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OZET

YUKSEK LiSANS

COZUCULERDE DAGILABILEN AGIR METAL TEMELLI
NANOKRISTALLER VE UYGULAMALARI

Ayse BASKAYA

Selcuk Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii
Kimya Anabilim Dah

Damisman: Prof.Dr. Giilsin ARSLAN
2018, 57 Sayfa

Jiiri
Damisman Prof.Dr. Giilsin ARSLAN
Prof.Dr. Erol PEHLIVAN
Doc.Dr. Mustafa OZMEN

Bu calismada, yiiksek sicaklikta organometalik baglaticilar ile agir metal temelli CdSe
nanokristalleri sentezlenmis ve kitosan katkili mikrokapsiillerin hazirlanmas: ile yeni bir nanokompozit
mikrokapsiil adsorban maddenin sulardan Cr(VI) gideriminde kullanilmasi amaglanmistir. Sentezlenen
CdSe nanokristallerinin gegirimli elektron mikroskobu teknigi (TEM) ve X 1sinlar1 sagilim (XRD)
Olciimleri ile yapisal analizleri yapilmistir. Mikrokapsiillere ait adsorpsiyon kapasiteleri, baslangic metal
iyonu konsantrasyonu, pH, zaman ve adsorban miktarinin adsorpsiyona etkileri Batch metoduna gore
Cr(VI) iyonunun sulu ¢ozeltilerden uzaklastirilmasi aragtirilmustir. Freundlich ve Langmuir sorpsiyon
izotermleri kullanilarak denge sorpsiyon izoterm egrileri ¢izilmis ve Cr(VI) metal-sorpsiyonu bu
izotermlerden hesaplanmistir.

Anahtar Kelimeler: CdSe, Cr (VI) metal iyonu, nanopartikiil, pH
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In this work, CdSe nanocrystals based on heavy metals are synthesized with organometallic

precursors at high temperature and it is aimed to use a new nanocomposite microcapsule adsorbent
material for Cr (VI) removal from water by preparation of chitosan-doped microcapsules. Structural
analyzes of synthesized CdSe nanocrystals were performed by transmission electron microscopy (TEM)
and X-ray diffraction (XRD) measurements. The adsorption capacities of the microcapsules, initial metal
ion concentration, pH, time and adsorption effects of adsorbent amount were investigated in order to
remove Cr (VI) ion from aqueous solutions according to the Batch method. In Cr (VI) metal-sorption
processes, equilibrium sorption isotherm curves were drawn by using Freundlich and Langmuir sorption

isotherms and the adsorption parameters were calculated from these isotherms.

Keywords: CdSe, Cr (VI) metal ion, nanoparticles, pH
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1. GIRIS

Yiizyilin en oOnemli Oncelikli konularindan birisi temiz su ihtiyacinin
saglanmasinda ileri teknolojilerin kullanilmasi ve gelistirilmesidir. Krom kaynaklari;
kaplama endiistrisi basta olmak iizere, deri tabaklamada ve metalurji sanayiinde
korozyon kontrol ajani olarak, patlayict madde yapiminda, boya ve kagit iiretiminde
kullanilmaktadir. Endiistriyel atiklarinda toksik yapida olan Cr(VI) sulara karismaktadir
(Sarin ve Pant 2006). Krom ve bilesiklerinin su kalitesini etkilemeyecek konsantrasyon
araliklarda tutulmasi i¢in suyun aritilmasi gerekir. Su aritiminda koagiilasyon,
flokiilasyon, ¢oktiirme, adsorpsiyon, iyon degisim ve membran yontemleri veya bu
yontemlerin  hibrit sekilde birlestirilmis halleri kullanilmakta olup en etkin
yontemlerden birisi adsorpsiyon yontemi olarak belirtilmektedir (Banerjee ve ark 2003).
Sulardaki atik krom bilesiklerinin aritiminda maliyet disiikliigi ve ¢evre dostu olmasi
nedeni ile adsorpsiyon en ¢ok tercih edilen yontemdir. En 6nemli avantaji, atik su
aritma tesislerinden fazla atik ¢gamur olusumu goériilmemesidir (Ho ve McKay 1999,
Dakiky ve ark 2002). Adsorban madde olarak aktif karbon, ¢esitli polimerler, regineler,
ucucu kiil, jeller, alliminyum oksit, silikatlar, saman, talas, killer, ¢esitli bitki tiirleri,
zeolitler gibi bircok madde kullanilmistir. Adsorpsiyon islemini daha etkin ve az
maliyetli hale getirmek i¢in, daha ucuz ve yenilenebilir adsorbanlar bulunmasi
gerekmektedir (Banerjee ve ark 2003, Arslan ve Pehlivan 2007, Arslan ve Pehlivan
2008).

Cagimizin en 6nemli gelisen bilimi olan nanoteknolojide dnemli bir yere sahip
olan mikrokapsiillerle aritim da ¢6ziim yontemleri gelistirebilmislerdir (Monllor ve ark
2007). Mikrokapsiiller, ¢ozelti veya siispansiyon haldeki enzim, protein, hiicre dziitleri,
bakteriler, radyoaktif isaretli maddeler, manyetik ozellikteki maddeler, kofaktorleri
iceren karmasik enzimleri, kontrollii ila¢ salinimlari, adsorban graniilleri de
adsorplamada kullanilabilmislerdir (Estevinho ve ark 2013). Kapsiillemede sentetik
veya biyolojik zarlar kullanilabilir; Seliiloz nitrat, seliiloz asetat, naylon, poliiiretan gibi
maddeler sentetik zar olarak; canli sistemde pargalanabilen protein, lipoprotein, lipit,
poliakrilik asit, alginik asit gibi maddeler de biyolojik zar olarak kullanilabilmektedir.
Kapsiilleme ajani olarak bazi karbonhidratlar (nisasta, maltsekeri, dekstroz vb), gumlar
(arabik gum, akakia gum, alginate, karrageenans vb), proteinler (siit, jelatin vb)
(Aghbashlo ve ark 2012) ve kitosan en sik kullanilandir (Gouin 2004, Gharsallaoui ve

ark 2007). Kitosanin biyouyumlu ve biyobozunur olmasi, toksik olmamasinin yanisira



mitkemmel adsorpsiyon o6zelligi yasamin bircok alaninda kitosani aranan bir
biyopolimer haline getirmistir (Muzzarelli ve ark 2012). Kitosan, su aritma islemlerinde
kullanilmaktadir (Hu ve ark 2013). Su aritim tesislerinde kitosan; yag (Ahmad ve ark
2005) ve agir metallerin (Wan Ngah ve ark 2011) giderilmesinde ayrica flokiilasyon ve
koagiilasyon ajan1 (Zemmouri ve ark 2013), olarak da kullanilmaktadir.

Teknolojik  caligmalarda  ozellikle  farkli  yapida  nanomalzemelerin
gelistirilmesine  odaklanilmis  ve nanomalzemelerin  mikrokapsiil —iiretiminde
kullanilmas1 ve bodylece su aritimi alaninda etkin, verimli ve siirdiiriilebilir bir sonug
olarak onerilmektedir (Estevinho ve ark 2013). Ozellikleri bakimindan son yillarda
olduke¢a ¢ok dikkat ¢ceken kuantum nanokristaller cok genis ve farkli alanlarda arastirma
konusu olarak kullanilmakta olan nano yapili malzemelerdir. Cok kiiglik pargacik
boyutuna sahip olmalar1 ve floresans spektrumlariin simetrik ve dar olmasi ayrica
kararliliklarinin da oldukg¢a yiiksek olmasi bu malzemelerin ¢ok ¢esitli calisma
alanlarinda tercih edilmesinin sebebidir (Wang ve ark 2009, Zhao ve ark 2009).
Kuantum nanokristallerin sentezi en temel sekilde Ag, Hg, Pb, Zn, Cd, In gibi bir metal
iyonunun ligandin ilavesinden sonra S, Se, Te, veya P gibi kalkojenitlerle ¢oktiiriilmesi
ile gerceklestirilir. Misel metodu, solvatermal metot (Alivisatos 1996) gibi pek ¢ok elde
edilme yontemi olmasi ile birlikte, bu yontemler i¢inde ¢ok popiiler olan organometalik
sentez rotas1 CdSe gibi nanokristallerin sentezinde yaygin bir sekilde kullanilmaktadir.
Bu sentez yontemlerinde genellikle trioktilfosfin oksit (TOPO) sabitleyici olarak
kullanilirken reaksiyon ortam sicakligi olarak 300 °C gibi yiiksek sicakliklar tercih
edilmektedir. Reaksiyonun kontrollii gdtiiriilmesi halinde, 6zellikle organik cozeltiler
icinde gergeklestirilen bu sentez yontemlerinde elde edilen kristallerin boyutlart 2-8 nm
araliginda ve olduk¢a homojen bir dagilima sahiptir (He ve Gu 2006).

Kuantum nanokristaller, iletken olmalar1 yaninda, pargacik biiyiikliigiine bagl
olarak olaganiistii liminesans 6zelliklerine ve yiiksek kuantum verimine de sahiptirler
(Steigerwald ve Brus 1990). Bu ozellikleri sayesinde hiicre goriintiileme (Tian ve ark
2009), biyokimyasal tayinler (Deng ve ark 2007), floresans sensor problar1 (Han ve ark
2009) ve elektronik cihaz yapimindan (Kumar ve Rao 2014) kimyasal analizlere (Cui ve
ark 2007) kadar pek ¢ok alanda bu malzemeleri kullanmak miimkiindiir (Al-Salim ve
ark 2007). Son yillarda kullanildiklar1 bir uygulama alan1 da mikrokapsiil yapimidir.
Nanopartikiillerle fonsiyonlandirilmis mikrokapsiiller biyoloji, enzimatik katalizleme ve
farmakoloji gibi pek c¢ok bilimsel alanda yaygin bir materyal olarak kullanilmaktadir.

Molekiil veya nanopartikiil gibi fonsiyonlastirict malzeme kapsiiliin i¢inde tutunarak



fonksiyonlama  gerceklestiriliyor. Genel olarak fonksiyonlama; kapsiillerin
goriintiilenmesi ve belirlenmesine yarayan yariiletken nanokristallerle, magnetik bir
alanda hibrit kapsiillerin yonlendirilmesi amaciyla kullanilan magnetik nanopartikiiller
ile veya 0zel reaksiyonlarin olusmasi ve yeniden diizenlenmesine miisaade eden aktif
bilesenler kullanilarak gerceklestirilir. Multi fonksiyonlandirilmis mikrokapsiillerin
avantajlar1  fonksiyonlama ozelliklerinin  aym1 anda tek bir kapsiil igine
yiiklenebilmesidir (Yu ve ark 2011).

Bu amagla, sulardan Cr(VI) iyonlarinin uzaklastirilmasi i¢in yiiksek sicaklikta
organometalik baglaticilar ile agir metal temelli CdSe nanokristalleri sentezlenmis ve
kitosan katkili yeni bir mikrokapsiiller hazirlanarak adsorpsiyon prosesindeki

performansi incelenmistir.

