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MEZO GOZENEKLI SILIKA NANOPARTIKUL SENTEZI,
GLYPHOSATE TUREVi HERBISITLERIN BU MATERYALLER
{/ZERINE ADSORBSiYONUNUN iINCELENMESI

OZET

Bu caligmada, sol-jel y6ntemi ile mezogdzenekli silika nanopartikiiller (MSN)’den
MCM-41 ve SBA-15 sentezlendi. Sentezlenen mezogozenekli silika
nanomateryaller, organik bir amin bilesigi (3-aminopropil trietoksisilan (APTES)) ile
modifiye edildi. BET (N, adsorbsiyon-desorbsiyon) analizi, FTIR ve TGA ile
yapilani aydnlauldi.  Glyphosate (Glifosat) tiirevi herbisitlerden Glifosat
izopropilamin (Glyp-IPA)'in yalin ve APTES ile modifiye edilmis MCM-41 ve SBA-

15 iizerine adsorpsiyonu incelendi.

Anahtar kelimeler: Mezogozenekli materyal, Silika nanopartikiil, Adsorpsiyon,
MCM-41, SBA-15, APTES-MCM-41, APTES-SBA-15, 3-aminopropil trietoksisilan,
Sol-jel yontemi, Glifosat, Herbisit
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SYNTHESIS OF MESOPOROUS NANO PARTICULE,
INVESTIGATION OF ADSORBTION OF GLYPHOSATE
DERIVATIVE HERBICIDES ON THIS MATERIALS

SUMMARY

In this study, a kind of mesoporous silica nano particules (MSNs), MCM-41 and
SBA-15 were synthesized by sol-gel method. Synthesized mesoporous silica nano
materials (MCM-41 and SBA-15) were modified with an organic amine compound
(3-aminopropy! triethoxysilane (APTES)). Their structure were identified by BET
(N2 adsorption-desorption) analysis, FTIR ve TGA. Then, the adsorption of a
Glyphosate derived herbicide Glyphosate IPA Isopropylamine (Glyp-IPA) on bare
and modified MCM-41 and SBA-15 was investigated.

Keywords: Mesoporous materials, Silica nanoparticles, absorption, MCM-41, SBA-
15, APTES-MCM-41, APTES-SBA-15, 3-aminopropyl trietoxysilan, Sol-gel
method, Glyphosate, Herbicides
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1. GIiRIS

Tanmsal verimi artirmak amaciyla zararh bocekler, istenmeyen otlar ve bitki
hastahklannm Onlemek igin sentetik organik yapilt pestisitler kullamimaktadr.
Tanmsal zararlilara karsi kimyasal miicadele devam ettikge gevre kirlilii ve buna
bagh olarak ortaya ¢ikan yeralu ve yiizey sulanimn, topragin ve besin kaynaklannin
kirlenmesi kaginilmaz hale gelmistir. Yasadifimuz Diinya’mn yiizol¢iimi ve gida
kaynaklan sirli oldugundan siirekli artan diinya niifusunun gida gereksinimini
karsilayacak {iretim i¢in yeni tarim alanlarinin agilmasi miimkiin gozitkmemektedir.
Bu durumda, birim alandan elde edilecek iiriin miktannin artinimast sorunun ¢oziim
yollarindan biridir. Tarimsal iirlin artigy; birim alandan elde edilecek iirlin veriminin
artirilmasi ve/veya iiriine zarar veren tiirlerin kontrol altinda alinmasi ile saglamr 1]
Tarim diriinlerine zarar veren ve {irlin kaybina neden olan hastalik, zararh ve yabanci
otlan yok etmek igin kullanilan kimyasal bilesiklere halk arasinda ‘tanim ilac1’ denir
[2]. Diinya'da tarmsal zararhlara karst kimyasal miicadele 1840 yillarinda
baslatilmus ve uzun siire kireg, kiikiirt, bakir arsenit, bakar asetat, bakir siilfat, kursun
arsenat gibi inorganik maddelerden elde edilen kimyasallar ile Pyrethrum ve Nikotin
siilfat gibi bitkisel kokenli kimyasallar kullamlmigtir. Sentetik kimyasallar ise 1935
yilindan itibaren bitki koruma ilac: olarak kullamlmaya baslanmugtir [1].

Pestisitler, tanim alanlarinda zararli organizmalari engellemek, kontrol altina almak
ya da zararlanni azaltmak amaci ile kullamlan sentetik kimyasal bilegiklerdir.
Pestisit, kimyasal bir madde, bir virus ya da bakteri gibi biyolojik bir ajan,
dezenfektan, antimikrobik ya da bitkisel kékenli bir bilesen olabilir. Her ne kadar
pestisitlerin kullanilmasinin bazi yararlan olsa da insanlar ve diger hayvanlar icin
potansiyel toksisiteleri nedeniyle birgok sorunlan da beraberinde getirir. Pestisitlerin
copu dogaya tamamen yabanci maddeler (xenobiotic) olup, kural dist
kullanildikiarinda dogadaki tiim canlilara zarar verebilmektedirier. Yilksek dozda
pestisite maruz kalan canhinin kanser, genetiksel degisim, sinir hastaliklan ve hatta
sliimiine bile neden oldugu belirlenmigtir. Sentetik pestisitlerin biiyiik ¢ogunlugu
aromatik bilesiklerdir. Buniarin kirletici potansiyelleri, biyoyararlihiklarina ve zehir
etkilerine bagh olarak degisim gdstermektedir{3]. Pestisit kullamminn hizla
1



artmasina ragmen, pek ¢ok kayg verici aragtirma sonucunun da alindigi giiniimiizde
bu konu hakkinda yapilabilecekler her ortamda tartisilir hale gelmistir. Pestisitlerin
spray halinde kullanim orani % 98 lere kadar ulagms olup, bu kullamim y6ntemi ile
istenmeyen tasimmlar sonucu kullamm dis1 bolgelerde de pestisit kirliligi olustugu
bilinmektedir [4]. Hava yoluyla tasimm sonucunda hi¢ pestisit kullaniimayan
ortamlarda bile petsisit kalintilanna rastlanmaktadir. Tanm alanlarinda kullamlan
pestisitler; denizler, goller, akarsular, tabansuyu {yeraiti suyu) ve diger su kaynaklan
gibi ortak yasam alanlarina bulasabilmektedir. Pestisitler kullanildiklan bolgelerde
topragi, suyu kirletirken, bulunduklan b&lgeden biyolojik, fiziksel ve kimyasal
yollarla gok daha uzak blgelere taginmaktadirlar (translokasyon). Ozellikle gevrede
dayamkli olanlar (biyolojik pargalanma hizlan yavag olanlar) ve lipitte (yag
dokusunda) coziinenler biyoekosistemlerde birikerek tiim canllar igin zararh
olmaktadir [3]. Pestisitler; etki ettikleri organizmaya gore en gok insektisitler {bocek
sldiiriiciiler), herbisitler (yabanci ot dldiiriiciiler) ve fungusitier (mantar dldiirticiiler)
olmak tizere iice aynihirlar. Tarimsal zararhilarla miicadelede pestisitlerin bir alt grubu
olan herbisitlerle yapilan kimyasal miicadele zararh otlara kargi en ¢ok kullamlan

kimyasal yontemdir(8].

1. 1. Herbisitler

Herbisitler genel olarak istenmeyen otlarin bertaraf edilmesi amaci ile kullanilan
kimyasal bilesikler olarak tanimlanir. Hedef bitkide hiicre boliinmesi, hiicre uzamasa,
solunum ve protein sentezi gibi bitki metabolizmasini diizenleyen hormonal dengeyi
bozarlar. Glyphosate (glifosat) tiirii herbisitler, bitkilerde fenolik bilesiklerin ve
amino asitlerin sentezlemesine izin veren ‘shikimic yolu’ sirlandirarak bitkileri
sldiiriir. Bu toksik etki mekanizmasi, bitkilerde etkin oldugu gibi hayvanlarda da
etkindir. Glifosath herbisitlerin iyi huylu ve zararsiz olarak pazarlanmas: goz Oniine
alindiginda, laboratuvar galigmalanmn tiim standart kategorilerdeki toksikoloji
testlerinde olumsuz etkilerinin bulunmasi carpicidir. Bunlar, orta vadeli toksisite,
uzun siireli toksisite, genetik hasar (insan kan hiicrelerinde), cogalma iizerine etkileri
ve kanserojenik etkilerdir [5]. Bildirilen Glifosat alan yarilanma 6mrii 1 ila 174 gin
arasinda degigmekte ve topraktaki ortalama 47 giinliik yamlanma &mri ve havuz
suyunda 12 giin ila 10 hafta arasinda degismektedir. Genel Kullaniml: Pestisit (GUP)

ve EPA Simif II toksik bilesik olarak kategorize edilmistir,. Bu verilere gore glifosat
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tiirii herbisitler orta derecede toksiktir [6]. Fakat glifosat, ABD Cevre Koruma Ajanst
(USEPA) tarafindan "son derece kalict" olarak simflandirlmistir ve New York'ta

yapilan tarla testlerinde 100 giinden daha vzun siiren yar Omir olctilmiigtiir [5].

Daha &nceleri kullamlan organoklorlu pestisitlerin dogada bozunmadan uzun yillar
kalmast pestisit iireticilerini daha gabuk bozunan organofosfatli pestisitlerin sentezine
yonlendirmigtir. Ornegin, 2,4-D yaklagik 50 yildir diinyada yaygin olarak kullamilan
organoklorlu bir herbisittir ve bitki metabolizmasinda gerceklesen enzim aktivitesi,
niikleik asit sentezi, protein sentezi ve hiicre boliinmesi gibi bazi olaylan etkileyerek
bitki gelisimini engeiler. Ancak, bunu yaparken segici olarak sadece genig yaprakl
yabani otlari yok eder [7]. Tanmda birim alandan alinan verimin arttirilmasi
amaciyla piyasaya sunulan herbisitler bilingsiz ve kontrolsiiz kullaniidifinda akut ve
kronik zehirlenme, biyolojik dengenin bozulmasi, gevre ve besin kirlenmesi,
insanlara ve hayvan tiirlerine yonelik teratojenik, mutajenik ve karsinojenik etkiler
gibi birgok agidan evrensel nitelikli gevre sorunlarina sebep olmaktadirlar [8]. Cok
genis alanlarda, endiistriyel bolgelerde, tren yollann ile tren yolu gevresinde
kullamlirken segicilik 8zelligi aranmadig igin kullamilan herbisit tiiri (non-selective
herbicide) tiim bitki Ortiisiinii yok eder. Cogunlukla genis aralkta toksik etkiye
sahiptirler. Akut toksisitesinin yamnda uzun sfire maruz kalma durumiarinda
kanserojen etki de soz konusu olabilmektedir [9]. Herbisitler kus popilasyonlari
tizerine de olumsuz etkiye sahiptir. Bu etki herbisitin kuglara olan toksik etkisinin
yani sira azalan bitki gesitliligi sebebiyle kuslarin besin kaynaklanmn tiikenmesinden
kaynaklanmaktadir. Bunun yaminda herbisit kullammimn bazi avantajlan vardir;
yakmadan (amz yakma igleminden) sonra yabanci otlar ile en ucuz savasma
yontemidir. Mekanik yéntemlerin uygulanmasina imkan olmayan taslik ve engebeli
arazilerde kullanilabilir, daha az insangiiciine ihtiyag duyar, segici olanlar istenmeyen
yabani otlan yok ederken digerlerine zarar vermez, araziyi tamamen

kiraglastirmadan toprak iizerinde bitki tabakas: birakur, sonug daha hizly almir [3].

Ancak, toprak, hava, yer alti ve yeriistii su kaynaklan, gidalanmiz ve yemegimiz
pestisit ve metabolitlerinin bulasmasi nedeniyle hizla kirlenmektedir. Korkariz ki,
yakin bir gelecekte gocuklarmiz ve ileri kugaklara temiz bir yagam ortamu

birakamayacagiz.



1.1.1. Herbisitlerin Simflandirilmasi

Herbisitler; bitkilerdeki secicilik ozelliklerine gore ikiye ayrilir; biitiin bitki tiirlerini
etkileyen herbisitler segici olmayan (nonselektif), belirli bir bitki tiirii icin toksik
digerleri igin zararh olmayanlara ise segici (selektif) herbisitler denir. Bitkilerdeki
etki yeri ve kullanma gekillerine gore herbisitler ii¢ gruba aynlirlar: Kontakt
herbisitler, sistemik herbisitler, bitkinin kok sistemini veya gimlenen tohumlarin
etkileyen herbisitler. Kontakt herbisitler; bitki yaprak ve gévdesi ile temasla bitkiye
zarar verirler. Sistemik herbisitler; bitkinin damar sisteminde yayilarak bitkiye zarar
veren ve bitkinin kendisini de zehirli hale getiren herbisitlerdir. Bu tip herbisitler
bitkinin damarlan tarafindan gok gabuk absorbe olur. Kuvvetli kok sistemi olan
bitkilerin yok edilmesinde kullamili. Bitkinin kok sistemini veya gimlenen
tohumlarin: etkileyen herbisitier, topraga uygulama sonucunda burada bulunan,
istenmeyen bitki tohumlarim yok eden herbisitlerdir[3].

Kimyasal yapiarina gore herbisitler; organik bilesikler (klorofenoksi bilesikler,
dinitrofenoller, bipiridil bilesikleri, karbamatlar, siibstitiie ireler, trizanler, aminler)
ve anorganik bilesikler (amonyum siilfat, amonyum silfamat, amonyum tiyosiyanat,
kalsiyum siyamid, bakir siilf7 ; gibi ana yapilara sahiptirler. Bu ana yapinin kiiciik bir
fonksiyonel grubunu degistirerek ya da yeni bir fonksiyonel grup ekleyerek farkh
yapida binlerce organik herbisit sentezlemek miimkiindiir.(9]. Ancak, herbisitlerin
dopaya ve dogada yasayan tiim canhlara zararlan tahmin edilebilecek bir durum
degildir. Dogaya yabanci (xenobiotic) her yeni kimyasal madde dogayi geri
doniistiiriilemez sekilde tahrip edebilir, ekosistemi bozabilir, birgok canli tiiri yok
olabilir, bitkisel ve hayvansal gida kaynaklan zehirlenebilir. Ne tiir bir pestisit olursa
olsun, tanm zararhlanna karst kullanihirken olast yan etkileri mutlaka
dlisiiniilmelidir. Hatta hi¢ kullaniimamalidir.

Etki mekanizmalarina gore simflandinlacak olursa, ACCase (Asetil koenzim A
karboksilaz) inhibitorleri genellikle gimleri yok eder. ACCase bitkilerde lipit
sentezinin ilk adimidir. Bu inhibitor, bitki hiicrelerinin meristem dokularindaki hiicre
duvar olusumuna etki eder. Asetolaktat sentez enzimi dallanmig valin, 15sin, izolosin
amino asitler igin ilk sentez enzimidir. ALS inhibittrleri siifi herbisitler sz konusu
aminoasitlerin DNA sentezine etki ederler. Cim ve diger dik otlarda etkilidir. Sentetik

‘oksin’ organik herbisit olup 1940’11 yillarda bulunmustur. Fide biiyiime
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engelleyiciler; bitki bilyiime ve gelismesini ilk evrelerde engeller. Bu tilr herbisitlerin
kanserojen ve genotoksik 6zellikleri kamtlandifindan kullamm USEPA ve EUEPA

tarafindan kesinlikle yasaklanmustir,

Biiyiime diizenleyiciler; genellikle 2,4-D’nin de bulundugu grupta kullanim sikligs
olarak ikinci siradadir. Ancak 2,4-D organoklorlu bir pestisit oldugundan kullanim
kesinlikle yasaklanmugtir. Fotosentetik inhibitorler; genel olarak Dbiiylime
diizenleyicidirler. Fotosentez yapamayan bitki yok olur. Bu gruba; triazinler,
urasiller, feniliireler, benzotiadiazoller, nitriller ve pridazinler girer. Hiicre duvan
yikicilari; bu tiir herbisitler genellikle siiper oksitler ve hidroksi radikalleri
olugturarak bitki hiicre duvarlanmi pargalariar. Difenileter, aril triazolinon,

fenilftalamitler, bipiridilyum bu gruba girer [3].



