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OZET

2-(5-BROMO-2-PiRIDILAZO)-5-(DIETILAMINO) FENOL
KATKILANMIS SILIKA PARTIKULLERIN HAZIRLANMASI VE Zn(ll)
[YONLARININ ADSORPSIYONU VE KOLORIMETRIK TAYINi iCIN
KULLANIMI

Selda DEMIR
Yiuksek Lisans, Kimya Bolumii
Tez Danigsmani: Prof. Dr. Nuray OGUN SATIROGLU

Mayis 2017, 93 sayfa

Bu calismanin amaci, su Orneklerinden Zn(ll) iyonlarinin uzaklastiriimasi ve
kolorimetrik tayini icin ligand modifiye edilmis mezo gbzenekli silika adsorbentin
gelistiriimesidir. Bu ¢alismada, tetraetilortosilikat (TEOS) ve iyonik olmayan yuzey
aktif madde Brij 56 kullanilarak asidik ortamda mezo gozenekli (monolitik) silika
sentezlenmistir. Mezo gozenekli silika partikullere organik ligand 5-Br-PADAP
basariyla immobilize edilmistir. Bu adsorbent FT-IR, SEM, EDX ve BET analizi ile
karakterize edilmistir. Adsorpsiyon calismalarinda, ¢ozelti pH'1, baslangi¢c Zn(ll)
iyonu derisimi, engelleme yapan iyonlar, renk optimizasyonu ve adsorbentin tekrar
kullanilabilirligi gibi parametreler optimize edilmistir. Deneysel veriler, maksimum
Zn(ll) adsorpsiyonunun pH 8'de oldugunu gdstermistir. Maksimum adsorpsiyon
kapasitesi belirlenmis ve 18.02 mg/g oldugu bulunmustur. Zn(ll) iyonlarinin
desorpsiyonu, 0.10 mol/L HCI kullanildigi durumda mumkin olmustur. Bu
adsorbent (5-Br-PADAP katkili silika partikuller), ¢ozeltinin pH degerlerine bagli
olarak Zn(ll) iyonlarinin varliginda turuncudan fusya kirmiziya belirgin bir renk
degisimi gostermistir. Adsorbentin renk degisimi Diflize Yansima Spektrometri
(DRS) olgumleri ile teyit edilmistir. Kolorimetrik veriler, Zn(ll) derigsimindeki artis ile

adsorbent fazin renk tonlarinda fark oldugunu gostermigtir. Zn(ll)’'nin kolorimetrik



tayini icin dogrusal galigma arahgi 5-100 pg/L ve gozlenebilme siniri 0.4 pg/L’dir.
10 ug/L ginko icin 6 tekrarli bagil standart sapma (RSD) %Z2.7 dir. Gelistirilen
kolorimetrik yontem, c¢inko ekstraksiyonu ve tayini icin sertifikali referans

maddelere ve gergek su numunelerine uygulanmistir.

Anahtar Kelimeler: Silika partikuller, adsorpsiyon, Zn(ll) iyonlari, kolorimetrik

sensor.



ABSTRACT

PREPARATION OF 2-(5-BROMO-2-PYRIDYLAZO)-5-
(DIETHYLAMINO) PHENOL DOPED SILICA PARTICLES
AND THEIR USES FOR Zn(ll) IONS ADSORPTION AND

COLORIMETRIC DETECTION

Selda DEMIR
Master of Science, Department of Chemistry
Supervisor: Prof. Dr. Nuray OGUN SATIROGLU
May 2017, 93 pages

The aim of this work is to develop a ligand-modified mesoporous silica adsorbent
for the removal and colorimetric determination of Zn(ll) ions from water samples.
In this study, mesoporous (monolithic) silica material was synthesized in acidic
condition by using tetraethylorthosilicate (TEOS) and non-ionic surfactant Brij 56.
The organic ligand 5-Br-PADAP was successfully immobilized onto the
mesoporous silica. This adsorbent was characterized by FT-IR, SEM, EDX and
BET analysis. The experimental works were carried out by batch method. In
adsorption studies several parameters such as pH of solution, initial Zn(ll) ion
concentration, interfering ions, color optimization and reusability of the adsorbent
were optimized. The experimental data showed that the maximum Zn(ll)
adsorption was possible at pH 8. The maximum adsorption capacity was
determined and found to be 18.02 mg/g. Desorption of Zn (ll) ions was possible
when 0.10 mol/L HCI was used. This adsorbent (5-Br-PADAP-doped silica
particles) showed a marked color change from orange to fuschia red in the
presence of Zn(ll) ion depending on pH value of solution. Color changes of the
adsorbent were confirmed by Diffuse Reflectance Spectrometric (DRS)
measurements. The colorimetric data was shown the differences in the color hues
of the adsorbent phase with increases of Zn(ll) concentration. The linear dynamic



range for the colorimetric determination of Zn(ll) was 5-100 pg/L. The adsorbent
showed a high chromogenic selectivity for Zn(ll) over other ions with a detection
limit of 0.4 ug/L in solution. The relative standard deviation (RSD) for 6 replicate
measurements of 10 pg/L zinc was 2.7%. The developed colorimetric method was
applied to the extraction and determination of zinc in different certified reference

materials and real water samples.

Keywords: Silica particles, adsorption, Zn(ll) ions, colorimetric sensor.
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1. GIRIS
Gunumuzde su kirliligine neden olan en dnemli kirleticilerden biri de agir metal
iyonlaridir. Literatlrde kirlenmis ve atik sulardan, metal iyonlarinin uzaklastirilmasi
ve tayini amaciyla segici adsorbentler Uzerine c¢alismalar yapilmaktadir. Metal

iyonlarinin sulardan uzaklastiriimasi ve/veya hizl tayini amaciyla killer, silika-jel ve

alimina gibi inorganik malzemeler en ¢ok kullanilan adsorbentlerdir [1].

Diger taraftan secici ve hizli adsorpsiyon igin kimyasal yontemlerle Uretilen
sentetik polimerik malzemeler ve TiO,, Fe30,4, SiO,, ZnO gibi nano partikullerin

gelistiriimesi Uzerine galismalar halen devam etmektedir [2].

Literatlirde kontrol edilebilir mezo gbzenekli yapilar ve istenilen buayuklikte silika
monolitlerinin hazirlanmasinda dogrudan sablonlama yontemi en iyi yontemlerden
biridir. Bu yontemle sentezlenip uygun fonksiyonel gruplar ile modifiye edilen silika

partiktller metal iyonlariyla etkilesime girmektedir [3].

Silika bazli mezo gdzenekli partikiillerin bilyiik yiizey alani (~1000 m?/g) ve dar
gb6zenek boyut dagilimina sahip olmasi nedeniyle katalizorlerin gelistiriimesi,
biyolojik molekullerin ayrilmasi ve ¢evre Kirliligi kontrolu gibi pek ¢ok bilimsel ve
endustriyel uygulamalarda potansiyel malzeme olarak 6nem kazanmistirlar. Ayrica
termal ve hidrotermal kararlilhklari yuksektir. Diger bir avantaji da silika aginda
fonksiyonel gruplar ile etkilesime olanak saglayan uygun alan barindirmasidir. Bu
da istenen Ozellikte adsorbentlerin hazirlanmasina olanak saglamaktadir [3]. Mezo
gbzenek olusturma amaciyla asidik veya bazik ortamlarda anyonik, katyonik ve

nan-iyonik yuzey aktif maddeler kullaniimaktadir [4].

Sol-jel tekniginin basitligi ve ¢ok yonluligu nedeniyle silika partikiller adsorbent
olarak ve/veya optik sensorlerin, biyosensorlerin gelistiriimesinde kullaniimaktadir.
Bu yaplilar degisik organik, organometalik ve biyolojik molekillerin modifikasyonu
sonucu farkli polariteye, gozenekli bir yapiya, hedef tlre karsl segici olma
Ozelligine sahiptirler. Cok cesitli sekillerde ve kolayca ince film, monolit, toz ve lif

seklinde Uretilebilmektedirler [5].

Farkli yontemlerle elde edilen silika partikullerin kullanildigr ve analite karsi
secicilik saglamak amaciyla uygun fonksiyonel gruplar iceren ¢alismalar literatlirde
yer almaktadir. Bunlarin bir kismi ise tasidigi fonksiyonel grubun 6zelligine gore

analitin kolorimetrik tayinine olanak saglamaktadir. Ginimuzde metal iyonlarinin
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dogrudan analizine olanak saglayan, segici ve hizli cevap verebilen optik

sensorlerin gelistiriimesi Uzerine ¢alisiimaktadir.

Metal iyonlarinin tayini icin atomik absorpsiyon spektrometresi (AAS), induktif
eslesmis plazma optik emisyon spektrometresi (ICP-OES) ve induktif egslesmis
plazma kutle spektrometresi (ICP-MS) gibi pahali ve uzmanlik gerektiren cihazlara
gerek duymadan gelistirilen kolorimetrik sensorler sayesinde metal iyonlarinin

kalitatif ve yari kantitatif tayini yapilabilmektedir.

Cinko hava, su ve toprakta dogal olarak bulunmaktadir ve ayni zamanda birgok
yiyeceklerde, igilen sularda belirli miktarlarda yer almaktadir. Genellikle otomotiv
endustrisinde dokum kaliplarinda, pillerin gdvde yapimindaki kullanim alanlarindan
dolayr Zn(ll) iyonlarinin sulardaki miktari giderek artmaktadir. TSE (Turk
Standartlari Enstitisu) ve EPA (Environmental Protection Agency) standartlarina
gore igme suyunda bulunmasi gereken Zn(ll) iyonlarinin sinir degeri 5 mg/L dir.
Vucutta ginko fazlahgr diger agir metallerle karsilastirildiginda dusuk zehirlilik
etkisi gostermekle birlikte Uredeki izin verilen degeri 12.2 mmol/gin, kanda izin
verilen deg@erleri ise kadinlar igin 585.2+122.9 ug/100 mL erkekler i¢cin 607.0+£105.3
pg/100 mL dir [6].

Bu tez calismasi kapsaminda sentezlenen silika partikillere 5-Br-PADAP’In
katkilanmasi ve bdylece Zn(ll) iyonlarina karsi secici davranmasi hedeflenmistir.
Elde edilen 5-Br-PADAP katkili silika partikiller ile Zn(ll) iyonlarinin sulardan

uzaklastiriimasi ve kolorimetrik olarak tayini gerceklestirilmigstir.



2.GENEL BILGILER

2.1. Cinko ve Saglhiga Etkileri
Cinko, insan vidcudu igin énemli bir mineraldir ve birgok biyolojik role sahiptir.

Hava, yuzey sulari, yer alti sulari ve topraklarda bulunmaktadir.

Yogun endustriyel faaliyetler, cesitli metallerle sularin kirlenmesine neden
olmaktadir. Cevredeki dogal ¢inko derisimi madencilik, kdémur, atik yakma, celik
isleme, zehirli atik sahalari, pil Gretimi, seramikler, boyalar, metal kaplama ve diger
insan faaliyetleri gibi endustriyel faaliyetlerden dolayi artmaktadir. Cinko metaline
onemli oranda maruz kalinmasi ciddi saglik sorunlarini da beraberinde
getirmektedir. Ayni zamanda sulardaki ekosistemler ve canli organizmalar icinde
toksik Ozellik goéstermektedir. Bitkilerde biriken ¢inko fizyolojik ve biyokimyasal
degisikliklere neden olmaktadir. 4 ila 8 gramdan fazla ¢inkoya maruz kalan
insanlarda mide kramplarina, bulanti ve kusmaya, bas donmesi, anemi, cilt
problemleri, depresyon, ndrolojik belirtiler (ndbetler ve ataklar) gibi ciddi saglik
sorunlarina neden olmaktadir. Yuksek c¢inko igerigi pankreas tahribine, damar
sertligine ve protein metabolizmasinin bozulmasina sebep olmaktadir. Cinko tozu
ve c¢inko iceren ortamlardaki partikillere maruz kalindiginda, grip benzeri

semptomlar ve iltihap belirtileri baglamaktadir [7,8].

icme suyunun metal tanklarda depolanmasi icme suyundaki cinko derisimini
yukseltmektedir. Dogal ylzey sularinda, ginko derigsimi genellikle 10 pg/L’nin
altinda olup yer alti sularindaki derigimi ise 10 ug/L ile 40 ug/L arasindadir. Musluk
suyundaki ¢inko seviyesi, borulardan ve armatlrlerden kaynaklanan c¢inko

sebebiyle daha ylksek olabilmektedir [9].

Ayrica ¢inko sUt ve sut drunlerinde de bulunmaktadir. Stut hayvanlarinin dogal
¢inko iceren topraklarda otlatiimasi, bebeklerin ve yetigkinlerin saghgini

etkileyebilmektedir.

Cinko yetersizligi ise gelisim bozukluklarina, cinsiyet ve iskeletin gelisememesine
neden olmakta, kol ve bacak gibi agik yerlerde deri iltihabina, ishal, kellik, igtah

azalmasina ve davraniglarda degisikliklere yol agmaktadir.



TSE ve EPA ya gore igme suyunda, Zn(ll) iyonlarinin sinir degeri 5 mg/L dir.
Vucutta ¢inko fazlahgr diger agir metallerle karsilastirildiginda dusiuk zehirlilik
etkisi gostermekle birlikte Gredeki izin verilen ¢inko degeri 12.2 mmol/gtundir. Kan
ve kan serumunda Zn(ll) iyonu igin izin verilen sinir degerler Cizelge 2.1.'de

gOsterilmektedir.

Cizelge 2.1. Kan ve kan serumunda Zn(ll) iyonu i¢in izin verilen sinir degerler

Kadin Erkek
Kan (ug/100mL) 585.2+122.9 607.0 £ 105.3
Kan serumu 105.2 +66.9 116.6 £ 55.2
(ng/100mL)

Literatirde Banjare ve galisma grubu tarafindan gelistiriimis olan kozmetik ve
farmasotik numulerde ¢inkonun tayini icin basit ve hassas bir spektrofotometrik
yontem yeralmaktadir. Bu ¢alismada pH 8.2-10.5 ¢alisma arahdinda TX-100+Brij-
35 karisimindan olusan yuzey aktif maddeleri iceren 5-Br-PADAP ile Zn(ll) tayini
icin yontem geligtirilmistir. Yuzey aktif maddeler varliginda kirmizi renkli Zn-5-Br-
PADAP kompleksinin sulu ortamda 550 nm’de maksimum absorbans gosterdigini
ve molar absorpsiyon katsayisinin 1.60x10° dm®/mol.cm oldugunu rapor
etmislerdir. Yonteme ait gozlenebilme sinirt 6 ngzn(ll)/lcm?® tayin siniri ise 0.4
ugZn(l/em®dir. 0.2 pg/cm® Zn(ll) igeren ¢dzelti icin bagil standart sapmanin
(RSD) %01.5 kozmetik numuneleri icin % 2.1-2.7 arasinda ve farmasotikler icin ise
% 1.9-2.8 arasinda degistigini belirtmislerdir [10].

Literatirde yer alan bir baska calisma ise akis enjeksiyonlu (FI) indUktif eslesmis
plazma optik emisyon spektrometresi (ICP-OES) ile gergeklestirilen ¢inko tayinidir.
Bu calismada pH 9.2'de 5-Br-PADAP ile ginko kompleksi olusturulmus ve ¢inko
kompleksi dugumli reaktérden (KR) % 30 v/v nitrik asit ile geri kazaniimistir. 10
mL sulu ¢dzeltiden Zn(ll) iyonlarinin én deristiriimesi sonucu gdzlenebilme siniri
0.09 ug/L dir. 5 pg /L Zn(ll) i¢in bagil standart sapma % 2.3’tr. Bu yontem nehir

suyu orneklerinde ¢inkonun tayin edilmesi i¢in uygulanmistir [11].



2.2. Metal iyonlarinin Sulardan Uzaklastirilmasi
Metal iyonlarinin sulardan uzaklastirimasinda veya farkh endustriyel alanlarda
adsorbentler olduk¢ga onemlidir. Adsorbentleri dogal adsorbentler ve yapay

adsorbentler olmak Uzere iki grupta siniflandirmak mamkunddr.
1) Dogal Adsorbentler

Kolay elde edilebilen ve maliyeti daha dusuk adsorbentlerdir. Kitosan, kil, kdmdur,

zeolit, sellloz, vb. dogal adsorbentlere ornektir.
2) Yapay Adsorbentler

Maliyeti dogal adsorbentlere gore daha yuksektir. Kullanim alanina gore ve
istenilen ylzey 6zelliklerine gore Uretilmesi mimkin malzemelerdir. Silika bazli
malzemeler, alimina bazli malzemeler, polimerik malzemeler, vb. yapay

adsorbentlere ornektir.

Silika bazli mezo g6zenekli malzemeler molekuler elekler olarak adlandiriimakta
ve yuksek yuzey alanina ve dar gbzenek boyutuna sahip olmalari nedeniyle
heterojen kataliz, biyolojik molekullerin ayrilmasi, yari iletkenlerin sentezi, pillerin
depolanmasi ve cevre Kirliliginin kontrolu gibi pek c¢ok bilimsel ve endustriyel

faaliyetlerde potansiyel malzemeler olarak 6ne ¢ikmaktadir [12].

