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Schiff Bazi Tirevi immobilize Edilmis Silika Jel Kullanilarak
Sulu Cozeltilerden Bakirin Uzaklastiriimasi
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Selguk Univ. Fen Edeb. Fak. Kimya Bélimi Kampus, KONYA

Ozet: Bu calismada schiff baz tlrevi olan izonitroasetofenon  4-
aminobenzohidrazonun silika ytizeyine, 3- kloropropiltrimetoksisilan bilesigi vasitasi
ile  immobilizasyonu  caligiimigtir.  Immobilizasyon asamasinda silka jel
aktiflestirilerek, 3- kloropropiltrimetoksisilan bilesigi ile silanlastirimig, klor grubu
tizerinden schiff bazinin baglanmasi gergeklestirilmistir. immobilizasyon reaksiyonlari
infrared spektroskopisi ve elementel analiz ile karakterize edilmistir. Sentezlenmis
olan yeni adsorban igin Cu(ll) metal iyonlarinin adsorpsiyonu calisiimistir bakir
iyonunun adsorpsiyonuna, adsorban miktari, adsorpsiyon siresi, pH, metal iyon
konsantrasyonu ve sicaklik etkileri aragtinimistir.

Anahtar kelimeler: silika jel, immobilizasyon, adsorpsiyon.

The Removal Of Copper ions From Aqueous Solutions Using Silica Gels
Immobilized With Schiff Base Derivative

Abstract: In this study, the immobilization of isonitroacetophenone 4-
aminobenzoylhydrazone on silica gel was studied by using of 3-chloro
trimethoxysilane coupling agent. In the immobilization stage, firstly silica gel activated
followed by silanization and anchoring of schiff base to chloride group were obtained.
The immobilization reaction was confirmed through infrared spectroscopy and
elemental analysis instruments. New adsorbent was evaluated for adsorption of
Cu(ll) metal ion. For this metal ion the effects of solution adsorbent quantity, sorption
time, pH, metal ion concentration and temperature on the adsorption were
investigated.

Key words: Silica gel, immobilization, adsorption.

Giris

Atik sulardan agir metallerin uzaklastiriimasi konusu, teknolojik olarak genis bir
arastirma sahasina sahip olmasinin yaninda maliyeti oldukca ytliksek geri kazanim proseslerine
ihtiyac duymaktadir [1]. Metallerin ¢ogunun farkli seviyede toksik 6zellik icermesi sebebi ile
biyolojik sistemlere etkileri de farkli olmaktadir. Bu nedenle gevrenin temizlenmesi ve Kirliliklerin
azaltilmasi igin analitik alanda farkl calismalar yapilmaktadir. Metal iyonlarinin atik sulardan
uzaklastirimasi igin, ¢dktlirme, recine kullanimi, membran filtrasyon ve adsorpsiyon teknikleri
gibi pek cok metot uygulamaktadir. Adsorpsiyon galismalarinda ¢ogunlukla adsorban madde
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olarak kullanilan bilesikler arasinda, suda bulunan farkl iyonlar adsorplama kapasiteleri sebebi
ile aktif kémuar, kirmizi gamur, alimina kullaniimaktadir. Ancak bu adsorbanlar gdzenek
yapilarinin uniform olmamasi ve ¢ok duslk secicilie sahip olmalari gibi sebeplerden dolay!
bazi dezavantajlara sahiptir. Bu duslncelerden yola gikarak ¢ézlciilerden ve sulardan degerli
maddelerin geri kazanilmasi ve toksik 6zellik tasiyan maddelerin uzaklastiriimasi icin yeni
adsorban gelistirme galismalar guncelligini korumaktadir [2, 3, 4]. Kati destek madde Uzerine
kovalent baglanma yolu ile gelismis ve yiksek segimlilige sahip adsorban materyaller elde
edilebilmektedir. Bu sebeple inorganik oksitler ve organik polimerler kullaniimistir ve bu yapilar
cesitli selatlastirici gruplar kullanilarak kimyasal olarak modifiye edilebilmektedir [5, 6, 7, 8]. Bu
onemli destek maddeleri arasinda silika jel, yiksek termal 6zelligi, kimyasal ve mekanik
saglamligi ve fonksiyonel bilesikler ile kimyasal modifikasyona elverigli olmasi sebebi ile dnemli
bir avantajdir [9, 10, 11].

