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OZET

MANYETIK DENDRIMERLERIN SENTEZi, KARAKTERIZASYONU VE AGIR
METAL GIDERIMINDE KULLANIMI

Cagla KURSUN

Yiksek Lisans Tezi

Kirklareli Universitesi
Fen Bilimleri Enstittisu
Danisman: Dog. Dr. Cemile OZCAN
Es Danisman: Dog. Dr. Nurdan KURNAZ YETIM

Aralik 2022, 41 sayfa

Dendrimerler birbirini tekrar eden birimlerden olusan, dallanmus, kiire seklindeki
molekdllerdir. Dendrimerler ¢ok sayida ug¢ grup nedeniyle yiiksek kimyasal reaktive
gosterdiginden dolayr ¢ok farkli alanlarda kullanilabilen nanomateryallerdir. Bu tez
calismasinda, Cr(IIT) ve Cr(VI)’nin zenginlestirilmesi i¢in yeni FesOa4 gekirdekli manyetik
dendrimerler sentezlenmis ve yapilari ¢esitli spektroskopik yontemlerle incelenmistir.
Manyetik Dendrimerlerin yapilart FT-IR, XRD gibi spektroskopik yoOntemlerle
aydinlatilmis ve SEM, TEM gibi cihazlarla mikroskobik olarak incelenmistir. Manyetik
ozellikli dendrimer kullamilarak Cr(III) ve Cr(VI) i¢in kat1 faz ekstraksiyonu (SPE)
prosediirii ile zenginlestirme islemi yapilmis ve optimum (pH, eliient tiirii-derisimi, siire,
miktar vb.) kosullar alevli atomik adsorpsiyon spektroskopisi (FAAS) ile belirlenmistir.
Analizler neticesinde elde edilen optimum kosullar gercek drneklere uygulanmistir.

Anahtar Kelimeler: Manyetik dendrimer, krom (I11 ve V1), FAAS, SPE.



ABSTRACT

SYNTHESIS, CHARACTERIZATION AND USE OF MAGNETIC DENDRIMERS IN
HEAVY METAL REMOVAL

Cagla KURSUN

MSc Thesis

Kirklareli University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Supervisor: Dog. Dr. Cemile OZCAN
Co-supervisor: Dog. Dr. Nurdan KURNAZ YETIM

December 2022, 41 pages

Dendrimers which made up of repeating units, are branched, spherical molecules.
Dendrimers are nanomaterials that can be used in many different areas because of their
high chemical reactivity due to the large number of end groups. In this thesis, new Fe3O4
core magnetic dendrimers were synthesized for the enrichment of Cr(111) and Cr(VI) and
their structures were investigated by various spectroscopic methods. The structures of
magnetic dendrimers were illuminated by spectroscopic methods such as FT-IR, XRD
and microscopically examined with devices such as SEM, TEM. The enrichment process
for Cr(I11) and Cr(V1) was carried out by solid phase extraction (SPE) procedure using
magnetic dendrimer. By using magnetic dendrimer, enrichment process was performed
for Cr(111) and Cr(V1) with solid phase extraction (SPE) procedure and optimum (pH,
eluent type-concentration, time, amount etc.) conditions were determined by flame
atomic adsorption spectroscopy (FAAS). The optimum conditions obtained as a result of
the analyzes were applied to the real samples.

Keywords: Magnetic dendrimer, chromium (I11 and V1), FAAS, SPE
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SIMGELER VE KISALTMALAR

Bu c¢alismada kullanilmis simgeler ve kisaltmalar, aciklamalar1 ile birlikte asagida

sunulmustur.

Simgeler Aciklamalar

mg Miligram

mL Mililitre

pL Mikrolitre

ppm Milyonda bir

rpm Dakikadaki devir sayist

L Litre

ug Mikrogram

emu Elektrikli Coklu Birimi
Kisaltmalar Aciklamalar

APTES (3-Aminopropil) Trietoksisilan

EDX Enerji Dagitict x-Isin1 Spektroskopisi
FAAS Alevli Atomik Absorpsiyon Spektroskopisi
FTIR Fourier Doniistimlii Kizilotesi Spektroskopisi
MNP Manyetik nanopartikiil

SEM Taramali Elektron Mikroskobu

SPE Kat1 Faz Ekstraksiyonu

TEM Gegirimli Elektron Mikroskobu
TEOS Tetraetilortasilikat

THF Tetahidrofuran

XRD X Isinlart Difraktometresi

Xii



1. GIRIS

Toksik 6zellikleri sebebiyle agir metaller endistride ¢ok fazla alanda kullanilmaktadir.
Zehirli metaller suda az miktarda olsa bile insan saghig: icin tehlike olusturmaktadir.
Coziinmiis krom genellikle dogal sularda krom(l11) ve krom(V1) olarak bulunur. Cr(I1I)
memelilerde glukoz, lipid ve protein metabolizmasinin siirdiiriilebilmesi igin temel bir
element olarak kabul edilirken Cr(VI) tiirleri oksitleme 6zelligi ve akciger tizerindeki
olumsuz etkisi nedeniyle toksik 06zellik gostermektedir. Cr(VI) ksenotoksik
kanserojendir. Solunum yolu, krom(VI) toksisitesi, akut (kisa siireli) ve kronik (uzun
stireli) inhalasyon maruziyetleri i¢in ana hedef organdir. Oksidasyon 6zelliginden dolay1
bobreklerde, kan hicrelerinde hasarlar meydana getirir ve karaciger yetmezligine yol
acar. Pnémoni (Zatlrre), astim, cilt ilseri (krom iilserleri), bronsit gibi rahatsizliklara
neden olan Cr(V1), Cr(l11)'den ¢ok daha toksiktir.

Cesitli nanomalzemeler arasinda manyetik dendrimerler, sulu ortamdan kolaylikla
ayrilmalar1 nedeniyle 6zel bir ilgi gormiistir. PAMAM dendrimerler i¢ boyutlu ve
oldukca dallanmis geometriye sahiptir ve yiiksek konsantrasyonlarda oksijen ve azot
igerir, bu da metal iyonu i¢in biiyiileyici bir baglanma yetenegi sergilemesini saglar. Tez
kapsaminda, Cr(IIT) ve Cr(VI) 'nin zenginlestirilmesi i¢in yeni Fe3Oa ¢ekirdekli manyetik
dendrimerler sentezlendi ve yapilari cesitli spektroskopik yontemlerle aydinlatildi.
Cr(VI) ve Cr(IlT)’lin kat1 faz ekstraksiyonu i¢in zenginlestirme isleminde 6nemli olan pH,
eliient tiirii ve derisimi, adsorban miktari ve sure gibi optimum parametreler alevli atomik
absorpsiyon spektroskopisi (FAAS) ile belirlendi ve optimum kosullar gergek drneklere
uygulandi. Kullandigimiz manyetik dendrimer bazli nanoyapilara dayali adsorbanlarin
uygulamalari, kat1 faz ekstraksiyon tekniklerinde benzersiz 6zelliklere sahip oldugu

goruldu.






2. KURAMSAL TEMELLER VE KAYNAK ARASTIRMASI

2.1. Dendrimerler

Dendrimer sézctigii “dendri ” ve “meros “ kelimelerinden olusmaktadir. Dendrimerler

Resim 2.1°de gortldigi gibi dallanmis ve Kire seklindeki yapilardir [1].

Resim 2.1. Dendrimerlerin yapisi [1].

Ik dendrimerleri Vogtle 1978’de elde etmistir. Vogtle PAMAM molekillerini
sentezlemistir. 1980 yillarinda ise Tomelia ve Nexkome; polimerlerin nano-teknolojide
faydalanabilirligini arastirmistir. 1991 yilinda ise Jean Frenchet yakinsak sentez
yontemiyle dendrimerleri elde etmistir. Dendrimerler ¢ok fazla alanda kullanilmasi
nedeniyle dendrimerler ile ilgili yapilan ¢alismalar fazladir [1]. Ayrica dendrimerler
yapilarinda bulunan dallanma birimleri Gzerinden bulyuyerek supramolekiler forma

ulasirlar [2].

Dendrimerler, merkezde cekirdek, disinda fonksiyonel dallanma birimleri, merkezle
dallanma birimleri arasinda jenerasyonlardan meydana gelir. ”G” jenerasyon anlamina
gelirken yanindaki sayida jenerasyonun merkeze gore hangi seviyede oldugunu belirtir
[3]. Jenerasyonlar “G0”, ¢ekirdek ¢ekirdekten disa dogru sirastyla “G1, G2, G3, .....vb.”

seklinde isimlendirilir,



2.1.1. Dendrimerlerin simiflandirilmasi

Dendrimerler polimerik ozelliklerine gore siniflandirildiklarindan baslica dort grupta
incelenir, bunlar sirasiyla dendronlar, dendrimerler, rastgele dallanmis polimerler,

dendrigraft molekullerdir.

