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Bu caligmanin amaci, Fe(Ill) iyonlarim1 taniyan iyon belleklere sahip,

polimerik tabanli Fe(Ill) baskilanmis yeni kati destekler gelistirilerek, bu kati
desteklerde yer alan Fe(Ill) belleklerin Fe(IlI) iyonlarini baglayabilme ve
secebilme Ozelliklerinin ortaya konulmasi ile bu kati desteklerin analitik
uygulamalardaki etkinliginin arastirilmasidir. Bu ¢alismanin ilk asamasi olan ii¢
farkli kati destegin sentez asamasinda; metakroilamido antipirin (MAAP)
fonksiyonel monomer olarak kullanilmis ve kalip iyon olan Fe(Ill) ile
etkilestirilerek, MAAP-Fe(Ill) ©6n-kompleksi hazirlanmistir. Sentezlenen On-
kompleks kullanilarak Fe(Ill) baskilanmis P(MAAP-Fe(Ill)-PQS) polimerik
kuartamin simektit nanokompozit, sicakliga duyarli Fe(IIl) iyonu baskilanmig
P(NIPA-Fe(III)-MAAP) polimerik partikiiller ve Fe(III) baskili P(EDMA-Fe(I1I)-
MAAP) mikrokiirelerin sentezi gergeklestirilmistir. Daha sonra bu yapilardan,
kalip Fe(Ill) iyonu 4 M HNO; ile uzaklastirilmis ve Fe(Ill) iyonunu tantyan
baglama bolgelerine sahip ii¢ farkli kat1 destek elde edilmistir.
Ikinci asamada; bu kati1 desteklerin yapilar1 karakterizasyon calismalariyla
dogrulanmig ve bu desteklerin Fe(Ill) iyonlarmin adsorpsiyon-desorpsiyon
islemlerinde kullanilabilirligi, adsorpsiyon izotermleri, diger iyonlarinda
bulundugu ortamda AI(IIl), Co(Il), Zn(Il), Cu(Il), Ni(Il), Fe(Ill) iyonlarina
secicilikleri ortaya konularak karsilastirilmistir.

Son agamada ise; kat1 desteklerin analitik uygulamalarda kullanilmasina
yonelik olarak sulu ¢ozeltilerdeki Fe(Ill) iyonlarmin Fe(IIl) belleklere sahip kati
desteklerle kesikli sistemlerde Onderigtirmeleri ve atomik spektroskopi
yontemleriyle tayin performansi incelenmistir.

Anahtar Kelimeler:Molekiiler baskilanmis polimerler, Iyon baskilanmis
polimerler, Nanokompozit, Demir, Organokil, Kati- faz
ekstraksiyonu, Sicaklik duyarli polimerler, Onderistirme,
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SOLID-PHASE EXTRACTION APPLICATIONS BASED ON ION-
IMPRINTING
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Supervisor: Prof.Dr.Ridvan SAY
2007, 140 pages

The aim of this study is the investigation of efficiency in analytical

applications developing new solid polymeric sorbent materials which have Fe(III)
ion template recognizing Fe(Ill) ions, introducing the ability of selectivity
properties of these Fe(Ill) templates. In the first step of this study, which is
formed by the synthesis of three different sorbent materials, methacryloylamido
antipyrine (MAAP) has been used as a functional monomer and preorganization
complex of MAAP-Fe(Ill) has been prepared by the interaction of MAAP and
templated Fe(IIl) ion. By using synthesized preorganization complex, the
synthesis of Fe(Ill) imprinted P(MAAP-Fe(III)PQS) simectite nanocomposite,
thermosensitive Fe(III) ion imprinted P(NIPA-Fe(III)-MAAP) polymeric particles
and Fe(Ill) imprinted P(EDMA-Fe(IlI)-MAAP) microbeads have been
polymerized. After that, the solid Fe(IIl) ions have leached from these structures
using 4 M HNOs and three different sorbent materials which have binding sites
selective to Fe(III) ions have been obtained.
In the second step, the structures of these sorbent materials have been confirmed
with the help of characterization studies and the usabilities of these sorbent
materials in Fe (III) ions adsorption-desorption studies have been investigated
comparing the adsorption isotherms and their selectivity in the presence of Al(III),
Co(II), Zn(IT), Cu(II), Ni(IT) and Fe(III) ions existing together other ions in one
enviroment.

In the final step, in order to use sorbent materials in analytical applications,
preconcentration of Fe(Ill) ions in aqueus solutions using Fe(Ill) templated
sorbent materials in batch systems and the determination performance using
atomic spectroscopy methods have been investigated.

Keywords:Molecularly imprinted polymers, Ion imprinted polymers,
Nanocomposite, Iron, Organoclay, Solid-Phase Extraction, Thermo
sensitive polymers, Preconcentration
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1. GIRIS

Agir metallerin cogu toksiktir, ¢evresel zarara yol agarlar ve biitiin agir
metal bilesikleri kiimiilatif zehirler olarak diisliniiliir. Bu nedenle agir metallerin
ortamdan uzaklastirilmast zorunludur. Bu agir metallerden biri de demirdir.
Demir oncelikle ¢elik iiretiminde, boya ve boya endiistrisinde maynet iiretiminde
kullanilir. Demir siirekli bir dongii halinde ¢evreye salinir. Cevreye salinan demir
iceren artiklarla temas eden canli ve organizmalar, Ozelliklede insanda bir
biyobirikime neden olmaktadirlar. insan bu biyobirikimi elimine edemedigi igin
genetik bozukluk dahil, yanlhslikla asir1 miktarda demir alinmasi sonucu viicutta
olusan demir fazlaligi, bagirsak kanamasi, mide bulantisi, kusma, kalp krizi,
diabet, depresyon, karaciger bozuklugu, kireglenme, romatizma gibi
rahatsizliklara neden olmaktadir [1].

Ayrica demirin ¢esitli biyolojik olaylarda oynadigi 6nemli roller nedeniyle
son yillarda demir selatlanmasi ve selat olusurucu sistemlerin gelistirilmesi
izerine yogun caligmalar yiriitiilmektedir [2]. Oksijene karsi yiiksek ilgisi ve
girdigi yikseltgenme indirgenme reaksiyonlari, demiri tim yasam formlar1 igin
kritik bir element haline getirmektedir [3]. Ayrica, demir potansiyel toksisitesi
nedeniyle de komplekslestirilmelidir. Hiicre icerisinde ¢ok az miktarlarda serbest
veya zayif baglanmis demirin verdigi zararlar bilinmektedir [4].

Demir, elektron transferi, oksijen tasmnmasi ve aktivasyonu, azot
sabitlestirilmesi ve DNA sentezi gibi ¢ok sayida biyolojik islemde gerekli bir
elementtir [5].

Insan viicudunda demirin normal miktari, 3-5 gram arasindadir. Demir
dengesi, temel olarak demirin adsorpsiyonunun diizenlenmesi ile saglanir. Normal
olarak gilinde 1-2 mg demir adsorplanir ve ayni miktarda demir de bosaltim
yoluyla organizmadan atilir. Ne yazik ki, insan demir dengesini saglamakta
giiclik ¢eken tek memeli organizmadir ve hem demir eksikligi hem de demir
fazlalig1 kolaylikla olusabilir. Diinya niifusunun yaklasik % 30’u anemiktir ve
diinyada yilda 40.000’in tlizerinde ¢ocuk talasemi hastasi olarak dogmaktadir. Bu
hastaligin tek tedavi yolu demir fazlaligi ile sonuglanan, sik ve siirekli kan

nakilleridir. Asirt miktarlarda demir tabletleri alinmasiyla ortaya ¢ikan akut demir



zehirlenmesi, demir fazlaligma bir diger drnektir. Insanlar i¢in 6ldiiriicii dozun
viicut agirhigi bagina 200-250 mg demir oldugu rapor edilmistir [6].

