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Bu calismanin amaci, Pb(Il) iyonlarini tamiyan iyon belleklere sahip, polimerik
tabanli Pb(II) baskilanmis yeni kat1 destekler gelistirilerek, bu kati desteklerde yer alan
Pb(II) belleklerin Pb(II) iyonlarin1 baglayabilme ve secebilme Ozelliklerinin ortaya
konulmasi ile bu kati desteklerin analitik uygulamalardaki etkinliginin arastirilmasidir. Bu
caligmanin ilk asamasinda 4-vinilpridin kalip iyon olan Pb(Il) ile etkilestirilerek, [Pb
(VP)s] " 6n kompleksi hazirlanmistir. Sentezlenen on kompleks kullanilarak Pb(II)
baskilanmis poli[4-VP- Pb(II)-PQS] polimerik kuartamin simektit nanokompozit sentezi
gerceklestirilmistir. Sonra bu yapilardan, kalip Pb(Il) iyonu 4 M HNOs ile uzaklastirilmig
ve Pb(II) iyonunu taniyan baglama bdélgelerine sahip kat1 destek elde edilmistir.

Ikinci asamada; bu kat1 destegin yapis1 karakterizasyon ¢alismalariyla dogrulanmis
ve bu desteklerin Pb(II) iyonlarinin adsorpsiyon-desorpsiyon iglemlerinde kullanilabilirligi,
adsorpsiyon izotermleri, diger iyonlarinda bulundugu ortamda Ni(II), Co(II), Al(Il), Zn(II)
ve Cu(Il) iyonlarina segicilikleri ortaya konularak karsilastirilmistir.

Son asamada ise; kat1 desteklerin analitik uygulamalarda kullanilmasina yonelik

olarak sulu ¢ozeltilerdeki Pb(Il) iyonunun Pb(II) belleklere sahip kati desteklerle kesikli
sistemlerde On deristirmesi yontemiyle tayin performansi incelenmistir.
Sentezlenen bu yapilarin karakterizasyonunda FTIR, elementel analiz, taramali elektron
mikroskobu (SEM), X-isinlar1 difraktometresi (XRD), yiizey alam1 OSlgiimleri,
tekrarlanabilirlik ¢alismasi ve sisme testi gibi yontemler kullanilmistir. Ayrica yapilarin
Adsorpsiyon — Desorpsiyon ¢aligmalari i¢cin ICP-OES cihazi kullanilmistir.
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A NOVEL METAL IMPRINTING SOLID PACKET OF SYNTHESIS AND
RESEARCH OF THEIR AFFINITY TO METAL ION
(M.Sc. THESIS)
SUMMARY

The aim of this study is the imroving of a novel solid packet which based on
imprinted polimer and also has memory to recognise Pb(I) ions. Moreover, the exibition
of binding ability of Pb(II) ion-imprinted nano-composite to Pb(II) ions and the
observation of these solid- packets in analytic applications.

In the first place of these study; 4-vinylpridine was reacted with Pb(II) template
ion to produced [Pb (VP)s] > as a front complex was prepared.The synt,hesis of smectite
quarte of polymeric nanocomposite was carried out by usage of [Pb (VP)s] >". After that,
Pb(IT) template ions were removed from complex by washing with 4 M HNO; solution.
Thus, we obtained a solid packet which has a binding sites to recognise Pb(II) ions.

In the second place; the structure of solid packet was proved with various
characterization studies. For instance, availability in the processes of adsorption-
desorption, adsorption isotherms, selectivity in the presence of other ions such as, Ni(Il),
Co(Il), AI(IT), Zn(IT) and Cu(II) have been compared.

In the last place; the determination attitude of these solid packets which has a
binding sites to recognise Pb(Il) ions in aqueous solution was investigated by
preconcentration method which also help to figure out their usage performance in
analytical aplications.

In the characterization of these synthesized structures FTIR, SEM, swelling test,
surface and elemental analysis techniques were used. The ICP-OES devices also used for

adsorption- desorption of aplications.

Key Words: Molecular-Imprinted Polymer, Ion- Imprinted polymer , nane-

composites, lead, organoclays, solid phase extraction.
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1.GiRiS
1.1 Agir Metaller

Ekosistemin bir boliimiinii olusturan su ortami, kullanilmig sular ve diger atiklar i¢in bir
alic1 ve uzaklastirict bolge olarak kullanildiginda, ekosistem i¢cinde hava ve topraga oranla en
yogun kirlenmeye ugrayan kisimdir. Dogal dengeyi bozan kirletici unsurlar su sekilde
gruplandirilabilir: Organik maddeler, endiistriyel atiklar, petrol tiirevleri, yapay tarimsal
giibreler, deterjanlar, radyoaktivite, pestisidler, inorganik tuzlar, yapay organik kimyasal
maddelerdir. Agir metaller bu smiflandirmaya gore, endiistriyel atiklar ve bazi pestisidler
icinde yer alip ekolojik dengeyi tehdit eder diizeye ulasmaktadir. (Kaya ve ark., 1998).

Agir metallerin su kaynaklarina gegisi, endiistriyel atiklarin veya asit yagmurlarinin topragi
ve topragin bilesiminde bulunan agir metalleri ¢ozmesi ve ¢oziinen agir metallerin rmak, gol
ve yeraltt sularina ulasmasiyla gergeklesir. Sulara tasinan agir metaller asir1 derecede
seyrelirler ve kismen karbonat, siilfat, siilfiir olarak kat1 bilesik olusturarak su tabanina ¢oker
ve bu bolgede tabakalasirlar. Sediment tabakasinin adsorpsiyon kapasitesi sinirli oldugu icin
de sularin agir metal konsantrasyonu stirekli olarak artis gosterir.

Agir metallerin ekolojik sistemde dagilimlar1 dikkate alindiginda dogal ¢cevrimlerden daha
cok insanin neden oldugu etkiler nedeniyle c¢evreye yaymimi séz konusu oldugu
goriilmektedir. Siirekli ve kullanima bagh kirlenmenin yani sira kazalar sonucu da agir
metallerin ¢evreye dagilimlar1 onemli miktarlara ulasabilmektedir. Yillik olarak dogal
cevrimler sonucu 7600 ton kadmiyum, 18800 ton arsenik, 3600 ton civa 332000 ton kursun
atmosfere atilmakta iken, insan faaliyetleri sonucu desarj edilen miktarlar dikkate alindiginda
ise selenyum (19 kat), kadmiyum (8 kat), ctva, kursun, kalay (6 kat), arsenik, nikel ve krom (3

kat) daha fazladir ( www.metalurji.org.tr 2013).

Agir metallerin ¢evreye saliniminda etken olan en 6nemli endiistriyel faaliyetler ¢imento
iretimi, demir c¢elik sanayi, termik santraller, cam iiretimi, ¢op ve atik camur yakma
tesisleridir. Havaya atilan agir metaller, sonucta karaya ve buradan bitkiler ve besin zinciri
yoluyla da hayvanlara ve insanlara ulasirlar ve ayn1 zamanda hayvan ve insanlar tarafindan
havadan aeresol olarak veya toz halinde solunurlar. Agir metaller endiistriyel atik sularin icme
sularina karigmasi yoluyla veya agir metallerle kirlenmis partikiillerin tozlagsmasi yoluyla da

hayvan ve insanlar {izerinde etkin olurlar. ( www.metalurji.org.tr 2013).




“Agir metal” ifadesi, elementler tablosunda bakirla civa arasinda yer alan atom agirliklari
63,546 ile 200,590 olan, yogunlugu 4,0g/cm’’iin iizerinde olan ve ¢dziinemeyen siilfiirleri
olusturan metalleri tanimlar (Tremel ve ark., 2005). Ayrica agir metal terimi, yiiksek ve diisiik
konsantrasyonlarmin toksik veya zehirleyici etki gosterdigi tiim metalik kimyasal elementleri
tanimlar. Agir metallere en belirgin 6rnekler civa, kadmiyum, arsenik, krom, kursun, bakir ve
cinko seklinde olabilir. Agir metaller yer kabugunun dogal bilesenlerindendir. Parcalanamaz
veya yok edilemezler. Cok az bir miktarda agir metal viicudumuza gida, igme suyu veya hava
yoluyla girer. Agir metal zehirlenmeleri igme suyu kirlili§inden, agir metal emisyonunun
yogun oldugu havanmn solunmasindan veya alinan gidalardan kaynaklanabilir. Cevre
acisindan sorun teskil eden ve toprakta en sik rastlanan en 6nemli agir metaller arsenik,
kursun, kadmiyum, civa, bakir, ¢inko, manganez, kobalt, krom ve nikel seklinde siralanabilir
(Serhatl, 2008).

Agir metaller biyoakiimiilasyon egiliminde olduklar1 i¢in tehlikelidirler. Biyoakiimiilasyon,
bir kimyasalin biyolojik bir organizmada zaman i¢inde konsantrasyonunun artmasi ve
cevredeki konsantrasyona kiyasla daha yiiksek bir seviyeye gelmesidir. Bilesikler canli
organizmalarda alindiklar1 her anda birikir ve metabolizma tarafindan pargalanmalar1 veya
disar1 atilmalarindan daha hizli bir sekilde depolanirlar (Hodgson, 2004).

Agir metallerin toksisitesinin degerlendirilmesi ic¢in, laboratuarlarda agmr metal tayini
yapilirken sadece miktarlar1 degil, kimyasal formlar1 da belirlenmelidir. Baz1 agir metaller
dogada birden fazla formda bulunurlar. Ornegin, krom elementi dogada fiziko-kimyasal ve
biyo-kimyasal 6zellikleri dolayisiyla da toksisitesi birbirinden farkli olan {i¢ degisik formda
bulunur (Cr", Cr™ ve Cr'®). Bunlardan alt1 degerlikli krom Cr™® daha ¢oziiniir ve asimile
edilebilir olup daha stabil olan ii¢ degerlikli kroma gore toksik bakimdan potansiyel olarak
daha tehlikelidir. Dolayisiyla, kromun neden oldugu bir kirliligin risk degerlendirilmesinde
sadece toplam krom miktar1 degil, Ozellikle alt1 degerlikli kromun orami da dikkate
almmalidir. Bunun gibi arsenik de iki iyonize forma sahiptir (As~ve As™). Bu her iki formun
da toksisiteleri farkli oldugundan analizlerde ayr1 ayr1 degerlendirilmelidirler. Agir metallerin
ve metaloitlerin toprakta dogal olarak bulunduklar1 unutulmamasi gereken bir gercektir.
Dogal girdinin biiyiik kismi ana kayanin topraga doniismesi sirasinda gergeklesir. Ancak,
ortamdaki agir metallerin ¢cogunlugu insan aktivitelerinin bir sonucu olarak ortama girer:
endiistriyel ve sehir atiklari; tarimsal uygulamalar (sehir atiklarindan yapilan komposton,

hayvansal atiklarin veya aritma tesisi ¢amurlarmimn giibre olarak kullanilmasi); atmosferik
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kaynakl1 kirlenme (yakilabilen fosillerin kullanimi, kursunlu benzin, metaliirji endiistrisinden
gelen metal tozlari, evsel atiklarin yakilmasi, vs.) (Serhatli, 2008).

Tirkiye’de olusturulan “Su Kirliligi Kontrolii Yonetmeligi” 9 /8/1983 tarihli ve 2872 sayili
Cevre Kanununun 8. ve 11. maddelerine dayanarak 6nem kazanmaya baslamis daha sonrada
1/5/2003 tarihli ve 4856 sayili Cevre ve Orman Bakanlig1 Teskilat ve Gorevleri Hakkinda
Kanunun 9 uncu maddesine dayanilarak hazirlanmistir. Yonetmeligin amaci, Ulkenin yer alt1
ve yer Ustii su kaynaklarinm kalitesinin korunmasi, iyilestirilmesi ve en iyi bir bicimde
kullaniminin saglanmasi i¢in, su kirlenmesinin Onlenmesini siirdiiriilebilir kalkinma
hedefleriyle uyumlu bir sekilde gerceklestirmek iizere gerekli olan hukuki ve teknik esaslari
belirlemektir. Bu Yonetmelik su ortamlarmin kalite siniflandirmalar1 ve kullanim amaglarini,
su kalitesinin korunmasina iliskin planlama esaslar1 ve yasaklarmi, atik sularin bosaltim
ilkelerini ve bosaltim izni esaslarini, atik su altyap1 tesisleri ile ilgili esaslar1 ve su kirliliginin
onlenmesi amaciyla yapilacak izleme ve denetleme usul ve esaslarini kapsar (Resmi Gazete,
Say1: 25687 ; 2004).

Cesitli endiistriyel faaliyetlerden kaynaklanan atik sularin i¢inde bazen eser bazen de
yiiksek konsantrasyonlarda agir metaller bulunmaktadir. Agir metal kirliligi ise kalici
seyrelme ve c¢okelme olmadigi siirece canli sagligi lizerinde dogrudan zehirleyici etkiler
yapmaktadir. Sulu ortamlardan agir metal uzaklastirilmasinin iki ana nedeni vardir. Bunlardan
birincisi toksisitesinin azaltilmasi, digeri ise ekonomik degeri olan metallerin geri
kazanilmasidir (Ucun, 2001).

Atik sularmn kirlilik durumu kimyasal yonden incelendiginde kirliligin, organik veya
inorganik nitelikte oldugu goriiliir. Inorganik kirlilik, organik kirlilige kiyasla daha siirekli
olup, organik kirlilik gibi kendini temizleme olanagi yoktur. Seyrelme ve ¢cokelme olmadig:
siirece canli saglig1 lizerinde ¢ok zehirli etkilere neden olabilir. Agir metal kirliligi i¢eren atik
sular,Biyolojik Oksijen Ihtiyac1 (BOI) degeri diisiik, genellikle asidik, suda yasayan ve bu
suyu kullanan canlilar i¢in zehirleyici nitelikte, kendi kendini temizlenme veya aritilmada
etken mikroorganizmalar: bile 6ldiirebilen inorganik karakterli sulardir. Kirlilige neden olan
cwva (Hg), kursun (Pb), krom (Cr), kadmiyum (Cd), nikel (N1), demir (Fe), bakir (Cu), ¢inko
(Zn) gibi agir metaller igeren ¢esitli endiistrilerin atik sulari; deniz, gél ve akarsu gibi yiizey

sularini kirleten en 6nemli kaynak haline gelmistir.



Ornegin civa ve kursun, merkezi sinir sisteminde belirli enzimler ile kuvvetli olarak
birlesmekte ve bu olay sonucunda sinir sisteminde bozukluklar olusmakta, zeka geriligi,
delilik, koma hali ve 6liim goriilmektedir.

Agir metaller ayn1 zamanda sinerjistik etki gostermektedir. Zn, Cu, Cd, Hg, Ag, Pb, ve Cr
gibi kronik ve akut zehirliligi yiiksek elementlerin, atmosfere insan faaliyeti sonucu
karistiktan sonra denize ve yer kabuguna bulastigi izlenimini ortaya koymaktadir. (Ucun,
2001).

Bunlardan biride kursundur. Kursun Diinya Saglik Orgiiti (WHO) tarafindan 13
kanserojen agir metallerden biri olarak tanmmustir. Toksik kirleticileri su ve atik sulardan
uzaklastirmak i¢in kullanilan bir¢ok yontem vardir. Bunlardan birkagi; kimyasal ¢oktiirme,
membran filitrasyonu, iyon degisimi, elektrokimyasal proses, adsorpsiyon, c¢okelme, ters
osmoz, notralizasyon yontemidir. Coktiirme metodu kullanilan yaygin bir yontem olsa da, son
yillarda adsorpsiyon ve biyosorpsiyon teknolojilerinin de gelismesiyle bu yeni tekniklerin
Onemi artmistir.

Coktiirme metodu en genel metot olmasma ragmen, izin verilen standartlardaki desarj
sikligina uymaksizin ¢oziinebilir iirlin seviyeleri i¢in ¢dziinmiis metal konsantrasyonunu
azaltir ve bu ylizden ek bir temizleme basamagina ihtiya¢ duyulur. S6zii edilen bu proses
genellikle pahalidir ve insan sagligini tehdit eden yan iiriinler olusturabilir. Kimyasal
coktiirme isleminde agir metallerin stlfiir ve hidroksit bilesiklerinin ¢dziiniirliiklerinin ¢ok
diisiik olmasindan yararlanilarak atik suya ilave islemiyle ¢okelme meydana gelmesi saglanar.
Kisaca agir metallerin ¢ozilniirliikleri gii¢ olan tuzlarinin olugmasi saglar. (Gardea Torresdey
ve ark., 2004).

Kursunun zararli etkilerini O6nlemek i¢in en yaygmn kullamilan yontemlerden biri
adsorpsiyondur. Adsorpsiyon islemlerinde kat1 faz sorbentleri de kullanilmaktadir. Kat1 faz
sorbentlerine ornek olarak; naftalin, silika, silika-jel, cam kiireler, seliiloz ve molekiiler baskil1
polimerler (MIP) verilebilir.

Son yillarda molekiiler baskilanmis polimerler (MIP), 6ne ¢ikan bir ¢cok avantaji sayesinde
ilgi odag1 olmustur. Bu avantajlar; 6nceden belirlenmis tanima 6zelligi, giigliiliigii, kolayligi,
hazirlikk asamasindaki diisiik maliyeti, bircok hedef molekiile olan potansiyel
uygulanabilirligidir. Molekiiler baskilanmis polimerler (MIP), hedef molekiiller i¢in yiiksek
tanima 0Ozelligi olan sentetik polimerlerdir. En yaygmn kullanilan hazirlama teknigi;

fonksiyonel gruplar igeren polimerlesebilen uygun monomerlerin, kalip ya da bagka bir
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deyisle hedef molekiile kovalent veya non-kovalent etkilesimlerle baglanarak kompleks
olusturmasidir. Monomer-kalip kompleksi, uygun bir ¢apraz baglayicinin da kullanilmasiyla
fonksiyonel monomer iizerinden polimerlestirilir. Yapida hedef molekiiliin yerini alacak
bosluklarin olusturulmas1 amaciyla, kalip molekiil polimerden uzaklastirilir. Kalip molekiile
ait yapidaki yuva meydana getirilir (Beekhuis, 1975). Iyon baskili polimerler (IIP) ayni
molekiiler baskilanmis polimerlere benzerler. Hedef molekiil olarak, metal iyonlar:
kullanilmaktadir. Yani molekiiler baskilanmis polimerlerin tiim 6zelliklerini tasimaktadirlar
(Say ve ark., 2004).

Literatiirde az olmakla birlikte IIP ile ilgili 6nemli ¢alismalar bulunmaktadir. Biji ve
arkadaslar1 Dy(III) (Biju ve ark., 2003), Garcia ve grubu Gd(III) (Garcia ve ark., 1998), Kiaro
ve arkadaglar1t UO(IT) (Kiaro ve ark., 2001), Daniel ve ark. Pd(II) (Daniel ve ark., 2003),
Kuchen, Birlik ve grubu Cu(Il) (Kuchen, 1988; Birlik ve ark., 2006), Zeng ve ark Pb(Il)
(Zeng ve Murray, 1996), Ersoz ve ark. Ni(Il) (Ersoz ve ark., 2004), Chen ve grubu Zn(II)
(Chen ve ark., 1997)’y1 iyon baskilanmis polimerlerle (IIP) bu iyonlar1 secici olarak
uzaklastirma caligmas1 yapmislardir. Bunlardan bazilari;

Metilda ve calisma grubu, 5,7 diklorokinolin-8-ol ve fonksiyonel monomer olarak 4-
vinilpiridin baskilayic1 olarak UO™ iyonunu divinil benzen ile ¢apraz baglanuslardir. Elde
edilen iyon baskilanmig polimerde UO+2, Th+4, Zr+4, Ni+2, Fe+2, Mn+2, Co™ ve Cu™®nin
adsorpsiyon davramslarini incelemislerdir. Baskilayici olarak UO™ iyonu ile hazirlanmis iyon
baskilanmis polimerin diger metal iyonlarma kiyasla daha biiyiik adsorpsiyon kapasitesine
sahip oldugunu ¢alismalarinda gostermislerdir (Metilda ve ark., 2004).

Andag ve arkadaslar1 caligmalarinda, iyon baskili polimer sentezleyerek insan
plazmasindan yiliksek dozdaki Cd(II) iyonlarinin, se¢icilik ile Cd(II) iyonlarini uzaklastirmay1
hedeflemislerdir. Maximum adsorpsiyon kapasitesi 32,5 mmol olarak bulunmustur. Baskili
taneciklerin gercel secicilik katsayilari, Cd (II)/ Pb(Il) ve Cd(Il)/ Zn(Il) i¢in 7,8 ve baskisiz
polimerlerde 1683 kere daha biiylik oldugunu saptamislardir (Andag ve ark., 2004).

Dai ve arkadaslar1 ise; aminler ve siilfonik asitler gibi ¢ok fonksiyonlu ligandlari
kullanarak, uranil iyonlarini uzaklastirmak i¢in mezoporoz adsorbanlar1 hazirlamislardir (Dai,
2001).

Son yillarda, arastirmacilar ¢ift baskilama yontemi iizerinde de ¢aligmalar yapmislardir.

Literatiirde az sayida calisma olmakla birlikte bunlardan bazilari;



Lu ve arkadaslari, sulu c¢ozeltilerden Cd(II) iyonlarmi secici uzaklastirmak igin baskili
hibrit sorbentleri sentezlemisler ve Zn(Il) iyonuna se¢iciligini arastirmislardir. Uzaklastirma
islemini HCl1 ile gergeklestirmislerdir. Maximum adsorpsiyon kapasitesine 30 dk’da
ulagilmistir. (Lu ve ark., 2004).

Birlik ve arkadaslar1 ¢calismalarinda, Cu(Il) iyonlarin1 sentetik sulardan uzaklastirmak i¢in
cift baskili polimer sentezlemislerdir. Cu(Il) baskili mikro taneciklerin adsorpsiyon-
desorpsiyon, secicilik ve tekrar kullanilabilme 6zelliklerini incelemislerdir. Baskili
taneciklerin segicilik ¢aligmalar1 sonucunda, Cu(II)/Zn(II), Cu(II)/Ni(II), Cu(1I)/Co(Il) i¢in 6,
16,4 ve 122.7 kat secici oldugu tespit edilmistir (Birlik ve ark., 2006). Yapilan bu
calismamizda, polimer sentezleyerek, kati faz ekstraksiyonu ile Pb(II) iyonlarinin sulu
cozeltilerden secici olarak uzaklastirilmasi amacgladik. Calismamizin ilk asamasinda 4-
vinilpridin kalip iyon olan Pb(II) ile etkilestirilerek, [Pb(VP)s ] 6n kompleksi hazirlanmustir.
Sentezlenen 6n kompleks kullanilarak Pb(Il) baskilanmis poli(4-VP-Pb(Il) - QS) polimerik
kuartamin simektit nanokompozit sentezi gerceklestirilmistir. Daha sonra bu yapilardan, kalip
Pb(Il) iyonu 4M HNOs; ile uzaklastirilmis ve Pb(Il) iyonunu taniyan baglama bdlgelerine
sahip kat1 destek elde edilmistir.

