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FLORESANS TEMELLI BAZI NANOPARTIKULLERIN SENTEZI, - 1
KARAKTERIZASYONU, SENSOR VE ADSORPSIYON UYGULAMALARI

ONSOZ

Yirmi birinci yiizyilin getirdigi teknolojik kolayliklar ve endiistriyel
devrim, insan yasamini benzeri goriilmemis bir hizla degistirirken,
gezegenimizin ekolojik dengesi {izerinde de telafisi gii¢ tahribatlar
olusturmustur. Hizla artan niifus, kontrolsiiz kentlesme ve modern tarim
uygulamalari, dogal su kaynaklarimizin kimyasal yapisini degistirmekte
ve “agir metal kirliligi” kavramini kiiresel bir tehdit olarak giindemimizin
merkezine yerlestirmektedir. Bu tehditler arasinda, ozellikle endiistriyel
atik sularda siklikla rastlanan, yiiksek toksisite, kanserojen ve mutajenik
etkileriyle bilinen Krom (VI) tiirleri hem sucul yasam hem de insan saglig1

icin en kritik tehlikelerden biri olarak 6ne ¢ikmaktadir.

Bu kitap, gevre Kkirliligi ile miicadelede geleneksel yontemlerin
Otesine gegerek, nanoteknoloji ve fotokimya disiplinlerinin sundugu
yenilik¢i ¢oziimlere odaklanmaktadir. Krom (VI) gibi tehlikeli tiirlerin
sadece tespit edilmesi degil, ayn1 zamanda ortamdan uzaklastirilmas: da
cevresel iyilestirme siireglerinin vazgecgilmez bir parcasidir. Geleneksel
kromatografik ve spektroskopik yontemler, yliksek hassasiyet sunsalar da
karmagik numune hazirlama siiregleri, yiiksek maliyetleri ve yerinde (in-
situ) analizlere imkan tanimamalari nedeniyle pratik uygulamalarda sinirli
kalmaktadir. Bu noktada, “akilli malzemeler” olarak nitelendirilebilecek
¢ok fonksiyonlu nanoyapilarin gelistirilmesi, ¢cevre kimyasi alaninda yeni
bir ¢agin kapilarini aralamaktadir.

Bu ¢alismanin temel motivasyonu; yiiksek duyarliliga sahip floresans
sensor teknolojisi ile manyetik ayirma kolayligini tek bir nanoplatformda
birlestirmektir. Calisma kapsaminda, BODIPY (bor-dipirrometen)
floroforunun {istiin fotofiziksel 6zellikleri, silika kapli manyetik (Fe,O,@
§iO,) nanopartikiillerin yapisal avantajlarryla entegre edilmistir. Sentezlenen
0zgiin nanomalzemeler (FeSO ,@Si0,-APTMS-BODIPY, Fe,O,@SiO,-
TPED-BODIPY ve Fe O 4@SiOZ-TMPTA-BODIPY), sulu ortamlarda Cr
(VI) iyonlarina kars: gosterdikleri yiiksek secicilik ve hassasiyet ile umut
verici sonuglar ortaya koymustur.

Bu eser, sadece bir sentez ve karakterizasyon raporu olmanin dtesinde;
bir problemin tespiti, ¢oziim i¢in molekiiler diizeyde bir tasarimin
kurgulanmasi ve bu tasarimin hem “sensér” hem de “adsorban” olarak cift
yonlii (dual) uygulamasinin detayl: analizini igermektedir. Kitap boyunca
okuyucu; nanopartikiillerin termal kararliigindan yiizey morfolojisine,
floresans soniimlenme mekanizmalarindan adsorpsiyon termodinamigine
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kadar uzanan kapsamli bilimsel bir yolculuga taniklik edecektir. Ozellikle
gelistirilen malzemelerin, karmagik metal karigimlari icerisinde dahi
Cr (VI) iyonunu ayirt edebilmesi ve iglem sonrasinda harici bir miknatis
yardimiyla ortamdan kolayca uzaklastirilabilmesi, ¢aligmanin endiistriyel
uygulanabilirligi acisindan tasidig1 potansiyeli gozler ontine sermektedir.
Caligmanin endiistriyel kuruluslara akademik ¢evrelere ve konuya ilgi
duyan tiim paydaslara faydali olmasi timit edilmektedir.

Bu ¢aligma Karamanoglu Mehmetbey Universitesi Bilimsel Arastirma
Projeleri Koordinatorliigi tarafindan (03-D-19) desteklenmistir.



FLORESANS TEMELLI BAZI NANOPARTIKULLERIN SENTEZI, - 3
KARAKTERIZASYONU, SENSOR VE ADSORPSIYON UYGULAMALARI

KISALTMALAR
APTMS : (3-aminopropil) trimetoksisilan
BODIPY :4,4-difloro-4-bora-3a, 4a-diaza-s-indasen (bordipirometen)
C, : Cozeltide Adsorplanmadan Kalan Madde Konsantrasyonu
C, : Cozeltinin Baslangi¢ Konsantrasyonu
Cr(III) : Trivalent krom
Cr(VI) : Hekzavalent krom
E : Ortalama Serbest Enerjisi
EDX : Enerji Dagilimli X-Isin1 Spektroskopisi
FAAS : Alevli Atomik Absorpsiyon Spektrometresi
Fe 0, : Stiperparamanyetik Manyetit Nanopartikiil

Fe,0,@Si0,
FeCl,.4H,0 : Demir(II) Kloriir Tetrahidrat
FeCL.6H,0 : Demir (IIT) Kloriir Hekzahidrat

: Silika Kapli Manyetik Nanopartikiil

FT-IR : Fourier Dontistimlii Kizilotesi Spektroskopisi
H,0 :Su

HCI : Hidroklorik Asit

I : Gegen Isin Siddeti

I : Gelen Isin Siddeti

LOD : Gozlenebilme (Teshis) Sinir1

LOL : Dogrusallik Limiti

LOQ : Tayin Alt Sinirt

m : Adsorbent Miktar1

NaOH : Sodyum Hidroksit

NH,0H : Amonyum Hidroksit

NMR : Niikleer Manyetik Rezonans

q, : Birim Adsorban Uzerinde Adsorplanan Madde Miktar1
q, : Adsorbentin Maksimum Adsorplama Kapasitesi

q, : Herhangi Bir t Aninda Adsorbe Edilen Madde Miktar:
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R? : Korelasyon Katsayisi

R, : Dagilma Sabiti

S, : Uyarilmig Hal

SEM : Taramali Elektron Mikroskobu

S, : Temel Hal

TEA : Trietilamin

TEM : Gegirimli Elektron Mikroskobu

TEOS : Tetraetilortosilikat

TGA : Termogravimetrik Analiz

TMPTA : N'-(3-trimetoksisililpropil) dietilentriamin
TPED : N-[3- (trimetoksisilil) propil]-etilendiamin
UV-VIS : Ultraviyole-Goriiniir Bolge

XRD : X Isin1 Kirinimi

3 : Polanyi potansiyeli



FLORESANS TEMELLI BAZI NANOPARTIKULLERIN SENTEZI, - 5
KARAKTERIZASYONU, SENSOR VE ADSORPSIYON UYGULAMALARI

SEMBOLLER

% :Yiizde
°C : Santigrat derece
atm : Atmosfer Basingi
dk : Dakika
g :Gram
K : Kelvin
kJ : Kilojoul
L : Litre
M : Molarite
mg : Miligram
mL : Mililitre
nm : Nanometre
R : Ideal Gaz Sabiti
sn : Saniye
T : Sicaklik

:Hacim

A : Dalga boyu
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FLORESANS TEMELLI BAZI NANOPARTIKULLERIN SENTEZI, - 7
KARAKTERIZASYONU, SENSOR VE ADSORPSIYON UYGULAMALARI

1. GIRIS

Giinimiizde, endiistriyel gelismeler, kentlesme ve modern tarim
uygulamalari,dogadakikimyasaligeriktebelirginbirartiganeden olmaktave
ciddi bir ¢evre kirliligi sorunu olusturmaktadir. Amerika Birlesik Devletleri
Cevre Koruma Ajansi (US-EPA) tarafindan listelenen ana ¢evre kirleticileri,
hidrokarbonlar, fenoller, benzen, toluen, ¢oziiciiler ve pestisitler gibi organik
bilesiklerin yani sira agir metaller gibi inorganik maddelerdir (Ontafion ve
digerleri, 2015). Agir metaller gibi inorganik kirleticiler, biyolojik olarak
parcalanamayan ozellikleri ve potansiyel kanserojen 6zelliklerinden dolay1
ciddi gevresel endiselere neden olmaktadir (He ve digerleri, 2016; Ma ve
digerleri, 2017; Shi ve digerleri, 2018). Ozellikle endiistriyel faaliyetlerdeki
artislara paralel olarak sulardakiagir metal kirliligi daha ciddi hale gelmistir
(Sari ve digerleri, 2009). Agir metal kirliligine sebep olan metallerden
biri olan krom, insanlar i¢in 6nemli bir elementtir ve yaygin olarak alt1
degerlikli [Cr(VI)] ve ii¢ degerlikli [Cr(III)] oksidasyon durumunda
bulunmaktadir (Liu ve digerleri, 2017; Khan ve digerleri, 2016). Cr(VI) iyon
tiirleri, hiper toksisiteleri ve daha yiiksek hareket kabiliyetleri nedeniyle
Cr(III) iyon tiirlerine gore ¢ok daha tehlikelidir (Miretzky ve Cirelli, 2010).
Oyle ki Cr(VI), insan saglig1 ve su yasamui i¢in ¢ok zararli olan ilk on alt1
toksik kirleticiden biridir (Islam ve digerleri, 2019). Ornegin, akut Cr(VI)
maruziyeti ishal, bulanti, bobrek yetmezligi, karaciger hastaliklari, akciger
kanseri, tilser olusumu ve solunum problemlerine neden olabilmektedir
(Zhitkovich, 2011; Saha ve digerleri, 2011; Ghashghaee ve Farzaneh, 2016).
Ayrica Cr(VI) iyon tiirlerinin (CrO,* ve Cr,0,* iyonlar1) 0,05 mg/L'den
daha fazlas1 mutajenik ve kanserojen oldugu da rapor edilmistir (Gupta ve
Balomajumder, 2015; Akram ve digerleri, 2017). Cr(VI) iyonlarinin gevreye
vermis oldugu tehdidin artmasi nedeniyle, son zamanlarda bu metal
iyonlarin ortamdaki miktarini azaltmak veya uzaklastirmak icin olduk¢a
hassas ve segici sensorlere ¢ok fazla 6nem verilmistir.

Genel olarak, Cr(VI) iyonlarini tespit etmek i¢in kullanilan
yontemler iyon kromatografisi, spektrofotometri ve atomik absorpsiyon
spektroskopisidir (Gomez ve Callao, 2006; Jun-Fei ve Shi-Li, 2019; Zaitoun,
2005). Bu yontemlerin karmagik siireg, zaman alic1 ve, yiiksek maliyet gibi
bazi dezavantajlar1 vardir. Giintimiizde optik algilama teknigi ise, gelismis
ve basit ¢caligmasi, basit teknikleri, maliyet diistikligii, yiiksek segicilik, hizli
sonug, gelismis duyarlilik, dogrudan gorsel algi, biyokimyasal ve kimyasal
calismalarda yiiksek kullaniglilig1 nedeniyle 6nemli bir arastirma alanidir
(Shah, 2018). Nanoteknolojideki igelismelerle birlikte gecis ve agir metal
iyonlarinin algilanmasi i¢in floresan kemo-sensorler, biyoloji, kimya, ¢cevre
vb. alanlardaki faydali uygulamalar1 nedeniyle bu baglamda cevresel ve
biyolojik kullanimlar i¢in biiyiik 6nem tasimaktadir. Metal katyonlarinin
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saptanmasinda kullanilan etkili bir floresan kemo-sensor gelistirilmesi,
son yillarda hem kimya hem de biyomedikal uygulamalar i¢in 6nemli
hale gelmistir. Kemo-sensorlerde kullanilacak olan floresan ozelligine
sahip bilesikler arasinda, biyolojik ve tibbi olarak dokuya kolayca niifuz
edebildikleri ve canli hiicreye daha az zarar verebildikleri i¢in bordipirin
(BODIPY) tiirevleri tercih edilmistir. Ayrica bu nitelikler, BODIPY
floroforunu ¢esitli goriintiileme ve sensor uygulamalarinda 6nemli bir arag
haline getirmistir (Topel ve digerleri, 2015). Ozellikle, metal iyonlarini
saptamak icin BODIPY fonksiyonlu manyetik floresan kemo-sensorler
gelistirmek i¢in bir¢ok ¢alisma yapilmistir (Lee ve digerleri, 2009; Son ve
digerleri, 2010; Kang ve digerleri, 2012; Kursunlu ve digerleri, 2016).

Diger taraftan Cr(VI) iyonlarini gesitli endiistriyel etkenlerden veya su
kaynaklarindan uzaklastirmak i¢in kullanilan temel yontemler arasinda
kimyasal ¢okelme (Altas ve Biiyilikgling6r, 2008), elektrokimyasal (Gupta
ve digerleri, 2007), iyon degisimi (Shaidan ve digerleri, 2012), membran
filtrasyonu (Juang ve Shiau, 2000), fotolitik degradasyon (Awual ve
digerleri, 2013) ve adsorpsiyon (Islam ve digerleri, 2019) bulunmaktadir.
Bu yontemlerden adsorpsiyon, yiitksek verimliligi, nispeten diisiik maliyeti,
kullanim kolayligi ve kirleticileri uzaklagtirma konusundaki giiglii
yetenegi nedeniyle yaygin olarak kullanilmaktadir (Huang ve digerleri,
2015). Adsorpsiyon karmagik bir yiizey olgusuna sahip olmasina ragmen
¢ok yaygin olarak calisilmaktadir ki birgok kirleticinin endiistriyel atik
sulardan uzaklastirilmasi igin etkili ve ekonomik olarak uygulanabilir
bir yontem oldugu gosterilmistir. Adsorpsiyon ¢aligmalar1 tasarim ve
isletme agisindan esnektir ve ¢ogu zaman ¢amur icermeyen yiiksek kaliteli
atik sular bu yontemle tretilir. Ayrica, islem tersine gevrilebilir, boylece
harcanan adsorbanlar bir desorpsiyon islemi ile rejenere edilebilir.

Kemo-sensorler (Zhu ve digerleri, 2013; Peng ve digerleri, 2011) ve
adsorpsiyon iglemi i¢cin (Zhang ve digerleri, 2013; Gong ve digerleri, 2020)
destek maddesi olarak bircok madde kullanilmaktadir. Kullanilan bu destek
maddelerinden 6zellikle manyetit (Fe,O,) nanopartikiil, spesifik manyetik
ozelligi (Guo ve digerleri, 2017; Wang ve digerleri, 2019), biyouyumu,
diisiik toksisitesi, kolay ve ekonomik sentez siireci nedeniyle son yillarda
¢ok dikkat ¢ekmistir (Zhang ve Kong, 2011). Ayrica dis difiizyon direnci,
yiiksek aktivite, yiiksek yiizey alani ve Fe,O, manyetik nanopartikiillerin
harici bir manyetik alan tarafindan siv1 fazlardan hizli bir sekilde geri
kazaniminedeniyle, Fe O, bazli nanomalzemeler atik sulardan kirleticilerin
uzaklastirilmas1 (Ghorbani ve Kamari, 2019) ve tespit eldimesinde
umut verici destek madde olarak bir¢ok alanda ilgi gormektedir. Fakat
Fe,O, nanopartikiilleri, kii¢iik boyutlu etkileri nedeniyle olduk¢a kolay
oksitlenmekte (Geckeler ve Nishide, 2009) ve bir arada birikmektedir
(Khesri Hammadi ve Khodadoust, 2019). Bu Fe O, nanopartikiillerinin
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oksitlenmesini ve bir arada birikmesini 6nlemek i¢in bazi maddeler ile
Fe,O, nanopartikiillerinin yiizeynin kaplanmas: gerekir ve genellikle silika
(8i0,) ile kaplanmaktadir (Peng ve digerleri, 2011). Ciinki silika, kimyasal
etkisizlik, toksik olmayan 6zellikler, miikemmel termal stabilite ve belirgin
biyouyumluluga sahiptir (Iler, 1979). Fe,O, nanopartikiil yiizeyi silika
ile kaplandiktan sonra, elde edilen manyetik Fe,O,@SiO, nanopargacigi
sadece nanopartikiillerin ¢ozelti icinde birikmesini 6nleme, daha iyi toksik
koruma saglama, hassas manyetik 6zellige ve kimyasal stabiliteye sahip
olmakla kalmaz, ayn1 zamanda uygun yiizey modifikasyonu i¢in daha
biiyiik bir potansiyele sahip olmaktadir.

Bu ¢aligmada, sulu ¢ozeltilerdeki Cr(VI) iyonlarinin es zamanli tespit
edilmesi ve uzaklagtirilmas igin {i¢ yeni manyetik floresans Fe,O,@SiO,-
APTMS-BODIPY, Fe,0,@SiO,-TPED-BODIPY ve Fe O,@SiO,-TMPTA-
BODIPY nanopartikiil sentezlenmistir ve sentezleme islemlerinin herbir
basamaginda farkli karakterizasyon islemlerine kullanilmistir. Sentezlenen
manyetikfloresansnanopartikiillerilk olarak, sulu¢ozeltiigerisindeki Cr(VI)
iyonunun tespit edilmesi igslemlerinde kullanilmistir. Ug yeni manyetik
floresans nanopartikiiliin algilama fenomeni ise sulu ¢ozeltilerdeki Cr(VI)
iyonlarinin eklenerek floresans manyetik nanopartikiillerin yiizeyine
immobilize olan BODIPY bilesiginin floresans siddetinin sondiiriilmesine
dayanmaktadir. Sentezlenen manyetik floresans nanopartikiiller, sulu
ortamda diger metal iyonlar1 varliginda Cr(VI) iyonlarinin segicilik tespiti
icin basarili bir sekilde uygulanmigtir. Diger taraftan, sentezlenen bu
manyetik floresans nanopartikiiller, sulu ¢ozeltilerdeki Cr(VI) iyonlarinin
adsorpsiyonunda kullanimi arastirilmistir. Adsorpsiyon deneylerinde
calkalama yontemiyle; temas siiresi, sicaklik, pH, baslangi¢ konsantrasyonu
ve adsorban miktarinin adsorpsiyona etkisine ait parametreler incelenerek
adsorpsiyon izotermleri, kinetikleri ve termodinamik parametreler
hesaplanmuistir. Sonug olarak, bu ¢alisma kapsaminda gelistirilen BODIPY
ile moditfiye edilmis {i¢ yeni manyetik floresans nanopartikiil kullanilarak,
sulu ¢ozeltilerdeki Cr(VI) iyonlarinin oldukga segici ve hassas bir sekilde
tespit edilebilmesini ve adsorpsiyon yontemiyle uzaklastirilmasi bagarili bir
sekilde saglanmaigtir.
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2. KURAMSAL TEMELLER VE KAYNAK ARASTIRMASI
2.1 Krom ve Ozellikleri

Krom sozcigili, Yunan dilinde renk anlamina gelen chrome’den
dilimize gelmistir ve glimiisiimsii renkte olan sert parlak metallere
verilen isimdir (Kog, 2019). Krom, yer kabugunda 21’inci en bol bulunan
element ve 6.nc1 en ¢ok bulunan gecis metalidir (Gallios ve Vaclavikova,
2008). Yer kiirenin dogal unsurlarindan biri olan krom; kimya, metaliirji
ve refrakter sanayinin vazgecilmez elementlerinden biridir. Krom metali
volkanik alanlarda ve bazi tortul ¢okeltilerde dogal olarak bulunur. Rusya,
Kazakistan, Giiney Afrika ve Hindistan’da biiyitk miktarlarda krom
cevherleri bulunmaktadir (Cakir, 2019). Atom numarasi 24 olan krom
elementi, periyodik tablonun VI B grubunun en énemli metallerden biridir.
Krom elementinin genel 6zellikleri Cizelge 2.1’de verilmistir

Cizelge 2.1: Krom elementinin genel ozellikleri (Sengiil, 2016; Kog, 2019).

Sembolii Cr Yogunlugu 7.140 g/ml
?(fomu.n diger Krome (chrome) ve Molar hacmi 73 ml mol
isimleri Frencktir.

Atom Numarasi 24 Kaynama noktasi 2671°C

Atom Agirhig 51.9961 g/mol Erime noktasi 1907°C
Element kategorisi | Gegis Elementleri Buharlagma Isist 342 kJmol™
E::ltirgoiﬁasyonu [Ar] 4s' 3d° Ozgiil 1s1 045Jg'K™!
Oksidasyon 63,2 Elektron ilgisi 64.3 kjmol !
basamaklar1 7

g::l;g;?ma 339 kJ mol” Elektronegatiflik 1.66 D
Standart elektrot [E° (aq) Cr/Cr’* ] = Suni radyoaktif 46-49, 51,
potansiyeli 0.74V izotoplar1 55, 56

Kristal yapisi Hacim merkezli kiibik |Istiletkenligi (300K) | 0.94 W/ cmK
Atomik Yarigapr | 140 pm Sertlik, Mohs 9

2.1.1 Kromun oksidasyon basamaklar1

Krom, ¢ok farkli (0 - 6+) oksidasyon basamaklarina sahiptir (Jun-
Fei ve Shi-Li, 2019; Alimonti ve digerleri, 2000). Cr (I), Cr(IV) ve Cr (V)
durumu ¢ok nadir goriilmektedir. Divalent formdaki “Cr (II)” olduk¢a
kararsiz bir yapidadir ve bu divalent form kolay bir sekilde trivalent forma
yani ‘Cr (III)’e yiikseltgenir ve kararli bir forma déntismiis olur. Kromun
en yaygin goriilen iki formu ise, Cr (III) ve Cr(VI) dir. Trivalent formu
“Cr (II)”, krom bilesiklerinden en kararli yapiya sahiptir ve Cr(III) dogal
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olarak ferro kromit (FeOCr,O,) gibi krom cevherlerinden elde edilir
(Johnson ve digerleri, 2006; Shanker ve digerleri, 2005). Krom iyonlarinin
en kararli ikinci turi ise, hekzavalent “Cr(VI)” formudur. Hekzavalent
“Cr(VI)” formu ozellikle asidik ortamda ¢ok yiiksek oksidasyon 6zelligine
sahiptir ve cogunlukla oksihalojenler ve oksitleri ile yapilan bilesiklerinde
bulunur (Barceloux ve Barceloux, 1999). Hekzavalent krom formu dogal
olarak sadece krokoit (PbCrO,) mineralinde nadir olarak bulunur (Papp ve
Lipin, 2001; Arica, 2010). Trivalent formu “Cr (III)” ve hekzavalent formu
“Cr(VI)” arasindaki iliski ise, oksidatif ve pH etkenlerine olduk¢a baglidir
(Gonzalez ve digerleri, 2005; Kota$ ve Stasicka, 2000; Kahraman, 2012).

Hekzavalent “Cr(VI)” formlari, ortamin pH degeri notr ve asidik
oldugunda, olduk¢a vyiikseltgen ozellige sahiptir. Cr(VI) ¢ozelti
ortamlarinda baskin olarak dengede, sar1 renkli kromat [CrO,]* ve turuncu
renkli dikromat [Cr,O.]* anyonlar1 seklinde bulunur (Kahraman, 2012).

2[CrO,]? + 2H" [Cr,0,]? +H,0

Le Chatelier prensibine gore denge reaksiyonlarinda, ortamin asidik
olmasi dengeyi saga kaydirir ve dikromat [Cr,O,]* anyonlar1 baskin
duruma geger. Ortamin pH degeri 6,5 ve iizerinde ise dengedeki protonlar,
ortamdaki hidroksit (OH) iyonlari ile tiiketilir ve denge sola kayar ve
kromat [CrO,]? anyonlar1 baskin duruma geger.

[CrO,]* +4H,0 +3e > Cr(OH), +50H (¢,=-0.13V)
[Cr,0.]? +14H,O +3¢ » Cr® + 2IHO (¢,=133V)

Ortamin pH degeri yiikseltikge, kromat [CrO,]* ve dikromat [Cr,O.]*
anyonlar1 orta derecede oksitlenme giiciine sahiptir ve her iki anyon tiirii
diisiik pH degerlerinde, oldukga giiclii oksidanlardir (Holleman ve digerleri,
1985).

Krom tiirleri i¢in, Redoks potansiyeli Eh-pH diyagrami denge
verileri Sekil 2.1’de verilmistir (Mohan ve Pittman Jr, 2006) ve elektrot
potansiyeli (Eh) ve pH araliklar1 icinde mevcut olan farkl: oksidasyon
durumlarini ve kimyasal formlar: gostermektedir.
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1.2 .2 Su viikseltgenmesi
10} hﬁt\::::::khkkh
0.8 .
06} cr
0.4
s
g 02
0.0
0.2 |
04} PH2%1 bay
06 gy indirgenmesi T
0.8 - . ' T
0 2 4 8 8 10 12 14

pH
Sekil 2.1: Krom i¢in Eh - pH diyagram.

Sekil 2.I'de goriildiigii gibi, Cr(III), indirgeyici kosullar altinda
termodinamik olarak en kararli oksidasyon durumundadir. Cr(III), pH
<3.0’de daha baskindir. pH>3.5 ise, sulu Cr(III) hidrolizi ile ti¢ degerlikli
krom hidroksit tiirleri (Cr(OH),*, Cr(OH),, CrOH** ve Cr(OH),) olusur
(Giirbiiz, 2007; Mohan ve digerleri, 2006). Cr(OH)3, sekilsiz bir c¢okelti
halinde bulunan tek kat tiirdiir (Cook ve digerleri, 2000).

Cr(VI) iyon tirlerinin dagilim diyagrami $ekil 2.2’de verilmistir.
Sekil 2.2’de goriildigii gibi (Mohan ve Pittman Jr, 2006), hekzavalent krom
(Cr(VI)), pH’a bagli olarak 6ncelikle kromik asit (H,CrO,), hidrojen kromat
iyonu (HCrO,) ve kromat iyonunun (CrO,*) tuzlari olarak bulunur.
H,CrO,, yaklasik 1.0’den diisiik pH’larda, HCrO , ise 1.0 ile 6.0 arasindaki
pH’larda ve yaklagtk 6.0’dan yiiksek pH’larda CrO,* halinde bulunur
(Mohan ve Pittman Jr, 2006). Diger taraftan hidrojen kromat (HCrO,
) iyonunun konsantrasyonu 1 g/L'den yiiksek olmasi durumunda, iki
HCrO, molekiiliiniin su kaybederek birlesmesi sonucu dikromat (Cr,0,*
) iyonlarinin olustugu goriilmektedir (Giirbiiz, 2007; Mohan ve digerleri,
2006).
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Sekil 2.2: Cr(V1) tiirlerinin dagilim diyagrama.

2.1.2 Kromun kullanim alanlar1

Krom, dericilikte, ahsap malzemelerin korumasinda kullanilan
kimyasallarda, metal kaplama ve bircok alasimin yapisinda, 1s1
degistiricilerde korozyon inhibitorii olarak, cam malzemelerin temizliginde,
sogutma sularindaki pompalar1 korumada ve tekstil boyalarinda yaygin
olarak kullanilmaktadir (Kimbrough ve digerleri,1999; Aysan, 2014).

Krom bilesiklerini kimya, metaliirji ve refraktér madde iiretim
endiistrisi olmak {izere {i¢ ana baslik altinda toplamak miimkiindiir. Diinya
genelinde krom cevheri iiretiminin %13’ kimya, %9u refrakter (yiiksek
sicaklikta ¢aligmaya dayanabilen malzemelerde) ve %79'u metalurji sanayi
kollarinda kullanilmaktadir. Metaliirji sanayisinde krom cevherinin en
6nemli kullanim alanlar1 bagta metallerin korozyon direncini yiikseltmede,
demir ve demir dis1 alasimlarin aginma, ¢arpma, siiriinme ve sertligine
kars1 olan direncini yiikseltmede kullanilmaktadir (Onuk, 2007). Refrakter
sanayisinde ise, curuf direnci, termal sok dayanikliligi, mukavemet
degerinin uygunlugu, hacim kararlilig1 ve yiiksek sicakliklarda baz ve
asite karst olan dayaniklilig1 sebebiyle oldukga ¢ok tercih edilmektedir
ve Ozellikle gelik itiretimi yapilirken yiiksek sicakliklardaki firinlarin
refrakterlerinde yaygin olarak kullanilmaktadir (Onuk, 2007).

Kimya sanayisinde ise kimyasal madde olarak krom, deri tabaklanmasi
ve pigment olarak ¢ok miktarda kullanilmaktadir. Krom bilesikleri cam
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yapiminda (renk verici), insaat endiistrisinde (pigment olarak), bilgisayar
sanayisinde (manyetik depolamada), yag endiistrisinde (antikorozif olarak),
kaset, bant yapim endiistrisinde (Cr(VI) oksitin kristalize formu), seramik
sirlamada, kibrit iiretimi, tekstil (boya maddesi olarak) ve bir¢ok alanda pas
ve korozyon onleyici olarak kullanilir (Oztekin, 2009; Aysan, 2014). Ozetle
krom sanayinin bir¢ok alaninda ¢ok farkli amaglarla kullanilmaktadir.
Kromun sanayideki kullanim bélgeleri ve bu bolgelerin sanayideki dongiisii
Sekil 2.3’te gosterilmistir (Onuk, 2007).

[hrag Krom|
Kaynak N Hava KLﬂlanm_l
> - Y

Demir esash
alagimlar:
Celik, Dokme
demir -
Demirdist:
Aliiminyum,

Ergitme Krom
Ocag Alagim
ithal Kromit bakar, nikel

Cevheri ve digerleri.
Krom Metali

Hazirlama korunma
amagh metal
kaplama,
metal ™

K_imyg i Krom tamamlayici,
Sanayi Kimyasallar pigment,
Endiistriyel tabaklama,
Stok _agag koruma
ve digerleri.

Cimento
Refrakte Refrakter sanayi,
Sanayi Uriin celik ™
endiistrisi

ve digerleri.

=

Sekil 2.3: Kromun sanayideki kullanim bolgeleri ve bu bélgelerin sanayideki dongiisii.

2.1.3 Krom ve bilesiklerinin canlilar iizerindeki etkileri

Biyolojik oOzellikler agisindan, Cr (III) canhilarin bazi viicut
fonksiyonlarinda 6nemli bir role sahipken, Cr(VI) biyolojik sistemler i¢in
toksik bir etki gostermektedir (Giingérmis, 2015). Yasamin vazgegilmez
bir pargast olan Cr(III), viicuttaki enzimlerin ve hormonlarin yapisinda
bulunmasi hayati 6nem tagimakta ve hayati fonksiyonlarin devam
edebilmesi i¢in olduk¢a 6neme sahiptir. Bunun bir 6rnegi, Cr(III)iin
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memelilerde yag ve glikoz metabolizmasini kontrol etmekten sorumlu
olmasidir (Kotas ve Stasicka 2000; Giingormiis, 2015). Ayrica Cr(I1I), insiilin
direncini tedavi etmek i¢in kullanilan bir maddedir (Idachaba ve digerleri,
2004). Diger taraftan Cr(VI) ise toksik ozellignden dolay1 canlilar i¢in
cok tehlikelidir. Endiistride kromun yaygin bir sekilde kullanimi sonucu,
onemli miktarlarda krom atiklarla ¢evreye atilmaktadir. Genel olarak
sanayisel atik sular icerisindeki krom miktar1 0.5 ile 270 mg/L arasinda
degismektedir. Endiistriyel atik sular icerisinde kromun sulu sistemlerde
genel olarak en kararli formlar1 olan Cr(III) ve Cr(VI) iyonlar: bulunur.
Cr(III) formu zararsizdir fakat Cr(VI) formu karsinojenik, mutajenik ve
toksik 6zelligine sahiptir. Bu 6zelliklere sahip olan Cr(VI), yer alt1 sularinda
kontaminasyona neden olan, besin zincirinde hizli bir sekilde biriken ve
deri tarafindan adsorblananan ¢ok kuvvetli bir oksidandir (Glingérmiis,
2009).

2.1.4 Cr(VI) ve kontakt dermatit

Calisma sahalarinda, kroma maruz kalan c¢alisanlarda en ¢ok
goriilen rahatsizliklarin basinda kontakt dermatit hastaligi gelmektedir.
Calisanlarin krom ile temas etmesi sonucu meydana gelen alerjik
rahatsizliklar, endiistrisi gelismis olan iilkelerde bile hala oldukga sik
goriilmektedir (Gling6érmiis, 2015). Mesleki hastaliklar arasinda yer alan
krom kaynakli kontakt dermatit hastalig1, seramik, deri kaplama, ¢imento ve
krom kaplama gibi endiistrilerde ¢alisan is¢iler arasinda oldukga yaygindir.
Kontakt dermatit, cildin belirli 6zel maddelerle temas ettikten sonra cilt
tizerinde olusan bir reaksiyondur. Bu reaksiyonlarin %20’si allerjik, geri
kalan %80’ ise tahris edici (irritan) reaksiyonlardir. Cilde hassaslastiric
bir madde temas ettiginde ani bir reaksiyon olmaz; sikayetler genellikle bir
ila tig giin sonra baslar. Bir hafta ve daha sonra baslangic1 gérmek nadirdir
(Giingdrmiis, 2015).

Kontakt dermatit hastaliginin belirtileri oncelikle deride kuruma,
catlaklarin ve kizarikliklarin olusumuyla baslar. Deride kasinti ve deri
yanmalarina neden olur (Fregert ve Gruvberger, 1973). Giin gectikce
ozellikle deri tizerindeki catlaklarda sulanmis bir goriinim olusur. Bu
belirtiler daha siddetli hale gelir ve deri {izerinde su dolu kesecikler meydana
gelir. Diger bir ifadeyle kii¢iik enfeksiyonlara sebep olabilir. Meydana gelen
yaralar, alerjen maddeyle en ¢ok temas eden bolgede oncelikle baglar ve
hastaligin siddetine bagli olarak viicudun diger bolgelerine yayilabilir. Deri
tizerinde olusan mevcut dermatitin patlamasi veya kasinmasi sonucu ¢ikan
sivinin, dermatit’e sahip kisinin viicudunun bagka bolgesine temas etmesi
sonucu yayilmaz ve bagka kisiler ile temas etse dahi temas ettigi kisilere
bu hastalik bulasmaz (Giingormiis, 2015). Kontakt dermatit’e neden olan
irritan ve alerjik malzemelere 6rnekler Cizelge 2.2’de verilmektedir.
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Cizelge 2.2: Kontakt dermatite neden olan irritan ve alerjenler.

[rritanlar Alerjenler
Sabun/Deterjan Kromat

Asit/Alkali Biosidler

Su Epoksi regine

Metal islemde kullanilan sivilar Kauguk kimyasallar1
Organik ¢oziiciiler Metakrilat

Sekil 2.4(a)’da irritan etilen oksitin neden oldugu irritan kontakt
dermatit, Sekil 2.4(b)’de ise alerjen bir maddenin neden oldugu alerjik
kontakt dermatit hastaligiyla ilgili 6rnekler goriilmektedir.

Sekil 2.4: a-) Etilen oksit kaynakli irritan kontakt dermatit, b-) Alerjik kontakt
dermatit.

2.1.5 Cr(VI)’nin saglik iizerine diger olumsuz etkileri

Cr(VI) biyolojik sistemler iizerinde mutajenik ve karsinojenik ve toksik
ozelligi olan ve deri tarafindan adsorblanan ¢ok kuvvetli bir yiikseltgendir.
Cr(VI)nin toksikolojik etkisi, hem Cr(VI)nin kendisinden hem de
hiicre iginde Cr(VI)nin Cr(IIl)e indirgenmesi sirasinda olusan serbest
radikallerden kaynaklanmaktadir (Kotas ve Stasicka, 2000). Cr(VI)nin
insan saglig1 tizerindeki ciddi olumsuz etkileri nedeniyle bu konuda
bir¢ok arastirma yapilmaktadir. Kromun alerjik kontakt dermatit hastalig:
disinda, kanserojen etkileri hakkindaki arastirmalar devam etmektedir.
Diisiik derisimlerde bile kroma uzun siire maruziyetin akciger kanserine
neden olabilecegi belirtilmis ve bu nedenle A.B.D. Cevre Koruma Ajansi
(US-EPA) tarafindan i¢me sularindaki toplam krom seviyesi en fazla 100
ug/L olarak sinirlandirilmistir (EPA, 1998). I¢gme sularindaki Cr(VI)’nin
kanserojen etkisini gormek iizere Nasyonel Toksikoloji Programi (NTP)
tarafindan yapilan bir ¢alismada, 20 mg ve 80 mg Cr(VI) igeren i¢me
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sularina maruz birakilan farelerde, oral bosluktaki ve kalin bagirsaktaki
timorlesmenin arttig1 gozlemlenmistir (Gatto ve digerleri, 2010). Bu sonuca
dayanarak Cr(VI)’ya maruz kalan insanlarda da gastrointestinal bolgedeki
doku ve organlarda kanserlesme riskinin artacagi éngoriilmektedir. Igme
sularindaki Cr(VI)nin olumsuz etkileri yaninda solunum yoluyla viicuda
alinan Cr(VI)nin da bronsit, astim, pndmoni hastaliklari ile karacigerde ve
girtlakta enflamasyon problemlerine ve akciger kanseri goriilme sikliginda
artiglara neden olabilecegi belirtilmektedir (Kotas ve Stasicka, 2000).

2.2 Nanoteknoloji

“Nanoteknoloji” terimi, Yunanca “ciice” anlamina gelen “nano”
onekini temel alir. Daha dogrusu, ‘nano’ kelimesi metrenin 10™u veya
milyarda biri anlamina gelir. Nanoteknoloji kelimesi genellikle 1 ile 100
nm arasinda bir boyuta sahip malzemeler i¢in kullanilir; bununla birlikte,
bu malzemelerin boyutlarinin bir sonucu olarak toplu (mikrometrik ve
daha biiytik) malzemelerden farkli ozellikler gostermesi de dogasinda
bulunmaktadir (Rai ve Ingle, 2012). Bu farkliliklar fiziksel gii¢, kimyasal
reaktivite, elektriksel iletkenlik, manyetizma ve optik etkiler icermektedir.
Nanoteknoloji diger bir ifadeyle, ¢esitli yapilarin, malzemelerin ve araglarin
molekiiler diizeyde olusturulmasi, islenmesi ve manipiile edilmesi olarak
tanimlanmaktadir (Balci, 2006).

Nanoteknoloji, genel olarak “yeni ve benzersiz malzeme ve iiriinler
yaratmak i¢cin nano 6lgekte maddenin manipiile edilmesi sanati ve bilimi”
seklinde ifade edilir. Modern nanoteknolojinin tarihi, Richard Feynman’in
1959’da Amerikan Fizik Dernegi konferansinda “Altta Cok Yer Var” dersiyle
baglamistir (Feynman, 1960; Bhateria ve Singh, 2019). Nanoteknoloji,
cevre giivenligindeki bilimsel ve teknolojik etkiler kavraminda neredeyse
devrim yaratmistir. Nanoteknolojinin ¢evreye orantili ve algisal olarak
uygulanmasi, suyun iyilestirilmesi ve aritilmasi i¢in olduk¢a 6nemli hale
gelmistir. Modern nanoteknoloji, agir metallerin ve ilgili kirleticilerin
ortadan kaldirilmasi, patojenlerin yok edilmesi, azaltilmasi ve yiiksek
derecede toksik maddelerin en az toksik hale doniistiirilmesi gibi gesitli
mekanizmalar yoluyla suyun dekontaminasyonu i¢in nanomateryal
uygulama saglamaktadir (Bhateria ve Singh, 2019). Benzersiz ozelliklere
sahip yeni sensor ve adsorbanin gelistirilmesi i¢in nanoteknoloji ¢ok 6nemli
bir rol oynamistir ve yeni bir alan agmuigstir. Sekil 2.5’te nano 6l¢ek ve nano
yapilar goriilmektedir.
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Sekil 2.5: Nanodolgek ve nano yapilar.

