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Bu c¢ahismada, metilcivaya secici poli(2-metakroilamidosistein)
mikrokiireleri sentezlenmis ve metilciva baskilanmis bu kati faz kompleks
matrikslerde bile metilcivanin secici tayinine olanak saglayan mimik reseptor
olarak kullamilmistir. Calismada sentezlenen polimer Oncelikle Fourier
Transform infrared Spektrometresi (FT-IR) ve Taramah Elektron
Mikroskobu (SEM) ile karakterize edilmis, daha sonra metilciva adsorpsiyon
kapasitesi derisim, pH ve zamana bagh olarak cahisilmistir. Hazirlanan bu
sorbentin seciciligi kesikli sistemde Cu®**, Cd*", Pb** Hg*" ve Zn*" iyonlar
varhgmmda da cahsilmistir. Calismanin ikinci boéliimiinde, metilciva
baskilanmis mikrokiireler metilciva ve civa iyonlan ile ayr1 ayr1 muamele
edilerek Onderistirme islemleri kati-faz ekstraksiyon yontemiyle yapilmis,
civa miktarlan ise Indiiktif Eslesmis Plazma Optik Emisyon Spektrometresi
(ICP-OES) ve Yiiksek Performanshh Sivi Kromatografisi-Diyod Serili
Dedektor (HPLC-DAD) cihazlariyla belirlenmistir. Calismanin son
asamasinda, LUTS-1 standart referans maddesi ve sentetik deniz suyu

kullanilarak yontemin duyarhhigi incelenmistir.

Anahtar Kelimeler: Metilciva ve Civa, Molekiiler Baskilanmis Polimerler,
indiiktif Eslesmis Plazma Optik Emisyon
Spektroskopisi, Kati-faz Ekstraksiyonu, Mimik reseptor.
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In this study, poly(2-metakroilamidosistein) microbeads which are
selective to methylmercury were synthesized and the methylmercury
imprinted solid phase was used as mimic receptor for the selective
determination of methylmercury even in the presence of complex matrixes.
Synthesized polymer was characterized by Fourier Transform Infrared
Spectorometry (FT-IR) and Scanning Electron Microscopy (SEM), and then
the adsorption capacity of methylmercury was investigated considering the
effect of concentration, pH and time. The selectivity of this prepared sorbent
was studied in the presence of Cu**, Cd**, Pb*" Hg?*" and Zn*' ions. In the
second part of this study, the preconcentration of methylmercury imprinted
microbeads was studied with the treatment of these microbeads with
mercury and methylmercury separately with solid phase extraction method
and the amount of mercury was determined using Inductively Coupled
Plasma Optical Emission Spectrometry (ICP-OES) and High Performance
Liquid Chromatography-Diodide Array Dedector (HPLC-DAD). In the last
part of this study, the sensitivity of this new developed method was
investigated using certified reference, LUTS-1 from the National Research

Council of Canada, and synthetic sea water.

Keywords: Methylmercury and mercury, Molecular Imprinted Polymers,
Inductively Coupled Plasma Optical Emission Spectroscopy,
Solid-Phase Extraction, Mimic receptor.
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1. GIRIS

Molekiiler baskilama, ilgilenilen analit i¢in secici tanima bolgelerine sahip
sentetik polimerlerin hazirlanmasinda kullanilan bir tekniktir. Molekiiler
baskilama yonteminde fonksiyonel monomerler baskilanacak molekiil veya iyon
ile polimerizasyon baslamadan 6nce ve polimerizasyon esnasinda ¢apraz baglayici
varliginda molekiiler etkilesime girerler. Polimerizasyon reaksiyonu sonucunda
yiiksek oranda capraz bagl polimer ag1 olusur. Baskilanan molekiiliin polimerden
uzaklastirilmast sonucunda polimerde baskilanan molekiile veya iyona segici
bellekler elde edilir ve bir karisimda baskilanan molekiil veya iyon polimere
secici olarak tekrar baglanabilir.

Derisimi ¢ok biiylik olan elementlerin yaninda derisimi ¢ok kiigiik
elementlerin analizi icin, eser element analizinden ©nce matriksten ayirmak
amaciyla yapilan isleme 6nderistirme islemi denir. Onderistirme icin son yillarda
selat olusturan polimerlerin  kullanilmasi  yayginlasmistir.  Onderistirme
yontemlerinden kati faz ekstraksiyonu, hizli ve basit olmasi, kat1 fazin kararli
olmasi ve tekrar kullanilabilmesi, yiiksek onderistirme faktorii elde edilmesi, az
miktarda ¢oziicii kullanilmasi ve ucuz olmasindan dolay1 yaygin olarak kullanilan
onderistirme yontemlerinden biridir.

Agir metal iyonlari, ¢evre sularinda genellikle hidrate olmus iyon veya
farkli anyonlarla birlesmis kompleksler halinde bulunmaktadir. Suya karisan civa
bakteriler ve organizmalar tarafindan metilcivaya cevrilir. Metilciva diger civa
tiirleri arasinda en ¢ok toksik olan bilesiktir ve viicuttan atilimi zordur. Toplam
civa miktarmin belirlenmesinden ziyade civa tiirtiniin belirlenmesi organik civa
tiirliniin daha toksik olmasi nedeni ile daha fazla nem tasimaktadir.

Bu calismada, metilciva iyonlarint ayirmak ve onderistirmek i¢in metilciva
iyonlarina segici bosluklara sahip olan yiiksek 1sisal ve mekanik dayanikligi olan
sorbent sentezlenmistir. Elde edilen metilciva baskilanmis polimer Taramali
Elektron Mikroskobu (SEM) ve Fourier Transform Infrared Spektrometresi
(FTIR) ile karakterize edilmis ve polimerik sorbente adsorpsiyon deneyleri
uygulanarak, adsorpsiyon kapasiteleri, agir metal iyonu baslangic derisimleri ve

ortamim pH’1 incelenmistir. Ayrica kesikli sisteminde Onderistirme yapilarak,



gozlenebilme sinirlari Indiiktif Eslesmis Plazma Optik Emisyon Spektrometresi
(ICP-OES) ile saptanmistir. Adsorpsiyon deneylerinde yapilan 6ndeneyler ile
denge siiresi belirlenmis ve bu stirenin sonunda mikrokiirelere adsorplanan metal
iyonu miktarinin belirlenmesi amaciyla sulu ¢ozeltide kalan metal iyonu
derisimleri yine ICP-OES ile belirlenmistir. Metilcivaya segicilik Hg*" , Zn*" ,
Pb** ve Cd*' iyonlari varliginda kesikli sistem ile calistlarak bu iyonlara karsi
dagilim ve segicilik katsayisi belirlenmistir. Civa ve metilciva iyonlarinin
Onderistirilmesi metilciva baskilanmis polimerlerin kati-faz ekstraksiyon
yonteminde kullanilmasi ile gerceklestirilmistir. Civa ve metilciva igeren LUTS-1
(eser elementler i¢in yagindan arindirilmamis istakoz hepatopankreas referans
maddesi) Orneginde civa bilesiklerinin tiirlendirilmesi calismasinda metilciva
baskilanmig  mikrokiireler kullanilarak analiz HPLC-DAD sistemi ile
gerceklestirilmistir. Ayrica sentetik deniz suyu hazirlanmis ve metilciva

baskilanmis mikrokiireleri kullanilarak civa ve metilciva tayinine kompleks

matriks etkisi incelenmistir.

1.1. Sentetik Reseptorler

Son zamanlarda bilim ve teknolojide reseptorlerin ve molekiiler
tanimlamanin dnemi hizh bir sekilde gelismektedir. Molekiiler baskilama teknigi
¢ok yonlii reseptorleri verimli, hizli ve ekonomik olarak saglamak igin
gelistirilmistir.

Molekiiler tanima yasamin varligi igin Onemlidir. Ornegin, hiicre
membranlarinin yiizeyindeki reseptorlere hormonlar baglanir ve hiicreden hiicreye
iletisimden sorumludur. Reseptor hormona baglandiginda, reseptorlerin
konformasyonu degisir ve hormonun mesaj1 (viicutta glikozun eksikliginde) bu
konformasyonal degisim terimi hiicreye gecer. Bu hiicre o anda viicutta ne gerekli
oldugunu tanir. Hiicre karsilik olan biyoreaksiyonlari cevaplamak icin bu
gereksinimi uygun bir sekilde gelistirir. Bu sistemlerde en 6nemli sey, bir reseptor
sadece bir spesifik hormonu kabul eder ve digerleri ile asla dnemli bir sekilde
etkilesmez. Ayrica, reseptor/hormon etkilesimi muazzam oOl¢iide kuvvetlidir.
Baska bir deyisle, antibadilerle secici konuk baglanmasi bagisiklik sistemi igin

onemlidir. Yabanci madde (antijen) viicuda girdiginde tutulur ve antijenin yok



edildigi lizozoma alinir. Beklenildigi gibi hedef antijen ve digerleri arasinda (bir
de viicudumuzdaki yabanci maddeler ve asillar1 arasinda) antibadi ile ayirt etme
6zenli bir sekilde olmalidir.

Iyi bilindigi gibi, enzimler yiiksek substrat spesifikligi gosterir. Enzimlerden
her biri sadece belirli substrati (spesifik substrat) segcer ve dnceden belirlenen
iriine dontstiiriir. Bu substrat spesifikligi, esasen enzimlerin substrat-baglanma
boliimleriyle segici konuk baglanmasindan ileri gelir. Substrat molekiiliine gore
daha biiyiik olan bir enzim molekiiliiniin ylizeyinde substrat molekiiliiniin seklini
tamamlayan ve bu sekle oturan yarik ve ¢ukurlar bulunmaktadir. Boylece substrat
bir anahtar gibi enzimin aktif konumlariyla etkilesir.

Dogadaki molekiiler tanimlama, ¢ogu bilim adamlarini onlar taklit etmeyi
tesvik etmektedir. Yapay reseptorlerin en onemli avantajlarindan biri molekiiler
tasarimin serbest dogal olusmasidir. Yapilan c¢alismalar sonucunda molekiiler
tanimlama icin asagidaki faktorlerin uygun olmasi gerektigi belirlenmistir:

1. Reseptor ve hedef molekiiliin fonksiyonel gruplar1 birbirini tamamlayici
olmalidir.

2. Her iki bilesimlerin konformasyonal serbestligi minimize edilmelidir.

3. Kimyasal kosullar uygun bir sekilde ayarlanmalidir.

Hedef molekiiliiniin kii¢iik olmasi halinde reseptorler basarili bir sekilde
sentezlenebilir. Endiistride, reseptorler reaksiyon karisimindan hedef molekiilleri
ekonomik olarak ayirmak icin ve atik sudan tehlikeli kimyasallar1 uzaklastirmak
amaciyla kullamlmaktadir. Uriinlerin ayrilmasi ve saflastirilmasi bunlarin {iretim
ticretlerinin toplamiin yarisindan fazlasina karsilik gelmektedir. Bununla birlikte,
endiistriyel ve giinlik yasamimizdaki pratik uygulamalara bakis agisiyla bu
sentetik reseptorler bazi sakincalara sahiptir. Bunlar; daha az elde edilebilirlik ve
endiistriyel uygulamalar i¢in daha pahali olmalaridir. Ikinci olarak, biiyiik konuk
molekiiller icin reseptdrlerin tasarimi tamamen zordur. Uglincii olarak, kesin
molekiiler tanimlama icin bu sentetik reseptorlerle uygun reaksiyon ortamini
saglamak zordur.

Molekiiler baskilama yontemi bu problemlere en iyi sekilde cevap
verebilir. Hedef molekiil varliginda uygun fonksiyonel monomerlerin basitce

polimerlestirilmesiyle, arzu edilen reseptorler ucuz bir sekilde ve fazla miktarda



hazirlanabilir. Uygun monomerlerin, capraz baglayici ajanlarin birlesmesiyle
hedef baglanma bolgelerindeki kimyasal sartlar kolayca diizenlenebilir. Boylece
hedef molekiile uygun reseptor kolayca elde edilebilirler. Bu 6zellikler molekiiler
baskilama yontemini en cazip yontemlerden birisi yapar. Biiyiikliiklerine bagh
olarak molekiiler baskilanmis polimerler binlerce ya da milyonlarca baglanma
bolgelerine sahip iken biyolojik reseptorler bir veya birkag baglanma bolgesine

sahiptir [1].

1.2. Molekiiler Baskilama Yo6nteminin Tarihcesi

1931°de Polyakov sodyum silikat ¢ozeltisinin asitlendirilmesi ile jelimsi
silika polimerin kurumasi sonucunda sert bir matriks elde etmis ve kuruma
stiresince benzen, toluen, ksilen varliginda gozenek yapisina etkisini incelemistir.
20-30 giin oda sicakliginda kuruduktan sonra sicak su ile yikayarak baskilanacak
molekiilti uzaklagtirmistir. Polimerizasyon baslaticist olarak H,SO;, (asitlendirme
ajan1) kullanildiginda ylizey alanlar1 ve yiikleme kapasitelerinin baskilanan
molekiiliin molekiil agirlig1 ile baglantisi oldugunu bulmustur. Baglatici olarak
(NH4)2,CO; kullanildiginda ise sonuglar 6nemli bir sekilde degismistir. Polyakov
bundan sonraki ¢alismalarinda secici molekiiler tanima konusunda arastirmalar
yapmis ve seciciligin katki maddesinin kimyasal yapisinin sonucu olarak silikada
yapisal degisiklikler olusturdugunu belirtmistir.

Baskilama isleminde en Onemli basamaklardan biri de baskilanan
molekiiliin  ekstraksiyonudur. Ekstraksiyon esnasinda baskilanan silikanin
seciciligi kaybolabilecegi igin silika tamamen kuruduktan sonra ekstraksiyon
yapilmalidir. Dickey boyalari metanolle yikayarak ekstrakte etmis, fakat daha
sonra Morrison tarafindan yapilan ¢aligmada silikadan boyalar1 uzaklastirmak igin
Dickey’ in metodunun yeterli olmadig1 goriilmiis ve su ya da sulu HCI ile ek
yikama yapilmistir. Bununla birlikte, metanolle soxhlet ekstraksiyonundan sonra
HNOs ve H,O; karigimi ile ekstraksiyon edilmesi daha etkili sonug vermistir.

1955 de Haldeman ve Emmett Dickey ayni islemi yapmislar ve silika ile
boya arasindaki etkilesimin hidrojen ve Van der Waals baglar1 ile oldugunu
belirtmislerdir. Cesitli ¢oziiciilerle baskilanan molekiil ile silika arasindaki

baglanmay1 arastiran Waksmundzki, tanima isleminin elektrostatik etkilesimlerle



oldugunu desteklemis ve adsorpsiyon derecesi ile ¢oziiciiniin dielektrik sabitinin
ters orantili oldugunu belirtmistir. Waksmundzki baskilanmis molekiiliin toplam
ylizey alanina etkisinin az, fakat mikro gozeneklerin biiyiikliigii ile baskilanan
molekiiliin biiytikliigtiniin orantili oldugunu bulmustur. Curti ve Colombo ise
baskilamada sterosegiciligi gostermistir [2].

Wulff ve calisma arkadaslar1 1977°de ilk olarak karbohidratlar, aminoasitler
ve bunlarin turevleri icin kovalent baskilama ile ilgili calismalari yapmiglardir.
Mosbach ve grubu ise daha yaygin olarak kullanilan non-kovalent baskilama ile
optik olarak enantiyomerlerin ve biyomolekiillerin ¢6ziimlenmesi ({izerinde

calismiglardir [1-4].

1.3. Molekiiler Baskilama Yontemi

Molekiiler baskilama, ilgilenilen analit i¢in secici tanima bolgelerine sahip
sentetik polimerlerin hazirlanmasinda kullanilan bir tekniktir. Molekiiler
baskilama yonteminde fonksiyonel monomerler, baskilanacak molekiil ile
polimerizasyon baslamadan Once ve polimerizasyon esnasinda capraz baglayici
varliginda molekiiler etkilesime girerler. Polimerizasyon reaksiyonu sonucunda
yiiksek oranda capraz bagli polimer ag1 olusur. Baskilanan molekiiliin polimerden
uzaklastirilmasi sonucunda polimerde baskilanan molekiile kimyasal ve topolojik
(buytikliik, sekil ve iic boyutlu yapi) olarak secici bellekler elde edilir ve bir
karisimda baskilanan molekiil polimere secgici olarak tekrar baglanabilir (Sekil
1.1.) [3, 5-9].

Polimerizasyon, baskilanan molekiiliin uzaklastirilmast ve baskilanan
molekiiltin tekrar baglanmasi sirasinda asagida belirtilen olaylar gelismektedir:

(1) Polimerizasyon sirasinda;
a) Baskilanan molekiil ile monomerin baskilama béliimleri arasindaki
stokiyometrik etkilesimler gergeklesmelidir,
b) Polimerizasyon siiresince bag kuvvetli olmaldir,
¢) Bagin uzayda yonlenmesi sabit olmalidir.
(2) Baskilanan molekiiliin uzaklastirilmast;
a) Baskilanan molekiiliin ayrilmasi ilimli sartlarda gerceklestirilmelidir,

b) Baskilanan molekiiliin miimkiin oldugu kadar hepsi uzaklastirilmalidir.



