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OZET

Bu calismanin ilk adiminda, bir aminotiyofen tiirevi olan (2-amino-6-etil-4,5,6,7-
tetrahidrotieno[2,3-c]piridin-3-karbonitril) (I) bilesigi literatiir yontemine gore elde edildi.
Ikinci adimda baska bir calismada bir salisilaldehit tirevi “3,5,-dikloro-2-
hidroksibenzaldehit” bilesigi ile aminotiyofen tiirevi (I) bilesiginin kondensasyon tepkimesi
sonucu ilk olarak sentezlenen (2-((3,5-dikloro-2-hidroksibenziliden)amino)-6-etil-4,5,6,7-
tetrahidrotieno[2,3-c]piridin-3-karbonitril) Schiff bazi (L) ligandi elde edildikten sonra
orijinal Fe(Il) ve Co(II) kompleksleri sentezlendi. Aminotiyofen (I) bilesigi ile Schiff bazi
(L) ligandinin yapilar1 FT-IR, 'H-NMR, *C-NMR ve elementel analiz metotlar1 ile
karakterize edildi. Komplekslerin yapilar1 ise FT-IR, UV-goriiniir bolge ve LC-MS kiitle
analizi gibi spektroskopik yontemlerin yan1 sira TGA-DTA analizi, magnetik siissebtibilite
ve elementel analiz yardimiyla aydinlatildi. Schiff bazinin iki disli ligand olarak davranmasi
sonucu olusan her iki kompleksin oktahedral geometriye sahip ve paramagmetik 6zellikte
oldugu belirlendi. Son adimda ise, Fe(Il) ve Co(Il) kompleskleri katkilanmisg
nanopargaciklarin sentez ve karakterizasyonu yapilarak sentetik sularda bakir giderimine
olan etkileri incelendi.

Anahtar Kelimeler: Salisilaldehit tiirevi Schiff bazi, Schiff bazi kompleksleri,
Stiperparamanyetit, ZnO nanapartikiil, Sentetik su, Bakir giderimi
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ABSTRACT

Synthesis, Characterization of Superparamagnetite Nanoparticles Functionalized
with Aminothiophene and Salicylaldehyde Derivative Schiff Base Metal Complexes
and Application to Synthetic Waters for Copper Removal

In the first step of this study, the compound (2-amino-6-ethyl-4,5,6,7-
tetrahydrothieno[2,3-c]pyridine-3-carbonitrile) (I), which is an amino thiophene derivative,
was obtained according to the literature method. In the second step, in another study, (2-
((3,5-dichloro-2-hydroxybenzylidene)amino)-6-ethyl-4,5,6,7-tetrahydrothieno[ 2,3-
c]pyridine-3-carbonitrile) Schiff base (L) ligand was first synthesized as a result of the
condensation  reaction of a  salicylaldehyde  derivative  "3,5-dichloro-2-
hydroxybenzaldehyde" compound and the amino thiophene derivative (I) compound. After
obtaining Schiff base (L) ligand, the original Fe(Il) and Co(II) complexes were synthesized.
The structures of aminothiophene (I) compound and Schiff base (L) ligand were
characterized by FT-IR, '"H-NMR, *C-NMR and elemental analysis methods. The structures
of the complexes were elucidated with the help of spectroscopic methods such as FT-IR, UV-
visible region and LC-MS mass analysis, as well as TGA-DTA analysis, magnetic
susceptibility and elemental analysis. It was determined that both complexes formed as a
result of the Schiff base acting as a bidentate ligand had octahedral geometry and
paramagnetic properties. In the last step, the synthesis and characterization of nanoparticles
doped with Fe(Il) and Co(II) complexes were performed and their effects on copper removal
in synthetic waters were examined.

Key Words: Salicylaldehyde derivative Schiff base, Schiff base complexes,
Superparamagnetite, ZnO nanoparticle, Synthetic water, Copper removal
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1. GIRiS

Ik olarak 1864 senesinde Schiff bazlari; adin1 da almis oldugu Alman kimyager
Schiff’in gergeklestirdigi bir sentez sonucu ortaya ¢ikmistir. Ik defa 1933 senesinde ligand
olarak kullanan kisi ise Pfeiffer’dir. Schiff bazlari; oldukga iyi durumda olan azot donor
ligandi olarak da tabir edilmektedir. Bahsi gegmekte olan s6z konusu ligandlar metal iyonuna
bir ya da daha fazla elektron ¢ifti kazandirarak koordinasyon bilesiginin meydana
getirilebilmesini saglamaktadir.

Schiff baz1 kompleksleri; boyar madde iiretimlerinde, plastik sanayinde, kozmetik
tiretiminde, ila¢ hazirlanmasinda, elektronik sanayide, siv1 kristal teknolojisinde ve analitik
kimya alaninda kullanilmaktadir. Schiff bazlar1 glinlimiizde baz1 kompleksleri sayesinde
kansere kars1 aktiflik gostermesi nedeniyle saglik sektdriinde dnemli bir kompleks olarak
degerlendirilmektedir. Ozellikle bahsedildigi iizere kanser tedavilerinde sikca reaktif {iriin
olarak kullanilmakta ve bu baglamda gelistirme ¢alismalar1 gergeklestirilmektedir.

Kimya endiistrisinde ¢evre dostu uygulamalarin gergeklestirilmesi giderek 6nem arz
etmektedir. Oyle ki gevresel faktdrlerle uyumlu katalizérlerin kullanimi aragtirmalarda 6n
plana ¢ikmaktadir. Aragtirmalar neticesinde ortaya ¢ikan buluslarin ¢evreye zarar vermeyen
dogal iirtinlerle olusturulmasi giderek hassasiyet gosterilen konularin baginda yer almaktadir.
Yagsam tarzinin kontrolsiiz modernlesmesi ve hizli sanayilesme durumu bir biitiin olarak
cevresel faktorlere zarar veren bir hal almistir. Oyle ki en degerli yasam faktorii olan su
kaynaklarmin kirlenmesi ve kullanilamaz hale gelmesi tehlike olusturmaya baglamistir.
Ozellikle arsenik, civa, krom, nikel, kursun ve kadmiyom benzeri toksik 6zellikli metallerin
cok fazla ¢evreye zarar verdigi goriilmektedir.

Toksik ve kanserojen etkiye sahi olan metallerin kimya sanayinde kullaniminin en
aza indirgenmesi i¢in biyosentez yontemi kullanilarak etkin ve verimli yeni kompleksler
olusturmaya yonelik ¢aba sarf edilmektedir. Elektrokimyasal, kimyasal c¢oktiirme,
adsorbsiyon, membran filtrasyonu, iyon doniisiimii vb. bir¢ok sik¢a kullanilmakta olan
teknik; toksit ve kanserojen etkiye sahip agir metallerden suyun arindirilmasi igin
kullanilmaktadir. Bu teknikler i¢in kullanilmakta olan katalizor vb. isleve sahip maddelerin
de geri doniistiiriilebilir ve ¢evre dostu olmasi 6nem arz etmektedir. Gelismekte olan
teknolojinin bu alana hizmet eder bir sekilde yonlendirilmesini saglamak da son derece

mithim bir husus olarak kimya endiistrisinde dikkat ¢cekmektedir.



Bu tez ¢alismasinda alginat ile enkapsule edilmis ZnO nanopartikiilleri aminotiyofen
ve salisilaldehit tlirevi yeni bir Schiff baz1 metal kompleksi (Fe ve Co) ile islevsellestirerek
sulardan agir metal adsopsiyonu i¢in kullanilmistir. Bu yeni malzemenin sulardan agir metal
giderim potansiyeli incelenmis, siire¢ degiskenleri ylizey yanit metadolojisi ile optimize
edilmis ve kiiresel ¢6ziim dnerilerinde bulunulmustur. Bu yonii ile bu ¢alisma gerek daha az
kimyasal kullanim1 gerekse de ¢evreci bir yaklagim gosterilerek yapilmasi ile diger benzer

calismalardan daha tistiindiir.
1.1. Schiff Bazlan

Alman kimyager H. Schiff tarafindan ilk defa 1864 senesinde primer aminlerin
karbonil gruplarla kondenzasyonu raporlanmistir (Schiff, 1869). Bu nedenle literatiirde
kondenzasyon sonucu elde edilmekte olan ¢iktilar Schiff bazlari olarak adlandirilmaktadhir.
Pfeiffer’in 2-hidroksi benzeldehitten birbirinden farkli ¢esitli renklerde bir¢ok kompleks
hazirlamasiyla Schiff bazlarinin ilk olarak koordinasyon bilesiklerinin elde edilmesinde
kullanim1 gergeklesmistir. Bu ¢alisma Pfeiffer tarafindan 1930 yilinda yapilmistir (Pfeiffer
ve ark., 1933). Bu durum ilgili alanda 6ncii bir kullanim yolu agilmasina sebep vermistir.
Oyle ki 1930’1u yillara degin kullanimi gerceklestirilmekte olan ligandlar; kiigiik molekiillii
bilesikler olan Ho2N-NHz, C204, CN, NH> vb. dir.

Schiff bazlar1 reaksiyonunun genel olusumu Sekil 1.1°de gosterilmistir Akdeniz,
2022). Schiff bazlari; bir primer amin ile aldehit ve ketonlarin verdigi kondensasyon tiriinleri

olarak karsimiza ¢ikmaktadir.

N
cC——-20 + Z'NH2 > / —N—2Z + Hzo

N/

X X

X=H ise azometin
X=R'"ise imin

Sekil 1.1. Schiff bazinin genel olusum reaksiyonu (Akdeniz, 2022).

Z, R ve R’ elektron ¢ekici gruplardir. Bu elektron ¢ekici gruplarin varligi sayesinde
azometin bilesiginin kararlilik seviyesinde artis meydana gelmektedir. Kondenzasyon
reaksiyonlarimin mekanizmast katilma/ayrilma reaksiyonu ile gergeklesmektedir. Bu

durumda azometin bilesiklerinin ortaya c¢ikmasi ortamdaki pH diizeyine gore
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sekillenmektedir. Oyle ki ortam pH’ina bagl olarak azometn belisiklerinin olustugu
sOylenebilmektedir.

Primer aminlerle aldehitlerin reaksiyona girmesi ¢ok kolaydir. Ancak ketonlarin
reaksiyonu aldehitlerde oldugu kadar kolay bir sekilde ger¢eklesememektedir. Boylesi bir
durumda ketonlardan Schiff bazi elde edebilebilmesi i¢in katalizor se¢imi, reaksiyonun
gerceklesecegi su tercihi, azeotrop olusacak ¢oziiciiniin belirlenmesi, uygun sicakligin ve
pH’1n olusumu gibi birtakim ¢ok yonlii faktorlerin bir arada degerlendirilmesi elzemdir.

Aldehitler ile aromatik aminlerden meydana gelen Schiff bazlarinin kararhilik
seviyeleri, aldehitlerle alifatik aminlerden olusan Schiff bazlarmin kararlilik seviyesinden
daha yiiksektir. Aromatik aminlerle aldehitlerden olusan Schiff bazlarinin bahsi gegen
alifetik aminlerle aldehitlerinden olusan Schiff bazina gore daha kararli oldugu
goriilmektedir. Aminlerin ve aldehitlerin ¢ok fazla olmasi durumunda dogru orantili olarak
cok daha fazla sayida Schiff bazi elde edilmesi miimkiin olmaktadir. Ancak bdylesi bir
durumdan yola ¢ikilarak her Schiff bazi i¢in iyi bir ligand oldugu yorumu yapmak yanlis
olacaktir. Ph-CH=N-Ph, Ph-CH=N-R fonksiyonel gurubu ornek olarak irdelendiginde
yalnizca imin grubu ihtiva etmekte olan Schiff bazlar arasinda yer alan en iyi ligandlarin
orta durumda -OH, NHo», -SH, -OCH3 vb. ligandlar olmasi1 s6z konusudur.

N, S ve O olarak adlandirilan dondr atomlar1 sayesinde Schiff bazlarinin kompleks
olusturabilmesi durumu gergeklesebilmektedir. Oyle ki bu dogrultuda dondr atomlarinin
sayisinin ve tliriiniin ilgili kompleks yapisi iizerindeki etkisinin oldukg¢a biiyiik oldugu
sonucu ortaya ¢ikmaktadir. Schiff bazlar1 dondr atomun sayisina ve tiirline bagl olacak
sekilde ONO, ONS, NO, N>O» ve NS olarak tanimlanabilmekte ve ¢esitlilik gostermektedir.
(Cozzi, 2004).

Bazi Schiff bazlarmin spesifik bir sekilde reaksiyon vermeleri s6z konusudur.
Literatiirde yer alan birtakim caligmalarda spektrofotometrik reaktif 6zelinde caligsmalar
yiiriitiildiigii goriilmektedir. Ozellikle bahsi gegen calismalarda sivi kristal teknolojisi
kapsaminda kullanimi gergeklestirilebilecek olan Schiff bazlarmin degerlendirilmeye
alindig1 aragtirmalarin yapilmasi s6z konusu olmustur (Huili ve Chang, 1991).

Metallerle kompleks verebilmesi nedeniyle Schiff bazlarinin metal miktar tayini igin
kullanimi1 da yayginlagsmis durumdadir. Antifungal ve antibakteriyel 6zellikler tasiyan Schiff
bazlarinin ise bocek ilact yapiminda kullanilabilmesine yonelik ¢aligmalarin yapildig: ve
iiretiminin gerceklestigi bilinmektedir (Jianhua ve ark., 2003). Ote yandan 2000 yilindan

sonra gerceklestirilen bazi ¢alismalarda ise Schiff bazlarinin kompleks tiimoérlerin tespit ve
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ayristirilmasinda dahi kullanilabilecegine yonelik raporlar sunan arastirmalarin olmasi
saglik alanindaki 6nemli bir gelisme olarak alan yazindaki yerini almistir (Jian ve ark.,
2006). Literatiirde lizerinde ¢alisma gergeklestirilmis oldugu goriilen bir diger farkli konu
ise ilgili Schiff bazlarmin yilizey modifikasyonu i¢in yar1 camsi karbon elektrotlarda
kullanimi oldugu goriilmektedir. Oyle ki farkli amaglara hizmet etmekte olan gesitli camsi
karbon elektrotlarin ylizeyleri bazi Schiff bazlar1 ile modifiye edilerek eloktrokimya
alaninda bir katalizor olarak degerlendirilebildigi raporlanmis olan ¢aligsmalara rastlamak

miimkiindiir (Sarapuu ve ark., 2003).

1.2. Schiff Bazlarinin Metal Kompleksleri

Schiff bazlar1 kimya alaninda kullanimi tercih edilmekte olan ligandlar sinifinda yer
almaktadir. Bunun nedeni ise Schiff bazlarinin birbirinden farkli ya de benzer bir¢ok gegis
metali ile birlikte kolay bir bicimde kompleks olusturabilmesidir. Ote yandan bunun bir
getirisi olarak cok disli bir yapiya sahip olmasi da kimya alaninda kullanimini oldukca
anlasilir kilan bir ayirt edici 6zellik olarak géze ¢arpmaktadir.

Azot atomunun yer aldigi gruba azometin (CH=N) grubu adi verilmektedir.
Azometin gurubu; hem m-akseptor hem de o-dondr fonksiyonuna sahiptir. Bu durumun
tasidigr anlam kararlilik seviyelerindeki yiiksekligi ortaya koymakta olmasindan
kaynaklanmaktadir. Azometin grubunun igerisinde yer almakta olan fonksiyonlar; Schiff
bazlar1 ile olusturulmus olan metal komplekslerin yiiksek diizeydeki kararlhiliklarim
gostermektedir. Schiff bazlarinin metal iyonu ile birlikte kararli bir bilesik olusturabilmesi
i¢cin besli ya da altili selat yapiya sahip olmas1 gerekmektedir. Ote yandan kompleksin ortaya
c¢ikabilmesi adina kullanimi gergeklestirilmekte olan metal iyonun; iyonlagma gerilimi, ytikii
ve boyutu da ortaya ¢ikan kompleksin kararlilik seviyesini etkilemektedir.

Schiff bazindaki siibstitiientlerin imin azot bazlig1 degisebilmektedir. Bu nedenle
Schiff bazlarmin ligand 6zelligi siibstitiientlere bagl olarak degisim sergilemektedir. Bu
etkilenme durumu metal komplekslerinin kararliliklarini ¢ok etkileyecegi gibi az da
etkileyebilmektedir. Schiff bazlarinin ¢ok disli bir ligand olarak kullanilabilecek bir metal
baglanma saglayabilmesi i¢in ilgili kompleksin yeterli imin bagi mesafesinde gerceklesmesi
gerekmektedir.

Alkil siibstitiientlerde Schiff bazlarindaki imin grubu Sekil 1.2. (a,b)’de gosterildigi

gibi bir fonksiyonel grup olustururken, aromatik siibstitiientli Schiff bazlarinda ise imin
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grubu aromatik halkada Sekil 1.2. (c,d)’ de gosterimi sunuldugu gibi bir fonksiyonel grup
olusturmaktadir. Schiff bazlarindaki imin grubun 2 ya da 3 numaral1 pozisyondaki gibi bagh
olmast durumunda etkili koordinasyona girebilen kuvvetli ligantlardan bahsedebilmek

miimkiin hale gelmektedir (Demir, 2013).

u\gf u]

Cr Q @[Q

Sekil 1.2. Kuvvetli ligant 6zelligi gosteren Schiff bazlarinda fonksiyonel grup pozisyonlari
g gl g VA g Yy
(a,b: alifatik Schiff bazlari; c,d: aromatik Schiff bazlari; X,Y,Z: fonksiyonel
gruplar). Demir 2013 ten diizenlenmistir.

Schiff bazli olarak gerceklesen metal komplekslerinin sentezlenmesinde
kullanilmakta olan bir¢ok yontem mevcuttur. Ancak en yaygin olarak kullanimu tercih edilen
yontem; Schiff bazinin metal iyonu ile uygun ¢6ziicii araciligiyla geri sogutucu kullanilarak
reaksiyona girmesinin saglandigr yontemdir. Bahsi gecen yontemde ilgili reaksiyonun
gerceklestirilebilmesi i¢in genel olarak 2 degerlikli metal iyonlarm kullanimi
gerceklestirilmektedir. Orta diizey bir kuvvet oldugunda metal asetatlar zayif birer asit
tuzudurlar. Bunun yan sira alkol igerisinde ¢oziinebilmektedirler. Bu 6zellikler nedeniyle
metal asetatlar en uygun reaktantlar olarak karsimiza ¢ikmaktadir.

Metal asetatlarin yani sira metal nitrat ve de kloriirlerin de kullanimi miimkiin
olabilmektedir. Metal nitriirler ve kloriirler metal tuzu olarak kullanildiklarinda;
sentezlenmis olan ligand oncelikle KOH ya da NaOH benzeri kuvvetli bir baz ile birlikte
reaksiyona sokulmaktadir. Bunun akabinde metal atomu ile etkilesime girmesi
saplanmaktadir. Bu islemin neticesinde Schiff bazi kompleksi elde edilmis olacaktir. Schiff
bazlarinin sentezi sirasinda ¢oziicii olarak; aseton, eterler, tetrahidrofuran, asetonitril ve
mutlak alkol kullanilabildigi gibi bunlardan elde edilmis olan c¢oziicii 6zellige sahip

karigimlar da kullanilabilmektedir.



1.2.1. Literatiirdeki calismalar

Thakur ve ark. (2016); gerceklestirdikleri arastirma asamalarinda Metilen mavisi
(MB) katyonik boyanin sulu ¢ozeltiden uzaklastirilmasi icin, titanyum i¢eren sodyum aljinat
capraz bagl poliakrilik asit (SA-cl-poli(AA)-TiO2) organik/inorganik hidrojel
nanokompoziti kullanilarak toplu adsorpsiyon deneyleri gergeklestirmistir. Hidrojel, bir
capraz baglama maddesi, bir serbest radikal baslatic1 ve Ti0, nanopartikiillerinin varliginda
akrilik asidin (AA) sodyum aljinat (SA) biyopolimerine as1 kopolimerizasyonuyla
hazirlanmistir. Hidrojel, 412,98 g/g'lik yiiksek bir sisme kapasitesi sergilemistir. Bunun yant
sira boya ¢ozeltilerinin pH'", emici miktari, sicaklig1 boyanin baglangi¢ konsantrasyonu vb.
emicilerin adsorpsiyon kapasitesini etkileyen faktorler arastirllmistir ve elde edilen veriler
olas1 bir adsorpsiyon mekanizmasi 6nermek i¢in kullanilmistir. Adsorpsiyon prosesi, sézde
ikinci derece kinetige ve Langmuir izoterm denklemine uygundur. Cok yiiksek adsorpsiyon
kapasitesi (Qmax = 2257,36 (mg/g)) ve izoterm denklemlerinden hesaplanan 0,998'lik
korelasyon katsayisi, emicinin yiiksek verimliligini gostermektedir. Oyle ki su aritma igin
emici olarak iyi bir aday olabilecegi sonucuna ulasilmstir.

Weijiang ve ark. (2017) oncelikle gerceklestirdikleri calismada kitosan ve
tirevlerinin, iyonlarin giderilmesi i¢in manyetik malzemelerin adsorpsiyon ozelliklerini
gelistirmek amaciyla manyetik malzemeleri degistirmek i¢in kullanilabilir olmasina
odaklanmistir. Bu calismada; SEM, TEM, FTIR, XRD ve VSM analizi ile karakterize
edilmis olan, sulu ¢ozeltiden Pb(Il) iyonlarinin uzaklastirilmasinda adsorban malzeme
olarak kullanim1 gerceklestirilebilen yeni bir CSB&Fe3Os4 olusturulmustur. Baslangic
konsantrasyonu, pH, temas siiresi, adsorban dozaj1 ve sicakligin etkisi gibi ¢esitli deneysel
parametrelerin etkilerini degerlendirmek i¢in toplu calismalar yapilmistir. Pb(II)'nin
giderilmesi i¢in optimum kosullarin adsorban dozajinin 0,5 g, pH 5 ve denge siiresinin 105
dk. oldugu tespit edilmistir. Kinetik verileri analiz etmek i¢in yalanci birinci dereceden,
yalanci ikinci dereceden ve pargacik ici diflizyon modelleri kullanilmistir. Veriler ikinci
dereceden kinetik modele kars1 iyi bir uyum sergilemistir. Bu baglamda denge verileri ise
Langmuir ve Freundlich izoterm modelleri kullanilarak analiz edilmistir. Denge verileri i¢in
en 1yl yorum Langmuir izotermi tarafindan yapilmistir. CSB&Fe;Os i¢cin maksimum
adsorpsiyon kapasitesinin 83,33 mg/g oldugu bulunmustur. Hesaplanan termodinamik
parametreler G (—9,728, —9,034 ve —7,883 kJ/mol, 303, 313 ve 323 K i¢in), H* (20,39
kJ/mol) ve S° (0,0947 J/molK), Pb'nin adsorpsiyonunun oldugunu gostermistir. Sonug



itibariyle ortaya ¢ikan iyonlarin dogada miimkiin, kendiliginden ve endotermik oldugu
raporlanmistir.

Setoodehkhah ve Momeni (2018) birlikte siirdiirdiikleri ¢alismalarinda ¢ekirdek
olarak Fes;O4 kiireleri ve kabuk olarak silika Schiff bazi igeren yeni bir manyetik ¢ekirdek-
kabuk nano-adsorban, Fe304&Si02/Schiff bazi hazirlamislardir. Bu c¢aligmada kullanimi1
gerceklestirilmekte olan Schiff bazi; suda ¢oziinebilen bir Schiff bazidir. Manyetit nano
parcaciklarinin yiizeyleri, silikanin nano pargacik yiizeyine uygun sekilde biriktirilmesiyle
basarili bir sekilde degistirilmistir. Sonrasinda ise nanokompozit yiizey, 3-amino propil
trietoksi silan kullanilarak -NH> gruplart ile islevsel hale getirilmistir. Sonraki asamada suda
¢Oziiniir bir aldehit (sodyum salisilaldehit-5-siilfonat) sentezlenmis ve karakterize edilmistir.
Kaplanmis manyetit iizerinde desteklenmekte olan suda ¢dziinlir durumdaki schiff bazi,
islevsellestirilmis MNP'lerin -NH; gruplar1 ile aldehitin karbonil grubu arasindaki
yogunlagma reaksiyonu ile birlikte sentezlenebilmistir. Taramali elektron mikroskobu, X-
1511 kirmmimi, Fourier doniisimii kiziltesi spektroskopisi, Nano-kompozit, titresimli
numune manyetometrisi, transmisyon elektron mikroskobu ve Termo-gravimetrik analizi
kullanilarak karakterizasyon saglanmistir. Bu durumdaki yeni nano-kompozit, sulu
cozeltilerden Cu(Il) ve Pb(II) metal iyonlarinin uzaklastirilmasinda yiiksek diizeyde bir
adsorpsiyon kapasitesi ortaya koymustur. Cu(Il) ve Pb(II) adsorpsiyonuna dair deneysel
verilerin Langmuir izotermini takip ettigi ve maksimum adsorpsiyon kapasitesinin 142,86
mg g ' (0,69 mmol g'!) ve 55,56 mg g! (0,87) oldugu tespit edilmistir. pH 5'te Pb(II) ve
Cu(Il) metal iyonlar1 dikkat ¢eken bir bigimde, MNP'lerin yiizeyi suda ¢oziiniir bir Schiff
bazi tarafindan islevsellestirilmesi sonucunda, nano adsorban ¢alkalayic1 kullanilmadan
ultrasonik ve kolay bir sekilde dagildigi sonucuna ulasilmistir.

