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OZET

METAL IYONU TAYINI iCIN
IYON BASKILANMIS POLIMER GELISTIiRILMESI

Talip SEN

Yiksek Lisans Tezi Kimya Anabilim Dali
Tez Danigsmani: Dog. Dr. Cem ESEN
2021, 63 Sayfa

Bu calismanin amaci, yigm polimerizasyonu yéntemiyle yeni bir Cd** iyon
baskilanmis polimer sentezlemek ve elde edilen bu polimerin sulu ortamdan Cd?*
iyonunun segici olarak adsorpsiyonunda kullanilabilirligini  arastirmaktir.
Polimerizasyonda difenil karbazit (DPC), metakrilik asit (MAA), etilen glikol
dimetakrilat (EGDMA) ve 2,2'-azobisizobiitironitril (AIBN) sirasiyla ligand,
monomer, ¢apraz baglayici ve baslatict olarak kullanilmistir. Polimerik
partikiillerden kalip iyon Cd®* ekstraksiyonla uzaklastirilarak Cd(II) iyon
baskilanmis polimer (Cd(II)-11P) elde edilmistir.

Elde edilen Cd(I1)-11P sulu ¢ozeltilerden Cd®* iyonlarmin secimli adsorpsiyonunda
kullanilmustir. Cd*" adsorpsiyon dengesine pH 6,0°da 30 dk igerisinde ulasilmis ve
Cd(Il)-ITP  maksimum adsorpsiyon kapasitesi 15,9 mg/g olarak bulunmustur.
Cd(ID-1IP diger yarigmaci iyonlar Cu®, Ni** ve Pb? varhigida Cd*" iyonuna
yiiksek secicilik gostermistir. Ayrica Cd(II)-1IP tekrar kullanilabilir olmas1

nedeniyle oldukea kararhdir.

Anahtar Kelime: Metal iyon baskilanmig polimer, kadmiyum, iyon baskilama,

adsorpsiyon, kati faz ekstraksiyon, segici tanima.
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ABSTRACT

DEVELOPMENT OF ION IMPRINTED POLYMER
FOR METAL ION DETERMINATION

Talip SEN

M. Sc. Thesis, Department of Chemistry
Supervisor: Assoc. Prof. Dr. Cem ESEN
2021, 63 pages

The goal of this study, to synthesize a novel Cd** ion-imprinted polymeric sorbent
and to investigate the use of this synthesized polymeric sorbent for selective Cd**
ion adsorption in aqueous medium. Diphenylcarbazide (DPC), methacrylic acid
(MAA), ethylene glycol dimethacrylate (EGDMA) and 2,2'-azobisisobutyronitrile
(AIBN) were used respectively as ligand, monomer, cross-linker, and initiator in
polymerization. Cd(ll)-ion imprinted polymer (Cd(Il)-11P) was obtained by the

removal of template ion i.e. Cd®* from the polymeric particles via extraction.

The obtained Cd(I)-1IP was employed in selective adsorption of Cd** from
aqueous solutions. Adsorption equilibrium for Cd?* was reached in 30 min at
optimum pH 6,0 and the maximum adsorption capacity of Cd(ll)-11P was found as
15.9 mg/g. Cd(I1)-11P showed high selectivity toward Cd?" in the presence of other
coexisting competitive ions Cu, Ni?* ve Pb?*. Moreover, Cd(lI)-1IP is very stable

due to its reusability.

Key Words: Metal ion imprinted polymer, cadmium, ion imprinting,

adsorption, solid phase extraction, selective recognition.
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ONSOZ

Molekiiler baskilanmis polimerler, kimya alaninda bilim gevrelerinde calisilan
popiiler bir konudur. Sanayilesmenin getirdigi bir ¢cok yenilik ve kolayligin yam
sira maalesef ¢evreyi bozan ve kirleten etkilerini de goz ardi etmemek gerekir.
Aritma ve saflagtirma en basta yasam kaynagi suyun geri kazaniminda kullanilan
bir yontemdir ve bunun igin ¢esitli sistemler, yeni teknolojiler her gecen giin
piyasaya sunulmaktadir. Molekiiler baskilama teknolojisini bdyle bir amaca
yonelik kullanip analitik uygulama c¢alismalarini yapmama olanak sagladigi igin

basta danismanim Dog¢. Dr. Cem ESEN’e,

Tez c¢alismalarim i¢in FEF-18020 nolu proje kapsaminda maddi destek saglayan

Aydin Adnan Menderes Universitesi Bilimsel Arastirma Projeleri Birimi'ne,
ve benim icin herkesten ve her seyden 6nemli olan haklarini asla 6deyemeyecegim

anneme, babama ve esime bu calismam da bana destek olduklar: icin tesekkiir

ederim.

Talip SEN
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1. GIRIS
1.1. Kadmiyum

Kadmiyum, Cevre Koruma Ajansimin (EPA) oncelikli kirletici listesindeki 13
toksik metal tiirii arasindadir (Watson, 1999). Kadmiyum, insanlarda ciddi saglik
tehlikelerine neden olan ve en ciddi gevresel kirleticilerden biri olarak kabul edilen
toksik bir metal elementidir. Kadmiyuma ¢ok diisiik derisimler de bile uzun slre
maruz kalinmasi sonucu tehlikeli sonuglara yol acabilir. Ornegin; bobrek
fonksiyon bozukluguna, diyabete ve kansere neden olabilir (Shakerian vd., 2016).
Kadmiyumun; Kkaraciger ve akcigerlere birikmesiyle birlikte 10-30 yil boyunca
biyolojik olarak insan sagligi iizerinde en tehlikeli unsurlardan biri oldugu
bilinmektedir. Ayrica kadmiyum, endistriyel tesislerden kaynaklanan emisyonlar,
glbre ve atmosferik etkiler ve uygun olmayan atik bertarafi nedeniyle cevrede de
bulunabilir (Rao vd., 2006). Cesitli etkileri bulunan kadmiyum hayati organlara
zarar verme, isitme kaybi1 ve gorme problemine de neden olabilir. Kadmiyumun
icme sularinda da az miktar1 bile hayati tehlikeler olusturabilir. Igme sularinda izin
verilen en dusik limiti 0.003 mg/L olarak belirlenmistir. Su da yasayan
organizmalarin uzun siire diisiik miktarda kadmiyum derigimine maruz kalmasi
sonucu canli organizmalarda birikme ve bu yolla besin zincirine girme olasiliginin
da bulundugu bilinmektedir. Boylelikle ekosistemi olumsuz yonde etkileyebilir
(Rajabi vd., 2013).

Kadmiyum kirliligi sonucu insan saglhigini ve ¢evreyi korumak igin hizli ve basit
yol izleme cok oénemlidir. Ornegin, cevredeki sularda kadmiyum iyonlarinin
saptanmasi i¢in duyarl, basit, hizli ve giivenilir analitik yontemler gelistirilmesi
gerekmektedir. Bugiine kadar, alev atomik absorpsiyon spektrometrisi (FAAS),
indiiktif eslesmis plazma atomik emisyon spektrometrisi (ICP-AES) gibi Cd®*
iyonlarinin izlenmesi igin gesitli yontemler kullanilmustir. Ancak, bu yontemler
pahali ekipman, numunelerin karmagik 6n islemlerden gecirilmesi ve buyik 6zel

cihazlar gerektirmektedir. Bu nedenle, kolay kullanim, diisiikk maliyet, hizli tepki



ve ylksek hassasiyete sahip, yerinde analitik bir ¢alisma, zorlu metal analizleri

icin daha uygun teknikler gelistirilmelidir (Shamsipur vd., 2014).

Popller tekniklerden biri olan kati-faz ekstraksiyonu (SPE), basitligi, hizliligi,
maliyeti ve farkli tespit teknikleriyle kombinasyon halinde olmasi nedeniyle
cevresel numunelerde metal iyonlarinin ayrilmasi ve 6n ¢aligmalarm yapilabilmesi
icin uygun bir yontemdir (Junging vd., 2015).

Her ne kadar kat1 faz ekstraksiyonu, diger 6n ¢alisma ydntemlerine goére birgok
pratik ve isletme avantajina sahip olsa da, ¢ogunlukla kullanilan sorbentler
Uzerinde hedef analitlerle birlikte farkli bilesiklerin etkilesimi s6z konusu
olabiliyor. Bu segicilik eksikliginin giderilmesi i¢in, 6zellikle organik bilesiklerin
temizlenmesi igin molekiler  baskilanmis polimerlerin (MIP) kullanilmas1

Onerilmistir (Martin-Esteban, 2001).

