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ONSOZ

Bu calismamin kokleri, proje yiiriitiicisiiniin doktora c¢ahsmalarina dayanmaktadir.
Amerika Birlesik Devletleri, Cincinnati Universitesinde baslayan calismalarda sulu
ortamlarda amonyum iyonunu iyon degistirme yoluyla AAA tirii zeolit izerinde
zenginlestiren O.Y. Ataman, kati yiizeyde IR spektrometrisi ile tayine dayal bir yontem
gelistirmisti. O.Y. Ataman’in ABD’den ayrilarak yurda donmesinden sonra Cincinnati
grubunda benzeri zeolitler iizerinde zenginlestirme calismalan  siirdirtlda. Iyon
degistirme yontemiyle yiizeyi kadmiyum iyonlariyla zenginlestirilen zeolit, atmosferden
hidrojen siilfiiriin toplanarak daha sonra spektrofotometrik yontemlerle tayinine dayali bir
yontemde kullanildi. Daha sonra bu grup icinde zeolit yerine filitre kafidi kullamimaya
baglandi. Bu deneyler sirasinda Cd(II) tuzlan ile isleme sokulmug filitre kagidinda
hidrojen siilfiir ile tepkime sonrasi liminesant ozellikler gozlendi. 1986-88 yillarinda
7. yil izni icin tekrar Cincinnati'ye giden O.Y. Ataman bu ¢ahismalara aktif olarak katildi.
Ancak gelistirilen kimyasal sistemin ayrtih incelenmesi ve bir fiber optik kablolu analiz
cihazinda kullammi gerceklesemeden Ataman tekrar yurda dondi. 1988-1992 arasi
Cincinnati Universitesi Kimya Bolimi’'nde dersler vermek ve aragtirmalar yapmak uzere
yaz aylarinda amilan {iniversiteye giden Ataman, bu tir calismalar icin TUBITAK dan
istedigi proje destegi kabul edilince Aragtirma Gorevlisi Ahmet Emin Eroglu ile birlikte
bu konuda calismaya bagladi. 1992 yazinda proje destegi ile ismarlanan bazi cihaz ve
malzeme Ankara’ya ulasmadan 6nce Ataman ve Eroglu yaz aylarinda 90 giinliik bir streyi
Cincinnati’deki laboratuvarda gegirdiler. Bu siire i¢inde Perkin-Elmer LS 5 spektrometresi
ve Dynacalibrator Gaz Kalibrasyon sistemi ile deneyler yapildi. Yurda doniiglerinden az
sonra TBAG-1038 destegiyle saglanan Dynacalibrator cihazi ve Islam Kalkinma Bankasi
kredisiyle temin edilen Perkin-Elmer LS 50B spektrometresi ¢aliymaya alindi ve
deneylerin 6nemli bolimu ODTU’deki laboratuvarda amlan bu cihazlarla gerceklestirildi.
Ataman ve Eroglu bu cahgmalar sirasinda bagta AEE’ye ABD yolculugu icin destek
veren TUBITAK-Bilim Adanu Yetigtirme Grubu, Bilkent Universitesi ~ Kimya
Boliimi'nden Prof. Dr. Sefik Siizer, Meteksan Sirketi'nden Dog. Dr. Arif Derman,
Cincinnati Universitesi'nden Prof. Dr. Harry B. Mark, Jr., ODTU Kimya Béliimii’'nden Prof.
Dr. Erdal Bayramh ve Do¢. Dr. Miirvet Volkan olmak tzere comert yardimlarini
esirgemeyen tiim meslekdaglart ve kurumlarina tegekkirlerini sunarlar. Kanimizca proje
caligmasi iilkemizde fiber optik esash kimyasal sensor gahiymalar arasinda Oncii bir

islev gbrmustir.




OZET

Cd(Il) tuzlarmm sulu gozeltileri ile igleme sokulmus filitre kafidi ve benzeri
yizeylerin H,S iceren gaza maruz kalmas: sonucu olusan liminesans sinyali, H,S tayini
igin bir analitik yontemin ashm olugturmaktadir. Bu sinyalin olugmasina etki eden
parametreler incelendi. Bu analitik sistemin fiber optik kablolu bir prob ile birlikte
kullanilmas: igin deneyler yapildi Spektrometreden uzak konumda bulunan filitre
kagith sistemde niive kismi 940 pm olan bir kuvars fiber optik kablo ile uyarilan ve yine
ayni tiirden bir kablo ile emisyon sinyali taginan prob sistemi icin gozlenebilme s
7.8 ppb olarak saptand.




ABSTRACT

As a basis of analytical system to determine H,S, filter paper and similar surfaces treated
with aqueous solutions of Cd(Il) salts formed a luminescence signal. The parameters
affecting the formation of this luminescent spot were investigated. Experiments were carried
out to use this system as coupled with a fiber optic probe. A quartz optical fiber having a
core with a diameter of 940 pm was employed to excite a remote paper surface and
another fiber of the same sort was used to collect the emission signal. The detection limit
of this fiber optic probe system was found to be 7.8 ppb. ' '
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1. GIRIS

Son yillarda bircok alanda optik sinyalleﬂe ol¢tim yapan kimyasal sensorlerin geligtiriimesi .
{izerine c¢aligmalar yapiimaktadir. Bu sensorlerin ' genel ozelligi, tizerlerine kimyaéal bir
maddenin veya fazin tutturulmus (immobilized) olmasidir; bu fazin optik ozelliklerinin
analit ile etkilestiginde degisiklige ugramasi sonucu olusan optik sinyaller kimyasal ,anraiizin
temelini olusturur. Bu c¢alismanin amac, lﬁminesans, yani floresans #'aya fosforesans
lglimiine dayah olarak calisan ve fiber optik kablo ile ﬁ§1e§mi§ olarak atmosferdeki
hidrojen  siilfiir (H,S) derisimlerini uzaktan algﬁama ile olgebilen bir kimyasal analiz
sistemi gelistirmektir.

1.1. Hidrojen Siilfiir, Ozellikleri ve Kimyasal Tayini

Hidrojen siilfiir, kétii kokusu ve zehirliligiyle atmosferdeki 6nemli kirleticilerden birisidir.
Bogucu ve tahriy edici bir gazdir. Endistriyel maruziyet icin maksimum suur (TLV,
threshold limit value) 10 ppm’dir. Gazin derigimi 300 ppm’in istiinde ise gozlerin tahrig
olmasina, yaglanmasina ve igifa kargi agiri duyarlh hale gelmesine neden olur. Bu
degerin istiindeki derigimine uzun siireli maruz kalmrsa solunum sistemi felg olur
(NIOSH, 1985). |

Hidrojen siilfiir, dogada organik maddelerin ¢iirimesiyle agifa gikar. Dogalgaz, petrol
ve volkanik gazlarin bilesenlerinden  birisidir. Bunlar atmosferdeki hidrojﬁnr;s'ﬁifﬁr |
derisiminin yaklagik % 90'm olusturmaktadir. Geriye kalan % 10'u ise deri tabaklama,
sentetik fiber ve kafit iretimi gibi endistriyel faaliyct}erz‘ sonucunda olusur. Dogadaki H,S
derisimi biyolojik yagama direkt etkili olabilecek diizeyde degildir. Ama, Ozellikle bazi
endiistriyel ortamlarda gazin derigiminin siirekli olarak izlenmesi gerekmektedir. Bu amagla
bircok teknik kullamlmaktadir. Gaz kromatografisi ancak bir seri kolon kullanthirsa
bagvurulabilecek bir tekniktir; laboratuvarda kullamlmakla birlikte, laboratuvar digindaki
H,S ile kirlenmig alanlarda (in situ) yaygin kullanima sahip degildir. IR spektroskopisi ise
HZS’el fazla secici olmadifi igin yaygin olarak kullamlmaz; ¢linkii bitin silfiirler aym
IR dalgaboyunda absorplariar. Giiniimiizde yaygin olarak kullanilan yontemlerde ise
orneklenen gaz genellikle yikama sisesi (impinger) icindeki bir ¢ozeltiden ya da gozelti
ile igleme sokulmus kati bir tutucu yiizey izerinden gegirilir ve bdylece ¢Oziinmiis gaz,
metal-siilfiir ¢okeltisi olusturur. Cozeltiden geri alma igleminden sonra gerekli reaktiflerin




katkisiyla, H,S, fotometrik olarak olciiliir. Oldukca duyarli sonuglar vermesine karsin,
bu yontemin en Onemli dezavantaji, diger silfiirlerden, merkaptanlardan, NO,, SO,
vb’den etkilenmesi ve zaman almasidir. Kat1 bir yiizey tizerinde toplayarak tayin etme
yonteminde ise drneklenen gaz, daha 6nce bir metalin tuzuyla (Cd(1I), Pb(1I) gibi) isleme
sokulmug kafit ya da herhangi bir diger kat1 yiizey {izerinden gegirilir ve metal- sulfor
lekesi olugturulur. Bu leke daha sonra gozle ya da yansima teknikieriyle olguliir. Basit ve
az masrafli olmasi, kisa siirmesi bu yontemin Gnemli avantajlandir. Bununla birlikte
siilfiirlerden, merkaptanlardan kaynaklanan girisimler en 6nemli dezavantajidir. Anilan
analitik yontemlerle ilgili karsilagtirmalar bir makaiédef genis olarak anlatilmaktadir

