 ve Cr*® dir (Ding, 2012).

Paslanmaz 6zelligi, 1siya ve aginmaya karsi dayamikliligi ve sert yapisindan dolayi

sanayi ve endiistrinin olmazsa olmaz bir pargasi haline getirmistir.
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2.6.5.2. Kromun Kullanim Alanlari

Cok yonlii element olan krom demir alasimlari, gelik, kimya ve atese dayanikli
malzemelerin iiretim sanayilerinde ¢esitli sekil ve oranlarda kullanmilmaktadir. Cam,
¢imento, metal cilalama, reaktorler, silah, mermi, top ve mithimmat yapimi gibi birgok

alanda kullanilmaktadir.

Krom, nikel elementi ile paslanmaz celik yapiminda ayrica metaller ile birlikte sertlik

sagladigindan dolay1 askeri zirhli ara¢ yapiminda kullanilmaktadir.

Krom; kaplama, gemi, tren vagonlari, merdiven korkuluklari ve parmakliklari, otobiisler
ve otobiis duraklari, ucak, uzay sanayisi, motorlar, otomotiv, bisikletler, motosikletler,

sokak aydinlatma sistemleri ve agir sanayi gibi birgok alanda kullamlmaktadir.
2.6.5.3. Krom Zehirlenmesi ve Yol Actig1 Hastaliklar

Diisiik diizeyde krom altinda kalindiginda, deride tahrise ve iilsere neden olmaktadir.
Uzun siireli krom altinda kalindiginda kan dolasim sistemine, karacigere, bobreklere ve
sinir dokularina zarar vermektedir. Laboratuvarlarda yapilan deneylerde kromun

kanserojen 6zelligi saptanmistir ( Kiigiik ve ark., 2017).
2.6.5.4. Kromun Sularda Bulunma Sekilleri

Agir metallerden biri olan krom 0’ dan 6’ ya kadar oksidasyon basamaklarina sahip
degisik kimyasal formda bulunabilmektedir. Krom dogada en ¢ok Cr(lll) ve Cr(VI)
olarak bulunur. Cr(Ill) insanlar acisindan 6nemli bir elementtir. Ancak yliksek
miktarlarda kullanimi veya bilingsiz alimi toksik etki gosterecegi gibi Cr(VI1) da

tamamen zararlidir ve vicutta kullanilmaz.

Cr(V1) canlilar1 olumsuz etkilemesinden dolay1 ¢ok tehlikelidir ve siirekli olarak
kontrol edilmelidir. Cr(V1) bilesenleri ¢ok ¢ok zehirli (toksik), mutajen ve kanserojen
hiicrelere zarar veren etkisi, Cr(VIl) bilesenlerin yiiksek oksidasyon etkisinden
kaynaklanmaktadir. Ozellikle Cr(V1) igeren atik sularin alici ortama gegmeden dnce
derisiminin sifir seviyesine indirilmesi gerekir. Sanayi kuruluslarinin 6nemli bir kismi
atik sular ile su kirliligine, dolayist ile topragin yapisinda ve bitki Ortiisiinde 6nemli
oranda kirlilige neden olmaktadir. Bu sonu¢ dogay1 geri dondiiriilemez sekilde tahrip

etmektedir.
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Ozellikle metal ve deri islemede kullanilan Cr(V1)’nin kullanimi1 devam etmekte ve bu
teknolojinin yerini alacak daha iyi bagka bir yontem bulunmamaktadir. Bu ¢alismadaki
ana hedef sanayi atik sularinda agir metalleri tutmak, 6zellikle krom elementini bertaraf

etmek tizerinedir (Karademir, 2018).
2.7. Su Kalitesi ve Kirliligi

Suyun bir takim fiziksel, kimyasal ve biyolojik 6zellikleri su kalitesinin belirlenmesinde
yol gostericidir. Su kalite standartlar1 ile suyun cesitli kullanim alanlart (igme,

kullanma, tarim vb.) ve siniflar1 belirlenir.

Su kaynaklar1 yonetiminde suyun miktari, kalitesi ve sucul ekosistemlerin tamamen

birbirine bagli oldugu biiyiik oranda biitiinlesmis bir ¢evre kapsanmaktadir.

Suyun kalitesi ve miktari ile aquatik ortamlarin degerlendirmesinin birlikte yapilmasi
faydal1 ve siirdiiriilebilir bir yonetim saglar. Y onetimsel su kalitesi ise su kaynaklarinin
var olan kirliliginin kaynakta onlenerek kirlenmenin olusmamasi icin tedbir alinmasi ve
tedbirlerin sistemsel uygulanmasi olarak tanimlanabilir. Disiik kaliteli bir su
kaynaginda sucul ekosistemlerden verimli ¢aligma almak miimkiin degildir (Kasap,
2018).

Su kaynaklarinin kirliligi denilince akla akarsular, yeralti sulari, goller ve deniz kirliligi
gelmektedir. Akarsular genis drenaj havzalarinda su kiitleleri arasinda en savunmasiz
olan kaynaklardir. Ciinkii evsel ve endiistriyel atiklar ile tarim topraklarinin yiizeysel
akisinin etkisi altindadirlar. Dogal bilesimi bozulmamis bir akarsuda ekolojik bir denge
vardir. Denge bozunuma ugradiginda akarsuyun yasam ortami bozulmakta ve bdylece

kirlilik ortaya ¢ikmaktadir (Kasap, 2018).

Insan kaynakli atiklar ve sanayi atiklarinin uzaklastirilmasinda karisima dahil olan
suyun canlilarin yagam alanlarindan giderilerek zararsiz duruma getirilmesi ve kirletici
ylklerinin azaltilmas1 gerekir. Bunlar kentsel bolgelerde kanalizasyon sistemleri ile
saglanirken, kirsal bolgelerde fosseptiklerden faydalanilmaktadir. Bu atiklarin dogrudan
akarsulara, denizlere ve gollere ulagsmasi durumunda elverigsiz alt yapiya sahip olan

bolgelerde su kaynaklar1 hizlica kirlenmektedir.
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Sularda kirliligin belirlenmesi i¢in degerlendirilen parametreler;
* iz elementler (metaller) ve inorganik kirlilik parametreleri

* Nutrient (besin elementleri) parametreleri

* Oksijenlendirme parametreleri

* Biyolojik parametreler olarak siralanabilir.

Diinyada en 6nemli su kirleticileri patojen biyolojik etmenler olarak degerlendirilirken,
Tiirkiye’de en biiylik problem tarim ilaglaridir. Sanayilesme, tarimda kullanilan
pestisitler, tarim ve endiistride kullanilan kimyasallarla su kaynaklarinin kirlenme

olasiliginin olugmasi kimyasal kirlenmeyi giindeme getirmistir (Kasap, 2018).

Zirai kaynakli sizintilar, hatali endiistriyel uygulamalar, yeralti depolama tanklarindan
kaynaklanan sizint1 sulari, maden faaliyetleri, kimyasal maddelerin atik olarak topraga
verilmesi ve korozif sular en Onemli kirletici kaynaklaridir. Dezenfeksiyon
uygulamalar1 da ciddi seviyede kimyasal kirlenmeye sebep olmaktadir (Giiler ve

Cobanoglu, 1994).
2.7.1. Su Kirlenmesinin Nedenleri ve Cesitleri

Su kirliligi, suyun kalitesinin ve dogal ortam dengesinin bozulmasi sebebiyle halk
sagligina etkisinin ve ekolojik etkilerinin olumsuz hale gelmesidir. Su kirleticileri insan
ve hayvan kaynakli olabilen, 6zellikle fekal kaynakli, baz1 patojenik bakteri, parazit ve
virlislerin yani sira bazi radyoaktif izotoplari, fazla miktardaki metalleri, sodyum,

fosfor, azot ve diger faydali elementleri de kapsar (Akman ve ark, 2000; Kamigli, 2014).
Su kirliligine neden olan baslica etmenler;

- Fiziksel kirlenme,

- Evsel kirlenme,

- Radyoaktif kirlenme,

- Kimyasal kirlenme,
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- Mikrobiyal kirlenme.
2.7.1.1. Fiziksel Kirlenme

Kagit, enerji santralleri, araba, celik, plastik ve ambalaj fabrikalar1 gibi biiyiik
endiistriyel kuruluslar1 dogal ortama zarar verecek olan sivi ve kati maddeleri
birakmaktadirlar. Bu maddeler ¢ogunluklu kadmiyum, siyaniir, arsenik, fenol, krom gibi
toksik iceriklidirler (Ozaslan, 2009).

