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Fen Fakültesi Kimya Bölümü Ö retim Üyesi Prof. Dr. erife TOKALIO LU’na
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MANYET K NANO METAL OKS T GRAFEN BAZLI
MALZEMELER N SENTEZ  VE BOYAR MADDELER N KATI
FAZ EKSTRAKS YONU SONRASI SPEKTROFOTOMETR K

TAY

ÖZET

Bu projede manyetik grafen oksit kompozit malzeme sentezi gerçekle tirilip, rodamin B

boyar maddesinin çe itli su örneklerindeki tayini için kullan lm r. Öncelikle, grafen

oksit sentezlendikten sonra haz rlanan grafen oksit üzerine Fe3O4 modifiye edilmi tir ve

bu kat  faz adsorban na manyetik özellik kazand lm r. Sentezlenen manyetik grafen

oksit kompoziti ile çe itli su örneklerindeki rodamin B’nin tayini gerçekle tirilmi tir.

Rodamin B Uv-Vis spektrofotometresi ile tayin edilmi tir. Rodamin B’nin kat  faz

ekstraksiyonuna etki eden parameterlerden pH, adsorban miktar , adsorpsiyon ve

elüsyon etkile im süresi, elüsyon türü ve hacmi incelenmi tir. At k su, nehir suyu ve

kuyu suyu örneklerindeki rodamin B tayin edilmi tir.

Anahtar Kelimeler: Boyar madde, UV spektrofotometresi, Rodamin B, Kat  faz

ekstraksiyonu
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SYNTHESIS OF MAGNETIC NANO METAL OXIDE GRAPHENE
BASED MATERIALS AND SPECTROPHOTOMETRIC
DETERMINATION OF DYES AFTER SOLID PHASE

EXTRACTION

ABSTRACT

In this project,  magnetic graphene oxide composite was synthesized and used for solid

phase extraction of rhodamin B from water samples. In ally,  after graphene oxide was

synthesized, graphene oxide was modified by nano Fe3O4 and magnetic property was

loaded on this solid phase adsorbent. Rhodamine B was determined in various water

samples by synthesized magnetic graphene oxide composite. Rhodamine B was

determined by UV-Vis spectrophotometer. The effect of such parameters pH, adsorbent

amount, adsorption and elution vortex time, eluent type and volume on solid phase

extraction of rhodamine dye was investigated. Rhodamin B was determined in

wastewater, well water and river water samples.

Keywords: Dyes, UV spectrophotometer, Rhodamin B, Solid phase extraction
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TEMEL KAVRAMLAR

1.1. Giri /Amaç/Kapsam

Bu çal man n amac  öncelikle çe itli kimyasal sentez yöntemlerini kullanarak manyetik

nano kompozit malzemelerin sentezi ve yap sal karakterizasyonlar n

gerçekle tirilmesidir. Karakterize edilen bu materyaller de ik örneklerdeki boyar

maddelerin ay rma ve zenginle tirilmesi için adsorban olarak kullan lacakt r. Eser

elementlerin tayini UV-Vis spektrometre kullan larak yap lacakt r. Adsorban olarak

nano boyutlu malzemeler (manyetik özellikli grafen, grafen oksit, grafen bazl

kompozitler) kullan lacakt r. Bu adsorbanlar  içeren model çözeltiler üzerinde

ay rma/zenginle tirme i lemi için yöntemin optimum artlar  (pH, gerekirse elat

yap n miktar , vorteksleme zaman , santrifüjleme h  ve süresi, örnek hacmi,

giri im yapan türlerin etkileri v.s.) belirlenecektir. Daha sonra optimize edilen yöntemin

do al örneklerde uygulamas  yap lacakt r.

2. BÖLÜM
2. 1. Boyalar

Boyalar, genel olarak kompleks aromatik moleküler yap lard r. Bu yap  oldukça kararl

olup, parçalanmas  çok güçtür. Bu materyaller çevre kirlenmesine yol açar ve sagl k için

zararl r. G da, tekstil ve degi ik endüstrilerde kullan rlar. 3 önemli boya türü (azo

boyalar , trifenilmetan boyalar  ve antrakinon boyalar ) yayg n olarak kullan r.

Organik boyalar  uzakla rman n en etkin metotlar ndan biri adsorpsiyon teknigidir [1-

5].