(Bethea, 1973).
1.2. Fiber Optik Kimyasal Sensorler

Daha o6nce de belirtildii gibi bu galimanin amaci H,S tayininde kullanilacak bir
kimyasal sensor geligtirmektir. Bu projenin yiiriitictstntin de Vigiﬁde bulundugu diger bir
caliyma gurubu, énceki yillarda atmosferdeki H,S tayini icin bazi yontemler gelistirmistir.
Bunlarm ilkinde, érnekleme igleminde Cd(Il) formundaki AAA tipi zeolit kullamimig ve
geri kazanma iglemine gerek olmaksizin srnek, IR ve fotoakustik spektrometreleri ile
direkt olarak olgiilmistiir (Street, 1985). Daha sonraki gah:;mdlarda spiral seklinde bir
drnekleyici  geligtirilmig  ve orneklenen gazdaki H,Sin kagit iizerinde biraktifi izin
uzunlupundan derigim tayini yapilmistir. Bu iz, kagit CdCl, ile igleme sokulmug ise
liminesans, PbCl, ile igleme sokulmug ise olugan siyah bilesigin gozle goriilmesiyle
Bliilmiigtiir (LaRue, 1987). Bundan sonraki caliymada ise H,S gazmin, yine CdCl, ile
isleme sokulmug filitre kagidimin  {izerinde olugturdugu ytizey bilegiginin liminesans

siddeti olgiilmig ve kagt, standartlara kargt bir dozimetre olarak kullaniimigtir (Hayes,
1990). Bu ¢aligma, benzeri sistemlerde liminesans olgiimiine dayal ilk H,S tayinini,

énermistir.

Filitre kafidi, kati yiizey liminesans dlgimlerinde en yaygin olarak kullamlan tutucu
yiizeydir. Kullammnmn basit ve diigik giderli olusu, cok - gesitli analizlerde
kullamlabilmesi gibi ozellikleri en énemli avantajlanidir.  Filitre  kagdi diginda,
reaktifleri tutucu ortam olarak silika jel, sodyum asetat, seliloz ve degigik polimer
kangimlann da kullanilmaktadir. Kati yiizey Himinesanst ile ¢Ozelti liminesansi
arasindaki en Onemli fark, birincisinde, liminesans veren molekiiliin bir yiizey lizerinde
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tutunmug  olmasidir; digerinde ise molekil uygun bir cOzgen iginde ¢Ozinmustur.
Cozeltilerle - ¢ahgirken  liminesansin  sondiirme (quenching) yoluyla kaybsimaéxm
tnlemek amactyla, 6lgiim hiicresi ¢ogu zaman sivi azot icerisine daldiriimaktadir. Bu
sayede liiminesant molekillerin birbirleriyle ve c¢ozgen molekiilleriyle carpismasi ve
liminesanst oldiirmeleri Onlenmektedir. Oysa, kati yiizey liminesans caligmalar1 oda
sicakliinda  yapilmaktadir  (Solid Surface Room Temperature Luminescence).
Molekiiller, yiizeyde belirli noktalarda hareketsiz hale geldiklerinden dolayi (immobilized)
zaten birbirleriyle etkilesememektedir. |

Son yillarda kati yiizey liminesanst ile ilgili cahgmalanin sayisi oldukca artmustir.
Konuyla ilgili ayrintili bilgi igin belirtilen kaynak kitaplar kullanilabilir (Vo-Dinh, 1984;
Hurtubise, 1990).

Genel olarak kimyasal analiz yontemleri, ornegin bulundugu yerden almlp laboratuvara
petirilmesi ve burada analiz edilmesi esasina dayanir. Ornek, orneklemenin yapildif
bolge ile laboratuvar arasinda Ozelliklerini yitirmeden taginmahdir. Ancak bazi
durumlarda tagima igleminden kaginmak gerekmekte ya da tagima islemi zaten miimkiin
olmamaktadir.  Ornegin, dogal sularm pH’lan tagma sirasinda veya laboratuvarda
degisebileceginden, yerinde Slgiilmelidir. Zehirli gazlarla dolu bir yere girmek ve ornekleme
yapmak oldukga zahmetli ve hatta ¢ogu zaman olanaksizdir. Ayrica bazi 3urumiarda,
belirli araliklarla degil siirekli olarak 6l¢iim yapmak gerekmektedir. Bu gibi analizler ya
portatif cihazlarla yerinde (in sitw) yapilabilir, ya da analitten alinan sinyal elektriksel veya
optik olarak laboratuvara taginabilir. Bu tip analizleri yapabilecek tipteki sistemlere genel
olarak sensér denilmektedir. Dogru tanimiyla sensor, ‘bir analitin ya da fiziksel bir
parametrenin derigimini siirekli ve tersinir (reversible) sekilde gosteren cihazlara
denilmektedir. Sadece bir kez kullanilan 6l¢iim sistemlerine ise sensor yerine prob demek
daha dogrudur (Wolfbeis, 1988).

Kimyasal sensorlerde genellikle elektrokimyasal ve optik sinyaller kullanilmaktadir. Optik
temele dayah sistemler absorpsiyon, yansima, sagilma, liiminesans (floresans, fosforesans,
kemiliiminesans, biyoliiminesans) ilkelerinden birisini veya birkagim kullaniyor olabilirler.
Bu sistemlerde, sinyalin olugtugu bolge ile Olglimiin yapildign cihaz arasindaki g1k
sinyali iletigimi fiber optik kablolarla gerceklestirilebilir. Bunlar Fiber Optik Sensor olarak
adlandinlmaktadir. Fiber optik sensorler, taginan sinyallerin elektrik ve manyetik
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alanlardan etkilenmemeleri, referans sensore gerek duyulmamas: gibi szellikleri sayesinde
elektrokimyasal sensorlerden daha fistiin kabul edilmektedirler (Woltbeis, 1988; Seitz, 1988).

Fiber optik kablolarin caligma prehsibi, 1§;gm' kablo icinde i¢ yansimalar sayesindé
taginmasina dayanmaktadir. Optik fiberler ¢ ana kisimdan olusmaktadir; niive (Core); '
ic kilif (cladding) ve koruyucu ceket (Sekil 1.1.). Burada niivenin kinlma indisi ic
kilifinkinden biiyiiktiir (n,>n,). Iufin gelis agst kritk acidan bliytik ise artik
jarilmamakta, iceriye yansimaktadir. Aynca sadece kabul konisi (acceptance cone)
icinde kalan agilarla gelen igik tagmabilmektedir. Kabul agisinin yarist (acceptance
cone half-angle), «, niive ve i¢ kilifin oldugu kadar havanin kiriima indisine de (:no)'
baghdir. ' '

. 2 2.
Sin @ = (n," - n,)* / ng
n: niivenin kirtlma indisi

n, : i¢ kilifin kirilma indisi
ng : havanin kirlma indisi

Fiber optik kablonun kabul edebilecegi agilar sayisal apertiir (numerical aperture, NA)
ya da f/sayist (f/number) ile agiklanmaktadir.
NA = n; Sina

f/number = 1/2 Tana

Uzaktan algilamal bir fiber optik sensoriin ¢aliyma gemasi Sekil 1.2.”de verilmektedir.
Burada gtk fiber optik kablo ile sensér kismma taginmakta ve olugan sinyal

dlciilmektedir.
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Fiber optik sensorler ¢aligma prensiplerine gore birkag bolimde toplanabilir; ¢iplak uglu
(bare-ended) fiber sensorlerde uyarma igifi Omnek iizerine gonderilir ve olusan sinyal
ayni veya diger bir fiber optik kablo ile toplanip 6lgiiliir. Bu tiir sensorler analitin kendi
optik 6zelliklerini kullamirlar; kablonun ucunda herhangi bir reaktif faz yoktur (Sekil 1.3.),
Indikator fazli sensorlerde reaktif faz kablo iizerine iuttumlmugtur (immobilized) (Sekil
1.4.). Analit ile etkilesime girdiginde indikator fazin optik 6zelligi degismekte ve bu sayede
analit derigimi gozlenebilmektedir. Rezervuar sensorleri, analitin direkt olarak Olculebilir
optik ozelliginin olmadifi durumlarda kullamimaktadir. Sekil 1.5.te de goriilebilecefi
gibi, analit, bir rezervuar icindeki indikator ¢ozeltisi ile etkilestiriimekte ve analite
Slgiilebilir bir ozellik (6rnegin floresans) kazandiriimaktadir. Olen dalga (evanescent
wave) sensorleri 6zellikle absorpsiyon ve floresans &lgiimlerinde kullamimaktadir. Burada
kritik agidan daha biyik agyla gelen gk, kinlma indisi kiigiik olan yizeyden
yansimakla birlikte, cok az da olsa igeri girmekte ve giddeti tistel olarak azalmaktadir.
Buna dlen dalga denilmektedir. Olen dalga ilkesi ile galigan fiber optik scnsorn
kablonun niive kismi ince bir tabaka ile kaplanir ve igik i¢ yansimalar ile

ulagir (Sekil 1.6.).