2.7.1.2. Evsel Kirlenme

Evsel kirlenmeye sebep olan atik maddeler, lagim sular1 ve gri su olarak tanimlanan
deterjanli sularin denize, i¢ suya (goéller, akarsular, barajlar) veya topraga dokiilmesiyle
gergeklesir. Evsel atiklardaki sentetik deterjanlarda bulunan fosfatlar yiizey sularinda
otrofikasyona neden olmaktadir (Ozaslan, 2009). Evsel atik sularin 6zellikleri evlerde
sentetik deterjanlarin  kullanilmaya baslanmasiyla degismis ve evsel atik sulara
endiistriyel atik sularda tespit edilen agir metal kirliligi gibi benzer nitelikler katmigtir
(Akkan, 2009; Kamigh, 2014). Cizelge 2.5’te evsel atik sularda bulunan fiziksel,
kimyasal ve biyolojik bilesenler gosterilmistir (Ulugam, 1997).
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FIZIKSEL KIMYASAL BIYOLOIJIK

Katilar <+ ORGANIKLER Bitkiler
Sicakliklar Proteinler Hayvanlar

Renk Karbonhidratlar Yaglar Viriisler
Koku < ANORGANIKLER

pH

Klor

Alkalinite

Azot

Fosfor

Agir metaller

% GAZLAR

Hidrojen siilfit
Metan

Cizelge 2-5 Evsel atik sularda bulunan fiziksel, kimyasal ve biyolojik bilesenler

2.7.1.3. Radyoaktif Kirlenme

Radyoaktif kirlenmeye hastaneler, arastirma kurumlart ve bazi endiistri kuruluslari
sebep olmaktadir. Niikleer silah denemelerin bir sonucu olarak radyoaktivitenin artmasi,
yagmur sularini kirletmekte ve dolayisiyla ylizey sular radyoaktif olarak kirlenmektedir

(Tanyolag, 1993).
2.7.1.4. Kimyasal Kirlenme

Giintimiizdeki sularin kimyasal kirlenmeye maruz kalmasi sonucu 6nemli derecede
saglik sorunlarina neden olmaya baslamistir. Su kirliligindeki en biiyiik sorunlardan
birinin kimyasallarin neden oldugu kirlenme varsayilmaktadir. Endiistri dallarinda ve
tarimda pestisitlerin ve yapay giibrelerinin kullaniminin artmasiyla endiistri alanlarinda
kullanilan onlarca kimyasal maddeler, sularin kirlenmesine neden olan etmenlerin
olusmasina sebep olmustur (Giiler ve Cobanoglu, 1994). Kimyasal kirlenmeye sebep

olan baslica agir metaller sunlardir:
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Kursun: Yakit kaynakl kirliliktir. Okyanuslarda bile yiliksek miktarlarda kirlenmelere
yol actig1 tespit edilmistir. Su ortaminda bulundugunda canli metabolizmasinda birikim

gosterme 6zelliginden dolayi, besin zincirinde olumsuz etkilere sebep olmaktadir.

Bakar: Sularda bulunan bakir varligi bitkilerde biiylimeyi engellemektedir. Ciinkii,
metabolizmada bakirin demir elementinin yerini almasindan kaynaklamr. Baliklar ve

kiigiik canlilar tizerinede de toksik etkilere sebep olmaktadir.

Cinko: Belirli konsantrasyonlarda toksik etki gostermektedir. Boyama, metal kaplama,

ve lastik gibi sanayi kollarinda yogun miktarlarda kullanim alan1 bulunmaktadir.

Civa: Pestisit tlretiminde, sodyum ve klor elektrokimyasinda kullamlmaktadir.
Kullanim1 sonucunda olusan atik sular dogal ortamlara birakilmasi sonucunda olumsuz
etkilere sebep olmaktadir. Civa sularda bulunan bakteriler tarafindan civa metil formuna

doniistiiriiliir ve bu doniisiim canlilar lizerinde 6ldiiriicli etkiye neden olmaktadir.

Nitrat: Kimyasal giibrelerden kaynaklanmaktadir. Bunun sonucunda sularda olusan

nitrat kirlenmeleri giiniimiizde karsilasilan dnemli sorunlardan bir tanesidir.

Fosfat: Sularda bulunan fosfat kirliligi gelismis olan iilkelerde en ¢ok rastlanilan
sorunlardan biridir. Deterjanlarda bulunan sodyum polifosfat suyun yiizey gerilimini
diisiirerek kopiik olusturmaktadir. Bundan dolayr sularda tabakalagmalar meydana

gelmektedir (Akmanve ark., 2000; Kamigli, 2014).
2.7.1.5 Mikrobiyal Kirlenme

Sular hijyenik olarak kirleten mikroorganizmalar ¢ogunlukla hastalikla ya da hastalik
tastyic1 olan insan ve hayvanlarin idrar veya diskilarindan kaynaklanir (Demirekin,
2001). Bu atiklarla bulasici etki direk temasla ya da atiklarin karistigi sulardan dogrudan
veya dolayli olarak canlilardan canlilara bulasici olarak ge¢mektedir. Hijyenik kirlilik
icme suyu elde etmede onemli bir sorun teskil etmektedir. Igme sularina ve denizlere
lagim sularindan ayn farkli kirleticilerin eklenmesi ya da suda biriken organik
maddelerin zamanla c¢lirlimesi neticesinde olusan bakteri populasyonlari bakteriyel

kirlenmeye sebep olmaktadir (Tanyolag, 1993).
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Depolanmis sular baslica Micrococcus sp., Achromobacter sp., Streptomycetes sp.,
Pseudomanas sp. ve Enterobacteriaceae gibi ¢ok genis bir bakteri toplulugunu igerir

(Ozaslan, 2009; Kanusli, 2014).
2.7.2. Kirleticilerin Su Ortamina Giris Sekillerine Gore Simiflandirmasi

Kirleticiler kaynaklarina gore, noktasal ve yayili kaynaklar olarak ayrilirlar. Kirliligin
ortama giris sekli 6l¢lim, kontrol ve miidahaleye miisait, tek kaynakli noktasal desar;]
seklinde ise bu tiir kaynaklar noktasal kaynak, kirlilik yayil1 olarak giris yapiyorsa yayili
kaynak olarak adlandirilir (Kasap, 2018).

2.7.2.1. Noktasal kaynak

Desarjin tek noktadan gergeklestigi kirlilik kaynaklaridir. Endiistri tesislerinin
atiksularinin tek noktadan direkt desarj1 noktasal kaynaga 6rnek gosterilebilir (Kasap,
2018).

2.7.2.2. Yayih kaynak

Alic1 ortama tek noktadan degil, yayili kaynak olarak giris yapan kirliliktir. Yagmur
sular1 ve sulama sular1 gibi yiizeysel akislar, atmosfer yoluyla toprak ve suya ulasan
kirleticiler, yerlesim bolgelerinden gelen yagmur sulari, maden sahalarindan,
fosseptiklerden ve kati atik depolama sahalarindan sizinti sularinin yer alti sularina

ulagmasi, kirlenmis akarsu ve nehirlerin dogal ortama yayilimi olarak tanimlanabilinir
(Orhon ve ark., 2002; Kasap, 2018).

2.7.3. Su Kirlenmesini Engelleyebilmek i¢cin Alinmasi Gereken Onlemler

Tarimsal alanlarda kullanilan ilaglar rastgele olarak degil, yetkili kuruluslarin
tavsiyesine uyularak kullanilmalidir. Hem kullanilan maddenin tiirii hem de uygulama
sekli yer alti sularim etkileme ve kirletme oranii biiyiikk Ol¢lide etkiler. Endiistri
kuruluslarinda olusan atiklarin aritilmadan dere, nehir gibi diger su kaynaklarina

dokilmemelidir.

Su kaynaklarinin bulundugu alanlar disaridan hayvan ve insanlarin girmesine izin
vermeyecek sekilde c¢evresine bir yap1 olusturarak kirlenmenin = 6nlenmesi

ongorilmektedir. Toprakli bolgelerin ozellikleri catlak ve yariklarin konumu, suyun
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debisine uygun olarak beslenme alanlarinin korunma altina alinmasi gerekir. Endiistri
ve sanayi kuruluslari, ¢iftlikler ve mandiralar kaynak suyunun beslenme alanlarinda

kurulmamalidir.

Yeralt1 sularinin kaynaklari yeryliziine bir ya da bir ka¢ noktadan ¢ikabilir. Kaynak
sularinin yeryiiziine ¢ikis noktalarina gore koruma tiineli veya koruma deposu
yapilmalidir. Yapilacak olan tiinel veya deponun {izerinin su geg¢irmeyerek sekilde
betonla ortiilmesi veya digsardan su sizintis1 yapmayacak sekilde ¢imento piiskiiriilmiis
bir oOrtii tabakasiyla kaplanmasi gerekir. Depo ya da tiinelin tabam fayans veya 6zel

olarak {iiretilmis maddeler ile kaplanmalidir.

Deponun duvarlarinin tag ile Oriilmesi, su sizdirmayacak sekilde bir maddeyle
kaplanmali, suyun depodan ¢ikisini saglayan borularin tabandan otuz santimetre kadar
yiiksekte olmalidir. Cikis borusunun ¢ikigini saglamak amaciyla bir kapak bulunmalidir.
Yapilan bu ¢ikis kapagi iyi muhafaza edilmelidir. Depo kapagi sizdirma yapmayacak
bir sekilde kapatilabilmeli, cocuklarin ve yabani hayvanlarin agmasina izin vermeyecek
sekilde olmalidir. Tek kisinin giicli ile bu kapak ac¢ilmamalidir. Depo havalandirma

bacasina sahip olmali ve havalandirma deliginin agik olan ucu tel kafesle ortiilmelidir.

