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SIMGELER VE KISALTMALAR

°Cc : Santigrad derece

dak. : Dakika

mmol : Milimol

ng : Nanogram

L . Litre

mL . Mililitre

g : Gram

mg . Miligram

ug : Mikrogram

m : Metre

cm . Santimetre

cm™ : Dalga sayist

nm : Nanometre

%R . % Geri kazanim

Oe . Eser elementin eliiattaki miktari

s . Eser elementin numunedeki miktari
AAS . Atomik Absorpsiyon Spektrometresi
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OZET

Anahtar kelimeler: Zenginlestirme, adsorpsiyon, modifiye silika jel, bakir, nikel,
kadmiyum ve ¢inko, schiff bazi, atomik absorpsiyon spektrometresi

Bu ¢alismada, N-(2-aminoetil)salisilaldimin bagl silika jel sentezlendi. Sentezlenen
modifiye silika jel elementel analiz ve FT-IR spektroskopisi ile karakterize edildi.

Kat1 faz ekstraksiyon teknigi kullanilarak modifiye silika jel ile doldurulmus kolonda
Cu (II), Ni (II), Cd (IT) ve Zn (II) elementlerinin zenginlestirilme sartlar1 incelendi.
Cozelti pH’1, ¢ozelti hacmi, akis hizi, eliisyon ¢ozeltisi tiirli ve matriks iyonlart gibi
faktorlerin etkileri incelendi. Bakir, nikel, kadmiyum ve ¢inko iyonlarmin uygun
zenginlestirme kosullar1 belirlendi. Gelistirilen bu metot bakir, nikel, kadmiyum ve
cinko tayini i¢in standart referans madde olan g6l suyu numunesine uygulandi. Bakir,
nikel, kadmiyum ve ¢inko iyonlarinin konsantrasyonlarinin tayini i¢in Alevli Atomik
Absorpsiyon Spektrometresi cihazi kullanildi. Ayrica Cu (IT), Ni (11), Cd (Il) ve Zn
(IT) iyonlar1 i¢in modifiye silika jelin kapasitesi kesikli yontem ile ¢alisildi.

Vil



PRECONCENTRATION OF SOME HEAVY METALS IONS ON
SCHIFF BASE BONDED SILICA GEL AND THEIR
DETERMINATION IN VARIOUS SAMPLES

SUMMARY

Key words: Preconcentration, adsorption, modified silica gel, copper, nickel,
cadmium, zinc, Schiff base, atomic absorption spectrometry

In this study, N-(2-aminoethyl)salicylaldimine bonded silica gel was synthesized.
The prepared material was characterized by elemental analysis and FT-IR
spectroscopy.

Preconcentration conditions of Cu (I1), Ni (1), Cd (1I) and Zn (I) were investigated
on the modified silica gel loaded column by using solid phase extraction technique.
The effects of parameter such as pH of solution, volume of solution, flow rate, type
of eluent solution and matrix ions were investigated. Optimum preconcentration
conditions were determined. The developed method was applied to the lake water
which is standard reference material for the determination of copper, nickel,
cadmium, zinc content. Flame atomic absorption spectrometry was used for the
determination of copper, nickel, cadmium and zinc ions concentrations thorough the
study. Also, adsorption capacity of the modified silica gel for copper (I1), nickel (I1),
cadmium (1) and zinc (11) ions were studied by using batch technique.



BOLUM 1. GIRIS

Bazi metal ve yar1 metaller agir metaller olarak adlandirilmaktadir. Agir metallerin
en onemli ozellikleri arasinda toksik olmalari ve yogunluklari genellikle suyun alti

kat1 veya daha fazla olmalar1 sayilabilir [1].

Agir metaller toksik Ozelliklerine ve biyolojik islevlerine gore {i¢ gruba
ayrilmaktadir. Birinci grupta kursun, kadmiyum ve civa bulunmakta olup, bu
metallerin biyolojik islevleri olmadigi gibi asir1 toksik ozellik gosterdikleri
bilinmektedirler. Ikinci grup metaller arsenik, bizmut, indiyum, antimon ve
talyumdan olusmaktadir. Bu metaller ise biyokimyasal a¢idan gerekli degildir, fakat
eser miktarlar1 tolere edilebilmektedir. Ugiincii grup agir metal iyonlar1 bakir, ¢inko,
kobalt, nikel, vanadyum, selenyum, krom ve demirdir. Bu grubu olusturan agir metal
iyonlar1 biyokimyasal olarak gerekli metaller olup, ancak belirli derisim diizeyinin

iizerinde toksik etki gostermektedirler [2].

Agir metal iyonlart su, atik su, sediment, toprak, cevher, bitki, idrar, kan vb. ¢esitli
numunelerde degisik konsantrasyonlarda bulunabilmektedir. Genellikle bir mg/L
veya bir ppm’den diisiik konsatrasyondaki agir metaller igin eser terimi

kullanilmaktadir.

Eser agir metal iyonlarinin derisimlerinin tayini amaciyla alevli AAS, grafit firnh
AAS, ICP-AES ve ICP-MS gibi modern cihazlar kullanilmaktadir. Alevli AAS

bir¢ok laboratuarda yaygin olarak kullanilmaktadir.

Eser diizeydeki agir metaller aletli analiz yontemleri kullanilarak analiz edilirken
genellikle iki problem ile karsilagilmaktadir. Bunlar derigimlerinin ¢ok diisiik olmasi

ve matriks bilesenlerinin bu analiz sirasinda bozucu etki yapmasidir. Bunlarin



iistesinden gelmek amaciyla genellikle ayirma ve zenginlestirme yoOntemleri

kullanilir.

Eser elementlerin bozucu ortam bilesenlerinden ayrilip, daha kiigiik bir hacim

igerisine alinarak deristirilmesi islemine zenginlestirme ya da 6nderistirme denir [3].

Zenginlestirme teknikleri arasinda kati faz ekstraksiyonu yontemi yaygin olarak
kullanilan yontemlerin basinda gelmektedir. Bu yontemde kullanilan sorbentin belirli
ozelliklere sahip olmasi istenmektedir. Bunlar arasinda eser elementi iyi tutmasi ve
eliient ile kolay birakmasi, ayrica matriks elementlerini tutmamasi gibi 6zellikler

sayilabilir.

Bu calismada, kati1 faz ekstraksiyonu yontemiyle zenginlestirmede sorbent olarak
kullanilmak tizere N-(2-aminoetil)salisilaldimin bagli silika jel sentezlenerek
elementel analiz ve FT-IR spektroskopisi ile karakterize edildi. Modifiye silika jel ile
kolon yontemi kullanilarak Cu (II), Ni (II), Cd (II) ve Zn (II) elementlerinin
zenginlestirilme sartlart incelendi. Cozelti pH’1, ¢ozelti hacmi, akis hizi, eliisyon
cozeltisi tiirii ve matriks iyonlar1 gibi faktorlerin etkileri incelenerek uygun
zenginlestirme sartlart belirlendi. Gelistirilen zenginlestirme yontemi ile ¢esitli su
numunelerinde bakir, nikel, kadmiyum ve ¢inko tayini yapildi. Elementlerin

analizinde Alevli Atomik Absorpsiyon Spektrometresi cihazi kullanildi.



BOLUM 2. ZENGINLESTIRME VE SiLIKA JEL

2.1. Zenginlestirme

Zenginlestirme ya da Onderistirme eser bilesenin makro bilesene goére derisiminin
artirtlmas1  teknigidir.  Zenginlestirme isleminde numunenin  bilesenlerinin

konsantrasyonlar1 birbirlerine yakin ya da ¢ok farkli olabilir.

Zenginlestirmenin iki amact vardir. Analitin  konsantrasyonunu arttirarak
konsantrasyonu tayin sinirinin altinda olan analitlerin tayinlerinin yapilabilir

olmasin1 ve analitin matriks iyonlarindan ayrilmasini saglamaktir [4, 5, 6].

Ayirma ve zenginlestirme yontemlerinin bir¢ok avantajlar1 vardir. Bunlar su sekilde
siralanabilir. Eser element derisimini arttirdifi icin yOntemin tayin kapasitesini
arttirir. Eser elementler uygun ortama alinmasiyla, ortamdan gelebilecek girigimler
giderilmis olacagindan yontemin duyarliligi artar. Biiylik numune miktarlar ile
caligilabildiginden dolayr numunenin homojen olmamasindan kaynaklanan hatalar
Onlenir. Ayirma ile eser elementler bilinen bir matriksin i¢ine alindiklarindan dolay1
standart ve numune matriksini benzetmek kolaylasir. Boylece dogruluk artmig olur.
Bozucu etki gosteren matriks, uygun matriks ile yer degistirdigi i¢in zemin

girisimleri azalir ve se¢imlilik artar [7].

Eser element analizinde kullanilan zenginlestirme yontemlerinin degerlendirmesinde
iki onemli kriter kullanilir. Bunlardan birincisi geri kazanma verimi, ikincisi ise

zenginlestirme katsayisidir.

Geri kazanma verimi (R), istenilen eser elementin bulundugu ortamdan alinmasinin

oOlciisiidiir ve asagidaki formiille hesaplanir.



