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OZET

Zn(IT) IYON BASKILANMIS POLIMER VE ANALITIK
UYGULAMASI

Ebru SOZEN

Yiiksek Lisans Tezi, Kimya Anabilim Dal1
Tez Danigmani: Yrd. Dog. Dr. Cem ESEN
2014, 65 Sayfa

Bu ¢aligmanin amaci, y1gin polimerizasyonu yontemiyle yeni bir iyon baskilanmig
polimer sentezlemek ve elde edilen bu polimerin sulu ortamdan Zn(II) iyonunu
secici olarak adsorplamada kullamlabilirligini arastirmaktir. Iyon baskilama
yonteminde, polimerik adsorbentin segiciligi iyonlarm koordinasyon sayisi,
koordinasyon geometrisi, yiikii ve boyutuna baglidir.

Calismada Zn(II) kaynag1 olarak ¢inko metakrilat tuzu ve ligand monomer olarak
n-vinil karbazol (NVC) kullanilmistir. Polimerizasyon esnasinda vinil grubundaki
cift bagin agilmasiyla NVC reaksiyona katilarak hem monomer hem de ¢inko ile
kompleks olusturarak ligand gorevi iistlenmistir. Polimerizasyonda baglatici olarak
2,2'-azobisizobiitironitril (AIBN), ¢apraz baglayici olarak etilen glikol dimetakrilat
(EGDMA) kullanilmustir. Isil olarak baslatilan reaksiyondan elde edilen polimer
ogiitiildiikten sonra elenerek 50-100 ~m arahi@indaki partikiiller deneysel
caligmalarda kullanilmistir. Bu partikiillerden asit ekstraksiyonu yontemiyle kalip
iyon olan ¢inko uzaklastirilarak Zn(Il) iyon baskilanmig polimer (Zn-1IP) elde
edilmistir. Daha sonra polimerik yapidan g¢inkonun uzaklastirilmasi ile olusan
oyuklara ayni metal iyonunun segici olarak adsorpsiyonu test edilmistir.
Baskilanmamis kontrol polimeri ayni yontemle kalip metal iyonu olan Zn(II)
kullanilmadan sentezlenmis ve adsorpsiyon deneylerinde kullanilmastir.

Iyon baskilanmis polimerik sorbentin maksimum adsorpsiyon kapasitesi 8,29
mg/g olarak bulunmustur. Baskilanmamis kontrol polimerin maksimum
adsorpsiyon kapasitesi ise 6,40 mg/g’dir. Zn-IIP i¢in ¢inko adsorpsiyonunun
kontrol polimerine gore yiiksek olusu baskilama etkisinden kaynaklanmaktadir.

Anahtar sozciikler: Iyon baskilama, metal iyon baskilanmis polimer, ¢inko

tayini, n-vinil karbazol.
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ABSTRACT

Zn(I1) ION-IMPRINTED POLYMER AND ITS ANALYTICAL
APPLICATION

Ebru SOZEN

M.Sc. Thesis, Department of Chemistry
Supervisor: Assist. Prof. Dr. Cem ESEN
2014, 65 pages

The goal of this study is to synthesize a new Zn(Il) ion-imprinted polymeric
sorbent and to investigate the use of this synthesized polymeric sorbent for
selective Zn(II) ion adsorption in aqueous medium. In the ion imprinting method,
the selectivity of the polymeric adsorbent depends on the coordination number,

coordination geometry, charge and size of ions.

In this study, zinc methacrylate was used as the source of zinc ion and n-
vinylcarbazole (NVC) was used as the ligand monomer. NVC acts both as the
monomer by participating in the reaction via the opening of double bond in vinyl
group during polymerization process and as the ligand by forming a complex with
the zinc ion. Azobisisobutyronitrile (AIBN) was used as the initiator and ethylene
glycol dimethacrylate (EGDMA) was used as the cross-linker in polymerization.
The polymer which was obtained from the thermally initiated reaction has been
ground, sieved and the particles within the range of 50-100 pm have been used
throughout the experimental study. The template zinc ion was removed from these
particles by acid extraction and then zinc ion-imprinted polymer (Zn-IIP) was
obtained. Afterwards, the selective adsorption of the same metal ion into the
cavities which were formed after removal of zinc ion has been tested. Non-
imprinted control polymer was synthesized using the same procedure without the

template Zn(II) ion and has been used in the adsorption experiments as well.

Maximum adsorption capacity of ion-imprinted polymeric material was calculated
as 8.29 mg/g, whereas maximum adsorption capacity of non-imprinted control
polymer was 6.40 mg/g.

Keywords: Ion imprinting, metal ion-imprinted polymer, determination of zinc, n-

vinyl carbazole.
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ONSOZ

Molekiiler baskilanmis polimerler, son yillarda kimya alaninda bilim gevrelerinde
sik¢a calisilan popiiler bir konudur. Sanayilesmenin getirdigi bir ¢cok yenilik ve
kolayligin yani sira maalesef ¢evreyi bozan ve kirleten etkilerini de goz ardi
etmemek gerekir. Aritma ve saflastirma en basta yasam kaynagi suyun geri
kazaniminda kullanilan bir yontemdir ve bunun igin ¢esitli sistemler, yeni
teknolojiler her gecen giin piyasaya sunulmaktadir. Molekiiler baskilama
teknolojisini boyle bir amaca yonelik kullanip analitik uygulama c¢aligmalarini
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Prof. Dr. Ersin KARAGOZLER e,

Merkez Arastirma Laboratuvari ICP analizleri i¢in hakkini 6deyemeyecegim, ¢cok
sevdigim degerli hocam Dr. Giilsen GUVEN’e,

Deneylerin ICP 6lglim asamasinda tiim imkanlarindan faydalandigimiz Merkez

Arastirma Laboratuarinin personeline,

Elektroanalitik  laboratuarinda  deney aralarindaki hos  sohbetleri ile
motivasyonumu ve enerjimi korumama yardimci olan yiiksek lisans 6grencileri,
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1. GIRIS

Agir metaller, toprak ve su alict ortamlarinin en 6nemli kirleticilerindendir. Metal
temizleme ve kaplama banyolari, kagit ve giibre endiistrisi, pigmentler gibi ¢esitli
endiistiyel kaynaklardan desarj edilerek sebep oldugu bu kirlilik, ciddi g¢evre
problemlerine neden olurken insan saglig1 ve ekolojik sistem agisindan da tehdit
olusturmaktadir (Ren vd., 2008).

Bir agir metal olan ¢inko ise giliniimiizde ¢elik, aliiminyum ve bakirdan sonra
diinyada miktar olarak yillik tiiketimi en fazla olan metaldir. Bunun nedeni
kimyasal yonden aktif olmasi ve diger metallerle kolayca alagim yapabilmesidir.
Kuvvetli elektropozitif 6zelliginden dolay1 diger metallerin 6zellikle demir g¢elik
iiriinlerinin aginmaya kars1 korunmasinda kullanilmaktadir (DPT, 1995).

Biyolojik agidan insan viicudunun normal fonksiyonlar1 ve gelisimi i¢in mutlak
gerekli elementler arasinda yer alan ¢inko yiizden fazla enzimin yapisina girerek
birgok hayati fonksiyonun yerine getirilmesinde rol oynar (Arcasoy, 1998). Cinko
eksikliginin ¢ocuklarda biiylime ve gelisme bozukluguna neden olmasinin yaninda
ozellikle enfeksiyonlara karsi zayif olma, ¢ocuklarda 6grenme yeteneginin sinirh
olmasi, biiylimedeki aksakliklar, sa¢ dokiilmesi, soguk el ve ayaklar, tirnaklarda
beyaz lekeler, koklama ve tat almada azalma ve kisirlik gibi belirtileri vardir.

Viicuttaki ¢inko fazlaligi ise c¢esitli deri hastaliklari, nefes yollarinda tahris,
zatlirre, akcigerlerde su toplanmasi gibi rahatsizliklara neden olmaktadir (Dogan,
1998).

Bu yiizden ¢inkonun endiistriyel atik sulardan uzaklagtirilmasi ve gesitli alici
ortamlara karigmadan bertaraf edilmesi 6nemlidir. Bilindigi gibi sanayide atiksu
aritma islemlerinde en yaygin kullanilan yontemler; kimyasal ¢oktiirme, kimyasal
indirgenme ve yiikseltgenme, iyon degisimi, elektroliz, ters ozmos ve
adsorpsiyondur (Al-Qodah, 2004; Keles, 2006). Agr metal iyonlarmin
uzaklastirilmasinda adsorpsiyon, etkili bir yontemdir. Giiniimiizde, cesitli
fonksiyonel gruplara (-COOH, -NH,, -SO;H) sahip c¢apraz bagli polimerik
partikiiller bu tiir atik su proseslerinde kullanilabilmektedirler (Ozkahraman vd.,
2011). Alternatif olarak daha segici polimerik partikiiller elde etmeye yarayan
molekiiler baskilama yontemi, hedef molekiile karsi yiiksek afiniteye sahip
baskilanmis polimerlerin hazirlandig1 hizla gelisen bir tekniktir (Liu vd., 2004).



Bu teknik ayrica literatiirde anahtar-kilit modeli olarak da geger (Li vd., 2008;
Tong vd., 2008). Molekiiler baskilama teknigi kullanilarak hazirlanan polimerler
(MIP), molekiiler tanimay1 saglayan materyaller olarak SPE, sensor yapimu, ilag
salimi ve membran ayirmalar1 gibi bircok alanda kullanilirlar (An ve Gao 2009).
Iyon baskilama teknigi ise kalip olarak kullanilan metal iyonunun polimerize
olabilen bir ligandla kompleks olusturmasi, bu kompleksin kopolimerizasyonu ve
kalip iyonun uzaklastirilmasi asamalarini kapsar (Esen vd., 2009; Ahmadia vd.,
2010). Bu teknikle elde edilen polimerlerin MIP’ten farki, kalip olarak molekiil
yerine iyon ve genellikle metal iyonu kullanilmasidir (Zhai vd., 2007). Bu
yontemle {iretilen hedef metal iyonuna Ozgii kimyasal forma sahip segici
sorbentler yoluyla  metal iyonlarmin uzaklagtirllmast etkili bir sekilde
gergeklestirilebilir (Dakova vd., 2007).

IIP’lerin en 6nemli Ozelligi spesifik hafizalarinin olmasi ve bu yiizden de kalip
metal iyonuna kars1 6zel afinite, yliksek secicilik ve ¢ok iyi tanima gostermeleridir
(Li vd., 2008; P.Y. Chen, 2010). IIPler bunun yaninda, kararh fiziksel, kimyasal
ve mekanik o6zellikler, yiiksek basing ve sicakliga dayanma kabiliyeti, asit, alkali
ortam, yliksek derisimli iyonlar ve organik ¢oziiciilere karsi giicli direng, sentez
kolayligi, uzun raf omrii, tekrar kullanilabilme &zelligi gibi bircok diger iistiin
karakteristiklere de sahiptirler (Yan ve Row, 2006).

Gergeklestirilen ¢calismanin amaci, Zn(Il) iyonu baskilanmis polimerik partikiiller
sentezlemek, bu partikiillerin ¢inkoya karsi segiciligini arastirmak, elde edilen
adsorbentin optimum c¢alisma kosullarini, niteliklerini, kapasitesini ve tekrar
kullanilabilirligini belirlemek ve c¢inkoya karsi yiiksek segiciligi olan yeni bir
adsorbent onermektir. IIP sentezinde ligand olarak floresans aktif 6zelligi olan 9-
vinil karbazol, fonksiyonel monomer olarak ¢inko metakrilat, yapiya ii¢ boyutlu
polimerik ag oOzelligi kazandirmak icin ¢apraz baglayici olarak EGDMA ve
baslatici olarak da AIBN kullanilmistir. Hazirlanan bu adsorbentin sulu ortamdan
¢inko iyonunu uzaklastirma, segicilik ve adsorpsiyon-desorpsiyon davraniglari

incelenmistir.



