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Fen Bilimleri Enstitiisii
Kimya Anabilim Dah

Damisman: Do¢.Dr. Hayrettin TURK
' 2002, 56 sayfa

Bu ¢aliymada, yiizeyi kiikiirt iceren sistamin ve 2-aminoetantiyol ligandlan ile modifiye
edilmis cam mikrokiirecikler hazirlanoig ve bunlarin sulu ortamdan kursun ve kadmiyum
iyonlarmm adsorpsiyonunda kullamlabilirligi incelenmigtir. Caliymanin birinci kismunda, nce
cam mikrokiireciklerin yiizeyine 3-aminopropiltrimetoksisilan ile amin fonksiyonelligi, ardindan
etilendiamintetraasetik asit ile asit fonksiyonelligi kazandinlmgtir. Daha sonra sodyum tuzuna
doniistiiriilen karboksilat gruplarna iyon degistirme yontemiyle sistamin veya 2-aminoetantiyol
ligand1 baglanmigtir. Hazirlanan adsorbanlarin karekterizasyonu elementel analiz ve FTIR
¢absmalan ile degerlendirilmistir. Elementel analiz sonuclarmdaki S deferleri temel almarak
yapilan hesaplamada cammn gram bagma 2,1x10? mek sistamin ve 4,2x10% mek
2-aminoetantiyol baglandia bulunmugtur. Cahgmanin ikinci agamasinda, hazirlanan bu
adsorbanlara kursun ve kadmiyum iyonlarimin adsorpsiyonlann pH, sicakhk, iyon baslangic
derisimi ve adsorban miktan parametrelerindeki degisimlere bagh olarak incelenmigtir. Elli mg
adsorban kullamidiinda 100 ppm’lik ¢ozeltilerden adsorplanan kadmiyum miktan, sistamin
baglanmi§g adsorban icin 89-92 ppm, 2-aminoetantiyol baglanmmg adsorban icin 80-95 ppm ve
adsorplanan kurgun miktari, sistamin baglanmig adsorban icin 80-90 ppm, 2-aminoetantiyol
baglanmss adsorban igin 90-97 ppm olarak bulunmugtur.

Anahtar Kelimeler: Cam, Adsorpsiyon, Sistamin, 2-Aminoetantiyol, Kursun,

Kadmiyum
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ABSTRACT

Master of Science Thesis

ADSORPTION OF LEAD AND CADMIUM IONS ONTO THE
CHEMICALLY MODIFIED SURFACE OF GLASS

Yasemin CIMEN

Anadolu University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Chemistry Program

Supervisor: Assoc.Prof. Hayrettin Tiirk
2002, 56 pages

In this study, surface modified glass microbeads with sulfur containing ligands-
cystamine and 2-aminoethanethiol were prepared and their use in the removal of lead and
cadmium ions from water was investigated. In the first part of the study, glass microbeads were
first reacted with 3-aminopropyltrimethoxysilane to introduce amine functionality to their
surfaces, next these amineted-glass microbeads were reacted with ethylenediaminetetraacetic
acid to introduce acid functionalities to their structures. After converting the acid groups to the
sodium salt, cystamine and 2-aminoethanethiol were bound to the carboxylate groups on the
glass by ion-exchange. Chemically modified glass microbeads were characterized using elementel
analysis and FTIR spectra. Based on the amount of S, each gram of glass microbeads contain
2,1x10* meq cystamine and 4,2x10? meq 2-aminoethanethiol. In the second part of the study, the
dependence of lead and cadmium adsorptions onto the modified glass adsorbent was investigated
by varying pH, temperature, initial ion concentration and the amount of adsorbent. When 50 mg
adsorboxit was used in 100 ppm solution of cadmium or lead, the amount of adsorbed cadmium
was 89-92 ppm for cystamine containing microbeads, 80-95 ppm for 2-aminoethanethiol
containing microbeads and the amount of adsorbed lead was 80-90 ppm for cystamine

containing microbeads, 90-97 ppm for 2-aminoethanethiol containing microbeads.

Keywords: Glass, Adsorption, Cystamine, 2-Aminoethanethiol, Lead, Cadmium
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1. GIRIS

Cevre kirliligi gtintimiiziin 6nemli sorunlanndan biridir ve su kirliligi bu
kirliliklerin baginda gelmektedir. Hizli sanayilesme sonucunda deniz, gél, nehir
gibi su kaynaklan endustriyel atiklarla her gegen giin daha fazla kirlenmektedir.
Genellikle endiistriyel atiklardan kaynaklanan ve yagam tirleri i¢in zehirli olan
agir metal iyonlarinin (demir, bakur, ¢inko, kobalt, mangan, uranyum, kadmiyum,
civa, kursun, arsenik vb.) sulara kangmasi birgok yasam tiirderi icin 6nemli bir
tehlike olusturmaktadir [1]. Bu agir metal iyonlan insan viicuduna sudan
dogrudan ve besinler ile dolayli yoldan alinmaktadir. Béylece viicutta zararh bir
metal yiikii olugmakta ve bu metallerin bazilan viicutta birikerek derigimleri
zamanla artmaktadir. Metallerin toksik etkileri, her metalin ozelligine, tagidig:
yikke ve suda veya yagda ¢oziinur olmasma goére de degismektedir. Ancak genel
olarak butiin metaller viicutta birden fazla organ ve sistemi etkilemektedir [2]. Bu
caliymada agir metallerden olan kadmiyum ve kursunun sudan uzaklagtirilmasi
caligldigindan bu kisimda bu metaller, bu metallerin kompleks olusturdugu
ligandlar ve bu ligandlanin uzaklagtinlmasinda kullanilan adsorbanlar ile ilgili

bilgi verilmigtir.
1.1. Kadmiyumun Canhilara Etkisi

Kadmiyum biiyiime ve gelisme igin gerekli olmayan bir metal olmasina
ragmen viicuda alindiginda, viicut igin gerekli elementler olan ¢inko ve bakir gibi
davranir. Besinlerle, sigara ve hava yoluyla giinde yaklagik 18-200 pg kadmiyum
alindig1 bulunmugtur [2]. Kadmiyumun iyonik formu olan Cd(Il) (iyon yangapi
95 pm), biyolojik agidan ¢ok 6nemli olan Zn(Il) (iyon yangap: 74 pm) ve Ca(Il)
@iyon yangap: 100 pm) iyonlanna hem iyon yangap: hemde kimyasal 6zellikleri
agisindan ¢ok biiyiik benzerlik gosterir. Bu nedenle olduk¢a yumusak ve tiyofilik
metal olan kadmiyum sisteine baglanmig ginko ve kemik dokulanndaki kalsiyum
ile yer degistirebilir [3]. |

Kadmiyum insan viicudunda karaciger ve bobreklerde birikir. Sistein

agisindan zengin proteinter Zn(H) ve Cu(I)’in yanisira tercthen yumusak bir metal



olan Cd(ID)’yi de baglarlar. Bu proteinler bobrek ve karacigere ek olarak bagirsak
ve pankreasta da biuyiikk miktarda bulunur [3]. Kadmiyumun kanda 80 gin,
karacigerde 10 yil, bobreklerde 25 yil olan yanlanma émriiniin bir sonucu olarak
birgok kronik etkisi vardir [4]. Kadmiyum genellikle kursundan daha toksiktir [3].

Aynica kadmiyum, S gruplan igeren metalotiyonin proteiniyle ¢ok kararli bir
kompleks olugtur. Metalotiyoninler ¢ok fonksiyonlu proteinlerdir ve fonksiyonlar

organizmaya ve proteinin ¢esidine baghdir [5].
1.2. Kursunun Canhlilara Etkisi

Kursun tarihte bilinen en eski toksik metal olup insan tarafindan gevreye en
fazla atilandir [6]. Besin, su ve solunum yoluyla bu metal viicuda alinir, ancak en
onemlisi, benzin katkis1 maddesi olan tetraetil kurgun bilegigi iceren kursunlu
benzinin kullanimi sonucu havaya kangan kursunun devamli olarak teneffiis
edilmesidir. Kana gegen kursunun %97’si akyuvarlara gecer. Bobrek, testis,
kemik, sindirim sistemi ve sinir sistemi kurgun tarafindan hasara ugratilabilir [2].
Kursun ve bilegiklerinin fizyolojik yanlanma omrii viicuttaki yerine baghdir.
Kanda ve karaciger, bobrek gibi yumusak dokularda yanlanma émrii yaklasik bir
ay olarak gozlenir. Kurgun bilegikleri idrarla, terlemeyle veya siilfiir igeren sag ve
timaklar ile atilir [6]. Sa¢ ve tumaklardaki silfiir agisndan zengin keratinle agir
metaller arasindaki gii¢lii baglanma agir metal zehirlenmesi i¢in adli agidan iyi
birer kanit olusturur. Kursun bilesiklerinin biiyiik bélimii, Pb(Il) ve Ca(Il)
iyonlaninin benzer ¢oziiniirlitk 6zelliklerinden dolay: kemik dokularinda depolanir
[6,7]. Kursun, viicutta ¢esitli asamalarda heme sentezine engel olur ve yeterli

hemoglobin sentezlenemediginden anemi meydana gelir.

1.3. Kiikiirt Igeren Ligandlar ve Cd(II) ve Pb(II)’un Bu Ligandlar ile
Kompleksleri
Kiikiirt igeren ligandlann olusturdugu koordindsyon bilesikled oldukca
yaygmdir ve bu ligandlar biyolojik gegis metsl kompleksierinin Onemli
bilegenleridir [8]. Alkil ve aril tiyolatlar 6zelli-kle~"%;@tf5ﬂﬁg§is metalleri i¢in



gucli afiniteye sahiptirler. Kikiirt aym zamanda gok sayida Fe/S proteininde Fe
kompleksi olarak bulunur [9]. Fe/S proteinleri hem siilfiir hem de sistejin tiyolat
ligandlanna sahiptirler. Sitokrom P-450 aksiyal ligand olarak sistein tiyoﬂata sahip
olan bir heme proteinidir [10]. Metalotiyonin, Cu(ll), Zn(Il), Cd(I), Pb(I) ve
Hg(Il) ile baglanarak metal iyonlannin toksik seviye olusturmasini erigelleyen
sisteini igeren bir proteindir [11].

Tiyolat ligandlanna sahip birgok organometalik bilesik hazirlanmig ve
karakterize edilmistir. Tiyolat ligandlan iki metale kopri olusturma
egilimindedirler. Bu p-S kopriileri, tetrahedral geometri gibi S’ler iizerindeki
ortaklanmamig elektron ciftleriyle Sekil 1.1°de gosterildigi gibi stereoizomerler
olusturabilirler [12,13]. |

ANOEEERNE
/N /N
"\ N/
R/ % @ \R

Syn Anti

M=Fe,Ru,Rh

Sekil 1.1. Ko6priilii tiyolat ligandlanimn stereoizomer yapilan

Tiyolat ligandlan giiglii sigma dondr ligandlandir ve oksidasyona kargi
dayaniksiz olan n-akseptér merkaptan ligandlarinin aksine oksidasyona karst
dayanikhdirlar. Tiyolat ligandlan zayif ligand olan disilfur gruplanna kolayca
oksitlenirler [14].