1.1.  Nanoteknoloji

Nano, Yunanca “kiigiik yash adam veya ciice”, nannos kelimesinden gelir.
Teknik bir 6l¢li birimi olarak kullanilir ve herhangi bir birimin milyarda biri anlamina
gelmektedir.

Nanoteknoloji, atom boyutlar1 kadar kiiciik yapilarin 100 nanometre 6l¢eginden
1 nm kiiciik boyutlarda gergeklestirilen isleme, 6l¢iim, modelleme ve diizenleme gibi
calismalardir (Alivisatos 1996, Yang ve ark 2005)

Nanometre, metrenin bir milyarda biri veya 10° metre olarak tanimlanir. Insan
sa¢1 Yyaklagik 100000 nanometredir, atom cap1 yaklagik 10 kat daha biiyiiktiir. Hiicre
icerisindeki molekiiller yaklagik 1-25 nm de olan kimyasal tepkimeyi saglayan
proteinlerdir. Nano yapilar; pargacik, kiime, tiip, kristal, tabaka seklinde bir ¢ok yapiy1
kapsamaktadir (Jamieson ve ark 2007).

Nanoteknoloji, bir¢ok alani kapsayan bir bilim dalidir, nano yapili malzemelerin
ve cihazlarin tasarlanmasi, tiretimi ve islevsel olarak kullanimini kapsamaktadir. Nano
yapilarin beklenmeyen Ozelliklerini insanlarin ihtiyaglari dogrultusunda kullanmaya
yonelik disiplinlerarasi ¢alismalar yapmaktadir.

Nanoteknoloji; atom ve molekiillerin nanometre oOlgeklerde bir araya
getirilmesiyle olusturulmaktadir. Sekil 1.1. ’de bazi materyallerin biyiikliigiinii

inceledigimizde nanometrenin biiyiikliigii hakkinda fikir edinilebilir.
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Sekil 1.1. Bazi meteryallerin uzunluklar1 (Jamieson ve ark 2007)

Nano boyutlu malzemeler iizerine gerceklestirilen ¢alismalar giderek
artmaktadir. Boyutlar1 100 nm ve altinda kalan nano partikiiller ticari malzemelerden
farkli ve iistiin 6zellikleri mevcuttur (Alivisatos 1996, Jamieson ve ark 2007).

Maddeleri metaller, seramikler, yariiletkenler, kompozitler ve polimerler olarak
inceleyebiliriz. Ayrica biyomateryaller, katalitik materyaller, camlar, manyetik ve
elektronik materyaller seklinde de incelenebilir. Maddeler nanopartikiill formunda
iretilebilir ve uygulamalar bir alt kiime olarak karsimiza ¢ikar. Bu uygulamalarda
nanomateryallerin yiiksek verimde sentezi birinci kosuldur. Diger kosullar ise saflik,
homojen boyutta dagilim, diger kimyasal uygulamalar ve bunlarin kullanimlardir.
Tablo 1.1 de nanomateryallere ait boyutlar ve bu boyut araliklarindaki ornek

materyaller gosterilmektedir.



Tablo 1.1. Nanomateryal Tiirleri (Biger,2008)

Materyaller Boyut (yaklasik) Ornekler
Nanokristaller 1-10 nm Metaller, yariiletkenler,
veya kuantum noktalar manyetik materyaller
Nanopartikiiller 1-100 nm Metaller, seramik oksitler
Nanoteller 1-100 nm Metaller, yariiletkenler,

oksitler, nitritler
Nanotiipler 1-100 nm Karbon
Nano gozenekli katilar 0,5-10 nm (gozenek yaricap1) Zeolitler, allimina
Iki boyutlu nanopartikiiller Birkag nm?-pum® Metaller, yariiletkenler,
manyetik materyaller
Ince filmler 1-1000 nm (kalinlik) Yariiletkenler

1.1.1. Nanopartikiiller

Nano boyutlu malzemeler iizerinde gergeklestirilen galismalar; nano Kristaller,
nano partikiiller, nano tiipler, nano teller, nano ¢ubuklar veya nano ince filmler gibi
farkli sekillerde hazirlanan nanomalzemelerdir (Clark 2006); (Qu ve ark 2001). Ticari
malzemelerden farkli ve tstiin kabul edilen 6zelliklere sahiptirler.

Nanopartikiiller, atom ya da molekiilden meydana gelen, c¢esitli boyutlarda ve
sekillerde olabilirler. Metalik nanopartikiillerin ¢aplar1 1 ve 100 nm arasindadir.
Nanopartikiiller, olusumunda yi1gilmalarin1 engelleyen koruyucu kabukla ¢evrelenmistir.
Koruyucu kabuk nanopartikiil yapiya hem elektrostatik hem de sterik kararlilik
saglamaktadir.

Farkli materyaller kullanilarak, ozellikleri birbirinden farkli nanopartikiiller

sentezlenebilmektedir (Gan ve ark 2011).

1.1.2. Nanopartikiillerin avantajlari

Kuantum boyut etkileri, elektronik yapisinin boyut bagimlihigi, yiizey
atomlarinin karakterleri ve yiizey/hacim oraninin yiiksek olmasi avantajlaridir (Qu ve
ark 2001).

Nanopartikiiller; katalizor olarak, siiper iletkenler, asinmaya kars1 katki maddesi
olarak optik uygulamalarda, yiizey aktif maddesi olarak, ila¢ saliniminda ve hastalik



teshis ve tedavisinde, bir¢cok teknolojik ve farmakolojik iriinlerin hazirlanmasinda
kullanilmaktadir.

Nanopartikiiller; g¢ekirdek kabuk, katkili, sandvig, bosluklu, kiiresel, gubuk
benzeri ve ¢ok yiizli gibi farkli morfolojilere sahip metal, metal alasimi, seramik ve
polimer esaslhi veya bunlarin karisimindan istenilen 6zelliklere sahip hazirlanabilir
(Sekil 1.2) (Gan ve ark 2011).

(@) ()
Sekil 1.2. Nano partikiillere ait elektron mikroskobu goriintiileri (a) altin nano ¢ubuklar, (b) altin ¢ekirdek
silika kabuk nano partikiiller ve (c) i¢ bosluklu platin nano partikiiller

(Gan ve ark 2011)

Nanopartikiiller; ¢cekirdeklenme ve sonradan gelisen pargaciklarin biiylimesi ile
son seklini alirlar. Cokelme ile ortamdan toz seklinde ayrilirlar. Dielektrik sabitleri
biiylik olan c¢oziiclilerle bu ayrilma daha kolay olmaktadir. Cok bilesenli olusum
istenirse, tiriiniin kimyasal homojenligini saglayacak sekilde ¢okelme hizlandirilmalidir.
Uriiniin kimyasal homojenligini saglamak &nemlidir, bu da degisik pH ve sicaklik
kosullarinda saglanir.

Nanopartikiillerin biiyiime sekillerinde; reaksiyon hizi, reaktiflerin tasinma
oranlari, yer degisikligi, ayirag ve maddelerin dagilimi gibi kinetik faktorler etkinlik
gosterecektir. Nanopartikiillerin olusum hizini; madde konsantrasyonu, sicaklik, pH,
maddelerin ortama eklenme sirasi ve nasil karigtirtldigi gibi etmenler degistirilebilir.

Sekil 1.3.’de partikiil boyutuna reaksiyon hizinin etkisi sematik olarak
aciklanmistir. Reaksiyon ne kadar yavas olursa cekirdekler o kadar biiyiik olur.
Reaksiyon hizina ve kirlilige bagli olarak kristallenme olusur. Nanopartikiillerin seklini;
hazirlama ortaminin asir1 doygun olmasi, ¢ekirdeklenme ve biliylime hizin etkin

olabilecegi gibi, kolloidal kararlilik, tekrar kristallenme ve islenme siiresi gibi

parametrelerde etkindir (Qu ve ark 2001, Yang ve ark 2005).



v 0
\ % ® ./ Blylme ® B Z
Nikleasyon —p g - 4*— —> & @
2 4 Z
Hizli / ; \ &
Baglangig Nanokristaller

maddesi

Sekil 1.3. Reaksiyon hizinin partikiil biiytikliigiine etkisi (Qu ve ark 2001).

1.1.3. Cozelti ortaminda nanopartikiillerin olusumu

Cozelti ortaminda nanopartikiil sentezi, kararli ¢ekirdek olusumu ve partikiillerin
biiyiimesi seklinde kimyasal reaksiyon sonucu meydana gelmektedir. Uriiniin kimyasal
homojenligini  saglamak i¢in birlikte ¢Oktiirme islemi uygulanabilmektedir.
Cekirdeklesme, atomlarin agregasyonunu saglamaktadir, hem homojen hem de
heterojen olabilir. Reaksiyonun gergeklestigi ortamdaki tiirlerin ayn1 olmasi halinde
homojen ¢ekirdeklesme, yabanci tiirler igeren bir ortamda gekirdeklesme olmasi
heterojen ¢ekirdeklesmedir. Cekirdeklenmenin ¢ozelti ortaminda olusumu Sekil 1.4.’de
verilmistir (Drbohlavova ve ark 2009).

Cekirdeklenmenin olusumunda Sistemin termodinamigi kadar kinetik faktorler
de on plandadir. Partikiillerin biiyiikliiglinde; reaktiflerin gecis hizi, reaksiyon hizi,
¢Ozelti ortamindan maddenin uygun sekilde uzaklasmasi: ve maddenin ¢6zelti ortamina
tekrar dagilim1 gibi kinetik faktorler termodinamik faktorlerle yarismaktadir. Reaksiyon
ve gecis hizi reaktiflerin; Konsantrasyon, sicaklik, pH, c¢ozelti ortamina eklenen
maddelerin diizenlenmesi ve karistirma hizindan hazirlanan partikiiller etkilenmektedir.
Partikiillerin yapist ve Kristalizasyonu; reaksiyon hizi ve safsizliklardan etkilenebilir.
Cozelti ortaminin doygunlugu, cekirdeklesme ve biliylime hizi, kolloidal kararlilik,
tekrar kristallenme ve bekleme siireci gibi faktorler partikiillerin ~sekillerini
etkilemektedir. Doygunlugu diisiik olan ¢ozeltilerden elde edilen partikiiller daha kiigiik,
sik, iyi bi¢imlenirken; nanopartikiiliin sekli, kristal yapisina ve ylizey enerjisine baglidir.
Doygunlugu yiiksek olan ¢ozeltilerden elde edilen partikiiller daha biiyiik ve dallanmis
halde olusmaktadir. Cozeltinin doygunlugu ¢ok daha arttikca daha kiiglik fakat

sikigtirllmis, topaklanmis (aglomera olmus) partikiiller olugsmaktadir. Nanopartikiil



kritik boyuta ulasildiktan sonra partikiil boyutuna difiizyon kontrolii hakimdir
(Drbohlavova ve ark 2009).
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Sekil 1.4. Cekirdeklenmenin olusumu (Drbohlavova ve ark 2009)

1.1.4. Nanopartikiillerin 6nemi

Nanopartikiiller, metal, yariiletken veya oksitlerden olusmaktadir. Partikiillerin
farkli 6rnekleri Tablo 1.2.°de gosterilmektedir. Elektronik, fotonik, optik, eczacilik ve
cevre gibi farkli alanlarda kullanilabilirler (Li ve Qu 2007).