1.1. Teorik Bilgi

1.1.1. Molekiiler Baskilama Teknolojisi

Dogadaki molekiillerin birbirini tanima mekanizmasini taklit edebilen sentetik
materyallerin tasarimi son yillarda oldukca popiiler bir arastrma konusudur.
Molekiiler baskilama, tanima kabiliyeti olan bu sentetik malzemelerin eldesinde
izlenen stratejilerden biridir. Genel anlamda kimyada ayirma ve sensorler
konusunda inovatif gelismeler saglayan bu yontem artik gilinlimiizde tiptan
biyokimyaya kalint1 analizlerine kadar bir¢ok farkli alanda kullanilan bir teknoloji
haline gelmistir. Molekiiler baskilama teknolojisinin dayandigi prensip, kalip
molekiil varliginda fonksiyonel monomerin polimerizasyonu ve polimer matriks

icinde bu yapilarin bir araya gelmesi sekilde izah edilmektedir.

2012’nin Agustos aymda “molekiiler baskilama” terimini ¢aligmalarinda (Wulff ve
Sarhan, 1972) ilk kez kullanan Alman bilim insan1 Gilinter Wulff’un organik
molekiilleri baskiladig1 yayminin 40.y1l1 kutlandi. Giinter Wulff’un o giin “organik
polimerleri biyokimyada nasil kullanirim?” fikriyle basladig1 ¢aligmalarin zamanla
bilimsel ¢evrelerce kabul gormesi, gelistirilmesi (Vlatakis ve Mosbach, 1993) ve
yeni yaklasimlarla ¢esitlendirilmesi sonucu Molekiiler Baskilama Teknolojisi
(MIT) bugiinkii halini almistir (Cormack ve Elorza, 2004).

9000
8000

7000

cumulative number of articles
) [~ ] I w D

g 8 8 8

& & & &

n
(=
—
b

0 __________.__............ullllll""

L G g g L T g g g

Sekil 1.1. MIP iizerine yaymnlanan bilimsel makale sayisinin yillara gore
dagilimi (Shakerian vd., 2012)



Bu teknolojide kullanilan polimer diger adiyla MIP, kalip olarak adlandirilan bir
molekiil etrafinda etkilesime giren monomerlerin bulundugu bir ortamda
hazirlanir. Yiiksek oranda capraz baglayiciyla birlikte bu monomerler uygun
sartlarda polimerize edilip ortamdan kalip molekiil uzaklagtirildiginda polimerde
kalibin sekil, boyut ve kimyasal fonksiyonelliklerine uygun, tamamlayici oyuklar
olugur. Boylece bu tanima bolgeleri sayesinde MIP ile bir analitin, bulundugu
ortamdan istenilen segicilik ve spesifiklikte ayrilmasi saglanir. Sekil 1.2°de kalip
molekiiliin polimer yapi iizerinde nasil etkilesim bolgeleri meydana getirdigi
sematik olarak gosterilmistir.




Sekil 1.2. Molekiiler baskilamanin sematik gosterimi: a) Kalip varliginda
polimerizasyon b) Kalip molekiiliin uzaklastirilmasi ¢) Kalip olarak kullanilan
veya analogu olan molekiiliin geri baglanmasi

Polimer matriksinde bulunan kalip molekiil ve fonksiyonel gruplar (monomerler)
arasindaki molekiiler tamima fenomenini yoneten etkilesimler genellikle
molekiiller arast hidrojen baglari, hidrofobik-hidrofilik etkilesimler, dipol-dipol
etkilesimleri ve iyonik etkilesimlerdir. Sonug olarak, nihayi polimer yalnizca kalip
molekiilii tanir ve secici olarak bu kalip molekiiliin yapiya baglanmasini saglar.

MIP’in en 6nemli avantaji baskilama prosesinde kullanilan kalip molekiile olan
afinitesi ve yliksek seciciligidir. MIP’ler, protein ve niikleik asitler gibi biyolojik
sistemler ile kiyaslandiginda daha saglam, kararli, degistirilen basing ve
sicakliklara karsi direngli bir fiziksel yapiya sahiptirler. Ayrica asit, baz, metal
iyonu ve organik solventlere karsi inerttirler. Buna ek olarak, sentezlenmesi
nispeten daha diisiik maliyetlidir, raf émrii olduk¢a uzundur, oda kosullarinda

ozelliklerini yitirmeden birkag y1l saklanabilmektedir.



1.1.2. Molekiiler Baskilama Prosesi
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Sekil 1.3. Molekiiler baskilama prosesinin asamalari

Yukarida bahsedildigi gibi molekiiler baskilama, secici molekiiler tanima
yapabilen yiiksek capraz bagli polimerlerin sentezlendigi bir tekniktir. Proses;
kalip, fonksiyonel monomer, ¢apraz baglayici ajan ve baslaticinin porojenik yani
gozenekler olusturan solvent icerisine ¢Oziinmesi ile baslar. Fonksiyonel
monomerlerin stabil bir kalip-monomer kompleksi olusturacak sekilde segilmesi,
molekiiler tanimanin gergeklesmesinde basarinin esasidir. Monomerler uzaysal
olarak kalip molekiil etrafinda yonelir ve bir c¢apraz baglayicinin
kopolimerizasyonu ile bu yonelim sabitlenir. Kalip molekiiliin solventle yikanarak
polimerden uzaklastirilmasi ile geride kalip molekiiliin sekil olarak tamamlayicist
olan baglanma bolgeleri kalir. Yikamadan sonra polimer incelendiginde kalip
molekiil ya da iyona 6zgii ii¢ boyutlu mikrooyuklar1 olan gézenekli bir matriks
olustugu goriiliir. Bu sayede nihayi polimer, kalip molekiiliinii secici olarak tanir
ve baglar (Sekil 1.3).

Polimerizasyon siirecinde olusan etkilesimlere bagli olarak baglanma boélgeleri
farkli karakteristikler gosterir. MIP’ler bu polimerizasyon siirecindeki monomer-
kalip etkilesimine gore kovalent ve kovalent olmayan baskilama seklinde

simiflandirilir. Bunlara paralel olarak yari-kovalent dedigimiz ve her iki



mekanizmanin kombinasyonuyla avantaj saglayan yani baskilama asamasindan
giiclii kovalent baglanmanin kullanildig1 ve kalip polimerden ayrildiktan sonra,
kovalent olmayan etkilesimlerin polimerin hedef yapiy1 tanimada kullandig1 diger

bir yaklagim da literatiirde yer almaktadir (Prasada Rao vd., 2006).

MIP’ler ¢oziinmeyen yapilarindan dolay1 kolay karakterize edilemezler. Yine de
kimyasal ve morfolojik karakterizasyonu ic¢in bazi analitik tekniklerden
faydalanilabilir. Katt NMR (Annamma, 2011), elementel mikroanaliz, FT-IR (Del
Sole vd., 2007) gibi tekniklerle polimerin kompozisyonundaki kimyasal yap1
aydinlatilabilir. Bu c¢dzlinmeyen polimerlerin karakterizasyonunda kat1 NMR
kullanigh bir teknik olsa bile birka¢ ¢alismada (Annamma, 2011) onun yerine CP-
MAS (cross polarization magic angle spinning) spektrumu alinmigtir. Genellikle
MIP karakterizasyonu FT-IR analizi ile yapilir. Spektrumlarin degerlendirilmesi,
polimerdeki fonksiyonel grup birlesmelerini goz Oniine alarak, polimer ve
fonksiyonel monomer spektrumlarinin kiyaslanmas: ve karbon c¢ift baginin
acilmasiyla buna bagh sinyallerin yok olmasmmin yorumlanmasi yoluyla
gergeklestirilir (Del Sole, R. vd., 2007).

MIP’lerin morfolojik o6zellikleri cesitli mikroskobik tekniklerle incelenir. Isik
mikroskobuyla polimerin biitiinliigli, dogas1 goriintiilenebilirken SEM ile
polimerin gézenek yapisi incelenebilir (Cacho vd., 2004; Del Sole vd., 2007). BET
kullanilarak azot sorpsiyon porozimetrisi yontemiyle yiizey alani, gdzenek hacmi,
gbzenek boyutu dagilimi ve ortalama gozenek capi belirlenebilir. Civa intruzyon
porozimetrisi ise bazen bagvurulan genellikle biyiikk gozenekli yapilarin
karakterizasyonunda kullanisli olan bir tekniktir.

MIP’lerde karakterizasyonun en Onemli adimlarindan biri molekiiler tanima
davranisinin incelenmesidir. Bunun igin en iyi yontemlerden biri olan kesikli
adsorpsiyon deneyleri ile baglanma ve secicilik belirlenerek baglanma kapasitesi
hesaplanabilir. Ayrica baskilanmis polimerin kromatografik durgun faz olarak
kullanilmas1 baglanma 6zelliklerini belirlemede kolay ve hizli bir metottur (Cacho,
2004; Lee, 2008; Haginaka, 2008). Baglanma boélgelerinin homojenizasyonu ile
ilgili bize bilgi veren Scatchard yontemi kesikli geri baglanma deneylerinde
MIP’in baglanma davranisin1 degerlendirirken kullanilan diger bir yontemdir.
Tipik olarak, non-kovalent baglanmada, kalip ve fonksiyonel monomer arasinda

Scatchard diyagramu, iki diiz ¢izginin polimerdeki baglanma bolgelerinin heterojen



afinitesini belirttigi, yiiksek ve diislik afiniteli baglanma bdlgelerine ait iki
birlesme sabitiyle hesaplanan bir grafiktir (Longo vd., 2010).

Diger taraftan Freundlich ve Langmuir-Freundlich (LF) izotermleri MIP
kolonlariin kromatografik niteliklerini anlamada ve karakterize etmede en uygun
modellerdir. Siirekli heterojen baglanma modelleri olarak da bilinen bu metodlarla
baglanma bolgelerinin toplam sayisi, heterojenite indeksi ve ortamala baglanma
afinitesi hesaplayarak MIP’ler karakterize edilebilir (Lee vd.; 2008).

Kontrol polimeriyle kiyaslandiginda, kalip varliginda polimerizasyonun
gerceklesmesinden dolayr MIP’in polimer morfolojisinde porozite ve yiizey alanm
gibi genel degisimler meydana gelir. Baglanma farkliliklarindan da goriilecegi gibi
tiimiiyle bunun sebebi baskilanmis bolgelerin varligidir. Diger taraftan baskilama
faktoriinii secicilik sonuglariyla birlikte degerlendirmek gerekir ¢iinkii bir bilesigin
digerine gore daha iyi ya da daha kotli tutulmasi, spesifik baskilanma
bolgelerinden ¢ok belki sadece ona 6zgii fizikokimyasal 6zelliklerinde dolay1 da
gerceklesebilir.

1.1.2.1. Polimerizasyon Calismalari

Tanima bdlgeleri olan {i¢ boyutlu MIP ag yapisini elde etmek i¢in ilk ve dnemli
olan konu kalip ve monomer arasinda iyi bir etkilesim meydana getirebilmektir.

Kalipla monomer arasindaki bu etkilesimlerin olus mekanizmalarina bakildiginda

bugiin iki ana yaklasim s6z konusudur:

Non-Kovalent baglanma (Mosbach ve Arshady, 1981): Biyolojik tanima
sistemlerine benzer sekilde, hidrojen bagi, van der waals etkilesimi, iyon veya
hidrofobik etkilesimler, metal koordinasyon etkilesimleri gibi kovalent baga gore

daha zayif etkilesimleri kapsar.

Kovalent baglanma (Wulff ve Sarhan, 1972): Daha homojen baglanma bdlgeleri
popiilasyonu vermek ve spesifik olmayan bolgeleri azaltmak i¢in kovalent, tersinir
baglar1 kullanir. Dezavantaji kalibin polimer matriksten uzaklastirilmasi igin
kovalent bagin kirilmasinin gii¢ olusu dolayisiyla kalip uzaklastirmadaki zorluktur
(Sekil 1.4).
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Sekil 1.4. Kalip uzaklagtirmasindaki zorluklar

MIP’in hazirlanmasinda daha ¢ok kabul goren ve kullanilan yaklasim, non-
kovalent baglanmanin oldugu yaklasimdir. Kompleks olusumu ve ayrigsmanin
kolayligi, neredeyse her tiir kalipla etkilesebilen fonksiyonel monomer
bulunabilmesi hususundaki esneklikten dolay1 tercih edilmektedir. Ancak bu
MIP’ler kovalentle hazirlanana gore daha diisiik baglanma afinitesi gosterirler.