Molekiiler baskilanmis polimerler oldukca secicidir. Molekiiler baskilama teknigi
bir kalip molekiilii etrafinda fonksiyonel monomerlerin kovalent veya kovalent
olmayan etkilesimlerle kompleks olusturmasi ve sonrasinda uygun bir islem siireci
ile kimyasal fonksiyona sahip baskilanmig polimerlerin olusturulmasini amaglar
(Martin-Esteban, 2001). Molekiiler baskilama islemi kalip, fonksiyonel monomer,
capraz baglayici ve baslaticinin goézenek olusturan solvent igerisine ¢oziinmesi ile
baslar. Baskili polimer, kalip molekiiliiniin veya kalip iyonunun bir numunedeki

diger bilesenler tizerinde segici olarak ¢ikarilmasi igin bir segicilik gosterir.

Genellikle, molekiiler baskilanmig polimerler veya iyon baskilanmis polimerler,
elde edilen polimerin daha sonra kirilmasi ve elenmesi sonucu yigin
polimerizasyonu yontemi ile sentezlenir. Bu islem sikici, zaman alict ve elde
edilen parcaciklarin uygulanabilirligini sinirlayan rastgele bir sekil ve boyut
gostermektedir. Son yillarda, molekiiler iyon baskilanmis polimerlerin analitik
performansini iyilestirmek, baskilanmis polimer elde etmek igin yeni
polimerizasyon stratejileri uygulanmis ve gozden gegirilmistir (Turiel ve Martin
Esteban, 2004). Farkli yeni polimerizasyon stratejileri igerisinde, ¢okeltme

polimerizasyonu (Beltran vd., 2009) istenen &zelliklere sahip kiiresel pargaciklar



elde etmek icin en basit ve en uygun yontemlerden biri gibi gériinmektedir. Temel
olarak, bu yontem, tipik olarak yigin polimerizasyon yoénteminde kullanilandan
daha fazla miktarda safsizlik varliginda, sistemin polimerizasyonuna dayanir. Bu
daha fazla seyreltilmis reaksiyon sisteminin bir sonucu olarak, biiyiiyen polimer
zincirleri ¢oziicliniin i¢inde mikrojel pargaciklarinin dagilimina yol agan kabin tiim
hacmini kaplayamaz. Bunun yani sira, ¢6keltme polimerizasyonu ile hazirlanan
polimerlere bagli, baglanma yerleri kapasitesi, segicilik sabitleri ve
homojenliginin, yigin polimerizasyonu ile elde edilen MIP'ler de bulunanlara

kiyasla gelistirildigi bildirilmistir (Tamayo vd., 2003).

Cesitli rahatsizliklara neden olan toksik metal iyonlarmin varhigi ve birikmesi,
insanlar ve diger canli organizmalar i¢in bir tehdit olusturmakta ve g¢esitli
yontemler gelistirilmektedir. Bu nedenle, insan kaynakli metal iyon

emisyonlariin uygun sekilde kontrol edilmesi gerekir. Gegmiste

arastirmacilar tarafindan cesitli teknikler 6nerilmis ve bu alanda uygulanmustir. Bu
baglamda, MIP'e dayanan iyon baskili polimerler (IIP) iyonlara odaklanan, iyonla
ilgili gevresel kaygilarin iyilestirilmesi i¢in uygulanabilir bir segenek olarak kabul

edilmistir (Rao vd., 2006).

Molekiiler baskilama, polimerik kalip hedef i¢in secici tanima alanlar1 olusturmak
tizere gelistirilen yeni bir polimerizasyon teknolojisidir (Asliylice vd., 2010).
Glinliik yasamda cesitli polimerik malzemeler gelistirilmis ve uygulanmistir. Bu
tiir malzemelerin pratik uygulamalarim hizlandirmak ve yeterli sekilde performans
gostermelerini saglamak i¢in bir malzemenin molekiiler yapisini ve sentezini g6z
oninde bulundurmak c¢ok énemlidir. Bu tir bir 6rnek, iyon baskili polimerlerin
bilimin farkli alanlarmma bagarili bir sekilde uygulanmasidir. Segici ekstraksiyon,
ayrilma ve farkli ortamlarda metal iyonlarmin algillanmasi dahil baskili
polimerlerin ¢cok yonlii uygulamalari, birgok yeni bilimsel zorlugun arastirilmasina

olanak taniyan yeni bir arastirma alan1 agmustir (Shakerian vd., 2016).



1.2. Molekiiler Baskilama
1.2.1 Molekiiler Baskilama Tekniginin Tarihi

Molekiiler baskilamanin temeli “Molekiiler Tanima” kavramina dayanmaktadir.
Molekiiler tamima kavrami, Cram, Lehn ve Pederson’in 1987 yilinda Nobel
Odiilii’nii almalariyla tiim diinyada 6grenilmistir (Takeuchi ve Haginaka, 1999).

Molekiiler baskilanmis organik polimerlerin sentezi ve karakterizasyonu ile ilgili
ilk basarili ¢alisma 1972 yilinda Wulff ve Sarhan tarafindan yapilmigtir
(Alexander vd., 2003).

1.2.2. Baskilama Tekniginin Prensipleri

Baskilama teknigi; bir polimerik matriks iginde, belirli bir molekdile ya da iyona
Ozgii, segici baglanma yerleri olusturmak i¢in kullanilan bir tekniktir (Batra ve
Shea, 2003). Baskilama teknolojisi hedef molekiil ya da iyon i¢in, “kalip molekiil
ya da kalip iyon” kullanilarak olusturulan, 6zel baglanma yerleri bulunduran
sentetik polimerler hazirlamaya imkan verir. Hazirlanan baskilanmis polimerler
kalip molekiilii anahtar-kilit tipi bir etkilesimle yeniden baglanma yetenegine

sahiptir (Sekil 1.1) (Vallano ve Remcho, 2000).

£r

Sekil 1.1. Anahtar Kilit Model.

Baskilama yontemi, kullanilan kaliba goére adlandirilabilir. Kalip olarak amino
asitler, peptitler vb. gibi molekiiller kullaniliyor ise ‘“‘Molekiiler Baskilama”,
baskilanan polimere ise “Molekiiler Baskilanmis Polimer (MIP)” ad1 verilir. Kalip

olarak gecis metal iyonlari, toprak alkali metal iyonlar1 vb. gibi iyonlar



kullaniliyor ise “iyon baskilama” baskilanan polimere ise “Iyon Baskilanmus
Polimer (IIP)” ad1 verilir. Belirli fonksiyonel gruplar tagiyan monomerler kovalent
ya da kovalent olmayan etkilesimlerle hedef molekllin etrafinda diizenlenir
(Arnold vd., 1999).

Polimerizasyon oncesi, fonksiyonel monomer ve kalip molekiil birbirine kovalent
bag ile baglanir. Olusan kovalent eslenik, molekiiller arasi kovalent bag korunarak
polimerize edilir. Polimerizasyon sonrasi kovalent bag kirilir ve kalip molekiil
polimerden  uzaklastilir.  Kalipp  molekiill,  baskilanmig  polimerlerle
etkilestirildiginde ayn1 kovalent bag yeniden olusur (Yilmaz, 2011). Avantajlari;
monomer- kalip kompleksinin olduk¢a kararlidir ve homojen bir dagilim saglanir.
Dezavantajlari; monomer-kalip kompleksin de siklikla sorunlar ¢ikabilir ve sentezi
ekonomik degildir. Sekil 1.2'de kovalent baskilama yonteminin sematik gérianimu
verilmistir (Y1lmaz, 2011).

()

Kovalent

kalip-monomer h . ) Kalp
7] kompleksi \ Polimerizasyon y ® _ uzaklagtnimas:

Sekil 1.2. Kovalent baskilamanin sematik gésterimi.