Dalia ve ark. (2018) yapmis olduklar1 arastirmada bir metal kompleks sentezlenmesi
lizerine ¢alisma gerceklestirmislerdir. Bu arastirmada, {i¢ bis-imin ya da bunlara karsilik
gelmekte olan aminler kullanilarak tiliretilmis alti paladyum kompleksinin sentezi
tamamlanmistir. S6z konusu c¢alismada gerceklesmekte olan sentez Sekil 1.3.°de tarif
edilmektedir. Heck reaksiyonu adina umut vadeden bir katalizér ortaya c¢ikarilldigi
raporlanmistir. ilgili senztez sonucu ortaya cikan alti paladyum kompleksinin katalizor
olarak kullaniminda nasil bir performans sergileyecegi; birbirinden farkli ¢oziiciilerin,
degisime ugramis bazlarin, reaksiyonun gergeklesme siirelerinin, ilgili katalizoriin
miktarinin  hep birlikte degerlendirilmesiyle tespit edilebilmektedir. Bu nedenle

bromobenzen ve stiren arasindaki eslesme reaksiyon modeli baz alinarak gerekli tespitlerin



yapilmasinda kullanilmistir. Aragtirma neticesinde elde edilmis olan bulgular iminlerden
elde edilen komplekslerin aminlerden elde edilmekte olan komplekslere gore daha kotii
olduguna isaret etmektedir. Oyle ki ilgili bulgulardan elde edilen sonuglara gore aminlerden
elde edilen komplekslerin daha verimli oldugu yorumu yapilabilmektedir. Heck eslesme
reaksiyonunda dimetil asetamit ve sodyum karbonat ¢ok iyi bir ¢dziicii ve bazdir. Oyle ki
Schiff bazlar1 ve Schiff bazlarina karsilik gelmekte olan aminler yeni katalitik sistemler

gelistirip bu sistemleri Heck reaksiyonuna entegre edebilmek i¢in oldukga iyi bir firsat

OH
NH, NH,
Cu(0Ac) H10
DJ

sunmaktadir.

Sekil 1.3. Kopriilii ¢ift cekirdekli Cu Schiff baz1 kompleksi

Buldurun ve ark. (2018)’nin yapmis oldugu caligmada, metil 2-amino-6-metil-
4,5,6,7-tetrahidrotiyeno[2,3-c]piridin-3-karboksilat ve metil'in yogunlagsmasi neticesinde
tiiretilmis olan yeni iki adet Schiff baz1 ligand1 (L1 ve L2) incelenmeye tabi tutulmustur. 2-
amino-6-fenil-4,5,6,7-tetrahidrobenzo[b]tiyofen-3-karboksilat arastirmada kullanilmistir.
Her ikisi de 5-bromo-salisilaldehit ile baglayan maddelerdir ve bu maddelerin Ni(II) ve
Zn(Il) metal kompleksleri Ru(Il) kompleksleri 1:0.5 hari¢ olmak kaydiyla, ligand:metal
molar oram1 1:1 olacak sekilde hazirlanmistir. Elde edilmis olan ligandlarin ve metal

komplekslerinin yapilart '"H-NMR, *C-NMR, elementel analiz, UV-gériiniir bolge, FT-IR,



manyetik duyarlilik, termal analiz yontemleri ve kiitle spektrometresi 6l¢iimleri yapilarak
karakterize edilmistir. Schiff bazi ligandlar1 ve metal komplekslerinin antioksidan ve
antiradikal aktiviteleri in-vitro testler ile degerlendirilmeye tabi tutulmustur. Metal
komplekslerinin antioksidan aktivitelerinin genel itibariyle serbest Schiff bazlarina gore
daha etkili oldugu anlasilmistir. Ketonlarin transfer hidrojenasyonu (TH) i¢in katalizor
olarak lc ve 2c¢ kullanilmig olup; aragtirma sonucunda lc, 2¢ komplekslerinin transfer
hidrojenasyon reaksiyonlar1 i¢in etkili birer katalizor olduklar1 rapor edilmistir.

Nematidil ve ark. (2019) ise gerceklestirdikleri calisma kapsaminda katyonik
kopolimerizasyon teknigi kullanilarak 3-aminopropil trietoksisilan (PCG/ NaMMTNPs-
APTES) nanokompoziti ile modifiye edilmis gozenekli kitosan-glutaraldehit/
montmorrilonit nanopartikiillerine dayali yeni bir Schiff bazi1 hazirlamiglardir.
Biyosorbentlerin yapis1t BET, DLS, SEM, FTIR, TEM, DSC, TGA/DTG ve Zeta potansiyel
analiz yontemleri kullanimim gergeklestirilerek analiz  edilmistir. BET teknigi,
degistirilmemis  gozenekli  kitosan-glutar aldehit PCG ile karsilastinldiginda
PCG/NaMMTNPs-APTES'in daha fazla yiizey alanini ve gozenekliligini ortaya koymasi
bakimindan oldukc¢a degerli bir unsur olarak calismaya deger katmistir. TGA/DTG ve DSC
sonuglar1 termal stabilitede belirgin bir fark ortaya koymustur. Nano kompozit, yiliksek
sicaklikta PCG hidrojel ile karsilagtirildiginda 6nemli 6l¢iide termal stabilite sergilemistir.
Elde edilmis olan biyosorbent hidrojeller ayrica agir metallerin ve metilen mavisi boyasinin
sulu ¢ozeltiden sirasiyla AAS ve UV-goriiniir bolge teknikleriyle uzaklastirilmasinda
adsorban olarak kullanilabilirligi degerlendirmeye tabi tutulmustur. Sonug itibariyle
PCG/NaMMTNPs-APTES ve PCG i¢in Pb*" ve Hg?" iyonlarmin maksimum uzaklastirma
ylizdesinin, 40 dk. Bir siire boyunca pH 6,5 ve pH 6,0'da sirasiyla %94,16, %85,27 ve 80,83,
%70,27'ye ulagtigin1 gozler oniine sermistir. Elde edilen sonuglarin adsorpsiyon kinetigi ve
desorpsiyon izoterm modelleri kullanilarak agiklandigi goriilmektedir. Bunun yani sira
absorpsiyonun sahip oldugu termodinamik parametreler degerlendirilerek sonuglar analiz
edilmistir.

Turan ve ark. (2019) ise calismalarinda; Pd(II), Fe(Il), Zn(Il) ve Ru(Il)
komplekslerinin metil 2-amino-5,5'ten tiiretilmis olan yeni bir Schiff bazi ligand1 (L) ile
sentezini gerceklestirmis akabinde ise s6z konusu komplekslerin spektroskopik
karakterizasyonunu ve katalitik aktivitelerini agiklamaya ¢aligsmistir. Arastirma siirecinde
kullanilmakta olan iiriinleri tanimlamak i¢in '*C-NMR, UV-gériiniir bolge, IR, 'H-NMR,

manyetik duyarlilik 6l¢iimleri, element analizi ve kiitle analizini iceresinde barindiran



spektroskopik tekniklerin kullanimi tercih edilmistir. Pd(II) kompleksi, optimize edilmis
kosullar altinda bazi aril halojeniirlerin Suzuki- Miyaura birlestirme reaksiyonu igin
potansiyel katalizor olarak kullanilmistir. Hidrojen kaynagi olarak izopropil alkol
kullanilarak ketonlarin transfer hidrojenasyonunda (TH) ;KOBut, KOH ve NaOH benzeri
cesitli bazlarin etkisi analiz edilmistir. Sonug¢ olarak; Pd(I) ve Ru(Il) komplekslerinin
katalitik aktivite gosterdigi ancak Zn(II) ve Fe(II) metal komplekslerinin katalitik aktivite
gosteremedigi yoniinde bir rapor diizenlenmistir.

Bing6l ve Turan (2020) birlikte yiriitmiis olduklar1 arastirmada; -hidroksi-3-
metoksibenzaldehitten ve metil 6-asetamid-2-amino-4,5,6,7-tetrahidrobenzo[b]tiyofen-3-
karboksilat ve 2-hidroksi-3-metoksibenzaldehitten elde edilen yeni bir Schiff baz1 ligandi
(L) sentezlemislerdir. Bunun devaminda ise NiCl,6H,O, FeCl>.4H>O, PdCl(CH3CN)o,
[RuCL(p simen)]>, CoCl2.6H>0 ve metal tuzlari ile Schiff bazi ligandinin metal kompleksleri
hazir hale getirilmistir. Schiff bazi ligand1 ve kompleksleri element analizi, FT-IR, 'TH NMR,
B3C NMR, UV-gériiniir bolge, LC-MS, termogravimetrik analiz (TGA) yontemleri ve
manyetik duyarlilik analizleri kullanilarak karakterize edilmistir. Ligand ve kompleks
bilesiklerin antioksidan aktivitesini belirleyebilmek i¢in ise, DPPH serbest radikal giderme
aktivitesi, FRAP ydntemine gore ferrik iyonlar1 (Fe*") demir iyonlarma (Fe?") indirgeme
kuvveti, bakir iyonlar1 (Cu®") i¢in bakir iyonlarina indirgeme kuvveti (Cu") CUPRAC
yontemiyle ve toplam antioksidan aktiviteleri ferrik tiyosiyanat yontemiyle arastirilmis ve
sonuclart rapor edilmistir. Calisma sonucunda Ni(Il), Co(Il), Fe(Il) ve Ru(Il)
komplekslerinin oktahedral yapiya sahip oldugu; Pd(II) kompleksinin ise kare diizlemsel
yapiya sahip oldugu tespit edilmistir. Buna ilave olarak

Turan ve ark. (2019)’nin yiiriitmiis oldugu arastirmada (E)-metil 2-amino-6-metil-
4,5,6,7nin yogunlastirilmasiyla elde edilmis olan Co(II), Ni(Il) ve Ru(Il)’nun Schif baz ile
kompleks kombinasyonlar1 incelemeye tabi tutulmustur. Arastirma siirecinde
tetrahidrotiyeno[2,3-c]piridin-3-karboksilat ile 2-hidroksi-3-metoksibenzaldehit (o-vanilin)
hazirlanmistir. Yeni gelistirilen komplekslerin karakterizasyonuna element analizleri, kiitle
spektrumlari, IR, UV-goriiniir bolge, manyetik duyarlilik ve termogravimetri/diferansiyel
termal analiz yontemleri uygulanmistir. Bunun yani sira komplekslerin X-1s1m1 toz kirinim
modeli de arastirma kapsamina dahil edilmis durumdadir. Sonug¢ olarak, komplekslerin
geometrik konumlanmalarinin oktahedral sekilde oldugu tespit edilmistir. Ayrica
antioksidan, antimikrobiyal ve pBR322 plazmid DNA parcalanma aktiviteleri incelenmis

olup; Co(II) kompleksinin Gram pozitif ve Gram negatif bakteriler lizerindeki antibakteriyel
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etkilerinin ligandinkinden daha yiiksek oldugu sonucuna ulasilmig, akabinde Ru(Il)
kompleksinin 1,1-difenil-2-pikril-hidrazil (DPPH-), siiperoksit anyonu (O»-), hidroksil (OH)
ve 2,2'-azino-lizerinde daha yiiksek radikal temizleme potansiyeli tasidig: tespit edilmistir.
bis-3-etilbenzotiazolin 6-siilfonik asit (ABTS) radikallerinin ligandla karsilastirilmis ve
Ni(Il) kompleksinin baglanma afinitesinin ligandinkinden daha yiiksek diizeyde oldugu da
calisma c¢iktilarina eklenmistir.

Hajjami ve ark. (2020)’nin gerceklestirmis olduklar1 ¢alismada yiiksek aktivite
diizeyine sahip olan bir nanoyapi tasarisi yapilmistir. Bu tasar1; magnetik nanopartikiiller ile
Pd-ninhidrin-sonlu katalizér kompleksin birlestirilmesiyle olusturulmustur. S6z konusu
tasarim ortaya konurken inorganik yapidaki kompleksler ve destek materyali arasinda olusan
etkilesim durumu kontrol edilmistir. XRD, FT-IR, EDAX, TGA, ICP, VSM ve SEM
teknikleri kullanilarak hazirlanmis haldeki katalizoriin  karakterize edilmesi uygun
goriilmiistiir. Ortaya cikan katalizor; Suzuki-Miyaura ve Mizoroki-Heck C-C eslesme
reaksiyonlart i¢in verimli bir heterojen yapidaki katalizor olarak kullanilmigtir. Bu katalizor
cevre dostu 6zellik gdstermektedir ve verim diizeyi de yiiksektir. Ustelik katalizoriin uygun
reaktivite sartlarinda ortaya ¢ikan ¢esitli arilbrodmidlere ve ariliyodidlere kars1 yliksek verim
gosterdigi raporlanmigtir. Bu perspektiften bakildiginda katalizoriin gelecek adina iimit
veren bir katalitik aktivite potansiyeline sahip oldugu goriilmektedir. I, Br aril halojentirleri
icin 5 mg katalizor kullanilmig; Mizoroki-Heck reaksiyonu i¢in ise 8 mg katalizor
kullamilmistir. S6z konusu reaksiyonlarin gerceklestirilmesi sonucunda kullanimi
gerceklestirilmis olan c¢evre dostu katalizorlin miktar olarak 6nemli diizeyde bir kayba
ugramadan 6 kere kullanilabildigi tespit edilmistir.

Buldurun ve ark. (2020)’nin calismasinda ise Schiff baz1 ligand1 ((E)-6-metil-2-
(2,3.,4-trimetoksibenzilidenamino)-4,5,6,7-tetrahidrobenzo[b]-tiyofen-3-karbonitril) ve
bunun kobalti(Il) ve paladyum(Il) kompleksleri basarili bir sekilde hazirlanmistir.
Bilesiklerin yapis1 FT-IR, TGA, NMR, toz X-isin1 kirinimi, mikroanaliz, kiitle
spektrometrisi, manyetik duyarlibk yontemleri kullanmilarak aydinlatilmistir.  Pd(II)
kompleksi kare diizlemsel bir geometrik sekil gostermistir. Bunun yani sira Co(II)
kompleksinin ise oktahedral bir geometriye sahip oldugu goriilmiistiir. ABTS (2,2-azino-bis
3-etilbenzotiyazloin-6-siilfonik asit), DPPH (1,1-difenil-2-pikrilhidrazil), FRAP (ferrik
azaltic1 antioksidan gii¢) ve CUPRAC (kuprik azaltic1 antioksidan kapasite) sentezlenen
bilesiklerin antioksidan Ozelliklerinin  belirlenmesi i¢in in vitro yOntemlerle

degerlendirilmistir. Glutatyon S-transferaz ve asetil/butiril kolinesteraz enzimleri de
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komplekslerin olas1 inhibisyon kapasiteleri agisindan incelenmeye tabi tutulmustur. Enzim
aktivite Ol¢iimlerine gore Ru(Il) kompleksi hem GST hem de BChE enzimlerini inhibe
ederken, Fe(Il) kompleksi sadece AChE enzimini inhibe etmistir. Ayrica ayn1 liganda ait
daha once sentezlenen Ru(Il) ve Fe(Il) komplekslerinin antioksidan aktiviteleri ve enzim
inhibisyonlar1 incelenerek metal kompleksleri arasinda karsilastirma yapilarak elde edilmis
olan bulgular rapor haline getirilmistir.

Malekshah ve ark. (2020)’nin yiiriitmiis oldugu ¢alismada 6ncelikle konu ile alakali
teorik ¢erveve sunulmustur. Son yillarda nano bazli terapétiklerin, en 6liimciil hastaliklarin
kaliciliginin ve ¢oklu ilag direncinin (MDR) yayginliginin iistesinden gelmek igin etkili bir
kanser ilac1 aday1 olarak goriildiigii ifade edilmistir. Calisma programinin temel amacinin,
kanser hiicrelerine kemoterapotik olarak (3-aminopropil)trietoksisilan baglayicinin
kullanim1 yoluyla fonksiyonellestirilmis bakir-Schiff baz kompleksine sahip organosilanla
modifiye edilmis Fe3Os4 /SiO2/APTS(~NH2) ¢ekirdekli manyetik nanokompozitler
tasarlamak oldugu belirtilmistir. {lgili arastirma siirecinde nanopartikiiller, alan emisyon
taramali elektron mikroskobu (FE-SEM), X-1smm1 toz kirmimi (XRD), TEM, Fourier
dontisiimii kizilétesi spektroskopisi (FT-IR) ve titresimli numune manyetometresi (VSM)
teknikleriyle karakterize edilmistir. Yapilan biitiin analizler nanopartikiillerin basarili bir
sekilde sebtezlendigini ortaya koymustur. Calismanin ikinci adiminda, manyetik
nanopartikiillerin tiim bilesikleri, K562'ye (miyelojen 16semi kanseri) kars1 geleneksel MTT
tahlili ve Annexin V/PI ve AO/EB ile apoptoz c¢aligmas1 yoluyla antitlimor ilaglart olarak
dogrulanmigtir. Nanopartikiillerin molekiiler dinamik simiilasyonlar1 pekistirilerek
gerceklestirilmistir. Hemen akabinde optimizasyon, Materials studio 2017'de MM, yar1
deneysel (AM1) ve Ab Initio (STO-3G), ForciteGemo Opt, Forcite Dynamics, Forcite
Energy ve CASTEP kullanilarak gerceklestirilmistir. Calisma sonucunda anti-kanser
aktivitesinin oldugu tespit edilmistir. Fe3O4/SiO2/APTS nanopargaciklarinin yiizeyinin
Schiff bazi olarak 2-hidroksi-3-metoksibenzaldehit ve ardindan Cu(Il) kompleksi ile
degistirilmesinden sonra ¢ok zor sekilde azaldig1 raporlanmistir. Annexin V/PI ve AO/EB
boyal1 hiicre ¢ekirdekleri ile yapilan apoptoz ¢aligmasi, manyetit ¢ekirdek tizerindeki Fe3O4
kabugunun kalinliginin artmasiyla nanopartikiillerin apoptoz yiizdesinin arttigin
gostermistir. Sentezlenen bilesiklerin yerlestirme calismalari, AutoDock 1.5.6 (The Scripps
Arastirma Enstitiisi, La Jolla, CA, ABD) araciligiyla DNA ve Topoizomeraz II'ye yonelik

gerceklestirilmis;  biyoloji  aktiviteleri ve hesaplamali modelleme sonuglari,
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nanopartikiillerin kanser tedavisinde hedeflenen ila¢ dagitim sistemi i¢in uygunoldugunu
gostermektedir.

Muhammadi ve ark. (2020) birlikte gergeklestirdikleri s6z konusu ¢alismada; glimiis
iyonlart igermekte olan su bazli poli tiretan (WPU) dispersiyonlariin jel olusumu ve
pihtilagsma probleminin iistesinden gelmek i¢in yeni bir strateji gelistirmeye caligmistir.
Bunun i¢in de 2,4-dihidroksi benzaldehit ve bis(3-aminopropil)amin'den tiiretilen bir Schiff
bazi ligand1 (SBL) kullanimi tercih edilmistir. Sentezlenmis olan bu ligand; WPU'larin
tiretiminde zincir genisletici gorevini yerine getirmesi i¢in kullanilmistir. SBL'min WPU
zincirlerine dahil edilmesinin ve ardindan Ag iyonlart ile kompleks olusumunun,
dispersiyonlarin depolama stabilitesi ve parcacik boyutu tlizerindeki etkisi incelemeye tabi
tutulmustur. Hazirlanan dispersiyonlarin UV-goriiniir bolge spektroskopi sonuglari, Ag
iyonlarmin toksik olmayan bir indirgeyici madde olarak PTMG (politetrametilen glikol)
poliol ile yerinde indirgenmesi yoluyla WPUL/Ag numunesi i¢inde Ag NP'lerin olusumunu
dogrulamstur.

WPUL/Ag dispersiyonunun transmisyon elektron mikroskobu (TEM) goriintiileri,
olusturulan Ag NP'lerin 10 nm'nin altinda bir boyuta sahip kiiresel bir sekil sergiledigini
gostermistir. Bununla birlikte WPUL/Ag filminin X-151m1 kirinimi (XRD) analizi, WPUL
matrisi iginde Ag NP'lerin varligin1 dogrulamistir. WPUL/Ag filminin taramali elektron
mikroskobu (SEM) fotograflar1 ayrica yerinde olusturulan Ag Nanopartikiiller icin homojen
bir dagilim sergilemistir. Antibakteriyel analizler, WPUL/Ag filminin S. aureus ve P.
aeruginosa bakterilerine kars1 miikemmel bir aktivite sergiledigi anlagilmistir. Ayrica in vitro
sitotoksisite c¢alismalart WPUL/Ag numunesinin 1929 hiicrelerine kars1 1iy1 bir
biyouyumluluga sahip oldugunu da dogrulayan veriler sunmustur. Bu durum Sekil 1.4°de

Ozetlenmistir.
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Sekil 1.4. Muhammadi ve ark. (2020) ‘nin ¢alismasi 6zet gorseli

Malek ve ark. (2020) tarafindan gerceklestirilmis olan bu analiz odakli ¢alismada,
yeni bir manyetik Schiff bazi-kitosan-glioksal/ugucu kiil/Fe;O4 biyokompoziti (Chi-
Gly/FA/Fe304), manyetik kitosanin (Chi) ugucu kiil (FA) toz pargaciklariyla dogrudan
birlestirilmesiyle basarili bir bigcimde sentezlenmistir. Hemen akabinde glioksal (Gly) ile
capraz baglanma reaksiyonu yoluyla Schiff bazi olusturulmustur. Chi-Gly/FA/Fe3O4
biyokompozitini karakterize etmek icin BET, FTIR SEM-EDX ve XRD gibi ¢esitli
yontemler siire¢ igerisinde kullanilmigtir. Chi-Gly/FA/Fe3;O4'lin adsorban olarak etkinligi,
reaktif turuncu 16 (RO16) gibi anyonik azo boyanin sulu ortamdan uzaklastirilabilmesi
amaciyla degerlendirilmistir. Adsorpsiyon islemi parametrelerinin etkisi, yani adsorban dozu
(A: 0,02-0,1 g), ¢ozelti pH1 (B: 4-10), sicaklik (C: 30-50 °C) ve temas siiresi (D: 5-20
dakika) yanit ylizeyi metodolojisinde (YYM) yer alan Box-Behnken tasarimi (BBT)
kullanilarak optimize edilmistir. Adsorpsiyon prosesi, yalanci ikinci dereceden (PSO)
kinetik ve Freundlich izoterm modellerini takip etmistir. Chi-Gly/FA/Fe304
biyokompozitinin RO16 boyasi i¢in maksimum adsorpsiyon kapasitesinin 40 °C'de 112,5
mg/g oldugu kaydedilmistir. RO16 boya adsorpsiyon mekanizmasi, elektrostatik, n-m, H-
baglanmasi ve Yoshida H-baglanmasi gibi g¢esitli etkilesimlere atfedilerek calisma

yuriitiilmiistiir. Bunun yan1 sira sonug¢ olarak Chi-Gly/FA/Fe3O4 biyokompoziti, harici
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manyetik alanla adsorpsiyon isleminden sonra sulu ¢ozeltiden ayrilma konusunda ytiksek
bir kabiliyet performansi sergilemistir.

Tao ve ark. (2021) yapmis olduklar1 calismada, ii¢ boyutlu (3D) ag nanoyapili
sodyum aljinat (NNSA) hidrojelinin sentezi i¢in basit ve yesil bir hazirlama yontemi sunma
amactyla arastirmalarii gergeklestirmisti. NNSA hidrojeli ve Ca*" iyonlarinin uygun
sekilde capraz baglanmasiyla, ayni morfoloji ve yapiya sahip kalsiyum aljinat (CA) hidrojeli,
bliyiilk miktarlarda kolaylikla hazirlanabilmekte ve sulu c¢ozeltideki 3 boyutlu ag
nanoyapilarinin stabilitesi acgikca gelistirilmektedir. 3D ag nanoyapili kalsiyum aljinat
(NNCA) hidrojelinin adsorpsiyon performanslarint degerlendirebilmek igin, sulu
cozeltilerdeki inorganik kirletici maddeler modeli olarak agir metal iyonlar1 Cd*" ve Cu®"
olarak secilmistir. Dozajin, pH'in, baslangic konsantrasyonunun, temas siiresinin ve
sicakligin adsorpsiyon performans: tizerindeki etkileri arastirilmistir. Test sonuglart nispeten
yiksek ¢ikarma verimliligini, hizli adsorpsiyon oranin1 ve kiigiik emici dozajim
gostermektedir. NNCA hidrojelinin adsorpsiyon davranisi, Langmuir izoterm modeli ve
yalanci ikinci derece kinetik modeliyle iyi uyum saglamistir. Ayrica adsorpsiyon
termodinamigi ve adsorpsiyon mekanizmasi da incelenmis ve sonuglar sirasiyla difiizyon
kontrollii proses ve iki disli kdpriileme (BB)/iki disli selatlama (BC) koordinasyon modlarini
gostermektedir. Calismada gerceklestirilmekte olan islemler oOzetle Sekil 1.5°de

gosterilmistir.