(3) Baskilanan molekiiliin tekrar baglanmast;
a) Cok hizli ve tersinir etkilesimler gereklidir,
b) Baglanma miimkiin oldugunca secici olmahdir,

¢) Baglanma boliimleri uzayda belirli bir pozisyonda olmalidir.
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Sekil 1.1. Molekiiler Baskilamanin sematik gosterimi (T: Baskilanan molekiil veya iyon)

Capraz bagli polimerlerin baskilanmasinda baskilanacak molekiil olarak
metal katyonu kullanilabilir [3, 4, 5-8, 10-18]. Zayif asidik ¢ozeltilerden metal
iyonunu adsorplayan metal iyon baskilanmis recineler ilk defa Nishide tarafindan
hazirlanmistir [8, 9, 12, 14]. Nishide ve arkadaslart metal iyonlarinin varhiginda
cift fonksiyonlu reaktif ile ¢apraz bagl diiz polimer zinciri elde etmislerdir. Metal
iyonunun baskilanmasinda, metal katyonu fonksiyonel monomer ile karistirilarak
kompleks olusturulur. Capraz baglayici ile kopolimerizasyon gerceklestirilir ve
metal katyonu asidik c¢ozeltilerle yikanarak uzaklastirilir. Baskilanmis polimerde
baskilanan iyon icin oyuklar olusur ve baskilanmis polimer baskilanan iyon i¢in
secicilik  gosterir. Baskilanmig molekiilin baglanma bolgeleri analitin
biiyiikligiiyle ve sekliyle uyumludur ve ard arda kullanimlar analiti tanima
bolgelerini degisiklige ugratmaz [3, 4, 5-8, 10-16]. Iyon baskilama isleminde
polimerik adsorbanin seciciligi ligandin spesifikligine, iyonun koordinasyon
sayisina ve geometrisine, iyonun yiikiine ve biiyiikliigline baghdir [6, 9, 10, 15,

17]. Metal iyon baskilanmis polimerler kati faz ekstraksiyonu ile onderistirme ve



diger iyonlarin varliginda ayirma islemlerinde kullanilir. Degisik iyonlarin hangi

fonksiyonel

verilmistir.

monomerler

kullanilarak  polimerlestirildigi

Cizelge

1.1°de

Cizelge 1.1. Iyon baskilama ¢alismalari (DAAB: Diazoaminobenzen, DTPA:Dietilen triamin

pentaasetik asit, VP: Vinilpridin, DMG: Dimetilgloksim

Baskilanan
i Fonksiyonel Monomer Olusan Polimer Kaynak
yon
cd™ 4-Vinil pridin p-Cd*-DAAB-VP 17
- 2-metakroilamidosistein (MAC) o
Cd p-Cd”-HEMA-MAC 18, 15
2-Hidroksietilmetakrilat (HEMA)
Hg™ 4-Vinil pridin p-Hg”-DAAB-VP 19
Gd™* p-Vinilanilin p-Gd™*-vinilanilin-DTPA 12
p-Pd*-HEMA-VP- quinolinin
2-Hidroksietilmetakrilat (HEMA) ) ) )
- amino, hidroksi ve merkapto
Pd 4-Vinil pridin 4,14
tiirevleri
Pd* 4-Vinil pridin-stiren p-Pd**-VP-DMG 8
2-Hidroksietilmetakrilat (HEMA)
o 2-metakriloamidoglutamik asit ”
UoO, p-UO," -MAGA-HEMA 20
(MAGA)
e 2-metakriloamidoglutamik asit -
U0, p(MAGA- UO,""-co-EDMA) 6
(MAGA)
NiZ* Metakriloamidohistidin (MAH) p(EDMA-MAH/Ni*") 5
2-Hidroksietilmetakrilat (HEMA)
cu* 2-metakrilamidofenilalenin p-Cu**-HEMA-co-MAPA 21
(MAPA)
cu* Metakroilamidohistidin (MAH) p(EDMA-MAH/Cu”) 7
Molekiiler baskilanmi olimerler (MIP); molekiiler tanimlamaya
S P Y

elverislidir, ucuzdur ve kolayca hazirlanabilir. Ayrica molekiiler baskilanmig
polimerler yiiksek mekanik dayanikliliklari, 1siya ve basinca olan direngleri,
fiziksel saglamliklari, asitler, bazlar metal iyonlar ve organik ¢oziiciiler gibi

ekstrem sartlarin  varliginda yiiksek  kararliliklari  sebebiyle  oldukga

dayaniklidirlar. Birka¢ yil boyunca performansinda degisim olmaksizin

saklanabilirler [9, 22-24]. Biiyiikliiklerine bagli olarak molekiiler baskilanmig



polimerler binlerce ya da milyonlarca baglanma bélgelerine sahip iken biyolojik
reseptorler bir veya birkag baglanma bolgesine sahiptir [25].

Molekiiler baskilama teknolojisi ayirma, kataliz calismalari, biyosensor
teknolojisi ve yapay antibadi {iretim alanlarinda ¢alisma imkan1 sunmaktadir [24].
Molekiiler baskilamada kullanilan baskilanacak molekiil, fonksiyonel monomer,
capraz baglayici, ¢oziicii ve baslatici etkili bir baskilama elde etmek icin birbiri ile

uyumlu olmalidir.

1.3.1. Baskilanacak Molekiiliin veya iyonun Ozellikleri

Tim molekiiler baskilama isleminde baskilanacak molekiil veya iyon
fonksiyonel monomerdeki fonksiyonel gruplarla dogrudan etkilesecegi icin
baskilanacak molekiil ¢ok Onemlidir. Baskilanan molekiil i¢in onemli olan
parametreler; baskilanan molekiiliin polimerlesebilecek grup icerip icermedigi,
serbest radikal polimerizasyonunu engelleyecek veya yavaslatacak grubun olup
olmadig (tiyol grubu ya da hidrokinon grubu), yiiksek sicakliklarda baskilanan
molekiiliin kararlt olup olmadigidir (baslatict olarak AIBN kullanilmissa sicaklik
60 °C dolaylarinda olmali) [26]. Ozellikle eser seviyelerde etkili ayirma ve
zenginlestirme igin baskilanacak molekiiliin kantitatif olarak uzaklastirilmasi
gerekmektedir. Etkili bir ekstraksiyon ile baskilanacak molekiiliin % 99’u kadari
uzaklastirilabilir. Geriye kalan % 1’1 kuvvetli bir sekilde baglanmistir ve
materyalin ard arda kullanilmasi ile yavasca atilir. Bu analizin duyarliligimi
sinirlar. Fakat, MIP hedef analit i¢in yeterli sayida tanima bolgesi olusturur [27].
Baskilanacak molekiil olarak, ilaglar, aminoasitler, karbohidratlar, proteinler,

niikleotit bazlar, hormonlar, pestisitler, koenzimler ve iyonlar kullanilabilir.

1.3.2. Fonksiyonel Monomerler

Fonksiyonel monomerler baskilanmis baglanma bdlgelerinde baglanma
etkilesimlerinden sorumludur. Non-kovalent molekiiler baskilamada baskilamanin
gerceklesmesi icin genellikle daha fazla miktarda baskilanacak molekiil kullanilir.
Non-kovalent baskilama icin baskilanacak molekiil fonksiyonel monomer orani

1:4 oraninda yada daha yiiksektir. Kompleks olusumunu ve baskilama etkisini



arttirmak  i¢in  fonksiyonel monomerin fonksiyonelligi ile baskilanacak
molekiiliiniin veya iyonun fonksiyonelliginin uyusmasi ¢ok onemlidir. Bununla
birlikte, iki ya da daha fazla monomer ile kopolimerizasyon gerceklestirilecekse,
monomerlerin reaktivite oranlarinin kopolimerizasyonu gerceklestirebilecek
ozellikte olmasi gerekmektedir. Fonksiyonel monomer ile baskilanacak molekiil
arasindaki komplekslesme monomerin sterik ve elektronik etkisine baglhdir.
Asidik, bazik ve notral ozelliklere sahip bazi fonksiyonel monomerlerin adlari
asagida verilmistir. Asidik: Metakrilik asit (MAA), p-vinilbenzoik asit, akrilik asit
(AA), 2-(triflorometil)-akrilik asit (TFMAA), akriloamido-(2-metil)-propan
stilfonik asit (AMPSA), Bazik: 4-vinil pridin(4-VP), 2-vinil pridin (2-VP), 4-(5)-
vinilimidazol, 1-vinil imidazol, allilamin, N,N’-dietil aminoetil metakrilamit
(DEAEM), Notral: Akrilamit, metakrilamit, 2-hidroksi metakrilat (HEMA),
akrilonitril (AN), metilmetakrilat (MMA), stiren, etilstiren [26]. Yaygin olarak

_/_OH
HaC 0

@)

kullanilan fonksiyonel monomerler Sekil 1.2°de gosterilmistir.

Metakrilik asit (MAA) 4-Vinil pridin 2-Hidroksietil metakrilat (HEMA)

Sekil 1.2. Yaygin olarak kullanilan fonksiyonel monomerler

Sentezin kolay olmasi nedeni ile akrilik ve metakrilik asidin esterleri ve
amidleri yaygin olarak kullanilir. Ticari olarak pek cok fonksiyonel monomer
bulunur. Bununla birlikte ticari monomerler genellikle depolama esnasinda
istenmeyen polimerlesmelerin olmamasti i¢in inhibitor ve stabilizor (hidrokinon ve
fenol gibi) igerirler. Bu nedenle ticari monomerler molekiiler baskilama

deneylerinde kullanilmadan 6nce damitilmahdir [1].

1.3.3. Capraz Baglayici

Baskilanmis polimerlerde ¢apraz baglayicilar dncelikle polimer matriksinin

morfolojisinin (jel tipi, makro gozenekli ya da mikro jel toz halinde olmasi)



kontrol edilmesini, baskilanmis molekiiliin veya iyonun baglanma bdliimlerinin
kararlt olmasini ve polimer matriksininde mekanik kararliliginin olmasini saglar.
Kalic1 gozenekli (makro gozenekli) polimer elde edebilmek ve polimerin yeteri
kadar mekanik kararliliginin olmasi icin genellikle yiiksek capraz baglama orani
tercih edilir. Polimerlerde ¢apraz baglama orani % 80’i asmaktadir. Yiiksek
oranda c¢apraz baglama, ayni zamanda baskilanmig polimerin c¢oziiciide
coziinmesini Onler ve baskilanmig polimerlerin kullanimini kolaylastirir. Etkili bir
baskilama igin, capraz baglayicinin reaktifligi ile fonksiyonel monomerin
reaktifligi uyusmalidir. Aksi takdirde, fonksiyonel monomer ya da c¢apraz
baglayici ajan baskin oldugunda kopolimerizasyon etkili bir sekilde ger¢eklesmez
[26]. Fonksiyonel monomerden olusan fonksiyonel artiklar polimer aginda
diizgiin bir sekilde dagilir. Capraz baglayici ajanin fonksiyonel monomere olan
mol orani 6nemlidir. Eger bu oran ¢ok diisiik ise, konuk baglanma bd&liimleri
birbirine ¢ok yakin durumda kurulursa bunlar bagimsiz olarak ¢alisamazlar. Bir
taraftaki konuk baglanma komsusundaki konuk baglanmasini engeller. Son derece
yiiksek mol oranlarinda ise ozellikle capraz baglayicinin fonksiyonel monomer
ve/veya baskilanan molekiil ile non-kovalent etkilesimde baskilama etkisi zarar
goriir. Fazla miktarda capraz baglayict oldugunda polimerizasyon baskilanacak
molekiil etrafinda gergeklesir [28]. Molekiiler baskilama i¢in uygun birka¢ capraz
baglayici baskilanacak molekiil ile fonksiyonel monomer gibi davranarak
kendiliginden kompleklesebilir. Farkli tiirde ¢apraz baglayict ajaninin
kullanilmasi ile konuk baglanma bolgelerinin yapilarini ve bunlarin etrafindaki
cevreyi kontrol edebiliriz. Organik ¢oziiciilerde molekiiler baskilama i¢in etilen
glikol dimetakrilat (EDMA) ve divinil benzen yaygin olarak kullanilir. Suda
¢coziinlir ¢apraz baglayici ajant ise N, N’-metilenbisakrilamit (MDAA)’dir. p-
divinil benzen, EDMA, tetrametilen dimetakrilat (TDMA), trimetilpropan
trimetakrilat (TRIM), MDAA, N, N’-hekzametilen bisakrilamit, 1,3-diisopropenil
benzen (DIP) yaygin olarak kullanilan c¢apraz baglayicilardir. Yaygin olarak
kullanilan ¢apraz baglayicilar Sekil 1.3°de verilmistir [26].
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Sekil 1.3. Yaygin olarak kullanilan ¢apraz baglayicilar

1.3.4. Coziicii

Coziicii polimerizasyonda baskilanacak molekiil, fonksiyonel monomer,
capraz baglayici, baslatici gibi tiim bilesenlerin tek fazda bulunmasini, gézenekli
polimerde ise gozeneklerin olusmasini saglar. Bu nedenle ¢oziiciiye genellikle
‘porogen’ denir. Makro gézenekli polimer hazirlandiginda, gézeneklerin yapisi ve
seviyesi, morfolojisi ve toplam gozenek hacmini kontrol etmek i¢in kullanilabilir.
Coziiciiniin bu iki gorevi yaninda non-kovalent baskilama polimerizasyonunda
baskilanacak molekiil ile fonksiyonel monomer arasindaki kompleks olusumunu
arttirma gibi bir gorevi de vardir. Polimerden konuk baginin birakilmasini
gozeneklilik kolaylastirir. Polimerizasyonda ¢oziicii molekiilleri polimerlerin igine
dahil edilir ve son islemle uzaklastirilir. Bu islemler siiresince, bosluk ¢oziicii
molekiilleri tarafindan polimerde gézenek olarak tutulur [26]. Coziicii bakimindan
az olarak hazirlanan polimer ¢ok sert ve yogun olur ve giicliikle baskilanacak
molekiili baglar. Coziictiniin diger bir rolii ise polimerizasyon reaksiyonu
olusurken sicakligi dagitmasidir. Aksi takdirde, reaksiyon karigiminin sicakligi
bolgesel olarak cok yiiksek olur ve istenmeyen yan reaksiyonlar olusur.
Coziiciiniin se¢imi baskilamanin tiiriine baghdir. Kovalent baskilamada tiim
bilesenleri iyi bir sekilde ¢cozdiigii miiddetce bir ¢ok ¢oziicti kullanilabilir. Non-
kovalent baskilamada ise, fonksiyonel monomer ile baskilanacak molekiil
arasindaki non-kovalent etkilesiminin olusumunu ve baskilama etkisini arttirmak
icin ¢Oziicli se¢cimi daha onemlidir. Kloroform ¢ogu monomer ve baskilanacak
molekiilt iyi ¢ozduigii icin ve hidrojen baglanmasini giigliikle 6nlemesi nedeni ile
cok yaygin olarak kullanilan c¢oziiciilerden biridir. Bununla birlikte, ticari
kloroformda depolama siiresince fosgen olusumundan kurtulmak igin etanolle

stabilize edilir. Bu etanol monomer ile baskilanacak molekiil arasindaki hidrojen
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baglanmasin1 engellemesi nedeni ile ¢ogu molekiiler baskilama icin (6zellikle
non-kovalent baskilama igin) uygun degildir. Iyi bir sonu¢ elde etmek igin
kloroform kullanilmadan o6nce damitilmalidir [1]. Polimerizasyon c¢oziiciisi,
monomerlerle baskilanacak molekiil arasindaki hidrojen baglar1 ve elektrostatik
etkilesimler gibi polar etkilesimlerin olusmasini saglamak i¢in az polar ve aprotik
olmalidir [28]. Normalde toluen gibi protik olmayan c¢oziiciiler hidrojen bagini
kararli kildig1 icin tercih edilir. Bununla birlikte, komplekslesmede hidrofobik

kuvvetler kullaniliyor ise ¢oziicii olarak su segilebilir [26].

1.3.5. Baslatica

Komplekslesmenin hidrojen bagi ile gergeklestigi durumlarda diisiik
polimerizasyon sicakligi tercih edilir ve bu sartlarda diisiik sicakliklarda etkili
olan fotokimyasal olarak aktif olan baglaticilar tercih edilir. Azobiisobutironitril
(AIBN), benzoilperoksit (BPO), azobisdimetilvaleronitril (ABDV), 4,4 -azo-(4-
siyanovalerik asit) yaygin olarak kullanilan baslaticilardir (Sekil 1.4) [26].

Azobisisobiitironitril (AIBN) Benzoilperoksit (BPO)

Sekil 1.4. Yaygin olarak kullanilan ¢apraz baglayicilar
1.4. Molekiiler Baskilama Cesitleri

Guniimiizde yapilan molekiiler baskilanmig polimer c¢alismalart iki
kategoride siiflandirilabilir (Sekil 1.5).
1. Kovalent baglanma
2. Non-kovalent baglanma
Wulff ve ekibinin yapmis oldugu sekerlerin rasemik ¢oziimlemesi
calismalar1 kovalent etkilesimleri igerirken, Mosbach ve ekibinin fonksiyonel

monomer olarak metakrilik asit kullanarak yaptigi polimerler non-kovalent
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etkilesimleri incelemektedir. Wulff ve arkadaslar1 tersinir kovalent baglarla
polimerizasyondan ©nce c¢ozeltileri bir araya getirmislerdir. Mosbach ve
arkadaslar1 ise kendiliginden olan yaklasimla fonksiyonel monomer ile
baskilanacak molekiil arasinda 6n hazirlik asamasinda non-kovalent ya da metal
koordinasyon etkilesimleri gerceklestirmislerdir. Her iki yontemle de onemli
Olctide saglam ve tamamen ¢oziinmeyen polimer yiiksek oranda capraz baglayici

kullanilmasi ile elde edilir [22].

Molekiiler Baskilama
Y ontemi

Kendiliginden
Sistemler

On organizasyonlu
Sistemler

I 1
Non kovalent Metal koordinasyon Kovalent
Etkilesimler Etkilegimleri Etkilegimler

Sekil 1.5. Molekiiler Baskilama y6nteminin siniflandirilmasi

1.4.1. Kovalent Baglanma

On organizasyonlu molekiiler baskilama yaklasiminda, polimerizasyondan
once baskilanacak molekiil ile fonksiyonel monomerler arasinda kuvvetli, tersinir
bir kovalent diizenleme gerceklesir [29]. Wulff ve ¢alisma arkadaslar1 1977°de ilk
kovalent baskilamay1 gerceklestirmislerdir. 2:1 oraninda p-vinilbenzenboronik
asit ile 4-nitrofenil-a-D-monopyranoside (template)’in kovalent konjugesini
sentezlemislerdir ve bu konjugeyi metilmetakrilat ve etilen dimetakrilat (¢capraz
baglayict monomer) ile kopolimerize etmislerdir. Benzer olarak, Shea
baskilanacak molekiiliin karbonil grubu ile fonksiyonel monomerin 1,3-diol
gruplart arasinda ketal konjugesi olusturmustur ve bu kovalent konjugeyi
molekiiler baskilama amaciyla kullanmistir. Polimerizasyon esnasinda etkilesim
saglam ve bozulmamis olmasina ragmen ilimh sartlarda baskilama etkisini
kaybetmeden kolayca ¢ikarilabilmelidir. Bu baglar boronik asit esterleri, asetaller,

ketaller, schiff bazlar, disiilfit baglarinda olusur [1].
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1.4.2. Non-kovalent Baglanma

Mosbach ve calisma arkadaslar1 molekiiler baskilama i¢in fonksiyonel
monomer ve baskilanacak molekiil arasinda sadece kovalent baglarin gerekli
olmadigint gostermisler. Molekiiler baskilamada non-kovalent etkilesimler
dogadaki biyolojik etkilesimleri temel alir. Ustelik spesifik biyolojik tanima ¢oklu
etkilesimlerden olusur. Molekiiler baskilamada kalip ve fonksiyonel monomer
arasindaki non-kovalent yaklasim sadece kalibi tanima degil ayni zamanda
baskilanmis polimerdeki ligand-segici bolgelerin tiretimini de igerir.