Kullanilan ve igilen sular1 toplanma yerlerinde ve cevresinde su kirliligine sebep
olabilecek faaliyetlerde bulunulmamalidir. Su kaynaklarina ingaat atiklarin (molozlarin)
ve c¢oplerin atilmasina miisaade edilememelidir. Kanunlar ve yonetmelikler geregince
icme ve kullanma sularinin ¢ikis kaynaklarinin etrafina mutlaka kisa veya uzun mesafeli
olarak kaynagi koruma alanlar1 olusturulmalidir. Mutlak koruma alam 0-300 metrelik
bir alam1 kapsamalidir. Bu alan kesinlikle herhangi bir yap1 i¢in kullanilmamalidir.
Gerekiyorsa bu alan citlerle g¢evrilerek koruma alani olusturulmalidir. Kisa mesafeli
konuma alan1 olan 300 m ile 1 km arasindaki bolgeye yerlesime yonelik, turistik veya
endiistri tesisi insa etme gibi yapilara izin verilmemelidir. Bu alanlara ¢op attirllmamali.
Belirtilen alanlar igerisinde toprak alma veya toprak atma islemleri yapilmamali. Kati

ve s1vi yakit depolarina izin verilmemelidir.
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2.8. Atik Su

Su 1yi bir ¢oziicli ve partikiilleri tasima kapasitesi gibi 6zellikleri haricinde su kalitesini
de karakterize eden cesitli safsizliklar igerir. Su kalitesi tanimi insan faaliyetleri ve

dogal olaylarin neticesi sonucu olusmustur (Von Sperling, 2007; Poyraz, 2018).

Insan faaliyetlerinin bir sonucu olarak atiklarin olusumu kagimlmazdir ve bu atiklarin

biiyiik bir kismi atiksu olarak sonlanmaktadir (Henze ve Comeau, 2008).

Atik sularda bulunan yaglar, karbonhidratlar (sekerler, nisasta, seliiloz) ve proteinler
(aminoasitler) biyolojik olarak pargalanabilen maddelerdir. Bunlarin hepsi karbon igerir
ve biyolojik olarak karbondioksite doniistiiriilebilir. Bu organik maddeler atiksulardan
uzaklastirlmalidir. Uzaklastirilmadiginda oksijen tiiketimine neden olurlar (Templeton

ve Butler, 2011).

Atik sulardaki organik madde miktar1 Kimyasal Oksijen Thtiyac1 (KOI) veya Biyolojik
Oksijen Ihtiyact (BOI) olarak olgiiliir. Atiksularin organik Kkirliligini &lgiilmede
genellikle BOI kullanilmaktadir. BOI organik maddelerin biyokimyasal oksidasyonu

sirasinda mikroorganizmalar tarafindan kullanilan ¢6ziinmiis oksijen miktaridir (Poyraz,

2018).
2.8.1. Atik Sularm Saghk Ac¢isindan Onemi

Birlesmis Milletler kayitlarinda, diinyada her yil saghkli olmayan sularin

kullanilmasindan dolay1 cogu ¢ocuk ve yasl milyonlarca insan hayatini yitirmektedir.

Su kaynakli hastaliklardan korunmamin saglanabilmesiyle, diinyada var olan bircok

sorununun yok olmasi miimkiindiir.

Suyla bulasan hastaliklarin en basinda ishalli hastaliklar gelmektedir (% 39). Ayrica
suya bagli hastaliklarda, yetersiz beslenme sonucu bagisiklik sisteminin zayifligina

bagli olarak etkilenme % 21 dir. Sitma bir bagka 6nemli saglik sorunudur. (% 14).

Su, saglikli ve giivenli olmadiginda ve organik (benzen, akrilamid vb) veya inorganik
(kursun, arsenik, nitrat vb) maddelerce kirlendiginde ya da hayvan veya insan
diskilariyla suyun kullanilamayacak duruma gelmesi sonucu ortaya ¢ikabilecek olan

saglik problemleri kisa, orta ve uzun vadede goriilebilir.
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2.8.2. Atik Sularda Kirletici Etkiye Sebep Olan Etkenler

Diinya Saglik Orgiitii’ niin kayitlarinda gegen sularda tehlike olusturabilecek Kirlilikler
asagidaki gibidir:

e Salgin hastaliklara neden olan kirleticiler (mikroorganizmalar)
e Bitkilerin anormal biiyiimesine neden olan kirleticiler

e Organik ve inorganik Kirleticiler

e Atik 1s1in olusturdugu kirlenmeler

e Sentetik organik kirleticiler

o Radyoaktif kirleticiler

e Zirai ilaglar

Sediment kokenli kirleticiler (Bayraktar, 2019)
2.8.3. Atik Su Aritim1 Onemi ve Tarihi

Su, bilinen tiim yasam formlart i¢in hayati 6nem arz etmektedir. Fakat ekosistemin
bozulmas1 ve ¢evre kirliligi her gecen giin giderek artmaktadir. Su kirliligi; niifus artisi,
kiiresellesme, kentlesme ve savurgan yasam tarzi nedeniyle kiiresel problem olarak
ortaya ¢ikmistir. Su kaynaklarinin iyilestirilmesinde biyolojik su aritimi biiyiik dneme

sahiptir (Poyraz, 2018).

Diinya tarihinde ilk modern atik su aritim tesisi, 1842 yilinda Hamburg’da insa edilmis
ve 1855 yilinda yani 12 yil sonra da Chicago’da, ilk kanalizasyon sistemi
olusturulmustur. 20. yiizyilin ortalarinda atik su artim tesislerine yonelik devlet
tesviklerinde artis gerceklesmis ve Amerika’da 1948 yilinda Federal Su Kirliligi ve
Kontrol Yasasi ¢ikarilmistir (Y1ildiz ve ark., 2013; Poyraz, 2018).

Avrupa’da 19. yilizyilin ortalarma dogru su kaynakli tifo ve kolera gibi saglik
problemleri ortaya ¢ikmustir. Bu hastaliklarin yayilmasi bazi bolgelerde kanalizasyon

sistemlerinin olusturulmasiyla son bulmustur. 19. ylizyil sonlarinda ise kentsel alanlarin
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asir1 niifus artis1 goller ve nehirlerde 6nemli derecede kirlenmeye neden oldugu icin
atiksu aritimina talep olusmustur. Avrupa’daki ilk atik su aritma tesisleri basit 6n aritim
sisteminden olusmaktadir. Avrupa’da biiyiik capta ikincil aritma ve biyolojik aritma
sistemleri yaygin olarak 20. yilizyilin ikinci yarisinda insa edilmistir. Atik su aritiminda
1950’11 yillarinda hastalik 6nlenmesinden otrifikasyonu Onlemeye gecis yasanmustir.
1970’lere kadar besin giderimi, dordiinciil aritim gibi sathalar hala aritma tesislerine
entegre edilmemistir. Biyolojik aritma tesislerinin yapimiyla ilgili faaliyetler 20 y1l daha
devam ettikten sonra 1980’lerde gelistirilen fosfor giderim isleminin (EBPR)

kesfedilmesiyle neticelenmistir (Anderson, 2009).

Artan atik su miktari, modernize toplumda kentlesmis bolgelerde alanlarda yer
eksikligi, biyolojik atik su artiminda alternatif yontemlerin  gelistirilmesini
hizlandirmistir. 80°1i yillarda biyofilm sistemleri konusundaki aragtirmalarin ¢ogalmasi
hem hareketli hem de sabit yatakli biyofilm reaktdrler gibi ¢esitli tasarimlar da dahil

olmak iizere esnek ve yenilikei siireglerin gelistirilmesine yol agmistir (Poyraz, 2018).

Gelismis analitik araclar sayesinde son yirmi yilda yeni bir tiir mikrokirleticiler
kesfedilmistir. Glinlimiizde yaygin olarak kullanilan aktif camur sistemleri ve bu
sistemlerin ¢esitli versiyonlar1 mikrokirleticilerin giderilmesi i¢in hala yetersizdir.
Mikrokirletici aritim1 i¢in biyolojik, kimyasal ve fiziksel islemler gelistirilip

degerlendirilmektedir (Anderson, 2009).

Diinyanin g¢esitli bolgelerinde atik su aritma yontemleri ve tesisleri bir yandan
gelistirilmeye calisilirken diger yandan daha kompleks atik sular ortaya ¢ikmasi ve alan
yetersizligi sorunlariyla karsilagilmistir. Su kokenli salgin hastaliklar, mikrokirleticiler
ve Otrifikasyon zayif ekonomi ve gelismemis altyapi ile birlikte bu toplumsal sorunu
c¢ozmek i¢in engel olusturmaktadir. Bu nedenle uygun maliyetli, az bakim gerektiren ve

verimli sistemler i¢in birlikte c¢alismalar slirdiiriilmelidir (Anderson, 2009; Poyraz,
2018).

2.8.4. Atik Su Aritma Yontemleri
Atik su aritma yontemleri genel olarak tice ayrilir:

e Biyolojik aritma yontemleri,
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e Kimyasal aritma yontemleri,

e Fiziksel aritma yontemleri.