2 % CaCl, solution
>

§ Sodium alginate (SA)
@ Water + ethanol

Sekil 1.5. Tao ve ark. (2021)’in gergeklestirdigi calismanin 6zet gorseli
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Reghioua ve ark. (2021); manyetik bir Schif bazli kitosan-glutaraldehit/Fe3;O4
kompoziti (CHT-GLA/ZnO/Fe;04), remazol parlak mavi R (RBBR) boyasinin
uzaklastirilmasi i¢in etkili bir adsorban hazirlamak amaciyla yapisina ¢inko oksit (ZnO)
nanopartikiilleri dahil edilerek bir ¢alisma gerceklestirmistir. CHT-GLA/ZnO/Fe304, FTIR,
XRD, SEM-EDX, pHpzc, BET, CHN ve potansiyometrik titrasyonlar yontem olarak tercih
edilerek karakterize edilmesi saglanmistir. A: ZnO nanopartikiil yiikleme (%0-50), B: doz
(0,02-0,1 g), C: pH (4-10), D: etkilerini optimize etmek i¢in yanit yiizeyi metodolojisine
dayal1 Box-Behnken tasarimi kullanilmigtir. Manyetik adsorban ve RBBR boya
adsorpsiyonunun sentezi igin sicaklik (30-60 °C) ve E siiresi: (10-60 dakika) olarak
Ol¢iimlenmistir. Kinetiklerin deneysel verileri yalanci ikinci derece modeli takip ederken,
izotermler Freundlich ve Temkin modellerine gore daha iyi bir uyum gostermis durumdadir.
Hedef nanokompozitin (% 25 ZnO i¢eren CHT-GLA/Fe304 veya CHT-GLA/ZnO/Fe304-25)
maksimum adsorpsiyon kapasitesine 60 °C'de 176,6 mg/g'ye ulasilmistir. RBBR'nin CHT-
GLA/ZnO/Fe304 nanokompozitine adsorpsiyon mekanizmasi, elektrostatik c¢ekimler,
hidrojen bagi, Yoshida H-baglanmasi ve n-m etkilesimleri dahil olmak iizere ¢oklu
etkilesimlere baglayabilmek de miimkiindiir. Bu ¢alisma neticesinde; atik sudan organik
boyalar gibi kirletici maddeleri ayirmak ve uzaklastirmak icin ¢evresel nanoteknolojide
umut verici bir hibrit nanobiyomateryal adsorban olarak sunulmustur.

Colak ve ark. (2021) ise 6-tert-butil 3-etil 2-amino-4,5-dihidrotieno[2,3-c]piridin-
3,6(7H)-dikarboksilat, tert-butil 4-oksopiperidin-1'den baslayarak bir sentezleme yapmis ve
calisma bu sentez iizerinden yiiriitiilmiistiir. Kkarboksilat, etil siyanomalonat ve kiikiirt ile
birlestirilmis olup; sonrasinda ise ayni aromatik aldehit ile birlestirilerek karsilik gelen Schiff
bazi bilesikleri elde edilmistir. S6z konusu bu bilesikler (2a-d), FTIR, '*C NMR ve '"H NMR
spektroskopik yontemleri kullanilarak karakterize edilmistir. (E)-6-tert-butil 3-etil 2-((2-
hidroksi-3-metoksibenziliden)amino)-4,5-dihidrotieno[2,3-c]piridin-3,6'min  kristal  ve
molekiiler yapisi (7H)-dikarboksilat (2a), X-1s1n1 ise kristalografik analiz teknigi kullanimi
gergeklestirilerek karakterize hale gelmesi saglanmistir. Bilesik 2a, monoklinik uzay grubu
P21/c'de kristallesmistir. S6z konusu molekiiler ve kristal yapi, iki O—H---N ve O-H---O
molekiil i¢i hidrojen bagiyla stabilize edilmistir (O-+-N ve O---O sirastyla 2,598(5) A ve
2,990(5) A'dur; O-H---N = 147° ve O-H---O = 134°). DFT ile elde edilmis olan sonugta
bilesik 2d ayn1 zamanda molekiil i¢i hidrojen bagin1 da gosterirken bilesik 2b ve 2c'de bu tiir

bir etkilesimin olmadig1 raporlanmustir.
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Bursal ve ark. (2021) ise aragtirmalarinda Piridin kism1 igeren yeni bir Schiff bazi
ligandiyla bir dizi Pd(II), Fe(II) ve Ni(Il) kompleksi hazirlayarak caligmalarini
gerceklestirmistir. Hazirlanan bilesikler toz XRD, *C NMR, FT-IR, UV-gériiniir bolge, 'H,
kiitle spektrumlari, termogravimetrik analiz, element analizi ve manyetik duyarlilik
kullanilarak karakterize edilmistir. Ni(II) ve Fe(II) komplekslerinin koordinasyon geometrisi
oktahedraldir. Burada Fe(Il) ve Ni(IT) metal iyonlari, karbonil grubunun bir oksijen atomu,
azometin kisminin bir nitrojen atomu ve bir azot atomu tarafindan koordine edilmektedir.
Pd(IT) kompleksi ise kare diizlemsel bir geometriye sahiptir. Sentezlenen bilesiklerin tiimii,
enzim inhibisyonu ve antioksidan aktiviteleri dahil olmak iizere biyokimyasal 6zellikleri
acisindan teste tabi tutulmustur. In vitro DPPH ve FRAP antioksidan yontemlerine gore
Schiff bazi ligand1 ve Fe(Il)/Pd(Il) kompleksleri standartlara (BHA, BHT, askorbik asit ve
a-tokoferol) karst yakin antioksidan aktivite gostermistir. Bunun yani sira metal
komplekslerinin enzim inhibisyonlar1 glutatyon S-transferaz (GST), asetil kolinesteraz
(AChE) ve butirilkolinesteraz (BChE) enzimlerine karsi incelenmistir. En iyi inhibisyon
degeri (Ki), GST'ye kars1 Ni(Il) kompleksi i¢in 2,63 + 0,04 IM goézlenmistir. Pd(II)
kompleksi AChE'ye kars1 en 1yi inhibisyon degerini 10,17 + 1,88 IM olarak gdstermistir.
Molekiiler yerlestirme, ilgili hedef enzimlerin aktif ceplerinde ©onemli etkilesimleri
belirlemistir. Tiim bunlarin yani sira Ni(Il) kompleksi, hem BChE (-9,0 kcal/mol ve 9,36 +
2,03 IM) hem de GST (-7,0 kcal/mol ve 2,63 £ 0,04 IM) enzimlerine kars1 iy1 baglanma
afinitesi sergilemistir.

Karaca ve ark. (2021)’nin gerceklestirmis oldugu bir c¢alismada Ir-NHC
komplekslerinin hazirliginin yapilmasi, karakterizasyonunun ortaya koyulmasi ve katalitik
perspektifte davranislari inceleme konusu olarak secilmistir. Calisma siirecinde Ir-NHC
komplekslerinin nasil bir etki meydana getirdigini gorebilmek adina birtakim hidrojen
transfer reaksiyonu raporlanmak iizere gergeklestirilmistir. Farkli ketonlarla gerceklesen
hidrojen transferi i¢in Benzimidazol-2-ilidenin yeni Ir-NHC kompleksleri etkili
katalizorlerdir. Bunlar Sekil 1.6’da gdosterilmistir. 1:0.001:2’lik bir substrat/katalizor/baz
molar oraninda reaksiyonlarin gergeklesmesi saglanmistir.

Arastirmada yer alan ketonlarin transfer hidrojenasyonu i¢in biitiin kompleksler aktif
katalizor olarak gérev yapmistir. Ancak buna ragmen asetil naftalinle orta diizey bir verim
ciktisiyla karsilagilmistir. Bunun yam sira 2', 3', 4', 5', 6’-pentametilasetofenon gibi ¢ok
stibstitiientli ketonlarda doniisiim yasanmadigi verisi elde edilmistir. Ru- NHC katalizli

caligmalara gore Ir-NHC katalizorleriyle yapilan hidrojen transfer reaksiyonlarimin ¢ok daha
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aktif oldugu goézlemlenmistir. Bahsi gegmekte olan reaksiyon olusturulmasi i¢in kullanimi
gerceklestirilmekte olan katalizorler heterojen ve homojen halde kullanilabilmektedir.
Ancak secicilik 06zelligi daha {istiin olmas1 sebebiyle homojen katalizorler tercih
edilmektedir. Oyle ki diisiik diizeyde yapilan katalizor yiiklemeleri yeterli gelmekte ve
normal olarak degerlendirilmektedir. Nihayetinde orta diizeyde bir reaksiyon ortami yeterli
olmaktadir. iridyum katalizorler; en aktif bir sekilde transfer hidrojenasyon reaksiyonlarinda
kullanilan katalizorlerdir. Bu durum birgok benzer arastirmada kullanilmasiyla literatiirde

percinlenmis bir hal almistir.
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Sekil 1.6. Ir-NHC kompleksleri (2a-2c) tarafindan katalize edilen ketonlarin transfer
hidrojenasyon reaksiyonu

Turan v ark. (2021)’nin ¢alismasinda 5-bromo-2-hidroksibenzaldehit ve etil 6-asetil
2-amino-4,5,6,7-tetrahidrotiyeno[2,3-c]piridin-3-karboksilat kullanilarak Schiff baz1 ligandi
sentezlenmistir ve Ni (II) Zn(Il) ve Fe(Il) ile komplekslenmesi saglanmistir. Schiff bazi
ligandin ve metal komplekslerinin DFT/UB3LYP/LANL2DZ diizeyine iliskin element
analizi, spektral veriler ve hesaplamalar, bilesiklerin elektronik ve geometrik tagidiklar
Ozelliklerini desteklemistir. Calisma siiresi boyunca kullanimi1 gerceklestirilmekte olan
tirtinlerin 16 hedef proteinle etkilesimleri simiile edilmistir. Ligand-protein komplekslerinin

kinetik stabilitesine, toksik potansiyeline (TP) ve baglanma afinitelerine (IC50) molekiiler
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simiilasyon yardimiyla yaklagilmistir. Calisma sonucunda séz konusu ligandin diisiik
toksisiteye sahip bir bilesik olarak tanimlanabildigi raporlanmistir.

Turan ve ark., (2021) tarafindan kaleme alinmis bu calismada ise 5-bromo-2-
hidroksibenzaldehit ve etil 6-asetil-2-amino-4,5,6,7-tetrahidrotiyeno[2,3-c]piridin-3-
karboksilat kullanilarak hazirlanan Schiff bazi ligandinin optik, elektronik ve yiik transferi
Ozellikleri ekseninde bir arastirma yapilmistir. (CioH19BrN20O4S) ve bunun Fe(Il)
(C19H30BrN2010SClIFe), Ni(Il) (Ci19H28BrN209SCINi) ve Zn(Il) (Ci19H28BrN209SClZn)
komplekslerinin farkli solvent ortamlardaki durumu tanimlanmis ve teorik hesaplamalarla
yapilmis olan tanimlar desteklenmistir.

Arastirma  kapsaminda teorik hesaplamalar yogunluk fonksiyonel teorisi
(DFT/UB3LYP/LANL2DZ) kullanilarak gerceklestirilmistir. Bu yolla ligandin ve Zn(II),
Fe(I) ve Ni(II) komplekslerinin farkli solvent ortamlarindaki optik yogunluklari, optik bant
araliklar1 ve kirtlma indisleri elde edilmistir. Yeniden diizenleme enerjileri, hem teorik veriler
hem de deneysel veriler kullanilarak incelenen bilesiklerin yiik transfer hizini belirlemek
amaciyla hesaplanmaktadir. Yapilan hesaplamalarda elde edilmis olan deneysel ve teorik
sonuclar gostermektedir ki ligand ve metal komplekslerinin optoelektronik uygulamalar ve
organik 151k yayan diyot uygulamalarinda yiik transfer malzemeleri i¢in kullanim1 uygundur.

Pavithra ve ark. (2021)’nin yaptiklar1 calisma agir metallerin atik sudan
uzaklastirilmasi, su kaynagmin kalitesinin iyilestirilmesinde 6nemli bir siire¢ olmustur.
Cesitli malzemeler, bitkiler ve diger tiim canli organizmalar i¢in toksisiteye neden olan agir
metallerin uzaklastirilmasinda cok yiliksek diizeyde etkili adsorban gorevi istlendigi
belirtilmistir. Bu nedenle s6z konusu ¢alismada; biyolojik olarak parcalanabilmekte olan ve
uygun maliyetli kitosan bazli hidrojel kompozitin kullanimi gerceklestirilerek atik su
iceresinde yer alan agir metallerin yani krom (Cr) ve bakir (Cu) iyonlarmin giderilmesine
odaklanarak belirli analizler gerceklestirilmistir. Arastirmada kullanilmakta olan kompozit,
radikal kitosan'n poliakrilamid ve N,N’-Metilen bisakrilamid ile kimyasal ¢apraz
baglanmasi yoluyla hazirlanmistir ve sonrasinda portakal kabuguyla karistirilmistir.
Adsorbanin sentezi, Taramali elektron mikroskobu (TEM), X-1s1n1 kirinim1 (XRD), Fourier
doniistimii kizilotesi spektros kopyast (FT-IR), ve Enerji dagilimli X-151m1 analizi (SEM-
EDAX) kullanilarak dogrulanmistir. Metal iyonlarindan olusan kompozitin farkli zaman,
pH, adsorban dozajlar1 ve farkli metal iyonu konsantrasyonlarindaki adsorpsiyon giicii
Atomik Absorbsiyon Spektroskopisi (AAS) kullanilarak analiz edilmistir. Yapilan analizler

ve degerlendirmeler neticesinde Cr(VI) ve Cu(Il) i¢in optimum pH'in 4 ve 5, temas siiresinin:
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360 dakika, adsorban dozajinin: 4 g ve baslangi¢c metal iyonu konsantrasyonunun: her metal
iyonu i¢in 100 mg/L oldugu sonucuna varilmistir. Adsorpsiyon izoterm modelleri Freundlich
modelini ve yalanci ikinci dereceden kinetigi takip eder bir durumdadir. Adsorpsiyon
kapasitesinin sirastyla Cr(VI) i¢in %80,43 ve Cu(Ill) iyonlart i¢in %82,47 oldugu
raporlanmistir.

Akdeniz ve Turan (2023)’nin yapmis olduklar1 ¢caligmada belirttikleri iizere ¢apraz
sekilde gerceklesen baglanma reaksiyonlari, modern organik sentezde esas olarak karbon-
karbon baglarinin olusumu i¢in giiclii bir aractir. Bahsi gecen reaksiyon ¢ok yonliiliigiiyle de
dikkat ¢gekmektedir. Son yillarda Paladyum kompleksleri ile katalize edilmekte olan ¢apraz
baglanma reaksiyonlar1 arastirmacilarda biiytik ilgi uyandirmistir. Arastirma kapsaminda 2
yeni mononiikleer Schiff bazi-Pd(II) kompleksi (1, 2) sentezlenmistir. Daha sonra UV-
goriiniir bolge, FT-IR, NMR ('H ve '*C), CHNS, ESI-MS analizi, molar iletkenlik ve
manyetik duyarlilik ile karakterize edilmistir. Toz halinde X-1s1m1 kirinimi ve SEM-EDX
analizine ek olarak erime noktalari, termogravimetrik analiz yapilarak tespit edilmis;
spektral Olclimlerle ve manyetik Olgiimlerle baglanti olusturularak kompleksler icin
onerilmekte olan geometrik sekiller rapor halinde sunulmustur. Bunun yani sira sentezlenen
komplekslerle atmosferik sartlar altinda ¢oziicii olarak EtOH-+H2O (1:2) orani ve baz olarak
“K2CO3” kullanilarak Mizoroki-Heck ve Suzuki-Miyaura ¢apraz baglanma reaksiyonlari
cesitli aril halojentirlerin varliginda degerlendirilmistir. Fenilboronik asit ve stirenin Schiff
bazi-Pd(Il) komplekslerinin (1, 2) Mizoroki-Heck ve Suzuki-Miyaura ¢apraz baglanma
reaksiyonlarinda oldukga iyi seviyelerde verim saglamakta oldugu tespit edilmistir. Bunun
sonucunda, aril halojeniirler iizerindeki elektron veren ve elektron ¢eken ikame edicilerin,
Pd(Il) kompleksleri 1 ve 2'nin varhiinda miikemmel verimle baglanma iirlinleri
tiretebilecegi kanitlanmistir.

Reghioua ve ark. (2023) yaptiklar: bu ¢aligmada Schiff bazli manyetik ¢apraz bagl
kitosan-glioksal/Fe3O4 kompoziti (CS-G/Fe304) sentezlenmistir. Bu sentez polimerik
matrisine ¢inko oksit (ZnO) nanopartikiillerinin yiliklenmesiyle daha da gelistirilmistir.
Manyetik capraz bagl kitosan-glioksal/ZnO/Fe;O4 nanopartikiillerinden (CS-G/ZnO/Fe;04
NP'ler) olusan son kompozit malzeme, organik boya kirleticisinin (reaktif mavi 19, RB19)
giderilmesi agisindan test edilmistir. Sentezlenen manyetik nanomalzemeler; titresimli
numune manyetometresi, X-1s1m1 toz difraktometrisi, Fourier Transforms kizilotesi, enerji
dagilimli X-Ismi analizi, CHN element analizi, Brunauer-Emmett-Teller analizi, taramali

elektron mikroskobu ve pHpzc gibi ¢esitli yontemlerle pH-potansiyometrik titrasyonlar
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karakterize edilmistir. Sentez kosullarin1 ve adsorpsiyon anahtar parametrelerini optimize
etmek i¢in Box-Behnken tasarimi1 (BBD) istatistiksel bir yaklagim olarak arastirma siirecinde
uygulanmistir (4. ZnO nanopartikiil yiiklemesi (%0-50), B: adsorban dozaji (0,02-0,1 g), C:
pH (4-10), D: sicaklik (30—60 °C) ve siire E: (10-60 dk)).

Adsorpsiyon kinetigi ve denge sonuglar sirastyla yalanci ikinci derece model ve
Freundlich izoterm modeliyle 1iyi bir sekilde ac¢iklanmigti. CS-G/ZnO/Fe304
Nanopartikiillerin RB19 i¢in maksimum adsorpsiyon kapasitesi 60 ‘C'de 363,3 mg/g’dur.
RB19'un CS-G/ZnO/Fe304 Nanopartikiilleri adsorpsiyon mekanizmasi cesitli etkilesim
tirlerine (elektrostatik ¢ekimler, hidrojen baglar1 ve n-m etkilesimleri) atfedilebilmektedir.
Bu c¢aligma ilgili alan yazina, geri kazanim kabiliyeti ve organik boya kirleticilerinin
giderilmesindeki yiiksek verimliligi nedeniyle su 1slahi i¢in yeni ve etkili bir adsorban

sunmaktadir.

1.3. Nanopartikiil

Nanopartikiil; Inm ve 100 nm arasindaki bir boyut degerine sahip olan pargaciklara

verilen isimdir. Yiizey alanlar biiyiidilkce nanomateryallerin yiizey odakli enerjileri de

dogru orantili olarak biiytimektedir (Sangeetha ve ark., 2011).
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Sekil 1.7. Nano 6lgek boyutu ile ilgili 6rnekler (Kesari, 2017).
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Nanopartikiiller 6zellik son yillarda oldukga ilgi gérmeye baslamistir. Dikkat ¢ekici
ozelliklere sahip olmalari, siradan olmayan nitelikleri icerisinde barindirmasi ve boyut
olarak oldukga kii¢iik olmalari ¢cok genis ¢alisma alanlarinda kullanilmasi i¢in oldukca
elverisli bir materyal haline gelmelerini saglamistir (Salam ve ark., 2012; Yavuz ve Yilmaz,
2021).

Kullanim yerleri odakli bir perspektiften bakildiginda nanopartikiillerin giincel
hayatin neredeyse her alaninda var oldugu yorumu yapilabilmektedir. Oyle ki hafiza
kartlarinda, bilgisayar, tablet, telefon pargalarinda vb. elektronik tiim {iriinlerde
nanopartikiillerin kullanildig1 goriilmektedir. Elektronik alandaki kullaniminin yani sira
otomotiv sanayinde, tekstilde, farmasotik ve biyoteknoloji alanlarinda nanopartikiillerden
sikca faydalanilmasi s6z konusudur (Shah ve ark., 2015).

En 6nemli hususlardan biri de nanopartikiillerin sentezlenmesidir. Nanopartikiiller
sentezlenirken geleneksel birtakim metotlar kullanilabilmektedir. Bunun yani sira fiziksel,
kimyasal ve biyolojik sentez gibi metotlarin da nanopartikiillerin sentezlenmesinde
kullanildig1 goriilmektedir. Fiziksel yontemlerde kristal ve amorf nanopartikiillerin
sentezlenmesi asamasinda ¢ok genis alanlara gereksinim duyulmaktadir. Bunun nedeni
makine, cihaz ve techizat kurulumunun genis alanlarda gergeklestirilebilmesidir. Bahsi
geemekte olan cihazlarin, makinelerin ve birtakim techizatlarin kullanimi oldukga
maliyetlidir. Bu yontem uygulanacaginda ¢ok yiiksek basing diizeylerine ve 1s1ya gereksinim
duyulmas: da siireci zorlastiran bir baska etkenler olarak karsimiza ¢ikmaktadir.

Nanopartikiillerin kimyasal olarak sentezlenmesinde ise C4HsO4Zn2H20, AgNO;
vb. oncli molekiillerin kullanim1 gerceklestirilmektedir. Ancak bu molekiiller ¢cevreye zarar
verecek bir bicimde kullanilmaktadir. O ylizden kimyasal sentez yontemine ¢evre dostu bir
alternatif tiretilmesi gereksinimi duyulmustur. Bundan dolay1 ¢evre dostu, maliyeti diisiik,
verim diizeyi yliksek bir yontem gelistirmek i¢in bilimsel ¢abalar sarf edilmeye baslanmstir.
Sonug itibariyle bitkilerden, yosunlardan, mantarlardan, bakterilerden ve benzer organik
maddelerden faydalanilarak ¢cevreye uyumlu yontemler gelistirilmeye baslanmistir (Agarwal

ve ark., 2018).

1.3.1. Nanopartikiil sentez yontemleri

Nanopartikiillerin sentezlenmesinde bottom up ve top down olarak adlandirilmis olan

iki farkli tiretim metodu bulunmaktadir. Bottom up yonteminde asagidan yukartya dogru bir
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sentez siireci islenirken; top down yonteminde yukaridan asagiya dogru bir sentez siireciyle
karsilagilmaktadir. Yukaridan asagiya dogru olan yontem tercih edildiginde ilgili
malzemenin nano boyuta getirilebilmesi i¢in fiziksel ya da kimyasal tekniklerle enerji
verilmesi s6z konusu olmaktadir. Diger yontemde ise nano Olgekte bir malzeme elde
edilebilmesi amaciyla atomik ya da molekiiler boyuttaki yapilarin kendilerine uygun
tepkimelerle sentezlenmesi teknigi uygulanmaktadir. Bahsi gegmekte olan bottom up ve top

down metodunu tiimevarim ve tiimdengelim seklinde yorumlamak da miimkiindiir.

ﬂ — Yigm
' U ﬂ U —— Parca

I 1) — Nanopartikiil

Yukandan asagiva

Asagidan yukarnya

/ — Kiime

—— Atomlar

Sekil 1.8. Buttom Up ve Top Down metodlarinin uygulama semasi (Madhumitha ve Roopan,
2013).

Hedef maddelerin durumunun degerlendirilmesinin ardindan nanopartikiillere belirli
sentezleme yoOntemlerinin uygulanmasi gergeklestirilmektedir. Bunlar ana hatlariyla

kimyasal, fiziksel ya da biyosentez yontem olarak 3’e ayrilmaktadir.
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Nanopartikiilerm Sentezi
Asagdan Yukanya

| |
1. Kimyasal cokelm .
3 Bubse biktme Yesi (Biyo) Sentez
3_Atomik/molekiiler 1. Bakteri

2. Mantar
kondenzasyon 3. Bitki ekstrakt

4. Soljel proses
5. Sprey piroliz

6. Laser piroliz

7. Aoreosol piroliz

Sekil 1.9. Nanopartikiillerin sentez yontemleri (Y1lmaz, 2020).

-Fiziksel Yontemler:

Nanopartikiil sentezinde hedeflenmekte olan nanopartikiilii elde etmek i¢in kullanimi
gerceklestirilecek olan maddenin, sekli, yapisi ve karakteristik 6zellikleri yontem se¢iminde
farkliliklarin olmas1 gerekliligini ortaya ¢ikarmaktadir. Metalik nanopargalarin sentezi igin
kullanilmakta olan fiziksel yontemler ise sunlardir; elektroliz diflizyon, lazer ablasyon,
puiskiirtme/biriktirme, buharlagsma/yogunlagsma, plazma arki, yiiksek enerjili bilyali 6gtitme
ve piroliz (Iravani ve ark., 2014; Cift¢i ve ark., 2021).

