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OZET

Anahtar kelimeler: Tiyoiire-formaldehit reginesi, selenit, selenat, selenyum,
adsorpsiyon

Bu calismada tiyoiire-formaldehit (TUF) reginesi sentezlenmis ve ¢ozeltilerden
kesikli metot ile selenit (SeOs*) ve selenat (SeO,*) iyonlarmin adsorpsiyonu
incelenmistir. Oncelikle sentezlenen TUF reginesinin elementel analizi yapilmistir.
Selenit iyonlarinin adsorpsiyonu 6ncesinde ve sonrasinda TUF reg¢inesinin FTIR
spektrumlari ve SEM/EDS mikrograflari alinmistir.

TUF recinesi ile selenit ve selenat iyonlarinin adsorpsiyonunda asitlik-bazlik etkisi
incelenmis ve optimum asitlik selenit iyonlar1 i¢cin 3 M HCI ve selenat iyonlar1 i¢in
de 5 M HCI oldugu bulunmustur. Ayrica selenit ve selenat iyonlarmin baslangig
konsantrasyonunun etkisi de galisilmis elde edilen adsorpsiyon verileri Langmuir ve
Freunlich izotermlerine uygulanmistir. Her iki iyonun adsorpsiyonunda da
adsorpsiyon verilerinin Langmuir izotermine daha c¢ok uydugu bulunmustur.
Langmuir izoterminden TUF rec¢inesinin selenit ve selenat iyonlari adsorpsiyon
kapasiteleri sirasiyla 833,3 mg/g ve 526,3 mg/g olarak hesaplanmistir. Hem selenit
hem de selenat iyonlarinin TUF reginesi ile adsorpsiyonunda kirmizi-turuncu renkli
elementel selenyum olustugu gozlenmistir. Her iki adsorpsiyonda da adsorpsiyon
mekanizmasinin elementel selenyuma indirgenme reaksiyonu ile kontrol edildigi
bulunmustur.

Xi



ADSORPTION OF SELENITE AND SELENATE IONS ONTO
THIOUREA-FORMALDEHYDE RESIN

SUMMARY

Key words: Thiourea-formaldehyde resin, selenite, selenate, selenium, adsorption

In this study, thiourea-formaldehyde (TUF) resin was synthesized and the adsorption
of selenite (SeO5>) and selenate (SeO,*) ions onto TUF resin was examined. Firstly,
the elemental analysis of the TUF was done to determine the composition. FTIR
spectra and SEM/EDS micrographs of TUF resin before and after the adsorption of
selenite ions were also recorded.

The effect of initial acidity-alkalinity of selenite and selenate solutions on the
adsorption was studied and the optimum acidities were found as 3 M HCI
concentration for selenite ions and 5 M HCI for selenate ions. Moreover the effect of
initial concentration of selenite and selenate ions was also studied and the adsorption
data were applied to the Langmuir and Freundlich adsorption isotherm. It was found
that the data for the both adsorption fitted more to the Langmuir isotherm. The
adsorption capacities of the resin were calculated as 833,3 for selenite ions and 526,3
mg.g~' for selenate from the Langmuir isotherm. It was seen that elemental selenium
(Se°), red-orange color, occurred in the adsorption of both selenite and selenate ions
onto the TUF resin. It was found that the adsorption mechanism was controlled by
the reduction to elemental selenium in the both adsorption.
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BOLUM 1. GIRIS

Selenyum (Se) ¢evrede dogal olarak bulunabilen bir eser elementtir.
Konsantrasyonuna ve kimyasal yapisina bagli olarak organizmalar i¢in hem gerekli
bir element hem de potansiyel toksik madde olabilmektedir. Selenyum fotosellerde,
yazicilarda, elektronik endistrisinde, pigment olarak cam endistrisinde, kepek
Onleyici sampuanlarda ve paslanmaz bakir ve ¢elik tiretiminde kullanilmaktadir [1].
Dogada selenyum farkli oksidasyon durumlarinda, Se°, SeOs*, Se*, SeO,” ve
organik selenyum (metil baglanmis bilesikler, selenoamino asitler, selenoproteinler
ve tiirevleri) seklinde bulunmaktadir [2,3,4]. Selenyumun c¢ogu bakir iiretiminde
bakirin elektrolitik saflagtirilmasinda olusan anot ¢amurundan iiretilmektedir. Anot

camurlari selenyumun tiretiminde 6nemli bir yere sahiptir [5].

Selenyum glutatyon peroksidaz (GSH-Px) enziminin vazgecilmez bir bilesenidir ve
peroksit detoksifikasyonunda bir isleve sahiptir. Ayn1 zamanda, selenyumun kanser
olusumunda da bazi inhibitor etkiler gosterdigi bilinmektedir. Farkli saglik
problemlerinin hem selenyum eksikliginden hem de asir1 selenyumdan dogabildigi
ve tehlikenin selenyumun organizma icin gerekli ve toksik oldugu derisim araliginin

cok dar oldugu bilinmektedir [6].

Son yillarda eser diizeydeki selenyum tayini gittikce dnem kazanmaktadir. Selenyum
bilesikleri ara metabolizma reaksiyonlarin1 katalizler ve kalay, civa, kadmiyum,

arsenik gibi agir metallerin toksik etkisini 6nler [7].

Toprakta bulunan selenyum dogrudan canlilarin yagamiyla ilgili oldugundan oldukca
onemlidir. Topraktaki selenyum; kayalarin olusumlarindan, toprak altindaki

katmanlarin olusumundan, Selenyumun riizgar veya yiizey sulari ile transferlerinden,



indikator bitkilerin selenyum depolamasindan, madenlerin islenmesi sonucu topragin
selenyumca  zenginlesmesinden, fosil  yakitlarinin  kullanimindan  geldigi

belirtilmektedir [8].

Insan kaninda yapilan selenyum tayinlerinde, kanda bulunan selenyum yasanilan
cografi konuma gore degisiklik gostermektedir. Amerika Birlesik Devletleri’nin
degisik bolgelerinde yasayan saglikli 210 kisiden alinan numunelerde yapilan
tayinlerde tiim kanda 206-340 pg Se/L bulunmustur [8].

Bazi arastirmacilar selenit veya selenat i¢cin bazi adsorbentleri aragtirmiglardir.
Selenyum adsorpsiyonu igin ikincil ve tersiyer amin gruplarini igeren amberlite
IRA-67, birincil ve ikincil amin gruplarimni igeren duolite A7 [1] ve poliamin i¢eren
eporasu K-6 [5] gibi zayif bazik anyon degistiriciler kullanilmistir. Selenyum igin
bazi adsorbentlere drnek olarak aktif karbon [9,3]; Al-, Fe- veya ikili oksitler [10-
12]; kuvvetli bazik anyon degistirici olan dowex 1X2 re¢inesi [2]; 3,4-diamino
benzoik asitle fonksiyonel grubuna sahip ¢itosan reginesi (CCTS-DBA reginesi) [4];
poli (N,N-dimetilakrilamit-ko-aliltiyoiire) [8], amonyum pirolidin ditiyokarbamat
(APDC) [13], bismutiyol-11 ve diaminonaftalin [14] gruplarina sahip selat regineleri;
aromatik diamin igeren polimer (O- fenildiamin) [15]; bentonit [16]; tarimsal atiklar

[17] ve 3-merkaptopropil ile modifiye edilmis silika jel [18] 6rnek olarak verilebilir.

Tiyoiire-formaldehit (TUF) reginesi kolaylikla sulu cozeltilerde asitlik ve bazlik
kontrolii ile tiyoiire ve formaldehitten sentezlenebilmektedir [19-24]. Literatiirde
tiyoiire-formaldehit reginesi ile selenit veya selenat iyonlarinin adsorpsiyonun

incelendigi bir calismaya rastlanmamustir.

Bu calismada tiyoiire-formaldehit recinesi sentezlenerek selenit ve selenat

iyonlarinin adsorpsiyonu incelenmistir.



BOLUM 2. SELENYUM

2.1. Fiziksel Ozellikleri

Selenyum (Se) elementi 1817 yilinda Isvigreli kimyaci Jons Jacob Berzelius
tarafindan bakirin 1sitilmasi sirasinda ocaklarin duvarinda kirmizi bir tabaka seklinde

fark edilmesinden sonra kesfedilmis ve bu elemente ay anlamina gelen selenyum adi

verilerek kimyasal yapis1 tanimlanmistir [25].

Selenyumla ayni grupta bulunan kiikiirt ve telliir ile bircok yonden benzer 6zellikler
gostermektedir. VIA grubunda yer alan oksijen ve kiikiirt ametalik 06zellik
gosterirken atom numaras: arttikca selenyum ve telliir yar1 metalik oOzellikler
gostermekte ve bu grubun en alt kisminda yer alan polonyum ise metalik 6zellikler

gostermektedir [8]. VIA grubunda yer alan dort elementin bazi periyodik 6zellikleri

Tablo 2.1°de verilmistir.

Tablo 2.1. VIA grubunda yer alan bazi elementlerin periyodik 6zellikleri [8]

Oksijen Kiikiirt Selenyum Telliir
Elektron dagilimi 2s72p* 3s%3p* 4s*4p* 5s%5p*
Kovalent yarigapi, nm 0,074 0,104 0,117 0,137
Elektronegatiflikleri
(Pauli skalasi) 35 2.5 2.4 2.1
Bag enerjisi (x-x) (kcal/mol) 33,2 50,9 44,0 33,0

Elementel selenyumun 5 degisik yapisal sekli ve parametreleri Tablo 2.2'de

goriilmektedir. Burada degisik formlarin bag acilan

karsilastirilmastir [8].

ve bag mesafeleri




Tablo 2.2. Elementel selenyumda bag mesafeleri ve agilar1 [8]

Se-Se (nm) Se-Se-Se
Ucgen selenyum (gri, spiral zincir) 0,2373 103,1°
(trigonal selenium)
a-Monoklinik selenyum 0,2340 105°
(kirmiz1 Seg halka)
B-Monoklinik selenyum 0,2340 105,7°
(kirmiz1 Seg halka)
Camsi selenyum 0,2360 104°
(glassy selenium)
Gaz selenyum 0,2190 105°
(gaseous selenium)

Bunlardan yalniz gri selenyum standart kosullarda kararli olarak bulunur ve en genel

allotropik formdur. Gri selenyum trigonal kristal yapidadir. Selenyum atomlar1 spiral

zincir seklinde dizilmistir (Bu yap1 hekzagonal yapi olarak da isimlendirilmektedir).

Sekil 2.1'de trigonal yap1 goriilmektedir [8].

Sekil 2.1. Trigonal selenyum [8]

Sekil 2.2. Monoklinik selenyum [8]



Selenyumun diger iki yar1 kararli formu monoklinik kristal (o, ) Seg molekiil
yapisindadir (Sekil 2.2). Ta¢ bigimindeki bu yapt elementel kiikiirtiin yapisina
benzerdir. Selenyumun camsi formu oldukga kararsizdir ve az bulunur. Se; molekiilii
ise selenyum gazlarinin elektron difraksiyonu ile 1023 K'de gozlenebilmektedir.
Tablo 2.2'den goriildiigii gibi selenyumun biitiin allotropik formlarinda bag agilari

fazla degisim gostermemektedir [8].

Hidrojen igeren biitlin yapilarinda hidrojen bagi 6nemli rol oynar. Gerek selenik asit
gerekse selendz asit her ikisi de etkili hidrojen bagi iceren molekiillerdir. Selenik
asitte her bir SeO, tetrahedronu diger 4 tetrahedrona ii¢ boyutlu yayilim gostererek
baglanir (Sekil 2.3). Selenoz asitte ise her bir liggen piramit iyon 4 hidrojen bagi
yaparak cift tabaka yapisim1 olusturur (Sekil 2.4). Bu yapida selenyum bozuk

tetrahedal cevrelidir [8].

Sekil 2.3. Selenik asidin ii¢ boyutlu Sekil 2.4. Selen6z asidin ti¢ boyutlu
geometrik yapisi (kirik gizgiler geometrik yapisi (kirik ¢izgiler
hidrojen baglandir) [8] hidrojen baglandir) [8]

Kiikiirdiin halka ve zincir olusturma egilimi gdstermesine karsilik selenyumda bu
ozellik daha az goriiliir. Selenyumun sekiz atomlu (Seg) halka olusturdugu bilinir.
Ayrica uzun zincirli formu da mevcuttur. Buhar yogunlugu tayininden Seg

molekdllerinin 823 K’nin altindaki sicakliklarda mevcut oldugu anlasilmaktadir.



Kaynama noktasinda (985 K) buhar saridir ve Ses disosiasyonu goriiliir. 1173 K’nin
iizerindeki sicakliklarda Se; molekiilleri mevcuttur. Sicaklik yiikseldiginde mono
atomik selenyum goriiliir. Elementin buharinin kiitle spektrometrisi ile yapilan
incelemesinde yukarida anlatilanlara ek olarak Se; ve Se; molekiillerinin de
bulundugu tespit edilmistir. Ayrica tiim bu tiirlerin buharlagma entalpileri de

Ol¢tlmiistiir [26].