Demir fazlaligi i¢in tek kullanilan ydntem selasyon tedavisidir. Selat
olusturucu sistemlerin demir fazlaliginin tedavisinde oldugu kadar, ¢cok sayida
hastaligin tedavisinde de, kanser, sitma ve serbest radikallerin verdigi zararlar
gibi, kullanilmasi s6z konusudur. Giinlimiizde bu amagclarla kullanilan tek klinik
ilag, dogal bir siderofor olan desferrioksamin B (DFO)’dir. Ancak bu ilag, pahali
olmasi, yarilanma omriiniin ¢ok kisa olmasi (30 dakika), uzun siireli infiizyon
gerektirmesi, adsorpsiyonunun diisiik olmasi1 ve potansiyel olarak toksik olmasi
gibi 6nemli dezavantajlara sahiptir. Bu nedenle ¢ok sayida oral aktif demir
selatlayic1 gruplar denenmistir ama bu oral aktif demir selatlayicilar hala tatmin
edici diizeyde degillerdir. Bunlar arasinda en dikkate degerinin, 3-hidroksi-2-
metil-4(1H)-pridinon tiirevleri oldugu belirlenmistir. Fakat, bu adsorbentlerde de
hastalardaki demir dengesini saglamak i¢in gerekli doz oldukca yiiksektir ve
hastalarda cesitli yan etkilere neden olmaktadir [7].

Molekiiler baskilama bir kalip molekiil veya iyon etrafinda fonksiyonel
monomerlerin kovalent veya non-kovalent etkilesimlerle organize edilmesi ve
sonrasinda uygun bir islem siireci ile kimyasal fonksiyona sahip kati
malzemelerin olusturulmasini amaglamaktadir. Islem sonrasinda kalip molekiil ve
iyonun uzaklastirilmasi ile yapida kalip molekiile ve iyona 6zgii oyuk bolgeler
olugmakta, ayirma, kimyasal tayin ve kataliz gibi islemler i¢in ideal bir malzeme
elde edilmektedir [8-12].

Kalip malzeme ve fonksiyonel monomer arasinda kompleks olusumu,
kovalent veya non-kovalent olarak gerceklesebilir. Kovalent baskilama,
polimerizasyon iglemi sirasinda kalip molekiiliin yapidan sizmamasi1 bakimindan
tstiindiir. Kalip molekiilii uzaklagtirmak icin, kalip ve molekiil arasindaki
kovalent baglarin parcalanmasi gereklidir. Diger taraftan non-kovalent baskilama
kiral molekiiller dahil daha ¢ok sayida molekiiliin baskilanmasi i¢in daha etkili bir
yaklagimdir. Kalip molekiiliin uzaklastirilmasi, kovalent baskilamaya gore ¢ok

daha 1limh kosullarda ve daha kolay gerceklesir [13].



Molekiiler baskilanmis polimerler (MIP), 6nemli o6zelliklere sahip olmasi
nedeniyle yogun arastirmalara konu olmaktadir: (1) dogal reseptorlere yakin
Olciide segicilik ve afiniteleri, (2) dogal molekiillere gore kararlhiliklarinin yiiksek
olmasi, (3) hazirlanmalariin ve birgok farkli uygulamaya uyarlanmalarinin kolay
olmasi.

MIP adsorbentler ilaglarin kati faz ekstraksiyonunda [14], proteinlerin,
amino asitlerin, DNA ve RNA’nin, peptidlerin, hormonlarin ayrilmasi ve
saflagtirllmasinda kullanilmaktadir [15]. MIP’lerin bir diger potansiyel kullanim
alani baz1 temel aragtirmalar, ila¢ tasarimi, optik gibi alanlarda énemli olan kiral
bilesiklerin ayrilmasidir [16-18].

Literatiirlerde az olmakla birlikte iyon baskilanmis polimerlerle ilgili 6nemli
calismalar mevcuttur. Bijii ve arkadaslar1 Dy(IIl) [19], Garcia ve grubu Gd(III)
[20], Kiaro ve ark. UO™ (II) [21], Daniel ve ark. Pd(II) [22], Kuchen, Birlik ve
grubu Cu(Il) [23, 24], Zeng ve ark Pb(II) [25], Ers6z ve ark. Ni(Il) [26], Chen ve
grubu Zn(I) [27]’y1 iyon baskilanmis polimerlerle bu iyonlar1 segici olarak
uzaklagtirma c¢alismasi yapmuslardir.

Bu calismalardan bazilari; Ohga ve ark., capraz bagl kitosanlar ile
hazirlanmus recinelerle Hg™ ve Cu™ adsorpsiyonunu incelemislerdir. Capraz bagli
metalle kompleklesen kitosanlarin, baskisiz ¢apraz bagl kitosan recinelerinden
Cu™ iyonu igin daha yiiksek adsorpsiyon gosterdigini ortaya ¢ikarmuslardur.
Hg(II)-kitosan kompleksinden olusan regineler, Hg™* igin etkili bir adsorbent
olarak kullanilabilmektedir. Kitosanla klorometil oksiran degisik oranlarda ¢apraz
baglanarak ¢apraz baglanma derecesinin adsorpsiyon aktivitesine etkiside
encelenmistir. Fakat ¢apraz baglama derecesinin artis1 adsorpsiyon aktivitesinin
onemli diistist ile sonuglanmustir [28].

Harkins ve Schweither, iyon degisim reginelerini, polimerize olabilen ligand
tastyan metal kompleks bilesikleri ile sentetik monomerlerin kopolimerizasyonu
ile hazirlanmustir. Baskilama islemini, Cu™ ve Ni™ ile olusturulmustur. Metal
iyonlari, yikama c¢ozeltisi ile polimerden uzaklagtirilmistir. Baskili regineler
onlarin hazirlanisinda kullanilan iyon i¢in se¢icilik gostermektedir [29].

Metilda ve ¢alisma grubu, 5,7 diklorokinolin-8-o0l ve fonksiyonel monomer

olarak 4-vinilpiridin baskilayic1 olarak UO™ iyonunu divinil benzen ile gapraz



baglamislardir. Elde edilen iyon baskilanmis polimerde UO™, Th™, zr™, Ni,
Fe™, Mn™, Co? ve Cu™nmn adsorpsiyon davramislarimi incelemislerdir.
Baskilayici olarak UO™ iyonu ile hazirlanmig iyon baskilanmis polimerin diger
metal iyonlarina kiyasla daha biiylik adsorpsiyon kapasitesine sahip oldugunu
calismalarinda gostermisglerdir [30].

Biiytliktiryaki ve ark. metal iyonlarmin seciciligini ve adsorpsiyon
kapasitesini oldukca arttirabilecek, metilciva baskili polimerik mikrokiire
hazirlamak amaci ile 2-metakroil-(L)-amidosistein ve metilciva kloriirii belli
derigsimde etkilestirip etilenglikolmetakrilat ile ¢apraz baglamislar ve metilciva
baskilanmis mikrokiireleri dispersiyon polimerizasyon teknigi ile hazirlamislardir.
Elde edilen metilciva baskilanmis mikrokiirelerin yapisini aydinlattiktan sonra
adsorpsiyon-desorpsiyon, segicilik, kati-faz ekstraksiyonu ve tekrar kullanilabilme
ozelliklerini incelemisledir. Yaptiklar1 secicilik ¢alismasinda baskilanmig
mikrokiirelerin baskilanmamis mikrokiirelerle karsilastirdiklarinda Hg+2, Zn*,
Cd+2, Cu? ve Pb"™ iyonlarina kars1 sirasiyla 20.83, 17.9, 20.9, 39.2 ve 114 kat
daha secici oldugunu ¢alismalarinda gostermislerdir [31].