Ikinci asamada; bu kat1 destegin yapisi karakterizasyon ¢alismalariyla dogrulanmis ve bu
desteklerin Pb(II) iyonlarmin adsorpsiyon-desorpsiyon islemlerinde kullanilabilirligi,
adsorpsiyon izotermleri, diger iyonlarinda bulundugu ortamda Ni(Il), Co(II), Al(IT), Zn(II) ve

Cu(Il) 1yonlarma secicilikleri ortaya konularak karsilastirilmastir.

Son asamada ise; kat1 desteklerin analitik uygulamalarda kullanilmasma yonelik olarak
sulu ¢ozeltilerdeki Pb(II) iyonunun Pb(II) belleklere sahip kat1 desteklerle kesikli sistemlerde
onderistirmesi yOntemiyle tayin performansi incelenmis; baskili polimerin maksimum
adsorpsiyon kapasitesi, optimum pH, adsorpsiyon denge siiresi ve se¢iciligi arastirilmistir.

Sentezlenen bu yapilarin karakterizasyonunda FTIR, elementel analiz, taramali elektron
mikroskobu (SEM), X-1smlar1 difraktometresi (XRD), ylizey alan1 dl¢iimleri, 6nderistirme ve
tekrarlanabilirlik calismasi, sigsme testi gibi yontemler kullanilmistir. Ayrica yapilarin

Adsorpsiyon — Desorpsiyon ¢alismalar1 i¢in ICP-OES cihazi kullanilmistir.



1.2. Kursun

1.2.1. Kursun elementi hakkinda bilgi

Biyosfere insan faaliyetlerine bagli olarak 6nemli oranda yayilan kursun, giiniimiizden
4000-5000 yil oncesinde, antik uygarliklar tarafindan giimiis iiretimi esnasinda yan iiriin
olarak kesfedilmis ve tarih boyunca kursun iiretimi ve kullanimi giderek artis gdstermistir
(www.mta.gov.tr ). Kursun, insan faaliyetleri ile ekolojik sisteme en 6nemli zararlar veren ilk
metal olma ozelligi gostermektedir. Kursun atmosferde her durumda toksik 6zellik tasiyan
(¢alisma ortaminda izin verilen smir 0,1 mg/m’) ve gevresel kirlilik yaratan en énemli agir
metaldir. 1920’ lerde kursun bilesikleri ( Tetraetil kursun Pb(C,Hs)4 ) benzine ilave edilmeye
baslanmistir ve bu kullanim alani kursunun ekolojik sisteme yaymiminda 6nemli rol oynar

(227 250 ton/y1l ABD) ( www.metalurji.org.tr 2013 ).

Kursun 20.yy’da yiiksek oranlarda paslanmaya karsi oksit boya hammaddesi olarak
kullanilmistir. Kursun oksidin hafif tathmsi1 bir tadinin olmasi c¢ocuklarin bu boya
maddelerinin dokiintiilerini yemelerine ve dolayisiyla 6zellikle kursuna karsi hassasiyetleri
daha fazla olan kii¢iik cocuklarda ciddi problemlere sebep olmustur.

Kursun kullanimi ve 1979’da ise yemek saklama kutularindaki kursun kullanimini
sinirlayict yasalar ¢ikarimistir (www.mta.gov.tr ).

Kursun, molekiil agirligr 207,2 g/mol, atom numaras1 82, erime noktas1 327,502 °C,
kaynama noktasi 1740 °C, 6zgiil agirligi 20°C’de 11,35 g/em’, degerligi 2 veya 4 olan bir agir
metaldir. Dogal kursun, dogada nadir bulunan bir metaldir (Weast, 1980). Kursun bilesikleri
diinyanin c¢esitli bolgelerinde yaygin olarak bulunur. En sik rastlanan bilesikleri kursun
stilfiirdiir (Browning, 1969; Akbulut, 1982; Humphneys, 1991). Kursun ile nisasta molekiilii

arasindaki etkilesim sekil 1.1°de verilmistir.
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Sekil 1.1. Kursun(II) ile nisasta molekiilii arasindaki etkilesimin sematik gosterimi



Dogadaki kursun mineralleri olarak galena (kursun siilfiirden olusmus metalik gri veya
siyah bir mineral), anglesit (PbSQO,), serusit (PbCO;) ve minim (Pb3;O,4) sayilabilir. Kursun
parlak mavimsi-beyaz, oldukca yumusak, yiiksek derecede doviilgen, ince tel haline
getirilebilir bir yapiya sahip olup, elektrik iletkenligi ¢ok zayiftir. Korozyona karsi cok
direnclidir. Korozif sivilar1 (stilfiirik asit tanklar1) barindiran kaplarda kullanilmaktadir ve az
bir miktar antimon veya diger metallerin eklenmesiyle sertlestirilebilmektedir. Dogal kursun,
dort kararli izotopunun bir karigimidir: 04Pb baskilt (%1,48), 206Pb baskilt (%23,6), 207Pb
baskil1 (%22,6) ve Pb,Os (%52,3) (Weast, 1980).

Normal bir atmosferde kursun buharlar1 siiratle havanin oksijeniyle birleserek oksitlesir.
(Browning, 1969; Akbulut, 1982; Humphneys, 1991). Uzun siireli ve genis capl
kullannmindan dolay1 kursun pek ¢ok yerde aynmi anda bulunan metallerin basinda gelir
(Serhatli, 2008).

Kursun’un en Onemli tliketim alani akii imalatidir. Yer alt1 haberlesme kablolarmin
kursunla izolasyonu diger onemli tiiketim alani olarak goéze carpar. Korozyonu Onleyen
kursun oksit boyalar ¢elik konstriiksiyonlarda kullanilir. Kursun tetraetil ve tetrametil benzin
icinde oktan ayarlayict olarak kullanilan kursun bilesikleridir. Kursun radyasyonu en az
geciren metal olmasi nedeniyle bu ismnlardan korunmada, renkli televizyon tiiplerinin
yapiminda ve mithimmat imalinde de 6nemli miktarlarda kullanilmaktadir (www.mta.gov.tr ).

Kursunun diger 6nemli kullanim alanlar1 ise; teneke kutu kapaklari, kursun-kalay alagimli
kaplar, seramik sirlari, bocek ilaglar1 vb. alanlardir. Kursun akii tiretimi atik sularinda bulunur.

Atik sulardan genellikle ¢oktiirme ile uzaklastirilir ( www.metalurji.org.tr 2013). Kursunun

onemli kullanim alanlar1 Sekil 1.2°de verilmistir.
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Sekil 1. 2. Kursunun 6nemli kullanim alanlar1 ( www.etimaden.gov.tr 2013 )

1.2.2. Kursun elementinin dogada ve insan viicudunda bulunusu

1.2.2.1. Kursun elementinin dogada bulunusu

Kursun dogada genellikle c¢inko, giimiis, bakir cevherlerinin arasinda bulunur ve bu
metaller ile birlikte ¢ikarilir. Ana kursun minerali Galena’dir (PbS) ve diinya kursun
ithtiyaciin %19°u Avustralya’daki Galenalardan karsilanir. Bunu ABD, Cin, Peru ve Kanada
takip eder. Diinyada, yilda alt1 milyon ton kursun iiretilmektedir. Islenebilir rezervlerin 85
milyon ton civarmnda oldugu tahmin edilmekte ve bu miktar ancak 15 yillik ihtiyacin

karsilanmasi anlamina gelmektedir (Baize, 1997).

Kursun, bilinen en eski metallerden biri olup, binlerce yillardan beri insanlar tarafindan
kullanilmaktadir. Kursun, diinyadaki tiim endiistrilesmis tilkelerin ekonomisinde 6nemli rol
oynamistir (Gtirel, 2005).

Kursun yerkiirenin 15 g/ton, yer kabugunun ise 16 km derinliklerinde %0.002 oraninda
bulunur. Maden yataklarinda genellikle ¢inko ile birlesmis halde veya iyice karigmis olarak,
bazen de bir tanesi daha fazla olmak sartiyla yan yana serbest halde bulunur. Kursunun en bol
bulunan mineralleri Galen’ dir. Digerleri ise sirasiyla; PbS (%86.4 Pb); Seruzit, PbCOs3
(%77.5 Pb)’dir. Anglezit, PbSO4 ve Piromorfit 9PbO.3P,05.PbCl,’de kursun igermektedir
(Saltabas, 1998).



Sekil 1. 3 . Galen (PbS), Seruzit (PbCO3) minerali

1.2.2.2. Kursun Elementinin insan Viicudunda Bulunusu

Kursun viicuda havadan solunarak veya i¢me sular1 ve besinlerle, ayrica sigara
dumanidan almnabilir ve viicuttaki hemen hemen tiim organ ve dokular1 etkilemektedir. En
duyarl sistem, Ozellikle de cocuklar i¢cin, merkezi sinir sistemidir. Avrupa Birligi Cevre
Orgiitii (EPA)’ ne gore havada kursun miktarimin 1,5 g/m’i, icme suyunda ise 15 g/m™i
gecmemesi gerekir (Tiirk Tabipler Odasi, 2006).

Arastirmacilarin ¢ogu, kursunun organizmaya girdigi baslica yol olarak solunum yolunu
kabul ederler. Kursun solunum yolunun biitiin kisimlarinda absorbe olur. Kursun kullanilan
yerlerin ¢ogunda kursun tozu veya dumaninin yutulmasi kagmilmazdir. Endiistriyel olmayan
kursun atigi ise gida ve icecek tiiketimlerden kaynaklanmaktadir. Diinya Saglik Orgiitiine
(WHO) gore giinliik alinabilecek maksimum kursun miktar1 5 pg / kg dir (Ttfekei, 1989).

Benzinli tagitlardan atmostfere atilan, ¢iplak gozle goriilmeyen ve ¢aplar1 2,5 pum’den kiiglik
mikro parcaciklar, solunum sistemlerinde filtre edilemediklerinden dolay1 cigerlere kadar
kolayca ulasirlar ve cigerler tarafindan absorbe edilerek kana karisirlar (Oztiirk, 2004).

Sindirim yoluyla mideye giren kursun bilesiklerinin ¢ogu daha cok kronik kursun
zehirlenmelerine ve sindirim sisteminin iltihabina neden olur. Kursun, toz ve buhar seklindeki
kursun bilesiklerinin solunmasiyla akcigerlere kolayca absorbe olup kana gegebilir (Saltabas,
1998). Insan viicudu kursunu diger elementlerden ayramaz ve hayati organlara gdnderir.
Organlarda biriken kursun, bu organlarda, beyinde ve kemik iliginde depolanir ( Tokman,
2007). Dolasimda kursun biiyiik 6l¢iide kirmizi kan hiicrelerine (%80-90) ve az bir kismi da
plazma proteinlerine baglanir. Organizmaya giren kursun karaciger, dalak, kemik iligi,

bobrekler, kas ve deri gibi ¢esitli organ ve dokularda birikir. Daha sonra buralardan serbest
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hale gecen kursun molekiilleri kalsiyum bagimli olarak kemik dokusunda (kursun fosfat)
birikim yapar. Serbest kursunun viicuttan atilmasi disk1 ve idrar yoluyladir (Saltabas, 1998).
Kursun uzun siire organizmada kalan bir metaldir. Biyolojik yar1 émrii 700-800 giin
kadardir. Organizmada kursunun koenzim-A inhibisyonu sonucu glisin ile birlesmesini
engelleyip hemoglobin sentezini bozdugu bilinmektedir (Saltabas, 1998). Cesitli

kaynaklardan kursunun viicuda alinma yollar1 Sekil 1.4°de verilmistir.
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Sekil 1.4. Cesitli kaynaklardan kursunun viicuda alinma yollar1 ( www.centro.com.tr 2013 )

Insanlarda normal bir giinliik diyette 300 mg kursun/giin alinirken, bunun yetiskinlerde %
1-10’u, ¢ocuklarda ise % 50’si absorbe edilir. Kursun zehirlenmesinde hemoglobinin prostetik
grubu olan hem grubunun eksikliginden kaynaklanan anemi goriiliir. Kursun, sistein
proteinlerinin siilfidril grubuyla kovalent baglar yapar. Kursun ile baglanan proteinlerden bir

kisminin tersiyer yapilar1 degismektedir. Sinir sistemi hiicreleri bu tip bir etkiye kars1 oldukga
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hassastir. Amerikan Hastalik Kontrol Merkezinin yayimladigi rapora gore c¢ocuklarda 10
mg/dl alt1 normal kabul edilmektedir. Diinya Saghk Orgiiti (WHO)’niin raporuna gore
yetiskinlerde 30 mg/dI’'nin {izerinde kursun diizeyi ciddi anlamda maruz kalmay1 isaret

etmektedir (www.odu.edu.tr ).

1.2.3. Kursun elementinin cevre ve insan saghgi iizerine etkileri

1.2.3.1. Kursun elementinin cevre iizerine etkileri

1920’lerde kursun bilesikleri (Tetraetil kursun Pb(C,Hs)4 ) benzine ilave edilmeye
baslanmistir ve bu kullanim alani kursunun ekolojik sisteme yayiniminda énemli rol oynar
(227 250 ton/y1l ABD). Glinlimiizde kursunsuz benzin kullanimi ile atmosfere kursun
yayilimi azalmakla birlikte kursunsuz benzin bilesiminde bulunan kursunun birgok birincil
metal liretim agamasindan atmosfere kursun ve bilesiklerinin yayilimi siirmektedir. Diinyada
en yaygin kursun kullanimi Kuzey Amerika’dadir ve yillik tiikketim 1 300 000 ton seviyelerine
ulasir ve bu kullanim kosullarinda atmosfere atilan miktar yillik 600 000 ton seviyelerine
ulasir.

Tirkiye’deki  bakir, kursun ve ¢inko yataklar1  Sekil 1.5°de  verilmistir.
TURKIYE BAKIR, KUR$UN CINKO YATAKLARI
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Sekil 1.5. Tiirkiye’deki bakir, kursun ve ¢inko yataklar: ( www.mta.com.tr 2013 )
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Kursun dogada ¢ok az miktarlarda fakat yaygin olarak bulunan bir metaldir. Ancak yiiz
binlerce ton kursun, kursunlu petrollerden elde edilen ve kursun tetraetil eklenerek oktan
sayis1 arttirilan yakitlarla calisan i¢ yanma motorlarindan ¢ikan gazlarla diinya atmosferine
bosaltilmaktadir. Bu metal atmosferden, biiylik oranda oksitleri ve tuzlar1 seklinde
yagmurlarla tekrar yeryliziine inerek c¢evremize her gegen giin Onemli miktarlarda
yayillmaktadir. Kursun madenleri ve metal endistrileri, akii ve pil fabrikalari, petrol
rafinerileri, boya endistrileri ve patlayict madde sanayi atik sularinda da istenmeyen
konsantrasyonlarda kursun kirliligine rastlanmaktadir. Pil fabrikas: atik sularinda 5-66 mg/L,
asidik maden drenajlarinda 0.02-2.5 mg/L, tetraetil kursun iireten fabrika atik sularinda 125-
150 mg/L organik, 66-85 mg/L inorganik kursun kirliligine rastlanir. Kursun koruyucu olarak
kaplama isleminde kullani1ldig1 durumlarda, kaplama banyolarmin ¢ikisinda kullanilan yikama
sularnda 98 mg/L’ye kadar yiiksek degerlere rastlanmaktadir. Boya ve pigment iiretim
tesislerin ¢ikis sularinda ise bu deger 172 mg/L’ye kadar artabilmektedir. Bu oOrnekleri
cogaltmak miimkiindiir. Ancak c¢ogu kursun iceren atik sudaki kursun inorganik formdadir
(Sag ve ark., 1995; Ucun, 2001). Akii ve pil fabrikalari, petrol rafinerileri, boya, fotograf
malzemeleri ve patlayici sanayisinde ¢okca kullanilan hammaddelerdendir. (Gokgay ve Sag,
1992; Yalguk, 1999).

Kursun akiileri yalniz otomobillerde degil, 1siklandirma, haberlesme sistemleri ve elektrik
enerjisi depo edilecek bircok endiistriyel ve askeri alanlarda kullanilmaktadir. Kursun-asit
akiilerinin plakalar1 kursun alagimindan dokiilmiis levhalardir. Bu alagim; % 6-12 antimon ve
az miktarda arsenik, kalay ve diger elementleri icermektedir. Asagida bazi kursun tiirlerinin
kullanim alanlar1 verilmistir:

Beyaz kursun (Ustiibe¢): Kaba formiilii 2PbCO;Pb(OH),’dir. Bazik kursun karbonat veya
beyaz kursun uzun yillardir kullanilan beyaz bir boyadir. Ayrica ¢odmlek sirri, cila ve camei
macunu yapiminda da kullanilir.

Kirmiz1 kursun (Siiliigen): Boya endiistrisinde onemli yer tutar. Demir kopriiler, celik
yapilar, gemi tekneleri, su ve yakit tanklarinda aginma ve pasa engel olmak iizere kullanilan
standart bir boya cinsidir. Boya filminin direncini arttirarak esneklik kazandirir.

Oranj mineral: Parlak kirmiz1 bir kaya¢ olup renk vermede ve bask1 miirekkebi yapiminda

kullanilr. Kimyasal bilesimi ve yapimi kirmizi kursuna benzer.
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Kursun kromat (PbCrOy): Parlak sar1 olup kursun asetat (veya nitrat) ¢ozeltisine potasyum
veya sodyum bikromat ilavesiyle olusturulur. Eger ¢ozelti bikromat ilave edilmeden Once
sodyum hidroksitle tamponlanirsa sari-portakal ¢okelek olusur.

Kursun cevrede dogal olarak bulunsa da asil kaynagi insan faaliyetleridir. Benzindeki
kursun nedeniyle dogal olmayan bir kursun dongiisii olusmustur. Araba motorlarinda yakilan
yakit kursun tuzlarmin olusmasina neden olur. Bu tuzlar araba egzozlarimdan havaya karisir.
Biiyiik partikiiller havaya atildiklar1 anda topraga ve ylizey sularina diiserek bu ortamlari
kirletirler. Kiiclik partikiiller ise havada uzun mesafeler alarak daha uzun siire atmosferde
kalrlar. Havadaki bu kursunun bir kismi da yagslar ile yeryiiziine geri doner. Insan
iiretiminden kaynaklanan bu kursun dongiisti dogal kursun dongiisiine gére ¢cok daha genistir.
Bundan dolay1 kursun kirliligi diinya ¢apinda bir sorundur (Alloway, 1995).

Kursun ¢evreye yalniz benzinde katki olarak kullanimdan dolay:1 karigmaz. Yakit yakima,
endiistriyel faaliyetler ve kat1 atik yakimi gibi diger insan faaliyetleri de ¢evredeki kursun
konsantrasyonunu arttirir. Kursun dogada son olarak toprak veya suda kalir, par¢alanamaz,
ancak baska formlara doniistiiriilebilir. Kursun sulu veya toprak ekosisteminde kalacagindan
dolayi, bu ortamlarda birikerek toksisite yaratir. Sulu ortamdaki fitoplanktonlarin viicut
fonksiyonlar1 kursun nedeniyle bozulur. Bu canlilar, sulu ortam i¢in 6nemli birer oksijen
kaynagidirlar ve pek ¢ok biiylik deniz hayvani bu canlilar1 yiyerek beslenirler. Kursun
nedeniyle toprak ekosisteminin yapis1 da bozulur. Ozellikle otoyol kenarlarindaki alanlarda ve
tarlalarda kursunun etkileri daha fazladir ve toprak fonksiyonlarmna zarar verir. Topraktaki
organizmalar da kursun zehirlemesinden zarar goriirler. Kursun insan saglhigina zararl etkileri
olan en 6nemli dort metalden biridir. Kursuna temas hava (%15), su (%20) ve besin kaynakli
(%65) olabilir. Sebze, meyve, c¢ekirdekler, deniz liriinleri ve sarap onemli miktarlarda kursun
icerebilirler. Sigara dumani da az miktarda kursun icermektedir. Kursun igme suyuna da
borulardaki korozyon yoluyla karigabilir (Serhatli, 2008).

Glinlimiizde, Diinya kursun iiretiminde, primer kaynaklardan iiretimin yani sira eski hurda
kaynaklardan da onemli bir oranda kursun tretimi (ikincil kaynaklar) gergeklestirilmektedir.
1994 yilinda birincil iiretimlerde hafif bir azalmaya karsin ikincil kaynaklardan kursun tiretimi
bir onceki yila gore % 4.1 oraninda artmustir. 1995 yili toplam kursun iiretiminin %53.5’1ik
boliimii ikincil kaynaklardan elde edilmistir. Amerika’daki iiretimin %70’lik béliimi, ikincil
kaynaklardan saglanmaktadir. Ikincil iiretimdeki bu artisin nedenlerinden biri, konsantreden

kursun liretiminin azaltilmas1 yoniindeki talepler olmaktadir (Anonim, 2001).
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1.2.3.2. Kursun elementinin insan saghgi iizerine etkileri
1.2.3.2.1. Kursun elementinin alerjik etkileri
Kursun, hava, su ve toprak yoluyla, solunumla ve besinlere karigsarak biyolojik sistemlere

giren son derece zehirleyici 6zelliklere sahip bir metaldir (www.wikipedia.org 2013).

Kursun solunum yolunun biitiin kisimlarinda absorbe olur. Kursun kullanilan yerlerin
cogunda kursun tozu veya dumaninin yutulmasi ka¢iilmazdir. Endiistriyel olmayan kursun
atigi ise gida ve igecek tiiketimlerden kaynaklanmaktadir. Diinya Saglik Orgiitiine (WHO)
gore giinliik alinabilecek maksimum kursun miktar1 5 pg / kg dir (Tiifekei, 1989).

Kursunla akut zehirlenmelerinde goriilen baslica belirtiler sunlardir; bulanti, kusma,
sindirim sistemi iltihabi, agizda metalik tat olusumu, karin agrilar1 ve bogazda yanma hissi
seklindedir. Birka¢ saat sonra dilde koyu renkli ¢izgiler, idrar azlhigi, akut kalp dolasim
yetmezligi, kasilma ndbetleri ve koma goriiliir. Akut zehirlenmeler 2-3 giin i¢inde Oliimle
sonuclanabilir. Toz, duman ve diger kursun partikiillerinin solunum, agiz ve cilt yoluyla
almmasiyla meydana gelen kronik zehirlenmelere daha siklikla rastlanmaktadir. Kronik
kursun zehirlenmelerinin en belirgin belirtileri; mide-bagirsak, sinir-kas ve beyin hastaliklari,
kan yapisinda normal olmayan degiskenlikler ve bobrek bozukluklar1 seklinde ortaya cikar
(Saltabas, 1998).

