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SPOROPOLEN YUZEYINE 1,8-BIS (3-KLOROPROPOKSI) ANTRASEN -9,10-
DiON BIiLESIGININ IMMOBILIiZASYONU VE SANAYi
ATIK SULARDAN AGIR METALLERIN UZAKLASTIRILMASI
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Karamanoglu Mehmetbey Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii

Kimya Anabilim Dah

Danisman: Dog. Dr. Aysel CIMEN
Kasim, 2018, 49 Sayfa

Bu ¢alismada kullanilan sporopolen’in yiizeyi etilendiamin bilesigi ile modifiye edildi.
Bu yolla hazirlanan modifiye sporopolen’in ug¢ fonksiyonel grubuna 1,8-bis(3-
kloropropoksi)antresen-9,10-dion (CPA) maddesinin uygun olan fonksiyonel uglari
kovalent baglarla baglanmustir. Immobilizasyon reaksiyonu sonunda sentezlenen
bilesik, SEM (Taramali Elekron Misroskopu) ve FTIR (Fourier Transform Infrared
Spektroskopisi) yontemleri ile karakterize edildi. Krom(VI1) iyonlar1 i¢in Freundlich,
Langmuir ve Dubinin-Radushkevich (D-R) izoterm modelleri olusturuldu. Elde edilen
Sp-EN-CPA adsorbentinin krom(VI) iyonu adsorpsiyonu, langmuir izotermine uygun
adsorpsiyon davranigi  gosterdigi  gézlenmistir. Adsorpsiyonun mekanizmasini
incelemek i¢in Dubinin-Radushkevich adsorpsiyon izotermleri incelenmis ve ortalama
adsorpsiyon enerjileri hesaplanmistir. Elde edilen deneysel verilerden, Entalpi (AHP)
Serbest enerji (AGP) ve Entropi (AS®) degerleri hesaplanmustir. Calisma sonucunda elde
edilen sonuglar metal iyonlarinin sentezlenen adsorban iizerindeki reaksiyonunun 1si
alan reaksiyon oldugunu gostermektedir. Entropi (AS°) degerinin pozitif AG® degerinin
ise negatif oldugu goriilmektedir. AG® degerinin negatif olmasi reaksiyonun

kendiliginden gerceklestigini gosterir.

Anahtar Kelimeler: Sporopolen, Adsorpsiyon, immobilizasyon, Adsorpsiyon izotermi,

Cr(VI) iyon uzaklastirma.



ABSTRACT

Ms. Thesis
IMMOBILIZATION OF 1,8-BIS (3- CHLOROPROPOXY) ANTHRACENE 9,10-
DIONE COMPOSITION OF SPOROPOLLENIN SURFACE AND FROM
INDUSTRY WASTE WATER REMOVAL OF HEAVY METALS
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In this research, initially the surface of sporopollenin was modified with
ethylenediamine compound and a single layer was formed. The corresponding
functional group of the 1,8-bis (3-chloropropoxy) anthracene-9,10-dion (CPA)
compound was immobilized covalently to the extreme active group of the available
modified sporopollenin. The compound synthesized at the end of the immobilization
reaction were characterized by SEM (Scanning Electron Microscope) and FTIR
(Fourier Transform Infrared Spektroskopisi) method. Obtained Sp-EN-CPA adsorbent
has shown to exhibit adsorption behavior in accordance with langmuir isotherms for
krom(VI) ion. Dubinin-Radushkevich adsorption isotherms were removed and the
average adsorption energy calculated to examine the mechanism of the adsorption.
According to adsorption isotherms, Cr (VI) metal ions have been kept as chemical
interactions to adsorption surface. Thermodynamic parameters for adsorbent were
obtained and AH®, AG®and AS° values of adsorption were calculated. From the obtained
conclusions, it was determined that the adsorption reactions of metal cation on the
adsorbent were endothermic and the AS° values were found to be positive. The AG°

value was found to be negative, indicating that the reaction was spontaneous.

Key Words: Immobilization, Adsorption, Sporopollenin, Adsorption Isotherm,

Termodynamic, Cr(VI) removal.
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Kisaltmalar Aciklama

CPA 1,8-bis (kloropropoksi)antresen-9,10-dion

EN Etilendiamin

Sp Sporopolen

Sp-EN Modifiye edilmis sporopolen

Sp-EN-CPA Sporopolen-1,8-bis(kloropropoksi)antresen-9,10-dion
FT-IR Fourier Doniisiim Infrared Spektroskopisi

SEM Taramali Elektron Mikroskopu



1. GIRIS

20.yiizy1lin basindan itibaren gelisen ve artan sanayilesme ve diinya niifusu, yeryiiziiniin
kirlenmesi olgusunu da beraberinde getirmektedir. Giliniimiizde tarimin modern
teknoloji ile yapilmasi dogal kaynaklarimizi 6nemli 6lgiide kirletmektedir. Ayrica tarim
sektoriiniin diginda fabrika atiklari, topragin ve sularin agir metallerle kirlenmesine ve
verimliligin azalmasina neden olmaktadir. Agir metal kirliliginin en 6nemli sebebi
endiistriyel faaliyetlerdir. Isletmelerin atiklarn1 uygun bir sekilde aritmadan gevreye
birakmalar1 sonucu agir metal kirliligi olugsmaktadir. Ayrica gemilerin su ile temas eden
kismina stiriilen zehirli boyalardan ayrilan agir metallerin dipteki tortulara ulagsmasi ve
burada birikmesi ciddi tehlikeler arz etmektedir. Dogaya bilingsizce birakilan metaller
dogal hayati biiyiik bir sorunla yiiz yiize getirmektedir. Bu sekilde birakilan metaller ani
Olimlere neden olabildigi gibi biinyesinde agir metal biriktiren canlilardan besin yolu
ile insanlara ve diger canlilara gegebilmektedir. Bir diger sebep ise tarimda kullanilan
giibrelerdir. Toprakta agir metal birikimi bitkilerde toksik etkiye sebep olmaktadir.
Bunun disinda yagmur suyu ile serbest hale gecen ve yer alti sularma karisan agir
metaller bir dizi tehlikeye sebep olabilmektedir (Sakarya Edu. 2018). Elementler
tablosundaki 118 elementin % 80 ni metaller olusturur (Ayar, 1997; Bilgi¢, 2013).
Ozetle, agr metaller toprakta, suda ve atmosferde ¢ok olumsuz sonuglar doguracak
Ozelliktedirler. Dogal dengelerin korunmasi i¢in bu kirliligin 6niine gegilmesi biiyiik
Oonem arz etmektedir. Agir metaller bioakumiilatiftir, viicudumuzda ¢ok fazla bir olumlu
fonksiyonu yoktur ve fazlasi toksik etkiye sebebiyet verir. Solunum, besin zinciri ve
deri temasi yoluyla canlilarin viicuduna girerek organlar ve dokularda birikmeye baslar.
Bu metallerin viicuttan uzaklastirilmasi ¢ok zordur hatta dogal yollarla uzaklastirilamaz
ve zaman i¢inde istenmeyen toksik degerlere ulasir. Arastirma konusu olan krom
elementinin maruziyet smir degeri kadar viicutta bulunmasi; Kan sekeri seviyesinin
sabitlenmesini saglar. Yag yakiminda, protein ve kolesterol sentezinde gorev alir. Kas
olusumunu destekler. Osteoporoz yani kemik erimesine karsi destekleyicidir ve
yaslanmay1 geciktirir. Eksikliginde ise, glikozun viicutta kullaniminda aksakliklar, buna
paralel olarak anksiyete, sinir bozukluklari, halsizlik gibi belirtiler goriilebilir. Krom
seviyesinin diisiik olmasi, ayrica damar sertligi gibi sorunlara yol acabilmektedir.
Giliniimiizde krom elementinin kullanim alanlarinin inanilmaz boyutlara ulagmasi diger

agir metaller gibi krom elementinin de fazlasinin ortamdan alinmasi biiylik 6nem arz



etmekte ve bununla ilgili ¢aligmalara her gegen giin yenileri eklenmektedir. Metal
kirliligi i¢in atik suyun analizi, insan ve g¢evre saghigmin saglanmasinda onemli bir

adimdir ancak amag, dogal su yollarina getirilen kirliligi en aza indirmektir.

2. KURAMSAL TEMELLER VE KAYNAK ARASTIRMASI

2.1. Agir Metaller

Agir metaller, yer kabugundan viicudumuza kadar etrafimizi saran her seyin az ya da
cok bir parcast olan kimyasal elementlerdir. Sorun su ki agir metallerin viicuttaki
miktarlar1 artmaya ve birikmeye basladiginda yavas yavas viicudu etkilemeye ve
zehirlemeye baglar. Benzer sekilde, bu metaller farkli formlarda karsimiza cikabilir ve
yiiz yillar boyunca ¢evrede kalabilir. Kadmiyum, demir, kursun, krom, kobalt, nikel
(Sakarya.edu, 2018), bakir, civa ve ¢inko igeren 60'dan fazla metal agir metal olarak
bilinir. Bunlarm yogunlugu 5 g /cm® den daha biiyiiktiir. Suyun yogunlugu 1 g / cm?® tiir.
Buna gore bu metaller sudan 5 kez daha agirdir denilebilir. Bu elementler, yer yiiziinde
genellikle stabilize edici bilesikler olarak karbonatlar, oksitler, silikatlar ve siilfitler

seklinde veya silikatlar i¢inde hapsolmus sekilde bulunur (Kahvecioglu ve ark, 2018).

2.2. Agir Metal Kirlilik Sebepleri

Agir metallerin kullanim alanlar1 gegtigimiz yilizyillarda bu kadar yiiksek oranlarda
degildi. Ancak insanlarin litosferde daha derinlere inip madencilik faaliyetlerine
yogunlagmalar1 ve yaygin kullanim sahasi olusturmalarindan bu yana tehlike arz eden

diizeylere ulagmistir.

Antik ¢aglardan bu yana agir metal bilesenleri islenmeye baslandigi igin metaller
gezegenimizin dogal ¢evrimleri disinda hidrosfere, pedosfere ve atmosfere yayilmustir.
Yiizyillarca insanlar agir metallerin etkilerini bilmeden taki (siis esyasi), silah, su
tesisat1 gibi bir¢ok farkli yerlerde kullanmiglardir. Sanayilesmenin gelismesiyle endiistri
bolgelerindeki agir metal kirliligi normalin ¢ok {istiinde degerlere ulagmigtir. Agir metal
kirliligi kaynakli ilk tanimlanan zehirlenme vakalari, Japonya’da tespit edilmistir
(Kahvecioglu, 2013). Asit yagmurlarinin agir metal bilesenlerini ¢6zmesi, sanayi
atiklarmin su kaynaklarma karigmast yagmur sularinin toprakta bulunan agir metalleri

cozmesi ve ¢Oziinen agir metallerin nehirlere, gollere ve yeralt1 sularina ulasmasi gibi
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sebepler agir metal kirliligine sebep olmaktadir. Sulara karismis agir metaller asiri
seyreltik ¢ozeltiler olusturur ve kismen karbonat, siilfat, siilfiir olarak kat1 bilesikler

halinde su tabanina ¢oker ve bu bolgede birikir (Kahvecioglu, 2013).

