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KARAKTERIZASYONU

Aysun Eda AKTURK

Yuksek Lisans, Kimya Bolumu
Tez Damismani: Prof. Dr. Serap SENEL

Subat 2019, 89 sayfa

Bu ¢alismada, kati faz 6ziitleme adsorbani olarak kullanilmak {izere selenyum baskili
polimerik taneciklerin sentezi hedeflenmistir. Yerinde (in situ) polimerizasyon yontemi ile
monolit formunda sentezlenen polimerik malzeme, ogiitillerek partikil formuna
dontistiriilmiistiir. Partiktllerin sentezi, polimerizasyon 6n kompleksinin hazirlanmasi ve
polimerizasyon islemi basamaklarini kapsamaktadir. Kalip iyon ile baskili polimerik
materyal arasi ana etkilesim, metal iyonunun aracilik ettigi koordinatif bag olusumudur.
On-kompleks icin fonksiyonel monomer olarak metakrilik asit (MAA)-Fe3* ve kalip iyon
olarak SeO4? kullanilmistir. On kompleks sentezi icin bilesenlerin uygun oranlari, UV-Vis.
Spektrofotometresi ile saptanmistir. Hazirlanan 6n kompleks, etanol (EtOH)/asetonitril
(ACN) c¢ozucu / porojeni, etilen glikol dimetakrilat (EGDMA) capraz baglayicis1 ve 2-
hidroksietil metakrilat (HEMA) komonomeri ile karistirildiktan sonra baslatici olarak
azo(bis)izobutironitril (AIBN) eklenerek 3 saat 80 °C’lik sabit sicaklikta su banyosunda

polimerizasyon islemine tabi tutulmustur. Ardindan metanol:asetik asit yikama ¢ozeltisi ile



hedef iyon uzaklastirilarak baskili partikiiller (SIM-1, SIM-2, SIM-3) elde edilmistir. Ayni
recete, hedef iyon olmadan uygulanmis ve baskisiz partikiiller (SNIM) sentezlenmistir.
Calismalarda kullanilan tanecik boyutu 5-67 um araligindadir. Sentezlenen partikiiller,
SEM-EDX, BET, FTIR ve TGA ile karakterize edilmistir. Baskisiz partikiiller i¢in 180.9
m?/g olan yiizey alani, baskili partikiiller icin 193.5 m?/g degerine kadar artmistir ve

mevcut gézenek tiiriinliin mezogdzenek tanimina uydugu belirlenmistir.

Baskili ve baskisiz partikiillerle, selenat iyonu adsorpsiyonu kesikli sistemde incelenmistir.
Selenat iyonu derisimleri, ICP-MS ile belirlenmistir. Adsorpsiyon kapasitesine pH,
baslangi¢ derisimi, sicaklik, iyonik siddet, etkilesim siiresi gibi parametrelerin etkisi
incelenmistir. Optimum degerler olarak, pH :3.0, sicaklik 25.0 OC, etkilesim siiresi 100
dakika ve derisim 500 ppm belirlenmistir. Bu kosullarda maksimum adsorpsiyon
kapasitesi, SIM-2 kodlu, baskil1 partikiiller i¢in 133.7 mg SeO4%/ g polimer’dir.

Farkli sicakliklarda yiiriitiilen adsorpsiyon ¢alismalar i¢in Langmuir, Freundlich, Temkin
adsorpsiyon izoterm modelleri uygulanmis ve adsorpsiyon verileri i¢in en elverisli modelin
Langmuir modeli oldugu saptanmistir. Adsorpsiyon islemine ait, entalpi degisimi, entropi
degisimi, Gibbs serbest enerji degisimi gibi termodinamik biiyiikliikler hesaplanmuistir.
Kinetik analiz sonucu, adsorpsiyonun kimyasal kontrolle gergeklestigi ve herhangi bir
diftizyon kisitlamasi olmaksizin pseudo 2. derece kinetik modeline uydugu saptanmustir.
Tekrar kullanilabilirlik ¢alismalarinda, ardisik adsorpsiyon-desorpsiyon igeren on dongi
sonucu adsorpsiyon kapasitesindeki diisme, %12 oraninda bulunmustur. SO4%, POs*, CI,
Br- AsOs* ve NO3™ anyonlarini igeren musluk suyu hazirlanip, selenat ve arsenat iyonlar
derigimleri ICP-MS, diger anyonlar igin iyon kromatografisi ile belirlenerek baskili

partikullerin selenata 6zgi segiciligi kanitlanmustir.

Anahtar Kelimeler: Selenyum, Molekiiler Baskilama, Kat1 Faz Oziitleme(SPE)
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In this study, the synthesis of selenium imprinted particles to be used as solid phase
extraction adsorbent was aimed. The polymeric material in monolith form synthesized by
in-situ polymerization was crushed into particles. The synthesis of particles consists of the
stages of pre-complex synthesis and polymerization process. The main interaction between
template ion and printed polymeric material is metal ion mediated coordinative bond
formation. For pre-complex(MAA)-Fe®*, methacrylic acid as functional monomer and
SeO4% as template ion were used. The appropriate component ratios for pre-complex were
determined by UV-Vis spectrophotometer. Pre-complex, mixed with (EtOH)/acetonitryl
solvent /porogen, (EGDMA\) ethylene glycol dimethacrylate crosslinker, and (HEMA) 2-
hydroxyethyl methacrylate comonomer including (AIBN) azo (bis) isobutyronitrile was
subjected to polymerization at 80 "C for 3h in a constant temperature bath. Then, the target
ion was removed by methanol: acetic acid washing solution and imprinted particles (SIM-
1, SIM-2, SIM-3) were obtained. The same recipe was administered without target ions

and the non-imprinted particles (SNIM) were synthesized. The particle size used in the



studies was in the range of 5-67 um. The synthesized particles were characterized by SEM-
EDX, BET, FTIR and TGA. The surface area of 180.9 m?/g for the non-imprinted particles
increased to 193.5 m?/g for the imprinted particles and it was determined that the existing

pore type conformed to the mesopore definition.

Selenate ion adsorption was investigated in batch mode with imprinted and non-imprinted
particles. Selenate ion concentrations were determined by ICP-MS. The effect of
parameters such as pH, initial concentration, temperature, ionic strength, interaction period
on adsorption capacity were investigated. pH: 3.0, temperature: 25.0°C, interaction time
:100 minutes and concentration :500 ppm were determined as the optimum values.
Maximum adsorption capacity under these conditions was 133.7 mg SeO4%*/g polymer for
SIM-2 coded printed particles.

For adsorption studies carried out at different temperatures, Langmuir, Freundlich, Temkin
adsorption isotherm models were applied and it was found that Langmuir model was the
most suitable model for adsorption data. Thermodynamic quantities such as enthalpy
change, entropy change, Gibbs free energy change were calculated for the adsorption
process. Kinetic analysis proved that the adsorption followed pseudo 2"-order model
without any diffusion restriction. In reusability tests, the decrease in adsorption capacity
was 12%, following the consequent 10 adsorption-desorption cycles. The selectivity of
particles for selenate was proved by analyzing the tap water sample spiked with SO4%,
PO+, CI', Br AsO4> and NOs anions by ion chromatography and by ICP-MS for arsenate

and selenate ions.

Keywords: Selenium, Molecular Imprinting, Solid Phase Extraction (SPE)
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1. GIRIS

Dogal jeolojik prosesler ve insan kaynakli aktiviteler, cevresel kirlilikten sorumludur. Hizli
niifus artigi, endistrilesme ve teknolojik gelismeler, bu sorunu daha belirgin ve ivedi
¢oziimlemeler gerektiren boyutlara tasimistir. Kirlilikler arasinda agir metal ve metalloid
iyonlar1 da 6nemli bir yer tutar. Degrade olamayan bu tiirlerin, zamanla birikimleri ile
derisimleri, izin verilen seviyelerin istiine ¢ikabilir. Gida zinciri de dikkate alindiginda
canlilar i¢in saglik tehditi olusturan, 6zellikle su ortamlarindaki kirliliklerin saptanmasi ve

giderilmesi 6nem kazanir.

Nicel analizde, analitin bulundugu ortamin karmasikligi, girisim yapan tiirler ve miktarlari,
analit miktari, secilen analitik yontem igin tayin smirinin yakalanmasi, genellikle 6n
deristirme islemini gerekli kilar. En yaygin kullamlan teknik, Kati Faz Oziitlemesi
(SPE)’dir. Inorganik (érn:. silika, aliimina ), organik (dogal ve sentetik polimerler) bazli
veya kompozit (6rn: C18-silika) sorbentler, 6ziitleme isleminde kullanilabilir. Ozellikle
yontemin hizli ve basit olmasi, sorbentin kararlilig1 ve tekrar kullanilabilirligi, emiilsiyon
olmayig1 avantajlar1 ile SPE, organik, inorganik ve biyomolekillerin ayrilmasi/
zenginlestirilmesini saglar. SPE sorbent ile ayrilmig tiiriin dogrudan analizinde, Notron
Aktivasyon Analizi (NAA), X-isinlar1 Floresans (XRF) spektrometresi teknikleri
kullanilabilir. Iyonlar selat formunda sorbentte tutulmussa, Indiiktif Bilesik Plazma —Optik
Emisyon spektrometresi (ICP-OES), Alevli Atomik Absorpsiyon Spektrometresi (FAAS),
sorbentten eliisyonu takiben uygulanabilir. SPE tekniginin modifiye formlar1 da
uygulamalarda yer alir. Ornegin dispersif mikro-kat1 faz 6ziitleme isleminde, dztleyici faz
ile kapl fiber kullanimi ile analiz islem siiresinin azaltilmast hedeflenmistir. Sistemden
buharlagsma kaybinin olmamasi, islemde kullanilan ¢ozelti hacminin 6rnek hacmine kiyasla

cok kii¢iik olmas1 diger avantajlardir.

SPE isleminde konvansiyonel sorbentlerin en énemli dezavantajlari, se¢imliliklerinin az
olmasi, hedef analitle girisim yapan tiirlerin birlikte 6ziitlenmesidir. Tersinir ve hayli
secimli analit-antibadi etkilesimine dayanan immiinosorbentler, se¢imliligi artirmak igin

kullanilabilir. Ancak kararliligin optimize edilen aralik disinda az olmasi ve biyolojik



antibadi eldesinin pahali ve zor olusu kisitlamalar1 ortaya ¢ikar. Bu zorluklarin

giderilmesinde, molekiiler baskili polimerleri (MIP) kullanmak 6nemli kolayliklar saglar.

Hedef analit iyon oldugunda, hedef i¢in spesifik ve afinitesi yiiksek baglama konumlari
iceren yapay reseptorler, iyon baskili polimer (IIP) admi alir. Inert kati desteklerin
aptamerler ile tlirevlendirilmesi seklinde hazirlanan oligosorbentler, se¢imli materyal

sentezinde diger bir segenektir.

Baskili polimerlerin, destek materyali olarak kromatografik uygulamalarindan ziyade, SPE
ve kat1 faz mikro 6ziitleme (SPME) sorbenti olarak kullanimi daha uygundur. Tanecik,
monolit, kriyojel gibi farkli tiirlerde hazirlanabilen sorbentler sensoér hazirlanmasinda,
katalitik uygulama ve analitik analizler dncesi 6rnek hazirlanmasinda kullanilirlar. Baskili
polimerik sorbentlerin hazirlanmasinda, hedef analit (kalip) ve ligand/ fonksiyonel
monomer arasinda kovalent veya kovalent olmayan etkilesimler secilebilir. Ayrica spesifik
olmayan baglama konumlar1 sayisini azaltan, sentezde kullanilan ¢oziicii c¢evresinden

etkilenmeyen metal-koordinasyon etkilesimini kullanmak diger bir se¢enektir.

2. GENEL BIiLGIi

2.1 Selenyum

Selenyum, Jons Jacob Berzelius tarafindan 1817 yilinda kesfedilmistir. Bu elemente
Yunanca’ da ‘ay’ anlamindaki ‘selene’ adi verilmistir. Selenyum, atom numarasi 34, atom
agirh@r 78.96 g/mol olan, periyodik cetvelde 4. periyot 16. Grup Uyesi bir metalloid
elementtir. Elementel formda erime noktast 220.8°C, kaynama noktast 685°C ve
yogunlugu 4.809 g/cm*’tiir. Bakir, demir ve kursun cevherlerinden yan {iriin olarak elde
edilir. Kiitle numaras1 74, 76, 77, 78, 80 ve 82 olan alt1 kararli izotopu vardir. 80 ve 78
numarali izotoplari, sirasiyla % 49.8 ve % 23.5 bolluk oranlari ile en bol bulunan dogal
izotoplaridir [1]. Radyoaktif izotoplar1 arasinda y yayicist olan Se, 120 giinliik yarilanma

omrii ile biyolojik ¢alismalarda kullanilmaktadir. Selenyumun Japonya, Kanada, Belgika



ve Almanya basta olmak iizere global iretimi, yilda 2500-2800 ton olarak tahmin
edilmektedir [2]

Selenyum yuksek foto iletkenlik, trigonal allotropik formu igin 1.85 eV, monoklinik formu
icin 2.05 eV’luk bant araliklar1 [3] yilksek foto duyarlilik ve dogrusal olmayan optik
cevaplart ile 6nemli bir yariiletkendir. Yar iletken olusu, bilgisayar transistorleri basta
olmak {izere elektronik endiistrisinde kullanimini saglar. Cam ve gida endiistrileri,

fotovoltaik 6zellikleri ile fotosel ve giines hiicreleri diger kullanim alanlaridir [4].

Selenyum ayrica boya ve seramiklerde pigment olarak kullanilir. II-VI yariiletken
materyalleri, biyosensorler, hibrit giines hiicreleri ve nano aygitlardaki uygulamalarda
onemli olup, Se-Cd** veya Se-Zn?* tepkimeleri ile sentezlenir [5]. Metal-selenyum

bilesikleri, 15181 elektrige(veya tersi) dontistiirebilir [6].

Selenyum bilesikleri, fiziksel ve kimyasal olarak kiikiirtlii bilesiklere benzerler. Ancak
selenyum iceren organik bilesikler, 1s1 ve 1518a kars1 daha az kararli olup, daha kolay
yiikseltgenirler. Bazi  ugucu organik bilesikleri 1ise inorganik selenyumun
mikroorganizmalarca biyometilasyonundan ortaya ¢ikarlar. Canli organizmalarda
selenyum igeren aminoasitler ¢ok dnemlidir. Selenyum, protein sentezinde kullanilan 21.
aminoasit selenosistein SeCys yapisinda yer alan, varlig1 gerekli bir eser elementtir. Insan
proteomunda 25 tane selenyum igeren protein saptanmistir. Kanda proteine baglh
selenyumun hemen tamami, ¢ok diisiik yogunluklu B-lipoprotein fraksiyonunda yer alir [7].
Tiim selenoproteinler, SeP hari¢ molekiil bagina selenosistin olarak bir selenyum atomu
icerir. Selenyum bilesikleri, indirgeme, metilasyon ve seleno aminoasit sentezini saglayan
enzimatik reaksiyonlar nedeni ile enzim iiriinleri olarak smiflandirilir. Selenosisteinil
birimini kodlayan UGA kodonuna gore selenyum, gen urinlerinde yer alir [8].
Selenometionin ve selenosistein olarak bitki bazli gidalarda fazlaca bulunur. Bitkiler,
inorganik selenyum anyonlarim1 metabolize ederek seleno aminoasitleri {iretirler. Bu
aminoasitler ve metillenmis selenyum bilesikleri olarak selenyum metabolitlerine

doniistiiriilebilir.



Selenyum, indirgeyici hidroperoksitlerce hucrenin antioksidan korunumunda yer alan
glutation peroksidaz enziminin ana bilesenidir [9]. Aktif tiroid hormon Uretiminde
katalizor olarak yer alir [10]. Tek basmna veya E vitamini ile selenyum bilesikleri,
antioksidan olarak davranirlar. Memeli plazmasinda, selenoprotein P, ekstraseliler
glutatyon peroksidaz ve albiimine bagl olarak selenyum bulunur. inorganik tuzlari, Hg, Cd
gibi agir metallerin toksik etkilerinin giderilmesinde kullanilir [8]. Iyot harig, flor, klor ve

bromla halojeniirler olusturur.

Sifir, -2, +4 ve +6 olmak lizere, selenyum, dort yiikseltgenme basamaginda bulunur. (-2)
en yaygin formdur. (+6) ylikseltgenme basamagi, hem asidik hem bazik kosullarda kararli
olup, bazik topraktan bitki koklerince absorplanir. Elementel selenyum, 7 farkli kristal
formunda ve en az 3 amorf formda bulunur. Asidik ve indirgeyici kosullar, inorganik
selenitleri elementel selenyuma indirger. Bazik ve yiikseltgeyici kosullar ise selenat
olusumu i¢in uygundur. Tiyollerin tersine selenoller notral pH’da biliylik oranda
iyonlasirlar ve enzimlerde anyoniktirler. Selenyum, kovalent bilesiklerin yani sira, metal

ve ametaller ile seleniir iyonu igeren iyonik bilesikler olusturur.

2.1.1 Dogal olusumlu inorganik ve Organik Selenyum Bilesikleri

Inorganik selenyum tiirleri, pH ve ¢ozelti redoks potansiyeline baglidir. Selenyum
reaktivitesi, yiikseltgenme basamagina bagli olup, inorganik formlar1 genellikle organik
formlarindan daha toksiktir. Toksisitesi nedeniyle mutajenik ve teratojenik olarak
smiflandirilir. Selenyum oksianyonlari, selenit(SeO3s?) ve selenat(SeO%) suda ¢ozinir ve
toksiktirler. Selenit, HSeOs anyonu olarak pH<7, SeOs? olarak pH>7 degerindeki sucul
ortamlarda bulunur. pH>2 ortamlarinda ise selenat, ¢ift yiiklii anyon formundadir. Se (IV)
icin akut toksisite, bilinen organo-selenyum bilesiklerininkinden 500 kat, Se (VI)’dan ise
10 kat daha fazladir [11].

Organik formlari, alkil selentirler, seleno aminoasitler ve selenosistein ile selenometionin
dahil selenoproteinler ve selenopeptidlerdir. Selenyum bilesikleri, benzer kukurtlU

bilesiklere gore daha asidik ve niikleofiliktirler.



Cizelge 2.1 Dogal olusumlu inorganik ve Organik Selenyum Bilesikleri [12]
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Elementel selenyum ve seleniir(Se?) suda ¢oziinmez, selenit(Se*") ve selenat(Se®*) suda
coziinir. Selenat(Se®*), ¢ozeltide biselenat(HSeOs) veya selenat(SeO4%) olarak bulunur.
Bu asidik déniisiim icin pKa:1.7’ dir. Se(1V) ise selenit(SeOs%) oksianyonu olarak bulunur.
Cozeltinin pH degerine bagl olarak H,SeOs, HSeOs™ veya SeOs® olarak var olur. Zayif
diprotik asit i¢cin pKa1=2.64 ve pKa;=8.4"diir [13].
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2.1.2 Selenyum Kaynaklar:

Endiistriyel ve zirai kullanimlar gibi insan aktivitelerinin yani sira, toprak erozyonu,
volkanik aktivite gibi dogal prosesler, cevresel selenyum igeriginden sorumludur.
Bitkilerin metabolik faaliyetleri sonucu, atmosfere hidrojen seleniir olarak gecer. Tanecik
formunda ise elementel selenyum, selenit veya selenat formunda olabilir. Atmosferde
derisimi, yaklasik 0.1-10 ng / m®diir. Yiizey su kitlelerinde 0.06-400 pg/L derisiminde
selenyum bulunur [14]. Selenyum dioksit, metil selenir ve dimetil selenir atmosferde
baskin olan tiirlerdir. Protein igerigi yiiksek besinlerde selenyum igerigi de yuksektir. Et ve
deniz drdnleri (balik, midye), siit, yumurta, tahillar, allium familyasindan sogan ve
sarimsak selenyum igerigi yiiksek besinlerdir. Selenyumun selenit ve selenat yapilart su
icerisinde, selenometionin ve selenosistein gibi organik yapilari ise hayvansal Griinler ve
tahillarda daha sik karsilagilan formlaridir. Bitkilerdeki selenyum igerigi, yetistigi topragin
iceriginin yani sira pH, redoks potansiyeli, mikrobiyal igerigi gibi 6zelliklerine de baglidir.