Bugiin kimyada birgok alana girmis olan bilgisayarli modelleme yontemiyle farkl
monomerler denenerek en uygun monomer secilebilir (Yanez vd., 2009). Ancak,
ozellikle polimerizasyon ve baglanma farkli ¢ozeltilerde gergeklestirildiginde her
zaman teorik ve pratik uymayabilir.
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1.1.2.2. MIP Sentezinin Optimizasyonu

MIP sentezinde, polimerin morfolojisini, oOzelliklerini ve performansini
etkileyebildigi i¢in birgok parametre ayni anda belirlenmelidir. Bilim adamlari
farkli parametrelerin MIP hazirlanmasindaki rollerini aragtirmaya ve anlamaya
devam etse de bunlarin tamamini1 aydinlatmak zordur. Onun yerine sentezin bazi
piif noktalar1 vurgulanabilir (Piletska vd., 2009).

Gliniimiizde @~ MIP  sentezinde en yaygm yontem serbest radikal
polimerizasyonudur. Genellikle presediir orta dereceli kosullarda gerceklestirilir
(80 °C’nin altindaki sicaklik ve atmosfer basinct gibi). Yigin veya c¢ozelti
ortaminda gergeklesir ve reaksiyon genis bir aralikta fonksiyonel grup ve kalip
yapisint tolere eder. Genellikle AIBN gibi bir azo-baslaticinin 1s1 veya 1sikla
etkinlestirildigi polimerizasyon ¢ok hizli gerceklesir. Caligmalar gosteriyor ki 40
°C’nin Ttzerindeki sicakliklara ihtiyag olan termal baglatictya gore diisiik
sicakliklarda 1smnla baslayan polimerizasyon, Onpolimerizasyon kompleksinin
kinetik enerjisini diigiiriir, stabilitesini arttirarak daha iyi baglanma kapasitesi ve
secicilik saglar (Spivak vd., 1997; Puoci vd., 2007; Athikomrattanakul vd., 2009).
MIP sentezinde yeterli fonksiyonellikte polimer elde edebilmek i¢in en onemli
nokta kimyasal reaktif secimidir. ilag, aminoasit, karbonhidrat, protein, hormonlar,
pestisitler, ko-enzimler gibi ¢cok genis aralikta kalip molekiil bu alanda basarili bir
sekilde kullanilmistir (Bossi vd., 2007; Baggiani vd., 2007). Kalip molekiile 6zgii
yiiksek secicilikte oyuklar elde etmek i¢in monomer se¢imi de son derece
onemlidir. Yaygm kullanilan fonksiyonel monomerler (Sekil 1.5.), karboksilik
asitler, siilfonik asitler, heteroaromatik bazlardir. Non-kovalent yaklagimda
monomer-kalip olusumuna yardimci olmak i¢in kalip mol sayisiyla
kiyaslandiginda monomerin fazlast kullanilir. Gergekte, monomer ile kalip
arasindaki birlesme bir kimyasal denge tarafindan yonetilir ve kompleks
olusumunu kolaylastirmak igin ortama kalibin mol sayisina gore fonksiyonel

monomerin fazlasi eklenmelidir, bu oran genellikle 1:4 olarak bilinir.

Kullanilan orana bagl olarak final MIP’te farkli afinite sabitlerine sahip heterojen
baglanma bolgeleri olan ¢ok sayida farkli fonksiyonel monomer- kalip kompleksi
olusur. Sekil 1.5.’deki fonksiyonel monomerlerden MAA‘in yaygin kullaniminin
sebebi hem hidrojen bagi ve proton dondrii olusturmasi hem de hidrojen bagi

alicis1 olmasindandir.
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Sekil 1.5. MIP sentezinde kullanilan fonksiyonel monomerler

MIP sentezinde ¢apraz baglayici da dnemli bir fonksiyonu yerine getirir. Polimer
matriksin morfolojisini kontrol eder, baskilanmis baglanma bdlgelerinin stabilize
edilmesini saglar, polimer matrikste molekiiler tanima kabiliyetinin kalabilmesi

i¢in yapiya mekanik stabilite kazandirir (Sellergren, 1999).

Bu alanda yeterli mekanik stabiliteleri olan kalici gézenekler olusturmak igin
farkli capraz baglayicilar kullanilmistir (Sekil 6). EGDMA ve TRIM en yaygin
kullanilan capraz baglayicilardir. Genellikle yiliksek ¢apraz bag oranlari tercih
edilir. Kalip-monomer arasindaki spesifik etkilesimler lizerinde ¢ok daha az etkili
olmalarina karsin polimerlerin fiziksel karakterlerinde baglica etkendir (Navarro-
Villoslada vd., 2004; Molinelli vd., 2005; Shi vd., 2007). Capraz baglayici olarak
TRIM kullanildiginda ¢ok daha sert (rijit) ve EGDMA’ya gore daha etkili
baglanma bolgeleri elde edilir.
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Coktiirme metoduyla gergeklestirilen polimerizasyonlarda, capraz baglayic
miktarmnin optimize edilmesi ve kalip konsantrasyonunun diistiriilmesiyle
polimerin baglanma 6zellikleri artarken non-spesifik baglanma bolgelerinin sayisi
azalmistir (Ye vd., 2000). Bir baska caligmada ise ¢apraz baglayicinin tiiriiniin
MIP nanopartikiillerin boyutunu ve verimini 6énemli 6l¢iide etkiledigi gdzlenmistir
(Yoshimatsu vd., 2007). Pratikte, ¢apraz baglayici olarak DVB kullanildiginda
MIP partikiilleri diisiik verimle elde edilirken, TRIM kullanildiginda yiiksek
verimle (%90) iistelik es boyutlu nanopartikiiller elde edilmistir.

s

Etilenglikoldimetakrilat (EGDALA) Divinilbenzen (DVE)
O [0 0 O
\H“ °)Lﬂ/ Iﬁkﬂﬁ\)‘w
O 0 OH
’ D=<=
(8]
Trimetilolpropan trimetakrilat (TRIM) Pentaeritritol triakrilat (PETRA)

Sekil 1.6. MIP sentezinde kullanilan ¢apraz baglayicilarin yapilari

MIP prosesinde kullanilan ¢6ziiciiniin yapisi ve hacmi de énemli rol oynar. En ¢ok

kullanilan ¢éziiciiler toluen, kloroform, diklorometan ve asetonitrildir. Coziicii,

polimerizasyonda biitiin bilesenleri tek bir fazda tutmayi saglar ayrica polimer
iizerinde gozenekler olusturur. Nihayi polimerin iyi akis 6zellikleri gosterebilmesi
igin ¢Ozliciiniin genis gozenekler {iretmesi gerekir ki ¢oziicii hacminin

arttirllmasiyla polimerdeki gozenek hacminin de arttig1 bilinmektedir. Bu nedenle
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genellikle ¢oziicliden por yani gozenek olusturdugu icin “porogen” seklinde
bahsedilir. Non-kovalent baskilama polimerizasyonunda kullanilacak olan porogen
belirlenirken, kalip-monomer kompleks olusumunu arttirmasi saglanacak sekilde
secilmelidir. Kloroform ve toluen gibi polaritesi diisiik solventler, hidrojen bagi
gibi polar non-kovalent etkilesimleri kolaslastirarak kompleks olusumunu arttirir,
daha polar solventler énpolimer kompleksinde non-kovalent etkilesimleri ayirir,
o0zellikle protik solventler yiiksek oranda hidrojen baglarin bozar.

Genellikle MIP sentezinde toluen, kloroform gibi apolar, non-protik coziiciiler
kullanilirken, komplekslesme siirecine hidrofobik etkilesimler hakim ise su veya
diger protik ¢oziiciiler segilebilir.

Bir bagka tespit de polimerizasyondan sonra, baskilama i¢in kullanilan ¢oziiciide
calisgilirsa geri baglanma performans: optimize edilebilir. Diger bir deyisle,
optimum geri baglanma sartlari, polimerizasyonda kullanilanin ayni ya da benzer
¢oOziinme sartlar1 olusturuldugunda gerceklesir.

1.1.2.3. MIP’in Fiziksel Formlar: ve Metotlari

MIP’ler uygulama amaglarina gore farkli metotlar kullanilarak gesitli fiziksel
formlarda hazirlanabilmektedir (Wei ve Mizaikoff, 2007; Poma vd., 2010).

MIP sentezinde yaygin olan yaklasim; yigin polimerizasyonuyla sentez, daha
sonra Ogiitme ve uygulamanin gerektirdigi aralikta partikiiller elde etmek igin
ogiitiilen bu polimerin elenmesidir. Basit oldugu i¢in bu ydntem en yaygin
olamdir. Ancak &giitme ve eleme hem sikici ve zaman alic1 bir asamadir hem de
polimerin fazla ezilmesiyle istenmeyen boyutlarda partikiiller elde edilmesine
sebep olur. Ek olarak, ogiitme siirecinde bazi etkilesim bolgeleri zarar
gordiigiinden MIP’in yiikleme kapasitesi de diiger. Biitiin bu zorluklara ragmen bu
tezde de oldugu gibi ¢ogu baskilama yayinlart hala bu metodun kullanimina
dayalidir. Son yillarda bu problemleri bertaraf etmek i¢in mikrokiire, membran,
monolit, yiizey baskilama, molekiiler baskilanmis tek tabakalar gibi alternatif
metodlar gelistirilmistir (Poma vd., 2010).

Coktiirme polimerizasyonu yontemiyle diizglin kiirecikler elde edilebilir. Bu
teknikte kullanilan reaksiyon karigimi aynidir fakat porogenin fazlasi kullanilir.
Reaksiyon karigiminda ¢oziinmez hale gelebilecek uzunlukta zincirler olugana dek

polimer zincirleri biiylimeye devam eder. Daha sonra yikama ve santrifiijleme ile
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polimer kiirecikler kolaylikla elde edilir. Bu teknik kolaydir, yigin
polimerizasyonundan daha az zaman alir ve yiiksek verimlerde diizglin
mikrokiireler elde edilmesini saglar. Porogen hacminin artmasiyla partikiillerin
yarigaplar1 azalir. Bunun nedeni muhtemelen seyreltik kosullar altinda daha az
oligomer ve ¢ekirdek olusumudur. Polimerin akis kabiliyetinin artmasi ile daha az
monomer ve ¢apraz baglayici yiizeye difiizlenir ve kiigiik partikiiller halinde

polimerize olur.
1.1.3. Metal iyon Baskilanmis Polimerler

Analitik kimyada metal iyonlarinin secici olarak taninmasi ve buna dayali yontem
gelistirmede (ekstraksiyon, dedeksiyon, miktar tayini vs.) bir takim zorluklar
yasanmaktadir. Bu amagla MIP prensibine dayali iyon baskilanmis polimerlerin
(ITP) gelistirilmesine ozellikle son 10 yilda artan bir ilgi olmustur (Sekil 1.7.).
Aslinda metal iyonlarmin sulu ortamdan ayrilmasi i¢in bir ¢ok yontem
kullanilabilir. Bunlar arasinda sivi-sivi ve kati-sivi (SPE) ektraksiyonu (Beauvais
ve Alexandratos, 1998), kimyasal c¢oktirme (Feng vd., 2000), membran
filtrasyonu (Sirkar, 2008), ylizdiirme (Rubio, 2002), elektrokimyasal (Chen, 2003)
ve biofiltration yontemleri (Srivastava ve Majumder, 2008) sayilabilir. SPE bu
yontemler arasinda gerek yontemin basitligi gerekse solvent ve diger atiklar
azaltmasindan dolay1 maliyeti disiiriip maruziyeti azaltsa da yeterli segicilikte bir
ayirma gergeklestirememektedir. Bu alandaki eksikligi ise segicilik 6zelliginden

dolay1 iyon baskilanmis polimerler doldurmaktadir.