Destek maddelerin yizeyleri Uzerine gesitli fonksiyonel gruplar bulunduran molekdlleri
baglayarak, bu yapilar modifiye edilmektedir. Modifikasyon islemleri igin.en dnemli metotlardan
birisi kendiliginden toplanma (self assembly) islemidir. Kendiliginden toplanma (self assembly),
atomlarin, molekdllerin, molekdl topluluklarinin ve bazi belli yapilarin herhangi bir dis midahale
olmaksizin kendilerini dizenli bir molekil geometrisine sahip olacak sekilde diizenlemeleri
islemi olarak tanimlanmaktadir.

Bu calismada aktif hale getiriimis silika jel ylzeyine silanlama reaktifi olan 3-
kloropropiltrimetoksisilan bilesigi baglanmis ve daha sonra bu yapinin klor fonksiyonel ug
grubundan izonitroasetofenon 4-aminobenzohidrazon bilesigi immobilize edilmistir. Olusturulan
bu yeni yapi infrared spektroskopisi ve elementel analiz ile karakterize edildikten sonra
adsorpsiyon galismasinda adsorban madde olarak kullanilmistir. Adsorpsiyon Gizerine adsorban
miktari, adsorpsiyon siresi, pH, metal iyon konsantrasyonu ve sicaklik etkileri aragtiriimistir.

Deneysel Kisim
Kullanilan kimyasal maddeler

Galismada kullanilan tim kimyasal maddeler Merck firmasindan temin edilmis olup
analitik safliktadirlar. adsorban madde olarak silika jel 60 (0,063-0,200 mm), silanlama reaktifi
olarak 3-(kloropropil)trimetoksisilan (%98), CPTS, katalizér olarak trietilamin, ¢éziicii olarak kuru
toluen, yikama ¢ozeltisi olarak etanol, %99,diklormetan, %99, asetonitril, %99 ve adsorpsiyon
galismasi icin Cu(NO3),.3H,0 kullanilmistir. Ayrica ylizeyin modifikasyonu isleminde kullanilan
izonitroasetofenon 4-aminobenzohidrazon literatlire gére sentezlenmistir [12].

Silika jelin CPTS ile reaksiyonu

Ticari olarak temin edilen silika jel ylizeyi sicakligi ayarl etlivde azot atmosferinde 12
saat 423,15 K de bekletilerek aktif hale getirilmistir [13, 14, 15]. 20 g aktive edilmis silika jel 100
ml kuru toluende 1 saat azot atmosferinde karistirilarak bekletilmistir. Karisima 10.66 mmol (3-
kloropropil) trimetoksisilan (CPTS) bilesigi eklendikten sonra ve 72 saat inert atmosferde geri
sogutucu altinda kaynama sicakliginda karistirilmistir. Olusan slispansiyon slzUldiikten sonra
sirasl ile saf su, toluen ve etanol ile yikanmistir ve daha sonra oda sicakliginda vakum altinda
24 saat bekletilerek kurutulmustur. Reaksiyon mekanizmasi Sekil 1 de verilmistir;

OH OMe\ 72 saat 110°C
OH+ OMe—7SI/\/\CI _— 02.331/\/\0
OH OoMmé OI—/

(CPTS) sicl
Sekil 1 Silika jel ylizeyine CPTS bilesiginin immobilizasyonu.

Benzofenon 4-aminobenzohidrazon bilesiginin immobilizasyonu

50 ml kuru toluene 5,0 g Si-Cl numunesi ilave edilmis ve 1 saat oda sicakliginda
karistinlmistir. 5,0 g izonitroasetofenon 4-aminobenzohidrazon bilesigi ortama ilave edilerek 1
saat daha oda sicakliinda karistirmaya devam edilmistir. Ortama trietilamin ilave edilerek 72
saat slresince geri sogutucu altinda, azot atmosferinde karistiriimistir. Olusan immobilize silika
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jel, bilesigi toluen ve etanol ile yikandiktan sonra vakum altinda oda sicaklijinda 24 saat siire
ile kurutulmustur. Sekil 2 de immobilizasyon semasi gériilmektedir;

O
HO/ N/ X

H
sicl
HON H
72 saat 110°C /T \ //O
Cosp > )
sicl .
HoN” H

Sekil 2. -Cl  fonksiyonel uglu  silika jele  izonitroasetofenon  4-

aminobenzohidrazonbilesiginin immobilizasyon semasi.

Yiizey karakterizasyonu

Sentezlenmis olan yapiyl aydinlatmak igin karakterizasyon metotlarindan IR spektroskopisi
kullaniimistir. IR spektroskopisi, KBr diskleri halinde FTIR spektrometresinden alinmistir.