Genelde elementel selenyum, toprakta kararli ve suda diisiik seviyededir.

2.1.3 Selenyum-Saghk iliskisi

Selenyum, protein sentezinde kullanilan 21. aminoasit (selenosistein, SeCys) yapisinda yer
alan, insan ve hayvanlar icin varligi gerekli bir eser elementtir. Insan viicudunda (viicut
agirhiginin 60 kg oldugu varsayildiginda) yaklasik 10 mg selenyum vardir. Normal
kosullarda kandaki toplam selenyum derisimi 0.076-0.14 ng/L’dir [15]. Insan genomunda
selenoproteinleri kodlayan 25 gen bulunmustur [16]. Memelilerin plazmasinda selenyum,
selenoprotein P, ekstraseluler glutation peroksidaz ve albimin proteinleri ile bulunur [7].
Selenyumun 6nemi, glutation peroksidaz, tiyoredoksin rediiktaz ve diger seleno enzimlerde
SeH selenol grubunun aktif merkez i¢in gerekli bilesen olmasindan kaynaklanir. Enzimatik
roliinlin yani sira tiroid hormonu tiretiminde katalizor olarak etkinligi ve serbest radikallere
kars1 antioksidan olarak yer almasi, antitimor aktivitesi en Onemli islevlerindendir.
Selenyum, hidrojen peroksit ve hidroperoksit lipitlerin metabolizmasinda yer alir [17].
Canli organizmada istenen seviyede selenyum diizeyi, miyopati ve bazi kanser tiirlerini
Onlemesinin yani sira, saghkli ireme ve bagisiklik sisteminin i1yi c¢alismasini saglar.
Antibadi Uretimini, T hiicreleri ve makrofaj aktivitesini artirir. Vitamin E ile yaslanma

prosesini geciktirir [18]. Selenyum azlig1, fagositik kapasite ve hiicre hareketliligini azaltir,



norolojik hastaliklar tetiklenir. Kalp bozuklugu ve kardiyak biiyiime ile karakterize edilen
Keshan hastaligi ve 5-13 yas cocuklarda atrofi dejenarasyonu ile karakterize edilen
Kashin-Beck hastaliklar1 ortaya ¢ikar [10]. Gerekli dozun istiinde toksik etki ortaya ¢ikar.
Bu durum, gastrointestinal sistemde bozukluklar, sa¢ ve tirnak kaybi, deri lezyonlar1 gibi
semptomlar ile karakterize edilen selenosise yol agar [10]. insan ve diger memelilerin ¢ogu

icin selenyum toksisitesi selenit<selenat<hidrojen seleniir sirasinda artar [19].

Diinya Saglik Orgiitii (WHO) tarafindan 6nerilen giinliik gereksinim, 6-21 pg selenyumdur
[20]. Viicut igin gerekli minimum selenyum igerigi ve toksik etkinin saptandigi doz araligi
¢ok dardir. Selenyum, biyolojik tolerans araligi en dar olan elementtir. 0,1 mg/kg vicut
agirligr degerinden az selenyum igerigine izin verilmezken, 1 mg/kg (viicut agirligi)

dozlarda toksik etki ortaya ¢ikar.

Biyolojik sistemlerde selenit/selenatin hidrojen seleniire indirgenmesinden sonra selenyum
metillenir. Bu metabolitlerden dimetil selenlr solunumla, trimetil selenonyum iyonu ise

idrar ile viicuttan atilir [21].

Selenyum, iki yolla metabolize olur [22]. Metilasyona ugrayan Se(VI)‘nin Se(IV) ‘e
indirgenmesi ve farkli kimyasal degisimlerden sonra selenoprotein sentezi igin
kullanilmast veya sistein ve metionin aminoasitlerindeki kiikiirt ile yer degistirerek
proteinlere dogrudan alnmasi olarak gerceklesebilir. insanlar ve hayvanlar, inorganik ve
organik selenyumu ana metabolik yollarla mono, di ve tri metillenmis formlara

doniistiiriirler.

2.1.4 Selenyum izolasyonu ve Tayini

Selenyum Oziitlemesi ve c¢evresel Orneklerde analizi, ¢oklu ylikseltgenme basamaklari,
matris girisimi ve olast buharlasma nedeni ile zordur. Analit derisiminin azhifi, girisim
yapan tiirler, tayin smirlarinm gelistirilmesi, 6n deristirme basamagmi gerektirir. On
deristirme ve izolasyon ig¢in, aktif karbon [23] veya aktif aliimina adsorbanlari ile

adsorpsiyon; iyon degisimi [24]; kat1 faz oziitlemesi(SPE) [22]; nanofiltrasyon(NF) veya



ters osmoz (RO) gibi membran prosesesleri [25]; monolit, kriyojel, tanecik formunda
sentezlenen polimerik sorbentler ile adsorpsiyon; flotasyon [26]; elektrokimyasal
yontemler [27] veya uygun bir kromatografik teknik segilebilir. Farkli hidroksit ve metal
selatlar1 ile birlikte ¢oktiirme [28], bulaniklik noktasi 6ziitlemesi (cloud point exraction)
[29] diger on deristirme segenekleridir. Bu teknikler arasinda kati faz 6ziitlemesi, genis
uygulama alanm1 bulmustur. iki karismayan siv1 iceren sivi-sivi dziitlemesinin ¢cok miktarda
stvi  kullanimin1 ~ gerektiren, islem siliresinin  uzunlugu dezavantajlari, SPE’de
giderilmektedir. Yiiksek Onderistirme faktorleri ile daha diisiik tayin sinirlarina erisilmesi
yontemin belirgin {stiinliiklerindendir. Kati fazda tutunma, van der Waals etkilesim
kuvvetleri (apolar etkilesim), dipol-dipol etkilesimleri (polar etkilesim) veya katyon-anyon

etkilesimlerini igeren iyonik etkilesimle saglanir.

Radyoimmiinolojik analiz(RIA) selenoproteinler igin diisiik tayin sinirlari ile tayinde iyi
sonug verir ancak antibadi Uretimine yetecek miktarda protein izolasyonu gerektirir [8].
Genellikle elektroforetik veya kromatografik bir teknik, atomik spektrometrik veya
selenyum spesifik bir tayin yontemi ile birlestirerek uygulama yapilir. Bu, ylksek
perfomans sivi kromatografisi (HPLC), indiiklenmis bilesik plazma (ICP)-kitle
spektrometresi (MS) kombinasyonu olabilir. Sodyum dodesil silfat-poliakrilamid jel
elektroforez (SDS Page), takiben notron aktivasyon analizi (NAA) diger bir segenektir.
Sefaroza bagli heparin ile selenoprotein P’nin spesifik baglanmasini takiben
spektroflorimetrik analiz ile selenyum saptanabilir. ICP-MS ile analizi, en sik bulunan
izotoplarindan bir kismma poliatomik iyonlarca izobarik girisim ve yiiksek iyonlagsma
potansiyeli (9.75 eV) nedeni ile sikintilidir [30]. Ayrica selenyumun argon plazmasindan
iyonlagsma derecesinin sadece % 33 olmasi, 0rnek kiitlesi 25 mg’dan az oldugunda ve
diisiik derisimler igin diisiik duyarlilik ile sonuglanir. Selenyum gibi kovalent hidrir
olusturan elementler i¢in MS analizinde hidriir olusumu (HG) yararli bir yoldur. Ancak
brom gibi matris bilesenlerinden gelen izobarik gecis metallerinin yol agtigi kimyasal
girisimler s6z konusudur. Selenyumun HG-ICP-MS ile tayininde izotop seyreltme en iyi
yontemdir [30].

Plazma ve kanda toplam selenyum analizi i¢in hidrit olusumlu atomik absorbsiyon

spektrometresi (HG-AAS), molekuler floresans spektrometresi, ICP-MS, NAA, alevli veya
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grafitli atomik absorbsiyon spektrometresi, voltametri, izotop seyrelmeli kitle
spektrometresi (ID-MS) kullanilabilir [7]. Selenyumun yiiksek iyonlagsma potansiyeli
nedeni ile metanol, etanol gibi organik bilesiklerin eklenmesi selenyum i¢in ICP-MS
sinyalini artirabilir. Analizde i¢ standartlar ile calismak ve standardize yontemleri
kullanmak gerekir. Optik emisyon spektrometresi ile kombine (ICP_MS) ile toplam ve
inorganik selenyum miktar analizi yapilabilir. Diger elementlere gore selenyumun emisyon
siddetinin zayif olmasi nedeni ile tayin sinir1 oldukga yiiksektir. Primer tayin dalgaboyu,

demirden gelen az miktarda girisim ile 196.026 nm’dir [31].

On deristirmede, kat1 faz 6ziitlemesi (SPE), diger spektroskopik yontemlerle kombinasyon
kolayligi, hizli faz ayrimi, geri kazanim yiizdesinin yiiksekligi, az miktarda organik ¢oziicii
harcanmasi, emiilsiyon olmayisi gibi avantajlart ile 6ne ¢ikar [32]. SPE’nin, sec¢imli
adsorbsiyon ve ayirma, metal iyonu sensorleri, cevresel analiz gibi ¢ok ¢esitli uygulama
alanlar1 vardir. Polimerik ve silikajel bazli sorbentler, metal oksit ve hidroksitleri, toz aktif
karbon, ayrica biyolojik substratlar adsorban olarak kullanilabilirler. Sorbent se¢iminde,
alikoyma ve eliisyon basamaklar i¢in hizli kinetik, rejenere edilebilme kolayligi, yiiksek
alikoyma kapasitesi, genis pH araliginda ¢ok sayida eser elementi Oziitleyebilmesi gibi
ozellikler istenir. Alikonmada, adsorpsiyon, iyon degisimi, kompleks olusumu gibi
mekanizmalar etkili olabilir. Islem, uygun ¢oziicii ile kat1 sorbentin sartlandirilmasi, analiz
orneginin sorbentten gecirilmesi, analit disindaki bilesenlerin yikama ile uzaklastirilmasi
ve son olarak analitin eliisyonu basamaklarini icerir. Adsorban sentezinde, fonksiyonel bir
monomerin polimerizasyonu veya asilama yontemleri ile yapiya fonksiyonel grup

kazandirilabilir.

Sedimentlerde elementel selenyum tayini, X-ism1 absorpsiyon ve X-igin1 floresans
spektroskopisi teknikleri ile yapilir [33]. Selenyum icin oksianyon formu ile veya
DAN(2,3-diamino naftalin) veya APDC (amonyum pirolidin ditiyokarbamat) gibi organik
ligandlar ile olusturdugu kompleksler tutunmada yer alir [22]. Bu organik ligandlar suda
¢oziinebilir. Selenyum selati olarak tlirlendirmede polar olmayan regineler ve polimerler
kullanilir. Selat olusumu, hidrofobik materyalin SPE ile alikonmasini kolaylastirir.

Ligandin hidrofobik kismi, polar olmayan sorbent ile etkilesir. Ligandin fonksiyonel grubu



ise selenyum ile selat yapar. Hatta ligand tiirline bagl olarak hidrofobik etkilesimlerin yani

sira -1t etkilesimleri de saptanabilir.

Hidriir olusumlu AAS ile analit, baz1 girisimleri 6nlemek ilizere matriksten ayrilmakta ve
(ug/L) diizeyinde analit saptanabilmektedir. Grafit firinli AAS de ise tayin sinirlar1 benzer
olmakla beraber, biyolojik 6rnek analizinde 6zellikle fosfatlardan gelen matriks girsimleri
ve atomizasyon sirasindaki Onemli ucguculuk kayiplar1 sonuglarin  dogrulugunu

etkilemektedir.

Indiiktif bilesik plazma- atomik emisyon spektrofotometresinde (ICP-AES), AAS’ deki gaz
alevi plazma bosalimi ile degistirilir. Plazma, argon gazindan olusan iyon, elektron ve
notral parcaciklari igerir. Daha yliksek sicakliklarda ¢alisma imkani ortaya ¢ikar. Sonuglar
icin dogruluk, elektrotermal AAS de elde edilenlere benzerdir. ICP-AES’ deki diisiik
duyarlilik, ICP-MS’ de ortadan kalkar ve 10 pg/g derisiminde selenyum analizi
mdmkanddr. Selenyum tayini icin, (ppm-ppb araliginda), notron aktivasyon analizi,
floresans spektroskopisi, atomik absorpsiyon spektroskopisi (alevli, alevsiz, hidrit
olusumlu alevli, kuartz hiicreli), gaz kromatografisi, indiiklenmis bilesik plazma, X-1ginlari
floresans spektroskopisi, diferansiyel pulslu katot siyirma voltametrisi yontemleri

kullanilabilir [34].

2.2 Molekiiler ve Tyonik Baskilanmis Polimerler

Molekiiler baskilama, hedef bir kalip molekiilii ile etkilesebilen fonksiyonel vinil
monomerlerinin sentezi, kalip varliginda vinil monomerlerin ¢apraz baglayicilar ile serbest
radikal polimerizasyonu ve g¢apraz bagli kopolimer yapisindan kalip molekiiliin
uzaklastirilmasi basamaklarini kapsar. Sentezlenen polimerde, hedef molekiile kimyasal ve
sterik olarak tamamlayici tanima konumlari olusur. Bu konumlar, kalip molekiil tutunmasi
ve salimimini kolaylastiracak esneklikte olmalidir. Ayrica rejenerasyon ve tekrar kullanim
icin polimerik meteryal, kimyasal ve mekanik olarak kararli olmalidir. Molekiiler baskili
polimerler, hedef molekiil i¢in gosterdikleri yiiksek afinite ve se¢imlilik, ucuz olmalari,
depolama Omiirlerinin uzun olmasi, yiiksek basing ve sicakliga dayanim gibi 6nemli

avantajlara sahiptirler. Hedef analitin kararsiz, pahal1 vb. durumunda kaliba yapisal olarak
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benzer, pseudo kalip kullanilabilir. Diger bir secenek, kalip yerine birbirine dogrudan

baglanabilen fonksiyonel monomer ¢iftinin kullanilmasidir.

Iyon baskili polimerler, molekiiler baskili polimerlerin tiim &zelliklerini tasir, ancak
baskilanan ve malzemenin tanidig: tiir, iyonlardir. Iyon baskili polimerler, sentez kolayligi,
kararliliklari, tekrar kullanilabilirlikleri, hedef iyon igin yiiksek secimlilik, genis bir alanda
uygulanabilirlik avantajlarma sahiptirler. Ilk olarak Nishide ve ark., metal iyonlar
varliginda poli(4-vinil piridin)’in 1,4-dibromobiitan ile ¢apraz baglanmasi sonucu iyon

secimli polimerleri hazirlamiglardir [35].

Iyon baskili polimerler, merkezi metal iyonlar: arasi etkilesim nedeniyle molekiiler baskilt
polimerlere gore termodinamik ve kinetik dengeye ayni anda, daha hizl erigebilirler [36].
Ozellikle sulu fazda, metal kompleksleri icin etkilesim kuvvetleri, genellikle molekiiler
baskilanmis tiirler i¢in gegerli hidrojen bagi olusumundan ¢ok fazla oldugu i¢in suda
¢oOziinlir iyon ve metal iyonlarinin belirlenmesinde etkindirler. Sentezde, kondenzasyon
veya zincir polimerizasyon teknikleri kullanilir. Metal iyonu baskili formlari i¢in iyonun
boyut ve yiikii, koordinasyon sayisi, koordinasyon geometrisi baskilama i¢in Onemli
parametrelerdir. Sentez igin, vinil gruplu ligand ile metal iyonlarinin ikili komplekslerinin
kimyasal immobilizasyonuna dayanan; karismayan iki sivi sinirinda sulu faz-organik faz
ara yiiziinde ylizey baskilama; ligand ve monomerin ayni oldugu, metal baglanma
konumlar1 igeren lineer zincir polimerleri kullanilabilir [37]. Sadece metal iyonu yerine,

kalip olarak ligand- iyon kompleksi kullanmak daha etkili bir stratejidir.
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Sekil 2.1 Molekiiler Baskilama Teknigi

2.2.1 Polimerizasyon Yontemleri

Metal iyonu baskili polimerler igin baslangicta iki yontem uygulanmustir. ilk yontem,
metal iyonlar1 varhifinda, metal iyonlar1 i¢in baglama gruplari olan lineer zincir
polimerlerinin ¢ift fonksiyonlu reaktif ile ¢apraz baglanmasidir. Diger yontem ise metal
iyonlar ile kompleks yapabilen monomerlerin hazirlanmasi ve metal iyonu varliginda
matriks olusturacak monomerler ile polimerlestirilmesidir [38]. Ancak bu islemler, y1gin
veya ¢Ozelti polimerizasyon yontemleri ile yiiriitildigi icin, sentezlenen polimerin
ogiitme, eleme islemleri sirasinda baskili konumlarin kismen bozulmasi, kalibin tamamen
uzaklastirilamamasi1 gibi dezavantajlar da dikkate alinmalidir. Polimerize edilebilir
ligandlar, selatlastirma yetenekleri ve vinil fonksiyonelliklerinden kaynaklanan cift
fonksiyonlu reaktiflerdir. Fonksiyonel monomer ve kalip olarak segilen iyon arasindaki
koordinasyon roliine gore iyonlar, kendi baskilamalarin1 yapabilirler. Diger bir segenek,
fonksiyonel monomerin bir pargasi olarak metal iyonlarinin, molekiillerin (6zellikle

biyolojik makromolekiiller) baskilanmasina katkida bulunmasidir (ikincil baskilama) [39].

Metal iyonunun baskilanmasi i¢in diger teknikler, polimerlestirilemeyen vinillenmis
ve/veya vinillenmemis selatlayic ligandin uygun bir tutuklama prosesi ile tutuklanmasi ve
kimyasal immobilizasyonudur [38]. Diger bir secenek, baskilamanin su- organik faz ara
yuzeyinde yaritulmesi, yilzey baskilamadir. Bu amagla su/yag (w/o) emilsyon

polimerizasyonu, yag/ su (o/w) emiilsiyon polimerizasyonu veya tohumlamali emiilsiyon
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polimerizasyon yaklasimlar1 kullanilabilir [40]. Ozellikle biyomakromolekiller icin yiizey
molekiiler baskilama, yani kat1 substrat ylizeyine molekiiler baskilanmis polimerik tabaka
asilanmasi 6nemli bir se¢enektir. Cekirdek-kabuk yapili mikrokiireler, kabukta kalip iyon
elisyonu ve difiizyon icin avantajli tekdiize baglanma konumlar1 saglar. Molekiler
baskilamada yeni diger bir teknik, yerinde (in situ) baskilama olup, olusan polimerik {iriin,
kalip oziitlemesi i¢in yikama hari¢ hi¢bir iglem gerektirmeksizin dogrudan sonraki analiz
veya uygulama igin kullanilir. Kromatografik uygulama ve kat1 faz 6ziitleme i¢in dispersif
polimer olarak kapilerde sentezlenebilir. Kesikli kullanim i¢in vial iginde polimerik

kaplama ise bir diger sentez yoludur.

Polimer iskeleti ve komplekslestirilmis iyon arasi etkilesimler, O, N veya S gibi bazi
elektron veren hetero atomlardan metal iyonu dis kabuktaki dolmamis orbitallere

koordinatif baglara dayanir [35].

Tanecik formunda baskili polimer sentezi i¢in polimerizasyon kosullarinin, kalip ve
fonksiyonel monomer arasindaki kompleks olusumu i¢in gerekli kosullarla uyumlu olmasi
gerekir. Ayrica siispansiyon yontemlerinde g¢esitli bilesenlerin iki fazda dagilimi da
onemlidir. Baskilama karistminin tiim bilesenlerinin ¢ok hidrofobik olmasi durumda, bu
kriter sorun olusturmaz. Ancak ¢ogu durumda kalip ve fonksiyonel monomerin 6nemli bir

kismi su fazinda yer alir. Bu durum uygun pH ve iyon siddeti se¢imi ile denetlenebilir.

