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OZET
YENI BiR CEVRE DOSTU Ni(Il) IYONU TAYIN YONTEMI GELISTIiRILMESI

Onemli bir eser element olan nikel, basta metal sanayisinde olmak iizere kozmetik,
mobilya, aydinlatma gibi sektorlerde de bol miktarda kullanilir. Canli metabolizmasinda
fazla bir biyolojik gérevi olmasa da viicuda girdiginde zehirleyici, toksik, alerjik ve
kanserojen etkisi bulunur. Bu yiizden Nikelin viicutta diger eser elementlerde de oldugu
gibi dengede tutulmas: gerekmektedir. Viicuttaki fazla Nikel miktar1 veya igerigi,
solunum yetmezIligi ve bronsit, alerjik reaksiyonlar, kalp rahatsizliklari, dogum kusurlar1
ve kanser gibi bir¢ok hastalifa neden olabilmektedir. Bu nedenle de ¢evresel sistemler
(toprak, hava ve su) ve insanlarda bu elementin degerlerinin tespit edilerek takip edilmesi
son derece onemlidir. Ni(Il) iyonu tayini i¢in yapilan pek cok c¢alisma vardir. Bu
yontemler genis sonug¢ araligi, iyi tespit limitleri ve sonu¢ kesinligi verse de, deney
prosediiriiniin uzun siiriiyor olmasi, pahali cihaz ve kimyasal ekipmanlarin gerekliligi ve

numune hazirlama siirecinde olusabilecek potansiyel hatalar dezavantajlarindandir.

Calismamizda, UV ismnlartyla sertlestirilerek hazirlanan polimerik bir membran
kullanilarak Ni(II) iyonlarinin tayini i¢in yeni bir yontem gelistirilmistir. Membranin
yapisal ve morfolojik ozellikleri incelenmis ve daha sonra pH, kalibrasyon araligi,
hassasiyet, se¢icilik, tepki siiresi ve tekrar Uretilebilirlik gibi parametreler detayli olarak
incelenmistir. Hazirlanan bu sensor ile hizli, giivenilir ve daha yiiksek hassasiyette olacak

yeni bir ¢evre dostu yontem gelistirilmistir.



ABSTRACT

DEVELOPMENT OF A NEW ENVIRONMENTALLY FRIENDLY Ni(ll) ION
DETECTION METHOD

Nickel, which is an important trace element, is used in large quantities in sectors such as
cosmetics, furniture and lighting, especially in the metal industry. Although it does not
have much biological role in living metabolism, it has toxic, toxic, allergic and
carcinogenic effects when it enters the body. Therefore, Nickel should be kept in balance
in the body, as in other trace elements. Excess Nickel amount or content in the body can
cause many diseases such as respiratory failure and bronchitis, allergic reactions, heart
diseases, birth defects and cancer. For this reason, it is extremely important to determine
and monitor the values of this element in environmental systems (soil, air and water) and
humans. There are many studies for the determination of Ni(ll) ion. Although these
methods give a wide range of results, good detection limits and result precision, the long
test procedure, the necessity of expensive equipment and chemical equipment, and

potential errors that may occur in the sample preparation process are disadvantages.

In our study, a new method has been developed for the determination of Ni(ll) ions using
a polymeric membrane prepared by curing with UV rays. The structural and
morphological properties of the membrane were examined and then parameters such as
pH, calibration interval, sensitivity, selectivity, response time and reproducibility were
examined in detail. With this prepared sensor, a new environmentally friendly method

has been developed that will be fast, reliable and with higher sensitivity.

Vi



SEMBOLLER

| Isik Siddeti
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1. GIRIS
1.1.NiKEL HAKKINDA GENEL BIiLGi

Nikel dogada yaygin olarak bulunan ve ge¢misten giiniimiize siklikla kullanilan bir elementtir.
Nikelin ¢okca bulunmasi, elverisli fiziksel ve kimyasal 6zelliklerinin bulunmasi sebebiyle
modern endiistride ilk tercihler arasindadir. Nikel dogada en ¢ok bulunan 22. Elementtir.
Dogada genellikle demir ve kobalt ile birlikte alasimlar halinde bulunur, nadiren elementel
halde bulunmaktadir. Nikelin oksitlenmeye karsi direnci sebebiyle otomotiv sanayi , tren
sanayi, kaplama ve dokiim sanayi gibi pek ¢ok alanda kullanilmaktadir. Nikel bir metal
elementidir ve atom numarasi 28’dir. Gegis metalleri arasinda bulunur, giimiis- beyaz renkli
parlak bir yapiya sahiptir. Bagil atom kiitlesi 58,69’dur. Periyodik tabloda 4. Periyot VIII B
grubunda yer almaktadir. Nikelin bilinen 5 dogal izotopu vardir. *®Ni (%68.27) ve °°Ni
(%26.10) ile en yaygin olanlaridir. Ayrica laboratuvar ortaminda yapay yedi izotopu
sentezlenmistir. Nikel genellikle nikel(IT) degerliklidir lakin nikel(I), nikel(III), nikel(IV)
degerlikli de bulunmaktadir. (Sigword ve Smith, 1972; Cokadar ve ark., 2001).

Tablo 1.1 Nikel Elementi Kimyasal Ozellikleri

Atom Numarasi 28

Atom Yarigapi 135 pm

Elektronik Konfigiirasyonu [Ar] 3d® 4s?

Elektron Sayis1 (Yiiksiiz Hali) 28
Noétron Sayisi 30
Kaynama Noktas1 2913 Celsius

Isil iletkenlik 90,9 W/(m-K)

Elektrik Direnci 69,3 nQ-m (20°C'de)




Nikel dogada nikel(Il) formunda veya toprakta hidrate olmus olarak (Ni(H20)s™2)
bulunmaktadir. Nikel (IT) iyonunun nétr sulu ortamdaki hidrate olmus halleri yesil renklidir.
Nikel toprak ve atmosfer yapisina atik sular, endiistriyel atiklar ve fosil yakitlarin kullanima ile
gecer. Nikel emisyonuna neden olan kdmiir ve madencilik faliyetleri topragi nikel bakimindan
kirletmektedir. Ayrica kaplama ve cevher endiistrisinden gelen atik su ve kat1 atiklar nikel
bakimindan g¢evreyi kirletmektedir. Topraktaki nikelin diger 6enmli sebeplerinden biri ise

volkanlardir.(Pollard AJ ve ark, 2002)

Nikel genellikle diinyada endiistriyel anlamda iki tip maden yatagindan elde edilmektedir.
Bunlardan ilki temel minerallerin oldugu demir venikel i¢ceren limonit , magnezyum silisyum
nikel iceren garnierit olarak adlandirilan yataklardan; ikinci olarak ana elementi pentlandit olan

nikel, demir ve siilfiir igeren magmatik yataklardan elde edilmektedir.

En biiyiik nikel maden yataklarindan biri Rusya’ da Norilsk bdlgesinde digeri ise Kanada’ nin
Sudbury bolgesinde yer almaktadir. Diinyadaki nikel rezervlerinin toplam %40’ 1 Rusya’da
ve %30’unu Kanada’ da yer alan yataklardan nikel iretimi yapilmaktadir. Kalan rezervler ise

Fransa, Avustralya, Kiiba ve Endonezya’dadir.

Tablo 1.2 Tiirkiye’de bulunan maden yataklari ve tipleri

Yer Maden yatak tiirii
Bursa-(Orhaneli- Yapkdydere) Siilfitik maden yatagi
Sivas-Divrigi- Giimiis Siilfitik maden yatagi
Bolu-Mudurnu- Akgaalan Lateritik maden yatag1
Hatay- Payas- Dortyol Lateritik maden yatagi
Manisa- Caldag Lateritik maden yatag1
Manisa-Gordes Lateritik maden yatagi
Eskisehir- Mihaliggik- Yunus emre Lateritik maden yatagi




1.1.1. Nikelin kullanim alanlari

Nikelin diinyada en ¢ok kullanilan metaller arasinda yer alir. Gerek kimyasal 6zellikleri gerekse
fiziksel 6zellikleri bakimindan modern endiistride sikga tercih sebebi olmustur. Nikel element
olarak tanimlanmadan oOnce madeni paralarda ve alasimlar halinde c¢esitli gereclerde

kullanilmustir. ( Prof. Dr. Yiiksel Orgiin Togay, 1993)

Nikel diinyada ¢esitli endiistrilerde kullanilmistir. Nikelin paslanmaz olusu, havayla
oksitlenmemesi, 1siya dayanikli olmasi ve deniz suyundan etkilenmemesi gibi sebeplerden
dolay1 nikel alagim ¢elik iiretiminde ve kablo endiistrisinde ¢ok¢a tercih edilmektedir. ( Cangul

H. Ve ark, 2002)

Nikelin %85 lik kism1 diger metallerle alasim yapilarak kullanilmaktadir. Boylelikle nikele
farkli kimyasal ve fiziksel 6zellikler eklenmektedir. Bina olusumunda, altyap tesisatlarinda,
kimyasal liretiminde, haberlesme araglarinda, pil gibi enerji tiretiminde, ¢evre korunmasinda,
gida hazirlanmasinda, su aritiminda, paslanmaz c¢elik, kaplama iiretiminde ve daha birgok

alanda nikel kullanilmaktadir.

