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OZET

LIGAND KATKILI MEZOGOZENEKLI SILIKA ADSORBENT
KULLANARAK Cu(ll) iYONLARININ KOLORIMETRIK TAYiNi
VE ADSORPSIYONU

Ayse ERIM
Yiuksek Lisans, Kimya Bolumu
Tez Danigsmani: Prof. Dr. Nuray OGUN SATIROGLU
Aralhk 2017, 93 sayfa

Bu ¢alismanin amaci, konjige materyal olarak ligand katkili mezo gdzenekli silikanin
su Orneklerinden Cu(ll) iyonlarinin uzaklastirlmasi ve tayini igin etkinligini
degerlendirmektir. Bu c¢alismada mezogozenekli monolitik silika tetraetilortosilikat
(TEOS) ve iyonik olmayan ylizey aktif madde Brij 56 kullanilarak asidik ortamda
sentezlenmistir. Suda ¢dzunebilen indikatdr Pyrokatekol violet N-Setil pridinyum klorGr
ile bir iyon c¢ifti yapisinda (PV-CP) lipofilize edilmis ve ardindan mezo gozenekli
silikaya immobilize edilmigtir (Si-PV-CP). Elde edilen malzeme FT-IR, SEM, BET,
elementel analiz ve X-1sin1 mikrotomografi ile karakterize edilmistir. Hazirlanan Si-PV-
CP partikuller, Cu(ll) iyonlarinin varhdinda saridan koyu maviye dogru belirgin bir renk
degisikligi gostermistir.

Cu(ll) adsorpsiyon deneylerinde ¢ozelti pH'i, etkilesim zamani, Cu(ll) iyonlarinin
baslangi¢c derigimi, yabanci iyonlar ve tekrar kullanim gibi bazi etkiler incelenmigtir.
Deneysel verilerden, pH 6,0'da Si-PV-CP partikullerinin maksimum adsorpsiyon
kapasitesi 41.6 mg/g Cu (ll) olarak bulunmustur. Adsorpsiyon dengesine kisa bir
etkilesim suresinde (30 dakika) ulasiimistir. Sonuglar, Cu (ll) iyonu ytklenmis konjlige
malzemenin, 0.05 mol/L HCI ve 0.05 mol/L EDTA karisimi kullanilarak etkili bir sekilde



geri kazanildigini gostermistir. Yabanci iyonlarin varliginda Cu(ll) adsorpsiyon verimi
etkilememistir.

Bu ¢alismanin Ugluncu boélimunde Cu(ll) iyonlarinin goérsel tayini icin optik test seridi
hazirlanmistir. Test seridinin hazirlanmasinda, spektrofotometrik reaktif PV-CP sol-jele
immobilize edilmistir ve ardindan filtre kagitlari daldirma kaplama yontemi kullanilarak
sol-jel ince film ile kaplanmistir. Test seridinin rengi Cu(ll) iyonlarinin eklenmesiyle
gOzle ayirt edilebilir sekilde hizla degismistir. Test seridinin segiciligi UV-GB reflektans
spekturumu ile belirlenmistir. Optimum kosullar altinda, Cu(ll) iyonlari eser seviyede
belirlenmis ve gozlenebilme siniri 3,2 ug/L olarak hesaplanmistir. 10-750 pg/L Cu(ll)
derigim araliginda dogrusal bir kalibrasyon grafigi elde edilmistir. Yabanci iyonlarin
varh@i, Cu(ll) iyonlarinin tayinini etkilememektedir. Ayrica test seridi Cu(ll) iyonlarinin
belirlenmesi icin sertifikali referans su numunelerine uygulanmis ve tatmin edici
sonuglar elde edilmistir. Gelistirilen yontem derigtirme ve ekstraksiyon gibi bir 6n iglem

gerektirmemektedir.

Anahtar Kelimeler: Silika partikuller, adsorpsiyon, Cu (lII) iyonlari, kolorimetrik sensor



ABSTRACT

COLORIMETRIC DETECTION AND ADSORPTION OF Cu(ll)
IONS USING LIGAND DOPED MESOPOROUS SILICA
ADSORBENT

Ayse ERIM
Master of Science, Department of Chemistry
Supervisor: Prof. Dr. Nuray OGUN SATIROGLU
December 2017, 93 pages

The aim of this work is to evaluate the effectiveness of the ligand dopped mesoporous
silica as conjugate materials for Cu(ll) ions detection and removal from water samples.
In this work, mesoporous monolithic silica was synthesized in acidic medium by using
tetraethylorthosilicate (TEOS) and nonionic surfactant Brij 56. The water-soluble
indicator Pyrocatechol Violet was lipophilized with N-cetyl pyridinium chloride in the
form of an ion-pair (PC-CP) and subsequently immobilized into mesoporous silica (Si-
PV-CP). The resulting material was characterized by FT-IR, SEM, BET, elemental
analysis and X-ray microtomography. The prepared Si-PV-CP particles was exhibited
an obvious color change from yellowish to dark blue in the presence of Cu(ll) ions.

In Cu(ll) adsorption experiments, several affecting factors, including the solution pH,
contact time, initial Cu(ll) ions concentration, foreign ions and reuses were
investigated. From the experimental data, the maximum adsorption capacity of Si-PV-
CP particles was found to be 41.6 mg/g Cu(ll) at pH of 6.0. The adsorption equilibrium
was achieved within a short contact time (30 min). The results demonstrated that
Cu(ll) ion loaded conjugate materials was effectively regenerated using 0.05 M HCI
and 0.05 M EDTA solution. The Cu(ll) adsorption efficiency was not affected in the

presence of foreign ions.



In the third part of this study, an optical test strip was prapared for visual detection of
Cu(ll) ions. In the preparation of the test strip, the spectrophotometric reagent PV-CP
was immobilized in the sol-gel, and then the filter papers were coated with sol-gel thin
film using the dip coating method. The test strip color was changed quickly to the
addition of Cu(ll) ions, which was visualized through naked-eye. The selectivity of the
test strip was determined by Uv-Vis reflectance spectra. Under optimum conditions,
trace level of Cu(ll) ions recognized, and the limit of detection was calculated to be 3,2
Mg/L. A linear calibration graph was obtained in the range of 10-750 pug/L of Cu(ll).
The presence of foreign ions did not interfere detection of Cu(ll) ions. Furthermore, the
test strip was applied to certified reference water samples for the detection of Cu (ll)
ions and satisfactory results were obtained. The method developed requires no prior

treatment such as concentrating and extraction process.

Keywords: Silica particles, adsorption, Cu (Il) ions, colorimetric sensor
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1.GIRIS

Gunumuz dldnyasinda sanayi, madencilik ve tarimsal uygulamalar sonucu agir
metallerin (bakir, civa, kursun, nikel, kadmiyum), kimyasal glibre ve pestisit
atiklarinin, siyanurla bilegiklerin su ve toprak ortamina tagsinmasi ile ortaya ¢ikan
cevre Kirliligi, kiresel bir problemdir. Kirletici unsurlarin fiziksel ve kimyasal
Ozelliklerine bagh olarak kirletiimis su ve toprak ortamindan uzaklagtiriimasi igin

farkh kimyasal yontemler kullaniimaktadir.

AQir metallerin toprakta asiri birikmesinin olumsuz sonuglari arasinda toprak
verimliligi ve eko sistem fonksiyonlari Uzerindeki etkileri ve besin zinciri yoluyla

havyan ve insan sagligi Uzerindeki etkileri de sayilabilir. [1]

Amerika Birlesik Devletleri Cevre Koruma Ajansi’'nin (EPA) belirledigi 129 birincil
cevre Kirleticileri arasinda bulunan agir metaller, en riskli gruplardan birini
olusturmaktadir. Topraga bulasan ve toprakta birikken agir metaller,
mikroorganizmalarin gelismesine, toprak verimliliginin dismesine, biyolojik turlerin
azalmasiyla mahsullerdeki verim kayiplarina ve besin zinciri yoluyla
zehirlenmelere kadar cevre ve insan saghdini etkileyen sorunlarin olusmasina

neden oldugunu rapor etmigtir. [2]

Cevreyi ve insan saghgini tehdit eden kirleticilerin ortamdan uzaklastiriimasi icin
cesitli yontemler gelistirimektedir. Sularda bulunan agir metal iyonlarinin ortamdan
uzaklastirilmasi Uzerine yapilan c¢alismalarda pek ¢ok farkli adsorbent Uretimi
uzerinde calisiilmaktadir. Silika bazli mezo gbzenekli malzemeler yuksek yuzey
alani ve dar gozenek boyut dagilimi nedeniyle pek ¢ok bilimsel ve endustriyel
uygulamalarda ©6ne c¢ikmaktadir. IUPAC'In tanimina gére mezo gozenekli
partiktller gézenek capi 2-50 nm arasindaki malzemelerdir. Mezo gbzenekli
malzemelerin sentezi silika kaynagdi, yuzey aktif madde, ¢6zucl ve minerallestirici
madde olmak lUzere dort ana bilesen ile gergeklesmektedir. Silika kaynagi olarak;
sodyum silikat, sodyum meta silikat(disodyum silikat), silikajel ve tetra etil orto

silikat (TEOS) yaygin olarak kullaniimaktadir.

Tez calismasi kapsaminda mezo goézenekli silika partikiller Gretilmis ve bakir
iyonlarinin sec¢imli olarak adsorpsiyonu igin Pyrokatekol Violet (PV) ile modifiye
edilmistir. PV suda ¢6zunebilen bir madde oldugundan gozenekli silika partikullere

katkilama iglemi sonucunda sulu ¢oOzelti ortamina geri salindigi gozlenmistir.
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PV’'nin suda c¢6zunmesini onlemek amaciyla N-Setil piridinyum klorar(CP)
kullanilarak Pyrokatekol Violet N-Setil piridinyum klorar iyon cifti (PV-CP)
sentezlenmis ve elde edilen PV-CP iyon cifti kullanilarak silika partikillere

katkilama iglemi gergeklestiriimistir.

Elde edilen PV-CP katkili silika partikullerle sulu ortamdan Cu(ll) iyonlarinin
uzaklastiriimasi ¢alismalari gergeklestirilmis ve uzaklastirma verimini etkileyen pH,
etkilesim zamani, Cu(ll) iyonlarinin baglangic derisimi gibi dediskenler
incelenmigtir. Adsorpsiyon sonrasi ¢ozeltide geriye kalan Cu(ll) derisimleri alevli

atomik absorpsiyon spektrometresi ile (FAAS) tayin edilmistir.

Sentezlenen silika partiktllerin  ve PV-CP  katkih  silika partikdllerin
karakterizasyonu icin SEM, Bilgisayarli Mikrotomografi Cihazi (CT),EDX, BET, FT-

IR ve Elementel Analiz kullaniimigtir.

Deneysel veriler, maksimum Cu(ll) adsorpsiyonunun pH 6-7 arasinda oldugunu
gOstermigtir. Maksimum adsorpsiyon kapasitesi yapilan derisim taramasi sonucu
belirlenmis ve 41,6 mg Cu(ll) / g partikil oldugu bulunmustur. Cu(ll) iyonlarinin
desorpsiyonu islemi icin, 0,05 mol/L HCI + 0,05 mol/L EDTA karisimi kullanildidi

durumda en yuksek desorpsiyona ulagiimigtir.

Bu adsorbent (PV-CP katkili silika partikuller), Cu(ll) iyonlarinin derigimine bagl
olarak saridan maviye dogru belirgin bir renk degisimi gostermektedir. Renk
degisimine bagli olarak bakir miktarinin gozle ayirt edilebilir sekilde tayini amaciyla
optik sensor olarak kullanilabilecek test kagidinin gelistiriimesi hedeflenmigtir.
Bunun igin beyaz bant suzge¢ kagidinin yuzeyi PV-CP katkili sol-jel ince film ile
kaplanmigtir. Cu(ll) iyonlari hazirlanmis test kagitlari etkilestiginde olusan renkli
test kagitlarinin UV-Vis reflektans spektrumlari 700 nm’de alinmistir ve derisim
arttikca %R sinyallerinin azaldigi sonucuna ulagilmistir. Hazirlanan test
kagitlarinin uygulanabilirligini goérmek icin SPS-WW2 (atik su) ve TMDA 70 (gol
suyu) gibi sertifikali referans maddeler ile deneyler gerceklestiriimis ve sonuglarin

sertifika degerleri ile uyumlu oldugu gézlenmisgtir.

Sahadan alinmis hava numunesinde Cu(ll) tayini yapilmis ve g¢ikan derigsime ait
renk tonu ile érnek sivisina daldirilan test kagitlarinin renk tonu karsilastiriimasi
yapilmis ve renklerin uyumlu oldugu sonucuna variimistir. Reflektans dlgimlerine

dayanarak kolorimetrik yonteme ait analitik performans 6zellikleri belirlenmis olup,



dogrusal ¢alisma arahgi 2-50 mg/L olup, gozlenebilme sinirn (LOD) 3,2 ug/L, tayin
sinirt (LOQ) 10,6 pg/L, 50 pg/L Cu(ll) icin %RSD degeri 4,3 olarak hesaplanmistir.



2.GENEL BILGILER

2.1. Metallerin Endustriyel Uygulamalari ve Sagliga Zararlari

Bakir dogal olarak kaya, toprak, su, tortu ve duglk seviyelerde havadapartikuler
halde bulunur. Yer kabugundaki ortalama derisimi 50 gram bakir/1000000 kg

toprak olarak ifade edilmektedir.

Metalik bakir kolayca kaliplanabilir veya sekillendirilebilir 6zellige sahiptir. Ayrica
piring ve bronz gibi alagimlarda bulunur. Pek ¢ok bilesikte bakir mevcuttur ve en
cok kullanilan bakir bilesigi bakir stlfattir. Pek ¢ok bakir bilesigi, mavi-yesil renkleri
ile taninabilir. Bakir bilesikleri tarimda kuf gibi bitki hastaliklarini tedavi etmede ve
ahsap, deri ve tekstil UrUnlerinde koruyucu madde seklinde farkli amaglar igin

yaygin olarak kullaniimaktadir.

Bakir madencilik faaliyetleri veya metal isleme fabrikalarin atiklarindan gevreye
yayllmaktadir. Bakir ayrica atiklarin bulundugu birikintilerden, evsel atik sulardan,
fosil yakitlarin veya atiklarin yakilmasi iglemlerinden, fosfat gubresi uretimi veya
dogal kaynaklar yoluyla toprak ve su ortamina yayilmaktadirlar. Bakir en fazla
madenler, endustriyel tesisler, depolama alanlari ve atikk imha alanlarinin
yakininda bulunur. Suya karigan bakir veya bakir bilesikleri ¢dzlnerek ya da suda
asil pargaciklara baglanarak ylzey sularina hatta yeralti sularina taginabilir. Bakir,
cevher ayirma ve isleme tesislerinden ¢ikan parcaciklarla havaya tasinir, yagmur
ya da kar ile yeryluzine tekrar geri tasinir. Bakirin kapali alanda salinimi ise

yanma islemlerinden kaynaklanmaktadir.

Elementel bakir ¢cevreye zarar vermez. Bakir bitkilerde ve hayvanlarda, midye ve
istiridyede yuksek derisimlerde bulunabilir. Bakir ayrica ictigimiz su da dahil olmak
uzere yedigimiz ve ictigimiz bircok yiyecek ve iceceklerde bulunur. Bakir igceren

sularin igilmesi ve bakir iceren tozun teneffls edilmesiyle viicuda girmektedir.

Musluk suyu iginde bakir iyonlarinin ortalama derigimi 20 ile 75 pg/L arasinda
degisir. Gollerde ve nehirlerde bakir derigsimi 0.5-1000 ug/L arasinda degisir ve
ortalama derisimi 10 pg/L 'dir. Yeralti sularinda genelde 5 pg/L civarindadir fakat
izleme verileri bazi yer alti sularinda igme suyu icin belirlenen standartin

uzerindeki degerlere (2783 pg/L) kadar ¢iktigini gostermektedir [3].



Metalik bakirin toz ve gazlarinin teneffus edilmesi, burun mukoza membraninda

tikanikhga, Ulserlesmeye ve nazal septumperforasyonuna ve farenjite neden olur
[4].
Metallik bakirin 1sitiimasindan olusan buharlar metal dumani atesi, mide bulantisi,

mide agrisi ve ishale neden olabilir [5].

Bakir iceren tozun teneffisinden olusan akut zehirlenmede agir metal
zehirlenmesine benzer belirtiler ortaya ¢ikmaktadir. Metalik bakir ve oksit tozuna
maruz kalmis yaklasik 1910 calisanda yapilan arastirma sonucunda akut mide-
bagirsak rahatsizlik belirtileri, gdguste agri, agizda metalik tat, bulanti ve kusma
yani sira bazi solunum rahatsizhd ve nefes darligi gbzlenmistir. Insanlarda
endustriyel ya da endustriyel olmayan kronik bakir zehirlenmesi olup olmadigi
tartismahdir. Onceden bakirdan kaynaklanan bircok hastaligin buglnlerde
muhtemelen diger metaller, 6zellikle kursun ile karisimindan kaynaklandidina
inaniimaktadir. Ancak bazi uzmanlara gore bakir ile ugrasan isgilerin kronik bakir
zehirlenmesi sonucunda vucut derilerinin yesil renklenmesi bakirin saghgina zarar

verdiginin kaniti olarak gosteriimektedir [6].
2.2. Bakirin Canlilardaki Rolu

Dengeli beslenme; saghgl korumak, gelistirmek ve yasam kalitesini artirmak igin
vicudun gereksinimi olan besin 6gelerini yeterli miktarlarda ve uygun zamanlarda
alinmasi olarak tanimlanir. Bazi elementlere vucuttaki rolleri geregi ihtiya¢ duyulur

ve beslenme sirasinda bu ihtiyaglar g6z 6nune alinarak diyet uygulanmalidir.