2. 2. Rodamin B

Rodamin B tekstil, plastik, deri, boyama, kag t ve bask  endüstrilerinde boyarmadde

olarak kullan lmaktad r. Ancak rodamin B insan ve hayvanlar için oldukça zararl r.

Deri ve göz için tahri  edici olup, solunmas  tehlikelidir. Rodamin B’nin çevresel

örneklerde çok dü ük deri imde bulunmas  ve bulundugu örnek matrikslerinin oldukça

kompleks olmas  rodamin B’nin direk tayinini güç k lmaktad r. Bu sebeple bir ay rma-
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zenginle tirme yönteminin geli tirilmesi oldukça önemlidir. Bu amaçla kat  faz

ekstraksiyonunda kat  faz olarak nanomalzemelerin kullan lmas  oldukça yenidir [5-11].

                                                ekil 2. Rodamin B’nin yap

2. 3. Nano Boyutlu Malzemeler ve Boyar Madde Tayini

Nano boyut metal malzemelerin (nano metaloksit, grafen vb.) kristal boyutlar  1- 100

nm aras ndad r. Nano kristal malzemelerin ekilleri ve yap lar  farkl r; küresel,

tabakal  v.b. seklinde olabilirler. Bu malzemeler, nano yap  malzemelerin bir altkümesi

olup e siz yüzey, yap  ve hacim özellikleri nedeniyle; iyon degi imi, ay rma, kataliz,

sensör, biyolojik moleküler izolasyon ve safla rma gibi pek çok alanda

kullan lmaktad rlar. Oldukça küçük boyutlar  ve büyük yüzey alanlar  nedeniyle, son on

lda, nanogözenekli malzemelerin eldesi, nitelendirilmesi, i levselle tirilmesi,

moleküler modellenmesi ve tasar  üzerine pek çok ara rma yap lm r. Malzemenin

yap  kontrol edilerek, çesitli fonksiyonlara sahip, karakteristik özellikleri ve uygulama

alanlar  farkl  olan birçok malzeme elde edilmi  olur. Nanoboyutlu malzeme olarak

tan mlanan yap lar; nanokristaller, nanopartiküller, nanotüpler, nanoteller, nanoçubuklar

veya nano ince filmler gibi farkl  s flara ayr lmaktad r. Metal esasl  nanomateryaller

üstün özelliklerinden dolay  tüm bilim dallar nda yeni bir ilgi alan  olu turmu tur [1-

11].

Son y llarda grafen oksit yap ndaki epoksi ve karboksilik asit gruplar  sayesinde metal

iyonlar na yüksek afinite göstermektedir. Ayr ca yüksek yüzey alan  ve spesifik yüzey

yükü sayesinde baz  organik türlerin (boyar madddeler, ilaç türevleri, pestisitler,

herbisitler vs.) adsorpsiyon ve tayininde adsorban olarak kullan lmaktad r. Bu
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materyaller kullan larak boyar maddelerin tayinine ili kin çal malar a da

özetlenmi tir;

Ghaedi ve arkada lar  çinko oksit dope edilmi  aktif karbon nano kompoziti ile brillant

mavisi boyar maddesinin kat  faz ekstraksiyonu üzerine çal lard r [12].

Bagheri ve arkada lar  manyetik poli anilin naftil amin bazl  nano kompoziti ile

rodamin B boyar maddesinin kat  faz ekstraksiyonu üzerine çal lard r [13].

Afkhami ve arkada lar  makhemit nano partikülleri kullanarak su örneklerinde malahit

ye ili ve löko malahit ye ilini tayin etmi lerdir [14].

Su ve arkada lar  moleküler bask lanm  polimer ile g dalardaki rodamin B boyar

maddesinin kat  faz ekstraksiyonu üzerine çal lard r [15].

Farahani ve Shemirani ferrofluid bazl  dispersif kat  faz ekstraksiyonu yöntemi ile

boyalar n spektrofotometrik tayini üzerine çal lard r [16].

Guo ve arkada lar  nano boncuk bazl  manyetik kat  faz ektraksiyonu yöntemi ile Çin

sazanlar ndaki eser miktardaki löko malahit ye ilini tayini üzerine çal lard r [17].

Tokal lu ve arkada lar  bazik fuhsinin vortex destekli kat  faz ekstraksiyonu yöntemi

ile çe itli örneklerdeki tayininde kullanm lard r [11].

Ramandi ve Shemirani ferro fluid bazl  dispersif kat  faz ektraksiyonu yöntemi ile

sularda ve karideslerdeki katyonik boyalar n tayininde kullanm lard r [18].

