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OZET: Pb(II), Cd(II) ve Hg(Il) gibi ge¢is metal iyonlar: olduk¢a toksik oldugu igin cevre
sularinda veya topraklarda bulunmalar: istenmemektedir. Bu metaller ¢evrede birikebilir ve
bitki ve hayvanlarda ¢ok diisiik konsantrasyonlarda dahi toksik etkilere neden olabilirler. Ote
yvandan, Co(Il), Ni(Il), Cu(Il) ve Zn(1l) gibi bazi gegis metalleri biyolojik 6nem tasimaktadir
ve bu elementleri iceren ¢ok sayida metaloenzim bulunmaktadir. Bu elementler ayni zamanda
yiiksek konsantrasyonlarda canlilarda toksik etkilere neden olurlar. Bu nedenle, potansiyel
saglik ve ekolojik tehlikeler nedeniyle bu eser metallerin ayristirilmast hayati 6neme sahiptir.
Eser miktarlarimin ayristirilmast ve onderistirilmesi icin en yaygin kullanilan teknikler
ekstraksiyon, ¢oktiirme ve selatlama regineleridir.

Bir¢ok sanayi kurulusu, boyalar, fenol ve tiirevleri, bocek éldiiriiciileri ve diger organik
kirleticileri igeren biiyiik miktarda atik suyu bosaltmaktadir. Bir¢ok toksik organik bilesik
biyorefrakter oldugundan, geleneksel biyolojik aritma bu tir atik sular icin etkisizdir.
Adsorpsiyon, koagiilasyon ve membran ayirma gibi bazi fizikokimyasal teknolojiler,
kirleticileri sadece bir ortamdan digerine aktararak daha ileri uygulamalari gerektirir.
Organik kirleticilerin suya, karbondioksit ve diger zararsiz kiigiik molekiillere oksidasyonunu
amaglayan ileri oksidasyon islemleri atik su aritiminda, ozellikle de biyorefrakter kirleticiler
icin giderek daha 6nemli teknolojiler haline gelmektedir.

Bu ¢alismada oncelikle bazi gegis metal katyonlarmmin [Mn(1l), Co(ll), Ni(ll), Cu(ll),
Zn(I1), Pb(Il), Cd(11), Hg(1l)] sulu fazdan organik faza ekstraksiyonu, aminoketooksim ligandi
kullanmilarak gergeklestirilmistiv. Ligandin sulu fazdan organik faza olan sivi-sivi
ekstraksiyonu sonucunda Cu(ll) ve Hg(ll) katyonlarimin ekstraksiyonunda etkili bir sekilde
kullanilabilecegi tespit edilmistir. Ayrica metilen mavisi boyasumin sulu ortamdan
uzaklastiriimasinda ligandin  Cu(ll) kompleksinin etkinligi de arastirilmigtir. Yapilan
calismalara gore ligandin Cu(ll) kompleksinin sulu ortamdan olduk¢a iyi diizeyde boya
uzaklastirdigi belirlenmistir.

Anahtar kelimeler: Oksim, sivi-sivi ekstraksiyon, metal uzaklastirma, boya renk
giderimi
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Investigation of Liquid-Liquid Extraction and Dye Decolorization
Properties of Aminoketooxime Compounds

ABSTRACT: Transition metal ions such as Pb(ll), Cd(ll) and Hg(ll) are recognized as
highly toxic, which makes their presence in environmental waters or soils undesirable. These
metals can accumulate in the environment and produce toxic effects in plants and animals
even at very low concentrations. On the other hand some transition metals such as Co(ll),
Ni(1l), Cu(ll) and Zn(ll) are bioessential and there are numerous metalloenzymes containing
these elements. However, these elements also produce toxic effects in living things at high
concentrations. Therefore, separation of these trace metals is vital due to the potential health
and ecological hazard. The most widely used techniques for the separation and
preconcentration of trace amounts are extraction, precipitation and chelating resins.