Digaridan alinan bakir mide ve bagirsakta emilir. insanlarda bakir emilimi %12-60
arasinda degismektedir. Absorbe olan bakir, kanda tasiyici proteinlere baglanarak
karacigerde depolanir ve ¢ok az miktarda bakir hepatik alimdan kacar ve idrarla
atilir [7].

Vucutta 6nemli fonksiyonlara sahip olan bakirin eksikliginde organizmada bazi
degisiklikler olur. Bu degisiklikler DNA, doku ve hucrelerdeki protein
mekanizmasinda hasarlara neden olabilir. Bu hasarlar buyumede duraksama,
ortopedik bozukluklar, zayiflama, deride pigment bozukluklari, asiri oksidatif stres
ve doku hasarlari geklinde sonugclanabilir. Bakir, canli organizma icin gerekli
olmakla birlikte fazla alindiginda toksik etki yapar. Bakir toksitesinin en belirgin

ornegi Wilson hastaligidir, Alzhemir hastaligina etkisi ise aragtiriimaktadir [8].
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Gunluk gidalarla birlikte 10 mg/L'den daha yuksek miktarlarda surekli alinan
bakirin buatin gelismis canlilar igin kronik toksisite yaratabilecegi belirlenmistir.
Birlesmis Milletlerin Gida ve Tarim Orgltii (FAO) / Dinya Saghk Orgiti (WHO)
komitesinin 6nerisine gore gunlik tolere edilebilir bakir alimi kisi basina 3 mg/kg
olarak belirlenmistir. Turk Gida Kodeksi (TGK) tarafindan iceceklerde maksimum

bakir miktari 2 mg/L olarak belirlenmigtir [7].
2.3. Eser Element Analizi

Eser elementlerin tayini elektroanalitik, kromotografik ve yaygin olarak da

spektroskopik yontemlerle yapilmaktadir.

Eser elementler, temel bilesenlerinin bulundugu ortam iginde tayin edilirler.
Matriks olarak adlandirilan 6rnekler mineraller, madenler, metaller, bilegikler, sulu

¢Ozeltiler ve organik maddelerdir.

Eser elementlerin tayini ve analizinde atomik absorpsiyon spektrometresi en
yaygin kullanilan tekniklerden biridir. Fakat bu analizlerde, c¢esitli drneklerdeki eser
elementlerin tayin edilemeyecek kadar dusuk derisimlerde bulunmasi veya
matriksinden  kaynaklanan bozucu etkiler nedeniyle bazi  sorunlarla
kargilagiimaktadir. Gozlenebilir sinyal elde edilebilmesi igin analit derigimi
gOzlenebilme sinirinin (sinyal/guralttd oraninin) Gzerinde olmalidir. Eser metal
iyonlarinin analizinde analiti uygun ortam icine alarak veya kug¢uk miktarlarda
toplayarak deristirmek amaciyla bazi yontemler gelistirilmistir [9]. Eser elementler
ayirma ve oOnderistirme yontemleri ile bulunduklari matriksten kurtulur ve
derigimleri tayin sinirinin Gzerine ¢ikarilir. Cézucunun buharlastiriimasi, sivi-sivi
ekstraksiyonu, iyon-degistirme, elektro analitik yontemler, birlikte ¢coktirme, kati-
faz ekstraksiyonu, bulutlanma noktasi ekstraksiyonu gibi yontemler yaygin olarak

kullanilan onderistirme yontemleridir.

Kati—faz ekstraksiyonu, klasik sivi—sivi ekstraksiyonuna gore hizli ve basit olmasi,
numune kaybi olmadan ¢ok kuguk boyutta numuneye uygulanmasi, yuksek
onderigtirme faktéru elde edilebilmesi, daha az zaman almasi ve dusuk maliyetli
olmasi gibi avantajlara sahiptir. Bu yontemde, kati faz, farkli boyut ve gézenek

yapisinda olup hedef analite kargi secici fonksiyonel gruplar igerir.

Birlikte ¢oktirme, sulu ¢ozeltide bulunan eser metal iyonlarinin dnderigtirimesinde

kullanilan basit, hizli ve etkili yontemlerden biridir. Bu yontemde inorganik
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toplayicilar (hidroksitler, salfurler, kismen oksitler, Fe(OH)s;, CuS, BaSO, ve
FePO,) ve organik toplayicilar (bazi selatlar veya selat yapici ligandlar) olmak
Uzere iki reaktif tard kullanilmaktadir. Metaller ile selat olusturan reaktifler, eser
elementleri iceren numuneye dogrudan ilave edilebilir. Olusan metal kompleksi
uygun bir kati yuzeye adsorplanabilir. Bir diger alternatif ise fonksiyonel grup
olarak selat olusturan grubun adsorbente katkilanmasidir. Bu amagla Ug¢ farkh

yontem kullanilabilir;

-Selat  olusturacak reaktifin  adsorbente fiziksel olarak tutuklanmasi

(impregnasyon).

-Selat  olusturacak reaktifin  adsorbente  kimyasal olarak baglanmasi

(immobilizasyon).

-Selat yapici fonksiyonel gruplarini iceren yeni bir adsorbentin sentezlenmesi (yeni

adsorbent sentezi).

Pratikte, kullanimi en basit olani birinci yontemdir (impregnasyon). Fakat bu
yontemin en buyuk dezavantaji, 6rnek ile muamelesi ve elusyon suresince selat
yapicinin adsorbentden zamanla ayrilmasi ve bunun sonucunda adsorbentin

kullanim émrindn azalmasidir [10].

Son yillarda kati faz ekstraksiyonuna alternatif olarak kolorimetrik katr faz
ekstraksiyonu yontemi gelistirimektedir. Bu yontem daha ¢ok olgum kitlerinde
kullaniimaktadir. Bir kati fazin analitle etkilesiminden sonra adsorbent
yuzeyindenki renk degisimi absorpsiyon, floresans veya difuze yansima

spektrumlari (DRS) alinarak analit derigimi tayin edilebilir.

Kolorimetrik  kati faz  ekstraksiyonunda asagidaki verilen ydntemler

kullaniimaktadir;

Kompleks olusumu ve ekstraksiyon;, Komplekslestirici ve analit ¢ozelti ortaminda
etkilestirilerek analitin renkli bir kompleksi olusturulur ve daha sonra bu kompleks

kati faza adsorplanir.

Ekstraksiyon ve kompleks olusumu; Analitin ekstraksiyonu kati faz membran
uzerinde yapilir ve daha sonra ¢ozelti ortaminda komplekslestirici reaktif ile
etkilestirilir.



Immobilizasyon ve ekstraksiyon; Komplekslestirici reaktifin, kati faza-fiziksel veya
kimyasal yolla katkilanmasi saglanir ve analitin bu fazla etkilesimi sonucu renk
degisimi gozlenir.

Bu ydntemlerde kati faza analitin adsorpsiyonu sonucu renk degisimine bagl
olarak difuze yansima spektrometresi (DRS) ve Kubelka-Munk esitligi kullanilarak

nicel analiz gerceklegtirilir [11].
2.4. Adsorbentler

Sivi fazda ¢6zinmis halde bulunan maddelerin bir kati yizeyine tutunmasini esas
alan yontemde adsorbentler dnemli rol oynamaktadirlar. Adsorbentlerin ¢evre igin
zararsiz olmasi, ucuz ve kolay elde edilebilir olmasi, etkilesime girebilecek
fonksiyonel gruplar bulundurmasi, suda ¢éziinmemesi, tekrar kullanilabilir olmasi,
birim kutle bagina genis yuzey alanina sahip olmasi ve bilimsel olarak kullanimi

kabul edilmis olmasi gibi 6zellikleri tagimasi gerekir.
Adsorbentler dogal ve yapay olmak tzere iki sekilde siniflandiriimaktadirlar.

Dogal adsorbentler dogada bulunan kolay elde edilir, maliyeti dusuk kitosan, zeolit,
kil ve seluloz gibi maddelerdir. Biyolojik kokenli adsorbentlerden kitosanin
hammaddesi olan kitin, yaygin olarak bulunan sellilozdan sonra ikinci dogal
polimerdir. Zeolitler volkanik tifle tuzlu su arasinda kimyasal reaksiyon sonucu
olugur. Bu maddeler kristal yapiya sahip alumino silikat minerallerdir. Zeolitte
kanallar olusturan genis bosluklar kafes seklindeki goérinimud andirir ve bu
kanallar genis ig-dis yuzey alani olusturarak iyonlarin ve molekullerin zeolit
yapisindan kolayca gecebilmelerini saglar. Igindeki bu gézenekler bulundugu
hacmin yarisini olusturur. Bu 6zellige sahip olmasi nedeni ile “molekuler elek”
olarak tanimlanirlar. Gézenekli yapiya sahip olmasiyla metalleri kolayca tutma
ozelligi gOsterir.

Yapay adsorbentlere ornek olarak endustriyel kurutma iglemlerinde kullanilan
alumina ve silikatlar gibi inorganik maddeler, regineler, polimerik malzemeler ve

fonksiyonel grup baglanmis gézenekli silika bazli malzemeler 6rnek verilebilir.

Fiziksel adsorpsiyon kati adsorbentin molekulleri ile adsorbe edilen madde
arasindaki molekul i¢i c¢ekim kuvvetleri sonucu olusur (Van der Waals
etkilesimi). Bu dogal olarak tersinir bir tepkimedir. Tersinir olma 6zelligi endustriyel

adsorpsiyon islemlerinde, adsorbentin tekrar kullaniimasi, adsorbe edilen



maddenin geri kazanilmasi veya karnigimlarin fraksiyonlanmasi acisindan

onemlidir.

Kimyasal adsorpsiyon kati adsorbent ile adsorbe edilen madde arasindaki
kimyasal etkilesimin bir sonucudur. Adsorbent ve adsorbe edilen madde
molekulleri arasinda karsilikhi elektron alig verisi veya ortak kullanimi ile fiziksel
adsorpsiyonda kurulan baglara gore daha kuvvetli olan kimyasal baglar olusur.
Genelde kimyasal kosullarda bir deigisiklik olmadigi slrece bu reaksiyon
tersinmezdir. DUsuk sicaklik sartlarinda fiziksel adsorpsiyon gdsteren maddeler
ancak yuksek sicakliklarda kimyasal absorpsiyon sergilerler [12]. Fiziksel
adsorpsiyonun hizi artan sicakhk ile hizli bir sekilde duserken, kimyasal

adsorpsiyonda adsorpsiyon hizi sicaklik yukseldikge artmaktadir.
2.5. Gozenekli Silika Adsorbentler ve Elde Edilme Yontemleri

IUPAC’a gore gozenekli malzemeler gézenek boyutuna bagl olarak uge ayrilir.
Malzemelerin gézenek ¢aplari 50 nm’den buyuk ise makro goézenekli, 2 ile 50 nm
arasinda ise mezo gozenekli ve 2 nm’den kiguk ise mikro gbzenekli, olarak

siniflandiriimaktadir.

Silika, yuksek bazik ortam hari¢ oldukga genis bir pH araligindaki kararlligi, inert
olmasi ve UV-gorunur spektrumdaki gecirgenligi nedeniyle bircok sensor
uygulamasi igin c¢ekici bir malzemedir. Son yillarda mezo gbézenekli silika
malzemeler sensor sistemlerinde kullaniimak Uzere genis ¢apta arastiriimaktadir.
Mezo gobzenekli silika malzemelerin duzenli goézeneklere ve dizgun gdzenek
¢aplarina sahip olanlari, yUksek yuzey alanina sahip olmalari ve gbézenek
boyutunun 2 nm'den buyuk olmasi gibi Ozelliklerinden dolayi sensorler olarak
kullanilmasinda  etkili ~ olmaktadir. Gozenek ag yapisi enzimlerin

immobilizasyonunda etkili rol oynamaktadir.

Silan asilamasiyla veya silika oncullerinin kokondensasyonuyla islevsellestiriimis
materyaller, mezo g6zenekli maddelere c¢esitli floresan problar ile birlikte spesifik
analitlerin segici olarak tespit edilmesine yardimci olan yuzey oOzellikleri saglamak
icin kullanihr. [13].

2.6. Mezo-Gozenekli Malzemelerin Hazirlanmasi

Hibrid inorganik-organik mezo-gozenekli silika malzemelerin tasarlanmasi igin

bircok yol mevcuttur [14]. Ylzey aktif maddeler kullanarak mezo gdézenekli
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materyallerin hazirlanma yontemleri temel olarak silika bazli materyallere
dayanmaktadir. YlUzey aktif maddeler, bir aliminosilikat veya silikat matriksi
uretmek Uzere, inorganik baslangic maddeleriyle birlikte kullanilirlar. Yizey aktif
maddelerin amaci suda ¢Ozlnebilen (hidrofilik) ve suda ¢ézinmeyen
(hidrofobik=lipofilik) ancak organik ¢ozuculerde ¢6zinen gruplari bir arada
bulundurmaktir. Cozuclu ortaminda bir ucunda bulunan hidrofilik pargasi ile suya
yaklasir ve diger ucundaki hidrofobik pargasi ile organik maddeye yaklasarak bu
iki madde arasindaki yuzey gerilimini azaltir. DuUzenli mezo-gozenek yapisina
sahip metaryeller, genellikle yuzey aktif madde iceren ¢ozeltilere inorganik bir

kaynak ilavesiyle hazirlanmaktadir.

Yuzey aktif maddeler katyonik, anyonik ve nan-iyonik olarak siniflandiriimaktadir
ve inorganik ve organik turler ile arasinda elektrostatik veya hidrojen bagi
etkilesimleri s6z konusudur. Bu etkilesimler hem silika partikillerin sentezi
sirasinda mezo gozenek olusumunu hem de silika kaynagdinin yapisi ve ortamin
pH’ina bagl olarak mekanizmalarin ytrlytsunu etkilemektedir. Ayrica yuzey aktif
maddeler partikullerin gdozenek boyutunu, gozenek yapisini ve duvar kalinligini da
etkilemektedir [15].

Elde edilen malzemeden ylzey aktif maddenin uzaklastiriimasi sonucu duzgun
mezo gozenek yapisina sahip molekiler elekler elde edilir. Ylzey aktif maddenin
uzaklastiriimasi ic¢in kalsinasyon islemi uygulanir ya da uygun bir ¢ozicu ile
yikama iglemi yapilir. Bu amag icin kullanilan farkh 6zellikteki ylizey aktif maddeler
Cizelge 2.1'de, yuzey aktif madde ile gbzenek olusumu saglanmis silika

malzemenin sematik gosterimi ise Sekil 2.1°de verilmigtir.
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Cizelge 2.1. Yuzey aktif maddelerin turleri

Yuzey aktif madde turu Ornek Hidrofilik Kismin Yuku
lyonik olmayan(naniyonik) P123, Brij Yuksuz
Anyonik SDS )
Katyonik CTAB (+)
Amfoter Lesitin (+,-)

(P123; PEG-PPG-PEG (Poly (ethylene glycol)-block-poly (propylene glycol)-block-
poly (ethylene glycol), Brij; Polietilen glikol hekzadesil eter, SDS; Sodyum dodesil
sulfat, CTAB; Setiltrimetil amonyum bromur)

Yiizey aktif maddenin uzaklastiriimasi
()

(

Bl 76 n«f\/'ww» “"‘“."“'»“/\/\-wz \/o.h-/

|
Plurene (P123) ..ff\/ﬁ,/\lH\/ ol;u “’i“’b"\/\@\/\m "k
o,

Sekil 2.1. Ylzey aktif madde ile sekillendirilmig silika malzemelerinin sentezine ait
sematik gésterim [13].

Misel Olusumu

Yiizey aktif madde=p .{ ‘: 1 2

o

Yiizey aktif maddeler Silika kaynaklari

2.7. Sol-jel Teknigi

Genel olarak, sol-jel islemi bir sistemin bir sivi 'sol' dan (¢ogunlukla kolloidal) kati
'jel' fazina gegmesini igerir. Sol-jel yontemi ile partikil, monolit, film veya lif gibi
degisik boyut ve sekillerde malzemeler elde edilmektedir. Sol-jel yontemiyle elde
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edilen mezo-gozenekli malzemelerin sentezi igin sentetik yontemlerin gelismesi ile

birlikte bu malzemelerle yapilan uygulamalarda artig goriimektedir [16].

Sol-jel yontemleri gesitlilik gostermektedir. En iyi bilinen yontemde birinci adim sol
¢Ozeltilerinin hazirlanmasi ve bir sonraki adimda yogunlagma sonucunda jel haline
donusmesidir [17]. Bazen sol-jel iglemi tek asamali ve iki asamali olarak
siniflandinlabilir. "Tek agsamali" yontemde, silika baslangigc maddesi uygun bir
¢ozucude ¢oOzuldukten sonra bir asit veya bazin katalizorlugu esliginde jel
olusumuna yol agan hidroliz ve kondenzasyon reaksiyonlari birarada gergeklesir
[18]. "Iki asamall" asit-baz sol-jel yénteminde ise silika kaynaginin asit ile katalize
edilmis 6n polimerizasyonu birinci agamadir, bazik kosullar altinda kondenzasyon

reaksiyonu ise ikinci agamadir.

Sol-jel ydnteminde en c¢ok kullanilan baslangi¢c maddeleri tetraetoksisilan (TEOS)
ve tetrametoksisilandir (TMOS) [13]. Tetraalkoksisilanlar alkolli ve sulu
cOzeltilerde ¢ok yavas reaksiyona girer bu nedenle katalizor olarak farkh asitler
veya bazlar kullanilir, polikondenzasyon asamasinda hidroklorikasit, nitrikasit,
okzalikasit ve asetik asit gibi asitler, baz olarak amonyak ve sodyum hidroksit
kullaniimaktadir. Alkoksisilanlar suda ¢6zinmez, dolayisiyla homojen bir ortam
olusturmak amaciyla ortak bir ¢ozicu kullaniimalidir. C6zicu olarak alkoller buyuk
oranda kullaniimaktadir, ancak diger polar (aseton) ve apolar ¢oztculler

(tetrahidrofuran, dioksan, benzen) de kullanilabilmektedir [17].