Cd(II), Pb(II) ve Hg(Il) gibi metal iyonlan yiksek sayida koordine kovalent
bag vyapabildiklerinden yumusak donérler i¢in yiksek afinite gosterirler.
Dolaysiyla kiikiirt igeren donor gruplarina sahip ligandlar, bu metaller ile kararh
kompleksler olugtururlar. Insan viicudundan Cd(Il) ve Pb(Il)’un uzaklagtinlmasi
icin RS tipi ligandlar oldukga kullamghdular [15]. Sekil 1.2°de Cd(l) ve Pb(ll)



ile kompleks olusturan ve kiikiirt igeren ligandlara &mekler verilmistir. Bu

ligandlar metal iyonlarma S atomu ile koordine olurlar.
ISH ?H ?H ?H
CH,—CH—CH,—OH HOOC—CH-CH—COOH

23-Dimerkapto-1-propanol (BAL) Dimerkaptostiksinik asit (DMSA)

SH NH,
SH SH |
I _ 4 CH3—(|)—CH—COOH
CH,—CH—CH,—SO; N
2 2 3 a CH3

Sodyum 2,3-dimerkapto propan-1-siilfonat (DMPS) D-Penisilami
-Penisilamin

® CH,CH; OH OH
+- /
Na  s—C—N_ //S
CH,CHs N—C - +
B S Na
Sodyum dietilditiyo karbamat (DDTC) OH OH

Sodyum dietilditiyo karbamat tirevi

Sekil 1.2. Kiikiirt iceren ligandlann yap1 formiilleri

Insan viicudundan kadmiyumun uzaklastnimasinda BAL m kullanilmas: ilk
kez Shaikh Luas tarafindan bildirilmistir [16]. BAL’a ek olarak daha sonra kiikiirt
igeren bagka ligandlarda insan viicudundan ve hiicre igindeki metalotiyoninden
kadmiyumun uzaklagtinlmas: i¢in kullanlmigtir [17-23]. Aynca, DMSA’nin
esterleri gibi iki SH grubu igeren iki digli ligandlarla ilgili dietilditiyokarbamatin
ve g¢esitli tiurevlerinin kadmiyum kompleksleri Jones ve ark. tarafindan
caligtlmagtir [20-22, 24].

Kursun zehirlenmelerine karg: ilk 6nlemler tereyag: tiikketimi ile yapilmugtir.

Kursun zehirlenmelerinin tedavisi igin gelistirilen EDTA’nin disodyumkalsiyum



tuzu ile kursunun kompleks olusturmasina dayanan teknik ilk kez Rubin ve ark.
tarafindan Onerilmigtir [25]. Daha sonra hayvanlar lizerinde yapilan deneylerde
DMSA ve DMPS’mn cegitli organlardan kursun seviyesinin azaltilmasinda
EDTA’dan daha etkili olduklant bulunmugtur [26-28]. Aynica D-penisilamin’de
vicuttan kursunun uzaklagtinlmasi igin tavsiye edilmektedir. Kurgun
detoksifikasyonuna karst son uygulamalar Ca(EDTA) ile 2 3-dimerkapto-1-
propanol (BAL)1n birlesimini ve spesifik tiyohidroksamat bulunduran ligandlan
icerir (Sekil 1.3) [29].

Sekil 1.3. Tiyohidroksamat yapisi

Cizelge 1.1°e¢ bakildiginda merkaptometanol ligandinin Pb(Il) ve Cd(II)
zehirlenmeleri i¢in segicilik yapmasinin olasi olmadig: goriliir [30]. Ancak yinede
metal iyonlannin 6zelliklerine gore herbiri igin farkli gelat olusturucu ajan vardir.
Cu(l), Zn(I) ve Cd(M) igin N,S ligandlan, As(IIT), Hg(Il), Pb(Il) ve Cd(H)igin S
igeren poli selat olusturucu ligandlar oldukga tipiktir. Bu ligandlarin ¢ogu sadece
sinirh segicilik ve istenmeyen yan etkiler gosterir. Bu nedenle bu tip selat 6zellikli

ilaglarin uygulanmasi sadece acil durumlarda yapilir [31].

Cizelge 1.1. Merkaptometanol ile bazi metal iyonlarnmin olusum sabitleri

Metal Iyonlan log K; HOCH,CH,SH
Ca(Il) 0.55

Zn(Th) 57

Cu(D) 16.7

Fe(Il) 8.6

cd(m 6.1

He(ID) 250

Cu(@) 8.1

Ni(ID) 3.9

Pb(I) 6.6



1.4. Sulardan Agir Metallerin Uzaklastirilmas:

Igme sulannda, atik sularda, gol ve deniz sulannda eser miktardaki agr
metallerin tayini ve bunlann uzaklagtinlmasi biiyitkk énem tagir. Bu sularda
bulunan organik kirleticilerin biyolojik bozunma ile zararsiz (iriinlere
donisturilebilmesi mimkiinse de agir metallerin bozunarak zararsiz iiriinlere
doniismesi s6z konusu degildir. Bu nedenle agir metallerin ¢evre sulanindan ve
attk sulardan uzaklastinlmas: zorunludur [32]. Zehirli agir metal iyonlannmn kirli
sulardan uzaklagtinlmasinda birgok yontem kullaniimaktadir.

Cozucu ile ekstraksiyon atik sulardan metal iyonlaninin uzaklagtinlmasinda
oldukga yaygin olarak kullamlan bir yontemdir. Ancak bu teknoloji metal
denisimlerinin 0,01 M’den agagi oldugu derigimlerde etkili degildir [33-40].

Yiizey adsorpsiyonu da, agir metallerin sudan uzaklagtinimasi igin
kullanilan yontemlerden biridir [41]. Coziicii ekstraksiyonuyla kargilagtinldigmda
bu teknige ilgi, iyon gelatlagtinct ajanlann disiikk kayiplanindan, mekanik
dayaniklihgindan, metal iyonlarmmn hizli ve iyi segicilikle adsorpsiyonlarindan
dolay1 artmigtir [40]. Bu yéntem, metal iyonunun bir kompleksinin olugturularak
adsorbana baglanmasi esasina dayanir. Bu amag i¢in kullanilan adsorbanlar, bir
tagtyic1 matriks ve buna takili fonksiyonel gruplardan olusur. Matriks materyali
olarak silika, cam, aliminyum oksit gibi inorganik tagtyicilar, dogal ve sentetik
polimerler yaygin olarak kullanilmaktadir [42].

Agir metal iyonlan sularda genellikle hidratize olmug iyon veya farkli
anyonlarla birlegymig kompleksler halinde bulunur. Adsorban tizerine adsorplanan
metal iyonlaninin, adsorbana baglanmig ligandlar veya fonksiyonel gruplar ile
kompleks olugturmasi gerektiginden, bir adsorbanin en 6nemli ozelligi tasidig
ligand veya fonksiyonel gruptur. Genellikle oksijen igeren gruplar kuvvetli, azot
igeren gruplar orta ve kiikiirt igeren gruplar ise zayif baz gibi davranilar.

~Penksiyonel grup olarak kiikiirt igeren adsorbanlardan bir kismu ise zayif asidik
ozellik gosterir ve degerli metallerin kazaniminda kullaniir. Bir metale segici olan
ligandlann takilmas: sonucu elde edilen adsorbanlar ile metal iyonlannin segici

olarak ayirma islemi veya adsorpsiyonuda mimkiindiir [42].



Matriks materyali olarak kompleks yapici ajanlarla modifiye edilmig silika
siklikla kullanilmaktadir. Iyonlar ile kompleks veya selat olusturucu ligandlar ile
modifiye edilmis silika destekler atik sulardan agir metallerin uzaklagtinlmasmda
adsorpsiyon teknolojisi olarak ele almmugtir [33-40]. Modifiye edilmis silikaya
metal adsorpsiyonu ile ilgili caligmalar Kistm 1.6’da daha detayli olarak

verilmigtir.
1.5. Kadmiyum ve Kursunun Sulardan Uzaklastiriimas: Cahsmalar

Hidroksit veya karbonat kullanilarak Cd(II) ve Pb(ll) derisimini ppm
seviyesine dusiiren prosesler vardir. Ancak bu prosesler, atik sularda Cd(I) ve
Pb(Il) iyonlaryla birlikte amonyak ve siyaniir gibi iyonlann bulunmas: halinde
bagansiz olmaktadir [43-44]. Iyon degistirici ozelliginden yararlanilan iyon
selatlagtinc:  regineler Cd(I) ve Pb(I) iyon seviyesini ppb seviyesine
azaltabilmektedir. Ancak bunlarda genellikle Cd(Il) ve Pb(Il) iyonuna segici
degildir. Bu nedenle ortamda bulunan birgok katyon potansiyel Cd(Il) ve Pb(Il)
baglanma alam igin rekabet etmekte ve en sonunda kadmiyum ve kursun igin
recinenin kapasitesi diigmektedir.

Bu geleneksel Cd(I) ve Pb(Il) uzaklagtirma teknolojilerine alternatif olarak
Cd(I) ve/veya Pb(Il) iyonu igin yiiksek afinite ve segicilige sahip adsorbanlann
olusturulmast tasarfanmagtir.

Cd(I) i¢in yiiksek afinite ve segicilie sahip adsorbanin tasanimyla ilgili
bilgi protein ve peptitlerde dogal olarak bulunan kadmiyum baglannm
incelenmesiyle elde edilmigtir. Bu amagla kadmiyuma karsi yiiksek afiniteyle
baglanan metalotiyonin proteininde bulunan kadmiyum baglannin yapisima ve
kimyasal ozelliklerine benzer gekilde adsorpsiyon yapabilecek ligandlar gesitli
matrikslere baglanarak yeni adsorbanlar olusturulmustur [45]. Omegin
metalotiyonin proteini metal iyonlan ve tiyol gruplan agisindan zengindir. Bu
proteinin bir molekiilii 7 metal iyonu igerir ve tiyol grubu igeren sistein toplam
aminoasit bilesiminin %30’unu olusturur. Cd(Il) i¢in potansiyometrik yontemle

102 olarak olgiilen proteinin aynisma sabiti metal iyonlan igin gok yiiksek bir



afiniteyi belirtir [46]. Buna ek olarak proteinlerin spektrofotometrik titrasyonlan
sonucu Zn(Il)’ye gore Cd(Il)’a afinitenin 3000 kat fazla oldugu goérilmigtir [47].

Proteinlerin birincil yapilan ve tiyolat-metal baglanmalan arasindaki
iligkiler polipeptit zincirleri tizerinde sik sik tekrar eden C-X-C ve C-X-X-C
(C: sistein, X: sistein olmayan aminoasit) aminoasit ardigik serileri ortaya
¢ikarmigtir. Aynica bu serilerdeki visinal sisteinler genellikle aym Cd iyonlan ile
birleserek kapali bir halka olugtururlar [48]. Sonug olarak Cd kiimeleri, aym1 Cd
iyonuna yakin konumdaki tiyolatlann katilmasiyla olugturulan 12-15 iiyeli selat
halkalannin zincirleri olarak duagiiniilebilir. Sekil 1.4’te C-X-X-C ve C-X-C
yaptdannin Cd(I)ile olugturdugu halkali sistemler temsili olarak gésterilmektedir
[45].