Fonksiyonel monomer ile kalip molekiiliin baglanmasi kovalent olmayan (hidrojen
bagi, elektrostatik etkilesimler ve koordinasyon bag olusumu gibi) etkilesimlerle
de gergeklesir. Polimerizasyondan sonra uygun c¢oziiclilerle kalip molekil
polimerden uzaklastirilir. Hedef molekiil ile baskilanmis polimerler kovalent
olmayan etkilesimlerle baglanir (Yilmaz, 2011). Avantajlari;; bir ¢ok
arastirmacinin tercih ettigi bir yontemdir. Polimerizasyon 6ncesinde kalip molekiil

etrafinda fonksiyonel monomerlerin diizenlenmesine imkan tamdig1 i¢in basit ve



sorunsuz bir yontemdir. Dezavantajlari; kovalent olmayan polimerler de baglanma
bolgelerinin dagilimi  heterojen oldugundan dolay1 kalip molekiiliin zayif
molekiiller tamimasina neden olmaktadir. Sekil 1.3'de  kovalent olmayan

molekiiler baskilama yonteminin sematik gortiniimii verilmistir (Y1lmaz, 2011).

" . Non-kovalert Kalp -
Polimerizasyon uzaklagtirimas!

Sekil 1.3. Kovalent olmayan molekiiler baskilama yonteminin sematik gosterimi.

Molekiiler baskili polimerler uygulama alanina bagli olarak herhangi bir molekiil
icin hazirlanabilir. 10.000'den fazla molekiil ve metal iyonlari, hormonlar,
proteinler ve hiicreler gibi biyolojik yapilar basartyla baskilanmistir (Daniel vd.,
2005). Baskilanmis polimerler iizerindeki ¢alismalar, sekil 1.4'de gosterildigi gibi

yillar i¢inde artmaktadir.
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Sekil 1.4. Metal iyonlari ile baskilanmis polimerler i¢in yaynlarin sayist (Erdem vd.,
2018).



1.2.3. Metal-iyon Baskilama Teknigi

Iyon baskilama, bir iyon kalibimin etrafindaki spesifik ligant yapilarina dayanarak
uyarlanmis baglanma bdlgeleri olan polimerleri sentezleyerek seciciligi artirabilen
bir prosediirdiir. Bu baskilama islemi iyon aligverisi etkilesimini artirmak igin
monomerler, ¢apraz baglayicilar, ve ligantlarin uygun se¢imi ile baslamaktadir
(Rajabi vd., 2013). Iyon baskilanmis polimer hazirlama icin genel prosediir, bir
ligand-metal kompleksinin hazirlanmasindan ve polimer agi i¢inde ii¢ boyutlu
tamima bosluklar1 olusturmak i¢in bir ¢apraz-baglayici ile kopolimerizasyonu
asamalarindan olusur (Saatcilar vd., 2006). Polimerizasyon sirasinda, kalip
molekiilii fonksiyonel monomer ile bir kompleks olusturur. Monomer-kalip
kompleksi, kalip molekiiliiniin etrafinda ti¢ boyutlu bir polimerik matris olusturan
bir ¢apraz baglayic1 varliginda kopolimerize edilir. Polimerizasyondan sonra kalip
kaldirilir ve polimerik matristeki hedefe 6zel bir tanima boslugu olusturulur (Ye,

2015).

Metal-iyon baskilama teknigi sekil 1.5’de gosterildigi gibi 3 basamak
icermektedir; 1. basamak polimer yapabilme 6zelligi olan monomer ligand ile
kalip iyonmunun kompleks olusturmasini, 2. basamak bu kompleksin capraz
baglayicilar ile polimerlestirilmesini ve 3. basamak ise polimerlesmeden sonra
metal iyonunun asit c¢ozeltisi kullanilarak polimer kaliptan uzaklastirilmasini

icermektedir.
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Sekil 1.5. IIP siireci (1) Polimerlesebilen ligant ile metal iyonun olusturdugu kompleks (2) Bu
kompleksin polimerizasyonu (3) Polimerizasyondan sonra kalip iyonun uzaklastirilmasi
(Sozen, 2014).



Kalip metal iyonunun asit kullanilarak polimer kaliptan ayrilmasiyla olusan
bosluk, kalip metal iyonunun yarigapina, koordinasyon sayisina ve koordinasyon
geometrisine uygundur. Bundan dolay1 polimer kalip, kalip metal iyonunun da
icinde oldugu bir karigimda kalip iyona karst %100 secici davranir (Say vd.,
2003). Iyon baskili polimerlerin 6zellikleri, hazirlama islemlerinden kaynaklanan
bir hafiza etkisi nedeniyle hedef iyona karsi yiiksek segicilikleriyle dikkat
cekicidir. Baskilanmis polimerler, spesifik tamima 6zellikleri nedeniyle genellikle
biyomimetik malzemeler olarak adlandirilir (Denker ve Nigam, 1998). Molekuler
baskilanmig polimerlerin  biyolojik sistemlere karsi baglica avantajlari,
saglamliklari, kolay hazirlanmasi ve diisitk maliyetidir. Bu sentetik reseptorler,
kisiye Ozel, basit bir sekilde hazirlanabilir ve hazirlanmasi uygundur. Yiksek
oranda gapraz baglanmig polimerler olduklari i¢in, ITP'ler dayaniklidir ve aktivite
kayb1 olmadan tekrar kullanilabilir. Klasik kenetleme recineleri olarak, dogal
sistemlerin tolere edemeyecegi ¢Ozlcl, pH, sicaklik ve basing kosullarinda
depolanabilir ve kullanilabilir (Ozkara vd., 2011). MIP uygulamalarinda sekil
1.6'da goriildiigii gibi hem avantaj hem de dezavantajlar olabilir (Shakerian vd.,
2016).

—»  yiksek secicilik

— Avanta] | —p kolay sentez

Molekiiler baskilanmis polimer —* farkli ortamlarda iyi
kararlilik
5 kalibin
uzaklastirilmasi

—» Dezavantaj
karmasik sorpsiyon /

desorpsiyon

—» kalibin sizmasi

Sekil 1.6. Molekiiler Baskilanmis Polimerlerin Avantaj ve Dezavantajlari.



IIP'lerin hazirlanmasi igin ana polimerizasyon teknikleri genel olarak bes farkli
tipe dayanarak sentezlenmistir. Yigin, ¢oktiirme, stspansiyon, emilsiyon ve

dispersiyon polimerizasyonudur (Branger vd., 2013).

1.2.4. Y18in Polimerizasyonu

Y1gin polimerizasyonu, bir polimerin saf halini elde etmenin en basit yoludur. Bu
yaklasimda, sivi halde saf monomere bir baglatici eklenir. Baglatici, monomer,
capraz baglayict ve ¢oOziici karigimi hazirlanir (Sadeghi ve Mofrad, 2007).
Ekzotermik polimerizasyon normal olarak tamamlanmasi birkag saat siirer.
Meydana gelen blok polimer daha sonra 6giitiiliir ve elenir, elde edilen pargaciklar

cok c¢esitli molekiiler agirliklara ve boyutlara sahiptir (Martin-Esteban, 2001).

Y18in polimerizasyonu sikict ve zaman alicidir ve genellikle 6giitlilmiis polimerin
%50'sinden az1 geri kazanilmaktadir. Pargaciklarin diizensiz boyutu ve sekli bir¢ok
kromatografik ve ayirma uygulamasi i¢in uygun degildir. Ayrica, 6giitme sirasinda
bazi1 baglanma yerleri tahrip olabilir, bu da iyon baskilanmis polimerlerin yiikleme
kapasitesinde Onemli bir kayba neden olur (Dam ve Kim, 2009). Diger
dezavantajlari, polimerizasyon islemi sirasinda, yiiksek molekiil agirlikli
polimerlerin olusumu hem de yiiksek viskoziteli bir karigimidir. Yuksek viskozite,
181 transferini engelleyebilir ve y1gin polimer i¢inde sicak noktalar olusturabilir. Bu
olusumlar, tirtinlerin termal ayrigsmasi yoluyla farkli malzeme Uretebilir (Perez-
Moral ve Mayes, 2004). Bu dezavantajlara ragmen yigin polimerizasyon esasli
baskilama yontemi, diger yontemlere kiyasla basit, ucuz ve daha az zaman

harcayarak uygulanan bir yontemdir (Daniel vd., 2005).

1.3. Molekiiler Baskilamanin Temel Bilesenleri

Molekiiler baskilamanin hazirlanmasi asamasinda kalip molekiil, fonksiyonel

monomerler, ¢apraz baglayicilar ve uygun ¢oziiciiler kullanilir.
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1.3.1. Kalip Molekiil

Kalip molekiiller baskilama isleminde 6nemli rol oynamaktadir. Kalip molekiil
polimerizasyon sartlarina uygun olmali ve bu sartlarda farkli reaksiyonlara

girmemelidir.