- Kimyasal Yontemler:

Kimyasal yontemler nanopartikiil sentezlenmelerinde  kullanim1  sik¢a
gerceklestirilmekte olan yontemlerden biri olarak dikkat gekmektedir. Istenilen iiriiniin arzu
edilen siire araliginda elde edilebilmesi icin askorbat ve potasyum bitartarat vb.
indirgeyiciler kullanilmaktadir. Elektrokimyasal, mikro emiilsiyon, termal ayrigsma,
kimyasal indirgeme gibi yontemler uygulanirken bahsi gegici indirgeyicilerden mutlaka
yardim alinmaktadir (Cift¢i ve ark., 2021).

- Biyosentez (Yesil Yontem):

Glinlimiizdeki teknolojik gelismeler kimya alaninda da bir¢ok yeniligin yasanmasina
sebep teskil etmektedir. Ozellikle cevre ile uyumlu kimyasal islemlerin popiiler hale gelmeye
basladig1 gériilmektedir. Cevre dostu kimyasal islemlere yesil kimya ad1 verilmektedir. Ilgili
alan ekseninde ¢aligmalar yiiriitiiliirken en ytiksek verim alabilmek amacinin yani sira en az

zarar1 vermek da amaglanmaktadir. Hizli bir sentezlenme arzulanirken {iriinlerin
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boyutlarinin, toksisitelerinin ¢evreye zarar vermeyecek Olceklerde olmasina da 6zen
gosterilmektedir.

Nitekim nanopartikiil sentezlenmesindeki en 6nemli hususlardan biri toksisiteyi en
az seviyede tutmaktadir. Oyle ki kimyasal islemlerin ¢ap1 arttik¢a, kullanim alanlar1 ve
alternatifleri cogaldikca cevreye verilen zarar her gegen giin daha fazla olmaktadir. ilgili alan
caligmalan yiiriitliliirken ¢evreye duyarli yeni metotlar da gelistirilmistir. Bahsi gecen yeni
metotlarin, minimum zarar, en ¢ok verim, diisiik maliyet gibi temel etkinlik saglayici
Ozellikleri igerisinde barindirmasina 6zen gosterilmektedir. Yeni biyosentez yontemlerin
nanopartikiil senteziyle ilgili ¢alismalarda yeni bir ilgi odagi olusturdugu goriilmektedir
(Ciftci ve ark., 2021).

Yeni ¢evre dostu yontemlere biyosentez yontemi adi verilmektedir. Bitkilerin metal
iyonlar1 biyosentez teknigiyle flavanoidler, polisakkaritler ve terpenoitler araciligiyla
indirgenerek nanopartikiil iiretimi gerceklestirilebilmektedir. Oyle ki bitki tiirlerinden
bazilarinin agir metalleri toplayict 6zelligi oldugu bilinmektedir. Bunun yani sira birtakim
bitkilerin ise zehirli maddeleri arindirabilme kabiliyetine sahip bir dogal arindirici oldugu da
tespit edilmistir. Metal dayaniminin bircok mekanizmasi bulunmaktadir. Bunlar; metallerin
selatlagmasi, metal iyonlarinin aktif bir bicimde kofula aktarilmasi ve bitkilerde hiicre duvari
baglanmas1 olarak cesitlendirilebilmektedir. Bitkiler bu nedenle metal ve metal oksit
nanopartikiillerin biyolojik olarak sentezlenmesinde kullanilmaktadir (Krol ve ark., 2017).

Bitkilerin kendi metabolitleri hem stabile edici hem de indirgeyici olarak bir ajan gibi
aktivite sergileyebilmektedir. Ayrica bitki metabolitlerine ilave olarak baska bir stabilizator
gorevi goren ajan eklenmesine ihtiyag duyulmamaktadir. Nanopargaciklara 6zgli tibbi
uygulamalara yardim etmesi i¢in de fitokimyasallarin kullanilabildigi goriilmektedir. Ustelik
fitokimyasallarin arastirmalar ekseninde kullanilmakta olan laboratuvar 6l¢ekleriyle oldukca
kolay bir bi¢imde uyum saglamasi dikkat ¢cekmektedir.

Biyosentez yontemiyle sentezlenmis olan nanopargaciklarin yiizeyi fiziksel ve
kimyasal bir miidahale yapilmadigi icin farmakolojik perspektiften bakildiginda
antibakteriyel 6zelliginin aktif olmasi ayricalifini da korudugu tespit edilmistir. Sonug
itibariyle kimyasal ya da fiziksel olarak sentezlenmis nanopartikiillere gore yesil yontemle
sentezlenmis nanopartikiiller saglik acisindan ¢ok daha iyidir. Biyolojik sentezlemede
kullanim1 gergeklestirilmekte olan biyomolekiillerin baslicalar1 (flavonlar, aldehit, amidler,
keton, organik asitler, kinonlar, polisakkaritler vb.) insan patolojilerine kars1 da terapdtik

baglamda oldukga yliksek diizeyde bir pozitif etkiye sahiptir (Agarwal ve ark., 2018).
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Biyolojik sentez yonetimde goriildiigii lizere bir¢ok biyolojik materyalin kullanimi
gerceklestirilebilmektedir. Bu durum ilgili alandaki caligmalarin cesitliligini ve etkin
sonuglar elde edebilme kapasitelerini artirmaktadir. Genel itibariyle viriis, maya, mantar,
mikroalg, bitki ekstraktlar1 ile yesil yontemlerle nanopartikiillerin sentezlenebildigi
goriilmektedir.  Birgok metal nanopartikiil dogal reaktiflerin  kullanimi  ile
sentezlenebilmektedir. Ornek olarak Zn, Ag, Au, Fe, Ni, Cu ve Pd metal nanopartikiillerini

gosterebilmek miimkiindiir (Cift¢i ve ark., 2021).

1.3.2. ZnO nanopartikiil

Insanin viicut yapisinda yer alan antioksidanlardan biri de ZnO’dur. Ozellikle cilt i¢in
son derece miithim bir elementtir. Riizgar ve giinesin etkilerine kars1 deri yapisin1 koruma
altina almaktadir. Oldukga genis alanda yaygin bir bigimde ZnO nanopargaciklart kullanimi
gerceklestirilmektedir. ZnO nanopartikiilleri yiiksek UV adsorbanidir. Bunun nedeni
oldukga iyi bir yansitici 6zellige sahip olmasidir. Bahsi gecen bu koruma ve yansitma
ozellikleri sebebiyle kozmetik sanayinde yaygin olarak kullanilmakta giines kremi
tiretiminde olmazsa olmaz bir hammadde gorevi gormektedir (Miri ve ark., 2019). ZnO;
standart oda kosullar1 altinda 3.4 eV bant araliginda yar1 iletken 6zellik sergileyebilmektedir.
Fotokimyasal reaktivite verimliligi son derece yiiksek olan ZnO; diisiik maliyeti ve ¢evre
dostu olmasi nedeniyle kendisine olduk¢a dnemli bir caligsma alan1 bulmustur (Nava ve ark.,
2017).

Gelecek kurgusu icerisinde dikkat gekmekte olan nano malzemelerden biri Zn digeri
ise ZnO’dur. Element olarak oldukca aktiftirler. Ayn1 zamanda Cinko oldukea gii¢lii bir
indirgen ajan olarak goérev alabilmektedir. Cinko; insan viicudundan oldukca fazla miktarda
yer almakta olan ¢ok nemli bir element olarak degerlendirilmektedir. Insan viicudundaki
kemik ve kas dokularinin hepsinde yer almaktadir. Oldukga biiyiik ¢apli sistemlerin
calisabilmesi i¢in olmazsa olmaz bir 6nemlilige sahiptir (Krol ve ark., 2017).

ZnO nanopartikiilleri; ¢evreye dost, az maliyetli, toksik olmayan biyolojik uyumu
yiiksek bir metal oksit malzemedir. Kendine has kimyasal, fiziksel ve biyolojik 6zelliklere
sahip olmasindan dolay1 da olduk¢a yaygin ve popiiler bir bicimde kullanilmaktadir. ZnO;
kiibik kaya tuzu, altigen kuvarsit ve kiibik ¢inko siilfiir vb. fazlarda bulunabilmektedir. Her
bir Zn atomunun dort O> atomuyla dort yiizli bir bicimde koordineli oldugu yapilar ise

Waurtzite olarak adlandirilmaktadir. Ortam kosullarinda stabil kalabilme 6zelligi nedeniyle
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en yaygin olan yapidir. FDA, ZnO’nun gida sanayinde kullanilabilecegini agiklamistir.
FDA’ya gore ZnO; gida sanayinde kullanilabilirligi s6z konusu olabilen en saf metal oksitler
arasinda yer almaktadir (Shaba ve ark., 2021).

UV-GB’de ZnO nanopartikiilleri, olduk¢a onemli optik seffaflik ve de liiminesans
ozellik gostermekte olan yari iletkenlerdir. Bahsi gegen yart iletkenlik ¢ok yonliidiir. Cinko
oksit nanopartikiilleri oldukca etkin kimyasal ve termal kararlilik gosterdikleri igin
gilinlimiizde oldukg¢a popiilerdir ve son yillardaki arastirmalarin ilgi odagi olmustur (Fakhari
ve ark., 2019).

ZnO nanopartikiilleri daha oOnce de belirtildigi iizere antibakteriyel 6zellik
gostermelerinden dolayr ¢evre dostu olarak olduk¢a fazla deger gormektedir. Bu
nanopartikiillerin elde edilebilmesi i¢in ¢esitli teknikler gelistirilmistir. Bunlar; ¢oktiirme,
mikrodalga yontemi, sprey piroliz, solvo termal ve sol-gel yontemidir (Meena ve ark., 2016;
Yaday ve ark., 2022; Bai ve ark., 2015; Lee ve ark., 2012; Kaur ve ark., 2017). Ancak bahsi
gecmekte olan bu yontemlerin prosesi olduk¢a zordur. Yiiksek bir enerjiye ihtiya¢ duyulan
yontemlerdir ve biyolojik olarak birtakim ciddi risklere neden olabilecek toksik ve tehlikeli
kimyasallara  gereksinim duymaktadirlar. Bu nedenle ZnO nanopartikiiliiniin
sentezlenebilmesi i¢in igerisinde bir¢ok pozitif ¢ikt1 potansiyeli barindirmakta olan, oldukga
avantajli yesil yontemlerin kullanimi ve gelistirilmesi olduk¢a elzem bir konu olarak
degerlendirilmektedir. ZnO nanopartikiillerini biyosentez yontemlerle gerceklestirmeye

calisan ¢alismalar Tablo 1.2.’de tasnif edilmistir.

Tablo 1.1. Yesil yontem ile ZnO-NP elde edebilen 6nemli ¢aligmalar
Yesil Yontem ile ZnO-NP Elde Edebilen Onemli Calismalar

Vidya ve ark., 2013 Calotropis gigantea
Davar vd, 2015 Limon suyu

Raut vd, 2015 Ocimum tenuiflorum
Thema vd, 2015 Agathosma betulina
Matinise ve ark., 2017 Moringa oleifera
Rajeshkumar ve ark., 2018 Mangifera indica
Erdogan ve ark., 2019 Enginar yapragi
Fakhari ve ark., 2019 Laurus nobilis L.
Soto- Robles ve ark., 2019 Hibiscus sabdariffa.
Awwad ve ark., 2020 Ailanthus altissima
Mahalakshmi ve ark., 2020 Esbania grandiflora
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1.3.3. Aljinat

Aljinat; bir heteropolisakkarittir ve kahverengi deniz yosunlarindan elde
edilmektedir. Dogrusal bir polimer aljinatin fonksiyonel bilesenlerine ayrilabilmesi s6z
konusudur. Ozellikle o-1.4-L-gluronik Asit (G) ve B-1.4-D-mannuronik Asit (M) gibi
fonksiyonel bilesenlerine ayrilabildigi goriilmektedir (Gokbulut ve Oztiirk, 2018). Aljinatin
patenti 1881 yilinda Stanford tarafindan alinmistir ve akabinde aljinatin tanimi yapilmistir.
Aljinik asitin bir bilesenin oldugunun kesfi ise 1926 yilinda gergeklesmistir. Bunun
sonrasinda B-D-mannuronik ve sonra a-L-guluronik bilesenlerinden meydana gelmis olan
bir ikili kopolimer oldugu kabul edilmistir (Draget ve ark., 2005).

Aljinatin kokusu bulunmamaktadir ve tadi yoktur. Biyolojik olarak pargalanabildigi
gibi biyolojik uyumluluk sergilemekte olan bir polimerdir. Bu durum ayni1 zamanda aljinatin
oldukca 6nemli 6zellikleri arasinda yer almaktadir. Ortamin pH’sina ve iyon diizeyine gore
su icindeki ¢dziinebilirligi farklilik gostermektedir. Ornek olarak; kalsiyum aljinat ile aljinik
asitin su icerisindeki ¢oziintirliikkleri sinirhidir. Ancak sodyum aljinat ve potasyum aljinat ile
amonyum aljinatin suda ¢oziinmeleri durumunda bir problemle karsilagilmamaktadir
(Gokbulut ve Oztiirk, 2018). Suda ¢dziinebilmekte olan sodyum aljinatin yapist Sekil
1.10.’da gosterilmistir.
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Sekil 1.10. Sodyum aljinatin yapisi (Wang ve ark., 2018).
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1.4. Yamt Yiizey Metodu (YYM)

1951°de yanit ylizey yontemi; Box ve Wilson tarafindan tanimlanmis ve
gelistirilmistir. Yanit ylizey yonteminin ilk kullanim alam1 kimya endiistrisi olmustur.
Proseslerin gelistirilmesi ve de proseslerin optimizasyonunu saglamak i¢in gerekli olan
matematiksel ve istatistiksel yontemlerin bir arada kullanilmakta oldugu bir yontem olarak
tanimlanabilmektedir (Myers ve Montgomery, 1995).

Bahsi gecen yontem proses igerisinde yer alan degiskenlerin deneysel uzayimi
aragtirmaktadir. Bunun i¢in ise deneysel stratejilerle sistem yaniti lizerinde etkisi
gozlemlenen bagimsiz degiskenler arasindaki iliskiyi belirlemek yontemin amaci haline
gelmistir. Bu amag¢ dogrultusunda empirik modelleme metotlar1 ve proses degiskenlerinin
sistem yanit1 dogrultusundaki etki seviyesi tespit edebilmek adina icerisinde birgok
optimizasyon yontemi yer almaktadir (Eren, 2004).

Yanit ylizey modeli genel itibariyle 3 farkli agamadan olugmaktadir. Bunlar sirasiyla
eleme denemeleri, bdlge arastirmalar1 ve islem ya da iiriiniin optimizasyonudur. ilk asama
olan eleme denemeleri; daha az sayida ¢cok daha verimli esas nitelikli deneme yapilmasina
imkan tanimaktadir. ikinci asama durumunda olan bélge arastirmasi ise eleme denemeleri
sayesinde belirlenmis olan bagimsiz degiskenlerin belirlenen optimum diizeye yakin
sonuglart sistem yaniti i¢erisinde olusturup olusturmadiginin tespit edildigi asamadir.

Ugiincii asama ise ¢ok daha komplike bir yapiya sahiptir. Bu asama ilgili islemi
optimum seviyeye yaklagmasi ile faaliyetine baglamaktadir. Optimum nokta g¢evresinde
gercek yanit fonksiyonu dnemli derecede bir egrilik sergilemektedir. lgili sistem yanitini
goriilebilmek icin bahsi gegmekte olan egriligin 6n goriilebilmesi gerekmektedir. Bu nedenle
lineer olmayan modeller kullanilmaktadir. Ikinci dereceden ise genellikle iissel modeller,
polinomiyal modeller ve eksponensiyel modellerin kullanim1 gergeklestirilmektedir. Tlgili
durum i¢in uygun olan bir modelin elde edilmesinin ardindan optimum noktanin tespiti ve
arastirilmas1 amaciyla belirlenen model uygulamada kullanilmaktadir.

Yanit ylizey metodu; deneysel bir sekilde tasarimi gergeklestirilmis olan verilerin
kullanimi saglanarak olusturulmus durumda olan matematiksel modelleri tanimlamaktadir.
Bunun yani sira daha oOncede bahsedildigi gibi faktor olarak adlandirilan bagimsiz
degiskenler ile cevap olarak adlandirilan bagimli degiskenlerin arasindaki iliskileri
betimlemektedir. Yanit yilizey metodu icerisinde yer almakta olan modeller ise bagimsiz

degiskenlerin yani faktorlerin yanitlarla etkilesim analizlerini yapmak i¢in kullanilmaktadir.
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S6z konusu analizler gerceklestirildikten sonra sonuglarin iki ya da ii¢ boyutlu grafiklerle
ifadesi gercgeklestirilmektedir. Bu metodolojinin etkin bir bigimde anlanabilmesi igin
istatistiksel deneysel tasarimlari analiz etmekte kullanilan dogrusal regresyon modelleme ve
optimize etme tekniklerinin etkin bir bi¢cim kullanilmasi elzemdir. Optimizasyonun
saglanabilmesi i¢in belirli asamalarin eksiksiz ve dogru bir bigimde uygulanmasi

gerekmektedir. Bahsi gecen asamalar Sekil 1. 11°de verilmistir.

-Bagimsiz degigkenlerin ve araliklarin segimi

. 5,
'\ /

-Deney tasariminin segilmesi ve deneylerin yapiimasi

P 5,
'\ /

-Deney sonuglarina dayah olarak

dogrusal regresyon denkleminin olugturulmasi

-Model veterliliginin dogrulanmasi

.

-Model grafikleri gosterimi

ve optimum kosullarin belirlenmesi

Sekil 1.11. YYM optimizasyon agamalari

Daha once de belirtildigi {izere yanit yiizey metodunun temelini deneylerin
tasarimlarinin yapilmasi, parametre iligkilerini baz alarak model gelistirilmese ve de proses
optimizasyonunu ger¢eklestirmek iizere kullanilmakta olan istatiksel ve matematiksel veri
yontemleri olusturmaktadir. Oyle ki yanit yiizey metodu; kare polinom fonksiyonlari,
dogrusal fonksiyonlar vb. matematiksel modellere ve deney setiyle istatistiksel yontemlerle
dogrulanmig modelden elde edilmis olan deney sonuglarimin uygunluk durumuna
dayanmaktadir (Nair ve ark., 2014; Karimifard ve Moghaddan, 2018).

Deneylerin devamli bir sekilde yiirtitiilebilmesi adina farkli tasarimlar yapilmaktadir.
Calisma sayilar1 ve deney noktasi tercihleri bu baglamda birbirilerinden farkli olmaktadir.
Yaygin olarak kullanilmakta olan 2 adet deneysel tasarim mevcuttur. Bunlar; Box- Behnken

ve Merkezi Kompozit tasarimdir. Biitlin faktor seviyeleri -1,0 ve 1 olarak deger almaktadir.
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Bu birimler arasinda esit aralikla olacak bi¢cimde seviye ayarlamasi yapilmaktadir. Sekil

1.12.°de Tam faktoriyel tasarimi gdsterilmektedir.

Sekil 1.12. Tam faktoriyel tasarimi

-Box-Behnken Tasarimi

Bu tasarim 1960°da adin1 almis oldugu Box- Behnken’in 6nerisiyle ortaya ¢ikmastir.
iki seviyeli bir faktdriyel tasarimidir ve eksik blok sisteminin bir araya getirilmesiyle
olusumu tamamlanmistir. Box-Behnken’in tasariminda yer alan biitiin deney noktalar
yarigapi V2 olan kiire iizerinde konumlanmaktadir. Calisma sayist ekseninde
karsilastirildiginda tam faktorlii tasarima gore daha az miktarda ¢alisma yapilmasi sz
konusudur. Bu nedenle daha verimli oldugu yoniinde bir yorumlama yapilabilmektedir.

Bahsi ge¢cmekte olan bu tasarimda kiibik bolgenin kose noktalarinda herhangi bir
deney noktas1 bulunmamaktadir. Bundan dolay1 kdse noktalardaki verilerin deneysel olarak
calismasini gergeklestirmenin maliyeti yliksek ve isciligi zordur. Bu nedenle Box-Behnken
tasarrm1 boylesi durumlarda avantaj saglamakta olan bir yapiya sahiptir. Ilgili tasarimda
deney sayis1 2k*(k-1) +cp olarak ifade edilmektedir. Bu ifadede yer almakta olan k faktor
sayisini belirtmekte; cp ise merkez noktadaki say1 tekrarini belirtmektedir (Nair ve ark.,

2014). Sekil 1.13.de Box- Behnken Tasariminin gdsterimi bulunmaktadir.
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Sekil 1.13. BBT gosterimi

- Merkezi Kompozit Tasarimu:

Box ve Wilson tarafindan 1951°de merkezi kompozit tasarimi, tam seviye faktoriyel
tasarima bir alternatif olarak ortaya ¢ikarilmistir. Merkezi kompozit tasarima; iki seviyeli bir
faktoriyel tasarimdir. Deney noktalar1 uzakliklart o degerindedir ve bir merkezi noktasi
bulunmaktadir. Bu baglamda metot olarak ek bir tasarim olarak degerlendirilmektedir. Bu
tasarim 5-6 faktore kadar olabildigince yiiksek bir verim seviyesi yakalayabilmektedir.
Ancak hemen akabinde hemen azalma gdstermesi s6z konusu olmaktadir. Eger deneyler
biitiinsel anlamda ardisik degil paralel olarak gerceklesmekteyse merkezi kompozit
tasarimini ¢ok sayida faktorlii optimizasyon igin uygulayabilmek miimkiindiir.

Genel olarak @ = ‘k olarak kullamldigi goriilmektedir. Merkezi kompozit
tasariminda deney sayisinin hesaplamasi 2k + 2k + cp seklinde yapilmaktadir. K faktor
sayisidir ve merkezi noktada mevcut olan tekrar sayisi cp olarak ifade edilmektedir. Sekil

1.14°de ilgili tasarimin gorsel olarak ifadesi sunulmustur.

Sekil 1.14. MKT gosterimi
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2. MATERYAL VE METOT
2.1. Kullanilan Kimyasallar

Deneysel ¢alismalarda kullanilan biitiin kimyasal maddeler, Cu®" standart ¢ozeltisi
(Merck), sodyum aljinat (Sigma-Aldrich), NaOH (Merck), HCI (Merck), CaCl> (Merck),
Zn(CH3COO0)22H20 (Merck), EtsN (Merck), siilfiir (Sigma-Aldrich), 1-etilpiperidin-4-on
(Sigma-Aldrich), malononitril (Sigma-Aldrich), 2-hidroksibenzaldehit (Sigma-Aldrich),
CoCl2-6H>0 (Sigma-Aldrich), FeCl2-4H20 (Sigma-Aldrich), KOH (Merck), NaOH (Merck),
EtOH (Merck), DMSO (Merck), kloroform (Merck), aseton (Merck), MeOH (Merck),
hekzan (Merck), dietil eter (Merck) analitik safliktadir.

2.2. Kullanilan Cihazlar

Deneysel calismalar esnasinda kullanilan cihazlar:

e Elementel analiz cihazi: Leco CHNS-O model 932 elementel analizor. Indnii
Universitesi, Bilimsel ve Teknolojik Arastirma Merkezi, Malatya

e IR spektrofotometresi: Jasco ATR-FT/IR 6700 Munzur Universitesi, Merkezi
Aragtirma Laboratuari, Tunceli

o 'H ve BC-NMR spektrofotometresi: Bruker GmbH DPX-400 MHz FT, Firat
Universitesi, Bilimsel ve Teknolojik Arastirma Merkezi, Elaz1g

e UV-goriniir bolge. spektrofotometresi: Shimadzu 1800 spektrofotometre Munzur
Universitesi, Merkezi Arastirma Laboratuari, Tunceli

e Alevli Atomik Adsorpsiyon spektrofotometresi(FAAS) Munzur Universitesi,
Merkezi Arastirma Laboratuari, Tunceli

e Magnetik siisseptibilite 6l¢iim cihazi: Sherwood Scientific Magnetic Succeptibility
Balance MK1. Inénii Universitesi, Bilimsel ve Teknolojik Arastirma Merkezi,
Malatya

e Termogravimetrik analiz cihazi: Shimadzu DTG-60 AH. Munzur Universitesi,
Merkezi Arastirma Laboratuari, Tunceli

e Kiitle spektrofotometresi: AGILENT model 1100 MSD kiitle spektroskopisi,

Cukurova Universitesi, Merkezi Arastirma Laboratuar1, Adana
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e Erime noktasi tayin cihazi: Thermo-9100. Mus Alparslan Universitesi, Merkezi
Arastirma Laboratuari, Mus

e Etiiv: Niive EN 018 model cihaz

e Isiticili magnetik karistirict: Heildoph marka cihaz

o Elektronik terazi: Radwak AS 220/C/2

e Rotary evaparator: Heidolph marka cihaz

e Inkiibatdr: WiseCube marka cihaz

e Saf su cihazi: Elga marka cihaz

e pH-metre: Ohaus-Starter 2100 marka cihaz

e XRD: Rigaku MiniFlex-600, Japonya

e Laboratuvar malzemeleri: Degisik hacimlerde iki boyunlu rodajli cam balonlar,
termometre, havan, meziir, huni, erlen, beher, baget, pipet, puar, otomatik pipet,

piset, damlatma hunisi, petri kabi, deney tiipii, siizge¢ kagidi ve magnet

2.3. Metot

2.3.1. Aminotiyofen ve salisilaldehit tiirevi Schiff baz1 sentezi

2.3.1.1. 2-Aminotiyofen tiirevi (I) bilesiginin sentezi

2-Aminotiyofen ligand1 Sekil 2.1°de Altiner (2015)’in belirttigi, Gewald yontemi ile

literatiirde verilen sekilde, malononitril ve kiikiirt varliginda asagidaki reaksiyon semasina

gore sentezlendi (Altiner, 2015).

