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Ozet

Bu ¢alismada; saf su orneklerine ilave edilen belli derisimde Co(Il), Cu(ll), Fe(Ill) ve
Nil) iyonlarimn sulu ortamdan giderimi —arastirilmistir. Ik olarak  4-
metoksisalisilaldehit ve 4-aminoantipirin bilesiklerinin tepkimesi sonucu 4-{2-hidroksi-
4-metoksi-benziledenamino/- 1,5-dimetil-2-fenil-1-H-pirazol-3(2H)-on  (Schiff  bazi)
sentezlenmistir. Sentezlenen Schiff bazi metal komplekslerine doniistiiriilmiis ve UV-G6r
bolgedeki absrobsiyon artislart belirlenmistir. Arvdindan komplekslerin sulu fazdan
absorpladigi metal iyonu derisimini bulmak i¢in kati faz ekstraksiyonu iglemi
uygulanmus ve ekstraksiyon sonrasi sulu fazda kalan metal iyonu derigimleri ICP-OES
ile mg/L diizeyinde tayin edilmistir. Bu sonuglara gore; dort metal iyon i¢cin komplekse
ait optimum sartlar; metal-ligant baglanma orani (Job’s metodu): 1/2, reaksiyon stiresi:
15 dakika, pH: 6.5, reaksiyon sicakligi: 25 °C olarak bulunmustur. Ayrica ekstraksiyon
yontemi i¢in geri kazamm degerleri 0.25, 1.0 ve 10 mg/L konsantrasyonda Co(ll),
Cu(ll), Fe(Ill) ve Ni(ll) iyonlari i¢in ayrt ayri uygulanmistir. En iyi verim 0.25 mg/L
konsantrasyondaki ¢ozeltiler i¢cin en disiik  %85.2 en yiiksek %96.8 olarak
bulunmustur.

Anahtar kelimeler: Agir metal, Schiff bazi, ICP-OES, UV-Gériiniir Spektrofotometre,
Kati faz ekstraksiyonu, Aminoantipirin, Salisilaldehit.
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Determination of Cu (II), Co (II), Fe (III) and Ni (II) 1ons by ICP-
OES after solid-phase extraction of their Schiff complexes in
water samples

Abstract

In this study, the removal of Co (Il), Cu(ll), Fe(lll) and Ni(ll) ions from the aqueous
medium at a certain concentration added to the pure water samples was investigated.
Firstly, 4-{2-hydroxy-4-methoxy-benzyldene-amino-1,5-dimethyl-2-phenyl-1-H-
pyrazole-3(2H)-one (Schiff base) was synthesized between 4-methoxysalicylaldehyde
and 4-aminoantipyrine compounds. Synthesized Schiff base was transformed into metal
complexes and the increase in absorptivity in the UV-vis region was determined. Then,
solid phase extraction was performed to find the metal ion concentration that the
complexes absorbed from the aqueous phase, and the metal ion concentrations
remaining in the aqueous phase after the extraction were determined in mg/L level with
ICP-OES. According to these results; optimum conditions for the complex for four
metal ions; metal-ligand binding ratio (Job’s method): 1/2, reaction time: 15 minutes,
pH: 6.5, reaction temperature: 25 °C. In addition, the recovery method was applied
separately for Co (Il), Cu (Il), Fe (Ill) and Ni (Il) ions at a concentration of 0.25, 1.0
and 10 mg/L. The best yield was found to be 85.2% and 96.8% for solutions at 0.25
mg/L concentration.

Keywords: Heavy metal, Schiff base, ICP-OES, UV-Visible Spectrophotometer, Solid
phase extraction, Aminoantipyrine, Salicylaldehyde.