1.3.2. MIP Hazirlamada Kullamlan Foksiyonel Monomerler

Iyon baskilamada yaygin olarak kullamlan baslica fonksiyonel monomerler

cizelge 1.1'de gosterilmistir (Ramstrom ve Andersson, 1993).

Gizelge 1.1 fyon baskilamada yaygin olarak kullanilan baslica fonksiyonel monomerler
(Danact, 2013).
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1.3.3. MIP Hazirlamada Kullamlan Capraz Baglayicilar

Iyon baskilamada yaygin olarak kullanilan baslhca g¢apraz baglayicilar ¢izelge
1.2'de verilmistir. (Cormack ve Elorza, 2004).

Cizelge 1.2 fyon baskilamada yaygin olarak kullanilan baslica ¢apraz baglayicilar

Capraz Baglayici Capraz Baglayicimn A¢ik Yapisi
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H H
N N
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o) o

propenamit (PDBMP)
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o CHs
(o)
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~— o

(EDMA)
o

CH

3 o]
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\/\/\
(TMDMA) o
) CH
CH, o
N
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(o} CHs
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3
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1.3.4. MIP Hazirlamada Kullamlan Polimerlesme Baslaticilar

Molekiler iyon baskilamada yaygin olarak kullanilan polimerlesme baslaticilar
cizelge 1.3'de verilmistir (Cormack ve Elorza, 2004).

Cizelge 1.3 Iyon baskilamada yaygin olarak kullanilan polimerlesme baslaticilar

Baslatic1 Baslaticinin acik yapisi
CN CHj
2.2"-azobis(izobiitironitril) | |
HiC N=N CHa
(AIBN) | |
CHj CN
CH;
N H
HsC '} CHa
Azobisdimetilvaleronitril (ABDV) N==N
CHs CN CHa
CHs

0
Benzoilperoksit (BPO) 0—07_@
0
CN CH,
4.4’-azo(4-siyanovalerik asit) HO N=N 0

CH, CN

1.3.5. MIP Hazirlamada Kullamilan Bashca Coziiciiler

Genellikle MIP’ler ¢6ziicli bazli ortamlarda hazirlanir ve kullanilirlar. Bu nedenle
MIP’lerin sentezinde Onemli bir nokta da ¢Ozicl secimidir. Cozicller
polimerizasyon ajanlarini ¢6zmesinin yaninda baskilanmig polimerlerin gozenekli
bir yapida olmasimi ve hedef molekiiliin baglanma hizim1 arttirmasin1 da
saglamaktadir. Baglanan hedef molekiiliin polimerden salinmasimi da yapinin

gozenekliligi saglamaktadir (Yu ve Mosbach, 1997).
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1.4. Atomik Absorpsiyon Spektroskopisi

1.4.1. Atomik Absorpsiyon Spektroskopisi Prensibi

Spektroskopi; atomlar, molekiiller veya diger kimyasal maddeler tarafindan
absorplanmis, sacilmis ve disariya yayimlanmis elektromanyetik 1simanin dlgiimii
ve yorumlanmasidir. Atomik absorpsiyon spektroskopisi (AAS), elementlerin
derigsimlerini dlgen bir tekli element tayin teknigidir. izole edilmis atomlar1 temel
durumundan uyarilmis hale uyarmak i¢in spesifik bir dalga boyu kullanilir ve bu
uyarilma sirasinda absorplanan enerji miktari, numunede bulunan atomlarin
derisimleri ile orantili olarak 6lgiilir (Malik, 2007). Temel durum atomlari
hava/asetilen veya azot oksit/asetilen alevi ile Gretilmektedir. Olgllen elemente
6zel kullanilan oyuk katot lambasindan yayilan 151k mevcut alevden gegirilerek
kat1 hal dedektér tarafindan oOlgiiliir. Analizi yapilacak 6rnek aleve godnderilir,
ornegin i¢inde ilgili element mevcutsa, lambadan gelen 15181 absorplar ve bdylece
151k siddeti azalir. Absorplanan 1s1k miktar1 6rnegin i¢inde bulunan elementin

derisimiyle dogrudan baglantilidir (Skoog vd., 1992).

Atomik absorpsiyon spektroskopisi, 1s1k enerjisinin atomlar tarafindan
absorplanmasini inceler. Atomik absorpsiyon spektroskopisi, ¢ozeltideki bir metal
elementin derisimini belirlemede kullanilan bir tekniktir. Bu teknik, UV ve
gorliniir bolgedeki 1gmmn, serbest atomlar tarafindan absorplanarak temel halden
uyarilmis hale gegmesi sonucu absorplanan miktarin 6l¢iilmesi ilkesine dayanir.
Atomik absorpsiyon spektroskopisi teknigiyle yetmise yakin farkli metal
analizlenebilir (H.H, Willard vd., 1988).

AAS bir ¢ok metal ve bazi gegis metalleri icin gecerli olan nicel analiz
metotlarmdan birisidir. Kimyasal analizlere AAS’yi ilk uygulayan 1954 yilinda
Alan Walsh (1916-1998)’dur. 1960 yilinda ise ilk ticari AAS cihaz1 tretilmigtir
(Skoog vd., 1992).
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1.4.2. AAS Birimleri

Atomik absorpsiyon spektrofotometresi element analizlerin de kullanilan 6nemli
bir cihazdir. Aranan element karakteristik dalga boyundaki 15181 sogurmasi ile
tespit edilmektedir. Atomik absorpsiyon spektrofotometresi Sekil 1.7'de
gosterildigi gibi oyuk katot lambasi, atomlastirici, monokromatér, dedektor ve bir
elektronik “okuma” sisteminden olusur. Belirli bir elementin atomlarmi uyarmak
icin belirli bir 151k kaynagi kullanilir ve bu 1g1k kaynaklar1 genellikle bir oyuk katot
lambasi veya analiz edilecek olan elementin elektrotsuz desarj lambasi kullanilir.
Lambay1 degistirmeden birden fazla elementi belirlemek i¢in kullanilabilecek
coklu lamba da mevcuttur. Atomik absorpsiyon spektroskopisinde dedektér olarak

kat1 hal dedektorleri veya foto ¢cogaltict tiipler kullanilir (Malik, 2007).

Monokromatér
Alev
( Z \ ) /\ > Dedektor
Oyuk katot
lambasi

Atomlastirict

I Gorlntileme sistemi
e

(it

Test ¢ozeltisi

Sekil 1.7. Metal iyonlarint tespit etmek icin kullanilan tek 1smli atomik absorpsiyon
spektrofotometresi.
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2. KAYNAK OZETLERI

Iyon baskilanmis polimerlerle ilgili suana kadar bircok ¢alisma yapilmistir. Kolay
olmasi, segiciliginin yiiksek olmasi ve maliyetinin uygun olmasindan dolay1 iyon
baskilanmig polimerlerin tercih edilmesini saglamistir. Bu boliimde simdiye kadar
yapilan "Cd*" iyonu ile ilgili ¢alismalardan kisaca bahsedilecek ve elde edilen

bulgularla ilgili bilgi verilecektir.

Mehdi Fattahi ve arkadaslar1 yaptig1 caligmada, iyon baski teknolojisi ile yeni bir
silika bazli baskili mezogtzenekli polimerler elde etmislerdir. Ve bu polimerler
mikro kati faz ekstraksiyonu ile kadmiyum ve kursun iyonlarimin Segici
ekstraksiyonuna uygulanmistir. Yap1 ve fonksiyonel gruplar, Fourier kizilétesi
spektroskopisi (FT-IR), transmisyon elektron mikroskobu (TEM), X-1s1n1 kirinimi
(XRD) ve nitrojen adsorpsiyon-desorpsiyonu ile karakterize edildi. Sonuglar, bu
sekilde hazirlanan malzeme Cd(II) ve Pb(Il) i¢in, yiiksek spesifik ylizey alam ve
yiikksek adsorpsiyon kapasitesine sahip gozenekli bir yapiya sahip oldugunu
gostermektedir. Calismadaki optimum deneysel kosullar, daha sonra nehir suyu ve
balik numunelerindeki Cd(Il) ve Pb(II) iyonlarmi belirlemek igin basariyla
uygulanmistir (Fattahi vd., 2021).