Ergimis haldeki selenyum kiikiirde gore daha az komplekstir. Ergimis selenyumun
viskozitesi artan sicaklik ile hizli ve tiniform bir sekilde azalir. Bu durum eriyikteki
selenyum zincirlerinin uzunlugunun artan sicaklik ile azaldiginin gostergesidir. Artan
sicaklik ile ergimis selenyumun elektrik iletkenligi artar. Direncindeki diisiisiin ve
yari iletken halden iletken hale gecisinin sebebi likit i¢indeki selenyum zincirlerinin

termal olarak pargalanmasidir [26].

o ve B monoklinik selenyum karbondisiilfiirde kolaylikla ¢oziilebilir. Cozelti koyu
kirmizidir ve kolaylikla gri metalik forma doniisebilir. Ancak ne bu gegisin

sicakligina da o -  doniisiimii tam olarak belirlenememistir [26].

Gri ya da metalik selenyum elementin termodinamik olarak en stabil formudur.
Herhangi diger bir yapisinin 1sitilmasi, erimis selenyumun yavas yavas sogutulmasi
ile elde edilebilir. Bir diger yol da amorf selenyumun sicak anilinde hazirlanmis
doygun ¢ozeltisinin sogutulmasidir. Bu modifikasyon elementin elektrigi ileten tek
formudur. Iletkenligi yiiksek basing altinda veya 1513a maruz birakildiginda artar. Gri

selenyum karbondisiilfiirde ¢oziinmez [26].

Kirmizi amorf selenyum sulu selendz asidin SO, veya diger bir indirgen ajan ile
muamelesi sonucu ya da sulu siyanoselenatlarin asitlendirilmesiyle elde edilebilir.
Ayrica selenyum buharinin soguk bir ylizey ile temas ettirilmesi sonucu elde
edilmesi de miimkiindiir. Bu amorf yap1 elektrigi iletmez. Karbondisiilfiirdeki
¢cozliniirliigh de zayiftir. Selenyumun bazi fiziksel Ozellikleri Tablo 2.3’de
belirtilmistir [26].



Tablo 2.3. Selenyumun bazi fiziksel 6zellikleri [26]

Ozellik Degeri
Atom numarasi 34
Elektronik yapisi [Ar]3d"4s’4p*
Atom Agirligi 78,96
Atomik ¢ap1, A 1,17
Iyonik cap1, Me?, A 1,98
Oktahedral kovalent gap1, A 1,40
Tetrahedral ¢apu, A 1,14
Elektronegativitesi 2,48
Birinci iyonizasyon potansiyeli, eV 9,75
Donma noktasi 220,5 °C (493,5 K)*
Kaynama noktasi 685 °C (958 K)
Atomizasyon 1sisi, kcal/g Atom (289 K) 49,4
Spesifik elektriksel rezistivitesi, pohm cm 2 x 10"

(*) Gri selenyum

Camsi veya siyah selenyum karbondisiilfiirde bir dereceye kadar ¢oziiniir. Elementin
en genel ticari formlarindan biridir. Kirilgan, opak, koyu kirmizi kahverengiden
mavi-siyaha kadar degisen renklere sahip bir katidir. Erimis selenyumun hizla
sogutulmasiyla elde edilir. Erime yavas gergeklesir. Selenyum 323 K civarinda
yumusar, 453-463 K’de hekzagonal selenyuma doniisiir. Transformasyon igin
gereken 1s1 398 K’de 1,025 kcal/g Atom'dur. Bu 1s1 kirmizi amorfun hekzagonal
forma donilismesi i¢in gerekenden atom basina 300 cal/g daha azdir. Camsi1 selenyum
digerlerinden daha komplekstir. Hekzagonal selenyuma dontisiim bir dereceye kadar
oda sicakliginda gerceklesse de halojenler ve aminler gibi maddelerle katalizlenir. Bu

katalizorlerin islevi muhtemelen biiyiik halkalarin kirtlmasidir [26].

Elementin herhangi bir formunun en yiiksek yogunlugu 4,82 g/cmS’t‘ur. Monoklinik
yapilarin yogunlugu 4,46 g/cm?® olup amorf igin 4,26 g/cm® ve cams i¢in 4,28 g/cm®
olarak bildirilmistir [26].



2.2. Kimyasal Ozellikleri

Selenyum periyodik tablonun VIA grubunda kiikiirt ile telliir arasinda yer almaktadir.
D1s elektronik konfigiirasyonu 3d104524p4 seklinde olup i¢ tabakalar1 tamamen
doludur [26].

Selenyumun atomik biytkligii, bag enerjisi, iyonizasyon potansiyeli ve
elektronaffinitesi ile ilgili kimyasal 6zellikleri siilfiire olduk¢a benzemektedir. En
duragan oksidasyon durumlar selenit (Se*) ve selenid (Se?®) dir. Selenat (Se®)
selenite kolayca indirgenebilen bir oksidanttir [25].

Onemli oksidasyon basamaklar1 -2, 0, +2, +4 ve +6'dir. Ancak dogada +2 degerlikli
selenyum mevcut degildir. Aktif metaller ile reaksiyona girer ve elektron vererek
Se® igeren iyonik bilesikler verir. Diger elementlerin ¢ogu ile kovalent bilesikler
olusturur. Tablo 2.4’de elementin olusturdugu c¢esitli bilesikler ve oksidasyon

basamaklar1 gosterilmistir [26].

Tablo 2.4. Selenyumun olusturdugu bazi bilesikler ve oksidasyon basamaklari [26]

Bilesik Degerligi
Na,Se -2
Na,Se, -1
SeCl, +2
Na,Se0, +4
Na,Se0, +6

Element, metallerle ve birgok ametalle bilesik olusturur. Seleniirler gériiniim, bilesim
ve Ozellik bakimindan siilfiirlere benzerler. Selenyum oksijen ile birleserek bir¢ok
oksit meydana getirir. Bu oksitlerden en stabili SeO, dir. Uygun sartlar altinda
hidrojen, karbon, azot, fosfat ve kiikiirt ile selentirleri verir. Kristal selenyum su ile
423 K’de bile reaksiyon vermez. Seyreltik siilfat asidinden etkilenmez ancak
HNO3;-HC1 karisiminda, derisik HNO3; ve derisik H,SO,4 de ¢6ziiniir. Ozon, alkali
metal dikromatlari, permanganatlar, kloratlar ve kalsiyum hipokloriir tarafindan
oksitlenir. Kuvvetli alkali ¢ozeltilerde seleniir ve selenatlar vererek ¢oziiniir. Alkali

metal siyaniirleri ile selenosiyanatlari (MSeCN) olusturur. Buna karsilik gelen asitse



HSeCN'dir. Alkali metal siilfatlarla selenosiilfatlar1 (M,SSeO3) vermek iizere
reaksiyona girer. Telliir bu reaksiyonu vermedigi i¢in reaksiyon selenyum ile telliiriin
ayrilmasinda kullanilabilir. Selenyum kiikiirt ve telliir ile her oranda birleserek
alagimlar1 olusturur. Cesitli reaksiyon ortamlarinda oksidan olarak da rediiktan olarak
da davranabilir. Kuvvetli oksidanlar SeO; ve tiirevlerini heksavalent forma
dontistiirtir. Yikseltgen olarak daha az aktiftir dolayistyla indirgenmesi daha zordur.
Selenyum tuzlar karsilik gelen kiikiirt ve telliir tuzlari ile ayn1 kimyasal davraniglari

gosterir [26].

Selenyumun bir¢ok organik ve anorganik bilesigi mevcuttur. En 6nemli anorganik
bilesikleri hidriirleri, seleniirleri, halojeniirleri, oksitleri ve oksiasitleridir. En
onemli hidrojenli bilesigi hidrojen selentirdiir. Hidrojen seleniir, metal seleniirlerin su
ya da asit ile muamelesi sonucu elde edilir. Termodinamik olarak oda sicakliginda
dayaniksizdir. Ancak bozunma hizi ¢ok diisiiktiir. Gaz; renksiz, yanici, oldukga
toksik ve kotii kokuludur. Burun mukozasi ve goézlere zarar verir. Kuvvetli bir

indirgendir. Sulu ¢ozeltisi asidiktir [26].

Alkali, toprak alkali, lantanit seleniirler mevcuttur. Bunlar suda ¢ozilebilir ve
kolaylikla hidrolize olurlar. Agir metal seleniirleri suda ¢éziilmez. MHSe formunda
metal hidrojen seleniirler de mevcuttur. Baz1 agir metal seleniirleri elektrik, foto-
optik ve yar iletken 6zellikler tasir. Karbon seleniirler (CSe;, COSe ve CSSe ) ¢ok
stabil degildir (6zellikle 1s18a maruz kaldiklarinda). P4Se; ve kolayca alev alabilen

P,Se formunda fosfor seleniirler bilinir [26].

Selenyum flor, klor ve brom ile dogrudan dogruya birlesebilirse de iyot ile herhangi
bir halojeniir bilesigi olusturmaz. Selenyumun halojeniir bilesikler1 Se;X;
formundaki monohalojeniirler, SeX, formundaki dihalojeniirler ve SeX, formundaki
tetrahalojeniirlerdir. Flor ile SeFg hekzafloriiriinii de verir. Bilesikler kovalent yapili
ve ugucudur. Flordan broma dogru stabilite azalir. Kloriirler ve bromiirler kolaylikla
hidrolize olurken SeFg olduk¢a yavas hidrolizlenir. Hidroliz {irinleri selendz asit
(H2SeO3) ve halojen asitleridir. SeOX, yapisinda selenyumoksihalojeniirler de
mevcuttur. Selenyum oksikloriir yiiksek dielektrik sabiti ile iyonize edici solvent

olarak kullanilir [26].
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Selenyumun oksijen bilesikleri selenyum monoksit, selenyum dioksit ve selenyum
trioksittir. Selenyum dioksit kuvvetli bir oksidan olarak bilinir. Selenyumun 6nemli
oksiasitleri selenoz asit (H2SeO3) ve selenik asit (H,SeO,) dir. Selendz asit selenyum
dioksitin suda ¢oziinmesi ile elde edilir. Renksiz ve kristalin bir maddedir. Sudaki

coziiniirliigh yiiksek ve ¢ozeltisi asidiktir. Oksidan 6zellige sahiptir [26].

Organoselenyum bilesiklerinin kimyasal 6zellikleri organosiilfiir bilesiklerine c¢ok
benzer. Organik selenyum bilesikleri COSe, CSSe gibi basit bilesiklerden selenyum
iceren polimerlere kadar ¢esitlilik gosterir. Biyolojik agidan 6nem tasiyan bilesikler
arasinda selenoaminokarboksilik asitler ve tiirevleri, selenyum igeren peptitler,

pirimidin tlirevleri, purinler, steroidler ve koenzim A sayilabilir [26].

2.3. Elde Edilisi

Pratik olarak temel kaynagi bakirin elektrolitik rafinerasyonu sirasinda ele gegen
anot ¢amurudur. Camurun kompozisyonu rafinerilere gore degisir. Genel olarak
camur bilesimi (Agirlikga %) Cu 3-77, Ag+Au 1-33, Se 1,5-21, Te 0,1-10, Pb 0,3-33,
As+Sb+Bi < 1-27 seklinde verilebilir. Selenyum bu ¢amurlarda CuAgSe, Ag,Se ve
Cu,xSey (x<1) seklinde bulunur. Camur kompozisyonunun kompleks yapis1 ve bakair,
giimiis, altin, selenyum, telliir basta olmak lizere en az bes elementin miimkiin
oldugunca saf kazanimmin amaglanmasi nedeniyle elde isleminin akis semasi
olduk¢a uzun ve komplikedir. Islemler sirasinda selenyum 6nce suda ¢dziinebilir bir

bilesigine donistiiriiliip daha sonra elementel hale indirgenir [26].

Selenyum anot ¢amurundan soda eritisi veya siilfat asidi ile 1sitma gibi genellikle
pirometalurjik yontemler ile elde edilir. Proseste selenyum ve telliir, alkali selentir ve
tellir bilesiklerine dontstiiriiliir. Bu bilesikleri siilfat asidi ile notralizasyonu
sirasinda telliir, hidrate dioksit bilesigi seklinde ¢oker, bu sirada asitligi daha yiiksek
olan selenyum selendz asidi (H,SeO3) formunda ¢ozeltide kalir. Boylece selenyum
neredeyse tamamen telliirden ayrilmis olur. Daha sonra asagidaki reaksiyon (2.1)

geregi SO, ile ¢oktiiriiliir [26].

H,SeO3;+2 SO, + HHO —» Se + 2 H,SO, (21)
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Yukarida belirtilen islemler sonucu % 99,5 saflikta selenyum elde edilir [26].

Temel olarak ii¢ saflik derecesinden s6z edilir. Ticari veya iiretim prosesinin
sonucunda elde edilen >99,5 safliktaki selenyum (agirlikga %) <0,2 telliir, <0,1
demir, <0,005 kursun, <0,005 bakir icerir. Yiksek safliktaki selenyum ise
% 99,99'luktur. Kullanim alanlarma gore alicilarin belirli talepleri olmasi da
dogaldir. Ornegin civa, telliir, demir, arsenik gibi safsizliklar elektronik ve
elektrostatik kullanimlarda <I-2 ppm'i asmamalidir. Inert olarak kabul edilen
sodyum, magnezyum, aliiminyum gibi bazi safsizliklarin bir dereceye kadar daha
yiiksek konsantrasyonlarda olmalar1 tolere edilebilir. Ultra saf selenyum da
% 99,999-99,9999 safliktadir [26].

