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Sistein Iceren Yeni Bir Adsorban Sentezi ve Sulu Ortamdan Pb(IT) ve Hg(IT) iyonlarmin
Giderimi

Synthesis of A New Cysteine Containing Adsorbent and Removal of Pb(IT) and Hg(II) Ions From
Aqueous Media
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Oz

Sulu ortamlardaki agir metal kirliligi canli hayati i¢in ¢ok dnemli sorunlara neden olabilmektedir. Pek ¢ok organik kirleticilere gore sulu
ortamda daha kararli bir yapida bulunabilmeleri ve biyolojik ortamlarda birikebilmeleri ¢evre sagligi agisindan geri doniilemez zararlara
neden olabilmektedir. Geligen ve artan sanayii iiretimi atik olarak pek ¢ok agir metal olugturmakta ve bunlarin kontrolsiiz desarj1 temiz su
kaynaklarinin azalmasima neden olmaktadir. Bu sebeple sulu ortamdan agir metal giderimi tiim canlilar i¢in oldukca dnemli bir konudur.

Bu ¢alismada 3-aminopropilsilika sistein ile modifiye edilerek yeni bir adsorban sentezlendi ve karakterize edildi. Ardindan sentezlenen bu
adsorbanin Pb(II) ve Hg(II) iyonlar1 i¢in adsorpsiyon kapasitesi incelendi. Maksimum adsorpsiyon i¢in en uygun sartlar (temas siiresi, pH)
belirlendi. Sentezlenen adsorbanin Pb(Il) ve Hg(Il) iyonlar1 i¢in pH=6" da 60 dakikada maksimum adsorpsiyon kapasitesi sirastyla 12,32 +
0,2 ve 100,6 + 0,2 mg g'! olarak belirlendi.

Anahtar kelimeler: Adsorpsiyon, Sistein, Agir metal, Kursun, Civa

Abstract

The heavy metal pollution in aqueous media can cause very important problems for living life. Compared to many organic pollutants, they
can cause irreversible damages in terms of environmental health because they are more stable in aqueous environment and accumulate in
biological environments. Developing and rising industrial production generates many heavy metals as waste, and their uncontrolled dis-
charge causes a decrease in the clean water resources. Therefore, removal of heavy metals from aqueous environments is a crucial issue
for all living species.

Presently, there is growing interest removing of heavy metal ions by adsorption methods in the use of modified silica gel. Silica gel has
great importance as a solid support. In this work silica gel is chosen for the preparation of modified products because of having a lot of ad-
vantages such as high surface area, high mechanical endurance and thermal stability.

This study consists of two steps. First is modification of 3-aminopropylsilica with cysteine and characterized and second is determination
of adsorption capacity of this adsorbent for Pb (II) and Hg (II) ions and optimum conditions (contact time, pH) for maximum adsorption.
For determining of optimum conditions, adsorption experiments have been carried out at the pH range of 3 — 7 and contact time range of
10 — 120 minutes. The maximum adsorption capacity in 60 minutes at pH 6 for Pb (II) and Hg (II) ions were determined such as 12.32 +
0.2 and 100.6 + 0.2 mg g’!, respectively. The adsorption studies also have been carried out at optimum conditions in synthetic wastewater
and tap water by spiking heavy metal ions. The results showed that foreign ions have not any negative effect on adsorption of Pb(II) but
unfortunately, they have on adsorption of Hg(II) ions. Having such satisfactory adsorption results, cysteine modified 3-aminopropylsilica
is a potential candidate adsorbent for Pb(II) and Hg(II) removal from aqueous media.
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I.GIRIS

Canli yasaminin temel kaynag: siiphesiz ki sudur. Yerkii-
remizin yaklasik %70’ inden fazlasinin suyla kapli olmasina
ragmen tath su kaynaklar1 oldukca kisitlidir. Su kaynaklari-
nin bilingsiz kullanimi, kullanima uygun su talebindeki ar-
tislar, yer alt1 ve yer iistii su kalitesinin bozulmas1 gibi se-
bepler ¢ok yakin zamanda su kitligina neden olabilecek
sebeplerden sayilabilir [1].

Diinya niifusunun hizli artisi, sanayilesmenin asir1 art-
mas1 ancak buna paralel olarak ¢evre bilincinin bu hizda ge-
lismemesi kullanilabilir su kaynaklarint hizla tiiketmekte-
dir. Ozellikle sanayilesmenin hizli artmasi getirdigi pek ok
avantaj yaninda trettigi atiklar nedeniyle ¢evre ve dolayi-
styla canlilar igin 6nemli tehditler olusturmaktadir.