15

i B wn o
a =] a a
'} ] ] J

Basilmig makale sayvis
[
[=]

2003 2004 2005 2006 2007 2008 2009 2010 2011 2012

(-
o

Sekil 1.7. IIP iizerine yayin sayisinin yillara gore dagilimi

IIP’ler ilk kez Nishide (1976) ve ¢alisma grubu tarafindan metal iyon varliginda
poli(4-vinilpiridin)in 1,4-dibromobiitan ile ¢apraz baglanmasi ile elde edilmistir.
MIP eldesinden farkli olarak burada kalip molekiiliin yerini metal iyonu almistir.
Ayrica MIP’te kalip molekiil, klasik fonksiyonel monomerlerle (AA, MAA,
HEMA veya VP gibi) hidrojen baglar1 veya Van der Waals etkilesimleri yoluyla
bag yaparken IIP sozkonusu oldugunda isin igine koordinasyon kimyast
girmektedir. IIP’lerin hazirlanmasinda metal iyonuyla kompleks olusturmasi igin
bir liganta ihtiya¢ vardir. Bu ligant, metalin yikanip uzaklastirilmasindan sonra

burada segici baglanma bolgeleri olusmaktadir.
1.1.3.1. ITIP’nin Genel Ozellikleri

IIP’nin genel prosediirii, metal-ligant kompleksinin hazirlanmasi ve polimerik yapi1
i¢inde {i¢ boyutlu tanima bolgeleri olusturmak i¢in bu kompleksin ¢apraz baglayici
ile kopolimerizasyonunu icermektedir. Denizli ve arkadaglart bu prosesi asagidaki

gibi li¢ adimda tanimlamaktadir (Saatgilar vd., 2006).
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Sekil 1.8. IIP prosesi (1) Polimerlesebilen ligant ile metal iyonun olusturdugu
kompleks (2) Bu kompleksin polimerizasyonu (3) Polimerizasyondan sonra kalip

iyonun uzaklastirilmasi

Tipk1 MIP’deki gibi burada da reaksiyon serbest radikal {izerinden yiirlimekte ve
vinil gruplart kullanilmaktadir. Literatiirde ligantlar genellikle bifonksiyonel
reaktif olarak geger. Ciinkii fonksiyonelligi hem metal ile selatlagsma
kalibiliyetinden hem de aym  zamanda vinil grubu  sayesinde
polimerlesebilmesinden gelmektedir. IIP sentezinde bifonksiyonellik disinda bir
diger yaklagimda “trapping” olarak adlandirilan ligantin polimer matriks ile
herhangi bir kimyasal bag yapmadigi gomiilii halde oldugu IIP tiiridiir. Fakat
hangi tiir ligant kullanilirsa kullanilsin polimer yap1 ile metal iyonu arasindaki
etkilesim oksijen, azot, siilfiir gibi dondr heteroatomlarla metal iyonlar1 arasinda

meydana gelen koordinasyon bagina dayanur.

[IP’lerin 6zellikleri, hazirlanma prosesleri sonucunda olusan hafiza etkisinden
dolay1 hedef iyona karsi yiiksek segicilik gosterdiginden oldukga dikkat ¢ekicidir.
Bu yiiksek segicilik i¢in iki ana faktor s6z konusudur: 1) Kullanilan ligantin metal
iyonuna olan afinitesi (Lopes Pinheiro vd., 2012). 2) Kalip iyon-ligant
kompleksinden sonra yapinin ¢apraz baglanmasi ve metal iyonunun
uzaklastirilmasiyla elde edilen tanima bolgelerinin bu capraz baglanmayla stabil
hale gelisi ve boylece hedef iyonun yiik, boyut ve koordinasyon sayisina gore
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tekrar geri baglanabilmesinin saglanmasi (Andag vd., 2006). Biitiin bu
ozelliklerinden dolay1 IIP’lere yapay afinite materyalleri denebilir.

Biyolojik sistemlere gore onemli avantaji, saglamligi, hazirlama kolayligi ve
diisiik maliyetli olusudur. Yapilarinin yiiksek oranda capraz bag i¢ermesinden
dolay1 dayaniklidir, raf omrii uzundur ve dikkate deger bir aktivite azalmasi
olmadan tekrar kullanilabilirler. Klasik selatlastirici regineler gibi solvente, farkli
pH’lara, farkli sicaklik ve basing kosullarina dayaniklidirlar ki bu kosullar1 dogal
sistemler (enzimler gibi) tolere edemezler (Ozkara vd., 2011; Rammika vd., 2011).

1.1.3.2. IIP Sentezinde Farkh Yaklasimlar

Baglanma bolgelerinin olugmasini saglamasi agisindan ¢apraz baglayicinin oldugu
asama IIP prosesi agisindan her ne kadar kritik olsa da smiflandirma o6n
komplekste kullanilan ligant {izerinden yapilmistir. Ligant, polimerize olabilen
vinil grubu igerebilir veya vinil grubu igermeyen bir ligant olabilir ya da diiz
zincirli bir polimer de olabilmektedir. Rao ve arkadaslar1 bu farkli mekanizmalari
su sekilde 6zetlemektedir (Rao vd., 2006):

a) Metal baglayici grup igeren diiz zincirli polimerlerin ¢apraz baglanmasi

b) Metal iyonu ile etkilesime giren ve vinil grubu iceren ligantlarin kimyasal

immobilizasyonu
¢) Su-organiz faz arayiizeyinde gergeklesen yiizey baskilama

d) Vinil grubu icermeyen ligantin polimer yapi icerisinde tuzaklanmasi (Sekil 1.9.)
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Sekil 1.9. IIP sentez mekanizmalarinin siniflandirilmasi
1.1.4. I1P’nin Kullanim Alanlari

IIP’lerin 6zellikle umut vaat edici oldugu alan kati faz ekstraksiyonu (SPE) ile
yapilan ayirmalardir. Burada eser miktarda bulunan analitin 6nzenginlestirilmesi
veya ortamdaki diger tirlerin varliginda ayirmayi gerceklestirmek amaciyla
kullanilir. Yiiksek seciciligi ve hedef analite olan afinitesi sayesinde sivi-sivi
ekstraksiyonu gibi daha eski yontemlerle ulasilamayan limitlere inmeyi
saglamaktadir. Diger Onemli kullanim alanlar1 ise sensorler ve membran

ayirmalaridir (Prasada Rao vd., 2006).

Hastaliklarin teshisinde, ¢evre orneklerinin analizinde, gida analizlerinde, kirlilik
goriintiileme, kimyasal silah ajanlarinin tespiti, yasadisi ilaglarin tespiti gibi
onemli alanlarda potansiyel uygulamalarindan dolayr IIP’nin de i¢inde oldugu

kimyasal ve biyosensdrlere artan bir ilgi vardir.

1.2. Adsorpsiyon

Bir yiizey veya ara kesit ilizerinde maddenin birikimi ve derisimini artirmasi
olarak tanimlanabilir. Bu islem herhangi iki degisik fazin ara kesitinde meydana

gelebilir; sivi-sivi, gaz—kati, sivi—kati gibi. Yiizeyde tutulan maddeye
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‘adsorplanan’, yiizeyinde tutanlara ‘adsorban’ denir. Absorpsiyon ise bir fazda
bulunan atom veya molekiillerin diger fazda bulunan atom veya molekiiller
arasindan olduk¢a homojen bicimde gegerek bu faza yerlesmesidir. Adsorpsiyon
ve absorpsiyonun ortak adina ‘sorpsiyon’ denir (Sengiil ve Kiiciikgiil, 1990).

1.2.1. Adsorpsiyona Etki Eden Faktorler
Adsorpsiyona etki eden faktorler sunlardir (Ardali, 1990 );

Sicaklik : Adsorpsiyon isleminde sicaklik ¢ok Onemli bir kriter olup,
adsorpsiyonun da tipini karakterize eder.

Ortamin pH Degeri : Adsorpsiyon isleminde farkli iyonlarn farkli pH
degerlerinde adsorplanma kapasiteleri yiiksektir. Katyonik metal iyonlarinin
adsorplanmasi spesifik pH degerlerinde 6nemli olurken, anyonik iyonlarin
adsorpsiyonu ise diisiik pH degerlerinde gercekleserek hemen hemen % 100 iyon
giderme verimine sahip olabilmektedirler.

Adsorbanin Parcacik Boyutu : Parcacik boyutunun azalmasi ile adsorplama
kapasitesinin arttig1 belirtilmistir (Weber ve Moris, 1964).

Adsorbanin Yiizey Alami : Adsorbanin yiizey alanini tayin etmek kolay
olmadigindan adorbanin birim agirligt basina adsorplanan madde miktar1 goz

Oniine alinir. Adsorbanin yiizeyi genisledik¢e adsorplanan madde miktar1 artar.

Baslangic Adsorban Konsantrasyonu : Adsorpsiyon hizi ¢o6ziinen adsorban

konsantrasyonu ile orantilidir.

Denge Siiresi : Adsorbanin adsorplama islemini en iyi yaptigi zaman araligi

denge siiresini ortaya gikarir.

1.2.2. Adsorpsiyon izotermleri

Adsorpsiyon dengesi, adsorpsiyon izotermi olarak bilinen bagmtilarla ifade
edilebilir. Cozeltide kalan derisim (C) ile adsorblayicinin birim agirligi basina
tuttugu madde miktar1 (q) arasindaki iligkiler ‘adsorpsiyon’ izotermi olarak

tanimlanir.
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Adsorpsiyon izotermlerinin matematik agidan uygun formiillerle ifadesi i¢in
baslica ii¢ yaklasim gelistirilmistir (Sengiil ve Kiiciikgiil, 1990).

o Langmuir Adsorpsiyon Izotermi
o Freundlich Adsorpsiyon izotermi
. BET Adsorpsiyon izotermi

1.2.2.1. Langmuir Adsorpsiyon izotermi

Langmuir adsorpsiyon izotermi ampiriktir ve agsagidaki sekilde ifade edilir:

ge = X/M = a.b.C/(1+bC)
Burada ;
ge = X/M = Birim adsorplayic1 agirligi basina adsorplanan madde miktari, (g/g)

a = Birim adsorplayicit agirligt basina tek sirali filmde tutulan mol sayisi ile

ilgili sabit

b= Enerji ile ilgili sabit

C = Adsorpsiyondan sonra ¢ozeltide kalan madde derisimi (mg/L)
Langmuir adsorpsiyon izotermi linerize edilmis sekli ile
C/ge=C/(X/M) = 1/a.b + C/a

veya;

1/ge= 1/(X/M) =1/a + (1/a.b) (1/C) denklemi elde edilir.

C’ye kars1 C/(X/M) degerleri veya 1/C’ye kars1 1/(X/M) degerleri kullanilarak

elde edilen bu grafikler yardimi ile a ve b degerleri hesaplanabilir.
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C(mg/L)

Sekil 1.10. Langmuir adsorpsiyon izoterminin lineerize sekli (Langmuir, 1916)
1.2.2.2. Freundlich Adsorpsiyon Izotermi

Freundlich Adsorpsiyon izotermi asagidaki formiil ile ifade edilir:
qe=X/M=KF.C"™

Burada;

ge = X/M = Birim adsorblayici basina adsorblanmis madde miktari(g/g)

M = Adsorblayict maddenin agirligt (g)

X= Adsorblanan madde miktar1 (g)

KF = Adsorpsiyon kapasitesi ile ilgili sabit

n = Enerji ile ilgili sabit (n >1)

C = Adsorblanan maddenin ¢6zeltideki kalint1 derisimi, (mg/L)
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Sekil 1.11 Freundlich Adsorpsiyon izoterminin grafiksel ifadesi
Freundlich bagintisinin lineerize edilmesi ile

log (X/M)=LogKF+1/nlogC

elde edilir .