Yiiksek safliklardaki selenyumun eldesi igin saflastirilacak materyal 923 K’de
hidrojen ile 1sitilarak igerdigi selenyum hidrojen seleniire (H,Se) donistiiriliir.
Hidrojen seleniir silika tiip i¢ine alinarak 1273 K’e kadar isitilmak suretiyle
dekompoze edilir. Hidrojen siilfiir yiiksek sicakliklarda hidrojen seleniire gére daha
stabil olup bu sicaklikta sistemi degismeden terkeder. Hidrojen selentiire gore daha az

stabil olan telliir, fosfat, arsenik ve antimonun hidriirleri 923 K’de olusmaz [26].

En basit saflastirma yollarindan biri de selenyumun HCI konsantrasyonu 8,8 N'den
daha yiiksek olan ortamda SO, ile muamele edilerek elementel halde
coktiiriilmesidir. Bu ortamda bulunan telliir anyonik kloro kompleksi seklinde stabil
bir yapi olusturacagi i¢in ¢okmez. Bu amagla hidroksil amin ve hidriyodik asit de
kullanilabilir [26].

Siiblimasyon ile efektif saflastirma yapmak miimkiindiir. Burada temel nokta
Se0;‘in safsizliklara gore daha ugucu olmasidir. Saf SeO, daha sonra elementel hale
indirgenir. Islemin dogrudan metalik selenyum ile yapilmasi yeteri kadar iyi sonug

vermemektedir [26].

Iyon degisimi de kullanilan diger bir metottur. Selendz ve selenik asidin asetat
formundaki kuvvetli anyon degistirici recinede pH 2,7-2,8’de adsorpsiyonu

selenyumun tellirden ayrilmasi ic¢in kullanilan bir yoldur. Ayirmanin esast
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ortotellurik asidin (Te*") gerek selenoz asitten gerek selenik asitten ¢ok daha zayif
olmasina dayanir. Chelex 100 ve cesitli selatlayict polimerler de ayirma igin
kullanilir. Selenyumun iyon degistiriciler ile ayrilmasinda katyon degistirici, anyon
degistirici veya her ikisinin bir kombinasyonunun kullanilabilecegi bildirilmistir.
Selenyum ve telliiriin katyon degistirici regine ile ayrilmasina Ornek olarak
selenyumun Dowex 50W-X8 reginesi kullanilarak telliirden ayrilmasi verilebilir.
Burada telliir, Te (IV), kolonda tutulurken selenyum, Se (IV) eliiata gegmektedir.
Ayni zamanda ortamda mevcut ise Fe (I1l) ve Co (Il) de re¢inede tutularak ayrilir

[26].

Solvent ekstraksiyonu da selenyumun saflastirilmasinda yararli bir yontemdir.
Ozellikle tayin amaciyla da kullanilan bir ekstraksiyon yontemi 3,3-diaminobenzidin
ile selenitin reaksiyonu sonucu olusan difenilpiazselenoliin toluene ekstraksiyonudur.
Ayrica yukarida s6z edilen yontemler disinda elektrolitik yontemlerle de saflagtirma

yapmak miimkiindiir [26].

2.4. Biyolojik Onemi

Selenyum, bir antioksidan enzim olan glutatyon peroksidaza bagli esansiyel bir
faktor olarak gorev yapmasindan dolay1 hayvanlar ve insanlar i¢in temel olan 6nemli
elementlerden birisidir. Antioksidanlarin kanser ve kalp hastaliklarini 6nlemekteki
yararlarinin anlasilmasi, selenyumu son yillarda 6n plana ¢ikarmistir. Topraklar
selenyum bakimindan fakir yorelerde, selenyum acisindan zengin yorelere kiyasla
meme, akciger ve kalin bagirsak kanserlerinin goriilme sikliginin arttigi goézlenmistir.
Elde edilen bilgiler selenyumun arsenik, kadmiyum, civa, giimiis ve talyumun
toksisitesini azaltabilecegini, selenyumun toksisitesinin ise giimiig, germanyum ve

tungsten tarafindan giderilebilecegini ortaya koymaktadir [25].

Bitkilerdeki selenyum konsantrasyonu diinyanin bir¢ok bolgesinde olduke¢a diisiiktiir.
Sebzelerin pisirilmesi kayiplara neden oldugundan ancak ¢ig olarak tiiketildiginde
selenyum viicut tarafindan kolaylikla alinabilir ve kullanilabilir. Yetersiz selenyum

alimmin oldugu cografik bolgelerde bazi hastaliklarin  arttigt  gézlenmistir.
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Ormnegin, Cin’de selenyum eksikligine bagl olarak &zellikle ¢ocuklarda Keshan
hastalig1 (bir g¢esit kalp rahatsizligi) yiiksek oranda oliime neden olmustur [25].
Topraginda selenyum konsantrasyonunun fazla oldugu bélgelerde (ABD’de Giliney
Dakota ve Nebraska, Venezuella) yasayan insanlarda viicut dokularinda selenyum
fazlaligr baz1 ¢aligmalarla gosterilmistir ancak bunlarda hayati tehlike s6z konusu

degildir [27].

Bu elementin inorganik formlar1 olan Se (IV) ve Se (VI) farkli toksisiteye sahip
oldugundan, bu tiirlerin tayin edilmesi gereklidir. Se (IV)'iin Se (VI)'dan daha toksik
oldugu bilinmektedir [7].

Besinlerde selenyum toksisitesi ve bulunabilirligi onun kimyasal formuna baglidir.
Selenyumun biyolojik olarak aktif formu organik selenyumdur. Inorganik selenyum
viicut tarafindan ¢ok hizli bir sekilde atilir. Genellikle selenyumun organik formu
daha fazla elde edilebilir ve bu form inorganik formlarindan (selenit, selenat) daha
az toksiktir [25]. Dogada bitkiler inorganik selenyumu organik formuna g¢evirirler.
Ancak modern tarim yontemleri, kimyasal maddeler, ilaglamalar, erozyon gibi
nedenlerle topraklardaki dogal mineral seviyeleri diismektedir. Doku esnekligi ve
yaslanma belirtileri selenyum eksikliginde ¢ok olmaktadir. Selenyum agisindan fakir
topraklarda yasayan cocuklarin diger ¢ocuklara oranla daha yavas biiyiimekte

olduklar1 gézlenmistir [7].

Selenyumun hava ve sudaki konsantrasyonu normal sartlarda diisiiktiir. Ornegin,
havada 10 ng/m®den ve suda 10 pg/L’den daha azdir. Cesitli biyolojik aktivite ve
reaksiyonlara katiliyor olmasi, inorganik ve organo-metalik bilesiklere yiiksek
mobilitesi yiiziinden selenyum biyolojik orneklerde ve gevresel iriinlerde cgesitli
konsantrasyonlarda ve farkli kimyasal formlarda bulunmaktadir. Bunun yani sira
selenyum, sanayinin tiim alanlarinda kullanilabilmekte dolayisiyla da ¢evresel kirlilik

kaynaklarindan birisini olusturabilmektedir [25].

Bir¢ok resmi kurulus insanin tiiketecegi sularda maksimum selenyum derisimlerinin
denetlenmesi zorunlulugu getirmistir. ABD Igme Suyu Y&netmelikleri 10 ppb'lik bir

maksimum toplam selenyum derisimi 6nerir. ABD’nin pek ¢ok eyaletinde kamusal
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kanalizasyon sistemine bosaltilan sudaki maksimum izin verilebilir selenyum
derisimi 20 ppb'dir. igme sularinda maksimum izin verilebilir selenyum diizeyi

Finlandiya, Macaristan, Amerika Birlesik Devletleri, ve AB iilkelerinde 10 ppb'dir
[6].

Gidalarin selenyum igerigi direk olarak protein igerigi ve gidalarin iiretildigi topragin
selenyum igerigi ile iliskilidir. Gidalarla giinliikk selenyum alimi bolgenin cografik
konumuna baglh olarak degisebilir [27]. Degisik ¢alismalardan elde edilen verilere
gore yiiksek oranda selenyum igeren yiyecekler arasinda karaciger, bobrek ve deniz
mahsulleri (0,4-1,5 mg/kg); kirmiz1 et (0,1-0,4 mg/kg); tahil ve tahil {irtinleri (<0,1—
0,8 mg/kg ve tizeri); siit trtinleri (<0,1-0,3 mg/kg) ve az sayida sebze ve meyve
(<0,1 mg/kg) vardir. Ancak diisiik selenyum igerigine sahip topraklarda bu oranlar
degismektedir. Bunun yani sira bugday gibi bitkilerin kepek kisimlarindaki selenyum
icerigi diger kisimlardakinden daha fazladir. Farkli popiilasyon gruplari igin

selenyumun tavsiye edilen giinliik alinim miktar1 Tablo2.5’de verilmistir [25].

Selenyum canlilarin yasaminda 6nemli bir yer tutar. Bu elementin fazlalig1 toksik
etki gosterirken eksikliginde ise bazi hastaliklara neden olmaktadir [8]. Selenyum
cevrede ¢ok dar konsantrasyon araliginda bulunmaktadir. Eksiklik ve asir1 araligi ¢ok

dardir ve uygun araligt 5-15 ppm’dir [7].

Selenyumun kanser olusumunda da bazi inhibitor etkiler gdsterdigi bilinmektedir.
Farkli saglik problemlerinin, selenyum eksikliginden hem de asir1 selenyumdan

dogabildigi bilinmektedir [6].

Selenyum eksikliginden ileri gelen diger etkiler kas gelisimindeki yavaslama,
iremeyle ilgili hastaliklar, dislerde ¢iiriiklerin olusumu, karaciger, bobrek ve kalpte
o6dem olusumu ve bircok kanser tipleridir. Hayvanlarda da karaciger 6demi, beyaz
kas hastaligi, cok yonlii organ bozukluklari, bedensel zayiflik, kanser ve plasentanin

alikonulmasi gibi bir¢ok hastaliklara neden olmaktadir [6].
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Tablo 2.5. Selenyumun tavsiye edilen giinlitk miktari [25]

Yaslar/Caglar Selenyum (ng/giin)
Bebekler
0,0-0,5 10
0,5-1,0 15
Cocuklar
1-6 20
7-10 30
Erkekler
11-14 40
15-18 50
19-51+ 70
Kadinlar
11-14 45
15-18 50
19-51+ 55
Hamileler 65
Emzikliler 75

Selenyumun en 6nemli 6zelligi ¢ok giiclii bir antioksidan olmasidir. Viicuda zarar
veren serbest radikallerin olusumunu engelleyerek bagisiklik sistemini korur. Hiicre
zar1 ve viicuttaki yaglar1 peroksit radikallerden ve hidrojen peroksitten korur. Eklem
korumasi, retina saglhigi ve kan damart korumasi saglar. Selenyum ayrica kalp ve
karaciger sagligi i¢in de yararlidir. Selenyum viicudu kanserden koruyabilen GSH-Px
adli antioksidan enzimi aktive eder. Dort tane selenyum igeren GSH-PX
belirlenmistir. Bunlar; hiicresel veya klasik, plazma veya ekstrahiicresel, fosfolipit
hidroperoksit, mide bagirsagidir. Her bir GSH-Px farkli bir selenoprotein olmasina
ragmen hepsi antioksidan enzimler olup hidrojen peroksit ve yag hidroperoksitler
gibi potansiyel zarar verici reaktif oksijen tiirlerini su ve alkol gibi zararsiz {riinlere

indirgenmelerini glutatyonun oksidasyonu ile baglayarak saglarlar [7].

Yetersiz selenyum alimi diisiik GSH-Px aktivitesi ile sonuglanir. Siddetli oldugu
zaman bile izole edilmis selenyum eksikligi klinik hastaliklarla sonuglanmaz. Her
nasilsa, selenyum eksik bireyler ilave psikolojik siddetlere karsi daha hassasiyet
gosterirler. Selenyum eksikligi kalp rahatsizligi, hipotiroidizm ve zayiflamis bir
bagisiklik sistemi olusmasinin ilerlemesine katkida bulunabilir. Ayn1 zamanda diger

bir delil de selenyum eksikligi genelde kendisi tarafindan hastaliga sebep olmaz fakat
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viicudu diger besin, biyokimyasal veya bulasici hastaliklara karsi daha hassas hale

getirebilir [7].

Kronik selenyum zehirlenmesi (selenosis) diisiik dozda selenyumun uzun bir zaman
slireci igerisinde alinmasi ile olusabilir. Selenosisin en sik rastlanan belirtileri sag,
tirnak kirilmast ve kaybidir. Diger belirtiler mide ve bagirsak rahatsizliklarini, deri
kizarikliklarini, sarimsaksi nefes kokusunu, bitkinlik, sinirlilik ve sinir sistemi

anormalliklerini i¢erebilir [7].