Dallanmis polimerler, monomerlerin rastgele polimerizasyonu sonucunda ortaya
cikmustir. Dendrigraft molekuller, monodispers polimerler olup, kopolimer zincirlerin
oldugu diiz bir polimer zincirin etrafinda konumlanirlar. Dendronlar c¢ekirdeksiz
dendrimerik yapilari ifade eder. Dendrimerler ¢oklu dendronlardan meydana gelebilir ve

dendronlardan dendrimer olusumunda iyi bir yontemdir [4].

2.1.2. Dendrimerlerin 6zellikleri

Dendrimerlerin ve hiperdallanmig polimerlerin fiziksel ve kimyasal yapilari lineer
polimerlerden farklidir. Bu degisik ozellikler, molekullere gésterilen ilginin sebebini
ifade eder. Bunu anlayabilmek igin ¢ok farkli teorik modeller kullanilmaktadir. Monte
Carlo, Brown dinamigi ve molekdiler dinamik molekulleri dendrimer molekillerinin
cesitli ideal ve atomik hareketlerine uygulanir. Dendrimerlerin karakteristik nitelikleri;
yogun form, genellikle reaktif Ozellikteki u¢ gruplar ve dallarin arasinda misafir
molekdlleri sikistirabilme yetenegi seklinde siralanabilir. Dendrimerler her molekilin

disinda olan fazla sayidaki ug gruplar sebebiyle yuksek kimyasal 6zellik gosterir [5].

Dendritik yapilarin i¢ bosluklar1 metal, organik ve inorganik molekiilleri hapsetmede,
adsorbe etmede ve depolamada kullanilabilir. Dendrimerlerin sekli ve i¢ yapisi
jenerasyon sayisina ve dendrimer arasinda etkilesime baghidir. Bu etkilesimler dendrimer
merkezleri arasinda ayarlanabilir ve yumusak etkilesim oldugu goriiliir. Dendrimerler,

polimer ve sert kiireler arasinda kopri olan kolloidal sistemlerdir [6].

Dendrimerlerde ¢ok sayida zincir uglarinin olmasi, ¢0zinebilirlik 6zelliklerini artirr.
Zincir ucu sayist arttikga, aktiflik yiikselir. Zincir ucu hidrofilik gruplarla biten
dendrimerler, polar c¢o6zucilerde iyi ¢ozunurken, hidrofobik olanlar ise nonpolar

coziculerde ¢ozinarler [4].
2.1.3. Dendrimerlerin sentez yontemi

Dendrimerler genellikle iraksak ve yakinsak yontemlere gore sentezlenirler [7-9].



Iraksak yontem ile dendrimer sentezinde dendrimer multifonksiyonel 6zellige sahip bir
cekirdek molekiilinden disa dogru biiyiir. Monomerin aktif gruplart ile g¢ekirdegin
yiizeyindeki fonksiyonel gruplarin reaksiyonu yeni dallanma yerleri meydana getirir.
Bdylelikle molekdliin yeni cevresi cok fazla monomer ile reaksiyona girmek icin harekete
gecer. Bu islem ile daha fazla jenerasyonlu dendirimerler sentezlenir. Dendrimerlerin
fazla dretilmesinde 1raksak yontem daha bagarilidir. Fakat 1raksak yontemin
dezavantajlar1 vardir. Bunlar bitmemis reaksiyonlar sonucunda yapisal bozukluklar

meydana getirir ve polidispers yapilar olusturur. Bu da Uriiniin saflastiritlmasini zorlastirir

9]

Yakinsak yontem ile dendrimer sentezinde, dendrimer son molekiilden baslar ve ige
dogru biiyiiyerek ilerler. Polimerik kollar, yeteri kadar biyiidiigiinde c¢ekirdek
molekiline yerlesir. Bu olay reaktiflerin azalmasina neden olur. Sonunda uriinde yapisal

bozukluklar minimuma getirilir [4].

2.1.4. Dendrimerlerin uygulama alanlari

Yuksek mol kiitlesi, simetrik yapisi, kontrolli kimyasal reaktivite gdstermesi ve i¢
bosluklar1 sayesinde dendrimerler genis uygulama alanlarina sahiptirler [10]. Nano
boyutta fazla sayida dis yilizey gruplar1 var olmasi, i¢ bosluklarinda gesitli metalleri
hapsetmesi, nanopartikiil olusturmasi dendrimerlerin sensor olarak kullanilmasinin

nedenleridir [10].

Dendrimerlerin tekstil alaninda kullanilmasi [11]:

Reaktif boyarmaddelerin boyama etkisinin ,

Triarilmetan boyarmadde atik ¢0zeltisinin renksizlestirmesinde,
Renklendirici olarak,

Biositlerle antimikrobiyal tabaka olusturmak igin,

Islenmis tekstil iiriinlerinin modifikasyonunda,

VvV V.V V V VY

Kimyasal toksin deaktivasyon kaplamalar1 olarak dendrimer/nano partikiil

birlesmeleri seklinde,

A\

Suya dayanikli boya ¢ozeltileri olusturmada,
»  Deterjan ve temizleyicilerde,



Kemoterapide ilaglarin belirlenen yere ulagsmasi icin dendrimerlere zayif baglarla

baglanarak hedeflenen organa ulagmasi saglanir [13].

Dendrimerlerle DNA tasinimi ve kanser tedavisinde organik ilaglarin tasinmasi tizerine
calismalar yapilmistir. Non-viral gen tasima ajani, amin sonlu PAMAM ve PPI tiri
dendrimerler hakkinda calismalar yayimnlanmistir. Bu ¢alismalarda; dendrimerlerin
yuksek esneklikleri, ylksek jenerasyon sayilari gen taginmasina uygun oldugu tespit
edilmistir ve dendrimerlerin DNA molekiilii ile kararli bir yap1 olusturarak hiicre zarindan

rahatlikla gegmesi ile DNA transferinin basarili oldugunu gostermistir [14].

Dendrimerlerin biyolojik 6zellikleri, dendrimerlerin biyomedikal alanda kullanilmasini
saglamistir. PAMAM dendrimerleri eritrosit membran proteinleri ile etkilesime girerek
protein yapisinda degisikliklere neden olur. Insan kirmizi kan hiicrelerinin plazmada veya
stispansiyon halindeki fosfat tamponlu tuzlu su icinde PAMAM dendrimerleri ile

inkiibasyonu sonucu hiicre kiimelerinin olusumuna sebep olur [15].

2.2. Agir Metaller

Agir metaller, glinimizde sanattan endustriye kadar ¢ok fazla alanda yaygin olarak
kullanilmistir. Agir metaller, yiiksek yogunluk ve diisiikk konsantrasyonlarda bile
zehirleyici metal olarak ifade edilmektedir. Agir metaller uzun stre dogada bozulmadan
kalmalar1 canlilarda toksisite meydana getirmektedir. Bu yiizden agir metal giderimi ¢ok
onemlidir [16,17].

Agir metaller, toksik ve kanserojen etkilerinden dolay1 giderilmesi gereken kirleticilerdir.
Bu kirleticiler endiistriyel ve tarimsal atiklarin giderilmesi sonucu olusmaktadir. Isletme
atik sulart agir metal kirliliginde basta gelen sorunlardir. Bunlarin giderilmesinde ¢ok
farkli yontemler kullanilmaktadir. Agir metal gideriminde kullanilan yontemeler

koagtilasyon, ters ozmos, filtrasyon, iyon degistirici ve adsorpsiyondur [18].

Atik sularda agir metallerin igerigine bakmak onemlidir. Ciinkii agir metallerde zehirli
bilesenler bulunmaktadir. Atik sularda iki kaynak wvardir. Biri dogal digeri ise
antropojeniktir. Dogal kaynaklar toprak erozyonu, kayalarin ayrigsmasi, maden isletme,
yakit yanmasi, tarimsal ve endiistriyel kaynaklardir. Tehlikeli ve zehirli atik sular saglik

ve gevre sorunlarina sebep olmaktadir [19].



2.2.2. Krom (Cr3*, Cr)

Krom aslinda tarihi ¢ok eski olmayan B grubu metaldir. 1797°de Sibirya’da bulunan
cevher 6rneginde Fransiz kimyaci Louis Nicolas Vanuquelin kromu kesfetmistir. 1913°te
Ingiliz Harry Brearley top namlusunda faydalanmak icin gelik iizerinde ¢alisma yaparken
bazi ¢eliklerin paslandigini gézlemlemistir. Bu celikleri incelemis ve igerigine %14 orani
krom tespit etmistir. Bu durumla beraber bigak, catal, kasik vb. yapiminda krom
kullanimina olanak saglanmistir. Krom paslanmaz, 1siya ve darbeye karsi direncinin fazla
olmasi 6zelliginden dolay1 savunma sanayinde kullaniomi1 da ¢ok onemli olup krom’a

jeopolitik 6nem kazandirmistir [20].