Atom boyutundaki herhangi bir malzemeye miidahale etme
yetenegi, siiphesiz bir¢ok bilim dalinin karsilikli olarak etkilesimlerinden
kaynaklanmaktadir. Nanoteknolojinin kullanildig1 bilim dallar1 $ekil
2.6'da gosterilmistir (Zhao ve digerleri, 2003; Foster, 2005). Teknoloji
ve bilimdeki gelismeler ile, endiistriyel ve bilimsel siirecte miihendislik
bilimleri (malzeme, bilgisayar, mekanik, elektronik v.b.) ve fen bilimlerinin
(fizik, biyoloji, kimya v.b.) yapacaklar1 disiplinler arasi1 galismalar sayesinde
nanoteknoloji, kullanim alternatifi oldukga fazla olan bir bilim dali haline
gelmistir.

NANOTEKNOLOJI

Sekil 2.6: Nanoteknolojinin etkilesimli oldugu bilim dallar:.
2.2.1 Nanoteknolojinin uygulama alanlar1

Nanoteknoloji giiniimiizde, gida sektoriinden elektronige, malzeme
biliminden biyoteknolojiye, kimyadan fizige bir¢ok teknoloji ve endiistri
alaninda yeni malzemelerin iiretilmesinde oncelikle uygulanmakta ve
hayatimizin vazgegilmezi haline gelerek Onemi giderek artmaktadir.
Nanoteknoloji giinlitk hayatimizda kullandigimiz malzemelerin bir
kisminda yerini almisken, bir kismi ise problemlere ¢6ziim olabilmek
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amaciyla aragtirma asamasindadir. Nanoteknolojinin alternatif kullanim
ve uygulama alanlar1 Sekil 2.7’de gostermektedir (Aybarg, 2007).

Malzeme Bilgisayal

/@

Nanoteknoloji

Giivenlik

NV~

Cevre

Sekil 2.7: Nanoteknolojinin alternatif kullanim alanlar:.

2.2.2 Nanopartikiiller

Nanoboyutlu malzeme olarak tanimlanan yapilar genel olarak
nanolifler, nanopartikiiller, nanotiipler, nano ince filmler veya nanokristaller
gibi siniflara ayrilmaktadir (Manivasagan ve digerleri, 2016).

“Nanopartikiil” terimi, boyutu 1-100 nm arasinda bulunan
nanoyapilarin temel elementleri olarak tanimlanmaktadir (Bharat ve
digerleri,2019;Sirelkhatimvedigerleri,2015). Digerbirifadeylenanopartikiil,
toplu malzemelere kiyasla bir¢ok yeni ozellige sahip olan inorganik veya
organik malzemelerden yapilmis, kullanilan terime goére 1 ila 100 nm
arasinda degisen caplara sahip seklinde ifade edilmistir (NPS ornekleri
yiizlerce nanometre boyutunda olmasina ragmen) (LaConte ve digerleri,
2005). Nanopartikiillerin siniflandirilmasi ise; kokenlerine, kimyalarina,
boyutlarina, tiirlerine ve uygulamalarina gore siniflandirilmaktadir. Bu
siniflandirilma $ekil 2.8’de gosterilmistir (Singh, 2016; Bulmus, 2019).
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Sekil 2.8: Nanopartikiillerin siniflandirilmast.

Metal nanopartikiiller, hem temel bilimlerde yeni bir alan agtiklart hem
de potansiyel teknolojik uygulamalari nedeniyle son yillarda oldukga ilgi
gormektedir. Metal nanopartikiiller, genisligi, uzunlugu ve kalinlig1 1-100
nm boyutuna sahip nano boyutlu metalleri ifade etmek i¢in kullanilir. Metal
nanopartikiiller, ¢esitli metallerle birlikte organik ve inorganik malzemeler
iceren nano Olcekli maddeden (1-100 nm) olusmaktadir (Narayan ve
digerleri, 2019; Iravani, 2011; Murphy ve digerleri, 2005). Bunlar gecis
metallerini, yar1 iletkenleri, alkali metalleri vb. icermektedir.

Metal nanopartikiillerden 6zellikle metal oksit naopartikiilleri daha
yaygin bir sekilde kullanilmaktadir. Yangin bir sekilde kullanilmasinin
sebebi, metal oksit nanopartikiillerin yapisindaki oksijenin, yapinin
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iyonik yapidan kovalent yapiya ge¢mesini saglamasidir. Metal/metal
oksit nanopartikiillerinin, sekil, baglama ve boyut parametreleri ¢ok fazla
cesitlilik gosterir; bu cesitlilikten dolay1, metal nanopartikiiller i¢in genis
skalada tiretim yapilmaktadir. Buna bagli olarak, metal oksitlerin ¢esitli
ozelliklere ve yapilara sahip olmalarindan dolayi, saf maddelere gore daha
kompleks olup ve dogaya gore yapilarinin degisebilmeleri nanopartikiillerin
sentezi icin O6nem arz etmektedir (Ercan, 2019). Ayrica, metal oksit
nano yapilarin manyetik, fiziksel ve optik o6zellikleri gibi yapilarindaki
degisikliklerden dolay1, bu nano yapilar kullanim alanlarinda da ¢esitlilik
gostermektedir (Ercan, 2019). Metalik nanopartikiiller ozellikle yiiksek
katalitik etkilere sahip olmasi nedeniyle pil yapiminda, adsorpsiyon ve
katalizor uygulamalarinda, mithendislik alaninda kullanilmaktadir.

Metal ve metal oksit nanopartikiillerden demir oksit (Fe,O,, Fe,O,),
titanyum dioksit (TiO,), bakir (II) oksit (CuO), silika (SiO,) ve ¢inko (II)
oksit (ZnO) gibi metal oksitler kullanim alanlar1 bakimindan oldukga
fazla 6neme sahiptir. Ozellikle metal oksit olarak ele alinan demir oksit
naopartikiiller katalitik, manyetik, yiiksek elektrik ve yiiksek reaktivite
gibi ozelliklere sahip olmalari, nitro aromatikler, bocek oldiiriiciiler, alt1
degerlikli krom, arsenik, civa ve kursun gibi agir metal olarak bilinen
kirleticileri uzaklastirmada (Fawcett ve digerleri, 2017) ve teknolojinin
diger bir¢ok alaninda kullanilmaktadir.

2.2.3 Demir nanopartikiiller

Nano ol¢ekli sifir degerli metaller, yiiksek indirgeme ve yiiksek
adsorpsiyon kapasitesine sahip olmalarindan dolayi, ¢evresel iyilestirme
ve antimikrobiyal etki i¢cin potansiyel malzemeler olarak, son teknolojik
malzemeleri temsil etmektedir (Bhateria ve Singh, 2019). 1980’lerden bu
yana, nano oOlgekli sifir degerlikli metallerin sudaki kirletici maddelerin
uzaklastirilmasinda etkili ve rediiktorler kategorisinde bulunmasi,
arastirmacilari oldukga biiyiilemistir. Demirin standart redoks potansiyeli
-0.44 V’dir (E, = -0.44 V). Bundan dolayi, sudaki oksitlenmis kirleticilerle
reaksiyona girdiginde oldukga etkili bir indirgeyicidir (Xue ve digerleri,
2017). Sifir degerli demir nanopartikiillerinin g¢ekirdek kabugu modeli
Sekil 2.9’da verilmistir (Li ve digerleri, 2006).



22 * Prof. Dr. Aysel CIMEN & Dog. Dr. Ali BILGIG

M en+
sorpsiyon

indirgenme

Me™™*(n>m)

RCI

FeOOH

Indirgenme

RH

Sekil 2.9: Sifir degerlikli demir nanopartikiillerinin cekirdek-kabuk modeli.

Demirin ¢ekirdek-kabuk yapilar1 (Sekil 2.9) agir metal eliminasyonu
ve doniisimil i¢in avantajlidir. Metalik ¢ekirdek bir elektron kaynagi olarak
ve indirgeme karakteri olarak islev goriirken, oksit kabugu kirleticileri
elektrostatik etkilesimler ve yilizey kompleksi yoluyla emebilir ve uygun
elektron metalik gekirdekten yiizeye gegebilir (Liu ve Zhang, 2014). Cekirdek
esas olarak sifir degerli demirden olusur ve ¢evresel kirleticilerle reaksiyonlar
icin azaltic1 gii¢ saglar. Kabuk, sifir degerlikli demirin oksidasyonu sonucu
demir oksitler / hidroksitler icerir. Kabuk, kimyasal kompleks olusumu
(0rnegin, kemisorpsiyon) i¢in bir platform olusturur (Li ve digerleri, 2006).

Sifir degerli demirin (Fe®) dis demir oksit ve i¢ ¢ekirdeginin kalinliginin
sirastyla 10 ve 20 nm oldugu gézlenmistir (Tanboonchuy ve digerleri, 2011).
Kabuk esas olarak manyetit (Fe,O,) ve genellikle maghemit (y-Fe,O,) veya
lepidokrosit (y-FeOOH) ile olusur (Phenrat ve digerleri, 2016; Hardiljeet ve
digerleri, 2013). Nano demir, hava ile temas ettiginde oldukga reaktif oldugu
icin (Ali, 2016) yiizey reaktivitesi diigiiktiir. Demir nanopartikiiller sifir
degerli demirin (indirgeme) ve demir hidroksitlerin (kompleks olusumu)
gift ozelliklerini gosterir (Bhateria ve Singh, 2019). Asagidaki Denklem
2.I’deki demir nanopartikiillerinin sentez mekanizmasi, Fe(II) veya Fe(III)
tuzunun sulu bir ortamda sodyum borhidriir ile indirgenmesini igerir.

Fe (H,0).* + 3BH, + 3H,0 > Fe’ + 3B (OH), + 10.5H, 2.1)
2.2.4 Demir oksit nanopartikiiller

Bilinen sekiz demir oksit arasinda (Cornell ve Schwertmann, 2003),
hematit (a-Fe,O,), manyetit (Fe,O,) ve maghemit (y-Fe ,O,) (Sekil 2.10)
sicakliga bagli faz gecisini iceren polimorfizmi gosterdiklerinden en ¢ok
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kabul goren adaylar olarak bulunmaktadir (Wu ve digerleri, 2015). Bununla
birlikte, bu demir oksitler, kendilerini teknik ve biyomedikal uygulamalar
icin popiiler adaylar haline getiren benzersiz biyokimyasal, manyetik,
katalitik ve diger 6zelliklere sahiptir.

A
(a) Hematit _ (b) Manyetit
Egkenar dértgen, R3¢ Kubik, Fd3m Kubik, P4,32/Dértgen, P4,2 2

- v,

Sekil 2.10: Hematit, manyetit ve maghemit’in kristal yapisi ve kristalografik verileri
(siyah top Fe®, yesil top Fe’* ve kirmizi top O*dir).

Hematit (Sekil 2.10 (a)), demir oksidin en kararli seklidir. Cevre
dostu, toksik olmayan, biyouyumlu, ekonomik ve korozyona kars: yiiksek
direnci nedeniyle katalizorlerde, pigmentlerde ve gaz sensorlerinde yaygin
olarak kullanilmaktadir. Sekil 2.10 (a)’da gosterildigi gibi, hematit, eskenar
dortgen sistem uzay grubu R-3c’de n tipi yari iletken ozelliklere (2.1 eV
bant aralig1) sahip olarak kristallendirilmektedir. Dokme hematitte, Neel
sicakligi TN = 960 K, Morin ge¢isi TM = 263 K’de gerceklesir. TM’yi asan
malzeme zayif ferromanyetiktir, TM’den daha diisiik ise malzeme anti-
ferromanyetiktir. Morin sicakligi, partikiil boyutundakiazalma ile azalir ve
10 nm boyutunda veya daha kiigiik boyutlardaki partikiiller i¢in kaybolur
(Tadic ve digerleri, 2009). Hematit nanopartikiilleri oktil eter ve oleik asit ile
kaplamak ve sentezlemek i¢in ¢ok kolay kimyasal yollar kullanilmaktadir.
Morin ge¢isinin mevcudiyeti ve yoklugu, kiigitk pargacik boyutuna, yani
7-25 nm’ye bagli manyetik karakteristiklerdeki degisiklikten etkilendigi
gozlenmistir (Bhushan ve digerleri, 2012).

Sekil 2.10 (b)’ de gosterildigi gibi manyetit, 32 adet O*" iyonuna dayanan
ve yon boyunca sikica paketlenmis yiiz merkezli kiibik spinel yapiya
sahiptir (Martinez ve digerleri, 2012). Manyetit hem iki degerlikli hem de ii¢
degerlikli demir igerdigi i¢in diger demir oksitlerinin ¢ogundan farklidir.
Manyetit, tiim Fe** iyonlarinin oktahedral alanlarinin yarisini kapladigi ve
Fe* ‘iin kalan oktahedral alanlar ve tetrahedral alanlar arasinda esit olarak
boliindiigii kiibik yakin paketlenmis oksit iyonlar1 dizisinden olusan kiibik
ters spinel yapiya sahiptir (Wu ve digerleri, 2015). Stokiyometrik manyetitte
Fe(II) / Fe(III) = 1/2 dir ve iki degerlikli demirler kismen veya tamamen
diger iki degerlikli iyonlarla (Co, Mn, Zn, vb.) degistirilebilir. Bu nedenle,
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manyetit hem n hem de p tipi yar1 iletken olabilir. Bununla birlikte, manyetit,
kiigiik bant araligi (0.1 eV) nedeniyle demir oksitler arasinda en disiik
ozdirengtedir (Boxall ve digerleri, 1996).

Sekil 2.10 (c)’de gosterildigi gibi, maghemit’in yapisi kiibiktir; maghemitin
her birimi 32 adet O*" iyonu, 21% Fe** iyonu ve 2% bos pozisyon igerir. Oksijen
anyonlari kiip dolu bir diziye yol agarken ferrik iyonlar tetrahedral bolgeler
(birim hiicre bagina sekiz Fe iyonu) ve oktahedral bolgeler (geri kalan Fe iyonlar1
ve bos alanlar) {izerine dagitilir. Bu nedenle, maghemit tamamen oksitlenmis
manyetit olarak kabul edilebilir ve 2.0 eV bant araligina sahip n tipi bir yar1
iletkendir (Wu ve digerleri, 2015).

Hematit (33-0664), manyetit (19-0629) ve maghemit’in (39-1346) standart
toz kirinim dosyalarindan X-1g1n1 kirinimi (XRD) pik ¢izgileri Sekil 2.11’da
verilmigtir. §ekil 2.11'da goriildiigli gibi, maghemitin (y-Fe,O,) manyetite
benzer bir kristal yapisi vardir. Maghemit’in kiibik formunun difraktogrami, bir
miktar daha yiiksek agilara dogru kaymas: ile manyetitiki ile aynidir. Tavlama
isleminin, farkl kristal fazli demir oksitlerin ¢ogu sentezinde 6nemli bir adim
olmasi dikkat ¢ekicidir. Tavlama isleminin oksitlenmesi veya azaltilmasiyla
diger tiplerden herhangi bir tipte demir oksit elde edilebilir. Bu nedenle, XRD
modelleri manyetik demir oksit nanopartikiillerin kristal yapisini ve tiplerini
belirlemek i¢in temel bir karakterizasyon teknigidir (Wu ve digerleri, 2015).
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Sekil 2.11: Hematit (a-Fe,0,) (33-0664), manyetit (Fe,O,) (19-0629) ve maghemit’in
(y-Fe,0,) (39-1346) standart toz kirinim dosyalarindan x-isim kirinimi (XRD) pik
cizgileri.
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2.2.5 Demir oksit nanopartikiillerin sentez yontemleri

Son yillarda, demir oksit nanopartikiillerin sentezi igin gok sayida
arastirma yapilmistir ve bir¢ok raporda sekil kontrollii, stabil, biyouyumlu
ve monodispers (tiim pargaciklarin kolloidal dagilimda ayni ozellikte ve
bityiikliikte olmasi durumu) demir oksit nanopartikiilleri tiretmek igin
etkili sentez yaklagimlar: tanimlanmugtir. Birlikte ¢okeltme, termal ayrigma,
hidrotermal ve solvotermal sentezler, sol-gel sentezi, mikroemiilsiyon,
ultrason 151nlamasi ve biyolojik sentez gibi en yaygin yontemlerin hepsi yiiksek
kaliteli demir oksit nanopartikiillerin sentezlemek i¢in uygulanmistir. Bu
yontemler sulu ve susuz yollarla gergeklestirilebilir. Sulu yaklagimlar diisiik
maliyetleri ve stirdiiriilebilirlikleri agisindan caziptir; bununla birlikte, boyut
se¢cimi olmadan dogrudan suda ¢oziiniir monodispers manyetik demir oksit
nanopartikiillerin elde edilmesinde genel bir zorluk vardir. Sulu olmayan
yaklagimlarda ise, genellikle sadece polar olmayan ¢oziiciiler iginde ¢oziilen
demir oksit nanopartikiiller elde edilmistir. Yaygin olarak kullanilan demir
oksit nanopartikiillerin sentez yontemleri asagida agiklanmistir.

2.2.5.1 Birlikte ¢oktiirme yontemi

y-Fe 0, veya Fe O, nanopartikiillerini elde etmek i¢in en geleneksel
yontem olarak, birlikte ¢okeltme yontemi kullanilmaktadir. Bu yontemde
demir oksit nanopartikiilleri, yiliksek sicaklikta veya oda sicakliginda
olduk¢a bazik cozeltiler icindeki 1:2 mol oraninda Fe(I) ve Fe(III)
iyonlarinin karisimindan olusur.

Fe,O/tin ¢dkelmesinin 8 ile 14 arasinda bir pH’da olmasi beklenir.
Birlikte ¢oktiirme yontemi ile sentezlenecek olan nano partikiillerin sekli ve
boyutu, kullanilan tuzun tiiriine (perkloratlar, nitratlar, stlfatlar, kloriirler),
ortamin pH’ina, karigtirma hizi, reaksiyon sicakligina, Fe(II) ve Fe(III)
iyonlarinin oranina ve baz ¢ozeltisinin damlatilma hiz1 gibi reaksiyon
kosullarina baglhidir (Jolivet ve digerleri, 2004; Glindogdu, 2016). Birlikte
¢okeltme reaksiyonu, es zamanli ¢ekirdeklesme, biiyiime ve kabalasma
stireglerini igerir (Cushing ve digerleri, 2004). Sulu ¢ozeltide ¢okeltilmis
demir oksit nonapartikiiller, ayrintili olarak arastirilma konusu olmaya
hala devam etmektedir. Metallerin sulu veya susuz ¢ozeltiden ¢okeltilmesi
tipik olarak metal katyonlarinin kimyasal olarak indirgenmesini gerektirir.
Indirgeyici ajanlar, en yaygin olanlar1 gaz halinde H,, ¢éziilmiis ABH,
(A = alkali metal), hidrazin hidrat (N,H ,H O) ve hidrazin dihidrokloriir
(N,H,2HCI) olan bir¢ok sekilde bulunur. Cézeltiden, ¢okeltilen metallerin
tiirdi, sadece Fe*', Fe’*, Co**, Ni** ve Cu*" gibi gecis metalleri iyonlarinin ilk
sirasini degil, ayn1 zamanda bir¢ok ikinci ve tigiincii sira gecis metalini de
igerir. Birlikte ¢oktiirme yonteminin diger yaygin olarak kullanilan ismi ise
kimyasal ¢oktiirmedir.
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2.2.5.2 Termal bozulma yontemi

Termal bozunma, yiiksek kaliteli monodispers manyetik demir
oksit nanopartikiilleri hazirlamak i¢in yaygin olarak kullanilan diger
bir yontemdir. Bu yontem vyiiksek kaynama noktasina sahip organik
¢oziiciilerde oleik asit varliginda demir komplekslerinin yiiksek
sicaklikta karigtirilmasina dayanmaktadir. Bu yontemde sik kullanilan
demir kompleksli hammaddeler Fe(acac) (acac=asetilasetonat), Fe(cup),
(cup=N-nitrozofenilhidroksilamin) veya Fe(CO), tir. Organik fazda, bu
hammaddeler dahil olmak {izere organometalik bilesikler nispeten yiiksek
sicakliklarda (200-300 °C) stabilize ve oksidasyon sonucu es boyutlu ve
biiyiik oranlarda demir oksit nanopartikiiller elde edilir. Termal bozunma
yontemi ile elde edilen demir oksit pargaciklar: dar bir boyut dagilimina
sahiptir ve sadece polar olmayan ¢oziiciiler i¢inde ¢oziinebilirken yiiksek
oranda monodispersiyona ugramistir.

2.2.5.3 Mikroemiilsiyon yontemi

Mikroemiilsiyon teknigi istenen kalitede (boyut, sekil vb.)
stiperparamanyetik demir oksit nanopartikiillerin sentezi i¢in en yaygin
kullanilan yontemlerden biridir. Mikroemiilsiyonlar termodinamik olarak
¢ok kararlidir, bir yag fazinda dagilmis nanoboyutlu su damlaciklarindan
olusur ve su/yag ara yiiziinde ytlizey aktif madde molekiilleri tarafindan
stabilize edilir. Diger bir ifadeyle, birbirine karigmayan iki sivinin (su ve
yag) yiizey aktif madde ortaminda, isotropik olarak dagilmasidir. Bu
nedenle mikroemiilsiyon (yag icinde su veya su i¢inde yag) sistemi ii¢
fazdan olusur. Bu fazlar, yag fazi, sulu faz ve yiizey aktif madde (bu yag
ve su fazlar1 arasinda tek bir tabaka) fazidir. Yiizey aktif maddenin roli,
cekirdeklenme, yigilma ve biiyiimeyi sinirlama islevi goren benzersiz bir
mikro ¢evre saglamaktir. Yiizey aktif maddelerin hidrofilik bas kisimlar1
sulu fazda, hidrofobik kisimlar1 yag fazinda ¢oziiniir. Nanopartikiiliin
boyutu (1-100 nm aralig) stirfaktan konsantrasyonu ve mikroemiilsiyonun
dagilmis fazinin degismesiyle degistirilebilir (Tang ve digerleri, 2003).

Stiperparamanyetik demir oksit nanopartikiillerin sentezi, sodyum
bis (2-etilheksil) siilfosiiksinat, sodyum dodesil siilfat, setiltrimetil-
amonyum bromiir, polivinilpirolidon kullanilan mikroemiilsiyon ve
ters muhtelif yollarla elde edilmektedir (Vidal-Vidal ve digerleri, 2006).
Yiiksek oranda monodispers demir oksit nanopartikiiller, aerosol-OT/n-
heksan (Sodyum dioktil siilfosiiksinat (Aerosol- OT)) ters misellerinin sulu
gekirdegi kullanilarak sentezleme islemi gerceklestirilmistir. Ters miseller,
hidrofilik bilesikleri, tuzlari, vs. ¢ozebilen sulu i¢ ¢ekirdege sahiptir. Bu
i¢ sulu damlaciklarin boyutu, Wo parametresi (Wo = [su] / [ylizey aktif
madde]) kontrol edilerek modiile edilmektedir (Gupta ve Gupta, 2005).
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Fe**ve Fe?* tuzlarinin oksijensiz bir sulu ¢6zeltisi (molar oran 2:1), n-heksan
icerisinde sodyum bis (2-etilheksil) siilfosiiksinat (aerosol-OT) tarafindan
olusturulan ters misellerin sulu ¢ekirdeginde ¢oziindiiriilmistiir. Kimyasal
¢okelme, oksijeni giderilmis bir sodyum hidroksit ¢ozeltisi kullanilarak elde
edilmistir. Azot gazi varliginda manyetitin diisiik sicaklikta ¢okeltilmesiyle
daha kiigiik ve daha homojen partikiiller hazirlanmistir (Willard ve
digerleri, 2004).

2.2.5.4 Hidrotermal sentez yontemi

Hidrotermal sentez yontemi, demir oksit nanopartikiillerin, boyutu ve
sekli ile manyetik ozellikleri arasinda 6énemli bir korelasyon olmasindan
dolay1 bu yontem oldukg¢a 6nemlidir. Hidrotermal reaksiyon, ¢ok ytiksek bir
basingta (200 psi) ve sulu bir ortam igeren bir reaktor veya otoklavda yaklasik
200 °C sicaklikta gergeklestirilir. Yiiksek basingli hidrotermal yontemler,
yiiksek basinglarda ve sicakliklarda suyun metal tuzlarini hidrolize etme
ve dehidrate etme kabiliyetine ve bu kosullarda elde edilen metal oksitlerin
suda ¢ok diisiik ¢oziiniirliigiine, metal hidroksitlerin ve oksitlerin ¢ok diistik
¢oziintirligiinden dolayi siiper doygunluk iiretmesine dayanir. Boylece ¢cok
ince kristaller elde edilir (Tavakoli ve digerleri, 2007). Bu teknik, iyi bir
kristal sekil kazanmasina ve serbest tek kristal pargagiklarin bityiimesine
katkida bulunmasindan dolay1 hidrotermal sentez yontemiyle demir oksit
nanopartikiillerin elde edilmesinde 6nemli bir yer almaktadr.

2.2.5.5 Sonokimyasal yontem

Sonokimyasal yontem, olagandis1 ozelliklere sahip yeni malzemeler
tretmek igin kullanilan yontemlerden biridir. Ultrasonun kimyasal etkileri,
akustik etki sonucunda sivi igindeki kabarciklarin olusumu, bilylimesi
ve patlamadan dibe ¢okmesi seklinde meydana gelmektedir. Baloncugun
patlayici olarak ¢okmesi, ¢oken balonun gaz fazinda adyabatik sikigtirma
veya sok dalgasi olusumu yoluyla lokalize bolgeler olusturur. Bu bolgelerde
olusan kosullar deneysel olarak 5000 K, 1800 atm basing ve 10" K/s’den
fazla sogutma oranlar ile belirlenmistir (Tsaytler ve digerleri, 2011). Bu
kosullar, yeni fazlar1 olusturmak i¢in uygundur ve topaklanma dnlenmekte
ve yliksek monodispersif nanopartikiillerin olugsmasina egilimlidir.

2.2.5.6 Sol-jel yontemi

Sol-gel yontemi, metal alkoksitlerin veya alkoksit 6nciillerinin hidrolizi
ve yogunlastirilmas: yoluyla metal oksidin sentezlenmesi i¢in kullanilan
sulu bir kimyasal yoldur ve oksit parcaciklarinin bir “sol” da dagilimina
yol agar. Daha sonra “sol”, ii¢ boyutlu metal oksit aginin elde edilmesi
i¢in ¢ozlicti uzaklastirilmas: veya kimyasal reaksiyon ile kurutulur veya
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“jellestirilir’(Ansari ve digerleri, 2017). Su, onciiyii hidrolize etmek i¢in
¢oziicii olarak kullanilir, ancak hidroliz ¢6ziicii olarak asit (kolloidal jel
tiretmek) veya bir baz (polimerik jel formu iiretmek) da kullanilabilir. Bu
nedenle, istenen yap1 ve bilesime sahip nano metal oksit sentezi, 6nciiniin
dogasina, iyonik mukavemete, pH ve sicakliga baglidir (Tavakoli ve digerleri,
2007). Hidroliz ve yogusma oranlari, nihai tirtinlerin 6zelliklerini etkileyen
onemli parametrelerdir. Daha yavas ve kontrollii hidroliz oranlari, daha
kiigiik boyutlu nanopartikiiller tiretecektir. Ornegin, jellerin 400 °C’lik bir
sicaklikta dogrudan 1s1l isleminden sonra 6 ila 15 nm arasinda bir boyutta
y-Fe,O, nanopartikiillerinin elde edilebilecegi bildirilmistir (Del Monte ve
digerleri, 1997). Demir oksit nanopartikiillerinin sol-jel metodu kullanilarak
sentezlenmesi, ferrik nitrat, ferrik asetilasetonat ve ferrik kloriir gibi demir
oksit onciilerini kullanir ve demir oksit-silika bilesigi olusturmak i¢in bir
¢oziicii i¢inde silika onciisii ile karistirilir. Sol-jel islemi sirasinda yaygin
ylizey aktif cisminin, yani sodyum dodesilbenzensiilfonatin (NaDDBS)
eklenmesi, ti¢ boyutlu jel ag1 olusturulmadan sistemin serbest enerjisinde
azalma ile kararli nano boyutta demir oksit nanopartikiiller sentezlenmis
olacaktir (Hasany ve digerleri, 2012).

Monodispers sol-jel teknigi kullanilarak farkli demir oksit nanopartikiil
polimorflar1 ile biiyiik 6lgekte monodispers demir oksit nanopartikiiliin
(hematit, maghemit ve manyetit) sentezi ¢ok diisiik sicaklikta kurutma
kosullarinda kiigiik bir farkla elde edilebilir (Cui ve digerleri, 2013). Son
zamanlarda, Popovici ve ¢alisma arkadaslari, silika islak jellerinin susuz
Fe(II) onciilleri ile emdirilmesi ve ardindan jellerin etanol ile stiperkritik
olarak kurutulmasini igeren yeni bir sentez yolu kullanilarak demir oksit
silika kompozitleri iiretti (Adschiri ve digerleri, 1992). Nanokompozitler
yiiksek doygunluk miknatislanma degeri sergilemistir ve oda sicakliginda
stiperparamanyetiktir. Genel basarinin, jellesmeden sonra onciillerin
emprenye edilmesinden, emprenye edilmeden Once suyun etanol ile
dikkatli bir sekilde degistirilmesinden ve hidratlanmis tuz yerine susuz
ferrik tuzun kullanilmasindan kaynaklandigina inanilmaktadir (Lam ve
digerleri, 2008).

2.2.6 Demir oksit nanopartikiillerin yiizey modifikasyonu

Demir oksit nanopartikiiller biiytik yiizey/hacim oranina sahip
olmalarindan dolayi, olduk¢a yiiksek yiizey enerjilerine sahiptir. Bu
yiiksek yiizey enerjilerini en aza indirecek sekilde kiimelenme egilimine
neden olmaktadir. Ayrica, ¢iplak demir oksit nanopartikiilleri, ytiksek
kimyasal aktivitelere sahiptir ve havada (6zellikle manyetit) kolayca
oksitlenebilir, bu da genellikle manyetizma kaybina ve dagilabilirlige neden
olur. Bundan dolayi, uygun bir sekilde demir oksit nanopartikiillerin
ylizeyinin kaplanmas: gerekmektedir. Demir oksit nanopartikiillerin
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yiizey modifikasyonlari, organik bilesikler (dodesil fosfanat, hekzadesil
fosfat, oleik asit vb.), kiicitk molekiiller (amino asit, sitrik asit, vitamin,
siklodekstrin), yiizey aktif maddeler (merkaptopropil trietoksi silan
(MPTES), p-aminofenil trimetoksi silan (APTS), 3-aminopropil trietoksi
silan (APTES, CPTS vb.), polimerler (jelatin, kitosan, polimetil metakrilat
(PMMA) vb.) biyolojik molekiiller, inorganik bilesikler (metal, silika,
stlftrler, metal oksitler vb.), silika (tetraetoksi silan (TEOS)), metal veya
ametaller (giimis, altin, paladyum, platin vb.), metal oksit (CaO, MgO,
ZnO vb.) ve polimerik sentetik veya dogal bilesikler ile gerceklesir.

Sekil 2.12°de, demir oksit nanopartikiillerin yiizeylerine bazi gruplarin
modifikasyonu gosterilmektedir. Ozellikle silika bilesiklerinden olan
alkoksisilan ve organosilan gruplarinin, demir oksit nanopartikiil yiizeyine
modifikasyonunun olduk¢a yaygin kullanildig1 bir tekniktir. Modifikasyon
sirasinda Si-OR gruplari, demir oksit nanopartikiillerin yiizeyindeki
hidroksil gruplariyla etkilesime girmektedirler. Trialkoksisilan kullanilarak
yapilan modifikasyonda ise olusan demir oksit nanopartikiil ylizeyinde
aldehid, azid, amin, tiyo gibi gruplar olusmaktadir. Ayrica, demir oksit
nanopartikiillerin yiizeyinin silika ile kaplanmasi, yiizeyin kiigiik
organik molekiillere, biyomolekiillere ve polimerlere kars: se¢ici olmasini
saglamaktadir (Dave ve Chopda, 2014).

HO

Sekil 2.12: Demir oksit nanopartikiillerin yiizey modifikasyonunun sematik gosterimi.
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2.3 Liiminesans Kavrami

Uyarilmis bir molekiil veya atom karasiz haldedir ve fazla enerjisini geri
vererek temel haldeki duruma geri déonmek ister. Molekiil veya atom, temel
enerji diizeyine donerken fazla enerjisinin tamamini veya bir kismini 151k
yayarak atabilir ve boylece sistemde bir 151ma gozlenir. Bu sekilde meydana
gelen 151k yayilmasi olayina genel olarak liiminesans denir (Dogan, 2010).
Diger bir deyisle, elektronik olarak uyarilmig tiirlerin goriintir bolge,
ultraviole, infrared fotonlarinin emisyonu liiminesans olarak ifade edilir.
Ayrica liiminesans, elektromanyetik 151k yaymasi sebebi ile 151ldama ismiyle
de bilinir ve diger elektromanyetik 151k yayan sistemlerden ayirt edici
ozelligi ise kaynagin 1sisinda bir degisme olmadan 151n yaymasidir. “Soguk
151k” olarakta ifade edilen liiminesans bu yoniiyle siyah cisim 1s1masindan
ayrilir. Temel liminesans olusum mekanizmasi ekil 2.13’te gosterilmistir.

uyarilmis

durumlar
uyarma Iliminesans
11\'E hv
taban
durumu

Sekil 2.13: Molekiiler tabanl uyarma-yayma mekamizmast.

Molekiiler liminesans, molekiiler diizeyde uyarilmis maddelerin
elektromanyetik 1s1n1m yaymas: ile ilgilenir (Harris ve Bertolucci, 1989).
Molekiiler kemiliiminesans, fosforesans ve floresans gibi optik yontemlerde,
analizi yapilacak olan analit molekiillerinin emisyon spektrumlari, nitel ve
nicel bilgileri verecek sekilde uyarilir. Bu yontemler “molekiiler liminesans”
olarak bilinir.

Ultraviyole-goriiniir (UV-vis) bolge 1sinlarinin ¢ok atomlu iyonlar veya
bir molekiil tarafindan absorpsiyonu ile molekiiliin degerlik elektronlar:
veya bag elektronlar: temel halden daha ytiksek enerji diizeyli bir orbitale
gecer ve “uyarilmis molekiil (M*)” olusur (Sagmaci, 2016).

M + hv > M*

Uyarilmig haldeki molekiil 10 - 10 saniye gibi ¢ok kisa siirede tekrar
temel haline donmektedir ve gergeklesen bu duruma “durulma” denir.
Temel duruma doniis 151masiz veya 1s1mali yolla (fosforesans veya floresans)
gerceklesebilir.

M*> M + hv

Fosforesans ve floresans, uyarilmada fotonlarin absorpsiyonunu,
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absorpsiyon yapan tiirlerin uyarilmis hallerini meydana getirir. Fotonlarin
emisyonu, uyarilmig halden temel hale gecisiyle birlikte olur ve bu olay
fotoliiminesans (kemiliiminesans, fosforesans, floresans, gecikmeli
floresans) olarak adlandirilir. Bu durum ancak 1sik ile maddenin
etkilesimiyle olusabilmektedir. Sekil 2.14'te fosforesans ve floresans
mekanizmalari Jablonski Diyagrami ile gosterilmistir.

AVAVAY g

a

sistemler arasi gegis

Vi
uyarilmis durumlar | titrecimsel durulma

Sl*-i i -

L1

l absorpsiyon [ ‘ floresans l fosforesans

T T

Taban Durumu Sg

Sekil 2.14: Jablonski Diyagramu ile liiminesans olayinin gosterimi.
2.3.1 Floresans

Maddenin 151k enerjisini ya da diger elektromanyetik dalga enerjisini
absorbe ederek, elektronlarini uyarilmis elektronik enerji seviyesine
cikardiktan sonra tekrar temel hale donerken yaydigi emisyon olayina
floresans olayi olarak ifade edilir (Dincer, 2019). Molekiil uygun frekansl
151k ile uyarildiginda, Sekil 2.14 de gorildigi gibi taban durumundan ilk
uyarilmis duruma ¢ikar ve uyarilmis olan durumlarin tamami kararsiz
haldedir. Molekill titresimsel durulma ile birinci uyarilmis elektronik
durumun (8,) taban titresimsel seviyesine ulagir (Coban, 2016). I¢ déniisiimle
spin ¢oklugu ayn1 olan diger singlet enerji diizeyine (S) ve titresimsel
durulmalar ile bu enerji diizeyinin taban durumuna gelir. Buradan da
(S,) taban elektronik duruma ge¢mesiyle birlikte floresans spektrumu elde
edilir. Bu sebeple floresans ayni spin ¢okluguna sahip durumlar arasinda
meydana gelen 1s1mali gecislerdir (Coban, 2016). Bu gecis izinlidir ve AS=0
sartina uygundur. Molekiillerde elektronik dipol etkilesiminde sart olarak
AS=0 aranir. Singlet-singlet veya triplet-triplet gecisleri izinlidir. Siiresi
fosforesans ile kiyaslandiginda olduke¢a kisadir ve uyarilma (eksitasyon)
ortadan kalkinca floresans olayr 107°-10° s araliginda meydana gelir
(Ersan, 2011). Sogurma olayinin tersi olarak floresans olayini diistinebiliriz.
Ayni bilesigin floresans ve sogurma spektrumlar: karsilastirildiginda, bu
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iki spektrumun birbiri @istiine binmis bir sekilde spektrumlar1 gézlenmez.
Bu iki spektrum goriintiileri birbirinin ayna goriintiileri gibidirler.
Floresans spektrumu daha uzun dalga boyunda oldugu i¢in daha diistik
enerji seviyesine sahiptir. Bunun sebebi titresim yapabilmesi i¢in gereken
zaman (1072-10™" s); ortalama veya bozunma omiirii siirelerinden (10°*-
10 s) daha kisa olmasindandir (Coban, 2016). Artan titresimsel enerjinin
bircogu etrafa sagilacak ve uyarilmig haldeki molekiil taban durumuna geri
gelecektir (Sekil 2.15 (a)).

Singlet Uyanimig

Durum _ |
7~ Triplet Uyanimig

" 4 Duym
=

Uyarilmig Durum

» Titresimsel
Gegigler

Enerji

Enerji ——

:Yasakll Gecig

= Singlet Taban
Durum

Taban Durum

4

Temsili Koordinat —— Temsili Koordinat ——————s

(a) (b)

Sekil 2.15: (a) Floresans ve (b) fosforesans i¢in uyarilmis durumdan taban duruma
gecisin sematik gosterimi (Coban, 2016).

