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ÖZET 

Yüksek Lisans Tezi 

YÜZEYİKİMYASAL OLARAK MODİFİYE EDİLMİŞ CAMA KURŞUN VE 

KADMİYUM İYONLARININ A'DSORPSİYONU 

Yasemin ÇİMEN 

Anadolu Üniversitesi 
Fen Bilimleri Enstitüsü 
Kimya Anabilim Dalı 

Danışman: Doç.Dr. Hayrettİn TÜRK 
· 2002,56sayfa 

ı 

Bu çalışmada, yüzeyi kükürt içeren sistarnin ve 2-aminoetantiyol ligandlan ile modifiye 

edilmiş cam mikrokiirecikler hazırlanmış ve bunlann sulu ortamdan kurşun ve kadmiyum 

iyonlanmn adsorpsiyononda kullanılabilirliği incelenmiştir. Çalışmanm birinci kısmmda, önce 

cam mikroküreciklerin yüzeyine 3-aminopropiltrimetoksisilan ile amin fonksiyonelliği, ardından 

etilendiamintetraasetik asit ile asit fonksiyonelliği kazandınlmıştır. Daha sonra sodyum tuzuna 

dönüştüriilen karboksilat gnıplanna iyon değiştione yöntemiyle sistarnin veya 2-aminoetantiyol 

ligandı bağlanmıştır. Hazırlanan adsorbanlann karekterizasyonu elementel analiz ve FTIR 

çalışmalan ile değerlendirilmiştir. Elementel analiz sonuçlanndaki S değerleri temel almarak 

yapılan hesaplamada camm gramı başına 2,ıxıo-:z rnek sistarnin ve 4,2xıo-:z rnek 

2-aminoetantiyol bağlandığı bulunmuştur. Çalışmanm ikinci aşamasmda, hazırlanan bu 

adsorbanlara kurşun ve kadmiyum iyonlanmn adsorpsiyonlan pH, sıcaklık, iyon başlangıç 

derişimi ve adsorban miktan parametrelerindeki değişimlere bağlı olarak incelenmiştir. Elli mg 

adsorban kullanıldığında 100 ppm'lik çöultilerden adsorplanan kadmiyum miktan, sistarnin 

bağlanmış adsorban için 89-92 ppm, 2-aminoetantiyol bağlanmış adsorban için 80-95 ppm ve 

adsorplanan kurşun miktan, sistarnin bağlanmış adsorban için 80-90 ppm, 2-aminoetantiyol 

bağlanmış adsorban için 90-97 ppm olarak bulunmuştur. 

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

Kadmiyum 



ABSTRACT 
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CHEMICALL Y MODIFIED SURFACE OF GLASS 
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Anadolu University 
Graduate School of Natural and Applied Sciences 

Chemistry Program 

Supervisor: Assoc.Prof. Hayrettİn Türk 
2002, 56 pages 

ll 

In this study, surface modified glass microbeads with sulfur containing ligands­

cystamine and 2-aminoethanethiol were prepared and their use in the removal of Icad and 

cadmium ions from water w as investigated. In the first part of the study, glass microbeads were 

first reacted with 3-aminopropyltrimethoxysilane to introduce arnine functionality to tbeir 

surfaces, next these amineted-glass microbeads were reacted witb etbylenediaminetetraacetic 

acid to introduce acid functionalities to tbeir 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. ChemicaUy modified glass microbeads were characterized using elementel 

analysis and FI1R spectra. Based on the amount of S, each gram of glass microbeads contain 

2,1x10-2 meq cystamine and 4,2xl o-ı 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 varyqıg pH, temperature, initial ion concentration and the amount of adsorbent. When 50 mg 

adsorbev,t 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 Icad was 80-90 ppm for cystamine 

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

Keywords: Glass, Adsorption, Cystamioe, 2-Aminoetlıanethiol, Lead, Cadmium 
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ı. GİRİŞ 

Çevre kirliliği günümüzün önemli sorunlanndan biridir ve su kirliliği bu 

kirliiiiderin başında gelmektedir. Hızlı sanayileşme sonucunda deniz, göl, nehir 

gibi su kaynaklan endüstriyel atıklarla her geçen gün daha fazla kirlenmektedir. 

Genellikle endüstriyel atıklardan kaynaklanan ve yaşam türleri için zehirli olan 

ağır metal iyonlannın (demir, bakır, çinko, kobalt, mangan, uran yum, kadmiyum, 

civa, kurşun, arsenik vb.) sulara kanşması birçok yaşam türleri için önemli bir 

tehlike oluşturmaktadır [1]. Bu ağır metal iyonlan insan vücuduna sudan 

doğrudan ve besinler ile dotaylı yoldan alınmaktadır. Böylece vücutta zararlı bir 

metal yükü oluşmakta ve bu metallerin bazılan vücutta birikerek derişimleri 

zamanla artmaktadır. Metallerin toksik etkileri, her metalin özelliğine, taşıdığı 

yüke ve suda veya yağda çözünür olmasına göre de değişmektedir. Ancak genel 

olarak bütün metaller vücuttabirden fazla organ ve sistemi etkilemektedir [2]. Bu 

çalışmada ağır metallerden olan kadmiyum ve kurşunun sudan uzaklaştınlması 

çalışıldığından bu kısımda bu metaller, bu metallerin kompleks oluşturduğu 

ligandlar ve bu ligandiann uzaklaştınlmasında kullanılan adsorbanlar ile ilgili 

bilgi verilmiştir. 

1.1. Kadmiyum un Canlılara Etkisi 

Kadmiyum büyüme ve gelişme için gerekli olmayan bir metal olmasına 

rağmen vücuda alındığında, vücut için gerekli elementler olan çinko ve bakır gibi 

davranır. Besinlerle, sigara ve hava yoluyla günde yaklaşık 18-200 ı.ıg kadmiyum 

alındığı bulunmuştur [2]. Kadmiyumun iyonik formu olan Cd(ll) (iyon yançapı 

95 pm), biyolojik açıdan çok önemli olan Zn(TI) (iyon yançapı 74 pm) ve Ca(ll) 

(iyon yançapı 100 pm) iyonlarına hem iyon yançapı hemde kimyasal özellikleri 

açısından çok büyük benzerlik gösterir. Bu nedenle oldukça yumuşak ve tiyofilik 

metal olan kadmiyum sisteine bağlanmış çinko ve kemik dokulanndaki kalsiyum 

ile yer değiştirebilir [3]. 

Kadmiyum insan vücudunda karaciğer ve böbreklerde birikir. Sistein 

açısından zengin proteinler Zn(ll) ve Cu(I)'in yanısıra tercihen yumuşak bir metal 
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olan Cd(ll)'yi de bağlarlar. Bu proteinler böbrek ve karaciğere ek olarak bağırsak 

ve pankreasta da büyük miktarda bulunur [3]. Kadmiyumun kanda 80 gün, 

karaciğerde 1 O yıl, böbreklerde 25 yıl olan yanianma ömrünün bir sonucu olarak 

birçok kronik etkisi vardır [4}. Kadmiyum genellikle kurşundan daha toksiktir [3]. 

Aynca kadmiyum, S gruplan içeren metalotiyonin proteiniyle çok kararlı bir 

kompleks oluştur. Metalotiyoninler çok fonksiyon! u proteinlerdir ve fonksiyonlan 

organizmaya ve proteinin çeşidine bağlıdır [5]. 

1.2. Kurşunun Canlılara Etkisi 

Kurşun tarihte bilinen en eski toksik metal olup insan tarafindan çevreye en 

fazla atılandır [6]. Besin, su ve solunum yoluyla bu metal vücuda alınır, ancak en 

önemlisi, benzin katkısı maddesi olan tetraetil kurşun bileşiği içeren kurşunlu 

benzinin kullanımı sonucu havaya kanşan kurşunun devamlı olarak teneffiis 

edilmesidir. Kana geçen kurşunun %97' si akyuvarlara geçer. Böbrek, testis, 

kemik, sindirim sistemi ve sinir sistemi kurşun tarafindan hasara uğratılabilir [2]. 

Kurşun ve bileşiklerinin fizyolojik yanianma ömrü vücuttaki yerine bağlıdır. 

Kanda ve karaciğer, böbrek gibi yumuşak dokularda yanianma ömrü yaklaşık bir 

ay olarak gözlenir. Kurşun bileşikleri idrarla, terlemeyle veya sülfur içeren saç ve 

tımaklar ile atılır [6}. Saç ve tımaklardaki sülfur açısından zengin keratinle ağır 

metaller arasındaki güçlü bağlanma ağır metal zehirlenınesi için adli açıdan iyi 

birer kanıt oluşturur. Kurşun bileşiklerinin büyük bölümü, Pb(ll) ve Ca(ll) 

iyonlannın benzer çözünürlük özelliklerinden dolayı kemik dokularında depolanır 

[6, 7]. Kurşun, vücutta çeşitli aşamalarda hem e sentezine engel olur ve yeterli 

hemoglobin sentezlenemediğinden anemi meydana gelir. 

1.3. Kükürt İçeren Ligandlar ve Cd(II) ve Pb(II)'un Bu Ligandlar ile 

Kompleksleri 

Kükürt içeren ligandlann oluşturduğu koordititsyon bileşikleri oldukça 

yaygındır ve bu ligandlar biyolojik geçiş metal kompleksietinin önemli 

bileşenleridir [8}. Alkil ve aril tiyolatlar özellikle 44,~ 54,ııeçiş metalleri için 
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güçlü afiniteye sahiptirler. Kükürt aynı zamanda çok sayıda Fe/S proteininde Fe 

kompleksi olarak bulunur [9]. Fe/S proteinleri hem sül:fur hem de sistein tiyolat 

ligandiarına sahiptirler. Sitokrom P-450 aksiyalligand olarak sistein tiyo~ata sahip 

olan bir hem e proteinidir [1 0). Metalotiyonin, Cu(ll), Zn(ll), Cd (ll), rb(ll) ve 

Hg(ll) ile bağlanarak metal iyonlarının toksik seviye oluşturmasını engelleyen 

sisteini içeren bir proteindir [ll]. 

Tiyolat ligandiarına sahip birçok organometalik bileşik hazırlanmış ve 

karakterize edilmiştir. Tiyolat ligandlan iki metale köprü oluşturma 

eğilimindedirler. Bu J.L-S köprüleri, tetrahedral geometri gibi S 'ler üzerindeki 

ortaklanmamış elektron çiftleriyle Şekil 1.1 'de gösterildiği gibi stereoizomerler 

oluşturabilirler [12, 13). 

R,@ R,@ 
/s" /s" 

M M M M 

"s/ "s/ 
R/ \;;) @~R 

Syn Anti 

M=Fe,Ru,Rh 

Şekil 1.1. Köprülü tiyolat ligandlarıııın stereoizomer yapıları 

Tiyolat ligandları güçlü sigma donör ligandlarıdır ve oksidasyona karşı 

dayanıksız olan n-akseptör merkaptan ligandlarının aksine oksidasyona karşı 

dayanıklıdırlar. Tiyolat ligandları zayıf ligand olan disül:fur gruplarına kolayca 

oksitlenirler [14]. 

Cd(ll), Pb(ll) ve Hg(ll) gibi metal iyonları yüksek sayıda koordine kovalent 

bağ yapabildiklerinden yumuşak donörler için yüksek afinite gösterirler. 