Sivi alkoksisilanlar (Si(OR).), hidroliz ve kondenzasyon reaksiyonlari sonucunda
siloksan kopruleri olugturmaktadir, bu sure¢ genellikle inorganik polimerizasyon

olarak adlandirili ve asagida verilen reaksiyon basamaklarini icermektedir.

Hidroliz: Si(OR)4 + NH,0O —HON-Si(OR)4.n + NROH
Kondenzasyon: (RO)3Si-OH + HO-Si(OR)3— (R0O)3Si-O-Si(OR)3 + H,0O
velveya (RO)3Si-OR + HO-Si(OR)3— (R0O)3Si-0O-Si(OR)3; + ROH

Hidroliz basamaginda alkoksi gruplart (OR), hidroksil gruplari (OH) ile yer
degistirir, kondenzasyon basamaginda ise silanol gruplari arasinda siloksan
baglari (Si-O-Si) olusur ve alkol (ROH) veya su acgida cikar. Jellesme sirasinda,
siloksan baglarinin sayisi artar silanollerin (Si-OH) ve alkoksi gruplarinin sayisi

azalir.
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Sentez kosullari hem hidroliz hem de kondenzasyon reaksiyonlarinin hizlarini
etkiler ve boylece sol-jel igleminin kinetigini ve mekanizmasini duzenler. Elde
edilen yapinin 6zelligini belirleyen en 6nemli faktér hidroliz ve kondenzasyon
reaksiyonlarinin bagil hizlaridir bu da baglangigta kullanilan maddelerin kimyasal
yapisina ve kantitatif oranina baglidir. Hidroliz hizi en ¢ok dalli alkoksi gruplari
tarafindan dasuralur. Cozanme ve kondenzasyon hizlari, pH ile artarken, hidroliz
hizi yaklasik olarak nétr pH'da minimuma gecer. Artan H,0 / Si orani, herhangi bir
pH'da ¢ozunme ve hidroliz oranlarini arttirir. Voronkov ve digerlerine gore
triorganilsilanollerin  kondenzasyon hizi, alkil zincirinin uzunlugunun veya
dallanmasinin artmasiyla veya aromatik gruplarin sayilarinin artmasi ile azalir
[18].

Herhangi bir alkoksi grubunun dallanmasi veya zincirin uzamasi, alkoksisilanlarin
hidroliz basamagini yavaslatir. Bu nedenle baslangic maddesi olarak kullanilan
alkoksi silanlarda metoksi, etoksi, n-propoksi veya izopropoksi gibi dusuk alkoksi
gruplari iceren yapilar tercih edilir [19]. Literatirde yer alan ¢calismalarda reaksiyon
hizinin Si(OMe),> SIi(OEt),> Si(OnPr),> Si(OiPr); sirasina goére azaldidi
belirtilmigtir [18].

Kolloidal yapinin yogunlagmasi sonucu olusan jel bulundugu reaksiyon kabini Ug
boyutlu ag seklinde sarabilir. Bir jelin normal ortam sartlari veya isi ile kurutulmasi
sonucunda iginde bulunan ¢oézicu silikat aginin mikro gézeneklerini terk eder bu
da buzulmeye/kugulmeye neden olur. Bu tur kuru malzemelere kserojel(xaerojel)
adi verilir. Jelin boyutlarini degistirmeden ¢6zucuyu uzaklastiran kurutma teknikleri
alternatif olarak kullanilabilir. Genel olarak CO, ile duislik sicaklikta kurutma
yapildiginda hidrofilik, ylUksek sicakliklarda stper kritik kurutma vyapildiginda
hidrofobik 6zellik kazandiriimaktadir. Jelin gézeneklerinde bulunan sivi bileseninin
gaz ile degistirimesiyle elde edilen gozenekli malzemeler ise aerojel olarak
adlandiriimaktadir. Bazi aerojeller, %1 civarinda kati hacim fraksiyonuna ve ¢ok
yuksek gézenek hacmine sahiptirler. Bu nedenle milyonlarca ufak delikten olusan
yuzeyi, sungeri andirir. Her ne kadar ismi bir siviyr andirsa da kati ve kuru bir

yapidadir. Sol-jel, aerojel ve kserojel olusumlari Sekil 2.2'de verilmigtir.
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Sekil 2.2. Ksero-jel ve aero-jel eldesinde sol-jel ydonteminin sematik goésterimi [15].

Mezo go6zenekli silikalarin ylUzeylerindeki silanol gruplari, organik silanlarla
asilanabilir, 3-aminopropil-trimetoksisilan (APTMS), 3-mercapto propil trimetoksi

silan (MPTMS) ve heksametil disilazan (HMDS) bu duruma 6rnek olarak verilebilir.

Partikiller veya jel formunda elde edilen mezo-gézenekli silikalar, birgok

uygulamalarda kullaniimaktadir. Jeller, spin ve daldirmali kaplama teknikleriyle gcok

cesitli
kullanilabilmektedir. Aktif molekuller prob—olarak camsi sol-jel icine katkilanarak

yuzeylerde monolitik malzemeler veya ince filmler olusturmak igin
analitlerin spektrofotometrik tayini icin kullaniimaktadir. Pek ¢ok ¢alismada, yuksek
yuzey alanina sahip mezo gozenekli silikalarin gézeneklerine uygun fonksiyonel
gruplarin fiziksel veya kimyasal yolla baglanmasi sonucunda molekuler proplar
uretilmigtir. Kimyasal katkilama ile elde edilen problarda fiziksel katkilamada
ortaya cikan sizinti 6nlenmekte ve bdylece analitin ¢ok sayida aktif bdlgeye
erismesini saglanmaktadir. Bu tur problar ile tayin edilebilir derigsimler elde etmek
icin analitlerin adsorpsiyonu ve 6n derigtirme islemlerinde kullaniimakta ve UV-GB,

floresan spektrofotometreleri kullanilarak analitlerin nicel tayini yapilabilmektedir.

Literatirde inorganik turlerin, optik ve elektrokimyasal yolla algilanmasi amaciyla
geligtiriimis hibrid sol-jel filmleri ve monolitlerin kullanildigi bazi uygulamalar yer
almaktadir [20]. Bu uygulamalara biyolojik algilama icin gelistiriimis mezo-

gOzenekli silika nano partikiller [21, 22]; elektrokimyasal tayin igin kullanilan
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zeolitler ve mezo gozenekli silika partikuller [23], floresansa dayali algilama igin
gelistiriimis sol-jeller ve sablonlu mezo-gozenekli malzemeler [24, 25] Ornek
verilebilir. Ayrica, badil nem [26], metal katyonlar [27], pH, toksik endustriyel
bilesikler [28], ugucu organik bilesikler [29], nitroenerjetik bilesikler [30], biyolojik
molekuller ve elektrokimyasal degisiklikler [31] igin gelistirilen sensor
uygulamalari da mezo gobzenekli silikalardan Uretilmis sensorler arasinda
sayilabilir. Ornegin metal katyonlarin optik algilama yoluyla tayini metaller ile renkli
kompleks olusturan organik boyar maddelerin mezo gobzenekli yapilara
katkilanmasi ile saglanmaktadir. Tayin basamaginda absorbans ve floresan
Olcimleri yapilmakta hatta bazi malzemelerde cgiplak gozle bile canh renk
degisiklikleri izlenebilmektedir. Yapilan bu ¢alismalarda amino gruplarinin MCM-48
ve MCM-41 qibi silika partikillere asilanmasiyla boyanin immobilizasyonu
gerceklestiriimigtir [32]. SBA-15 uUzerine 5-metoksi-2- (piridil) tiazol (2-MPT)

asilamasi, pH sensor uygulamasina 6rnek verilebilir [13].
2.8. Gozenekli Silika Partikullerin Siniflandiriimasi

ik olarak Kuroda ve calisma arkadaslar tarafindan 1990 yilinda katyonik yiizey
aktif maddeler kullanilarak goézenekli silika partiktller Gretilmis ve iki boyutlu
hekzagonal geometriye ve 1000 m?/g yiizey alanina sahip oldugu belirtiimistir. Bu
arin Kanemit olarak adlandiriimis ve FSM-16 (Folded Sheet Mesoporous
Material) seklinde ifade edilmistir [33]. 1992'de, benzer 6zelliklere sahip MCM
(Mobil Kristal Malzeme) silika partikuller Uretilerek M41S olarak adlandiriimistir.
M41S ailesinin en 6nemli U¢ yapist MCM-41 (altigen P6mm), MCM-48 (kubik Ia3d)
ve MCM-50 (tabakali), alkil trimetii amonyum bromlr gibi iyonik yuzey aktif
maddeler varliginda bazik kosullar altinda sentezlenmistir [34]. M-41S
molekullerinin gozenek boyutlari 2-10 nm arasindadir. YUksek gozenek boyutuna
sahip olma o6zelliginden dolayr buydk moleklllerin  adsorpsiyonunu
gerceklestirebilmektedir. Bir baska silika malzeme olan SBA tarleri (Santa
Barbara Amorphous), SBA-1 ve SBA-6 (Pm3n), SBA-2 ve SBA-12 (P63/mmc),
SBA-11 (Pm3m), ve SBA16 (Im3m) olup asidik kogullarda (pH<3) di veya tri blok
kopolimerler kullanilarak sentezlenmektedir. Duzenli uzun zincirli yapiya sahip
olan monolitik nano yapilar, asidik kosullar ve farkli ortam sicakliklarinda (25-
45°C) uretilmistir.
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Mezo gobzenekli silika malzemelerinin bir ailesi olan HOM (Highly Ordered
Mesoporous silica) tipi silikalar, yapi1 yonlendirici olarak ylksek derisimli Brij tlrd
yuzey aktif maddenin (C13sEO;1p) kullaniimasiyla sentezlenmistir. HOM sentezi,
mezo-gozenekli kristal yapilarin Uretimi igin kolay ve basit bir yoldur. HOM, blyuk
kafesli, sabit duvar kalinligi ve kafes orguleri tek tip mezo gozenek dizileri iceren
ve vyuksek kristallin ozellikleriyle uygulamalarda son derece oOnemli rol
oynamaktadir. HOM ailesi; HOM-1 (gévde merkezli kibik Im3m), HOM-2 (2-D
altigen P6mm), HOM-3 (3-D altigen P63 / mmc), HOM-5 (kibik Kati faz Sja34 ve
normal surekli kuibik 1a3d), HOM-6 (Tabakali, L.), ve HOM-7 (basit merkezli kibik
Pn3m) den olusmaktadir. Bu turlere ait HOM tipi silika monolit eldesi ile ilgili bilgiler
Cizelge 2.2.’de verilmistir [34].

Cizelge 2.2. Mezo gbzenekli silika monolitlerin (HOM-n) sentez kosullari [34].

HOM | Mezofaz ., Brij56 | TMOS | H,o/HCI | Reaksiyon

. . T(°C) Siresi

tipleri yapilan w/w) w/w) w/w) (dk)

Hom-1 | Kubik 35 0.7 2 1 10
Im3m

HOM-2 | H,P6mm |35 1 2 1 10

Hom-3 |3DPHi | g 1.36 2 1 10
P6mm

Howm-5 | Kubik 45 1.4 2 1 10
la3d

Hom-5 | Kati kibik | g 1.4 2 1 10-20
la3d

HOM-6 tabakall 40 1.5 2 1 10

Howm-7 | Kubik 40 1.7 2 1 10
Pn3m
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Sekil 2.3. Partikul morfolojilerinin SEM goruntuleri, (a) HOM-2 (altigen P6mm) (b)
HOM-1 (kibik Im3m), (c) HOM-5 (klbik la3d), (d) HOM-6 (tabakali L«), (e¢) HOM-4
(kuibik 1a3d kati faz), (f) HOM-3 (3-D altigen P63 / mmc) ve (g) HOM-7 (kibik
Pn3m) [34].

Sekil 2.3 de silika monolitlerin (HOM tipleri) tumunde yuksek yuzey alani, dizgun
mezo gbdzenek kanallari, iyi tanimlanmis morfolojik yapilar ve materyallerin genis

duvar kalinhgi ayrintili bir sekilde gorulmektedir.
2.9. ince Silika Filmlerin Eldesi

ince filmlerin Gretimi de dahil olmak (izere morfolojik kontroliin gelistiriimesi, mezo-
gOzenekli silika uygulamalarinin yayginlasmasi igin ¢ok énemlidir. Seffaf mezo-
gozenekli silika filmlere verilecek ilk drnek tetrametoksisilanin (TMOS) hidroliz ve
kondenzasyonu ve katyonik alkil trimetil amonyum (CnTMA) molekdlleri varliginda
elde edilmigtir [35]. Asidik kosullar altinda hazirlanan mezo-gézenekli silika ince
filmler spin-kaplama ve daldirma kaplama (spin-coated and dip-coated) teknikleri
kullanilarak kolayca olusturulmaktadir [36]. Ince filmlerin daldirma kaplama ile
uretilme islemi Sekil 2.3."de gdsteriimektedir. Yizey aktif madde molekdllerinin
birlesmesi, ¢odzucullerin buharlastiriimasi esnasinda (EISA-evaporation-induced
self-assembly) bagslar ve bu nedenle yluksek derecede dizenlenmis silika- yluzey

aktif madde kompozit filmler, ancak silikat turleri asiri yogunlasmadiginda elde
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edilebilir [37]. Mezo gbdzenekli silika filmlerin hidrotermal sentezi de ayni tarihlerde

raporlanmigtir [38].

S6zu gegen sol-jel islemi ve ince filmin hidrotermal Uretimi Sekil 2.4’te
gOsterilmektedir. Hidrotermal proseste katyonik alkil trimetil amonyum ylzey aktif
madde ve silika turlerini birlikte iceren asidik silika kaynagdi ara yuzeyine bir
substrat (alt madde) yerlestirildiginde CnTMA-silika bilesikleri substrat yluzeyine
birikir. Hidrotermal prosesin en ayirt edici 6zelligi, hava-su ara yuzeyinde mezo-

g6zenekli silika filmleri elde etme imkani olarak rapor edilmistir [39].
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Sekil 2.4. Mezo Yapili Silika Filmlerin Olusumunun Sematik Gésterimi
(a) Sol-jel Teknigi ve (b) Hidrotermal Teknigi ile

2.10. Literatlirde Yer Alan Optik Sensor Calismalari

Agir metal iyonlari blyuk bir gevresel problem olarak gorilmektedir ve bunlarin
atik su cikislarinda, dogal sularda ve igme suyu kaynaklarinda tayini ve izlenmesi
cevre acisindan ¢ok énemlidir. Cu(ll) iyonlari, bakir borularin korozyona ugramasi
nedeniyle su sebekesi sistemlerinin yani sira elektro kaplama tesislerinde ve diger
metal igleme endustrisindeki atik sularda bulunmaktadir. Agir metal iyonlarinin
tayini icin gelistirilen cogu optik sensodr "kimyasi" konvansiyonel indikatér boyalara,

notr iyonoforlara veya biyolojik tanima bilesenlerine dayanmaktadir [40].
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Literatirde Cu(ll) iyonlarina karsi segici optik sensorlerin gelistiriimesi amaciyla
Lucifer Yellow [41], Zincon [42], PAN, PAR [43], Ureaz enzimi [44] gibi Cu(ll)
iyonlari ile renkli kompleks olusturma oOzelligine sahip maddelerin kullanildigi

gorulmektedir.

Analitik kimyada klasik florometrik ve spektrofotometrik indikatorlerle ilgili mevcut
bilgi ve deneyimin bir sonucu olarak, bu maddelerin pek ¢ogu optik sensorler
uretiminde dogal olarak tercih edilen reaktifler haline gelmistir [40]. Bu indikatorler
optik algilama uygulamalarinda sulu c¢ozeltilerde kullaniimak Uzere gelistirilmis
olup kati bir destegin icine ya da Uzerine immobilize edilmesi suda
¢ozunmelerinden dolayr sorun teskil etmektedir. Bu nedenle suda ¢6zinen
indikatorlerin  hidrofobik matrislere (desteklere) immobilizasyonu igin cesitli
teknikler gelistirilmistir [40]. En yaygin kullanilan yéntem boya molekilinin
lipofilizasyondur. Bu islem ya boyanin lipofilik bir tlrevinin sentezi igin yapilan
kimyasal modifikasyonlar ile gergeklestirilebilir ya da boya iyonu ve lipofilik karsi
iyon arasinda iyon cifti olusumu ile gergeklestirilebilir. Literatirde boya ve lipofilik
kargi iyon ile olusturulmus iyon ciftine; Cu(ll) tayini icin gelistirilen Zincon-
tetraoktilamonyum (TOA) iyon ifti 6rnek olarak verilebilir. Burada iyon ifti

sentezlenerek polimerik malzemeye katkilanmistir [42].