Tablol.2. Farkli nanopartikiil 6rnekleri

Yapi Nanopartikiiller

Saf Metal Au, Ag, Pd, Pt, Cu, Co, Ni, Ru gibi

Bimetal Fe-Co, Co-Ni, Pd-Au gibi

Alasim FePt, CoPt, PdNi, PtRu gibi

Yariiletken GaAs, CdTe, CdSe, CdS, ZnSe, AgBr gibi

Oksit Si0,, AlL,O3, TiO,, CeOy, Fe304, ZrO,, Zn0O, SnO;, gibi

Yigin halden nano boyut yapilar haline gelen nano malzemeler {i¢ grupta
incelenebilir; en az birisi 1- ~ 100 nm araliginda olan nano parcaciklardir. Bu boyut
aralig1 i¢inde, genellikle 10-10000 atomdan olusabilirler (Li ve Qu 2007).

1. Biyiklik degisimi ile; fiziksel, kimyasal ve biyolojik &zelliklere sahip
nanopartikiiller olusmaktadir.
2. Nanomalzeme biiyiikligiine gore, elektronik ve manyetik 6zelliklerine bagh

olarak pek ¢ok islem ve 6zellik gergeklesebilmektedir.



3. Nanomalzeme kiigiildiikge; parcacik olusum zamani degisecek, elektrostatik,
manyetik, 1s1ma, basing gibi artis meydana gelecektir.

Yiizey alani/hacim orani arttikca nano boyutlari ¢ok daha aktif yaparak
cevredeki diger atom ve molekiillerle farkli etkilesimlere neden olur. Tablol1.3.’de ise

nanoteknolojik uygulamalar verilmektedir (Li ve Qu 2007, Sharma ve ark 2009).

Tablo 1.3.Nano 6l¢ekli teknololijinin uygulamalari

Elektonik, Optoelektronik Biyomedikal, Enerji, Katalizor ve
Ve manyetik Uygulamalar Ila¢ ve Kozmetik Uygulamalar Yapisal Uygulamalar
Kimyasal-mekanik cilalama Anti-mikrobiyeller Otomotiv Katalizorii
Elektro-iletken kaplamalar Biyo-geciktirme ve imleme Seramik membranlar
Manyetik akigkan contalar MRG™ kontrast Ajanlar Yakat pilleri
Coklu-tabakal: seramik Ortopedi ve implantlar Foto kataliz6r
Kondansatérler
Optik fiberler Koruyucu giines kremleri Propellantlar
Fosforlar Termal sprey kaplamalar Cizilmeye dayanikli
kaplamalar
Kuantum optik aygitlar Yapisal seramikler,
Giines pilleri

Nanopartikiillerin optik 6zellikleri boyutlarindaki degisime bagl olarak ¢esitlilik
gostermektedir. Kiire, kiip, prizma, tetrapot, dallanmis, iicgen, besgen, altigen, cubuk,
igne, tiip, i¢i bos kiire gibi morfolojik sekillerde bulunabilirler (Sekil 1.5.) (Bae ve ark
2011).

Nanopartikiiller biyomedikal, optik ve elektronik alanlarda uygulama imkani
bulabilmisler, atomik ya da molekiiler yapilar arasinda bir koprii olusturmustur.
Nanopartikiiller, hacmine gore yiiksek ylizey alanina sahiptir, boylece difiizlenme giicii
artar. Nanopartikiillerin kolloidal siispansiyonlari ¢ok kararli oldugundan zamanla
cokmezler. Nanopartikiillerin ¢esitli ligandlar ile kaplanmalari durumunda g¢evresel
etkenlere kars1 duyarsiz hale gelmektedir. Organik boyalar ile nanopartikiillerin
emisyon spektrumlar1 dardir. Nanopartikiillerin uyarilma spektrumu c¢ok genis
oldugunda, emisyon pikinden daha diisiik bir dalga boyunda uyarilabildiklerinden
dolayi ¢ok parlak floresans 151n yayarlar (Qu ve ark 2001).
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Sekil 1.5. Nanoparcaciklarin farkli sekilleri: a) nanokiire, b) nanokiip, ¢) nanoprizma, d) dallanmis
nanoyapi, e) ¢ekirdek/kabuk, f) i¢i bos kiire, g) tetrapod yapi, h) nanofiber ve 1) nanogubuk
(Bae ve ark 2011)

1.2. Kuantum NanoKristallerin Sentez Yontemi

Nanokristal malzemeler yalitkanlar, iletkenler ve yari iletkenler olmak iizere ii¢
ayr1 siifa ayrilmaktadir. Yar iletken malzemeler; 151k veya 1s1 ile uyarilmasi sonucu
iletken hale gelmektedir. Parcacik biiyiikligii 10 nm ye kadar olan bu tiir malzemeler
quantum dots (kuantum nanopartikiiller) olarak adlandirilirlar. 11-VI grubu yariiletkenlerle
hazirlanmis kuantum nanopartikiiller, 15181 farkli dalga boylarinda sogurur veya
yansitirlar ve farkli renklerde goriilen, optik ve enerjitik 6zellikler gosterirler (Loss ve
DiVincenzo 1998, Jiang ve ark 2006, Sandeep ve Thomas 2006).

Partikiil biiylikliigli etkisini anlamak ig¢in, nanopartikiillerin sentezleri ve

ozellikleri ile pek ¢ok temel c¢aligmalar yapilmaktadir. CdSe ve CdS gibi kristallerin
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partikiil biiytikliigiiniin sekil ve elektronik 6zellikleri arasindaki baglantiyr gérmek i¢in

yapilmis bir ¢alisma 6rnegi Sekil 1.6’da gosterilmistir (Bailey ve Nie 2003).
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Sekil 1.6. Kuantum nanokristalin dalga boyu bityiikliigiiniin dalga boyu degisimi (Bailey ve Nie 2003)

Sekil 1.7.’de goriildiigli gibi farkli partikiil biiyiikliigiine sahip ve 400-700 nm

arasinda dalga boyu olan CdSe nanopartikiilleri olusmaktadir. Kimyasal bilesim

degistirilerek, yakin kizilotesi spektrumunda 400-2000 nm genis bir dalga boyu araligi

Sekil 1.7°de elde edilmistir (Bailey ve Nie 2003, Zhong ve ark 2003, Schaller ve

Klimov 2004).

Quantum Dot Composition
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Sekil 1.7. Kuantum nanokristalin kompozisyon dalga boyu degisimi (Jiang ve ark 2006)

Ozellikleri kiitle madde ile atom ve molekiil arasindadir. Kompozitlerde, optikte,

elektrikte, enerji tretiminde; giines hiicrelerinde, biyolojik analizlerde, gelecegin



12

bilgisayarlarinda yaygm kullanim potansiyeline sahiptirler. Bu tip pargaciklarin
pargacik sekli kullanilacag: yere gore degismektedir. Ornegin giines pillerinde ¢ubuksu
yapidaki nanopargaciklarin kiiresel yapidakilere oranla daha iyi sonuglar verdigi
belirtilmistir (Huynh ve ark 2002). Isik veren organik inorganik hibrit diyodlar ve
biyottp gibi uygulamalarinda kiiresel yapidaki nanopartikiiller ~daha ¢ok
kullanilmaktadir (Mamedova ve ark 2001, Hinds ve ark 2006).

Uygulama alanlarina bakildiginda nanopartikiillerin sekil ve biiyiikliikk kontrolii
onemlidir, bunu saglamak igin 2 yontem Onerilmektedir. Birincisi iyonik baslaticilar ile
nanopargaciklarin kolloidal olusumunu saglamak ve biiylimesini kontrol etmektir.
Ikincisi, 1 ile 10 nm biiyiikliigiindeki parcaciklarin bir yariiletken yiizeyinden
elektrokimyasal veya litografik yontemlerle elde edilmesidir. Ikinci yontemin elde
edilmesi olduk¢a zordur ¢iinkii; ¢ok 6zel sistemler gerektirdiginden dolayr maliyeti ¢cok
yilksek ve 0Ozel laboratuvar altyapisinin olmasi gerekmektedir. Bu yiizden birinci
yontem ikinci yonteme gore daha az maliyetli ve ¢ok 6zel sistemler gerektirmemektedir.
Nanopartikiil sentezinde calismalar bu yonde yogunlagmis ve bir¢ok sentetik yontem
literatiire kazandirilmistir. Iyonik baslaticilar1 kapsayan sentetik yontemler asagida

ayrintili olarak agiklanmistir (Alivisatos 1996).

1.2.1. Yiiksek sicakhikta organometalik baslaticilar ile sentez

Organometalik baglaticinin havasiz (oksijensiz) ve yiiksek sicakliktaki ¢ozelti
ortamina ilavesiyle sentezlenebilmektedir. Katyonik baslatici agir metal, anyonik
baglatict Se, Te ve S gibi kalkojen elementler kullamilir. Kalkojenlerin ¢ozeltileri ise
yiiksek sicaklikta kullanilabilen ylizey aktif maddeler aracilifi ile c¢ozdiiriilerek
hazirlanir ve daha sonra ortama eklenerek reaksiyon gergeklestirilir (Peng ve ark 2000,
Tuinenga ve ark 2008). Bu sentez yonteminde ylizey aktif madde olarak TOPO
kullanilmaktadir (Murray ve ark 1993).

Sekil 1.8’de goriildiigii gibi bu reaksiyonlar 250-350 °C gibi ¢ok yiiksek
sicaklikta gergeklestirilir (Peng ve ark 2000, Tuinenga ve ark 2008).

1.2.2. Misel metodu ile nanopartikiil sentezi
Kristal ylizeyinin ikincil bir reaksiyon ile miseller olusturularak yiizeyin
pasiflestirilmesi bunun sonucunda da biliylimenin seklinin ve hizinin kontrol edilmesi

misel yonteminin avantajidir (Pileni 1993, Pinna ve ark 2001).
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Bir QD misel sentez metodu ile kloroform iginde QDS yiizey aktif maddeler
veya bir karisimini ihtiva eden 6rnegin etilen glikol (-PEG) ve amin (-NH,) gibi farkli
fonksiyonel bas gruplar1 olan sulu bir ¢ozelti ilave edilebilir. PEG biyouyumlulugu
iyilestirmek i¢in kullanilan ve amin gruplart TOPO kapli CdSe nanopartikiiller ile bir
misel olusumu saglamasi sematik olarak Sekil 1.9°da gosterilmistir (Sharma ve ark
2008). Ancak nanopartikiillerin kristal yapilarinda bozukluklarin fazlaca goriilmesi ve

fliioresans verimlerinin diisiik olmasi dezavantajidir (Li ve ark 1999, K.-B. ve ark
2003).