Tanecik formunda sentez i¢in yigm, suda veya perflorokarbonda siispansiyon, susuz
dispersiyon, sulu iki basamakli sisme, aerosol polimerizasyonu ve lateksin yeniden yiizey
diizenlemesi (tohumlanmig emiilsiyon polimerizasyonundan elde edilen lateks) yontemleri

polimerizasyon i¢in kullanilabilir [41].

Sulu ortamda siispansiyon polimerizasyon teknigi, polidispers kiiresel tanecikler olusturur.
Ancak kovalent olmayan baskilama islemlerinin ¢ogu i¢in suyun uyumlu olmamasi,
baskilama islemindeki etkilesimi bozmasi, sadece bazi kovalent ve metal selat bazh

prosesler i¢in uygunlugu, monomerlerin faz ayirim ile sistemin karmagik hale gelmesi
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dezavantajlar1 nedeniyle silispansiyon polimerizasyonu, ozellikle akrilik ve stiren bazli
monomerlerden tanecik formunda iiretim i¢in uygundur. Yontem, iyon degisim regineleri
ve kati faz destek malzemesi iiretimi i¢in kullanilir. Sentez i¢in tipik bir islem yolu,
organik bazli baskilama karisiminin uygun bir siispansiyon stabilizorii igeren 4-10 hacim
suyla karigtirtlmast ile baglar. Bu, en ¢ok poli (vinil alkol) veya poli (vinil pirolidon) gibi
bir polimerdir. iki fazin siddetle karistirilmasi ile sulu fazdaki kiigiik organik damlalari
igeren siispansiyon homojenize edilir. Fazlarin igerigi ve hacmi, stabilizor cinsi ve miktar1
polimerizasyon sicakligi, karistirma hizi, tanecik boyutunu belirleyen  6nemli
parametrelerdir. Perflorokarbon veya mineral yagi gibi c¢oziiciilerin dagitma fazi olarak
kullanilmasi, ¢ok daha diisiik hidrofilik/lipofilik denge degerleri, alternatif yiizey aktif
madde se¢imi ile yagda su (w/o) siispansiyonlarini da kullanarak, suyun dezavantajlarin

gidermek mumkdanduir [42].

Polimerizasyon sirasinda kalip ve baglama konumu iceren monomerler arasinda
stokiyometrik etkilesimler tercih edilir ve baglanmanin polimerizasyon siirecinde kararli
olmasi istenir. Etkilesim kovalent veya kovalent olmayan tiirdedir. Kovalent etkilesimin
avantaji, fonksiyonel gruplarin sadece kalip ile birlestirilmesidir. Bu etkilesim, polimer
sentezinden once Schiff baz baglari, boronik ester baglari, ketaller veya asetal bag
olusumunu kapsar. Kovalent etkilesim, spesifik olmayan etkilesim olasiligin1 azaltir.
Baglanma konumlarinin dagilimi homojendir. Bu yaklasimla hazirlanan polimerler,
ozellikle kataliz i¢in uygundur. Bu yaklasimla sentez i¢in, uygun kalip/fonksiyonel
monomer ¢ifti sayist azdir. Bu teknik ile alkoller, aldehitler, ketonlar gibi sinirli sayida
bilesik baskilanabilir [43]. Kalip molekiil veya iyonun uzaklastirilmas: zordur. Kinetik
olarak yeniden kalip baglama basamagi yavas yiiriir. Bu ise 6zellikle kromatografi gibi

hizli baglanma gerektiren uygulamalar i¢in uygun olmaz.

Kovalent olmayan etkilesimde, kalip ve fonksiyonel monomer arasinda polimerizasyon
sirasindaki etkilesimlerle, yeniden baglanma basamaginda polimer ve kalip arasi
etkilesimler aynidir [44]. Elektrostatik etkilesimler, dipol-dipol etkilesimleri, iyon cifti
olusumu, hidrofobik etkilesim, London dispersiyon kuvvetleri veya hidrojen bagi olusumu
iceren zayif etkilesimler 6n polimerizasyon kompleksinin stabilizasyonundan sorumludur.

Bu baskilama tiiriinde kullanilabilecek monomer, kalip, ¢ozlcl secenekleri coktur.
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Etkilesim zayif oldugu i¢in monomer- kalip kompleks olusumu igin fonksiyonel
monomerin agirisini kullanmak gerekir [45]. Farkli afinite sabitli baglanma konumlar1 ve
bunlarin heterojen dagilimi s6z konusudur. Kovalent etkilesim, kararlililk ve tam
stokiyometri avantajlarina sahip, kovalent olmayan etkilesimler ise serbest bosluklarin

substrat ile dengelenmesi i¢in daha uygundur.

Cizelge 2.2 Kovalent ve kovalent olmayan baskilama ile hazirlanan polimerlerin avantaj ve

dezavantajlari [46]

Kovalent Baskilama Kovalent Olmayan
Baskilama
Monomer-kalip molekiil | Gerekir, zordur Gerekmez
kompleksinin sentezi
Polimerizasyon kosullar1 Oldukga serbest Sinirh
Polimerizasyon sonrasi kalip | Zor Kolay
molekiiliin uzaklastirilmasi
Baskilanacak molekiiliin | Yavas Hizli
baglanmasi ve ayrilmasi
Baskilama etkisi Kalip (Hedef) molekiillerin Fazla miktardaki fonksiyonel
uzaklastirilmasi sonucunda monomer spesifik olmayan
baskilama etkisi azalir. baglanma bolgeleri olusturur
ve bu da seciciligi azaltir

Baskili polimer sentezi i¢in kovalent baglanma, sonra tekrar baglanma sirasinda kovalent
olmayan etkilesimleri (hidrojen baglari, iyonik etkilesimler, dipol-dipol etkilesimleri gibi)
kullanmak ta miimkiindiir. Yar1 kovalent baskilama olan bu tiir, dendrimer sentezi, halka
acilma metatez polimerizasyonu veya baskili emiilsiyonlarda uygulama alani bulur.
Baglayici konuma sahip monomer ve kalip molekiiliiniin her ikisinin koordinasyon
kiiresinde yer alan metal merkezlerini barindiran metal kompleks bazli koordinatif bag

uygulamasi da gerceklestirilebilir.
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Baskilama kosullarinda kalip ile ¢ok kararli kompleks verecek fonksiyonel monomer

'

sentezi i¢cin Wulff ve Knorr," stokiyometrik kovalent olmayan baskilama " yOntemini
onermislerdir [43]. Bu baskilama yonteminde, fonksiyonel monomerin asirisin1 kullanmak
gerekmez. Kalip ve fonksiyonel monomer arasi birlesme sabitinin 10> M mertebesinde
olmasi istenir. Karboksilat, fosfonat ve fosfat baskilama i¢in amidin gurubu igeren
monomerler veya oksianyon baskilama ig¢in polimerlesebilir 1,3- diaril mono (re

monomerleri kullanilmasi onerilmistir. Bu baskilama tiirii katalitik uygulamalar icin

uygundur.

Asidik grup igeren kalip molekdlleri icin bazik veya bazik grup i¢eren kalip molekiilleri
icin asidik fonksiyonel monomer secilir. Cok zayif polar olan ve apolar karakterde kalip
baskilamasi i¢in amfifilik monomerler uygulanabilir. Aprotik ve apolar organik ¢ozucduler,
polar kovalent olmayan etkilesimler ile kalip molekiiliin fonksiyonel monomer ile
kompleks olusumunu destekler. Serbest radikal polimerizasyonun yani sira, atom transfer
radikal polimerizasyonu (ATRP), tersinir katilma parcalanma zincir transfer (RAFT)

polimerizasyon yontemleri uygulanabilir.

Iyon baskili polimerler, molekiiler baskili polimerlerin tiim o6zelliklerini tagir, ancak
onlardan farkli olarak iyonlari tanima yetenegine sahiptirler. Ozgiin tanima 6zelliklerinden
Oturi  biyomimetik materyaller olarak da adlandirilirlar. Sentez kolayligi, disiik
maliyetleri, yeniden kullanim olanagi, genis kullanim alan1 ve yiiksek kararliliklari, iyon
baskili polimerlerin 6nemli avantajlaridir. Termodinamik ve kinetik dengeye hizla
erigebilirler. Kat1 faz 6zltleme, sensorler, kromatografik stasyoner faz ve membranlar en
yaygin kullanim alamdir. Iyonlar bizzat baskilanabildikleri gibi, fonksiyonel monomerin
bir pargast olarak oOzellikle biyolojik makromolekiillerin baskilanmasina katkida
bulunabilirler. Polimer yapis1 ve komplekslestirilmis iyon arasi etkilesimler, metal iyonu

ve heteroatom arasi koordinatif baglara dayanir.

Baskilama siirecinde metal koordinasyonu, yiiksek segicilikte baskilama igin kalip
molekiilii ve fonksiyonel monomeri yonlendirir. Metalle selat olusturacak monomerler,

once metal iyonu (genellikle ge¢is metal iyonu ) ile 6n kompleks olusturup sonra kalip
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molekiill ile koordine olur. Ornegin Cu?* kompleksi ve histidin imidazol baglanma enerjisi
4.8 kCal/mol olup, 1 kCal/mol'den daha az olan tipik hidrojen bag: etkilesiminden ¢ok
fazladir [39]. Ozellikle sulu ortamda hayli 6zgiin molekiiler baskili polimer sentezi igin
metal koordinasyon yaklasimi 6nemlidir. Metal iyonu koordinasyonu immobilize Metal
Afinite Kromatografisinde (IMAC) onemli bir yer tutar. Baslangicta asidik ve notral
substitlie koordinasyon gruplu, monomerik etilen, propilen ve stiren tlrevleri, spesifik iyon

komplekslestirici reaktifler olarak segilmistir.

Sol-jel prosesinde hayli capraz bagli silika jellerin olusturulmasi, tetraalkoksisilan

oncullerin polikondenzasyonuna dayanir [47].

2.2.2 Monomerler

Kalip iyonlar ile kovalent veya kovalent olmayan etkilesimlerle baglanacak fonksiyonel
gruplara sahip ve capraz baglayicilara baglanacak u¢ gruplar1 olan fonksiyonel monomer,
sentez icin secilir. Capraz baglayiciya baglanmak i¢in u¢ gruplart olmayan, sadece selat
icin gruplart olan ligand i¢in fonksiyonel monomer gerekir. Baskilama kosullarini
saglamak i¢in sadece monomer veya hem monomer hem selatlama roliinii iistlenen
ligandlar kullanilabilir. Polimerizasyonda kullanilan fonksiyonel gruplar, reaktif hidrojen,
hidroksil grubu, karboksil grubu, amino grubu ve karbon-karbon c¢ift bagi olabilir.
Kullanilan monomerlere ait ornekler, Sekil 2.2 de gosterilmistir. Baskili polimer
sentezinde ¢evre duyarl (sicaklik, pH gibi degiskenlere duyarli) monomerler kullanilabilir.
Kalip ya da analit, polimerizasyonda yer alan veya polimerizasyonu Onleyen gruplar
icermemeli, kimyasal kararlilig1 yiiksek olmalidir. Fonksiyonel monomer ile birlesmeye
uygun fonksiyonel gruplart olmalidir. Toksik metal iyonlari, endokrin bozucu kimyasallar,
idrar ve siitteki kuinolonlar kalip olarak segilebilir. Kalip ve fonksiyonel monomer arasi
etkilesimlerin kuvveti, baskili polimerlerin afinitesini etkiler ve tanima konumlarinin
secimliligini saptar. Kalip (metal iyonu)-fonksiyonel grup etkilesiminde metal iyonunun
boyut, yiik, koordinasyon sayist ve koordinasyon geometrisi de 6nemli faktorlerdir. Secilen
fonksiyonel monomerler, asidik, bazik, notral veya elektrikge yukli formda olabilirler.
Akrilamid, 2-hidroksietilmetakrilat, metakrilik asit, stiren, 4- vinilpiridin, N-
izopropilakrilamid, 2-(dietilamino) etilmetakrilat sentezde sik kullanilan monomerlerdir.

Iyonik etkilesimlere gosterdigi uyum ve hidrojen bag1 olusumunda hem alict hem de verici
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olarak rol alabilmesi nedeni ile metakrilik asit ok kullanilir. iki veya daha fazla monomer
de sentezde kullanilabilir. Fonksiyonel monomer reaktivite oranini ikinci bir fonksiyonel
monomer veya ¢apraz baglayici monomer veya ikisi ile ¢akistirarak her bir monomerin

polimer matrisine istenen oranda girmesi saglanir.
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_— __I'_‘,' = gT\NH
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Sekil 2.2 Molekiiler baskilama yonteminde kullanilan bazi monomerler [48]

2.2.3 Capraz Baglayicilar

Capraz baglayici, tanima konumunu stabilize etmenin yani sira, mekanik kararliliktan
sorumludur. Morfolojiyi kontrol eder. Dozu, tanecik boyutu ve esdiizeligini belirler.
Divinil benzen (DVB), etilenglikol dimetakrilat (EGDMA) tetraetoksisilan (TEQS),
trimetilolpropantrimetakrilat (TMPTM), epiklorohidrin (ECH), pentaeritritol tetraakrilat
(PETRA) secilen capraz baglayicilara Ornek verilebilir. Siklikla kullanilan c¢apraz
baglayicilar, Sekil 2.3° de gosterilmistir. Capraz baglayici, sentezde molce % 10-80
oraninda kullanilir [49]. Baskili konumlarin kararliligi i¢in yiiksek miktarlar tercih edilir.

Ote yandan kalip, molekiiliin bosluklara veya bosluklardan difiizyonu igin ise diisiik
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miktarlar gerekir. %50 tistiindeki degerlerin se¢imliligi artirdig1 saptanmistir. Cevre duyarl

polimerler, bu kriterlere istisna olustururlar.

p- divinilbenzen (DVB) N,N'-metilen bisakrilamid

TOL O

N.N'-fenilen bisakrilamid 2.6-bisakrilamidopridin

0 ) oj\(
)YO\/\O)Y
etilen glikol dimetakrilat o
(EGDMA) \g)\

trimetilol propan
trimetakrilat (TRIM)

Sekil 2.3 Molekiiler baskilama yonteminde kullanilan bazi ¢apraz baglayicilar

2.2.4 Baslaticilar

Y181n ¢ozelti ve siispansiyon polimerizasyonu i¢in organik fazda, emiilsiyon ve sulu ¢ozelti
polimerizasyonu igin suda ¢oziinen baglatici secilir. Azo (bis) izobutironitril(AIBN),
benzoil peroksit(BPO) ve persiilfat en yaygin kullanilanlardir. Baslaticilar, radikalik
polimerizasyonda monomer radikallerinin olusumundan sorumludurlar. Termal bozunma,

fotoliz veya iyonlastirici radyasyon, homolitik parcalanma igin kullanilir.

2.2.5 Cozuculer

Coziicli, tiim bilesenlerin tek fazda bulunmalarini saglamasinin yani sira, makropordz
polimerler i¢in gozenek olusumundan sorumludur. Polimerizasyon ortaminda biiyiiyen
polimer zincirinin ¢oziiniirliigii, olusan polimerin ¢okelebilmesi, bu bilesence belirlenir.

Apolar c¢oziiciiler, hidrojen bag olusumunu destekler. Su ve diger polar c¢oziiciiler,
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hidrofobik kuvvetlerin yonettigi komplekslesmeye yol acar. Belli kaliplar ile uyum
problemi nedeni ile organik ¢oziicii kullanimi sinirlidir. Elektrostatik etkilesimler ve
hidrojen bag olusumu polar ortamda zayiflar. Metal koordinasyon baglar1 ve hidrofobik
etkilesimlerle polar ortamdaki kisitlamalar giderilebilir. Hem goézenek olusturucu hem
¢ozlicii olarak islevi olan porojen polaritesi, dozaji, fonksiyonel monomer ve kalip
baglanma kuvvetlerini etkiler. Ozellikle kovalent olmayan etkilesimde toluen, asetonitril,
diklorometan ve kloroform gibi aprotik ve diisiik polariteli organik ¢oziiciiler ile baskilama
veriminin arttifi belirlenmistir. Ayrica bu c¢oziiciiler, kompleks olusumunu destekler,
kovalent olmayan etkilesimleri artirir. Tiim polimerizasyon bilesenleri, porojende ¢oziiniir
olmalidir. Iyon baskil1 polimer igin bu, ¢apraz baglayici dahil sadece monomer ve baslatici

degil, serbest formdaki veya kompleksteki kalip iyonunu da kapsar.

Coziicii hafizas1" nedeni ile organik ¢oziiciide hazirlanan baskili polimerler, sulu ortamda
etkin ¢alismaz. Iyonik sivilar, porojen olarak miikemmel ¢ozUctilerdir [50].Yuksek termal
kararlilik, ihmal edilebilir buhar basinci avantajlarinin yani sira kalip-monomer kompleks

olusumunda elektrostatik, hidrojen bagi, hidrofobik gibi ¢oklu etkilesimleri saglarlar.

2.2.6 Sentez ve Kalip Sokiilmesi

Genellikle basamakli polimerizasyon mekanizmasina dayali sol-jel prosesleri ve zincir
polimerizasyon mekanizmasina dayali radikal polimerizasyonu sentezde kullanilir. Radikal
reaksiyonu yi8in, siispansiyon, emiilsiyon ve ¢ozelti polimerizasyonunda yer alir. Yigin
polimerizasyonu ile monolitik materyaller, heterojen(siispansiyon veya emilsiyon) veya

homojen (dispersiyon ve ¢okelme) polimerizasyon ile tanecik formunda rtin sentezlenir.

Kalip molekiil veya iyonu, matrise kovalent bagl ise hidroliz gibi bir basamakla, kovalent
olmayan sekilde baglanmis ise asidik veya bazik bir ¢oziicli ile yikayarak matristen
sokiiliir. Yapidan kalibin tamaminin uzaklastirilmast ve islemin yapiyr bozmadan
gerceklestirilmesi gerekir. Sentezlenen yapidan kalip molekiil veya iyonunun sizmasi veya
baskilama igleminin tamamlanmasi i¢in yapidan tam sokiilememesi etkin baglanma, etkin
baglanma konum sayisinin azalmasina ve analitik Olclimlerde hatalara yol acar.

Polimerizasyon sonrasinda, polimer-kalip baglarinin kirilmasinda, molekiil agirligi 200-
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1200 Da olan molekdiller ile en iyi sonuglar alinir. Organik ¢oziicii veya tuz ¢ozeltisinde
inkiibasyon ve Soxhelet cihazinda 6ziitleme, siiperkritik akigkan veya mikrodalga araciligi
ile 6zutleme, kalip uzaklastirilmasi i¢in kullanilabilir. Hazirlanan baskili polimerin hedef
analiti yeniden baglamasinda, islemin ¢abuk, secici ve nicel olmasi istenir. Kalip molekiil
sizmasmi Onlemek icin ozellikle Kati Faz Oziitleme(SPE) uygulamalarinda kalip
molekiiliin yapisal benzeri, pseudo(yalanci) kalip olarak kullanilir. Iyonik baskili polimer
sentezinde, en ¢ok metal iyonunun vinil gruplu ligand ile komplekslesmesi ile

immobilizasyonu, sonra matris olugturan monomer ile polimerizasyonu uygulanir.

Baskili polimerin analiti tanima, ve yeniden analit baglama basamaklarinin
incelenmesinde, baskili konumlarin heterojenite derecesi ve sayisi i¢in toplam Gibbs enerji

degisimini veren ifade
AG = AGs g + AGr + AGt +AG + AG" + ZAGp

seklindedir [43]. Esitlikteki terimler sirasi ile 6teleme ve donme degisimleri, kompleks
olusumundan sonraki rotor kisitlamalari, kalan yumusak titresim modlari, ters
konformasyonel degisimler, istenmeyen van der Waals etkilesimleri ve etkilesen polar
grup katkilarimin toplamia ait Gibbs enerji degisimlerini gostermektedir. Sistem igin

global minimum enerji, en kararli konformasyonu temsil eder.