Uluslararasi Temel ve Uygulamali Kimya Birligi’'ne (International Union of Pure and
Applied Chemistry- IUPAC) gore gézenekli malzemeler gézenek boyutuna bagli
olarak mikro gozenekli, mezo gobzenekli ve makro gozenekli olmak Uzere u¢
sekilde siniflandiriimaktadir. IUPAC’a gore malzemelerin gbzenek caplar 2
nm’den klglk ise mikro gézenekli, 2 ile 50 nm arasinda ise mezo gbézenekli ve 50
nm’den buylk ise makro gozenekli olarak siniflandiriimaktadir. Farkli gdézenek

boyutuna sahip malzemelerin siniflandiriimasi Cizelge 2.2.’de verilmistir [13].

2.3. Sol-jel Yontemiyle Mezo Gozenekli Silika Sentezi

Sol-jel islemi uygun bir ¢ézlcu icinde sol adi verilen kolloidal stspansiyonun jele
dondsturdlmesi olarak tanimlanmaktadir [14]. Jel sivi fazdaki kesintisiz ag
yapilarinin olustugu akiskan olmayan kati bir yapi olarak tanimlanabilir [15-17]. Bu
yuzden sol-jel reaksiyonlari inorganik alkoksit-monomerlerinin hidroliz ve
kondenzasyon reaksiyonlari ile kolloidal taneciklerin olusmasinin hemen ardindan

ag orgu yapisini olusturmasini igerir.



Cizelge 2.2. Gézenekli malzemelerin gézenek boyutuna gore siniflandiriimasi

Malzeme tipi Gozenek Boyutu Ornekler Gozenek Boyutu
Araligi (nm)
Makro gbzenekli >50nm Gozenekli camlar >50
Mezo gozenekli 2-50nm M41S 1.6-10
SBA-15 8-10
SBA-16 50
Biyosilika 2-50
Mezo gozenekli 2
alumina
Mikro gézenekli <2nm Zeolitler <1.42
Aktif Karbonlar 0.6
ZSM-5 0.45-0.6
Zeolit A 0.3-0.45

Su ile hidroliz reaksiyonu vermesinden dolayr metal alkoksitler bu amagla

yaygin
hazirlanmasinda Stober ve ters mikroemulsiyon yontemleri kullaniimaktadir. Tipik

kullanilan en kimyasallardir.  Sol-jel yontemiyle nanopartikullerin
bir Stéber sentez yontemi ile Gretilen malzemede, bir silika alkoksit (TEOS) etanol
ve amonyum hidroksit karisimi iginde hidrolize olur. TEOS'un hidrolizi sonucunda
silisik asit olusur, silisik asit daha sonra amorf silika parcaciklari olusturmak Uzere
bir yogunlagma surecine girer. Genel olarak, su ve amonyak derigimi ne kadar
dusukse, partikiller o kadar kaguktur [36]. Tetrametilortosilikat (TMOS) ve
tetraetilortosilikat (TEOS) gibi alkoksisilanlar silika jel olusturmak igin yaygin olarak
kullaniimaktadir. Aluminalar, titanatlar ve zirkonatlar, aluminyum, titanyum ve
zirkonyum jellerin sentezinde kullaniimaktadir. Sekil 2.1. TEOS igin hidroliz ve
kondenzasyon reaksiyonlarini gdstermektedir. Hidroliz basamagi TEOS’a noétral,

asidik veya bazik ortamda suyun katilmasi ile ger¢ceklesmektedir.

Sekil 2.1.’deki denklem-1 Si-OH silanol grubunun olusumunu gdstermektedir.
Hidroliz mekanizmasi kataliz bagiml olsa da reaksiyon hizi pH, su-alkoksit orani
gibi parametrelere baghdir. Alkoksisilanlar suda c¢ozUnur olmadiklarindan
¢6zlinmeyi sadlamak icin organik ¢éziiciler kulaniimaktadir [17]. ikinci basamakta
silanol grubunun alkoksit veya bagka bir silanol grubu ile kondenzasyonu (Sekil

2.1.’de denklem-2 ve denklem-3) alkol veya su cikigi ile guclu siloksan bagi
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kurulmasi (Si-O-Si) ile gergeklesir. Siloksanin hidroliz ve alkoliz reaksiyonu
siloksan baginin kiriimasini igermektedir. lleri ve geri tepkimelerin sonucunda ag

yapilari basamakli olarak olugsmaktadir.

. _ - Hidroliz . _ _
—S1—OR + H0O ~Eeneene.. —S1—OH + ROH
Alkoksisilan Su Silanol Alkol
Su
. - . - Kondenzasyonu_ . . . -
S1—OH +—81—OH <f75ra; Si—O—S1— + H,O @
silanol Silanol Siloksan su
Alkol

. . . ) Kondenzasyonu X _ . )

Silanol Alkoksisilan Siloksan Alkol

Sekil 2.1. Sol-jel reaksiyon basamaklarinin genel gosterimi.

Si-O-Si kopruleri ¢ogaldik¢a sol icerisinde siloksan partikullerinin kimelesmesi
gerceklesir. Bu kimelerde gerceklesen kondenzasyon reaksiyonu sonucunda ag
yapilari olusur ve ortaya c¢ikan su ve alkol yan drtnleri bu agd yapilan (jel) icine
hapsolur. Vakum altinda, 1sil islemle su ve alkol gibi yan drunler uzaklastirilarak
yogun camsi yap! elde edilir. Hidroliz ve kondenzasyon reaksiyonlari bir arada
yuridigu icin  tim tetraoksisilanin  hidrolizlenerek  Si(OH); olusturmasi

kondenzasyon reaksiyonunun baslamasi i¢in gerekli bir 6n kosul degildir.

Asit katalizli bir alkoksisilanin hidroliz ve kondenzasyon reaksiyonlari sirasiyla
Sekil 2.2. ve Sekil 2.3’'te verilmistir.

RO RO
\ 2N Hizl N\ e
Si—OR o —_— Si—OHR
4= 4=
RO OR RO DR
H RO H OR OR
\. \ ® Y @ | R /
/(I/\)S,i—(')HR ks 28 /(Z)--;Si_‘---%i —=HO—SI  + ROH+ H
H RO DR H RO OrR H RG OR

Sekil 2.2. Asidik katalizér kullanildigi durumda bir alkoksisilanin hidroliz
mekanizmasi.



OR OR
/—\._. / Hizh ® /
H HQ‘SI\ —_— Hz(.-?‘Sl\
RO OR RO OR
OR OR OR OR
®, . Yavas N N -
H,O0=Si HO—S1 R(_)—sln—o—sll—(_)R + H;0

=\ E I I
RO OR RO OR OR OR

Sekil 2.3. Asidik katalizor kullanildigi durumda bir alkoksisilanin kondenzasyon
mekanizmalari.

Baz katalizli bir alkoksisilanin hidroliz ve kondenzasyon reaksiyonlari sirasiyla
Sekil 2.4. ve Sekil 2.5'te verilmistir.

RO OR OR

P o o / S

H(_;)C—\;Sj—(ﬁ)R HO-S--OR HO—SI RO
RO OR RO OR RO OR

Sekil 2.4. Bazik katalizor kullanildigi durumda bir alkoksisilanin hidroliz
mekanizmasi.

OR OR
K . / Hizh o.. /
HO~  H=O—Si —_— ‘O—si + L0
in iy
RO OR RO OR
OR /OR OR OR
. o.. Yavas | | ..
H(_;)‘—/_Simig)_Si\ =——— RO-Si—O—Si~OR + HO~
RO OR RO OR OR OR

Sekil 2.5. Bazik katalizor kullanildigi durumda bir alkoksisilanin kondenzasyon
mekanizmalari[18]



2.4. Gozenekli Silika Adsorbentler ve Elde Edilme Yontemleri

Organik amfifilik maddelerin supramolekiler dizileri, mezo gbzenekli maddelerin
sentezinde yapi ydnlendirici reaktifler olarak siklikla kullaniimaktadir. ilk olarak
gOzenekli silika yapilar 1990 yilinda Kuroda ve arkadaslarn tarafindan katyonik
ylizeyaktif maddenin amonyum tuzu kullanilarak sentezlenmistir. Uriine kanemit
adi verilmis ve FSM-16 (folded sheet mesoporous material) olarak adlandiriimistir.
Bu yapinin yiizey alani 1000 m?%g olup iki boyutlu hekzagonal bir geometriye
sahiptir [19] .

1992 yilinda, farkli gézenek boyutlarina ve geometrilere sahip MCM (Mobil Cristal
Materials) adi verilen silika partikiller Mobil firmasi tarafindan sentezlenmistir.
Bunlar, bazik kosullar altinda iyonik bir ylzey aktif maddenin (alkil
trimetilamonyum bromdr) kullaniimasiyla farkli geometride gozeneklere sahip
M41S tipi (MCM-41 (altigen P6mm), MCM-48 (kubik la3d) ve MCM-50 (tabakal
p2)) mezo gbzenekli silika yapilardir. Bu yapilar Sekil 2.6.’da verilmigtir [20].

Sekil 2.6. Mezo gbzenekli yapilar A) p6mm, B)la3d, C) Pm3n, D) Im3m, E) Fd3m
ve F) Fm3m [21].



Bir baska silika malzeme olan SBA turleri (Santa Barbara Amorphous), SBA-1 ve
SBA-6 (Pm3n), SBA-2 ve SBA-12 (P63/mmc), SBA-11 (Pm3m), ve SBA16 (Im3m)
olup asidik kosullarda (pH<3) di veya tri blok kopolimerler kullanilarak

sentezlenmektedir.

Notr kosullarda ise, ylzey aktif madde kullanilarak HMS (Hexagonal Mesoporous
Silica), MSU-n (Michigan State University material), MSU-V ve KIT (Korea
Advanced Institute of Science and Technology) gibi dizensiz mezo gozenekli

malzemeler Uretilmektedir [3,22].

Yap! yonlendirici reaktif olarak bilinen ylzey aktif maddelerin anyonik, katyonik,
naniyonik ve amfoter olmalarina goére (Sekil 2.7.) silika partikillerin sentezi

sirasinda mezo gozenek olusumunu onemli dlgude etkilemektedir.

Yiizey aktif Hidrofilik
madde tird kismin yuk Sematik ¢izim
durumu

Iyonik olmayan Notr /‘\
(naniyonik) O/\/\

Anyonik Eksi ©/\/\/\

Katyonik Arti

Amfoter Artl ve eksi

Sekil 2.7. Yizey aktif maddelerin turleri.

Yuzey aktif maddeler; silika partikullerin gézenek boyutunu, gbézenek yapisini,
duvar kalinligini, faz ve malzemelerin simetrigini yonetir. Ylzey aktif madde
molekulleri hidrofilik polar bas grup ve hidrofobik apolar hidrokarbon kuyruktan
olusmaktadir. Bu amfifilik dogasi nedeniyle ylzey aktif madde molekdilleri, sulu
cOzeltilerinde aktif madde gibi davranirlar [1]. Farkh tir ve gesitte olan ylzey aktif
maddeler farkli amaglarda kullaniimaktadir. Bu siniflandirma Cizelge 2.3.’te

verilmistir.
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Cizelge 2.3. Yapi yonlendirici reaktifler [4]

Yapi Yoneltici Maddeler

Fonksiyonel Yapi ——
Olusumuna Gére Yike Gore
I | ] | I
Yizey akif Yizey akiif Katyonik | [Anyonik | |Non-yonik Amfoterik
olmayan maddeler Om:CTAB| |0msDS | [OmP1238iij| [OmLesitn
maddeler Orn: CTAB,SDS

Tek molekul ag
olusturmayan yapilar
Om: TPA

Ag olusturan yapllar
Orn: Sodyum salisilat, dre

Makro molekiller
Orn: Dendrimerler, yiksek
molekil adirikh yapilar

(CTAB; Setil trimetil amonyum bromdur, SDS; Sodyum dodesil sulfat)

Silika kaynagdi ile yuzey aktif maddeler arasinda elektrostatik ve hidrojen bagi
etkilesimleri s6z konusudur. Bu etkilesimlerde silika kaynaginin yapisi ve ortamin
pH’1 oldukga 6nemlidir ve mekanizmalarin yurlyutsinu etkilemektedir. Sekil 2.8.'de
inorganik bilesenler ile ylzey aktif maddelerin bas gruplari arasinda gerceklesen

olasi etkilesimler gorulmektedir.

Huo ve c¢alisma arkadaslarinin Onerisine gore bu etkilesimler su sekilde
siniflandinlir: Reaksiyon, bazik kosullar altinda gergeklesirse bu durumda silika
tirleri anyonik formda bulunur ve CTA(setiltrimetilamonyum) gibi katyonik
kuaterner amonyum tuzlari kullanilir. Bu etkilesim S*I" olarak gosteriimektedir

(Sekil 2.8.a., S: ylzey aktifmadde, I: inorganik tar).
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Silika turlerinin pozitif yukli oldugu asidik kosullar altinda ise (Si-OH tasiyan
inorganik turlerin izoelektrik noktasinin altinda (pH~2)) katyonik yizey aktif madde
ile etkilesimi saglamak icin, araya X iyonu (genellikle halojen iyonu) eklenmesi
gerekmektedir (Sekil 2.8.b. S*X1).

Negatif yuklu ylzey aktif maddeler (6rn., uzun zincirli alkil fosfatlar) kullanildiginda,
bazik ortamda calismak mumkundur ve negatif yuklu silika turler arasindaki
etkilesimi saglamak icin bir ara madde iyonu M* eklenmelidir (Sekil 2.8.c. SM*I").

Asidik ortamda ise bir ara bulucu iyon gerekli degildir (Sekil 2.8.d. S1%).

lyonik olmayan ylizey aktif madde ve yikli olmayan silika tirlerin kullaniimasi
durumunda aradaki etkilesim hidrojen baglari vasitasiyla olmaktadir. Bu etkilesim
S%° olarak (Sekil 2.8.e), veya iyon ciftlerinin oldugu durumda S°(X1)° seklinde
gOsterilir (Sekil 2.8.1) [23].

Sekil 2.8. inorganik tiirler ile yiizey aktif maddenin bas grubu arasindaki asidik,
bazik veya nétr ortamdaki olasi etkilesimler. Elektrostatik: S*I', S*™X1*, SM™I', ST;
Hidrojen bagi: S°1° / N°1°, S°(x1)° [23].
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2.4.1. HOM Tipi Monolitik Silika Sentezi ve Kullanim Alanlari

Potansiyel olarak nispeten yiksek ylzey aktif madde derisimi (%30) kullanilarak
liyotropik sivi kristal fazlarla dogrudan sablonlama yodntemi, mezo gdzenek
morfolojisini kontrol etmek ve silika monolitleri hazirlamak igin kabul goren bir
yontemdir. Iyonik olmayan alkil poli oksietilen ylizey aktif maddeler, érnegin Brij
turleri, duzenli mezo gbzenek yapisina sahip silika monolitlerin hazirlanmasinda
kullaniimaktadir. iyonik ylzey aktif maddelerle karsilastirildiginda, iyonik olmayan
alkil polioksietilen ylzey aktif madde tirleri notr olmalari, biyobozunur olmalari,
toksik olmamalari ve ucuz olmalari nedeniyle tercih edilmektedir [24]. Brij turlerinin
liyotropik sivi kristal fazi kullanilarak dogrudan sablonlama yontemi ile ylUksek
derecede dizenlenmis mezo gézenekli silika monolitler (HOM) sentezlenmektedir.
Kutlece farkl oranlarda Brij turlerinin ve silika kaynaginin kullaniimasiyla farkh
HOM tipi silika monolitler olusmaktadir. Cesitli HOM tipi silika monolitlerin eldesi ile

ilgili bilgiler Cizelge 2.4.’de verilmistir [25-28].

Cizelge 2.4. Mezo go6zenekli silika monolitlerin (HOM-n) hazirlanmasi i¢in sentez
kosullar [3].

HOM Mezofaz T(°C) Brij 56 TMOS H,O/HCI | Reaksiyon
tipleri yapilari w/w) w/w) (w/w) Suresi
(dk)
HOM-1 Klbik 35 0.7 2 1 10
Im3m
HOM-2 | H; P6mm 35 1 2 1 10
HOM-3 3-D H; 45 1.36 2 1 10
P6mm
HOM-5 Kubik 45 1.4 2 1 10
la3d
HOM-6 | tabakal 40 15 2 1 10
HOM-7 Kubik 40 1.7 2 1 10
Pn3m
HOM-5 | Kati kubik 25 14 2 1 10-20
la3d
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2.5. Sol-jel Tekniginin Analitik Kimya Uygulamalari

Kompleks matrislerde ¢ok disuk derisimlerde bulunan analit tayininde numune
alma prosedurinden son veri isleme surecine kadar her adim son derece énem
tasimaktadir. Numune hazirlama asamasinda sivi numuneler ile galisirken, sivi-
sivi ekstraksiyonu (LLE) ve kati faz ekstraksiyonu (SPE) en ¢ok kullanilan ayirma
yontemleridir. Kati faz ekstraksiyonu, numune hazirlama igin kullanilan organik
¢6zlcu miktarinin sivi faz ekstraksiyonuna nazaran daha duasik olmasi nedeniyle
tercih edilmektedir [29].