Log C ye kars1 log (X/M) degerleri kullanilarak elde edilen bu grafik
Sekil 1.12. yardimi ile KF ve n degerleri hesaplanabilir.

r
Log x/m|

Log ks

Sekil 1.12. Freundlich adsorpsiyon izoterminin lineerize sekli (Freundlich, 1906)
1.2.2.3. BET Adsorpsiyon izotermi

BET adsorpsiyon izoterminin matematiksel ifadesi asagida verilmistir.
qge=X/M=BCQo/(CS-C)[1+(B-1) (C/CS)]

Burada;
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B, Qo = Sabitler

B = Yiizey ile enerji alis verisi ile ilgili bir sabit

Yukaridaki bagint1 lineerize edilirse

C/(CS-C)qe=1/BQo + [(B-1) / BQo] (C/CS)

elde edilir.

C/Cs ye kars1 1/ (CS — C) ge degerleri kullanilarak elde edilen grafik

(Sekil 1.13.) yardimz ile B ve Qo sabitleri hesaplanabilir.

CI(Cs-Chas
B-1/BQs
1/BQq
»-
CiCs

Sekil 1.13. BET adsorpsiyon izoterminin lineerize sekli (Brunauer vd., 1938)

1.3. ATOMIK EMiIiSYON SPEKTROSKOPISi

Atomik emisyon spektroskopisi (ayn1 zamanda alev emisyon spektroskopisi veya
alev fotometresi de denir) elementel analizlerde ¢ok kullanilir. En yaygin kullanim
yerleri, Ozellikle biyolojik sivilar ve kiiltiirlerde sodyum, potasyum, lityum, ve
kalsiyum analizleridir. Kolaylig1, siirati ve kismen de olsa girisim etkilerinin azlig1
nedeniyle alev emisyon yontemi tercih edilir. Periyodik sistemdeki elementlerin
yartya yakini bu yontemle (farkli hassasiyetlerde) analiz edilebilirler. Bu da alev
emisyon spektrofotometresinin analizlerde kullanilan en 6nemli cihazlardan biri

oldugunu gosterir.
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Alev emisyonu caligmalarinda kullanilan cihazlar, alev absorbsiyonu cihazlarina
benzer, aradaki fark emisyonda alevin 151n kaynagi olmasidir; bu nedenle oyuk
katot lambasi ve choppere gerek yoktur.

1.3.1. indiiktif Eslesmis Plazma Spektroskopisi

Indiiktif eslesmis plazma (ICP), diisiik derisimdeki elementlerin ol¢iildiigii bir
analitik tekniktir. Ornek, 6000°-10000°K sicakligindaki argon plazmaya
gonderilir. Plazma i¢inde molekiiler baglar kirilir, atom ve iyonlar olusur. Bu
olusan atom ve iyonlar plazma i¢inde uyarildiktan hemen sonra karakteristik dalga
boylarinda 1sinim yaparak tekrar eski enerji seviyelerine donerler. Emisyon
sinyalleri Echelle polikromatér dizilim detektor sistemiyle oOlg¢iilmektedir.
Gozlenebilme sinirlar pg/L diizeyindedir.

Katyon ve elektronlardan meydana gelen ve elektrik akimini ileten ortama plazma
denir. Gaz halindeki iyon akimi olarak da tanimlanabilir. Plazmanin disartya yiikii
sifirdir. Yani negatif yiiklerin toplam1 yaklagik pozitif yiiklerin toplamina esittir.
Plazmadaki katyonlar farkli katyonlardan meydana gelir.

Ornegin argon plazmasinda, argon katyonlari, elektronlar ve analiz yapilan
numuneden buharlagsan atomlarin katyonlar1 bulunmaktadir. Numuneden
buharlasan atomlarin katyonlar1 miktar olarak argon katyonlar1 ve elektronlardan

azdir.

Bir plazmada argon iyonlar1 olustuktan sonra bu iyonlar, daha fazla iyonlagma ile
plazma halinin siirdiiriilmesini saglayacak bir diizeyde sicaklik olusturmak igin bir
dis kaynaktan yeterli gii¢ absorplama yetenegine sahiptir. Yani argon katyonlari
enerji absorplar ve ortam sicakligi yaklagik 10000 K’de sabit olarak tutulur.
Asagida plazmanin sekli gosterilmistir (Skoog and West, 1981).
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ICP-OES iLE OLCULEBILEN ELEMENTLER

Olciilebilenler

L

Olgiilemeyenler

Sekil 1.15. ICP-OES ile analizi yapilabilen elementler
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2. KAYNAK OZETLERI

IIP’ler daha 6nce de bahsedildigi gibi elde edilmelerinin nispeten kolay olusu,
maliyetinin uygun olusu ve dayamikliligi gibi sebeplerden dolay: seciciliginden
yararlanildigi simdiye kadar bir ¢ok ¢alisma yapilmigtir. Daha 6zele indirgeyecek
olursak Zn** iyonu i¢in segici 6zellige sahip polimerik malzemelerin {iretimi ¢esitli
akademik caligmalara konu olmustur. Bu boéliimde simdiye kadar yapilan
caligmalardan kisaca bahsedilecek ve elde edilen bulgular hakkinda bilgi
verilecektir.

Yaklasik bir yil 6nce Iran’da yapilan bir ¢alismada, (Shamsipur vd., 2013) ¢inko
baskilanmis nanopartikiiller sentezlenmis ve bu polimerin diger metaller yaninda
seciciligi kanmitlanmistir. Zn** baskilanmus bu nanopartikiillerin sentezinde ligant
olarak 3,5,7,20,40-pentahidroksiflavon, porogen olarak etanol:asetonitril (2:1)
(v/v) kullanilmistir.Fonksiyonel monomer olarak MAA, ¢apraz baglayici olarak da
EGDMA tercih edilmistir. Sonug olarak elde edilen IIP, gercek orneklerle de
calisilmis, ¢cinkoyu segici olarak baglayabilen bir polimer oldugu goriilmiistiir.

Cinko ve diger metal iyonlarinin baskilanmasi yeni fikirlere 11k tutmus ve metal
iyonlarinin  farkli matrislerden tespitinde yeni yontemler gelistirilmesini
saglamistir. Prasad vd. (2013)’nin gerceklestirdigi iki fakli iyonun tek bir polimere
baskilanarak, diger iyonlarin da bulundugu sulu ¢6zeltiden bu iki iyonun non-
spesifik etkilesim olmadan ayrilabilmesidir. Bu calisma i¢in monomer 2-
akrilamido etildihidrojen fosfat, ligant 1-histidin ve kalip iyon olarak da Cu(Il) ve
Cd(ID) secilmistir. Tuzaklama yontemiyle polimere dahil edilen ligant sadece
Cu(Il) ve Cd(Il) iyonlariyla metal-ligant bagi olusturmustur. Grafit elektrot bu
polimerle kaplanarak ve IIP’nin iyon baskilama o6zelliginden yararlanilarak
elektrokimyasal yontemle diger tayin yontemlerine (ICP-OES, AAS vs.) gore ¢cok

daha ekonomik ve pratik bir analitik yontem gelistirilmistir.

Zn(Il)’nin kalip iyon olarak kullanmildigi c¢alismada (Kim vd.; 2013), 2,2-
bipiridil/4-vinilpiridin (sirasiyla kompleks yapict ve fonksiyonel monomer) ve
kalip iyon arasinda kendiliginden bir diizenlenme gerceklesmis , kalip iyonun
uzaklastirilmasi neticesinde porozlu kiiresel partikiiller elde edilmistir.

Cinkonun diger adsorpsiyon yontemleri kullanilarak gergeklestirilen caligmalara
ornek verecek olursak; Ramos vd., (2002) piyasada bulunan cesitli ticari aktif
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karbonlar iizerine sulu ortamda ¢inko iyonu adsorpsiyonunu incelemistir. C, F-
400, F-300 ve Centaur HSL nin her biri i¢in ¢inko adsorpsiyon izotermleri kesikli
adsorpsiyon yontemiyle olusturulmustur. Sonuglar kiyaslandiginda diger i¢ tipe
gore C markali aktif karbon neredeyse 3 kat daha fazla adsorpsiyon
gerceklestirmistir. Adsorpsiyon izotermlerinin pH’a baglilig1 gézlendi ve yapilan
denemelerde pH 2,0’nin altinda adsorpsiyonun ger¢eklesmedigi ve 3’ten 7’ye
kadar arttig1 gozlemlenmistir.

Benzer bir c¢alismada, demir bazli nanosorbentlerle sudan ¢inkonun
uzaklastirilmasi saglanmistir (Deliyanni, 2007). Burada hem kesikli adsorpsiyon
deneyleri hem de kolon uygulamalari gergeklestirilmistir. Inorganik adsorbent
olarak sentetik nanokristal yapili akagenitin kullanildigi calismada, adsorbent
miktarinin, ¢inko iyonu konsantrasyonunun, pH degerinin, iyonik giiciin ve

sicakligin prosese etkisi incelenmistir.

Ayni1 yil yapilan bir diger calismada ise molekiiler baskilama teknigiyle hazirlanan
¢inko iyonu baskilanmis polimer, kati faz ekstraksiyon uygulamasinda
kullanilmistir (Zhao, 2007). Bunu i¢in 8-AOQ, EGDMA ile kopolimerize edilmis
ve baglatici olarak AIBN kullanilmistir. Maksimum adsorpsiyon kapasitesi 3,9
mg/g bulunmustur. Ortam pH’min ve akis hizinin adsorpsiyona etkisi
incelenmistir. Ayrica Zn** iyonunun, Cu(Il), Co(I), Ni(Il)’e gore segiciligi

incelenmistir.

Shek vd.’nin yaptig1 ¢aligmada (2009) ¢inko uzaklastirmasinda bu kez iyon
degistirici regine kullanilmigtir. Kullanilan reginenin denge degistirme kapasitesi
2,7 mmol/g bulunmustur. Langmuir, Freundlich ve Redlich-Peterson kullanilarak
deneysel datalar analiz edilmis ve en uygunu Redlich-Peterson bulunmustur.
Baglangic ¢inko konsantrasyonu, reginenin kiitlesi ve partikiill boyutu gibi
parametreler 1518inda adsorpsiyon optimize edilmistir. Adsorpsiyon kinetigi farkl
modeller kullanilarak agiklanmaya galisilmig ve en iyi korelasyonu kemisorpsiyon

prosesini oneren Elovich modeli ile gostermistir.

2011°de yapilan bir ¢aligsmada, sentezlenen hidrokalumit ile sulu ¢ozeltiden ¢inko
iyonu uzaklastirilmis ve prosesi dogrulamak i¢in Visual MINTEQ yazilimi
kullamlmustir (Liu, 2011). Sonugta ¢inko uzaklastirma kapasiteleri SO, igin 7,34;
NOs  i¢in 6,72 ve CI igin 7,57 mmol L' bulunmustur. Arastirma, hidrokalumitin



29

¢inko i¢in etkili bir adsorbent oldugunu kanitlamig ve bu ispat Visual MINTEQ ile
dogrulanmistir.

Aym y1l yapilan, bu kez molekiiler baskilama tekniginin kullanildig1 caligmada ise
sulu ¢ozeltiden ¢inko iyonunun uzaklastirilmasi i¢in ¢inko baskilanmis polimerik
adsorbentler sentezlenmistir (Ozkahraman, 2011). Bu calismada fonksiyonel
monomer olarak MAA ve VP, kalip iyon olarak ¢inko asetat, EGDMA ¢apraz
baglayici, AIBN baslatici, hidroksietil seliiloz emiilgator ve toluen porogen olarak
kullanilmistir. Siispansiyon polimerizasyonu ile elde edilen partikiillerin segicilik
deneyleri i¢in Ni(Il), Co(Il) ve Cd(Il) ile ayn1 ortamda adsorpsiyon g¢aligsmalari
gerceklestirilmistir. Sonugta ¢inko i¢in adsorpsiyon kapasitesi 7,5 wmol/g olarak
bulunmus ve secicilik deneylerinde kontrol polimerine karsi baskilanmis polimer
1,5 kat daha fazla ¢inkoyu adsorbe ederken diger iyonlar agisindan herhangi bir

fark gézlenmemistir.