Anilan fiber optik sensOrlerin tamami absorpsiyon, floresans veya fostore

dayanir. Ayrica, biyoliminesans, kemiliiminesans, yansima, sacilma, kirmim ve Ra
emisyonu Ol¢timlerine dayanan sensorler de yaygin olarak kullanilmaktadir.




Sekil 1.3.

Side
view »
Bottom view

Dik Agiyla Floresans Olgiimi Igiin Geligtirilmis Ciplak Uglu
Fiber Optik Sensorin emasi.

Uyarma 11 (A,), birinci fiber optik kablo ile oOrnege
yollanir; olugan emisyon sinyali (A,) ikinci kablo ile detektore
taginir (Wolfbeis, 1988).




indikatér Fazh Sensorlerin Degisik Tirleri.

a) Yizeyine indikator faz tutturulmug cam kire fiber optik
kablonun ucuna monte edilir. b) Ciftelestirilmig (bifurcated)
fiper optik kablonun ucuna indikator fazi tutturulur. c)
indikatér faz direkt olarak fiber optik kablonun niivesinin
iizerine tutturulur (immobilized) (Wolfbeis, 1988).
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a) SOURCE DETECTOR -

REAGENT

b) SOURCE <} DETECTOR

Reaktif Fazin Nive Etrafina ince Bir Tabaka Seklinde Kaplanmig
Oldugu Bir Fiber Optik Sensdr Semasl. .

a) Ig lahifin kiriima indeksi niiveninkinden kiigtiktur.

b) Reaktif fazin kirtlma indeksi niiveninkinden bﬁyﬁktﬁi' (Seitz,
1988). , '




2. GELISME

2.1. Deneysel Ayrintilar.

2.1.1. Kullamlan Cihazlar.

Olgiim ve girisim caliymalan igin gerekli gaz ornekleri, Amerika Birlesik Devletleri,
Cincinnati Universitesi Kimya Bélimii'nde Prof. Dr. Harry B. Mark Jr.’un laboratuvarinda
¢algildigi sirada Vici Metronics Dynacalibrator Model 230-50-Z gaz seyreltme ve
Ornekleme sistemi ve sizdirma tilipleri (permeation tubes) kullamlarak hazirlanmig ve
yine aym laboratuvardaki Perkin-Elmer Model LS 5 liminesans spektrometresi ile
ol¢timler alinmigtir. Daha sonra ODTU Kimya Béliimi'ndeki ¢alismalar sirasinda ise
TBAG-1038 sayih bu proje destegi ile yine Vici Metronics firmasindan temin edilen
Dynacalibrator Model 230-14-C kullanilmis ve drnekler Perkin Elmer LS 50B luminesans
spektrometresi ile Olgiilmigtir. Orneklerin hazirlanmasi sirasinda kullanilan  diizenek
Sekil 2.1.’de verilmektedir.

Reaksiyon kabindan ¢ikan gazin bagil nemi Fisher Scientific nem olger ile
saptanmigtir. Hazirlanan 6rnek kagit yiizeyleri, liminesans spektrometresi ile 6lgiimden
6nce Camag 29000 tagmabilir UV lambasi altinda gorsel olarak incelenmigtir. Caligma
siresince kullanilan LS 5 ve LS 50B liminesans spektrometreleri ile hem fotoliiminesans

(floresans ve fosforesans) hem de kemiliiminesans ve biyoliminesans tiirii sinyaller
dlglilebilmektedir. Fosforesans modu kullanildiginda g1k kaynafinin uyarma pulsu
sonrasi geciktirme stiresi (delay time) ve detektoriin okuma siiresi (gate time)
deéi;;tirilebi]mektcdir. Burada gtk kaynafi, Xe bogalim lambasi, elektronik olarak
modile edilmekte ve 1gik pulslar halinde Ornege yollanmaktadir. Isik ile 6rnek
ctkilesiminden sonra geciktirme siiresi ayarlanarak liminesans sinyalinin istenilen kismu,

detektoriin Olgiim siiresi de ayarlandiktan sonra 6lgiilebilmektedir. Uyarma 1giinin
drnege gonderilmesinden sonraki olaylar (liminesansin bozunma egrisi) Sekil 2.2’de

verilmektedir.




.

Tasiyici gaz Reaksiyon kabi | '
N» ' — '

Gaz sfzyrzitmz sistemi
(smd;rma tlpleri )

Sekil 2.1. Standart Gaz Orneklerinin Hazirlanmasi igin Kullamlan Diizenegin
Akig Semasi. '

t; = width at hall height
14 = delay from beginning of pulse to begmnmg of obsewahon
t; = gate width of detector ,
Dotled line indicates build up of luminescence signal to
maximum |, and then expcnenﬁai decay 7 '
I LUMINESCENCE DECAY

/ \\/

/

INTENSITY

TIME

Sekil 2.2. Fosforesans Modunda Emisyon Sinyalinin Bozunma 7
(Perkin-Elmer LSS0B Iliminesans spektromet n kullanma el
kitabindan alimmustir).
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Cincinnati  Universitesi’ndeki deneyler sirasinda, kafit yiizeyindeki sinyali daha iyi
gozleyebilmek igin bir kati yiizey aksesuan geligtirildi. Bu aksesuarda uyaric; 151k
demeti ve emisyon monokromatoriine gore kagit diizeyinin acisini degistirmek mimkin
olmustur. ODTU Kimya Bolimi’'ndeki deneylerde ise liiminesans spektrometresi ile birlikte
temin edilen kati ylzey aksesuan kullaniloustic ( Perkin-Elmer Part No. 5212 3130)

Aksi belirtilmedigi takdirde uyaran isik i¢in 300 nm dalgaboyu kullanild.

2.1.2. Standart Filitre Kagitlarimin Hazirlanmasi.

Bu boliimde hidrojen siilfiir gazi ile temas ettiginde luminesant bir yiizey olusturacak filitre
kagitlarmin  hazirlanmas: ve irdelenen ilgili parametreler lizerine yapilan deneylerin
ayrintilan: sunulacaktir. Genel yonteme gore filitre kagitlart belli derisimdeki bir sulu
kadmiyum tuzu ¢oOzeltisine daldirilip kurutularak aktif hale getirildiler. Bu filitre
kagutlart belirli nem oram 'igeren reaksiyon kabi icerisinde belirli siirede sabit H,S
derigimi igeren tasiyict azot gazina maruz birakildilar. Daha sonra yiizeylerinde |
liminesans veren kimyasal maddenin olustugu bu kagitlar liminesans spektrcmetrem -
yardimu ile incelendiler.

2.1.2.1. Bagil Nem Cozeltisinin Etkisi.

Aragtirmayla ilgili daha oOneeki deneyiérdfz (?iafﬁés; 1990) filitre kagidinda ,ﬂorésant
bilesigin olusabilmesi icin tasiyict gazin nemlendirici bir §£§Z€Zii£§§3ﬁ gegirmesi gerektigi
saptanmyg idi. Bu projede yiiriitilen ¢ahgmada da tag 1c1 gazin iginden gecirilmesi igin
gesitli tuzlarm sulu cozeltileri kullanids; bf:’zy}gﬁﬁf?% ks yf}i’*; kabm{iakj bagil nem
istenilen nem degerinde sabit tutuldu Dcneyie?{iz k
degerinde tutuldu. Bu deney serisinde reaks;y{m stiresi ak
dakikadir. Deneyler sonunda, daha sonraki bolumiﬁz’éé éfc: g;}

éz;gz gii’}; ?i}(i@@z)z nin
sulu ¢ozeltisi secildi ve tasiyic1 gaz bu tuzun d{}ygar: gﬁz :ltist icerisinden pecirildi.
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2.1.2.2. Filitre Kagidi Tiiriiniin Etkisi.