—(I:H—CO-NH—('JH—CO-NH-(I:H—CO—NH"(IJH'— ""(l)H’-CO-NH—(EH-CO—NH—(';H—'
G X % CH G X G
Sv~eeei. -8~ S .-

-------- Cd+2_-—"——’ Treeodt2-"
a b

Sekil 1.4. C-X-X-C (a) ve C-X-C (b) yapilarinin Cd(1l) ile olusturdugu halkali sistemler

Kadmiyum baglanmasim kolayca yapabilen iminodiasetat gruplan igeren
Chelex adi verilen iyon degistirici regine kullanilarak Cd(Il) iyonu igin yitksek
afinite ve segicilige sahip olan Thiolex adi verilen bir adsorban Yin ve Blanch
tarafindan hazirlanmigtir (Sekil 1.6) [45]. Bu c¢aligmada sentezlenen adsorbanin
temsili yapist $ekil 1.5°de ve sentez reaksiyonunun basamaklan da Sekil 1.6’da

verilmigtir.

THHTHITHTHII
CHyNH-CO-CH; N-CH,—~CO—NH-CH;
CH, H CH,

s, 1
-
-
-
-

-
-
-

Sekil 1.5. Thiolex’in Cd(Il) ile olusturdugu yap:



= -CO0 +
= CH,COO S—CH,—CH,—NH;
= ~-NH+ +
= CH; ) S—CHy—CH,—NH;'
= CH,—COO
- Sistamin
Chelex
Karbodiimid
 J
= n +
= /CHz-C——-NH—CHz-CHz—S—S—CH2~CH2-NH3
§ CH,-NH*
= +
g CHZ_ 9_ NH— CHz'— CH2' S—8§— CH2 CHz' NH3
= o
| Ditiyoeritrol
(DTT)
"
CHy*C—NH—-CH,"CH,—SH
CHy-NH*
CH,;—C~NH-CH,—CH,"SH
(9]
Thiolex

Sekil 1.6. Thiolex olugum reaksiyonu

Becker ve ark. kitosan boncuklan uizerine (R)-tiazolidin-4-karboksilik asit
[Sekil 1.7 (a)] ve formaldehit-tiyoglikolik asit [Sekil 1.7 (b)] baglayarak iki tane
kitosan tiirevi hazilamig ve bu tirevlierin Zn(Il), Mg(Il) ve Ca(Il) iyonlannt
tgeren bir ¢ozeltiden Cd(Il) iyonunu secici olarak bagladigini bildirmigtir [49].
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OH OH
LL'O —Q LL‘O ?
(@)
O 1,
HO
HO NH e NH
Oo==C
NH S
3) COOH
(a) ()

Sekil 1.7. (R)-Tiazolidin-4-karboksilik asit (a) ve formaldehit-tiyoglikolik asit (b) bagh
kitosan yapilan

Yal¢mnkaya ve ark. sulu ¢ozeltilerden Cd(II) iyonlanm uzaklagtirmak igin
lizerine  trametes  versicolonn  bazidyosporlan immobilize edilmis
karboksimetilseliiloz kullanmigtir [50].

Bagka bir ¢aligmada Benguella ve ark. kitin ile sulu ¢o6zeltilerden Cd(II)

iyonlannin uzaklagtinlmasini incelemigtir [51].

H NHCOCH; CH,OH H  NHCOCH,
o _
O /on H\H  H/4 O1/o0 H\{
AN o-I\¢H H/h  R\Y o—
O O
CH,OH H  NHCOCHs; CH,OH

Sekil 1.8. Kitin yapisi

Yukanda verilen ¢aligmalara benzer amagla sulu ¢ozeltilerden gegis metal
iyonlannmi uzaklagtirabilmek igin poliamin-silica destekleri tasarlanmigtir. Bu
destekler silikajele kovalent bagli, suda ¢ozinen, dogrusal veya dalli
‘potieminierden olusur. Bu tip destekler iizerindeki 1° veya 2° aminlere siilfiir
ligandlannin baglanmasiyla Pb(Il) iyonlarnna karsn etkili olan adsorbanlar
olugturulmugtur [52]. Fischer ve ark. 6nce silika tizerine polietilenimin, ardindan
etilensilfiir baglayarak Pb(ll) iyonlarna karst etkili olan bir adsorban
hazirtamigtir (Sekil 1.9) [53].
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L = CH,CH,S),H
Sekil 1.9. Polietilenimin ve etilensiilfiir bagl silika yapisi

Gutierrez ve ark. tarafindan sulu g¢ozeltilerden kursun iyonlanmi
komplekslesme ile gegici olarak baglayan, poli-L-aspartik asit ile immobilize

edilmig gézenekli cam destekler hazirlanmgtir [54].

+H——HN—cI:H~—co——o_
T
C
\N -
o// o

- J n=21-64
Sekil 1.10. Poli-L-aspartik asit yapisi

Niu ve ark. tarafindan yapilan bir ¢alisgmada cansiz penisilin chrysogenum
biyokiitleleri ile sulu ¢ozeltilerden Pb(Il) iyonlarnin uzaklagtinimas: galigilmigtir.
Bu ¢aligmada pH 4,5°da chrysogenum biyokiitlelerinin Pb(Il) i¢in Cd(II), Cu(Il),
Zn(I) ve As(Ill) iyonlanindan daha fazla segicilik gosterdigi bildirilmigtir [55].
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1.6. Silikanin Modifikasyonu ve Metal Adsorpsiyon Cahymalan

Silika tizerine organofonksiyonel molekiil immobilizasyonu son 30 yilda
oldukca artmugtir. Silika lizerine gegitli silisyum igeren ligandlann baglanmasi
miimkandiir. Bu da anorganik iskelet iizerine ¢ok sayida takili fonksiyonel gruplar
olusturur. Silika yiizeyine modifikasyon iglemi yiiksek sayida ¢apraz baga sahip
olan ve dengeye ulagmanin uzun zaman gerektirdigi organik desteklere kiyasla
daha kolaydir. Aynica ticani olarak kolay saglanabilmesi, yiiksek spesifik ylizey
alaninin olmasi, analiz edilebilir ve sonuglan yorumlanabilir olmasi nedeniyle
silikajel en yaygin substrat olmaktadir. Anorganik desteklerin organik ¢oziiciiler
iginde sismemelert, organik ¢oziicillere karg1 bilyiik bir dirence sahip olmalan ve
ozellikle de silikanin vyitksek termal dayamkliliga sahip olmas:i silikanmn
sayilabilecek diger avantajlandir [56].

Iyon degistirme 6zelliginden dolay: silikajel direkt olarak adsorban ve gesitli
selatlastinic: ligandlar icin destek materyali olarak kullanilabilmektedir. Ote
yandan silanol gruplannin diisiik asitliginden ve yiizey oksijenlerinin donor
ozelliklerinden dolay: metal iyonlanyla silikajel yiizeyi arasindaki etkilesimler
oldukga zayifiir. Bu nedenle bu amag igin modifiye edilmemis silika kullanim
pek yaygmn degildir. Ancak 6zel fonksiyonel gruplu organik maddelerle modifiye
edilmig silikajeller oldukg¢a ¢ok kullanilmistir [57].

Silikanin diger adsorbanlarda oldugu gibi adsorpsiyon kapasitesi birgok
deneysel faktoriin degeri ile ilgilidir. Bu nedenle, immobilize edilmis
ligandlardaki zincirlerin uzunlugu, kullanilan ¢6ziicii, sispansiyondaki yiizeyle
katyonlann temas siiresi ve metal ¢ozeltisindeki siispansiyon halindeki silikanin
miktan destek iizerine adsorplanan katyon miktaninin belirlenmesinde dikkate
alinmas: gereken 6zelliklerdir [58].

Birgok aragtrma grubu, sulu ve susuz ¢ozeltilerden katyonlann
adsorpsiyonunda kullamlan organofonksiyonel gruplu silika desteklerin
kullanmildigs sistemleri aragtirmuglardir [59-64].

Arakaki ve ark. tarafindan yapitmig bir galigmada aktiflestirilmig silikajel
3-merkaptopropiltrimetoksisilan ile modifiye edilmistir. -SH gruplan ile sonlanan

ligand igeren silikajelden katyonlarla kompleks yapabilen S ve N temel
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merkezlerine sahip yeni bir ligand olusturabilmek igin 3 iiyeli halkali etilenimin
molekiilleri ile reaksiyona sokulmugtur (Sekil 1.11). Yiizeye kazandirilan bu yap1
MXy’yi (M: Co(Il), Ni(l), Cu(ll) ve X: CI, NOs') adsorplayabilir. Adsorpsiyon
siireci kesikli metotla yapilip Ni(ID>Cu(Il)>Co(Il) seklinde maksimum kapasite
serisi bulunmugtur. Immobilize edilmis gruplanm katyonlarla etkilesim
proseslerinin ekzotermik entalpi gosterdigi bulunmustur. Hesaplanan AG degeri
Onerilen reaksiyonun kendiliginden oldugunu ve komplekslesmenin entropi

agisindan tercih edildigini géstermektedir [65].

=—OH =—o ¢t
E ksilen E SICH,CH,CH,SH  +  2CH;0H
S—o0H + (CHORSi(CHp,SH ————> 3=
= 72 saat ; metanol
E 3-MPTMS E
Z—oH =—oH
yuzeyi aktiflestiriimis cam
——0 9CH; O Qs
E — ksilen = SiCH,CH,CH,SCH,CH,NH
z SICH,CH,CH,sH + T Ch 5, SICH,CHCH,SCH,CHNH,
i s \/ 24 saat 3—o
5—0 N 3
=l H =
2 —on etilenimin 5 oH
Zl— OCH,CH,NH,

Sekil 1.11. Silika-SN olusum reaksiyonlar

Hemandez ve Rodriguez tarafindan yapilan bir bagka galiymada ise sol-gel
metoduyla hazirlanan silika partikillerinin  yiizeyi, metal iyonlanna karsi
adsorpsiyon o6zelliklerini degistirmek igin tiyol gruplan ile modifiye edilmigtir.
Silika ve tiyol gruplan ile modifiye edilmig silika partikiillerinin ytizeyine
adsorplanan metal iyonu miktan atomik absorpsiyon kullanilarak belirlenmigtir
[66].

Sol-gel metoduyla metal oksitlerin kullanim: 6zel fiziksel ve kimyasal
ozelliklere sahip cam ve seramikler elde etmeyi saglamigtir [67-71]. Bu metotla,
farkli atom ve molekiilleri adsorplayabilen, kimyasal olarak aktif, nm boyutunda
yapilar iiretilebilmigtir. Son birkag yilda, silika yiizeyindeki Si-CH3 gibi
hidrofobik gruplarla Si-OH gibi hidrofilik silanol gruplarm yer degistirmesiyle
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silika partikiillerinin hidrofobikligini kontrol altinda tutmak i¢in silika yiizeyinin
modifikasyonuyla ilgili ¢aligmalara 6nem verilmigtir [72-74].
Bir baska galigmada, V, Ag, Mn ve Pb’un onderigtirme ve ayirma iglemleri

i¢in 3-aminopropiltrietoksisilan modifiye edilmis silikajel kullanilmgtir [75].

(I)CHZCH3
H3CH2CO—S|_CH2—'CHZ_“CHZ_—NHZ
OCH,CHj

Sekil 1.12. 3-Aminopropiltrietoksisilan yapisi

Sturgeon ve ark. grafit finnli atomik absorpsiyon spektrofotometresi
kullanan, basit, hizli, dogru, duyarli ve giivenilir bir ayirma teknigi saglamak ve
deniz suyundan Cd(Il), Pb(ll), Zn(@l), Cu(Il), Fe(Il), Mn(ll), Ni(Il) ve Co(II)
iyonlanm1  onderigtirmek ig¢in 8-hidroksikinolin modifiye edilmis silika
kullanmigtir [76]. Kinolin, pH 4-6 aralifinda Cu(Il), Ni(Il), Co(Il), Fe(IID),
Cr(VI), Mn(Il), Zn(II), Cd(IT), Pb(I) ve Hg(Ml) ile kompleks olusturabilmektedir.
Adsorbanin metal iyonu adsorplama kapasitesinin 0.2-0.7 mmol/g arahgmnda

degistigi bulunmustur [77].