Daha giincel bir calismada, DVB ile ¢capraz bagli polistiren yapisina sahip Purolite
C-100 ticari isimli regine ile ¢inko iyonu uzaklastirilmasi calisilmistir
(Abdelwahab, 2013). Baslangi¢ cinko iyonu konsantrasyonu, rotasyon hizi ve
sicaklik gibi cesitli parametreler incelenmistir ve adsorpsiyon prosesinin Elovich
esitligine uydugu goézlenmistir.

Aym yil yapilan Iran’daki bir c¢alismada, nanogdzenek buyutunda iyon
baskilanmis polimerlerin sentezi, kat1 faz ekstraksiyonunda kullanimi ve farkli
matrikslerden ¢inko iyonunun uzaklastirilmasi calisilmistir (Shakerian, 2012).
Ligant olarak 8-hidroksikinolin kullanilmig, ¢inko ile 6n kompleks olusturulduktan
sonra karisima diger monomerler de eklenerek EGDMA ile capraz bagli polistiren
yapt elde edilmistir. Cinkonun asit ekstraksiyonuyla uzaklastirilmasiyla segici
ayirma yapan bir polimer elde edilmistir. Burada tuzaklama yontemiyle yani
polimerizasyona katilmayan yalnizca polimerik yapi icerisinde hapsolmus liganta
bagli bir adsorpsiyon gercekleseceginden diger yontemlere gore bazi
dezavantajlar1 vardir. Polimerin maksimum adsorpsiyon kapasitesi 2,73 mg/g
bulunmustur. Optimizasyon calismalar Multisimplex kullanilarak
gergeklestirilmistir. Metod, ¢inko tayini igin farkli su oOrneklerinde, tahil
orneklerinde ve sertifikali referans 6rneklerde basariyla uygulanmistir.

Genel olarak IIP’lerin analitik uygulamalarima bakildiginda, kat1 faz
ekstraksiyonunda sorbent olarak ayirma ve zenginlestirme amagli kullanildigimni
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goriiyoruz. Nehir , gol, ¢cesme, yer alti kaynak suyu gibi farkli su 6rneklerinin
incelendigi calismalar buna O6rnek verilebilir (Esen vd., 2009; Shamsipur vd.,
2011; Khajeh ve Sanchooli, 2010). Dikkate deger tanima ozelliginden dolayi
IIP’ler daha kompleks matrikslere de uygulanarak c¢aligmalar genisletilmistir.
Ornegin deniz suyu (Singh ve Mishra, 2010; Romani vd., 2008; Dakova vd.,
2007), endiistriyel atik su (Li vd., 2011; Zhang vd., 2010), niikleer atik su
(Bhaskarapillai vd., 2009; Nishad vd., 2012), sarap (Dakova vd., 2012), insan
plazmast (Ozkara vd., 2008; Candan vd., 2009) ve serum (Andac vd., 2007)
bunlardan bazilaridir.
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3. MATERYAL VE YONTEM

3.1. Deneylerde Kullanilan Kimyasallar

Kimyasal Ad1 Marka

NV C o Sigma-Aldrich
Cinko metakrilat. ... Sigma-Aldrich
EGDMA . .. e Sigma-Aldrich
AIBN . o Fluka
1,4-DIOXANE. .. ..ottt Sigma-Aldrich
M A A i e Sigma-Aldrich
Hidroklorik asit..........ceveiiiiiiiiiieii e, Sigma-Aldrich
A5 0] 1 | P Sigma-Aldrich

3.2. Deneylerde Kullanilan Cihazlar

Cihaz Adx Marka-Model

ICP-OES ICP-OES/Teledyne Leeman-Prism

SEM Phillips XL-30S FEG, Fei Quanta 250
FEG

FT-IR Varian FTS 800

pH metre Orion Star, Thermo Scientific

Terazi XB Serisi, Precisa

Vorteks Classic, Velp Scientifica

Manyetik Karistiric MS 3000 serisi, Misung Scientific Co.
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Vakum Etiivii Niive EV018
Ultra Saf Su Cihazi Millipore
Sonikator Bandelin Sonorex

3.3. ICP-OES Cihaz Kosullar

Radyon frekans giicii 1300 (W)

Peristaltik pompa hizi 1.5 (mL min—1)
Stabilizasyon siiresi 45 (s)

Tekrar sayisi 3

Nebulayzir tipi Capraz akis

Aksiyel mod

Gaz akist 18 (L min—1)

Dedeksiyon dalgaboyu Zn 213,856(nm); Cd 228,802;

Cu 327,396; Ni 231,604

3.4. Deneylerde Kullanilan Cozeltiler ve Hazirlanmalari

3.4.1. Stok Cozeltilerin Hazirlanmasi

1000 ppm Zn>* stok cozeltisi: 2,274 g Zn(NO;),.6H,0 tartilip, ultra saf su ile
hazirlanan %1’lik(v/v) HNOj; ¢ozeltisi ile 500 mL.’ye tamamlandi.

1000 ppm Cu”* stok cozeltisi: 0,9125 g Cu(NO3),.21/2H,0 tartilip ultra saf su ile
hazirlanan %1°lik(v/v) HNO; ¢ozeltisi ile 250 mL’ye tamamlandi.

1000 ppm Ni** stok cozeltisi: 1,235 g Ni(NO3),.6H,O tartilip ultra saf su ile
hazirlanan %1°lik(v/v) HNO; ¢ozeltisi ile 250 mL’ye tamamlandi.
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1000 ppm Cd** stok cozeltisi: 0,685 g Cd(NO;),.4H,0 tartilip ultra saf su ile
hazirlanan %1’lik(v/v) HNOj; ¢ozeltisi ile 250 mL’ye tamamlanda.

3.4.2. Tampon Cozeltilerin Hazirlanmasi

Asetat tamponunun hazirlanisi:

0.1 M NaCH;COOQ: 3,402 g sodyum asetat (NaCH3;COO) tartilip ultra saf su ile
250 mL’ye tamamlanda.

0.1 M CH;COOH: 1,43 mL CH;COOH (% 100, d= 1.05 g/mL) cam pipetle alinip
250 mL’lik balon jojeye aktarildi ve ultra saf su ile 250 mL’ye tamamlandi.

Bu iki ¢ozeltiden ph metre yardimiyla manyetik karistirict ile 0,1 M asetik asit
¢ozeltisi siirekli karistirtlirken tlizerine 0,1 M’lik sodyum asetat ¢ozeltisi ilave
edilerek istenilen pH’larda ¢ozeltiler hazirlandi.

0,1 M Britton-Robinson tampon ¢dzeltisinin hazirlanmasi: 6,1830 g H;BO;, 6,75
mL H;PO, (%85, d=1.71 g/mL) 5,75 mL CH;COOH (% 100, d= 1.05 g/mL) ve
7,45 g KCI karistirilarak ultra saf su ile 1000 mL’ye tamamlandi. Hazirlanan stok

tampon ¢dzeltiden aliman 250 mL’lik kisimlar tizerine 2 M NaOH ¢ozeltisinden
damla damla ilave edilerek pH’s1 istenilen degere ayarlandi. pH=2.0, 5.0, 7.0 ve
9.0 Britton-Robinson (BR) tampon ¢ozeltileri elde edilerek bu pH’larda ¢alismalar
yapildi.

3.5. Zn(IT) iyon Baskilannus Polimerin Sentezi

Cinko iyonu baskilanmis polimerik sorbent, su sekilde hazirlandi: 0,0386 g (0,2
mmol) n-vinil karbazol ve 0,0117 g (0,05 mmol) ¢inko metakrilat 6n kompleks
olusturmak i¢in 5 mL dioksan igerisine sirasiyla ilave edildi ve 10 dakika
sonikatorde, daha sonra 5 dakika vortekste karistirilarak tamamen ¢oziinmesi
saglandi. Daha sonra bu c¢ozeltiye capraz baglayici olarak 940 uL. EGDMA
eklenerek 15 dakika daha sonikatérde karistirildi. Baglatici olarak 25 mg AIBN
eklenip oda sicakliginda ¢ozeltiden azot gaz1 gegirilerek kapagi sikica kapatildi. 60
°C sicakligindaki etiivde 24 saat bekletilerek 1sil polimerizasyonun ger¢eklesmesi
saglandi. 24 saat etiivde bekleyen polimer, ¢6ziicliniin tamamen uzaklastiriimasi

icin bu kez vakum etiiviinde 48 saat siire ile 50 °C’de bekletildi. Bu c¢alisma ile
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paralel olarak ¢inko metakrilat yerine esdeger oranda metakrilik asitin kullanildig:
kontrol polimeri hazirlandi. Polimerizasyon recetesi Cizelge 3.1.”de verilmistir.

Cizelge 3.1. Zn-1IP polimerizasyon regetesi

P mmol g Ma (g/mol)
9-vinil karbazol 0,20 0,0386 193,24
Cinko metakrilat 0,05 0,0117 235,55
EGDMA 5,00 940 pL 198
AIBN 0,15 0,025 164,21
Dioxane 58,60 5 mL 88,11

Cizelge 3.2. NIP polimerizasyon regetesi

NIP mmol g Ma (g/mol)
9-vinil karbazol 0,2 0,0386 193,24
MAA 0,1 8,5 uL 235,55
EGDMA 5,00 940 pL 198
AIBN 0,15 0,025 164,21
Dioxane 58,6 5 mL 88,11
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3.6. Cinko Iyonunun Uzaklastirilmasi

Y18in polimerizasyonu yontemiyle elde edilen polimerden ¢inko iyonunun rahat
sokiilebilmesi i¢in Oncelikle Oglitme islemi gergeklestirildi. Porselen havanda
kiigiik pargalar haline getirildikten sonra 50 mlL’lik behere alinan polimer, 2,0
M’lik HCI ¢ozeltisi ile yikandi. 50 mL’lik hacimlerde eklenen asit ¢ozeltisi ile
polimer yikand1 ve yikama islemi i¢in toplam 500 mL asit kullanildi. Her seferinde
polimere ilave edilen HCI, manyetik karistiricida orta devirde 2 saat karistirilarak
siyah bant stizge¢ kagidi ile siiziildii. Siizge¢ kagidinin iizerinde kalan polimere
daha sonra taze asit ¢ozeltisi ilave edilerek 2 saat siire ile karistirildi. Bu sekilde
500 mL, 2,0 M HCI asit ¢ozeltisi bitinceye kadar isleme devam edildi. Son
stiziintii ayrilarak icerigindeki ¢inko derigimi tayin edilmek iizere ICP analizi
gerceklestirildi. Bu sekilde polimerde ¢inko iyonunun kalmadigi kantitatif olarak
dogrulandi. Asit yikamasinda uygulanan tiim islemler kontrol polimerine de
uygulandi. ICP-OES’de analizleri neticesindeki veriler dogrultusunda ¢inkonun
uzaklastirildigr gozlenen polimer, 1M NaOH c¢ozeltisi ile ndtrallestirildi. Daha
sonra IIP ve kontrol polimeri saf su ile 3 kez yikanarak 50 °C’de 24 saat etiivde
bekletilerek kurutuldu. Buradan ¢ikarilip vakum etiiviine alinan polimerler 48 saat
de burada bekletilerek yapidaki suyun tamamen uzaklastirilmasi saglandi. Elde
edilen IIP ve NIP polimerlerinin esboyutlu hale gelebilmesi igin tamami porselen
havanda 6giitiildi ve mikroelekten elenerek 50-100 pwm araligindaki partikiiller
deney prosediiriinde kullanilmak iizere ayrildi ve bir petri kabinda muhafaza
edildi.

3.7. Zn-11P’nin Karakterizasyonu

3.7.1. Yiizey Morfolojisi

Taramal1 elektron mikroskobu (SEM) kullanilarak polimerlerin yiizey morfolojisi
incelendi. Ornekler analiz edilmeden 6nce 25 °C’de bir hafta kurutuldu. Kurutulan
polimerler SEM cihazina yerlestirilerek tarama islemine gegildi. Istenilen
hassasiyette polimerin yiizeyi taranarak ¢alisma gergeklestirildi.