Dolayısıyla kükürt içeren donör gruplarına sahip ligandlar, bu metaller ile kararlı 

kompleksler oluştururlar. İnsan vücudundan Cd(ll) ve Pb(ll)'un uzaklaştınlması 

için RS- tipi ligandlar oldukça kullanışlıdırlar [15]. Şekil 1.2'de Cd(ll) ve Pb(ll) 
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ile kompleks oluşturan ve kükürt içeren ligandiara örnekler verilmiştir. Bu 

ligandlar metal iyonlanna S atomu ile koordine olurlar. 

2,3-Dimerkapto-1-propanol (BAL) 

SH SH 
ı ı - + 
CH2-CH-CH2-S03 Na 

Sodyum 2,3-dimerkapto propan-1-sülfonat (DMPS) 

Sodyum dietilditiyo karbamat (DDTC) 

Şekil 1 .2. Kükürt içeren ligandiann yapı formülleri 

SH SH 
ı ı 

HOOC-CH-CH-COOH 

Dimerkaptosüksinik asit (DMSA) 

SH NH2 
ı ı 

CH -c-CH-COOH 
3 ı 

CH3 

D-Penisi1amin 

OH OH 

Yı ;/ 
N-c,_ + 

S Na 
OH OH 

Sodyum dietilditiyo karbamat türevi 

İnsan vücudundan kadmiyumun uzaklaştınlmasında BAL'ın kullanılması ilk 

kez Shaikh Luas tarafindan bildirilmiştir [16}. BAL'a ek olarak daha sonra kükürt 

içeren başka ligandlarda insan vücudundan ve hücre içindeki metalotiyoninden 

kadmiyumun uzaklaştınlması için kullanılmıştır [17-23]. Aynca, DMSA'nın 

esterleri gibi iki SH grubu içeren iki dişli ligandlarla ilgili dietilditiyokarbamatın 

ve çeşitli türevlerinin kadmiyum kompleksleri Jones ve ark. tarafindan 

çalışılmıştır [20-22, 24]. 

Kurşun zehirlenmelerine karşı ilk önlemler tereyağı tüketimi ile yapılmıştır. 

Kurşun zehirlenmelerinin tedavisi için geliştirilen EDTA'nın disodyumkalsiyum 
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tuzu ile kurşunun kompleks oluşturmasına dayanan teknik ilk kez Rubin ve ark. 

tarafindan önerilmiştir [25]. Daha sonra hayvanlar üzerinde yapılan deneylerde 

DMSA ve DMPS'ın çeşitli organlardan kurşun seviyesinin azaltılmasında 

EDTA' dan daha etkili olduklan bulunmuştur [26-28]. Aynca D-penisilamin' de 

vücuttan kurşunun uzaklaştınlması için tavsiye edilmektedir. Kurşun 

detoksifikasyonuna karşı son uygulamalar Ca(EDTA) ile 2,3-dimerkapto-1-

propanol (BAL)'ın birleşimini ve spesifik tiyohidroksamat bulunduran ligandlan 

içerir (Şekil 1.3) [29]. 

Şekil ı .3. Tiyohidroksamat yapısı 

Çizelge 1.1 'e bakıldığında merkaptometanol ligandının Pb(ll) ve Cd(ll) 

zehirlenmeleri için seçicilik yapmasının olası olmadığı görülür [30]. Ancak yinede 

metal iyonlannın özelliklerine göre herbiri için farklı şelat oluşturucu ajan vardır. 

Cu(ll), Zn(ll) ve Cd(ll) için N,S ligandlan, As(TII), Hg(ll), Pb(ll) ve Cd(ll) için S 

içeren poli şelat oluşturucu ligandlar oldukça tipiktir. Bu ligandların çoğu sadece 

sınırlı seçicilik ve istenmeyen yan etkiler gösterir. Bu nedenle bu tip şelat özellikli 

ilaçların uygulanması sadece acil durumlarda yapılır [3 I]. 

Çizelge ı. 1. Merkaptometanol ile bazı metal iyonlannın oluşum sabitleri 

Metal İyonlan 

Ca(II) 
Zn(II) 
Cu(I) 
Fe(lll) 
Cd(II) 
Hg(II) 
Cu (II) 
Ni(II) 
Pb(II) 

log Kı HOCHıCHıSR 

-0.55 
5.7 
ı6.7 

8.6 
6.1 

25.0 
8.1 
3.9 
6.6 
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1.4. Sulardan Ağır Metallerin Uzaklaştırılması 

İçme sulannda, atık sularda, göl ve deniz sulannda eser miktardaki ağır 

metallerin tayini ve bunlann uzaklaştınlması büyük önem taşır. Bu sularda 

bulunan organik kirleticiterin biyolojik bozunma ile zararsız ürünlere 

dönüştürülebilmesi mümkünse de ağır metallerin bozunarak zararsız ürünlere 

dönüşmesi söz konusu değildir. Bu nedenle ağır metallerin çevre sularından ve 

atık sulardan uzaklaştınlması zorunludur [32]. Zehirli ağır metal iyonlannın kirli 

sulardan uzaklaştınlmasında birçok yöntem kullanılmaktadır. 

Çözücü ile ekstraksiyon atık sulardan metal iyonlannın uzaklaştınlmasında 

oldukça yaygın olarak kullanılan bir yöntemdir. Ancak bu teknoloji metal 

derişimlerinin 0,01 M' den aşağı olduğu derişimlerde etkili değildir [33-40]. 

Yüzey adsorpsiyonu da, ağır metallerin sudan uzaklaştınlması ıçın 

kullanılan yöntemlerden biridir [ 41]. Çözücü ekstraksiyonuyla karşılaştınldığında 

bu tekniğe ilgi, iyon şelatlaştıncı ajaniann düşük kayıplanndan, mekanik 

dayanıklılığından, metal iyonlannın hızlı ve iyi seçicilikle adsorpsiyonlanndan 

dolayı artmıştır [40]. Bu yöntem, metal iyonunun bir kompleksinin oluşturularak 

adsorbana bağlanması esasına dayanır. Bu amaç için kullanılan adsorbanlar, bir 

taşıyıcı matriks ve buna takılı fonksiyonel gruplardan oluşur. Matriks materyali 

olarak silika, cam, alüminyum oksit gibi inorganik taşıyıcılar, doğal ve sentetik 

polimerler yaygın olarak kullanılmaktadır [42]. 

Ağır metal iyonlan sularda genellikle hidratize olmuş iyon veya farklı 

anyontarla birleşmiş kompleksler halinde bulunur. Adsorban üzerine adsorplanan 

metal iyonlannın, adsorbana bağlanmış ligandlar veya fonksiyonel gruplar ile 

kompleks oluşturması gerektiğinden, bir adsorbanın en önemli özelliği taşıdığı 

ligand veya fonksiyonel gruptur. Genellikle oksijen içeren gruplar kuvvetli, azot 

içeren gruplar orta ve kükürt içeren gruplar ise zayıf baz gibi davranırlar. 

-~yonel grup olarak kükürt içeren adsorbanlardan bir kısmı ise zayıf asidik 

özellik gösterir ve değerli metallerin kazanımında kullanılır. Bir metal e seçici olan 

ligandiann takılınası sonucu elde edilen adsorbanlar ile metal iyonlannın seçici 

olarak ayırma işlemi veya adsorpsiyonuda mümkündür [42}. 
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Matriks materyali olarak kompleks yapıcı ajanlarla modifiye edilmiş silika 

sıklıkla kullanılmaktadır. İyonlar ile kompleks veya şelat oluşturucu ligandlar ile 

modifiye edilmiş silika destekler atık sulardan ağır metallerin uzaklaştınlmasında 

adsorpsiyon teknolojisi olarak ele alınmıştır [33-40}. Modifiye edilmiş silikaya 

metal adsorpsiyonu ile ilgili çalışmalar Kısım 1.6'da daha detaylı olarak 

verilmiştir. 

1.5. Kadmiyum ve Kurşunun Sulardan Uzaklaştırılması Çalışmaları 

Hidroksit veya karbonat kullanılarak Cd(ll) ve Pb(II) derişimini ppm 

seviyesine düşüren prosesler vardır. Ancak bu prosesler, atık sularda Cd(ll) ve 

Pb(II) iyonlarıyla birlikte amonyak ve siyanür gibi iyonların bulunması halinde 

başansız olmaktadır [43-44]. İyon değiştinci özelliğinden yararlanılan iyon 

şelatlaştıncı reçineler Cd(II) ve Pb(ll) iyon seviyesini ppb seviyesine 

azaltabilmektedir. Ancak bunlarda genellikle Cd(ll) ve Pb(ll) iyonuna seçici 

değildir. Bu nedenle ortamda bulunan birçok katyon potansiyel Cd(II) ve Pb(ll) 

bağlanma alanı için rekabet etmekte ve en sonunda kadmiyum ve kurşun için 

reçinenin kapasitesi düşmektedir. 

Bu geleneksel Cd(II) ve Pb(II) uzaklaştırma teknolojilerine alternatif olarak 

Cd(II) ve/veya Pb(II) iyonu için yüksek afinite ve seçiciliğe sahip adsorbanların 

oluşturulması tasarlanmıştır. 

Cd(II) için yüksek afinite ve seçiciliğe sahip adsorbanın tasarımıyla ilgili 

bilgi protein ve peptitlerde doğal olarak bulunan kadmiyum bağlarının 

incelenmesiyle elde edilmiştir. Bu amaçla kadmiyuma karşı yüksek afiniteyle 

bağlanan metalotiyonin proteininde bulunan kadmiyum bağlarının yapısına ve 

kimyasal özelliklerine benzer şekilde adsorpsiyon yapabilecek ligandlar çeşitli 

matrikslere bağlanarak yeni adsorbanlar oluşturulmuştur [45]. Örneğin 

metalotiyonin proteini metal iyonları ve tiyol grupları açısından zengindir. Bu 

proteinin bir molekülü 7 metal iyonu içerir ve tiyol grubu içeren sistein toplam 

aminoasit bileşiminin %30'unu oluşturur. Cd(ll) için potansiyometrik yöntemle 

1 o~22 olarak ölçülen proteinin aynşma sabiti metal iyonları için çok yüksek bir 
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afiniteyi belirtir [ 46]. Buna ek olarak proteinlerin spektrofotometrik titrasyonlan 

sonucu Zn(ll)'ye göre Cd(ll)'aafinitenin 3000 kat fazla olduğu görülmüştür [47]. 

Proteinlerin birincil yapılan ve tiyolat-metal bağlanmalan arasındaki 

ilişkiler polipeptit zincirleri üzerinde sık sık tekrar eden C-X-C ve C-X-X-C 

(C: sistein, X: sistein olmayan aminoasit) aminoasit ardışık serileri ortaya 

çıkarmıştır. Aynca bu serilerdeki visinat sisteinler genellikle aynı Cd iyonlan ile 

birleşerek kapalı bir halka oluştururlar [48]. Sonuç olarak Cd kümeleri, aynı Cd 

iyonuna yakın konumdaki tiyolatlann katılmasıyla oluşturulan 12-15 üyeli şelat 

halkalannın zincirleri olarak düşünülebilir. Şekil 1.4'te C-X-X-C ve C-X-C 

yapılannın Cd(ll) ile oluşturduğu halkalı sistemler temsili olarak gösterilmektedir 

[45]. 