2. KAYNAK ARASTIRMASI

2.1. Glifosat ve tiirevlerinin kimyasal yapisy, fiziksel dzellikleri ve herbisit olarak

kullanim

Glifosat, veya N-(phosphonomethyl) glycine, giinlimiizde en ¢ok kullanilan ve genig
spektrumlu (segici olmayan) kimyasal olarak organofosforlu bir herbisittir ve kiiresel
herbisit pazannin yaklasik % 25’ini olugturur. Kullammu basit ve fiyati gbreceli
olarak ucuz oldufu igin istenmeyen otlarin bertaraf edilmesi amaciyla tarimsal
alanlarda sik¢a kullanilmaktadir. Baz1 iilkelerde tanm digt alanlarda Grnegin, tren
raylaninin gegtigi giizergahta biiyliyen otlarin kurutulmasinda, dig alan otoparklarda

ve endiistriyel depolama alanlarninda da kullamlmaktadir.

0 0
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o

Sekil 2.1 Glifosat tzopropilamin

Saf glifosat, beyaz renkli toz ya da kristal halde bulunur. Sudaki ¢6ziniirliigii gok
yiiksektir (12000 mg/L HO ). 215°C’da kararma ile birlikte bozunmaya baslar.
Sudaki %1’lik c¢bzeltisinin pH’'st 2,5'dir. Yaygin olarak kullamlan organik
coziiciilerde drnegin, etanol, aseton ve ksilende ¢dziinmez. 20°C'da yogunlugu 1,705
glem™tiir. 25°C’da buhar basinci 9,8x10° mmHg (1.31X10-2 mPa)’dir. Ugucu
degildir (non-volatile) [10]). Glyphosat’in bilinen tiim tuzlan da ugucu degildir,
fotokimyasal olarak bozunmazlar ve havada kararhidirlar. Glifosat, pH=3, 6 ve 9’da
hidrolize karsi kararhdir [11]. Isitildifinda bubarian oldukca toksik azot oksitleri ve
fosfor oksitleri verir [12]. Glifosat izopropilamin tuzunun kapah formulu
CsH7N20sP ve molekiil agirlifn 228,185 g/mol'diir. 143-164°C ve 189-223°C

sicaklik araliginda iki asamada bozunur [13].
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Glifosat, ilk kez 1974 yilinda ‘Round up’ ticari ismiyle piyasaya siiriilmiis olup,
giiniimiizde yiizlerce farkli ticari marka adi altinda istenmeyen otlan yok edici bir
tirin olarak piyasada bulunmaktadir. Glifosat temelli herbisitler, Avrupa’daki
tanmsal alanlarda, talul, kolza, bakla, aygicegi, musir, seker kamusi, otlak ve meralan
da icine alan ¢ok genis ekili alanlardaki istenmeyen otlann kontroli igin
kullamimaktadir. Almanya dahil birkag Avrupa iilkesi glifosat herbisitleri toplam
ekili arazilerinin hemen hemen yarisinda kullanmaktadiriar.

Glifosat’in seyreltik sulu bir ¢tzeltisi genellikle ot iizerine spray seklinde uygulanir
ve bitki tarafindan hizla alinir. Bitkilerin bilylimesi igin elzem olan metabolik yolu
engelleyerek galigic. Bu metabolik yol tiim bitkileri kapsamaktadir, fakat hayvanlarda
mevcut degildir. Hayvanlara karsi diisiik toksisite gostermesi, glifosat tiird
herbisitlerin ¢ok etkili, genig spektrumlu (aralikh) bir ot &Sldiiriici olarak
kullanilmasina neden olmustur. Glifosat tiirevlerinin ekin tarlalarinda {iriin yetistirme
arac1 olarak popiiler sekilde kullanilmasimn bir diger nedeni; amzh tarlaya higbir
isiem yapmadan dogrudan tohum ekilmesine olanak vermesidir. Giiniimiizde, glifosat
birgok ekili alanda ve meyve bahcelerinde isgiicii gerektiren mekanik ot kontroliiniin
verini almigtir. Ayrica son 30-40 yildir Avrupa’da {iriin verimine ve zirai islemlerin

kolaylagtirilmasina 6nemli etkileri olmustur [14].

Yukandaki bilgileri aldigimz internet sitesi gibi, glifosat ve tiirevlerini goklere
cikartan, inamimaz ozelliklere sahip bir herbisit gibi gosteren, genotoksik ve
kanserojenik etkilerini gormezden gelen, toprakta kalicilifimi, sulu ortamlarda
sinirsiz ¢oziiniirligiinii dile getirmeyen, dahasi su ve gida kaynaklarimiza bulagtigim
hice sayan birgok web sayfasiyla karsilasmak miimkiindiir. Bu bilgiler tamamen
ticari kaygilarla yazilmus, hi¢ ihtiyag duyulmayan tanimsal alanlarda bile glifosat
kullanimin: tegvik eden bilimsellikten uzak yazilardir. Aslolan glifosat’in toksisitesi
ve gevre kirliligine neden olmas: ile iigili bilimsel makalelerin verileridir. Tanmia

ugrasanlarin ve giftcilerin ne yazik ki bilimsel makalelere ulagmasi oldukga zordur.

Tiirkiye’de glifosat tiirii herbisitler en ¢ok findik bahgelerindeki toprakiistii otlarin
yok edilmesi amaciyla kullanilmaktadir. Findik bahgelerinde 1sirgan, diken ve egrelti
otu gibi otlarn bertaraf edilmesi igin geleneksel “tirpanlama” yontemi neredeyse terk
edilmis, yerini kimyasal miicadele almustir. Ancak sadece findik hasat1 zamam yere

diisen findiklarin otlar arasinda kaybolmamas: igin kesilmesi gereken otlarla
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miicadele, dofaya yabanci ve sentetik kimyasallarla yapilmaktadir. Bu esnada yabani
cilek, bogiirtlen ve isirgan gibi yerel halkin gida olarak tiikettigi tiirler de yok
olmakta, toprak ve su kaynaklan kirlenmektedir. Glifosat zamanla toprakta birikerek,
yagmur sulariyla ¢oziinerek su kaynaklanni kirleterek dogal yasamu yok edecektir.
Bunun o6nlenmesinin en kolay ve ekonomik yolu, geleneksel ot tirpanlama
yontemidir. Aynca Karadeniz Bolgesinde ‘iggiiciiyle bahgealti temizleme ve

istenmeyen otlan tirpanla kesme’ mevsimsel bir ig istihdarm da saglamaktadir.

2.1.1. Glifosat kalintilarim dogal ortamdan uzaklastirma yéntemleri

Giiniimiizde glifosat ve tuzlarimin kalintilarina igme suyu kaynaklarinda, yer alti ve
yiizey sularinda ve toprakta rastlanmaktadir. Bazi gida {iriinlerinde de glifosat
metabolitleri (AMPA) tespit edilmistir. Bilim insanlar1 son yillarda bu kalintilan

giderme yollan {izerine aragtirmalar yapmaktadirlar.

Onida ve arkadaslanmn 2017°de yaywnlanan bir makalelerinde SBA-15, once
Fe(NO3)1.9H>0 ile muamele edilerek RED-Fe-SBA-15 olarak kodladiklart magnetik
silika nanopartikiil bir malzeme hazirlanmistir. Daha sonra bu malzemenin APTES
ile yiizey modifikasyonu yapilarak magnetit nanokompozit bir adsorban elde
edilmistir. Hazirlanan bu yeni materyalin fizikokimyasal 6zellikleri FE-SEM. STEM,
XRD, TGA, XPS, FT-IR ve asit-baz titrasyonu gibi yontemlerle analiz edilmistir.
Demir oksit nanopartikiillerin mezogtzenekli silika gézenekleri icinde uniform
olarak disperse oldugu gozlenmistir ve adsorbanin yiiksek spesitik ylizey alanina
(177 m¥g) ve kabul edilebilir bir gozeneklilige sahip oldugu anlasimistir. Bu
adsorban, glyphosatin gergek su  matrikslerinden basanh  bir  sekilde

uzaklagtinlmasin saglamisur [15].

Kumar M. ve arkadaslarinin 2017 yilinda yayinlanan bir ¢alismalarinda, farkls
deneysel kosullar altunda sulu ¢ozeltilerden glifosat’in uzaklagtinimast icin orman
topragt kullanimasinin  etkileri incelenmigti. Orman topragi adsorban olarak
kullanilmus ve en yitksek glifosat adsorbsiyonunun pH 12'de 161,29 mg/g oldugu
tesbit edilmistir. Glifosat’in baglangig derigimi, pH, orman toprag ile etkilesim siiresi
ve doz degerleri optimize edilerek sirastyla; 25,74 mg/L, 12,0, 120 dak ve 0,05 g
olarak belirlenmis ve glifosat’in sulu ¢dzeltiden uzaklastirilma verimi % 87,8 olarak
3



bulunmustur. Bu ¢alisma sonucuna gére orman toprag: glifosat’in sulu ortamlardan
uzaklasurtimasinda kulianilabilecek ucuz ve etkili bir adsorban oldugu gosterilmistir

[16].

M. Vithanage ve arkadaslan tarafindan 2016 yilinda yaymnlanan bir ¢aligmada, sulu
cozeltiden glifosat’in uzaklastnimas: amaciyla, ilk kez 700°C’da yavas pirolizle
piring kabuklarindan elde edilen ve buharla aktive olmus RHBC (Rice husk
biochar)’'nin adsorbsiyon kapasitesini arasturilmistiz. Bu galismada, yigin (kiime)
adsorbsiyon deneyleri, pH'mn, reaksiyon siiresinin ve glifosat yiikklemesinin RHBC
adsorpsiyon siirecine etkileri Slcillmiigtiir. Sonuclar, pH 4‘de sulu ¢bzeltiden
Glifosat’in %82 sinin uzaklagtirildigin: ve pH yiikseldikce adsorbsiyon kapasitesinin
tnemli miktarda azaldigim géstermigtir. RHBC bilyiik yiizey alam ve gozenek hacmi
ile Glifosat’in sulu ortamlardan vzaklastinlmasinda alternatif ve ucuz bir adsorpsiyon

materyali olarak rapor edilmigtir [17].

Yine, M. Vithanage ve arkadaslan tarafindan 2016 yilinda Chemosphere’de
yayinlanan bir makalede, sulu ortamdan Glifosat'in uzaklagtinlmasinda biyoenerji
endiistrisinin yan iriinli olan bir atiktan elde edilen odunsu (dendro) biochar’in
kullammu aragtinlmugtir. Adsorbsiyon deneylerinden egdeger izotermler ve kinetik
veriler iiretilmistir. Glifosat’in adsorbsiyonu giiclii bir sekilde pH’ya baghdir ve
maksimum pH=5-6 arasinda gergeklesmektedir. Bu pH aralifinda Glifosat’in
protonlanmig amino kismm zengin biochar yiizeyinin n-elektronlan ile n-r elektron
dondr akseptor etkilesimi yoluyla etkilesime girer. Izoterm verileri, Glifosat'in gok
tabakali sorbsiyonunu gdsteren Freundlich ve Temkin modeline ¢ok iyi uymaktadir.
Glifosat icin dendro biochar'in maksimum adsorpsiyon kapasitesi izoterm
modellemesinden 44 mg/g olarak tesbit edilmis, adsorbsiyon ¢ok hizli, dengeye
ulasma siiresi 1 saatten az bulunmustur. FTIR spectral analizleri, adsorpsiyonda
fenolik, amino, karboksilik ve fosfat gruplan gibi fonksiyonel gruplann tutulumuna
isaret etmektedir. Boylece, glifosat’in uzaklastirlmasim iceren mekanizma olarak
biochar yiizeyinin {izerindeki fonksiyonal gruplar ve adsorbate molekiileri arasinda

heterojen bir kemisorbsiyon prosesi 6nerilmigtir [18].



Frecato ve arkadaslan tarafindan 2015 yihinda Journal of Environmental
Management'da yayinlanan bir makalede, su &meklerinde bulunan Glifosat’in
adsorpsiyonu  igin chitosan (CS), alginate (AG), ve bir chitosan/alginate
combinasyonu (CS/AG) ile hazirlanan biyopolimerik membranlarn kullanimu
arastnlmustir.  Farkhh  membranlarla  Glifosat’in - adsorbsiyonu, Langmuir ve
Freundlich isoterm modelleri ile ve aym zamanda pseudo-birinci mertebeden ve
pseudo-ikinci mertebeden kinetik modelleri kullamlarak aragtinlmstir. Hazirlanan
membranlar, membran ¢oziinirliigi, sisme, mekaniksel, kimyasal ve morfolojik
ozelliklerine gore karakterize edilmigtir. Kinetik deneylerin sonuglan adsorpsiyon
dengesine 4 saat iginde ulasildigim gostermistir. En iyi adsorpsiyonu CS membrani
(10.88 mg of glifosat/g membran), ardindan CS/AG ift tabakali membran (8.70 mg
of glifosat/g membran) en iyi adsorpsiyonu gdstermigtir. AG membrani bu herbisit
icin herhangi bir adsorpsiyon kapasitesi gostermemistir. Sonug olarak bu galismada;
glifosat tiirii herbisitlerin ¢itosan membranlar tarafindan adsorplanabilirifii ortaya
konmus ve onerilen membran bazli metodoloji, glifosat ile kirlenmis su orneklerine
bagariyla uygulanmustir. Buna gore; biyopolimer membranlar, su kaynaklarindan
tannm kimyasallanni uzaklastrmak igin potansiyel olarak gok ydnlii bir ySntem
sundupu gosterilmistir [19].

Marjanovic ve arkadaslanmn 2013'de yayimnlanan bir makalelerinde, anilinin su ve
stilfiirik asit cozeltisinde oksidatif polimerizasyonu ile sentezlenen nanoyapili ve
graniiler polianilinler (PANTlar) ve onlarn zeolit ZSM-5 ile kompozitler, sulu
cozeltide glifosatin [N-(fosfonometil) glisin] adsorbentleri olarak degerlendirilmistir.
Sentezlenen materyallerin protonlanmis ve protonsuz formlan, elemental ve
termogravimetrik analiz, taramal1 elektron mikroskopisi, FTIR, Raman ve UV-Vis
spektroskopileri, X-isim toz difraksiyonu ve azot fizisorpsiyon Olgiimleri ile
karakterize edilmistir. Caligilan materyaller iizerindeki glifosatin adsorpsiyon
izotermleri, Freundlich ve Langmuir-Freundlich modelleri ile en iyi gekilde uyum
saglamigtir. Arastinlan PANI ve PANIZSM-5 kompozitlerinin adsorpsiyon
ozelliklerinin, ©ncelikle adsorbanlardaki PANI'min oksidasyon durumu ve
protonlanma seviyesinden ve daha sonra malzemelerin dokusal ve morfolojik
ozellikleri tarafindan daha fazla etkilenmis oldugu bulunmustur. Arastinlan tim

PANI ve PANI/ZSM-5lerin arasinda glifosatin en yiiksek adsorpsiyonunu, saf ZSM-
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5 de oldugu gibi siilfiirik asit ortaminda sentezlenen protonsuz graniil PANI (98,5

mg/g) gostermistir [20].