Kullamlan filitre kagidinin ylizey yapisi ve hﬁﬁ)@jﬁ:ﬂligi elde dilecek 'srin'yaii'n hitéliéi ve
niceligini etkileyecegi icin, degisik filitre kafitlar ile deneyler yapildi. Bu amagla,
Whatman 41, Whatman 1Chr (rulo ve tabaka tiirleri), Whatman Ton-Exchange, S&S (5891),

S&S (589%), S&S (589%), filitre kagitlan, Millipore Nylon, Millipore Polycarbonate,

Millipore Cellulose Acetate filitreleri 1.0M CdCl, cozeltisine daldinidi ve ytizeyleri
kadmiyum tuzu ile kaplandi. Kagitlar kurutulduktan sonra reaksiyon kabina yerlestirildi
ve iizerlerinden 60 dakika siire ile 1.77 ppm H,S gazi gegirildi. Bu islemler sirasinda
reaksiyon kabimnda bagil nem % 70 olarak sabit tutuldu. . -

2.1.23. Ornek Gazin Reaksiyon Kabinda Dagilimu.

Hidrojen Silfiirin tagyict gaz ile kanstirildiktan sonra reaksiyon kabinda hombjcn
olarak dagihp dagilmadifini belirlemek igin 0.5 M C Cl, ile i§iemg sokulmus filitre
kafitlarinin bir bolimi reaksiyon kabi iginde camagir gibi asildi, bir boliimi ise yatay
olarak yerlestirildi. Kabin icindeki nem % 70 olarak sajlandiktan sonra kagitlar
2.09 ppm H,S’e maruz birakild. ' '

2.1.2.4. Kadmiyum Tuzu Derigiminin Etkisi.
Kagt yiizeyini kaplamakta kuiiam}aéak en uygun Cd ‘ imini belirlemek igin, 0.001

ile 2.5 M arasinda degisen tuz derisimi degerleri k arak deneyler yapildi. Bu
deneylerde 2.08 ppm H,S ve % 70 bagil nem kul! '

2.1.2.5. Kalibrasyon Graﬁklerinin:{)iu§turuimas;g

Yiizeydeki liiminesans emisyonunun ornek gaz 3 ek simi ile defisimini
incelemek igin yapilan deneylerde 0.031 ile 40.0 pp 1t 1 derigim degerleri
kullanildi. Diger parametreler ise, 0.5 M CdCl,, % . e ve 60 dakika sire idi




_

.

.

L

2.1.2.6. Oksijen ve Azotun Etkileri.

Oksijen molekiliniin liminesans sinyalini soguttugu bilinen bir husustur. Bu etkiyi
kullanilan sistemde de irdelemek icin yiizeyinde Iuminesans bulunan filitre kagidinin
spektrumlari 6rnek ¢evresinde olusturulan azot ceketi ile ve bu olmaksizin hava
ortaminda karsilagtiriidi.

2.1.2.7. Agir Atom Etkisi.

Gozelti veya kati yilizey ¢ahgmalarinda, agir atomlarn (iyon olarak) varhginin
floresans sinyalini sofuttugu (quenching) bilinmektedir. Deneyler sirasinda 1" iyonunun
varlginin sonuglari nasil etkiledigi aragtinldi. Bu deney yapilirken CdCl, derigimi
sabit tutuldu, I derigimi ise Nal ¢ozeltisi eklenerek arttirildi. Daha sonra filitre kagitlan
hazirlanan ¢ozeltilere daldirildi. Bu sekilde yiizeyleri hazirlanmig olan filitre kagitlar
% 70 nem igeren reaksiyon kabina yerlestirildi ve iizerlerinden 1.22 ppm H,S gazi
gecirildi.

2.1.2.8. Bazi Gazlarin Girisim Etkileri.

Hidrojen Siilfir ile aym ortamlarda bulunabilecek bazi gazlarin analitik girigsim etkisinde
bulunup bulunmadigint belirlemek igin yapilan deneylerde H,S derigimi 1.89 ppm olarak
tutuldu ve her bir deneyde ayri ayri olmak iizere H,S ile birlikte 0.62 ppm
metilmerkaptan, 1.23 ppm dimetil siilfir, 0.41 ppm dimetilstlfir, 1.11 ppm etilmerkaptan,
1.40 ppm karbonil siilfiir, 2.86 ppm azot dioksit ve 0.49 ppm kiikiirt dioksit kullanildi,
Deneyler sirasinda H,S ve girigim yapan gazin sizdirma tipleri birlikte kullamlarak
anilan derigimler saglandi. Bagil nem, % 70 olarak sabit tutuldu.

2.1.2.9. Degisik Anyonlu Cd(Il) Tuzlarimin Etkisi.

Degisik  Cd(Il) tuzlarimin  Liminesans sinyaline etkisini  incelemek amactyla filitre
kagitlart CdCl,, CdBr,, Cd(Ac),, CdSO,, Cdl, ve Cd(NO,), tuzlarnimin 0.5 M’lik sulu
cOzeltilerine daldirildi ve kurutma igleminden sonra 2.86 ppm H,S" ¢ maruz birakildi.
Yizeyden alinan uyarma (excitation) ve emisyon (emission) spektrumlan kargilagtinldi.
Degisik tuzlarla elde edilen sinyallerin bozunma egrileri gizildi.
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2.1.3. Olusan Yiizey Tiirlerinin Aydinlatilmas: Uzerine Deneyler. '

Kadmiyum(Il) kloriir ile isleme sokulmus kagit yiizeyinde olugmasi beklenen
molekiillerden birisi CdS’diir. Tepkime sonucunda basit bir iyon defistirme sonunda CdS
mii yoksa hidrojen silfiiriin asﬁ'yapxsznm korundugu bir yiizey tlirtiniin mi olustufunu j
aragtirmak icin deneyler yapidi Saf CdS KBr peleti ile orneklendi ve IR spektrumu
alindi. Ayrica, izerlerinden H,S gecirilmiy filitre kagitlar, ATR (attenuated total
reflectance) IR aksesuari kullamlarak incelendi. Benzer nitelikte kagitlar dagilms .
yansima (diffused reflectance) IR teknigi ile de c‘i}gﬁidﬁlcr Ayrica yiizey incelemelerinde
taramah elektron mikroskobu (SEM) ve ESCA (electron spectroscopy for chemlcair
analysis) teknikleri de kullanuld. '

2.1.4. Degisik Tutucu Yiizeylerle Yaptlan Calismalar.

Kati ylizey liminesans spektroskopisinde en ¢ok kullanilan materyal filitre kagididir. |
Bu c¢ahsmada da afirlklh  olarak filitre kafidi  kullanild.  Ince  tabaka

kromatografisinde kullamilan silika jel yiizeyi ve seliloz nitrat yiizeyleriyle de benzer
deneyler yapildi. Sonugta amaclanan fiber optikli sistemde uyarma g1 kuvars ya da
cam kablo ile gonderileceginden, cam lameller olduklari gibi, veya yuzeyleri silanlandiktan
ve ylizey aktif madde ile kaplandiktan sonra kullamidilar. Ayrica tutucu yuZﬂy O}ardk'
bazi polimerik maddeler olusturuldu ve denendiler. '

2.1.5. Fiber Optik Prob Uzerine Cahigmalar.

Bu caliyma siiresince kullamilan fiber optik kablonun tabakalari Sekil 2.3’de
gosterilmektedir. Tabaka kahnhklan, niive igin 940 pm, i¢ kibf icin 1000 wm,
sertlestirici tabaka igin 1035 um ve koruyucu ceket i¢in ise 1400 um’dir. Daha Gnceki
deneysel bolimlerde anlatilan deneylerden sonra amian fiber optik kablonun i¢ kiif
tabakast  derigik HF-HNO; kangim (1+1) ile siyirildi ve olusan kablo bu hali ile
0.5 M CdCl, ile igleme sokularak hazirlands. H,S igeren gaz akisina maruz
birakildiktan sonra da bu prob spektrometrenin Glciim hiicresine yerlestirildi ve dig

ylizeyine LS 50B’nin uyarma 1gtk demeti digiirildi.
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Core

Cladding

Hard Coat

Buffer

]

Pure silica core

—— Silica cladding

for ultrahigh damage
threshold plus high perform-
ance optical properties

Bonded Hard Coat
for strength and fatigue
resistance

Tefzel® bulter
for resistance
to abraston

and chemicals

Sekil 2.3. Kullamlan Fiber Optik Kabloyu Olusturan Tabakalarin Semast.
Niive (core) ve i¢ kilif (cladding) silikadan yapilmistir.