Yavuz ve ark.; insan plazmasindan Fe(IIl) iyonlarin1 uzaklagtirmak
amaciyla Fe(IIl) baskilanmis poliHEMA-MAGA) membran hazirlamiglardir. Bu
membran ile insan plazmasindan Fe(IIl) iyonlariin uzaklastirilmas: ¢alismasini
yapmislar ve adsorpsiyon ¢aligsmasinda maksimum adsorpsiyon kapasitesini 164.2
umol Fe™/g, secicilik calismalarinda Fe™/Cr™ ve Fe™/Zn™y1 baskilanmamus
membranla karsilastirdiklarinda sirasiyla 12.6 ve 62.5 kat daha fazla segici
oldugunu bulmuslardir [32].

Saatciler ve ark.; sulu c¢ozeltilerden Fe(Ill) iyonlarmi uzaklastirmak
amaciyla Fe(IIl) baskilanmis poli(HEMA-MAC) mikrokiireleri sentezlemislerdir.
Mikrokiirelerin  karakterizasyonunu yaptiktan sonra sulu ¢dozeltiden Fe(III)
iyonlarin1 bu mikrokiirelerle secici olarak uzaklastirma calismasi yapmislardir
[33]. Fakat Fe(Ill) iyonuna segici polimerlerle uzaklastirma c¢aligsmalari
literatlirlerde yok denecek kadar azdir. Bu nedenle Fe(IIl) iyonunu segici olarak
ortamlardan uzaklastiracak kati desteklerin sentezlenmesi ve gelistirilmesi son

derece Onemlidir.



Gergeklestirilen bu tez caligmanin amaci, demir uzaklastirma kapasitesi,
etkinligi ve se¢iciligi arttirilmis, tekrar tekrar kullanilabilen Fe(IIl) baskilanmis
polimer sentezi ve  kesikli sistemde demirin  uzaklastirilmasinda
kullanilabilirliginin  belirlenmesidir. Bu amagla c¢alismada; metakroilamido
antipirin (MAAP) fonksiyonel monomer olarak kullanilmis ve kalip molekiil
Fe(IlI) ile etkilestirilerek, MAAP-Fe(IIl) 6nkompleksi hazirlanmistir. Sentezlenen
onkompleks ile Fe(IIl) baskilanmis polilMAAP-Fe(IIl)-PQS) polimer kuartamin
simektit nanokompozit, sicakliga duyarli Fe(Ill) iyonu baskilanmis poli(NIPA-
Fe(Il)-MAAP) partikiiller ve Fe(Ill) baskili poli(EDMA-Fe(IlI)-MAAP)
mikrokiirelerin sentezi gerceklestirilmistir. Daha sonra yapidan kalip Fe(IIl) iyonu
4 M HNOs; kullanilarak uzaklastirilmis, Fe(Ill)’e 6zgli oyuklar iceren Fe(IIl)
baskilanmis polimerler elde edilmistir. Bu polimerlerin karakterizasyon ¢aligmasi
yapildiktan sonra; polimerlerde adsorpsiyon-desorpsiyon, tekrarlanabilirlik,
secicilik, adsorpsiyon izotermleri ve sulu ¢ozeltideki Fe(IIl) iyonunun kati faz

onderistirme ¢alismalari kesikli sistemde incelenmistir.

1.1. Demir Metabolizmasi

Demir hemen hemen tiim organizmalar i¢in hayatsal 6neme sahip bir
elementtir. Normal bir yetiskinde yaklasik olarak 70 mmol (4 g) demir vardir.
Bunun % 70’1 hemoglobinde, % 5-10’u ise hemoglobin i¢eren diger proteinlerde
bulunur. Cizelge 1.1°de yetiskin bir insan viicudunda demirin proteinler ve
enzimlerdeki dagilimi 6zetlenmistir. Demirin viicutta baslica iki goérevi vardir.
Birinci olarak hemoglobinin bir bileseni olarak oksijen tasiniminda rol oynar.
Ikinci olarak sitokromlarda ve diger proteinlerde bir elektron alarak veya
kaybederek ferroz ve ferik iyonlar birbirlerine doniisiirler. Demirin alimi, tagimimi
ve depolanmasini diizenleyen mekanizmalar olduk¢a karigiktir. Bu islemler birkag

basamakta incelenebilir [34].

1- Besinlerin sindirilmesi sirasinda aktif veya pasif taginim; ¢oziinme, redoks
reaksiyonlar1 veya komplekslesme gibi,

2- Demir iyonlarinin membranlardan hiicre igerisine se¢imli taginimi,



3- Hiicre igerisindeki islemler; protein yapisina katilma gibi,
4- Bosaltim veya gecici olarak depolama ile metabolizmadan uzaklastirilmasi.
Insan organizmasinda demirin metabolizmas1 klinik bir dneme sahiptir;
Demir viicuttan deskuamasyon ve kanama yoluyla kaybedilir. idrarda ¢ok az
demir bulunur. Deskuamasyonla gilinde yaklastk 1 mg demir kaybi olur.
Meniistriiel kayip ise 28 mg/sikliis kadardir. Boylece herhangi bagka bir yerde
kanama yoksa, dogurgan cagda erkeklerde 1 mg/giin, kadinlarda 2 mg/giin demir
kayb1 olmaktadir. Bu nedenle, demir dengesini saglamak icin her giin bu
miktarlarda demir alinmahidir. Giinliik besinlerle alinmasi gereken demir 10-20
mg arasindadir ve ortalama olarak bunun sadece % 10’u adsorplanarak kullanilir.
Gebelikte ise fetusun gereksinimi i¢in ek miktarda demir alimmmalidir. Hem
ozellikle gelismekte olan iilkelerde s6z konusu olan demir eksikligi, hem de asir1
demir alim1 kalp rahatsizliklar1 ve bazi1 patolojik hastaliklar i¢in risk faktorii

olusturmaktadir [35].



Cizelge 1.1. Demir iceren 6nemli proteinler ve yetiskin insan viicudundaki dagilimu.

MOLEKUL  |DEMIR TOPLAM
PROTEIN AGIRLIGI MIKTARI  |DEMIR % |FONKSIYONU

(kDa) (2
Hemoglobin 64.5 2.60 65 Kanda O, taginmasi
Myoglobin 17.8 0.13 6 Kaslarda O, depolanmasi
Transferrin 76 0.007 0.2 Demir taginmasi
Ferritin 444 0.52 13 Hiicrelerde demir

depolanmasi
Hemosiderin 0.48 12 Demir depolanmasi
Katalaz 260 0.004 0.1 H,0, metabolizmasi
Peroksidazlar Degisken diisiik diisiik H,0, metabolizmasi
Sitokrom C 12.5 0.004 0.1 Elektron transferi
Sitokrom C > 100 <0.02 <0.5 Termal oksidasyon
oksidaz (0, 2> H,0)
Flavoprotein Yaklagik 50 disiik disik Molekiiler oksijen
oksijenazlar birlestirilmesi
Demir-siilfiir Degisken 0.004 1 Elektron transferi
proteinleri
Riboniikleotid 260 diisiik diisiik Riboniikleik asitlerin
rediiktaz deoksiriboniikleik asitlere
dontistiiriilmesi