Afanso M, ve arkadaslarinmin 2013 yilinda ‘Colloids and Surfaces B:Biointerfaces’de
yaymnlanan bir calismalannda Glifosat methyl glycine (PMG)'in yesil alg Ulva
lactuca tarafindan adsorpsiyonu incelenmistir. Bu ¢alismada, glifosat’in Ulva lactuca
tarafindan adsorplanmadif ancak prosese Cu(IT):Glyp > 1.5:1 molar oramnda Cu(II)
ilavesiyle glifosat’in adsorplandifn gozlenmigtir. U. Lactuca su adsorpsiyonlu yiizey
alami, FTIR, SEM and EDS yontemleriyle karakterize edilmigtir. Adsorpsiyonda
Langmuir ve Freundlich modelleri uygulanmigtir. Sonuglara gore; maksimum metal
alm pH’ya bagh olarak artmustr. CuPMGCu’dan CuPMGCu; stokiyometrik
arahgindaki yiizey kompleksleri prosesin reaksiyon driinii olarak Snerilmistir.
Arjantin’de uygulanan Glifosat miktarlarinin artmasi nedeniyle, dogal rezervuarlarda
bu herbisitin miktann dikkate deger sekilde arttign gozlenmisti. Bu galigmanin
degerinin, biitiin diinyadaki deniz kiyilani boyunca bolca bulunan bir marina deniz
yosunu U.lactuca’'mn Glifosat igin bir biyosorbent olarak kullamlmasi oldugu
belirtilmistir [21].

Imfeld ve arkadaslan tarafindan 2013’de Chemosphere’de yaymnlanan bir makalede,
sulak alanlarda, yagmur suyuyla birlesmis Glifosat ve metaboliti AMPA (aminometil
fosfonikasit)’in yillara gore tasimmi ve miktarindaki azalma incelenmigtir. Bu
amagla, bir iizim bag havzasindan yiizey akigla sulak bir alanda toplanan Glifosat
ve AMPA'nin ¢ozlinmils derigimi ve yiiklenmesi glifosat’in kullamldig iig ardigik
mevsim boyunca (Mart-Haziran 2009, 2010 ve 2011) degerlendirilmigtir. Sulak alan
ile Glifosat ve AMPA'min birikiminin uzaklastirilmas yillara bagh olarak % 75'ten %
99’a kademeli bir sekilde farklilik gésterdigi bulunmustur. Fakat Glifosat ve AMPA
sulak alan sedimentinde tesbit edilmemigtir bunu sebebinin sulak alan bitki
frtiisiiniin  buniart zamanla artarak adsorplamasi ve biyopargalanma prosesine
baglanmusti. Bu galismamin sonucunda, yagmur sulan ile olugmug sulak alanlarda
glifosat’in tasimum ve pargalanmasimin zamanla degistigi ve bunun karakteristik

yiizey akis olaylarina ve sulak alan bitki Srtiisiine bagh oldugu gdsterilmigtir [22].

Zhao ve arkadaslanmin 2011 yilinda Desalination dergisinde yayinlanan

caligmalarinda, glifosat adsorpsiyonu iki farkh kosulda gerceklestirilmigtir. Bunlar:
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susuz formda DAS (alum sludge) ve sulu formda (LAS) su uygulannus kalintilarla
glyphosatin adsorpsiyonudur. DAS tarafindan adsorpsiyon uygulamalarn farkli pH ve
partikill boyutlarinda gergeklestirilmistir LAS glifosat adsorpsiyonu standart
kavanoz deneyleri ile iki farkli derisimde gerceklestirilmistir. Bu sonuglara gore
‘alum sludge’in glifosat’in uzaklastinlmasinda, toprak, hiimik maddeler, kil
minareleri ve tabakalandinlmis c¢ift-hidroksitler (LDH) gibi diger adsorbanlarla
karsilastirildifinda etkin ve ekonomik bir adsorban oldugu gosterilmistir [23].

2.2. Gizenekli materyaller

1992 wyilinda Mobi! Grup'daki arastirmacilar olaganiistli biiyiik, diizenli
mezogtzenekli silikat/aliiminosilikat molekiiler eleklerin bir ailesini (M41S)
kesfettiler ve laboratuvarlarinda iiretmeye bagladilar [24,25]. Bu kesif mezogtzenekli
malzemelerin bilim diinyasinda ilgi odagi1 olmasina sebep oldu [26-28,30].
Mezogozenekli materyallerin sentezi, sol-jel bilimi ve siirfaktan bilimi olmak {izere
iki biiyiik bilimin bilesimine dayanmaktadir. Bu ailenin ii¢ farkli mezofazi, tabakali
(MCM-50), altigen (MCM-41) ve kiibik (MCM-48) fazlan sentezlenmistir [35].
MCM-41 olarak adlandinlan altigen mezofaz, kullamlan sablonlara, yardimci
organik bilesiklerin ilavesine ve reaksiyon parametrelerine bagh olarak caplan 15-
100 A olan diizgiin boyutlu kanal dizilerine sahiptir [30-34]. Bu yeni materyalin
gozenekleri neredeyse zeolitler kadar diizenli olmakla birlikte, zeolitlerde bulunan
gozeneklerden daha fazladir. Bu gozenekler, kataliz, kimyasal ayiwrma, adsorpsiyon
ve gelismis kompozit materyailerin sentezinde daha basarihh ortamiar sunmaktadir
[25, 34, 35]. Bu mezofazlardan MCM-41 yaygin olarak arastinlmstir [36]). Bu tip

malzemelerin kegfi mezogtzenekli malzemelerin gelismesine 6ncii olmugtur [37].

1998 yilinda, 4,6 nm’den 30 nm’ye kadar bilyilk gézenek boyutuna sahip SBA-15
(Santa Barbara Morfous No 15), iiretildi. SBA-15 mezogtzenekli malzeme yalmzca
daha biiyiik gozeneklere sahip olmakla kalmadi aym zamanda termal, mekanik ve
kimyasal kararlihk 6zelliklerini de gosterdi ve onu katalizor olarak kullanmak igin
tercih edilen bir segenek haline getirdi. 30 nm'ye kadar iiniform gozenekli diizenli
altigen SBA-15 giiclii asidik ortamda amfifilik triblock kopolimerler kullanilarak
sentezlenmistir [38-40].
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2.2.1. Gizenekli Malzemelerin Tamim ve Sumflandirtimas

Gozenek boyutu genel olarak, iki karsit duvar arasindaki mesafe olarak tamimlanan
gozenek genisligi olarak belirtilir. Acikcasy, gbzenek boyutu yalmzca geometrik gekli
iyi tammlandiginda kesin bir anlam tagir. Bir malzemenin gézenekliligi, genellikle,
gozenek hacminin ve bosluklarin kat: tarafindan isgal edilen hacme oram olarak
tammlanir [41-44]). Dofal ya da sentetik gbzenekli malzemelerin tasarlanmasi
yasamun tiim yonlerine biiyiik fayda saglamigtir. Bu malzemelerin gbzenekli yapiss
genellikle kristalizasyon asamalarinda veya sonradan yapilan islemler ile
olusturulmaktadir, benzer veya farkh sekil ve biiyiikliiklerde izole veya birbirine
bagh gozenekler olusur. Molekiiler eleme &zelliklerinden dolayr 0,3 nm ile 10 pm
capinda kiigilk gozenekli malzemeler ile ilgili calismalar yapiimaktadir. Gozenek
sekli genel olarak asagidaki 3 temel gézenek modellerinden herhangi birisi olabilir;
(a) silindirik (b) sise ve (c) yark seklinde gozenekler [41-43]. Gozenekli kati
malzemeler baskin gézenek boyutlarina gére [UPAC tarafindan simflandirdmigtr;

1) Gozenek capi 2 nm’ye kadar olanlar; mikro gézenekli.

2) Gézenek ¢apt 2 nm-50 nm arasinda olanlar; mezogdzenekli,

3) Gzenek ¢apr 50 nm’den biiyiik olanlar; makro gozenekli malzemelerdir.

Mikrogozenekli  Mezogozenekli Makyogozeneldi Materyaller

Diizenh
Materyaller Materyaller J\ makrogdzenekli yaplar

| SNL l Gozenekli camlar

A Gézenekl jeller

A MCM-H1
Siitunie katmanh
N~ kaular
._% Zeoliler
i L | | | N
.5 1 5 10 50 100 500
Gozenek cap: (nm)

Sekil 2.2. Bazi gézenekli materyallerin gézenek boyut dagiliminin gematik gisterimi
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Gozenekli malzemeler ayrica adsorpsiyon dzellikleri agisindan da tamimlanmaktadir.
Bir gazin gtzenekli bir malzeme tarafindan adsorbe edilmesi, sabit bir sicakhkta
basincin bir fonksiyonu olarak materyal tarafindan adsorbe edilen gaz miktandir.
Mezogdézenekli materyalin gaz molekiillerini adsorblamasi, bir adsorpsiyon izotermi
ile nicel olarak tarif edilmistir. Gozenekli malzemeler, cogunlukla, gaz adsorbsiyon
verilerinden tiiretilen gozenek boyutlart agisindan karakterize edilir ve gdzenek
boyutlar1 ve gtzeneklilik ile sorpsiyon arasindaki iliskiyi yansitan gaz adsorbsiyon
izotermlerini simflandirmak igin IUPAC kurallan Onerilmigtir. Adsorpsiyon
izotermlerinin IUPAC simiflandirmasi Sekil 2.3.'de gosterilmektedir. Alti gegit
izoterm, mikro gézenekli, gizeneksiz veya makro gozenekli veya gozenekli

adsorbentlerin karakteristik 6zelliklerini tagir [41-43].

o

111 IV

Emilen miktar ———»

Baglbasmg —

Sekil 2.3. Adsorpsiyon-desorpsiyon yollanimn her ikisinin de gosterildigi adsorpsiyon izotermlerinin
TUPAC simiflandnlmas,

Sekil 2.3.’de gosterilen adsorpsiyon histerisisleri simflandinlmistir ve histerisis
halkasinin sekli ile gbzenekli malzemenin dokusu (6rnegin, gozenek boyutu dagilimi,
gozenek geometrisi ve baglanabilirlik) arasinda bir bagdasma oldugu kabul
edilmektedir. Histerisis dongiilerinin ampirik bir simuflandirmasi, Boer’in daha
onceki histerisis siniflandinlmasina dayanarak [UPAC tarafindan verilmistir [41,42].
Sekil 2.4, IUPAC smmiflandirmasim gostermektedir. IUPAC'a gore HI tipi histerisis
genellikle diizgiin sekilde tammlanmus silindirik g&zenek kanallarindan veya
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yaklasik olarak diizgiin kiire seklindeki topaklardan olusan gézenekli malzemeler ile
iliskilidir. Tip H2, sik sik diizensiz gozenek boyutu dagihimu, gekli iyi tammlanmamug
ve ayrica darbogaz daralma belirten materyalleri gosterir. H3 histerisisine neden olan
materyallerin yarik seklinde gbzenekleri vardir (H3 tipi izotermler, plaka benzeri
parcactklarin sert olmayan kiimelerinde gdzlenen yiiksek P/Po'da herhangi bir
sinirlayict adsorpsiyon gostermez). H3 histerisisin desorpsiyon egrisi, ¢ekme
mukavemeti etkisi olarak histerisis dongiisii iizerindeki bir kuvvetle iligkili bir egimi

icerir. Ote yandan, H4 tipi histerisis siklikla dar yarik gozenekleri ile iligkilidir [43].

—

Emilen miktar ~—

Bagil basmg —_—

Sekil 2.4, Gozenek sekli ve adsorpsiyon-desorpsiyon izotermleri arasindaki iligki

Sekil 2.4.'te gosterilen histerisis dongiilerindeki kesikli egriler, diigiik basingh
histerisisleri yansitmaktadir; Ornegin esnek gozeneklerin sismesi ya da adsorpsiyon
molekiiliiniin hacmiyle aym genislikte gozenekler icinde molekiillerin geri
dondiiriilemez alimu gibi adsorbe edici maddenin hacmindeki degisiklik ile baglantili
olarak da kullanilabilir [36]. Her iki malzeme sinifi afirhklh olarak mezo-gtzenekli
arahklarda genis bir gbzenek dafilim sergilemektedir. Bu genis gdzenek boyutu
daglimu gekil seciciligini ve adsorbanlarn, iyon degistiricilerin ve amorf ve
parakristalin katilardan hazirlanan katalizérlerin etkinlifini sinirlar. Dar gbzenek
boyutu dagilimlarina veya tek bicimli gozenek boyutlanna sahip olan gbzenekli

malzemelerin tek sinifi kristal halinde zeolitler ve ilgili molekiiler eleklerdir [45].
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2.2.2. Mezogizenekli Malzemeler

Yunanca bir 6n ek olan “meso”, [IUPAC tarafindan gézenek boyutlan 2,0 ile 50,0 nm
arasindaki malzemeleri tammlamak igin kullanilir [46]. Aerojellerde mezo-gozenekli
ve genig gozenek boyutlu dagihimlara sahip diizensiz gdzenek sistemleri gisteren
tabakali killer mevcuttur. iyi tammlanmg gézenek yapilarina sahip bilyiik gozenekli
materyaller endiistriyel uygulamalar igin 6nemlidir ve bu tiir malzemelere siirekli bir
talep vardir.  Kontrollii gdzenek yapisi ile organik-inorganik ve polimerik
materyallerin tasarim ve sentezi Onemli akademik ve endiistriyel aragtirma projeleri
arasinda yer almaktadir. Birgok potansiyel uygulama ozgiin gdzenek boyutunu
gerektirir. Boylece gbzenek boyutunun bir angstromun bir kism igerisine kontrol
edilmesi, basari ile basansizlik arasindaki bollinme ¢izgisi olabilir. Zeolitler ve zeolit
benzeri molekiiler elekler (zeo tipleri) genellikle dar gizenek boyutu dagilimu ve
kolayca ayarlanabilen gozenek boyutu gibi ideal gozenekli malzemelerin
gereksinimlerini geni§ bir aralikta karsilarlar. Bununla birlikte, zeolitlerin iyi
tamimlanmug bir mikro gbzenek olusumunun arzulanan birgok 6nemli ticari iglevine
ragmen, kristalimsi mezo-gozenekli malzemeler igin siirekli bir talep olmugtur.
Ciinkil mezo gozenekli malzemeler, adsorban, katalizér ve ayirma ortamu olarak
potansiyel uygulamalar nedeniyle veya ileri teknolojik malzeme uygulamalari igin
hacimli molekiiller banndirir. 1980'lerin sonlarina kadar, gofu mezogdzenekli
materyal amorf yapidayd: ve ¢ogunlukla genis gézenek boyutu dagilimlarina sahipti.
1990'larin basinda, Kresge ve arkadaglari, yeni bir mezo-gézenekli molekiiler elek
ailesinin ortaya ¢ikardi ve son yiilarda bu alandaki arastirmalar, silisyum digindaki
birgok metal oksit sistemine ve ayrica yeni organik-inorganik melez mezo-g6zenekli

materyallere kadar genisletildi [29].

Bu yeni silikat malzemeler ¢ok geniy ylizey alanlarina ve dar gbzenek boyut
dagthmlarina sahiptir [47]. Gozenekli materyalleri meydana getiren reaktiflerin
siralanmasina katilan bireysel bir molekiiler yonlendirici ajan, bu gozenekli
sistemlerin olusumundan sorumludur. Bu supramolekiiler yonlendiricinin yapist,
bilesimi ve gozenek boyutu, reaktan stokiyometrisinin degisimi, siirfaktan
molekiiliiniin dogasi, yardimc:1 kimyasal maddeler, reaksiyon kosullan veya sentez
sonras! islevsellestirme teknikleri ile sentez sirasinda &zellestirilebilen bir materyal
ailesine yol agrmustir.
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M418S ailesinin farkli yapilar Sekil 2.5."de goriilmektedir [46].