2.5. Kullanim Alanlarn

2.5.1. Elektriksel ve optik amach kullanim

Selenyumun elektriksel ve optik amagli kullanimi fotoelektrik ve yari iletken
ozelliklerine dayanir. Selenyumun elektriksel iletkenligi karanlikta metallerinki ile
kiyaslanamaz. Ancak 1s18a maruz birakildigi zaman iletkenligi bir kag yiiz kat artar.
Bu ozelliginden dolayr fotosellerin yapiminda kullanilir. Yart iletken olarak
selenyum bilesikleri ve alagimlar1 asimetrik bir iletkenlik gosterir. Fotoelektrik
hiicreler altin veya baska bir metal tabakasi ile kapli bir alt tabaka iizerindeki
selenyum tabakasindan ibarettir. Selenyum hiicreler fotometrelerde, kolorimetrelerde
ve diger 1518a duyarl cihazlarda kullanilabilirler. Fotovoltaik hiicreler ise demir veya
piring tabakasi tizerine polikristalin selenyum kaplanmasi ile elde edilir. Fotovoltaik
hiicrelere benzeyen ve selenyumun kullanildig: bir bagka materyal de dogrultucudur.
Dogrultucularda kullanilan selenyum yiiksek safliktadir. Selenyumun fotoiletken
ozelliginin 6nde gelen kullanim alanlarindan biri de kserografidir [26]. Selenyum
kserografik plakalar (elektrostatik yontemle kopyalama), TV kameralari, fotoseller,
giines piller1 ve manyetik bilgisayar cipleri gibi elektronik endiistrisinde yaygin
olarak kullanilan 6nemli bir elementtir [6]. Kserografi, elektrografinin ya da

fotokopinin gelismis bir seklidir [26].
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2.5.2. Metalurjide kullanimi

Diisiik konsantrasyonlardaki selenyum geligin yiizey gerilimini S, N, O ve P’den
daha fazla distirir [26]. Selenyum metalurjide demir ve ¢eligin yiizey gerilimini
diisiirerek onlara sekil kazandirilmasi igin katki maddesi olarak kullanilmaktadir. Bu

sayede metallere esneklik ve biikiilebilirlik 6zellikleri kazandirilmaktadir [8].

2.5.3. Cam ve seramik endiistrisinde kullanimi

Cam endiistrisi 6nemli bir selenyum tiiketicisidir. Selenyum camlarda g¢esitli
renklerin eldesinde kullanilir. Camlara degisik miktarlarda selenyum eklenmesiyle
saridan koyu kirmiziya kadar gesitli renkler elde edilir. Koyu renkli ve siyah ofis
camlarinin yapiminda da bulunur. Selenyum iceren camlar lazer camlarinda IR

filtresi olarak kullanilir [26].

2.5.4. Pigment iiretiminde kullanim

Kadmiyum seleniir pigmentleri selenyum igerigine bagli olarak turuncudan koyu
kirmiziya kadar degisik renklere sahiptir [26]. Ornegin kadmiyumsiilfoselenit
seramik endiistrisinde pigment maddesi olarak kullanilmaktadir [8]. Selenyumlu
pigmentler uzun omiirleri, parlakliklari, sicakliga, giines 1s18ina ve kimyasal olaylara

kars1 dayanikliliklart ile karakterize edilirler [26].

Ozellikle seramik ve boyalarda kullanilirlar. Onemli kullanim alanlarindan biri de
yiiksek sicaklikta islenmis plastiklerdir. Yesil renkli ¢inko-krom selenat pigmentleri

korozyona kars1 direnglidir [26].
2.5.5. Kauguk endiistrisinde kullanim
Kauguk endiistrisi iyi 6giitiilmiis metalik selenyum ya da selenak (selenyumdietil

ditiokarbamat) tiiketir. Her ikisi de dogal ve stiren-biitadien kauguklarinin (SBR)

vulkanizasyon hizini yiikseltmek ve kiikiirtsliz ya da az kiikiirt iceren kaucuklarin
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mekanik Ozelliklerini ve Omiirlerini arttirmak i¢in kullanilirlar. Selenak polyester

fiberlerin kauguga adhezyonunu arttirir [26].

2.5.6. Yaglarda kullanimi

Selenyum ve bilesikleri makine ve motor yaglarinda katki maddesi olarak kullanilir.
Dialkil seleniirler yaglarda oksidasyon inhibitorleridirler. Selenik asidin (RSe(O)OH)
Ba, Ca, Zn tuzlar1 makine yaglarinin 6zelliklerini iyilestirir (Burada R, 10-40 karbon
iceren bir alkil veya alkenil radikalidir) [26].

2.5.7. Organik kimyasallarin iiretiminde kullanim

Se0, organik kimyasallar ve ilag preparatlarinin sentezinde 6nemli bir katalizor ve
oksidasyon aracidir. Kortizon ve nikotinik asidin yapiminda kullanilir. Selenyum ve
bilesiklerinden bir¢cok organik reaksiyonda yararlanilir. Hidroaromatik bilesiklerin
>523 K’de hidrojen seleniir olusumu ile dehidrojenasyonu bazi dogal iiriinlerin
yapisini agiklamada yararhidir. Selenyum azotlu maddelerin Kjeldahl yontemi ile

tayininde katalizor olarak kullanilir [26].

2.5.8. lac ve besin olarak kullanimi

Selenyum tipta ve veterinerlikte bir¢ok hastaligin tedavisinde kullanilir. Bazi
selenyum bilesikleri noroleptik ve antidepresan ozellik tasirlar. Selomisin ise bilinen
bir antibiyotiktir. Veteriner hekimliginde, tedavisinde selenyum bilesiklerini igeren
ilaglarin  kullanildig1 alanlarin basinda dokiintiilii deri hastaliklart ve kas
gelisimindeki bozukluklarin tedavisi gelir. E vitamini ile birlikte kullanimi etkinligini
daha da arttirir. Koyunlarda goriilen beyaz kas hastalig1 selenyum diizeyinin diisiik
oldugu topraklar iizerinde bulunan alanlarda daha yaygin olduguna isaret edilmistir.

Bu nedenle selenyumun yemlere katki maddesi olarak eklenmesi yararlidir [26].

Selenoprotein igeren bilesikler insanlarda ve sicakkanli hayvanlarda yiiksek kan

basincina karsi kullanilir. Ayrica bagisiklik sisteminde etkin oldugu da bilinmektedir.
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Tablo 2.6’da ¢ok kullanilan ticari selenyum bilesiklerine kullanim alanlarina 6rnek

gosterilmistir [26].

Tablo 2.6. Ticari olarak kullanilan bazi selenyum bilesikleri [26]

Bilesik Kullanim Alam

Al,Ses, Bi,Ses;, InSe Yari iletkenlerde

(NH,),Se; Cam endiistrisinde renklendirici olarak

CdSe Fotoiletken, yari iletkenlerde, fotoelektrik hiicrelerde ve dogrultucularda

CuSeO, Bakir alasimlarinda renklendirici olarak

CuSe Kjeldahl yonteminde katalizor olarak

SeS, Veterinerlikte egzama ve mantar tedavisinde, sampuanlarda kepek
onleyici olarak

SeS Veterinerlikte egzama ve mantar tedavisinde, ayrica bazi kagintili
hastaliklarda

NaSeO, Veteriner hekimliginde kullanilan gesitli ilaglarda

NaSeO; Veterinerlikte ve camin yesil renginin giderilmesinde




BOLUM 3. SELENYUM ADSORPSIYONU iLE iLGILi YAPILAN
CALISMALAR

Bazi arastirmacilar selenyum adsorpsiyonunda ¢esitli adsorbentlerle ¢alismislardir.
Bu adsorbentlere zirkonyum oksit, dowex 1X2, amberlite XAD-4, piring kabugundan
hazirlanan karbonlu adsorbent, aktif karbon, modifiye edilmis silika jel, bismutiol-II
stilfonat kapli adsorbent, ¢itosan, ditizon ve poliamin tiiriinde adsorbentler 6rnek

verilebilir. Bu adsorbentlerle yapilan bazi ¢alismalar agsagida kisaca dzetlenmistir.

Suzuki ve digerleri [28] arsenik (IlI), arsenik (V), selenyum (IV) ve selenyum
(VI)’nin  oksianyonlarinin adsorpsiyon Ozellikleri tizerine zirkonyum oksit ile
doldurulmus gozenekli poliakilat reginesi (amberlite XAD-7) ile adsorpsiyonunu
calismiglardir. As (V) ve Se (IV)’iin ¢ozeltilerden asidik ve notral pH araliginda
zirkonyum reg¢inesi lizerinde tutulmasi saglanmigtir. pH=10 iizerinde tiim iyonlar igin
etkili adsorpsiyon ger¢eklesmemistir. Se (VI)’nin kantitatif ayirmast oldukga zor
iken As (II1), As (V) ve Se (IV)’iin genis pH araligindaki adsorpsiyonunun etkili

oldugunu bulmuslardir.

Lin [2] yeralti sularinda inorganik selenyum tiirlerinin kuvvetli bazik anyon
degistirici olan dowex 1X2 re¢inesinde adsorpsiyon g¢alismasi yapmustir. Se (V) ve
Se (VI) kolonda tutulduktan sonra 0,1 ve 1 M HNOj; ¢ozeltisi ile geri kazanimi
yapilmistir. Kullanilan regine ile genis pH araliginda ¢alisilabilmektedir. Se (IV)’iin
adsorpsiyonu i¢in pH 4,7; Se (VI) igin ise 1,9-11,5 pH araliginda tutulma
gerceklesmistir. Se (IV)’in geri kazaniminda 0,1 M HNOgs, Se (VI)’'nin geri

kazaniminda ise 1 M HNOjs ¢ozeltisinin uygun olduguna karar verilmistir.

Alia ve calisma arkadaslart [29] Se(tu),Cl, ve Se(tu),Br, kompleksleri {izerine
calisma yapmiglar ve FT-Raman spektrumuna bakarak Se (II) iyonu ve ligandin

kiikiirt atomu arasinda cok giiclii bir etkilesim oldugu sonucuna varmislardir.



21

Se (ID)/tiyolire kompleksindeki hidrojen baglar1 diger benzer bilesenlerden daha
giicli  oldugundan bu komplekslerdeki modifikasyonlar diger tiyoiire

komplekslerinin Raman spektrumunda daha 6nce goriilmemislerdir.

Branger ve calisma arkadaglar1 [30] oncelikle amberlite XAD-4 reginesi iizerine
diazo kopriisiiyle 2,3-diaminonaftalin (DAN) asilayarak yeni bir selat reginesi
sentezlemisler ve bu regine tizerine kolonda Se (IV) adsorpsiyonu i¢in farkli pH ve
sicakliklarda caligilmislardir. Sonunda optimum pH ve sicakligim pH 2 ve 353 K
oldugunu tespit etmislerdir. Bu sartlarda % 88 oraninda Se (IV) tutulmasi
saglanmistir. Bulunan optimum pH’nin selendz asit ve DAN‘mn pKa degerleriyle de
baglantili oldugu goriilmistiir. Daha yiiksek veya daha diisiik pH degerleri
Se (IV)’iin adsorpsiyon oranlarini diisiirmektedir. Sicaklik da direk olarak bu orani
etkilemektedir. Diisiik sicaklik reaksiyonun yavas gerceklesmesine yiiksek sicaklik
ise Se-DAN kompleksinin dekompoze olmasina sebep olabilmektedir. Ayrica kolon
caligmast icin akis orani icin de calisma yapilmis ve 1,5 mL/dak akis oraninda
adsorpsiyon orant % 40 iken 0,6 mL/dak oraninda % 80 olarak bulunmustur. Bu
yiizden uygun akis orani olarak 0,6 mL/dak tespit edilmistir. Se (IV) kolondan 0,1 M

sistein ¢Ozeltisiyle geri kazanilmistir.

