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Bu c¢alismada, 3-aminopropiltrietoksisilan (APTES) ile modifiye edilen silikajel kati
destege dogal iki bilesik, usnik asit ve naringenin Schiff bazlar1 olusturacak sekilde
baglandi. Ayrica, sentezlenen silika-destekli ligandlarin Cu(Il) ,Ni(lI1), Co(ll) ve Mn(Il)
kompleksleri sentezlendi. Sentezlenen tiim silika-destekli ligandlarin ve metal
komplekslerinin kimyasal yapilar1 FT-IR, TG/DTA, SEM, EDX, ICP-OES ve elementel
analiz gibi teknikler kullanilarak karakterize edildi. ilk defa sentezlenen dogal igerikli
yeni silika-destekli ligandlarin kat1 faz ekstraksiyon ozellikleri incelendi ve pH=8-9
araliginda Cu(II), Cd(IT), Pb(Il) ve Cr(III) metal iyonlarini iyi bir sekilde adsorbe ettigi
tespit edildi. Calisma sonuglarina gore adsorbe edilen metalleri, sentezlenen silika-
destekli ligandlardan iyi bir verimle, cogu kez %100 verimle geri kazanim miimkiin
olmustur. Bunlara ilave olarak sentezlenen silika-destekli metal komplekslerinin
mikrodalga giicii altinda H,O, varliginda siklohekzan, siklohekzen, siklooktan ve stiren
molekiilleri {izerine Kkatalitik oksidasyon ozellikleri arastirildi ve degisik oranlarda
katalitik aktivite gosterdigi gozlendi. Katalitik reaksiyon verimleri gaz kromatografisi
ile tespit edildi.

Anahtar kelimeler: Kati-faz ekstraksiyonu, naringenin, Schiff bazi, usnik asit, ligand,
silika-jel, toksik metal.
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In this study, two natural compounds,such as usnic acid and naringenin were bonded to
silica gel modified with 3-aminopropyltrietoxysilane (APTES) to form Schiff bases.
Cu(Il), Ni(11), Co(Il) and Mn(11) complexes of these silica-supported ligands were also
synthesized. Chemical structures of the silica-supported ligands and their metal
complexes were characterized by FT-IR, TG/DTA, SEM, EDX, ICP-OES and
elemental analyses. The solid-phase extraction properties of synthesized the new silica-
supported ligands were examined and it was determined that these materials adsorbed
Cu(ll), Cd(1), Pb(ll) and Cr(l1l) metal ions maximum at pH=8-9. According to the
results, the metal ions were recovered from the silica-supported ligands usually 100%.
In addition, catalytic activities of silica-supported metal complexes under microwave
irridation were investigated by studying the oxidation of cyclohexane, cylohexene,
cyclooctane and styrene in the present of H,O, and the metal complexes showed various
conversions of the tested molecules. Efficiency of catalytic reactions was determined
using gas chromatography.

Key words: Solid-phase, naringenine, Schiff bases, extraction, usnic acid, ligand, silica
gel, toxic metal.
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SIMGELER VE KISALTMALAR DiZiNi

1-Simgeler

mmol : Milimol

ml : Mililitre

g : Gram

°C . Santigrat derece

2-Kisaltmalar

AAS :Atomik Absorbsiyon Spektrometresi
APTES :3-aminopropiltrietoksisilan
FT-IR :Fourier Transform Infrared Spektroskopisi

'H-NMR ‘Hidrojen Niikleer Manyetik Rezonans Spektroskopisi

DTA :Diferansiyel Termal Analiz
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1. GIRIS

Ilk kez Hugo Schiff (1864) tarafindan bir primer amin ve bir aktif karbonil grubunun
kondenzasyonundan elde edilen ve azometin grubu igeren ligandlara “Schiff Bazlar1”
denir. Bu bilesiklerin olusum mekanizmalar1 ve kompleks olusturma 6zellikleri oldukca
genis c¢apli incelenmistir. Schiff bazlari, aminotiyoller, aminofenoller, amino asitler ve
aminoalkollere asetil aseton veya salisilaldehit katilmasindan tiiretilebilir (Sener, 1999).
Schiff bazlar1 iyi bir azot donor ligandi (-C=N) olarak da bilinmektedir. Bu ligandlar
koordinasyon bilesiginin olusumu sirasinda metal iyonuna bir veya daha ¢ok elektron
cifti vermektedir. Schiff bazlarmin oldukc¢a kararli 4, 5 veya 6 koordinasyonlu
kompleksler olusturabilmesi i¢in, azometin grubuna miimkiin oldugu kadar yakin ve yer
degistirebilir hidrojen atomuna sahip ikinci bir fonksiyonel grubun bulunmasi
gereklidir. Bu grup tercihen hidroksil grubudur (Patai, 1970). Schiff bazlart RCH=NR;
genel formiiliiyle de gosterilebilir, bu formiilde R ve R; alkil veya aril
stibstitiientleridirler. Aldehitlerin primer aminlerle reaksiyona girmesiyle olusan N-
stibstitiie iminler kararsizdir. Ancak azometin veya Schiff bazlar1 denilen ve aromatik
aldehitlerden olusan N-siibstitliie iminlerde ikili bag iceren karbon atomu iizerinde bir
veya iki aril grubu bulundugundan, bu bilesikler rezonans nedeniyle kararlidirlar. Azot
atomu {lizerinde alkil grubu yerine aril grubu iceren azometinler daha da kararlidirlar
(Oskay, 1990). Schiff bazlarinin ve metal komplekslerinin kullanim sahasi oldukga
genistir. Son zamanlarda yapilan c¢aligmalarda bazi bakterilere karsi antimikrobiyel
aktivitelerinin oldugu Mn ve Ru selatlarinin 6zel kosullar altinda suyun fotolizini
katalizledigi, Fe(Il) iyonunun Schiff bazi selatlar1 katalizor olarak katodik oksijen
indirgenmesinde basari ile kullanilabildigi tespit edilmistir (Birbiger, 1998; Kursunlu,
2008).

1.1. Schiff Bazlarimin Sentezi

Primer aminler RNH, veya ArNH, formiilli bilesikler olup aldehit veya ketonlarla
niikleofilik katilma tepkimesi verirler. Tepkime iki basamaklidir. Birinci basamakta
amin, karbonil gurubuna katilarak karbinolamin olarak bilinen bir tiir verir.
Karbinolamin meydana gelir gelmez dehidrasyona ugrayarak tepkime iiriinii olan N-

alkil veya N-aril-stibstitiie imini (Schiff baz) verir:



Imin olusumu tersinir tepkimedir. Imin olusumu ve imin hidrolizi biyokimyasal

stireglerle iliskisi dolayisiyla ¢ok yaygin olarak calisilmistir (Atkins ve Carey, 1990).

Schiff bazi1 olusumuna 6rnekler:

o
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Sekil 1.1. Benzaldehit ile Anilin arasindaki kondensasyon tepkimesi
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Sekil 1.2. DAP ile 2-Amino-tiyofenin kondenzasyon tepkimesi

Ikinci 6rnekteki kondensasyon tepkime sitokiyometrisinden goriilecegi iizere (Sekil 1.2)

olugsmaktadir. 1 esdeger DAP’a karsilik 2 esdeger 2-amino-tiyofenden tekimeye girerek



2 esdeger su molekiilii olusmaktadir. Diger taraftan olusan Schiff bazin yapisinda
azometin (-C=N) grubu olugsmustur. Sonug olarak bu yap1 birden fazla donér atomuna

sahip (¢ok disli ligand) olup, gecis metalleriyle selat olusturma kapasitesi yiiksektir.
1.2. Schiff Bazlarimn Metal Kompleksleri
1.2.1. Schiff Bazlarinin Metal Komplekslerinin Genel Ozellikleri

Ligandlar; merkezi atoma elektron ciftleri verebilen Lewis bazlaridir. imin bagindaki
azot atomu ¢iftlesmemis elektron bulundurdugu igin elektron verici olup bazik
karakterdedir. Azometin azotu olarak da tanimlanabilen bu atom bir Schiff bazi i¢in

oncelikli koordinasyon noktasidir.

Azot atomunun bir ¢ift bag ile baglanmis oldugu azometin sisteminin 17 orbitalleri, geri
baglanmaya uygun d-metal iyonlar1 i¢in koordinasyon bdlgesidir. Sonucta; azot
atomunun da bulundugu bu grup hem & dondér hem de [] dondr akseptor fonksiyonu
gosterebilmektedir. Bu durum ayrica Schiff bazlarmin  olusturdugu metal
komplekslerinin yiiksek kararliliklarnin da bir nedenidir. Azometin grubunun ligand
olarak kararli kompleksler olusturabilmesinde ikinci 6nemli faktor; molekiilde hidrojen
atomunun kolay uzaklastirilabildigi azometin bagma yakin bir fonksiyonel grubun
(tercihen fenolik -OH grubu) bulunmasidir. Béylece meydana gelen besli veya altili
selat halkalar1 ortaya cikar ki, bu kompleksler metalin kantitatif baglandig1 yapilardir
(Pasa, 2010).

Schiff bazi-metal kompleksleri ile ilgili ilk caligmalar spektrofotometrik olarak
incelenmistir (Metzler ve Cahill, 1980). Bu galismalarda Schiff bazlarinin metal iyonlari
ile 1:1 veya 1:2 oranlarinda kompleksler olusturdugu belirlenmistir. Amin veya karbonil
bilesikleri begli veya altili selat halkasi1 olusturabilecek bir yapiya sahip iseler, metal
iyonuyla kararli koordinasyon bilesikleri olusturabilirler (Bush, 1967).

Kompleks bilesiklerinin ozellikleri kullanilan ligand ve metal iyonuna bagli olarak
degismektedir. Kompleks olusumunda kullanilan metal iyonunun biiyiikligi, yiki ve
iyonlasma gerilimi kompleksin kararliligint etkilemektedir. Schiff bazlarinin iki
degerlikli metal iyonlariyla olusturduklar: komplekslerin yapilar1 diizlemsel, tetragonal,

tetrahedral veya oktahedral geometrilerde olabilmektedir (Pasa, 2010).



1.2.2. Schiff Bazlari-Metal Komplekslerinin Uygulama Alanlar:

Diinyada 6liimlere sebep olan temel nedenlerden birisi bulasici hastaliklardir. Patojenik
bakterilerin antibiyotiklere kars1 direnglerinin artmasi halk saglig: igin ciddi bir problem
olusturmaktadir. Mevcut antibiyotiklere kars1t mikroorganizmalar tarafindan gelistirilen
diren¢ mikroorganizmalar tarafindan olusturulan enfeksiyonlarin tedavisinde ciddi
sorunlara neden olmaktadir (Costamagna ve ark., 1992; Garnovskii ve ark., 1993; Ismail
ve ark., 1997; Yildiz ve ark., 1998; Desai ve ark., 2001; Al-Allaf, 2003; Temel ve ark.,
2004; Mashaly ve ark., 2004) Giiniimiizde hekimler bazi1 bakteriyel enfeksiyonlarin
tedavi siiresinin uzamasindan dolay1 endise duymaktadirlar. Bu nedenle bilim insanlari
yeni antibakteriyal maddeleri kesfetmeye yonelik bilimsel arastirmalara yonelmislerdir.
Bu amagla bir ¢ok Schiff bazinin ve bunlarin metal komplekslerinin sentezi yapilmis ve
antimikrobiyal, antifungal ve antiviral 6zellikleri rapor edilmistir ( Juhasz ve ark., 2000;
Higasio ve Shoji, 2001; Kumar ve Ramesh, 2004; Amin ve Ark., 2010). Schiff bazlari
ve koordinasyon bilesikleri, uzun yillardir sahip olduklar1 ¢esitli biyolojik
aktivitelerinden dolay1 dikkat ¢ekmektedirler. Schiff bazlari, iyonlar veya molekiiller
kiimesi olarak bir metali ¢evreler ve bu 6zelliginden dolay1 da cesitli komplekslerin
hazirlanmasinda yaygin olarak kullanilirlar (Singh ve ark., 1993; Mohand ve ark.,
1995; Campbell ve Nguyen, 2001, Kumar ve ark., 2004)

Schiff bazlar1 ve koordinasyon bilesikleri iizerine literatiirde oldukca fazla sayida
caligmaya rastlanmaktadir. Schiff bazlar1 ve bunlarin farkli metal iyonlar ile
olusturduklart koordinasyon bilesikleri ziraat, kozmetik, ila¢ ve endiistriyel kimya gibi
¢ok farkli alanlarda yaygim bir kullanima sahiplerdir (Blower, 1998, Vanco ve ark.,
2004; Kumar ve ark., 2004; Li ve ark., 2006).

1.2.3. Katalitik Aktiviteleri

Aromatik Schiff bazlari ve/veya onlarin degisik metal iyonlari ile olusturduklari
komplekslerin oksidasyon, hidroliz, elektro-indirgenme ve par¢alanma reaksiyonlarinda
katalitik aktiviteye sahip olduklari bilinmektedir (Kumar ve ark., 2004). Katalitik
oksidasyon reaksiyonlari en eski ve ticari olarak en onemli reaksiyonlar arasindadir.
Ticari katalitik proseslerde iiretilen kimyasallarin yarisindan fazlas: sentezlerinin bir

parcasi olarak katalitik oksidasyon siirecine maruz kalmaktadir. Oksidasyon



reaksiyonlari, 3 trilyonluk dolarliklik biitceye sahip olan diinya kimyasal ve petrol
enddistrilerinin gelisiminde Kilit rol oynamakta ve oynamaya da devam etmektedir
(Bartholomew ve Farrauto, 2005). Cevre Kirliliginin kontroliinde katalitik oksidasyon
reaksiyonlar: gittikge artan bir éneme sahip olmaktadir (Bartholomew ve Farrauto,
2005). Elyaf, plastik ve diger polimer iiriinlerinin tiretiminde kullanilan monomerlerin
¢ogu hidrokarbonlarin segici oksidasyonu ile iiretilmektedir (Bartholomew ve Farrauto,
2005) ve bu amagla da yaygmm olarak metal kompleksli katalizorlerden
faydalanilmaktadir (Singh ve ark., 1993; Mohand ve ark., 1995).

