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OZET

2-(2'-HIDROKSIFENIL)BENZOTIYAZOL ILE
MODIFIYE EDILMI$ SiLIKA PARTIKULLER KULLANILARAK
METAL iYONLARININ ADSORPSiIYONU

Melek GUCOGLU
Doktora, Kimya Bolumu
Tez Danigsmani: Prof. Dr. Nuray OGUN SATIROGLU
Temmuz 2018, 167 sayfa

Bu caligmada metal iyonlarinin su numunelerinden uzaklastiriimasi igin kimyasal
olarak fonksiyonlanmisg silika jel ile yeni bir malzeme hazirlanmigtir. Organik ligand
5-kloro-2-(2'-hidroksifenil)benzotiyazol (HPBT) sentezlenmis ve HPBT silika yuzey
Uzerine kimyasal olarak immobilize edilmigstir (Si-L). Yeni sentezlenen ligand, FT-IR,
elementel analiz ve H-NMR ile karakterize edilmistir. Silika partikillerin
fonksiyonlanmasi oncesi ve sonrasi yapisini karakterize etmek igcin SEM, EDX, N2
adsorpsiyonu, elementel analiz ve FT-IR kullaniimigtir. Bu yeni sentezlenmis Si-L
adsorbent, su numunelerinden Cu(ll), Pb(ll), Cd(ll), Co(ll) ve Ni(ll) gibi agir metal
iyonlarinin  uzaklagtiriimasi igin  kullaniimigtir.  Metal iyonlarinin baslangig
derisiminin, adsorpsiyon suresinin ve ¢ozelti pH inin etkileri incelenmigtir. Cu(ll),
Pb(Il), Cd(ll), Co(ll) ve Ni(ll)nin tekli, ikili ve beg bilesenli sistemlerde sulu
¢cozeltilerden segici olarak uzaklastiriimasi incelenmistir. Deneysel izoterm verileri
Langmuir, Freundlich ve Dubinin Raduskevizch (D-R) izoterm modelleri kullanilarak
analiz edilmistir. Si-L partikullerin adsorpsiyon kapasitesinin Cu(ll), Pb(ll), Cd(ll),
Co(Il) ve Ni(ll) igin sirasiyla 20+£0.50, 69+0.55, 25+0.35, 14+0.50 ve 23+0.60 mg/g



(0.315+£0.008, 0.333+0.003, 0.222+0.004, 0.238+0.009 ve 0.392+0.01 mmol/g)
oldugu bulunmustur. Si-L partikullerden ilgilenilen metal iyonlarinin desorpsiyonu
icin 0.1 M EDTA - 0.01 M HCI karisimi kullanilmistir. Ayrica, Si-L partikillerin

adsorpsiyon performansi, sentetik atik su 6érnedinde incelenmisgtir.

Anahtar Kelimeler: silika partikiller, 5-kloro-2-(2'-hidroksifenil)benzotiyazol
(HPBT), ligand, adsorpsiyon, AAS



ABSTRACT

ADSORPTION OF METAL IONS USING SILICA PARTICLES
MODIFIED WITH 2-(2'-HYDROXYPHENYL)BENZOTHIAZOLE

Melek GUCOGLU
Doctor of Philosophy, Department of Chemistry
Supervisor: Prof. Dr. Nuray OGUN SATIROGLU
July 2018, 167 pages

In this study, a new material for removal of metal ions from water samples was
prepared by the chemically functionalization of silica gel. The organic ligand 5-
chloro-2-(2'-hydroxyphenyl)benzothiazole (HPBT) was synthesized and HPBT was
chemically immobilized onto silica surface (Si-L). The newly synthesized ligand has
been characterized by FT-IR, elemental analysis and H-NMR. SEM, EDX, N2
adsorption, elemental analysis and FT-IR have been used to characterize the
structure of silica particles before and after functionalization. This new synthesized
Si-L adsorbent was used for the removal of heavy metal ions such as Cu(ll), Pb(ll),
Cd(ll), Co(ll) and Ni(ll) from water samples. The effects of initial concentration of
metal ions, adsorption time and solution pH were investigated. The selective
removal of Cu(ll), Pb(ll), Cd(ll), Co(ll) and Ni(ll) from aqueous solutions in single,
binary and five component systems were examined. The experimental isotherm
data were analyzed using Langmuir, Freundlich, and Dubinin Raduskevizch (D-R)
isotherm models. The adsorption capacity of Si-L particles is found to be 20+0.50,
69+0.55, 25+0.35, 14+0.50 and 23+0.60 mg/g (0.315+0.008, 0.333+0.003,
0.222+0.004, 0.238+0.009 ve 0.392+0.01 mmol/g) for Cu(ll), Pb(ll), Cd(ll), Co(ll)



and Ni(ll) respectively. Mixture of 0.1 M EDTA - 0.01 M HCI was used for desorption
of investigated metal ions from the Si-L particles. Furthermore, the adsorption

performance of Si-L particles was investigated in synthetic wastewater sample.

Keywords: silica particles, 5-chloro-2-(2'-hydroxyphenyl)benzothiazole (HPBT),
ligand, adsorption, AAS
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1. GIRIS
Endustrinin geligimiyle birlikte, ¢evre kirliligi giderek artmaktadir. Bununla birlikte
atiklar niteliksel ve niceliksel olarak degigiklige ugramaktadir. Bu kirlilik dogal denge
sayesinde kismen bertaraf edilebilmektedir. Ote yandan, kirlenmenin hizla artmasi,

Onleyici tedbirlerin alinmamasiyla birlesince, dogal dengenin bozulmasina sebep

olmaktadir.

Agir metal iyonlari ¢evre kirliligine neden olan en onemli etkenler arasinda yer
almaktadir. Canlilara ve dogaya verdigi zararlar gz 6ntinde bulunduruldugunda,
agir metal iyonlarinin bulunduklari ortamlardan uzaklastiriimasi gerekliligi ortaya
cikmaktadir [1]. Bu amacla pek ¢ok yontem gelistiriimis ve uygulanmistir. Bunlar
icerisinde adsorpsiyon, su ve hava gibi ortamlardan agir metal iyonlarinin

uzaklastiriimasinda siklikla kullaniimaktadir.

Adsorpsiyon ¢alismalarinda c¢ogunlukla adsorbent olarak aktif karbon, iyon
degistirici regineler, biyolojik materyaller, ¢esitli polimerik malzemeler, alimina ve
silika kullaniimaktadir [2]. Genis yuzey alani, sabit bilesimi, kimyasal inertligi, toksik
olmamasi, modifikasyona uygun yapisi, organik ¢ézlculere karsi direngli olmasi,
termal kararlilidi, kolay elde edilebilir ve maliyetinin digtk olmasi gibi 6zelliklerinden
dolay! silika partikaller sulu c¢ozeltilerden metal iyonlarinin uzaklagtiriimasi
calismalarinda onemli bir yer tutmaktadir. Bu ozelliklerine ragmen segiciliginin
dusuk olmasi nedeniyle silika partikullerin kullanimi kisittanmaktadir. Ancak silika
partiktllerin uygun fonksiyonel gruplar ile modifiye edilmesi adir metal iyonlarinin
adsorpsiyonuna olanak saglamaktadir. Silanol gruplari iceren silika partikullerin
cesitli fonksiyonel gruplar ile modifikasyonu kovalent baglanma yoluyla veya
hidrojen bagi, Van der Waals etkilesimleri yoluyla gerceklesmektedir [3]. Bdylece
adsorbent olarak kullanilan partikillerin hedef metal iyonlarina karsi segiciligini

artirmak mimkuinddr.

Bu galismada, yukarida sayilan 6zelliklerde bir adsorbent elde edebilmek amaciyla
ilk basamak olarak, metal iyonlari ile etkilesime girebilecek 6zellikte bir fonksiyonel
grup sentezlenmistir (5-kloro-2-(2'-hidroksifenil)benzotiyazol). Sentezlenen ligandin
yapisinin belirlenmesi icin FT-IR, NMR ve elementel analiz teknikleri kullaniimistir.
Ligandin silika partikullere baglanabilmesi igin ilk basamak olarak silika partikullere,

aminopropiltrimetoksisilan (APTMES) baglanmis ve ardindan uygun reaksiyon



kosullarinda ligandin baglanmasi saglanmistir. Elde edilen ligand bagl silika
partikullerin (Si-L) karakterizasyonu FT-IR, SEM, elementel analiz, EDX ve BET ile
gerceklestiriimistir. Ligand yapisinda bulunan oksijen, kikurt ve azot atomlari
uzerindeki serbest elektron ciftleri, metal iyonlari icin baglanma merkezi olarak
ongorulmuas ve Pb(Il), Cu(ll), Co(ll), Cd(ll) ve Ni(ll) iyonlarinin ligantta yer alan bu

atomlar Uzerinden etkileserek sulardan uzaklasgtirimasi amacglanmigtir.

pH, etkilesim suresi, metal iyonlarinin baglangi¢c derisimi gibi parametreler
arastinlarak adsorpsiyon kosullari optimize edilmistir. Cozeltide adsorplanmadan
kalan metal iyonlar alevli AAS ile tayin edilmigtir. Modifiye edilen silika partikillerin
tekrar kullanilabilirligi, ard arda yapilan adsorpsiyon-desorpsiyon deneyleri ile
belirlenmistir. Partiklllerin adsorpsiyon performansi sentetik atilk su ortaminda
incelenmigtir. Ayrica Pb(ll), Cu(ll), Co(ll), Cd(ll) ve Ni(ll) iyonlarinin bir arada
bulundugu ikili ve besli yarismali adsorpsiyon deneyleri ile Si-L partikillerin
adsorpsiyon performansina etkileri incelenmis ve segcicilikleri karsilagtiriimigtir.



2. GENEL BILGILER

2.1. Agir Metaller ve Cevreye Etkileri

GUnumuzde ndfusun hizla artmasi insan yasamindaki gereksinimlerin
¢esitlenmesine sebep olmaktadir. Bunun sonucu olarak bilim, sanayi ve teknolojinin
gelisimiyle birlikte tuketilen dogal kaynaklarimiz gevreye atik olarak birakilmaktadir.
Kirleticilerin bir bolumuand agir metaller olusturmaktadir. Agir metaller, endustriyel
ve kentsel atiklar araciligiyla besin zincirine katilmakta ve canlilarin yasamini

olumsuz etkilemektedir.

Yogunlugu 5 g/ml ‘den ya da atom agirligi 50 g/mol’den fazla olan elementler agir
metaller olarak adlandirilir [4]. Agir metaller, yerkirede dogal olarak bulunurlar.
insan viicuduna beslenme ve solunum yollari ile alinmaktadir. Bakir, selenyum,
¢inko gibi metaller yasamsal dneme sahiptir ve vilcuttaki biyolojik aktivitelerin
devami icin gereklidir. Bunun yani sira yuksek derisimlerde toksik etki gOsterip
zehirlenmelere sebep olabilirler. Aksine, yasam igin ihtiya¢ arzetmeyen agir metaller

dusuk derisimlerde alindiklarinda bile yagsamsal problemler ortaya ¢ikarabilmektedir
[5].

AQir metallerin canli organizmalarda birikimine dair literaturde yapilan ¢aligmalarda
maruziyet yollari ve etkileri incelenmis ve toksik etkileri agisindan énemli ipuglar
elde edilmigtir. Genelde deri yoluyla veya dogrudan besinler araciligiyla sindirim
sistemi Uzerinden vicuda dahil olan metal iyonlari, hicre iginde proteinlerin belirli
bolgelerine baglanarak etkilerini gostermektedirler. Sularda agir metal kirliliginin
baslica sebebi maden endustrisidir. Cevherden metal elde edilmesi surecinde agiga
cikan atiklar, belirli iglemlerden gecirilirken kirlilik kaynagi haline gelir [6, 7]. Bu
atiklar atmosferik etkiler yardimiyla ¢oéztinerek sulara karismaktadir. Sonug¢ olarak
agir metaller organizmalarda birikip zararli dlzeylere ulasarak yasam uzerinde
tehdit olusturmaktadir [8]. Bu nedenle igme suyu, gol suyu ve deniz suyu gibi dogal
sular ile atik sularda bulunan agir metallerin tayini ve uzaklagtirilmasi, hayat kalitesi

agisindan buylk énem tagimaktadir.



2.1.1. Kursun
11.34 g/mL yogdunluga sahip kursun agir, yumusak ve kolay sekil verilebilen bir
metaldir. Havayla temasi sonucu oksitlenerek parlak mavimsi beyaz rengini yitirip

mat gri bir renk alir.

Kursun, basta aku ve pil Uretiminde olmak Uzere, camdan muhimmata kadar bir¢ok
sektorde Uretime yardimci madde olarak kullaniimaktadir [9]. Dusuk elektrik
iletkenligi ve yuksek korozyon direnci, kursunun kullanim alanini genigleten
Ozellikleridir. Bazi kurgun turevleri ise motorlu tagitlarda performans artirmak

amaciyla yakit katki maddesi olarak kullaniimaktadir [10].

Kursun, temas, solunum ve beslenme yollariyla vicuda alinmakta, ardindan kana
karisip eritrositlere baglanarak toksik etki gostermektedir. Yiksek dozlarda maruz

kalindiginda ise norolojik fonksiyonlarda tahribata yol agmaktadir [11].

Uluslararasi Kanser Aragtirmalari Ajansina (IARC) gore kursun 2.sinif kanserojen
maddeler sinifindadir. Diinya Saghk Orgitd (WHO) tarafindan olusturulan
standartlara gore igme sularindaki kursun derigsimi 10 pg/L‘den dusuk olmalidir.
Ulkemizde icme sular igin TS-266 standardi uygulanmaktadir. Bu standart
tarafindan WHO standartlari ile ayni sinir deger benimsenmigtir. Amerika Cevre
Koruma Ajansi (USEPA) tarafindan tolere edilebilir icme suyu kursun derisimi sinir
degeri ise 15 pg/L’dir [12].

2.1.2. Bakir

Yer kabugunda eser miktarda bulunan bakirin yogunlugu 8.96 g/mL’dir. Kizil-
kahverengi rengi havadaki oksidasyon ile koyu yesile donmektedir. Yumusak ve
esnek yapisi sayesinde kolay islenme 6zelligine sahiptir [13]. YUksek elektrik ve 1si
iletkenligi, asinma ve korozyon direnci gibi 6zellikleri sebebiyle endustride ve gesitli
alanlarda 6nemli rol oynamaktadir. Bakirin 6zellikle su borularinda, vanalarda, ¢ati
kaplamalarinda, inorganik boyalarda, bdcek ilaglarinda, besin katki maddelerinde,

mantar ve yosun oldurucu ilaglarda kullanimi yaygindir [14].

Yerkurede dogal olarak bulunan bakir yasamsal dneme sahip bir metaldir. Bakir,
eritrosit yapimi, dokulardaki demirinin serbest birakilmasi, kemik ve merkezi sinir

sistemi gelisimi agisindan 6nem tasimaktadir. Eksikliginde saglarda pigment kaybi



olarak bilinen Menkes hastaligi gorulur. Agirt dozda maruz kalinmasi durumunda

ise karaciger ve bobrek rahatsizliklarina yol agabilmektedir [15].

GUnumuzde bakirin, suyu kirleten bir agir metal oldugu bilinmektedir. Sulardaki
bakirin kaynagi genellikle elektrik ve alasim endustrileri, kagit fabrikalari ve petrol

rafinerileridir [16].

Uluslararasi Kanser Aragtirmalari Ajansina gore bakir kanserojenik bir metal
degildir. Diinya Saglik Orgiitii ve Saglik Bakanh§i tarafindan igme sularinda izin
verilen en yuksek bakir degeri 2 mg/L iken, EPA igme sularinda bakir derisiminin

1.3 mg/L’yi gegcmemesi gerektigini belirtmigtir [14].

2.1.3. Kadmiyum
8.65 g/mL yogunluga sahip olan kadmiyum bir gecis metalidir. Kadmiyumun dogal
metalik haline nadiren rastlanir. Genellikle oksit, klorur, sulfat ve sulfit seklinde farkh

alanlarda karsimiza cikmaktadir.

Kadmiyum o&zellikle korozyona karsi yuksek direng gostermesi ve kararli ylzey
olusturmasi nedeniyle demir, gelik, piring ve aliminyum kaplamaciliginda énemili bir
kullanim alanina sahiptir. Ni, Hg ve Ag ile olusturdugu piller (Ni-Cd, Hg-Cd ve Ag-

Cd pilleri) kadmiyumun en énemli kullanim alani olarak sayilabilir [17].

Cesitli yollarla atmosfere taginan kadmiyum, solunum yoluyla, sigara dumanindan,
kadmiyumla kirlenmis sularin, yiyeceklerin ve baliklarin tiketilmesiyle vicuda
alinabilir. Vucuttan atilmasi zor olmakla birlikte dusuk miktarda alinmasi durumunda
dahi zamanla birikerek bdbrek, akciger ve karacigere zarar verebilir. Bagirsaklardan
emilerek kalsiyum yerine kemiklerde depolanip osteoporoz hastaligina sebep
olabilir [18].

Diinya Saglik Orgitl igme suyunda tolere edilebilir kadmiyum seviyesini 3 pg/L
olarak belirlemistir [19]. TS 266 ve EPA standartlarina gore ise bu deger 5 pg/L’dir.
Uluslararasi Kanser Arastirmalari Ajansi kadmiyumu Grup-| olarak kansere neden

olan metaller arasinda degerlendirmektedir.



2.1.4. Kobalt

Sert, kirilgan, parlak ve mavimsi renge sahip olan kobaltin yogunlugu 8.90 g/mL’dir.
Yuksek manyetik 6zellige sahiptir. Saglik ve ¢gevre bakimindan olumlu veya olumsuz
bir takim etkileri bulunmaktadir. Kimya endustrisinde oksidasyon katalizoru, kanser
tedavisinde radyoaktivite kaynagi olarak yararlanilan kobalt, cam, porselen, seramik

ve boya uretiminde yayginca kullaniimaktadir [20].

Toz halindeki kobaltin solunmasi veya kobalt tuzlari ile temas sonucunda toksik etki
ortaya c¢ikabilir. Solunan elementel kobalt kana karigsarak organlarda toplanmakta
ve bronsgit gibi bir takim rahatsizliklara sebebiyet vermektedir. YUksek dozlarda
kobalt bilesiklerinin deriye temas etmesi halinde ise vicutta alerjik tepkiler

goOrulmektedir [21].

icme suyundaki kobalt derigimi gogunlukla 0.1-5 pg/L arasindadir. Kobalt icin, insan
saghgina iligkin bir standart belilenmemistir [20].

2.1.5. Nikel
Nikel paramanyetik ve yogunlugu 8.908 g/mL olan bir metaldir. Dogada metalik nikel

nadir olarak bulunmasina ragmen mineralleri halinde oldukga ¢ok bulunur.

Nikel, paramanyetik 0Ozelliginden dolay! dis etkilere dayaniklidir. Bu nedenle
esyalarin elektrolitik kaplanmasinda, asinma direnci yuksek alasimlarin elde
edilmesinde, 6zel c¢elik ve madeni para uretiminde kullanilir. Ayrica pillerde,
akulerde, boyalarda, sir ve seramik yapiminda, cama yesil renk vermek amaciyla,

hidrojenasyon reaksiyonlarinda katalizér olarak da degerlendirilir.

Nikel genellikle kullanildigi sektorlerin atik sularinda bulunur. Nikelin insanlar
uzerindeki etkisi tam tanimlanmasa da insan yasamina olumsuz etkileri vardir.
insanlara su ve solunum yoluyla gecer. Rastlanan en énemli etkisi nikel alerjisidir
[22]. Uzun slre nikele maruz kalinmasi durumunda ise, vlcutta birikme sonucunda

cilt, bdbrekler, kalp ve akciger Uzerinde tahribat olusur.

Uluslararasi Kanser Arastirmalari Ajansi, metalik nikel hari¢ butln nikel bilegiklerini
kanserojen maddeler sinifinda tanimlamistir. igme suyunda bulunabilecek
maksimum nikel derisimi EPA’ya goére 100 ug/L, Saglik Bakanligina gore 20 pg/L ve
WHO’ya gore 10 ug/L’dir [23].



2.2. Adsorpsiyon

Bir maddenin, bir sinir yizey ya da ara kesit Uzerinde derigiminin degismesine
adsorpsiyon denir. Bu olay kati, sivi ve gaz gibi yuzeylerden herhangi ikisi arasinda
meydana gelebilir. Yuzeyle temasi sonucu derisimi degisen maddeye adsorbat,
maddeyi tutan yuzeye adsorbent, yuzeyde tutunan taneciklerin ya da molekullerin
yluzeyden ayrilmasina ise desorpsiyon denir (Sekil 2.1). Adsorpsiyon olayi

maddenin sinir yuzeyindeki molekillerin dengelenmemis kuvvetlerinden ileri gelir
[24].

Desorpsiyon

SwiFaz () O @O O TO OE - Adsorbat

. > Adsorplanan Faz

1 Adsorbent

Sekil 2.1. Adsorpsiyon-Desorpsiyonun sematik gosterimi [25]

Adsorpsiyon fiziksel ve kimyasal adsorpsiyon olmak Uzere ikiye ayrilir. Adsorbat ve
adsorbent arasinda dengelenmis Van der Waals ¢ekim kuvvetleri sonucu bir
baglanma gergeklesiyorsa fiziksel adsorpsiyondan s6z edilir. Bu adsorpsiyon tipinde
adsorbat yuzeye oldukga zayif baglandigindan duguk adsorpsiyon isisina sahiptir.
Adsorpsiyon derecesi sicaklikla ters orantilidir. Diger bir ifadeyle, sicaklik arttikga

adsorpsiyon miktari azalir.

Kimyasal adsorpsiyonda adsorplanan madde ylzey uzerinde adsorbentin
monomolekuler tabakasi ile kimyasal reaksiyona girer (Sekil 2.2). Kimyasal
adsorpsiyon hizi sicaklikla artar. Ayrica ¢ogu zaman kimyasal adsorpsiyon tim
adsorbent ylizeyinde degil aktif merkez olarak adlandirilan bazi noktalarinda goérular
[26].
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Fiziksel Adsorpsiyon Kimyasal Adsorpsiyon

Sekil 2.2. Fiziksel ve kimyasal adsorpsiyon [27]

Fiziksel kuvvetler yapiya 6zel degildir. Bu nedenle Van der Waals etkilesimleri her
durumda olusurken, kimyasal adsorpsiyon sadece kimyasal etkilesimin var oldugu
durumlarda meydana gelir. Kimyasal adsorpsiyon sadece monomolekuler olabilir.
Buna karsin fiziksel adsorpsiyon monomolekiiler veya multimolekiiler olabilir. Ote
yandan, ¢ogu fiziksel adsorpsiyon tersinir olarak yurlrken kimyasal adsorpsiyon
tersinir degildir [28].

2.3. Adsorbent Turleri

Gunumuzde agir metal kirliligini gidermek amaciyla kullanilan yontemler arasinda
kimyasal ¢okturme, terz ozmoz gibi membranla ayirma, iyon degistiricili reginelerin
kullanimi ve adsorpiyon uygulamalari sayilabilir. Ancak bunlar igerisinden hangi
yontemin kullanilacagi, metalin tartine, sudaki formuna ve derigimine baglidir. Atik
su aritimi amaciyla pek cok Ulkede, cesitli polimerik malzemeler ve sentetik
recginelerin kullanildigi iyon degisimi ve adsorpsiyon yontemleri tercih edilmektedir.
Bu nedenle agir metallerin giderilmesi icin dogada c¢ok bulunan dolayisiyla
ekonomik olan inorganik veya organik alternatif adsorbentlerin gelistiriimesi

uzerinde calisiimaktadir [29, 30].

lyon degistirici recineler ve selatlastirici polimerlere spesifik dzellikler kazandirmaya
yonelik cesitli uygulamalar mevcuttur [31]. YUzeyde gergeklesen eser element
adsorpsiyonu bu destek katilarinin énemli Ozelliklerinden birisidir. Polimerik
adsorbente bazi 6zel fonksiyonel gruplarin baglanmasi ile uygun kosullar altinda
metal kompleksler olusturulur. Boylece, destek katisi metal iyonlari ile reaksiyon

verme Ozelligi kazanmis olur. Adsorpsiyonu belirleyen en 6nemli faktor, metal
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iyonlarinin ve bunlarla selat olusturma 6zelligine sahip elektron dondr atomlar igeren
fonksiyonel gruplarin 6zellikleridir. Genellikle fenol, fosforil, karbonil, hidroksil, eter,
amin, azo, tiyol gibi yapilarda bulunan oksijen, azot, fosfor ve kikurt atomlar selat
olusumuna katilan donér atomlardir. Fonksiyonel gruplar ile modifiye edilen ylzeyin
metal iyonlarina kargi segiciligi, fonksiyonel gruplarin yapisina ve sert-yumusak asit-
baz 6zelligi gostermesi gibi faktorlere baghdir.

Kimyasal maddelere kargi dayaniksiz olusu, tersinmez adsorpsiyonu, sisme 6zelligi
gOstermesi ve mekanik kararliigin azalmasi polimerik destekte goézlenen baslica
dezavantajlardir. Bu problemlerin asilabilmesi i¢in polimerik destek yerine inorganik
destek maddelerinin kullanimi énerilmektedir [32]. inorganik desteklerin bazi

avantajlari asagidaki gibi siralanabilir:

v' Metal iyonlari icin yiksek segicilik saglar.
v Sisme o6zelligi gdstermez.

v Metal iyonlarini adsorpsiyon hizi yiksektir.
v

lyi bir mekanik kararlilik gosterir.

inorganik yiizeylere selat olusturucu gruplarin dogrudan baglanmasini yiizeyin inert
olusu zorlagtirmaktadir. Ancak bu durum, yuzey aktivasyonu/modifikasyonu ile

asllabilir.

Metal oksitler, polimerler, zeolitler, kil, kum, aktif karbon, fiberler, selliloz, iyon
degistirici recineler ve kullanimi ¢ok yaygin olan silika gibi adsorbentler tzerine bazi
mikroorganizmalar ve dogal bilesenlerin, metal tuzlarinin, polimerlerin ve selat
olusturucu organik maddelerin immobilizasyonu hakkinda bir¢ok c¢alisma
bulunmaktadir. Aktif bir adsorbent, deneysel kosullar altinda kimyasal kararlilik,
yuksek adsorpsiyon kapasitesi ve 6zellikle yiksek segicilie sahip olmalidir [33].
Adsorbentler icerisinde, 6zellikle metallerle selat olusturma 6zelligi olan cesitli
organik fonksiyonel gruplarin immobilizasyonu ile elde edilen modifiye silika jeller
sahip oldugu bu ozelliklerle buyuk ilgi toplamistir.