1. Giris

Cevre kirliligine neden olan kirleticilerden biri de agir metallerdir. Agir metaller; diistik
konsantrasyonlarda yiiksek toksik etki gdsterebilen metal grubunun ortak adidir. Bu
grup igeresinde periyodik tabloda yer alan kursun, kadmiyum, demir, kobalt, ¢inko,
civa, arsenik gibi 60’tan fazla metal sayilabilmektedir. Bu elementler dogada elementel
halde bulunmayip; stilfiirleri, karbonatlar1 ve silikatlar1 seklinde bulunurlar. Sulara
taginan agir metallerin ¢ok diisiik konsantrasyonlara kadar seyrelmesi ve kismen
karbonat, siilfiir, siilfat gibi iyonlarla tekrar bilesik olusturmasi sonucu su tabaninda
cokme ve zenginlesme islemi ger¢eklesmektedir. Sediment tabakasinin adsorpsiyon
kapasitesi sinirli oldugundan sularin agir metal konsantrasyonu gittik¢e artmaktadir [1].
Bu durum toprak kirliliginde ytiksek kirletici potansiyeline sahip olan As, Cd, Cr, Hg,
Cu ve Pb gibi metaller icin de sdylenebilir. Kirlenmis sahalarda yer alan agir metallerin
bitki dokularinda birikmesi sonucu gida zincirinin son halkasi olan canli organizmalara
kadar ulasabilmesi bu yolla miimkiin olmaktadir. Ancak bu durum agir metallerin canh
organizmada toksik etki gOsterecegi anlamina gelmez. Bu sebeple agir metalleri
organizmada biyolojik proseslere katilma derecelerine gore; 1. tiir ve 2. tiir olarak iki
simnifa ayrrabiliriz. 1. tiir metaller: Besin yoluyla disarinda alinan ve organizmanin
yasamsal faaliyetlerini siirdiirebilmesi i¢in yapisinda belirli konsantrasyonlarda
bulunmasi gereken metaller (Zn, Cu, Fe gibi). 2. tiir metaller: Canli organizmanin
yasamsal faaliyetleri icin gereksinim duymadigi, ¢ok diisiik konsantrasyonlarda bile
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ciddi saglik problemlerine yol agabilen (As, Hg, Cd gibi) metal tiirleri olarak
tanimlanabilmektedir. Ekosistem {izerinde yasamsal faaliyetlerin etkin ve elverisli
olarak siirdiiriilebilirligi agisindan bu toksik grubun simir degerlerini belirlemek
amactyla yapilan calismalar sonucunda hava, su ve toprak i¢in limit degerler
belirlenmistir. Bu limit degerlerin belirlenmesine yonelik olarak yapilan ¢alismalarda
Atomik absorpsiyon spektroskopisi (AAS), Indiiktif eslesmis plazma optik emisyon
spektroskopisi (ICP-OES), indiiktif eslesmis plazma kiitle spektroskopisi (ICP-MS)
gibi spektroskopik yontemler oldukca popiiler olarak kullanilmaktadir. Son yillarda
yapilan ¢aligmalarda diisiik konsantrasyonda yiiksek toksik etki gosteren kirleticilerin
tespitine yonelik olarak bir¢ok 6n zenginlestirme metodu gelistirilmistir. Bu metot
tirlerinden biride metal iyonunun organik yapida bir reaktif ile olusturdugu
komplekslesme reaksiyonlaridir. Olugsan bu kompleks ortamdaki matriksten rahatga
izole edilebilecek ve zenginlestirilebilecektir. Bu amagla kullanilan tiirevlendirme
reaktifleri arasinda ditiyonlar, ditiyokarbomatlar, hidrazonlar ve Schiff bazlar1 (iminler)
verilebilir.

Schiff bazlar1 bir primer amin ile karbonil bilesiginin karbonu arasinda gergeklesen
kondenzasyon tepkimesi sonucu olugmaktadir. Olusan bu yeni bilesigin en karakteristik
ozelligi yapisinda bir karbon-azot ¢ift baglindan olusan imin grubu (-C=N-)
bulundurmasidir. Ilk defa 1869 yilinda “Hugo Schiff’ tarafindan sentezlenen bu
yapisinin koordinasyon bilesiklerinde etkin olarak kullanimi 1930°1u yillarda Preiffer ve
arkadaglarinin kullanimi ile baglamistir [2]. Schiff bazlarinin fiziksel, kimyasal ve
spektroskopik ozellikleri incelendiginde gecis metalleri, lantanit ve radyoaktif
elementlerle kararli kompleks olusturabilmekte 6zelliklerinden dolay1r koordinasyon
kimyasinda etkin olarak kullanilmaktadir. Ayrica bu yapilar; iyon tiiriine bagl olarak
selatlama  ve goOriiniir bolgede renkli kompleksler verebilmesi gibi spesifik
ozelliklerinden dolay1 absropsiyon, emisyon, kiitle ve spektrofotometrik yontemlerde
yaygin olarak kullanilmaktadir [3,4].