Farkli 6zelliklere sahip atik sular igin farkli aritma yontemleri uygulanabilir. Endiistriyel
atik sularin aritimi i¢in kimyasal yontemler tercih edilirken evsel atik sular igin
biyolojik ve fiziksel aritma yontemleri kullanilmaktadir. Bununla birlikte bu {i¢ aritim
yonteminin de birlikte kullanildigi aritma sistemleri vardir. Sekil 2.20’de fakiiltatif

havuzlarda gergeklesen reaksiyonlar ve Sekil 2.21°de atik su aritim basamaklari

goriilmektedir.
Gimes 15121
- sodig TR Havuzun st tabakasmda
Ruzgu (1.1izg:|r hareketi lnn;um oksijen mevcut degilse
e balrn: havalendumays Rariatic) koku verici gazlar serbest hale
gecebilir
Gundiiz saatlerinde
oksijen co, 2§
" ‘ ‘ %MWM 3\
Tekrar havalanduma v Algl?l
:l:::irelel Po‘ ' Aerobik
‘\nlwu ’ Bolge
om
( Sk ebilir Hiicreler
kath maddeler HpS + 20, == K350, 4
NH, .
PO=3, Yen Hucreler Fakiiltatif
i Bakteriler " Bilge
Taban camwm Olit Hitcreler, d
Anaerobik
Bolge

Sekil 2-20 Fakiiltatif havuzlarda gerceklesen reaksiyonlar
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Evsel atik  Endiistriyel atik

Alhc ortam

Sekil 2-21 Atik su aritim basamaklari

2.8.4.1. Biyolojik Aritma Y ontemleri

Biyolojik aritma iglemleri aerobik ve anaerobik aritma yontemleri olmak iizere ikiye
ayrilir. Aerobik aritma, havanin oldugu yerlerde uygulanan bir atik su aritma
yontemidir. Aerobik aritma yontemleri; Biyofilm, Lagiinler, Stabilizasyon Havuzlari,
Havalandirmali Havuzlar1 ve Aktif Camurlardan olusmaktadir. Anaerobik aritma
yontemi ise havasiz ortamlarda gergeklesmektedir. Anaerobik aritma yoOntemleri
Akiskan Yatakli, Anaerobik Filtreler ve Siirekli Karisimli Reaktor sistemlerden
olusmaktadir. Aerobik biyolojik aritmada en yaygin kullanmilan aktif camur islemleridir.
Aktif Camur islemleri; On Coktiirme Havuzlar, Havalandirma Havuzlari, Son
Coktiirme Havuzlarnt ve Dezenfeksiyon boliimlerinden olugmaktadir. Dezenfeksiyon
islemi; atiksu aritma tesislerinden ¢ikis yapan suyun alici ortama gonderilmeden hemen

once icerisindeki viriis ve bakterilerin yok edilmesi olayidir.
2.8.4.2. Kimyasal Aritma Y ontemleri

Kimyasal aritma tesisilerinde; suyun i¢inde ¢6ziinmiis halde veya askida kalan kati

maddelerin ¢okelmesini ve bdylece atiksulardan yok edilmesini saglamak icin

53



maddelerin, uygun pH araliginda atiksuya kimyasallar eklenmektedir. Kimyasal aritma
yontemlerinde kati maddelerinin ¢okelmesini gerceklestiren kimyasallara koagiilant
madde denir. Kimyasal aritma yontemlerindeki uygulamalar; atiksuyun uygun pH
araligina getirildigi noétralizasyon iinitesi, atiksuda ¢okelmeyi gergeklestirecek
kimyasallarin (koagiilant) eklendigi koagiilasyon {initesidir. Koagiilant eklenmis
atiksuyun uygun hizda karistirilarak floklarin olusmasmi ve ¢okelmeyi gergeklestiren

flokiilasyon tinitesidir.
2.8.4.3. Fiziksel Aritma Yontemleri

Fiziksel aritma yontemleri atiksulardaki kendiliginden ¢okebilen kati maddeler ve yiizer
maddelerin sudan uzaklastilmasi igin uygulanan proseslerdir. Bu yontemde kullamilan
ekipmanlar; elek ve i1zgaralar, kum ve yag tutuculardir. Fiziksel aritma tesisleri
genellikle biyolojik ve kimyasal aritma tesisilerinin baginda kurulur. Béylece atiksudaki
kirleticilerin bir boliimiiniin yokedilmesi ger¢eklesmektedir. Biyolojik veya kimyasal
aritma tesislerinin basinda kullamlan fiziksel aritma tesisleri, ana aritma sistemine
ulasacak olan kirliligi azaltarak, ana aritmada bulunan vana, boru vb. ekipmanlarin zarar

gormesini engellemekte ayrica ana aritma tesisinin igletme maliyetini diigstirmektedir.
2.8.5. Atik Su Aritiminda Is Géren Organizmalar

Atik su arttimimin iki temel amaci bulunur: Ilki suyun igerisideki organik atiklari, alict
sularda dnemli olmayan, ¢oziinmiis oksijen talep etmeyen bir diizeye getirme, bir digeri
ise besin maddelerini (fosfor ve azot), alici sularda bulunan fotosentetik
organizmalarimin biliylimelerini sinirlandiran seviyeye kadar diistirmektir. Aritma tesisi
uzmanlar1 belirtilen bu amaglar gerceklestirebilmek icin atik su aritimi i¢inde bulunan
biyolojik prosesleri, organizmalar1 iyi bilmeli ve her siiregte yeterli, uygun ve aktif
bakterilerin varligini1 kontrol altina almalidir. Atiksuda bulunan bakteriler monokiiltiir
degildir. Bunun yerine, cesitli gorevlere sahip olan, optimum aktivite ve biiylimeleri i¢in
cesitli optimum kosullara sahip olan farkli organizmalar bulunmaktadir. Genis
cesitlilige sahip olan bakterilere atik sularda iki biyolojik aritma {initesinde (anaerobik

clirtitiicti ve aktif camur prosesi) rastlamlmaktadir (Poyraz, 2018).

Genel olarak belediye atik su aritma tesislerinde aerobik biyolojik aritma {initesinden

olan aktif ¢amur prosesleri kullanilmaktadir. Bu tesislerdeki organizmalar prokaryot
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(bakteri) ve Okaryotlardan (protozoa ve metazoa) olusmaktadir. Yine belediye atik su
aritma tesislerinde genellikle anaerobik biyolojik aritma f{initesinden olan anaerobik
clirtitiicli prosesleri de kullanilmaktadir. Ayrica iinitede yer alan organizmalar yalmzca

prokaryotlardan olusur (Poyraz, 2018).
2.8.6. Tiirkiye’deki Atik Su Aritma Tesislerinin Durumu

Tirkiye’deki atik su aritma tesislerinin durumu degerlendirildiginde; klasik aktif camur
sistemleri yaklasik 15 yil 6nce daha yaygin iken, 2005 ten sonra biyolojik fosfor ve azot

giderimi yapan atik su aritim tesislerin sayisi ¢ogalmistir.

Atik su artim tesislerinin sayilari incelendiginde, 2014 yilinin sonunda Cevre ve
Sehircilik Bakanligi Cevre Yonetimi Genel Miidiirligii’niin yaptig1 ¢alismalar
neticesinde bu tesislerin sayisinin 597’ye ulastig1 tespit edilmistir. Yapilan ¢caligmalar
ayrintili olarak degerlendirildiginde; 13 tane fiziksel aritma, 40 tane paket aritma, 40
tane derin deniz desarji, 77 tane ileri aritma, 124 tane dogal aritma ve 303 tanesi ise
ikincil aritma tesislerinden olugmaktadir. Genellikle bu tesislerde yaygin olarak
kullamlan atik su aritma islemleri On aritma, mekanik (birincil) aritma, biyolojik

(ikincil) aritma ve ileri aritmadir (Poyraz, 2018).

Ulkemizde Cevre ve Sehircilik Bakanlig: Stratejik Plani incelendiginde 2023 yili hedef
alinarak atik su artim tesislerinin yapilmasi gereken yerlesim alanlar1 belirlenmis ve
toplam 1418 adet yeni atik su artim tesisi insa edilmesi ve 83 adet yenilenecek atik su
aritim tesisi hedeflenmistir. Ayrica, 10.10.2009 tarihli ve 27372 sayili Resmi Gazete’de
yayimlanan “Su Kirliligi Kontrolii Yonetmeligi Numune Alma ve Analiz Metodlari
Tebligi”nin 4’linci maddesinin {¢iincli fikrasinda yer alan hiikiim geregince, debisi
10000 m3/g1'jn ve istliinde olan atik su aritma tesislerinin ¢ikislarina es zamanl uzaktan

atik su izleme istasyonlarinin kurulmasi gerekmektedir.