Baskilanacak molekiil ile fonksiyonel monomer arasindaki non-kovalent
etkilesimler ¢cok yonludiir. Bu etkilesim turti zayif olsa da kendiliginden ¢oklu
etkilesim boliimlerin olugsmasi ile bunun iistesinden gelinebilir. Bu bag tiirlerinin
hizli  birlesme-ayrilma kinetikleri sayesinde kisa zamanda c¢ok fazla
kombinasyonlar  yapilabilir.  Baskilamada  non-kovalent etkilesimlerin
kullanilmasiyla dogadakine benzer tanima bolgeleri olusur [22]. Kendiliginden
molekiiler baskilama yaklasiminda iyonik, hidrofobik etkilesimler, hidrojen bagi
ve metal koordinasyonu gibi zayif molekiiller arasi etkilesimler analit ile
monomer kompleksi arasinda gergeklesir. Sivi fazdaki kompleks kendiliginden
olusur ve ¢apraz baglayici ile polimerlestirilir [29]. Baskilanan molekiil basit
ekstraksiyon islemi ile kolayca uzaklastirilabilir. Cogu ©Onemli molekiiller
(farmasdtikler, herbisitler, biyolojik olarak aktif maddeler ve ¢evresel kirlilikler)
non-kovalent etkilesimler icin gerekli olan hidroksil, karboksil, amino, amit gibi
polar gruplara sahiptir. Hidrojen bagi, monomer ile baskilanacak molekiil arasinda
uzaklik ve yone yiiksek oranda bagli oldugu icin kesin molekiiler tanima igin
hidrojen bagi daha ¢ok uygundur. Monomerdeki fonksiyonel gruplar (karboksil,
amino, piridin, hidroksil ve amit gruplar1) secilen baskilanacak molekiil ile
uyumlu olmalidir. Non-kovalent etkilesimler her iki bilesenin pK degerlerinin
kontrol edilmesi ile kontrol altina alinabilir. Asit ve bazin her ikisi de kuvvetli
oldugunda proton asitten baza tamamen transfer olacagi icin etkilesim daha ¢ok
elektrostatik etkilesim olur. Elektrostatik etkilesim uzaklik ve yone daha az bagh
oldugundan kesin olarak molekiiler tanimlama icin ¢ok istenmez. Asit ve bazin
kuvveti orta seviyede oldugunda, proton asit ve bazin arasinda bulunur ve bdylece

hidrojen bagi daha baskin 6zelliktedir. Bu kosullar altinda etkili bir baskilama
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elde edilir. Asit ve bazin her ikisi de zayif olursa etkilesim ¢ok zayif olur ve

baskilama i¢in uygun degildir.

1.4.3. Kovalent ve Non-kovalent Baglanmanin Avantajlar: ve Dezavantajlari

Bu iki metottan herhangi biri seg¢ildiginde ihtiyaca ve bunlarin ¢alisma
kosullarmin durumuna bagl olarak se¢ilmelidir. Molekiiler baskilama yonteminde
kovalent ve non-kovalent baglanma sekli Sekil 1.6.’da, avantaj ve dezavantajlari

ise Cizelge 1.2°de verilmistir.

g, e,
Baskilanacalk molekiiliin .
L | OnHeamlanma

E Hamlatitmas E

L Polimerizasyon l_Pu:u]j.merizasgru:un

™

L Ekstraksiyon
L. - — e ———

Sekil 1.6. Kovalent ve non-kovalent Baskilamanin sematik gosterimi

Cizelge 1.2. Kovalent ve Non-kovalent baglanmanin avantajlari ve dezavantajlari

Kovalent Non-kovalent
Monomer-baskilanacak
. o . Gerekli, zor Gereksiz
molekiil konjugesinin sentezi
Polimerizasyon Sartlar1 Oldukga serbest Sinirlt
Polimerizasyondan sonra
baskilanan molekiiliin
Zor Kolay
uzaklastirilmasi
Baskilanacak molekiiliin
Yavas Hizh
baglanmasi ve ayrilmasi
Hedef molekiillerinin Fazla miktardaki fonksiyonel
uzaklastiriimasi monomer spesifik olmayan
Baskilama Etkisi sonucunda baskilama baglanma bolgeleri olusturur
etkisi azalir ve baglanma segiciligi azaltir
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1.5. Polimerizasyon

Polimerlerin sentezi; zincir ve kondenzasyon polimerizasyonu olmak tizere
baslica iki grupta, polimerizasyon sistemleri ise 4 ana grup altinda incelenebilir:
Y1gn polimerizasyonu, ¢ozelti polimerizasyonu, siispansiyon polimerizasyonu ve
emiilsiyon polimerizasyonu. Molekiiler baskilama i¢in tiim polimerizasyon
yontemleri  (radikal, anyon, katyon, kondenzasyon) kullanilabilir.
Polimerizasyonun basarili bir sekilde gerceklestirilebilmesi icin gerekli olan sey
tim bilesenlerin etkilesim icinde olmalaridir. Bununla birlikte, radikal
polimerizasyonu c¢ok yonlii uygulanabilirligi, deneysel kolayligi nedeni ile

endustride de ekonomik nedenlerle yaygin olarak kullanilir.

1.5.1. Zincir Polimerizasyonu

Bu yontemde monomerler dogrudan birbirlerine katilarak makromolekiil
zinciri olusturur. Bu tiirde, genellikle doymamis baglar igeren etilen, stiren, vinil,
kloriir vb. dien veya vinil monomerlerinin polimerizasyonu s6z konusudur. Zincir
polimerizasyonu serbest radikaller, iyonlar (katyon veya anyon) veya
koordinasyon kompleksler iizerinden yiiriiyebilir. Bu yontemin en 6nemli 6zelligi,
polimer zincirinin ¢ok kisa siirede (0.1 sn gibi) yiiksek molekiil agirligma (10°-107
gibi) ulasmasidir. Reaksiyonun baslamasindan ¢ok kisa bir siire sonra dabhi,
ortamda c¢ok az fakat c¢ok yiiksek molekiil agirlikli polimer ve c¢ok sayida
monomer vardir. Zamanin ilerlemesiyle monomer polimer doniisiimii artar, ancak

olusan polimer zincirinin boyu degismez.

1.5.2. Kondenzasyon Polimerizasyonu

“OH”’, °COOH"’, “°NH;’* vb. gibi fonksiyonel gruplardan en az iki tane
tastyan monomerler esterlesme, amitlesme vb. reaksiyonlarda genellikle H,O,
NHs, CO, N, vb. kiicik molekiiller ¢ikarak kondenzasyon polimerlerini
olustururlar.

Kondenzasyon polimerizasyonu basamakli polimerizasyon olarak da

adlandirilir. Ciinkii bu tiir polimerizasyonda, 6nce monomerler birlesir ve dimerler
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olusur. Daha sonra monomerler dimerle birleserek trimerleri olustururlar ve
boylece adim adim olusan zincirin boyu uzar. Bu 6zellik kondenzasyon ve zincir
polimerizasyonlar1 arasindaki en dnemli farktir. Bu tiirde, her uzunluktaki polimer
zinciri, reaksiyon siiresince, ayni1 olasilikla boyunu uzatarak biiyiir.
Polimerizasyonun baglatilmasindan bir siire sonra 6rnegin, ortalama molekiil
agirhigr yaklasik 10.000’e ulasinca, ortamdaki monomerlerin tamamina yakin bir
bolimi reaksiyona girmistir. Ancak polimerizasyonun sonuna dogru polimer

zinciri son boylarina ulasilabilir [30].

1.5.3. Polimerizasyon Yontemleri

1.5.3.1. Y181n Polimerizasyonu

Monomerlerin dogrudan dogruya veya pek az katki maddesi ile
polimerizasyonuna dayanir. Kondenzasyon polimerizasyonuna ugratilan
monomerler genellikle bu yontemle polimerlestirilir. Yabanci maddelerin
polimerizasyon ortamina girme olasilig1 diisiik oldugundan polimerik iiriiniin

ayrilmasi kolaydir.

1.5.3.2 Cozelti Polimerizasyonu

Polimerizasyona ugrayan monomer, reaksiyona katilmayan bir ¢oziicii
icinde polimerlestirilirse y1gin polimerizasyonunun bir ¢ok sakincasi dnlenmis
olur. Coziicti, polimerizasyon ortamini seyrelttigi i¢in viskozite diiser, karistirma

kolaylasir ve daha etkin bir 1s1 transferi saglanmis olur.

1.5.3.3. Siispansiyon Polimerizasyonu

Bu islemde monomer uygun bir dagitma ortaminda siispansiyon haline
getirilir. Dagitma ortami genellikle sudur. Baslatict monomer su damlaciklari
icinde ¢oziiliir. Ortam siirekli olarak karistirilarak siispansiyonun devamliligi ve
uygun bir sicaklik programi ile monomer damlaciklarinin kiiresel polimer

partikiilleri haline doniismesi saglanir.  Siispansiyon polimerizasyonuyla
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10 um’den 10 mm’ye kadar cok degisik boy araligi ve dagiliminda polimer
tiretilebilmektedir. Her monomer damlacigi baglatict igerir ve 1sitilinca
digerlerinden  bagimsiz  olarak  polimerlesir.  Reaksiyon hizi  yigin
polimerizasyonuna gore daha hizhidir. Sonlanma ve zincir transferi yavas
oldugundan, daha biiytik molekiil agirliklarina ulasilir. Yigin prosesine gore en
onemli avantaji, diisiik ortam viskozitesi ve iyi karistirma nedeniyle sicaklik
kontroliiniin mitkemmel olmasidir. Dahasi dagitma ortami olarak kullanilan su

ucuzdur ve yanma, patlama ve toksiklik gibi yan etkileri yoktur.

1.5.3.4. Emiilsiyon Polimerizasyonu

Emiilsiyon polimerizasyonu radikal zincir polimerizasyonu igin dnemli bir
yontem saglar. Bunun i¢in suda ¢dziinmeyen bir monomerin dnce emiilsiyon
halinde  dagilmast  gerekir. Bu tiir = polimerizasyon  siispansiyon
polimerizasyonundan farkhdir, polimerizasyon mekanizmasi tiimiiyle degisiktir

[30].

1.6. Polimer Karakterizasyonu

Makroskopik agli polimerler zorlu yapilart ve c¢oziinemedikleri igin
karakterizasyonu zordur. Fonksiyonel gruplarin gevresini ve ulasilabilirligini
belirlemek i¢in ve baglanma bdolgelerinin tanimlanmasi nedeni ile polimerlerin
karakterizasyonu gereklidir. Yapilmasi gereken karakterizasyon deneyleri ve
uygulanan yontemler agsagida verilmistir:

= Por sistemi, Yiizey alani

e Porozimetri
e Mikroskopi (SEM)
e Sisme ve ¢oziicti alimi
= Konformasyonal gecisler, termo kararlilik
e Termal Analiz (TGA, DSC)
= Polimer verimi, kompozisyon

e Elementel Analiz
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¢ Kat1 hal NMR
= Kimyasal ve yapisal bilgi
e Potansiyometrik titrasyonlar
e FTIR
e Kat1 hal NMR

e Floresans

Zorlu yapilart ve ¢oziinemedikleri icin baskilanmis polimerlerin

karakterizasyonunun ¢ozelti halinde yapilmasi uygun degildir [1, 26].

1.6.1. Elementel Analiz

Elementel analiz bilinmeyen maddenin elementel bilesimi hakkinda bilgi
edinmek i¢in kullanilan klasik metodlardan biridir. Elementel analiz, 6rneklerde
bulunan C, H, N ve Cl’un kiitle yiizdesi olarak Ol¢iilmesinde kullanilir. Azot,
halojen, siilfiir, fosfor gibi elementleri iceren tiirlerin eklenmesi ya da

uzaklastirilmasi kolayca tayin edilebilir.

1.6.2. Fourier-Transform Infrared Spektroskopisi (FTIR)

Coziinmeyen polimerlerin infrared spektrumu polimerlerin KBr peletlerinin
hazirlanmas1  ile kolayca elde edilir. Monomerlerin  bandlart ile
polimerlerinkilerinin karsilastiriimast ile monomerlerin birlesmesinin boyutu
belirlenebilir. Baskilanmis polimerlerin FTIR spektrumu elementel analiz gibi
polimerin bilesimi hakkinda ve 6rnek, fonksiyonel monomer ve ¢apraz baglayici

farkli cevrelerde oldugunda 6nemli bilgi verir.

1.6.3. Niikleer Manyetik Rezonans Spektroskopisi (NMR)

'H-NMR ve C-NMR ¢éziilebilir polimerlerin diizeninin belirlenmesi igin
kullanigh bir metottur. Coziilemeyen tiirler kat1 hal NMR ile analiz edilebilir. Ag
polimerleri i¢in Ornekteki farkli kimyasal ¢evre hakkinda bilgi verir. Capraz

polarizasyon sihirli ac1 spin, (cross-polarisation magic angle spinning, CP-MAS)
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ile farkl tiirdeki karbon atomlariin yaptigi bagil miktarlarinin belirlenmesinde
kullanilir. Bu 6zellikle divinil monomerlerinin polimerizasyonundan sonra geriye
kalan reaksiyona girmemis ¢ift baglarin miktarin1 belirlemek i¢in yaygin olarak
kullanilan tekniktir. Bununla birlikte baskilanmis polimerlere baglanmayi izlemek

icin de kullanilir.

1.6.4. Kuru Haldeki G6zenek Yapisi

Gozenekli maddelerin gozenek yapist spesifik yiizey alani, S (m%g),
spesifik gdzenek hacmi, V (ml/g), ortalama gbzenek c¢ap1 (A°), gdzenek
biiytikligi dagilimi ile belirlenebilir. Bu parametreler genellikle azot ya da civa
gegirgenlik  Olgiimleri gibi gaz adsorpsiyon-desorpsiyon Olciimleri ile

belirlenebilir.

1.6.4.1. Azot Sorpsiyon Porozimetri

Azot sorpsiyon porozimetride belirli basing serilerinde gaz belirli kiitledeki
kuru polimere uygulanir. Basincin fonksiyonu olarak emilen gazin miktarinin
Olctilmesi yiizey alan1 ve gozenek boyutu analizérii (BET) ve matematik
modellerin uygulanmast ile sorpsiyon izotermlerinden spesifik yiizey alani (m%/g),
spesifik por hacmi (ml/g), ortalama gozenek ¢apr ve gozenek biiyiikliik dagilimi
elde edilebilir. Bu metod orta biiyiikliikteki ve kiigiik gdzenekli polimerlerin
analizi i¢in kullanighdir. IUPAC’mn tanimina goére mikrogdzenekli polimerler
< 2 nm, orta gézenekli polimerler 2 nm-50 nm arasi, makrogozenekli polimerler
ise > 50 nm olarak belirlenmistir. Her bir ekleme sonrasi denge basincinin ve
eklenen gaz miktarinin kaydedilmesi sonucu adsorpsiyon izotermleri adsorplanan
gaz miktarmin 0<p/p,<l araliginda bagil basincin fonksiyonu olarak g¢izilir.
(p: denge basinci, po: saf sivi emicinin doygunluk buhar basinci). Gaz
adsorpsiyonun mekanizmast molekiiler ¢ap ile gozenek capi arasindaki orana

baghdir.
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1.6.4.2. Civa Gegirgenligi

Belirli kiitledeki kuru polimere ¢esitli basinglarda civa uygulanmasidir. Bu
metodla makro gozenekli yapilarda daha duyarli sonuglar elde edilmesine karsin
azot sorpsyion porozimetri ile benzer bilgiler elde edilir. Civa gecirgenligi yikici
bir teknik oldugundan dolayr materyalin mekanik olarak saglam olmasi

gerekmektedir.

1.6.4.3. Yiizey Alanlar:

Gozenek biiylikluigliniin azalmasi ile ytizey alani artar. Mikrogozenekli
adsorbanlar: > 500 m%g, ortagdzenekli adsorbanlar: 10-500 m?/g, makrogozenekli
adsorbanlar: < 10 m?g. Adsorbanlarin por biiyiikliigiine bagli olarak yiizey
alanlarinin hesaplanmasinda farkli modeller uygulanir. Orta ve makro gozenekli

adsorbanlar izotermin 0.05< p/p, < 0.35 bolgesinde en iyi BET ile dlgiiliir.

1.6.4.4. Gozenek Hacmi

Makro polimerler kuru haldeyken bile siirekli gozeneklidir ve gézenek agini
degerlendirmek icin ¢oziicti kullanilabilir. Alinan ¢6ziicti miktariin Slgiilmesi ile
polimerin spesifik por hacmi 6lgiilebilir (ml/g).

Eger adsorban orta gozenekli ya da mikrog6zenekli ise azot adsorpsiyon
Olgtimlerinden spesifik por hacmi 6lgiilebilir. Gozenek ¢apr 1000 A®dan biiyiik
olan makrog6zenekli adsorbanlar icin por hacmi, basing-hacim egrisinin integre

edilmesi ile civa gecirgenligi 6l¢timleri ile belirlenebilir.

1.6.4.5. Mikroskopi (Taramah Elektron Mikroskobu gibi)

Mikroskopi ¢esitli biiyiikliikk derecelerde baskilanmis polimerlerdeki farki
incelemede kullanilir. Ornegin 151k mikroskopi polimer mikrokiirelerinin yapisal
biitiinliigiinii dogrulamada kullanilirken taramali elektron mikroskopi makro

gozenekleri goriintiilemek icin kullanilir.
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1.6.5. Sismis Haldeki Por Yapisi

Gozenekli adsorbanlar genellikle sivi ortaminda kullanildiklar: igin sisme
oranlar1 6nemlidir. Adsorbanlar belirli ¢oziicti icin polimerin ilgisine ve capraz
baglayicilarin dagilimma ve derecesine bagl olarak siserler. Kuru polimer tiipe
koyularak ytiksekligi olgiiliir. Ardindan ¢o6ziicti koyulur ve mikrokiireler oda
sicakhiginda siserler [1,26]. Mikrokiirelerin yiiksekligi isaretlenerek sisme orani
asagidaki esitlik ile hesaplanir.