El-Shafey ve ¢alisma arkadaslart [31] Cd (I) ve Se (IV)’in c¢ozeltilerden
ayrilmasinda zaman, pH, metal konsantrasyonu, sicaklik ve adsorbent durumunu
(1slak ve kuru) incelemislerdir.. Bu adsorpsiyonu piring kabugundan siilfiirik asit ile
hazirlanmis karbonlu adsorbentle yapmis ve her iki iyon i¢in kuru adsorbentte daha
yiiksek performans oldugunu ifade etmislerdir. Cd (II) adsorpsiyonunda yaklasik 2
saatte hizli bir sekilde dengeye ulasilirken Se (IV) icin dengeye ulagma siiresi
yaklasik 200 saat olarak ol¢iilmiistiir. Optimum pH olarak Cd (IT) i¢in pH 6, Se (IV)
icinse pH 1,5 bulunmustur. Sicaklik olarak da 298 K, 308 K, ve 318 K’de calisilmis
ve optimum sicakligin 318 K oldugu goriilmiistiir. Ayrica asitlendirilmis Se (IV)’iin
elementel selenyuma (Se (0)) indirgendikten sonra adsorbent SEM ve Xx-isinlari
difraksiyonu ile incelenmistir. Yapilan fizikokimyasal testler bu oksidasyon
reaksiyonu sonunda adsorbentin asitliginde, katyon degisim kapasitesinde ve yiizey

fonksiyonelliginde artma oldugunu gostermistir.
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Zhang [32] yiiksek lisans calismasini demir kaplanmis aktif karbon (GAC)
kullanarak c¢ozeltilerden selenitin adsorpsiyonu iizerine gergeklestirmistir. Aktif
karbonun bes farkli ¢esidi sodyum hipokloritle demir (II) kloriiriin oksidasyonu ile
demir kaplanmis ve selenit adsorpsiyonu i¢in kullanilmistir. Demir kaplamada farkli
konsantrasyonlar arasindan 0,1 M FeCl; ile kaplama yapilmis GAC ile en yiiksek
selenit adsorpsiyonu (% 97,3) gerceklesmistir. Yapilan pH calismasinda 8’den biiytik
pH’larda verimliligin diistiigli soylenmistir. 0,5; 1 ve 2 mg/L konsantrasyonlarinda
ve 298, 308, 318 K sicakliklarda Fe-GAC adsorbenti ile adsorpsiyon
gerceklestirilmistir.  Adsorpsiyon kinetigi de incelendiginde 2 mg/L selenyum
konsantrasyonunda 6 saat sonunda % 90’dan fazla adsorpsiyon gerceklestigi ve 48
saatin sonunda da dengeye geldigi goriilmiistiir. Adsorpsiyon kapasitesi ise 298 K’de
2 mg/L sartlarinda denge durumunda 1,68 mg Se/g adsorbentten yiiksek

bulunmustur.

Volkan [18] ve ¢alisma arkadaslar1 selenit ve selenat igeren c¢ozeltilerden selenitin
(Se (IV)) se¢imli ayrilmasi ve zenginlestirilmesi i¢in 3-merkaptopropil-
trimetiloksisilan ile modifiye edilmis silika jel kullanarak bir ¢alisma
gerceklestirmiglerdir. Asitlik olarak 2 M HCI ve pH 9 araliginda yapilan ¢alismada
Se (IV) tiim asitliklerde ve pH’larda merkaptopropil-silika tarafindan neredeyse
% 100 adsorbe olurken Se (V1) ise higbir asitlik ve pH degerinde adsorbe olmamustir.
Ayrica 0,1 mg/L Se (IV) adsorbent tarafindan 1 dakika iginde % 100 olarak adsorbe
edilmistir. pg/L diizeyindeki diisiik konsantrasyonlarda Se (IV)’iin daha yavas

sekilde adsorbe oldugu da gozlemlenmistir.

Afkhami ve c¢alisma arkadaslar1 [33] dogal sularda selenyumun Kkinetik-
spektrofotometrik saptanmasi iizerine c¢alismiglar ancak bunun i¢in Oncelikle
elementel selenyum i¢in aktif karbon iizerinde zenginlestirme islemi
gerceklestirmislerdir. Zenginlestirme islemi Se (IV) ve Se (VI)’nin elementel
selenyuma indirgenmesinden sonra meydana gelmistir. Bunun i¢in kullanilan L-
askorbik asit sadece Se (IV)’lin elementel selenyuma indirgenmesini saglarken
hidrazinyum siilfat hem Se (IV) hem de Se (VI)’mn Se (0)’a indirgenmesini
saglamaktadir. Indirgenme islemi sonrasi aktif karbona adsorpsiyonu sonucu

zenginlestirme islemi gergeklesmis olmaktadir.



23

Aoyama ve digerleri [34] Se (IV)’lin ¢ok diisiik konsantrasyonlarinin saptanabilmesi
icin akisa enjeksiyon sistemi gelistirmislerdir. Bu sistemde mikro kolonda eser
derecedeki Se (IV)’iin zenginlestirilmesi i¢in bismutiol-II siilfonat (Bis-1I S) ile
kaplanmis recine kullanilmistir. Selenyum adsorpsiyonu i¢in pH 2’nin altinda
calisilmis ve bu pH’larda metal iyonlar1 (bakir hari¢) da adsorbe olmadigi igin
secimli olarak Bis-II ile S reaksiyonu sonucu reginede selenotrisiilfit (-S-Se-S-)
seklinde tutulmustur. Geri kazanimi iginse 0,05 mL gibi kiigiik hacimlerde
penisilamin ¢ozeltisi kullanilmistir. Geri kazanmim sonrasinda da dogrudan akis

enjeksiyon analizi uygulanabilmistir.

Sabarudin ve digerleri [4] ¢apraz bagl ¢itosana 3,4-diamino benzoik asit fonksiyonel
grubu baglanmis bir regine (CCTS-DBA) sentezlemislerdir. Bu regine ile
gerceklesen eser elementlerin adsorpsiyon hareketlerini mini kolonda ¢alismislardir.
Se (IV) HSeOs seklinde pH 3’de regine tarafindan adsorbe edilirken Se (VI) SeO,*
olarak pH 2 ve pH 3’de adsorbe edilmistir. Se (IV) ve Se (VI)’nin adsorpsiyon

kapasiteleri de sirasiyla 64 mg/g regine ve 88 mg/g recine olarak bulunmustur.

Chwastowska ve c¢alisma arkadaslar1 [35] yiiksek mineral igerikli sularda
selenyumun grafit firin atomik absorpsiyon spektrometresi (GF-AAS) ile analizini
gelistirmiglerdir. Se (IV) tiirleri matriks bilesenlerinden ve diger selenyum
formlarindan ditizon fonksiyonel gruplu adsorbent kullanarak kati faz ekstraksiyonu
ile  zenginlestirilmistir. ~ Toplam  selenyum  seleno-organik  bilesiklerinin
dekompozisyonu ve Se(VI)’'nin Se (IV)’e indirgenmesi sonrasinda oOlgiilmiistiir.
Selenyumun indirgenmesi titanyum trioksit veya 4 M HCI ile gergeklestirilmistir.
Kolonda adsorplanan selenyumun geri kazanimi1 potasyum iyodat veya derisik nitrik

asitle yapilmistir.

Nishimura ve digerleri [5] atik sulardan Se (VI)’nin ayrilmasi i¢in kesikli ve kolon
metotlarint kullanarak poliamin tiiriinde zayif iyon degistirici recine ile Se (VI)’nin
adsorpsiyonunu gergeklestirmislerdir. Selenat iyonlari (SeO4%) pH 3-12 arasinda
giiclii bir sekilde adsorbe olmustur. Bu adsorpsiyona Langmuir izotermi uygulanmis
ve adsorpsiyon kapasitesi 1,7 mmol/g bulunmustur. Tutulan Se (V1) az miktarda 1 M

HCl ile kolaylikla geri kazanilmis ve regine tekrar tekrar kullanilabilmistir.



BOLUM 4. MATERYAL VE METOT

4.1. Kullanilan Kimyasal Maddeler

Deneylerde kullanilmak igin sentezlenen tiyoiire-formaldehit re¢inesinde kullanilan
tiyoiire (% 99,5) ve yogunlugu 1,09 g/cm?® olan % 37’lik formaldehit ¢ozeltisi Merck
firmasindan temin edilmistir. Selenit ve selenat c¢ozeltileri de Na,SeOs; ve
Na;SeO4den (Sigma-Aldrich) hazirlanmigtir. Diger kimyasallar analitik safliktadir

ve ¢Ozeltilerin hazirlanmasinda destile su kullanilmastir.
4.2. Tiyoiire-Formaldehit Recinesinin Sentezi

Selenyum adsorpsiyon calismalarinda kullanilan tiyotire-formaldehit (TUF) re¢inesi
tiyotire ve formaldehit ile sentezlenerek hazirlanmistir. Bu reginenin sentezinde
tiyotire:formaldehit mol orani 1:1 olarak diisiiniilmiistiir. 1:1 mol oraninda ¢apraz
baglanma az, diiz zincir baglanmanin daha fazla olmasi amaglanmistir [36]. Her bir
sentez ¢alismasinda 38,0 g tiyoiire (0,5 mol) ve 37,5 mL formaldehit ¢ozeltisi (0,5

mol CH,0) alinarak regine tiretilmistir.

TUF reginesi Sekil 4.1°de verilen hidroksimetilasyon ve kondensasyon reaksiyonlari
ile sentezlenebilmektedir. Hidroksimetilasyon reaksiyonlar1 bazik ortamda ve farkli
mol oranlarinda gergeklesebilirken, kondensasyon reaksiyonlar1 asidik ¢ozeltilerde
hizli olarak meydana gelmektedir. Ayrica kondensasyon reaksiyonlari sonunda
kurutma yapilarak H,O ve CH,0O ayrilmasina gore de farkli kimyasal bilesime sahip
TUF reg¢inesi elde edilebilmektedir [22,23,37-41].
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Regine iiretimi 500 mL’lik bir behere belirtilen miktardaki tiyotire yaklasik 50 mL

saf su ile karistirildiktan sonra belirtilen miktardaki formaldehit ¢ozeltisi de ilave

edilip 0,1 M NaOH ¢ozeltisi ile pH 10’a ayarlanmigtir. Hazirlanan bu ¢6zelti 353 K’e

isitilmistir. Cozlinme bittikten sonra iizerine pH 2 oluncaya kadar yavas yavas

karistirilarak % 10’luk HCI ¢ozeltisi eklenmistir ve yarim saat daha karistirmaya

devam edilmistir. Daha sonra 1 saat 353 K sabit sicaklikta bekletilerek regine sentezi

tamamlanmustir.

Elde edilen regine siiziilerek 6nce 50 mL 0,1 M NaOH ve 50 mL 0,1 M HCI ile
ardindan da 60 mL destile su ile yikanarak 333 K sicaklikta 15 saat etlivde
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kurutulmustur. Bu sekilde sentezlenen TUF reginesi daha sonraki deneysel

calismalarda kullanilmistir.

4.3. TUF Reg¢inesinin Karakterizasyonu

TUF reginesinin karakterizasyonu elementel analiz ve FTIR spektrometresi ile
yapilmistir. Bu 6l¢iimlerde adsorpsiyon yapilmamis ve selenit adsorplanmis olmak
iizere iki adet re¢ine numunesi kullanilmistir. Selenit adsorplanmis regine numunesi,
3 M HCI ve 100 mg/L selenit ihtiva eden 250 mL’lik ¢6zelti iginde 1 g TUF
recinesinin 24 saat siire ile karistirilmasiyla elde edilmistir. Adsorpsiyon sonrasinda

recine siiziilmiis ve destile su ile yikanarak kurutulmustur.

4.3.1. Elementel analiz

TUF reginesinde C, H, N ve S elementel analizi Tibitak Ankara Test ve Analiz
Laboratuvari'nda LECO CHNS 932 cihaziyla deneysel olarak yaptirilmis ve

recinedeki oksijen bilesimi farktan hesaplanmistir.
4.3.2. FTIR analizi

Selenit adsorplanmis ve adsorpsiyon yapilmamis TUF re¢ine numunelerinin FTIR
spektrumlar1 4000-500 cm™ arahiginda, IR Prestige-21 FTIR-8400S (Shimadzu)
model FTIR spektrometresi ile alinmistir. Kaydedilen spektrumlar ile adsorpsiyon

oncesi ve sonrasi i¢in karsilastirma yapilmistir.

4.3.3. SEM/EDS analizi

Sentezlenmis olan TUF reginesinin ve selenyum adsorplanmis TUF reginesinin
taramali elektron mikroskobu (SEM) gorintileri ve enerji dagilim x-1sm1
spektroskopisi (EDS) yiizey analizi Jeol Marka JSM 6060 LV model SEM/EDS

cithazinda alinmstir.



27

4.4. Selenyum Adsorpsiyon Calismalari

4.4.1. Asitlik-bazlik etkisi

4.4.1.1. Selenit iyonlarinin adsorpsiyonu

Cozeltilerden selenit halindeki selenyumun adsorpsiyonu igin yapilan deneysel
calismalarda selenit ¢ozeltilerinin asitlik-bazliginin adsorpsiyona etkisi incelenmistir.
Bu galismalarda 250 mL’lik her bir erlene 0,5 g TUF reginesinden tartim alinmis ve
bu erlenlere 5, 4, 3, 2 ve 1 M HCI konsantrasyonlarina sahip ve pH’s1 1, 2, 3, 5, 8 ve
10’a ayarlanmig 50 mg/L selenyum igeren 250 mL selenit ¢ozeltileri hazirlanmistir.
Cozeltilerin asit-bazligi NaOH veya HCI ile ayarlanmistir. Her bir ¢alisma igin
adsorpsiyon esnasinda 0; 0,5; 1; 24; 48 ve 120 saat siirelerde numune alinarak alevli
atomik absorpsiyon spektrofotometresi (FAAS) ile selenyum analizi yapilmustir.
Cozeltilerde yapilan analizlerden regine {izerine adsorplanan selenyum miktarlar

hesaplanmustir.