1.2.4. Biyolojik Aktiviteleri
1.2.4.1. Antimikrobiyal Aktiviteleri

Genel olarak schiff bazlar1 ve bunlarin metal kompleksleri patojenik bakterilere karsi
antimikrobiyal etkinlik gosterirler (Sekil 1.3). Bu 6zellikteki schiff bazlarinin
yapilarinda heterosiklik molekiiller mevcuttur. Ornegin, benzimidazol, quinazolinonlar,

furaldehit, piridin, benzilditiyo karbazit vb. (Kumar ve ark., 2004).

X ASY N
| b

(@) (b) (©)
Sekil 1.3. a) piridin b) quinazolinon c¢) benzimidazoliin molekiil yapilari
Tiyazol ve benzotiyazol schiff bazlart antifungal aktivite 6zelligine sahiptirler. Bu

bazlarin yapisinda metoksi, halojen ve naftil gruplarinin bulunmasi halinde antifungal

etkinlikleri artar (Kumar ve ark., 2004).



Bazi schiff bazlari komplekslerinin o6zellikle Glisin-Salisaldehit Ag(l) kompleksleri
Cucumber mosaic viriisiine kars1 antiviral aktivite gosterdikleri bulunmustur (Kumar ve
ark., 2004). Aminoasit Schiff bazlar1 ile yapilan bir ¢alismada indol-3-karboksiliden-
DL-valin, 3-karboksiliden-DL-alanin, 3-karboksiliden-DL-glisin aminoasit Schiff
bazlarinin antibakteriyal ve antifungal Ozellikleri aragtirilmis, her digliniin de etkili
oldugu fakat 3-karboksiliden-DL-valin’nin diger iki Schiff bazina gore daha etkili
oldugu ortaya konulmustur. Bu etkinin bilesiklerde bulunan karboksil grubunun
varligindan kaynaklandig belirtilmistir (Sharma ve Dubey, 2002). Yiiriitiilen bir bagka
calismada ise (N-heteroaril)arilmetanamin Schiff bazlarinin antimikrobiyal ve antiviral
etkisi incelenmistir. Bilesiklerin Herpes simplex virusiine (tip 2), gram negatif ve gram
pozitif bakterilere kars1 hi¢bir aktivite gostermedigi tespit edilmistir. Bunun yani sira
(N-heteroaril)arilmetanamin Schiff bazlarinin insan patojeni polioviriis (tip 1) ve
Cryptococcus neoformans’a karsi zayif bir etki gosterdigi ve Candida tiirlerine karsi
aktif oldugu belirlenmistir (Fioravanti ve ark., 1996).

1.2.4.2. insektisidal Etkileri

Son zamanlarda, sentezlenen bazi Schiff bazlar1 ve bunlarin metal komplekslerinin
degisik bocek tiirlerine karsi toksik etki gosterdikleri rapor edilmistir (Zhu ve ark.,
2000; Jain ve ark., 2003; Pataskar ve ark., 2005a,b; Shukla ve ark., 2006; Yin ve ark.,
2008; Gupta ve ark., 2010, 2013; Liu ve ark., 2010; Himaja ve ark., 2012). Bu
caligmalardan Zhu ve ark. (2000) N-salisidin-O,S-dimetiltiyofosfoporlimidin ligandinin
ve Cu(ll), Zn(I1) ve Ni(Il) metal komplekslerinin 6nemli tarim zararlilar1 olan Aphis
fabae (yaprak biti) ve Meta-tetranychus ulmi (kirmizi Griimcek, Avrupa kirmizi
ortimcegi) bocek tiirlerine karsi cok giiclii toksik etkileri oldugunu bildirmislerdir. Diger
taraftan 1-2 diaminipropan ile salisaldehitin tepkimesinden elde edilen Schiff bazi ve
Co(II), Ni(II), Cd(IT) ve Hg(II) koordinasyon bilesiklerinin pamukta énemli bir zararl
olan kirmizi pamuk bocegine karsi (Dysdercus koenigii) toksik etkilerinin oldugunu
rapor edilmistir (Shukla ve ark., 2006). Bunlara ilave olarak (Gupta ve ark., 2010)
degisik pozisyonlarda flor atomu iceren 2-(N-arilamino)-4-ariltiyazol tiirevi ligandlar
sentezlemis ve bunlarin tarim triinlerinde 6zellikle misirda, domateste ve biberde sorun

olusturan, biiyiidiigiinde kelebek olan yesil kurt larvalarina (Helicoverpa armigera)



kars1 insektisidal aktivitesini aragtirmiglar ve bu kelebek tiiriiniin larvalarina kars1 toksik

etkilerinin oldugunu bulmuslardir.

1.2.4.3. Bitki Biiylimesini Diizenleyici Aktiviteleri

N-asetillenmis bilesikler bugday, cavdar ve arpa fideleri ne kars1 biiylime engelleyici
etki gosterirler. Schiff bazlar, auxin gibi kok biiylimesinde etkili olan bitki hormanlar
tizerine yiiksek aktivite gosteririler. Schiff bazlarinin ester ve karboksilik asit tiirevleri
bitki biiylimesi diizenleyicisi hormonlar gibi etkili aktivite gosterirler. Tiyadiazol i¢eren
Schiff bazlar1 auxin ve cytokin hormonlar {izerine ¢ok iyi bir bitki bliyiime diizenleyici
aktiviteye sahiptir (Kumar ve ark., 2004; Vyas ve ark., 2011). Chaudhary ve ark. (2007)
yaptiklar1 aragtirmada 1-2 diaminonaftalin ile malonik, siiksiinik, glutarik ve adipik
asitin kondenzasyon tiirevlerinin Pb(II) komplekslerini sentezlemis ve bunlarin

bugdayin ¢imlenmesini ve biiyiimesini artirdigini rapor etmislerdir.
1.2.4.4. Terapotik Aktiviteleri

Bir¢ok Schiff bazlar1 antiinflamator iltihaplanmaya karsi, alerjik inhibitor (allergic
inhibitory), analjezik (agr1 kesici) ve antioksidatif aktivitelere sahiptir. Schiff
bazlarindan tiyazol tiirevlerinin ozellikle analjezik ve antiinflamatér —aktivite
gosterdikleri bildirilmistir (Kumar ve ark., 2004). Sondhi ve ark. (2012) Bu konuda
yaptiklar1 bir ¢alismada elde ettikleri Schiff bazlarimin iyi bir antiinflamatér ve
antikanser aktivite gosterdigini rapor etmislerdir. Diger taraftan, 4-(1-(4-klorobenzil)-
2,3-dioksoindolin-5-il)-1-(4-dallanmis/dallanmamis benziliden) semikarbazit tiirevi
ligandlarin analjezik, antiinflamator ve antiiilser etki gosterdigi literatiirde bildirilmistir
(Prakash ve ark., 2012). Noureen ve ark. (2013) ise sentezlemis olduklar1 p-aminofenol
ve substitiiye hidroksibenzaldehitlerden sentezledikleri Schiff bazi esterlerinin ilag
olarak kullanilabilecek potansiyele sahip giiclii antioksidan, antikanser ve antiinflamator
etkiye sahip oldugunu rapor etmislerdir. Benzer sekilde, 3-(4-klorfenil ya da 4-
florfenil)-6-iyot-4-okso-3,4-dihidrokinazolin  tiirevi ~ Schiff bazlarinin  potansiyel
antiinfilamatdr ve analjesik olarak davrandigini ortaya konulmustur (Farag ve ark.,

2013).



1.2.4.5. Antitiimor ve Sitotoksik Aktiviteleri

Salisaldehit, 2,4-dihidroksi benzaldehit, glisin ve L-alanin kullanilarak sentezlenmis
olan bazi Schiff bazlar ve onlarin Cu, Ni, Zn ve Co i¢eren komplekslerinin antitimor
aktiviteye sahip oldugu goézlenmistir (Kumar ve ark., 2004). Bhosale ve ark. (2012)
sentezlemis olduklar1 4-(4-substitiiefenil)-N-(4-substitiiebenzilin)-diazol-2-amin tiirevi
Schiff bazlarinin 50 mg/kg dozaj i¢in antiinflamator ve analjezik etki gosterdigi 150
mg/kg i¢in iSe antililser etki gosterdigini bulmuslardir. Schiff baz1 komplekslerinin anti
kanser aktivitesi gostermesinden dolay1 tip diinyasindaki 6nemi giderek artmaktadir ve
kanserle miicadelede reaktif olarak kullanilma imkanlar1 arastiritlmaktadir (Mutterties ve
ark., 1979; Hou ve Zhang, 2007). Formaldehit, amonyakla halkali yapida bir bilesik
olan hekzametilentetramin olusturur. Amonyagin formaldehide katilmasi ile baglayan ve
bunu izleyerek su eliminasyonu reaksiyonunda tretilen hekzametilentetramin,
Urotropin adi altinda tipta iiriner sistem antiseptigi olarak dénem tasir (Hou ve Zhang,
2007). Ayrica fareler lizerinde yapilan in vivo aragtirmalarda Schiff bazlarinin Ascites
carcinoma viriisiiniin neden oldugu kanser tiirlerine karsi gliglii antikanser aktivitesi
oldugu bildirilmistir (Patel ve ark., 1989). Ozellikle Schiff bazlarimn platin
komplekslerinin antitimér aktivite, nitro ve halo tiirevlerinin ise hem antimikrobiyal

hem de antitiimdr aktivite gosterdigi bilinmektedir (Kuduk ve ark., 1994).
1.2.4.6. Boyalar

Schiff bazlari, yapilarinda bulunan azo gruplarindan dolayr metal tuzlari ile kolayca
degisik renklerde koordinasyon bilesikleri olusturmalar1 nedeniyle boya endiistrisinde,
ozellikle tekstil sektoriinde boyar madde olarak yaygin bir kullanima sahiplerdir (Serin
ve Gok, 1988; Zishen ve ark., 1990). Bunlardan, krom-azometin kompleksleri, kobalt-
Schiff bazi kompleksleri, simetrik olmayan kompleks-krom boyalar1 gibi koordinasyon
bilesikleri igeren boyalar deri, yiyecek paketleri ve yiin gibi dogal elyaflara hizli bir
sekilde renk verirler. Azo gruplari ile metal tuzlarinin komplekslesmesi sonucu olusan
boyalar seliiloz, polyester esasli tekstil maddelerinin boyanmasinda da yaygin bir
kullanima sahiplerdir (Vanco ve ark., 2004; Bartholomew ve Farrauto, 2005; Li ve ark.,
2006). Diger taraftan, bazi Schiff bazi ligandlarinin metal kompleksleri polifiberlerin
yapilarinda da kullanilmaktadir. Ornegin, salisaldehit ve diamin kondensasyonuyla elde

edilen Schiff bazlarinin kobalt kompleksinin 1sik direnci ve stoklama kabiliyetinin yan



sira karbondioksit gibi asidik gazlarin igerisinde bozunmama gibi istiin 6zelliklere
sahip oldugu belirlenmistir (Bartholomew ve Farrauto, 2005). Dort disli bir Schiff
bazinin gida drlinlerinde bulunan nikel miktarinin spektroskopik yontemlerle
belirlenmesinde renklendirici olarak kullanildigi bildirilmistir (Kumar ve ark., 2004).
Ozellikle oksokrom gruplar1 igeren Schiff Bazlari-metal kompleksleri boya
endiistrisinde 6zellikle tekstil boyamada yaygin olarak kullanilan maddelerdir (Scovill
ve ark., 1982; Zhu ve van Qoij, 2004).

1.3. Analiz Yontemleri

Koordinasyon bilesiklerinin analiz ve karakterizasyonunda kullanilan bazi yontemler

asagida Ozetlenmistir.
1.3.1. Elementel Analiz

Elementel analiz, bir 6rnegin nicel ve nitel bilesimini aydinlatmak i¢in yaygin olarak
kullanilan bir yontemdir. Ligand ve komplekslerin incelenmesinde, sentez ve

karakterizasyonunda da bu analiz yonteminden siklikla yararlanilir.
1.3.2. infrared Spektroskopisi (IR)

Infrared spektroskopisi, maddenin infrared 1smnlarim1 (IR) absorplamasina dayanan
spektroskopik bir yontemdir. Homoniikleer (N, O,, Cl, vb. ) molekiiller hari¢ biitiin

molekiiller infrared 1ginlarini absorblar ve infrared spektrumu verirler.

Infrared spektroskopisi daha ¢ok yapi analizinde kullanilir. Her maddenin kendine 6zgii
bir infrared spektrumu vardir. Bir maddenin infrared spektrumu, diger spektroskopik
yontemlerden UV-goriiniir bolge spektrumlarina gore nispeten daha karmasiktir. IR
1sinlart molekiillerdeki kovalent baglarin titresim enerjilerinde degismelere neden olur
ve bunun sonucunda da o maddeye 6zgii bir sogurma spektrumu verir. Bir molekiilde
cok fazla sayida kovalent bag olmasi IR sogurma spektrumunun karmasik olmasina
neden olur.

Molekiil i¢indeki atomlarin titresimleri sirasinda atomlar arasindaki uzaklik ve agilar
devamli biiyiiylip kiiciilme seklinde gerceklesen titresim hareketleri iki atom arasinda

titresim halinde bir elektriksel alan meydana getirir. Bu titresim infrared 1sinin



elektriksel alanmin titresimine uyunca IR 1sin1 absorplanir ve 1sm1 absorplayan
molekiiliin elektriksel yiik dagilimi ve dolayisiyla da dipol momenti degisir, buna
karsilik Ny, O,, Cl, gibi molekiillerde dipol momenti degismesi olmadigindan bunlar

infrared 1sinlarin1 absorplamazlar (Pasa, 2010).
1.3.3. Termal Analiz ve Uygulama Alanlar:

Herhangi bir numunenin kontrollii bir sicaklik degisimine bagli olarak bazi fiziksel
Ozelliklerinin tespit edilmesini inceleyen metoda ‘Termal Analiz’ metodu denir. Termal
analiz metotlarindan birisi olan Diferansiyel Termal Analiz (DTA) organik ve anorganik
maddelerin 1sitilmasi esnasinda endotermik veya ekzotermik etki gdsterirken bir diger
termal analiz teknigi olan Termogravimetrik Analiz (TG) ise bu maddelerin bozunmasi
esnasinda meydana gelen kiitle kayiplarin1 gostermektedir. TG analizi daha ziyade kiitle
degisiminden hareketle reaksiyon stokiyometrisi hakkinda genis Olclide bilgiler
vermektedir. Kimyasal bir maddenin safliginin belirlenmesi ve karakterizasyonunda
erime noktasi tayininin 6énemi biyiiktiir. Bu nedenle DTA teknigi erime noktasi tayini
yapmak igin kullanilan en elverisli metottur. Cok yiiksek erime noktasina sahip organik
veya anorganik bilesiklerin erime noktasi DTA ile tam olarak tespit edilmektedir.
Bunun sebebi ise bir madde eridigi zaman kat1 halde atomlar1 bir arada tutan kuvveti
yenmek i¢in enerjiye ihtiyaci vardir. Bu enerji DTA’ da endotermik pik olarak
gozilkmektedir. Kaynama ve buharlasgma olaylar1 endotermik etki olarak

degerlendirilirken, olay sirasinda disar1 enerji veren donma olay1 ise ekzotermik olarak

degerlendirilmektedir (Urus ve ark., 2010, 2012, 2013; Ceyhan ve ark., 2011).