Agir metallerin gevreye yayilmasinda insan faktorii ve davraniglar1 oldukga etkilidir.
Asirt tliketim, denetimsiz tiiretim siirecleri ve maliyetlerden kagmarak yapilmayan
aritma islemleri, devamli kullanimdan kaynaklanan kirlenmenin yaninda olas1 kazalar

sebebiyle de agir metallerin ¢evreye yayilmasi ciddi boyutlara ulagsmaktadir.

Agir metal kirliliginin 6nlenmesi yolunda yeterli tedbirlerin alinmamasi, sanayi atik
sularinin igme sularmma karigmasi ihtimali ve agir metallerin tutundugu partikiillerin
tozlasmas1 vesilesi ile canlilar iizerindeki olumsuz etkileri yeterince agir olacaktir

(Kahvecioglu ve ark, 2018).

Endiistriyel tiretim igerisinde ¢imento {iiretimi, termik santraller, agir metal sanayi,
camur yakma isletmeleri ve cam tiretimi agir metallerin ¢evreye dagilmasinda en etKili

faaliyetlerdir.

2.3. Agir Metallerin Insan Saghgina Etkileri

Agir metal viicuttaki tiim hiicreleri tehdit eder. Agir metallerin solunum ve cilt yoluyla
almmas1 sonrasi, kronik oldugu kadar akut zehirlenmeler de s6z konusudur. Heniiz
gelisme donemindeki fetiis ve ¢ocugun, basta sinir sistemi olmak iizere tiim sistemler
tizerinde zarar verici etkileri olacaktir (Sivrihisar, 2018). Ne yazik ki modern yasamin
her alaninda agir metallere maruz kaliyoruz. Bazi 6nlemlerle viicuttaki tiim hiicreleri
tehdit eden agir metal birikimini azaltmak miimkiin olsa da tamamen kaginmak
maalesef miimkiin degil. Cilinkii sehirlerde aldigimiz her nefesle cigerlerimiz agir
metaller ¢ekiyor, yedigimiz midye, biiylik baliklar, yemek pisirdigimiz tava, tencere,
hatta ictigimiz su ile agir metallere maruz kaliyoruz (Aktas, 2018). Agr metal
zehirlenmesine sebep olan etkenleri: I¢me sulari, deniz iiriinleri, ¢evre kirliligi, ekzos
dumani, amalgam dis dolgulari, sa¢ boyalari, asilar, tarim ilaglari, boya sanayi, mutfak

malzemeleri, tekstil iiriinleri ve pestisitler olarak gosterebiliriz.



2.3.1. Krom iyonunun insan Saghgina Zararh Etkileri

Agir metal iyonlar1 igerisinde krom, biyolojik sistemlerde bilinen en toksik ve en
mutajenik olanidir (Hussein vd, 2004). Kromun sebep oldugu hastaliklar: Alerjiler,
yaralar, solunum yolu hastaliklar1 ve egzema baslica olanlaridir. Bu toksik etkinin
nedeni siilfat iyonu kanallari yardimi ile membrani kolayca gegebilen krom(VI)
iyonlaridir. Membrani gegen krom (V1) iyonlar: rediiksiyon tepkimelerine girerek farkli
reaktif ara tirtinlerin olusumunu saglar. Olusan bu ara triinler dentikleik asitlere, hiicre
organellerine ve proteinlere ciddi oranda zarar verir (Yiice, 2007). Krom(VI), krom(IIT)’
e gore 1000 kat daha toksiktir (Morales, L. ve Urbina, E. , 2005).

2.3.2. Viicuda Alinan Krom Kaynaklar

Insanlar icin besin yoluyla krom kaynagi, krom iceren gidalar ve su icilmesi yoluyla
gerceklesir. Sehrin havasi, kalga veya dis protezi, sebzeler, et ve sigara da krom kaynagi
olabilir. Cr (IIT) tuzlar1 mikro besin maddeleri ve beslenme takviyeleri olarak kullanilir.
Hayvanlarda ve insanlarda 6nemli miktarda yararlar1 tespit edilmistir. Fizyolojik olarak,
viicutta iyon olarak bulunur. Teneffiis edilen tiim Cr (VI) kan dolasimina girmeden 6nce
Cr (IIT) 'e indirgenir. Krom atilimmin ana yollar1 bobrek / idrar ve safra / digkilardan
gecmektedir. Cr (III) hiicrelere giremez, ancak Cr (VI) membran anyonik tastyicilardan
girer. Yiikksek miktarda krom ve buna uzun siire maruz kalinmasi, viicudun bagisiklik
sistemini olumsuz etkileyen ¢esitli sitotoksik ve genotoksik reaksiyonlara neden olabilir
(TMIC The metabolomics Innovation Center, 2018).

2.4. Krom ve Ozellikleri

Ozellikle krom kaplama isleminde kullamlan krom elementinin endiistriyel alanda
kullanim1 20. yiizyil1 bulmustur. Atom agirhigi 52, atom sayisi1 24 tiir. Endiistriyel
sektorde en Onemli olan Ozelligi ise erime noktasinin 1907 °C ye kadar ulasirken,
kaynama noktasi ise 2671°C derecelere kadar ulagsmasidir. Krom elementinin elektron
dizilisi 1s? 2s? 2p® 3s? 3p°® 4s! 3d° seklindedir ve +1 ve +7 aras1 degerlikler alabilir. Her
bilesiginin rengi farkli oldugu icin ¢elik ya da metal {izerine sert krom kaplamada
kullanildig1 gibi boya sektoriinde de genis bir yelpazede kullanilmaktadir. Krom(ll)
bilesigi mavi renkte iken, Cr(Ill) yesil, Cr(V1) ve Cr(VII) sar1 kirmiz1 ve turuncu renkte

olabilirler. Gerekli ¢ozeltiler ile boyaya renk katmada kullanilirlar. Krom elementinin



temel Ozellikleri Cizelge 2.1°de, fiziksel 6zellikleri ise Cizelge 2.2°de verilmistir. Krom

elementinin dogal goriiniimii ise Sekil 2.1’ de gosterilmistir.

Cizelge 2.1 Krom elementinin temel 6zellikleri

Isim, Sembol ve Atom Numarasi Krom, Cr, 24
Kimyasal Grup Gegis Metalleri
Grup, Periyot, Blok 6, 4, d

51,9961 g/mol
Atom Agirligi

Elektron Konfigiirasyonu [Ar] 4st 3d°(1s? 2s? 2p® 3s? 3p® 4st 3d°)

Cizelge 2.2 Krom elementinin fiziksel 6zellikleri

Faz Kat1 Kati
Yogunluk(25 °C) 7,19 g/cm®
Stvinin Yogunlugu 6,3 g/cm®

Erime Noktasi 1907 °C (2180 K)




Kaynama Noktas1 2671 °C (2944 K)

Ergime Isis1 21,0 kd/mol
Buharlagma Isis1 339,5 kJ/mol
Molar Is1 Kapasitesi (25 °C) 23.35J.molt.K?

Sekil 2.1. Krom elementi
2.5. Kromun Sularda Bulunma Sekilleri

Agir metalller i¢inde krom 0’ dan 6° ya kadar oksidasyon basamaklarma sahip degisik
kimyasal formda bulunabilmektedir. Krom dogada en ¢ok Cr(lll) ve Cr (VI) olarak
bulunur. Cr(lll) insanlar agisindan 6nemli bir elementtir. Ancak yiiksek miktarlarda
kullanim1 veya bilingsiz alimi toksik etki gosterecegi gibi Cr(VI1) da tamamen zararhidir

ve vicutta kullanilmaz.

Cr(VI) canlilar1 olumsuz etkilemesinden dolayi ¢ok tehlikelidir ve siirekli olarak kontrol
edilmelidir. Cr(VI) bilesenleri cok ¢ok zehirli (toksik), mutajen ve kanserojen hiicrelere
zarar veren etkisi, Cr(VI) bilesenlerin yiikksek oksidasyon etkisinden kaynaklanmaktadir.
Ozellikle Cr(VI) iceren atik sularin alict ortama gecmeden Once derisiminin sifir
seviyesine indirilmesi gerekir. Sanayi kuruluglarinin 6nemli bir kismi atik sulari ile su
kirliligine, dolayist ile topragin yapisinda ve bitki Ortiistinde onemli oranda kirlilige

neden olmaktadir. Bu sonu¢ dogayr geri dondiiriilemez sekilde tahrip etmektedir.
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Ozellikle metal ve deri islemede kullanilan Cr(VI)’nm kullanimi 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.

25.1.  Kromun Belirlenmesinde Kullanilan Metotlar

Cr(V1) velveya Cr(I11) iyonlarinin belirlenmesi i¢in kullanilan yontemlerden en yaygin
kullanilan1 alevli veya firmli atomik spektrometre uygulamalaridir ve diger teknikler
icinde kullanim orami yaklasik % 23’tiir. UV-VIS spektrometresi % 33 oraninda
kullanilirken, kromatografi uygulamalar1 % 11 oraninda kullanilmaktadir. Ayrica
seciciligi yiiksek ve daha hizli numune analizi gibi avantajlar1 olan ICP-OES (indiiktif
olarak Eslesmis Plazma-Optik Emisyon Spektroskopisi) teknigi de ihtiya¢ oldugu

durumlarda kullanilmaktadir.

Son yillarda biyolojik aritma yontemleri kullanilarak da krom elementi veya diger agir
metaller tutulabilmektedir. Mikroorganizmalarin, metal gideriminde biosorbent olarak
kullanim yiiksek performans ve diisiikk adsorban maliyeti nedeni ile cazip bir alternatif
olusturmaktadir (Yiice, 2007).

2.6. SPOROPOLEN
2.6.1. Sporopolen’in Yapisi

Sporopolen, sporlarin ve polenlerin birincil bilesenidir. Organik diinyada bilinen en
olaganiistii direngli maddedir. Oksidasyonsuz kimyasallara, enzimlere ve gicli
kimyasal reaktiflere kars1 asir1 direnclidir. Kimyasal olarak kararlidir ve 500 milyon
yillik polen tanelerinde degismeden kalir (Ayar, 1997; Bilgig, 2013). Cokeltilerde iyi
korunmustur. Var olan polen taneleri 300 °C’ye sitildiginda veya yogunlastirilmis asit
ve bazlarla muamele edildiginde sporopolen degismeden kalir. Bu diren¢ nedeniyle
sporopolen’in kesin kimyasal yapisi ile ilgili bilgiler yetersizdir. Sporopolen’in hiicresel

yapist basit goriiniimii Sekil 2.2 de gosterilmistir.