CN
(0]
Et;N
+ NCCH,CN —_— NH
N (S] 2
\/ N
\/ S

)
Sekil 2.1. Gewald yontemi ile 2-aminotiyofen tiirevi (I) bilesiginin sentez semasi

50 mL’lik EtOH igerisine 1-etilpiperidin-4-on bilesiginden (1,27 g, 10 mmol) alind,

bu bilesige malononitril (0,66 g, 10 mmol), 0,32 g siilfiir ve 1 mL trietilamin ilave edildi.
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Karigim 50 °C ye kadar 1sitildi ve bu sicaklikta 48 saat karigtirllmaya birakildi. Bu siire
sonunda alinan karistma su ilave edilip ¢oken kisim alinarak ETOH igerisinde
kristallendirildi.

Ci1oH13N3S, MA: 207.30 g/mol. E.N: 98-100 °C. Renk: Acik kahverengi. Elementel
Analiz: Hesaplanan: C: 57.94, H: 6.32, N:20.27, S: 15.47. Bulunan: C, 57.59; H, 6.53; N,
20.45; S, 15.25.

IR (ATR, v em™): 3353, 3315, (-NH2), 3204 (C=C, Ar tiyofen halkas1) 2983, 2853
(-CH, Alif.), 2205 (CN), 1674, 1647, (C=C, Ar.), 1522 3(NH>), 762 (C-S-C, tiyofen).

'H NMR (DMSO-ds, 8, ppm): 4.30 (s, 2H, -NH; br), 1.20 (t, 3H, -CH3), 2.52
(DMSO), 3.40 (s, 'H, HDO), 3.61 (t, 2H, -CH,, piridin halkas1), 4.07 (q, 2H, -CH>CH3),
7.18 (s, 2H, -CHb),

13C APT NMR (DMSO-ds, b, ppm): 83.17-164.22 (tiyofen halkas1 ve —CN), 24.38-
61.51 (piridin halkas1 ve CH2CH3), 40.18 (DMSO) 15.02 (-CH2CH3)

CN

e
N
\/ S
2-amino-6-¢til-4,5,6,7-tetrahidrotieno[2,3-c]piridin-3-karbonitril

Sekil 2.2. 2-Aminotiyofen (I) bilesiginin yapisi
2.3.1.2. Schiff baz1 (L) ligandinin sentezi

(2-((3,5-dikloro-2-hidroksibenziliden)amino)-6-etil-4,5,6,7-tetrahidrotieno[ 2,3-

c]piridin-3-karbonitril) bilesigi Sekil 2.3’de gosterilen sema dogrultusunda sentezlendi.
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Sekil 2.3. Schiff baz1 (L) ligandinin sentez semasi

100 mL lik iki boyunlu cam balona eklenen 50 mL EtOH iizerine 2-amino-6-etil-
4,5,6,7-tetrahidrotieno[2,3-c]piridin-3-karbonitril (I) (3.80 g, 10 mmol) ve 3,5,-dikloro-2-
hidroksibenzaldehit (1.91 g, 10 mmol) bilesikleri konuldu. Karisim 4 saat geri sogutucu
altinda karigtirildi. Olusan sar1 renkli kati siiziilerek alindi ve tekrar EtOH igerisinde
kristallendirildi. 60 °C da etiivde kurutuldu.

C17H15C1N3OS, MA: 380.29 g/mol. Verim: %75. E.N: 250-252 °C. Renk: Sari.
Elementel Analiz: Hesaplanan: C: 53.69, H: 3.98, N: 18.64, N: 11.05, S:8.43. Bulunan: C:
53.21, H: 3.75, N: 10.81; S: 8.13.

IR (ATR, v em™): 3358 (-OH, genis), 3060 (-CH. Ar.), 2977,2851 (-CH, Alif.), 2220
(CN), 1598 (CH=N), 1554, 1468, 1428 (C=C, Ar), 1273 (C-O, fenolik) 768 (C-S-C, tiyofen),
736, 728 (C-Cl)

'"H NMR (CDCl3, 8, ppm): 12.39 (s, 'H, -OH), 8.49 (s, 'H, -CH=N), 7.54-7.36 (Ar-
H), 7.29 (CDCls), 4.23-2.82 (piridin halkas1 -CH> ve CH>CH3), 4.67 (s, 'H, HDO), 1.60 (s,
2H, -CHp,, piridin halkas1), 1.34 (t, 3H, -CH>CH3)

13C APT NMR (CDCls, 8, ppm): 159.65 (CH=N), 156.83-107.33 (Ar-C-C, tiyofen
C-C, -CN), 77.83 (CDCls), 61.11-14.68 (piridin halkasi, CH>,CH3),

UV-Vis. (EtOH)(Amax, nm): 392, 342, 272, 240, 220, 211
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CN Cl

HO Cl

2-((3,5-dikloro-2-hidroksibenziliden)amino)-6-etil-4,5,6,7-tetrahidrotieno[ 2,3
c]piridin-3-karbonitril

Sekil 2.4. Aminotiyofen tiirevi Schiff bazi1 (L) ligandinin yapisi

2.3.2. Schiff baz1 metal komplekslerinin sentezi

2.3.2.1. Schiff baz1 Fe(Il) kompleksinin sentezi

100 mL lik iki boyunlu cam balona 20 mL kloroformda ¢oziilen Schiff bazi (L)
ligand1 (0.2 g, 0.53 mmol) eklendi. Kaynama sicakliginda ¢ozelti iizerine damlatma hunisi
ile 5 mL MeOH’ deki FeCl>.4H>O ( 0.10 g, 0.53 mmol) ilave edildi. Karigim sari-kahverengi
bir goriinlime doniistii. 6 saat refliiks edildikten sonra ¢oziiciiniin yaris1 uzaklastirilip n-
hekzan ilave edildi (1:2). Sar1 kahve renkli ¢okelek siiziiliip sicak saf su ve eterle birkac kez
yikanarak 60 °C de etiivde kurutuldu.

[FeL2]'1.5H20: C34H31Cl4FeNeO35S2: Ma: 841.44 g/mol). Verim: % 80. E.N: 279-
281 °C. Renk: Sar1 kahverengi.

Elementel Analiz: (Hesaplanan): C: 48.53, H: 3.71, N: 9.98, S: 7.60. (Bulunan): C:
48.25, H: 3.68, N: 9.60, S: 7.32.

IR (ATR, v em™): 3178, 3059 (-CH. Ar.), 2977,2851 (-CH, Alif.), 2226 (CN), 1590
(CH=N), 1562, 1468, 1428 (C=C, Ar), 1289 (C-O, fenolik), 758 (C-S-C, tiyofen), 736, 728
(C-Cl), 552, 541 (M-0), 475, 450 (M-N), 434, 420 (M-S). per (B.M.): 4,95.

UV-Vis. (EtOH) (Amax, nm): 403, 350, 327, 307, 281, 248, 229

MS [ESI+]: m/z 843.46 (Hesaplanan), 843.57 (Bulunan) [M+2H]**
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Sekil 2.5. Schiff baz1 Fe(II) kompleksinin dnerilen yapist

2.3.2.2. Schiff bazi1 Co(II) kompleksinin sentezi

Iki boyunlu 100 mL lik cam balona 20 mL kloroformda ¢dziilen Schiff baz1 (L)
ligand1 (0.2 g, 0.53 mmol) eklendi. Kaynama sicakliginda ¢ozelti iizerine damlatma hunisi
ile 5 mL MeOH’ de ¢6ziilen CoCl2.6H20 ( 0.13 g, 0.53 mmol) tuzu ilave edildi. Karigim
koyu kina rengine doniistii 6 saat refluks edildikten sonra ¢dziiciiniin yaris1 uzaklastirilip n-
hekzan ilave edildi (1:2). Sar1 yesil rengindeki ¢okelek stiziiliip sicak saf su ve eterle birkag
kez yikanarak 60 °C da etiivde kurutuldu.

[CoL2]2.5H20: Ma: 862.52 g/mol). Verim: %75. E.N: 286-288 °. Renk: Sar1 yesil.
Elementel Analiz: (C34H33Cl4FeNsO45S2) Hesaplanan: C: 47.35: H: 3.86, N: 9.74, S: 7.42.
Bulunan: C:47.52, H:4.00, N: 9.63, S: 7.15.

IR (ATR, v em™): 3530, 3401 (OH/H-0), 3182, 3060 (-CH. Ar.), 2970,2853 (-CH,
Alif.), 2223 (CN)1592 (CH=N), 1561, 1468, 1432 (C=C, Ar), 1292 (C-O, fenolik), 758 (C-
S-C, tiyofen), 734, 728 (C-Cl), 552,542 (M-0), 472,452 (M-N), 432, 404 (M-S). pesr (B.M.):
4,30.

UV-Vis. (EtOH) (Amax, nm): 411, 364, 335, 289, 262, 249, 229

MS [ESI+]: m/z 865.54 (Hesaplanan), 865.57 (Bulunan) [M+2]* (2 CI atomu *’Cl

izotopu)
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Sekil 2.6. Schiff baz1 Co(Il) kompleksinin dnerilen yapist

2.4. Schiff baz1 metal kompleksleri ile aktiflestirilmis enkapsiile ZnO-Np sentezi

2.4.1. ZnO-Np sentezi

0,6 M 100 mL MeOH ¢ozeltisine 4 g Zn(CH3COO),2H;0 ilave edildi. Karisim
sirasiyla 80 °C ve 300 rpm’de 2 saat, 100 °C ve 300 rpm’de 1 saat ve 150 °C ve 200 rpm’de
1 saat bekletildi (Resim 2.1). Karisim daha sonra 10 dakika 5.000 devri/dakika da santrifiij
edilerek siizlildii. Saf suile 3 defa yikama islemine tabi tutulan kalint1 6nce 200 °C’de etiivde
kurutuldu daha sonra 400 °C de kiil firininda 3 saat bekletildi ve 1,32 g ZnO-Np elde edildi.

Resim 2.1. 0,6 M 100 mL MeOH ¢ozeltisine 4 g Zn(CH3COO)>2H20 (Orijinal)
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2.4.2. ZnO-Np takviyeli kompozit malzemenin (ZnO-Np&Alg) sentezi

4 g aljinik asit sodyum tuzu 400 mL saf su ilave edilerek manyetik karistiricida
¢oziinmeye birakildi (Resim 2.2). Elde edilen % 1 w/v ‘lik alginat ¢ozeltisinin 132 mL’si ile
1,32 g ZnO-Np karistirildi (Resim 2.3). Elde edilen karisim 300 mL %1 w/v’lik CaCl;
¢ozeltisine damlatilarak alginat ile enkapsule edilmis ZnO-Np elde edildi (ZnO-Np&Alg)
(Resim 2.3).

Resim 2.3. Aljinat + ZnO-Np (Orijinal)
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Resim 2.4. Aljinat ile enkapsule edilmis ZnO-Np (Orijinal)
2.4.3. Kompozit malzemenin Schiff baz1 metal kompleksleri ile aktiflestirilmesi

5 mg Schiff baz1 Fe(IT) kompleksi 25 mL MeOH igerisine alinarak {izerine alginat ile
enkapsule edilmis olan 450 adet ZnO-Np ilave edildi 40 °C sicaklikta 10 dakika bekletildi.
Ayni iglem Schiff baz1 Co(Il) kompleksi i¢cinde gerceklestirildi. Siire sonunda boncuklar

siiziilerek merkezi kompozit tasarimi ydnteminde kullamlmak iizere ayrildi.50 ppm Cu?*

giderimi i¢in kullanildi.

(b)
Resim 2.5. (a) Cu®" giderimi islemi sonras1 ZnO-Np&Alg (b) kurutulmus hali (Orijinal)
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(@) (b)

Resim 2.6. (a) Cu®' giderimi islemi sonrasi (ZnO-Np &Alg)-(At&Sa)tSbFeComp (b)
kurutulmus hali (Orijinal)

(b)

Resim 2.7. (a) Cu?" giderimi islemi sonrasi (ZnO-Np &Alg)-(At&Sa)tSbCoComp (b)
kurutulmus hali (Orijinal)
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2.5. Sulu Cozeltilerden Cu?* fyonlarimin Giderimi Calismasi

Cu?" iyonunun sulu ¢ozeltilerden uzaklastirilmasi i¢in, Yamit yiizey metodunda
(YYM) bulunan merkezi kompozit tasarim (MKT) yontemi kullanilarak, pH, sicaklik ve
adsorban miktar1 gibi li¢ degiskenin, ayr1 ayr ve ikili etkilesimli etkileri aragtirildu.

Cu?* iyonunun sulu ¢dzeltilerden, adsorban olarak ZnO-Np&Alg, (ZnO-Np &Alg)-
(At&Sa)tSbFeComp ve (ZnO-Np&Alg)-(At&Sa)tSbCoComp kompozit materyalleri
kullanilarak uzaklastirilmasinda belirlenen bagimsiz degiskenler i¢in deney sartlar1 Tablo
2.1°de gosterildi. Tablo 2.2°de verilen sartlarda 50 mgmL"’lik Cu®*" ¢ozeltisi kullanild1 ve

son hacim ise 10 mL olarak calisildu.

Tablo 2.1. Cu®" iyonlarinin gideriminde kullanilan MKT

Faktor 1 Faktor 2 Faktor 3
Sira pH Sicaklik (°C) Adsorban miktar
1 6 25 25
2 3 35 15
3 6 35 25
4 4.5 30 10
5 6 35 15
6 4.5 30 20
7 4.5 20 20
8 4.5 30 20
9 4.5 30 30
10 4.5 30 20
11 1.5 30 20
12 4.5 40 20
13 3 25 15
14 6 25 15
15 4.5 30 20
16 4.5 30 20
17 7.5 30 20
18 3 35 25
19 3 25 25
20 4.5 30 20
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3. BULGULAR VE TARTISMA

Bu calismada ilk dnce literatiir metoduna gore yapisinda kiikiirt atomu igeren 2-
amino-6-etil-4,5,6,7-tetrahidrotieno[ 2,3-c]piridin-3-karbonitril (I) bilesigi elde edildi (Sekil
2.1). Ikinci adimda diger bir tez calismasinda (I) bilesiginin bir salisil aldehit tiirevi olan 3,5-
dikloro-2-hidroksibenzaldehit bilesigi ile kondensasyon tepkimesi sonucu sentezlenmis
olan2-((3,5-dikloro-2-hidroksibenziliden)amino)-6-etil-4,5,6,7-tetrahidrotieno[ 2,3-]piridin-
3-karbonitril Schiff baz1 (L) ligandi, demir ve kobalt komplekslerini elde etmek ve bunlarin
sularda agir metal giderimi {lizerindeki etkisini incelemek iizere literatiirde verilen metoda
gore hazirland1 (Sekil 2.3). (1) bilesigi ve (L) ligandinin yapilar1 FTIR, 'H NMR ve *C NMR
spektroskopik yontemlerin yani sira elementel analizlerle aydinlatildiktan sonra Schiff bazi
Fe(Il) ve Co(Il) kompleksleri sentezlendi.

Kompleksler FT-IR, LC-MS kiitle spektrumu, UV-goriiniir bolge absorpsiyon
spektroskopisi, XRD analizi, elementel analiz, manyetik siisseptibilite ve DTA-TGA analiz
metotlarina gore karakterize edildi. Yapilan analiz sonuglar1 ve literatiirde yer alan bilgiler
dogrultusunda komplekslere ait yapisal formiiller dnerilmistir. (I) bilesigi, Schiff bazi ligand
ve komplekslere ait deneysel ve spektroskopik bulgular deneysel kisimda detayli olarak

verilmistir.
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3.1. Schiff Bazi1 Karakterizayon Analizleri

3.1.1. FT-IR bulgularinin degerlendirmesi

3.1.1.1. Aminotiyofen bilesiginin FT-IR spektrumu
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3.1.1.2. Schiff baz1 (L) ligandimin FT-IR spektrumu
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Sekil 3.2. Schiff bazi (L) ligandinin FT-IR spektrumu
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3.1.1.3. Schiff baz1 Fe(Il) kompleksinin FT-IR spektrumu
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Sekil 3.3. Schiff baz1 Fe(Il) kompleksinin FT-IR spektrumu

3.1.1.4. Schiff baza Co(Il) kompleksinin FT-IR spektrumu
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Sekil 3.4. Schiff baz1 Co(II) kompleksinin FT-IR spektrumu
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3.1.1.5. Cu?** Giderimi 6ncesi ve sonrasi ZnO-Np&Alg FT-IR spektrumlari
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Sekil 3.5. Cu®" giderimi 6ncesi ve sonrasi ZnO-Np&Alg FT-IR spektrumlar
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3.1.1.7. Cu?* giderimi oncesi ve sonras1 ZnO-Np &Alg- (At&Sa)tSbCoComp FT-
IR spektrumlari
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Sekil 3.7. Cu™? Giderimi 6ncesi ve sonrasi ZnO-Np &Alg- (At&Sa)tSbCoComp FT-IR
spektrumlari

Bu calismada tiim FT-IR spektrumlart ATR teknigi ile 4000-400 cm™ araliginda
cekilmigtir. Aminotiyofen tiirevi (I) bilesiginin FT-IR spektrumunda (Sekil 3.1) baslica
spesifik pikler asimetrik ve simetrik (-NH,) gerilme titresimleri 3353 ve 3315 cm™ de,
S(NH>) egilme titresimi 1522 cm’!, tiyofen halkasina ait aromatik C=C gerilme titresimi
3204 cm™! de, (CN) gerilme titresim bandi 2205 cm™ de ve tiyofen halkasina ait C-S-C band:
ise 762 cm! de literatiire uygun olarak gézlenmistir (Adiguzel ve ark., 2011; Altmer, 2015;
Erdik, 1993). Schiff baz1 (L) ligandinin IR spektrumunda (Sekil 3.2), 3353 ve 3315 cm™! de
gozlenen (-NH>) titresim bantlar1 kaybolmus ve bununla birlikte fenolik -OH piki genis ve
zayif band halinde 3358, Ar-CH piki 3060, -CN gerilme titresimi 2220, Schiff bazinin
karekteristik C=N band1 1598, fenolik C-O bandi 1273 ve tiyofen halkas1 C-S-C bandi ise
768 ¢cm’!' de gozlenmistir. IR bulgulari literatiirde yer alan benzer Schiff bazlarmin IR
spektral degerleri ile ortiismektedir (Altiner, 2015; Oduncu, 2024; Turan ve ark., 2019).

Schiff baz1 Fe(IT) ve Co(Il) komplekslerinin IR spektrumlarinda (Sekil 3.3 ve 3.4),
azometin grubu C=N gerilme titresimleri diisiik frekansh bolgeye kayarak sirasiyla 1590 ve
1592 cm™! de gdzlenmistir. Fenolik C-O band1 yiiksek dalga sayisinda 1289-1292 cm’!
araliginda gozlenmistir. Buna ilave olarak diisiik frekansa kayan C-S-C titresimleri 758 cm
! de goriilmiistiir. Her iki komplekste titresim bantlarindaki bu degisimler ligandin N, S ve
O atomlan Tizerinden koordinasyona girerek ti¢ disli ligand olarak davrandigimi
gostermektedir (Turan ve ark., 2019). Ayrica ligandda 3358 cm™! de kaydedilen —OH pikinin

komplekslerde kaybolmasi fenolik hidrojenin yapidan ayrildigina ve koordinasyonun C-O
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oksijeni iizerinden gergeklestigine delil olarak gosterilebilir. Diger taraftan Fe(I) ve Co(II)
komplekslerinde 552-541, 475-450 ve 434-404 cm™! araliginda ortaya ¢ikan yeni titresim
bantlarinin sirastyla M-O, M-N ve M-S baglarina ait oldugu diisiiniilmekte olup literatiirde
bunu destekleyen ¢alismalara ¢ok sik rastlanmaktadir (Bingdl ve Turan, 2020; Turan ve ark.,
2019). Son olarak Co(II) kompleksinde 3530 ve 3401 cm™ de ortaya ¢ikan yeni genis ve
yayvan piklerin kristal suyu (-OH/H2O) bantlarin1 akla getirmektedir. Literatiirde benzer
bulgulara rastlanmaktadir (Bingol ve Turan, 2020; Turan ve ark., 2016).

ZnO-Np&Alg ile ZnO-Np&AlgCu FT-IR spektrumlart iist {iste ¢akistirildiginda,
Cu?" giderimi dncesi 1414 ve 1295 cm™ ‘de iki ayr1 pik varken Cu?" giderimi sonrasi 1414
cm! deki pikin 1406 cm™’e kaydig1 ve 1337 cm™! de yeni bir pik ortaya ¢ikmistir. Ayrica
1295 cm! de gozlenen pik kaybolmustur. Bu sonuglar ZnO-Np&Alg’in Cu?* gideriminde
etkili oldugunu gostermektedir. Literatiirde benzer bulgulara rastlanmaktadir (Germanos ve
ark., 2017). ZnO-Np &Alg)- (At&Sa)tSbCoComp ile ZnO-Np &Alg)- (At&Sa)
tSbCoCompCu FT-IR spektrumlari iist iiste cakistirildiginda Cu?" giderimi dncesi 726, 1236,
1291, 1688, 2228 ve 2852 cm!’de bulunan piklerin kayboldugu gézlenmistir. 2852 cm’
>deki kaybolan pikin piridin halkasindaki alifatik C-H baglarma, 2228 cm™ “deki pikin -C-
N baglarina, 726 cm™’deki pikin ise aromatik halka iizerinde bulunan C-Cl baglarina karsilik
geldigi ve Cu?" giderimi sonucunda bu piklerin kaybolmast, etkilesimin bu gruplar iizerinde
oldugunu gostermektedir.

ZnO-Np &Alg)- (At&Sa)tSbFeComp ile ZnO-Np &Alg)- (At&Sa)tSbFeCompCu
FT-IR spektrumlari iist iiste cakistirildiginda, benze sonuglar Cu?* giderimi dncesi 725, 1291
cm’! ‘de bulunan piklerin kayboldugu gdzlenmistir. 725 cm™'’deki pikin aromatik halka
lizerinde bulunan C-Cl baglarina karsilik geldigi, 1291 cm™’deki pikin C-O baglarma
karsilik geldigi ve etkilesimin bu gruplar lizerinde oldugunu gostermektedir. Ayrica tiim
spektrumlarda 400 cm™! civarinda gozlenen pikin ZnO-Np piki oldugu literatiirle uyumludur

(Samy ve ark., 2019).
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3.1.2. NMR spektrumu bulgularinin degerlendirmesi

3.1.2.1. Aminotiyofen (I) bilesiginin 'TH NMR spektrumu
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Sekil 3.8. Aminotiyofen (I) bilesiginin 'H NMR spektrumu

3.1.2.2. Schiff bazi (L) ligandimin "TH NMR spektrumu
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Sekil 3.9. Schiff bazi (L) ligandinin '"H NMR spektrumu
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3.1.2.3. Aminotiyofen (I) bilesiginin '3*C NMR spektrumu
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Sekil 3.10. Aminotiyofen (I) bilesiginin *C NMR spektrumu
3.1.2.4. Schiff bazi1 ligandinin *C NMR spektrumu
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Sekil 3.11. Schiff baz1 (L) ligandmin *C NMR spektrumu
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Amin bilesigi olarak alinan aminotiyofen (I) bilesigi sentezlendikten sonra FT-IR ile
birlikte NMR spektrumlar1 da ¢ekilerek literatiir verileri ile karsilastirmasi yapildi. Bilesigin
(DMSO-ds ortaminda alman '"H NMR spektrumunda NH, protonlar1 singlet ve genis pik
olarak 4.30 ppm de, -CH>CH3 grubundaki—CHb> protonlarina karsilik gelen dortlii pik 4.07
ppm de ve -CHj3 protonlarima ait {iclii pik ise 1.20 ppm de gozlenen sonuglar literatiirdeki 'H
NMR verileri ile uyumlu olup aminotiyofen bilesigi yapisal olarak karakterize edilmistir.
(Sekil 3.8) (Altiner, 2015). Bununla birlikte,'3C APT NMR spektrumunda 15.02-164.22 ppm
arasinda gozlenen 10 adet pik ligandin i¢erdigi karbon sayis1 ile tam olarak uyumludur (Sekil
3.10) (Altiner, 2015). Daha detayli sonuclar deneysel boliimde verilmistir.

Aminotiyofen bilesigi ile bir salisilaldehit tiirevi iiriinii olan Schiff baz1 ligandinin
CDCIl;3 de alinan proton-NMR spektrumunda NH> protonlari kaybolmus halde fenolik
protona karsilik gelen tekli pik 12.39 ppm de, (-CH=N) imin protonuna ait tekli pik 8.49
ppm de ve (Ar-H) protonlar1 7.54-7.36 ppm araliginda gozlenmistir (Sekil 3.9). Deneysel
boliimde FT-IR spektrumlar1 da dahil olmak iizere daha detayl sonuglar yer almakta olup
elde edilen sonuglar literatiir verileri ile dogrulanmistir (Oduncu, 2024).