4.4.1.2. Selenat iyonlarinin adsorpsiyonu

Selenat halindeki selenyumun adsorpsiyonu igin yapilan deneysel ¢alismalarda da
selenat ¢ozeltilerinin asitlik-bazliginin adsorpsiyona etkisi selenit iyonlarina benzer
sekilde ¢aligilmigtir. Her birinde 0,5 g TUF reginesi bulunan 250 mL’lik erlenlere 5,
3, 1 M HCI konsantrasyonlarina sahip ve pH’s1 1, 3, 5 ve 10’a ayarlanmig 50 mg/L
selenyum iceren 250 mL selenat ¢ozeltileri hazirlanmistir. Yine ¢ozeltilerin asitlik
veya bazligi NaOH veya HCI ile ayarlanmigtir. Calismalarda 1, 24, 48, 72 saat
stirelerde numune alinarak FAAS ile selenyum analiz edilmistir. Analiz sonuglarina

gore recinenin tizerinde adsorplanmis selenyum miktar1 hesaplanmistir.

4.4.2. Baslangic konsantrasyonunun etkisi

4.4.2.1. Selenit iyonlarinin adsorpsiyonu

Selenit iyonlar1 halindeki selenyum adsorpsiyonuna baslangi¢ konsantrasyonunun
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etkisini incelemek iizere 50, 75, 100, 125, 150, 200, 300, 400, 500, 750 ve 1000
mg/L’lik selenyum konsantrasyonlarindaki 250 mL ¢ozeltilerin her birine 0,1 g TUF
recinesi ilave edilmis ve adsorpsiyon g¢alismalar1 yapilmistir. Selenit ¢ozeltilerinin
baslangi¢ asitligi daha once optimum olark belirlenen 3 M HCI konsantrasyonuna
ayarlanmigtir.  Adsorpsiyon esnasinda 0; 0,5; 1; 24; 48 ve 72 saat siirelerde

numuneler alinmig ve bu numunelerde FAAS ile selenyum tayini yapilmstir.

4.4.2.2. Selenat iyonlarinin adsorpsiyonu

Selenat iyonlarmin adsorpsiyonuna baslangi¢ konsantrasyonunun etkisi de selenit
iyonlarina benzer sekilde incelenmistir. Selenat iyonlar igin asitligi 5 M HCI olacak
sekilde ve 100, 200, 250, 300, 400 ve 500 mg/L selenyum igeren selenat ¢ozeltileri
hazirlanmistir. Bu ¢ozeltilerin her birine 0,1 g TUF reginesi ilave edilerek
adsorpsiyon ¢alismasi yapilmistir. 0; 0,5; 1; 24; 48 ve 72 saat siirelerde numuneler
alinarak yine FAAS ile selenyum analizleri yapilmistir. Cozeltideki analiz

sonuclarindan adsorbe olan selenat iyonlar1 selenyum miktar1 olarak hesaplanmistir.

4.5. Adsorpsiyon izotermleri

Farkli baglangic konsantrasyonlar1 ile yapilan selenit ve selenat iyonlarinin
adsorpsiyon ¢alismalarindan elde edilen veriler Langmuir (Denklem 4.1) ve
Freundlich (Denklem 4.2) izotermlerine uygulanmigtir. Langmuir adsorpsiyon
izotermine gore TUF reginesinin selenit ve selenat adsorpsiyon kapasiteleri ayri ayri

hesaplanmustir.

N S @.1)

q e bQ max Q max

Burada;

Je: Denge durumunda birim adsorbent agirligi basina adsorplanan madde miktari
(mg/g adsorbent),

C.: Denge durumunda adsorplanmadan ¢ozeltide kalan ¢oziinen derisimi (mg/L),

b: Adsorpsiyon net entalpisiyle ilgili bir sabit,
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Qmax: Yiizeyde tam bir tek tabaka olusturmak i¢in adsorbentin birim agirliginda

adsorplanan madde miktaridir (mg/g).

log q, = logk ¢ +1IogC . 4.2)
n

denkleminde ise;

Je: Denge durumunda birim adsorbent agirligi basina adsorplanan madde miktar
(mg/g adsorbent),

Ce: Adsorplayici ile dengede bulunan ¢ozeltinin konsantrasyonu (mg/L),

ke: Sicakliga, adsorbente ve adsorplanan bilesene bagli, adsorpsiyon kapasitesinin
biiytlikliigiinii gosteren adsorpsiyon sabiti (adsorplayicinin adsorplama yetenegi),

n: Adsorpsiyon siddetini gosteren adsorpsiyon derecesidir (adsorplananin adsorplama

egilimi).
4.6. Selenyum Analizleri

Selenit veya selenat halindeki selenyum konsantrasyonlart Shimadzu marka AA6700
model (Japonya) alevli atomik absorpsiyon spektrofotometresi (FAAS) kullanilarak
Ol¢iilmiistiir. 196,0 nm dalga boyunda 1s1ma yapan oyuk katot lambasi (KOTO) ile ve
asetilen-hava gaz karigiminda caligilarak dogrudan (hidriir sistemi kullanilmadan)

5-50 mg/L konsantrasyon araliginda 6l¢iimler alinmigtir.



BOLUM 5. DENEYSEL BULGULAR

5.1. TUF Reginesinin Karakterizasyonu

5.1.1. Elementel analiz

Uretilen TUF recinesinin elementel analizi yapilmis ve elde edilen sonuglar
Tablo 5.1°de verilmistir. Bu sonuglara gore % 32,21 S ve % 27,92 N ligand atomlari
bulunurken, yeteri kadar formaldehit veya su ayrilmas: saglanamadigindan % 10,15
oksijen de farktan hesaplanmistir. Elementel analiz sonuglarma gore beklenen TUF

recinesinin sentezlenebildigi goriilmiistiir.

Tablo 5.1. TUF reginesinin elementel analizi

Bilesen % (w/w)
Cc 25,32
N 27,92
H 4,41
S 32,21
O (Farktan hesaplandi) 10,15

5.1.2. FTIR analizi

TUF reginesine ve selenyum adsorplamis TUF reginesine ait FTIR spektrumu
sirastyla  Sekil 5.1 ve Sekil 5.2°de gosterilmistir.  TUF reginesinin  FTIR
spektrumunda 1603 cm™ ve 1132 cm™deki piklerin —(C=S)-N- grubuna,
3306 cm™ deki pikin sekonder amin grubundaki >N-H bagina, 1076 cm™*deki pikin-
C-O-C- yapisina ve 3034 cm™deki pikin de C-H bagma ait oldugu kaydedilmistir
[36].
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Ni ve calisma arkadaslar1 bir calismasinda TUF reginesinin yapisinda, 954 cm™de
-C-S- (tiyoeter) ve 1520 cm™'de C=NH yapilarinin oldugunu belirtmislerdir Elde
edilen elementel analiz ve FTIR spektrumu sonuglara gore TUF reginesinin yapisi

Sekil 5.3 ile géstermek miimkiindiir [36].

3 s s
[.\lx-g-.\"-mg]-- ----ENH—E‘-—N‘!-IHCH_;]--- [-?\'H-(IZI—S— CH - ] [—NH—g—m~CH_;O~CH2—]n
CH,- ’ ' NH

Sekil 5.3. TUF re¢inesinin yapisi

TUF recinesinin selenyum adsorplamadan dnceki ve sonraki FTIR spektrumlar
incelendiginde iki spektrum arasinda onemli degisiklik 540 ve 563 cm™deki
piklerde goriilmektedir. Bu bolgedeki pikler S-S baglanmasina aittir. Bu da tiyotire
fonksiyonel yapisinin yiikseltgenmesi ile formamidin distilfiir yapisina doniistiigiinii

gostermektedir. Tiyolirenin yiikseltegenme reaksiyonu (5.1) denklemi ile verilmistir.

i HyMoo 5o Ab

T T TS M son voe; =00y ()
2

5.1.3. SEM/EDS analizi

TUF reginesinin selenyum adsorpsiyonu Oncesi ve sonrasinda alinan SEM
gortintiileri sirasiyla Sekil 5.4 ve Sekil 5.5’de gosterilmistir. SEM goriintiileri
incelendiginde adsorpsiyon sonrasinda tanecikler arasina bir miktar madde biriktigi
gozlenebilmektedir. Recine yapisinda biiyiik bir degisiklik olmadigi gézlemlenmistir.

EDS analizine gore regine tarafindan selenyum adsorplandig: tespit edilmistir.
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Element Siddet (c/s) Hata (20) % (w/w)
C 49,11 4,432 42,535
N 23,41 3,060 37,035
0] 6,37 1,597 4,607
S 613,15 15,660 15,824

Sekil 5.4. TUF recinesinin SEM mikrografi ve EDS analizi
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10

kel
Element Siddet (c/s) Hata (20) % (wiw)
C 35,82 3,785 36,201
N 28,36 3,368 41,316
0] 6,21 1,575 4,715
S 642,30 16,026 17,446
Se 0,68 0,520 0,322

Sekil 5.5. Selenyum adsorplamis TUF re¢inesinin SEM mikrografi ve EDS analizi
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5.2. Selenyum Adsorpsiyon Calismalari

5.2.1. Asitlik-bazlik etkisi

5.2.1.1. Selenit iyonlarinin adsorpsiyonu

TUF reginesi ile selenit iyonlarinin adsorpsiyon calismast 0,5 g re¢ine kullanilarak
yapilmis olup selenit ¢ozeltisi olarak da 250 mL’lik 50 mg/L konsantrasyona sahip
cozeltiler kullanilarak 120 saatlik bir ¢aligma gerceklestirilmistir. Caligma araligi pH
I’den 10’a kadar olan farkli pH’lar ve 1-5 M HCI konsantrasyonlar1 seklinde
se¢ilmistir. Elde edilen sonuglar gram regine basina tutulan mg selenyum (qe) olarak
Tablo 5.2, Sekil 5.6 ve Sekil 5.7’de verilmistir.

Tablo 5.2. TUF reginesi ile selenit iyonlarinin adsorpsiyonuna pH’nin etkisi

Asitlik-bazlik 0 saat 0,5 saat ‘ 1 saat ‘ 24 saat ‘ 48 saat | 120 saat
de (Mg/g)
5 M HCI 0 16,34 19,73 20,55 20,55 20,60
4 M HCI 0 12,73 18,67 19,87 19,96 20,16
3 M HCI 0 10,51 17,12 22,96 22,96 22,96
2 M HCI 0 5,60 8,52 20,57 20,59 20,59
1 M HCI 0 4,94 8,98 20,89 21,19 21,19
pH 1 0 2,08 3,11 10,04 15,48 22,81
pH 2 0 0,66 0,39 3,36 5,27 8,29
pH 3 0 1,61 1,85 2,64 2,72 3,91
pHS5 0 1,08 1,78 1,81 1,91 3,85
pH8 0 0,89 1,78 1,91 2,04 3,24
pH 10 0 0,93 1,17 1,63 1,90 2,43

Sekil 5.7 incelendiginde bazik ortamlarda adorpsiyonun oldukg¢a diisiik oldugu
goriilmektedir. Ayn1 sekilde asitligin diisiik oldugu pH araliginda da adsorpsiyon
miktarinin yiiksek olmadigi soylenilebilir. Ancak yiiksek asidik ortam i¢in elde
edilen sonuglar (Sekil 5.6) incelendiginde adsorpsiyonun daha yiiksek oldugu
sOylenebilmektedir. Asitlik-bazlik etkisi incelendiginde optimum asitligin 3 M HCI
konsantrasyonu olduguna karar verilmis ve bundan sonra bu asitlik ortaminda

adsorpsiyon ¢aligmalart yapilmstir.
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Siire, (saat)
Sekil 5.6. Yiiksek asidik ortamlarda selenit adsorpsiyonu
15
—&—pH2 —A—pH3 —%—pH5 —e—pH8 —e—pH10
10 -
Gy
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E
o
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Siire, (saat)

Sekil 5.7. Diisiik asidik ve bazik ortamlarda selenit iyonlarinin adsorpsiyonu
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Selendz asidi iki protonlu zayif bir asit olup iyonlasma denge sabitleri (5.1) ve (5.2)
denklemlerinde ve pH’ya bagli olarak iyonlasan tiirlerin kesirleri Sekil 5.8’de
verilmistir. Cozeltinin asit-bazligina bagl olarak selenit iyonlar1 farkli protonlanmis

turlerinde bulanabilir.
H,SeO; e——> H'+HSeOy Ka= 2,4x 107 (5.1)

HSeOy ——> H"+Se0s” Kao= 4,8 x 107° (5.2)

Sekil 5.8. Selendz asidinin farkli pH’daki tiirlerinin kesirleri

5.2.1.2. Selenat iyonlarinin adsorpsiyonu

Selenat iyonlarinin adsorpsiyonuna pH etkisi selenit iyonlariyla yapilan caligmayla
benzer sekilde gercgeklestirilmistir. 0,5 g TUF recinesi ile 50 mg/L’lik 250 mL
selenat ¢6zeltilerinin 72 saat siire ile adsorpsiyonu ¢alisilmistir. Elde edilen sonuglara
gére gram regine basina tutulan selenat iyonlarinin miktart mg selenyum olarak (qe)
hesaplanmis olup Tablo 5.3’de ve Sekil 5.9°da verilmistir. Selenat iyonlarinin
adsorpsiyonu incelendiginde asitlik arttikga adsorpsiyon miktarinin arttig
goriilmektedir. Selenat iyonlari i¢in yapilan ¢alismalarda optimum asitlik olarak 5 M
HCI konsantrasyonu secilmistir. Daha yiiksek asitlikte daha fazla adsorpsiyon
meydana gelebilir. Fakat 5 M HCI asitlik {izerine c¢alismanin regine Kkararlilig
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acisindan ve ekonomik agidan ¢ok uygun olmadigi diistiniilmiistiir.