Literaturde yer alan benzer calismalara bakildiginda, Tavallali ve c¢alisma
arkadaslari, Galyum (lIl) iyonu icin optik bir sensoér gelistirmislerdir. Suda ¢6ziinen
4-(2-piridilazo)-resorsinol (PAR), bir iyon-cifti formunda N-setilpiridinyum klorur ile
lipofilize edilerek iyon cifti elde edilmis ve triasetilseliloz membrana immobilize
edilmistir. Yapilan 6n deneyler, PAR'In sudaki ¢ozunurlugunun yuksek olmasindan
dolay triasetil seliloz membranina immobilize edilemedigini ortaya koymustur. Bu
egilimi tersine gevirmek igin yapilan c¢alismada, PAR’In suda ¢ozunmeyen bir
formu olan iyon cifti sentezlenerek etkili bir immobilizasyon saglanmistir.
immobilizasyon isleminde ve absorbans spektrumunda iyon ifti dnemli bir etkiye
sahiptir. Bu nedenle iyon ifti olusturulabilecek tetraokti amonyum bromdur
(TOABY), N-setilpiridinyum klorir (CPC) ve setiltrimetiliamonyum bromur (CTAB)
gibi farkli maddeler ile iyon ciftleri elde edilmis ve sonugclar incelendiginde CPC ile
elde edilen iyon cifti kullanilarak Uretilen membranda daha yuksek absorbans

degerlerinin gozlendigi rapor edilmistir [45].
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Steinberg ve galisma arkadaslarinin 2003 yilinda yaptiklar galismada; fotometrik
metal iyonu indikatord olan Pyrokatekol Violeti (PV) kullanarak metal duyarl bir
optrod membranda potansiyel kullanim igin test edilmistir. Suda ¢bzinen PV
tetraoktilamonyum katyonu (TOA) ile bir iyon cifti seklinde lipofilize edilerek PVC
membrana immobilize edilmigtir. Calisma verileri immobilizasyon sonrasinda
PV'nin metal iyonlariyla kompleks olusturma kabiliyetinin Cu(ll) iyonlari haricinde
onemli Olgude azaldigini gostermigtir. Membran, renkleri geri donussuz olarak
saridan yesile (740 nm'de absorpsiyon maksimumu) degistirerek Cu (Il) 'ye tepki
vermigtir. Calisma araligi 1-100 mM (64 ug/L ila 6.4 mg/L'ye esdeger) ve etkilesim

suresi 10 dakika olarak belirlenmistir [46].

Literatiirde yer alan galismalardan bir digeri de Adel Ali ismailin Antimon (lll)
iyonuna duguk derigsimlerde optik segici ve duyarli sensor geligtirmesidir. Bu
calismada basit ve tekrarlanabilir tekniklerle, toz ve monolit formundaki mezo-
gOzenekli silika partikiller tasiyicilar olarak kullaniimigtir. Bu ¢alismada Sb(lll)
iyonlari ile renkli kompleks olusturan Pyrogallol Red (PR) kullaniimis ve 3x10° mol
/ dm? gibi diisiik gdzlenebilme sinirina sahip 1 pg/L -2 mg/L gibi genis bir algilama
arahginda iglevsellik gosterdigi belirtiimistir [47].

Nor Azah Yusof ve arkadaslarinin yaptiklari galismada Hg(ll) tayini igin optik test
seritlerini gelistirmiglerdir. Test seritleri sol-jel-Br-PADAP karisimina cam slaydlarin
daldirma kaplamali (dip coating) yonteminin uygulanmasiyla hazirlanmistir. Tayin
basamaginda UV-GB Spektrofotometre Optik Fiber kullaniimis ve 0.5-2.5 mg/L
dogrusal ¢aligma araliginda LOD 6.63 pg/L olarak bulunmusgtur [48].

Ji, Chen-hui ve galisma arkadaslari sulu ¢ozeltilerde bakir iyonlarina karsi yuksek
absorpsiyon kapasitesine sahip ve segici kolorimetrik tepki veren diamin gruplari
ile modifiye edilmis gbzenekli silika gelistirmislerdir. N- [3- (trimetoksisilil) propil]
etilendiamin ile modifiye edilmis mezo gdzenekli oyuk kabuklar (HMS-NHs-
Mesoporous Hollow Shells) kullanarak fonksiyonel malzeme hazirlanmistir.
Calisma asamali olarak mezo-gdzenekli silika ile kaplama, sablon materyallerin
uzaklastirlmasi ve fonksiyonel diamin gruplari ile modifikasyon iglem
basamaklarindan olusmus ve elde edilen materyal ile yaklasik olarak 138,58 mg /
g adsorpsiyon kapasitesine ulagiimigtir. Diamin-fonksiyonellestiriimis HMS’ler,
bakir iyonu adsorbe etmek icin mikemmel bir performans sergilemis ve cupron

(Alpha-Benzoin oxime) ¢odzeltisinin eklenmesinden sonra net renk degisimi
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goOstermigtir. 10.0 yM'den daha yuksek cu® derisimlerinde, nano partikuller
herhangi bir kimyasal madde eklenmeden ayirdedilebilir renk degisimi gostermistir.
Cupron kullanilarak renk ayarlamasi yapilmis ve c¢iplak gbézle c¢ok dusuk

derisimlerde bile acik maviden sariya renk degisimi gdézlenmistir [49].

2.11. isyeri Ortaminda Calisanlardan Kisisel Orneklemeye Dayali Hava

Numunesi Alma Yontemi

30 cm caph

yarimkiire

Ornekleme

Bashgi
Pompa

Tiim Maruziyet Siir e
Dederleri sahsi '
ornekleme esasina

dayahdir.

Sahsi Ornekleme
Soluma Bolgesinden
yapilir.

(@) (b)

Sekil 2.5. (a) Kisisel Olgme Esasli Hava Numunesi Alma Duzenegi, (b) Agir Metal
Mist, Toz ve Duman Turu Kirleticiler Igin Sellloz Ester Membran (MCE) Filtre ve
Filtre Kaseti

Kimyasal Maddelerle Calismalarda Saglik ve Giivenlik Onlemleri Hakkinda
Yénetmelik uyarinca isveren, galisanlarin saghg: igin risk olusturabilecek kimyasal
maddelerin belirli araliklarla olgim ve analizinin yapilmasini saglamakla

yukamludar.

Cahisanin solunum bodlgesine bagli iginde filtre veya sorbent tup bulunan
ornekleme bashginin pille galisan bir pompaya baglanarak filtre veya sorbent tip
ortamindan hacmi bilinen hava gegirilerek kirleticinin filtrede veya sorbent tipte

tutulmasina hava numunesi alma denmektedir.
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isyerindeki calisanlarin maruz kaldigi derisimin élglilmesi mimkiin oldugunda,

kisisel numune alma cihazi, ¢alisan kisinin Uzerinde tutularak kullaniimalidir.

Maruziyet durumunda higbir zaman agilmamasi gereken maksimum degere tavan
sinir de@eri, ginde 8, haftada 40 saat calisma slresince uzun sureli ve tekrar
edilebilen maruziyetlerde c¢alisanlarin saghgint bozmayacak zaman agirlikh
ortalama derisime TWA (Time Weighed Avarage-Zaman Agirlikli Ortalama), bir
¢alisma gununun herhangi bir aninda agilmamasi gereken 15 dakikallk zaman
agirlikh ortalama maruziyet sinirina STEL (Short Term Exposure Limit/Kisa Sureli

Maruziyet Siniri) denir.

Is yeri ortaminda galisanlarin giin boyu ortaya gikan gaz, toz, buhar, aerosol, mist,
partikul, duman gibi i¢ ortam hava Kirleticilerine surekli maruziyeti, gerekli tedbirler
alinmadiginda uzun sureli maruziyetlerde ciddi meslek hastaliklariyla sonuglanan
kronik etkilere neden olabilmektedir. Hava Kkirleticilerini siralayacak olursak en
onemlileri arasinda ugucu organik ve inorganik bilesikler ve solunabilir toz
partiktller gelir. Tozlar aerodinamik yari ¢aplarina goére 3’e ayrilirlar. Aerodinamik
capl 100 um’nin altinda kalan tozlar solunabilir, 10 ym nin altinda kalan tozlar

trokal, 5 um nin altinda kalan tozlar alveole ulasan tozlar olarak adlandiriimaktadir.

L —S— x - .
ao‘[‘. \‘1 \ TN .. Solunabilir
snr .,.- o
Havadaki loplam | ' o
[mrtikﬁ\u.nnygnﬁmm ‘W‘ Alwole Lt Tl
izdelen
| EUT \
N TR RIS - CH B S N B R
[ 7 148 110 20 30 4050 70 100
Acrodinamik Cap.

() (b)

Sekil 2.6. (a) Tozlarin Aerodinamik Caplarina Gore Dagilimini Gdsteren Grafik,
(b) Tozlarin Aerodinamik Caplarina Goére Vicuttaki Dagilimi

Cizelge 2.3. Bakir ve Bakirli Bilesiklerine Ait Uluslararasi Sinir Degerler
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Uluslararasi

Duman / Fume Toz / Dust
Kuruluslar

0,1 mg/m® 1 mg/m®
OSHA

0,1 mg/m? 1 mg/m®
NIOSH

0,2 mg/m® 1 mg/m®
ACGIH

Kisisel drnekleme esasina dayal olarak ornekleyicilerde (filtre veya sorbent tupler)
toplanan kirleticiler turlerine gore gravimetrik veya analitik olarak analiz edilir ve
calisanin maruz kaldigi havadaki kirletici derigsimi hesaplanarak ulusal veya

uluslararasi sinir degerlerle karsilastirma yapilmaldir.
2.12. Metal iyonlarinin Tayin Yéntemi

2.12.1. Atomik Absorpsiyon Spektrometresi
Calisma Prensibi:

Atomik absorpsiyon spektroskopisi teorisi bilim adamlari tarafindan yirminci
yuzyilin baglarinda ortaya atilmigtir. Kimyasal analizde kullaniimasi ise oyuk katot
lambasinin ilk olarak 1955 yilinda Avustralya®da Walsh [50] tarafindan icat
edilmesiyle gerceklesmigtir. Ayrica o yillarda Hollanda’da Alkemade ve Milatz
tarafindan eser element analizlerinde kullaniimak Uzere atomik absorpsiyon

spektroskopisinin elverigli bir analiz yontemi oldugu fikri ortaya atilmigtir [51].

1960 yilinda ilk ticari cihazlar piyasaya ¢ikmistir. ilk ¢ikan cihazlarda atomlastirici
kaynagi alev olarak tasarlanmistir. Atomik absorpsiyon spektrometrenin kullanimi

elektro termal atomlastiricinin bulunmasiyla daha genis alanlara yayilmistir [52].

AAS’nin temeli 1sIn kaynagindan ¢ikan elektromanyetik dalgalarin gaz halindeki
atomlar tarafindan absorpsiyonu sonucu 1sigin siddetindeki azalmanin dlgulmesi
esasina dayanir. Absorplanan elektromanyetik 1sinlar genellikle ultraviyole veya
GB isinlaridir. Isima siddetinde goérilen azalis absorbsiyon yapan atomun derigimi
ile dogru orantilidir. Absorpsiyon temel dizeyde yer alan atom sayisina bagli

olarak degisir.
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AAS’ nin temelinin dayandigi prensibe gore hazirlanan ¢ozeltiyi gaz halindeki

atomlarina gevirecek bir atomlagtiriciya ihtiya¢ duyulur.

Atomik absorpsiyon spektrometresinin temel bilesenleri, 1sik kaynagi, atomlastirici,
monokromator ve detektordur. Isik kaynagi analiz edilecek elementin
absorplayacagl dalga boyunda 1s1g1 yayar. Atomlastirici érnek ¢ozeltisi igindeki
analiz elementini atomik gaz buhar bulutu haline getirir, monokromatoér galigilan
dalga boyunu diger dalga boylarindan ayristirir ve dedektor ise 1sik siddetinin

Olcer.

(a)

Oo——L | &)—{>—(ovug]
I{i::n@ B : Monokromator Dedhektor Gésterge

Orreek Hucresi

(b)

Raferans pgm

Ibarokiranat S Dredekddr Gosterge

i
E_Z_%k ——1—)—{>—Mmm

Dl
Cwreek Hilcresi

g Birlegtirici

Sekil 2.7. (a) Tek i1sin yollu AAS cihazlari (b) Cift isin yollu AAS cihazlari [53]

Uvanlms Hal Uvanlms Hal
E+hy ——
- v Q Enerji sodurarak Isisal yoldan
E’ enerji dizeyi gecisi
: P —
A N
Atomik Atomik
Absorpsiyon Emisyon
’ —O— — Enerjisi hy olan fatonu
| vy H yayaraklemel hale ger
Temel hal Temel hal by - _0_ dns

Sekil 2.8. Temel ve Uyarilmis Dizeyler Arasi Gegis
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2.12.1.1. Isik Kaynaklar

Isik kaynaklarinin islevi atomik absorpsiyon spektrometresinde numunedeki analiz
element atomlarinin absorplayacagi dalga boyunda isinlari yaymaktir.
Numunedeki hedef elementlerin absorpsiyon hatlarindan daha dar emisyon hatti

veren 1g1k kaynaklari kullanmak 6nemlidir.

En yaygin olarak kullanilan 11k kaynaklari ilk kez Paschen tarafindan 1916 yilinda
dizayn edilmigtir. Walsh ve arkadasglari tarafindan gelistirilen oyuk katot lambalari
atomik absorpsiyon spektrometresinde en vyaygin olarak kullanilan sk
kaynaklaridir [54].

Oyuk katot lambalari dusuk basing altinda inert gaz (neon veya argon) ile
doldurulmustur. 8-10 cm boyunda, 3-4 cm ¢apinda anot ve katot iceren bir cam
silindirden olusmaktadir (Sekil 2.9). Katot 3-5 mm c¢apinda oyuk bir silindir sekli
halinde analiz elementinden olusur veya kaplanir. Anot ise nikel, tungsten, tantal
veya zirkonyumdan yapilmaktadir. Lambaya 100-400 V potansiyel uygulanmasi
sonucu lamba icindeki inert gaz (argon) atomlar iyonlasarak katota carpar ve
bdylece katot ylzeyindeki metal atomlari gaz fazina geger. Bu olay pozitif yuklu
gaz iyonlarinin katoda ¢ekilmesi ve gerekli enerjiye ulastiklarinda katotta bulunan
atomlari kopararak bir atom bulutu olusturmasi seklinde olur. Carpismalarla
uyariimig seviyeye ulasan atomlar temel hale donerken katottaki elementin
karakteristik spektrumunu yayarlar. Metal atomlari icin yaydiklari bu isin spesifik

Ozellik tasir.

Atomik absorpsiyon analizlerinde oyuk katot lambalarinin her element igi ayri
olmasidir dezavantajdir. Bu sebeple ¢ok elementli oyuk katot lambalari
tasarlanmistir.  Ancak burda her bir elementin emisyon giddetinin tekli
lambaninkinden daha zayif olmasi karsilasilan bir sorundur. Bu da sinyal/gurulti

oraninin artmasina ve sonugclarin kesinligine etki eder.
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Sekil 2.9. Oyuk Katot Lambasinin Yapisi

Atomik absorpsiyon ve atomik floresans spektrometresinde kullanilan elektrotsuz
bosalim lambalari, oyuk katot lambalarindan 10-100 kat fazla 1sin siddetine
sahip, 8-10 cm uzunlugunda, 0,5-1 cm ¢apinda, hedef metalin diguk miktarini (1-2
mgq) igeren ve birkag torr basingta inert gazla (Ar, Ne, He gibi) doldurulmus kapali
kuvartz bir tlpten olusmus ylksek frekansta bosalim yapan lambalardir.
Elektrotsuz bosalim lambalari elektrot igermez, bunun yerine atomlar siddetli radyo
frekansi veya mikro dalga i1sininin sagladigr enerjiyle uyarilirlar. Kuvartz tupte
bulunan argon atomlari iyonlasir ve bu iyonlar uygulanan enerji tarafindan
hizlandirilir. Hizlanan iyonlar, spektrumu istenen atomlara ¢arpip onlari uyariimis
seviyeye gecmelerini saglarlar. Bu lambalarin kullanim alani kuguk dalga
boylarinda (<200nm) absorpsiyon ve emisyon yapabilen As, Se, Sb gibi ugucu

elementlerdir [55].

Kuvars
pencere

Seramik
tutucu

Sekil 2.10. Elektrotsuz bosalim lambasinin yapisi
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2.12.1.2. Atomlastiricilar

Atomik absorpsiyon spektrometresinde en yaygin atomlastirma yontemleri alev
atomlastirma ve elektrotermal atomlastirmadir. Termal seviyedeki iyon ve
molekullerden analiz edilecek elementin atomlarini olusturmak atomlastiricilarin
(absorpsiyon hucresinin) gorevidir. Bu nedenle atomik absorpsiyon tekniginin

basarisi, atomlagtirmanin etkinligine baghdir [56].
Atomlagtiricilar alevli ve elektrotermal olmak Uzere ikiye ayrilirlar.

Alevli Atomlastiricilar

Alevli atomlastiricilarda numune ¢oOzeltisi alev igerisine yanici ve yakicl gaz ile
tasinir ve ornek ¢ozeltisi aleve puskurtulerek ¢ézicu buharlasir. Organik bilesikler
yanar ve inorganikler buharlasir ve gaz halindeki molekuller atomlarina ayrilirlar.
Bir alevde tayin edilecek elementin ve ¢ozeltideki diger elementlerin atomlarindan
bagska karbonmonoksit, karbondioksit, oksjen, hidrojen, azotmonoksit veya

azotdioksit gibi ¢esitli yanma artnleri bulunur ve bunlarin miktari fazla olabilir.

Alevin sagladigi enerji miktari, alev sicakhgiyla dogrudan orantihi ve alev
sicakliginda meydana gelen degisiklikler yakici gaz ile alevi besleyen yanici gaz
orani degistirilerek ayarlanabilir. AAS’de kullanilan gesitli yakici ve yanici gaz
turlerine ve olusturduklari alevin sicakliklarina érnek olarak hava-dogal gaz (1800
°C) , hava-propan (1900 °C), hava-hidrojen (2000 °C), hava-asetilen (2300 °C),
oksijen-hidrojen (2700 °C), oksijen-asetilen (3100 °C) veya azotprotoksit-asetilen
(2800 °C) ornek verilebilir [57].

Calismalarin gogunda hava-asetilen alevi kullanilir.

ikincil yanma bolgesi

\ // \

Ara bdlge

() Birincil yanma bélgesi

| J

Yanici-yakici karigimi

Sekil 2.11. Bir alevin bolgeleri
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Elektrotermal atomlastiricilar

Elektrotermal atomlastiricilar olarak gelistirilen grafit kapsuller gaz haline getirilmis
serbest metal atomlarini olusturmak icin elektriksel olarak isitilan sistemlerdir. Bu
sistemde yuksek duyarlilik, dusuk gozlenebilme siniri ve alev tekniklerinde gorulen

sinirlamalarin goérulmemesi s6z konusudur.