Gergek anlamda sensir terimi tersinir (reversible) sistemler icin kullanildigindan, bu
caligmada kullanilacak fiber optik kablolu sisteme prob denilmesi daha dogru olacaktir.

Asagidaki tir problar iizerine deneyler yapildi:

Olen Dalga Probu. Bu ¢aligmada fiber optik kablonun ucundan kesilmig 1.5 cm’lik bir

boliim HF+HNO; kangimi ile agindinildi. Nive tabakasimin ylizeyi, ayri deneylerde
aseton icinde ¢Oziinmig seliiloz nitrat ile ve yine aseton iginde ¢oziilmiy seliiloz asetat
¢ozeltilerine daldirildi ve asetonun buharlagtirlmasindan sonra bu maddelerden olusan
ince tabaka ile kaplandi. Problar CdCl, ¢ozeltisi ile igleme sokulup H,S’e¢ maruz
birakildiktan sonra liminesans Ozellikleri 254 ve 336 nm dalgaboylarinda kullanilan
taginabilir UV lambasi altinda incelendi. Ayrica bu problar, fiber optik kablo ile
eslestirilerek sinyallerin elde edilmesine galigildi.
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Ciplak_Uclu_Prob. Burada, 300 nm dalgaboyunda uyarma igift bir kuvars fiber optik
mus,

kablo ile yiizeyinde liminesans sinyali olugabilecek filitre kagidinin lzerine digtiril
bdylece uyariima ile olugan emisyon sinyali ise diger bir fiber optik kablo ile emisyon

monokromatoriine goénderilmistir.

Yukarida agiklanan  prob tirleri Sekil 2.4’de verilmektedir.

seliloz tabakasi filitre kagidi
\ SR
| Y olen dalga
W ,’
/ nuve |
\*; 4 ic kilif ﬁ'
zm/ uy uy em

(a) (b)

Sekil 2.4. Kullamlan Fiber Optik Problar.
a) Olen dalga ilkesiyle ¢alisgan prob,
b) Ciplak uglu fiber optik prob.
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2.2. Sonugclar ve Tartisma.

Daha 6nce de belirtildigi gibi deneylerin ilk bolimiini kati ylizey liminesans ¢aligmalan
olugturmaktadir. Filitre kagidi ya da bagka bir tutucu yizey Cd(Il) tuzu gozeltisi ile
etkilestirilip kurutulduktan sonra H,S’e maruz birakilirsa, yiizeyde liminesant bir bilesik
olusmaktadir. Bu bilesigin olugmas: bazi parametrelere baghdir. Reaksiyon kabindaki
bagil nem orani, tutucu yiizeyin tirt, gazin reaksiyon kabindaki dagihmi, Olgim
sirasinda oksijenin veya azotun derigimi, afir atomlarn varhg, degisik anyonlu Cd(II)
tuzlaninin  kullamlmasi, ylizeyden alman sinyali etkilemektedirler. Calismada, bu

parametreler i¢in optimum kosul ve degerler belirlenmistir.

Deneylerin baginda, yiizeyinde analit sinyali olusturulan bir filitre kagidi ile uyarma
gigimin yiizey ile  yaptifn aqmin  etkisi arastiritmig  (Sekil 2.5) ve daha sonraki

deneylerde ayni ag1 kullanilmigtir.

Kati ylzey deneylerinden sonra yiizeydeki liminesant bilegigin yapisinin aydinlatilmasi
amaciyla bazi deneyler yapilmigtir. Bu deneyler, yiizey tirleri hakkinda kesin bir sonug

vermemekle birlikte yine de oldukga yararli bilgiler saglamigtir.

Fiber Optik Prob yapmmi icin yapilan caligmalar ise sonuca ulagmug, filitre kagidi

iizerinde olusan sinyal kantitatif olarak liminesans spektrometresine taginmigtir.
2.2.1. Standart Filitre Kagitlarnmn Hazirlanmasi.

Deneysel boliimde (2.1.2) anlatilan yontemin sonucuna etki eden parametreler yine anilan
bolimdeki deneysel ayrintilar goz Oniine alinarak irdelenmig, ve agagida verilen sonuglar
alinmigtir. Her bir deney setinde diger deneylerde en iyi olarak bulunan parametreler

kullanilmugtir.
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Sekil 2.5.

Uyarma, 300 nm.
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2.2.1.1. Bagil Nem Cozeltisinin Etkisi.

Daha 6nceki caligmalarda (Hayes, 1990) liminesant yapinin olugmasi igin reaksiyon
kabindaki bagl nem oranmin % 60 dolaylaninda olmasi gerektigi saptanmigti. Bu
calismada bagil nem orammn etkisi daha ayrintil olarak irdelendi. Diger parametreler
sabit ve aym tutulurken yalnizca tagiyict gazin (N,) iginden gegirildigi nemlendirici
cozelti degistirildi. Elde edilen spektrumlar Sekil 2.6'da gosterilmektedir. Reaksiyon
kabindaki bagil nem orant % 60'1mn izerinde ise yizey sinyali basarili bir gekilde
olusurken diigiik nem orani veren tuzlar icin, ornegin LiCl kullaniddiginda yiizeyde
floresans yapr saglanamadi. En iyi sinyaller, tagiyici gazin doygun Pb(NO;),
¢ozeltisinden  gegirildigi  deneylerde goraldi. Bu nedenle, daha sonraki deneylerde
nemlendirici ¢ozelti olarak doygun Pb(NOy), kullanidi. Burada bahsedilen nem,
orneklerin hazirlanmasi sirasinda reaksiyon kabinda gerekli olan nemdir. Liiminesans
olgiimii  yapilirken ise kagidin islak  gorintim kazanacak derecede nemli oldugu

durumlarda sinyalin sogutuldugu (quenching) izlendi.

250
200 - Pb(NO; ), (% 70 nem) ~_
=
B
2 150 )
) / \
% /. /
$ 1004 W
S
- /LiCl (% 25 nem)
50+
kor kagu
0 , | ' .
300.00 400.00 500.00 600.00 700.00 800.00

Dalgaboyu, nm

Sekil 2.6. Reaksiyon Kabindaki Bagil Nemin Floresans Sinyaline Etkisi.
0.5 M CdCl,, 2.80 ppm H,S, 60 dakika, 300 nm uyarma dalgaboyu.
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2.2.1.2. Filitre Kagidi Tirimiin Etkisi.

Katr yiizey liminesans caliymalarinda, filitre kagidi en sik kullanilan yuzeydir. Yizey
homojenligi, tutucu yiizey secimindeki en énemli parametredir. En uygun filitre kagidim
belirlemek igin  2.1.2.2’de aciklanan deneyler yapildi. Tim o6rnek kafitlar once
tagmabilir bir UV lambasi altinda gérsel olarak incelendi ve daha sonra bu drnekler LS
50B spektrometresi ile él¢ildiiler. Sonuglar Cizelge 2.1°de verilmektedir. 610 nm’deki analit
sinyali en iyi ve homojen sekilde Whatman 1Chr (tabaka), S&S (5891)(siyah bant) ve naylon
filitreler lizerinde goriildii. Buna ek olarak, bu ornekler UV lambasi altinda goz ile
incelendiklerinde en homojen gériinimii sergilediler ve bu yiizeyler en tekrarlanabilir
sinyalleri olugturdular. Kati yuzey caligmalari sirasinda diger deneylerde Whatman 1Chr
(tabaka) kullanildu.

Gizelge 2.1.  Degisik Filitre Kagitlar: ile Liiminesans Degerleri

Filitre Kagidinin Tanimi Bagil Sinyal, ortalama + s ( % bagil ss)
Whatman 1Chr (tabaka) 104 + 8 (%8)
Whatman 1Chr (rulo) 86 + 26 (%30)
Whatman 41 62 + 4 (%6)
S & S (5891 siyah bant 112 + 13 (%12)
S & S (589%) beyaz bant 93 + 33 (%235)
% S & S (589*) mavi bant 91 + 17 (%19)
. Nylon 93 + 12 (%13)
Polikarbonat 50 + 24 (948)




2.2.1.3. Ornek Gazin Reaksiyon Kabinda Dagilim.

Biitin 6rnek hazirlama iglemlerinin biribiriyle tutarlh olmasi igin kagitlar reaksiyon
kabinda benzer konumlarda durmahdirlar. Bolim 2.1.2.3.’de anlatilan deneyde, ¢amagir
gibi asilan kagitlardan elde edilen sinyalin tekrarlanabilirligi, yatay olarak yerlestirilenlere
gore daha disiiktiir; bagil standard sapmalar sirasiyla % 15 ve % 3 olarak bulunmugtur
(Sekil 2.7). Bu nedenle, daha sonraki deneylerde kagitlar reaksiyon odacifinda yatay

sekilde yerlestirildi.
2.2.1.4. Kadmiyum Tuzu Derigiminin Etkisi.