%R = e .100 2.1)
s
Burada;

% R; ylizde geri kazanim
Qe; eser elementin eliattaki miktar

gs; eser elementin numunedeki miktaridir [4, 5].

Zenginlestirme katsayisi ise genellikle zenginlestirme sonrasi elde edilen hacmin

numune hacmine orani olarak kabul edilmektedir [8, 9].

Eser metal iyonlarinin tayininde, sivi-sivi ekstraksiyonu, elektrokimyasal biriktirme,
birlikte ¢oktlirme, iyon degistirme, kat1 faz ekstraksiyonu, flotasyon, uguculastirma,
ates analizi gibi oldukca etkin olan ayirma-onderistirme yontemleri kullanilmaktadir

[3-5, 10-13].

Sivi-sivi ekstraksiyonu, basitligi, hizli olmas1 ve genis bir uygulama alanina sahip
olmasi sebebiyle eser analizde kullanilan zenginlestirme yontemleri arasinda 6nemli
bir yere sahiptir. Ekstraksiyon bir kimyasal bilesigin bir sivi fazdan bununla
karismayan baska bir sivi igerisine alma islemidir [14-17]. Ekstraksiyon yontemi
uygulamalarindaki fazlardan biri su diger ise su ile karigmayan uygun bir organik
¢oziiciidiir. Bu yontem iki sekilde uygulanir. Bunlardan birincisinde ana bilesen
ortamdan uzaklastirilirken, eser elementler sulu fazda kalir. Ikinci uygulamada ise
sulu fazdaki eser elementler ¢cogunlukla selatlar1 veya degisik iyonik kompleksleri
seklinde organik faza gegirilirler. Ekstraksiyon isleminde se¢imlilik; pH, sulu fazdaki
yan tepkimeler, ligant, ¢oziicii tiirii ve sicaklik gibi degiskenlerden yararlanarak

saglanir [18, 19].

Dagilma katsayist organik ¢oziiciideki toplam c¢oziinen madde miktarinin sulu

fazdaki toplam ¢ozlinen madde miktarina orani olarak tanimlanir [4, 5].



Eser elementleri ekstrakte etmek amaciyla yaygin olarak kullanilan bilesikler
arasinda [B-diketonlar, 8-hidroksikinolin ve tiirevleri, nitroarilhidroksilaminler,

ditizon,  ditiyokarbamatlar, organofosfor bilesikleri ve makrosiklik bilesikler

sayilabilir [5, 10].

Solvent ekstraksiyonunda ¢oziicli se¢cimi olduk¢a Snemlidir. Burada kullanilacak
¢ozilictiniin sudaki ¢oziiniirligii kiiglik olmali, ekstrakte edilen analit kompleksini iyi
¢ozmeli, kimyasal olarak kararli ve yeterli saflikta temin edilen bu ¢oziicli zehirli
olmamali, diisiik buhar basinci olmali, emiilsiyon olusturmamali ve faz ayrimi hizh
olmalidir. Bu anlamda en yaygin kullanilan ¢6ziicii metilizobiitilketon (MIBK) olup
atomik absorpsiyon, indiiktif eslesmis plazma ve spektrofotometrik analizlerde
organik Oziit direk olarak kullanilir. Fakat MIBK 1n sudaki ¢oziiniirliigiiniin % 2

civarinda olmasi dezavantajdir [20].

Birlikte ¢oktiirme, eskiden beri kullanilan zenginlestirme ve ayirma metotlarindan
biridir. Cozeltideki bilesenlerin farkli ¢oziiniirliikklere sahip olmalari esasina dayanir.
Birlikte ¢oktiirme yontemi istenen elementin konsantrasyonunun ¢oktiiriilemeyecek
kadar kiiciik oldugunda ya da miktarinin ¢ok az oldugu durumlarda kullanilmaktadir.
Birlikte ¢oktiirme mekanizmasi ii¢ yolla olmaktadir. Bunlar izomorf karigik kristal
olusumu, anormal karigik kristal olusumu ve adsorpsiyondur. Cozelti bilesimi, pH ve

sicaklik ¢oktiirme ile yapilan zenginlestirme islemini etkileyen faktorlerdendir [5,
21-23].

Flotasyon veya yiizdiirme yontemi, ¢ozeltideki kati maddenin su sevme (hidrofilik)
ve su sevmeme (hidrofobik) o&zelliklerini kullanarak sivi igerisinde kabarcik
olusturarak suda yiizmesi veya batmasi ile diger malzemelerden ayrilmasini saglayan

bir zenginlestirme yontemidir [15, 24].

Flotasyonda kolay yiizen taneciklere hidrofob (su sevmeyen) denir. Eger mineral
tanecigi hidrofob degilse ve yine de yiizdiiriilmek isteniyorsa, ylizey kimyasinin
reaktiflerle degistirilmesi gerekir. Bu taneciklerinin yiizmesinin sebebi; yiizey
kimyasmin dogal 6zelligi sayesinde, hava kabarciklarina kolayca tutunmasi ve

yiizeye cikmasidir. Bu da, tanecik ile kabarcik arasindaki adhezyon kuvvetinden



kaynaklanir. Hidrofil 6zellikteki minerallerde ise, hava ile tanecik arasinda adhezyon
kuvveti ¢ok diisiik oldugundan veya hi¢ olmadigindan, tanecik kabarciga

tutunamamakta ve sonug olarak batmaktadir [25].

Kat1 faz ekstraksiyonu analitin sorbent iizerinde sorpsiyonuna dayanmaktadir.
Sorpsiyon, gazlarin ya da ¢oziinmiis maddelerin bir katt ya da sivi {izerinde
tutunmasina dayanmaktadir ki adsorpsiyon, absorpsiyon, kemisorpsiyon ve kapiler
yogunlasma mekanizmasiyla gerceklesir. Adsorpsiyon; gaz veya c¢Oziinmiis
maddenin kati veya sivi materyal yiizeyine tutunmasi olayidir. Absorpsiyon,
gazlarin, buharlarin ya da ¢Oziinmiis maddelerin kati ya da sivi faz iginde
tutunmalaridir. Kemisorpsiyon ise, gaz veya ¢oziinmiis maddenin kat1 ya da sivi
tutucularda (sorbentlerde) kimyasal bilesik olusturarak tutunmalaridir. Kapiler
yogunlasma; madde buharlarinin kati tutucu gozenekleri (kapiler bosluklar) i¢inde

stvi faza doniismesidir [4].

Kat1 faz ekstraksiyonu metodu ile zenginlestirme genellikle kolon ile yapilmaktadir.
Belirli miktardaki sorbent kolona yerlestirilir, ¢dzelti kolondan gegirilir ve uygun bir
eliisyon ¢ozeltisi ile eliie edilir. Bu yontemin verimini ¢ozeltinin pH’s1, akis hizi,
¢ozelti hacmi, matriks iyonlar1 ve eliient tiirii etki eder [5, 13, 26]. Eliisyon
cozeltisinin metal icerigi atomik absorpsiyon spektroskopisi (AAS), indiiktif eslesmis
plazma atomik emisyon spektroskopisi (ICP-AES), indiiktif eslesmis plazma kiitle
spektroskopisi (ICP-MS), vb. enstriimantal yontemlerle tayin edilmektedir [7].

Kat1 faz ekstraksiyonu biiyiikk hacimli ¢6zeltilerde ¢alisma imkani sunmasi, bagil
olarak az organik ¢oziicii gerektirmesi, hizli olmasi, 6rnek basina ¢cok az miktarda
kat1 faz gerektirmesi ayrica akisa enjeksiyonlu sistemlerde kolay kombine edilmesi
sebebiyle diger yontemlerden daha yaygindir. Silika jel, aliimina, aktif komiirler,
sentetik iyon degistiriciler, gozenekli organik polimerler, kompleks olusturan
sorbentler, seliiloz, kitin gibi dogal polimerler, fuller toprag1 modifiye silika jeller en

¢ok bilinen sorbent maddelerdir [27-33].

Polistiren-divinilbenzen kopolimerleri (amberlite  XAD-1, amberlite XAD-2,
amberlite XAD-4, choromosorb-102, bio-rad SM-2, SM-4), poliiiretan kopiikleri,



poli(klorotrifloroetilen) reginesi sorpsiyon yonteminde kullanilan goézenekli
polimerlerdir. Polistiren-divinilbenzen kopolimerleri komplekslestirici olmadiginda
metal iyonlarini tutamadigindan dolayi, numune ¢ozeltisine uygun komplekslestirici

ilave edilerek sorpsiyon yapilir.

Kompleks olusturan adsorbanlar selat regineleri, fonksiyonel grup bagl silika jeller,
komplekslestirici doldurulmus silika jeller ve komplekslestirici doldurulmus anyon
degisim regineleri olarak siniflandirilir. Selat regineleri oksijen, kiikiirt, azot ve fosfor

ligand atomlarini icermektedir. [34].
2.2. Silika Jel ve Modifiye Edilmesi

Silisyum yer kabugunun yaklasik % 28 ini olusturur ve dogada oksijenden sonra en
fazla bulunan elementtir. Silisyum dogada serbest olarak bulunmayip, kuvars (SiO,),
cesitli silikat ve aluminosilikat bilesikleri halinde bulunmaktadir.  Elementel
silisyum,  SiO; nin kok komiirii ile kizdirilarak indirgenmesiyle, karpit veya
aliminyum ile indirgenmesi ile veya SiCl, iin bir metal ile indirgenmesiyle elde
edilir [35].