Elektrotermal atomlastiricilara numune ¢ozeltisi, dar bir delikten enjekte edilerek
uygulanan bir zaman-sicaklik programina goére kademeli olarak isitilir ve

atomlagmasi saglanir.
2.12.1.3. Dalgaboyu Secici/Monokromatorler

Monokromatorin temel islevi analitin rezonans hattini alevden ayirmaktir. AAS’'de

genellikle kullanilan monokromatérler optik agli(grating) monokromatorlerdir.
2.12.1.4. Dedektorler

Atomik absorbsiyon spektrometresinde Isik sinyalinin elektriksel sinyallere
donusturalmesinde kullanilan dedektorlerde isida duyarlh bir katot, art arda dizilmis
bir seri diyot ve en sonda yer alan bir anottan meydana gelen foto g¢ogaltici tlpler

kullanilr.
2.12.1.5. Atomik Absorpsiyon Spektroskopisinde Girigimler

AAS’de, analizi yapilacak o6rnegin tasidigi 6zelliklere gore bazi engellemeler ile

karsilasilabilir. AAS’de gorilen girisimler baslica 5 ana gruba ayrilir. Bunlar;

e Kimyasal Girigimler
o Fiziksel Girisimler

e lyonlasma Girisimleri
e Spektral Girigsimler

e Zemin Girigimi

Kimyasal Girisimler

Kimyasal Girisimler atomlastiricilarda olusan kimyasal reaksiyonlara bagli olarak
ortaya cikar. Alevli AAS’de analiz edilecek elementi oksijenle kararli bilesikler
olusturur ve bunun sonucu atom derisimi azalir. Bu durum absorbans degerini
olmasi gerekenden kugUk c¢ikmasina neden olur. Uygun c¢alisma kosullari
secimiyle kimyasal girigsim etkileri minimuma indirilebilir.
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Fiziksel Girisimler

Fiziksel girisimlerde kalibrasyonda kullanilan standart ¢ozeltilerin yogunluk,
viskozite ve buna benzeyen fiziksel Ozelliklerin analit ¢ozeltisine ait fiziksel
dzelliklerden farkli olmasindan kaynaklanan girisimlerdir. Onlem olarak 6rnegin
derisimi kalibrasyon araliginda kalacak sekilde seyreltme iglemi ya da triton-X gibi

yuzey gerilimini azaltici gozeltilerin kullaniimasi uygulanabilir.

lyonlasma Girisimleri

lyonlara ait spektral hatlari ile atomlara ait spektral hatlar farkli dalga boyundadir.
lyonlagma genellikle atomlastirici sicakh@inin yiiksek oldugu durumlarda olusur ve
atomlarin buydk bir kismi uygulanan bu sicaklikta iyonlagir. Bunun sonucu olarak
temel duzeydeki atom sayisi azalir ve duyarlilik da azalir. Alkali ve toprak alkali
elementleri dusuk iyonlagsma enerjisine sahip oldugundan atomlagsma sicakliginda
iyonlasirlar. Bu etkiyi azaltmanin bir yolu daha dusuk alev sicakligi olusturan

yanici/yakici gaz kullanmaktir.

Spektral Girisimler

iki element atomunun veya bir element atomu ayni dalga boyundaki Isig
absorplamasi (pozitif hataya) veya yaymasi (negatif hataya) sonucunda spektral
girisim gerceklegir. Burada ayni dalga boyunda isik absorplama turlerinin varhgi
sonucunda detektére daha az 1sima ulasir ve absorbans yikselir. Negatif hata
durumunda ise atomlastiricidaki turlerin yaydigi 1sima analiz elementi ile ayni
dalga boyunda ise artar. Detektore fazla 1sima gelir ve absorbans degeri duser.
Bu tdr girisimleri engellemenin yolu analiz elementin digerleri ile ¢cakismayan
hatlari kullanarak dedektorin frekans disi 1simalari algilamamasi saglanir.
Dedektor oyuk katot lambasindan ¢ikan ve Ornege gelen i1simanin onune

yerlestirilmis 1s1k bolictsundn frekansina ayarlanir.

Zemin Girisimi/Engellemesi

Bir bagka hata kaynagi, radikal veya molekullerin absorpsiyon yapmasiyla isik
kayiplari olugsmasi ve gercek olmayan absorbans artiglari gortlmesidir. Ayrica
atomik buhardaki kiiglk pargaciklar 1s1§1 sagar. Surekli 1sik kaynagi kullanimi, gift-
hat yontemi, Zeeman etkisi ve self absorpsiyonla zemin dizeltme yontemleri

kullanilarak zemin engellemesinin dnune gecilebilmektedir.
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2.13. Yuzey Karakterizasyon Teknikleri
2.13.1. Taramal Elektron Mikroskobu (SEM)

Manfred Von Ardenne tarafindan 1930’lu yillarda gelistiriimis olan taramali
elektron mikroskopunda kati numune ylzeyi yuksek enerjili elektron demetiyle
taranir. Bu teknikte geri sacgiimis elektronlar, ikincil elektronlar, X-Isini floresans
fotonlari, Auger elektronlari ve degisik enerjili diger fotonlar gibi yizeyden cesitli
tirde sinyaller olusturulur. En yaygin kullanimiyla ylzeyden yayilan ikincil
elektronlarla yapilan élgiim, 6zellikle ylzeyin engebeli (topografik) yapisiyla iligkili
bir goruntu olusturur. Goruntu, elektron ve ornek atomlari arasinda gesitli girisimler
sonucunda olugsan etkilerin algilayicilarda toplanarak, sinyal gugclendiriciden
gegciriimesi ve katot isinlari tiplinin ekranina aktariimasiyla elde edilir. Optik bir
mikroskopta gorulemeyecek kadar kuguk boyutlu malzemeler taramali elektron
mikroskopu ile gorulebilmektedir. iletken 6zellik géstermeyen malzemeler ince bir
iletken tabaka ile kaplanarak taranir. Taranan ylzey ekran Uzerinde cesitli
blyutme oranlar kullanilarak, malzeme yuzeyinin morfolojisi incelenebilmektedir.
Kimya, biyolojik bilimlerinde, tip ve kriminal uygulamalarda yaygin olarak

kullaniimaktadir.
2.14. Daginik Yansima Spektroskopisi (DRS)

Spektroskopi, numunede bulunan atom, molekil veya iyonlarin bulunduklari ener;ji
dizeyinden farkli enerji dizeylerine gegisleri sirasinda absorplanan veya ortaya

¢ikan elektromanyetik isimanin dlglilmesi olarak tanimlanir.

17. yuzyillda Isaac Newton tarafindan yapilan c¢alismalar ile spektroskopinin
gelisimi baslamistir. Modern anlamda yapilan ilk spektroskopi deneyinde isik
demetini geciren bir yarik, ayna, 1si1g1 dagitmak igcin prizma ve sonucu

goruntuleyen perde kullanilarak beyaz 15191 olusturan renkler gozlenmistir.
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Sekil 2.12. Elektromanyetik Spektrum Dagilimi (Gama lIsinlari, Isinlari, Ultraviole
Isinlari(UV), Gorunur Bolge (Vis), Kizil Otesi Bolge (IR), Mikrodalga Bolgesi, GPS,
FM, TV, Shortwave, Radyo Bant Bolgesi (AM)) [58].

Reflektans spektroskopisinin  gelisimi  baslangicta boya maddeleri, baski
murekkepleri, boyalar ve pigmentler, tekstil, kagit, seramik, yapi malzemeleri,
metallrji ve optik malzemeler gibi ¢esitli uygulamalar dusunulerek
gergeklestirilmistir. Ancak, bunun yani sira inorganik materyallerin incelenmesi igin
diffize yansima spektroskopisinde son zamanlarda genis ilerlemeler
kaydedilmistir. Yansima spektroskopisi, analitik kimyada gecirgenligin kullanildigi
spektroskopi teknikler kadar kullanimi yaygin olarak bilinmemekle birlikte, entegre
kure bilesenleri gibi optik cihazlarin gelistiriimesiyle basarili sonuglar elde edilmistir
[59].

Duzgun bir kati destege adsorbe edildikten sonra, birgok katyon ve bazi anyonlar
icin yansima spektroskopisinin uygulandidi calismalar literatirde yer almaktadir.
Kolorimetrik olarak olculebilir analitlerin olusturulmasi icin farkli yollar vardir.
Bunlar; c¢ozeltide komplekslesme ve ¢o6zinlr kompleksin ekstraksiyonu [60,61]
asamall olarak analitin ekstraksiyonu ve komplekslesmesi ile reaktan
immobilizasyonu [62, 63, 64], komplekslestirici reaktifin ¢ozeltisi ile etkilegtirilerek
analit ekstraksiyonu [65] ve ayrica ¢oziUnmeyen bir kompleksin olusmasi ve bir

membran Uzerinde toplanmasi [66].

Isig1 gecirmeyen (opak) yuzeyler Gzerine 1sinlar génderildiginde ve bu isinlar
yuzey tarafindan absorplanir, sacgilir ve yansimaya ugrar. Bdyle bir ylzeyde

gerceklesen toplam yansima, Kubelka-Munk esitligi ile hesaplanir. (Esitlik 2-1) [67]
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F(R)= (1-R)?/ 2R Esitlik (2-1)

Bu esitlikte R standart bir beyaz yluzeye gore Olgulen yuzde yansimadir. F(R) ise

analit derisimiyle orantili olup asagidaki Esitlik 2-2 ile tanimlanir;
F(R=€C/s Esitlik (2-2)

Burada € molar absorpsiyon katsayisini, C analitin derigimini, s ise numune
yuzeyinin saciima katsayisini ifade etmektedir. Sekil 2.13 de Reflektans

spektrometresinin temel bilesenlerinin sematik gosterimi verilmigtir.
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Sekil 2.13. Reflektans spektrometresinin temel bilesenleri

2.15. X-Isinlan Mikrotomografi Cihazi (CT)

Sekil 2.14. X-1g1n1 Mikrotomografi Cihazi (Mikro-CT)

ilk X-1sin1 mikrotomografisi sistemi, 1980'lerin basinda Jim Elliott tarafindan
tasarlanmistir [68]. Mikro-CT ilk kez 1990'li yillarin basinda, yaslanmanin veya

artritik kemigin analizi icin hayvan modellerinde kullaniimigtir [69].
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Tomografik goruntuleme prensibi, bir cisme ¢ok yonlu X iginlarinin yonlendiriimesi
ve bir dizi dogrusal yol boyunca yogunlugun azalmasinin dlgulmesine dayanir. X-
Isinlari Mikrotomografi cihazi numuneye zarar vermeden, X- i1sinlari kullanilarak
malzemenin kesitlerinden aldigi goértntilerle tg¢ boyutlu (3D) model olusturur ve
numunenin i¢ yapisi hakkinda bilgi verir. Jeoloji, gida, tip, veya malzeme analizi
(Kompozit, polimerler, vb) gibi alanlarda son yillarda gelistirilen yeni bir
mikroskopik tekniktir. Radyologlar tarafindan yaygin olarak kullanilan bilgisayarli
tomografinin minyaturlestirilmis bir versiyonudur. Ayrica X-isini tomografisi; bir X-
ISIn1 kaynagi, ¢ok sayida isin yolunda X-igini siddetinin zayiflamasini dlgen bir dizi
dedektor ve goruntllenecek nesneye gore bir rotasyon geometrisinden olusur
[70].

Fiziksel prensipler geregi; 6érnek X-Isini kaynagi (kamerasi) 6ntiinde 360° donerken
ornekte bulunan atom kutlesi buyuk madde tarafindan X-iginlari absorplar, X-
Isinlarinin girdigi noktada hizi ve enerjisi yavaslayarak absorpsiyon artar ve
bdylece daha aydinlk goérunti verir. Bilgisayarli X-Isinlari Mkrotomografi Cihazi
0,2° acl ile 360 ° dbnerken her bir milisaniyede bir gorinti ahp alti gorinta

ortalamasini alarak tek goruntu olarak vermektedir.
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3. DENEYSEL CALISMALAR

3.1. Reaktifler

Silika partikullerin Uretiminde silika kaynagi olarak tetraetil ortasilikat (TEOS)
(Sigma Aldrich), yuzey aktif madde olarak polietilen glikol hekzadesil eter
(C16H33(OCH2CH,),OH n~10, Brij 56) (Sigma), hidroklorik asit (HCI) (Merck)
¢Ozeltisi, Pyrokatekol violet-N-Setil piridinyum klorir (PV-CP) iyon cifti eldesinde
Pyrokatekol Violet (PV), (Sigma), 1-Hexadecyl Pridinium Chloride Monohydrate
(N-Setil piridinyum klorir, CPC) (Alfa Aesar), Dimetil formamid (DMF) (Sigma
Aldrich), Metanol (Sigma Aldrich), THF (Fluka) kullaniimistir. 21000 mg/L Cu(ll) stok
cOzeltisi 0.9512 g Cu(NO3),.3H,0O’dan (241.60 g/mol) (Merck) 250 mL deiyonize
suda ¢ozlulmesiyle hazirlanmistir. Standart ¢ozeltiler stok ¢ozeltinin deiyonize su
ile seyreltiimesiyle gunlik hazirlanmistir. Desorpsiyon islemi icin HNO3; (Merck) ve
EDTA sodyum tuzu (Aklar Kimya) kullanilmigtir. Yontemin dogrulugunu test etmek
amaciyla SPS-WW2 ve TMDA 70 sertifikali referans maddeler kullaniimistir.
Yoéntemin seciciligini belirlemek amaciyla yabanci iyon etkisi icin KCI (Sigma-
Aldrich), NaCl (Merck), Cd(NOs3),.4H,0O, KNOj3;, NaNOj;  NH4NOs, HgCl,,
K3PO4.H,0, NH4CH3COO, NayCOs;, Ca(NOs3);, Mg(NO3)2.6H,0, KySOy,
Zn(NO3),2.6H,0, Ni(NO3),.6H,0, Co(NO3),.6H,0, FeCls;.6H,0, Pb(NO3), (Merck),

tuzlari deiyonize suda ¢ozulerek hazirlanmistir.

Molekul katlesi 386.38 g/mol ve kimyasal formuli C19H1407S olan PV’nin Sekil 3.1.
de rezonans formlar verilmigtir Literatirde teorik ve deneysel olarak farkli iyonik
formlarin pH’a bagli olarak pH:1-6 arasinda HsR’, pH>7 H,R?, pH>9 HR* ve
%40’lik NaOH cdzeltisinde R* oldugdu belirtiimistir [71].
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Sekil 3.1. Cozelti pH'Iina bagli olarak PV’nin iyonlasma dengeleri

Molekul kitlesi 358,02 g/mol ve kimyasal formuli C,1H33CIN.H,0 olan CPC yapisi
Sekil 3.2. de verilmistir.

- OH
H 0 @ o o HO. _0
KL e =L
HO C OH CHz(CHz)14CH; c OH | |
@AD;H s T
CH3(CHz);sCH3

S0; N
1) 2) (3)

Sekil 3.2. Pyrokatekol Violet (PV) (1), N-SetilPiridinyum klorir (CP) (2),
PV-CP iyon gifti (3)

3.2. Kullanilan Cihazlar

Sentezlenen silika monolit havanda 6gutilerek ince partikilller haline getirilmis ve
silika partikullerin ve PV-CP ile katkilanmis silika partikillerin karakterizasyonu igin
FT-IR spektrumlari (Thermo Scientific, Nicolet i S10) azaltiimis toplam yansima
modunda (ATR) alinmigtir. Silika partikillerin ve PV-CP katkili silika partikullerin
spesifik ylzey alani élgimuinde (BET) Micromeritics marka (TriStar 1l Plus 2.02)
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yuzey alani-porozite olgum cihazi kullaniimistir. Partikullerin yizey morfolojisinin
belirlenmesinde SEM (FEI Quant FEG 250) kullaniimistir. Elde edilen partikillerin
uc boyutlu goérlintilerinin eldesinde x-1ginlari mikrotomografi cihazi (mikro-CT)
(Bruker) kullaniimistir. Sentezlenen silika partikillerin  kalsinasyon isleminde
Nabertherm GmbH (Almanya) marka yuksek sicaklik firini  kullaniimistir.
Cozeltilerin  karnistirlmasinda WiseStir manyetik karistirici, vorteks (Fisons),
¢Ozeltilerin pH’larinin ayarlanmasi igin Fisher Scentific Accument 1 model pH
metre kullaniimistir. Deneyler boyunca kullanilan deiyonize su, Bornstead
Nanopure Diamond model deiyonize su cihazindan temin edilmistir. Santrif(j

islemi icin MPW-260R marka santrifuj cihazi kullaniimistir.

Cozeltilerde adsorpsiyon islemi sonrasi geriye kalan Cu(ll) iyonlarinin
derisimlerinin  belirlenmesinde Perkin-Elmer AAnalyst 800 alevli atomik
absorpsiyon spektrometresi (AAS) (ABD) kullaniimistir. Olgiimlerde hava-asetilen
alevi ve doteryum zemin duzeltme yontemi kullaniimistir. Cizelge 3.1.” de bakir
analizinde uygulanan AAS 6lgim parametreleri verilmistir. Alevli AAS de yapilan
deneylerde hazirlanan standart c¢ozeltilere ait kalibrasyon grafigi Ek-1 de

verilmigtir.

Cozelti ortaminda Pyrokatekol Violet- N-Setil Piridinyum iyon cifti (PV-CP)
¢Ozeltisinin ve PV-CP iceren sol-jel ¢ozeltisi ile yluzeyi kaplanmig test kagitlarin
Cu(ll) cozeltileri ile etkilesimine ait absorbans ve reflektans élgimleri Pelkin Elmer

marka Lambda 35 UV/GB spektrofotometrede alinmistir.