1.1.1. Demirin Tasinmasi ve Depolanmasi

Insan gibi karmasik organizmalarda, demirin ¢ok sayida farkli hiicreye
secimli olarak tasinmasi olduk¢a 6nemli bir problemdir. Ilk olarak demirin etkin
bir sekilde besinlerden alinmasi gereklidir; 6rnegin, demir selatlayict indirgen
askorbat (vitamin C) ve indirgen olmayan fakat demiri baglayan fosfatlar demirin
hizli resorpsiyonunu saglayabilir. Demirin yakalanmasi ve kullanilacagi yerlere
(baghica kemik iligi) tasinmasi 6zel demir proteini transferrince saglanir [36].
Viicutta hergiin hemoglobinin 1/120’si yikilir. Bu nedenle retikiiloendotelyal
sistemde parcalanan yasl eritrositlerden 350 pmol demir, kemik iligine yeni
hiicrelerin sentezinde kullanilmak {izere taginir. Demir taginma sisteminden ayrilip

serbest kaldiginda, 6rnegin hiicre icerisinde, serbest demirin radikal olusturucu ve



organizmaya zarar veren ylkseltgeyici 6zelligi nedeniyle derhal kullanilmasi veya
depo edilmesi gerekir. Serbest demir, redoks tepkimeleri sonucu hiicre ve dokular
igin zararli toksik serbest radikallerin olusumuna neden olur. Olusan radikaller
hiicre ve dokularda lipid peroksidayonu, protein oksidasyonu ve DNA hasarina
neden olur [37]. Kullanilmayan demirin depolanmasinda 6zel non-hem demir
depolama proteinleri ferritin ve hemosiderin gorev alir. Ferritinin dis kisminda
protein, i¢ kisminda ise Fe(III) iyonlar1 bulunur. Bu sekilde ¢oziiniir bir kompleks
olusturur. Serum ferritin diizeyleri ile demir depolar1 arasinda yakin bir
korelasyon s6z konusudur. Hemosiderin ¢éziinmez bir komplekstir ve olasilikla
ferritinden olusmustur. Eger viicuttaki demir depolar1 artmigsa hemosiderin
olusumu da artar. Hem depolama hem de tasima sistemleri olas1 bir lokal eksiklik
veya fazlaligin s6z konusu oldugu bir fizyolojik durumda ¢ok hizli ve tamamen
tersinir olarak fonksiyon gosterebilmelidir.

Sekil 1.1°de demir metabolizmasinin basitlestirilmis bir gdsterimini
vermektedir. Fe(Ill) transferin reseptorii yoluyla eritrosit dnciillerine alinmasini
saglayan transferine baglanarak, 6n ince bagirsaktan emilir. Demir salinir ve
hemin icine girer. Hemoglobin {ireten hiicrelerin digindaki demir ferritin olarak
depolanir. Fe(Ill) daha hareketli Fe(Il)’ye indirgenme ara basamaginin ardindan
ferritine baglanir. Ferritin baglanma sirasinda demirin tekrar demir(IIl) haline
yiikseltgenmesi gerceklestirilir. Hem biyosentezi sirasinda demirin porfirin
molekiiliine katilmas1 ferroselataz enzimi iizerinden gergeklestirilirken, diger
taraftan yasam siireleri dolan hemoglobince zengin eritrositler pargalanarak
icerisideki demir ferritinde depolanarak tekrar ayni isleme katilir. Taginim formu,
transferrin, aynt zamanda demiri c¢esitli enzimler ve miyoglobin yapiminda
kullanilmak tizere karacigere tasir. Gerektiginde, demir(Il) bagirsaklarda mukoz
membrandan tekrar emilir ve membran icerisindeki ferritince demir alimi

diizenlenir [6].
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Sekil 1.1. Viicuda demir saglanmasi ve depo edilmesi. Dairelerin alanlari igerdikleri demir miktari

ile orantil1 olarak gosterilmistir. Transferrin Tf olarak kisaltilmistir.

1.1.1.1. Transferrin

Transferrinin insan viicudundaki en O6nemli gorevi, demirin emildigi,
depolandig1 yada eritrositlerin parcalandig1 yerlerden, kemik iligindeki kan yapici
hiicrelere tasinmasidir. Demirin 6nemli bir kismu burada hemoglobin olusturmak
lizere eritrositlerin Oncii hiicreleri tarafindan kullanilir; gebelik sirasinda, dnemli

miktarlarda demir plasentaya ve oradan da fetusa taginir [6].

1.1.1.2. Ferritin

Hiicre igerisine salinan demir derhal biyosentezde kullanilmali veya depo
edilmelidir. Iki biiyiik protein ferritin ve hemosiderin demir icin, hidroksitleri
halinde ¢okmeden biyolojik olarak kullanilabilir formda tutulabilmesi i¢in bir

depo olarak ve serbest demirin kuvvetli yiikseltgeyici reaksiyonlarindan
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organizmanin korunmasi i¢in glivenli bir tutulma bolgesi olarak énemli gorevlere
sahiptir. Ozellikle ¢oziiniir formda olan ferritin oldukc¢a iyi c¢alisilmis bir
proteindir [38]. Apoferritin, ferritinin demir igermeyen formu, ortalama 440 kDa
molekiil agirligina sahip, 24 alt birimden olusmus, dis capt 12 nm ve igteki

inorganik oyugun cap1 da 7.5 nm olan kiiresel bir proteindir.

1.1.1.3. Hemosiderin

Ferritinin yani sira, demirin organizmalardaki diger depo formu
hemosiderindir. Ferritin ve hemosiderinin inorganik oyuklarmin yapisi olduk¢a
benzemekle birlikte, hemosiderinin protein bileseni tam olarak bilinmemektedir.
Molekiil agirlign 4 MDa’a kadar ulasabilen bu proteinin ferritinin lizozomal

dekompozisyonu ile olustugu diisiiniilmektedir [6].

1.2. Demir Bozukluklari

Demir bozukluklar: iki gruba ayrilabilir; asir1 demir alimiyla olusan demir
fazlaligi ve demir eksikligi anemisi olarak bilinen demir yetersizligi. Viicutta
demir fazlalig1 farkli nedenlerle olusabilir. Bu nedenlerden ilki siirekli kan
transfiizyonlaridir. Ornegin, Akdeniz Anemisi olarak da bilinen [-talasemi
hastaliginin tedavisi sik ve siirekli transfiizyon gerektirir.

Talasemik sendromlar, kalitsal bozukluklar olup, kanda oksijenin
taginmasindan sorumlu olan hemoglobini (Hb) olusturan alfa veya beta globin
zincirlerinin sentezinin olmamasi veya azalmasi ile iligkilidir. Saghkl kisilerde
her bir Hb molekiilii iki ayr1 globin zincirinden ikiser tane (toplam 4=tetramer)
igerir. Erigskinde Hb, % 96-98 Hb A (0232), % 1.5-3 Hb A2 (0252) ve <% 1 Hb F
(02y2)’den olusmustur. B-talasemide, beta globin lokusunun ifadesini azaltan (B"
talasemi) veya yok eden (B° talasemi) 100’den fazla mutasyon tanimlanmistir. -
talasemideki globin zincir sentezindeki eksiklikler hem normal hemoglobin
iretimini azaltmakta hem de alfa zincirlerinin goreceli olarak daha fazla olmasina
neden olmaktadir. Normal Hb sentezinin azalmasi hipokromik anemi ile