Sekil 2.5. Baz1 M41S maizemelerin sematik diyagrarm. MCM-50 (katmanli), MCM-41 {Alugen) ve
MCM-48 (Kiibik).

MCM-41'in bilim diinyasina duyurulmasindan hemen sonra, bu alandaki aragtirma
faaliyetlerinde artig oldu [48,49]. Di Renzo ve arkadaglan [50] yakin zamanda, Mobil
grubun kullandif yénteme benzer bir sentez yonteminin, diisik yogunlukiu silika
tiretildigi seklinde 1971 yilina ait bir patent buldu. Patent prosediirii tekrar edildi ve
iiriin, gecirimli elektron mikroskobu (TEM), X-11n1 kinmmu ve azot adsorpsiyonu ile
posterildipi gibi, iyi gelistirilmis bir MCM 41 yapisimn tiim 6zelliklerine sahipti.
Ancak orijinal patentte, malzemelerin dikkate deger 6zelliklerinden sadece birkag:
aciklanmugti [45]. Bilim adamlari, bu molekiller elek materyalinin olusumunun, bir
yapt yonelendirici ajan veya gablon kavramna dayandifimi varsaydi $ablon
olusturma, bir organik tiiriin merkezi bir yap: olarak islev gérmesi ve bunun da oksit
parcalarimin kristalin bir kafes icine organize edildigi bir siire¢ olarak tammlanmigtir
[51, 52, 53].

Mobil bilim adamlan tarafindan M41S malzemelerinde, ylizey aktif madde
misellerinin, mezofazin olusumu icin yap1 yonlendirici olarak gérev yapan bir sivi
kristal sablonlu (LCT) mekanizmasi &nerildi. Bu mekanizmaya gore, anyonik silikat
tiirleri ve katyonik veya nétr yiizey aktif madde molekiilleri, altigen, katmanlh veya
kiibik yapilar olusturmak igin isbirligi i¢inde organize olurlar. Bagka bir deyisle,

mezofazlarin simetrisi ile son iirlin arasinda dogrudan bir iligkisi vardir [30-34].
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Kompozit altigen mezofazin, dnceden olusturulmus altigen yiizey aktif madde dizisi
etrafinda silikat tirlerinin yogunlastinimasi (bir sol-jel olusumu)} veya silikat
tiirlerinin, rasgele sirali ¢ubuk benzeri misellerin di§ yiizeylerine, coulombik cekim
veya diger yollarla adsorbe edilmesiyle olugturulmas: dnerilmektedir. Sonra rastgele
diizenlenmis bu kompozit tiirler, kendiliginden, silikat yogunlasmasi esliginde
enerjik olarak uygun bir altigen diizenlemeye sahip yiiksek derecede diizenlenmis bir
mezogizenek faza girerler. Bu islem hem yiizey aktif madde sablon molekiillerinde

hem de son iiriinde altigen siralamayi baslatir [30-34].

Cubuk Altgen sna Sikat kath aitgen Sifindirk gzenek
Miseller Kristaller dizi miseBer MOM-41

Sekil 2.6. Iki olas1 yol ile siv1 kristal sablon mekanizmasinin sematik gésterimi

Chen ve arkadaglari onerilen mekanizmayi, in situ "““N-NMR spektroskopisini
kullanarak incelediler ve rasgele sirali ¢ubuk benzeri organik misellerin, misellerin
dis yiizeylerinde silisyumun iki veya li¢ monolayer (tek faz) olusturmas: igin silika
tiirleri ile etkilesime girdikleri sonucuna vardilar [54]. Daha sonra bu kompozit
tlirler, son altigen paketleme mezogdzenekli MCM-41'i olusturmak igin ayn: anda
kendi aralarinda uzun odakli bir diizen olusturdu. Dahasi, silika kaynagi olarak
tetraetilortosilikat (TEOS) ve yiizey aktif maddenin derisimi, altigen (hekzagonal)
MCM-41 materyalleri elde etmek icin kritik misel konsantrasyonuna egit veya daha
yiiksek olmalidir.

Yukarida Onerilen mekanizmaya ek olarak, onerilen iki sivi kristal sablon

mekanizmast daha vardir. Ilk mekanizma, Monnier ve arkadaslarina aittir [27].
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Yiizey aktif maddenin baslangicta nihai iirlinden bafimsiz olarak tabakah fazda
mevcut oldugu ileri siiriilmiistiir. Bu katmanl mezofaz, silikat ag1 yogunlastikca ve
biiyiidiikge altigen faza doniigiir (Sekil 2.7). Ikinci mekanizma Steel ve arkadaglar
tarafindan Snerildi. Silikat kaynaklarinin reaksiyon jeline girdikce yiizey aktif madde
molekiillerinin ¢evresindeki sulu bolgelere karistigim ve daha sonra altigen
mesofazin organizasyonunu tesvik ettifini ileri siirdiiler. Silikat ilk dnce, misellerin
alugen mesofazlarinin sandvi¢ haline getirildigi katmanlar haline getirilir. Silikatin
daha fazla diizenlenmesi katmanlann kingmasina, birlikte kapanmasina ve altigen
kanallara dtniismesine neden olur (Sekil 2.7) [55].

ince Tabakah ]

[ Heszaponal faz )

Sekil 2.7. MCM-41'in olusum mekanizmasinn sematik diyagramlart; (a) Monnier ve ark. tarafindan

onerilen olusum mekanizmasi {27] ve (b) Steel ve ark. tarafindan 6nerilen olugum mekanizmasi {55].
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2.3. Sol-Jel kimyasi

Basit olarak sol-jel islemi, bir ¢6zeltinin jele doniisiimiinii igerir. Sol, siviya dagilms
kiictik partikiillerin kolloidi olarak tammlamr. Jel, akiskan olmayan seffaf kat1 bir
kiitledir ve genellikle siirekli siv1 faz igeren siirekli bir agdan olusan bir maddedir
[45, 59, 62,64, 66]. Bu nedenle, sol-jel reaksiyonlan, koloidal partikiiller (sol)
gelistirmek ve sonug olarak onlar1 bir aga (jel) doniistiirmek i¢in inorganik alkoksit
monomerlerinin hidroliz ve yogunlagma reaksiyonlanm igerir. Sol jel ydntemi, iki
sekilde tammlanabilir. Birincisi, sivi bir ortamda molekiiler baglaticilann kademeli
polikondenzasyon reaksiyonlaryla bir oksit agin1 olusturmasidir. Ikincisi ise soliin
eldesi, jellesmesi ve ¢bzgenin uzaklagtinlmas: ile kat1 faz yapisinin olusturulmasidir.
Sol-jel yontemi, ¢oktiirme ve kristalizasyon yerine jellesme ile kati fazin elde

edilmesini saglayan bir ydntemdir [65].

Metal alkoksitler, su ile kolayca hidroliz olmalar1 nedeniyle bu amagla en gok
kullamilan reaktiflerdir. Silika jellerin eldesi amaciyla en ok tetrametoksisilan
(TMOS) ve tetraetoksisilan (TEOS) gibi alkoksisilanlar, kullamlmaktadir. Metal
alkoksitlerin reaktiflidi, metal atomunun elektronegatifliine ve koordinasyon
sayisina baglidir. Metal atomlanmin gogu birkag kararh koordinasyon sayisina
sahipken silisyurnun koordinasyon sayisi genellikle dorttiir ve gecis metalleriyle
karsilastinldiginda daha elektronegatiftir. Bu nedenie silisyum alkoksitler, diger
metal alkoksitlerle karsilagtirildiginda daha zayif Lewis asidi zellii gdsterirler ve
daha diisiik reaktiviteye sahiptirler. Bu dzellik, silisyum alkoksitleri, daha kararl ve
islenebilmeye uygun hale getirmektedir [65]. Aliiminatlar, titanatlar ve zirkonatlar
sirastyla aliimina, titanyum ve zirkonya jellerinin sentezi icin kullamlirfar. Sekil 2.8.

TEOS'un hidroliz ve kondenzasyon reaksiyonlarini géstermektedir.
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Hidrokz

—Si—OR + H,0 m —Sln—OH + ROH 1=
Alkoksisilan Su Silanol Alkol
Su
Knndemsyc_mu | )
—Sli—OH +—S|i—0H—m.—--T—"" —€i1-0—51— +H,0 1.
Silanal Silanol Sdoksan $u
Alkal
—S'il—OH +—S|1—OR s —Sll-O—Sll— +ROH 1.
Sulanol Allcolesisilan Siloksan Alal

Sekil 2.8. Sol-jei genel reaksiyon $emasi

Sekil 2.8.'deki esitlik 1.a’da gosterilen hidroliz basamag, bir silanol grubunun (Si-
OH) clusumuna neden olur, Hidroliz mekanizmas: katalizére, pH‘ya, sudaki alkoksit
oranmna ve kullanilan ¢oziicitye baghidir. Alkoksisilanlar suda ¢tziinmediginden,
reaksiyon kangimundaki alkoksisilan su ile kangtinlarak hidroliz basamagim
kolaylastirmak icin organik ortak ¢6ziicil gereklidir [64].

Ikinci adimda, silanol grubu ya bir alkoksit ya da bir silanol grubuyla kondanse olur
(esitlik 1.b ve l.c). Siloksan hidrolizi ve alkolizis reaksiyonlan (sirasiyla l.b ve
1.c'deki ters reaksiyonlar) siloksan bagini (-Si-O-Si-) kirar ancak ileri reaksiyonlarla
birlikte ortaya ¢ikan agin kademeli olusumuna izin verilir [45, 64, 67]. Si-O-Si
kopriilerinin sayis1 arttikga, siloksan partikiilleri, ¢ozeltide kiigiik silikat kiimelerine
dagilan bir sol haline toplanabilir. Son silikat kiimelerinin yogunlagmasi, su ve alkol
yan iiriinlerini yakalayan bir ag olusumuna (jel) yol acar. Bu kapana kisilmug
molekiillerin, vakum altinda 1s1yla muamele edilerek olugan jel agindan ¢ikarilmasi,
camstlasmis yogun bir cam a1 olusturur. Hidroliz ve yogunlasma reaksiyonlarinin
eszamanl olarak devam ettmesi kayda degerdir, oyle ki tetraalkoksisilan'in Si(OH),'e

tam hidrolizi asla kondenzasyon reaksiyonlarinin baslamasindan &nce gergeklesmez
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[67, 69]. Olusan jelin silisynm igeriginin, su-alkoksit oram artukca arttifiy
bulunmustur. Buna gére, tam hidrolizi saglamak icin her bir alkoksit grubu i¢in bir su
molekiilii gereklidir. Bazi arastirmacilar, her alkoksit grubu igin birden fazla su
molekiilii kullandiginda, yeniden esterlesmenin hidroliz reaksiyonundan daha hizh
olacagim iddia etmistir [64]. Bununla birlikte, Schmidt ve arkadaglan sudan alkoksit
oranlarina kadar genis bir yelpazede gahigmuslar ve su/alkoksit orani ile tam hidroliz
gerceklesmesi arasinda herhangi bir iliski bulamadiklarini ortaya koymuslardir[66].
ikinci teori, mantiksal olarak dogrudur, ¢iinkii su, reaksiyon sirasinda yerinde iretilir.
Su-alkoksit oram, sonugtaki jel agimin yapisint da etkiler. Yiiksek su/alkoksit oranlan
kurutulduktan sonra biiziilmeyi Snleyerek daha kati bir jel agina yol agtifi tespit
edilmistir [45, 67, 69].

Sol-jel yontemi, diizenli mezogzenekli silika nanopartikiillerin sentezinde tnemli
yer tutar. MCM-41 ve SBA-15 sentezinde silika kaynag: olarak sirastyla kolloidal
silika (Ludox AS 40) ve TEOS kullamlmaktadir. Her iki sentez de sol- jel yéntemine
gre yapilmaktadir ancak silisyumun hidrolizi i¢in kullanilan katalizbrler farklidir.
Tezin deneysel kisminda MCM-41 ve SBA-15 sentezleri aynntili olarak

agiklanmgtir.

2.4. Adsorpsiyon

Kati veya sivi maddeler iginde molekiiller her yonden esit sekilde gekildiklerinden
dolay: bu gekim kuvvetleri dengededir. Fazlar aras: yiizeylerde ise molekiillere etki
eden cekim kuvvetleri farklilik gostermektedir. Gazlar, sivilar veya bunlann
icerisinde ¢oziinmily olan maddeler kat yiizeyler tarafindan tutulurlar [72].
“Adsorpsiyon” ve “absorpsiyon” iki farkli siiregtir ve bazen birbirleriyle
kanstinlirlar. Absorpsiyonda molekiiller adsorblayan maddenin ylizeyinde degil
kiitlenin iginde hapsolur; yani absorpsiyonda coziinen, absorblayan madde iginde
dagilir [75]. Kat1 yiizeyindeki atom ve molekiillerin etkilesim kuvvetlerinden dolay:
adsorbsiyon kat1 yiizeyinde meydana gelir. Yiizey tarafindan tutunan madde, gaz ya
da sivi olabilir. Adsorbsiyon ise, absorblanan madde derisiminin ara yiizeyde (kati

yiizeyinde) yigin derisimine gore artist geklinde tammlanabilir. Yiizeyde tutunan
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maddeye “adsorblanan madde veya adsorbat” ve iizerinde adsorbsiyonun
gerceklestigi katiya ise “adsorbent veya adsorban™ adi verilir. Adsorbsiyon isleminin
tersi de miimkiindiir, adsorplanan maddenin ortama geri verilmesine yani yiizeyde

derisimin azalmasi iglemine “desorbsiyon” denir [72].

Absorption | Adsorption

Sekil 2.9. Adsorpsiyon - Absorpsiyon arasindaki farkin sematik gosterimi

Adsorbsiyon, adsorbe edilenin yiizeyde tutulmasim saglayan kuvvet cesitlerine gore
“fiziksel adsorbsiyon (fizisorbsiyon)” ve “kimyasal adsorbsiyon (kemisorbsiyon) “
olmak iizere ikiye aynlr. Fiziksel adsorpsiyonda adsorblayan ve adsorblanan
arasinda Van Der Waals etkilesimi vardir. Van der Waals etkilesimleri uzaktan
etkilidir fakat zayif etkilesimlerdir. Bir tanecik, fiziksel olarak adsorblandifinda
ortaya cikan enerji yogunlagma enerjisiyle aym seviyededir. Yiizey boyunca garpip
ziplayan tanecik, enerjisini zamanla kaybedecek ve sonunda tutunma ile yiizeye
baglanacaktir. Kimyasal adsorpsiyon ise adsorbat ile absorbent arasinda elektron alig
verigi olmas: ve bir kimyasal reaksiyon olugmast sonucunda meydana gelir.
Molekiiller veya atomlar genellikle bir kovalent bag olusumuyla yiizeye tutunurlar ve
adsorbent yiizeyinde, koordinasyon sayilarim maksimuma gikaracak yerler bulmaya
cahgirlar.  Fiziksel adsorpsiyonda etkilesim izh gergeklesirken kimyasal
adsorpsiyonda etkilesim hizi sicakhga bagh olarak degisir. Bu nedenle fiziksel
adsorpsiyon enerjisi kimyasal adsorbsiyon enerjisinden oldukca diisiiktiir. Adsorbent
yiizeyiyle en yakin adsorblanmis atom arasindaki uzaklik kimyasal adsorbsiyonda
fiziksel adsorbsiyona gore daha kisadir. Kimyasal olarak adsorblanmig bir molekiil
yiizey atomlarinin doymamg degerliklerini kargilamak zere parcalanabilir ve
kemisorbsiyonun bir sonucu olarak yiizeyde bu molekiillerden olusan pargalarin var

olmast kati yiizeylerin reaksiyonlari katalizlemesinin bir nedenidir. Fiziksel
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adsorpsiyonda bag kuvvetleri molekiiller arasinda olurken kimyasal adsorpsiyonda
molekiiller igindedir. Fiziksel adsorpsiyonun kimyasal adsorpsiyona kars1 en biiyiik
iistiinliigi tersinir (geri doniistimlii) olmasidir. Fiziksel adsorbent rejenere edilip
yeniden kullamlabilirken kimyasal adsorbent rejenere edilebilirligi etkilesimde
oldugu adsorbata gore degisir. Fiziksel adsorpsiyon hem tek hem de ¢ok tabakal
olabilirken kimyasal adsorpsiyon tek tabakali olabilir (72, 73].