Resim 2.2. Kromun GOrinimu

Kromun elektriksel yapis1 1s? 2s? 2p® 3s2 3p® 3d® 4s? seklindedir. Kromun dogada bes
izotopu vardir. Oksidasyon dereceleri 0, 2+, 3+, 4+, 5+ ve 6+’dir. Oksidasyon derecesi
6+ kuvvetli oksidant olup bu krom bilesiklerde zehirli etki gostermektedir. Kromun son
enerji halkasinda 3d ve 4s kromun x 1ginlart emilim 6zelligini gdostermektedir. Krom

termodinamik ve fiziksel 6zellikleri a¢isindan zengindir [21].

2.3. Cr(111) ve Cr(VI) igin literatlr taramasi

Arasli (2020), yaptig1 calismada kati1 faz olarak FesOs@PPy manyetik nanopargacik
kullanmistir. Krom tiirlesmesi i¢in kat1 faz ekstraksiyon yontemini genisletmek i¢in bazi
degiskenleri optimize etmistir. Cr(I11) ve Cr(VI) iyonlarimi 6ncelikli olarak pH etkisini
incelemis ve Cr(ll1) i¢in pH 4-8 arasinda, Cr(VI) icin ise pH 6 degerlerini elde etmistir.



Yaptigi ¢alismada bu iki iyon i¢in HCI derisiminin uygun oldugunu tespit etmistir. Cr(V1)
icin optimum Fe3O4@PPy miktar tespit edilmistir. Daha sonra 6rnek hacmini ve eluent
hacmini belirlemis ve elde ettigi verileri daha sonra gercek numuneler (zerinde

uygulamustir [22].

Abal1 ve ark. (2014) yaptiklar1 ¢calismada atik sulardaki agir metal giderimi ve Kirletici
parametrelerin giderimi arastirilmiglardir. Calismalarinda adsorpsiyona etki eden ¢alisma
parametreleri belirlenmistir. Sonra ise adsorban maddeler icin tespit edilmis optimum
sartlarda atik suyla adsorpsiyon analizleri yapmuislardir. Atik sulardan alinan numunelerde
KOI (kimyasal oksijen ihtiyac1), AKM (askida kati madde), BOI (Biyolojik oksijen

ihtiyaci) ve Cr(V1) parametrelerinin giderimi lizerine caligmiglardir [23].

Balc1 (2017) yaptig1 calismada izoniazid iceren Cr(l1l) c¢ozeltisinde metalik kromun
elektrokaplamasi c¢aligilmistir. Cr(III)’tin  elektrokimyasal davranigi  dontlistimlii
voltametri yardimiyla incelenmis ve elektrot inzoniazid krom kaplama c¢ozeltisinde
Cr(I11) iyonunun elektrokimyasali indirgemesi ve aliminyum substrattan elde ettigi krom

kaplamalari izoniazid korozyon dayanimina etkisini incelenmistir [24].

Goker (2019) yaptig1 ¢alismada Cr agir metaliyle kirlenmis topraklarin fitoremediasyon
teknigiyle temizlenmesini incelemistir. Fitoremediasyon yontemiyle kromun agir metal
ile kirletilmis topraklarda misir bitkisinin hiperakiimiilator bitki olup olmadigini ve krom
¢cOzUnurligiini artirilmasi igin topraklara farkli miktarlarda selat vererek, misir bitkisinin

Cr elementini temizleme basarisini arastirmistir [25].

Semerci (2021) calismasinda mevcut yiiksek hizda oksi yakit sprey esasli termal sprey
uygulamalara alternatif olarak fleksikord alev sprey teknigi ile krom oksit esash
kaplamalarin daha ekonomik Qretimi, proses optimizasyonu, kaplama mikroyapi

karakterizasyonu ve asinma performanslarinin karsilastirilmali olarak incelenmistir [26].



Ayrica literatlirde Cr(IIT) ve Cr(VI) ile ilgili yapilmis olan bazi ¢alismalar Cizelge 2.1 ve

2.2’de gosterilmistir.

Cizelge 2.1. Cr(111) ile ilgili literatirdeki diger calismalar

Adsorban Turl

Analit

Nanomateryal
miktari

Ekstraaksiyon
siresi

pH

EF

LOD (ug/L)

Kullanilan
cihaz

Kaynak

Selatlayici ve
iyon degistirici
recine

cr(l)

48

0,05/0,3

FAAS

[29]

Aminlenmis
Ambertlit XAD

cr(iny

2.5 ml

375

0,0041/0,131

FAAS

[30]

Fes0q4
etilendiamin

cr(iny

29 mg

15 dak

6,1

238

0,5

FAAS

[31]

Seliiloz nitrat
membran
filtresinde
kalmagit
selatlar1

cr(iny

2,0 mL
yaaklagik 0,7
mg

2,5

FAAS

[32]

Polietilen kaph
manyetit
(F63O4) (F63O4
@ PThMNP)

cr(iny

100 mg

1 dak ve 15
dak

7,0

125

13

(MIS-
FAAS)

[33]

Cizelge 2.2. Cr(V1) ile ilgili literatiirdeki diger ¢aligmalar

Adsorban
Tard

Analit

miktari

Nanomateryal

Ekstraaksiyon
siresi

pH

EF | LOD

(ug/L)

Kullanilan
cihaz

Kaynak

Amino propil

trietoksisilan ile
modifiye edilmis

silisyum

Cr(VI)

2.0ml

44 0,2

FAAS

[34]

Iyonik stvilar ve
dietilditiyokarbamat

(DDTC)

Cr(VI) -

175 0,7

FAAS

[35]

Sodyum dodesi
Silfat (SDS)

Cr(VI)

10 ml

159 | 0,05

FAAS

[36]

Selatyac1 ve Iyon
degistirici regine

Cr(VI) -

30 | 0,21

FAAS

[29]

Poli thr agik ile

kaplanmisg manyetit

(Fe304)

(Fe304@PThMNP)

Cr(V1)

100 mg

dak

1 dak ve 15

7,0

125 1,3

FAAS

[33]







3. MATERYAL VE DENEYSEL YONTEM

Tez kapsaminda, Cr(III) ve Cr(VI) 'nin zenginlestirilmesi i¢in ikili ¢oktlirme yontemi ile
elde edilen Fe3Os ¢ekirdekli manyetik nanopartikiiller sentezlenmis ve bu
nanopartikillerin ytzeyleri dendrimerler ile kaplanmistir. Elde edilen manyetik
dendrimerlerin yapilart FTIR, XRD gibi ¢esitli spektroskopik yéntemlerle aydinlatilmis
ve SEM-EDS, TEM gibi cihazlarla mikroskobik olarak incelenmistir.

3.1. Kullamilan Kimyasallar ve Cihazlar

FeCls.6H20, FeCl..4H20, tetraetilortasilikat (TEOS), (3-Aminopropil)trietoksisilan
(APTES), 3,5-diaminobenzoik asit, N,N'-disikloheksikarbodiimid (DCC), 1-
hidroksibenzatriazol (1-HOBt), THF %28’lik amonyak (NH3), metilakrilat, etilendiamin,
etanol, metanol Sigma Aldrich’den firmasindan temin edilmistir. Cr Standart ( 1000 ppm)
Merc nitrik asit %65 EMSURE, HCI %37 EMSURE, NaOH ve KH2POs Merck

firmasindan temin edilmistir.

Agilent Model alevli atomik absorpsiyon spektrometresi (FAAS) ve bu cihaza takilan Cr
oyuk katot lambasi ile birlikte kullanildi. Ayrica deneysel calismalarda, ISOLAB marka
ses dalgasi—destekli siv1 ekstraksiyonu cihazi, Jeio Tech marka ¢alkalamali su banyosu
(Jeio Tech- Model: BS-21), Hettich- Zentrifugen marka Universal 320R model santrifij
cihazi, Elga marka Purelab Option-Q model ultra saf su cihazi, Protherm marka kiil firini,
OF-02 marka Etiiv, Wisemix marka vortex cihazi, Radwag marka (As 60/220 R2 model)
analitik hassas terazi ve Bandelin marka ultrasonik su banyosu cihazlari kullanild.
Inorganik malzemelerin FTIR spektrumlari, TEM, SEM-EDX analizleri, X-ray kirnim

desenleri ve manyetik 6l¢timleri hizmet alimi ile yaptirildi.