Silika yluzey, ylzeyde kovalent bag olusturarak farkl silan bilesikleri ile
etkilestirilebilir ve boylece silanol gruplarini igeren yuzey yeni bir organofonksiyonel
yuzey Ozelligi kazanir [34]. Silikanin merkaptopropil/ kloropropil/ aminopropil
trimetoksisilan gibi silan bilesikleri ile modifiye edilmesi degisik fonksiyonel gruplarin

baglanmasi agisindan énemlidir. Bu sayede;
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v’ Silika ylzeyine metal iyonlari icin afinitesi yuksek fonksiyonel gruplar
baglanabilir.

v' Silan bilesiginin kisa hidrokarbon zincirinin sonuna baglanan fonksiyonel
grup ile metal iyonlarinin etkilesim olasiligi arttirilir.

v Hidrokarbon zinciri, silanol c¢evresinde sterik etki olusturarak silika
yuzeyinden uzakta bulunan fonksiyonel grup ile metal iyonlarinin reaksiyona

girmesine olanak saglar (Sekil 2.3).

Kisa hidrakarbon zinciri ile
baglanan grup

o\ R'\

OR Selat olusturucu grup

Silika destek
Kullanilmayan silanol yiizeyi

Sekil 2.3. Modifiye edilmis silika ylzeyi [35]

Silika jelin diger organik veya inorganik destekler ile kiyaslandiginda belirgin

avantajlari oldugu goérilmektedir. Bu avantajlar asagida siralanmistir:

v' Silika jel cesitli silanlama reaktifleri araciligiyla istenilen sekilde
fonksiyonellestirilebilir [36].

v" Fonksiyonel grubun, silika jel yilzeyine baglanmasi organik destege

baglanmasindan daha kolay gergeklesir.

Bilesimi sabittir.

Spesifik yuzey alani yuksektir [37].

Sisme Ozelligi yoktur [34].

Organik ¢ozlculer kargisinda yuksek direng gosterir.

AN NEENEEN

Termal kararlihdi ylUksektir.
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2.3.1. Silika Jel

SiOz2 veya SiO2.xHz20 olarak formule edilen silika, oksijenden sonra yer kabugunda
en ¢ok bulunan elementtir. Dogal olarak amorf veya kristal yapida ¢akmak tasi,
kuvars, kayalar, aluminosilikat gibi ¢esitli silikat yapilarinda, arpa, piring ve bambu
gibi bitkilerde bulunur. Her iki formu sentetik olarak elde edilebilmektedir. Kimyasal
formuld CO2'ye benzemesine ragmen bag yapilari benzememektedir. CO2'de
oksijen atomlari karbon atomuna cift baglarla bagliyken SiO2'de silisyum atomu dort
adet oksijen ile cevrili olup her oksijen atomu da ayni zamanda diger silisyum
atomlarina baghdir. SiO2’nin dlizgin doért yuzIU bir kristal yapisi vardir ve Sekil 2.4’te

gOsterilmigtir [38].

Sekil 2.4. SiO2'nin kristal yapisi [39]

2.3.2. Silika Jelin Yiizey Ozellikleri

Silika jeller spesifik genis yuzey alani ile adsorpsiyon ve iyon degisiminde énemli bir
yere sahiptirler. Yapinin ylzeyinde ya oksijen atomu igeren siloksan gruplari (ZSi-
O-Si=) ya da hidroksil gruplari igeren silanol gruplari (=Si-OH) bulunmaktadir. Ug tir
silanol grubu vardir (Sekil 2.5).

Si—O
Si—0O

Izole edilmis silanol  Vicinal silanol Geminal silanol

Sekil 2.5. Silika yuzeyindeki silanol yapilari [40]
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izole silanol yapilarinda yiizeye Ugli bagla bagdlanan silisyum atomuna hidroksil (-
OH) baglanarak dorduncu bag tamamlanir. Bu yapiya serbest silanol grubu adi
verilmektedir. iki ayri silisyum atomuna baglanmis silanol gruplarinin hidrojen bagi
ile aralarinda koépri kurulmasi durumunda yapi vicinal silanoller (veya koprali)
olarak adlandiriimaktadir. Bir silisyum atomu, iki adet hidroksil grubu ile baglanarak
geminal silanolleri olusturur. Literatirde silika ylUzeyindeki silanol gruplarinin
enstrimantal yontemler kullanilarak tayin edilebilecegi bilgisi yer almaktadir. Ayrica
infrared spektroskopisi ile bu silanol gruplarinin pik verecegi adsorpsiyon bantlari
belirtilmistir [34]. Ancak spektrumlarda 3750-3400 cm ""de gdzlenen bantlarin yiizey

silanol gruplari ve adsorplanan su molekdilleri igin ayrimini yapmak zordur.

Yuzey silanollerinin asiditeleri, ylzey o6zelliklerinin belilenmesini saglar. Asitlik

serbest silanol, geminal silanol, vicinal silanolde sirasiyla azalir.

2.3.3. Silika Jelin Yuzey Modifikasyonu

Silika jelin fiziksel ve kimyasal modifikasyonu ylzeyin kimyasal bilesimini degistirir.
Fiziksel modifikasyonda (termal veya hidrotermal) silika ylzeyin silanol ve siloksan
derigim orani degismektedir. Kimyasal modifikasyonda ise silika yuzeyin kimyasal
Ozellikleri degismektedir. Yuzeylerin kimyasal modifikasyonu i¢in en kolay yontem
uygun bir grubun adsorpsiyonu veya elektrostatik etkilesimi veya hidrojen bagi
olusumu temeline dayanir. Kimyasal modifikasyonda fonksiyonel gruplar silika
yuzeyine kovalent bag ile de baglanabilir (kovalent agilama). Silika yluzey ile
fonksiyonel gruplar arasinda kovalent bag olusumu, -H bagi veya Van der Waals
etkilesimleri gibi etkilesimler sayesinde kimyasal olarak modifiye edilmis ylzeyler
elde edilmektedir [34].

2.3.3.1. Fiziksel Modifikasyon
Bu yontemde organik fonksiyonel grup silika jelin gdzeneklerine girebilecedi gibi
adhezyon veya elektrostatik etkilesim gibi fiziksel etkilesimlerle de yapiya tutunabilir

(impregnasyon).

impregnasyon yénteminde organik fonksiyonel bilesigin ¢dzeltisi ile silika jel belirli
bir stre karistirilir. Ardindan ¢ozeltinin fazlasi dekante edilir ve silika jelden oda

sicakliginda ve duguk basingta buharlastirilarak uzaklastirilir. Silika jel suyla yikanip
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kurutularak kullanima hazir hale getirilir. Burada kullanilacak organik fonksiyonel
bilesigin bazi 6zelliklere sahip olmasi beklenir. Bunlar, bilesigin suda ¢ozinmemesi,
dusuk kaynama noktali ¢ézuculerde iyi ¢goziinmesi, asidik pH’larda kararli olmasi ve
istenen metal iyonlari ile hizli kompleks olusturabilmesidir. Literattrde silika jelin
fiziksel modifikasyonu ile ilgili calismalar yer almaktadir. Ornegin, Mahmoud (1997),
Eriokrom Siyahi-T indikatorunun silika jele immobilizasyonu ile elde ettigi yeni

yuzeyi Zn(ll), Mg(ll) ve Ca(ll)’nin kati faz ektraksiyonu igin kullanmigtir [41].

Deniz ve ark.(2007) tarafindan, trietil oktadesilamonyumiyoduirin impregnasyonu ile
modifiye edilen silika jel sularda bulunan Cd(ll) ve Pb(Il) iyonlarinin derigtiriimesi ve
tayininde kullaniimigtir [42].

2.3.3.2. Kimyasal Modifikasyon

Kimyasal modifikasyonda, silika jel yuzeyinde bulunan yuzey silanol gruplar
kimyasal reaksiyonlar ile fonksiyonellestirilebilir. YlUzey silanol gruplarindaki aktif H
atomlarinin organosilil reaktifleri ile tek basamakh reaksiyonu sonucu, inorganik
silika matriksin kismen organik 6zellik kazanmasi saglanir. Bu reaksiyonlar genelde
susuz ortamda ve inert atmosferde gergeklesmektedir (Sekil 2.6). Bu sekilde olugsan
Si-O-Si-C yapisi bifonksiyoneldir ve yluksek kimyasal kararhliga sahiptir [43]. Bu ug
fonsiyonel gruplar silika jel destegine kuvvetli baglanmistir ve ug fonksiyonel grup
uzerinden farkli organik fonksiyonel gruplar baglanarak silika yuzeyin modifikasyonu
saglanir. Bu yontemin diger bir uygulama seklinde ise dnce organik fonksiyonel grup
ile silanlama reaktifinin reaksiyonu gergeklesir, ardindan silika jele kovalent olarak

baglanmasi saglanir [44, 45].

Y = H veya Si

X =-0OC;Hs , -OCH;, -Cl

Sekil 2.6. Silika jelin kimyasal modifikasyonu [46]
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Silanlama reaktifi olarak daha ¢ok alkoksisilanlar kullanilir. Alkoksisilanlarin genel
formuld (R10)s-Si-R2 seklindedir. Burada Ri1 -CHs ya da -C2Hs grubu, R: ise
fonksiyonel gruptur. Sekil 2.7°de yaygin olarak kullanilan silanlama reaktifleri

verilmigtir [47].

OCH; o o
Haco- S NN He,CO/S|‘\/\/N\/\NH2
OCH; OCH;

(3-Aminopropil)trimetoksisilan

3-(2-Aminoetilamino)propil |trimetoksisilan

N
?CH3 O\Sl/\/\o
e LAY
OCHs HsC CHs

(-Klsteptopil) Iimctokeisiian (3-Glisidoksipropil)trimetoksisilan

i e OCHs
OCH; OCH3

_ ‘ o _ o (3-Merkaptopropil)trimetoksisilan
Trimetoksi[3-(fenilamino)propil]silan

Sekil 2.7. Silanlama reaktifleri [39]

Silika jel yuzeyinin kimyasal modifikasyonu ile yapilan galismalara 6rnek verilecek

olursa;

Soliman ve ark. (2001), 3-kloropropiltrimetoksisilan ile fonksiyonellestirdikleri silika
jele dietilentriamin (DETA)
reaksiyonu devam ettirerek, naftaldehit ve salisilaldehit ile silika bazli Schiff baz

baglamislardir. Ucgtaki —NH2 gruplari Uzerinden

ligandlari sentezlemislerdir (Sekil 2.8). Sentezlenen Urunlerin karakterizasyonlarinin

ardindan bazi metal iyonlari igin segiciliklerini incelemiglerdir [48].
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N/

cl NH H NH,
MeO\/—/— eo\/—/_
- N Y i S

: 2 OMe DETA silika

OMe
Kloropropil silika DETA
/ \“/ CHO

HO Hc=N/—\u o
R T el

DETA salisilaldehit silika DETA naftaldehit silika

Sekil 2.8. DETA ile modifiye edilmis silika jele naftaldehit ve salisilaldehit

immobilizasyonu

Gambero ve ark. (1997) tarafindan 3-aminopropiltrimetoksi silan ile modifiye edilen

silika jele 3-bromopentandion immobilizasyonu gergeklestiriimistir (Sekil 2.9) [49].

NH2>
OC5Hg
OH o\s/_/\/\
i
OH + —_— o/ NH>
_\.. ~OC3Hs
OH CQHE,O SII
OCsH5
Br
H,C WCH;;
(@) (@)
OCH
/ 2'15 H3C
Si
~ N
(@] H o
HsC

Sekil 2.9. Modifiye silika jele 3-bromopentandion immobilizasyonu

Prado ve ark. (2001), 3-(trimetoksisilil)propilamin (APTS) silanlama bilesigi ile
modifiye ettikleri silika jele 2,4-diklorofenoksiasetikasit (2,4,D) baglayarak
organofonksiyonel bir ylzey elde etmislerdir (Sekil 2.10) [2].
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OCH,CCCH

Cl
NH,
H OMle O
H N cl l/\/\
+ MeO—si-0Me —» O/Si/\/"NHZ O/Sl N OCH,COOH
S “
[:]

Sekil 2.10. Si-APTS ile 2,4-diklorofenoksiasetikasitin reaksiyon semasi

2.4, Ligandlar ve Metal Kompleksleri

Metal iyonlarinin sulardan uzaklastiriimasi amaciyla gelistirilen adsorbentlerin metal
iyonlari ile sec¢imli olarak etkilesime girebilecek fonksiyonel gruplar icermesi
gerekmektedir. Boylece ortamda bulunan metal iyonlari fonksiyonel grup ile
kompleks olugturarak adsorbentin performansini artirir. Fonksiyonel grubun N, S, O
gibi atomlar tasimasi metal iyonlari ile etkilesime girmesini saglar [50]. Bu tur
fonksiyonel gruplarin (ligandlarin) olusturdugu kompleksler birgok 6zellige sahiptir
[51]. Bu nedenle pek c¢ok farkli ligandin sentezine ait ¢alismalar literatirde yer

almaktadir.

Schiff bazlari karbonil bilesiklerinin primer aminlerle kondenzasyon reaksiyonu
sonucunda olugan ve RCH=NR' genel formuluyle gosterilen Grtnlerdir. C=N grubu
iceren bu yapilarin “Schiff Bazlar” olarak adlandirilmasinin sebebi, Schiff tarafindan
sentezlenmis olmasidir [52]. Azometin bilesikleri olarak da adlandirilan Schiff
bazlarin olusum mekanizmalari ve kompleks olusturma 6zellikleri, literatirde yaygin

arastirma konusu olma 6zelligini hala korumaktadir.

Schiff bazlar Sekil 2.11°de géruldugu gibi iki basamakta sentezlenmektedir [53].
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I T T
\
c + R—NH, =—= NH-C—R ===  NH-C—R
ey
R R |
R R
- ‘OH,
SCNHR =—= === R,C=NR =—= R,C=NR
Ry, “NHR 20
2
Ry

Sekil 2.11. Schiff bazlarin sentez mekanizmasi [54]

Schiff bazlari iyi bir azot donér ligandi (>C=N-) olarak da bilinmektedir. Bu ligandlar
koordinasyon bilesiginin olusumu sirasinda metal iyonuna bir veya daha ¢ok
elektron cifti verebildigi icin bazik karakterdedir. Azometin azotu olarak da
tanimlanabilen bu atom bir Schiff bazi igin dncelikli koordinasyon noktasidir. Schiff
bazlarinin kararli kompleksler olusturabilmesi i¢in azometin grubuna mumkuin
oldugu kadar yakin ve yer degistirebilir hidrojen atomuna sahip ikinci bir fonksiyonel
grubun bulunmasi gereklidir. Bu grup hidroksil grubu olabilir (Sekil 2.12) [55, 56].

O-H

O-H
@mo«» RNH,— @c#nw H,0
e

R +
HEc=N\u,o© +2H

0~ }::cu I

Sekil 2.12. Bir ligand sentezi ve Co?* ile kompleks olusumu [57]

Schiff bazi-metal kompleksleri ile ilgili literatirde teorik, elektrokimyasal ve

spektrofotometrik olarak birgok ¢alisma bulunmaktadir.

Kusmariya ve ark. (2015), 2-amino-4-klorobenzentiyol ile G¢ farkh aldehit (2-
hidroksibenzaldehit, 3,5-dikloro-2-hidroksibenzaldehit, 4-dietilamino-2-

17



hidroksibenzaldehit) kullanarak, a¢ farkh Schiff bazi kondenzasyon reaksiyonu ile
basariyla sentezlemigler ve bu bilegiklerin floresans 6zelliklerini ve metal iyonlari ile
etkilesimlerini teorik olarak DFT ve molekuler docking yontemleriyle incelemiglerdir.
Sentezlenen bilesiklerin molekller yapilari elementel analiz, FTIR ve H-NMR ile
karakterize edilmig, spektroskopik o6zellikleri absorpsiyon spektroskopisiyle ortaya
cikarilmigtir. Ayrica sentezlenen bilegiklerden ikisinin floresans 6zelliginin Gguncuye
Kiyasla ¢ok iyi oldugu sonucu spektrumlara yansimistir [58]. Elde edilen molekulin

trevleri ve sentez mekanizmasi Sekil 2.13'te gdsterilmektedir.

Cl
Cl NHy 2z Ry H',-H,0 Ry \N@
+ SH
SH HO R, reflux & stirring ( 70°C) R5 OH "
R, R,

(a)
R1
R
intramolecular
H' transfer
i S
O — R
enol -form keto-form

(b)

1. R,=R,=R,=H; 2. R,=R,=CLR,=H & 3. R,=R,;=H,R,=N(CH,),;

B - T ol N( OH
| X . SH @/ SH ~ j X SH
/ //‘ T\ / /,N
‘ X C]/‘\/ 2 | SN 2
L P

Cl Cl Cl

Sekil 2.13. 2-amino-4-klorobenzentiyolden taretilmis 2-hidroksi Schiff bazi tipi
bilesiklerin sentezi

Behpour ve ark. (2008), 2-Amino-tiyofenolden vyola c¢ikarak tiyosalisilaldehit
turevleriyle Ug farkli Schiff bazi sentezlemis ve bu bilesiklerin ¢eligin korozyonunda
inhibitor olarak etkilerini elektrokimyasal yontemler kullanarak (polorizasyon,
elektrokimyasal empedans spektroskopi) arastirmiglardir. Sonuglar sentezlenen iki
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turdn inhibitor 6zelliginin yuksek oldugunu gostermistir. Ayrica gelik Uzerindeki aktif
bolgelerle inhibitor molekulleri arasindaki etkilesimi acgiklamak igin adsorpsiyon
izotermleri incelenmis ve adsorpsiyonun Langmuir izotermine uygun oldugu

bulunmustur [59]. Sentezlenen Schiff bazlarin yapilari Sekil 2.14’te yer almaktadir.

H H H,C
/@):N D d:l\l : L_N
H,C HS OH “?H : OH HD

Sekil 2.14. Behpour ve ark. (2008) tarafindan sentezlenen Shiff bazi yapilari

Abdel-Latif ve ark.(2007), salisilaldehitin anilin, 2-aminopiridin, 4-aminopiridin ve 2-
aminopirimidin ile etanol ortaminda kondenzasyonuyla doért farkh Schiff bazi
sentezlemislerdir. Sentezlenen Schiff bazi ve sonrasinda metallerle olusturdugu

komplekslerin yapisi Sekil 2.15’te verilmistir.

Elde edilen ligandlarin Cu(ll), Fe(lll), Cr(lll), Ni(ll) ve Mn(ll) ile kati kompleksleri
olusturuimus ve spektrofotometrik ydntemle kompleks olusum sabitleri,
potansiyometrik yontemle ligandlarin iyonlasma sabitleri ve komplekslerin kararhlik
sabitleri tayin edilmistir. Ayrica serbest ligand ve kati komplekslerin FTIR
spektrumlariyla elde edilen molekuler yapilar karsilastiriimistir [60].
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HO
N
7

v

H
Phenyl (1), 2-pyridinyl (II), 4-pyridiny] (IIT) and 2-pyrimidinyl

R

(ljl
HZO—DM — 0
| e
R—N, x OH, \\
\\C >|< N—R
O—M— O
g 4
H R—N\ OH,
C
g
1:1 Complexes H
1:2 Complexes

M = Cr¥, Fe¥, X = OH; Mn?, Ni?*, Cu?*, X =H,0
M = Cr*', Fe¥*, X = Cl; Mn?", Ni*", Cu?*, X=H,0

Sekil 2.15. Abdel-Latif ve ark. (2007) tarafindan sentezlenen Schiff bazi ve metal
iyonlariyla olusturdugu komplekslerin yapisi

Lee ve ark. (2016) tarafindan, Co(ll)’nin kolorimetrik ve Zn(ll)’nin florometrik tayinleri
icin dietilentriamin ve julolidin kondenzasyonuna dayanan, Schiff bazi 0Ozelligi
tasiyan yeni bir kemosensor geligtiriimigtir. Bu sensorun Co(ll) igin segiciligi oldukga
yuksek olup ¢ozelti ortaminda renksizken, Co(ll) varliginda ¢ozelti rengi sariya
donmektedir. Ayrica Co(ll) tayini igin bugune kadar geligtiriimis organik
kemosensorlerden daha dusuk tayin sinirina sahip oldugu belirlenmigtir (0.34 uM).
Kolorimetrik tayinin yani sira Zn(ll) varhginda epey ylksek floresans verimi gosteren
bu kemosensor diger metal iyonlariyla floresans gdstermemektedir [61].
Sentezlenen kemosensorin reaksiyon mekanizmasi ve sonrasinda Co(ll) ve Zn(ll)

ile olusturdugu komplekslerin yapisi Sekil 2.16’da verilmistir.
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N
N N NN, 4+ 2

H
\N/\/N\/\.\‘ Z

N OH HO

Renksiz

H
\N”'\/N\/\N’ ‘‘‘‘‘
—————

OH HO

Floresans-off

Floresans-on

Sekil 2.16. Lee ve ark. (2016) tarafindan sentezlenen Schiff bazin sentez reaksiyonu

ve Co(ll) ve Zn(ll) ile olusturdugu komplekslerin yapisi

Benzotiyazol bilesikleri, benzen halkasiyla birlesmis bes tyeli iki hetero atom igceren
molekullerdir (Sekil 2.17). Literatirde ¢ogunlukla eczacilik alaninda antibakteriyel,
antifungal, antiviral ve antitimér Ozellikleri populer arastirma konusudur.
Benzotiyazol ve tirevlerinin, kiklrt ve azot Uzerindeki elektron ciftleri sayesinde

metal iyonlariyla yaptigi koordinasyon bilesikleri son yillarda dikkat ¢cekmektedir.

N
)
S

Sekil 2.17. Benzotiyazol yapisi [62]

Benzotiyazol bilesikleri c¢esitli reaksiyonlarla elde edilmektedir. Benzotiyazoller

yuksek halka olusturma egilimine sahiptir. Halka kapanmasi cesitli bilesikler

yardimiyla kolayca gergeklesir. Bunun sonucunda ylksek verimle drin elde
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edilebilmektedir. BOoylece aromatik aminlerle veya turevleri ile kukurdun yuksek
sicaklik altinda reaksiyona girmesi ile benzotiyazoller elde edilir.

Benzotiyazollerin en édnemli sentez ydontemlerinden biri, bir o-aminotiyofenol ile bir
karboksilik asit ya da turevleri veya bir aldehit ile olan ve hizli gergeklesen
reaksiyonudur (Sekil 2.18).

©:NH2 C[NHCOR C[ -

Sekil 2.18. o-aminotiyofenol ve karboksilik asitten benzotiyazol eldesi [62]

Aldehitler ile o-aminotiyofenollerin reaksiyonu Sekil 2.19’daki gibi benzotiyazolleri
vermektedir.

S
RCHO - @ CHN @ @ -
NH, N H 0|\Sld€E\0n N

Sekil 2.19. o-aminotiyofenol ve aldehitten benzotiyazol eldesi [62]

N=CHR

Halka olusumu bazik ortamda ve KsFe(CN)s varliginda olmaktadir (Sekil 2.20). R,
bir hidrokarbon zinciri, alkoksi ya da karboksil grubu veya bir karboksil tlrevi olabilir
[63].

NHCOR P-S NHCSR KsFe(CN)s S
RN > N/>—R

Sekil 2.20. Benzotiyazollerin halka olusum reaksiyonu [62]

Literatlirde benzotiyazol turevlerinin optik ozellikleriyle ilgili yapilan ¢alismalar az

olmakla birlikte hidroksil (-OH) grubu i¢ceren hidroksibenzotiyazoller ilgi cekmektedir.
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Bu yapilarda kukurt ve azot atomlari, hidroksil gruplari ile heterosiklik halkanin her
iki tarafinda koordinasyonu kontrol edebilmektedir. Ayrica meydana gelen
koordinasyon bilesigiyle yapinin floresans ve ultravioye gorunur bolge ozellikleri
degismektedir. Hidroksibenzotiyazoller, ya S ve O ya da N ve O atomlari Gzerindeki
elektron ciftleri sayesinde metal iyonlari ile koordine olmaktadir (Sekil 2.21). Sert ve
yumusak asit-baz ilkesine gore, yumusak metal iyonlari S koordinasyon
bdlgesinden, sert metal iyonlari ise N koordinasyon bdlgesinden baglanmay tercih

ederler [64].

CH= PP

\\
n

\
n

g\\“

Z
Z
M

Sekil 2.21. Hidroksibenzotiyazollerin iki farkli selat tipi [64]

Sarma ve ark. (2010) tarafindan sentezlenen hidroksibenzotiyazol tirevlerinin (Sekil
2.22) Zn(ll), Cd(Il) ve Hg(ll) iyonlar ile etkilegtirildiginde ultraviyole gorunur bolge ve

floresans 6zelliklerinde gozlenen degisimler incelenmigtir [64].

oD P L

Sekil 2.22. Hidroksibenzotiyazol tirevleri

Wang ve ark. (2009) tarafindan sentezlenen benzotiyazol ve tlrevlerinde (Sekil
2.23) uyariimig dizey molekul i¢i proton transferine substitlent ve ¢ozucu etkisi

incelenmigtir [65].
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5D o €

R=OCH3 (1), CH3 (2), Br (3),
F (4), CF3 (5), H (6)

Sekil 2.23. 2-(2'-hidroksifenil)benzotiyazol tlrevleri

Zhang ve ark. (2006) tarafindan ticari olarak temin edilen hidroksibenzoksazol ve
hidroksibenzotiyazol turevleri (Sekil 2.24) polivinilklorir membrane tutturularak,
Cu(ll)iyonlari igin floresans sensor 6zellikleri incelenmigtir (Sekil 2.25). Benzoksazol

tirevinin benzotiyazole gbre daha siddetli ve hizli floresans verdigi tespit edilmistir
[66].