Adsorpsiyonda, adsorbentin &zellikleri, yiizey etkilesimleri, adsorbat ve g¢oziiciiniin
ozellikleri ve sistemin &zellikleri oldukga Gnemlidir. Adsorbsiyon iglemini etkileyen
en Onemli parametre adsorbantin ylizey alan degeridir ve artan yiizey alan degeri ile
adsorbsiyon miktan da artar. Bir adsorbentin en O6nemli O6zelligi olan yiiksek

adsorpsiyon kapasitesi igin, biiyiik yiizey alanina sahip olmas: gerekir [74].

Adsorbsiyon siirecinde, serbest ve adsorplanmis gaz molekiilleri dinamik dengededir.
Yiizeyin kaplanan kesri, ylizeyindeki gazin basincina baghdir. Yiizey kaplamasimn
Olgiisii genel olarak “kaplanma kesri” (8) olarak verilir. (8), isgal edilen adsorbsiyon
yeri sayisiun toplam adsorbsiyon yeri sayisina oram olarak ifade edilir. Segilen bir
sicaklikta basingla (8)’'nin degisimi “adsorbsiyon izotermi” olarak verilir. En ¢ok
kullamlan adsorbsiyon izotermleri “Langmuir izotermi” ve “BET izotermi”dir. Cok
tabakali adsorbsiyonla ilgili en yaygin olarak kullamlan izoterm, S. Brunauer, P.
Emmett ve E. Teller tarafindan gelistirilen BET izotermidir. Bu tezde mezogozenekli
silika nano partikiillerin BET izotermleri alinarak gbzenek boyutu, gbzenek ¢api ve

gbzenek hacmi belirlenerek izoterm tipi de verilmistir.

Bu calismada, yabanci ot miicadelesinde yaygin olarak kullamlan ve secici olmayan
bir herbisit olan Glifosat IPA (glifosat izopropilamin) tuzunun sulu ortamdan
mezogtzenekli silika yapilarla kimyasal adsorbsiyon yoluyla uzaklastinlmasi
amaglanmugtir,.  Bu amagla once sol-jel yodntemi ile mezogdzenekli silika
nanopartikiiller (MSN)ler, MCM-41 ve SBA-15 sentezlenmis, sentezlenen
mezogozenekli silika materyallerin gézenek ylizeyleri, organik bir amin olan APTES

{aminopropil trietoksisilan) ile modifiye edilmistir. Elde edilen mezogtzenekli silika
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nanomateryallerin yapilar1 aydnlatildiktan sonra Glifosat IPA ‘nin yalin ve modifiye

edilmis MCM-41 ve SBA-15 iizerine adsorbsiyonu ¢alisiimigtir.
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3. MATERYAL VE YONTEM

3.1. Materyal

3.1.1. Deneyde kullanilan kimyasallar

Calismada kullanilan kimyasal malzemelerin adlan, kimyasal yapilari, saflik
dereceleri ve temin edilen firmalar Tablo 3.1.1.’de verilmistir.

Tablo 3.1.1. Calismada kullanilan kimyasal maddeler

. Formiil ya da N .
Kimyasal Ad Kisaltma Safhg Firma
Tetraetoksisilan TEOS %80 SIGMA-ALDRICH
Setiltrimetilamonyumkloriir CTMACI %75 SIGMA-ALDRICH
Tetraetilamonyumbhidroksit TEAOH %80 SIGMA-ALDRICH
3-aminopropiltrietoksisilan APTES %99 SIGMA-ALDRICH
LUDQX@ .AS-40.kollmdal 510, 40 % SIGMA-ALDRICH
silika siispansiyonu
NUVE NS 108
Saf su HO {Kimya Boliimii
Lab.)
Derisik hidroklorikait HCl %37 MERCK
Pluronik P123 Kolloidal | qi5pa-ALDRICH
Silika

Incequa Tarim,

Glifosat izopropilamin tuzu Gly-IPA 48g/L Tohum, Ilag, Alet ve
Gilbre
Azot gazi N2 HABAS
Degazve | \1ep Ders Aletleri
Etanol C>H;OH saflastirma .
Yapim Merkezi
yapild:
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3.1.2. Deneyde kullanilan cihazlar

Calismada kullamlan cihazlar, markalar: ve kullamm amagclan ile birlikte Tablo

3.1.2.’de verilmigtir.

Tablo 3.1.2. Calismada kullamlan cihazlar

Cihazin Adi

Cihazin Markasi

Kullamm Amac1

FT-IR spektrometresi

JASCO ANALYTICAL
INSTRUMENTS FT/IR-
6600 FT-IR
Spektrometresi

Yalin ve APTES modifiye
mezogtzenekli materyallerin
yapi tayininde ve adsorpsiyon
sonrasi karakterizasyonda
kullanilda.

TG-DTA cihazi

SII EXSTAR6000
TG/DTA6200

Yalin mezogtzenekli
materyallerin, APTES
modifiye materyallerin ve
adsorpsiyon sonrasi sicakliga
bagli olarak kiitle degisiminin
belirlenmesinde kullamida.

BET cihazi

MicroActive for TriStar II
Plus Version 2.02

Yalin ve APTES
mezogdzenekli materyallerin
gozenek capi, gézenek hacmi
ve ylizey alamnin
belirlenmesinde kullanildi.

Manyetik kanstine:

SCILOGEX MS-H-S

Yalin mezogdzenekli
materyallerin, APTES
modifiye mezogzenekli
materyallerin sentezi ve
adsorpsiyon islemi sirasin
kansurict olarak kullanilds.

Etliv

WiseVen Fuzzy Control
System

Sentezlenen mezogtzenekli
materyallerin kullaniimadan
Once havadan adsorbe ettigi
nemin uzaklastinnlmasinda
kullamld:.

Finn

niive MF 100

Sentezlenen mezogtzenekli
materyallerin kalsinasyon
isleminde kullamld:.

Sicaklik ve basing
kontrollii reakttr

BERGHOF-BR100 basing
ve sicaklik kontrollii
reaktdr

Yalin mezogtzenekli
materyallerin sentezinde
kullamild.

pH metre

MACHEREY-NAGEL
pH-FIX 0-14

Mezogtzenekli materyal
sentezinde yikama iglemi
sirasinda pH &lciimiinde

kullmld.

Hassas terazi

OHAUS PA 214C

Sentez, yiizey modifikasyonu
ve adsorpsiyon islemleri
sirasinda gerekli tartim
islemlerini yapmak icin
kullanildi.
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3.2. Yontem

3.2.1 Yalin MCM-41 sentezi

% 20'lik (w/v) (26,4 mmol) tetraetil amonyum hidroksit (TEAOH) ¢ozeltisi, %25'lik
(w/v) (12,6 mmol) setil tri-metil amonyum kloriir (CTMACI) gozeltisi ve 20 mL saf
su ardi ardina (128,3 mmol) LUDOX AS-40 (Dupont) iizerine kuvvetle karngtinlarak
eklendi. Kansim 15 dak, 1000 rpm'de karnistinldiktan sonra, kangtirma ayni hizda
devam ederken iizerine ilave olarak (25,3 mmol) CTMACI ve 20 mL saf su eklendi.
Sonucta olusan kangim | saat siire ile 1000 rpm'de kangtinlmaya devam edildi.

Hazirlanan kansimin molar kompozisyonu asagidaki gibidir:
Si0,:0.3 CTMACI:0.2 TEAOH:46.3 H,O

Kanigim, nanopartikiil sentezi i¢in kullamlan, sicaklik ve basing kontrollii dzel bir
reaktére (BERGHOF BR 100) aktarilarak 110°C de 48 saat kangtinldi. Elde edilen
sonug karisim siiziildii, deiyonize su ile yikand: ve oda sicakhifinda 24 saat
kurutuldu, Sentezlenen materyal diiz, biiyiik capl bir kroze iizerine homojen olarak
verlestirildi ve gbzenekler igerisindeki siirfaktan'm (CTMACI) uzaklastiriimast igin
550°C da 6 saat siire ile kalsine edildi.

Sekil 3.2.1. MCM-41'in sematik gosterimi [74, 75]

3.2.2 Yalin SBA-15 sentezi

SBA-15 sentezi igin oncelikle % 37'ik 1,19 g/mL yogunluga sahip derisik HCI
cozeltisinden 1,6 M 100 mL HCI ¢ozeltisi hazirlandi. Daha sonra 100 mL'lik Schlenk
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balonuna, hazirlanan 1,6M HCI ¢izeltisinden 75 mL aktanildi. Uzerine 2,0 g Pluronik
(P123) eklendi. Karnsim tiim P123 gbziiniinceye kadar 40°C da 3 saat kanstirildi.
Ardindan cozeltiye 4,25 g TEOS eklenerek kangim 24 saat karigtirildi, Kangtmin
molar kompozisyonu agagidaki gibidir:

1.0TEQS: 5.71HCI: 158H,0

Olusan jel daha sonra, nanopartikiil sentezi i¢in kullamlan, sicaklik ve basing
kontrollii &zel bir reaktére (BERGHOF BR 100) aktarilarak 100°C de 24 saat
kangtirildi. Olugan iiriin saf su ile yikandy, siiziildii ve 100°C de kurutuldu, 550 °C'de
kalsine edildi.

Sekil 3.2.2. SBA-15'in sematik gosterimi [76]

3.2.3. MCM-41 ve SBA-15 destek materyalinin yiizey modifikasyonu

Yalin mezogbzenekli MCM-41 ve SBA-15 destek materyallerinin yiizey
modifikasyonu APTES (3-aminopropiltrietoksisilan) kullanilarak gergeklestirildi.
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3.2.3.a. MCM-41 destek materyalinin APTES ile yiizey modifikasyonu

0,5 g MCM-41, 100 mL’lik 3-boyunlu bir schlenk balonuna alindi1 ve 50 mL etanolde
tamamen disperse olana kadar 1000 rpm'de kangtinildi. Daha sonra schlenk balonuna
siirekli azot akis1 altinda 1.0 mL APTES eklendi. Kansim su banyosunda ve reflux
altinda 50°C'de 6 saat boyunca kangurildi. Olugan partikiiller dekantasyonla ayrilarak
yikand: ve kurutuldu.

HZN HzN

HO y +(OE1);Si-CaHaNH,

H i
/ OH HO HO-, =
\SI\ : é N Etanal /SI\ HO’;SI 0\ »:
/ o—-/s p . o q A

s AN
0”7

APTES-MCM-41

MCM-41

Sekil 3.2.3. APTES-MCM-41"in sematik gdsterimi [77]

3.2.3.b. SBA-15 destek materyalinin APTES ile yiizey modifikasyonu

0,5 g SBA-15 ve 50 ml etanol bir schlenk balonuna alinarak, SBA-15 etanolde
tamamen disperse olana kadar 1000 rpm'de kanstinidi. Daha sonra schlenk balonuna
siirekli azot akis1 alunda 1 mL APTES eklendi. Karigim su banyosunda geri sogutucu
altinda 50°C'de 6 saat kanstirildi, Olugan partikiiller dekantasyonla aynldi, yikandi

ve kurutuldu.
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Sekil 2.2.4. APTES- SBA-15 'in sematik gosterimi [78]

3.2.4. Yalin MCM-41 ve APTES-MCM-41 destek materyallerine Glifosat IPA

adsorpsiyonu

3.2.4.a. Yalin MCM-41 destek materyaline Glifosat IPA adsorpsiyonu

480 g/L glifosat TPA gbzeltisinden 4,8 g/100 mL c¢ozeltisi hazirlandi. Hazirlanan
cozeltiden 4,2 mL (0,2 g glifosat [PA) almarak 0,2 g MCM-41 iizerine bir siringa
yardimuyla dikkatli bir sekilde eklendi. 40°C'de sirasiyla, 1 saat, 3 saat ve 6 saat
kanstirma isleminin ardindan, bu kansumlar siiziildit. Siizge¢ kafidimin iizerinde
kalan beyaz renkli kat madde oda kosullaninda kurutuldu. TG-DTA analizi igin
saklandi. Siiziintiller ayn ayn temiz ve koyu renkli cam bir sigeye alinarak daha
sonra bagka analizler yapiimak iizere +4°C’de sakland..

3.2.4.b. APTES-MCM-41 destek materyaline Glifosat IPA adsorpsiyonu

4,2 mL glifosat IPA gozeltisi APTES-MCM-41 iizerine eklendi ve 40 °C'de sirasiyla,
| saat, 3saat ve 6 saat siire ile kanistirildi. Bu siirelerin sonunda kangimlar siiziildi.
Siizgeg kagidinin iizerinde kalan beyaz renkli kati oda kosullaninda kurutuldu. TG-
DTA analizi igin saklandi. Siiziintiiler ayn ayn temiz ve koyu renkli cam bir siseye

alinarak daha sonra baska analizler yapilmak iizere +4°C’de sakland.
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3.2.5. Yalin SBA-15 ve APTES-SBA-15 destek materyallerine Glifosat IPA

adsorpsiyonu

3.2.5.a. Yalin SBA-15 destek materyaline Glifosat IPA adsorpsiyonu

0,2 g yalin SBA-15 iizerine 4,2 mL glifosat IPA ¢zeltisi eklendi. 40°C'de sirasiyla, 1
saat, 3 saat ve 6 saat kanstuma igleminin ardindan kangimlar siiziildi. Stizgeg
kagidimn iizerinde kalan beyaz renkli kati oda kosullaninda kurutuldu. TG-DTA
analizi igin saklandi. Siiziintiller ayri ayr temiz ve koyu renkli cam bir sigeye

alinarak daha sonra baska analizler yapilmak iizere +4°C’de saklandi.

3.2.5.b. APTES-SBA-15 destek materyaline Glifosat IPA adsorpsiyonu

0,2 ¢ APTES-SBA-15 iizerine 4,2 mL glifosat IPA eklendi. 40°C'de sirasiyla,1 saat, 3
saat ve 6 saat karstirma isleminden sonra kangimiar siiziildi. Siizge¢ kagidinin
iizerinde kalan beyaz renkli kati oda kogullarinda kurutuidu. TG-DTA analizi i¢in
saklandi. Stiziintiller ayr ayr temiz ve koyu renkli cam bir siseye alinarak daha
sonra baska analizler yapilmak iizere +4°C’de saklandu.
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4, ARASTIRMA BULGULARI

4.1, Yalin ve modifiye mezogizenekli materyallerin N> adsorbsiyon-desorbsiyon

izotermleri

Gozenekli malzemeler, ¢cogunlukla, gaz adsorpsiyon verilerinden tiiretilen gbzenek
boyutlan agisindan, gozeneklilik ile sorpsiyon arasindaki iligkiyi yansitan gaz
adsorbsiyon izotermlerini siniflandirmak icin IUPAC tarafindan &nerilmis kurallar ile
karakterize edilir. [UPAC simiflandirmasina gére 6 tiir izoterm vardir. Tip I-mikro
gozenekli, tip II, ITI, VI gbzenekli clmayan veya makrogdzenekli ve tip [V ve V

mezogdzenekli malzemelerdir [39].

1 4 — Adserpuyon .
== A | R 7
A 5.