Termal analiz metotlarinin glinlimiizde en yaygin kullanim alanlarindan bazilar
sunlardir: Insaat yapiminda kullamilan malzemelerin termal dayanikliliklarinimn
incelenmesinde, seramik ve cam endistrisinde, camsi gegis sicakliklarinin
belirlenmesinde, polimer ve plastiklerin baz1 fiziksel ve kimyasal 6zelliklerinin tespit
edilmesinde ve yine tekstil endiistrisinde lif saglamliginin tespiti ve su ihtiva edip

etmediginin belirlenmesinde kullanilmaktadir ( Li ve Han, 2000; Pasa, 2010).

Termal analiz metotlarinin endiistrideki bu genis uygulamalarinin yaninda anorganik,
organik ve biyokimya sahasinda da uygulamalar1 her gecen giin artmaktadir. Termal

Analiz teknigi koordinasyon kimyasi ve ilgili alanlarda yapilan aragtirmalarda ¢ok
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kullanigh bir tekniktir. Biyolojik maddelerin termal 6zelliklerinin incelenmesinin yani
sira, kimyasal reaksiyonlarda kullanilan katalizorlerin yapilariin karakterizasyonunda
tercih edilen bir tekniktir (Urus ve ark., 2010, 2012, 2013). Anorganik bilesiklerin
yapisinda bulunan suyun adsorbe veya koordinasyon suyu olup olmadiginin
incelenmesinde TG/DTA kesin sonuglar vermektedir. Ayrica bu yontem/yontemler
anorganik bilesiklerin bozunma sicakligimin belirlenmesi ve analiz sonunda meydana
gelen yeni bilesigin 6zelliklerinin incelenmesinde de kullanilmaktadir. Termal analiz
yontemiyle bilesiklerin ancak konfiglirasyon degisim sicakliklar1 belirlenebilir.
Bilesigin degisen konfigiirasyonun belirlenmesi ise IR spektrumu ve manyetik

stisseptibilitenin (MS) 6l¢iilmesiyle miimkiin olmaktadir (Oskooie ve ark., 2002).
1.3.4. Kat1 Faz Ekstraksiyonu

Kati1 faz ekstraksiyonunun temel prensipleri sivi-sivi ekstraksiyonuna benzerdir. Her iki
metot, ¢oziinen tiirlerin iki faz arasindaki dagilimini icermektedir. Ancak, kati faz
ekstraksiyonu, sivi-sivi ekstraksiyonundaki gibi birbirine karigsmayan iki siv1 faz yerine,
analitin bir sivi (0rnek ortami) ve bir kati (absorban) faz arasindaki dagilmasim
icermektedir. Bu teknik, analitlerin ¢ozeltiden adsorpsiyon ile bir kat1 absorban {izerinde
zenginlestirilmesine ve saflastirilmasina imkan verir. Temelde bu yontem, sivi 6rnegin
kartus, recine ya da bir disk gibi analitleri tutan bir kolondan gecirilmesi ve daha sonra
tutunan analitlerin uygun bir ¢oziicii ile geri kazanilmasmi icermektedir. Kat1 faz
ekstraksiyonunun ilk deneysel uygulamalart 50 yil once baglamig ancak sivi-sivi
ekstraksiyonuna alternatif bir yontem olmasi 1970 lerin ortalarinda baslamistir. Gegen
yillar icerisinde kati-faz ekstraksiyonu su orneklerindeki organik eser diizeydeki
kirliliklerin, 6zellikle pestisitlerin zenginlestirilmesi i¢in yaygin bir sekilde kullanilmaya
baglamigtir (Fritz, 1999; Popuri ve ark., 2009).

1.3.4.1. Kat1 Faz Ekstraksiyonunun Temel Prensipleri

Bir kat1 faz ekstraksiyon yontemi Sekil 1.4’de gosterildigi gibi birbirini takip eden bir
seri 3 veya 4 basamaktan olusan bir siiregtir (Macherey, 2004; Zief, 2005; Haginaka,
2005).
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Birinci basamak, kati absorbanin 6rnegin ¢dziiciisliyle ayn1 olan uygun bir ¢oziicii
kullanilarak sartlandirilmasidir. Bu basamak, dolgu maddesinin 1slanmasint ve
fonksiyonel gruplarin solvatize olmasini sagladigi i¢in ¢ok Onemlidir. Buna ilaveten,
baslangicta kati absorban iizerinde bulunabilecek kirlilikleri uzaklastirir. Hatta bu
basamak kolon igerisinde bulunan havayir uzaklastirarak bosluklarin ¢oziicii ile
dolmasini saglar. Sartlandiricinin se¢imi ¢oziiciiniin ve kat1 adsorbanin tiiriine baglidir.
Sartlandirma ve 6rnek muamele basamaklar1 arasinda kat1 absorbanin kurumasina izin
verilmemelidir. Aksi takdirde, analitler yeterli bir sekilde tutunmaz ve diisik geri
kazanmalar elde edilir. Sayet, absorban birka¢ dakikadan daha uzun siire kuru kalirsa,

tekrar sartlandirilmalidir.

ikinci basamak, kati absorban igerisinden 6rnegin siiziilmesidir. Kullanilan sisteme
bagl olarak, 6rnek hacimleri 1 mL’den 1 L’ye kadar degisebilmektedir. Ornek, kolona
yercekimi, pompalama, vakum yardimiyla gektirilerek ya da bir otomatik sistem ile
verilebilir. Ornegin absorban igerisindeki akis hizi analitlerin yeterli tutunmasina imkan
saglayacak kadar yavas ve asir1 slireden kaginacak kadar yiiksek olmalidir. Bu basamak
stiresince, analitler kat1 absorban iizerinde derisiklestirilir. Hatta ortam bilesenleri kati
absorban ile tutulsa bile, bunlarin bir kismi1 kolondan geger, boylece drnegin kismi

saflagtirilmasi (ortamin ayrilmasi) saglanmis olur.

Uciincii basamak da (istege baghdir), analitleri kolondan uzaklastirmaksizin, kati
absorban tizerinde tutulmus olan ortam bilesenlerini bertaraf etmek igin kat1 absorban

diisiik eliisyon siddetinde uygun bir ¢oziicii ile yikanabilir.

Dordiincii basamak, tutunan ortam bilesenlerini almayacak uygun bir ¢oziicii ile
analitlerin eliisyonundan olusur. Coziicii (eliient) hacmi analitlerin kantitatif geri
kazanilmasin1 saglayacak sekilde ayarlanmali ve buna ilaveten, eliient akis hizi ise

yeterli eliisyonun saglanmast i¢in dogru bir sekilde ayarlanmalidir.
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Sekil 1.4. Kat1 faz ekstraksiyonu uygulama basamaklari.

(1) (2)

4
> o
) &
Sartlandirma Uygulama
3) 4)
4 i
Y
Yikama Elisyon

analit +istenmeyen bilegenler

1.4. Destek Katis1 Olarak Kullanilan Maddeler

Destek katisi, matriks olarak ta adlandirilan ligandlarin ya da metal komplekslerinin
kovalent olarak baglandigi ¢oziinmeyen ve genellikle katt materyallerdir. Silika jel,
metal oksitler, zeolitler, kil, kum, aktif karbon, fiberler, seliiloz, kitin, kitosan, iyon
degistirici recineler gibi kati destekler {izerine bazi mikroorganizmalarin, dogal
bilesenlerin, metal tuzlarimin, polimerlerin ve selat olusturucu organik maddelerin

immobilizasyonu (tutturulmasi, sabitlenmesi) dir (Norit, 1983; Kazantsev ve Remez,

1997; Zaporohets, 1997; Bacaoui ve ark., 2001; Demetgiil, 2008).

Ideal bir destek katisinin en dnemli dzellikleri sunlardir;

- Diizenli bir yapida olmalar1

- Kontrollii ve etkin kapasiteye sahip olmalari

- Tanecik bliytikliigiiniin uygun olmasi

- Kimyasal kararlilik.
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- Fiziksel kararlilik.

- Isisal kararlilik.

Polimerik destek katis1 olarak kullanilmak istenen iyon degistirici regineler ve
selatlastiric1 polimerler belirli teknik uygulamalarla destek katis1 olarak 6zel hale
getirilmeye c¢alisilmaktadir. Polimerik destege uygun spesifik fonksiyonel gruplarin

girmesi, destege metal kompleksi olusturma yetenegi kazandirir.
Polimerik destegin gozlenen baslica dezavantajlari:

- Mekanik kararlilig: diistiriir.
- Kimyasal maddelere kars1 dayaniksizdir.
- Kabarma 6zelligi gosterir.

- Tersinmez adsorpsiyon verir.

Bu problemlerin iistesinden gelmek i¢in polimerik regineler yerine inorganik desteklerin

kullanim1 onerilmistir (Deorkar, 1997).
Inorganik desteklerin avantajlarindan bazilari;

- lyi bir mekanik kararlilik gosterir.
- Metal iyonlarinin sorpsiyonu hizlidir.
- Kabarma 6zelligi gostermez.

- lyi bir secimlilik saglar.

Inorganik maddelerin yiizeyleri inert oldugu i¢in bu yiizeylere ligand 6zelligi tasiyan
gruplarin dogrudan baglanmasi zordur. Ancak bu baglanma yiizeyin aktivasyon veya
modifikasyonundan sonra basarilabilir (Unger, 1990). Yiizey modifikasyonu destegin
mekanik giiclinli ve temel geometrisini degistirmez. Kati desteklere tutturma islemlert;
kat1 destek yiizeyi ile ligand arasindaki van der waals etkilesimi sonucu olusan
absorpsiyon Sekil 1.5.a , kompleks ile yiizey arasindaki zit yiiklii iyonlarin etkilesimi
Sekil 1.5.b , uygun biiyiiklikte bosluk bulunduran kati destekler ile komplekslerin
kapsiillenmesi (bu yonteme sisedeki gemi benzetmesi yapilmaktadir) Sekil 1.5.c ve en
¢ok uygulanan yontem olan ligandlarin kat1 ylizeyine kovalent olarak baglanmasi Sekil

1.5.d seklinde yapilmaktadir.
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Sekil 1.5. Ligantlarin kati yiizeylere tutturulmasina érnekler: a) adsorpsiyon, b) iyon
etkilesimi, ¢) kapsiilleme ve d) kovalent baglanma.

1.5. Silika-Jel

Polimerik silisik asit olan silika, stokiyometrik olarak SiO, olmakla beraber tetrahedral
yapida ara baglara sahip SiO4 seklinde bulunur (Sekil 1.6.). Silika jel; silikanin

gbzenekli, graniil formu olup sentetik olarak sodyum silikattan tiretilmektedir.

I

. ~

. O ~

Sekil 1.6. Silika-Jel

Organofonksiyonel gruplarin silikaya baglanmasinin sistematik kullanimi son yillarda
artmustir, ¢linkii bu destek materyali diger organik/inorganik desteklere gore asagida

siralanan avantajlara sahiptir:

- Silika jel iizerine ¢esitli silanlayict maddeler baglanarak istenilen fonksiyonellestirme

saglanabilir (Mottola ve Steimetz, 1992).
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- Silika jel yiizeyine baglanma, organik destekler iizerine baglanmadan daha kolaydir
(Organik polimerik destekler ¢cok fazla capraz baglar icerdiginden yiizey aktivasyon
dengesine ulagsmasi saatler alir).

- Silika jel yiizey ¢aligsmalar1 i¢in en popiiler substrattir. Clinkii sabit bilesim ve yiiksek
spesifik yilizey alanina sahiptir (Buszewski ve ark., 1998).

- Silika jel de kabarma 6zelligi yoktur.

- Silika jel destegi organik ¢oziiciilere kars1 inerttir.

- Yiiksek termal karaliliga sahiptir.

Bu avantajlar1 yaninda segiciliginin az olmasi kulanim alanlarin1 kisitlayan 6nemli bir

dezavantajidir.

1.5.1. Silika-Jel Yiizeyinin Yapisi

Amorf silika jel (SiO,), silisyum ve oksijen atomlarinin ti¢ boyutlu ag yapisinda
diizenlenmesinden olugmustur (Berthod, 1991). SiO; yapisi yiizeyde silanol gruplari
bulundurur. Bu yiizey silanol gruplar silika jelin polar karakterini ve asit baz
ozelliklerini belirler. Silika-jel yiizeyleri tizerinde tg¢ farkli tiirde silanol grubu
bulunabilir (Sekil 1.7).

Vicinal Geminal izole edilmis
OH ~ H.. H H H H

) ' O 0O
L 7 9 \ T
Si —Si—Si Si Si

Sekil 1.7. Yiizey silanollerinin tipleri

Sekil 1.7° de goriildiigii gibi iki veya daha fazla hidroksil grubu aralarinda H-bagi
olusturmaya agik bir sekilde yerlestirilmis ise bunlar visinal silanollerdir (I). Eger ayni1

silikon atomuna iki silanol bagliysa silanoller geminal tiptedir (II). Bu iki silanol zit
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yonlendigi igin birbiri ile H-bag1 olusturmaz. Ugiincii tip silanol, izole edilmis silanoller
(serbest silanoller) birbiri ile etkilesemeyecek kadar uzaktadir (IIT) (Jal ve ark.,, 2004).
Cizelge 1.1°de farkli silanol gruplarinin orta IR araligindaki (400-4000 cm™) pik yerleri
verilmistir. 3747, 3680 ve 3535 cm ™ de yerlesen 3 band sirasiyla izole edilmis, geminal

ve visinal silanol gruplarini1 gosterir (Boehm ve ark., 1963).