OH
Sekil 1.13. 8-Hidroksikinolin yapisi

Soliman silikajel amin yiizeyine immobilize olmug isatin ve ninhidrin
ligandlarinin sentezlerini ve Fe(Tl), Co(Il), Ni(I), Cu(ll), Zn(Il), Cd(II) ve Pb(Il)

metal adsorpsiyon 6zelliklerini incelemistir [78].
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o) o)
OH
o
X OH
(@ (b)

Sekil 1.14. Isatin (a) ve ninhidrin (b) yapilar

Bir bagka caligmada, 2,5-dimerkapto-1,3,4-tiyodiazol modifiye edilmis
silikajel hem kesikli hem de kolon teknidiyle etanolden metal iyonlarnin

adsorpsiyonu igleminde kullanilmistir [79].

Sekil 1.15. 2,5-Dimerkapto-1,3 4-tiyodiazol yapisi

Bagka bir galigmada da, mono-, di-, tri- ve tetraamin ile silika kimyasal
olarak modifiye edilip Co(I), Ni(Il), Cu(Il), Zn(Il), Cd(Il) ve Pb(Il) iyonlarinin
adsorpsiyonlan farkli pH degerlerinde kesikli denge teknigiyle aragtiridmigtir [80].

1.7. Atomik Absorpsiyon Spektroskopisi

Eser elementlerin analizi i¢in uzun yillardan beri kullamilan grafit finnh
atomik absorpsiyon spektroskopisi (GFAAS) yontemi, adsorplanmadan geriye
kalan metal iyonlannm analizi ig¢in uygun bir yontemdir. Teorik temelleri ¢cok
uzun yillardan beri bilinen atomik absorpsiyon spektroskopisinin eser miktardaki
metallerin analizi i¢in kullanimi, tayin edilecek elementin karakteristik dalga
boyunda igmma yapabilen gtk kaynaklannin geligtirilmesinden sonra yogunluk
kazanmigtir. Temel bilegenleri Sekil 1.16’da gorilen atomik absorpsiyon
spektrofotometresi, giiniimiizde hem rutin analiz laboratuvarlarnda hem de

aragtirma laboratuvarlarinda yogun bir bi¢imde kullaniimaktadir [81].
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Sekil 1.16. Atomik absorpsiyon spektrofotometresinin temel bilegenleri

Atomik absorpsiyon spektrokopisi(AAS) yonteminde, analiz elementinin
absorplayacag isimayi yayan, belli bir itk siddetinde siirekli spektrumlu veya
¢izgi spektrumlu 1gik kaynaklan kullanilabilir. Fakat atomik ¢izgilerin ¢ok dar
(0,003 nm) ve elemente 6zgli olmasi nedeniyle ¢izgi spektrumlu igik kaynaklan
tercih edilmektedir.

Oyuk katot lambalan yukanda da deginildigi gibi her element i¢in ayn ayn
tiretilen lambalardir. Diigik basingta neon ve argon gibi bir asal gazia
doldurulmus silindir bi¢imindeki bu lambalarda katot, analiz elementinin
metalinden veya saf bir tuzundan yapilmigtir. Anot ise tungsten veya nikel bir
teldir (Sekil 1.17).

Anot Oyuk katot

=" 1.

Ne veya Ar
1-5 torr

Sekil 1.17. Oyuk katot lambas1

Bu iki elektrot arasina uygulanan 100-400 voltluk gerilim, lamba igindeki

asal gaz atomlanmi iyonlastinir. Olusan iyon ve elektronlar katoda carparak
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yuzeydeki metal atomlanm kopanr ve uyanrlar. Uyanlan bu atomlar, temel enerji
diizeyine donerlerken katot elementine 6zgii dalga boyundaki 1gumay: yayarlar.

Her element igin farkh bir oyuk katot lambasmnin spektrofotometreye
yerlestirilmesi bunlann kullaniminin en 6nemli dezavantaji olmasma kargin
yonteme duyarlilik ve gozlenebilme sinirlan agisindan ¢ok onemli tstiinliikler
saglar. Oyuk katot lambasinin katodu birkag elementin kangsimi veya alagimi
seklinde yapilarak olusturulan ¢ok elementli oyuk katot lambalan ile katotta
bulunan tiim elementlerin AAS’de analizi yapilabilir. Bu tiir lambalar igin daha
ucuz olmalan, lamba degistirme ve isinmasini beklemek igin aynlan zamanin
daha az olmasi avantajlan arasinda sayilirken spektral ozellikleri birbirine ¢ok
yakin olan elementlerden olusan goklu oyuk katot lambalannda duyarliligin daha
az olmasi bu lambalann dezavantajidir.

Absorpsiyon hiicresi olarak da adlandirilan atomlagtincinin  gorevi,
omekteki iyonlardan ve molekiil analizi yapilacak metalin temel haldeki atom
buhanni olugturmaktir. Atomik absorpsiyon spektroskopisinde analizin basansi,
atomlagmanm etkinligine bagh oldugundan diizenegin en o6nemli bileseni
atomlagtinicidir. Kullanilan atomlastinicilar alevli ve alevsiz olmak tizere iki kisma
ayrilabilir.

Alevli atomlagtincilarda omek ¢ozeltisi aleve havali bir sislestirici yardimi
ile puskiirtiiliir. Cozelti aleve piskurtiildiigin zaman ilk 6nce damlaciklar kurur
yani ¢oziicii buharlagir. Buharlagma sonucu olusan kati parcaciklardan organik
bilesikler yanarken, inorganik maddeler buharlagir veya birbirleriyle ve alev
gazlan ile tepkimelere girerler. Cozeltideki taneciklerin buharlagmasindan sonra
olugan gaz molekiiller, 1sisal aynigma ile atomlanna ayrilirlar.

Grafit finn olarak da adlandinlan alevsiz atomlagtincilar gesitli ustiinliikleri
nedeliyle daha fazla tercih edilmektedirler. Cok kiigik 6mek hacimleri
gerektirmeleri, olusturulan atomik buhann 1tk yolunda daha fazla kalabilmesi
nedeniyle duyarlilifim ¢ok daha fazla, dolayisiyla gozlenebilme sininnin gok daha
diigiik olusu, asal gaz atmosferinde ¢aligtinlmasi nedeniyle analiz hatlari 200
nm’nin altinda olan ve oksijenin bu dalga boyundaki siddetli absorpsiyonu
nedeniyle alevde analizleri miimkiin olmayan elementlerin analizleﬁn,g"ﬁ‘éh’ {mkan

tantmast bu tip atomlagtncilann ustiinliikleri arasinda sayilabilir. Geefit- finnmn
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kapali bir sistem olmasmdan dolayi, alevli atomlagtincida oldugu gibi alev
gazlarmm o6megi seyreltmesi gibi bir sorun yoktur. Duyarlilig: artiran bu durum,
omek icinde bulunan diger maddelerinde derigimini artirdigindan dolay: girigim
etkilerini de artinir. Duigiik gerilimde yiiksek akimla 1sitilan bu finnlarda sicaklik
programlamas: yapilabilmesi, matriks etkisinden kurtulup optimum atomlagma
kosullarinin saglanmasma olanak verir. Aynica bu tip atomlagtincilarda bir kiigik
kagtk i¢ine yerlestirilen kati haldeki 6reklerin de analizi yapilabilir.

Sekil 1.18’de gorilen grafit finnin 1sitilmast igin ayn bir gi¢ kaynag
gereklidir ve daha pahali sistemlerdir. Elektrotermal atomlagtincilara 6mek
¢ozeltisi kiigiik bir delikten enjekte edilir ve uygulanan isitma programlan ile
omegin atomlagmas: saglanir. Bu 1sitma programi genelde kurutma, killeme,
atomlagtima ve temizleme basamaklanndan olugur. Amaci ¢oziiciyil
buharlagtirmak olan kurutma basamaginda finn 30 saniye siire ile ¢oziiciiniin
kaynama noktasinin biraz ustiindeki bir sicaklikta tutulur. Sulu ¢oézeltiler igin
genellikle bu sicaklik 110°C olarak segilir. Cozeitide bulunan tiim ugucu
bilesenler ve organik maddelerin buharlagtigi killeme basamag sicaklik
programmin en 6nemli basamag olarak sayilabilir. Sicaklik, analiz edilecek
elementin kaybina neden olmayacak en yiiksek degere ¢ikanilir. Omek ¢ozeltisinin
ozelliklerine gore bu deger 350-1200°C arasinda degisir ve finn 45 saniye siireyle
bu sicaklikta tutulur. Atomlagma basamaginda firin, analizi yapilan elementin gaz
halinde atomlarinin elde edildigi sicaklifa sitilir ve yapilacak elemente gore firin
bu basamakta 5 saniye siireyle 2000-3000°C arasinda tutulur. Omekteki elementin
absorpladigi 15k bu basamakta olgalir. Temizleme basamaginda sicaklik
maksimum degere ¢ikilarak grafit finn igindeki tiim artiklann uzaklagmasi

saglanir.



19

Gaz
Girigi Pencere Su Girigi

Elektrik
Yalitkan Baglantisi
W//)'/,D// (/_, T SIS BT “,.,ﬁ,z_,//(;z! = i l§lk Yolu
Elektrik f ] Grafit Finn " |} Yalitkan
Baglantisi

BN NN I NSRS NN SRS N
l] f L
; Metal Koruyucu
Su Cikigt

Sekil 1.18. Grafit finn

Atomik absorpsiyon spektroskopisinde her element igin o elemente 6zgii 151k
yayan oyuk katot lambalannm kullanilmasmndan dolayr monokrom :torin ayirma
giicli ¢ok onemli degildir. Burada monokromatoriin gorevi incelenen elementin
rezonans hattin1 diger hatlardan ayirmaktir. Bu yontemde dedektor olarak, yani

15tk sinyalinin elektrik sinyaline doniistirilmesi igin fotogogalticr tipler kullanihir.
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2. DENEYSEL KISIM

2.1. Kimyasal Maddeler ve Reaktifler

Cam (ortalama 9-13um boyutunda mikrokiirecik, Aldrich), sistamin
dihidrokloriir (Aldrich), 2-aminoetantiyol hidrokloriir (Aldrich),
3-aminopropiltrimetoksisilan (Aldrich), etilendiamintetraasetik asit (Merck),
N,N-disiklohekzilkarbodiimid (Aldrich), etil alkol (Riedel-de Haén), sodyum
hidroksit (Fluka), nitrik asit (%65, Riedel-de Haén) firmalardan saglandiklan
sekilde kullamilmigtir. Kadmiyum nitrat ve kursun nitrat ¢ozeltileri kadmiyum
nitrat (%99, Aldrich) ve kursun nitrattan (%99, Aldrich) uygun miktarlarda
almarak hazirlanmistir. Deneylerde Labconco deiyonize su cihazindan elde edilen

deiyonize su kullamimstur.