Silisyumun bilinen tek oksidi (SiOy) silisyum dioksit veya silis olarak isimlendirilir.
Saf silis, dogada ve oda sicakliginda kuvars seklinde kristal yapidadir. SiO; deki her
bir silisyum dort oksijen atomu ile ¢evrili olup, her oksijen atomu da ayni zamanda

bir diger silisyum atomuna baglidir [35].

Silika jel, jel halinde kiitlelesmis ortalama %4 su igeren silis’tir [35]. Silika jelin
yiizey alan1 100-850 m2/g arasindadir. Ticari silika jel sorbent materyalleri

mezogdzenekli olup, gdozenekleri genellikle 20 A’dan daha biiyiiktiir [36].

Silika jelin adsorpsiyon yetenegi ¢ok iyi oldugundan o6zellikle tehlikeli maddelerin
(nitrogliserin, asitler, bazlar v.b.) tasinmasinda, imalinde, katalizorlerin ve katalizor

dayanaklarinin tiretiminde kullanilir [35].



Silika jel en fazla kullanilan desikanttir. Clinkii su tutma kapasitesi agirlikca % 40
gibi olduk¢a biiylik olmasmin yaninda zeolitlere gore daha diisiik sicakliklarda
rejenere edilebilir [36]. Silika jelin su adsorplama kapasitesinin yiiksekligi ¢ok
tabakal1 adsorpsiyon ile aciklanabilir. Ikinci ve {iciincii tabakadaki adsorplanmis su
zayif olarak tutunur ve silika jelin 120 °C ye 1sitilmasi ile kopar. Birinci tabakadaki
su daha kuvvetli tutunur ve silika jelin ancak 150-200 °C ye 1sitilmast ile kopar [37,
38]. Diger taraftan amorf silikalar adsorbent olarak kullanilmasinin yaninda
ultrafiltrasyon membran sentezi i¢in, katalizor olarak ve nanomateryaller i¢in destek

malzemesi olarak kullanilir [39].

Silika jelin 1sitilmasiyla adsorplanmis suyun buharlasmasindan (dehidrasyon) sonra

—OH gruplar1 kopar ki buna dehidroksilasyon denir [40].

Giintimiizde silika jelin tiretimi Patrick prosesiyle yapilmaktadir. Bu proseste yikanip
temizlenmis kum sodyum karbonat ile 700°C sicaklikta muamele edilerek sodyum
silikat elde edilir. Sodyum silikat ¢ozeltisi ile hidroklorik asit reaksiyona sokulur ve
silisik asit olusur. 1ki mol silisik asitten bir mol su ¢ikmasi seklinde yiiriiyen
reaksiyonlar sonucu polimerik silisik asit olusur. Reaksiyonlarin devam etmesi
sonucu polimer biiyiiyerek kiimeler olusturur. Bdylece ¢ozelti jellesmeye baslar.
Olusan jeller dinlenmeye birakilir. Sonra yikanir, kurutulur ve istenilen biiyiikliikte
ogutiliir. Silika jelin iiretiminde reaksiyon sicakligi, jellesme aninda reaksiyon
karisiminin pH si, olusan jelin yikanma ve 6giitiilme sartlar1 gibi faktorler elde edilen
silika jelin gozenek capini, gézenek hacmini, ylizey alanini, tanecik biiyiikligiini

etkiler [6, 37, 41].

Biiylik ylizey alanh aktif silika yiizeyi adsorpsiyon ve iyon degisiminde biiyiik
oneme sahiptir [42]. Silika veya modifiye edilmis silikanin dis yiizeyinin direk
Ol¢ciimiinii iceren tek metot atomik kuvvet mikroskopudur (AFM). AFM o6l¢iimii 6zel
bir probla yiizeyin taranmasina dayanir. Yiizeyde oksijen atomlariyla siloksan
gruplariin (=Si—O—Si=) veya silanol gruplarinin (=Si—OH) birka¢ olusumu soz

konusudur.



Silanol gruplart serbest silanol gruplari olarak izole halde bulunabilir ki bu durumda
yiizey silisyum atomlar1 genis hacimli yapisi iginde ii¢ bag yapar ve dordiincii OH
grubu serbest haldedir. Ikinci tiirii visinal (komsu) veya kopriilenmis silanol
grubuyken (yani iki izole edilmis silanol grubu iki farkl silisyum atomuna baglanmis
ve H baglariyla kopriilenmis), silanollerin {iigiincii tipi de geminal silanol olarak
bilinir ve o da silisyum atomuna iki hidroksil grubunun baglanmasin1 igerir (Sekil

2.1) [42].

1zole edilinis silanol visinal(lkkomsu)silanol geminal silanol
H
/ N " :
(8]
/Si ~ | S| le‘Sif
Si !
| AN/TN /N

Sekil 2.1 Silika jelin yiizeyindeki hidroksil gruplari

Silika jel ylizeyinde bulunan silanol gruplarmin sahip oldugu reaktivite sayesinde
basit eliminasyon reaksiyonuyla modifiye edilebilir. Bu amagcla cesitli reaksiyonlar
vardir. [38, 41]. Yiizeydeki silanol (=Si-OH) gruplart modifikasyonla ( =Si-O-Si-R)
grubuna doniisiirek organik grup kovalent bagla silika ylizeyine baglanmaktadir.
Modifikasyon icin yaygin olarak silan kapling ajanlar1 kullanilmaktadir ki bunlar
degisik fonksiyonel grup tasiyan kloro silanlar ya da alkoksi silanlar olarak ikiye
ayrilabilir. Yaygin olarak kullanilan silan bilesikleri Tablo 2.1 de gosterilmektedir.

Silika jel ile silan bilesegi arasindaki reaksiyon orta sicakliklarda gerceklesmektedir.
Ornegin ¢ok yaygin olarak kullanilan silan bilesigi olan 3-aminopropiltrimetoksisilan
ile silika jel arasindaki reaksiyon 125 °C de gergeklesmektedir ve reaksiyon Sekil 2.2
de gosterilmistir [36].



Tablo 2.1. Silika jelin modifikasyonu i¢in baz silan bilesikleri [36]
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Klorosilanlar:

Triklorosilan, CI3SiH
Metiltriklorosilan, Cl;SiCHs
Dimetildiklorosilan, CI,Si(CHs),
Trimetilklorosilan, CISi(CHz)3
Propiltriklorosilan, Cl;SiCH,CH,CH,
Oktiltriklorosilan, CI3Si(CH2);CH3

Oktadesiltriklorosilan, Cl3Si(CH2)17CH3

Alkenilsilanlar:

Viniltrietoksisilan, (CH3CH,0)3Si-CH=CH,
Metasroloksipropiltrietoksisilan,

(CH3CH,0)5SiCH,CH,CH,-0-CO-C(CH3)=CH;

Avrilsilan: Feniltrietoksisilan, (CH3CH,0)3SiCgHs
Epoksifonksiyonel | 3-Glisidoksipropiltrimetoksisilan (CH30)3SiCH,CH,CH,-O-
silan: CH,CH-0O-CH,

N-Fonksiyonel
silanlar:

3-Aminopropiltrietoksisilan,
(CH3CH,0)3SiCH,CH,CH;NH,

3-Aminopropildietoksimetilsilan,
(CH3CH,0)3CH,SiCH,CH,CH,NH;,

3-Aminopropiletoksidimetilsilan,
(CH3CH,0)(CH,)2SiCH,CH,CH,;NH;

Siyanopropiltrimetoksisilan (CH3;CH,0)3SiCH,CH,CH,CN

Hekzametildisilizan, (CH3)3SINHSi(CH3)3

S-Fonksiyonel
silanlar:

3-Merkatopropiltrietoksisilan,
(CH3CH,0)3SiCH,CH,CH,SH

Kloropropiltrietoksilan, (CH3CH,0)SiCH,CH,CH.ClI




11

OCHj,
CH;0 _o\
L OH . —_—
+ CH3O7SI—CHZCH2CH2NH2 Si——CH,CH,CH,NH,
CH;0 ——20
——OH

Sekil 2.2. Silika jelin 3-aminopropiltrimetoksisilan ile reaksiyonu

2.3. Schiff Baz ile Zenginlestirilmesi Konusunda Yapilmis Calismalar

Soliman ve arkadagslart Hg (II)’nin segici olarak ayrilmasi ve zenginlestirilmesi i¢in
yeni kat1 faz ekstraktorleri gelistirmislerdir. Ug yeni kat1 faz ekstraktorii sentezlemek
icin 2- tiyofenkarboksialdehite, silika {izerine sabitlenmis monoamin, etilendiamin ve
dietilentriamine basit bir schiff bazi reaksiyonu ile baglanmistir (Sekil 2.3). Bu
fazlarin ¢ozelti pH’1 ve karistirma siiresi gibi fonksiyonlara bagl olarak Ca (1), Fe
(1), Co (1), Ni (I1), Cu (1), Zn (11), Cd (I1) and Pb (II)’ ye nazaran Hg (II)’ye kars1
daha segici oldugu gozlenmistir. Faz I kullanilarak Hg (II)’nin geri kazanim sirasiyla
pH 1 ve 2°de 2.0 mmol g~ (log Kd 6.6), pH 3.0’te 1.8 mmol g ' (log Kd 4.25), pH
5.0te 1.6 mmol g ' (log Kd 3.90) ve 8 de 1.08 mmol g~' (log Kd 3.37) olarak
belirlenmistir. Optimum pH 2 olarak segilmistir. Zenginlestirme faktoriinin 1000

oldugu durumda Hg(I) igin tayin smnir1 (3c6) 4.75 pg/mL olarak belirlenmistir [43].