Insanlardaki akut kursun zehirlenmesi; bobreklerde, {ireme sisteminde, karacigerde, beyin
ve merkezi sinir sisteminde siddetli fonksiyon bozukluklarina neden olmaktadir. Hastalik ve
Olimle sonuclanmaktadir. Cevrede ortaya c¢ikan kursun zehirlenmelerinin; ¢ocuklarda,
zihinsel gelisimin yavaslamasina neden oldugu diisiiniilmektedir. Hafif kursun zehirlenmesi,
kansizliga neden olmaktadiwr. Hasta, bas agrilar1 ve adale agrilar1 ¢eker ve genelde asiri
yorgunluk ve sinirlilik hissedebilir (Manahan, 1999).

Kursunun insan viicudunda herhangi bir fonksiyonu yoktur. Viicuda giren kursun daha
ziyade sagliga zarar verir. Inorganik kursun ince bagirsaklardan, solunum sistemi ve deri
yoluyla viicuda girebilir. ilk olarak kursun kanda, karacigerde ve bdbreklerde bulunur, uzun
stireli temasin ardindansa % 95’1 kemik dokularinda bulunur. Kursuna temasta kan basincinda
artis, hemoglobin sentezinde bozukluk, bobrek hasarlar1 ortaya cikabilir (Friberg ve ark.,

1986).
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1.2.3.2.2. Kursun elementinin toksik ozellikleri ve goriilen rahatsizhiklar

Kursun, yiiksek dozlarda insan i¢in toksik 6zellige sahip olup, insanlarin bu dozlarla kars1
karstya kalmasi sonucunda ciddi saglik problemleri meydana gelebilmektedir (Landis ve ark.,
1998).

Kursunla oksit zehirlenmeden daha ¢ok, kronik zehirlenmelere rastlanmaktadir. Toz,
duman ve diger kursun partikiillerinin cilt ve agiz yoluyla alinmasi sonucu meydana
gelmektedir. Kronik kursun zehirlenmelerinin en belirgin semptomlari; ensefalopati (beyin
intihabi, daha ¢ok cocuklarda rastlanmaktadir), hematolojik anormallikler, renal bozukluklar,
bobrek bozukluklar1 seklinde ortaya ¢ikmaktadir. Ayrica; agir kansizlik ve bazi vakalarda,
sinir dokusu yikimi1 sonucu, felg ve korliik de goriilebilmektedir.(Lagin, 2005).

Kimyasal maddelerin zehir etkisi yaratmasina neden olan en 6nemli unsur, o kimyasalin
dozudur. Dogal olarak toksik madde riski tanimlamasina sahip olan biitiin kimyasal
bilesiklerin asir1 dozu, daha fazla toksisiteye neden olmaktadir (Gossel ve ark., 1990).

Kursun zehirlenmesi semptomlar:1 arasinda istah kaybi, uykusuzluk, bitkinlik, bas agrisi,
kas ve eklem agrilari, 6grenme gii¢liigii, hiperaktivite en ¢ok rastlananlardir. Bunun yani sira
cocuklarda belirgin ve kalict zekad gerilemesine neden oldugu da yapilan arastirmalarla
kanitlanmistir (Tokman, 2007).

Kursun analizi kolorimetrik, emisyon spektroskopisi, X- 1smn1 spektroskopisi, polarografi,
gaz kromatografisi ve atomik absorpsiyon spektroskopisi ile yapilabilmektedir (Lagin, 2005).

Toksikoloji biliminin en 6nemli alt dali hava ve sudaki kimyasal kirleticilerin zararl
etkilerini inceler. Her kimyevi madde, toksik etkisine bagli olarak alt1 siniftan birinde miitalaa
edilir. Cok fazla toksik, ¢cok toksik, orta derecede toksik, az toksik, oldukca toksik olmayan ve

oldukca zararsiz. Toksisitesi ¢ok yiiksek olan kimyasal maddeler bir nevi zehirdir ve bunlarin

az miktarlar1 dahi ciddi zarara ve 6liime sebep olabilir (www.wikipedia.org 2013). Bu yiizden
agir metallerin sularda bulunma oranlar1 kontrol edilerek alternatif aritim yOntemleri
gelistirilmesi zorunlu hale gelmistir. Cocuklar ve erigkinlerde kursunun saglik tizerine etkileri

Sekil 1.6°da verilmistir.
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Kursunun Saglik Uzerine Etkileri
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Sekil 1.6. Cocuklar ve erigkinlerde kursunun saglik iizerine etkileri (www.centro.com.tr 2013)
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1.3. Kat1 Faz Ekstraksiyon (SPE)

Yillardan beri sivi-sivi ekstraksiyon ve bunu takiben c¢oOziiciilerin cesitli sekillerde
uzaklastirilmasi, 6rnek hazirlamada en ¢ok kullanilan yontem olmustur. Fakat geleneksel sivi-
swv1 ekstraksiyon uygulamalarinin fazla miktarda ¢oziicii harcanmasi, ¢ok zaman almasi ve
yiiksek maliyetli olmasi gibi dezavantajlar1 vardir. Ayrica bu yontemler, ekstraksiyon
sirasinda emiilsiyon faz olusmasi, gerekli safliga sahip olmayan ekstraktlar elde edilmesi,
coziiciilerin yeterince uzaklastirilamamasi ve duyarl kantitatif sonuglar elde edilememesi gibi
istenmeyen durumlara da neden olabilmektedir. Stvi-sivi ekstraksiyonu diginda santrifiij etme,
siizme, distilasyon, liyofilizasyon gibi diger onemli ekstraksiyon metotlar1 da benzer
sakincalara sahiptir (Yavuz ve Aksoy, 2006; Durmaz, 2008).

Bu metotlara alternatif olarak, 1970’li yillarin ortalarinda yeni bir teknik olan kat1 faz
ekstraksiyonu (solid phase extraction, SPE) metodu kullanilmaya baslanmistir. Bu yaklasim,
cesitli tutucu maddelerin (adsorban) kiiclik, tek kullanimlik ekstraksiyon kolonlarma
doldurularak pratik bir 6rnek hazirlama diizeneg§i tasarlanmasi esasina dayanmaktadir. Kati
faz ekstraksiyonu, gliniimiizde etkili bir 6rnek hazirlama yontemi olarak bir¢ok laboratuvarda
kullanilmaktadwr. Kat1 faz ekstraksiyon metodu, klasik sivi-sivi  ekstraksiyon ile
karsilagtirildiginda daha hizli, az c¢oziiciiye ihtiyag duyan, emiilsiyon olusumun
sekillenmedigi, cok daha ucuz bir tekniktir. Bunun yaninda kat1 faz ekstraksiyonu ile daha
temiz ekstrakt ve yliksek geri kazanim oranlar1 elde edilebilmektedir (Fritz, 1999; Camel,
2003; Yavuz ve Aksoy, 2006).

SPE yontemi, temel olarak yiizeyine organik gruplarm bagli oldugu silika tiirevleri veya
organik polimerik tutucu maddelerin (adsorban) ekstraksiyon kolon veya disklerine
doldurulmasi1 ve sivi numunelerin istenmeyen bilesenlerden aymrma (temizleme),
yogunlastirma ve ileriki analiz asamalari i¢in O6rnek matriks yapisinin degistirilmesi
amagclariyla hazirlanmis olan kolon ve disklerden gecirilmesi esasina dayanmaktadir (He,

2007; Durmaz, 2008).

1.3.1. SPE metodunun iistiinliikleri

1. Bu yontemde daha az ¢oziicii ve aywra¢ madde kullanildigindan daha ekonomik bir
ornek hazirlama yapilabilir (Gezici, 2004).

Sivi-sivi ekstraksiyonunda kullanilacak ¢oziicii miktar1 en az; 200 mL iken, SPE’ de bu

miktar; 1-20 mL ’dir.
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2. SPE metodu klasik sivi-sivi ekstraksiyon yontemine gore %65 daha hizli sonug verir
ve Ornek hazirlama siiresinin olduk¢a kisalmasini saglar (Zief, 2005; Yavuz, 2006).

3. Cok sayida Ornegin ayni anda ve tekrarlanabilir sekilde islenebilmesine olanak
saglayacak sekilde ¢cok kolay otomasyon saglanabilir (Gezici, 2004; Zief, 2005; Yavuz,
2006). Peristaltik pompa, baglant1 elemanlar1 ve UV Spektrofotometresi gibi bir dedektor ile
islemler kesintisiz bir sekilde yiirtitiilebilir.

4. Istenen tiiriin ayrilmasi sivi-sivi1 ekstraksiyon sistemlerine gore daha spesifiktir: Kati
faz olarak kullanilacak materyalin ¢esitliligi ve rejenere edici ¢oziiciilerin ¢esitliligi polar,
apolar ve iyonik tiirlerin ayrilmasi/saflastiriimasi islemleri i¢in teknigi daha spesifik bir hale
getirmektedir (Gezici, 2004).

5. SPE ile analit, minimum veya hi¢ buharlagsma kayb1 olmadan ekstrakte edilebilir.

6. Geri kazanim orani yiiksektir ve istenilen yogunlukta 6rnekler elde edilebilir. En az
diizeyde ornek transferi yapildigindan yiiksek geri kazanimlar ile yiiksek yogunluk ve saflikta
ornekler elde edilebilmektedir. SPE ile elde edilen sonuclarin tekrarlanabilirligi daha
yiiksektir.

7. SPE’de kullanilan kat1 materyaller rejenere edilerek tekrar tekrar kullanilabilirler.

8. Cozicii ve orneklerin az miktarlarda kullanilmasindan dolay1 zehirli maddelerle temas
daha azdirr ve ayrica daha az cam malzeme kullanilmasi nedeniyle analizi yapanlar i¢in
oldukca giivenli bir metottur. Ayrica ¢evreyi kirletme riski daha diisiiktiir (Beney, 1996;
Leblanc, 2001;Yavuz, 2006).

9. Swvi-sivi ekstraksiyonunda sik¢a karsilagilan emiilsiyonun ayrilmamasi problemi
SPE’de yoktur.

10. SPE metodunda en az diizeyde evaporasyona ihtiya¢ duyuldugundan kararsiz 6rnek
olusumu nadirdir (Beney, 1996; Zief, 2005; Yavuz, 2006).

11. SPE, ¢ok pratik ve biitiin laboratuarlarda kolaylikla uygulanabilir bir metottur (Beney,
1996; Zief, 2005; Yavuz, 2006).

12. Bu yontemde daha az ¢oziicii ve aywra¢ madde kullanildigindan daha ekonomik bir
ornek hazirlama yapilabilir.

13. Ornek, tutucu madde ve ¢dziiciiler arasinda ¢apraz bulasma riski diisiik oldugundan

yiiksek dogrulukta sonuclar alinabilir (Beney, 1996; Zief, 2005; Yavuz, 2006).
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1.3.2. Klasik bir SPE kolonunun yapisi ve SPE metodu uygulamasi

Omek haznesi —tfe=

‘--"‘_"w_.,_
ShG 4 '.*-M_—._‘..'-

o
\| |£— Toplama ucu

Sekil 1.7. Klasik bir SPE kolonunun yapis1 ( www.lipidlibrary.com.tr2013 )

Asdsorban vatad = Diskler

SPE metodunda kolondan gecirilme sirasinda 6rnek molekiilleri ile tutucu madde
arasinda kimyasal bir etkilesim meydana gelir. Bu etkilesimden faydalanarak maddelerin
ayrilma islemi baslica iki yolla gerceklestirilir. Birinci yontemde ilk asamada, analiz edilecek
bilesik tutucu maddeye baglanarak kolon iginde tutulurken, ¢dzelti ve istenmeyen bilesenler
bu madde ile herhangi bir etkilesime girmezler. Daha sonra istenmeyen bilesenler uygun
yikama ¢ozeltisi ile uzaklastirilir ve analiz edilecek bilesen tutucu maddeden uygun bir ¢ozelti
yardimiyla ¢ozdiiriilerek alinir ve bu yontem kisaca Sekil.8’de gosterilmektedir. Daha az
tercih edilen ikinci yontemde ise, istenmeyen bilesenlerin tutucu madde ile etkilesimi s6z
konusudur. Ozellikle atik yaglar gibi matriksden ayrilmasi zor olan maddelerin analizinde
kullanilan bu yontemde, matriksteki istenmeyen bilesenler tutucu madde tarafindan siki
sekilde baglanirlar. Asil aranan madde ise tutucu madde ile etkilesime girmez ve uygun
cozelti yardimiyla c¢ozdiiriilerek toplanir. Bu yontemde, kolon igerisindeki tutucu maddenin
olusturdugu kat1 faz filtre islevi gormektedir. Bu yontem Sekil 1.9°da gosterilmektedir
(Macherey, 2004; Haginaka, 2005; Zief, 2005; He, 2007).
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Sekil 1.8. SPE yontemi ile maddelerin Sekil 1.9. SPE yontemi ile maddelerin
ayrilma sekilleri (Macherey, 2004) ayrilma sekilleri (Macherey, 2004)

SPE metodunda ayrilma isleminin gerceklesmesi i¢in tutucu madde ve c¢oziiciiler
biiyiik 6nem tasimaktadir. Cizelge 1.1°de SPE igin tutucu kimyasal maddeler (adsorbanlar),
Cizelge 1.2°de ise SPE metodunda siklikla kullanilan ¢oziiciiler goriilmektedir (Yavuz ve
Aksoy, 2000).
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Cizelge 1.1. SPE adsorbanlar1 (Hennion, 1999)

Adsorban Formiili Adsorban Formiili
Silika jel SiOH Fenil CeHs
Alumina ALO;3 Siklohekzil CeHy4
Florisil MgSiOs Amino NH,
Oktadesil (Ci3g) (CHz)17CH3 Diol COHCOH
Oktil (Cg) (CH,),CH; Kuarterner amin N*

Etil (Cy) CH,CH3 Aromatik siilfonik asit CsHSOsH
Siyano CN Karboksilik asit COOH

Cizelge 1.2.SPE metodunda siklikla kullanilan ¢oziiciiler (Hennion, 1999; Macherey, 2004)

Polarite Caziicii Suyla karisabilme
nonpolar Hekzan Hayir
— [zooktan Hayir
Petrol eten Hayir
Siklohekzan Hayir
Karbon tetrakloriir Hayir
Kloroform Haywr
Metilen kloriir Hayir
Tetrafudran Evet
Dhetil eter Hayir
Etil asctat Zayif
Aseton Evet
Asetonitril Evet
\/ Isopropanol Evet
Metanol Evet
Su Evet
polar Asetik asit Evet

SPE metodunda kromatografik yontemlere benzer sekilde, analiz edilecek madde,
¢oziicli ve tutucu maddelerin 6zelliklerine gore cesitli ayirma mekanizmalari rol oynar. Belli
basli ayirma mekanizmalar1 olarak normal faz, ters faz, iyon degisim (katyonik ve anyonik

degisim) ve molekiiler eleme (size exclusion) sayilabilir. ( www.cobertassoc.com.tr.2013 ), (

www.lipidlibrary.com.tr2013 ).

Karisik matrikslerden analizi yapilacak maddelerin istenilen diizeyde ayrilarak, ideal
bir 6rnek hazirlama basamaginin gerceklestirilmesi i¢in dogru ayrim tekniginin kullanilmasi
cok onemlidir. Sekil 1.10’da 6rnegin 6zelligine gore se¢ilmesi gereken SPE ayrim teknigi

gosterilmistir.
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Sekil 1.10. Analiz edilecek 6rnegin 6zelligine gore secilmesi gereken SPE ayrim teknigi
(SCX:strong cation exchanger, kuvvetli katyon degisimi yapan; SAX: strong
anion exchanger, kuvvetli anyon degisimi yapan). (
www.cobertassoc.com.tr.2013 )

1.3.2. SPE metodunun bashca kullanim alanlarn

SPE metodu sahip oldugu avantajlar sayesinde oOzellikle c¢evre ve gida, analitik
biyokimya, farmasotik biyoanaliz, toksikoloji ve adli tip, kozmetik, organik sentez vb.
alanlarda giinlimiizde en fazla kullanilan 6rnek hazirlama metodlarindan birisi haline gelmistir
(Rossi, 2000). Cizelgel.3’de belli basli SPE tutucu maddelerin hangi bilesiklerin analizinde
kullanildig1 6zetlenmistir.

Cizelgel.3’de goriildiigii gibi, SPE bugiin birgok farkli o6zellikteki bilesiklerin
kimyasal analizinde tercih edilen bir metottur. Farmakoloji ve toksikoloji bilimleri
kapsaminda gida numuneleri; su, toprak gibi g¢evresel; kan, serum, idrar gibi biyolojik
orneklerdeki kirleticiler ile ilag ve zehir analizler1 SPE’nin en 6nemli kullanim alanlaridir
(Drummer, 1999; Stevenson, 2000; Soriano, 2001).

Gidalarin besin madde analizlerinin yami sira, icerdikleri kimyasal ve biyolojik
kirleticilerin tespit edilmesinde SPE 6nemli bir 6rnek hazirlama metodudur. Ozellikle findik
gibi mikotoksin kirliligi agisindan Onem tasiyan gidalarda basta aflatoksinler ve diger
mikotoksinlerin, hemen hemen biitiin bitkisel ve bal, siit, peynir gibi hayvansal gidalarda ve
bebekmamalarinda pestisitlerin, et ve et iirlinlerinde steroid hormon ve poly aromatik
hidrokarbonlarin (PAH) tespit edilmesi, bu alanda SPE metodunun kullaniimasina

verilebilecek en 6nemli 6rneklerdir (Fuh ve ark., 2004; Wardencki ve ark., 2004).
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Idrar, kan, serum, safra, mide icerigi, karaciger, beyin gibi biyolojik 6rneklerde ilag
diizeylerinin tespiti giinlimiizde SPE’nin en 6nemli kullanim alanlarindan birisidir. Bilindigi
gibi ila¢ gelistirme asamalarinin Onemli bir basamagi; ilag ve metabolitlerinin viicut
swvilarindaki seviyelerinin tespit edilmesidir. Bunun yanmda tedavi etkinliginin takibi
amaciyla da biyolojik drneklerde ilag miktarinin analizi dnem tasimaktadir. Ozellikle yiiksek
geri kazanimlara sahip olmasi, daha saf siiziintiiler elde edilebilmesi ve ¢ok sayida 6rnegin
kisa zamanda islenmesine olanak verecek sekilde otomasyon saglayabilmesi nedeniyle hemen
hemen biitlin ilag ve benzeri maddelerin analizinde SPE yaygin olarak kullanilmaktadir.
Bunun yanisira son yillarda pek cok tibbi bitkinin ekstraksiyonunda da SPE yaygin olarak
kullanilan bir yontem haline gelmistir (Guliyev ve ark., 2004; Haginaka, 2005; Venn ve ark.,
2005).

25



Cizelge 1.3. Onemli SPE adsorbanlarinm kullanildig1 analiz uygulamalari (Zief, 2005)

Adsorban

Oktadesil
(Cis)

Silika jel

Diol
(COHCORH)

Amino

Uygulama

Polar olmayan bilesiklerin ters faz ekstraksiyonu: Suistimal edilmis
ilaglar,  asetaminofen, aminler, analjezikler, antiaritmikler,
antikonviilzanlar,  antiepileptikler,  antibiyotikler,  aromatikler,
barbitiiratlar, benzodiazepinler, kafein, karbonhidratlar, karboksilik
asit, karotenoidler, kolesterol esterleri, esansiyel yaglar, yag asitleri,
gida koruyuculari, fungisitler, hidrokarbonlar, hipnotikler, lidokain,
yaglar, suda eriyen vitaminler, fenoller, fatelat esterleri, oncelikli
oneme sahip kirleticiler (pestisitler, PAH’lar, PCB’ler), sedatifler,
steroidler, siilfonamidler, ylizey gerilim diisiiriiciiler, tetrasiklinler,
teofilin, trisiklik antidepresanlar, trigliseridler

Orta derecede polar bilesiklerin ters faz ekstraksiyonu:
Oncelikli 6neme sahip kirleticiler (pestisitler, PAH’lar, PCB’ler) ve
oktildesil (C;g) tarafindan giiclii sekilde tutulan bilesikler

Polar olmayan bilesiklerin ters faz ekstraksiyonu: Az tutulan
hidrofobik bilesikler

Polar bilesiklerin normal faz ekstraksiyonu: Aminler, benzil
alkol, suda eriyen vitaminler, PAH’lar, PCB’ler, pestisitler, fenoller,
seker alkolleri

Polar bilesiklerin adsorbsiyonu: Aflatoksinler, alkoller,
aldehidler, alkoloidler, aminler, amino asitler, amfetaminler,
antibiyotikler, antioksidanlar, aromatikler,  barbitiiratlar,
karbonhidratlar, flavinoidler, herbisitler, heterosiklik bilesikler,
hidrokarbonlar, hidrokortizon, indoller, insektisitler ve diger
pestisitler, ketonlar, yaglar, nitro-bilesikler, oligofeniller, organik
asitler, peroksitler, fenoller, polipeptidler, porfirinler, steroidler,
terpenler, doymamus bilesikler, vitaminler

Polar bilesiklerin normal faz ekstraksiyonu (silika jel’e benzer
sekilde): Proteinler, peptidler, siv1 yiizey gerilim diistirticiiler

Zayif anyon degisim ekstraksiyonu: Karbonhidratlar, gida
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(NH,) koruyuculari, metaller, niikleotidler, peptidler, sakkaridler, steroidler,
Aromatik sekerler, vitaminler
siilfonik asit Zayif anyon degisim ekstraksiyonu: Amino asitler, metaller
(CcHSOzH) Giiclii katyon degisim ekstraksiyonu: Amino asitler,
Kuarterner katekolaminler, hormonlar, niikleik asit bazlari, niikleosidler, piirinler,
amin piramidinler, suda eriyen vitaminler
Giiclii anyon degisim ekstraksiyonu: Antibiyotikler, siklik

niikleotidler, niikleikasitler

Molekiiler baskilanmig polimerler (MIP)’in ilk olarak kati-faz ekstraksiyonunda
kullanimi1 oldukga yeni bir yaklasim olup ilk defa Sellegren ve calisma arkadaglar: tarafindan
gerceklestirilmistir. Bu grup calismalarinda, idrar 6rneginden pentanamitin ekstraksiyonunu
secici bir sekilde aymran molekiiler baskilanmis polimerler hazirlamiglardir. Daha sonra bir
cok grup cesitli matriks ortamindan farkli analitleri ayirmak i¢in MIP hazirlayarak kati-faz
ekstraksiyonunda kullanmislardir.  MIP’m SPE’de kullanilma dezavantajlarindan biri
baskilanan analit molekiiliiniin zor uzaklastirilmasidir. Yikama ve elusyon basamaklar
seciciligin optimizasyonu i¢in en onemli adimdir (Sellergen, 1999; Masque, 2002). SPE’nu
iice ayirmak miimkiindiir (Huck ve Bonn, 2000; Karabork, 2007).