Many industries discharge a large quantity of wastewater containing dyes, phenol and its
derivatives, pesticides, and other organic pollutants. Because many toxic organic compounds
are biorefractory, conventional biological treatment is ineffective for these kinds of
wastewater. Some physicochemical technologies, such as adsorption, coagulation, and
membrane separation, merely transfer pollutants from one medium to another requiring
further treatment. Advanced oxidation processes, aiming to complete oxidation of organic
pollutants to water, carbon dioxide, and other harmless small molecules, are becoming more
and more important technologies for wastewater treatment, especially for biorefractory
contaminants.

In this study firstly liquid—liquid extraction of various transition metal cations [Mn(ll),
Co(I), Ni(I1), Cu(ll), Zn(11), Pb(I1), Cd(I1), Hg(ID] from the aqueous phase to the organic
phase was carried out using aminoketooxime ligand. It was concluded that the ligand can
effectively be used in solvent extraction of Cu(ll) and Hg(ll) from the aqueous phase to the
organic phase. Furthermore effectiveness of the Cu(ll) complex of the ligand in removing
methylene blue dye from aqueous media was investigated. According to the studies made, it
was determined that the Cu(ll) complex of the ligand removed the dye well from the aqueous
medium.

Key words: Oxime, liquid-liquid extraction, metal removal, dye decolorization
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GIRIS

Sanayilesmenin kaginilmaz getirisi atiklaridir. Ozellikle kimyasal atiklardan zehirli agir
metaller ve sentetik boyalar giiniimiizde en zararli ¢evre Kkirleticileri arasinda yer
almaktadirlar. Bu maddeler ¢evreye dogal kaynaklardan veya insan etkenli kaynaklardan
yayilabildigi gibi, kullanimlar1 geregi dogrudan c¢evreye yayilarak da kirlilife neden
olabilirler. Sentetik boyalar ise giliniimiizde kozmetik, gida ve en ¢ok tekstil iiretimimde
kullanilmakta, yiiksek miktarda boya igeren sularda toksisitenin yiiksekliginin yaninda atik
boyalar 1s18a kars1 barikat gorevi gorerek suyun alt katmanlarindaki bitkilerin fotosentez
yapmasini engellemektedir. Fotosentezin azalmasi sudaki oksijenin dolayisi ile canlilifin
azalmasina neden olmaktadir. Cevrenin dogal yapisinin ve bilesiminin bozulmasina ve
boylece insanlarin olumsuz yonde etkilenmesine neden olan bu zehirli agir metallerin ve
sentetik boyalarin ortamdan giderilmesi tizerine degisik metotlar gelistirilmistir (Duran ve
ark., 2007; Liang ve ark., 2008; Jin ve ark., 2012; Yang ve ark., 2013). Agir metallerin
uzaklastirilmasinda sivi-sivi ekstraksiyonu, boyalar i¢in de renk giderimi kullanilan metotlarin
en etkililerindendir. Sivi-sivi ekstraksiyon yontemi organik bilesiklerin ve metal iyonlariin
saflastirilmasinda ve deristirilmesinde de kullanilmaktadir. Metilen mavisi biyoloji, kimya,
tip ve tarimdaki yaygin kullaniminin yaninda, endiistriyel amagclarla kullanildiginda bir
boyadan beklenen tiim olumsuz etkileri tagimaktadir. Bu a¢idan, metilen mavisinin atik
sulardan uzaklastirilmas1 hayati 6nem tasimaktadir (Forgacs ve ark., 2004; Gao ve ark., 2013;
Lim ve ark., 2017).

Oksimler arginaz enzimini inhibe edebilmeleri sayesinde, insektisidal, mitisidal ve
nematosidal aktivite gostermektedir (Custot ve ark., 2002). Diger pek ¢ok alanda biyolojik
aktivite gosteren oksim gruplart serbest ligandlara oranla yiiksek antimikrobiyal aktiviteye
sahiptir (Mehta ve ark., 2002). Oksimlerin biyolojik aktivitelerinin temelinde metal selatlama
kabiliyetleri yer almaktadir (Patel ve ark., 1992). Oksimlerin selatlama &zellikleri, kimyasal
eser metallerin analizinde ve degisik metal iyonlarmin ayrilmasi ve ekstraksiyonunda
kullanilmaktadir (Ghaedi ve ark., 2006).