HPBO: X=0;
HPBT: X=S;

Sekil 2.24. 2-(2'-hidroksifenil)benzotiyazol/benzoksazol yapisi

o )
e — O
HO

Cuz. &

Sekil 2.25. 2-(2'-hidroksifenil)benzoksazolin Cu(ll) iyonu ile reaksiyonu

Saydam (2012) tarafindan 2-aminobenzotiyazol ve 2-hidroksinaftilaldehitin

kondenzasyon tepkimesi sonucu bir benzotiyazol Schiff bazi sentezlenmigtir (Sekil
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2.26). Ardindan elde edilen Schiff baz ligandinin Ni(ll) Cu(ll) ve Co(ll) iyonlari ile
olusturdugu kompleks yapilar karakterize edilmigtir (Sekil 2.27) [67].

N Ethanol
Y—NH, + CHO \>_N
Ois ? THo

HO

Sekil 2.26. 2-(2'-hidroksi)naftilidenamino-benzotiyazolin reaksiyon semasi

Sekil 2.27. 2-(2'-hidroksi)naftilidenamino-benzotiyazolin Co(ll) ve Ni(ll) kompleks
yapisi

Wang ve ark. (2012) tarafindan 2-(2'-hidroksifenil)benzotiyazol turevlerinden Zn(ll)
kompleksleri sentezlenmistir (Sekil 2.28). Sentezlenen Zn(ll) kompleks turevlerinin

fotoliminesans ve elektroliminesans davranislari incelenmistir [68].

Q\(S Zn(BTZ), (R=H)
\<\ >~R

HO =
o N 1 (R = OCHa)
N\ Zn(CH3COO0); in/ 2 (R=CHa)
s>_< > 2, 3 (R=F)
R R N O 4 (R=CF3)

. \ 5 (R=COOCH;CH3)
1a-5a

Sekil 2.28. 2-(2'-hidroksifenil)benzotiyazol ve Zn(Il) kompleks turevlerinin yapisi
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2.5. Literatlirde Yer Alan Silika Adsorbent Caligmalari

Soliman ve ark. (2001), 3-kloropropiltrimetoksisilan ile fonksiyonellestirdikleri silika
jele dietilentriamin (DETA) baglamiglardir. Ardindan ugtaki —NH2 gruplari Gzerinden,
mono- ve bis- naftaldehit ve salisilaldehit reaksiyonu ile silika bazli adsorbent
sentezlemislerdir (Sekil 2.29).

>Si OH + (CH;0);Si(CH,);Cl1

/
>Si 07Si (CHy);—ClI
(CMSG)
/— N/ \
HoN ” NH>
\Si O>Si (CH2)s;—™—NH N NH.
- / H

(SGM-DETA)

HO
OH
S ARTERY HO

~
- /SI O/Sl (CH2)3 N

|

C
H
Faz1 O
(SGM-DETA-MN)
HO
OH
o A
S N
—_— S0 —=SI o)™ —
SO0 —ZSi—(CHy) NH N N==g
Faz I
(SGM-DETA-MN)
\(DETA-BS) Schiff baz l(DETA-BN) Schiff Baz
oo oL
Ye If 2
HC c HC
g HC HO 5‘ po
HO P OH |
Si Si O
o’ N O
? 7
; Si
Si
/1\ /|
Faz IV Faz Il
(SGM-DETA-BS) (SGM-DETA-BN)

Sekil 2.29. DETA immobilize edilmis Si partiktllere ligandin baglanma mekanizmasi

Elde edilen ligandlar SGM-DETA-MS (silika jel modifiye dietilen triamin
monosalisilaldehit), SGM-DETA-MN (silika jel modifiye dietilen triamin
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mononaftaldehit), SGM-DETA-BS (silika jel modifiye dietilen triamin bissalisilaldehit)
ve SGM-DETA-BN (silika jel modifiye dietilen triamin bisnaftaldehit) olarak
adlandiriimigtir. Sentezlenen UrlUnlerin karakterizasyonlarinin ardindan Cd(ll),
Fe(lll), Zn(1l), Ni(ll), Pb(ll) ve Cu(ll) iyonlar igin segicilikleri incelenmigtir. SGM-
DETA-MS 0.957 mmol/g (pH 6.55) ve SGM-DETA-MN 0.940 mmol/g (pH 4.30)
adsorpsiyon kapasitesi degerleri ile en yuksek segiciligi Cu(ll) i¢in gosterirken, SGM-
DETA-BS 0.643 mmol/g (pH 4.00) ve SGM-DETA-BN 0.676 mmol/g (pH 4.00)

adsorpsiyon kapasitesi de@erleri ile Fe(lll) i¢cin en ylksek segicilige sahiptir [48].

Gubbuk ve ark. (2009) tarafindan 3-aminopropiltrimetoksisilan modifiye edilmig
silika jele 4,4-oksi bis(klorofenilglioksim) (CPGQO) immobilizasyonu ile yeni bir
adsorbent gelistirilmistir (Sekil 2.30).

on MeO\ 0
(%_' + MeO—/Si " NH, Sio, 0>/Si <" NH,

MeO HO
Ho
- -.NOH
CI/C c” -
o
HON\\ . NOH Gl =C:
C o (o C” "NOH
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HON=
\
i

2
fo 4
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Sekil 2.30. 3-aminopropiltrimetoksisilan modifiye silika partikile 4,4-oksi

bis(klorofenilglioksim) immobilizasyonu
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Karakterizasyonu gergeklestirilen ve Si-CPGO olarak adlandirilan adsorbent Ni(ll),
Co(lIl) ve Cu(ll) iyonlarinin adsorpsiyonunda kullaniimigtir ve sirasiyla en yuksek
adsorpsiyon kapasitesi degerleri 0.055 mmol/g, 0.042 mmol/g ve 0.034 mmol/g’dir.
izoterm calismalari sonucu adsorpsiyon etkilesimlerinin Langmuir ve Freundlich
izotermlerine uydugu belirlenmistir. 0.1 mmol/L EDTA c¢ozeltisi ile gergeklestirilen
desorpsiyon galigmalarinda geri kazanim degerleri her u¢ metal iyonu igin % 98’dir
[69].

Zou ve ark. (2009) tarafindan 3-kloropropiltrimetoksisilan ile modifiye edilmis silika
jele sulfanilamid immobilizasyonu gergeklestirilmistir. Hazirlanan adsorbent Cu(ll),
Zn(Il) ve Ni(ll) iyonlarinin kati faz ekstraksiyonu i¢in kullaniimigtir. Optimum kosullar
altinda maksimum adsorpsiyon kapasitesi dederleri sirasiyla 34.91 mg/g, 19.07
mg/g ve 23.62 mg/g’dir [70].

Goswami ve ark. (2002) tarafindan silika jel 3-aminopropiltrimetoksisilan ile
fonksiyonellestiriimis ve resasetofenon ile reaksiyona sokularak yeni bir gelatlayici
yapi elde edilmigstir (Sekil 2.31).

OH (OC H,) o\
OH 4 (OC,Ho— Si—R Toluege _SI_R —_— O— Si— (CH,);—NH,

}

A\ on

O—/Si— (CH,);—NH, <+ _— %()_S]_ (CHy);—
0
OH

R= —(CH,);—NH,

Sekil 2.31. 3-aminopropiltrimetoksisilan modifiye silika partiklle resasetofenon

immobilizasyonu

Elde edilen adsorbent Co(ll), Zn(Il) Cu(ll), Ni(ll), Pb(ll), Cd(ll), ve Fe(lll) iyonlarinin,
alevli atomik absorpsiyon spektrometresinde tayinlerinden 6nce sulu ¢ozeltilerden
ayrilmasi ve onderistilmesi amaciyla kullaniimigtir. Optimum kosullarda elde edilen

adsorpsiyon kapasitesi, Cu(ll) i¢cin 186.4 umol/g, Pb(ll) igin 66.6 umol/g, Ni(ll) igin
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253.8 ymol/g, Fe(lll) igin 272.4 pmol/g, Cd(ll) icin 57.8 pmol/g, Zn(ll) i¢in 191.4
pgmol/g ve Co(ll) igin 365 umol/g’dir. 0.5-4 mol/L arasinda degisen derigimlerde HCI
ve HNOs c¢ozeltileri ile gercgeklestiriien desorpsiyonlarda geri kazanim %97’nin

uzerinde elde edilmistir [71].

Chiron ve ark. (2003) tarafindan N-[3-(trimetoksisilil)propilletilendiamin ile modifiye
edilen silika jel, Cu(ll) ve Pb(ll) iyonlarinin adsorpsiyonunda kullaniimistir. Elde
edilen adsorpsiyon verilerinin adsorpsiyon izotermleri ve adsorpsiyon kinetigine
uygunlugu incelenmigtir. Modifikasyon ile silika jelin adsorpsiyon kapasitesinde
onemli bir degisme oldugu gozlenmistir. Modifiye edilmemis silikada adsorpsiyon
kapasitesi degerleri Pb(ll) icin 0.019 mmol/g ve Cu(ll) i¢cin 0.036 mmol/g iken bu
degerler silikanin modifikasyonuyla Pb(ll) i¢cin 0.184 mmol/g ve Cu(ll) igin ise 0.261

mmol/g dederlerine yukselmistir [72].
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Sekil 2.32. Si-APTS’ye Diuron immobilizasyonu
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Prado ve ark. (2001) tarafindan silanlama reaktifi olarak kullanilan 3-
trimetoksisililpropilaminin (APTS) silika jel ile reaksiyonu sonrasinda bu modifiye
yapiya 3-(3,4-diklorofenil)-1,1-dimetilire (Diuron) immobilize edilmistir (Sekil 2.32).
Diuronun, APTS’nin  mevcut amin gruplarina kovalent olarak baglandigi
dugunulmektedir. Elde edilen yapi FT-IR, NMR, elementel analiz gibi

karakterizasyon yontemleri ile karakterize edilmistir [73].

Hatay ve ark. (2008), silika jel ylzeyini 3-kloropropiltrimetoksisilan (CPTS) ile
modifiye edip, bu ylzeye 4-fenilasetofenon 4-fenilbenzoilhidrazon (PAAH) molekuli
immobilize etmiglerdir (Sekil 2.33). Elde ettikleri adsorbenti ise sulu ¢ozeltideki Co(ll)
Cu(ll) ve Ni(ll) iyonlarinin adsorpsiyonunda kullanmiglardir. Optimize edilen kosullar
altinda Cu(ll) igin 0.012 mmol/g, Ni(ll) icin 0.014 mmol/g ve Co(ll) i¢cin 0.018 mmol/g
adsorpsiyon kapasitesi degerlerini elde etmiglerdir. Ayrica adsorpsiyon verilerinin

Langmuir, Freundlich ve D-R izotermlerine uygunlugunu incelemislerdir [74].

@ OH +Meo—s|/\/\CI' FO—S' cl

(CPTS) SiCl
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CH;
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Sekil 2.33. Si-Cl ve PAAH reaksiyon semasi
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2.6. Adsorpsiyon izotermleri

Bir adsorbentin performansi adsorpsiyon izotermleri ile agiklanabilir. Adsorpsiyon
izotermleri, sabit sicaklik ve basingta adsorbentin birim kutlesi basina adsorplanan
analit miktariyla, dengedeki ¢ozelti derisimi arasindaki iligkiyi ifade eder. Deneysel
adsorpsiyon verilerinin modellenmesinde c¢ogunlukla Langmuir, Freundlich ve
Dubinin-Radushkevizch (D-R) gibi iki degiskenli izoterm modelleri uygulanir.
Genelde adsorpsiyon izotermleri sabit sicaklik ve pH’da lineer olmayan adsorpsiyon
davraniglarini iyi bir sekilde agiklar. izoterm modellerindeki lineer davranig tiim
adsorpsiyon davraniginin belirlenmesine matematiksel bir yaklasim saglar.
Modelleme analizi sonucunda elde edilen matematiksel veriler adsorpsiyon

isleminin pratikte uygulanabilmesi i¢cin dnemlidir [75].

2.6.1. Langmuir izotermi
Langmuir izotermi, adsorbent Uzerinde belli sayida es enerijili adsorpsiyon bdlgeleri
oldugunu varsaymaktadir. Bu model, adsorpsiyonun tek tabakali ve homojen

oldugunu tanimlamak amaciyla kullaniimaktadir.

Esitlik 2.1 Langmuir izoterm modelini ifade etmektedir;

Ceq__ 1, Cea
Qeq  Qmaxb  Qmax

(Esitlik 2.1)
Bu esitlikte;

Qeq: Adsorbentin grami bagina adsorplanan analit miktari (mg/g)

Ceq: Adsorpsiyon sonrasi ¢ozeltide kalan analit derigimi (mg/L)

b: Langmuir adsorpsiyon sabiti (L/mg)

Qmax: Adsorbentin teorik adsorpsiyon kapasitesi (mg/g)
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Ceg/Qeq Egim= 1/Qmax

1/(Qmax.b)

—= Ceq

Sekil 2.34. Langmuir sabitlerinin elde edildigi grafik [40]

Sekil 2.34’te goruldigu gibi, Ceq'ya kargl (Ceq/Qeq) grafigi cizildiginde; dogrunun
egdimi 1/Qmax, y eksenini kestigi nokta 1/(Qmax.b) olarak bulunur [76]. Buradan b ve
Qmax deg@erlerine ulagilir. b katsayisi, adsorpsiyon enerjisi ile ilgilidir. Adsorpsiyon
kuvveti arttikga b sabiti de paralel olarak artar. RL ise Langmuir adsorpsiyon sabiti
olup izotermin gekline iligkin bilgi verir.

1
L™ 1+b.Co

(Esitlik 2.2)

R.>1 oldugu durumda adsorpsiyon uygun degil, O<Ri<1 oldugu durumda
adsorpsiyon uygun, R.=1 iken adsorpsiyon lineer, R.=0 durumunda ise adsorpsiyon
tersinmezdir. Co ise ¢ozeltideki metal iyonlarinin en yuksek baslangi¢ derigimini
ifade eder [77].

2.6.2. Freundlich izotermi
Bu model, adsorbentin ylzeyindeki adsorpsiyon alanlarinin heterojen oldugunu

aciklamak amaciyla kullaniimaktadir.

Freundlich izoterm modeli Esitlik 2.3’te verilmigtir;

INQeq=InKr+ £ INCeq (Esitlik 2.3)
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Esitlikte;

Qeq: Adsorbentin grami basina adsorplanan analit miktari (mg/g)
Ceq: Adsorpsiyon sonrasi ¢ozeltide kalan analit derigimi (mg/L)
Kr: Freundlich adsorpsiyon sabiti (mg/g)

n: Karakteristik Freundlich izoterm katsayisi

In Qeq

— |nCeq

Sekil 2.35. Freundlich sabitlerinin elde edildigi grafik [40]

Sekil 2.35’te goruldigu gibi, INCeq karsi, INQeq grafigi ¢izildiginde; dogrunun egimi
1/n’i verirken, y eksenini kestigi nokta ise InKr'yi verir. Kr Freundlich adsorpsiyon
sabitidir. Adsorpsiyon kapasitesine derigsimin etkisi ve adsorpsiyon siddetinin ifadesi
olan 1/n, 0-1 arasinda degerler alir. Bu degerin sifira yaklagsmasi ylzeyin

heterojenliginin arttigini gostermektedir [78].

2.6.3. Dubinin-Raduskevizch (D-R) izotermi
D-R izoterm modeli, adsorbat ile adsorbent arasindaki etkilesimin fiziksel ya da

kimyasal oldugu hakkinda bilgi edinmek i¢in kullaniimaktadir.

D-R izotermi asagidaki esitlikler ile ifade edilir;

INQeq=INQy, - B.€2 (Esitlik 2.4)

e=R.T.In (1+CL) (Esitlik 2.5)

€q
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Esitliklerde;

Qeq: Birim adsorbent tarafindan adsorplanan analit miktari (mg/g)
Ceq: Adsorpsiyon sonrasi ¢ozeltide kalan analit derigimi (mol/L)
Qm: Hipotetik adsorpsiyon kapasitesi (mg/g)

B: D-R izoterm sabiti (mol?/kJ?)

€: Polanyi potansiyeli

R: Evrensel gaz sabiti (kj/mol.K)

T: Sicaklik (K)

E: Adsorpsiyon enerjisi (kJ/mol)

€2'nin InQeq’ya karsi grafigi gizildiginde; dogrunun egimi B’y1, y eksenini kestigi nokta

ise InQm’yi verir. B, adsorplanan analite bagli bir sabittir. E ise Esitlik 2.6’ya gore

hesaplanir.
1 .
E_._zs (Esitlik 2.6)

E, ortalama adsorpsiyon enerjisini ifade eder ve adsorpsiyon olayindaki etkilesim
turd hakkinda yorum yapilmasini saglar. E, 8-16 kj/mol arasinda yer alirsa
adsorpsiyon kimyasal, 8 kj/mol'den kugukse adsorpsiyon fiziksel etkilesim

sonucunda gergeklesmigtir [76, 77, 78].

2.7. Karakterizasyon Yontemleri

2.71. Infrared Spektroskopisi

Infrared spektroskopisi ile bir molekuldeki farkli badglarin titresim frekanslar
Olgulerek fonksiyonel gruplar hakkinda bilgi edinilir. Uygulamalarda siklikla

kullanilan bolge, 4000-670 cm araligindaki orta IR bolgedir.

GUnumuzde en c¢ok Fourier DOnusumli Infrared Spektroskopisi (FTIR)

kullanilmaktadir. FTIR'da organik bir molekuldeki fonksiyonel gruplar, baglarin
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durumu, baglanma yerleri belirlenebildigi gibi yapinin aromatik veya alifatik olup
olmadigdi hakkinda da bilgi edinilebilmektedir [79].

2.7.2. Elementel Analiz

Elementel analiz cihazlarinda temel prensip numunenin yuksek sicakliklarda
yanmasl esasina dayanir. ilk asamada 950 °C—1050 °C oksijen gazi ile yakilarak
gaz haline gelen numuneler, He gibi inert bir gaz ile bir kromatografi kolonuna
tasinir. Kolonda tutunan N2, CO2, H20 ve SO2 gazlarinin miktar ile orantili bir
elektrik sinyali elde edilir. Bu sinyal spektrumdaki egri alanlariyla orantili olarak
inorganik ve organik maddelerin yapisindaki karbon, hidrojen, azot ve kukurt

elementlerinin bilesim ytzdesini verir (Sekil 2.36) [80].

Auto-sampler
i N,CO, H,0 SO,
0,

Flash
Dynamic !
Combustion i e

#' T=1800"C :
Oxidation :
Reduction l i il

-------- o |
Detector =
GC Column Dedicated integrator

Sekil 2.36.Elementel analiz cihazi sematik gorinimu [80]

2.7.3. BET analizi (N2 Adsorpsiyon-Desorpsiyon izotermi)

Yuzey alani analizi, fiziksel adsorbsiyon yodntemiyle, gbézenekli toz veya kati
numunelerdeki gozenek boyut ve dagiliminin yiksek ve duguk basinglarda
belirlenmesinde kullanilir. Hesaplama islemleri yapilirken Brunauer, Emmett ve
Teller teorisi kullanildigindan bu teorinin ilk harfleri olan BET, analizi yapan

cihazlarin yaygin bir diger adi olmustur.

BET analizi genellikle 0-1 bar arasi kismi basingta, -196 °C deki azot gazinin
yardimiyla tek yada ¢ok katmanli adsorpsiyonlarda, adsorbentin spesifik yluzey
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alani, gézenek hacmi ve partikul boyutu ile ilgili BJH (Barrett-doyner-Halenda) ve
DH (Dollimore-Heal) yontemlerine dayanarak bilgi vermektedir.

Numune cihaza verilmeden 6nce neminin ugurulup kurutulmasi ve adsorplanmis
gazlarin uzaklastirimasi gerekmektedir. Bu amagla 6rnek analiz éncesi belirli bir
sicaklikta He gazi gegirilerek degaze edilir. Ardindan numune tupu sivi azot igerisine
daldirilir ve yluzeye azot adsorpsiyonu gerceklesir. TUpteki azot basinci farkindan

numunelerin ylzey alanlari hesaplanir [81].

2.7.4. Taramal Elektron Mikroskobu-Enerji Dagilimh X Isinlari Spektrometresi
(SEM-EDX)

SEM numunelerin morfolojik ozellikleri hakkinda bilgi vermektedir. Bu teknikte
yuksek voltajda hizlandiriimig elektronlar numune tzerine odaklanir ve bu elektron
demeti ile yuzey taratilir. Elektron demetinin numune ile olan etkilesiminden ortaya
¢ikan ikincil elektronlar, geri sacgilan elektronlar ve karakteristik x-iginlari sinyal
guglendiricilerden gegirildikten sonra sinyale sonra da goruntuye donusturaltr (Sekil
2.37). Eger numunenin iletkenliginden kaynakli olarak yeterli gorintt alinamiyor ise

numune, altin ya da altin-palladyum karigimi ile kaplanarak iletken hale getirilir [82].

Elektron demeti —<— Elektron tabancasi

Anot

i «—— Yogunlastirma lensi

TV ekrani

Gerisagilim elektron @
dedektoru Pr—

ikincil elektron dedektérii

Numune platformu —s Numune

Sekil 2.37. Taramali elektron mikroskobunun sematik gériinimu [83]

SEM cihazlarina entegre edilen enerji dagilimh X-iginlari spektrometresi (EDX) ile

bir  numunenin kimyasal karakterizasyonu ve  elementel analizi
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gerceklestirimektedir. EDX analizi sonucu elde edilen spektrumlardaki piklerin

altindaki alanlar, ornek igindeki elementlerin kutlece yuzdeleri ile orantildir.

2.7.5. NMR Spektroskopisi

NMR Spektroskopisi, kuvvetli bir manyetik alan igerisine yerlestirilen bir molekulde
bulunan bazi atom ¢ekirdeklerinin, radyo frekans alanindaki elektromanyetik isinlari
absorplamasi Uzerine kurulmus bir yapi aydinlatma yontemidir. Bu ydntemle, bir
molekullde hidrojen igeren gruplarin sayilarina ilave olarak, gruba komsu olan diger
gruplar da belirlenebilmektedir. NMR spektroskopisi, atom ¢ekirdeginin manyetik
karakterine bagl olarak, molekiiliin iskeleti hakkinda bilgi verir. Ozellikle saf haldeki
molekullerin yapilarinin aydinlatiimasinda yaygin olarak kullanilir. Molekulu
parcalamaya yonelik bir ydontem olmadidi i¢in, analiz ornekleri tekrar kullanilabilir
[84].

2.8. Metal iyonlarinin Tayininde Kullanilan Teknikler

2.8.1. Atomik Absorpsiyon Spektrometresi

Atomik absorbsiyon spektroskopisi, elektromanyetik spektrumun ultraviole ve
gorundr bolgesindeki 1s1gin gaz halindeki atomlar tarafindan absorplanmasi ve
1Is1g1n siddetindeki azalmanin dlgulmesi temeline dayanir. Absorplanan 1s1gin siddeti

absorpsiyon yapan atomun derigimiyle orantihdir.

Atomik absorpsiyon spektrometresinin temel bilegenleri, 1s1k kaynagi, atomlastirici,
monokromator ve detektordur (Sekil 2.38) [85].

Atomlastinc

L8 . SN

= _________ > I.. ---------- ) -_é DEdEKtﬁr
K» !

Isik Kaynag I

Monokromatér

—

Sislestirici

Ornek Gozeltisi

Sekil 2.38. Atomik absorpsiyon spektrometresinin temel bilesenleri [86]
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2.8.1.1. Isik Kaynaklari

Isik kaynaklari drnekteki atomlarin absorplayabilecedi dalgaboyunda isin yayar.
Absorpsiyon hat gizgilerinin dar olmasi spektrumlarin értismesinden kaynaklanan
girigsimi azaltmasi bakimindan 6nemlidir. Dolayisiyla atomik absorpsiyonda, surekli
Isik kaynagd kullanmak verimi son derece dugurur. Bunun yerine analit atomlarinin
absorplayacagi karakteristik dalgaboyunda isik yayan oyuk katot lambalari ve

elektrotsuz bosalim lambalari kullanilir.

2.8.1.1.1. Oyuk Katot Lambalari

Oyuk katot lambasi, disuk basingta bir asal gazin dolduruldugu silindir bigimindeki
camdan yapilmig lambalardir (Sekil 2.39). Katot, emisyon hattini istedigimiz
elemetten yapilir. Katot ve tungsten anot arasina 500 V civarinda gerilim
uygulandigi zaman, gaz iyonlastirilir ve pozitif iyonlar katoda dogru hizlandirilir.
lyonlagsma olustuktan sonra, lamba disiik bir voltajda 2-30 mA’lik sabit akimda
tutulur. Gaz fazinda katottan metal atomlarini koparmak igin, katyonlar yeterli bir
enerji ile katoda carparlar. Yuksek enerjili elektronlarla ¢arpisarak uyariimig hale
gecgen gaz atomlari foton yayar. Yaydiklari bu 1isima, analit atomlarinin karakteristik

dalga boyu degerindedir.

izolasyon

o kuvartz
?'Sk’ pencere
() ] T —

e — }
— =1 «-_
Chn sws axi
katot ~ anot

Sekil 2.39. Oyuk katot lambasinin yapisi [87]

Oyuk katot lambalari hat spektrumu verir. Her elemente 6zglu oyuk katot
lambalarinin olugu AAS igin bir dezavantajdir. Bu sebeple birden fazla elementi ard
arda tayin edebilmek igin ¢ok elementli oyuk katot lambalari tasarlanmistir. Ancak
bu tur lambalarda emisyon siddetinin azalmasi analizlerde duyarlihdr olumsuz

etkilemektedir.
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2.8.1.1.2. Elektrotsuz Bogsalim Lambalari

Bu lambalar As, Se, Sb gibi uguculugu ylksek, absorpsiyon ve emisyon yapabildigi
dalga boylari disuk olan elementler i¢in tasarlanmis olup atomik ¢izgi spektrumlari
yayarlar. Oyuk katot lambalarina gore bu lambalardan elde edilen 1sik siddeti
yuzlerce kat daha fazladir. Kuvartz bir tlp igerisinde analizi yapilacak metal veya
metalin tuzunu igerirler (Sekil 2.40). Bu lambalar elektrot igermediginden lambanin
icindeki argon gazinin iyonlagsmasi i¢in kuvvetli bir radyo frekans alani gereklidir.
Uygulanan alanin etkisiyle iyonlasan argon gazi hizlanarak metal atomlari ile
carpisir ve metal atomlarinin uyarilmasina neden olur. Temel hale donen metal

atomlar karakteristik dalga boyunda i1gin yayarlar [88].

radyo frekansi
sarimi

kuvartz
pencere

lamba

Sekil 2.40. Elektrotsuz bosalim lambasinin yapisi [79]

2.8.1.2. Atomlastiricilar

Analizi yapilacak olan elementin temel dizeyde gaz halinde atomlarini elde etmek
amaciyla atomlastirict Unitesi kullanilir. Atomik absorpsiyon spektroskopisinde
analit bir alev (alev atomlastirici) ya da elektrik ile 1sitilmig bir firin (elektrotermal
atomlastirici) icerisinde atomlastirilir. Atomlastirma basamaginin etkinligi ydontemin

duyarhihgi, kesinligi ve dogrulugunu belirlemede oldukga énemlidir.