2.2. Aletler ve Analizler

Adsorplanan kadmiyum ve kursun miktarlan ¢6zeltide adsorplanmadan
kalan iyonlann grafit finnli atomik absorpsiyon spektrometresi (AAS 5EA, Carl
Zeiss Technology, Zeiss Analytical Systems) ile dl¢iimiinden hesaplanmistir. pH
olgimleri semimikro elektrotlu 420A Orion pH metre ile yapilmigtir. Elementel
analizler CHNS-932 LECO cihaz ile ve IR spektrumlan 420 FTIR Jasco cihazi
ile TUBITAK Ankara Test ve Analiz Merkezi’nde yapilmgtir. Aynca
laboratuvarlarda bulunan ¢oklu kangtiici, sitici kangstinci, terazi, etiiv gibi

ekipman ile gegitli cam malzemeler kullanilmigtur.

2.3. Cam Yiizeyinin Sistamin ve 2-Aminoetantiyol Ligandlari ile

Modifikasyonu

2.3.1. Cam Yiizeyinin Aktiflestirilmesi

Bu reaksiyon literatiirde verilmis yonteme gore yapilmstir [82]. Uzerine

geri sogutucu takilmg 250 ml’lik tek boyunlu balona 10 g cam ve %10’luk
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100 ml HNOs; konularak kangim kaynama noktasina kadar kangtinlarak
isttilmistir. Kangim 30 dakika refluks edildikten sonra sogutulmustur. Sogutulan
kanigim 4 nolu gooch krozesi ile vakum uygulanarak siiziilmiis, krozede kalan cam

deiyonize su ile yikanmig ve 95°C de etiivde kurutulmugtur.
2.3.2. Cam Yiizeyine Amin Fonksiyonelligi Kazandirilmas:

Reaksiyon, literatiirde verilmis yonteme benzer yapilmigtir [81]. Nitrik asit
ile aktif hale getirilen camin yiizeyine amin fonksiyonelligi kazandirmak amaciyla
3-aminopropiltrimetoksisilan  (3-APTMS) kullamlmigtir. Once 25 ml
3-aminopropiltrimetoksisilan (3-APTMS, 0,14 mol) 180 ml deiyonize suya ilave
edilerek bir ¢ozelti hazirlanmis ve bu ¢6zeltinin pH’1 3,30°a HCl ile ayarlanmgtir.
150 ml’lik bir erlene bu ¢ozeltiden 55 ml ve 10 g aktiflestirilmis cam ilave
edilmistir. Erlen 75°C’deki bir etiive konup, her 15 dakikada bir elle ¢alkalanarak
2,5 saat sireyle tutulmustur. Ardindan kangim 4 nolu gooch krozesi ile vakum
uygulanarak siiziilmig, geriye kalan modifiye edilmis cam deiyonize su ile
yikanmigtir. Yikanan cam 75°C’deki etiive konularak kurutulmugtur. Amin grubu
sayisini artirmak amaciyla bu iglemler ayn1 madde tizerinde bastan itibaren 3 kez
daha tekrarlanmugtir. Elementel analiz sonuglan: %C: 0,31; %H: 0,44 ve %N:
0,11. IR spektrumu: 3440 cm™, 1078 cm™, 792 cm™ 469 cm™.

2.3.3. Amin Fonksiyonel Gruplu Camin (ND) EDTA ile Reaksiyonu

Reaksiyon bazi degisikliklerle T. Becker ve ark. tarafindan verilen yonteme
gore yapilmigtir [49]. Tek boyunlu 250 ml’lik bir balona 1,0 g
etilendiamintetraasetik asit (EDTA; 3,35x10” mol), 2,0 ml trietilamin ve 100 ml
etil alkol konup EDTA’nin ¢6éziinmesi igin 75°C’e kadar 1sitilmig ve gozelti daha
sonra oda sicakligma sogutulmustur.

Bu EDTA ¢ozeltisi, igerisinde 4,0 g amin fonksiyonel gruplu cam (ND)
bulunan 250 ml’lik bir erlene konup oda sicakliginda 3 saat kanstinimis ve
ardindan ortama 1,185 g N, N-disiklohekzilkarbodiimid (DCC,; 5,70x10” mol)

ilave edilerek 12 saat daha kanstinlmistir. Daha sonra bu kangim 4 nolu gooch
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krozesi ile vakum uygulanarak siiziilmiig geriye kalan karboksilik asit fonksiyonel
gruplu cam (NED) etil alkol ile yikanip oda sicakliginda kurutulmugtur. ND’nin
EDTA ile gordiigii iglemler bagtan itibaren 2 kez daha tekrarlanmistir. Elementel
analiz sonuglan: %C: 3,54; %H: 0,87 ve %N: 0,65. IR spektrumu: 3437 cm™,
1089 cm™, 793 cm™, 497 cm™, 446 cm™, 412 cm™.

2.3.4. Karboksil Gruplarmin Na Tuzuna Déniistiiriilmesi

250 ml’lik bir erlene karboksilik asit fonksiyonel grubu igeren cam (NED)
ve 1 M’lik 100 ml NaOH ¢ozeltisi konmugtur. Kangim oda sicakliginda 3 saat
kangtinldiktan sonra 4 nolu gooch krozesi ile vakum uygulanarak siizilip
krozede geriye kalan karboksilik asit gruplan sodyum tuzuna donigtirilmiis cam

(NED-Na) deiyonize su ile yikanip oda sicakhigimda kurutulmustur.
2.3.5. NED-Na’e Sistamin Baglanmasi

Sistamin dihidroklorir (1,0 g; 4,44x10” mol) kullanilarak 100 ml ¢ozelti
hazirlanmig ve bu ¢ozelti 3,02 g NED-Na ile birlikte 150 ml’lik bir erlene konup
kangim oda sicakliginda 5 saat kangtinlmigtir. Daha sonra bu kangim 4 nolu
gooch krozesi ile vakum uygulanarak siiziilmig, krozede geriye kalan sistamin
ligand: baglanmig cam deiyonize su ile yikanip oda sicakhiginda kurutulmustur.
Elementel analiz sonuglan: %C: 4,06; %H: 0,77, %N: 0,80 ve %S: 0,33.
IR spektrumu: 3427 cm?, 1052 cm™ 511 cm™.

2.3.6. NED-Na’e 2-Aminoetantiyol Baglanmasi

2-Aminoetantiyol hidrokloriir (0,5 g; 4,40x10 mol) kullamlarak 100 ml
¢Ozelti hazirlanmig ve bu ¢ozelti 3,07 g NED-Na ile birlikte 150 ml’lik bir erlene
konup kangim oda sicakliginda 5 saat kangtinlmigtir. Daha sonra bu kangim 4
nolu gooch krozesi ile vakum uygulanarak siziilmig, geriye kalan
2-aminoetantiyol ligandi baglanmig cam deiyonize su ile yikanip oda sicaklifinda

kurutulmustur. Elementel analiz sonuglan: %C: 3,77; %H: 0,75; %N: 0,75 ve
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%S$: 0,33. IR spektrumu: 3327 em™, 1051 cm™, 793 cm™, 508 cm™, 444 cm™ ve
420 cm™,

2.4. Sistamin veya 2-Aminoetantiyol Ligandi Baglanms Cam
Mikrokiireciklere Kadmiyum(II) ve Kursun(IT) Adsorpsiyonu

Sulu ¢ozeltilerden agir metal adsorpsiyonlan kesikli sistemde incelenmistir.
Adsorpsiyon hizina ve kapasitesine baglangi¢ metal(Il) iyon derigiminin, pH’mn,
sicakligin ve destek miktarnin etkisi incelenmigtir. Adsorpsiyon deneyleri her
kosulda iki kez tekrar edilmigstir. Ayrica AAS her bir 6lgiimii otomatik olarak li¢

kez 6lgmekte ve sonug olarak bunlann ortalamasini vermektedir.
2.4.1. Metal Iyonu Adsorpsiyonuna pH’m Etkisi

25 ml 100 mg/L(ppm) Cd(II) veya Pb(Il) iyonu igeren sulu ¢ozeltiler, 50 mg
sistamin veya 2-aminoetantiyol ligandi baglanmig cam mikrokiirecikler ile
kangtinlarak adsorpsiyon ortami olan 50 ml’lik cam beherlere aktanlmigtir.
Siispansiyonlar istenen pH’a, pH 2-7 araligina 0,1 M HNO; veya 0,1 M NaOH
cozeltileri kullanilarak ayarlanmig ve deneyler oda sicakliginda yuritilmistiir.
Metal iyonunun adsorpsiyonunun tamamlanmasi i¢in adsorpsiyon siiresi boyunca
ortam bir manyetik kangstinc: araciligiyla 600 devir/dakika hizda kangtinlmagtir.
Denge adsorpsiyon siiresini belirlemek amaciyla belirli zamanlarda ¢ozeltiden
omekler alimmugtir. Alinan Ormeklerdeki adsorplanmadan kalmis metal iyonu

miktan grafit finnli atomik absorpsiyon spektrometresi ile belirlenmigtir.
2.4.2. Metal fyonu Adsorpsiyonuna Sicakhgin Etkisi

Deneyler, kisim 2.4.1°de verilen sekilde yuritiilmily ancak reaksiyon
ortaminn sicakligi 25-65°C araliginda degistirilmistir.
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2.4.3. Metal fyonunun Baslangi¢ Derisiminin Etkisi

Deneyler, kisim 2.4.1°de verilen gekilde yiiriitiilmiig ancak metal iyonunun

baslangig derigimi 50-500 mg/L aralifinda degistirilmigtir.

2.4.4. Metal Iyonu Adsorpsiyonuna Destek Miktarmmn Etkisi

Deneyler, kisim 2.4.1°de verilen gekilde yurutilmiig ancak yiizeyi modifiye
edilmig cam mikrokiireciklerin miktari 25-100 mg araliginda degistirilmistir.
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3. SONUC VE TARTISMA

Bu galigmada, cam yiizeyi kadmiyum ve kurgun iyonlanna kars1 adsorpsiyon
kapasitesini artirmak igin sistamin ve 2-aminoetantiyol ligandlan ile modifiye
edilmigtir (Sekil 3.1). Daha sonra olusturulan bu cam mikrokiireciklere kadmiyum
ve kursun iyonlarinin adsorpsiyonlan ¢esitli parametrelere gore incelenmistir.

Metal-ligand komplekslerinin hazirlanmasi, 6zelliklerinin incelenmesi ve
cesitli amaglar igin kullanilmasm kapsayan metal-ligand kimyas: kimyanin
onemli aragtirma konulanndan biridir. Bu ¢aligmalann bir kisminda kikirt igeren
ligandlar Gizerine yapilmig ve bu c¢aligmalar sonucu kadmiyum(II), kursun(Il) gibi
iyonlann kiikiirt igeren ligandlar ile oldukga kararli kompleksler veya selatlar
olusturduklan bulunmustur [15].

Aynca metaller ile gelat olugturan ligandlann polimer, silika, kil, cam gibi
organik veya anorganik desteklere baglanarak kromatografi malzemesi,
adsorpsiyon malzemesi gibi amaglar i¢in kullamildiklan da sik rastlanilan bir
durumdur [42].

Bu c¢aligmada, sistamin ve 2-aminoetantiyoliin kadmiyum ve kursun
iyonlanina karsi gelat olusturucu o6zelliklerinden yararlanarak bu ligandlann
baglandigi bir destekli sistem ile bu iyonlann sulu ortamdan adsorpsiyon ile
uzaklagtinlmasi aragtinlmigtir. Boyle bir sistem heterojen oldugundan metal
adsorpsiyon igleminden sonra metal-adsorban sistemi siiziilerek ortamdan
almabilmektedir. Destek olarak ucuzlugu ve inert olmast nedeniyle cam

secilmistir.