2.3.2 Fosforesans

Fosforesans, baska bir deyisle, farkli spin ¢okluklarina sahip durumlara
sahip titresimsel seviyeler arasinda olusan 1s1mali gegis tipidir (Coban, 2016).
Foton salinimi oldugu i¢in bu geciste de 151ma meydana gelmekte ve bu
gecisi temsili olarak ifade edecek olursak T,>S veya T S gecislerindendir
(Sekil 2.14). Gegis yasak oldugu i¢in molekiil uzun siire uyarilmis durumda
kalmaktadir. Bu sebeple floresans olayinin émrii yaklagik olarak 10°-10°
* s olurken, fosforesans dmrii 10° saniyeden birkag saate kadar siirelerde
gerceklesebilmektedir (Coban, 2016).

Fosforesansyarikararli diizey halinden taban diizeyine geciste meydana
gelmektedir. Maddelerden fosforesans ozelligi gosterenlerin bir¢ogunun
taban durumu singlettir. T ve S ise uyarilmis diizeylerdir. Istmal1 gegiste
S-S gecisi izinlidir. Fakat, T ve S nin potansiyel enerjileri kesisiyorsa ise T
ve S nin kesim noktasi civarinda molekiil 1s1masiz gegis yapabilmektedir

(Sekil 2.15 (b)).
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2.4 Organik Floresan Molekiiller

Frederich Herchel tarafindan 1845 yilinda bulunan floresan molekiiller,
kimya alanina yeni bir 151k tutmus ve oldukga dikkat cekmistir. Bu bulustan
bu yana, bilim adamlar1 gesitli amaglar icin yeni floresan molekiilleri
kesfetmek icin biiyiik ¢aba harcamaktadirlar. Bodipy, floresein, rodamin,
kumarin ve siyanin boyalari, metal iyonu, anyon sensorleri, protein
etiketleme ajanlar1 ve biyolojik siireglerin izlenmesi gibi uygulamalarda
kullanilan en yaygin floresan molekiilleridir.

2.4.1 BODIPY bilesikleri

Bor atomu ile dipirometen ligandlarinin yaptigi kompleksler
bordipirometen (BODIPY) olarak adlandirilmaktadir (Sekil 2.16).

® ® ;
/ =N =
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+

/N\B_ AN

F/ \F

Sekil 2.16: (a) Dipirometen ligandi, (b) Bordipirometen ¢ekirdegi (BODIPY bilesigi).

1968 yilinda Treibs ve arkadaglar1 tarafindan ilk olarak BODIPY
bilesikleri sentezlenmistir ancak sentezlenen bu cekirdek kararsiz olarak
tanimlanmigtir (Treibs ve digerleri, 1968). Vos ve arkadaslar1 tarafindan
1977°de, metil grubu igeren pirol kullanilarak kararli yapiya sahip
BODIPY bilesikleri sentezlenmistir ve daha sonra bu bilesikler tizerindeki
calismalar gerceklestirilmistir. 1999 yilinda sentezlenen BODIPY bilesigin
spektroskopik ve kristal yapisi ozelliklerinin agiga ¢ikarilmasi ile bu
bilesikler yogun ilgi gormiistiir. BODIPY bilesikleri, kimyasallara ve
1518a karst olduk¢a dayanikli, yiiksek kuantum verimleri ve oOzellikle
goriiniir bolgedeki emisyonlar: sebebiyle, florofor maddeler arasinda yer
almaktadirlar (Ozkul, 2019).

BODIPY gekirdeginin 1s1ma ve sogurma 6zellikleri ¢oziicii polaritesine
ve pH degerine ¢ok duyarli olmasa da yapiya baglanacak yan gruplar ile
BODIPY g¢ekirdeginin foto-fiziksel 6zelliklerinin degistigi gézlemlenmistir
(Kiigiikoz, 2016). Bu degisim genellikle yan grup ile BODIPY c¢ekirdegi
arasinda gerceklesen elektron aktarimina baglidir. Bu sebeple BODIPY
¢ekirdegine baglanacak yan gruplar olduk¢a 6nem arz eder ve istenilen
uygulamaalanina gére yan grup se¢imiyapilmaktadir. BODIPY ¢ekirdegine
alici/verici 6zelligi bulunan fonksiyonel gruplar eklenerek, asit-baz ve
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anyon/katyon indikatorleri olarak kullanilmak {izere birgok BODIPY
bilesikleri sentezlenmistir (Seving ve digerleri, 2014; Ozkul, 2019). BODIPY
bilesikleri, akilli devre anahtarlari, lazer boyalari, polimerler, 151k toplama
sistemleri, enerji transfer kasetleri, boyar madde ile duyarlastirilmis giines
pilleri gibi bir¢ok alanda kullanimlar1 bulunmaktadir.

2.5 Sensorler

Hissetmek anlamina gelen sensér kelimesi, Ingilizce “to sense”
kelimesinden gelmektedir. Tiirkcede ise sensor kelimesi yerine duyarga
veya algilayici kelimeleri kullanilmaktadir (Isik, 2013). Sensorler, disaridan
gelen bir uyariy: (nem, ses, 151k, 1s1, kuvvet, basing, uzaklik, pH, ivme ve
elektrik gibi kimyasal ya da fiziksel bitytikliikleri) 6lgiilebilen ve islenebilen
elektrik sinyallerine doniistiiriir.

Cevredeki bir uyaricidan gelen fiziksel ve kimyasal uyarilari hassas bir
sekilde algilayip oOlciilebilen niceliklere ve genellikle elektriksel sinyallere
ceviren elektronik devre elemanlarina sensor adi verilir (Orman, 2014).
Sensorler, kimya, biyoloji, fizik, tip, mithendislik gibi bilim dallar1 vasitasiyla,
maddelerin segicilik 6zellikleri ve elektronik tekniklerin birlestirilmesiyle
gelistirilen aygitlardir (Giirdal, 2000). Genel olarak bir sensoriin ¢aligma
mekanizmasi Sekil 2. 17°de verilmistir (Aydin, 2018).

OPTIK SINYAL DEGISTIRMEK

=2 g

< >
veas e By
ANALIT o ' .

RESEPTOR ANYON TANIMA

Sekil 2. 17: Genel olarak bir sensériin ¢alisma mekanizmasi.

Sensorler, fiziksel gevreyi ve endiistriile ilgiliisleri hedefleyen elektrikli/
elektronik cihazlari ve aletleri birbirine baglayan bir koprii gorevi goriir.
Endiistriyel proses siirecinde goriintiileme ve koruma gibi pek ¢ok alanda
kullanilmaktadir. $imdi bile, yiizlerce tip sensoriin ¢ok farkli ¢alisma
sahalarinda kullanildig: sdylenebilir. Ornegin; sensorler, video kamera ve
fotograf makinesi gibi sayisal (dijital) goriintiileme aygitlarinda, goriintii
bilgilerini algilayan ve elektronik ortamda islenebilir sinyallere doniistiiren
temel 6gelerdir (Pohanka ve digerleri, 2007). Giinlitk hayatimizda sicaklik
sensorleri buzdolaplarini agip kapatiyor, basing sensorleri otomobillerde ve
baska yerlerde yag basincini gosteriyor ve fotosensorler sehir 1siklarini agip
kapatiyor (Nagl ve Wolfbeis, 2008). Teknolojideki hizli gelismeler, insanliga
her giin yeni bir bulus veya yeni bir uygulama gelistirmede fikir ve kolaylik
saglamaktadir (Ahmed, 2018).
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Sensorlerin performansi dogruluk, cevap siiresi, tekrarlanabilirlik, kesinlik,
calisma araligy, saglamlik, segicilik, gozlenebilme siniry, tayin sinir, kararlilik,
hassasiyet (duyarlilik) ve ucuzluk gibi parametrelere bagli olarak degismektedir
(Topgu, 2017). Bu parametrelerin 6nemini kisaca agiklamak gerekirse;

o Dogruluk, elde edilen deneysel sonuglarin gergek degerle veya
dogru olarak kabul edilen degerle tam olarak ayni sekilde
yakinligini ifade eder. Dogruluk 6l¢tisii, hatanin bir buytikliigtidiir.
Gelistirilen yontemin dogrulugu tanik tayin aliarak belirlenebilir.
Tanik tayin belirlenirken, analitsiz matris kullanilir ve tiim analiz
adimlarina tam olarak uygulanir.

o Hassasiyet (duyarhilik), analit derisimindeki kii¢iik degisiklikleri
kaydetme kapasitesidir. ~Kalibrasyon grafiginin egimi
(Sekil 2.18) olarak da bilinen kalibrasyon duyarliligi, analit
konsantrasyonundaki birim degisiklige karsilik gelen sinyal
siddeti degisikligidir (Topgu, 2017). Yiiksek hassasiyet,
kalibrasyon egrisinin dik olmasiyla ilgilidir (bu nedenle egim
yliksektir). Sensorlerin, analit konsantrasyonunu belirlemede
yiiksek hassasiyete sahip olmalar1 gerekir.

/.

tana = Egim = Kalibrasyon duyarhligi

Sinyal

" Dogrusal Cahs‘lma Arahigi

Derigim

LOD LOQ LOL

Sekil 2.18: LOL, LOQ, LOD ve dogrusal ¢alisma araligini gosteren kalibrasyon grafigi.

o  Teshis (gozlenebilme) sinir1 (Detection of Limit: LOD), analit
sinyalinin gozlenebildigi fakat kabul edilebilir dogruluk ve
kesinlikte analit tayin sinirlar1 igerisine girmeyen en diisiik
konsantrasyondur. Alet ile yapilan analiz islemlerinde bilinen
en diisitk konsantrasyonda analit iceren numunenin tespit
sonuglary, tanik sonuglariyla karsilastirilmasiyla yani sinyal/
glriilti (Signal/Noise: S/N) orani (Sekil 2.19) ile belirlenir
(Topgu, 2017). Genellikle S/N oraninin 3 katidir; giirtiltiiniin
standart sapmasina dayanir. Gozlenebilme sinir1 asagidaki
Denklem 2.2 yardimiyla bulunur.
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LOD = E'T” (2.2)

Burada: k, kalibrasyon egrisinin egimi degerini, LOD gozlenebilme
limitini ve o sensoriin siddetinin standart sapmasini ifade etmektedir. LOL,
dogrusallik Limiti ve LOQ ise tayin alt sinir1 ifade etmektedir.

Kalibrasyon grafiginin dogrusal oldugu st ve alt
konsantrasyonlar1 iceren konsantrasyon araligi dogrusal
calisma araligi (Linear range) olarak tanimlanir. Dogrusal
calisma araliginin alt sinir1 genellikle algilama (tayin) siniri
olarak kabul edilmektedir. Araligin tist sinir1, analitik sinyalin
veya kalibrasyon grafik egiminin belirli bir miktar1 dogrusal
iliskiden sapmaya basladig1 konsantrasyondur.

Sinyal Sinyal/Giiriiltii

Sekil 2.19: Sinyal/Giiriiltii, sinyal ve giiriiltiiniin bir spektrum tizerinde gosterilmesi.

Cevap siiresi, sensoriin analiz yapilacak analitin (maddenin)
bulundugu ortama temas ettirildigi andan sensor sinyalinin
kararli hale geldigi ana kadar gegen siire olarak ifade edilir.
Diger bir ifadeyle, analitin sifir derisimindeki degerden,
analitin herhangi bir derisim basamak degerine tepki
(cevap) verme siiresidir. Biitiin ¢alismalarda ve 6zellikle cok
sayirda numunenin bulundugu ¢alismalarda yapilacak olan
analizlerde ¢ok kisa siirede elde edilen sonug biiyiik 6nem arz
ettiginden genel olarak sensorlerin cevap siiresinin kisa olmasi
istenilmektedir.

Tekrarlanabilirlik, sensorlerde tekrarlanabilir sonuclar elde
edilmesinde kullanilan analitin saflik diizeyi, kararlilig1 ve
aktivitesi biiylik Onem tasimaktadir. Ancak karakteristik
ozellikleri ¢ok iyi bilinen analitin kullanilmasi durumunda
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bile calisma kosullar1 ve ortam agisindan beklenen niteliklerde
biiytik farkliliklar gozlenebilir. Bu nedenle elde edilen sensor
ile tekrarlanabilirlik denemelerinin yapilmasi gerekmektedir.

«  Kesinlik, 6l¢imlerin tekrarlanabilirligini, yani ayni sekilde elde
edilen sonuglarin birbirine yakin oldugunu gosterir. Kesinlik,
tekrarlanan 6l¢timlerle kolayca belirlenebilir. Tasarlanan sensor
ile yapilan dl¢iimlerin tekrarlanabilir olmasi gok 6nemlidir.

o Saglamlik, kararlilik; yontemin bazi parametrelerdeki kiigiik
degisikliklerden etkilenmeme kapasitesidir. Bu parametreler
kullanilan malzemenin nemi, sicaklig, pH?, fiziksel dayanimi
gibi faktorlerdir. Bu tiir faktorlere karsi kararli olan sensor
genellikle hem fiziksel hem de mekanik olarak saglamdir.

o Ideal bir sensér sadece hedef analitin konsantrasyonundaki
degisikliklere cevap vermeli ve diger tiirlerin varligindan
etkilenmemelidir. Bunun i¢in segicilik, numunede bulunan
matriks ortamindaki analit miktarinin kesin ve dogru
belirlenmesidir. Yalnizca analite duyarli ve 6rnek matristeki
kimyasal bilesenlerden higbirinden etkilenmeyen segicilik,
ideal sensorler icin en 6nemli Ozelliklerden biridir. Genel
olarak, bir sensoriin seciciligi, analit ile girisim yapan maddenin
ayn1 sinyali verdigi konsantrasyonlarinin karsilastirilmasiyla
elde edilir.

o Dogrusallik, analitin artan konsantrasyonuna karsi aletin
cevabr (sinyal) grafige gegirildiginde olusan dogrudaki
(kalibrasyon egrisi), noktalarin mimkiin oldugunca elde
edilen dogru iizerinde olmasidur.

Sonyillardakiarastirma egilimleri, bityiik 6l¢tide cevresel degisikliklere
cevap verebilecek akilli fonksiyonel materyaller olarak bilinen sensorlere
odaklanmistir. Molekiiler diinyada bilginin makro diinyaya transferi,
molekiiler tiirlerden kaynaklanan sinyallerle gergeklesir (Bekar, 2019).
Bu sinyallerin sensor uygulamalarinda ticari cihazlara aktarilmasinda
kullanilan ¢esitli yontemlerin ¢ogu optik (UV-Vis, floresans, vb.),
kromatografik ve elektrokimyasal (potansiyometrik ve amperometrik)
yontemler icermektedir (Zor, 2012). Sensorler doniistiiriicii yapilarina ve
caligma prensiplerine gore kimyasal ve fiziksel olmak iizere iki gruba ayrilir.

2.5.1 Fiziksel sensorler

Herhangi bir fiziksel (basing, sicaklik, manyetik 6zellik, vb.) degisimi
tespit eden veya algilayan ve bu degisikligi elektrik sinyaline doéniistiiren
sensorlere, fiziksel sensorler denir. Bagka bir sekilde tanimlayaca olursak,
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kimyasal reaksiyon olmadan, iletkenlik, refraktif indeks, emilim, kiitle ve
sicaklik gibi degisimlerin ol¢iimii seklinde ifade edilir. Fiziksel sensorler,
genel olarak termal, basing ve manyetik sensor olarak {i¢ gruba ayrilir.

2.5.1.1 Manyetik sensorler

Manyetik sensorler, tel bobin icinden akim gegirerek olusan manyetik
alan ile bobin icerisinde meydana gelen hareket ve ¢evresine yaklastirilan
metallerin, bobinin indiiktans direncini degistirme prensibi kullanilarak
gelistirilmisgtir. Manyetik sensorlerin, cep telefonundan otomotiv
endiistrisine, giivenlik gerektiren alanlarda metallerin (bigak, silah gibi)
aranmasindan, sanayide kontrol ve kumanda sistemlerine kadar ¢ok genis
bir uygulama alanibulmasi bu sensor sinifiiizerine olanilgiyi artirmaktadir.

2.5.1.2 Termal sensorler

Cevredeki 1s1 degisikliklerini tespit etmek i¢in kullanilan termal
sensorlerin ¢aligmasi, 1stya duyarli malzemelerin elektrik direncini
degistirme ilkesine dayanmaktadir. Bagka bir ifadeyle termal sensorler;
bir nesnenin yerlestirildigi veya dagitildig: bir ortamda, sicakliga duyarli
maddelerin elektrik direnci degisimlerinin dl¢tilmesine dayanir. Termal
sensorler genellikle oksitlenmis nikel, manganez, kobalt, bakir gibi
karisimlardan veya yari iletken malzemeler kullanilarak iretilir (Yanmaz,
2018).

2.5.1.3 Basing sensorleri

Basing sensorleri, sivi ve gazlar tizerindeki fiziksel kuvvet veya basing
degisikliklerini algilayarak elektrik sinyallerine dontistiiriir. Bu sensorler,
hiz, su seviyesi, gaz akisi ve yiitkseklik gibi diger degiskenleri 6lgmek i¢in
sistemlerde kullanilabilir. Bir basing sensorii (algilayici), uygulanan basinca
veya kuvvete iligkin bir sinyal iiretir. Basing sensorleri bir¢cok giinlitk
uygulamada izleme ve kontrol i¢in kullanilir (Yanmaz, 2018).

2.5.2 Kimyasal sensorler

1991 yilinda, Uluslararas: Temel ve Uygulamali Kimya Birligi (IUPAC)
tarafindankimyasal sensori, belirlibir 6rnek bilesenin konsantrasyonundan
toplam kompozisyon analizine kadar kimyasal bilgileri analitik olarak
faydali bir sinyale doniistiiren bir cihazdir seklinde tanimlamigtir
(Griindler, 2017). Kimyasal bilgi, maddenin fiziksel 6zelliginden ve analitin
kimyasal reaksiyonundan kaynaklanmaktadir. Bazi sensorler bir gesit
ayirici icerebilir. Bunlar bazen segici tabakalardan bazen membranlardan
olusur. Bir sensoriin transdiiser kismindaki kimyasal bilgiler, cihaz
tarafindan 6lgiilebilen yararli bir analitik sinyale doniistiiriiliir ve transdiiser
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secicilik gostermez (Bekar, 2019). Kimyasal sensorlerin reseptor kisimlari
secicilikten sorumludur ve cesitli prensiplere dayanabilir (Hulanicki
ve digerleri, 1991). Bir kimyasal sensér, bir donistiiricii eleman ile
birlestirilmis bir kimyasal tanima bolimiinden olusur. Sensoriin reseptor
kismindaki kimyasal bilgi, dontistiiriicii tarafindan olgiilebilen bir enerji
formuna dontstirilir (Zor 2012). Literatiirlerdeki kimyasal sensor i¢in
diger bir tanim ise; ol¢iilecek numunenin 6zel olarak ayarlanmis ¢ozelti
konsantrasyonundan yararlanarak oksidasyon / redaksiyon, reaksiyon hizi,
pH miktar1 gibi parametreler hakkinda elde edilen bilgileri analitik bir
sinyale doniistiiren sistemlerdir. Kimyasal sensorlerin bilesimi ve igerigi,
tepki siiresi duyarliliklari ve Ol¢iimlerin segiciligi gibi parametrelerin
ozelliklerini belirlemek icin ¢ok 6nemlidir. Bu nedenle, yiiksek verimlilik
elde etmek icin, analiz edilecek madde i¢in segilen kimyasal sensorlerin
belirlenmesinde ¢ok dikkatli ¢alismak gerekir (Yanmaz, 2018).

Kimyasal sensérlerin gok yaygin bir sekilde kullanilmasinin baglica
nedenleri, kararlilik, tekrarlanabilirlik, duyarlilik, segicilik 6zelliklerine
sahip genis 6l¢iim araliklari, hizli cevap, uzun 6miir gibi 6zellikler seklinde
siralanabilir (Aydin, 2018). Kimyasal sensorleri ¢ok farkli siniflandirmak
miimkiindiir. Genel olarak optik sensorler, gaz sensorleri, elektrokimyasal
sensorler ve biyosensorler yaygin olarak kullanilmaktadir.

2.5.2.1 Biyosensorler

Biyosensor, ornek numune igindeki analit konsantrasyonunu veya
aktivitesini belirlemek icin transdiiserle biyoreseptoriin birlesimini iceren
cihazi ifade etmektedir (Rustagi ve Pravesh Kumar 2013). Biyosensorlerde
hedefanalitin derisimi, transdiiserden biyoreseptoriin 6zgiilligii ve derisimi
ile orantili olarak elde edilen sinyal ile belirlenir (Ozoglu, 2019). Bu sinyal;
proton derisimindeki degisiklikler, oksijen veya amonyak gibi gazlarin
salinmasi veya oksidasyonu (yiikseltgenmesi), 1s1 emisyonu, reflektans
ya da absorbsiyon, 151k emisyonu veya kiitle degisikliginin sonucu olarak
olugmaktadir. Sinyal, doniistiiriicii tarafindan 151k absorbsiyonu, sicaklik,
degisimi, potansiyel, akim gibi olciilebilir cevaplara veya termal, optik,
elektrokimyasal veya piezoelektrik kiitle artisina dontistiiriilebilmektedir.
Sinyal, gelecekteki c¢aligmalar i¢in depolanabilmekte, islenebilmekte
ve giiclendirilebilmektedir. Prensip olarak operasyonel bir biyosensor
tiretmek icin herhangi bir reseptor, uygun olan herhangi bir transdiiserle
birlestirilebilir (Aykut ve Temiz, 2006; Ozoglu, 2019). Biyosensorlerin
caligma prensibi sematik olarak Sekil 2.20.’de gosterilmektedir (Velasco-
Garcia ve Mottram, 2003, Ozoglu ve digerleri, 2017; Ozoglu, 2019).
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Sekil 2.20: Biyosensirlerin ¢alisma prensibinin sematik olarak gosterimi.
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Biyosensorler temel olarak transdiiser ve biyoreseptor olmak iizere
iki ana bilesenden olusur. Biyosensorlerin transdiiser kismi; sinyalin,
tanimlayic1 sistemin (biyoreseptorlerin) ¢ikis alanindan genel olarak
elektriksel alanina iletilmesini saglamaktadir (Thévenot ve digerleri,
2001). Biyoreseptor kismi, analitin tespitinden ve biiyiik dlgekte sensoriin
hassasiyet ve spesifikliginden sorumlu olan kisimdir. Biyoreseptorler,
belirli bir substrata baglanabilir 6zellige sahip olup biyoaftinite, tiim hiicre
ve enzim temelli olmak {izere li¢ grup altinda toplanmaktadir (Mehrvar
digerleri, 2000; Thakur ve Ragavan, 2013; Ozoglu, 2019).

2.5.2.2 Gaz sensorleri

Gaz sensorleri, esas olarak seramik malzemelerin kullanimi ile
olusturulan sensoriin karakteristik 6zelligine gore bulunduklar: ortamdaki
uygun gazlarin varligini tespit etmek i¢in kullanilan gaz saptama
aygitlaridir (Elbeyli ve digerleri, 2014). Gaz sensorleri, giinlitk hayatimizda
olduk¢a 6nem tasiyan kimyasal sensorlerden biridir. Temel prensip olarak
gaz sensorleri, sulu ¢ozelti icinde ¢oziilmiis gazlarin konsantrasyonlarinin
olgiilmesine dayanir. Gaz pargaciklari se¢ici membran i¢inden gegtiginde,
membranin bulundugu ¢ozeltisindeki degisim, elektrot tarafindan tespit
edilir ve 6l¢tim saglanir (Yanmaz, 2018). Gaz sensorleri; gaz kagaklarini
tespit etmek icin fabrikalarda, laboratuvarlarda, hastanelerde calisan
personelin is saglig1 ve giivenliginin saglanmasinda, ¢evre kirliligi ve tasit
emisyon Ol¢ciimlerinde ve bunun gibi bir¢ok alanda kullanilmaktadr.

2.5.2.3 Elektrokimyasal sensorler

Elektrokimyasal sensorler igin literatiirlerde farkli tanimlar
bulunmaktadir. Fakat ITUPAC tarafindan literatiirde belirtilen tanimlama
ise; Kimyasal bilesiklere veya iyonlara secici ve tersinir bir sekilde yanit
veren ve konsantrasyona bagli elektriksel sinyaller iireten kiigiiltiilmiis
cihazlara elektrokimyasal sensorler denir (Cammann ve digerleri, 1991).
Elektrokimyasal sensorler, ilk olarak 1950°li yillarda kapali ortamlarda yanici
ve zehirli gazlari tespit etmek icin kullanilirken, 1980’li yillarin ortalarinda
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daha minimize edilmis yiiksek se¢iciligin ve duyarliligin yaninda bir¢ok farkl
zehirli gaz i¢in uygulama alani olusturmustur (Topcu, 2017). Elektrokimyasal
sensorler, en eski ve en genis kimyasal sensor grubudur. Bu sensorlerin bircogu
gelistirilmektedir ve bazilari ticari olarak kullanilmaktadir. Elektrokimyasal
sensorlerin bilesenlerinin yapisi, fiziksel boyutu ve sekli nedeniyle farkli
kullanim alanlarinin yanisira segicilik, hassasiyet, tepki stiresi, duyarlilik ve
calisma omrii birbirine gore farklilik gostermektedir.

Elektrokimyasalsensorlervoltametrik,kondiiktometrik, potansiyometrik
ve amperometrik olarak siniflandirilir. Voltametrik sensorler endiistri ve
arastirma agisindan Onemli tiirleri belirlemek amaciyla indikator veya
caligma elektrodunun polarize oldugu kosullar altinda, akim 6lgerek analit
derisimini belirlemek i¢in kullanilir. Kondiiktometrik sensorler, elektrik
akimini iletmek igin elektrolit ¢ozeltilerden yararlanilarak olusturulmus,
iki elektrot arasindaki ¢ozeltinin yiik tasgima kapasitesine bagli olarak
gelistirilen sensorlerdir (Topgu, 2017). Potansiyometrik sensorler, ¢aligan
elektrot ile referans elektrot arasindaki akimin gok az veya hig akim olmadig:
sistemlerde derisim farkliliklarina baglh olarak degisen gerilimin 6l¢iimii
esasina dayanir. pH ve tek degerlikli iyonlara duyarli cam elektrotlar, katyon
veya anyona duyarli iyon segici elektrotlar ve amonyak veya karbondioksit
gibi gaza duyarli elektrotlar kullanilan temel sensérlerdir (Cattrall, 1997).
Amperometrik sensor ise, kandaki oksijenin 6l¢iimil i¢in kullanilan Clark
oksijen sensorii, en eski amperometrik sensordiir ve galigma elektrotunda
indirgenen veya yiikseltgenen elektro aktif tiirlerden gelen akimi Slgerek
analitin derisiminin belirlenmesi esasina dayanir (Stetter ve digerleri, 2003).

2.5.2.4 Optik sensorler

Optik sensor, 151k 1sinlarini elektronik sinyallere doniistiiren bir
cihazdir. Bir fotograf direncine benzer sekilde, 15181n fiziksel miktarini 6lger
ve enstriiman tarafindan okunan bir forma doniistiiriir. Optik sensoriin
ozelliklerinden biri, bir veya daha fazla 151k demetinden gelen degisiklikleri
olgme yetenegidir. Bu degisiklik cogunlukla 15181n yogunlugundaki
degisikliklere dayanir (Ahuja ve Parande, 2012). Kullanilan 151k kaynaklar:
UV ve IR elektromanyetik 1s1ma bolgesindeki dalgalardan olusur. Optik
sensorler ya tek nokta yonteminde ya da nokta dagilimi ile ¢caligabilir. Tek
nokta yontemi ile sensorii etkinlestirmek icin tek faz degisikligi gerekir.
Dagitim kavrami agisindan, sensdr uzun bir dizi sensor veya tek bir
fiberoptik dizi boyunca reaktiftir.

Giliniimiizde Optik Sensorler, kalite ve proses kontrolii, medikal
teknolojileri, meteoroloji, goriintiileme ve uzaktan algilama gibi ¢ok sayida
arastirmada ve ticari uygulamada kullanilmaktadir. Birgok optik sensor
tiirdl vardir; bunlardan birgogu lazer, goriintiileme sistemleri ve/veya fiber
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kullanimina dayanmaktadir. Ayrica meta malzemeler, mikro ve nano yapili
malzemeler gibi yeni malzemeler kullanilarak veya THz radyasyonu gibi
yeni frekans bantlari kullanilarak daha gelismis algilama saglayan yeni
sensoOr yontemleri siirekli olarak gelistirilmektedir.

Optik sensorler, kolayca minyatiirize edilebilmeleri ve az yer kaplayan
ve ayni zamanda elektriksel girisimi onleyen ve fotometrik ol¢timlerin
basitligini kullanan sistemler oldugu i¢in son 20 yildir 6nemli bir arastirma
alani haline gelmistir (Bekar, 2019). Bir optik sensoriin ¢alisma prensibi
Sekil 2.21’de gosterildigi gibidir.

B Tan

Doniistiirtictii Algilayici Analit

7

Sekil 2.21. Optik sensérler tanima siireci.

Cogu optik kimyasal sistemlerde renkli komplekslesme ya da uygun bir
polimerik membran igerisine gomiilmiis redoks reaktifleri kullanilmaktadir
(Rasooly Avraham, 2015). Bir analit varliginda tersinmez cevap iiretenler
“prob”, eger sinyal tersinir ve siirekli ise “sensor” olarak adlandirilmaktadir.

Optik ol¢tim teknikleri genel itibariyle asagidaki gibidir;
«  Genlik Degisimi Tabanl1 Olanlar
»  Floresans, luminesans
»  Kirilma indisi
»  Absorpsiyon
»  Sagilma:
»  Absorpsiyon/floresansin spektral bagimli farkliliklars;
»  Polarizasyon Degisiklikleri
o  Zamana Bagl Degisimler
o  Faz Degisiklikleri - Interferometridir.

Fiber optik ve absorpsiyon spektroskopisine dayanan, biyomedikal
ve gevresel izlemeden endiistriyel proses kontroliine kadar gesitli bircok
uygulamalarda kimyasal sensor rapor edilmistir (Khetani ve digerleri, 2013).
Cesitli uygulamalarda, analit dogrudan kendi igsel emilimini 6lgerek veya
seciciligi/duyarliig1 artirmak igin bir reaktif kimyasi gibi bir transdiiksiyon
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mekanizmast dahil edilerek ayarlanabilmektedir. Performans ve fiziksel
gereksinimler, kullanim amacina bagli olarak bir cihaza yerlestirilir. Kimyasal
deneysel siireglerin izlenmesi ve analitik verilerin uzun vadeli kalitesinin
glivence altina alinmasi gibi uygulamalar da ¢ok 6nem arz etmektedir
(Burgess, 1995).

2.6 Adsorpsiyon

Bir kat1 yiizeyine molekiil, atom ya da iyonlarin tutunmasi olayina
“adsorpsiyon”, ylizeye tutunan bu taneciklerin yiizeyden ayrilmasi olayina
“desorpsiyon”, kat1 maddelere “adsorbent veya adsorban (adsorplayici)”,
kat1 ylizeyde tutunmus olan maddeye ise “adsorbat (adsorplanan)” denir
(Caligkan, 2018).

Adsorpsiyon bir yiizey olay1 olmakla birlikte, kirletilmis sulu ortamdan
kirleticileri uzaklagtirmak icin en yaygin kullanilan teknolojilerden biridir,
ciinki basit tasarim, diisiik fiyat, kolay bakim ve yiiksek verimlilik gibi
bir¢ok avantaji vardir (Wang ve Zhuang, 2019).

Su ve atik su aritimi i¢in adsorpsiyonun oOnemi, su kiitlelerinde
farmasotikler (eczacilik ile ilgili) ve kisisel bakim triinleri (PPCP’ler) gibi
ortaya ¢ikan yeni kirletici maddelerin varlig1 da géz oniine alindiginda
daha da ¢ok artmaktadir (Li ve digerleri, 2013). Cevresel adsorpsiyon
literatiiriinde, su kirleticileri genel olarak alt1 gruba ayrilmaktadir: (i) agir
metaller, (ii) fenolikler, (iii) boyalar, (iv) pestisitler, (v) kisisel bakim tiriinleri
ve (vi) digerleri (hidrokarbonlar, inorganik anyonlar vb.) dir. (Tan ve
Hameed, 2017). Bu kirleticiler ¢esitli konsantrasyonlarda su ve atik su i¢inde
¢oziilmiis olarak bulunur. Bu ¢6ziinmiis kirleticilerin uzaklastirilmas i¢in
cok ¢esitli 6zelliklere sahip ¢ok sayida kat1 adsorban maddeler her gecen
giin gelistirilmistir veya gelistirilmektedir.

2.6.1 Adsorpsiyon cesitleri

Adsorpsiyon olayi, ¢oziinmils pargaciklar ile yiizeyi arasindaki
¢ekim kuvvetlerinin tiiriine bagl olarak kimyasal adsorpsiyon, fiziksel
adsorpsiyon (veya van der Waals adsorpsiyonu) ve iyonik adsorpsiyon olmak
tizere ii¢ sekilde gerceklesebilmektedir. Bu iig tip adsorpsiyon mekanizmast,
adsorpsiyonun ger¢eklestigi sistemlerde birlikte veya ard arda goriilebilir
(Tirkyilmaz, 2011).

2.6.1.1 Kimyasal adsorpsiyon

Kimyasal adsorpsiyon ayrica kemisorpsiyon olarak da bilinir ve ytlizey
ve adsorbat arasinda kimyasal reaksiyon igeren bir tiir adsorpsiyondur.
Diger bir ifadeyle, adsorplanan madde ile kat1 ytizey adsorban arasindaki
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fonksiyonel gruplarin kimyasal bag olusumu sonucu olusan adsorpsiyon
tipidir ve genellikle de kovalent bag olusmaktadir.

Kimyasal adsorpsiyon, tek tabakali ve tersinmez olup genel olarak
yiiksek sicakliklarda meydana gelmektedir ve ayrica tekrar kullanilabilirligi
de oldukga zordur. Adsorpsiyon iglemi sirasinda ortaya ¢ikan 1s1, tepkime
isisindan ¢ok yiiksektir ve aktivasyon enerjisi de biyiiktiir (Kivang, 2011).
Adsorbsiyon enerjisi adsorplanan maddenin molii bagina 20.000 — 100.000
kalori civarindadir. Bu deger olayin endotermik ve ekzotermik olmasina
bagli olarak kimyasal tepkimelerdeki tepkime isist ile yaklasik olarak
aynidir (Firat, 2007). Kemisorpsiyon genellikle kati-sivi ve kati-gaz ikili
sistemlerde daha ¢ok goriilen bir olaydir.

2.6.1.2 Fiziksel adsorpsiyon

Fiziksel adsorpsiyon, hidrojen baglanmasi, van der waals kuvvetleri,
elektrostatik kuvvetler ve hidrofobik etkilesimlerin bir sonucu olarak
hedef maddeyi bir ¢ip lizerine baglayan bir tiir adsorpsiyondur. Fiziksel
adsorpsiyon ayrica fizorpsiyon olarak da adlandirilmaktadir. Fiziksel
adsorpsiyon; hidrojen bagi, Van der Waals kuvvetleri, statik etkilesim, dipol-
dipol etkilesimi, n-nt etkilesimi ve polarite gibi fiziksel etkiler tarafindan
kontrol edilir. Fiziksel adsorpsiyonda (fizorpsiyon) etkilesimin baskin
kuvvetleri Van der Waals kuvvetleridir. Kemisorpsiyonda ise adsorbanin
adsorbat ile etkilesimi kimyasal kuvvetler tarafindan gergeklestirilmektedir
(Sekil 2.22).

Adsorpsiyon
Substrat yiizey

Fizorpsiyon ®)

Baglayic1 yer

Kemisorpsiyon /

Sekil 2.22: Substrat yiizeyi (adsorban) ve adsorbat molekiilleri arasindaki fizorpsiyon
ve kemisorpsiyon etkilesimi.

Kemisorpsiyon sadece mono molekiiler yani tek tabakali olabildigi
halde, fiziksel adsorpsiyon multimolekiiler yani tek tabakali ya da ¢ok
tabakali olabilmektedir. Adsorpsiyon dengesi ¢abuk ve tersinir olarak
gergeklesir. Bir katinin yiizeyinde bir gaz tutunuyorsa ve bu olay bir
fizorpsiyon ise, gazin fiziksel tutunma kuvveti, yer¢ekimi kuvvetinden
yiiksektir ancak kimyasal bag kuvvetinden oldukga diisiiktiir (Tiirkyilmaz,
2011).
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Fiziksel kuvvetle tutunan atom, iyon ya da molekiil, kat1 ylizeyinin
belirli konumlarina baglanmaz yani gelisi giizel baglanir ve baglanan
tanecigin yiizeyden ayrilmasi olduk¢a kolaydir. Kat1 yiizeyinden tanecigin
ayrilma islemi diger bir tanecigin yerine ge¢mesi ile meydana gelmektedir.
Bu durum kimyasal ve fiziksel adsorpsiyonu birbirinden ayirmada temel
farki olusturmaktadir.

2.6.1.3 Iyonik adsorpsiyon

Adsorban yiizeyile adsorbat arasinda elektrostatik ¢ekim kuvvetlerinin
etkisi ile gerceklesen olay iyonik adsorpsiyondur. Bu adsorpsiyon tipi i¢in,
z1t elektrik yiiklerine sahip olan adsorban yiizeyi ile adsorbatin birbirlerini
¢ekmesi ve adsorplayan ile adsorplananin iyonik giicleri ve molekiiler
biiytikliikleri oldukga 6nemlidir. Yiiksek elektrik yiikiine sahip iyonlar ile
kiiciik ¢capa sahip iyonlar ¢cok daha iyi adsorplanmaktadirlar (Orbak, 2009).

2.6.2 Adsorpsiyona etki eden faktorler

2.6.2.1 pH’1n etkisi

Bir ¢ozeltinin pH’1, hidrojen iyonlarinin molar konsantrasyonunun
bir olgiistidiir. Cozeltinin pH degeri 7’den biiyiik ise bazik, 7°den kiigiik ise
asidik ¢ozelti meydana gelmektedir. Cozelti pH’s1, adsorbatin ve adsorban
kimyasini etkileyen oldukga 6nemli bir faktordiir. Genel olarak asidik
ortamlarda (pH<7), adsorban yiizeyi pozitif (+) yiikle yiiklendiginden yiizey
negatif (-) yiiklii iyonlarin, bazik ortamlarda (pH>7), ise yiizey negatif (-)
yiikle yiiklendiginden, pozitif (+) ytiklii iyonlar i¢in yiizey daha uygun hale
gelmektedir. Ayrica, adsorban yiizeyine adsorplanacak maddenin duyarl
oldugu pH araliginin belirlenmesi maksimum adsorpsiyon i¢in 6nemlidir.