Exine(Dig Duvar)
Bitkisel hucre

(Vegetative Cell)

intine(i¢ duvar)

Genetik hucre
Generative Cell) Germ Pore(Tohum

Gozenekleri)

Sekil 2.3. Sporopolen’in goriiniimii

Sporopolen dogal bir maddedir ve disardan gelecek etkilere karst son derece direnglidir.
Sporopolen 500 milyon yildan fazladir kendini korumakta olup inanilmaz fiziksel ve
kimyasal dayanikliliga sahiptir. Sporopolen dogal olarak bitki ¢eperlerinde
bulunmaktadir. Hiicrenin i¢ kisimlarmi ¢evreleyen iki ana duvardan olusur. Hiicrenin i¢
duvarlar1 intine adi1 verilen selillozdan ibaret olup protein polisakkritlerden meydana
gelmistir. Distaki duvarlara exine adi verilir. Sporopolen’in belirgin &6zeliklerinden
birisi de sporlarin tanecik biiyiikliiklerinin ayni olmasidir. Lycopodium clavatum
sporlarinm 20 mikronluk bir ¢ap1 vardir ve diizgiin yapidadirlar (Bilgig, 2013). Jhon ve
Bracoonat exine ilizerine ¢aligmalar yapmislar ve bu maddenin kimyasal direnglerini
incelemislerdir. Brooks sporopolen’in kimyasal olarak yiiksek dirence sahip oldugunu

ve spor duvarlarini olusturan exosproim iginde yer aldigini belirtmistir. Sporopolen



lycopodium clavatumdan elde edilen karbon, oksijen ve hidrojen igeren CooH144027
seklinde stokiyometriye sahip kimyasal bir maddedir (Ayar, 1997). Sporopolen’in dogal

gortiniimii Sekil 2.3’ te gosterilmistir.

Sporopolen bitkilerden dogal olarak kolaylikla elde edilebilir. Bitkilerdeki intine
kismini organik ¢oziiciilerle, kuvvetli asit ve alkalilerle etkilestirilerek sporopoleni
olusturulabiliriz. Bu etkilesim sonucu sentezlenen sporopolen yapisi bozulmadan kalir.
Sporopolen biiyiik bir kKimyasal kararliliga sahiptir ve gesitli ¢oziiciilerle etkilestirilse de
sporopolende ¢oziinme goziikmemektedir. Sadece hidrojen peroksit gibi gii¢li

oksidanlar onu yok edebilir.

2.6.2. Sporopolen’in Ozellikleri

» Sporopolen bitkilerde mevcut oldugundan dogal olarak kolay sekilde elde
edilebilir.

> Fiziksel ve kimyasal kararliligi yiiksektir. Asitlerle ve farkli ¢oziiciilerle

tepkimeye girdiginde, yapisinda degisme ve ¢oziinme gdzlenmez.

» Tanecik boyutu birbirinin aynidir ve yapilacak modifiye islemi igin uygundur.
Lycopodium clavatum sporlarindan elde edilen sporopolen; tanecik ¢ap1 20
mikron olup, ¢ok ince tanecikli, homojen bir yapiya sahiptir. Bu homojen

tanecik ¢ap1 sporopolen degerini ve ona olan ihtiyaci artirir.
» Yiiksek adsorplama kapasitesine sahiptir.
» Fiziksel ve 1s1 yoniinden kararl olup, biiyiik molekiil agirligina sahiptir.
» Diizgiin bir molekiil geometrisine sahiptir.

2.6.3. Sporopolen’in Eldesi

250 g lycopodium clavatum(kipriotu) 750 mL asetonda 4 saat kaynatildi. Sporlar
stiziilerek toplandi ve 500 ml % 6 lik sulu potasyum hidroksit ile yikandi. Daha sonra
sporlar sicak su ve sicak etanol (2 x 750 mL) ile yikandi ve agik havada kurutuldu. Elde
edilen kuru madde siirekli karistirilarak % 85 lik fosforik asit ile geri sogutucuda 7 giin
kaynatildi. Meydana gelen siispansiyon su ile inceltildi ve siiziilerek toplandi. Daha

sonra, 750 ml suyla bes defa ve son olarak 750 ml eterle yikandi. Elde edilen iiriin
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diklorometan, etanol, su, tekrar etanol ve diklorometan ile yikandi. Madde diklorometan
icinde iken % 55'lik bir trifloroasetik asit ¢ozeltisi ile 24 saat ¢alkalandi. Cozeltide kalan
amin gruplarmi kaldirmak igin, sporopolen 16 saat siire ile ninhidrin ¢ozeltisi ve
potasyum siyaniir ile % 80 lik sulu fenol soliisyonu ve etanol piridin ¢ozeltisi ile
kaynatilarak 1sitildi. Ortaya ¢ikan sporopolen; fenol, etanol, asetik asit, etanol,
diklorometan siralamasi ile yikandi. Yikama islemi pH 7’ye kadar siirdiiriildii. Elde
edilen siiziintii renksizdir. Fosforik asit ile buhar banyosunda etkilestirlen nihai {iriin;

sarimtirak  kahverengi toz halinde, sporopolendir (Ayar, 1997;Pehlivan, 1991).

Sporopolen (Lycopodium Clavatum ) SEM goriintiileri sekil 2.4” te verilmistir.

Sekil 2.4. Lycopodium Clavatum (20 um)’un SEM fotografi

2.7. Modifikasyon

Modifikasyon, herhangi bir maddede sinirli oranda meydana gelen degisiklik olarak
tanimlanabilir. Maddelerin temel o6zelliklerini kaybetmeden, molekiil yiizeylerinde
fiziksel ve kimyasal degismeler olusmasini saglamak yiizey modifikasyonu olarak
bilinir. Istedigimiz &zellikte adsorplayici madde elde edebilmek i¢in modifikasyon iyi
bir yontemdir. Bizim c¢alismamizda suda c¢oziinmeyen ancak atik sulardaki metal
iyonlarmi tutabilen bir yapmin olmasi igin sporopolen seg¢ilmistir. Sporopolenin bu

ozelliklere cevap verebilecek bir yapist mevcuttur.
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2.7.1. Fiziksel Modifikasyon

Tutulmas1 istenen tanecikler ya destek maddesinin gozenekli yapilarina girer ya da
yiizeye tutunur. Bu islem esnasinda adhezyon veya elektrostatik etkilesim gibi fiziksel
etkilesimler meydana gelir. Fiziksel etkilesimin kullanildigi yontemler fiziksel

modifikasyon olarak adlandirilir (Kasahara ve ark, 1993 ; Pyell ve ark, 1992).

2.7.2.  Kimyasal Modifikasyon

Kimyasal maddelerin bagka bir molekiiliin yiizeyine kovalent bag ile baglanmasi
seklinde gerceklesen modifikasyondur. Bilesiklerin olusumuna benzer (Oktem ve Ark,,
2018).

2.7.3. Sporopolen’in Yiizey Modifikasyonu

Sporopolen yiizeyi fiziksel yolla ya da kimyasal etkilesimle modifiye edilebilir. Uygun
kimyasal reaksiyonlar kullanilarak amacina uygun sabit fazlar olusturulabilir.

Modifikasyon islemi adsorpsiyon 6zelliklerini 6nemli oranda degistirir.

Uygun materyallerin modifiye edilmesiyle birlikte bir¢ok kimyasal ve analitik
ozellikler degisir. Bu degisimler pek ¢ok yarar saglar. Ligand 6zelligi olan molekiiliin
sporopolen yiizeyine kovalent baglarla baglanmasi mekanik kararlilik, hareketsizlik ve
beraberinde suda ¢oziinmezligi getirir. Bu yolla analitik uygulamalarin segiciligi,
duyarliligi ve verimliligi artirilmis olur. Sporopolen yiizeyine kimyasal yollarla organik
ligandin modifikasyonu iyon degistirici gibidir. Kazanilan bu 6zellik genel olarak bir
iyon degistiriciden ¢ok daha verimli bir secicilik getirir. Kimyasal yontemle modifiye
edilerek degistirilmis yiizeyin performansini artirmanm en iyi yolu adsorpsiyon,
elektrostatik etkilesim, hidrojen bagi veya degisik yollarla etkilesim ile yiizeyde
bulunan gruplara immobilizasyon islemidir (Cimen ve ark. 2014; Bilgig, 2013).

2.8.  Adsorpsiyon

1973 yilinda Scheele ile baglayan adsorpsiyon calismalart 1977 yilinda Fontana
tarafindan biraz daha gelistirilmistir. Adsorpsiyon c¢alismalarma dair ilk bilimsel
sistematik arastirma 1814’te Sausture tarafindan yapilmistir (Yoriikogullari, 1997).
Adsorpsiyon, atik sulardaki organik ve kimyasal kirleticilerin uygun bir kat1 ylizey

lizerinde tutulmasi i¢in siklikla kullanilan bir ydntemdir. Bircok dogal, fiziksel,
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kimyasal ve biyolojik islemlerde olduk¢a onemlidir. Bir maddenin yiizey veya kesit
tizerindeki birikimi ve konsantrasyonu olarak da tanimlanir. S6z konusu yiizey, bir sivi
ve bir gaz, kat1 veya bagka bir siv1 arasinda bir temas yiizeyi olabilir. Bir baska ifade ile
adsorpsiyon; sivinin veya katinin yiizeyinde bir konsantrasyon degisikligi olarak tarif
edilebilir (Ayar, 1997). Kati yiizeyine tutunan taneciklerin bu yiizeyden ayrilmasina
Desorpsiyon, Adsorpsiyonda adsorbe eden kati maddeye Adsorplayan, Adsorbent veya
Adsorban, kati yilizeyinde tutunan maddeye Adsorplanan madde veya Adsorbat denir. Sekil
2.5 te adsorpsiyon ve desorpsiyon olayr sematik olarak gosterilmigtir. Sekil 2.6 da ise
adsorpsiyon-adsorbat iliskisi gosterilmistir.

Sekil 2.5. Adsorpsiyon-desorpsiyon
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Sekil 2.6 Adsorpsiyon-adsorplanan madde
2.8.1. Fiziksel Adsorpsiyon

Adsorban yiizeyindeki dengelenmemis Van Der Waals kuvvetleri ve zayif baglarla
gerceklesen olaya fiziksel adsorpsiyon denir. Yiizeye tutunan pargacik kati yiizeyinde
hareketli olup sabit bir yere baglanmamustir. Adsorbat, adsorbe edenin yiizeyinde birikir
ve zayif tutunan bir tabaka olusturur. Adsorplanan molekiiller ¢oklu tabaka da

olusturabilir. Genellikle tersinir bir olaydir.

2.8.2. Kimyasal Adsorpsiyon

Kemisorpsiyon olarak da adlandirilan bu islem kimyasal etkilesimle olusmaktadir.
Adsorblanan madde adsorban iizerinde kimyasal bir reaksiyonla tutunur. Kimyasal
adsorpsiyon, adsorplanan maddenin fonksiyonel gruplarini olusturan yapilara baglh

olarak olusur.