Chimpalee vd. yaptiklar1 ¢alismada; Cu(Il) iyonunun spektroskopik yontemle
belirlenmesine i¢in, bis(asetilaseton)etilendiamin reaktifi kullanilarak M-(H2AA)2en
kompleksine doniistiirmiis ve olusturulan kompleksi sivi faz ekstraksiyonla ayirarak
spektrofotometrede 343, 370 ve 570 nm’de tayin etmislerdir [5]. Dalman vd.;
farmasotik ve biyolojik orneklerde yer alan Cu (II) iyonunun spektroskopik yontemle
belirlenmesi i¢in  3-{2-[2-(2-hidroksiimino-1-metil-propilidenamino)-etilamino]-etil-
imino}-biitan-2-on oksim kullanilarak M-(H2mdo) kompleksine doniistiirmiis ve
olusturulan kompleksi spektrofotometre ile 570 nm’de mg/L diizeyinde tayin etmislerdir
[6]. Redd vd. yaptiklar1 calismada endiistriyel alasimlarda bulunan Hg(II) iyonunun
spektroskopik yoOntemle belirlenmesi i¢in diasetil monoksim izonikotinoilhidrazon
(DMIH) kullanarak M-DMIH kompleksine doniistiirmiis ve spektrofotometre
kullanilarak 351 nm’de mg/L diizeyinde tayin etmislerdir [7]. Cesur [8]; su 6rneklerinde
Pb(Il), Cd(II), Cu(Il) ve Mn(II) iyonlarim1 alevli atomik absorpsiyon (FAAS) ile
belirlenmesine yonelik olarak fenilpiperazin ditiyokarbamat (KPPzDC) kullanarak M-
KPPzDC kompleksine doniistiirmiis ve kati1 faz ekstraksiyon ile elde edilen tiirevi FAAS
ile mg/L diizeyinde tayin etmistir. Cheria vd. [9]; Th(IV) ¢dzeltisinin ekstrakte edilmesi
ve fotometrik yontemle belirlenmesi icin  (E)-4-(2-hidroksifenil-imino)pentan-2-on
(AcPh) kullaranak M-AcPh kompleksine doniistiirmiis ve olusturan kompleksi
spektrofotometre ile 540 nm’de mg/L diizeyinde tayin etmislerdir. Sun Rui vd. [10];
deniz suyu orneklerinde bulunan Cd(II) iyonunun Atomik florosenans spektrometre ile
belirlenmesine yonelik olarak amonyum pirolidin ditiyokarbamat (APDC), sodyum
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dimetil ditiyokarbamat (DMDTC), amonyum dibiitil ditiyofosfat (DBDTP) ve sodyum
dietil ditiyofosfat (DEDTP), sodyum dietil ditiyokarbamat (DDTC) reaktifleri
kullanilarak komplekslerine doniistiirmiis ve elde edilen tiirevi AFS ile pg/L diizeyinde
tayin etmislerdir.

Bu c¢alismada Oncelikli olarak metal iyonlarina baglanabilen bir Schiff bazi
sentezlenmistir. Schiff bazi; 4-aminoantipirin ile 4-metoksisalisilaldehit (2-hidroksi-4-
metoksi-benzaldehit) arasinda asit katalizorliiglinde gerceklesen kondenzasyon
tepkimesi sonucu 4-{2-hidroksi-4-metoksi-benziliden-amino}-1,5-dimetil-2-fenil-1-H-
pirazol-3(2H)-on olarak elde edilmis ve sulu ortamda farkli derisimde hazirlanan metal
iyonlar1 ile komplekslerine doniistiiriilmustiir. Elde edilen komplekslerin kararl
yapilarin1 olusturmak i¢in pH etkisi, reaksiyon siiresi, ekstraksiyon yontemi, metal
ligant baglanma oran1 (Job’s metodu) gibi parametreler arastirilarak optimum sartlar
belirlenmistir. Optimum sartlara gore kati faz ektraksiyon i¢in Cis silika tabanli (ODS)
bir mikrokolon hazirlanmistir. Mikrokolondan farkli derisimlerde metal iyon ¢ozeltileri
gecirilmis ve kolonda absorplamadan kalan ¢ozelti fazi ICP-OES ile 6l¢iilerek her bir
iyonun absorbans verimi ve absorbans kapasitesi ayr1 ayr1 tespit edilmistir.

2. Deneysel calismalar

2.1 Schiff bazinin sentezlenmesi

0.152 g (1 mmol) 2-hidroksi-4-metoksibenzaldehit ve 0.203 g (I mmol) 4-
aminoantipirin tartilarak reaksiyon kabima konulmustur. Bu karisimin iizerine 2 mL
etanol, katalizor olarak 1 damla asetik asit ilave edilerek “Anton Paar Monowave 300
monomode” sentez reaktoriinde 100 °C 30 dakika mikrodalga isimasina maruz
birakilmistir. Reaksiyonun takibi ince tabaka kromatografisi (TLC) yardimiyla
yapilmistir. Uriiniin kristanlenmesi i¢in buzdolabinda bir giin bekletilmistir. Elde edilen
sar1 renkli kat1 madde silizge¢ kagidindan siiziilerek ayrilmis ve soguk etanolle (2 mL)
yikanmustir. Schiff bazinin sentez reaksiyonu Sekil 1. de gosterildigi gibidir.

0
- OH
\ g Oﬁ\ \ VAR E
OO—CHO . - > o N

Sekil 1. Schiff bazinin elde edildigi sentez reaksiyonu.

Sentezlenen Schiff bazinin yapi karakterizasyonu i¢cin NMR, FTIR ve Elementel
analizleri yapilmistir. '"H NMR analizi igin Schiff bazindan 10 mg tartilarak NMR
tiiptine aktarilmis ve iizerine 1 mL kloroform-d eklenerek tamamen c¢oOziinmesi
saglanmistir. Ardindan “Nanalysis nmready 60 MHz Benchtop Spectrometer” NMR
cihazina yerlestirilen numunenin proton '"H NMR spektrumu alinmistir. FTIR analiz i¢in
Schiff bazindan 20 mg tartilarak havanda toz haline getirilmis ve “Shimadzu IR
Prestige-21” FTIR cihazi ve ATR atagmani kullanilarak 4000-600 cm™' arasinda
spektrum taramasi yapilmistir. Elementel analiz i¢in Schiff bazindan 20 mg tartilarak
kalay kapsiile yerlestirilmis ve preslenmistir. Numune “Vario MACRO Cube:
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Elemental Analyzer” cihazinda oto 6rnekleyiciye yiiklenerek 1100 C° yakilmis ve C, H
ve N orani yiizdesel olarak hesaplanmustir.