2.6.2.2 Sicakligin etkisi

Sicakligin artmasi ile birlikte genel olarak adsorbanin yiizey
alani arttig1 icin adsorpsiyonu artirmaktadir (Tiirkyilmaz, 2011). Yani
sicaklik adsorpsiyon kapasitesinde 6nemli bir rol oynamaktadir. Eger,
adsorpsiyon kapasitesi ¢ozeltinin sicakliginin artirilmasiyla birlikte
artryorsa adsorpsiyon prosesi endotermiktir. Ancak bazi ¢aligmalarda
¢ozelti sicakliginin artirilmasiyla birlikte adsorpsiyon kapasitesinin de
diistiigli yani adsorpsiyon prosesinin ekzotermik oldugu gozlenmektedir
(Dawood ve Sen, 2014). Ciinkii 300 °C’de ve tizerindeki sicakliklarda genel
olarak adsorbanin yiizey alaninda olusan bozunmalar sonucu adsorpsiyon
kapasitesi azalmaktadir (Sekil 2.23).
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Yiizey Alan
A

3
Sicaklik

Sekil 2.23: Adsorbamin yiizey alaninin sicaklik ile degisimi.
2.6.2.3 Tanecik boyutunun ve yiizey alaninin etkisi

Adsorpsiyon prosesi, adsorban maddenin yiizeyinde gergeklesen
bir iglem olmasi nedeniyle adsorpsiyon isleminde onemli faktérlerden
biridir. Adsorpsiyonun kapasitesinin miktari, adsorban pargacigin boyutu
kiigiildiikge ve gozenekli yapisi arttik¢a artmaktadir. Cilinkii adsorban
parcacigin boyutunun kiiglilmesiyle daha fazla temas yiizeyi olusacak ve
adsorbat molekiillerinin yiizeydeki gozeneklere kolayca niifus etmesini
saglayarak daha fazla adsorpsiyon meydana gelmesine sebep olacaktur.
Bu nedenle yiizey alanini arttirmak i¢in adsorbanlar kullanilmadan 6nce
ogiitiilmesi veya asit veya bazlarla ytizey aktiflestirme islemi uygulanir ve
genis ylizey alani elde edilir.

2.6.2.4 Nem ’in etkisi

Adsorpsiyon prosesindekullanilacak olanadsorbaninytiizeyine tutunmus
halde bulunan su molekiilleri adsorpsiyon kapasitesini azaltmaktadir. Clinkii
adsorbentin yiizey alanini azaldig1 i¢in adsorpsiyonu da azalmaktadir.

2.6.2.5 Calkalama (karistirma) hizinin etkisi

Calkalama (karigtirma) hizi arttik¢a adsorbat molekiilleri ile adsorban
maddelerin ¢arpigsma olasilig1 artacagindan, adsorpsiyon hizi da artar ve
belirli bir siire sonra sistem dengeye ulasir.

2.6.2.6 Adsorban miktarinin etkisi

Adsorpsiyon ¢alismalarinda, adsorbanin miktar1 belirli ¢alisma
kosullarinda belli bir miktardaki adsorbat molekiilleri i¢in adsorpsiyon
kapasitesini veren 6nemli parametrelerden biridir. Adsorbat malzemesini
¢ozelti ortamindan uzaklastirirken, adsorpsiyon yiizdesi genellikle artan
adsorban miktari ile birlikte adsorpsiyon yiizdesi de artmaktadir (Akkoz,
2018). Adsorpsiyon c¢aligmalarinda farkli adsorban miktarlarinin etkisi
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incelenerek, minimum miktarda adsorban ile adsorbat uzaklastirilmasina
ekonomik bir bakis acisi getirilebilir (Akkoz, 2018).

2.6.2.7 Temas siiresinin etkisi

Adsorpsiyongalismalarindaadsorbanyiizeyineadsorbatmolekiillerinin
adsorplanmasi icin gereken temas siiresi arastirildiginda, baslangi¢c zaman
araliginda adsorplama veriminde bir artis gozlenmektedir. Bu artisin
sebebi ilk zaman araliginda yani baslangicta adsorban yiizeyinin olduk¢a
genis yani biiyiik alana sahip olmasindan kaynaklanmaktadir. Zamanla
artan temas siiresiyle birlikte adsorban maddesinin yiizey alani azalir ve
adsorban tarafindan adsorbat molekiillerini adsorplama yiizdesinin hizida
diismeye baslamaktadir. Adsorban malzemesinin genis ve biiyiik olan
yiizey alaninin zamanla azalmasi ve adsorbandaki doygunluk degerine
ulastiginda, adsorpsiyon i¢e tutunma ile meydana gelmektedir. Ayrica
adsorbanin daha az i¢ yiizey alana sahip olmasindan dolay: artan temas
stiresi ile adsorpsiyon verimliligini azaltir (Oztiirk, 2014).

2.6.2.8 Adsorbatin baslangi¢ konsantrasyonun etkisi

Adsorpsiyon  sisteminde diisiik adsorbat konsantrasyonunda
adsorbanin yiizeyine tutunacak uygun bos yerler vardir. Adsorbat
konsantrasyonu arttik¢a adsorbanin yiizeyindeki bu bosluklar dolacak
ve buna bagli olarak adsorpsiyonun etkinligi azalacaktir. Baslangictaki
adsorbat konsantrasyonundaki artig adsorpsiyon hizinin artmasina neden
olabilmektedir. Bunun nedeni, yiiksek konsantrasyonun kiitle transferi i¢in
itici bir gii¢ meydana getirmesidir (Ozcan, 2019).

2.6.2.9 Adsorbatin ¢oziiniirliige etkisi

Adsorpsiyon c¢aligmalarinda, adsorpsiyon dengesini kontrol eden
adsorbatin ¢ozliniirliigii en onemli faktorlerden biridir. Genellikle bir
maddenin adsorbe edilen miktari ile maddenin adsorpsiyonun gerceklestigi
ortamdaki ¢ozliniirliigii arasinda ters bir iligki vardir (Yildirim, 2017).
Cozuniirlik ne kadar biiyiik olursa, adsorbat c¢ozeltisi arasindaki
etkilesim o kadar gii¢lii olur ve adsorbe edilen miktar o kadar diisiik olur
(Sencan, 2001). Ayrica, hidrofobik gruplarin molekiile baglanmasiyla,
adsorbatin sudaki ¢oziintrliigi azalir ve ¢6ziinmiis maddenin adsorbanin
gozeneklerine adsorpsiyonu artar. Bununla birlikte, ¢6ziiniirlitk azalsa bile,
artan molekiiler boyut ile, bazi molekiiller adsorbanin gézenek boyutundan
daha biyiik oldugunda adsorpsiyon da azalacaktir (Yildirim, 2017).
Organik bilesiklerin zincir uzunlugunun artirilmasi, bilesigin karbon
atomlarinin sayisini artirdigindan, ¢oztiniirliigii azaltacak ve adsorpsiyonu
olumlu etkileyecektir (Yildirim, 2017).
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2.6.3 Adsorpsiyon izotermleri

Adsorbanin birim agirhigi basina adsorbe edilen adsorbat kiitlesi ile
adsorbatin sivi faz denge konsantrasyonu arasindaki iliskiyi ifade eden
adsorpsiyon denge verileri, adsorpsiyon izotermleri ile temsil edilir ve
adsorpsiyonsisteminin onemlitasarim verilerinisaglar (Belhachemive Addoun,
2011). Adsorpsiyon izotermleri, yiizey alani, tek tabaka tarafindan adsorbe
edilen miktar, adsorpsiyon 1sis1, adsorpsiyon davranisi, adsorbanin adsorplama
afinitesi ve adsorban yiizeyin homojenligi/heterojenligi gibi adsorpsiyon prosesi
hakkinda bilgi saglar (Terdputtakun ve digerleri, 2017). Kisaca, adsorpsiyon
izoterm modelleri hem denge verileri hem de adsorpsiyon o6zellikleri dikkate
alinarakadsorbat ve adsorban materyallerin etkilesim mekanizmalarini agiklar.
Denge adsorpsiyon izotermleri matematiksel olarak agiklanmaktadir. Erdos
ve Jaeger tarafindan olusturulan genel bir formiile dayanarak, zaman iginde
bir¢ok arastirmaci tarafindan farkl izoterm denklemleri ortaya ¢ikarilmigtir.
En yaygin kullanilan izoterm modelleri Langmuir, Freundlich ve Dubinin-
Radushkevich (D-R) izotermleridir.

Herhangi bir adsorpsiyon c¢alismasinda, adsorpsiyonun hangi
izoterme uydugunu veya daha iyi agiklandigini bulmak i¢in biitiin izoterm
denklemlerine, deneysel olarak elde edilen veriler uygulanabilir. Denklemler
sonucunda elde edilen R* degeri 1’e ne kadar yakin ise, izoterm modelinin
uyumlulugunun o kadar iyi oldugunu gostermektedir (Firat, 2007; Kivang,
2011).

2.6.3.1 Langmuir adsorpsiyon izotermi

Langmuir adsorpsiyon izoterm modeli, adsorbatin nicel olarak
adsorbanin dis yiizeyinde tek tabaka halinde tutunmasi temeline dayanir
(Langmuir, 1918). Bu adsorban ytiizey tabakanin dolmasiyla birlikte
adsorpsiyon islemi tamamlanir. Béylece, Langmuir siv1 ve kati1 fazlar
arasindaki iyonlarin denge dagilimini temsil etmektedir (Dada ve digerleri,
2012). Langmuir izotermine gore; adsorban yilizeyinde sinirli sayida aktif
adsorpsiyon alani bulunmaktadir ve ytizey homojendir. Adsorbe edilen
molekiiller arasinda bir etkilesim yoktur ve molekiiller kati yiizey etrafinda
hareket halinde bulunmazlar.

Langmuir adsorpsiyon izoterminin deneysel yollarla tiiretilen denklemi
asagidaki gibidir (Ciftci, 2015).
__ Qmtb+Ce

Qe = 11 becy) 2.3)

Denklem 2.3’teki sabitlerin bulunabilmesi i¢in esitligin dogrusal
hale getirilerek Langmuir izoterminin dogrusal Denklemi 2.4 elde edilir
(Ekinci, 2019).
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Ce _ Ce 1

= — 4 —
Qe Om  bam 2.4)

Burada; q, dengede birim adsorban bagsina adsorplanan madde
miktarin1 (mg/g), C, adsorplanan maddenin dengedeki derisimini
yani adsorpsiyon sonrasi ¢ozeltide kalan adsorbat derisimini (mg/L), b
adsorpsiyon enerjisine bagli Langmuir sabitini (L/g) ve q_ ise adsorbanin
maksimum adsorplama kapasitesini (sabit, mg/g) ifade etmektedir. Ayirca
b sabiti, adsorpsiyon 1sis1 ile orantili olan ve sicaklikla ilgili bir sabittir. q__
degerinin biiyiik olmasi ise adsorban maddenin adsorplama kapasitesinin
biiyiik oldugunu ve genis bir yiizey alanina sahip oldugu ifade etmektedir.

Langmuir dogrusal denkleminde bulunan C/q, degerlerinin C,
degerlerine kars1 gosterdigi degisimin grafigi Sekil 2.24’te gosterilmistir.
Sekil 2.24te goriildiigii gibi elde edilen dogrunun egimi 1/q_ degerini, kesim
noktas: (kayma) ise 1/q_b degerini verir ve egim ve kayma degerlerinden
Langmuir sabitleri (qm ve b) hesaplanir (Langmuir, 1918).

~ ~

C./qe 1

Egim =
Am

1
Kayma= -

Ce

Sekil 2.24: Langmuir dogrusal izotermi.

Ozellikle monomolekiiler yani tek tabakali adsorpsiyonun meydana
geldigi heterojen adsorpsiyon sistemlerinde, bu izoterm denge kosulunu
actk bir sekilde yani net sekilde agiklayamaz (Cift¢i, 2015). Bu nedenle,
adsorpsiyon uygunlugunu bulabilmek i¢in, Denklem 2.5’te verilen boyutsuz
dagilma sabiti (R ) hesaplanmalidir (Masel, 1996).

1

Burada C_, adsorplanan maddenin baslangic ¢ozeltisindeki
konsantrasyonunu ifade etmektedir. Elde edilen R degerlerine gore,
asagidaki izoterm hakkinda yorumlar yapilabilir. (Ciftci, 2015).
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R, = 0 ise tersinmez adsorpsiyon.

0< R < 1 ise istenilen, elverisli adsorpsiyon,
R, = 1 ise lineer adsorpsiyon,

R > 1 ise elverisli olmayan adsorpsiyon,
2.6.3.2 Freundlich adsorpsiyon izotermi

Freundlich izoterm modeli, ¢ok tabakali adsorpsiyonun oldugu
heterojen yiizeyler i¢in adsorpsiyon karakteristigini tanimlamak i¢in
kullanilir. Buizoterm, baslangicta adsorbe edilen madde miktarinin gittikce
artacag1 ve bir siire sonra, adsorban yiizeyindeki aktif alanlar adsorplanan
madde tarafindan doldurulduk¢a adsorpsiyon hizinin azalacagi temeline
dayanir (Freundlich 1906). Langmuir izoterminde oldugu gibi, adsorpsiyon
tek tabaka halinde tutunmasi temeline dayanmamaktadir. Bu izoterme
gore adsorban madde yiizeyine adsorplanan madde miktarinin 6nce hizla
arttig1, adsorban yiizeyi doygunluga ulastiktan sonra ise olduk¢a yavas
bir artis gosterdigi gozlenmektedir. Freundlich adsorpsiyon izoterminin
deneysel yolla tiiretilen denklemi asagidaki gibidir (Ciftci, 2015).

qe= Kr Ce'/™ (2.6)

Denklem 2.6’deki Freundlich sabitlerini hesaplayabilmek i¢in esitligin
logaritmasi alinir. Logaritmas: alinan Freundlich izoterminin dogrusal
denklemi Esitlik 2.7°de gosterilmistir.

log(g.) = log(Kx)+ —log(C) 2.7)

Burada; q, dengede birim adsorban bagina adsorplanan madde
miktar1 (mg/g), C, adsorplanan maddenin dengedeki derigimi yani
adsorpsiyon sonrasi ¢ozeltide kalan adsorbat derisimi (mg/L) ve K, ile n
de sirasiyla adsorbanin adsorplama yetenegi ile adsorbatin adsorplanma
egilimiyle orantili olan Freundlich sabitleridir (Ekinci, 2019). Deneysel
verilerden elde edilen log(q) degerlerine karsilik log(C ) degerleri grafige
aktarilirsa ($ekil 2.25), gizilen dogrunun egimi 1/n degerini verir ve bu
degerden n sabiti bulunur. Bu dogrunun kesim noktast ise log(K,) degerini
verir ve bu degerden K, sabiti bulunur. 1/n heterojenite faktoriidiir ve 1/n
<1 degeri ise normal bir adsorpsiyonu, 1/n > 1 ise isbirlikli adsorpsiyonu
gosterir (Adebayo ve digerleri, 2020). Ayrica yiizey ne kadar ¢ok heterojen
ise, 1/n degeri o kadar sifira yakin olmaktadir (Ciftci, 2015). “n” degerinin
I’den biiyiik olarak bulunmas: adsorpsiyon prosesinin elverisli oldugunu
gostermektedir (Chiou 2002).
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Sekil 2.25: Freundlich dogrusal izotermi.
2.6.3.3 Dubinin-Raduskevich adsorpsiyon izotermi

D-R (Dubinin-Radushkevich) izotermi adsorpsiyonunun gozenekli
yiizeyde gerceklestigi farz edilmektedir. Bu izoterm Freundlich ve Langmuir
esitliklerinden daha genis kapsamlidir yani adsorpsiyonun kimyasal ya da
tiziksel adsorbsiyon olup olmadig1 hakkinda bilgi saglamaktadir. Ciinkii bu
izoterm; enerjinin homojen dagildigini veya sabit bir baglama potansiyelini
esas almaz. D-Rizotermi, gok genis bir konsantrasyon araliginda elde edilen
deneysel verilerin degerlendirmesinde yeterli tahminlerde bulunmasi,
tiziksel parametrelere dayali olmasi, sicakligin etkisini kapsamas: ve ¢ok
pratik uygulanabilmesi gibi bazi avantajlara sahiptir (Poulopoulos ve
Inglezakis, 2006; Ayar, 2009). Dubinin-Raduskevich (D-R) denkleminin
lineer olmayan formu Denklem 2.8’de verilmistir (Dubinin 1960).

ge= qmexp (—Be?) (2.8)

Denklem 2.8 dogrusal hale getirilirse Denklem 2.9 ’daki Dubinin-
Raduskevich (D-R) dogrusal denklemi elde edilir.

Inq, = Inqp,- Be* 2.9)
Polanyi potansiyeli (¢) ise Denklem 2.10 kullanilarak hesaplanabilir.
_ 1
£ =RTIn [1 + C_e] (2.10)

Denklem 2.8, 2.9 ve 2.10’da &, Polanyi potansiyelini, qe, dengede
adsorplanan madde miktarini (mg/g), qm, teorik olarak hesaplanan
doygunluk kapasitesini (mg/g), P, adsorpsiyon enerjisi ile ilgili sabiti, T,
mutlak sicaklig1 (K) ve R ise gaz sabitini (R= 8.314 J/mol.K) ifade etmektedir.
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Dubinin-Raduskevich (D-R) dogrusal denkleminde bulunan Inge
degerlerinin &” degerlerine kars1 gosterdigi degisim grafigi Sekil 2.26’da
gosterilmistir. Sekil 2.26’da goruldagi gibi elde edilen dogrunun egimi
degerini, kesim noktasi ise q_ degerini verir.

r N

Inq,

T

Kayma= Inq,,

2
\_ —FF>» & J

Sekil 2.26: Dubinin-Radushkevich dogrusal izotermi.

B sabiti, adsorplanan maddenin molekiili bagina gergeklesen
adsorpsiyonun ortalama serbest enerjisini (E) verir. E adsorpsiyon tipini
tahmin etmede kullanilir. E Denklemi 2.11 ile ifade edilir.

E=(28) 2.11)

Elde edilen bu E degeri sayesinde adsorpsiyon siirecinin kimyasal-iyon
degisimi ya da fiziksel adsorpsiyon mekanizmalarindan hangisinin daha
etkili oldugu anlagilir. E degerinin biytiklagi 8-16 kJ/mol degeri arasinda
ise adsorpsiyonun kimyasal iyon degisimi ile gerceklestigi, 8.0 kJ/mol’den (E
< 8) daha kiiciik ise adsorbsiyonun fiziksel adsorpsiyon ile gerceklestigi s6z
konusudur (Dubinin 1960). Ayrica elde edilen Ortalama serbest enerjisinin,
E < 16 kJ/mol oldugunda film difiizyonu kontrollii olarak gergeklestigi;
E degeri 21-38 kJ/mol degerleri arasinda ise partikiil difiizyonu kontrollii
oldugu ve E > 50 kJ/mol degerinin iizerinde oldugunda ise kimyasal tepkime
kontrollii olarak gerceklestigi belirtilmistir (Ayar, 2009).

2.6.4 Adsorpsiyon kinetigi

Adsorpsiyon kinetik ¢aligmalari, adsorpsiyon orani, kullanilan
adsorbanin performansi ve Kkiitle transfer mekanizmalar1 hakkinda
bilgi saglamaktadir. Adsorpsiyon Kkinetiginin bilinmesi, adsorpsiyon
sistemlerinin tasarimi i¢in gereklidir. Adsorpsiyon kiitle transfer kinetigi,
Sekil 2.27°de gosterildigi gibi {i¢ asama igerir (Wang ve Guo, 2020). Ilk
asama, dig difizyondur. Bu adimda, adsorbat, adsorban etrafindaki sivi
film boyunca aktarilir. Yigin ¢ozelti ile adsorbanin yiizeyi arasindaki
konsantrasyon farki, harici difiizyonun itici giiciidiir. Ikinci agama
i¢ difiizyondur. I¢ difiizyon, adsorbanin gdzeneklerindeki adsorbatin
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difiizyonunu tarif eder. Ugiincii asama, adsorbanin aktif bolgelerindeki
adsorbatin adsorpsiyonudur (Wang ve Guo, 2020).

Adsorbat . [

1: Dis difiizyon
2:i¢ difiizyon

3:Aktif bilgelerde adsorpsiyon

Aktif bolgeler

Adsorban
|l |

Sekil 2.27: Adsorpsiyon kiitle transfer basamaklar:.

Adsorpsiyon kinetigini tahmin edebilme yetenegi, belirli bir maddeyi
adsorbe etmek i¢in bir adsorpsiyon mekanizmasinin dogru tasarimi i¢in
onemlidir. Bu nedenle adsorpsiyon kinetigi siirecini tarif etmek igin,
bir¢ok adsorpsiyon kinetik modeli gelistirilmis ve test edilmistir. Mevcut
adsorpsiyon kinetigi modelleri, partikiil i¢i yiizey diflizyon teorisi, daralan
cekirdek kavrami ve araytizey kinetigi gibi bazi temel yaklasimlara gore
gelistirilmistir. Yaygin sekilde kullanilan kinetik modeller arasinda, yalanci
birinci dereceden kinetik model ve yalanci ikinci dereceden kinetik model
adsorpsiyon verilerini iligkilendirmek i¢in kullanilmaktadir. Adsorban
tarafindan adsorbe edilen ¢6ziinenin madde miktari, kinetik adsorpsiyon
caligmalarinda zamanin bir fonksiyonu olarak kaydedilir. Adsorpsiyonun
kinetik profili sayesinde, adsorpsiyon siirecini kontrol eden adsorpsiyon
mekanizmasinin tipi elde edilebilir (Ozcan, 2019).

2.6.4.1 Yalanci birinci derece kinetik model

Lagergren esitligi olarak da bilinen yalanci birinci derece denklemi,
ara yiizey kinetiginin temel yaklagimina gore gelistirilmistir ve denklemin
diferansiyel formu asagidaki gibi ifade edilmektedir.

tKads.a

log(ge — qr) =10gge — 5545 -t (2.12)

Burada q, denge halinde adsorbe edilen madde miktar1 (mg/g), q,
herhangi bir t aninda adsorbe edilen madde miktar1 (mg/g), k ,  Lagergren
adsorpsiyon hiz sabitidir (1/dk). Log(q.-q,) degerlerinin t degerlerine kars:
degisim grafigi Sekil 2.8’de gosterilmistir. Sekil 2.28’de goriildiigi gibi
elde edilen dogrunun y eksenini kesim noktasindan (kayma) log(qe) degeri
bulunur ve bu degerden de denge adsorpsiyon kapasitesi q, bulunur. Elde
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edilen dogrunun egiminden k , /2.303 degeri bulunur. Egim degeri yerine
yazildiginda Lagergren adsorpsiyon hiz sabiti k ,  bulunur.

=

; )
= Egim = - Kaas,

0 2,30

=

T Kayma= log(q,

—_—

\ J

Sekil 2.28: Yalanc: birinci derece hiz denkleminin ¢izgisel sekli.

Yalanci birinci derece hiz denkleminin deneysel verilere
uygulanabilmesi igin, denge adsorpsiyon kapasitesi q nin mutlaka
bilinmesi gerekmektedir. Bazi durumlarda, g nin belirlenemediginde
(ya da bilinmediginde), adsorpsiyon islemi ol¢lilemeyecek derecede yavas
meydana gelmektedir. Ayrica, adsorpsiyon kapasitesi q; herhangi bir t
aninda adsorplanmis madde miktarindan biiyiik olmalidir. Bundan dolayi,
gercek denge adsorpsiyon kapasitesi q , t=cc i¢in deneysel verilerin deneme
yanilma veya ekstrapolasyonu yontemi ile belirlenir (Ekinci, 2019).

2.6.4.2 Yalanc ikinci derece kinetik model

Lagergren’inyalancibirinci dereceden hiz denklemi, birgok adsorpsiyon
calismasinda, adsorpsiyon olayinin dengeye ulasana kadar tiim zaman
araliklarina uygulanmaz ve genel olarak bu denklem denge temas siiresinin
ilk 20 ila 30 dakikalik siiresine tamamen uygulanabilmektedir (Ekinci,
2019). Ancak yalanci ikinci derece denklem (veya Ho-McKay denklemi),
adsorpsiyon olayinin tiim denge temas siiresi boyunca uygulanabilmektedir.
Yalanci ikinci derece hiz denklemi, Denklem 2.13’te verilmistir. Bu
denkleme gore, adsorpsiyon kapasitesi, adsorban yiizeyi tizerindeki aktif
bolgelerin miktar: ile orantilidir. Bu esitlik ayrica yaglarin, metallerin,
organik maddelerin ve boyalarin sulu ortamlardan uzaklastirilmasi icin
kullanilan adsorpsiyon olay1 i¢in basarili bir sekilde kullanilmaktadir (Ho
ve McKay, 1999).

1 t

t
_— + _
qr  kgas24e2  4qe (2.13)
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Burada q, herhangi bir t aninda adsorbanin grami bagina adsorplanan
madde miktar1 (mg/g), q, denge aninda adsorbanin grami bagina
adsorplanan madde miktaridir (mg/g). k , , ise adsorpsiyon hiz sabitidir
(g/(mg.dk)). t/q degerlerine karsilik t degerleri grafige gecirildiginde $ekil
2.29°deki grafik elde edilmistir. Sekil 2.29’dan gorildugi gibi elde edilen
dogrunun egiminden 1/q, degeri bulunur. Elde edilen bu degerden de
denge adsorpsiyon kapasitesi degeri q_ bulunur. Yine elde edilen dogrunun
y eksenini kestigi noktadan k , , hiz sabiti degeri hesaplanarak bulunur
(Ekinci, 2019; Atig, 2008).

tiq

J

Sekil 2.29: Yalanc: ikinci derece hiz denkleminin ¢izgisel sekli.

2.6.5 Adsorpsiyon termodinamigi

Adsorpsiyonun termodinamik analizi, adsorpsiyonun dogasini
anlamak i¢in ve adsorpsiyon prosesindeki enerji degisikliklerine iligkin
fikir vermektedir (Wang ve digerleri, 2018). Diger bir ifadeyle, adsorpsiyon
islemlerinde, hangi siirecin kendiliginden gergeklesecegini belirlemek i¢in
enerji dikkate alinmalidir. Termodinamik parametre degerleri, bir siirecin
pratik uygulamast i¢in gercek gostergelerdir (Ozcan ve digerleri, 2006).

Termodinamik yaklagimla ilgili olarak, tek genel varsayim, adsorbe
edilen katmanin, toplu fazdan ayirt edilebilir bir faz olarak muamele
edilebilecegidir. Bu nedenle, adsorpsiyon dengesine termodinamik
prensiplerin uygulanmasinda biraz farkli perspektifler benimsenmesi
miimkiindiir. Adsorbe edilmis adsorbat yiizey tabakasi, ana ¢ozeltinin genel
ozelliklerine sahip tek bir faz olarak diistiniilebilir. Ote yandan, adsorbanlar
termodinamik olarak inert kabul edilir (Doke ve Khan, 2013). Adsorpsiyon
termodinamik paremetrelerin incenelebilmesi i¢in, adsorpsiyon isleminin
denge sabitini, entropi degisimini (AS°), Gibbs serbest enerji degisimini
(AG®) ve entalpi degisimini (AH’), hesaplamak gerekir.
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Adsorbatin adsorban yiizeyi {iizerine adsorpsiyonu bir denge
durumuna ulastig1 zaman, adsorban yiizeyinin ve sulu ¢6zeltideki adsorbat
konsantrasyonlarini degistirme egilimi yoktur. Bunun nedeni dengeden
dolay1 Gibbs serbest enerji degisiminin (AG=0) sifir olmasi ve adsorpsiyon
isleminin her iki yonde de kendiliginden olmamasidir.

Dengede, adsorbatin adsorban yiizeyi iizerine adsorpsiyon hizi,
adsorbatin adsorban yiizeyinden desorpsiyon hizina esittir. Adsorbatin
adsorban yiizeyi iizerine ve sulu ¢ozelti icindeki konsantrasyonu pratik
olarak sabit hale gelir (Doke ve Khan, 2013). Adsorpsiyon isleminde denge
sabiti K, olarak ifade edilmis ve Denklem 2.14’te gosterilmistir.

Kg =22 = %G (2.14)

ae  Va.Ce
Burada a_adsorban yiizeye adsorbe edilen adsorbat aktivitesi ve ve a,
dengede toplu ¢ozelti iginde adsorbe olmayan adsorbat aktivitesidir. v ve v,
ise sirastyla dengede bulunan adsorbe edilmisadsorbat ve adsorbe edilmemis
adsorbatin aktivite katsayisidir. C_denge halindeki adsorban yiizeyi tizerine
tutunmug adsorbat miktar1 (mg/g), C_ ise ¢ozeltide adsorplanmamisg
yani ¢ozeltide kalan madde derisimini (mg/L) ifade etmektedir. Etkinlik
katsayilarinin birlik oldugu varsayilarak Denklem 2.14 tekrar diizenlenerek
asagidaki 2.15 Denklemi ile ifade edilmistir (Doke ve Khan, 2013):
Kg== (2.15)
Ce
Dengede, serbest enerji degisimi (AG), standart serbest enerji degisimi
(AG®) ve sabit sicaklikta (T) denge sabiti (K,) arasindaki klasik Van’t Hoff
reaksiyon izoterm denklemi, Denklem 2.16” da verilmistir.

AG = AG°+RTInKy (2.16)

Burada, T Mutlak sicaklik, (Kelvin), K | denge sabiti ve R ise gaz sabitidir
(8.314 J/mol.K). Dengede, serbest enerji degisimi (AG) sifirdir; dolayisiyla
Denklem 2.16’deki AG yerine sifir koyulup ve gerekli diizenleme yapildiktan
sonra Denklem 2.17° de standart Gibbs serbest enerjisi (AG°) bulunur.

AG® = -RTInK, (2.17)

2.17 denklemi, adsorpsiyon termodinamiginde adsorpsiyon isleminin
tizibilitesini tahmin etmek i¢in kullanilan en yaygin denklemdir. Standart
serbest enerji degisimi, adsorbat ve adsorbanin birim aktif bolgelerinde
birim konsantrasyonlarda adsorpsiyon isleminin serbest enerji degisimidir.

Iki diger 6nemli termodinamik parametreyi daha tahmin etmek icin,
standart entalpi degisimi (AH®) ve standart entropi degisimi (AS°), Denklem
2.17°deki denge sabiti (K,) seklinde yeniden diizenlenerek Denklem 2.18
elde edilir,
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—-AG®
InKy = —— (2.18)

Termodinamige gore, standart serbest enerji degisimi (AG°), sabit
sicaklikta termodinamik parametrelerden standart entalpi degisimi (AH®)
ve standart entropi degisimi (AS°) ile de iliskilidir ve bu iliski Denklem
2.19’da verilmistir.

AG® = AH®- AS° (2.19)

Burada, AG°serbest enerji degisimi (kJ/mol), T nutlak sicaklik (Kelvin),
AH° entalpi degisimi (kJ/mol) ve AS°® entropi degisimini (kJ/mol K) ifade
etmektedir. Denklem 2.18 ve 2.19°da gerekli diizenlemeler yapilarak Van’t
Hoft denklemine ulasilir (Denklem 2.20).

AS®  AH°
InKy = R T RT (2.20)

Burada, Denklem 2.20° de verilen Van’t Hoft esitligini kullanarak, 1/T
degerlerinin InK, degerlerine kars1 degisimin grafigi cizilerek elde edilen
dogrunun egimi -AH°/R degerine ve dogrunun y eksenini kesdigi nokta
AS°/R degerine esittir.

Adsorpsiyon isleminin, termodinamik olarak uygulanabilir veya
uygulanabilir olmadigi, standart serbest enerji degisiminin (AG®)
isaretinden tahmin edilebilir. Eger AG® < 0 ise, adsorpsiyon islemi her
zaman uygulanabilir ve kendiliginden meydana gelir iken, AG® > 0 ise,
adsorpsiyon islemi miimkiin degildir ve kendiliginden meydana gelmez
(Atkins, 2001). Standart serbest enerji degisiminin (AG°) isareti ve
biyiikliigii, standart entalpi degisimi (AH®) ve standart entropi degisikligi
(AS°) gibi termodinamik parametrelere baglidir. Bu parametreler;

1- Adsorpsiyon islemi ekzotermik ise (AH® = -) ve kati-siv1 arayiiziinde
(AS° = +) diizensizligin artmasiyla ortaya ¢ikarsa, islem her zaman tiim
sicaklikta kendiliginden gergeklesir (AG° < 0).

2- Adsorpsiyon islemi ekzotermik ise (AH® = -) ve kati-siv1 arayiiziinde
(AS° = -) diizensizligin azalmasi ile ortaya ¢ikarsa, AH® > TAS® sartiyla siireg
kendiliginden gergeklesir (AG® < 0).

3- Adsorpsiyon islemi endotermik ise (AH® = +) ve kati-siv1 arayiiziinde
(AS° = +) diizensizlik artmasiyla ortaya ¢ikarsa, AH® < TAS® sartiyla siire¢
kendiliginden gergeklesir (AG® < 0).

4- Adsorpsiyon islemi endotermik ise (AH® = +) ve kati-siv1 arayiiziinde
(AS° = -) diizensizlik azalma ile ortaya ¢ikarsa, islem kendiliginden
gerceklesir (AG® < 0).
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3. MATERYAL ve METOD

3.1 Materyal

3.1.1 Kullanilan aletler ve cihazlar

Sentezlenen bodipy bilesigi ve nanopartikiillerin yapilarinin
aydinlatilmasinda ve elde edilen manyetik floresans nanopartikiilleri
ile sensor ve adsorpsiyon c¢aligmalarinda kullanilan aletler ve cihazlarin
kullanim amaglari ve 6zellikleri asagida maddeler halinde belirtilmistir.

Mekanik karistiric:  Nanopartikiillerin ~ sentezinde IKA
EUROSTAR power control vics marka mekanik karistirict
cihaz kullanildi.

Manyetik karistiric: Bodipy bilesigi ve nanopartikiillerin
sentezinde IKA RCT classic marka 1siticili manyetik karistirict
kullanildz.

Ultrasonik banyo: Manyetik floresan nanopartikiil sensorlerin
ve metal iyon ¢ozelti karisimlarinin hazirlanmasinda Bandelin
sonorex marka ultrasonik banyo kullanildi.

Fourier Doniisiimlii Kizilotesi Spektroskopisi (FT-IR): Sentezlenen
Bodipy bilesigi ve nanopartikiillerin FT-IR spektrumlari,
Karamanoglu Mehmetbey Universitesi, Mithendislik Fakiiltesi
Biyomiihendislik Boliimi‘nde bulunan Bruker Vertex 70 ATR-
FTIR spektrofotometresi ile kaydedildi.

X-Isim difraktometresi (XRD): Her bir basamakta sentezlenmis
olan nanopartikiillerin kristal yapilarinin belirlenmesi i¢in
Karamanoglu Mehmetbey Universitesi Bilimsel ve Teknolojik
Aragtirmalar Uygulama ve Arastirma Merkezinde bulunan
Bruker (D8 Advance with Davinci) marka cihaz kullanildi.

Alan emisyonlu taramali elektron mikroskobu (SEM): Her bir
basamakta sentezlenmis olan nanopartikiillerin morfolojilerini
degerlendirmek i¢in Karamanoglu Mehmetbey Universitesi
Bilimsel ve Teknolojik Arastirmalar Uygulama ve Arastirma
Merkezinde bulunan 5 ile 20 kV'da calistirilan HITACHI
(SU5000) marka cihaz kullanild:.

Termogravimetrik analiz (TGA): Sentezlenmis olan nanopartikiillerin
kantitatif analizlerini belirlemek i¢cin Selguk Universitesi Ileri Teknoloji
Arastirma ve Uygulama Merkezi'nde bulunanan termogravimetrik analiz
cihazi (METTLERTOLEDO TGA/DSC 2 STAR System) kullanild:.
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NMR spektrometresi: Sentezlenen bodipy bilesiginin 'H-NMR ve
BC-NMR spektrumlari, Selguk Universitesi Ileri Teknoloji Arastirma ve
Uygulama Merkezi'nde bulunan Varian 400 MHz marka spektrometre ile
gerceklestirildi.

Gegirimli elektron mikroskobu (TEM) analizleri: Sentezlenmis olan
nanopartikiillerin morfolojilerini ve boyutlarini belirlemek igin Selguk
Universitesi [leri Teknoloji Arastirma ve Uygulama Merkezi'nde bulunanan

gecirimli elektron mikroskobu cihazi  (JEM-2100F (JEOL), 200 kV)
kullanildi.

pH Metre: Manyetik floresan nanopartikiil siispansiyonlarinin ve Cr(VI)
iyon ¢ozeltilerinin pH’1 Metler Toledo Ion S220 marka cihaz ile ayarlandi.

Alevli atomik absorpsiyon spektrometresi (FAAS): Adsorpsiyon
islemlerinde krom metal tayinleri, Karamanoglu Mehmetbey Universitesi
Bilimsel ve Teknolojik Arastirmalar Uygulama ve Arastirma Merkezin’de
bulunan Perkin Elmer PinACCLE 900T marka alevli atomik absorpsiyon
spektrometre (FAAS) cihazi ile gerceklestirildi.

Floresanspektroflorometresi: Manyetik floresan nanopartikiil sensorlerin
gesitli metal iyonlarina duyarliligi ve Cr(VI) iyonlarinin segicilik, pH,
temas siiresi vb. emisyon ve eksitasyon ol¢iimleri Karamanoglu Mehmetbey
Universitesi Kamil Ozdag Fen Fakiiltesi Kimya Boliimii'nde bulunan
Agilent Cary Eclipse spektroflorimetre cihazi ile gerceklestirildi.

«  Ultraviyole-visible ~spektrofotometresi: =~ Manyetik  floresan
nanopartikiil sensorlerin gesitli metal iyonlarina duyarliligina
ait Uv-vis spektrumlar1 Karamanoglu Mehmetbey Universitesi
Kamil Ozdag Fen Fakiiltesi Kimya Boliimii'nde bulunan Agilent
Brand Cary 60 Uv-vis spektrofotometresi ile gergeklestirildi.

«  Ultra saf su cihazi: Saf su temini ise Karamanoglu Mehmetbey
Universitesi, Kimil Ozdag Fen Fakiiltesi, Kimya Bélimi’'nde
bulunan ultra saf su cihazindan (Millipore) sagland.

3.1.2. Kullanilan kimyasal maddeler

Bu tez ¢aligmasinda kullanilan kimyasallarin isimleri ve ozellikleri
asagida maddeler halinde belirtilmistir.

o N-[3- (trimetoksisilil) propil]-etilendiamin (TPED, %97),
Merck

o (3-aminopropil) trimetoksisilan (APTMS, %97), Merck
o N'-(3-trimetoksisililpropil) dietilentriamin (TMPTA), Merck
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o 2,4-dimetilpirrol, Sigma-Aldrich

« Silika jel (60, 32-70 gozenekli), Merck

« Diklorometan, Sigma-Aldrich

o  Bor trifloriir dietil eterat, Sigma-Aldrich

e Trietilamin, (TEA, %99,5), Merck

o 4- (klorometil) benzoil kloriir, Sigma-Aldrich

«  Demir (IIT) kloriir hekzahidrat (FeCl,.6H,O,> %99), Merck
o Tetraetilortosilikat (TEOS, =%99,0), Merck

«  Amonyak (%25), Merck

«  Demir(II) kloriir tetrahidrat (FeCl,.4H,O, > %99), Merck
o  Hidroklorik asit (HCI, %37), Merck

«  Aseton, Sigma-Aldrich

o Sodyum hidroksit (NaOH, %98), Merck

e Toluen, Merck

o Etanol (%99,7), Merck

o Asetonitril (% 99.8), Sigma-Aldrich

e Metanol, Merck

. Fe (II), Ni (I), Zn (I1), Hg (II), Al (I1T), Ag (I), Mg (II), Cu (II),
Pb (II), Sr (II), Fe (III), Cd (II), Mn (II), K (I), Co (II), Cr (III)
ve Ca (II) iyonlarinin perklorat tuzlari Merck’ten ve potasyum
kromat (K,CrO,) Sigmadan temin edildi.