Sisme orani (%): [(hgisme — hiury) / hiura] X 100

hgisme: sisen kiirelerin yiiksekligi, hyur: kuru kiirelerin yiiksekligi

1.7. Civa ve Civa Bilesiklerinin Ozellikleri

Civa, atom numarasi 80, atom agirhigi 200.59 olan ve oda sicakliginda sivi,
giimiis beyazi renkte agir metaldir. Civanin yogunlugu 14.06 g/cm’ _erime noktasi
-38.83°C, kaynama noktasi 356.73°C’dir. Elektronlarin metalik bagini
olusturmasini zorlastiran yiiksek iyonizasyon enerjisi nedeni (1. iyonlasma
potansiyeli: 1007 kJ mol™) ile sadece civa oda sicakliginda sivi halde bulunur.
Diger metallerle kiyaslandiginda 1s1 iletimi zayif, elektrik iletimi orta seviyededir.
Elementel civa, altin, giimiis, platin, uranyum, bakir, kursun, sodyum, potasyum
gibi metallerle amalgam olarak adlandirilan metal alasimlarini olusturur. Civa
metaller arasinda iyonik baglardan ziyade kovalent baglar1 tercih ettiginden dolayi
farklidir [31-34].

Civa dogada 3 oksidasyon basamaginda bulunabilir: Hg" (metalik), Hg,*"
(mercurous) ve Hg™" (mercuric). Civanin kimyasal reaktifligi ve ozellikleri biiyiik
Olctide oksidasyon basamagina baghdir. Civa (I) siradan g¢evresel sartlar altinda
cok az kararli olsa da civa (I) ve civa (II) bir¢cok organik ve inorganik bilesik
olusturur. Civa (I) bilesikleri (Hg-Hg)2+ icerdikleri i¢in farklidir. Civa (I)
halojenlerinden Hg,Cl, (kalomel) kimyasal uygulamalarda yaygin olarak
kullanilir [34].

Civanin bazi yapilar1 ¢evrede dogal olarak olusur. Civa ¢evrede en yaygin
olarak metalik civa, civa siilfiir (cinnabar madeni), civa kloriir, metilciva kloriir ve

metilciva hidroksit halinde az oranda ise dimetil civa ve fenilciva olarak bulunur.
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Bazi mikroorganizmalar ve dogal islemler civayr bir tiirden diger tiire
doniistiirebilir.

Civa sivi ve tiim sivi sicaklik araliginda ayni hacim genlesmesine sahip
olmasi, yiiksek yiizey gerilimi ve diger metallerle alasim olusturabilmesi nedeni
ile endiistride bircok alanda kullanilir. Civa ticari olarak en ¢ok elektrolitik
hiicrelerde (katot olarak) kloriir ve NaOH {iretiminde kullanilir. Bataryalarda,
duyma cihazlarinda, dijital saatlerde, hesap makinelerinde ve giivenlik
donanimlarinda kullanilmasina ragmen kullanimlari1 civa igermeyen bataryalarla
yer degistirmesi ile azalmistir, ama termometre, barometre, takometre ve
termostatlarda metalik civa kullanilmaktadir. Bazi elektrik lambalari bosalim
tiiplerinde civa buhar1 kullanir. Metalik civa diger metallerle alasim yapabilmesi
nedeni ile dis dolgu maddesi olarak kullanilir. 1991°de Diinya Saghk Orgiitii
(WHO) endiistrilesmis iilkelerde toplam civa tiiketiminin % 3’iiniin dis dolgu
maddesi olarak kullanildigini1 belirtmistir. Amalgam % 50 metalik civa, % 35
giimiis, % 9 kalay, % 6 bakir ve eser oranda ¢inko karisimindan olusmustur.
Civanin farmakolojik malzemelerde kullanimi civadan daha etkili ve daha az
toksik maddelerin kullanimi ile azaltilmistir. Altin madenciliginde amalgamlasma
ile maden cevherinden altinin ekstraksiyonunda civa kullanilir.

Fosil yakitlarin yanmasi, madencilik sektoriinde civa igeren kayaclarin
kirilmasi, kloroalkali iiretimi esnasinda, volkanlardan, kati atik depo sahalarinda
goriilen sizma, atik pillerin rastgele atilmasi, dis hekimliginde kullanilan amalgam
dolgular kullanilmasi, yiizey sularindan emisyonu ve evde kullanilan civa i¢eren
cihazlarin kirilmasi sonucunda havadaki ve sudaki civa oram yiikselmektedir.
Civa emisyonlarmin Diinya ¢apindaki dagilimi Sekil 1.7°de verilmektedir. Son
zamanlarda yapilan ve tam olarak kesin olmayan degerlendirmeye goére tiim
kaynaklardan yayilan yillik toplam civa emisyonlari 4400-7500 metre ton
civarindadir [34].
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Sekil 1.7. Civa emisyonlarinin Diinya ¢apindaki dagilimi

Civa suya karistiginda, bir formdan diger forma doniiserek kompleks dongii
gerceklesir (Sekil 1.8.). Suya karisan civa bakteriler ve organizmalar tarafindan
metilcivaya c¢evrilir. Metilciva besin zincirinde birikir ya da atmosferde tekrar
emisyona ugrar. Coziinmiis organik karbon (DOC) derisimi ve pH ekosistemdeki
civa miktarint etkileyen en onemli etmenlerdir. Ayni bolgeden alinan ayni tiir
baliklar iizerinde yapilan c¢alismalar sonucunda suyun asitligi arttikca (pH
azaldik¢a) ve/veya DOC arttikga baliklarda daha fazla civa birikmesi ve daha
fazla metillenme gozlenmistir. Yiiksek asitlik ve DOC seviyesi civanin ¢evredeki
hareketliligini arttirmis ve besin zincirine girmesini daha olasi hale getirmistir.
Giines 15181 metilcivayl, Hg*" ve Hg” haline doniistiirerek suda birikmesini veya
atmosfere gaz olarak karismasini saglar. Sudaki ve topraktaki Hg**’nin
metillenme hizi ve boyutu sicakliga, siilfiir konsantrasyonuna, Hg®" bilesiginin
tiirtine (civa asetat, civa kloriire goére daha kolay metillenir), metilleme ajanina,
suyun ya da topragin kimyasal bilesimine ve bunlarin oksijen derisimi ile pH’na
baglidir. Civa tiirlerinin toprakta dnderismesine ve baglanmasina topraktaki stilftir

etkili olmaktadir [35].
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Sekil 1.8. Cevredeki civa doniistimii

Toksik 6zelligi daha fazla olan metilciva organizmada Hg*"’nin karbonik
biyometillenmesi ile olusur [36]. Metilciva siilfidril gruplarina ve hayvanlarin
yaglarina yiiksek afinite gOstermesi nedeni ile organizmalarda ve memelilerde
birikir. Hayvanlarda metilciva birikmesi eliminasyondan daha fazla olur. Biiyiik
baliklarda kiigiik baliklara gore daha fazla miktarda civa birikimi gozlenir [36-39].

Civanin toksik etkisi kimyasal yapisina, ne kadar alindigina, nasil
alindigina, maruz kalma yoluna ve maruz kalma stiresine baglidir. Genel olarak
metallerin organik yapilar1 (daha fazla hidrofobik olduklar1 ig¢in) inorganik
yapilarma gore, biyolojik zarlardan daha kolay gecer. Bu nedenle organociva
bilesikleri inorganik civa bilesiklerinden daha toksiktir. Organociva bilesikleri
enzimlerin baglanma bdlgelerini bloke eder ve protein sentezini bozar [37, 38].
Civa bilesiklerinin toksikligi daha c¢ok metalin sistein gibi tiyol ligandlarina
yiiksek afinite gdstermesine dayanmaktadir. Oksijen verici ligandlar Hg*" ile
zayifca baglanirlar. Metilcivanin niikleotitteki bazlara baglanmasi daha ¢ok
reaksiyon kosuluna baghdir. Notral ve bazik c¢ozeltideki primer aminlerine

metilcivanin baglanmasi daha baskindir [36].
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Civa viicuda civa buharmin solunmasi ile (baslica Hg0 yapisinda), icme
suyundan (baslica Hg*" olarak), balik ve diger deniz iiriinlerinin tiiketilmesi ile
(baslica CH3;Hg' yapisinda) karisabilir [40]. 1950’lerde Japonya’nin Minamata
Korfezinin endiistriyel civa ile kirlenmesi ile baliklarda civa birikmesi olmus ve
yerli halkta metilciva zehirlenmesi olarak adlandirilan Minamata hastalig
gozlenmistir [31, 37, 38, 41].

Farkli yapidaki civa bilesikleri viicutta farkli yolla tagindigi i¢in sinir sistemi
tizerinde farkli etkileri soz konusudur. Metilciva ve metalik civa viicuda
alindiginda kana karigsarak beyine kadar gider ve beyinde akiimiile olur. Buna
karsin inorganik civa bilesiklerinin alinmasi durumunda bu bilesikler beyine
gidemezler ve ancak bobreklerde akiimiile olarak b&breklerin calismasini engeller.
Viicutta civa konsantrasyonunun artmasi, tansiyon yiikselmesine, kalp krizine,
deride kizariklik ve yara olusmasina neden olur. Kisa siire yiiksek oranda civa
buhart ile maruz kalma akciger hasarina, mide bulantisina, kusmaya, kan
basincinin artmasina, cilt isiligine neden olur ve goz sinirini etkiler. Solunum yolu
ile metalik ve organik civanin alinmasinin kalp krizine ve ani kan basicinin
artmasina bagl olarak 6liime neden oldugu tespit edilmistir. Yiiksek seviyede
metalik, inorganik ve organik civa ile maruz kalmak beyin, bobrek ve bebegin
gelismesinde kalici hasara neden olur. Beyinin fonksiyonlarini etkileyerek
sinirlilik, utangaclik, titreme, duyma ve goriiste degisim ve hafiza problemlerine
neden olur. Civa ve bilesikleri bagisiklik sistemine etki eder, genetik ve enzim
sisteminde degisiklikler olusturur, sinir sisteminde koordinasyon, dokunma, tatma
ve goriis duyularina zarar verir. Elementel civa cilde adsorbe olabilir ve alerjik
reaksiyonlara neden olabilir. Metilciva embriyonun gelismesine zarar verir ve
embriyo yetiskinlere gore 5-10 kat daha fazla duyarlidir. Civa kloriir ve metil
civanin farelerde bazi tiimor ¢esitlerine neden oldugu gézlenmistir. Metilcivadan
daha az zararli olsa da altin madeni gibi yerlerde elementel civa daha yiiksek
konsantrasyonda bulunur. Elementel civa yenilirse daha yavas adsorblanir ve
sindirim sisteminde zarara neden olmadan atilir. HgCl, yenilirse bobreklerde
zarara neden olur [42]. Viicut sivisinda bulunan anyonlarla ¢dziinemeyen bilesik
olusturmadiklar1 ve pH 7°de kolaylikla ¢oziilebildikleri i¢in Hg2+ toksik yapidadir

[35]. Normal bir insanin saginda toplam civa seviyesi 0.4-6.0 pg/g araliginda
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olabilirken, derisimi 50 pg/g’dan daha fazla oldugunda toksiktir. Sactaki civa
seviyesi kandakine gore 300 kez daha yiiksektir [40]. Metilciva topraktaki toplam

civanin yaklasik % 0.1-1.5’ine, deniz suyunun % 2’sine karsilik gelir [37].

1.8. Kati-faz Ekstraksiyonu

Eser elementin analizden Once matriksten ayrilmasi icin kullanilan
yontemlere Onderistirme veya zenginlestirme denir. Onderistirme i¢in kullanilan
en basit yontem, ¢oziiciiniin buharlastirilmasidir. Ancak bu durumda ilgilenilen
elementin yanisira diger elementlerin derisimlerininde artti1 ve bunun sonucu
olarak matriks etkisinden dolay1 seciciligin azaldig1 bilinmektedir. Bu nedenle
¢Oziicli buharlastirma yontemi ¢ok basit bir yontem olmasina karsin pek ilgi
gormemistir. Coktlirme, uygulanan alternatif teknikler arasinda en eski olanmidir.
Cok basit bir yontem olmasina karsin, ¢okelek ¢oziiniirliigiiniin az olmasi, ¢cok az
cokelek olusmasi gibi kisitlayic1 yonleri vardir. Sivi-sivi ekstarksiyonu yaygin
olarak kullanilan onderistirme yontemlerindendir. Sivi-sivi ekstraksiyon yontemi
basitligi, hizlihgi, analitin ve adsorbanin geri kazanimi kolay olmasi nedeni ile
yaygin olarak kullanilsa da son zamanlarda kati-faz ekstraksiyonu ile yer
degistirmistir [9]. Bunun nedeni kati faz ekstraksiyonunun hizli, basit, kararh
olmasi, kati fazin tekrar kullanilabilmesi, yiiksek Onderistirme faktorii elde
edilmesi, az miktarda ¢oziicii kullanilmasi ve ucuz olmasi gibi avantajlara sahip
olmasidir.

Kat1 faz ekstraksiyonu (SPE) kompleks matriks ortaminda ya da diisiik
derisimdeki analitin analizinde yaygin olarak kullanilan Onderistirme ve ayirma
teknigidir. SPE’nin temeli sulu fazdan komsu kati fazdaki aktif bolgelere
analitlerin transferine dayalidir. Kati faz daha sonra Ornek ortamindan
uzaklastirilarak eliisyon ile ya da gaz fazina termal desorpsiyon ile analitler geri
kazanilir. Kat1 faz girisime neden olan maddelerin eliminasyonu ve matriksin
kompleksligini azaltmak icin secici eluentlerle yikanir. Coziicti kati fazdan
analitin =~ hizlh  uzaklasmasini  saglayabilmelidir. Kati-faz  ekstraksiyonu
farmokolojik, klinik, endiistriyel ve gevresel sektorlerde yaygin olarak kullanilan

bir islemdir [43].
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Silika jel veya silika membran diskler [40, 44, 45], aktif karbon, iyon
degistirici regineler [10, 46-48], seliilozik tiirevler, polistiren-divinilbenzen esash
adsorbanlar, poliliretan polimerler, selatlastiric1 regineler [49, 50], selatlastirict
fiberler [51-53], naftalin ve molekiiler baskilanmis polimerler [4, 5-10, 16, 17, 19,
21, 54-58] gibi baz1 farkl kati destekler secilen selatlastirici reaktiflerin fiziksel
yiiklenmesi ile ya da kimyasal baglanmasi ile eser miktardaki metale segici kati
faz destekler hazirlanabilir. Herhangi bir sabit fazla doldurulan SPE kolonlarina
baslica sorun tutunma mekanizmasinin segiciliginin diisiik olmasidir. Istenen
seviyede seg¢icilik elde etmek igin kolonun doldurulmasinda molekiil baskilanmis
polimerler kullanilabilir. Kati faz ekstraktin ya da onderistiricisinin segiciligi
immobilize edilen organik bilesigin yapisina, birlesen donor atomlarin dogasina
(O, N, P ve S), kat1 fazin yiizeyindeki fonksiyonel gruplarin pozisyonuna ve arzu
edilen metal iyonu alindiktan sonra olusan kompleksin sterik kosuluna baghdir.
Bazi fonksiyonel grup atomlar1 eser elementlerin selatlastirilmasina yatkindir. Bu
atomlar genellikle azot (aminler, azo gruplari, amitler, nitrillerdeki N), oksijen
(karboksilik asit, hidroksil, fenolik, eter, karbonil, fosforil gruplarindaki O) ve
stilfiir (tiyol, tiyokarbamat, tiyoeterlerdeki S)’diir. Fonksiyonel grubun dogasi eser
elementlere ligandin segiciligi hakkinda bilgi verir. Inorganik katyonlar 3 gruba
ayrilabilir:

Grup [-Sert katyonlar: Bu grup alkali ve toprak alkali metallerini icerir ve
sadece sert oksijen ligandlari ile kompleks olusturur.

Grup II-Smir katyonlar: Fe2+, C02+, Ni2+, Cu2+, Zn2+, Pb*>" ve Mn* gibi
elementler sinir karakterdedirler ve hem sert hem de yumusak ligandlara afinite
gosterirler.

Grup I1I-Yumusak katyonlar: Cd** ve Hg*" orta seviyedeki azot ve yumusak
stilfuire kars1 kuvvetli afinite gosterir.

Hg™* ve diger yumusak metal iyonlari icin siilfiir, azot ya da fosfor iceren
bilesikler immobilize edilerek basarili bir sekilde kati faz ekstraktdr olarak
kullanilabilir. Hg*" iyonlarnm 6nderistirilmesinde ve segici ekstraksiyonu igin
ditizon, ditiyokarbamat , siilfidril, 2-merkaptoetanol komplekslestirici ajan olarak

kullanilabilir.

28



Silika jel bazli sorbentler ¢esitli kosullar altinda kimyasal, termal ve
mekanik kararlilik gibi avantajlar saglamasina karsilik yiizey silanol gruplari
asidik sartlarda protonlanir ve iyon degisim kapasitesi biiyiik 6l¢iide azalir. Silika
jelin ylizeyi fiziksel adsorpsiyon ya da kimyasal immobilizasyon ile modifiye
edilerek kat1 faz ekstraksiyonunda segici bir sekilde kullanilabilir. Ditizon bir ¢ok
eser elementle reaksiyona girmesine karsin ditizonla fonksiyonlanmis silika jelin
Hg* i¢in segici oldugu gozlenmistir.

Organik bazli sorbentler polimerik ve non-polimerik sorbent olarak ikiye
ayrilabilir. Polimerik sorbentler tiim pH araliginda kullanilabilmesi nedeni ile
silika bazli sorbentlere gore eser elementlerin 6nderistirilmesinde avantaj saglar
ve yaygin olarak kullanilir [59].

Molekiiler baskilanmis polimerlerin ilk olarak kati-faz ekstraksiyonunda
kullanimi 1994°de Sellegren ve grubu tarafindan gergeklestirilmistir. Sellegren bu
calismasinda, seyreltik idrar 6rneginden pentanamitin ekstraksiyonunu segici bir
sekilde yapan molekiiler baskilanmis polimer hazirlamistir. Daha sonra bir ¢ok
grup cesitli matriks ortamindan farkli analitleri ayirmak icin MIP hazirlayarak
kati-faz  ekstraksiyonda kullanmistir [56]. MIP’in SPE’de kullanilma
dezavantajlarindan biri de baskilanan analit molekiiltintin zor uzaklastiriimasidir.
Yikama ve elusyon basamaklar1 seciciligin optimizasyonu i¢in en Onemli

adimlardir [57].