Mevcut ¢izelgede 2010 yilina ait nikel tiiketiminin ¢esitli kullanim alanlarindaki yiizde paylari

gosterilmistir. Bu tablo bize nikelin ne kadar genis kullanim alanina sahip oldugunu

gostermektedir
25
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Sekil 1.1. Nikel elementinin sektorlere gére kullanim alanlar1 ve yilizde degerleri

3



1.1.2. Nikelin biyolojik etkileri

Metaller insan viicudunda ¢ok az bir seviyede de olsa bulunurlar. Insan viicudunda 65’ten fazla
eser element bulunur. Bunlarin insan sagligina cesitli etkileri vardir. Bu metaller viicutta

sentezlenemezler bu yilizden tamami gida, soluma veya temas yoluyla insan viicudunda

birikmektedir. (Wang ve ark., 2020).

Nikel insan viicudunda serbest radikaller halinde bulunur. Insan viicudunda eser miktarda
bulunsa da belirli olumsuz etkilere sahiptir. Belirli bir miktarin iizerinde insan viicudunda nikel
bulunmasi toksik etki gdstermektedir. Nikel insan ve hayvan viicudunda DNA ‘y1 oksitleyerek

mutasyona sebebiyet vermektedir. (Sigwordve Smith, 1972; Cokadar ve ark., 2001).

Uluslararas1 Kanser Arastirmalar1 Ajansi (IARC) nikeli ve belirli nikel bilesiklerini kanserojen
maddeler listesinde bulunmaktadir. Nikeli hem kansere yol agan ve yeterli miktarda kanit
bulunan maddeler listesine hem de kansere yol agma olasiligi olan maddeler listesine

eklemistir.(Akgol S. Ve arkadaslari, 2006)

Nikelin insan viicudunda zehirleyici miktar1 7 ila 35 mg/kg olarak belirlenmistir. Bu miktardan
fazla alindig1 takdirde bulanti, kusma, ishal, nefes darligi, karaciger ve bobrek hasari
olusabilmekte, kronik zehirlenme ile de alerjik reaksiyonlar olusabilmektedir. (Tungok Y;

2008)



Nikel insan viicuduna solunum yoluyla almabilir. Tiitiin kullanimi bu miktan arttirir. Bir kiginin
giinde iki paket sigara i¢tigi diisiiniildiigiinde giinde 3-15 pg nikel almasi olasidir. Solunum
yolu ile giinliik olarak alinabilecek nikel miktar1 0,05-5 mg limitleri arasinda degisim gosterir.
Nikel’ in akcigerlerden emilimi hizla gergeklesir ve akcigerlerde biriken partikiiller yine
buradan viicuda geger. I¢ilen su da 0,5-5 pg araliginda nikel vardir, bu sudan 2 L tiiketen bir
kiginin giinliik alabilecegi nikel miktar1 1 ilal0 pg araligindadir. Bitkisel gidalar, hayvansal
gidalardan daha fazla nikel igermektedir. Viicuda alinan nikel kan dolasgimina geger. Normal
sartlarda insan viicudundaki toplam tiim sivilarinda nikel miktar1 kanda 4,5 pug/kg, idrarda 2,7
ng/kg, akcigerde 7,4 pg/kg, bobrekte 13,6 ng/kg olarak belirlenmistir. Viicuda alinan nikelin
bir kismi tirnakta ve bir kismi da sagta birikir. Fizyolojik stres ve gesitli hastaliklar, nikel
metabolizma kinetigini etkiler. (Home Personalisation Discussions Search Site Map, Exposure

standart cadmium and compounds research ;2002 )

Diinya Saghk Orgiitiine gore cesitli hayvan ve bitki tiirlerinin yasam siireglerinde 6nemli bir
eser element olan nikelin eksikligi ile olusacak belirtileri hakkinda kesin bilgi
bulunmamaktadir. Viicuda alinan nikelin atilmasi en ¢ok idrarla olur. Bundan bagka salya ve
ter ile de atilmaktadir. Viicutta emilmeyen nikel, gastrointestinal sistemden gaita ile atilir.
Nikelin biyolojik yarilanma omrii 17-53 saattir. Havadaki nikel bilegiklerinin asirisinin
solunmasi durumunda, solunum savunma sisteminde trake tahrisi, immiinolojik degisim,
alveoler makrofaj hiicre sayisinda artig, silia aktivitesi ve immiinite baskisinda azalma gibi
anormal fonksiyonlar olusur. Deri ile temas sonucunda alerjik deri hastaliklann ortaya
cikmaktadir. Ortamdaki nikel ile uzun siireli temasta insan sagligina olumsuz etkileri; nikel
isinde ¢alisanlarda astim, burun ve girtlak kanserlerine neden oldugu gériilmiistiir.( Fort D. J.
ve arkadaglar; 1998)

1.1.3. Sensorler ve sensorlerin siniflandirilmasi

Uluslararast Temel ve Uygulamali Kimya Birligi (IJUPAC) tanimlamasina gore sensorler,
maddelerin fiziksel ve kimyasal 06zelliklerinden yararlanarak numunedeki bilesenlerin
derisimini veya igerigini kalitatif veya kantitatif olarak kimyasal bilgiye doniistiirebilen ve
tekrar tekrar kullanilabilen cihazlardir. Bu cihazlar bir 6zelligin baska bir 6zellik olarak
yansitilmasi olarakta goriilebilmektedir. (Kosif, 2018).

Endiistri ilerledik¢e herhangi bir maddenin igerigindeki bilesenlerin tespiti konusunda hem

iilkemizde hem de diinyada analizlere talep artmaktadir. Bazi maddelerin analizlerinin
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yapilmasi bazen uzun bazen pahali veya yerinde analizlenmesi gibi konulardan dolay1 sikinti
yasatmaktadir. Bu problemlerin giderilmesinde sensorlerin biiyiik etkisi oldugu i¢in sensor
bilimine olan ilgi son yillarda oldukga fazladir. Sensoérler bir ¢ok alanda kullanilmaktadir.
Baslica fizik, kimya, biyoloji,miihendislik, tip gibi bir¢ok alanda kullanilmaktadir. (Giirdal A.-
Algilayicilar ve Doniilstiiriiciiler)

Sensorler belirli kisimlardan olusur; Algilayict madde ( analit) ve ¢evirici (transducer). Hangi
madde Olgiilecek ise bu analit ile ya fiziksel ya da kimyasal bir sekilde etkilesime girer ve
analitte bir degisiklik meydana getirir. Bu degisiklik ardindan bir ¢evirici bunu bir sinyale
doniistiirerek algilamamizi saglar. Bu sinyal genellikle elektrikseldir. Her sensoriin belirli
calisma sartlar1 vardir. Bazilar1 belirli pH, sicaklik veya gecirgenlik ortaminda calisirken
bazilar1 herhangi bir isleme gerek duyulmadan direk olarak 6l¢iim yapabilir. (Hulanicki, Glab
ve Ingman, 1991).

Bir sensorde olmasi gereken baslica 6zellikler; sensoriin 6lgiim hassasiyeti, segicilik 6zelligi
kisaca girisim yapmamasi ve bagka bir maddeden etkilenmemesi, kisa siirede hizli ve dogru
sonu¢ vermesi, ¢cok az miktarda olsa bile diisiik derisimdeki maddeleri algilayabilmesi,tekrar
tekrar kullanilabilmesi, diisiik maliyette olmasi kii¢iik boyutlarda olmasi tespit limit sinirinin
genis olmasi, ¢aligma sicaklikliginin uygulanabilir olmasi, sensoriin dmriintin uzun olmas1 ve
taginabilir portatif olmasi bir sensorii ideal kilar.

Bir sensoriin performansini genellikle algilayicinin ¢alisma sartlarina bagli oldugu i¢in bu konu
iizerinde yogunlukla ¢alisma yapilmaktadir. Ornegin endiistriyel alanlarda kullanilan
sensoOrlerde ¢ok diislik derisimleri belirlemesi beklenmez. Daha ¢ok tespit siiresinin kisa olmasi
yani hizli cevap vermesi beklenir. (Bochenkov, Sergeev, 2010). Lakin gida endiistrisinde gida
kalite kontroliinde (nem, pH veya bakteri varligi kontrolii) en ppb seviyelerinde bile olsa tespit
edilmesi beklenir. Saglik alaninda ise hastanin giinliik bakilan parametreleri bu sensorlerle takip
edilebilmektedir. ilag ve kozmetik sanayisinde kimyasal gazlar veya agir metal iyonlarmin

tespitinde kullanilmaktadir. (Banica ve ark. 2012)



Sensorlerin simiflandirilmasi

Sensorler gesitli ¢alisma sekline gore ikiye ayrilmaktadir; kimyasal sensorler ve fiziksel
sensorler.