-C~C~N~C~C~N~C~C~N~CH- -C~Cü-NH-C~CQ-N~CH-
' ı ı ı ı ı ı 

CH2 X1 X2 CH2 
ı- •-

CH2 X CH2 
·- 1-

s~~-- --~s 
----------- --cd+2- ----- ~- ---

s-__ --s -- ~-- --cd+2- ---

a b 

Şekill.4. C-X-X-C (a) ve C-X-C (b) yapılannın Cd(II) ile oluşturduğu halkalı sistemler 

Kadmiyum bağlanmasını kolayca yapabilen iminodiasetat gruplan içeren 

Chelex adı verilen iyon değiştinci reçine kullanılarak Cd(ll) iyonu için yüksek 

afinite ve seçiciliğe sahip olan Thiolex adı verilen bir adsorban Yin ve Blanch 

tarafindan hazırlanmıştır (Şekil 1.6) [45]. Bu çalışmada sentezlerren actsorbanın 

temsili yapısı Şekil 1.5'de ve sentez reaksiyonunun basamaklan da Şekil 1.6'da 

verilmiştir. 

1111111 ı ll ı ll ı ll ll ll ll . ı 

CH -NH-CO-CH -N-CH -CO-NH-CH ı 2 2ı+ 2 ı 2 
c~ H c~ ·- ·-S---- ---S ... _ ..... 

--------- Cd+ı-----

Şekill.5. Thiolex'in Cd(II) ile oluşturduğu yapı 



-
/CH2·COO 

CH -NH+ 

2 " -CH2-COO 

Chelex 

Şekill.6. Tbiolex oluşum reaksiyonu 

+ 

Kaıbodiimid 

Ditiyoeritrol 
(D TT) 

Tbiolex 

9 

Sistarnin 

Becker ve ark. kitosan boncuklan üzerine (R.)-tiazolidin-4-kaıboksilik asit 

[Şekil 1.7 (a)] ve formaldehit-tiyoglikolik asit [Şekil 1.7 (b)] bağlayarak iki tane 

kitosan türevi hazırlamış ve bu türevlerin Zn(ll), Mg(ll) ve Ca(ll) iyonlarını 

içeren bir çözeltiden Cd(ll) iyonunu seçici olarak bağladığını bildirmiştir [49]. 



~o 

OH OH 

'"'Lı o 

o'L., o "ı.., 
NH NH 

1 < o= c 

t; ( 
COOH 

(a) (b) 

Şekill. 7. (R)-Tiazolidin-4-karboksilik asit (a) ve formaldehit-tiyoglikolik asit (b) bağlı 
kitosan yapılan 

10 

Yalçınkaya ve ark. sulu çözeltilerden Cd(II) iyonlannı uzaklaştırmak için 

üzerine trametes versicolorın bazidyosporlan immobilize edilmiş 

karboksimetilselüloz kullanmıştır [50]. 

Başka bir çalışmada Benguella ve ark. kitin ile sulu çözeltilerden Cd(II) 

iyonlannın uzaklaştınlmasını incelemiştir [51]. 

H NHCOCH3 CH20H H NHCOCH3 
o -o o 

o o-

CH20H H NHCOCH3 CH20H 

Şekill.8. Kitin yapısı 

Yukanda verilen çalışmalara benzer amaçla sulu çözeltilerden geçiş metal 

iyonlarını uzaklaştırabiirnek için poliamin-silica destekleri tasarlanmıştır. Bu 

destekler silikajele kovalent bağlı, suda çözünen, doğrusal veya dallı 

-~tnlerden oluşur. Bu tip destekler üzerindeki 1° veya 2° arniniere sülfiir 

ligandlannın bağlanmasıyla Pb(II) iyonlarına karşı etkili olan adsorbanlar 

oluşturulmuştur [52]. Fischer ve ark. önce silika üzerine polietilenimin, ardından 

etilensülfiir bağlayarak Pb(II) iyonlanna karşı etkili olan bir adsorban 

hazırlamıştır (Şekil 1.9) [53}. 



ll 

Lı N"\ 

O LıN~ 
1 N N--v-vQ-Si~N/""'-..../ \\...___/ 

1 ) L O NL 

..AI"O-~i~N ( ~ / 

1 "---\_/~~N o N--- \ 

..AI"O-~i.... /'..._ _,N/\) ~Nlı 
,..........,. .........,..\__ HN~ 

? \ /""; NL-:/ 

../V'O-Si~NL Nt: J' ~ 
J ~ NL 
O Nt 

Şekil1.9. Polietilenimin ve etilensülfiir bağlı silika yapısı 

Gutierrez ve ark. tarafindan sulu çözeltilerden kurşun iyonlarını 

kompleksleşme ile şeçici olarak bağlayan, poli-L-aspartik asit ile immobilize 

edilmiş gözenekli cam destekler hazırlanmıştır [54]. 

+H HN-CH-C 
ı 
C Hı 
ı 
c 

1/'--
0 o 

Şekil 1.1 O. Poli-L-aspartik asit yapısı 

-o 

n= 21-64 

Niu ve ark. tarafindan yapılan bir çalışmada cansız penisilin chrysogenum 

biyokütleleri ile sulu çözeltilerden Pb(ll) iyonlarının uzaklaştırılması çalışılmıştır. 

Bu çalışmada pH 4,5'da chrysogenum biyok:ütlelerinin Pb(ll) için Cd(ll), Cu(ll), 

Zn(ll)ve As(Ill)iyonlarından daha fazla seçicilik gösterdiği bildirilmiştir [55]. 
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1.6. Silikanın Modifikasyonu ve Metal Adsorpsiyon Çalışmaları 

Silika üzerine organofonksiyonel molekül immobilizasyonu son 30 yılda 

oldukça artmıştır. Silika üzerine çeşitli silisyum içeren ligandların bağlanması 

mümkündür. Bu da anorganik iskelet üzerine çok sayıda takılı fonksiyonel gruplar 

oluşturur. Silika yüzeyine modifikasyon işlemi yüksek sayıda çapraz bağa sahip 

olan ve dengeye ulaşmanın uzun zaman gerektirdiği organik destekiere kıyasla 

daha kolaydır. Aynca ticari olarak kolay sağlanabilmesi, yüksek spesifik yüzey 

alanının olması, analiz edilebilir ve sonuçlan yorumlanabilir olması nedeniyle 

silikajel en yaygın substrat olmaktadır. Anorganik destekierin organik çözücüler 

içinde şişmemeleri, organik çözücülere karşı büyük bir dirence sahip olmaları ve 

özellikle de silikanın yüksek termal dayanıklılığa sahip olması silikanın 

sayılabilecek diğer avantajlarıdır [56]. 

İyon değiştirme özelliğinden dolayı silikajel direkt olarak adsorban ve çeşitli 

şelatlaştıncı ligandlar için destek materyali olarak kullanılabilmektedir. Öte 

yandan silanol gruplarının düşük asitliğinden ve yüzey oksijenlerinin donör 

özelliklerinden dolayı metal iyonlanyla silikajel yüzeyi arasındaki etkileşimler 

oldukça zayıftır. Bu nedenle bu amaç için modifiye edilmemiş silika kullanımı 

pek yaygın değildir. Ancak özel fonksiyonel gruplu organik maddelerle modifiye 

edilmiş silikajeller oldukça çok kullanılmıştır [57]. 

Silikanın diğer adsorbanlarda olduğu gibi adsorpsiyon kapasitesi birçok 

deneysel faktörün değeri ile ilgilidir. Bu nedenle, immobilize edilmiş 

ligandlardaki zincirlerin uzunluğu, kullanılan çözücü, süspansiyondaki yüzeyle 

katyonların temas süresi ve metal çözeltisindeki süspansiyon halindeki silikanın 

miktarı destek üzerine adsorplanan katyon miktarının belirlenmesinde dikkate 

alınması gereken özelliklerdir [58]. 

Birçok araştırma grubu, sulu ve susuz çözeltilerden katyonların 

adsorpsiyonunda kullanılan organofonksiyonel gruplu silika destekierin 

kullanıldığı sistemleri araştırmışlardır [59-64]. 

Arakaki ve ark. tarafindan yapılmış bir çalışmada aktifleştirilmiş silikajel 

3-merkaptopropiltrimetoksisilan ile modifiye edilmiştir. -SH gruplan ile sonianan 

ligand içeren silikajelden katyonlada kompleks yapabilen S ve N temel 
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merkezlerine sahip yeni bir ligand oluşturabilmek için 3 üyeli halkalı etilenimin 

molekülleri ile reaksiyona sokulmuştur (Şekil 1.11 ). Yüzeye kazandınlan bu yapı 

MXı'yi (M: Co(ll), Ni(ll), Cu(ll) ve X: Cr, N03) adsorplayabilir. Adsorpsiyon 

süreci kesikli metotla yapılıp Ni(ll)>Cu(ll)>Co(ll) şeklinde maksimum kapasite 

serisi bulunmuştur. İmmobilize edilmiş grupların katyonlada etkileşim 

proseslerinin ekzotermik entalpi gösterdiği bulunmuştur. Hesaplanan ôG değeri 

önerilen reaksiyonun kendiliğinden olduğunu ve kompleksleşmenin entropi 

açısından tercih edildiğini göstermektedir [65]. 

ksilen 
~Eo,ıCH3 
~ /SiCH2CH2CH2SH + 
§ o 

:: OH 

2C~OH 

72 saat metanol 
3-MPTMS 

yüzeyi aktifleştirilmiş cam 

=Eo,ıH3 
~. /SiCH2CH2CH2SH + 
§ o 

:: OH 

ksiten 

24 saat 

eti! enimin 

Şekill.l 1. Silika-S N oluşum reaksiyonlan 

Hemandez ve Rodriguez tarafindan yapılan bir başka çalışmada ise sol-gel 

metoduyla hazırlanan silika partiküllerinin yüzeyi, metal iyonlarına karşı 

adsorpsiyon özelliklerini değiştirmek için tiyol grupları ile modifiye edilmiştir. 

Silika ve tiyol grupları ile modifiye edilmiş silika partiküllerinin yüzeyine 

adsorplanan metal iyonu miktarı atomik absorpsiyon kullanılarak belirlenmiştir 

[66]. 

Sol-gel metoduyla metal oksitlerin kullanımı özel fiziksel ve kimyasal 

özelliklere sahip cam ve seramikler elde etmeyi sağlamıştır [67-71]. Bu metotla, 

farklı atom ve molekülleri adsorplayabilen, kimyasal olarak aktif, nın boyutunda 

yapılar üretilebilmiştir. Son birkaç yılda, silika yüzeyindeki Si-CH3 gibi 

hidrofobik gruplarla Si-OH gibi hidrofilik silanol gruplann yer değiştirmesiyle 
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silika partiküllerinin hidrofobikliğini kontrol altında tutmak için silika yüzeyinin 

modifikasyonuyla ilgili çalışmalara önem verilmiştir [72-7 4]. 

Bir başka çalışmada, V, Ag, Mn ve Pb'un önderiştirme ve ayırma işlemleri 

için 3-aminopropiltrietoksisilan modifiye edilmiş silikajel kullanılmıştır [75]. 

Şekill. ı2. 3 -Aminopropiltrietoksisilan yapısı 

Sturgeon ve ark. grafit finnlı atomik absorpsiyon spektrofotometresi 

kullanan, basit, hızlı, doğru, duyarlı ve güvenilir bir ayırma tekniği sağlamak ve 

deniz suyundan Cd(ll), Pb(ll), Zn(ll), Cu(ll), Fe(ll), Mn(ll), Ni(ll) ve Co(ll) 

iyonlarını önderiştirrnek için 8-hidroksikinolin modifiye edilmiş silika 

kullanmıştır [76]. Kinolin, pH 4-6 aralığında Cu(ll), Ni(ll), Co(ll), Fe(Ill), 

Cr(VI), Mn(ll), Zn(ll), Cd(ll), Pb(ll) ve Hg(ll) ile kompleks oluşturabilmektedir. 