3] L5 4 {b} APTES-MCM-41
LR (s) MCM-41 3
Y] 02 04 [Y) [Y) W o 02 04 a8 a8 10
Bapd bawng (p'p%) Bogd basmg (pp°)

Sekil 4.1.1 Yalin MCM-41 (a) ve APTES-MCM-41(b)’e ait N; adsorpsiyon-desorpsiyon izotermleri
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Sekil 4.1.2 Yalin SBA-15 (a) ve APTES-SBA-15 (b)’e ait N; adsorpsiyon-desorpsiyon izotermleri

Sekil 4.1.1 ve Sekil 4.1.2 ‘de yalin ve modifiye mezogbzenekli MCM-41 ve SBA-15’
¢ ait N2 adsorpsiyon-desorpsiyon izotermleri verilmigtir. Sekil 4.1.1 ve Sekil 4.1.2’ye
bakildiginda izotermlerin Tip IV ve V’e uygun oldugu goriilmektedir.

Tablo 4.1.1. Yalin ve modifiye MSN’lerin BET Analizi Sonuglan

Mezo gbzenekli Yiizey alam Gozenek Cap1 Gozenek Hacmi
Silika Nano (m*/g) (nm) (cm’/g)
Partikiiller
MCM-41 1.064,8817 2,6432 0,4973
APTES-MCM-41 553,5044 2,5572 0,1707
SBA-15 786,8381 5,0763 0,9614
APTES-SBA-15 755,6133 5,0199 0,5012

Tablo 4.1.1.’de yalin mezogtzenekli malzemelerin yiizey alam, gbzenek capi ve
gozenek hacmi verileri goriilmektedir. Gozenek ¢apt 2-50 nm arasinda olan
malzemeler IUPAC tarafindan mezogézenekli malzemeler olarak tammlanmustir.
Tablo 4.1.1.’e bakildiginda MCM-41 ve SBA-15"e ait gozenek capi verileri bu
tamma uymaktadi. Yalm MCM-41'in BET vyiizey alam yaklagik 1000 m%/g
bulnumus, modifikasyondan sonra (APTES-MCM-41) BET yiizey alani yaklagik 550
m*/g’a digmiistiir. Bu veriler MCM-41’in APTES molekiililyle basarih bir sekilde
modifiye edildifini gostermektedir. Gozenek capinda biiyiik bir deisiklik yoktur.
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Beklenen sekilde gozenek ¢apr yalin haldekinden (2,6432 nm) biraz daha kiigiik
(2,5572 nm) tiir. Bunun nedeni APTES molekiillerinin gézenekler icine girerek
gozeneklerin ¢apim az da olsa doldurmasidir. Gozenek hacmi yalin MCM-41'de
0,497325 cm’/g olgiilirken umulan sekildle APTES-MCM-41'de 0,17074 cm3lg
olarak Sl¢iilmiigtiir. Gozenek hacminin modifikasyonla azalmasinin nedeni, APTES
molekiillerinin gézenek yiizeylerine kimyasal olarak tutunmasi ve gézenek hacminin

bir kismini iggal etmesidir.

Yalin SBA-15"in BET yiizey alam 786,8381 mzlg iken APTES modifikasyonundan
sonra 755,6133 m%g olclilmiigtii. Bu verilere gore, SBA-15’in gbzenek yiizeyi
APTES molekiiliiyle basanli bir sekilde modifiye edilmisti. APTES

modifikasyonundan sonra SBA-15’in gdzenek gap: ve gozenek hacmi de azalmgtir.

Literatiirde MCM-41 ve SBA-15 malzemelerinin gézenek ¢api, hacmi ve yiizey alani
verilerine bakildiginda, bu ¢alismada sentezlenen MCM-41 ve SBA-15"¢ ait verilerin
literatiirle uyumlu oldugu gériilmektedir [79].
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4.2. MCM-41 materyalinin FT-IR ve TG-DTA analizleri

Yalin ve modifiye tiim mezogtzenekli silika malzemeler FT-IR teknigi ile karakterize

edilmistir.

4.2.1. Yalimn MCM-41' in FT-IR spektrum analizi

{444 A 4499444444444

LT R R R - I A= M M ™ VAR M M Mt + g4 v A "

W ivfastib {em- 11
ee—

Sekil 4.2.1 Yalin MCM-41'in FT-IR spektrumu

Yalin MCM-41’in IR spektrumunda, gézenekli silika malzemeler igin karakteristik
olan Si-O ve Si-O-Si gerilme titresimleri 800 cm™, 955 cm” ve 1080 cmde
goriilmektedir, 3442 cm™’de goriilen genis pik silanol (silika yiizeyindeki Si-OH)
gruplanindaki O-H gerilme titresimine aittir ve 1634 cm™ de goriilen pikin fiziksel

olarak adsorplanan su molekiillerinden kaynaklandi@: diigiiniilmektedir (Sekil 4.2.1.).
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4,2.2 Yahn MCM-41’in Glifosat IPA (Glyp-IPA) absorbsiyonundan sonraki I'T-

IR spektrum analizleri
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Sekil 4.2.2, Yalin MCM-41'in lsaat (a), 3 saat (b) ve 6 saat (c) Glyp-IPA adsorpsiyonundan sonraki
FT-IR spektrum analizleri

Yalin MCM-1 ve glifosat [PA ¢Ozeltisi 1 saat karistirildiktan sonra alinan FT-IR
spektrumlan sirasiyla Sekil 4.2.1 ve Sekil 4.2.2.a’da gosterilmistir. 3442 cm’
civannda gozlenen silanol gruplarina ait OH piklerinin kaybolmasi Glifosat-IPA'nin
MCM-41 iizerine gozeneklerdeki -OH gruplan {izerinden baglandifini
gostermektedir. Ayrica, APTES modifiye MCM-41'in FT-IR spektrumunda 694 cm™
ve 1644 cm™"de gozlenen N-H egilme titresimlerinin ve 1558 cm™! deki NH, egilme
titresimine ait pikin kaybolmasi, glyp-IPA'nin NH; gruplan iizerinden de MCM-41’e

baglandigim gostermektedir.

Glifosat IPA’min yapisinda bulunan —P-O-C grubuna ait gerilme piki 1044,26 cm'de
goriilmektedir. 1439,6 cm™ de P-CH»-R grubuna ait deformasyon band: (1440-1400
cm™), 1743,33 cm™ de O=P-OH’ ait zayif pik gézlenmektedir.
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Yalin MCM-41 iizerine Glifosat IPA'nin 3 saat ve 6 saat siirelerle adsorbsiyonuna ait
IR spektrumlarindan (sirasiyla Sekil 3.2.2.b ve c) anlasilacad iizere, Glifosat IPA'nin
MCM-41'den desorbsiyonu baglamistir, 1060 cm™ ve 1058,78 cm™ de gozlenen
keskin pikler yalin MCM-41’in IR spektrumunda 1080 cm™ de gozlenen Si-O- ve Si-
O- Si pikine daha yakindir. Yaklagik 792-797 cm™ ve 970-967 cm™de gozlenen Si-
O- ve Si-O- Si pikleri (sirastyla Sekil 4.2.2.b ve c¢), yalin MCM-41°de 800-955 cm’
"'de gozlenen piklere oldukga yakindir.

4.2.3. APTES-MCM-41' in FT-IR spektrum analizi

APTES- MCM-41’¢ ait IR spektrumu Sekil 4.2.3"de gériilmektedir.
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Sekil 4.2.3. APTES-MCM-41"in FT-IR spektrumu

APTES-MCM-41’e ait IR spektrumu ($ekil 4.2.3), yahn MCM-41’¢ ait spektruma
(Sekil 4.2.1) oldukga benzemekle birlikte bazi farklihklar vardir. APTES
modifikasyonu icin 2942 cm’de gorilen pik C-H esneme titresimlerini
gostermektedir. 694 cm™ ve 1644 cm™’de N-H egilme titresimleri goriilmektedir.
Ayrica 1558 cm” deki zayif pik NH» egilme titresimine aittir ve amino gruplarinin
varhigim dogrulamaktadir. Buna gére; MCM-41’in amino grubu iceren APTES ile
modifiye oldugu anlasilmaktadir. Ancak, 3442 cm™" deki -OH gruplanina ait genis
pikin tamamen kaybolmamasi ve 2942 ¢cm'’de omuz seklinde goriilen C-H esneme

titresim pikinin varh@ APTES’in MCM-41 yiizeyine kismi olarak baglandigim
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gostermektedir. MCM-41 yiizeyinde hem OH gruplannin hem de APTES’ten gelen
NH,-gruplannin varhi anlasilmaktadir.

4.2.4 APTES-MCM-41’in Glifosat IPA (Glyp-IPA) adsorbsiyonundan sonraki

FT-IR spectrum analizi
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Sekil. 4.2.4. APTES-MCM-41"e lsaat (a), 3 saat (b) ve 6 saat (c) siireyle Glyp-IPA adsorpsiyonundan
sonraki FT-IR spektrumlan

APTES-MCM-1 (Sekil 4.2.3) ile glifosat IPA ¢ozeltisi 1 saat kangtinldiktan sonra
alinan FTIR spektrumlan Sekil 4.2.4.a’de gosterilmistit. 3442 cm™ civarinda
gozlenen silanol gruplarina ait -OH pikinin kaybolmas: Glifosat-IPA'nin MCM-41
iizerine gdzeneklerdeki -OH gruplan iizerinden baglandifim gostermektedir. Ayrica
APTES-MCM-41'in FTIR spektrumunda gozlenen 694 cm’ ve 1644 cm’de N-H
epilme titresimlerinin ve 1558 cm™ deki NH. egilme titresimine ait piklerin
kaybolmasi, Glifosat IPA'min -NH, gruplan iizerinden de MCM-41’e baglandigini

gostermektedir.

Glifosat [PA’min yapisinda bulunan ~P-O-C grubuna ait gerilme piki 1039,44 cm™"de
goriilmektedir. 1441,53 cm™ de P-CHa-R deformasyon bandi (1440-1400 cm™) ve
39



1739,58 cm™ de O=P-OH" ait zayif pik gozlenmektedir. 1526,38 cm’ ve 1368,25 cm’
! de gozlenen pikler glifosat IPA'mn yapisindaki alifatik N-O gerilme titresimine
aittir. IR spektrumundan anlasilacag: iizere APTES- MCM-41 materyali glifosat
IPA’y1 1 saat’lik bir siire i¢inde adsorbe etmistir.

APTES-MCM-1 ile glifosat IPA ¢zeltisi 3 ve 6 saat kangtirildiktan sonra alinan FT-
IR spektrumlar sirasiyla Sekil 4.2.4b ve c’de gosterilmigtir. 3442 cm’ civarnda
gozlenen silanol gruplanna ait -OH pikinin yerine 3094 ve 2986 cm’de zayif -OH
pikleri almusgtir,

APTES-MCM-41 ile | saat kanstinlan glifosat [PA'nin IR spektrumu (Sekil 4.2.4.a)
ile 3 ve 6 saat kanstinlan glifosat [IPA'nin IR spektrumlan (Sekil 4.2.4.b ve c)
karsilastinldiginda 6nemli farklar géziikmektedir. | saat kanstinlan Glifosat IPA'nin
spektrumunda —P-O-C grubuna ait gerilme piki 1039,44 cm™""de gozlenirken 3 ve 6
saat kangstirilan Glifosat IPA’'nin spektrumlannda bu pik sirasiyla 1046 cm’! ve 1047
cm e kaymustir, 1441,53 cm’ de, 1 saat kansurilan Glifosat IPA’'min spektrumunda
gozlenen P-CH,-R deformasyon bandi, 3 ve 6 saat kangtinlan Glifosat IPA'nin
spektrumlarinda kaybolurken, 1404 cm™ ve 1401 cm® de zayf pik seklinde
goriilmektedir. Bu piklerin de P-CH,-R deformasyonuna (1440-1400 cm™) ait oldugu
diisiiniilmektedir. Sirasiyla, 1627 cm™ ve 1628,59 cm™ gozlenen zayif pikler glifosat
[PA'min yapisindaki alifatik N-H egilme titresimine aittir. 3 ve 6 saat kanstinlan
Glifosat [PA'min IR spektrumlarindan anlagilacag: lizere APTES-MCM-41 materyali
glifosat IPA’y1 desorbe etmeye baglamustir.

4.2.5. Yahn MCM-41, APTES-MCM-41 ve Glyp-IPA absorplanmis MCM-
41'lerin TG-DTA analizleri

Bu galigmada sentezlenmis tiim mezogdzenekli silika nanopartikiillerin TG analizleri

10°C/dak sicaklik artigiyla, normal atmosferde 30°C-900°C arahginda yapiimistir.
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Sekil 4.2.5.a Yalin MCM-41'in TG-DTA grafigi

Sekil 4.2.5.a’da sentezlenen yalin MCM-41’in termal gravimetrik analiz grafigi
goriilmektedir. Yalim MCM-41'in TGA grafiginde (yesil renkli egri) 30°C’dan
100°C'a  kadar gergeklesen %3,7'lik aguhk kaybi MCM-41'deki nemden
kaynaklanmaktadir. 620°C’den 800°C’a kadar gozlenen % 0,4’lik agirhik azalis: tipik
mezogozenekli silika yapilara dzgii bir azalistir. 900°C’a kadar toplam agirhik kaybi
% 4,1'dir. Bu sonuclara gére yalin MCM-41 basanl: bir sekilde sentelenmistir.
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Sekil 4.2.5.b APTES-MCM-41'in TG-DTA grafigi

Sekil 4.2.5.b’de sentezlenen APTES-MCM-41’in termal gravimetrik analiz grafigi
goriilmektedir. APTES-MCM-41’in TGA grafiginde baglangi¢ sicakhifindan 100°C’a
kadar gergeklesen % 11,3’liik kiitle kayb1 MCM-41'deki gozeneklerde kalan ¢Gzgen
(etanol) ve fiziksel olarak adsorblanan H,0’dan kaynaklanmaktadir. 100°C’dan
670°C’a kadar gbzlenen % 16,1'lik agurhk azalisi APTES’in MCM-41'den
ayrilmasina 6zgii bir azahstir. 900°C’a kadar toplam agirlik kaybi % 27,’dir. Bu
sonuglara gére yalin MCM-41 APTES ile basarih bir sekilde modifiye edilmistir.