sonuglanirken, fazla alfa zincirleri de c¢oOziinmeyen alfa zincir tetramerleri
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olusturur. Bu agregatlar hiicre olgunlasmasina ve hiicre membran fonksiyonlarina
girisimde bulunarak etkin olmayan eritropoeze ve hemolize neden olurlar. Hafif
talasemik sendromlarda, fazla alfa zincirleri hemolize neden olmaya yetecek
sayida degildir. Talaseminin siddetli formlarinda, hem periferde hem de kemik
iliginde hemoliz gergeklesir ve kemik iliginin eritrosit {iretimi yogun bigimde artar
ve ilik genisler. Ilik boslugundaki genisleme ciddi iskelet anormalliklerine neden
olur ve yetersiz eritropoez demir emilimi i¢in giiclii bir uyaran olusturur. f-
talasemi, klinik agirligina gore tice ayrilir. Major olan en agir formudur,
homozigot p° talasemi sonucu olusur ve siddetli hemolitik anemiye yol agar, boyle
hastalar ¢ocukluk déneminde tani alirlar ve dogumlarindan itibaren transfiizyona
gereksinim duyarlar. B-talasemi intermedia hastalarinda, iki B talasemi gen gifti
bulunmaktadir, ancak bunlardan en az birinde hafif BO mutasyonu vardir. Bu
hastalarda ciddi, kronik hemolitik anemi bulunmakla birlikte transfiizyona
gereksinim duymazlar. Yetersiz eritropoez nedeniyle bu hastalarda demir emilimi
kronik olarak fazla olmakta ve transfiizyon almamis olsalar da, demir yiliklenmesi
yasanabilmektedir. B-talaseminin bu tiirlerinde artmis demir emilimi, hemoliz ve
transfiizyonlarla gelen demire bagl olarak viicutta demir birikimi olur. Fazla
demir depolanmasi sonucu olusan doku fibrozu nedeniyle diabetes-mellitus, tiroid
ve paratiroid bezlerinde islev bozuklugu gibi degisik komplikasyonlara neden
olur. B-talasemi mindr, genellikle, heterozigot beta talasemi sonucu gelisirse de,
iki hafif talasemik mutasyonu da yansitabilir. Bu hastalar, demir eksikliginin
siklikla yanlis tan1 aldig1 hastalardir. Demir ¢aligmalari, demir degerlerinin normal
ya da artmig, demir doygunlugunun ise normal oldugunu gdstermektedir. Tan
HbA2 ve HbF’deki dengeleyici artis ile dogrulanabilir. pB-talasemi, neredeyse
tamamen, kromozom 16’daki alfa zincir lokuslarinda bir veya daha fazla
delesyona yol agan mutasyonlarin sonucu gelismektedir. Dort alfa zincir lokusu
tanimlanmistir, iki tanesi her kromozamdaki alfa globin geninin neredeyse
kopyasidir. B-talasemilerin spektrumu, bu nedenle, hastanin bir, iki, li¢ veya dort
alfa globin geninin olup olmamasini yansitir. Genelde, alfa talaseminin klinik
belirtileri, iki nedenle beta talasemininkinden daha hafiftir. Birincisi, dort alfa
zincir geni, li¢ veya dort lokus yok olmamissa, alfa zincir sentezini gotiirebilirler.

Ikinci olarak, beta zincir tetramerleri alfa zincirlerden ¢ok daha ¢dziiniirdiir ve
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hemolize neden olmazlar B-talasemi, Akdeniz iilkeleri, Ortadogu, Hint yarikitasi,
glineydogu Asya, Rusya’nin Asyadaki boliimleri ve Cin’in kuzeyinde yaygindir
[39]. Otozomal resesif gecen, nadir goriilen kalitimsal bir hastalik olan idiyopatik
hemokromatoz viicutta demir birikimine neden olan diger bir hastaliktir. Tedavi
edilmezse fatal seyreder [40]. Hastalarin biiylik ¢ogunlugu erken donemde
asemptomatiktir [41]. Erken donemde filebotomi yapilarak demirin viicuttan
uzaklastirllmas1 ile hastalarda belirgin diizelme saglanabilmektedir [42-44].
Idiopatik hemokromatozis’de oldugu gibi anormal demir metabolizmasi
durumunda, besinlerden demir adsorpsiyonu normal degerlerin birka¢ misli
tizerine ¢ikar. Bunun sonucu olarak transferrin % 80-100 doygunluga ulagir. Asir

miktarda demir alinmasi da akut demir zehirlenmelerine yol agar.

1.3. Demir Fazlah@ ve Toksisitesi

Demir prokaryotik veya dkaryotik olsun tiim organizmalar i¢in yasamsal bir
elementtir; tiim canli hiicreler oksijenin indirgenmesi (solunum), karbondioksitin
indirgenmesi (fotosentez), dinitrojenin indirgenmesi veya diger temel biyolojik
islemler i¢in demire ihtiya¢ duyarlar. Asir1 miktarlarda demir insan viicudu i¢in
oldukea toksik hatta 6liimciil olabilir.

Demir fazlaligi toplam viicut depolarinda asirt demir birikmesi olarak
tanimlanabilir. insan viicudundaki normal demir miktar1 kilogram viicut agirlig1
basina 40-50 mg arasinda degisir. Bu demirin c¢ogunlugu hemoglobin ve
miyoglobinde bulunur; geri kalani ise ferritin veya bunun daha az kullanilabilir
formu hemosiderin olarak depo edilir. Sadece birka¢ yiiz miligram demir ise
yasamsal Oneme sahip sitokrom C oksidaz gibi enzimlerde bulunmaktadir.
Insanlarin asir1 miktarda demiri bosaltimla viicuttan atma kapasiteleri olduk¢a
stnirhdir:  6zellikle demir fazlaliina karst hiicreleri ve organlari koruma
etkinligine sahip degildirler. Bunun sonucu olarak, demir aliminda herhangi bir
fazlalik kisa siire igerisinde viicudun demir depolarinda artisa neden olabilir.
Demir dengesi normal olarak 6n ince bagirsakta demir absorpsiyonunun kontrolii
ile saglanir. Kadinlarda, menstriial dongii ile demir kaybedilmesi kadinlar1 kismen

demir fazlaligina karsi korumaktadir. Mukozal demir adsorpsiyonunun ana
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diizenleyicileri viicut demir depolarinin miktar1 ve eritropoez seviyesidir. Demir
fazlalig1 iki farkli nedenle ortaya ¢ikabilir:

1. Kronik transfiizyon terapilerinde oldugu gibi damardan demir alimu,

2. Kalitsal hemokromatoziste oldugu gibi besinlerden demir adsorpsiyonunun
artmasi veya gidalarla asir1 demir alimu.

Organlarda demir birikmesi viicut i¢in giivenli olan depo seviyesini
astiginda, potansiyel olarak oOliimciill doku hasar1 meydana gelir. Durumun
ciddiyeti maruz kalman demirin fazlaligina baglidir. Talasemi major hastalar ile
son zamanlarda yapilan ¢aligmalar klinik komplikasyonlarin ve erken Oliimiin
viicudun maruz kaldigi miktara bagh oldugunu gostermistir. Demir kaynakli
hasarlarin hedef organlar1 karaciger, pankreas ve kalptir. Cocukluk siiresince
normal geligimi siirdiirebilmek i¢in siirekli kan transfiizyonlar1 gerektiren kronik
anemiler arasinda BTM, B-globin geninin eksik veya azalan sentezi ile karakterize
edilen, otozom c¢ekinik bir hastaliktir: siirekli kan nakilleri alan ve demir selasyon
tedavisine ihtiya¢ duyan talasemik ¢ocuk sayisinin diinya ¢apinda 100.000 oldugu
tahmin edilmektedir. Talasemi major hastalarinda kan naklinin ardindan selasyon
tedavisi uygulanmadig1 takdirde nakillerle alinan kirmizi kan hiicrelerindeki demir
viicutta birikir. BTM hastalarinda demir fazlalig1 nedeniyle goriilen en 6nemli
patolojik sonuglar, hepatositik ve Kupfer hiicrelerinde demir depolanmasi, fibrozis
ve en sonunda siroz ile karakterize edilen kronik karaciger hastalig1 ve adolesan
ve yetiskinlige ulasmis BTM hastalarinda goriilen 6liimlerin en genel nedeni olan
congestive kalp rahatsizlig1 ile dilatative cardiyomiyopathy’dir. Demir fazlaliginin
toksik etkisi kalp hiicre kiiltiirlerinde gosterilmistir: fare kalp hiicre kiiltiirleri 20-
80 g/ml derisimlerde demir ile etkilestirildiginde kasilmalarin siddetinde 6nemli

bir azalma ve ritimde anormallik gbzlenmistir [6].
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1.4. Uygun Demir(I1I)-Secici Selatorlerin Tasarimi