~~
_—

Sekil 2.3 Alifatik aminler-2-tiyofenkarboksialdehit schiff bazlar1 bagl silika jelin yapist

®) Si (CHy);— [N (CH)li—— N

Ngeontae ve arkadaglari tarafindan aminotiyoantrakinon ile kimyasal bagli silika jel
(Sekil 2.5) sentezlenek ve karakterize edilmistir. Modifiye edilen silikanin metal
adsorbsiyon &zelligi Pb (I1), Cu (II), Ni (I1), Co (Il) and Cd (ll) iyonlar1 ile
incelenmis, konsantrasyonlari FAAS ile tayin edilmistir. Yapilan ¢alisgmada Pb (I1),
Cu (I1) ve Cd (II) estraksiyonu i¢in pH >3, Ni (I1) ve Co (II) ekstraksiyon i¢in pH>4
olarak secilmistir. Langmuir adsorbsiyon izoterminden Pb (11), Cu (II), Ni (Il), Co

(11) and Cd (I1) iyonlar1 i¢in modifiye silika jelin adsorpsiyon kapasitesi 0.56, 0.30,
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0.15, 0.12 ve 0.067 mmol/g bulunmustur. Akis hiz1 2.5 mL/dak. olarak g¢alisilmis ve
adsorblanan metaller %1 HNO3 ile elue edilmistir. 10, 100 ve 1000 mg/L Na*, K",
Mg**, Ca®**, CI” and SO4* varhiginda herhangi bir girisim olmadigi gdzlenmistir.
Metodun tayin limiti sirasiyla Pb (I1), Cu (I1), Ni (I1), Co (1) ve Cd (II) i¢in 22.5,
1.0, 2.9, 0.95, 1.1 ug/L olarak belirlenmistir [44].

o _N o
| a c n
NH, o
N a Cl
4 cl —— + HCl
Cl a b o
o a o b
SH
Na,CO;
CH;CN,N,
Refluks NH,
k
HoN .
J
9 d H
(= N i
g s
—o\ h
o~
— o—si NH; + ¢ o
v g
e o e

—O

ARV VeVl

Toluen
Refluks

——o
O>Si/\/\N_ o}
o/ + H,O

Sekil 2.4. Aminotiyoantrakinon bagli silika jelin sentezi

Fathi ve arkadaglar tarafindan bis(5-bromo-2-hidroksibenzaldehit)-1,2-propandiimin
maddesi 5-bromo-2-hidroksibenzaldehit ve 1,2- propandiimin maddelerinin etanol
icindeki reaksiyonu ile sentezlenmistir (Sekil 2.6). Bu ligand bakir (1) nin eser
miktarinin okdadesil silika disk ile zenginlestirmesi i¢in kullanilmistir. EKstraksiyon
verimine etki eden parametreler olan numune g¢ozeltisinin pH’1, Schiff bazinin
miktari, ellisyon ¢o6zeltisinin hacmi ile numune ve eluentin akis hizi olarak
belirlenmistir. Kullanilan metodun sirasiyla tayin limiti ve konstantrasyon faktorii 2.4

ng/L ve 400 den biiyiiktiir. Calismada FAAS kullanilmistir. [45].
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Br OH HO Br
N N
CHj

Sekil 2.5. Bis(5-bromo-2-hidroksibenzaldehit)-1,2-propandiiminin yapisi

Kursunlu ve arkadaslarinin yapmis oldugu calismada {i¢ schiff bazi ligandlar ve
onlarin kompleksleri sentezlenmis ve IR, TGA ve elementel analiz ile karakterize
edilmistir. Silika jel sirasiyla schiff bazi tiirevleriyle uygun metodlar kullanilarak (3-
aminopropil)trimetoksisilan ~ (APTS) ile silanlanmadan sonra  (E)-2-[(2-
kloroetilimino)metil]fenol, (E)-4-[(2-kloroetilimino)metil]- fenol ve N,N'-[1,4-
fi(E)metiliden]bis(2-kloroetanamin)ile modifiye edilmistir (Sekil 2.6). Yiizey
modifikasyonun karakterizasyonu ayni sekilde IR, TGA ve elementel analiz ile
yapilmigtir. Immobilize yiizeyler Co (1) ve Ni (II) sorpsiyonu icin kullanilmustir.
Cozeltide kalan Co (1) ve Ni (1) konsantrasyonlar1 AAS ile 6lgiilerek belirlenmistir
[46].

OCH,
CH,0 ——o0
——OH +  CHyO——Si——CH,CH,CH,NH, —> \Si—CHZCHZCHZNHZ
CH,0 I
L oH ’ ©
OCH,
OCHj o
—O~_ C'\/\N4\/© \S CHACHLC
. — i——CH,CH,CH,NH
Si—CH,CH,CH,NH, + ! 2T AN 7
oo, O [ 0
(I/Si0,) HO
OCHj
?CH3 Cl NOND Toluen,110°C 0
—O0 — Si—CH,CH,CH,NH
Si—CH,CH,CH NH, © OH L /\NA@L
—O (I/Si0,) OH
OCHj
—0 TCH3 \/@A\N/\’C' O\L' CH,CH,CHaNHN
i— N\
>Si—CHZCHZCH2NH2 NN — o ke N\\/®’\ N~_¢|
o (IIISi0,)

Sekil 2.6. Cesitli schiff bazlar1 bagl silika jellerin yapilar
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Khorrami ve arkadaslart dogal sulardaki nikelin schiff bazi (Sekil 2.7) ile modifiye
edilmis oktadesil silika membran disk tizerindeki sorpsiyonundan sonra eliie edilerek
FAAS ile tayini iizerine ¢alismiglardir. Membranda tutulan nikel 2x5ml 0.5M HNO;
ile eliie edilmis ve FAAS ile 232 nm’de oSl¢tilmistiir. Ekstraksiyonun verimi i¢in
ellientin tiirii ve nikelin diskten siyrilmasi i¢in en diisiik eliient miktari, pH, numune
solisyonu ve eliientin akis hizi, schiff bazi miktari, matriks iyonlarinin etkisi
Olclilmiistiir. 3 mg schiff baz1 ile modifiye edilmis membran diskin maksimum
kapasitesi 146+4 pg Ni*® olarak hesaplanmistir. Tayin limiti 30 ng/L ve
zenginlestirme katsayist 250 olarak elde edilmistir [47].

HC=N N=—CH
OH HO

Me Me

Sekil 2.7. N,N’-bis(3-metilsalisliden)ortofenilendiaminin yapist

Kara ve arkadaslar1 Amberlit XAD kopolimerini 6nce nitrolayip sonra da amine
indirgedikten sonra ¢esitli organik aldehit bilesikleri ile c¢esitli schiff bazlarini
immobilize etmislerdir (Sekil 2.8). Cd, Co, Cu, Mn, Ni, Pb, U and Zn elementlerinin
zenginlestirilmesini akisa enjeksiyon yontemi kullanarak ICP-MS cihaziyla

calismislardir [48].

-

[‘-:H ~

[H ‘-\.‘_i r :5;"'\-\
‘bq/J ‘“ﬁl/ : ]/
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) / OH.V;J«.H_ \/S.H ‘.)
- ::{"N 0 | -\.\ .'I'I
- | | i/ Sy - —
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CH.
< NH 4
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/

Sekil 2.8. Cesitli schiff bazlar1 immobilize edilmis XAD reginelerinin yapisi
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2.4. Cahsmanin Amaci

Bu c¢alismada literatiirde bulunmayan N-(2-aminoetil)salisilaldimin bagh silika jel
sentezlenerek Cu (II), Ni (II), Cd (II) ve Zn (II) elementlerinin zenginlestirilme
sartlar1 arastirildi. Cu (I1), Ni (1), Cd (1) ve Zn (Il) iyonlarinin sentezlenen modifiye
silika jel tizerinde adsorpsiyonu incelendi. Ayrica Cu (I1), Ni (I1), Cd (I1) ve Zn (1)
iyonlarmin agir metal iyonlarindan ayrilmasi kolon yontemiyle arastirildi. Sonugta
gelistirilen yontem, ¢esitli su numunelerinden Cu (II), Ni (II), Cd (II) ve Zn (II)

iyonlarinin tayini amactyla kullanildi.



BOLUM 3. MATERYAL VE METOT

3.1. Cihaz ve Kimyasallar

Cu (1), Ni (1), Cd (1) ve Zn (1) metal iyonlarin konsantrasyon tayinleri Shimadzu
marka AA-6701F model alevli atomik absorpsiyon spektrometresi ile yapildi. Yakit
olarak hava-asetilen karisimi kullanilan alevli atomik absorpsiyon spektrometresinde

caligilan elementin 6lglim kosullar1 Tablo 3.1 de verilmistir.