Bu calismada bifenil tabanli aminoketooksim bilesiginin sulu ortamdan bazi ge¢is
metallerinin uzaklastirilmasinda kullanilabilirligi incelenmistir. Bu amacla [Mn(II), Co(II),
Ni(ll), Cu(ll), Zn(11), Pb(I1), Cd(II), Hg(Il)] katyonlar1 se¢ilmis ve bu iyonlarin pikrat tuzlar
elde edilmistir. Daha sonra bu metal pikratlar ligand c¢ozeltisi ile etkilestirilmistir.
Ekstraksiyon sonucunda sulu fazda kalan pikrat denge konsantrasyonu, spektrofotometrik
yontemle tayin edilmistir. Aminoketooksim ligandinin Cu(ll) kompleksi de boya uzaklagtirma
caligmasinda kullanilmigtir ve [Culy(H;0);] kompleksi katyonik bir boya olan metilen
mavisini uzaklastirmistir. Reaksiyon temelde boyanin metal iyonlari varliginda H,0;
tarafindan ylikseltgenmesi prensibine dayanir. Calismada ayrica, zaman ve sicaklik
degiskenlerinin boya giderimi tizerinde etkisi de aragtirtlmustir.

MATERYAL VE METOD

Deneyde kullanilan tiim ¢6ziicii ve kimyasal maddeler analitik safliktadir.
Spektrofotometrik dlgiimler PG T80+ UV-Vis Spektrofotometrede gerceklestirilmistir. Sivi-
sivi ekstraksiyonu calismalarinda kullanilan ligand (HL) ve boya renk gideriminde kullanilan
bu liganda ait metal kompleksi [CuL,(H,0)] literatiire gore sentezlenmis olup Sekil 1 ve 2°de
sirastyla gosterilmistir (Ulu ve Dede 2016).
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Sekil 1. Sivi-siv1 ekstraksiyon ¢alismalarinda kullanilan ligandin (HL) yapis1
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Sekil 2. Boya renk giderimi ¢alismalarinda kullanilan kompleksin [CuL,(H,0),] yapisi

Sivi-Sivi Ekstraksiyon Calismalari

Ligandin metal katyonlarina kars1 ekstraksiyon calismalar1 Pedersen tarafindan
gelistirilen pikrat ekstraksiyon metodu ile yapilmistir (Pedersen, 1967). Bu metotta esit
miktarda metal nitrat ¢ozeltisi ile pikrik asit etkilestirilerek pikrat ¢ozeltisi elde edilir ve
absorbans (Ag) degeri 6l¢iiliir. Hazirlanan pikrat ¢6zeltisi daha sonra kloroformda ¢oziilerek
hazirlanmis ligand cozeltisi ile esit hacimde karistirilir ve bu karisim bir saat siire ile
calkalanir. Daha sonra bu karigimin sulu fazi ayrilir ve absorbans (A) degeri oOlgiiliir. Bu
degerlerden yararlanarak ligandin metali sulu ortamda ekstrakte etme yiizdesi hesaplanir.

% Ekstraksiyon = [(Ag -A) / Ag] x 100 1)
Boya Renk Giderimi Calismalari
Boyadaki renk giderimi (boyanin katalitik olarak pargalanmasi) 150 mL’lik yuvarlak

dipli bir balona 100 mL sulu metilen mavisi ¢ozeltisi (50 mg/L) eklenir. 100 mg kompleks
metilen mavisi ¢ozeltisi ile oda sicakliginda karistirilir ve tizerine 15 mL (%35 v:v) H,0,
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cozeltisi ilave edilir ve bozunma baglatilir. Calisilan boya i¢in 662 nm’de spektrofotometrik
olarak belli zaman araliklarinda 6l¢iim yapilir ve boya bozunmasi asagidaki bagintiya gore
tespit edilir.

Boya Renk Giderimi % = [(Ao-Ay) / Ao] X 100 2

Burada A, baslangi¢ aninda oOlgiilen absorbans degeri, A; ise t siiresinde Olgiilen
absorbans degeridir.