1.9. indiiktif Eslesmis Plazma Optik Emisyon Spektroskopisi (ICP-OES)

Atomik spektroskopi, elektromanyetik 1simanin  Ornekteki atomlar
tarafindan absorpsiyonuna ya da emisyonuna dayanir. Atomik spektroskopi
teknikleri eser elementlerin analizinde yaygin olarak kullanilir. Atomik emisyon
spektroskopisi (AES), uyarilmis enerji diizeyine ¢ikarilan atomlarin ve tek atomlu
iyonlarin daha diisiik enerjili diizeylere gegislerinde yaydiklar1 ultraviyole ve
goriintir bolge 1simasinin Slgiilmesinde yaygin olarak kullanilan bir atomik
spektroskopi yontemidir [60-62].

Atomik emisyon spektroskopisinde duyarlilik temel enerji diizeyinde
olusturulan atom sayisina, uyarilmis diizeydeki atom sayisina, atomlarin uyarilmis

diizeydeki hayat siiresine ve sicakliga baglidir.
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Ark ve kivileim gibi klasik AES kaynaklar1 duisiik kararlilik ve Snemli
matriks girisimleri gostermesinden dolayr AES kaynaklarindan plazma &nem
tasir.

Plazma, 6nemli derisimde katyon ve elektron (bu ikisinin net elektrik yiikii
sifir olacak sekildedir) iceren elektriksel olarak iletken gaz karisimi olarak
tanimlanir. Kolay iyonlastirilabilmesi ve inert olmasi nedeniyle, plazma argon ile
olusturulabilir. Plazmada argon iyonlar1 olustuktan sonra bu iyonlar daha fazla
iyonlasma ile plazma halinin siirdiiriilmesini saglayacak diizeyde sicaklik
olusturmak igin bir dis kaynaktan yeterli giic absorplama yetenegine sahiptir; bu
sicaklik 10000 K kadar biiyiik olabilir. Ug tip yiiksek sicaklikli plazma vardir:
indiiktif eslesmis plazma (ICP), dogru akim plazma (DCP) ve mikrodalga plazma
(MIP) [61, 62].

Plazma, aleve benzer bir kuyrugu bulunan ¢ok yogun, parlak beyaz ve
gegirgen olmayan bir merkeze sahiptir. Borunun birka¢ milimetre yukarisina
kadar uzanan bu merkez, argonun atomik spektrumunu bastiran siirekli spektrum
olusturur. Siirekli 1s1manin soldugu merkezin iizerindeki 10-30 mm’lik bolgede,
plazma optik olarak gecirgendir. Spektral gozlemler genel olarak indiiksiyon
bobininin tizerinde 15-20 mm’lik bir yiikseklikte yapilir. Bu bdlge 6nemli 6lciide

argon cizgilerini icermez ve analiz i¢cin uygundur (Sekil 1.9.).

(A) (B)
Sekil 1.9. Plazma ve hamlag goriiniimii, (PHZ: 6nisitma bolgesi, IRZ: Baslangig 1s1n bolgesi,
NAZ: normal analitik bolge)

30



ICP’nin 6nemli bilesenlerinden biri plazmanin olustugu hamlag (torch)
kismidir. Hamlag, argon gaz akiminin iginden gectigi es merkezli ti¢ kuvartz
borudan yapilmistir. Hamlag tasarimina bagli olarak toplam argon tiiketim hizi 5-
20 L/dakikadir. Bu yontemde elektromanyetik olarak argon gazinin indiiksiyon
sarimlarinda bir radyofrekans (RF) jeneratorii ile etkilestirilmesiyle plazma elde
edilir.

Sekil 1.10°da goruldugu gibi, 6rnek c¢ozeltisi argon gazi ile birlikte
silindirik bir kuvartz silindirin iginden plazmaya pompalanir. En igteki kuvartz
borudan 0.3-1.5 L/dakikalik argon akisiyla numuneler tasinir. Cap1 bu silindirik
tiipten biraz daha biiyiik olan ikinci bir kuvartz silindirin i¢inden ise, plazmay1
olusturacak argon gazi gecer. Dis silindirin u¢ kismina degisik sayida su
sogutmali indiiksiyon sarimi sarilir ve bu sarimlar bir radyofrekans jeneratoriine
baglanir. Distaki silindirin ucunda, radyofrekans jeneratoriinden gelen ve
indiiksiyon sarimlarindan gecen akim nedeniyle bir elektromanyetik alan olusur.
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Sekil 1.10. Plazma sicaklik boliimleri

Argon gazi1 akiminda ilk elektronlarin olusturulmasi, bir elektron kaynagi (Tesla
bosalimi) ile saglanir ve elektronlar, indiiksiyon sariminin olusturdugu manyetik
alanda hizlanarak, argon atomlariyla carpisirlar ve argon iyonlar1 ile daha fazla
sayida elektronun olugmasini saglarlar. Olusan iyon ve elektronlar indiiksiyon
bobini tarafindan olusturulan manyetik alan salinimlariyla etkilesir. Bu etkilesim,

diizenli bir yol i¢inde bobin igindeki iyon ve elektronlarin akmasina neden olur;
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iyon ve elektronlarin bu harekete karsi direnci sonucunda, bir ohmik 1s1 olusur. Bu
yolla olusan plazma sicakhigi, distaki kuvartz silindirin termal izolasyonunu
gerektirecek kadar yiiksektir. Bu izolasyon sekilden de goriildiigii gibi borunun
duvarlarina teget olacak sekilde argon akisiyla saglanir. Teget akis, radyal olarak
plazma merkezini ve icteki tiipiin i¢ duvarlarini sogutur. Bu prosesin siirekli
olarak tekrarlanmasiyla, ortamdaki argon iyonu ve elektron sayisinin artmasi
sonucu olusan plazma, manyetik alandan enerji absorplayarak 6000-10000 K
arasinda degisen bir sicakliga ulasir. 4000-8000 K sicaklik araliginda atomlagma
iyi olur ve daha az kimyasal girisim soz konusudur. Argonun iyonlasmasindan
gelen elektron derisimi numune bilesenlerinin iyonlasmasi sonucu olusan elektron
derisimine gore ¢ok bilyiik oldugundan iyonlasma girisim etkileri yok denecek
kadar azdir.

Plazmanin saglikli olarak olusabilmesi igin RF giicii olusturan kaynak
onemlidir. Radyofrekans jeneratoriiniin frekansi, 3-75 MHz arasinda degismekle
beraber, ticari [CP-atomik emisyon spektrometrelerinde frekans, 27 MHz lik sabit
degerde tutulur [60, 61]. Radyofrekans jenaratorler kisa ve uzun donemde kararl
giic saglayabilmelidir. Gligteki kiiciik degisimler sinyal siddetinde biiyiik
degisikliklere neden olur. RF giig, hamlacin ucunda bulunan bakir boru
goriinimiindeki sarmal yapi ile uygulanir. Bu amaca yonelik olarak degisik
teknikler uygulanmaktadir. Kristal kontrollii RF jeneratorler, vakum gii¢ tiiplii
“Free-Running” jeneratorler, tamamiyle kati-hal (Solid-State) “Free-Running”

jeneratorler olmak tizere 3 tip RF gii¢ kaynagi bulunur [60, 63, 64].

Sekil 1.11. Tamamuiyle kati hal jenerator
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Bazi elementler gaz halinde hidriirleri olarak verilirken, ¢cogu 6rnek sivi

halde plazmaya verilir. Plazmanin igine giren ¢ozelti, atomlasir ve uyarilir (Sekil
1.12) [60].

Tyanlma

-
Tyranlma

atom [T\ .....:" M*

Sekil 1.12. Plazmada gerceklesen olaylar

Plazmaya s1vi ve kat1 drnekleri vermek icin diger bir yontem, elektrotermal
buharlastirmadir. Burada o©rnek elektrotermal atomlasma icin bir firinda
buharlastirilir. Sonra buhar hamlaca argon akisi ile tasinir (Sekil 1.13.). Bu tiir bir
sistemle ¢cok az miktardaki 6rnek ile calisilabilir ve genis, dogrusal bir calisma

araliginda duisiik gozlenebilme sinirlarina ulagilabilir [61].
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Sekil 1.13. Elektrotermal buharlastirma cihazi
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Katilar icin lazer asindirmali buharlastirma cihazlar1 da kullanilabilir. Bu
diizenekte Ornek ylizeyinde kiiciik bir alana lazer 1s1masi odaklanarak
buharlastirma islemi gerceklestirilir. Lazer 1s1masi, 10-50 pm capinda yiizeye, bir
mikroskop yardimi ile odaklanir. Buhar karisimi, atomlasma ve uyarmanin

gerceklestigi hamlaca argon akist ile taginir (Sekil 1.14) [61, 62].

H.YNB.
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Sekil 1.14. Lazer mikroprobu

AES’de sivi 6rneklerde nebulizer kullanilir. Nebulizer sivi 6rnegi aerosol
haline donustiiriir. Stvi 6rneklerin nebulizasyonu sivinin viskozitesi ve ylizey
gerilimi ile gazin akis hizina baghdir. ICP’de pneumatik ve ultrasonik nebulizer
kullanilabilir. Konsentrik, capraz akisli ve babington tipi nebulizerler pneumatik
nebulizer ¢esididir.

Nebulizasyon ile olusan aerosoller piiskiirtme bdlgesine (spray chamber)
gelir ve bu bolme biiyiik damlaciklarin plazmaya ulagsmasini engelleyerek 10 pum
ya da daha kiiciik taneciklerin plazmaya tasinmasini saglar. Ornegin %1-5’i
plazmaya tasinirken % 95-99°u atiga gider [60, 63, 64].

ICP teknolojisinin ilk yillarinda sistemlerde, emisyonlarin plazmanin yan
tarafindan gozlendigi radyal teknikler kullanilmaktaydi. Daha sonraki yillarda,
plazmanin hamla¢ ekseni dogrultusunda izlenebildigi aksiyal sistemler de

tiretilmeye baslanmistir (Sekil 1.15).
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Sekil 1.15. Radyal ve Aksiyal sistem

Farkli elementlerin sicak bolgede (NAZ) farkh yiiksekliklerde emisyon
vermesi nedeniyle radyal plazma tekniginde gozlem yiiksekligi cok Onemlidir.
Genelde optik yapimin hemen girisinde bulunan giris sliti tiim elementler igin
ortalama bir degerde olacak sekilde yerlestirilmistir. Bu sistemler genis bir 6l¢tim
araliginda (ppb - %) calisabilirler. Aksiyal sistemlerde ise plazma ekseni boyunca
daha yogun olarak gelen emisyonlar kullanilmakta, dolayisiyla duyarlilik
artmaktadir. Ancak; duyarliligin artmasina (dedeksiyon limitinin azalmasina)
karsilik bu sistemlerde dinamik sinir (¢calisma iist sinir1) digmektedir. Bu nedenle
aksiyal sistemlerde ancak diisiik derisimdeki orneklerin analizi miimkiin
olabilmektedir. Aksiyal sistemler, radyal sistemlere oranla 5 ila 10 kat arasinda
daha duisiik tayin limitlerine ulasabilmekle birlikte kullanim agisindan bazi
kisitlamalar1 bulunmaktadir. Plazmanin aksiyal olarak gézlendigi u¢ kismindaki
soguk bolgede bulunan taban enerji diizeyindeki atomlar emisyonlar1 absorbe
ederek kendiliginden absorpsiyona (Self-Absorpsiyon) neden olurlar. Radyal
sistemlerde ise kendiliginden absorpsiyon ancak c¢ok yiiksek derisimlerde
gozlenir. Kendiliginden absorpsiyon, kalibrasyon grafiginin lineer olmayan bir
yapida olusmasina neden olur. Aksiyal sistemlerdeki bu sorunun giderilmesi igin
sicak bolgenin ucunda soguk bolgenin yok edilmesi i¢in basinglhi hava bigagi
kullanilir.

ICP-OES cihazinda dedektor olarak fotogogaltict tupler yaygin olarak
kullanilirken daha sonra silikon esasli yiik transfer cihazi (CTD) yaygin olarak
kullanilmaya baslanmistir. Yiik enjeksiyon dedektorleri (CID) ve yiik eslesmis
dedektorii CTD sinifindandir. Yik eslesmis dedektorlerin aksine yiik enjeksiyon
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dedektorlerinde, herhangi bir anda bir elemanda biriken yiik miktar1 parcalanma
olmadan izlenebilir. Diger CTD dedektorlerine kiyasla segmented-array yiik
transfer dedektorlerinin tiim dalgaboyu boyunca quantum etkinligi daha yiiksektir.
Iyi bir dedektor sistemi, yiizeyine 72 elementin her biri i¢in ii¢ veya dort ana
emisyon ¢izgisinin diisecegi sekilde diizenlenmis alt seriler bulunduran silikon
chipler {iizerinde sayisiz alt seriler veya seri dagiticilar icerir (Sekil 1.16).
Dedektoriin verdigi elektrik sinyali elektronik devrelerle yiikseltilerek dijital

okuyucularla olgiiliir.
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Sekil 1.16. Dedektor alt serileri

ICP-OES’te yiiksek sicakliklara cikilabildigi icin bor, fosfor, tungsten,
uranyum, zirkonyum ve niyobiyumun oksitleri gibi ¢ok kararli bilesikler bile
plazma sicakliginda atomlasir. Uygulanan yiiksek sicaklik nedeni ile elementler
arast girisim daha azdir. Plazmadaki yiiksek elektron yogunlugu iyonlasmayi
biiyiik oOlctide engeller. Bir ¢ok element igin iyi emisyon spektrumu elde
edilmesini saglar ve 50-60 elementin spektrumu ayni anda kaydedilebilir. Bu
nedenle cok kiigiik hacimdeki orneklerle daha ¢ok elementin analizi yapilabilir.
Indiiktif eslesmis plazma kaynaklari ile elde edilen gozlenebilme sinirlari daha
iyidir. Bununla birlikte ¢izgi Ortiismelerinden kaynaklanan spektral girisim

olasilig1 coktur.

Hidriir Olusumu ve Soguk Buhar Yontemi

ICP-OES sisteminde ornek giris sistemi olarak hidriir sistemi de yaygin

olarak kullanilabilir. Bu teknik, seyreltik asitteki numune ile indirgeme ajaninin
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(yaygm olarak kullanilan seyreltik sodyum hidroksit cozeltisindeki sodyum
borohidriir ¢ozeltisi) karismasi ile olusan atomik hidrojen Hg, Sb, As, Bi, Ge, Pb,
Se, Te ve Sn gibi hidriirlesen elementlerin ugucu hidriirlerini olusturur (Sekil

1.17) [60, 64]. Ugucu hidriirler tasiyici gaz ile plazmaya tasinirlar.
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Sekil 1.17. Hidriir Sistemi

Civa, oda sicakliginda bile buharlasabilen tek metal oldugundan,
atomlagmasi i¢in atomlastirictya disaridan 1s1 enerjisi verilmesini gerektirmez.
Civa analizi icin yapilacak ¢ozeltiye bir indirgeyici reaktif eklenerek civa iyonlari
metalik hale indirgenir. Bu nedenle ozellikle civa analizi i¢in soguk buhar
yontemi olarak bilinen bir atomlastirma yontemi gelistirilmistir [64]. Soguk buhar
isleminin iki ©nemli avantaji vardir. Oncelikle civa 6rnek matriksinden
uzaklastirildigindan matriks girisim etkisi azalmis olur. ikincisi, tiim civa ornegi
birka¢ dakika icerisinde atomlastiriciya gittigi icin tayin sinir1 artmis olur. Veri
toplama esnasinda (tayin teknigine bagli olarak absorpsiyon, floresans ya da
emisyon) hiicredeki civa yogunlugu tipik 6rnek girisiyle kiyaslandiginda dnemli
Olctide artmistir. Civa buharinin absorpsiyonu ve emisyonu ic¢in daha ¢ok 253.7
nm’de caligilir. Absorpsiyon veya emisyon (pik yiiksekligi) civa derisimi

fonksiyonu olarak olgiiliir.
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Soguk buhar analizinde ucucu elementel civanin olusmasi igin kalay (II)
kloriir (SnCl) ya da sodyum borohidriir (NaBH,) indirgeme ajanlar1 olarak
kullanilabilir. Kalay (IT) kloriir Hg ile esitlikteki gibi reaksiyona girer.

Sn*" + Hg2+ > Sn*+ Hg0

Civa buhari tasiyict gaz ile atom hiicresine gonderilir. Kalay (II) kloriir kuvvetli
indirgeyici olmadigi i¢in matrikste bulunan pek ¢ok metali indirgeyemez. Kalay
(Il) klortir atmosferik oksijen varliginda kolayca SnO,’e doniisiir ve bu nedenle
¢ozelti giinliik olarak hazirlanmali ve degaze edilmelidir. SnO, tanecikleri 6rnek
tiiplerinin ve gaz-sivi ayiricisinin tizerinde birikir. Bu eser miktardaki civa analizi
icin onemli bir sorundur ve analizden Once fazla temizleme gerektirir. SnCl,
kullanim1 fazla miktarda SnCl, (5-17 % w/v) kullanimina, analiz siiresinin ve
analiz maliyetinin artmasina neden olur [65]. Civanin indirgenmesi i¢in SnCl,
kullanildiginda, organociva bilesikleri inorganik civaya donustiiriilmelidir.
Organociva bilesiklerinin oksidasyonu i¢in potasyum persiilfat, UV 15181 veya
potasyum bromat ve bromiir ¢dzeltilerinin karisimi kullanilabilir [60].

Daha duyarli sonuglarin alindig1 bir bagska yontemde ise, asitlendirilmis
ornek c¢ozeltisine bazik c¢ozeltideki sodyum borohidriir (NaBH4) eklenerek
hidriiriin olugmasi saglanir.

BH, +8 OH +4 Hg>" — » 4 Hg" + BO, + 6H,0
Sodyum borohidriir ¢ozeltisi SnCl, ¢ozeltisine gore daha kuvvetli indirgeme
ajanidir. Sn** gibi atmosferik oksijen ile reaksiyona girmedigi icin ¢ozelti
hazirlanirken degaze edilmesine gerek yoktur [60]. Sodyum borohidriir kuvvetli
indirgeyicidir ve bakir ve nikel civay1 tutan taneciklerin olusmasini saglayabilir.
Ornekteki siilfiiriin olasi girisimi potasyum permanganat eklenmesi ile giderilir.

Kesikli yapidaki soguk buhar sisteminde, belirli hacimdeki ornek ve
indirgeyici islemin basinda karisirlar. Bu yontemle fazla miktarda 6rnek tiiketilir,
yontem yavastir ve fazla islem gerektirir.

Akis enjeksiyonlu sistemde, ornek ve indirgeme reaktifleri siirekli olarak es
zamanlh olarak pompalanir, reaksiyonun gergeklestigi karisma boliimiinden gaz-
stvi ayirictya gelerek tasiyici gaz ile cihaza taginir. Bu sistemde daha az miktarda

ornek kullanilir. Kesikli sistemle akis enjeksiyonlu sistemin duyarliklar1 benzer

38



olsa da akis enjeksiyonlu sistemde daha az miktarda 6rnek kullanilmasi nedeni ile

daha avantajhdir.