2.2 Metal-Schiff baz1 kompleksinin olusturulmas

Metal-Schiff bazi kompleksinin olusturulmast i¢in 2x10* M 100 mL (% 8’lik metanol-
su karisimi) Schiff baz1 ve 2x10* 100 mL metal iyonu igeren sulu faz stok ¢ozeltileri
hazirlanmistir. Hazirlanan her bir ¢ozeltinin 550-300 nm arasinda temel UV-Gor
spektrum taramasi yapilarak en yiiksek absorbans siddetlerini veren dalga boyu
belirlenmistir. Daha sonra hazirlanan her bir metal iyonu ve Schiff bazi ¢ozeltisinden
esit hacimlerde alinarak bir behere aktarilmis ve 250 rpm’de 5 dakika karistirilarak
renkli metal-Schiff baz1 kompleksi olusturulmustur. Olusturulan komplekslerin 550-300
nm arasinda spektrum taramasi yapilarak dalga boyu ve absorbans siddetlerindeki
degisim belirlenmistir. Ardindan kompleks kararligin1 artirmak amaciyla optimizasyon
islemlerine gegilmistir.

2.3 Optimizasyon ¢alismalari

Metal-ligant baglanma orani (Job’s Metodu), pH etkisi, sicaklik etkisi, ekstraksiyon tiirii
ve reaksiyon siiresi temel parametreler olarak belirlenmistir. Metal-ligant kompleksleri
arasinda siralamada en yliksek absorbans siddeti gdsteren Cu(Il) iyonu olmustur. Bu
iyon c¢ozeltisi ilizerinden optimizasyon deneyleri yapilarak diger metal iyonlarina
uygulanmstir.

2.3.1 Metal-Ligant baglanma oranin tespiti

Metal-Schiff bazi kompleksinin baglanma oraninin tespiti amaciyla Job’s metodu
kullanilmistir. Bu metoda gore; Schiff bazi ile metal iyonu derisiminin toplami sabit
kalmak kosulu ile c¢ozeltilerin hacimleri degistirilerek olusturulan komplekslerin
absorbans siddetleri ol¢iilmiistiir. Schiff bazinin degisen hacimlerine karsi absorbans
degerleri grafige gecirilerek yapiya ait en uygun baglanma orani tespit edilmistir.

2.3.2 pH etkisi

Kompleks kararlilig1 tizerine pH etkisini belirlemek i¢in pH degerleri sirasi ile 4, 5, 6
ve 6.5 olarak ayarlanmistir. Bu pH degerinde hazirlanan her bir ¢ozelti i¢in, UV
spektrofotometrede referans su’ya karsi 550-300 nm arasinda spektrum taramasi
yapilmis ve maksimum absorbans siddetini veren deger tespit edilmistir.

2.3.3 Reaksiyon siiresi

Metal-Schiff bazi kompleksinin kararli bir yapiya doniistiigii reaksiyon siiresini
belirlemek i¢in, hazirlanan kompleks c¢ozeltisinden 100 mL alinarak bir behere
aktarilmis ve manyetik karistirict ile 250 rpm’de karistirilmaya baglanmistir. Ardindan
cOzeltiden 15 dakikalik periyotlarla bir saat boyunca Ornekler alinmis ve
spektrofotometre ile suya kars1 415 nm’de absorbans degeri dl¢lilmiistiir.

2.3.4 Ektraksiyon yontemi

Olusturulan metal-Schiff bazi kompleksinin inorganik safsizliklarin uzaklastirilabilesi
ve en 1yi verimle absorpsiyon kapasitesinin belirlenmesi amaciyla kati ve sivi
ekstraskiyon iglemleri uygulanmistir.

2.3.4.1 S-St ekstraksiyon

Metal-Schiff bazi kompleksinin ekstraksiyon Oncesi absorbans siddetlerinin
belirlenmesinin ardindan, sivi ekstraskiyon i¢in kloroform, diklorometan, n-hekzan,
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dietil eter secilmistir. Belirlenen bu c¢oziiler ile gerceklestirilen kademeli sivi-sivi
ekstraksiyon islemi sonrasi organik faza gecen ve su fazinda kalan kompleksin
absorbans siddetleri 550-300 nm arasinda spektrofotometre ile oOlgiilerek absorbans
verimleri hesaplanmistir.