2.8.3. 1lyonik Adsorpsiyon

Iyonik adsorpsiyon; adsorban yiizeyindeki yiiklii alanlara, ¢ozeltide bulunan iyonik
taneciklerin elektrostatik kuvvetler yoluyla tutulmasi sonucunda olusur. Cozeltideki
iyonlarla es yiklii iyonlar yer degistirebilirler. Yiizeye tutulmus iyonlara esit yiiklii
bagka iyonlarm, ayni anda yiizeydeki iyonlarla yer degistirmesi olayma iyon degisimi
ad1 verilir. Ozellikleri farkli olmasina ragmen cogu kez fiziksel, kimyasal ve iyonik
adsorpsiyon islemi arasinda kesin bir ¢izgi goriilmez, arka arkaya olusabilecegi gibi

bazen de birlikte gerceklesir.
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2.8.4. Coziinmiis Maddelerin Katilar Tarafidan Adsorpsiyonu

Iki faz arasinda kalan bolgeye arayiiz denir. Dengelenmemis kuvvetler sebebi ile arayiiz
bolgesindeki iyon, atom ve molekiiller yogun fazlarda bulunanlara oranla daha
etkindirler. Iyon ve molekiil gibi taneciklerin kat1 bir yiizeye tutunmasiyla gerceklesen
adsorpsiyon olay1 bu yilizden ortaya ¢ikmaktadir. Ayni sebeple, bazi katilar kimyasal
olaylarin hizin1 degistirmekte, baska deyisle katalitik etki gostermektedir. Yilizeydeki
molekiillerin i¢e dogru daha ¢ok ¢ekilmesi ile olusan yiizey gerilimi, sabun koptigi gibi
kabarciklarmn en kiigiik ylizeye sahip geometrik sekil olan kiire haline gegmelerine sebep
olmaktadir (Ayar, 1997 ; Sarikaya, 1993).

Bir ¢ozeltide, yiizeyde bulunan ¢oziicli molekiillerinin i¢e dogru ¢ekilmesini engelleyen
en Oonemli etken ¢Oziinen taneciklerdir. Coziinen maddeler igte ve yiizeyde bulunan
¢oziicli molekiiller arasindaki ¢ekimi engeller. Cozeltilerin ylizey gerilimi saf ¢oziiciiye
gore daha azdir. Coziinen taneciklerin yiizeydeki derisiminin artmasi ylizey geriliminin
diismesine aksi ise yiizey geriliminin artisina neden olmaktadir. Birinci duruma pozitif

adsorpsiyon, ikinci duruma ise negatif adsorpsiyon denir.

Cozeltilerde ¢oziinmiis bulunan maddenin ylizeydeki konsantrasyonu ile i¢ kismalardaki
konsantrasyonu farkhidir. Bu sebeple c¢ozeltilerin ylizey gerilimlerinde farkliliklar
goriiliir. Coziicii ile ¢oziinen dengeye ulasincaya kadar ¢ozeltinin yiizey geriliminde
degismeler olacaktir. Dengeye ulasinca ¢oziinen tenecikler ¢ozeltinin i¢ kismu ile ylizey
arasinda dagilacaktir. Coziinen bazi maddeler ¢ozeltinin yiizey geriliminde azalma
meydana getirir. Bu tiir maddelere kapiler aktif madde denir. Bu sekildeki ¢6zeltinin
yizey gerilimi, ¢oziiciiniin yiizey geriliminden daha diisiiktiir. Ugucu organik
maddelerin sulu ¢ozeltilerinin bircogu kapiler olarak aktiftirler (Ayar, 1997).Yiizey

gerilimini az oranda arttiran maddeler kapiler olarak inaktif maddelerdir.

2.8.5. Adsorpsiyon Ternomodinamigi

Adsorpsiyon sabit basing ve sicaklikta kendiliginden olusur. Bu sebeple AG daima
negatiftir. Adsorpsiyon esnasinda asdorplanan tanecikler daha diizenli hale gegtiginden
AS de negatiftir. Entalpi degisimi (AH®), (Standart serbest enerji degisimi (AG°), ve
entropi degisimi (AS°®) gibi degiskenler esitlik 2.1 ve 2.2 kullanilarak hesaplanmistir
(Unli, 2004).
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AG® = - RT InKD (2.1)

AG®= AH® — TAS® (2.2)

Burada;
AG°® Serbest enerji degisimi, kJ/mol
AH® Entalpi degisimi, kJ/mol
AS° Entropi degisimi, J/K.mol
T  Mutlak sicaklik (K)
R  Gaz sabiti = 8.314.10% kJ/mol. K
Kb Dagilma sabitidir (L/mmol).
Dagilma sabiti
Kb[(Co — Cs)/Cs] x V/m

seklinde ifade edilebilir (Kilislioglu,2003).

Burada;
Co: Baslangig¢ ¢ozelti konsantrasyonu (mol/l).
Cs: Cozeltideki metal iyonu denge konsantrasyonu (mol/l).

M: Adsorban miktar1 (g).
V: Cozelti hacmi (cm®).
M: Adsorban miktar1 (g).

Esitlik (2.1) ve (2.2)’den ;
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2303R 2303RT (2.3)

Esitlik (2.3) elde edildi.

Bu esitlikten yola ¢ikarak log Kp - 1/T grafigi ¢izilirse AH®/2.303R degeri egimi (m)
AS°/2.303R degeri de kesim noktas1 degerlerine karsilik gelir AH°, AG® ve AS°

degerlerini Van’t Hoff esitliginin grafiksel degerlendirilmesinden bulmak miimkiindiir.

2.8.6. Adasorpsiyon Uygulamalar

Adsorpsiyonun degisik alanlarda ¢ok 6nemli uygulamalar1 vardir. Bu uygulamalar: Gaz
maskeleri yapimi, vakum yapimi, kotii kokularm giderilmesi, ¢ozelti renklerinin
acilmas1 veya degistirilmesi, sularin aritilmasi, tibbi uygulamalar biyolojik sensor

yapimi ve ¢ozelti igindeki agir metallerin giderilmesi seklindedir.

2.9.  Adsorpsiyon izotermleri

Sabit sicaklikta adsorban tarafindan tutulan madde miktar1 ile denge yogunlasmasi
arasindaki iliskiye adsorpsiyon izotermi denir (Berkem, 1986). Adsorpsiyon denge
reaksiyonuna c¢ozelti ile adsorplayici arasindaki temasta, adsorplanan maddenin
derisimi, adsorplayici ylizeyindekilerle dengeye ulasincaya kadar azalir. Adsorpsiyon
dengesi saglanmasi sonrasi, adsorplanan maddenin ¢6zelti igindeki derisimi sabit kalir.
Bir adsorplayici ile tutulabilen, adsorplanan madde miktari, adsorplanan maddenin
derigiminin ve sicakligmin bir fonksiyonudur. Genellikle, adsorplanan madde miktari,
sabit sicaklikta derisimin bir fonksiyonu olarak saptanir. Sabit sicaklikta, denge halinde
¢ozeltide kalan ¢oziinen derigimine karsi, birim adsorplayici agirhgmda, adsorplanan
coziinen miktar: grafige gegilerek adsorpsiyon izotermi adi verilen sonug¢ fonksiyonu
elde edilir. Bunlar Freundlich, Langmuir ve D-R izotermleridir (Erciyes, Edu,2016;
Cimen ve ark., 2015).

2.9.1. Freundlich izotermi

Freundlich izotermi heterojen yiizeyler iizerindeki adsorpsiyonlara uygulanmaktadir.

Freundlich izoterm, ampirik bir modeldir. Yiizeylerin olusmasini temel alarak
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adsorpsiyonu tanimlar. Degisen afinitelerin adsorpsiyon alanlarmin (heterojen)
incelenmesidir. Bu izoterm Esitlik 2.4 ve Esitlik 2.5 ile ifade edilir.
q=kCn (2.4)

logg=logk +1/nlogc (2.5)

Sekil 2.7° de gosterilen freundlich izoterminin egimi 1/n ve izotermin ekseni kestigi
nokta k sabitini verir. Log q ve log ¢ arasindaki grafik Sekil 2.7°de gosterilmistir.
Izotermden hareketle dogrunun ekseni kestigi noktadan k sabiti ve dogrunun egiminden

n sabiti bulunmustur.

Freundlich izoterminde gegen ifadeler asagidaki gibi tanimlanabilir.
g: 1g katmin adsorbe ettigi adsorplanan madde miktar1

c: Adsorban ile denge halinde bulunan ¢6zelti derisimi

k ve n: sicakliga, adsorplayiciya ve adsorplanan maddeye bagh sabitlerdir. Freundlich

modelinde k adsorpsiyon kapasitesini, n adsorpsiyon siddetini gosterir. (Cakir,2013).

!

Logq

Egim=1/n

Log C
Sekil 2.7 Frendlich izotermi
2.9.2. Langmuir izotermi

Adsorban yiizeyinde ayni enerjilere sahip smirli sayida aktif bolgeler bulundugu
varsayimina ve adsorpsiyonun tersinir oldugu yani kii¢lik bir degisikligin etkisiyle yon
degistirebilme varsayimina dayanmaktadir. Langmuir izoterminde yiizeyde asorblama

islemi sirasinda ylizeyin her tarafinin Ortiilmedigi, yer yer Ortiilmelerin olustugu,
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adsorplanan molekiillerin tek tabaka halinde adsorplandigi, yiizeyin her noktasinda
adsorpsiyon enerjisinin ayni oldugu ve ylizeyde tutunan molekiiller arasinda herhangi
bir etkilesim olmadig1 gibi dngoriiler tizerine kuruludur. Langmuir izotermi Esitlik 2.6’

da verilmistir.

Ce/ge=Ce/ Qo+ 1/ Qob (2.6)
ge=  Adsorbanm adsorpsiyon kapasitesi (mg/g, mol/g)

Qo = Langmuir maksimum adsorpsiyon kapasitesi sabiti./doygunluk sabiti (mmol/g)
b= Absopsiyon entalpisi ile ilgili bir sabit (L/mmol)

Ce=  Adsorbatin (adsorplanan maddenin) denge animndaki adsorplanmadan kalan

derigimi (mg/L, mol/L)

Ce/qe ye kars1 Ce grafigi ¢izildiginde kesim noktast 1/ Qob olacaktir.1/ Qo ise b
sabitinin degerini verir. Eger b degeri biiyiikse adsorpsiyon diisiik konsantrasyonlarda
gerceklesir ve adsorpsiyon izotermi keskin kdseli olur, b degerinin biiylikliigli yine
adsorplayicinin adsorplama yetenegi, diisiik konsantrasyon araliginda daha iyi anlamina

gelir. Langmuir izoterm grafigi Sekil 2.8 de gosterilmistir.

Qo degerinin biiyiikliigii, adsorbanin adsorplama kapasitesinin biiyiikliiglinii ifade eder.
Langmuir izotermi asagidaki sekilde ifade edilir:

1. Adsorpsiyon tek tabaka ile kaplamanin 6tesine gegmez.

2. Adsorpsiyon yiizey bolgeleri esdegerdir ve yiizey mikroskobik diizeyde ¢ok

diizgiindiir.
3. Adsorban ylizeyine baglanmis molekiiller arasinda hicbir etkilesme yoktur.