Su ana kadar kimyacilar ¢ok sayida cesitli selatorlerin sentezlenmesinde
dogadaki 6rneklerden faydalanmislardir. Klinik uygulamalar i¢cin demir selatorleri
tasarlarken, metal se¢iciligi ve ligand-metal kompleksinin kararliligi énemlidir.
Teorik olarak, selatlayici ajanlar hem demir(IT) (ferr6z) hem de demir(IIl) (ferik)
yiikseltgenme basamaklarina gore tasarlanabilir. Demir(II)’yi tercih eden ligandlar
2,2-bipiridil (2) ve 1,10-fenantrolin (3) gibi “yumusak”, azot iceren ligandlardir.
Bu ligandlar demir(Ill)’e gore demir(Il)’yi tercih etmekle birlikte, bakir(II),
cinko(IT) gibi biyolojik 6neme sahip diger divalent metal iyonlarina karsi da
afinite gosterebilirler (Cizelge 1.2). Dolayisiyla demir(Il)’ye karsi segici non-
toksik ligand tasarimi oldukca zor ve hatta imkansiz olabilir. Buna karsin
demir(Il)-secici ligandlar, tipik olarak oksanyonlar ve O©nemli derecede
hidroksamatlar ve katesolatlar, dibazik katyonlara gore tribazik katyonlara daha
secicidirler (Cizelge 1.2). Tribazik katyonlarin c¢ogu, aliiminyum(IIl) ve
galyum(III), canli hiicreler i¢in gerekli degildirler ve demir(IIl) klinik selator
tasarimi i¢in daha uygun bir hedeftir. Yiiksek afiniteli demir(IIl) selatorlerin bir
diger avantaji da aerobik kosullarda demir(Il)’yi selatlarlar ve demir(Ill)’e
yiikseltgenmelerini kolaylastirirlar. Dolayisiyla yiiksek afiniteli demir(I1I)-segici
ligandlar fizyolojik kosullarin ¢ogunda demir(Ill) ve demir(Il)’yi birlikte
baglarlar. Mikroorganizmalar tarafindan tiretilen sideroforlar demir(Ill)’e yiiksek
afinite gosterirler ve yukarida anlatilan prensibe gore c¢evreden demir
yakalamalarin1 saglarlar. Tipik olarak alti disli yapidadirlar ve ligand olarak
hidroksamat ve katesol kullanirlar enterobaktin (4), deferriferrikrom (5) ve DFO
(1) gibi. Bu molekiillerin stereokimyasi, ferriokzaminde oldugu gibi,
demir(IIT)’iin koordinasyon kiiresi tamamen oksijen i¢eren ligandlarla baglanacak
sekildedir (Sekil 1.2). Bu molekiillerin demir(Il)’ye gore demir(Ill) i¢in segiciligi

olaganiistiidiir [6].
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Cizelge 1.2. Bazi ligandlar i¢in metal afinite sabitleri

Ligand Log-Toplam Kararlilik Sabiti

Fe(Ill) AI(IIT) Ga(Il) Cu(l) Zn(I) Fe()
DFO (1) 30,6 25.0 27.6 14.1 11.1 7.2
2,2'-Bipiridil (2) 16.3 - 7.7 16.9 13.2 7.2
1,10-Fenantrolin (3) 14.1 - 9.2 21.4 17.5 21.0
N,N-Dimetil-2,3-dihidroksi 40.2 - - 249 13.5 17.5
benzamid (DMB) (10)
Asetohidroksamik asit (11) 283 21.5 - 7.9 9.6 8.5
Deferipron (15) 372 358 326 21.7 13.5 12.1
EDTA (16) 25.1 165 21.0 18.8 16.5 14.3
DTPA (17) 28.0 18.6 255 21.6 18.4 16.5

1.4.1. Demir(IIT) Selatér Tasarim Ozellikleri

Klinik kullanima uygun demir(IIl) selatorii icin dikkatli bir tasarim
gereklidir; metal seciciligi ve afinitesi, kompleksin kinetik kararliligi,
biyobulunurlugu ve toksisitesi gibi bir takim Ozellikler goz Oniinde

bulundurulmalidir.

1.4.1.1. Demir(I1I) Komplekslerinin Termodinamik Kararhhg:

Ligandlar her bir molekiildeki verici atomlarin sayisina gore yapisal
olarak siniflandirilabilirler. Ligand iki veya daha fazla verici atom icerdiginde iki
disli, t¢ disli, dort disli, alt1 digli ve genellikle de ¢ok disli olarak adlandirilirlar.
Demir(III)’iin koordinasyon gereksinimi en iyi metal merkeze oktahedral yapida
alt1 verici atomun varlhigi ile karsilanir. Metal kompleksin kararliligini etkileyen
onemli faktorlerden biri olusan metal-ligand kompleksindeki selat halkalarinin
sayist ve boyutudur. En tercihli selat halka sayis1 bes veya alt1 atom igerir. Selat
halkalarinin sayis1 tek bir selatére bagli verici atom sayist yiikseltilerek

artirilabilir, 6rnegin, koordinasyon sayisi alt1 olan bir metal iyonu iki disli ligand
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ile li¢ halka veya alt1 disli ligandla bes halka olusturabilir (Sekil 1.2). Dolayisiyla
demir(IIT) kompleksinin termodinamik kararliligini en {ist diizeye ¢ikarmak iizere
tiim alt1 vericiyi tek bir molekiilde bulundurmak, yani alt1 disli ligand olusturmak
gereklidir. Kararliliktaki bu artig serbest ligand ve solvate olmus serbest metalden
ligand-metal kompleksine gegiste entropik degisimlere eslik eder (Sekil 1.3).

Dogal sideroforlarin 6nemli bir cogunlugu alt1 disli ligandlardir.
J 2 )

/
)
3 .-r"'fr..-'-
G_f\ - FE‘_\
O

|- 0

3

[ki digli ligand Lg digli ligand Altr digli ligand
31 kompleks 2:1 kompleks 1:1 kompleks

Sekil 1.2. Metal-ligand komplekslerinde selat halka olusumunun sematik gosterimi.

Fo(H,0), + 3L, == Fe(ly), + 6H,0

Fe(H,0), + 2L, <22~ FeL), + 6H,0

Fe(H,0)y + L, === Fel, + 6H,0

Lg, iki digli; Ly, og dighi; Ly, altr digli ligand

Sekil 1.3. Demir(III) ile iki, ii¢ ve alt1 digli ligand kompleks olusumu (yiikler gésterilmemistir).