Kolloidal Nanokristallerin Sentezi

Termometre
organometalik B ;

igaretgiler
enjekte edilir

IsiticyManto
Kontrol Edici

Yiizey aktif madd

Yiiksek Kristalli
karigimi

siirh sayida dagilim

Sekil 1.8.Yiiksek sicaklikta organometalik baslaticilar ile gergeklestirilen sentezlerin sematik gosterimi

Surfactant
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Sekil 1.9. TOPO kapakli CdSe ile bir misel olusumunu gosteren nanopartikiiller (Sharma ve ark 2008)
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1.2.3. Solvatermal ve hidrotermal metot ile sentez

Yiiksek basing altinda, kaynama noktasindan daha yiiksek bir sicaklikta bir
¢oziicii i¢inde nanopartikiillerin elde edilmesidir. Bu metot ile bircok degisik
morfolojiye sahip nanopartikiiller sentezlenmistir (Li ve ark 1999, K.-B. ve ark 2003).
Reaksiyonun hidrotermal olmasi igin ¢oziicli olarak su kullanilir, solvotermal sentez

olmasi i¢in organik bir ¢oziicii kullanilir (Williams ve ark 2007).

1.2.4. Iki fazh reaksiyon ortaminda sentez

Birbiri ile karigmayan iki sivi ylizeyi arasinda nanopartikiil olusumu temeline
dayanmaktadir. Fazin biri genelde su digeri ise organik ¢oziiciidiir. Su fazindan ara
yiizeye gelen c¢ikis maddesi ara yiizeyde organik fazdaki reaktif ile parcacig
olusturmakta ve yiizey aktif maddenin etkisi ile organik faza gegmektedir.

Bu yontem, diisiik sicaklik altinda kuantum noktalart sentezini saglar (CdO ve
Miristik Asit sentezlenmis Kadmiyum Miristat). Cd eldesini ve yag fazinda (toluen veya
heptan) ile Se veya S onciisii ¢oziiliir, sulu fazda erir ve Sekil 1.10°da gosterildigi gibi,
reaksiyon, iki fazin ara yilizeyinde meydana gelir. Cok diisiik bir sicaklikta atmosferik
kosullar altinda (100 °C) organometalik sentez ile (300 °C’de) CdS nanopartikiiller
sentezlenmektedir (D. ve ark 2005).

(Wang ve ark 2004) 6nerdigi ve sonrasinda birgok aragtirmacinin da gelistirdigi
bu metotta kiikiirt (S), selenyum (Se), telliir (Te) gibi anyonik tiirler su fazinda, metal
atomlar1 ise dnceden organik yiizey aktif bir madde ile ¢oziinebilir hale getirildiginden

organik fazda yer alir (D. ve ark 2005, Qiang ve ark 2005).



15

\> N ‘>
( b }4’ ~ }% { }
% £ P:\‘: - 1'-‘"‘: (>
{ - X { 7t I <>
) TOPO ) TOPO,
<> TOP ; é/ g TOP % (>
RGN I Coal Xy X
y © d z o & y Toluene
\ \ N
O=C C=0 , @- ... 0C Cc=0__» ' < 9°G c=o
----- ot e A 72 Wt 1 1< § A0
Water
sl S
e
NaHSe or Na SeSO; or - )\NHZ

Sekil 1.10. Toluen-Su Ara yiizeyinde CdS Nanokristallerinin Olugsma Mekanizmasi (D. ve ark 2005)
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2. KAYNAK ARASTIRMASI

2.1. Nanopartikiil Yiizeylerinin Modifikasyonu fle Yapilan Cahsmalar

Nanoparcaciklar kullanim alanlarina gore belli maddeler ile etkilesime girebilmesi
nedeniyle yiizeylerinin modifikasyonu yapilmalidir. Pargacik biiyiikligiiniin kontrolii ligand
degisimi veya ylizeyi direkt sentez sirasinda modifikasyonu yapilmis nanoparcaciklarin
sentezine ait literatiir 6zeti verilmistir (Schulz-Drost ve ark 2007).

Kisa zincirli alkollerin X tipi ligantlar1 agiga ¢ikarmasiyla PbSe ve CdSe kuantum
noktalarinin  liminesansint  sondiirmesinde  asetonitril etki etmezken metanoliin
saflagtirtlmasinin 6nemli dlclide ligand kaybina neden oldugu Sekil 2.1°de gériilmektedir.
Fotoliiminesans quantum veriminin aynt zamanda baslangic degerden %20 oraninda

sonmiistiir (Hassinen ve ark 2012).

Sekil 2.1.Kisa zincirli X tipi ligand PbSe ve CdSe kuantum noktalarinin liiminesansini
sondirmesi (Hassinen ve ark 2012)

Yiizey aktif madde olarak TOP kullanilarak, saflastirilmis koloidal CdSe oleat
ligandlariyla stabilize edilerek PbSe ve CdSe quantum dotlarin (MeOH, EtOH) ve MeCN

igeren nonsolventlere maruz birakilmistir.

Fotoliiminesans kuantum veriminin O6nemli Ol¢iide azaltilmast ve alkollerin
eklenmesiyle agiga ¢ikan ligand saliniminin ayni zamanda ortaya ¢iktigi gézlenmistir, fakat
MeCN eklenmesiyle gézlenmemistir. Kisa zincirli alkoller genellikle nanokristal zincirini
saflagtirmada kullanildigindan burada sirali ¢okeltme/yeniden siispansiyon adimlarinin
MeOH ve MeCN ile CdSe Qds nin fotoliiminesans ve ligand yogunlugu tizerine etkileri

incelenmistir. MeOH ile saflastirilmasinin 6nemli 6lgiide ligand kaybina neden oldugu ve
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fotoliiminesans kuantum veriminin ayni zamanda baslangi¢c degerinden %20 oraninda
sondiigli Sekil 2.2.°de goriilmiistir. MeCN de hicbir ligand agiga c¢ikmadigi ardisik
saflagtirma siiresinde fotoliiminesans kuantum veriminin baslangic degerinden %70-80

oraninda ayn1 kaldig1 gézlenmistir.
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Sekil 2.2.Kisa zincirli alkollerin MeOH ve MeCN ile CdSe Qds nin fotoliiminesans iizerine
etkileri (Hassinen ve ark 2012)

Sonug olarak burada kisa zincirli alkoller ve asetonitrilin, ligand kabuk igerigi
fotoliiminesans {izerindeki etkisi aritilmistir. PbSe kuantum verimi ve CdSe kuantum
noktalar1 etkisi NMR ve fotoliiminesans spektroskopi ile analiz edilerek, kisa zincirli
alkollerin, asetonitrilin aksine, fotoliiminesans kuantumda eszamanli azalma ile birlikte,
X-tipi karboksilat ligand salgilanmasini arttirdigini bulmuslardir. Bu farki sadece Protik
alkollerin, karboksilat ligandlar1 ayristirmak igin gereken protonlar sagladigi her iki
nonsolvent protik ya da aprotik karakterleri ile yorumlayarak, kisa zincirli alkoller ve
asetonitril arasindaki benzer farkliliklara ve ham sentez firlinlerinin tasfiyesi (aritimi)
sirasinda nonsolvent olarak kullanildiginda, nanokristal aritim (tasfiye-saflastirma) veya
slire¢ (asama) igin aprotik nonsolvent kullanmanin 6nemini vurgulayan bir sonuca
vartlmistir (Hassinen ve ark 2012).

(M. ve ark 2008) ‘de tek bir boyar madde molekiilleri araciligiyla CdSe
nanokristal fotoliiminesansin1 tamamen giderilmesi iizerine ¢alisma yapmustir.
Arastirmalarin ¢ogu Yariiletken nanokristal (NC) 1silkimya iizerine biyolojik tasiyici,
giines enerjisi doniisiim sistemlerinde enerji elde edilen elemanlar, ya da 151k yayan
diyotlarda (LEDs) ayarlanabilir olmasiyla 1s1k yayicilar olarak potansiyel

uygulamalarina odaklanilmistir. Bu uygulamalar, tiim yar1 iletken malzemeler ve
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molekiiler tlirler arasindaki enerji veya enerji tasiyici transferi gerektirmektedir.
Ormegin, konjiige-polimer-nanokristal karisimlar1 giines enerjisi pili (fotovoltaik)
uygulamalarinda timit vaat etmektedir. Buna ek olarak, biyoloji i¢inde molekiiler
boyalarin yerine nanokristaller iceren (nanokristalleri igeren) sistemlerin kullanim ile
ilgili aragtirmalar ortaya ¢ikmaya baslamaktadir. Bu ¢aligmada kiiresel (kiire sekilli)
CdSe nanokristalleri gibi floresan kuantum noktalar1 (QDS) kullanmiglardir (M. ve ark
2008). Ornegin, 6zel RNA dizilimlerinin varlig1 ya da kisa siire dnce gozlemlenen diger
biyolojik pargalar i¢in taninma probu olmasinin yani sira, bir QD dondr ve boya alici
arasindaki enerji transferi, proteinlerin birbirine baglanmasi, enzim aktivitesi, DNA
baglanti dinamikleri ve de hibridizasyon ig¢in bir algilama mekanizmasi olarak
kullanilmistir (Clapp ve ark 2004).

Forster rezonans enerji transferi (FRET) formalizmi araciligiyla bir QD-protein
Bioconjugate sistemi i¢inde yer alan yapisal ve yonelim bilgisinin yakin zamanda
belirlenmesi QDS ve molekiiler boyalar arasindaki enerji transferi kullanimina c¢ok
onemli bir 6rnek teskil eder. Bu uygulamalarin basarili gelisimi nano 6l¢ekli sistemlerde
enerji transferinin esash bir sekilde anlasilmasimi 6ngérmektedir. Ancak, kisa verici-
alict mesafelerinde bir QD verici (dondr) ve boya alicist arasindaki enerji transferi
verimliligi heniiz 6l¢iillememistir. CdSe tabanli nanokristaller ve kovalent baglanmis
organik boyalar arasindaki enerji transferi verimliligi ile ilgili bir dizi deneysel
arastirma yaparak agiklamiglardir (M. ve ark 2008).

Nanokristaller ve molekiiler boyalar arasindaki enerji transferini arastiran énceki
calismalarin aksine, burada QDS’e boya molekiillerini kimyasal olarak baglamay1
secerek, sistemin yiizey kimyasi, boyanin QD yiizeyi iizerine tutunmus stabilizator
olarak ayni islevsel grup (amin) kanaliyla baglanmas: tarafindan kontrol edilmistir. Bu
yapilar, yiikksek miktarda yogunluk haline sahip CdSe yari-iletken nanokristal kesitinin
yiiksek miktarda absorpsiyonu ile kontrol sistemdeki alict molekiillerin yliksek uyarimli
1s1mastyla quantum verimliligini siiper 151k emici hibrid tiirler olusturmak i¢in birlestirir,
ki bu da 151k enerjisini tek bir molekiiler aliciya yonlendirir ve nakledileni alir. Daha da
onemlisi, bu yapilan ¢alismada bir tek adsorplanan boya molekiiliiniin nanokristalin
ekskiton (uyarilmis niikleon) liiminesansini (151masini) tamamen giderebilecegini
gostermektedir.