1.9.1. Civa Tiirlendirilmesi ve Civa Tayini icin Uygulamalar

Civa tayini i¢in soguk buhar atomik absorpsiyon spektroskopisi (CV-AAS),
grafit firin atomik absorpsiyon spektroskopisi (GF-AAS), elektrokimyasal soguk
buhar atomik absorpsiyon spektroskopisi (EC-CV-AAS), soguk buhar atomik
floresans  spektroskopisi (CV-AFS), indiiktif eslesmis plazma emisyon
spektroskopisi (ICP-OES), indiiktif eslesmis plazma kiitle spektroskopisi (ICP-
MS) kullanilabilir. Civanin toksik 6zelligi civa miktarinin yaninda civanin tiiriine
daha ¢ok bagli olmasi nedeni ile civa bilesiklerinin tiirlendirilmesi 6nemlidir. Eser
element tiirlendirmesi i¢in kullanilan hibrit sistemlerde, sistemlerden biri etkili bir
ayirma saglarken, digeri ayrilan tiirlerin nitel ve nicel analizinin gerceklesmesini
saglar. Ayirmayi gerceklestiren tekniklerden elementel tiirlendirme igin gaz
kromatografisi (GC) ve yiiksek performansh sivi kromatografisi yaygin olarak
kullanilirken, ayrilan tiirlerin analizi i¢cin atomik absorpsiyon spektroskopisi
(AAS), atomik emisyon spektroskopisi (AES) ve atomik floresans spektroskopisi
yaygin olarak kullanilir. GC sisteminin tiirlendirme amaci ile kullanilabilmesi i¢in
ornekte  bulunan bilesenlerin  parcalanmaksizin  kolayca  buharlagmasi
gerekmektedir. Civa tiirlendirmesinde tiirlerin ara baglantidaki yiiksek sicaklikta
civa buhar1 seklinde tasinimi s6z konusudur. HPLC sistemi tiirevlendirme
basamagini gerektirmemesi nedeni ile ve oda sicakliginda civa bilesiklerini
ayrabildigi i¢in kullanimi1 daha kolaydir.

Soguk buhar atomik absorpsiyon spektroskopisi 6zellikle civa buharinin
altinla amalgamlastirilmasi ile deristirildiginde basit, hizli, interferanslarin uzak
olmasi, diisiik maliyet ve yiiksek duyarlilik géstermesinden dolay1 yaygin olarak
tercih edilir. Diger kullanilan teknik ise GFAAS’dir. Burada asil sorun civa ve
bilesiklerinin buharlagsmasidir. Atomizasyondan 6nce analit kaybint 6nlemek igin
termal stabilizasyon ©nemlidir. Bunun i¢in bazi asal metaller ve bunlarin
karisimlari civa stabilizasyonu i¢in yiiksek duyarlilik ve diisiik tayin sinirinda elde

etmek icin firinin girisine modifiye ediciler kullanilir [66].
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Tayin simirinm < 0.01 pg 1" olmasindan dolayr ICP-MS son zamanlarda
yaygin olarak kullanilir. 1-5 pg I'' gibi diisiik derisimlerde bile civanin yapisma
sorunundan dolay1 rutin analiz sartlarinda ICP-MS ile analiz zordur. Bunun i¢in
her analiz sonrasinda seyreltik hidrobromik asit ile 10 dakikayr asan yikama

yapilmalidir [66].
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2. MATERYAL VE YONTEM
2.1. Kullanilan Kimyasallar

Bu c¢alismada kullanilan L-sistein ve metakroilkloriir Sigma (St. Louis)
firmasindan, metilciva kloriir, civa kloriir ve polivinilalkol (PVAL; MW: 10.000,
% 98) Aldrich (ABD) firmasindan, azobisizobutironitril (AIBN) Fluka (Isvigre)
firmasindan temin edilmistir. Etilenglikolmetakrilat (EDMA) Fluka A. G. (Buchs,
Isvigre) firmasindan saglanarak kullanilmadan 6nce hidrokinon varhginda diisiik
basingta damitilmis ve kullanincaya kadar 4 °C’da muhafaza edilmistir. LUTS-1
(yagindan arindirilmamis 1stakoz hepatopankreas) referans maddesi Kanada
Ulusal Arastirma Konseyinden saglanmistir. Kalibrasyon islemleri 1000 ppm’lik
NIST SRM 3133 Hg standardinin % 5°lik HCI ile seyreltilmesi ile hazirlanmistir.
Indirgeme islemi % 0.05 NaOH ¢ozeltisindeki % 0.5’lik NaBH, ¢ozeltisi ile
gerceklestirilmistir. NaBH4 ¢ozeltisi ile standartlar giinlik hazirlanmis ve
kullanilmigtir. Kullanilan tiim malzemeler bir giin boyunca % 20’lik HNOs asit
cozeltisinde bekletilmis ve deiyonize su ile yikanmistir. Tiyotire Carlo Erba, HCI
Merck (Almanya) ve HNOj; Carlo Erba firmalarindan temin edilmis ve oldugu
gibi kullanilmistir. Diger biitiin kimyasallar analitik saflikta olup, Merck AG
(Darmstadt, Almanya) firmasindan saglanmistir. Deneylerde kullanilan tiim
deiyonize su Barnstead (Dubuque, IA) RO saf LP ters ozmoz cihazi ile

yapilmistir.
2.2. Kullanilan Cihazlar

Iyon analizleri Indiiktif Eslesmis Plazma Optik Emisyon Spektrometresi
(ICP-OES), Perkin Elmer 4300 DV Model ile gerceklestirilmistir. Cozeltilerin pH
ayarlar1 Fisher Scientific, Accumet® Basic AB15-pH-metresi ile yapilmistir.
Monomer ve polimerlerin karakterizasyon c¢alismalarinda ise Perkin Elmer 2000
Model FT-IR, Raster Elektron Mikroskopi Leitz-AMR-1000 model taramali
elektron mikroskobu (SEM) ve ASAP 2000 model spesifik ylizey alani1 6l¢tim

(BET) cihazlar1 kullanilmistir. Metilciva ve civa iyonlarini igeren standart referans
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maddesinin  Onderistirilmesi  HPLC HP-Series 1100 (Agilent) cihaz1 ile
yapilmuistir.

2.3. Yontem

2.3.1 Polimerik Mikrokiirelerin Hazirlanmasi

2.3.1.1. 2-Metakroil-(L)-amidosistein Monomerinin Sentezi

Metakroilamido sistein monomerinin (MAC) sentezi Denizli ve arkadaslari
tarafindan gerceklestirilmistir [18]. 5.0 g sistein ve 0.2 g NaNO, 30 ml K,COs3
(% 5, v/v) ¢ozeltisinde ¢oziilmiis ve bu ¢ozelti 0 °C’a sogutulmustur. 4.0 ml
metakroil kloriir bu ¢ozeltiye yavasca ilave edilmis ve bu c¢ozelti 2 saat oda
sicakhiginda azot atmosferinde karistirilmistir. Bu islemin sonunda cozeltinin
pH’s1 7.0°ye ayarlanmis ve etilasetat ile ekstrakte edilmistir. Sulu faz doner
buharlastiricida uzaklastirilmis ve kalan kisim (MAC) etanol ve etilasetat ile

kristallendirilerek saflastirilmistir.

2.3.1.2. Metilciva-metakroil(L)amido-sistein Kompleks Monomerinin Sentezi

Metilciva-metakroil(L)amido-sistein (MM-MAC) kompleks monomerinin
sentezi icin uygulanan yontemde: 0.251 g (1.0 mmol) metilciva kloriir 15 ml
etanolde c¢oziilmiis ve 3.0 mmol MAC eklenerek oda sicakliginda yavasca
karistirilmistir. Olusan metilciva-MAC kompleks monomeri siiziilerek etanol ile

yikanmis ve vakumlu desikatorde kurutulmustur.
2.3.1.3. Metilciva Baskilanmis Polimerik Mikrokiirelerin Sentezi

Metilciva baskilanmis mikrokiireler dispersiyon polimerizasyon teknigi ile
hazirlanmistir. Metilciva-metakroil-(L)-amidosistein-co-etilenglikolmetakrilat

[P(MM-MAC-co-EDMA)] kiireciklerinin tipik siispansiyon kopolimerizasyon
islemi asagidaki gibi gergeklestirilmistir:
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Dispersiyon ortami1 0.2 g PVAL’tin 70 ml distile suda ¢oziilmesi ile
hazirlanmistir.  0.06 g AIBN, 4.0 ml etanol/12.0 ml (EDMA/MAC-
CH;Hg /toluen)’deki 5.0 m1/1.0 mmol monomer fazinda ¢oziilmiistiir. Bu ¢ozelti
daha sonra termostatik su banyosundaki manyetik olarak karistirilan (600 rpm) ve
azot ortaminda bulunan cam polimerizasyon reaktoriindeki (100 ml) dispersiyon
ortamina eklenmistir. Reaktdr 9 saat boyunca 70°C’da tutularak karistirilmis ve
polimerizasyon 3 saat 90°C’da Karistirilarak tamamlanmistir. Polimerizasyon
isleminden sonra p(MM-MAC-co-EDMA), polimerizasyon ortamindan ayrilarak
olusan kiirecikler etanol ve su ile yikanarak reaksiyona girmemis monomer,
baslatict ve c¢oziicii uzaklastirilmisti,. MAC ve EDMA kullanilmasi ile ayni
islemlerin gergeklestirilmesi sonucunda baskilanmamis polimer hazirlanmistir.
Baskilanan polimerden metilcivanin (baskilanan molekiil) uzaklastirilmast 1 M

tiyolire ve 6 M HCl ¢ozeltisi ile 48 saat 60 °C’de 1sitilmasi ile gergeklestirilmistir.

Karistirici

Azot gazl
Silikon kapak /
Monomerler
*' Sabit Sicaklik

s — B ANYO0SU
Eﬁcakllk Kontrol
_Unitesi

Sekil 2.1. p(MAC-CH;Hg"-co-EDMA) mikrokiirelerinin hazirlanmasinda kullanilan

polimerizasyon sistemi

2.3.2. Metilciva Baskilanmis p(MAC-co-EDMA) Mikrokiirelerin

Karakterizasyonu

2.3.2.1. Yiizey Alam Ol¢iimii

pP(MAC-co-EDMA) mikrokiirelerinin spesifik yiizey alan1 BET cihazi
kullanilarak belirlenmistir. p(MM-MAC-co-EDMA) mikrokiirelerinin ortalama
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boyu ve boy dagilimi Standart test elekleri kullanilmasi ile ylizey analizi

gerceklestirilmistir.

2.3.2.2. Sisme Testi

pP(MAC-co-EDMA) mikrokiirelerinin su tutma orani, deiyonize su
kullanilarak volumetrik yontemle belirlenmistir. Bu islemde 100 mg kuru polimer
meziire koyulup en {ist noktasi tiipe isaretlenmistir. Daha sonra tiip deiyonize su
ile doldurularak kiirelerin oda sicakliginda sismesi her 30 dakikada
mikrokiirelerin yliksekliginin isaretlenmesi ile belirlenmistir. Tiipteki sismis
kiirelerin yiiksekligi sisme oraninin hesaplanmasinda kullanilmistir.

Sisme orant (%) = [(hsigmis-hkury)/hiury] X 100 2.1

hyismis: sisen kiireciklerin yliksekligi, hyyr: kuru kiireciklerin yiiksekligi

2.3.2.3. FTIR Analizi

p(MM-MAC-EDMA) ve p(MAC-EDMA) mikrokiirelerinin FTIR
spektrumlari, FTIR spektrometresi (Perkin Elmer Model 2000) kullanilarak elde
edilmistir. Kuru mikrokiireler KBr ile karistirilarak tablet hazirlanmis ve FTIR

spektrumu ¢ekilmistir.
2.3.2.4. Yiizey Morfolojisi

Polimerik mikrokiirelerin yiizey morfolojisi Taramali Elektron Mikroskobu
(SEM) kullanilarak belirlenmistir. Ornekler analiz edilmeden 6nce 25 °C’da

havada kurutulmustur. Kuru mikrokiireler 6rnek haznesine yerlestirilmis ve altin

ile kaplandiktan sonra SEM ile goriintiileri alinmistir.
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2.3.3. Adsorpsiyon-Desorpsiyon Calismalar:

2.3.3.1. Polimerik Mikrokiirelere Metilciva Adsorpsiyonu

Sulu ¢ozeltilerden, metilciva adsorpsiyonu kesikli sistemde calisiimistir.
Zamanin, baslangic derisiminin ve pH’in adsorpsiyon kapasitesine etkisi
incelenmistir. Stispansiyonlar istenen pH araligina 0.1 M NaOH ve 0.1 M HNO;
eklenerek getirilmis ve pH =+ 0.1 birim araliginda dengede olacak sekilde
ayarlanmistir. Tim deneylerde polimer konsantrasyonu 25mg/50 ml olacak
sekilde sabit tutulmustur. Metilciva iyonunun adsorpsiyonu ic¢in denge
adsorpsiyon siiresi 1 saat 600 devir/dakika hizda karistirilarak elde edilmistir. Bu
stire sonunda sulu ¢ozeltideki polimerik mikrokiirelerin santrifiij edilmesiyle sulu
¢ozeltideki metilciva iyonu derisimi Indiiktif Eslesmis Plazma Optik Emisyon
Spektrometresi ile tayin edilmistir (ICP-OES, Perkin Elmer Optima 4300 DV,
ABD). Cihazin cevabi1 bilinen derisimdeki ICP civa standart c¢ozeltileri ile
periyodik olarak kontrol edilmistir. Deneyler 3 kez gerceklestirilmis ve ornekler
de 3 kez analiz edilmistir. Her bir veri takimi igin, ortalama ve standart sapmay1
belirlemede standart istatistik metot kullanilmistir. Hata payini belirlemek i¢in her
bir 6rnek takimi icin degerler % 95 giiven araliklarinda hesaplanmigtir. Birim
kiitle basina, mikrokiirelere adsorplanan metilciva iyonunun miktarinin
hesaplanmasinda asagidaki esitlik kullanilmistir.

Q=[(Co-C)x V] /m (2.2)

Bu esitlikte Q, birim polimer mikrokiire basina adsorplanan metilciva iyon
miktarini (mg/g),

C, ve C sulu ¢ozeltideki metilciva iyonunun baslangi¢ ve son derisim degerlerini
(mg/L),

V sulu ¢ozelti hacmi (ml) ve m ise kullanilan mikrokiirelerin kiitlesini (g)

vermektedir.
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2.3.3.2. Polimerik Mikrokiirelerden Metilciva Desorpsiyonu

Adsorplanan metilciva iyonlari, asidik tiyoiire (I M tiyoiire, 6 M HCI)
¢ozeltisinin kullanilmasi ile oda sicakliginda 2 saat boyunca 600 rpm hizinda
karistirilarak desorbe edilmistir. Sulu fazda son kalan metilciva derisimi ICP-OES
ile belirlenmistir. Desorpsiyon orani asagidaki esitlik kullanilarak hesaplanmistir.
Desorpsiyon= [Desorpsiyon ortamina salinan CH;Hg'/Adsorplanan CHsHg']x100
Metilciva baskilanmis mikrokiirelerinin tekrar kullanilabilirligi, metilciva
adsorpsiyon-desorpsiyon isleminin 10 kez ayni1 baskilanmis mikrokiirelerin

kullanilmasi ile belirlenmistir.

2.3.4. Secicilik Calismalari

Polimerik  mikrokiirelerin  segicilik  calismalari;  baskilanmis  ve
baskilanmamis polimerin, CH3Hg+, Hg2+, 7Zn**, Cd*, Cu** ve Pb** iyonlaria
adsorpsiyonunun kesikli sistemde incelenmesi ile gergeklestirilmistir. 50 mg/L
Hg”'/CH;3Hg", Zn**/CH;3Hg", Cd**/CHs;Hg", Cu**/CH3Hg" ve Pb**/CHs;Hg igeren
50 ml sulu c¢ozeltiye 25 mg metilciva baskilanmis polimerik mikrokiireler
eklenmis ve pH 7’ye ayarlanarak denge adsorpsiyon siiresine kadar g¢oklu
karistiricitda oda  sicakliginda  karistirllmistir.  Adsorpsiyonun  dengeye
ulasmasindan sonra, polimer karisim1 santrifiijlenerek, c¢ozelti polimerik
mikrokiirelerden ayrilmis ve kalan ¢ozeltideki metal iyonu derisimi ICP-OES ile
tayin edilmistir. Hg®® ve CH3;Hg”mn segiciliginin kiyaslanmasi Yiiksek
Performansli Sivi Kromatografisi-Fotodiyod Serili Dedektér (HPLC-DAD) ile
yapilmistir.

Segicilikteki baskilama etkisi asagidaki formiile gore belirlenmistir:

Kq = (Ci-C¢/Cy) (V/m) (2.4)
Burada;

Kg4= Dagilma katsayisi

Ci=Baslangi¢ derisimi

C#= Son derisimi

V= Ekstraksiyonda kullanilan ¢6zeltinin hacmi
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m= Ekstraksiyonda kullanilan polimerin agirhgi
Farkli metal tiirleri icerisinde hedef iyonun segici olarak baskil
mikrokiireye baglanmasindaki segicilik katsayisi ise sdyle belirlenmistir:
k= KBgaskilanan metal iyonu / KKargim metal iyonu (2.5)
Burada;
k= Secicilik katsay1si
KBaskilanan metal iyonu =Baskilanan metal iyonunun dagilim katsayisi
KKkarisim metal iyon= Karigim metal iyonunun dagilim katsayisi
Segicilikte  baskilamanin  etkisini ortaya c¢ikarmak igin, baskil
mikrokiirelerle baskisiz mikrokiirelerin segicilik katsayisinin karsilagtirilmasi ile
bagil secicilik katsayist bulunmustur:
K= Kpaskili Mikrokure / KBaskisiz Mikrokare (2.6)
Burada;
k’= Bagil secicilik katsayisi
KBaskil mikrokare= Baskilt mikrokiirenin secicilik katsayisi

KBaskisiz Mikrokare= Baskis1z mikrokiirenin secicilik katsayisi

2.3.5. Onderistirme Cahsmalar

Civa ve metilciva iyonlarinin Onderistirilmesi i¢cin, 80 mg metilciva
baskilanmis mikrokiireler pH’1 7°ye ayarlanmis 100 ml 50 ng/L CH3Hg" ve 100
ng/L Hg*" ¢ozeltileri ile ayri olarak 1 saat boyunca karistirilmistir. Baskilanmis
polimerik mikrokiireler santrifiijlenerek adsorpsiyon ortamindan ayrilmis, 5 mI’lik
2 M HCI ve 1M tiyoiire ¢ozeltisi ile 1 saat 600 rpm hizinda karistirilmistir. Daha
sonra baskilanmig mikrokiireler santrifujlenerek desorpsiyon ortamindan
uzaklastirlmis ve desorpsiyon ortamidaki Hg”" ve CH3Hg" iyonlarmin derisimi
ICP-OES ile belirlenmistir.