2.2.7 Monolitler

Kapiler veya kolonda monomerler (fonksiyonel monomer ve gapraz baglayici olarak en
azindan iki cifte bag icerecek sekilde vinilik bir monomer olmak iizere), porojenik ajan ve
radikalik baslatic1 igeren karigimin uygun bir baglama (termal veya radyasyon uyarmali
gibi) yontemi ile ve yi8in polimerizasyonu ile olusan makro goézenekli blok polimer,
monolittir. Milkemmel kiitle transfer 6zellikleri ve diisiik basing diismesi ile karakterize
edilirler. Ozellikle kromatografik ayirmalar igin ¢ok iyi sabit faz materyalidirler.
Biyoayirma, biyotransformasyon i¢in Onemlidirler. Heterojen katalizor destegi ve
molekiiler tanima ortami olarak da kullanilabilirler. Tipik bir polimerizasyon karisiminda,
kalip: fonksiyonel monomer: ¢apraz baglayici orani, 1:4:20' dir. Polimerizasyon, termal
olarak baslatildiginda 40-70 °C, fotokimyasal olarak baglatildiginda ise 15 °C de yiiriitiliir.
Mikrometre boyutundaki goézenekler, konvektif akisi saglar. Nanometre boyutundaki
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gozenekler ise kiiciik boyutlu ¢oziinenlerin tutunmasi i¢in énemlidir. Sentezde, stiren ve
bitilmetakrilat gibi hidrofobik monomerler, glisidil metakrilat, klorometil stiren gibi
reaktif fonksiyonel gruplu monomerler, akrilamid gibi suda ¢6ztinen hidrofilik monomerler
veya Zwitter iyonik monomerler kullanilabilir. Makrogézenekli polimerler, kullanilan

cozlclye bagli olmasizin kuru halde bile mevcut gdzenek yapist ile karakterize edilir.

Molekiiler baskili monolitler, inorganik silika veya organik polimer bazli, veya hibrit
formunda, ayrica kisa veya uzun kolon, disk gibi farkli fiziksel formlarda sentezlenebilir.
Daha diisiik geri basing, daha hizli ayirma, daha kisa analiz siiresi, daha yiiksek akis hizi,
GC, HPLC, CEC gibi farkli kromatografik modlarda uygulanabilirlik, monolitik destek ve
mobil faz aras1 hizli kiitle transferi, sabit faz olarak monolit kullanimmin avantajlaridir
[51]. Alkoksisilan monomerleri kullanilarak silika bazli sentezlenen monolitler, yiiksek
performans sivi kromatografisi (HPLC), organik monomer kullanilarak sentezlenen tiirleri
ise kapiler s1v1 kromatografisi (CLC) ve kapiler elektrofezde siklikla kullanilir [52]. Olusan
makro gbézenek hacmi yaklasik olarak sentezde kullanilan porojenin hacim kesrine karsi
gelir. Genellikle porojen miktar1 arttirildiginda gézenek boyutu artar. Polimerizasyon
sicakliginin arttirllmasi, gozenek boyutunu azaltir. Zira birim zamanda olusan serbest
radikal sayis1 artar, polimerizasyonun yliriidiigli merkezlerin sayis1 artip daha kiigiik
mikroglobiiller olusur. Baslatici derisiminin arttirilmast da benzer sekilde gdzenek

boyutunu azaltir.

Monolitlerin dgiitiilmesi ile yaklagik 10-25 um boyutunda tanecikler elde edilebilir. Ancak
istenen boyutta tanecik eldesi i¢in kirma, eleme gibi fiziksel islemler sirasindaki materyal

kayb1, tanima konumlarindan bir kisminin hasar gérmesi sakincalari da dikkate alinmalidir.

2.2.8 Baskil Polimer Karakterizasyonu

Baskil1 polimerin tanecik formunda sentezlenmesi durumunda ( siispansiyon veya ¢okelme
kopolimerizasyonu) , morfoloji ve ylizey alani, Taramali Elektron Mikroskobu (SEM) ve
BET ( Braunauer Emmett Teller) analizi, gbzenek hacmi ve ortalama gézenek capt BJH
(Barrett, Joyner ve Halenda) modeli ile incelenebilir. Manyetik formda sentezlendiklerinde

manyetometre ile manyetik davranis incelenir. Termal kararlilik i¢in Termogravimetrik
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Analiz (TGA) kullanilir. Yiizey baskilt hibrit materyaller i¢cin Transmisyon Elektron
Mikroskopu (TEM) morfolojik analize uygundur. Ince film formunda sentezlenen
molekiiler baskili polimerler i¢in Atomik Kuvvet Mikroskopisi (AFM) ve ¢esitli floresans
teknikleri  kullanilabilir. Makrogézenekler i¢in civa intriisyon porozimetresi,
mezogozenekler i¢in N2 adsorpsiyon/desorpsiyon izotermleri kullanilir. Kimyasal
karakterizasyon igin spektroskopik yontemler kullanilir. Monolitik yapryr bozmadan
tanima mekanizmasimin anlagilmasinda kati hal NMR kullanilabilir. Ligandin yapidaki
varligi, Fourier Doniisiimlii Infrared Spektrometresi (FTIR) ve elementel analizle, polimer
yapisindaki metal iyonu varligi X-isinlart difraksiyon ve enerji dispersif X-isimi
spektroskopisi (EDX) teknikleri ile incelenebilir. Polimerin baglama kapasitesi i¢in UV
spektroskopisi de kullanilabilir. Kullanima hazir molekiiler baskili polimerin analitik
baglama davranisinin incelenmesinde Scatchard analizi uygulanir [50]. Statik adsorpsiyon

testi olarak da adlandirilir. Scatchard esitliginde

Q/Cr=(Qmaks.—Q )/ Kb

Q, dengede monolite baglanan analit miktarini, C¢ ¢ozeltide analit derisimini, Qmaks.
sorbentin maksimum adsorpsiyon kapasitesini, Kp ise kompleksin ayrigsma sabitini

gostermektedir. (Q/ Cs) -Q grafiginden Qmaks Ve Kp degerleri elde edilir.

Kalip ve fonksiyonel monomerin kovalent olmayan baglanmasinda, polimerin baglanma
konumlarinin heterojen afinitesini gosteren iki dogru elde edilir. Bu dogrular, yiiksek ve
diisiik afiniteli baglanma konumlarina kars1 gelen iki birlesme sabiti ile hesaplanir. Eger
baskili polimer i¢in baglama konumlar1 homojen dagilsayd: tek bir dogru elde edilirdi.
Dinamik baglanma kapasitesi i¢in daha yiliksek derisimde frontal analiz, diisiik derisimde
ise pik maksimum yontemleri kullanilir [53]. Molekiiler baskili monolitlerin SPE’deki

analit Oziitleme verimleri, zenginlesme faktori ile ifade edilir [50].
Ink =(-AH/RT) + ( AS/R) + In®
Ina = (-AAH/RT) + AAS /R

Esitliklerinde, k kapasite faktorii, a ayirma faktorii, T kolon i¢in sicakligi ifade eder. @ ise
belli bir kolon ve mobil faz i¢in sabit olan kolon faz oranin1 gostermektedir. AAH, entalpi

degisim farkidir. Entalpi ve entropi degisimlerinin mutlak degerlerinin artmasi, analit ve
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monolit arasi afinitenin daha kuvvetli olmas1 demektir. ]AAH| > T |AAS| olmasi, monolitik
kolonda ayirmanin entalpi kontrollii oldugunu gosterir. kmip Ve knip, sirast ile molekiiler
baskil1 ve baskisiz tiirlerden elue edilen hedef molekiil i¢in kapasite faktorleri olmak Uzere,

baskilama faktorii
I = Kmie / Knip (3.1)

olarak tanimlanir. Kapasite faktorlerinin hedef molekiil (1) ve yarismact molekil (2) igin

degerlerinin orani ise segicilik (S) degerini verir.
S =K1 /kz (3.2

Kromatografik uygulamalar icin Langmuir, Freundlich ve Langmuir-Freundlich

izotermleri uygulanir.

2.3 Selenyum Onderistirilmesi ve Tayinine Yénelik Literatiir Calismalar

Cevre Koruma Ajanst (EPA)nin selenit ve selanat olarak ¢oziiniir formda inorganik
selenyum giderimi i¢in 6nerdigi teknoloji, ferrihidrit ile ¢oktiirmedir. Ancak yontem, 50
ppb’nin altina inmek i¢in ekonomik degildir. Atik sulardan selenyum giderimi i¢in anyon
degisim kromatografisi, membran filtrasyonu ve mikrobiyal giderim kullanilabilir.
Selenyum i¢in sulu ¢ozeltilerde selat olarak tiirlendirmede polar olmayan recineler ve
polimerler bu amagla kullanilmigtir. Selenyumun DAN (2,3- diaminonaftalin) ve APDC
(amonyum pirolidin ditiyokarbamat) gibi organik ligandlar ile olusturdugu kompleks Se
(IV) igin 6n deristirilmesinde kullanilmistir [22]. Selenat iyonu giderimi icin kitosan-Kkil
kompoziti, aliiminyum oksit ve demir oksit kullanilmis ve siras1 ile 18.4 mg/g, 17.2mg/g
ve 8.2 mg/g adsorpsiyon kapasitesi degerleri saptanmistir. Kompozit materyali i¢in
adsorpsiyon  kapasitenin pH’dan bagimsiz olmasi ayr1 bir avantaj saglamistir [54].
Bakahter ve ark, karbon nanotupleri ve Fe,O3 katkili nanopartikiilleri ile yiiklii formda yani
modifiye karbon nanotiipleri kullanilarak atik su 6rneklerinden selenyum adsorpsiyonunu
incelemis, maksimum adsorbsiyon kapasitesini 111 mg/g olarak belirlemislerdir [55].
Sudan Se(lV) iyonlarmin se¢imli oziitlenmesi amact ile, TiO2 kabuk iceren (UV
radyasyonu altinda, selenyum katyonlarinin fotokatalitik olarak sifir degerlikli selenyuma
indirgenmesini saglar) SiO2/Fe3O4 nano partikilleri, 6n deristirme amaci ile kullanilmistir
[55]. TiO2 materyallerinin selenit ve selenati, sifir degerlikli selenyuma fotokatalitik olarak

indirgedigi bilinmektedir. UV radyasyonu altinda sistem kararliligin1 artirmak iizere, Kim
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ve Lim, magnetik FesO4 merkez ve TiO, kabuk aras1 SiO> igeren nano partikiller ile Se
(IV) ve Se (V] tiirlerinin hizli ve etkin ayrimi ile tiirlendirme i¢in etkin bir yontem
gelistirmislerdir [56]. Tayin icin ICP-MS kullanilmak tizere Huang ve arkadaslari,
nanometre boyutunda Al>Oz ve dimerkaptosiksinik asit ile modifiye TiO2 igeren iki ayr1
SPE kolonunu inorganik ve organik selenyum tiirlerinin 6n deristirilmesi amact ile
kullanmiglardir [57]. Huang ve ark. bir bagka ¢aligmada ise Se(IV) se¢imli adsorpsiyonu
icin merkapto-silika- Fes0s manyetik nanopartikillerini kullanarak 0.094 ng/L tayin
smirina erismisler ve zenginlesme faktorii olarak 287 degerini kaydetmislerdir [58]. Wei ve
arkadaglar1 ise tayinde ICP-OES (optik emisyon spektrometresi) kullanmak dzere
inorganik selenyum tiirlerinin 6n deristirilmesi i¢in ZrO: ile modifiye kismen yanmis
komiirii sorbent olarak kullanmis ve Se (IV) i¢in 9 ng/L tayin smirina erigmislerdir [59].
Ayirma mekanizmasi, selenik asit ve selendz asitin farkli pKa degerlerine ve ZrO2’nin
izoelektrik noktasina dayanmaktadir. 100 mL lik sulu ¢ozelti ile elde edilen zenginlesme
faktorti 100°diir. Tabakali ¢ift hidroksitli (LDH) nano yapilt anyonik killer 6n derigtirme
icin kullanilan diger bir segcenek olmustur. As(V), Cr(VI) ve Se (VI) toksik oksianyonlarini
gidermek amaci ile ara tabaka olarak nitrat veya glisin iyonlarimi iceren, tabakali ¢ift
hidroksit sentezlenmis, yapinin 0&zellikle arsenik iyonu igin secimlilik gosterdigi
saptanmigtir [60]. Mg-FeCOs LDH kapli seliiloz fiberle dolu mini kolonla Se(IV) ve
Se(VI) adsorpsiyonu gerceklestirilip, NaOH ile eliisyonu takiben hidrit olusumlu atomik
floresans spektrometresi (HG-AFS) ile tayin yapilmis ve 11 ng/L tayin sinirina erigilmistir.
Zenginlesme faktorii 13,3°dlr [61]. Bleiman ve Mishael, sudan selenat giderimi igin
kitosan-montmorillonit kompozitler, aliminyum oksit ve demir oksit ile sirasiyla 18,4
mg/g, 17,2 mg/g ve 8,2 mg/g adsorpsiyon kapasitesi degerlerine erigmiglerdir [54].
Kompozit i¢in adsorpsiyon, pH’dan bagimsiz ve kiikiirt varliginda bile etkindir. Shi ve
arkadaglar1 SiO2 nanopartikillerinin 3-(2-aminoetilamino)propiltrimetoksisilan ile Se(1V)
varhiginda asidik ortamda tepkimesi ile nanopartikiillerin yiizeyinde olusturulan bu
selenyum tabakasi ile maksimum adsorpsiyon kapasitesi 469.5 pg/g olarak belirlenmistir
[62]. Awual ve arkadaslar1 ise mezoporoz silika monoliti, N,N’-di (3-karboksisalisiliden)-
3,4-diamino-5-hidroksipirazol ligandi immobilize edilerek hazirlanan kompozit adsorban
ile gevresel su orneklerinde Se(IV) i¢in 1.14 pg/L tayin sinir1 ve 111.12 mg/g kapasite

degerlerine erismislerdir [63].

25



Siv1 faz mikro 6ziitleme yontemleri olarak tek damla mikro 6ziitleme, bos-elyafli (hollow-
fiber) sivi faz mikro o6ziitleme, dispersif sivi-sivi mikro Oziitleme kullanilabilir [22].
Kombine olarak tayin igin elektrotermal buharlasmali ICP-MS ve grafit firinli atomik
absorpsiyon spektrometresi (GF-AAS) kullanilabilir. Bidari ve arkadaslari, dagitici ¢6ziicii
olarak etanol, Oziitleme sivisi olarak karbontetrakloriir ve selatlama reaktifi olarak ise
amonyum pirolidin ditiyokarbamat kullanip zenginlestirilen analit derigimini iridyumla
modifiye pirolitik tupli GF-AAS ile tayin etmisler ve 5.0 mL lik 6rnek igin zenginlesme
faktorii olarak 70 degerini saptamisladir [64]. Tayin sinir1 ise 0.05 pg/L’dir.

Baskili polimer olarak selenyum 6n deristirilmesine yonelik ¢aligmalar sinirli sayidadir.
Mafu ve arkadaslar1 kalip olarak SeO; ve 4,7-diklorokinolin kompleksini kullanip
metanolde etilen glikol dimetakrilat ve 2,2’-azobis(siklohekzil karbonitril) ile 70°C da 10
saatlik stire ile polimerizasyonu yiiriitmiiglerdir. Sentezlenen polimerden nitrik asit ile kalip
uzaklastirilmistir.  Selenyum adsorpsiyon kapasitesi 447ug/g dir [65]. Khajeh ve
arkadaslari, kalip olarak SeO> ve o-fenilendiamin kompleksi, 2-vinilpiridin, baslatic1 olarak
azobis izobutironitril ve ¢apraz baglayict olarak etilenglikoldimetakrilat kullanarak yigin
polimerizasyon yontemi ile elde edilen polimerin o6giitiilmesi ile hazirlanan 55-75 pm
boyutlu tanecikler ile 3.3 pg/L tayin siirina ve tayin i¢in 10-200 pg/L dogrusal aralik
degerlerine erigsmislerdir [66]. Tayin, HG-AAS ile yiiriitilmiistiir. Lima ve arkadaslar1 ayn1
tayin yontemi ile iyon baskili polimer olarak SeO2, 4-vinilpiridin ve 1-vinilimidazoli
sentezde kullanmis, sentez sirasinda sifir degerlikli selenyuma indirgemeden 6tird, atomik
baskilanmig polimer (AIP) ad1 verilen iiriin elde edilmistir. Tayin smir1 53 ng/L’dir. On
deristirme faktorii 232°dir [67]. 3-(2-aminoetilamino) propiltrimetoksisilan ile fonksiyonel
hale getirilen ¢ok ceperli karbon nanotiipleri, SPE adsorbani olarak ICP-MS’den 6nce
kullanilmis pH=2.2’de Se(VI) analitinin, yiiksek yiikseltgenme basamaklarindaki arsenik
ve krom ile birlikte tutuldugu saptanmistir. Selenyum igin tayin sinirt 16 ng/L’dir [68].

Erdogan ve arkadaslari, nanozirkoyum oksit/bor oksit ile kati faz 6ziitlemesini takiben
tayin icin elektrotermal atomik absorpsiyon spektrometresi kullanmislardir. Yontem,
sorbentte Se(IV) ‘nin amonyum pirolidin ditiyokarbomat kompleksi olarak alikonulmasina

dayanir. Tayin sinirt 1.21 pg/L olarak saptanmistir [69].
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3. Deneysel yontemler

3.1 Kullanilan Kimyasallar

Tez ¢aligmasinda kullanilan tiim kimyasallar analitik safliktadir (>%97). Selenyum tuzu
olarak sodyum selenat (Na;SeQas), fonksiyonel monomer olarak kullanilan metakrilik asit
(MAA) , demir nitrat(Fe(NOz3)3.9H20), ¢apraz baglayict olarak kullanilan etilen glikol
dimetakrilat (EGDMA), baslatici olarak kullanilan azo(bis) izobutironitril(AIBN), porojen/
¢ozicl olarak kullanilan etanol ve asetonitril, ayrica 2- hidroksietil metakrilat(HEMA),
Sigma (St. Louis, ABD) firmasindan temin edilmistir. Hazirlanan tiim sulu ¢6zeltiler icin
ve calismalar boyunca kullanilan tiim su, TKA Smart2Pure ultra saf su cihazindan alinarak

kullanilmistir. Elde edilen deiyonize suyun iletkenligi 18 megaohm/cm'dir.

3.2 Kullanilan Cihazlar

Deneylerde, TKA marka Smart2Pure model cihazdan alinan ultra saf su kullanilmustir.
Calismada kullanilacak polimerler, 38 mm i¢ ¢ap ve 114 mm yiikseklige sahip 50 mL
hacimli plastik enjektorler igerisinde sentezlenmistir. Polimerik partikiiller, Julabo marka
(Variomag EC, Almanya) su banyosu kullanilarak hazirlanmistir. Calisma boyunca
cozeltiler IKA KS 4000i control (Wilmington, ABD) markali inkiibatorlii orbital karistirict
ile hazirlanmistir. pH ayarlamalari, Thermo Scientific Orion 3 Star Benchtop (ABD) model
pH metre cihazi kullanilarak yapilmistir. Tartimlar ise Precisa XB220A (4 dijit,
Moosmattstrasse, Isvicre) marka hassas terazi ile yapilmustir. Yapisal karakterizasyon
caligmalar1 Zayiflatilmis Toplam Yansima- Fourier Doniisiimlii Kizil6tesi Spektroskopisi
(FTIR-ATR) (Perkin Elmer, Spectrum one, ABD) ile gerceklestirilmistir. Polimerik
partikiillerin yiizey alani 6l¢iimlerinde Brunauer-EmmettTeller (BET) (Quantochrome SI,
Automated Surface Area and Pore Size Analyzer, Quantochrome, ABD) cihazi
kullanilmistir. Polimerik partikiillerin termal kararliliklarini tespit etmek amaciyla
termogravimetrik analiz cihazi (Diamon system Exstar SII TGA/DTA 6300, Seiko
Instruments Inc., ABD) kullanilmistir. Polimerik partikiillerin yiizey morfolojilerinin
tespiti i¢cin Taramal1 Elektron Mikroskobu (SEM) (JEOL, JEM 1200EX, Tokyo, Japonya)

kullanilmistir. Sulu ¢ozeltideki Se(VI) iyonlarin1 adsorpsiyon calismalarinda, Thermo
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FISCHER, ABD marka X Serisi 2 model Indiiktif Eslesmis Plazma Kiitle Spektrometresi
(ICP-MS) kullanilmustir. Segicilik deneylerinde, ¢ozeltilerdeki anyon derisimleri Thermo

Scientific Dionex ICS 5000+ marka iyon kromatografisi ile belirlenmistir.