2014 yilinda Cevre ve Sehircilik Bakanligi Cevre Yonetimi Genel Miidiirliigii niin
verilerine gore 161 adet atik su aritma tesisleri bulunmaktadir. Bu tesisler;
Afyonkarahisar, Batman, Bingol, Bitlis, Bolu, Burdur, Canakkale, Corum, Denizli,
Diizce, Elazig, Erzincan, Eskisehir, Giresun, Isparta, Karabiik, Karaman, Kilis,
Kirikkale, Kirklareli, Kiitahya, Malatya, Nevsehir, Osmaniye, Siirt, Sivas, Sanlurfa,
Tekirdag, Tokat, Usak ve Yozgat illerinde bulunmaktadir (Poyraz, 2018).
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3. MATERYAL VE METOD

3.1. Materyal
3.1.1. Kullanilan Kimyasal Maddeler
Bu calismada kullanilan kimyasal maddeler ve aletler:
e Sporopollenin (Lycopodium Clavatum) (Fluka)
e 9% 99 Etanol (Merck)
e Trietilamin (Fluka)
e Metanol (Merck)
e Etilendiamin
e NaOH (Sodyum Hidroksit ) (Merck)
e Dietileter % 99 (Yikama ¢ozeltisi) (Merck)
e KCI (potasyum kloriir) (Sigma)
e HCI (Hidrojen kloriir), % 37 (Merck)
e Deneylerde kullamlan 2-Hidroksi-1-Naftaldehit (HNA)

o Krom atik ¢ozeltisi, Cr (Atik) Konya Organize Sanayisinde oto pargast

imalat fabrikasindan alinmistir
e Safsu
3.1.2. Kullanilan Aletler

Analitik Terazi: Metler Toledo ME 203 marka hassas terazi ve 0,0000 hassasiyete
sahiptir.

Su Banyosu: Polyscience marka su banyosu kullanild:.
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Saf Su Cihazi: Ultra Saf Su Cihazi (Millipore) kullanildi.

Infrared (FT-IR) Spektrofotometresi: Perkin Elmer FT-IR Spectrum 100 marka FT-
IR Spektrofotometresi.

Atomik Absorbsiyon Spektrofotometresi (AAS): Perkin Elmer 929 AA

spektrofotometresi.
Taramah Elektron Mikroskobu (SEM): Taramali Elektron Mikroskobu (JSM-5600).

pH metre: Hazirlanan metal iyonu ¢ozeltileri Metler Toledo Ion S220 marka pH metre

cihazi ile ayarlanmigtir.

Manyetik Karistirici: Deneylerde kullanilan Blue Fascination markali manyetik

1siticili karistirici cihaz kullanildi.

Kanstirier: Shaker (Karistirict) (Heidolph Unimax 2010) ile islemler yapilda.
Vakumlu Etiiv: Vakumlu Etiiv (Niive) kullanilda.

3.2. Metot

3.2.1. Adsorban Maddenin Hazirlanmasi

Absorban maddenin hazirlanma islemi iki asamada gergeklestirildi. Birinci asamada
sporopollenin yiizeyine Etilendiamin (En) modifikasyonu gerceklestirildi. Bu
modifikasyon islemi i¢in ilk olarak Lycopodium Clavatum sporopolleninden 10.0 g
alinarak, igerisinde 100 mL susuz toluen bulunan 250 mL’lik dibi diiz balona ilave
edilerek bir siispansiyon elde edildi. Daha sonra bu siispansiyon igerisine 12 mL En
ilave edilerek bu siispansiyon 72 saat geri sogutucu altinda karistirildi. Olusturulan
karigim siizme isleminden sonra sirasiyla metil alkol, etil alkol ile yikandi. Son olarak
elde edilen sporopollenin-Etilendiamin (Sp-En) bilesigi 24 saat 60 °C’de vakumlu
etlivde kurutuldu (Garg ve ark. 1999; Bilgi¢c 2013).

Ikinci asamada modifiye olmus Sp-En bilesigine 2-Hidroksi-1-Naftaldehit (HNA)
bilesiginin immobilizasyonu gergeklestirilerek adsorban madde elde edildi. Bu
immobilizasyon islemi i¢in 15.0 g Sp-En bilesigi ve 1.0 g HNA alinarak, igerisinde 100
mL susuz toluen bulunan 250 mL’lik dibi diiz balona ilave edildi ve olusan karisigm 12
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saat boyunca 65 °C’de geri sogutucuda karistirildi (Bilgi¢ 2013). Bir sonraki adimda
oda sicakligina gelen karisima siizme islemi yapildi ve elde edilen kat1 adsorban (Sp-
En-HNA) sirasiyla metanol, etanol ve dietileter ile yikandi. Daha sonra adsorban (Sp-
En-HNA) 60 °C’de vakumlu etiivde 24 saat kurutulmaya birakild1 (Goswami ve ark.

2002). Reaksiyon mekanizmasi ve baglanma Sekli 3.1’ de sematik olarak verilmistir.

()99
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Sekil: 3-1 Sp-EN-HNA bilesiginin olusum mekanizmasi

3.2.2. Adsorpsiyon Islemlerinde Kullamlan Cozeltilerin Hazirlanmasi
3.2.2.1. Krom (VI) Cozeltisinin Hazirlanmasi

Krom (VI) metal stok ¢ozeltileri hazirlamak i¢in 0.1 M derisiminde potasyum kloriir
(KCI) ¢ozeltisi icerisine 1.0x10 % M’lik potasyum dikromat (K»Cr.O5) ilave edilmesiyle
hazirlanmistir. 8.0, 12.0, 20.0, 40.0 mg/L Cr(VI) ve Cr(atik) ¢ozeltileri 200 mg/L’lik
metal ¢Ozeltileri seyreltme islemi sonucu elde edilmistir. Ayrica ¢ozeltilerin pH’ 11
ayarlamak i¢in 0.1 M’lik hidroklorik asit (HCI) ve sodyum hidroksit (NaOH) ¢ozeltileri

kullanilmugtir.
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3.3. Adsorpsiyon Calismalari
3.3.1. Adsorban Miktarmin Adsorpsiyon Uzerine Etkisi

Yapilan caligmada adsorban miktarini incelemek i¢in metal iyonu miktar1 {izerine
degisen adsorban miktarlar1 kullanilarak etkisi incelenmistir. Deneylerde adsorban
miktar1 farkli ¢ozeltiler ile 10’ar mL 1.10* M derisiminde Cr(VI) ve Cr(atik) iyonu
cozeltileri ile muamele edilmistir. Cozelti derisimi, etkilesim siiresi ve pH’lar1 sabit
tutularak adsorpsiyon miktar1 lizerinde ¢alisilmistir. Cizelge 3.1°de adsorban miktarinin

adsorpsiyona olan etkisinin ¢alisildig1 parametreler gosterilmistir.

Metal Ana ¢oz. Ana Adsorban Etkilesme Siiresi
Iyonu Kon. Cozelti Miktari (g) (Saat)
(M) pH s1
Cr (VI) 1.107* 0.01; 0.05;
2.0 0.015; 0.075 24 Saat
Cr (Atik) Krom atik 0.025;

Cizelge 3-1 Adsorban miktarinin adsorpsiyona etkisi

3.3.2. Temas Siiresinin Adsorpsiyon Uzerine Etkisi

Farkli temas siirelerinde sicaklik, pH degeri ve ¢ozelti derisimi parametreleri sabit
tutularak, 0.01 g adsorbana kars: 10’ar mL 1.10* M derisiminde Cr(V1) ve Cr(atik)
metal ¢ozeltileri ilave edilerek etkisi gozlemlenmistir. Cizelge 3.2°de temas siiresinin

adsorpsiyona olan etkisinin ¢alisildig1 parametreler gosterilmistir.

Metal iyonu Ana ¢oz. Ana Cozelti Adsorban Etkilesme Siiresi
Kon. pH s1 Miktar (g) (Dakika)
(M)
Cr (VI) 110" 30" 60 90" 120:
20 0.01 150; 180
Cr (Atik) Krom atik '

Cizelge 3-2 Temas siiresinin adsorpsiyona etkisi

3.3.3. pH’mn Adsorpsiyon Uzerine Etkisi

Bu calismada, degisen pH degerlerinin adsorpsiyon iizerine etkisi incelenmistir.
Cozeltide farkli pH degerleri kullanilarak; ¢ozelti konsantrasyonu, adsorban miktari,

sicaklik ve temas siliresi parametreleri sabit tutulmustur. Metal ¢ozeltisinin pH’sim
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ayarlamak i¢in pH metre yardimiyla 0.1 M NaOH ve 0.1 M HCI ¢ozeltileri kullanilarak

ayarlanmistir. Cizelge 3.3’te pH i adsorpsiyona olan etkisinin ¢alisildigi parametreler

gosterilmistir.
Metal Ana ¢oz. Ana Cozelti Adsorban Etkilesme Siiresi
Iyonu Kon. pH s1 Miktari (g) (Dakika)
(M)
VI -4
Cr(vi) 110 2.0 3.0: 4.0;
50 6.0 7.0 0.01 120
Cr (Atik) Krom atik DA

Cizelge 3-3 pH’1n adsorpsiyona etkisi
3.3.4. Konsantrasyonun Adsorpsiyon Uzerine Etkisi
Cozeltideki metal iyonu konsantrasyonu degistirmek kosuluyla etkilesim siiresi, pH ve

adsorban miktar1 sabit tutularak adsorpsiyon denge c¢alismasi yapilmistir. Cizelge 3.4’te

konsantrasyonun adsorpsiyona olan etkisinin ¢alisildig1 parametreler gosterilmistir.