Adsorbanın metal iyonu adsorplama kapasitesinin 0.2-0.7 mmol/g aralığında 

değiştiği bulunmuştur [77}. 

OH 

Şekil ı. ı 3. 8-Hidroksikinolin yapısı 

Soliman silikajel amin yüzeyine immobilize olmuş isatİn ve ninhidrin 

ligandlannın sentezlerini ve Fe(Ill), Co(ll), Ni(ll), Cu(ll), Zn(ll), Cd(ll) ve Pb(ll) 

metal adsorpsiyon özelliklerini incelemiştir [78]. 
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(a) (b) 

Şekil 1.14. İsatin (a) ve ninhidrin (b) yapılan 

Bir başka çalışmada, 2,5-dimerkapto-1,3,4-tiyodiazol modifiye edilmiş 

silikajel hem kesikli hem de kolon tekniğiyle etanolden metal iyonlarının 

adsorpsiyonu işleminde kullanılmıştır [79]. 

Şekil 1.15. 2,5-Dimeıkapto-1,3,4-ti.yodiazol yapısı 

Başka bir çalışmada da, mono-, di-, tri- ve tetraamin ile silika kimyasal 

olarak modifiye edilip Co(ll), Ni(ll), Cu(ll), Zn(ll), Cd(ll) ve Pb(ll) iyonlarının 

adsorpsiyonları farklı pH değerlerinde kesikli denge tekniğiyle araştırılmıştır [80]. 

1.7. AtomikAbsorpsiyon Spektroskopisi 

Eser elementlerin analizi için uzun yıllardan beri kullanılan grafit firınlı 

atomik absorpsiyon spektroskopisi (GF AAS) yöntemi, adsorplanmadan geriye 

kalan metal iyonlarının analizi için uygun bir yöntemdir. Teorik temelleri çok 

uzun yıllardan beri bilinen atomik absorpsiyon spektroskopisinin eser miktardaki 

metallerin analizi için kullanımı, tayin edilecek elementin karakteristik dalga 

boyunda ışıma yapabilen ışık kaynaklarının geliştirilmesinden sonra yoğunluk 

kazanmıştır. Temel bileşenleri Şekil 1.16'da görülen atomik absorpsiyon 

spektrofotometresi, günümüzde hem rutin analiz laboratuvarlarında hem de 

araştırma laboratuvarlarında yoğun bir biçimde kullanılmaktadır [8 1]. 
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Şekil 1.16. Atomik absorpsiyon spektrofotometresinin temel bileşenleri 
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Yazıcı 

Atomik absorpsiyon spektrokopisi(AAS) yönteminde, analiz elementinin 

absorplayacağı ışımayı yayan, belli bir ışık şiddetinde sürekli spektrumlu veya 

çizgi spektrumlu ışık kaynakları kullanılabilir. Fakat atomik çizgilerin çok dar 

(0,003 nm) ve elemente özgü olması nedeniyle çizgi spektrumlu ışık kaynakları 

tercih edilmektedir. 

Oyuk katot lambaları yukarıda da değinildiği gibi her element için ayn ayn 

üretilen lambalardır. Düşük basınçta neon ve argon gibi bir asal gazla 

doldurulmuş silindir biçimindeki bu lambalarda katot, analiz elementinin 

metalinden veya saf bir tuzundan yapılmıştır. Anot ise tungsten veya nikel bir 

teldir (Şekil 1.17). 

-

Aııot Oyuk katot 

4~ ı 1 ~-----~~oc= 
1 

Ne veyaAr 
ı-5 torr 

Şekil ı. ı 7. Oyuk katot lambası 

Bu iki elektrot arasına uygulanan 100-400 voltluk gerilim, lamba içindeki 

asal gaz atomlannı iyonlaştınr. Oluşan iyon ve elektronlar katoda çarparak 
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yüzeydeki metal atomlannı kopanr ve uyanrlar. Uyanlan bu atomlar, temel enerji 

düzeyine dönerlerken katot elementine özgü dalga boyundaki ışımayı yayarlar. 

Her element için farklı bir oyuk katot lambasının spektrofotometreye 

yerleştirilmesi bunlann kullanımının en önemli dezavantajı olmasına karşın 

yönteme duyarlılık ve gözlenebilme sınırlan açısından çok önemli üstünlükler 

sağlar. Oyuk katot lambasının katorlu birkaç elementİn kanşımı veya alaşımı 

şeklinde yapılarak oluşturulan çok elementli oyuk katot lambalan ile katorta 

bulunan tüm elementlerin AAS'de analizi yapılabilir. Bu tür lambalar için daha 

ucuz olmalan, lamba değiştirme ve ısınmasını beklemek için aynlan zamanın 

daha az olması avantajlan arasında sayılırken spektral özellikleri birbirine çok 

yakın olan elementlerden oluşan çoklu oyuk katot lambalannda duyarlılığın daha 

az olması bu lambalann dezavantajıdır. 

Absorpsiyon hücresi olarak da adlandınlan atomlaştıncının görevi, 

örnekteki iyonlardan ve molekül analizi yapılacak metalin temel haldeki atom 

buhannı oluşturmaktır. Atomik absorpsiyon spektroskopisinde analizin başansı, 

atarnlaşmanın etkinliğine bağlı olduğundan düzeneğİn en önemli bileşeni 

atomlaştıncıdır. Kullanılan atomlaştıncılar alevii ve alevsiz olmak üzere iki kısma 

aynlabilir. 

Alevii atomlaştıncılarda örnek çözeltisi aleve havalı bir sisleştinci yardımı 

ile püskürtülür. Çözelti aleve püskürtüldüğü zaman ilk önce damlacıklar kurur 

yani çözücü buharlaşır. Buharlaşma sonucu oluşan katı parçacıklardan organik 

bileşikler yanarken, inorganik maddeler buharlaşır veya birbirleriyle ve alev 

gazlan ile tepkimelere girerler. Çözeltideki taneciklerin buharlaşmasından sonra 

oluşan gaz moleküller, ısısal aynşma ile atomlarına aynlırlar. 

Grafit finn olarak da adlandınlan alevsiz atomlaştıncılar çeşitli üstünlükleri 

nedtMyle daha fazla tercih edilmektedirler. Çok küçük örnek hacimleri 

gerektirmeleri, oluşturulan atomik buhann ışık yolunda daha fazla kalabilmesi 

nedeniyle duyarlılığın çok daha fazla, dolayısıyla gözlenebilme sınınnın çok daha 

düşük oluşu, asal gaz atmosferinde çalıştırılması nedeniyle analiz hatlan 200 

nın'nin altında olan ve oksijenin bu dalga boyundaki şiddetli absorpsiyonu 

nedeniyle alev de analizleri mümkün olmayan elementlerin analizleri~ 4/iınkan .. 

tanıması bu tip atomlaştıncılann üstünlükleri arasında sayılabilir. GR!fit· tinnın 
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kapalı bir sistem olmasından dolayı, alevii atomlaştıncıda olduğu gibi alev 

gazlarının örneği seyreltmesi gibi bir sorun yoktur. Duyarlılığı artıran bu durum, 

örnek içinde bulunan diğer maddelerinde derişimini artırdığından dolayı girişim 

etkilerini de artınr. Düşük gerilirnde yüksek akımla ısıtılan bu finnlarda sıcaklık 

programlaması yapılabilmesi, matriks etkisinden kurtulup optimum atomlaşma 

koşullarının sağlanmasına olanak verir. Aynca bu tip atomlaştıncılarda bir küçük 

kaşık içine yerleştirilen katı haldeki örneklerin de analizi yapılabilir. 

Şekil LlS'de görülen grafit finnın ısıttiması için ayn bir güç kaynağı 

gereklidir ve daha pahalı sistemlerdir. Elektrotermal atomlaştıncılara örnek 

çözeltisi küçük bir delikten enjekte edilir ve uygulanan ısıtma programlan ile 

örneğin atomtaşması sağlanır. Bu ısıtma programı genelde kurutma, külleme, 

atomlaştırma ve temizleme basamaklarından oluşur. Amacı çözücüyü 

buharlaştırmak olan kurutma basamağında finn 30 saniye süre ile çözücünün 

kaynama noktasının biraz üstündeki bir sıcaklıkta tutulur. Sulu çözeltiler için 

genellikle bu sıcaklık ll 0°C olarak seçilir. Çözeltide bulunan tüm uçucu 

bileşenler ve organik maddelerin buharlaştığı külleme basamağı sıcaklık 

programının en önemli basamağı olarak sayılabilir. Sıcaklık, analiz edilecek 

elementin kaybına neden olmayacak en yüksek değere çıkarılır. Örnek çözeltisinin 

özelliklerine göre bu değer 350-1200°C arasında değişirve finn 45 saniye süreyle 

bu sıcaklıkta tutulur. Atomlaşma basamağında finn, analizi yapılan elementin gaz 

halinde atomlarının elde edildiği sıcaklığa ısıtılır ve yapılacak elemente göre finn 

bu basamakta 5 saniye süreyle 2000-3000°C arasında tutulur. Örnekteki elementin 

absorpladığı ışık bu basamakta ölçülür. Temizleme basamağında sıcaklık 

maksimum değere çıkılarak grafit finn içindeki tüm artıkların uzaklaşması 

sağlanır. 
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Işık Yolu 

Atomik absorpsiyon spektroskopisinde her element için o elemente özgü ışık 

yayan oyuk katot lambalannın kullanılmasından dolayı monokrorr;:;1.törün ayırma 

gücü çok önemli değildir. Burada monokromatörün görevi incelenen elementİn 

rezonans hattını diğer hatlardan ayırmaktır. Bu yöntemde dedektör olarak, yani 

ışık sinyalinin elektrik sinyaline dönüştürülmesi için fotoçoğaltı cı tüpler kullanılır. 



20 

2. DENEYSEL KlSlM 

2.1. Kimyasal Maddeler ve Reaktifler 

Cam (ortalama 9-l3f.llll boyutunda mikrokürecik, Aldrich), sistarnin 

dihidroklorür (Aldrich), 2-aminoetantiyol hİdroklorür (Aldrich), 

3 -aminopropiltrimetoksisilan (Aldrich), etilendiamintetraasetik asit (Merck), 

N,N-disiklohekzilkarbodiimid (Aldrich), etil alkol (Riedel-de Haen), sodyum 

hidroksit (Fluka), nitrik asit (%65, Riedel-de Haen) firmalardan sağiandıldan 

şekilde kullanılmıştır. Kadmiyum nitrat ve kurşun nitrat çözeltileri kadmiyum 

nitrat (%99, Aldrich) ve kurşun nitrattan (%99, Aldrich) uygun miktarlarda 

alınarak hazırlanmıştır. Deneylerde Labconco deiyonize su cihazından elde edilen 

d ei yonize su kullanılmıştır. 

2.2. Aletler ve Analizler 

Adsorplanan kadmiyum ve kurşun miktarlan çözeltide adsorplanmadan 

kalan iyonlann grafit finnlı atomik absorpsiyon spektrometresi (AAS 5EA, Cari 

Zeiss Technology, Zeiss Analytical Systems) ile ölçümünden hesaplanmıştır. pH 

ölçümleri semimikro elektrotlu 420A Orion pH metre ile yapılmıştır. Elementel 

analizler CHNS-932 LECO cihazı ile ve IR spektrumlan 420 FTIR Jasco cihazı 

ile TüBİTAK Ankara Test ve Analiz Merkezi'nde yapılmıştır. Aynca 

laboratuvarlarda bulunan çoklu kanştıncı, ısıtıcı kanştıncı, terazi, etüv gibi 

ekipman ile çeşitli cam malzemeler kullanılmıştır. 