1- Kati-faz ekstraksiyonu i¢in kolon teknolojisi
2- Kati-faz ekstraksiyonu membran teknolojisi

3- Kati-faz ekstraksiyonu mikro ekstraksiyon teknolojisi

1.4. Molekiiler Baskilama

Molekiiler baskilama teknigi, bir kalip molekiilii etrafinda fonksiyonel monomerlerin
kovalent veya non-kovalent etkilesimlerle diizenlenmesi ve sonrasinda uygun bir iglem siireci
ile amaglamaktadir (Demiralay, 2007). Islem sonrasinda kalipp molekiiliin uzaklastiriimasi
ile yapida kalip molekiiliine 6zgii oyuk bolgeler olusmakta ve ayirma, kimyasal tayin ve
kataliz gibi islemler icin ideal bir malzeme elde edilmektedir (Mosbach ve Ramstrom,
1996; Wulff, 2002; Lu ve ark., 2002).

Molekiiler baskilanmis polimerler (MIP), 1) Dogal reseptorlere yakin dlgiide segicilik

ve afiniteleri, 2) Dogal molekiillere gore kararliliklarinin yiiksek olmasi, 3) Hazirlanmalarmin
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ve birgok farkli uygulamaya uyarlanmalarinin kolay olmasi 6zellikleri nedeniyle yogun

arastirmalara konu olmaktadir (Cormack, 1999; Yan ve Row, 2006).

1.4.1. Molekiiler baskilama teknolojisinin tarihcesi

Molekiiler etkilesim kavrami oldukca eski bir kavram olup ilk defa 1894°de Fischer’in
enzim-substrat etkilesimini ortaya koyan {inlii >’ Anahtar-Kilit’> modelini ortaya atmasiyla
birlikte konuyla ilgili modern fikirler ortaya ¢ikmaya baslamistir.

Daha sonra 1931 yilinda Polyakov sodyum silikat ¢ozeltisinin asitlendirilmesi ile
jelimsi silika polimerin kurumasi sonucunda sert bir matriks elde etmis, kuruma siiresince
benzen, toluen, ksilen varliginda gozenek yapisina etkisini incelemistir (Polyakov, 1931;
Karabork, 2007). Polyakov bundan sonraki ¢calismalarinda se¢ici molekiiler tanima konusunda
arastirmalar yapmis ve seciciligin katki maddesinin kimyasal yapismin sonucu olarak yapisal
degisikler olusturdugunu belirtmistir. Baskilama isleminin en 6nemli basamaklarindan biride
baskilanan molekiiliin ekstraksiyonudur. Ekstraksiyon esnasinda baskilanan silikanin
seciciligi kaybolabilecegi icin silika tamamen kuruduktan sonra ekstraksiyon yapilmasi
gerekmistir (Polyakov, 1931;1937). Dickey boyalari metonolle yikayarak ekstrakte etmis,
fakat daha sonra Morrisson tarafindan yapilan ¢aligmalarda silikalardan boyalar:
uzaklastirmak i¢in Dickey’in metodunun yeterli olmadig1 goriilmiis ve su yada sulu HCI ile
yikama yapilmistir. Bununla birlikte, metonolle soxhlet ekstraksiyonundan sonra HNOs; ve
H,0; karisimu ile ekstraksiyon edilmesi daha etkili sonug¢ vermistir (Dickey, 1955; Karabork,
2007).

1955 yilinda Haldeman ve Ermmett Dickey ayni islemi yapmuslar ve silika ile boya
arasindaki etkilesim hidrojen ve Van der Wals baglar1 ile oldugunu belirtmislerdir. Cesitli
coziiclilerle baskilanan molekiil ile silika arasindaki baglanmay1 arastwran Waksmundzki,
tanima isleminin elektrostatik etkilesimlerle oldugunu desteklemis ve adsorpsiyon derecesi ile
¢Oziiciiniin dielektrik sabitinin ters orantili oldugunu belirtmistir. Waksmundzki baskilanmig
molekiiliin toplam yiizey alanina etkisinin az, fakat mikro gdzeneklerin buytkligi ile
baskilanan molekiiliin biiylikliigiinlin orantili oldugunu bulmustur (Heldeman, 1955;
Waksmundzki, 1958). Curti ve Kolombo ise baskilamada stero seciciligi gostermislerdir
(Sellergen, 2001; Karabork, 2007).

Wulf ve calisma arkadaglar1 1972°de ilk olarak karbonhidratlar, aminoasitler ve bu asit

ve karbonhidratlarin tiirevleri i¢in kovalent baskilama ile ilgili ¢aligmalar yapmislardir. Ayni
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yillarda Mosbabach ve grubu ise daha yaygin olarak kullanilan non-kovalant baskilama ile
optik olarak enentiomerlerin ve biyo molekiillerin ¢dziimlenmesi iizerine calismalar

yapmislardir (Komiyama, 2003; Biju, 2003; Daniel, 2003, 2005; Karabork, 2007).

1.4.2. Molekiiler baskilama teknolojisi

Molekiiler baskilama teknigi, kalip molekiiller yoluyla sentetik polimerlerde spesifik
tanima bolgeleri olusturmaktadir. Baskilanmis polimerle molekiiler tanima, son yillarda
yogun bir sekilde calisilmaktadir (Lu ve ark., 2002; Jiang ve ark., 2007).

Cevre, 1ilag ve biyoteknoloji alanlarinda hizli ve verimli yeni yontemlere siirekli
ihtiya¢ duyulmasi, arastiricilari, daha 1yi, daha secici ve duyarli analitik caligmalarin
yapilmasma yoneltmistir. Molekiiler tanima temeline dayanan aymrma sistemleri arasinda
"Molekiiler Baskilama" yontemi ile hazirlanan tasiyicilar, hedef molekiile olan yiiksek
secicilikleri nedeniyle oldukca iimit vaadetmektedirler. Ilk defa 1972’de Giinter Wulff ve
calisma grubu tarafindan tanimlanan molekiiler baskilama ydntemi, sentetik polimerlerde
fonksiyonel gruplarin ii¢ boyutlu yapilarmin diizenlenmesiyle, olduk¢a secici baglanma
bolgeleri elde etmek amaciyla kullanilmistir (Wulff ve Poll, 1987). Molekiiler baskilama,
ilaclarin, herbisitlerin, amino asitlerin ve tiirevlerinin, peptitlerin, proteinlerin vb. bilesiklerin
secici taninma matrikslerin hazirlanmasi i¢in gelistirilmis bir  yontemdir. Molekiiler
baskilanmis polimerler genellikle radikal polimerizasyon veya polikondenzasyon gibi
dogrudan proseslerle fonksiyonel monomerlerden sentezlenirler. Fonksiyonel monomer,
genellikle iki fonksiyonel grup igerir (Demiralay, 2007). Bunlardan biri, kalipla dogrudan
non-kovalent etkilesime veya tersinir kovalent etkilesime girer, digeri ise kalipla etkilesime
girmeyen c¢apraz baglayici ile kovalent bag yapabilir. Molekiiler baskilanmis monolitin
hazirlanmasinda monomerin, ¢apraz baglayicinin, gbzenek olusturucu ve kalip molekiiliin
molar oranlar1 ve polimerizasyon sicakliginin se¢imi olduk¢ca Onemlidir. Ayrica
polimerizasyon basinci, reaksiyon zamani ve reaksiyonun gerceklestigi kabin boyutu da
molekiiler baskilanmis polimerin iyi bir sonugla elde edilip edilmemesini etkiler (Karim ve
ark., 2005; Karabork, 2007). Heterojen baskilanmis polimerdeki baglanma bdlgelerinin
gosterimi Sekil 1.11°de gdsterilmektedir.
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Spesifik olmayan Spesifik etkilesimler
etkilesimler |

Diisiik afinite bilgeleri Yiiksek afinite bilgeleri
Kahp

Sekil 1.11. Heterojen baskilanmis polimerdeki baglanma bolgelerinin gosterimi (Karim ve
ark., 2005; Karabork, 2007)

MIP

Kararli ve yiiksek afiniteye sahip molekiiler baskilanmis polimer hazirlanabilmesi i¢in
capraz baglayicinin se¢imi ¢ok onemlidir. Baskilanmig kalip molekiilii, baglanma bdlgesinin
tamami polimerle kaplanirsa polimerden uzaklastirmak oldukg¢a zordur. Bu problem, uygun
capraz baglayicinin se¢imiyle azaltilabilir. Baskilanmis molekiiliin se¢iciligi, hem oyuklardaki
fonksiyonel grubun uyumuna hem de oyuklarin boyutuna baghdir (Kandimalla ve Ju, 2004).

Iyon baskilama isleminde polimerik adsorbentin segiciligi, ligandin segiciligine,
iyonlarm koordinasyon sayist ve geometrisine ve iyonlarin ylikiine ve biiyiikliigline baghdir
(Cormack ve Mosbach, 1999; Khajeh ve ark., 2007). Baskilama islemi sonucunda kalip,
sterik ve kimyasal bir hafizaya sahip olur (Andersson, 2000). Bir¢ok calismada iyon
baskilama metodu, metal iyonlarin1 adsorplamak i¢in kullanilmistir (Anda¢ ve ark., 2004;
Yavuz ve ark., 2005).

Kalip olarak iyonlarm kullanildig1 iyon baskilama islemi, 1) Uygun bir ligandla metal
iyonunun kompleks olusumu, 2) Kalip molekiil varliginda monomerin kopolimerizasyonu, 3)
Kopolimerizasyon isleminden sonra sadece metal iyonunun veya kompleksin uzaklastirilmasi
olmak tlizere 3 asamadir (Khajeh ve ark., 2007).

Molekiiler baskilanmis polimerler (MIP), dis etkilere karsi fiziksel ve kimyasal
kararlilig1 oldukca yiiksek polimerlerdir. Mekanik kuvvet, yiiksek sicaklik ve basinca, asit,
baz, metal iyonlarma ve organik ¢oziiciilere karsi dayaniklidir. MIP’lerin saklama Omri
olduk¢a uzundur. Polimerlerin performansinda higbir azalma olmaksizin oda sicakliginda
birka¢ yil saklanabilir. Ayrica polimerlerin “hafiza etkisi” kaybolmaksizin 100 den fazla

tekrar kullanilabilme 6zelligi vardir. Proteinler gibi dogal biyolojik taninma bdlgeleriyle
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karsilastirildiginda bu 6zellikler oldukca avantajlidir (Ramstrom ve Ansell, 1998; Marty ve
Mauzac, 2005).

Molekiiler baskilama yonteminin basamaklar1 hakkinda kisaca su bilgiler verilebilir.
Sekil 1.12°de  molekiiler baskilama  yonteminin  basamaklar1  gosterilmektedir
(tr.wikipedia.org). Komplekslesme adiminda, fonksiyonel gruplar iceren uygun monomerler,
kalip ya da baska bir deyisle hedef molekiile kovalent veya non-kovalent etkilesimlerle
baglanarak kompleks olusturur. Bu basamakta kalip etrafinda fonksiyonel monomerin
baglandig1 bir yap1 olusumu s6z konusudur. Bu etkilesimde hedef molekiiliin {i¢ boyutlu
yapis1 ve kimyasal 6zellikleri 6nemli bir yer tutar. Polimerizasyon adiminda, monomer-kalip
kompleksi, uygun bir ¢capraz baglayiciin da kullanilmasiyla fonksiyonel monomer iizerinden
polimerlestirilir. Kalip (hedef) molekiiliin uzaklastirilmas1 isleminde, kalip molekiil

polimerden uzaklastirilir Sekil 1.12 *de gosterilmektedir.

Functional F’nymef
m;z:"'"‘” matrix Cavity
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1:- Polymerization "I'/" o template ; E—,'
{'\ \ | !_ \. | |
C i‘,; | |
r \
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- y 3 Imprinted
Self-assembly material

Sekil 1.12. Molekiiler baskilama yonteminin basamaklari (tr.wikipedia.org)
1.4.3. Molekiiler baskilama yonteminin basamaklar

Molekiiler baskilama yontemi, fonksiyonel monomer ile kalip molekiil arasinda olusan

bagin ¢esidine gore iki sekildedir:
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Sekil 1.13. Kovalent ve Non-kovalent molekiiler baskilama genel semasi

1.4.3.1. Kovalent baskilama

Polimerizasyon isleminden 6nce fonksiyonel monomer ile kalip molekiil birbirlerine
kovalent baglarla baglanir. Kalip-monomer kompleksi ester, asetal/ketal, Schiff bazi, metal
koordinasyonu vb. gibi tersinir kovalent baglanma ile olusur. Polimerizasyon isleminden
sonra kovalent baglar kirilir ve kalip, polimerden uzaklastirilir. Hedef molekiil, baskilanmig
polimerle etkilestirildiginde ayni kovalent bag yeniden olusur ve bu olusum Sekil 1.13’da ki
gibidir. Spesifik ve homojen baglanma bdlgeleri elde etmek i¢in baskilama islemi esnasinda
uygun kalip-monomer kompleksleri elde etmek gerekmektedir. Kovalent baskilamada
kullanilan fonksiyonel monomer, c¢apraz baglayict ve kalibin oranlari, non-kovalent
baskilamaya gore daha farkli kullanilmaktadir. Kovalent baskilamada kullanilan kalip sayisi,
olduk¢a sinirlidir ve polimerlesebilen monomerlerle tersinir kovalent etkilesimlerinin sayisi
da azdir. Ayrica kalip ve fonksiyonel monomer arasindaki kovalent bagin kirilma islemi,
cogunlukla asit hidrolizini gerektirmektedir (Takeuchi ve Haginaka, 1999; Andersson,

2000; Marty ve Mauzac, 2005; Yan ve Row, 2006; Demiralay, 2007).

1.4.3.1.1. Kovalent baskilamanin avantajlar
1.  Monomer-kalip molekiil kompleksi oldukc¢a kararhidir ve stokiyometrik oranlarda

gerceklesir.
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2. Polimerizasyon kosullar1 (yiiksek sicaklik, yiiksek veya diisik pH ve polar
coziiciiler gibi) istenildigi gibi uygulanabilir, ¢linki konjugatlar kovalent baglarla

olusturulmustur ve oldukc¢a kararhdirlar (Kim ve ark., 2001; Komiyama ve ark., 2003).

1.4.3.1.2. Kovalent baskilamanin dezavantajlan

1. Monomer-kalip molekiil konjugatmin sentezinde sik sik sorunlar ¢ikabilir ve sentez
islemi pek ekonomik degildir.

2. Hedef molekiiliin polimere tersinir olarak baglanma sayis1 smirhdir.

3. Kovalent bag olusumu nedeniyle baglanma kinetikleri yavastir.

4. Polimerizasyondan sonra hedef molekiilii uzaklastrmak  zordur (Takeuchi ve

Haginaka, 1999; Komiyama ve ark., 2003).

1.4.3.2. Non-Kovalent baskilama

Fonksiyonel monomer ile kalip molekiiliin baglanmas1 non-kovalent (hidrojen bagi ve
koordinasyon bag olusumu gibi) etkilesimlerle gerceklesir. Kalip molekiil polimerizasyondan
sonra uygun ¢oziiciilerle polimerden uzaklastirilir. Hedef molekiil ile baskilanmis polimerler
non-kovalent etkilesimlerle baglanir ve Sekil 1.13’de sematik olarak verilmistir. Non-kovalent
baskilama, kalibin uzaklastirma isleminin basitligi ve polimerde ¢ok sayida afinitesi yiiksek
bolgeler olusturmasit nedeniyle molekiiler baskilanmig polimerlerin hazirlanmasinda
glinlimiizde siklikla tercih edilen bir yontemdir. Bu yaklasim esnasinda kalip ve monomer
arasinda baglanma gergekleserek 6zel baglanma bolgeleri olusur ve ardindan ¢apraz baglayici
ile kopolimerizasyon gerceklesir. Non kovalent etkilesimde kalip molekiil olarak, hidroksil,
karboksil, amino ve amit gibi polar gruplar1 olan bilesikler secilmelidir. Baskilanmig
molekiiller, non-kovalent etkilesimler (hidrofobik, hidrojen bagi ve metal koordinasyonu
gibi) yoluyla polimerle hem baskilama islemi hem de tekrar baglanma ile
etkilesmektedir (Takeuchi ve Haginaka, 1999; Andersson, 2000; Wulff ve Knorr, 2002;
Komiyama ve ark., 2003; Marty ve Mauzac, 2005; Yan ve Row, 2006; Jiang ve ark., 2007,
Demiralay, 2007).

Non-kovalent baskilamada 6n polimerizasyon islemi esnasinda kalip molekiil ile
fonksiyonel monomerin komplekslesmesi, farkli derecelerde meydana gelir. Bu durum farkl

baglanma afinitelerine sahip farkli baglanma bolgeleri olusturur (Sekil 1.13) .
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Non-kovalent baskilama, fonksiyonel monomerlerle etkilesime girebilme yetenegine
sahip olan, biyolojik bilesikleri de igeren ¢ok sayida bilesik olmasindan dolayr molekiiler
baskilama i¢in kovalent baskilama yontemine gore daha ¢ok gelecek vadetmektedir (Yan ve

Row, 2006).

1.4.3.2.1. Non-Kovalent avantajlan

1. Kovalent monomer-kalip konjugatinin sentezine gerek yoktur. Sentez oldukca basittir.

2. Kalip molekiilin uzaklastirilmas1 dogrudan basit bir ¢o6ziicii ekstraksiyonu ile
gerceklesir.

3. Kalip molekiil, polimerizasyondan sonra polimerden kolayca uzaklastirilir; ¢linkii
non-kovalent etkilesimler daha zayiftir.

4. Hedef molekiiliin tekrar baglanma kinetigi hizlidir.

5. Non-kovalent baskilama, kovalent baskilama metoduna gore daha kolaydir ve
kovalent baglanmaya gore daha yiiksek afiniteye sahip baglanma bolgeleri olusmaktadir

(Komiyama ve ark., 2003; Demiralay, 2007; Karabork, 2007).

1.4.3.2.2. Non-Kovalent dezavantajlan

2. Non-kovalent etkilesimleri arttrmak amaciyla uygulanabilecek polimerizasyon
kosullar1 smirhidir.

3. Fonksiyonel monomerler, bag olusum dengesini arttirmak amaciyla fazlaca
kullanilir ve non-spesifik baglanma bdlgelerinin olusumuna neden olabilir (Komiyama ve
ark., 2003).

Kovalent yaklasim ve No-kovolent yaklagimin bir arada oldugu genel ¢alisma semasi

Sekill.13’de gosterilmistir.

1.4.4. MIP sentezinde kullanilan kimyasallar
Molekiiler baskilama isleminde kullanilan kimyasallar siralanacak olunursa (Karabork,

2007).

1. Kalip molekiil

2. Fonksiyonel monomerler
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3. Capraz baglayicilar
4. Polimerizasyon i¢in ¢oziiciiler

5. Baglaticilar

1.4.4.1. MIP sentezinde kullanilan kalip molekiiller

Kalip molekiiliin kimyasal yapisi, uygulanacak baskilama teknigine gore secilir.
MIP’de kalip molekiil olarak genellikle diisiik molekiil agirligina sahip organik molekiiller
tercih edilir. Bazi durumlarda proteinler, hiicreler gibi biiylik molekiil agirlikli organik
bilesikler de kullanilabilir. Biiyiik kalip molekiiller kullanilamamasinin sebebi baskilama
islemi esnasinda oyuklarda iyi baglanma bolgeleri olusturmanin imkansiz olmasidir.
Proteinler gibi biiylik biyomolekiillerle sentezinde 1sisal ve fotokimyasal etkiler
kullanildiginda proteinlerin ikincil ve tiglinciil yapilar etkilenebilir. Protein kalip molekiilli
baskilanmis polimerlerin tekrar baglanabilme 6zelligi de oldukca zorlasir (Yan ve Row,
20006).

Molekiil agirlhigr kiigiik kalip molekiillerin secilmesinin yaninda monomer ve yiikli
kalibin arasindaki kuvvetli iyonik baglanmalara gore de tercih yapilir. Hedef molekiilde asidik
gruplar bulunuyorsa, bazik fonksiyonel monomerler ile kalip molekiil saglanmis olunur.
Bununla birlikte baskilanacak molekiilde metal iyon kompleksi olusturulacaksa metalle selat
olusturabilecek fonksiyonel monomerler tercih edilmelidir. Ayrica kalip molekiilde bulunan
fonksiyonel grubun sayist ve tipi, hazirlanan polimerik kolonda secicilige katkida bulunur.
Kalip molekiilde bag yapan gruplarin sayis1 arttikga baglanma etkilesimi de artmaktadir
(Sellergren, 1994; Demiralay, 2007; Karabork, 2007).

1.4.4.2. MIP sentezinde kullanilan fonksiyonel monemerler

MIP isleminin ger¢eklesmesi i¢cin monomerler anahtar bilesiklerdir. Baskilama islemi
esnasinda monomer-kalip kompleksinin kararli olmasi i¢in fonksiyonel monomer se¢imi ve
ayrica kalip molekiiliin ve fonksiyonel monomerin fonksiyonel gruplari da oldukc¢a 6nemlidir.
Eger kalip bazik grup tasiyorsa, se¢ilen monomerin asidik grup tasimasina dikkat edilir.
(Yimaz, 2012).

Genellikle molekiiler baskilama ¢aligmalarinda tek fonksiyonel monomer se¢ilmesine
ragmen iki veya daha fazla fonksiyonel monomerin ayni anda kullanimi da tanima

kapasitesinin ~ gelistirilmesi i¢in  kullanilabilmektedir. Iki veya daha fazla fonksiyonel
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monomerin bir arada kullanildigi ¢alismalarda, monomer - monomer etkilesimini en aza
indirmek i¢in akrilamit ve polihidroksietil metakrilat (PHEMA) gibi nétral fonksiyonel
komonomerler kullanilmaktadir (Tunc ve ark., 2006). Polihidroksietil metakrilat (PHEMA),
hidrofilik karakterde, minimum diizeyde spesifik olmayan protein etkilesimleri saglayan,
yiiksek kimyasal ve mekanik kararlilig1 ve mikrobiyal ve enzimatik saldirilara kars1 dayanikli
olan bir polimerdir (Denizli ve ark., 1998; Odabas1 ve Denizli, 2001; Denizli, 2002).
Organik polimerlerin hazirlanmasinda kullanilan monomerler (Karabork, 2007);
a)-Bazik yapiya sahip olanlar (vinil piridinler),
b)-Asidik yapiya sahip olan (metakrilik asit),
c¢)-Hidrofobik yapiya sahip olanlar (stiren),
d)-Hidrojen bag1 gdsteren yapiya sahip olanlar (akrilamit) gibi sayilabilir.
Organik polimerlerin hazirlanmasinda kullanilan monomerlerin Cizelge 1.4°de

verilmektedir.