H,NCH,CH,S——SCH,;CH,NH, H,NCH,CH,SH

@ )

Sekil 3.1. Sistamin (a) ve 2-aminoetantiyol (b) ligandlannin yapisal formiilleri
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3.1. Cam Yiizeyinin Sistamin ve 2-Aminoetantiyol Lidandlari ile
Modifikasyonu

Cam vyapisinda —OH gruplan bulunduran silisyumlu bir anorganik
malzemedir. Sistamindeki ve 2-aminoetantiyoldeki amin gruplarinin cam
yuzeyindeki —OH gruplarina dogrudan baglanabilmesi miimkiin olmadigindan
yiizey bu ligandlann baglanabilecegi sekilde modifiye edilmistir. Bu iglem icin iki
asamal1 bir strateji su sekilde geligtirilmistir: Her iki liganddaki amino gruplan
asidik ortamda kuaternar amonyum katyonu halinde bulunacagmdan eger cam
yuzeyi anyonik karakterli bir yapiya donagtirilebilirse bu ligandlann katyon
degistirme yoOntemiyle yiizeye elektrostatik olarak tutturulabilmesi miimkiin
olacaktir. Bu nedenle yiizeyin karboksilik asit (veya karboksilat) igerecek sekilde
modifiye edilmesi gerekmektedir. Ancak camdaki —OH gruplanyla reaksiyona
girecek ve yapiya —COOH fonksiyonelligi kazandiracak bir kimyasal maddenin
bulunmamasi veya ticari olarak satilmamast nedeniyle ilk 6nce camdaki
—OH gruplan 3-aminopropiltrimetoksisilan ile reaksiyona sokularak cama amin
fonksiyonelligi kazandinlmig, ardindan agin miktarda etilendiamintetraasetik asit
(EDTA) kullanillarak EDTA’da bulunan 4 tane karboksilik asit fonksiyonel
gruplanndan birinin veya birkaginin NH, gruplarina kovalent olarak baglanmasi
saglanmigtir. Agin miktarda kullanimi nedeniyle amin ile reaksiyona girmemis
EDTA’ya ait -COOH gruplan ile cam malzemeye ayn1 zamanda karboksilik asit
fonksiyonelligi kazandirimagtir.

Bu yaklagim sonucu yapilan islemler ile ilgili su sonuglar elde edilmig ve
gozlemler yapilmigtir.

Aktif cam ile 3-APTMS arasindaki reaksiyonun gergeklestigi (Sekil 3.2),
reaksiyon sonucu elde edilen cam ND’den alinan émeklerin elementel analiz ve
FTIR sonuglan ile anlagilmigtir. FTIR spektrumundaki 1630 cm "deki band -NH,
grubunun varhigim ve 3000 cm ’nin biraz altinda degerlerde dalga sayilarna
sahip kiigiik olan bandlar ise C-H gerilmelerini gostermektedir (Sekil 3.3).
llaveten CHN analiz sonuglan baglangi¢ maddesinde bulunmayan C ve N’un

varligini gostermektedir (Cizelge 3.1). N temel alinarak yapilan hesaplamada

Boroo o,
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amin fonksiyonelligi kazandinlmig camm 7,9x10% meq amino/g cam icerdigi

hesaplanmistir.
%P" OH
=——OH +  Si(OCH;);CH,CH,CH,NH,
7 0,14 mol
Yiizeyi aktiflestirilmis cam
(10g)
pH=3,30
75°C
2,5 saat
g OH O|CH3
3—_ 0O —Si _CH2CH2CH2NH2
I o |
E OCH,
ND

Sekil 3.2. Cama amin fonksiyonelligi kazandirilmasi reaksiyonu
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Sekil 3.3. Amin fonksiyonelligi kazandinlmig cam mikrokiireciklerin (ND) infrared
spektrumu
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Cizelge 3.1. Yiizeyi modifiye edilmis ND, NED, NEL,D, NEL,D maddelerinin elementel analiz

sonuglar
Madde % C %H %N %S
ND 0,31 0,44 0,11 -
NED 3,54 0,87 0,65 -
NEL;,D 4,06 0,77 0,80 0,33
NEL,D 3,77 0,75 0,75 0,33

Daha sonra EDTA ile reaksiyona sokulan ND ile camin yapisina karboksilik
asit gruplan katilmigtir (Sekil 3.4). Bu amag i¢in EDTA’nin se¢ilmesinin nedeni
her EDTA molekiiliiniin 4 tane karboksilik asite sahip olmasidir ve ND’deki NH;
gruplanna gore asin kullanilmasinin sebebi ise bu molekiildeki karboksilik asit
gruplarmin bir veya birkaginin ND’deki NH; gruplan ile reaksiyona girmesini
saglamak veya NH; ile reaksiyona girmeden geriye bir miktar -COOH grubunun
kalmasim1  saglamaktir. Bu sekilde asidik ortamda sistamin veya

2-aminoetantiyoliin baglanabilecegi karboksilik asit gruplan yapiya katimigtir.

3 OH ?CH3

3~ O — Si —CH,CH,CH,NH, +  (HOOC),NCH,CH,N(COOH),
—on |
] OCH,
3
ND 3,35x10™ mol
4 g (3,16x10™* mol NH,)
DCC (5,7x10™mol)
oda sicakhig
15 saat
Y
-—QH (6]
] . / 0
3_0_ Sl(OCH3)2CH2CH2CH2NHC\ CoH
. / ™ con
o)

NED

Sekil 3.4. Cama asit fonksiyonelligi kazandirlmasi reaksiyonu
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Elde edilen karboksilik asit fonksiyonelligi kazandinlmig camin (NED)
CHN elementel analiz sonuglan ile baglangic maddesi ND’nin CHN elementel
analiz sonuglan kargilagtinldiginda, her ii¢ elementinde kiitle yiizdelerinin EDTA
ile reaksiyondan sonra arttifi sonucu ortaya ¢ikmugtir (Cizelge 3.1). Buda
EDTA’nin ND ile reaksiyona girdiginin bir gostergesidir. Ayrnica NED’nin FTIR
spektrumu 3000 cm™’in altindaki CH, gerilme bandlarmin siddetinin arttig
gozlenmistir (Sekil 3.5).

86 -

'\ ;
W y f_

3050 o2t ‘ 1008 505
L wavesumbetlemd] :

Sekil 3.5. Asit fonksiyonelligi kazandirimis cam mikrokiireciklerin (NED) infrared
spektrumn

Karboksilik asit grubu tastyan cama "H;NCH,CH,SSCH,CH,NH;' ve
HsN'CH,CH,SH ligandlaninin iyon degistirme yontemiyle elektrostatik olarak
daha kolay baglayabilmek i¢in NED’deki karboksilik asit gruplan NaOH ile
karboksilat anyonlarina donugtirilmusgtiir.
dihidrokloriir
2-aminoetantiyol hidrokloriiriin aginsi kullanilarak bu ligandlar katyon degistirme
yontemiyle NED-Na’a baglanmistir (Sekil 3.6 ve 3.7). Iki ligandin da cama

Son islem olarak gerek sistamin gerekse de

baglandig:, 6reklerin CHNS elementel analizlerinden anlagilmigtir (Cizelge 3.1).
Elementel analizler her iki yapida da ligandlardan gelen kukirtin varligm
gosterdigi gibi yine ligandlardan gelerek yapiya eklenen C’un ve N’un
yuzdelerinde bu elementlerin ligandsiz yapidaki degerlerine gore bir artis
olmustur. Alinan FTIR spektrumlannda ise C-H gerilme banditasnm “$iddetleri
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artmigtir (Sekil 3.8 ve 3.9). S temel alinarak yapilan hesaplamada camin grami

bagmna 2,1x10? meq sistamin ve 4,2x10% meq 2-aminoetantiyol baglandig

bulunmusgtur.

s—OH

] . 7 I

a—o—— Si(OCH3),CH,CH,CH,NHC __cona*

g——OH NCH,CH,N

: CO"Na*
-'—O—Sl(OCH3)ZCHZCH2CH2NHC\\ 0
o 0
NED-Na
- . . -
Cl H;NCH,CH,SSCH,CH,NH; Cl
oda sicakhigi
|
=—OH
4 I i
=——0—S;j + +
] O~—Si(OCH3),CH,CH,CH,NHC, SO" H,NCH,CH,SSCH,CHNH; 00—
g—OH / NCH,CH,N
o
0~ Si(OCH;),CH,CH,CHNHG, O Na
NEL,D

Sekil 3.6. Sistaminin cama baglanma reaksiyonu
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—QOH 0
] | i 0
g—‘_ Oo— SI(OCH3)2CH2CH2CH2NHC co Na+
= OH NCHZCH2N<
: CO Na*
—0—Si (OCH3)2CH2CH2CH2NHC\\ | l
(6]
NED-Na
+
CI' H;NCH,CH,SH
oda sicakligy
Y
g——OH //0 o
g_‘—O_Si(OCHQZCHzCHzCHZNHC /“CO' H;I;ICHzCHzSH
. CO Na*
—O—Sl(OCH3)2CH2CH2CH2NHC\\ Il
0 o
NEL,D

Sekil 3.7. 2-Aminoetantiyoliin cama baglanma reaksiyonu
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Sekil 3.8. Yiizeyi sistamin ile modifiye edilmis cam mikrokiireciklerin (NEL,D) infrared
spektrumu
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Sekil 3.9. Yiizeyi 2-aminoetantiyol ile modifiye edilmis cam mikrokiireciklerin (NEL,D)
infrared spektrumu

3.2. Yiizeyi Modifiye Edilmis Cam Mikrokiireciklere Kadmiyum(II) ve
Kursun(Il) Adsorpsiyonu

3.2.1. Yiizeyi Sistamin ile Modifiye Edilmis Cam Mikrokiireciklere Cd(II)

Adsorpsiyonu

3.2.1.1. Cd(IX) Adsorpsiyonuna pH’m Etkisi

Metal iyonlannin ¢oziniirligi pH’a baglidiur. Cd(I) iyonlan pH 7,0 ve
tzerinde, derisime de bagli olarak Cd(OH), olarak ¢okmeye baglar. Bu nedenle,
Cd(Il) adsorpsiyon deneylerinde ortamuin pH’1t 2,0-7,0 araliinda tutulmustur.
Sekil 3.10°da yiizeyi sistamin ile modifiye edilmis cam mikrokiireciklere pH 2,32;
445 ve 690’da Cd(Il) adsorpsiyonu verilmigtir. $ekilden kadmiyum
adsorpsiyonun g¢ézeltinin pH’indan bagimsiz oldugu gorulmiistiir. Ayrica zamana
gore adsorpsiyon miktanindaki degismeye bakildiginda da adsorpsiyonun kisa
zamanda maksimum diizeye eristigi gorilmigtir. Bu da beklenildigi gibi
adsorpsiyonun kimyasal adsorpsiyon oldugunu ve metalin cam mikrokiirecigin
yizeyindeki ligand ile gelat olusturdugunu gostermektedir. Yiizeyi sistamin ile
modifiye edilmig cam mikrokireciklerin 50 mg’mmn Cd(I) iyonlanni baglama
kapasitesi 100 ppm degerindeki Cd(Il) ¢ozeltisinde 89,0-92,4 ppm
(0,396-0,411 mmol/g adsorban) arasinda olmustur.
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Sekil 3.10. Yiizeyi sistamin ile modifiye edilmis cam mikrokiireciklere adsorplanan Cd(II)
miktarinin pH ile degisimi; Baslangi¢ derisimi : 100 ppm; T : 25°C;
Cam mikrokiirecik miktan : 50 mg;