Cizelge 1.1. Farkli silanol gruplarinin orta IR araligindaki (400-4000 cm™) pik yerleri

Silanol Tiirleri Adsorbsisyon Bandi, cm™
Yiizey tizerindeki izole edilmis silanol 3745

Yiizey lizerindeki visinal silanol 3660 (Genis)

Yiizey tizerinde adsorblanan molekiiler su 3400,1627

1.5.2. Silika-Jelin Yiizey Modifikasyonu

Uygun kimyasal reaksiyonlar ile silika-jel ylizeyi modifiye edilerek istenilen 6zelliklere
sahip sabit fazlar elde edilebilir. Silika-Jel yiizeyinin silanol ve siloksan
konsantrasyonunda degisiklige neden olan fiziksel yolla ya da silika-jel yilizeyinin
kimyasal ozelliklerinde degisiklige yol acan kimyasal yolla yiizey modifiye edilebilir.
Modifikasyon absorpsiyon 6zelliklerini énemli bir sekilde etkiler. Ornegin silika-jel
yiizeyine ligand 6zelligi tasiyan molekiiliin kimyasal baglanmas1 hareketsizlik, mekanik
kararlilik ve suda c¢oziinmezligi saglar. Boylece analitik uygulamalarin segiciligi,
duyarliligi ve etkinligi artar. Sorbentin modifiye edilmesiyle degisen kimyasal ve
analitik 6zelliklerin sagladig1 pek ¢ok yarar vardir. Silika-Jel ylizeyine organik ligandin
kimyasal modifikasyonu iyon degistirici olarak rol oynar ve bu o6zellik genel bir iyon
degistiriciden daha biiyiik bir segicilik saglar. Silika-Jelin yiizey modifikasyonu metal
ekstraksiyonu yaninda iyon degistirici recinelerde, Kkatalitik uygulamalarda,
kromotografide sabit faz olarak kullanilabilir (Demetgiil, 2008).
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1.5.2.1. Fiziksel Modifikasyon

Bu metotta modifiye edilen madde ya destek maddesinin gozeneklerine girer ya da
adhezyon veya elektrostatik etkilesim gibi fiziksel etkilesimlerle tutunur (Kasahara ve
ark., 1993).

1.5.2.2. Kimyasal Modifikasyon

Kimyasal modifikasyon molekiillerin yiizeye kovalent olarak baglanmasi ile
olugsmaktadir. Bu islemde, silika-jel ylizeyinde dagilmis olan yiizey silanol gruplarinin
aktif H atomlari, inorganik destek silika-jelde bazi organik yapilar olusturmak icin
organosilil gruplar ile reaksiyon verir. Silika-Jel yiizeyinin organo fonksiyonlastirilmasi
baglanan zincir boyunca temel gruplar baglamak i¢in kullanilmistir. Kimyasal maddeler
ile silika-jel yiizey modifikasyonunun uygun metotlari, organik maddelerin baglanmasi
icin baglatic1 olarak rol oynayan ticari silan maddeleri ile yiizey hidroksil grubunun
reaksiyonunu igerir. Bu silanlama maddeleri istenilen u¢ fonksiyonel grubu olusturmak
i¢in yiizeydeki silanol gruplari ile reaksiyon verir (Sekil 1.8). Boyle olusmus olan Si-O-
Si-C ucu modifikasyonu daha ileriye gotiirmeyi, silika-jel destegine baglanmay1 saglar

ve yiiksek kimyasal kararliliga sahiptir.

Kisa hidrokarbon zinciri ile
baglanan grup

—Si—O0
i ./ H

Silika destek Kullanilmayan silanol ylizeyi
. < P

Sekil 1.8. Silika-Jel yiizeyinde selat olusturucu gruplar

Kimyasal modifikasyon yoluyla yapilan modifikasyonlarda aktiflestirilen silika-jel 3-
aminopropiltrietoksisilan (3-APTES) ile inert ortamda tepkimeye sokulur. Daha sonra
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bu irlin asidik bir yiizey ile modifiye edilen silika jel iiretmek igin 2,4-

diklorofenoksiasetik asit ile muamele edilir (Sekil 1.9) (Prado ve Airoldi, 2000).

OCH,000H
Cl
C,Hs0 2H5O g
— O
oo O\
OCH,000H
Si0,-APTES Si0,-APTES-2,4-Diklorofenoksiasetikasit

Sekil 1.9. Silika-Jel yiizeyine 2,4-diklorofenoksiasetik asidin kovalent baglanmasi

1.5.3. Onceki Calismalar

Tokman ve ark. (2002), silika-jel (60 mesh) e 3-aminopropiltrietoksisilan (APTES)
baglamislar ve daha sonra modifiye edilmis SiO,-APTES in sularda ve deniz suyunda
metal iyonu (Cu(II), Cr(III) ve Cd(II)) absorpsiyon 6zelliklerini siringa metodu ve kolon
metodu ile denemislerdir. Bu denemeleri farkli numune pH larinda, farkli akis
hizlarinda ve farkli eluentler ve eluent konsantrasyonlari ile gerceklestirmislerdir. pH=5
ve lizerinde % 100 metal iyonlar1 absorbe edildigi bulunmus, eluent olarak 2 M HCI
kullanildiginda ise 10 ml/dk akis hizinda metal iyonlarinin geri kazanimlarinin %96-98
oraninda oldugunu bildirmislerdir (Cizelge 1.2; Cizelge 1.3; Cizelge 1.4). Kolon teknigi
ile siringa tekniginin karsilastirilmasinda Sonuglarin hemen hemen ayni oldugu ve
siringa tekniginin, kolon teknigine gore daha kullanish, kolay, hizli ve pratik oldugu
bildirilmistir.
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Cizelge 1.2. Farkli eluentlerin Cu(Il), Cd(II) ve Cr(III) iyonlarinin geri kazanimu iizerine
etkisi

Eliient Geri kazanim (%)*
cu cd Cr %
1 M HCI 69.942.1 845421 922422
2 M HCI 96,7422 964421 98.442.0
1 M HNO; 506425 73.942.9 764431
2 M HNO; 83.643.7 764435 792435
2 M CH3COOH 48,6+£3,2  36,6£2,9 39,2432

®Ort.+Standart sapma (tekrar sayis1=3).

Cizelge 1.3. Cu(Il), Cd(II) ve Cr(III) iyonlarinin geri kazanimlari

Element Hazirlanan (mg.L ™) Bulunan®(mg.L™")  Geri kazanim (%)
Cu 0,0100 0,0098+0,0004 98
Cd 0,0100 0,0096+0,0004 96
Cr 0,0100 0,0099+0,0004 99

2 Ug 6l¢timiin ortalamasi (%95 giiven smir1). (x£ts/N'2, t=4.30).
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Cizelge 1.4. Cu(Il), Cd(IT) ve Cr(III) iyonlarinin deniz suyunda belirlenmesi.

Element Deniz Suyu Eklenen? Bulunan® Recovery
(mg L (mg L) (mg L (%)

Cu 0,086+0,004 0,050 0,134+0,004 98

Cd 0,030+0.003 0,050 0,078+0,003 97

Cr 0,088+0.003 0,050 0,136+0,004 99

2Spike deniz suyunun konsantrasyonu. "Ortalama+95% giiven sinirt.

Yang ve ark. (2010), yaptiklar1 ¢alismada Cu(ll) ve oksovanadyum(IV)’un klorometil
gruplari tagiyan Schiff bazi komplekslerini sentezlemiglerdir. Daha sonra {izerine amino
grubu ile modifiye edilmis SBA-15 kati destegine Klorometil gruplari tasiyan Schiff
bazi komplekslerini  tutturmuslar ve stirenin oksidasyonunda katalizor olarak
kullanmuslardir (Sekil 1.10). Her bir ligandin yapisi, "H-NMR, FT-IR ve elementel
analiz teknikleri ile dogrulanmistir. Katalitik ¢aligmalarda, hem heterojen Cu(ll), hemde
oksovanadyum(IV) katalizorlerinin, homojen benzerlerinden daha aktif oldugu
bulunmustur. Bu ¢aligmada yine oksovanadyum(IV) kompleksi ile sitirenin
oksidasyonunda yiiksek verim (% 56) elde edilmis ve bu kompleks, oksidan olarak hava

kullanildiginda 1yi1 bir geri kazanim gostermistir.

"L \)Cf HZCQQ\”/

S'\o si si
/ \ HO I o HQd “oH

Sekil 1.10. SBA-15 destekli Cu(ll) ve V(1) kompleksleri
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Ispir ve Selim (2008), 3-aminopropiltrietoksisilan ile aktiflestirdikleri silika-jele
(Kiesegel 60); 2,4-dihidroksibenzaldehit, o-vanilin, 2-piridinkarboksialdehit gibi
aldehitleri baglayarak, silika-destekli schiff bazlar1 olusturmus ve bunlarin Co(II),
Cu(II) ve Ni(II) komplekslerini sentezlemislerdir (Sekil 1.11). Sentezlenen ligand ve
kompleksler, FT-IR, AAS ve TGA yontemleriyle karakterize edilmistir. Daha sonra bu
sentezlenen ligandlarin 1s1 kapasiteleri 273-363 °K sicakliklar1 arasinda DSC

kullanilarak belirlenmistir.

g
~l \ o
_|_O7SI AcO—rl ! >S-PN—
) " T Aoy
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HO O _—o 7N\
H,O 0]
OH
HsCO
g
1
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Sekil 1.11. Silika-jel’e baglanmis schiff bazi kompleksleri

Urus ve ark. (2010), 4-((5-formil-2,4-dihidroksifenil) diazenil) benzil fosfonik asit
(FPABP) ligandin1 sentezlemisler ve sentezlenen bu ligandi 3-aminopropiltrietoksi silan
(APTES) ile aktive edilen silika-jele baglamislardir. Daha sonra silika-destekli bu
ligandin (FDPDABP), Cu(Il), Co(II), Ni(Il) ve Mn(II) komplekslerini sentezlemislerdir
(Sekil 1.12). Ligand ve metal kompleksleri NMR, FT-IR, Elementel analiz, ICP-OES,
TGA ve SEM gibi yontemleri kullanarak karekterize etmislerdir. Sentezlenen
kompleksler katalizér olarak kullanilmig, siklohekzanin mikrodalga gii¢ altinda segici
oksidasyonu aragtirilmigtir. Arastirma sonuglarina gore en iyi oksidatif katalitik etkiyi
SiO,-FDPDABP-Cu(Il) kompleksi  vermistir. Kati  destekli bu kompleksin
katalizorliigiinde ve mikrodalga giicii altinda; siklohekzan % 99,79 doniistimle, % 35,61

siklohekzanol ve % 7,74 siklohekzanona oksitlenmistir.
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Sekil 1.12. Sentezlenen Ligandlarin Cu*?, Co*?, Ni*? ve Mn*? kompleksleri

1.6. Calismanin Amaci

Bu calismada, inorganik destek maddesi olarak iistiin 6zelliklerinden dolay: silika-jel
tercih edilmistir. Kismen inert 6zellik tastyan silika-jel yiizeyinin herhangi bir organik
molekiil ile dogrudan reaksiyona girmesi ¢ok kolay degildir. Bu amacla caligmanin
birinci asamasinda, silika-jel yiizeyi hidroklorik asit ile aktif hale getirilerek silanol
gruplarinin (Si-OH) olusturulmast ve 3-aminopropil-trietoksisilan (APTES) baglanarak
silika-jelin kimyasal modifikasyonu hedeflenmistir. Bu kisima kadar olan sentezler

literatiirde mevcuttur.

Calismanin ikinci asamasinda ise, hazirlanan modifiye silika-jel’in ug¢ fonksiyonel
gruplarina (-NH), dogal Usnik asit ve Naringenin bilesiklerinin, Schiff bazi
olusturaracak sekilde baglanmasi hedeflenmistir. Elde edilen silika-jel destekli
ligandlarin kat1 faz ekstraksiyon o6zellikleri sulu ¢ozeltide Cu(ll), Pb(I1), Cd(ll) ve

Cr(I1T) metal iyonlar1 kullanilarak siringa teknigi ile incelenecektir.

Uciincii asamada ise, elde edilen bu silika-jel destekli Schiff bazlarinin Ni(II), Cu(II),
Co(Il) ve Mn(Il) kompleksleri sentezlenecek ve tiim sentezlenen ligandlar ve metal
kompleksleri FT-IR, SEM, EDX, ICP-OES, TG/DTA ve elementel analiz teknikleri
kullanilarak karakterize edilecektir. Elde edilen silika-jel destekli Schiff bazi metal
komplekslerinin, mikrodalga giicii altinda katalitik oksidasyon etkilerinin belirlenmesi

hedeflenmistir.

Calismanin asamalar1 Sekil 1.13 ve Sekil 1.14 de 6zetlenmistir.
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Sekil 1.13. SiO,-APTES’in Usnik asit ile immobilizasyonu ve metal kompleksleri
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Sekil 1.14. SiO,-APTES’in Naringenin ile immobilizasyonu ve metal kompleksleri
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2. MATERYAL VE METOT

2.1. Kullanilan Kimyasal Maddeler

Calismada kullanilan tiim kimyasal maddeler Merck, Sigma-Aldrich, Fluka ve
Inorganic  Ventures firmasindan temin edilmis olup analitik safliktadirlar.
Calismalarimizda kullanilan kimyasal maddeler asagida kullanim yerlerine gore
verilmistir:

2.1.1. Schiff bazlarinin ve komplekslerinin hazirlanmasi i¢in gerekli kimyasal
maddeler

e (Cozici: Etanol, Merck

e Yikama Cozeltisi: Aseton, Merck
e Usnik Asit (Izolasyon)

¢ Naringenin Sigma-Aldrich

e CuCl; Sigma-Aldrich

e CoCl;6.H,0 Sigma-Aldrich

e NiCl;6.H,0 Sigma-Aldrich

e MnCI;, Sigma-Aldrich

2.1.2. Silika-jel yiizeyini modifiye etmek icin gerekli kimyasal maddeler
e Kati destek: Silika-jel 60 (0,063-0,200 mm), Merck
e Silanlama reaktifi: (3-aminopropil)trietoksisilan (APTES) (%98), Merck
e Aktiflestirme i¢in: HCI (%37), Merck
e (Coziict: Toluen, Merck

e Yikama ¢06zeltisi: Etanol, %99, Merck; dietileter , %99, Merck.