2.3.4.2 Kati-Si ekstraksiyon

Kati-sivi ekstraskiyon igin silika tabanli mini bir kolon hazirlanmistir. Farkl
miktarlarda silika (Cis) tartilarak cam damlaliktan yapilmis olan bir cam kolon igerisine
yerlestirilmistir. Hazirlanmis olan kolon deiyonize su, etanol ve tekrar deiyonize su ile
yikanmigtir. Daha sonra her bir metal-Schiff bazi kompleksi uygun derisimlerde
hazirlanarak silikakolondan gecirilmistir. Ardindan kolonda tutulan her metal-Schiff
baz1 bilesigi diisiik hacimde metanol ile geri alinmistir. Geri alian ¢6zeltinin 550-300
nm arasinda spektrum taramasi yapilarak ekstraskiyon verimi hesaplanmistir. Cozeltinin
geri almmasinda sirasi ile metanol, etanol, kloroform, dietil eter ve n-hekzan
kullanilmistir.

2.3.5 Absorbsiyon denemeleri

Absorbsiyon denemeleri i¢in sentezlenen Schiff bazindan siras1 ile 5 mg, 10 mg, 20 mg
ve 40 mg tartilmis ve 250 mg silika malzeme ile karigtirilarak kat1 faz ekstraksiyonda
kullanilan mikro kolonlar hazirlanmistir.

2.3.5.1 Giderim verimi

Giderim veriminin hesaplanmasi i¢in kontrol numunesi olarak Schiff bazi igermeyen
silika mikro kolon ve farkli miktarlarda Schiff bazi i¢eren silika mikro kolonlar
hazirlanmigtir. Sirasi ile 5 mL su, metanol ve tekrar su gecirilerek kolonlarin
sartlanmasi saglanmistir. Ardindan baglangi¢ derisimi 0.25 M, 1.0 M ve 10 M olarak
hazirlanan Co(II), Cu(Il), Ni(IT) ve Fe(IIl) karisimlart mikrokolonlara belirli hacimlerde
yluklenmis ve kolonda tutunmadan kalan metal iyonlar1 derisimleri ICP-OES ile
oOlgiilerek belirlenmistir. Yapilan 6l¢iim sonuglarina gore ekstraksiyon dncesi ve sonrasi
datalar asagidaki bagint1 kullanilarak ytizdesel olarak hesaplanmustir.

Giderim Verimi (%) = (Co- Ce) * 100 / Co (1)

Co: Baslangic konsantrasyonu
Ce: Ekstraksiyon sonrasi konsantrasyon

3. Sonuclar ve tartisma
3.1 Schiff bazi sentezinin kalitatif tayini

3.1.1 Schiff bazinin NMR spektrumu

Sekil 2°deki '"H NMR spektrumuda; 2.40 ppm deki pik karbona bagli metil grubu
hidrojenlerini, 3.16 ppm deki pik azota bagli metil grubu hidrojenlerini ve 3.91 ppm
deki pik oksijene bagli metil grubu hidrojenlerini gostermektedir. Ayrica 7.40 ve 6.90
ppm deki aromatik halka hidrojenlerini ve 9.80 ppm deki pik hidroksil grubu protonunu
gostermektedir. Bu spektruma gore Schiff bazinin yapist ile NMR spektrumunun
verileri ortiismektedir.
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ekil 2. Schiff bazinin "H-NMR spektrumu.
P

3.1.2 Schiff bazinin FTIR spektrumu

FTIR o6l¢timleri i¢in yapilan calismada, sentez Oncesi baslangic maddeleri ve sentez
sonrast lrlinene ait IR spektrumu alinarak karsilagtirma yapilmigtir. Sonuglara ait
spektrumlar Sekil 3, 4, ve 5’de sirasiyla verilmistir.

%T
100
T T T
400 30 200 1000
1o
Sekil 3. 4-Aminoantipirine ait IR spekturumu.
%
75—
40 00 2 1000
1o

Sekil 4. 2-Hidroksi-4-metoksibenzaldehit’e ait IR spekturumu.
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il

Sekil 5. Schiff bazina ait spekturumu IR.

Sekil 3’de 4-aminoantipirinin yapisinda yer alan ve primer aminlerde 3300-3500
bandinda gozlenen N-H gerilme bandi, aktif karbonil grubunun kondenzasyonu ile
Schiff bazina doéniistiigii i¢in Sekil 5’de c¢ekilen IR spektrumunda goézlenmemektedir.
Ayrica Sekil 5°de 1600 cm™ civarinda imin (C=N) band1 gdzlenmektedir. Bu bilgiler
1s1ginda, IR spektrumu ile elde edilen spektrumlara gore yapimin sentezlendigi
goriilmektedir.

3.1.3 Schiff Bazinin Elementel analizi

Sentezlenen Schiff bazinin kantitatif tayini element analiz ile hesaplanan deneysel
sonuglar Chem draw programi kullanilarak hesaplanan teorik sonuglarla

karsilastirilmustir.

Cizelge 1.Sentezlenen Schiff bazinin elementel analiz sonuglari.

Sentezlenen Schiff Bazi | Teorik Sonuclar Deneysel Sonuclar
(C19H19N303) C(%): 67.74 C(%): 66,52
N(%): 12,46 N(%): 11,64
H(%): 5,68 H(%): 6,15

Elde edilen sonuglara gore teorik hesplamalar deneysel verilerle ortiismektedir.