Kimyasal Sensorler

Kimyasal sensorlerde madde analit ile kimyasal bir reaksiyona girerek kimyasal bir degisime
sebebiyet verirler. Bu degisim de ¢evirici kisimda bir sinyale doniisiir ve bize sinyal olarak geri
doner. Kimyasal sensorler kendi i¢inde dort ana gruba ayrilmaktadir.

+ Elektrokimyasal Sensorler

+ Optik Sensorler

+ Biyolojik Sensorler

+ Gaz Sensorleri

1) Elektrokimyasal Sensorler

Elektrokimyasal sensdrlerde madde analit ile reaksiyona girerek orantili bir elektrik sinyali
olusturur. Incelenen reaksiyonda, dlgiilebilir bir akim (amperometrik algilama), dlciilebilir bir
potansiyel veya yiik birikimi (potansiyometrik algilama) veya elektrotlar arasinda bir ortamin

Olgiilebilir iletkenlik degisimi (iletkenometrik algilama) tiretecektir.

Madde analitle direkt olarak bir elektrokimyasal reaksiyon vermeyebilir. Bu gibi durumlarda
birka¢ kombin reaksiyon kullanilarak elektrokimyasal bir reaksiyon olusacak ortam sergilenir.

Bunlarin en bilindik 6rnekleri organik bilesiklerde glikoz ve iire’dir. ( Council ve ark. , 1995)
2) Optik Sensorler

Optik sensorlerde 151k siddetine veya miktarinin azalip artmasina bagli olarak bunu tarafimizca
anlagilabilen bir sinyale doniistliriilmesiyle calisan cihazlardir. Bir veya birden fazla 1s1k
miktarii Olgebilir. Isik kaynagi olarak UV veya IR bdlgesindeki dalgalar olabilir. Optik
sensorler genellikle bir membran tizerine sabitlenerek analiz edilecek madde ile reaksiyonuna

girip sinyale bu reaksiyonun sinyale doniistiiriilmesi ile olusur.( Kempen L. Ve ark. ,1999)



3) Biyolojik Sensorler

Biyolojik sensorler bir diger adiyla biyosendrler biyolojik bir maddeyi doniistiiriicii ve reseptor
yardimi ile fizikokimyasal bir sinyale doniistiirerek Ol¢lim yapan sensorlerdir. Genellikle
enzim, antikor, protein ve mikroorganizma 6l¢timiinde kullanilirlar. Analit organik bir madde
oldugundan g¢aligma kosullari, 6rnegin ortamin pH degeri sicaklig1 veya derecesi 6nemlidir. Bu
dis etmenler sensoriin dmriinii kisitlamakta ve kisitlamaktadir. (Yildiz A. Elektrokimyasal

biyosensorler , 1999)
4) Gaz Sensorleri

Gaz sensorleri sulu ¢ozelti i¢inde ¢oziinen gazlar bir membran ile reaksiyona girerek bu
kimyasal reaksiyondan c¢ikan bilgiyi( voltaj veya akim degisikligini) elektrik sinyaline
doniistiiren sensorlerdir. Gaz sensorleri gaz kacaklar tespiti, cevre kirliligi dl¢timleri, motorlu
araglarin emisyon Ol¢iimleri ve hastaneler gibi bir ¢ok alanda kullanilmaktadir. ( Capan R.

2017)
Fiziksel sensorler

Fiziksel sensorler Ol¢imii yapilacak olan maddenin fiziksel bir 06zelliginin degisimini
algilayarak bunu Olgiip bir enstriiman yardimiyla okumamizi saglayacak olan bir sinyal

olusturan cihazlardir. Fiziksel sensorler kendi igerisinde ii¢ ana gruba ayrilmaktadir.
+Basing Sensorleri

+Termal Sensorler

+Manyetik sensorler

1) Basing Sensorleri

Gaz maddelerde veya s1vi maddelerde Her bir fiziksel kuvveti ve basing degisimini algilayarak
bunu elektrik sinyaline g¢eviren sensoérlere basing sensorii denir. Kombin 6l¢iimler yaparak
kullanilmaktadir. Ornegin gazin hizi, s1v1 yiiksekligi veya su seviyesi gibi cesitli parametrelerle
beraber olgiilerek kullanilmaktadir. Giinliik hayatta kontrol ve izleme maksadiyla cesitli

yerlerde kullanilmaktadir.



2) Manyetik Sensorler

Ortamin manyetik degisikliklerini algilayan ve buna bagli olarak sinyal iireten cihazlara

manyetik sensorler denir.
3) Termal Sensorler

Termal sensorler bulundugu ortamdaki sicakligin degisimini algilayan ardindan bunlar1 bir
elektriksel sinyale doniistiiren sensorlerdir. Genelde nikel, bakir, kobalt gibi maddelerden veya

bunlarin karisimindan yar1 iletken malzemeler kullanilarak iiretilir.

1.2. NIKEL ANALIiZi iCIN KULLANILAN YONTEMLER VE LITERATURDE
YONTEMIMIZIN YERI

Su i¢inde ve biyolojik numunelerde agir metal atomlarmin analizlenmesi ge¢miste ve
giiniimiizde ¢esitli nedenlerden dolayi siklikla talep gormiistiir. Yakin tarihte bu agir metal
atomlarinin canlilar tizerindeki toksik etkisi arttik¢a bu tip analizler ¢ok yaygin hale gelmis ve
yogun talep gormektedir. Nikel elementi insanlar i¢inde hayvanlar i¢inde gerekli olan bir
atomdur, lakin asir1 alindiginda veya gerekli eser miktarin iizerinde alindiginda zehirley,c, ve
canlt saghgma olumsuz etki gostermektedir. Nikel elementi diger agir metal atomlar: ile
kiyaslandiginda canli saglhig icin orta derecede zehirli bir elementtir. Ornek verecek olursak
eger nikel soluma halinde nazofarenks, akciger rahatsizliklarina ve ¢esitli timorlere sebep
oldugu kanitlanmistir. Asir1 temas halinde ise nikel egzamasi gibi cilt problemlerine sebebiyet
vermektedir. Bu ve bunun gibi yapilan ¢alismalar bize gosteriyor ki nikel elementinin dogru

ve hizli tespiti bizler i¢in olduk¢a 6nemlidir. (Dadfarnia ve ark. 2010)

Bugiine kadar nikelin analizi i¢in ¢esitli yollar gelistirilsmistir. Bunlardan baslicalar alevli
atomik absorpsiyon spektrofotometresi (FAAS), elektrotermal alevli atomik absorpsiyon
spektrofotometresi (ET-AAS), grafit firinli atomik absorpsiyon spektrofotometresi (GF-
AAS), indiiktif olarak eslesmis plazma optik emisyon spektrometresi (ICP-OES), enerji
dispersif X-1sm1 fluoresans spektrometresi (ED-XRF)’ dir. Bunlara ek olarak gravimetrik ,
kolorimetrik ve voltametrik yontemler de en ¢ok tercih edilen yontemler arasindadir.(Baytak
ve Tiirker,2006, Sadeghi ve ark., 2011, Dobrowolski ve Otto, 2012, Beiraghi ve ark., 2012,
Teixeria ve ark., 2012).



Bu teknikler aslinda segici, hassas ve dogru 6l¢iim yapsa bile,yiiksek maliyetler ve uzun deney
sliresi yiiziinden tercih sebebi olmaktan ¢ikmakta ve yeni yontemlerin aranmasina sebebiyet
vermektedir. Bu cihazlar hassas cihazlar oldugu i¢in bu cihazlar1 kullanabilen yetismis
personellere de ihtiyag duyar. Genellikle alevli atomik absorpsiyon spektrofotometresi (FAAS),
elektrotermal alevli atomik absorpsiyon spektrofotometresi (ET-AAS), grafit firinli atomik
absorpsiyon spektrofotometresi (GF-AAS) gibi cihazlarda bir agir metal analizi yapilacagi
zaman numune miktar1 fazla kullanilir ve fazla miktarda organik ¢6ziicii tiiketilir. Numuneye
analiz yapilacagi zaman 6n islem uygulanmasi gerekebilir ve bunlarin hepsi ayr1 bir maliyettir.
Hem insan giicli hemde maddi olarak diisiiniildiigiinde tekrarlanmasi zor hem maliyetli hemde
kiilfetli oldugundan sensorlere bu alanda ihtiya¢ artmaktadir. (Vallinathi ve Devanna, 2010).
EDX-FS ve ICP-OES hem karisik hemde bu alanda uzman personel geretirmektedir. Bunlara
ek olarak voltametri ve kolorimetri tekrarlanabilir ve hassas sonuglar vermez. Bu yontemlerde
de 6n islem gerekebilen yontemlerdir. Bu sayilan sebeplerden dolay1 hizli ve seri sonug alinmasi
gereken yerlerde bu yontemler yetersiz kalmaktadir. (Muthuselvi 2017). Ornekleri hazirlama
isleminden biri olan s1vi-s1vi ekstraksiyon (LLE) yontemi zaman alic1 bir yontemdir.bunlara ek
yapilacak analiz 6ncesinde onderisiklendirme islemine gereksinim duyar. Cevre dostu olmayan
zehirli ¢oziiclilerin kullanilmas1 ve yiiksek maliyetli olmasi bu yontemin dezavantajlari

arasindadir.