2.3. Cam Yüzeyinin Sistarnin ve 2-Aminoetantiyol Ligandları ile 

Modifikasyonu 

2.3.1. Cam Yüzeyinin Aktifleştirilmesi 

Bu reaksiyon literatürde verilmiş yönteme göre yapılmıştır [82]. Üzerine 

geri soğutucu takılmış 250 ml'lik tek boyunlu balona 10 g cam ve %10'luk 
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100 ml HN03 konularak kanşım kaynama noktasına kadar kanştınlarak 

ısıtılmıştır. Kanşım 30 dakika refluks edildikten sonra soğutulmuştur. Sağutulan 

kanşım 4 nolu gooch krozesi ile vakum uygulanarak süzülmüş, krozede kal~n cam 

deiyonize su ile yıkanmış ve 95°C de etüvde kurutulmuştur. 

2.3.2. Cam Yüzeyine Amin Fonksiyonelliği Kazandırılması 

Reaksiyon, literatürde verilmiş yönteme benzer yapılmıştır [81]. Nitrik asit 

ile aktifhale getirilen camın yüzeyine amin fonksiyonelliği kazandırmak amacıyla 

3-aminopropiltrimetoksisilan (3-APTMS) kullanılmıştır. Önce 25 ml 

3-aminopropiltrimetoksisilan (3-APTMS, 0,14 mol) 180 ml deiyonize suya ilave 

edilerek bir çözelti hazırlanmış ve bu çözeltinin pH'ı 3,30'a HCl ile ayarlanmıştır. 

150 ml'lik bir erlene bu çözeltiden 55 ml ve 10 g aktifleştirilmiş cam ilave 

edilmiştir. Erlen 75°C'deki bir etüve konup, her 15 dakikada bir elle çalkalanarak 

2,5 saat süreyle tutulmuştur. Ardından kanşım 4 nolu gooch krozesi ile vakum 

uygulanarak süzülmüş, geriye kalan modifiye edilmiş cam deiyonize su ile 

yıkanmıştır. Yıkanan cam 75°C'deki etüve konularak kurutulmuştur. Amin grubu 

sayısını artırmak amacıyla bu işlemler aynı madde üzerinde baştan itibaren 3 kez 

daha tekrarlanmıştır. Elementel analiz sonuçlan: %C: 0,31; %H: 0,44 ve %N: 

0,11. IR spektrumu: 3440 cm-ı, 1078 cm-ı, 792 cm-ı, 469 cm-ı. 

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

Reaksiyon bazı değişikliklerle T. Becker ve ark. tarafindan verilen yönteme 

göre yapılmıştır [49]. Tek boyunlu 250 ml'lik bir balona 1,0 g 

etilendiamintetraasetik asit (EDTA; 3,35x10-3 mol), 2,0 ml trietilamin ve 100 ml 

eti! alkol konup EDTA'nın çözünmesi için 75°C'e kadar ısıtılmış ve çözelti daha 

sonra oda sıcaklığına soğutulmuştur. 

Bu EDTA çözeltisi, içerisinde 4,0 g amin fonksiyonel gruplu cam (ND) 

bulunan 250 ml'lik bir erlene konup oda sıcaklığında 3 saat kanştınlmış ve 

ardından ortama 1,185 g N,N-disiklohekzilkarbodiimid (DCC; 5,70xl0-3 mol) 

ilave edilerek 12 saat daha kanştınlmıştır. Daha sonra bu kanşım 4 nolu gooch 
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krozesi ile vakum uygulanarak süzülmüş geriye kalan karboksilik asit fonksiyonel 

gruplu cam (NED) etil alkol ile yıkanıp oda sıcaklığında kurutulmuştur. ND'nin 

EDTA ile gördüğü işlemler baştan itibaren 2 kez daha tekrarlanmıştır. Elementel 

analiz sonuçlan: %C: 3,54; %H: 0,87 ve %N: 0,65. IR spektrumu: 3437 cm-ı, 

1089 cm·ı, 793 cm·ı, 497 cm·ı, 446 cm·ı, 412 cm-ı. 

2.3.4. Karboksil Gruplarının Na Tuzuna Dönüştürülmesi 

250 ml 'lik bir erlene karboksilik asit fonksiyonel grubu içeren cam (NED) 

ve 1 M'lık 100 ml NaOH çözeltisi konmuştur. Kanşım oda sıcaklığında 3 saat 

kanştınldıktan sonra 4 nolu gooch krozesi ile vakum uygulanarak süzülüp 

krozede geriye kalan karboksilik asit gruplan sodyum tuzuna dönüştüıülmüş cam 

(NED-Na) deiyonize su ile yıkanıp oda sıcaklığında kurutulmuştur. 

2.3.5. NED-Na'e Sistarnin Bağlanması 

Sistarnin dihidrokloıür (1,0 g; 4,44xıo·3 mol) kullanılarak 100 ml çözelti 

hazırlanmış ve bu çözelti 3,02 g NED-Na ile birlikte 150 ml'lik bir erlene konup 

karışını oda sıcaklığında 5 saat karıştınlmıştır. Daha sonra bu karışını 4 nolu 

gooch krozesi ile vakum uygulanarak süzülmüş, krozede geriye kalan sistarnin 

ligandı bağlanmış cam deiyonize su ile yıkanıp oda sıcaklığında kurutulmuştur. 

Elementel analiz sonuçlan: %C: 4,06; %H: 0,77; %N: 0,80 ve %S: 0,33. 

IR spektrumu: 3427 cm-ı, 1052 cm-ı, 511 cm·1. 

2.3.6. NED-Na'e 2-Aminoetantiyol Bağlanması 

2-Aminoetantiyol hidrokloıür (0,5 g; 4,40xıo·3 mol) kullanılarak 100 ml 

çözelti hazırlanmış ve bu çözelti 3,07 g NED-Na ile birlikte 150 ml'lik bir erlene 

konup karışını oda sıcaklığında 5 saat karıştınlmıştır. Daha sonra bu karışım 4 

nolu gooch krozesi ile vakum uygulanarak süzülmüş, geriye kalan 

2-aminoetantiyol ligandı bağlanmış cam deiyonize su ile yıkanıp oda sıcaklığında 

kurutulmuştur. Elementel analiz sonuçlan: %C: 3,77; %H: 0,75; %N: 0,75 ve 
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%S: 0,33. IR spektrumu: 3327 cm·ı, 1051 cm-ı, 793 cm-ı, 508 cm-ı, 444 cm-ı ve 

420 cm-ı. 

2.4. Sistarnin veya 2-Aminoetantiyol Ligandı Bağlanmış Cam 

Mikroküreciklere Kadmiyum(II) ve Kurşun(II) Adsorpsiyonu 

Sulu çözeltilerden ağır metal adsorpsiyonlan kesikli sistemde incelenmiştir. 

Adsorpsiyon hızına ve kapasitesine başlangıç metal(ll) iyon derişiminin, pH'ın, 

sıcaklığın ve destek miktannın etkisi incelenmiştir. Adsorpsiyon deneyleri her 

koşulda iki kez tekrar edilmiştir. Aynca AAS her bir ölçümü otomatik olarak üç 

kez ölçmekte ve sonuç olarak bunlann ortalamasını vermektedir. 

2.4.1. Metal İyonn Adsorpsiyonuna pH' ın Etkisi 

25 ml 100 mg/L(ppm) Cd(ll) veya Pb(ll) iyonu içeren sulu çözeltiler, 50 mg 

sistarnin veya 2-aminoetantiyol ligandı bağlanmış cam mikrokürecikler ile 

kanştınlarak adsorpsiyon ortamı olan 50 ml'lik cam beherlere aktanlmıştır. 

Süspansiyonlar istenen pH'a, pH 2-7 aralığına 0,1 M HN03 veya 0,1 M NaOH 

çözeltileri kullanılarak ayarlanmış ve deneyler oda sıcaklığında yürütülmüştür. 

Metal iyonunun adsorpsiyonunun tamamlanması için adsorpsiyon süresi boyunca 

ortam bir manyetik kanştıncı aracılığıyla 600 devir/dakika hızda kanştınlmıştır. 

Denge adsorpsiyon süresini belirlemek amacıyla belirli zamanlarda çözeltiden 

örnekler alınmıştır. Alınan örneklerdeki adsorplanmadan kalmış metal ıyonu 

miktan grafit fınnlı atomik absorpsiyon spektrometresi ile belirlenmiştir. 

2.4.2. Metal İyonu Adsorpsiyonuna Sıcaklığın Etkisi 

Deneyler, kısım 2.4.1 'de verilen şekilde yürütülmüş ancak reaksiyon 

ortamının sıcaklığı 25-65°C aralığında değiştirilmiştir. 
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2.4.3. Metal İyonunun Başlangıç Derişiminin Etkisi 

Deneyler, kısım 2.4.1 'de verilen şekilde yürütülmüş ancak metal iyonunun 

başlangıç derişimi 50-500 mg/L aralığında değiştirilmiştir. 

2.4.4. Metal İyonu Adsorpsiyonuna Destek Miktarının Etkisi 

Deneyler, kısım 2.4.1 'de verilen şekilde yürütülmüş ancak yüzeyi modifiye 

edilmiş cam mikro kürecilderin miktarı 25-100 mg aralığında değiştirilmiştir. 



25 

3. SONUÇ VE TARTIŞMA 

Bu çalışmada, cam yüzeyi kadmiyum ve kurşun iyonlanna karşı adsorpsiyon 

kapasitesini artırmak için sistarnin ve 2-aminoetantiyol ligandlan ile modifiye 

edilmiştir (Şekil 3 .1). Daha sonra oluşturulan bu cam mikroküreciklere kadmiyum 

ve kurşun iyonlannın adsorpsiyonlan çeşitli parametrelere göre incelenmiştir. 

Metal-ligand komplekslerinin hazırlanması, özelliklerinin incelenmesi ve 

çeşitli amaçlar için kullanılmasını kapsayan metal-ligand kimyası kimyanın 

önemli araştırma konulanndan biridir. Bu çalışmalann bir kısmında kükürt içeren 

ligandlar üzerine yapılmış ve bu çalışmalar sonucu kadmiyum(ll), kurşun(ll) gibi 

iyonlann kükürt içeren ligandlar ile oldukça kararlı kompleksler veya şelatlar 

oluşturduklan bulunmuştur [15]. 

Aynca metaller ile şelat oluşturan ligandlann polimer, silika, kil, cam gibi 

organik veya anorganik destekiere bağlanarak kromatografı malzemesi, 

adsorpsiyon malzemesi gibi amaçlar için kullanıldıklan da sık rastlanılan bir 

durumdur [42]. 

Bu çalışmada, sistarnin ve 2-aminoetantiyolün kadmiyum ve kurşun 

iyonlanna karşı şelat oluşturucu özelliklerinden yararlanarak bu ligandlann 

bağlandığı bir destekli sistem ile bu iyonlann sulu ortamdan adsorpsiyon ile 

uzaklaştınlması araştınlmıştır. Böyle bir sistem heterojen olduğundan metal 

adsorpsiyon işleminden sonra metal-adsorhan sistemi süzülerek ortamdan 

alınabilmektedir. Destek olarak ucuzluğu ve inert olması nedeniyle cam 

seçilmiştir. 