Metal Ana ¢oz. Kon. | Ana Cozelti Adsorban Etkilesme Siiresi
Iyonu (mg/L) pH s1 Miktari (g) (Dakika)
Cr (V)
8; 12; 20; 40 2.0 0.01 120
Cr (Atik)

Cizelge 3-4 Konsantrasyonun adsorpsiyona etkisi

3.3.5. Sicakhigin Adsorpsiyon Uzerine Etkisi

Adsorpsiyon ilizerinde sicakligin etkisinin incelenmesi i¢in deneylerde 10 ar mL, 1.10
M konsantrasyonda olan Cr(VI) ve Cr(atik) metal iyon ¢ozeltilerine 0.01 g adsorban
ilavesi yapilmistir. Farkli sicakliklarda (20, 30, 40, 50°C) calismalar siirdiiriilmiistiir.

Cizelge 3.5’te sicakligin adsorpsiyona olan etkisinin ¢alisildigi parametreler

gosterilmigtir.
Metal Ana ¢o6z. Kon. Ana Cozelti Adsorban Sicakhk
Iyonu (M) pH s1 Miktari (g) )
Cr (VI -4
(V) 1.10 20: 30;
2.0 0.01 40 50
Cr (Atik) Krom atik ;

Cizelge 3-5 Sicakligin adsorpsiyona etkisi
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4. BULGULAR

4.1. Sporopollenin Yiizeyinin Karakterizasyonu

4.1.1. Sporopollenin Yiizeyinin Taramah Elektron Mikroskobu (SEM) ile
Karakterizasyonu

Taramali Elektron Mikroskobu; elektron kullanilarak ornek yiizeyinden yiiksek
¢oztiniirlikli goriintii elde edilmesini saglayan sistemlerdir. SEM, 6rnek yiizeyinin ¢

boyutlu goriintiilerinin belirlenmesinde oldukga kullanisli bir yontemdir.

Calismamizda modifiye olmus sporopollenin yiizeyinin Taramali Elektron
Mikroskobunda (SEM) fotograf goriintiileri alinmigtir. Bu goriintiiler literatiirler ile
karsilagtirilmis ve sporopollenin yiizeyindeki degisimler agiklanmistir. Sekil 4.1°de ham
sporopollenin, Sp-En ve Sp-HNA adsrobaninin SEM fotograf goriintiileri verilmistir.

bttt DTORRN g h T n 0 Py (. W .
Motim e B :“. o thocoe “\ Welim

Sekil 4-1 a) Ham sporopollenin, b) Sp-EN, ¢) Sp-HNA’nin SEM goriintiileri.

Sporopollenin yiizey morfolojisini incelemek i¢in yapilan SEM gériintiileri sonucunda
Sp yapist En ve HNA bilesikleri ile fonksiyonlandirildiktan sonra sporopollenin yiizeyin
goriintiilerinde belirli degisikliklerin oldugu tespit edilmistir. Sekil 4.1a’da ham
sporopollenin yapis1 goriilmektedir. Ham sporopollenin yapisinda ki gézenekler oldukca

diizgiin ve geometrik yapilar belirgindir. Sporopollenin, En bilesigi ile modifiye
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edildikten sonra gozenekli yapimin degistigi ve deforme oldugu gozlenmistir (Sekil
4.1b). Sporopollenin yapinin bir miktar degismesine ragmen yine de ana yapimn
korundugu goriilmektedir. Modifiye sporopollenine (Sp-En) HNA bilesiginin kimyasal
olarak baglanmasi sonucu olusan Sp-HNA adsorbaninin gézenek yapisimin daha ¢ok
bozuldugu gorilmektedir (Sekil 4.1c) Sonu¢ olarak sporopollenin yiizeydeki bu
goriinlim degisimi bize ylizey iizerinde farkli bilesiklerin yerlestigini yani yiizeyin

fonksiyonlandirildigini géstermektedir.
4.1.2. Sporopollenin Yiizeyinin FT- IR ile Karakterizasyon

FT-IR spektroskopisi (Fourier Doniisiimli Kizilotesi Spektroskopisi); bir tiir titresim
spektroskopisidir. IR 1sinlar1 molekiiliin titresim hareketleri tarafindan sogurulmaktadir.
Her dalga boyunun ayri1 ayr1 tarama gerekmeksizin hizli ve yiiksek ¢oziiniirliikte

spekturumlar elde edilen sistemlerdir (Biiytiksirit ve Kuleasan, 2014).

Sp, Sp-En ve Sp-HNA ait FT-IR spektrumu Sekil 4.2°de verilmistir (Gremlich, 2001;
Nakamota, 1997; Puviarasan, 2002; Rockley, 1980).
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Sekil 4-2 Sp, Sp-En ve Sp-HNA bilesiklerine ait FT-IR Spektrumlari

Sekil 4.2°de goriildiigii gibi Sp, FT-IR spektrumu incelendiginde hidroksi (OH)
gruplarina ait titresim gerilme frekanslar1 3346 cm ™’ de gerilme gozlenmektedir. Alifatik
gruplara ait titresim gerilmeleri ise (-CH, -CHy, -CH3) 2850-2921 cm? arasinda, 1739
cm? C=0 bagimnin gerilme titresimleri keskin bir pik seklinde oldugu goriilmektedir.
1

1603-1441 cm™ de C=C ve C-O gruplarina ait tiresim gerilme frekanslar1 1241 cm’

gerilme goriilmektedir.

Sp’deki OH gerilme titresim frekans1 3346 cm™ iken Sp-En’deki OH gerilme titresim
frekanst 3307 cm™ e kaydig1 goriilmetedir. Ayrica 1739 cm™ pik Sp-En’de kayboldugu
ve Sp’deki 1706 cm™ deki pikin Sp-En’de 1714 cm™ e kaydig: gériilmektedir. 1638 cm’
! deki pikin C=N bagmin titresim gerilme piki gorilmektedir.

Sp-HNA’daki OH gerilme titresim frekansi, Sp-En’deki OH gerilme titresim frekansi

kiyaslanacak olunursa; 3307 cm™ den 3322 cm™ kaydig1 goriilmiistiir.

Sonuglar HNA bilesiginin modifiye Sp’nin ylizeyine immobilize oldugunu dogrular.
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4.2. Sp-HNA Adsorbani ile Adsorpsiyon Calismalarinin Degerlendirilmesi
4.2.1. Adsorban Miktarmin Adsorpsiyon Uzerine Etkisinin Incelenmesi

Yapilan bu ¢alismada, Sp-HNA adsorban miktarindaki artigin tutulan standart
cozeltideki ve atik su c¢ozeltisindeki krom(VI) iyonlari miktar1 iizerine etkisi
incelenmistir. Bu amagla 10 ar mL Cr(VI) ve Cr(atik) metal iyon ¢ozeltilerinden ayri
ayr1 alinarak farkli miktarlardaki Sp-HNA adsorbaniyla islemler yapildi. Daha sonra
siizme iglemi gerceklestirildi. Siizme isleminden sonra elde edilen c¢ozeltideki krom
miktar1 AAS cihazinda 6l¢iildi. Stok ¢ozeltisi ve atik ¢ozeltinin baslangigdaki krom
miktarlar1 da ASS cihazinda 6lgiildii. Stok ¢ozeltisi ve atik ¢ozeltinin baglangicdaki
krom miktarindan adsorbanla muamele edilip geri kalan krom ¢6zeltisi miktari
arasindaki fark bize adsorbanla tutulan krom miktarin1 vermektedir. Adsorbanda tutulan

kromun adsorpsiyon yiizdesi Sekil 4.3°de sematik olarak gdsterilmektedir.
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Sekil 4-3 Adsorban miktarinin Cr(VI) ve Cr(atik) metallerinin adsorpsiyona olan etkisi

Sekil 4.3’deki gibi Sp-HNA adsorban miktar1 arttikga adsorpsiyon da artmakta ve belli
bir siire sonra sabit bir deger elde edilmektedir. Bu sabit degerden sonra Sp-HNA
adsorban miktar1 ne kadar artirilsa bile krom iyon adsorpsiyonunu etkilememektedir.
0,05 g adsorban miktar1 stok krom metal ¢ozeltisi (1.10-4 M Cr(VI)) ve krom atik metal
cozeltileri (Cr(atik)) i¢in maksimum adsorpsiyonu saglanmistir. Sp-HNA adsorban
miktar1 arttik¢a toplam tutulan krom iyonlarinin miktarinin artmasini, krom iyonlarinin

birim zamanda etkilesebilecegi en aktif bolge sayisinin fazla olmasiyla agiklanabilir.
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4.2.2. Temas Siiresinin Adsorpsiyon Uzerine Etkisinin incelenmesi

Bu ¢alismada, Cr(VI) ve Cr(atik) ¢ozeltilerinden optimum Sp-HNA adsorbani yiizeyine
tutulma stirelerinin tespit edilmesi amag¢lanmistir. Bu amagla 10 ar mL Cr(VI) ve
Cr(atik) iyon cozeltilerinden ayri ayri alinarak farkli temas siirelerinde Sp-HNA
adsorbaniyla muamele edilmistir. Temas siiresinin Cr(VI) ve Cr(atik) iyonlariin

adsorpsiyonu iizerine etkisi Sekil 4.4’de gdsterilmistir.
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Sekil 4-4 Temas siiresinin Cr(VI) ve Cr(atik) metallerinin adsorpsiyona olan etkisi