3.3 MAA-Se On Kompleks Oraninin Belirlenmesi

On kompleks sentezinde uygun bilesen oranlarinin  saptanmasi igin UV-Vis
spektrofotometresi kullanilmistir. Literatiirde SeO4? adsorpsiyonu igin yapilan ¢alismalar
incelendiginde segici olmamasina karsin, en yiksek kapasiteyi yapisinda Fe (I1l) veya
Fe(Il) iyonu bulunduran adsorbentler gdstermistir. Bu nedenle SeOs% baskilanmis
polimerlerin hazirlanmas1 icin fonksiyonel monomer olarak Fe®*-MAA kompleksi
secilmistir. Fonksiyonel monomer ile hedef molekiil ( veya iyon) oraninin belirlenmesi,
baskilamanin etkinligini ve seciciligi etkileyen 6nemli bir faktordiir. Fonksiyonel monomer
ile hedef molekiil arasinda gergeklesen etkilesimler incelendiginde, molekillerin absorbans
degerlerinin degisime ugramasi nedeni ile, saf haldeki fonksiyonel monomer, SeOs*
cozeltisine ait spektrumlardan elde edilen absorbans degerleri, komplekse ait absorbans
degerleri ile karsilastirildiginda farkliliklar gosterir. On kompleks olusumu igin metal
iyonunun ( genellikle gecis metali iyonu) aracilik ettigi koordinatif bag olusumu i¢in Fe3*
receteye eklenmistir. Koordinatif baglarin, kovalent olmayan etkilesimlere gore daha
kuvvetli oldugu ve sulu ortamda daha iyi kararlilik sagladigi bilinmektedir. On kompleks
sentezinde bilesenler icin uygun oranin belirlenmesinde, farkli oranda fonksiyonel
monomer-metal iyonu-hedef molekiil igeren ¢ozelti ve ikili karisim igeren ¢ozeltiler
hazirlanmigtir. Cozeltiler, hedef molekiil (Na2SeOs), metal tuzu(Fe(NOz)3.9H.0) ve
fonksiyonel monomerlerin (MAA) 40 mM’lik stok sulu c¢ozeltilerinden belirli miktarlarda
alinarak 6 mL’ye seyreltilmesiyle hazirlanmistir. Baskilama oranmin belirlenmesi igin

hazirlanan tiim ¢ozeltilerin igerikleri Cizelge 3.1° de verilmistir.

Cizelge 3.1 Baskilama oraninin belirlenmesi i¢in hazirlanan 6n kompleks ¢ozeltilerinin
icerikleri

MAA, mM Fe3*, mM Se04%, mM
Seril 10 1 -
Seri 2 10 2 -
Seri 3 10 4 -
Seri 4 10 8 -
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Seri 5 10 10 -
Seri 6 10 1 1
Seri 7 10 2 1
Seri 8 10 4 1
Seri 9 10 8 1
Seri 10 10 10 1
Seri 11 10 1 2
Seri 12 10 2 2
Seri 13 10 4 2
Seri 14 10 8 2
Seri 15 10 10 2
Seri 16 10 1 5
Seri 17 10 2 5
Seri 18 10 4 5
Seri 19 10 8 5
Seri 20 10 10 5
Seri 21 10 1 10
Seri 22 10 2 10
Seri 23 10 4 10
Seri 24 10 8 10
Seri 25 10 10 10
Seri 26 10 1 20
Seri 27 10 2 20
Seri 28 10 4 20
Seri 29 10 8 20
Seri 30 10 10 20

Ik bes seri, etkilesimlerin meydana getirdigi absorbans degisimlerinin saptanabilmesi igin
ikili karisimlari, geri kalan seriler ise baskilama komplekslerini igermektedir. Fonksiyonel
monomer:metal iyonu (MAA:Fe3*) oranlart (10:1)-(10:2)-(10:4)-(10:8)-(10:10) olacak
sekilde gruplandirilmis olup, Sekil 3.1, Sekil 3.2, Sekil 3.3, Sekil 3.4 ve Sekil 3.5’te
verilmistir. Hazirlanan serilerden hangisinin baskilamada daha uygun oldugunu bulmak
icin spektrumlar karsilastirilmistir. MAA-Fe** kompleksi 300 nm civarinda olugsmaktadir.
Bu nedenle 6n kompleks ¢ozeltilerinin 300 nm dalga boyundaki selenat eklenmesi sonrasi
absorbans degisim degerlerine karsi selenat iyonu orani grafige gecirilmistir (Sekil 3.6).
Sekilden de goriildiigii iizere fonksiyonel monomer-metal iyonu-hedef molekil optimum
oranlart 10:8:10, 10:4:10 ve 10:1:10 olarak belirlenmis ve bu oranlarda ii¢ farkh

baskilanmis polimer hazirlanmistir.
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25 ——1 MAA-Fe (10-1)
——— 6 MAA-Fe-5e04 (10-1-1)
11 MAA-Fe-Se 04 (10-1-2)
031 16 MAA-Fe-Se 04 (10-1-5)
’ — 71 MAA-Fe-5e 04 {10-1-10)
—— 26 MAA-Fe-5e04 (10-1-20)

021 \
15 |

0,5

200 250 300 350 400 450 500 550 600 650 700 750 BOO B50 900

Sekil 3.1 On-kompleksin hazirlanmasinda kullanilacak fonksiyonel monomer-metal iyonu-
hedef molekiil oranmin belirlenmesi i¢in hazirlanan (MAA:Fe®") oram (10:1) olan grup

icin UV-Vis spektrumlari

2,5
—— 2 MAA-Fe (10-2)
—— 7 MAA-Fe-5e04 (10-2-1)
, 12 MAA-Fe-5e04 (10-2-2)

0.41 17 MAA-Fe-5e04 (10-2-5)
——22 MAA-Fe-5e04 (10-2-10)

0,31 — 37 MAA-Fe-5e04 (10-2-20)

0,11
1 0,01
270 280 290 300 310 320 330 340 350
0,5
0

200 250 300 350 400 450 500 550 600 650 700 750 300 850 800

Sekil 3.2 On-kompleksin hazirlanmasinda kullanilacak fonksiyonel monomer-metal iyonu-
hedef molekiil oraninin belirlenmesi i¢in hazirlanan (MAA:Fe3+) oran1 (10:2) olan grup

icin UV-Vis spektrumlari.
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25
—— 3 MAAFe (10-4)

— B MAA-Fe-5e04 (10-4-1)
13 MAA-Fe-5e 04 (10-4-2)
18 MAA-Fe-5e 04 (10-4-5)

— 23 MAA-Fe-5e 04 (10-4-10)

—— 28 MAA-Fe-5e 04 (10-4-20)
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Sekil 3.3 On-kompleksin hazirlanmasinda kullanilacak fonksiyonel monomer-metal iyonu-
hedef molekiil oranmin belirlenmesi i¢in hazirlanan (MAA:Fe®") oram (10:4) olan grup

icin UV-Vis spektrumlari

25 —— 4 MAAFe (10-8)
—— 9 MAA-Fe-5e04 (10-8-1)
1 14 MAA-Fe-5204 {10-8-2)
19 MAA-Fe-5204 (10-8-5)
2 —— 24 MAA-Fe-Se 04 (10-8-10)
—— 79 MAA-Fe-Se 04 (10-8-20)
15 |
1
350
0,5
200 250 300 350 400 50 500 550 600 650 700 750 800 850 900
0,5

Sekil 3.4 On-kompleksin hazirlanmasinda kullanilacak fonksiyonel monomer-metal iyonu-
hedef molekiil oraninin belirlenmesi igin hazirlanan (MAA:Fe*") oran1 (10:8) olan grup

icin UV-Vis spektrumlari
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25 ——5 MAA-Fe (10-8)
——10 MAA-Fe-52 04 (10-10-1)
15 MAA-Fe-5e04 (10-10-2)
20 MAA-Fe-5204 (10-10-5)
——25 MAA-Fe-5¢ 04 (10-10-10)
— 30 MAA-Fe-52 04 (10-10-20)

15 |

350

Sekil 3.5 On-kompleksin hazirlanmasinda kullanilacak fonksiyonel monomer-metal iyonu-
hedef molekiil oraninin belirlenmesi igin hazirlanan (MAA:Fe*") oram (10:10) olan grup

icin UV-Vis spektrumlari

0.45 -
g y=0.0157x + 0,0984 - -
0s o Re=0.9657 e MAA:Fe (10:10)
" y=0.014x +0.0783 o MAA-Fe (108
033 4 ~%  R2=0.9836 e
‘= 0.3 _ _ ;
2 s | " ¥ = 0.0099% + 0,0329 Ll
ke ® s R2=09522
2 02 1 ® y=10.0073x +0.0185 e MAA:Fe (10:1)
3 ® R2=09722
50,15 { o.® e
X Y= 0.0076x + 0.0031 ® MAA:Fe (10:2)
< 0.1 - : et R?=0.9377
2 °. @
0,05 1 @g . @
¥
T 6w 5
-0.05 - ;

Selenat oram

Sekil 3.6 Fonksiyonel monomer-metal iyonu-hedef molekiil oraninin belirlenmesi igin
hazirlanan kompleks ¢ozeltilerinin UV-Vis spektrumlarinda 300 nm dalga boyunda

absorbans degerleri lizerine selenat miktarimin etkisi.
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3.4 SeO4* Baskilanms Polimerlerin Hazirlanmas:

SeOs* baskilanmis polimerler, yerinde (in-situ) polimerizasyon yéntemi ile
sentezlenmistir. Polimerler 6n kompleksin hazirlanmasi ve polimerizasyon islemi olarak
iki asamada hazirlanmistir. Deiyonize su igerisinde énce MAA ve Fe(NO3)3.9H,0 ¢ozilip,
ardindan ¢ozeltiye Na,SeOs ilave edilerek 6n kompleks hazirlanmigtir. Hazirlanan 6n
kompleks, porojen / ¢ozicl (etanol, ETOH ve asetonitril, ACN), ¢apraz baglayici (etilen
glikol dimetakrilat, EGDMA) ve komonomer (2- hidroksietil metakrilat, HEMA) ile
karistirildiktan sonra baslatici (azobisizobutironitril, AIBN) eklenerek hazirlanan ¢ozelti,
50 mL’lik siringalara alinmistir. 3 saat 80.0°C’lik su banyosunda (Julabo Variomag EC,
Almanya) polimerizasyon islemine tabi tutulan polimerlerin sentezi Cizelge 3.2 de
belirtilen miktarlar kullanilarak gerceklestirilmistir. Polimerlerin  hazirlanmasinda
kullanilan yontem Sekil 3.1° de Ozetlenmistir. Molekiiler baskilanmamis polimerler,
selenyum tuzu eklenmeden ayni islem yolu ile sentezlenmistir. Sentezlenen polimerler ilk
once toz haline getirilmistir ve elekten (Retsch, Titresimli elek sallayict AS 200, Almanya)
gecirilerek 5-63 um araligindaki polimerler secilmistir. Polimerler ilk once EtOH ile
yikanmistir. Ardindan hedef molekiilii, polimerik yapidan ekstraksiyonu i¢in 9:1 oraninda
hazirlanan metanol:asetik asit ¢ozeltisi ile yikanmistir. Son olarak metanol-asetik asit
¢ozeltisinin ortamdan uzaklastirilmasi i¢in EtOH ve deiyonize su ile yikanmig ve oda
sicakliginda kurutularak, adsorpsiyon deneylerine kadar 4°C sicaklikta buzdolabinda

saklanmustir.

Cizelge 3.2 Baskili polimerlerin sentezinde kullanilan kimyasallar ve miktarlari

Polimer EGDMA | HEMA | ACN | MAA | Fe(NOs | NazSe DI Su EtOH | AIBN
ML ML ML ML ) o ML ML mg
9H20 mg
mg
SIM1 6000 2000 | 7000 | 200 | 762 4455 | 4000 | 1400 | 90
SIM2 6000 2000 7000 | 200 381 4455 | 4000 1400 | 90
SIM3 6000 2000 7000 | 200 95 4455 | 4000 1400 | 90
SNIM 6000 2000 | 7000 | 200 |509.3 |O 4000 | 1400 |90
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Polimerizasyon Cozeltisi Cozeltiler Sirmgalara Doldurulur

Su Banyosunda 3 Saat 80°C'de Polimerizasyon

Sekil 3.7 Iyon baskilanmis polimer sentezi

3.5 Iyonik Baskilanmus Polimerlerin Karakterizasyonu

Hazirlanan polimerlerin yapisal karakterizasyonu FTIR spektrofotometresi (FTIR-ATR)
(Perkin Elmer, Spectrum One, ABD) ile gergeklestirilmistir. Analizden 6nce polimerler,
vakum etiiviinde 24 saat kurutulmustur. FTIR spektrumlarinin elde edilmesi amaciyla 2 mg
polimer ornegi 98 mg KBr (IR saflikla) ile karistirilarak havanda doviilmiis ve hidrolik
preste 600 kg/cm? basingta 10 dakika bekletilerek ince bir pelet haline getirilmistir.
Hazirlanan peletin 4000-400 cm™ dalga sayis1 araliginda spektrumu FTIR cihazinda

alinmastir.

SeO4 baskili polimerlerin yiizey ve yigm yapisim incelemek igin taramali elektron
mikroskobu (SEM-EDX) kullanilmigtir. Polimer 6rnekler iletken bir yapistiriciyla SEM
ornek plakasi iizerine tutturulmustur. Ornek yiizeyinin de iletken hale getirilmesi icin
vakum altinda yaklagtk 200 A kalinhiginda metalik altin ile kaplanmistir. Hazirlanan
ornekler SEM ornek yuvasina yerlestirilerek cesitli bliylitme oranlarinda fotograflari

cekilmistir JEOL, JEM 1200EX, Tokyo, Japonya).

Hazirlanan polimerlerin spesifik yiizey alani belirleme islemlerinde Brunauer-Emmett
Teller (BET) (Quantochrome SI, Automated Surface Area and Pore Size Analyzer,
Quantochrome, ABD) cihazi ile gerceklestirilmistir. Polimerlerin ylizey alani 6l¢timleri,
polimerlerin azot atmosferinde 90°C’de 12 saat boyunca gaz arindirma isleminin sonunda -

210°C’de gaz adsorpsiyonu ve oda sicakliginda ise desorpsiyon iglemleri ile
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gerceklestirilmistir. Spesifik yiizey alan belirlenmesinde desorpsiyon basamaginda elde

edilen sonuclar kullanilmaistir.

Artan sicaklik ve zamana bagl polimerik partikullerin termal kararliliklarini ve
kitlelerindeki degisimi tespit etmek amaciyla termogravimetrik analiz cihazi (Diamon
system Exstar SII TGA/DTA 6300, Seiko Instruments Inc., ABD) kullanilmistir.

Polimerlerin 30°C ile 600°C arasinda tarama yapilarak termal kararliliklar1 incelenmistir.

3.5.1 Sulu Cozeltiden Selenyum Adsorpsiyon Calismalari

Se0s2 baskilanmis polimerlerin adsorpsiyon kapasiteleri, kesikli sistemde incelenmistir.
Adsorpsiyon ¢alismalari, 30 ve 50 mL’lik sizdirmaz kapakli polipropilen kaplarda 200 rpm
karistirma hiz1 ve incelenecek sicaklik ayarlanarak inkiibatdrlii orbital karistiric (IKA KS
40001 control, Wilmington, ABD) igerisinde gerceklestirilmistir. Adsorpsiyon c¢aligsmalari
boyunca adsorpsiyon Kkapasitesini etkileyen faktorler incelenmistir. Selenat iyonu

derisimleri, ICP-MS ile saptanmustir.

Sekil 3.8 Adsorpsiyon ¢ézeltilerinin hazirlandigi inkibatorli karistiricr sistemi

Sentezlenen polimerler igin, adsorpsiyon kapasitesine pH etkisi, 2.0-7.0 araliginda
incelenmistir. 1.0 M HC1 ve 1.0 M NaOH c¢06zeltileri kullanilarak ¢6zeltilerin pH’1 istenilen
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degere ayarlanmistir. Bu grup deneylerde, 25.0 mL 6rnek hacminde 10 ppm selenat
(Se04%) ¢ozeltisi ve 25.0 mg polimer, 24 saat boyunca, 25.0 °C sabit sicaklikta, 200 rpm

karistirma hizinda etkilestirilmistir.

Se042 baskilanmis polimerlerin, SeO4 adsorplama kinetigi ve adsorpsiyon kapasitesine
etkisinin belirlenmesi icin etkilesim siiresi parametresi incelenmistir. Bu grup deneylerde,
25.0°C sabit sicaklikta, 200 rpm karistirma hizinda tutulan, 50.0 mL 6rnek hacminde 10
ppm SeO4% ve 50.0 mg polimer iceren ¢ozeltiden 0-360 dakikalarinda ve son olarak 24
saat sonunda Ornekler alinmis bu siirelerdeki derisimlerden yola cikilarak adsorpsiyon
kapasitesi hesaplanmistir. Saptanan denge siiresi dikkate alindiginda, diger parametrelerin

adsorpsiyona etkisinin incelendigi deneylerde, etkilesim siiresi iki saattir.

Se042 derisimi ile adsorpsiyon kapasitesi arasindaki iliskinin incelenmesi igin, SeO4*
derisimi 1-500 ppm arasinda degistirilmistir. Sicakligin adsorpsiyon kapasitesi {izerine
etkisinin incelemesinde ise 25.0°C, 35.0°C ve 45.0°C ortam sicakliklarinda ¢aligiimistir.
Her iki grup deneyler i¢in, 25.0 mL Ornek ¢ozeltisi (derisim degerleri ilgili deneylerde
belirtilen), 25.0 mg polimer ile 24 saat boyunca, 200 rpm karistirma hizinda etkilestirilerek

inceleme yiiriitilmstiir.

Iyonik siddetinin adsorpsiyon kapasitesine etkisini incelemek icin NaCl tuzu segilmistir.
0.01 M, 0.001 M ve 0.0001 M derisimindeki NaCl , 25.0 mg polimer i¢eren 25.0 mL 6rnek
cozeltileri kullanilarak, 25.0°C’de deneyler yiiriitiilmiistiir.

Selenat anyonu ile yapisal benzerlikleri bulunan ve gercek drneklerde yer alan SO42, CI,
PO43,Br, AsO4 ve NO3 anyonlarin1 100 ppm derisimde igeren 6rneklere, derisim 10 ppm
Se0s? olacak sekilde selenat eklenmesi ile segicilik caligmalari gergeklestirilmistir.
Cozeltideki S04?, PO43, CI, Br, ve NOjs derisimleri iyon kromatografi cihaziyla
belirlenmistir. Iyon analizleri, 1.0 mL/dak akis hizinda, 10 mM sodyum karbonat yir(tci
fazi ve Dionex Ion Pac AS 9 HC (4x250 mm with guard column) ayrim kolonu

kullanilarak gerceklestirilmistir. Ornekler 20 pL hacimlerde oto drnekleyici ile sisteme
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verilmistir. Sistemde, Thermo Scientific iletkenlik dedektori kullanilarak iyonlar

belirlenmistir. AsO4 ve SeQ42 derisimleri ise ICP-MS cihaziyla belirlenmistir.

Tekrar kullanilabilirlik ¢calismalar1 kapsaminda, desorpsiyon ¢ozeltisi olarak 0.1 M HNO3
cozeltisi kullanilmis ve baskili adsorban, birbirini takip eden 10 adsorpsiyon-desorpsiyon

dongiisiinde kullanilarak kapasitedeki degisimler incelenmistir.