3.2. Ikili Coktiirme Yontemi ile FesO4 Nanopartikiillerinin Sentezi

1 g FeCl2.4H20 ve 2,6 g FeCl3.6H20 tartilarak azot gazi atmosferi altinda iki boyunlu
dibi yuvarlak balona koyularak tzerine 25 mL saf su ilave edildi. Maddeler tamamen
¢oziindiikten sonra %28’lik NH3 ¢ozeltisi tepkime ortamina damla damla ilave edildi.
Cozelti 60 °C’de 2 saat boyunca karistirildi.
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Olusan siyah MNP’ler (Sekil 3.1) bir miknatis yardimiyla toplandi ve 2 kez saf su ve etil
alkol ile yikanarak vakum etiiviinde 40 °C’de 24 saat kurutuldu [27].

60 °C, N,(g) X _
FeCl, + 2FeCl; + 8NH; + 4H,0 —> + 8NH, "+ ClI

Sekil 3.1. Fe3sO4 MNP’lerin olusum tepkimesi

3.3. FesOs MNP’lerin Silika ile Kaplanmasi (Fe3O4@SiO2)

MNP’leri tetractilortosilikat (TEOS) ile kaplama amaci ile; 0,1 g FesO4 Uizerine 20 mL
etil alkol ilave edildi. 30 dk boyunca ultrasonik banyoda MNP’ler dispers edildi. Uzerine
0,5 mL TEOS ve 0,5 mL %28’lik NH3 ¢0zeltisinden damla damla ilave edilerek 12 saat
boyunca oda sicakliginda karistirildi. MNP’ler miknatis yardimiyla toplanarak, su ve etil

alkol ile 2’ser kez yikandi. Vakum etiiviinde 40 °C’de 24 saat kurutuldu (Sekil 3.2) [27].

OH
TEOS HO OH
NH;/EtOH o Ol
Fe;O, MNp OH
Fe304@Si02

Sekil 3.2. FesO4@Si0- eldesi

3.4. FesOs MNP’lerin APTES ile Kaplanmasi (FesO4@SiO2/NH?2)

Silika kaplt MNP’leri (3-aminopropil)trietoksisilan (APTES) ile kaplama amaci ile; 0,1
g FesO4@SiO; tizerine 50 mL etil alkol ilave edildi. 30 dk boyunca ultrasonik banyoda
MNP’ler dispers edildi. Uzerine 2 mL APTES ¢dzeltisinden damla damla ilave edilerek
24 saat boyunca 50 °C’de azot gaz1 atmosferinde karistirildi. APTES kapli MNP ler (Sekil
3.3) miknatis yardimiyla toplanarak, etil alkol ile 3 kez yikandi.
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Vakum etiiviinde 40 °C’de 24 saat kurutuldu [27].

APTES (80 °C), N,
L) :

EtOH
AN

OH

Sekil 3.3. FesOs@SiO2/NH: eldesi

3.5. PAMAM Dendrimerlerin FesOs@SiO2/NH2'ye Baglanmasi (FesO1@G2)

Poliamidoamin (PAMAM) dendrimerinin Fe30s@SiO2/NH2'ye baglanmasi; Michael
katilma ve amidasyon tepkimesi araciligiyla gerceklestirildi. 20 mL metanol ¢ozeltisi
icerisinde 0,3 g Fe304-SiO2/NH2 30 dakika boyunca ultrasonik banyoda karistirildi.
Uzerine 1 mL metilakrilat (MA) ¢ozeltisi ilave edilerek 5 giin boyunca 50 ‘C’de
karigtirllmaya devam edildi. Elde edilen iiriin 5 kez metanol ile yikandi ve vakum
etiiviinde kurutuldu. Kurutma sonrasi kati tizerine 10 mL metanol ¢6zeltisi ilave edilerek
30 dk boyunca ultrasonik banyoda karistirildi. Uzerine 1 mL etandiamin (EDA) ¢dzeltisi
ilave edilerek 5 giin boyunca 50 ‘C’de karistirilmaya devam edildi. Elde edilen
nanoparcaciklar 5 kez metanol ile yikandi ve vakum etiiviinde kurutularak 1. jenerasyon
poliamidoamin dendrimeri (FesOs@G1) elde edildi. Ayni islemlerin metilakrilat ve
etilendiamin miktarinin 4 kat artirilarak tekrarlanmasi ile 2. jenerasyon poliamidoamin

dendrimeri (Sekil 3.4.) elde edildi (FesO1@G2) [27].

_NH,
,Oj,NH
Z>cooMe /_/N\/\'\"N/\,NHZ
le) —_— o
NH 0} NH e}
\ NN ~
—o—si T N, —— —o—si” >N o
~ Z>CooMe L
o — T w o i //)(N/\/NHZ
Fe;0,@Si0,/NH, H,N N2 o AN H
N 7 N i
O >N"\~NH;
Fe;0,@G2 H

Sekil 3.4. Fes0s@G2 PAMAM dendrimerinin olusum tepkimesi
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3.6. Fes0s@G2/Sal Dendrimerinin Hazirlanmasi

10 mL 3,5-diaminobenzoik asit, N,N'-disikloheksikarbodiimid (DCC) ve 1-
hidroksibenzatriazol (1-HOBt) karisim1 kuru THF iginde bir N> altinda oda sicakliginda
1 saat karigtirildi. Daha sonra bu karisima 20 mL THF soliisyonunda 5 g Fez0s@G2
PAMAM yavas yavas ilave edildi. Karisim 48 saat oda sicakliginda karistirildi. Manyetik
nanopartikiilleri, bir miknatis kullanilarak ¢ozeltiden toplandi. Nanopartikiiller iki kez
THF ile yikandi. Amagclanan iiriin, 24 saat boyunca 40 °C'lik bir vakumlu firinda
kurutuldu (FesOs@G2/NH2). Daha sonra, 125 mL kuru etanol icinde 7,5 ¢
Fe304@G2/NH> 30 dakika boyunca ultrasonik banyoda disper edildi ve tizerine 15 mL
salisilaldehit eklendi. Daha sonra karisim geri akis altinda 24 saat 1sitild1. Nihai bilesik,
bir miknatis kullanilarak ¢ozeltiden toplandi ve bilesik, iki kez etanol ile yikandi. Nihai
urin (Sekil 3.5), 24 saat boyunca 40 °C'lik bir vakumlu firinda kurutuldu
(Fes0:@G2/Sal).

NH2
O,

—
jNH

N
HN
o N/H_/ \/\\O ’\___NHZ

Fez;0O,@G2/Sal
Sekil 3.5. FesO4s@G2/Sal dendrimerinin olusum tepkimesi
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3.7. Adsorpsiyon Miktarim Etkileyen Faktorlerin Optimizasyonu
3.7.1. Eltent miktar1 taramasi

50 mL’lik 4 falcon iginde; 50 mg segilen Fe3O4@G2/Sal, 10 mL pH 6 tamponu, 0,25 mL
(50 ppm) secilen metal iyonu ¢ozeltisi eklendi. 0,01 M NaOH veya 0,01 M HCI ¢ozeltileri
kullanilarak ¢6zeltinin pH’1 6’ya ayarlandi. Toplam hacim ultra saf suyla 25 mL’ye
tamamlandi. Ardindan numuneler 10 dakika ultrasonik banyoda tutulduktan sonra 9000
rpm’de 10 dakika santrifiijlendi. Kat1 faz ile siv1 faz birbirinden ayrildi ve ilk siiziintii
baska bir falconda analiz i¢in saklandi. Kat1 faza ise sirasiyla ayr1 ayr 0,1-1-3 M’lik
HNO:3 asit ¢ozeltilerinden ve 1 M’lik HCI asitten 5 mL eklendi. Numuneler 6nce 10
dakika ultrasonik banyoda tutuldu ve ardindan 9000 rpm’de 10 dakika santrifiijlendi. Kat1
ve sivi fazi birbirinden ayrip ilk ve ikinci sivi faz iginde kalan metal iyonu derisimi
AAS’de analiz edildi.

3.7.2. pH taramasi

50 mg FesOs@G2/Sal Uzerine sirasiyla ayri ayrt pH 4; 5; 6; 6,5; 7, 7,5 ve 8
tamponlarindan ve 0,25 mL (50 ppm) metal iyonu ¢ozeltisi eklendi. 0,01 M NaOH ve
0,01 M HCl ile ¢ozeltinin pH’1 eklenen tamponlarin pH'ina ayarlandi. Toplam hacim ultra
saf suyla 25 mL’ye tamamlandi. 10 dk ultrasonik banyoda tutulduktan sonra 9000 rpm’de
10 dk santrifiijlendi. Kat1 faz ile siv1 faz birbirinden ayrilip ilk siiziintii bagka bir falconda
analiz i¢in saklandi. Kat1 faza bir 6nceki adimda segilen optimum eliient miktarindan 5

mL eklendi. Eliient miktarindaki gibi santrifiijlenerek FAAS’de okuma i¢in hazirlandi.