42



o) = 40.00

1.000

0.0

36.00

0.800 = Ll :;55-_:5‘::
_ 0.0 = =1 20.00
2 0.000 - .
[y [ g a
E’ [ XTE S ¥4 o
2 - 1000 &
o pdo0 o §25.7Cel
50.0 = 0.00
0.200 -
din0
= -10.00
1.000 = =
RUNIE o
| | ! |
200.0 140.0 600.0 800.0

Temp Cel

Sekil 4.2.5.c Yalin MCM-41 1 saat Glifosat IPA adsorpsiyon TG-DTA grafigi

Sekil 4.2.5.c’de yalin MCM-41’e sulu ortamda 1 saat siireyle Glifosat [PA'nin
adsorpsiyonu sonucu elde edilen katimn termal gravimetrik analiz grafigi
goriilmektedir. Yalln MCM-41’in TGA grafiginde 30°C’den 100 °C'e kadar
gerceklesen % 3,7'lik afuirhk kaybi MCM-41’deki nemden kaynaklandifimi
séylemistik. Glyp-IPA adsorplandiktan sonra TGA’da 30°C’dan 100°C’a kadar %
35,2°lik bir agirlik kayb1 gézlenmektedir. 100°C’dan 630°C’a kadar agirlik azalis1 %
6,9’dur. Burada, adsorplanan Glyp-IPA’'min MCM-41'den aynldii diigiiniilmektedir.
Toplam agirhk kaybi yaklasik % 43'tir ve 630°C’'dan sonra agirhk kaybi
gbzlenmemektedir. Yalm MCM-41'in TGA grafiinde de 620°C’den sonra agirhik
azalist (% 0,5) hemen hemen hi¢ yoktur. Bu durumda, | saatlik siirenin sonunda

Glyp-IPA'nin % 38,8 oraninda yalin MCM-41'in g&zeneklerinde adsorplanmugtir.
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Sekil 4.2.5.d Yalin MCM-41 3 saat Glifosat IPA adsorpsiyon TG-DTA grafigi

Sekil 4.2.5.d’de yahin MCM-41’e sulu ortamda 3 saat stireyle Glifosat [PA’'mn
adsorpsiyonu sonucu elde edilen katimin termal gravimetrik analiz grafigi
goriilmektedir. MCM-41 iizerine Glyp-IPA 3 saat siireyle adsorplandiktan sonra
TGA'da 30°C’dan 100°C’a kadar % 29,1'lilk bir agirlik kayb: gozlenmektedir. Bu
biiyiik agirhk kayb1 MCM-41'den aynlms ve sadece yiizeye zayif olarak tutunmus
Glyp-IPA’dan kaynaklanmaktadir. Nitekim 1 saat siire sonunda adsorplanan Glyp-
[PA miktan % 35 bulunmustur. 3 saat siireyle Glyp-IPA yiiklenmis yahn MCM-41’de
toplam agurhk kayb: yaklasik % 38,2°dir ve yaklasik 200°C’dan sonra agirlik kayb
% 9,1'dir. Bu durumda hala gozeneklerde adsorplanmug Glyp-IPA'min kaldig:
diigtiniilmektedir. 650°C’dan sonra agirhk kaybi gézlenmemektedir. Yalin MCM-
41’in TGA grafiginde de 620°C’den sonra agirlik azalisi (% 0,5) hemen hemen hig
yoktur. 3 saatlik absorbsiyon siiresinin sonunda Glyp-IPA, yalin MCM-41'in
gbzeneklerinde % 34,5 oraminda adsorplanmusti.  Bu durumda, 3 saatlik siirenin
sonunda Glyp-IPA’'nin yalin MCM-41’in gézeneklerinden desorpsiyonunun bagladig
anlasiimaktadtr.
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Sekil 4.2.5.e Yalin MCM-41'in 6 saat Glifosat IPA adsorpsiyon TG-DTA grafigi

Sekil 4.2.5.e’de yalin MCM-41'e sulu ortamda 6 saat siireyle Glifosat [PA'min
adsorpsiyonu sonucu elde edilen katimn termal gravimetrik analiz grafigi
goriilmektedir. MCM-41 Uzerine Glyp-IPA 6 saat siireyle adsorplandiktan sonra
TGA’da 30°C’dan 100°C’a kadar % 28,1’lik bir agirhik kaybi1 gézlenmektedir. Bu
biiyiik agirlik kaybt MCM-41'den ayrilmis ve sadece yiizeye zayif olarak tutunmus
Glyp-IPA’dan kaynaklanmaktadir. 6 saat siireyle Glyp-IPA yiiklenmis yalin MCM-
41'de toplam agirhik kaybi yaklasik % 33,9'dir ve yaklagik 200°C’dan sonra agirhk
kayb1 % 5,6’dir. Bu durumda hala gézeneklerde adsorplanms Glyp-IPA'nin kaldig
diisiniilmektedir, 650°C’dan sonra agirhk kaybi gozlenmemektedir. Yalin MCM-
41'in TGA grafiginde de 620°C’den sonra agirlik azalis1 (% 0,5) hemen hemen hig
yoktur. 6 saatlik absorbsiyon siiresinin sonunda Glyp-IPA, yalin MCM-41'in
gbzeneklerinde % 29,7 oraminda adsorplanmistir. Bu durumda, 6 saatlik adsorpsiyon
siiresinin sonunda Glyp-IPA'nin yalin MCM-41’in gézeneklerinden biiyiik oranda
desorpsiyonuna ugradif1 anlagiimaktadur.
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Sekil 4.2.5.f APTES-MCM-41'in 1 saat Glifosat [PA adsorpsiyon TG-DTA grafigi

Sekil 4.2.5.f’de APTES-MCM-41'e sulu ortamda 1 saat siireyle Glifosat [PA'nin
adsorpsiyonu sonucu elde edilen katimn termal gravimetrik analiz grafigi
goriilmektedir. Baslangigtan 100°C’a kadar gerceklesen % 10,5'lik kiitle kayb
APTES-MCM-41'deki gozeneklerde kalan ¢ozgen (etanol) ve fiziksel olarak
adsorblanan H>O’dan kaynaklanmaktadir. Basamakl bir sekilde 100°C’dan yaklasik
300°C’a kadar % 5,6’lik ve 300°C’dan yaklasik 650°C’a kadar olan % 17,4'lik
agirthk kayiplan sirasiyla gozeneklerde adsorplanan Glifosat [PA ve APTES’in
ayrildifim gostermektedir. Toplam agirhk kaybir % 33,2'dir. Glyp-IPA’nin, 1saatlik
siire sonunda APTES-MCM-41'e % 5,8 oraninda adsorplandigi diistiniilmektedir.
Halbuki yalin MCM-41'de Glyp-IPA'nin adsorplanma orani % 38,8’di. Bu kadar az
adsorpsiyon olmasimin nedeni APTES molekiillerinin MCM-41'in g&zeneklerini
doldurarak yiizey alamm kiiciiltmesi ve Glyp-IPA'min gozeneklere yeterince

girememesinden kaynaklanmaktadur.
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Sekil 4.2.5.g. APTES-MCM-41 3 saat Glifosat [PA adsorpsiyon TG-DTA grafigi

Sekil 4.2.5.g’de APTES-MCM-41’e sulu ortamda 3 saat siireyle Glifosat IPA’'nin
adsorpsiyonu sonucu elde edilen katimin termal gravimetrik analiz grafigi
goériillmektedir. Baslangig sicaklifindan 100°C’a kadar kiitle kaybi % 14,0’dir. Bu
asamadaki sicaklik degeri ve kiitle kayb: Glyp-IPA adsorplanmamus APTES-IPA'nin
TGA grafigindeki (Sekil 3.2.5.b) sonuglarla uyum igindedir Kademeli olarak
100°C’dan 350°C’a kadar gézlenen % 3,8'lik agirlik azalisi ve 350°C’dan yaklasik
640°C’a kadar gozlenen % 14,4 likk kiitle kayiplan sirasiyla gozeneklerde
adsorplanan Glifosat IPA'nin ve APTES’in aynldigim gostermektedir. Toplam agirhik
kaybr % 32,6’dir. Glyp-IPA'min, 3 saatlik siire sonunda APTES-MCM-41’e % 5,2
orantnda adsorplandigi diigliniilmektedir. Glyp-IPA'nun, Isaatlik siire sonunda
APTES-MCM-41’e % 5,8 oraninda adsorplandifn bulunmugtu. Bu durumda, 3

saatlik adsorbsiyon siiresi sonunda desorbsiyonun baglamus oldugu s6ylenebilir.
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Sekil 4.2.5.,h APTES-MCM-41 6 saat Glifosat IPA adsorpsiyon TG-DTA grafiji

Sekil 3.2.5.h’de APTES-MCM-41’e sulu ortamda 6 saat siireyle Glifosat IPA'min
adsorpsiyonu sonucu elde edilen katimin termal gravimetrik analiz grafigi
goriilmektedir. Baglangi¢ sicaklifindan 100°C’a kadar kiitle kaybi % 16,6'dir. Bu
asamadaki sicaklik degeri ve kiitle kayb1 Glyp-IPA adsorplanmamis APTES-MCM-
41’in TGA grafigindeki (Sekil 3.2.5.b) sonuglarla uyum igindedir. Ancak kiitle kayb:
% 5 artmigtir. Bunun nedeninin, desorbe olmug ve yiizeyde zayif tutunmug Glyp-
IPA’dan kaynaklandig diisiiniilmektedir. 100°C’dan yaklagik 340°C’a kadar gbzlenen
% 4,0Lk kiitle kayb1 gozeneklere adsorplanan Glyp-IPA'min aynildigim
gostermektedir. 350°C’dan yaklasik 630°C’a kadar gozlenen % 12,2 lik kiitle
kaybinin gbzeneklerdeki APTES’in gbzeneklerden aynimasi sonucu gergeklestigini
gostermektedir. Toplam agirlik kaybr % 33,5°tir. Bu durumda Glyp-IPA'min 6 saatlik
sire sonunda APTES-MCM-41'e % 6,1 oraninda adsorblandif anlasilmaktadur.
Glyp-[PA’'min, 6 saatlik siire sonunda APTES-MCM-41'den desorbe olan Glyp
IPA’nin tekrar adsorblanmaya basladi1 diisiiniilmektedir.
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4.3. SBA-15 materyalinin FT-IR ve TG-DTA analizleri

4.3.1 Yalin SBA-15'in FT-IR spektrum analizi
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Sekil 4.3.1. Yalin SBA-15"in FI-IR spektrumu

Yalin SBA-15'in IR spektrumunda, mezogtzenekli silika materyaller icin
karakteristik olan Si-O ve Si-O-Si gerilme titresimleri 806 cm™, 966 cm™’ ve 1080
cm’"de goriilmektedir. 3442 cm™de goriilen genis pik silanol (silika yiizeyindeki Si-
OH) gruplanndaki O-H gerilme titresimine aittir ve 1636 cm™ de goriilen pikin
fiziksel olarak adsorplanan su molekiillerinden kaynaklandig: diistiniilmektedir (Sekil
43.1.).
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4.3.2 Yalin SBA-15%in glifosat IPA (Glyp-ipa) adsqrbsiyonundan sonraki FT-IR

spektrum analizleri
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Sekil. 4.3.2. Yalin SBA-15"in (a) 1saat, (b) 3 saat ve (c) 6 saat siireyle Glifosat-IPA

adsorpsiyonundan sonraki FT-IR spekirumlan

Yalin SBA-15 ve glifosat IPA ¢ozeltisi 1, 3 ve 6 saat kanstinldiktan sonra alinan FT-
IR spektrumlan sirasiyla Sekil 4.3.1 ve Sekil 4.3.2.(a},(b) ve (c)'de gosterilmistir.
3442 cm™ civarinda gozlenen silanol gruplarina ait OH piklerinin kaybolmasi
Glifosat-IPA'min  SBA-15 iizerine gozeneklerdeki -OH gruplari {izerinden

baglandifini gostermektedir.

Sekil 4.3.2'de verilen FI-IR spektrumunda SBA-15 ile adsorplandiktan sonra
Glifosat [PA'nin yapisinda bulunan -P-O-C grubuna ait gerilme piki sirasiyla (a)'da
1066.4 cm™"de, (b)’de 1062.5 cm™"de ve (c)'de 1063.5 cm™'de goriilmektedir. Sekil
4.3.2. (a), (b) ve (c) spektrumunda sirasiyla 1440,5 cm’, 1439,6 cm™ ve 1439,6 em’
I"de P-CH»-R deformasyon band: (1440-1400 cm") gozlenmektedir. 1, 3 ve 6 saat
Glyp-IP absorblanan SBA-15"in her ii¢ spektrumunda 1739,4 cm” de O=P-OH’ ait
zayif pik gbzlenmektedir. Yalin SBA-15 iizerine Glifosat [PA’'nin 3 saat ve 6 saat
siirelerle adsorpsiyonuna ait IR spektrumlanindan (sirasiyla Sekil 4.3.2.b ve c)
anlagilacag tizere, Glifosat IPA’nin SBA-15"den desorpsiyonu ¢ok yavas da olsa
baglamigtir. 3 ve 6 saat siireyle Glyp-IPA adsorplanmis SBA-15’in FI-IR
spektrumunda 970,9 cm™’de gozlenen Si-O- Si piki, yalin SBA-15'de 966 cm™de
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gozlenen pike oldukca yakindir. Bu sonuglara gore, Glyp-IPA, yalin SBA-15
tarafindan silanol (Si-OH) gruplarin —~OH gruplan ile bag yaparak adsorplandigini, 3.

saatten sonra yavag bir desorpsiyonun basladigini s6yleyebiliriz.

4.3.3. APTES-SBA-15'in FT-IR spektrum analizi
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Sekil 4.3.3. APTES-SBA-15'in FT-IR spekirumu

APTES-SBA-15’e ait IR spektrumu (Sekil 4.3.3.) yalin SBA-15'e ait spektruma
(Sekil 4.3.1) benzer ancak APTES’ten kaynaklanan bazi farkliliklar gériilmektedir.
Yalin SBA-15'in IR spektrumunda goriilmeyen fakat SBA-15’in APTES
modifikasyonu sonrast 2841 cm”, 2903 cm’ ve 2942 cm™de goriilen omuz
seklindeki pikler C-H esneme titresimlerini gdstermektedir. N-H egilme
titresimlerine ait pikler 694 cm™ ve 1633 cm™'de gozlenmektedir.. Ayrica 1553 cm’®
deki zayif pik NH; egilme titregimini gdstermektedir ve yapida amino gruplarimn
varhfim igaret etmektedir. Buna gére; SBA-15’in amino grubu iceren APTES ile
modifiye oldugu anlagilmaktadir. Ancak, APTES-SBA-15’e ait IR spektrumunda
3426 cm’" deki -OH gruplarina ait genis pikin tamamen kaybolmamasi ve 2946 cm’
""de omuz seklinde goriilen C-H esneme titresim pikinin varliii APTES’in SBA-15
yiizeyine kismi olarak baglandifim gdstermektedir. APTES-SBA-15 yiizeyinde hem
-OH gruplarinin hem de APTES’ten gelen ~NH; gruplanimin varhi anlasiimaktadur,

Si-0-8i gruplanmin titresimi 1063 cm™"de gozlenmektedir.
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4.3.4 APTES-SBA-15’in Glifosat IPA (Glyp-IPA) adsorbsiyonundan sonraki FT-

IR spektrum analizi i
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Sekil. 4.3.4. APTES-SBA-15'in (a) 1saat, (b) 3 sant ve (c) 6 saat siireyle Glifosat-IPA
adsorpsiyonundan sonraki FT-IR spektrumlan

APTES-SBA-15 ve glifosat IPA ¢ozeltisi 1, 3 ve 6 saat kanstinldiktan sonra alinan
FT-IR spektrumlan sirasiyla ekil 4.3.3 ve $ekil 4.3.4.(a),(b) ve (c)’de g&sterilmistir.
3426 cm’ civannda gozlenen silanol gruplarna ait OH piklerinin kaybolmasi
Glifosat-IPA'mn  SBA-15 iizerine gozeneklerdeki -OH gruplan iizerinden

baglandifini gostermektedir.

SBA-15'in APTES modifikasyonu sonras1 (Sekil 4.3.3.) 2841 cm™, 2903 cm™ ve
2942 cm'de gbrillen omuz seklindeki -C-H esneme titresim pikleri Sekil
4.3.4.(a)’da yani Glyp-IPA’mn 1 saat siireyle APTES-SBA-15 iizerine adsorplandigi
materyalde tamamiyle kaybolmustur. Aym spektrumda, 1739.4 cm'deki pik
Glifosat-IPA min yapisindaki O=P-OH grubundan, 1440,5 cm'deki pik P-CH»-R
grubundan kaynaklanmaktadir. Yine, aym spektrumda 1440,5 cm'’'de P-CH»-R
deformasyon bandi (1440-1400 cm’) gézlenmektedir. Bu sonuclara gére; Glyp
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[PA'min, | saat siireyle kanstinidiginda APTES-SBA-15 {lizerine adsorplandig:
anlasiimaktadir.