3.2 Schiff bazi ve sulu faz metal iyonlarinin UV-Gor spektrum taramalart

Schiff baz1 ve sulu faz metal iyonlar i¢in hazirlanan 2x10* M olan standart ¢dzeltilerin
kor cozeltiye karsi (deiyonize su) UV-GoOr spektrum taramalari yapilarak absorbans
siddetleri belirlenmistir.
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Sekil 6. Schiff bazinin 550-330 nm aras1 spektrumu.
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Sekil 7. Metal iyonlarinin 550-330 nm aras1 spektrumu.
Sekil 6 Schiff baz1 ve sekil 7 metal iyonlarinin 550-300 nm aras1 spektrum grafigi

incelendiginde; goriiniir bolge absorbans degerlerinin, Fe(IIl) iyonu hari¢ oldukea diisiik
oldugu goriilmektedir.
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3.3 Kompleksin absorbans siddetine ekisi
Sulu faz metal ¢ozeltilerinin goriiniir bolge absorbanslarini artirmak igin Schiff bazi
metal iyonu arasinda gergeklestirilen baglanma sonucu 550-300 nm arasinda degisen
absorbans degerleri sekil 8’de verilmistir.

4583 T T

M ] 2x10+ mcugn
4,000 - Wl [ 210 n-niqny T
7l E %10+ M-Feqll)
v =] ax10+ n-com

2,000

Abs.

0,000

-2,000 1

-2,324 L L
230,00 400,00 450,00 500,00

nm.

Sekil 8. Metal-Schiff bazi1 kompleksinin 500-380 nm aras1 spektrumu.

Sekil 8’de metal-Schiff bazi kompleksinin goriinlir bolge absorbans siddetlerinde
degisim acik¢a goriilmektedir. Bu degisim grafiksel olarak incelendiginde en yiiksek
absorbans siddeti 414 nm olarak belirlenmis olup siralama Cu(II) > Ni(II) > Fe(Ill) >
Co(II) seklindedir.

3.4 Optimizasyon ¢calismalart

3.4.1 Metal-Ligant baglanma orani

Metal-Schiff baz1 komplekslerinin stokiyometrik olarak birlesme oranini belirlemek igin
Job’s metodu kullanilmistir. UV-G6r spektrofotometre ile 414 nm’de alinan spektrum
sonuclarina gére metal-ligant baglanma oran1 1/1 olarak bulunmustur.

3.4.1 pH etkisi

Cu(II) iyonu ile Schiff baz1 arasinda olusan komplekslesme reaksiyonun i¢in en yiiksek
absorbans siddeti pH 6.5’de elde edilmistir.
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Sekil 9. Metal-Schiff baz1 kompleksinin pH-Abs degisim grafigi.

Grafikten goriildiigii iizere ortam bazikligi arttik¢a metal-Schiff bazi kompleksinin
kararlig1 artmaktadir. Ancak bu durum metal iyonlarinin bazik ortamda hidroksitleri
seklinde c¢okebilmesine yol acgacagindan maksimum pH degeri 6.5 ile smirh
tutulmustur.

3.4.2 Reaksiyon siiresi

Reaksiyon siiresinin tespiti i¢in metal-Schiff bazi kompleksinin zamana bagli olarak
absorbans siddetindeki degisimler incelenmistir. Sekil 10°da metal ile Schiff bazi
¢oOzeltisinin karistirilmasi sonucu metal-Schiff bazi kompleksinin hemen olustugu ve 30
dakika boyunca kararl bir yapida oldugu goriilmektedir.
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Sekil 10. Kompleks olusumuna zamanin etkisi.
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3.4.3 Ektraksiyon yontemi

3.4.1 Svi-Swvi ekstraksiyonu

Sivi-sivi ekstraksiyon yontemi uygulamalarinda  metal-Schiff bazi kompleksinin
organik ¢Oziicliniin polaritesine gore farkli absorbans verimleri ile geri kazanim
sagladig1 goriilmistiir. Cizelge 2°de gorildiigii lizere elde edilen kompleksin polar
yapida olan kloroform ve diklorometan fazina kolaylikla geri alinabildigi buna kargin
apolar yapida olan n-hekzan ile diisiik polar yapidaki dietil eter fazina geri alinamadigi
goriilmektedir.

Cizelge 2. 1x10*M 1 mL standart metal ¢ozeltileri kullanilarak olusturulan
kompleksin sivi-sivi ekstraksiyon verimleri.

Metal iyonu Ekstraksiyon Verimleri (%)
Diklorometan Kloroform Dietil eter n-Hekzan
Cu** 43.7 432 0.7 0.1

* n= 3 (ektraksiyon tekrari)

3.4.2 Kati-Siv1 ekstraksiyon

Kati-siv1 ekstraksiyon uygulamalarinda sentezlenen Schiff bazina niifuz eden segici
metal iyonlarinin kiitle transferi ile aktarilmasi i¢in hazirlanan mikrokolondan sirasi ile
1’er mL deiyonize su, metalol ve tekrar deiyonize su gegirilerek kolon sartlandirilmistir.
Ardindan olusturulan sulu faz metal kompleksinden 1 mL alinarak kolona yiiklenmis ve
basamakli olarak sirasi ile ImL metanol, etanol, n-hekzan ve dietileterle geri alinmustir.
Deneysel calismalar sonucunda apolar yapida olan n-hekzan ve diisiik polariteye sahip
dietil eterle geri kazanim yapilamadigindan calismaya metanol ve etanol {izerinden
devam edilmistir.