Yine, Schiff bazinin detayli olarak deneysel kisimda verilen '3C APT NMR
spektrumunda (CH=N) karbonu 159.65 ppm de gozlemlenmis ve literatiirdeki spektral
sonugclarla tutarli oldugu goriilmiistiir. (Sekil 3.11).(Altiner, 2015; Oduncu, 2024).

3.1.3. Kiitle Analizlerinin Degerlendirilmesi
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Sekil 3.12. Schiff baz1 Fe(Il) Kompleksinin Kiitle spektrumu
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Calismada sentezlenen komplekslerin formiilleri LC/MS kiitle spektrumlari, FT-IR
ve elementel analiz sonuglar1 birlikte degerlendirilerek tespit edilmistir. Kiitle
spektrumlarinda bolluk orani en yliksek pikler dikkate alinmistir. Fe(Il) kompleksinin kiitle
spektrumunda molekiiler iyon piki m/z 843.57 (bulunan), 843.46 (hesaplanan) [M+2H]**
olarak tespit edilmistir (Sekil 3.12). Co(II) kompleksi kiitle spektrumunda ise molekiiler iyon

piki, 2 Cl atomu *’Cl izotopu olmak iizere m/z 865.57 (bulunan), 865.54 (hesaplanan), [M**]*
seklinde belirlenmistir (Buldurun ve ark., 2022).

3.1.4. XRD analiz bulgularinin degerlendirilmesi

3.1.4.1. Schiff baz1 (L) ligandimin XRD analizi
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Sekil 3.13. Schiff bazi1 (L) ligandinin XRD analizi
3.1.4.2. Schiff baz1 Fe(I) kompleksinin XRD analizi
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Sekil 3.14. Schiff baz1 Fe(II) kompleksinin XRD analizi
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3.1.4.3. Schiff baz1 Co(Il) Kompleksinin XRD analizi
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Sekil 3.15. Schiff baz1 Co(II) kompleksinin XRD analizi
3.1.4.4. Schiff baz1 Fe(Il) ve Co(II) komplekslerinin iist iiste XRD grafikleri
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Sekil 3.16. Schiff baz1 Fe(II) ve Co(II) komplekslerinin iist iiste XRD grafikleri

Schiff bazi ile Fe(IT) ve Co(Il) komplekslerinin XRD analiz sonuglart (Sekil 3.13,
3.14, 3.15) 20 acilar1 ve tanecik boyutlarina gore degerlendirildi. Fe(Il) kompleksinin XRD
grafiginde 20 acilar1 29.73° karakteristik pik olmak iizere 16,64°, 20.23° ve 41.41°; tanecik
boyutu ise, 25.9 nm olarak belirlendi. Co(II) kompleksinin XRD grafiginden 20 agilarina ait
pikler 18.400 karakteristik olmak tlizere 15.74°, 30.43° 37.30° ve 41.41° olup tanecik
boyutunun 39.4 nm oldugu belirlendi. Son olarak Fe(Il) ve Co(Il) komplekslerinin XRD
analiz grafikleri iist iiste getirilerek (Sekil 3.16) birbirinden farkli oldugu ayrica,
komplekslerin grafiginde Schiff bazina gore (Sekil 3.13) yeni piklerin ortaya ciktigi

gosterildi.
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3.1.5. Elektronik spektra ve magnetik ozellikler
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Sekil 3.17. Schiff bazi (L) ligandinin UV-goriiniir bolge spektrumu

4,800 T T T

4,000 4

0,000 4

Absorbans

-4,000 b

-4,800
200,00 400,00 €00,00 200,00 900,00

Dalga Boyu (nm)

Sekil 3.18. Fe(II) kompleksinin UV-goriiniir bolge spektrumu
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Sekil 3.19. Co(I) kompleksinin UV-goriiniir bolge spektrumu

Elektronik absorpsiyon spektroskopisi yardimi ile komplekslerdeki elektronik
gecisler incelenmis ve bunlardan faydalanilarak ligandin koordinasyona giren gruplar ile
donor atomlari tespit edilmistir.

Komplekslerin magnetik siisseptibilite dl¢iimlerinden metal iyonlarinin ligand ile
olusturdugu geometrilerin belirlenmesinde faydalanilmis ve her iki kompleksin oktahedral
geometriye sahip oldugu belirlenmistir.

Schiff bazinm, Fe(Il) ve Co(Il) komplekslerinin EtOH ortamindaki 10° M’hik
cozeltilerinin hazirlanmas1 sonucu (UV-goriiniir bolge) absorpsiyon spektrumlari elde
edilmistir. Elektronik spektrumlar 900-200 nm arali§inda 6l¢tilmiistiir. Schiff bazi ligandinin
UV-goriiniir bolge spektrumundan (Sekil 3.17) 211-392 nm araliginda n—n* ve n—n*
gecislerine karsilik gelen pikler gozlenmis olup bu piklerin ortaklanmamis elektronlar ve
aromatik halkalardan kaynakli gegisler oldugu diisiiniilmektedir. Schiff bazi ligandinin
Fe(ll) ve Co(ll) komplekslerinin elektronik spektrumlari ligandin spektrumu ile
karsilastirilarak ortaya ¢ikan degismeler kaydedilmistir.

Fe(Il) kompleksinde (Sekil 3.18) 229-327 nm araliginda gozlenen pikler m—m*
gecislerini, 350-403 araliginda olan pikler ise n—n* ge¢islerini temsil etmektedir.

Komplekste 350-403 nm araliginda ortaya ¢ikan piklerin ligand ile koordinsyona giren metal
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iyonu ile azometin grubuna baglanmig olan metal iyonunu isaret etmektedir (Akdeniz, 2022;
Ardakani ve ark., 2018)

Demir kompleksi absorpsiyon spektrumunda 403 nm’den sonra gelen pikler d-d
gecislerini ifade etmektedir.

Benzer sekilde Co(IT) kompleksinde (Sekil 3.19) 229-335 nm araliginda gozlenen
pikler m—n* gecislerinden, 364-411 aralifinda olan pikler ise n—n* gecislerinden
kaynaklanmaktadir. Komplekste 364-411 nm araliginda ortaya ¢ikan piklerin ligandin metal
iyonu ile koordinasyona girdigine ve metal iyonunun azometin grubuna baglandigina isaret
etmektedir. (Akdeniz, 2022; Ardakani ve ark., 2018)

Kobalt kompleksinin absorpsiyon spektrumunda (Sekil 3.19) 411 nm’den sonra
gelen pikler d-d gegislerini ifade etmektedir. Schiff bazi komplekslerinin elementel analiz
sonuclar ile birlikte spektroskopik sonuglar, Schiff bazi ligand: ile metaller arasinda 2:1
oraninda baglanma gerceklestigini gostermektedir.

Komplekslerin geometrilerinin belirlenmesinde UV-goriiniir bolge spektroskopi ile
birlikte magnetik siisseptibilite olgimlerinden de faydalanilmistir. Fe(ll) ve Co(ll)
komplekslerinin oda sicakliginda 6lgiillen magnetik siisseptibilite degerleri sirasiyla 4.90 ve
4.30 B.M. bulunmustur. Demir kompleksi i¢in deneysel olarak bulunan 4.90 degerinin
yluksek spinli oktahedral geometride eslesmemis dort elektrona karsilik gelen 4.89 degeri ile
ortistiigii goriillmektedir. Bu sonug Fe(Il) kompleksinin yiiksek spinli oktahedral geometiye
sahip tek ¢ekirdekli bir kompleks olduguna delil olarak gosterilebilir (Bingdl ve Turan, 2020;
Buldurun ve ark., 2022; Buldurun ve ark., 2020; Turan ve ark., 2021)

Co(I) kompleksine ait 6l¢iilen 4.30 degeri yine oktahedral geometriye sahip, yiiksek
spinli eslesmemis ti¢ elektrona karsilik gelen 3.87 degerine yakin bir degerde bulunmustur.
Elde edilen sonug, Co(II) kompleksinin yiiksek spinli ve alt1 koordinasyonlu yapiya sahip
oldugunu gostermektedir (Mondal ve ark., 2000; Turan ve ark., 2021).

Yapilan spektral oOlgiimlerden elde edilen sonuclarin, magnetik siisseptibilite
degerleri ile birlikte degerlendirilmesi sonucunda her iki kompleks i¢in paramagnetik ve
yiiksek spinli oktohedral yap1 onerilmektedir. Fe(Il) ve Co(II) komplekslerine ait dnerilen
yapilar deneysel boliimde sirasi ile Sekil 2.5 ve Sekil 2.6 da verilmistir.
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3.1.6. Termal analiz bulgularinin degerlendirmesi

3.1.6.1. Schiff baz1 Fe(IT) kompleksinin TGA egrisi
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% uVv
200.00
120.00
100.00
1 0.00
120,00
0.00-
1 40.00
-100.00
-0.00 200.00 200.00 600.00 800.00 7000.00
Temp [C]
Sekil 3.20. Schiff baz1 Fe(II) kompleksinin TGA Egrisi
3.1.6.2. Schiff baz1 Co(I1) kompleksinin TGA egrisi
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Sekil 3.21. Schiff baz1 Co(II) kompleksinin TGA egrisi
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Tablo 3.1. Komplekslere ait TGA sonuglari

Kompleks Bozunma Sicakhk Kiitle Ayrilan Grup Kahnt1
Mol Kiitlesi Basamadi Arah@gi  Kaybh % %
gmol Deneysel

(Teorik)
[Fe(L)2]1.5H0 1 125-550 48.50 1.5H,0+2(CsH3NCI.0) FeS
841.44 2 550- (4791) C1oH11N2S + CioH11N4 9.2 (1043)

1000 42.30

(41.65)
[Co(L)2]2.5H0 1 110- 75.32 2.5H,0+2(C7H3sCI:NO)  CgHsN2+CoS
862.52 1000 (74.36) +C10H11N2S+ -CoHs 24.68 (25.64)

Komplekslerin 33-1000 °C araliginda 10 °C/dakika 1sitma hizinda azot atmosferi
ortaminda TGA-DTA egrileri alindi.

Analiz sonuclarina gore, Fe(Il) kompleksi iki basamakta bozunmaya ugramistir
(Tablo 3.1, Sekil 3.20). ilk basamakta 125-550 °C araliginda %48.50 kiitle kaybina karsilik
(teorik %47.91) 1.5 mol H,O ve imin azotu ile birlikte iki aldehit grubu, Ikinci basamakta
ise %42.30 luk kiitle kayb1 (hesaplanan %41.65) ile bir S atomu harig¢ olmak iizere iki tiyofen
halkas1 bozunmaya ugramis olup kalint1 % 9.2 ye tekabiil eden FeS dir. Literatiirde tiyofen
halkast1 ve bagl gruplarin 700 °C’ ye kadar bozundugunu gosteren caligmalara
rastlanmaktadir (Turan ve ark., 2021). Elde edilen sonuglar element analizi ve kiitle
spektrumu sonuglar1 ile uyum igerisinde bulunmaktadir.

Co(Il) kompleksinde bozunmalar pes pese devam ettigi i¢in sonuglar tek bir basamak
halinde degerlendirilmistir (Tablo 3.1, Sekil 3.21). Kompleksin TGA egrisinde %75.32 kiitle
kaybina (hesaplanan %74.36) karsilik gelen 2.5 mol kristal suyu ile birlikte imin azotlar1
dahil olmak tizere salisil aldehit tlirevine ait iki grup, piridin ile tiyofen halkalarini i¢eren
gruplardan biri bozunmaya ugramistir. Kalint1 ise %24.68 e karsilik (teorik %25.64) gelen
etil grubunun ayrilmasi sonucunda kalan piridin halkasi ve -CN grubunu igeren CgHsN> ile
birlikte CoS diir.

Literatiir aragtirmalarinda tiyofen halkasi ile birlikte bagli gruplarin 910 °C’ye kadar
bozunduguna dair caligmalara rastlanilmaktadir (Turan ve ark., 2019). Co(II) kompleksine
ait element analizi ve kiitle spektrumu sonuglar1 TGA egrisinden elde edilen bulgularla

ortiismektedir.
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3.2. ZnO-NP Kkatkih polimerik kompozit malzeme (ZnO-Np&Alg) ile Cu?*
iyonlarmin giderimi i¢cin YYM’de uygun model se¢cimi

Merkezi kompozit tasarimi i¢in 20 deneysel ¢alisma gergeklestirildi. Belirlennen
degisik deneysel kosullar altinda Cu?* iyonlarinin giderimi igin elde edilen sonuglar Tablo
3.2'de gosterildi.

Adsorpsiyon prosesine etki eden bagimsiz degiskenlerin Cu®* iyonlari igin seviye ve
araliklar1 optimize etmede elde edilen yanitlarla adsorpsiyonun yapisini anlamak i¢in YYM
ile birlestirilmis MKT deki tiim 6nemli etkilesimler dikkate alinarak se¢ildi ve gelistirildi.
Aljinat ile enkapsiile edilen ZnO-Np katkili kompozit malzemenin (ZnO-Np&Alg)
kullanildigr c¢alismalarla MKT modelinin kuadratik oldugu Tablo 3.3’teki verilerden
anlagilmaktadir. Model tarafindan onerilen uyumsuzluk (Lack of fit) testi sonuglar1 Tablo
3.4’te verildi.

ZnO-Np&Alg kullanilarak Cu?* iyonlarmin sulu ¢dzeltilerden giderilmesi
calismalarindan elde edilen verilerin varyans analizi (ANOVA) sonuglar1 Tablo 3.4°te

verilmigtir.

Tablo 3.2. Belirlenen bagimsiz degiskenlere bagl olarak elde edilen adsorpsiyon degerleri

Faktorl Faktor2 Faktor3 Cevap
Sicakhk  Adsorban mg Cu?*  mg Cu® mg Cu?
Swra pH (°C) miktar1 (mg) /Z g /g /g
no- (ZnO-Np &Alg)- (ZnO-Np&Alg)-
Np&Alg (At&Sa)tSbFeComp (At&Sa)tSh
CoComp
1 4.5 30 30 7.76923  9.46439 9.82621
2 3 25 25 8.09573 11.135 10.106
3 3 35 25 8.28718 9.4991 10.368
4 45 40 20 10.5085 12.7564 14.4402
5 4.5 30 20 10.6496 12.3718 12.641
6 45 30 20 10.6795 12.3291 12.6496
7 45 30 20 10.7179 12.3803 13.141
8 6 25 25 10.8274 12.000 11.812
9 45 30 20 10.9316 12.1752 12.1966
10 45 30 20 11.2179 12.9658 12.3889
11 15 30 20 11.312 11.3761 11.6752
12 6 35 25 11.6103 10.4855 12.1709
13 45 20 20 11.812 13.0897 11.5043
14 45 30 20 11.9402 12.2137 12.4402
15 3 35 15 12.6667 16.4217 16.3875
16 3 25 15 13.4074 16.2108 16.0285
17 7.5 30 20 14.5 14.8162 16.359
18 6 35 15 16.057 19.2835 20.4105
19 6 25 15 17.2507 17.4843 19.0883
20 45 30 10 19.2991 22.5726 23.941
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Tablo 3.3. ZnO-Np&Alg ile Cu** iyonlarinin giderimi icin YYM’de ideal model segimi

Ardisik Uyumsuzluk  Ayarlanmis Tahminlenen

p-degeri  p-degeri R2 R2
Dogrusal < 0.0001 0.0220 0.8536 0.7940
2FI 0.8380 0.0136 0.8308 0.7280
Kuadratik 0.0030 0.1249 0.9423 0.7994 Onerilen
Kiibik 0.0572 0.6373 0.9749 0.9114

Not: Gii¢ doniislimiine ihtiya¢ duyulmustur.

Tablo 3.4. ZnO-Np&Alg ile Cu** iyonlarmin gideriminde kullanilan modellerin uyumsuzluk

testleri

Kareler Ortalama p-degeri

toplami df kare F degeri  Olasihk>F
Dogrusal < 0.0001 0.0220 0.8536 0.7940 <0.0001
2FI 0.8380 0.0136 0.8308 0.7280 0.8380
Kuadratik ~ 0.0030 0.1249 0.9423 0.7994 0.0030 Onerilen
Kiibik 0.0572 0.6373 0.9749 0.9114 0.0572
Saf hata < 0.0001 0.0220 0.8536 0.7940 <0.0001

Tablo 3.5. ZnO-Np&Alg ile Cu?*" iyonlarmmn giderimi icin YYM’de kuadratik modelin

ANOVA degerleri
Kareler df  Ortalama  F degeri p-degeri
toplami kareler Olasihk>F
Model 159.14 9 17.68 35.49 < 0.0001 Onemli
X1 (pH) 24.17 1 2417 48.51 < 0.0001
Xz (Sicaklik) 0.80 1 0.80 1.60 0.2351
Xs(Adsorban miktary) 118.92 1 118.92 238.68 < 0.0001
X1X2 2.397E- 1 2.397E-003 4.811E-003  0.9461
003
X1X3 0.17 1 0.17 0.35 0.5680
X2X3 1.06 1 1.06 2.12 0.1758
2 5.83 1 5.83 11.71 0.0065
X1
2 0.051 1 0.051 0.10 0.7546
X2
2 10.26 1 10.26 20.59 0.0011
X3
Atiklar 4.98 10 0.50
Uyumsuzluk 3.74 5 0.75 3.02 0.1249 Onemsiz
Saf hata 1.24 5 0.25
Cor Total 164.13 19
R? 0.9696
Ayarlanmis R? 0.9423
Tahminlenen R? 0.7994
Hassasiyet 21.849
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Tablo 3.5’te sunulan veriler dogrultusunda Cu?* iyonlarmin giderimi igin kullanilan
kuadratik modelin (p<0,0001) énemli oldugu, model uyumsuzlugunun da énemsiz oldugu

tespit edildi. Modelin istatistik degerleri Tablo 3.6’te gosterildi.

Tablo 3.6. ZnO-Np&Alg ile Cu?* iyonlarinin giderimi igin kullanilan kuadratik modelin
istatistiksel degerler 6zeti

Standart Ayarlanmis Tahminlenen
sapma R2 R2 R2 PRESS
Dogrusal 1.12 0.8767 0.8536 0.7940 33.82
2FI 1.21 0.8842 0.8308 0.7280 44.64
Kuadratik  0.71 0.9696 0.9423 0.7994 32.93  Onerilen
Kiibik 0.47 0.9921 0.9749 0.9114 14.55

ANOVA analiz tablosunda “F ve p degerleri” seviyeleri incelendiginde, F
degerlerinin biiyiik, p degerlerinin ise daha kiiclik olmas1 modelde kullanilan faktorlerin
anlamli oldugunu ifade etmektedir. Tablo 3.4’te verilen F degeri 35,49 oldugundan modelin
onemli oldugunu gostermekle beraber; p degerinin %95 giiven araliginda olmasi igin
0,05’ten kiiclik olmas1 gerekir. Tabloda gosterilen “p degeri” de 0,05’ten kiigiiktiir. Benzer
sekilde “prob>F” degeri 0,05’ten kiigiik ise, modeldeki faktorlerin istatistiksel yonde
anlamsiz oldugunu ifade edecektir. Cu®" iyonunun giderim isleminde X;, X3 X/° ve X5’
faktorlerinin istatistiki olarak anlamli faktor olduklari belirlendi. Modelin uyum eksikligi
(LOF), deneysel verilere uyan model etrafindaki verilerin varyasyonudur. LOF p degerleri,
modelin uygunlugunu 6l¢erek LOF nin saf hatayla ilgili olarak anlamli olmadigin belirtir.
Tablo 3.4’te belirtildigi izere uyumsuzluk degeri 0.1249 olarak elde edildi. Uyumsuzluk “p
degeri” Cu®" iyonlarmin uzaklastirma c¢alismalarindaki uygulanabilirligi teyit eder
durumdadir. Gergeklestirilen deney sayisinin, Cu®" iyonlarmin adsorpsiyonunda kullanilan
bagimsiz degiskenlerin optimizasyonu i¢in yeterli oldugu sonucuna varilmistir. R? ve
ayarlanmis R? degerleri, elde edilen yamitlardaki degiskenlik yiizdesini ifade etmekte olup
bu degerler géz oniinde bulundurularak degerlendirildi. Polinom modelleri gézden gegirildi.
Kullanilan kuadratik modelin R? degerinin 0.9696 olmasi, model tarafindan tahmin edilen
degerlerin % 96,96’smin deneysel olarak ZnO-Np&Alg tarafindan adsorbe edilen Cu®*
iyonlari i¢in edilen verilerle ortiistiigii goriilmektedir. Degerlerin Ortiistiiglinti gdsteren grafik

Sekil 3.22°da verilmistir.
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Sekil 3.22. ZnO-Np&Alg ile Cu?" iyonlarinin gideriminde tahminlenen ve gercek degerlerin
ortiisme orani

Sinyal/giirtiltii (S/N) oranini, hassasiyet terimi 6l¢mektedir ve bu degerin 4’ten biiyiik
olmasi istenilen bir durumdur. Yapilan ¢aligma ve ANOVA verileri dogrultusunda bu deger
21.849 olarak gerceklesmistir. Bu da kullanilan modelin sinyal vermekte oldugunun
gostergesidir. Bagimsiz degiskenlere bagli olarak yanitlar arasindaki iligkiyi ifade etmek
icin, modeldeki verilerden ikinci dereceden matematiksel polinom denklemi tiiretildi. Bu
denklem Esitlik 3.1°de gosterildi.

Y(mg Cu/g ZnO — Np&Alg) = 43.05 - 0,78X; — 0,45X, — 1,92X; +
2,31.1073X, X, — 0,02X, X5 + 0,15X,X5 + 0,21X,% + 1.811073X,% + 0,026X,>
Esitlik (3.1)

Adsorpsiyon isleminde bagimsiz degisken olarak se¢ilen parametrelerin optimum
etki noktalarmi ve en yiiksek giderim performansinit belirlemek icin 3D yanit yiizey
grafiklerinden yararlanildi. Bu grafikler ile cevaplarin minimum, orta ve maksimum
noktalarini tespit etmemize olanak saglamig oldu.

Sekil 3.23°de Cu?" iyonlarmin ZnO-Np&Alg iizerindeki adsorpsiyonuna pH-
sicaklik etkisi gosterildi. pH 3’ten pH 6’ya yiikseldiginde bir artis gézlendi. Bu durum,
parametrenin istatistiksel anlamda 6nemli (p<0,0001) bir etkiye sahip oldugunu gosterdi.
Diger taraftan sicakligin 25 °C’den 35 °C’ye kadar arttrilmasiyla bir miktar degisim
gbzlemlenmedi. Sicaklik parametresinin 6nemsiz (0,2351) bir etkiye sahip oldugu ANOVA
tablosuna dayanarak soylenebilir. Iki faktoriin etkilesimli etkilerine bakildiginda Cu?*

iyonlarinin ZnO-Np&Alg tlizerinde adsorpsiyonuna etkisinin énemsiz oldugu gézlemlendi.
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Cu/g p

1} (mg

ZnOJAlg komp

Sekil 3.23. ZnO-Np&Alg ile Cu?" iyonlarinin gideriminde sicaklik-pH etkilesiminin etkisini
gosteren 3D grafigi

Sekil 3.24’de Cu?" iyonlariin ZnO-Np&Alg iizerindeki adsorpsiyonuna pH-
adsorban miktarina ait etkilesim gosterildi. pH degerinin 3’ten 6’ya c¢ikmasiyla
adsorpsiyonun arttig1 ve adsorban miktar artiginin ise tam tersi bir etkiye sahip oldugu tespit

edildi. Bu iki faktoriin etkilesiminin de Cu?* iyonlarinin giderilmesinde énemli bir etkiye

sahip olmadig1 gézlemlendi (p>0,05).

1} (mg Cu /g komp

ZnOJAlg komp

3 Adsorban miktari (mg)

Sekil 3.24. nO-Np&Alg ile Cu** iyonlarmin gideriminde pH-adsorban miktari etkilesiminin
etkisini gosteren 3D grafigi
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Sekil 3.25’de Cu®" iyonlarinin ZnO-Np&Alg iizerindeki adsorpsiyonuna sicaklik-
adsorban miktar1 etkilesimi verilmistir. Sicaklik artiginin adsorpsiyonu bir miktar arttirirken,
adsorban miktarmin artisgt Cu?* iyonlarinin adsorpsiyonunu azaltict yonde etkiledigi
gbzlendi. Sicaklik-adsorban miktar1 etkilesiminin Cu?* iyonlarinin ZnO-Np&Alg iizerindeki

adsorpsiyonuna etkisinin istatistiki olarak 6énemli olmadig: tespit edildi.

(mg Cu /g komp

Sekil 3.25. ZnO-Np&Alg ile Cu?' iyonlarinin gideriminde sicaklik-adsorban miktar
etkilesiminin etkisini gosteren 3D grafigi

Sekil 3.26’teki diizensizlik grafigi, adsorpsiyona etki eden faktorlerin etkisini bir
arada gosteren faktdr ve degerleri vermektedir. Ideal bir grafik 6zelligi olan diizensizlik
grafigi, adsorpsiyon iizerindeki etkileri bir arada veren 6zellige sahiptir.

Tablo 3.7° de deneysel ¢aligmalarda Cu?" iyonlarinin uzaklastirilmas: ile ilgili
kullanilan kuadratik modelin alt-iist sinirlar1 belirlenmis oldu. Tabloda goriilecegi lizere
Oonem derecesi 3 olarak tespit edildi.