Biyolojik Dogal arunler
Cevresel llaglar

Kiral ayirma Yiyecekler
Kisisel bakim Atik sular

Yeni Sorbentler

Sol jel iyonik sivilar
Grafen RAM
MIP MIMs

entler

GC SFC LC CE

Sekil 2.9. Sorbent temelli numune hazirlama teknikleri igin yeni malzemelerin
analitik uygulamalari (SPE (Solid-Phase Extraction), SBSE (Stir-Bar Sorptive
Extraction), SPME (Solid-Phase Micro Extraction) ve MEPS (Micro Extraction by
Packed Sorbent))

Sekil 2.9.°da 6rnekleme kisminda onislem gerektiren bazi matriksler gorilmekte

olup analitik sonuglarin iyilestiriimesi amaciyla kullanilan sorbentler verilmistir.
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Sol-jel teknigi ile dretilen yeni malzemelerin ayirma teknikleri ile birlikte
kullaniminin yanisira, kimyasal kataliz, biyoteknoloji ve ilag salinimi gibi farkh
alanlarda da kullanimi yaygin olarak arastirilan konular arasindadir. Analitik kimya
agisindan, sol-jel yontemi ile elde edilen malzemeler genellikle numune hazirlama
asamasinda kati faz ekstraksiyonu temeline dayanan analitin ayriimasi ve

onderigtiriimesi amaci i¢in kullaniimaktadir [30].

Sol-jel islemi uygun reaksiyon kosullarinda, belirli gézenek buyukltigine sahip
inorganik ve organik-inorganik hibrit polimerlerin elde edilmesine, ayni zamanda
termal ve kimyasal agidan kararli malzemeler Uretiimesine imkan sagladiginda
tercih edilmektedir. Sol-jel kimyasi, daha 6nce de bahsedildigi gibi polimer agini
olusturmadan dénce bir katalizér (asit veya baz) ve bir ¢ézlcu (su ve/veya alkol)
varliginda metal alkoksitlerin [M(OR),] hidrolizi ve kondenzasyon reaksiyonlarina
dayanmaktadir [31]. Sol-jel yontemi ile partikal, monolit, film veya lif gibi degisik
boyut ve sekillerde malzemeler elde edilebilmektedir. Bu ¢ok yonlulik analitik
kimya acisindan, gidalarin, igeceklerin, cevresel ve biyolojik érneklerin analizi
oncesi numune hazirlama basamaginda bu malzemelerin kullaniimasina olanak

saglamaktadir.

Bu alandaki arastirmalarda silika temelli malzemeler kullaniimakla birlikte titanyum
oksit (TiO,), zirkonyum oksit (ZrO,), seryum oksit (CeO), germenyum oksit (GeO,)
ve alimina (Al,O3) gibi oksitler ve ayrica farkli inorganik oksitlerin karigsimini
iceren, silika-titanya (SiO2-TiOy) ve silika-zirkonya (SiO,-ZrO;) gibi inorganik oksit

karisimlari da uretilmektedir [32].

Silika kullanilarak elde edilen hibrit materyallerin (inorganik-organik) eldesinde
organik fonksiyonel gruplar ile reaksiyon verebilecek uc¢ grup igeren trialkoksisilan
bilesikleri de kullaniimaktadir. Boylece inorganik ag yapisinin daha sonraki
basamaklarda iglevsel gruplar ile modifiye edilmesine olanak saglanmasi
hedeflenmektedir. Bu amacg icin (3-aminopropil) trimetoksisilan, (3-kloropropil)
trimetoksisilan ve (3-merkaptopropil) trimetoksisilan gibi organik fonksiyonel

gruplar ile reaksiyon verebilecek trialkoksisilanlar kullaniimaktadir [32].
Ayrica sol-jel ydonteminde;

e Reaksiyonun dusuk sicaklikta ve hizli gergeklesmesi
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e Yuksek gobzenekli ve gbzenek boyutu kontrol edilebilir malzeme
uretilebilmesi

¢ Nano kristalin malzemelerin hazirlanabilmesi

e Bu yontemle Uretilen malzemelerin optik kalitesinin ¢ok iyi olmasi ve optik

sensoOr olarak kullanabilir olmasi
gibi avantajlari silika malzemelerin 6nemini artirmaktadir [33,34,35].

Sol- jel ydnteminin kolay uygulanabilir olmasi ve ¢ok yonluliga optik sensorler ve
biyosensorlerin gelistirimesinde o6nemli bir rol almasini saglamistir. Optik
sensoérler ile absorbans, yansima, floresans gibi tekniklere dayanarak oOl¢im
alinabilmektedir (UV, GB, NIR, IR). Bu yapilar degisik organik, organometalik ve
biyolojik molekillerin modifikasyonu sonucu ideal hale gelmektedir. Farkh
polaritede, gdzenekli ve hedef tlre segici ayni zamanda mekanik ve termal
kararhliga sahip sensorler ¢cok cesitli sekillerde yapilandirilip Uretilebilmektedir
(ince film, monolit, toz, lif gibi). Bu sekilde uretilen malzemeler, organik
molekullerin ve biyolojik molekullerin tayininde ayrica pH sensoru, iyonik turleri

segici sensor ve gaz sensorl olarak pek ¢cok amag icin kullanim alanina sahiptir.

2.5.1. Optik Kimyasal Sensorler

Optik sensodrler, analitik sinyal olusturmak icin elektromanyetik 1sinin (EM)
kullanildigi bir grup kimyasal sensérii temsil etmektedir. Ornek ile 1sinin etkilesimi,
belirli bir optik parametrenin degisimine bagli olarak degerlendirilir ve analit
derisimi ile iligkilendirilir [36]. Tipik bir optik sensodr, algilayici, element veya

reseptor adi verilen bir kimyasal tanima fazi icerir.

Optik sensodrlerde kullanilan oOlgim teknikleri, spektrumun farkli bdlgelerini
kapsayan UV, GB, yakin-IR ve IR bdlgede yalnizca 1sin siddetine bagl olarak
Olcim alinan absorbans ve floresans dlgumleriyle sinirli olmayip, kirma indeksi,

saciima, kirinim ve polarizasyon gibi isinin diger 6zellikleriyle de ilgilidir [5].

Bir optik sensorun tasarimi oncelikle sensoriun uygulama alanina bagl olarak
geligtirilir ve segici, duyarli, kararli ve tekrar kullanilabilir olmasi gibi 6zellikleri
tasimasi istenir. Bunlara ek olarak, kisa cevap suresi, dusuk tayin siniri ve dusuk

maliyetli olmasi da aranan 6zellikler arasindadir.
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Optik kimyasal sensorlerin hizli ve tekrarlanabilen sekilde hazirlanmasi, hassas ve
ucuz olmasi ayrica yanici ve patlayici bilesikler ile guvenli bir sekilde
caligilabilmesi gibi avantajlari vardir. Bununla birlikte, bazi dezavantajlarida vardir.
Ornegin bulundugu ortamdaki isinlar calisma kosullarini etkileyebilir, indikatordeki
sizintilardan dolay!r veya fotokimyasal bozunmadan dolayr uzun sure kararl
kalmasi sinirlidir, lineer galisma araligi dardir, segiciligi zayif olabilmektedir ve
uygun analitik sinyal elde edebilmek icin analitin kitle transferini saglayacak

sureye ihtiyag vardir [24].

Bir optik kimyasal sensorin ¢alisma ilkesi, analit derisimine bagli olarak odlgulebilir
analitik bir sinyal elde edilmesi temeline dayanir. Analitik sinyal eldesi igin
spektroskopik yontemler uygun bir yoldur. Diger taraftan o&lgimler igin
spektroskopik dalgaboyu araliginin bir kismi yararlidir ve pratik uygulamalarda
analitik agidan bir numune ile 1sinin etkilesimi sonucunda absorpsiyon, lUminesans
(floresans ve fosforesans), yansima ve kirilma olgimleri yapilmaktadir. Bu amag

icin kullanilan spektroskopik dl¢gimlerin genel semasi Sekil 2.10.’da verilmistir [36].

A
Ornek
X
]
o
Is1k a
Kaynagi — | C
—
$
Dalgaboyu ? D
Ayiricisi

Sekil 2.10. Kimyasal sensorler ile optik dlgimlerin alinmasina ait genel sema: A-)
ISININ yansimasi, B-) Isinin kiriimasi, C-) 1sinin absorpiyonu, D-) 1SIn emisyonu.

Bununla birlikte, optik algilamada en yaygin uygulanan yontemler, 1gik
absorpsiyonu veya i1sik emisyonuna dayanan yontemlerdir. Molekuler [liminesans,
absorpsiyon yontemiyle karsilastirildiginda, duyarliginin yiksek olmasi ve segici

olmasi nedeniyle Ozellikle 6nemlidir. Bilindigi gibi, luminesans yodntemlerinin
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duyarhgi diger spektrofotometrik yontemlerin ¢cogundan yaklagik 1000 kat daha
fazladir dolayisiyla duguk tayin sinirlarina sahiptir. Emisyon siddetinin dlgimunde
kullanilan cihaz basit ve ucuzdur. Ancak liminesans siddeti dlgumlerinde kesinlik
ve dogruluk, 1sik kaynagindaki dalgalanmalardan, indikator derisiminden, numune
bulanikligindan ve algilama tabakasi kalinhgindan buyuk 6l¢ide etkilenmektedir.
Bununla birlikte, bu sorunlarin bazilari, luminesans siddeti yerine lUminesans
omrunun dlculmesi ile en aza indirilebilmektedir. Ancak bu durumda da kullanilan
cihazin pahali olmasi ve uzmanlik gerektirmesi, sinirli sayida uygun indikator

bulunmasi gibi kisitlamalar s6z konusudur.

Optik bir algilama sistemi ya dogrudan algillama yada indikator aracihgiyla
algilama temeline dayanmaktadir. Dogrudan algilamada, analitin dogasinda var
olan optik 6zelliklerine (intrinsic optical property) bagh olarak absorpsiyon veya
liminesans odlglimiyle gergeklestirilir. indikatér aracili bir sistemde ise analit
derigimini izlemek igin genellikle analite duyarli boya molekullu (indikator) olan bir
ara maddenin optik tepkisindeki degisiklik kullaniimaktadir. Genis bir optik
kimyasal sensor grubu yapisinda indikatorleri barindirmaktadir. Cunki élgima
yapilacak olan analitler cogunlukla optik 6zellige sahip dedildir veya bu ozellikleri

tayin edilmeleri icin uygun degildir.

Uygun bir reaktif iceren malzemeler; ince filmler, jeller, optik fiberler veya
nanoparcaciklar olabilir. Ancak en yaygin olani ince polimer filmler veya

membranlardir.

Analit derisimi indikatorin optik 6zelliklerinin degismesi yoluyla dolayh olarak
Olctlmektedir. Kolorimetrik algilama, analit ile etkilestikten sonra rengini degistiren
bir indikator kullanilarak gerceklestiriimektedir. Bu degisiklik genellikle
spektroskopik olarak belirlenir, ayni zamanda go6zle ayirt edilebilir renk farkhiligi da
ortaya c¢ilkar. Azo boyalar, nitrofenoller, ftaleinler, sulfoftaleinler, anilin-
sulfoftaleinler, trifenilmetan gibi ¢ok gesitli organik kromoforlar pH 6lgumleri igin

gelistirlen sensorlerde kullaniimigtir.

Kolorimetrik reaktiflerin bir baska 6rnegi de redoks indikatorleridir. Redoks
indikatorlerin tamami tersinir redoks reaksiyonlarinda c¢alisabilen organik boyar
maddelerdir. Redoks indikatorlerinin baglica drnekleri anilik asit, difenilamin, erio-

green, m-cresol-indofenol, metilen blue vb.dir [37]. Ornegin Meldola blue redoks
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indikatorunun sol-jel iglemi esnasinda ortama katildiginda hidrojen peroksit
derisimini 10" mol/L ve 10™ mol/L aral§inda tayin edebilen bir optik sensér olarak

calistigi rapor edilmistir [38].

Metal indikatorler olusturduklari renkli kompleksleri ile metal iyonlarinin
algilanmasinda kullaniimaktadir [39]. Iyonoforlar segici ve tersinir bir gekilde
iyonlarla bag yapan ligantlar olarak tanimlanabilir. Kromojenik iyonoforlar metal
katyonlariyla etkilestiklerinde spesifik renk degisimleri ortaya cikarirlar [40].
Kromojenik iyonoforlarin tipik érnekleri ise iyonlarla bag yapabilecek makro halkali

molekuller ve tag eterdir.

Uygun bir indikatorin polimerik matrikse, kovelent bag ile baglanmasi, asilamasi
veya katkilamasi gibi farkli yollar izlenerek polimerik matriks iglevsel hale
getirilebilir. Bu durum sensorin algilama 6zelliklerini buylk 6lgtide etkilemektedir.
Polimerik matrikse indikatoriin kovalent bag ile baglanmasi sensorin daha kararl
olmasini ve daha uzun bir galisma Omrine sahip olmasini saglamaktadir.
Dezavantaji ise kovalent baglanma, analite karsi duyarhgr duglUrmekte ve

sensorun tepki suresini uzatmaktadir.

Polimerik matrikse indikatérin immobilize edilmesi, impregnasyon yoluyla da
mumkundur. Bu ydontemde indikator polimer matriksin icine fiziksel adsorpsiyon
veya elektrostatik etkilesimler yoluyla tutturulur. Dusuk maliyetli olmasi nedeniyle
yaygin olarak kullaniimaktadir ancak c¢ok kararli degildir. ik olarak test

cubuklarinin ve gaz sensorlerin Gretiminde kullaniimigtir.

indikatdriin - polimerik matrikse immobilizasyonunda diger bir yol katkilama
yontemidir. Bu yontemde, polimerlesme esnasinda ortama indikator madde de
eklenerek indikatorin polimerik yapi icinde hapsedilmesi saglanir. Katkilama,
belirli indikatorler ve polimerlerle sinirh olmadigi icin en ¢ok kullanilan
immobilizasyon yontemlerinden biridir. Sensor kararliligi, impregnasyon teknigi ile
kargilastirildiginda daha iyi ve kovalent baglama teknigi ile karsilastirildiginda
daha kotudur. Yanit suresi ise kovalent baglanma tekniginden daha iyidir.

Optik kimyasal sensorler, kimyasal turlerin surekli olarak izlenebilmelerini
saglamaktadir ve bdylece kimya endustrisi, biyoteknoloji, tip, ¢evre bilimleri gibi

alanlarda ¢ok sayida uygulama alanina sahiptir.
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Sol-jeller optik nanosensorleri tasarlamak igin en ¢ok kullanilan malzemelerdir.
Bunun nedeni, kolay elde edilebilmesi, gézenekli olmasi, biyolojik olarak uyumlu
olmasi ve pH degisiklikleriyle sisme veya gb6zenek boyutunda degisiklik

olmamasidir.

2.6. Literatlirde Yer Alan Caligmalar

Malzeme biliminde ve nano teknolojide son vyillardaki gelismeler ile mezo
g6zenekli malzemeler kullanilarak segici ve duyarh optik sensorler gelistirilmistir.
Yuksek yuzey alani, homojen ve genis goOzenekleri sayesinde bu malzemeler

kimyasal optik sensor geligtirme ¢alismalarinda buyuk ilgi gormustar.

Liu Tonggle ve calisma arkadaslari N-trimetoksisililpropil-N,N,N trimetil amonyum
klorir (TMAC) ve 4-(2-pridilazo)-resorcinol (PAR) ile modifiye edilmis hekzagonal
mezo gozenekli silika partikiller (HMS) ile Cu(ll) iyonlarinin tayini igin optik sensér
gelistirmislerdir. PAR yiiksek hassasiyete ve diisiik segicilige sahiptir ve Co**,Cd**,
Ni**, zZn?*, Pb®*, Co?**, Hg*" ve Cu®" gibi metal iyonlari ile renkli kompleksler
olusturmaktadir. Geligtirilen sensorun sulu ¢ozeltide pH 12’ de Cu(ll) iyonlar igin
secici oldugunu ve gozle ayirt edilebilen renk degisimine bagh olarak 40 ug/L

Cu(ll) nin tayin edilebildigini rapor etmislerdir [41].

Adel Ali ismail tarafindan 2007 yilinda yapilan bir galismada hekzagonal silika
monolitler sentezlenmis ve Pyrogallol Red ile modifiye edilmigtir. Gelistirilen bu
sensoOr atik su ve cgevresel sularindaki Sb(lll) iyonlarinin tayini icin optik olarak
secici 6zellik gostermektedir. Sb(lll) iyonlarinin derisimine bagh olarak partikillerin
turuncudan kirmiziya dogru gozle ayirt edilebilen bir renk skalasi olugturmaktadir.
Daginik yansima (Difuze reflektans spektroskopisi, DRS) olgumleri sonucunda
calisma araliginin 8.2x10° M - 8.2x107 M oldugu ve gdzlenebilme sinirinin
3.37x10° mol/L oldugunu bildirmislerdir [42].