2.8.1.2.1. Alevli Atomlastiricilar

Bircok alevli spektrometrede Sekil 2.41°deki gibi, aleve génderilmeden dnce yanici
gazin, yakici gazin (yukseltgenin) ve ornegin karistirildigi bir o6n karistirmali alev
baghigr kullanilir. Ornek ¢ozeltisi 6rnek kapilerinin ucundan gegen yliksetgenin
(genellikle hava) hizli akigi ile pnomatik sislestirici (nebulizer) igine cekilir.

Kapilerden ¢ikan sivi ince sis olusturmak Uzere pargalanir. Sprey halindeki
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damlalarin daha kuguk taneciklere pargalandigi bir cam boncuga dogru yonlendirilir.
Kuguk pargaciklarin olugsumuna sislesme (nebulizasyon) denir. Bir gaz i¢indeki sivi
(veya katinin) taneciklerinin ince suspansiyonlarina aerosol denir. Sislestirici, sivi
ornekten bir aerosol olusturur. Bu aerosol yanici gazla karisir ve sonra ince
damlaciklar ilerlerken buyuk damlaciklar atik kismindan atilir. Aleve ulagan aerosol
baslangictaki ornegin yaklasik sadece %5’idir. Aerosol bekte yakilarak atomlasma
gergeklestirilir.

alev bash

alev baghg kilitleme halkasi

_— basing atma valfi

nebulizer
ayarlama |
vidasi
ornek kapileri

nebulizer
(sislesgtirici)

Sekil 2.41. On karistirmali alev baghgi [79]

En c¢ok kullanilan yanici-yakici gaz karisimi 2100-2400 °C alev sicakligi saglayan
asetilen-havadir (Cizelge 2.1). YuUksek kaynama noktali elementleri (refrakter
elementler) atomlastirmak igin daha sicak alev gerekli oldugundan, genellikle 2400-

2600 °C’deki asetilen-diazot monoksit (nitroz oksit) karigimi kullanilir.
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Cizelge 2.1. Alev turleri ve dzellikleri

Yanici gazlar Yakici gazlar Sicaklik (°C) | Maksimum Yanma Hizi (cm s™)
Dogal gaz Hava 1700-1900 39-43
Dogal gaz Oksijen 2700-2800 370-390
Hidrojen Hava 2000-2100 300-440
Hidrojen Oksijen 2550-2700 900-1400
Asetilen Hava 2100-2400 158-266
Asetilen Oksijen 3050-3150 1100-2480
Asetilen Nitr6z Oksit 2600-2800 285

Bir alev, birincil yanma bolgesi, ara bolge ve ikincil yanma bolgesi olmak tzere ¢
bdlgeden olugsmaktadir (Sekil 2.42). Yanici/yakici gaz orani ve tlrine gére bu

bdlgelerin bagil buyuklukleri degismektedir.

ikincil yanma bdélgesi
ara bdlge 1

|

If birincil yanma bdlgesi
\
| i
yanici-ylkseltgen karisimi

Sekil 2.42. Bir alevin bdlgeleri [79]

Aleve giren damlalar buharlagir; sonra kalan kati buharlasir ve atomlarina bozunur.
Alev iginde, analit atomlari haricinde karbondioksit, karbonmonoksit, oksijen,
hidrojen, karbon, azot ve azotmoksit gibi birgok yanma UrUnleri de olusur. Alev bagil
olarak yanici gaz bakimindan zenginse, asiri karbon, metal oksitleri ve hidroksitleri
indirgeme egilimindedir ve boylece duyarlik artar. En ylksek absorpsiyonun
gO6zlendigi alevdeki yukseklik, dlgulecek elemente, yanici ve yakici gazin akis hizina
baglidir [89].
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2.8.1.2.2. Elektrotermal Atomlastiricilar

Alevli atomlastiricilarda, 6rnedin ¢cogunun aleve ulagsamamasi veya tUmundn
atomlastinlamamasi gibi performansi disuren bazi etkenler vardir. Elektrik ile
isitilmig bir grafit firin, bir alevden daha duyarlidir ve daha az 6rnek gerektirir. 1-100
ML ornek, Sekil 2.43’teki firinin ortasindaki delikten firin igcine enjekte edilir. Oyuk
katot lambasindan gelen isik grafit tpln her bir ucundaki pencereler arasindan
gecer. Grafitin yanmasini énlemek igin firrndan argon gazi gegirilir ve 6nerilen en
yuksek sicaklik 7 s’den az bir sure iginde 2550 °C’dir.

ornek enjeksiyon deligi
S

151k yolu

Sekil 2.43. Grafit firin [90]

Alevli atomik absorpsiyon spektroskopisinde, analit alev iginde ylkselirken, optik
yolda analitin kalma suresi 1 s’den azdir. Bir grafit firin, optik yolda atomlastiriimig
ornegi birka¢ saniye hapseder. Boylece daha buyuk duyarliga ulasir. Bir firin igin 1
ML kadar kuguk ornek hacimleri uygun iken, alevli analizler i¢in gerekli en dusuk
¢ozelti hacmi 1-2 mL'dir.

Ornegi uygun sekilde atomlastirmak icin firin {ic veya daha fazla basamakta isitilir.
Kurutma basamagi olarak bilinen ilk basamakta, ¢dézlcuyu uzaklastirmak igin firin
20 s sure ile 125 °C’de tutulur. Organik yapinin par¢alanmasi igin kurutmayi killeme
basamag! izler. Uglincli basamakta ise sicaklik, analizi yapilacak elementin
maksimum dizeyde atomlastirilabilecedi sicakliga kadar arttirilir (2000-2400 °C).
Atomlagsmadan sonra kalan kalintilari temizlemek igin firin 3 s sureyle 2500 °C’de
isttilir [89].
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2.8.1.2.3. Ozel Atomlastirma Teknikleri

As, Sb, Sn, Se, Bi, Pb gibi kolay buharlasabilen elementlerin analizi igin gelistirilen
Hidrar yonteminde gdzlenebilme siniri oldukga dusuktir. Asidik dérnek ¢ozeltisine
sodyum bor hidrur (NaBHa) ilave edilerek hidrurler olugturulur. Ardindan bir inert gaz
yardimiyla absorpsiyon hicresine taginan hidrur 1si etkisiyle ayrigtirilarak analizi

yapilan elementin atomlarina dontstaralGr.

Civanin, dusuk sicaklikta yeterli buhar basincina sahip tek metalik element olmasi
nedeniyle, soguk buhar teknigi sadece civa tayininde kullaniimaktadir.
Gozlenebilme sinin ppb duzeyindedir. Bu yontemde civa 6nce bir karigimla
etkilestirilerek Hg?*'ye ylkseltgenir. Sonra SnCl2 ile metalik civaya indirgenir.

Elementel civa, bir inert gaz yardimiyla 6zel bir kuvartz hiicreye tasinir.

2.8.1.3. Dedektorler
Atomik absorpsiyon spektrometresinde i1sik sinyalini elektrik sinyaline donustirmek

icin en ¢ok kullanilan dedektorler fotogogaltici tup dedektorlerdir.

Bu dedektorlerde, foto duyarli yuzeyden yayilan elektronlar, dinot adi verilen, foto
duyarl yayiciya goére daha pozitif olan ikinci bir ylizeye c¢arparlar. Elektronlar
hizlandiriir ve baslangigtaki kinetik enerjilerinden daha fazla enerjiyle dinota
carparlar. Enerjili her bir elektron dinottan birden fazla elektron koparir. Bu yeni
elektronlar, birinci dinottan daha pozitif olan ikinci bir dinota dogru hizlanir. ikinci
dinota carparken, daha fazla sayida elektron koparir ve Uguncu bir dinota dogru
hizlanir. Bu sureg birkag kez tekrarlanir ve sonunda, ilk yizeye ¢arpan her bir foton
icin 109dan daha fazla elektron toplanir. Bu sekilde asir derecede dislk Isik
siddetleri olgulebilir ve elektrik sinyallerine donusturalar [89].

2.8.1.4. Monokromatorler
Monokromatorler 15191 dalga boyu bilesenlerine ayirir ve 6rnek veya dedektorden
gececek dar bir dalga boyu bandini secger. Sectigi dalgaboyundaki 11k 6rnege

gonderilir.

Atomik absorpsiyon o&lgumleri igin kullanilan spektrofotometrelerin  sematik

gorunuimu Sekil 2.44’te verilmigtir.
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ornek hiicresi

I§Ik kaynagl I . -

dedektor
1sik bélici alev/grafit firin monokromatér

Tek Isik Yollu AAS

referans 151n demsti

L ornek 150 &rnek hiicresi
x dedektor
1sik balici alev/grafit firin monokromatér

Ciftlsik Yolu AAS

Sekil 2.44. Atomik absorpsiyon spektrofotometreleri [91]

2.8.1.5. Atomik Absorpsiyon Spektroskopisinde Girigimler

2.8.1.5.1. Spektral Engellemeler

Spektral engellemeler analit sinyallerinin, alev veya grafit firindan ileri gelen sinyaller
(kati partikullerin 1$191 sagmasi) veya ornekteki molekuller veya diger elementlerden
kaynaklanan sinyaller (ayni dalga boyunda absorpsiyon ya da emisyon) ile
ortusmesi sonucu ortaya ¢ikar. Boyle bir durumda dedektore gelen i1sinin siddeti
azalirsa absorbans degeri artarak derisimde pozitif hata meydana gelir. Aksine
dedektor tarafindan algilanan isinin siddeti artiyorsa derisimde negatif hata olusur.
Bu tur engellemeleri giderebilmek igin yanici - yakici gaz karisimlari degistirilebilir
veya bir tanik ¢ozelti kullanilabilir. Girigsimin kaynaginin bilinmesi durumunda, girigim
yapan maddenin fazlasi érnek ve standartlara eklenebilir (radyasyon tamponu).
Ornekteki farkli elementlerin hatlar arasindaki értiismeyle ilgili en iyi ¢ézim ise
analizle ilgili baska dalga boyunun secilmesidir. Yuksek ayirma guglu
spektrometreler birbirine ¢ok yakin hattin ayrilmasiyla diger elementlerden gelen

girisimi giderir.

2.8.1.5.2. Kimyasal Engellemeler

Kimyasal engellemeler atomlastiricida olugan kimyasal reaksiyonlarin sonucunda
meydana gelir. Ozellikle alevli atomlastiricilarda, analizi yapilacak elementin kararli
oksitleri olusabilir. Bunun sonucunda atom derigimi azalarak absorbans degeri
beklenenden daha dusuk elde edilir. Oksit olusumu, alevdeki yakici gaz turu

degistirilerek o6nlenebilir. Alevdeki oksijen derigimini azaltmak amaciyla hava-
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asetilen alevi yerine nitroz oksit-asetilen alevi kullanilabilir. Serbestlestirici reaktifler
ise ornege eklenen kimyasal maddelerdir ve kimyasal girisimi azaltmanin bir bagka
yoludur. Serbestlestirici reaktifler, kimyasal engellemeye sebep olan tirlerden birisi
ile tercihli olarak tepkimeye girer ve analit atomlarinin serbest kalmasina yardimci

olur.

2.8.1.5.3. iyonlagsma Engellemeleri

lyonlagsma girisimi bagil olarak diisiik sicaklikta alkali metallerin analizinde ve
yuksek sicakliklarda diger elementlerin analizinde problem olabilir. Bu gibi bir
durumda elementler iyonlasarak temel diizeydeki toplam atom sayisi azalir. iyonlar
noétral atomlardan farkl enerji diizeylerine sahip olduklarindan beklenen atom sinyali

azalarak negatif hata ortaya ¢ikar.

Bu girisim iki sekilde onlenebilir. Atomlagsma icin daha duguk sicakliktaki alev tercih
edilebilir. Ornegin, alkali metallerin analizinde hava/asetilen alevi yerine
hava/propan alevi kullanilirsa iyonlasma olmadan atomlastirma mumkun olabilir.
Atomlastirici  sicakliginin  dusurulmesi birgok elementin  atomlagsma verimini

azaltacagi igin kesin ¢ozum degildir.

lyonlagma girisiminin giderilebilecegi bir bagka yol ise, analitin iyonlasma derecesini
azaltan bir iyonlasma baskilayicisi kullanmaktir. Bu yontemde standart ve ornek
cozeltilere iyonlagma enerjisi duguk bir bagka element eklenerek analit atomlarinin

iyonlasma dengesinin sola kaymasi saglanir.

2.8.1.5.4. Zemin Engellemeleri

Ornek ¢dzeltisinde bulunan ¢ok atomlu tirlerin 11§31 absorplamasi ve atomik
buhardaki kuguk partikullerin 1131 sagmasi ile analizde ciddi sorunlarla
karsilasilabilir. Bu etki ile absorbans degerlerinde gorulen gergek olmayan sapmalar

yanlis analizlere yol acgarlar.

Zemin absorpsiyonu duzeltme yontemlerinde, toplam absorbans degeri Olgulup
(analit absorbansi+zemin absorbansi) girisimden dogan absorbans bundan
cikarilarak analit absorbansi bulunur. Zemin etkilerinin giderilmesi igin ¢ift hat
yontemi, surekli 1sik kaynagi kullaniimasi ile zemin duizeltmesi, Zeeman etkisi
yontemi ve Smith-Hieftje yontemi olmak Gzere dort farkli yontem kullanilir.
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Cift hat yontemi, absorbansin iki farkli dalgaboyunda iki kez ol¢iimesi ilkesine
dayanir. ilk 6lgim analitin karakteristik dalga boyunda yapilir. Elde edilen
absorbans, analitin absorbansi ile zemin engellemesine neden olan tirlerin
absorbansinin toplamidir. ikinci 8lglim, analitin absorplama yapmadigi ve ilk dalga
boyuna yakin bir dalga boyunda yapilir. Bu dlgimden elde edilen absorbans ise
yalniz zemin absorbansina aittir ve ilki ile aralarindaki fark gercek absorbans

degerini verir.

Surekli 1siIk kaynagi ile zemin duzeltmede, spektrofotometrede oyuk katot
lambasindan baska genis dalga boyu araliginda isima yapabilen bir 1sik kaynagi
kullanihir (doteryum/halojen) (Sekil 2.45).

G? déteryum lambasi

m 1sik bélicii
S

oyuk katot lambasi

elektrotermal
[ atomlastirici

-] Jess> | monokromator|— | dedektor

Sekil 2.45. Sirekli 1sik kaynagi kullanimi ydntemi [79]

D2 lambanin genig emisyonu ve oyuk katot lambasinin emisyonu sirayla
atomlastirici icinden gegirilir. Oyuk katot lambasinin isin1 analit ve zemin tarafindan
absorplanirken, D2 lambasindan gelen isinlar sadece zemin engellemesine neden
olan tirler tarafindan absorplanir. iki absorbans degeri arasindaki fark analitin

absorbansidir.

Zeeman etkisi, manyetik alan varliginda atomun elektronik enerji duzeylerinin
yarilmasi ilkesine dayanir. Zemin girisimlerinin dnlenebilmesi amaciyla, Zeeman

etkisinin kullanilmasinda manyetik alan atomlastiriciya uygulanir (Sekil 2.46).

Bu teknikte, analit atomlarinin 11 ve o bilegenleri polorize 1gikla etkilestigi zaman

farkh davranmaktadir. Analitin ve zemin engellemesine neden olan molekullerin
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absorpsiyonu, manyetik ve polarlanma o6zellikleri farkli oldugu igin biribirinden

ayrilabilir.

miknatis

polarize 151k lwl manyetik alan

=
oyuk katot lambasi - 2
polarizér monokromator dedektor

miknatis

Sekil 2.46. Zeeman etkisi [92]

Smith-Hieftie zemin dizeltme ydntemi, oyuk katot lambasini sirasiyla disuk ve
yuksek akimda calistiriimasi temeline dayanir. Disuk akimda elde edilen kaynak
Isini ile toplam absorbans dlgulir. Yiksek akim pulsunda lambanin emisyon gizgisi
genigler ve bu ¢izginin merkezi, oyuk katot lambasi icindeki atom buhari tarafindan
absorplanarak lambanin emisyon siddetinin azalmasina sebep olur (6z
absorpsiyon). Bu durumda olgllen absorbans degeri ise zemin absopsiyonuna aittir.

Absorbanslar arasindaki farktan analit absorbansi hesaplanir [84].
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3. DENEYSEL CALISMALAR

3.1. Reaktifler

Calismada silika destek olarak partikiil boyutu 0.063-0.200 mm, gézenek capi 60 A
olan silika jel 60 G (Merck) kullaniimistir. Silika jelin aktivasyonu igin derisik HCI
(Merck) cozeltisi kullaniimigtir. Silika partikullere ligandin baglanabilmesi igin ilk
basamak olarak amin grubu tasimasi amaciyla 3-aminopropil-trimetoksisilan
(APTMES) (Sigma-Aldrich) kullanilmistir. Ligandin sentezinde 2-amino-4-
klorobenzentiyol (ABT) (Aldrich) ve salisilaldehit (Sigma-Aldrich) kullaniimistir.
Silika partikullere fonksiyonel gruplarin baglanmasinda ¢o6zicu olarak etanol
(Merck), toluen (Sigma-Aldrich), dimetil formamid (DMF) (Sigma-Aldrich) ve ksilen
(Sigma-Aldrich) kullaniimistir. Fonksiyonel grup baglanmis partikulleri yikama
isleminde etanol (Merck) ve deiyonize su kullaniimigtir. Pb(Il), Cu(ll), Cd(ll), Co(ll)
ve Ni(ll) stok c¢ozeltileri (1000 mg/L) sirasiyla Pb(NOs)2 (Sigma-Aldrich),
Cu(NO3)2.3H20 (Merck), Cd(NO3)2.4H20 (Merck), Co(NOs3)2.6H20 (Riedel-de Haén)
ve Ni(NO3)2.6H20 (BDH) tuzlarinin hesaplanan miktarlarinin deiyonize suda
¢ozllmesiyle hazirlanmistir. Standart ¢ozeltiler stok c¢ozeltinin deiyonize su ile
seyreltiimesiyle gunluk hazirlanmigtir. Cozeltilerin pH'inin ayarlanmasinda seyreltik
HCI (Merck) ve NaOH (Merck) ¢ozeltileri, desorpsiyon islemlerinde HCI ve EDTA
disodyum tuzu (C1oH14N2Na20s.2H20) (Merck) kullaniimigtir. Sentetik atik su 6rnegi
NaCl (Fluka), KCI (Sigma-Aldrich), CaClz (Merck), NaHCOs (Merck) ve MgSO4.7H20

(Merck) tuzlarinin deiyonize suda ¢6zulmesiyle hazirlanmigtir.

3.2. Kullanilan Cihazlar

Ligandin ve adsorbentin FTIR spektrumlari (Thermo Scientific Nicolet iS5 model)
ATR modunda alinmistir. NMR spektrumlart Bruker 400 AV (400 MHz) marka
cihazda CHCIs-d1 ¢dzUculeri kullanilarak alinmistir. Adsorbentin yluzey morfolojisi
icin Carl Zeiss EVO 50 EP model SEM, EDX olgumlerinde Bruker marka Axs X
Flash 3001 SDD model (Silicon Drift Detector) cihaz kullanilmigtir. Yuzey alani,
gOzenek boyutu ve dagilimini belirlemek i¢cin Micromeritics marka (Tristar 1) BET
yuzey alani ve gozeneklilik dlgiim cihazi kullaniimistir. Ligandin ve silika partikullerin
elementel igerigi Leco Truspec Micro Elementel analiz cihazi ile belirlenmistir.
Ligandin kutlesi Shimadzu GC-MS QP2010 cihazi ile tayin edilmistir. Deneysel
calismalarda kullanilan deiyonize su, Thermo Scientific Barnstead Smart 2 Pure
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model deiyonize su cihazindan temin edilmigtir. Ligandin sentezlenmesi, silika
partikiillere ligandin baglanmasi ve c¢ozeltilerin karistirimasinda, WiseStir ve KA
KS 260 model manyetik karigtirici, Fisons marka vorteks, GFL 1083 model
calkalayici ve Bandelin Sonorex marka ultrasonik banyo kullaniimigtir. Cozeltilerin
pH’larinin ayarlanmasinda ise Thermo Scientific Orion Star A211 model pH metre

kullaniimistir.

Cozeltilerde adsorpsiyon islemi sonrasi geriye kalan metal iyonlarinin derisimlerinin
belirlenmesinde Perkin-Elmer AAnalyst 800 alevli atomik absorpsiyon
spektrometresi (AAS) (ABD) kullaniimigtir. Olglimler hava-asetilen alevinde ve
doteryum zemin diuzeltme yontemi kullanilarak alinmistir. Cizelge 3.1'de Pb(ll),
Cu(ll), Cd(ll), Co(ll) ve Ni(ll) iyonlarinin analizinde uygulanan AAS 0lcim
parametreleri verilmigtir. Alevli AAS’de yapilan deneylerde hazirlanan standart

cOzeltilere ait kalibrasyon grafikleri Ek-1'de verilmistir.

Cizelge 3.1. AAS analiz parametreleri

Lamba . .| HavalAsetilen
Element KaI3:1|;g| Da'?:rswu Akimi S""(r’?‘:’)"g' Akis Hizi
(mA) (L/dk)
Pb OKL* 283.3 10 0.7 17/2
Cu OKL* 324.8 35 0.7 17/2
Cd OKL* 228.8 4 0.7 17/2
Co OKL* 240.7 30 0.2 17/2
Ni OKL* 232.0 30 0.2 17/2

*OKL: Oyuk Katot Lambasi

3.3. Deneyin Yapiligi

3.3.1. Silika Partikiillerin Aktive Edilmesi

Silika partikullerin (silika jel 60 G) yuzeyine adsorplanmis metal iyonlarinin
uzaklagtirimasi amaciyla ve ligandin baglanabilmesi igin aktive edilmesi
gerekmektedir. Bu amagla 2.5 g silika Uzerine 6.0 M HCI ilave edilerek 24 saat
boyunca oda sicakliginda karngtirimigtir. Ardindan partiktller suzilerek asit
uzaklagincaya kadar deiyonize su ile yikanmigtir. Yikama iglemine stuzuntunan pH’i
5.5 oluncaya kadar devam edilmistir. Yikanan partikiller 160 °C'de 8 saat

kurutulmustur.
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3.3.2. Ligandin (HPBT) Sentezi
Literatlrde ligand senteziyle ilgili yapilan g¢alismalar degerlendiriimis ve ABT’nin
salisilaldehit ile kondenzasyon reaksiyonuna dayanan benzotiyazol tlrevi

sentezlenmistir.

Ligandin sentezi icin 0.01 mol ABT 50 mL etanolde ¢ozllerek tUzerine 25 mL
etanolde ¢6zinmus 0.01 mol salisilaldehit damla damla ilave edilmistir [59].
Eklemenin sonunda elde edilen berrak sari ¢ozelti 4 saat manyetik karistiricida oda
sicakhginda karigtirlimistir. 4 saatin sonunda elde edilen sari ¢okelek mavi bant
suzgeg kagidiyla suzulerek etanolle yikanmistir.

Sekil 3.1. Saflagtirma 6ncesi ve sonrasi ligand

Yikanan c¢okelek suzuldikten sonra oda sicakliginda kurutulmus ve etanolde
yeniden kristallendirilerek saflastiriimistir. Bu islem sonunda elde edilen parlak sari
kristaller tekrar slzulerek kurutulmustur ve Si-APTMES partikillere immobilize

edilmek igin kullaniimistir (Sekil 3.1).

Sentezlenen molekilin yapisi ve reaksiyon mekanizmasi Sekil 3.2°de verilmistir.
HO
H:N Cl \0 cl N\
+ E—
HS OH s

2-amino-4-klorobenzentiyol Salisilaldehit  5-kloro-2-(2'-hidroksifenil)benzotiyazol
(HPBT)

Sekil 3.2. Ligandin sentezi
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Bu yapida bulunan oksijen, kukurt ve azot atomlari Uzerindeki serbest elektron
ciftleri, metal iyonlari igcin koordinasyon merkezidir ve metal iyonlarinin molekul

yapisindaki bu atomlar Gzerinden etkilesmesi hedeflenmisgtir.

3.3.3. Silika Partikullere 3-aminopropil-trimetoksisilan (APTMES) Baglanmasi
Aktive edilen silika partiklllere, sentezlenen ligandin baglanabilmesi icin ilk
basamak olarak aktif silika partikillere 3-aminopropil-trimetoksisilanin (APTMES)
baglanmasi hedeflenmistir. Bu reaksiyon i¢in 1.0 g aktive edilmis silika partikul
uzerine 15 mL toluen ilave edilmis ve bu suspansiyon ultrasonik banyoda 15 dakika
etkilestirildikten sonra Uzerine 5.0 mL toluende ¢6zinmis APTMES (4.0 mL) ilave
edilmistir ve 90 ‘C'de 12 saat karistiriimistir. Bu sirenin sonunda partikller
santrifijlenip sirasiyla etanol ve deiyonize su ile Uger kez yikanmistir [49]. Yikanan
partikuller 50 °C’de 12 saat kurutulmus ve Si-APTMES olarak adlandiriimistir. Aktive
edilen silika partikuller ile APTMES reaksiyonuna ait sematik gosterim Sekil 3.3’te

verilmigtir.
NH,

=tk ()ME

oMe”  OMe

Sekil 3.3. Silika partikullere APTMES baglanmasi

3.3.4. Si-APTMES Partikiillere Ligand immobilizasyonu (Si-L)

Si-APTMES partikillere ligand immobilizasyonu igin, 0.15 g ligand 30 mL dimetil
formamid (DMF) ve ksilen karigsiminda ¢ozianmus ve 0.5 g Si-APTMES Uzerine ilave
edilmigtir. Suspansiyon 72 saat Argon atmosferinde ve oda sicakliginda manyetik
karigtiricida karistinimistir. Bu suUrenin sonunda sUspansiyon santrifijlenerek
partiklller ¢oézicuden ayriimis ve elde edilen c¢okelek sirasiyla DMF, etanol,
deiyonize su ile uger kez yikanmistir. Si-APTMES ve ligand arasindaki reaksiyon
Sekil 3.4’te sematize edilmigtir. Elde edilen partikuller Si-L olarak adlandiriimistir.
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Sekil 3.4. Si-L partikillerin eldesine ait reaksiyon basamaklarinin sematik gosterimi

3.3.5. Si-L Partikiillere Metal iyonlarinin Adsorpsiyonu

Adsorpsiyon c¢alismalarinda, sanayide bir¢ok alanda kullanilan ve sulara karigarak
kirlilige neden olan Cu(ll), Pb(Il), Cd(ll), Co(ll) ve Ni(ll) iyonlarinin Si-L partikullere
adsorplanmasi sonucu sulardan uzaklastiriimasi hedeflenmistir. Bu amagla yaklasik
0.020 g Si-L partikullerin Gzerine 2-250 mg/L ve 20 mL metal iyon c¢ozeltileri
eklenerek manyetik karistiricida kangtiriimistir. Bu islemin sonunda ¢ozelti kismi
partiktllerden ayriimis ve ¢dzeltilerde adsorplanmadan kalan metal iyon derisimleri
AAS’de odlgllmustur. Tanik ¢ozeltilerinin hazirlanmasi icin Si-L partikallere 20 mL

deiyonize su eklenmis ve benzer deney kosullari uygulanmistir.