3.1.3. Kullanilan ¢ozeltiler

Floresans ol¢iimlerinde manyetik floresan Fe ,O,@SiO,-APTMS-
BODIPY, FeO,@Si0,-TPED-BODIPY ve Fe O,@SiO,-TMPTA-BODIPY
nanopartikiillerin (0.1 g/L, etanol/su (v/v: 30/70) stispansiyon stok ¢ozeltileri
hazirlandi. Fe (II), Ni (II), Zn (II), Hg (II), Al (III), Ag (I), Mg (II), Cu (II),
Pb (II), Sr (II), Fe (III), Cd (II), Mn (II), K (I), Co (II), Cr (III) ve Ca (II)
iyonlarinin perklorat tuzlarindan 1.0x10* M stok ¢ozeltileri hazirland.
Sensor ¢aligmalarinda Cr(VI) iyonu, potasyum kromat (K,CrO,) tuzundan
1.0x10* M stok ¢ozeltileri hazirlandi. Adsorpsiyon ¢aligmalarinda Cr(VI)
iyonlar1 potasyum kromat (K,CrO,) tuzundan 1000 g/L stok ¢ozeltileri
hazirland1.
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3.2 Metod

3.2.1. Siiperparamanyetik manyetit (Fe304) nanopartikiiliin sentezi

Siiperparamanyetik manyetit (Fe,O,) nanopartikiilii, yaygin olarak
kullanilan birlikte ¢oktiirme yontemi ile hazirlandi (Can ve digerleri, 2009;
Maity ve Agrawal, 2007; Gaete ve digerleri, 2019). Bu yontemde 6ncelikle
Fe’* / Fe’* = 1/2 molar oranini koruyarak 7.5684 g FeCl,.6H,0, 3.1736 g
FeCl,.4H,0 ve 320 mL saf su 3 boyunlu 500 mLlik bir reaksiyon balonuna
ilave edildi ve olusan ¢ozelti oda sicakliginda 700 rpm’de 30 dk boyunca
karigtirildi. Cozelti azot atmosferi altinda 80 °C’de 700 rpm’de 1 saat
boyunca tekrar karigtirildi. Daha sonra 40 mL %25 NH, ¢ozeltisi demir
¢ozeltisine hizli bir sekilde ilave edildi ve azot atmosferi altinda 80 °C’de
700 rpm’de 1 saat boyunca karistirildi. Karistirma islemi tamamlandiktan
sonra oda sicakliginda 1 saat sogutuldu ve reaksiyon kabinin dibindeki siyah
renkli ¢okelek bir miknatis yardimiyla sivi ortamdan alind1. Son olarak elde
edilen siiperparamanyetik manyetit nanopartikiil saf su ve etanol ile birka¢
defa yikandi ve 70 °C’ye ayarlanmus etiivde kurutuldu. $ekil 3.1'de Fe,O,
nanopartikiiliin sentezi sematik olarak gosterilmektedir.

3.2.2. Silika kapl manyetik nanopartikiiliin sentezi (Fe,0,@Si0,)

Fe,O, nanopartikiiliinii silika kabuk ile kaplamak i¢in bazi degisiklikler
disinda yaygin olarak kullanilan Stéber yontemi kullanildi (Stober ve
digerleri, 1968; Wang ve digerleri, 2017; Hu ve digerleri,2020). Bu islem i¢in
onceden hazirlanmis olan 0.5 g Fe,O, manyetit nanopartikiilii alinarak
icerisinde 200 mL etanol, 50 mL saf su ve 5 mL %25 NH, bulunan 3 boyunlu
500 mL1lik bir reaksiyon balonuna ilave edildi. 25 °C’de ve 800 rpm’ye
ayarlanmis mekanik karistirici ile 15 dakika karistirdiktan sonra ortama 3
mL tetraetil ortosilikat (TEOS) ¢ok yavas bir sekilde damla damlailave edildi
(Aslani ve digerleri, 2018). TEOS eklendikten sonra mekanik karistirma
islemine ayni sartlar altinda 20 saat boyunca devam edildi. Karistirma
islemi tamamlandiktan sonra silika ile kaplanmis nanopartikiiller bir
miknatis yardimiyla sivi ortamdan alinip saf su ve etanol ile birka¢ defa
yikandi. Daha sonra 70 °C’ye ayarlanis etiivde kurutuldu. Fe,O,@SiO,
nanopartikiiliin sentezi i¢in genel prosediir Sekil 3.1’de gosterilmektedir.
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Fe,0,@ S5i0-TMPTA

Sekil 3.1: Fe,O, Fe,0,@SiO, Fe,0,@Si0, APTMS, Fe,0,@SiO,-TPED ve Fe,O,@SiO,-
TMPTA nanopartikiillerin olasi yapisinin sematik gosterimi.

3.2.3. Fe,0,@Si0,-APTMS, Fe,O,@SiO_-TPED ve Fe O, @Si-
O,-TMPTA nanopartikiillerin sentezi

Silika ile kaplanmig manyetik nanopartikiilin (Fe,O,@SiO,)
ylizeyini amin ile modifiye etmek icin (3-aminopropil)trimetoksisilan
(APTMS), N-[3-(trimetoksisilil)propil]-etilendiamin (TPED) ve N'-(3-
trimetoksisililpropil) dietilentriamin (TMPTA) kullanildz. 2.0 g silika kaplt
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manyetik nanopartikiil (Fe,O,@SiO,) alinarak 100 mL susuz toluen bulunan
250 mLlik bir reaksiyon kabina ilave edildi ve 5 dakika sonikasyon islemi
uygulandi. Daha sonra 4.8 mL 3-aminopropiltrimetoksisilan (APTMS)
damla damla ¢6zeltiye ilave edildi ve azot atmosferi altinda 110 °C’de 72 saat
boyunca geri sogutucu altinda karistirildi (Sheykhan, ve digerleri, 2017).
Islem tamamlandiktan sonra bir miknatis yardimiyla nanopartikiiller sivi
ortamdan alinip toluen ve etanol ile birka¢ defa yikandi. Daha sonra 45
°C’ye ayarlanmis etiivde 24 saat kurutuldu. Bu modifikasyon islemi i¢in
izlenen yontem N-[3-(trimetoksisilil)propil]-etilendiamin (TPED) ve N'-(3-
trimetoksisililpropil)dietilentriamin (TMPTA) bilesikleri icin de ayr1 ayr1
uygulandi. Modifiye manyetik nanopartikiillerin Fe,O,@SiO, APTMS,
Fe,0,@SiO,-TPED ve Fe,O,@SiO,-TMPTA sentezlenme agsamasinin olasi
yapilarinin sematik gosterimi Sekil 3.1’de gosterilmektedir.

3.2.4. Bodipy bilesiginin sentezi

2,4-dimetil-pirol (1.65 mL)tiin 200 mL diklorometanda hazirlanmig
¢ozeltisine azot atmosferinde 4-(klorometil)benzoil kloriir (1.5 g) damla
damla oda sicakliginda ilave edildi. Olusan ¢ozelti daha sonra 60 °C’ye
kadar 1sitild1 ve 4 saat boyunca karistirildi (Kursunlu ve digerleri, 2019).
Cozelti sogutulduktan sonra 10 mL trietilamin (TEA) ilave edildi ve oda
sicakliginda azot atmosferi altinda 30 dakika boyunca karistirildi. Son
olarak karisima 8 mL bor trifloriir dietil eterat (7 esdegeri) sivis1 enjektor
yardimiyla yavas yavas ilave edildi ve 65 °C’de 1sitilarak 3 saat boyunca
karigtirildi (Kursunlu ve digerleri, 2013). Coziiciiniin uzaklastirilmasi
sonucunda elde edilen iiriin, kolon kromatografisiyle (petrol eteri-etilasetat;
7 : 1 oraninda) saflastirildi (1.75 g, Verim % 41). Erime noktas1: 189 °C. $ekil
3.2’de BODIPY (4, 4 - difloro, 8 - {4-(klorometil) fenil} - 1, 3, 5, 7-tetrametil-
4-bora-3a,4adiaza-s-indasen) bilesiginin sentez reaksiyonu goriilmektedir.

cl

= BF;.0Et,
—_—
HNw / TEA

Cl

Sekil 3.2: BODIPY (4, 4 - difloro, 8 - {4 - (klorometil) fenil} - 1, 3, 5, 7-tetrametil-4-
bora-3a,4adiaza-s-indasen) bilesiginin sentez reaksiyonu.
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3.2.5. Manyetik floresans Fe 0,@SiO,-APTMS-BODIPY,
Fe 0,@Si0,-TPED-BODIPY ve Fe,O,@SiO,-TMPTA-BODIPY
nanopartikiillerin sentezi

BODIPY bilesiginin Fe,O,@SiO,-APTMS nanopartikiiliin yiizeyine
immobilizasyonu igin ilk olarak 0.2 g BODIPY alinarak 100 mL susuz
toluen ve 2.0 g Fe,O,@Si0,-APTMS nanopartikiilleri bulunan 250 mLlik
bir reaksiyon balonuna ilave edildi. Olugan siispansiyon karisimina 0.5 mL
trietilamin ilave edilerek azot atmosferi altinda 110 °C’de 72 saat boyunca
geri sogutucu altinda karistirma islemi uygulandi (Kursunlu ve digerleri,
2016). Karistirma islemi tamamlandiktan sonra bir miknatis yardimiyla
manyetik floresans Fe,O,@SiO,-APTMS-BODIPY nanopartikiiller sivi
ortamdan alinip toluen ve etanol ile birkag defa yikandi. Daha sonra 30 °C’ye
ayarlanis etiivde 24 saat kurutuldu. Bu immobilizasyon islemi igin izlenen
yontem Fe O,@SiO,-TPED ve Fe,O,@SiO,-TMPTA nanopartikiilleri i¢in
de ayr1 ayr1 uygulandi. Elde edilmis olan manyetik floresans Fe,O,@SiO,-
APTMS-BODIPY, Fe,0,@SiO,-TPED-BODIPY ve Fe O,@SiO,-TMPTA-
BODIPY nanopartikiillerinin sentezlenme asamasinin ve olasi yapilarinin
sematik gosterimi Sekil 3.3, Sekil 3.4 ve Sekil 3.5te verildi.

Fe,0,{ SI0,-APTMS

F—EBE—F

Ll
Fe—B=—F
Fe;0,@ Si0,-APTMS-BODIPY

Sekil 3.3: BODIPY bilesiginin Fe,0,@SiO,-APTMS nanopartikiiliiniin yiizeyine
immobilizasyonu ile olusan manyetik floresans Fe,O @SiO,-APTMS-BODIPY
nanopartikiiliiniin olast yapis.
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Fe,0,@ Si0;-TPED

Fe304i Si0-TPED-BODIPY

Sekil 3.4: BODIPY bilesiginin Fe,O,@SiO - TPED nanopartikiiliiniin yiizeyine
immobilizasyonu ile olusan manyetik floresans Fe,O @SiO,-TPED-BODIPY
nanopartikiiliiniin olasi yapist.

Fe304{ SI0z-TMPTA

Fe,0,2 Si0,-TMPTA-BODIPY

Sekil 3.5. BODIPY bilesiginin Fe,0,@SiO,-TMPTA nanopartikiiliiniin yiizeyine
immobilizasyonu ile olusan manyetik floresans Fe,O @SiO,-TMPTA-BODIPY
nanopartikiiliiniin olast yapist.
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3.3 Sensor Calismalar:

3.3.1 Manyetik floresans nanopartikiillerin sensor olarak me-
tal iyonlarina duyarhiliklarinin incelenmesi

Calismanin  bu asamasinda, sentezlenen manyetik floresans
nanopartikiillerin metal iyonlarina duyarliliklari incelendi. Bu amag
dogrultusunda; konsantrasyonu 1.0x10* M olan (Fe (II), Ni (II), Zn (II),
Hg (II), Al (III), Ag (I), Mg (II), Cu (II), Pb (II), Sr (II), Fe (III), Cd (II),
Mn (II), K (I), Co (II), Cr (III) Ca (II) ve Cr(VI)) stok iyon ¢ozeltileri
kullanildi. Manyetik floresans Fe,O,@SiO,-APTMS-BODIPY, Fe,O,@SiO -
TPED-BODIPY ve Fe,O,@SiO,-TMPTA-BODIPY nanopartikiiller i¢in 510
nm dalga boylarindaki karekteristik emisyon piklerine sahip olduklar:
belirlendi. Biitiin ¢aligmalarda manyetik floresans nanopartikiiller etanol/
su (v/v: 30/70) i¢inde 0.1 g/L’'da gerceklestirildi.

3.3.2 Manyetik floresans nanopartikiillerin sensor olarak pH
degerlerinin incelenmesi

Ortamin pH’1, manyetik floresans nanopartikiiller ve metal iyonlari
arasinda kararli bir kompleks olusumunda 6nemli bir rol oynar ve bu
nedenle her analitik islem icin anahtar islevi gérmektedir. Manyetik
floresans nanopartikiil ve metal iyonlar1 arasinda giiglii bir etkilesim
(kararli kompleks) icin, spesifik pH’a sahip bir ortam gereklidir. Spesifik
olmayan bir pH ortaminin ¢ok zayif olmasi veya floresan probu ile
metal iyonlar1 arasinda herhangi bir etkilesimin meydana gelmemesi
durumunda, ¢ok zayif bir kompleks olusumu meydana gelir. Bu nedenle,
sentezlenen yeni manyetik floresans nanopartikiiller kullanilarak Cr(VI)
iyonlarinin floresan tespiti tizerine ortamin pH etkisi incelendi. pH’in
manyetik floresans nanopartikiil siispansiyonu ve manyetik floresans
nanopartikiil+Cr(VI) siispansiyon karisimi {izerindeki etkileri, 1 ile 8
arasindaki pH degerlerinde arastirildi. Etanol/su (v/v: 30/70) i¢indeki
manyetik floresans nanopartikiillerin stispansiyon ¢ozeltilerinin (0.1 g/L)
pH’, 0.01 M sodyum hidroksit ve hidroklorik asit ilave edilerek ayarlandi ve
stispansiyon ¢ozeltilerin floresans spektrometre cihazinda floresans siddeti
degisimleri dl¢tildi.

3.3.3 Manyetik floresans nanopartikiillerin sensor olarak ce-
vap verme siirelerinin belirlenmesi

Sentezlenen {i¢ manyetik floresans nanopartikil ile Cr(VI) iyonlar:
arasindaki komplekslerin tepki siiresinin floresan yogunlugu tizerindeki
etkisi arastirildi. Etanol/su (v/v:30/70) icindeki manyetik floresans
nanopartikiil (0.1 g/L) siispansiyon karigimlarinin iizerine Cr(VI) stok
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¢ozeltisinden ilave edilerek floresans spektrometre cihazinda 1, 2, 3, 5, 7, 10,
15, 20, 25 ve 30 dakika araliginda floresans emisyon degisimleri kaydedildi.
Manyetik floresans nanopartikiiller ile Cr(VI) iyonlar1 arasindaki
maksimum komplekslerin meydana geldigi siireler cevap siireleri olarak
belirlendi.

3.3.4 Manyetik floresans nanopartikiillerin sensor olarak me-
tal seciciliklerinin belirlenmesi

Algilama iglemindeki en onemli parametre, herhangi bir analit
tespiti i¢in sensoriin pratik kullanigliligini yansitan algilama probunun
seciciligidir. Analit icin segici tanima giiciine sahip olmayan sensorler,
algilama alanlarindaki potansiyel uygulamalar i¢in kullanim bulamaz
(Shah ve digerleri, 2018). Bu nedenle, sensor 6zelligine sahip tic manyetik
floresans nanopartikiil siispansiyonlarinin farkli metal iyonlar1 varliginda
Cr(VI) iyonlarinin segiciligi arastirildi. Etanol/su (v/v: 30/70) igindeki
manyetik floresans nanopartikiillerin (0.1 g/L) slispansiyon karisimlarina,
konsantrasyonu 10* M olan (Fe (II), Ni (II), Zn (II), Hg (II), Al (III), Ag
(I), Mg (II), Cu (II), Pb (II), Sr (II), Fe (III), Cd (II), Mn (II), K (I), Co (II),
Cr (III) ve Ca (II)) stok ¢ozeltilerinden gerekli seyreltme isleminden sonra
metal iyonlar: ilave edilerek, Cr(VI) iyonlarinin floresans spektrometre
cihazinda emisyon siddetindeki degisiklik belirlenip kaydedildi.

3.3.5 Baglanma stokiyometrisi

Siispansiyon karigim igindeki Fe,O,@SiO,-APTMS-BODIPY+Cr(VI),
Fe,0,@SiO -TPED-BODIPY+Cr(V1) ve Fe,0,@Si0 -TMPTA-
BODIPY+Cr(VI) komplekslerinin baglayici stokiyometrisi Job grafikleri ile
acikland. Job grafikleri, her bir manyetik floresans nanopartikiiller i¢in, 510
nm dalga boyundaki floresans siddetinde, toplam bir sabitinde manyetik
floresans nanopartikiillerin (0.1 g/L, etanol/su (v/v: 30/70)) ve Cr(VI) (1 g/L)
konsantrasyonu altinda Cr(VI) ‘nin molar fraksiyonlarina karsi ¢izildi.

3.3.6 Tayin limiti

Caligmanin bu asamasinda ise, manyetik floresans Fe,O,@SiO,-
APTMS-BODIPY, FeO,@SiO -TPED-BODIPY ve Fe O,@SiO,-TMPTA-
BODIPY nanopartikiil stispansiyonlarina, artan konsantrasyonlarda
Cr(VI) iyonu eklenerek floresans sprektroskopi cihazinda emisyon
olgimleri gerceklestirildi. Elde edilen sonuglar neticesinde Cr(VI) iyonu
konsantrasyonuna kars1 floresans siddet oranlari (I /I) kullanilarak
kalibrasyon grafikleri ¢izildi.

LOD= 3—f (3.1)
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Esitlik (3.1)’de k, kalibrasyon egrisinin egimi degerini, LOD tayin
limitini ve o sensoriin siddetinin standart sapmasini ifade etmektedir (Xiao
ve ark., 2015).

3.4 Adsorpsiyon Calismalari

Adsorpsiyon deneyleri, sentezlenmis olan manyetik floresans
nanopartikiillerin ~ manyetik  6zelliklerinden  dolay1  ¢alkalama
yontemi kullanilarak gerceklestirildi. Calkalama sonucunda ¢ozeltide
adsorplanmadan kalan Cr(VI) iyon konsantrasyonu Karamanoglu
Mehmetbey Universitesi Bilimsel ve Teknolojik Aragtirmalar Uygulama
ve Arastirma Merkezinde bulunan Perkin Elmer PinACCLE 900T marka
alevli atomik absorpsiyon spektrometre (FAAS) cihazi ile belirlendi.
Adsorplanan krom miktar1 denklem 3.2, adsorpsiyon yiizdesi (Cr(VI)
giderimi) ise denklem 3.3 kullanilarak hesaplanmistur.

Qe="""txV (3.2)
% Cr(VI)Giderimi = C°C‘DCE x100 (3.3)

Burada;

q,: birim adsorban {izerinde adsorplanan madde miktar1 (mg/g )
C,: ¢ozeltide adsorplanmadan kalan madde konsantrasyonu (mg/L)
C,: ¢ozeltinin baslangi¢ konsantrasyonu (mg/L)

m: adsorbent miktari (g)

V: ¢ozeltinin hacmi (L), olarak verilmektedir (Ekinci, 2019).

3.4.1 Cr(VI) iyonlarinin adsorpsiyonuna adsorban miktarinin
etkisi

Sulu ortamdaki Cr(VI) iyonlarinin, manyetik floresans Fe ,O,@
$iO,-APTMS-BODIPY, Fe,O,@SiO,-TPED-BODIPY ve Fe0,@SiO,-
TMPTA-BODIPY nanopartikiiller ile giderimi i¢in her bir manyetik
floresans nanopartikiil i¢in farkli miktarlar1 (0.01, 0.015, 0.02, 0.025, 0.03,
0.05, 0.04, 0.045, 0.05, 0.06, 0.007, 0.075, 0.1 g) ile hazirlanan Cr(VI) stok
¢ozeltisi seyreltilerek 50 mg/Llik Cr(VI) ¢ozeltisi kullanildi. Bu Cr(VI)
iyon ¢ozeltiden 25er mL’lik alinip her birine degisik miktarlarda manyetik
floresans nanopartikiiller ilave edildi ve alt1 saat boyunca ¢alkalanda.
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3.4.2 Cr(VI) iyonlarinin adsorpsiyonuna pH’in etkisi

Ortamin pH degerinin adsorpsiyona etkisini belirlemek i¢in degisik
pH’larda (1-8) hazirlanan 50 mg/Llik Cr(VI) ¢ozeltilerinden 25ser mL
alindi. Daha sonra bu ¢ozeltilerin {izerine ayr1 ayr1 0.06 g Fe,O,@SiO,-
APTMS-BODIPY, 0.045 g Fe,0,@SiO,-TPED-BODIPY ve 0.035 g Fe,0,@
SiO,-TMPTA-BODIPY nanopartikiiller denge temas siireleri boyunca
galkalandi. Cr(VI) ¢ozeltisinin pH’larini ayarlamak igin 0.01 M sodyum
hidroksit ve hidroklorik asit ¢cozeltileri kullanildi.

3.4.3 Cr(VI) iyonlarinin baslangi¢ derisimi ve temas siiresinin
etkisi

Baslangi¢ derisimi ve temas siiresinin adsorpsiyona etkisi incelemek
i¢in 25, 35, 50 ve 75 mg/L’lik Cr(VI) baslangi¢ konsantrasyonlarinda ve
adsorpsiyon denemeleri 5 ile 300 dk arasinda degisen temas siirelerinde
gerceklestirildi. Cr(VI) adsorpsiyon denemelerinde sicaklik 25 °C,
Cr(VI) ¢ozeltilerinden 25ser mL, pH degeri 2’de ve manyetik floresans
nanopartikiillerin miktar1 0.06 g Fe ,O,@SiO,-APTMS-BODIPY, 0.045
g Fe,0,@SiO,-TPED-BODIPY ve 0.035 g Fe,0,@SiO -TMPTA-BODIPY
olarak sabit tutuldu.

3.4.4 Sicakligin adsorpsiyon iizerine etkisi

Cr(VI) iyon giderim denemelerine sicakligin etkisini incelemek
icin 25ser mL 50 mg/Llik Cr(VI) ¢ozeltilerinin pH:2’de, denge temas
siirelerinde ve 0.06 g Fe,O,@SiO,-APTMS-BODIPY, 0.045 g Fe,O,@SiO,-
TPED-BODIPY ve 0.035 g Fe,O,@SiO,-TMPTA-BODIPY alinarak, dort
tarkli sicaklikta (25 °C, 35 °C, 45 °C ve 55 °C) adsorpsiyon deneyleri yapildi.
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4. BULGULAR ve TARTISMA
4.1 Karakterizasyon
4.1.1 FT-1IR analizleri

Sentezlenen Fe304, Fe304@SiOz, Fe304@SiOZ—APTMS, Fe304@8i02—
APTMS-BODIPY nanopartikiillerinin ve BODIPY bilesiginin FT-IR analiz
spektrumlar1 $ekil 4.I'de gosterilmektedir. Fe,O, nanopartikiillerinin
varligini dogrulayan 541 cm™ ve 626 cmdeki karakteristik pikler Fe-O
titresimlerini gostermektedir (Lin ve digerleri, 2011; Upal ve digerleri, 2019;
Gezer, 2018). Ayrica Sekil 4.1’deki 3600-3200 cm™ araliginda genis bir pik
seklinde beklenen -OH fonksiyonel grubuna ait karakteristik pikin 3392

cm civarinda oldugu tespit edildi (Ma, ve digerleri, 2012).
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Sekil 4.1: Fe,0,, Fe,0,@SiO,, Fe,0,@SiO -APTMS, Fe,0,@SiO,-APTMS-BODIPY
nanopartikiillerin ve BODIPY bilesiginin FT-IR spektrumu.

Silika ile kaplanmis olan Fe O ,@SiO, nanopartikiiliiniin FT-IR
spektrumunda, Fe, O, nanopartikiiliine ait ana karakteristik pikler
goriilmektedir (Sekil 4.1). Bu piklere ek olarak, 1066 cm™ simetrik ve 799
cm™deki asimetrik Si-O-Si titresim pikleri (Liu ve digerleri, 2016) ve 963
cm™de serbest silanol (Si-OH) gruplarina ait pik gozlendi (Sekil 4.1) (Erdem
ve digerleri, 2019; Wechakorn ve digerleri, 2019; Sheikhmohammadi ve
digerleri, 2019). Bu pikler, SiO, nin Fe, O, nanopartikiiliiniin yiizeyine
kaplandigini dogrulamaktadir.
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Fe,0,@SiO, yiizeyine APTMS modifikasyonu sonucunda olugan
Fe,0,@SiO,-APTMS nanopartikiiliiniin FT-IR spektrumu gore ($ekil
4.1); 2930 cm"daki pik -CH, gruplarini (Wang ve digerleri, 2014), 1567
cm’ gerilme ve 1484 cm™ biikiilme pikleri ise amino gruplarinin (-NH,)
varligini dogrulamaktadir (Sun, ve digerleri, 2015; Zhou ve digerleri, 2017).
Ayrica 1319 cm™ bolgesinde goriinen titresim piki, C-N grubunu temsil
etmektedir (Mohsen ve digerleri, 2014). Sekil 4.1’de goriildiigii gibi Fe,O,@
SiO,-APTMS nanopartikiiliiniin FT-IR spektrumundaki diger kaymalar
ve yeni tepe noktalari, APTMS nin Fe,O,@SiO, nanopartikiilii yiizeyine
basarili bir sekilde modifiye oldugunu dogrulamaktadir.

Manyetik floresans Fe,O,@SiO,-APTMS-BODIPY nanopartikiiliiniin
Sekil 4.I'deki FT-IR spektrumuna bakildiginda, 1546 cm™ aromatik
gerilme C=C piklerini, 1470 cm™’ aromatik biikiilme C=C piklerini
(Wechakorn ve digerleri, 2019; Kursunlu ve digerleri, 2016), 2854-2927
cm™ (Wang ve digerleri, 2014) araligindaki pikler alifatik gruplarina ait
gerilme titresim piklerini gostermektedir. 1511 cm™de pik B-F titresim
piki (He ve digerleri, 2012) ve 1633 cm™de C=N titresim piki goézlendi.
Ayrica Fe,O,@SiO,-APTMS’deki C-N titresim frekansi 1319 cm™ iken
manyetik floresans Fe,O,@SiO,-APTMS-BODIPY nanopartikiiliinde 1307
cm Ve kaydig1 gozlendi. Sekil 4.1'de goriildiigii gibi Fe,O,@SiO,-APTMS-
BODIPY nanopartikiiliiniin FT-IR spektrumundaki diger kaymalar ve yeni
tepe noktalari, BODIPY yapisinin modifiye Fe,O,@SiO,-APTMS yiizeyine
immobilize oldugunu dogrulamaktadir.

Sekil 4.2°de sentezlenen Fe, O, Fe,O,@SiO,, Fe,O,@SiO,-TPED, Fe,O,@
SiO,-TPED-BODIPY nanopartikiillerin ve BODIPY bilesiginin FT-IR
analiz spektrumlarini gostermektedir. Sekil 4.2’de goriildiigii gibi Fe,O,@
SiO, ylizeyine TPED modifikasyonu sonucu elde edilen Fe,O,@SiO,-TPED
nanopartikiiliiniin FT-IR spektrumunda, 2885-2932 cm™"deki karakteristik
-CH, gerilme titresimlerini (Wang ve digerleri, 2014), 1574 cm™ gerilme
ve 1472 cm™’deki biikiilme pikleri ise amino gruplarinin (-NH,) varligini
dogrulamaktadir (Lin ve digerleri, 2011; Sun ve digerleri, 2015; Zhou ve
digerleri, 2017. Ayrica 1313 cm™de goriinen pik ise C-N grubunu (Pavia
ve digerleri, 2011) temsil etmektedir. Sekil 4.2’de goriildiigii gibi Fe,O,@
SiO,-TPED nanopartikiiliiniin FT-IR spektrumundaki diger kaymalar ve
yeni tepe noktalari, TPED bilesiginin Fe,O,@SiO, nanopartikiilii ytizeyine
basarili bir sekilde modifiye oldugunu dogrulamaktadir.
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Sekil 4.2: Fe,0,, Fe,0,@SiO, Fe,0,@SiO -TPED, Fe 0, @SiO,-TPED-BODIPY
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nanopartikiillerin ve BODIPY bilesiginin FT-IR spektrumu.

Manyetik floresans Fe,O,@SiO,-TPED-BODIPY nanopartikiiliiniin
(Sekil 4.2) FT-IR spektrumunda, 1546 ve 1455 cm™deki pikler, sirasiyla
aromatik gerilme (C=C) ve aromatik biikiilme (C=C) titresim frekanslarini
(Wechakorn ve digerleri, 2019; Kursunlu ve digerleri, 2016) gostermektedir.
2887 cm™ ve 2927 cm"deki pikler alifatik gruplarini (Wang ve digerleri,
2014), 1509 cm™daki pik B-F grubunu (He ve digerleri, 2012) ve 1649 cm
"dakipik C=N grubunu géstermektedir (Jayathilaka, 2018). Ayrica Fe,O,@
SiO,-TPED’deki C-N titresim piki 1313 cm™ iken manyetik floresans Fe,O,@
SiO,-TPED-BODIPY nanopartikiilinde 1304 cm™ye kaydigi gozlendi.
Manyetik floresans Fe,O,@SiO,-TPED-BODIPY nanopartikiiliiniin FT-
IR spektrumundaki diger kaymalar ve yeni tepe noktalari, BODIPY
yapisinin  modifiye Fe,O,@SiO,-TPED yiizeyine immobilize oldugunu
dogrulamaktadir.

Sekil 4.3’te sentezlenen Fe,O,, Fe,0,@Si0,, Fe,O,@SiO,-TMPTA,
Fe,0,@SiO,-TMPTA-BODIPY nanopartikiillerin ve BODIPY bilesiginin
FT-IR analiz spektrumlarini gostermektedir. Sekil 4.3’te goriildiigi gibi
Fe,0,@SiO, ylizeyine TMPTA modifikasyonu sonucu elde edilen Fe,O,@
SiO,-TMPTA nanopartikiiliiniin FT-IR spektrumu pikleri, 2887-2931
cmVdeki -CH,, gruplarini (Ruan ve digerleri, 2019), 1565 cm™ gerilme *
1470 cm™”deki biikiilme pikleri amino gruplarini (-NH,) (Sun, ve digerleri,
2015; Zhou ve digerleri, 2017) ve 1310 cm™ de goriinen pik C-N grubunu
(Pavia ve digerleri, 2011; Susanto ve Prasdiantika, 2018.) gostermektedir.
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Sekil 4.3’te goriildiigii gibi Fe,O,@SiO,-TMPTA nanopartikiiliiniin FT-IR
spektrumundaki diger kaymalar ve yeni tepe noktalar;, TMPTA bilesiginin
Fe,O,@Si0O, nanopartikiilii yiizeyine bagarili bir sekilde modifiye oldugunu
dogrulamaktadir.
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Sekil 4.3: Fe,0,, Fe,0,@Si0,, Fe,0,@Si0,-TMPTA, Fe,0,@SiO,- TMPTA-BODIPY ve

37

nanopartikiillerin ve BODIPY bilesiginin FT-IR spektrumu.

Manyetik floresans Fe,O,@SiO,-TMPTA-BODIPY nanopartikiiliiniin
(Sekil 4.3) FT-IR spektrumu, 1546 ve 1451 cm™deki pikler, sirasiyla
aromatik gerilme (C=C) ve aromatik biikiilme (C=C) titresim frekanslarini
(Wechakorn ve digerleri, 2019; Kursunlu ve digerleri, 2016) gostermektedir.
2857 cm™ ve 2928 cm™deki pikler alifatik gruplarini (Wang ve digerleri,
2014), 1507 cm™deki pik B-F grubunu (He ve digerleri, 2012) ve 1650 cm®
"deki C=N gerilim piklerini (Jayathilaka, 2018) gostermektedir. Ayrica
Fe,0,@SiO,-TPED’deki C-N titresim piki 1310 cm® iken manyetik
floresans Fe,O,@SiO,-TMPTA-BODIPY nanopartikiiliiniin 1307 cm™ye
kaydig1 gozlemlenistir. Manyetik floresans Fe,O,@SiO,-TMPTA-BODIPY
nanopartikiiliniin FT-IR spektrumundaki diger kaymalar ve yeni tepe
noktalari, BODIPY yapisinin modifiye Fe,O,@SiO,-TMPTA yiizeyine
immobilize oldugunu dogrulamaktadir.

Sentezlenen BODIPY bilesiginin Sekil 4.3’teki FT-IR spektrumuna
bakildiginda, 2800-3000 cm™ civarinda gozlenen ii¢ adet pik alifatik ve
aromatik C-H gerilme piklerini, 1600-1450 cm ™" de gozlenen pikler aromatik
C=C gerilmeleri ve 1640 cm”de C=N gerilim piklerini gostermektedir
(Bagci, 2019).
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Sentezlenen BODIPY bilesiginin 'H-NMR spektrumu Sekil 4.4'te
gosterilmistir. Sekil 4.4 gore 'H NMR [400 MHz, CDCL]: § (ppm); 7.48
(ArH, d, 2H), 7.25 (ArH, d, 2H), 6.02(2H, Pirol-H) 5.18 (CH,, s, 2H), 2.53 (CH,,
s, 6H) 1.25(CH,, s, 6H). "*C NMR [100 MHz, CDCL,]: § (ppm); 154.23, 139.59,
138.76, 135.78, 136.31, 133.42, 130.97, 128.79, 128.28, 45.46, 16.78, 14.56.

o

85 80 75 70 65 6.0 55 5.0 45 40 35 30 25 2.0 1.5 10 0s 0.0

Sekil 4.4: 4,4-difloro,8-{4-(klorometil)fenil}-1,3,5,7-tetrametil-4-bora-3a,4adiaza-s-
indasen’nin (BODIPY) 'H-NMR spektrumu.

4.1.2 XRD analizi

Sentezlenen Fe304, Fe304@SiOZ, Fe304@SiOZ-APTMS, Fe304@SiOZ-
TPED, Fe,0,@S8i0, TMPTA, Fe,0,@SiO,-APTMS-BODIPY, Fe,0,@
SiO,-TPED-BODIPY, Fe,O,@SiO,-TMPTA-BODIPY nanopartikiillerinin
kristal yapilarinin belirlenmesi i¢in X-1ginlar1 sagilmasi (XRD) analizi

gerceklestirildi ve elde edilen XRD spektrumlari Sekil 4.5’te goriilmektedir.

Sekil 4.5’ de goriildiigii gibi, demir oksit’in (Fe,O,) kiibik spinel yapisina
ait olan pikler 20’da 29.63°(220), 35.20°(311), 42.80°(400), 53.80°(422),
56.70°(511) ve 62.50°(440)’'de giiclii yansima piklerini verdigi gézlendi.
Bu grafikte elde edilen pikler, ingilizce adi Joint Corporation of Powder
Diffraction Standards (JCPDS) olan X-1gin1 toz kirinim dosyasinin No:19-
0629 gore, standart demir oksiti (Fe,O,) temsil eden karakteristik X-1g1n1
kirinim pik verileri ile ortiismektedir (Jung ve digerleri, 2016; Yang ve
digerleri, 2005).
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Sekil 4.5: Fe O, Fe,0,@Si0,, Fe,O,@SiO,-APTMS, Fe,O,@SiO ,-TPED, Fe,O,@

SiO,-TMPTA, Fe,0,@SiO,-APTMS-BODIPY, Fe,O,@SiO -TPED-BODIPY, Fe,O,@
S$iO,-TMPTA-BODIPY nanopartikiillerin XRD spektrumlart.

Fe,O,’tin ylizeyindeki SiO, kaplamasinin esas olarak amorf formlar
olarak mevcut olmasi nedeniyle (Deng ve digerleri, 2008; Guo ve digerleri,
2015), SiO,’ye ait pikler XRD modelinde (Sekil 4.5) gozlenmedi (Shi ve
digerleri, 2018). Ayrica grafikten de goriildiigi gibi, manyetik demir oksit
(Fe,0,) nanopartikiillerin yiizeyine SiO, kaplanmasi, APTMS, TPED ve
TMPTA bilesikleri ile modifikasyonu ve BODIPY ile immobilizasyonu
sonrasinda karakteristik piklerini belirgin bir bicimde degistirmedi. Sadece
piklerin siddetinde belirli miktarda degismeler meydana gelmektedir.
Bu durum, siiperparamanyetik demir oksit nanopartikiillerin yiizeyinin
kaplanmasi, modifiye edilmesi ve immobilizasyon gerceklestirildikten
sonra da kristal yapisinin bozulmadigini gostermektedir (Arsalani ve
digerleri, 2010; Ekinci, 2019).

4.1.3 TEM analizleri

Sentezlenmis olan nanopartikiillerin morfolojilerini ve boyutlarini
degerlendirmek igin biitiin numuneler TEM analizi ile karakterize edildi.
Fe,O, ve Fe,O,@SiO, nanopartikiillerin TEM goériintiileri Sekil 4.6’da
goriilmektedir.
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Sekil 4.6: a-) Fe,O, ve b-) Fe,O,@SiO, TEM goriintiileri.

Sekil 4.6 (a)’'da sentezlenmis olan Fe,O, nanopartikiillerinin yaklagik
ortalama ¢aplar1 10-12 nm araliginda, dagilmis veya hafifce toplanmis
sekilde ve kiiresel veya elipsoidal yapida oldugu gériilmektedir.

Sekil 4.6 (b)'de Fe,O, nanopartikiil yilizeyinin, ince bir SiO, tabakasi
ile kaplandig1 goriilmektedir. Sekil 4.6 (b)’de (i¢ goriintii), gekirdek-
kabuk yapisinin olusumunu gosteren iki farkli elektron yogunluklarina
sahip bolge bulunmaktadir (Helmi Rashid Farimani ve digerleri, 2013;
Ghorbani ve Kamari, 2019). Birinci bolge elektron yogunlugunun fazla
oldugu Fe O, gekirdeklerinin bulundugu béliimdiir. Ikinci bélge ise daha
diisiik yogunlukta ve daha yiiksek yar1 saydamliga sahip SiO, tabakasinin
bulundugu béliimdiir. Fe,O,@SiO, nanopartikiiliiniin yaklagik ortalama
caplar1 12 - 14 nm araliginda, bir arada toplanmis sekilde ve kiiresel veya
elipsoidal yapida oldugu $ekil 4.6 (b)’de gortilmektedir. Bu sonuglar Fe,O,@
SiO, manyetik ¢ekirdek-kabuk nanopartikiillerinin sentezinin basarili bir
sekilde gerceklestirildigini kanitlamaktadir.

Fe,0,@SiO,-APTMS, Fe O,@SiO,-TPED ve Fe O ,@SiO,-TMPTA
nanopartikiiller ile manyetik floresans Fe,O,@SiO,-APTMS-BODIPY,
Fe,0,@SiO,-TPED-BODIPY ve Fe,0,@Si0,-TMPTA-BODIPY
nanopartikiillerin TEM goriintiileri Sekil 4.7 (a-f)’de goriilmektedir.