ICP cihazi ile yapilan dl¢timlerde buhar olusturma aparati (FIAS Perkin
Elmer) ornek girisi olarak kullanilmistir. Bu sistemde, civa igeren ¢ozelti ve
indirgeme c¢ozeltisi (% 0.05°lik NaOH ¢ozeltisindeki NaBH,) peristaltik
pompanin ¢alismasi ile FIAS aparatina pompalanmis ve burada reaksiyon sonucu

olusan civa buhari argon gazinin kullanilmasi ile gaz-sivi separatoriinden gecerek
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enjektorle plazmaya ulasmistir. Civa 6rnekleri ve standart ¢ozeltileri 1-2 damla %
5’lik KMnO, ¢ozeltisinin eklenmesi ile stabilize edilmistir. Analiz kosullari

Cizelge 2.1°de, ICP-OES cihazinda kullanilan FIAS siteminin sekli ise Sekil
2.2°de verilmistir.

Cizelge 2.1. ICP-OES cihazi i¢in analiz kosullari

RF kuvveti : 1450 W Okuma stiresi: 75 sn
Plazma gaz akis hizt: 16 L/dak Enjektor: 2 mm aliimina
Yardimci akis hizi: 0.2 L/dak Purge gazi: Azot
Nebulizer akis hizi: 0.55 L/dak Tastyici gaz: Hava
Ornek akis hiz: 1.5 ml/dak Plazma gazt: Argon
Goriis modu: Aksiyal-Radyal Plazma aerosol tiirii Kuru
Pik siddeti 6lgtiimii: Pik ytiksekligi
Analitik dalga Hg: 253.652 nm, Cu: 327.393 nm, Cd: 228.802,
boylari: Pb: 220.353 nm, Zn: 206.200 nm

Sekil 2.2. FIAS sistemi
2.3.6. HPLC-DAD ile Civa Bilesiklerinin Tiirlendirilmesi

HPLC-DAD ile civa bilesiklerinin tiirlendirilmesi g¢alismasi, CH;Hg"
baskilanmis kati-faz ekstraksiyon kolonundan 0.5 ml/dak akis hizinda CHsHg" ve
Hg”" iyonlarini igeren ¢ozelti yiiklendikten sonra kolondan 5 dakika hava
gegirilmesi ile gerceklestirilmistir. Sonra kolon ditizon i¢eren 1 M asetik asitten 5

ml gecirilerek CH;Hg" baskilanmis mimik reseptorden civa, civa-ditizonat olarak
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elue edilmistir. Civa tiirlerinin 6l¢iimii Sanchez ve arkadagslarinin yaptigi yonteme
benzer olarak HPLC-DAD ile gergeklestirilmistir [44]. HPLC-DAD analiz
kosullar1 Cizelge 2.2°de verilmistir.

Molekiiler baskilanmis kati faz ekstraksiyonu (MISPE) metodunun
dogrulugu civa tiirlerinin Kanada Ulusal Arastirma Konseyinden saglanan LUTS-
1 (eser metaller i¢in yagindan arindirilmamis istakoz hepatopankreas) referans
maddesi ile gerceklestirilmistir. 25.9 g NaCl, 13.6 g MgCl,.6H,O ve 4.15 ¢
Na,SO4’in ¢oziilmesi ve herbiri 0.1 mmol olan Cu*, Zn*", Cd*" ve Pb*
iyonlarinin 1 L deiyonize suya eklenmesi ile sentetik deniz suyu da hazirlanmistir.
Orneklerin ve sertifikali standart maddenin hazirlanmasi ve analizi CH3Hg+ ve

Hg2+ onderistirme boliimiindeki gibi yapilmistir.

Cizelge 2.2. HPLC-DAD Analiz Kosulu

Kolon : Niikleozil C-18 Ornegin Akis hizi: 0.5 ml/min
(250x4.6 mm, 100A°-5uM,
Macharey-Nagel)
Dedektor: FotoDiyod Serili Dedektor Pompa modu: [zokrotik
(300-600 nm)

Dalgaboyu: 475 nm Analiz siiresi 60 dakika
Enjeksiyon 20 pl Hareketli faz % 35:35:35 metanol:

hacmi: tetrahidrofuran: 0.1 M

Asetat tamponu)+ 166
uM EDTA
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3. SONUCLAR, TARTISMA ve ONERILER

3.1. Polimerik Mikrokiirelerin Karakterizasyonu

3.1.1. Yiizey Alam Ol¢iimii

Stispansiyon polimerizasyonu ile ¢apraz bagli 63-120 um ¢apinda kiiresel
p(MAC-co-EDMA) mikrokiireler elde edilmistir. Baskilanmamig
mikrokiirelerinin spesifik yiizey alani 33.4 m%/g iken, baskilanmis mikrokiirelerin
spesifik yiizey alani 90.7 m?/g olarak bulunmustur. Polimerik yapirya CH;Hg"
iyonunun ilavesi i¢ yiizey alanini1 ve gozenekliligi arttirmaktadir. Elde edilen bu
bulgular baskilanmamis ve baskilanmis mikrokiirelerin SEM fotograflari ile de

(Sekil 3.1) desteklenmektedir.

3.1.2. Sisme Testi

Baskilanmamis ve baskilanmis mikrokiirelerin denge sisme degerleri sirasi
ile % 28 ve % 39°dur. p(MAC-co-EDMA) mikrokiireleri ile CH;Hg" baskilanmis
mikrokiirelerin su tutma oranlar1 kiyaslandiginda baskilanmis mikrokiirelerin su
tutma oranlar1 artmistir. Polimer yapisinda baskilama ile bosluklarin olusumu
sayesinde polimer zincirinde daha fazla hidrodinamik hacim nedeni ile polimer

matriksi daha fazla su tutmaktadir.

3.1.3. Yiizey Morfolojisi

p(MM-MAC-EDMA) ile p(MAC-co-EDMA) mikrokiirelerinin yiizey
morfolojisi Taramali Elektron Mikroskobu (SEM) kullanilarak incelenmistir.
Sekil 3.1 a’da goriildiigii gibi siispansiyon polimerizasyonu sonucu elde edilen
p(MM-MAC-co-EDMA) mikrokiireleri kiiresel forma ve diizgiin bir yapiya
sahiptirler. Sekil 3.1 b’de ise, polimerik yapidan CHsHg' iyonunun
uzaklastiritlmast ile olusan mikrogozeneklerin varligi acikca goriilmektedir.

Mikrokiire ylizeyinin diizgiin bir yapiya sahip olmamasi yiizey alanini arttiran bir
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faktordiir. Bu durum polimerik mikrokiirelerin pratik uygulamalari igin bir avantaj
saglamaktadir. Yapidaki mikrogdzenekler polimerik yapinin yiiksek i¢ ylizey
alanina sahip olmasina neden olurlar. Sonugta kiitle aktarimini zorlastiran yiizey
ve diflizyon direngleri azalmakta ve boylece kiitle aktarimi nispeten

kolaylagmaktadir.

Sekil 3.1 Mikrokiirelerin SEM goriintiisii
a) p(MM-MAC-co-EDMA) polimerinin SEM goriintiisii
b) p(MM-MAC-EDMA) polimerinden CH;Hg" iyonu uzaklastirildiktan sonraki
SEM goriintiisii
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3.1.4. FTIR Analizi

CH;3Hg' iyonlarinin segici olarak ayrilmasi i¢in N-metakroilamidosistein
(MAC) fonksiyonel monomer olarak secilmistir. Ilk olarak sistein ve
metakroilkloriir kullanilarak MAC monomeri sentezlenmis, ardindan MAC
monomeri CHs;Hg' ile komplekslestirilmis ve EDMA ile polimerlestirilmistir.
Sekil 3.2.°de  MAC monomerinin, p(MM-MAC-EDMA) polimerinin ve
p(MAC-EDMA) polimerinin molekiil formiilii verilmistir.

CHZ
H/u\C/E\CH/u\OH :z?"Hg_"CHS :zp
I s -
MAC p(MM-MAC-EDMA) p(MAC-EDMA)

Sekil 3.2. MAC monomeri, p(MM-MAC-EDMA) ve p(MAC-EDMA) polimerinin molekiil
formiilii

Sekil 3.3°de p(MM-MAC-EDMA) mikrokiirelerinin, Sekil 3.4’de ise bu
mikrokiireden CHs;Hg" uzaklastirilmasi ile olusan mikrokiirelerin FTIR
spektrumlart goriilmektedir. Spektrumlara gore; 3500 cm™’de karboksilik asit
grubundaki O-H gerilmesi, 3234 ecm™de sekonder amit grubundaki N-H
gerilmesi, 1726 cm™de karboksilik asit grubundaki C=O gerilmesi, 1639 cm™’de
sekonder amit grubundan dolayr C=O gerilmesi (Amit [ bandi, dublet), 1457-1475
cm™”de sekonder amit grubundaki NH deformasyonu (Amit II bandi), 1300-1000
ecm™’de karboksilik asitin C-OH gerilmesi, 1155 cm™’de C-N antisimetrik
gerilmesi ve 620 cm™*de C-S gerilmesi goriilmektedir.

pP(MAC-co-EDMA) polimerinin SH bandi, baskilanmis mikrokiirede SH ile
CH3;Hg”nin  komplekslesmesi ~ sonucu  gozlenmemektedir.  Baskilanmis
mikrokiireden CH3;Hg' iyonunun uzaklastirilmasi sonucu polimerde zayif SH
bandi 2550-2600 cm™*de yer almaktadir. Ayrica 409 cm™’de C-Hg gerilmesinin
gozlenmesinden dolayr baskilamanin basarilt bir sekilde gerceklestirildigi

sOylenebilir.
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3.2. CH3Hg -Baskih Mikrokiirelere Adsorpsiyon Calismasi
3.2.1 Adsorpsiyon Denge Zamam

Baskilanmis p(MAC-co-EDMA) mikrokiirelerine CH;Hg" adsorpsiyonunun
denge adsorpsiyon zamanini bulmak igin; oda sicakliginda 10 ppm’lik CHsHg"
cozeltisi pH: 7’de farkli siireler tutularak (5-75 dakika) polimerik yap1 ile
muamele edilmistir.  Sekil 3.5.°de  polimerik mikrokiirelere CH3;Hg"
adsorpsiyonunun zamanla degisim grafigi verilmistir. Mikrokiirenin yapisindaki
CH;Hg" bosluklar1 ile CHsHg" iyonlarinin geometrik sekil bellegi nedeniyle
CH;Hg' adsorpsiyonu ilk 40 dakikada hizla gerceklesmis ve 50 dakikada
doygunluga ulastigi gozlenmistir. Polimerin yapisindan CH3;Hg™ iyonunun
uzaklastirilmas1 ile CH;Hg’nin biiyiikliigiine, sekline ve kimyasal yapisina
uyumlu bosluklar olusmaktadir. Bu c¢alisma sonucunda, CHsHg' iyonlarmin
adsorpsiyonunun ¢ok hizli oldugu belirlenmistir. p(MM-MAC-EDMA)
mikrokiirelerinin maksimum CH;Hg" adsorpsiyonu 14.4 mg/g (66.79 pmol/g)

olarak bulunmustur.

16
12
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o
4 4
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0 10 20 30 40 50 60 70 80
Adsorpsiyon zamani (dak)

Sekil 3.5. CH;Hg" baskili mikrokiirede CH3Hg" iyonlarinin adsorpsiyon hizi ..(10 ppm; pH: 7.0;
T: 25°C)

Navarro ve arkadaslarinin yaptigi calismada, polietilenimin ile modifiye
edilen gozenekli seliiloz ile Hg®" adsorpsiyonu 200 dakikada doygunluga
ulagsmstir [67].
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Liu ve grubunun yaptigi bir ¢alismada, sorbent olarak Hg** baskilanmis
diazoaminobenzen-vinilpridin kopolimeri kullanilmis ve Hg*" adsorpsiyonu 60
dakikada dengeye ulagmistir [19]. Ayn1 grup sorbent olarak 2-(metiltiyo)anilin ve
2-aminoasetiltiyofenol ile modifiye edilmis Amberlite XAD-2 regineleri
kullandiklarinda; cd* , ngJr , Ni* , Co*" , Cu** ve Zn*" iyonlari igin 40 dakikada
adsorpsiyonun dengeye ulastigi gozlemlenmistir [49, 50].

Denizli ve arkadaslarinin ¢alismasinda, ditizon ile kapli p(HEMA-EDMA)
mikrokiirelerin farkli miktarlardaki civa tiirleriyle (Hg>', CHsHg" ve C,HsHg")
adsorpsiyon denge siiresi incelendiginde; civa tiirlerinin derisimi arttiginda
adsorpsiyonun daha hizli gerceklestigi belirtilmistir [54]. Ayn1 grubun bir diger
calismasinda, polietilenimin ile modifiye edilmis poli(2-hidroksietilmetakrilat)
kiirecikler Hg”" iyonunun adsorpsiyonu i¢in kullanilmis ve 60 dakikada
adsorpsiyonun dengeye ulastigi gozlenmistir. Yapilan calismada, Hg*" derisimi
arttiginda polietilenimin molekiiliindeki amin fonksiyonel grubu ile Hg2+ iyonlari
arasinda hizli komplekslesme oranindan dolay1 adsorpsiyonun daha hizh
gerceklestigi belirtilmistir [68]. Bu ¢alismalar sonucunda; sulu fazdaki karistirma
hiz1, sorbent maddesinin yapisal 6zelligi (gozeneklilik, yiizey alani gibi), sorbent
miktari, iyonun 6zelligi (iyon ¢ap1 gibi), civa tiirlerinin baslangi¢ derisimi, selat
olusum hizi, diger metal iyonlarmin varliginda aktif adsorpsiyon bolgeleri igin
civa tiirlerinin yaris1 gibi parametrelerin adsorpsiyon hizini etkiledigi belirtilmistir

[54, 68]. Bu nedenle adsorpsiyon hizini kiyaslamak zordur.

3.2.2. CH;Hg" Baslangi¢ Derisiminin Etkisi

Sekil 3.6.°da CHs;Hg" baskilanmis p(MAC-co-EDMA) mikrokiirelerine
adsorplanan CH3;Hg" iyonunun CHs;Hg" baslangic derisimine etkisi verilmistir.
Polimerin birim kiitlesi basina adsorplanan CHsHg" miktari, CHsHg' baslangig
derisiminin artmasi ile artmaktadir. CH3;Hg® baskilanmis p(MAC-co-EDMA)
mikrokiirelerinin aktif baglanma bosluklarinin doygunluga ulasmasi, CH;Hg"
iyon derisiminin 250 ppm degerine ulasmasina kadar devam etmektedir. Baskili
mikrokiirelerin maksimum adsorpsiyon kapasitesi 92.4 mg/g (428.6 pmol/g)
olarak bulunmustur. p(MAC-co-EDMA) mikrokiirelere CH3;Hg® iyonunun
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baglanmasi MAC yapisindaki kiikiirt atomu {izerinden gerceklesmektedir.
Shamsipur ve arkadaslariin ¢alismasinda, Hg*" iyonunun adsorpsiyonu oktadesil
silika membran disklerinin izopropil 2-[(izopropoksikarbotiyol)disiilfanil]etan
tiyoat ile modifiye edilmesi ile yine kiikiirt atomu {izerinden gerceklestirilmistir
[40]. Bir cok c¢alismada civa tiirlerinin ortamdan ayrilmasi i¢in ditizon,
ditiyokarbamat tuirevleri, 2-merkaptoetanol, diazoaminobenzen,
akrilaminoimidazol, polietilen diamin, polietilenimin gibi azot ve kiikiirt atomu
iceren maddelerle modifiye edilmis ¢esitli adsorbanlar kullanilmaktadir [19, 40,

44, 49-51, 54, 68, 69].

120 4
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Baslangig CH;Hg" iyon derisimi (mg/L)

Sekil 3.6. Polimerik mikrokiirelere adsorplanan CHs;Hg" miktarinin CHsHg" baslangic derisimi ile
degisimi (pH: 7.0; T: 25 °C)

3.2.3. Langmuir Adsorpsiyon Modeli

Adsorpsiyon izotermi, her bir molekiiliin adsorbanlarla etkilesimlerinin
karakterizasyonu icin kullanilir. Adsorpsiyon izotermi, iki faz dengede iken kati
faza adsorbe olan iyon miktar1 ve ¢ozeltideki molekiillerin derisimi arasinda iliski
kurulmasini saglar. Langmuir adsorpsiyon modeli, her biri yalniz bir molekiilii
tutmaya elverisli belirli sayidaki tanimlanmis boliimlere molekiillerin adsorbe
oldugunu varsayar. Bu bolumlerin enerji olarak esdeger oldugu ve yakin
bolimlerdeki adsorbe olmus molekiillerle arasinda higbir etkilesim olmayacak
kadar birbirinden uzak oldugu varsayilir. Langmuir denklemi asagidaki gibi

gosterilebilir.
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Q= QuibCeq / (1+bCeq) (3.1)
Q= Adsorbana adsorplanmis CH;Hg" iyonu derisimi (mmol/g)

Ceq= Cozeltideki CH;Hg" denge derisimi (mg/L)

b= Langmuir sabiti (L/mg)

Qmax= Maksimum adsorpsiyon kapasitesi (mmol/g)

Bu denklem asagidaki gibi lineerlestirilebilir.

1/Q = [1/(Qmaxb)][1/Ceq] + [1/Qmax] (3.2)

1/Q’ya kars1 1/ Ceq grafige gecirildiginde; kesim 1/Qmax, €gim ise 1/Qmaxb’yi verir
Sekil 3.7°de CH3;Hg® iyonunun adsorpsiyonu i¢in Langmuir adsorpsiyon
modelinin grafigi verilmistir.