Kullanilan boyalar Texas Red Cadavarine (TexRedC5) ve Lissamine Rhodamine
B Etilendiamin (LRhBen) idi ve QD’ ler yiizey kimyasinda (amin fonksiyonlu)

boyalarin baglanmasindaki degisiklikleri engellemek i¢in octilamin ile dnceden Sekil
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2.3. ‘de pasiflestirilmigtir. Hem oktilamin ligandlar (NH2R) hem de boya molekiilleri
ligasyon dengeye tabi tutuldu (Clapp ve ark 2004, M. ve ark 2008).

TN T TN

OQS\H»””M_/’"&_/’“RNHZ %mﬁx’a\/“”z
Texas Red C5 Lizsamine Fhodamine B Ethylene diarmime

Sekil 2.3.CdSe nanokristallerin {izerine boya adsorpsiyonu a)Texas kirmizi C5 b) Lissamine Rodamin B

etilendiamin Reaksiyon Semasi (M. ve ark 2008)

Nanokristaller boyut-bagimli bant bosluklarina dogru uzanarak goriiniir spektral
bolgesi boyunca biiyiik bir absorpsiyon (emilim) kesitine sahipken, LRhBen ve
TexRedCs boyalar1 400 nm’ de segici tasmay1 saglayarak 400-450 nm civarinda optik
olarak saydamlasir. Bu caligmada, enerji dondriiniin verimliligi organik boya olarak
Texas Red Cadavarine (TexRedCs) ve Lissamine Rhodamine B Etilendiamin (LRhBen)
ile CdSe tabanli nanokristaller nanokristal arasindaki verimliligi gostermektedir (M. ve
ark 2008).

Sekil 2.4.’daki calismada ylizey molekiiler baskilama siireci araciligiyla, CdSe
kuantum noktalar1 gdmiilii silis nanokiireciklerin ylizeyinde MIP tabakasinin baglanarak
gelistirildigi molekiiler baskilt polimer(MIP) tabanli floresan nanosensorii igermektedir
(Li ve ark 2010).

Yiiksek liiminesans nanokristalleri olarak yariiletken kuantum noktalar1 (QDS)

flor 1s1ldama bozulmasina gii¢lii direngleri ve genis eksitastonda (uyarma) keskin/


http://tureng.com/search/flor%C4%B1%C5%9F%C4%B1ldama%20bozulmas%C4%B1
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siddetli emisyon gibi essiz optik ve elektronik 6zellikleri nedeniyle son yillarda biiyiik
dikkat cekmektedir (Bruchez ve ark 1998).
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Sekil 2.4. LRhBen ve TexRedC5 boyalarinin CdSe tabanli nanokristal iizerindeki absorsiyon
olgtimleri (M. ve ark 2008)

CdS QDs’yt Zn(Il) ve Cu(Il) iyonlarini sulu ortam icinde tespit etmek ig¢in
kimyasal sensor olarak ilk pratik kullanimi belirtildiginden beri, ¢ok sayida QD tabanlh
sensorler rapor edilmistir (Chen ve Rosenzweig 2002). Ornegin, sulu soliisyonda K*
tarafina dogru algilama iinitesi olarak islevsellestirilmis CdSe / ZnS QDS’ 1
sentezlemistir (Shi ve ark 2006, Liu ve ark 2013).

QD’ nin pek ¢ok modifikasyonu igerisinde, birkag yildir, QDs’ nin silika ya
eklenmesi oldukg¢a dikkat ¢ekmistir (Darbandi ve ark 2005). Silika, ¢evredeki oksijenin
yayllmast  kadar fotoeksitasyon kaynakli  yiikk tasiyicilarmin  yayilmasim
engellediginden, inert madde olarak iyi bir secenektir (Y. ve Y. 2005).

Molekiiler baskilama, belirli bir kimyasal i¢in segici bir baglanma sitesi yapmak
icin kullanilan bir tekniktir. Stabilite, preparasyon kolaylig1 ve diigiik maliyetli olmasi
molekiiler baskili materyalleri bilhassa cazip hale getirmistir (Gao ve ark 2007). (Zhong
ve ark 2003), 2, 4, 6-trinitrotoluen (TNT)-baskili silika nanopargaciklari, TNT i¢in
yiiksek yogunluklu absorpsiyonla sentezlemistir. Molekiiler baskilama teknigi silika
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kiire ylizeyine yapay reseptor kisimlari tanitmak i¢in giiclii bir ara¢ olacagina inanmak
mantiklidir.

Bu calismada, QDS gomiilii silika nanokiire yiizeyinde molekiiler tanima
sitelerinin  olusumu anlatilmaktadir. Sekil 2.5.de, ¢06ziicii ekstraksiyonu ile
kaldirildiginda, MIP temelli silika nanokiirecikler hedef molekiil, (LC)’ i segici bir
sekilde yeniden baglama yetenegine sahip oldugunu gostermistir (Zhong ve ark 2003).
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Sekil 2.5.CdSe kuantum noktalar1 gémiilii LC-baskil1 silika nanokiire molekiiler baskilama
islemi i¢in sematik gdsterimi (Zhong ve ark 2003)
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Sekil 2.6. Hidrojen bagi reaksiyonu yoluyla bir silis matrisinde LC nin molekiiler baskilama

mekanizmasi sematik gosterimi (Zhong ve ark 2003)

CdSe QDs gomiilii Silika nanokiire yilizeyinde, molekiiler tanilama bdlgesi
olusumu i¢in basit bir yontem gelistirilmistir. Silika kabugu sentez islemi esnasinda
sablonun fonksiyonel gruplarla etkilesimi temin etmek ig¢in kullanilmistir. Sablon,
¢Oziicii ekstraksiyonu ile ayrildi§i zaman, baskili baglanma yerleri, segici hedef

molekiiliin yeniden baglama yetenegine sahip nano partikiiler malzemede kalmistir.
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Sentezlenen CdSe-SiO,-MIP, LC’ nin optik taninmasi igin ¢ok hassas 1sildama probu
olarak kullanima sokulmustur. Sentezlenen nanopartikiiller tarafindan yayilan
liminesansa su verilmesi ile diisiik LC determinasyonunu (kararliligini) saglar. Sekil
2.7.” da suda CdSe-SiO,-MIP 1n dalga boyu grafigi gosterilmistir ve UV lamba altinda
kirmizi oldugu goriilmiistiir (Zhong ve ark 2003).
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Sekil 2.7. Fotoliiminesans spektrumlari (a) kloroform i¢inde CdSeQDs,(b) CdSe / SiO,/ MIP ve
(c) CdSe/ SiO, tutma ¢izgisini olusturur. Floresans (A) Suda MIP CdSe ve SiO, UV 15181 1s1masi altinda
(A) Oda 11k altinda (B) goriintiisii (Zhong ve ark 2003)

2.2. Kuantum Nanokristallerin Biyoteknolojik Uygulamalar

Benzersiz optik Ozelliklere sahip nano materyallerin  hazirlanmasiyla,
hastaliklarin teshisi, gen tedavisi gibi farkli uygulamalarda kullanmaya baslamislardir.
Biyomateryallere yari iletken kuantum nanopargaciklar veya metal nanokristallerin
ilavesiyle tip alanindaki biyo fotoniklerin ve goriintiilemenin 6nemini artirmistir (\Wang
ve ark 2004). Kuantum nano pargaciklar 6zellikle biyo goriintiilemede miikemmel optik
ozelliklerinden dolay: isaretleyici olarak kullanilirlar. Yapilan ¢aligmalar da bu yonde
olup amag, suda ¢oziinebilen kuantum nanopargaciklar sentezlemek ve benzersiz optik
Ozelliklere sahip kuantum nanopargaciklart hiicreler i¢in biyo goriintiileme
uygulamalarinda kullanmaktadir (Sharma ve ark 2006).

Amaca yonelik ilag salinim1 hedef hiicrelerin hidrofob 6zelliklerinden ve enzim
yikimindan korunamadig: icin etkilerini istenilen sekilde gosterememektedir. Ilaclarin

istenilen silire etki goOsterememesi ve etkisini tiim viicutta gdstermesi istenmeyen



23

sonuglara sebep olmaktadir. Ayrica viicuttaki bariyerleri asip hedef alana
ulagamamasida s6z konusudur. Hazirlanan nanopartikiiller, anatomik ve biyolojik
bariyerleri kan damarlari, beyin zar1, solunum sistemindeki bronslar ve deriden gegebilir
ve ilaglarin istenilen hedef dokuya ulastirilmasini saglar. Nanoboyutta tretilebilen
cihazlarla ilaglarin fonksiyonu arttirilip yeni oOzellikler kazandirilabilir. ilaglarin
toksisitesi azaltabilir ve daha verimli hale gelebilirler. Proteinler, peptitler ve niikleik
asitlerin hedef doku tiplerine baglanmasi i¢in modifiye edilebilirler. Yiizey 6zellikleri
immiin sistem tarafindan taninmalari i¢in modifiye edilebilirler.

Suda ¢6ziinebilir hale getirilebilen nanopargaciklarin hiicre zarindan gegebilecek
uygun ligandlar baglanarak hiicre duvarindan girmesi mimkiin hale getirilebilir.
Boylece canli hiicre goriintiileme yapilabilir (Irvine 2011).

Kuvantum noktaciklarin1 kullanarak hiicre ylizeyinde baglayan ve hiicrenin
icerisine alinmasini artiran bir proteinin hiicre igerisinde hem hangi kompartmente
yonlendirildigini hem de nasil DNA-protein etkilesiminin yer aldigin1 konfokal

mikroskobu ile izlenebilmektedir (Sharma ve ark 2006).
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3. MATERYAL VE YONTEM

3.1. Kullanilan Kimyasallar

Kadmiyum oksit (CdO, %99,99), Oleik asit (OA, C14H2502, %90), Trioktilfosfin
oksit (TOPO, Cy4Hs5,0P, %97), Oleilamin (OLA, CigH37N, %70), 1-Oktadesen (ODE,
Ci1gHzs, %95), Trioktilfosfin (TOP,Cy4Hs:P, %97), Kloroform (CgHsCl, %99), Toluen
(CeHs-CHg, %99,9), Selenyum (Se, %99,99), Etanol (C,HsOH, %99,5), Aseton (C3H¢O,
%99,5), Hekzan (CgHis, %95), Metanol (CH3OH, %99,8), 2-propanol (Cs;H;OH,
%99,5) Sigma-Aldrich firmasindan temin edilmistir.