Literatirde yer alan bir baska calismada ise su numunelerinde Pb(ll) iyonlarini
algilama ve uzaklastirmak igin ligand bazli adsorbent gelistiriimistir. 4-dodesil-6-
((4-(heksiloksi)fenil)diazenil)benzen-1,3-diol (DPDB) sentezlenmistir ve DPDB
dogrudan mezo-gozenekli silika Uzerine modifiye edilmistir. Pb(ll) iyonlar igin
go6zlenebilme sinirinin 0.18 pg/L, maksimum adsorpsiyon kapasitesinin 195.31

mg/g oldugunu rapor etmislerdir. Pb(ll) iyonlarinin silika adsorbentden
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desorpsiyonu 0.2 mol/L HCI ile yapilmis ve on tekrarli adsorpsiyon-desorpsiyon

dongusu sonunda adsorbentin kapasitesinin azaldigini belirtmiglerdir [43].

Baska bir calismada ise suda ve biyolojik érneklerden Cu(ll), Pb(ll), Hg(ll) ve
Cd(ll) gibi bazi toksik metal iyonlarinin tayini igin yontemler gelistiriimistir. Bu
calismada mezo gozenekli TiO, Uzerine ditizon modifiye edilerek tek basamakta
hizli kolorimetrik cevap olusturan malzeme gelistiriimistir. 10° mol.dm™®e kadar
metal iyonlarinin tayin edildigi belirtiimigtir. Gelistirilen yontem, o6lim sonrasi

biyolojik orneklerde metal iyonlarinin belirlenmesi igin uygulanmigtir [44].

2.7. Metal iyonlarinin Tayin Yontemleri

2.7.1. Atomik Absorpsiyon Spektrometresi (AAS)

Atomik absorpsiyon spektrometresi (AAS), monokromatik 1sinlarin Beer-Lambert
yasasina gore temel dizeydeki element atomlari tarafindan absorplanmasi
ilkesine dayanmaktadir. Beer-Lambert yasasina gore, ortama gelen 1s1gin
siddetinin ortami terk eden 1s19In siddetine oraninin logaritmasi absorbans olarak
tanimlanmaktadir ve analizi yapilan elementin derisimi ile dogru orantilidir (Esitlik
2-1).

A=log (lo/l) = k.c.d Esitlik (2-1)

Bu esitlikte A absorplanan isik miktari, |, ortama gelen 1s1gin siddeti, | ortami terk
eden 1s1g1n siddeti, k absorpsiyon katsayisi, ¢ derigsim ve d 1s1din gectigi tabakanin

kalinhgi olarak tanimlanmaktadir.

Atomik absorpsiyon spektroskopisi yontemi, derisimi mg/L veya pg/L olan
elementlerin nicel analizi igin uygun bir yontem olarak kullaniimaktadir. Bu
yontemde analizi yapilacak olan elementin gaz halindeki atomlarinin olusturulmasi
basamagi o6nemlidir. Gaz haline getiriimis atomlarin elektromanyetik isini
absorplamasiyla elektronik enerji dluzeyleri arasinda gegisler meydana
gelmektedir. Atomlarin absorpsiyon ve emisyon spektrumlari dar hatlardan
olusmaktadir bu nedenle analizi yapillacak olan elementlerin spesifik

dalgaboylarinda ve dar hatlardan olusan 1sik kaynaklari kullaniimaktadir.
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Atomik absorpsiyon spektrometresinin genel bilesenleri Sekil 2.11.de
verilmektedir. Bu bilesenler; 1sik kaynagi, atomlastirici, dalgaboyu segici, dedektor,

sinyal igleyicisi ve gostergeden olugmaktadir.

5k . atnmIagtlrltﬂ—Eﬂalqa.bqu—[dedektﬁr ,Sinﬁfl. . gosterge
kaynagi segici isleyicisi

Sekil 2.11. Atomik absorpsiyon spektrometresinin temel bilesenleri

2.7.1.1. Isik Kaynaklan
AAS de kullanilan 1sik kaynaklari, analizi yapilacak olan elementlerin spesifik

dalgaboylarinda igima yapmaktadir.

Isik kaynagi olarak oyuk katot lambalari ve elektrotsuz bosalim lambalar

kullaniimaktadir.

Oyuk katot lambalari (OKL), tungsten anot ve analizi yapiimak istenen metalden
ya da metalin tuzundan olusmus bir katotdan olugsmaktadir. Oyuk katot
lambalarinin icerisinde 1-5 torr basigta argon gazi bulunmaktadir. Elektrotlar
arasina 300-400 V civarinda potansiyel uygulandiginda tup igerisinde yer alan
argon iyonlasarak katot yluzeyine c¢arpar ve katot yuzeyindeki metal atomlarinin
gaz fazina gegmesine neden olur. Carpismalarla uyariimis hale gegen atomlar
temel hale donerken vyaydiklari 1siIn metal atomlari igin spesifik 06zellik
gOstermektedir. Oyuk katot lambalarinin geometrisi ve potansiyeli verimini
etkilemektedir. Birden fazla metal karisimini iceren OKL’lar1 tek elementin analizi

yerine igerdigi metallerin analizlerine de olanak saglamaktadir.

Elektrotsuz bosalim lambalari, oyuk katot lambalarindan ¢ok daha fazla isin
siddeti olusturmaktadirlar fakat oyuk katot lambalari kadar performans 6zellikleri iyi
degildir. Elektrotsuz bosalim lambalari argon gibi soygaz ve analizi yapilacak olan
element veya tuzundan ¢ok az miktarda igeren kuartz tuplerden olusmaktadir.
Elektrotsuz bosalim lambalarinda elektrot yoktur. Burada radyo-frekans ve
mikrodalga 1simalari ile enerji saglanmaktadir. Kuartz tup igerisinde yer alan argon
gazi iyonlagsip metal atomlari ile ¢arpigarak bu metal atomlarinin uyariimig hale

gegmesini saglamaktadir.
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2.7.1.2. Atomlastirma Teknikleri
Atomik absorpsiyon spektrometride en c¢ok kullanilan atomlastirma teknikleri

arasinda alev atomlastirma ve elektrotermal atomlagtirma yer almaktadir.

Alev atomlastiricida, numune ¢ozeltisi yanici ve yakici gaz ile alev igerisine taginip
puskirtilerek atomlasmasi saglanir. ilk olarak ¢oziicli buharlagir ve molekiiler
aerosol olusur. Molekullerin gogunun ayrismasi sonucu atomik gaz olugur. Yanici
gazin numunedeki farkli tarlerle ve yukseltgenle etkilesmesi sonucu alevde farkh

atom ve molekuller olugur.

Alevin bilesenleri ve akis hizi kritik bir basamak olup 6nem arz etmektedir. Alev
atomlastiricida yanici ve yakici gaz karisimi olarak hava-dogal gaz, hava-hidrojen,
hava-propan, hava-asetilen, oksijen-hidrojen, nitréz oksit-hidrojen, nitréz oksit-

propan, nitroz oksit-asetilen kullanilir.

Elektrotermal atomlastiricilarda ise grafit bir kapsul veya elektriksel olarak 1sitiimig
grafit tipte numunenin 6nce kurutma islemi gercgeklestirilir ve kil edilir. Kl

edildikten sonra numune atomlastirilir.

Alev atomlastirici ve elektrotermal atomlastiricilarin performans 6zelliklerinin

karsilastirildiginda;
1-) Alev atomlastirma yénteminin tekrarlanabilirligi daha yuksektir.

2-) Elektrotermal atomlastirma yénteminde 6rnek hacimleri kiiglik olmasina karsin

yuksek duyarliga sahiptir. Bu yontem dusuk analitik araliga sahiptir.

En yaygin kullanilan atomlagtirma yontemleri alev atomlastirma ve elektrotermal
atomlastirma olmasina ragmen diger 0zel atomlastirma yontemleride
kullaniimaktadir. Bu yontemlerden baslicalari hidrir atomlastirma teknigi ve

soguk-buhar atomlastirma teknigidir.

2.7.1.3. Dalgaboyu segici

AAS de elementlerin spektral hatlarinin ayrilmasi ve spektral engellemelerin
Onlemesi dalgaboyu segicisinin (monokromatoér) ayiriciligina ¢ok da bagh dedgildir.
Cunku analizi yapilacak olan elementler i¢in kullanilan oyuk katot lambalari bu
elementlere 6zgu isinlar yayar. Dalgaboyu ayiricisinin temel islevi analizi
yapilacak olan elementlerin rezonans hatlarinin, OKL’ nin yaydigi hatlardan
ayirmaktir.
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2.7.1.4. Dedektor
AAS’de 1sik sinyalinin elektrik sinyaline donusturilmesi icin en ¢ok kullanilan

dedektor fotogogaltici tiplerdir.

2.7.1.5. Atomik Absorpsiyon Spektroskopisinde Girigimler
Atomik absorpsiyon spektroskopi yonteminde karsilagilan girigsimleri iki baslik
altinda toplamak mumkundur. Bunlar baglica spektral girisimler ve kimyasal

girisimlerdir.

Analitin gercek gizgisiyle girisim yapan tdrlerin absorpsiyon veya emisyon
gizgilerinin birbirlerine yakin olduklari durumlarda monokromatorun ayiriciligi bu
gizgileri birbirinden ayirmaya yetmediginde spektral girisimler meydana
gelmektedir. Analit ile ayni dalgaboyunda 1gik absorplayan turlerin varliginda
analizde pozitif hatalar olusmaktadir. Detektére ulasmasi gerekenden daha az
ISima ulagir ve absorbans degeri buyuk okunmaktadir. Analitin girisim yapan
element ile ortismedigi hatti kullanarak bunun o6nidne gegmek mumkuinddr.
Absorpsiyon hucresindeki turlerin yaydigi isimanin dalgaboyu ile analiz i¢in segilen
dalgaboyu ayni oldugunda ise negatif hata olusmaktadir. Bu durumda detektore
ulasmasi gerekenden daha fazla i1sima ulasir ve absorbans degeri daha klguk
okunmaktadir. Bu hatayi onlemek igin oyuk katot lambasindan analite gelen 1s1gin
onune 1sik bolucu yerlestirilir. Frekansi ayarlanan dedektérde bu frekans digindaki

diger isimalar algilamaz [47].

Atomlagsma sirasinda olugan kimyasal tepkimeler sonucu kimyasal girisimler
meydana gelmektedir. Ozellikle alev atomlastirma teknigi kullanilarak yapilan
analizlerde analitin oksijenle tepkimeye girerek kararl bilesikler olugturmasi
kimyasal girisime neden olmaktadir. Bu durumda beklenen absorbans degerinden

daha dusuk absorbans degeriyle karsilasiimasina sebep olur.

Zemin engellemesi, ornek c¢ozeltisi icerisinde yer alan ¢ok atomlu turlerin 151g1
absorplamasi olarak verilmektedir. Cift-hat yontemi, stirekli 1sik kaynagi kullanimi,
Zeeman etkisi ve Smith-Hieftje yontemleri kullanilarak zemin engellemelerinin

onune gecilebilmektedir.
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2.7.2. indiiktif Eslesmis Plazma Kiitle Spektrometresi (ICP-MS)

indiiktif eslesmis plazma kiitle spektrometresi bircok element igin disik
gozlenebilme sinirina, yuksek segcicilige, iyi dogruluk ve kesinlige sahiptir. Ayni
anda ve kisa bir surede As, B, Ba, Be, Bi, Br, Cd, Ce, Co, Cr, Cs, Cu, Dy, Er, Eu,
Gd, Ge, Hf, Ho, I, La, Li, Lu, Mn, Mo, Nb, Nd, Ni, Pb, Pr, Rb, Sb, Sc, Se, Sm, Sn,
Sr, Tb, Th, Ti, Tl, Tm, U, V, Y, Yb ve Zn gibi bircok elementin analizine olanak

saglamaktadir.

ICP-MS bes ana kisimdan olugsmaktadir. (Sekil 2.12.) [45] Bunlar érnek girisi (oto
ornekleyici, peristaltik pompa, sislestirici), iyonlastirici, kitle analizoru, dedektor ve

veri isleme sistemidir.

plazma
ara yazey
plazma gaz dort kutuplu analizor
ikincil gaz / torch

\',,_ l j

E‘“I.
7 IN_ > sprey

tasiyicigaz haznesi

ornek

iyon lensleri detektor

nebulizator

Sekil 2.12. ICP-MS’in sematik gosterimi

ICP hamlaci atomlastirici ve iyonlastirici olarak islev gérmektedir. Numune
¢ozeltisi klasik veya ultrasonik sislegtirici ile verilir. Katilar i¢in kivilcim, lazer yada
elektrik bosalimi gibi teknikler uygulanabilir. ICP hamlacinda Uretilen pozitif metal
iyonlari bir pompa yardimiyla kuadropol kutle spektrometreye iletilir. Bu
spektrumlar elementlerin izotop pikinden olusur. Olusan bu spektrumlar analiz
edilecek numunede bulunan elementlerin kalitatif ve kantitatif analizlerinde

kullaniimaktadir.

2.7.2.1. ICP-MS ile Yapilan Calismalarda Karsilasilan Sorunlar

indiiktif eslesmis plazma kiitle spektrometresi bircok avantaj ve Ustiinliige sahip
olmasina ragmen analizlerde hassas ornek hazirlama iglemine, 6rnek giris
sisteminde tikanmalarin olmamasina, plazma ve ortam sicakliginin sabit olmasina
dikkat edilmelidir.
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2.7.2.2. Atomik Girigimler

ICP-MS ile analiz edilecek atomlarla birlikte ayni kitle/ytk oranina sahip atomlarin
kutle analizorinden gecerek dedektore ulagsmasi hatali oOlgumlere neden
olmaktadirlar. Bu durum atomik girisimler olarak tanimlanip iki baslk altinda
siniflandinlabilir. Birincisi elementlerin izotoplarindan kaynaklanan girisimlerdir. Bu
girisimler ¢ok dusuk seviyede oldugu igin veri igletim sistemlerinde matematiksel
formillerle dizeltilebilmektedir. ikincisi ise plazma kaynaginin neden oldugu ift
yuklG iyonlarin girisimleridir. Bu girisimler ise soguk plazma yontemi calisilarak
giderilebilmektedir. Soguk plazma yonteminde RF jenardtdrine normalden daha
dusuk akim gegcirilerek plazma sicakligi 6000 K dizeylerinde tutularak cift yuklu

iyonlarin girisimlerinin 6nine gegilebilmektedir [46].

2.7.2.3. Poliatomik Girisimler

Plazma kaynaginin enerjisinden dolayi yuksek kinetik enerjisiye sahip poliatomik
trlerin ayni kitle/ylk oranina sahip atomlarin &lgimlerine girisim yapmalari
sonucu poliatomik girisimler meydana gelir. Bu girigsimler soguk plazma yontemi ve
carpisma hdcresi teknolojisi calisilarak gideriimektedir. Carpisma hicresi
teknolojisi yonteminde plazma kaynaginda olusan poliatomik yapilara kutle
analizorine gelmeden once tasiyici gaz akimina ters yonde inert bir gaz akimi
gonderilmesidir. Bu inert gaz akimi poliatomik yapilarla g¢arpisip bu yapilar
uzerindeki kinetik enerjiyi azaltarak yapinin parcalanmasini saglar ve girigimi

engeller [46].

Poliatomik girisim yapan turlerin genellikle kitle/ylik orani 82'den kuguktur. Baslica
girisim yapan turler: “°Ar**, “°ArH*, °0,", H,'°0*, OH*, N* vb. Onemli
poliatomik girisimlere érnek tirler: “*N,* ile 2Si* | NOH" ile 3'P*, *°0," ile 3?S*,

“OArO* ile *°Fe* ve “°Ar," ile ¥Se*[47].

2.8. Diflize Yansima Spektroskopisi (DRS)

Reflektans spektrofotometreleri, bir yizeye gonderilen gérunur bolge isinlari ile
yuzeyden vyansiyan iginlarin oranini (reflektans) d&lger. Bir reflektans
spektrofotometresi genel olarak i1sik kaynagi, entegre kire ve spektral analiz
bélimlerinden olugsmaktadir. Sekil 2.13.de reflektans spektrometresinin temel

bilesenlerini gosterilmektedir [48].
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Isig1 gecirmeyen (opak) yuzeyler tzerine i1ginlar gonderildiginde, bu i1ginlar yuzey
tarafindan absorplanir, sacgilir ve yansimaya ugrar. Boyle bir yuzeyde gergeklesen

toplam yansima, Kubelka-Munk esitligi ile verilir. (Esitlik 2-2) [49].

Ayna
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'--I—I- / -
P e hiznier~=
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.~ kapak
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: Dedektor
{ Lens (sAv) 97 Elektronik
Dar aralk Devieler >

ﬂ““‘-n._.,g_ Bilgisayar
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Y
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Sekil 2.13. Reflektans spektrometresinin temel bilesenleri

F(R)= (1-R)?/ 2R Esitlik (2-2)

Bu esitlikte R standart bir beyaz ylizeye gore dlgllen ylizde yansimadir. F(R) ise

analit derisimiyle ilgili olarak asagidaki Esitlik 2-3 ile tanimlanir;

F(R)=¢C/s Esitlik (2-3)

Burada € molar absorpsiyon katsayisini, C analitin derisimini, s ise numune

ylzeyinin sacilma katsayisini ifade etmektedir.