3.7.3. Madde miktar1 taramasi

50-100-150 ve 200 mg Fe30s@G2/Sal kati destek iizerine 10 optimum pH degerine sahip
tampondan ve 0,25 mL (50 ppm) metal iyonu ¢ozeltisi eklendi. 0,01 M NaOH ve 0,01 M
HCl ile ¢6zeltinin pH’1 optimum pH’a ayarlandi. Toplam hacim ultra saf suyla 25 mL’ye
tamamlandi. 10 dakika ultrasonik banyoda tutulduktan sonra 9000 rpm’de 10 dakika
santrifiijlendi. Kati faz ile siv1 faz birbirinden ayrilip ilk siiziintii bagka bir falconda analiz
icin saklandi. Kat1 faza bir 6nceki adimda segilen optimum eliient miktarindan 5 mL

eklendi ve ayni sartlarda santrifiijlenerek FAAS’de okuma i¢in hazirlandi.

3.7.4. Ornek ¢ozelti hacmi taramasi

Fe304@G2/Sal’in optimum madde miktari, 5-10-20-30 mL optimum pH tamponunu ve
0,25 mL (50 ppm) metal iyonu ¢ozeltisi eklendi.

15



0,01 M NaOH ve 0,01 M HCI ile ¢ozeltinin pH’1 optimum pH’a ayarlandi. 10 dakika
ultrasonik banyoda tutulduktan sonra 9000 rpm’de 10 dakika santrifiijlendi. Kat1 faz ile
s1v1 faz birbirinden ayrilip ilk siiziintii bagka bir falconda analiz i¢in saklandi. Kat1 faza
bir onceki adimda segilen optimum eliient miktarindan 5 mL eklendi ve ayni sartlarda

santrifiljlenerek FAAS’de Cr* ve Cr®* metal iyonlarmin tayini i¢in hazirlandu.

3.7.5. Adsorplama suresi

50 mL’lik 4 falcon i¢inde; optimum madde miktar1 kadar FesOs@G2/Sal, optimum
miktarda pH tamponu ve 0,25 mL (50 ppm) metal iyonu ¢ozeltisi eklendi. 0,01 M NaOH
ve 0,01 M HCl ile ¢dzeltinin pH’1 optimum pH’a ayarlanir. Sirasiyla ayr1 ayr1 5-10-30-
60 dakika ultrasonik banyoda tutulduktan sonra 9000 rpm’de 10 dakika santrifiijlenir.
Kati faz ile s1v1 faz birbirinden ayrilip ilk siiziintii baska bir falconda analiz i¢in saklanir.
Kat1 faza bir 6nceki adimda segilen optimum eliient miktarindan eklendi ve ayni sartlarda

santrifiijlenerek FAAS’de Cr®" ve Cr® metal iyonu ¢dzeltileri igin okuma gergeklestirildi.

3.7.6. Tekrarlanabilirlik

Siire optimizasyonu basamaginda en son kalan kati faz ultra saf su ile bir kag¢ kez yikand1
ve tiim optimum sartlar uygulanarak siiziintiiler FAAS’de analiz edildi. Fes0s@G2/Sal’e
ait optimum kosullar Cizelge 4.1°de ve nanociceklara uygulanan tekrarlanabilirlik

sonuglart ise Cizelge 4.2°de verilmistir.

3.7.7. Gercek numunelerde agir metal analizi
Hardaliyede Cr3* ve Cr®* tayini

Trakya bolgesinde yetistirilen hardaliye bitkisinden Kirklareli Universitesi biinyesinde
hazirlanan ticari hardaliye igecegi numunesinden, 5’er mL iki ayr1 beher igerisine
aktarildi. 1 no’lu beherde Cr* analizi yapilacagindan bu beherdeki numune iizerine 2 mL
HCI eklenirken, 2 no’lu beherdeki numune iizerine ise 2 mL H2O2 ve 4 mL HNO3
coziiclilerinden eklendi. Olusan ¢ozeltiler ¢alkalamali su banyosunda 90 °C’de agizlari
kapali olacak sekilde 1 saat boyunca ekstrakte edildi. Sonra beherlerin agz1 agik birakildi

ve kuruluga kadar buharlasma saglanda.

Kuruluga kadar buharlastirilan kati numuneler iizerine 5’ser mL optimum pH

cozeltisinden eklendi ve kat1 kisimlar kazinarak homojenize bir ¢dzelti olugmasi saglandi.
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Daha sonra iki ayr1 beher icerisinde bulunan ¢ozeltilerin optimum pH'lar1 ve optimum
solvent hacim ayarlamalar1 pH metre yardimiyla (1M NaOH/1M HNOs3) yapildi. Son
olarak c¢ozeltiler santrifiijleme islemine tabi tutuldu ve ortamdan ¢dken kati kisimlar
aynldi. Deneye ayrilan ¢ozelti kisimlar1 ile devam edildi. Katilardan ayristirilmis
cozeltilere biitiin optimum sartlar uygulanarak diger basamaklarda uygulanan ayni

islemler tekrarlandi.
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4. BULGULAR VE TARTISMA

4.1. Manyetik Dendrimerlerin Yapisal Karakterizasyonu
4.1.1. Manyetik dendrimerlerin XRD spektrumlari

FesOs manyetik nanotaneciklerin XRD deseni Sekil 4.1’te verilmektedir. XRD deseni
incelendiginde, (111),(220),(311),(222),(400),(422),(511),(440),(620), (5
33),(622)ve (44 4) ylizey merkezli kiibik (fcc) faz diizeylerine dayanarak 26 degerleri
sirastyla 18,3°, 30,4°, 35,6°, 37,08°, 43,3, 53,36°, 57,3°, 62,8°, 70,98°, 74,12°, 74,98" ve
78,94° olarak belirlenmistir [27]. Biitiin bu gozlenen kirinim pikleri, manyetik
nanotaneciklerin yiizey merkezli kiibik yapida oldugunu gostermektedir. XRD desenleri,

keskin tepelerin saf ve iyi kristalize FesOg iiriinlerinin elde edildigini dogrulamaktadir.

TEOS ve APTES kapli MNP’lerin XRD spektrumlari incelendiginde, manyetik
nanotaneciklerin (220),(311), 400),(422),(511),(440),(620),(533),(622)
ve (4 4 4) karakteristik kirinim pikleri ayn1 sekilde TEOS ve APTES kapli manyetik
nanotaneciklerin XRD deseninde de gozlenmistir. Fe30s ve Fes0s@SiO2'nin XRD
modeline benzerligi, Fe30s@SiO2 ve Fe30s@SiO2/NH2 iginde FezO4'lin - bitin
karakteristik piklerinin ortaya ¢ikmasi, SiO2 tabakasi ile yapilan kaplamanin Fe3O4'lin
kristalik yapisint degistirmedigini gostermistir. Ayni sekilde manyetik tanecigin
dendrimer ile kaplanmasi sonucunda da XRD deseninde yeni bir zirvenin ortaya

¢ikmadigi gortilmiistiir.

Fe O @G2/Sal

Fe O ,@G1

Fe, O @SIiO,

Siddet (a.u.)

20 (derece)

Sekil 4.1 Manyetik taneciklerin XRD desenleri
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4.1.2. Manyetik dendrimerlerin FTIR spektrumlar:

Hazirlanan manyetik nanopartikiillerin kimyasal bilesimini belirlemek icin FTIR
spektrumu kullanildi. Sekil 4.2°de manyetik dendrimerlere ait FTIR spektrumlar
verilmektedir. FesOs MNP’ icin FTIR spektrumu incelendiginde, yaklasik 583 ve 456
cm™de gozlenen bantlarn tetrahedral bolgede (Fetetra—O) ve oktahedral bolgede

(Feocta«>0) metalin igsel gerilme titresimlerine ait oldugu ongoriilmiistiir [27].