4-Langmuir izotermi adsorpsiyonun tek bir tabakada oldugunu ve ylizeyin homojen

oldugunu kabul etmektedir

Adsorpsiyonda birbirine zit iki olay Ongoriilmektedir: Adsorpsiyon ve desorpsiyon

olay1. Bu iki olayin hizi esit ise adsorpsiyon dengesi kurulmus olur.
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Ce/Qe

Egim=1/Qu

Kesim Noktasi=1/bOy

Ce

Sekil 2.8. Langmuir izoterm grafigi
2.9.3. D-R Izotermi

Dubinin-Radushkevish (D-R) izotermi adsorpsiyon enerjisini tahmin etmek i¢in segildi.
D-R izoterm model analizinde, adsorpsiyonun ortalama serbest enerjisinin (E) degeri,
yiizey ile adsorbat arasindaki etkilesimin dogas1 hakkinda bilgi verebilir.

D-R izotermi

In ge = In gm — ke? (2.7)

esitligi ile verilir. Burada Inge nin €2 (polanyi potansiyeli) ye kars1 grafigi cizilirse
kesisme noktasindan qm egimden k degerini bulmak miimkiin olacaktir. D-R izotermi
adsorbanin poroz yapisiyla ilgilidir ve adsorpsiyonun fiziksel ya da kimyasal olmasi ile
ilgili bilgi verir. D-R izoterminde adsorbatin molekiil basma ortalama adsorpsiyon
enerjisini ifade eden E degeri 16 kJ mol! ve daha biiyiik bir degere sahipse
adsorpsiyonun kimyasal olarak meydana geldigi ifade edilir. (Koger, 2013).

Ortalama serbest enerji (E) Dabinin Radushkevich izotermi ile Esitlik 2.8 kullanilarak

hesaplanir:

E = (2K) * 2.8
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Inqe

Kesim noktasi=qm

Sekil 2.9. D-R izotermi
2.10. Kaynak Arastirmasi

2013 yilindan bu yana modifiye edilmis sporopolen ile agir metal tutma ¢aligmalar1
literatiir taramas1 yapilmis ve genellikle sporopolenin modifikasyonu ve
immobilizasyon g¢alismalar1 tizerinde yogunlasilmis, bu yolla agir metalleri tutabilen
adsorbanlar hazirlama hedefi goriilmiistiir. Sporopolen disinda farkli ¢aligmalarlada
agir metalleri tutma amaci tasiyan arastirmalar yapilmistir. Son bes yil i¢inde yapilan

bazi ¢alismalarda:

> Bilgic A. (2013) c¢alismasinda: sporopolen yiizeyine 3-kloropropil-
trimetoksisilanin bilesigi modifiye edilerek tekli tabaka olusturmus ve hazirlanan
modifiye sporopolenin ug fonksiyonel grubuna 4-[(2-
hidroksibenzilidin)amino]benzoikasit bilesiginin uygun fonksiyonel grubu kovalent
yolla immobilize etmistir. Hazirlanan adsorban ile Cu(Il), Ni(I) ve Co(II) metal
iyonlarinin adsorplanmasi arastirilmistir. Adsorpsiyon izotermlerine gore Ni(Il), Co(II)

ve Cu(Il) metal iyonlarinin kimyasal etkilesmelerle tutuldugu sonucuna varilmaistir.

> Keles M. (2013) calismasinda: Sporopolene immobilize edilmis Schiff bazi
ligandlar1 ve onlarin paladyum (II) kompleksleri, ¢esitli analitik ve spektroskopik
yontemlerle karakterize edilmis ve bir katalizor olarak Heck reaksiyonunda
incelenmigstir. Sporopolenin kimyasal bilesimi tam olarak bilinmemekle birlikte, sira
dis1 kimyasal koruyucu ve direngli biyomedikal 1518a duyarli kimyasal reaktiflere
sahiptir. Analizler, sporopolenin bir biyopolimer oldugunu ve uzun karbon zincirlerini

(fenolik ve karboksilik gruplar) i¢erdigini ortaya ¢ikarmustir. Etilen diamin ile modifiye
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edilmis sporopolen ve schiff bazlar1 FT-IR analizi ile karakterize edilmis, etilendiamin,
sporopolene kovalent olarak baglanmistir. Ayrica, etilendiaminin sporopolen ile
reaksiyonundan sonra, modifiye sporopolenin rengi, schiff bazlar1 igin karakteristik
renk olan koyu sartya dondiigii goriilmiistiir. Aldehitler (salisilaldehit, sinnamaldehid ve
asetaldehit) modifiye sporopolen ile reaksiyona girdiginde, FT-IR spektrumunda -NH2
bandi1 kaybolur...

> Cimen A ve ark. (2014) calismasinda, adsorpsiyon deneyleri i¢in Lycopodium
klavatum sporlarini (sporopolen) kullanmistir. (E) -4 - ((2-hidroksifenilimino) metil)
benzoik asit (HPBA) ile immobilize sporopolenin (Sp), sulu ¢ézeltiler iginde se¢ilmis
agir metal iyonlarinin emilmesinde bir sorbent olarak kullanildi. Sonuglar, bu sorbentin
sulu ¢ozeltilerden eser miktarda Cu (II), Ni (II) ve Co (II) 'nin ayrilmasinda basariyla

kullanildigimi gostermistir.

> Karakus E. (2014) c¢alismasinda: silika jel yiizeyine 3-kloropropil-
trimetoksisilan bilesiginin modifiye edilmesi ile baslamis ve 4-fenilasetonaftanon-4-
aminobenzoilhidrazon'un uygun fonksiyonel grubu, kovalent baglanma yoluyla
hazirlanmig-degistirilmis  silika jelin fonksiyonel grubuna immobilize edilmis.
Immobilize silika jelleri iizerinde Cr (VI) ve Cr (atik su) metal iyonlarinin adsorbsiyonu
calisiimis. Cr (VI) ve Cr (atik su) metal iyonlar1 sadece Langmuir izotermine uygunlugu
gOriilmiis. Adorpsiyon mekanizmasmi degerlendirmek i¢in, Dubinin-Radushkevich
adsorpsiyon izotermi elde edilmis ve ortalama adsorpsiyon enerjileri hesaplanmistir.
Adsorpsiyon izotermlerine gore Cr (VI) ve Cr (atik su) metal iyonlarmin kimyasal

etkilesimlerle emildigi sonucuna varilmistir

> Abal1 Y. ve ark (2014) “Deri Sanayi Atik Sularindan Krom (V1) Iyonunun
Adsorpsiyonu” adli ¢alismasinda klinoptilolit, asit ile aktive edilmis klinoptilolit gibi
dogal adsorbanlar kullanilarak Cr(VI) iyonunun adsorpsiyonu ve deri atik suyundaki
diger kirletici parametrelerin giderimi arastirilmistir. Bu ¢aligmada, adsorpsiyona etki
eden temel faktorler ¢agilmis krom (VI) ¢ozeltileri icin optimum sartlar belirlenmistir.
Daha sonra, kullanilan adsorban maddeler i¢in dnceden belirlenmis optimum kosullarda
atik su ile adsorpsiyon deneyleri yapilmistir. Deneysel ¢aligmalarda bir deri endiistrisi
atik sularmdan kompozit olarak alinan numunede, KOI (Kimyasal Oksijen Ihtiyacr),

AKM (Askida Kati1 Madde), BOI (Biyolojik Oksijen Ihtiyac1) ve Krom (VI)
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parametrelerinin  giderimi {izerine c¢alisilmistir. Klinoptilolit ve aktif klinoptilolit
kullanimiyla sirastyla KOI, AKM, BOI ve krom(VI) degerleri i¢in; %50, %55, %33 ve

% 80 civarmda adsorpsiyon verimleri elde edilmistir.

> Ozkan V.D (2015) calismasinda: Konjiige bagh TiO»-SiO; yiizeyi emdirme
metodu ile hazirlandi. XRD, FTIR ve SEM olglimlerine dayanarak, silika substrat
iizerinde titanyum biiylimesinin, ¢apraz bagli Ti-O-Si nin arasina TiO; fazinin
sabitlenmesiyle olustugu goriildii. Hazirlanan TiO>—SiO> katalizér Cr(III) agir metalinin
bozulmak suretiyle giderilmesi bakimindan kayda deger bir fotokatalitik etki gosterdi.
Isikla bozulma (fotodegredasyon) yontemi kullanilarak atik sulardan Cr(III) iyonlarinin

uzaklastirilmasi gergeklestirildini ifade etmistir.

> Naghiyah F. ve ark (2017) calismasinda: (2-hidroksietil) piperazin ile
Lycopodiumclavatum (sporopolen) biyo-polimerik sporlarmin basarili bir sekilde
islevsellestirilmesini / manyetizasyonunu anlatmaktadir. (2-hidroksietil) piperazin-
fonksiyonellestirilmis muknatis polipropilen (MNPs-Sp-HEP). Onerilen adsorban
(MNPs-Sp-HEP), zararhi ortamdan zararli bir agir metal olan Pb (I1) ve As (111) metal
iyonlarmin parcacik yontemiyle uzaklastirilmasi i¢in kullanilmistir. Elde edilen
sonuglar, yeni adsorbanin zararli bitkilerden kursun(ll) ve Arsenik(IIl) ‘'iin

uzaklastirilmasi i¢in bagariyla uygulanabilecegini gostermistir.

3. MATERYAL VE METOD

3.1. Materyal

3.1.1. Sporopolen yiizeyine immobilizasyon islemi sirasinda kullanilan kimyasal
maddeler:

> 1,8-bis(3-kloropropoksi)antresen-9,10-dion(CPA)
> Sporopolen (Lycopodium Clavatum) (Fluka)

> Metanol (Merck)

> %99 Etanol (Merck)

Adsorpsiyon isleminde kullanilan kimyasal maddeler:
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> Saf su

> Sodyum Hidroksit (NaOH) (Merck)

> Hidrojen Kloriir (HCI), %37 (Merck)

> K2Cr207 (Merck)

Cizelge 3.1 Kullanilan aletler

Fourier Déniisiimlii Infared

Spektrofotometresi (FT-IR)

Sentezlenen bilesiklerin FT-IR Spektrumlar1
Perkin Elmer FT-IR Spectrum 100 cihaz1 ile

alind1

Analitik terazi

Analitik Terazi 0,0000 hassasiyette sahip
Metler Toledo JB1603-
C/FACT marka hassas terazidir

pH metre

Hazirlanan metal iyonu ¢ozeltileri pHM 210

Meter Lab. pH metre cihazi ile ayarlanmustir.

Saf su cihazi

Ultra Saf Su Cihaz1 (Millipore) kullanildi

Etiv

Vakumlu Etiiv (Niive) kullanild:.

Manyetik karistiric

Deneylerde kullanilan manyetik 1siticili

karistiric1 IKA RCT classic marka cihazdir.