Fe,0,@SiO, ytizeyine APTMS, TPEDve TMPTA ilemodifikasyonundan
sonra olusan Fe,O,@SiO,-APTMS, Fe,O,@SiO,-TPED ve Fe O,@SiO,-
TMPTA nanopartikiillerinin (§ekil 4.7’a, ¢ ve e’deki TEM goriintiilerine
gore), kiiresel veya elipsoidal bir ¢ekirdek-kabuk yapisina sahip oldugu
goriilmektedir. Sekil 4.77a, ¢ ve e’deki i¢ goriintiilerde, Fe,O, parcaciklar
gekirdekte bulunmakta ve bu g¢ekirdek yiizey {izerine kaplanmis bir
SiO, tabakast ve APTMS, TPED ve TMPTA bilesiklerinin bulundugu
goriilmektedir. Fe,O, parcaciklar1 ve SiO,, APTMS, TPED ve TMPTA
katmanlar1 yogunluk ve renklerine gore kolayca ayirt edilmektedir.
Sentezlenmis olan Fe,O,@SiO,-APTMS, Fe,O,@SiO,-TPED ve Fe,O,@SiO,-
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TMPTA nanopartikiillerin yaklasik ortalama ¢aplar sirasiyla 15-16.5 nm,
16-17 nm ve 16.5-17.5 nm ($ekil 4.77a, ¢ ve e) araliklarinda oldugu belirlendi.

[

l2'00 nm :

Sekil 4.7: a-) Fe,0,@SiO -APTMS, b-) Fe,0,@SiO -APTMS-BODIPY, ¢-) Fe,O,@
$iO -TPED, d-) Fe,0,@SiO - TPED-BODIPY, e-) Fe,0,@SiO -TMPTA ve f-) Fe,0,@
SiO,-TMPTA-BODIPY nanopartikiillerin TEM goriintiileri.

Fe,0,@Si0,-APTMS, Fe,0,@Si0,-TPED ve FeO,@SiO, -TMPTA
nanopartikiillerin yiizeyine BODIPY bilesiginin immobilizasyonundan
sonra olusan manyetik floresans Fe ,O,@SiO,-APTMS-BODIPY, Fe O,@
SiO,-TPED-BODIPY ve Fe O,@SiO,-TMPTA-BODIPY nanopartikiillerin
Sekil 4.7 b, d ve f’deki TEM goriintiilerinde kiiresel veya elipsoidal bir
¢ekirdek-kabuk yapisina sahip oldugu goriilmektedir. Sekil 4.7 b, d ve
t’deki i¢ goriintiiler floresans manyetik nanopartikiillerin sentezlendigini
dogrulamaktadir. Sentezlenmis olan floresans manyetik Fe ,O,@SiO,-
APTMS-BODIPY, Fe,O,@SiO,-TPED-BODIPY ve Fe O,@SiO,-TMPTA-
BODIPY nanopartikiillerin yaklasik ortalama ¢aplari sirasiyla 18-18.5 nm,
18.5-19 nm ve 19-20 nm ($ekil 4.7 (a, c ve e)) araliklarinda oldugu belirlendi.
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4.1.4 SEM ve EDX analizleri

Sentezlenmis olan nanopartikiillerin morfolojilerini degerlendirmek
icin bitin numunelerin taramali elektron mikroskopisi (SEM) analizi
ile karakterize edildi ve elde edilen goriintiiler Sekil 4.8 ve Sekil 4.9’da
goriilmektedir. Ayrica sentezlenen biitiin nanopartikiillerin elementel
icerikleri ise enerji ayirmali X-isinlar1 (EDX) spektrumlar: alinarak
incelendi ve Sekil 4.10’da elde edilen spektrumlar ve element yiizdeleri
gosterildi.

L T g

3 =
SU5000'20:0kV M-X100k SE(L)

500nm SUS5000 20.0kV M-X120k SE(L)
Sekil 4.8:a-) Fe O, b-) Fe,O,@SiO, SEM goriintiileri.

Fe,O, ve Fe,O,@SiO, nanopartikiillerin taramali elektron mikroskopisi
(SEM) goriintileri Sekil 4.8 (a ve b)’de gosterilmektedir. Sekil 4.8 (a)‘da
goriildiigii gibi, Fe O, nanopartikiillerin kiibik spinel yapida oldugu
goriilmektedir. Sekil 4.10 (a)’da goriildiigii gibi, Fe,O, nanopartikiiliiniin
EDX spektrumunda temel bilesenler olarak agirlik¢ca %67,68 Fe ve % 32,32
O oldugu goriilmektedir ve bu da partikiillerin Fe,O, yapisinda oldugunu
gostermektedir (Ghasemzadeh ve Abdollahi-Basir, 2016).

Sekil 4.8 (b)‘de ise silika kapli manyetik Fe,O,@SiO, nanopartikiillerin
kiibik spinel yapida oldugu goriilmektedir. Sekil 4.10 (b)’de ise, silika kapl
manyetik demir oksit (Fe,O,@SiO,) nanopartikiiliin EDX spektrumunda,
agirlikga %30. 08 O, %6,3 Si ve %63.62 Fe elementlerinin bulundugu
gorillmektedir. Temel bilesimleri Fe, Si ve O olarak bulunmasi, partikiillerin
Fe,0,@SiO, yapisinda oldugunu gostermektedir.
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Sekil 4.9: a-) Fe,0,@Si0,-APTMS, b-) Fe,O,@SiO,-APTMS-BODIPY, ¢-) Fe,O,@
SiO,-TPED, d-) Fe,0,@SiO -TPED-BODIPY, e-) Fe,0,@SiO -TMPTA ve f-) Fe,O @
SiO,-TMPTA-BODIPY nanopartikiillerin SEM goriintiileri.

Fe,0,@Si0, yiizeyine APTMS, TPED ve TMPTA modifikasyonundan
sonra olusan Fe,O,@SiO,-APTMS, Fe,O,@SiO,-TPED ve Fe,O,@SiO,-
TMPTA nanopartikiillerin $ekil 4.9 (a, ¢ ve e)’deki SEM gorintiileri
incelendiginde modifikasyon 6ncesindeki Sekil 4.8 (b)'deki goruntii ile
modifikasyon sonrasi olusan goriintiilerde (Sekil 4.9 (a, ¢ ve e)) yiizey
morfolojilerinde degismelerin oldugu goriilmektedir. Sekil 4.10 (c, e ve
gydeki Fe,0,@Si0 -APTMS, Fe,0,@SiO,-TPED ve Fe,0,@SiO -TMPTA
nanopartikiillerin EDX spektrumlarinda temel bilesenlerin C, N, O,
Si ve Fe elementlerinin agirlik¢a yiizdeleri goriilmektedir. Fe,O,@SiO,
nanopartikiillerin ytizeyine APTMS, TPED ve TMPTA bilesiklerinin
modifiye oldugu grafiklerde goriilen (Sekil 4.10 (c, e ve g)) C ve N atomunun
varligindan anlasilmaktadir.
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Sekil 4.10: a-) Fe,O,, b-) Fe,O,@SiO,, ¢-) Fe,0,@Si0,-APTMS, d-) Fe,O,@SiO,-APTMS-
BODIPY, ") Fe,0,@SiO,-TPED, f.) Fe,0,@SiO,-TPED-BODIPY, g-) Fe,0, @SiO,-
TMPTA ve h-) Fe,O,@SiO,-TMPTA-BODIPY nanopartikiillerin EDX analiz grafikleri.

BODIPY bilesiginin immobilizasyonundan sonra olusan manyetik
floresans ~ Fe,O,@SiO,-APTMS-BODIPY,  Fe,O,@SiO,-TPED-BODIPY
ve Fe,O,@SiO,-TMPTA-BODIPY nanopartikiillerin $ekil 4.9 (b, d ve
f)deki immobilizasyon oncesi (Sekil 4.9 (a, ¢ ve €)) ve sonrasi goriintiileri
kiyaslandiginda, gorintiilerin birbirinden farkli oldugu dolayisiyla
immobilizasyon sonrasi yiizey morfolojilerinde degismelerin meydana geldigi
goriilmektedir. $ekil 4.10 (d, f ve h)’deki manyetik floresans Fe,O,@SiO,-
APTMS-BODIPY, Fe O,@SiO,-TPED-BODIPY ve FeO,@SiO, TMPTA-
BODIPY nanopartikiillerin EDX spektrumlarinda temel bilesenlerin C,
N, O, EF Si ve Fe elementlerinin agirlik¢a yiizdeleri goériilmektedir. Bu
nanopartikiillere BODIPY bilesiginin baglandig: grafiklerde goriilen (Sekil
4.10 (d, f ve h)) F atomunun varligindan anlagilmaktadir.

4.1.5 Termal (TGA) analizleri

Sentezlenmis olan nanopartikiillerin kantitatif analizlerini belirlemek
icin termogravimetrik analiz (TGA) yonteminden yararlanildi. Sekil 4.11’de
sentezlenen nanopartikiillerin ve manyetik floresans nanopartikiillerin 25-
1100 °C araligindaki % agirlik kaybi egrileri goriilmektedir.



FLORESANS TEMELLI BAZI NANOPARTIKULLERIN SENTEZI, - 81
KARAKTERIZASYONU, SENSOR VE ADSORPSIYON UYGULAMALARI

100
98 -
96 -
—~ 94
=
-~
8 92
2 92
G
L4
x 90 -
=
D)
< 38 Fes08
Fe304@SiO2
86 — Fe304@Si02-APTMS
Fe304@Si02-TPED
Fe304@Si0-TMPTA
84 = Fe30,@Si02-APTMS-BODIPY
Fe304@SiO2-TPED-BODIPY
Fe304@SiOo-TMPTA-BODIPY
82

1 1 1 I 1 1 I 1 I 1 1
100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000 1100
Sicaklik (°C)

Sekil 4.11: a) Fe,O,, b) Fe,O,@SiO,, ¢) Fe,0,@Si0,-APTMS, d) Fe,O,@SiO,-TPED,
¢) Fe,0,@Si0 - TMPTA, f) Fe,0 @SiO -APTMS-BODIPY, g) Fe 0,@SiO,-TPED-
BODIPY ve h) Fe,O,@SiO,-TMPTA-BODIPY nanopartikiillerin TGA egrileri.

Stiperparamanyetik Fe,O, ($ekil 4.11 (a)) ve silika kapli manyetik Fe, O,@
SiO, (Sekil 4.11 (b)) nanopartikiillerin 25 ile 200 °C arasindaki % agirlik
kayiplar1 sirastyla %2.13 ve %2.46 oldugu gozlenmekte ve bu agirlik kayiplar,
numunelerin yiizeyindeki endotermik fiziksel su kaybr ile iligkilidir (Mir ve
digerleri, 2019; Wang ve digerleri, 2010). Sekil 4.11 a ve b ‘de goriildiigu gibi,
gesitli fazlarda oksijen olusturan demir oksit kaybina ugradig: varsayilarak
agirlik olarak 200 ile 400 °C arasinda yavas yavas bir azalma oldugu belirlendi
(Babu ve digerleri, 2013). Siiperparamanyetik Fe,O, ve silika kapli manyetik
Fe,0,@SiO, nanopartikiil i¢in, 500 ° Cnin iizerindeki agirlik kaybi, bu
nanopartikiillerden hidroksil iyonlarinin salinmasi ve ayrica silika yiizeyine
bagli silanol gruplarinin yogunlasmas ile iligkilidir (Xu ve digerleri, 2016;
Zhang ve digerleri, 2013). Fe,O, ve Fe,O,@SiO, nanopartikiillerin toplam %
agirlik kayiplari sirasiyla %5.44 ve %5.44 oldugu tespit edildi.

Fe,0,@SiO, yiizeyine APTMS, TPED ve TMPTA bilesiklerinin
modifikasyonu sonucunda olusan Fe,O,@SiO,-APTMS, Fe O,@SiO,-TPED
ve Fe,O,@Si0,-TMPTA nanopartikiillerin TGA sonuglar1 $ekil 4.1 ¢, d ve
e’de gosterilmektedir. Bu nanopartikiillerin % agirlik kaybinda, 25 ile 600
°C arasinda kademeli bir azalma oldugu goriilmektedir. 25-200 °C arasinda
olan ilk agirlik kayiplari, nanopartikiillerin biinyesindeki adsorbe edilmis
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su kaybindan kaynaklanmaktadir ve 200-600 °C’deki ikinci kayiplar silika
kapli nanopartikiillerin ylizeylerinde hareketsiz hale getirilen alkil amino
gruplardir (Xu ve digerleri, 2016; Wang ve digerleri, 2010). 600-800°C’deki
kiitle kayiplari, Fe,0,@Si0O,-APTMS, Fe,O,@SiO,-TPED ve Fe,O,@SiO,-
TMPTA nanopartikiillerin ytizeylerinde hareketsiz hale gelen aminopropil
gruplarinin ayrigmasina ve geri kalan silanollerin siloksan gruplar1 elde
etmek i¢cin yogunlagmasi ile ilgilidir, bu da su kaybina ve organik gruplarin
kirilmasina neden olmaktadir (Xu ve digerleri, 2016). Fe,0,@SiO,-APTMS,
Fe,0,@SiO,-TPED ve Fe,O,@SiO,-TMPTA nanopartikiillerin toplam %
agirlik kayiplari sirastyla %13,61, %13.82 ve %14.61 oldugu tespit edilmistir.
800-1100°C’deki ¢ok kiiciik kiitle artislar: ise, metallerin yiizey oksidayon
tepkimeleri nedeniyle meydana geldigi diisiiniilebilir.

Manyetik floresans Fe,O,@SiO,-APTMS-BODIPY, Fe,O,@SiO,-
TPED-BODIPY ve Fe,O,@SiO,-TMPTA-BODIPY nanopartikiiller
icin termogravimetrik analiz (TGA) egrileri Sekil 4.11 f, g ve h ‘de
gosterilmektedir. Floresans manyetik nanopartikiillerin TGA egrilerinde
gortuldigii gibi 25-200 °C’de ilk agirlik kayiplari, floresans manyetik
nanopartikiillerin biinyesindeki adsorbe edilmis su kaybiyla ilgilidir. 200-
600 °C’deki kiitle kayiplari, manyetik floresans nanopartikiillerin organik
fonksiyonel gruplarin termal ayrismasiyla ilgilidir. 600-800 °C’de organik
fonksiyonel aminopropil ve BODIPY gruplarinin ayrigmasina ve geri kalan
silanollerin siloksan gruplari elde etmek icin yogunlasmas: ile ilgilidir.
Manyetik floresans Fe,O,@SiO,-APTMS-BODIPY, Fe O,@SiO,-TPED-
BODIPY ve Fe,O,@SiO,-TMPTA-BODIPY nanopartikiillerin toplam %
agirlik kayiplar: sirasiyla %14.41, %14.59 ve %15.14 oldugu belirlendi. Bu
sonuglar, BODIPY nin Fe,O,@SiO,-APTMS, Fe,O,@SiO,-TPED ve Fe,O,@
SiO,-TMPTA nanopartikiillerin yiizeyine basarili bir sekilde baglandigini
gostermektedir. 800-1100°C’deki yaklasik %1’lik kiitle artiglar1 ise,
metallerin yilizey oksidasyon tepkimeleri nedeniyle meydana geldigi
distiniilebilir.

4.2 Sensor Calismalarinin Sonuglar:

4.2.1 Manyetik floresans nanopartikiillerin sensor olarak me-
tal iyonlarina duyarhiliklarinin tespiti

Sentezlenmis olan manyetik floresans nanopartikiillerin metal
iyonlarina duyarliligini arastirmak icin, sentezlenen manyetik floresans
nanopartikiillerin (0.1 g/L) etanol/su (v/v:30/70) igindeki siispansiyonlarinin
lizerine metal iyonlarinin stok ¢ozeltilerinden (bélim 3.1.3) ilave edildi.
Olusan stispansiyon karisimlarin floresans spektrometre cihazinda
ol¢timleri gergeklestirildi. Sekil 4.12, Sekil 4.13 ve Sekil 4.14te floresans
spektroskopisinden elde edilen spektrumlarin grafikleri gosterilmektedir.



FLORESANS TEMELLI BAZI NANOPARTIKULLERIN SENTEZI, - 83
KARAKTERIZASYONU, SENSOR VE ADSORPSIYON UYGULAMALARI

800
600 H
=
[}
3
o Fe,04@SI0,-APTMS-BODIPY  Fej0,@SI0,-APTMS-BODIPY+Cr(VI)
Fe304@Si02-APTMS-BODIPY)|
& 400 e
© Ca(ll)
—Zn(l)
3 |——Fe(lll)
—- 0)
o e
= —
w Fe(ll)
l— i)
cufll)
- f=—Cr(ll
200 i
\ ——cdn
|—mg(Il)
—calll)
— k)
—— mn{Ily
——P(in)
| Balll)

500 550 600 650 700
Dalga Boyu (nm)

Sekil 4.12: Manyetik floresans Fe,O,@SiO,-APTMS-BODIPY nanopartikiiliin cesitli
metal iyonlarina duyarliligi (etanol/su (v/v: 30/70) icinde 0.1 g/L), (1, :470 nm,
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Sekil 4.13: Manyetik floresan Fe,O @SiO,-TPED-BODIPY nanopartikiil cesitli metal
iyonlarina duyarliligi (etanol/su (v/v: 30/70) icinde 0.1 g/L), (I, :470 nm, I :510 nm).
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Sekil 4.14: Manyetik floresans Fe,O,@SiO,-TMPTA-BODIPY nanopartikiiliin cesitli
metal iyonlarina duyarliligr (Etanol/su (v/v: 30/70) i¢inde 0.1 g/L), (1, :470 nm,
L, :510 nm).

Sekil 4.12deki floresans spektrumlariincelendiginde, manyetik floresans
Fe,0,@SiO,-APTMS-BODIPY nanopartikiil siispansiyonunun emisyon
bandinda sadece Cr(VI) iyonunun emisyon siddetinde bir azalma goriiliirken,
diger metal iyonlarinin floresans emisyon siddetlerinde 6nemli bir degisime
olmadig1 gozlendi. Sekil 4.13 ve Sekil 4.14’teki grafikler incelendiginde ise
manyetik floresans Fe,O,@SiO,-TPED-BODIPY ve Fe O,@SiO,-TMPTA-
BODIPY nanopartikiil siispansiyonlarinin floresans emisyon bandlarinda,
Cr(VI) iyonlarinin emisyon siddetinde bir azalma goriiliirken, Hg(II) iyonu
harig diger metal iyonlarinin floresans emisyonlarinda énemli bir degisime
olmadig1 gézlendi. Hg(II) iyonunda ise dalga boyu 520 nm kaymus ve floresans
emisyonlarinda belirgin bir azalma gézlenmedi.

Manyetik  floresan Fe,0,@SiO,-APTMS-BODIPY, Fe,O,@SiO,-
TPED-BODIPY ve Fe,O,@SiO,-TMPTA-BODIPY nanopartikiillerin olas:
kimyasal yapilar Sekil 4.12, Sekil 4.13 ve Sekil 4.14teki i¢ goriintiilerde
goriilmektedir. Sekil 4.12, Sekil 4.13 ve Sekil 4.14teki i¢ goriintiilerde
gorildigi gibi, bu manyetik floresans nanopartikiiller arasindaki kimyasal
yapilarinin farklar ise;

. F6304@SiOZ—TPED-BODIPY nanopartikiiliin yapisi, Fe O,@
SiO,-APTMS-BODIPY  nanopartikiiliin = yapisindan farki
ekstra bir alkilamino (-CH,-CH,-NH-) grubuna sahip olmasi,
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+ Fe ,0,@SiO,-TMPTA-BODIPY nanopartikiiliin yapisi, Fe,O,@
SiO,-TPED-BODIPY nanopartikiiliin yapisindan farki ekstra
bir alkilamino (-CH,-CH,-NH-) grubuna sahip olmasidur.

o Manyetik floresan nanopartikiillerin floresan siddetleri
karsilastirildiginda ise;

e  Manyetik floresans Fe,O0,@Si0,-APTMS-BODIPY
nanopartikiil stispansiyonunun floresan siddetinin 753te
(Sekil 4.12),

«  Manyetik floresans Fe,O,@SiO,-TPED-BODIPY nanopartikiil
stispansiyonunun floresan siddetinin 286da (Sekil 4.13),

«  Manyetik floresans Fe O0,@Si0,-TMPTA-BODIPY
nanopartikiil stispansiyonunun floresan siddetinin 253te
(Sekil 4.14) oldugu gézlemlendi.

Bu manyetik floresans nanopartikiillerin siispansiyon karisimlarina
Cr(VI) iyonlari eklendiginde, Fe,0,@Si0,-APTMS-BODIPY
siispansiyonunun floresan siddetinde %66 azalma, Fe,O,@SiO,-TPED-
BODIPY siispansiyonunun floresan siddetinde %70 azalma ve Fe,O,@SiO,-
TMPTA-BODIPY siispansiyonunun ise floresan siddetinde %77 azalma
oldugu bulundu. Bu a¢iklamalarda goriildiigii gibi, manyetik floresans
nanopartikiillerin kimyasal yapisindaki alkil amino (-CH,-CH,-NH-)
grubu sayis1 arttiginda, manyetik floresans nanopartikiil siispansiyonunun
floresan siddetinin azaldig1, tizerine metal ¢ozeltisi ilave edildikten sonra
daha fazla metal iyonunun etkilesmesine ve floresans siddetinin azalmasina
neden oldugu gozlemlendi.

Manyetik floresan nanopartikiillerin ¢esitli metal iyonlarina duyarlilig
ayrica UV-vis absorpsiyon spektroskopisi ile de arastirildi. Bu ti¢ manyetik
floresans nanopartikiil (0.1 g/L, etanol/su (v/v:30/70) siispansiyonlarinin
tizerine bolim 3.1.3’te verilen stok metal iyon ¢ozeltileri ilave edildi. Sekil
4.15, Sekil 4.16 ve Sekil 4.17°’de UV-vis absorpsiyon spektroskopisinden elde
edilen spektrumlar gosterilmektedir.
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Sekil 4.15: Cesitli metal iyonlarimin varliginda etanol/su (v/v: 30/70) iginde
manyetik floresans Fe,O,@SiO,-APTMS-BODIPY nanopartikiiliin (0.1 g/L) UV-vis
spektrumlari.
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Sekil 4.16: Cesitli metal iyonlarinin varliginda etanol/su (v/v: 30/70) icinde manyetik
floresans Fe,O @SiO,-TPED-BODIPY nanopartikiiliin (0.1 g/L) UV-vis spektrumlart.
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Sekil 4.17: Cesitli metal iyonlarmmn varliginda etanol/su (v/v: 30/70) iginde
manyetik floresans Fe,0,@SiO,-TMPTA-BODIPY nanopartikiiliin (0.1 g/L) UV-vis
spektrumlari.

Sekil 4.15'teki grafik incelendiginde, manyetik floresans Fe O,@
SiO,-APTMS-BODIPY  nanopartikiil ~ siispansiyonunun  maksimum
absorbans yaptig1 dalga boyu 510 nm oldugu belirlendi. Manyetik floresans
nanopartikiil siispansiyonlar1 tizerine metal iyonlarinin eklenmesinden
sonra sadece Cr(VI) iyonunun absorbansinda bir azalma goriiliirken, diger
metal iyonlarinin spektrumlarinda bir degisime olmadig1 gézlemlendi.

Sekil4.16 ve Sekil4.17°deki grafiklerincelendiginde ise manyetik floresans
Fe,0,@SiO,-TPED-BODIPY ve Fe,O,@SiO,-TMPTA-BODIPY nanopartikiil
sispansiyonlarinin maksimum absorbansi 510 nm’de gozlemlendi. Bu
manyetik floresans nanopartikiil siispansiyonlarin {izerine metal iyonlar1
ilave edildiginde Cr(VI) iyonunun absorbanslarinda bir azalma goriiliirken,
Hg(II) iyonunda ise maksimum absorbansi 520 nm’ye kaydig1 gozlemlendi.

Sekil 4.15, Sekil 4.16 ve Sekil 4.17°deki i¢ goriintiilerde gortldiga gibi
manyetik floresans nanopartikiil siispansiyonlarinin rengi, Cr(VI) iyonu
hari¢ belirgin bir renk degisimine sebep olmazken, Cr(VI) iyonlarinin
ilavesinden sonra kahverengiden sar1 renge dondiigi gorilmektedir.
Bu sonuglar dogrultusunda, manyetik floresans Fe,O,@SiO,-APTMS-
BODIPY, Fe,O,@SiO,-TPED-BODIPY ve Fe ,O,@SiO,-TMPTA-BODIPY
nanopartikiillerin, sulu ¢ozeltilerdeki Cr(VI) iyonlarinin tespitinde hem
kolorimetrik hem de florometrik olarak kullanilabilecegi sonucuna varildi.
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4.2.2 Manyetik floresans nanopartikiillerin sensor olarak pH
degerlerinin tespiti

Sentezlenen manyetik floresans nanopartikiillerin optimum pH
degerini belirlemek i¢in pH 1 ile 8 arasinda, ii¢ manyetik floresans
nanopartikiil siispansiyonlarin ve bu siispansiyonlarin {izerine Cr(VI)
iyonlari ilave edildikten sonra olusan karisimlarin floresans spektrometre
cihazinda olgiimleri gergeklestirildi ve pH’a kars: floresans siddet grafikleri
Sekil 4.18 (a, b ve ¢)’de gosterilmektedir.
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Sekil 4.18: a-) Fe,O,@SiO,-APTMS-BODIPY ve Fe,0,@SiO,-APTMS-
BODIPY+Cr(VI), b-) Fe,O0,@SiO,-TPED-BODIPY ve Fe O ,@SiO,-TPED-
BODIPY+Cr(VI) ve c-) Fe ,0,@SiO ~TMPTA-BODIPY ve Fe,0,@SiO -TMPTA-
BODIPY+Cr(VI) nanopartikiillerin pH ¢alismalar:.

Sekil 4.18 (a, b ve ¢)’de goriildiigii gibi, manyetik floresans Fe,O,@SiO, -
APTMS-BODIPY, Fe,0,@SiO,-TPED-BODIPY ve Fe,O,@SiO,-TMPTA-
BODIPY nanopartikiil stispansiyonlarin 1 ile 8 arasindaki pH’larda
floresans siddetinde herhangi bir degisiklik gozlemlenmedi. Diger taraftan
manyetik floresans nanopartikiil stispansiyonlarin iizerine Cr(VI) iyonlar1
ilave edildikten sonra (Fe,O,@SiO,-APTMS-BODIPY+Cr(VI), Fe O,@
$iO,-TPED-BODIPY+Cr(VI ve Fe,0,@SiO,-TMPTA-BODIPY+Cr(VI)
pH degeri distiike floresans siddetinin azaldig1 goriildii. Sonug olarak,
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manyetik floresans nanopartikill ile Cr(VI) iyonlar1 arasindaki etkilesim
(baglanma) gosteren ve floresans siddetinin en az oldugu deger pH=1"dir.
Literatiirlerde nanopartikiillerle yapilmis caligmalarla bu pH=1 degeri
tutarhidir (Kim ve digerleri, 2019; Guo ve digerleri, 2016; Tan ve digerleri,
2011).

4.2.3 Manyetik floresans nanopartikiillerin sensor olarak ce-
vap verme siirelerinin tespiti

Manyetik floresans Fe,O,@SiO,-APTMS-BODIPY, Fe,O,@SiO,-TPED-
BODIPY ve Fe,O,@SiO,-TMPTA-BODIPY nanopartikiil sensérlerin Cr(VI)
iyonuna karsi vermis oldugu tepki siireleri $ekil 4.19’da gosterilmektedir.
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Sekil 4.19: Fe,0,@SiO,-APTMS-BODIPY+Cr(VI), Fe,0,@SiO,-TPED-
BODIPY+Cr(VI) ve Fe,O,@SiO,-TMPTA-BODIPY+Cr(VI) nanopartikiillerin
zamana bagh floresans siddetindeki degisimi (etanol/su (v/v: 30/70) i¢inde 0.1 g/L),
(1,:470 nm, I :510 nm).

Sekil 4.19°da goriildiigii gibi, Cr(VI) metal iyonlar1 manyetik floresans
Fe,0,@Si0,-APTMS-BODIPY, Fe O,@SiO,-TPED-BODIPY ve FeO,@
S§iO,-TMPTA-BODIPY nanopartikiil siispansiyonlarina ilave edildikten
sonra, Fe O,@SiO,-APTMS-BODIPY+Cr(VI) ve Fe,O,@SiO,-TPED-
BODIPY+Cr(VI) stispansiyonlar1 ilk 5 dakikada, Fe,O,@SiO,-TMPTA-
BODIPY+Cr(VI) siispansiyonu ise ilk 3 dakikada floresan siddetleri
azalmaktadir. Bu dakikalardan sonra Cr(VI) iyonlarinin séndiirme etkisini
tamamlandig belirlendi.
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4.2.4 Manyetik floresans nanopartikiillerin sensor olarak me-
tal seciciliklerinin tespiti

Manyetik floresans nanopartikiillerin metal segciciligini belirlemek
amactyla, manyetik floresans Fe,O,@SiO,-APTMS-BODIPY, Fe O,@
SiO,-TPED-BODIPY ve Fe,O,@SiO,-TMPTA-BODIPY nanopartikiil
stispansiyonlarinin iizerlerine metal iyon ¢ozeltileri ayr1 ayr1 ilave edildi
ve floresans spektrometre cihazinda floresans emisyon degisimleri 6lgiildii.
Daha sonra metal iyon ¢ozeltileri eklenmis bu siispansiyon karisimlarinin
tizerine, Cr(VI) iyonu eklenerek tekrar floresans spektrometre cihazinda
floresans emisyon degisimleri 6lgiildii ve elde edilen sonug $ekil 4.20, Sekil
4.21 ve Sekil 4.22’de verildi.
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Sekil 4.20: Manyetik floresans Fe,O @SiO,-APTMS-BODIPY nanopartikiiliin (etanol/
su (v/v: 30/70) iginde 0.1 g/L) diger metaller varliginda Cr(VI) iyonuna floresans
siddetinin degisimi (1, :470 nm, [ :510 nm).
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Sekil 4.21: Manyetik floresans Fe,O @SiO,-TPED-BODIPY nanopartikiiliin (etanol/
su (v/v: 30/70) iginde 0.1 g/L) diger metaller varliginda Cr(V1I) iyonuna floresans
siddetinin degisimi (1, :470 nm, [ :510 nm).
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Sekil 4.22: Manyetik floresans Fe,O ,@SiO,-TMPTA-BODIPY nanopartikiiliin (etanol/
su (v/v: 30/70) iginde 0.1 g/L) diger metaller varliginda Cr(V1I) iyonuna floresans
siddetinin degisimi (1, :470 nm, [ _:510 nm).

Sekil 4.20, Sekil 4.21 ve Sekil 4.22°de goriildiigii gibi, farkli metaller
varliginda Cr(VI) iyonlar:1 eklendiginde segici olarak manyetik floresans
Fe,0,@Si0,-APTMS-BODIPY, Fe 0,@SiO,-TPED-BODIPY ve Fe 0@
SiO,-TMPTA-BODIPY = nanopartikiil  siispansiyonlarin  floresans
siddetlerinde soniimlenmeler gézlemlendi.
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4.2.5 Baglanma stokiyometrisi

Cr(VI) iyonunun molar fraksiyonuna karsi ¢izilen Job’s grafikleri
Sekil 4.23 (a, b ve ¢)‘de verilmistir. $ekil 4.23 (a)’daki Fe,O,@SiO,-APTMS-
BODIPY+Cr(VI) grafiginin maksimum noktast 0.32 degerine karsilik
gelmektedir. Bu sonu¢ ligand:metal oraninin 2:1 stokiyometrisinde
gerceklestigini gostermektedir ve Sekil 4.23 (a)daki kimyasalin olas
ligand:metal oraninin stokiyometrisinin yapis: gosterilmektedir.
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Sekil 4.23: (a) Fe,0,@SiO -APTMS-BODIPY+Cr(VI), (b) Fe,0,@SiO,-TPED-
BODIPY+Cr(VI) ve (c) Fe,0,@SiO ,-TMPTA-BODIPY +Cr(V1) arasindaki kompleks
sitokiyometrileri icin Job’s grafikleri.

Sekil 4.23 (b)'deki Fe,O,@SiO,-TPED-BODIPY+Cr(VI) grafiginin
maksimum noktas1 0.34 degerine karsilik gelmektedir. Bu sonug
ligand:metal oraninin 2:1 stokiyometrisinde gergeklestigini gostermektedir
ve Sekil 4.23 (b)’dekiligand:metal oraninin stokiyometrisinin olast kimyasal
yapisi gosterilmektedir.

Sekil 4.23 (c)’'deki Fe,O,@SiO,-TMPTA-BODIPY+Cr(VI) grafiginin
maksimum noktast 0.52 degerine karsilik gelmektedir. Bu sonug
ligand:metal oranininl:1 stokiyometrisinde gergeklestigini gostermektedir
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ve Sekil 4.23 (c)’deki ligand:metal oraninin stokiyometrisinin olasi kimyasal
yapisi gosterilmektedir.

4.2.6 Tayin limiti

LOD ile ifade edilen tayin limiti, manyetik floresans Fe,O,@SiO,-
APTMS-BODIPY, Fe,O,@SiO,-TPED-BODIPY ve Fe O,@SiO,-TMPTA-
BODIPY nanopartikiil stispansiyonlarin emisyon degisiklikleri ile
belirlenmis ve Sekil 4.24 (a, b ve ¢)’da nanopartikiil sensorlerin Cr(VI)
konsantrasyonlarina kars1 emisyon siddet oranlarina (I /I) ait kalibrasyon
egrileri ¢izildi.

Fe304@5i02-TMPTA-BODIPY+
y =1,3071x + 0,8309
R? = 0,9891

|Fe304@sio0,-TPED-BODIPY+
— 3 Yy =0,8311x + 0,8286
= R2=0,9856

Fe;0,4@Si0,-APTMS-BODIPY+
y = 0,5635x + 0,9239
R® = 0,899

or—————T T T T T T T T
o0 03 06 09 12 15 18 21 24 27 30

Cr(VI) Konsantrasyonu (g/L)

Sekil 4.24: (a) Fe,0,@Si0,-APTMS-BODIPY, (b) Fe,O,@SiO,-TPED-BODIPY ve (c)
Fe,0,@Si0,-TMPTA-BODIPY nanopartikiillerin (etanol/su (v/v: 30/70) iinde
0.1 g/L) Cr(VI) konsantrasyonuna (0.3-3 g/L) bagl dogrusal kalibrasyon egrileri
(1,:470 nm, I :510 nm).

Sekil 4.24 (a, b ve ¢)’den anlasildig: gibi Cr(VI) konsantrasyonundaki
artisa bagli olarak floresans oranlarinda dogrusal bir artis oldugu
goriilmektedir. ~ Manyetik  floresans  Fe,O,@SiO,-APTMS-BODIPY
nanopartikiiliiniin LOD degeri 0.0033 (+ 0.001) g/L, Fe,O,@SiO,-TPED-
BODIPY nanopartikiiliiniin LOD degeri 0.0022 (+ 0.001) g/L ve Fe,O,@SiO,-
TMPTA-BODIPY nanopartikiiliiniin LOD degeri ise 0.0031 (+ 0.002) g/L
olarak bulundu. Manyetik floresans Fe O,@Si0O,-APTMS-BODIPY, Fe,O,@
SiO,-TPED-BODIPY ve Fe,O,@SiO,-TMPTA-BODIPY nanopartikiilleri
i¢in bulunan bu tayin limiti (LOD) degerleri literatiirlerde Cr(VI) tespiti
i¢in kullanilabilecegini gostermektedir (Soares ve digerleri, 2009).
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4.3 Adsorpsiyon Calismalarinin Sonuglari

4.3.1 Cr(VI) iyonlarinin adsorpsiyonuna manyetik floresans
nanopartikiil miktarlarinin tespiti

Manyetik floresans nanopartikiillerin miktarlarinin, sulu ortamdaki
Cr(VI) iyonlarinin giderimindeki etkisini arastirmak i¢in 50 mg/L’lik 25
mL, sabit Cr(VI) konsantrasyonunda, 0.01-0.1g arasinda degisen farkli
nanopartikiil adsorban miktarlar ile ¢alisildi. Cozeltilerde kalan Cr(VI)
iyon konsantrasyonlar1 (C) Perkin Elmer PinACCLE 900T marka alevli
atomik absorpsiyon spektrometre (FAAS) cihaziyla 6lgiildii. Alevli atomik
absorpsiyon spektrometre cihazinda 6l¢timler; 359.4 nm dalga boyunda,
0.7 nm slit araliginda ve hava-asetilen gazinda, 1000 ppm’lik Cr(VI)
stok ¢ozeltisinden farkli konsantrasyonlarda (0, 10, 20, 50, 75, 100 ppm)
standartlar hazirland1 ve kalibrasyon egrisi ¢izildi. Kalibrasyon egrisi
belirlendikten sonra o6rnek ¢ozeltilerdeki krom miktarlarinin tiger kez
ol¢timleri gergeklestirildi. Olgiim sonucunda elde edilen C_ degerlerden,
adsorplanan Cr(VI) iyon konsantrasyonlar1 hesap yoluyla belirlendi. Bu
adsorpsiyon ¢alismasinaait galisma parametrelerive 6lgiim sonuglari Cizelge
4.1’de verilmistir. Elde edilen sonuglar $ekil 4.25 (a-c)’de gosterilmektedir.

Cizelge 4.1: Manyetik floresans Fe O ,@SiO,-APTMS-BODIPY, Fe,O,@SiO,-TPED-
BODIPY ve Fe,0,@SiO,-TMPTA-BODIPY nanopartikiilleri ile Cr(VI) adsorpsiyonu
icin manyetik floresans nanopartikiil miktarlarmmn etkisine ait veriler.