S1v1 s1vi ekstraksiyona nazaran az ¢oziicli gerektiren ve kisa siiren kat1 faz ekstraksiyonu (SPE),
bunlardan dolay1 popiiler olmustur. Ancak analizde kullanilan kartuslarin tekrar
kullanilamamasi ve tikanmas1 gibi birtakim istenmeyen durumlar mevcuttur. Kullanilan 17
yontem i¢inde daha az organik ¢oziicii gerektiren ve daha kiigiik 6rnek miktarlarina ihtiyag
duyan mikroekstraksiyon yontemi ise son zamanlarda popiiler hale gelmistir. Ancak ytiksek
verimli olmasina ragmen uzun ekstraksiyon siiresine ihtiya¢ duydugu i¢in bu teknik

dezavantajli bir duruma gelmektedir. (Kiatkumjorn ve ark., 2014, Kumar ve ark, 2016).
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Tablo 1.3. Gelistirdigimiz yontem ile se¢ilmis bazi Ni(Il) tayin yontemlerinin karsilagtirilmasi.

Referans Yintem Ortam LOD Dogrusal Arahk Siire Matris Geri kazamim
Piring unu, siyah
=T -7 -6
. Aki1s Enjeksiyonu-Alevli Atomik 2,13.10'M 8,52.107 - 8,52.10°M ¢ay, musluk suyu,
Dadfarnia ve ark., 2010 pH:7 30s. %96,9-102,0
Absorpsiyon Spektrofotometrik (12,5 ppb) (50-500 ppb) kuyu suyu, nehir
suyu, deniz suyu
; : ; 2,42.108 M 8,52.105-1,63.103 M Mippdanaz, el
Alevli Atomik Absorpsiyon it )& LT L0
Baytak ve Tiirker, 2006 . pH:2-6 2,5 dk. sogan, atik su, %97-101
Spcktrofotornetnk (1 ,42 ppb) (5-80 ppm) deniz —
9 8 -6
. Elektrotermal Alevli Atomik 2,39.10°M 1,70.107-4,26.10°M
Sadeghi ve ark., 2011 pH:7 10 dk Sebze %99,7
Absorpsiyon Spektrofotometrik (0,14 ppb) (1-250 ppb)
-7 ) 7
Dobrowolsk ve Otto, Grafit Firin Atomik Absorpsiyon — 34L10"M 8,52.107-6,81.10"M 20 dk Ispanak, ¢ay
. P53, 3 s
2012 Spektrofotometrik (20 ppb) (5-40 ppb) yapragi
Katilagtirilmig Yiizen Organik
Damla Mikroekstraksiyon- Grafit 3,41.10:0M 8,52.10"11 -8,52.10-0 M Musluk suyu,
Bidabadi ve ark., 2009 Firin Atomik Absorpsiyon pH:7 72,6 s. kuyu suyu, nehir %95-99
Spektrometresi (SFODME- (0,02 ppb) (5-50 ppt) suyu, deniz suyu
GFAAS)
2,56.107M (15
o Enerji Dispersif X-Ism1 Fluorasans 4,26.107 - 1,06.10°M Hidrate etanol
(Teixeria ve ark., 2012 pH: 5-7,5 ppb) 2 dk. %93-98

(ED-XRF)
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Referans | Yontem Ortam LOD Dogrusal Arahk ! Siire Matris Geri kazanim
' Di i ' -6 -6 _ -3
| Kanchi ve ark., 2017 | Difszansiyel Puls Polatografie pH:3,0 18,100 BIF=LILIEM | g Kirmiz1 iiziim %98,90-100
3 | Katalitik Hidrojen Dalga Teknigi (0,106 ppm) (0,188 -68,7 ppm) ;
e N P AU R Musluk suyu, |
; . A -8 4_ -3 ; )
| Amin ve Al-Attas, 2012 | Spektrofotometrik PEG ST FILIDFM Lo sl T W I Se—— T IV ST
i HCI tamponu (3 ppb) (10-370 ppm) i

E suyu, toprak

f | . -7 7. -6 " .
' Kiatkumjorn ve ark., 2014 | Kolorimetrik pH:8,0 Fosfat 1,2.10"M 1,7.107- 2,56.10° M | 6 dk. Muce\./her ve )
: | tamponu (7,02 ppb) (10-150 ppb) ; otomobil atiklar1
i . ) -6 -5 -4 |
| Muthuselvi, 2017 | Spektrofotometrik pH: 9.0 Fostul-Boray | ST A= B l0== 1AGHIT = M ! - Musluk suyu %99,4-101,2
f tamponu (0,538 ppm) (1,74-8,56 ppm) ,;
T g & 5
Vallinathi ve Devanna, Tiiev Spektiofotometik pH:8,5-9,5 ; 1,40.10" M 5,01.10-5,01.10° M ) Al )
| 2010 (8,2 ppb) (0,294-2,94 ppm)
! ! : -8 5 -4 !
! Kumar ve ark., 2016 | Spektrofotometrik DH:A,T Axetat 14010 M 1:43.107-3.24.10°M ! 60 s. Atik su, toprak %96-99,8
| | Tamponu (0,82 ppb) (0,84-19 ppm) |
T e | Mineralli su, nehir |
| : -7 6 -5 ‘ > ;
| Babaee ve ark., 2016 | Spektrofotometrik pH:6,0 Ml M i i 10 dk. suyu, hidrojen %98-104
; ! (9,98 ppb) (99,8-5000 ppb) n
‘ peroksit 6rnegi
: . -9 -8 _.103
| Shamsipur ve ark., 2004 Spektrofluorimetrik L Sl 0= o i dy 40 s. At1k s,u’ . -
{ Tamponu (0,47 ppb) (0,587ppb-58,7ppm) yenilebilir yag
| ; -9 -8 -7 E ‘,
| Bu Caligma | Spektrofluorimetrik pH:5,0 481107 M LG AL 205, | Auksutamkan, o000 006
§ | (0,282 ppb) (1- 20 ppb) musluk suyu i
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2. MATERYAL VE YONTEM
2.1. MATERYAL
2.1.1. Kullamlan Kimyasallar

Deneysel ¢aligmalarda ve polimer esasli fluoresans sensoriin hazirlanmasinda asagidaki Sigma

marka kimyasal maddeler kullanilmistir.

TMPSU HiGO-Si—_~ A
OCHj H ¢
CI)CHg (0]
HaCO-Si—_~ CH,
MEMO T ScH, O)kgl
3

o 0
HZCJO o M _cH.
HaC 0\n/§ CH,

0

0
PEGDA Hch\n{o\/lyoj\ﬁc”?
o) n

0

IRG-184
HO

Deneysel islemlerin yapildigi ortamin pH degeri ayarlanirken, potasyum kloriir (KC1), hidrojen
kloriir (HCI), sodyum asetat trihidrat (NaCH3COO.3H0), asetik asit (CH:COOH), sodyum
dihidrojen fosfat monohidrat (NaH2POsH20) ve dipotasyum hidrojen fosfat (K:HPOa)

TMPTA

kullanilmistir. Tampon ¢ozeltiler Britton Robinson sistemi kullanilarak hazirlanmistir (Britton

ve Robinson, 1931).
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2.1.2. Kullanmilan Cihazlar

Spektrofluorimetre: Tez kapsaminda yapilan spektrofluorimetrik 6l¢iimler i¢in Varian marka

Carry Eclipse model fluoresans spektrofotometresi kullanilmistir.

Ultra saf su cihazi: Tez kapsaminda kullanilan ultra saf su i¢in Millipore markan Direct-Q®-

3 model Ultra Saf Su Cihazi kullanilmstir.

Hassas Terazi: Bu ¢alismada kullanilan kimyasallarin tartimi, 0,1 mg hassasiyetli Precisa XB

220A SCS marka ve model terazi ile yapilmistir.