Sekil 4.4°deki gibi Cr(VI) ve Cr(atik) metal ¢ozeltilerinin Sp-HNA adsorbani ile
etkilesim siiresi arttik¢a tutulan krom iyonlarinin miktar: da artmakta ve sistem dengeye
geldiginde temas siiresi her ne kadar artirilmak istenirse istensin tutulan krom iyon
miktarinin degismedigi goézlemlenmistir. Sp-HNA adsorbanmin Cr(VI) ve Cr(atik)

cozeltileri ile muamele edildikten 120 dakika sonra dengeye ulastig1 gézlenmistir.
4.2.3. pH’in Adsorpsiyon Uzerine Etkisinin incelenmesi

Bu c¢alismada farklh pH’larda (pH 2-7 arasinda) HNA bilesigi ile immobilize edilmis
modifiye sporopollenin stok Cr(VI) ¢ozeltisi ve Cr(atik) ¢ozeltideki iyonlari
adsorpsiyonu amaglanmistir. Bu amag¢ dogrultusunda Cr(VI) ve Cr (atik) iyon ¢ozeltileri
ile pH caligmalar1 gergeklestirilmistir. Elde edilen verilerden pH’1in, Cr(VI) ve Cr(atik)

iyonlarinin adsorpsiyonu iizerine etkisini gosteren grafik Sekil 4.5°de verilmistir.
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Sekil 4-5 pH’1n, Cr(VI) ve Cr(atik) iyonlarinin adsorpsiyonu iizerine etkisi

Sekil 4.5°de goriilmek tizere Sp-HNA adsorbanin krom metal tutma miktari, ortamin
pH’indan o6nemli derecede etkilenmektedir. Yiksek pH’larda Cr(VI) ve Cr(atik)
iyonlarinin Sp-HNA adsorbanin krom iyonlarim adsorpsiyonu semada da goriildiigii
gibi oldukca diisiiktiir. pH artmasiyla Cr(VI) ve Cr(atik) iyonlarinin adsorpsiyonun
azaldigr gorilmiistir. pH=2’de Cr(VI) ve Cr(atik) iyonu adsorpsiyonu maksimuma

ulagmstir.
4.2.4. Konsantrasyonun Adsorpsiyon Uzerine Etkisinin Incelenmesi

Konsantrasyonun adsorpsiyon iizerine etkisinin incelenmesi amaciyla calismalar
yaptlmistir.  Sekil 4.6’da Cr(VI) ve Cr(atik) iyonlarimn adsorpsiyonuna
konsantrasyonun etkisi verilmistir. Sp-HNA adsorbanindan her seferinde sabit miktarda
0.01 g numune alinarak krom iyonu konsantrasyon artisi ile adsorban tarafindan
adsorplanan madde miktarinin arttigt ve Sp-HNA adsorbanin krom iyonu tutma
kapasitesinin dolmasiyla, adsorpsiyona etki etmedigi gozlenmistir. Yani belirli bir
konsantrasyondan sonra Sp-HNA adsorbami Cr(VI) iyonu tutma kapasitesi
doldugundan, krom konsantrasyonu ne kadar arttirilirsa arttirilsin adsorpsiyonu

etkilemedigi gézlemlenmistir. Konsantrason 20 mg/L de dengeye ulastig1 gdzlenmistir.
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Sekil 4-6 Konsantrasyonun Cr(V1) iyonun adsorpsiyona olan etkisi

4.2.5. Sicakhgin Adsorpsiyon Uzerine Etkisinin incelenmesi

Son adsorpsiyon c¢alismamizda ise sicakligin Cr(VI) ve Cr(atik) iyonlarinin
adsorpsiyonu {iizerine etkisinin incelenmesi amaglanmistir. Bu amagla veriler
dogrultusunda ¢aligmalar yapilmustir. Sekil 4.7’de goriildiigii gibi sabit Sp-HNA
adsorban i¢in Cr(VI) ve Cr(atik) metal iyonlarinin adsorpsiyonlar1 sicaklik arttik¢a
artmaktadir. En fazla Cr(VI) ve Cr(atik) iyonlarinin adsorplandigi sicaklik 313,15 K
olarak bulunmustur. Buna gore adsorpsiyon isleminin 1s1 alarak gerceklestigi ifade
edilebilinir. Yani Sp-HNA adsorbani i¢in adsorpsiyonun bir endotermik reaksiyonla
gerceklesmistir. Adsorpsiyona sicakligin etkisini incelemek icin olusturulan verilerden

adsorpsiyona ait termodinamik parametrelerin hesaplanmasi saglanmistir.
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Sekil 4-7 Sicakligin Cr(VI) ve Cr(atik) metallerinin adsorpsiyona olan etkisi

4.3. Adsorpsiyon izotermleri

Adsorpsiyon kinetigini incelemek i¢in Langmuir, Freundlich ve Dubinin-Radushkevich
(D-R) izotermleri incelenmistir. Bu izotermler yardimiyla adsorpsiyon kapasitesi,
baglanma sabiti ve adsorpsiyonun ortalama serbest enerji (E) gibi degerler
hesaplanmustir. Bu hesaplamalar g6z oniinde bulundurularak adsorpsiyon mekanizmasi

degerlendirilmistir.
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4.3.1. Cr (VI) icin Langmuir Adsorpsiyon Izotermleri

0,035 -
y=21,19x + 0,001
0.03 A R?= 0,994
0,025 -
g_ 0,02 -
@
Q
0,015 -
0,01 -
0,005 -
0 L] L] L}
0,0005 0,001 0,0015
Ce (mmol/L)
Sekil 4-8 Cr(VI) i¢in Langmuir izotermi
Langmuir izotermi
Qo(L/mol) (b(mol” KJH™)
0.047 7080.07
Cizelge 4-1 Cr(V]) i¢in Langmuir izoterm sabitleri
Cel/ge = Ce/Qo + 1/Qob
Ce = denge halinde bir miktar adsorban basina adsorplanan madde miktar1
ge = denge halinde adsorpsiyona katilmayan ¢ozelti icinde kalan bilesen

konsantrasyonu

Qo = Langmuir en yiiksek adsorpsiyon kapasitesi sabiti/doygunluk sabiti

b = adsorpsiyon entalpisine bagl sabittir (L/mmol)
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Cr(V]) iyonlar1 igin Langmuir izoterminin dogrusal egiminin 1’e¢ yakin olmasi
adsorpsiyonun Langmuir izotermine uydugunu ifade eder. Sekil 4.8’de gorildigi gibi,
Sp-HNA adsorbani yiizeyine adsorplanan Cr(VI) iyonlariin Langmuir izotermine
uydugu goriilmektedir. Buradan elde edilen sonu¢ Cr(VI) iyonlarinin Langmuir
izotermine uymast Sp-HNA adsorbani yiizeyine tek tabakali olarak adsorplandigini

gostermektedir.

4.3.2. Cr (VI) icin Freundlich Adsorpsiyon izotermleri

y=0,166x- 1,978
-3,5 R?*= 0,566 A

Inge
&
>
>

-6 -6,5 -7 -7,5 -8 -8,5
InCe

Sekil 4-9 Cr(V1) i¢in Freundlich izotermi

Freundlich izotermi

Metal 1/n K

Cr(VI) 0.1669 0.131

Cizelge 4-2 Cr(VI) i¢in Freundlich izoterm sabitler
Inge InCe arasinda bir grafik ¢izilirse, Sekil 4.9’da goriilen dogru elde edilir. Bu

dogrunun y eksenini kestigi noktadan Ink, dogrunun egiminden de n sabiti bulunabilir.

Freundlich adsorpsiyon izotermine go6re bir adsorpsiyonda ¢ok tabakali bir
adsorpsiyonun ve adsorbanin yiizey iizerindeki adsorpsiyon alanlar1 ise heterojen

alanlardan olugmaktadir. k adsorpsiyon kapasitesini, n ise adsorpsiyon yogunlugunu
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ifade etmektedir. Sekil 4.9°da goriildiigii gibi Freundlich adsorbsiyon izoterminin egrisi
dogrusalliga yakindir. Yani Cr(VI) iyonlar1 i¢in Freundlich izotermine uydugu
goriilmektedir. Bununla birlikte egrinin dogrusalliktan sapmasi ve Kkorelasyon
katsayisinin Langmuir izoterminden diisiik olmasi Cr(VI) iyonunun adsorbsiyonunun
Freundlich izoterminden ziyade Langmuir izotermine uyumlu oldugu goriilmektedir.

Yani Cr(VI) iyonlar1 Sp-HNA adsorbanina tek tabakali olarak tutundugu sdylenebilir.