2.1.3. Kullanilan Aletler

e |ICP-OES: Perkin Elmer Optima 2100DV

e Analitik Terazi: Precisa (0,0000 hassasiyette)

o Isiticili Manyetik Karistirici: IKA C-MAG HS 7
e Ultra Saf Su Cihazi: GFL 2001/4
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e Vakumlu Etiiv: Niive

e Geri Sogutucu

e Infrared (IR) Spektrofotometresi: Perkin EImer Spectrum 400

e Elementel Analiz: LECO CHNS-932

e TG/DTA Termogravimetrik analiz: SII Exstar STA 6000

e pH metre: WTW, Inolab, pH 7110

e SEM: Jeol Neoscope Benchtop SEM

e EDX: Bruker Quantax

e Mikrodalga: MILESTONE Start Synth

e Gaz Kromatgrafisi-Kiitle Spektrometresi (GC-MS): Perkin Elmer Clarus 600

2.2. Yontem
2.2.1 Silika-Jelin Hidrolizi ve Kimyasal Modifikasyonu
2.2.1.1. Silika-Jelin Hidrolizi

Ticari olarak temin edilen silika jelden 50 gram alinarak bir balona aktarildi ve tizerine
50 ml HCI (%37) ilave edildi. Geri sogutucu yardimiyla 6 saat boyunca 100 °C de
karistirildi. Daha sonra karisim vakumda siiziildi, ultra saf su ile HCI tamamen
uzaklasacak sekilde iyice yikandi ve 12 saat boyunca 150 °C’ de vakumlu etiivde

kurutuldu.

2.2.1.2. Silika-Jelin Kimyasal Modifikasyonu

Hidrolize silika (20g), 100 ml toluene ilave edilerek olusan stispansiyon iizerine 20 ml
3-aminopropiltrietoksisilan (APTES) ilave edildi ve 110° C de 24 saat boyunca geri
sogutucuda karistirildi. 3-aminopropiltrietoksisilan (APTES) ile modifiye edilmis silika
jel siiziildii. Uriin sirasiyla toluen, etil alkol ve dietil eter ile yikandiktan sonra vakumlu
etiivde, 60 °C de 12 saat kurutuldu. Elde edilen SiO,-APTES’in muhtemel yapist Sekil

2.1°de verilmistir.
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Sekil 2.1. SiO,-APTES Sentezi

Renk: Beyaz
Elemental Analiz (%): Bulunan: C,8.97; H,2.32; N,3.39.
FTIR (KBr, cm™):v, 3308(br, Ar-OH), 1093(s, Si-O) ve 800(s, Si-C)

2.2.1.3. Usnik Asitin Silika-Jele Baglanmasi (SiO,-UA)

Usnik asiti modifiye edilmis silika-jele baglamak i¢in 5 g modifiye edilmis silika-jel ve
50 ml etanol 100 ml’lik bir balona eklendi ve iizerine 5 mmol (1,72 g) usnik asit ilave
edildi. Karigim 24 saat refluks edildi ve daha sonra elde edilen iiriin vakumda siiziildd,
aseton ve saf su iizerinden iyice yikandi ve vakumlu etiivde 75 C de kurutuldu. Elde

edilen SiO,-APTES- Usnik asidin muhtemel kimyasal yapisi Sekil 2.2’de verilmistir.

\_ °
0O O
HO OH
0 )
N

—0
O HO

Sekil 2.2. SiO,-APTES- Usnik asidin muhtemel kimyasal yapisi

Renk: Sar1
Elemental Analiz (%): Bulunan: C,24,10; H,2.32; N,1,86

FTIR (KBr, cm™): v; 3536 ( br, Ar-OH), 1621 (br, -C=N), 1557 (br, ArC=C), ve 1372
(s, -C-N), 1189 (C-0), 1055 (s-br, Si-O), 788(Si-C)

28



2.2.1.4. Naringeninin Silika-Jele Baglanmasi (SiO,-NG)

Naringenini modifiye edilmis silika-jele baglamak i¢in 5 g modifiye edilmis silika-jel ve
50 ml etanol 100 mI’lik bir balona eklendi ve lizerine 5 mmol (1,36 g) naringenin ilave
edildi. Karisim 24 saat refluks edildi ve daha sonra elde edilen iirlin vakumda stiziildi,
aseton ve saf su iizerinden iyice yikandi ve vakumlu etiivde 75 C de kurutuldu. Elde

edilen SiO,-APTES- Naringenin muhtemel kimyasal yapist Sekil 2.3’de verilmistir.

CEa 33

Sekil 2.3. SiO,-APTES- Naringenin muhtemel kimyasal yapisi

Renk: Koyu Sar1
Elemental Analiz (%): Bulunan: C,15,36; H,2.32; N,1,93

FTIR (KBr, cm™): v; 3536 ( br, Ar-OH), 1635 (br, -C=N), 1593 (br, ArC=C), ve 1344
(s, -C-N), 1223 (C-0), 1051 (s-br, Si-O), 788(Si-C)
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2.3. Silika-Destekli Ligandlarin Metal Komplekslerinin Sentezi
2.3.1. Silika-Jel Destekli Usnik Asit’in (SiO,-UA) Metal Komplekslerinin Sentezi

2.3.1.1. SiO,-UA-Cu(ll) Kompleksinin Sentezi

Bu amagla, 1g SiO,-UA ligandi 60 mmol etanol igerisinde siispanse edildi ve iizerine
0,2689g (2 mmol) CuCl; ilave edildi ve geri sogutucu altinda 65°C de 8 saat karistirildi.
Karisim daha sonra siiziildii, aseton ve saf su iizerinden yikandi ve vakumlu etiivde
kurutuldu. Elde edilen SiO,-UA-Cu(Il) kompleksinin muhtemel kimyasal yapis1 Sekil

2.4’de verilmistir.

O—Si X N=
/ \\\/ O HO
o]

Sekil 2.4. SiO,-UA-Cu(ll) kompleksinin muhtemel kimyasal yapisi
X: Cl, H,0

Renk: Yesil
Elementel Analiz (%):Bulunan: C,14,962; H, 2.9612; N,1,4465.

FTIR (KBr, cm™): v; 3453 ( br, Ar-OH), 1621 (br, -C=N), 1558 (br, ArC=C), ve 1370
(s, -C-N), 1187 (C-0), 1051 (s-br, Si-0O), 789 (Si-C)
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2.3.1.2. SiO,-UA-Ni(11) Kompleksinin Sentezi

Bu amagla, 1g Si0,-UA ligandi 60 mmol etanol icerisinde siispanse edildi ve iizerine
0,4754g (2 mmol) NiCl, 6.H,0 ilave edildi ve geri sogutucu altinda 65°C de 8 saat
karistirildi. Karisim daha sonra siiziildii, aseton ve saf su lizerinden yikandi ve vakumlu
etiivde kurutuldu. Elde edilen SiO,-UA-Ni(II) kompleksinin muhtemel kimyasal yapisi
Sekil 2.5°de verilmistir.

O

\‘ ©
O X\ ./O OH
\ N
0—sSi N—
O/ \\\/ O HO

Sekil 2.5. SiO,-UA-Ni(11) kompleksinin muhtemel kimyasal yapisi

X: Cl, H,O
Renk: Sari

Elementel Analiz (%):Bulunan: C,19.15; H,2.788; N,4.825.

FTIR (KBr, cm™): v; 3454 ( br, Ar-OH), 1622 (br, -C=N), 1557 (br, ArC=C), ve 1372
(s, -C-N), 1189 (C-0), 1053 (s-br, Si-0O), 788 (Si-C)
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2.3.1.3. SiO,-UA-Co(Il) Kompleksinin Sentezi

Bu amagla, 1g Si0,-UA ligandi 60 mmol etanol icerisinde slispanse edildi ve iizerine
0,4759g (2 mmol) CoCl,.6H,0 ilave edildi ve geri sogutucu altinda 65°C de 8 saat
karistirildi. Karisim daha sonra siiziildii, aseton ve saf su lizerinden yikandi ve vakumlu
etiivde kurutuldu. Elde edilen SiO,-UA-Co(II) kompleksinin muhtemel kimyasal yapisi
Sekil 2.6’da verilmistir.

0
\\O X\ O OH
\ /Co
0—si X" \=
VANV

Sekil 2.6. SiO,-UA-Co(ll) kompleksinin muhtemel kimyasal yapisi
X: C|, Hzo

Renk: Yesil
Elementel Analiz (%):Bulunan: C,15.55; H, 2.9634; N,1.5768

FTIR (KBr, cm™): v; 3453 ( br, Ar-OH), 1622 (br, -C=N), 1552 (br, ArC=C), ve 1372
(s, -C-N), 1189 (C-0), 1048 (s-br, Si-O), 788 (Si-C)
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2.3.1.4. SiO,-UA-Mn(I1) Kompleksinin Sentezi

Bu amagla, 1g Si0,-UA ligandi 60 mmol etanol icerisinde slispanse edildi ve iizerine
0,4502g (2 mmol) MnCl, ilave edildi ve geri sogutucu altinda 65°C de 8 saat
karistirildi. Karisim daha sonra siiziildii, aseton ve saf su tizerinden yikandi ve vakumlu
etiivde kurutuldu. Elde edilen SiO2-UA-Mn(II) kompleksinin muhtemel kimyasal yapisi
Sekil 2.7°de verilmistir.

Sekil 2.7. SiO,-UA-Mn(I1) kompleksinin muhtemel kimyasal yapisi
X: C|, Hzo

Renk: Kahverengi
Elementel Analiz (%):Bulunan: C,15.173; H,2.8121; N,1.5851

FTIR (KBr, cm™): v; 3558 ( br, Ar-OH), 1621 (br, -C=N), 1557 (br, ArC=C), ve 1372
(s, -C-N), 1187 (C-0), 1054 (s-br, Si-0), 792 (Si-C)

33



2.3.2. Silika-Jel Destekli Naringenin (SiO,-NG) Metal Komplekslerinin Sentezi
2.3.2.1. SiO,-NG-Cu(Il) Kompleksinin Sentezi

Bu amagla, 1g SiO,-NG ligandi 60 mmol etanol igerisinde silispanse edildi ve iizerine
0,2689g (2 mmol) CuCl; ilave edildi ve geri sogutucu altinda 65°C de 8 saat karigtirildi.
Karisim daha sonra siiziildii, aseton ve saf su iizerinden yikandi ve vakumlu etiivde
kurutuldu. Elde edilen SiO,-NG-Cu(II) kompleksinin muhtemel kimyasal yapis1 Sekil

2.8’de verilmistir.

OH

OH

Sekil 2.8. SiO,-NG-Cu(ll) kompleksinin muhtemel kimyasal yapisi
X: Cl, H,0

Renk: Kahverengi
Elementel Analiz (%):Bulunan: C,12.607; H, 2.7591; N,1.6336.

FTIR (KBr, cm™): v; 3445 (br, Ar-OH), 1634 (br, -C=N), 1602 (br, ArC=C), ve 1311
(s, -C-N), 1199 (C-0), 1057 (s-br, Si-0O), 789 (Si-C)

34



2.3.2.2. SiO,-NG-Co(11) Kompleksinin Sentezi

Bu amagla, 1g Si0,-NG ligandi 60 mmol etanol icerisinde siispanse edildi ve iizerine
0,4759g (2 mmol) CoCl,6H,0 ilave edildi ve geri sogutucu altinda 65°C de 8 saat
karigtirildi. Karisim daha sonra siiziildii, aseton ve saf su {izerinden yikandi ve vakumlu
etiivde kurutuldu. Elde edilen SiO,-NG-Co(II) kompleksinin muhtemel kimyasal yapisi
Sekil 2.9°da verilmistir.

Lo N

Co

é_s_\_/

H

Sekil 2.9. SiO,-NG-Co(ll) kompleksinin muhtemel kimyasal yapisi

X: C|, Hzo
Renk: Koyu Kahverengi

Elementel Analiz (%):Bulunan: C,12.557; H,2.6912; N,1.5602.

FTIR (KBr, cm™): v; 3556 ( br, Ar-OH), 1635 (br, -C=N), 1601 (br, ArC=C), ve 1304
(s, -C-N), 1197 (C-0), 1056 (s-br, Si-O), 788 (Si-C)
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2.3.2.3. SiO,-NG-Ni(1l) Kompleksinin Sentezi

Bu amagla, 1g Si0,-NG ligandi 60 mmol etanol icerisinde siispanse edildi ve iizerine
0,4754g (2 mmol) NiCl,6H,0 ilave edildi ve geri sogutucu altinda 65°C de 8 saat
karistirildi. Karisim daha sonra siiziildii, aseton ve saf su lizerinden yikandi ve vakumlu
etiivde kurutuldu. Elde edilen SiO,-NG-Ni(ll) kompleksinin muhtemel kimyasal yapisi
Sekil 2.10°da verilmistir.

\;0 NP

Ni

é_s'_\J

Sekil 2.10. SiO,-NG-Ni(1l) kompleksinin muhtemel kimyasal yapisi

H

X: C|, Hzo

Renk: Kahverengi
Elementel Analiz (%):Bulunan: C,12.93; H,2.4971; N,2.2521

FTIR (KBr, cm™): v; 3526 ( br, Ar-OH), 1635 (br, -C=N), 1598 (br, ArC=C), ve 1309
(s, -C-N), 1209 (C-0), 1051 (s-br, Si-0), 789 (Si-C)
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2.3.2.4. SiO-NG-Mn(11) Kompleksinin Sentezi

Bu amagla, 1g Si0,-NG ligandi 60 mmol etanol icerisinde siispanse edildi ve iizerine
0,4502g (2 mmol) MnCl, ilave edildi ve geri sogutucu altinda 65°C de 8 saat
karistirildi. Karisim daha sonra siiziildii, aseton ve saf su lizerinden yikandi ve vakumlu
etiivde kurutuldu. Elde edilen SiO,-NG-Mn(11) kompleksinin muhtemel kimyasal yapisi
Sekil 2.11°de verilmistir.

LO N P

Mn

é_s'_\J

Sekil 2.11. SiO,-NG-Mn(11) kompleksinin muhtemel kimyasal yapisi
X: C|, Hzo

Renk: Kahverengi
Elementel Analiz (%):Bulunan: C,13.298; H,2.4667; N,1.6232.