Partikullerin adsorpsiyon kapasitesi Esitlik 3.1°’deki gibi hesaplanir.

_(Cg-C)xV
m

Q (Esitlik 3.1)
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Esitlikte;

Q: Adsorpsiyon kapasitesi (mg metal iyon/g partikul)

Co: Metal iyonlarinin baglangi¢ derigimi (mg/L)

C: Adsorpsiyon sonrasi ¢ozeltide kalan metal iyonlarinin derisimi (mg/L)
V: Cozelti hacmi (L)

m: Si-L partikul miktarini (g) ifade eder.

Partiklllere adsorplanan metal iyonlarinin ylzdesi adsorpsiyon ylzdesi veya

uzaklastirma ylzdesi olarak asagida verilen esitlikten hesaplanmistir.

%Adsorpsiyon=@ x 100 (Esitlik 3.2)
0

Burada;
Co: Metal iyonlarinin baglangi¢ derigimi (mg/L)
C: Adsorpsiyon sonrasi ¢Ozeltide kalan metal iyonlarinin derigimidir (mg/L).

Desorpsiyon islemi sonucunda geri kazanimi belirlemek amaciyla Egitlik 3.3

kullaniimistir.

% Desorpsiyon=-= x 100 (Esitlik 3.3)

0-

Burada;
Co: Metal iyonlarinin baglangi¢ derigimi (mg/L)
C: Adsorpsiyon sonrasi ¢ozeltide kalan metal iyonlarinin derisimi (mg/L)

Cad: Desorpsiyon sonrasinda olgulen metal iyonlarinin derisimini (mg/L) ifade eder.
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4. DENEYSEL SONUCLAR VE TARTISMA

4.1. Ligandin Karakterizasyonu

Sentezlenen ligandin teorik olarak molekul formuli C13HsCINOS, molekll agirhgi
261.72 g/mol’dir. Yapilan deneysel ¢alismalardan molekul agirliginin 261 g/mol,
erime noktasinin 199.8 °C oldugu, DMF ve DMSQ’da tamamen, EtOH, MeOH ve
CHCl3'da ise kismen ¢6ziinduigi bulunmustur. Urlin %68 verimle elde edilmistir.
Sentezlenen ligandin karekterizasyonu igin FT-IR, H-NMR, kltle spektrumlari ve

elementel analiz sonugclari degerlendirilmigtir.

4.1.1. FT-IR Spektrumlari
Sentezlenen ligandin, salisilaldehitin ve 2-amino-4-klorobenzentiyolin (ABT)

sirasiyla ATR spektrumlari Sekil 4.1°de verilmisgtir.

Liganda ait spektrum incelendiginde, 1616 cm™de gdézlenen pik C=N gerilme
titresimini, 1250 cm-"deki pik C-O gerilme titresimini vermektedir. Ayni spektrumda
C-S gerime titresimi 1076 cm™de ve C-N gerilme titresimi 1218 cm™de
g6zlenmektedir. 2991 cm™', 1218 cm™' ve 742 cm""de go6zlenen pikler ise sirasiyla
aromatik C-H gerilme, dizlem igi ve duzlem digi bukulme titresimlerini ifade
etmektedir. Ligandin spektrumunda O-H gerilme titresimi 2800-3100 cm™' arasinda
gbzlenmektedir. Genelde O-H gerilme titresimi 3400-3250 cm-'! civarinda gikmasi
beklenir, ancak O-H gerilme titresiminin daha dusuk dalga sayisinda ¢gikmis olmasi
yapida intramolekuler hidrojen baginin (O-H---N-) bulunmasiyla acgiklanabilir [58].
Ayrica ABT spektrumunda 3341 ve 3462 cm-"deki N-H simetrik ve asimetrik geriime
titresimleri, salisilaldehit spektrumunda 1660 cm-""de gézlenen C=0 piki ve 2750-
2844 cm™de go6zlenen (O=C-H) geriime titresimleri ligandin spektrumunda
gorulmemektedir. Bilesiklerin fonksiyonel gruplarina ait genigletilmis spektrumlari

Ek-2’de verilmistir.
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Sekil 4.1. Ligand, salisilaldehit ve ABT’nin FT-IR spektrumlari

4.1.2. '"H-NMR Spektrumu

"H-NMR analizi igin ligand CHCIs-di’'da ¢ozllmistir. Sekil 4.2 (a)da verilen
spektrum incelendiginde &: 12.27 ppm’de gorilen singlet pik (-OH) protonuna aittir.
0: 8.01-6.96 ppm araligindaki pikler aromatik halkaya bagli (Ar-H) 7 protona ait olup,
singlet, dublet, dubletin dubleti ve triplet pikler olarak gorulmektedir. &: 7.28 ppm’de
gorilen singlet pik ise ¢ozucl protonunu ifade etmektedir. Bu bdlgede ¢ikan piklerin

detayli gorinimu Sekil 4.2 (b)’de verilmistir.

(Sekil 4.2 (b), 6: 6.98 (t-1H) (2 nolu proton); &: 7.13 (d, 1H) (71 nolu proton); &: 7.41
(dd, 2H) (3 ve 4 nolu protonlar); &: 7.69 (d, 1H) (7 nolu proton); &: 7.83 (d, 1H) (6
nolu proton) &: 8.01 (s, 1H) (5 nolu proton)).

13C-NMR ve birbiriyle eslesen protonlari gosteren Cosy-NMR spektrumlari ise Ek-
3’te gorulmektedir.
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4.1.3. Kutle Spektrumu
ﬂ
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Sekil 4.3. Liganda ait kutle spektrumu

Ligandin GS-MS spektrumundan kutlesinin 261 g/mol oldugu bulunmustur. Sekil 4.3

‘te verilen spektrumun yorumu ile analize ait kromatogram ve kosullari Ek-4’te

verilmigtir.

4.1.4. Elementel Analiz

Ligandin molekdl formalt C13HsCINOS olup, teorik olarak hesaplanan ve elementel
analiz sonucu bulunan %N, %C, %H ve %S degerleri Cizelge 4.1’de verilmigtir.

Elementel analiz sonucunda bulunan degerlerin teorik olarak hesaplanan degerlerle

uyum iginde oldugu gorulmektedir.

| |
4 a

Cizelge 4.1. Liganda ait elementel analiz sonuglari

Il

% Element Hesaplanan (%) Bulunan (%)
N 5.352 5.192
C 59.66 59.63
H 3.081 5.438
S 12.25 14.59
Cl 13.55 -
O 6.113
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4.2. Silika Partikullerin Karakterizasyonu (Si-APTMES ve Si-L)

4.2.1. FT-IR Spektrumlar (Si-APTMES ve Si-L)

Silika partikillere APTMES ve ligandin baglanmasindan sonra elde edilen
partiktllere ait spektrumlar Sekil 4.4’te verilmistir. Silika, Si-APTMES ve Si-L
spektrumlarinin her Ggiinde de 1000-1100 cm-! araligindaki siddetli bantlar silika ag
yapisindaki Si-O-Si asimetrik gerilme titresimini, 800 cm™! civarinda gézlenen bant
Si-O-Si simetrik gerilme titresimini, 465 cm=""de g6zlenen bant ise Si-O-Si egilme

titresimini vermektedir.

Primer aminler igin N-H simetrik ve asimetrik gerilme titresimleri 3400-3500 cm-"de
(zayif) g6zlenir, ancak Si-APTMES spektrumunda bu pikler silika ag yapisi iginde
kaldigindan gbzlenememektedir. Ayni spektrumda 1575 cm™ ve 1649 cm™"de
go6zlenen zayif pikler N-H eg@ilme titresimlerine aittir. 2880 cm™' ve 1492 cm""de ise

sirasliyla alifatik C-H gerilme ve egilme titresimleri yer almaktadir.

Si-L spektrumunda ise liganda ait C=N gerilme titresimi 1616 cm""de, aromatik C-
H gerilme titresimi 2991 cm""de goriilmekte olup (Ek-2, Sekil 13), zayif pik veren C-
S ve C-O gerilme titregsimleri silika ag yapisindaki siddetli Si-O-Si gerilme titresimi

nedeniyle gézlenememektedir [93].

Silika

= Si-APTMES W

X 8
L |
©
- E §

' 1 ' 1 ' 1 ' 1 ' 1 ' — 1 ' 1
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Dalga Sayisi (cm™)
Sekil 4.4. Silika, SI-APTMES ve Si-L'nin FT-IR spektrumlari
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4.2.2. Elementel Analiz (Si-APTMES ve Si-L)
Aktif silika, SI-APTMES ve Si-L'deki azot, karbon, hidrojen ve kukurt ytzdeleri
Cizelge 4.2’de verilmisgtir.

Si-APTMES’e ait elementel analiz sonuglarinda, azot ve karbon atomlarinin varhgi
silikanin APTMES ile fonksiyonlandigini gostermektedir. Analiz sonuglarindan
yapida 1.1 mmol azot atomu bulundugu hesaplanmigtir. Si-APTMES yapisinda tek
azot atomu bulundugundan, partikillerin grami basina 1.1 mmol APTMES

baglandigi yorumu yapilabilir.

Si-APTMES’te bulunan azot ve karbon yuzdelerinin Si-L'de artis gOstermesi ve
sonuglara kukurt ylzdesinin dahil olmasi, Si-APTMES vyapisina ligandin
baglandigini gostermektedir. Bu degerlere goére, partikullerin grami basina 0.06
mmol kukurt atomu bulunmaktadir. Yapida tek kukurt atomu bulundugu igin bu
deger Si-APTMES yapisina baglanan ligand miktarini vermektedir.

Cizelge 4.2. Akitif Silika, Si-APTMES ve Si-L'ye ait elementel analiz sonuglari

Ornek %N %C %H %S
Aktif Silika 0.0821 0.247 1.75 -
Si-APTMES 1.55 3.41 2.79 -
Si-L 1.82 3.93 2.44 0.185

4.2.3. SEM Goriintiileri ve EDX Analizi (Si-APTMES ve Si-L)

Silika, Si-APTMES ve Si-L partikillerin morfolojisi ve boyutlarinin gértntileri,
Taramali Elektron Mikroskobu (SEM) ile incelenmig ve igerikleri de Enerji Dagilimli
X-Isinlari Spektrometresi (EDX) ile desteklenmistir.

Sekil 4.5'te silika partikuller, Si-APTMES partikiller ve Si-L partiktllere ait uzak ve
yakin SEM goruntileri birarada verilmigtir. Goruntller incelendiginde silika
partikullerin amorf ve plaka benzeri bir yapiya sahip oldugu goriulmekte ve duzensiz
boyut dagilimi dikkat cekmektedir. Silika partikullerin APTMES ile fonksiyonlanmasi
ve ardindan yapilan ligand immobilizasyonu ile partikullerin daha dizenli bir yapiya
donustlgu, ayrica partikil boyutlarinin ortalama 15 ym’den 30 um’ye ulastigi

goOrulmektedir.

59



100 pm* 1 pm*

Mag= 208X EHT =15.00kV Signal A= SE1 Mag= 6.00KX EHT=1500kV Signal A=SE1

0 m* 2 pm* , -
100 i Mag = 200X EHT =15.00 kV Signal A = SE1 V Mag = 6.00 KX EHT=15.00kV Signal A=SE1

* 1 pym* ;
100 bm Mag = 200X EHT=15.00kv Signal A = SE1 i Mag= 6.00KX EHT=1500kV Signal A=SE1
L]

(c)
Sekil 4.5. Partikullere ait uzak ve yakin SEM goruntuleri; (a) Silika partikuller, (b) Si-
APTMES partikulller, (c) Si-L partikuller

60



Sekil 4.6’da ise Pb(ll) iyonlarinin adsorplandigi kosullarda Si-L partikullerin EDX
haritalama goruntisu verilmigtir. Goéruntude gozlenen yesil alanlar partikdl

yuzeyinde Pb(ll) iyonlarinin varhgini géstermektedir.

2017-173-map- 27
MAG: 1528 x» HW 15.0kV° _WD: 8.2 mm

Sekil 4.6. Pb(ll) adsorplanmis Si-L partikillerin EDX haritalama gorintis

EDX analizi sonucunda elde edilen spektrumlar Sekil 4.7°de verilmigstir. Spektrumlar
incelendiginde silika partikillerde Si ve O atomlarinin, Si-APTMES’te Si ve O
atomlarinin yaninda C ve N atomlarinin, Si-L’de ise Si, O, C ve N atomlari ile birlikte

S atomlarinin bulundugu goérulmektedir.
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Sekil 4.7. (a) Silika partikuller, (b) Si-APTMES partikuller ve (c) Si-L partikullerin
EDX spektrumlari
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4.2.4. BET Analizi (Si-APTMES ve Si-L)

Bu calismada kullanilan silika partikullerin ve bu partikillerin modifikasyonu ile elde
edilen Si-L partikUllerin yizey alani, gdbzenek ¢api ve gézenek hacmi N2 adsorpsiyon
ve desorpsiyon izoterminden BJH (Barrett-Joyner-Halenda) yontemi ile
hesaplanmigtir.

Silika partikuller ve Si-L partikuller i¢cin N2 adsorpsiyon-desorpsiyon izotermleri Sekil
4.8’de verilmigtir. Silika partikiller IUPAC siniflandirmasina goére tip IV izotermi
gostermektedir. Bu tip izotermde orta bagil basinglarda histeresis gozlenir ve
yapinin mezogozenekli oldugunu ifade etmektedir.

Silika partikullerin ve Si-L partikullerin yapisal ozellikleri Cizelge 4.3'te verilmistir.
Cizelgede gorildiugu gibi silika partikillerin yiizey alani 349 m?/g, ortalama g6zenek
cap! 7.25 nm ve toplam gbzenek hacmi ise 0.795 cm?®g’dir. Si-L partiklllerde bu
degerlere ait dugus, silika partikillere fonksiyonel grubun baglandigini
gOstermektedir. Silika partikillere ligandin baglanmasindan sonra, elde edilen
izoterm egrisinde 6nemli bir degisiklik gbézlenmemesi, ylzey alani ve gdzenek
boyutunda ise kuglk oranda degisimlerin gozlenmesi, ligandin gbzeneklerden
ziyade yuzeye daha fazla baglandigini ifade etmektedir.

Cizelge 4.3. Silika partikullerin ve Si-L partikullerin yapisal 6zellikleri

Yiizey Alani Gozenek Capr* Gozenek Hacmi
(SeeT) (M?/g) (nm) (cm3/g)
Silika 349 7.25 0.795
Si-L 327 6.36 0.646

*N2 Adsorpsiyon izoterminden hesaplanmistir.

63



Isotherm Linear Plot
—— aktif_Si - Adsorption —&— aktif_Si - Desorption

\

L1 |§| L1
T

Y

b

B
3
L1

g

w
8
L1l

250

g||||

Quantity Adsorbed (cm?/g STP)
1

—

2

\

\

et

[

©
.
<}
o
a

04 05 0.6 07 0.8 09 1.0
Relative Pressure (p/p°)

(a)

Isotherm Linear Plot
—— Si_Ligand - Adsorption —&— Si_Ligand - Desorption

400 ?%M

0.2 03

™

350 va

L1l

300 / /

250 -
o0 .

[
~—
G

[
o

111

150

Quantity Adsorbed (cm¥/g STP)

\

100 e

e
4t

ST O T}

[

0.0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7 0.8 0.9 1.0
Relative Pressure (p/p°)

(b)
Sekil 4.8. (a) Silika partiklllere, (b) Si-L partikllere ait N2 adsorpsiyon-desorpsiyon

izotermleri
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4.3. Si-L Partikiillere Cu(ll), Pb(ll), Cd(ll), Co(ll) ve Ni(ll) iyonlarinin
Adsorpsiyonu

4.3.1. Cu(ll) iyonlarinin Adsorpsiyonu

4.3.1.1. Cu(ll) iyonlarinin Adsorpsiyonuna pH’in Etkisi

Cu(ll) iyonlarinin Si-L partikullere adsorpsiyonu igin optimum kosullarin saglanmasi
amaciyla ilk olarak uygun calisma pH'ini belirlemek gerekmektedir. Bu amagla pH'’i
3-7 arasinda degisiklik gosteren 5 mg/L Cu(ll) iyonu ¢dzeltileri kullanilarak yapilan
pH taramasi, fonksiyonel grup baglanmamis bos silika partikiller (Si) ile de

gerceklestiriimigstir.

Elde edilen pH-adsorpsiyon kapasitesine ait grafik Sekil 4.9°da verilmistir. pH
degerinin 3 oldugu durumda Si-L partikillerinin Cu(ll) iyonlarini adsorplamadigi
goOrulmektedir. DusUk pH degerlerinde partiklllerin hidronyum iyonlari ile etkilesimi
fazla oldugu icin yuzey pozitif yukle yuklenmekte ve bu durum Cu(ll)'in fonksiyonel
grup ile etkilesimini engellemektedir. Bu nedenle yuksek asidik pH’larda Cu(ll)
iyonlarinin adsorplanmamasi beklenen bir durumdur. Si-L partikuller ile en ylUksek
adsorpsiyon kapasitesine pH 5 ve 6’da ulasiimistir. Deneysel ve teorik ¢calismalar
pH 6'da, yuksek derisimlerde Cu(ll) iyonlarinin Cu(OH)2 seklinde c¢oktugunu
gOstermigtir. Bu sebeple ¢okmenin olmadigi genis bir derisim araliginda ¢alisma
imkani bulunan pH 5 calisma pH’I olarak secilmistir. Bos silika partikullere ait
grafikte ise pH 5 ve 6’da partikullerin adsorpsiyon kapasitesinin dustk oldugu

gOrulmektedir.

Sekil 4.9 incelendiginde Cu(ll) iyonlarinin Si partikiuller tarafindan ¢ok dusuk
miktarda adsorplandi§i ancak partikil yuzeyine ligand baglanmasi sonucu
adsorplanan Cu(ll) miktarinda yaklasik 6.6 katlik bir artis oldugu goézlenmistir (pH
5de Si-L partikullere ait adsorpsiyon kapasitesi 4.83 mg/g, Si partiklllere ait
adsorpsiyon kapasitesi degeri ise 0.73 mg/gdir).
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Sekil 4.9. Cu(ll) adsorpsiyonuna pH’in etkisi (Deney kosullari; Si-L miktari:  0.020
g, Cu(ll) derigsimi: 5 mg/L, ¢Ozelti hacmi: 20 mL, karistirma hizi: 400 devir/dk,
karistirma suresi: 120 dk)

4.3.1.2. Cu(ll) iyonlarinin Adsorpsiyonuna Etkilesim Siiresinin Etkisi

Si-L partikullere Cu(ll) iyonlarinin adsorpsiyonuna etkilesim slresinin etkisini
belirlemek i¢in pH’1 5’e ayarlanmis 5 mg/L Cu(ll) ¢dzeltileriyle partikiller 5 dk ile 600
dk arasinda degisen zaman araliklarinda etkilestirilmistir. Etkilesim sonucunda
¢Ozeltide adsorplanmadan geriye kalan Cu(ll) derisimleri 6lgulmus ve hesaplanan
adsorpsiyon kapasitesi degerlerine karsilik etkilesim zamanini veren grafik Sekil
4.10°da verilmigtir. Grafikte de goéruldigu gibi Si-L partiktllere Cu(ll) iyonlarinin
adsorpsiyonu 10 dakika gibi kisa bir surede gergeklesmekte ve 120 dakikada
maksimum degere ulagsmaktadir. Bu sebeple deneysel gcaligmalarda etkilesim suresi
120 dakika olarak secilmistir.

66



6,00 r

5,00

i —— —
4’00 ;././k

3,00

2,00

Q (mg Cu(ll)/ g partikiil)

1,00

0,00 1 1 1 1 1 1 J
0 100 200 300 400 500 600 700

Zaman (dk)

Sekil 4.10. Cu(ll) adsorpsiyonuna zamanin etkisi (Deney kosullari; Si-L miktari:
0.020 g, Cu(ll) derisimi: 5 mg/L, ¢ozelti hacmi: 20 mL, pH:5, karistirma hizi: 400
devir/dk)

4.3.1.3. Cu(ll) iyonlarinin Adsorpsiyonuna Baslangi¢ Derisiminin Etkisi

Si-L partiklllerin adsorpsiyon kapasitesinin belirlenmesi amaciyla 2-200 mg/L
arasinda degisen derisimlerdeki 20 mL Cu(ll) ¢ozeltileri ile calisiimigtir. Cu(ll)
cozeltilerinin pH’1I 5’e ayarlandiktan sonra 0.020 g partikil eklenerek 2 saat manyetik
karigtiricida karistirlmigtir. Adsorplanmadan geriye kalan Cu(ll) iyon derisimleri
AAS’de oOlguldukten sonra partikullerin grami basina adsorplanan Cu(ll) miktari
Esitik 3.1 ile hesaplanmistir. Sekil 4.11’de verilen Cu(ll) derigsimine Kkarsi
adsorpsiyon kapasitesi grafiginde goéruldugu uzere 50 mg/L baslangi¢ derigimi
degerinde Si-L partikullerin adsorpsiyon kapasitesi maksimuma ulasmigtir ve bu
deger 20.48 mg Cu(ll)/ g partikal’dar. Ayrica Cu(ll) derigimi arttikga partikullerin
renginin degistigi gdozlenmigtir (Sekil 4.11). Ayni deg@erlere ait % adsorpsiyon grafigi
ise Sekil 4.12°de verilmistir. Sekilde goruldugu gibi 10 mg/L’ye kadar Cu(ll) iyonlar
yaklasik %100 oraninda adsorplanmaktadir.
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Sekil 4.11. Si-L partikullerin adsorpsiyon kapasitesine Cu(ll) derigsiminin etkisi
(Deney kosullari; Si-L miktari: 0.020 g, pH:5, ¢ozelti hacmi: 20 mL, karistirma hizi:
400 devir/dk, karigtirma suresi: 120 dk)
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Sekil 4.12. Farkli derigsimlerdeki ¢ozeltilerden Cu(ll) iyonlarinin uzaklastirilma

yuzdesi

4.3.1.4. Si-L Partikiillerin Cu(ll) igin Adsorpsiyon-Desorpsiyon Performansi

Adsorbentin tekrar kullanilabilmesi igin, adsorpsiyon sonrasi metal iyonlarinin
desorbe edilmesi ve tekrarlanan adsorpsiyon-desorpsiyon iglemleri sonucunda
adsorbentin, 6nemli bir dedisim olmaksizin adsorpsiyon kapasitesini korumasi
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gerekmektedir. Bu nedenle adsorplanan Cu(ll) iyonlarinin Si-L partikullerden
desorpsiyonu igin uygun kosullarin saglanmasi onemlidir. Bu amagla adsorpsiyon
isleminden sonra, partikuller deiyonize su ile ¢ kez yikanmis ve kurutulmustur.
Ardindan tartilan partikilllere desorpsiyon islemi uygulanmistir. Desorpsiyon
¢Ozeltisi olarak 0.05 M, 0.10 M, 0.50 M HCI, 0.01 M, 0.05 M, 0.10 M EDTA ve 0.01
M HCI+0.1 M EDTA karigimi kullaniimistir.

Desorpsiyon deneylerinde, 6nce 20 mg/L Cu(ll) ¢ozeltisi Si-L partikuller tGzerine
eklenerek optimum adsorpsiyon kosullarinda, Cu(ll) iyonlarinin adsorpsiyonu
gerceklestiriimigtir. Ardindan partikuller ¢ozeltiden ayrilmis ve deiyonize suyla
yikanip kurumaya birakilmigtir. Adsorplanan Cu(ll) iyonlarinin desorpsiyonu igin
kurutulan partiklller Uzerine 20 mL desorpsiyon reaktifi eklenerek 2 saat
karistinimistir. Desorbe edilen Cu(ll) derisimi AAS’de odlgulmustar. Ayni partikaller
ile adsorpsiyon-desorpsiyon islemi ardi ardina iki kez tekrarlanmig ve elde edilen
sonuglar Cizelge 4.4’te verilmigtir.

Sonuglar incelendiginde birinci desorpsiyon basamaginda tim reaktiflerin birbirine
yakin ve yuksek performansli sonuglar verdigi gorulmektedir. Ancak ikinci
adsorpsiyon dongusunde elde edilen sonuglara bakildiginda, HCI kullanildigi
durumda partikullere Cu(ll) iyonlarinin dusuk oranda adsorplandigi gozlenmistir. Bu
durum desorpsiyon islemi sonucunda fonksiyonel grubun silika partikillerden
sokuldaguni gostermektedir. Bu sebeple desorpsiyon ¢ozeltisi olarak EDTA ve
EDTA+HCI c¢ozeltileri secilmis ve iki kez tekrarlanan adsorpsiyon-desorpsiyon
deneyleri sonucunda partikullerin adsorpsiyon kapasitesinde onemli bir degisme

olmadigi belirlenmistir.