Cozeltilerdeki selenyum derisimleri ICP-MS cihaziyla belirlenmistir. Ik olarak stok
selenat ¢ozeltisinden 0.1-100 ppb derisim araliginda kalibrasyon ¢ozeltileri hazirlanmis ve
cihazda kalibrasyon grafigi olusturulmustur. Kalibrasyon cozeltileri ve 6rnek ¢ozeltileri,
%1 (VIV) HNOs igerecek sekilde seyreltilmistir. Ardindan her bir 6rnek cihaza verilerek
selenyum derigimi belirlenmistir. Polimerlerin adsorpsiyon kapasitesi asagidaki esitlik

kullanilarak hesaplanmustir.
g= ([Co-Ce]xV)/m (3.3)

Esitlikte adsorpsiyon kapasitesini q (mg/g), Co Ve Ce sirasiyla adsorpsiyon Oncesi ve
sonras1 ¢ozeltilerdeki selenat anyonu derisimini (mg/L), adsorpsiyon deneylerinde
kullanilan ¢6zelti hacmini V (L) ve m (g) ise kullanilan polimerin kiitlesini ifade

etmektedir.

4. SONUCLAR VE TARTISMA

4.1 FTIR Analizi

Sentezlenen polimerlerin kimyasal yap1 analizleri i¢in FTIR spektrumlart alinmis ve Sekil
4.1’ de verilmistir. Elde edilen spektrumlara, spektrum diizgiinlestirilmesi (smoothing) ve
otomatik zemin diizeltmesi (baseline correction) islemleri uygulanmistir. Sekilden de

1

goriildiigii iizere, 2950 cm™ civarindaki alifatik C-H gerilme bantlari, 1700 cm™

civarindaki C=0 gerilme bantlari, 1400 cm™ civarinda alifatik C-H biikiilme bantlar1 ve
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1150 cm? civarinda C-O gerilme bantlar1 yapidaki MAA, HEMA ve EGDMA’nin
yapilarindan kaynaklanan ortak bantlardir. Ayrica MAA ve HEMA nin yapisinda bulunan

3+

OH gerilme bantlar1 3250 cm™ civarinda ve Fe**’nin yapiya girdigini gosteren 1560 cm™

civarindaki boyun olusumu seklindeki bantlar polimerlerin basarili  bir sekilde

sentezlendigini gostermistir.
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Sekil 4.1 SIM-1, SIM-2, SIM-3 ve SNIM’ a ait FTIR Spektrumlari
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4.2 Taramal Elektron Mikroskobu (SEM) Goriintiileri

Baskilanmig (SIM-1, SIM-2, SIM-3) ve baskilanmamig (SNIM) polimerlerin farkl
blyiltmelerde SEM gorintileri ve EDX analizleri Sekil 4.2-4.5° de verilmistir. SEM
gorlntiileri incelendiginde polimerlerin beklenildigi gibi mikron boyutunda oldugu ve
oldukga gozenekli bir yapiya sahip olduklart gézlemlenmistir. SIM-2 ve SNIM kodlu
polimerlere EDX analizi uygulanmis ve elde edilen sonuglar polimerlerin yiizeyinde demir
iyonlar1 varligimi ispatlamistir. Ayrica, 6giitme ve eleme islemi sonrasi beklenildigi gibi

partikiil boyutlarinin 67 um den kii¢iik oldugu bulunmustur.
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SEM HV: 2.0 kV WD: 5.55 mm GAIA3 TESCAN H WD: 5.55 mm
View fiel 30 um Det: SE 200 ym View field: 415 ym Det: SE 100 pm
SEM MAG: 250 x  Date(m/dly): 10/08/18 SEM MAG: 500 x  Date(m/dly): 10/08/18

SEM HV: 2.0 kV WD: 5.55 mm SEM HV: 2.0 kV WD: 5.58 mm | GAIA3 TESCAN
View field: 208 ym Det: SE 50 ym View field: 104 pym Det: SE 20 ym
SEM MAG: 1.00 kx |Date(m/d/y): 10/08/18 SEM MAG: 2.00 kx Date(m/d/y): 10/08/18

Sekil 4.2 SIM-1 polimerlerinin farkli biiylitmelerde SEM goriintiileri.
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SEM HV: 2.0 kV WD: 5.54 mm GAIA3 TESCAN( SEM HV: 2.0 kV WD: 5.54 mm GAIA3 TESCAN

View field: 830 pm Det: SE 200 ym View field: 415 pm Det: SE 100 ym
SEM MAG: 250 x | Date(m/dly): 10/08/18 HUNITEK])| SEMMAG: 500 x  Date(midly): 10/08/18 HuniTex | 7]

SEM HV: 2.0 kV WD: 5.54 mm GAIA3 TESCAN| SEMHV: 2.0 kV WD: 5.58 mm GAIA3 TESCAN|
View field: 208 pm Det: SE

50 pm View field: 104 pm Det: SE 20 ym
SEM MAG: 1.00 kx  Date(m/dly): 10/08/18 HUNITEK| ]| SEM MAG: 2.00kx  Date(midly): 10/08/18 HuNITEK| D))

W Spectrum 25 -7 W spectrum 16
Wik o - wi% o
0 e 04 0 721 08
C 23 04 c 263 05
Fe 12 01 . 03 01

Sekil 4.3 SIM-2 polimerlerinin farkli blyttmelerde SEM gorintileri ve EDX analizi.




SEM HV: 2.0 kV WD: 5.58 mm | GAIA3 TESCAN| SEMHV: 2.0kV WD: 5.58 mm
View field: 830 pym Det: SE 200 pm View field: 415 pm Det: SE 100 pm

SEM MAG: 250 x  Date(m/d/y): 10/08/18 HUNITEK|\/ ]| SEM MAG: 500 x  Date(m/dly): 10/08/18
oY 3

SEM HV: 2.0 kV WD: 5.58 mm ] GAIA3 TESCAN| SEMHV: 2.0 kV WD: 5.58 mm
View field: 208 pm Det: SE 50 pm View field: 104 pm Det: SE
SEM MAG: 1.00 kx Date(m/d/y): 10/08/18 SEM MAG: 2.00 kx |Date(m/d/y): 10/08/18

Sekil 4.4 SIM-3 polimerlerinin farkli biiylitmelerde SEM goriintiileri.

42



SEM HV: 2.0 kV WD: 5.77 mm GAIA3 TESCAN| SEM HV: 2.0 kV WD: 5.80 mm
View field: 830 ym Det: SE 200 pm View field: 415 pm Det: SE 100 pm
SEM MAG: 250 x  Date(m/dly): 10/08/18 SEM MAG: 500 x  Date(m/dly): 10/08/18

SEM HV: 2.0 kV WD: 5.80 mm GAIA3 TESCAN WD: 5.77 mm
View field: 830 pm Det: SE 200 pm View field: 207 pm Det: SE 50 pm
SEM MAG: 250 x  Date(m/dly): 10/08/18 HUNITEKL Jj| SEMMAG: 1.00 kx Date(m/dly): 10/08/18 HUNITEK|\\/)|

Sekil 4.5 SNIM polimerlerinin farkli biiylitmelerde SEM goriintiileri ve EDX analizi.
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4.3 Yiizey Alam Analizi (BET)

Polimerlerin spesifik yiizey alanlar1 ve gozenek boyutlari, azot gazi adsorpsiyonu
calisilarak Otomatik Yiizey Alani ve Gozenek Boyut Analiz cihaziyla belirlenmistir.
Adsorpsiyon verilerine ¢ok noktalt BET analizi uygulanarak spesifik yiizey alani, toplam
gozenek hacmi ile ortalama gozenek c¢api ise BJH analizi uygulanarak belirlenmistir
(Cizelge 4.1). Gozenek caplart 9.1-13.8 nm araliginda degistigi icin sentezlenen
polimerler, mezogbzenek icermektedirler. Gozenek ¢aplarmin  selenat anyonu
adsorpsiyonu i¢in uygun biyiikliikte oldugu ve adsorpsiyon isleminde herhangi bir
difiizyon kisitlamasi olugsmayacagi goriilmektedir. Spesifik ylizey alanlar1 oldukca yiliksek
bulunmustur. Ayrica, spesifik yiizey alanlar1 karsilastirildiginda baskilanmis polimerlerin
kismen de olsa daha yiiksek ylizey alanina sahip olmasi, selanat anyonu i¢in olusturulan

kavitelerin varligin1 gdstermektedir.

Cizelge 4.1 BET ylizey alani 6l¢iim sonuglart.

Polimer Yiizey Alani Toplam_ Gozenek Ortalama Gozenek
(BET)3(m?/qg) Hacmi®(mL/g) Capi(nm)

SIM1 185.1 2.25 10.6

SIM2 193.5 242 9.1

SIM3 186.2 2.28 11.5

SNIM 180.9 212 13.8

2Cok noktali BET yontemi ile belirlenmistir.
b2 ve 25 nm arasindaki gézeneklerin BJH toplam desorpsiyon hacmi.

€2 ve 25 nm arasindaki gdzeneklerin BJH desorpsiyon ortalama capi.

4.4 Termogravimetrik Analiz

Polimerlerin oda sicakligindan 600°C’ye kadar isitma islemi sonucunda elde edilen
termogramlari, Sekil 4.6’te verilmistir. iyon baskili ve baskili olmayan polimer érnekleri
icin termal Ozellikler birbirlerine yakin degerler olarak gozlense de, bazi degisikliklerin
olustugu termogramlardan go6zlenmektedir. Biitlin polimerik yapilarin igerdigi nem

oraninin hemen hemen ayni olmasina karsin, baskilanmig polimerlerin (SIM-1, SIM-2 ve
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SIM-3) 600°C’de ortamda kalan miktarlari daha fazla bulunmaktadir. Polimerler yaklagik
80-100 °C sicaklik araliginda nem kaybmin ardindan 250°C’de bozunmaya baslamis ve
600°C’de ortamda baskilama isleminde kullanilan selenyum ile 6n komplekte kullanilan
demir kalintilar1 bulunmaktadir. SNIM polimeri, 300°C ye kadar 1sisal bozunmaya
ugramadigi halde, bu sicakliktan sonra 350°C sicakligina kadar yaklasik olarak %85
oraninda kiitle kayb1 ile ¢ok hizli olarak bozunmasini gergeklestirip, 600°C sicaklikta
%2.339 oraninda atik birakmaktadir. SIM-1, SIM-2 ve SIM-3 polimerleri ise yaklasik
olarak 270°C den 450°C ye kadar bozunup, 600°C de sirasiyla %6.792, %6.529 ve %5.190
oraninda atik birakmiglardir. Belirtilen sicaklik aralifindaki bozunma, baskisiz partikiillere
gore daha yavastir. SNIM polimerindeki bozunmanin diger polimerlere gore daha hizli
yirlimesi ve daha az atik birakmasi, yapisindaki organik bilesenlerin kiitlece fazla

olmasindan kaynaklanmaktadir.

Weight % (%)
o
]

40

30

20

— 6.792 % SIM-1
e 6.529 % SIM-2
5190 % SIM-3
2.338 % SNIM
30 50 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 600
Temperature (°C)

Sekil 4.6 SIM-1, SIM-2, SIM-3 ve SNIM polimerinin TGA sonuglari.

4.5 Adsorpsiyon Calismalar:

45.1 pH’mn Adsorpsiyon Kapasitesine Etkisi
Adsorbentteki fonksiyonel gruplar ve analit igin iyonik hali, pH belirler. Elektrostatik
etkilesimlerin pH’a bagli oldugu bilinmektedir. Adsorpsiyon kapasitesine pH etkisini

incelemek icin pH 2.0-7.0 araliginda ¢alisilmistir. On denemelerle, verilen aralik disinda
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baglanma veriminin ¢ok diisiik oldugu saptanmistir. Metakrilik asit i¢in pKa degeri 4.8
oldugundan, daha asidik pH degerlerinde protonlanmis karboksil gruplart ve selenat
oksianyonu arasinda elektrostatik ¢cekim kuvvetleri ortaya ¢ikar. Hidrojen bag olusumu,
molekiiler veya iyonik tanimada en yaygin kullanilan, kovalent olmayan etkilesim tiirtidiir.
Fonksiyonel monomer olarak kullanilan metakrilik aside ait karboksil gruplari, hem
hidrojen dondrii hem de hidrojen alicis1 olarak gdrev yapmaktadir. Ayrica baskili partikiil
sentezinde, heteroatomlardan metal iyonu dis kiire dolmamis orbitallere elektron aktarimi
ile olusturulan koordinatif baglar da énemlidir. pH’mn etkisini incelemek i¢in yapilan
calismalar 25.0°C sabit sicaklikta, 10 ppm SeQO4? derisiminde gerceklestirilmistir. Ortam
pH’1nm molekiiler baskilanmis SIM-2 ve baskilanmamis SNIM kodlu polimerlerin SeO4%
adsorpsiyon kapasitesi Uzerine etkisi Sekil 4.7°de goriilmektedir. Baskilanmis ve
baskilanmamis polimerler i¢in maksimum adsorpsiyon pH 3.0 civarinda sirasiyla; 8.0 mg
Se04%/g polimer ve 4.0 mg SeO4%/g polimer olarak bulunmustur. pH degerindeki arts,
adsorpsiyon kapasitesinde dnemli bir diisiise sebep olmaktadir. Yiiksek pH degerlerinde
adsorpsiyon kapasitesinin diisiikk olmasi, selenyumun selenit formuna yatkin olmasindan
kaynaklanmaktadir [70]. Maksimum baglanmanin saptandigi pH 3.0 degeri en uygun deger
olarak kabul edilerek diger parametrelerin etkilerinin incelendigi deneylerde bu pH

degerinde ¢aligiimistir.
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Sekil 4.7 Adsorpsiyon kapasitesi tUzerine pH etkisi: Derisim: 10 ppm; Sicaklik: 25.0°C; V:
25.0 mL.

4.5.2 Baslangi¢ Derisiminin ve Sicakhi@in Adsorpsiyon Kapasitesine Etkisi

Baskili ve baskisiz polimerler i¢in yapilan derisim incelenmesinde 1-500 ppm derisim
araliginda SeO4> ¢ozeltileri kullanilmistir. Baslangic derisiminin adsorpsiyon kapasitesi
tizerine etkisi Ui¢ farkli sicaklikta incelenmistir (Sekil 4.8). Sekil 4.8’de gortildiigii lizere,
maksimum adsorpsiyon kapasitesi 133.7 mg SeO4%/ g polimer olarak 25.0°C de, 500 ppm
baslangi¢ derisiminde SIM-2 kodlu polimer i¢in elde edilmistir. Ayni sicaklik ve derisimde
diger baskili polimerlerde ise adsorpsiyon kapasiteleri SIM-1, SIM-3 ve SNIM ic¢in
sirasiyla 93.3 mg SeO04%/ g polimer, 81.0 mg SeO4*/ g polimer ve 32.5 mg Se04*/ g
polimer olarak elde edilmistir. Kat1 ve ¢ozelti fazlar1 arasindaki derisim farki, adsorpsiyon
icin itici kuvvet olusturmaktadir. Boylelikle artan derisimle adsorplanan miktarin artist
aciklanmaktadir. Kapasitedeki artis hizi, baskili konumlarin giderek dolmasi nedeniyle

yiiksek derisimlerde daha azdir.

47



—=— SIM-1 —a— SIM-1
8.) —e—SIM-2 b) —o—SIM-2
o —— SIM-3 120 ——SIM-3
g —v— SNIM g —v— SNIM
S 120 = 100 -
(=5 a
= o
& 100+ Bl 4
S S 80
@ @
‘5 80 )
= E 60
3 e 8
.g E 40
§ 404 g
2 £
5 5
2 204 2 204
2 =
g ]
0
2 2 o
-20 T T T T T T T T T T T T
0 100 200 300 400 500 0 100 200 300 400 500
SeOf' baslangi¢ derisim, ppm Se0,” baslangig derisim, ppm
—s— SIM-1
C —e— SIM-2
1007 ——SIM-3
g —v— SNIM
S 80
o
3 60
o
E
8 0
@
@
(=%
©
2
§ 20
=
@
e
o
2
2 0
T T T T T T
0 100 200 300 400 500

SeQ,” baslangig derisim, ppm

Sekil 4.8 Adsorpsiyon kapasitesi (izerine SeOs> baslangig derisiminin etkisi. pH: 3.0; V:
25.0 mL; Sicaklik: a) 25.0°C b) 35.0°C c) 45.0°C.

Baskilanmis polimerlerin adsorpsiyon kapasitesine ortam sicakliginin etkisi, sentezlenen
polimerlerin  bulundugu ¢o6zelti sicakliklart  25.0-45.0°C  araliginda degistirilerek
arastirilmistir. Sicaklik artisi ile baskili ve baskisiz polimerlerde adsorpsiyon kapasitesinde
azalma gozlenmektedir. 25.0°C, 35.0°C ve 45.0°C‘lerde yapilan caligmalarda SeOs*
baslangic derisimi de degistirilerek baskili ve baskisiz polimerlerin adsorpsiyon
termodinamigi incelenmistir. Calisilan (¢ sicaklikta da 250 mg/L SeOs> baslangic
derisiminde, tiim baskilt polimerlerin adsorpsiyon kapasiteleri dengeye ulagmistir. Bu
denge durumunda SIM-2 icin 25.0°C, 35.0°C ve 45.0°C sicakliklarinda adsorpsiyon
kapasiteleri sirastyla 119.9, 91.0 ve 71.7 mg/g’dir. Adsorpsiyon kapasitesinin sicaklikla
ters orantili olarak degisim gostermesi, iyonik etkilesimler ve hidrojen baginin olusumunun
etkinligini gosterir. [71] [72] Aksine sicaklikla birlikte artan adsorpsiyon kapasitesi van der
Waals ve hidrofobik etkilesimlerin oldugunun gostergesidir. [73] Sekil 4.9 incelendiginde
artan sicaklikla azalan adsorpsiyon kapasitesi iyonik etkilesimlerden kaynaklanmaktadir.

Baskili polimerlerin iizerinde SeO? a dzgii bdlgelerin olmasi, baskisiz polimere gore daha
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fazla adsorpsiyon kapasitesi azalmasina sebep olmustur. Ayrica koordinatif bag olusumu da

sicaklik diigmesi ile desteklenmistir.
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Sekil 4.9 Adsorpsiyon kapasitesi (izerine sicakligin etkisi(25.0°C, 35.0°C ve 45.0°C). pH:
3.0; SeOs% derisimi: 100 ppm V: 25.0 mL. a) SIM-1 b)SIM-2 c)SIM-3 d)SNIM kodlu
polimerler igin

45.3 Tyonik Siddetin Adsorpsiyon Kapasitesine Etkisi

Iyonik siddetin adsorpsiyon kapasitesi iizerine etkisinin incelendigi deneylerde, SIM-2
polimerinin adsorpsiyon kapasitesindeki degisim 0.01M, 0.001M ve 0.0001 M NacCl iceren
¢ozeltilerde incelenmistir. Elde edilen sonuglar Sekil 4.10°de verilmistir. Iyonik siddetin
artisiyla birlikte elektrostatik etkilesimler zayiflamis ve adsorpsiyon kapasitesinde azalma
sebep olmustur. SIM-2 kodlu partikiller icin selenat adsorpsiyon kapasitesi, NaCl
icermeyen ¢ozeltide 8.0 mg SeO4%/ g polimer iken 0.01 M NaCl igeren ¢ozeltide 5.5 mg
Se04%/ g polimer degerine diismiistiir. Tuz ilavesi, baskili polimer ve kalip arasindaki

elektrostatik etkilesimleri perdeleyerek azaltmaktadir.

49



—8— S|M-2
7,2 -

7,0 -

=

6,6
6.6 -
6.4-
6.2
6,01
5,8 -
56 -

" -

5,2 -

Adsorpsiyon kapasitesi, mg Se042‘ / g polimer

Ll x 1 = 1 L 1 % 1 = I
0,000 0,002 0,004 0,006 0,008 0,010
lyonik siddet, M NaCl

Sekil 4.10 Adsorpsiyon kapasitesi iizerine iyonik siddetin etkisi. Derisim: 10 ppm;
Sicaklik: 25.0°C; V: 25.0 mL; pH: 3.0.