Muhammad Saqgaf Jagirani ve arkadaslar1 yaptigi ¢aligmada sulu numunelerden
toksik Cd®* iyonlarinin segici detoksifikasyonu icin kolay ve basit bir yéntem olan
¢okeltme polimerizasyon teknigi kullanilarak Cd(ll) 1P sentezlenmistir. Elde
edilen Cd(Il) 1P, enerji dagitict X-151n1 spektroskopisi (EDX), taramali elektron
mikroskobu (SEM) ve FTIR ile karakterize edilmistir. Maksimum adsorpsiyon
kapasitesine, pH, denge siiresi, sicaklik, calkalama hiz1 gibi parametreler
incelenmistir. Cd(I1) 1IP'in maksimum adsorpsiyon kapasitesi pH 6'da 62,9 mg/g
oldugu bulundu. Gelistirilen metot, spiking ekleme metodu ile dogrulanmis ve
gercek numunelerdeki spiking degerlerine uygun olarak iyi sonuglar elde

edilmistir. Sentezlenen iyon baskil1 polimer, sulu numunelerden Cd** iyonlarmnin
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secici olarak uzaklastirilmasi i¢in 6nceden bildirilen yontemlerden daha yuksek

adsorpsiyon kapasitesi géstermistir (Jagiran vd., 2020).

Anais Adauto ve arkadaslarmin aymi yil yaptigi calismada iki yeni iyonik
baskilanmig hibrit polimer (IIHP) ve bunlara karsilik gelen baskilanmamis hibrit
polimerler sentezlenmistir. Hazirlanan iyonik baskilanmus hibrit polimer, Cd?* igin
oldukca seciciydi oldugu belirlenmistir. IITHP'yi hazirlamak igin, fonksiyonel
monomer olarak 1-vinilimidazol (VIN), fonksiyonel organosilan olarak (3-
merkaptopropil) trimetoksisilan (MP) ve (3 aminopropil) trimetoksisilan (AMP),
capraz baglama maddesi olarak trimetilolpropan, radikal baslatici olarak AIBN
kullamldi. Uretilen malzemeler, alan emisyon tabancasi taramali elektron
mikroskobu (FEG-SEM), FTIR, EDX ve termogravimetrik analiz (TGA) ile
karakterize edildi. Cd** 'nin maksimum adsorpsiyon kapasitesi, tris-HCI ortaminda
7,2 pH'da elde edilmistir. Adsorpsiyon testi, reaksiyonun sozde ikinci derece
kinetigi takip ettigini ve denge sorpsiyon verilerinin Langmuir izoterm modeline
iyi uydugunu gésterdi. Secici malzemeler Cd?* adsorpsiyonu baglaminda yiiksek
bir yeniden kullanilabilirlik ve tekrarlanabilirlik sergilemistir. Bu adsorban
malzemeler, o6zellikle nehir suyu o6rneklerinde Cd** icin %90'dan fazla

uzaklastirma verimliligi sergilemistir (Adauto vd., 2020).

Teguh Wirawan ve arkadaslarmi 2019'da yaptig1 calismada kompleks olusturucu
ligand olarak 8-hidroksikinolin, monomer olarak metakrilik asit (MAA), capraz
baglayici ajan olarak etilen glikol dimetakrilat (EGDMA), baslatici olarak benzoil
peroksit, iyon baskili polimer (IIP) malzemesi ve adsorban olarak etanol-
asetonitril (2:1) kullanarak kati faz ekstraksiyonu yontemi ile kadmiyum iyon
baskilanmis polimer sentezlenmistir. Elde edilen polimer FT-IR spektroskopisi ve
SEM ile karakterize edildi. SPE ekstraksiyonu i¢in numunenin pH'1, yiikleme hizi
ve eliisyon hiz1 gibi deneysel parametreler optimize edildi. Optimum yiikleme hiz1
0,5 mL/dk olarak belirlendi. Optimum kosullar altinda, teorik zenginlestirme
faktortine sahip Onerilen yontemin 50 kez saptama simir1 0,5 pg/L ve geri kazanimi
%97,75 oalarak hesaplanmigtir (Wirawan vd., 2019).
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Felix ve arkadaslar1 yaptiklarinin ayni yil Brezilya Pontal Koérfezinden almig
olduklar1 6rnekler tizerinde yapmis oldugu ¢alismada Brezilya Pontal Korfezi su
orneklerinde kadmiyum iyonlarinin zenginlestirilmesini arastirmak igin yeni bir
iyon baskili polimer hazirlamislardir. ilk olarak kadmiyum iyonu 2-(2-tiazolilazo)
-p-kresol (TAC) ile kompleksi elde edilmistir. Daha sonra, EGDMA ve MAA
monomerleri ile birlikte radikal baslatic1 olarak AIBN kullanilarak polimerizasyon
gerceklestirilmistir. Kalip iyonlar1 2:1 oraminda nitrik asit kullanilarak
uzaklagtirildi. Polimerin karakterizasyon islemi TGA ve FT-IR ile yapilmstir.
Iyon baskili polimer icin maksimum adsorpsiyon kapasitesi 84,75 mg/g olarak
Langmuir izotermi ile ispatlanmistir. Degiskenler; 6rnek akis hizi, pH ve nitrik
asit, alev atomik absorpsiyon spektrometresi (FAAS) ile tespit edilerek Box-
Behnken tasarim kullanilarak optimize edildi. Zenginlestirme faktdriiniin yani sira
saptama ve miktar belirleme limitleri (LOQ) sirasiyla 44 pg/L, 0,14 pg/L ve 0,46
ug/L olarak bulundu. Segicilik, Cd?*, Cu?*, Ni**, Pb*, Co?*, SO,* igeren ¢ozeltiler
kullamlarak degerlendirildi (Felix vd., 2019).

Hong-Tao Fan ve arkadaslar1 yaptigi calismada Cd®* iyonlarinin segici olarak
uzaklastirilmasi i¢in 2-tiofenkarboksaldehit ve 3-[2-(2 aminoetilamino) etilamino]
propiltrimetoksisilandan tiiretilen tetradentat Schiff bazlar1 ligandlar1 ile
islevsellestirilmis yeni bir Cd** iyon baskili silika destekli hibrit sorbent
sentezlendi. Taramali elektron mikroskobu, Fourier doniisimii kizil6tesi
spektroskopisi ve termogravimetrik analiz ile karakterize edilen bir ylzey
baskilama teknigi ile karakterize edilmistir. Baskilanmis hibrit sorbent 30 dakika
ile hizli bir denge siiresi sergilemistir. pH 3,5-9,5 araliginda sabit bir baglama
kapasitesine sahipti ve Cd*/Ni*, Cd?*/Cu** ve Cd*'/Pb* gibi ikili iyon

sistemlerinde Cd** segici adsorpsiyon gostermistir (Fan vd, 2019).

Qiaoping ve arkadaglarimin yaptigi ¢aligmada bir tiyol-fonksiyonel gruba sahip
Cd?* iyonla baskilanmis polimer hazirlamislardir. Atik sulardan Cd** 'nin segici
adsorpsiyonu i¢in ultrasonik 1sitma ile birlestirilmis bir ylizey baski teknigi ile

hidrotermal olarak sentezlemislerdir. Cu®*, Ni** ve Zn?* iceren tekli, ikili, ticlii ve
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kuaterner metal sulu ¢ézeltilerinden Cd?* adsorpsiyonu ile ilgili deneysel sonuclar
yiiksek segicilik gdstermistir. Diisiik molekiiler agirlikli organik asitlerin Cd®*
adsorpsiyonu izerindeki etkisi de incelenmis ve sonuglar, Cd** sulu ¢ozeltilerinde
katki olarak tartarik, sitrik ve oksalik asitlerin varhginda, az miktar derigimde
katyon adsorpsiyonunu gozle goriiliir sekilde azaltigim gostermistir (Kong vd.,

2018).