Buna gdre, ticari olarak temin edilen ve higbir islem uygulanmamis silika jel de 3400 cm’
' de yayvan bir pik gorulmektedir. Silika jel aktive edildikten sonra ise bu pik daha keskin hale
gelmistir. Bu pikin sebebi bu dalga boyunda goériilen suyun piki olmasidir. Aktivasyon isleminde
silika jel 1s1 ile muamele edildigi icin silika jele fiziksel olarak baglanmis olan su uzaklasmis ve
ylizeyde sadece kararll —OH ler kalmigtir. Bu sebeple pik daha keskin bir gériiniim kazanmistir.
—Cl ug gruplu silika jel ylzeyleri olusturulduktan sonra bu fonksiyonel ug¢ gruplardan
izonitroasetofenon 4-aminobenzohidrazon bilesigi immobilize edilmistir. Elde edilen modifiye
yapilara ait IR grafiklerinde; kaybolan —OH lerin yerinde 1090-1100 cm™ de Si-O-Si baglari,
1643 cm™ de C=0 baglari, 3320-3344 cm™ de N-H baglari, 1500 cm™ de benzen halkalarinin
goriinmesi ile immobilizasyon isleminin gerceklestigi anlagiimaktadir [16, 17].

Karakterizasyon metotlarindan Elementel analiz yontemi kullaniimis ve organik molekiil
immobilize edilmis ve orjinal silika jele ait %C, %H, ve %N oranlari mukayese edilmis ve veriler
Tablo 1 de gosterilmistir. immobilize olmamis silika jele gére immobilize olmus olan silika jelin C,
N, ve H oranlarindaki bu artis immobilizasyonun gergeklestigini géstermektedir [18].

Tablo 1. immobilize edilmis ve edilmemis silika jele ait %C, %H, ve %N degerleri.

%C %H %N mmol/g
SiO, 0 0 - _
Si-Cl 7.20 0.84 - 1.2
immobilize Silika jel 31.70 2.81 8.19 1.40

Adsorpsiyon calismasi

Adsorpsiyon lizerine sorbent miktarinin etkisinin incelenmesi

Belirli konsantrasyonda hazirlanmis olan metal ¢ozeltisinden 10 ar mL alinarak 0.01,
0.015, 0.025, 0,05, 0,075, 0.1 g olarak tartilan adsorbanlar ile ayri ayri muamele edilmistir. Sekil
3 de adsorban miktarlarina karsi Cu(ll) iyonlarinin sorpsiyonundaki degisim goértimektedir. Bu
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grafikden de anlasilacagdi gibi baslangi¢ adsorban miktart ile birlikte sorpsiyon artmakta ve belirli

N WH o
O O O o
C IR L

% Sorpsiyon
o 8 o
o

—o—Cu |

o

T

0,05 0,1
Adsorban miktari (g)

0,15

Sekil 3. Adsorban miktarina karst metal iyonlarinin sorpsiyonunun degisimi

Metal sorpsiyonuna temas stiresinin etkisi

Optimum miktarda tartilan adsorbanlara 10 mL, 1.10™* M bakir cozeltisi ilave edilmistir.

Belli zaman araliklarinda (15, 30, 45, 60, 90, 120, 150, 240, 300, 360 dakika) metal ¢ozeltileri ile
adsorban maddeler karistiriimis ve stispansiyon slizlildiikten sonra belirli hacme tamamlanarak
olusturulan ¢oézeltilerin metal icerikleri AAS cihazinda olgulmustir. Modifiye silika jel ylizeyi ile
Cu(ll) ¢ozeltisinin temas siresine kargi cizilen metal sorpsiyonu grafigi Sekil 4 de verilmistir.

% Sorpsiyon
nNwWHSO o~
OO OO0 oo

i
o o
L

——Cu

o

T T

100 200

Temas siiresi (dakika)

1

300

Metal sorpsiyonuna pH nin etkisi

Sekil 4. Cu(ll) iyonlarinin zamanla sorpsiyonundaki degisim.