TARTISMA ve SONUC
Sivi-Sivi Ekstraksiyon Calismalari

Toksik agir metaller glinlimiizde en zararli ¢evre kirleticileri arasinda yer almalarindan
dolay1 bu metallerin sulu ortamlardan uzaklastirilabilmesi amaciyla ¢esitli metotlar
gelistirilmistir. Bu metotlarin en etkililerinden birisi ise selatlama yontemidir. Yapisinda
oksim grubu bulunduran bilesikler iyi metal tutma o&zelliklerinden dolayr iyi bir
selatlayicilardir. Bu ¢alismada sulu ortamdan metal uzaklastirma c¢alismalari arastirma
grubumuz tarafindan daha Once sentezlenen aminoketooksim tirevi kullanilarak
gerceklestirilmistir. Aminoketooksim bilesiginin secilen gecis metallerini sulu ortamdan
uzaklastirilabilme potansiyeli, Pedersen tarafindan gelistirilen pikrat ekstraksiyon metodu ile
belirlenmistir (Pedersen, 1967). Sivi-sivi ekstraksiyon ¢alismalart oda sicakliginda ve ortam
pH’inda yapilmistir.

Yapilan calisma sonucunda ligandin bazi metal tuzlarmma karsi gostermis oldugu
ekstraksiyon yiizdeleri Tablo 1°de verilmistir. Elde edilen ekstraksiyon yiizdelerine
bakildiginda metal iyon tiiriiniin ligandin ekstraksiyon o6zelliklerinde etkili oldugu
anlagilmaktadir.

Tablo 1. Ligandin segilmis gecis metallerine karsi gosterdigi ekstraksiyon yiizdeleri (%)

Bilesik | Mn(11) | Co(11) | Ni(I1) | Cu(11) | Zn(11) | Pb(11) | Cd(11) | Hg(11)

HL 41 34 32 92 24 48 61 87

Ligandin calisilan biitiin metallere karsi ekstraksiyon o6zelligi gosterdigi ancak en ¢ok
Cu(Il) ve Hg(Il) metallerine kars1 secici oldugu ve sulu fazdan organik faza en ¢ok bu
metalleri tasidigi gozlenmistir (Sekil 3). Bulunan sonug sert-yumusak asit baz teorisi ile
uyumludur (Pearson, 1963). Sulu ortamdan %92 oraninda uzaklastirilan Cu(Il) iyonu asit-baz
skalasinda sinirda bulunmakta, %87 oraninda uzaklagtirilan Hg(II) ise yumusak bir asit olarak
etki gostermektedir. Calisilan aminoketooksim bilesiginde bulunan ve metal tutmada etkili
olan oksim grubu ve piridin halkasina komsu azot atomu kismen sinirda ama daha g¢ok
yumusak baz olarak davrandigindan, yine sirasiyla sinirda ve yumusak asit olarak davranan
Cu(IT) ve Hg(II) ile daha ¢ok etkilesime girmesi beklenen bir durumdur. Caligilan bilesigin bu
metallere karsi secicilik gostermesinde ve metallere tutunmasinda baska faktorler de etkili
olabilmektedir. Muhtemel faktorler makrosiklik etki, bosluk boyutu (cavity size) ve ligandin
donér atom sayisidir. Ekstraksiyon ¢alismasinda kullanilan aminoketooksim tiirevi iki disli
olarak davranmakta; yani metale iki farkli noktadan baglanabilmektedir. Bu sebeple caligilan
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bilesigin bu tiir sivi-sivi ekstraksiyon ozelligi gostermesinde sert-yumusak asit baz teorisi
kadar dondr atomlariin sayis1 ve etkinliginin de 6nemli oldugu diisiiniilmektedir.
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Sekil 3. Ligandin secilmis gecis metallerine kars1 gosterdigi ekstraksiyon yiizdelerini gosteren
grafik.
Boya Renk Giderimi Calismalari

Siwvi-sivi  ekstraksiyonu  caligmalarinda  kullanilan  aminoketooksim  bilesiginin
[CuLy(H20);] kompleksi literatiire gore sentezlenmis ve kompleksin boya renk giderim
ozelligi incelenmistir. Renk giderimi konusunda genellikle iizerinde durulan aritma
teknolojileri, adsorpsiyon, iyon degisimi, membran prosesleri, kimyasal koagiilasyon,
kimyasal oksidasyon ve ileri oksidasyon teknikleridir (Sevimli, 2000). Bu c¢aligmada diger
tekniklere olan bazi avantajlarindan dolayr kimyasal oksidasyon teknigi kullanilmis boya
olarak da bir katyonik boyarmadde olan metilen mavisi tercih edilmistir.