Changgen ve arkadaslar1 yaptiklar1 ¢ahsmada Cd** iyon baskilanmis polimer
sentezlemek i¢in, kalip olarak kadmiyum kloriir ve izolenin, fonksiyonel bir
monomer olarak allil tioire (ATU) kullanilarak yiizey baski teknolojisi ile
sentezlenmis ve kat1 faz ekstraksiyon uygulamasinda kullamlmistir. Cd®* polimer,
iyi kimyasal performans ve termal kararhilik sergilemistir. Adsorbe edilen Cd?*
iyonunun sorbentten cikarilmasi kolay olmus ve Cd** iyon baskilanus polimer iyi
bir kararlilik ve yeniden kullanilabilirlik sergilemistir. Alt1 kez kullanilmasindan
sonra adsorpsiyon kapasitesinde belirgin bir azalma olmadigi goriilmiistiir. Bu
yontemin dogrulugu standart referans materyali tarafindan dogrulanmis ve farkli

su dérneklerinde kadmiyum iyonu tayini i¢in uygulanmustir (Li vd., 2015).

Mohammad ve arkadaslari yaptigi c¢alismada ¢oktiirme polimerizasyonu yontemi
ile bir nano boyutlu Cd(II) IIP sentezlemislerdir. Hazirlanan polimeri, X-1sin1
kirinimi, termogravimetrik analiz, diferansiyel termal analiz ve taramali elektron
mikroskopisi ile karakterize etmislerdir. Maksimum adsorpsiyon kapasitesi 64
mg/g olarak hesaplanmistir. Cd** daha sonra FAAS tarafindan incelenip, bagil
standart sapma ve saptama limiti swrasiyla %4,2 ve 0,2 pg/L olarak hesapland.
Baskilanmis polimer, ayni yiikke ve benzer iyonik yarigapa sahip bir dizi rakip
metal iyonu igerisindeki Cd** iyonlar i¢in secicilik gostermistir. Yontem basarili
bir sekilde yiyecek ve su drneklerinde Cd** nin, eser miktarda belirlenmesinde

uygulanmigtir (Behbahani vd., 2013).

Bingjie ve arkadaslar1 yaptigi caligmada kadmiyumun sulu c¢ozeltilerden

adsorpsiyonu icin Cd** ile baskilanmis kitosan reginesi (Cd-ICR) hazirladi. Cd*
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'nin istiridye hidrolizatindan ¢ikarilmasindaki uygulamanin yani sira, adsorpsiyon
kosullarmi, segiciligini ve yeniden kullanilabilirligi degerlendirmek igin
adsorpsiyon deneyleri yapmuslardir. Sonuglar Cd** ve Cd-ICR iizerindeki diger
metal katyonlarmin segicilik katsayis;, Cd** icin genel olarak tercih edilmedigini
gostermistir. Bu, Cd-ICR'nin Cd®* 'nin sulu ¢ézeltilerden segici olarak ¢ikarilmasi

icin cok umut verici bir adsorban oldugunu gostermektedir (Liu vd., 2011).

Buhani ve arkadaslar1 yaptiklari calismada Cd®* baskilanmis  merkapto-
fonksiyonellestirilmis silika jel sorbent, sulu Cd** iyonunun segici adsorpsiyonu
icin bir ylizey baskilama teknigi ile sentezlendi. Adsorban, kizilotesi (IR)
spektroskopisi, SEM ve enerji dagitict X-1s1m (EDX) spektroskopisi kullanarak
optimize edilmistir. Hazirlanan baskili iyonik sorbentler, yiiksek yeniden
kullanilabilirlik sergilemis, bu Cd** iyon baskilanmis polimerin énemli miktarda
adsorpsiyon kapasitesi kayb1 olmadan birka¢ kez kullanilabilecegini gdstermistir

(Buhani vd., 2010).

Dhruv ve arkadaslar1 yaptiklar1 ¢calismada sulu cozeltilerden Cd®* 'nin kat1 faz
ekstraksiyonu (SPE) ile yeni bir iyon baskili polimer sentezlemislerdir. Bu
polimerin diger metaller yaninda segiciligi kanitlanmigtir. Adsorpsiyon kapasitesi,
Cd?*, Zn*, Cu* ve Hg* iyonlar1 icin belirlenmis ve pH, akis hizi ve denge
adsorpsiyon suresinin etkisi calisilmistir. Karsilastirma igin, metal iyonlarmin
adsorpsiyonu, baskilanmamus polimer (NIP) iizerinde de c¢ahisilmistir. Iyon
baskilanmis polimerin adsorpsiyon kapasitesi, Cd?* iyonu icin NIP'den %59,2
daha yiiksek bulunmustur (Singh vd., 2009).
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3. MATERYAL VE YONTEM

3.1. Deneylerde Kullanilan Kimyasallar

Difenil karbazit (DPC), metanol, kadmiyum nitrat tetrahidrat (Cd(NOz3)2.4H,0),
EGDMA, MAA, hidroklorik asit, tetrahidrofuran (THF) Sigma-Aldrich’den ve
AIBN Fluka’dan temin edilmistir.

3.2. Deneylerde Kullanilan Cihazlar

Tez caligmas1 kapsamindaki metal iyon analizleri Alevli Atomik Absorpsiyon
Spektrofotometresi (Thermo Scientific, iCE 3000 Series) ile gerceklestirilmistir.
Bu amagla, hava-asetilen alevi kullamlarak analizi yapilacak metal icin
karakteristik 151k yayan oyuk katot lambasi ve Onerilen yontem parametreleri
kullanilarak tayinler gergeklestirilmistir. Ayrica deneysel ¢aligmalarda pH metre
(Hanna, HI 2020-02), su banyosu (Memmert), analitik terazi (Denver Instrument,
Summit SI-234), vorteks (Velp Scientifica, Classic), manyetik karistirict (Ika,
RCT), ¢oklu manyetik karistirict (Velp), ultrasonik banyo (Bandelin, Sonorex),

ultra saf su cihaz1 (Labconco), vakum etlvi (Nive, EV 018) kullanilmustir.

3.3. Polimerizasyon
3.3.1. Cd** iyon Baskilanmus Polimerin Sentezi

Cd(I1) 1IP y1gin polimerizasyonu ydntemiyle sentezlendi. ilk olarak, ligand olan
DPC (0,2 mmol) ve Cd?* iyonu (0,1 mmol) metanol (2,5 mL) ve (3,1 mL) THF
¢oziicl iginde ¢ozildii ve 1 saat siireyle karistirildi. Daha sonra Cd** / Difenil
Karbazit (DPC) / Metakrilik asit (MAA) kompleksi olusturmak tizere MAA (0,5
mmol) eklenmis ve 2 saat Kkaristirilmistir. Daha sonra karisima EGDMA (3,5
mmol) ve AIBN (monomerlerin kitlece %]1°i kadar) eklenmistir. Son olarak,
polimerizasyon karisimi argon gazi ile 15 dk siipiiriilmiistiir. Cd**, DPC, MAA ve

EGDMA'nm mol oram1 1: 2: 5: 35’dir. Hazirlanan polimerizasyon karigimi,
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60°C’deki su banyosunda 24 saat tutuldu. Son 2 saat sicaklik 80°C’ye ¢ikarilarak
kiirleme yapildi. Aym deneysel islemler NIP sentezi igin kalip iyon Cd**
kullanilmadan gergeklestirildi.

MULTISTIRRER 15

Sekil 3.1. Cd(I)-IIP ve NIP sentez basamaklari.

3.3.2. Cd*" iyonunun Uzaklastirilmas:

Y1gin polimerizasyonu yontemiyle elde edilen polimerden kadmiyum iyonunun
sokulebilmesi i¢in ilk olarak havanda ogiitme islemi yapildi. Polimer porselen
havanda kicuk partikiller haline getirildikten sonra soxhlet ekstraktorinde
hidroklorik asit (HCI)-metanol cozeltisi ile ekstraksiyona tabi tutuldu. Son
ekstraksiyon cozeltisindeki Cd** tayini AAS ile gergeklestirilerek, baskilanmis
polimer sentez siirecinde kalip olarak kullamlan Cd** iyonunun kalmadigi
kantitatif olarak dogrulandi. Daha sonra baskilanmig polimerik partikiller mikro
elekler kullanilarak elendi ve uygun partikiil araligi daha sonraki deneysel
calismalarda kullamldi. Son olarak Cd(11)-1IP partikiiller 50°C de 24 saat etiivde
kurutuldu. Buradan ¢ikarilip vakum etiiviine alian Cd(I1)-11P partikuller 48 saat
de burada bekletilerek kurutuldu. Kontrol NIP partiklllere de ayni deneysel

islemler uygulanmustir.
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Sekil 3.2. Cd?" uzaklastirilmas ve 6giitme islemi.