1.4.4.3. MIP sentezinde kullanilan ¢apraz baglayicilar
Etilen glikol dimetakrilat (EGDMA) ve divinilbenzen (DVB), en sik kullanilan
capraz baglayicilardir. Bu ajanlarin baskilamadaki temel gorevi, kalip molekiil ¢evresinde
sabit bir yap1 veya baska bir deyisle 6rgii yap1 olusturmaktir. Ayrica baskilanmis polimerlerin
coziiclilerde ¢oziinmesini engellemektir. Degisik capraz baglayicilarin kullanilmasi, kalip
molekiiliin baglanma bdlgelerinin yapisinin korunmasini saglamaktadir. Etkin bir baskilama
islemi icin, capraz baglayicilarla fonksiyonel monomerler uyum i¢inde olmalidir. Aksi
takdirde fonksiyonel monomerden veya ¢apraz baglayicidan biri, polimerizasyon sirasinda
baskin cikar ve kopolimerizasyon ger¢eklesmez (Cormack ve Elorza, 2004; Yan ve Row,
2006).
MIP sentezinde kullanilan ¢apraz baglayicilardan bazilar1 Cizelge 1.5°de verilmistir.
Baskilanmis polimerde c¢apraz baglayici iic Onemli fonksiyonu ger¢eklestirir
(Demiralay, 2007; As¢1, 2008). Bunlar;
1. Capraz baglayici polimer matriksin bigimini kontrol altina almada 6nemlidir.
2. Baskilanmis baglanma bdlgelerinin kararli kalmasina yardim etmektedir.
3. Polimer matriksin mekanik kararliligin1 saglamaktadir.
Baskilanmis polimerlerin sentezinde kullanilan ¢apraz baglayicinin miktar1 ve ¢esidi,

seciciligi biiyiik Olglide etkiler. Capraz baglayicinin miktarinin fazla olmasi taninma
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bolgelerinin kararliligimi da saglamaktadir (Cormack ve Elorza, 2004; Yan ve Row, 2006;
Asci, 2008).

Cizelge 1.4.0rganik polimerlerin hazirlanmasinda kullanilan monomerler (Karabork, 2007)

Fonsiyonel Monomer Monomrin Acik Asidik  bazik
yapi formiilleri veya notral
karakteri

Metakrilik Asit (MAA) Hsc; ZOH Asidik
O
p-vinilbenzoik asit ::: /(O Asidik
/ OH

Itakonik asit °>_>—<OH Asidik

N-(2-aminetil e Bazik
(2-aminetil) " HNI azi
metakrilamid > <
[e]
4-vinilpridin(4-VP Bazik
vinilpridin(4-VP) \_/ \\ z
4-(5)-vinilimidazol AN Bazik
/ \JNH
N
Metakrilamid ch; ;”“2 Notral
Trans-3-(3-pridil)- akrilik Q N Notral

asit N

Stiren Q—\ Notral
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Cizelge 1.5. MIP sentezinde kullanilan baslica capraz baglayicilar (Demiralay, 2007)

Capraz Baglayic Capraz Baglayicinin  Acik  Molekiil Ozelligi
Yapisi

Trimetilolpropan \“/u\ Hidrofobik
trimetakrilat /?(]\

Etilen glikol Hidrofobik
dimetakrilat i
Penta eriotritol Hidrofilik
triakrilat \)7\ J\ _
N \/O\ﬂ/\

2-hidroksi-etil- Hidrofilik

. OV\OH
metakrilat

1.4.4.4. MIP sentezinde kullanilan ¢oziiciiler

Coziiclilerin se¢imi, baskilama yonteminin tiiriine baghdir. Kovalent baskilamada,
baskilama isleminde kullanilan bilesenleri 1y1 bir sekilde ¢6zdiigii miiddetce bir¢ok ¢coziicl
kullanilabilir. Non -kovalent baskilamada ise kalip ve fonksiyonel monomer arasinda non-
kovalent etkilesimin olusumunu ve baskilama etkisini artirmak i¢in ¢oziicii secimi dnemlidir.
Kloroform, bircok monomer ve kalip molekiilii rahatlikla ¢6zebildiginden yaygm kullanilan
coziiciilerden birisidir. Ticari kloroformda depolama siiresince fosgen olusumundan
kurtulmak i¢in ¢6ziicii etanolle stabilize edilir. Bu islem, kalip molekiil ve monomer arasinda
hidrojen bagi olusumunu engelledigi i¢in cogu molekiiler baskilama islemi (6zellikle non-
kovalent baskilama) i¢in kloroformun uygun bir ¢6ziicii olmamasina sebep olur. Bunun i¢in
kloroform kullanilmadan 6nce damitilmalidir (Komiyama ve ark., 2003; Demiralay, 2007).

Gozenek yapict ¢oziicliler, makro gozenekli polimerler olarak bilinen molekiiler
baskilanmis polimerlerin gézenekli yapismin olusumunda 6nemli rol oynamaktadir. Bu
coziicliler, oOzellikle MIP’nin performansin1 ve polimerin bi¢imini direkt olarak

etkilemektedir. Molekiiler baskilanmis polimerlerin hazirlanmasinda kullanilan gdézenek
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yapict ¢Oziiciilerin bazi Ozelliklere sahip olmasi gerekmektedir. Birincisi, kalipp molekiil,
baslatici, monomer ve capraz baglayici, bu ¢oziiciilerde kolaylikla ¢dziinmelidir. Ikinci
olarak, bu c¢oziiciiler olusturulan polimerde iyi bir akis 6zelliginin saglanabilmesi i¢in biiyiik
gozenekler olusturmalidir.  Ugiincii  olarak  molekiiler  baskilanmis  polimerlerin
hazirlanmasinda protonsuz, apolar ve ¢ok diisiik dielektrik sabiti olan ¢oziiciiler (toluen,
diklorometan gibi) tercih edilmelidir (Ramstrom ve Ansell, 1998; Takeuchi ve Haginaka,
1999; Yan ve Row, 2006; Demiralay, 2007; Karabork, 2007).

Polimerde gozenek olusturucu ¢oziiciiniin miktarinin artmasi, gézenek hacmini artirir.
Coziictiler, polimerizasyon ajanlarini ¢6zmesinin yaninda baskilanmis polimerlerin gézenekli
bir yapida olmasmi ve hedef molekiiliin baglanma hizini arttirmasini da saglar. Baglanan
hedef molekiiliin polimerden salinmasmni da yapmin goézenekliligi saglar. Polimerizasyon
sirasinda reaksiyon sicakligi, bolgesel olarak artar ve istenmeyen yan iriinlerin olusumuna
neden olur. Coziiciilerin bir diger rolii de polimerizasyon sirasinda reaksiyon 1sisini esit olarak

yaymaktir (Cormack ve Elorza, 2004; Demiralay, 2007).

1.4.4.5. MIP sentezinde kullanilan baslaticilar

Farkli kimyasal 0Ozelliklere sahip bir¢ok kimyasal bagslatici, serbest radikal
polimerizasyonda radikal kaynak olarak kullanilmaktadir. Baslaticilar, monomerlere gore
oldukca az miktarlarda (yaklasik olarak % 1) kullanilirlar (Yan ve Row, 2006). Genellikle
2,2’-azobis(izobiitironitril) (AIBN) ve 2,2’-azobis(2,4- dimetilvaleronitril) (ADVN)
kullanilir. Monomer ile kalip molekiil arasindaki etkilesimlerin ¢ok zayif oldugu durumlarda
cok yiiksek sicakliklara ¢ikilamaz. Bu kosullarda, 1si1l bozunma yerine UV bozunma tercih
edilmektedir. (Y1lmaz, 2012).

Serbest radikal polimerizasyonunda oksijenin ortamdan uzaklastirilmas: son derece
onemlidir. Sebebi ise oksijen serbest radikale peroksi radikal formunda baglanir. Bunun
sonucunda da ya bu ortamda bulunan polimer, monomer ve diger bilesenlerle reaksiyona
girerler. Bu durumda oksijeni ortamdan uzaklastirmak i¢in azot veya argon gazi kullanilir.
Polimerizasyon esnasinda en ¢ok tercih edilen baslaticilarin kimyasal yapilari, Cizelge 1.6°da

verilmistir (Cormack ve Elorza, 2004; Demiralay, 2007; Karabork, 2007; Asci, 2008).
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Cizelge 1.6. MIP esnasinda en ¢ok tercih edilen baslaticilarin kimyasal yapilar

Kimyasal baslatici

Kimyasal baslaticinin Acik Molekiil yapisi

4,4’-azo (4-styanovalerik asit)

Benzil dimetil asetal

Benzoil peroksit (BPO)

Azobisdimetilvaleronitril

(ABDV)

| CHy

H:C

Azobisbutironitril (AIBN)

HaC

CN

CHs;

CHs

| CHs3

CN

1.4.5. Molekiiler baskilama tekniginin uygulama alanlan

Molekiiler baskilama teknigi farmokolojik, analitik, biyolojik secici molekiiller tanima

eleman1 olarak kullanilmaktadir (Spegel ve ark., 2002).
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alanlarinda ve kontrollii salinim sistemlerinde yogun bir sekilde kullanim alani bulmaktadir
(Zhang ve ark., 2001). Molekiiler baskilama tekniginin sivi kromatografisi, kapiler
elektroforez, kapiler elektrokromatografi ve kati-faz ekstraksiyon gibi analitik tekniklerde
kullanimu stirekli artmaktadir (Haupt, 2001). Bir diger uygulama alan ise sensorlerde tanima
Substratlarin yiiksek segicilikle
taninmast ve baskilanmis polimerler tarafindan baglanmasi, materyalin fiziksel ve kimyasal

(esneklik, baglanma bdlgerinin sayis1 ve materyalin yapis1 gibi) Ozelliklerine baghdir.




MIP’lerin daha kullanishh olmalar1 i¢in, substratin se¢iciliginin dneminin yaninda, uygun
kosullar altinda desorpsiyon ve geri baglanma kinetiginin de hizli olmasi gerekir. Bu yiizden
molekiiler baskilanmis materyallerin tasarimi yapilirken uygun baglanma etkilesimlerinin
secimi oldukca onemlidir. Birden fazla baglanma bdlgesinin olmasi, monomerin baglanma
bolgeleri ile kalip molekiil arasindaki etkilesimlerin daha iyi olmasi, dolayisiyla molekiiler
tanimanin daha sec¢ici olmasini saglar (Demiralay, 2007; Karabork, 2007; Asc1, 2008).
Metal-koordine baskilanmis polimerlerin ¢ekiciligi farkli uygulama alanlar1 da

sunlardir; (As¢1, 2008).

1. Ayirma ortaminda adsorbent olarak kullanilmasi,

2. Molekiiler taninma ve proteinlerin baglanmasinda kullanilmasi,

3. Oldukea segici katalitik sistemlerin tasarimi ve sentezinde kullanilmasi,

4. Kimyasal ve biyolojik sensorlerde kullanilmasi

1.5. Killer

Kil, kristal yapilar1 birbirinden farkli olan birka¢ mineralin olusturdugu mineral
karigiminin genel adidir. Dogada bol miktarda bulunmaktadirlar. Saf olarak bulunmalar1 son
derece zordur. Genel kil formiilii asagida verildigi gibidir.

KIL = Ana Kil Minerali + Diger Kil Mineralleri + Eser Organik Maddeler

Yapisinda kil mineralleri disinda en ¢ok kalker, silis, mika ve demiroksit bulunur.
Killer farkl renklerde bulunabilirler. Bunlar sarimtirak, kirmizimtirak, esmer gibi renklerdir.
Bu 6zelik, kilin igerisinde bulunan mineraller tarafindan verilmektedir. Kil, yapis1 nedeniyle
su cekme Ozeligine sahiptir ve bu 6zeliginden dolayr her zaman nemlidir. Kilin neminin
uzaklastirilmasi uzun ve titizlikle yapilmasi gereken bir islemdir (Kéroglu, 2004).

Killer, tabakali yapiya sahiptirler. Bu tabakalarin kristal yapilar1 tetrahedral ve
oktahedral olmak tizere iki temel birimden olugsmaktadir. Olusan ¢ok sayida birim tabaka iist
iiste gelerek biiyiir ve kil taneciklerini olustururlar. Tabakalarin arasinda alkali ya da toprak

alkali katyonlar1 bulunmaktadir.
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Sekil 1. 14 . Kil taneciklerinin olusumu (Ankara Universitesi BAP ., Ankara ; 2008)

1.6. Organokiller

Killer dogada tabakalarinin arasinda sodyum ve kalsiyum degisebilir katyonlariyla
bulunur ve hidrofilik yani suyu seven bir yapidadirlar. Su fazinda olduk¢a iy1 dagilim
gosterirler; ancak endiistride kullanilmalar1 i¢in organik fazlarda dagilan yani organofilik
yapiya sahip olmalar1 gerekmektedir. Killerin organokillere doniismeleri, basit bir yer
degistirme tepkimesi sonrasinda gergeklesir. Tepkime sonrasinda kilin yiizeyi organofilik
ozellik kazanir ve organik fazlarda dagilmasi saglanmis olur (Koroglu, 2004).

Uygun sartlar altinda kil mineralinin bir alkil amonyum tuzuyla yer degistirme
tepkimesi sonucunda organokil elde edilir. Kullanilan yiizey aktif maddeler farkli yapilara
sahip amonyum tuzlar1 olabilirler. Uzun zincirli, kisa zincirli ya da halkal bir yiizey aktif
madde kullanilmasi, elde edilecek organokilin adsorpsiyon kapasitesi, tabakalar aras1 uzaklik
degerini ve hidrofobiklik derecesini dogrudan etkilemektedir. Tepkimede kullanilacak yiizey
aktif madde miktar1 her kil i¢in farklidir. Bu miktar, kilin Katyon Degisim Kapasitesi (KDK)
ile belirlenir.

Organokiller, normal killere oranla daha yiiksek tabakalar arasi1 uzaklik degerine sahiptir.

Biiyiik organik molekiillerin sodyum ve kalsiyum katyonlar1 yerine yiizeylere tutunmasi
sonucu tabakalar aras1 uzaklik artar. Bu 6zellik polimer-kil nanokompozitlerinin sentezi icin
cok biiyiikk 6neme sahiptir. Tabakalar aras1 uzakligin fazla olmasi, tepkime sirasinda olusan
polimerin tabakalarin arasinda daha rahat ilerlemesini ve kompozitin uygun bir sekilde

sentezlenebilmesini saglar (Ankara Universitesi BAP ., 2008).
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1.7. Indiiktif Eslesmis Plazma-Optik Emisyon Spektroskopisi (ICP-OES)

Bu tiir plazmalar 6nce Reed tarafindan gelistirildi. Ancak bunlar Greenfield ve arkadaglar1
(1964) tarafindan analiz amaciyla kullanilmak tizere gelistirildi.

Daha sonra Fassel, Robin, Mermet, Boumans, Beroekaert ve Barnes’in c¢alismalar1 ile
gelistirilen bu kaynak son yillarda emisyon spektroskopisinin ozellikle ¢ozelti analizleri i¢in
en uygun uyarma kaynagi olarak yerini almistir. En ¢ok kullanilan plazma tiirii ICP (induktif
Eslesmis Plazma) dir. Plazma katyon ve anyon iceren elektriksel olarak iletken olan gaz
halindeki iyon akimi olarak tanimlanabilir. Kolay iyonlastirilabilmesi ve inert olmasi
nedeniyle ICP teknigindeki plazma argon gazi ile olusturulur. Bir¢ok degisik yOntemle
plazma olusturmak miimkiin olmakla birlikte; bu yontemde plazma, elektromagnetik olarak
argon gazinin, indiiksiyon sarimlarinda bir radyo frekans jeneratorii ile etkilestirilmesiyle elde
edilir (Skoog, 2002; Giindiiz, 2003).

ICP-OES, aymi anda bir¢ok elementin nicel tayininde yararlanilan analitik metotlardan
birisidir (Skoog, 1998). Bu nedenle ICP-OES bircok arastirma alaninda kullanilmaktadir. Cok
sayida Ornegin hizli bir sekilde oOlgiilmesine olanak tanidigindan cevresel analizler i¢in

uygundur ve tercih nedenidir (Skoog, 2002; Giindiiz, 2003).

Mikleer %5 Genel Kimya %4
“Yakt Gretimi,
Radyoizotop Alglimleri

Silah Sanayi %1
Mermi atiklar madde
karaktizasyonu zehirler

Iiike
Jilojik %2 Gicia %1

Toprak Kaya Sedimearnt,
Izotop oran caligmalar,
Laszer ile drrekleme

- Cevre %48
Klinik %6 ' i
. Igme suyu, deniz
angag gerum, suyu kat

K o atiklar toprak camur,

Yariletkenler %33 Hg Az PhSntayinleri

Kimyazal Oretimi

Sekil 1.15. ICP-OES’ in kullanim alanlar1 ( www.etimaden.gov.tr 2013 )

ICP-OES diisiik derisimler de tayin yapilmasinda basarili bir analitik yontemdir. ICP
kaynagi, argon gibi inert gazlardan yiiksek enerjili ve yiikksek frekansli iyonlagsmis bir
plazmayi tiretir. Bir numune plazmanin merkezine enjekte edildiginde, 10000 °K sicakliktaki
plazma, numunedeki elementlerin ayrigsmasini, atomlagmasini ve uyarilmasini gergeklestirir.

Bu olaylar, ¢alisilan elementlerin kendilerine 6zgii frekansta 15181 yaymasi ile tayin edilir. Bu
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151k siddeti, numune igerisindeki elementlerin derisimi ile dogru orantili olup bir emisyon
spektrometresi ile Olgiiliir. Spektrometre ile 06zgilin frekanslar1 farkli dalga boylarina

ayirabilme ve nicel sonu¢ almakta gérev alir (Tiirker, 1994; Skoog, 1998).

1.7.1. ICP-OES’ in baz1 avantajlan
ICP-OES ile calismalarimizda bize avantaj saglayacak 6zellikler su sekilde siralanabilir
(Yigenoglu, 2007; Aslantas, 2007);
e Genis dogrusal caligma araligi
e Diisiik gozlenebilme sinir1
e Kimyasal girisimin olmamas1
e Elementler aras1 en diisiik etkilesme
e Oldukea 1yi kesinlik ve dogruluk

e Tek analiz ile birden fazla element tayini

1.7.2. ICP-OES’in ¢evresel analizleri i¢cin uygunlugu

ICP-OES’in ¢evresel analizleri i¢in uygunlugunu gosteren bazi 6zellikler sunlardir (Welz,
1985);

1. ICP-OES’in element analizi teknigi yaklasik yetmis degisik kimyasal elementinin
yiiksek gerilimlerde izlenimlerine imkan saglar.

2. ICP-OES c¢ogunlukla bilinen, izlenen metallerin (6rnegin, Cu, Cr, Ni ve Zn)
belirlenmesinde yeterli hassasiyete sahiptir. Diger tekniklerden daha ¢ok gozle goriilen
yiiksek performans saglar. Ti, W, V gibi elementlerin ve bazi ametallerin belirlenmesine de
olanak saglar.

3. Teoride ornekler sivi, gaz veya kati1 olarak sunulabilir. Fakat pratikte ¢ogu ornekler
kat1 veya gaz ¢ozelti degil de sivi halde elde edilebilir. Gaz 6rneklerinin 6lglimiinde As, Se ve
Sb gibi gaz halindeki kararl hidriirler 6nemli ikincil (yardime1) tekniktir.

4. ICP-OES oldukca genis, dinamik, kalibrasyon araligma sahiptir. Tek bir 6rnek
hazirlanmasiyla yiiksek ve diisiik ppm seviyelerinde 6l¢iim yapilabilir (Y1lmaz, 2012).
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1.7.3. Plazma olusumu

Bir radyo frekansi yayicisina baglanan su sogutmali indiiksiyon bobini argon bulunan
olduke¢a kii¢iik bir hacim icerisinde gii¢lii ve yiiksek frekansli bir manyetik alan agiga ¢ikarir.
Argon gazi akiminda ilk elektronlarin olusturulmasi bir elektron kaynagi (Tesla bosalimi) ile
saglanir ve elektronlar indiiksiyon sariminin olusturdugu manyetik alanda hizlanarak argon
atomlariyla carpisirlar ve argon iyonlar1 ile daha fazla sayida elektronun olugsmasini saglarlar.
10000 °K sicaklik degerine ulasilan hiicrede, i¢ ¢eperlerin sogutulmasi i¢in argon gaz akisi
girdaplt olarak gecirilir. Plazma kaynag1 Sekil 1.16.’da verilmistir. Bu akis ayrica plazmanin
merkezi ve sabit caligmasini saglar. Yiiksek sicaklik ve numunenin uzun sureli muamelesi,
numune ¢oOziclisliniin tamamen buharlasmasini ve analitin tamamen serbest atomlara
donlismesini saglar ve serbest atomlar uyarilir. Bu islem kimyasal olarak inert bir cevrede

gerceklesir (Kahvecioglu; Aslantas, 2007).

Ortalama Ortalama plazma Scaklk (€)£10%
Sicaklik (K)  Yiksekligi (mm) —— o0
6000 25 e 6200
6500
= = 6800
Analitk Bolge
8000 5 8000
s ? - E - Inditksiyon InduktlfBolge 10000
e Sarimu i
On Isitma Bolgesi
Aerosol
i
Argon Gan
Plazma Icin
Sogutucu Gaz
Argon veya Azot Numune Aeresoli

Sekil 1.16. Plazma Kaynag1

1.7.4. ICP-OES cihaz

ICP-OES cihazi; ICP kaynagindan olusan serbest atom ya da iyonlarin olusturdugu
emisyon spektrumu temeline dayanan bir elementel analiz teknigidir. Indiiktif Eslesmis
Plazma Emisyon Spektroskopisi (ICP-OES) cihazinin temel bilesenleri Sekil 1.17 a’da yer
almaktadir (Skoog, 2002; Ugurlu, 2006; Yigenoglu, 2007; Aslantag, 2007).
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Plazma olusum asamasi Sekil 1.17 b’de verilmistir. Plazmanin ¢iplak gézle goriinimii
Sekil 1.17.c’de verilmistir ( www.icp-oes.com.tr 2013 ), ( www.perkinelmer.com.tr 2013 )

(Kahvecioglu, 2007).