Magnetik Karnistiricr: Calismada kullanilan ¢ozeltilerin hazirlanmasi sirasinda karistirma

asamasinda Velp marka ARE model 1siticili manyetik karistirici kullanilmistir.

pH-metre: Tez kapsamin gergeklestirilen pH degeri 6l¢timleri icin WTW marka inoLab® pH
7110 model pH-metre kullanilmastir.

Ultrasonik Banyo: Co6ziinmesi kismen zor olan maddelere ait ¢oziinme isleminin
kolaylastirilmas1 amaciyla i¢cin Bandelin marka Sonorex Super RK 100H model ultrasonik

banyo kullanilmastir.

UV lamba: Bu calisma i¢in tasarlanan polimer esasli fluoresans sensoriin sertleserek polimerik
film haline gelmesi i¢in 300W giicinde OSRAM marka (Amax =365nm) UV lamba

kullanilmustir.

Liyofilizator: Bu caligmada Alpha 1-2 LO plus marka ve model liyofilizator kullanilarak,

hazirlanan polimer esaslit membranin kurutma islemi gerceklestirilmistir.

ATR-FTIR Spektrofotometre: Tez kapsaminda hazirlanan polimerik filmlerin fonksiyonel
gruplarinin belirlenmesi i¢in Perkin- Elmer Spectrum 100 marka ve model ATR- FTIR

Spektrofotometre kullanilmistir.

Taramah Elektron Mikroskobu: Bu c¢alismada Philips XL.30 ESEM-FEG/EDAX cihazi

kullanilarak, hazirlanan polimerik esash filmlerin morfolojik 6zellikleri belirlenmistir.
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2.2.  YONTEM
2.2.1. Kullanilacak olan Cozeltilerin Hazirlanma Prosediirleri

2.2.1.1. Kullanilacak Tampon Cozeltilerin Hazirlanmasi

Calismada kullanilan ¢ozeltilerde pH degerlerinin ayarlanmasi i¢in pH:2-8 degerleri arasindaki
tampon ve ¢ozelti sistemleri kullanilmistir. pH: 2 ve pH:3 degerine sahip tampon ¢ozeltiler i¢in
KCI/HCI ¢ozelti sistemi, pH: 4-6 degerine sahip tampon ¢ozeltiler i¢in sodyum asetat/asetik
asit ¢ozelti sistemi ve pH: 7-8 degerine sahip tampon ¢ozeltiler igin fosfat tampon ¢ozelti

sistemi ile kullanilarak hazirlanmistir.
2.2.1.2.Ni(IT) iyonu ¢alisma ¢ozeltilerinin ve standart ¢ozeltilerin hazirlanmasi

1000 ppm konsantrasyonundaki stok Ni(II) ¢ozeltisinden (S1) alinan belirli miktardaki ¢ozelti
uygun bir hacme seyreltilerek 1 ppm Ni(II) konsantrasyonundaki ara ¢ozelti (S2) hazirlanmistir.
S2 ¢ozeltisinden alinan belirli hacimler ile deneylerde kullanilan standart ¢dozeltiler
hazirlanmistir. Hazirlanan ¢ozeltilerin son hacme seyreltilmesi i¢in kendi ¢ozelti pH degerine
ait tampon ¢ozeltiler kullanilmistir. Béylece 7 farkli pH tampon ¢ozeltiye ait ve her bir ¢ozelti
seti 6 standart icerecek sekilde 8,52.10° — 1,70.107" mol L Ni(II) konsantrasyonu araliginda
toplam 42 adet standart ¢ozelti hazirlanmistir. Bu ¢ozeltiler 1siktan korunmasi amaciyla
aliminyum folyo ile kaplanmis ve +4°C’de buzdolabinda saklanmistir. Deneylerden once

biitlin ¢ozeltiler oda sicakligina getirilmis ve ol¢timleri yapilmastir.
2.2.1.3.Yabanci iyon igeren ¢ozeltilerin hazirlanmasi

Tez kapsaminda hazirlanmig olan polimer esasli membranin Ni(ll) iyon analizinde fluoresans
siddetine etki edebilecek ve numunede bulunabilecek olan yabanci iyonlarin etkisinin
arastirmak icin AIPY, Ba?*, Ca?*, Cd?*, Hg?*, Co?*, Cu®*, Fe?*, Fe3*, Cr¥*, Pb?*, Mg?*, Mn?*,
Zn?*, Ni?*, Cd?*, Au®", Ag*, Mn?*, Hg?*, CN", SCN" ve C4H10¢? iyonlarmi igeren ¢ozeltiler
hazirlanmistir. Yabanci iyonlarin konsantrasyonu ¢ozeltideki Ni(ll) iyon konsantrasyonunun
yaklasik 1000 kat1 olarak ayarlanmistir. Fluoresans olgiimleri yapilirken analiz ortaminda
bulunmasina miisaade edilerek, fluoresans siddetinde maksimum +%35 degisime sebep olan

yabanci iyonlarin etkisi belirlenmistir.
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2.2.2. Polimer Esash Fluoresans Sensoriin Hazirlanmasi

2.2.2.1. 3-(Metakriloksi)propil trimetokssilan (MEMO)’nin On Hidrolizi

Polimerik membranin hazirlanmasi i¢in oncelikle kullanilacak monomerlerden biri olan
MEMO asidik kosullar altinda hidrolize edilerek hidroliz MEMO elde edilmistir (Asli Beyler
Cigil ve ark.,2016). Bu amagla, ilk olarak, 2,5 g MEMO (0,01 mol) temiz bir beher igine
tartilmis, ardindan MEMO'ya 0,54 g (0,03 mol) saf su ve etanol ilave edilmistir. Bu karisim
homojen hale gelinceye kadar oda sicakliginda karistirildiktan sonra, son olarak hidroliz i¢in
asidik katalizor gorevi goren 0,015 g p-toluensiilfonik asit (pTSA) ii¢ kisim halinde ilave
edilmigtir. Etanol/su orani 1:2 olarak alinmis ve su/silikon orani r=3 olarak hesaplanmuistir.
Olusan karisgim gece boyunca karismaya birakilmistir. Elde edilen hydorlize MEMO
(hydMEMO) polimerik membranin hazirlanmasinda kullanilmistir.

2.2.2.2. Polimerik Membranin Hazirlanmasi
Polimerik memrabin hazirlanirken uygun formiilizasyon belirlenmis ve bu adimlar
uygulanmistir. Uygun adimlar belirlenirken polimer memranin diizgiin sekilli olmasi, ylizeyinin
pliriizsiiz olmasi, suyun i¢inde sismemesi, sudaki nikel iyonlar1 ile ge¢ etkilesim vermemesi ve
uc pH degerlerinde dagilmamasi gibi etkenlere dikkat edilmistir. Polimerik membran, serbest
radikal gapraz baglama kopolimerizasyonu ile hazirlanmig olup reaktif monomer olarak 1-[3-
(Trimetoksisilil)propilJire (TMSPU) , hidrolize 3-(Metakriloksi)propil trimetoksisilan
(hydMEMO), c¢apraz baglayici olarak Polietilenglikol diakrilat (PEGDA), trimetilolpropan
triakrilat (TMPTA) ve fotobaslatici olarak ise Irgacure-184 (Irg-184) kullanilmistir. Hazirlanan
bu karisim tizerinde 1 cmx4 cmx0,1 cm (GxUxD) oyuklarin oldugu bir Teflon® kaliba bir
pastor pipet yardimiyla konulmustur. Daha sonra uygun olan siire belirlenip UV 151k altinda

bekletilip sertlestirilmistir.

2.2.3 Polimerik membranin FTIR analizi
ATR-FTIR spektrofotometre kullanilarak 400— 4000 cm™! araligindaki tarama ile polimerik
membrana ait FTIR spektrumu elde edilmis olup elde edilen FTIR spektrumu Sekil 3.2°de

verilmistir.
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2.2.4 Polimerik membranin yiizey morfolojisinin belirlenmesi

Hazirladigimiz polimerik membranin yiizey morfolojisinin belirlenmesinde taramali elektron

mikroskobu (SEM) kullanilmigtir. Polimerin SEM goriintiisii Sekil 3.3’te gosterilmistir.