3.4. Cd(11) iyon Baskilanmus Polimerin Karakterizasyonu
3.4.1. Ylzey Morfolojisi

Taramali Elektron Mikroskobu (SEM) ile Cd(II) iyon baskilanmis ve
baskilanmamug polimerik partikillerin ylizey morfolojisi incelendi. Bu amacla
ornekler analizden 6nce kurutuldu ve vakum altinda altinla kaplandiktan

sonra, SEM cihazi ile analiz gerceklestirildi.

3.5.  Adsorpsiyon/ Desorpsiyon ve Tekrar Kullamlabilirlik
Cahsmalar:

Sulu ¢ozeltiden Cd®* adsorpsiyonu igin Cd(11)-IIP ve NIP kullanilarak deneyler
yapildi. Sulu ¢ozeltiden Cd?* adsorpsiyonuna baslangic Cd** derisiminin ve
cOzelti pH’sinin etkisi arastirildi. bagli olarak adsorpsiyon kinetigi ve
adsorpsiyon kapasitesi incelendi. Bu amagla, adsorpsiyon deneyleri i¢in 10 mg
Cd(ID-11P veya 10 mg NIP’ler 10 - 300 mg/L Cd** derisim arahgindaki 10 mL
Cd?* ¢ozeltisine eklendi. Adsorpsiyona pH etkisini arastirmak igin adsorpsiyon
deneyleri hem [P hem de NIP i¢in pH 2,0 - 7,0 araliginda gergeklestirildi.

Adsorpsiyon sonunda sulu ¢ézeltide kalan Cd** derisimi AAS ile tayin edildi.
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Cd(I)-IIP’lerin adsorpsiyon kapasitesi asagidaki esitlik ile hesaplandi (Esitlik
1)

(G - OV
m

Q:

Esitlik 1’de yer alan Q, Cd(ll) adsorpsiyon kapasitesini (mg/g), Co ve C
sirastyla sulu ¢6zeltideki Cd(l1) iyonu baslangi¢ ve denge derisimini (mg/L), V
sulu ¢ozelti hacmini (L) ve m ise kullanilan Cd(II)-I1IP kitlesini (g) ifade
etmektedir.

Cd** adsorpsiyonu sonrasinda ITP’lerden Cd®* desorpsiyon ¢alismalar1 igin
polimerler 10 mL hacminde 1,0 M HCI ¢ozeltisiyle muamele edildi. Tim
adsorpsiyon/ desorpsiyon deneyleri 3 tekrarli yapildi. Cd(ll)-1IP lerin tekrar
kullanilabilirligini incelemek i¢in yukarida belirtilen deneysel yontemler

kullanilarak adsorpsiyon/ desorpsiyon dongusi 5 defa tekrarlandi.
3.6. Secicilik Cahismasi

Cd(I1)-ITP’lerin segiciligini arastirmak igin Cu(ll), Ni(Il) ve Pb(ll) iyonlari ile
yarigmali adsorpsiyon deneyleri ger¢eklestirildi. Bu amagla bu iyonlarin her
birinin Cd(Il) ile ikili karisimlari, 10 mL’de 10,0 mg/L Cd(ll) ve 10,0 mg/L
diger yarigmaci iyon igerecek sekilde hazirlandi. 10’ar mg Cd-11P ve NIP bu
hazirlanan pH 6,0’daki ¢ozeltilerle manyetik karistiricida 400 rpm devirde 30
dk sire ile inkiube edildi ve daha sonra siiziintiideki iyonlarin AAS ile
analizleri yapildi. Cd(ll)-1IP partikiillerinin diger girisimci iyonlar yaninda
Cd(II) iyonuna karsi segiciligini ifade etmek i¢in dagilma katsayisi (Kq) ve
secicilik katsayisi (K) asagidaki esitlikler (Esitlik 2 ve 3) ile hesaplanmustir.

(Cy — OV

K, =
d mC
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Asagidaki esitlik 3’te yer alan M™* diger yarigmaci metal iyonunu temsil eder.

_ Ka(Cd?")
" KM
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4. BULGULAR

4.1. Cd(11) Baskilanmis Polimerin Karakterizasyonu
4.1.1. Yuzey Morfolojisi

Vakum altinda altla kaplandiktan sonra, yigin polimerizasyonu ile elde
edilen Cd(I) baskilanmis ve baskilanmamis polimerik partikillerin, ylizey
morfolojisi SEM ile incelenmistir. Polimerik partikiillerin SEM gorintuleri
Sekil 4.1 ve Sekil 4.2'de verilmistir.

HV [spof] WD |mag 01| det | pressure
500kV|25(9.3mm|50000x|LFD|7.98e-1 mbar IYTEMAM

Sekil 4.1. Cd(I1)-11P partikillerin SEM gorintsul.
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4

52 e R -

- 2 -
FV |spot] WD |mag O det | pressure
7.00kV | 3.0 |9.4mm |50 000 x|LFD | 7.98e-1 mbar IYTEMAM

Sekil 4.2. NIP partikullerin SEM goruntisu.

SEM analizinden elde edilen goruntilere gére Cd(I)-11P partikillerin yiizeyi
NIP partikiillere goére daha piiriizlii ve gozenekli yapiya sahiptir. Bu
morfolojik yap1 farkliligi 6zellikle baskilama siirecinde polimerik yapidan
Cd?" iyonlarimin uzaklastiriimasi nedeniyledir ve ozellikle Cd** iyonlarmin

tekrar baglanmast igin istenilen ve hedeflenen bir durumdur.
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4.2. Sulu Cozeltilerden Cd(Il) Adsorpsiyonu

4.2.1. Cd(Il) Adsorpsiyonuna pH Etkisi

Sulu ¢ozeltilerde metal iyonlarinin adsorpsiyonu igin ¢dzelti pH’sinin ¢ok
onemli oldugu iyi bilinmektedir. Cd(II) ¢ozelti pH’sinin 8,0 ve iizerinde
olmasi durumunda ¢okelme gercekleseceginden, pH’nin Cd(II)-IIP’lerin
adsorpsiyon performansi tizerindeki etkisini incelemek icin pH 2,0 ile 7,0
araliginda deneyler gergeklestirildi. Sekil 4.3’de gosterildigi gibi, adsorpsiyon
kapasitesi pH 2,0 ile 4,0 araliginda artan pH ile yavasca artmaktadir.
Adsorpsiyon kapasitesi pH’nin 4,0’dan 6,0’a artis1 ile keskin bir sekilde
artmaktadir. pH 7,0°da ise adsorpsiyonda belirgin bir degisim yoktur. Bununla
birlikte pH 8,0’da Cd** ile OH" arasinda ¢okelme tepkimesi basladigindan,

adsorpsiyon deneyleri i¢in pH 6,0 optimum pH degeri olarak belirlenmistir.

© o o o
o o N ©
1

©
N
1

© o o

Adsorplanan Cd miktar1 (mg/g)
S B N W

3.0 5.0 7.0 9.0
pH

=
o

Sekil 4.3. Cd(ll)-1IP adsorpsiyon kapasitesi Uzerine pH etkisi (10 mL 10 mg/L Cd(ll)
cozeltisi, 10 mg Cd-1IP, t: 25°C).
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4.2.2. Baslangic Cd(IT) Derisiminin Adsorpsiyona Etkisi

Cd(I-IIP’lerin adsorpsiyon performansini degerlendirmek igin, 10 mg/L ile 300
mg/L araligindaki Cd(Il) iyon derisiminin adsorpsiyon kapasitesi lizerine etkisi
aragtirldi.  Sekil 4.4’de gosterildigi gibi Cd(II) baslangic derisimi arttikca
adsorpsiyon kapasitesi kademeli olarak artmaktadir. Baglangic Cd(II) derigimi
arttikca ¢ozeltideki Cd(II) derisimi ile Cd(I)-1IP partikullerinin ylzeyleri
arasindaki derigim farki giderek artar, bu artis ise kiitle transferinin artisia neden
olur ve sonucta denge adsorpsiyon kapasitesi belirgin sekilde artar. Ayrica sekil
4.4'de Cd(Il)-ITP’lerin maksimum adsorpsiyon kapasitesinin 15,9 mg/g oldugunu

gostermektedir.