Shaker (Karistirict) (HeidolpH Unimax 2010)

Karistirici
ile karistirma islemi yapildi
Sicaklik ¢aligmalarinda Polyscience marka su
Su banyosu
banyosu kullanild1.
Y Metal Iyonlarinm miktar1 igin Thermo UV-Vis
marka UV Spektrometresi kullanilmigtir
SEM Taramali Elektron Mikroskobu (SEM) EVO-

LS 10 (Carl Zeiss, Germany)
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3.2. Metot

3.2.1. Sporopolen’in Adsorban Madde Olarak Hazirlanmasi

Ticari olarak satin alman sporopolen (Lycopodium clavatum) den 10 g alimarak 100 mL
kuru (susuz) toluen igerisine ilave edildi. Olusan siispansiyona 50 mL etilendiamin (1,2-
diaminoetan) ilave edildi. Siispansiyon 24 saat geri sogutucu aldinda karstirild: (Unlii
ve ark. 2007). Kanistirma isleminden sonra elde edilen {iriin vakum altinda siiziildii ve
elde edilen Sp-EN bilesigi etanol ile yikandi ve 4 saat 40 °C'de bir sicaklikta kurutuldu
(Keles, 2013). Etilendiamin ile modifiye edilen sporopolenin (Sp-EN) bilesigi, 50 mL
etanolde ¢oziilen 1.5 g 1,8-bis(3-kloropropoksi)antresen-9,10-dion (CPA) bilesigine
ilave edildi. Elde edilen silispansiyon 12 saat siireyle karistirilarak (Sp-EN-CPA) bilesigi
olusturuldu (Keles, 2013). Etanol ile yikanan Sp-EN-CPA bilesigi kurutularak
kullanima hazir hale getirildi. Reaksiyon mekanizmasi ve baglanma sekli Sekil 3.1” de

sematik olarak gosterilmistir (Garg ve ark, 1999).
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Sekil 3.1 Sp-EN-CPA bilesiginin olusumu mekanizmast

Kurutularak kullanima hazir hale getirilen Sp-EN-CPA bilesigi 60 °C ye getirilmis
vakumlu etiivde bir giin bekletildi. Krom elementinin hazirlanan modifiye sporopolene

olas1 baglanma modeli Sekil 3.2 de gosterilmistir.
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Sekil 3.2 Sp-EN-CPA-Cr iyonlarimin kombinasyonunun olasi reaksiyonu

3.2.2. Adsorpsiyonda Kullanilan Stok Cozeltilerinin ve Diger Cozeltilerin

Hazirlanmasi

Krom(VI) metal stok ¢ozeltisi 0,0294 g KoCr,O7 almip iizerindeki su 1 litreye
tamamlanarak hazirlanmistir. Elde edilen stok ¢dzeltimiz 1.10* Molar dir. Ortamin pH
degerlerini ayarlamak icin 101 M HCI ve 10 M NaOH ¢ozeltileri kullanilmustir. Stok
cozelti ile yapilan deneyler aym sartlarda atik krom c¢ozeltisi i¢in de yapilmis ve

incelenmistir.
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3.2.3. Adsorban Miktarinin Adsorpsiyon Uzerine Etkisi

Cizelge 3.2 Adsorban miktarina ait parametreler

Ana Cozelts
. Ana Cozelt1 | Adsorban Miktar: | Etkilesme
Metal Ivonu | Konsantrasyonu
pH (2) Stiresi{Saat)
(M)

0.01:0,015;0,025;

Cr(V1) 1.10+ 2.0 24 Saat
0,05;0,075

Adsorban miktarinin etkisini incelemek i¢in, farkli adsorban miktarlar1 kullanarak

adsorbe edilen iyon miktar1 arasindaki iliskisi incelenmistir. Deneylerde 1.10°* M

derisimindeki Cr*® metal iyonu, ¢ozeltisinden 10°ar mL almarak, adsorban miktar1 farkl

¢ozeltilerle muamele edilmistir. Cozelti derisimi, etkilesim siiresi ve pH sabit tutularak

adsorpsiyon miktar1 iizerine yogunlasilmistir. Adsorban miktarma ait parametreler

Cizelge 3.2” de_gosterilmistir.

3.2.4. Adsorpsiyon isleminde Temas Siiresinin Etkisi

Cizelge 3.3 Temas siiresinin adsorpsiyon tizerine etkisi

Ana Cozelti
' Ana Cozelti | Adsorban Etkilesim
Metal Iyonu Konsantrasyonu
B Miktari(g) | siiresi(dakika)
(M)
Cr(VD) 1.10-4 20 0.01 30;60;90;120;
g ) - = -

' e 150:180

Bu arastirmada, ¢6zelti derisimi, pH degeri ve sicaklik parametreleri sabit tutularak,

0.01g adsorbana kars1i 1.10* M, 10’ar ml Cr(VI) metal ¢ozeltileri farkli temas

siirelerinde ilave edilmistir. Temas Siiresinin adsorpsiyon iizerine etkisinin incelendigi

parametreler Cizelge 3.3’ te gosterilmistir.
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3.2.5. pH’m Adsorpsiyon Uzerine Etkisi

Cizelge 3.4 pH'm adsorpsiyon iizerine etkisi.

. Ana ¢oz. . Adsorban Y
Metal Iyonu Konstanrasyonu LT Cpfflﬂhl Madde Sl_f;:(l“m ]
(M) Miktari(g) FELE T
Cr(V1) 110+ 2.0:3.0:4,0:5.0 0.01 120
6.0:7.0

pH degerinin adsorpsiyon olayma etkisi incelenirken ¢ozelti konsantrasyonu, adsorbe
eden madde miktar1 ve temas siiresi degerleri sabit tutulmustur. Metal Cozeltisinin pH
sabitlemek i¢in 0.1 M HCI ¢o6zeltisi ve 0.1 M NaOH ¢ozeltisi hazirlanmigtir. pH
calisihirken dikkat edilmesi gereken iki durum séz konusudur. Ik olarak Krom(VI)
metal iyonlarinin Kg¢¢ degerlerine bakmak gerekir. Krom(VI)’nin hidroksiti halinde
coktiigi pH degeri ile ¢ozeltinin pH degeri kiyaslandiginda ¢6zeltinin pH degeri daha
diistik tutulmalidir. Bir diger sorun ise adsorban nitelikli maddenin ¢6ziinmesidir ki
adsorban ozellikli maddenin ¢6ziindiigh pH seviyesinin  altinda ¢aligilmasi
gerekmektedir. pH degerinin adsorpsiyon olayma etkisinin incelendigi parametreler

Cizelge 3.4’ te verilmistir.

3.2.6. Konsantrasyonun Adsorpsiyon Uzerine Etkisi

Cizelge 3.5 Konsantrasyon-adsorpsiyon iliskisi parametreleri.

Mol | o rons | Conelsi | Adseban | Biklesim
Iyonu (mg/L) pH Miktari(g) Siire (dakika)
Cr(V1D) 8:12:20:40 2.0 0.01 120

Konsantrasyonu degistirmek suretiyle ¢ozeltideki metal iyonu adsorpsiyon denge
caligmasi yapilmistir. Adsorban miktari, pH degeri ve etkilesim siiresi sabit tutulmus bu

denemelerde Cr(VI) metal katyonlarina adsorpsiyon izotermleri ¢izilmis, atik metal
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katyonlar1 tutma olay1 hakkinda bilgi edinilmistir. Degisen metal iyonu konsantrasyonu

ile yapilan adsorpsiyon ¢aligmalarina ait parametreler Cizelge 3.5’ te verilmistir.

3.2.7. Sicakhk Degisiminin Adsorpsiyon Uzerine EtKisi

Cizelge 3.6 Sicaklik degerinin adsorpsiyon iizerine etkisinin incelenmesi parametreleri

Ana Cazelts _ :

Metal Iyo. Konsantrasyonu Anal({:nz. Ads_-:: rps:g:}n. Sicaklik (°C)
(mg/L) ° Mtar

Cr(V1) 1.10-4 2.0 0,05 20;30:40;50

Adsorpsiyon sirasmda sicaklik degisimlerinin etkisinin incelenmesi i¢in 10™* M, 10 mL
Cr(VI1) ¢ozeltisine, 0.05 g adsorban eklemesi yapildi. Manyetik balikla karigtirilarak
degisik sicaklik degerlerinde (20, 30, 40, 50 °C) denemeler yapildi. Sicaklik degerinin

adsorpsiyon tizerine etkisinin incelenmesi parametreleri Cizelge 3.6’ da verilmistir.

4.  BULGULAR VE TARTISMA

Sporopolenin yiizeyine etilendiamin’nin modifiye edilmesi ve sonrasinda bu yiizeye
kimyasal etkilesim ile 1,8-bis (3-kloropropoksi)antresen-9,10-dion (CPA)‘ nin
baglanmasi fourier doniisiim spektroskopisi (FT-IR) kullanilarak karakterize edilmistir.
Elde edilen adsorban maddenin krom(VI) metal iyonunun adsorpsiyonuna iliskin
degiskenler arastirilmis, adsorpsiyon sartlar1 belirlenmistir. Bunun igin adsorpsiyon
stiresi, adsorban miktar1, pH, konsantrasyon ve adsorpsiyon sirasinda sicaklik degisimi
etkileri arastirilmustir. Adsorpsiyon islemi ig¢in Krom(VI) iyonlar1 igin adsorpsiyon
izotermleri ¢izilmis, termodinamik ag¢idan adsorpsiyon incelenmis, sentezlenen

adsorbana ait adsorpsiyon ozelikleri agiklanmaya ¢alisiimustir.
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4.1. Sporopolen’in EtkilesimYiizeyinin Etilendiamin (EN) ile Modifikasyonu ve
1,8 bis (3-kloropropoksi)antresen-9,10-dion (CPA) ile immobilizasyonu

4.1.1. Fourier Déniisiimlii Infrared Spektroskopisi (FT-IR) islemi Sonuclarinin

Degerlendirilmesi

Kizilotesi (FT-IR) absorpsiyon spektroskopisi bir gesit titresimsel spektroskopi olup, IR
radyasyonu molekiillerin titresim hareketi tarafindan absorbe edilir. Hiicreler, makro
molekiillerin yapisal analizi, organik materyallerin yapisal kimlikleri, stereokimya
yapilarmin belirlenmesi ve saflik kontroliinde kullanilir. Fourier Déniisiimlii Infrared
Spektroskopisi (FT-IR) ile goriintiilenen (Sp), Sp-EN ve Sp-EN-CPA spektrumlar1 Sekil
4.1’ de gosterilmistir.

|Sp-EN-CPA

173860 170674

4000.0 3600 3200 2800 2400 2000 1800 1600 1400 1200 1000 300 630.0
em-1

Sekil 4.1 Sporopolen(Sp); Sp-EN ve Sp-EN-CPA bilesiginin FT-IR spektrumu

Sekil 4.1°de ham sporopolen (Sp) spektrumu, 3346 cm? da degisen genis bantta
hidroksil (-OH) grubunu ve 1739 cm™ keto-enol tautomerizm (C=0) grubuna ait
karakteristik bantlarini gostermektedir (Giirten ve Serindag, 2009) . Sp spektrumudaki
3346 cm?® daki genis bantli hidroksil (-OH) grubunun 3456 cm™’e kaydig:
gdzlemlenmistir. 1623-1701 cm™, 1701-1641 cm™® ve 1739-1706 cm® deki keskin

pikler karbonil grubuna isaret eder. 2906-2936 cm™ arasinda gozlenen pikler ise
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aromatik sahaya ait piklerdir. Sporopolende 1739,60 cm™ deki karbonil piki Sp-EN ve
Sp-EN-CPA da kaybolmustur. 1641 cm? de ortaya ¢ikan yeni pik C=N (1641cm™)
yapisint ifade eder. 2936,70 de ortaya c¢ikan yeni pik CPA nin baglandigmi
gostermektedir. Sp de 1514 cm™ deki keskin pik Sp-EN ve Sp-EN-CPA da 1494’¢
kaymustir. Sonuglar 1,8-bis (3-kloropropoksi) antrasen-9,10-dion (CPA) bilesigi

modifiye sporopolen’in yiizeyine immobilize oldugunu dogrular.
4.1.2. SEM Goriintiilerinin Degerlendirilmesi