Cesitli sanayii kurulusglarinin tirettigi zararli atiklar1 ge-
nel olarak organik ve anorganik atiklar olarak iki sinifa ayi-
rabiliriz. Bunlardan organik atiklar anorganik atiklara gore
gevre ortaminda daha dayaniksiz olabilmektedir. Ancak
anorganik atiklar 6zellikle sulu ortamlarda uzun zaman bo-
zunmadan kalabilmekte ve birikimlere neden olabilmekte-
dirler. Anorganik atiklar dendiginde ise akla ¢ogunlukla agir
metaller gelmektedir.

Agir metaller i¢in ¢esitli tanimlar yapilabilmektedir. Bu
metallere “agir metal” denmesinin sebebi fiziksel 6zellikleri
bakimindan yogunluklarmin 5 g cm®’ ten daha fazla olma-
laridir. Bu sekilde tanimlanabilecek iglerinde demir, bakir,
kursun, ¢inko, nikel, kobalt, civa, kromun da oldugu 60’ dan
fazla agir metal vardir [2].

Her ne kadar agir metal dendiginde pek cogumuzun ak-
lina sadece zehirli etkileri gelse de aslinda agir metaller biyo-
lojik siirecteki etki derecelerine gore yasamsal ve yasamsal
olmayan olarak iki sinifa ayrilabilirler. Bunlardan demir, ba-
kir, ¢inko, nikel ve selenyum bazi biyokimyasal reaksiyon-
larda kofaktor olarak rol oynamalart sebebiyle organizma
yapisinda belirli diizeylerde bulunmalar1 gerekmektedir.
Ancak belirli bir derigimin (1-10 ppm) Gistiinde olduklarinda
toksik etki gosterirler. Ancak kursun, civa ve kadmiyum gibi
agir metallerin ¢ok diigiik derisimleri bile toksik etkiye sa-
hiptir. Agir metallerin insan saglig1 lizerine etkileri psiko-
lojik bozukluklardan baglar deri, sindirim, kardiyovaskiiler,
hormon ve immiin sistem problemlerini de igeren pek ¢ok
fizyolojik probleme sebep olurlarken ve en nihayetinden pek
cok kanser olusumuna da sebep olmaktadirlar [3].

Bazi agir metal tuzlari suda iyi ¢dzliinmeleri nedeniyle
sulu ortamlara kolaylikla karisirlar. Bunlarin pek ¢ogu da
suda renksiz olarak ¢6ziindiiklerinden agir metal ile kirlen-
mis sularin kolaylikla fark edilmesi imkansizdir. Cesitli sa-
nayi kuruluslarindan sulu ortamlara karisan agir metal iyon-
lar1 6zellikle deniz, akarsu ve gollerin sedimanlarinda az
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¢Oziiniir tuzlar1 halinde ¢okelti olustururlar. Boylelikle suda
¢cozlinmiis agir metal azaldiginda sedimanlar suya agir metal
iyonlarimi salarlar. Bu durum agir metal kirliliginin ne kadar
tehlikeli olabilecegini gdstermektedir. Bu sekilde agir me-
tal iyonlari ile kirlenmig sularda yasayan canlilar, biinyele-
rine agir metalleri alirlar ve agir metaller sucul ortamlarda
en kiiciik canlinin biinyesinden besin zinciri ile diger canli-
nin biinyesine konsantrasyonu artarak geger ve pek ¢cok can-
lty1 tehdit ederler.

Tim bu olumsuzluklar diisiiniildiiglinde agir metal gide-
riminin 6nemi daha iyi anlagilmaktadir. Sulardan agir me-
tal giderimi i¢in gesitli yontemler kullanilmaktadir. Bunlar;
stvi-sivi ekstraksiyon, iyon degisimi, ¢oktiirme, ters 0zmos
ve adsorpsiyondur [4-7]. Bunlar arasinda adsorpsiyon yon-
temi, agir metallerin veya diger kirleticilerin sulu ortamdan
bir kat1 ylizeyine tutturularak ortamdan uzaklastirilmasinda
siklikla kullanilmaktadir [8]. Son yillarda adsorbanlarin ka-
pasitesini arttirmak ve ortamda baska iyonlar da varken se-
¢im metal iyonlarini uzaklastirmak icin secimli adsorpsiyon
¢ok 6nemli bir konu haline gelmistir [9,10].