4.3.1.5. Si-L  Partikiiller ile Sentetik Atik Sudan Cu(ll) iyonlarinin
Uzaklastiriimasi

Baska metal iyonlari varliginda Si-L partiktllerin Cu(ll) iyonlarini uzaklastirma
performansini belilemek amaciyla, farkl iyonlari iceren sentetik atik su ornegi
hazirlanmistir [94]. Sentetik atik suyun icerigi Cizelge 4.5’te verilmigtir. Hazirlanan
sentetik atik su 6rnegine 50 mg/L Cu(ll) iyonu icerecek sekilde ekleme yapildiktan
sonra, pH’1 5’e ayarlanmis ve 0.020 g Si-L partiklller ile 2 saat etkilestiriimistir. Tanik
¢ozeltinin hazirlanmasi igin Si-L partikillere 20 mL sentetik atik su eklenmis ve
benzer deney kosullari uygulanmistir.
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Sekil 4.13’te adsorpsiyon iglemi sonucunda elde edilen adsorpsiyon kapasitesi
degeri derigim taramasinda ayni kosullarda elde edilen degder ile karsilastirilmistir.
Derisim taramasinda 50 mg/L Cu(ll) iyonu icin elde edilen adsorpsiyon kapasitesi
degeri 20.48 mqg/g, sentetik atik suda ise 18.90 mg/g’dir. Bu degerler, yuksek tuz
iceriginin Si-L partikullerin Cu(ll) adsorpsiyonunu 6nemli oranda etkilemedigini
gOstermektedir.

Cizelge 4.4. Cu(ll) iyonlari i¢in Si-L partikdllerin I. ve Il. adsorpsiyon-desorpsiyon
dongusune ait sonuglar (Cu(ll); 20 mg/L) (N=3)

Desorpsiyon Cozeltisi Ads(:)nrg/il)y on Desi?nrg/sl_l)y on Deso(r;/po)swon
(1) 0.05 M HCI 14.01+0.21 13.51+0.32 96.4
(11 0.05 M HCI 0.48+0.36 - -
() 0.10 M HCI 13.94+0.50 13.80+0.39 99.9
(1) 0.10 M HCI 0.29+0.31 - -
(1) 0.50 M HCI 13.87+0.41 13.32+0.39 96.0
(11) 0.50 M HCI 0.12+0.27 - -
() 0.01 MEDTA 14.101£0.43 14.061£0.18 99.7
(1 0.01 M EDTA 12.7510.23 11.911£0.36 93.4
() 0.05 M EDTA 14.0210.20 13.731£0.37 97.9
(11 0.05 M EDTA 13.50+0.56 12.74+0.58 94.4
() 0.10 M EDTA 14.06+0.45 13.86+0.41 98.6
(1 0.10 M EDTA 13.89+0.50 13.23+0.49 95.2
() 0.01 M HCI+0.10 M EDTA 14.12+0.23 13.80+0.44 97.7
(1) 0.01 M HCI+0.10 M EDTA | 14.01+0.40 13.87+0.30 99.0

Cizelge 4.5. Sentetik atik su

Sentetik Atik Su Igerigi Derisim (mg/L)
NaCl 15
KCI 7
CaClz 7
MgS047H20 5
NaHCOs3 105
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Sekil 4.13. Sentetik atik sudan Cu(ll) iyonlarinin adsorpsiyonu (Deney kosullari; Si-
L miktari: 0.020 g, Cu(ll) derisimi: 50 mg/L, pH:5, ¢dzelti hacmi: 20 mL, karigtirma
hizi: 400 devir/dk, karigtirma suresi: 120 dk, N=3)

4.3.2. Pb(ll) iyonlarinin Adsorpsiyonu

4.3.2.1. Pb(ll) iyonlarinin Adsorpsiyonuna pH’in Etkisi

Pb(Il) iyonlarinin Si-L partikullere adsorpsiyonu igin en uygun pH’in belirlenmesi
amaciyla, pH'1 3-8 arasinda degisen 10 mg/L Pb(ll) ¢ozeltileri kullanilarak pH
taramasi yapilmistir. Yapilan bu tarama sonucunda adsorpsiyon igin en uygun pH’in
6 oldugu belirlenmigtir. Fonksiyonel grubun adsorpsiyona etkisini belirleyebilmek
amaciyla benzer ¢galismalar bos silika partikullerle de gergeklestiriimistir (Sekil 4.14).
pH 6’da silika partikillere ait adsorpsiyon kapasitesi degeri 1.65 mg/g iken, Si-L
partiktllerde bu deger 9.74 mg/g’a ulagsmistir.
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Sekil 4.14. Pb(ll) adsorpsiyonuna pH’in etkisi (Deney kosullari; Si-L miktari: 0.020
g, Pb(ll) derisimi: 10 mg/L, ¢bzelti hacmi: 20 mL, karigtirma hizi: 400 devir/dk,
karistirma suresi: 120 dk)

4.3.2.2. Pb(ll) iyonlarinin Adsorpsiyonuna Etkilesim Siiresinin Etkisi

Si-L partikullerin ve Pb(Il) ¢ozeltisinin etkilesim suresinin adsorpsiyon kapasitesine
etkisini belirlemek amaciyla 20 mL 10 mg/L Pb(ll) ¢ozeltilerinin pH’1 6’ya ayarlanmig
ve 0.020 g Si-L partikule ilave edilerek 5-300 dakika araliginda zaman taramasi

yapilmistir.
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Sekil 4.15. Pb(ll) adsorpsiyonuna zamanin etkisi (Deney kosullari; Si-L miktari:
0.020 g, Pb(ll) derisimi: 10 mg/L, ¢ozelti hacmi: 20 mL, pH:6, karistirma hizi: 400
devir/dk)
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Sekil 4.15'te goruldugu gibi Si-L partikullere Pb(ll) iyonlarinin adsorpsiyonu ¢ok hizli
bir sekilde gerceklesmekte olup, maksimum degere ulastigi 120 dakika sonraki

calismalarda etkilesim suresi olarak belirlenmistir.

4.3.2.3. Pb(ll) iyonlarinin Adsorpsiyonuna Baslangi¢ Derisiminin Etkisi

Si-L partikullerin Pb(ll) iyonlarina ait maksimum adsorpsiyon kapasitesini belirlemek
amaciyla, 5-250 mg/L Pb(Il) ¢dzeltileri ile derisim taramasi, pH 6 degerinde, 20 mL
ornek hacmi, 0.020 g Si-L partikullerle 2 saat etkilesim suresinde gerceklestiriimigstir.
AAS’'de gergeklestirilen Olgim sonuglarindan elde edilen Pb(ll) derigsimine karsi
adsorpsiyon kapasitesi grafigi Sekil 4.16’da verilmistir. Si-L partikillerin Pb(ll)
iyonlari i¢in adsorpsiyon kapasitesinin 100 mg/L’de maksimuma (68.56 mg/g)

ulastigi sekilde gorulmektedir.

Sekil 4.17°de ise ayni degerlere ait % adsorpsiyon grafigi verilmistir. Sekilde

goruldagu gibi 25 mg/L’e kadar Pb(ll) iyonlari %97 oraninda adsorplanmaktadir.
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Sekil 4.16. Si-L partikullerin adsorpsiyon kapasitesine Pb(ll) derigiminin etkisi
(Deney kosullari; Si-L miktari: 0.020 g, pH:6, ¢ozelti hacmi: 20 mL, karigtirma hizi:
400 devir/dk, kanistirma suresi: 120 dk)
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Sekil 4.17. Farkh derigsimlerdeki ¢oOzeltilerden Pb(ll) iyonlarinin uzaklagtiriima

yuzdesi

4.3.2.4. Si-L Partikiillerin Pb(ll) icin Adsorpsiyon-Desorpsiyon Performansi
Partikullerin tekrar kullanilmasi amaciyla, farkli derisimlerde desorpsiyon ¢ozeltileri
ile deneyler gergeklestiriimistir. Desorpsiyon oncesi, 20 mg/L Pb(ll) iyonu
cozeltileriyle gercgeklestirilen adsorpsiyon deneyleri sonrasinda yikanip kurutulan
partiktllerden Pb(ll) iyonlarinin tekrar ¢ozelti ortamina alinmasi i¢in desorpsiyon
¢Ozeltisi olarak 20 mL 0.05 M, 0.10 M, 0.50 M HCI, 0.01 M, 0.05 M, 0.10 M EDTA
ve 0.01 M HCI+0.1 M EDTA c¢ozeltileri kullaniimigtir.

Cizelge 4.6’da verilen geri kazanim degerlerine gore, desorpsiyon ¢ozeltisi olarak
EDTA ve EDTA+HCI cozeltisinin uygun oldugu belirlenmistir. iki kez yapilan
adsorpsiyon-desorpsiyon deneylerinden adsorpsiyon veriminde onemli bir degisiklik

olmadigdi gérulmustar.

4.3.2.5. Si-L  Partikiiller ile Sentetik Atk Sudan Pb(ll) iyonlarinin
Uzaklastiriimasi

Si-L partiklllerin sentetik atik sudan (Cizelge 4.5), Pb(ll) iyonlarini uzaklagtirma
verimini incelemek amaciyla, sentetik atik su numunesine 50 mg/L Pb(ll) icerecek
sekilde ekleme yapilmis ve pH’I 6'ya ayarlandiktan sonra adsorpsiyon deneyi
gerceklestiriimistir. Sekil 4.18’de goruldigu gibi derisim taramasi ¢alismasinda elde

edilen adsorpsiyon kapasitesi 50 mg/L Pb(ll) icin 39.50 mg/g, sentetik atik suda ise
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41.03 mg/g'dir. Bu sonuca gore tuz igerigi yuksek ortamlarda Si-L partikillerin

Pb(Il)'ye ait performansinda azalma olmadigi gérulmustur.

Cizelge 4.6. Pb(ll) iyonlar icin Si-L partikdllerin 1. ve Il. adsorpsiyon-desorpsiyon

dongusulne ait sonuglar (Pb(ll); 20

mg/L) (N=3)

Desorpsiyon Cozeltisi

Adsorpsiyon

Desorpsiyon

Desorpsiyon

(mg/L) (mg/L) (%)
(1) 0.05 M HCI 19.21#0.50 | 18.35+0.60 95.5

(1) 0.05 M HCI 0.8420.10 - -
(1)0.10 M HCI 19.1120.35 | 18.79+0.27 98.3

(1) 0.10 M HCI 0.72+0.11 - -
(1) 0.50 M HCI 19.39+0.60 | 18.89+0.42 97.4

(11) 0.50 M HCI 0.1720.12 - -
(1)0.01 M EDTA 18.92+0.23 | 18.98+0.21 100
(1) 0.01 M EDTA 17.84+0.41 | 16.71+0.55 93.7
(1) 0.05 M EDTA 18.83+0.45 | 19.16+0.43 102
(I1) 0.05 M EDTA 17.52+0.31 | 16.21£0.43 92.5
(1)0.10 M EDTA 18.4620.20 | 18.28+0.39 99.0
() 0.10 M EDTA 18.14£0.31 | 17.56+0.35 96.8
(1)0.01 M HCI+0.10 M EDTA | 19.39:0.29 | 19.39+0.24 100
() 0.01 M HCI+0.10 M EDTA | 19.00+0.40 | 18.51%0.37 97 .4

Q (mg Pb(ll)/ g partikiil)
N
3,

Sentetik Atik Su

Deiyonize Su

Sekil 4.18. Sentetik atik sudan Pb(ll) iyonu adsorpsiyonu (Deney kosullari; Si-L

miktari: 0.020 g, Pb(ll) derisimi: 50 mg/L, pH:6, ¢ozelti hacmi: 20 mL, karistirma hizi:
400 devir/dk, karistirma suresi: 120 dk, N=3)
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4.3.3. Cd(ll) iyonlarinin Adsorpsiyonu

4.3.3.1. Cd(ll) iyonlarinin Adsorpsiyonuna pH’in Etkisi

Adsorpsiyon igin uygun pH’i belirlemek amaciyla Cd(ll) iyon g¢ozeltilerinin pH’1 3-8
arasinda ayarlanmistir. Yapilan bu taramada 5 mg/L Cd(ll) ¢ozeltisinin 20 mL'’si
0.020 g Si-L partikil ile 120 dakika etkilestirilmistir. Partiklile adsorplanmadan geriye
kalan Cd(ll) iyon derisiminin olgllmesi sonucunda her pH igin adsorpsiyon
kapasitesi de@erleri Esitlik 3.1 kullanilarak hesaplanmigtir. Sekil 4.19°da goruldugu
gibi Si-L partikuller i¢in en yuksek adsorpsiyon kapasitesine pH 6’da ulagiimigtir.

Fonksiyonel grubun partikil performansina etkisini belirlemek amaciyla ayni
kosullar altinda benzer deneyler bos silika partikiller ile de gergeklestirilmistir. pH
6'da bos silika partikuller icin adsorpsiyon kapasitesi 0.63 mg/g, Si-L partikullerde
bu deger fonksiyonel grubun etkisiyle 6.8 katlik bir artis ile 4.31 mg/g’a ulagmistir.
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Sekil 4.19. Cd(ll) adsorpsiyonuna pH’in etkisi (Deney kosullari; Si-L miktari:  0.020
g, Cd(ll) derigsimi: 5 mg/L, ¢Ozelti hacmi: 20 mL, karistirma hizi: 400 devir/dk,
karistirma suresi: 120 dk)

4.3.3.2. Cd(ll) iyonlarinin Adsorpsiyonuna Etkilesim Siiresinin Etkisi
Cd(Il) iyonlarinin Si-L partikullere adsorpsiyonunda, adsorpsiyon dengesine ulasma

suresini belirlemek amaciyla 5 mg/L, pH 6’ya ayarlanmis Cd(ll) ¢ozeltileri ile 5-300
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dakika arasinda zaman taramasi yapilmistir. Sekil 4.20 incelendiginde 120
dakikada maksimum degere ulagiimigtir.
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Sekil 4.20. Cd(Il) adsorpsiyonuna zamanin etkisi (Deney kosullari; Si-L miktari:
0.020 g, Cd(ll) derisimi: 5 mg/L, ¢ozelti hacmi: 20 mL, pH:6, karistirma hizi: 400
devir/dk)

4.3.3.3. Cd(ll) iyonlarinin Adsorpsiyonuna Baslangig Derigiminin Etkisi

Si-L partikullerin Cd(Il) iyonlari i¢in adsorpsiyon kapasitesini belirlemek amaciyla 5-
250 mg/L arasinda degisen derisimlerdeki Cd(ll) ¢dzeltilerinin pH’1 6’'ya ayarlanmig
ve 2 saat manyetik karistiricida karistiniimistir. Sonuglar dogrultusunda elde edilen
Cd(ll) derisimine kargi adsorpsiyon kapasitesi grafiginde (Sekil 4.21) goruldugu gibi
Si-L partikullerin Cd(ll) icin adsorpsiyon kapasitesi 100 mg/L’de maksimuma (24.69
mg/g) ulagsmaktadir.

Sekil 4.22’de ise ayni degerlerle gizilen % adsorpsiyon grafigi gérilmektedir. Sekil
incelendiginde 10 mg/L’e kadar Cd(ll) iyonlarinin yaklasik %94 oraninda ortamdan
uzaklastirildigi goriimektedir.
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Sekil 4.21. Si-L partikullerin adsorpsiyon kapasitesine Cd(ll) derigiminin etkisi
(Deney kosullari; Si-L miktari: 0.020 g, pH:6, ¢ozelti hacmi: 20 mL, karigtirma hizi:
400 devir/dk, karnistirma suresi: 120 dk)
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Sekil 4.22. Farkli derigimlerdeki c¢ozeltilerden Cd(Il) iyonlarinin uzaklastiriima

yuzdesi

4.3.3.4. Si-L Partikiillerin Cd(ll) igin Adsorpsiyon-Desorpsiyon Performansi
Si-L partikullerin adsorpsiyon kapasitelerini 6nemli Olgude kaybetmeden tekrar
kullanilabilirligi icin ard arda adsorpsiyon-desorpsiyon deneyleri yapilmistir. ilk

olarak partiklllere optimum kosullarda 20 mg/L Cd(ll) adsorpsiyonu gerceklestiriimis
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ve sonra bu partikullerden Cd(ll) iyonlarinin desorpsiyonu igin Cu(ll) ve Pb(ll)
desorpsiyon deneylerinde kullanilan reaktifler kullaniimistir.

Cizelge 4.7'de goruldagu gibi 20 mL farkli derigsimlerde HCI (0.05 M, 0.10 M, 0.50
M), EDTA (0.01 M, 0.05 M, 0.10 M) ve 0.01 M HCI+0.1 M EDTA ¢ozeltileri
kullanilmigtir (2 saat). Adsorpsiyon-desorpsiyon deneylerinin ikinci tekrari sonunda
EDTA ve HCI+EDTA karisimi kullanildigi durumda, adsorpsiyon kapasitesinde
onemli bir degisim olmadigi ve yuksek geri kazanimla Cd(ll) iyonlarinin tekrar ¢ozelti

ortamina alindigi belirlenmistir.

Cizelge 4.7. Cd(ll) iyonlari i¢in Si-L partikdllerin I. ve Il. adsorpsiyon-desorpsiyon
dongusune ait sonuglar (Cd(ll); 20 mg/L) (N=3)

Desorpsiyon Cozeltisi Ads(:)nrg/il)y on Desiz]rg/sl_l)y on Desc>(|;/p°)5|yon
(1) 0.05 M HCI 11.24+0.57 10.52+0.59 93.6
(11) 0.05 M HCI 0.67+0.12 - -
(1) 0.10 M HCI 11.97+0.52 11.57+£0.53 96.7
(1) 0.10 M HCI 0.53+0.11 - -
(1) 0.50 M HCI 10.85+0.42 10.541£0.48 97.1
(11) 0.50 M HCI 0.44+0.11 - -
(1) 0.01 M EDTA 11.02+0.50 10.62+0.44 96.4
(I1) 0.01 M EDTA 10.3510.26 9.87+0.31 95.4
(1) 0.05 M EDTA 10.99+0.34 10.68+0.38 97.2
(1) 0.05 M EDTA 10.17+0.40 9.48+0.25 93.2
()0.10 M EDTA 11.17+0.40 11.00+0.40 98.5
(1 0.10 M EDTA 10.52+0.26 10.32+0.45 98.1
(1) 0.01 M HCI+0.10 M EDTA 11.36+0.48 11.18+0.50 98.4
(1) 0.01 M HCI+0.10 M EDTA | 10.63+0.30 10.54+0.41 99.1
4.3.3.5. Si-L  Partikiiller ile Sentetik Atik Sudan Cd(ll) iyonlarinin

Uzaklastiriimasi

Si-L partikallerin, tuz icerigi yuksek ortamlardan Cd(ll) iyonlarini ne oranda

uzaklastirdigini saptamak amaciyla sentetik atik su kullaniimistir (Cizelge 4.5).

Adsorpsiyon icin 50 mg/L Cd(ll) igeren sentetik atik su 6rneginin pH'1 6’ya

ayarlanmig ve 2 saat Si-L partikuller ile etkilestirilmistir. Cozeltide adsorplanmadan

kalan Cd(ll) derisiminden hesaplanan adsorpsiyon kapasitesi degeri, 50 mg/L Cd(ll)

icin derisim taramasindan elde edilen adsorpsiyon kapasitesi
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kargilastinimistir. Sekil 4.23'te goruldugu gibi her iki kosuldaki Si-L partikullerin
adsorpsiyon kapasitesi degerlerinin birbirine ¢ok yakin oldugu gézlenmisgtir.
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Sekil 4.23. Sentetik atik sudan Cd(ll) iyonu adsorpsiyonu (Deney kosullari; Si-L
miktari: 0.020 g, Cd(Il) derisimi: 50 mg/L, pH:6, ¢dzelti hacmi: 20 mL, karistirma hizi:
400 devir/dk, karistirma stresi: 120 dk, N=3)

4.3.4. Co(ll) iyonlarinin Adsorpsiyonu

4.3.4.1. Co(ll) iyonlarinin Adsorpsiyonuna pH’in Etkisi

Co(ll) iyonlarinin Si-L partikullere adsorpsiyonu igin 6ncelikle uygun pH’i belirlemek
onemlidir. Bu amagla pH'1 3-8 arasinda degisiklik gosteren Co(ll) ¢cozeltileriyle pH
taramasi yapilmistir. Yapilan bu taramada 5 mg/L Co(ll) ¢ozeltisinin Si-L partikl ile
120 dakika etkilestiriimesinin ardindan adsorplanmadan geriye kalan Co(ll) iyon
derigsiminden Q(mg/g) degeri hesaplanmistir. Sekil 4.24’te goruldigu gibi Si-L
partikuller icin en yuksek adsorpsiyon kapasitesine pH 6 ve 7 oldugu durumda
ulasiimistir. Bu sebeple galisma pH’i 6 olarak secilmistir.

Fonksiyonel grubun adsorpsiyona etkisini belirleyebilmek amaciyla benzer
calismalar bos silika partikillerle de gergeklestiriimistir. pH 6’da bos silika partikiller
icin adsorpsiyon kapasitesi 0.64 mg/g iken, Si-L partikullerde bu deger fonksiyonel
grubun etkisiyle 4.5 katlik bir artis gostererek 2.90 mg/g’a ulagmistir.
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Sekil 4.24. Co(ll) adsorpsiyonuna pH’in etkisi (Deney kosullari; Si-L miktari:  0.020
g, Co(ll) derigsimi: 5 mg/L, ¢Ozelti hacmi: 20 mL, karistirma hizi: 400 devir/dk,
karistirma suresi: 120 dk)

4.3.4.2. Co(ll) iyonlarinin Adsorpsiyonuna Etkilesim Siiresinin Etkisi

Co(ll) iyonlarinin adsorpsiyonuna zamanin etkisini belirlemek amaciyla pH'I 6'ya
ayarlanmis 5 mg/L Co(ll) c¢ozeltileri 5-300 dakika arasinda partikullerle
etkilestirilmistir. Sekil 4.25’te goruldugu gibi denge adsorpsiyon degerine 120
dakikada ulasiimaktadir.
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Sekil 4.25. Co(ll) adsorpsiyonuna zamanin etkisi (Deney kosullari; Si-L miktari:
0.020 g, Co(ll) derisimi: 5 mg/L, ¢ozelti hacmi: 20 mL, pH:6, karistirma hizi: 400
devir/dk)
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4.3.4.3. Co(ll) iyonlarinin Adsorpsiyonuna Baslangig Derisiminin Etkisi

Partikallerin Co(ll) iyonlar i¢cin maksimum adsorpsiyon kapasitesini belirlemek
amaciyla 5-200 mg/L derisim araliginda yapilan taramalarda, 20 mL, pH’I 6’ya
ayarlanmig Co(ll) c¢ozeltileri 120 dakika boyunca 0.020 g Si-L partiklller ile
etkilestirilmistir. Sekil 4.26'da goruldugu Uzere maksimum adsorpsiyon kapasitesine
100 mg/L’de ulasiimistir ve bu deger 13.74 mg/g’dir. Ayrica Co(ll) derigsimi arttikga
partikUllerin renginin degistigi gozlenmigtir (Sekil 4.26). Ayni degerlere ait %
adsorpsiyon grafigi ise Sekil 4.27°de verilmigtir. Sekilde goruldugu gibi 10 mg/L’'e

kadar Co(ll) iyonlari yaklagik %60 oraninda adsorplanmaktadir.
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Sekil 4.26. Si-L partikullerin adsorpsiyon kapasitesine Co(ll) derigsiminin etkisi
(Deney kosullari; Si-L miktari: 0.020 g, pH:6, ¢ozelti hacmi: 20 mL, karigtirma hizi:
400 devir/dk, karistirma suresi: 120 dk)
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Sekil 4.27. Farkh derigimlerdeki g¢ozeltilerden Co(ll) iyonlarinin uzaklastiriima

yuzdesi

4.3.4.4. Si-L Partikiillerin Co(ll) igin Adsorpsiyon-Desorpsiyon Performansi

20 mg/L Co(ll) iyonlarinin Si-L partukullere adsorpsiyonundan sonra desorpsiyon
islemi icin diger iyonlarda kullanilan desorpsiyon ¢ézeltileri kullaniimistir. iki kez
tekrarlanan adsorpsiyon- desorpsiyon dongusinde EDTA ve HCI+EDTA ¢ozeltileri
kullanildigi durumda Si-L partikullerin adsorpsiyon kapasitesinde onemli bir

degisme olmadigi gorulmustur (Cizelge 4.8).