Adsorpsiyon izotermleri, adsorpsiyon ozelliklerini degerlendirmek amaciyla
yapilan kesikli deneylerle belirlenmistir. Bu sistemler goz oniine alindiginda,
CH;Hg' baskilanmis mimik reseptor kiireciklere CH3;Hg' adsorpsiyonu icin
Langmuir modelinin uygulanabilir oldugu gozlenmistir. Deneysel veriler
sonucunda, CH3Hg" iyonlarinin adsorpsiyonu igin maksimum adsorpsiyon
kapasitesi (Qma) elde edilmisti. CH3;Hg™ baskilanmis p(MAC-co-EDMA)
mikrokiireleri igin, korelasyon katsayist (R?) 0.999 gibi yiiksek bir deger,
maksimum adsorpsiyon kapasitesi 384.6 pmol/g ve Langmuir sabiti ise 0.0615

L/mg olarak bulunmustur.

0,16 -
y = 0,0423x + 0,0026
= 0,12 R? = 0,999
g 0,08
3[] b
20,04

0 1 2 3 4
1/C (L/mg)

Sekil 3.7.CH;Hg" iyonu i¢in Langmuir Adsorpsiyon Modeli
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3.2.4. CH;Hg" Adsorpsiyonuna pH Etkisi

Belirli adsorbanlarla metal iyonunun adsorpsiyonu ortamin pH’na baghdir.
Komplekslestirici ajanlar bulunmadiginda, metal iyonlarinin hidrolizi ve ¢okmesi
derisime ve ¢oztiniir metal tiirlerinin olusmasina baglidir. Civa iyon derisimine de
bagl olarak pH 8.0 dolayinda civa iyonlarinin ¢oktiigii goriilmektedir [67, 68].
Sekil 3.8.°de CH;Hg" baskili mikrokiirelere CH;Hg" adsorpsiyonuna pH’n etkisi
verilmistir. CHs;Hg" adsorpsiyon deneyinde ortamin pH’1 2-8 araliginda
degistirilmistir. CH;Hg" baskili mikrokiireler asidik kosullarda (pH < 5.0) diisiik
adsorpsiyon, fakat pH 7.0°de yiiksek adsorpsiyon degerleri gostermistir. pH
arttikca MAC grubundaki kiikiirt atomu ile CHs;Hg® iyonu arasinda
komplekslesme artmaktadir. p(MAC-co-EDMA) mikrokiirelerinin CHs;Hg"
iyonlarin1 baglama kapasitesi 14.3 mg/g (66.33.mol/g) olarak bulunmustur.

(mg/g)
oo

pH

Sekil 3.8. Polimerik mikrokiirelere adsorplanan CH;Hg" miktarmin pH ile degisimi ; (10 ppm;
T:25°C)

3.3. Mimik Reseptorlerin Secicilik Calismasi

CHs;Hg'/Hg*", CH3Hg'/Cd**, CHsHg'/Zn**, CH3Hg /Cu** ve CH3Hg'/Pb*"
ikili karisimin adsorpsiyonu kesikli sistemde ¢alisilmistir. Hg*/CH;Hg" atik suda
ve biyolojik orneklerde genellikle birlikte bulunmasi nedeni ile yaristirilan civa
tiirleri olarak secilmistir. Bunun yaninda, cd* tiyol gruplarina secicilik

gostermesinden ve diger iyonlar da girisim etkisinin olmasi nedeni ile se¢ilmistir.
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Adsorpsiyon, 50 ppm’lik ikili karisimlar halinde hazirlanan ¢ozeltiler ile oda
sicakliginda pH 7.0°de gerceklestirilmistir. Cizelge 3.1.’de CH3Hg" iyonuna bagli
olarak Hg2+, Cd*, zn*, Cu** ve Pb** iyonlarmin Ky, k ve k (Bolim 2.3.4)

degerleri verilmistir.

Cizelge 3.1. Segicilikte baskilama etkisi

Mikrokiireler | Kq(CH;Hg") | Kq (Hg") k K
Baskilanmamisg 347 754 0.460 -
CH;Hg" 3326 347 9.58 20.83
Baskilanmis
Mikrokiireler | Kg(CH;Hg") | K4 (Cd™) k Kk’
Baskilanmamis 365 862 0.423 -
CH;Hg" 3458 391 8.84 20.9
Baskilanmis
Mikrokiireler K4 K4 (Zn*) k k'
(CH;Hg")
Baskilanmamis 314 1746 0.180 -
CH;Hg" 2659 822 3.23 17.9
Baskilanmis
Mikrokiireler Kq Kq (Cu™ k k'
(CH3Hg")
Baskilanmamig 328 954 0.344 ---
CH;Hg" 3528 261 13.5 39.2
Baskilanmis
Mikrokiireler K4 K4 (Pb*) k K’
(CH3Hg")
Baskilanmamisg 295 2066 0.142 -
CH;Hg" 3372 208 16.2 114
Baskilanmis
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Cizelgeden de goriildiigii gibi, CHs;Hg'-baskili mikrokiireler CH3;Hg"
iyonlarin1  diger iyonlardan daha iyi adsorplamaktadir. CHs;Hg' -baskili
mikrokiirelerin CH3;Hg"y1 adsorplama kapasitesi baskisiz mikrokiirelere gore
daha iyidir. Kontrol ornekleri ile CH3HgJr baskilanmis mikrokiirelerinin Ky
degerleri kiyaslandiginda CH;Hg" i¢in artma gozlenirken, Hg*", Cd*', Zn**, Cu®*
ve Pb*" iyonlarinin K4 degerlerinde azalma gdzlenmistir. Bagil segicilik katsayis,
baskilanmis  mikrokiirelerin  tanima  bolgelerinin  adsorpsiyon  afinitesini
gostermesinde kullanilir ve baskilanmis mikrokiireler i¢in k™ degerinin 1’den
biiyiik olmasi gerekir. Baskilanmis mikrokiirelerin bagil secicilik katsayisi
CHsHg'/Hg*", CH;Hg'/Zn**, CH;Hg'/Cd*", CH3Hg /Cu** ve CHs;Hg'/Pb** icin
sirasi ile 20.83, 17.9, 20.9, 39.2 ve 114 olarak bulunmustur.

Liu ve grubunun yaptigi benzer ¢alismada, Hg*" baskilanmis diazoamino-
benzen-vinilpridin  kopolimerinin  adsorpsiyon kapasitesi  baskilanmamis
mikrokiireye gore daha fazla bulunmustur. Hg2+ baskilanmis polimer Hg2+ ile
Zn2+, Cu2+, Cd2+, CH;HgCl ve CH3;CH,HgCl ¢ozeltilerinin ikili karisimlarimin
adsorpsiyon kapasitesi incelendiginde Hg*" iyonunun diger iyonlara gore daha iyi
absorblandigi gdzlenmistir. Hg®" baskilanmis mikrokiirelerin bagil segicilik
katsayis1 Hg*"/Cu®*, Hg”"/Zn**, Hg*"/Cd**, Hg*"/CH3Hg", Hg>"/CH3;CH,Hg" i¢in
sirasi ile 45.5, 63.5, 55.1, 49.6 ve 84.0 olarak bulunmustur [19].

3.4. Desorpsiyon ve Tekrar Kullanmilabilirlik

Baskilanan  mikrokiirelerden ~CH3;Hg'  iyonlarinin  desorpsiyonunu
kiyaslamak amaciyla ditizon iceren 1 M metanolik asetik asit ¢ozeltisi ile tiyotire
iceren 2 M HCI ¢ozeltileri desorpsiyon ajani olarak kullanilmistir. Baskilanmig
mikrokiirelerden CH;3;Hg' iyonlarinin desorpsiyonu icin ditizon igeren 1 M
metanolik asetik asit ¢ozeltisi kullanildiginda Kkantitatif olarak % 94.2 CHs;Hg"
desorbe edilebilirken, tiyotire igeren 2.0 M HCI kullanildiginda kantitatif olarak
% 95.3 CH3Hg' desorbe edilmistir. Bu sonuglar dogrultusunda yapilan 6n
calismalar sonrasinda desorpsiyon ajani olarak tiyotire iceren 1 M metanolik
asetik asit ve 2 M HClI ¢ozeltisi kullanilmistir. Tiyotlire iceren metanolik asetik asit

ve HCI desorpsiyon ajani olarak kullanildiginda, selatlasmis CHsHg" iyonlarmin
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koordinasyon alan1 bozulur ve desorpsiyon ortamina CHs;Hg' iyonlar1 serbest
birakilir.

Denizli ve arkadaslarinin ¢alismasinda, ditizon ile modifiye edilmis
p(HEMA-EDMA) mikrokiirelerden organociva bilesiklerinin desorpsiyonu igin
1 M CuSO, ve derisik H,SO4’te KBr ¢zeltisi, inorganik Hg***nin uzaklastiriimas
icin ise 1 M HNO; c¢ozeltisi kullanilmistir. Bu calismada civa bilesikleri ile
yiiklenmis ditizon kapli p(HEMA-EDMA) mikrokiirelerden 60 dakikada etkili bir
sekilde desorpsiyon yapilmistir [54]. Denizli ve arkadaslarinin baska bir
calismasinda, polietilenimin ile modifiye edilmis p(HEMA) kiireciklerinden Hg"
iyonunun uzaklastirilmasit icin 1M HNOs ile 5 dakika muamele edilmistir. pH
azaldikca Hg2+ iyonlart ile polietilenimin kapli mikrokiireler arasindaki selat
olusum etkilesimlerinin azaldig1 belirtilmistir [68].

Liu ve grubunun yaptigi calismada, Hg®" baskilanmis diazoaminobenzen-
vinilpridin kopolimerlerinden Hg2+ iyonunun uzaklastirilma islemi siirekli sistem
ile cahsilmistir. Desorpsiyon ajani olarak 2 M HCl ya da HNOj; ¢ozeltisi
kullanildiginda 6 saatte etkili bir sekilde Hg*" iyonu uzaklastirilabilirken, 0.1 M
HCI ve tiyoiire ¢ozeltisi kullanildiginda desorpsiyon 30 dakikada etkili bir sekilde
gerceklestirilmistir [19].

Shamsipur ~ ve  grubunun  yaptigi  ¢alismada,  izopropil = 2-
[(izoproksikarbotioil)disiilfanil] etan tiyoat (IIDE) ile modifiye edilmis oktadesil
silika diskten Hg*" iyonunun desorpsiyon yiizdesi | M KSCN, 1 M KBr, 0.25-1 M
EDTA, 1 M HNOs, 2 M HCI, 0.1-0.5 M HBr gibi baz1 ¢ozeltilerle kiyaslanmistir.
0.5 M HBr asidin kullanilmasi ile diskten kantitatif olarak civanin uzaklastirilmasi
gerceklestirilmistir [40].

CH;Hg" baskili mikrokiirelerinin tekrar kullanilabilirligini incelemek
amaciyla ayni1 adsorbent 10 kez ard arda adsorpsiyon-desorpsiyon islemine tabi
tutulmustur. Sonug¢ olarak, Sekil 3.9°da da goriildiigii gibi CHsHg® baskili

mikrokiirelerin adsorpsiyon kapasitesini kaybetmeden tekrar kullanilabilmistir.
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Adsorplanan
CH,Hg" (mg/g)
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Tekrar kullanim sayisi

Sekil 3.9. CH;Hg" baskilanmis mikrokiirelerin tekrar kullanilabilirligi

3.5. Onderistirme

CH;Hg" ve Hg™" iyonlarin onderistirilmesi icin, 100’er mL 50 ng/L
CHs;Hg" ve 100 ng/L Hg*" ¢ozeltisi (pH:7.0), 80 mg CHsHg" baskilanmis
mikrokiireler ile 1 saat muamele edilmistir. Mikrokiireler santrifiijlenerek
¢ozeltiden uzaklastirilmis ve bu mikrokiireler 5 mL’lik 2 M HCI ve 1 M tiyoiire
¢ozeltisi ile 1 saat karistirilarak adsorbe olan CH;3;Hg' iyonlar1 ortamdan
uzaklagtirtlmigtir.  Baskilanmig  mikrokiireler ~ desorpsiyon  ortamindan
uzaklastirildiktan sonra desorpsiyon ortamindaki Hg”* iyonlari ile CHs;Hg"
iyonlar1 ICP-OES cihazi ile olgiilmiistiir. Onderistirme islemi ile, Hg2+ iyonlari
icin 450, CHsHg" iyonlar igin 1700 kat bir 6nderistirme faktorii gozlenmistir.
Boylece MISPE-ICP-OES sistemi ile CH;Hg' iyonlari igin tayin sinirt 20 ng/L
olarak bulunmustur. Daha 6nce yapilmis calismalarda CHsHg™ iyonlarinin ve
Hg”" iyonlarinin tayin smiri kati-faz ekstraksiyon ydntemi kullanarak 500 ml
ornek i¢in HPLC-DAD sisteminde 4.0 ng/L [44], LC-ICP-MS sisteminde CHsHg"
icin 5.6 ng/LL ve Hg2+ icin 5.2 ng/L olarak verilmistir [70]. Iwask ve arkadaslar
calismalarinda tim hiicre bakteriyel sensoril icin civanin organik bilesiklerinin
tayininde tayin smirini 50 ng/L olarak belirtmislerdir [71]. Fulleren kolon
ayrimmin GC-MS ile kullanilmasi ile CH;Hg" ve Hg*" igin tayin simir1 50 mL
ornek icin 1.5 ng/L bulunmustur [5]. Diger bir ¢alismada da katifaz mikro
ekstraksiyon yontemi ve kolorimetrik yontem birlikte kullanilarak civa tayini i¢in

300 ng/L tayin sinir1 elde edilmistir [72].
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Onderistirme ve tayin islemleri aym1 zamanda Cizelge 2.2°de verilen
kosullarda MISPE/HPLC-DAD sistemi ile de yapilmistir. MISPE/HPLC-DAD
tayin smir1 analitin verdigi sinyalin 3 katina, 6rnek hacminin 100 ml’si i¢in koriin
standart sapmasi ve net kor siddetinin toplamina esdegerdir. MISPE/HPLC-DAD
sisteminde tayin simir1 CH3;Hg" igin 0.80 ng/ml ve Hg*" icin 2.50 ng/ml olarak

bulunmustur.

3.6. MISPE/ICP-OES Metodunun Analitik Performansi

Kesikli sistemde Onderistirme isleminin karakteristik performansi ve ICP-
OES ile tayini Cizelge 3.2.’de verilmistir. Standart icin metodun kesinligi,
50.0 ng/L CH3;Hg" iyonlarmin bagil standart sapmasi olarak (R.S.D. n=9)
belirlenmistir. Tayin sinir1 analitin verdigi sinyallerin derisiminin 3 katina esdeger
olarak tanimlanir ve 100 ml drnek hacmi i¢in koriin standart sapmasina net kor
siddeti eklenmesi ile 20 ng/L olarak bulunmustur. Onderistirme islemi 0.02-25
ng/mL derisim araliginda bir lineer kalibrasyon egrisi gostermistir. Zenginlestirme
faktorii, Onderistirmeden ©nce ve sonraki kalibrasyon grafiklerinin lineer
boliimiiniin egimlerinin orani olarak tamimlanir ve CH3;Hg" i¢in 1700, Hg*" i¢in

ise 450 olarak tespit edilmistir.

Cizelge 3.2. MISPE-ICP-OES ig¢in onderistirme isleminin performansi

Parametreler CH;Hg" ve Hg*"
Kesinlik (B.S.S.) % 4,3
Gozlenebilme sinir1 (3s) 20 ng/L (CH3Hg")
50 ng/L (Hg")
Lineer kalibrasyon araligi 20-25000 ng/L
Regresyon ifadesi AA=1456Ccp3pg++12470 (ng/L)
(6nderistirmeden sonra) AA=378Cpy++6031 (ng/L)
Regresyon ifadesi
(6nderistirmeden nce) AATE8Crga+6031 (/L)
Zenginlesme faktorii 1456/0.838=1737 (CH;Hg")
378/0.838=451 (Hg™)
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3.7. Sertifikali Referans Maddesinin ve Deniz Suyunda CH3;Hg" ve Hg**

Iyonlarmim Tayini

MISPE metodunun dogrulugu, civa tiirlerinin bulundugu yagindan
arindirtlmamis 1stakoz hepatopankreas referans maddesi (Kanada Ulusal
Arastirma Konseyinden saglanan LUTS-1) ile gerceklestirilmistir. Ayrica 25.9 g
NacCl, 13.6 g MgCl,.6H,0 ve 4.15 g Na,SO4’in ¢oziilmesi ve herbiri 0.1 mmol
olan Cu*" , Zn*" , Cd*" ve Pb*" iyonlarinin eklenmesi ile 1 L deiyonize suda
sentetik deniz suyu da hazirlanmistir. Orneklerin ve sertifikali standart maddenin
hazirlanmast ve analizi CH3;Hg' ve Hg2+ onderistirme boliimiindeki gibi
yapilmistir. Sentetik deniz suyu analiz sonuglar1 ve LUTS-1"in analitik sonuglari
Cizelge 3.3°de goriildiigii gibi sertifikali sonuglarin araligindaki degerlerde elde
edilmistir. Sekil 3.10’dan ve Cizelge 3.3’den de goriildiigii gibi metilciva
baskilanmis kat1 fazin mimik reseptor olarak kullanilmasi ile kesikli dnderistirme
isleminden sonra organik ve inorganik igerikli matrikslerin bulundugu 6rneklerde

bile civa ve metilcivanin HPLC-DAD ile tayini gergeklestirilebilmistir.

Cizelge 3.3. Sertifikali referans maddesindeki ve sentetik deniz suyundaki Hg®* ve CH;Hg" tayini

Sertifikali Bulunan Eklenen Bulunan
(mg/kg) (mg/kg) (ng/ml)  (ng/ml)

*LUTS-1:
CH;Hg" 0.0094+ 0.0006 0.0098 + 0.0009
He™™  0.0167+0.0022 0.0163 + 0.0024
*Sentetik Deniz suyu :
CH;Hg" 5.0 52+0.77
He™" 5.0 4.7+0.63
CH;Hg" 20.0 204+ 1.8
He" 20.0 18.6+ 1.3
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Sekil 3.10. CH;Hg" ve Hg?* iyonlarinin HPLC ile ayrimi

Sonug olarak, 6nemli bir toksik element olan metilcivanin 6nderistirilmesi,
ayrilmasi ve tayini igin sentetik reseptor ilk defa bu calismada gelistirilmistir.
Metilciva baskilanmis kati fazin mimik reseptor olarak kullanilmasiyla organik ve
inorganik icerikli matriks ortamlarinda bile metilcivanin segici olarak tayini
gerceklestirilebilmistir.  Ayrica hazirlanan  bu  mikrokiireler adsorpsiyon

kapasitesini kaybetmeden tekrar kullanilabilmektedir.
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