2.2.5. Polimerik Membranin Ni(II) iyon Tayinine Uygunlugunun Arastirilmasi
2.2.5.1. Spektral karakterizasyon galismasi

Ni(Il) Ni(IT) iyon tayini i¢in olusan sartlar1 belirlemek i¢in hazirladigimiz polimerik membranin
uyarma dalga boyunu ve emisyon dalga boyunu belirlemek igin spektrofluorimetre
kullanilmistir. 5,11x10® mol L Ni(ll) iyonu varhiginda elde edilen grafik Sekil 3.4’te

verilmistir.
2.2.5.2. pH etkisinin arastirilmasi

Polimerik sensoriin optimum sartlar1 belirlenirken pH etkisi de aragtirilmistir. En uygun pH
degerinin belirlenmesi amaciyla pH: 2-8 degerleri ve bu aralikta olan tampon ¢ozeltiler
kullanilmustir. Her pH degerinde ¢ozelti iginde 5,11x10® mol L™ Ni(Il) iyonu igeren ¢ozeltiler
hazirlanmis ardindan fluoresans siddetleri Ol¢iilmiistiir. Cikan sonuglar Ph degerine karsilik

fluoresans siddeti olacak sekilde grafige dokiilmiis ve bu grafik Sekil 3.5’ te goriilmektedir.
2.2.5.3. Sensoriin cevap verme siiresi

Polimerik sensériin 5,11x108 mol L™ Ni(ll) iyonu igeren ¢dzeltide zamana bagli olarak
fluoresans siddeti degisimi incelenmistir. 10 saniye araliklarla toplam siire 300 saniye olacak
sekilde fluoresans siddetleri Ol¢lilmiis ve bu degisimin zamana baglh grafigi ¢izilmistir. Bu

grafik Sekil 3.6’da gosterilmistir

2.2.5.4. Kalibrasyon aralig1 ve tayin sinir1

Yiirtitiilecek deneyler icin karar verilen uyarma ve emisyon dalga boylari, fotogogaltict tiip
voltaji, yarik genislikleri, siire ve pH degerlerinde hazirlanmis olan Ni(II) standart ¢ozeltilerinin
fluoresans siddetleri Ol¢lilmiistiir. Elde edilen sonuglar, konsantrasyona karsilik fluoresans

siddeti grafigi ¢izilmistir. Bu calismanin grafigi Sekil 3.7°de gosterilmistir.
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2.2.5.5. Sensoriin rejenerasyonu ve yeniden kullanilabilirligi

Yapilan ¢alismalar sonucunda karar verilen en uygun kosullarda sensoriin rejenerasyonu igin
en uygun ¢oziicli belirlenmis ve tekrar kullanilabilirligi incelenmistir. Sekil 3.8’de elde edilen

sonuglar gosterilmektedir.
2.2.5.6. Sensoriin 6mrii, kararliligi, tekrarlanabilirligi

Hazirlanmis olan polimerik sensor, desikatorde 10 ay siiresince karanlik bir ortamda
bekletilmistir. Bu siire igeriside belirli zamanlarda Ni(II) iyonu varliginda fluoresans 6l¢iimleri
gergeklestirilmistir. Fluoresans siddetindeki degisimden yararlanarak sensore ait kararlik ve
sensOriin omriine karar verilmistir. Ayrica, ayni formiilasyona sahip bes adet membranin
5,11x10® mol L Ni(ll) iyonu varligindaki fluoresans siddetinde meydana gelen degisimin

olgtilmesi ile 6lgtimlerin tekrarlanabilirligi incelenmistir.
2.2.5.7. Yabanci iyon etkisinin fliioresans siddeti iizerine etkisinin incelenmesi

Sensdre ait segiciligin belirlenmesi i¢in Ni(II) iyonu yaninda AI**, Ba®*, Ca*, Cd?*, Hg**, Co?*,
Cu?*, Fe?*, Fe**, Cr¥*, Pb?*, Mg?*, Mn?*, Zn?*, Au®", Ag*, CN", SCN" ve C4H40¢% iyonlarinin
fluoresans siddeti iizerine iyonlarn etkisi incelenmistir. Bu amagla 5,11x10® mol L Ni(ll)
iyonunun Oncelikle mol olarak 10 kati olacak sekilde ayarlanarak fluoresans siddeti 6l¢timleri
yapilmustir. Fluoresans siddetindeki degisim +%5°1 ge¢cmesi durumunda, az ise mol kati
arttirilarak, fazla ise diisiiriilerek 6l¢iimlere devam edilmistir. Boylece gelistirilen yonteme gore
Ni(Il) iyonu tayinini bozmayacak yabanci iyon konsantrasyonlari belirlenmistir. Tablo 3.1°de

elde edilen sonuglar1 icermektedir.
2.2.5.8. Sensore ait analitik uygulamalar

Hazirlanmis olan polimerik sensore ait ger¢ek 6rnek uygulamalarinin yapilmasi amaciyla Ni(l1)
iyonu igeren iki farkli atik su numunesi ve sertifikali standart referans ¢ozeltiler kullanilmistir.
Bu ¢ozeltilere belirli miktarlarda Ni(II) iyonu eklenerek yapilan Sl¢limler sonucunda Geri

kazanim ¢alismalar1 yapilmistir. Elde edilen sonuglar Tablo 3.2°de verilmistir.
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3. BULGULAR VE TARTISMA
3.1 POLIMER ESASLI FLUORESANS SENSORUN HAZIRLANMASI

Hazirlanan membranlarin fiziksel 6zellikleri incelendiginde uygun degerlerin formiilasyon
degerlerinin %60 PEGDA, %20 TMPTA, %10 TMPSU ve %10 hydMEMO ve toplam
karigimin %31 olacak sekilde Irgacure184 fotobaslatict oldugu ve 1sinlama siiresinin 3 dakika

oldugu bulunmusur.

(iCH; O
CO-Si C
H, (')'c}/\O H,
memo ©H3
hydrolysis
OH O

I
HO-F~ A\ SFHe

OH
CH;
hydMEMO

Sekil 3.1. hydMEMO eldesine ait reaksiyon semasi.
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3.1.1. FTIR Sonuglar

Polimerik membrana FTIR spektrumu Sekil 3.3°te verilmistir.

The ATR-FTIR spectrum of the membrane is demonstrated in Figure 1. 3324 cm™’deki bant
hydMEMO vyapisindaki —OH gruplarma aittir.1728 cm*’de goriilen pik yapida yer alan
monomerlerden kaynakli karbonil grubunu (—C=0 )gostermektedir. Additionally, the spectrum
shows a stretching vibration band of the C—N bond at 1444 cm™*’de gériilen pik TMPSU’da yer

alan C-N bagina ait gerilme titresimine isaret etmektedir.
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Sekil 3.2. Polimerik membrana ait FTIR spektrumu.

3.1.2. Yiizey Morfolojisi Inceleme Sonuclar

Ni(Il) tayininde kullanilmak iizere hazirlanmis olan polimerik membranin yiizey morfolojisi
SEM o6l¢iimii ile belirlenmis olup 2500 kat biiyiitiilmiis SEM goriintiisii Sekil 3.2°de verilmistir.
Elde edilen SEM goriintiisii incelendiginde hazirlanmis olan polimerik membranin homojen,

plriizsiiz, kiriksiz, catlaksiz ve istenilen sekilde gozeneksiz bir yapiya sahip oldugu

gorilmektedir.
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Sekil 3.3. Polimerik membrana ait 2500 kat biiytitiilmiis SEM goriintiisii.

3.2 HAZIRLANAN SENSOR MEMBRANIN Ni(II) ANALIZINE
UYGUNLUGUNUN iNCELENMESI
3.2.1 Spektral Karakterizasyon Calismalari

Optimum sartlarin belirlenmesi i¢in farkli pH ve konsantrasyonlarda hazirlanmis olan Ni(II)
iyonu olan ¢ozeltilerinin farkli yarik genisliklerinde ve fotogogaltici tiip voltajlarinda polimerik
membranin fluoresans degerleri dlgiilmiistiir. 5,11x10® mol L™ Ni(ll) konsantrasyonunda
polimerik membranin uyarma ve emisyon dalgaboyunu belirlemek i¢in spekrum tarama
yapilmistir. Bu islemler sonucunda Ni(II) iyonu igeren ¢ozeltilerle dogru orantili olarak
fluoresans siddetinin azaldig1 goriilmistir. Uyarma dalgaboyunun 254 nm, emisyon
dalgaboyunun 497 nm ve ayrica en uygun yarik genisliklerinin 10 nm, fotogogaltic1 tiip

voltajimin 600 volt oldugu goriilmiistiir. Elde edilen spektrum Sekil 3.3’te goriilmektedir.
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Sekil 3.4. (a) Polimerik membranin uyarma ve emisyon spektrumlari. (a) 5,11.10% M Ni(ll)
iyonu varhiginda, (b) Ni(ll) iyonu yoklugunda. (Auy = 254 nm, Aem = 497 nm, yarik genisligi:
10 nm, fotogogaltici tiip voltaji: 600V).