=
(e0]
)

}

e e
NN
| |

Baglanma Kapasitesi (mg/g)
o

O N M OO ®©
1

0 50 100 150 200 250 300 350
Cd Derisimi (mg/L)

Sekil 4.4. Cd(Il)-11P adsorpsiyon kapasitesi tzerine Cd(I) derisiminin etkisi (10 mL
Cd(Il) cozeltisi, 10 mg Cd-1IP, pH: 6,0 t: 25°C).
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4.2.3. Adsorpsiyon Siresinin Cd(I1) Adsorpsiyonuna Etkisi

Adsorpsiyon siiresine bagli olarak Cd(Il) adsorpsiyon miktarindaki degisim
incelenmis ve elde edilen sonuglar sekil 4.5°deki grafikte gdsterilmigtir. Buna
gore, adsorpsiyon kapasitesi ilk 15 dk igerisinde hizli bir artis géstermis, daha
sonra artis hiz1 yavaslamig ve 30 dk’dan sonra adsorpsiyon kapasitesinde belirgin
bir degisim gozlenmemistir. Bu sonuclara gore Cd(Il)-11P partikillere Cd(Il)
adsorpsiyonunun 6zellikle ilk 15 dk icerisinde ¢ok hizli oldugu ve 30 dk sonunda
adsorpsiyon dengesine ulasildigi ifade edilebilir.

©
(o]
)

© ©
(o] ~
1 1

©
(6]
1

©
w
1

Adsorplanan Cd miktar1 (mg/g)
o o
[\ EN

©
=
1

0 50 100 150 200
Adsorpsiyon sturesi (dKk)

o

Sekil 4.5. Cd(I)-11P adsorpsiyon kapasitesi tizerine adsorpsiyon siresinin etkisi (10 mL 10
mg/L Cd(ll) ¢ozeltisi, 10 mg Cd-1IP, pH: 6,0 t: 25°C
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4.3. Desorpsiyon ve Tekrar Kullanilabilirlik

Adsorbanlarin performansiin arastirtlmasinda 6nemli parametrelerden biri de
tekrar kullanilabilme ozelligidir. Bu amagla 1,0 M HCI ¢ozeltisi desorpsiyon
cozeltisi olarak kullanilmistir.  Desorbe edilen Cd(I)-11P partikulleri tekrar
adsorpsiyon deneyinde kullanilarak adsorpsiyon/ desorpsiyon dongiisii bu sekilde
5 defa tekrarlanmistir. Cd(II)-11P’lerin tekrar kullanilabilirligine iliskin elde edilen
deneysel sonuclar sekil 4.6’deki grafikte gosterilmistir.

©c o o o o o
w ES (6] (o] ~ o]
1 1 1 1 1 )

Adsorplanan Cd miktar1 (mg/g)
o
N

o
-

1 2 3 4 5

Adsorpsiyon-desorpsiyon déngisi

Sekil 4.6. Cd(I1)-1IP’lerin tekrar kullanilabilirligi.

Sekil 4.6’deki sonuglardan Cd(ll)-IIP’lerin en az 5 adsorpsiyon/ desorpsiyon
dongusunde, adsorpsiyon kapasitesinde belirgin bir kayip olmadan kullanilabildigi
ve desorpsiyon strecinin Cd(Il)-ITP partikiillerin kimyasal yapisinda herhangi bir
degisiklik olusturmadigi, dolayisiyla Cd(IT)-IIP’lerin kararh olduklari sdylenebilir.
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4.4. Cd(I) Baskilanmis Polimerin Secicilik Cahismasi

Cd(IN-1IP partikiillerin segicilik ¢alismasi i¢in iyon yiikleri ve iyonik yarigaplari
dikkate alinarak Cu(ll), Ni(ll) ve Pb(Il) iyonlar1 ile yarigmali adsorpsiyon
deneyleri gerceklestirildi. Bu amagla bu iyonlarin her birinin Cd(Il) ile ikili
karigimlar1 hazirlandi. Segicilik ¢aligmasi ile bolim 3.6.’da verilen esitlik 2 ve 3
kullanilarak hesaplanan sonuglar gizelge 4.1’de verilmistir. Bu sonuglara gore,
Cd(IN-11P partikdllerin Cd(Il) adsorpsiyon kapasitesi, diger yarismaci iyonlar
Cu(I), Ni(l) ve Pb(ll)’nin adsorpsiyon kapasitesine gore daha fazladir. Ayrica
Cd** iyonunun diger yarismaci iyonlara karsi segicilik katsayisinin 1°den biiyiik
olmasi, Cd(Il)-IIP baskilama etkisinden dolayr Cd(l)-1IP partikiillerin Cd?*

iyonlar1 i¢in yiiksek segicilik gosterdigi anlamina gelmektedir.

Cizelge 4.1. Yarigmaci diger iyonlarm varligmda Cd(11)-1IP’lerin Cd?* segiciligi

Kq (Cd*") L/g Ka (M™) L/g k
Cd*/ Cu?* 0,073 0,032 2,281
Cd*/ Ni?* 0,109 0,058 1,879
Cd*/ Pb?* 0,082 0,021 3,905
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5. TARTISMA VE SONUC

Bu tez ¢aligmasinda Cd(Il) iyon baskilanmis polimerler yigin polimerizasyonu
yontemi ile sentezlendikten sonra ogiitiiliip, elenerek 50-75 pm boyut
araligindaki polimerik partikiiller deneysel ¢alismalarda kullanilmigtir. Cd(l1)-
[IP’lerin morfolojik yapisi SEM analizi ile karakterize edilmis ve SEM
gorintdlerine gore Cd-11P’lerin yuzeyinin gozenekli ve NIP partikullere gore
daha piirtizlii bir yapiya sahip oldugu gorilmektedir. Bunun sebebi ¢zellikle
iyon  baskilama siirecinde Cd(II) iyonlarinin  polimerik  yapidan

uzaklagtirilmasi sonucu olusan Cd(IT) oyuklaridr.

Cd(I) adsorpsiyonu icin Cd(Il)-ITP’lerin performansinin arastirtlmast igin
gerceklestirilen deneysel caligmalarda optimum pH degerinin 6,0 oldugu
gozlenmistir. Bu optimum pH degerinde yurutilen deneylerde, Cd(ll)
baskilanmis polimerin baskilanmamis kontrol polimerine kiyasla ¢ok daha
fazla Cd(Il) iyonu baglama kapasitesine sahip oldugu bulunmustur. Cd(I1)-11P
ile NIP partikiiller arasinda goézlenen bu baglanma farkinin polimer sentez
siirecinde Once yapiya katilan ve daha sonra uzaklastirilan Cd(II) kalip
iyonundan kaynaklandigi, dolayisiyla yiksek baskilama veriminin bir ispati
oldugu ifade edilebilir. Sonug olarak, baskilama siirecinde polimerik yapida
Cd(ll) iyonlarma 6zgii baglanma oyuklarinin olusturulmasi ile Cd(Il) igin
secici ve yiiksek baglanma kapasitesine sahip Cd(11)-IIP’ler elde edilmistir.

Bu tez c¢aligmasi kapsaminda sentezlenen Cd(ll)-11P partikullerin yapisi
literatlirde bulunmamaktadir ve ilk defa burada sentezlenmistir. Diger taraftan,
literatlirde yer alan kadmiyum baskilanmis polimerlerle karsilagtirildiginda
oldukea iyi sonuglar elde edilmistir. Ozellikle segici Cd(I) baglanma sonuglar1
ve tatminkar adsorpsiyon kapasitesi sonuglar1 da gostermektedir Ki sentezlenen
Cd(I)-11P  partikiller sulu cozeltilerden Cd(11) adsorpsiyon/ desorpsiyon

calismalarinda kati faz ekstraksiyon sorbenti olarak kullanilabilir.
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Ayrica daha ileri bir arastirma hedefi olarak, Cd(II)-1IP sentezinde
modifikasyon yapilarak daha yiiksek baglanma kapasitesine sahip ¢ok daha
fonksiyonel nano boyutlu kompozit Cd(Il)-11P sentezinin gergeklestirilmesi
hedeflenmektedir. Bu acidan bu tez c¢alismasi daha ileriki arastirma
hedeflerine ulagsmada ilk basamak olarak olduk¢a Onemli temel bilimsel

arastirma sonuclarini igermektedir.
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