Yuzeyin absorpsiyon ve sacgiima katsayisinin belirli bir dalga boyunda sabit oldugu
varsayllarak F(R) dogrudan analit derisimiyle iligskilendirilebilmektedir. Kantitatif
Olcumler igin sinyal ve derigsim ile ilgili difize yansima dederleri absorbans seklinde
de ifade edilmektedir (Esitlik (2-4)).
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Abs= -log Ir/ Iro Esitlik (2-4)

Burada Ir renkli bir ylzeyden yansiyan i1sik yodunlugunu, Ir, ise referans beyaz bir
ylzeyden vyansiyan Isik yogunlugunu gostermektedir. Bu esitlikte, ‘Abs’,
absorbansa benzer sekilde hesaplanmakta olup yuzeyden yansiyan iginlarin optik

yogunlugu temsil etmektedir.

2.8.1. Kolorimetrik Paramatereler

Fiziksel nesnelerin renk karekteristiklerini 6lgmek igin iki yaklasim vardir; goéranar
araligi ve kolorimetrenin optik spektroskopisi. ilk durumda i1sik absorpsiyonu isik
dalga boyunun veya frekansin bir fonksiyonu olarak analiz edilmektedir.
Kolorimetri, gorsel algi yoluyla fiziksel nesnelerin rengini degerlendirir. Spektral ve
kolorimetrik yaklasimlar birbirinden farkli olmasina ragmen birbiriyle iligkilidir [50-
55].

Temel renklerden kirmizi (700 nm), yesil (546.1nm) ve mavi (435.8 nm) gibi RGB
sistemi yaygin olarak kullaniimaktadir. Belirli bir oranda bu renklerin toplami
neredeyse mevcut tum renklerin blyuk bir boliminu vermektedir. Diger renk
alanlarinda renkleri tanimlamak icin 1931 yilinda CIE (Commission Internationale
de I'Eclairge, Uluslararasi Aydinlatma Komisyonu) tarafindan L*C*H*, L*a*b* ve
XYZ modelleri ve sistemleri gelistirilmistir. GUnUmuzde tim renk oOl¢gimleri CIE

sistemine dayanmaktadir [56-58].
Renk gozlemi olmasi igin Ug¢ bileseni olmasi gerekir:

1) Isik kaynagi (aydinlatici)
2) Aydinlatilmis nesne

3) Gozlemci

1976 yihinda CIE sistemi rengin daha anlasilir olmasi igin tristimulus degerlerinden
hesaplanan CIE Lab sistemini tanimlamigtir. Bu sistem L*, a* ve b* seklinde Ug¢
koordinattan olugmaktadir (Sekil 2.14.).

L*a*b* renk uzayinda, bir nesnenin aydinligi 0’dan 100’e degiserek L* koordinati

ayarlanmaktadir.
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Kromatiklik bilesenleri her -128 ile +127 arasinda degisen, a* ve b* kartezyen
koordinatlari tarafindan ayarlanir. Birinci koordinat yesilden kirmiziya ikinci
koordinat ise maviden sariya degismektedir. Renk farkliliklarini gdstermek igin
AE,’, renk tonundaki farki gdstermek icin AE, degerleri kullaniimakta olup Esitlik

(2-5) ve Esitlik (2-6) da bu degerlerin hesaplanmasi ile ilgili egitlikler verilmektedir.

AEo=V (L'x- Lo)* + (@x—@0)+ (b= b'o)’ Esitlik (2-5)

AE, =V (L La)? + (@ = @2 (05— b’ Esitlik (2-6)

AE" degeri 3'den biyiik oldugu durumlarda insan gbézii renk degisimini

tanimlayabilir, bu deger 1.5-3 arasinda ise renk degisimini algilayabilir [59-61].

White
L*

Red

Green f
-a* +a

iy (¢

Black

Sekil 2.14. CIELab renk uzayi [62]
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3. DENEYSEL CALISMALAR

3.1.Reaktifler

Silika partikdllerin Gretiminde silika kaynadi olarak tetraetil ortasilikat (TEOS)
(Sigma Aldrich), ylzey aktif madde olarak polietilen glikol hekzadesil eter
(C16H33(OCH,CH2),OH n~10, Brij 56) (Sigma Aldrich), hidroklorik asit (HCI)
(Merck), 2-(5-bromo-2-pridilazo)-5-(dietilamino) fenol (5-Br-PADAP) (Sigma-
Aldrich), etil alkol (Sigma-Aldrich) kullanilmigtir.

Molekul katlesi 349.23 g/mol ve kimyasal formuli C,5H;7BrN4O olan 5-Br-PADAP
yapisi Sekil 3.1. de verilmigtir.

Br X

|
HO NC\CH3

CHj

Sekil 3.1. 5-Br-PADAP yapisi [63]

Cozeltilerin  pH'In1  8e ayarlamak icin kullanilan Boraks tamponunun
hazirlanmasinda sodyum tetraborat dekahidrat (Na;B;07.10H,O) (Fisher)
kullaniimistir. Boraks tamponunun hazirlanmasinda 55 mL 0.05 mol/L
Na;B407.10H,0 ¢ozeltisi ve 45 mL 0.1mol/L HCI ¢ozeltisi kullaniimistir.

Zn(ll) ¢ozeltisi (1000 mg/L) 1.1375 g, Zn(NO3),.6H,O’un (297.5 g/mol) (Sigma-
Aldrich) 250 mL deiyonize suda ¢dztlmesiyle hazirlanmigtir. Deneylerde kullanilan
farkh derigsimlerdeki Zn(ll) ¢ozeltileri, stok ¢ozeltiden basamakh seyreltme ile

gunlak hazirlanmigtir.

Yontemin segiciligini tespit etmek amaciyla yabanci iyon etkisi ile ilgili deneysel
calismalarda KCI (Sigma-Aldrich), NaCl, NH4CIl, Cd(NO3),.4H,0, AI(NO3),,
Pb(NO3),, Ca(NO3)2, Co(NO3)2, Cu(NO3), (Merck) tuzlari deiyonize suda ¢odzllerek
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hazirlanmistir. Mikrodalga yakma iglemi icin 5 mL %65’lik HNO3; (Merk), 5 mL
deiyonize su ve 1 mL %30’luk H,O, (Sigma-Aldrich) kullaniimistir.

3.2. Kullanilan Cihazlar

Sentezlenen silika monolit ince partikiller halinede o6gutuldikten sonra, silika
partiktllerin ve 5-Br-PADAP katkilanmis silika partikullerin karakterizasyonu igin
FT-IR spekturumlari (Thermo Scientific, Nicolet iS10) azaltilmis toplam yansima
modunda (ATR) alinmistir. Silika partikillerin ve 5-Br-PADAP katkilanmig silika
partiktllerin spesifik ylzey alani dlguimunde (BET) Micromeritics marka (TriStar Il
Plus 2.02) yuzey alani-porozite olgum cihazi kullaniimigtir. Partiklllerin ylizey
morfolojisinin belirlenmesinde SEM (FEI Quant FEG 250) ve elementel igerikleri
icin EDX (Apollo X AMATEK) kullaniimistir.

Cozeltilerde adsorplanmadan geriye kalan Zn(ll) iyonlarinin derigimlerinin
belirlenmesinde Perkin-Elmer AAnalyst 800 alevli atomik absorpsiyon
spektrometresi kullanilmistir. Olglimlerde hava-asetilen alevi ve déteryum zemin
dizeltme yontemi kullaniimistir. Cizelge 3.1. de ¢inko analizinde uygulanan AAS
Olcim parametreleri verilmigtir. Alevli AAS de yapilan deneylerde hazirlanan

standart ¢cOzeltilere ait kalibrasyon grafigi Ek-1 de verilmistir.

Cizelge 3.1. Alevli AAS ile ¢inko analizine ait calisma kosullari

Element | Isik Dalga boyu | Lamba akimi | Slit Arahigi | Hava/Asetilen
kaynagi | (hm) (mA) (nm) Akis Hizi
(L/dk)
Zn OKL* 213.9 15 0.7 17/2.2

OKL*: Oyuk Katot Lambasi

Dusiik derigimlerin 6lgiilmesinde Thermo FISHER ICP-MS, XSeries-2 Indiktif
Eslesmis Plazma Kitle Spektrometresi (ICP-MS) kullaniimigtir. Cizelge 3.2. de
¢inko analizinde uygulanan ICP-MS c¢alisma kosullari verilmistir. Deneylerde

hazirlanan standart ¢ozeltilerin kalibrasyon grafigi Ek-2 de verilmistir.
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Cizelge 3.2. ICP-MS ¢inko analizine ait galisma kosullari

Plazmanin Guciu 1400 W
Plazmanin argon akis hizi 13 L/dk

Veri toplama modu Peak- jumping
Bekleme siiresi 10 ms

Veri toplama siresi 4s

Pik basina ol¢gim sayisi 3

izotop %4Zn

Cozelti ortaminda Zn-PADAP etkilesiminin dalgaboyuna karsi absorbans olgiimleri
Pelkin EImer marka Lambda 35 UV/Vis spektrofotometrede alinmigtir. Kolorimetrik
tayin (renk farkhhgr) icin BW Tek (Glacier XTE, BWSpec) Spektrometre
kullaniimistir. Standart referans maddelerin  ¢dzlnUrlestirme islemleri icin
Milestone marka Ethos-one mikrodalga yakma sistemi kullaniimistir. Mikrodalga
yakma sistemine ait galisma parametreleri Cizelge 3.3’te verilmistir. Sentezlenen
silika monolitin kalsinasyon igleminde Nabertherm GmbH marka yuksek sicaklik
finni kullaniimistir.  Cozeltilerin  karistinimasinda WiseStir markali 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.

Santriflj islemi icin MPW-260R marka santrifuj cihazi kullaniimistir.

Cizelge 3.3. Mikrodalga yakma sistemine ait calisma parametreleri

Basamak Sire T, P Gug
1 00:10:00 20-180°C 45 bar Mak. gug
2 00:15:00 180°C 45 bar Mak. guig

3.3.Deneyin Yapihsgi

3.3.1. Silika Monolitin Sentezi

Silika monolitin Uretimi icin 2.1 mL TEOS, 1.1 mL Brij 56 ve 0.86 mL HCI ¢ozeltisi
40°C sicaklikta (i¢ saat karigtirilarak jellesmesi saglanmigtir. Uretilen monolit

ezilerek ince partikiller haline getirildikten sonra 450 °C de 7 saat kalsinasyon
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islemine tabii tutulmustur. Kalsinasyon igsleminden sonra partikiller elenerek
boyutlarina gore ayrilmis ve tez ¢alismalarinda 250-500 ym boyut araligina sahip

partikuller kullaniimigtir.

3.3.2. Silika Monolite 5-Br-PADAP’In Katkilanmasi

Silika partikullere 5-Br-PADAP’In katkilanmasi amaciyla, 0,5 g partikullerin Gzerine
2x10° mol/L 5-Br-PADAP eklenerek dort saat sureyle karigtinimigtir. Katkilama
isleminin ardindan partikiller %25’lik etil alkol ile renk vermeyinceye kadar

yikanmistir.

3.3.3. Partikiillere Zn(ll) iyonlarinin Adsorpsiyonu

Zn(ll) iyonlarinin adsorpsiyonu igin, pH1 ayarlanmis 10 mL Zn(ll) ¢ozeltileriyle
0.010 g 5-Br-PADAP katkilanmis silika partiklller etkilestirilmistir. Etkilesim
sonucunda adsorplanmadan geriye kalan Zn(ll) derigimleri alevli AAS ve ICP-MS
ile Olgulmustur. Blank ¢ozeltisi ise ayni deney kosullarinda 10 mL deiyonize su

kullanilarak hazirlanmigtir.

Silika partikullerin adsorpsiyon kapasitesi asagidaki esitlik ile hesaplanmistir;

(Co-0C)

Qads = [ /v Esitlik (3-1)

Esitlik (3-1) de; Qags = adsorpsiyon kapasitesini (mg/g), C, = Zn(lIl) ¢dzeltilerinin
derisimini (mg/L), C = adsorpsiyondan sonra ¢ozeltide kalan Zn(ll) derigimini

(mg/L), m = partiktl miktarini (g) ve V = ¢bzelti hacmini (L) ifade etmektedir.

Partikillere adsorplanan c¢inko miktarinin yizdesi (Adsorpsiyon ylzdesi veya

uzaklastirma yuzdesi) olarak Esitlik (3-2) den hesaplanmistir;

Co—
Co

%R =2 x100 Esitlik (3-2)

Esitlik (3-2) de; %R = Uzaklastirma yuzdesini, C, = Zn(ll) ¢bzeltisinin baslangi¢
derisimini (mg/L), C = adsorpsiyondan sonra ¢ozeltide kalan Zn(ll) derisimini

(mg/L) ifade etmektedir.

5-Br-PADAP katkilanmis silika partikillere 1 ug/L ile 20 mg/L arasinda degisen
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Zn(ll) g¢ozeltilerinin eklenmesi sonucunda gozle ayirt edilebilen renklerde ton
farkinin olustugu gozlenmigtir. 5-Br-PADAP ile Zn(ll) iyonlarinin etkilegimi Sekil

3.2. de verilmektedir.

BT~C\>—N=N—Q~N{C}H,};
_N\ / O

) O/Zn‘\N_
(C,H)N —@—N =N—Q Br

Sekil 3.2. 5-Br-PADAP ile Zn(ll) iyonlarinin etkilesimi [64]
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4.DENEYSEL SONUCLAR VE TARTISMA

4.1. Silika Partikullerin Karakterizasyonu

Silika partikullerin, kalsine edilmis silika partikillerin, 5-Br-PADAP katkilanmis
silika partikullerin ve 5-Br-PADAP’In sirasiyla ATR spektrumlari $ekil 4.1. de
verilmistir. Sekil 4.1. a, b ve ¢ spektrumlarinda 1040 ve 791 cm™ de gdzlenen
pikler Si-O-Si titresimlerini ifade etmektedir. Silika monolit ve kalsinasyon iglemine
tabii tutulmus silika monolitin spektrumlari mukayese edilirse; Sekil 4.1.a’da Brij 56
yapisinda yer alan alifatik C-H gerilme titresimlerine ait 2919 ve 2851 cm™ de ki
pikler spektrumda yer almaktadir. Kalsinasyon islemine tabi tutulmus silika
monolitin spektrumunda (Sekil 4.1.b) ise bu piklerin yer almadigi, bodylece
kalsinasyon iglemi sonucunda Brij 56’nin yapidan uzaklastigi goérilmektedir. 5-Br-
PADAP katkilanmig silika monolitin spektrumu (Sekil 4.1.c) ile 5-Br-PADAP
spektrumu (Sekil 4.1.d) benzerlik gostermekte olup, her iki spektrumda da C=N,
N=N, C=C titresimlerine karsilik gelen bantlar 1650 cm™, 1570 cm™, 1460 cm™
civarinda gozlenmektedir. 1, 2, 4 tri-substitie benzenden dolayr meydana gelen
=C-H diizlem disi bikilme titresimleri 966 cm™ pikine karsilik gelmektedir.
Tersiyer amin varligindan kaynaklanan 1375 cm™ ve 1318 cm™ pikleri silanol ve

Si-O-Si titresimlerine ait genis absorpsiyon pikleri tarafindan ortalmustar.

Sentezlenen silika partikullerin morfolojisi, Taramali Elektron Mikroskopu (SEM) ile
incelenmis ve Enerji Ayirmali X-isinlari Spektrometresi (EDX) ile desteklenmistir.
SEM goruntuleri Sekil 4.2'de ve EDX analiz sonuglari Sekil 4.3’te verilmistir. Sekil
4.2.a ve Jekil 4.2.b partikillerin dizgun plakal bir yizey yapisinin sahip oldugunu
ve katkilanmadan sonrada yuzey yapisinda degisiklik olmadigini gostermektedir.
5-Br-PADAP katkilanmis silika partiklllere ait EDX spektrumunda (Sekil 4.3.b)

azot ve bromun olmasi 5-Br-PADAP’In katkilandigini gostermektedir.
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partikuller, c) 5-Br-PADAP katkilanmis silika partikuller, d) 5-Br-PADAP.

1.

4.

Sekil



7 HV Spo m ] WD tilt mode de 500 nm
4:02:31 PM  20.00kv | 3.0 20 x | 6. S Quanta FEG Duzce universitesi

500 nm
Quanta FEG Duzce universitesi

(b)
Sekil 4.2. (a) Silika partikullerin, (b) 5-Br-PADAP katkilanmig silika partiktllerin
SEM goérintuleri.
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(b)
Sekil 4.3. (a) Silika partikullerin, (b) 5-Br-PADAP katkilanmis silika partikullerin
EDX spektrumliari.