Filitre  kagitlariin  daldinldign  CdCl,  ¢ozeltisinin -~ derigimi  sinyali ~ dogrudan
etkilemektedir (Sekil 2.8). 0.5 M derisime kadar sinyal dogrusal olarak artmakta, daha
yiksek derigimlerde ise kendinden sogutma (self-quenching) etkisinden dolay
azalmaktadir. Bunun nedeni, yiizeydeki liminesant kimyasal yapir merkezlerinin ok
artmasi sonucu aralarinda etkilegsim olasiliginin yiikselmesidir. Sonraki deneylerde, aksi

belirtilmedikge 0.5 M CdCl, kullanildt.
2.2.1.5. Kalibrasyon Grafiklerinin Olusturulmasi.

Liminesans Olgiimierindeki genel davranig, sinyal siddetinin analit derigimiyle birlikte
artmasi, ama belli bir noktadan sonra kalibrasyon dogrusundaki egimin azalip kalibrasyon
dogrusunun egilmesidir. Bolim 2.2.1.5°de de verildigi gibi, H,S derigimi 0.030 ppm ile 3.00
ppm arasinda ise sinyal dogrusal olarak artmakta, 3.00 ppm’den sonra ise ylizey analit ile
doymakta ve bu da emisyonu sogutmaktadir (Sekil 2.9). Daha sonraki ¢aligmalarda aksi

gerekmedikge analit derigimleri icin 3.00 ppm’in {izerine ¢ikilmadi.
2.2.1.6. Oksijen ve Azotun Etkileri.

Olglim sirasinda nem oranmin artmasi sinyalin diigmesine neden olmaktadir. Nem iki
sekilde sinyali Oldirmektedir. Birincisi, filitre kagidinda ylizey yapisimn  bozulmasi,
ikincisi ise nemin varliginda oksijenin yiizey yapisina daha etkili olarak sogutmaya neden
olmasidir  (Purdy, 1992). Basit bir deney, saf azot varhigindaki sinyal artigim
gostermektedir (ekil 2.10). Bu ¢aligmada, érnek hiicresi hava ile ve saf azot ile dolu iken

24




ayri ayrt spektrumlar alindi. Saf azot kullanildiinda ortamdaki oksijen etkin olarak

uzaklagtinldify igin sinyalde tekrarlanabilir sekilde artig goziendi.
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Sekil 2.7. Hidrojen = Silfirin - Tagiyict  Gazla  Birlikte  Reaksiyon
Kabindaki Dagilimu.
a) Filitre kagitlar1 yatay olarak yerlestirildi.
b) Filitre kagitlars camagir gibi dagey asildi.
0.5 M CdCl,, 2.09 ppm H,S, 60 dakika, 300 nm uyarma
dalgaboyu.
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Sekil 2.8. Filitre Kagitlanmin Daldinidii  Gozeltide CdCl, Derigiminin

Liiminesans Sinyaline Etkisi.
2.08 ppm H,S, 60 dakika, 300 nm uyarma dalgaboyu.
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Sekil 2.9. Hidrojen Silfir icin Kalibrasyon Egrisi.

0.5 M CdCl,, 60 dakika, 300 nm uyarma dalgaboyu.
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Sekil 2.10.

Relative Fluorescence

Oksijenin Liiminesans Sinyaline Etkisi.

a) 0.5 M CdCl, ¢ozeltisine daldirdmig filitre kagidi (kor),

b) 1.21 ppm H,S gegirildikten sonra, havada oksijenin varhginda
alinan spektrum.

C) Aymi kagidin (a) yiizeyi azot ile kaph iken alinan spektrum.
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2.2.1.7. Afir Atom Etkisi.

Agir atomlanin gevredeki varhif spin-orbit eslesmesini (coupling) bazi durumlarda
artirdign igin  genellikle fosforesansin artmasina neden olur. Bu cahgmada iyodiir
iyonunun varhgina kargin fosforesans gozlenemedi; ancak, iyodir derigimi  0.001 M’m
iizerine ¢iktiginda floresans sinyali azalmaktadir (Sekil 2.11).

2.2.1.8. Bazi Gazlann Girigim Etkileri.

Bolim 2.1.2.5de anlatildii gibi baz gazlann girigim etkileri incelenmistir. Alinan
spektrumlar Sekil 2.12'de verilmektedir. Burada H,S ve girigim yapmasl sozkonusu olan
gaz, reaksiyon kabina birlikte gonderildifi icin pirisim etkisinin gaz fazinda meydana
gelen tepkimeler sonucu olugmasi da olasidir. Bu ise geligtirilmesi diglintlen prob igin
bir dezavantaj olusturmamaktadir. Cinkii Gnemli olan, analitin proba ulagmadan Once bazi
etkilegimler ile derigiminin artmasi veya azalmas depil, dogru olciilmesi gereken andaki
gergek derigimidir. Bununla birlikte girisim yiizeyde meydana gelen gercek bir girisim de
olabilir. Girigimin gaz fazinda mi1 yoksa prob yiizeyinde mi olugtufiu ayrica incelenebilecek

bir sorundur.
2.2.1.9. Degisik Anyonlu Cd(II) Tuzlarimn Etkisi.
2.2.1.9.1. Uyarilma ve Emisyon Spektrumlari.
Degisik Cd(1l) tuzlarinin sinyale etkisini girmel cin bolim  2.1.2.9daki deneyler

gergeklestirildi. CdSO,, Cd(NOy), ve Cdl, zeltilerivie isleme sokulmusg filitre kafitlan,
H,S'e maruz birakildiktan sonra 300 nmdc lurumunda giicli  sinyaller

vermediler (Sekil 2.13). Amlan tuzlardan ilk ik inyal alinamama nedeni biiyiik
olasihikla yiizeyde olugan yapmin nitrat ve st wonlan tarafindan yikseltgenmesidir.
Cdl, igeren kagtlar igin ise bu davraniir. |

gofunda CdCl, ile igleme sokulmus filitre kagitlar cullamlmakla birlikte CdBr, iceren

kagitlar denendiginde yaklagik iki kat sinyal artisi izlenmistin, CAbi, ve CdBr, ile isleme
sokulmug kagitlarin H,S’e maruz birak ci pektrumlannda sinyal

maksimumlar1 sirasiyla 620 ve 590 nm dol
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Sekil 211, Agir Atom Etkisi.

0.5 M CdCl,, sabit derigim iken Nal dengir arttrnld.
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Sekil 2.12.  Bazi Gazlarin H,S Sinyali Uzerindeki Girigim Etkileri. 1.89 ppm H,S.

Diger gazlarin derigimleri ve girigim etkileri:

0.62 ppm metil merkaptan (MM) % 14 (+)
1.23 ppm dimetilsilfir (DMS) % 3 (-)
1.11 ppm etil merkaptan (EM) % 27 (-)
1.40 ppm karbonil stlfir (COS) % 47 (-)
2.86 ppm azot dioksit (NO,) % 84 (-)

0.49 ppm kiikirt dioksit (80,) % 86 (-)
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Sekil 2.13.

400 450 500 550 HOO 6GH0 700 750
Dalgaboyu, nm

Degisik Cd(II) Tuzlarimin Eousyon Spektrumlaring Fikist
0.5 M Cd(I1) gozeltisi, 2.86 ppm S, 00 dakika, uyarnag dalgaboyu
300 nm.




oldukga farklt bir emisyon spektrumu sergilemektedirler (sinyal maksimumu, 485 nm).
Cd(Ac), ile elde edilen liminesans, diger Cd(II) tuzlarina gore Onemli derecede yliksektir.
Aymi ornek kaftlardan elde edilen uyanima spektrumlari Sekil 2.14’de verilmektedir.
Burada izleme kolaylgi saglamak icin  spektrumlar biribirilerine gdre normalize
edilmiglerdir.  Tim  kafitlarda  300-350 nm arasinda kalan bolge benzerlikler
gostermektedir. Farkhbik, 250 nm dolaylarmda ve 350 nm’den daha uzun dalgaboylarinda
izlenmektedir. Ozellikle CdCl, igeren kagidin analit ile igleme sokulduktan sonra
400 nm’de uyarma ile emisyon verebilme ozelligi onemlidir; ¢linki bu durumda fiber optik
kablo ¢aligmalarinda kuvars yerine daha az giderle temin edilebilecek cam, hatta plastik

kablo kullanilabilmesi mumkiin olabilecektir.