Kitosan (Orta molekiiler agirlikta) Sigma-Aldrich,  Asetik asit (%60),
Glutaraldehit (%25), Metanol ve NaOH Merck firmasindan temin edilmistir

3.2. Kullanilan Cihazlar

Hazirlanan nanokrsitallerin yap1 aydinlatmasinda Bruker New Advance DS ve
Rigaku marka X 1sinlar1 difraktometresi, Kiigiik A¢1 X 1sinlar1 Sagilmasi (XRD-SAXS),
Jeol Marka Gegirimli Elektron Mikroskobu (TEM) teknikleri kullanilmistir. Optik
absorpsiyon ve fluoresans ¢aligmalar1 ise Perkin Elmer marka UV-Goriiniir bolge ve
fliioresans  spektrometresinde gercgeklestirilmistir. Nanokristalleri ve hazirlanan
mikrokapsiillerin floresans emisyonu verdigini gostermek i¢in 365 nm dalga boylu UV
lamba  kullanilmistir.  Cozeltideki  krom  miktarlari  Atomik  Absorpsiyon
Spektrofotometre (Contr AA 300, Analytik Jena) ile tayin edilmistir.

3.3. Nano Kristal Sentezi

3.3.1. CdSe sentezi

Nanokristal yiiksek sicaklikta organometalik baslaticilar ile sentezlenmistir.
Hava icermeyen (oksijensiz) ve yiiksek sicaklikta enjeksiyon ile sentez yapilmistir. Cd
metali katyonik baslatici olarak, Se, Te ve S gibi kalkojen elementlerde anyonik
baslatic1 olarak kullanilir. Kalkojenlerin ¢ozeltileri ise yliksek sicaklikta kullanilabilen
yiizey aktif maddeler araciligi ile c¢ozdiiriilerek hazirlanir ve daha sonra ortama

eklenerek reaksiyon gerceklestirilir.



25

Yiiksek sicakliga dayanikli yiizey aktif madde ortama eklenerek reaksiyon
gerceklesir. Sekil 3.1. ‘de iki boyunlu balon igerisine CdO (6,42 mg, 0,05 mol), OA (0,2
mmol), TOPO (0,5 g), OLA (1ImL), 3 mL ODE geri sogutucu altinda 1,5 saat 150 °C de

azot gazi altinda karistirilmistir.

Sekil 3.1. CdSe eldesinde 1. Deney diizenegi

Sekil 3.2.” de goriilen deney diizeneginde ise iki boyunlu balon igerisine Se (0,5
mmol), TOP (1 mL) ve 3 mL OLA geri sogutucu altinda 1,5 saat 70 °C de azot gazi

altinda karigtirilmastir.
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Sekil 3.2. CdSe eldesinde 2. Deney diizenegi

Se karigimi, CdO karisimina sicaklik 150 °C dururken cam igne ile enjekte edilir
ve sicaklik 285 °C ye ¢ikarilir. Bu sicaklikta 10, 20, 30, 40 sn tutularak reaksiyon
sonlandirilir. Bu sekilde CdSe nanopartikiilleri yiiksek sicaklikta elde edilmistir.
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Sekil 3.3. CdSe yiiksek sicaklikta eldesinin diizenegi
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CdSe nanopartikiile 4 farkli ¢oziiciide yikama yapilmistir. Bunlar; etanol(1/1),
aseton(1/1), hekzan/metanol(1/2), 2-propanol/metanol(1/2) oranlarinda her biri igin 3
kez 5dk 5000 rpm devirde santrifiijlenmistir. Yikama isleminden sonra Sekil 3.4. ‘de
kurumaya birakilmig ve jel halinde elde edilmistir. Elde ettigimiz CdSe nanopartikiilii

¢oziiclilerinde ¢ozdiiriilerek UV lamba altinda turuncu renk gozlenmistir.

Sekil 3.4. CdSe nanopartikiiliin kurumaya birakildiktan sonraki fotograf goriintiisii

3.4. CdSe Nanopartikiiliiniin Karakterizasyon Yéntemleri

3.4.1. UV-goriiniir bolge absorpsiyon spektrumu

Kuantum nanokristallerin sentezi yapilirken kristal biiyiimelerini kontrol etmek
gerekmektedir.  Absorpsiyon  bantlarinin  kirmiziya kaymasiyla  agiklanabilir.
Nanokristallerin hava, 151k ve nem hassasiyetleri gibi tayinlerde de bu teknik
kullanilabilmektedir. UV-goriiniir bolge optik absorpsiyon olgiimleri kristallerin sekli
veya yapisindaki bozukluklar hakkinda kesin bilgi vermesede sentez esnasinda pargacik

boyut hizinin kontrolii agisindan kullanilmasi zorunlu olan bir tekniktir.

3.4.2. Fliioresans spektrumu

Floresans emisyonuna sahip olan nanokristallerin biliylime hiz1 fliioresans
spektrumlarina bakilarak kontrol edilebilir. UV-Vis’dan farkli olarak kristal yiizeyinde
bozukluk hakkinda da yorum yapmamizi saglar. Ayrica fliioresans kuantum verimleri
hesaplanarak, nanokristallerin kalitesi hakkinda da yorumlayabiliriz.
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3.4.3. X Ismlar1 kirmnimi (XRD)
XRD, kristalin kendine 6zgii atomik dizilimlerine bagli olarak karakteristik X-
isinlarinin kirinmmudir. XRD ile, kristal malzemelerin, ince filmlerin ve polimerlerin

nitel ve nicel analizleri yapilabilir.

3.5. Kitosan Ile Mikrokapsiil Hazirlama

CdSe nanopartikiil icin elde edilen 10, 20, 30, 40 sn siirelerde olusan CdSe iin
turuncu emisyon verdigini goriilmistiir. Cr(VI) adsorpsiyonunda 40 sn de elde edilen
CdSe nanopartikiilic kullanilmistir. Hekzan/metanolde yikanan CdSe ve 2 propanol/
metanol yikanan CdSe ¢oziiclilerinde dagitilarak kitosan kapsiil i¢in hazirlanmistir. 10
mg/1 mL oraninda 10 mg hekzan metanol/ 1 mL kloroform, 10 mg 2 propanol metanol
/hekzan c¢oziiciilerinde dagitilmistir ve CdSe igermeyen bos kitosan kapsiiller de
hazirlanmistir. O-bos kapsiil, 1-hekzan metanolle yikanan CdSe, 2-2 propanol metanol
yikanan CdSe olmak iizere ii¢ farkli kitosan kapsiiller hazirlanmstir.

Kitosan (3 g) %2’lik Asetik asit ¢ozeltisine (150 mL) ilave edilerek 24 saat
karistirilarak ¢oziiliir. Kitosan ¢ozeltisine CdSe nanokristalinin 1 mL toluen igindeki
cozeltisi ilave edilerek homojen bir karisim hazirlanmistir. Bu karisim, koagiilasyon
cozeltisine (1 litre i¢in; 600 mL metanol, 400 mL su ve 120 g NaOH) damlatilarak
mikrokapstller hazirlanmistir ve 24 saat bekletildikten sonra; siiziilerek pH’s1 notral
oluncaya kadar yikanmistir. Mikrokapsiillere ¢apraz baglamanin gergeklesmesi i¢in 90
mL metanol ve 0,9 mL gluteraldehit ilave edilerek, 6 saat boyunca 70 °C’da geri
sogutucu altinda kanstirllmistir. Sogutulan mikrokapsiiller saat cami iizerinde oda

sicakliginda kurumaya birakilmistir.

3.6. Kesikli (Batch) Adsorpsiyon Calismalari

Cr(VI) stok ¢ozeltisi K,CrO;’in  deiyonize suda ¢oziinmesiyle; istenen
konsantrasyonlarda, seyreltilerek hazirlanmistir. pH’s1 0,1 mol/L HCI ve 0,1 mol/L
NaOH c¢ozeltileri kullanilarak Thermo Orion 420A+ pH metre ile ayarlanmistir.
Mikrokapsiillere ait adsorpsiyon kapasiteleri, baslangi¢c metal iyonu konsantrasyonlari,

pH, zaman ve adsorban dozunun adsorpsiyona etkileri Batch metoduna gore Cr(VI)
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iyonunun  sulu  ¢Ozeltilerden  uzaklastirilmasi  ¢alismasinda  arastirilmistir.
Adsorpsiyondan sonra mavi bant filtre kagidi ile siiziiliip ¢ozeltideki krom miktarlar
Atomik Absorpsiyon Spektrofotometre (ContrAA 300, Analytik Jena) ile tayin

edilmistir.
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4. ARASTIRMA SONUCLARI VE TARTISMA

4.1. Yari iletken NanoKristallerin Optik ve Yapisal Analiz Sonuglar:

4.1.1. CdSe Nanokristallerinin Optik Analizleri

Nanokristallerin sentezleri yapilirken kristallerin biiytikliiklerini kontrol etmek
icin optik analizleri yapilmis bunun i¢in de absorpsiyon ve floresans spektrumlari takip
edilmistir. Farkli ¢oziiciilerde yikanan nanokristallerin zaman bagli olarak dalga boylar1
da degismektedir. Nanokristallerin boyutlarina bakilarak absorpsiyon ve floresans

spektrumlar1 da dalga boylarinda turuncu bolgeye dogru kaymaktadir.

4.1.1.1. Optik Absorpsiyon ve Floresans Spektrumu Analizleri

Elde edilen nanokristallerin optik ve yapisal karakterizasyonlar1 yapilmistir.
CdSe nanokristalleri ile hazirlanmis ¢ozeltilerin giin 15181 ve UV lamba altindaki
goriintlileri Sekil 4.1°de goriilmektedir. Nanokristallerin ¢ozeltileri giin 15181 altinda

renkli goriinlirken, UV lamba ile uyarildiginda turuncu renkte emisyon verdikleri ve

reaksiyon siiresinin uzamasi ile emisyon siddetinde de artis oldugu gozlenmistir.