Silika ile kapli FesO4 nano taneciklere ait FTIR spektrumunda, 562 cm™’de gozlenen
band Fe-O gerilme titresimlerinden kaynaklanmaktadir. Bu band manyetik
nanotaneciklerin oktahedral bolgelerindeki Fe-O gerilimini gdsteren karakteristik bir
bandir ve saf manyetik nanotaneciklere ait FTIR spektrumunda bu band 558 cm™’de
gozlenmistir. Bu bandin daha yiiksek dalga sayisina kaymasi manyetik nanotaneciklerin
TEOS ile kaplanmasindan kaynaklandigini gostermektedir. Spektrumda 1053, 948 ve 795
cm?deki civarindaki pikler, manyetik partikillerin silika ile kaplandigim
gostermektedir. Bu dalga sayisindaki titresimler Si-O-Si asimetrik gerilme titresimini
ifade etmektedir [27]. 3000-3500 cm™ araliginda gdzlenen genis band ise silanol (Si-OH)
ve H-OH gruplarina ait gerilme titresimlerine aittir. Fe30s@SiO2-NH2 MNP’liine ait
FTIR spektrumu incelendiginde, 1616 cm™’de gozlenen bandin alifatik amin gruplarma
ait bukilme titresimlerinden kaynaklandig1 goriilmiistiir. 2861 cm™*deki bandin, APTES
yapisindaki metilen (-CHz-) gruplarina ait simetrik gerilme titresimlerine ait oldugu
diisiiniilmektedir. 2939 cm™’deki band ise, -CH2- gruplarma ait asimetrik gerilme
titresimlerinden kaynaklanmaktadir. FesO4@G2 dendrimerine ait FTIR spektrumunda ise
sirastyla 2933 ve 2887 cm™'de gorilen bantlar alkan gruplarimin C-H simetrik ve
asimetrik gerilme titresimlerine atfedilmistir [27]. FesOs@G2/NH2’nin FT-IR spektrum
incelendiginde, benzen halkasinin aromatik C-H gerilme titresimine ve amino gruplarina
ait olan N-H gerilmesinin sirastyla 2929 cm™ ve 3320 cm™de pik verdigi

gbzlemlenmistir.
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Final bilesigine (Fe3Os@G2/Sal) ait FT-IR spektrumunu inceledigimizde

ise,

Fe304@G2/NH2 nin amino grubunun kayboldugunu ve benzen halkasina ait aromatik C-

H gerilme titresimi ve hidroksi gruplarmin O-H gerilmesinin sirastyla 2975 cm™ ve 3293

cm™®” de gozlemlenmistir.
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4.1.3. Manyetik dendrimerlerin SEM goruntuleri ve EDX spektrumlari

Dalgasaym(cm_l)

1500

1000

Sekil 4.2. Manyetik taneciklere ait FT-IR Spektrumu

Sentezlenen MNP’ler i¢in, SEM-EDX analizi yapildi. Sekil 4.3°te Fes04, FesOs@SiOa,

Fe304@Si02/NH2, Fez04@G2 MNP’lerin SEM goriintiileri verilmektedir.
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Sekil 4.3’te nano boyutta olan FesO4 taneciklerinin yuksek manyetik 6zelliklerinden
dolay1 bir arada bulundugu goriilirken bu manyetik tanecigin iizerinde olusturulan
dendrimerlesme islemi ile taneciklerin kiiresel yapilarini koruduklari ve yiizeyde kaplama

isleminin basaril bir sekilde gerceklestigi goriildii.

Sekil 4.3. Manyetik nanopartikillerin SEM goriintileri [27], Fe3Os (a), Fes04@SiO2 (b),
Fes04@Si02-NH: (c), Fes0.@G2 (d), FesO.@G2/Sal (e)

MNP’lere ait EDX spektrumu Sekil 4.4°te verilmektedir. FesOs MNP’iine ait EDX
spektrumu incelendiginde, yapinin sadece Fe ve O atomlarindan olustugu goriillmektedir.
Silika kapli MNP’lerin EDX spektrumlarinda ise Si atomunun varligi kaplamanin

gerceklestigini desteklemektedir [27].
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Fes04@SiO2/NH2, Fe:04@G2 ve Fe:0s@G2/Sal’ye ait EDX  spektrumlart

incelendiginde, N ve C atomlarinin ortaya ¢ikmast MNP’iin dendrimer ile kaplandigini
dogrulamaktadir.

0.90 1.80 2.70 3.60 4.50 5.4 6.30 7.20 8.10 kev

(@ A

0.90 1.80  2.70 3.60 4.50 5.40 6.30 7.20  8.10 keV (b)

o |

.20 2.10 keV

(C) 0.90 1.80 2.70 3.60 4.50 5.40 6.30

(d)

Fe

TR © Ty
Sekil 4.4. Manyetik nanopartikillerin EDX goriintileri [27], Fe3O4 (a), Fes04@SiO2 (b),
Fe30s@SiO2-NH:> (¢), Fes04@G2 (d), Fes0.@G2/Sal (e)

7.00 8.00 kev
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4.1.4. Manyetik dendrimerlerin TEM goruntuleri

Silika kapli manyetik nanotaneciklerin tipik bir ¢ekirdek - kabuk yapisina (manyetik
cekirdek koyu renkli, silika kabuk ise agik renklidir) sahip oldugu TEM goériintiisiinden
acikga goruldi (Sekil 4.5).

Bu goériintiiden manyetik nanotaneciklerin silika tabakasiyla tamamen ve purizsiz
kaplandig1 sdylenebilir [27]. TEM goriintiisiinden de goriildiigii gibi kaplama islemi ile

birlikte manyetik taneciklerin ¢aplarinin arttig1 tespit edildi.

(e)
Sekil 4.5. Manyetik nanopartikdllerin TEM goéruntleri [27], FezO4 (a), Fes04@SiO2 (b),
Fe304@Si02-NH: (c), Fes04s@G2 (d), Fes0s@G2/Sal (e)
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4.1.5. Manyetik dendrimerlerin manyetik histeris egrileri

Manyetik dendrimerlere ait manyetizasyon egrileri Sekil 4.6’da sunuldu. FezO4
nanotaneciklerinin manyetizasyon egrisi incelendiginde incelendiginde, doygun

miknatislanma degerlerinin 63,7 emu/g oldugu belirlendi.

Silika kaplama ve dendrimerizasyon islemi ile manyetizmanin distigi gorildi [27].
Fe304@Si0,, Fes04s@G2 Fes0s@G2/Sal ve MNP’leri i¢in doygun miknatislanma
degerleri sirasiyla 48,7 emu/g, 34,7 emu/g ve 22,75 emu/g olarak bulundu.

80

Fe304
Fe;0,4@Si0,
40 - Fe;0,@G2
Fe;0,@G2/Sal

60

20 -

Emulg

-20 4

40 4

-60 -

-1,0 -0,5 0,0 0,5 1,0
Tesla

Sekil 4.6. Fe304, Fe304@SiO2, Fes04@SiO2-NH;, FesOs@G2 ve FesOs@G2/Sal
nanopartikillerin manyetik histeris egrisi
4.2. Manyetik Dendrimerlerin Cr3* ve Cr®" Zenginlestirmesinde Kullanimi

Caligmada iiretilen manyetik 6zellikli dendrimer ile yapilacak kati1 faz ekstraksiyonunu
etkileyecek pH, ligand miktari, adsorban miktari, ekstraksiyon siiresi, 6rnek ¢ozeltisinin

hacmi ve girisim yapan iyonlarin etkisi gibi parametreler incelenmistir.
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Analitik yontem gelistirilirken, her parametre, deneysel ¢alismalarda agiklanan matriks
bilesenlerini igeren 50 mL model ¢6zeltide 50 mg/L Cr(l1l) (veya Cr(VI) ) ¢ozeltisi igin

arastirildi. Listelenen her parametrenin etkisi en az dort kez test edildi.

4.2.1. pH etkisi

Metal aliminin pH’a bagli olmasi sorpsiyon ortaminin yiizeyindeki protonlar ve metal

katyonlar1 arasindaki rekabetle ilgilidir.

Bu nedenle farkli ortam pH’larinda farkli tutma kapasiteleri gerceklesmektedir.
Adsorbanin izoelektrik noktasinin iizerindeki pH degerlerinde, adsorban yiizeyi net
negatif yiike sahiptir ve adsorplanmayr hizlandirmaktadir. Cozeltinin pH degeri
adsorbanin yiizey alanini etkilemesinin yaninda, agir metallerin adsorplanabilmesi,
hidroliz, organik ve inorganik ligandlarla kompleks olusturma, redoks reaksiyonlari,

cokelme gibi agir metallerin ¢ozelti kimyasini da giiclii bir sekilde etkiler.

Diistik pH'larda diisiik adsorpsiyon verimine sahip olmasinin nedeni ortamda yiiksek
oranda bulunan hidrojen iyonlarinin metallerle rekabete girmesinden kaynaklanmaktadir.
Cozeltinin pH’1 MNP’ lerin sifir yiik noktas1 (Zwitter iyon noktasi) pH degerinden biiyiik
ise ylizeydeki negatif ylikler sayesinde elektrostatik etkilesim saglanir ve katyonik tiirler
adsorplanmasi saglanmis olur. Calismamizda pH 5-8 araligin1 ¢alistik ve elde edilen

sonuclar Sekil 4.7°de verilmistir.