2.2.1.9.2. Liminesansin Bozunma Egrisi.

Deneysel bolimde de verildigi gibi, kullandan LS 50B spektrometresi ile fostoresans
modunda Himinesansin bozunmast izlenebilmektedir. CdCl,, CdBr, ve Cd(Ac), iceren
kagitlarin analite maruz birakildiktan sonra degisik geciktirme strelerinde spektrumlari
alindi. CdCl, ile iglem gormiy kagidin sinyalindceks azalma Sekil 2.15’de verilmektedir.
Sekil 2.16’da ise yukanidaki ¢ kagit ornegiyle birlikte kor kagit Orneginin bozunma
cgrisi de gosterilmektedir. Kor ve Cd(Ac), iceren kagitlanm liminesans 6mir sireleri
(lifetime) biribirine ¢ok yakindir. Emisyon siddetleri 0.05 ms'den  yiiksek geciktirme
siirelerinde olglilemez diizeye dugmektedir. Genel ¢ahymada Cd(IT) tuzlarindan klorur
ve bromiirtin tercih edilme nedenlerinden birisi de asctat tuzanun kullanildifn durumlarda
cahgma arah@inin goreceli olarak dar olmasi, yizeyin daha disik analit derigimlerinde
doygunluga erigmesi ve sararmasidir. Bu sararma ashnda dinamik aralifim  Gstinde
analit iceren tim deneylerde gorilmis olup, sart renkl CdS olugmasina baglanabilir.
CdCl, ve CdBr, iceren kagitlarda ise luminesans ¢ok penig bir geciktirme  slresi
arahfunda izlenebilmektedir. Bu egrilerden yararlanarak kagittan kaynaklanan zemin
sinyalinin sénmesi beklenebilir ve klorir veya bromur weren kagatlanin spektrumlarinin

daha armmug bigimde elde edilmesi saglanabilir.
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Sekil 2.16.  Degigik Cd(II) Tuzlariyla Igleme Sokulmug ve H,Se Maruz
Birakilmig Kagitlarda Liminesans Bozunma Egrileri.




2.2.2. Olusan Yiizey Tiirlerinin Yapilarimn Aydmlatilmas: Uzerine Deneyler.

Cd(II) ile isleme sokulmusg filitre kagitlariin yiizeyinde olugmas: beklenen molekiillerden
birisi, CdS’diir. KBr pelet yontemi ile hazirlanmig saf CdS’in infrared spektrumu
Sekil 2.17°de gosterilmektedir. Kagit yizeyinde CdS cﬂugup olugmadigim gbrebilmek igin
ornek filitre kagitlarinin IR spektrumlari ATR (attenuated total reflectance) aksesuan
ve grating iceren bir spektrometre yardimiyla alinmig, ancak herhangi bir anlamh sinyal
gozlenememistir. Aym érnekler, bir kez de Bilkent Universitesi Kimya Bolimi'nde Prof.
Dr. Sefik Siizer'in laboratuvarinda dagilmig yansima (diffused reﬂéctance) aksesuar1 ve
Fourier Transform IR (FTIR) cihazi kullamlarak  denenmis, ancak yine sonug
alinamamugtir. Anlamh bir liminesans sinyalinin olusmas: igin ¢ok disiik miktarlarda
analitin birikmesi gerekmektedir. Daha 6nce de gosterildigi gibi, bu birikimin artmasi
ylizeyde doygunluk nedeniyle sararmaya yolagmakta ve kalibrasyon egrilerinin egimi
diiserek egrilme izlenmektedir. Ote yandan IR spektrometrisi ise anlamli sonuglar
alabilmek i¢in en azindan mikrogram diizeyinde analit gerekmektedir. Bu nedenle IR,
liminesans sinyalinin arzulanir dizeyde oldugu Orneklerdeki kikiirt baglarm

izleyebilecek duyarhliktan yoksundur.

Kullamlan diger bir teknik ise taramal elektron mikroskobu-enerji dagilimh X-15im
spektrometrisidir. Bu teknikle, 0.5 M Cd(Ac), ile islem gormiig ve tizerinden 4.86 ppm
H,S gegirilmig filitre kagidi incelenmigtir. Kafit yiizeyinin fotografi Sekil 2.18'de
verilmektedir. Goralduga gibi, yiizey yapist her noktada aym degildir ve belli bir
heterojenlik  icermektedir. Homojenlikteki bu degi§imler, farkli noktalarda farkh
liminesans elde edilmesine neden olmaktadir. Sekil 2.19°da ise aym kagidin EDAX
(energy dispersive X-ray) cihazi ile alnan spektrumu g(’isterilmektedir. Bu deneyde
yuzeydeki Cd/S atom orani 8 olarak bulunmustur. Bu deger, yiizey igerigi bakimindan
bir fikir vermekle birlikte dogruluk bakimindan ¢ok yiiksek nitelikli sayilmamalidir.
Cinki, EDAX ile incelenmeden Once Ornefin yiizeyi altin ile kaplanmistir; ve altin ile
kiikirtiin anilan spektrumdaki enerjileri ¢ok yakin degerlere sahiptir.
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Sekil 2.17.  Saf CdS’iin KBr Peleti Halinde IR Spektrumu.
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Filitre Kagidinin Elektron Mikroskobu ile Alimnis Fotograft.

Sekil 2.18.
0.5 M Cd(Ac),, 2.1 ppm H,S
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Sekil 2,19, Filitre  Kagidinm  Fncrpi Dagdonh X Tanlan Spektrometresr le
Alinmug Enerji Spektrumu.
1L.OM Cd(Ac),, 2.1 ppmi TS
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Yiizey analizlerinde kullanilan tekniklerden birisi de BESCA (Electron Spectroscopy for
Chemical Analysis)'dir. ESCA ile spektrum ahnmadan once  drnege yiiksek  vakum
aygulandifidan, bir deneyde vakumun etkisi arastiriimig ve uygulanan yiiksck vakumun
yiizey liminesans Hzeligini etkilemedigi saptanmigtir. 1.0 M CdCl, e islem pormas
kagitlardan 2.1 ppm H,S'e maruz kalmig ~ ve kalmamiy olan  orneklerin BSCA
spektrumlarn Sekil 2 20’de verilmektedir. Buradaki en Gnemli bulgu, Kor Kagdim
yiizeyinde (10-15 nm) Cd/Cl atom orani 1.0 iken ornek kafittaki ayni degerin 103
olmasidir.  Bu  veriler, analite  maruz pirakildify - sirada kagidin yiizeyindekr Ol
atomlaryla S atomlarim yer degistirdigi seklinde yorumlanabilir. Bu ise yiizeyde €S
olusumunun  bir gostergesi olabilir.  Ancak bu sayilar tek  dency sonucuolup

tekrarlanabilirlik agisidan giivenilir bir durum ()lU§turz»unamaktadnrlur.

Anlatilan  deneyler sonucunda  yuzeyde olusan  liminesant bilesigin  yape
anlagtlamamigtir. CdS olugumu ¢n belirgin  olasilik olmakla  birlikte  bu o da
kanitlanabilmis degildir. Degisik Cd(1l) tuzlanyla elde edilen uyarma Ve CTsy Ol

spektrumlarinin farkhliklar gostermesi yiizeyde farkls yapilar da olugtugunu gOsterchnln
2.2.3. Degisik Tutucu Yiizeylerde Yapilan Caligmalar.