SEM (Taramali Elektron Mikroskop), bir bilesigin morfolojisini incelemek igin yaygin
olarak kullanilan bir yiizey tan1 aracidir. Sporopolen (Sp), sporopolen-etilendiamin (Sp-
EN) ve sporopolen-etilendiamin-1,8-bis (3-kloropropoksi) antresen -9,10-dion (Sp-EN-

CPA)’nin SEM goriintiileri Sekil 4.2°de gosterilmistir

el BOREN e P h’ I BN g 2 0 PPVITT TR 00 TV »
Wi (e Bpl AT W ki e B

Sekil 4.2 a) (Sp) b) (Sp-EN) c) (Sp-EN-CPA)

Taramali elektron mikroskop goriintiilerine bakildiginda baslangigta sporopolen
diizgiin, piiriizsiiz, gozenekli yapilari net goriinmektedir Sekil 4.2 (a). Gozenekler
oldukea diizgiin, geometrik yapilar belirgin sekildedir. Ancak sporopolen’in yiizeyinin
etilendiamin ile modifiye edilmesi sonrasinda goznekli yapmin sistigi, deforme oldugu
gozlenmistir (Sekil 4.2.(b). Ancak sporopolen’in yapisinin bir miktar deforme olmasina
ragmen yine de ana yapmnimn korundugu goriilmektedir. Modifiye edilmis sporopolene
klorlu fonksiyonel uglara sahip 1,8-bis (3-kloropropoksi)antresen-9,10-dion (CPA)’nin
kimyasal yolla baglanmasi sonucunda (Sekil 4.2.(c)) yapmin Sp-EN ‘e gére daha ¢ok

deforme oldugu gozenek sekillerinin geometrik yapilarinin bozuldugu goriilmektedir.
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4.2. Sentezlenen Sp-EN-CPA Bisegine Ait Adsorpsiyon Cahsmalarimin

Degerlendirilmesi

4.2.1. Degisen Adsorban Miktarlarimin Adsorpsiyon Uzerine EtKisi

Caligmalar krom(V1) ¢ozeltisi ve krom(VI) iceren atik su ile gergeklestirilmistir.
Tutunan iyon miktarmin belirlenebilmesi i¢in farkli adsorban miktarlar1 kullanarak
yapilan ¢aligmalarda adsorban miktarindaki artisa karsilik adsorban yiizeyine tutunmus
iyon miktari iizerine etkisi calisilmistir. Bu sebeple hazirlanmis10~* M krom(V1) metal
iyonu ¢ozeltisinden her seferde 10 ml alinmig ve farkli miktarlarda adsorban igeren
cozeltiler ile ayr1 ayr1t muamele edilmistir. Ayni islem atik su ile tekrarlanmistir. Sekil
4,3’deki grafik krom(VI1) iyonlarmin adsorpsiyonunda adsorban miktarindaki artisa

karsilik adsorpsiyon degisimini gostermektedir.

35 = Cr (at1k)
= Cr(VT)

% Adorpsivon
[
=

0 0.01 0.015 0.025 0.05 0.075

Adsorban Miktan (g)

Sekil 4.3 Adsorban miktarimnin adsorpsiyon tizerine etkisi

Grafige gore adsorban miktarindaki artis ile birlikte adsorpsiyon miktarida artmakta ve
belli bir degerde sabitlenmektedir. Bu degerden sonra adsorpsiyon etkilenmemektedir.
0,05 gram adsorban 1.10* M krom(VI) metal iyonu ¢ozeltileri i¢in en yiiksek
adsorpsiyonu saglamistir. Buradan hareketle uygun deger Sp-EN-CPA adsorban miktar1
krom(VI) metal atik ¢ozeltileri igin 0,05 g kabul edilebilir. Adsorban miktari artis1 ile

adsorban ylizeyinde tutulan krom(VI) metal iyonu birikiminin artmasi, birim zaman
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icinde etki edebilecegi aktif alanin genis olmasiyla izah etmek uygun goriinmektedir.
Adsorban temas yiizeyinin artmasi daha fazla krom(VI) iyonunun adsorban yiizeyinde
tutulmasini saglayacaktir. Ancak sekilde goriilen atik krom ¢6zeltisi ve stok krom(V1)
¢ozeltileri arasindaki ayni miktar adsorbana kars1 farkli miktarlarda adsorpsiyon oldugu
asikardir. Bunun nedeni atik krom ¢ozeltisinde bagka metal iyonlarin da olmasi
ihtimalidir. Her iki ¢ozeltide 0,05 g adsorban miktarma karsi maksimum adsorpsiyon

saglanmistir.

4.2.2. Etkilesim Siiresinin Adsorpsiyona Etkisinin Arastirilmasi

Krom(VI) metal iyonlar1 igin en uygun tutunma siiresinin belirlenmesi amaciyla 1.10°*
M krom(VI)) iyonu ¢ozeltilerinden 10mL alinarak 0,01 g adsorban madde iizerine
eklenmistir. 180 dakika siireyle agir metal iyonlarinin adsorpsiyonu arastirilmistir. Sekil
4,4’te gosterilen grafikte krom(VI) agir metal ¢ézeltisinin davranislar1 incelendiginde
Sp-EN-CPA ile krom(VIl) iyonlarmin temas siiresinin artmasi ile adsorpsiyon
miktarinda artis gozlenmektedir. 150.dakikadan sonra temas siiresinin artis1 ile

adsorpsiyon miktarinda 6nemli bir degisim goriilmemektedir.

Sulu ¢ozelti ve atik su krom(V1) ¢ozeltileri i¢cin krom(V1) iyonlarmin adsorpsiyon
miktar1 150. dakikaya kadar artmustir. 150. dakikadan itibaren stok ¢ozeltide 6nemli bir
adsorpsiyon artis1 goriilmemektedir. Temas siiresi ayni olmasina karsin stok ¢ozeltide
iki kat1 fazla adsorpsiyon olmasi yine atik krom ¢6zeltisinde farkli metal iyonlarininin
olmasi ihtimali ile agiklanabilir. 150. dakikadan sonra denge saglanmakta, stok ve atik
krom c¢ozeltilerinde maksimum adsorpsiyona ulasilmaktadir. 150. dakikadan sonra

stirenin arttirilmasi adsorpsiyon miktarmi ¢ok fazla etkilemeyecektir.
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Sekil 4.4 Temas siiresinin Cr(VI) ve krom(atik) metallerinin adsorpsiyonu tizerine etkisi
4.2.3. pH Degeri Ile Adsorpsiyon iliskisinin Incelenmesi

Farkli pH degerleri kullanarak, 1,8-bis (3-kloropropoksi)antresen-9,10-dion (CPA) ile
immobilize edilmis modifiye sporopolen krom(VI) ve krom(atik) iyon adsorpsiyonlar1
incelenmistir. pH ¢alisma aralig1 2—7 arasi olacak sekilde se¢ilmistir. Adsorban (Sp-EN-
CPA) maddesinin metali baglama kapasitesinin ¢ozeltinin pH degeri degisimi ile 6nemli

oranda degistigi Sekil 4.5 te gosterilmektedir.

=#=Cr (atik)
== r(VI)

% Adsorpsivon
2 &

Sekil 4.5 pH degerinin adsorpsiyon {izerine etkisi
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Grafige bakildiginda Cr(VI) iyonlarmm daha kiigiik pH degerlerinde adsorban
maddemizin katyon tutma kapasitesi de diisiiktiir. Bununla ilgili olarak pH degeri
diistiikge ortamda bulunan H3O" derisimi artar ve bunun sonucunda metal iyonlari ile
yarismaya girer. Bu olaym yaninda diisik pH degerlerinde H* taneciklerinin Sp-EN-
CPA ya baglanmalarma baglh olarak adsorban yiizeyinin daha da pozitif hale gelmesini
saglar ve pozitif yiikli metal iyonlarinin adsorpsiyonunu engeller. pH degeri 2,0 iken
krom(VI) ve krom(atik) katyonlar1 i¢in adsorpsiyon en yiiksek noktaya varmistir. Ayni

zamanda bu pH degeri en uygun deger olarak goriilmektedir.

4.2.4. Cézelti Konsantrasyonunun Adsorpsiyon Uzerine EtKisi

Adsorpsiyon Tlzerine c¢ozelti konsantrasyonunun etkisi krom(VI) ve krom(atik)
iyonlarinin tutunmasi isleminin mekanizmas1 hakkinda bilgi sahibi olabilmek i¢in
adsorpsiyon izotermlerinden faydalanilmis ve K>Cr.O7 ile hazirlanan ana ¢ozeltiden
degisik konsantrasyonlarda alinarak deneyler yapilmustir. Sekil 4.6°daki grafikte
krom(VI) iyonlarmin adsorpsiyonuna karsi derisimin etkisi gosterilmistir. Derisimin
artmasi ile adsorban tarafindan adsorplanan madde miktar1 artmistir. Calisma sirasinda
adsorban miktar1 sabit tutulmustur. Belirli bir noktadan itibaren konsantrasyondaki artig
adsorpsiyona etki etmemektedir. Bunun sebebi adsorban maddenin kapasitesinin
dolmasiyla ilgilidir. Baska bir ifade ile ¢6zelti konsantrasyonunun belirli bir
derisiminden sonra adsorban yiizeyinde iyon adsorplama ve iyon tutma alanlari
azalmaktadir. Bu yilizden adsorban maddenin kapasitesi dolduktan sonra derigim

artiginin adsorpsiyonu etkilemedigi gozlenmektedir.
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Adsorplanan Miktar (mg)

Derisim (mg/L)

Sekil 4.6 Derisimin adsorpsiyon iizerine etkisi

4.2.5. Adsorpsiyon Uzerine Sicakhgmn Etkisi

Degisik sicaklik degerleri secilerek ( 20-30-40-50°C ) Cr(VI) iyonu i¢in sicaklik-
adsorpsiyon iligskisi ¢alisilmis ve degerlendirilmistir. Sekil 4.7’ de gosterildigi tizere
sabit adsorban miktar1 igin krom iyonlarmin adsorpsiyon (tutunma) miktar1 sicaklikla

artmustir. Bu sonug adsorpsiyon isleminin 1s1 alarak gergeklestigini ifade etmektedir.

Yani reaksiyon endotermiktir. Elde edilen verilerden termodinamik parametreler

hesaplanmastir.