Iki ve alt1 disli ligandlarda goriilen kararlilik trendleri logaritmik terimle
3 birim farklilikla iki disli ligand N,N-dimetil-2,3-dihidroksibenzamid (DMB)
(10) ve alt1 digli ligand MECAM (6) ile 6rneklendirilebilir. Cizelge 1.3’de benzer
sekilde iki disli asetohidroksamik asit (11) ile lineer alt1 disli ligand, DFO (1) ’nun
kararlilik  sabitleri  karsilastirildiginda 2.3 logaritmik  birim  farklilig1
gozlenmektedir (Cizelge 1.3).
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Cizelge 1.3. 1ki ve alti disli ligandlarmm pFe(Ill) ve Demir(Ill) kararlilik sabitlerinin

karsilastirilmasi.

Ligand pFe(11) " Log Kararlilik Sabiti
N,N-Dimetil-2,3-

dihidroksibenzamid (DMB) (10) 15 40.2
MECAM (6) 28 43
Asetohidroksamik asit (11) 13 28.3

DFO (1) 26 30.6

M pFe(IIT) =-log [Fe(IIT)]; [Fe(III)]iopiam= 10° M ve [ligand]iopiam= 10~ M; pH 7.4.

Cizelge 1.4. Bazi alt1 disli katesol ligandlar i¢in demir(IIT) kararlilik sabitleri.

Ligand Yapisal konformasyon Log Kararlilik Sabiti

Enterobaktin (4)  Siral monosiklik halka 49

(9) Rjid trisiklik tripod 49

(Et)sMECAM (7) Preorganize yan zincirlerle 47
diizlemsel halka

TRENCAM (8) N-tripod 44

MECAM (6) Diizlemsel halka 43

MECAM Fe(Ill)’i iki disli analogu DMB’ye gore ii¢ kat kuvvetli
baglamakla birlikte, diger alt1 disli ligandlar, 6rnegin enterobactin, ¢ok daha siki
baglamaktadir (Cizelge 1.4). Serbest ligandin konformasyonel boslugu ne kadar
kiiciikse, ligand ve ilgili kompleksin fleksibilitesi arasindaki fark azaldigindan
(dolayisiyla entropi farkindan) olusan kompleksin kararlilig1 da o kadar yiiksektir.
Serbest ligand ve demir(IIl) kompleksi arasinda hi¢bir konformasyonel degisimin
olmamasi durumu ug bir 6rnek olabilir. Dolayisiyla, enterobactin, (Et)sMECAM
(7) ve (9)’un, MECAM (6) ve TRENCAM (8)’a gore belirli derecede

Onorganizasyon gosterdigi sdylenebilir.
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Fizyolojik kosullarda, konvansiyonel kararlilik sabitleri terimlerine gore
selatdrlerin pM degerlerini veya demir(Ill) i¢in belirtmek gerekirse pFe(IlI)
degerlerini karsilastirmak ¢ok daha uygun olabilir. pFe(Ill) ¢ozeltideki serbest
demir(IIl) derisiminin negatif logaritmasi olarak tanimlanabilir. Klinik kosullarda
pH 7.4°de, pFe(Ill) degerleri tipik olarak toplam [ligand] = 10° M ve toplam
[demir]= 10° M alinarak hesaplanir. Ligandlarin bu kosullarda karsilagtirilmasi,
ligand protonlanmasini, disliligini ve metal-ligand kompleks sitokiyometrisine
gore belirlenen log K veya log s kararlilik sabitlerine gore daha uygundur. Altt
disli ve iki disli ligandlar pFe(Ill) degerlerine gore karsilastirildiginda Cizelge
1.4°de alt1 disli ligandlarin ¢ok daha iistiin yakalayicilar oldugu goriilmektedir.
pH’nin etkisi incelendiginde pFe(Ill) degerlerindeki toplam kayma daha acik
goriilebilir. pH’a karst pFe(Ill) grafigi farkli pH degerlerinde selatorlerin

demir(IIT) baglama kapasitesini belirlemek acisindan uygun bir yontemdir. Iki
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disli ligand 1-hidroksi-2-piridinon nispeten asidik pH degerlerinde demir(III)
baglama egiliminde iken katesoller bazik pH degerlerinde daha etkilidir.
Kompleks olusumu ayni zamanda serbest metal ve serbest ligand
derigsimine baghdir ve bu nedenle derisimlerdeki degisime de bagli olacaktir.
Dolayisiyla tris-iki disli ligand-metal kompleksinin ayrigma sabiti derecesi
[ligemd]3 ’e, alt1 digli ligand-metal kompleks ayrisma sabiti ise sadece [ligand]l’e
baghdir (Sekil 1.4). Dolayisiyla kompleks ayrisma sabitinin seyrelmeye karsi
duyarliligr alt1 disli < {i¢ disli < iki disli sirasina goredir. Bu nedenden dolay1
dogal sideroforlardan ¢ogunlugu diisiik metal ve ligand derisimlerinde bile etkin

seklide demir(IIT) yakalayabilen alt1 disli ligandlardir.

K' [F'E:m][l“_g]a
Felle)s : Fe' + 31, 97 TFello)]
S [Fe" L
Fe(ly), =—== Fe' + 2L, K'.=p o
K™ [Fe"IIL, ]
Fel, === Fe' + L, K™= [FeL,]
.

Lg, iki digli; Ly, Gg digli; Ly, alt digli ligand

Sekil 1.4. iki, ii¢ ve alt1 disli ligand-demir(I1T) kompleks ayrisma sabitleri.

1.4.1.2. Demir(I1I) Ligand Secimi

Yiiksek sipinli demir(I1I) kiiresel simetrik 0.65 A ¢apinda art1 {i¢ degerli
katyondur. Yiiksek yilik yogunlugu nedeniyle, demir(Ill), oksijen gibi zayif
polarize olabilir atom iceren ligandlarla en kararli baglart olusturabilir.
Dolayisiyla sideroforlarin ¢ogu katesol ve hidroksamat gibi diokso ligandlari
kullanir. Bu bilesiklerin demir(IIl) icin afinitesi selatlayici oksijen atomlarinin
pKa degerlerini yansitmaktadir. Demir(III) afinitesi ne kadar yiiksekse pKa degeri
o kadar yiiksektir (Cizelge 1.5).
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Cizelge 1.5. Diokzo iki disli ligandlarin demir(III) icin pKa degerleri ve afinite sabitleri

Ligand Yap1 pKa, pKa, logp;
pFe(IID)!"
N,N-Dimetil-2,3- 8.4 12.1 40.2
15 OH
dihidroksibenzamid OH
(DMB) (10) J “NMe,
Asetohidroksamik - 9.4 28.3
13 MeY/O
asit (11) H/N\OH
2-Metil-3-hidroksi
piran-4-on (maltol) (12) - 8.7 28.5
15 15 ?
KE[OH
O Me
1-Hidroksipiridin-2-on (13) - 5.8 27
16
(X
OH

1-Metil-3-hidroksi

piridin-2-on (14) 0.2 8.6 32
16 OH

N~ O

|

Me
1,2-Dimetil-3-hidroksi 3.6 9.9 37.2
19 (0]
piridin-4-on (deferipron) OH
(15)

Me
|
Me

MpFe(IIT)=-log [Fe(IIT)] ; [Fe(II)]wptam= 10 M ve [ligand]iopiam= 10" M; pH 7.4.
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(a) Katesoller:

Katesoller demir(Ill) i¢in yiliksek afinite gosterirler. Tripozitif metal
katyonlarin ¢ok yiiksek etkilesimi her iki oksijen atomunun yiiksek elektron
yogunlugundan kaynaklanmaktadir. Ancak, bu yiiksek yiikk yogunlugu protonlar
icin yiiksek afinite getirmektedir (pKa degerleri 12.1 ve 8.4). Dolayisiyla
katyonlarin katesole baglanmasi pH’ya oldukca duyarlidir. pH 7.0’da olusan
kompleksler net yiik gosterirler. Basit iki disli katesollerde pH 5.5-7.5°da 2:1
kompleks olusumu baskindir. Bu tiir komplekslerde demir tamamen solventten
sakinilamaz ve hidrojen peroksit ve oksijenle etkilesime, dolayisiyla muhtemel
hidroksil radikallerin olusumuna agiktir. Katesol bazli ligandlarin diger bir

problemi de yiikseltgenmeye agik olmalaridir.