IS Siire | 'V Adsorban Co Ce 'Cr(\'/l)‘
floresans | SicakhikK . giderimi | qe (mg/g)
nanopartikiil (saat) | (L) | miktari(g) |(mg/L)| (mg/L) %
298.15 6 10.025 0.01 50 37.972 | 24.051 30.071
298.15 6 10.025 0.015 50 33.125 | 33.751 28.131
298.15 6 10.025 0.02 50 28.733 | 42.534 26.584
_—_~>: 298.15 6 10.025 0.025 50 24.035 51.93 25.965
é 298.15 6 10.025 0.03 50 20.092 | 59.816 24.923
j 298.15 6 0.025 0.035 50 16.669 | 66.662 23.808
5 298.15 6 0.025 0.04 50 13.551 | 72.898 22.781
E.N 298.15 6 10.025 0.045 50 9.954 | 80.092 22.248
;,g, 298.15 6 10.025 0.05 50 6.161 87.678 21.921
g* 298.15 6 10.025 0.055 50 4.609 90.782 20.632
:.?.’m 298.15 6 10.025 0.06 50 3.914 92.172 19.203
298.15 6 10.025 0.07 50 3.886 92.228 16.469
298.15 6 0.025 0.075 50 3.736 92.528 15.421
298.15 6 0.025 0.1 50 3.686 92.628 11.579
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298.15 6 [0.025 0.01 50 | 34.985 | 30.032 37.538
298.15 6 [0.025 0.015 50 | 28.671 | 42.658 35.548
298.15 6 [0.025 0.02 50 | 22.933 | 54.134 33.834
= 298.15 6 [0.025 0.025 50 | 17.235 | 65.53 32.765
g 298.15 6 0.025 0.03 50 | 12.092 | 75.816 31.59
R 298.15 6 0.025 0.035 50 6.857 | 86.286 30.816
E 298.15 6 (0.025 0.04 50 3.062 | 93.876 29.336
;N 298.15 6 [0.025 0.045 50 2.241 | 95.518 26.533
;'é) 298.15 6 [0.025 0.05 50 2.204 | 95.592 23.898
=) 298.15 6 [0.025 0.055 50 2.193 | 95.614 21.73
= 298.15 6 [0.025 0.06 50 2.147 | 95.706 19.939
298.15 6 (0.025 0.07 50 2.121 | 95.758 17.124
298.15 6 0.025 0.075 50 2.118 | 95.764 15.961
298.15 6 [0.025 0.1 50 2.067 | 95.866 11.983
298.15 6 [0.025 0.01 50 | 30.901 | 38.198 47.748
298.15 6 [0.025 0.015 50 | 22.795 | 54.41 45.342
298.15 6 [0.025 0.02 50 | 16.033 | 67.934 42.459
z 298.15 6 0.025 0.025 50 8.735 82.53 41.265
é 298.15 6 0.025 0.03 50 3.602 | 92.796 38.665
f':‘ 298.15 6 0.025 0.035 50 2.081 | 95.838 34.228
E 298.15 6 [0.025 0.04 50 2.025 95.95 29.984
=, 298.15 6 [0.025 0.045 50 1.996 | 96.008 26.669
% 298.15 6 [0.025 0.05 50 1.941 | 96.118 24.034
g)" 298.15 6 [0.025 0.055 50 1.932 | 96.136 21.849
& 298.15 6 (0.025 0.06 50 1.926 | 96.148 20.031
298.15 6 0.025 0.07 50 1914 | 96.172 17.174
298.15 6 (0.025 0.075 50 1.897 | 96.186 16.031
298.15 6 [0.025 0.1 50 1.874 | 96.212 12.027
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Sekil 4.25: Cr(VI) iyonlarinin (a) Fe,O,@SiO,-APTMS-BODIPY, (b) Fe,O,@
SiO,-TPED-BODIPY ve (c) Fe,0,@SiO -TMPTA-BODIPY nanopartikiilleri ile
adsorpsiyonlarima manyetik floresans nanopartikiil miktarlarinin etkisi.

Sekil 4.25(a-c)’deki grafiklerde gorildigt gibi, aktif baglanma
bolgelerinin varligina bagli olarak manyetik floresans Fe,O,@SiO,-
APTMS-BODIPY nanopartikiilleri 0.06 g dozda % 92 (qe: 19.02 mg/g),
manyetik floresans Fe,O,@SiO,-TPED-BODIPY nanopartikiilleri 0.045
g dozda % 95.52 (qe: 26,53 mg/g) ve manyetik floresans Fe O,@SiO,-
TMPTA-BODIPY nanopartikiilleri ise 0.035 g dozda % 95.83 (qe: 34.23
mg/g) oraninda sulu ortamda Cr(VI) iyonlarinin en yiiksek adsorpsiyon
verimliliklerine ulagtiklarin1 gostermektedir. Bu manyetik floresans
nanopartikiillerinin farkli miktarlarda yiiksek uzaklastirma verimine
sahip olmalarinin nedeni kimyasal yapilaridir. Clinkii manyetik floresans
Fe,O,@SiO,-TPED-BODIPY nanopartikiiliin yapisi, Fe,O,@SiO,-APTMS-
BODIPY nanopartikiiliiniin yapisindan farki ekstra bir alkil amino (-CH,-
CH,-NH-) grubuna sahip olmasidir ve benzer gekilde, manyetik floresans
Fe,O,@SiO,-TPED-BODIPY nanopartikiiliiniin yapisi, Fe,O,@SiO,-TPED-
BODIPY nanopartikiiliiniin yapisindan farkli ekstra bir alkil amino (-CH, -
CH,-NH-) grubuna sahiptir. Bu sonuglara gore, aktif baglanma bélgelerinin
varligindan dolays, fazla alkil amino (-CH,-CH,-NH-) gruplarina sahip
manyetik floresans nanopartikiiliiniin, daha az miktarda adsorban ile daha
fazla sulu ortamdan Cr(VI) adsorbe ettigini gostermektedir.
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4.3.2 Cr(VI) iyonlarinin adsorpsiyonuna pH degerlerinin
tespiti

Cr(VI) ¢ozeltisinin pH’1, adsorpsiyon isleminde adsorpsiyon etkinligini
(adsorpsiyon kapasitesi) kontrol eden en onemli parametrelerden biridir.
Bu nedenle farkli amin gruplarina sahip nanopartikiil adsorbanlarinin
farkli pH (1-8) araliklarinda Cr(VI) ¢ozeltileri tizerindeki adsorpsiyon
etkinliginin (kapasite) etkisini arastirmak i¢in kesikli deneyler yapildi.
Gozeltilerde kalan Cr(VI) iyon konsantrasyonlari (C) alevli atomik
absorpsiyon spektrometre (FAAS) cihaziyla 6lgiildii. Ol¢iim sonucunda elde
edilen C degerlerden, adsorplanan Cr(VI) iyon konsantrasyonlari hesap
yoluyla belirlendi. Bu adsorpsiyon ¢aligmasina ait ¢alima parametreleri
ve Ol¢lim sonuglar1 Cizelge 4.2°de verildi. Deneyler sonucunda elde edilen
veriler $ekil 4.26 (a-c)’da gosterilmektedir.

Cizelge 4.2: Manyetik floresans Fe O ,@SiO,-APTMS-BODIPY, Fe,O,@SiO,-TPED-
BODIPY ve Fe,0,@5iO ,-TMPTA-BODIPY nanopartikiilleri ile Cr(VI) adsorpsiyonu
icin pH'mn etkisine ait verileri.

1:14;1?;:: Sicaklik | Siire | V pH Aflsorban Co Ce glc(;ézi)n qe

nanopartikiil K (dk) | (L) miktari (g) | (mg/L) | (mg/L) % (mg/g)

298.15 | 180 ]0.025 0.06 50 9.324 | 81.352 | 16.940

298.15 | 180 ]0.025 0.06 50 3.844 | 92.312 | 19.031

298.15 | 180 |0.025 0.06 50 |22.650 | 54.701 | 11.395

§ . 298.15 | 180 |0.025 0.06 50 [29.430 | 41.140 | 8.570

Fe,0,@510,- 298.15 | 180 ]0.025 0.06 50 |34.110| 31.78 | 6.621
APTMS -|=== ' : : : :

BODIPY 298.15 | 180 |0.025 0.06 50 |35.566 | 28.868 | 6.014

298.15 | 180 |0.025
298.15 | 180 |0.025
298.15 | 180 ]0.025
298.15 | 180 |0.025
298.15 | 180 |0.025
298.15 | 180 ]0.025
Fe 0,@S8i0,- 298.15 | 180 |0.025
TPED-BODIPY | 298.15 | 180 |0.025
298.15 | 180 |0.025
298.15 | 180 |0.025
298.15 | 150 ]0.025
298.15 | 150 ]0.025
298.15 | 150 ]0.025
298.15 | 150 ]0.025

0.06 50 |[41.351]17.300 | 3.604
0.06 50 [43.361| 13.283 | 2.766
0.045 50 4.955 | 90.091 | 25.025
0.045 50 2.227 | 95.436 | 26.472
0.045 50 |15.751| 68.501 | 19.028
0.045 50 |23.031 | 53.946 | 14.980
0.045 50 |27.351| 45.310 | 12.581
0.045 50 |30.071] 39.861 | 11.072
0.045 50 |37.491]25.022 | 6.952
0.045 50 [39.680 | 20.644 | 5.736
0.035 50 4.183 | 91.634 | 32.726
0.035 50 1.964 | 96.072 | 34.312
0.035 50 |13.630| 72.740 | 25.979
0.035 50 |21.781 | 56.441 | 20.157

Fe. 0 @
374
SiOZ—TMPTA— 298.15 | 150 [0.025 0.035 50 | 25.642 | 48.721 | 17.401
BODIPY 298.15 | 150 [0.025 0.035 50 30.652 | 38.712 | 13.821

298.15 | 150 ]0.025
298.15 | 150 |0.025

0.035 50 [35.631 | 28.743 | 10.265
0.035 50 |37.627 | 24.746 | 8.838

O[O |UT [ [ [N |00 [N QN |UT [ (W[ 00 |\ (Ul |k |||~
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Sekil 4.26: (a) Fe,0,@SiO,-APTMS-BODIPY, (b) Fe,0, @SiO,-TPED-BODIPY ve (c)
Fe,0,@SiO,-TMPTA-BODIPY nanopartikiil adsorbanlar: ile Cr(VI) adsorpsiyonuna
pHin etkisinin grafikleri.

Sekil 4.26(a-c)’da goriildagii gibi Cr(VI) iyonlarinin bu {i¢ manyetik
floresans nanopartikiillerin yiizeyleri {izerine adsorpsiyonunda pH’in
olduk¢a biyiik etkisi vardir ve pH:2’de, bu ii¢ manyetik floresans
nanopartikiiller i¢in en yiiksek Cr(VI) giderim yiizdelerine ve adsorpsiyon
kapasitelerine sahip olduklar1 goriilmektedir (Sekil 4.26(a-c)). Fe,O,@SiO, -
APTMS-BODIPY, Fe,0,@SiO,-TPED-BODIPY ve Fe,0,@SiO,-TMPTA-
BODIPY nanopartikiil adsorbanlarinin pH:2’de maksimum Cr(VI)
adsorpsiyonlar1 sirasiyla % 92 verim ile 19.03 mg/g, % 95 verim ile 26.47
mg/g ve % 96 verim ile 34.31 mg/g oldugu belirlendi. Ortamin pH degerleri
arttirlldiginda adsorpsiyon kapasitelerinde veya adsorpsiyon yiizde
verimlerinde hizli bir diisiis gozlemlendi. Bu nanopartikiil adsorbanlarin
diisik pHta yiiksek adsorpsiyon verimleri veya yiiksek adsorpsiyon
kapasitelerine sahip olmasinin nedeni, sulu ortamda Cr(VI) iyonlarinin
farkl: formlarinin (CrO 42‘, HCrO,-, H,CrO, ve Cr207'2) bulunmasindan
kaynaklanmaktadir (Khosravi ve digerleri, 2018). Bu formlarin stabilitesi
sistemin pH’ina baglidir. 6.4'ten daha diisiik bir pH’ta baskin olan krom
formu HCrO, dir ve pH'in artmasiyla azalir (Fazlzadeh ve digerleri, 2017).
U¢ manyetik floresans nanopartikiil adsorbanlar ile yapilan deneysel
calismalarda, pH:2’de Cr(VI) ¢ozeltilerinde HCrO,” ‘in baskin oldugu
soylenebilir.
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4.3.3 Cr(VI) iyonlarinin baslangi¢ derisimi ve temas siireleri-
nin tespiti

Cr(VI)nin baslangi¢ konsantrasyonun ve temas siiresinin adsorpsiyona
etkisini aragtirmak igin, farkli Cr(VI) baslangi¢ konsantrasyonlarindaki
(25, 35, 50 ve 75 mg/L) adsorpsiyon denemeleri 5-300 dk arasinda
degisen temas siirelerinde gergeklestirildi. Cozeltilerde kalan Cr(VI) iyon
konsantrasyonlar1 (C) alevli atomik absorpsiyon spektrometre (FAAS)
cihaziyla él¢iildii. Ol¢iim sonucunda elde edilen C_degerlerden, adsorplanan
Cr(VI) iyon konsantrasyonlar1 hesap yoluyla belirlendi. Bu adsorpsiyon
calismalarina ait ¢alijma parametreleri ve ol¢iim sonuglari manyetik
floresans Fe,0,@SiO,-APTMS-BODIPY nanopartikiil i¢in Cizelge 4.3'de,
manyetik floresans Fe,O,@SiO,-TPED-BODIPY nanopartikiil i¢in Cizelge
4.4’de ve manyetik floresans Fe,O,@SiO,-TMPTA-BODIPY nanopartikiil
i¢in Cizelge 4.5de verildi. Manyetik floresans Fe,O,@SiO,-APTMS-
BODIPY, Fe,0,@SiO,-TPED-BODIPY ve FeO,@SiO,-TMPTA-BODIPY
nanopartikiilleri ile farkli baslangi¢ konsantrasyonlarinin (Cr(VI)) temas
stirelerine karst Cr(VI) giderimi (%) ve adsorpsiyon kapasitelerine (q,)
ait grafikler sirasiyla Sekil 4.27 (a-b), Sekil 4.28 (a-b) ve Sekil 4.29 (a-b)
gosterilmektedir.
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Cizelge 4.3: Manyetik floresans Fe,O,@SiO,-APTMS-BODIPYnanopartikiilleri ile

Cr(VI) adsorpsiyonu igin temas siiresi-baglangi¢ derisimi verileri.

1;::23;2?115( Sicaklik |Siire| V pH Adsorban Co Ce (mg/L) g?;gi?n )
i (K) (dk) | (L) miktari (g) | (mg/L) %

298.15 5 10.025] 2 0.06 25 20.165 19.34 2.015

298.15 | 10 [0.025| 2 0.06 25 18.191 27.236 2.837

298.15 | 15 |0.025| 2 0.06 25 16.284 34.864 3.632

298.15 | 30 |0.025| 2 0.06 25 10.001 59.996 6.251

298.15 | 45 10.025| 2 0.06 25 6.013 75.948 7911

298.15 | 60 |0.025| 2 0.06 25 4.524 81.904 8.532

298.15 | 90 |0.025| 2 0.06 25 2.091 91.636 9.545

298.15 1120 10.025| 2 0.06 25 1.029 95.884 9.988

298.15 | 150 10.025| 2 0.06 25 0.617 97.532 10.161

298.15 | 180 |0.025| 2 0.06 25 0.411 98.356 10.251

298.15 | 21010.025| 2 0.06 25 0.274 98.904 10.304

298.15 | 240 10.025| 2 0.06 25 0.185 99.26 10.340

298.15 | 270 |10.025| 2 0.06 25 0.115 99.54 10.370

298.15 130010.025] 2 0.06 25 0.059 99.764 10.391

298.15 5 10.025] 2 0.06 35 29.047 17.009 2.483

298.15 | 10 [0.025| 2 0.06 35 26.554 24.131 3.519

298.15 | 15 |0.025] 2 0.06 35 20.551 41.283 6.024

298.15 | 30 |0.025| 2 0.06 35 14.862 57.537 8.391

298.15 | 45 10.025| 2 0.06 35 11.557 66.98 9.768

298.15 | 60 [0.025| 2 0.06 35 7.654 78.131 11.390

298.15 | 90 10.025] 2 0.06 35 4.014 88.531 12.910

298.15 1120 10.025| 2 0.06 35 3.054 91.274 13.310

- 298.15 | 150 [0.025] 2 0.06 35 2.014 94.246 13.740
E 298.15 | 180 [0.025]| 2 0.06 35 1.891 94.597 13.800
=) 298.15 | 210(0.025] 2 0.06 35 1.794 94.874 13.841
i 298.15 | 240 [0.025]| 2 0.06 35 1.628 95.349 13.910
= 298.15 | 270 10.025] 2 0.06 35 1.474 95.789 13.970
£ 298.15 | 300 [0.025] 2 0.06 35 1.441 95.883 13.980

< 298.15 5 [0.025] 2 0.06 50 41.747 16.506 3.439

gﬁ' 298.15 | 10 [0.025] 2 0.06 50 35.954 28.092 5.853

‘é’J 298.15 | 15 [0.025] 2 0.06 50 29.651 40.698 8.479
o 298.15 | 30 [0.025] 2 0.06 50 22.862 54.276 11.311
i;" 298.15 | 45 [0.025] 2 0.06 50 19.657 60.686 12.641

298.15 | 60 |0.025| 2 0.06 50 15.998 68.004 14.17

298.15 | 90 [0.025] 2 0.06 50 10.414 79.172 16.49

298.15 | 120 (0.025]| 2 0.06 50 7.907 84.186 17.542

298.15 | 150 {0.025] 2 0.06 50 5.497 89.006 18.543

298.15 | 180 [0.025] 2 0.06 50 3.619 92.762 19.331

298.15 | 210 (0.025| 2 0.06 50 3.519 92.962 19.372

298.15 | 240 (0.025]| 2 0.06 50 3.428 93.144 19.410

298.15 | 27010.025] 2 0.06 50 3.211 93.578 19.505

298.15 | 300 (0.025] 2 0.06 50 3.112 93.776 19.542

298.15 5 10.025] 2 0.06 75 70.047 6.604 2.064

298.15 | 10 10.025| 2 0.06 75 63.429 15.428 4.821

298.15 | 15 |0.025] 2 0.06 75 56.919 24.108 7.534

298.15 | 30 [0.025| 2 0.06 75 45.122 39.837 12.452

298.15 | 45 10.025| 2 0.06 75 38.503 48.663 15.212

298.15 | 60 [0.025]| 2 0.06 75 33.398 55.469 17.334

298.15 | 90 [0.025| 2 0.06 75 27.987 62.684 19.590

298.15 | 120 10.025| 2 0.06 75 24.067 67.911 21.224

298.15 | 150 |0.025| 2 0.06 75 21.091 71.879 22.463

298.15 | 180 |0.025| 2 0.06 75 19.992 73.344 22.922

298.15 | 210 10.025| 2 0.06 75 19.858 73.523 22.981

298.15 | 240 |0.025| 2 0.06 75 19.302 74.264 23.210

298.15 1270 10.025| 2 0.06 75 18.975 74.700 23.344

298.15 | 300 10.025| 2 0.06 75 18.881 74.825 23.38
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Cizelge. 4.4: Manyetik floresans Fe,O @SiO,-TPED-BODIPYnanopartikiilleri ile
Cr(V1) adsorpsiyonu igin temas siiresi-baslangi¢ derisimi verileri.

l;l/[;?;zt:s( Sicaklik | Siire v | p Adsorban | Co Ce gicdl:r‘;gi qe

nanopartikiil (K) (dk) miktari (g) | (mg/L) | (mg/L) % (mg/g)
298.15 5 0.025 2 0.045 25 19961 | 20.14 | 2.797

298.15 10 | 0.025 2 0.045 25 18.147 | 27.412 | 3.807

298.15 15 | 0.025 2 0.045 25 17.254 | 30.984 | 4.303

298.15 30 | 0.025 2 0.045 25 12.951 | 48.196 | 6.694

298.15 | 45 | 0.025 2 0.045 25 10.385 | 58.461 | 8.119

298.15 60 | 0.025 2 0.045 25 7.357 | 70.572 | 9.802

298.15 90 | 0.025 2 0.045 25 3.993 | 84.028 [11.670

298.15 | 120 | 0.025 2 0.045 25 1.754 | 92.984 112914

298.15 | 150 | 0.025 2 0.045 25 0.947 | 96.212 |13.363

298.15 | 180 | 0.025 2 0.045 25 0.285 | 98.862 |13.731

298.15 | 210 | 0.025 2 0.045 25 0.277 | 98.892 [13.735

298.15 | 240 | 0.025 2 0.045 25 0.256 | 98.976 |13.747

298.15 | 270 | 0.025 2 0.045 25 0.209 | 99.164 [13.772

298.15 [ 300 | 0.025 2 0.045 25 0.113 | 99.548 |13.826

298.15 5 0.025 2 0.045 35 29.165| 16.671 | 3.242

298.15 10 | 0.025 2 0.045 35 25.507 | 27.123 | 5.274

298.15 15 | 0.025 2 0.045 35 22.494 | 35.731 | 6.948

298.15 30 | 0.025 2 0.045 35 18.305 47.7 9.275

298.15 45 | 0.025 2 0.045 35 14.781 | 57.757 [11.231

298.15 60 | 0.025 2 0.045 35 11.853 | 66.123 [12.857

298.15 90 | 0.025 2 0.045 35 7.513 | 78.534 |15.271

298.15 | 120 | 0.025 2 0.045 35 4.189 | 88.051 |17.121

o 298.15 | 150 | 0.025 2 0.045 35 2.577 | 92.637 |18.013
& 298.15 | 180 | 0.025 2 0.045 35 1.721 | 95.083 |18.488
g 298.15 | 210 | 0.025 2 0.045 35 1.668 | 95.234 [18.518
= 298.15 | 240 | 0.025 2 0.045 35 1.565 | 95.529 |18.575
a 298.15 | 270 | 0.025 2 0.045 35 1.291 | 96.311 |18.727
= 298.15 [ 300 | 0.025 2 0.045 35 1.177 | 96.637 118.791
F.'N 298.15 5 0.025 2 0.045 50 42.085| 15.83 4.397
= 298.15 10 | 0.025 2 0.045 50 35.114 | 29.772 | 8.273
@ 298.15 15 | 0.025 2 0.045 50 31.162 | 37.676 [10.471
o 298.15 30 | 0.025 2 0.045 50 25.862 | 48.276 [13.412
F_?_f' 298.15 | 45 | 0.025 2 0.045 50 120.657| 58.686 [16.301
298.15 60 | 0.025 2 0.045 50 15.998 | 68.004 |18.890

298.15 90 | 0.025 2 0.045 50 10.514 | 78.972 [21.937

298.15 | 120 | 0.025 2 0.045 50 6.907 | 86.186 |23.941

298.15 | 150 | 0.025 2 0.045 50 4.597 | 90.806 |25.224

298.15 | 180 | 0.025 2 0.045 50 3.024 | 93.952 [26.097

298.15 | 210 | 0.025 2 0.045 50 2.815 94.37 [26.214

298.15 | 240 | 0.025 2 0.045 50 2.798 | 94.404 |26.223

298.15 | 270 | 0.025 2 0.045 50 2.351 | 95.298 |26.472

298.15 | 300 | 0.025 2 0.045 50 2.179 | 95.642 |26.567

298.15 5 0.025 2 0.045 75 65.165| 13.113 | 5.464

298.15 10 | 0.025 2 0.045 75 60.147 | 19.804 | 8.252

298.15 15 | 0.025 2 0.045 75 54.254| 27.661 |11.526

298.15 30 [ 0.025 2 0.045 75 44.251 | 40.999 [17.083

298.15 | 45 | 0.025 2 0.045 75 37.385] 50.153 |20.897

298.15 60 | 0.025 2 0.045 75 33.557| 55.257 |23.024

298.15 90 | 0.025 2 0.045 75 26.013 | 65.316 [27.215

298.15 | 120 | 0.025 2 0.045 75 21.082 | 71.891 [29.954

298.15 | 150 | 0.025 2 0.045 75 19.152 | 74.464 [31.027

298.15 | 180 | 0.025 2 0.045 75 18.127 | 75.831 [31.596

298.15 | 210 | 0.025 2 0.045 75 17.796 | 76.272 [31.780

298.15 | 240 | 0.025 2 0.045 75 17.514 | 76.648 [31.937

298.15 | 270 | 0.025 2 0.045 75 17.219| 77.041 [32.100

298.15 [ 300 | 0.025 2 0.045 75 16.964 | 77.381 [32.242
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Cizelge. 4.5: Manyetik floresans Fe,O @SiO,-TMPTA-BODIPYnanopartikiilleri ile
Cr(VI) adsorpsiyonu igin temas siiresi-baglangi¢ derisimi verileri.

lfvll(?;’:::s( Sicaklik | Siire A pH Adsorban | Co Ce gge(lzzi qe

nanopartikiil (K) (dk) (L) miktari (g) | (mg/L) | (mg/L) % (mg/g)
298.15 5 0.025 2 0.035 25 120.985| 16.14 | 2.882
298.15 10 0.025 | 2 0.035 25 [18.109] 27.572 | 4.924
298.15 15 0.025 2 0.035 25 |16.014| 35.944 | 6.419
298.15 30 0.025 2 0.035 25 |11.853] 52.596 | 9.392
298.15 45 0.025 | 2 0.035 25 8.281 | 66.86 [11.939
298.15 60 0.025 2 0.035 25 5.159 | 79.372 |14.174
298.15 90 0.025 2 0.035 25 2.398 | 90.408 |16.144
298.15 120 | 0.025 2 0.035 25 1.082 | 95.672 |17.084
298.15 | 150 [ 0.025 | 2 0.035 25 0.221 | 99.116 [17.699
298.15 180 | 0.025 2 0.035 25 0.217 | 99.132 |17.702
298.15 | 210 | 0.025 2 0.035 25 0.204 | 99.184 |17.711
298.15 | 240 | 0.025 | 2 0.035 25 0.184 | 99.264 |17.726
298.15 | 270 | 0.025 2 0.035 25 0.155 | 99.38 |17.746
298.15 | 300 | 0.025 2 0.035 25 0.079 [ 99.684 117.801
298.15 5 0.025 2 0.035 35 129961 14.386 | 3.596
298.15 10 0.025 | 2 0.035 35 |24.143| 31.009 | 7.752
298.15 15 0.025 2 0.035 35 121.455| 38.703 | 9.676
298.15 30 0.025 2 0.035 35 [17.051| 51.283 |12.821
298.15 45 0.025 | 2 0.035 35 [13.067 | 62.666 |15.666
298.15 60 0.025 2 0.035 35 110.359| 70.403 |17.600
298.15 90 0.025 2 0.035 35 6.014 | 82.82 |20.705
298.15 120 | 0.025 2 0.035 35 3.085 | 91.186 |22.796

. 298.15 | 150 | 0.025 | 2 0.035 35 1.532 | 95.623 [23.906
= 298.15 180 | 0.025 2 0.035 35 1.319 | 96.231 |24.058
8 298.15 | 210 | 0.025 2 0.035 35 1.143 | 96.734 [24.184
2 298.15 | 240 [0.025 | 2 0.035 35 0.922 | 97.366 |24.341
= 298.15 | 270 | 0.025 2 0.035 35 0.648 | 98.149 |24.537
E 298.15 | 300 [ 0.025 2 0.035 35 0.416 | 98.809 [24.702
= 298.15 5 0.025 2 0.035 50 [39.965| 20.07 | 7.168
o' |.298.15 10 0.025 | 2 0.035 50 [34.147| 31.706 |11.324
Eé) 298.15 15 0.025 2 0.035 50 [31.254| 37.492 |13.390
o 298.15 30 0.025 2 0.035 50 [23.451| 53.098 |18.964
o 1.298.15 45 0.025 | 2 0.035 50 |17.167 ] 65.666 |23.452
- 298.15 60 0.025 2 0.035 50 [12.359| 75.282 |26.886
298.15 90 0.025 2 0.035 50 7.013 | 85.974 |30.705
298.15 120 | 0.025 2 0.035 50 2.798 | 94.404 [33.720
298.15 | 150 [ 0.025 | 2 0.035 50 2.112 | 95.776 |34.206
298.15 180 | 0.025 2 0.035 50 2.098 | 95.804 [34.216
298.15 | 210 | 0.025 2 0.035 50 2.014 | 95.972 |34.276
298.15 | 240 [0.025 | 2 0.035 50 1.972 | 96.056 |34.306
298.15 | 270 | 0.025 2 0.035 50 1.914 | 96.172 |34.347
298.15 | 300 [ 0.025 2 0.035 50 1.807 | 96.386 |34.424
298.15 5 0.025 | 2 0.035 75 163.047| 15.937 | 8.538
298.15 10 0.025 2 0.035 75 156.429| 24.761 |13.265
298.15 15 0.025 2 0.035 75 149919 33.441 |17.915
298.15 30 0.025 2 0.035 75 140.122| 46.504 |24.913
298.15 45 0.025 | 2 0.035 75 133.503 | 55.329 [29.641
298.15 60 0.025 2 0.035 75 128.398| 62.136 |33.292
298.15 90 0.025 2 0.035 75 121.987| 70.684 |37.873
298.15 | 120 | 0.025 | 2 0.035 75 119.067 | 74.577 [39.953
298.15 150 | 0.025 2 0.035 75 116.591| 77.879 |41.721
298.15 180 | 0.025 2 0.035 75 116.392| 78.144 |41.863
298.15 | 210 | 0.025 2 0.035 75 [16.158 | 78.456 |42.030
298.15 | 240 [ 0.025 | 2 0.035 75 115902 | 78.797 [42.213
298.15 | 270 | 0.025 2 0.035 75 115.875| 78.833 |42.232
298.15 | 300 | 0.025 2 0.035 75 115791 78.945 142292
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Sekil 4.27: Manyetik floresans Fe,O @SiO,-APTMS-BODIPY nanopartikiilleri ile
farkls baslangi¢ konsantrasyonlarimin (Cr(VI)) temas siirelerine karsi (a) Cr(VI)
giderimi (%) ve (b) adsorpsiyon kapasitesi grafikleri.

Temas siiresi (dk.)
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Sekil 4.28: Manyetik floresans Fe,O,@SiO,-TPED-BODIPY nanopartikiilleri ile farkl
baslangi¢c konsantrasyonlarinmin (Cr(VI)) temas siirelerine karsi (a) Cr(VI) giderimi
(%) ve (b) adsorpsiyon kapasitesi grafikleri.
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Sekil 4.29: Manyetik floresans Fe,O @SiO,-TMPTA-BODIPY nanopartikiilleri ile
farkls baslangi¢ konsantrasyonlarimin (Cr(VI)) temas siirelerine karsi (a) Cr(VI)
giderimi (%) ve (b) adsorpsiyon kapasitesi grafikleri.



104 - Prof. Dr. Aysel GIMEN & Dog. Dr. Ali BILGIC

Sekil 4.27 (a), 4.28 (a) ve 4.29 (a) manyetik floresans Fe,O,@SiO,-
APTMS-BODIPY, Fe O,@SiO,-TPED-BODIPY ve Fe,0,@SiO,-TMPTA-
BODIPY nanopartikiilleri ile farkli baslangic konsantrasyonlarinin
(Cr(VI)) zamanla Cr(VI) giderim yiizdesinin degisimini agiklamaktadir.
Sulu ¢ozeltideki farkli baslangic konsantrasyonlarinin (Cr(VI)) her biri
icin maksimum uzaklastirma ytizdeleri yukaridaki manyetik floresans
nanopartikiiller icin % 70 ‘in iizerinde oldugu bulundu ve burada daha
diisiik baslangic konsantrasyonlarinda (25, 35 ve 50 mg/L) daha iyi
uzaklagtirma ylizdesi gozlemlendi. Ayrica manyetik floresans Fe,O,@
SiO,-APTMS-BODIPY ve Fe,O,@SiO,-TPED-BODIPY nanopartikiilleri
ilk 150 dakika i¢inde oda sicakliginda hi¢bir katki maddesi olmadan
daha diisiik baslangi¢ konsantrasyonlarinda Cr(VI)'nin yaklasik % 90 ‘in1
giderebildigi ve Cr(VI)'nin denge adsorpsiyon etkinliginin 180 dakikada %
97 ’in iizerine kadar ¢iktig1 gozlemlendi. Manyetik floresans Fe O,@SiO,-
TMPTA-BODIPY nanopartikiilleri ilk 120 dakika i¢inde oda sicakliginda
higbir katki maddesi olmadan daha diisiik baslangi¢ konsantrasyonlarinda
Cr(VI)nin yaklasik % 90 ‘in1 giderebildigi ve Cr(VI)nin denge adsorpsiyon
etkinliginin 150 dakikada % 98 ’in tizerine ¢iktig1 gozlemlendi.

Diger taraftan, Sekil 4.27 (b), Sekil 4.28 (b) ve $ekil 4.29 (b) ’de,
manyetik floresans Fe,O,@SiO,-APTMS-BODIPY, Fe O,@SiO,-TPED-
BODIPY ve Fe,O,@SiO,-TMPTA-BODIPY nanopartikiilleri ile farkli
baslangi¢c konsantrasyonlarinin (Cr(VI)) zamanla Cr(VI) adsorpsiyon
kapasitesi degisimlerini a¢iklamaktadir. Cr(VI)nin bu #i¢ manyetik
floresans nanopartikiiller {izerine adsorpsiyon kapasiteleri, baslangic
Cr(VI) konsantrasyonlarindaki artis ile artigi goriilmektedir. Yiiksek
konsantrasyonlarinda (Cr(VI)) daha yiiksek adsorpsiyon kapasitelerine
sahip olmasinin nedeni, Cr(VI) iyonlar1 ile adsorban yiizey tizerindeki aktif
bolgeler arasinda daha yiiksek carpisma sansina ve kiitle transfer direncini
azaltan daha iyi bir itici kuvvete baglanabilir (Albadarin ve digerleri, 2012;
Zhao ve digerleri, 2016).

Sonug olarak, manyetik floresans nanopartikiillerin sulu ortamdaki
Cr(VI) iyonlarinin uzaklastirilmasi i¢in en etkili konsantrasyonun 50 mg/L
oldugu tespit edildi ve ayrica manyetik floresans Fe,O,@SiO,-APTMS-
BODIPY ve FeO 4@SiOZ—TPED—BODIPY nanopartikiillerinin {izerine
Cr(VI) iyonlarinin adsorpsiyonui¢in denge siiresinin 180 dk oldugu, Fe,O,@
SiO,-TMPTA-BODIPY nanopartikiillerinin iizerine Cr(VI) iyonlarinin
adsorpsiyonu i¢in denge siiresinin ise 150 dk oldugu ve adsorpsiyon denge
stiresinin baslangi¢c konsantrasyonuna (Cr(VI)) bagli olmadig1 sonucuna
varildi.
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4.3.4 Sicakligin Cr(VI) iyonlarinin adsorpsiyonu iizerine etki-
sinin tespiti

Sentezlenen manyetik floresans nanopartikiillerin yiizeyi iizerine
Cr(VI) adsorpsiyonlarinda sicakligin etkisini incelemek i¢in farkli
sicakliklarda (25 - 55 °C) ¢aligmalar gergeklestirildi. Cozeltilerde kalan
Cr(VI) iyon konsantrasyonlari (C)) alevli atomik absorpsiyon spektrometre
(FAAS) cihaziyla 6lgiildii. Olgiim sonucunda elde edilen C_ degerlerden,
adsorplanan Cr(VI) iyon konsantrasyonlar1 hesap yoluyla belirlendi. Bu
adsorpsiyon ¢aligmasina ait ¢aligma parametreleri ve 6l¢iim sonuglari
Cizelge 4.6’da verildi. Elde edilen deneysel veriler birim adsorban basina
adsorplanan madde miktarina (qe (mg/g)) ve Cr(VI) giderimine (%) kars:
farkli ortam sicaklig1 olarak (K) Sekil 4.30 (a-c)’da gosterilmektedir.

Cizelge 4.6: Manyetik floresans Fe O ,@SiO,-APTMS-BODIPY, Fe,O,@SiO,-TPED-
BODIPY ve Fe,O,@5iO ,-TMPTA-BODIPY nanopartikiilleri ile Cr(VI) adsorpsiyonu
icin sicakhik etkisine ait verileri.

valljl?;:zl: Sicaklik | Siire | 'V pH A.dsorban Co Ce ggéxzi qe

nanopartikiil (K) (dk) | (L) miktar1 (g) | (mg/L) | (mg/L) % (mg/g)
298.15 | 180 |0.025| 2 0.06 50 3.987 | 92.026 |19.172
Fe O,@ 308.15 | 180 [0.025| 2 0.06 50 2.522 | 94.956 |19.783
Si0,-APTMS- | 318.15 | 180 [0.025| 2 0.06 50 1.615 96.77 [20.160
BODIPY 328.15 | 180 [0.025| 2 0.06 50 0.987 | 98.026 |20.422
298.15 | 180 |0.025| 2 0.045 50 2.257 | 95.486 |26.524
. 308.15 | 180 [0.025| 2 0.045 50 1.511 | 96.978 |26.938
Fe,0,@510,- 318.15 | 180 [0.025| 2 0.045 50 0.861 | 98.278 |27.299

TPED-BODIPY| : - - - - -
328.15 | 180 [0.025| 2 0.045 50 0.489 | 99.022 | 27.506
298.15 | 150 |0.025| 2 0.035 50 2.107 | 95.786 |34.209
Fe O,@ 308.15 | 150 [0.025| 2 0.035 50 1.131 | 97.738 |34.907
SiO,-TMPTA- | 318.15 | 150 [0.025| 2 0.035 50 0.584 | 98.832 |35.297
BODIPY 328.15 | 150 [0.025| 2 0.035 50 0.253 | 99.494 |35.534
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Sekil 4.30: Cr(VI) iyonlarinin (a) Fe,O,@SiO,-APTMS-BODIPY, (b) Fe,O,@
SiO,-TPED-BODIPY ve (c) Fe,0,@SiO - TMPTA-BODIPY nanopartikiilleri ile
adsorpsiyonlarma sicakligin etkisi.

Sekil 4.30(a-c)’daki grafiklerden biitin manyetik floresans
nanopartikiillerin i¢in, 25 °C’den 55 °C ‘ye artan ¢ozelti sicakliklarinda,
Cr(VI) giderim ytizdeleri ortalama % 4-6 araliginda ve adsorpsiyon
kapasiteleri ortalama 1.2-2 mg/g araliginda arttig1 agik¢a goriilmektedir.
Bu artiglarin sebebi {i¢ nedene baglanabilir. Birinci neden; sicaklik artisi ile
dis kiitle tasima siirecinde Cr(VI) iyonlarinin difiizyon hizinin artmasidir.
Ikinci neden; sicaklik diisiik oldugunda Cr(VI) iyonlarinin kinetik
enerjisinin diisitk olmasi ve bu nedenle metal iyonlar: ile biitiin manyetik
floresans nanopartikiillerin aktif bolgeleri arasindaki temasin yetersiz
olmasidir. Bu da adsorpsiyon etkinliginde azalma ile sonuglanir. Ugiincii
neden ise; sicaklik artiginin, manyetik floresans nanopartikiillerinin aktif
ylizey bolgelerinin kenarina yakin bazi i¢ baglarin kopmasi sonucu olarak
adsorpsiyon alanlarinin sayisinda bir artisa yol agabilmesidir (Gottipati ve
Mishra, 2016; Di Natale ve digerleri, 2015). Bu nedenler tam olarak netlik
kazanmasa da sicaklik artis1 ile adsorpsiyon verimi arttig1 i¢in adsorpsiyon
isleminin endotermik oldugu soylenebilir (Fazlzadeh ve digerleri, 2017).
Ayrica ¢ozelti sicakliklari daha da yiikseldike manyetik floresans
nanopartikiillerin adsorpsiyon kapasitelerinin sabit olma egiliminde
oldugu gozlendi ve bu da manyetik floresans nanopartikiillerinin iyi bir
termostabiliteye sahip oldugunu gostermektedir.
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4.4 Adsorpsiyon Kinetikleri

Sentezlenen ii¢ manyetik floresans nanopartikiillerin yiizeylerine
Cr(VI) iyonlarinin adsorpsiyon mekanizmalarini incelemek igin temas
siresine bagli farkli baslangi¢ konsantrasyonlar: ile yapilan giderim
denemelerinden elde edilen veriler Denklem 2.12’deki yalanci birinci derece
kinetik modelin diferansiyel denklemine ve Denklem 2.13’deki yalanci
ikinci derece kinetik modelin hiz denklemine uygulandi. Denklemlerin
esitlikleri kullanilarak elde edilen yalanci birinci derece ve yalanci ikinci
derece kinetik modellerin lineer formdaki egrileri sirasiyla Sekil 4.31
ve Sekil 4.32°de verildi. Bu grafiklerden elde edilen kinetik modellerin
parametreleri sirasiyla Cizelge 4.7 ve Cizelge. 4.8’de goriilmektedir.