Deneysel ¢alismalardan elde edilen degerlerin optimum degerlerini desteklemek i¢in
dogrulama deneyleri gergeklestirildi. Elde edilen deneysel sonuglar Cu®* iyonlarmin giderim
sonuglart i¢in ikinci dereceden denklemin onerdigi sonuglarla karsilastirildi. Dogrulama

degerlerinin %96,96 oraninda ortiistiigii goriildii.
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Sekil 3.26. Optimum kosullarda Cu** iyonlarmin ZnO-Np&Alg ile giderimine etki eden
parametrelerin diizensizlik grafigi

Tablo 3.7. ZnO-Np&Alg ile Cu?" iyonlarinin gideriminde kullanilan kuadratik modelin alt-
ist siirlar1 ve 6nem derecesi

Diisiik Yiiksek

Bagimsiz Degisken Amacg Alt stmr  Ust simr agirhk agirhk Onem
pH Aralik 3 6 1 1 3
Sicaklik Aralik 25 35 1 1 3
Adsorban miktar: Aralik 15 25 1 1 3
ZnO-Np&Alg Aralik 7.77 19.30 1 1 3

Deneysel tasarim sonucu elde edilen verilerin MKT sistemine yiiklenmesi ile elde
edilen ZnO-Np&Alg'nin Cu?* iyonlarini giderme calismalarindaki rampa grafikleri Sekil
3.27’te gosterildi. Degiskenler ve araliklar ile ilgili MKT modelinin kiibik tasarimi Sekil
3.28te, Cu®" iyonlarinin uzaklastirilmasi igin kullanilan degiskenlerin optimizasyon

degerleri ile bu degerlerin istenirligi ise Sekil 3.29°da sunuldu.
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Sekil 3.27. ZnO-Np&Alg ile Cu?* iyonlarmin gideriminde istatistiksel olarak optimize
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Sekil 3.28. MKT nin ZnO-Np&Alg ile Cu** iyonlariin gideriminin kiibik gdsterimi

istenirlik
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Sekil 3.29. Optimum kosullarda ZnO-Np&Alg ile Cu** iyonlarinin giderimi i¢in istenirlik
grafigi
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Tablo 3.8. ZnO-Np&Alg ile Cu** iyonlar1 giderimi igin olas1 ¢dziim 6nerileri

Coziim Adsorban Cu2+ )

Sayisi pH Sicakhik miktar miktart Istenirlik
1 6.000 35.000 15.000 15.744 0.555 onerilen
2 6.000 34.375 15.000 15.804 0.520
3 6.000 34.293 15.000 15.812 0.516
4 6.000 32.781 15.000 15.965 0.450
5 6.000 32.262 15.000 16.019 0.434
6 6.000 25.000 15.000 16.882 0.555
7 6.000 31.171 15.000 16.137 0.410
8 6.000 25.533 15.000 16.812 0.525
9 6.000 30.630 15.000 16.197 0.404
10 6.000 30.223 15.000 16.242 0.402
11 6.000 26.273 15.000 16.717 0.488
12 6.000 29.680 15.000 16.304 0.402
13 6.000 27.030 15.000 16.622 0.457
14 6.000 28.745 15.000 16.413 0.412
15 6.000 27.765 15.000 16.531 0.433
16 5,782 35.000 15.000 15.412 0.515
17 5.676 25.107 15.000 16.388 0.491
18 5.431 35.000 15.000 14.919 0.462
19 5.386 25.000 15.000 16.012 0.456
20 5.235 35.000 15.000 14.667 0.439
21 4616 35.000 15.000 13.979 0.403
22 4.420 25.001 15.000 14.971 0.402
23 4.362 35.000 15.000 13.744 0.403
24 6.000 35.000 17.646 13.918 0.437
25 4,060 25.000 15.000 14.684 0.415

Tablo 3.9°da kullanilan kuadratik modelin %95 giiven aralifinda onay raporu,

kuadratik modelden elde edilen katsayilar ve 6dnemleri ise Tablo 3.10°da gosterilmistir.

Tablo 3.9. Kuadratik modelin ZnO-Np&Alg ile Cu?* iyonlarinin giderimi i¢in %95 giiven
aralig1 onay raporu

Cift yonlii Degisken Seviye  Alt seviye Ust Standart  Kodlama
faktor seviye sapma

A pH 6.00 3.00 6.00 0.000 Gergek
B Sicaklik 35.00 25.00 35.00 0.000 Gergek
C Adsorban miktari 15.00 15.00 25.00 0.000 Gergek

68



Tablo 3.10. ZnO-Np&Alg ile Cu?* iyonlarmin gideriminde kuadratik modelden elde edilen

katsayilar
Cevap X1 X2 X3 X1 X2 X1 X3 X2 X3 X2 X2? X3?
ZnO- 1.22902  -0.222934  -2.7263 0.0173092 -0.147 0.36360 0.481659 0.045227 0.638711
Np&Alg
p= < 0.2351 < 0.94 0.5680 0.1758 0.0065 0.7546 0.0011
0.0001 0.0001
Gosterge p<.0l 0l<=p<05 .05<=p<.10 p>=.10

Not: Kirmizi renkli: ¢ok énemli, yesil renkli: dnemli, mavi renkli: dnemli, siyah renkli: 6nemsiz

Sekil 3.30’de Box-Cox (gili¢ doniisiimil) grafigi dogrultusunda, modelin &nem
derecesi saptandi ve deneylerde c¢aligilan araliklarin herhangi bir doniisiime ihtiya¢ olup
olmadig arastirildi. Gii¢ doniisiimii grafiginde elde edilen 0,65 A degerine (A=1 en ideal

deger) gére model tarafindan 6nerilen doniisiim “square root” (karekok) gerceklestirildi.

Guc donusumu icin Box-Cox grafigi
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Sekil 3.30. Teshis grafigi: Optimum kosullarda ZnO-Np&Alg ile Cu?* iyonlarmin giderimi
icin istenirlik grafigi
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3.3. Aminotiyofen ve Salisilaldehit tiirevi Schiff bazinin Fe kompleksi ile
aktiflestirilmis enkapsule ZnO-Np katkili kompozit malzemenin ((ZnO-
Np &Alg)-(At&Sa)tSbFeComp) Cu?* iyonlarmin giderimi igin YYM’de
uygun model secimi

Cu?" iyonlarinin adsorpsiyonu igin etkili olan bagimsiz degiskenlerin seviyelerini ve
araliklarin1 optimize etmek amaciyla elde ettigimiz yanitlarla adsorpsiyonun dogasini
anlamak icin YYM ile birlestirilmis bir MKT yaklasimi secildi. Biitiin 6nemli etkilesimler
dikkate alinip deneysel calismalar  gerceklestirildi. (ZnO-Np &Alg)-
(At&Sa)tSbFeComp’nin kullanildigi bu asamada MKT modelinin kuadratik oldugu goriildii,
tasaritm Tablo 3.11°de sunuldu. Modelin uyumsuzluk testi sonuglari Tablo 3.12°de

verilmistir.

Tablo 3.11. (ZnO-Np &Alg)-(At&Sa)tSbFeComp ile Cu?" iyonlarinin giderimi icin
YYM’de ideal model se¢imi

Ardisik p- Uyumsuzluk Ayarlanmis Tahminlenen
degeri p-degeri R2 RZ
Dogrusal < 0.0001 0.0007 0.8401 0.7720
2FI 0.5252 0.0005 0.8332 0.7510
Kuadratik <0.0001 0.1268 0.9852 0.9524 ONERILEN
Kiibik 0.8151 0.0213 0.9803 0.1225

Not: Gii¢ doniisiimiine ihtiya¢ duyulmustur.

Tablo 3.12. (ZnO-Np &Alg)-(At&Sa)tSbFeComp ile Cu?'iyonlarinin gideriminde
kullanilan modellerin uyumsuzluk testleri

Kareler Ortalama p-degeri
toplanm  df kare F degeri Olasihik> F
Dogrusal 28.04 11 2.55 30.98 0.0007
2FI 23.69 8 2.96 36.00 0.0005
Kuadratik 1.23 5 0.25 3.00 0.1268 ONERILEN
Kiibik 0.90 1 0.90 10.93 0.0213
Saf hata 0.41 5 0.082

Tablo 3.11 ve Tablo 3.12°de goriilecegi lizere modelin kuadratik oldugu ve
uyumsuzlugun uyumunun da 6nemsiz oldugu anlasildi. Bu nedenle uygulanan modelin sulu
ortamdan Cu?" iyonlarmin giderimine uygulanabilme niteligine sahip oldugu sdylenebilir.

(ZnO-Np&Alg)-(At&Sa)tSbFeComp kullanilarak Cu®* iyonlarmin sulu ¢dzeltiden
giderilmesinde elde edilen verilerin varyans analizi (ANOVA) sonuglar1 Tablo 3.13’de

verildi.
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Tablo 3.13’de sunulan veriler dogrultusunda; Cu?" iyonlarmin giderimi igin
kullanilan kuadratik modelin (p<0,0001) 6nemli, model uyumsuzlugunun ise Snemsiz
oldugu tespit edildi. Onerilen model degiskenleri “Fisher testi” kullanilarak kontrol ve test
edildi ve model istatistik degerleri Tablo 3.13’te sunuldu.

ANOVA analizinde “F” degerlerinin daha biiylik, “p” degerlerinin ise kiiciik
olmasinin arzu edilmekle beraber “Fisher testi” kullanmak da olduk¢a dnemlidir. ANOVA
tablosunda sunulan “F degeri” 141,64 oldugu ve modelin 6nemli oldugu; p degerinin ise
0.05’ten kiiciik olmas1t da kullanilan metodun %95 giliven araliginda oldugunu
dogrulamaktadir. Benzer sekilde “prob>F* degeri 0,05’ten kiiciikse, modeldeki faktorlerin
istatistiksel yonde anlamli oldugunu gosterir. (ZnO-Np &Alg)-(At&Sa)tSbFeComp ile Cu**
iyonlarinin giderim isleminde X7, X3, X> X3, X 72 ve X3° faktorlerinin istatistiki olarak anlamli
faktor olduklar1 belirlendi. Modelin uyum eksikligi (LOF), deneysel verilere uyan model
etrafindaki verilerin varyasyonudur. LOF p degerleri, modelin uygunlugunu olgerek

LOF’nin saf hatayla ilgili olarak anlamli olmadigin belirtir.

Tablo 3.13. (ZnO-Np &Alg)-(At&Sa)tSbFeComp ile Cu?" iyonlarmin giderimi igin
YYM’nin kuadratik modelinin ANOVA degerleri

Kareler Df Ortalama F p-degeri

toplanm kareler degeri  Olasihk>F
Model 209.60 9 23.29 141.64  <0.0001 ONEMLI
X1 (pH) 10.35 1 1035 62.93 <0.0001
X2 (Stcaklik) 0.20 1 020 1.24 0.2913
Xs(Adsorban miktary) 17225 1 172.25 1047.58 <0.0001
X1 Xz 0.37 1 037 2.22 0.1669
X1 X3 0.65 1 0.65 3.97 0.0744
X2 X3 3.33 1 333 20.25 0.0011
x 21 1.15 1 115 6.99 0.0246
X 22 0.73 1 0.73 4.45 0.0612
x 23 22.43 1 2243 136.39 < 0.0001
Atiklar 1.64 10 0.16
Uyumsuzluk 1.23 5 025 3.00 0.1268 ONEMSIizZ
Saf hata 0.41 5 0.082
Cor Total 211.25 19
R2 0.9922
Ayarlanmis R? 0.9852
Tahminlenen R? 0.9524
Hassasiyet 48.068
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Tablo 3.14. (ZnO-Np &Alg)-(At&Sa)tSbFeComp ile Cu?" iyonlarmin giderimi igin
kullanilan kuadratik modelin istatistiksel degerler 6zeti

Standart Ayarlanmis  Tahminlenen
sapma R2 R2 R2 PRESS
Dogrusal 1.33 0.8653  0.8401 0.7720 48.17
2FI 1.36 0.8859  0.8332 0.7510 52.59
Kuadratik  0.41 0.9922  0.9852 0.9524 10.06 ~ ONERILEN
Kiibik 0.47 0.9938  0.9803 0.1225 185.37

Tablo 3.13’de goriildiigii iizere uyumsuzlugun degeri 0.1268 olarak elde edildi.
Uyumsuzluk p degeri (ZnO-Np &Alg)-(At&Sa)tSbFeComp ile Cu?" iyonlarmin giderme
calismalarindaki uygulanabilirligini gdstermektedir. Cu?* iyonlarinin (ZnO-Np &Alg)-
(At&Sa)tSbFeComp  ile  adsorpsiyonunda  kullanilan  bagimsiz  degiskenlerin
optimizasyonunda kullanilan deney sayismin yeterli oldugunu teyit etmektedir. R? ve
ayarlanmis R? degerleri, elde edilen yanitlardaki degiskenlik yiizdesini ifade eder. Kullanilan
kuadratik modelin R? degeri 0.9922 oldugundan, model tarafindan tahmin edilen degerlerin
%99.22’sinin (ZnO-Np &Alg)-(At&Sa)tSbFeComp tarafindan Cu?" iyonlarinin adsorbe

edilmesi i¢in gerceklestirilen deney verileri ile ortiistiiglint (Sekil 3.31) kanitlamaktadir.
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Sekil 3.31. (ZnO-Np &Alg)-(At&Sa)tSbFeComp ile Cu?" iyonlarmin gideriminde
tahminlenen ve gercek degerlerin Ortlisme orani
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Bu c¢aligmada S/N degeri 48,07°dir. Bu da kullanilan modelin sinyal verdigini
gostermektedir. Bagimsiz degiskenler ile elde edilen yanitlar dogrustusunda, modeldeki

verilerden ikinci dereceden bir polinom esitligi (Esitlik 3.2) tiiretildi.

f oG )
g (Zn0 — Np @Alg)(At&Sa)tShFeComp
= 31,99 — 0,41X, — 0,044X, — 1,222X, + 0,029X, X, — 0,038X,X; — 0,026X, X,
+0,095%,” + 6,82.1073X," + 0,038X5"
Esitlik (3.2)

(ZnO-Np &Alg)-(At&Sa)tSbFeComp iizerine Cu?" iyonlarinin adsorpsiyonuna etki
eden bagimsiz degiskenlere bagl olarak en yiiksek giderim performansini ve optimum etki
gosterdikleri noktay1 belirlemek icin YYM’den elde edilen 3D yanit yiizey grafikleri
hazirlandi. Bu 3D grafikleri hem her bir bagimsiz degiskenin etkisini hem de ikili degisken
etkilesimlerinin etkisinin gozlenmesine olanak saglayan grafiklerdir.

Sekil 3.32’de Cu?' iyonlarmin (ZnO-Np &Alg)-(At&Sa)tSbFeComp iizerine
adsorpsiyonuna pH- sicaklik etkilesiminin etkisi sunulmustur. pH 3’ten 6’ya yiikseldiginde
¢ok az bir artig gozlemlendi. Bu durum, parametrenin istatistiksel anlamda Snemli
(p<0,0001) bir etkiye sahip oldugunu gdstermektedir. Sicakligin 25 °C’dan 35 °C’a kadar
arttirtlmasiyla desorpsiyonda ciddi bir degisimin olmadigi ve bu paramatrenin istatiski
olarak etkili olmadig1 gériilmektedir (p>0,05). Sicaklik-pH etkilesimli etkilerinin de Cu?*
iyonlarinin (ZnO-Np &Alg)-(At&Sa)tSbFeComp iizerinde adsorpsiyonundaki etkisinin

onemli olmadig tespit edildi (p>0,05).

Fe kompleksi ile aktiflestirilmis ZnO (mg Cu /g komp. malz.)

pH

25 3

Sekil 3.32. (ZnO-Np &Alg)-(At&Sa)tSbFeComp ile Cu** iyonlarmin gideriminde sicaklik-
pH etkilesiminin etkisini gosteren 3D grafigi
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Fe kompleksi ile aktiflestirilmis ZnO (mg Cu /g komp. malz.)

Sekil 3.33. (ZnO-Np &Alg)-(At&Sa)tSbFeComp ile Cu®' iyonlarmnin gideriminde pH-
adsorban miktar etkilesiminin etkisini gdsteren 3D grafigi

Cu?* iyonlarmin (ZnO-Np &Alg)-(At&Sa)tSbFeComp iizerindeki adsorpsiyonuna
pH-adsorban miktari etkilesimi Sekil 3.33’da sunuldu. Grafikteki degisimler incelendiginde
pH degerinin 3’ten 6’ya yiikselmesi ve adsorban miktarinin azalmasiyla Cu?* iyonlarmin
adsorpsiyonunun arttign  ve pH-adsorban miktar1 etkilesiminin Cu?* iyonlarmin

giderilmesinde etkisinin 6nemli olmadig1 tespit edildi (p>0,05).

mpleksi ile aktiflestirilmis ZnO (rr

Fe ko

Sekil 3.34. (ZnO-Np &Alg)-(At&Sa)tSbFeComp ile Cu** iyonlarmin gideriminde sicaklik-
adsorban miktar etkilesiminin etkisini gosteren 3D grafigi
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Cu?* iyonlarmin (ZnO-Np &Alg)-(At&Sa)tSbFeComp iizerindeki adsorpsiyonuna
sicaklik-adsorban miktar1 etkilesiminin etkisi Sekil 3.34’deki grafikte verildi. Sicakligin
istatistiksel olarak da etkili olmadig1 (p>0,05), adsorban miktarmin azalisinin ise Cu®*
iyonlarmin adsorpsiyonuna 6nemli bir katki sagladigi tespit edildi (p<0,05). Sicaklik-
adsorban miktar1 etkilesiminin Cu?" iyonlarmin (ZnO-Np &Alg)-(At&Sa)tSbFeComp
tizerindeki adsorpsiyonuna 6nemli bir katki saglamadigi acikca gortilmektedir (p>0,05).

Sekil 3.35’deki diizensizlik grafiginde (ZnO-Np &Alg)-(At&Sa)tSbFeComp
iizerinde Cu?" iyonlarmin adsorpsiyonuna iliskin bagimsiz faktdrlerin etkilerini bir arada
gostermekte olup bu bagimsiz fakorlerin etkileri bir arada incelemesine imkan

saglamaktadir.

Design-Expert® Software
# —| TFactor Coding: Actual
Fe kompleksi ile aktiflestirilmis (mg Cu /g kompozit malzeme)

Actual Factors
A:pH=45

B: Sicaklik = 30

C: Adsorban miktari = 20

22—

20 —

-1.000 -0.500 0.000 0.500 1.000

Fe kompleksi ile aktiflestirilmis ZnO (mg Cu /g komp. malz.)

Referans Noktasindan Sapma (Kodlanmis Birimler)

Sekil 3.35. Optimum kosullarda Cu®" iyonlarinin (ZnO-Np &Alg)-(At&Sa)tSbFeComp ile
giderimine etki eden parametrelerin diizensizlik grafigi

Sekil 3.36’te Box-Cox (gii¢ doniisiimii) grafigi yardimiyla lambda (A) degeri
incelendi. Bu grafik ile modelin 6nem derecesi belirlenebildi ve deneylerde calisilan

araliklara dair bir doniigiime ihtiyag¢ olup olmadig1 degerlendirildi. Gii¢ doniisiimii grafiginde
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elde edilen 0,96 A degerine (A=1 en ideal deger) gére model tarafindan O6nerilen doniisiim
“square root” (karekok) gergeklestirildi.

Tablo 3.14’te deneysel calismalarda (ZnO-Np &Alg)-(At&Sa)tSbFeComp ile Cu?*
iyonlarmin uzaklastirilmasi ile ilgili kullanilan kuadratik modele ait alt-ilist sinirlar ve 6nem
derecesini gosteren veriler gosterilmistir ve her bir parametrenin adsorpsiyona etki 6neminin
3 oldugu goriilmektedir.

Tablo 3.15’te sunulan olas1 ¢oziim Onerilerinden bir kismi1 tekrarlanarak hem olas1
¢oziimlerin kullanislilign hem de elde edilen deneysel sonuglar Cu®* iyonlarinin giderim
sonuclart i¢in ikinci dereceden denklemin oOnerdigi sonuglarla uyumu karsilastirildi.
Gergeklestirilen tekrar deneylerinin dogrulama degerlerinin %99,22 oraninda ortiistiigii
gbzlemlendi.

Box-Cox Plot (Guc Donusumu)

25 | Design-Expert® Software
Fe kompleksi ile aktitlestirilmis

Lambda
Current=1

Best=0.96
,_| LowCIL=-077
High C1.=1.89

Recommend transform:
None
(Lambda=1)

0.88075

3 2 -1 0 1 2 3

Lambda
Sekil 3.36. Teshis grafigi: Optimum kosullarda (ZnO-Np &Alg)-(At&Sa)tSbFeComp

iyonlarinin adsorpsiyonu i¢in gii¢ doniisiimii grafigi

Tablo 3.15. (ZnO-Np&Alg)-(At&Sa)tSbFeComp ile Cu?' iyonlarinin gideriminde
kullanilan kuadratik modelin alt-iist sinirlar1 ve dnem derecesi

Bagimsiz degisken Ama¢ Altsimr Ust simr  Diisiik agirhk  Yiiksek agirhk  Onem

pH Aralik 3 6 1 1 3
Sicakhk Aralik 25 35 1 1 3
Adsorban miktar1  Aralik 15 25 1 1 3
SbFe Aralik  9.46 22.57 1 1 3
komp.ZnONp
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Tablo 3.16. (ZnO-Np &Alg)-(At&Sa)tSbFeComp ile Cu®" iyonlarinin giderimi i¢in olast
¢Ozliim Onerileri

Céziim pH Sicakhik Adsorban cut Istenirlik
Sayisi miktari miktar

1 6.000 35.000 15.000 18.934 0,714 Onerilen
2 6.000 34.491 15.000 18.825 0.713
3 6.000 33.812 15.000 18.685 0.711
4 6.000 32.999 15.000 18.526 0.710
5 6.000 32.445 15.000 18.423 0.708
6 6.000 31.440 15.000 18.246 0.707
7 6.000 25.000 15.000 17.442 0.707
8 6.000 25.700 15.000 17.502 0.706
9 6.000 30.653 15.000 18.118 0.706
10 6.000 26.164 15.000 17.546 0.706
11 6.000 30.024 15.000 18.021 0.705
12 6.000 29.516 15.000 17.947 0.705
13 6.000 26.906 15.000 17.621 0.705
14 6.000 28.695 15.000 17.834 0.705
15 5.795 35.000 15.000 18.701 0.688
16 5.452 35.000 15.000 18.330 0.648
17 5.287 35.000 15.000 18.159 0.629
18 5.246 25.000 15.000 16.841 0.623
19 5.057 25.000 15.000 16.707 0.604
20 4.740 35.000 15.000 17.631 0,575

Deneysel tasarim sonucu elde edilen veriler MKT sistemine yiiklenmis ve (ZnO-Np
&Alg)-(At&Sa)tSbFeComp ile Cu?" iyonlarini giderme ¢alismalarindaki rampa grafikleri
Sekil 3.37’te goriildiigii gibidir. MKT modelinin kiibik tasarimi Sekil 3.38’te verildi. Cu®*
iyonlarinin uzaklastirilmas: i¢in kullanilan degiskenlerin optimizasyon degerleri ile bu

degerlerin arzu edilebilirligi (istenirlik=1,000) Sekil 3.39°da gosterilmistir.