(a) (b) 

Şekil3 .1. Sistarnin (a) ve 2-aıninoetantiyol (b) ligaııdlannın yapısal formülleri 



3.1. Cam Yüzeyinin Sistarnin ve 2-Aminoetantiyol Lidandları ile 

Modifikasyonu 
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Cam yapısında -OH gruplan bulunduran silisyumlu bir anorganik 

malzemedir. Sistamindeki ve 2-aminoetantiyoldeki amin gruplarının cam 

yüzeyindeki -OH gruplanna doğrudan bağlanabilmesi mümkün olmadığından 

yüzey bu ligandların bağlanabileceği şekilde modifiye edilmiştir. Bu işlem için iki 

aşamalı bir strateji şu şekilde geliştirilmiştir: Her iki liganddaki amino gruplan 

asidik ortamda kuaternar amonyum katyonu halinde bulunacağından eğer cam 

yüzeyi anyonik karakterli bir yapıya dönüştüıülebilirse bu ligandiann katyon 

değiştirme yöntemiyle yüzeye elektrostatik olarak tutturolabilmesi mümkün 

olacaktır. Bu nedenle yüzeyin karboksilik asit (veya karboksilat) içerecek şekilde 

modifiye edilmesi gerekmektedir. Ancak camdaki -OH gruplanyla reaksiyona 

girecek ve yapıya -COOH fonksiyonelliği kazandıracak bir kimyasal maddenin 

bulunmaması veya ticari olarak satılınaması nedeniyle ilk önce camdaki 

-OH gruplan 3-aminopropiltrimetoksisilan ile reaksiyona sokularak cama amin 

fonksiyonelliği kazandınlmış, ardından aşın miktarda etilendiamintetraasetik asit 

(EDTA) kullanılarak EDTA' da bulunan 4 tane karboksilik asit fonksiyonel 

gruplarından birinin veya birkaçının NH2 gruplanna kovalent olarak bağlanması 

sağlanmıştır. Aşın miktarda kullanımı nedeniyle amin ile reaksiyona girmemiş 

EDTA'ya ait -COOH gruplan ile cam malzerneye aynı zamanda karboksilik asit 

fonksiyonelliği kazandınlmıştır. 

Bu yaklaşım sonucu yapılan işlemler ile ilgili şu sonuçlar elde edilmiş ve 

gözlemler yapılmıştır. 

Aktif cam ile 3-APTMS arasındaki reaksiyonun gerçekleştiği (Şekil 3 2), 

reaksiyon sonucu elde edilen cam ND' den alınan örneklerin elementel analiz ve 

FTIR sonuçlan ile anlaşılmıştır. FTIR spektrumundaki 1630 cm-ı,deki band -NHz 

grubunun varlığını ve 3000 cm-ı,nin biraz altında değerlerde dalga sayılanna 

sahip kü.çük olan bandlar ise C-H geritmelerini göstermektedir (Şekil 3 .3 ). 

İlaveten CHN analiz sonuçlan başlangıç maddesinde bulunmayan C ve N'un 

varlığını göstermektedir (Çizel ge 3 .1 ). N temel alınarak yapılan hesaplamada 
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amın fonksiyonelliği kazandınlmış camın 7,9xıo-ı meq amino/g cam içerdiği 

hesaplanmıştır. 

:L-oH 

~-OH 
~-oH 
~ 

Yüzeyi akti:fleştirilmiş cam 
(10 g) 

pH=3,30 

75 oc 
2,5 saat 

0,14 mol 

:L-oH lcH3 1--O -Si -CH2CH2CH2NH2 

--OH 1 

~ OCH3 

ND 

Şekil 3 .2. Cama amin fonksiyonelliği kazandınlması reaksiyonu 

--~ -~----------------------- ----,. . 

·ı 
,. 

i 
a:l---,-------------,--~------------------·····-'·'-'-· ---....,. --~~.......,.,.:..,... 

··A.OOO · llloa • 
W....:mııiıliaftm4J 

Şekil 3.3. Amin fonksiyonelliği kazandınlmış cam mikroküreciklerin (ND) infrared 
spektrıunu 

.! 



Çizelge 3.1. Yüzeyi modifiye edilmiş ND, NED, NEL1D, NELzD maddelerinin elementel analiz 
sonuçlan 

Madde %C 

ND 0,31 
NED 3,54 
NEL1D 4,06 
NELzD 3,77 

%H 

0,44 
0,87 
0,77 
0,75 

%N 

0,11 
0,65 
0,80 
0,75 

%S 

0,33 
0,33 
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Daha sonra EDTA ile reaksiyona sokulan ND ile camın yapısına karbaksilik 

asit grupları katılmıştır (Şekil 3.4). Bu amaç için EDTA'nın seçilmesinin nedeni 

herEDTA m alekülünün 4 tane karbaksilik asite sahip olmasıdır ve ND' deki NH2 

gruplarına göre aşın kullanılmasının sebebi ise bu moleküldeki karbaksilik asit 

gruplarının bir veya birkaçının ND' deki NH2 gruplan ile reaksiyona girmesini 

sağlamak veya NH2 ile reaksiyona girmeden geriye bir miktar -COOH grubunun 

kalmasını sağlamaktır. Bu şekilde asidik ortamda sistarnin veya 

2-aminoetantiyolün bağlanabileceği karbaksilik asit gruplan yapıya katılmıştır. 

rOH ~CH3 
~--O - Si -cH2CH2CH2NH2 

=-oH 1 
~ OCH3 

ND 

4 g (3,16x10-4 mol NH2) 

+ (HOOC)2NCH2CH2N(COOH)2 

3,35xıo·3 mol 

DCC (5,7x10-3mol) 

oda sıcaklığı 

15 saat 

Şekil 3 .4. Cama asit fonksiyo~lliği kazandınlması reaksiyonu 
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Elde edilen karbaksilik asit fonksiyonelliği kazandınlmış camın (NED) 

CHN elementel analiz sonuçlan ile başlangıç maddesi ND'nin CHN elementel 

analiz sonuçlan karşılaştınldığında, her üç elementinde kütle yüzdelerinin BDT A 

ile reaksiyondan sonra arttığı sonucu ortaya çıkmıştır (Çizelge 3.1). Buda 

EDTA'nın ND ile reaksiyona girdiğinin bir göstergesidir. Aynca NED'nin FTIR 

spektrumu 3000 cm-1'in altındaki CH2 gerilme bandlannın şiddetinin arttığı 

gözlenmiştir (Şekil 3 .5). 

... :.r--~~~•···~7••••••••••-••n·-~~· • .•-'.•.••:••"••"•"-'.•.•"•"•"•:•:•.·"7"""""'""•"•~. _,-.--•···••··••·•••·•·••••·••••• --------------------------·---··-·ı· 

! 

Şekil 3 .5. Asit fonksiyonelliği kazandınlmış cam mikroküreciklerin (NED) infrared 
spektrumu 

Karbaksilik asit grubu taşıyan cama ~3NCH2CH2SSCHzCH2NH3+ ve 

H3WCHıCHıSH ligandlannın iyon değiştirme yöntemiyle elektrostatik olarak 

daha kolay bağlayabilmek için NED' deki karbaksilik asit gruplan NaOH ile 

karboksilat anyonlanna dönüştürülmüştür. 

Son işlem olarak gerek sistarnin dihidroklorür gerekse de 

2-aminoetantiyol hidroklorürün aşınsı kullanılarak bu ligandlar katyon değiştirme 

yöntemiyle NED-Na'a bağlanmıştır (Şekil 3.6 ve 3.7). İki ligandın da cama 

bağlandığı, örneklerin CHNS elementel analizlerinden anlaşılmıştır (Çizelge 3.1 ). 

Elementel analizler her iki yapıda da ligandiardan gelen kükürtün varlığını 

gösterdiği gibi yine ligandiardan gelerek yapıya eklenen C'un ve N'un 

yüzdelerinde bu elementlerin ligandsız yapıdaki değerlerine göre bir artış 

olmuştur. Alınan FTIR spektrumlarında ise C-H gerilme bandbm.ne'1iddetleri 
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artmıştır (Şekil 3.8 ve 3.9). S temel alınarak yapılan hesaplamada camın gramı 

başına 2, lxl o-2 meq sistarnin ve 4,2xl o-2 meq 2-aminoetantiyol bağlandığı 

bulunmuştur. 

NED-Na 

+ + 
Cl H3NCHzCHzSSCHzCHzNH3 Cl 

oda sıcaklığı 

Şekil3.6. Sistaminin cama bağlanma reaksiyonu 



NED-Na 

oda sıcaklığı 

Şekil3.7. 2-Aminoetantiyolün caına bağlannıa reaksiyonu 

tl i -----· --···----------'------------------·-------'--------------------'-----------•• ll8ııtı 

Şekil3.8. Yüzeyi sistanlin ile modifiye edilmiş cam ınikroküreciklerin (NELıD) infrared 
spektrumu 
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Şeki13.9. Yüzeyi 2-aminoetantiyol ile modifiye edilmiş cam mikroküreciklerin (NELzD) 
infrared spektrumu 

3.2. Yüzeyi Modifiye Edilmiş Cam Mikroküreciklere Kadmiyum(II) ve 

Kurşun(II) Adsorpsiyonu 

3.2.1. Yüzeyi Sistarnin ile Modifiye Edilmiş Cam Mikroküreciklere Cd(II) 

Adsorpsiyonu 

3.2.1.1. Cd(II) Adsorpsiyonuna pH' ın Etkisi 
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Metal iyonlannın çözünürlüğü pH'a bağlıdır. Cd(II) iyonlan pH 7,0 ve 

üzerinde, derişime de bağlı olarak Cd(OH)2 olarak çökmeye başlar. Bu nedenle, 

Cd(II) adsorpsiyon deneylerinde ortamın pH'ı 2,0-7,0 aralığında tutulmuştur. 