3.2.1.2. Cd(IT) Adsorpsiyonuna Sicakhgin Etkisi

Sekil 3.11°de ylizeyi sistamin ile modifiye edilmis cam mikrokiireciklere
oda sicakliginda ve 50°C’de pH 4,45’de Cd(Il) adsorpsiyonu verilmigtir. Sekilden
kadmiyum adsorpsiyonunun ¢6zeltinin sicakligimnin artmasiyla biraz azalmakla
beraber ¢ok etkilenmedigi goriilmigtiir. Yiizeyi sistamin ile modifiye edilmis cam
mikrokiireciklerin 50 mg’iin Cd(I) iyonlanni baglama kapasitesi 100 ppm
degerindeki Cd(Il) ¢ozeltisinde oda sicakhiginda 92,1 ppm (0,409 mmol/g
adsorban); 50°C’de 90,7 ppm (0,404 mmol/g adsorban) olarak belirlenmistir.
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Sekil 3.11. Yiizeyi sistamin ile modifiye edilmig cam mikrokiireciklere adsorplanan Cd(Il)
miktarimn sicaklik ile degisimi; Baslangi¢ derigimi : 100 ppm; pH : 4,45
Cam mikrokiirecik miktar : 50 mg;

3.2.1.3. Cd(II) Baslangi¢c Derisiminin Etkisi

Sekil 3.12°de Cd(Il) baglanmasina Cd(I) baslangi¢ derisiminin etkisi
verilmigtir. $ekilden de gorildigu gibi yluzeyi sistamin ile modifiye edilmis cam
mikrokiireciklerin birim kiitlesi bagina baglanan Cd(II) miktann Cd(Il) baslangic |
derigiminin artmasiyla artmaktadir. Derisimin artmasi ile adsorpsiyon igin siiricii
kuvvet olan derisim farki (DC) artmaktadir. Siniicii kuvvetin artmasi ile de

adsorpsiyon kapasitesinde artiy gozlenmektedir.
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Sekil 3.12. Yiizeyi sistamin ile modifiye edilmis cam mikrokiireciklere adsorplanan Cd(Il)
miktarimn Cd(IT) baslangic derisimi ile degisimi; pH : 4,41; T : 25°C;
Cam mikrokiirecik miktan : 50 mg; Zaman : 15 dakika

3.2.1.4. Cd(IX) Adsorpsiyonuna Destek Miktarmin Etkisi

Sekil 3.13°de Cd(I) adsorpsiyonuna destek miktarnnin etkisi verilmigtir.
Sekilden kadmiyum adsorpsiyonunun kullanilan destek miktan arttik¢a azaldig
gorilmistiir. Yiizeyi sistamin ile modifiye edilmis cam mikrokiireciklerin Cd(II)
iyonlanini baglama kapasitesi 100 ppm degerindeki Cd(I) ¢ozeltisinde 25 mg’hik
destek miktannda 90,8 ppm (0,807 mmol/g adsorban), 50 mg’lik destek
miktarinda 92,9 ppm (0,413 mmol/g adsorban) ve 100 mg’lik destek miktarinda
ise 91,0 ppm (0,202 mmol/g adsorban) olarak bulunmustur.
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Sekil 3.13. Yiizeyi sistamin ile modifive edilmis cam mikrokiireciklere adsorplanan Cd(IT)
miktarmin destek miktan ile degisimi; Baslangic derisimi : 100 ppm; T : 25°C;
pH : 4,41; Zaman : 15 dakika

3.2.2. Yiizeyi Sistamin ile Modifiye Edilmis Cam Mikrokiireciklere Pb(II)

Adsorpsiyonu

3.2.2.1. Pb(1I) Adsorpsiyonuna pH’n Etkisi

Pb(Il) iyonlann pH 6,50 ve tizerinde derigime de bagli olarak Pb(OH), olarak
¢Ookmeye baglar. Bu nedenle, Pb(Il) adsorpsiyon deneylerinde ortam pH’1 2,0-6,50
araliginda tutulmustur. Sekil 3.14°de yiizeyi sistamin ile modifiye edilmis cam
mikrokiireciklere ti¢ farkli pH degerinde Pb(Il) adsorpsiyonuna pH’m etkisinin
zamanla degigimi verilmigtir. Sekilden de goriildiigi gibi kursun adsorpsiyonunun
diigik pH degerinde (pH=2,10) diger pH degerlerinde (pH=4,20-6,15)
oldugundan biraz daha az oldugu goriilmiigtiir. Aynica zamana gore adsorpsiyon
miktanindaki degismeye bakildiginda da adsorpsiyonun kisa zamanda maksimum
diizeye erigtigi goriilmiigtiir. Bu da beklenildigi gibi adsorpsiyonun kimyasal
adsorpsiyon oldugunu ve metalin cam mikrokiirecigin yuzeyindeki ligand ile selat
olusturdugunu gostermektedir. Yiizeyi sistamin ile modifiye edilmis cam
mikrokiireciklerin 50 mg’mm Pb(Il) iyonlanm1 baglama kapasitesi 100 ppm
degerindeki Pb(Il) ¢ozeltisinde pH’a baghh olarak 63,9-87,7 ppm
(0,154-0,212 mmol/g adsorban) arasinda olmustur.
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Sekil 3.14. Yiizeyi sistamin ile modifiye edilmis cam mikrokiireciklere adsorplanan Pb(Il)
miktarinin pH ile degisimi; Baglangi¢ derisimi : 100 ppm; T : 25°C
Cam mikrokiirecik miktan : 50 mg;

3.2.2.2. Pb(IT) Adsorpsiyonuna Sicakh@in EtKisi

Oda sicakligi, 40°C ve 55°C’de yuriitillen adsorpsiyon deneyleri sonucunda
100 ppm’lik ¢dzeltiden adsorplanan kursun miktaninin 90 ppm’in (0,450 mmol/g
adsorban) tizerinde ve her iki sicaklikta hemen hemen ayn1 oldugu gézlenmesine
karsin 55°C’de adsorplanan Pb(Il) miktan 85 ppm’in (0,410 mmol/g adsorban)
altina inmigtir. Selasyonun ekzotermik bir siire¢ olmasi nedeniyle sicaklik
artigmin  gelasyon olusumuna engel olmasi yiiksek sicaklikta daha duagik

adsorpsiyonun nedeni olarak verilebilir.
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Sekil 3.15. Yiizeyi sistamin ile modifiye edilmis cam mikrokiireciklere adsorplanan Pb(II)
miktarmin sicaklik ile degigimi; pH : 5,20; Baslangig derisimi : 100 ppm;
Cam mikrokiirecik miktar : 25 mg; Zaman : 15 dakika;

3.2.2.3. Pb(II) Baslangi¢c Derisiminin Etkisi

Sekil 3.16’da Pb(Il) baglanmasina Pb(Il) baglangic derigiminin etkisi
verilmigtir. Sekilden de gorildigii gibi yiizeyi sistamin ile modifiye edilmis cam
mikrokiireciklerin birim kiitlesi bagina baglanan Pb(II) miktan Pb(Il) baslangic
derigiminin artmasiyla artmaktadir. Derigimin artmast ile adsorpsiyon igin siiriicli
kuvvet olan derisim farki (DC) artmaktadir. Stiricii kuvvetin artmasi ile de

adsorpsiyon kapasitesinde artig gozlenmektedir.

; e NTERAeR
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Sekil 3.16. Yiizeyi sistamin ile modifiye edilmis cam mikrokiireciklere adsorplanan Pb(Il)
miktarinn baslangi¢ derigimi ile degisimi; Cam mikrokiirecik miktan : 25 mg;
pH :5.20; T ;: 25°C; Zaman : 15 dakika

3.2.2.4. Pb(II) Adsorpsiyonuna Destek Miktarin Etkisi

Sekil 3.17°de Pb (II) adsorpsiyonuna destek miktarinin etkisi verilmistir.
25 mg, 50 mg ve 100 mg’lik destek miktarlaniyla yapilan adsorpsiyon
deneylerinin sonucunda 100 ppm’lik ¢ozeltiden adsorplanan kurgun miktarnin
destek miktarinin artmasina bagli olarak azaldig goriilmustiir. Yiizeyi sistamin ile
modifiye edilmig cam mikrokiireciklerin Pb(Il) iyonlanim baglama kapasitesi; 100
ppm degerindeki Cd(Il) ¢o6zeltisinde, 25 mg’lik destek miktarinda 82,3 ppm
(0,397 mmol/g adsorban), 50 mg’lik destek miktarinda 86,9 ppm (0,210 mmol/g
adsorban) ve 100 mg’lik destek miktarinda ise 93,2 ppm (0,113 mmol/g adsorban)

olarak bulunmustur.
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Sekil 3.17. Yiizeyi sistamin ile modifiye edilmis cam mikrokiireciklere adsorplanan Pb(Il)
miktannim destek miktan ile degisimi; Baslangi¢ derisimi : 100 ppm; T : 25°C;
pH :5.15; Zaman : 15 dakika
3.2.3. Yiizeyi 2-aminoetantiyol ile Modifiye Edilmis Cam Mikrokiireciklere
Cd(II) Adsorpsiyonu

Bu adsorpsiyon deneyleri, Kisim 3.2.1°de verilen sistamin ligandi1 baglanmis

yapi ile yapilan deneylere benzer sekilde yapilmigtir.

3.2.3.1. Cd(II) Adsorpsiyonuna pH’1n Etkisi

Sekil 3.18’de yiizeyi 2-aminoetantiyol ile modifiye edilmis cam
mikrokiireciklere Cd(Il) adsorpsiyonuna pH’in etkisinin grafigi verilmigtir.
Sekilden kadmiyum adsorpsiyonunun ¢ozeltinin pH ile pek degismedigi
gorilmiigtiir. Aynica zamana gore adsorpsiyon miktarindaki degismeye
bakildiginda da adsorpsiyonun kisa zamanda maksimum diizeye erigtigi
gorilmiigtiir. Bu da beklenildigi gibi adsorpsiyonun kimyasal adsorpsiyon
oldugunu ve metalin cam mikrokiirecigin yizeyindeki ligand ile gelat
olusturdugunu gostermektedir. Yiizeyi 2-aminoetantiyol ile modifiye edilmis cam

mikrokiireciklerin 50 mg’'mmm Cd(Il) iyonlanni baglama kapasitesi 100 ppm
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degerindeki Cd(Il) ¢ozeltisinde 63,9-82,8 ppm (0,284-0,368 mmol/g adsorban)

arasinda olmustur.
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Sekil 3.18. Yiizeyi 2-aminoctantiyol ile modifiyc edilmis cam mikrokiireciklere adsorplanan
Cd(II) miktarinin pH ile degisimi; Baslangic derisimi : 100 ppm; T : 25°C
Cam mikrokiirecik miktan : 50 mg;

Bu sonuglara gore sistamin ile modifiye edilmis cam mikrokireciklerin,

2-aminoetantiyol ile modifiye edilmis cam mikrokiireciklere gore daha etkin bir

Cd(IT) adsorpsiyon materyali oldugu gorilmustiir.