4.3.3. Cr (VI) icin Dubinin —Radushkevich (D-R) Adsorpsiyon Izotermleri

-10,5 1

2 A
g A
210 y=-0,001x- 8,911
R*= 0,577
9,5
1100 1150 1200 1250 1300 1350 1400 1450
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Sekil 4-10 Cr (VI) i¢in Dubinin —Radushkevich (D-R) izotermi

D-R izotermi

k(molPK™J™) [ gm(mol/g) E (kJmol™)

0.0024 0.126 22.36

Cizelge 4-3 Cr(VI) i¢in Dubinin —Radushkevich (D-R) izoterm sabitleri

Langmuir ve Freundlich izotermleri adsorpsiyona ait mekanizma ile ilgili herhengi bir
bilgi igermez. Ancak D-R izotermi adsorpsiyonun tipi hakkinda 6nemli bilgiler verir
(Singh ve ark., 2003; Kilislioglu, 2003). D-R izotermleri hakkinda bilgiler teorik
boliimde detayli olarak verilmistir. Adsorban olarak kullanilan Sp-HNA da meydana
gelen adsorpsiyon mekanizmasi hakkinda bilgi edinmek igin Sekil 4.10’da D-R

izotermleri ¢izilmistir.
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Inge = Ingm — ke?
q = denge halinde bir miktar adsorban basina adsorplanan madde miktari
qm = adsorbanin maksimum kapasitesi

Grafikteki dogrunun y kesim noktasindan k; dogrunun egiminden m degerleri

bulunmustur. Elde edilen k degeri ile ortalam adsorpsiyon enerjisi (E) bulunmaktadir.
E =(2k)"

Cizelge 4.1°de goriildigii gibi D-R izoterminden hesaplanan E (ortalama adsorpsiyon
serbest enerjisi) degerinin; Van Der Waals kuvvetlerinin 8 kJmol *’den daha diisiik
seviyelerinde etkili oldugu fiziksel adsorpsiyona, E degerinin 8—16 kJmol™ aralig1 iyon
degisim mekanizmasina (Mahramanlioglu ve ark., 2002). 16 kdmol™den biiyiik olan E
degerinin ise kimyasal adsorpsiyon olaymin etkili oldugunun gostergesidir.
Calismalarda hesaplanan E degeri 22,36 kjmol'1 diir. E degerinin 16 kjmol“l’ den biiyiik
olmasi Cr(IV) iyonlarinin Sp-HNA {izerine adsorpsiyonunun kimyasal yolla

gergeklestigini gostermektedir.
4.4, Adsorpsiyonun Termodinamik Ozellikleri

Termodinamik paremetreleri belirlemek i¢in, Sp-HNA yiizeyine adsorplanan Cr(V1) ve
Cr(atik) iyonlarinin farkl sicakliklarda (20, 30, 40 ve 50 0C) adsorplanmasi ile edilen
deneysel veriler kullanilmustir. Bu verilerle AH?, AS® ve AGP degerleri hesaplanmustir.
Degisen sicakliklar i¢cin hesaplanan dagilma katsayisi logKp degerlerinin 1/T ’ye karsi
grafige cizilmistir ve Sekil 4.11°de gosterilmistir. Sekil 4.11°deki grafiklerin
egimlerinden AH®, kesim noktalarindan AS° degerleri bulunmustur. Daha sonra
AG’=AH’-TAS’ esitligi kullanilarak her farkli sicakliktaki AG’ degerleri bulunmustur
ve bu degerler Cizelge 4.2°de gosterilmistir.
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6 -
5,5- s\(:r{\;l}\.\.

y =-2037,4x+ 12,279
R?=0,9683

4 Cr(Atik)
y =-1080,9x + 6,9624

3,5 - R?=0,9063

3 L] L] L] L] 1
0,003 0,0031 0,0032 0,0033 0,0034 0,0035

1T

Sekil 4-11 Cr(VI) ve Cr(atik)’a ait logKp — 1/T grafikleri

Cizelge 4.2°de gosterildigi gibi AH® ve AS® degerlerinin pozitif oldugu bulunmustur.
AG° degerleri ise negatiftir. AS° degerlerinin pozitif olmasi1 adsorpsiyonla entropinin
arttigina isaret etmektedir. AH? degerlerinin pozitif olmasi1 ise Cr(VI) iyonlarinin
adsorpsiyonun endotermik oldugunu dogrulayan bir faktordiir. Entalpi degisim (AH®)
degerlerinden elde edilen sonug, adsorpsiyon 1sis1 degerinin kemisorpsiyon 1s1 degerleri
arasinda oldugunu gosterir (Sag ve ark.,2000). D-R izotermlerinden ve AH® adsorpsiyon
1s1 degerlerinden elde edilen sonug adsorpsiyon mekanizmasinin kemisorpsiyon yolla

gerceklestigini gosterir.

AH® AS° -AG® (kJmol™)
Metal 1 1
(kJmol™) (JK™mol™)
297 | 303 | 313 323
Cr(VI) 39.00 177.10 12.91| 14.18 | 14.91 16.07
Cr(atik) 20.68 114.59 7.89 | 8.64 | 9.27 9.60

Cizelge 4-4 Cr(VI) ve Cr(atik) iyonlarinin adsorpsiyonuna ait termodinamik
parametreler
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5. TARTISMA VE SONUC

Sporopollenin yiizeyi En bilesigi ile modifiye edildikten sonra bu ylizeye HNA bilesigi
immobilize edilmistir. Olusan Sp-HNA adsorbanm1 sulu c¢ozeltilerden ve atik

cozeltilerden Cr(VI) iyonlarim gidermek i¢in kullanilmastir.

Elde ettigimiz Sp-HNA adsorbanimin SEM ve FT-IR ile karakterizasyonu yapildi ve

incelenmistir.

Adsorpsiyon iglemlerinin birinci asamasinda Sp-HNA adsorbamimin  miktarinin
adsorpsiyon lizerine etkisi incelenmistir. 0,05 gram adsorban miktar1 i¢cin maksimum

adsorpsiyon saglanmustir.

Adsorpsiyon islemlerinin ikinci asamasinda Sp-HNA adsorbani iizerine adsorplanacak
olan Cr(VI) iyonlarinin temas siiresi incelenmistir. Sp-HNA adsorbami her iki ¢ozelti

icin 120 dakika maksimum adsorplama kapasitesine ulagmistir.

Adsorpsiyon islemlerinin, {iglincii asamasinda Sp-HNA adsorbammin metal tutma
miktari, ortamin pH degisiminden onemli derecede etkilendigi, Cr(VI) iyonu igin

pH=2’de adsorpsiyonun maksimuma ulastig1 gozlenmistir.

Adsorpsiyon islemlerinin dordiincii asamsinda krom konsantrasyonunun adsorpsiyon
iizerine etkisi incelenmistir. En iyi adsorpsiyon 40 mgL™ krom konsantrasyonunda

gbzlenmistir.

Son olarak adsorpsiyon islemlerinin besinci asamsinda ise sicakligin Cr(VI) ve Cr(atik)
iyonlarinin adsorpsiyonu {izerine etkisi incelenmistir. Sp-HNA adsorbani i¢in en yiiksek
adsorpsiyon sicakligi 313,15 % olarak bulunmustur. Adsorpsiyon isleminin ise

endotermik bir reaksiyonla gergeklestigi gozlenmistir.

Adsorpiyon izotermlerinden elde edilen verilere gore Cr(VI) iyonlarimn Sp-HNA
adsorbanina tek tabakali olarak tutuldugu soOylenebilir. Yani sonuglar Langmuir
izotermine uyum gostermektedir. Ayrica D-R izotermine gore ise Cr(VI) iyonlarinin Sp-

HNA adsorbanina tutunma reaksiyonu kimyasal adsorpsiyonla gerceklesmistir.

Hesaplanan E (ortalama adsorpsiyon serbest enerjisi) degerinin; 8 kJmol “den daha

diisiik seviyelerinde Van Der Waals kuvvetlerinin etkili oldugu fiziksel adsorpsiyona, E
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degerinin 8-16 kJmol ™ araligi iyon degisim mekanizmasia; E degerinin 16 kJ mol”
Lden biiylik olmasi kemisorpsiyon olayinin etkili oldugunun kanitidir. Buna dayanarak,
Sp-HNA adsorbaninin Cr(VI) ve Cr(atik) iyonlarini tutmasinda kemisorpsiyonun etkili

oldugu sonucuna ulasilabilir.

AH® ve AS® degerlerinin pozitif, AG® degerleri ise negatiftir. AH® degerlerinin pozitif
olmasi, Cr(VI) ve Cr(atik) adsorpsiyonun endotermik olarak gergeklesen bir olay
oldugunu dogrular niteliktedir. Kimyasal adsorpsiyon 1sis1 20,9-418,4 kimol™ (5,0-100
kcalmol™) arasi olarak tammlansa da, ¢ogunlukla 80-120 kJmol™ arasinda
degismektedir. AH? degerlerine bakildiginda (29,84-22,73) adsorpsiyon 1sist degeri
kemisorpsiyon 1s1 degerleri arasinda kabul edilebilir. AS° degerlerinin pozitif olmasi

adsorpsiyonla entropinin arttiginin gostergesidir.

Sonug olarak elde edilen Sp-HNA adsorbani sanayi atik sularindan krom giderimi i¢in

Onerilebilinir.
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