Şekil 3.1 O' da yüzeyi sistarnin ile modifiye edilmiş cam mikroküreciklere pH 2,32; 

4,45 ve 6,90'da Cd(II) adsorpsiyonu verilmiştir. Şekilden kadmiyum 

adsorpsiyonun çözeltinin pH'ından bağımsız olduğu görülmüştür. Aynca zamana 

göre adsorpsiyon miktanndaki değişmeye bakıldığında da adsorpsiyonun kısa 

zamanda maksimum düzeye eriştiği görülmüştür. Bu da beklenildiği gibi 

adsorpsiyonun kimyasal adsorpsiyon olduğunu ve metalin cam mikroküreciğin 

yüzeyindeki ligand ile şelat oluşturduğunu göstermektedir. Yüzeyi sistarnin ile 

modifiye edilmiş cam mikroküreciklerin 50 mg'ının Cd(II) iyonlannı bağlama 

kapasitesi 100 ppm değerindeki Cd(II) çözeltisinde 89,0-92,4 ppm 

(0,396-0,411 mmol/g adsorban) arasında olmuştur. 
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Şekil3.10. Yüzeyi sistarnin ile modifiye edilmiş cam mikroküreciklere adsoıplanan Cd(II) 
miktannın pH ile değişimi; Başlangıç derişimi : 100 ppm; T : 25°C; 
Cam mikrokürecik miktan : 50 mg; 

3.2.1.2. Cd(II) Adsorpsiyonuna Sıcaklığın Etkisi 
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Şekil 3.11 'de yüzeyi sistarnin ile modifiye edilmiş cam mikroküreciklere 

oda sıcaklığında ve 50°C'de pH 4,45'de Cd(II) adsorpsiyonu verilmiştir. Şekilden 

kadmiyum adsorpsiyonunun çözeltinin sıcaklığının artmasıyla biraz azalmakla 

beraber çok etkilenmediği görülmüştür. Yüzeyi sistarnin ile modifiye edilmiş cam 

mikroküreciklerin 50 mg'ının Cd(II) iyonlannı bağlama kapasitesi 100 ppm 

değerindeki Cd(II) çözeltisinde oda sıcaklığında 92,1 ppm (0,409 mmol/g 

adsorban); 50°C'de 90,7 ppm (0,404 mmol/g adsorban) olarak belirlenmiştir. 
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Şekil 3. ı ı. Yüzeyi sistarnin ile modifiye edilmiş cam mikroküreciklere adsorplanan Cd(II) 
miktannın sıcaklık ile değişimi; Başlangıç derişimi: 100 ppm; pH: 4,45 
Cam mikrokürecik miktan : 50 mg; 

3.2.1.3. Cd(ll) Başlangıç Derişiminin Etkisi 
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Şekil 3.12'de Cd(ll) bağlanmasına Cd(ll) başlangıç derişiminin etkisi 

verilmiştir. Şekilden de görüldüğü gibi yüzeyi sistarnin ile modifiye edilmiş cam 

mikroküreciklerin birim kütlesi başına bağlanan Cd(ll) miktan Cd(II) başlangıç 

derişiminin artmasıyla artmaktadır. Derişimin artması ile adsorpsiyon için sürücü 

kuvvet olan derişim farkı (DC) artmaktadır. Sürücü kuvvetin artması ile de 

adsorpsiyon kapasitesinde artış gözlenmektedir. 
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Şeki13.12. Yüzeyi sistarnin ile modifiye edilmiş cam mikroküreciklere adsorplanan Cd(ll) 
miktannın Cd(ll) başlangıç derişimi ile değişimi; pH: 4,41; T: 25°C; 
Cam mikrokürecik miktan: 50 mg; Zaman: 15 dakika 

3.2.1.4. Cd(II) Adsorpsiyonuna Destek Miktarının Etkisi 
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Şekil 3.13 'de Cd(II) adsorpsiyonuna destek miktannın etkisi verilmiştir. 

Şekilden kadmiyum adsorpsiyonunun kullanılan destek miktan arttıkça azaldığı 

görülmüştür. Yüzeyi sistarnin ile modifiye edilmiş cam mikroküreciklerin Cd(II) 

iyonlarını bağlama kapasitesi 100 ppm değerindeki Cd (II) çözeltisinde 25 ıng'lık 

destek miktarında 90,8 ppm (0,807 mmol/g adsorban), 50 ıng'lık destek 

miktarında 92,9 ppm (0,413 mmol/g adsorban) ve 100 ıng'lık destek miktarında 

ise 91,0 ppm (0,202 mmol/g adsorban) olarak bulunmuştur. 
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Şekil 3 .13. Yüzeyi sistarnin ile modifiye edilmiş cam mikro kürecildere adsorplanan Cd(ll) 
miktannın destek miktan ile değişimi; Başlangıç derişimi : I 00 ppm; T : 25°C; 
pH: 4,41; Zaman: 15 dakika 

3.2.2. Yüzeyi Sistarnin ile Modifiye Edilmiş Cam Mikroküreciklere Pb(II) 

Adsorpsiyonu 

3.2.2.1. Pb(II) Adsorpsiyonuna pH' ın Etkisi 
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Pb(ll) iyonlan pH 6,50 ve üzerinde derişime de bağlı olarak Pb(OH)2 olarak 

çökmeye başlar. Bu nedenle, Pb(ll) adsorpsiyon deneylerinde ortam pH'ı2,0-6,50 

aralığında tutulmuştur. Şekil 3 .ı4' de yüzeyi sistarnin ile modifiye edilmiş cam 

mikroküreciklere üç farklı pH değerinde Pb(ll) adsorpsiyonuna pH'ın etkisinin 

zamanla değişimi verilmiştir. Şekilden de görüldüğü gibi kurşun adsorpsiyonunun 

düşük pH değerinde (pH=2, ı O) diğer pH değerlerinde (pH=4,20-6, ı5) 

olduğundan biraz daha az olduğu görülmüştür. Aynca zamana göre adsorpsiyon 

miktarındaki değişmeye bakıldığında da adsorpsiyonun kısa zamanda maksimum 

düzeye eriştiği görülmüştür. Bu da beklenildiği gibi adsorpsiyonun kimyasal 

adsorpsiyon olduğunu ve metalin cam mikroküreciğin yüzeyindeki ligand ile şelat 

oluşturduğunu göstennektedir. Yüzeyi sistarnin ile modifiye edilmiş cam 

mikroküreciklerin 50 mg'ının Pb(ll) iyonlarını bağlama kapasitesi ı 00 ppm 

değerindeki Pb(ll) çözeltisinde pH'a bağlı olarak 63,9-87,7 ppm 

(O,ı54-0,2ı2 mmol/g adsorban) arasında olmuştur. 
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Şekil3.14. Yüzeyi sistarnin ile modifiye edilmiş cam mikroküreciklere adsorplanan Pb(ll) 
miktannın pH ile değişimi; Başlangıç derişimi : ı 00 ppm; T : 25°C 
Cam mikrokürecik miktan : 50 mg; 

3.2.2.2. Pb(II) Adsorpsiyonuna Sıcaklığın Etkisi 
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Oda sıcaklığı, 40°C ve 55°C'de yürütülen adsorpsiyon deneyleri sonucunda 

100 ppm'lik çözeltiden adsorplanan kurşun miktarının 90 ppm'in (0,450 mmol/g 

adsorban) üzerinde ve her iki sıcaklıkta hemen hemen aynı olduğu gözlenmesine 

karşın 55°C'de adsorplanan Pb(II) miktan 85 ppm'in (0,41 O mmol/g adsorban) 

altına inmiştir. Şelasyonun ekzotermik bir süreç olması nedeniyle sıcaklık 

artışının şelasyon oluşumuna engel olması yüksek sıcaklıkta daha düşük 

adsorpsiyonun nedeni olarak verilebilir. 
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Şekil3. 15. Yüzeyi sistarnin ile modifiye edilmiş cam mikro kürecildere adsorplanan Pb(ll) 
miktannın sıcaklık ile değişimi; pH: 5,20; Başlangıç derişimi: 100 ppm; 
Cam mikrokürecik miktan : 25 mg; Zaman: 15 dakika; 

3.2.2.3. Pb(II) Başlangıç Derişiminin Etkisi 
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Şekil 3.16'da Pb(ll) bağlanmasına Pb(TI) başlangıç derişiminin etkisi 

verilmiştir. Şekilden de görüldüğü gibi yüzeyi sistarnin ile modifiye edilmiş cam 

mikroküreciklerin birim kütlesi başına bağlanan Pb(ll) miktarı Pb(ll) başlangıç 

derişiminin artmasıyla artmaktadır. Derişimin artması ile adsorpsiyon için sürücü 

kuvvet olan derişim farkı (DC) artmaktadır. Sürücü kuvvetin artması ile de 

adsorpsiyon kapasitesinde artış gözlenmektedir. 
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Şekil 3. 16. Yüzeyi sistarnin ile modifiye edilmiş cam mikroküreciklere adsoıplanan Pb(ll) 
miktanmn başlangıç derişimi ile değişimi; Cam mikrokürecik miktan : 25 mg; 
pH : 5.20; T : 25°C; Zaman: 15 dakika 

3.2.2.4. Pb(II) Adsorpsiyonuna Destek Miktarının Etkisi 
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Şekil 3 .ı7' de Pb (ll) adsorpsiyonuna destek miktannın etkisi verilmiştir. 

25 mg, 50 mg ve ı 00 mg' lık destek miktarlanyla yapılan adsorpsiyon 

deneylerinin sonucunda ıoo ppm'lik çözeltiden adsorplanan kurşun miktannın 

destek miktannın artmasına bağlı olarak azaldığı görülmüştür. Yüzeyi sistarnin ile 

modifiye edilmiş cam mikroküreciklerin Pb (ll) iyonlannı bağlama kapasitesi; ı 00 

ppm değerindeki Cd(ll) çözeltisinde, 25 ıng'lık destek miktannda 82,3 ppm 

(0,397 mmol/g adsorban), 50 ıng'lık destek miktannda 86,9 ppm (0,2ı0 mmol/g 

adsorban) ve 100 mg' lık destek miktannda ise 93,2 ppm (0, 113 mmol/g adsorban) 

olarak bulunmuştur. 
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Şekil 3 .17. Yüzeyi sistarnin ile modifiye edilmiş cam mikroküreciklere adsorplanan Pb(II) 
miktannın destek miktan ile değişimi; Başlangıç derişimi: 100 ppm; T : 25°C; 
pH: 5.15; Zaman: 15 dakika 
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3.2.3. Yüzeyi 2-aminoetantiyol ile Modifiye Edilmiş Cam Mikroküreciklere 

Cd(II) Adsorpsiyonu 

Bu adsorpsiyon deneyleri, Kısım 3 .2.1 'de verilen sistarnin ligandı bağlanmış 

yapı ile yapılan deneyiere benzer şekilde yapılmıştır. 

3.2.3.1. Cd(II) Adsorpsiyonuna pH' ın Etkisi 

Şekil 3.18'de yüzeyi 2-aminoetantiyol ile modifiye edilmiş cam 

mikroküreciklere Cd(II) adsorpsiyonuna pH'ın etkisinin grafiği verilmiştir. 

Şekilden kadmiyum adsorpsiyonunun çözeltinin pH ile pek değişınediği 

görülmüştür. Aynca zamana göre adsorpsiyon miktanndaki değişmeye 

bakıldığında da adsorpsiyonun kısa zamanda maksimum düzeye eriştiği 

görülmüştür. Bu da beklenildiği gibi adsorpsiyonun kimyasal adsorpsiyon 

olduğunu ve metalin cam mikroküreciğin yüzeyindeki ligand ile şelat 

oluşturduğunu göstermektedir. Yüzeyi 2-aminoetantiyol ile modifiye edilmiş cam 

mikroküreciklerin 50 mg'ının Cd(II) iyonlannı bağlama kapasitesi 100 ppm 
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değerindeki Cd(ll) çözeltisinde 63,9-82,8 ppm (0,284-0,368 mmol/g adsorban) 

arasında olmuştur. 
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Şekil3.18. Yüzeyi 2-aminoetantiyol ile modifiye edilmiş cam mikroküreciklere adsoıplanan 
Cd(II) miktanmn pH ile değişimi; Başlangıç derişimi: 100 ppm; T: 25°C 
Cam mikrokürecik miktan : 50 mg; 

Bu sonuçlara göre sistarnin ile modifiye edilmiş cam mikroküreciklerin, 

2-aminoetantiyol ile modifiye edilmiş cam mikroküreciklere göre daha etkin bir 

Cd(ll) adsorpsiyon materyali olduğu görülmüştür. 