Sekil 4.3.4.(b) ve (c)’de Glyp-IPA’nin APTES-SBA-15 ile sirasiyla 3 saat ve 6 saat
sireyle kanstinlmasindan sonra alinan FT-IR spektrumlan verilmigtir. Bu
spektrumlar incelendiginde Glyp-IPA'min yapisindaki gruplara ait piklerin tamamen
kayboldugu anlasiimaktadir. Sirasiyla 1049,0 cm™ ve 1051 cm™’de gozlenen keskin
pikler Glifosat IPA'nin yapisinda bulunan —P-O-C grubuna ait gerilme pikleri ya da
SBA-15"in yapisindaki Si-O-Si gruplarindan kaynaklanmaktadir. Yaklagik 694 cm’™,
1632,4cm’™ ve 1638,2 cm ™" deki pikler - N-H egilme titresimlerine aittir. Bu sonuglara
gore; Glyp-IPA'muin APTES-SBA-15 ile sirasiyla 3 saat ve 6 saat siireyle

kanstiriimasindan sonra desorpsiyona ugradigi diisiiniilmektedir.
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4.3.5. Yahn, modifiye edilmis ve Glifosat IPA adsorplanmis SBA-15' in TG-DTA

analizleri
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Sekil 4.3.5.a Yalin SBA-15 materyalinin TG-DTA grafigi

Sekil 4.3.5.a’da sentezlenen yalin SBA-15'in termal gravimetrik analiz grafigi
goriilmektedir. Yalin SBA-15’in TGA grafiginde 30-100°C’da gerceklesen % 9’luk
agirhk kaybi SBA-15'deki nemden kaynaklandig diigiiniilmektedir. 100°C’den
800°C’a kadar gizlenen % 0,1'lik agirhk azahg: tipik mezogdzenekli silika yapilara
bzgli bir azahstir. 900°C’a kadar toplam agirhk kaybi % 9,1'dir. Bu sonuglara
bakildiginda yalin SBA-15'in bagarili bir sekilde sentezlenmistir.
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$ekil 4.3.5.b APTES-SBA-15 materyalinin TG-DTA grafigi

Sekil 4.3.5.b’de sentezlenen APTES-SBA-15’in termal gravimetrik analiz grafigi
goritlmektedir. APTES-SBA-15"in TGA grafiinde baslangig sicaklifindan 100°C’a
kadar gergeklesen % 4,2’lik kiitle kayb: SBA-15"deki gozeneklerde kalan ¢ézgen
(etanol) ve fiziksel olarak adsorplanan H,O’'dan kaynaklandifi disiiniilmektedir.
100°C’dan 700°C’a kadar gozlenen % 13,8’lik agirlik azalist APTES’in SBA-15"den
aynlmasina 6zgii bir azaligti. 900°C’a kadar toplam agirhik kaybr % 18,3'dir. Bu
sonuglara gore yalin SBA-15, APTES ile basarili bir sekilde modifiye edildigi
diisiinitlmektedir..
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Sekil 4.3.5.c Yalin SBA-15 1 saat Glifosat [PA adsotpsiyon TG-DTAgrafigi

Sekil 4.3.5.c’de yalin SBA-15’e sulu ortamda 1 saat siireyle Glifosat [PA'nin
adsorpsiyonu sonucu elde edilen katimin termal gravimetrik analiz grafigi
goriilmektedir. Yalin SBA-15’in TGA grafiginde 30°C’dan 100°C'a kadar
gerceklesen % 9’luk agulik kaybi SBA-15’deki nem ve gozeneklerde kalan
czgenden kaynaklandifi sOylenmisti. Glyp-IPA adsorplandiktan sonra TGA'da
30°C’dan 100°C’a kadar % 8,9'luk bir agirlik kayb1 gézlenmistir. 100°C’dan 700°C’a
kadar agirhk azalin % 6'dir. Burada, adsorplanan Glyp-IPA'mn SBA-15'den
aynldig dilsiiniilmektedir. Toplam agirhk kaybi yaklastk % 16,3'tiir ve 700°C’dan
sonra agirhik kayb1 gozlenmemektedir. Bu durumda, 1 saatlik siirenin sonunda Glyp-

IPA’nin % 7,2 oraminda yalin SBA-15’in gbzeneklerinde adsorplanmustir.
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Sekil 4.3.5.d Yalin SBA-15 3 saat Glifosat [PA adsorpsiyon TG-DTA grafigi

Sekil 4.3.5.d’de yalin SBA-15'e sulu ortamda 3 saat siireyle Glifosat IPA'nin
adsorpsiyonu sonucu elde edilen katinin termal gravimetrik analiz grafigi
goriilmektedir. SBA-15 iizerine Glyp-IPA 3 saat siireyle adsorplandiktan sonra
TGA'da 30°C’dan 100°C’a kadar % 10,9’luk bir agirlik kaybi gézlenmektedir. Bu
bilyiik agirlik kayb1 SBA-15den aynilmis ve sadece yiizeye zayif olarak tutunmus
Glyp-IPA’dan ve fiziksel olarak adsorplanmugs H;O'dan kaynaklandid
diisiiniilmektedir. Nitekim 1 saat siire sonunda adsorplanan Glyp-IPA miktant % 6
bulunmustu. 3 saat siireyle Glyp-IPA yiiklenmis yalin SBA-15'de toplam agirhk
kaybi yaklasik % 14,1'dir ve yaklagik 100°C’dan 600 °C'a kadar agirhk kaybi %
3,2°dir. 3 saatlik siirenin sonunda Glyp-IPA'min yalin SBA-15’e % 5,0 oraminda
adsorblandig1 anlasilmaktadir. Bu durumda, 3 saatlik siirenin sonunda Glyp-IPA’'nin

yalin SBA-15’in gézeneklerinden desorpsiyonuna ugradigi anlasiimaktadr.
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Sekil 4.3.5.¢ Yalin SBA-15 6 saat Glifosat IPA adsorpsiyon TG-DTA grafigi

Sekil 4.3.5.e’de yalin SBA-15’e sulu ortamda 6 saat siireyle Glifosat [PA'min
adsorpsiyonu sonucu elde edilen katinin termal gravimetrik analiz grafigi
goriilmektedir. SBA-15 iizerine Glyp-IPA 6 saat siireyle adsorplandiktan sonra
TGA’da 30°C’dan 100°C’a kadar % 7,0’lik bir agirlik kayh gézlenmektedir. Bu
biiyiik agirhik kayb1 SBA-15den aynilmus ve sadece ylizeye zayif olarak tutunmus
Glyp-IPA’dan ve yapidaki nemden kaynaklandify diisiinlmektedir. 6 saat siireyle
Glyp-IPA yiiklenmis yalin SBA-15"de toplam agirlhik kayb1 yaklasik % 22,8’dir ve
yaklasik 300°C’dan sonra agirhk kaybt % 5,7°dir. Glyp-IPA’nin 6 saat siireyle yalin
SBA-15"¢ adsorblanan miktan % 3,7 olarak bulunmustur. Bu durumda, 6 saatlik
siirenin sonunda Glyp-IPA'nin yalin SBA-15’in goézeneklerinden biiyilkk oranda
desorpsiyona ugradif: anlagilmaktadir.
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Sekil 4.3.5.f APTES-SBA-15 1 saat Glifosat IPA adsorpsiyon TG-DTA grafigi

Sekil 4.3.5.’de APTES-SBA-15’e sulu ortamda 1 saat stireyle Glifosat [PA’'nin
adsorpsiyonu sonucu elde edilen katimn termal pgravimetrik analiz grafigi
gorillmektedir. Baslangictan 100°C’a kadar gergeklesen % 9,4'liik kiitle kayb:
APTES-SBA-15'deki gtzeneklerde kalan ¢ozgen (etanol) ve fiziksel olarak
adsorplanan H,O’dan kaynaklanmaktadir. Basamakl bir gekilde 100°C’dan yaklasik
300°C’a kadar % 3,3’lik ve 300°C’dan yaklasik 650°C’a kadar olan %11,6’lik
agirhk kayiplan sirasiyla gézeneklerde adsorplanan Glifosat IPA ve APTES’in
ayrildigim gostermektedir. Toplam agirhk kaybr % 24,5°dir. Glyp-IPA'min, lsaatlik
siire sonunda APTES-SBA-15'¢ % 6,2 oraninda adsorplandigi diisiiniilmektedir.
Yalin SBA-15'de adsorplanma miktart % 7,2 bulunmustu. 1saatlik siirede Glyp-IPA
adsorpsiyonunun APTES-SBA-15’e daha az olmasinin nedeni APTES molekiillerinin
SBA-15"in gozeneklerini doldurarak yiizey alamm kiiciiltmesi ve Glyp-IPA'min

gozeneklere yeterince girememesinden kaynaklanmaktadir,
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Sekil 4.3.5.g APTES-SBA-15 3 saat Glifosat IPA adsorpsiyon TG-DTA grafigi

Sekil 4.3.5.g’de APTES-SBA-15"e sulu ortamda 3 saat siireyle Glifosat [PA'nin
adsorpsiyonu sonucu elde edilen katimin termal gravimetrik analiz grafigi
goriilmektedir. Baslangigtan 100°C’a kadar gerceklesen % 9,1'lik kiitle kaybi
APTES-SBA-15'deki gozeneklerde kalan c¢ozgen (etanol) ve fiziksel olarak
adsorplanan H,O’dan kaynaklanmaktadir. Basamakl: bir sekilde 100°C’dan yaklasik
300°C’a kadar % 3,8'lik ve 300°C’dan yaklasik 650°C’a kadar olan % 11,9’luk
agirlik kayiplan sirasiyla gozeneklerde adsorplanan Glifosat [PA ve APTES’in
ayrildifim gostermektedir. Toplam agirhk kayb1 % 25,1'dir. Glyp-IPA’nin, lsaatlik
siire sonunda APTES-SBA-15’e % 6,2 oraninda adsorplandi1 bulunmustu. 3 saatlik
siirenin sonunda Glyp IPA’'nin APTES-SBA-15’e adsorbsiyonu % 6,8'dir
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Sekil 4.3.5.h APTES-SBA-15 6 saat Glifosat IPA adsorpsiyon TG-DTA grafigi

Sekil 4.3.5.h’de APTES-SBA-15’e sulu ortamda 6 saat siireyle Glifosat IPA’nin

adsorpsiyonu sonucu elde edilen katinin termal gravimetrik analiz grafigi

goriilmektedir. Baglangigtan 100°C’a kadar gergeklesen

% 6,7'lik kiitle kayb

APTES-SBA-15'deki go6zeneklerde kalan ¢bzgen (etanol) ve fiziksel olarak
adsorplanan H,0O’dan kaynaklanmaktadir. Basamakl bir sekilde 100°C’dan yaklasik
300°C’a kadar % 3,7’lik ve 300°C’dan yaklasik 650°C’a kadar olan % 9,7°lik agirlik
kayiplan sirasiyla gbzeneklerde adsorplanan Glifosat [PA ve APTES’in ayrildigim

gostermektedir. Toplam agirhk kaybh % 20,6’dir. Glyp-IPA'min, 6 saatlik siire

sonunda APTES-SBA-15’e % 2,3 oraminda adsorplandig) gériilmektedir
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5. TARTISMA VE SONUC

Bu ¢alismada, diinya genelinde tarim alanlannda, tren ray sistemlerinin bulundugu
giizergahlarda, acik alan depolama ve otopark sahalaninda istenmeyen otlarla
miicadele etmek amaciyla yaygin olarak kullanilan ve segici olmayan bir herbisit
olan Glifosat IPA (glifosat izopropilamin) tuzunun sulu ortarndan mezog&zenekli
silika nano partikiillerle (MSNP) kimyasal adsorpsiyon yoluyla uzaklastirtlmasi
amaglanmusti. Bu amagla oOnce sol-jel yOntemi ile mezogdzenekli silika
nanopartikiillerden MCM-41 ve SBA-15 sentezlenmis, sentezlenen mezogozenekli
silika materyallerin g6zenek yiizeyleri, organik bir amin olan APTES (3-aminopropil
trietoksisilan) ile modifiye edilmigtir Elde edilen mezogézenekli silika
nanomateryallerin yapilart aydinlatildiktan sonra Glifosat [PA'nin yalin ve modifiye

edilmis MCM-41 ve SBA-15 lizerine adsorpsiyonu ¢aligilmistir,

Glyp-IPA'nin MCM-41 ve SBA-15"in gozenek yiizeylerinde adsorpsiyonu 40°C’da
caligimgtir. Bu optimum sicaklik 6n denemelerle belirlenmigtir, Glyp-IPA’'nin 480
g/L’lik orijinal sulu ¢dzeltisi 0,2 g/4,2 mL Glyp-IPA icerecek sekilde saf su ile
seyreltilmistir. Bu seyreltik ¢6zelti sirasiyla yaiin MCM-41, APTES-MCM-41, yalin
SBA-15 ve APTES-SBA-15’le 40°C’da sabit lizla karistinimis ve adsorpsiyonu
gergeklestirilmistir. En iyi Glyp-IPA adsorbsiyonu yalin MCM-41’e 1 saat siireyle
kanstirma sonucunda elde edilmistir. 3 ve 6 saatlik adsorpsiyon ¢alismalarinda,
adsorplanan Glyp-IPA'min  MCM-41'in gozeneklerinden desorpsiyona ugradif
gozlenmistir. Yalin SBA-15’in gbzenek boyutunun (5,07626 nm ) MCM-41’den
(2,500 nm) biiyilk olmasina ragmen daha iyi bir adsorpsiyon gerceklestirmedigi
belirlenmistir. Bunun nedeni Glyp-IPA'nin nispeten kiiciik bir molekiil olmas: ve
gdzenek hacmi bilyiik olan SBA-15"in gbzenek yiizeylerinde giiclii bir tutunma
yapmamasidur. Iyi bir adsorbsiyon icin, adsorblayan maddenin gézenek boyutu ile
adsorlanan molekiiliin bilyiikliifii bir birine yakin olmalidir. Bilyiik gbzenek hacmi
kiigiik molekiiller i¢in basarth bir adsorbsiyon gostermez. Yalin SBA-15 iizerine
Glyp- IPA'min 1saat, 3 saat ve 6 saat siireyle adsorpsiyon ¢aligmalarinin sonucunda
en iyi adsorpsiyonun 1 saatlik siirenin sonunda oldugu, 3 ve 6 saat sonunda Glyp-
{PA’min desorpsiyona ugradig anlagilmustir.,
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Herbisit (ot oldiiriicii) olarak kullanlan glifosat ve tiirevlerinin genotoksik
ozellikleri, toprakta ve su kaynaklarinda ¢oziinerek birikmesi, buradan i¢gme sularina
ve gidalara karigmasi ile ilgili bilimsel cahigmalar mevcuttur. Simdiye kadar
kullanilan ve gevreyi kirleten glifosat ve tilrevlerinin toprak ve su kaynaklarindan
uzaklastinlmalan gerekmektedir. Bununia ilgili ¢calismalar giderek artmaktadir. Bu
tez caligmasinda, sulu ortamlardan (ylizey sulan, yer alt1 sulari, icme suyu kaynklar
ve atik sulardan) glifosat tiirii herbisitlerin mezogézenekli silika nanomateryallerle

(MSN’lerle) adsorbsiyon yoluyla uzaklastinlabilecegi gosterilmistir.

Sonug olarak, glifosat IPA’nin mezogdzenekli nano partikiillerden MCM-41 ile sulu
ortamlardan adsorpsiyon yoluyla kisa bir siirede (1 saat) uzaklastinlabilecegi
bulunmustur. MCM-41 ve SBA-15"in sulu ortamlardan agir metallerin ve ¢6ziinmilg
diger organik maddelerin uzaklastiriimasi iizerine bilimsel ¢aligmalar da vardir. Sulu
matrix ortamlardaki  kirleticilerin MCM-41’in  secici  adsorpsiyonu ile

uzaklastirilmalan ¢alisilabilecek ve uygulama alam bulacak konular arasindadir.
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