FTIR (KBr, cm™): v; 3444 ( br, Ar-OH), 1635 (br, -C=N), 1594 (br, ArC=C), ve 1311
(s, -C-N), 1217 (C-0O), 1059 (s-br, Si-O), 795 (Si-C)
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2.4. Silika Destekli Ligandlarin Kati Faz Ekstraksiyon Ozelliklerinin Incelenmesi

Bu amacla, absorban olarak ilk defa sentezlenen SiO,-UA ve SiO,-NG kati fazlar
kullanilarak, siringa yontemi ile sudan Cu(II), Pb(II), Cd(IT) ve Cr(IIl) iyonlarinin Kati
faz ekstraksiyonu ile adsorpsiyon ve geri kazanimlari tizerine calismalar yapildi.
Oncelikle farkli pH’larda standart ¢ozeltiler hazirlanarak optimum adsorpsiyon pH’1

belirlendi. Geri kazanim i¢in ise HCI ve HNO3 eluntleri tercih edilmistir.
2.4.1. Cu(ll), Cd(11), Cr(111), Pb(Il) Karisim Standartlarinin Hazirlanmasi

Cu(ll), Pb(1l), Cd(ll) ve Cr(lll)’tn sertifikali standartlariin (1000 mg/l, Inorganic
Ventures) her birinden 1’er ml alind1 ve hacimleri ultra saf su ile hazirlanmis % 0,2

HNO; cozeltisi ile 1000 ml ye tamamlandi.

2.4.2. Siringa Teknigi

Bu amagla 5 ml’lik siringa alinarak igerisine bir miktar cam elyaf pamuk konuldu ve
tizerine 100 mg sentezlenen kati1 fazlardan ilave edildi. Kat1 fazlarin {izeri tekrar cam
elyaf pamuk ile kapatildi ve daha sonra siringa igerisindeki sorbentin igerisinden 0,1 M
HCI ¢ozeltisi gegirilerek aktiflestirildi. Aktiflestirme sonrasinda 20-25 ml ultra saf su ile
siringa iyice yikandi. Boylece silika-destekli kati fazlarla doldurularak hazirlanan

siringa kartuslar ile asagidaki denemeler gergeklestirildi.

2.4.2.1. pH in Kat1 Faz Ekstraksiyonuna EtKisi

Bu amagla, bir pH metre yardimiyla, seyreltik HCI ve NHj3 ¢ozeltileri kullanilarak pH 4-
10 araliginda, 1 mg/L konsantrasyonlarda Cu(ll), Pb(ll), Cd(ll), Cr(lll) karisim
standartlari hazirlandi. Bu standartlar daha sonra, igerisinde 100 mg silika-destekli kat:
fazlardan (SiO,-UA ve SiO,-NG) bulunan siringalarin igerisinden gegirildi. Elde edilen
elisyonlar tiiplere alind1 ve herbir pH da ICP-OES ile Cu, Pb, Cd ve Cr miktarlari
belirlendi. Olgiim sonuglarina dayanarak, sentezlenen silika-destekli yeni kati fazlarin
pH:8 ve 9 da Cu(ll), Pb(II), Cd(II), Cr(IIl) iyonlarin1 maksimum diizeyde adsorbe ettigi
belirlendi ve sonraki adsorpsiyon ¢alismalar1 pH 9 da gergeklestirildi.
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2.4.2.2. Geri Kazanim Yiizdesi

Bu amagla, 100 mg kati faz (SiO,-UA ve SiO2-NG) ile doldurulmus siringalar 6nce HCI1
ile aktiflestirildi, sonrasinda ultra saf su ile iyice yikandi ve igerisinden pH:9 olan
1mg/L karisim standart gecirildi. Her bir absorbana (silika-destekli kat1 fazlara) tutunan
metal iyonlari, 2M HCI ve 2M HNOjs eluentleri ile desorbe edildi. Desorbe olan metal

iyonlarinin miktar1 ICP-OES ile belirlendi ve geri kazanim yiizdeleri hesaplandi.

2.5. Oksidasyon

Oksidasyon islemi MILESTONE Start Synth mikrodalga cihazinda kapali kuatrz
reaktorler igerisinde maximum 30 bar basingta gerceklestirildi. Bunun igin katalizor
olarak 0,1 g Co(Il), Cu(Il), Ni(Il) ve Mn(II) Schiff baz1 metal kompleksleri, 5 ml
asetonitril, 2 mmol substrat (siklohekzan, siklohekzen, siklooktan ve stiren) ve 4 mmol
H.,O, oksidasyon reaktoriine konuldu. Kapaklari kapatilan reaktorler mikrodalga
icerisine yerlestirilerek oksidasyon islemi gergeklestirildi. MILESTONE Start Synth
mikrodalga cihazi 600 watt gii¢ (maksimum), 30 bar basing ve 100 °C olacak sekilde
ayarlandi. Mikrodalga cihazinda 90 dakika boyunca tepkimeler gergeklestirildi.
Tepkimeleri durdurmak igin tizerlerine 2 ml saf su eklendi ve karisimdaki organik
bilesikler diklormetan ile (2 x 5 ml) ekstrakte edildi. Elde edilen tiriinlerin kalitatif ve
kantitatif tayinlari GC-FID cihazinda gergeklestirildi. GC-FID ile analizler 6ncesinde
substratin ve miktar1 belirlenecek olan iriinlerin disg standart kalibrasyon grafikleri

olusturuldu (GC kalibrasyon grafikleri ve kromatogramlar Ek.6.3. de verilmistir).

2.6. GC-FID Calhisma Sartlar

Oksidasyon tepkimeleri sonucu olusan iiriinlerin kalitatif analizi ELITE 5MS kapiler
kolon (30 m x 0.25 mm i.d., film kalinlig1 0,25 pm) bulunan Perkin-Elmer CLASUS
600 GC-FID cihazi kullanilarak gergeklestirildi. Tasiyic1 gaz olarak 1 ml/dak. akis hiz1
ile He kullanildi. Enjeksiyon sicakligi 220 °C ve dedektor sicakligi ise 240 °C olarak
belirlendi. Metilen kloriirde seyreltilmis orneklerin 2,0 pl’lik kismi split oran1 10:1
olacak sekilde otomatik olarak enjekte edildi. Her bir bilesigin kalitatif analizi ELITE
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5MS kapiler kolonda referans maddelerin alikonma zamanlarina (retention time) gore
gerceklestirildi. Kromatogramdaki bilesenlerin kantitatif verileri (bagil oranlar1) FID pik
alan1 verilerinden otomatik integrasyon ile elde edildi. Her bir maddenin oksidasyonu
icin farkli firin sicaklik programi kullanilmistir. Bu amagcla kullanilan firin sicaklik

programlar1 agsagida 6zetlenmistir:

Siklohekzan: Sicaklik 4 °C/dak. artis hiziyla 40 °C’ dan 200 °C e ¢ikarildu.
Siklohekzen: Sicaklik 20 °C/dak. artis hiziyla 80 °C” dan 200 °C ¢ ¢ikarildi.
Siklooktan: Sicaklik 7 °C/dak. artis hiziyla 120 °C’ dan 220 °C e ¢ikarildi.

Stiren: Sicaklik 120 °C de izotermal olarak 1 dak bekletildi ve sonra 25 °C/dak. artis
hiziyla 200 °C e ¢ikarildi.
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3. BULGULAR VE TARTISMA

Mevcut c¢alismada, inorganik destek maddesi olarak diger destek maddelerine gore
iistiin &zelliklerinden dolay silika jel tercih edilmistir. Inert dzelligi yiiksek olan silika
jel ylizeyinin herhangi bir organik molekiil ile tepkimeye girmesi kolay degildir. Silika
jel dolayl1 yoldan bir organik bilesik ile ancak tepkime verebilir. Bu amagla, ¢aligmanin
birinci asamasinda, Silika jel ylizeyini aktif hale getirilerek silanol gruplarinin (Si-OH)
olusturulmasi ve 3-aminopropil-trietoksisilan (APTES) bilesigi baglanarak silika jelin

kimyasal modifikasyonu saglanmustir.

Calismanin ikinci asamasinda ise, hazirlanan modifiye silika jel’in u¢ fonksiyonel
gruplarina (-NH,), dogal usnik asit ve naringenin ligandlarinin Schiff bazi olusturaracak

sekilde baglanmistir.

Calismanin {iglincti asamasinda, elde edilen bu silika-destekli Schiff bazlariin Ni(II),
Cu(ll), Co(ll) ve Mn(I1) kompleksleri sentezlenmis ve tiim sentezlenen trtinler FT-IR,
SEM, EDX, ICP-OES, TG/DTA ve elemental analiz teknikleri kullanilarak karakterize

edilmistir.

Calismanin dordiincii asamasinda elde edilen Schiff bazi-metal komplekslerinin,
mikrodalga giicii altinda (Siklohekzan, siklohekzen, siklooktan ve stiren) substratlarinin

katalitik oksidasyon etkileri incelenmistir.

Calismanin besinci asamasinda ise sentezlenen yeni silika-destekli ligandlarin, Cu(Il),
Pb(Il), Cd(I) ve Cr(Ill) iyonlarmin sudan adsorbsiyonu ve geri kazanimini

incelenmistir.
3.1. FT-IR Spektrum Bulgularinin Degerlendirilmesi

Kati desteklerin kimyasal analizlerinde FT-IR spektroskopisi ¢ok sik kullanilan
spektroskopik bir yontemdir. Mevcut calismada da sentezlenen yeni kati destek
materyallerinin analizinde FT-IR yontemi tercih edilen spektroskopik yontemlerden
birisidir. Bununla beraber, silika jelin destek maddesi oldugu kat1 fazlarin FT-IR verileri
degerlendirilirken bazi zorluklar ile karsilagilmaktadir. Bunlardan birisi; maddenin

biiyiik bir kisminin silika jelden olusmasindan dolay1 silika jel den kaynaklanan piklerin
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baskin olmasi ve diger onemli piklerin goriinmemesidir. Bu nedenle spektrumlar
biiyiitillerek omuz seklinde goriilen piklerin dahi dikkatli bir sekilde yorumlanmasi
gerekmektedir. Bir diger zorluk ise; silika jelin ¢ok hizli ve fazlaca nem tutuyor
olmasidir. Baglanan suyun pikleri molekiil yapisindan kaynaklanan ve o bolgelerde

beklenen titresim bandlarini cogu kez kapatmaktadir (Oh ve ark., 2007).

Mevcut ¢alismamizda da silika-destekli Usnik asit ve Naringenin ligandlarinin metal
komplekslerinin FT-IR spektrumlar1 incelendiginde, yapida bulunan ve goriilmesi
gereken tiim fonksiyonel gruplar ve ana yapiya ait olan pikler gozlemlenmistir (Sekil
3.1 ve 3.2). Aromatik halkaya ait C=C bandlar1 1585-1600 cm™ civarlarinda ¢ok zayif
olarak goriiliirken, aromatik —OH gerilmelerine ait titresim bandlari ise 3450-3550 cm™
civarinda zayif pikler olarak gbzlemlenmistir. Azometin grubuna ait (C=N) gerilme
titresimleri ise 1620-1635 cm™ civarlarinda absorbans piki vermistir. Bu frekanslarin
haricinde parmak izi bolgesinde, 1350 cm™ civarlarinda C-N gerilmeleri, 1200 cm™
civarinda C-O, 1050 civarinda Si-O, 780-800 cm? civarinda Si-C gerilmelerine ait
titresim bandlar1 belirlenmistir. Yapinin biiyiik bir kismi silika-jel esasli oldugundan
dolayi, diger piklerin ¢ogunun siddeti diisiik olmasina karsin, tiim veriler literatiir ile
uyumludur (Cizelge 3.1) (Soylak ve ark., 2003; Urus ve ark. 2010, 2012). FT-IR

spektrumlar1 EK. 6.1. de verilmistir.
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Sekil 3.1. SiO,-NG ve SiO,-NG komplekslerinin FT-IR spektrumu
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Sekil 3.2. SiO,-UA ve SiO,-UA Komplekslerinin FT-IR Spektrumu

Cizelge 3.1. Ligandlarin ve Metal Komplekslerinin Elementel Analiz Sonuglar1 ve
Onemli FT-IR Pikleri

Azot Karbon Hidrojen  v(-OH) v(C=C) v(C=N) v(C-0) v(C-N) v(Si-O)  v(Si-C)

N1 3536 1593 1635 1223 1344 1051 788
N1-Co 1,5602 12,557 2,6912 3556 1601 1635 1197 1304 1056 788
N1-Mn 1,6232 13,298 2,4667 3444 1594 1635 1217 1311 1059 795
N1-Cu 1,6336 12,607 2,7591 3445 1602 1634 1199 1311 1057 789
N1-Ni 2,2521 12,93 2,4971 3526 1598 1635 1209 1309 1051 789
ul 3536 1557 1621 1189 1372 1055 788
Ul-Co 1,5768 15,55 2,9634 3553 1552 1622 1189 1372 1048 788
Ul-Mn 1,5851 15,173 2,8121 3558 1557 1621 1187 1372 1054 792
Ul-Cu 1,4465 14,962 2,9612 3453 1558 1621 1187 1370 1051 789
U1-Ni 4,825 19,15 2,788 3454 1557 1622 1189 1372 1053 788
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3.2. Ligandlarin ve Metal Komplekslerinin Termogravimetrik Ozellikleri (TGA)