3.7.2. FTIR Analizi

FTIR spektrometresi kullanilarak 6rnegin spektrumu alindi (FTIR 800, Varian,
USA). Yaklasik 0,1 g alman kuru polimerler tamamen KBr ile karistirilarak
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preslendi ve pelet haline getirildi. Olgiim 400-4000 cm™ araliginda gergeklestirildi
ve capraz baglayict olarak yapiya katilan EGDMA’nin, ¢inko baskilanmis
polimerin ve kontrol polimerinin FTIR’lar1 almarak kirilan ve olusan kimyasal
baglar incelendi.

3.8. Adsorpsiyon-Desorpsiyon Calismalari

Sulu c¢ozeltiden Zn*"’

nin adsorpsiyonu deneylerini gerceklestirmek icin kesikli
sistem tercih edildi. Baglangi¢c Zn(II) derisimi, ortamin pH’s1, adsorpsiyon kinetigi
ve adsorpsiyon kapasitesi incelendi. Sodyum asetat ve asetik asit ile asetat
tamponu hazirlandi. Deneyler pH 6,0’da, 25 mg polimer kullanilarak 25 mL
hacimli tampon ¢ozeltilerde 5 ppm Zn(Il) ile gerceklestirildi. Adsorpsiyon
deneyleri tamamlandiginda sulu ¢ozeltide kalan Zn** konsantrasyonu ICP-OES
cihaz1 ile oOlgililerek analitik veriler elde edildi. Cihazda her Ol¢iim 3 kez
tekrarlanarak aritmetik ortalamalar1 alindi. Her analiz i¢in adsorpsiyon degerleri

mg/g cinsinden hesaplandi.

Desorpsiyon calismalar1 bir 6nceki deneyde Zn(Il) adsorplanan polimerin uygun
sartlarda 10 mL hacminde 2,0 M’lik HCI cozeltisiyle 1 saat karistirilarak
polimerik oyuklardan ¢inko iyonunun sokiilmesiyle gerceklestirildi. Burada zayif
olan koordinasyon baglar kirilarak Zn(Cl), bilesigi seklinde hedef iyon ¢ozeltiye
gecmistir. pH 6,0’da hazirlanan ve 5 ppm Zn(Il) igeren 25 mL ¢ozelti ile sokiilmiis
polimer tekrar muamele edildi ve Zn(II)’nun tekrar yapiya baglanmasi
saglanmistir. Adsorpsiyon-desorpsiyon dongiisii bu sekilde 3 kez tekrarlandi ve
sonuglar degerlendirildi.

3.9. Secicilik Deneyleri

Zn(Il) iyonuna karsi elde edilen polimerin segiciligini arastirmak i¢in Cu(lIl),
Ni(II) ve Cd(II) iyonlari ile ¢aligildi. Bunun i¢in nitratl bilesiklerinden elde edilen
bu iyonlarin her birinin ¢inko ile ikili karigimlari, 25 mL’de 5,0 mg/L Zn(II) ve 5,0
mg/L diger yarigsmali iyon icerecek sekilde hazirlandi. 25’er mg Zn-IIP ve NIP bu
hazirlanan pH 6,0’daki ¢ozeltilerle manyetik karistiricida 600 rpm devirde 1 saat
stire ile karistirildi. Siiziintiilerin ICP-OES analizleri yapildi.
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4. BULGULAR VE TARTISMA

4.1. Cinko Baskilanmis Polimerin Karakterizasyonu

4.1.1. Yiizey Morfolojisi

Y18in polimerizasyonu ile elde edilen polimerik partikiiller, vakum altinda altinla
kaplandiktan sonra yilizey morfolojisi incelenmistir. SEM ile elde edilen bu
goriintliler Sekil 4.1-Sekil 4.4°deki gibidir. Buradan da agikga anlagilacagi gibi
polimerik partikiiller porozlu ve sert bir yiizeye sahiptir. Bu porozlu yapi, 1sil
polimerizasyon siirecinde kullanilan ¢oziicli tarafindan karakterize edilmektedir.
Porozlu yap1 polimerin yiizey alanini arttirdig1 i¢in kiitle transferini kolaylastirarak
adsorpsiyon kinetigine olumlu yonde katki saglamaktadir. Ayrica, Zn(Il) iyon
baskilanmis polimer, baskilanmamis polimere gore daha gdzenekli bir yapiya
sahiptir. Bu 6zellik baskilama siirecinde kalip iyonun polimerik yapidan sokiilmesi
ile gerceklesmistir. Sonu¢ olarak baskilanmig polimerde daha genis ve daha
plirtizlii bir yiizey elde edilmistir.

Sekil 4.1. Zn-1IP polimerinin SEM fotograflar1 (a)
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Sekil 4.2. Zn-IIP polimerinin SEM fotograflari (b)

Sekil 4.3. Kontrol polimerinin (NIP) SEM fotograflari (a)
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Sekil 4.4. Kontrol polimerinin (NIP) SEM fotograflari (b)

4.1.2. FTIR Analizi

Cinko iyonu baskilanmis polimer elde etmek icin ¢inko metakrilat ile n-vinil
karbazol monomeri kopolimerize edilmistir. Burada n-vinil karbazol
polimerlesebilen ligand olarak se¢ilmis ve bu bilesik vinil grubundan
polimerizasyona katilirken yapisindaki bir ¢ift azot elektronu ise Sekil 4.5.’deki
gibi ¢inko ile etkilesimi saglanmistir. Bir mol ¢inko iyonu ile 2 mol vinil karbazol
ligandinin reaksiyona girdigi 6n goriilmiistir. Sekil 4.6."da EGDMA, Zn*'
baskilanmis [IP ve NIP polimerlerine ait FTIR spektrumlar1 goriilmektedir. Bu
spektrumlar, Varian FTS 800 FT-IR spektrofometresi ile KBr diskler hazirlanarak
elde edilmistir. 1722 ve 1716 cm™ deki pikler karbonil gerilme titresimlerine
karsilik gelmektedir. Serbest radikal polimerizasyonunda kullanilan

karsilik gelen 1635 cm” deki pik azalmistir, ki bu da, polimerizasyonun
tamamlandigin1 gostermektedir. Sonug olarak IIP ve NIP polimerlerin temel
yapisindaki kimyasal benzerlik nedeniyle, FTIR spektrumlart benzer karakteristik
pikler gostermektedir.
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Sekil 4.5. Zn-IIP Polimerinin yapisi
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Sekil 4.6. (a) IIP (b) NIP (c) EGDMA
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4.2. Sulu Cozeltilerden Cinko Adsorpsiyonu

4.2.1. Zn** Adsorpsiyonuna pH Etkisi

Adsorpsiyon prosesinin verimliligi agisindan pH optimizasyonu Onemli bir
parametredir. Bu parametre, farkli pH’larda 5,0 ppm ¢inko ¢dzeltileri hazirlanarak
ve esit miktardaki polimerlerin s6z konusu c¢ozeltilerdeki Zn(II) adsorpsiyonlari
incelenerek ortaya konmustur. Cinko iyonu +2 degerlikli olup sulu g¢o6zeltideki
hidroksil iyonu derisiminden dogrudan etkilenir ve yiiksek pH’larda Zn(OH),
bilesigi olusturma egilimindedir.

Sekil 4.7.’de de gorildigi gibi ortam pH degerinin artmasi ile adsorpsiyon
artmaktadir. Asidik pH’da polimerin yapisindaki azot atomu ile koordinasyon bagi
olusturan ¢inko iyonu, bazik bolgede yerini Zn(OH), bilesigine birakmistir.
Sekilde de gorildigi gibi en ylksek baglanma kapasitesi pH 6,0°da
gerceklesmistir.

0,7 ~
0,6 -
0,5 -
0,4 -

0,3 -

adsorpsiyon miktari
(mg/g)

0,2 -

0,1 -

Zn(ll) adsorpsiyon miktari (mg/g)

0 T T T 1

Sekil 4.7. Zn(Il) baskilanmig polimerin Zn(I) adsorpsiyonuna pH etkisi (Zn(II)
derigimi 5,0 mg/L, adsorpsiyon siiresi 60 dk, t: 25 °C)
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4.2.2. Adsorpsiyon Kinetigi

Cinko baskilanmig ve baskilanmamis polimerlere sulu ortamda ¢inko
adsorpsiyonu, kesikli sistemde incelenmistir. pH 6,0’da ¢inko iyonlarinin IIP ve
NIP polimerlerine adsorpsiyonunun incelendigi deneyin sonuglart Sekil 4.8.’de
gosterilmektedir. Buna gore adsorpsiyonun doygunluga ulastig: siire 60 dk olarak
tespit edilmis ve slirenin daha da uzatilmasi ile kayda deger bir adsorpsiyon artisi
olmadig1 gézlemlenmistir. Elde edilen ICP-OES sonuglarina gére, Zn** iyonlarmin
60 dakika siire sonundaki IIP yiizeyine adsorpsiyonu maksimum 1,37 mg/g, NIP
yiizeyinde gerceklesen adsorpsiyon ise 1,05 mg/g olarak tayin edilmistir. IIP ve
NIP arasindaki bu adsorpsiyon farki, kalip iyonun dahil oldugu polimerizasyonda
molekiillerin yoneliminin NIP’e gore farklilasarak cinkoya 06zgii oyuklar
olugturmasi ve bu sayede cinkonun yapiya daha kolay geri baglanabilmesi
seklinde agiklanabilir.

1,60 -
1,40 -

1,20 o™

1,00 - M

0,80 -

Zn(l1) adsorpsiyon miktari, (mg/g)

== QNnIp
0,60 1 === QIp
0,40 -
0,20 -
0,00 T T T )

0 50 100 150 200

Adsorpsiyon siiresi, dk

Sekil 4.8. Zn-IIP partikiillerinin adsorpsiyon kapasitesinin zamanla degisimi
(baslangi¢ derisimi 5,0 mg/L, pH 6,0, t: 25 °C)
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4.2.3. Baslangi¢c Zn(II) Derisiminin IIP Adsorpsiyonuna Etkisi

Baslangi¢c c¢inko iyonu derisiminin IIP-Zn(Il) adsorpsiyonu {iizerindeki etkisi
kesikli sistemde incelenmistir. Bunun i¢in 25 mL hacimli farkli derigsimlerdeki
Zn(II) sulu ¢ozeltileri ile 25 mg IIP ve NIP polimerleri ayr1 ayr1 600 rpm devirli
manyetik karistiricida karistirilarak 24 saat sonundaki adsorpsiyonlari ICP-OES

analizlerinden elde edilmistir.
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¢ozelti derisimi, ppm Zn2*

Sekil 4.9. Zn-IIP ile Zn(Il) adsorpsiyonuna baslangi¢ derisiminin etkisi

Sekil 4.9.’dan da goriildiigii gibi IIP partikiillerinin ¢inko adsorpsiyonu yaklasik
40 ppm civarinda doygunluga ulagmistir. Diger bir deyisle, 40 ppm baslangic
Zn(II) derisiminde plato bolgesine ulasilmistir.

4.2.4. Adsorpsiyon Verilerinin Kinetik Modellere Gore Degerlendirilmesi

Kiitle transferi ve kimyasal reaksiyon gibi adsorpsiyon islemini kontrol eden
mekanizmalarin belirlenmesi i¢in deneysel verilere birinci ve ikinci derece kinetik
modeller uygulanmistir. Olgiilen derisimlerin adsorbentin yiizey derisimine esit
oldugu varsayilmigtir. Lagergren’in birinci derece hiz esitligi, sivi ¢ozeltiden
¢ozlinenin adsorpsiyonunda en ¢ok kullanilan esitliktir (Cheung vd., 2001).
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Asagidaki formiille ifade edilir;

dq/d=ki(qeq-q0)

Esitlikte k;, pseudo-birinci derece adsorpsiyon hiz sabiti (dakika™), Qeq V€ q
sirastyla denge zamaninda ve herhangi bir t aninda adsorplanan madde miktarini
(mg/g) gostermektedir. t = 0’da q; = 0 ve t = t aninda q, = q, sinir kosullarin

uygulanip integralinin alinmas;

log[qeq/(qeq'qt)]= (klt)/2,303

esitligini vermektedir. Bu esitlik tekrar diizenlenerek dogrusallastirilabilir.