Tablo 5.3. TUF reginesi ile selenat iyonlarinin adsorpsiyonuna pH’nin etkisi

Asitlik-bazlik 0 saat 1 saat 24 saat 48 saat 72 saat
9. (Mg/g)

5 M HCI 0 6,07 18,95 23,87 24,57

3 M HCI 0 0,83 8,07 14,28 18,31

1 M HCI 0 0,64 0,98 2,38 2,90
pH 1 0 0,40 0,90 0,94 0,97
pH 3 0 2,91 5,31 5,45 6,02
pH5 0 1,30 4,04 4,80 4,85
pH 10 0 0,65 0,88 0,90 0,90

40

—*%—5MHC| —&—~3MHClI —a—1MHCI -O0—pH1

30 ~ —e—pH 3 —a—pH5 —o—pH 10

*

20 A

de (Mg/g)

10 H

——
4"7

0 20 40 60 80
Siire, (saat)

Sekil 5.9. Farkli asit ve bazlikta selenat iyonlarinin adsorpsiyonu

Selenik asidin de iyonlagma denge sabitleri (5.7) ve (5.8) denklemlerinde ve pH’ya
bagl olarak iyonlasan tiirlerin kesirleri Sekil 5.10’da verilmistir. Cozeltinin asit-

bazligina baglh olarak selenat iyonlar1 da farkli protonlanmig tiirlerinde

bulanabilmektedir.

H,Se0y —— H"+HSeO, Ka= Cok biiyiik (5.7)
HSeOy &> H'+Se0,” Ka2= 4,47 x 1077 (5.8)
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Sekil 5.10. Selenik asidinin farkli pH’daki tiirlerinin kesirleri

Selenit ve selenat iyonlarmin TUF recinesi {izerine adsorpsiyonu reginedeki >NH,"
grubu ile HSeO3; ve HSeO, gibi selenit veya selenat tiirleri arasinda iyon etkilesimi
ile meydana gelebilecegi disiiniilebilir. Ancak adsorpsiyon sonunda regine rengi
sari-kirmizi elementel selenyum rengine degistigi gézlenmistir (Sekil 5.11). Dolayisi
ile adsorpsiyon esnasinda etkin mekanizmanin indirgenme-ytikseltgenme oldugu ileri

surtlebilir.

Sekil 5.11. Farkl asitlik ve bazlikta elementel selenyum olusumu

Tiyotirenin, selenit ve selenatin iyonlarinin standart indirgenme potansiyelleri esitlik
5.3, 54, 55 ve 5.6’da verilmistir. Cozlinmiis halde tiyoilire selenit iyonlarini
indirgeyebilmektedir. Bu ¢alismada polimerik haldeki tiyoiire ve ¢ozeltideki selenit

iyonlar1 arasinda indirgenme-ylikseltgenme meydana geldigi gozlenmistir.
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S=C(NH,); == SH-C(NH)-NH, (5.3)
NH,—~C(NH)-S-S-C(NH)-NH, + 2¢~ + 2H* &=22NH,~-CNH-SH E°=0,420V (5.4)
HSeO, +3H" + 26" g=——= H,Se0; + H,0 E°= 1,090 VV (5.5)
HoSeOs + 4H' + 46 ——> Se+3H,0 E°= 0,741V (5.6)

Ayrica yiiksek asidik ortamda adsorpsiyon meydana gelmesi ise esitlik 5.5 ve 5.6’da
selenat iyonlarmin indirgenme reaksiyonlarinda reaksiyona giren H® iyonlarmin

gerekliliginden kaynaklandig1 sdylenebilir.

5.2.2. Baslangi¢ konsantrasyonunun etkisi

5.2.2.1. Selenit iyonlarmin adsorpsiyonu

50-1000 mg/L araligindaki farkli konsantrasyonlarda selenit iyonlarini igeren
250 mL’lik ¢ozeltiler 0,1 g TUF recinesi ile 72 saatlik adsorpsiyon calismasi
sonucunda baslangi¢ konsantrasyonu etkisi arastirllmistir. Hazirlanan ¢ozeltilerin
asitligi optimum asitlik olarak segilen 3 M HCI konsantrasyonu seklinde
ayarlanmistir. Elde edilen analiz sonuglarindan gram re¢ine bagina adsorbe edilen
selenit iyonlart mg selenyum olarak (ge) hesaplanmis ve bulunan sonuglar Sekil 5.12

ve Tablo 5.4°de verilmistir.

1000
—*— 50 mg/L
900 { —a—75mg/L
—&— 100 mg/L
800 1| —o—125mg/L .
7004 —¢— 150 mg/L Y
—&— 200 mg/L — ...
~ 6004 —©—300mg/L TR
> - o--400mg/ll |, T o
g 5001 ------ 500 mg/L g
= —+—750mg/L |-~
S 400 1 —— 1000 mg/L —»
300 -
200 - )
100 2
O T
° 20 40 60 80

Siire, (saat)

Sekil 5.12. Selenit iyonlar1 adsorpsiyonuna baslangi¢ konsantrasyonu etkis
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Tablo 5.4. TUF reginesi ile selenit iyonlarinin adsorpsiyonuna baslangi¢ konsantrasyonu etkisi

Co (Mg/L) 0,5 saat 1 saat ‘ 24 saat ‘ 48 saat 72 saat
0. (Mg/g)

50 17,8 20,3 85,9 100,4 102,5

75 10,0 15,0 95,6 133,7 140,0
100 18,4 27,2 121,2 170,8 174,7
125 141,8 138,8 2775 337,3 339,8
150 174,8 175,5 296,9 3814 389,8
200 247,3 383,6 401,3
300 340,4 480,0 525,0
400 400,0 500,0 560,0
500 450,0 600,0 675,0
750 525,0 675,0 712,5
1000 650,0 750,0 775,0

Sekil 5.12 incelendiginde 72 saat sonunda biitiin konsantrasyonlarin dengeye geldigi
sOylenebilmektedir. Ayrica selenit iyonlar1 konsantrasyonu arttik¢a adsorpsiyonun da
artiglt  goriilmekte ve 1000 mg/L konsantrasyona kadar ¢ikilmasina ragmen

adsorpsiyon artis1 devam etmektedir.

5.2.2.2. Selenat iyonlarinin adsorpsiyonu

Selenat iyonlariyla yapilan ¢alismada 100-500 mg/L konsantrasyon araliginda
calisilmistir. Her biri 250 mL olacak sekilde hazirlanan selenat iyonlar1 iceren farkli
konsantrasyonlardaki ¢ozeltiler igin asitlik, optimum asitlik olarak segilen 5 M HCI
konsantrasyonu olarak ayarlanmistir. Selenit iyonlar1 i¢in yapilan ¢alismadaki gibi
0,1 g TUF recinesi kullanilarak gerceklestirilen selenat iyonlarinin adsorpsiyonuna
baslangi¢ konsantrasyonu etkisi incelemesi sonucunda alinan dl¢timlere gore bulunan
degerler gram regine basina mg selenyum olarak (qe) hesaplanarak Tablo 5.5 ve Sekil

5.13’de verilmistir.

5.3. Adsorpsiyon izotermleri

TUF recinesi kullanilarak yapilan selenit ve selenat iyonlarina ait adsorpsiyon
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caligmalarindan elde edilen veriler Langmuir ve Freundlich izotermlerine

uygulanmistir.

Tablo 5.5. TUF reg¢inesi ile selenat iyonlarinin adsorpsiyonuna baslangi¢ konsantrasyonu etkisi

Co (ma/L) 0 saat 0,5 saat 1 saat 24 saat 48 saat 72 saat
de (Mg/g)
100 0 118,9 122,2 210,3 247,3 248,0
200 0 162,0 170,0 227,0 2770 285,0
250 0 162,5 175,0 250,0 317,0 355,0
300 0 178,8 184,2 266,9 344,2 381,4
400 0 180,0 240,0 305,0 367,0 440,0
500 0 250,0 275,0 352,0 397,0 490,0
600
—*— 100 mg/L —— 200 mg/L —a&— 250 mg/L
500 -
—0— 300 mg/L —e— 400 mg/L —&— 500 mg/L

e (Mg/g)

0 T T T T T T T
0 10 20 30 40 50 60 70 80

Siire, (saat)

Sekil 5.13. Selenat iyonlar1 adsorpsiyonuna baslangi¢ konsantrasyonu etkisi

5.3.1. Langmuir izotermi

Langmuir izotermi, kat1 ylizeyinden uzaklasildiginda molekiiller aras1 (kat1, sivi veya

gaz) etkilesim kuvvetleri zayifladigindan adsorplanan tabakanin bir molekiil
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kalinliginda oldugu temeline dayanir [37]. Ayrica bu izoterme gore; adsorplanmis
molekiiller arasinda etkilesim yoktur ve bu molekiiller kat1 yiizeyi etrafinda hareket

edemezler [36]. Langmuir izotermi degisik denklemlerle ifade edilebilmektedir [37].

1 1 a_
q'e KLCe KL

(5.16)

Bu esitlikte, genellikle verilerin degerlendirilmesinde lineerlestirme sekliyle

kullanilir.
Ce 1 a . Ce
= + —_—
Je KL Ky (5.17)
C. 1 Ce
= — + -_—
qe b-Qmax QmaX (518)
Burada;

Ce: Denge halinde ¢6zelti konsantrasyonu (mg/L),

ge: Gram adsorbent basina adsorplanan madde miktari (mg/g),

Ky ve a.: Adsorpsiyon sabitleridir.

Qmax:  Ki/aL = Maksimum adsorpsiyon kapasitesidir ve denklem (5.17)’e gore
Ce/ge’ ye karst Ce grafiginin egiminin tersinden (Qmax= 1/a = K\ /a) hesaplanabilir
[37].

5.3.1.1. Selenit iyonlar:

TUF recinesi kullanilarak yapilan selenit iyonlarina ait adsorpsiyon caligmasinin
adsorpsiyon kapasitesini Langmuir izotermi kullanilarak hesaplamak igin 0,1 g TUF
reginesi kullanilarak 250’ser mL’lik 50, 75, 100, 125, 150, 200, 300, 400, 500, 750
ve 1000 mg/L konsantrasyonlarinda selenit iyonlari i¢eren ¢ozeltiler hazirlanmistir.
Bu ¢ozeltilerin asitlikleri 3 M HCI konsantrasyonu olarak ayarlanmis ve 72 saat

sonundaki analiz sonuglarina gére C. ve Q. degerleri hesaplanmigtir. Elde edilen
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degerler Tablo 5.6’da verilmis olup bu degerlere gore ¢izilen Langmuir izotermi de

Sekil 5.14’de gosterilmistir.

Tablo 5.6. Selenit adsorpsiyonunda Co, C, Ve ¢ degerleri

Co (mg/L) C. (mg/L) de (Mg/g) CelCe
50 5,0 102,5 0,0488
75 10,0 140,0 0,0714
100 19,0 174,7 0,1088
125 27,0 339,8 0,0795
150 40,0 389,8 0,1026
200 39,5 401,3 0,0984
300 90,0 525,0 0,1714
400 176,0 560,0 0,3143
500 230,0 675,0 0,3407
750 465,0 7125 0,6526

1000 690,0 775,0 0,8903

Sekil 5.14°de verilen Langmuir izotermine gére adsorpsiyon kapasitesi 833,3 mg/g

olarak bulunmustur. Denklem 5.18’¢ gore adsorpsiyon enerjisi ile ilgili Langmuir

sabiti b ise 0,0026 (L/mg) olarak hesaplanmstir.

0,8 -

0,6 -

Celde

y =0,0012x + 0,0614 R*=0,9954

0,4 -
Qmax= 1/egim=1/0,0012=833,3 mg/g

0,2 -

0 200 400 600 800
C. (mg/L)

Sekil 5.14. Selenit iyonlar1 Langmuir izotermi

1000
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Langmuir izotermine gore selenat iyonlarinin adsorpsiyon kapasitesini hesaplamak

icin 0,1 g TUF reginesi ile 5 M HCI konsantrasyonunda hazirlanan 100, 200, 250,

300, 400, ve 500 mg/L’lik ¢ozeltiler kullanilmigtir. Selenit iyonlarinda oldugu gibi

72 saatlik adsorpsiyon sonunda oOl¢iimler alinmis ve Cy, C. ve Qe degerleri

hesaplanarak Tablo 5.7’de ve Langmuir izotermi ise Sekil 5.15’de verilmistir.