Cizelge 3.1. Alevli AAS cihazinda analiz esnasinda kullanilan parametreler

Element Isik Dalga Boyu | Lamba Slit Araligi | Hava/Astilen
Kaynag (nm) Akimi (mA) | (nm) Akis Hizi

(L/dk)

Cu OKL' 309,0 35 0,7 17/2,2

"OKL: Oyuk Katot Lambasi
3.3. Deneyin Yapilisi
3.3.1. Silika Partikiillerin Sentezi

Silika monolitin Gretimi icin TEOS: Brij 56: HCI/H,O kitlece 2:1,3:1 oraninda
kullaniimigtir. TEOS ve Brij 56 homojen bir karisim elde edilinceye kadar 60°C de

karistinlmis ve Uzerine derigik HCI ¢dzeltisi eklenmistir. 60°C de jelimsi bir Urln
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elde edilinceye kadar karistinimistir. Olusan Grin 40°C de 1 saat bekletilerek
seffaf camsi monolit elde edilmistir. Uretilen monolit ezilerek ince partikiller haline
getirildikten sonra 450 'C de 7 saat kalsinasyon islemine tabi tutulmustur. Bu
sekilde elde edilen silika partikuller kalsinasyon isleminden sonra tekrar havanda
ezilerek ve elenerek boyutlarina gore ayrilmis ve Cu(ll) iyonlarinin adsorpsiyonu

ile ilgili deneylerde 125 ym ‘den daha dusik boyuta sahip partikuller kullaniimigtir.
3.3.2. PV-CP iyon Ciftinin Sentezi

PV-CP iyon iftinin sentezinde, metanolde ¢dziinmiis 2,5.10* mol CPC ve DMF’de
cozlilmiis 2,5.10* mol PV cozeltileri karistirilarak lizerine 1 mL 0,1 mol/L HCI
¢Ozeltisi eklenmistir. Bu karisim 10 mL saf su eklenerek seyreltiimis ve karanlikta
bekletilmistir. pH 3'te sadece sulfonik asit grubu iyonlagsmaktadir ve bu da bir iyon
cifti olusmasina neden olur. Bu kosullarda selat olusturan gruplar korunmaktadir
[46]. Karisimin su ile seyreltiimesi iyon giftinin viskoz bir yag formunda ¢okmesini
saglamaktadir. Daha sonra elde edilen gokelek saf su ile birka¢ kez yikanarak

60°C etivde kurumaya birakiimigtir.

C40Hs5207SN (690.38 g/mol) yapisina sahip olmasi beklenen iyon cifti (PV-CP),
teorik olarak %69,53 C, %7.53 H, %2.03 N, %4.64 S icermektedir. Elementel
analiz sonucu bulunan degerler teorik degerlere yakin olup, %70,23 C, %6,35 H,
%1,86 N ve %4.26 S icerdigi bulunmustur.

3.3.3 Silika Partikiillere PV-CP Katkilanmasi

Silika partikullere katkilama islemi igin 0,0112 g PV-CP 2 mL THF'de ¢dzulmus ve
0,5 g silika partiklller ile yarim saat karistinimistir. Silika partiktller ¢ozeltiden
santrifijlenerek ayrilmis ve deiyonize su ile yikanmistir. Yikama islemi, yikama
suyuna renk vermeyinceye kadar tekrarlanmistir. Katkilama islemi ayni oranlarda
iki kez tekrar edilmistir. Yikama islemi sonrasinda elde edilen PV-CP katkili

partikuller etivde kurutulmustur.

3.3.4. Cu(ll) iyonlarinin Kolorimetrik (Gorsel) Tayini igin Sensér Olarak

Kullanilacak Test Kagitlarinin Hazirlanmasi

Farkli 6zellikteki sensorlerin geligtiriimesi belirli bir analitin tayininde yerinde analiz
imkani saglamasi, uzmanlk gerektirmemesi, ¢dzlculerin ve baska kimyasalarin

kullanimina ihtiyag duyulmamasi agisindan buyudk kolaylik saglamaktadir. Bu
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nedenle Cu(ll) iyonlarinin kolorimetrik (gorsel) tayini igin sensor olarak

kullanilabilme 6zelligine sahip test kagitlari Uretilmistir.

Test kagitlarinin Gretiminde, 2x1 cm boyutlarinda kesilen beyaz bant suzgeg

kagitlari PV-CP igeren sol-jel ¢ozeltisi ile kaplanmigtir.

Bu islemin ilk basamaginda, 2 mL TEOS, 1 mL 0,1 mol/L HCI Uzerine 4 mL etanol
ve 0,5 mL Triton-X 100 yavas yavas eklendikten sonra 5 saat karistirilmistir [48].
ikinci basamakta ise hazirlanan sol-jel ¢dzeltisi izerine (2 mL), 5. 102 mol/L PV-
CP ¢ozeltisi eklenmis (2 mL) ve ¢ozelti homojen oluncaya kadar karistirilmigtir. Bu
cOzelti test kagidi olarak kullanilacak kagitlarin ylGzeylerinin kaplanmasinda
kullanilmis ve kagitlarin yuzeylerinin kaplanmasinda daldirmali kaplama yontemi
uygulanmigtir. Yuzeyi kaplanmig olan kagitlar kurutulduktan sonra deiyonize su ile
ylkama suyunda renk vermeyinceye kadar yikanmistir. Hazirlanan test kagitlari
farkh derigsimlerde Cu(ll) c¢ozeltileriyle etkilestirildikten sonra Daginik Yansima
Spektroskopi yontemi (DRS) kullanilarak reflektans ve absorbans modunda

Olcumleri alinmigtir.
3.3.5 PV-CP Katkil Silika Partikiillere Cu(ll) iyonlarinin Adsorpsiyonu

Adsorpsiyon iglemlerinde 0,020 g PV-CP katkil silika partiktllerin Gzerine 20 mL
pH’1 6 olan Cu(ll) ¢ozeltileri eklenerek calkaliyicida 30 dk sure ile karismaya
birakilmistir. Bu islem sonrasinda c¢ozeltilerde adsorplanmadan kalan Cu(ll)
derisimleri AAS’de dl¢ulmustar. Tanik ¢ozeltilerinin hazirlanmasi igin PV-CP katkili
silika partikillere 20 mL deiyonize su eklenmis ve benzer deney kosullarinda

calismalar uygulanmigtir.

PV-CP Katkili Silika partikillerinin adsorbsiyon kapasitesi asagidaki esitlik

kullanilarak hesaplanmistir;

Qads =[(Co-C)/m] / V Esitlik (3-1)
Bu esitlikte Qags; adsorpsiyon kapasitesini (mg/g), Co,; Cu(ll) ¢ozeltilerinin
baslangi¢c derisimini (mg/L), C; adsorpsiyondan sonra ¢ozeltide kalan Cu(ll)
derisimini (mg/L), m; partikil miktarint (g) ve V; c¢Ozelti hacmini (L) ifade

etmektedir.

Partiklllere adsorplanan bakir miktarinin ytzdesi (Adsorpsiyon ylzdesi veya

uzaklastirma yuzdesi) olarak Esitlik (3-2) den hesaplanmistir;
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C:_'c x100 Esitlik (3-2)

a

%R =

Esitlik (3-2) de; %R; Uzaklastirma yuzdesini, C,; Cu(ll) ¢dzeltisinin baslangig
derigimini (mg/L), C; adsorpsiyondan sonra ¢ozeltide kalan Cu(ll) derigimini (mg/L)

ifade etmektedir.

Adsorpsiyon deneylerinde, PV-CP katkili partiktllere 10 pg/L ile 50 mg/L arasinda
degisen Cu(ll) ¢ozeltilerinin eklenmesi sonucunda gozle ayirt edilebilen renklerde

ton farkinin olustugu gozlenmistir.
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4. DENEYSEL SONUCLAR VE TARTISMA

4.1. Silika Partikillerin ve PV-CP Katkih Silika Partikullerin Karakterizasyonu

Silika partikullerin, kalsine edilmis silika partikillerin, PV-CP katkili silika
partikullerin, PV-CP iyon giftinin ve PV’'nin ATR spektrumlari sirasiyla Sekil 4.1.
a,b,c,d ve e’de verilmistir. Sekil 4.1. a, b ve ¢ spektrumlarinin her tG¢inde de 1040
ve 800 cm™ civarinda gdzlenen pikler sirasiyla Si-O-Si asimetrik ve simetrik
gerilme titresimlerini gostermektedir. Sekil 4.1.a; Silika partikillere ait spektrumda
Brij 56 yapisindan kaynaklanan alifatik C-H gerilme titresimlerine ait 2919 ve 2851
cm™ pikler yer almaktadir. Kalsinasyon islemi sonucu silika partikillerin
spektrumunda (Sekil 4.1.b) ise bu piklerin yer almadigi, bdylece kalsinasyon iglemi
sonucunda yuzey aktif maddenin yapidan uzaklastigi goértilmektedir. PV-CP katkili
silika partikalin spektrumu (Sekil 4.1.c) ile PV-CP iyon giftine ait spektrumu (Sekil
4.1.d) benzerlik géstermekte olup, PV yapisinda aromatik halkada yer alan C=C
bagina ait titresimler Sekil 4.1.d’ de 1598 cm™ civarinda, Sekil 4.1.e’ de 1582 cm™
civarinda gorulmektedir. PV-CP spektrumunda (Sekil 4.1.d) S=0O gerilme
titresimine ait pikler 1377 ve 1169 cm™ de goériilmektedir. 2922 cm™ de ki pik
alifatik C-H bagini gostermektedir.

Sentezlenen silika partiklllerin morfolojisi, Taramali Elektron Mikroskopu (SEM) ile
incelenmis olup, SEM goérintileri Sekil 4.2.de verilmistir. SEM gorantilerinde
partiktllerin dizgun ylzeyli, plaka benzeri bir yapiya sahip oldugu ve uzun ince
kanallar igerdigi gorulmektedir. PV-CP katkilama isleminden sonra da benzer yapi

korunmustur.
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Sekil 4.1. Silika partikilin FT-IR spektrumlari; a) Silika partikdl, b) Kalsine edilmig
silika partikul, c) PV-CP katkili silika partikal, d) PV-CP lyon Cifti, e) PV
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(b)

Sekil 4.2. Silika partikillere ait SEM goéruntileri; (a) Silika partikiller (b) PV-CP
katkil silika partikiller

42



BET analizi, adsorbentin N, adsorpsiyonu/desorpsiyonu sonucu spesifik yuzey
alani hakkinda bilgi vermekte olup, BJH (Barrett-Joyner-Halenda) yontemi ile
gbzenek hacmi ve gozenek boyutu hesaplanmaktadir. Bu galismada elde edilen
partikullerin ylzey alani, gbzenek boyutu ve gozenek hacmi Cizelge 4.1'de

verilmigtir.

Sekil 4.3’te verilen silika partikillerin ve PV-CP katkili silika partikillerin N
adsorpsiyon/desorpsiyon izotermi IUPAC siniflandirmasina gore, tip IV izotermi
vermekte olup, yuksek P/Po degerinde H2 tipi gecikme dongusu (hysteresis loop)
gOstermektedir. Genelde yuksek oranda yuzey aktif madde kullanildigi durumda
gecikme dongust P/Po > 0.4 de gozlenir ve yaklasik 3 nm boyuta sahip, uzun

kanal tipi gdzenek yapih partikiller elde edilir.

Literatirde mezo gozenekli malzemelerin ylizey alani ve gdzenek hacminin,
sentez asamasinda kullanilan yuzey aktif maddenin (iyonik olmayan) derigimine ve
uygulanan sicakliga bagl olarak 580-950 m?%g arasinda oldugu rapor edilmistir.
Ayrica literatirde bu tip gdzenekli yapilarin eldesinde, kullanilan ylzey aktif
maddenin hidrofobik ve hidrofilik blok uzunluklarina bagli olarak 3-3,5 nm
araliginda goézenek boyutuna sahip oldugu belirtiimektedir [72]. Cizelge 4.1°de
verilen toplam gbézenek hacmi (V), P/Po de@erinin doygunluga ulastigi degerde
(P/Po = 0.98) adsorlanan N, miktarindan hesaplanmistir [34]. Kalsine edilmis ve
PV-CP katkilanmig silika partiklllerin  gézenek c¢aplari ve hacimleri
kargilastirildiginda, PV-CP’nin mezo gdzenekleri doldurdugu ancak sadece igteki

gozenekleri degil yuzeydeki gozenekleride doldurdugu seklinde yorumlanabilir.
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Sekil 4.3. a) Silika partiktllere, b) PV-CP katkili silika partiktllere ait N
adsorpsiyon-desorpsiyon izotermleri.
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Cizelge 4.1. Kalsine edilmis silika partikullerin ve PV-CP katkil silika partikullerin

yapisal 6zellikleri

Yiizey alani (Sger)

Gozenek capr®

Gozenek hacmi

(m*g™?) (nm) (cm®g™)
Kalsine edilmis silika partikiil 895 3,30 0,742
PV-CP katkih silika partikiil 761 3,19 0,597

%N, Adsorpsiyon izoterminden hesaplanmistir.

Sekil 4.4’te verilen X-lsinlari Mikrotomografi gorintulerindeki beyaz noktalar

yogunlugu yuksek olan bolgeleri isaret etmekte olup, daha yuksek 6zgul agirligina

sahip turlerin yapida yer aldigini ifade eder. Sekil 4.4. (b)'de silika partikullere PV-

CP katkilamasi sonucu ortaya ¢ikan gri alanlar PV-CP’nin gdzeneklere yerlestigini
gOstermektedir. Sekil 4.4. (c)de ise PV-CP katkilh silika partiktllere Cu(ll)

iyonlarinin adsorplanmasi sonucu beyaz noktalardaki artis, Cu(ll) iyonlarinin da i¢

g6zeneklere girdigini gostermektedir.

(b)

Sekil 4.4. Silika partikullere ait Bilgisayarl X-Isinlari Mikrotomografi gérintuleri;
a) Silika partikiller b) PV-CP katkili silika partikiller (c) Cu(ll) g¢ozeltisiyle
etkilesmis PV-CP katkil silika partikuller
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4.2. PV-CP Katkih Silika Partikullere Cu(ll) Adsorpsiyonu
4.2.1. Silika Partiktllere PV-CP Katkilanmasi

PV-CP katkili silika partiktllerin Cu(ll) adsorpsiyonu igin uygun kosullari belirlemek
amaciyla ilk olarak silika partikillere PV-CP katkilama suresi incelenmigstir. Bu
deneylerde 10, 30, 60 ve 120 dk arasinda degisen siirelerde 8.10° mol/L PV-CP
cOzeltileri, 0,5 g silika partikuller ile etkilestirilerek katkilama islemi gerceklestiriimis
ve Cu(ll) adsorpsiyonuna ait performanslari incelenmistir. Ancak bu kosullarda
elde edilen PV-CP katkili partikullerin adsorpsiyon kapasitelerinin birbirine yakin
oldugu gozlenmigtir. Bu nedenle ayni partikuller kullanilarak 2. ve 3. kez katkilama
islemi  uygulandiktan sonra Cu(ll) adsorpsiyonuna ait performanslari
karsilastiriimistir. Bu yolla elde edilen partikiller ile 20 mL 5 mg/L Cu(ll)
gOzeltileri etkilegtiriimis ve 1, 2 ve 3 kez yukleme yapilmig partikiullere ait
adsorpsiyon kapasitesi belirlenmigtir. Elde edilen sonuglar $ekil 4.5.” de verilmistir.

Sonuglar incelendiginde uygun katkilama sayisinin 2 olduguna karar verilmistir.
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Sekil 4.5. PV-CP katkilama sayisinin PV-CP katkili silika partikullerin adsorpsiyon
kapasitesine etkisi (Deney Kosullari: Cu(ll) Derigimi: 5 mg/L, ¢dzelti hacmi 20 mL,
pH:6 karistirma hizi 400 devir/dk, adsorpsiyon suresi: 30 dk).

4.2.2. PV-CP Katkihl Silika Partiktillere Cu(ll) Adsorpsiyonuna pH Etkisi

Cu(ll) iyonlarinin PV-CP katkil silika partikillere hangi pH araliginda
adsorplandigini belirlemek amaciyla pH 3 ile 8 arasinda degisen bakir ¢ozeltileri
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kullaniimistir. Cozeltilerin pH’larinin ayarlanmasinda seyreltik HClI ve NaOH
kullaniimistir. Elde edilen sonuglar Sekil 4.6.’da verilmigtir. Bu sonuglara goére

uygun ¢alisma pH’inin 6 ile 8 arasinda oldugu belirlenmistir.

1,50

1,00 -

0,50

Q (mg Cu (l1) / g partikiil)

0’00 1 1 1 1 1 1

pH

Sekil 4.6. Cu(ll) iyonlarinin adsorpsiyonuna pH’in etkisi (Deney Kosullari: Cu(ll)
derisimi: 2 mg/L, ¢ozelti hacmi 20 mL, karistirma hizi 400 devir/dk, adsorpsiyon
suresi: 30 dk).