3.2.3.2. Cd(II) Adsorpsiyonuna Sıcaklığın Etkisi 

Şekil 3 .19' da yüzeyi 2-aminoetantiyol ile modifiye edilmiş cam 

mikroküreciklere oda sıcaklığı ve 45°C'de Cd(ll) adsorpsiyonunun değişimi 

verilmiştir. Şekilden de görüldüğü gibi kadmiyum adsorpsiyonunun oda 

sıcaklığında 45°C'de olduğundan daha az olduğu görülmüştür. Yüzeyi 

2-aminoetantiyol ile modifiye edilmiş cam mikroküreciklerin 50 mg'ının Cd(ll) 

iyorilannı bağlama kapasitesi oda sıcaklığında 63,9 ppm (0,284 mmol/g 

adsorban); 45°C'de 92,6 ppm (0,412 mmol/g adsorban) olarak belirlenmiştir. 
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Şekil 3.19. Yüzeyi 2-aminoetantiyol ile modifiye edilmiş cam mikroküreciklere adsorplanan 
Cd(II) miktannın sıcaklık ile değişimi; Başlangıç derişimi: I 00 ppm; pH: 4.60 
Cam mikrokürecik miktan : 50 mg; 

Bu sonuçlara göre sistarnin ile modifiye edilmiş cam mikroküreciklerin, 

2-aminoetantiyol ile modifiye edilmiş cam mikroküreciklere göre oda sıcaklığında 

daha etkin, yüksek sıcaklıklarda ise yaklaşık aynı derecede etkin bir Cd(II) 

adsorpsiyon materyali olduğu görülmüştür. 

3.2.3.3. Cd(II) Başlangıç Derişiminin Etkisi 

Şekil 3.20'de Cd(II) bağlanmasına Cd(II) başlangıç derişiminin etkisi 

verilmiştir. Şekilden de görüldüğü gibi yüzeyi 2-aminoetantiyol ile modifiye 

edilmiş cam mikroküreciklerin birim kütlesi başına bağlanan Cd(II) miktan Cd(II) 

başlangıç derişiminin artmasıyla artmaktadır. Bu artış 189 ppm değerine kadar 

devam edip, daha sonra bir denge değerine ulaşmıştır. Bu adsorpsiyon olayından 

beklenen bir durumdur. Derişimin artması ile adsorpsiyon için sürücü kuvvet olan 

derişim farkı (DC) artmaktadır. Sürücü kuvvetin artması ile de adsorpsiyon 

kapasitesinde artış gözlenmektedir. Yüzeyi 2-aminoetantiyol ile modifiye edilmiş 

cam mikroküreciklerin 50 mg'ı için Cd(II) iyonlannı maksimum bağlama 

kapasitesi yaklaşık 189 ppm (0,840 mmol/g adsorban) olarak belirlenmiştir. 
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Şekil3.20. Yüzeyi 2-aminoetantiyol ile modifiye edilmiş cam mikroküreciklere adsorplanan 
Cd(ll) miktannın başlangıç derişimi ile değişimi; pH: 4,30; T: 25°C; 
Cam mikrokürecik miktan: 50 mg; Zaman: 15 dakika 

500 ppm derişimindeki Cd(ll) çözeltisinde 2-aminoetantiyol ile modifiye 

edilmiş cam mikroküreciklerde maksimum bağlama kapasitesine erişilmişken 

sistarnin ile modifiye edilmiş cam mikroküreciklerde adsorpsiyon kapasitesindeki 

artışın devam etmesinden dolayı sistarnin ile modifiye edilmiş cam 

mikroküreciklerin 2-aminoetantiyol ile modifiye edilmiş cam mikroküreciklere 

göre daha etkin bir Cd(ll) adsorpsiyon materyali olduğu görülmüştür. 

3.2.3.4. Cd(II) Adsorpsiyonuna Destek Miktarının Etkisi 

Şekil 3.21 'de Cd(ll) adsorpsiyonuna destek miktarının etkisi verilmiştir. 

25 mg, 50 mg ve ı 00 ıng'lık destek miktarlanyla yapılan adsorpsiyon 

deneylerinin sonucunda 100 ppm 'lik çözeltiden adsorplanan kadmiyum 

miktannın 90 ppm civannda olduğu görülmüştür. Yüzeyi 2-aminoetantiyol ile 

modifiye edilmiş cam mikroküreciklerin Cd(ll) iyonlannı bağlama kapasitesi; 

ı 00 ppm değerindeki Cd (ll) çözelti sinde, 25 ıng'lık destek miktarında 91, ı ppm 

(0,810 mmol/g adsoıban), 50 ıng'lık destek miktannda 96,4 ppm (0,429 mmol/g 

adsorban) ve 100 ıng'lık destek miktarında ise 88,1 ppm (0,196 mmol/g adsorban) 

olarak bulunmuştur. 
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Şekil 3.21. Yüzeyi 2-aminoetantiyol ile modifiye edilmiş cam mikroküreciklere adsorplanan 
Cd(ll) miktannın destek miktan ile değişimi; Başlangıç derişimi : 1 00 ppm; 
pH : 4,50; T : 25°C; Zaman: 15 dakika 

Bu sonuçlara göre sistarnin ve 2-aminoetantiyol ile modifiye edilmiş cam 

mikroküreciklerin benzer etkinlikte bir Cd(ll) adsorpsiyon materyali olduğu 

görülmüştür. 

3.2.4. Yüzeyi 2-aminoetantiyol ile Modifiye Edilmiş Cam Mikroküreciklere 

Pb(II) Adsorpsiyonu 

3.2.4.1. Pb(II) Adsorpsiyonuna pH' ın Etkisi 

Şekil 3.22'de yüzeyi 2-aminoetantiyol ile modifiye edilmiş cam 

mikroküreciklere Pb(II) adsorpsiyonuna pH'ın etkisinin grafiği verilmiştir. 

Şekilden de görüldüğü gibi kurşun adsorpsiyonunun düşük pH değerinde 

(pH=2,20) diğer pH değerlerinde (pH=4,15-6,25) olduğundan biraz daha az 

olduğu görülmüştür. Aynca zamana göre adsorpsiyon miktanndaki değişmeye 

bakıldığında da adsorpsiyonun kısa zamanda maksimum düzeye eriştiği 

görülmüştür. Bu da beldenildiği gibi adsorpsiyonun kimyasal adsorpsiyon 

olduğunu ve metalin cam mikroküreciğin yüzeyindeki ligan.d ile -,şelat 

oluşturduğunu göstermektedir. Yüzeyi 2-aminoetantiyol ile modifiye edilmiş cam 

mikroküreciklerin 50 mg'ının Pb(II) iyonlannı bağlama kapasitesi 100 ppm 
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değerindeki Pb(ll) çözeltisinde pH'a bağlı olarak 75,4-97,3 ppm (0,182-0,235 

mmol/g adsorban) arasında olmuştur. 
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Şekil3.22. Yüzeyi 2-aminoetantiyol ile modifiye edilmiş cam mikroküreciklere adsorplanan 
Pb(II) miktanıun pH ile değişimi; Başlangıç derişimi : 100 ppm; T : 25°C; 
Cam mikrokürecik miktan : 50 mg; 

Bu sonuçlara göre 2-aminoetantiyol ile modifiye edilmiş cam 

mikroküreciklerin, sistarnin ile modifiye edilmiş cam mikroküreciklere göre daha 

etkin bir Pb(ll) adsorpsiyon materyali olduğu görülmüştür. 

3.2.4.2. Pb(II) Adsorpsiyonuna Sıcaklığın Etkisi 

Şekil 3.23 'de yüzeyi 2-aminoetantiyol ile modifiye edilmiş cam 

mikroküreciklere oda sıcaklığında ve 40°C'de Pb(II) adsorpsiyonu verilmiştir. 

Şekilden kurşun adsorpsiyonun sıcaklığın artmasıyla biraz azaldığı görülmüştür. 

Yüzeyi 2-aminoetantiyol ile modifiye edilmiş cam mikroküreciklerin 50 mg'ının 

Pb(II) iyonlannı bağlama kapasitesi oda sıcaklığında 96,7 ppm (0,233 mmol/g 

adsorban), 40°C'de 91,7 ppm (0,221 mmol/g adsorban) olarak belirlenmiştir. 
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Şekil 3.23. Yüzeyi 2-aminoeta.ntiyol ile modifiye edilmiş cam mikroküreciklere adsoıplanan 
Pb(II) miktanmn sıcaklık ile değişimi; Başlangıç derişimi: 100 ppm; pH: 6,10; 
Cam mikrokürecik miktan : 50 mg; 

Bu sonuçlara göre sistarnin ve 2-aminoetantiyol ile modifiye edilmiş cam 

mikroküreciklerin benzer etkinlikte bir Pb(II) adsorpsiyon materyali olduğu 

görülmüştür. 

3.2.4.3. Pb(II) Başlangıç Derişiminin Etkisi 

Şekil 3.24' de Pb(II) bağlanmasına Pb(II) başlangıç derişiminin etkisi 

verilmiştir. Şekilden de görüldüğü gibi yüzeyi 2-aminoetantiyol ile modifiye 

edilmiş cam mikroküreciklerin birim kütlesi başına bağlanan Pb(II) miktan Pb(II) 

başlangıç derişiminin artmasıyla artmaktadır. Derişimin artması ile adsorpsiyon 

için sürücü kuvvet olan derişim farkı (DC) artmaktadır. Sürücü kuvvetin artması 

ile de adsorpsiyon kapasitesinde artış gözlenmektedir. 
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Şekil3 .24. Yüzeyi 2-aminoetantiyol ile modifiye edilmiş cam mikroküreciklere adsoıpfunan 
Pb(II) miktannın başlangıç derişimi ile değişimi; pH: 6,10; T: 25°C; 
Cam mikrokürecik miktan : 50 mg; Zaman: 15 dakika 

Bu sonuçlara göre sistarnin ile modifiye edilmiş cam mikroküreciklerin, 

2-aminoetantiyol ile modifiye edilmiş cam mikroküreciklere göre daha etkin bir 

Pb(ll) adsorpsiyon materyali olduğu görülmüştür. 

3.2.4.4. Pb(II) Adsorpsiyonuna Destek Miktarının Etkisi 

Şekil 3.25'de Pb (ll) adsorpsiyonuna destek miktannın etkisi verilmiştir. 

25 mg, 50 mg ve ı 00 ıng'lık destek miktarlanyla yapılan adsorpsiyon 

deneylerinin sonucunda ıoo ppm'lik çözeltiden adsorplanan kurşun miktannın 

90 ppm'in üzerinde olduğu görülmüştür. Yüzeyi 2-aminoetantiyol ile modifiye 

edilmiş cam mikroküreciklerin Pb(ll) iyonlannı bağlama kapasitesi; ı 00 ppm 

değerindeki Pb(ll) çözeltisinde, 25 ıng'lık destek miktannda 93,4 ppm 

(0,45ı mmol/g adsorban), 50 ıng'lık destek miktannda 97,3 ppm (0,235 mmol/g 

adsorban) ve ıoo ıng'lık destek miktannda ise 9ı,8 ppm (o,ııı mmol/g adsorban) 

olarak bulunmuştur. 
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Şekil3.25. Yüzeyi 2-aminoetantiyol ile modifiye edilmiş cam mikroküreciklere adsoıplanan 
Pb(II) miktannın destek miktan ile değişimi; Başlangıç derişimi : 100 ppm; 
pH : 6,10; T: 25°C; Zaman: 15 dakika 

Bu sonuçlara göre 2-aminoetantiyol ile modifiye edilmiş cam 

mikroküreciklerin, sistarnin ile modifiye edilmiş cam mikroküreciklere göre daha 

etkin bir Pb(ll) adsorpsiyon mateıyali olduğu görülmüştür. 
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