Tablo 5.7. Selenat adsorpsiyonunda Co, C, Ve g, degerleri

Co(mg/L) Ce(mg/L) 0. (mg/g) Ce/de
100 0,8 248 0,003
200 86 285 0,302
250 108 355 0,304
300 147 381 0,386
400 224 440 0,509
500 304 490 0,620
1
0,8 4
0,6 1 A
=2
~
@)
0,4 4 2
y =0,0019x + 0,0746, R" = 0,9465
Qmax=1/egim=1/0,0019= 526,3 mg/g
0,2 4
0 T T T
0 100 200 300
Ce (mg/L)

Sekil 5.15. Selenat iyonlar1 Langmuir izotermi

400
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Selenat iyonlart i¢in Langmuir izotermine gore adsorpsiyon kapasitesi 526,3 mg/g
olarak bulunmustur. Buna gore selenit iyonlar: ile selenat iyonlarinin adsorpsiyon
kapasitesi karsilastirildiginda selenit iyonlarinin daha yiiksek adsorpsiyon
kapasitesine sahip oldugu goriilmektedir. Ayrica selenat iyonlari i¢in denklem 5.18’e

gore hesaplanan Langmuir sabiti olan b ise 0,0250 (L/mg) olarak hesaplanmustir.
5.3.2. Freundlich izotermi

Freundlich’e gore bir adsorbentin yiizeyi ilizerinde bulunan adsorpsiyon alanlari

heterojendir ve farkli tiirdeki adsorpsiyon alanlarindan teskil edilmistir.
0= ke X Ce'" (5.19)

Burada;

Ce: Adsorpsiyon sonrasi ¢ozeltide kalan maddenin konsantrasyonu (mg/L),
ge: Birim adsorban {izerine adsorplanan madde miktari (mg/g),

Kr: Adsorpsiyon kapasitesi (Deneysel olarak hesaplanir) (L/g),

n: Adsorpsiyon yogunlugudur (birimsiz).

Freundlich izoterm denkleminde (5.19) esitligin her iki tarafinin da logaritmasi

alinarak dogrusal hale getirilir (5.20).

log ge=log ke + 1/nlog Ce (5.20)
log ge’nin log Ce’ye karsi degisimi grafige dokiilmesiyle ke ve n sabitleri bulunur.
Grafikten elde edilen dogrunun y eksenini kesim noktasi log kr’yi ve egimi de 1/n’i
vermektedir. n>1 degeri adsorpsiyon isleminin elverigli oldugunu gostermektedir
[42]. Kapasite yiikseldikge Kr degeri biiyiir. 1/n heterojenlilik faktoriidiir [43,44].

5.3.2.1. Selenit iyonlar:

Selenit iyonlarinin Langmuir izotermi i¢in elde edilen 6l¢iim sonuglart Freundlich

izotermi i¢in de kullanilmistir. Freundlich izotermini ¢izebilmek ic¢in gerekli olan



47

degerler bu sonuglar kullanilarak hesaplanmig ve Tablo 5.8’de verilmistir. Cizilen

Freundlich izotermi ise Sekil 5.16°da goriilmektedir.

Tablo 5.8. Selenit adsorpsiyonu log ge ve loq C, degerleri

Co (mg/L) de (Mg/g) log . C. (mg/L) log Ce
50 102,5 2,01 5 0,70
75 140,0 2,15 10 1,00
100 1747 2,24 19 1,28
125 339,8 2,53 27 1,43
150 389,8 2,59 39 1,60
200 401,3 2,60 40 1,60
300 525,0 2,72 90 1,95
400 560,0 2,75 176 2,25
500 675,0 2,83 230 2,36
750 712,5 2,85 465 2,67
1000 775,0 2,89 690 2,84
3,2
3 p
A
2,8 -
2,6 -
o
S 241
2,2 1 2
y =0,4143x + 1,8188 R*=0,8949
2 A
1,8 -
1,6 T T T T
0,5 1 1,5 2 2,5 3

log C,

Sekil 5.16. Selenit iyonlar1 Freundlich izotermi
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Selenat iyonlarinin adsorpsiyon kapasitesi i¢in ¢izilen Freundlich izotermine gore
denklem 5.20’den hesaplanan kg degeri 65,88 L/g olarak, n sabiti ise 2,414

bulunmustur.

5.3.2.2. Selenat iyonlar1

Selenit iyonlarinda oldugu gibi selenat iyonlarinin da Freundlich izotermi selenat
iyonlariin Langmuir izotermi i¢in kullanilan analiz sonuglarina gore hesaplanmistir.
Elde edilen degerler Tablo 5.9’da, buna gore gizilen Freundlich izotermi de

Sekil 5.17°de gosterilmektedir.

Tablo 5.9. Selenat adsorpsiyonu log g ve log C, degerleri

Co (Mg/L) Qe log g. | Ce (Mg/L) | log C
100 248 2,394 0,8 -0,097
200 285 2,455 86 1,934
250 355 2,550 108 2,033
300 381 2,581 147 2,168
400 440 2,643 224 2,350
500 490 2,690 304 2,483
3 4
y = 0,0965x + 2,3774 R? = 0,6805
2,8 1
&
(=) A
° A
2,6 1
A
A
2.4 7
-0,5 0 0,5 1 15 2 2,5 3

log C,

Sekil 5.17. Selenat iyonlar1 Freundlich izotermi
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Selenit ve selenat adsorpsiyonlar1 verilerinin Langmuir ve Freundlich izotermlerine
uygulanmis ve bu izotermlerin hesaplanan sabitleri Tablo 5.10°da verilmistir. Hem
selenit ve hem de selenat adsorpsiyonunda Langmuir izotermine ait regrasyon
katsayilari (Rz) daha yiiksek oldugu bulunmustur. Bdylece selenit ve selenat
iyonlarmin TUF reginesi ile adsorpsiyonunun Langmuir izotermine daha uygun
oldugu goriilmiis ve Langmuir izoterminden adsorpsiyon kapasiteleri selenit iyonlari

icin 833,3 ve selenat iyonlari i¢in 526,3 mg Se/g recgine olarak hesaplanmustir.

Tablo 5.10. Langmuir ve Freundlich izoterm sabitleri

Langmuir Freundlich
Qmax (mg/g) b RZ kF n R2
Selenit 833,3 0,0195 0,9954 65,88 2,414 0,8949

Selenat 526,3 0,0250 0,9465 238,45 | 10,360 | 0,6805




BOLUM 6. SONUCLAR

Bu calismada, TUF re¢inesi sentezlenerek selenit ve selenat iyonlarinin adsorpsiyonu
incelenmistir. Deneysel ¢aligmalar sonunda elde edilen bazi 6nemli sonuglar asagida

sirastyla 6zetlenmistir.

Sentezlenen TUF reginesinin elementel analizi yapilmis ve reginenin bilesimi
%25,32 C, %27,92 N, %4,41 H, %32,21 S ve %10,15 0 olarak bulunmustur. TUF
recinesinin selenit iyonlar1 adsorpsiyonu éncesinde ve sonrasinda 4000-500 cm™
araliginda FTIR spektrumlari alinmistir. Bu spektrumlardan 540 ve 563 cm™<deki
piklerde degisme oldugu kaydedilmistir. Bu bolgedeki pikler S-S baglanmasina ait
oldugu ve bu degismenin de tiyoiire fonksiyonel yapisinin formamidin disiilfiir

yapisina yiikseltgendigini gostermektedir.

— ST MHz 4ot 42 E°=-0,420 V (6.1)
2 HEN NH2 MH

Ayrica selenit iyonlarinin adsorpsiyonundan o6nce ve sonra TUF reginesinin
SEM/EDS analizi yapilmistir. SEM goriintiilerinden adsorpsiyon sonrasinda
tanecikler arasina bir miktar madde biriktigi gozlenmistir. EDS analizine gore de

re¢ine tarafindan selenyum adsorplandigi bulunmustur.

Selenit ve selenat iyonlarinin TUF reginesi ile adsorpsiyonuna ¢ozeltideki asitlik-
bazligin etkisi incelenmis ve elde edilen sonuglara gore her iki iyonun adsorpsiyon
icin yiiksek H" iyonu konsantrasyonu gerektigi goriilmiistiir. Selenit iyonlar1 igin
optimum asitlik 3 M HCI konsantrasyonu ve selenat iyonlar1 icin 5 M HCI

konsantrasyonu segilmistir. Selenat iyonlarinin adsorpsiyonu i¢in daha fazla asitlik
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gerektigi gorilmistiir.

Adsorpsiyon sirasinda selenit ve selenat iyonlar1 turuncu-kirmizi renkli elementel
selenyuma (Se°) indirgenmektedir. Adsorpsiyon mekanizmasinin  indirgenme-

yiikseltgenme reaksiyonlari ile kimyasal adsorpsiyon oldugu sdylenebilir.

Deneysel ¢alismalarda adsorpsiyon siiresi olarak 72 saat siireye kadar ¢alismis ve bu

iki iyonun adsorpsiyonu 24 saatten sonra etkili olarak meydana geldigi bulunmustur.

Hem selenit ve hem de selenat iyonlarimin adsorpsiyonu farkli baslangic
konsantrasyonlar1 ile g¢alisilmis ve elde edilen veriler Langmuir ve Freundlich
izotermlerine uygulanmistir. Her iki iyon i¢in Langmuir izoterminin daha uygun

oldugu bulunmustur.

Langmuir izoterminden TUF reginesinin selenit iyonlar1 adsorpsiyon kapasitesi 833,3
mg/g olarak ve selenat iyonlar1 adsorpsiyon kapasitesi de 526,3 mg/g olarak
hesaplanmistir. Bu adsorpsiyon kapasiteleri secilen optimum asitlik i¢in gegerlidir.
Asitlik hem selenit ve hem de selenat iyonlarinin adsorpsiyonunda c¢ok etkili
oldugundan farkli asitliklerde calisilmasit durumunda adsorpsiyon kapasitelerinin

degisebilecegi gbz Oniline alinmalidir.



BOLUM 7. TARTISMA VE ONERILER

Bu calisma igin sentezlenen tiyoiire-formaldehit recinesi ile ¢ozeltilerden selenit ve
selenat iyonlar1 halinde selenyum adsorpsiyonu ¢alisilmis ve elde edilen sonuglardan

bazilar1 asagida irdelenmistir.

TUF reginesinin elementel analizinde % 32,21 kiikiirt ve % 27,92 azot atomlari, ve
formaldehit veya suyun tamamen ayrilmamasindan dolayr da % 10,15 oksijen
bulunmustur. Reginede bulunan bu oksijen igerigi recine yapisinda ara iiriin olan
—CH,-O-CH,-  yapisinin - kaldigin1  gostermektedir. Reginenin daha  yiiksek
sicakliklarda veya daha uzun siire kurutulmasi ile bu eter yapist uzaklastirilabilir.
Ancak EDS analizlerine gore yiizeyde —CH-O-CH,- yapisinin daha az oldugu ortaya
cikmaktadir. Ayrica yapilacak olan yeni calismalarda TUF recinesi daha fazla S
icerecek sekilde CS; gibi maddelerle modifiye edilerek selenyum adsorpsiyonu veya

baska iyonlarin adsorpsiyonlari incelenebilir.

Selenit ve selenat iyonlarmin adsorpsiyonuna asitlik-bazlik etkisinin incelendigi
caligmalardan selenyum adsorpsiyonu i¢in yiiksek asitlik gerektigi bulunmus ve
optimum asitlik olarak da sirasiyla 3 M HCI ve 5 M HCI konsantrasyonlarinin uygun
oldugu goriilmiistiir. Selenat iyonlarmin adsorpsiyonunda selenit iyonlarina gore
daha yiiksek asitlik gerekmektedir. Bu da elementel selenyuma indirgenme
reaksiyonlar1 dikkate alindiginda selenattan elementel selenyuma indirgenirken daha

fazla H" gerektiginden kaynaklanmaktadir.

Adsorpsiyon sirasinda indirgenme-ylikseltgenme reaksiyonlari meydana gelmektedir.
Bu adsorpsiyon c¢alismasindan hareketle nano selenyum {iretilmesi amaciyla yeni
calismalar tasarlanabilir. Indirgenmenin yavas olmas1 farkli asitliklerde adsorpsiyon
miktarinin degismesi farkli nano boyutta elementel selenyum iiretiminde avantaj

saglayabilir.
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Adsorpsiyon esnasinda olusan elementel selenyumun regine iizerinden uygun bir
yiikseltgeyici madde ile siyrilmasi ve TUF recinesinin rejenerasyonunun ayri bir
sekilde c¢alisilmas1 gerekmektedir. Uygun bir ¢ozelti ile siyrilma saglandiginda

selenyumun 6n zenginlestirme islemlerinde TUF reginesi kullanilabilir.

TUF recinesinin sentezi esnasinda ortama ilave edilecek selenit veya selenat iyonlari
TUF reginesinin iletkenik veya kararlilik gibi 6zelliklerine farkli bir etki yapabilir.
Ayrica bu sekilde selenyum baskili (imprinted) bir polimer de elde edilebilir.

Selenyum bitki, hayvan ve insanlar igin eser diizeyde bulunan bir element
oldugundan eser diizeydeki selenyum analizleri 6nemlidir. TUF reginesi eser

diizeydeki selenyum konsantrasyonlarinin zenginlestirilmesinde kullanilabilir.
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