4.6 Adsorpsiyon Modelleri

Adsorpsiyon izotermleri ¢ozeltideki iyonlar ile ylzeye adsorbe olan iyonlar arasindaki
denge durumunu ve adsorbent ile hedef molekiil arasindaki etkilesimi ifade eder [74].
Adsorban yiizeyinde biriken madde derigimi ile ¢ozeltide kalan madde derisimi arasinda
bir denge olusuncaya kadar adsorpsiyon devam eder. Termodinamik varsayimlarla birlikte
fizikokimyasal parametrelerin de belirlenmesi adsorpsiyon mekanizmasi, yiizey 6zellikleri
ve adsorbanin afinite derecesi hakkinda bilgi verir [75]. Bu tez ¢alismasinda adsorpsiyon
mekanizmasinin belirlenmesi i¢in yaygin olarak uygulanan Langmuir, Freundlich ve

Temkin adsorpsiyon modelleri kullanilmistir.

Langmuir adsorpsiyon modeli, molekiillerin belirli sayida, her biri yalnizca tek molekiil
baglayabilen,es enerjili baglanma konumlarina, tek katmanli olarak baglandigini,

adsorplanan molekiiller arasinda etkilesim olmadigini varsayar. Langmuir adsorpsiyon

50



izotermi Esitlik 4.1 ile tanimlanir. Denge verilerinin esitlige uygulanmasiyla dogrusal bir
grafik elde edilmesi (1/Qe & 1/Ce), asagidaki esitlikle tanimlanan Langmuir modelinin bu

sistemlere uygulanabilecegini gostermektedir:
Qe = Qmax-KL Cel (1+KLCe) (4-1)

Esitlikte; Qe adsorbana baglanan SeO4? miktar1 (mg/g), Ce, GOzeltideki denge SeQ4>
derisimini (mg/mL), K, Langmuir sabiti (mL/mg) ve Qmax, teorik maksimum adsorpsiyon

kapasitesini (mg/g) gostermektedir.

Bu esitlik dogrusallastirildiginda:

1/Qe = [1/(Qmax. KO)I[ 1/Ce] + [1/(Qmax] (4.2)
esitligi elde edilmektedir. 1/Ce’ ye kars1 1/Qe grafiginin y eksenini kestigi nokta 1/Qmax

degerini ve egimi 1/Qmax. KL degerini vermektedir.

Langmuir izoterm modeli ile ilgili, ayirma faktorii (RL) olarak bilinen boyutsuz bir sabit
asagidaki esitlikle ifade edilmistir.

_ 1
1+ K1.Co

(4.3)

R,

Burada K. (L/mg) Langmuir sabiti, Co, ise adsorbat baslangi¢ derisimi (mg/L) olarak
belirtilir. Bu baglamda, diisiik R. degeri adsorpsiyonun daha elverisli oldugunu ifade eder.
RL degeri adsorpsiyon isleminin ya elverissiz (R.>1), dogrusal (R.=1), uygun (0<R.<1) ya

da tersinir (R.=0) oldugunu gosterir.

Freundlich adsorpsiyon izotermi ise heterojen yuzey enerjili ve tek tabaka ile sinirh
olmayan modeldir. Freundlich esitligi, adsorbana iyon adsorpsiyon enerjisinin komsu
baglanma bolgelerinin dolu olup olmadigima bagli olarak degistigini varsayar [74].
Freundlich izotermi bilinen en eski esitliklerdendir ve adsorpsiyon dengesini tanimladigi

denklem Esitlik 4.4’te verilmistir.
Qe= KfCe M1 (4.4)

Esitlikteki, Qe, adsorpsiyon miktar1 (mg/g), Ce, ¢Ozeltideki adsorplanan tlr derisimi
(mg/mL), Ks ve n ¢esitli gevresel faktorlere bagli olarak degisen deneysel sabitlerdir. n

birden blyuktir. Esitlik her iki tarafin logaritmasi alinarak daha kullanisli hale getirilebilir:
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InQe = InKs + 1/n InCe (4.5)

INQe’nin InCe’ye karsi grafiginin dogrusal ¢ikmasi Freundlich adsorpsiyon izoterminin
uygulanabilirligini gosterir. Kesim noktasi ve egimden adsorpsiyon sabitleri hesaplanabilir.
Denkleme gore grafik ¢izildiginde O ile 1 arasinda degisen egim, adsorpsiyon
yogunlugunun ve vyiizey heterojenitesinin Olcltldir. Bu deger sifira yaklastikca
adsorpsiyon daha heterojen hale gelir. Oysa birden daha diisiik deger, kemisorpsiyon
anlamina gelirken birin {stliindeki 1/n degeri fiziksel adsorpsiyonunun bir gostergesidir

[76].

Temkin adsorpsiyon izoterminde, adsorban yiizeyinin heterojen yapida oldugunu
varsayarak, etkilesimlerden dolay1 yiizeydeki tiim molekiillerin enerjilerinin dogrusal
olarak azaldiginmi kabul etmektedir [77]. Bu model, 6zellikle gaz fazi dengesini tahmin
etmek icin basarili olmasina ragmen, karmasik adsorpsiyon sistemlerini temsil edemez

[78]. Temkin esitligi 4.6 de verilmektedir.

Qe= RT InAr+ RT InCe (4.6)
br br

Esitlikte, Qe denge aninda birim agirliktaki adsorbanin adsorpladigi madde miktarim
(mg/g), br adsorpsiyon 1sisi ile ilgili bilgi veren Temkin sabitini (J/mol), R ideal gaz
sabitini (8.314 J/mol.K), T ortam sicakligin1 (K), At Temkin izoterm sabitini (L/g) temsil
etmektedir. Temkin izoterm model denklemi dogrusallastirildiginda (4.7) numarali

denklem elde edilmektedir.
Qe=BInA+BInCe ; B=RT/br ; (4.7)

Deneysel c¢alismalarda cizilen Qe — InCe grafigi ile At ve bt Temkin izoterm sabitleri
hesaplanabilmektedir. Langmuir, Freundlich ve Temkin izoterm modellerinin

uygulanmalariyla elde edilmis grafikler Sekil 4.11-4.22°de verilmistir.
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Sekil 4.11 Farkli sicakliklarda elde edilen SIM-1 adsorpsiyon verilerine, Langmuir izoterm
modelinin uygulanmasi.
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Sekil 4.12 Farkli sicakliklarda elde edilen SIM-1 adsorpsiyon verilerine, Freundlich
izoterm modelinin uygulanmasi.
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Sekil 4.13 Farkli sicakliklarda elde edilen SIM-1 adsorpsiyon verilerine, Temkin izoterm
modelinin uygulanmasi.
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Sekil 4.14 Farkli sicakliklarda elde edilen SIM-2 adsorpsiyon verilerine, Langmuir izoterm

modelinin uygulanmasi.
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Sekil 4.15 Farkli sicakliklarda elde edilen SIM-2 adsorpsiyon verilerine, Freundlich
izoterm modelinin uygulanmasi.
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Sekil 4.16 Farkli sicakliklarda elde edilen SIM-2 adsorpsiyon verilerine, Temkin izoterm

modelinin uygulanmasi.
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Sekil 4.17 Farkli sicakliklarda elde edilen SIM-3 adsorpsiyon verilerine, Langmuir izoterm
modelinin uygulanmasi.
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Sekil 4.18 Farkli sicakliklarda elde edilen SIM-3 adsorpsiyon verilerine, Freundlich
izoterm modelinin uygulanmasi.

60



25°C

35°C

90 - 70 -
80 1 60 - -
70 1 y=12961x +1.3923 50 | y=10.166x-7.6579 W ..
60 | R2=0.8745_ . R2=0.8488 )
40 - .
50 o L 20 x|
Um 40 - . OCD
£ 30 £ 20 .
20 - 10 -
10 - < m
l_‘ T T !I T T T 1 -'. B T ) ’ ’ '
-11'6T123456 UL SR
-20 -20 -
de Je
40 - 45°C
35 - u
20 y =5.7646x - 2.0151 m_,.*
R2=0.8742
25 4 -
20 - °
“_é 15 A . .
10 - o
5 - =

Qe

Sekil 4.19 Farkli sicakliklarda elde edilen SIM-3 adsorpsiyon verilerine, Temkin izoterm
modelinin uygulanmasi.
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Sekil 4.20 Farkli sicakliklarda elde edilen SNIM adsorpsiyon verilerine, Langmuir izoterm
modelinin uygulanmasi.
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Sekil 4.21 Farkli sicakliklarda elde edilen SNIM adsorpsiyon verilerine, Freundlich
izoterm modelinin uygulanmasi.
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Sekil 4.22 Farkli sicakliklarda elde edilen SNIM adsorpsiyon verilerine, Temkin izoterm
modelinin uygulanmasi.

Adsorpsiyon modelleri uygulanarak elde edilen grafiklerdeki dogrularin kesim noktalar1 ve
egimlerinden elde edilen izoterm sabitleri, Cizelge 4.2-4.3’de 6zetlenmistir. Adsorpsiyon
sonuglarmin izoterm modellerine uygunlugunu gdsteren regresyon katsayilari (R?)
incelendiginde, selenat anyonunun polimer yilizeyine adsorpsiyonu i¢in en uygun izoterm
modelinin Langmuir oldugu bulunmustur. Ayrica, deneysel olarak elde edilen maksimum
adsorpsiyon kapasiteleri, Langmuir izoterminde teorik olarak hesaplanan degerlerle
uyumludur. Langmuir izotermi, selenatin polimer ylizeyine adsorpsiyonunun es enerjili
baglanma konumlar1 olan,tek katmanla sinirli oldugunu agiklamaktadir. Ayrica incelenen
derisim araliginda Langmuir izoterminden elde edilen Ry degerlerinin de 0-1 araliginda

degismesi adsorpsiyon isleminin elverisli gerceklestigini gostermektedir.
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Cizelge 4.2 SeQ4> adsorpsiyonu igin hesaplanan izoterm sabitleri.

) izoterm Ortam Sicakh@
Polimer .
modeli 250C 350C 45°C
Deneysel Q,mg/g 933 Q, mg/g 73.9 Q, mg/g 50.5
K, L/mg 0.029 K¢, L/mg 0.022 Ky, L/mg 0.020
) Qo, mg/g 90.9 Qo, mg/g 62.1 Qo, mg/g 48.1
Langmuir
Re 0.06-0.97 Re 0.08-0.98 R 0.09-0.98
R? 0.997 R? 0.999 R? 0.999
1/n 0.63 1/n 0.72 1/n 0.70
SIM-1
Freundlich Kr 3.7 Kr 1.6 Kr 1.2
R? 0.864 R? 0.948 R? 0.941
bT 1.6X102 bT 2.2X102 bT 3.1X102
) Ar,Llg 114 Ar, Lig 0.79 Ar, Lig 0.71
Temkin
B, J/mol  15.30 B, J/mol 11.77 B, J/mol 8.66
R? 0.938 R? 0.907 R? 0.902
Deneysel Q, mg/lg  133.7 Q, mg/g 101.6 Q, mg/g 86.35
K, L/mg 0.070 K L/mg 0.03 Ky, L/mg 0.01
] Qo, mg/lg 117.6 Qo, mg/g 94.3 Qo, mg/g 81.3
Langmuir
RL 0.03-0.93 RL 0.06-0.97 RL 0.16-0.99
R? 0.998 R? 0.992 R? 0.997
1/n 0.61 1/n 0.77 1/n 0.87
SIM-2
Freundlich | K 8.3 Kr 2.7 K 0.99
R? 0.898 R? 0.976 R? 0.98
bT 1.1X102 bT 1.6X102 bT 1.8X102
) Ar, L/g 2.00 Ar, L/g 1.24 Ar, Lig 0.60
Temkin
B, J/mol 21.68 B, J/mol 16.29 B, J/mol 14.37
R? 0.948 R? 0.844 R? 0.953

Cizelge 4.3 Se04> adsorpsiyonu i¢in hesaplanan izoterm sabitleri(Devami).

izoterm Ortam Sicakhgi
Polimer -
modeli 250C 35°C 45°C
Deneysel Q, mg/g 81.0 Q, mg/g 58.0 Q, mg/g 36.3
KL, L/mg 9.4x10° | K, L/mg 8.7x10° | K, L/mg 7.6x10°3
) Qo, mg/g 80.6 Qo, mg/g 54.0 Qo, mg/g 36.6
SIM3 Langmuir
Rc 0.17-0.99 | RL 0.19-0.99 | RL 0.21-0.99
R? 0.996 R? 0.993 R? 0.996
Freundlich | 1/n 0.80 1/n 0.87 1/n 0.86
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Kr 1.23 Kr 0.54 Kr 0.32
R? 0.826 R? 0.97 R? 0.98
br 1.9x10? br 2.5x102 br 4.3x10?
. Ar, L/g 1.10 Ar, L/g 0.47 Ar, L/g 0.41
Temkin
B, J/mol 12.98 B, J/mol 10.16 B, J/mol 6.19
R? 0.875 R? 0.850 R? 0.836
Deneysel Q, mg/g 325 Q, mg/g 30.2 Q, mg/g 235
K¢, L/mg 1.7x102 | K. L/mg 5.2x10° | K., L/mg 9.2x10°®
Langmuir Qo, mg/g 30.3 Qo, mg/g 27.6 Qo, mg/g 22,5
Rc 0.10-0.98 | RL 0.28-0.99 | RL 0.18-0.99
R? 0.996 R? 0.998 R? 0.991
1/n 0.83 1/n 1.07 1/n 0.88
SNIM _
Freundlich | K 0.59 Kr 0.13 K 0.21
R? 0.925 R? 0.989 R? 0.992
br 3.9x10? bt 4.8x102 br 0.7x102
) Ar, L/g 0.03 Ar, L/g 0.31 Ar, L/g 0.33
Temkin
B, J/mol 6.28 B, J/mol 5.35 B, J/mol 3.70
R? 0.886 R? 0.741 R? 0.684

Serbest enerji degisimi (AG®), entalpi degisimi (AH®°) ve entropi degisimi (AS°)
termodinamik parametreleri selenat adsorpsiyonunun degisen sicaklikla kendiliginden
olabilirligini belirlemek i¢in hesaplanmistir. Denge sabiti ve Langmuir sabiti arasindaki

iliski asagidaki esitlikle ifade edilir.
Kaeqg = KLMa (4.8)

Kaeq denge sabiti, Langmuir sabiti (KL) ile bulunabilmektedir. Denge sabiti ifadesinde yer
alan molar derigimler yerine mg/ L olarak derisim degerlerinin yer almasi i¢in,yaklagik
olarak adsorplanan tiritin molar kutlesi (Ma) ile garpilarak denge sabiti yukarida verilen
esitlikle ifade edilebilir [79]. Sicaklikla degisen Kaeq degerleri Cizelge 4.4’ de verilmistir.

Cizelge 4.4 Sicaklikla degisen Kaeq degerleri.

. Kaeg, L/mol
Polimer 25.0°C 35.0°C 45.0°C
SIM-1 5.6x10° 3.1x10° 1.6x10°
SIM-2 10.0x10° 4.2x10° 1.7x10°
SIM-3 4.8x10° 2.2x10° 1.4x10°
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| SNIM | 2.4x10° | 1.7x10° | 1.3x10°

Denge sabitiyle termodinamik parametreler arasindaki iligki asagidaki esitlikle ifade edilir:
IN(Kaeq) = — AHY/RT+ AS°/R (4.9)

Burada R ideal gaz sabiti (8.314 J/mol K), T (K) ¢ozelti sicakligi, Kaeq denge sabitini ifade
etmektedir.  Termodinamik  kurallara  gore  enerjinin  kazanilamayacagr  ve
kaybedilemeyecegi izole sistemlerde entropi degisimi itici giligtiir [80]. Adsorpsiyon
mekanizmalarint belirlerken standart entalpi degisimi (AH°), standart entropi degisimi
(AS°) ve standart serbest enerji degisimi (AG®) termodinamik parametrelerinin incelenmesi

onemlidir. Bu parametreler, Kaeq 1/T’ye kars1 grafige gegirildiginde elde edilen dogrunun

egim ve kesim noktasindan belirlenmistir (Cizelge 4.5).

Cizelge 4.5 Se04> adsorpsiyonu icin hesaplanan termodinamik biyuklkler.

Polimer AG°, kd/mol AH?, AS8°,
25.0°C 35.0°C 45.0°C kJ/mol J/mol.K
SiM1 -21.4 -20.5 -19.6 -49.3 -93.5
SIM2 -22.9 -21.3 -19.7 -70.8 -160.6
SIM3 -20.8 -19.9 -19.0 -48.1 -91.5
SNIM -19.2 -19.1 -18.9 -23.2 -13.3

Cizelge 4.5°den goriildiigii lizere tiim sicakliklarda AG° degerlerinin negatif olmasi,

selenatin  polimer yiizeyine adsorpsiyonunun tiim sicakliklarda kendiliginden
gerceklestigini gdstermektedir. Ayrica diisiik sicakliklarda gergeklestirilen adsorpsiyon
isleminde daha negatif AG° degerlerine ulasilmasi, selenat adsorpsiyonunun diisiik
sicakliklarda daha istemli oldugunun ve polimerlerin selenata olan afinitesinin arttigini
gostermektedir. Negatif AH° degerine ulagilmas1 selenatin polimer yiizeyine
adsorpsiyonunun ekzotermik olarak gergeklestigini gosterirken, bu durum sicaklik artisi ile
azalan selenat adsorpsiyonunu desteklemektedir. SIM-2 polimerinin adsorpsiyon kapasitesi
diger polimerlerden daha yiiksek oldugu i¢in beklenildigi gibi AH® ve AS°® degerleri de
diger polimerler i¢in hesaplanan degerlerden daha diisiiktiir. Ayrica bu polimer i¢in AG°
degerinin de daha diisiik olmasi, selenat adsorpsiyonu icin SIM-2 polimerinin daha uygun
oldugunu gostermistir. AS® degerindeki azalma ise selenat adsorpsiyonu ile diizensizligin
azaldigmmi gostermistir. Bu durum, c¢o6zeltideki serbest selenat iyonlarmin yiizeye
baglanmasi sonucunda diizensizlik azalmasiyla agiklanabilir. Adsorpsiyon turiine, AH®
degerinin biiyiikliigiine bakilarak karar verilebilir. Fiziksel adsorpsiyon sirasinda ortaya

¢ikan 1s1 2.1-20.9 kJ/mol olurken, kimyasal adsorpsiyon 1sis1 genellikle 80-200 kJ / mol
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araligindadir. Genel olarak, fiziksel adsorpsiyon igin standart serbest enerjinin degisimi -20
ila 0 kJ/mol araligindadir ve kimyasal adsorpsiyon icin -80 ila -400 kJ/mol arasinda
degisir. Sonu¢ olarak hesaplanan termodinamik parametreler, selenat adsorpsiyonunun

fiziksel olarak gerceklestigini gostermistir.

4.7 Kinetik Calismalar

Baskili polimerlerin ve SeOs> etkilesim siiresinin, SeOs> adsorpsiyon kapasitesi ile
iligkisi incelenmis ve sonuglar Sekil 4.23’da verilmistir. Tim polimerler i¢in adsorpsiyon
kapasitesi degerleri 100 dakika civarinda dengeye gelmistir. Adsorpsiyonun bu derece hizl
olmas1t MAA-Fe*? ile selenat arasindaki yiiksek afiniteden kaynaklanmaktadir.
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Etkilesim siresi, dk

Sekil 4.23 Etkilesim siiresinin baskilanmis kolonlarin adsorpsiyon kapasitesi tizerine etkisi.
Se04% derisimi: 10 ppm ; pH: 3.0; Sicaklik: 25.0°C V: 50.0 mL.
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Etkilesim siiresi adsorpsiyon basamaklarini belirlemek i¢in Onemli bir parametredir.
Adsorpsiyon verilerine kinetik modeller uygulanarak adsorpsiyon islemi boyunca hiza etki
eden adsorpsiyon basamaklar1 belirlenmistir. Bunun igin deneysel verilere yalanci birinci
ve ikinci derece kinetik modeller uygulanmustir. Sivi ¢ozeltilerde ¢oziinenin adsorpsiyonu
icin en ¢ok kullanilan esitlik olan ve Lagergren birinci dereden hiz denklemi olarak da

adlandirilan yalanci birinci derece hiz denklemi asagidaki esitlikle gosterilir:
dgi/dt = K1(Qeq-0r) (4.10)

Esitlikte yer alan ki yalanci birinci dereceden adsorpsiyon hiz sabitini (dk™), gt herhangi bir
t anindaki adsorpsiyon kapasitesini ve gqe denge anindaki adsorpsiyon kapasitesini ifade
etmektedir. t = 0 aninda qt= 0 ve t = t aninda qt = (t sinir kosullarinin uygulanmas: ile

integral alinirsa,

109[Qeq/ (Qeq-ar)]= (K1t)/2.303 (4.11)
esitligi elde edilir. Esitlik tekrar diizenlenecek olursa;

109(Qeq-0t)= 109(qeq) - (K1t)/2.303 (4.12)

elde edilir. t’ye karsi log(qeq) grafiginin dogrusalligi kinetik modelin uygulanabilirliginin
gostergesidir. 10g(Qeq), t’ye karsi log(qeq-Qt) grafigi yalanci birinci-derece kinetiginin

incelenmesini saglar.
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Sekil 4.24 Yalanci-birinci derece adsorpsiyon kinetigi: (A) SIM-1, (B) SIM-2, (C) SIM-3
ve (D) SNIM.