1zelge 3. 1x10° mL standart metal ¢ozeltiler1 kullanilarak olusturulan
Cizelge 3. 1x10*M 1 mL d 1 ¢cozeltileri kullanilarak ol 1
kompleksin kati-sivi ekstraksiyon verimleri.

Metal Iyonu Ekstraksiyon Verimleri (%)
Etanol” Metanol”
Cu®* 55.2 87.3

* n= 3 (ektraksiyon tekrari)

Yapilan sivi-sivi ve kati-sivi ekstraksiyon islemleri sonucunda metanol ile yapilan
basamakl1 kati-s1v1 ekstraksiyon islemi en yiiksek ekstraksiyon verimine sahiptir

3.5 Adsorpsiyon denemeleri

3.5.1 Giderim verimi

Kati-siv1 ekstraksiyon i¢in 0.25 M, 1.0 M ve 10 M olarak hazirlanan Co(II), Cu(II),
Ni(II) ve Fe(Ill) karigimlarinin mikro kolonda tutunma ve absorbasiyon kapasitelerinin
belirlenmesi amaciyla ICP-OES ile olglim sonuglart sekil 11 ve cizelge 4°de
goriilmektedir.

750



BAUN Fen Bil. Enst. Dergisi, 21(2), 739-755, (2019)

120

100

oo
o

60

% Uzaklagtirma

40

Derisim (mg/L)

Sekil 11. Metal Konsantrasyonun adsorbent verimine etkisi.

Cizelge 4. Farkli derisimelerde hazirlanan metal iyonlarinin adsoprsiyon verimleri.

Elem | Absorbent (%) ICP-OES
ent | konsantra | ® ) Uzaklagtirma Olgiim
ad1 syonu CP-OES Ol¢iim Sonuglar

(mg/L) Sonuglart® (Kontrol)
(Analit)
Co?* 0.25 0.001 99.6 0.247
Co?* 1 0.656 34.4 0.985
Co** 10 9.267 9.3 9.828
Cu** 0.25 0.052 96.5 0.263
Cu** 1 0.052 80.0 1.053
Cu** 10 9.517 4.8 10.726
Fe* 0.25 0.215 86.0 0.260
Fe** 1 0.177 82.3 1.046
Fe* 10 8.422 15.8 10.302
Ni?* 0.25 24.90 99.6 0.251
NiZ* 1 0.524 47.6 1.002
Ni2* 10 9.406 5.9 9.992

*n=3 (ICP-OES ile numune tekrar1)
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Sekil 12. Adsorban miktariin absorbans verimine etkisi.

Cizelge 5. Schiff bazinin sabit derisimde (0.25 M) metal konsantrasyonuna etkisi.

Element Ad1
Schiff Bazi miktar1 (mg) Co?* Cu*t Fe3* NiZ*
5 99.6 96.5 86.0 99.6
10 99.6 92.3 89.6 99.4
20 99.9 97.2 83.2 99.8

Sekil 11 ve ¢gizelge 4’de goriildiigii tizere esitlik (1) ile hesaplanan absorbans verimleri
(qe) metal konsatrasyonu artikca azalma gostermektedir. Metal konsantrasyonu 0.25
mg/L olarak hazirlanarak uygulanan kat1 faz ekstraksiyon islemi i¢in verim % 90’nin
tizerinde iken derigimin 10 mg/L kadar ¢ikarilmasi ile absorbans verimi % 10’nun altina
diismektedir. Bu durum adsorbent ile metal iyonu arasindaki kondenzasyon reaksiyonun
belirli ylizeylerde ve belli konsantrasyonlarda gergeklestigini gostermektedir. Ayrica
sekil 12 ve gizelge 5’de gorildiigii gibi 0.25 mg/L derisime sahip metal iyonu ¢ozeltileri
icin absorbent miktarlarmin 5 mg ile 20 mg arasinda degistirilmesi adsorpsiyon
kapasitesinde anlamli bir degisime neden olmamistir. Bununla birlikte 1.0 M ve 10 M
cozeltilerle tekrarlanan calismalarda sekli 11°deki sonuglarla paralellik gostermektedir.
Bu durum konsantrasyon artisina bagli olarak metal iyonu derisimleri i¢in belli bir
doygunluk seviyesinin oldugunu gdstermektedir.

3.5.2 Adsoprisyon izotermleri

Schiff bazi metal komplekslerinin kat1 faz ekstraksiyon kolonundaki absoprsiyon
kapasitesini belirlemek amaciyla kullanilan Langmuir ve Freundlich esitlikleri igin
sabitler belirlenmistir.