Lü ve arkada lar  grafen-Fe3O4 nano kompoziti ile sulu çözeltilerden boya

ekstraksiyonu üzerine çal lard r [19].

Hu ve arkada lar  poliprol/hemin nano kompoziti ile boya giderilmesinde

kullanm lard r [20].

Arshadi ve arkada lar  alüminyum silikat dope edilmi  kobalt nano partiküller ile boya

giderilmesinde kullanm lard r [21].
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BÖLÜM 3

MATERYAL VE METOT

3.1. Kullan lan aletler

Bu çal mada Optizen Pop UV/Vis model UV spektrometresi kullan ld . Çözetiler ile

kat  adsorban n etkile imini sa lamak için Wiggen Hauser marka 3000 model mini

vortex kullan lm r. Sulu çözeltilerin pH’s  ölçmek ve pH ayarlamak için Sartorious

marka ST-10 model pH metre kullan lm r. Çözelti haz rlanmas nda kullan lan saf su,

Milli-Q purifier Millipore Corp., Bedford, MA marka saf su cihaz ndan elde edilmi tir.

Ultra saf suyun iletkenli i 18 M  .cm’dir.

3.2. Örneklerin haz rlanmas

At k su Kayseri Organize Sanayi Bölgesi’nden (Türkiye) toplanm r. Kuyu suyu ise

Sivas ehrinden (Türkiye) toplanm r. Nehir suyu örnekleri Sivas’dan al nm r.

Toplanan su örnekleri 0.45 µm membran filtreden geçirildikten sonra deri ik nitrik asit

ile asitlendirilmi tir. Rodamin tayini için 40 ml örnek hacmi kullan lm r.
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4. BÖLÜM

SONUÇLAR

4.1. Fe3O4-indirgenmi  grafen oksit kompozitinin sentezi

Mevcut projede çal malara öncelikle grafit oksit ile ba lanm r. Grafen sentezi için

Hummer metodu kullan lacakt r [22]. Metot a daki gibidir;

12 g analitik safl kta grafit al p, 250 ml %5’lik HCl çözeltisinden 100 ml al p grafit

üzerine eklenir. Bu kar m 1 saat manyetik kar da kar p, daha sonra

vakumda süzülür. Sonra tekrar 100 ml HCl al p bu süzülen grafit üzerine eklenip 1

saat daha kar r. Kar m süzülüp 110oC de 2 saat kurutulacak daha sonra HCl ile

kanm  grafitten 5g 1L’lik behere al p, bu beher buz banyosunda sabitlenir. Üzerine

115 ml deri ik H2SO4 ilave edilip, 15g KMnO4 kademeli olarak eklenir. Bu s rada

cakl n 15oC yi a mamas  sa lanmal r. KMnO4 ilavesi bittikten sonra 15oC de  40

dakika kar r. Beher buz banyosundan ç kar p yakla k 35oC de 30 dakika

kar r. Üzerine damla damla 230 ml su eklenir, s cakl n su ilavesi sonunda 98oC

de olmas  gerekmektedir, bu s cakl kta 15 dakika bekletilip, üzerine % 30 luk 50 ml

H2O2 ve 700 ml so utma suyu eklenir ve 30 dakika kar r. Elde edilen kar m

santrifüj ile ayr p, süzüntü BaCl2 ile reaksiyon vermeyene kadar y kan r. Vakumlu

etüvde 50oC de 24 saat kurutulur. Bu elde etti imiz madde grafen oksittir. Sentezlenen

grafen oksitten 20 mg al p 10 mL saf su içerine aktar lm r. Ultrasonik prob ile 1

saat homojenize edildikten sonra içerine 0.5 mmol FeSO4 eklenmi tir. Çözeltinin pH’s

amonyak çözeltisi ile 11’e ayarlanm r. Daha sonra kapakl  cam bir kaba al nd ktan

sonra ya  banyosu içinde 90 oC de 6 saat kar rmaks n bekletilmi tir. Elde edilen

ürün saf su ile y kan p dondurularak kurutulmu tur [23]. Sentezlenen Fe3O4-indirgenmi

grafen oksit materyalinin (Fe3O4-RGO)  XRD deseni al nm r ( ekil 1).