Sekil 4.1. CdSe nanokristal ¢ozeltileri; a) Giin 1518inda, b) UV lamba altindaki goriintiileri (soldan saga
dogru 5, 10, 20, 30, 40 sn’lerde reaksiyon ortamindan alinan nanokristal ¢dzeltileri)

Bu tez calismasinda nanokristallerin eldesi sirasinda reaksiyon ortami belirli
zaman araliklarinda sonlandirilarak alinan numunelerle absorpsiyon ve floresans

spektrumu Ol¢iimleri yapilmistir. Nanokristal sentezi sirasinda kristallerin biiytimesini
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kontrollii bir sekilde saglamak amaciyla belirli zaman araliklariyla reaksiyon

sonlandirilarak UV-Gdoriiniir bolge absorpsiyon ve fliloresans spektrumlart dlgiilerek bu

sayede reaksiyon gidisat1 hakkinda bilgi elde edilmistir. CdSe eldesinde 2 propanol-

metanol ve hekzan-metanol ¢oziiciilerinde yikanan partikiiliin floresans ve absorbans

degerleri Sekil 4.2°de 500-650 nm reaksiyon siiresi arttik¢ca emisyon pik siddetleri artig

gostermis, pik genislikleri daha da daralmis ve pikler kirmizi bolgeye dogru kaymastir.
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Sekil 4.2. CdSe nanokristallerinin; 2-propanol/metanol ¢6ziiciisiiyle yikanan; a)Floresans ve b)
Absorbans spektrumlart. Hekzan/metanol ¢6ziiciisiiyle yikanan;

spektrumlari.

c)Floresans ve d) Absorbans
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Sekil 4.2°deki durum kristal yapilarin zamanla biiylidiigliniin gostergesidir. Ayni
sekilde absorsiyon pikleri de kirmizi bdlgeye dogru kayma gostermis ve pikler
reaksiyon siiresi uzadik¢a daha da belirgin tepe noktasi vermistir. Bu durum, 10 sn’lik
bir senteze gore 40 sn’de gerceklestirilen bir sentezde olusan kristallerin ylizeylerinin
daha diizgiin ve ylizey hatasinin daha az oldugunu gostermektedir. CdSe nanokristalleri
sentezlendikten sonra ortamdaki fazla olan reaktiflerin giderilmesi i¢in yikama islemi
yapilmistir. Bunun i¢in 2 farkli ¢6ziicli karisimi (propanol/metanol ve hekzan/metanol)
kullanilmistir.  2-propanol/metanol ¢oziiciisiiyle yikanan CdSe nanokristallerinin
floresans spektrumuna gore emisyon piklerinde ¢ok kiigiik bir miktarda saga kayma
gozlenmis bu parcacik boyutunun bir miktar daha arttigin1 gostermistir. CdSe
nanokristalleri hekzan/metanol karisimi ile yikandiginda ise emisyon pikleri 5 sn’den 20
sn’lik senteze kadar sola kaymis ve sonrasinda piklerin tepe noktasinda degisme
olmamistir. Sonug olarak bu durum farkli ¢oziiciiler kullanildiginda pargacik boyutunun

degisebilecegini gostermektedir.

4.1.2. CdTe Nanokristallerinin Yapisal Analizleri

4.1.2.1. X-1sinlar1 Difraksiyon Analizleri

CdSe nanokristallerinin yapisal analizi i¢in X 1sinlart sagilim spektrumlart Sekil
4.3 °te gosterilmektedir.  2-propanol/metanolle yikanan CdSe nanokristalleri,
hekzan/metanolle yikananlara gore daha az sagilma gostermektedir. Olusan
parcaciklarin boyutlar1 yaklasik 3nm civarindadir. Kristal yapilari literatiirle uyumludur
(Yu ve ark 2012, Zhang ve ark 2014).

4.1.2.2. HR-TEM Analizleri

Gegirimli elektron mikroskobu (TEM) analizleri nanokristallerin yapisal
analizleri agisindan ¢ok 6nemli alternatif bir diger yontemdir. Bu yontemle elde edilen
sekillerden kristal biiyiikligl, kristalin sekli ve hatta diizenli bir yap1 gosterip
gostermedigi kolaylikla tayin edilebilmektedir. Yontemin ¢ok pahali olmasi sebebiyle
elde edilen biitiin 6rnekler yerine belli bash elde edilen kristallerin analizi iizerinde
durulmustur. Elde edilen nanokristallerin gegirimli elektron mikroskobu (TEM)
goriintiileri Sekil 4.4’de verilmistir. Sekil 4.4 de (a) ve (b)’de 2-propanol/metanol ile
yikanan nanokristaller, Sekil 4.4. de (c) ve (d) de ise hekzan/metanol karisimi ile

yikanan nanokristallerin TEM goriintiileri vardir. Sekillerden anlasildigi gibi parmak izi
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seklinde goriilen nanokristallerin boyutlar1 yaklasik 3 nm’dir. Elde edilen TEM

sonuclarina dayanarak kristallerin pargacik boyutu dagiliminin olduk¢a dar bir aralikta

ve homojen oldugunu séylemek miimkiindiir.
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Sekil 4.3.CdSe nanokristallerinin XRD spektrumu; a)2-propanol/metanol ¢6ziiciisiiyle yikanan; b)

Hekzan/metanol ¢oziiciisiiyle yikanan
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Sekil 4.4.. a) ve b) 2-propanol/metanol karigimi ile yikanan, c) ve d) hekzan/metanol karigimu ile yikanan
CdSe nanokristallerinin TEM goriintiileri.

4.2. Mikrokapsiillerle Cr(VI) Giderimi

4.2.1. Adsorban Miktarinin Etkisi
0,0500; 0,0750; 0,1000; 0,1500 ve 0,2000 g olarak tartilan mikrokapsiiller ayri
ayri siselenip 10 mg L™ 25 mL Cr(VI) metal ¢ozeltisinden siselere ilave edilerek 25
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°C’de inkiibatorde 200 rpm de 6 saat ¢alkalanmistir. Calkalama sonrasinda mavi bant
stizge¢ kagidi ile siliziilmiistiir. Siiziintiilerin metal analizleri Contra AA 300’de
yapilmistir. Mikrokapsiiller tarafindan tutulan metal miktar ile ¢ozelti fazinda kalan
metal miktarinin  toplaminin  baslangigta mikrokapsiillerle ilave edilen metal
konsantrasyona esit olup olmadig1 kontrol edilmistir.

Sekil 4.5’te goriildiigi gibi adsorban miktar1 artarken sorpsiyon artmakta, bir
plato degerine ulasmaktadir. Bu degerden sonra adsorban miktarinin artmasi sorpsiyonu
etkilememektedir. Cr(VI) iyonlarinin adsorbanlar tarafindan % sorpsiyonu belli bir
adsorban miktarma (yaklasik 0,1000 g) kadar artmistir. 0,10 gram adsorban miktar1 10
mg Lt Cr(VI) ¢ozeltisi i¢in maksimum sorpsiyonu saglamistir. Cr(VI) iyonunun
adsorban miktarinin arttirtlmasi ile sirasiyla 2 > 1 > 0 seklinde sorpsiyon goriilmiistiir.
Cr(VI) iyonunun adsorpsiyon kapasitesi 0-Bos kapsiil i¢in 11,22; 1-Hekzan/metanol
¢oziiclisiyle yikanan icin 15,35; 2-2-propanol/metanol ¢oziiciisiiyle yikanan igin ise

26.,82 mg / g olarak hesaplanmistir.
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Sekil 4.5. Mikrokapsiillerin Cr(VI) giderimi iizerine adsorban miktarinin etkisi (Cr(VI) konsantrasyonu:
10mg LY, pH: 5,41, sicaklik: 25 °C, karistirma orant: 200 rpm, temas siiresi: 6 saat)
0-Bos kapsiil; 1- Hekzan/metanol ¢oziictsiiyle yikanan; 2- 2-propanol/metanol ¢oziiciisiiyle yikanan

4.2.2. Temas Siiresi

0,1000 g olarak tartilan mikrokapsiiller ayri ayr siselenip 10 mg L™ 25 mL
Cr(VI) metal ¢ozeltisinden siselere ilave edilerek 25 °C’de inkiibatdrde 200 rpm de 2, 4,
6 ve 12 saat calkalanmistir. Calkalama sonrasinda mavi bant siizge¢ kagidi ile

stizilmiigtlir. Siizlintiilerin metal analizleri Contra AA 300’de yapilmistir. Sekil 6’da
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grafik incelendiginde, 6 saate kadar olan temas siirelerinde adsorplanan metal miktar
giderek artmakta, ancak 6 saat sonrasindaki olglimlerde temas siiresinin etkin olmadigi
gorilmektedir. Baslangicta hizla artan adsorpsiyon gozlenmesi, adsorbanlarin genis
ylizey alanina sahip ve adsorpsiyon merkezlerinin serbest olmasi nedeniyle Cr(VI)
iyonlariin kolayca etkilesebilmesinden kaynaklanmaktadir. Yiizeydeki adsorpsiyon
merkezleri Cr(VI) iyonlariyla tutuldukea, adsorbanin dis yiizeyinden i¢ yiizeyine dogru
tasinmasiyla tutunma meydana gelir ve belli bir siire sonra dengeye gelecektir (Arslan

ve Pehlivan 2007).
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Sekil 4.6. Mikrokapsiillerin Cr(VI) giderimi {izerine temas siiresinin etkisi(Cr(V1) konsantrasyonu: 10 mg
L'l, adsorban miktari: 0,1000 g, pH: 5,41, sicaklik: 25 °C, karigtirma orani: 200 rpm)
0-Bos kapsiil; 1- Hekzan/metanol ¢oziiciisiiyle yikanan; 2- 2-propanol/metanol ¢oziiciisiiyle yikanan

4.2.3. pH Etkisi

Ortamin pH’ma baglh olarak adsorban yiizeyindeki aktif bolgeler icin Cr(VI)
iyonlarinin hidrojen iyonlar1 arasinda bir yarigsma s6z konusu olup metalin ¢okmesi veya
hidrolizi sonucu ¢oziinen tiirlerin konsantrasyonu degiseceginden adsorpsiyon derecesi
de degisecektir. Ayrica adsorbanin yiizey yiikiinii, iyonlagma derecesini ve adsorplanan
tirlerde degisecektir. Bu temel nedenlerden dolay1 farkli pH degerlerinde Cr(VI)
gideriminin pH etkisini incelemek amaciyla Cr(VI) metal ¢ozeltisinin farkli pH’larda
¢ozeltisi 0.1 M NaOH ve 0.1 M HCI kullanilarak degistirilmistir (pH: 1,75, 2,60, 3,60,
4,38, 5,41, 6,60). Sonuclar pH degisimine karsi % sorpsiyon degerleriyle
grafiklendirilmistir (Sekil4.7.)
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Kitosan mikrokapsiillerin metal tutma miktar1 ortamin pH’sindan ¢ok
etkilenmektedir. Kuvvetli asidik ortamda, adsorplanan metal katyonlarmnin kitosandan
desorplandig1 ve bazik ortamlarda ise metal katyonlarinin hidroksitleri halinde ¢oktiigii
gorilmistlir (Sargin ve ark 2015). Sekil 4.7’den goriildigi gibi, pH 1,75°de Cr(VI)
lyonunun adsorpsiyon kapasitesi 0-Bos kapsiil i¢in 54,73; 1-Hekzan/metanol
coziiciisiiyle yikanan i¢in 62.,22; 2-2-propanol/metanol ¢dziiclisiiyle yikanan icin ise
71,57 mg / g olarak Cr(V1) giderilirken bu oran pH 6.60’da 0-Bos kapsiil i¢in 11,22; 1-
Hekzan/metanol ¢oziiciisiiyle yikanan i¢in 15,35; 2-2-propanol/metanol ¢oziiciisiiyle
yikanan i¢in ise 26,82 mg / g olarak Cr(VI) giderimine diigmektedir. Cr(VI) giderimi ile
pH arasinda ters bir orant1 vardir ve pH diistiik¢ce adsorblanan krom miktarinda artis
gozlenmistir. Bu durum, c¢ozelti ortaminda fazla OH iyonunun bulunmast ve
adsorbanin katyonik bir yapr gdstermesi ile agiklanabilir. Ortamda Cr(VI) tiirlerinin
HCrO, ve CrO,% oldugu bilinmektedir, pH 4’iin altindaki degerlerde HCrO4 baskin
oldugunu séyleyebiliriz (Arslan ve Pehlivan 2007).
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Sekil 4.7. Mikrokapsiillerin Cr(VI) giderimi iizerine pH’nin etkisi (Cr(VI) konsantrasyonu: 10 mg LY
adsorban miktari: 0,1000 g, sicaklik: 25 °C, karistirma orani: 200 rpm, temas siiresi: 6 saat)
0-Bos kapsiil; 1- Hekzan/metanol ¢6ziiciisiiyle yikanan; 2- 2-propanol/metanol ¢oziiciisiiyle yikanan