SiO,-UA ve SiO,-NG ligand ve metal komplekslerinin termal karakterlerinin birbirine
¢ok benzedigi TG/DTA sonuglarinda gorilmustir. Aradaki  fark, metal
komplekslerindeki organik gruplarin degredasyonu ve metal oksit formlarinin olugsmasi
ile ilgili olusan yeni banddir. Genel olarak kat1 destekli imin ligandlarinin ve TG/DTA
egrilerinde genelde 2-3 adet band goriinmektedir. Tiim metal kompleksleri 25-60 'C
arasinda az da olsa fiziksel adsorbe suyu endotermik bir band ile kaybetmislerdir. Bu
bandin, silika jelin higroskopik yapisi nedeniyle TGA analizi dncesinde adsorbe olan
suyun desorpsiyonu ile olustugu diisiiniilmektedir. Sonrasinda, 200 'C ye kadar olan
bandlar ise metal kompleksine koordine olmus su oldugu tahmin edilmektedir. 200 ile
300 “C lere kadar uzanan endotermik pikler, % 3-5 kayip ile metal komplekslerindeki
Klorun ve silanol gruplarinin degredasyonu ile olustugu diisiiniilmektedir. En biiyiik ve
ekzotermik olan parcalanma ise, 400-700 C araliginda devam eden ve kati destekli
ligandlara bagli organik kismin degrade oldugu, metal komplekslerinde ise ilaveten
metal oksitlerin olustugu band veya bandlar goriilmektedir. Tiim metal komplekslerin
de 700 °C den sonra silika jelin pargalanmadan kaldig1 gézlenmektedir (Dolaz ve ark,
2010; Urus ve ark. 2012, 2013; Ceyhan ve ark., 2011). Kati destekli ligandlarin TGA
egrileri Sekil 3.3 ve Sekil 3.4’de verilmistir.
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Sekil 3.3. SiO,-NG ve SiO,-NG-metal komplekslerinin TGA Egrisi
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Sekil 3.4. SiO,-UA ve SiO,-UA-metal komplekslerinin TGA Egrisi
3.3. SEM Bulgularimin Degerlendirilmesi ve EDX

Silika-destekli SiO,-UA ve SiO,-NG ligand ve ligandlarin metal komplekslerinin
morfolik yapisi SEM goriintiileri ile incelenmistir. Ek 6.2 de verilen SEM
gortintiilerinde silika-jel taneciklerinin yiizeyinin ve bosluklarinin, sentezlenen bilesik
tarafinda kaplandigir goriilmektedir. Silika-jel partikiilleri iizerine ve bosluklara iyi bir
sekilde dispers olan ligandlarin; kati-faz ekstraksiyonu denemelerinde iyi birer adsorban
oldugu goézlemlenmistir. SEM ve EDX spektrumlarina dayanarak, sentezlenen metal
komplekslerinin iyi birer heterojen katalizor olabilecegi sonucu ¢ikarilabilir. Burada
onemli diger bir nokta ise metal komplekslerinin EDX spektrumlarinda, C, N, O, Si ve
bagli olan metal ile birlikte CI piklerinin de gozlemlenmesidir. Cl pikleri 2.6 keV
civarlarinda biitiin komplekslerde gozlenmistir. Buradan, yiik denkligini saglamak i¢in
kloro ligandlarinin metallere koordine oldugu sdylenebilir, geri kalan koordinasyon
bosluklarina ise akua ligandlar1 baglanmistir. Suyun metale koordinasyonu TGA
egrilerinde de goézlemlenmistir. Bu verilere dayanarak sentezlenen ligand-metal
komplekslerinin muhtemel yapilar1 Sekil 2.1 ile Sekil 2.11 arasindaki sekillerin
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igerisindedir. Silika-destekli SiO,-UA ve SiO,-NG ligand ve ligandlarin metal
komplekslerinin SEM goriintiileri ve EDX spektrumlar1 EK:6. 2. de verilmistir.

3.4. Kat1 Faz Ekstraksiyonu
3.4.1. Siringa Teknigi
3.4.2. pH 1n Adsorpsiyona Etkisi

Siringa yontemi ile yapilan calismalarda pH’in adsorpsiyon iizerine olan etkisini
belirlemek iizere pH:4-10 arast calisilmig ve adsorpsiyonun pH: 8-9 araliginda
maksimum oldugu belirlenmistir (Sekil 3.5 ve Sekil 3.6). pH<5 olmasi durumunda ise
asidik ortam nedeniyle imin ve diazo gruplarindaki azot atomlar1 pozitif olarak
yiiklenmis ve bu nedenle pozitif yiiklii olan metal iyonlarmin koordinasyonu iyi
gerceklesmemistir. Bunun tersi olarak da pH>10 durumunda metal-hidroksit olusumlari
sebebiyle adsorpsiyon diisiicegi sOylenebilir. Bu nedenle optimum pH aralig1 8-9 olarak
belirlenmistir. Bu bilgiler bize sentezlenen destek materyallerinin pH:9 da metal
katyonlart ile kararli makrosiklik selatlar olusturdugunu gostermektedir. Litaretiir ile
mukayese edildiginde Sentezlenen yeni kati fazlarin 6zellikle Pb(IT), Cr(111) ve Cu(ll)
iyonlarma karsi ¢ok iyi sorbent 6zelligi gosterirken, Cd(Il) iyonuna kars1 diger iyonlara
nazaran sorbent Ozelliginin daha diisiik oldugu bulunmustur (Soylak ve ark., 2003;
Dolaz ve Tumer, 2004; Ngeontae ve ark., 2009; Urus ve ark., 2010; Xiong ve ark.,
2012).
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Sekil 3.5.Si0,-NG ligandina ait metallerin pH adsorpsiyon grafigi
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Sekil 3.6. SiO,-UA ligandina ait metallerin pH adsorpsiyon grafigi
3.4.3.Geri Kazamim (Recovery)

Geri kazanim denemeleri 6n-deristirme (pre-concentration) islemleri i¢in ¢ok 6nemlidir.
Neredeyse tamami adsorbe olan metal iyonlarini, koordine olduklar1 yerden koparip
desorbe edebilecegimiz uygun bir eluent bulmak kat1 faz ekstraksiyonunun can alici
noktasidir. Geri kazanim denemeleri i¢in 2 M HCI ve 2M HNOg ¢ozeltileri kullanildi.
Bu eluentler kullanildiginda %100 civarlarinda geri kazanimlar saglanabilmistir. Elde
ettigimiz silika-destekli SiO,-UA ve SiO,-NG ligandi bu sonuglara gére, hem siringa
icerisinde kolay kullanimi, hem asidik ortamlardaki geri kazanimi ve hem de ¢ok
verimli olmasi, istenilen sonuca ulasildigini gostermektedir (Tokman ver ark., 2002;
Narin ve Soylak, 2003; Soylak ve ark., 2003; Dolaz ve Tumer, 2004; Ngeontae ve ark,
2009; Ceyhan ve ark., 2012; Xiong ve ark., 2012).

Cizelge 3.2. Farkli eluentlerin Cu(Il), Cd(II), Cr(III) ve Pb(II) iyonlarin geri kazanimi
tizerine etkisi

Eltientler Geri kazanim (%)
Cu Cd Cr Pb
SiO-UA  2M HCI 81,6 73,2 100 100
2M HNO3 97,7 58,7 100 100
Si0,-NG  2M HCI 100 455 100 100
2M HNO3 92 499 100 100
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3.5. Mikrodalga Giicii Altinda Katalitik Oksidasyon

Kat1 destekli SiO,-UA ve SiO,-NG serisi Schiff bazi metal kompleksleri kullanilarak
stiren, siklooktan, siklohekzan ve siklohekzen substratlarinin oksidasyon tepkimeleri
gergeklestirilmistir ve elde edilen sonucglar Sekil 3.8., Sekil 3.10., Sekil 3.12. ve Sekil
3.14.°de verilmektedir. Heterojen olan katalizorlerin tepkimeleri katalizlemesindeki
avantajlariyla birlikte tepkime ortamindan ayrilmasinin kolay ve segiciliginin yiiksek
olmasi biiyiik 6nem tasimaktadir (Bartholomew ve Farrauto, 2005; Erdemir 2007).
Diger taraftan bu tip katalizrlerin oksidasyon ortaminda kararsiz olmasi, diistik aktivite
gostermesi ve tekrarlanabilirliginin sinirlt olmasi dezavantajlara yol agmaktadir
(Bartholomew ve Farrauto, 2005; Lu ve ark. 2006; Erdemir 2007). Daha Onceki
calismalarimizda belirledigimiz optimum sicaklik, basing, siire ve sicaklik gibi
parametreler bu tezde de kullanilmistir (Dolaz ve ark., 2010; Urus ve ark. 2012, 2013;
Ceyhan ve ark., 2011). Asetonitril ortaminda 100°C de ve H,0,’nin oksidant olarak
kullanildigi ¢aligmalarda siklohekzanin 1,5 saatlik oksidasyon ¢alismasinda substrat
dontigiim, triin ylizdeleri ve secicilik yiizdeleri goriilmektedir. Siklooktan oksidasyonu
disinda, genel olarak Kkatalitik aktivite verimleri literatiir ile kiyaslandiginda iyi

denebilecek kadar verimli sonuglar elde edilebilmistir.

3.5.1.Siklohekzan Oksidasyonu

Katalizor
H,O, , MeCN
Mikrodalga

Cy-OH Cy-OOH

Sekil 3.7. Metal kompleksleri varliginda siklohekzanin muhtemel iriinleri

GC sonuglar incelendiginde, siklohekzanin 6zellikle SiO,-UA-Co(ll), SiO,-UA-Ni(ll)
ve SiO,-NG-Co(ll) katalizorleri kullanildiginda siklohekzan substrati yiiksek doniisiime
ugradigi ve iriinlerin; 2-siklohekzan-1-ol (Cy-OH) ve 2-siklohekzan-1-one (Cy=0)
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doniistiigii goriilmektedir. Ozellikle SiO,-UA-Co(Il), SiO»-NG-Co(ll) kompleksleri
literatiir ile kiyaslandiginda oldukga yiiksek verimle ve secicilikle 2-siklohekzan-1-ol
(Cy-OH) ve 2-siklohekzan-1-one (Cy=0) iirlinlerinin olusumunda iyi birer katalizor
oldugu belirlenmistir (Bartholomew ve Farrauto, 2005; Lu ve ark. 2006; Erdemir,
2007). Diger komplekslere bakildiginda doniisiimlerin iyi oldugu ancak segiciliklerin
diisiik oldugu soylenebilir.

Cizelge 3.3. Metal kompleksleri varliginda siklohekzanin 100°C’de, asetonitril ve H,0;

ortamindaki oksidasyon sonuglari

Cy-OH (% mol) Cy=0 (% mol)
CyH Doniisiim ) B
Katalizor (% mol) Uriin Secicilik Uriin Secicilik
SiO2-NG-Cu 49,70 0 0 5,95 11,97
Si02-NG-Co 44,85 39,35 87,73 5,50 12,26
Si02-NG-Mn 82,75 0 0 0 0
SiO2-NG-Ni 43,85 9 20,52 5,35 12,20
SiO2-UA-Cu 61,95 8,82 14,23 6,25 10,08
SiO2-UA-Co 47,65 38,55 80,90 7,95 16,68
SiO2-UA-Mn 38,25 0 0 0 0
SiO2-UA-Ni 52,80 21,90 41,47 5,65 10,70
a) b)

90,00
80.00
70,00
60,00
50.00
40,00
30.00
20,00

10,00

2-Siklohekzan-1-one (mol %)
Siklohekzan Doniisiimii (mol %)

0,00

Katalizdr Katalizor
BSI02NG-Cu BSI02-NG-Co BSI02-NG-Mn BS02NG-Ni
BSi02-NG-Cu BSI02NG-Co BSI02-NG-Mn BSI02-NG-Ni
BSi02UA-Cu BSi02-UA-Co OSi02-UAHn BSI02-UANi
BSI02-UA-Cu BSI02-UA-Co DSI02-UA-Mn BSIO2-UANI
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Sekil 3.8. Metal kompleksleri varliginda siklohekzanin 100°C’de, asetonitril ve H,0;
ortamindaki oksidasyonunun sonuglar1 a) 2-Siklohekzan-1-one olusumu, b) Siklohekzan

Dontistimii, ¢) 2-Siklohekzan-2-ol olusumu

3.5.2.Siklohekzen Oksidasyonu

Metal katalizor
HoOo

o + +

Sekil 3.9. Metal kompleksleri varliginda siklohekzenin muhtemel tirtinleri

GC sonuglar incelendiginde ve literatiir sonuglari ile karsilastirildiginda, siklohekzen
doniistimleri yiiksek oldugu gozlenmektedir (Bartholomew ve Farrauto, 2005; Lu ve
ark. 2006; Erdemir, 2007). Epoksisiklohekzen olusumu ger¢eklesmemekle birlikte,
komplekslerin ~ 2-siklohekzen-1-ol olusumunu ¢ok arttirdiklart  g6zlemlenmistir.
Referans olarak 2-siklohekzen-1-ol olusumu alindiginda, komplekslerin &zellikle 2-

siklohekzen-1-ol olusumu iizerine segici katalizorler oldugu sdylenebilir.
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Cizelge 3.4. Metal kompleksleri varliginda siklohekzenin 100°C’de, asetonitril ve H,O;

ortamindaki oksidasyon sonuglar1

2-SH-1-ol 2-SH-1-on
(% mol) ( Yomol) Diger
Katalizor Doniisiim ESH iiriinler
(% mol) (% mol) Uriin  Secicilik Uriin  Secicilik (% mol)
SiO,-UA-Cu 51,90 0 19,70 37,95 1,05 2,02 27,35
SiO,-UA-Co 53,15 0 19,80 37,25 6,00 11,28 21,05
SiO-UA-Mn 27,50 0 19,25 70,00 3,65 13,27 49,60
SiO-UA-Ni 55,35 0,05 20,45 36,94 4,05 7,31 20,14
SiO,-NG-Cu 47,30 0 20,25 42,81 1,20 2,53 31,15
SiO,-NG-Co 41,75 0,25 17,90 42,87 5,75 13,77 34,35
Si0,-NG-Mn 26,30 0 18,50 70,34 1,35 5,13 53,85
SiO,-NG-Ni 55,15 0 20,90 37,89 2,80 5,07 21,15

ESH:Epoksisiklohekzen
SH: Siklohekzen
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e)

Diger
(mol %)

Katalizor

S102-UA-Cu
= Si02-NG-Cu

= S102-UA-MN1
= S102-NG-N1

| S102-UA-Mn
= S102-NG-Mn

mS102-UA-Co
= Si02-NG-Co
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Sekil 3.10. Metal kompleksleri varliginda siklohekzenin 100°C’de, asetonitril ve H,0,
ortamindaki oksidasyonunun sonuglar1 a) 2-Siklohekzen-1-ol olusumu, b) Siklohekzen
Dontisiimii, ¢) Epoksisiklohekzen olusumu, d) 2-Siklohekzen-1-one olusumu, e) Diger

Dontistimler

3.5.3.Siklooktan Oksidasyonu

OH O OOH
Katalizor
> + +
H,0, , MeCN
Mikrodalga
CyON CyON-OH CyON=0 CyON-OOH

Sekil 3.11.Metal kompleksleri varliginda siklooktanin muhtemel tiriinleri

GC sonuglar incelendiginde ve literatiir sonuglar1 ile karsilastirildiginda, silooktanin
ozellikle SiO,-NG-Cu, SiO2-NG-Ni, SiO,-UA-Cu ve SiO,-UA-Ni katalizorliigiinde
yiiksek doniigiimlere okside olduklar1 goriilmektedir, ancak istenilen iiriinlerin olusumu
oldukca diisiik oldugu gozlenmistir (Lu ve ark., 2006; Erdemir, 2007). Bu da
sentezledigimiz maddelerin siklooktan oksidasyonunda segici ve verimli birer katalizor

olmadigini gostermektedir.