Bu caliyma siiresince  deneyler agirhkli  olarak filitre  kagidi  uzcrmde
yogunlagtirimigtir. ince tabaka kromatografide kullamlan  silika  jel yiizeyr deon
sonuglar vermistir (Sekil 2.21). Seliiloz nitrat tabakalarnmndan da tekrarfanabilic sinyallen
alinmigtir. Daha sonraki deneylerde ise kuvars fiber optik kablo 1.5 ¢m boyundi kestlerch
problar hazirlanmig  ve  nive tabakastmn  izerine cdact, kKaplanmaya cadigthme
Bunun icin fiber optik prob, CdCl, ¢ozeltisine daldimilh ve daha sonra kurutuldu. Bodum
7.1.5°de anlatildifn gibi olgiimler alindiginda probun yuzeyinde 010 nm dotaylarmdaka
sinyal gozlenmistir, Ancak bu kaplama, homojen bir motfolop sergilememektedi, Db
nitelikli bir kaptama elde etmek icin cam fameller y-mps pabi silantarky igleme sokulmustur.
Bu cam lamellerden ise kor deneyde Kullimlan wlem pormeng famellere pore tarkh
bir sinyal elde edilememigtir. Kaplama iglemum Lobaylastrmak cm denenen nuaddelerden
hirisi de sodyum dodesil stulfat (SDS)tir. Ancik, buoynzey akod madde de stenden sonieen
saflayamamsur. Ayrica, suda  ¢ozimen  has poliner Lareambare o Ll
Bunlar arasinda polivinitalkol, polictilenoksit, polietat v polikilih st cosetdon

saytlabilir. Bunlardan da istenilen sinyal clde Cdeme et gt ve silika by et
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belli nem oraninda yiizey yapilarinda gerektigi kadar su bulundurabilmekle birlikte, bu
durum anilan polimerler igin gegerli degildir. Bu nedenle polimer ylizeylerinin

kullanilmass, liiminesant bilegigin olugmasinda istenilen basgariyi saglayamamigtir.

10

(a)

Sample 11 1M CLI2 T

BINDING ENERGY, eV

Sekil 2.20.

Filitre Kagidinin ESCA Spektrumu.
a) 1.0 M CdCl, ¢ozeltisine daldirtlmg filitre kagidi (kor),
b) 2.1 ppm H,S’e maruz birakilmig CdClLyli kaft (Ornek).
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Sekil 2.21.

Relative Fluorescence

CL00nm

Filite Kagdi  ve TLC Tabakasindan Alman  Floresans

Spektrumlar

0.5 M CdCl,, 3.0 ppm H,S, 60 dakika, 300 nm uyarma dalgaboyu.

a) Kor TLC tabakasi,
b) H,S’e maruz birakilmig TLC tabakasi,
¢) H,S’e maruz birakilmig filitre kafidu.
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| Sekil 2.22.  Seliiloz Asetat ile Kaplanmig Olen Dalga Probunun Kablo

Digi Uyarma ile Emisyon Spektrumu.

S

a) 0.5 M CdCl, ile igleme sokulmug prob (kor),
b) 0.5 M CdCl, igleminden sonra 3.0 ppm H,S’e maruz
birakilmig prob.
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2.2.4. Fiber Optik Prob ile Alman Sonuglar.

Bu asamada H,S ile temas sonucu liiminesans sinyali olugturan kimyasal sistemi bir pohmer
tabaka yardimu ile fiber optik kablo ucuna tagimakta ve buradan yine uzaktan algdamali
bir analitik sistemin olugturulmasinda tam bir bagar elde edilememistir. Denenen polimer
tabakalar Cd(I1) tuzlarim biinyesinde tutabilmekte fakat belki de yizeydeki mikro
oyuklarda yeterli nem olmadigh igin tepkime kagt yiizeyindeki kadar iyi olmamaktadir.
Kimyasal olarak kagidin simulasyonunu yakin bigimde gergeklestirebilen polimer seliitoz
asetattr. Nitekim, 2.1.5°de anlatildif1 sekilde hazirlanan bir prob ucunda bu polimern
tutturarak denenen sistemde kablonun iginden gegirilen igtk ile uyarma basansiz oldu
ise de, aym ug¢ LS 50B’nin o6rnek odaciginda uyarma monokromatoriinden gelen gk
demeti altinda rahatlikla istenilen emisyon spektrumunu vermigtir (Sekil 2.22). Bu deneyde
polimer tabakasinin kalinhg ozenle ayarlamrsa hem liminesans verecek kimyasal
sistem tutturulabili, hem de kablo iginden gelen s1gin - yeterince  digarn sizmasing
olanak saglayabilecek kadar ince bir tabaka ile ug lizerinde uyariima gerceklestirilebilir.

Boyle bir sistem uzaktan algilamakta bagaryla kullantabilir.

Diger deneylerde ise daha Once tanimi yapilan 1500 um toplam gapl kuvars fiber optik
kablodan kesilen 80 cm boyunda iki parg: kullamildi. Spektrometreden uzak olan
konumda bu iki kablo kabul agilart en fazla oranda ortiigecek sekilde aralarmda yaklagik
40°°’lik bir ag ile kagit ylizeye karsi tutuldular (Sekil 2.23). Bu kablolarin diger uglar
ise spektrometrenin 6rnek odacifinda yeraldilar; birisi uyarma monokromatdriinden gelen
151k demetini tagtyarak prob ucundaki kagit yiizeyini uyarma gorevini yerine getirirken,
digeri ise olugan liminesans sinyalini spektrometrenin emisyon monokromatorine
tagimakta kullamldi. Her iki ugta da en iyi sonuglar verecek sekilde kablolann
konumlari ayarlandi. Sekil 2.23’de kagit yakininda bulunan kablo uglarinin degisik
konumlarinin sinyale etkisi goriilmektedir. Sekil 2.24’de ise kafit izerinden emisyon
sinyalini toplayan fiber optik kablonun liiminesant yiizey iizerinde cesitli konumlarda
verdigi sinyaller sergilenmektedir. Goraldiigi gibi, kagidin heterojen yapisi sinyallere

etkili olmaktadir.
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Floresans Siddeti

500 550 600 650 7(|)O
Dalgaboyu, nm

Sekil 2.23.  Giplak Uglu Prob ile Alman Spektrumlar.
(a) (b) ve (c) spektrumlan icin  kablo

verilmektedir.
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Bu olgiim dizisinde bagil standard sapma dért olgiim igin %26 olarak bulundu. Ayni
n alinan yine dort olgiim igin bagil standard

noktadan goreceli konumlar degistirilmede
] 2.25). Aymi sistemle elde edilen kalibrasyon

sapma ise % 4 olarak hesaplanmigtir (Seki
egrisi ise Sekil 2.26’da verilmigtir. Bu sistem igin gozlenebilme siir, 0.095 ppm H,S’e

maruz birakilmig filitre kagidint 20 kez olgerek hesaplandi ve 3s tarunden 7.8 ppb

olarak bulundu.

1.6

1.4

1.2

*

0.8

0.6

Floresans Siddeti

0.4

0.2

0+

500 550 600 650 700 TéO 800
Dalgaboyu, nm

Sekil 2.25.  Giplak Uglu Prob Olgiimlerinde  Kagt Yiizeyinde Ayni Noktada
Alinan Spektrumlar.
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Sekil 2.26.  Giplak Uglu Prob ile Kalibrasyon Egrisi.
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3. SONUC

Proje ¢ahgmalarmn ilk bolimi kati yiizeyden alinan liminesans sinyalinin karakterize
edilmesi ve parametrelerin optimum degerlerinin saptanmasini i¢erdi. Ayrica bu holimde
yiizeyde olugan kimyasal yapinmn aychnlatilmasi  lizerine  ¢aba harcandi.  Sistemin
tiimiiyle karakterize edilmesi bagaril sayilabilir. Ancak, sinyali olugturan kimyasal madde
miktarlarimin  ¢ok az olmasi nedeniyle boyle bir yiizey yapisi hakkinda ok yararh
bilgiler verebilecek olan IR spektroskopisi ile bir sonug alinamadi. Nemin varhfinm
reaksiyona yardimer olmasi, ik bakista tepkimenin sonunda CdS olusturan basit bir
mekanizmayr 6nermektedir. Ancak, ozellikle Cd(1) tuzlarinda degigik anyonlarla alinan
farkh liiminesans spektrumlar, mekanizmanin bu denli basit olmadifi yoniinde izlenim
hirakmaktadir. ileride, basta Laser Raman Spektroskopisi olmak uzere ylizey yapisini

aydinlatabilecek giiclii analitik sistemlerin kullamilmasi gerekecektir.

Kuvars fiber optik kablo ile olumlu sonuglar ahnnmustir. Ancak, ozellikle i¢ kilifin
siyinlarak yiizey reaksiyonun dogrudan kablo ucunda olusturuldugu deneylerde sinyali
kablonun iginden gelen gtk demeti ile de olugabilmesi i¢in polimer tabakasin
kalinigmin ozenle optimize edilmesi gerekmektedir. Ayrica unutulmamas gereken
diger bir husus da kullanilan spektrometrenin  bu amag igin Ozel tasarimlanmiy
olmadifndir. Su anda yurtdis laboratuvarlarinda kullamilan fiber optik spektrometreleri
bu bilesenlerin 6zel nitelikleri gozontine almarak tasarimlanmug olup, kullaniimalan

durumunda daha duyarh sonuglar alinabilir.
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