Optimum adsorban miktarina gére alinan adsorban maddeler pH si 2.0, 3.0, 4.0, 5.0,

6.0 olarak ayarlanmis metal ¢ozeltileri ile muamele edilmistir. Cozeltinin pH s1 0.1 M HNO; ve
0.1 M NaOH cozeltileri kullanilarak ayarlanmistir. 1.10* M ve pH si ayarlanmis metal
¢ozeltisinden 10 mL alinarak karistirici ile oda sicakh§inda daha énce belirlenmis olan optimum
reaksiyon stresinde (90 dakika) 2 saat karistirnimistir. Adsorpsiyon dengeye ulastiktan sonra
stspansiyon stiztlerek stzOntl kismi belirli bir hacme tamamlanmis ve AAS cihazinda metal
icerigi 6l¢tlmustlr. % Sorpsiyona karsi pH degisimini veren grafik Sekil. 5 de verilmistir.
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Sekil 5. Adsorp

siyonunun pH degeri ile degisimi

Metal sorpsiyonuna sicakhgin etkisi

Modifiye silika jel degisik sicakliklarda (20, 25, 30, 35 °C) 1.10™* M metal ¢Ozeltisi ile 120
dakika muamele edilmistir. Daha sonra siiziilerek belli hacme tamamlan cozeltilerin AAS
cihazinda metal konsantrasyonu élglilmustiir. Sicaklikla metal sorpsiyonunun degisimi Sekil 6

da gorilmektedir.

Sicaklik etkisi
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Sekil 6. Adsorp

siyonun sicaklik ile degisimi.

Metal Sorpsiyonuna Konsantrasyon Etkisi

Cu(NOg3), 3H,O’dan farkli konsantrasyonlarda (2, 4, 6, 8, 12, 20, 40 mg L") hazirlanan
cozeltiler modifiye edilmis silika jel ile muamele edilerek, adsorban ve metal iyonu arasinda
meydana gelen etkilesim ile adsorpsiyon calismalari gergeklestirilmistir. Bu bélimde, Cu(ll)
gozeltisi 90 dakikallk optimum adsorpsiyon siiresi boyunca adsorban madde ile muamele

edilmistir. Baslangig konsantrasyonunun adsorpsiyona etkisi Sekil 7 de verilmektedir.

Konsantrasyon Etkisi

2
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g5 00

5 2

3 o 0,02
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© ’
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E 0 20 40 60 80 100

Konsantrasyon (mg/L)

Sekil 7. Adsorp

siyonun konsantrasyon ile degisimi.
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Sonug ve Tartigma

Ticari olarak temin edilen silika jel herhangi bir reaksiyona tabi tutulmadan 6nce ve
immobilizasyon reaksiyonundan sonra infrared spektroskopisi ve elementel analiz metotlarn
kullanilarak analiz edilmis ve sonuglardaki degisiklikler immobilizasyonun gergeklestigini
gostermistir. Sentezlenen bu immobilize yapi kesikli kap adsorpsiyon galismasinda adsorban
madde olarak-kullaniimistir.

Buna gére, adsorpsiyon lzerine sorbent miktarinin etkisi arastiriimistir. Bu calismada,
baslangic adsorban miktar ile birlikte sorpsiyon artmakta ve belirli bir degerden sonra ise
adsorban miktarinin artmasi sorpsiyonu etkilememektedir. Sekil 3. de gériilen grafikte 0,025 g
adsorban madde miktari maksimum adsorpsiyonu saglamis ve devamindaki ¢alismalarda bu
miktar kullaniimistir.

Adsorpsiyon lizerine temas siresinin etkisi ¢alisiimistir. Yapilan galismada zamanla
adsorpsiyonun belli bir stire arttigi, sonra bir sabit degerine ulagtigi ve bu degerinden sonra
adsorpsiyonun  degismeyerek ayni degerde devam ettigi goérlimustdr. Adsorpsiyon
calismasinda 90 dakika stireye kadar sorpsiyon zamanla artmis ancak daha sonra zamanin
artmasi ile sorpsiyon artmamistir. Bu sebeple galismalar bu siirede tamamlanmistir.

immobilize silika jel kullanarak gergeklestirilen adsorpsiyon galismasinda pH nin
adsorpsiyona etkisi aragtinlmistir. Burada da optimum pH degerleri ortalama 5.5 olarak
bulunmustur. Bakir metalinin kati ylizeyine adsorpsiyonunun pH artmasina bagli olarak arttigi
ve giderek bir optimum pH degerine ulastigi gézlemlenmistir. pH degeri 3 ve bu degerin altinda
iken protonlanmanin kolay olmasi sebebi ile ylizeye metal tutunmasi azalirken ve adsorpsiyon
kapasitesi diiserken bu degerin tizerinde adsorpsiyon pH artigi ile arttigi ve pH 5.5-6 nin
tizerinde sabit bir degere ulastigi gérilmektedir. Sonug olarak diisik pH degerlerinde (pH<3)
sulu gozeltilerden metal tutma egilimi azalmaktadir, ¢inkd bu pH degerlerinde metal iyonu ve
kompleks arasindaki elektrostatik itme kuvveti metalin ylizeye tutunmasini engeller. Bununla
beraber pH>9 degerlerinde calisiimamistir ¢linki kuvvetli bazik ortamlarda silika jel yapisi
dejenere olmaktadir [19].