Sekil 3.37. (ZnO-Np&Alg)-(At&Sa)tSbFeComp ile Cu?" iyonlarmin giderimi icin
istatistiksel olarak optimize edilmis faktorler i¢in rampa grafigi
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Fe kompleksi ile aktiflestirilmis ZnO (mg Cu /g komp. malz))
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Sekil 3.38. MK T nin (ZnO-Np&Alg)-(At&Sa)tSbFeComp ile Cu®" iyonlarinin giderimi igin
kiibik gosterimi

- - -
Istenirlik
ApH 1
B:Sicaklik 1
C:Adsorban miktar 1
Aktiflestirilmemis malzeme 0.691p23
|[Err(Aktiflestirilmemis malzeme J_ 1
— | | |
Fe kompleksi ile aktiflestirilmis 1
— | | |
(Fe komplekst ile aktiflestirilmis) 1
Co ile aktiflestirilmis n‘lalzeﬁ'\e_ 0.737663
1(Co ile aktiflestirilmis malzeme) Ji 1

Sekil 3.39. Optimum kosullarda (ZnO-Np&Alg)-(At&Sa)tSbFeComp ile Cu?" iyonlarmin
giderimi i¢in istenirlik grafigi

Yapilan deneysel ¢alismalar neticesinde kullanilan kuadratik modelin %95 giiven

araliginda olduguna dair onay raporu Tablo 3.16°da gosterildi ve kuadratik modelden olusan

katsayilar ve dnem dereceleri Tablo 3.17°de verildi. Katsayilara bakildiginda biiyiik bir

kisminin kirmizi, mavi ve yesil renkli olmasi bu katsayilarin oldukca 6neme sahip oldugunun

gostergesidir.
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Tablo 3.17. Kuadratik modelin (ZnO-Np&Alg)-(At&Sa)tSbFeComp ile Cu** iyonlarmin

giderimi i¢in %95 giiven araliginda onay raporu

Cift yonlii =~ Degisken Seviye  Alt Ust Standart Kodlama

faktor seviye seviye sapma

A pH 4.50 3.00 6.00 0.000 Gergek

B Sicaklik 30.00 25.00 35.00 0.000 Gercek

C Adsorban 20.00 15.00 25.00  0.000 Gergek
miktari

Tablo 3.18. (ZnO-Np &Alg)-(At&Sa)tSbFeComp ile Cu?" iyonlarinin giderimi igin

kuadratik modelden elde edilen katsayilar

Cevap X1 X2 X3 X1Xz X1 X3 X2 X3 X1? X2? X3

Fe ile akt. 0.804187  -0.112939 -3.281 0.213723  -0.28599 -0.64502 0.2138 0.1705 0.9444
madde

p= < 0.0001 0.2913 <0.0001 0.1669 0.0744 0.0011 0.0246 0.0612 <0.0001
Gﬁsterge p<.01 .01<=p<.05 .05<=p<1 p>=.10

Not: Kirmizi renkli: ¢ok dnemli, yesil renkli: dnemli, mavi renkli: dnemli, siyah renkli: dnemsiz

3.4. Aminotiyofen ve Salisilaldehit tiirevi Schiff bazinin Co kompleksi ile
aktiflestirilmis enkapsule ZnO-Np katkih kompozit malzemenin (ZnO-
Np&Alg)-(At&Sa)tSbCoComp) ile Cu?* iyonlarimin giderimi i¢in YYM’de

uygun model secimi

Aminotiyofen ve salisilaldehit tiirevi Schiff bazi Co kompleksi ile aktiflestirilen

ZnO&Alg, Cu®" iyonlarinin gideriminde, adsorpsiyon prosesine etki eden bagimsiz

degiskenlerin seviye ve araliklarini optimize etmek i¢cin YYM ile birlestirilmis bir MKT

yaklagimi kullanildi ve belirlenmis olan sartlarda elde edilen adsorpsiyo degerleri Tablo

3.1°de verilmistir. (ZnO-Np&Alg)-(At&Sa)tSbCoComp)’nin kullanildig1 calismada, MKT

modelinin kuadratik oldugu goriildii ve Tablo 3.18’te gosterildi. Kuadratik modelin LOF

degerinin p>0,0938 olmasi nedeni ile uyumsuzlugun énemli olmadig1 goriildii.

Tablo 3.19. (ZnO-Np&Alg)-(At&Sa)tSbCoComp) ile Cu?" iyonlarmin giderimi icin

YYM’de ideal model se¢imi

Ardisik Uyumsuzluk Ayarlanmis Tahminlenen

p-degeri p-degeri RZ R2
Dogrusal < 0.0001 0.0007 0.8303 0.7598
2FI 0.8659 0.0004 0.8021 0.7106
Kuadratik < 0.0001 0.0938 0.9823 0.9385 ONERILEN
Kiibik 0.4633 0.0326 0.9825 0.2782

Not: Gii¢ doniisiimiine ihtiya¢ duyulmustur.
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Model tarafindan Onerilen uyumsuzluk testi sonucglari ve kuadratik modelin
uyumsuzluk testinin verilerinin 6zeti Tablo 3.19°da verilmistir. Tablodan da acikga
anlasildig1 iizere Cu?" iyonlarmin giderimi i¢in kullanilan kuadratik modelin (p<0,0001)
onemli oldugu, model uyumsuzlugunun ise dnemsiz oldugu tespit edildi. Onerilen model
degiskenleri “Fisher testi” kullanilarak kontrol ve test edildi. Model istatistik degerleri Tablo

3.21°de verilmistir.

Tablo 3.20. (ZnO-Np &Alg)-(At&Sa)tSbCoComp) ile Cu?* iyonlarmin giderimde kullanilan
modellerin uyumsuzluk testleri

Kareler df Ortalama F p-degeri
toplami kare degeri  Olasihik>F
Dogrusal 36.41 11 331 31.45 0.0007
2FI 34.46 8 431 40.92 0.0004
Kuadratik 1.89 5 0.38 3.58 0.0938 ONERILEN
Kiibik 0.90 1 0.90 8.59 0.0326
Saf hata 0.53 5 0.11

(ZnO-Np&Alg)-(At&Sa)tSbCoComp) ile Cu** iyonlarinin giderimi icin elde edilen
verilerin varyans analizi (ANOVA) sonuglar1 Tablo 3.20°de verilmistir.

ANOVA tablosundan anlasildig: iizere F degerinin 117,91 olmasi, modelin énemli
oldugunu gostermekle beraber p degerinin <0,05 olmasi, %95 giliven araliginda kullanilan
metodun gegerli oldugunu gdstermektedir. Benzer sekilde “Olasilik>F” degeri 0,05’ten
kiigiik olmast modeldeki faktorlerin istatistiksel yonde anlamli oldugunu teyit eder
niteliktedir. Cu?* iyonlarinin giderim isleminde X;, X> X3, X.X; X;° ve X3’ faktdrlerinin

istatistiki olarak anlamli faktor olduklar1 goriilmektedir.
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Tablo 3.21. (ZnO-Np&Alg)-(At&Sa)tSbCoComp) ile Cu?" iyonlarmin giderimi igin

ANOVA degerleri

Kareler df Ortalama  F degeri p-degeri

toplam kareler Olasilik>F
Model 256.00 9 28.44 117.91 < 0.0001 ONEMLI
X; (pH) 24.48 1 24.48 101.47 <0.0001
X (Sicakhk) 4.35 1 435 18.03 0.0017
X3 (ads.miktart)  192.65 1 192.65 798.56 <0.0001
X1 X2 0.099 1 0.099 0.41 0.5355
X1 X3 1.75 1 1.75 7.26 0.0225
X2 X3 0.099 1 0.099 0.41 0.5355
2X1 4.06 1 4.06 16.81 0.0021
2X; 0.50 1 0.50 2.05 0.1823
2X3 31.44 1 31.44 130.33 < 0.0001
Atiklar 241 10 0.24
Uyumsuzluk 1.89 5 0.38 3.58 0.0938 ONEMSIZ
Saf hata 0.53 5 0.11
Cor Total 258.41 19
R2 0.9907

Ayarlanmis R? 0.9823
Tahminlenen R?  0.9385
Hassasiyet 41.146

Tablo 3.22. (ZnO-Np&Alg)-(At&Sa)tSbCoComp ile Cu?" iyonlarinmn giderimi icin
kullanilan kuadratik modelin istatistiksel degerler 6zeti

Standart R2 Ayarlanmis  Tahminlenen  PRESS
sapma R2 R2
Dogrusal 1.52 0.8571 0.8303 0.7598 62.08
2FI 1.64 0.8646 0.8021 0.7106 74.79
Kuadratik 0.49 0.9907 0.9823 0.9385 15.90 ONERILEN
Kiibik 0.49 0.9945 0.9825 0.2782 186.51

Modelin LOF degeri, deneysel olarak elde edilen verilere uyan model etrafindaki

verilerin dagilimidir. LOF p degerleri, modelin uygumunu belirleyerek LOF nin saf hatayla

ilgili olarak anlamli olmadigini belirtir. Tablo 3.20’de goériildiigii lizere uyumsuzlugun

degerinin 0,0938 oldugu goriildi. Uyumsuzluk p degeri Cu?’ iyonlarmi giderme

caligmalarindaki uygulanabilirligi ve kullanilan bagimsiz degiskenlerin optimizasyonu igin

deney sayisinin yeterli oldugunu da géstermektedir. Kullanilan kuadratik modelin R? degeri

0,9907 oldugundan, model tarafindan tahmin edilen degerlerin %99,07’sinin deneysel

verilerle Ortlistiigli ispatlamaktadir. Gercek ve tahminlenen degerler Sekil 3.40°de

goriilmektedir.
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Sekil 3.40. (ZnO-Np &Alg)-(At&Sa)tSbCoComp ile Cu?* iyonlarinin gideriminde
tahminlenen ve gergek degerlerin Ortiigme orani

Bu caligmada S/N degeri 41,146 olarak belirlendi. Modeldeki verilerden bagimsiz
degiskenler ile elde edilen yanitlar arasindaki iliskiyi ifade etmek i¢in ikinci dereceden bir
denklem (Esitlik 3.3) tiiretildi.

Y (mgCu/ g (ZnO — Np &Alg) — (At&Sa)tSbCoComp )

=39,98 + 0,2X; — 0,21X, — 2,07X5 + 0,015X, X, — 0,062X, X5
—4,46.1073X,X5 + 0,18X;% + 5,62.1073X,% + 0,045X52
Esitlik(3.3)

YYM’de elde edilen cevaplar dogrultusunda 3D yanit yiizey grafikleri olusturuldu
ve adsorpsiyon siirecine etki eden bagimsiz degiskenler bu grafiklerden faydalanilarak
incelendi.

Sekil 3.41°de Cu®" iyonlarinin (ZnO-Np &Alg)-(At&Sa)tSbCoComp iizerindeki
adsorpsiyonuna sicaklik-pH etkisi gosterilmisti. pH 3’ten 6’yea yiikseldiginde
adsorpsiyonda ¢ok az bir artis oldugu, sicakligin 25 °C’den 35 °C’ye kadar ¢ikarilmasiyla da
bir miktar degisim oldugu goriildii. Her iki faktoriin ayr1 ayr etkilerinin istatistiki olarak
onemli (p<0,05) oldugu ANOVA tablosundan anlasilmaktadir. Iki faktdriin etkilesimli
etkilerinin ise Cu?" iyonlarmin (ZnO-Np &Alg)-(At&Sa)tSbCoComp iizerinde

adsorpsiyonuna etkisinin énemsiz (p>0,05) oldugu goézlendi.
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Co kompleksi ile aktiflestirilmis komp.malz.(mg Cu /g komp. malz.)

283

Sekil 3.41. (ZnO-Np &Alg)-(At&Sa)tSbCoComp ile Cu** iyonlarmin gideriminde sicaklik-
pH etkilesiminin etkisini gosteren 3D grafigi

Sekil 3.42°da Cu*" iyonlarinin (ZnO-Np &Alg)-(At&Sa)tSbCoComp iizerindeki
adsorpsiyonuna pH-adsorban miktar1 etkilesimini gostermektedir. pH degerinin 3’ten 6’ya
artmastyla Cu?" iyonlarmmin kompozit malzeme iizerindeki adsorpsiyonunu arttirirken,
adsorban miktarinin artmasi ise adsorpsiyonu azalttig1 goriilmektedir. Adsorban miktari-pH
etkilesiminin Cu?" iyonlarinin kompozit malzeme {izerindeki adsorpsiyonunda istatistiki

olarak dnemli olugu tespit edildi (p<0,05).

Co kompleksi ile aktiflestirilmis komp.malz (mg Cu /g komp. malz.)
5

Adsorban miktari (mg)
3 25

Sekil 3.42. (ZnO-Np &Alg)-(At&Sa)tSbCoComp ile Cu®" iyonlarmin gideriminde pH-
adsorban miktar etkilesiminin etkisini gosteren 3D grafigi
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Sekil 3.43’ta Cu?' iyonlarinin (ZnO-Np &Alg)-(At&Sa)tSbCoComp iizerindeki
adsorpsiyonuna adsorban miktari-sicaklik etkilesimini gdstermektedir. Sicakligin 25 °C’den
35 °C’ye artmasiyla adsorpsiyonda kiigiik bir atis gozlenmekle birlikte bu artis istatistiki
olarak onemlidir. Adsorban miktarindaki artis1 3D grafiginde net olarak goriilecegi tlizere
adsorbans azaltic1 yonde etki gostermektedir. Sicaklik-adsorban miktar1 etkilesiminin Cu?*
iyonlarinin (ZnO-Np &Alg)-(At&Sa)tSbCoComp iizerindeki adsorpsiyonunun istatiki

olarak da 6nemli oldugu sdylenebilir.

Co kompleksi ile aktiflestirilmis komp.malz.(mg Cu /g komp. malz.)

23 Adsorban miktari (mg)

Sekil 3.43. (ZnO-Np&Alg)-(At&Sa)tSbCoComp ile Cu?* iyonlarinin gideriminde adsorban
miktari- sicaklik etkilesiminin etkisini gosteren 3D grafigi

Cu?* iyonlarinin (ZnO-Np&Alg)-(At&Sa)tSbCoComp iizerindeki adsorpsiyonuna
etki eden faktorlerin etkisini bir arada gdsteren diizensizlik grafigi Sekil 3.44’de verilmistir.
Adsorpsiyona etki eden degisken etkilerinin gosterildigi diizensizlik grafigi kullanisli ve
ideal bir grafik 6zelligindedir.

Box-Cox grafigi kullanilan modelin 6nem derecesini belirlemek ve elde edilen
cevaplardan dolay1 herhangi bir doniisiime ihtiyag olup olmadigini belirlemek igin
kullanilanir. Sekil 3.45°de Box-Cox grafigi yardimiyla lambda (A) degeri 0,97 olarak
saptand1 ve bu degere i¢cin model tarafindan bir donilisiim Onerilmediginden herhangi bir

dontisiim yapilmadi.
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V) Referans Noktasindan Sapma (Kodlu Birimler)

Sekil 3.44. (ZnO-Np&Alg)-(At&Sa)tSbCoComp ile Cu?* iyonlarmin giderimine etki eden
parametrelerin diizensizlik grafigi

Box-Cox Plot (Guc Donusumu)

Design-Expert® Software
Co ile aktiflestirilmis malzeme

Lambda
Current = 1
. Low C.L=-117 H
#>— HighClL=189 /
Recommend transform: g

None /
(Lambda = 1) /

Ln(Atiklar)

[,
126435 —ea /

3 2 a 0 1 2 3

Lambda

Sekil 3.45. (ZnO-Np&Alg)-(At&Sa)tSbCoComp ile Cu®* iyonlarinin giderimi i¢in gii¢
dontisiimii grafigi

(ZnO-Np &Alg)-(At&Sa)tSbCoComp ile Cu®" iyonlarinin giderimi i¢in dnerilen
kuadratik modelin alt-iist sinir degerleri Tablo 3.22°de verilmis olup 6nem derecesinin 3

oldugu goriildii.
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Tablo 3.23. (ZnO-Np&Alg)-(At&Sa)tSbCoComp ile Cu?" iyonlarnin gideriminde

kullanilan kuadratik modelin alt-tist sinirlar1 ve dnem derecesi

Diisiik  Yiiksek  Onem
Bagimsiz degisken Amacg Altsimr  Ust simr agirhk agirhk
pH Aralik 3 6 1 1 3
Sicaklik Aralik 25 35 1 1 3
Adsorban miktari Aralik 15 25 1 1 3
ShCo komp. ZnONp Aralik 0.82621 23.941 1 1 3

Deneysel calismalardan elde edilen degerlerin optimize degerleri desteklemesi

amaciyla dogrulama deneyleri

gerceklestirildi

ve elde edilen deneysel

sonugclar

dogrultusunda Cu?* iyonlarmin (ZnO-Np &Alg)-(At&Sa)tSbCoComp ile giderim sonuglar

icin ikinci dereceden denklemin dnerdigi sonuglarla karsilastirildi. Sistem tarafindan olasi

¢ozlim Onerileri Tablo 3.23’te goriilmektedir.

Tablo 3.24. (ZnO-Np&Alg)-(At&Sa)tSbCoComp ile Cu?" iyonlarmin giderimi igin olasi
¢Oziim Onerileri

Coziim pH Sicaklik  Adsorban miktar: Cu2+ Istenirlik
Sayist miktar

1 6.00 35.000 15.000 20.238 0.714 Onerilen
2 6.00 34.454 15.000 20.128 0.713
3 6.00 33.907 15.000 20.021 0.711
4 6.00 32.922 15.000 19.836 0.709
5 6.00 32.236 15.000 19.714 0.708
6 6.00 25.000 15.000 18.750 0.707
7 6.00 25.517 15.000 18.799 0.706
8 6.00 30.769 15.000 19.471 0.706
9 6.00 25.619 15.000 18.809 0.706
10 6.00 30.603 15.000 19.445 0.706
11 6.00 26.250 15.000 18.874 0.705
12 6.00 29.443 15.000 19.272 0.705
13 6.00 29.409 15.000 19.268 0.705
14 6.00 27.106 15.000 18.970 0.705
15 6.00 27.890 15.000 19.064 0.705
16 6.00 28.417 15.000 19.132 0.705
17 5.65 35.000 15.000 18.228 0.666
18 6.00 34.454 15.000 18.044 0.658
19 5.53 33.907 15.000 19.466 0.657
20 5.44 32.922 15.000 17.913 0.643
21 5.22 32.236 15.000 18.991 0.623
22 4,95 25.000 15.000 18.608 0.595
23 461 25.517 15.000 16.882 0.566
24 4.42 30.769 15.000 16.674 0.551
25 419 25.619 15.000 17.672 0.531
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Deneysel caligmalardan elde edilen verilerin MKT sistemine yliklenerek (ZnO-Np
&Alg)-(At&Sa)tSbCoComp ile Cu*" iyonlarii giderimi calismalarina ait rampa grafikleri
Sekil 3.46°te, degiskenler ve araliklar ile ilgili MKT modelinin kiibik tasarimi Sekil 3.47’te,
Cu?" iyonlarinin gideriminde kullanilan degiskenlerin optimizasyon degerleri ile bu

degerlerin istenirlik grafigi Sekil 3.48’te sunulmustur.

Sekil 3.46. (ZnO-Np &Alg)-(At&Sa)tSbCoComp ile Cu?* iyonlarinmn giderilmesi i¢in
istatistiksel olarak optimize edilmis faktorler i¢in rampa ¢izelgesi

Co kompleksi ile aktiflestirilmis komp malz (mg Cu /g komp. malz )

103788 12.1398 |
s s
p f /
/ ; -
S f 4
B+:35 | 16.6058 20.2382
@
o)
~ 9.78167 11.097 - C+25
o
A e
rd
_Adsorban miktari (mg)
s
o]
B-:25 15563 18.7496 ~ C-:15
A-:3 A+: 6
pH

Sekil 3.47. MKT nin (ZnO-Np &Alg)-(At&Sa)tSbCoComp ile Cu?" iyonlarinin giderimi
icin kiibik gosterimi
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Istenirlik

ApH 1

B:Sicaklik 1

C:Adsorban miktari 1

Aktiflestirilmemis malzeme 0.691523

[Esr(Aktiflestizilmenis malzeme) 1

Fe kompleksi ile aktiflestirilmis 1

(Fe kompleksi ile aktiflestirilmis) 1

(Co ile aktiflestirilmis malzeme) 1

Sekil 3.48. Optimum kosullarda (ZnO-Np &Alg)-(At&Sa)tSbCoComp ile Cu>* iyonlarnin

giderimi i¢in istenirlik grafigi

Kuadratik modelin %95 giiven araliginda olduguna dair onay raporu Tablo 3.24’te

ve kuadratik model katsayilar1 ve 6nemleri Tablo 3.25°te verilmistir.

Tablo 3.25. Kuadratik modelin (ZnO-Np &Alg)-(At&Sa)tSbCoComp ile Cu** iyonlarinin

giderimi i¢in %95 giiven araliginda onay raporu

Cift ) Standart

yonlii Degisken Seviye Alt seviye Ust seviye sapma Kodlama
faktor

A pH 6.00 3.00 6.00 0.000 Gergek
B Sicaklik 35.00 25.00 35.00 0.000 Gercek
C Adsorban miktari 15.00 15.00 25.00 0.000 Gergek

Tablo 3.26. (ZnO-Np &Alg)-(At&Sa)tSbCoComp ile Cu?* iyonlarinin giderimi igin

kuadratik modelden elde edilen katsayilar

Cevap X1 X2 X3 X1 X2 X1 X3 X2 X3 X2 X2? X3?
SbCokomp. 1.23691 0.521415 -3.46992 0.11142  -0.467837 -0.1114 0.4016 0.14039 1.119
ZnONp
p= 1.23691 0.521415 -3.46992 0.11142  -0.467837 -0.1114 0.4016 0.14039 1.119
Gosterge p<,01 ,Oé<: p 5<=p<10 p>=10

<,05

Not: Kirmizi renkli: ¢ok 6nemli, yesil renkli: 6nemli, mavi renkli: 6nemli, siyah renkli: onemsiz
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4. SONUC VE ONERILER

Schiff bazlar1 ve kompleksleri bir¢ok alanda (tibbi, farmakoloji, biyoteknoloji,
kozmetik, tarim, alanlari ile plastik, boya ve elektronik endiistrisi v.b.) yogun bir sekilde
yaygin olarak kullanilmaktadir. Bu nedenle arastirmacilar Schiff bazi1 ve komplekslerinin
sentezine ve endiistrinin ¢esitli alanlarindaki uygulamalarina yonelmislerdir. Literatlirde
Schiff baz1 ve komplekslerinin bu alanlardaki uygulamalari iizerine ¢ok sayida bilimsel
calisma yer almaktadir. Bunlara ilave olarak son zamanlarda sentetik sularda bakir
giderimine yonelik ¢alismalar da giderek artis gostermektedir.

Bu calismada sentetik sularda bakir giderimi etkilerini arastirmak {izere, bir diger
calismada literatliirde yer alan bir aminotiyofen tiirevi olan "2-amino-6-etil-4,5,6,7-
tetrahidrotieno[2,3-c]piridin-3-karbonitril” bilesiginin bir salisilaldehit tiirevi olan “3.5,-
dikloro-2-hidroksibenzaldehit” bilesigi ile kondensasyon tepkimesi sonucu ilk olarak elde
edilen 2-((3,5-dikloro-2-hidroksibenziliden)amino)-6-etil-4,5,6,7-tetrahidrotieno[2,3-
c]piridin-3-karbonitril” Schiff bazi (L) ligandinin oktahedral geometriye sahip paramagnetik
ozellikte ve kapali formiilleri [FeL]'1.5H>O ve [CoL]1.5H>0 seklinde olan yeni Fe(Il) ve
Co(IT) kompleksleri sentezlendi.

Aminotiyofen tiirevi ile Schiff bazi ligandlarinin yapisal karkterizsyonlarini FT-IR,
'H NMR ve *CNMR spektroskopik ydntemlerle birlikte elementel analiz medodu ile
karakterize edildi.

Fe(Il) ve Co(II) komplekslerinin yapilar1 FT-IR, kiitle, UV-goriiniir bolge ve XRD
spektroskopik yontemler, TGA-DTA analizi, element analiz ve magnetik siissebtibilite
yontemleri ile aydinlatildi.

Elde edilen Schiff bazi metal kompleksleri kullanilarak islevsellestirilmis
sliperparamanyetit nanopartikiiller sentezlenip karakterize edildikten sonra sentetik sularda
bakir giderimi lizerine olan etkileri incelendi.

Kimyasal yontemle ZnO nanopartikiil sentezlenerek hibrit bir nanomalzeme elde
elde etmek i¢in aljinat ile enkapsiile edildi. Elde edilen ZnO-Np, ¢apraz baglayict 6zellige
sahip CaClzile boncuk formuna doniistiiriildii. ZnO-Np&Alg, aminotiyofen ve salisilaldehit
tirevi Schiff bazinin Fe(Il) ve Co(Il) kompleksleri ile islevsellestirilerek (ZnO-Np &Alg)-
(At&Sa)tSbFeComp ve (ZnO-Np &Alg)-(At&Sa)tSbCoComp olmak iizere ii¢ farkl

materyal elde edilmis oldu. S6z konusu bu ii¢ materyalin sulu ortamdan Cu?* iyonlarmi
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giderim potansiyellerini incelemek icin, ayr1 ayr1 MKT tasarimlari elde edilerek bu
dogrultuda uygulamalar yapildu.

Sentezi gergeklestirilen ve fonksiyonellestirilen her bir malzenin sulu ortamlardan
Cu?* iyonlarmi giderim isleminde, segilmis bagimsiz degiskenlerin adsorpsiyon siireci
tizerine etkileri degerlendirildi ve bu islemlere ait tiiretilmis ve Onerilen matematiksel
modeller (Esitlik 3.1-Esitlik 3.3) olusturuldu. Her uygulama i¢in ayr1 ayr1 kuadratik modeller
elde edildi ve optimizasyon i¢in belirlenen bagimsiz parametrelerin optimum sartlarinin, her
lic malzeme i¢in de pH: 6, sicaklik: 25 °C ve adsorban miktari: 15 mg oldugu tespit edildi.

ANOVA tablolan incelendiginde ise sentezlenen ve islevsellestirilmis her bir
malzeme i¢in tahminlenen ve gergek degerlerin 6rtlisme oranlarinin %96,96° daha yiiksek
oldugu goriildii ve sunulan varyans analizi regresyon degerlerinin tatmin edici bir seviyede
olduguna karar verildi.

Sonu¢ olarak, aljinat ile enkapsule edilmis ve sentezlenen aminotiyofen ve
salisilaldehit tiirevi Schiff baz1 Fe(Il) ve Co(ll) kompleksleri ile islevsellestirilmis, ZnO-Np
kompozit malzemelerin, Cu?* iyonlarinin giderimi icin kullanilmas1 esnasinda gdstermis
oldugu adsorpsiyon kapasitesi, agir metaller gibi diger cevresel kirleticilerin sulu
ortamlardan uzaklagtirilmas1 iglemlerinde kullanimi i¢in iyi birer aday oldugu

goriilmektedir.
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