3.2.2 Sensér icin En Uygun pH Degerinin Belirlenmesi

Hazirlanan polimerik membranin fluoresans siddeti {izerine pH etkisinin incelenmesi amaciyla
pH: 1-8 degerleri arasinda hazirlanmis olan ¢6zelti sistemleri ve tampon ¢6zeltiler kullanilarak,
5,11.108 M Ni(II) iyonu varliginda, ayr1 ayr dlgiimler yapilmistir. pH degerine karsilik gelen
fluoresans siddetindeki degisim miktarlar grafige aktarilmistir (Sekil 3.4). Grafikten pH:2-6
araliginda fluoresans siddetinin artis egiliminde oldugu, pH:6 degerinde en fazla fluoresans
siddeti degerini verdigi ve pH:6 degerinden azalma gosterdigi goriilmektedir. pH:6 degerinde

maksimum fluoresans siddeti elde edildigi i¢in ¢alismada bu pH degeri kullanilmistir.
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35 -

Sekil 3.5. Fluoresans siddeti {izerine pH’1n etkisi (Cniqy: 5,11.10° M)

3.2.3 Sensoriin Cevap Verme Siiresinin Belirlenmesi

Bu amagla 5,11.10% M Ni(Il) iyonu varliginda 10 saniyelik araliklarla toplam 5 dakika
stiresince polimerik sensoriin fluoresans siddetindeki zamana bagli degisim incelenmistir. Sekil
3.5’te verilen grafikten de goriilecegi gibi fluoresans siddeti ilk 30 saniyede artis gostermis daha
sonra 100. saniyeye kadar sabit bir sekilde devam etmektedir.100-300 saniye araligida ise
fluoresans siddeti azalma gdstemistir. Buna sonuglar 1s18inda fluoresans siddetinin sabit kaldig1
zaman aralig1 30-100 saniye olarak belirlenmistir. Ni(II) iyonu tayini i¢in en uygun bekleme

stiresi olarak 30. saniyeye karar verilmistir.
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Sekil 3.6. 5,11.10® mol L Ni(II) iyonu varliginda sensériin fluoresans siddetindeki zamana

bagl degisim.

3.2.4 Kalibrasyon Arahgi, Tespit ve Tayin Simirinin Belirlenmesi

Bu asamaya kadar yapilmis olan ¢aligmalar sonucunda karar verilen sartlar altinda kalibrasyon
araligini belirlenmistir. Bu amagla pH:5 tamponu igerisinde hazirlanmis 8,52x10°° — 1,70x10”
mol L konsantrasyon araliginda Ni(II) iyonu igeren 6 adet ¢dzeltinin fluoresans siddetleri
Olclilmiistir. Tayin smirinin belirlenmesi icin en diisilk kalibrasyon standartina ait
konsantrasyondaki 6 adet ¢ozelti kullanilmistir. Yapilan 6l¢iim sonuglarina ait standart sapma

ss) degerinin 3 kat1 olan 2,89 x10™° mol L™ konsantrasyonu tespit sinir1 olarak hesaplanmistir
g Yy P p
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Sekil 3.7. Standart c¢ozeltiler kullanilarak hazirlanmis kalibrasyon grafigi (Auy/Aem: 254
nm/497 nm; PMT voltaji: 600v, yarik genislikleri: 10 nm, pH: 6,0; stire: 30 s.).

3.2.5 Sensoriin Rejenerasyonu ve Yeniden Kullamlabilirligi

Polimerik sensoriin rejenerasyonu amaciyla igin oncelikle saf su kullanilarak 1 dakikalik
yikama yapilmis ve ardindan pH:6 tampon ¢ozeltisiyle yaklasik 30 saniyelik bir yikama
gergeklestirilmistir. Boylece baslangigta elde edilmis olan fluoresans siddetine ulasilarak
sensoriin rejenere edilebildigi goriilmiistiir. Rejenere edilebilen sensoriin en az 300 defa
kullanilabildigi belirlenmistir. Rejenerasyon sonuglarina ait 30 rejenerasyon sonucu Sekil
3.7°de verilmistir. Sensoriin ilk ve son olarak Ol¢iilen fluoresans siddetleri arasindaki standart

sapma degeri +4,1 olarak hesaplanmistir.
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Sekil 3.8. 5,11.10® M Ni(II) iyonu temas1 sonras1 (gri cubuk) ve sensériin saf su ve pH:6,0
tamponu ile rejenerasyonu sonrasi (mavi ¢ubuk) fluoresans siddetlerinin rejenerasyon sayisina

bagli degisimi.

3.2.6 Sensoriin Omrii, Kararlih@ ve Tekrarlanabilirligi
Bu amaglar icin yapilan fluoresans siddeti 6l¢iimleri sonucunda 8 aylik siire igerisinde sensore
ait ilk ve son fluoresans siddetleri arasinda farkin £%5°1 gegmedigi tespit edilmistir. Sensoriin
kisa siireli kararliligmin tespiti i¢in, daha dnce belirlenen sartlar altinda, 5,11.10% M Ni(ll)
iyonu varliginda 12 saat siiresince ve 15’er dakikalik periyotlarla fluoresans siddetleri
Olciilmiistiir. Elde edilen sonuglara ait standart sapma degeri £%4,6 olarak hesaplanmistir.
Sonuglarin tekrarlanabilirliginin tespiti amaciyla ise ayni1 formiilasyondaki bes tane polimerik
film kullanilarak, tayin i¢in belirlenen sartlar altinda fluoresans siddeti dlgtimleri yapilmistir.

Bu o6l¢iimlere ait standart sapma degeri +%3,1 olarak belirlenmistir.
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Sekil 3.9. Sensore ait fluoresans siddetinin 8 aylik siire igerisinde degisimi (Auy = 254 nm,

Aem= 497 nm, pH:6,0; siire: 30 s.).

3.2.7 Yabanai Tiir Etkisinin incelenmesi

Bu amagla AI**, Ba?*, Ca®*, Cd?*, Hg?*, Co?', Cu?*, Fe?*, Fe**, Cr¥*, Pb?*, Mg?*, Mn?", Zn?*,
Audt, Ag*, CN", SCN" ve C4H106* cozeltileri kullanilarak sensér membranin Ni(II) iyon tayini
icin analize miisaade edilen yabanci iyonlarin en st limitlerine karar verilmistir. Cozelti
icerisinde yabaci iyon miktari, 1,57.10% M Ni(ll) iyonunun mol miktarmin 10 kat1 olacak
sekilde ayarlanarak Ol¢limlere baslanmistir. Fluoresans siddetindeki degisimin +%5 oldugu
konsantrasyon degerine kadar yabanci iyon konsantrasyonu arttirilarak/azaltilarak olgiimlere
devam edilmistir. Tayin i¢in yabanci iyonlarin izin verilen iist limit konsantrasyon degerleri
Tablo 3.1°de verilmistir. Elde edilen degerler incelendiginde ortamdaki yabanci iyon mol
miktarlarinin, Ni(Il) iyon miktarinin yaklasik 750-1100 kat1 araliginda oldugu goriilmektedir.
Buna gore, 6rnegin ortamda Ni(II) iyonunun 870 mol kati Cd(II) iyonu, 976 mol kat1 Hg(II)
iyonu ve 1087 mol kat1 AI(IIT) iyonu gibi olduk¢a yiiksek konsantrasyona sahip yabanci

iyonlarin bulunmasi durumunda tayin islemi girisim olmaksizin yapilabilmektedir.
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Tablo 3.1. Gelistirilem yontem ile yapilan Ni(ll) tayini i¢in ortamda bulunabilecek yabanci

iyonlarin izin verilen konsantrasyon degerleri (5,11x108 mol L Ni(ll)).

Yabana Tiir Ni(IT) mol sayisi/ Izin verilen iist limit
Yabanci iyon mol sayisi konsantrasyonu (mol L)
AP 1087 5,55.10°%
Ba*" 998 5,10.10°%
Ca** 978 5,00.10°%
Cd* 870 4,45.10°%
Hg** 976 4,99.10%
Co* 996 5,09.10°%
Cu®* 925 4,73.10%
Fe** 1048 5,36.10°%
Fe®* 1048 5,36.10°05
Cre 941 4,81.10%
Pb** 945 1,85.10°%
Mg®™ 1223 2,56.10%
Mn?* 1067 5,45.10°%
Zn?* 898 4,59.10°%
Au* 994 5,08.10°%
Ag* 906 4,63.10
CN 753 3,85.10%
SCN° 1012 5,17.10°%
C4H406* 947 4,84.100°

3.2.8. Sensoriin Analitik Uygulamalari

Sensoriin analitik uygulamalar1 kapsaminda sertifikali referans atik su (SPS-WW1, SPS-WW?2)
cozeltileri kullanilmistir. Cozeltiler pH:5 tampon ¢dzeltisi ile seyreltilerek tayin i¢in daha 6nce
belirlenen uygun sartlarda analiz edilmistir. Analiz sonucunda sertifika degerleriyle uygun
veriler elde edilmistir. Ayrica farkli konsantrasyonlarda 3 adet kirletilmis musluk suyu 6rnegi

ile geri kazanim ¢alismalar1 gerceklestirilmistir. Ilgili sonuglar Tablo 3.2°de verilmis olup elde
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edilen tiim sonuglar gz dniine alindiginda, gelistirdigimiz yontemin, Ni(II) iyon tayinine imkan

taniyan diger yontemlere iyi bir alternatif oldugu goriilmektedir.