Tablo 3.1. Calisilan element i¢in aletsel parametreler

Dalga boyu Slit Arahig1 | Lamba Akim | Asetilen Akis

Element (nm) (nm) (MA) Hizi (L/dak.)
Cu 324,8 0,5 6 1,8
Ni 232,0 0,2 12 2,2
Cd 228,8 0,5 8 1,8
Zn 213,9 0,5 8 2,0

Schott marka CG 840 model pH metre ¢6zeltilerin pH 6l¢timlerinde kullanildi.

Saf ve modifiye silika jellerin infrared spektrumlari KBr pelletleri hazirlanarak

Perkin Elmer Spektrum 100 FTIR-ATR

Universitesinde alindi.

Ayrica modifiye silika jellerde karbon, hidrojen ve azot elementel analizleri LECO,

spektrofotometresi ile

CHNS-932 cihaziyla ODTU Merkezi Lab.’da yapild.

Balikesir



17

Cozeltinin kolondan uygun hizlarda gegirilmesini saglamak igin Cole-Parmer

Insrument Co. tarafindan iiretilmis peristaltik pompa kullanildu.

Deneysel ¢alismalarda analitik safliktaki tuzlar, asitler ve bazlar ile deiyonize su
kullanildi. Cu (I1), Ni (I1), Cd (II) ve Zn (1) iyonlarinin ¢aligma g¢ozeltileri, 1000
mg/L konsantrasyondaki Merck tarafindan tretilen AAS standart ¢6zeltilerinden

giinliik olarak hazirlanda.

Silika jel ve  [3-(2-aminoetilamino) propil]trimetoksisilan] Merck marka olup
herhangi bir saflastirma yapilmadan kullanildi. Etanol, dietileter ve toluen gibi
organik ¢oziiciiler Merck marka olup saflastirilip kurutulduktan sonra kullanildi.
Etanoliin saflastirilmasi i¢in bir litre etanol icine magnezyum ve iyot katilarak rengi
beyaz olana kadar kaynatildiktan sonra destillendi. Toluen ve ditileter kurutulmasi

amaciyla fosfor pentaoksit tizerinden destillendi [49,50].

3.2. Modifiye Silika Jelin Sentezi

5 g silika jel 6 M HCI de 4 saat geri sogutucu altinda kaynatildi, daha sonra stiziilerek
deiyonize saf su ile yikama suyunda klor gelmeyinceye kadar yikandi. Klorun gelip
gelmedigi seyreltik glimiis nitrat ¢ozeltisiyle kontrol edildi. Yikanan silika jel 24 saat
150 °C de kurutuldu. 30 mL saflastirilmis ve kurutulmus olan toluen igine 5 gram
kuru silika jel konuldu ve tizerine 5 mL 3-(2-aminoetilamino) propil]trimetoksisilan
ilave edilerek yirmi dort saat azot atmosferinde refluks edildi. Elde edilen iiriin olan
3-(2-aminoetilamino) propil bagh silika jel siiziildii ve sirasiyla toluen, etanol ve
dietileter ile yikandi. 60 °C de 6 saat kurutuldu. Burada olusan reaksiyon Sekil
3.1.de gosterildi.

OCH,
OH | N SN /TN
EOH +H;CO—Si NH NH, — O0—Si NH NH,

N NS
OH | o~

OCH,

Sekil 3.1. 3-(2-aminoetilamino) propil bagl silika jelin sentezi
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N-(2-aminoetil)salisilaldimin bagli silika jelin sentezi i¢in, 3-(2-aminoetilamino)
propil bagl silika jelin 3 grami 30 mL etanol i¢ine konularak iizerine 0,754 g (6.18
mmol) salisil aldehit ilave edildi. Karisim 16 saat siireyle yavasca karistirilarak Ar
atmosferinde refluks edildi. Reaksiyon sonunda karisim sicak olarak siiziildii. Uriin
etil alkolle yikama sularinda sar1 renk gelmeyinceye kadar yikandi. Daha sonra
aseton ve dietileter ile yikanan iiriin vakumda 40 °C de kurutuldu. Elde edilen iiriin
sar1 renklidir. N-(2-aminoetil)salisilaldimin bagl silika jelin sentez reaksiyonu Sekil

3.2 de gosterilmistir.

CHO

HO
O~ VRN
O\ ﬂ : —— CH
0—sSi NH NH, +\© - EO;SI\/\/NH N=C
- NNV 6]

(0]
HO
Sekil 3.2. N-(2-aminoetil)salisilaldimin bagl: silika jelin sentez reaksiyonu

3.3. Zenginlestirme Deneyleri

Cu (1), Ni (1), Cd (I1) ve Zn (Il) iyonlarinin zenginlestirilmesi kolon kati faz
ekstraksiyon yontemi ile yapildi. Bir tarafi silifli diger tarafi musluklu olan 8 mm ig
capinda 15 cm uzunlugunda cam kolon kullanildi. Kolonun silifli olan iist kismina
gecirilecek ¢ozeltinin konulacagi bir balon takildi. Kolonun igine silika jeli tutmasi
icin cam pamugu yerlestirildi ve bunun iizerine de 0,3 g modifiye silika jel konuldu.
Silika jelin stabilizasyonunu ve ¢ozeltinin diizenli gegisini saglamak i¢in silika jelin
lizerine yine ¢ok az miktarda cam pamugu konuldu. Kolon diizenegi Sekil 3.3 de

gosterildi.

Kolon kat1 faz ekstraksiyon yontemi ile bakir (II), nikel (II), kadmiyum (II) ve ¢inko
(I) iyonlarmin hepsi beraber ayni c¢ozeltide zenginlestirildi. Zenginlestirme
caligmalarinda pH, eliient, akis hizi, ¢ozelti hacmi ve matriks iyonlarinin etkileri
incelendi. Cozelti pH’sinin geri kazanima etkisini incelemek i¢in 0,2 mg/L
konsantrasyonunda Cu (Il), Ni (1), Cd (lI) ve Zn (ll) iyonlarin1 igeren 50 mL
hacminde ve degisik pH’larda ¢ozeltileri hazirlandi. Bu ¢ozeltiler 7 mL/dak. akis
hizinda kolondan gegirildi ve 10 mL hacminde 0,25 M HCI ¢ozeltisi ile eliie edildi.

Daha sonra AAS ile her metal iyonunun konsantrasyonu 6l¢iilerek % Geri Kazanim
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verimleri hesaplandi. Diger faktorlerin etkilerini incelerken pH 8,0 olarak ¢alisilirken
incelenen faktorler degistirildi. Nikel (II) ¢ozeltilerinin pH’lar1 amonyak-amonyum
asetat tamponuyla ya da HCI ve NaOH ¢ozeltileri ile ayarlandi. Her bir
zenginlestirme deneyi ii¢ kere calisilarak sonug¢ olarak ortalamalar1 ve standart
sapmalar1 verildi. Yapilan ¢alismalarda % geri kazanim (%R) degeri 2.1 esitligi ile

hesaplandi.

H
o

ic cap: 0,8 cm

Cam pamdn

s ——— modifive silika

— catn pamuiy

Sekil 3.3. Elementlerin zenginlestirilmesinde kullanilan kolon

Optimum sartlarda yapilan ¢alismalar; 0,2 mg/L konsantrasyonunda Cu (I1), Ni (11),
Cd (I1) ve Zn (1) iyonlarini i¢eren ve pH s1 8,0’a 10 mL amonyak-amonyum asetat
tampon ¢0zeltisi katilarak ayarlanmig 50 mL hacminde numune 7 mL/dakika akis
hizinda kolondan gegirilerek 10 veya 5 mL 0,25 M HCl ile eliie edilerek yapilmistir.
Kor (blank) numune ayni sartlarda metal iyonlar1 katilmaksizin galigildi. Sentetik
deniz suyu numunesinde, Ontario gdl suyunda ve diger su numunelerinde yapilan

zenginlestirme deneyleri yine optimum sartlar kullanilarak ¢aligildi.
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3.4. Sentetik Deniz Suyu

Sentetik deniz suyu 10500 mg/L Na* , 1350 mg/L Mg*?, 400 mg/L Ca*?, 380 mg/L
K" iyonlarmi igerecek sekilde bu metallerin kloriir tuzlarindan hazirlandi [51].
Sentetik deniz suyunun 50 mL lik kismina degisik miktarlarda Cu (1), Ni (I1), Cd
(1) ve Zn (Il) iyonlan ilave edildikten sonra, 10 mL amonyak-amonyum asetat
tamponu ilave edilerek pH s1 8,0 a ayarlanmig, 7 mL/dak. akis hizinda kolondan
gecirilmis ve 10 mL 0,25 M HCl ile eliic edildi. Alevli AAS ile eliiat ¢6zeltisindeki
Cu (I1), Ni (1), Cd (I1) ve Zn (I1) iyonlarinin konsantrasyonu 6l¢iildii.