Adsorpsiyon (izerine sicakligin etkisi galigilmasinda grafikten de gorulebilecegi gibi
immobilize olmus bilesiklerin her biri igin de bakir iyonunun adsorpsiyonu sicaklik ile artmistir.

Son olarak adsorpsiyon (zerine konsantrasyon calismasi gergeklestirilmistir. Bu
calismada da konsantrasyon artmasi ile adsorpsiyon 6nce artmis ancak belirli bir degere
ulastiktan sonra konsantrasyonun artmasi adsorpsiyonu etkilememistir.

Sonuglar

Bu calismada kati adsorban madde kullanilarak kesikli sistem adsorpsiyon galismasi
gerceklestirimistir. Adsorpsiyon calismalarinda kullanilan  kati madde olarak pek ¢ok
avantajindan dolay: silika jel tercih edilmistir. Silika jelin sahip oldugu bu avantajlarin yaninda
segiciliginin diisiik olmasi gibi dezavantaji da bulunmaktadir. Bu sebeple ticari silika jelin direk
olarak belirli bir veya birkag metalin segimli adsorpsiyonu igin kullanilmasi pek mimkin
olmamaktadir. Silika jeli daha secimli hale getirmek igin bazi organik maddelerin
immobilizasyonu ile bu yiizeyler modifiye edilmek suretiyle immobilizasyon islemi kimyasal
baglanma yolu ile gergeklestirilmistir. Bunun igin silanlama reaktifi olan 3-klorotrimetoksisilan
bilesigi aktif silika jel ile muamele edilmis ve —ClI fonksiyonel ug gruplu silikalar elde edilmistir.
Bu fonksiyonel grup lzerinden, izonitroasetofenon 4-aminobenzohidrazon bilesigi baglanarak
immobilizasyon daha ileri basamaga géturtimistdr. Elde edilen tekli tabaka yapilarin
karakterizasyonu, IR ve elementel analiz, metotlari kullanilarak gergeklestiriimistir. Daha sonra
bu yapilarin kesikli sistem ile adsorpsiyon galigmalari Cu(ll) metaline karsi yapiimistir. Sonugta;
e Adsorpsiyon ¢alismalarinda schiff bazi tiirevi ile immobilize edilmig silika jel adsorban madde
olarak kullaniimis ve silika jel ylzeyinin grami basina 1,45 mmol organik bilesik
immobilize edilmistir.

o Kesikli kap adsorpsiyon galismalarinda, sorbent miktari artarken % sorpsiyon artmis ve 0.025
g da sorpsiyon maksimum degerine ulagmistir. Daha sonra sorbent miktarinin artmasi ile
% sorpsiton degismeyerek sabit degerde devam etmistir. Bulunan miktar optimum
sorbent miktarlari olarak alinmistir.

e Zamanin sorpsiyon Uzerine etkisi calismasi yapilmistir. Sonugta zamanla 6nce adsorpsiyon
artmis ancak, 90 dakika stireden sonra artmadan sabit degerde devam etmistir. 90 dakika
stire optimum adsorpsiyon stiresi olarak kabul edilmistir.
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* pH 2-7 araliginda bakir ¢ézeltileri kullanilarak pH ile sorpsiyonun degisimi galisiimis ve %

sorpsiyonun pH ile arttigi tespit edilmistir. pH degeri 2-3 civarinda iken sorpsiyon ¢ok
dusuk, pH 5-5.5 civarinda ise en yiiksek olarak tespit edilmistir. Dolayisi ile pH artmasi ile
% sorpsiyon artmistir.

* Degisik konsantrasyon araliginda (mg L) bakir gozeltileri ile sorpsiyon degerinin degisimi

10.

11.

12.

13.

14.

15.

16.

calisiimigtir. Burada da bakir konsantrasyonu artmasi ile % sorpsiyon artmis ve belirli bir
konsantrasyon degerinde (20 mg L™")sabit kalmistir.
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