Tablo 3.2. Gelistirdigimiz yontem ile yapilan gerg¢ek ornek analizlerine ait sonuglar ve bagil

hatalar (n=6).

Sertifika Degeri Bu Cahsma Bagil Hata
Numune
(mol L) (mol L) (%)
SPS-WW1 (1,70+0,02) x10-¢ (1,76+0,07) x10-6 3,53
SPS-WW2 (8,52+0,03) x10- (8,89+0,08) x10-5 4,34
Tablo 3.3. Sensoriin geri kazanim g¢alismalarinin sonuglari (n=6).
. Tlave edilen Ni(II) Bu ¢alisma Geri Kazanim
Ornek
(mol L) (mol L) (%)
1,57.108 (1,61+0,10) .108 102,5
Musluk
4,71.108 (4,87+0,06) .10°8 103,3
Suyu
7,85.10°8 (8,17+0,08) .108 104,1
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4. SONUCLAR

Ni(Il) tayini i¢in calismamizda 6ncelikle sensor olarak kullanilacak olan polimerik membranin
hazirlanmas1 yapilmistir. Bu amagla Ni(ll) ile kompleks yapabilen ve yapisinda azot atomu
iceren bir madde olan TMPSU kullanilmustir. Ik olarak polimerlesmenin formiilasyonda
bulunan MEMO, asidik ortamda hidrolizlenmistir. Elde edilen hydMEMO monomer olarak
kullanilmis olup, reaktif monomer olarak TMPSU, capraz baglayici olarak ise PEGDA,
TMPTA polimerik membran formiilasyonunda yer almistir. Bu monomerlerin farkli
ylizdelerini igeren formiilasyonlar UV-kiirleme teknigi ile Irgacurel84 fotobaslatict
kullanilarak polimerlestirilmistir. Bu sekilde elde edilen membranlardan sulu ortamda asir1 bir
sekilde sisme gostermeyen, farkli pH degerlerindeki ¢ozeltilerle etkilestiginde dagilma
goriilmeyen, kisa bir siire igerisinde kuruyabilen, kiriksiz ve ¢atlaksiz bir yapida elde edildigi
formiilasyona karar verilmistir. Ayrica bu formiilasyon i¢in en uygun UV kiirleme siiresine
karar verilmistir. Buna gore en uygun degerlerin %60 PEGDA, %20 TMPTA, %10 TMPSU ve
%10 hydMEMO ve toplam karisimin %3’ olacak sekilde Irgacurel84 fotobaslatict oldugu ve

3 dakika kadar bir siire sonunda sertlesme isleminin tamamlandigi belirlenmistir.

Elde edilen polimerik membranin morfolojik ve yapisal karakterizasyonunun yapilmasi
caligmamizin ikinci asamasini olusturmaktadir. Hazirlanmis olan polimerik membranlar 24 saat
siiresince bir vakum etiiviinde kurutulmus ve ardindan ATR-FTIR ve SEM oOl¢limleri

yapilmistir (Sekil 3.2 ve Sekil 3.3).

Ugiincii asamada ise hazirlamis oldugumuz polimerik membranin Ni(II) tayininde
kullanilabilmesi i¢in gerekli olan uyarma ve emisyon dalgaboylari, pH, siire, yabanci iyonlarin
etkisi gibi parametreler sistematik olarak incelenmistir. Bu amacla polimerik membranin Ni(II)
varliginda uyarma ve fluoresans dalgaboylar1 belirlenmis ve Ni(II) iyonlariin polimerik
membranin fluoresans siddeti iizerine etkisi arastirilmistir. Elde edilen 6l¢iim sonuglarindan
uyarma ve fluoresans dalgaboylarinin sirastyla 254 nm ve 497 nm oldugu bulunmus olup Ni(II)
iyonu varliginda membrana ait fluoresans siddetinin azaldig tespit edilmistir. Caligmaya ait
Olciimler pH:2 ve pH: 8 degerleri arasinda tekrarlanmis, dalgaboylarinin ve Ni(I) iyonlarinin
fluoresans siddeti lizerine azaltic1 bir yonde etkisi oldugu goriilmiistiir. Her bir pH degerinde
hazirlanmis olan ve farkli konsantrasyonlarda Ni(Il) iyonu igeren ¢dzeltiler ile polimerik
membran ile temas ettirilmis ve belirlenmis olan uyarma ve emisyon dalgaboylarinda es

zamanli olarak 6l¢iimler yapilmistir. Bu 6l¢iimler sonucunda en uygun pH degerinin pH:6,0, en
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uygun Slciim siiresinin 30 saniye, konsantrasyon araliginin 8,52x10° — 1,70x107 mol L*
oldugu goriilmiistiir. Gelistirilen yonteme ait tespit smir1 ise 2,89 x10° mol L™ olarak hesap

edilmistir.

Fluoresans siddetinin pH:6,0 degerinin altinda diisiik ¢itkmasinin sebebi olarak hidroksonyum
iyonlarinin polimerik membran igine niifuz etmesi suretiyle yapidaki azot atomun
protonlanmasi ve ayrica yapida mevcut olan konjuge baglara ait m elektronlarinin daha az
hareket edebilir hale gelmesi oldugu diisiiniilmektedir. Bu degerden daha yiiksek pH
degerlerindeki fluoresans siddetindeki azalmanin ise nikel(II) hidroksit olusumuyla birlikte
membranin ¢ok az bir miktarda sismesine bagli oldugu seklinde yorumlanmistir. Elde edilen bu

sonugclar literatiir ile de (Shamsipur, ve ark.,2004) uyum gostermektedir.

Kullanilan sensér membranin rejenerasyonu icin saf su ile 1 dakika ve ardindan pH:6,0 tamponu
ile 30 saniyelik bir yikamanin ardindan baslangi¢ fluoresans siddetine dondiigii tespit edilmistir.

Bu sekilde aynt membranin en az 300 defa kullanilabildigi goriilmiistiir.

Karar verilen sartlar kullanilarak gergeklestirilen Ni(II) iyonu tayini izerine ortamda bulunmasi
muhtemel yabanci iyonlarin etkisi incelendiginde bu iyonlarin yaklasik 1000 mol kati
varhiginda tayinin segici bir sekilde yapilabildigi bulunmustur. Ilgili sonuglar Tablo 3.2°de

verilmistir.

Calismamiza ait son asamada ise gercek orneklerdeki Ni(II) tayini yapilmistir. Bu amagla atik
su ve sertifikali referans materyaller kullanilmis olup bagil hata degerleri %3,53 ve %4,34
olarak hesaplanmigtir. Ayrica musluk suyu Ornekleri kullanilarak yapilan geri kazanim
caligmalar1 yapilmigtir. Ug farkli konsantrasyonda Ni(Il) iyonu ilave edilen musluk suyu
numunelerine ait geri kazanim degerleri sirasiyla %102,5, %103,3 ve %104,1 olarak

bulunmustur.

Tablo 3.4’te Ni(II) tayininde kullanilan yontemler ile ¢calismamizda gelistirdigimiz yontem 6zet
bir sekilde belirli basliklar altinda karsilastirilmistir. Tabloda yer alan ydntemler
incelendiginden her ne kadar bazi yontemlerin tespit sinirlar1 yeterli gibi goziikse de
cihazlanmanin pahali olmasi, uzun analiz siiresine sahip olmasi gibi birtakim dezavantajlar
bulunmaktadir. Hazirlanmis oldugumuz polimerik membranin en az 250 defa kullanilabilmesi
ve ayrica analizin 20 saniye kadar kisa bir siirede tamamlanmasi gelistirmis oldugumuz

yontemin One ¢ikan yanlari olarak géze ¢arpmaktadir.
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Sonu¢ olarak tez calismamizda gelistirmis oldugumuz yontemde TMPSU ve hydMEMO
literatiirde ilk defa Ni(II) tayininde kullanilmakla birlikte, yontemimiz Ni(Il) tayininin kisa bir
stirede gerceklestirilebilmesi, ger¢ek numunelere basarili bir sekilde uygulanabilir olmasi, diger
yontemlere nazaran daha diisiik maliyetli olmasi; ayrica ekstraksiyon basamagi ve analiz i¢in
organik ¢oziicli igermemesi, atik liretimini minimum olmasi bakimlarinda da ¢evreci bir yontem

olarak mevcut yontemlere alternatif bir yontem olabilecektir.
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