3.5. Gol Suyu

Calismalarda sertifikali referans madde olan ve LGC Limited (Ingiltere)’den temin
edilen, eser elementlerin katilmis oldugu Ontario g6l suyu (NWTMDA-54.4)
kullanilmigtir. Bu amagla 20 mL su numunesi {lizerine 10 mL amonyak amonyum
asetat tamponu ilave edilerck pH s1 8,0 e ayarlanmis, 7 mL/dak. akis hizinda
kolondan geg¢irilmis ve 10 mL 0,25 M HCl ile eliisyon yapilmistir. Alevli AAS ile Cu
(1), Ni (11), Cd (I1) ve Zn (I1) iyonlarinin konsantrasyonu 6l¢iilmiistiir.

3.6. Nehir, Dere ve Kaynak Sulari

Su numuneleri 1,0 L hacminde alinmis ve derhal 1,0 mL derisik nitrik asit katilarak
asitlendirilmistir. 0,45 pm membran filtreden siiziilen su numuneleri optimum
sartlarda zenginlestirilerek Alevli AAS ile Cu (II), Ni (1), Cd (II) ve zZn (1)
iyonlarinin konsantrasyonu 6l¢iilmiistiir. Bu amagla 150 mL su numunesi iizerine 10
mL amonyak amonyum asetat tamponu ilave edilerek pH s1 8,0 e ayarlanmig, 7 mL/
dak. akis hizinda kolondan gecirilmis ve 5 mL 0,25 M HClI ile eliisyon yapilmistir.
AAS ile 6l¢iim yapilarak Cu (I1), Ni (1), Cd (1) ve Zn (Il) konsantrasyonlari tayin
edildi.



BOLUM 4. SONUCLAR

4.1. Modifiye Silika Jellerde Elementel Analiz

Modifiye silika jel materyalinde elementel analiz cihazi ile karbon, azot ve hidrojen
elementleri tayin edildi. Yapilan ¢alismalar sonunda her iki modifiye silika jelde

karbon, azot ve hidrojen elementlerinin elde edilen agirlik¢a yiizde degerleri Tablo
4.1 de verildi.

Tablo 4.1 Modifiye silika jelde C, H, N elementlerinin miktarlari

Madde % Karbon | % Hidrojen % Azot
3-(2-aminoetilamino) propil 7,36 2,00 2,72
bagl silika jel
N-(2-aminoetil)salisilaldimin 14,45 2,24 2,82
bagl silika jel

4.2. Silika Jellerin infrared Spektrumlar

Saf silika jel, 3-(2-aminoetilamino) propil ve N-(2-aminoetil)salisilaldimin bagh
silika jellerin FT-IR spektrumlart sirasiyla Sekil 4.1, 4.2 ve 4.3’te gosterildi. Saf
silika jelin spektumunda 3481 ve 1642 cm™ de OH pikleri, 1095 cm™ de ise Si-O-Si
pikleri goriilmektedir. 3-(2-aminoetilamino) propil bagli silika jelin spektrumunda ise
saf silika jellerin piklerine ilaveten 2940 ve 2881 cm™ de C-H gerilme titresimleri ile
1483 cm™ C-H ve N-H deformasyon pikleri gozlenmektedir. Ayrica N-H gerilimleri
silika yapisindaki OH gerilimlerinin altinda kaldigindan spesifik olarak

gbozlenememektedir.
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Sekil 4.1. Saf silika jelin FT-IR spektrumu
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Sekil 4.2. 3-(2-aminoetilamino) propil bagl silika jelin FT-IR spektrumu
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Sekil 4.3. N-(2-aminoetil)salisilaldimin bagli silika jelin FT-IR spektrumu

N-(2-aminoetil) salisilaldimin bagh silika jelin spektumunda ise yine 1636 cm™’de
C=N gerilimi ile 2940 ve 2861 cm™de C-H gerilme titresim pikleri gézlenmektedir.
1581 cm™ de aromatik C=C-H deformasyon, 1493-1463 cm™ araliginda ise C-C-H

ve N-H deformasyon pikleri goriilmektedir.

Saf ve 3-(2-aminoetilamino) propil bagl silikadaki sirasiyla 1642 ve 1643 cm™ deki
piklerdeki degisim, bu iki yapidaki hidrojen baglarinin modifikasyon sonunda
degismesinden kaynaklandigi diisiiniildii. Schiff bazinin olusumunda ise hidrojen
baglarinin etkinliginin azaldigi, bununla birlikte C=N gerilimin 1636 cm-1 keskin bir

pik olarak ortaya ciktig1 tespit edildi.

Hem elementel analiz sonucglari hem de FT-IR spektrumlarinda goriilen degisim saf

silika jelin modifiye edildigini ortaya koymaktadir.

450,0
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4.3. Modifiye silika jel ile Cu (1), Ni (11), Cd (11) ve Zn (Il) Zenginlestirme

Cahismalan

4.3.1. pH nin etkisi

Modifiye silika jel ile Cu (1), Ni (ll), Cd (lI) ve Zn (ll) iyonlarinin
zenginlestirlmesinde pH nin etkisini incelemek amaciyla 0,2 mg/L konsantrasyonda
ve 50 mL hacminde degisik pH larda bir seri ¢6zelti hazirlandi. Bu ¢ozeltilerin her
biri 7 mL/dak. akis hizinda kolondan gegirilerek silika jel iizerinde adsorplanan agir
metal iyonlar1 10 mL hacminde 0,25 M HCI ¢ozeltisi ile eliie edildi. Elde edilen
eliatlar 10 mL lik balon jojede toplandi ve AAS ile 6l¢iim yapildi. Elde edilen
sonuglar Tablo 4.2 de verildi ve Sekil 5.4 de gosterildi.

Tablo 4.2. pH nin Cu (IT), Ni (II), Cd (II) ve Zn (IT) iyonlarinin geri kazanimina etkisi

pH Geri Kazanim (%R)

Cu (1) Ni (1) Cd (1) Zn (1)
3,0 3+2 1+1 0 0
4,0 35+2 5+£2 0 0
5,0 87+5 6 +3 0 6+3
6,0 90+4 19+5 5+£2 25+5
7,0 95+2 48 £5 12+2 78 +4
8,0 99 +2 98 £2 99+ 3 99+3
9,0 98 +2 98 +3 99 +3 99 +4




25

100 -
80 -
v 60 -
s —e—Cu (Il)
40 1 —=— Ni (1)
—&— Cd (1)
20 A —a—Zn (I1)
0 Ll 1
3 4 5 6 7 8 9

Sekil 4.4. Cu (1), Ni (IT), Cd (IT) ve Zn (II) iyonlarinin geri kazaniminin pH ile degisimi

Cu (II), Ni (II), Cd (II) ve Zn (II) iyonlarinin geri kazaniminin ¢ozelti pH s1 ile
degisimi sonuglar1 incelendiginde; bakir (II) iyonlarinin pH=7 den ve diger metal
iyonlarin ise pH=8 den biiyiikk olmasi durumunda kantitatif geri kazanimlar elde
edildigi goriilmektedir. Daha diisiik pH larda ise geri kazanim verimleri hizla
diismektedir. Bu sonuglardan Cu (II), Ni (II), Cd (II) ve Zn (II) iyonlarmin kantitatif
geri kazanimi i¢in optimum pH olarak 8,0 secildi ve bundan sonraki ¢aligmalarda

optimum pH olarak kullanildi.

4.3.2. Eliisyon cozeltisinin geri kazanima etkisi

Kolonda modifiye silika jelde adsorplanan Cu (1), Ni (I1), Cd (Il) ve Zn (1)
iyonlarin1 daha kiigiik hacimdeki bir ¢ozeltiye almak amaciyla degisik hacim ve
konsantrasyondaki HCI ile HNO; ¢ozeltileri denendi. 50 mL hacminde 0,2 mg/L
konsantrasyonda ve pH s1 8,0 e tamponlanmis olan bir seri ¢ozelti hazirlanarak 7
mL/dak. akis hizinda kolondan gecirildi. Kolonda adsorplanan metal iyonlar1 degisik

konsantrasyondaki ve hacimdeki HCI ve HNOj3 ¢ozeltileri ile eliie edildi ve uygun
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bir balon jojede toplandi. Ele gecen ¢ozeltilerin analizleri sonucunda geri kazanim

verimleri hesaplanarak Tablo 4.3 de verildi.

Tablo 4.3 Eliisyon ¢ozeltisinin Cu (1), Ni (II), Cd (II) ve Zn (II) iyonlarinin geri kazanimina etkisi

Eliient Eliient Hacmi Geri Kazanim (%R)

(mL) Cu (1) Ni (I1) cd(n | zn(n
0,10 M HCI 10 98 +2 92+4 96 +5 102+ 2
0,25 M HCI 10 9+1 98+1 99 +2 99 +2
0,50 M HCI 10 98 £2 98 +£4 97+£2 97+2
0,5 M HNO;3 10 98 +3 94+ 4 94+ 4 98 +2
0,1 M HCI 5 87+4 72+3 102 +2 83+4
0,25 M HCI 5 96 +2 95+3 101 +£2 97+2

Tablo 4.3 de verilen sonuglar incelendiginde 0,1 M HCI ¢ozeltisinden 10 mL
kullanildiginda bakir (II), kadmiyum (II) ve ¢inko (II) iyonlari, 5 mL kullanildiginda
ise sadece kadmiyum (II) iyonlarn1 kantitatif olarak geri kazanildigi goriilmektedir.
0,25 M HCI ¢o6zeltisinin 5 ve 10 mL lik hacimleri ile ¢alisilan tiim metal iyonlari i¢in
kantitatif geri kazanim elde edilmektedir. Diger taraftan daha derisik
konsantrasyondaki HCI ve HNOj ¢ozeltilerinin her ikisi ile de kantitatif geri kazanim
verimleri elde edildigi goriilmektedir. Fakat derisik asitlerin modifiye silikanin
yapisint bozabileceginden bu asitlerin eliient olarak uygun olmadigi diisiiniildi.