Yalanci-ikinci derece esitliginin temeli adsorpsiyon denge kapasitesidir ve asagidaki

sekilde verilebilir:
dgd/dt = k2 (Qeg-Qlr)? (4.13)

Esitlikte yer alan K2 yalanci-ikinci derece hiz sabitidir (g.mg™*.dk®). Ayrica t = 0 aminda q=

0 ve t=t’de qt = gt sinur kosullari ile integral alinirsa,

1/(Geq-01)] = (1/0eq) + k2 t (4.14)
esitligi elde edilir. Bu esitlik tekrar diizenlenecek olursa,

(t/a)= (1/kGeq”) + (1/0leq)t (4.15)

dogrusal haldeki esitlik ortaya cikar. t’ye kars1 t/qt grafiginin dogrusal olmasi halinde ikinci
derece kinetik model uygulanabilir olmaktadir. Denge adsorpsiyonu (qeq) ve hiz sabiti (kz)

sirastyla egimden ve kesim noktasindan bulunabilir.
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Sekil 4.25 Yalanci-ikinci derece adsorpsiyon kinetigi. (A) SIM-1, (B) SIM-2, (C) SIM-3
ve (D) SNIM.

Analitin kutle transferi ile yizeye difuzyonu, gozenek icine difuzyon ve adsorpsiyon
bolgelerine fiziksel veya kimyasal olarak analitin baglanmasi olmak iizere ¢ok adimh
mekanizma ile gerceklesen adsorpsiyon islemini yalanci birinci derecede (difiizyon
kontrollii) ve yalanci ikinci derece (kimyasal kontrollii) kinetik modelleri agiklamaktadir.
Yalanci birinci derecen kinetik model, adsorpsiyon hizimi belirleyen basamagin analitin
adsorban yiizeyine difiizyonu oldugunu belirtirken, yalanci ikinci dereceden kinetik model,
hiz belirleyen basamagin analit ile adsorban arasindaki etkilesim oldugunu agiklar. Cizelge
4.6°da, polimerler icin hesaplanan pseudo-birinci ve pseudo ikinci derece kinetik model
sabitleri verilmistir. Cizelge 4.6’da verilen kinetik veriler incelendiginde, selenat iyonu
adsorpsiyonunun polimerik partikll yiizeyine herhangi bir difiizyon kisitlamasi olmaksizin,

kimyasal kontrollii gerceklestigi sonucuna varilmistir.

Cizelge 4.6 Selenat adsorpsiyonu igin hesaplanan pseudo-birinci ve pseudo-ikinci derece
kinetik model verileri.

Deneysel | Birinci-derecede kinetik Ikinci-dereceden kinetik
Polimer Qe ke (?neq . K Qeq ,
(mg.g™) | @k (mgLtdk?)  (mg.g*?)
SIM-1 6.7 1.9x102 54 0.941 0.06 7.78 0.994
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SIM-2 16.2 2.0x10% 13,5 0.905 0.05 18.4 0.992
SIM-3 4.8 2.2x10% 3.8 0.818 0.07 5.6 0.991
SNIM 2.9 2.1x10% 1.8 0.810 0.11 3.5 0.995

4.8 Secicilik Calismalari

Selenat anyonu ile yapisal benzerlikleri bulunan SO4?, PO423, CI, Br, AsOs2 ve NOs
anyonlar1 100 ppm derisiminde, ve SeO4? derisimi 10 ppm olacak sekilde musluk suyuna
ekleme yapilarak segicilik calismalar1 gergeklestirilmistir. Cozeltideki anyon derisimleri
iyon kromatografi cihaziyla belirlenmistir. Elde edilen kromatogramlar, Sekil 4.26°de
verilmistir. Cozeltilerdeki anyon derigimlerinin belirlenmesinin ardindan, herbir iyon igin
adsorpsiyon kapasitesi hesaplanmistir. Segicilik parametreleri (segicilik sabiti (k) ve bagil

secicilik katsayis1 (k) asagidaki esitlikler kullanilarak hesaplanmaistir.
k:qe, Selenat/qe,yartsma(:l (416)

k ,:kbaskllanml§/ kbasktlanmaml; (4 17)
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Sekil 4.26 Musluk suyu oOrneklerinin adsorpsiyon ©ncesi ve adsorpsiyon sonrasi
kromatogramlari. (A) musluk suyu; (B) iyonlar ilave edildikten sonra musluk suyu
(adsorpsiyon Dbaslangi¢ ¢ozeltisi); (C) SIM-1 adsorpsiyonu sonrasi; (D) SIM-2
adsorpsiyonu sonrast; (E) SIM-3 adsorpsiyonu sonrasi ve (F) SNIM adsorpsiyonu sonrasi
musluk suyu ¢ozeltisi.

Secicilik c¢aligmalarinda elde edilen adsorpsiyon kapasiteleri Sekil 4.27°de, adsorpsiyon
kapasiteleri kullanilarak hesaplanan segicilik katsayilar1 ise Cizelge 4.7’ de verilmistir. Iyon
adsorpsiyon kapasiteleri incelendiginde baskilanmamis polimerin (SNIM) iyon
adsorpsiyon kapasite degerlerinin birbirine oldukg¢a yakin oldugu ve herhangi bir segicilik

gostermedigi saptanmistir. Baskilanmis polimerlerde ise SeO4? adsorpsiyon kapasitesinin
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diger anyonlardan daha yiiksek oldugu bulunmustur. Ayrica diger iyonlar1 adsorplama
kapasitesi oldukca diisiikken, SeO42 icin en yilksek adsorpsiyon kapasitesini SIM-2
polimeri gostermistir. Secicilik katsayilari, baskilanmis polimerlerin yarismaci maddelere
karst1 hedef molekiilii tanima o6zelligini ifade ederken, bagil secicilik katsayisi ise
baskilanmis polimerin baskilanmamis polimere gore hedef molekiilii yarismaci
maddelerden kag kat daha iyi tanidigin1 ifade eder. Baskilama etkinligini gdsteren secicilik
katsayilar1 incelendiginde SeO42 anyonuna kars1 en yiiksek segiciligi SIM-2’nin gosterdigi
bulunmus ve bagil se¢icilik katsayilari S042, PO43, CI, Br, AsOs2 ve NO3 anyonlarina
kars1 sirasiyla 22.07, 18.17, 43.45, 24.32, 12.93 ve 14.48 olarak belirlenmistir. Segicilik
calismalari, baskilanmis polimerlerin selenata 6zgii spesifik kaviteler icerdigini ve bu

kavitelerin ytiksek secicilik sundugunu kanitlamistir.

Adsorpsiyon kapasitesi, mg SeO,* / g polimer

Se0,”  AsO,* Cr Br NO, so,” PO~

Sekil 4.27 Polimerin SeO4 ve yarigmaci iyonlara kars1 adsorpsiyon kapasiteleri.

Cizelge 4.7 Polimerler igin hesaplanan secicilik parametreleri.

fyon Qe k k' [Polimer
Se0s% 1.77 - -
AsO4* 2.15 0.82

SNIM
Cr 5.48 0.32 -
Br 4.00 0.44 -
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NOs" 3.79 0.47 -
SO* 2.40 0.74 -
POs* 2.41 0.73 -
Se04* 5.66 - -
AsOs* 1.12 5.04 6.12
CI 2.03 2.78 8.62
Br 2.04 2.78 6.27 | SIM-1
NOs 1.63 3.48 7.46
SO* 2.50 2.26 3.07
POs> 2.02 2.81 3.83
Se04* 7.01 - -
AsOs* 0.39 18.16 | 22.07
CI 1.19 5.87 18.17
Br 0.36 19.23 | 43.45 | SIM-2
NOs 0.62 11.36 | 24.32
SO* 0.74 9.53 12.93
POs> 0.66 10.62 | 14.48
Se04> 4.43 - -
AsO* 1.13 3.93 4.78
Cl 3.38 1.31 4.05
Br 4.17 1.06 2.40 | SIM-3
NOs 2.33 1.90 4.07
SO* 2.10 2.11 2.86
POs> 2.69 1.65 2.25

4.9 Desorpsiyon ve Tekrar Kullamlabilirligin Incelenmesi

Baskilanmig polimerlerin tekrar kullanilabilirligini belirlemek amaciyla 10 dongii halinde
adsorpsiyon-desorpsiyon islemi gergeklestirilmistir. Tekrar kullanilabilirlik ¢alismalari
kapsaminda, desorpsiyon ¢ozeltisi olarak 0.1 M HNOs ¢ozeltisi kullanilmistir. Sekil
4.28°de gorildiigii gibi 10. dongli sonunda adsorpsiyon kapasitesi % 12 oraninda
azalmistir. Bu sonug baskilanmis polimerin tekrar kullanilabilirligini, yiuksek perfomansla
ve diisiik maliyetle sulu ¢ozeltilerden SeOs? uzaklastirilmasi igin uygun bir adsorban

oldugunu gostermektedir.
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Sekil 4.28 Baskilanmig monolitik polimerlerin tekrar kullanilabilirligi. Sicaklik: 25.0°C;
V:100.0 mL; pH: 3.0; SeO42'derisimi: 10 ppm.
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5. YORUM

Selenyum, canli organizmalar icin gerekli, biyolojik tolerans aralifi en dar olan yari
metalik bir elementtir. Toprak erozyonu, fosil yakit yakilmasi, volkanik aktivite gibi dogal
prosesler, endiistriyel ve tarim faaliyetleri ile insan kaynakli salimlar ¢evredeki selenyum
igeriginden sorumludurlar. Canli organizmalar i¢in 6nemi, yiikseltgeme prosesleri sirasinda
olusan serbest radikallere karsi hiicre korunmasindan sorumlu glutation peroksidaz,
tiyoredoksin rediiktaz ve diger selenoenzimler i¢in kofaktor olarak yer almasindan
kaynaklanir. Cesitli toksik metallere kars1 antagonistik etkisi, kardiyovaskiiler hastaliklari
Onlemede etkinligi, enfeksiyon ve oksidatif strese karsi viicudu korumasi selenyum

onemini artiran diger faktorlerdir.

Selenyum, elementel, selenir, selenat ve selenit olarak inorganik; dimetil diselentr gibi
basit organik tiirler veya selenometiyonin, selenosistein gibi amino asit ve diisiik molekiil
agirhikli tiirler; selenopeptid ve selenoproteinler olarak biyolojik sistemler ve g¢evresel
orneklerde yer alir. Sularda mevcut ¢oziiniir formdaki ve organik formlarina gore yaklasik
kirk kat daha toksik olan selenit ve selenat iyonlarinin derisiminin belirlenmesi, igme suyu
ve gida zinciri yoluyla organizma tarafindan alindiginda saglik yoniinden risk kontroli igin
onemlidir.Cevre kirliliginin denetimi agisindan selenyum igin izin verilen derigim

degerinin belirlenmesi gerekir.

Coklu yiikseltgeme basamaklari, matris girisimi ve olas1 buharlagma nedeniyle gevresel
orneklerden selenyum iyon ve bilesiklerinin 6ziitlenmesi ve analizi zordur. Tayin sinirinin
gelistirilmesi i¢in Onderistirme gereklidir. Bu amagla kati faz 6ziitleme (SPE), kat1 faz
mikrodziitleme, birlikle ¢oktiirme, kriyojenik tutuklama, anyon degisim reginesi ile
Oziitleme gibi 6n islemi takiben tayin i¢in saptanacak tiire bagli olarak HG-AAS, ICP-MS,
NAA, AFS, HPLC, IC, ICP-OES gibi analitik yontemler kullanilabilir. Yani elektroforetik
veya kromatografik bir ayirma teknigi, selenyuma oOzgii bir tayin teknigi ile

birlestirilmektedir.
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Bu ¢alismada selenat iyonu baskili polimerik tanecikler, SPE adsorbani olarak sentezlenip,
adsorpsiyon performanslari incelenmistir. Yerinde (in situ) polimerizasyon yontemi ile
monolit formunda sentezlenen polimer 6giitiilerek tanecik formuna doniistiiriilmistiir. Bu
amagcla MAA-Fe*" fonksiyonel monomer, HEMA komonomer, EGDMA ¢apraz baglayict,
AIBN baslatici, ACN ve EtOH porojen-¢oziicii olarak kullanilmistir. Calismalarda
kullanilan tanecik boyutu 5-67 um araligindadir. Sentezlenen polimerik tanecikler, SEM-
EDX, BET analizleri, FTIR ve TGA ile karakterize edilmistir. Sentez sirasinda Fe®*
iyonlariin yapiya girdigi EDX ile kanitlanmis, baskili ve baskisiz partikiiller i¢in gézenek
iceren yap1 morfolojisi SEM mikrograflar ile gosterilmistir. Sentezlenen ii¢ farkli baskilt
polimer icin yiizey alanlar1 185.1-193.5 m?/g araliginda degismis, ortalama gdzenek cap1
ise 9.1-11.5 nm araligindadir. Baskisiz partikiiller igin yiizey alam1 180.9 m?/g ve ortalama
gbzenek boyutu 13.8 nm’dir. Baskilama isleminin az da olsa yiizey alaninda bir artisa yol
actig1 ve mevcut gozenek tlirlinlin mezogdzenek tanimina uydugu gorilmektedir. Yapida
fonksiyonel monomer, ¢apraz baglayici, komonomer ve Fe®" bilesenlerine ait karakteristik
piklerin varligi, FTIR spektrumlar1 ile dogrulanmistir. Baskili partikiiller i¢in 250°C’de
baslayan termal bozunma hizinin, baskisiz partikiillerde 300°C’de baslayan termal
bozunma hizindan daha yavas oldugu ve 600°C civarinda baskili polimerler i¢in artan kati
iceriginin daha fazla oldugu yani baskisiz tiirde organik fraksiyon agirliginin daha fazla

oldugu saptanmustir.

Baskil1 ve baskisiz partikiillerle, selenat iyonu adsorpsiyonu kesikli diizende incelenmistir.
Bu amagla sicakligi ayarlanabilir inkiibatorlii karigtirict kullanilmistir.  Adsorpsiyon
kapasitesine farkli parametrelerin etkisi aragtirilmigtir. Optimum pH degeri 3.0’dir. Bu
parametredeki degisim, elektrostatik etkilesimler i¢in belirleyicidir. MAA’daki
protonlanmis karboksil gruplari ile selenat anyonu i¢in etkilesim bu pH degerinde en
fazladir. MAA igin baskin olan iyonik form, bu bilesenin pKa(4.80) degeri ile uyumludur.
Cozelti ve kat1 faz arasindaki derisim farkinin adsorpsiyon igin itici gii¢ oldugu
bilinmektedir. Selenat igeren sulu ¢ozelti derisimi, 1-500 ppm araliginda degistirilerek
adsorpsiyon Kapasiteleri incelenmistir. 25.0°C’de pH: 3.0’de, 500 ppm selenat derigimi
icin SIM-2 kodlu baskili partikiiller igin maksimum adsorpsiyon kapasitesi 133.7 mg
Se04%/ g polimer olarak saptanmustir. SIM-1, SIM-3 ve SNIM igin saptanan adsorpsiyon
kapasiteleri ise siras1 ile 93.3, 81.0 ve 32.5 mg SeOs*/ g polimerdir. Sicaklik etkisi,
25.0°C, 35.0°C ve 45.0°C degerleri icin arastirilmistir. Maksimum adsorpsiyon kapasitesi
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tim partikiiller icin 25.0°C olarak saptanmis, artan sicaklikla adsorpsiyon kapasitesinin
azalmasi, adsorpsiyonda artan sicaklikla etkilesim kuvvetinin azaldig1 iyonik ve hidrojen
bag1 olusumu gibi kovalent olmayan etkilesimlerin varliginm1 ve ¢alismada hedef alinan,
metal iyonlarinin aracilik ettigi koordinatif bag olusumu i¢in, belirlenen sicaklifin uygun
oldugu sonucunu ortaya koymustur. Iyonik siddet etkisi icin NaCl tuzu segilmis ve 0.01 M,
0.001 M ve 0.0001 M derisimlerinde calisilmistir. Artan iyonik siddet ile adsorpsiyon
kapasitesinin azalmasi, baskili partikiiller ile kalip iyonu arasindaki elektrostatik cekimi,

tuz iyonlariin perdeleme etkisi sonucu azaltmasi olarak agiklanabilir.

Farkli sicakliklarda yiiriitiilen adsorpsiyon ¢alismalar1 i¢in Langmuir, Freundlich, Temkin
adsorpsiyon izoterm modelleri uygulanmis ve adsorpsiyon verileri i¢in en uygun modelin
es enerjili baglanma konumlar1 olan, lateral etkilesimin olmadigi, tek tabakali adsorpsiyonu
tamimlayan Langmuir modeline uydugu saptanmistir. incelenen tim kosullarda AG
degerinin negatif olmasi1 prosesin kendiliginden olabilirliginin bir kanitidir, AH degerinin
negatif, AS degerinin negatif olmasi ise prosesin kendiliginden olabilirliginde entalpi
degisim faktoriiniin baskin oldugunu gostermektedir. Etkilesim siiresinin adsorpsiyon
kapasitesine etkisinin incelenmesinde, baskili ve baskisiz tiim partikiiller i¢in yaklasik 100
dakikada dengeye varildigi saptanmistir. Adsorpsiyon verilerinin Kinetik analizi igin
pseudo 1. derece, pseudo 2. derece modelleri uygulanmis ve adsorpsiyonun herhangi bir
difiizyon kisitlamas1 olmaksizin kimyasal kontrolle gergeklestigi pseudo 2. derece

modeline uydugu saptanmistir.

Desorpsiyon ajani olarak 0.1 M HNO3 kullanilmigtir. Ardisik on adsorpsiyon-desorpsiyon
dongiisiinli takiben orijinal adsorpsiyon kapasitesindeki diisme, %12 oranindadir. Tekrar
kullanilabilirlige ait bu sonug sentezlenen baskili adsorbanin analite kars1 yiiksek afinitesi

oldugu ve ekonomik kullanim potansiyeline sahip oldugunun bir gostergesidir.

Secicilik calismalart i¢in musluk suyuna eklenen belirli derisimdeki selenat ve arsenat
anyonlar1 ICP-MS, siilfat, fosfat, kloriir, bromiir ve nitrat anyonlar1 ise iyon kromatografisi
ile saptanmistir. Adsorpsiyon dncesi ve sonrasi elde edilen kromatogramlardan hesaplanan

secicilik katsayilar1 incelendiginde SeO42 anyonuna kars1 en yiiksek segiciligi SIM-2 kodlu
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baskili partikiiller gostermis ve bagil secicilik katsayilari SO42, PO43, CI, Br, AsO42 ve
NO3™ anyonlarina karst sirasiyla 22.07, 18.17, 43.45, 24.32, 12.93 ve 14.48 olarak
belirlenmistir. Segicilik ¢alismalari, baskilanmis polimerlerin selenata 6zgli spesifik

kaviteler icerdigi ve bu kavitelerin yiiksek se¢icilik sundugunu gostermistir.
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