3.2.3.2. Cd(II) Adsorpsiyonuna Sicakhgin Etkisi

Sekil 3.19°da yiizeyi 2-aminoetantiyol ile modifiye edilmig cam
mikrokiireciklere oda sicakligt ve 45°C’de Cd(Il) adsorpsiyonunun degisimi
verilmistir. Sekilden de gornildign gibi kadmiyum adsorpsiyonunun oda
sicakliginda 45°C’de oldugundan daha az oldugu gorilmigtir. Yiizeyi
2-aminoetantiyol ile modifiye edilmis cam mikrokiireciklerin 50 mg’mnmn Cd(II)
iyonlanm baZlama kapasitesi oda sicakliinda 63,9 ppm (0,284 mmol/g
adsorban); 45°C’de 92,6 ppm (0,412 mmol/g adsorban) olarak belirlenmistir.
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Sekil 3.19. Yiizeyi 2-aminoetantiyol ile modifiye edilmis cam mikrokiireciklere adsorplanan
Cd(II) miktarimn sicaklik ile degisimi; Baslangi¢ derisimi ; 100 ppm; pH : 4.60
Cam mikrokiirecik miktan : 50 mg;
Bu sonuglara gore sistamin ile modifiye edilmis cam mikrokiireciklerin,
2-aminoetantiyol ile modifiye edilmis cam mikrokiireciklere gére oda sicakliginda

daha etkin, yiksek sicakliklarda ise yaklagik ayni derecede etkin bir Cd(Il)

adsorpsiyon materyali oldugu gorilmiigtiir.
3.2.3.3. Cd(II) Baslangi¢ Derisiminin Etkisi

Sekil 3.20’de Cd(Il) baglanmasina Cd(II) baglangig derigiminin etkisi
verilmigtir. Sekilden de gorildigi gibi yiizeyi 2-aminoetantiyol ile modifiye
edilmig cam mikrokiireciklerin birim kiitlesi bagina baglanan Cd(II) miktann Cd(II)
baslangi¢ derisiminin artmasiyla artmaktadir. Bu artig 189 ppm degerine kadar
devam edip, daha sonra bir denge degerine ulagmistir. Bu adsorpsiyon olayindan
beklenen bir durumdur. Derigimin artmast ile adsorpsiyon igin siiriicii kuvvet olan
derisim farki (DC) artmaktadir. Siriicii kuvvetin artmasi ile de adsorpsiyon
kapasitesinde artig gézlenmektedir. Yiizeyi 2-aminoetantiyol ile modifiye edilmis
cam mikrokiireciklerin 50 mg’1 i¢in Cd(I) iyonlarnini maksimum baglama

kapasitesi yaklagik 189 ppm (0,840 mmol/g adsorban) olarak belirlenmistir.
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Sekil 3.20. Yiizeyi 2-aminoetantiyol ile modifiye edilmis cam mikrokiireciklere adsorplanan
Cd(II) miktarimn baglangi¢ derigimi ile degisimi; pH : 4,30; T : 25°C;
Cam mikrokiirecik miktan : 50 mg; Zaman : 15 dakika
500 ppm derisimindeki Cd(Il) ¢ozeltisinde 2-aminoetantiyol ile modifiye
edilmis cam mikrokiireciklerde maksimum baglama kapasitesine erisilmisken
sistamin ile modifiye edilmig cam mikrokiireciklerde adsorpsiyon kapasitesindeki
artigin  devam etmesinden dolay1r sistamin ile modifiye edilmis cam
mikrokiireciklerin 2-aminoetantiyol ile modifiye edilmig cam mikrokiireciklere

gore daha etkin bir Cd(II) adsorpsiyon materyali oldugu gonilmiigtir.

3.2.3.4. Cd(II) Adsorpsiyonuna Destek Miktarimn Etkisi

Sekil 3.21’de Cd(Il) adsorpsiyonuna destek miktannin etkisi verilmistir.
25 mg, 50 mg ve 100 mglik destek miktarlanyla yapilan adsorpsiyon
deneylerinin sonucunda 100 ppm’lik ¢ozeltiden adsorplanan kadmiyum
miktarinin 90 ppm civannda oldugu gorilmigtiir. Yiizeyi 2-aminoetantiyol ile
modifiye edilmis cam mikrokiireciklerin Cd(I) iyonlanm baglama kapasitesi,
100 ppm degerindeki Cd(IT) ¢ozeltisinde, 25 mg’lik destek miktarinda 91,1 ppm
(0,810 mmol/g adsorban), 50 mg’lik destek miktarinda 96,4 ppm (0,429 mmol/g
adsorban) ve 100 mg’lik destek miktarinda ise 88,1 ppm (0,196 mmol/g adsorban)

olarak bulunmustur.
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Sekil 3.21. Yiizeyi 2-aminoetantiyol ile modifiye edilmis cam mikrokiireciklere adsorplanan
Cd(II) miktarimn destek miktan ile degigimi; Baslangi¢ derigimi : 100 ppm;
PH :4,50; T : 25°C; Zaman : 15 dakika

Bu sonuglara gore sistamin ve 2-aminoetantiyol ile modifiye edilmis cam

mikrokiireciklerin benzer etkinlikte bir Cd(IT) adsorpsiyon materyali oldugu

goriilmigtiir.

3.2.4. Yiizeyi 2-aminoetantiyol ile Modifiye Edilmis Cam Mikrokiireciklere
Pb(IT) Adsorpsiyonu

3.2.4.1. Pb(II) Adsorpsiyonuna pH’m Etkisi

Sekil 322’de yiizeyi 2-aminoetantiyol ile modifiye edilmis cam
mikrokireciklere Pb(I) adsorpsiyonuna pH’in etkisinin grafigi verilmigtir.
Sekilden de gorildigi gibi kursun adsorpsiyonunun disik pH degerinde
(pH=2,20) diger pH degerlerinde (pH=4,15-6,25) oldugundan biraz daha az
oldugu gorilmiigtiir. Aynca zamana gore adsorpsiyon miktanindaki degismeye
bakildiginda da adsorpsiyonun kisa zamanda maksimum diizeye eristigi
gorilmistir. Bu da beklenildigi gibi adsorpsiyonun kimyasal adsorpsiyon
oldugunu ve metalin cam mikrokiirecigin yiizeyindeki ligand ile -gelat
olusturdugunu géstermektedir. Yiizeyi 2-aminoetantiyol ile modifiye edilmis cam

mikrokiireciklerin 50 mg’min Pb(Il) iyonlanni baglama kapasitesi 100 ppm
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degerindeki Pb(Il) ¢ozeltisinde pH’a bagli olarak 75,4-97,3 ppm (0,182-0,235

mmol/g adsorban) arasinda olmustur.
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Sekil 3.22. Yiizeyi 2-aminoetantiyol ile modifiye edilmis cam mikrokiireciklere adsorplanan
Pb(II) miktanimn pH ile degisimi; Baslangi¢ derisimi : 100 ppm; T : 25°C,
Cam mikrokiirecik miktar : 50 mg;

Bu sonuglara gore 2-aminoetantiyol ile modifiye edilmis cam

mikrokiireciklerin, sistamin ile modifiye edilmis cam mikrokiireciklere gore daha

etkin bir Pb(II) adsorpsiyon materyali oldugu goriilmiistiir.
3.2.4.2. Pb(II) Adsorpsiyonuna Sicakhgin Etkisi

Sekil 3.23’de yiizeyi 2-aminoetantiyol ile modifiye edilmis cam
mikrokireciklere oda sicakliginda ve 40°C’de Pb(II) adsorpsiyonu verilmigtir.
Sekilden kursun adsorpsiyonun sicakligin artmasiyla biraz azaldigi goriilmigtiir.
Yiizeyi 2-aminoetantiyol ile modifiye edilmis cam mikrokireciklerin 50 mg’inin
Pb(Il) iyonlarim1 baglama kapasitesi oda sicakliginda 96,7 ppm (0,233 mmol/g
adsorban), 40°C’de 91,7 ppm (0,221 mmol/g adsorban) olarak belirlenmistir.
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Sekil 3.23. Yiizeyi 2-aminoetantiyol ile modifiye edilmis cam mikrokiireciklere adsorplanan
Pb(1I) miktannin sicaklik ile degisimi; Baslangi¢ derigimi ; 100 ppm; pH : 6,10;
Cam mikrokiirecik miktarn : 50 mg;

Bu sonuglara gore sistamin ve 2-aminoetantiyol ile modifiye edilmis cam

mikrokiireciklerin benzer etkinlikte bir Pb(II) adsorpsiyon materyali oldugu

gorilmustir.

3.2.4.3. Pb(II) Baslangi¢ Derisiminin Etkisi

Sekil 3.24’de Pb(Il) baglanmasina Pb(Il) baslangic derisiminin etkisi
verilmigtir. Sekilden de gorildigi gibi yiizeyi 2-aminoetantiyol ile modifiye
edilmis cam mikrokiireciklerin birim kiitlesi bagina baglanan Pb(II) miktan Pb(Il)
baglangi¢ derisiminin artmasiyla artmaktadir. Derisimin artmasi ile adsorpsiyon
icin surticii kuvvet olan derigim farki (DC) artmaktadir. Suiriicii kuvvetin artmasi

ile de adsorpsiyon kapasitesinde artig gozlenmektedir.
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Sekil 3.24. Yiizeyi 2-aminoetantiyol ile modifiye edilmig cam mikrokiireciklere adsorplanan
Pb(H) miktannin baslangi¢ derigimi ile degisimi; pH : 6,10; T : 25°C;
Cam mikrokiirecik miktan : 50 mg; Zaman : 15 dakika

Bu sonuglara gore sistamin ile modifiye edilmis cam mikrokiireciklerin,
2-aminoetantiyol ile modifiye edilmis cam mikrokiireciklere gore daha etkin bir

Pb(II) adsorpsiyon materyali oldugu gorilmiistiir.

3.2.4.4. Pb(II) Adsorpsiyonuna Destek Miktarimn Etkisi

Sekil 3.25°de Pb (II) adsorpsiyonuna destek miktarmnin etkisi verilmistir.
25 mg, 50 mg ve 100 mg’hk destek miktarlantyla yapilan adsorpsiyon
deneylerinin sonucunda 100 ppm’lik ¢ozeltiden adsorplanan kurgun miktarnm
90 ppm’in uizerinde oldugu gorilmiigtiir. Yiizeyi 2-aminoetantiyol ile modifiye
edilmis cam mikrokiireciklerin Pb(Il) iyonlanini baglama kapasitesi; 100 ppm
degerindeki Pb(Wl) ¢ozeltisinde, 25 mg’lik destek miktaninda 93,4 ppm
(0,451 mmol/g adsorban), 50 mg’lik destek miktarinda 97,3 ppm (0,235 mmol/g
adsorban) ve 100 mg’lik destek miktarda ise 91,8 ppm (0,111 mmol/g adsorban)

olarak bulunmustur.
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Sekil 3.25. Yiizeyi 2-aminoetantiyol ile modifiye edilmis cam mikrokiireciklere adsorplanan
Pb(II) miktarimin destek miktan ile degisimi; Baglangig derigimi : 100 ppm;
pH :6,10; T : 25°C; Zaman : 15 dakika
Bu sonuglara goére 2-aminoetantiyol ile modifiye edilmis cam
mikrokureciklerin, sistamin ile modifiye edilmig cam mikrokiireciklere gore daha

etkin bir Pb(II) adsorpsiyon materyali oldugu goriilmiigtiir.
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