Optimum eliient olarak 5 ya da 10 mL hacmindeki 0,25 M HCI ¢ozeltisi segildi.

4.3.3. Akis hizinin etkisi

Calisma ¢ozeltisinin kolondan akis hizinin Cu (I1), Ni (11), Cd (I1) ve Zn (1) nin
adsorplanmasina etkisini incelemek amaciyla, 0,2 mg/L konsantrasyonda 50 mL
hacminde pH s1 8,0 e tamponlanmis ¢ozeltiler hazirlandi. Bu ¢ozeltiler degisik akis

hizlarinda kolondan gegirildi. Kolonda modifiye silika jel tizerindede adsorplanan
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metal iyonlar1 10 mL hacmindeki 0,25 M HCI ¢ozeltisi ile eliie edildi. Eliatlarda
yapilan Glglimler sonunda geri kazanim degerleri hesaplanarak Tablo 4.4 de verildi.
Modifiye silika jelden ¢alisma ¢ozeltilerinin gegis hizina bagh olarak geri kazanim

yiizdesinin degisimi ise Sekil 4.5 de gosterildi.

Tablo 4.4. Akis hizinin Cu (1), Ni (II), Cd (II) ve Zn (1) iyonlarinin geri kazanimina etkisi

Akis Hizi Geri Kazanim (%R)
(mL/dak.)
Cu (1) Ni (I1) cd (1 Zn (1)
4 98 +5 98 £ 1 99+3 98+ 1
7 99+ 1 98 £1 99 + 2 99 +2
14 98+1 96 + 4 98 + 2 99+2
20 96+ 3 95+2 95+2 97 +2
30 92+2 80+3 88+ 2 9%5+3
100 ~
90 H
o ——Cu (Il
S —a—Ni (1)
80 - —a— Cd (I1)
—&—Zn (I1)
70 1 1 1 1 1 1
0 5) 10 15 20 25 30

Akis Hiz1 (mL /dak)

Sekil 4.5. Cu (II), Ni (II), Cd (IT) ve Zn (II) iyonlarinin geri kazaniminin akig hiz1 ile degisimi



28

Cu (I1), Ni (I1), Cd (1) ve Zn (I1) geri kazaniminin akis hiz1 ile degisimi sonuglari
incelendiginde, akis hizinin artmas: metal iyonlarinin adsorplanmasini azalttigi,
biiyiik akis hizlarinda daha diisiik % geri kazanim verimi elde edildigi gériilmektedir.
Fakat yine de 14 mL/dak. Yiiksek akis hizinda calisilan biitiin metal iyonlart
kantitatif olarak geri kazanilmistir. Daha sonraki caligmalarda, hem deneyin
kontroliiniin saglanabilmesi hem de olabildigince yiiksek verim elde etmek icin 7

mL/dak. lik akis hizinin uygun olacag diisiiniildii.

4.3.4. Cozelti hacminin geri kazanima etKisi

(Cozelti hacminin geri kazanima etkisini incelemek amaciyla Cu (1), Ni (I1), Cd (1)
ve Zn (Il) iyonlarinin her birinden 0,010 mg igeren degisik hacimde pH s1 8,0’ e
tamponlanmis degisik hacimlerde ¢ozeltiler hazirlandi. Bu ¢ozeltiler 7 mL/dak. akis
hizinda kolondan gegirilerek zenginlestirme yapildi. Daha sonra, 10 mL hacmindeki
0,25 M HCI ¢ozeltisi ile eliie edildi ve bu ¢ozeltilerde AAS ile 6lglim yapilarak elde
edilen sonuclar yardimiyla geri kazanim yiizdeleri hesaplandi. Bulunan sonuglar

Tablo 4.5 de verildi.

Tablo 4.5. Cozelti hacminin Cu (1), Ni (11), Cd (II) ve Zn (1) iyonlarinin geri kazanimina etkisi

Konsantrasyon | Hacim Geri Kazanim (% R)
(mg/L) (mL)
Cu(ll) | Ni(ln) | cd(n Zn (1)
0,2 50 9 +1 98 £ 1 99 +£2 99 +2
0,1 100 99 +1 99 +£2 98 £2 99 + 2
0,04 250 98+3 96 £ 1 97+1 98 + 4
0,02 500 9% +3 95+ 3 95+3 97+3

Ayni miktarda Cu (1), Ni (1), Cd (II) ve Zn (II) iyonlarini igeren farkli hacimdeki
cozeltilerde elde edilen geri kazanim yiizde degisimleri Sekil 4.6 da gosterildi.
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Sekil 4.6. Cozelti hacmi ile Cu (II), Ni (II), Cd (II) ve Zn (II) geri kazaniminin degisimi

Cozelti hacmi ile Cu (I1), Ni (1), Cd (11) ve Zn (1) geri kazanim degisimi sonuglari
incelendiginde, numune hacminin artmasiyla geri kazanim degerlerinin diismekte
oldugu goriilmekte olup, fakat yine de 500 mL hacmindeki bir ¢dzeltiden her bir

metal iyonunun kantitatif olarak geri kazanildig1 goriilmektedir.

4.3.5. Matriks iyonlarmin geri kazamima etkisi

Matriks iyonlarinin Cu (I), Ni (1), Cd (1) ve Zn (ll) geri kazanimina etkisini
incelemek amaciyla 50 mL hacminde her bir metalin 0,2 mg/L konsantrasyonda
oldugu ¢ozeltiye degisik miktarlarda gesitli tuzlar ilave edilerek bir seri ¢ozelti
hazirlandi. Ayrica bu ¢ozeltilerin pH lar1 8,0 e tamponlanarak 7 mL/dak. akis hizinda
kolondan gegirildi. Kolonda tutulan Cu (1), Ni (11), Cd (I1) ve Zn (1) iyonlar1 10 mL
hacmindeki 0,25 M HCI ile eliie edilerek 10 mL lik balon jojede toplandi. Bu
cozeltilerde AAS ile Ol¢lim yapilarak bulunan sonuglar yardimiyla geri kazanim
yiizdeleri hesaplandi. Ilave edilen katyonlara ve konsantrasyonlarina bagl olarak

degisen geri kazanim degerleri Tablo 4.6 da verildi.

500



30

Matriks iyonlarinin Cu (1), Ni (1), Cd (1) ve Zn (I1) geri kazanimina etkisi sonuglari

incelendiginde; fosfat, nitrat, siilfat ve kloriir gibi anyonlarla bazi1 alkali ve toprak

alkali metallerin varliginda agir metal iyonlar1 kantitatif olarak zenginlestirilmistir.

Sentezlenen ve karakterize edilen modifiye silika jelin yiiksek konsantrasyonda

kloriir ve diger iyonlar1 iceren deniz suyu ile gol, nehir ve atik su gibi numunelerden

Cu (1), Ni (1), Cd (I1) ve Zn (Il) iyonlarinin zenginlestirilmesi ve AAS ile tayin

edilmesi amaciyla kullanilabilecegi anlasilmaktadir.

Tablo 4.6 Matriks iyonlarmin Cu (I1), Ni (11), Cd (I1) ve Zn (I1) iyonlarinin geri kazanimina etkisi

Matriks |Hazirlandig1| Konsantrasyonu Geri Kazanim (%R)
fyonu Bilesik (mg/L)
Cu(l) | Ni(lD) [Cd@n|zn(n
1000 98+2 | 98+£2 | 972 |100£2
NaCl
Sodyum 5000 97+2 | 97+2 | 97+2 | 99+4
10000 97+2 | 99+1 | 962 [101£3
1000 98+3 | 98+£2 | 98+£2 | 97+2
Potasyum KCI
2000 99+1 | 98+1 | 99+1 | 99+2
500 98+4 | 97+3 | 98+4 | 98+ 1
Kalsiyum CaCl,
1000 95+£3 | 974+3 | 961 | 98+2
500 99+3 | 97+£2 | 98+2 | 98£5
Magnezyum MgSQO4
1000 9+4 | 96+3 | 96£2 | 97+5
10000 971 | 97+1 | 95+£3 |102+£2
Kloriir NaCl
20000 96+4 | 96+2 | 95+3 | 99+£2
Nitrat KNO; 1000 97+3 | 96+2 | 97+2 | 98+3
Siilfat MgSO, 1000 98+3 | 98+2 | 97+2 | 97+2
Fosfat K,HPO, 1000 98+2 | 97+2 | 97+1 | 98 +4




31

4.3.6. Optimum sartlarda geri kazanimin Kesinligi ve gézlenebilme siir1

Cu (I, Ni (I, Cd (II) ve Zn (I) iyonlarinin zenginlestirilmesi i¢in optimum
sartlarin; 7 mL/dak. ¢ozelti akis hiz1 ve ¢ozelti pH smin 8,0 olacagi, eliisyon
cozeltisi olarak da 0,25 M HCI ¢ozeltisinden 5 ya da 10 mL lik bir hacmin yeterli
olacagi belirlendi. Optimum sartlarda geri kazanim veriminin tekrarlanabilirligi
arastirildi. Bu amagla dokuz ayr1 zenginlestirme yapilarak sonuglarin bagil standart
sapmalar1 ve % 95 giiven seviyesinde geri kazanim verimleri hesaplandi ve Cu (11),

Ni (1), Cd (1) ve Zn (I1) iyonlar1 igin sirastyla % 99+ 1, 98 £1,99 £ 2 ve 99 + 2
olarak bulundu.