4.3.4.5. Si-L  Partikiiller ile Sentetik Atik Sudan Co(ll) iyonlarinin
Uzaklastiriimasi

Cizelge 4.5te verilen sentetik atik su, Si-L partikillerin Co(ll) iyonlari igin
adsorpsiyon kapasitesini farkli iyonlarin nasil etkiledigini belirlemek amaciyla
kullanilmigtir. Bu amagla hazirlanan sentetik atik suyun 20 mL’sine 50 mg/L Co(ll)
eklenerek pH 6’da adsorpsiyon gerceklestiriimigtir. Sekil 4.28 incelendiginde 50
mg/L Co(ll) icin elde edilen Q dederi 9.88 mg/g iken bu deger ayni kosullarda
caligilan sentetik atik suda 3.52 mg/g’a dugmustur. Bu durum ortamda bulunan diger

iyonlarin Co(ll) adsorpsiyonuna engelleme yaptigini gostermektedir.
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Cizelge 4.8. Co(ll) iyonlari i¢in Si-L partikdllerin I. ve Il. adsorpsiyon-desorpsiyon
dongusune ait sonuglar (Co(ll); 20 mg/L) (N=3)

Desorpsiyon Gozeltisi | AdsCrbelyon | Desorpsiyon | Desorpsiyon
(1) 0.05 M HCI 6.35+0.45 6.36+0.26 100
(1) 0.05 M HCI 0.63+0.14 - -
(1) 0.10 M HCI 6.87+0.59 7.08+0.29 103
(1) 0.10 M HCI 0.62+0.17 - -
(1) 0.50 M HCI 6.25+0.34 6.26+0.24 100
(1) 0.50 M HCI 0.35+0.24 - -
(1) 0.01 M EDTA 5.98+0.61 5.49+0.41 91.8
(11 0.01 M EDTA 5.24+0.49 5.48+0.35 105
(1) 0.05 M EDTA 5.71+£0.30 5.53+0.26 96.8
(1) 0.05 M EDTA 5.46+0.42 5.61+0.32 103
(1) 0.10 M EDTA 6.19£0.33 5.91+0.28 95.5
(1) 0.10 M EDTA 5.87+0.31 5.87+0.35 100
(1) 0.01 M HCI+0.10 M EDTA 6.14+0.33 6.02+0.30 98.0
(1) 0.01 M HCI+0.10 M EDTA 5.75+0.40 5.71+0.41 99.3
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Q (mg Co(ll)/ g partikiil)

Sentetik Atik Su
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Sekil 4.28. Sentetik atik sudan Co(ll) iyonu adsorpsiyonu (Deney kosullari; Si-L

miktari: 0.020 g, Co(ll) derisimi: 50 mg/L, pH:6, ¢ozelti hacmi: 20 mL, karistirma hizi:
400 devir/dk, karigtirma siresi: 120 dk, N=3)

84




4.3.5. Ni(ll) iyonlarinin Adsorpsiyonu

4.3.5.1. Ni(ll) iyonlarinin Adsorpsiyonuna pH’in Etkisi

Ni(ll) iyonlarinin Si-L partikullere maksimum adsorpsiyonunun gergeklestirilebilmesi
icin uygun pH’in belirlenmesi amaciyla pH’1 3-7 arasinda degisen Ni(ll) ¢cozeltileriyle
pH taramasi yapilmigtir. Fonksiyonel grubun adsorpsiyona etkisini belirleyebilmek
amaciyla benzer calismalar bos silika partikillerle de gerceklestiriimigtir. Sekil
4.29°da goruldugu gibi dusuk pH degerlerinde silika partikul ve Ni(ll) iyonlari
arasindaki elektrostatik itme kuvvetleri baskindir ve bu durum Ni(ll) adsorpsiyonunu
engellemektedir. Bazik pH degerlerinde ise teorik ve deneysel calismalar Ni(ll)
iyonlarinin Ni(OH)2 seklinde ¢oktugunu gostermektedir. 10 mg/L Ni(ll) kullanilarak
yapilan bu caligsmalar sonucunda adsorpsiyon i¢in en uygun pH’in 6 oldugu
belirlenmistir. Silikaya baglanan fonksiyonel grubun etkisi ise pH 6’da Si partikuller

ve Si-L partiklller arasindaki adsorpsiyon kapasitesi farklarindan anlagiimaktadir.
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Sekil 4.29. Ni(ll) adsorpsiyonuna pH'in etkisi (Deney kosullari; Si-L miktari:  0.020
g, Ni(ll) derigsimi: 10 mg/L, ¢bzelti hacmi: 20 mL, karigtirma hizi: 400 devir/dk,
karistirma suresi: 120 dk)

4.3.5.2. Ni(ll) iyonlarinin Adsorpsiyonuna Etkilesim Siiresinin Etkisi

Si-L partikullere Ni(ll) iyonlarinin adsorpsiyonu igin etkilesim suresini belirlemek
amaciyla 30 dk ile 24 saat arasinda degisen zaman araliklarinda deneyler
tekrarlanmigtir (pH = 6, 10 mg/L Ni(ll)) (Sekil 4.30). Sekil 4.30°da goruldugu gibi Si-
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L partikullere Ni(ll) iyonlarinin adsorpsiyonu 6 saate kadar artmakta ve 12 saatte
dengeye ulagsmaktadir.
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Sekil 4.30. Ni(ll) adsorpsiyonuna zamanin etkisi (Deney kosullari; Si-L miktari: 0.020
g, Ni(Il) derigimi: 10 mg/L, ¢ozelti hacmi: 20 mL, pH:6, karistirma hizi: 400 devir/dk)

4.3.5.3. Ni(ll) iyonlarinin Adsorpsiyonuna Baslangi¢ Derisiminin Etkisi

Si-L partikullerin Ni(ll) igin maksimum adsorpsiyon kapasitesinin belirlenmesi
amaciyla 5-100 mg/L arasinda degisen derigimlerdeki 20 mL Ni(ll) ¢ozeltileri ile
cahsilmigtir. Ni(ll) gézeltilerinin pH’1 6’ya ayarlandiktan sonra 12 saat Si-L partiklller
ile etkilestirilmistir. Sekil 4.31°’de verilen Ni(ll) derisimine karsi adsorpsiyon
kapasitesi grafiginde goruldugu gibi maksimum adsorpsiyon kapasitesine 50
mg/L’de 23.01 mg/g degeriyle ulagiimistir.

Sekil 4.32°de ayni de@erlere ait % adsorpsiyon grafigi verilmistir. Sekilde goruldugu
gibi, 20 mg/l’e kadar Ni(ll) iyonlar yaklasik %90 oraninda c¢ozeltiden
uzaklastiriimaktadir.
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Sekil 4.31. Si-L partikullerin adsorpsiyon kapasitesine Ni(ll) derisiminin etkisi (Deney
kosullari; Si-L miktari: 0.020 g, pH:6, ¢ozelti hacmi: 20 mL, karistirma hizi: 400

devir/dk, karistirma suresi: 12 saat)
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Sekil 4.32. Farkh derisimlerdeki ¢ozeltilerden Ni(ll) iyonlarinin uzaklagtiriima

yuzdesi

4.3.5.4. Si-L Partikiillerin Ni(ll) igin Adsorpsiyon-Desorpsiyon Performansi
Si-L partikullere optimum adsorpsiyon kosullarinda gergeklestirilen 20 mg/L

Ni(ll)’)nin  adsorpsiyonu sonrasi desorbe edilmesi ve partikillerin tekrar
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kullanilabilirligini belirlemek icin diger iyonlarda kullanilan reaktifler kullanilarak ard

arda adsorpsiyon-desorpsiyon deneyleri yapiimigtir.

Cizelge 4.9'da verilen geri kazanim degerlerine gére EDTA ve EDTA+HCI ¢ozeltileri
desorpsiyon reaktifi olarak secilmistir. Ayrica partikillerin, adsorpsiyon verimi

onemli lgude etkilenmeksizin iki kez kullanilabilecegi gozlenmisgtir.

Cizelge 4.9. Ni(ll) iyonlan i¢in Si-L partikullerin |. ve Il. adsorpsiyon-desorpsiyon
dongusune ait sonuglar (Ni(ll); 20 mg/L) (N=3)

Desorpsiyon Cozeltisi Ads(;rg/il)y on Des(:)nrg/sl_ly on Deso(r;/po)swon
(1) 0.05 M HCI 16.601£0.44 16.4910.46 99.3
(11) 0.05 M HCI 0.36+0.10 - -
(1)0.10 M HCI 15.7240.53 15.62+0.57 99.4
(1) 0.10 M HCI 0.75+£0.17 - -
(1) 0.50 M HCI 15.661£0.42 16.061£0.27 103
(11) 0.50 M HCI 0.82+0.13 - -
() 0.01 M EDTA 15.6510.27 14.611£0.68 93.4
(1 0.01 M EDTA 15.2240.27 14.50+0.39 95.3
(1) 0.05 M EDTA 16.151£0.39 15.241+0.45 94 .4
(1 0.05 M EDTA 15.47+0.30 14.811£0.21 95.7
() 0.10 M EDTA 17.011£0.26 16.411£0.25 96.5
(1 0.10 M EDTA 16.32+0.21 16.011£0.24 98.1
(1) 0.01 M HCI+0.10 M EDTA 16.50+£0.38 16.811£0.61 102
(1) 0.01 M HCI+0.10 M EDTA | 16.07+0.52 16.291£0.41 101
4.3.5.5. Si-L  Partikiiller ile Sentetik Atik Sudan Ni(ll) iyonlarinin
Uzaklastiriimasi
Sentetik attk su numunesinden (Cizelge 4.5), 50 mg/L Ni(ll) iyonlarinin

uzaklastirimasina ait grafik Sekil 4.33'te verilmistir. iki saatlik adsorpsiyon
suresinde, 50 mg/L Ni(ll) iyonu igin adsorpsiyon kapasitesi degeri 14.75 mg/q,
sentetik atik suda ise bu deger 6.73 mg/g’dir. Bu degerler, farkli iyonlarin varhginda
Si-L partikallerin Ni(ll) iyonu icin adsorpsiyon performansinin neredeyse yariya

dustugunu gostermektedir.
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Sekil 4.33. Sentetik atik sudan Ni(ll) iyonu adsorpsiyonu (Deney kosullari; Si-L
miktari: 0.020 g, Ni(ll) derisimi: 50 mg/L, pH:6, ¢ozelti hacmi: 20 mL, karistirma hizi:
400 devir/dk, karistirma suresi: 120 dk, N=3)

4.4. Si-APTMES Partikiillere Metal iyonlarinin Adsorpsiyonu

Tez kapsaminda caligilan metal iyonlarini adsorpsiyon kapasitesi Si-L partikiller
yaninda olduk¢ga dusik kalan silika partikillerin, APTMES baglanmasiyla
performansinda nasil bir degisim oldugunu belirlemek ve bunu Si-L partikillerin
performansiyla kiyaslamak amaciyla adsorpsiyon deneyleri gergeklestirilmistir. Bu
amagcla yaklasik 0.020 g Si-APTMES partikullerin Gzerine 20 mL pH’lari ayarlanmig
metal iyon ¢dzeltilerinden, Si-L partikdller icin maksimum adsorpsiyon kapasitesine
ulagilan derigim degerlerinde eklemeler yapiimistir. Ardindan belirlenen optimum
kosullarda adsorpsiyon deneyleri gergeklestirilmistir. Bu islemin sonunda c¢ozelti
kismi partikillerden ayrilimis ve ¢odzeltilerde adsorplanmadan kalan metal iyon
derisimleri olgulmustar. Tanik c¢ozeltilerinin  hazirlanmasi igin ayni miktar Si-
APTMES partikullere 20 mL deiyonize su eklenmis ve benzer deney kosullari

uygulanmigtir.

AAS’de alinan olgimler sonucunda Si-APTMES igin hesaplanan adsorpsiyon
kapasitesi de@erlerinin Si-L partikiller kullanildigi durumda elde edilen degerlerle
kargilastiriimas1 Cizelge 4.10'da verilmistir. Cizelgede goruldugu Uzere Si-L
partikuller icin elde edilen adsorpsiyon kapasitesi degerleri Si-APTMES igin elde
edilen degerlerden, Pb(ll) igin 14.0, Cu(ll) i¢cin 35.3, Cd(ll) igin 32.1, Co(ll) igin 13.5
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ve Ni(ll) icin 7.1 kat daha fazladir. Dolayisiyla silika partikullere APTMES aracihigiyla
immobilize edilen ligandin, partikillerin adsorpsiyon performansini artirdigi

goOrulmektedir.

Cizelge 4.10. Si-APTMES partikullerin metal iyonlari i¢in adsorpsiyon kapasitesinin
Si-L partikullerle karsilastiriimasi

Metal iyonu Ba§lar2?r:§llli_);ari§imi Q(srir-IA;ng)Es ( 'SSI/; )
Pb(ll) 100 4.89 68.56
Cu(ll) 50 0.58 20.48
cd(l 100 0.77 24.69
Co(ll) 100 1.02 13.74
Ni(I1) 50 3.25 23.01

4.5. Metal iyonlarinin Yarismali Adsorpsiyon Galismalari

Cevresel atik sularda agir metal iyon bilesimi oldukga karmasiktir. Bu sebeple
birden fazla metal iyonu igeren ortamlarda, Si-L partikillere metal iyonlarinin
adsorpsiyon davranislarinin belirlenmesi 6nemlidir. Bu amagla ikili ve besli yarismali
adsorpsiyon deneyleri yapilarak g¢alisilan her bir metal iyonu i¢in adsorpsiyon

kapasitesindeki degisim, metal iyonunun tek basina oldugu durum ile kiyaslanmistir.

4.5.1. ikili Yarismah Adsorpsiyon

Cu(ll), Pb(1), Cd(ll), Co(ll) ve Ni(ll) iyonlarinin ikili gruplar halinde ¢6zelti ortamina
eklendigi bu deneylerde 20 mL 6rnek hacmi ile ¢alisiimistir. Her bir metal iyonu
derigiminin 20 mg/L oldugu ¢ozeltinin pH'1 6’ya ayarlanmig ve 0.020 g Si-L partikuller
ile 2 saat etkilestirilmistir. Ug tekrarl sonuglar Sekil 4.34-4.38'de verilmistir.

Sekil 4.34 incelendiginde Si-L partiktllerin Cu(ll) iyonlarini diger metal iyonlari
varliginda hemen hemen ayni oranda adsorpladigi belirlenmigtir. Dolayisiyla diger

metal iyonlarinin, 20 mg/L derisim degerinde Cu(ll) iyonlarinin adsorpsiyonuna

girigsim etkisi bulunmamaktadir.
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Sekil 4.34. Cu(ll) iyonlarinin, Cd(ll), Pb(ll), Ni(ll) ve Co(ll) iyonlar ile ikili
karisimlarinin  Si-L partiklllere yarismali adsorpsiyonu (Deney kosullari; Si-L
miktari: 0.020 g, metal iyon derisimi: 20 mg/L, pH:6, ¢dzelti hacmi: 20 mL, karigtirma
hizi: 400 devir/dk, karistirma suresi: 120 dk, N=3)

Pb(Il)'nin ikili yarigsmali adsorpsiyon sonuglarinda goéruldigu gibi (Sekil 4.35), Cu(ll)
iyonlari varhdinda Pb(ll) adsorpsiyonu %35 oraninda dusmektedir. Diger metal
iyonlarinin bulundugu durumda ise Pb(ll)’ye ait adsorpsiyon kapasitesinin fazla
degismedigi Sekil 4.35°te gorulmektedir. Bu durum, Si-L partikllerin  Pb(ll)
adsorpsiyonuna Cu(ll) iyonlarinin engelleme yaptigini géstermektedir.

Sekil 4.36’da goéruldugua gibi, Si-L partikullerin Cd(Il) iyonu igin adsorpsiyon
performansini ortamda bulunan diger metal iyonlarinin tamami etkilemekte olup,
Cu(ll) iyonlari varliginda Cd(ll) hemen hemen hi¢ adsorplanmamaktadir. Cd(ll)
iyonlarinin adsorplanmasina diger iyonlarin etkisi sirasiyla Cu(ll) > Pb(Il) > Co(ll) >

Ni(ll) seklinde oldugu goérilmektedir.
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Sekil 4.35. Pb(ll) iyonlarinin, Cd(ll), Cu(ll), Ni(ll) ve Co(ll) iyonlar ile ikili
karisimlarinin  Si-L partiklllere yarismali adsorpsiyonu (Deney kosullari; Si-L

miktari: 0.020 g, metal iyon derisimi: 20 mg/L, pH:6, ¢dzelti hacmi: 20 mL, karigtirma
hizi: 400 devir/dk, karistirma suresi: 120 dk, N=3)
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Sekil 4.36. Cd(ll) iyonlarinin, Cu(ll), Pb(ll), Ni(ll) ve Co(ll) iyonlar ile ikili

karisimlarinin Si-L partikillere yarismali adsorpsiyonu (Deney kosullari; Si-L

miktari: 0.020 g, metal iyon derisimi: 20 mg/L, pH:6, ¢dzelti hacmi: 20 mL, karigtirma
hizi: 400 devir/dk, karigtirma suresi: 120 dk, N=3)
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Sekil 4.37, Co(ll) iyonlarinin adsorpsiyon performansinin Cd(ll) varhdinda
degismedigini géstermektedir. Ancak Cu(ll), Pb(ll) ve Ni(ll)’nin oldugu durumda

Co(ll) iyonlarinin adsorpsiyonu sirasiyla %62, %29 ve %16 dusmektedir.
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Sekil 4.37. Co(ll) iyonlarinin, Pb(ll), Cd(ll), Ni(ll) ve Cu(ll) iyonlar ile ikili
karigsimlarinin  Si-L partiklllere yarismali adsorpsiyonu (Deney kosullari; Si-L
miktari: 0.020 g, metal iyon derisimi: 20 mg/L, pH:6, ¢dzelti hacmi: 20 mL, karistirma
hizi: 400 devir/dk, karigtirma suresi: 120 dk, N=3)

Sekil 4.38'de, Ni(ll) iyonunun, ikili karisimlarinda adsorpsiyon davranisi diger metal
iyonlarinda g6zlenen duruma benzemektedir, yani Cu(ll) iyonlarinin varliginda Si-L
partiktllerin Ni(ll)’ye ait adsorpsiyon kapasitesinde 6nemli bir disis oldugu
go6zlenmistir (%76). Cd(ll), Co(ll) ve Pb(ll) iyonlarinin bulundugu ortamda ise bu
disus %49-%52 arasindadir.

ikili yarismali adsorpsiyon calismalari ile elde edilen sonugclar dogrultusunda Si-L

partiktllerin Cu(ll) ve Pb(ll) iyonlarina kargi daha secici davrandigi ortaya ¢ikmistir.

Ayrica metal iyonlarinin ikili yarigmali adsorpsiyon verilerinden segicilik katsayilari
(Sa) hesaplanmistir. Cizelge 4.11°de verilen degerler Esitlik 4.1 kullanilarak elde
edilmigtir [78].
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Sekil 4.38. Ni(ll) iyonlarinin, Pb(ll), Cd(ll), Cu(ll) ve Co(ll) iyonlar ile ikili
karisimlarinin  Si-L partiklllere yarismali adsorpsiyonu (Deney kosullari; Si-L
miktari: 0.020 g, metal iyon derisimi: 20 mg/L, pH:6, ¢dzelti hacmi: 20 mL, karigtirma
hizi: 400 devir/dk, karistirma suresi: 120 dk, N=3)

(CA1 -CAZ )XCBZ

ol e i Esitlik 4.1
A/B= (Cp,Ce,)*Ca, (Eslik 4.1)

Sa/g  segicilik katsayisi, Cp ve Cg adsorpsiyon &ncesi metal iyonlarinin

derigimlerini, CA2 ve CBzise adsorpsiyon sonrasi dengedeki metal iyonlarinin

derisimlerini ifade etmektedir.

Cizelge 4.11. Cu(ll), Pb(ll), Co(ll) ve Cd(ll) icin hesaplanan segicilik katsayilari (Sas)

Metal iyonlar | Segicilik Katsayisi | Metal iyonlari | Segicilik Katsayisi
(A-B) (Sam) (A-B) (Sae)
Cu-Pb 1.47 Pb-Cd 26.5
Cu-Co 31.7 Pb-Ni 35.3
Cu-Cd 64.4 Co-Cd 1.28
Cu-Ni 72.3 Co-Ni 1.75
Pb-Co 24.8 Cd-Ni 1.38
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4.5.2. Besli Yarigsmali Adsorpsiyon

Cu(ll), Pb(Ir), Cd(l1), Co(ll) ve Ni(ll) iyonlarinin bir arada bulundugu ve her bir iyon
derisiminin 10 mg/L oldugu c¢ozelti ortaminda Si-L partikillerin adsorpsiyon
davranisi incelenmigtir. Bunun igin bes metal iyonunu da igceren ¢ozeltiden 20 mL
alinarak pH 6’ya ayarlanmis ve bu ¢ozelti 0.020 g Si-L partikuller ile 2 saat
etkilestirilmistir. Si-L partiktllerin, metal iyonlarinin tek basina oldugu durumdaki
adsorpsiyon kapasitesi degerleri ile besli karisimda elde edilen adsorpsiyon

kapasitesi de@erleri kargilagtirmali olarak Sekil 4.39'da verilmistir.
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Cu(ll) Pb(ll) Cd(ln) Co(ll) Ni(ll)
i Tek metal iyonu varliginda elde edilen sonuglar
 Bes metal iyonu varhiginda elde edilen sonuglar

Sekil 4.39. Metal iyonlarinin Si-L partikullere besli yarismali adsorpsiyonu (Deney
kosullari; Si-L miktari: 0.020 g, metal iyon derigimi: 10 mg/L, pH:6, ¢dzelti hacmi: 20
mL, karistirma hizi: 400 devir/dk, karistirma suresi: 120 dk, N=3)

Sekil 4.39°'da goruldugu gibi bes metal iyonunun da bir arada oldugu durumda, Si-
L partikullerin adsorpsiyon kapasitesi ortamda sadece Cu(ll) veya Pb(ll) oldugu
durumda kiyasla ¢ok fazla degismemektedir. Diger taraftan 2 saatlik adsorpsiyon
suresi secildiginden en fazla etkilenen iyon Ni(ll)’dir. Bu sonuglar ikili adsorpsiyon
deneylerinde elde edilen sonuglarla uyumlu olup, Si-L partiktllerin segiciliginin Cu(ll)
> Pb(ll) > Co(ll) > Cd(ll) > Ni(ll) seklinde oldugu belirlenmistir.
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4.5.3. Metal iyonlarinin Birarada Bulundugu Sentetik Atk Sudan
Adsorpsiyonu

Si-L partikullerin atik su ortaminda birarada bulunan bes metal iyonunu da
uzaklastirma verimini belilemek amaciyla, sentetik atik su numunesine herbir metal
iyon derisimi 10 mg/L olacak sekilde ekleme yapilmistir. Bu ¢dzeltiden 20 mL
alinarak pH’i 6’ya ayarlanmis ve 0.020 g Si-L partikil ile 2 saat etkilestirilmistir. Bu
islemin ardindan Si-L partikullerin her bir metal iyonu igin adsorpsiyon kapasitesi
degerleri hesaplanmistir. Elde edilen sonuglar tek bir metal iyonunun oldugu ve besli
karigsim ¢ozeltisinin oldugu durumda elde edilen sonuglar ile kargilastirmali olarak
Sekil 4.40°da verilmigtir.

Deiyonize suda tek metal iyonu varliginda
12,00 u Deiyonize suda besli
= u Sentetik atik suda besli
= 10,00 | I
£ I
S I I
> 8,00
o ’ )
3 I
o 6,00
E = L
£ 400 |
S
g 2,00 | . x
@ 0,00 h h | — 1
Cu(ll) Pb(ll) Cd(ll) Co(ll) Ni(ll)

Sekil 4.40. Metal iyonlarinin Si-L partikillere sentetik atik suda begli yarigmal
adsorpsiyonu (Deney kosullari; Si-L miktari: 0.020 g, metal iyon derigsimi: 10 mg/L,
pH:6, cozelti hacmi: 20 mL, karistirma hizi: 400 devir/dk, karistirma suresi: 120 dk,
N=3)

Elde edilen sonuglar ayni kosullarda deiyonize suda gerceklestirilen begli yarigmali
adsorpsiyon sonuglari ile kiyaslandiginda, tGm metal iyonlari igin adsorpsiyon
kapasitesi de@erlerinde dusus gozlenmektedir. Ancak iyon derigimi yuksek olan bu
ortamda Ni(ll) iyonlarinin adsorplanmadigi, Cd(ll) ve Co(ll) iyonlarinin ise daha

dUsuk oranda adsorplandigi bulunmustur. Pb(ll) ve Cu(ll) iyonlarinin adsorpsiyon
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kapasitelerinde dnemli oranda bir degisme gozlenmemesi Si-L partikullerin bu metal
iyonlarina kargi daha segici oldugunu bir kez daha gostermektedir.

4.6. Si-L Partikiiller ile Literatiirde Yer Alan Benzer Adsorbentlerin Cu(ll),
Pb(ll), Cd(ll), Co(ll) ve Ni(ll) Adsorpsiyon Performanslarinin Karsilagtiriimasi

Literatirde metal iyonlarinin uzaklastiriimasi igin kullanilan benzer adsorbentlerin
performansi, bu g¢alismada hazirlanan Si-L partikullerin performansi ile Cizelge
4.12’de karsilastiriimigtir.
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Cizelge 4.12. Si-L partikullerin metal iyonlarini adsorpsiyonuna ait performansinin literatiirdeki benzer adsorbentlerle karsilastiriimasi

Metal Derisim Etkilesim | Adsorpsiyon
Adsorbent lyonu Araligi pH Siiresi Kapasitesi Ref.
(mg/L) (dk) (mglg)

DETA monosalisilaldehit modifiye Si Cu(ll) 200 5.25 30 54.52 [48]
4,4-oksi bis(klorofenilglioksim) immobilize silika (Si-CPGO) | Cu(ll) | 635-3175 | 5.00 90 3.49 [69]
izonitroasetofenon 4-aminobenzohidrazon immobilize Si Cu(ll) 2-40 5.50 90 2.03 [95]
Sulfanilamid immobilize Si Cu(ll) 5-30 5.00 15 34.91 [70]
Resasetofenon immobilize Si Cu(ll) 0.033-1 6.00 10 11.84 [71]
N-[3-(trimetoksisilil)propil]letilendamin modifiye Si Cu(ll) 5-100 5.50 120 16.60 [72]
PAAH modifiye Si Cu(ll) 2-10 6.00 120 0.76 [74]
Si-L Cu(ll) 2-50 5.00 120 20.48 Bu ¢alisma
DETA bissalisilaldehit modifiye Si Pb(Il) 685 6.05 30 37.50 [48]
Resasetofenon immobilize Si Pb(Il) 0.033-1 6.00 10 13.80 [71]
N-[3-(trimetoksisilil)propil]letilendamin modifiye Si Pb(ll) 20-250 6.00 60 38.12 [72]
Si-L Pb(ll) 5-100 6.00 120 68.56 Bu caligma
DETA bisnaftaldehit modifiye Si Cd(n 371 6.60 30 43.84 [48]
Resasetofenon immobilize Si Cd(lh 0.033-1 6.00 25 6.50 [71]
Si-L Cd(ll) 5-100 6.00 120 24.69 Bu caligsma
4,4-oksi bis(klorofenilglioksim) immobilize silika (Si-CPGO) | Co(ll) | 589-2947 | 6.00 90 2.48 [69]
Resasetofenon immobilize Si Co(ll) 0.033-1 6.00 10 21.50 [71]
PAAH modifiye Si Co(Il) 2-10 5.00 120 1.10 [74]
Si-L Co(ll) 5-100 6.00 120 13.74 Bu calisma
DETA mononaftaldehit modifiye Si Ni(ll) 195 6.20 30 14.97 [48]
4,4-oksi bis(klorofenilglioksim) immobilize silika (Si-CPGO) | Ni(ll) | 587-2935 | 6.00 90 2.00 [69]
Sdlfanilamid immobilize Si Ni(Il) 5-15 5.00 15 23.62 [70]
Resasetofenon immobilize Si Ni(ll) 0.033-1 6.00 10 14.90 [71]
PAAH modifiye Si Ni(ll) 2-50 7.00 120 0.82 [74]
Si-L Ni(ll) 5-50 6.00 720 23.01 Bu galigsma
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4.7. Adsorpsiyon izotermleri
Si-L partikuller ile hedef metal iyonlari arasindaki etkilesimler ve partikullerin
yluzeyinde gerceklesen adsorpsiyon igleminin 6zellikleri Langmuir, Freundlich ve

Dubinin—Radushkevizch (D-R) izotermleri ile agiklanmaya c¢aligiimistir.