4.2.4. Konsantrasyon Etkisi

Farkli baslangic konsantrasyonlar ile Cr(VI) gideriminde ulasilan denge
konsantrasyonlar1 belirlenerek birim adsorban basina adsorplanan madde miktari
Freundlich ve Langmuir izotermleri ile agiklanabilecektir. Konsantrasyon etkisini
incelemek amaciyla; mikrokapsiiller 0,1000’er gram tartilarak; 100 mg L™ hazirlanan

stok Cr(VI) ¢ozeltisinden, 2, 4, 8, 10 ve 12 mg Lt konsantrasyonlarda pH: 1,75’e
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ayarlanmig ¢ozeltiler hazirlanarak, mikrokapsiil tartilmis siselere 25 mL ilave edilerek
ve calkalamali inkiibatérde 6 saat 25 °C’ de calkalanmustir. Siiziintiilerden metal
analizleri Contra AA’da Sl¢tilmistir.

Adsorpsiyon izotermleri bir gram adsorban tarafindan adsorplanan Cr(VI)
miktarina karsi ¢ozeltide kalan metal miktar1 grafiklendirerek elde edilmistir. Adsorban

fazinda tutulan metal iyonu konsantrasyonlari agagidaki Denklem (1) ile hesaplanmustir.

qz(Cﬂ—C)V/W (1)

Formiilde Cy (mmol/L) ve C (mmol/L) sirasiyla sulu fazdaki baslangi¢ ve denge
konsantrasyonlarini gostermektedir. V (L) sulu fazin hacmi, W (g) ise kuru adsorban
kiitlesidir(Arslan ve Pehlivan 2007, Sargin ve ark 2015).

Mikrokapsiillerin bir gram adsorbanin tuttugu miktarinin mmol / g cinsinden
degeri Tablo 1’de sirasiyla pH 1,75’de 0-Bos kapsiil i¢in 54,3; 1-Hekzan/metanol
¢oziiclisliyle yikanan ig¢in 62.22; 2-2-propanol/metanol ¢oziiciisiiyle yikanan igin ise
71,57 mg / g olarak Cr(VI) giderimi gerceklestirilmistir. Yapilan ¢aligmaya gore sulu

cozeltilerden Cr(VI) iyonlar1 kullanilan mikrokapsiiller ile giderilebilir.

Tablo 4.1. Mikrokapsiillerin Cr(VI) iyon sorpsiyonu i¢in freundlich ve Langmuir parametreleri

Freundlich izoterm parametresi Langmuir {zoterm parametresi
1 C, 1 1
la =logk + —log€ —= + (-
cr(v s =IO 1005 a0 Kod, T 0
logg.vs logl, (Csfqg) s O,
k n R2 As Kb R2
0 25,351 0,903 0,082 14,706 151,607 0,803
1 59,841 0,786 0,987 2,591 26,986 0,992
2 727,780 0,550 0,970 0,589 4,826 0,968

0.Bos kapsiil; 1- Hekzan/metanol ¢oziiciisiiyle yikanan; 2- 2-propanol/metanol ¢oziiciisiiyle yikanandir.

Freundlich izotermleri icin, k ve n parametreleri; Langmuir Izotermleri igin ise

As ve Ky parametreleri hesaplanmistir (Arslan ve Pehlivan 2007, Sargin ve ark 2015).

Freundlich

izotermindeki

k adsorpsiyon kapasitesini

gosterirken

nsabit

bir
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degerdir.Langmuir izotermindeki As adsorpsiyon kapasitesi, Ky sabiti adsorpsiyon
enerjisiyle ilgili bir sabittir. Adsorpsiyon izotermlerinin Langmuir Adsorpsiyon
Izotermlerine uygunluk gostermektedir. Diisiik Cr(VI) konsantrasyonundaki ¢ozeltilerde
metalin kitosanlar tarafindan adsorpsiyonunun hem fiziksel ve hem de kimyasal olarak
gerceklestigi, fiziksel adsorpsiyonun daha etkili oldugu, derisik ¢ozeltilerde ise
kimyasal adsorpsiyon ile adsorplandigi, adsorpsiyon bulgularinin Langmuir adsorpsiyon
izotermine uydugu soOylenebilir. Langmuir izotermi, partikiil ylizeyinin homojen
oldugunu ve adsorpsiyon potansiyelinin sabit oldugunu kabul eder. Hesaplanan
korelasyon katsayilarindan Langmuir izotermininl-Hekzan/metanol ¢dziiciisiiyle
yikanan adsorbani ile gergeklestirilmis Cr(VI) iyonunun uzaklastirma islemini
tanimlamaya daha uygun oldugu goriilmektedir. Literatiirde verilen Cr(VI) gideriminde
kullanilan farkli adsorbanlarin adsorpsiyon kapasiteleri Tablo 4.2'de verilmistir. Genel
olarak, sonuglar incelendiginde 2-propanol/metanol ¢oziiclisiiyle yikanan CdSe
nanokristallerini igeren kitosan mikrokapsiillerin adsorpsiyon kapasitesinin yliksek
oldugu gorilmistir. Maksimum adsorpsiyon kapasitesi 71,57 mg/g olarak

hesaplanmustir.

Tablo 4.2. Farkli adsorbanlar kullanarak Cr(VI) igin adsorpsiyon kapasiteleri

Cr(VI) icin adsorpsiyon

Adsorban kapasitesi (mg/g) Literatiir
Linyit 47,8 (Nakano ve ark 2001)
Humik asit 28,6; 33,3; 20,8 (Arslan ve ark 2010)
(Ilgin, Beysehir, Ermenek)
Aktif karbon 30,2 (Arslan ve ark 2010)
Kitosan 54,5 (Kocak ve ark 2011)
Ceviz, Findik ve Badem kabuklari 8,01; 8,28; 3,40 (Pehlivan ve Altun 2008)
Iyon degistiriciler 20,8; 21,3 (Pehlivan ve Cetin 2009)
(Lewatit MP 64, Lewatit MP 500)
0-Bos kapsiil; 1- Hekzan/metanol 54,30; 62,22; 71,57 Bu ¢alismada

¢oziiciisiiyle yikanan; 2- 2-
propanol/metanol ¢6ziiciisiiyle yikanan.
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5. SONUCLAR VE ONERILER

Hazirlanan mikrokapsiilllerin fiziksel yapisi (porozite, yiizey alan1 gibi), sorbent
miktari, iyon oOzellikleri (atomik/iyonik yarigaplar1), metal tiirlerinin baslangi¢
konsantrasyonlari, sterik etkiler, selat olusturma hizi ve elbetteki aktif adsorpsiyon
bolgeleri icin metal iyonlarmin ilgisi gibi parametrelerdir. Bu ylizden adsorpsiyon
hizlarini diger yayinlarda bulunanlarla karsilagtirmak ¢ok giictiir.

Bu calismada, yiiksek sicaklikta organometalik baslaticilar ile agir metal temelli
CdSe nanokristalleri sentezlenmis ve kitosan katkili mikrokapsiillerin hazirlanmasi ile
yeni bir nanokompozit mikrokapsiil adsorban maddenin sulardan Cr(VI) gideriminde
kullanilmigtir. Bu amagla mikrokapsiillerin Cr(VI) iyonu adsorpsiyonunda gosterdigi
performans ¢alisilmistir. Adsorpsiyona etki eden parametrelerden adsorban madde
miktari, pH, baglangi¢ metal iyonu konsantrasyonu ¢alisiimstir.

Sentezlenen CdSe nanokristallerinin gecirimli elektron mikroskobu teknigi
(TEM) ve X 1sinlar1 sagilim (XRD) Slgiimleri ile yapisal analizleri yapilmistir.
Hazirlanan mikrokapsiillerle Cr(VI) gideriminde verimli sonuclar elde edilmistir. En
yiiksek giderim pH 1.75’de elde edilmistir. Optimum adsorban miktar: 0.1000 gram
olarak 25 mL ¢ozelti i¢in belirlenmis, yeterli adsorpsiyon veriminin saglanmasi igin
gerekli temas sliresi ise 6 saat olarak rapor edilmistir. Ayn1 zamanda, baslangic metal
konsantrasyonunun artmastyla Cr(VI) gideriminin azaldigi da goriilmistiir. Derisik
metal c¢ozeltileri kullanildiginda elde edilen sonuglar, Langmuir ve Freundlich
adsorpsiyon izotermlerinin her ikisi iizerinde analiz edilmis, ancak Langmuir
adsorpsiyon izotermine daha ¢ok uydugu tespit edilmistir. Kimyasal sorpsiyon daha ¢ok
olmaktadir. Freundlich ve Langmuir adsorpsiyon izotermlerinden elde edilen
sabitlerden ve regrasyon katsayilarindan sorpsiyon iglemi fiziksel ve kimyasal olarak
gerceklesmistir. Adsorban olarak kullandigimiz kitosanlar ile atik sulardan agir metal
iyonlarini uzaklastirma islemlerinde diger adsorbanlar ile karsilastirildiginda, kitosan

mikrokapsiillerin adsorban olarak Cr(VI) iyonuna karsi se¢imli oldugu goriilmiistiir.

Oneriler

Yapilan ¢aligmalardan goriilecegi gibi, tabii ve sentetik adsorbanlar kullanmak

suretiyle, sulardan ve atik sulardan agir metal iyonlar giderilebilir. Atik sularda bulunan
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Cr(VI) gibi agir metaller kitosan mikrokapsiil ile giderilebileceginden, bu adsorbanlar
aktif karbon yerine su kirliligine sebep olan isletmelerde ve benzeri tesislerde
kullanilabilecektir. Kitosanlarin elde edilme maliyetlerinin fazla ekonomik olmamasi
sebebiyle, laboratuar ve endiistriyel alanda uygulanabilirligi az olmasi beklenirken;
dogal adsorbant olmasi sebebiyle giiniimiizde daha ¢ok tercih edilir bir {iriin haline

gelmistir.
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