10g(qeq-q0)=108(qeq) - (ki)/2,303

log(qeq-q0)’e karst t grafiginin dogrusalligi, kinetik modelin uygulanabilirligini
gostermektedir.

Adsorpsiyon denge kapasitesine dayali pseudo-ikinci derece esitlik, asagidaki
sekilde verilebilir:

dqt/ d=k (qeq'qt)2

Esitlikte k, pseudo-ikinci derece hiz sabitidir (g.mg™'.dakika™). Burada, t = 0 da q,
=0 ve t =t’de gt = qt siir kosullarinin uygulanmasi ile;

[1/(qeq'qt)] = (l/qeq) + kot
esitligi elde edilir. Bu esitligin dogrusal hali agagidaki gibidir:
(t/Ch)= (1/k2qeq2) + (1/qeq)t

Ikinci derece kinetigin uygulanabilir olmas1 icin t/q, ye karsi t grafiginin dogrusal
olmas1 gereklidir. Hiz sabiti (k,) ve denge adsorpsiyonu (qeq) sirastyla kesim
noktasi ve egimden hesaplanir.
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Sekil 4.10. Zn-IIP polimeri i¢in pseudo-birinci dereceden adsorpsiyon grafigi
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Sekil 4.11. Kontrol polimerinin pseudo-birinci dereceden adsorpsiyon grafigi
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Sekil 4.12. Zn-IIP polimeri i¢in pseudo-ikinci dereceden adsorpsiyon grafigi
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Sekil 4.13. Kontrol polimerinin pseudo-ikinci dereceden adsorpsiyon grafigi
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Cizelge 4.1. Zn-1IP polimeri i¢in pseudo birinci ve ikinci derece kinetik verileri

Deneysel | Pseudo-birinci derece Pseudo-ikinci derece
ge(mg/g) | egim kayma R’ kayma egim R’
ki (1/dk) | q; (mg/g) ky q: (mg/g)
(g/mg.dk)
1,37 e
0,03 0,301 0,9212 0,50 1,38 0,9978

Deneysel adsorpsiyon kapasitesi ile teorik olarak elde edilen denge adsorpsiyon
degerlerinin  karsilagtirilmast  Cizelge 4.1’de  sunulmustur.  Korelasyon
katsayilarindan ve deneysel verilerle elde edilen teorik (mg/g) denge adsorpsiyon
degerlerinin karsilastirilmasinda da anlasilacagi gibi iyon baskilanmis bu sistemde,
polimere ¢inko adsorpsiyonu siirecinde hiz belirleyici basamak kimyasal
kontrolliidiir ve reaksiyon ikinci dereceden kinetige daha ¢ok uymaktadir.

4.2.5. Deney Sonuclarinin Adsorpsiyon izotermlerine Gore Degerlendirilmesi
4.2.5.1. Langmuir izotermi

Langmuir adsorpsiyon izotermi birbirleri ile etkilesime girmeyen aktif bolgeleri
olan bir adsorbana tek tabakali adsorpsiyonu on goriir (Langmuir 1918).
Sentezlenen IIP’nin ¢inko adsorpsiyonu igin gergeklestirilen deneylerden elde

edilen verilerin izoterme uygunlugu Sekil 4.14.’de goriilmektedir.
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5 y = 20,39x + 3,048

c(denge)/Q(denge): g/L
w

0 T T T T 1
0 0,02 0,04 0,06 0,08 0,1

Cldenge) s mg/mL

Sekil 4.14. Zn-IIP polimerin Langmuir adsorpsiyon izotermine uygunlugu
4.2.5.2. Freundlich izotermi

Ustel bir model olan Freundlich adsorpsiyon modeli, oldukga yaygm bir kullanim
alan1 bulmustur. Cok tabakali adsorpsiyonlar1 agiklamada kullanilir (Freundlich,
1907). Sentezlenen IIP’nin ¢inko adsorpsiyonu i¢in gergeklestirilen deneylerden
elde edilen verilerin Freundlich izotermine uygunlugu Sekil 4.15.°de
goriilmektedir.
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2,5 -
85 y=0,794x + 2,113
5 R?=0,997
g -
0,5 -
r T T T O 1
2 1,5 1 0,5 0 0,5

LOg Cdenge

Sekil 4.15. Zn-IIP polimerin Freundlich adsorpsiyon izotermine uygunlugu

Cizelge 4.2. Langmuir ve Freundlich izotermlerinin kinetik sabitleri

Deneysel Langmuir Sabitleri Freundlich Sabitleri
Quenge (mefe) | @ b R’ K n R’
0,57 0,049 6,698 0,966 129,92 1,259 0,997

Langmuir ve Freundlich izotermleri i¢in hesaplanan degerler Cizelge 4.2.°de
verilmistir. Korelasyon katsayilari, elde edilen iyon baskilanmig polimerin her iki
izotermle de uygunluk sagladigini gostermektedir. Yap1 y1gin polimerizasyonu ile
sentezlendiginden daha heterojen bir yiizeye sahiptir bu yiizden tek tabakali
homojen aktif bolgeleri 6neren Langmuir izotermine uygunlugu biraz daha diisiik

cikmugtir.
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4.2.6. Desorpsiyon ve Tekrar Kullamlabilirlik

Adsorpsiyon 6zelligi i¢in kullanilan polimerlerin en 6nemli 6zelliklerinden biri de
tekrar kullanilabilme olanagidir. Bunun igin desorpsiyon ¢ozeltisi olarak 2,0 M’lik
HCI ¢ozeltisi segilmistir. ilk iki kullanimdan sonra dejenerasyona ugrayan Zn-IIP
partikiillerine ait deneysel sonuclar asagidaki grafikte verilmistir.
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tekrar kullanim sayisi

Sekil 4.16. Zn-IIP partikiillerinin tekrar kullanimi
4.2.7. Secicilik Deneyleri

Zn-1IP polimerinin secicilik deneyleri iyon yarigaplari ¢inkoya yakin olan (Cizelge
4.3.) Cu**, Cd** ve Ni** kullanilarak gergeklestirilmistir. Bu iyonlarin Ni-Zn, Cd-
Zn ve Cu-Zn seklinde ikili ¢ozeltileri hazirlanarak Zn-1IP’ne yarigmali
adsorpsiyonlart arastirilmistir. Toplam 1 saatlik adsorpsiyon siiresi sonunda
¢oOzeltide kalan iyon derisiminin ICP-OES cihazi ile 6lgiimiinden yola ¢ikilarak
polimere adsorplanan iyon miktarlar1 hesaplanmistir. Polimerin t=0 aninda her iki

iyon i¢in de adsorpsiyonu sifir kabul edilmistir.
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Cizelge 4.3. Segicilikte yarigmali iyonlarin iyonik 6zellikleri

Iyon Mol kiitlesi (g/mol) | Iyon yarigapi (pm)
Zn”* 65,39 74
Cu** 63,55 72
Ni** 58,69 69
Ccd* 112,41 114

Olgiimler sonucunda her bir iyon i¢in hesaplanan adsorpsiyon degerleri Cizelge
4.4.de gorilmektedir. Bu degerler kullanilarak Zn(II) iyonuna kars1 diger iyonlar
yaninda polimerin segicilik katsayilar1 ve bagil secicilik katsayilar1 asagidaki
formiil ile hesaplanmaktadir.

K4 =[Ci-C/Cy] . v (ml) /m (mg)
Burada;

Kq4 = Segicilik katsayisi

C; :baslangi¢ derisimi

C; :denge derisimi seklindedir.

Kq4 degerleri kullanilarak bagil secicilik katsayisi (k) asagidaki formiile gore
hesaplanir:

k= Kd(kal]p metal)/Kd(girisimci metal)

Zn-11P ve NIP polimerlerine ait segicilik degerlerinin birbirine oranindan asagidaki
formiil yardimiyla baskilamanin segicilige etkisi (k') degeri hesaplanir:

K" =Kkpp/ kNIP



52

Cizelge 4.4. Secicilik deney sonuglar

Polimer Iyon Tiirii Adsorpsiyon  degeri, | standart
mg/g sapma

1p Zn 1,333 0,291
Ni 1,565 0,262
Cd 1,459 0,296
Cu 2,423 0,387

NIP Zn 1,150 0,194
Ni 1,403 0,165
Cd 1,393 0,202
Cu 2,370 0,328

Cizelge 4.5. Zn*"ye karsilik Ni**, Cd** ve Cu®* igin K, k ve k' degerleri

Metal 1P NIP

iyonu Kq k Kq k K
Zn 0,363 - 0,2989 - -

NiZ* 0,4555 0,7969 | 0,3901 0,7662 | 1,0401
cd* 04118 | 0,8815 | 0,3861 0,7742 | 1,1386
Cu™ 0,9399 | 03862 |0,9014 03316 | 1,1647
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Sekil 4.17. Segicilik deney sonuglarmin grafiksek gosterimi , mg/g (baslangic

derigimi 5,0 ppm, pH 6,0, sicaklik 25 °C, polimer miktari 25 mg)

Secicilik calismasi sonucunda elde edilen verilere gore Zn-IIP, kontrol
polimere gore daha fazla Zn(I), Ni(Il), Cdl) ve Cu(l) iyonu
adsorplamaktadir. Ayrica k' degerinin yarismaci ii¢ iyon i¢in de 1 civarinda
olmast Zn-IIP’nin Zn(Il) i¢in seg¢iciliginin diger yarigmaci iyonlarla yaklagik
ayni oldugunu gdstermektedir.
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5.SONUCLAR

Y1gin polimerizasyonu teknigiyle elde edilen ¢inko iyonu baskilanmig polimerler
ogiitiiliip elenerek 50-100 mikron boyutunda partikiiller haline getirilmistir. SEM
goriintiileri ve FTIR spektrumu incelenmis buna gore Zn-I1IP’nin porozlu bir
yapiya sahip oldugu ve Sekil 5.1°de gdsterilen polimerin sentezlendigi FTIR
spektrumu ile ispatlanmistir.

2+
Zn
Baglanma
Bilgesi

Sekil 5.1. Kalip iyon tarafindan olusturulan spesifik oyuklarin sematik gdsterimi

Zn-1IP partikiillerinin ¢inko iyonu adsorpsiyonunda optimum pH 6,0 olarak
bulunmustur. pH 6,0’da yapilan deneylerde baskilanmis polimerin baskilanmamis
kontrol polimerine gore daha fazla ¢inko iyonunu yapisinda tuttugu
gozlemlenmistir. Bu farkin polimerizasyon asamasinda yapiya dahil edilen ¢inko
kalip iyonunundan kaynaklandigi diisiiniilmektedir. Cinkonun polimerde kendine
0zgli oyuklar olusturmasi geri baglanmay1 kolaylastirmis bu da Zn-1IP’nin
adsorpsiyon kapasitesini arttirmistir.



55

Adsorpsiyon kinetigi incelenmis ve gergeklesen adsorpsiyonun pseudo-ikinci
dereceden kinetik modele uydugu anlasilmistir. Ayrica bu da kimyasal kontrollii
bir adsorpsiyonun gergeklestigini ifade etmektedir.

Deneysel verilerin degerlendirilmesiyle adsorpsiyonun hem Freundlich hem de
Langmuir adsorpsiyon izotermlerine uydugu ancak Freundlich icin daha iyi
sonugclar elde edildigi goriilmiistiir.

Secicilik  deneylerinde  kullanilan  yarigmali  iyonlarin  ¢inkoya  gore
adsorpsiyonlarinin iyi olmasi elde edilen oyuklarin spesifikligi hakkinda kusku
uyandirmaktadir.

Ancak, bu tezde sentezlenen ve kullanilan Zn-IIP partikiillerin yapisi literatiirde ilk
kez yer almaktadir. Polimer sentezinde bazi degisiklikler yapilarak istenilen
secicilik Ozelliklerinin de kazandirilmasiyla, Zn-IIP ¢ok daha fonksiyonel hale
getirilecegi distiniilmektedir.
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