Hazirlanan kolon 40-50 kez arda arda zenginlestirme c¢alismalarinda kullanilmistir.
Metal tutma ve ellisyon oOzelliklerinde bir degisiklik gdzlenmemesine ragmen

yaklagik 50 kullanimdan sonra yeniden hazirlanmistir.

Gozlenebilme sinirlarini tespit etmek amaciyla kor (blank) ¢ozeltide AAS ile 20 defa
Ol¢iim yapilarak bu Ol¢limlerin standart sapmalar1 hesaplandi. G6zlenebilme siniri,
standart sapmalarinin 3 katina karsilik gelecek konsantrasyon olarak alinarak cihaza
ait gozlenebilme sinirlart (enstriimental gézlenebilme Sinir1) hesaplandi. Gelistirilen
yontem ile elde edilen analitiksel gbzlenebilme siniri ise, cihaza ait gézlenebilme
sinirinin uygulanabilir zenginlestirme katsayist olan 100’e boliinmesiyle elde edildi.
Cu, Ni, Cd ve Zn elementlerinin enstriimental ve analitiksel gozlenebilme sinirlart
Tablo 4.7 de verildi [9,52,53].

Tablo 4.7 Cu, Ni, Cd ve Zn elementlerinin enstriimental ve analitiksel gézlenebilme sinirlart

Enstriimental Gozlenebilme Sinir1 Analitiksel Gozlenebilme Siniri

(ng/L)

(n

/L)

Cu

Ni

Cd

Zn

Cu

Ni

Cd

Zn

24,5

33,3

11,8

9,8

0,2

0,3

0,1

0,1
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4.4. Modifiye Silika Jelin Adsorpsiyon Kapasitesi

Modifiye silika jelin adsorpsiyon kapasitesini belirlemek amaciyla her bir metal
iyonunun 50 mL hacminde ve pH s1 9,0 olan ¢ozeltileri hazirlandi. Bu ¢ozeltiler ile
0,050 g modifiye silika jel, kapakli erlen i¢ine konularak 60 dakika siireyle 20 °C de
calkalandi. Bu islemin sonunda siiziilerek elde edilen ¢ozeltide kalan metal iyonu
AAS ile tayin edilerek modifiye silika jelin adsorpsiyon kapasitesi hesaplandi ve Cu
(1), Ni (1), Cd (1) ve Zn (1) iyonlar igin sirasiyla 21,1; 15,3; 14,5 ve 24,4 mg/g
olarak bulundu.

4.5. Gelistirilen Yontemin Uygulamasi

Geligtirilen yoOntemin gecerliligi standart referans madde olan su numunesi
kullanilarak test edilmistir. Bu amagla LGC Limited (ingiltere)’den temin edilen ve
eser elementlerin katilmis (spiked) oldugu Ontario gol suyu (NWTMDA-54.4)
kullanilmistir. Su numunesinden 20 mL alinarak optimum sartlarda zenginlestirme
yapildi. Bulunan sonuglar Tablo 5.7 de verildi. Elde edilen sonuglar gelistirilen
yontem ile dogal su numunelerinde eser analizlerin zenginlestirilerek

yapilabilecegini ortaya koymaktadir.

Tablo 4.8 Ontario g6l suyu (NWTMDA-54.4) analiz sonuglari

Element Cu Ni Cd Zn

Ver(i:ﬁg /lz)ege" 0.443+0,037 | 0,337£0,031 | 0,158+0,017 | 0,537 0,058

B““z‘rﬁ‘ggeger 0455+ 0,012 | 0.335+0,015 | 0,160 +0,024 | 0,560 % 0,035

Gelistirilen yontemin performansi; ekleme ve geri kazanma ¢alismalari ile sentetik
deniz suyu ve musluk suyu kullanilarak test edildi. Musluk suyu analiz sonuglari

Tablo 4.8 da, sentetik deniz suyu analiz sonuglari ise Tablo 4.9 da verildi.



Tablo 4.9. Musluk suyu analiz sonuglar1 (n=3, + standart sapma, n.d.: dl¢iilemedi )

Ilave Edilen Bulunan Miktar (ng)

Miktar (ug) Cu Ni Cd Zn
5 5,1+0,1 5,0+0,2 5,0+0,1 5,5+0,4
10 10,2+0,2 | 9,9+0,2 10,0+£0,2 | 10,2+0,3
15 14,7+0,7 | 15,0+ 0,5 14,7+0,3 | 14,9+0,5

Tablo 4.10. Sentetik deniz suyu analiz sonuglar1 (n=3, + standart sapma)

ilave Edilen Bulunan Miktar (ug)

Miktar (ug) Cu Ni cd Zn
5 49+0,3 |48+0,3 48+0,2 |50+£0,5
10 10,3+0,2 | 9,7+0,3 9,7+0,2 10,2+0,3
15 150+0,5 | 144+0,4 142+0,6 |150=+0,3
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Diger taraftan gelistirilen yontem ile Sakarya’nin ¢esitli yerlerinden alinan su

numunelerinde Cu, Ni, Cd ve Zn tayinleri yapildi1 ve bulunan sonuglar Tablo 4.10 da

verildi.



Tablo 4.11. Cesitli su numunelerinin analiz sonuglar1 (n=3, + standart sapma, n.d.: dl¢iilemedi )

Numune Bulunan Derisim (ug/L)
Cu Ni Cd Zn
Sakarya Nehri | 2,46 +0,15 | 3,41+0,18 n.d. 8,44 + 1,37
Suyu

Cark Deresi 3,32+0,14 | 1,62+0,22 n.d. 32.90 £ 3,07
Suyu

Kampus 1,31 +0,13 n.d. n.d. n.d.
Kaynak Suyu




BOLUM 5. TARTISMA VE ONERILER

Saf silika jel aktive edildikten sonra 3-(2-aminoetilamino) propil grubu silika jele
baglanmistir. Daha sonra ise salisil aldehit ile 3-(2-aminoetilamino) propil grubu
bagli silika jel arasindaki reaksiyon sonunda nihai {iriin olan N-(2-
aminoetil)salisilaldimin bagh silika jel sentezlenmistir. Basit reaksiyonlarla modifiye

silika jel hazirlanmis olmasi, 6nerilen yontemin avantajlarinin baginda gelmektedir.

Hazirlanan sorbentin karakterizasyonu i¢in yaygin olarak kullamilan FT-IR
spektroskopisi ve elementel analiz tayin yontemi kullanilmigtir. Elde edilen
spektrumlar ve elementel analiz sonuglar1 saf silikanin modifiye edildigini ortaya

koymaktadir.

Hazirlanan modifiye silika jel ile Cu (II), Ni (1I), Cd (II) ve Zn (Il) iyonlarinin es
zamanli olarak zenginlestirilmesi i¢in kati faz ekstraksiyon yontemi optimize edilmis

ve ¢esitli numunelere uygulanmstir.

Kolon kat1 faz ekstraksiyon yonteminde analitlerin kolonda alikonmasinda etkili
parametreler olan numune ¢ozeltisinin pH’s1, akis hizi ve hacmi incelenmis ve
incelenen dort element i¢in optimum kosullarin pH;8,0, ¢ozelti akis hizi; 7 mL/dak.
ve maksimum uygulanabilir ¢dzelti hacmi 500 mL olarak bulunmustur. Diger
taraftan analitin kolondan eliie edilmesinde etkili olan eliientin tlirli ve
konsantrasyonu da incelenmis ve 0,25 M HCI ¢ozeltisinin eliisyon ¢6zeltisi olarak
kullanilabilecegi ve bu ¢ozeltiden 5 ya da 10 mL lik bir hacmin yeterli oldugu

belirlenmistir.

Son olarak matriks iyonlarmin gelistirilen zenginlestirme ydntemine etkKisi
incelenmis ve deniz suyu gibi c¢ok tuzlu su numunelerinde dahi basar1 ile

kullanilabilecegi sonucuna varilmaistir.



36

Gelistirilen yontemde Cu (1), Ni (11), Cd (I1) ve Zn (1) iyonlari igin LOD degerleri

hesaplanmustir.

Yontemin validasyonu standart referans madde ile calisilmis olup, Onerilen metot

degisik su numunelerine basari ile uygulanmistir.

Sonug olarak bakir, nikel, kadmiyum ve ¢inko iyonlarinin zenginlestirilmesi ve tayini
icin yeni bir yontem Onerilmektedir. Sentezlenen modifiye silika jel ile gesitli su
numunelerinde Cu (I1), Ni (1), Cd (Il) ve Zn (Il) zenginlestirilereck AAS ile tayin
edilebilecegi ortaya konulmustur.
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