Sicakligin degisimi maddelerin boya renk giderimi potansiyeli lizerinde olduk¢a 6nemli
bir etkiye sahiptir. Bu sebeple [CuL,(H,0),] kompleksinin boya renk giderim degerleri farkli
sicakliklarda incelenmistir. Esdeger miktarda [CulL,(H,0),] kompleksi, hidrojen peroksit ve
metilen mavisi kullanilmak suretiyle 25°C, 35°C ve 45°C’de ii¢ farkli ¢alisma yapilmus, elde
edilen boya renk giderim oranlart Sekil 4’te verilmistir.
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Sekil 4. [CuL,(H20),] kompleksinin farkli sicakliklardaki boya renk gideriminin yiizdesi
(stire: 75 dk)

Sekil 4’te goriilduigii tizere sicakligin artmasi ile boya renk giderimi degerlerinde anlamli
bir artis gézlenmistir. Kompleksin 45°C’de gergeklestirilen ve 75 dakika sonunda hesaplanan
boya renk giderim degerinin %91 oldugu belirlendiginden daha yiiksek sicakliklarda deneme
yapmaya ihtiya¢ duyulmamistir. Boya renk gideriminde gdzlenen sicakliga paralel artigin,
sicaklik artistyla beraber molekiillerin kinetik enerjisinde de artis oldugu, dolayisiyla birim
zamandaki carpisma sayisinin ve ¢arpismalarin etkinliginin de arttigi, kompleksin boya renk
gideriminin sicaklikla beraber artmasinin bu sebeplerden kaynaklandig1 sdylenebilir.

[CuL,(H20),] kompleksinin boya renk giderim degerinin zamana baglihg: ise 45°C’de
15’er dakikalik periyotla incelenmis ve sonuglardan elde edilen grafik Sekil 5’te verilmistir.
Siireye bagli yapilan ¢alismada ilk 15 dakika sonunda [CuL;(H20);] kompleksinin %55 gibi
onemli bir oranda boya renk giderimi sagladigi belirlenmistir. Siirenin artisiyla beraber
kompleksin boya renk giderim oraninda da artisin oldugu, 75 dakikalik silire sonunda ise
boyanin renginin %91 oraninda kayboldugu bu siireden sonra ise boya renk giderim degerinde
onemli bir degisikligin olmadigi gozlenmistir. Bu sebeple kimyasal oksidasyon teknigi ile
boya renk giderim ¢aligmalarinda 75 dakikalik etkilesim siiresinin yeterli olacagi sonucuna
ulagilmistir.
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Sekil 5. [CuL,(H,0),] kompleksinin 45°C’deki boya renk gideriminin zamanla degisimi

SONUC

Sonug olarak arastirma grubumuz tarafindan daha 6nce sentezlenen ve yapisinda oksim grubu
bulunan ligandin ve bunun mononiikleer Cu(II) kompleksinin ekolojik olarak énemli iki farkli
alanda kullanilabilirligi bu calismada incelenmistir. Ilk 6nce gerceklestirilen deneyde,
aminoketooksim bilesiginin 1 saatlik siire igerisinde belli bir konsantrasyondan sonra toksik
etki gosteren Cu(Il) ve Hg(Il) metal katyonlarini sulu ortamdan %90’a varan oranlarda
uzaklastirdig1 belirlenmistir. Yapilan diger ¢alismada ise bu liganda ait Cu(II) kompleksinin
sulu ortamdan metilen mavisi boyasini giderim potansiyeli incelenmis ve 45°C ve 75 dakika
olarak belirlenen optimum sartlarda boyanin %91’ini uzaklastirdigi tespit edilmistir.
[CuL,(H20);] kompleksinin kimyasal oksidasyon reaksiyonunda bu denli aktif olmasinda
yapidaki Cu(Il) iyonunun uygun redoks potansiyelinin 6nemli rol oynadigi sdylenebilir. Bu
calismada kullanilan molekiillerin aritma teknolojilerinde kullanilabilirliginin yiiksek oldugu
distiniilmektedir.
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