Bu calismada; silika esasli mikro partikiillerin sistein ile
modifiye edilerek yeni bir adsorban sentezlenmis ve karak-
terize edilmistir. Sentezlenen bu adsorbanin farkli miktar-
larda Pb(1I) ve Hg(Il) iyonu igeren numunelerdeki Pb(II) ve
Hg(Il) iyonlarmin maksimum adsorpsiyonu i¢in optimum
ortam sartlar1 belirlenmistir.

Il. MATERYAL VE YONTEM

2.1. Kullanilan Kimyasal Maddeler ve Cihazlar

Deneylerde; 3-Aminopropil silika jel (40-63 pum, ~1
mmol g'! NH2 igerir) sistein ve sodyum asetat trihidrat Sig-
ma-Aldrich marka, glutaraldehit (%25 sulu ¢ozeltisi), eta-
nol, kursun (II) nitrat, ctva (II) nitrat monohidrat Merck,
1000 mg L 1ik Pb (1I) ve Hg (II) standart ¢dzeltiler Merck
marka kullanilmistir. Deneylerde 18,2 MQ cm™! dirence sa-
hip saf su kullanilmis ve Millipore Milli Q-water purifica-
tion system ultra saf su cihazindan elde edilmistir.

FT-IR o6l¢iimleri Perkin-Elmer marka ATR-FTIR cihazi
ile yapilmistir. Kursun ve civa analizleri i¢in Analytik Jena
marka ZEEnit 700P model alevli atomik absorpsiyon spekt-
rofotometresi kullanilmistir. Tartim islemlerinde Precisa XB
220 A model 0,001g hassasiyete sahip analitik terazi, diisiik
hacimlerdeki ¢ozeltilerin ve ¢oziiciilerin aktarimi i¢in Ep-
pendorf Research Plus marka 100-100uL ve 100-1000uL
otomatik pipetler, pH olgiimleri yapmak i¢in Mettler To-
ledo pH metre ve ¢ozeltilerin karistirilmasinda Heidolph
marka MR 3001 K model manyetik karistirict kullanilmistir.
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Santrifiij iglemlerinde ise Hettich marka EBA 21 model
santrifiij cihazi kullanilmigtir.

2.2. Yontem
Bu ¢alisma iki agamadan olugmaktadir.
+  1lk asamada Pb(II) ve Hg(Il) iyonlar igin spesifik olacag

diigiiniilen silika esasli modifiye adsorban sentezlendi ve
yapis1 aydinlatildi.

farkli
konsantrasyonlarda Pb(II) ve Hg(Il) iyonlar: igeren sulu

« kinci asamada ise sentezlenen adsorbanin
¢ozeltilerle muamele edilerek adsorpsiyon kapasitesi tespit
edildi ve maksimum adsorpsiyon yapacagi optimum sartlar

belirlendi.

2.2.1. Adsorbanin sentezi

2 gram 3-Aminopropil Silika, 60 mL glutaraldehit ¢ozel-
tisine azar azar ve yavasga ilave edildi. Maddeler 750 rpm
karistirma hizinda 2 saat boyunca oda sicakliginda karisti-
rildi. Sonrasinda olusan kahverengimsi kati madde saf su ve
etanol ile yikand1 ve 4500 rpm’ de 5 dakika santrifiij edile-
rek ayrildi. Bu yikama islemi 5 defa yapildi. Bu asamadaki
reaksiyon Sekil 1. deki gibidir.

H H S H
@/\/\NHZ + M @/\/\NJ\/W
(o] o] o)

Sekil 1. 3-Aminopropil Silika ile Glutardialdehitin Reaksiyonu

0,5 gram L-sisteinin bir miktar saf suda ¢oziilmesiyle
ele gegen ¢ozelti, Sekil 1.” deki reaksiyona gore elde edi-
len madde ile karigtirildi ve oda sicakliginda 750 rpm’ de
bir gece karigmaya birakildi. Reaksiyon bittikten sonra elde
edilen adsorban madde saf su ve etanol ile yikanarak 4500
rpm’ de 5 dakika santrifiij edildi. Ardindan dekante edile-
rek kat1 madde ayrildi. Ele gegen kati adsorban vakum etii-
viinde 40 °C’ de 3 saat kurutuldu. Bu agamadaki reaksiyon
Sekil 2. deki gibidir.