BET analizi, adsorbentin spesifik ylzey alani, gdozenek hacmi ve gbézenek boyutu
ile ilgili BJH (Barrett-Joyner-Halenda) ve DH (Dollimore-Heal) ydntemlerine
dayanarak bilgi vermektedir. Bu calismada elde edilen partikullerin ylzey alani,
gOzenek boyutu ve gozenek hacmi BJH metoduna gore N, adsorpsiyon
izoterminden elde edilen veriler géz 6nlune alinarak hesaplanmigtir. Silika

partikUllerin ve katkilanmig silika partikullerin adsorpsiyon-desorpsiyon izotermi
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Seki 4.4, yapisal Ozellikleri ise Cizelge 4.1’de verilmigtir. Sekil 4.4 incelenecek
olursa, her iki partikilde karakteristik tip IV izotermi gostermektedir [24]. Ayrica
adsorpsiyon/desorpsiyon egrilerinin benzer egimde olmasi, partiktllerin homojen
ve duzenli bir gdzenek yapisina sahip oldugunu ifade etmektedir. Cizelge 4.1 de
goruldugu gibi 5-Br-PADAP ile katkilama isleminden sonra silika partikullerin
yuzey alani ve gbdzenek hacminin dasmis olmasi, organik grubun mezo
g6zeneklere girdigini gdstermektedir [42].
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Sekil 4.4. a) Silika partikillere b) 5-Br-PADAP katkilanmis silika partiklllere ait N>
adsorpsiyon-desorpsiyon izotermleri.
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Cizelge 4.1. Silika partiklllerin ve 5-Br-PADAP katkilanmis silika partikullerin
yapisal 6zellikleri

Yizey alani Gdzenek Toplam gozenek
(m*g™) ¢api (nm) hacmi (cm®g™)
Silika partikdl 1013 3.29 0.742
5-Br-PADAP
katkilanmis silika 856 239 0.475

4.2. 5-Br-PADAP Katkilanmis Silika Partikiillere Zn(ll) iyonlarinin
Adsorpsiyonunda pH Etkisi

5-Br-PADAP katkilanmis mezo gdzenekli silika partiktllere Zn(ll) iyonunun
adsorpsiyonunda pH'’in etkisini belirleyebilmek amaciyla pH 3 ile 9 arasinda
degisen Zn(ll) ¢ozeltileri ile ¢alisilmistir. pH taramasinda ¢ozeltilerin pH’1 seyreltik
HCl ve NaOH cozeltileri kullanilarak ayarlanmistir. Bu ¢alisma dogrultusunda
maksimum adsorpsiyon kapasitesine pH 8de ulasildigi Sekil 4.5.’de
goOrulmektedir. Tez kapsaminda yapilan diger tum c¢alismalar pH'8 de boraks

tamponu kullanilarak yapilmistir.

12

10

Q (mgZn(ll)/g)

pH

Sekil 4.5. Zn(ll) iyonlarinin adsorpsiyonuna pH’in etkisi (Deney Kosullari: Zn(ll)
derisimi: 10 mg/L, ¢6zelti hacmi: 10 mL, karistirma hizi: 450 devir/dk, adsorpsiyon
suresi: 2 saat).
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4.3. Silika Partikiillere 5-Br-PADAP Katkilama Siiresinin Etkisi

5-Br-PADAP katkilanmis partikillere  Zn(ll) iyonlarinin adsorpsiyonu ve
kolorimetrik tayini icin uygun kosullarin belirlenebilmesi amaciyla ilk olarak silika
partiktllere 5-Br-PADAP’In katkilama suresi incelenmigtir. Bu islemler igin 30-360
dk arasinda degisen siirelerde 2x10° mol/L 5-Br-PADAP cozeltileri (pH:4), 0.5 g
silika partikuller ile ayri ayri etkilestirilerek katkilama iglemi gergeklestiriimistir. Bu
islemin ardindan 5-Br-PADAP katkilanmig partikuller deiyonize su ve etanol-su
karisimi (%25 etanol) ile renk vermeyinceye kadar yikanmistir. Elde edilen
partiktller 10 mL, 10 mg/L Zn(ll) ¢ozeltileri ile etkilestiriimis ve bu partikullere ait
adsorpsiyon kapasitesi belirlenmigstir. Elde edilen sonuglar Sekil 4.6 da verilmigtir.
Sonuglardan en uygun katkilama suresinin 4 saat oldugu belirlenmistir ve Zn(ll)
iyonlarinin adsorpsiyonu ve kolorimetrik tayini icin bu kosullarda hazirlanan
partiktller kullaniimigtir. Kolorimetrik 6lgimlere ait sonuglar Bolum 4.11’de

verilmistir.

=
o

—

Q (mg Zn(ll) / g partikiil)
N W DN U N ©

0,5 1 2 4 6
t (saat)

Sekil 4.6. Silika partikillere 5-Br-PADAP katkilama suresinin silika partikillerin
Zn(ll) adsorpsiyonuna etkisi.

4.4. 5-Br-PADAP Katkilanmig Silika Partikullerin Adsorpsiyonuna Zn(ll)
Derigiminin Etkisi

5-Br-PADAP katkilanmis silika partikullerin adsorpsiyon kapasitesinin belirlenmesi
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icin derisimleri 1 pg/L ile 20 mg/L arasinda degisen 10 mL Zn(ll) ¢ozeltileri ile
cahisiimigtir. pH’1I 8 olacak sekilde 0,2 mL tampon eklenmis Zn(ll) ¢ozeltileri ile 0,01
g partikil 2 saat manyetik karistiricida karistirlmigtir. 1-20 mg/L ¢inko
derisimlerine kargi adsorpsiyon kapasitesi grafigi Sekil 4.6 da verilmistir. Sekil 4.6
da goruldugu gibi 20 mg/L degerinde 5-Br-PADAP katkili silika partikillerin
maksimum adsorpsiyon kapasitesi 18 mg/g’dir. 20 mg/L’den daha yuksek
derisimlerde, pH 8de Zn(ll)nin ¢oktigu gdézlenmistir bu sebeple daha ylksek

derisimlerde galisilamamistir (Zn(OH), nin Ksp degeri 3.0x107°).

5-Br-PADAP katkilanmamis silika partikullere (bos partikuller) Zn(ll) iyonlarinin
adsorpsiyonu da incelenmis olup, adsorpsiyon kapasitesi Sekil 4.7’de verilmigtir.
Sekilde goéruldagu gibi 5-Br-PADAP ile Zn(ll) iyonlarinin etkilesimi nedeniyle 5-Br-
PADAP katkili silika partikullerin adsorpsiyon kapasitesinde yaklagik 2 katlik bir

artis gézlenmisgtir.

20
18 | —e=5-Br-PADAP yiiklenmis
16 silika partikiiller
514 | —a—Silika partikiiller
=12
N
N 10
E 8
C 6
4
2
O L L L L 1 1 1 1 1 1 1 1 1 . ,
0 5 10 15 20 25
Derigim (mg/L)

Sekil 4.7. 5-Br-PADAP katkilanmis silika partiklllerin ve bos silika partikillerin
adsorpsiyon kapasitesine Zn(ll) derisiminin etkisi (Deney Kosullari: pH: 8, 6rnek
hacmi: 10 mL, karistirma hizi: 450 devir/dk, adsorpsiyon suresi: 2 saat, Zn(ll)
derigimi: 1-20 mg /L)

5-Br-PADAP katkilanmig silika partikillerin daha distik Zn(ll) derisimlerine ait
adsorpsiyon kapasitesi degerlerinin gorulebilmesi igin, 5-500 ug/L derigim arahdina
ait grafik Sekil 4.8 de verilmigtir.
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Sekil 4.8. Dusuk derisimlerde (ug/L) Zn(ll) iyonlarinin adsorpsiyonuna ait 5-Br-
PADAP katkil silika partikullerin adsorpsiyon kapasitesi. (Deney Kosullari: pH: 8,
ornek hacmi: 10 mL, karistirma hizi: 450 devir/dk, adsorpsiyon suresi: 2 saat,
Zn(ll) iyon derigimi: 1-500 pg/L)

4.5. Silika Partikullerin Zn(ll) Adsorpsiyonuna Zamanin Etkisi

5-Br-PADAP katkilanmis silika partikillere Zn(ll) iyonlarinin adsorpsiyonuna
zamanin etkisi incelenmistir. Bunun icin pH 8 de 5 mg/L Zn(ll) ¢ozeltileri ile
partiktllerin 5 dk ile 120 dk arasinda degisen zaman araliklarinda etkilesmesi
saglanmistir. Etkilesim sonucunda c¢ozeltide adsorplanmadan geriye kalan Zn(ll)
derisimleri OlgulmUs ve hesaplanan adsorpsiyon kapasitesi degerlerine kargsilik
etkilesim zamanini veren grafik Sekil 4.9’da verilmistir. Sekil 4.9’da goruldigu gibi
farklh zaman araliklarina ait adsorpsiyon kapasitesi degerleri birbirine ¢ok yakin

olup, maksimum adsorpsiyon kapasitesi degerine 20 dk da ulasiimaktadir.

4.6. 5-Br-PADAP Katkilanmig Silika Partikullerin Tekrar Kullanilabilirligi
5-Br-PADAP katkilanmis silika partikillerin tekrar kullanilabilirliginin belirlenmesi
amaciyla tekrarli adsorpsiyon-desorpsiyon deneyleri yapilmistir. ilk basamak
olarak uygun desorpsiyon c¢ozeltisini belirlemek icin 5 mL 0.1 mol/L HCI c¢ozeltisi
ve 10 mL 0.1 mol/L, 0.01 mol/L ve 0.001 mol/L HCI ¢ozeltileri ile desorpsiyon
islemi gerceklestiriimigtir. Adsorpsiyon basamaginda 2.5 mg/L Zn(ll) c¢ozeltisi
kullanilmis ve ardindan partikuller deiyonize su ile yikandiktan sonra yukaridaki
desorpsiyon ¢ozeltileriyle 30 dk karistirilmigtir.
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Sekil 4.9. 5-Br-PADAP katkilanmis silika partikaller ile Zn(ll) iyonlarinin

adsorpsiyonuna zamanin etkisi (Deney Kosullari: Zn(ll) Derisimi: 5 mg/L, drnek
hacmi: 10 mL, pH: 8, karistirma hizi: 450 devir/dk

Desorpsiyon islemi sonucunda cozeltiye desorbe olan Zn(ll) derisimi AAS’de

Olclilmastir. En ylksek desorpsiyon yizdesi 10 mL 0.1 mol/L HCI c¢ozeltisi

kullanildigi  durumda gerceklesmistir. Elde edilen sonuglar Cizelge 4.1.de
verilmigtir.
Cizelge 4.1. 5-Br-PADAP katkili silika partikillerden Zn(ll) iyonlarinin
desorpsiyonu(Zn(ll); 2.5 mg/L) (N=3)
Dgsorp_)s.iyon D(.e_sorr.)s_iy.on Adsorplanan | Desorplanan | Desorpsiyon
G | ot ot oot |09
0.0010 10 2.0+0.15 1.5+0.051 75+4.7
0.010 10 2.0+0.12 1.7 +0.071 85+2.1
0.10 5 1.9+0.14 1.6 +£0.10 82+4.0
0.10 (1) 10 2.10+0.11 2.08 +0.12 99+1.4
0.10 (1) 10 2.13+0.14 2.10+£0.18 99+15
0.10 (I11) 10 2.07£0.18 2.02+£0.19 98+21
0.10 (IVv) 10 1.98 +0.20 1.85+0.23 93+2.2
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Cizelge 4.1. de goéruldugu gibi 0.1 mol/L HCI ile dort tekrarli adsorpsiyon-
desorpsiyon deneyleri sonucu 5-Br-PADAP katkili silika partikillerin adsorpsiyon
veriminde onemli bir degisiklik olmadigi belirlenmigtir. Bu durum ayni zamanda 5-
Br-PADAP’In desorpsiyon igslemi sonucunda silika partikillerden sokulmedigini

gOstermektedir.

4.7. Zn(ll) Adsorpsiyonuna Yabanci iyonlarin Etkisi

5-Br-PADAP katkili silika partikallerin  Zn(ll) iyonlarinin adsorpsiyonunda
seciciligini belirlemek amaciyla yabanci iyonlarin etkisi incelenmigtir. Girisim
yapabilece@i dusunulen bu turler, belirli oranlarda 2,5 mg/L Zn(ll) ¢ozeltilerine
eklenerek pH 8'de adsorpsiyon deneyleri gergeklestiriimistir. Sonuclar Cizelge 4.2.
de verilmistir. 2,5 mg/L AI**, Cu®** ve Fe*' iyonlari pH 8 ortaminda hidroksitleri
halinde ¢oktigu icin bu iyonlarin girisim etkileri galisilan deney kosullarindan
dolayi ortadan kalkmis durumdadir. % Adsorpsiyon oranlari asagida verilen Esitlik

(4-1) den hesaplanmisgtir.

%Adsorpsiyon = (Qiyon/Q) X 100 Esitlik (4-1)

Bu esitlikte, Qiyon, yabanci iyonlar varliginda 5-Br-PADAP katkili silika partikullerin
adsorpsiyon kapasitesini (mg/g), Q ise sadece Zn(ll) iyonlar varliginda 5-Br-
PADAP katkili silika partikullerin adsorpsiyon kapasitesini (mg/g) ifade etmektedir.
Bolum 4.4. de elde edilen sonuglar goz onune alinarak, yabanci iyonlar varliginda

elde edilen sonuglarin degerlendiriimesi Cizelge 4.2 de verilmigtir.

Cizelge 4.2. Zn(ll) iyonlarinin adsorpsiyonuna yabanci iyonlarin etkisi.

Zn*" | Mg?* Adsorpsiyon (%)
1/12.5 95
1/25 96
1/50 95
1/100 67
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Zn%*/ Pb?*

Adsorpsiyon (%)

1/2 100
1/4 99
1/6 86
Zn* | Cd* Adsorpsiyon (%)
1/2 100
1/3 95
1/5 90
1/10 76
Zn%* | Co* Adsorpsiyon (%)
1/1 100
1/4 95
1/7.5 92
1/15 90
1/30 87
Zn%" | Ni%* Adsorpsiyon (%)
1/3 99
1/5 96
Zn%* [ Hg* Adsorpsiyon (%)
1/1 100
1/2 98
1/4 96
1/8 93
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/I K*

Adsorpsiyon (%)

1/50 99
1/120 97
1/250 89
1/500 86
Zn*' | Ca** Adsorpsiyon (%)
1/10 100
1/20 98
1/50 95
Zn?*/ Na* Adsorpsiyon (%)
1/300 99
1/500 97
1/1000 96
1/2000 68
Zn%" | NH4* Adsorpsiyon (%)
1/200 99
1/400 86
Zn%" | SO4* Adsorpsiyon (%)
1/200 100
Zn%" | POS* Adsorpsiyon (%)
1/25 100
1/50 96
1/100 88
1/250 68
Zn%"/ COs> Adsorpsiyon (%)
1/500 100
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1/650 92
Zn%" | CH;COO Adsorpsiyon (%)
1/500 100
1/1000 95
Zn*/ CI Adsorpsiyon (%)
1/1542 100
Zn%" | NOs* Adsorpsiyon (%)
1/127.5 100

Cizelge 4.2.’de verilen sonuglar, Cizelge 4.3.’te yabanci iyonlarin tolerans sinir
degerlerini belirtecek sekilde verilmistir. Bu cizelgede, Tolerans sinir degerleri
yabanci iyonlarin olmadigi durumda elde edilen % Adsorpsiyon degerlerinin + %5

hata sinirini ifade etmektedir.

Cizelge 4.3. 2,5 mg/L Zn(ll) Iyonlarinin Adsorpsiyonuna Yabanci Iyonlarin
Tolerans Sinir De@erleri (N=3)

[YON TOLERANS SINIRI (mg/L)
Cr 3855
Na*, CHsCOO 2500
COs* 1250
K* 625
NH4", SO, 500
NO5* 319
Mg?*, Ca®*, PO, 125
Ni?* 12.5
Pb%*, Hg**, Co®* 10
cd* 7.5
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4.8. 5-Br-PADAP Katkili Silika Partikuller ile 2zZn(ll) Adsorpsiyonu
Uygulamalari

4.8.1. Sertifikali Referans Maddelerden Zn(ll) iyonlarinin Adsorpsiyonu

Gergek numuneler ile benzer 6zellik gésteren su numunelerinde 5-Br-PADAP
katkilanmis silika partiklllerin performansini belirlemek amaciyla sertifikal
standart referans maddeler ile adsorpsiyon-desorpsiyon deneyleri yapilmistir. Bu
deneylerde kullanilan sertifikali referans maddeler SPS-WW2 (atik su) ve TMDA-
70 (igme suyu) dir. Sertifikali standart referans maddelerin igerikleri Ek-3 ve Ek-4

de verilmistir.

Bu deneyler pH 8’e ayarlanmis (boraks tamponu) SPS-WW2 atik su (10 mL) ve
TMDA-70 icme suyu (10 mL) 6rneklerine partikuller eklenerek karigtiriimigtir. SPS-
WW2 atik su 6rnegdinin olgimleri AAS’de alinmistir. TMDA-70 igme suyununda
Zn(ll) derisiminin dusik olmasindan dolayi AAS’nin kalibrasyon arahdina
dusmedigi icin ICP-MS ile dlgum alinmigtir. Desorpsiyon iglemleri 10 mL 0.1 mol/L
HCI kullanilarak yapiimistir. Desorpsiyon isleminden sonra elde edilen degerler

sertifika degerleri ile karsilastiriimis ve sonugclar Cizelge 4.4.’de verilmistir.