=@=Cr (atik) =&=Cr(VI)
& or— —r— a

Adsorplanan Miktar (mg)
cumsmREH &R ESAL

203,15 303,15 313,15

=

Sicakhk (K)

Sekil 4.7 Sicakligin adsorpsiyon iizerine etkisi
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4.3. Adsorpsiyon izotermleri

Metal iyonlarinm adsorpsiyon davranislarinin nicelik olarak degerlendirmesini yapmak
icin adsorpsiyon izoterm modeli analizi yapildi. Adsorpsiyon Kinetigini incelemek ve
verileri degerlendirmek i¢in Langmuir, Freundlich ve D-R (Dubinin-Raduskevich)
izotermlerine bakilmistir. Baglanma sabiti, adsorpsiyon kapasitesi ve adsorpsiyonun
ortalama serbest enerjisi (E) degerleri hesaplanmistir. D-R izotermlerinden elde edilen
verilerden E degeri esas alinarak mikro gézenekli yapilarda adsorpsiyon mekanizmasi
yorumlanmigtir. D-R izotermi adsorpsiyonun kimyasal ya da fiziksel olup olmadigini
daha 1yi a¢iklamaktadir (Cakir, 2013) .

4.3.1. Krom(VI) Agir Metal Iyonlan i¢cin Langmuir Adsorpsiyon izotermleri

Ce/gqe=Ce/Qo+ 1/ Qob (4.1)
Esitlik 4.1 de:

Qe: Denge halinde bir miktar adsorban basina adsorplanan madde miktar1 (mmol/

adsorplanan madde / g adsorban).

Ce: Denge halinde, adsorpsiyona katilmayan ¢6zelti i¢inde kalan bilesen

konsantrasyonu (mmol ¢ozeltide kalan madde / L ¢ozelti )

Qo: Langmuir en yiiksek adsorpsiyon kapasitesi sabiti / tek tabakali yiizey
olustugunda olusan maksimum yiizey yogunlugu (tek tabaka kapasitesi) / doygunluk

sabiti  (mmol/g)

b: Adsorpsiyon entalpisine bagli bir sabittir (L/mmol)
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v =42,684x + 0,0032
R*=10,9997

Ce/qe

0 0,0005 0,001 0,0015 0,002

Ce (mmol/L)

Sekil 4.8. Krom (VI) iyonlar1 igin langmuir izotermi

Krom(VI) iyonlar1 i¢in langmuir izoterminin 1’e yakin olmasi adsorpsiyonun langmuir
izotermine uydugunu ifade etmektedir. Cizelge 4.1 de izoterm parametreleri verilmistir.
Adsorpsiyonun Langmuire uymasi reaksiyonun (adsorpsiyon) tek tabakali oldugunu

ifade etmektedir.

4.3.2. Krom(V1) Metal Iyonlan i¢in Freundlich izotermleri

Freundlich Izoterminin dngériisiine gdre, adsorbanin yiizeyi iizerindeki adsorpsiyon
alanlar1 heterojen alanlardan olusmaktadir. Freundlich modelinde ‘k’ adsorpsiyon
kapasitesini ‘n’ ise adsorpsiyon siddetini ifade eden sabitlerdir. k ve n; sicakliga,
adsorbanin cinsine ve adsorplanan maddenin cinsine baghdir. Grafikten R? degeri 1’e
yakin oldugundan adsorpsiyon freundlich izotermine uymaktadir. Cizelge 4.1° de
izoterm parametreleri verilmistir. Fakat langmuir izotermindeki R? degeri freundlich
izoterminden biiyiik oldugu i¢in adsorpsiyon reaksiyonunun freundlich izoterminden

ziyade langmuir izotermine uydugu sdylenebilir. Bu durum adsorpsiyonun tek tabakali

oldugunu ifade etmektedir. Freundlich izotermine ait grafik Sekil 4.9” da gosterilmistir.
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Sekil 4.9 Freundlich izoterm grafigi

4.3.3. Krom (VI) i¢in D-R izotermi

D-R adsorpsiyon izotermleri Dubinin-Radushkevich ve ¢alisma arkadaslar1 tarafindan
gaz fazindan adsorpsiyon i¢in ortaya konan mikro gézenek hacim doldurma teorisine
dayanilarak tiiretilmistir. Daha 6nce Boliim 2.9.3 te izah edildigi {izere:

In ge = In gm — ke? esitliginden In ge- &2 grafigi cizilmis ve Sekil 4.10°daki D-R
izotermi grafigi elde edilmistir. Ortalama serbest enerji D-R izoterminden hesaplanarak

Cizelge 4.1’ de verilmistir.

115 -

1 y =-0,0007x - 9,9098

E2=0,0552
-]
=
=
-
105
_1“ 1 1 1 5
1000 1100 1200 1300 1400 1500

Sekil 4.10 D-R izotermi
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Cizelge 4.1 Krom (VI) i¢in izoterm parametreleri

Cizelge 4.1°den goriildiigii gibi E degeri 26,73 kj/mol olarak D-R izotermlerinden
hesaplandi. E degerinin 16 kj/mol den biiyiik olmas1 krom(V1) iyonlarin Sp-EN-CPA

iizerine adsorpsiyonunun kimyasal yolla gerceklestigini gosterir.

4.4.  Adsorpsiyonun Termodinamik Ozellikleri

Sp-EN-CPA iizerine krom(V1) iyonlarmimn adsorpsiyonun termodinamik 6zelliklerini
tespit etmek i¢in farkli sicakliklarda deneyler yapilmis, yapilan deneylerden elde edilen
sonuglara bakarak AH?, AS® ve AGP® degerleri hesaplanmustir. Deneysel veriler
kullanilarak farkli sicakliklar i¢in hesaplanan dagilma katsayist log KD - 1/T grafigi
¢izilmistir. Sekil 4.11” de elde edilen dogrunun egiminden AH®, kesim noktasmdan AS°
degerleri hesaplanmigtir. Daha sonra Cizelge 4.2° deki veriler alinmis ve
AG® =AH-TASC esitligi kullamlarak her bir sicakliktaki AG® degerleri hesaplanmistir.
Sekil 4.11° de gorildigi gibi adsorpsiyonda krom(VI) igin dagilma katsayisi degerleri
sicakhkla artmistir.
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55 - Cr(VI)
v =-982 88 + 8,1187
5 i H—_ :R':-’E = ﬂ,%
g
T—
4:-5‘ T H_
Cr(atik)
15 v =-1367,2x + 8,6786
R2=08
3 Y r Y Y
0,003 0,0031 0,0032 0,0033 0,0034
T

Sekil 4.11 Krom(V1)’ya ait logKD — 1/T grafigi

Cizelge 4.2 Termodinamik parametreler

Cizelge 4,2°de goriildiigii gibi AH®ve AS° degerleri pozitif , AG° degerleri negatiftir.
AS® degerlerinin  pozitif ¢ikmasinm anlamu,
yoniindedir. AH® degerlerinin pozitif olmas: krom (V1) adsorpsiyonun endotermik
oldugunu dogrulamaktadir. AH° degerlerine baktigimizda adsorpsiyon 1sis1 degeri
kemisorpsiyon 1s1 degerleri arasinda kabul edilebilir. D-R izotermleri verileri ve A H°

adsorpsiyon 1s1 degerleri g6z oniine alindiginda adsorpsiyon siirecinin kemisorpsiyon

oldugu, klorlu fonksiyonel ug guruplarin selatlastirici etkisinin yiiksek oldugu sonucunu

¢ikarmak mimkindiir.
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5. SONUC

Bu c¢alismada sporopolen yiizeyine ilk olarak etilendiamin modifikasyonu
gerceklestirilmistir ve daha sonra 1,8-bis (3-kloropropoksi) antrasen-9,10-dion (CPA)
bilesigi ile immobilizasyon islemi gerceklestirilerek Sp-EN-CPA adsorbani elde
edilmistir. Elde edilen Sp-EN-CPA adsorbanmin FT-IR ve SEM spektrumlari ile
karakterizasyonu yapilmistir. Adsorban ile yapilan adsorpsiyon islemleri, izoterm ve

termodinamik calismalar gergeklestirilmistir ve sonuglar asagida sirasiyla verilmistir:

1.  Adsorban miktarmin krom (V1) ve krom atik metal iyonu adsorpsiyonu iizerine
etkisi incelenmis ve en iyi adsorplanma miktar1 Cr(VI) ve Cr(atik) metal iyonlar1
icin adsorbanin 0.05 g oldugu tespit edilmisitir. SPp-EN-CPA adsorbani miktari
arttirildikca yiizeye tutunan krom(V1) iyonlarmin miktari artmaktadir ve bu durum
krom(VI) iyonlarinin birim zamanda etkilesebilecegi Sp-EN-CPA adsorbaninin
yiizeyindeki aktif bolge sayisinin fazla olmasiyla agiklanabilir.

2.  Temas siiresinin adsorpsiyon iizerine etkisi incelenmis; etkilesme siiresi artisi ile
adsorpsiyon miktarinda da artis gézlemlenmistir. 150. dakikadan sonra temas
sliresinin artisi ile adsorpsiyon miktarinda 6nemli bir degisim goriilmemektedir.

3. pH'mm adsorpsiyon iizerine etkisi incelenmis; adsorban (Sp-EN-CPA) maddesinin
krom(V1) iyonlarin1 baglama kapasitesinin ¢dzeltinin pH degeri degisimi ile
onemli oranda degistigi goriilmiistiir. pH degeri 2 iken krom(VI) ve krom(atik)
katyonlar1 i¢cin adsorpsiyon en iyi seviyeye ulasmistir. Ayni1 zamanda bu pH
degeri en uygun deger olarak goriilmektedir.

4.  Cozelti konsantrasyonunun adsorpsiyon lizerine etkisi incelenmis; derisim artisi
ile adsorban tarafindan adsorplanan madde miktar1 artmistir. Calisma sirasinda
adsorban  miktar1 sabit tutulmustur. Belirli bir noktadan itibaren
konsantrasyondaki artis adsorpsiyona etki etmemektedir. Bunun sebebi adsorban
maddenin kapasitesinin dolmasiyla agiklanabilir.

5. Sicakligm adsorpsiyon iizerine etkisi incelenmis; Sicaklik artis1 ile adsorpsiyon
degisimine bakildiginda adsorpsiyonun sicaklik artisiyla beraber arttigi
goriilmiistiir. Bunun sebebi ise adsorpsiyon reaksiyonunun endotermik olarak

gerceklesmesindendir.
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Adsorpsiyon  izotermleri  incelenmis  olup;  adsorpsiyonun izoterm
parametrelerinden Langmuir izotermime uygunluk gosterdigi goriilmektedir. D-R
izotermleri verileri ve adsorpsiyon 1s1 degerlerine bakildiginda adsorpsiyon islemi
endotermik ve kimyasal yolla ger¢eklesmistir.

Termodinamik parametrelere bakildiginda; AH® ve A S° degerleri pozitif ; A G°
degerleri ise negatiftir. AH° degerlerinin pozitif olmas: adsorpsiyonun
endotermik olduguna, AS° degerlerinin pozitif ¢cikmas: reaksiyon entropisinin
artisina kanittir. A G® degerinin negatif olmasi ise adsorpsiyon reaksiyonunun

kendiliginden gerceklestigini gosterir.
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