4.2.3. PV-CP Katkili Silika Partikullere Cu(ll) Adsorpsiyonunda Zamanin
Etkisi

PV-CP katkih silika partiktllere Cu(ll) iyonlarinin adsorpsiyonuna zamanin etkisini
belirlemek icin pH’1 6’'ya ayarlanmis 5 mg/L Cu(ll) ¢cozeltileriyle partikiller 5 dk ile
120 dk arasinda degisen zaman araliklarinda etkilestirilmistir. Etkilesim sonucunda
¢ozeltide adsorplanmadan geriye kalan Cu(ll) derisimleri dlgulmUs ve hesaplanan
adsorpsiyon kapasitesi degerlerine karsilik etkilesim zamanini veren grafik Sekil
4.7.’de verilmigtir. Grafikte de goériuldigu gibi farkli zaman araliklarina ait
adsorpsiyon kapasitesi degerleri birbirine ¢ok yakin olup deneysel c¢alismalarda

etkilesim suresi 30 dk olarak secilmistir.
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Sekil 4.7. PV-CP katkili silika partikiller ile Cu(ll) iyonlarinin adsorpsiyonuna
zamanin etkisi (Deney Kosullari: Cu(ll) Derigsimi: 5 mg/L, ¢bzelti hacmi 20 mL,
pH:6 karistirma hizi 400 devir/dk)

4.2.4. PV-CP Katkih Silika Partikullerin ve Silika Partikiillerin Adsorpsiyonuna
Cu(ll) Baglangig¢ Derisiminin Etkisi

PV-CP katkil silika partikullerin adsorpsiyon kapasitesinin belirlenmesi amaciyla
2-150 mg/L arasinda degisen 20 mL Cu(ll) c¢ozeltileri ile gahsimistir. Cu(ll)
cOzeltileri pH 6’ya ayarlandiktan sonra uUzerlerine 0,02 g partikuller ilave edilerek
30 dk manyetik karigtiricida karistiriimis ve bakir derisimlerine karsl adsorpsiyon
kapasitesi degerleri Sekil 4.8'de verilmistir. Sekil 4.8’de goruldugu gibi 125 mg/L
degerinde PV-CP katkil silika partiktllerin maksimum adsorpsiyon kapasitesi 41,6
mg Cu(ll) / g partikil'dar. Katkilanmamis silika partikillere (bos partiktller) Cu(ll)
iyonlarinin adsorpsiyonu da incelenmis olup bos partikillerin  maksimum

adsorpsiyon kapasitesi 25,8 mg Cu (Il) / g partikal’ddr.

48



40 |
— == PV yiiklii Partikiil, Q,
E mg/g
=
g 30 |
o0 == Silika Partikiil, Q,
= mg/g
= 20
=1
O
)
E
o 10

o L
0 25 50 75 100 125 150 175
Derisim, mg/L

Sekil 4.8. PV-CP katkili silika partikillerin ve bos silika partikillerin adsorpsiyon
kapasitesine Cu(ll) derisiminin etkisi (Deney Kosullari: pH:6, drnek hacmi: 20 mL
karistirma hizi: 400 devir/dk, adsorpsiyon stresi: 30 dk)

Sekilde goruldugu gibi PV-CP ile Cu(ll) iyonlarinin etkilesimi nedeniyle PV-CP
katkili silika partikillerin adsorpsiyon kapasitesinde yaklasik 2 katlik bir artis

gozlenmisgtir.
4.2.5. PV-CP Katkili Silika Partikullerin Tekrar Kullanilabilirligi

PV-CP katkili silika partikillerin tekrar kullanilabilirliginin belirlenmesi igin tekrarl
adsorpsiyon-desorpsiyon deneyleri yapilmistir. Uygun desorpsiyon c¢ozeltisini
belirlemek amaciyla 5 mg/L Cu(ll) c¢ozeltileri ile adsorpdiyon deneyleri
gerceklestiriimis ve ardindan desorpsiyon iglemi igin farkl derisimlerde HCI, HNOs3,
EDTA ve EDTA+HCI karisim c¢ozeltileri kullaniimistir.  Desorpsiyon iglemi
sonucunda ¢ozeltiye desorbe olan Cu(ll) derisimi AAS’de oOlgtimustir. En yuksek
desorpsiyon yuzdesi 0,05 mol/L HCI + 0,05 mol/L EDTA c¢ozeltilerinin karigimi

kullanildiginda gerceklesmistir. Elde edilen sonuglar Cizelge 4.2.” de verilmigtir.
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Cizelge 4.2. PV-CP katkili silika partikullerden Cu(ll) iyonlarinin desorpsiyonu

(Cu(ll); 5 mg/L) (N=3)

Desorpsiyon Adsorpsiyon, Desorpsiyon, o :
Cozeltisi, (mol/L) | (mg/L) (mg/L) % Desorpsiyon
0,05 HCI + 0,05 3,8+0,35 3,6+0,61 93,4

EDTA (1)

0,05 HCI + 0,05 3,9+0,38 3,7+0,49 94,1

EDTA (1)

0,05 HCI (1) 3,2+0,55 2,7+0,49 83,8

0,05 HCI (II) 2.8£067 23£027 84,8

0,01 M HNO, 34+0,17 2,1+051 61,8

0,05 M HNO4 33£0,33 2,3+0,16 67.8

Sonuglar incelendiginde 0,05 mol/L HCI + 0,05 mol/L EDTA ¢dzeltilerinin karigimi
ile iki tekrarli adsorpsiyon-desorpsiyon deneyleri sonucu adsorpsiyon veriminde
onemli bir degisiklik olmadigi gozlenmistir. Ayni zamanda bu durum PV-CP

desorpsiyon islemi sonucunda silika partikullerden sokulmedigini gostermigtir.
4.2.6. Cu(ll) Adsorpsiyonuna Yabanci iyon Etkisi

PV-CP katkili silika partikullerin Cu(ll) iyonlarinin adsorpsiyonunda segiciligini
belirlemek amaciyla yabanci iyonlarin etkisi incelenmistir. Girisim yapabilecegi
dusindlen bu yabanci iyonlar 5 mg/L Cu(ll) c¢ozeltilerine farkh derisimlerde
eklenerek pH 6’da adsorpsiyon deneyleri gerceklestiriimistir. Tolere edilebilen
yabanci iyon derigim degerleri Cizelge 4.3'de verilmistir. FeCl;.6H,0 ile hazirlanan
cOzeltiler 1:1 oraninda bile pH=6 da ¢oktiginden Fe (lll) iyonlarinin bu pH

degerinde girisim etkisinin bulunmamaktadir.
% Adsorpsiyon oranlari agsagida verilen Esitlik (4-1) den hesaplanmistir.
%Adsorpsiyon = (Qiyon/Q) x 100 Esitlik (4-1)

Bu esitlikte, Qiyon, PV-CP katkil silika partikillerin yabanci iyonlar varliginda Cu(ll)

iyonlarinin adsorpsiyon kapasitesini (mg/g), Q ise sadece Cu(ll) iyonlari varliginda
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adsorpsiyon kapasitesini (mg/g) ifade etmektedir. PV-CP katkili silika partikillerin

Cu(Il) adsorpsiyonuna yabanci iyonlarin etkisi Cizelge 4.3.’te verilmistir.

Cizelge 4.3. Cu(ll) iyonlarinin adsorpsiyonuna yabanci iyonlarin etkisi (Cu(ll); 5

mg/L)
' Adsorpsiyon
K,a:)l:‘anm Tolerans l(Ac\)/do)SOVPSWC)n iYyaot:lanCI Tolerans | (%)
Co*2 1/200 70 K 1/100 98
1/5 08 cr 1/154 |80
Zn+2 1/10 97 NH4 1/50 87
3
Pb*2 1/10 85 PO 1/50 100
1/5 95 1/25 100
2
Mg 1/20 79 COs 1/50 95
2
1/10 100 S04 1/20 08
Cca™ 1/20 90
1/10 100
CH3COO 1/50 94

Cizelge 4.3’te verilen sonuglar, Cizelge 4.4’te yabanci iyonlarin tolerans sinir

derisimlerini belirtecek sekilde verilmistir.
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Gizelge 4.4. 5 mg/L Cu(ll) lyonlarinin Adsorpsiyonuna Yabanci iyonlarin Tolerans
Sinir Degerleri (N=3)

Yabanci iyon Kullanilan Tuzlar (T;:;/an Sinir Derigimi
Cd(NO3)2.4H,0
Cd*?, K*, Na* KNO3 500
NaNOs
CI NaCl 385
HgC|2
+2 -3 K3PO4.H,O
g% 5 PO,~, CH3COO, | fRsFa.F2 250
3 NH,CH3COO
Na,COg3
NH4" NH4NO3 125
Ca(NO3)2
Ca*?, S0,? 100
K2SO4
Zn(N03)2.6H20
+2 +2
Zn, Mg Mg(NO3)2.6H,0 >0
Ni(NO3)».6H,0O
Ni+2, CO+2, Pb+2 CO(NO3)2.6H20 25
Pb(NOs3)2
Fes FeCls,6H;0 Dermir Galigilan pH'ta GoKigy
icin girigsim etkisi yoktur.

4.2.7 PV-CP Katkihl Silika Partikiiller ile Cu(ll) Adsorpsiyonu Uygulamalari
4.2.7.1. Gesme Suyundan Cu(ll) iyonlarinin Uzaklastiriimasi

PV-CP katkil silika partikullerin ¢cesme suyu gibi gercek numunelerde Cu(ll)
iyonlarini adsorsorpsiyonunu de@erlendirmek Uzere deneyler yapilmistir. Bu
deneylerde 2, 5 ve 10 mg/L Cu(ll) ¢dzeltileri gesme suyu kullanilarak hazirlanmis
ve pH 6’da 0,02 g partikuller ile adsorpsiyon iglemi yapilmigtir. Adsorpsiyon iglemi

sonucu ¢ozeltide kalan Cu(ll) derigimi AAS ile dlgulmustar.
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Cizelge 4.5. Cesme suyundan Cu(ll) iyonlarinin uzaklastiriimasi (N=3)

Adsorpsiyon

gjglr)m(rzgyf) IE(I:T!Z?E)n sonrasil, Q(mg/g) | %Adsorpsiyon
(mg/L)
0,380 + 0,06
2 0,34 + 0,01 1,04 87
5 0,63 £ 0,01 2,3 88
10 0,95+ 0,03 4,7 91

(Deney Kosullari; pH:6, érnek hacmi: 10 mL, adsorpsiyon suresi: 30 dk, partikdil
miktari: 0,02 g karistirma hizi: 400 devir/dk)

4.2.8. PV-CP Katkih Silika Partikiillerin Cu(ll) iyonlarinin Adsorpsiyon

Kapasitesinin Literatiirle Karsilastiriimasi

Literatirde yer alan Cu(ll) iyonlarinin adsorpsiyon ¢aligmalarinda kullanilan bazi

adsorbentlerin performansi ile bu tez galismasinda hazirlanan PV-CP katkili silika

partiktllerin performansi kargilastiriimistir. (Cizege 4.6)

Cizelge 4.6. Literatirde yer alan baz

kapasitesine ait performans karsilastirmasi

adsorbentlerin - Cu(ll)

adsorpsiyon

Adsorbentler Qg;g;?tseigiocg(mg/g) Ref.
Polidopamin kapli dogal zeolit 13.6 [73]
Demir kapli Avustralya zeoliti 9.33 [74]
Zeolit kapli manyetik nanopartikiiller 13.8 [79]
Kitosan kapli kum 8.18 [76]
Aljinat / fosforile edilmis kitin film 11.70 [77]
Karboksilik asitli poli (glisidil metakrilat) (PGMA) | 37.5 [78]
y-Alumina nanoparcaciklar 31.3 [79]
Amonyum(4-kloro-2-merkaptofenil) 174.76 [80]
karbamotiyoat) katkili mezogozenekli silika

PV-CP Katkil Silika Partikuller 41,6 (max.) E:I@ma
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4.3. Cu(ll) iyonlarinin Kolorimetrik ve Goérsel Tayini
4.3.1. Sulu Gozeltide Cu-PV-CP Kompleks Olusum Kosullarinin Belirlenmesi

PV nin sulu ¢ozeltisi, pH 1-6 arasinda 450 nm’de (Amax) maksimum absorpsiyon
vermektedir. Sulu ¢dzelti ortaminda Cu(ll) nin PV ile renkli kompleks verdigi ve Cu-
PV kompleksine ait dalga boyu maksimumunun (Amax) 580 nm oldugu literatirde
verilmigtir. Bunlara ek olarak PV ile birlikte setiltrimetii amonyum veya setil
pridinyum halojenlr gibi yluzey aktif maddelerin varlidinda pH 6-7 arasinda Cu(ll)
komplekslerine ait dalga boyu maksimumlari (Anax) 650-720 nm ye kadar kayma

gostermektedir [71].

Olusan kompleksin ¢oOzelti ortamindaki Cu(ll) derisimine bagli olarak renk
degisimini gézlemek amaciyla farkli derisimlerde 5 mL Cu(ll) iceren ¢ozeltilere,
1.10° mollL PV-CP c¢ozeltisi (50 pL), eklenerek UV/GB Spektrofotometrede
Olcimleri ahinmigtir. Elde edilen spektrumlar Sekil 4.10’da verilmistir. Grafikte
goruldugu gibi PV-CP’ye ait Anmax degeri 450 nm’dir. Cu(ll)-PV-CP kompleksine ait
spektrumlarda ise 640 nm’de yeni bir absorpsiyon piki ortaya ¢ikmaktadir ve Cu(ll)
derisimi arttikgca absorbans degerinde artis gézlenmektedir. Cu(ll) derisimine bagli
olarak kompleksin rengi saridan maviye dogru degismektedir. Sekil 4.9°"da Cu-PV-
CP kompleksine ait renk degisimi ¢cok net bir sekilde gorilmekte olup, Cu(ll)

derisimi arttikga kompleksin rengi saridan maviye dogru degisim gostermektedir.

1,07
0,31 20 ppm
0,8 10 ppm
4 ppm
0,7 2 ppm
1 ppm
0,67 0.5 ppm
Ao 5 0.1 pom
1 iyon cifti
0,4
0,31
0,17
0,0
350

Sekil 4.9. Cu(ll)-PV-CP kompleksine ait UV/Vis absorpsiyon spektrumlar
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Sekil 4.10. Cu(ll)-PV-CP kompleksine ait ¢Ozeltilerin saridan maviye dogru renk
degisikligi (sirasiyla PV-CP ve 0,1, 0,5, 1, 2, 4, 10 ve 20 mg/L Cu(ll) (Deney
Kosullari; ¢dzelti hacmi: 5 mL Cu(ll) ve 50 uL, 1.10° mol/L PV-CP, pH=6)

4.3.2. Cu(ll) iyonlarinin Kolorimetrik Tayini

Yukarida verilen deneysel sonuclar dogrultusunda Cu(ll) iyonlarinin bulundugu
ortamda kolay ve on islem gerektirmeden kolorimetrik tayini i¢cin sensor gelistirmek
amaciyla ince serit halinde kesilmis kagit yuzeyleri Bolum 3.3.4° de verilen yontem

kullanilarak PV-CP igeren sol-jel ¢Ozeltisi ile kaplanmis test kagitlari kullaniimistir.
4.3.3. Cu(ll) iyonlarinin Kolorimetrik Tayinine Cu(ll) Derigiminin Etkisi

Cu(ll) derisiminin kolorimetrik olarak belirlenmesi amaciyla test kagitlarn farkl
derigsimlerde Cu(ll) iceren ¢ozeltilere daldiriimis ve derisime bagl olarak 30 dk’da
belirgin renk degisimi olustugu gozlenmistir (Sekil 4.11). Test kagitlarinin
rengindeki ton farkina bagh olarak Cu(ll) derisimine karsilik absorbans ve
reflektans modunda alinan spekturumlar Sekil 4.12. ve Sekil 4.13’te, derisime
bagh kalibrasyon grafigi ise Sekil 4.14 ve Sekil 4.15'de verilmistir. Bu deneylerde

tanik olarak deiyonize su ile etkilestiriimis test kagitlari kullaniimis ve ayni deney

kosullari uygulanmistir.
Blank 10 ppb 25 ppb 50 ppb 100 ppb 250 ppb 500 ppb
750 ppb 1 ppm 2 ppm 5 ppm 10 ppm 25 ppm 50 ppm

Sekil 4.11. Test kagitlar ile Cu(ll) derisimine bagli olarak elde edilen renk degisimi.
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Sekil 4.12. Farkh derigsimlerdeki Cu(ll) ¢ozeltileri ile etkilestiriimis test kagitlarina
ait absorbans spektrumlari.

Sekil 4.11’de gorildugu gibi test kagitlarinda artan Cu(ll) derisimine bagl olarak
saridan maviye dogru bir renk degisimi gozlenmis olup, absorbans ve reflektans

spektrumlarinda 700 nm’de yeni bir pikin ortaya ¢iktigi gdzlenmigtir.

100,
90
80 -
10 ppb
70 50 ppb
100 ppb
60: 250 Egb
5 20t
& 0 1000 ppb
2000 ppb
30 5000 ppb
10000 ppb
20 25000 ppb
50000 ppb
10+ v
i 500 B0 700 500 850

nm

Sekil 4.13. Farkli derisimlerdeki Cu(ll) ¢ozeltileri ile etkilestiriimis test kagitlarina
ait reflektans spektrumlari.
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Sekil 4.14. Kolorimetrik Cu(ll) tayinine derisimin etkisi.