1.5 @ 159 @
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05
_ = 05
+ 0.0 T
£ %
o o
T -05 >
g > 0.0
3 <]
2 40/ -
-0.54
.54 26 mglL (Cr(VI)) = Sema vy 8
- 36 mglL (Cr(VD)) \ = Somgt oy
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Sekil 4.31: (a) Fe,0,@SiO,-APTMS-BODIPY, (b) Fe,O,@SiO,-TPED-BODIPY ve (c)
Fe,0,@SiO,-TMPTA-BODIPY nanopartikiilleri ile Cr(VI) adsorpsiyonunun, yalanc
birinci derece kinetik modelleri.
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Sekil 4.32: (a) Fe,0,@SiO,-APTMS-BODIPY, (b) Fe,0,@SiO,-TPED-BODIPY ve (c)
Fe,0,@SiO,-TMPTA-BODIPY nanopartikiilleri ile Cr(VI) adsorpsiyonunun, yalanc
ikinci derece kinetik modelleri.

Cizelge 4.7: Manyetik floresans Fe O ,@SiO,-APTMS-BODIPY, Fe,O,@SiO -
TPED-BODIPY ve Fe,O,@SiO,-TMPTA-BODIPY nanopartikiilleri ile Cr(VI)
adsorpsiyonunundan, yalanci birinci derece kinetik model kullanilarak elde edilen

parametreler.
Yalana birinci derece
kinetik model
Manyetik floresans C (mgl) (mgg) k, q, R
m, m,

nanopartikiil (a2 Qe geney MEE (dk) (mg/g) !

25 10.25 0.02165 7.7750 0.9879
Fe,0,@Si0,-APTMS-

> BODIPY 35 13.80 0.02142 10.4064 0.9872
50 19.35 0.01911 16.0398 0.9871
75 22.92 0.01773 19.5389 0.9930
25 13.73 0.01566 10.0767 0.9480
FejO4@SiOZ—TPED— 35 18.49 0.01543 14.3681 0.9759
BODIPY 50 26.10 0.01405 19.0678 0.9720
75 31.60 0.01129 21.6671 0.9503
25 17.70 0.01589 10.6292 0.8996
Fe§O4@SiOZ—TMPTA— 35 2391 0.01428 17.2227 0.9699
BODIPY 50 34.21 0.01451 19.1426 0.8783

75 41.72 0.01428 24.4174 0.9252
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Cizelge 4.8: Manyetik floresans Fe,0,@SiO,-APTMS-BODIPY, Fe, O @SiO,-
TPED-BODIPY ve Fe,O,@SiO,-TMPTA-BODIPY nanopartikiilleri ile Cr(VI)
adsorpsiyonunundan, yalanci ikinci derece kinetik model kullanilarak elde edilen

parametreler.
Yalana ikinci derece
kinetik model

ikii C(ba .) qe(dene ) kZ qe 2

Nanopartikiil adsorban i /SL) o= /2‘/) of(mg dk) i) R,
25 10.25 0.00379 11.3895 0.9978
) 35 13.80 0.00275 15.3610 0.9979
Fe,0,@Si0,-APTMS-BODIPY 50 1935 000173 215517  0.9990
75 22.92 0.00092 27.2480 0.9939

Cizelge 4.8(Devam): Manyetik floresans Fe,O,@SiO,-APTMS-BODIPY, Fe O, @
SiO,-TPED-BODIPY ve Fe O ,@SiO,-TMPTA-BODIPY nanopartikiilleri ile Cr(VI)
adsorpsiyonunundan, yalanci ikinci derece kinetik model kullanilarak elde edilen

parametreler.
Yalanai ikinci derece
kinetik model
_ C( q k q
Nanopartikiil adsorban bas.) ¢ (deney) 2 e R?
. (mgl)  (mg/g)  g/(mgdk)  (mglg) :
25 13.73 0.00196  15.6495  0.9961
. 35 18.49 0.00146  21.1416  0.9978
Fe,0,@810,-TPED-BODIPY &, 2610 000112 295858  0.9985
75 31.60 0.00091  36.1019 _ 0.9987
25 17.70 0.00187  19.8413  0.9972
. 35 23.91 0.00123 274725  0.9985
Fe,0,@80,- TMPTA-BODIPY 5, 3421 000114 377358  0.9978
75 41.72 0.00097  46.0829  0.9990

Baslangic konsantrasyonlar1 (Cr(VI)) arttik¢a, yalanct birinci
mertebeden kinetik sabitlerinin degerlerinin azaldig1 gézlendi (Cizelge 4.7).
Bu kinetik hiz sabitlerinin degerlerindeki azalmalarin sebebi, baslangi¢
konsantrasyonlar1 (Cr(VI)) arttik¢a, sistemde adsorpsiyon dengesinin
kurulmast i¢in daha uzun bir zamana ihtiya¢ duyulmasidir. U¢ manyetik
floresans nanopartikiil i¢in bulunan yalanci birinci derece kinetik model
icin elde edilen korelasyon katsay1 (R*) degerleri, yalanci ikinci derece
kinetik model i¢in elde edilen korelasyon katsayr (R?*) degerlerinden
kiigiiktiir. Cizelge 4.7°'de goriildiigii gibi, deneysel olarak bulunan g,
degerleri ile yalanci birinci derece kinetik esitliklerinden hesaplanan q
degerleri karsilastirildiginda ise yalanci birinci derece kinetik model i¢in
hesaplanan q, degerlerinin, deneysel olarak bulunan q  degerinden ¢ok
diisiik oldugu goriilmektedir.

Diger taraftan, yalanci ikinci derece kinetik model i¢in elde edilen
korelasyon katsay1 (R?) degerleri, yalanci birinci derece kinetik model igin
elde edilen korelasyon katsay1 (R*) degerlerinden olduk¢a biiyiik ve biitiin
manyetik floresans nanopartikiillerin farkli baglangi¢ konsantrasyonlarin
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(Cr(VI)) biitiin durumlar i¢in ortalama 0,999 oldugu goriilmektedir. Ayrica,
Cizelge 4.8’de goriildiigii gibi, bu ti¢ manyetik floresans nanopartikiiller icin
calisilan farkli konsantrasyonlarinda (Cr(VI)) hesaplanan q_ degerlerinin
deneysel olarak bulunan dengedeki q, degerleri ile uyumlu olmalari,
biitiin manyetik floresans nanopartikiilleri tizerine Cr(VI) adsorpsiyon
kinetiginin yalanci ikinci dereceden oldugunu gostermektedir.

4.5 Adsorpsiyon Izotermleri
4.5.1 Langmuir adsorpsiyon izotermleri

Manyetik floresans Fe,0,@Si0,-APTMS-BODIPY, Fe O,@SiO,-
TPED-BODIPY ve Fe,O,@SiO -TMPTA-BODIPY nanopartikiillerinin,
farkli derisimlerdeki Cr(VI) iyonlarinin adsorpsiyonlari sonucu elde
edilen deneysel veriler, Denklem 2.4’deki Langmuir izoterm denklemine
uygulandi ve elde edilen Langmuir ¢izgisel izoterm grafikleri Sekil 4.33’de
ve bu grafiklerden elde edilen Langmuir izoterm sabitleri Cizelge. 4.9’da
verildi.

1.0
0.9 - @
0.8 y =0,0417x + 0,0387
R? = 0,9985
0.7 -
0.6 -
o (b)
% 0.5 - y = 0,0303x + 0,0254
($) R?=0,9978
0.4-
y =0,023x + 0,0162
031 R: = 0,9974
0.2
0.1-
0.0 ; ; . .
0 5 10 15 20 25 30

Sekil 4.33: (a) Fe,O,@Si0,-APTMS-BODIPY, (b) Fe,O,@SiO,-TPED-BODIPY ve (c)
Fe 0,@S8i0 ,-TMPTA-BODIPY nanopartikiilleri ile Cr(VI) adsorpsiyonunlarinin
Langmuir ¢izgisel izotermleri.
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Cizelge. 4.9: Manyetik floresans Fe,O @SiO,-APTMS-BODIPY, Fe,O,@SiO -
TPED-BODIPY ve Fe,O @SiO,-TMPTA-BODIPY nanopartikiillleri ile Cr(VI)
adsorpsiyonunun Langmuir izoterm sabitleri.

Manyetik floresans nanopartikiil Langmuir izoterm
q
" K L/m;
(mg/g) , (L/mg) R? R,
Fe,0,@Si0,-APTMS-BODIPY 23.981 1.078 0.9955 0.0183
Fe,0,@SiO,-TPED-BODIPY 33.003 1.193 0.9978  0.0165
Fe, 0,@Si0,-TMPTA-BODIPY 43.478 1.420 0.9974 0.0139

Cizelge 4.9'da gorildigi gibi, Langmuir izoterm modelinde
maksimum tek tabaka adsorplama kapasitesi (q_), manyetik floresans
Fe,0,@Si0,-APTMS-BODIPY, Fe,0,@SiO,-TPED-BODIPY ve FeO,@
SiO,-TMPTA-BODIPY nanopartikiilleri i¢in sirasiyla 23.981, 33.003 ve
43.4784 mg/g oldugu ve K, (Langmuir izoterm sabiti) degerleri sirasiyla
1.078, 1.193 ve 1.420 L/mg olarak hesaplandi. Ayrica manyetik floresans
Fe,0,@Si0,-APTMS-BODIPY, Fe,0,@SiO,-TPED-BODIPY ve FeO,@
S§iO,-TMPTA-BODIPY nanopartikiilleri i¢in korelasyon katsayilar1 (R?)
sirastyla 0.9955, 0.9978 ve 0.9974 olarak bulundu. Biitiin manyetik floresans
nanopartikiillerin, korelasyon katsayilar1 (R?) Langmuir izoterm modeline
uygun oldugunu gostermektedir. Bu sonuglar kullanilan manyetik floresans
nanopartikiillerin yiizeyine Cr(VI) iyonlarinin “tek tabakal1 adsorpsiyon”
mekanizmasina gore tutundugunu gostermektedir.

Boliim 2’deki Denklem 2.5ile 50 mg/L Cr(VImetaliyonlariigin dagilma
sabiti (R)) degerleri hesapland1 ve sonuglar Cizelge 4.9’da verildi. Cizelge
4.9’da goriildiigii gibi, nanopartikiil adsorbanlarinin R, degerlerinin 0 ile
1 arasinda olduklari icin adsorpsiyon isleminin elverisli oldugu sonucuna
varilmaktadir ve adsorpsiyonlar Langmuir izoterm modeline uygun olarak
yorumlanir.

4.5.2 Freundlich adsorpsiyon izotermleri

Manyetik floresans Fe,O,@SiO,-APTMS-BODIPY, Fe,O,@SiO,-
TPED-BODIPY ve Fe3O ,@Si0,-TMPTA-BODIPY nanopartikiillerinin,
farkli derisimlerdeki Cr(VI) iyonlarinin adsorpsiyonlar:i sonucu elde
edilen deneysel veriler, Denklem 2.7°deki Freundlich izoterminin dogrusal
denklemine uyguland: ve elde edilen Freundlich ¢izgisel izoterm grafikleri
Sekil 4.34’de ve bu grafiklerden elde edilen Freundlich izoterm sabitleri
Cizelge. 4.10°da verildi.
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Sekil 4.34: (a) Fe,O,@Si0O,-APTMS-BODIPY, (b) Fe,O,@SiO,-TPED-BODIPY ve (c)
Fe,0,@S8i0 ,-TMPTA-BODIPY nanopartikiilleri ile Cr(VI) adsorpsiyonunlarimin
Freundlich ¢izgisel izotermleri.

Cizelge 4.10: Manyetik floresans Fe,O ,@SiO,-APTMS-BODIPY, Fe O ,@SiO,-
TPED-BODIPY ve Fe,O @SiO,-TMPTA-BODIPY nanopartikiilleri ile Cr(VI)
adsorpsiyonunun Freundlich izoterm sabitleri.

Manyetik floresans nanopartikiil Freundlich izoterm
KP
n (mg/g) R?
Fe,0,@5i0,-APTMS-BODIPY 4.656 3.020 0.9302
FeSO4@SiOZ—TPED—BODIPY 4.805 3.511 0.9290
Fe‘OA@SiO -TMPTA-BODIPY 4.921 4.018 0.8914

Manyetik floresans Fe,0,@Si0,-APTMS-BODIPY, Fe,O,@SiO,-TPED-
BODIPY ve Fe,O,@SiO,-TMPTA-BODIPY nanopartikiillerinin Cr(VI)
adsorpsiyon sistemi i¢in, 1/n degeri sirasiyla, 0.2148, 0.2081 ve 0.2032
(Sekil 4.34) degerlerinde iken, n degerleri ise, yukaridaki nanopartikiil
adsorbanlar i¢in sirasiyla 4.656, 4.805 ve 4.921% esittir (Cizelge. 4.10). Bu
manyetik floresans nanopartikiillerine ait n degerleri 1 < n < 10 arasindadur.
Sonug olarak, n degerinin 1 ile 10 arasinda olmasi, ii¢ manyetik floresans
nanopartikiilin ytizeyi tzerine Cr(VI) iyonlarinin adsorpsiyonunun
elverisli olduklarini gostermektedir. Ayrica 1/n degerleri 1’den kiigiik oldugu
icin biitin manyetik floresans nanopartikiillerin yiizeyleri fonksiyonel
gruplar tarafindan homojen olarak kaplandiklarini gostermektedir.

Manyetik floresans Fe,O,@SiO,-APTMS-BODIPY, Fe,O,@SiO,-
TPED-BODIPY ve Fe O,@SiO,-TMPTA-BODIPY nanopartikiilleri igin
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K, degerleri sirasiyla 3.020, 3.511 ve 4.018 olarak hesaplandi ve bu K,
degerleri, i¢c manyetik floresans nanopartikiillerinin Cr(VI) tizerindeki
adsorpsiyon  kapasitesinin = Fe,O,@SiO,-TMPTA-BODIPY> Fe O,@
SiO -TPED-BODIPY >  Fe,0,@SiO,-APTMS-BODIPY  oldugunu
gostermektedir. Diger taraftan manyetik floresans Fe,O,@SiO,-APTMS-
BODIPY, Fe,O,@Si0,-TPED-BODIPY ve Fe,0,@SiO,-TMPTA-BODIPY
nanopartikiilleri icin korelasyon katsayilar1 (R?) sirasiyla 0.9302, 0.9290
ve 0.8914 olarak bulunmustur. Goriildigi gibi; Freundlich izotermlerdeki
korelasyon katsay1 degerleri (R?), Langmuir izoterm korelasyon katsay1
degerlerine (R?) gore daha diistiktiir.

4.5.3 Dubinin-Raduskevich (D-R) adsorpsiyon izotermleri

Manyetik floresans Fe,O,@SiO,-APTMS-BODIPY, Fe,O,@SiO,-
TPED-BODIPY ve Fe3O4@SiO2—TMPTA—BODIPY nanopartikiillerinin,
tarkli derisimlerdeki Cr(VI) iyonlarinin adsorpsiyonlari sonucu elde edilen
deneysel veriler, Denklem 2.9’daki Dubinin-Raduskevich izoterminin
dogrusal denklemine uygulandi ve elde edilen D-R g¢izgisel izoterm
grafikleri Sekil 4.35’de ve bu grafiklerden elde edilen D-R izoterm sabitleri
Cizelge. 4.11'de verildi.

4.0

3.8 1
3.6

3.4
] y =-0,0371x + 3,5173

R?=0,6996
©

y =-0,0467x + 3,2466

R2=0,713
] y = -0,0696x + 2,9496

29 R2= 0,747

2'0 T T T T T T T T T T

Sekil 4.35: (a) Fe,0,@SiO,-APTMS-BODIPY, (b) Fe,0,@SiO,-TPED-BODIPY ve (c)
Fe,0,@SiO,-TMPTA-BODIPY nanopartikiilleri ile Cr(VI) adsorpsiyonunlarinin D-R
cizgisel izotermleri.
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Cizelge 4.11: Manyetik floresans Fe,O ,@SiO,-APTMS-BODIPY, Fe O @SiO,-
TPED-BODIPY ve Fe,O ,@SiO,-TMPTA-BODIPY nanopartikiilleri ile Cr(VI)
adsorpsiyonunun D-R izoterm sabitleri.

Manyetik floresans nanopartikiil D-R izoterm
q, [} (mol?/ E (kJ/
(mg/g) kJ?) R? mol)
FeSO4@SiOZ—APTMS—BODIPY 19.098 0.0696 0.7470 2.68
Fe304@SiOZ—TPED—BODIPY 25.703 0.0466 0.7130 3.27
Fe, 0 @SiO -TMPTA-BODIPY 33.693 0.0371 0.6996 3.67

Cizelge 4.11de goruldagi gibi, D-R izoterm modelinde teorik olarak
hesaplanan doygunluk kapasitesiteleri (q_), manyetik floresans Fe,O,@SiO, -
APTMS-BODIPY, Fe O,@SiO,-TPED-BODIPY ve Fe,O,@SiO,-TMPTA-
BODIPY nanopartikiilleri i¢in sirastyla 19.098, 25.703 ve 33.693 mg/g olarak
hesaplandi. Cr(VI) adsorpsiyon islemleri i¢in ortalama enerji degerleri (E),
Denklem 2.11%e gére hesaplandi ve manyetik floresans Fe,O,@SiO,-APTMS-
BODIPY, Fe,0,@SiO,-TPED-BODIPY ve FeO,@SiO -TMPTA-BODIPY
nanopartikiilleri i¢in hesaplanan ortalama enerji degerleri (E) sirasiyla
2.68, 3.27 ve 3.67 kJ/mol’diir. Biitiin manyetik floresans nanopartikiiller
icin hesaplanan ortalama enerji degerleri 8.0 kJ/mol’den (E < 8) daha
kiigiik olduklari i¢in biitiin manyetik floresans nanopartikiiller i¢in Cr(VI)
adsorpsiyonlarinin fiziksel adsorpsiyon ile gerceklestigi séylenebilir. Sonug
olarak, yukaridaki veri analizlerinde goriildiigii gibi kullanilan izoterm
modellerinden, Cr(VI) adsorpsiyonuna en iyi uyan Langmuir adsorpsiyon
izotermidir. Ciinkdi bu izoterm en yiiksek R* degerlerine sahipdir. Bu ti¢
manyetik floresans nanopartikiillerinin Cr(VI) adsorpsiyon islemlerinde
izoterm uygunluk sirasi ise; Langmuir > Freundlich > Dubinin-
Radushkevich seklindedir.

4.6 Adsorpsiyon Termodinamigi

Cr(VI) iyonlar: ile ii¢ manyetik floresans nanopartikiillerin farkl
sicakliklardaki adsorpsiyonlar1 sonucunda elde edilen deneysel veriler,
Van’t Hoff denklemine (Denklem 2.20) uygulandi. Van't Hoff denklemine
gore, 1/T degerlerinin InK, degerlerine kars1 degisim egrileri Sekil 4.36’da
ve bu egrilerden hesaplanan termodinamik parametreler Cizelge 4.12°de
verildi.



FLORESANS TEMELLI BAZI NANOPARTIKULLERIN SENTEZI, 115
KARAKTERIZASYONU, SENSOR VE ADSORPSIYON UYGULAMALARI
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y =-4733,9x + 17,433
?=0,9985
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y = -6973,7x + 26,114
R?=0,9913
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R? = 0,9901
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0.00304 0.00312 0.00320 0.00328 0.00336

Sekil 4.36: Cr(V1I) iyonlarinin (a) Fe,O,@SiO -APTMS-BODIPY, (b) Fe,O,@
SiO,-TPED-BODIPY ve (c) Fe,0,@SiO,-TMPTA-BODIPY nanopartikiilleri ile
adsorpsiyonlarinda InK ye kars 1/T egrileri.

Cizelge 4.12: Cr(VI) iyonlarinin manyetik floresans Fe,O,@SiO -APTMS-BODIPY,
Fe,0,@SiO,-TPED-BODIPY ve Fe,O,@SiO -TMPTA-BODIPY nanopartikiilleri
iizerine adsorpsiyonunun termodinamik parametreleri.

P o AG®
Manyetik floresans (k]?:) 1) (]K'?nsml'l) (kJmol ")
nanopartikiil
298 (K) 308(K) 318(K) 328(K)
Fe,0,@510,-APTMS- 393577 144938 38556 -5.3050 67544 -8.2036

BODIPY

Cizelge 4.12(Devam): Cr(VI) iyonlarinin manyetik floresans Fe,O,@SiO,-APTMS-
BODIPY, Fe,0,@SiO,-TPED-BODIPY ve Fe,O,@SiO,-TMPTA-BODIPY
nanopartikiilleri izerine adsorpsiyonunun termodinamik parametreleri.

o o AG°
Manyetik floresans o 49 (kJmol™")
el -1 =il -1
nanopartikiil (Jmol)  (JK"mol")
298(K)  308(K)  318(K)  328(K)
Fe,0,@SiO -
TISEIS—BODIPY 42.7847 163.470 -5.9539  -7.5886 -9.2233  -10.8580
Fe,0,@5i0,- 57.9793 217.112 -6.7526  -8.9237  -11.0948 -13.2659

TMPTA-BODIPY
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Literatiire gore, AG® (kJmol™") ve AH° (kJmol™) degerleri, asagidaki
bilimsel veriler kullanilarak etkilesim tiirii aciklanabilir:

AH° > 60’den biiyiik oldugunda kimyasal baglama kuvvetleri, AH®
~ 40 oldugunda dentat degisimi; 4 < AH°® <10 arasinda van der Waals
etkilesimleri; 2 < AH® <40 arasinda hidrojen baglama kuvvetleri; 2 < AH".
<29 araligina dipol-dipol etkilesimleri; —20 < AG® <0 araliginda fiziksel
adsorpsiyon; —400 < AG° <-80 araliginda kimyasal adsorpsiyonu ifade
etmektedir (Soltani ve digerleri, 2020; Zhou ve digerleri, 2014).

Gizelge 4.12’de goriildiigi gibi, manyetik floresans Fe,O,@SiO,-
APTMS-BODIPY, Fe,0,@SiO,-TPED-BODIPY ve Fe,0,@SiO,-TMPTA-
BODIPY nanopartikiilleri i¢cin AG® degerleri sirasiyla, -8.2036 ile -3.8556
kJmol?, -10.8580 ile -5.9539 kJmol! ve -13.2659 ile -6.7526 kJmol"! arasinda
degismektedir. Bu AG® degerleri 20 < AG°® < 0 kJmol' araliginda
oldugundan, Cr(VI) iyonlarinin bu ii¢ manyetik floresans nanopartikiillerin
yiizeyine adsorpsiyonlarinin fiziksel adsorpsiyon yoluyla oldugu anlamina
gelmektedir. Ayrica AG° degerleri 0’dan kiigiik (AG°<0) oldugu i¢in
Cr(VI) iyonlarinin bu ti¢ manyetik floresans nanopartikiillerin yiizeyine
adsorpsiyon islemlerimlerinin kendiliginden ve istemli olarak meydana
geldigi soylenebilir.

Incelenen sicakliklarda AH° degerleri manyetik floresans Fe,O,@
$i0,-APTMS-BODIPY, Fe,0,@SiO,-TPED-BODIPY ve Fe,0,@SiO,-
TMPTA-BODIPY nanopartikiilleri i¢in sirasiyla 39.3577, 42.7847 ve
579793 kJmol*dir. Manyetik floresans Fe,O,@SiO,-APTMS-BODIPY
nanopartikiili icin AH® (+39.3577 kJmol") degeri, Cr(VI) adsorpsiyon
isleminin 2 < AH®° < 40 araliginda oldugundan, hidrojen baglama
kuvvetleri ile fiziksel etkilesimlerin sonucu oldugunu ortaya koymaktadir.
Manyetik floresans Fe O,@SiO,-TPED-BODIPY ve Fe,O,@SiO,-TMPTA-
BODIPY nanopartikiillerinin yiizeyine Cr(VI) iyonlarinin adsorpsiyonu
islemlerinin elektrostatik kuvvetler, Van der Waals kuvvetleri hidrojen bag:
gibi fiziksel etkilesimlerin sonucu olduklarini ortaya koymaktadir. Ayrica,
pozitif AH® degerleri, Cr(VI) ‘nin bu {i¢ manyetik floresans nanopartikiil
ile adsorpsiyonunun endotermik bir reaksiyon oldugunu goéstermektedir.
Entropi (AS°) pozitif degerleri (+144.938, +163.470 ve +217.112 k] mol'K™)
adsorpsiyon islemi sirasinda kat1 manyetik floresans nanopartikiil ile Cr(VI)
iyonlar: ¢ozeltisi arasindaki arayiiziinde (adsorban-adsorbat) diizensizlik
ve rastgeleligin arttigin1 gostermektedir (Lawal ve digerleri, 2010; Kobiraj
ve digerleri, 2012).
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5. SONUC

Sulu ortamlardaki Cr(VI) iyonlarin1 adsorpsiyon yontemi ile
uzaklastirmak i¢in farkli materyal adsorbanlar ve bu iyonlarin sulu
ortamda tespit edilmesi icin farkli sensér malzemeler ile ilgili ¢caligmalar
mevcuttur. Bu ¢alismada ise sulu ortamda Cr(VI) iyonlarinin es zamanl
tespit edilmesi ve uzaklastirilmasi i¢in {i¢ yeni manyetik floresans (Fe,O,@
$i0,-APTMS-BODIPY, Fe,O,@SiO,-TPED-BODIPY ve Fe0,@SiO -
TMPTA-BODIPY) nanopartikiil sentezlendi. Kisaca adsorpsiyon ve sensor
i¢in ayr1 ayr1 malzeme sentezlemek yerine tek bir materyal kullanilarak
bu iki yontem birlestirildi. Sentezlenen ii¢ yeni manyetik floresans
nanopartikiillerin hazirlanmasi iglemlerinde her bir basamagini yapisal,
kimyasal ve morfolojik 6zellikleri TGA, XRD, TEM, EDX, SEM ve FT-IR
yontemleri ile karakterize edildi.

Sentezlenen {i¢ yeni manyetik floresans nanopartikiiliin
karakterizasyonlarindan sonra sulu ¢ozeltilerdeki Cr(VI) iyonlarinin es
zamanli tespit edilmesi ve uzaklastirilmas: ¢alismalar1 gerceklestirildi.
Ayrica ii¢ yeni manyetik floresans nanopartikiil sensér ve adsorpsiyon
caligmalarinda kendi aralarinda avantajlar1 ve dezavantajlari tespit edildi
ve elde edilen sonuglar a¢iklandi.

Sensor calismalarinda elde edilen sonuglar;

o Sentezlenmis olan yeni manyetik floresans nanopartikiillerin
metal iyonlarma duyarlibigi aragtirildi ve manyetik floresans
Fe ,O,@SiO,-APTMS-BODIPY nanopartikiil siispansiyonunun
emisyon bandinda sadece Cr(VI) iyonunun floresans siddetinde
bir azalma goriiliirken, diger metal iyonlarinin floresans
siddetlerinde bir degisime olmadig1 gozlenmistir. Diger taraftan
manyetik floresans Fe,O,@SiO,-TPED-BODIPY ve Fe O,@SiO,-
TMPTA-BODIPY nanopartikiil siispansiyonlarinin floresans
emisyon bandlarinda, Cr(VI) iyonlarinin floresans siddetinde bir
azalma goriiliirken, Hg(II) iyonu hari¢ diger metal iyonlarmin
floresans emisyonlarinda 6nemli bir degisime olmadig1 gozlendi.
Hg(II) iyonunda ise dalga boyu 520 nm kaymus ve floresans
emisyonlarinda belirgin bir azalma gozlenmedi.

Sentezlenen {i¢ manyetik floresans nanopartikiil siispansiyonlarinin
floresan siddetleri karsilagtirildiginda ise; Fe,O,@SiO,-APTMS-BODIPY
nanopartikiil siispansiyonunun floresan siddeti 753’te, Fe ,O,@SiO,-
TPED-BODIPY nanopartikiil siispansiyonunun floresan siddeti 286’da
ve  Fe,O,@SiO,-TMPTA-BODIPY  nanopartikiil  siispansiyonunun
ise floresan siddeti 253’te oldugu gozlemlendi. Bu manyetik floresans
nanopartikiil siispansiyonlarina Cr(VI) iyonlar1 eklendiginde, Fe ,O,@
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SiO,-APTMS-BODIPY+Cr(VI) nanopartikiil siispansiyonunun floresan
siddetinde %66 azalma, Fe,O,@SiO, -TPED-BODIPY+Cr(VI) nanopartikiil
siispansiyonunun floresan siddeti %70 azalma ve Fe,O,@SiO,-TMPTA-
BODIPY+Cr(VI) nanopartikiil siispansiyonunun floresan siddeti ise %77
azalma oldugu bulundu. Bu agiklamalarda gortldiigii gibi, manyetik
floresans nanopartikiillerin kimyasal yapisindaki alkilamino (-CH,-
CH,-NH-) grubu sayis1 arttiginda, manyetik floresans nanopartikiil
stispansiyonunun floresan siddetinin azaldig, tizerine metal ¢ozeltisi ilave
edildikten sonra daha fazla metal iyonunun etkilesmesine ve floresans
siddetinin azalmasina neden oldugu gézlemlendi.

Manyetik floresans Fe,0,@Si0,-APTMS-BODIPY, Fe,O,@SiO, -
TPED-BODIPY ve Fe,O,@SiO,-TMPTA-BODIPY nanopartikiil
stispansiyonlarin 1 ile 8 arasinda pH’larda floresans siddetinde
bir degisiklik gozlemlenmedi. Diger taraftan manyetik floresans
nanopartikill siispansiyonunlarin iizerine Cr(VI) iyonlar:
ilave edildikten sonra Fe O,@SiO,-APTMS-BODIPY+Cr(VI),
Fe,0,@Si0 -TPED-BODIPY+Cr(VI) ve Fe,0,@Si0 -TMPTA-
BODIPY+Cr(VI) siispansiyon karisimlarmnin  pH  degeri
diistiikge floresans siddetinin azaldig goriildii. Sonug olarak, bu
tic manyetik floresans nanopartikiil siispansiyonlari ile Cr(VI)
iyonlar1 arasindaki etkilesim (baglanma) gosteren ve floresans
siddetinin en az oldugu deger pH=1dir.

Cr(VI) iyonlar1 manyetik floresans Fe,O,@SiO,-APTMS-
BODIPY, Fe,0,@SiO,-TPED-BODIPY ve Fe,0,@SiO -TMPTA-
BODIPY nanopartikiillerin siispansiyonlarina ilave edildikten
sonra, Fe O,@SiO,-APTMS-BODIPY+Cr(VI) ve Fe,O,@SiO,-
TPED-BODIPY+Cr(VI) siispansiyonlarinda ilk 5 dakikada,
Fe,0,@SiO,-TMPTA-BODIPY+Cr(VI) siispansiyonunda ise ilk
3 dakikada floresan siddetlerinde azalma oldugu gézlemlendi.

Farkli metal iyon ¢ozeltileri eklenmis siispansiyon karisimlarinin
tizerine, Cr(VI) iyonu eklendiginde secici olarak biitiin
manyetik floresans nanopartikiil siispansiyonlarinin floresans
siddetlerinde sontimlenmeler gozlemlendi.

Baglanma stokiyometrileri i¢in ¢izilen Job’s grafiklerine gore
Fe,0,@Si0,-APTMS-BODIPY+Cr(V1), Fe,0,@SiO,-TPED-
BODIPY+Cr(VI) ve Fe O,@SiO,-TMPTA-BODIPY+Cr(VI)
absorpsiyon maksimum noktasilar1 sirasiyla 0.32, 0.34 ve
0.52 degerlerine kargilik gelmekte ve Fe ,O,@SiO,-APTMS-
BODIPY+Cr(V1) ve Fe,0, @SiO,-TPED-BODIPY~+Cr(V1) igin
ligand:metal oraninin 2:1 stokiyometrisinde gergeklestigini
ve  Fe,0,@Si0,-TMPTA-BODIPY+Cr(VI)  ligand:metal
oranininl:1 oldugu belirlendi.
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o Tayin limiti (LOD) degerleri, ii¢c yeni manyetik floresans
nanopartikill stispansiyonlarinin emisyon degisiklikleri ile
belirlendi ve Fe,O,@SiO,-APTMS-BODIPY nin LODu 0.0033
(£ 0.001) g/L, Fe,O,@SiO,-TPED-BODIPY'nin LOD degeri
0.0022 (+ 0.001) g/L ve Fe,O,@SiO,-TMPTA-BODIPY nin
LOD degeri ise 0.0031 (+ 0.002) g/L olarak bulundu. Bulunan
bu tayin limiti degerleri literatiirlerde Cr(VI) tespiti i¢in
kullanilabilecegini gostermektedir.

Adsorpsiyon ¢alismalarinda elde edilen sonuglar;

o Adsorban miktarmin etkisi incelendiginde, aktif baglanma
bolgelerinin varligina bagli olarak manyetik floresans
Fe,0,@Si0,-APTMS-BODIPY  nanopartikiillerin  0.06 g
dozda %92 (qe: 19,02 mg/g), Fe,0,@SiO,-TPED-BODIPY
nanopartikiilleri 0.045 g dozda %95,52 (qe: 26,53 mg/g) ve
Fe,0,@SiO,-TMPTA-BODIPY nanopartikiilleri ise 0.035 g
dozda %95,83 (qe: 34,23 mg/g) oraninda sulu ortamda Cr(VI)
iyonlarinin en yiiksek adsorpsiyon verimliliklerine ulastiklarini
gostermektedir. Bu manyetik floresans nanopartikiillerle farkli
miktarlarda yiiksek uzaklagtirma verimi elde edilmesinin
nedeni kimyasal yapilaridir. Bu fazla alkilamino (-CH,-CH.-
NH-) gruplarina sahip manyetik floresans nanopartikiiliiniin,
daha az miktarda nanopartikiil ile daha fazla sulu ortamdan
Cr(VI) adsorbe ettigini gostermektedir.

o Cr(VI) ¢ozeltisinin pH'1nin etkisi incelendigine ise; pH:2.0de,
bu ii¢ manyetik floresans nanopartikiil i¢in en yiiksek Cr(VI)
giderim yiizdesine ve adsorpsiyon kapasitelerine sahip
olduklar1 bulundu.

« Sentezlenen manyetik floresans nanopartikiillerin  sulu
ortamdaki Cr(VI) iyonlarinin uzaklagtirilmas: i¢in en etkili
konsantrasyonun 50 mg/L oldugu bulundu ve ayrica Fe,O,@
SiO,-APTMS-BODIPY ~ ve  Fe,0,@SiO,-TPED-BODIPY
nanopartikiillerin tizerine Cr(VI) iyonlarinin adsorpsiyonu igin
denge siiresinin 180 dk oldugu, Fe,O,@SiO,-TMPTA-BODIPY
nanopartikiillerinin tizerine Cr(VI) iyonlarinin adsorpsiyonu
i¢in denge siiresinin 150 dk oldugu sonucuna varilmistir ve
adsorpsiyon denge siiresinin baglangi¢c konsantrasyonuna
(Cr(VI)) bagh olmadig1 sonucuna varild.

o Sicakligin etkisi incelemelerinde ise; biitiin manyetik floresans
nanopartikiiller i¢in, 25 °Cden 55 °C’ye artan c¢ozelti
sicakliklarinda, Cr(VI) giderme yiizdeleri ortalama %4-6
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araliginda ve adsorpsiyon kapasiteleri ortalama 1,2-2 mg/g
araliginda arttig1 goriildii ve sicaklik artisi ile adsorpsiyon
verimi arttig1 i¢in adsorpsiyon isleminin endotermik oldugu
soylenebilir.

o Kinetik ¢aligmalarinda ise; biitiin manyetik floresans
nanopartikiiller icin ¢alistlan farkli konsantrasyonlarinda
(Cr(VI)) hesaplanan q, degerlerinin deneysel olarak bulunan
dengedeki q, degerleri ile uyumlu olmalar1 biitin manyetik
floresans nanopartikiillerin {izerine Cr(VI) adsorpsiyon
kinetiklerinin yalanci ikinci dereceden modele en uygun
oldugu tespit edildi.

o Langmuir, Freundlich ve Dubinin-Raduskevich (D-R)
adsorpsiyon izotermlerimlerinin korelasyon katsay1 degerleri
goz oniine alinarak {i¢ manyetik floresans nanopartikiil icinde
adsorpsiyon prosesinin Langmuir izotermine daha uyumlu
oldugu bulundu ve tiim manyetik floresans nanopartikiillerin
yizeyine Cr(VI) iyonlarmin “tek tabakali adsorpsiyon”
mekanizmasina gore tutundugunu gosterir.

o Manyetik floresans Fe,0,@Si0,-APTMS-BODIPY, Fe O,@
$iO,-TPED-BODIPY ve  Fe0,@SiO,-TMPTA-BODIPY
nanopartikiiller i¢cin hesaplanan ortalama enerji degerleri 8.0
kJ/molden (E < 8) daha kii¢iik olduklar1 i¢in Cr(VI) iyonlarinin
biitin manyetik floresans nanopartikiillerin  yiizeyine
adsorpsiyon iglemi fiziksel adsorpsiyon ile gerceklestigi
soylenebilir.

«  Manyetik floresans Fe,O,@SiO,-APTMS-BODIPY, Fe,O,@
SiO,-TPED-BODIPY  ve FeO,@SiO,-TMPTA-BODIPY
nanopartikiilleri igin AG® degerleri —20 < AG ° < 0 kJmol
araliginda oldugundan, Cr(VI) iyonlarinin bu ii¢ manyetik
floresans nanopartikiil yiizeyine adsorpsiyonlarinin fiziksel
adsorpsiyon yoluyla oldugu anlamina gelmektedir. Ayrica
AG® degerleri 0dan kiigiik (AG°<0) oldugu igin Cr(VI)
iyonlarinin bu ti¢ manyetik floresans nanopartikiiliin yiizeyine
adsorpsiyon islemlerimlerinin kendiliginden ve istemli olarak
meydana geldigi sdylenebilir.

« AH°® degerleri manyetik floresans Fe,O,@SiO,-APTMS-
BODIPY, Fe,0,@SiO,-TPED-BODIPY ve FeO,@SiO, -
TMPTA-BODIPY nanopartikiilleri i¢in sirasiyla 39.3577,
42.7847 ve 57.9793 kJmol' olarak hesaplanmistir. Fe,O,@
SiO,-APTMS-BODIPY nanopartikiilii i¢in AH® (+39.3577
kJmol™) degeri, Cr(VI) adsorpsiyon isleminin 2 < AH® < 40
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araliginda oldugundan, hidrojen baglama kuvvetleri ile fiziksel
etkilesimlerin sonucu oldugunu ortaya koymaktadir. Fe,O,@
SiO,-TPED-BODIPY ve Fe0,@SiO,-TMPTA-BODIPY
nanopartikiillerinin yiizeyine Cr(VI) iyonlarinin adsorpsiyonu
islemleri ise elektrostatik kuvvetler, Van der Waals kuvvetleri
hidrojen bag: gibi fiziksel etkilesimlerin sonucu olduklarini
ortaya koymaktadir. Ayrica, pozitif AH® degerleri, Cr(VI)nin
bu ii¢ manyetik floresans nanopartikiilii ile adsorpsiyonunun
endotermik bir reaksiyon oldugunu gostermektedir.

Entropi (AS°) pozitif degerleri (+144.938, +163.470 ve +217.112 kJ
mol'K™")adsorpsiyonislemisirasindakatimanyetik floresans nanopartikiilii
ile Cr(VI) iyonlar1 ¢ozeltisi arasindaki arayiiziinde (adsorban-adsorbat)
artmis diizensizligi ve rastgeleligi gostermektedir.
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