NH,

H
@/\/\N:/\/\H/ + HS\)YO
(e]

OH

SH
@/\/\NJ\/H__NH/KI‘O
OH
H

Sekil 2. 3-Aminopropilsilika ve Glutaraldehitin Reaksiyon Uriinii
ile L-Sisteinin Reaksiyonu

2.2.1. Adsorpsiyon calismalari

Sentezlenen adsorbanin Pb(II) ve Hg(II) iyonlari i¢in ad-
sorpsiyon kapasitesini belirlemek i¢in 0,1 g adsorban farkli
konsantrasyonlarda metal ¢ozeltileri ile, pH 3—7 araligin-
daki tampon ¢ozeltilerde ve 10 — 120 dakika temas siirele-
rinde manyetik karistirict ile karistirildi. Her bir ¢alismada
adsorban ve ¢ozelti 4500 rpm 5 dakika santrifiijlenerek ay-
rildi. Santrifiij sonrasi ele gecen ¢ozelti PTFE filtre ile siiziil-
diikten sonra ¢ozelti Alevli Atomik Absorpsiyon (AAAS) ile
analiz edildi. Tiim analizler tiger defa tekrar edildi ve sonug-
larin ortalamasi %95 giiven araliginda verildi. Calismamiz-
daki dlglimlerin belirsizlik biitcesi; AAS cihazi, pH metre,
analitik terazi, kantitatif cam 6lgli kaplar1 (pipet, balonjoje)
ve manyetik karistiricidan gelen belirsizliklerin toplamindan
olusmaktadir.

Ill. BULGULAR

3.1. Karakterizasyon

3-aminopropil silikanin sistein ile modifiye edilmesiyle
elde edilen adsorban ve baslangic maddelerinin ATR-FTIR
spektrumlart Sekil 3. de gosterilmistir. Sentezlenen adsor-
bana ait spektrumda 3363 cm™! de ~OH gerilmesine ait pik,
3048 cm! de —CH, gerilme ait pik, 2550 cm! de —SH geril-
mesine ait pik, 1742 cm™! de sistein molekiiliiniin karboksil
karboniline ait gerilme pik, 1571 cm™! de C=N gerilmesine
ait pik, 1517 cm™! de C=N titresimine ait pik, 1623 cm™! de
—CS gerilmesine ait pik, 1207 cm™'ve 1057 cm™! de —CO ge-
rilmesine ait pik ve 777 cm™! de,=CH gerilmesine ait pikler
gbzlenmistir [11,12].

Sekil 3. Adsorban ve Baslangic Maddelerinin FTIR spektrumu

3.2. pH Etkisi

Pb(Il) ve Hg(Il) iyonlarinin adsorpsiyonuna ortam
pH’ min etkisini incelemek amaciyla pH; 3, 4, 5, 6 ve 7
degerlerinde 100 ppm konsantrasyonlarinda hazirlanan
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¢ozeltilerden 20 ser mL alindi. Bu ¢ozeltilerin {izerine 0,1
gram sentezlenen adsorban madde ilave edildi. Adsorpsiyo-
nun hangi pH degerinde daha etkili oldugunun incelenmesi
amactyla elde edilen karisim 90 dakika manyetik karistiri-
cida karistirildi. Sonuglar Sekil 4.” te gosterilmistir. Buna
gore sistein modifiyeli silika adsorban1 Pb(Il) ve Hg(Il)
iyonlari i¢in pH=6" da maksimum adsorpsiyon gozlendi.

250 ppm ve Hg(Il) i¢in 750 ppm’ lik ¢ozeltilerle 10 —
120 dakika araliginda manyetik karistiricida karistirila-
rak her bir durum igin analizler yapildi. Sonuglar Sekil
6.” da gosterildi. Elde edilen sonuglara gore her iki iyon
icin de 60 dakikada maksimum adsorpsiyona ulagildigi
ve adsorpsiyon degerlerinin bu siireden sonra sabit kal-
dig1 gozlendi.

120 - 2
s Hg 120 ~ e Hg
100 4 Pb 100 4 Pb
80 40 |
T -
o 7 60
E w e
© =]
20 - ) . 20
0 e - ~ o gty —
2 3 4 5 6 7 8 o ' T ; ' ' '
0 200 400 600 800 1000 1200
pH Baslangic metal ivonu konsatrasyonu (mg/L)
kil 4. Pb(IL Hg(Il) Ad i H’ 1n Etkisi
Feki (ID) ve He(Il) Adsorpsiyonuna pH” 1n Etkisi Sekil 6. Pb(II) ve Hg(II) Adsorpsiyonuna temas siiresinin etkisi
120 4 o Hg 3.5. Yabanci iyonlarin Etkisi
Pb
100 4 Sulu ortamda bulunabilecek baska iyonlarin adsorp-
80 4 siyona etkisini incelemek i¢in hazirlana sentetik atik
= suyuna [13] ve musluk suyuna Pb(II) ve Hg(II) iyon-
“ larindan son konsantrasyonlar1 100 ppm olacak sekilde
= 4 ilave edildi ve pH=6" da 60 dakika siire ile adsorbanla
20 karistirildi. Elde edilen sonuglar Tablo 1.” de gosteril-
o ¢ - mistir.
0 200 400 600 800 1000 1200