Cizelge 3.5. Metal kompleksleri varliginda siklooktanin 100°C’de, asetonitril ve H,O,

ortamindaki oksidasyon sonuglari

Siklooktanol Siklooktanon
Déniisiim ___ (% mol) § (% mol) Diger Uriinler
Katalizor (% mol) Uriin Secicilik Uriin Secicilik (% mol)

SiO,-NG-Cu 85,10 6,50 7,63 1,00 1,17 14,90
SiO,-NG-Co 0,17 0 0 0 0 99,83
Si0,-NG-Mn 0 0 0 0 0 0

SiO,-NG-Ni 67,65 0 0 2,05 3,03 32,35
SiO,-UA-Cu 67,45 0 0 1,90 2,81 32,55
SiO,-UA-Co 0,95 0,50 52,63 0,40 42,10 99,05
SiO,-UA-Mn 82,85 30,00 36,21 50,00 60,35 17,15
SiO,-UA-Ni 63,10 0 0 4,30 6,81 36,90
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CyON=0
(mol%) 25

b)

25

20

CyON-OH
(mol %) 15

0

Katalizor Katalizor
BSI02-NG-Cu BSI02-NG-Co B S102-NG-Mn BSI0-NG-Cu BSI02-NG-Co BSi02-NG-Mn
ESIO2NGNI  ESIOMUA-Ch BSI02UACo BSOMNGN  BSiO-UA-Ch BSi02-UA-Co
O8102-UAMn  BSi02-UA-N 08102-UA-Mn BSIO2-UAN

CyON
Doniisiim
(mol %)

Katalizor

A S102-NG-Cu
ES102-UA-Cu

B S102-NG-Co
| S102-UA-Co

@ S102-NG-Mn
O S102-UA-Mn

B S102-NG-N1
| S102-TUA-N1

Sekil 3.12. Metal kompleksleri varliginda siklooktanin 100 °C’de, asetonitril ve H,0O;
ortamindaki oksidasyonunun sonuglar1 a) Siklooktanon CyON=O olusumu, b)

Siklooktanol CyON-OH olusumu, ¢) Siklooktan Doéniistimii
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3.5.4. Stiren Oksidasyonu

Coziici .
+ oksitleyici —————— 3 +  Yan Urlinler
Katalizor
Stiren Stirenoksit

Sekil 3.13. Metal kompleksleri varliginda stirenin muhtemel iiriinleri

GC sonuglan incelendiginde ve literatiir sonuglart ile karsilastirildiginda, stirenin
ozellikle SiO2-UA-Ni, SiO2-NG-Cu, SiO,-NG-Mn ve SiO,-NG-Ni katalizorliigiinde
dontisiimlerin iyi olmasinin yanisira komplekslerin stiren oksit doniisimii {izerine
seciciliklerine  bakildiginda ise  SiO,-UA-Ni, SiO,-NG-Ni ve SiO,-NG-Mn
komplekslerinin segici katalizor olduklari da séylenebilir ( Erdemir, 2007).

Cizelge 3.6. Metal kompleksleri varliginda stirenin 100°C’de, asetonitril ve H»0;

ortamindaki oksidasyon sonuglari

Déoniisiim Stirenoksit Diger Uriinler
Katalizor (mol %) (mol%o) (% mol)
SiOz2-UA-Cu 181 5,25 92,94
SiOz2-UA-Co 0,26 1,20 98,54
SiO2-UA-Mn 0,08 3,45 96,47
SiO2-UA-Ni 47,70 13,05 39,25
SiO2-NG-Cu 33,50 3,00 63,5
SiO2-NG-Co 0,28 1,20 98,52
SiO2-NG-Mn 30,15 10,35 59,5
SiO2-NG-Ni 58,65 13,45 27,9
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Diger Uriinler
(mol %)

Stirenoksit
{mol %)

Katalizér Katalizor
OSI02-UA-Cn WSI02-UA-Co BSI02-UA-Mn BS102-UA-Nt O8102-UA-Cu - ESI02-UA-Co  BSIO2-UAMin  BSIO2-UA-N
BSI02-NG-CU mSi02-NG-Co OSi02-NG-Mn BSi02-NG-Ni BSIO-NG-Cu  mSI02-NG-Co  OSI02-NG-Mn  BSiO2-NG-Ni

60
50

Stiren 40
Doniisiimii

(mol %) 30

20

10

Katalizor

O S102-UA-Cu BS102-UA-Co @BEBS102-UA-Mn BS102-UA-N1

B S102-NG-Cu B S102-NG-Co OS102-NG-Mn BS102-NG-N1

Sekil 3.14. Metal kompleksleri varliginda stirenin 100°C’de, asetonitril ve H»O;
ortamindaki oksidasyonunun stirenoksit olusumu iizerine etkileri a) Stirenoksit

olusumu, b) Diger Uriinler, ¢) Stiren Doniisiimii
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4. SONUCLAR VE ONERILER

Schiff bazlart ve tiirevlerinin ¢ok genis bir kullanim alanina (kozmetik, tip/disgilik,
biyoteknoloji, v.s.) sahip olmasi arastirmacilar1 bu bazlarin tiirevlerini sentezlemeye
yoneltmistir. Literatiirde degisik ligandlar ve bunlarin koordinasyon bilesikleri {izerine

cok fazla sayida bilimsel ¢aligsma raporlar1 yayinlanmistir.

Suda ve organik ¢oziiciilerde kolay ¢oziinmeyen, kararli yapiya sahip inorganik silika
polimerine, Usnik asit ve Naringenin baglanmasi ve bu bilesiklerin gecis metal
komplekslerinin sentezlenmesi amaci ile yapilan bu g¢alismada, iki yeni ligand ve
bunlarin Cu(II), Ni(Il), Mn(IT) ve Co(II) kompleksleri sentezlenmis ve FT-IR, TG/DTA,
SEM, EDX, ICP-OES ve elemental analiz gibi yontemler ile karakterize edilmistir.
Analiz bulgular ve literatiir bilgileri dikkate alinarak bilesikler i¢in en uygun yapisal
formiiller Onerilmistir.  Gergeklestirilen analizler ve incelemeler, ligand ve
komplekslerin termal agidan kararli, ¢éziinmeyen ve termal olarak kararli yapida
oldugunu gostermistir.  Katalitik  tepkime  sonuglari  literatiir  verileri  ile
karsilastirildiginda ise, komplekslerin, siklooktan oksidasyonu haricinde, siklohekzan,
siklohekzen ve stiren oksidasyonunda genel olarak heterojen kataliz 6zelligi gosterdigi
ortaya konmustur (Singh ve ark., 1993; Mohand ve ark., 1995; Bartholomew ve
Farrauto, 2005). Onceki c¢aligmalarla ileri siiriilen mekanizmaya gore gecis metal
kompleksleri, farkli yilikseltgenme basamaklarina sahip olabilmekte, hatta bagli olan
ligandlar ve baglanma geometrileri de bu redoks tepkimelerine sekil vermektedir (Singh
ve ark., 1993; Mohand ve ark., 2005; Pasa, 2010). Bu nedenle 6zellikle Cu(II) ve Co(II)
metal iyonlarinin kompleksleri oksidasyon tepkimelerinde aktif olabilmektedir. Silika
destekli komplekslerin agir fiziksel ve kimyasal ortamlarda bile kararli, kolay
kullanilabilir ve se¢ici olmasi; dogadan bulunan Usnea longissima liken tiiriinden izole
edilen Usnik asit ve Naringenin gibi dogal maddelerin kullanilmast mevcut ¢alismayi

orijinal kilmaktadir.

Farkli yapidaki organik bilesiklerle modifiye edilen silika-jelin kolon dolgusu, sulardan

agir metallerin ekstraksiyonu ve dn-deristirme uygulamalar literatiirde iyi bilinmektedir

(Tokman ve ark., 2002; Narin ve Soylak, 2003; Soylak ve ark., 2003; Dolaz ve Tumer,
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2004; Ngeontae ve ark., 2009; Ceyhan ve ark., 2012; Xiong ve ark., 2012). Bu
calismada katalitik ¢alismalarin yani sira, ayrica elde edilen Usnik asit ve Naringenin
silika-jele baglanmasi ile elde edilen kati fazlar1 kullanilarak, sulardan toksik Cu(ll),
Pb(I1), Cd(Il) ve Cr(lll) metal iyonlar1 siringa yontemi ile yiiksek verimle tutulmus ve
yikksek verimle yeniden kazanilmistir. Bu metal iyonlarinin geri kazanimlar1 da
(recovery %) c¢ogu kez %100 ler civarinda oldugu goézlenmistir. Bu sonuglar dogal
Usnik asit ve Naringenin’in silika jele baglanmasi ile iyi birer agir metal iyonu

adsorbeni olabilecegini gostermistir.

Sonug olarak, mevcut ¢alismada, ilk kez dogal Usnik asit ve Naringenin maddeleri
silika-jele baglanmis ve bunlarm Cu(Il), Mn(II), Co(Il) ve Ni(Il) metal kompleksleri
elde edilmistir. Sentezlenen ligandlarin kati1 faz ektraksiyon ozellikleri incelenmis ve
toksik metaller yiiksek verimle adsorbe ve yeniden desorbe edilmistir. Ayrica
sentezlenen metal kompkslerinin hidrojen peroksit ve asetonitril ortaminda katalitik
etkilerinin genelde iyi oldugu belirlenmistir. Bu sonuglar dikkate alindiginda bilime
onemli katkilar yapilmistir. Bununla beraber, sentezlenen ligandlar ve metal
komplekslerinin kat1 faz ekstraksiyon ve katalitik uygulama alanlarmi genisletmek

tizere ilave ¢alismalar devam ettirilecektir.
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6. EKLER
6.1 FT-IR SPEKTRUMLARI

6.1.1. SiO,-UA Ligandinin FT-IR Spektrumu
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Sekil 6.1. SiO,-UA Ligandimin FT-IR Spektrumu
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6.1.2. SiO,-UA-Co(l1) Kompleksinin FT-IR Spektrumu
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Sekil 6.2. SiO,-Co(ll) Kompleksinin FT-IR Spektrum

6.1.3. SiO,-UA-Cu(ll) Kompleksinin FT-IR Spektrumu
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Sekil 6.3. SiO,-Cu(ll) Kompleksinin FT-IR Spektrumu
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6.1.4. SiO-UA-Mn(I1) Kompleksinin FT-IR Spektrumu
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6.1.5. SiO,-UA-Ni(11) Kompleksinin FT-IR Spektrumu
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Sekil 6.5. SiO,-Ni(Il) Kompleksinin FT-IR Spektrumu
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6.1.6. SiO,-NG Ligandimin FT-IR Spektrumu
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Sekil 6.6. SiO,-NG Ligandimin FT-IR Spektrumu

6.1.7. SiO,-NG-Co(11) Kompleksinin FT-IR Spektrumu

|
\z |
66 |
b

64 i|
!

62 ] OH |

60 1

58 ] 1

6.2
000.0 3600 3200 2800 2400 2000 1800 1600 1400 1200 1000 500

Sekil 6.7. SiO,-NG-Co(ll) Kompleksinin FT-IR Spektrumu
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6.1.8. SiO,-NG-Cu(ll) Kompleksinin FT-IR Spektrumu
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6.1.9. SiO,-NG-Mn(11) Kompleksinin FT-IR Spektrumu
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Sekil 6.9. SiO,-NG-Mn(I1) Kompleksinin FT-IR Spektrumu
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6.1.10. SiO,-NG-Ni(Il)Kompleksinin FT-IR Spektrumu
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6.2. Farklh Boyutlarda SEM Gériintiiler ve EDX Spektrumlari
Resim 6.2.a) SiO,-UA Ligandina ait SEM goriintiisii

- & »
¢ oS W 5@’
y i N N 48 4 ™
A B Y AT
Vac-High PC-Std. 10 kV x50 — 500 pm — 200 pm
ul

bt s 4

200 ym Vac-High PC-Std. 10 kV x 400

Vac-High PC-Std. 10kV x 150

Vac-High PC-Std. 10kV x50
ulco

ulco

76



. ' v O ;‘

e \1{ Lo
Vac-High PC-Std. 10 kV x 400
ul co

Vac-High PC-Std. 10kV x 150 D —— Vac-High PC-Std. 10 kV x 400
n1i n1i

2o R w5 I
Vac-High PC-Std. 10kV x50 Vac-High PC-Std. 10 kV
n1mn n1mn

x 150

77



¥ T e
Vac-High PC-Std. 10 kV x 400
n1mn

Vac-High PC-Std. 10kV x50
n1

Resim 6.2.d) Silika-Jel maddesine ait SEM goriintiisii
- F A D “ .' j ' L (‘a

78



CLSiEY

1.l

EEVSS S a— _

I
U5 1u 1.5 2.0 2.5 3.0 3.5
ke
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6.3. GC Kalibrasyon Grafikleri ve Kromatogramlar:

Vel Adj Amt

Sekil.6.17. Siklohekzan GC Kalibrasyon Grafigi

Vol Adj Amt

Sekil.6.18. Siklohekzen GC Kalibrasyon Grafigi
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Sekil.6.19. Siklooktan GC Kalibrasyon Grafigi
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Sekil.6.20. Stiren GC Kalibrasyon Grafigi
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Sekil.6.22. SiO,-NG-Co(ll) katalizorliigii esliginde siklohekzenin oksidasyon firiinlerine
ait GC kromotogrami
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Sekil.6.23. SiO,-UA-Ni(Il) katalizorliigi esiliginde Siklooktanin oksidasyon iriinlerine
ait GC kromotogrami
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Sekil.6.24. SiO,-NG-Ni(Il) katalizorliigi esliginde stirenin oksidasyon iiriinlerine ait
GC kromotogrami
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