I

Optik Sistem Spektrometre

CP Kaynag1 PMT
Mikroiglemci

Piiskiirtme
Odas1

Radyo Frekans
Ureteci

o0
L Nebulizor
Argon ‘ |

Pompa

Bilgisayar

Atk

Sekil 1.17.a.Indiiktif Eslesmis Plazma Emisyon Spektroskopisi (ICP-OES)

cthazinin temel bilesenleri ( www.icp-oes.com.tr 2013 )

D E

Sekil 1.17.b.ICP’de Plazma Olusum Asamalar1. A) Argon gazi verilmesi
B) Radyofrekans uygulanmasi C) Kivileimla ilk serbest elektronlarin
olusmasi, D) Radyofrekans etkisi ile elektronlarin artmasi ve plazma

olusmasi, E) Ornegin plazmaya gdnderilmesi ( www.perkinelmer.com.tr 2013 )
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Sekil 1.17. ¢. ICP’de Plazmanin Goriiniimii ( www.perkinelmer.com.tr 2013 )

ICP-OES Spektrofotometrelerine 6rnek verilebilecek Elan DRC marka ICP-OES

cihazinin resmi Sekil 1.18’de verilmistir.

Sekil 1.18. Elan DRC marka ICP-OES cihaz1 ( gidaarge@akdeniz.edu.tr )

1.7.5. Numune girisi
En igteki kuvartz borudan gegen argon gazi akistyla plazma igerisinde numune tasinir.
Numune, cihaza ii¢ sekilde ilave edilebilir (Ugurlu, 2006).
1. Aerosol halinde: Ultrosonik bir sislestirici vasitasiyla olusan ¢ok kiigiik damlaciklar
argon gazi yardimiyla plazmaya tasinir.
2. Buhar halinde: Plazmaya kati ve sivi numuneleri vermek icin elektro termal
buharlastiricilar kullanilir.

3. Ince toz halinde: Nebulizer yerine lazer kullanilir.
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Numune atomlar, tastyict argon gazi sayesinde 4000-8000 °K sicakligindaki bélgeye
ulagir. Burada 2 ms kalirlar. Bu sicaklikta atomlagsma olusur. Plazma sicakliginda ark ve
alevdeki gibi yerel termik denge yoktur. Sicakligin bu kadar yliksek olmasi a) Atomlasma
derecesini ve bununla tayin kapasitesini yiikseltirken ayni1 zamanda alev ve AAS’de goriilen
molekiiler girisimi onlenmis olur. b) Cok c¢esitli atom ve iyon hatlar1 uyarabilir. Boylece
degisik derisim araliginda degisik analiz hatlari, hatta atom hatlarindan daha siddetli olan iyon
hatlar1 segilebilir. Bunda baslica etken sogutucu ve tastyici olarak kullanilan argonun yar1
kararli enerji diizeyleridir. ¢) Calisma kosullarinin uygun segimiyle ve spektral tampon
kullanimiyla i¢ element etkisi de onlenir. Plazma sicaklig1 her bolgede aynidir ve bu nedenle

self absorpsiyon ve self doniisiim etkileriyle karsilagilmaz (Welz, 1985; Yesil, 2007).

1.7.6. ICP-OES spektrofotometrelerine numune giris teknikleri

ICP-OES cihazi; sivi, gaz ve kati numunelerin cihaza girisi i¢in gerekli olan birgok degisik
aletle kullanilabilir bir cihazdir. ICP-OES i¢in mevcut numune girisi teknikleri Sekil 1.19’da
gosterilmistir (Charles, 2004).

Lazey
m

Sekil 1.19. ICP-OES i¢in mevcut numune girisi teknikleri (Aslantag, 2007)



1.7.7. ICP-OES tipik ¢alisma kosullar

ICP-OES tipik ¢alisma kosullar1 Cizelge 1.7°de verilmektedir.
Cizelge 1.7. ICP-OES tipik calisma kosullar1

Aerosol nemlendirici
Tastyic1 gaz hizi

Sogutucu ve diizenleyici gaz hizi

Kosul Deger
Frekans 50 Mhz
Jeneratore giren max. Gli¢ 2-3 Kw
Plazmaya cikis giicii 0,4-1,0 Kw
Osilator anot akimi 400-600 mA

Ultrasonik aerosol jeneratorii
1-3 It/dak argon
20 It/dak argon
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2. ONCEKI CALISMALAR

Son yillarda igerisinde agir metal iyonlar1 baskilanmig polimerik kati desteklerle ilgili
calismalar yapilmis olup bunlardan bazilari literatirde 6ne cikmaktadir. One ¢ikan bu
caligmalardan bazilarina gore viicutta asir1 birikebilecek kursunun ensefalopati (beyin
intihab1, daha ¢ok c¢ocuklarda rastlanmaktadir), hematolojik anormallikler, bakirin Wilson
hastaligl, demirin Akdeniz anemisine, alliminyumun hemodiyaliz hastalarinda toksisiteye
ozellikle baliklarda biriken civanin Minamata faciasinda goriildiigii lizere kanser ve
genotoksisiteye yol agtiklarinin kesinlikle saptanmis olmasi, agir metal uzaklastirilmasinin
onemini acik bir sekilde gostermektedir. Bundan dolay1 bu gibi metal iyonlarini segici olarak
bulunduklar1 ortamdan uzaklastiracak calismalar 6nem arz etmektedir. Daha 6nce yapilan
iyon baskilanmis kat1 destek polimerlerle ilgili caligmalara bakacak olursak;

Say ve ark. (2001), calismalarinda atik sulardaki agir metallerin (Cd(II), Pb(II) ve Cu(II))
kuru mantar biokiitlelerinde Phanerochaete Chryosporium (PC) bakterisi iizerindeki 5-500
mg/L konsantrasyon araliginda c¢alismislardir. Mantar biokiitlelerinin c¢esitli agir metal
iyonlarin1 maksimum adsorplamas1 pH 6 da dengeye geldikten 6 saat sonra gergeklesmistir.
Cd(II), Pb(Il) ve Cu(Il) iyonlarinin deneysel biyo adsorpsiyon verilerini Langmuir metoduna
gore hesaplayarak iyi sonuglar verdigini gozlemlemislerdir. Sekil 2.1°de mantar biokiitleleri

iizerindeki metal iyonlarina ait Langmuir Izotermleri verilmistir.

—o— Cd(ll) —o— Pb(ll} —a— Cu(ll)

0 200 400 00
C* (mal’)

Sekil 2.1. Mantar biokiitlesi tiirlerine sahip agir metal iyonlarina ait Langmuir Izotermleri
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Yavuz ve ark. (2006), calismalarinda insan plazmasindan Fe(III) iyonlarina segici olarak
Fe(Ill) iyonunu uzaklastiran iyon baskilanmis membran hazirlamiglar. Bu membrani
hazirlarken N-metilakriloil-(L)-gulutamik asittMAGA) iyon kompleks monomer olarak
segmigler, daha sonra Fe(Ill) iyonuyla MAGA kompleks monomerini sentezlemislerdir.
Sentezlenen bu monomer ile HEMA capraz baglayici ve benzoyil peroksit baslaticis1 UV-
Fotopolimerizasyon esliginde Fe(Ill) baskilanmig poliHEMA-MAGA) membran
hazirladiktan sonra oda sicakliginda 0.1 M EDTA ¢ozeltisi yardimiyla hazirladiklar1 bu
membrandan kalip iyon Fe(Ill)’ii uzaklastirmislardir. Yapilan ¢alismalar sonunda spesifik
yiizey alamm 49.2 m?/g ve sisme orammi %92 olarak rapor etmislerdir. Hazirlanan
membranlarin maksimum adsorpsiyon kapasitesini 164.2 g/polimer, secicilik katsayisin
Fe(IlT)/Zn(I1) ve Fe(Il)/Cr(Il) icin sirastyla 12.6 ve 62.5 kat daha secici oldugu yapilan
caligmalar sonucunda ortaya koymuslardir.

Say ve ark. (2007), calismalarinda, petrol rafinerisi ve madencilik alanlarinda, kloro-
alkali, boya, kagit/ucuz dergi, batarya ve ila¢ kullanimina ait civay kat1 ve siv1 atiklardaki en
agir toksik metallerden biri olarak bulmuslardir. Dogal civa igerikli yapilarla daha toksik olan
metil civa kloridin balik ve kuslarin dokusunda biriktigini gézlemlemislerdir. Bu ¢aligmadaki
ilk amaglar1 demirli- ditiyokarbamat in cival tiirlerinin polimer/organosimektit kompozitlerle
civanin ¢ozeltiden uzaklastirilmaya caligilmasidir. Degisen nanokompozitleri daha sonra
karbondisiilfit ile birleserek dithiocarbamate in fonksiyonel gruplart nano katmanindaki
organo kille tepkime vermistir. Bu caligmalarinda demirli-ditiyokarbamat Hg(II), CH3;Hg(I)
ve C¢HsHg(I) kompozitlerini kullanarak civa tiirlerini yok edebilmislerdir. C6zeltinin pH 1na
bagl civa adsorpsiyonu, civa konsantrasyonu ve civa tiirleri adsorbe edilmistir. Maksimum
adsorpsiyon kapasitesi Hg(II) i¢in 157.3 mg g_1 ‘e (782.5 mol g_l) esit; CHsHg(I) i¢in 214.6
mg g ' (993.9 mol g ); CeHsHg(I) icin 90.3 mg g ' (325 mol g ') olarak bulmuslardir.

Karabork (2007), calismasinda Fe(Ill) metal iyonu icin kati faz ekstraksiyon
uygulamalarinda kullanilmak amaciyla yiiksek secicilikte Fe(Ill) iyonu baskilanmis polimer
nanokompozit sentezi gerceklestirmistir. Bu ¢alismada, Ilk asamada simektit kili ile bir
organik bilesik olan kuartanin bilesigi simektitteki sodyum ile yer degistirme reaksiyonu
sonucu organo simektit sentezi elde etmistir. Metakriloamidoantipirin ile Fe(III)
reaksiyonundan metal selat kompleks monomeri (MAAP) elde edilmis ve Fe(Ill)-MAAP
kompleks monomeri, organo simektitin reaksiyonu sonucunda organik bilesik bu kompleks
monomeriyle yer degistirmistir. Daha sonra capraz baglayicit ve baslatic1 esliginde Fe(III)

baskilanmis polimer nanokompozit sentezini gerceklestirmistir. Bu asamadan sonra polimerik
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yapidan 4 M HNO; ile Fe(I1l) iyonunu uzaklastirarak bu iyona 6zgii bosluklar polimerik yap1
bilinyesinde olusturulmustur. Cesitli analiz yontemleri ile polimeri karakterize ettikten sonra
polimerin maksimum adsorpsiyonu, optimum pH’1 ve adsorpsiyon denge zamanini sirastyla
78.5 mg/g polimer, 3.0 ve 10 dakika olarak bulmustur. Yapilan secicilik caligmalarinda
Fe(I1T)/Al(III), Fe(IIT)/Cu(Il), Fe(III)/Co(Il) ve Fe(Ill)/Zn(II) sirastyla 5.28, 11,4, 15,8 ve 72,6
kat daha seg¢ici oldugu ortaya ¢ikmistir. Sentezlenen polimerlerin adsorpsiyon kapasitesinde
bir azalma olmaksizin defalarca kullanilabildigi yapilan ¢aligmalarla ortaya konmustur.

Birlik ve Karabork (2008), Calismalarinda Fe(III) metal iyonunu segici olarak
uzaklastiran iyon baskilanmis polimer hazirlamiglardir. Bu amag ile komplekslestirici ajan
olarak ¢itosan suksinata ve kalip iyon Fe(Ill) segilerek bir kompleks monomeri
sentezlemislerdir. Capraz baglayict epiklorohidrin yardimiyla polimerlestirmislerdir. Daha
sonra bu polimerden kalip iyon Fe(Ill) 0.1 M HCI yardimiyla Fe(IIl) iyonunu yapidan
uzaklastirmiglardir. Bu islemden sonra hazirlanan polimeri adsorpsiyon desorpsiyon isleminde
kullanmislar ve maksimum adsorpsiyon kapasitesini 78.2 mg/g polimer olarak bulmuslardir.
Adsorpsiyon dengesini 60 dakika, secicilik katsayisint Fe(IIT)/Al(III) ve Fe(Il)/Mn(II)
sirasiyla 5.13 ve 4.0 kat daha secici olarak bulmusglardir.

Paul ve Robeson (2008), Calismalarinda nanoteknoloji alaninda, polimer matriks
merkezli nanokompozitlerin belirli bolgelerinde gecerli aragtirmalar yapmislar ve
gelistirmislerdir. Cok sayida diger onemli bolgelerde gegerli ve ortaya ¢ikan ilgili baskin
polimerlerde kil merkezli nanokompozitler pul pul dokiilmiistir. Bu arastirmada bu
teknolojideki pul pul dokiilen kil merkezli nanokompozitler ve diger onemli bolgelerde
koruyucu ozellik iceren, kolay yanmayan, biyomedikal uygulamalar
elektrik/elektronik/optoelektronik, uygulamalar1 ve ilgili hiicre yakitlarinin detaylarini
kapsamistir. Sonugta nano parcaciklarin ‘nano etki’si veya daha biiyiik 6l¢iide karsilikli
iligkilerini igeren liflerin cam (camsi) ge¢is davraniglar1 ve kristalizasyonla iligkilerini
anlatmaktadirlar. Boylelikle, diger polimer (ve kompozit) merkezli nano dlglideki

doldurucular veya lif katkili kaynaklarin yararlarini belirtmislerdir.

Esen ve ark., (2009), calismalarinda, Pb*" baskili (PHEMAC-Pb*") partikiillerini
polimerizasyon yontemiyle kati faz ekstraksiyonu adsorbenti olarak hazirlamislardir.
Kullanilan N-methacryloyl-(L)-cysteine (MAC) fonksiyonel monomeri kolayca sekillenmis,
MAC monomeri ve Pb®" iyonlari arasinda molekiiler geometri saglanmis, molekiiler tanima

merkezlerindeki bosluklar Pb*" kalip iyonlarinin uzaklastirilmasiyla uygun hale getirilmistir.

Pb*"-baskili (PHEMAC- Pb*") molekiillerin kat1 faz ekstraksiyonu igin uygulanabilirligini,
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Pb** iyonlariin sulu ¢6zeltileri ve ¢evresel numuneleri lizerinde aragtirmislardir. Pb*" baskilt
(PHEMAC- Pb*") partikiillerinin yiizey alanimi 50-200 um olarak 6l¢miiglerdir. PHEMAC-
Pb>"  molekiillerinin secicilik faktorlerini sirastyla Pb*’/ Ni*', Pb*"/ Cd*" ve Pb*'/ Cu*,
baskilanmamis Pb®"  molekiillerinden 71, 117 ve 192 kat daha biyik oldugunu
saptamuslardir. Buna ek olarak PHEMAC- Pb*" molekiillerinin kararhligmi denemisler ve
birka¢ kez adsorpsiyon kapasitesinde 6nemsiz kayiplar oldugunu bulmuslardir. Dogrulugu
ileri siiriilen bu uygulamada Pb*" iyonlarmimn kararliigim referans materyallerle LGC 6137

Estuarine ¢okeltisinde onaylanarak kanitlamislardir.

Liua ve ark., (2010), calismalarinda, yeni bir Pb(Il) iyonu baskili polimer, Pb(Il) nin
secicilikte sulu ¢ozeltili adsorpsiyonu kullanmiglar, mesoporous silika SBA-15 ile molekiiler
baskilama teknolojisi yardimiyla basarili bir sekilde hazirlanan materyal merkezli destekler
diizenlemislerdir. Hazirlanan polimerleri X-ray diffraksyionu (XRD), transmission elektron
mikroskobu (TEM) ve nitrojen adsorpsiyon desorpsiyon izotermi tarafindan karakterize
etmiglerdir. Mesoporous yapisindaki sentezlenen polimerlerin ¢ok diizenli sekilde
sentezlendigini sonuclarla gostermislerdir. Pb(I) i¢in adsorbentlerin adsorpsiyon
davraniglarin1  deneylerden alinan parcalar kullanilarak incelemislerdir. Pb(II) nin
adsorpsiyonu i¢in yiiksek secicilikte adsorpsiyon kapasitesi memnun edici hizla kinetik
reaksiyon gostermistir. Optimum deney sartlar1 altinda pseudo ikinci derece reaksiyon
kinetikleri ve Langmuir adsorpsiyon izotermi takibinde Pb(II) adsorpsiyonu

yonlendirilmislerdir. Ayrica termodinamik parametrelerini de hesaplamiglardir.

Bayramoglu ve Arica (2011), calismalarinda iyon baskilama polimerleri hazirlamay1
amaclamiglardir. Bu amagla: hazirladiklar1 iyon baskili polimerleri Cr(IV) iyonlarin1 sulu
fazdan ayirmak icin secici olarak kullanmislardir.  Bunun i¢in 4-vinilpridin (4-VP)
fonksiyonel monomer olarak kullanmiglardir. Cr(IV) baskili poli(4-vinil pridin-co-2-
hidroksietil metakrilat) ve poli(VP-HEMA) partikiilleri Bulk (y1gi1lma) polimerizasyon teknigi
ile hazirlamiglardir.  Bulk polimerizasyon teknigi ile sentezledikleri Cr(IV) baskil
polimerlerden kalip iyonlarinin (Cr(IV)) uzaklastirilmasi i¢in 0.5 M HCI igerisinde hacimce
%0.5 lik tiyotire ile hazirlanan ¢6zeltisi kullanmiglar. Cr(IV) baskili polimerlerinde 21.4 pmol
4-vp/g polimeri icermekte olup bu spesifik yiizey alaninda 34.5 m*/g boyut alan1 75-150 pm
IIP, partikiilleri bulunmus ve sisme orani yaklasik %108 oldugu tayin etmisler. Ilk olarak
Cr(IV) iyonunun konsantrasyonun polimer sentezi sirasinda degistigi gozlemislerdir. Cr(IV)

baskili polimerlerinin pH, ortalama adsorpsiyon kapasitesi, adsorpsiyon orani iizerine
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caligmiglardir. Polimerdeki maksimum deneysel adsorpsiyon kapasitesinin 3.31 mmol
Cr(IV)/g oldugunu tayin etmislerdir. Hazirladiklari bu Cr(IV) baskili partikiillerinin
adsorpsiyon kapasitelerinin Cr(IIl) ile Ni(I) iyonlarina gore siras1 ile 13.8 ve 11.7 kat daha
fazla oldugunu gozlemlemislerdir. Langmiur izoterm modeli Cr(IV) iyonu igin
tanimlamislardir, maksimum adsorpsiyon kapasitesini 3.42 olarak bulmuslardir. Dahasi
poli(VP-HEMA) partikiillerini bir¢ok kez test edilmisler ve ciddi kiitle kayiplarinin
olmadigin1 gozlemlemislerdir. Sekil 2.2°de bu ¢alisma ile ilgili polimerizasyon reaksiyonu

verilmistir.
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Sekil 2.2. Cr(VI) iyon baskili polimerinin sentezinin sistematik reaksiyonu

Literatiirlerde az olmakla birlikte iyon baskilanmis polimerlerle ilgili 6nemli ¢aligmalar
mevcuttur.

Zhang ve ark., (2011), calismalarinda, yeni bir magnetik iyon baskili polimeri (3-2
aminoethylamino  propyltrimethoxysilane)  (AAPTS)  fonksiyonel = monomeri ve
tetracthylorthosilicate (TEOS) capraz baglayici kullanarak sentezlemislerdir, ve kat1 faz
ekstraksiyonu yontemiyle c¢evresel numunelerden Pb(II) nin secicilik ekstraksiyonunu
degerlendirmislerdir. Buradaki amaglari; agir metallerin numunelerdeki pH’lar1 {izerinde
detayl1 olarak ¢aligmaktir. Fe;O4, SiO,, IIP ye karst Pb(II) nin tahmini kinetik adsorpsiyon

kapasitesi deneysel sartlar altinda uygun oldugunu saptamislardir. Ikinci dereceden
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adsorpsiyon ydntemiyle adsorpsiyon mekanizmasinin korelasyon katsayisim (r* = 0.990) ve
maksimum adsorpsiyon kapasitesini 19.61 mg g ' sonuglarmi bulmuslardir. Segicilik faktérii
Pb(II)/Cu(Il), Pb(I1)/Zn(1l), Pb(I1)/Cd(Il) ve Pb(II)/Hg(Il) i¢in sirasiyla 7.41, 6.76, 3.75 ve
6.39 olarak belirlemislerdir. Fe;O4, S10,, IIP nin Pb(II) nin ekstraksiyonunu belirlenen gercek
cevresel numunelere basarili bir sekilde uygulamislar atomik adsorpsiyon spektrometresi ile

geri kazanim 98.0 % olarak 6l¢gmiislerdir.

55



3. MATERYAL VE METOD
3.1. Materyal

Sunulan c¢alisma kapsaminda deneysel calismalar poli(PbVP) polimer kuartamin
simektit nanokompozit sentezidir. Pb(II) baskilanmis poli(PbVP) polimer kuartamin simektit

nanokompozit sentezi,
1) Pb(II) iyonu baskilanmis poli(PbVP) nanokompozitinin sentezi,

2) Sentezlenen polimerlerde adsorpsiyon—desorpsiyon, tekrarlanabilirlik ve segicilik

caligmalari,

3) Sentezlenen polimerde adsorpsiyon izoterm ve sulu ¢ozeltideki Pb(II) iyonunun kati1 faz

onderigtirme c¢aligmast.
3.1.1. Kullanmilan kimyasal maddeler

Azobisizobutironitril (AIBN), etilenglikoldimetakrilat (EGDMA) Fluka AG (Buchs,
Switzerland) firmasindan alinmis ve etilenglikoldimetakrilat hidrokinon inhibitorii ile vakum
altinda distile edilerek kullanilmadan once 4 °C’de saklanmustir. 4-VP ve Polivinil alkol
(PVA, MA:10.000) Aldrich (Milwaukee, WI, USA) firmasindan temin edilmistir. Kullanilan
diger kimyasal maddeler ve c¢oziiciiler yiliksek saflikta Merck (Darmstadt, Germany)
firmasindan temin edilmistir. Deneylerde kullanilan Pb(IT) 1000 mg/L stok ¢ozeltisi, Kursun
(IT) nitrat hekzahidrat (Pb(NO;),.6H,0) kullanilarak hazirlanmistir. (Merck, Darmstadt,
Germany) firmasinda temin edilmistir. Standart Kursun c¢ozeltisi, stok c¢ozeltiden giinliik

olarak hazirlanmistir. Kil Dogu Anadolu kil yataklarindan alinmistir.

Deneylerde kullanilan su; yiiksek akisli seliiloz membranli Barnstead (Dubuque, 1A)
Ropure LP® ters ozmos iinitesinde isleme tabi tutulduktan sonra Barnstead D3804
NANOpure® organik/kolloidal uzaklastirma ve dolgulu iyon degisim sistemi kullanilarak

saflagtirilmistir. Elde edilen saf suyun iletkenligi 18 megaohm/cm’dir.
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3.1.2. Kullanilan cihazlar

Sulu fazdaki Pb(II) iyonu ve diger iyonlarin konsantrasyonlarii belirlemek igin Indiiktif
Eslesmis Plazma Optik Emisyon Spektrometresi (ICP-OES) (Perkin Elmer marka Optima
2100 DV model ICP-OES) cihaz1 kullanilarak, Kahramanmaras Siit¢ii Imam Universitesi
Universite Sanayi Kamu Isbirligi Gelistirme, Uygulama ve Arastirma Merkezi (USKIM) de
yapilmistir.