Baslangic metal iyonu Konsatrasyonu (mg/L)

Sekil 5. Pb(II) ve Hg(Il) Adsorpsiyonuna baslangic
konsantrasyonun etkisi

3.4. Temas Siiresi

Adsorbanla ¢o6zeltinin temas siiresinin adsorpsi-
yona etkisi incelemek amaciyla; pH=6" da, Pb(Il) i¢in

IV. SONUGC VE TARTISMA

Bu calismada 3-aminopropil silika, sistein ile modi-
fiye edilerek yeni bir adsorban sentezlendi. Sentezlenen
bu adsorbanin yapis1 FTIR ile karakterize edildi. Adsorba-
nin, Pb(Il) ve Hg(Il) iyonlart i¢in maksimumu adsorpsiyon
icin gerekli optimum sarlar belirlendi. Elde edilen sonuglar
Tablo 2.” de gosterilmistir.

Tablo 1. Pb(II) ve Hg(II) iyonlarinin farkl: ortamlardaki adsorpsiyonu

Metal Saf Su Sentetik Atk Su Musluk Suyu

iyonu mgg’! mmol g! mg g! mmol g! mgg! mmol g!
Pb(IT) 1232402 0,059+ 0,001 142+0,1 0,069+ 0,003 10,75+ 0,04 0,052+ 0,006
Hg(1I) 100,60+ 0,2 0,502+ 0,002 29,34+ 0,07 0,146+ 0,002 53,8+ 0,1 0,268+ 0,002

198
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Tablo 2. Pb(II) ve Hg(II) iyonlarinin adsorpsiyonu igin optimum

sartlar
Metal Baslangig Teima§ Adsorpsiyon
ivonu pH Konsantrasyonu  Siiresi Miktar: (mg.g")
y (mg. L) (dakika) &g
Pb(II) 6 250 60 12,32+0,2
Hg(1I) 6 750 60 100,6 0,2

Elde edilen sonuglara gore; sentezlenen adsorbanin
Pb(II) ve Hg(II) iyonlari i¢in pH=6" da 60 dakikada maksi-
mum adsorpsiyon kapasitesi sirastyla 12,32 + 0,2 ve 100,6 +
0,2 mg g! olarak belirlendi.

Sentezlenen adsorban maddenin maksimum adsorpsi-
yon kapasitesi bagka adsorbanlarin adsorpsiyon kapasiteleri
ile kiyaslanmis ve sonuglar Tablo 3.” te verilmistir. Yapilan
bu caligma farkli ¢alismalar ile kiyaslandiginda adsorpsiyon
kapasitesinin diger ¢alismalara gore nispeten yiiksek oldugu
gorililmektedir. Maksimum adsorpsiyon kapasitesi degerlen-
dirildiginde bu ¢aligmada sentezlenen adsorbanin benzerle-
rine gore daha avantajli oldugu distiniilmektedir.

Tablo 3. Sentezlenen Adsorbanin Benzer Diger Adsorbanlarla

Karsilastiriimast

Adsorpsiyon

Sistem Cabsilan pH Kapasitesi Referans
Metal 1

(mg. g7)
1,3,4-trithiane Pb(I), Hg(I) 5  9,50-35,5 14
Choline modifiye
silika jel Pb(I), Hg(Il) 7  11,7-60,1 15
B1 vitamini
modifiycli Pb(Il), Hg(l) 5 9,54-394 16
3-aminopropil -8 ? ’
silika jel
P(VIM/AAc/
HEMA) hydrojel Pb(II) 4,5 30,38 17
Sistein ile
modifiye edilmis Bu
vt Pb(Il), Hg(Il) 6  12,32-100,6 Calisma
silika jel
TESEKKUR

Bu calisma FEN-C-YLP-110915-0447 numarali proje
kapsaminda Marmara Universitesi Bilimsel Arastirma Pro-
jeleri Birimi (BAPKO) tarafindan desteklenmistir.
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