Langmiur izotermi i¢in 0.25 mg/L derisiminde Co(II), Cu(Il), Fe(Ill) ve Ni(Il) i¢in

sirastyla Ce/qe oraninin Ce’ye karsi grafige gecirilmesi ile elde edilen grafigin e§iminden
gmax Ve kesiminden Kt degeri hesaplanmigtir.

752



BAUN Fen Bil. Enst. Dergisi, 21(2), 739-755, (2019)

Freundlich izotermi i¢in 0.25 mg/L derisiminde Co(II), Cu(Il), Fe(Ill) ve Ni(Il) i¢in
sirastyla ge = Kr. Ce " bagitisinin logaritmik olarak uygulanmasi sonucu, log ge’nin log
Ce’ye karst grafige gecirilmesi ile elde edilen grafigin egiminden 1/n degeri ve
kesiminden log Kr degeri hesaplanmistir. Hesaplanan degerler ¢izelge 6°de
gosterilmektedir.

Langmiur ve Freundlich izoterminden elde edilen sabitler ve adsorbans kapasitelerinin
belirlenmesine yonelik ¢alismalar cizelge 6’da goriilmektedir.

Cizelge 6. Langmiur ve Freundlich izotermleri i¢in yapilan ¢aligmalar.

Yapilan ggﬁgrll Langmuir izoterm Izoterm sabitleri Freundlich izoterm sabitleri
calismalar h
Iyonlar
(max (ME/g) Ky (L/mg) R? Kr I/n R?

Cu2t 81.72+0.37 | 0.068 £0.010 0.999 | 7.79+2.98 | 0.40+0.09 0.813
Ceglowski . | 15725 £ 0031£0010 | 0999 | 13.0l= |037+0.06| 0.868
vd. [11] Cd™ ] 14l 437

cr* 29.97+2.95 | 0.010 +0.004 0.953 | 2.05+0.26 | 0.39+0.03 | 0976

Ni2+ 67.45+ 2.55| 0.013 +£0.004 0992 | 3.71+1.03 | 0.43+0.06 | 0.920

Co?* | 71.29+198 | 0.026+0.011 0996 | 7.57+1.68 | 0.34+0.05 | 0913
Dursun ve Nizt 0.548 -0.833 0.899 3.221 -1.111 0.897
Koysiiren
[12] Co?t 1.839 -0.437 0.702 10.86 -1.884 0.697
Hussein Co* 70.47 0.20 - - - -
vd. [13] Fo 63.49 0.26 - _ - -
Monier vd. Cu?* 124 £1 0.551 0.899 3.221 -1.111 0.897
[14] Cd>* 84+2 -0.437 0.702 10.86 -1.884 | 0.697
Jivd. [15] Cu® 28.57 0.086 0.998 8.2 0.23 0.962

Niz* 16.95 0.039 0.996 33 0.30 0.812
Yavuz vd. Mn? 0.446 0.067 - - - -
[16] Co*" 1.470 0.108 - - - -

NiZ* 1.669 0.112 - - - -

Cu? 10.787 0.155 - - - -
Yapilan Co* 0.084 1.44 0.827 1.049 0.894 0.9965
Calisma Cu® 1.032 43.77 0.999 0.926 0.021 0.619

Fe?* 0.309 16.32 0.998 5.597 0.756 0.994

NiZ* 0.836 18.51 0.999 0.979 0.096 0.995

Denge adsoprsiyon izotermleri c¢oziicliler ve adsorbans arasindaki davranislari
aciklamada olduk¢a Onemli bir yer tutmaktadir. Ayrica bu izoterm modelleri
adsoprsiyon bolgesinin tek basamakta olup olmadigi, homojen veya heterojen bir
dagilim sahip olup olmadig1 hakkinda fikir vermektedir. Bu bilgiler 1s1ginda yapilan
calisma sonucu ¢izelge 6’da elde edilen veriler regrasyon degerlerin 1’e yakin oldugu
Langmiur izoterm modeline daha uygun oldugunu gostermektedir. Bu izoterm modeli;
ylizey diizleminde go¢ etmeyen adsorban ile 6zdes adsorpsiyon bolgelerine sahip es
enerjili ylizeylerin tek basamakta bir molekiilii absorplamasi lizerinden hareket ettigi
varsayimina dayanmaktadir. Ayrica tek tabaka adsorpsiyon i¢in yiiksek Ki degerleri
yiiksek afinite ile adsoprisyonun gergeklestigini gostermektedir [17].
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Sonu¢ olarak; 2-hidroksi-4-metoksibenzaldehit (4-metoksisalisilaldehit) ve 4-
aminoantipirinin kondenzasyonu sonucu olusan Schiff bazinin, Co(II), Cu(II), Fe(III) ve
Ni(Il) iyonlarin1 sulu c¢ozeltiden uzaklastirlmada etkin bir adsorban olarak
kullanilabilecegi deneysel verilerle desteklenmistir.
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