Cizelge 4.4. 5-Br-PADAP katkilanmis silika partikuller ile sertifikali referans
maddelerden Zn(ll) iyonlarinin uzaklastiriimasi (N=3)

Sertifikali Standart Sertifika Degeri Bulunan %Geri
Referans Madde (mg/L) Zn(ll) (mg/L) Kazanim
SPS-WW?2 3.000 + 0.015 2.800 £ 0.190 93

TMDA-70 0.477 £ 0.023 0.473 +0.098 99

(Deney Kosullari; Cozelti Hacmi:10 mL, 0.1 mol/L HCI, desorpsiyon suresi: 30 dk,
partiktl miktari: 0,01 g, karistirma hizi: 450 devir/dk)

Elde edilen sonuglara gore pek ¢ok iyonun bir arada bulundugu kosullarda 5-Br-
PADAP katkili silika partiktllerin Zn(ll) iyonlarini adsorpladigi belirlenmigtir. Ayrica
desorpsiyon sonucunda sertifika deg@erleri ile uyumlu sonuglar alinmistir. Bu da

partikullerin Zn(ll) tayini amaciyla da kullanilabilirligini gostermektedir.

4.8.2. Piring ve Piring Unu Orneginde Zn(ll) Tayini
5-Br-PADAP katkili silika partiktller ile farkli numunelerdeki ¢inko tayini igin
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sertifikali standart referans maddeler, NCS ZC73008 piring ve IRMM-804 piring
unu ile ¢alisilmistir. Bu drneklere mikrodalga yakma sisteminde ¢ozunurlestirme
islemi uygulanmistir. Her iki sertifikali érnegin icerisindeki ¢inko miktari ayni olup,
1 mg/L Zn(ll) ¢bzeltisini hazirlamak icin Orneklerden 1.089 g tartilmigtir.
Mikrodalga yakma islemi icin 5 mL %65’lik HNO3;, 5 mL deiyonize su ve 1 mL
%30’luk  H,0,

seyreltilen ¢dzeltiden 10 mL alinarak pH 8’e ayarlanmis ve 0,019 tartilan partikiller

kullaniimigtir.  Cozandrlestirme isleminden sonra 25 ml'ye
ile 20 dk etkilestirilmistir. Desorpsiyon icin 10 mL 0,1mol/L HCI kullaniimistir. Elde
edilen sonuglar Cizelge 4.5.'te verilmistir. NCSZC73008 ve IRMM-804 igerikleri

sirasiyla Ek-5 ve Ek-6 da yer almaktadir.

Cizelge 4.5. Piring ve piring unu érneginden Zn(ll) tayini (N=2)

Sertifikali Standart

Sertifika Degeri

Bulunan Zn(ll)

%Geri Kazanim

Referans Madde (mg/kQg) (mg/kg)
Piring (NCSZC 730008) 23120 21+0.14 92
Pirin unu (IRMM-804) 23119 21+0.18 91

(Deney Kosullari; Cozelti Hacmi:10 mL 0.1 mol/L HCI, desorpsiyon suresi: 30 dk,
partiktl miktari: 0,01 g, karistirma hizi: 450 devir/dk)

4.8.3. Cesme Suyundan Zn(ll) iyonlarinin Uzaklagtiriimasi

Gergek numunelerde 5-Br-PADAP katkilanmis silika partiktllerin kullanilabilirligini
belirlemek amaciyla ¢esme suyundan Zn(ll) iyonlarinin uzaklastiriimasi igin
deneyler yapilmistir. Bu deneylerde 1 mg/L ve 5 mg/L Zn(ll) ¢dzeltileri cesme suyu
ile hazirlanmigtir. pH 8'de 10 mL ¢odzelti ortaminda 0.01 g partikal kullanilarak
deneyler yapilmistir. 10 mL 0,1 mol/L HCI ¢dzeltisi kullanilarak 30 dk desorpsiyon
islemi yapilmistir. Desorpsiyon islemi sonucunda o&l¢cimler AAS de alinmistir.

Sonuglar Cizelge 4.6. da verilmistir.

4.9. 5-Br-PADAP Katkili Silika Partikiillerin Zn(ll) iyonlarinin Adsorpsiyon
Kapasitesinin Literatiirle Karsilastiriimasi

Literatlirde yer alan Zn(ll) iyonlarinin adsorpsiyon ¢alismalarinda kullanilan bazi
adsorbentlerin performansi ile bu tez calismasinda hazirlanan 5-Br-PADAP katkili

silika partikillerin performansi karsilastinimistir (Cizelge 4.7).
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Cizelge 4.6. Cesme suyundan Zn(ll) iyonlarinin uzaklastiriimasi (N=6)

Cesme suyu Eklenen Zn(ll) Bulunan (mg/L) | %Geri Kazanim
Zn(ll) (mg/L) (mg/L)
0.594 + 0.02 - 0.522 £+ 0.004 89

1 1.398 £ 0.68 88

5 5.805 £ 0.06 103

(Deney Kosullari; Desorpsiyon ¢ozelti hacmi:10 mL 0.1 mol/L HCI, desorpsiyon
suresi: 30 dk, partikal miktari: ~0,01 g, karistirma hizi: 450 devir/dk)

Cizelge 4.7. Literatirde yer alan bazi

kapasitesine ait performans karsilastirmasi

adsorbentlerin  Zn(ll) adsorpsiyon

Adsorbentler Adsorpsiyon Kapasitesi Ref.
Q(mg/g)
Metakaolin bazli 74.10 [65]
jeopolimer
PVDF membran + Zeolit 16.66 [66]
Aktif karbon 31.11 [67]
L-arginin modifiye 150.4 [68]
edilmig manyetik nano
partikul
Nano-TiO, 15.3 [69]
Tannik asit immobolize 1.23 [70]
edilmis aktif karbon
Karbon aero-jel 1.84 [71]
Aktif alimina 13.69 [72]
5-Br-PADAP katkilanmig 18.02 Bu ¢alisma
silika monolit

4.10. Zn(ll) iyonlarinin Kolorimetrik ve Gérsel Tayini

4.10.1. Sulu Cozeltide Zn-PADAP Kompleks

Belirlenmesi

Olusum Kosullarinin

Diinya Saglik Orgiiti (WHO) tarafindan igme sularinda izin verilen maksimum

Zn(Il) seviyesi 5 mg/L dir. Zn(Il) nin 5-Br-PADAP ile renkli kompleks verdigi ve Zn-

5-Br-PADAP kompleksine ait dalga boyu maksimumunun (Amax) 550 nm de oldugu
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literatirde verilmistir [10]. Olugsan kompleksin ¢ozelti ortamindaki Zn(ll) derisimine
bagll olarak renk degisimini gozlemek amaciyla farkli derisimlerde 5 mL Zn(ll)
iceren cozeltilere, 2x10° mol/L 5-Br-PADAP ¢ozeltisi (0.1 mL), eklenerek
spektrofotometrik oOlgimleri alinmigtir. Elde edilen spektrumlar Sekil 4.10 da
verilmistir. Sekilde goruldigu gibi 5-Br-PADAP’a ait Amax degeri 447 nm’dir. Zn- 5-
Br-PADAP kompleksine ait spektrumlarda ise 545 nm’de yeni bir absorpsiyon piki
ortaya ¢cikmakta ve Zn(ll) derigimi arttikga absorbans degeride artmaktadir. Sekil
4.11’de ise Zn-5-Br-PADAP kompleksinin rengindeki degisim rahatlikla izlenmekte
olup, Zn(ll) derisimi arttikca kompleksin rengi turuncudan pembeye dogru

degismektedir.

n&n im £ 2] m

Sekil 4.11. pH 8'de 5-Br-PADAP ile Zn(ll) ¢Ozeltilerinin etkilesimi ve renk
degisikligi (sirasiyla 5-Br-PADAP ve 0,1 mg/L, 0,5 mg/L, 1 mg/L, 5 mg/L, 10 mg/L
ve 20 mg/L Zn(Il) Deney Kosullari; ¢ézelti hacmi: 5 mL Zn(ll) ve 2x10™ mol/L 5-Br-
PADAP, pH:8)
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4.11. Zn(ll) iyonlarinin Kolorimetrik Tayini i¢in Silika Partikiillere 5-Br-
PADAP Katkilama Siresinin Etkisi

Tez calismasi kapsaminda, Zn(ll) iyonlarinin adsorpsiyonu ve kolorimetrik tayini
hedeflenmigtir. Bu nedenle adsorpsiyon ve kolorimetrik (gorsel) tayin ile ilgili
calismalar igin silika partikillerin performansi es zamanl olarak incelenmis olup,
Zn(Il) iyonlarinin kolorimetrik olgimleri bu bélimde verilmigtir. Kolorimetrik tayin
icin Bolum 4.3’te elde edilen 5-Br-PADAP katkil silika partiktller kullaniimistir. Bu
deneylerde 10 mL, 10 mg/L Zn(ll) ¢ozeltileri ile 5-Br-PADAP katkili silika partikuller
etkilestirilmis ve olusan renkli partikillerin reflektans-absorbans dlgumleri
alinmistir. Bu partikillere ait renk degisimi Sekil 4.12’de, absorbans spektrumlari
ise Sekil 4.13.’de verilmigtir. Sekil 4.12’de goéruldugu gibi Zn(ll) c¢ozeltileri ile
etkilesen partikullerin rengi, 5-Br-PADAP katkilama suresine bagli olarak gittikge
koyulasmaktadir. Gézle goérilen bu durum difize yansima spektrumlari (DRS)
alinarak (absorbans modunda) desteklenmistir (Sekil 4.13.). Sekil 4.13.de
goruldugu gibi silika partiktllerin gézeneklerine yerlesmis olan 5-Br-PADAP ile
Zn(ll) iyonlarinin etkilesimi sonucu 545 nm’de bir absorpsiyon piki gdzlenmektedir.
Buna ek olarak 5-Br-PADAP katkilama suresi arttikgca absorpsiyon piklerinin
siddeti de artmaktadir.

Sekil 4.12. 5-Br-PADAP katkilama suresinin etkisi (sirasiyla 30 dk, 60 dk, 120 dk,
240 dk ve 360 dk).

5-Br-PADAP katkilama suresine kargi elde edilen absorbans degerlerinin grafigi

Sekil 4.13.’de verilmigtir. Bu sonuglar dogrultusunda 4 saatlik katkilama suresinin

kolorimetrik élgtimler igin de uygun oldugu belirlenmistir.
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Hacettepe SP_0: Absorbance
0.8 T

—— 30dk 60dk —— 120dk —— 240dk
—— 360dk
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0.6 +

05 +
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/A N\

300 400 500 600 700 800
Wavelength (nm)

0.2

0.1

Sekil 4.13. Silika partikillere 5-Br-PADAP katkilama siresinin etkisine ait
absorbans spektrumliari.

0,7

06 |
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04 |
03 |
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Sekil 4.14. Silika partikullere 5-Br-PADAP katkilama suresinin kolorimetrik Zn(ll)
tayinine etkisi.

4.12. Zn(ll) iyonlarinin Kolorimetrik Tayinine Zn(ll) Derigiminin Etkisi

Zn(ll) derisiminin  kolorimetrik olarak belilenmesi amaciyla 5-Br-PADAP
katkilanmis silika partikaller ile farkh derisimlerde Zn(ll) iceren g¢ozeltiler
etkilestiriimis ve derisime bagl olarak renk degisimi oldugu goézlenmistir (Sekil
4.15). Bu partikillerin rengindeki ton farkina bagl olarak Zn(ll) derigiminin
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belirlenebilmesi icin difize yansima spektrumlarn (DRS) alinmig ve spektrumlar
Sekil 4.16.'da verilmigtir. Bu deneylerde blank olarak 5-Br-PADAP katkilanmig
silika partikullere deiyonize su eklenmis olup benzer deney kosullari uygulanmistir.

Zn(ll) derisimine karsilik absorbans degerlerinin grafigi ise Sekil 4.17.de

verilmigtir.

Blank 1000 2500 5000 10000 20000 pg/L

Sekil 4.15. 5-Br-PADAP katkili silika partlkullerle Zn(ll) derisimine bagl olarak
elde edilen renkler.

Hacettepe SP_D: Absorbance

300 a0 500 00 700 %00
Wavelength (nm)

Sekil 4.16. Farkh derigimlerdeki Zn(ll) ile 5-Br-PADAP katkilanmis silika
partikullerin etkilesimine ait absorbans spektrumliari.

Sekil 4.16’da goéruldugu gibi Zn(ll) derisimi 100 pg/L oldugu duruma kadar
absorbans degerleri belirgin bir sekilde artis gdstermekte olup daha ylksek

derisimlerde birbirine yakin absorbans degerleri vermektedir (Sekil 4.16, 4.17). Bu
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durum 100 pg/L degerinden sonra renk yogunlugunun cok fazla degismedigini
ifade etmektedir. Diger taraftan Zn(ll) derigiminin 1 ile 100 pg/L arasinda oldugu
durumda absorbans dederindeki artislar bu aralikta Zn(ll) iyonlarinin kolorimetrik
olarak tayin edilebilecegini gostermektedir. Bu deneysel sonuglardan derisime

bagdli ikinci dogrusal ¢alisma araligi Sekil 4.18’de verilmisgtir.

0,7
L 2 L 2
0,6 o ¢ L 2
£ 0,5 0.6 -
c 05 y = 0,0055x + 0,0047
w 04 E 7] Rz =0,9974
5 Y
Mo} w U
< S
o 0,3 2 03
3 $ 02
0,2 < 04
0 T 1
0.1 0 50 100 150
Hg/L
0 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
0 5 10 15 20 25
Derisim (mg/L)

Sekil 4.17. Kolorimetrik Zn(ll) tayinine derisimin etkisi.

0,605

0.6 T y = 0,008x + 0,5604
0.595 2 = 0,9951
0,59

0,585
0,58
0,575
0,57
0,565
0,56
0555 b

A-Ao A545 nm

Derisim (mg/L)

Sekil 4.18. Kolorimetrik Zn(Il) tayini igin dogrusal ¢alisma araligi
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Literatirde kolorimetrik degigsimin nicel olarak belirlenmesinde Uluslararasi
Aydinlatma Komisyonu (CIE) tarafindan belirlenmis parametrelerin kullanildigi
gorulmektedir. CIE tarafindan belirlenen kurallara goére, renkli bir ylizeyden alinan
reflektans-absorbans spektrumlarina ait L*a*b* sayisal degerleri ile matematiksel
olarak renk analizi yapilabilmektedir. Burada; L*=100 aydinhk, L*=0 ise karanhk
terimlerini ifade eder. a* koordinat araligi yesilden kirmiziya renk degisimini, b*
koordinat aralidi ise maviden sariya renk degisimini temsil eder (a*>0 kirmizi, a*<0

yesil, b*>0 sari, b*<0 mavi).

L*a*b* degerlerine ait sayisal verilerden renkli bir yizeyin renk analizi, Esitlik (2-5)

ve Esitlik (2-6) kullanilarak hesaplanabilir.

AEo =V (L'x- L'o)? + (@ — o)+ (0'x— b'o)? Esitlik (2-5)

BE, =V (L L'xa) + (@x— @)™ (0= b'xa)? Esitlik (2-6)

Bu esitlikler kullanilarak kati bir ylizeyde, analit derisimine bagl olarak renk
tonlarindaki  degisimlerde analiz  edilebilmektedir. Bdyle bir durumda,

spektrumlardan elde edilen Lab degerleri kullanilarak AE, ve AE, hesaplanir.

AE, analit ve blank degerlerinden , AE, ise iki ardisik derisimdeki analite ait Lab
degerlerinden hesaplanir. Ayrica AE, degerinin 3'den biiyiik olmasi birbirine yakin

renk tonlarini ayirt edebildigini ifade etmektedir.

Zn(ll) iyonlarinin go6zle ayirt edilebilen renk tonlarinin belirlenmesinde,
spektrumlardan elde edilen L*a*b* degerleri kullanilarak AE, ve AE, degerleri

herbir derigim igin hesaplanmis ve grafige gegirilmistir (Sekil 4.19.).

Sekil 4.19’da goruldigu gibi 1, 5, 10, 25, 50 ve 100 ug/L Zn(ll) ¢ozeltileri ile
etkilestiriimis olan partiklullere ait AE*; degeri 3’den buyuk olup, gozle ayirt
edilebilir ton farki oldugunu goéstermektedir. Ayrica L*,a* ve b* dederlerine ait grafik
Sekil 4.20°de verilmigtir.
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Sekil 4.19. Zn(ll) derisimi ile AE*, ve AE*, de@erlerinin degisimi.