100 ] —=—Fe O,@G2/Sal-Cr(Vl)
—e—Fe,0,@G2/Sal-Cr(lll)
90
80

70+

60 -

% Geri kazanim

50

40

T T T T T T T
5,0 55 6,0 6,5 7,0 7,5 8,0

pH

Sekil 4.7. Geri kazanim degerlerine pH etkisi
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Cr tiirleme calismasinda ortamin asitligi olduk¢a dnemlidir. pH'1 4'lin altinda olan s1vi
cozeltilerde, Cr(ll1), hekzaaquakrom(Ill) ([Cr(H20)6]**) kompleksi olarak bulunur ve
adsorban tarafindan adsorbe olmadan ¢6ziicii ortaminda kaldig1 bilindiginden dolay1 pH

5 ve lizeri ¢alisildi.

pH arttik¢a (7’ye dogru) hidroliz nedeniyle ¢oziici ortamdaki Cr(I11) adsorban yiizeyinde
kuvvetli sekilde Cr(OH)s kompleksi halinde adsorbe olur [28]. Eliisyon isleminde ise

kuvvetli asit kullanilarak adsorplanan Cr tiirleri iyi bir sekilde ayirilmis oldu.

Ayrica, pH taramasindan bazik kosullarda elde edilen adsorpsiyon orani asidik kosullarda
elde edilen adsorpsiyon oranindan ¢ok daha biiytiktiir. Ciinkii metal iyonlar1 genelde pH
8’den daha biiyiik pH degerlerinde hidroksitleri halinde ¢okerler (yani bazik kosullarda
adsorpsiyon ve ¢okme olaylar birlikte gerceklestigi i¢in). Bu durumdan dolayr MNP’ ler

icin pH 8’den sonrasini galismadik.

4.2.2. ElGent tlru ve derisimi

Manyetik 6zellikli dendrimer ile yapilan SPE yonteminde Cr(l1l) ve Cr(\V1) iyonunun
nicel olarak geri kazanimiin saglanmasi i¢in uygun eliisyon ¢dzeltisinin kullanilmasi
gerekmektedir. Bu amagla pH 7°de 50 mg MNP, 10 mL moldel ¢ozelti, 10 dakika
ultrasonic banyoda ekstrakte edilmistir. Magnet kullanilarak MNP iizerine adsorbe edilen
Cr(IIT) ve Cr(VI) iyonunun geri kazanimi i¢in HNOs (0,1, 0,5, 1,0, 2,0 M) ve HCI (1 M),

kullanilmis olup elde edilen sonuglar Sekil 4.8’de verilmistir.

BN Fe,0, ,@G2/Sal-Cr(Vl)
100 | Hlll Fe;0 ,@G2/sal-Cr(lll)

% Geri kazamm

0,1 M HNO3 0,5 M HNO3 1 M HNO3 2 M HNO3 1 MHCI

Eliient tiirii ve derisimi

Sekil 4.8. Geri kazanim degerlerine eliient tiirii ve derisiminin etkisi
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4.2.3. Manyetik dendrimerin miktar etkisi

Adsorban olarak manyetik 6zellikli dendrimer miktarinin kati1 faz ekstraksiyonu tizerine

etkisi incelenmistir.

Manyetik 6zellikli dendrimer ile Cr(III) ve Cr(VI) iyonlarinin geri kazanimi i¢in 25, 50,
100, 150 ve 200 mg adsorban kullanilmistir. Daha sonra hazirlanan 50 ppm 25 pL Cr(III)
ve Cr(VI) iyonlar1 en uygun pH’ya ayarlanip utrasonuik banyoda ekstrakte edilmistir.
Adsorbana tutunan analit, 5 mL 1 M HNOs ile eliie edilerek magnet yardimiyla ¢ozelti
adsorbandan ayrilmistir. Daha sonra geri alinan ¢ozeltideki Cr(IIl) ve Cr(VI) iyonlar

FAAS ile tayin edilmis ve elde edilen sonuglar Sekil 4.9°da verilmistir.
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Sekil 4.9. Geri kazanim degerlerine MNP nin etkisi

Sekil 4.9 ’da gorildigi tizere Cr(IIl) ve Cr(VI) i¢in 150 mg adsorban miktar
kullanilmistir. Cr(I1I) i¢in 150 mg’da geri kazanim yiizdesi 99.6, Cr(VI) i¢in 50 mg’da
98.0% ve 150 mg’da ise 97.5°dir. Calisma sartlar1 ayn1 olan ¢aligmada, adsorban miktar1
da 150 mg olarak secilmistir. Ayrica, ¢aligmada adsorban miktari arttik¢a adsorpsiyon
kapasitesi artmakta ve belli bir miktardan sonra sabit degere gelmektedir. Bunun sebebi
coOzelti icerisindeki adsorban dozunun daha da artmasi metal iyonlar1 i¢in adsorbanin

ylizeyinde bulunan degisebilir bolgelerinin de artmasi ile agiklanabilir.
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Metal iyonlar1 ve adsorban arasinda elektrostatik ¢ekim olarak baglanma verimliligini

artiran MNPs yiizeyindeki amin gruplarinin mevcudiyetinden kaynaklaniyor olabilir.

4.2.4. Cozelti hacmi etkisi

Manyetik 6zellikli dendrimer kullanilarak ultrasonic banyoda ekstraksiyon yapilan model
ornek c¢ozelti hacminin geri kazanim verimine etkisini incelemek hedefiyle, ayr1 ayr
Cr(IIT) ve Cr(VI) i¢in 50 ppm 25 uL igeren ¢ozeltiden, 5, 10, 20, 30 mL’lik 6rnek
cozeltiler optimum kosullarda (pH 7, adsorban miktart 150 mg, 10 dk) sonike edilmistir.
MNP’e tutunan analitler 10 mL 1,0 M HNOs ¢ozeltisi ile eliie edilmistir. Ellie edilen
cozeltideki metal iyonlar1 FAAS ile tayin edilmis ve elde edilen sonuglar Sekil 4.10°da

verilmistir.
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Sekil 4.10. Geri kazanim degerlerine 6rnek hacminin etkisi

Sekil 4.10 incelendiginde 99.8% Cr(IIl) ve 97.7% Cr(VI) iyonunlarinin geri kazanim

verimi ile drnek ¢ozeltisi miktarinin 10 mL oldugu goriilmiistiir.

4.2.5. Ekstraksiyon suresinin etkisi

Sekil 4.11 incelendiginde 99.5% Cr(IIl) ve 99.6% Cr(VI) iyonunlarinin geri kazanim

verimi ile ekstraksiyon siiresinin 30 dk oldugu goriilmiistiir.
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Bundan sonraki biitiin ¢alismalarda pH 7, 150 mg MNP, 10 mL 6rnek hacmi, 30 dk

ekstraksiyon siiresi olacak sekilde ¢alisilmistir.
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Sekil 4.11.Geri kazanima ekstraksiyon siiresinin etkisi

4.2.6. Manyetik dendrimerlerin tekrarlanabilirligi

Bu tiir geri kazanim ¢alismalarinda adsorbanin tekrar tekrar kullanilabilmesi oldukca
O6nem arz etmektedir. Manyetik 0Ozellikli dendrimer ile yapilan zenginlestirme
calisgmasinda 50 ppm 25 pL eklenmis Cr(IIl) ve Cr(VI) optimum kosullar uygulanarak
model ¢ozelti ile ekstrakte edilmistir. Magnet kullanilarak ayrilan adsorban 10 mL 1,0 M
HNO;s ile eliie edilerek tekrak magnet ile ayirilmis ve siiziintiide okumalar yapilmistir.

Elde edilen sonuglar Sekil 4.12°de verilmistir.
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Sekil 4.12. MNP’ nin yeniden kullanilabilirligi
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Sekil 4.12 incelendiginde, 3. kullanima kadar %99.9 oldugu, 10. kullanima kadar geri
kazanim veriminin %98.7’ye kadar diistiigli ve adsorbanin Cr(IIT) ve Cr(VI) iyonlarinin
giderim caligmalarinda oldukga iyi randiman verdigi ve 10 tekrarli ¢alismada kullanim

verimi ortalama 98.5% oldugu belirlenmistir.