Sentezlenen maddelerin IR karakterizasyonunda “Perkin Elmer Spectrum 400FT-IR/FR-
FIR” marka spektrometresi ve kil tabakalar1 arasinin ne kadar agildigin1 anlamak amaciyla
Rigaku Rint 2000 X-isimnlar1 difraktometresi (XRD, A=1.5406 A°, 40 kV, 30 mA) CuKq,
radyasyon kaynagi kullanilarak elde edilmistir. Tarama aralig1 5-40° alinmis ve 26’da ¢gekim
yapilmistir. Bu analizler Kahramanmaras Siit¢ii Imam Universitesi Fen Edebiyat Fakiiltesinde

Kimya ve Fizik Boliimlerinin imkanlar1 ile alinmistir.

Sentezlenen maddelerin yapisindaki Kursun iyonlariin uzaklasip uzaklagsmadigini kontrol
etmek icin %C, %H, %N miktarlar1 belirlenmistir. Bu islem i¢in Elementel Analiz (CHNS-
932 (LECO), Isvec) cihaz1 kullanilarak, Inénii Universitesi bilimsel ve Teknolojik Arastirma

Merkezi Laboratuarinda yapilmistir.

Spesifik yiizey alani 6l¢timleri Nova 2200 e, “Surface Area & Pore Size Analyzer (BET)
cihazi kullanilarak yapilmistir. Yiizey morfolojisi ve kesit yapilar1 Zeiss EVO LS10 Taramali
Elektron Mikroskobu (SEM) kullanilarak incelenmistir. Bu analizler Kahramanmaras Siit¢ii

Imam Universitesi USKIM’de yapilmistir.
(Cozeltilerin pH ayarlar1 Hanna HI 2211-05 masa tistii pH metresi ile yapilmistir.

Metod

3.2.1. Pb(Il) Baskilanmis Poli(Pb 4-VP) Polimer Kuartamin Simektit Nanokompozit
Sentezi

3.2.1.1. Organosimektit (OS) sentezi

Organosimektit (OS)’in hazirlanmasi i¢in 6nce 20 g simektit 80 °C’de 500 mL deiyonize
su ic¢erisinde dispers edilmistir. Bu islemden sonra simektit tabakalar1 arasindaki sodyum
iyonu ile iki halkali C-18 organik bilesigi yer degistirmek i¢in ikinci ¢ozelti olan 100 mL
deiyonize su igerisinde kat1 (0.05 mol) kuartamin [dimetil(dihidrojenat tallow) amonyum

bromiir] ve 5 mL derisik hidroklorik asit ¢ozeltisi eklenerek hazirlanmistir. Daha sonra bu iki
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¢Ozelti birbiri igerisine eklenmis ve yavasca karistirilmis bu sirada reaksiyon sicakligi 80°C’ye
ayarlanmistir. Bu sicaklikta reaksiyona 3 saat devam edilmis, reaksiyon sonunda elde edilen
iirlin, mavi banth slizgec kagidi ile siiziilmiistiir. Elde edilen organosimektit (beyaz kat1 {iriin)
brom iyonlarmi uzaklagtirmak i¢in deiyonize su ile yikandiktan sonra vakum etiiviinde 55

°C’de 3 giin kurutulmustur (Say, 2006; Karabork, 2007).
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Sekil 3.1. Nanokompozit sentezi reaksiyonu

3.2.1.2. (VP)¢ - Pb(II) kompleks monomerinin sentezi

Pb(Il) iyonu baskilanmis poli[PbVP] kompleks monomerinin sentezlenebilmesi icin

Pb(NO;)..H,0O 0,25 mmol (0,0825 g) 20 mL etil alkol igerisinde ¢oziinmiistiir. Bu ¢ozeltiye
1,5 mmol 4-vinilpridin (C,H;N) (4-VP) (0,15 mL) eklenmistir (Renk beyaz). Manyetik

karistirict ile 2 saat yavas yavas karistirilmistir. Oda sicakliginda kurumaya birakilmistir.
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Sekil 3.2. (VP)g - Pb(I1) kompleks monomeri

3.2.1.3. Pb(II) baskilanms poli[(4-VP-Pb(II)-PQS)] polimer kuartamin simektit

nanokompozit sentezi

Organosimektit (OS)’ deki bilesik ile quartamim tallow amonyum [Pb(VP).*]
kompleksinin yer degistirmesi amaciyla, 4,3 g organosimektit (OS) 200 mL asetonitril
icerisinde ¢oziinmiistiir. Daha sonra baglatici olarak 0,1 g 2,2-Azobisizobiitironitril (AIBN) ve
capraz baglayici olarak da 8 mL etilenglikoldimetilakrilat (EGDMA) ¢ozeltiye eklenmistir.

Polimerizasyon islemi manyetik karistiricili 1sitici ile 4 saat siire ile 80 “C’de, 3 saat siire ile
90 “C’de gergeklestirilmistir. Reaksiyona girmemis monomerlerin ve diger artiklarin

polimerik yapidan uzaklagtirilmasi i¢in polimer siirekli olarak dnce etanol sonra ultra saf su
ile yikanmistir. Olusan kuartamin simektit nanokompozitten Pb(II) iyonlarin1 uzaklastirmak

icin 4 M HNOg c¢ozeltisi kullanilmistir. Daha sonra Pb(II) baskilanmis kuartamin simektit

nanokompozit siiziilerek, Pb(Il) iyonlari tamamen uzaklasincaya kadar 6nce etanol sonra ultra
saf su ile yikanmistir. Yikama isleminden sonra oda sicakliginda 2 giin siireyle 55 °C’ de

vakum etiiviinde kurutulmustur (Zhang, 2001; Zhang, 2003; Karabork, 2007).

Baskilanmamis nanokompozitler ayni yonteme gore, fakat ortamda kursun (II) iyonlari

bulunmaksizin ayni sartlarda 4-VP ve EGDMA kullanilarak hazirlanmistir.
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4. BULGULAR VE TARTISMA

4.1. (VP)s - Pb(II) Kompleks Monomerinin Karakterizasyonu
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Sekil 4.1. Fonksiyonel monomerinin FT-IR spektrumu

Sekil 4.1’de monomerinin karakterizasyonu i¢in kullanilan FT-IR analizlerinin
karakteristik pikleri séyledir: FT-IR (KBr, cm™'): 1177 cm ™' (C-N piki), 1353 cm™ (C-H
piki pridin halkas1) 1472 cm ' (aromatik halkadaki C=C piki), 1644 cm' (aromatik
halkaya bagli C=N piki), 1748 cm ' (aromatik halkadaki C=C piki), 3042 cm'
(aromatik halkadaki kuvvetli C-H piki).
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4.2. Pb(IT) iyonu Baskilanmis Poli[PbVP] Kompleksinin Karakterizasyonu

Sekil 4.2°de hazirlanan Pb(Il) iyonu baskilanmis poli[Pb 4-VP] Kompleksinin FT-IR
(KBr, cm ') spektrumu verilmistir. FT-IR (KBr, cm ') spektrumuna gore; 3437 cm™
(v©OH) piki) Pb-N pikleri sayesinde yapimizin Pb(Il) iyonu ile baskilandigini

kanitlamaktadir.
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Sekil 4.2. Pb (II) iyonu baskilanmis poli[PbVP] Kompleksinin FT-IR spektrumu
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4.3. Simektit, Organosimektit ve Pb(II) Baskilanmis Polimer Nanokompozitin

Karakterizasyonu

4.3.1. FT-IR ile yap1 analizi

e
—_—
\ o~ N
b . §f IIr e
N/ ‘ ~ 2N I
* Lhk: Gk \“\
Stzeal 5, |H bk Y
03F y A
HH i \
. \
4 \,ﬁ '
=T l"-.\\ “{ 5045 \I
+115
W
—
Y l./_h-\\_ T ™, ' T e— _
| | \ T o —— .
i L T — ¢ -
1] 3p15.0 '|I | T e 4
| It ~ |
shitdE PR ALy " ) ." |
, Y ﬁ 4
I FN W Y ara b
% | s Vo
I| I| I| |I||
! |
. f TR
| ! W
FLLYIN) r i
Yol ima |
“-LJ 1:r3+
T T T T T T T T T T
ILn IECO 200 A 100 ] 1200 1607 LenC I Lonc #CC (]
m-.

Sekil 4.3. (A)Simektit, (B) Organo-simektit
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Sekil 4.4. (C) Baskilama 6ncesi nanokompozit ve (D) Pb(II)
baskilanmis nanokompozitin FT-IR spektrumlari

Sekil 4.4’ te (A) Simektit, (B) Organo-simektit, (C) Baskilama 6ncesi nanokompozit ve
(D) Fe(Ill) baskilanmis nanokompozitin FT-IR ( KBr, cm™) spektrumlart verilmistir. Sekilde
de goriildigl gibi 529, 796, 920, 1042, 1642, 3430 ve 3626 cm’! pikleri simektite ait olan
karakteristik piklerdir. (A) 1475, 2855, 2929, 2360 em™ deki yeni ortaya c¢ikan pikler ise
organo-simektite ait olan piklerdir. (B). Bu sonuglara gére (2855 cm™)’ deki pik simetrik
metil gerilme piki, (1475 cm™)’ deki keskin pik —CHj titresim piki, (2929 cm™)’ deki pik -CH
gerilme pikini gostermistir. (3444 cm™)’ deki pik kuarterner amonyum piki oldugu
anlasilmistir. 700 ve 1580 cm™’ deki pikler nanokompozitteki Fe(III) iyonlarmin yapidan
¢ikarilmadan énceki pikleridir. (C) 1580 cm™” deki pik MAAP yapisindaki benzen halkasmin

konjugasyona girdigini gostermistir. (Karabork, 2007).
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4.3.2. X-Ismlan difraktometre 6lciimleri (XRD)

XRD, kil tabakalar1 arasinin ne kadar agildigin1 anlamak amaciyla Rigaku Rint 2000
X-iginlart  difraktometresi (A=1.5406 A°, 40 kV, 30 mA) CuKal radyasyon kaynagi
kullanilarak elde edilmistir. Tarama araligi 4-60° alinmig, 26’da ¢ekim yapilmig ve orjinal
simektite ait olan 4-6° dory arasindaki en yiiksek pik degeri baz alinmistir. Kil tabakalar

arasindaki agilimlar Esitlik 4.1°deki Bragg denkleminden hesaplanmistir.
nA =2dsinf 4.1

Sekil 4.4°de organosimektit, baskilama Oncesi nanokompozit ve baskilanma sonrasi
nanokompozitin XRD spektrumlar1 verilmistir. Temel haldeki saf simektit arasindaki doo1)
14.47 A® agiklik; kuartamin modifiye edilmis organosimektitte do1)17.07 A° ¢ikmasi simektit
tabakalar1 arasindaki Na' iyonuyla iki C-17 karbon halkasina sahip kuartamin
[dimetil(dihidrojenat tallow) amonyum bromiir] iyonunun yer degistirdigini gostermistir.
Pb(Il) kompleksinin EDMA ¢apraz baglayict esliginde polimerizasyon sonrasit baskilama
oncesi d(o1) nanokompozitin tabakalar arasindaki agilim artarak do1)28.02 A° ¢ikmustir. Bu
sonug; nanokompozitin Pb*? uzaklastirildiktan sonra alinan XRD sonuglarina gore ise 27,03
A° olarak 6l¢iilmiis kompleksin basarili bir sekilde polimerlestigi goriilmiistiir. Sonuglardan
polimerin kil tabakalar1 arasina tamamen dagildig1 ve nanokompozit yapisinin intercalated

yapida oldugu anlagilmistir.

Elde edilen nanokompozitin baskilama 6ncesi ve baskilama sonrasi ortalama

partikiil boyutlari, Esitlik 4.2°deki De Scherrer denkleminden yararlanarak hesaplanmistir.

09xA4

=77 4.2
B, xCos@ #2)

Bu esitlikte; D:Ortalama partikiil boyutu, A:CuKo’in dalga boyu, Bi,: maksimum

pikinin yar1 pik genisligi ve 0 ise 20 agisinin yarisidir.

Nanokompozitin baskilama 6ncesi ve baskilama sonras1 partikiil boyutlar1 hesaplanmis
ve sonuglara gore; baskilama oncesi nanokompozitin ortalama partikiil boyutu 35.17 nm ve
baskilama sonrasi ortalama partikiil boyutu 34.80 nm olarak bulunmustur. Bu sonuglar Pb(II)

iyonlarmin nanokompozitten uzaklastigini géstermistir.
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Sekil 4.5. (B):14.47A°, Normal kil (C):17.07A°, Organosimektit kil (D):
28.02A°, Baskilama 6ncesi nanokompozit, (E):27.03A°, Baskilama

sonras1 nanokompozit’in XRD spektrumlari

4.3.3. Elementel analiz

Pb(I) iyonu baskilanmis nanokompozitin baskilama oncesi ve sonrasinda yapisindaki
karbon, hidrojen ve azot miktarinin belirlenmesi i¢in elementel analiz ¢alismasi yapilmistir.
Cizelge 4.1°de verilen elementel analiz sonuglarina gore baskilama 6ncesinde C, H ve N
ylizdeleri sirasi ile 16.38, 3.244 ve 0.818 baskilama sonrasinda 16.413, 3.383 ve 0.911 olarak
bulunmustur. Bu sonuglara gore; C, H ve N’in yiizde oranlarindaki artig, Pb(II) iyonlarinin

nanokompozitten uzaklastigini ve Pb(Il)’e secici yuvalarin olustugunu gostermistir.
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Cizelge 4.1. Pb(Il) baskilama Oncesi ve sonrasinda nanokompozitin elementel analiz

sonuglari
Nanokompozit % C %H %N
Baskilama oncesi 16,38 3,244 0,818
Baskilama sonrasi 16,413 3,383 0911

4.3.4. Yiizey alam olciimleri

Yiizey alam1 ve gozenek boyutu dagilimi molekiiler baskilanmis polimerlerde onemli
parametrelerdir. Pb(II) baskili nanokompozit baskilama oncesi ve baskilama sonrasi ylizey
alam dlgiimiine tabi tutulmustur ve yiizey alam baskilama 6ncesi 252.2 m?/g ve baskilama
sonrasi 502.37 m*/g olarak bulunmustur. Bu sonuglara gére yiizey alani, baskilama iglemiyle
olusan Pb(Il) iyonlarina 6zgli bosluklar nedeniyle artmistir. Cizelge 4.2°de nanokompozitin

baskilama 6ncesi ve baskilama sonrasi yiizey alani 6lgiimleri verilmistir.

Cizelge 4.2. Pb(II) baskilama oncesi ve sonrasinda nanokompozitin yiizey alani 6l¢iim
sonuglari

Poli(Pb VP) Yiizey alani | I¢ yiizey alan1 | Toplam Gozenek |Ortalama Gozenek
. (m?/g) (m?%g) Hacmi Cap1
nanokompozit o
P (mL/g) (A%
Baskilama Oncesi 252.2 252.2 0.66 5.23
Baskilama sonrasi 502.37 303.57 0.525 7.8

4.3.4.1. Sisme testi

Pb(Il) baskilanmis nanokompozitlerin su tutma orani, deiyonize su kullanilarak
volumetrik yontemle belirlenmistir. Meziirdeki sismis nanokompozitlerin yiiksekligi sisme
oraninin hesaplanmasinda kullanilmigtir. Bu islemde 100 mg nanokompozit ince bir cam
kolona konularak kuru nanokompozitin yiiksekligi isaretlenmis ve iizeri deiyonize suyla
doldurulmustur. Bu islemden sonra her 30 dakikada bir sisen nanokompozitin yiiksekligi
isaretlenmistir. Nanokompozitdeki yiikselme durduktan sonra nanokompozitin ylizde sisme

orani asagida verilen Esitlik 4.3 kullanilarak hesaplanmustir.
(4.3)

. hsismiv - hkuru
%Sisme orani= hi x 100
kuru
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Bu esitlikte; hgigmis: sisen nanokompozitlerin yiiksekligi, hyur: kuru nanokompozitlerin
yiiksekligi

Cizelge 4.3’de nanokompozitin baskilama Oncesi ve sonrasi sisme oranlar1 verilmistir.
Nanokompozitin baskilama Oncesi ve sonrasi sisme oranlart % 60 ve % 70 olarak
bulunmustur. Bu sonuglara gére baskilama sonrasi sisme orami artmistir. Pb(II) iyonlarinin
yapidan uzaklastirilmasindan sonra bu bosluklara su iyonlarinin daha kolay girmesi baskilama

sonrast nanokompozitin daha fazla sismesine neden olmaktadir.

Cizelge 4.3. Pb (II) baskilama 6ncesi ve baskilama sonrasi nanokompozitlerin sisme
testi  sonuclari

Nanokompozit Birim yiikseklik | Birim yiikseklik | Ortalama sigsme orani
hkuru hsismis %

Baskilama Oncesi 10 birim 16 birim 60

Baskilama sonrasi 10 birim 17 birim 70

4.3.4.2. Yiizey morfolojisi
4.3.4.3. Taramah elektron mikroskobu (SEM) fotograflari

Pb(IT) iyonu baskilanmis poli[PbVP] nanokopozitinin yiizey morfolojisi Zeiss EVO LS

10 SEM kullanilarak incelenmistir. Sekil 4.6’daki fotografta nanokopozitin polimerik
yapisindaki gozenekler acikca goriilmektedir.

Metal baskili nanokompozitlerin iiretiminde partikiillerin nanokompozit icerisindeki

diizenli dagilimi1 bir kompozitin kalitesini belirlemedeki temel faktdrlerdendir. Partikiil

dagilimindaki diizensizlik ve partikiil topaklanmasi daha kii¢iik partikiillii kompozitlerde daha

yogun olarak goriilmektedir.
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EHT =10.00 ki Signal A =S5E1 Cata 14 Dec 2012
WD =12.0 mm MBg= S1SHK X Time :9:25:49

Sekil 4.6. Pb baskili poli[PbVP] nanokopozitinin SEM goriintiisti
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4.5. Sentezlenen Iyon Baskilanmis Kati Faz Ekstraksiyon Desteklerinin

Adsorpsiyon-Desorpsiyon Ve Tekrarlanabilirlik Calismalar:
4.5.1. Sentezlenen nanokompozit icin adsorpsiyon-desorpsiyon ¢alismalari
4.5.1.1. iyon baskilanmis nanokompozitin Pb(IT) adsorpsiyonuna pH etkisi

Belirli adsorbanlarla metal iyonunun adsorpsiyonu ortamin pH’na baglidir.
Komplekslestirici ajanlar bulunmadiginda, metal iyonlarinin hidrolizi ve ¢okmesi
derisime ve ¢Ozilinlir metal tiirlerinin olusumuna baglhdir. Pb(Il) iyonlarinin derigimine
de bagli olarak MIP’de pH 6—10 araliginda maksimum adsorpsiyon yapmistir. Bunun
yaninda NIP’de farkli pH degerlerinde belirgin bir plato degerine ulagilamamistir. Sekil
4.7°de Pb(Il) baskili nanokompozitlere Pb(Il) adsorpsiyonuna pH’in etkisi verilmistir.
Nanokompozitlerin Pb(II) iyonlarmin baglama kapasitesi pH 6-10’da 25 mg/L
baslangi¢ derisimi i¢in 24,572 mg/g olarak bulunmustur. Bu islem yapilirken pH 3 den
pH 11°a kadar tlicer deneme yapilmis ve bu sonuglar gz oniine alinmistir. Sekil 4.7°de

MIP ve NIP i¢in pH 3-11 aralifindaki sonuglar ile olusturulan Adsorpsiyon/pH grafigi

verilmektedir.
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Sekil 4.7. Pb(II) adsorpsiyonuna pH’in etkisi: 25 mg/L; T:25°C her bir nokta 3
paralel c¢alismanin ortalamast alinarak belirlenmistir. Buna gore
maksimum absorpsiyonun pH 6-10 araliginda oldugu bulunmustur.
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4.5.1.2. Adsorpsiyon denge zamani

Baskilanmis nanokompozitlere Pb(II) adsorpsiyonunun denge adsorpsiyon zamanini
bulmak i¢in; oda sicakliginda 25 mg/L’ lik Pb(Il) ¢ozeltisi pH 6-10 araliginda farkli siireler
tutularak (5-180 dakika) baskilanmis nanokompozitlerle muamele edilmistir. Sekil 4.8’de
nanokompozitlere  Pb(II) adsorpsiyonunun zamanla deg8isim grafigi  verilmistir.
Nanokompozitlerin yapisindaki Pb(Il) bosluklar1 ile Pb(Il) iyonlariin geometrik sekil bellegi
nedeniyle Pb(Il) adsorpsiyonu (yaklasik 2 saat) 120 dakika gibi bir siirede doygunluk

degerine ulastig1 gdzlenmistir.
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Sekil 4.8. Pb(II) adsorpsiyonuna zamanin etkisi: pH 6-10: 25 mg/L; T:25°C her bir nokta
3 paralel ¢alismanin ortalamasi alinarak belirlenmistir. Bu sonuclara gore
ideal siire 120 dakika (yaklasik 2 saat) olarak bulunmustur.

4.5.1.3. Pb(II) baslangi¢ derisiminin etkisi

Sekil 4.9’da Pb(Il) baslangic derisiminin Pb(I) baskilanmis nanokompozitlere
adsorpsiyonunun etkisi verilmistir. Nanokompozitin birim kiitlesi basina adsorplanan Pb(II)
miktari, Pb(Il) baslangic derisiminin artmast ile artmistir. Pb(II) baskilanmis
nanokompozitlerdeki aktif baglanma bosluklarinin doygunluga ulasmasi, Pb(II) iyon
derisiminin 500 ppm degerine kadar devam edilmistir. Pb(II) baskili nanokompozitlerin
maksimum adsorpsiyon kapasitesi 249,372 mg/g olarak bulunmustur. Nanokompozitlere
Pb(Il) iyonunu baglanmasi Oksijen atomu ve 4-VP’deki Azot ilizerinden gerceklesmektedir.
Bu islem yapilirken pH 6-10’da, 120 dakikada (yaklasik 2 saat) 25 ppm den 500 ppm’e kadar
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ticer deneme yapilmis ve bu sonuglar géz oniine alinmistir. Sekil 4.9°da MIP ve NIP i¢in pH
6-10 araligindaki, 120 dakikada (yaklasik 2 saat) 25-500 mg/L araliklarindaki sonuglar ile
olusturulan Adsorpsiyon/Konsantrasyon grafigi verilmektedir. Calismamizda  maksimum
adsorpsiyon kapasitesi 249,372 mg/L olarak bulunmustur.