Cinko derigsimi arttikga L* degeri azalmakta, b* degerinde ¢ok az bir artig, a*

degerinde ise kaydadeger artis oldugu go6zlenmektedir. Zn(ll) derisimi 100

Mg/L’den daha blyuk oldugunda ise L*,a* ve b* deg@erlerinin birbirine yakin olmasi

rengin doygunluga ulastiginin gostergesidir.
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Sekil 4.20. Zn(ll) derisimine bagli olarak L*, a* ve b* degerlerinin degisimi.
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4.13. Zn(ll) iyonlarinin Kolorimetrik Tayinine Yabanci iyonlarin Etkisi

5-Br-PADAP katkilanmig silika partikiller ile 50 pg/L Zn(ll) (10 mL) ¢ozeltisinin
etkilestiriimesiyle olusan renkli partikullerin kolorimetrik tayinine farkl derisimlerde
yabanci iyonlar kullanilarak etkisi incelenmis olup difize yansima spektrumlari
alinmistir (Sekil 4.22). Yabanci iyonlarin etkisinde 5-Br-PADAP katkili silika

partikillerin renklerinin karsilastirimasi Sekil 4.21.’de, absorbans degerlerinin

grafigi ise Sekil 4.23.’de verilmigtir.

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10

Sekil 4.21. Kolorimetrik Zn(ll) tayinine yabanci iyonlarin etkisi. (1- 50 ug/L Zn?* 2-
2500 pg/L Mg**, 2500 pg/L Ca?* ve 6380 ug/L NOs* 3- 200 pg/L Hg?** ve 200 ug/L
Pb?* 4- 150 pg/L Cd** ve 250 pg/L Ni** 5- 200 pg/L Co?* ve 2500 ug/L PO,* 6-
25000 pg/L COs* 7- 50000 pg/L CH3;COO™ 8- 10000 pg/L NH;* ve 10000 pg/L
S0, 9- 50000 pg/L Na* ve 77100 pg/L CI" 10- 6000 pg/L K*)

Hacettepe SP_0: Absorbance
0.6 T .

Zn —— Na — K
— Mg — ca — Pb
— cd — co —— Hg
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Sekil 4.22. Yabanci iyonlarin varliginda difuze yansima spektrumlari
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Sekil 4.23. Yabanci iyonlarin etkisinde 5-Br-PADAP Kkatkili silika partikdl
renklerinin olusturdugu absorbans degerlerinin grafigi (50 ug/L Zn** Katyonlar
listesi (1-10); 1-2500 pg/L Mg?*, 2-2500 pg/L Ca**, 3-200 ug/L Hg?*, 4-150 pg/L
Cd?*, 5-250 pg/L Ni?*, 6-200 pg/L Co?*, 7-200 pg/L Pb?*, 8-10000 pg/L NH,*, 9-
50000 pg/L Na*, 10-6000 ug/L K*, Anyonlar listesi (1-6); 1-6380 pg/L NOs?%, 2-
2500 pg/L PO,*, 3-25000 pg/L COs%, 4-50000 pg/L CHsCOO", 5-77100 ug/L CI,
6-10000 pg/L SO4%)

4.14. Gesme Suyunda Zn(ll) iyonlarinin Kolorimetrik Tayini

Cesme suyunda bulunan Zn(ll) derigimi AAS ile dlgulmus olup 0.594 + 0.02 mg/L
oldugu bulunmustur (N=3). 10 mL ¢esme suyu ile etkilestiriimis 5-BrPADAP katkili
partiklllerin fotografi ise Sekil 4.24.’de verilmistir. Karsilastirma yapmak amaciyla
0.5 mg/L standart Zn(ll) ¢ozeltisi ile de ayni islem uygulanmis olup absorbans
degerleri ve renk degisimleri Sekil 4.24.’de verilmigtir. Sekil 4.24.’de goruldugu gibi
gesme suyu ve standart ¢inko ¢ozeltisi kullanildigi durumda partikullerin renkleri
birbirine yakin olup, absorbans degerleri de sirasiyla 0.721 ve 0.725 olarak

Olgulmasgtur.

Cesme suyu 0.5 mg/L

Sekil 4.24. Cesme suyu (10mL) ve 0.5 mg/L standart Zn(ll) ¢ozeltisinin (10mL) 5-
Br-PADAP katkil silika partikillerle etkilesimi sonucu partiklllerin renklerinin
kargilastiriimasi.
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4.15. Piring ve Piring Unu Orneginden Zn(ll) iyonlarinin Kolorimetrik Tayini

5-Br-PADAP katkilanmis silika partikiller ile sertifikali standart referans maddeler,
NCS ZC73008 piring ve IRMM-804 piring unu 6rneklerinde Zn(Il) kolorimetrik tayini
icin cahisiimigtir. Cozunurlestirme igleminden sonra (Bolum 4.8.2.) ¢ozeltiden 10
mL alinarak pH 8e ayarlanmis ve 0,01g tartilan partikiller ile 20 dk
etkilestirilmistir. Olusan renkli partikillerin reflektans spektrumlari alinmistir ve 1
mg/L standart Zn(ll) c¢ozeltisiyle etkilesen partikillerden alinan reflektans
degerleriyle karsilastiriimistir (Sekil 4.25). Bu degerler birbirine yakin olup piring ve
piring unu oOrnekleri icin absorbans degeri 0,736 ve 1 mg/L Zn(ll) ¢ozeltisiyle

etkilesen partikdl icin absorbans degeri 0,743 dur.

Hacettepe 1 ppm Zn : Absorbance

0.8 - l

" Rice Flour

Absorbance

0.2 +

0.1 +

0.0

300 400 500 600 700 800
Wavelength (nm)

Sekil 4.25. Piring ve piring unu érneklerinin 5-Br-PADAP katkili silika partikuller ile
etkilesimi sonucunda olugsan partikullerin absorbans degerlerinin grafigi ve
renklerinin karsilagtiriimasi

4.16. Zn(ll) iyonlarinin Kolorimetrik Tayini icin Analitik Performans Ozellikleri
Kolorimetrik kati faz ekstraksiyonu yontemi kullanilarak Zn(ll) iyonlarinin DRS ile
tayin edilebilecek en duguk derisimi (LOQ) ve godzlenebilme sinirn (LOD)
hesaplanmig ve Cizelge 4.8.’de verilmistir. Tayin sinirnt (LOQ) 10 tekrarh blank
Olcimlerinin reflektans-absorbans degerlerinin standart sapmasinin 10 kati,
g6zlenebilme siniri (LOD) ise blank dlgimlerinin reflektans-absorbans degerlerinin

standart sapmasinin 3 kati olarak hesaplanmistir. Alti tekrarli 6lgumlere goére
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hesaplanan yuzde bagil standart sapma %RSD degerleri 10 ug/L Zn(ll) i¢in 3.43,
25 pg/L Zn(ll) icin 1.32, 50 pg/L Zn(ll) igin 0.75 ve 100 pg/L (Zn(ll) icin 0.28 dir.

Cizelge 4.8. Zn(ll) iyonlarinin Kolorimetrik Tayini icin Analitik Performans
Ozellikleri

Zn(ll) iyonlarinin Kolorimetrik Tayini igin Analitik Performans Ozellikleri

Ornek Hacmi 10 mL
Gozlenebilme Siniri (LOD, 3s, ug/L) 0.40
Tayin Sinin (LOQ, 10s, pg/L) 4.31
Kesinlik (%RSD, 25 ug/L N=6) 1.32
Dogrusal Derigim Araligi, pg/L 5-100
Renk Olusum Siresi (dk) 20

4.17. 5-Br-PADAP Katkili Silika Partikullerin Zn(ll) iyonlarinin Kolorimetrik

Tayinin Literatiirle Kargilagtiriimasi

Literaturde farkli 6zellikteki malzemelerle Zn(ll) iyonlarinin kolorimetrik tayini ile
ilgili veriler Cizelge 4.9’da verilmigtir. Cizelge de verilen Zn(ll) iyonlarina ait
gozlenebilme sinin 4.7x1077-4.0x10° mol/L arasindadir. Tez calismasi
kapsaminda gelistirilen kolorimetrik yonteme ait gézlenebilme siniri ise 6.1x107°

mol/L dogrusal galisma araligi ise 7.6x107- 1.5x107° mol/L dir.
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Cizelge 4.9. Onerilen kolorimetrik sensériin analitik parametrelerinin literatiirde yer
alan sensorlerle karsilastiriimasi

silika partikuller

Calisma Gozlenebilme Olgiilen Ref.
Arahgi (mol/L) siniri, sinyal
LOD (mol/L)
PAN katkilanmis 2.4x107°- 1.5x10° Reflektans [73]
Poli(vinil klor{r) 5.0x107°
membran
Br-PADAP - 4.7x1077 Reflektans [74]
katkilanmis
Poli(vinil klortr)
membran
Para Red (PR) 1.0x107°- 8.0x107’ Floresans [75]
katkilanmis 5.0x107°
Poli(vinil klortr)
membran
Benzoksazol tiirevi 8.0x107- 4.0x107° Floresans [76]
katkilanmis cam 4.0x107°
plaka
Bis(pirol-2-yl- --9.6x107° - Floresans [77]
metilen amin)
zincon katkilanmis | 7 g1-7. 16x107 | Absorbans |  [78]
triasetil sellloz -5
3.1x10
membran
1,5- 4.6x107" - 2.4x1077 Absorbans [79]
diphenylcarbazone 1.8x107°
katkilanmis camsi
silika
5-Br-PADAP 7.6x1078- 6.1x107° Reflektans Bu
katkilanmis 1.5x107° calisma
mezogozenekli
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5. SONUGLAR

Bu tez calismasi kapsaminda, Zn(ll) iyonlarinin adsorpsiyonu ve
kolorimetrik tayini i¢in yeni bir adsorbent hazirlanmigtir. Adsorbent olarak
kullanilan silika monolitin sentezinde, silika kaynagi olarak TEOS gdzenek
olusumu igin Brij-56 kullaniimigtir. Asidik kosullarda elde edilen silika
monolit ogutulerek toz haline getirilmistir. 2-(5-bromo-2-piridilazo)-5-
(dietilamino) fenol (5-Br-PADAP) ile modifiye edilerek, sulu c¢ozeltilerden
Zn(ll) iyonlarinin adsorpsiyonunda ve kolorimetrik tayininde kullaniimasi

amaciyla hazirlanmistir.

Sentezlenen mezo gozenekli silika partikiller ve 5-Br-PADAP katkili silika
partikullerin karekterizasyon galismalarinda FTIR, SEM, EDX ve BET analiz
teknikleri kullaniimistir. Cozeltilerde Zn(ll) derisimlerinin belirlenmesinde
AAS ve ICP-MS, partikll ylzeyinden kolorimetrik dlgumlerin alinmasinda

ise DRS kullaniimigtir.

Zn(ll) iyonlarinin adsorpsiyonu ve kolorimetrik tayinine 5-Br-PADAP’IN
etkisinini belirlemek icin yapilan deneylerde silika partikulleri 5-Br-PADAP
yukleme suresi incelenmis olup 4 saat ‘lik yikleme suresinin uygun oldugu

bulunmustur.

Yapilan pH taramasinda maksimum adsorpsiyon kapasitesine pH 8'de
ulagilmistir. Ayni zamanda 5-Br-PADAP katkili silika partikiller ile Zn(ll)

iyonlarinin etkilesimi sonucu renk degisimi gozlenmisgtir.

5-Br-PADAP katkili silika partikillerin maksimum adsorpsiyon kapasitesinin
18 mg/g oldugu tespit edilmistir.

5-Br-PADAP katkil silika partikullerin adsorpsiyon suresinin adsorpsiyon
kapasitesine olan etkisi incelenmis ve maksimum adsorpsiyon kapasitesine

20 dk’da ulagildigi goralmustar.

Desorpsiyon islemi igin en ylksek verim 10 mL 0,1mol/L HCI ¢ozeltisi ile

elde edilmigtir. 5-Br-PADAP katkili silika partikillerin adsorpsiyon
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kapasitesinde azalma olmadan tekrar kullanilabilir olduklari 4 adsorpsiyon-

desorpsiyon dongusu ile tespit edilmistir.

5-Br-PADAP katkili silika partiktllerin farkli anyon ve katyonlar varliginda
seciciligini test etmek amaciyla adsorpsiyon deneyleri yapiimigtir. Her bir
iyonun tolerans sinir de@erleri tespit edilmistir. Benzer deneyler kolorimetrik

tayin igin de tekraralanmistir.

Geligtirilen partikulun uygulanabilirligi icin SPS-WW2 (atik su), TMDA-70
(icme suyu), NCS ZC73008 pirin¢g ve IRMM-804 piring unu gibi sertifikall
referans maddeler ile deneyler gergeklestiriimis ve sonuclarin sertifika

degerleri ile uyumlu oldugu gozlenmistir.

Zn(ll) iyonlari ile 5-Br-PADAP katkili silika partikiller etkilestiginde olugsan
renkli partikillerin DRS spektrumlari 545 nm’de alinmistir ve derisim

arttikca absorbans modunda alinan sinyallerin arttigi gozlenmisgtir.

Reflektans olgumlerine dayanarak tespit edilen kolorimetrik yonteme ait
analitik performans o6zellikleri belirlenmis olup, dogrusal calisma araligi 5-
100 pg/L olup, goézlenebilme siniri (LOD) 0.40 ug/L, tayin siniri (LOQ) 4.31
Ma/L, 25 pg/L Zn(ll) igin %RSD degeri 1.32 olarak hesaplanmigtir.
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EKLER

Ek-1 Zn(ll) iyonlarinin tayininde kullanilan AAS ye ait kalibrasyon grafigi
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Ek-3 Sertifikall su 6rnegi SPS-WW?2 atik su igerigi

Element Sertifika Degeri Element Sertifika Degeri

(ng/mL) (ng/mL)

Al 1000 + 50 Mn 2000 + 10

As 500 + 3 Ni 5000 £ 3

Cd 100+ 0.5 P 5000 + 25

Co 3002 Pb 500 + 3

Cu 2000 + 10 \Y 500 + 3

Fe 5000 + 25 Zn 3000 + 15

Ek-4 Sertifikali su 6rnedi TMDA 70 icme suyu igerigi

Element Sertifika Degeri Element Sertifika Degeri
(ng/mL) (ng/mL)

Al 415 Li 21.6
Sh 21.7 Mg 302
As 40.7 Mo 259
Ba 309 Ni 327
Be 15.1 Se 25.8
Bi 13.5 Ag 10.9
Cd 145 Sr 441
Cr 389 Tl 20

Co 285 Sn 19.5
Cu 398 U 55.9
Fe 368 V 312
Pb 444 Zn 477
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Ek-5 NCS ZC73008 piring 6rneginin igerigi

Element Sertifika Degeri Element Sertifika Degeri
(10°) (mg/kg) (10°) (mg/kg)
As 0.102+0.008 Li 0.044+0.007
B 0.92+0.14 Mn 171
Br 0.56+0.13 Mo 0.53+0.05
Ba 0.40+0.09 Ni 0.27+0.02
Be 0.018+0.4 Se 0.061+0.015
Bi 0.002 Rb 3.9+0.3
Cd 0.0085+5 Sr 0.30+0.05
Cr 0.09 Tl 0.0007
Co 0.010 Sb 0.004
Cu 4.94+0.3 Ti 2
Fe 7.6+1.9 \Y 0.03
Pb 0.08+0.03 Zn 2312
Ek-6 IRMM-804 piring unu érnegdinin igerigi
Element Sertifika Degeri Element Sertifika Degeri
(mg/kg) (mg/kg)
As 0.049+0.004 Mn 34.2+2.3
Cd 1.61+0.07 Pb 0.42+0.07
Cu 2.74+0.24 Zn 23.1+1.9
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FEN BILIMLERI ENSTITUSU

HACETTEPE UNIVERSITESI
F? YUKSEK LISANS/DOKTORA TEZ CALISMASI ORJiNALLIK RAPORU

HACETTEPE UNiVERSITESI
FEN BILIMLER ENSTITUSU
KiMYA ANABILIM DALI BASKANLIGI'NA

Tarih: 08/05/2017

Tez Bashigl / Konusu: 2-(5-Bromo-2-Piridilazo)-5-(Dietilamino) Fenol Katkilanmis Silika Partikiillerin Hazirlanmasi
Ve Zn(II) iyonlarinin Adsorpsiyonu Ve Kolorimetrik Tayini i¢in Kullanimi

Yukarida basligi/konusu gosterilen tez calismamin a) Kapak sayfasi, b) Giris, ¢) Ana bdlimler d) Sonu¢ kisimlarindan
olusan toplam 66 sayfalik kismina iliskin, 08/05/2017 tarihinde sahsim/tez danismamm tarafindan Turnitin adh
intihal tespit programindan asagida belirtilen filtrelemeler uygulanarak alinmis olan orijinallik raporuna gore, tezimin
benzerlik orani % 3 ‘tiir.

Uygulanan filtrelemeler:
1- Kaynakga harig¢
2- Alntilar harig
3- 5 kelimeden daha az ortiisme iceren metin kisimlari harig

Hacettepe Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii Tez Calismast Orjinallik Raporu Alinmasi ve Kullanilmasi Uygulama
Esaslari’ni inceledim ve bu Uygulama Esaslari’nda belirtilen azami benzerlik oranlarina gére tez ¢calismamin herhangi
bir intihal icermedigini; aksinin tespit edilecegi muhtemel durumda dogabilecek her tiirlii hukuki sorumlulugu kabul
ettigimi ve yukarida vermis oldugum bilgilerin dogru oldugunu beyan ederim.

Geregini saygilarimla arz ederim.
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