Clic
k h

ere
 to

 buy

A
BB

YY PDF Transformer 2.0

www.ABBYY.com
Clic

k h
ere

 to
 buy

A
BB

YY PDF Transformer 2.0

www.ABBYY.com

http://www.abbyy.com/buy
http://www.abbyy.com/buy


12

ekil 1. Fe3O4-RGO materyalinin XRD deseni

Haz rlanan Fe3O4-RGO ile rodamin B boyar maddesinin zenginle tirilmesi için kat  faz

olarak kullan lm r. Rodamin B boyarmaddesinin yap ekil 2’de gösterilmi tir.

Rodamin B boyar maddesinin tayini 544 nm’ de Uv-Vis spektrometresi kullan larak

yap lm r. Rodamin B boyar maddesinin Fe3O4-RGO materyal ile model çözeltiler

üzerinde ay rma/zenginle tirme i lemi için yöntemin optimum artlar  (pH, adsorban

miktar , adsorpsiyon ve elüsyon vorteksleme süresi, elüent türü ve hacmi gibi

parametreler) incelenmi tir.

4.2. Fe3O4-RGO’in Rodamin B’nin ay rma ve zenginle tirilmesinde kullan lmas

2 µg Rodamin B içeren 20 ml’lik bir model çözelti,  içerisinde 75 mg Fe3O4-RGO olan

50 ml’lik bir santrifüj tüpüne aktar p, ilgili tampon çözelti ile pH si 2’ye ayarlanm r.

2 dakika vortex yap ld ktan sonra, kar m bir m knat s yard  ile ayr lm r. Üstteki

 at p, adsorbana elüent olarak 1 mL etanol eklenmi tir. 10 dakika vortex sonras

yeniden m knat s yard  ile ayr lm r. elüattaki Rodamin B deri imi 544 nm’ de Uv-

Vis spektrometresi kullan larak yap lm r.
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4.2.1. pH etkisi

Rodamin B’nin Fe3O4-RGO üzerindeki adsorpsiyonunu etkileyen en önemli

parametrelerden biri örnek pH’s r.  Rodamin B’nin Fe3O4-RGO üzerindeki

adsorpsiyonuna pH’ n etkisi 10 µg Rodamin B içeren 20 ml’lik bir model çözelti ile pH

1-8 aral nda gerçekle tirildi. Elüsyon 5 mL etanol ile yap ld . ekil 3’de görüldü ü

üzere Rodamin B için geri kazan m de erleri pH 2-8 aras nda %93 oldu u

bulunmu tur. Sonraki denemeler için pH 2 seçilmi tir.

ekil 3. Rodamin B’nin geri kazan na pH’ n etkisi (N=3)

4.2.2. Adsorban miktar n etkisi

Rodamin B’nin Fe3O4-RGO üzerindeki adsorpsiyonuna adsorban miktar n etkisi

ara lm r. çerisinde farkl  miktarlarda (25-100 mg)  Fe3O4-RGO  içeren  10  µg

Rodamin B içeren 20 ml’lik model çözeltilerin ile pH si 2’ye ayarlanm r. Mevcut

yöntem uyguland ktan sonra elüattaki rodamin B deri imi tayin edilmi tir. Sonuçlar

ekil 4’te verilmi tir.
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ekil 4. Rodamin B’nin geri kazan na adsorban miktar n etkisi (N=3)

4.2.3. Adsorpsiyon ve elüsyon için etkile im süresinin etkisi

Fe3O4-RGO ile Rodamin B’nin kantitatif adsorpsiyonu ve elüsyonu için dengeye

ula ma zaman  ara lm r. 10 µg Rodamin B içeren 20 ml’lik model çözeltilerin

pH’s  2 ye ayarland ktan sonra adsorpsiyon için etkile im zaman  1, 1.5, 2, 3, 4, 5

dakika aras nda 200 rpm çalkalama h nda denenmi tir. Adsorpsiyon etkile im süresi

ekil 5’te verilmi tir. Rodamin B’nin geri kazanma de erleri adsorpsiyon için 2

dakikaya kadar %98 bulunmu tur. Kantitatif geri kazanma de erlerinin elde edildi i

adsorpsiyon etkile im süresi 2 dakika olarak seçilmi tir.

ekil 5. Rodamin B’nin geri kazan na adsorpsiyon etkile im süresinin etkisi (N=3)
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Rodamin B’nin geri kazanma de erleri elüsyon için etkile im zaman  1, 1.5, 2, 3, 4, 5

dakika aras nda 200 rpm çalkalama h nda denenmi tir. 10 dakikada %94 bulunmu tur.