800
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Sekil 4.15. Kolorimetrik Cu(ll) tayini icin dogrusal ¢galigma arahgi
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Sekil 4.12 ve 4.13’te goruldugu gibi Cu(ll) derigimi 50 mg/L oldugu duruma kadar
alinan sinyallerde belirgin bir sekilde artis gorulmektedir. Sekil 4.15’da Cu(ll)
derisiminin 10 ile 750 pg/L arasinda oldugu durumda absorbans degerindeki
artiglar bu aralikta Cu(ll) iyonlarinin kolorimetrik olarak tayin edilebilecegini

gOstermektedir.
4.3.4. Cu(ll) iyonlarinin Kolorimetrik Tayinine Yabanci iyonlarin Etkisi

Test kagitlari ile 2 mg/L Cu(ll) (20 mL) ¢ozeltisinin etkilestiriimesiyle olusan renk
farkina bagl olarak farkli derisimlerde yabanci iyonlarin etkisi incelenmis olup
absorbans spektrumlari alinmistir. Yabanci iyonlarin etkisinde test kagitlarinin
reflektans spektrumlari Sekil 4.16’da renklerinin karsilastiriimasi ise Sekil 4.17°de,

verilmistir. Absorbans dederlerinin grafigi ise Sekil 4.18’de verilmistir.
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------------
Cu* Mg? Ca® Na* Hg> Pb>* Cd* Zn2® N2+ Co?*
- - - - i
032 CH3COO-

Sekil 4.16. Cu(ll) ve yabanci iyonlarin varliginda test kagitlar ile alinan reflektans
spektrumlari

58



Yabanci Iyon

Yabanci Iyon

YABANCI IYON Derigimi, (mg/L) | Derigimi, (mg/L)
L | mg .o P
> ow E . B 1000
A T F .. 000
4 ke - 400 B 1000
5 | Nat - 800 B 2000
6. |POS - 500
7. | COs” - 500
5 | sof - 1000 B 400
9. | NOg#* - 1458
10. | CHsCOO" - 500
1 et o B 200
12. | Pb** - 50
13. | cd* - 200 0
14. | zn® M- P
15. | N2 . B
16. | Co?* M. P

2 mg/L Cu?* iyonlariyla etkilesen test kagitlari : -

Sekil 4.17. Kolorimetrik Cu(ll) tayinine yabanci iyonlarin etkisi
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Sekil 4.18. Yabanci iyonlarin etkisinde PV-CP katkili silika partikil renklerinin
olusturdugu absorbans degerlerinin grafigi ( 2 mg/L Cu®" Katyonlar listesi (1-10);
1-50 mg/L Zn*, 2-100 mg/L Cd*", 3-20 mg/L Ni**, 4-200 mg/L Co**,5-50 mg/L
Pb?*, 6-100 mg/L Hg?*, 7-200 mg/L Mg**, 8-800 mg/L Na*, 9-400 mg/L Ca**, 10-
400 mg/L NH4*, Anyonlar listesi (1-5); 1- 400 mg/L SO4%, 2- 500 mg/L CH4COO",
3- 500 mg/L CO5%,4- 500 mg/L PO,*, 5- 1458 mg/L NO3)

4.3.5. Test Kagitlar ile Cu(ll) Tayini igin Uygulamalar
4.3.5.1. Sertifikali Referans Maddelerde Cu(ll) iyonlarinin Kolorimetrik Tayini

Kolorimetrik Cu(ll) tayininde test kagitlarinin performansini belirlemek amaciyla
gercek numuneler ile benzerlik gosteren sertifikali standart referans maddeler
kullanilarak deneyler yapilmistir. Bu deneylerde SPS WW?2 (atik su) ve TMDA 70
(g0l suyu) sertifikali referans maddeler kullaniimistir. Sertifikali standart referans

maddelere ait icerikleri Ek-2 ve Ek-3’de verilmistir.

Deneyler pH 6’ya ayarlanmig SPS-WW2 (atik su), TMDA 70 (Sertifika degeri Cu:
2000 = 10 ng/mL, Sertifika degeri Cu: 0,398 + 0,002 mg/L) (10 mL) 6rneklerine
test kagitlari daldirilarak ve kurutma isleminden sonra test kagitlarinin
spektrofotometrik 6lgimleri alinarak yapilmistir. Olusan renkler 0,5 mg/L ve 2 mg/L
standart Cu(ll) c¢oOzeltisiyle etkilesen test kagitlarinin reflektans degerleriyle
kargilastiriimistir (Sekil 4.19). Bunun sonucunda sertifikali referans su ornekleri
icin reflektans degerleriyle, 0,5 mg/L ve 2 mg/L Cu(ll) ¢ozeltisiyle etkilesen test

kagitlari icin reflektans degerlerinin birbirine yakin oldugu gorilmustur.

60



%R

100y

901
801
701
601
50
404
30 MDA 70
20 0,5 ppm Cu -
ol 2ppmcy [
srsww2 [N
1(1)00 500 600 700 800 850
nm
S
(a) TMDA 70
(b) 0,5 mg/L Cu -
(c) 2 mg/LCu -
(d) SPS WW?2 -
a) TMDA 70 b) 0,5mg/L Cu(ll) ¢c)2mg/L Cu(ll)  d) SPS-WW?2

Sekil 4.19. Sertifikali standart referans madde TMDA 70 (g6l suyu), SPS-WW?2
(atik su) ve standart Cu(ll) ¢ozeltileri ile etkilestiriimis test kagitlarinin reflektans
spektrumlari ve (a, b, c, d) gézlenen renklerin karsilastiriimasi.

4.3.5.2. Gesme suyu ile Cu(ll) iyonlarinin Kolorimetrik Tayini

Diinya Saglik Orgiitii (WHO) tarafindan igme sularinda izin verilen maksimum
Cu(Il) seviyesi 2 mg/L dir. PV-CP katkili test kagitlarinin performansini belirlemek
amaciyla cesme suyu ile kolorimetrik tayin deneyleri yapilmistir. Cesme suyunda
bulunan Cu(ll) iyonlarinin derigsimi AAS’de dlgilmis ve 0,38 + 0,09 mg/L olarak
bulunmustur. Cesme suyu ile hazirlanmis 1 ve 4 mg/L Cu(ll) ¢ozeltileri ile test
kagitlari etkilestiriimis ve elde edilen sonuglar Sekil 4.20’de verilmistir. Elde edilen

reflektans degerleri ve renkler karsilastinldiginda ¢esme suyu ile hazirlanmis
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cozeltilerin reflektans degerlerinin ve renklerinin standart Cu(ll) ¢ozeltilerine yakin

oldugu gozlenmisgtir.
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(@) 1 mg/L Cu(ll) (b) 1 mg/L Cu(ll) (c)4 mg/L Cu(ll) (d)5 mg/L Cu(ll)

Sekil 4.20. Cesme suyu ile hazirlanan 1 ve 4 mg/L Cu(ll) ¢ozeltilerinin ve standart
1 ve 5 mg/L Cu(ll) ¢ozeltilerinin, test kagitlari ile etkilesimi sonucunda alinan
reflektans spektrumlari ve (a, b, c, d) gdézlenen renklerin karsilastiriimasi.

4.3.5.3. Hava Numunelerinde Cu(ll) iyonlarinin Kolorimetrik Tayini

Klitahya ilinde yer alan bir Seramik fabrikasinda Serigrafi Baski bdliminde
calisan personelin baski boyasinda yer alan agir metallere kisisel maruziyetini
dlcmek amaciyla kisisel hava drneklemesi yapilmistir. Ornekleme basligi igerisine
agir metal dumani ve tozlarini tUzerinde biriktirecek 37 mm ¢apina sahip Sellloz
Ester Membran (MCE) filtre vyerlestiriimistir. Calisanin solunum bdlgesine
iligkilendirilen 6rnekleme basligi esnek boru ile icinden 2 L/dk hava gekisine sahip
kisisel hava ornekleme pompasina baglanmis ve ¢alisan Uzerine takilarak 4 saat
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hava érneklemesi yapilmistir. Ornekleme bitiminde MCE filtre kasete yerlestirilerek
normal sartlarda analiz edilmek Uzere laboratuvara tasinmistir ve her bir filtre
Uzerine 5 mL derigik nitrik asit ilave edilerek mikrodalga pargalama sisteminde
¢ozunurlestirme islemine tabi tutulmustur. Her bir ¢ozelti 10 mL ye polipropilen
balonjojede deiyonize su ile seyreltiimis ve AAS’de analizi gergeklestirilmigtir. Bu
islemler sonucunda ¢oOzelti ortaminda Cu(ll) derigsiminin 108 pg/L oldugu
belirlenmistir. Ayni ¢ozelti kullanilarak tez c¢aligmasi kapsaminda Uretilen test
kagitlari ile Cu(ll) derisimi belirlenmis olup AAS’de bulunan sonucu ile uyumlu

oldugu gozlenmistir. Test kagidindaki renk degisimi Sekil 4.21’de verilmistir.

25 ppb 50 ppb 100 ppb 250 ppb

. 108 ppb

Sekil 4.21. Hava numunesinin test kagidi ile etkilesimi sonrasi gézlenen renklerin
karsilastiriimasi

Hava numunesi alinirken ornekleme pompasi hava akis hizi 2 L/dk ayarlanarak
240 dk calistirlmis ve toplam o6rnekleme hacmi 480 L olarak belirlenmistir. Buna
gore alinan hava numunesindeki Cu maruziyet degeri:0,013 mg/m® olarak
hesaplanmigtir. Tozla Mucadele Yonetmeligi Ek-1 ‘inde yer alan Toz Mesleki
Maruziyet Sinir Degerleri Tablosunda Bakir Tozu icin verilen solunabilir Toz
Miktari Sinir Degeri 1 mg/m?® ‘tiir. Uluslararas! literatiirde yer alan bakir igin verilen

sinir deg@erler ise Cizelge 2.3'de verilmigtir.

4.3.6. Cu(ll) liyonlarinin Kolorimetrik Tayini Igin Analitik Performans

Ozellikleri

Cu (1) iyonlarinin tayini i¢in gelistirilen kolorimetrik yonteme ait gézlenebilme siniri
(LOD) ve tayin sinint (LOQ) degerleri hesaplanarak Cizelge 4.7 de verilmigtir.
Tayin sinirt (LOQ) 10 tekrarli tanik dlgimlerinin absorbans degerlerinin standart
sapmasinin 10 kati, g6zlenebilme sinir (LOD) ise tanik olgimlerinin standart
sapmasinin 3 kati olarak hesaplanmistir. 10, 50 ve 100 ug/L Cu(ll) ¢ozeltileri icin
alti tekrarli Olgimlere gore hesaplanan yluzde bagil standart sapma %RSD
degerleri sirasiyla %5,2, %4,3 ve %5,8dir.
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Cizelge 4.7. Cu(ll) iyonlarinin Kolorimetrik Tayini icin Analitk Performans

Ozellikleri

Cu(ll) lyonlarinin Kolorimetrik Tayini igin Analitik Performans Ozellikleri

Ornek Hacmi (mL) 20
Gozlenebilme Siniri (LOD, 3s, pg/L) 3.2
Tayin Sinirn (LOQ, 10s, pg/L) 10.6
Kesinlik (%RSD, 50 ug/L N=6 ) 4.3
Dogrusal Derisim Araligi, ug/L 10-750
Renk Olusum Suresi (dk) 30

4.3.7. Cu(ll) iyonlarinin Kolorimetrik Tayinin Literatiirle Karsilastiriimasi

Literatlrde gelistirilen farkli 6zellikteki malzemelerle Cu(ll) iyonlarinin kolorimetrik

tayini ile ilgili veriler Cizelge 4.8."de verilmigtir.

Bu tez galismasi kapsaminda

gelistirilen kolorimetrik ydnteme ait gézlenebilme siniri 3.2 pg/L ( 5.04x10° M) dir

Cizelge 4.8 de verilen Cu(ll) iyonlarina ait gézlenebilme siniri 2.52x10°-3.75x10

M arasindadir.
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Cizelge 4.8. Geligtirilen kolorimetrik yonteme ait analitik parametrelerinin

literaturde yer alan diger sensorlerle karsilagtiriimasi

Gozlenebilme

_ _ _ Olgiilen
Kolorimetrik Reaktif | siniri, LOD ) Ref.
sinyal
(mol/L)
. 5 Floresan
Membran Lucifer Yellow 1.00x10 . _ [41]
Siddeti
Prob Rhodamine B 5.26x107’ Absorbans | [81]
Test seritleri | Kinazolinon 3.75x10* Absorbans | [82]
1,10-fenantrolin-2,9- 6
Prob . . 6.13x10° Absorbans | [83]
dikarbaldehid
Test seritleri | Kinolin 5.00x107 Absorbans | [84]
N,N’di(3-
N karboksalisiliden)-3,4 °
Silika o _ . 2.52x10 Absorbans | [85]
diamino-5-hidroksi
pirazol, (DSDH)
PVC Pyrokatekol Violet, 1.00x107 Absorbans | [46]
Membran (PV)
PV-CP
katkili silika 8 Absorbans/
PV-CP 5.04x10 Bu ¢calisma
kaplanmig Reflektans
test kagidi
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5. SONUGLAR

v Bu tez calismasi kapsaminda, Cu(ll) iyonlarinin adsorpsiyonu igin bir
adsorbent gelistirilmistir. Adsorbent olarak kullanilan silika monolitin
sentezinde, silika kaynagi olarak TEOS kullaniimis gézenek olusumu igin
ise Brij-56 kullaniimistir. Asidik kosullarda elde edilen silika monolit
ogutulerek toz haline getirilmigtir. Pyrokatekol Violet (PV) ve N-Desil
Piridinyum Kloriir Monohidrat (CPC) ile olusturulan iyon Ciftinin (PV-CP)
silika partikillere katkilanmasi sonucunda elde edilen adsorbent sulu

¢Ozeltilerden Cu(ll) iyonlarinin adsorpsiyonunda kullaniimigtir.

v" Cu(ll) iyonlarinin kolorimetrik tayininde kullaniimak lzere kagit yuzeyleri
PV-CP igeren sol-jel ¢Ozeltisi ile kaplanarak test kagitlari hazirlanmis ve bu

kagitlarin yizeyinden kolorimetrik dlgimlerin alinmasi gergeklestirilmigtir.

v' Sentezlenen mezo gbézenekli silika partikiller ve PV-CP katkili silika
partiktllerin karekterizasyon galismalarinda FTIR, SEM, BET ve X-Isinlari
mikrotomografi analiz  teknikleri  kullaniimistir.  Cozeltilerde  Cu(ll)
derisimlerinin  belirlenmesinde AAS, kagit ylzeyinden kolorimetrik
Olcimlerin alinmasinda ise kati ylzeylerde reflektans ve absorbans 6lgme

Ozelligine sahip Uv-GB spektrofotometre kullaniimistir.

v Cu(ll) iyonlarinin adsorpsiyonunda PV-CP etkisinini belirlemek igin yapilan
deneylerde silika partikulleri PV-CP yukleme sayisi incelenmis olup 2 kez

yuklemenin uygun oldugu bulunmustur.

v' Yapilan pH taramasinda maksimum adsorpsiyon kapasitesine pH 6-7
arasinda ulasiimistir. Ayni zamanda PV-CP katkili silika partikuller ile Cu(ll)

iyonlarinin etkilesimi sonucu renk degisimi gozlenmistir.

v' PV-CP katkih silika partikillerin maksimum adsorpsiyon kapasitesinin 41.6
mg/g oldugu tespit edilmistir.
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v PV-CP katkil silika partikillerin adsorpsiyon suresinin adsorpsiyon
kapasitesine olan etkisi incelenmis ve maksimum adsorpsiyon kapasitesine
30 dk’da ulasildigi géralmustar.
Desorpsiyon isleminde en yuksek geri kazanma verimine 10 mL 0,05 mol/L

HCI + 0,05 mol/L EDTA ¢o6zeltisi karigimi ile ulagiimigtir.

v’ PV-CP Kkatkili silika partikillerin farkli anyon ve katyonlar varliginda
segciciligini test etmek amaciyla adsorpsiyon deneyleri yapiimig ve her bir
iyonun tolerans sinir degerleri tespit edilmistir. Benzer deneyler kolorimetrik

tayin icin de tekrarlanmistir.

v' Yizeyleri PV-CP iceren sol-jel ¢ozeltisi ile kaplanarak hazirlanmis test
kagitlari ile Cu(ll) ¢ozeltileri etkilestiginde olusan renkli test kagitlarinin UV-
GB reflektans spektrumlari 700 nm’de alinmistir ve derisim arttikga
absorbans ve reflektans modunda alinan sinyallerin Cu(ll) derigsimi ile

dogrusal olak degistigi gozlenmistir.

v Hazirlanan test kagitlarinin uygulanabilirligini gérmek icin SPS-WW2 (atik
su) ve TMDA 70 (g6l suyu) gibi sertifikali referans maddeler ile deneyler
gerceklestiriimis ve sonuclarin sertifika degerleri ile uyumlu oldugu

go6zlenmisgtir.

v' Seramik fabrikasi serigrafi bolimiinde calisan bir isciden alinan hava
numunesinde Cu(ll) tayini yapilmis ve ¢ikan derisime ait renk tonu ile érnek
¢cOzeltisine daldirilan test kagitlarinin renk tonu karsilastiriimis ve renklerin

uyumlu oldugu goézlenmistir.

v' Reflektans olglimlerine dayanarak kolorimetrik yonteme ait analitik
performans 6zellikleri belirlenmis olup, dogrusal ¢aligma arahdr 10-750 ug/L
olup, gozlenebilme siniri (LOD) 3,2 pg/L, tayin sinirt (LOQ) 10,6 pg/L, 50
Mg/l Cu(ll) icin %RSD degeri 4,3 olarak hesaplanmistir.
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EKLER

Ek-1 Cu(ll) iyonlarinin tayininde kullanilan AAS ye ait kalibrasyon grafigi

0,3 r
0,25
0,2
y = 0,0554x - 0,0045
R?=0,9994
= 0,15
c
20
v 0,1
0,05
0 1 J
0 1 5 6

2 3
Derisim mg/L

Ek-2 Setifikall su 6rnegi SPS-WW?2 atik su icerigi

Sertifika Degeri Sertifika Degeri
Element Element
(ng/mL) (ng/mL)
Al 1000 £ 50 Mn 2000 + 10
As 500+ 3 Ni 5000 £ 3
Cd 100 £ 0.5 P 5000 + 25
Co 300+ 2 Pb 500+ 3
Cu 2000 £ 10 \Y 500+ 3
Fe 5000 + 25 Zn 3000 + 15
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Ek-3 Setifikali su 6rnegi TMDA 70 gdl suyu icerigi

Sertifika Degeri Sertifika Degeri
Element Element

(ng/mL) (ng/mL)
Al 415+ 2.79 Li 21.6 £ 0.34
Sb 21.7+0.2 Mg 302+1.6
As 40.7 £ 0.32 Mo 259 +1.3
Ba 309 +1.76 Ni 2582
Be 15.1+0.12 Se 25.8+0.31
Bi 13.5+0.63 Ag 10.9+0.13
Cd 145 +0.84 Sr 441 +25
Cr 389 +2.3 T 20+0.18
Co 285+ 1.7 Sn 19.5+0.2
Cu 398 £2.3 U 55.9+ 0.45
Fe 368 £ 2.7 \Y 312+1.6
Pb 444 + 2.7 Zn 477 +£3.1
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