4.2.7. Geri kazanima yabanci iyonlarmnin etkisi

Cr(111) ve Cr(V1) kompleks olusturucu maddelerle selatlar olusturdugundan ve bu nedenle
adsorpsiyon adimlarii etkileyebileceginden, matris bilesenlerinin etkisini incelemek
onemlidir. Alevli AAS ile ortamda bulunabilecek alkali, toprak alkali ve gegis metal
iyonlarinin, gelistirilen manyetik ozellikli dendrimer ile yapilan SPE yontemiyle
zenginlestirilen Cr(III) ve Cr(VI)’nin geri kazanim degerlerine etkileri arastirilmig

sonuclar Cizelge 4.1.” da verilmistir.

Cizelge 4.1. Baz1 yabanci iyonlarin Cr geri kazanimi tizerindeki etkileri (n=6)

Yabanci iyonlar  Derigim (mg/L)  Cr(IIl) ve Cr(VI)’nin geri kazanim yiizdesi (%)

Na* 200 99 £ 2
Ca?* 50 101 £2
Mg?* 25 981
cu?* 1 97 +2
Fe* 1 98 £ 2
Mn?* 0,5 991
AP 0,5 102+1
zZn?* 2 98 + 2

Gergek numunelerde Cr tayini yapilmadan O6nce ydntemin dogrulugu yani analitik
performanslarin standart referans maddeler veya standart ekleme metodu ile arastirilmasi
gerekir. Bu nedenle, gelistirilen yontemin dogrulugunu test etmek amaciyla NIST SRM

1640a standart referans materyal lizerine uygulamasi yapilmistir.
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50 pg/L Cr standardi ilave edilen ultra saf su numunesinin analiz sonuglar1 Cizelge 4.2°de

verilmisgtir.

Cizelge 4.2. Sertifikali bir referans malzeme igin sonuglar (NIST SRM 1640a, su
icerisindeki eser elementler) (n=3)

Element Sertifikali deger (ug/L) Bulunan (ug/L) Bagil hata (%)

Cr(toplam) 40,54 +£0.30 39,9+0.3 -1,68

Sonuglara gore referans madde ile yapilan ¢alismada sertifikali deger ile bulunan deger
arasinda 6nemli bir fark olmadig1 goriildi. Bagil hata % -1.68 olarak bulundu. Cizelge

4.2 incelendiginde elde edilen sonuglarin SRM sonuglari ile tutarli oldugu belirlenmistir.

Cr(I11) ve Cr(V1) icin manyetik 6zellikli dendrimer ile zenginlestirme ¢alismasindan 6nce
ve sonra metod validasyon ¢alismasinda LOD, LOQ, lineer aralik, RSD%, gibi degerler
Cizelge 4.3’te verilmistir.

Cizelge 4.3.Gelistirilen yontem i¢in analitik degerler (n=6)

Yontem  Analit LOD, pug/L LOQ, pg/L Lineer aralik, pg/L.  R? RSD%
FAAS 14,4 48 50-2000 0,9992 37
mspe-  Cr(ll)

EAAS 0,15 0.5 0,5-2000 0,9997 16
FAAS 7 11 10-2000 0,9987 45
MsPE-  Cr(VI)

FAAS 0,075 0.25 0,25-2000 0,9992 28
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Toplanmis olan musluk suyu ve hardaliye 6rneklerine gelistirilen uygulandi. Elde edilen
sonuglar Cizelge 4.4’te verilmistir.

Cizelge 4.4. Cesitli 6rneklerde Cr(VI) ve Cr(IIl) seviyeleri

Ornek Cr(VI), mg/L Cr(I1), mg/L
Musluk suyu 0,14 1,37 £0,03
Hardaliye 0,65+ 0.02 4,08 £ 0,06

Cizelge 4.4 incelendiginde yontemin ¢evresel 6rneklere uygulanmasinda ¢ok iyi sonug

alindig1 belirlenmistir.
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5. SONUC VE ONERILER

Dendrimerler ile ilgili calismalar giin gegtik¢e artmaktadir. Dendrimerlerin ¢ok sayida ug
grup nedeniyle, ylksek mol kitlesi, simetrik yapis1 ve i¢ bosluklari sayesinde ¢ok fazla
uygulama alani vardir. Calismamizda yeni sentezlenmis manyetik 6zellik gdsteren
PAMAM benzeri nanomateryal sentezlenerek gercek orneklerden Cr(111) ve Cr(\VI)

giderimi ¢aligmasi yapilmistir.

Oncelikle manyetik dendrimerlerde TEOS ve APTES kapli MNP’lerin XRD spektrumlari
incelendiginde, manyetik nanotaneciklerin FesOs@SiO2 ve Fe30s@SiO2/NH: icinde
Fe3O4'lin biitliin karakteristik piklerinin ortaya ¢ikmasi Yyani karakteristik kirinmm
piklerinin gdzlenmesi, SiO> tabakasi ile yapilan kaplamanin FesO4'lin kristalik yapisini

degistirmedigi belirlenmistir.

FesOs taneciklerinin yiiksek manyetik O6zelliklerinden dolay1r bir arada bulundugu
goriilirken bu manyetik tanecigin tizerinde olusturulan dendrimerlesme islemi ile
taneciklerin kiiresel yapilarini koruduklari ve ylizeyde kaplama igleminin basarili oldugu
goriilmiistiir. FesO4 MNP’iline ait EDX spektrumu incelendiginde, yapinin sadece Fe ve
O atomlarindan olustugu goriilmektedir.Manyetik nanotaneciklerin tipik bir cekirdek-
kabuk yapisina sahip oldugu TEM goriintiisiinden agikca goriilmiis olup kaplama islemi
ile birlikte manyetik taneciklerin ¢aplarmin arttigi da gozlenmistir. FesOq
nanotaneciklerinin manyetizasyon egrisi incelendiginde, doygun miknatislanma

degerlerinin 63,7 emu/g oldugu belirlenmistir.

Kisaca, MNP’lerin ve SEM goriintiileri nano boyutta olan FesOs tanecikleri yiksek
manyetik 6zelliklerinden dolay1 bir arada gériilmektedir bu tanecigin lizerinde olusturulan
dendrimerlesme islemi ile taneciklerin kiiresel yapilarinda goriilmektedir. Manyetik
dendrimerler TEM goriintiisiinde de goriildiigl iizere kaplama iglemi ile birlikte manyetik
taneciklerin caplarmin arttigr goriilmiis olup MNP'nin spektroskopik, mikroskobik ve

kristalografik arastirmalar sonucunda basarili bir sekilde tiretildigi kanitlanmstir.
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Agir metaller giliniimiizde dogal kaynaklarimizi yiiksek oranda bozdugundan,
sonuclariyla miicadele etmek igin tespiti i¢cin ucuz, giivenilir ve hassas bir yonteme
odaklanmamiz gerektiginden dolay1 bu c¢alisma oldukca énemlidir. Ciinkii, ¢alisma ile
yuksek ayirma giicii, yiiksek verim, diisiik MNP malzeme tliketimi ve en 6nemlisi diistik

maliyetli bir malzeme {izerinde Cr tiirlemesi ¢alisilmis ve literatiire kazandirilmistir.

Cr tiirlemesi (Cr(III) ve Cr(VI)) ¢alismasinda yeni sentezlenmis PAMAM dendrimer
kullanilarak etkili, se¢imli, ekonomik, hizli ve kolay uygulanabilir bir metot
gelistirilmistir. SPE calismasinda eliient tlirii ve derisimi, pH, adsorban miktar1, 6rnek
hacmi, ekstraksiyon siiresi gibi parametreler optimize edildi. Optimum kosullar olarak Cr
(1) igin 150 mg adsorban, pH 7, 10 mL 6rnek hacmi, 30 dk ekstraksiyon siresi; Cr (V1)
icin 50 mg adsorban, pH 7, 10 mL 6rnek hacmi, 30 dk ekstraksiyon siiresi belirlenmistir.

Ayrica, MNP'lerin % tekrarlanabilirlik sonuglarinin sonuglart Cr(IIl) ve Cr(VI) metal
iyonlar1 i¢in 3 kullanima kadar yaklasik %99,9 oldugu 10. kullanimda %98,7’ye kadar

giderim saglandig1 belirlenmistir.

Kullanilan MNP'lerin adsorban olarak kullanilabilecegi kanitlanmistir. Bu calisma, atik
sudaki agir metallerin adsorpsiyon yoluyla giderilmesi icin ¢ok iyi bir aday olabilir.
MNP'lerin yiiksek ylizey alanlar1 nedeniyle yiizey alani ile ilgili diger sayisiz ¢aligmada

olaganiistii performans gostermeleri olasidir.

Sonug olarak, yeni bir numune 6n aritma teknolojisi olan manyetik PAMAM-SPE, ilk
olarak musluk suyu ve karmasik matriksli hardaliye numunelerinde krom tiirlerinin

giivenilir bir sekilde geri kazaniminin saglandigi belirlenmistir.
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