Pb(Il) iyonu baskilanmamis nanokmpozitlerde bdyle bir pik degerine ulasilamamis ve

absorpsiyonda artan derigime kars1 bir artma olmamustir.
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Sekil 4.9. Pb(II) adsorpsiyonuna baslangi¢ derisiminin etkisi:pH 6-10’da; T:25°C; 120
dakikada (yaklasik 2 saat) her bir nokta 3 paralel ¢alismanin ortalamasi
almarak belirlenmistir. Bu sonuglara gore en ideal derisim maksimum
absorpsiyonun oldugu 249,372 mg/L de gergeklesmistir.

4.5.1.4. Sentezlenen nanokompozitlerde desorpsiyon ve tekrar kullanilabilirlik

Pb™* iyon baskili nanokompozitlerin Pb™ iyonlarinin desorpsiyonunda eliisyon olarak
HCI, HNO3;, CH3;COOH ve HCOOH dahil doért farkli asit kullanilmaktadr.

100 mL’ lik 4 mol/L HNOj; c¢ozeltisinde en yiiksek desorpsiyon orani goézlendigi
saptanmustir. Pb™ iyon baskili nanokompozitlerin farkli asitlerle yapilan Pb™ iyonlarinin

desorpsiyon oranlar1 Cizelge 4. 4’te verilmistir.
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izelge 4.4. Pb*? iyon baskili nanokompozitlerin farkl asitlerle yapilan Pb*? iyonlarinin
Cizelg y p yap y
desorpsiyon oranlar1 verilmistir.

Asit Desorpsiyon miktar1 Desorpsiyon orant
(4mol/L) (mg/g) (%)
HCI 8,36 83,6
HNO; 9,78 97,8
CH3;COOH 9,49 94,9
HCOOH 9,09 90,9

Asitler organik asitlerden daha yiiksek desorpsiyon oranina sahiptir. Bunun nedeni, Nitro
grubu NO;™ ile Pb™ iyon baskili nanokompozit kursun iyonuna olan egilimin kursun iyon
desorpsiyonunun lehine olmasidir.

Kursun iyon baskili nanokompozitlerden kursun iyonunun ayrilmasi adsorpsiyon-
desorpsiyon geri doniisiimlii deneylerin kullanilmasiyla yapilir. Adsorpsiyon-desorpsiyon
deneylerinin bes kez tekrarlanmasindan sonra, kursun iyon baskili nanokompozitlerin
neredeyse %100 temizleme verimliligini 5 mg/L kursun iyonu ¢ozeltisi i¢in korumustur. Bu
sonuclar dogrultusunda desorpsiyon ajani olarak % 97,8 oraniyla en yiiksek orana sahip
HNOj; secilmistir.

Adsorplanan Pb(II) iyonlar, ¢esitli asitlerle (HC1, HNOs;, CH;COOH ve HCOOH) yapilan
denemelerde kullanimi en ideal oldugu goriilen 4 M HNO; ¢ozeltisinin kullanilmis ve oda
sicakliginda 2 saat siireyle 700 rpm hizinda magnetik karistiricida karistirilarak desorbe
edilmistir. Sulu fazda kalan Pb(II) derisimi ICP-OES cihaz1 ile belirlenmistir. Pb(II)
baskilanmis nanokompozitlerin tekrar kullanilabilirligi, Pb(IT) adsorpsiyon-desorpsiyon islemi

icin, 10 kez ayn1 baskilanmis nanokompozitlerin kullanilmasi ile belirlenmistir.

Sekil 4.10°da goriildiigii gibi Pb(II) baskili nanokompozitler adsorpsiyon kapasitesini
kaybetmeden tekrar kullanilabilmistir. Desorpsiyon orani (D) Esitlik 4.4 kullanilarak hesap

edilmistir.

(4.4)

D= DesorplananPb(II ) iyonlan <100
Adsorplanan Pb(II )iyonlar

Bu islem yapilirken pH 6-10°da, 120 dakikada (yaklasik 2 saat), 25 ppm’de iiger
deneme yapilmis ve bu sonuglar g6z 6niine alinmistir. Sekil 4.10°da MIP ve NIP i¢in pH 6-10
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araligindaki, 120 dakikada (yaklasik 2 saat), 25 ppm deki sonuglari ile olusturulan
Adsorpsiyon/Tekrarlanabilirlik grafigi verilmektedir. Bu islemde desorpsiyon ajani olarak 4
M HNOj; kullanilmastir.
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Sekil 4.10. Pb(II) adsorpsiyon-desorpsiyon ve tekrar kullanilabilirlik: pH 6-10: 25mg/L; T:
25°C; 120 dakikada (yaklasik 2 saat) her bir nokta 3 paralel ¢alismanin
ortalamast alinarak belirlenmistir. Desorpsiyon ajani olarak 4 M HNO;s
kullanilmastir.

4.5.1.5. Sentezlenen Pb(II) iyonu baskilanmis nanokonpozitte secicilik calismalari

Sentezlenen Pb(II) iyonu baskilanmis nanokonpozitin se¢icilik ¢alismalari; baskilanmig
ve baskilanmamis nanokompozitlerde yapilmistir. Ni(I), Co(II), Al(Il), Zn(Il) ve Cu(Il)
iyonlarinin adsorpsiyonu kesikli sistemde incelenmigtir. Pb(II) baskilanmis polimerler
maksimun adsorpsiyon sicakliginda, pH 6-10 araliginda ve denge adsorpsiyon siiresine kadar
120 dakikada (yaklasik 2 saat) coklu karistiricida karigtirilmistir. Adsorpsiyonun dengeye
ulasmasindan sonra polimer karigimi mavi bantli slizge¢ kagidi ile siiziilerek ¢ozelti
polimerden ayrilmis ve kalan ¢ozeltideki metal iyonu derisimi ICP-OES ile tayin edilmistir.

Secicilikteki baskilama etkisi Esitlik 4.5 kullanilarak hesaplanmistir.

~ ¢ -C, y 14
AN 0
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Bu esitlikte; K4- Dagilma katsayisi, Ci= Baslangi¢ derisimi, C~= Son derisim, V=
Ekstraksiyonda kullanilan  ¢6zeltinin  hacmi ve m= Ekstraksiyonda kullanilan
nanokompozitlerin kiitlesidir.

Farkli metal tiirleri igerisinde hedef iyonun segici olarak baskili nanokompozitlere

baglanmasindaki segicilik katsayisi Esitlik 4.6 ile belirlenmistir:

k=K (4.6)

Baskiaskil  metal iyonu / K Kariart metal iyonu

Buradaki esitlikte; k= Segicilik katsayisi, Kpasilanan metal iyonu= Baskilanan metal iyonunun

dagilim katsay1s1, Kkangim metal iyonu= Karisim metal iyonun dagilim katsayisi

Segicilikte baskilamanin etkisini ortaya c¢ikarmak ig¢in, baskilt polimerlerle baskisiz
polimerlerin segicilik katsayisinin karsilagtirilmasi ile bagil segicilik katsayisi Esitlik 4.7

kullanilarak bulunmustur:

k'=k 'k

— "™ Baskiasnanokompozit

(4.7)

Baskiasknanakompozit

Burada; k'= Bagil se¢icilik katsayisi, Kgasiin potimer= Baskili polimerlerin segicilik katsayzisi,

KBaskisiz polimer = Baskis1z polimerlerin secicilik katsayisi.
4.5.1.5.1. Sentezlenen nanokompozitte secicilik calismasi

Nanokompozittin ~ secicilik ~ calismalari;;  baskilanmig  ve  baskilanmamis
nanokompozitlerin Co(II), Cu(Il), AI(II), Zn(II), Ni(Il) iyonlarina adsorpsiyonunun kesikli
sistemde incelenmesi ile gerceklestirilmistir. 25 mg/L  Pb(Il)/Co(Il), Pb(II)/Cu(Il),
Pb(I1)/Al(IT), Pb(I1)/Zn(IT), Pb(IT)/Ni(Il) iceren 25 mL c¢ozeltiye 25 mg Pb(II) baskilanmis
nanokompozit eklenmis ve pH 6-10 araligina ayarlanarak denge adsorpsiyon siiresine kadar
coklu karistiricida oda sicakliginda karistirilmistir. Adsorpsiyonun dengeye ulasmasindan
sonra nanokompozit karistmi  mavi bantli siizge¢ kagidi ile siiziilerek ¢ozelti
nanokompozitlerden ayrilmis ve kalan ¢ozeltideki metal iyonu derisimi ICP-OES ile tayin
edilmistir. Cizelge 4.5’de Pb(II) iyonlarina bagli olarak Co(II), Al(II), Zn(II), Ni(IT), ve Cu(II)
iyonlarmin Ky, k ve k' degerleri verilmistir. Cizelgeden de goriildiigii gibi Pb(Il) baskili
nanokompozitler Pb(II) iyonlarmi diger iyonlardan daha iyi adsorplamaktadir. Pb(II) baskili
nanokompozitlerin Pb(II)’ii adsorplama kapasitesinin baskisiz nanokompozitlere gére daha iyi

oldugu goriilmiistiir. Kontrol 6rnekleri ile Pb(II) baskilanmis nanokompozitlerin K4 degerleri
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kiyaslandiginda Pb(Il) i¢in artma gozlenirken, Co(Il), Cu(Il), Al(Il), Zn(Il) ve Ni(Il)
iyonlarmin Ky degerlerinde bir azalma gdzlenmistir. Bagil secicilik katsayisi, baskilanmis
nanokompozitlerin tanima bdlgelerinin adsorpsiyon afinitesini gostermesinde kullanilir ve
baskilanmamis nanokompozitler i¢in k' degerinin 1’den biiylik olmas1 gerekir. Baskilanmig
nanokompozitlerin bagil segicilik katsayist1 Pb(II)/Co(Il), Pb(II)/Cu(Il), Pb(II)/AI(II),
Pb(I1)/Zn(11), Pb(I1)/Ni(1I) i¢in sirasiyla 28.5, 156.5, 69.3, 24.8 ve 131.6 olarak bulunmustur.
Bu sonuglar; Pb(Il) iyonu baskilanmis nanokompozitlerde Pb(Il) iyonunun AI(II), Co(Il),
Zn(I1), Ni(IT) ve Cu(Il) iyonlarina kars1 sirasiyla 28.5, 156.5, 69.3, 24.8 ve 131.6 kat daha

fazla secici oldugu tespit edilmistir.

Cizelge 4.5. Nanokompozitte Pb(Il) iyonlarina secicilik ¢aligmasi

Metal Baskilanmig Baskilanmamisg
iyonu Nanokompozit nanokompozit
(MIP) (NIP)
Kd k Kd k k'
Co(1) 296,410 20,546 1176,941 0,720 28,5
Cu(Il) 426,452 10,170 1143,714 0.065 156,5
Al(ID) 282,972 32,973 2431,237 0,476 69,3
Zn(I) 220,464 12,028 909,271 0,485 24,8
Ni(I) 269,938 56,986 1618,349 0,433 131,6

4.6. Sentezlenen Pb*? Baskih Nanokompozitlerde Gergek Su Orneklerinin Analizi
Yontemin uygulama amaci, musluk ve nehir sularindan alinan 6rneklerde Pb(II)’nin
tespit edilmesidir. Cizelge 4.6’da gergek su orneklerindeki Pb(I1)’nin 6n derisimi i¢in mevcut
nanokompozit uygunlugunu gosteren sonuglar listelenmistir.
Gercek su numunelerinde yapmis oldugumuz 6n deristirme caligmalari sonucunda
goriilmiistiir ki, sertifikali, nehir ve ¢esme numunelerindeki geri kazanim yaklagik olarak

hepsinde %100 oldugu tespit edilmistir.( Cizelge 4.6).
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Cizelge 4.6. Standart ekleme yontemi ile Pb(II) nin gercek su 6rneklerindeki tespiti

Ornekler Pb(II) eklenen | Pb(Il) tayin edilen | Geri kazanim
(mg/L™) (mg/L™) (%)
Sertifikali Su
75,00 75,13 101,70
150,00 150,25 102,00
300,00 300,40 101,00
600,00 600,28 100,00
Nehir Suyu
75,00 75,28 100,30
150,00 150,47 100,30
300,00 300,70 100,20
600,00 610,90 101,80
Cesme Suyu
75,00 75,90 101,20
150,00 150,70 100,40
300,00 300,50 100,20
600,00 600,70 100,10

4.7. Sentezlenen Pb(II) iyonu Baskilanmis Nanokompozitin Adsorpsiyon izotermleri

Pb(II) iyonlarmin adsorbentle etkilesimini karakterize etmek i¢in Langmuir adsorpsiyon
modelleri uygulanmistir. Adsorpsiyon izotermleri denge halinde ¢ozeltideki iyonlarin derisimi
ile kati faza adsorplanan iyonlarin miktar1 arasindaki baglantiy1 tanimlar. Langmuir
adsorpsiyon modeli molekiillerin belirli sayida, her biri yalnizca tek molekiil baglayabilen
bolgelere baglandigini varsayar. Bu noktalarin enerji bakimindan da esdeger oldugu ve komsu
bolgelerle adsorplanan molekiiller arasinda etkilesim olmadigin1 kabul eder. Langmuir
adsorpsiyon izotermi asagidaki esitlik ile tanimlanir. Denge verilerinin esitlige
uygulanmasiyla dogrusal bir grafik elde edilmesi, Langmuir modelinin bu sistemlere

uygulanabilecegini gostermektedir. Esitlik 4.8 kullanilarak bulunmustur:
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Coy 1 Q=MD X D)+ C oy Qi (4.8)

Bu esitlikte; Q= adsorbente baglanan Pb(Il) miktar1 (mg/g), Ceq= ¢6zeltideki denge Pb(II)
derigsimi (mg/ml), b= Langmuir sabiti (ml/mg) ve Qm.— adsorpsiyon kapasitesini (mg/g)

gostermektedir.

Freundlich izotermi adsorpsiyon dengesini tanimlayan esitliklerdendir. Freundlich esitligi
adsorbentle metal adsorpsiyon enerjisinin komsu baglanma bolgelerinin dolu olup olmadigina

bagl olarak degistigini varsayar. Deneysel Esitlik 4.9°da verilmistir.
Qe=K , Ce'" (4.9)

Bu esitlikte; Q.= adsorpsiyon miktar1 (mg/g), C.= ¢ozeltideki adsorbent derisimi (mg/ml)
dir. Kf ve 1/n sirasiyla adsorpsiyon kapasitesini ve adsorpsiyon siddetini gosteren Freundlich
sabitleridir. Bu esitlik her iki tarafin logaritmasi1 alinarak daha kullanigsh hale getirilebilir.
Esitlik 4.10°da verilmistir.

InQ, =InK, +1/nxInCe (4.10)

Deneysel verilerin Freundlich modeline uygunlugu da incelenmistir. Bu amacla InCeq’nin
InQeq’ye kars1 grafigi cizilmistir. Bu grafigin dogrusal ¢ikmasi bu sistemlere Freundlich
adsorpsiyon izotermin uygulanabilirliini gosterir. Adsorpsiyon sabitleri kesim noktasi ve
egimden hesaplanabilir. K¢ ve n ¢esitli ¢evresel faktorlere bagli olarak degisen deneysel

sabitlerdir.
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4.7.1. Pb(II) iyonu baskili nanokompozit icin adsorpsiyon izotermleri

Maksimum adsorpsiyon kapasitesi
nanokompozit i¢in 249,372 mg/g olarak bulunmustur. Teorik adsorpsiyon kapasitesi 239,84
mg/g olarak hesaplanmistir. Langmuir sabiti b ise 0.001071 ml/mg olarak bulunmus ve

korelasyon katsayisi (R?) ise 0.993 olarak hesaplanmistir. Sekil 4.11°de Langmuir grafigi

verilmistir.

1/Ceq(L/mg)

2,5
y=62,63x - 0'1%’

) R2=0993
1,5

1

¢ 1/Ceq
0,5 ——Dogrusal (1/Ceq)
2 )
O = T T T T 1
0 001 002 003 004 005
1/Q(g/mol)

Sekil 4.11. Nanokompozit Langmuir grafigi
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5.SONUC VE ONERILER

Bu tez ¢alismasinda Pb(II) secici iyon baskilanmis nanokompozit sentezlenmesi ve
hazirlanan polimerik yapilarin kati-faz ekstraksiyonunda kullanilmasi hedeflenmistir. Bu
ama¢ dogrultusunda Pb(Il) baskilanmis poli[4-VP-Pb(II)-PQS] polimer kuartamin simektit

nanokompozit sentezi ger¢eklestirilmistir.

Poli[Pb 4-VP] monomerinin karakterizasyonu i¢in FT-IR spektrumu alinarak

karakteristik piki ortaya konulmustur.

Simektit, organosimektit ve Pb(II) baskilanmis polimer nanokompozit FT-IR, x-1ginlar1
difraktometre Ol¢iimleri (XRD), elementel analiz, yiizey alanit Ol¢limii, sisme testine ve

Taramali elektron mikroskobu (SEM) fotograflari tabi tutularak karakterize edilmistir.

Simektit, Organo-simektit, baskilama Oncesi nanokompozit ve baskilanmisg
nanokompozitin karakterizasyonu i¢in FT-IR (KBr, cm ') spektrumlari alinarak karakteristik

pikler ortaya konulmustur.

Bununla beraber nanokompozitlerin X-Isinlar1 difraktometre (XRD) 6l¢iimleri, alinmis
temel haldeki saf simektit arasindaki dgory 14.47 A° degerindeki aciklik kuartamin modifiye
edilmis organosimektitte do1) 17.07 A° degerine ¢ikmasi simektit tabakalar1 arasindaki Na"
iyonuyla iki halkali C-17 karbon halkasina sahip kuartamin [dimetil(dihidrojenat tallow)
amonyum bromiir] iyonunun yer degistirdigini gostermistir. Ayrica baskilama Oncesinde
nanokompozitdeki agilim artarak dgoi) 28.02 A° degerine ¢ikmustir. Bu sonug; kuartamin
modifiye edilmis organo simektit tabakalar1 arasinda EDMA/(VP)s-Pb*? kompleksinin
basarili bir sekilde polimerlestigini gostermistir. Sonuglardan polimerin kil tabalari arasina

tamamen dagildig1 ve nanokompozit yapisinin intercalated yapida oldugu anlasilmistir.

XRD spetrumlarindan yararlanilarak nanokompozittin baskilama Oncesi ve baskilama
sonrast partikiil boyutlarida hesaplanmis ve baskilama oOncesi nanokompozitin ortalama
partikiil boyutu 35.17 nm ve baskilama sonrasi ortalama partikiil boyutu 34.80 nm olarak

bulunmustur.

Pb(IT) baskilama 6ncesi ve sonrasinda nanokompozit yapisindaki karbon, hidrojen ve

azot miktarlarinin belirlenmesi i¢in elementel analiz c¢alismasi yapilmistir. Baskilama
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oncesinde C, H, ve N’un ylizdeleri baskilama sonrasiyla karsilastirildiginda bir artis oldugu
gbzlenmistir. Ayrica, yiizey alani 6l¢iimiine tabi tutulmustur ve ylizey alani baskilama 6ncesi

252.2 m?/g ve baskilama sonrast 502.57 m*/g olarak bulunmustur.

Pb(II) baskilanmigs nanokompozitlerin sisme orani, deiyonize su kullanilarak
belirlenmistir. Nanokompozitin baskilama oncesi ve sonrasi sisme oranlar1 % 60 ve % 70

olarak bulunmustur.

Pb(Il) baskili nanokompozitlerin Taramali elektron mikroskobu (SEM) ile ylizey
morfolojisi ve kesit yapilar1 incelenmistir. Bu fotograflarda polimerik yapidan Pb(II)

iyonunun uzaklastirilmasi ile olusan gézeneklerin varligi agikga goriilmektedir.

Sentezlenen polimerlerde adsorpsiyon-desorpsiyon c¢alismalarinda; Pb(II) baskili
nanokompozitlere Pb(II) adsorpsiyonuna pH’in etkisi incelenmistir. Pb(II) adsorpsiyon
deneyinde ortamin pH’3-11 araliginda degistirilmistir. Pb(II) baskili nanokompozitler asidik
kosullarda diisiik adsorpsiyon, fakat pH 6-10 araliginda yiiksek adsorpsiyon degerleri

gostermistir.

Baskilanmis nanokompozitlere Pb(II) adsorpsiyonunun denge adsorpsiyon zamanini
bulmak icin; oda sicakliginda ve pH 6-10 araliginda farkli siireler tutularak (5-180 dakika)
baskilanmis nanokompozitlerle Pb(Il) c¢ozeltisi ile muamele edilmistir. 120 dakikada

doygunluk degerine ulastig1 gézlenmistir.

Pb(II) baslangi¢ derisiminin Pb(I) baskilanmis nanokompozitlere adsorpsiyonunun
etkisi incelenmis ve nanokompozitin birim kiitlesi bagina adsorplanan Pb(II) miktari, 25 °C,

pH 6-10 araliginda ve 180 dakikada 249,372 mg/g olarak bulunmustur.

Pb(II) baskilanmis nanokompozitlerin tekrar kullanilabilirligi, Pb(II) adsorpsiyon-
desorpsiyon isleminin 10 kez aym1 baskilanmis nanokompozitlerin kullanilmas: ile

belirlenmistir.

Nanokompozitlerin  secicilik  c¢aligmalari;  baskilanmig  ve  baskilanmamig
nanokompozitlerin Pb(II), Co(II), Cu(Il), Al(IT), Zn(II) ve Ni(Il) iyonlarina adsorpsiyonunun
kolon igerisinde incelenmesi ile gerceklestirilmistir. Pb(II) iyonu baskilanmig
nanokompozitlerde Pb(Il) iyonunun Co(II), Cu(Il), Al(Il), Zn(II) ve Ni(Il) iyonlarina kars1
strastyla 28.5, 156.5, 69.3, 24.8 ve 131.6 kat daha fazla secici oldugu tespit edilmistir.
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Calismamizda, Pb(I) iyonunun atik sulardan uzaklastirilmasini amagladik. Bununla
birlikte insan saghgi i¢in agir metallerin arindirilmasinda sentezledigimiz yapilarin
kullanilabilirligi arastirilmistir. Bu amagla ¢alismamizda iyon baskilama yontemini kullandik.
Sonug olarak; Pb(II) baskilanmis kati desteklerin genis yiizey alan1 ve yliksek porozitesi
Pb(Il) iyonunun aktif bolgelere daha kolay yerlesmesini saglamaktadir. Iyon baskilama
yontemi, Pb(II) iyonu baskilanmis kat1 desteklerin adsorpsiyon kapasitesini ve hizinin artisina
sebep olmaktadir. Bu avantajlar, iyon baskilama yonteminin Pb(II) iyonunun
uzaklagtirllmasinda kullanilabilecek yararli bir kati faz ekstraksiyon teknigi oldugunu

gostermektedir.
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