Kantitatif geri kazanma de erlerinin elde edildi i elüsyon etkile im süresi 10 dakika

olarak seçilmi tir. Elüsyon etkile im süresi ekil 6’da verilmi tir

ekil 6. Rodamin B’nin geri kazan na elüsyon etkile im süresinin etkisi (N=3)

4.2.4 Elüent türü ve hacminin etkisi

Rodamin B’nin Fe3O4-RGO üzerinde elüsyonu için çe itli çözücülerden

(tetrahidrofuran, metanol, aseton, etanol)  5’er mL kullan lm r. Sonuçlar Tablo 1’de

verilmi tir.  5 mL Etanol  kullan ld  zaman geri kazan m de erleri kantitatif ç km r.

                   Tablo 1. Rodamin B’nin geri kazan na elüent türünün etkisi
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Elüent

G.K. (%) ± S.S.

THF      90 ± 0

Metanol

Aseton

Etanol

    31 ± 1

    50 ± 3

   100 ± 2

Elüent türüne karar verilidikten sonra Fe3O4-RGO ile Rodamin B’nin kantitatif geri

kazan na elüent çözücüsünün hacmi ara lm r. S ras  ile etanol çözücüsünün

hacmi 1, 2, 3, 4, 5 ml ile denenmi tir. Elüent hacmi sonuçlar ekil 7’de verilmi tir.

ekil 7. Rodamin B’nin geri kazan na elüent hacminin etkisi (N=3)

4.2.5. Gerçek örneklerde Rodamin B tayini

Nehir suyu, at k su, kuyu suyu örneklerine bilinen miktarlarda (31.25 µg L-1, 62.5 µg L-

1) rodamin B eklenerek geri kazanma çal malar  yap lm r. 40 mL’lik nehir suyu,

kuyu suyu ve at k su örneklerine bilinen miktarlarda rodamin B eklenmi tir. Elde edilen

sonuçlar Tablo 2 ve Tablo 2’de gösterilmi tir. Rodamin B için geri kazan m de erleri

%90-102 aras ndad r.
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Tablo 2. Nehir suyu ve kuyu suyu örneklerinde Rodamin B tayini (Örnek hacmi 40 mL,

son hacim: 1 mL)

Nehir suyu Kuyu suyu

Eklenen
(µg L-1)

Bulunana

(µg L-1)
G.K.
(%)

Eklenen
(µg L-1)

Bulunana

(µg L-1)
G.K.
(%)

-
ndb

-
- ndb -

31.25 28.4 ± 1.3 91 31.25 31.8 ± 1.3 102

62.50 59.2 ± 2.6 95 62.50 56.1 ± 2.6 90

a SDx , N=3.
bnd: Tayin edilemedi
G.K. : Geri Kazanma

Tablo 3. At k su örne inde Rodamin B tayini (Örnek hacmi 40 mL, son hacim: 1 mL)

Eklenen
(µg L-1)

Bulunana

(µg L-1)
G.K.
(%)

- ndb -

31.25 31.8 ± 1.2 102

62.50 59.6 ± 2.4 95
a SDx , N=3.
bnd: Tayin edilemedi
G.K. : Geri Kazanma
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TARTI MA VE SONUÇ

Bu çal ma kapsam nda çe itli yerlerden toplanan su numunelerindeki (at k su, kuyu

suyu, nehir suyu) Rodamin B tayini UV-Vis spektrometresi kullan larak tayin

edilmi tir. Elde edilen sonuçlar, geli tirilen metodun kompleks matriksli çe itli su

örneklerine ba ar yla uygulanabilece ini göstermi tir. Sentezlenen materyallerin

özgünlü ü ve daha önce ay rma ve zenginle tirme amaçl  pek kullan lmam  olmas  ve

çal ma grubumuz taraf ndan bu alanda kullan lm  olmas  projenin ba ar  aç ndan

oldukça önemli katk  sa lamaktad r. Bu sebeple gerçekle tirilmi  olan çal ma

kapsam nda literatüre bu hususta önemli bir katk da bulunulmu tur. Üretilen manyetik

grafen oksit nano kompoziti ile elde edece imiz sonuçlar n uluslararas  etki de eri

yüksek dergilerde yay nlanmas  projenin en önemli ba ar  ölçütlerinden birisidir.
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