Adsorpsiyon iglemleri sonucunda herbir metal iyonunun adsorpsiyon verilerinden
Langmuir (Sekil 4.41-Sekil 4.45), Freundlich (Sekil 4.46- Sekil 4.50) ve D-R izoterm
(Sekil 4.51- Sekil 4.55) grafikleri gizilmistir.

4.7.1. Langmuir izotermi
4.7.1.1. Si-L Partikiillere Cu(ll) Adsorpsiyonuna ait Langmuir izotermi
Si-L’'nin degisen derisimlerdeki Cu(ll) iyonlarini adsorpsiyonu sonucu elde edilen

verilere Langmuir izoterm modeli uygulanmis ve sonugclar Sekil 4.41’de verilmistir.

-
o
1

y = 0,0489x + 0,0301
R?=0,9999

Ceqg/Qeq (g/L)
©C = N WO b O O N 00 ©

0,00 50,00 100,00 150,00 200,00
Ceq (mg/L)

Sekil 4.41. Cu(ll) iyonlarina ait Langmuir izotermi

Si-L’'nin Cu(ll) igin maksimum adsorpsiyon kapasitesi (Q) deneysel verilerden 20.48
mg/g olarak bulunmustur. Teorik olarak hesaplanan adsorpsiyon kapasitesi ise
20.45 mg/g’'dir ve bu degerin deneysel adsorpsiyon kapasitesine ¢ok yakin odugu
gorilmektedir. Langmuir adsorpsiyon sabiti 1.62 L/mg, korelasyon katsayisi (R?) ise
0.9999'dur. R? degeri, Langmuir adsorpsiyon izoterminin Si-L partikillere Cu(ll)

iyonlarinin adsorpsiyonuna uygun oldugunu gdstermektedir. Ayrica RL degeri 200
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mg/L Cu(ll) igin 0.003 olarak hesaplanmigtir. Bu degerin O ile 1 arasinda olmasi

adsorpsiyonun Langmuir izotermine uygun oldugunu gostermektedir.

4.7.1.2. Si-L Partikiillere Pb(ll) Adsorpsiyonuna ait Langmuir izotermi
Farkli derigsimlerdeki Pb(ll) iyonlarinin, Si-L partikullere adsorpsiyonu sonucu elde

edilen verilere Langmuir izoterm modeli uygulanmigtir (Sekil 4.42).

Si-L’nin Pb(ll) icin maksimum adsorpsiyon kapasitesi (Q) deneysel verilerden 68.56
mg/g olarak bulunmustur. Bu degerin, egimden elde edilen teorik adsorpsiyon
kapasitesi ile yakin oldugu gorulmektedir (Qmax=66.22 mg/g). Langmuir sabiti 0.46
L/mg, korelasyon katsayisi (R?) ise 0.9972'dir. R? degeri, Langmuir adsorpsiyon
izoterminin Si-L partikullere Pb(ll) iyonlarinin adsorpsiyonuna uygun oldugunu

gOstermektedir. 200 mg/L Pb(ll) icin R.degeri 0.011 olarak hesaplanmigtir.
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Sekil 4.42. Pb(ll) iyonlarina ait Langmuir izotermi

4.7.1.3. Si-L Partikiillere Cd(ll) Adsorpsiyonuna ait Langmuir izotermi
Si-L partikullere Cd(ll) iyonlarinin adsorpsiyonundan elde edilen verilere Langmuir

izoterminin uygulanmasi sonucu olusturulan grafik Sekil 4.43’te verilmistir.

Grafikten elde edilen verilere gore teorik adsorpsiyon kapasitesi (Qmax) 26.95 mg/g
olarak hesaplanmigtir. Bu degerin, 24.69 mg/g olan deneysel adsorpsiyon
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kapasitesine oldukga yakin oldugu gorulmektedir. Langmuir sabiti 0.14 L/mg,
korelasyon katsayisi (R?) ise 0.9976'dir. RL dederi ise 250 mg/L Cd(ll) igin 0.028

olarak hesaplanmistir.
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Sekil 4.43. Cd(ll) iyonlarina ait Langmuir izotermi

4.7.1.4. Si-L Partikiillere Co(ll) Adsorpsiyonuna ait Langmuir izotermi

Co(ll) iyonlarinin Si-L partikullere adsorpsiyonuna ait Langmuir izotermi Sekil
4.44’te gorulmektedir. Co(ll) icin egimden elde edilen teorik adsorpsiyon kapasitesi
14.73 mg/g, deneysel verilerden hesaplanan adsorpsiyon kapasitesi degeri ise
13.64 mg/g’dir. Géruldugu gibi teorik ve deneysel adsorpsiyon kapasiteleri birbirine
¢ok yakindir. Langmuir sabiti 0.11 L/g, korelasyon katsayisi (R?) 0.9941'dir. R?
degeri, Langmuir adsorpsiyon izoterminin bu adsorpsiyon islemine uygun oldugunu
gostermektedir. Ayrica Rc (0.046) deg@erinin O ile 1 arasinda olmasi bu durumu

desteklemektedir.
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Sekil 4.44. Co(ll) iyonlarina ait Langmuir izotermi

4.7.1.5. Si-L Partikiillere Ni(ll) Adsorpsiyonuna ait Langmuir izotermi
Si-L partikullere Ni(ll) iyonlarinin adsorpsiyonunda Langmuir izoterminin uygunlugu
incelenmigtir (Sekil 4.45).
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Sekil 4.45. Ni(ll) iyonlarina ait Langmuir izotermi

Si-L partikallerin Ni(ll) icin Qmax degeri, deneysel verilerden 23.01 mg/g olarak

hesaplanmigtir. Teorik Qmax degeri ise 22.94 mg/g olarak bulunmugtur. Dogrunun y-
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eksenini kestigi nokta kullanilarak, Langmuir sabiti 0.83 L/mg olarak hesaplanmistir.
Korelasyon katsayisi (R?) 0.9989, 100 mg/L Ni(ll) igin RL degeri ise 0.012'dir.
Korelasyon katsayisi Ni(ll) adsorpsiyonu igin Langmuir izoterminin uygun oldugunu
gOstermektedir. Ayrica teorik ve deneysel adsorpsiyon kapasiteleri birbirine ¢ok
yakindir. RL degerinin 0-1 arasinda olmasi Ni(ll) iyonlarinin adsorpsiyonunun

Langmuir izotermine uydugunu gostermektedir.

4.7.2. Freundlich izotermi

4.7.2.1. Si-L Partikiillere Cu(ll) Adsorpsiyonuna ait Freundlich izotermi

Si-L  partiktllerin - Cu(ll) iyonlarini adsorpsiyonunda Freundlich izoterminin
uygunlugu incelenmistir (Sekil 4.46). Grafikte elde edilen korelasyon katsayisinin
(R2=0.8812) Langmuir izoterm grafiginden elde edilen dedere gore daha dislk
oldugu gorilmektedir. Dogrunun y-eksenini kestigi noktadan Kr degeri 7.83,

dogrunun egiminden ise 1/n degeri 0.24 olarak hesaplanmistir.
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Sekil 4.46. Cu(ll) iyonlarina ait Freundlich izotermi

4.7.2.2. Si-L Partikiillere Pb(ll) Adsorpsiyonuna ait Freundlich izotermi
Si-L partikullere Pb(lIl) iyonlarinin adsorpsiyonundan elde edilen verilere Freundlich

adsorpsiyon denklemi uygulanmigtir (Sekil 4.47).
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Sekil 4.47'de goruldigu gibi korelasyon katsayisi (R?) 0.8553 olarak bulunmustur.
Elde edilen bu korelasyon katsayisi degeri Langmuir izotermi sonucu elde edilen
korelasyon degeri ile kiyaslandiginda (R?=0.9972), Pb(Il) adsorpsiyonunun

Langmuir izotermi ile daha uyumlu oldugu gértlmektedir.

Elde edilen verilerden Kr degeri 14.49, 1/n degeri 0.37 olarak hesaplanmigtir.
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Sekil 4.47. Pb(ll) iyonlarina ait Freundlich izotermi

4.7.2.3. Si-L Partikiillere Cd(ll) Adsorpsiyonuna ait Freundlich izotermi
Si-L partikullere Cd(ll) adsorpsiyonunda Freundlich izoterminin uygunlugu

incelenmigtir. Elde edilen sonuglar Sekil 4.48’de verilmistir.

Sekilde goruldigl gibi korelasyon katsayisi (R?) 0.8862'dir ve bu deger Langmuir
izotermine gore daha duslktir (R2=0.9976). Kr degeri 7.42, 1/n degeri ise egimden
0.25 olarak hesaplanmigtir. Korelasyon katsayilari karsilastirildiginda Cd(ll)

iyonlarinin adsorpsiyonu Langmuir izoterm modeline uymaktadir.
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Sekil 4.48. Cd(ll) iyonlarina ait Freundlich izotermi

4.7.2.4. Si-L Partikiillere Co(ll) Adsorpsiyonuna ait Freundlich izotermi
Si-L partikullere Co(ll) iyonlarinin adsorpsiyonundan elde edilen verilere uygulanan

Freundlich izotermi Sekil 4.49’da verilmistir.

Grafikten elde edilen korelasyon katsayisi (R?) 0.9273'dir ve Langmuir
izoterminden elde edilen korelasyon katsayisi ile karsilastiriidiginda (R2=0.9941)
daha dusuktar. Kr degeri 2.87, 1/n degeri ise 0.31 olarak egimden hesaplanmistir.
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Sekil 4.49. Co(ll) iyonlarina ait Freundlich izotermi
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4.7.2.5. Si-L Partikiillere Ni(ll) adsorpsiyonuna ait Freundlich izotermi
Farkli derisimlerdeki Ni(ll) iyonlarinin Si-L partiklllere adsorpsiyonundan elde edilen

verilere Freundlich denklemi uygulanmistir (Sekil 4.50).

3,50 y = 0,2536x + 2,1764
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Sekil 4.50. Ni(ll) iyonlarina ait Freundlich izotermi

Sekil 4.50'de goruldigi gibi korelasyon katsayisi (R?) 0.8703'dir ve Langmuir
izoterminden elde edilen katsayidan (0.9989) daha dusuktur. Kr degeri 8.82 olarak
hesaplanmigtir. 1/n degeri 0.25'dir.

Si-L partikullere Cu(ll), Pb(ll), Cd(ll), Co(ll) ve Ni(ll) iyonlarinin adsorpsiyonuna
Langmuir ve Freundlich izotermlerinin uygunlugu incelenmis olup hesaplanan
parametreler ayri ayri degerlendiriimistir. Freundlich izotermlerinden elde edilen
korelasyon katsayilari Langmuir izotermlerinden elde edilen degerler ile
kargilastirildiginda daha dusuktur. Langmuir izotermlerinde tim metal iyonlari igin
korelasyon katsayilarinin daha ylksek olmasi ve RL degerlerinin 1°den ¢ok daha
dusuk ¢ikmasi, metal iyonlarinin adsorpsiyon mekanizmasinin Langmuir izotermine
uydugunu gostermektedir. Bu durum metal iyonlarinin Si-L partikullere

adsorpsiyonunun tek tabakali oldugunu gostermektedir.
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4.7.3. D-R izotermi

4.7.3.1. Si-L Partikiillere Cu(ll) Adsorpsiyonuna ait D-R izotermi

Cu(ll) iyonlarinin, Si-L partikullere adsorpsiyonunun D-R izotermine uygunlugu
incelenmigtir ve elde edilen sonuglar Sekil 4.51°de verilmigtir.

Grafikten elde edilen korelasyon katsayisi (R?) 0.9308’dir. E dederi egim kullanilarak
ilgili esitlikten 16 kj/mol bulunmustur. E degerinin 8 kj/mol’den blyuk olmasi

adsorpsiyonun kimyasal etkilesim ile gergeklestigini gostermektedir.
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Sekil 4.51. Cu(ll) iyonlarina ait D-R izotermi

4.7.3.2. Si-L Partikiillere Pb(ll) Adsorpsiyonuna ait D-R izotermi

Pb(lIl) icin D-R izoterminin uygulanmasi sonucunda elde edilen veriler Sekil 4.52’de
grafige gecirilmistir. Korelasyon katsayisi 0.8926, E degeri 13.13 kj/mol
bulunmustur. Bu durum Si-L partikuller ile Pb(ll) iyonlari arasinda kimyasal bir
etkilesim oldugunu ifade etmektedir.
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Sekil 4.52. Pb(ll) iyonlarina ait D-R izotermi

4.7.3.3. Si-L Partikiillere Cd(ll) Adsorpsiyonuna ait D-R izotermi

Si-L partikullere Cd(ll) iyonlarinin adsorpsiyonuna ait verilere D-R izoterm modelinin
uygulanmasi sonucunda elde edilen grafigin korelasyon katsayisinin 0.8934 oldugu
gorulmektedir (Sekil 4.53). E degerinin, ilgili esitlikten hesaplanmasi sonucunda
15.08 kj/mol oldugu bulunmustur. Bu deger Cd(ll) iyonlarinin adsorpsiyonunda

kimyasal etkilesimin oldugunu gostermektedir.
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Sekil 4.53. Cd(ll) iyonlarina ait D-R izotermi
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4.7.3.4. Si-L Partikiillere Co(ll) Adsorpsiyonuna ait D-R izotermi

Si-L partikullere Co(ll) adsorpsiyonunda D-R izoterminin uygulanmasi Sekil 4.54’te
verilmigtir. E degeri 12.50 kj/mol olarak hesaplanmistir. Bu durum Co(ll) iyonlarinin
Si-L partikillere adsorpsiyonunda kimyasal etkilesimlerin varligini gostermektedir.
Korelasyon katsayisi Sekil 4.54'te goruldugu gibi 0.9536°dir.

y =-0,0032x + 3,3148
R?=0,9536

0,50

0,00

0 100 200 300 400 500 600 700
€2

Sekil 4.54. Co(ll) iyonlarina ait D-R izotermi

4.7.3.5. Si-L Partikiillere Ni(ll) Adsorpsiyonuna ait D-R izotermi

Si-L partikillere Ni(ll) iyonlarinin adsorpsiyon mekanizmasini agiklamak igin
olusturulan D-R izoterm grafiginden (Sekil 4.55), E degeri 15.08 kj/mol bulunmustur.
Elde edilen adsorpsiyon enerjisi (E), Si-L partikillere Ni(ll) iyonlarinin

adsorpsiyonunun kimyasal etkilesim ile gergeklestigini gdstermektedir.

Tez kapsaminda calisilan metal iyonlari ile Si-L partikiller arasindaki etkilesim
mekanizmalarini agiklamak amaciyla uygulanan D-R izotermleri sonucunda elde
edilen E degerleri metal iyonlarinin kimyasal olarak Si-L partikillere adsorplandigini

gOstermektedir.

Hedef metal iyonlari i¢in Langmuir, Freundlich ve D-R izoterm denklemleri

kullanarak hesaplanan degerler Cizelge 4.13’te verilmigtir.
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Sekil 4.55. Ni(ll) iyonlarina ait D-R izotermi

110




Cizelge 4.13. Cu(ll), Pb(Il), Cd(Il), Co(ll) ve Ni(ll) iyonlarinin Si-L partikiillere adsorpsiyonuna ait Langmuir, Freundlich ve D-R izoterm
degerleri

Deneysel Langmuir Freundlich D-R

Metal 4 G ® RL R? Ke | 1n R2 Qn E R2
lyonu (mg/lg) | (mg/g) | (L/mg) (mg/g)

Cu(ll) 20.48 20.45 1.62 0.003 | 0.9999 7.83 | 0.24 | 0.8812 38.04 16.00 | 0.9308
Pb(ll) 68.56 66.22 0.46 0.011 0.9972 14.49 | 0.37 | 0.8553 216.42 13.13 0.8926
Cd(ln 24.69 26.95 0.14 0.028 0.9976 7.42 0.25 | 0.8862 46.71 15.08 0.8934
Co(ll) 13.74 13.64 0.11 0.046 0.9941 2.87 0.31 0.9273 27.52 12.50 0.9536
Ni(ll) 23.01 22.94 0.83 0.012 0.9989 8.82 0.25 | 0.8703 45.67 15.08 0.8969
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5. SONUGLAR

Uygun fonksiyonel grup ile modifiye edilmis silika partikuller gevresel sularda ve atik
sularda bulunan agir metal iyonlarinin uzaklagtirimasinda kullaniimaktadir. Bu
calismada, ticari olarak temin edilen silika jelin modifiye edilerek su érneklerinden
Cu(ll), Pb(ll), Cd(Il), Co(ll) ve Ni(ll) iyonlarinin uzaklastiriimasinda kullaniimasi

amaclanmistir.

ilk olarak silika partikiiller (Si), 3-aminopropil-trimetoksisilan (APTMES) ile modifiye
edilmis ve elde edilen partikuller Si-APTMES olarak adlandiriimistir. Ardindan Si-
APTMES partiklllerin hedef metal iyonlarina karsi segiciligini artirmak amaciyla
benzotiyazol turevi olan bir ligand (HPBT) (5-kloro-2-(2'-hidroksifenil)benzotiyazol)
sentezlenmigstir. Elde edilen ligand (HPBT) APTMES araciligiyla silika yapisina
immobilize edilmigtir. Metal iyonlarinin adsorpsiyonunda kullanilacak olan bu

partiklller Si-L olarak adlandiriimistir.

Ligandin yapisi FT-IR, NMR, elementel analiz ve GC-MS ile aydinlatilirken, Si, Si-
APTMES ve Si-L partikullerin karakterizasyonu igin FT-IR, NMR, SEM, EDX,
elementel analiz ve BET analizleri kullaniimistir. Elde edilen sonuglar
degerlendirilerek  ligandin  yapisi  aydinlatiimig ve silika partikullerin
modifikasyonunun  gergeklestigi  belirlenmistir.  Silika partiktllere  ligandin
baglanmasindan sonra, BET yuzey alani Olgimleri sonucu elde edilen izoterm
egrisinde 6nemli bir degisiklik gdézlenmemesi, ylzey alani ve gézenek boyutunda
ise kiiguk oranda degisimlerin gdzlenmesi, ligandin gdézeneklerden ziyade ylzeye

daha fazla baglandigi seklinde yorumlanmistir.

Adsorpsiyon galismalarinda ¢ozeltide adsorplanmadan kalan metal iyonlari alevli

AAS ile tayin edilmigtir.

pH, etkilesim suresi, metal iyonlarinin baglangi¢c derisimi gibi parametreler
arastirilarak, Si-L partikullerin hedef metal iyonlarini adsorpsiyon-desorpsiyon
kosullari optimize edilmistir. En uygun c¢alisma pH’1 Cu(ll) igin pH 5, diger metal
iyonlari icin pH 6 olarak segilmigtir. Si-L partiktller ve metal iyonlarinin etkilesim
suresinin adsorpsiyona etkisi arastirilmis ve elde edilen sonuglara goére Cu(ll),
Pb(Il), Cd(ll) ve Co(ll) iyonlarinin adsorpsiyonu 2 saatte dengeye ulasirken, Ni(ll)
iyonlarinin adsorpsiyon dengesine ulasmasi 12 saat surmustur. Si-L partikullerin

adsorpsiyon kapasitesini belirlemek amaciyla farkli derisimlerde ve optimum
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kosullarda Cu(ll), Pb(ll), Cd(ll), Co(ll) ve Ni(ll) c¢ozeltileriyle adsorpsiyon
gerceklestiriimistir. Maksimum adsorpsiyon kapasitesinin Si-L partikullerin grami
basina 20+0.50 mg Cu(ll), 69+0.55 mg Pb(ll), 25+0.35 mg Cd(ll), 14+0.50 mg Co(ll)
ve 231£0.60 mg Ni(ll) oldugu saptanmistir.

Si-L partikullerin tekrar kullanilabilirligi, ard arda yapilan adsorpsiyon-desorpsiyon
deneyleriile belirlenmistir. iki kez tekrarlanan adsorpsiyon-desorpsiyon déngiisiinde
0.1 MEDTA ve 0.01 M HCI ¢ozeltilerinin karisimi ile desorpsiyon gergeklestirilmigtir.
2 saatlik stirenin sonunda partikullerin adsorpsiyon kapasitesinde 6nemli bir degisim
olmaksizin, metal iyonlari igin %97-%100 oraninda desorpsiyon degerleri elde
edilmigtir.

Partikullerin adsorpsiyon performansina yabanci iyon etkisi sentetik atik su
ortaminda arastirilmistir. Bu amagla sentetik atik su numunesine 50 mg/L metal
iyonu icerecek sekilde ekleme yapilmigtir ve adsorpsiyon deneyi gergeklestirilmistir.
Elde edilen adsorpsiyon kapasitesi degerleri, ayni kosullarda deiyonize su ile
yapilan adsorpsiyondan elde edilen de@erlerle karsilastiriimigtir. Sonuglara goére tuz
icerigi  yuksek ortamlarda Si-L partikallerin  Cu(ll), Pb(ll) ve Cd(ll)'ye ait
performanslarinda azalma olmadigi goérulmustir. Ortamda bulunan diger iyonlarin

Co(ll) ve Ni(ll) adsorpsiyonuna engelleme yaptigi saptanmistir.

Cu(ll), Pb(ll), Cd(ll), Co(ll) ve Ni(ll) iyonlarini adsorpsiyon kapasitesi olduk¢a dusuk
olan silika partikullerin, APTMES baglanmasiyla performansinda nasil bir degisim
oldugunu belirlemek ve bunu Si-L partikullerin performansiyla kiyaslamak amaciyla
adsorpsiyon deneyleri gergeklestiriimigtir. Sonuglar Si-L partikuller igin elde edilen
adsorpsiyon kapasitesi degerlerinin Si-APTMES i¢in elde edilen dederlerden, Pb(ll)
icin 14.0, Cu(ll) icin 35.3, Cd(ll) icin 32.1, Co(ll) igin 13.5 ve Ni(ll) igin 7.1 kat daha
fazla oldugunu gostermistir. Dolayisiyla silika partikillere APTMES araciligiyla

immobilize edilen ligand, partikullerin adsorpsiyon performansini arttirmigtir.

Ayrica Cu(ll), Pb(ll), Cd(ll), Co(ll) ve Ni(ll) iyonlarinin bir arada bulundugu ikili ve
besli yarismali adsorpsiyon deneyleri ile metal iyonlari i¢in Si-L partikullerin hangi
metal iyonuna karsi secimli oldugu bulunmustur. ikili yarismali adsorpsiyon
calismalar ile elde edilen sonuglar dogrultusunda Si-L partikullerin Cu(ll) ve Pb(ll)
iyonlarina karsi daha segici davrandigi ortaya ¢gikmistir. Beg metal iyonunun da bir

arada oldugu durumda, Si-L partikullerin adsorpsiyon kapasitesinin ortamda sadece
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Cu(ll) veya Pb(ll) oldugu durumda ¢ok fazla degismedigi gorulmustar. Diger taraftan
bu kosullardan en fazla etkilenen iyonun Ni(ll) oldugu belirlenmigtir. Bu sonuglar ikili
adsorpsiyon deneylerinde elde edilen sonuglarla uyumlu olup, Si-L partikullerin

segiciliginin Cu(ll) > Pb(Il) > Co(ll) > Cd(Il) > Ni(ll) seklinde oldugu saptanmistir.

Si-L partikdllere Cu(ll), Pb(ll), Cd(ll), Co(ll) ve Ni(ll) iyonlarinin adsorpsiyonuna
Langmuir ve Freundlich izotermlerinin uygunlugu incelenmigtir. Langmuir
izotermlerinde tum metal iyonlari igin korelasyon katsayilarinin daha yuksek olmasi
ve RL degerlerinin 1°’den ¢ok daha diusuk ¢ikmasi, metal iyonlarinin adsorpsiyon
mekanizmasinin Langmuir izotermine uydugunu gdstermektedir. Bu durum metal

iyonlarinin Si-L partiklllere adsorpsiyonunun tek tabakali oldugunu géstermektedir.

Metal iyonlari ile Si-L partikiller arasindaki etkilesim taranu agiklamak amaciyla
Dubinin—Radushkevich (D-R) izoterm modeli elde edilen adsorpsiyon verilerine
uygulanmigtir. Hesaplanan E degerlerinin 8 ile 16 kj/mol arasinda olmasi

adsorpsiyonun kimyasal etkilesim ile gergeklestigini gostermektedir.
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Sekil 14. Ligandin "*C-NMR spektrumu

3C-NMR analizi igin ligand CHCIs-d1’da ¢ozllmustir. Sekil 14’te verilen spektrum
incelendiginde &: 171.21 ppm’de gorulen pik S-C=N, &: 157.98 ppm’de gorulen pik
Ar-C-C, &: 152.74 ppm’de gorulen pik Ar-C-O, &: 130.85 ppm’de gorulen pik Ar-C-
N, &: 116.48 ppm’de gorulen pik Ar-C-S karbonuna aittir. Yapidaki Ar-C-H
karbonlarinin spektrumdaki degerleri ise 133.25, 132.83, 128.47, 126.04, 122.23,
121.99, 119.68 ve 118.03 ppm’dir.
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EK-4

Ligandin (HPBT) kltle spektrumunda molekiler iyon piki beklenildigi gibi
m/z=261'de goOrUlmustir. Molekulin fenolik kismi literattiirde belirtildigi sekilde
parcalanarak énce —CO grubunun ayrilmasiyla m/z=233 piki ve ardindan ayrilan
besli halka ile m/z=63 piki spektrumda gozlenmektedir (Sekil 16) [96]. Daha sonra
molekullden sirasiyla —N, -C ve —Cl atomlarinin ayrilmasiyla m/z=154, m/z=142 ve

m/z=107 pikleri ortaya ¢cikmigtir.

% i G0 +: H +:

Sekil 16. Fenollerin par¢galanma mekanizmasi [96]
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Sekil 17. Liganda ait kromatogram
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GC-MS analizleri Shimadzu GC-MS QP2010 cihazi ile Restek Rxi-5Sil (30 m x 0.25
mm x 0.25 ym) kolonu kullanilarak 1 ml/dk sabit helyum akigi altinda 65-320 °C

arasinda gerceklestirilmistir.
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