(b) Hidroksamatlar:

Hidroksamatlar demire afinitesi katesolden daha diisiiktiir. Ancak
kompleks notral tris-kompleks olusturma avantajlari aynidir. Katesoller gibi
hidroksamatlarda dibazik katyonlara gore tribazik katyonlar1 tercih ederler
(Cizelge 1.2). Bagil olarak diisiik protonlanma sabiti nedeniyle (pKa = 9)
fizyolojik pH’da hidrojen iyon girisimi daha az etkindir, dolayisiyla pH 7.0’de

yeterli ligand mevcutsa 3:1 kompleks olusumu goézlenir.

(¢) Hidroksipiridinonlar:

Hidroksipiridinonlar (HPO) hidroksamat ve katesol gruplariin
karakteristiklerini birlikte gosterirler. Metalin iki visinal oksijen atomu ile
koordine edildigi besli selat halkasi olustururlar. Bu bilesiklerin demir(IIl)
afinitesi selatlayic1 oksijen atomlarinin pKa degerlerini yansitir. Ug¢ grup metal
selatlayict HPO ligand mevcuttur; 1-hidroksipiridin-2-on (13), 3-hidroksipiridin-
2-on (14) ve 3-hidroksipiridin-4-on (15). Bunlar arasinda piridin-4-onlar
demir(Ill)’e en yiiksek afiniteyi gosterirler ve dibazik katyonlara gore tribazik

katyonlara afiniteleri daha yiiksektir. Karbonil fonksiyonel grubunun yiiksek pKa
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degeri  halkadaki  azot  atomunun  ortaklanmamis  elektronlarindan
kaynaklanmaktadir. 3-Hidroksipiridin-4-onlar demir(IIl) ile genis bir pH

araliginda kararli nétral 3:1 kompleksleri olustururlar.

(d) Aminokarboksilatlar:

Aminokarboksilat ligandlar, miikemmel demir(IIl) selatlayici ajanlardir.
Etilendiamin tetraasetik asit (EDTA) (16) ve dietilentriaminpentaasetik asit
(DTPA) (17) gibi bazi polikarboksilat ligandlar demir selatlama o6zellikleri
bakimindan ayrinti ile incelenmistir. Ancak bu molekiillerin demir(III)
secicilikleri oldukca diisiiktiir (Cizelge 1.2). Bu nedenle DTPA gibi
aminokarboksilat-bazl1 ligand alan hastalarda c¢inko azalmasi goézlenmistir.
Cerealler, 0rnegin bugday, topraktan demir ve ¢inko almak i¢cin mugineik asit (18)

gibi phytosideroforlar salgilarlar.

COOH rGDOH COOH COOH  COOH
HOOCANAV‘NVCOOH HOOCAN/\JNx/\NACDOH N OH H OH
HOOC HOQC COOH
{16) (17) (18)

(e) Hidroksikarboksilatlar:

Hidroksikarboksilat ligandlar, tiim koordinasyon atomlari oksijen oldugu
icin aminokarboksilatlara gore demir(Il) i¢in daha segici ve kuvvetli selatlayict
ajanlardir. Demir(IIl) ve sitrat (19) arasindaki etkilesim iyi karakterize edilmistir.
Uc disli 6zelligi nedeniyle demir/sitrat polimeri dahil olusturdugu ¢ok sayida
kompleks tanimlanmistir. Aksine alt1 digli hidroksikarboksilat ligandlari, 6rnegin
staphloferrin (20) ve rhizoferrin (21) genellikle 1:1 kompleks olusumunca baskin

basit demir(IIl) kompleks kimyalarina sahiptirler.
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Ny R 0o HO COCH
COOH
HO><: HGGGWN\/\/J\H/U\)L/CDDH

HOOC COOH HOOC OH O

(19) (200 R=H
(21) R = COOH

1.4.1.3. Toksisite

Demir selatorlerinin yaratti1 toksisite demir iceren metalloenzimlerin
inhibisyonu; metal se¢iciliginin olmamasi nedeniyle fizyolojik olarak ¢cok onemli
cinko(I) gibi metallerin kaybi; demir komplekslerinin demir(Il) ve demir(III)
arasinda redoks dongiisii ve dolayisiyla serbest radikal olusturma olasiliklar1 ve
demir kompleksinin kinetik hareketliligiyle demirin viicutta yeniden dagilimi gibi

cok sayida faktorle ortaya cikabilir.
1.4.1.4. Metal Seciciligi

Ideal bir demir selatdriiniin biyolojik olarak 6nemli diger metallerle
etkilesime girip uzun siireli kullaniminda bu metallerin eksikligine yol agmamasi
icin demir(Ill)’e kars1 segiciliginin yiiksek olmasi gereklidir. Ne yazik ki
demir(IlT)’e kars1 yiiksek afinite gosteren ligandlarin ¢ogu, 6zellikle karboksilat
ve azot iceren ligandlar, ¢inko(II) gibi diger metallere de kayda deger Olciide
afinite gostermektedirler. Ancak bu, tribazik katyonlara daha yiliksek afinite
gosteren, oksijen iceren iki disli katesol, hidroksamat ve hidroksipiridinon ligand
ailelerinde daha az 6nemli bir problemdir.

Bakir(IT) ile yarisma daha biiyiik bir problem olusturabilecek olmasina
karsin, ¢ogu fizyolojik kosulda bakir ilgili proteinlere oldukg¢a siki bagl ve
baglanmayan kisim  102° M’dan daha az oldugu igin bu problem
yasanmamaktadir. Proteinler arasi bakir degisimi yiiksek afiniteli kraperon

molekiilleri araciligi ile saglanir.
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1.4.1.5. Kompleks Yapisi

Serbest radikal olusumunun oniine gegilebilmesi i¢in, demirin dogrudan
oksijen ve hidrojen peroksit ile etkilesemeyecek sekilde koordine edilmesi
gereklidir. DFO gibi birgok alt1 disli ligand kinetik olarak inerttir ve demiri
tamamen maskeleyerek hidroksil radikali olusma ihtimalini en aza indirgerler
(Sekil 1.2). Ancak biitiin alt1 disli ligandlar bu maskelemeyi yapabilecek boyutlara
sahip olmayabilirler. Bu durum 6zellikle komplekslesmemis demir(III)’{in
¢Oziiniirliigliniin ¢ok diisiik oldugu notral veya bazik pH’larda 6nem kazanir.

Kinetik olarak kararli ferriokzamin kompleksinin aksine (Sekil 1.2), iki
ve U¢ disli ligandlar kinetik olarak daha hareketlidir ve demir(IIl) kompleksleri
diisiik ligand derisiminde ayrisma egilimindedirler. Sekil 1.5°de iki ve li¢ disli
ligandlarla demir komplekslerinin kismen ayrismasi demir(Ill) katyon yiizeyini
diger ligandlara agik hale getirir. Ancak, pH 7.4’de 3-hidroksipiridin-4-on demir
kompleksinin derisime baglilig1 ligand derisimi 1pM’1n iizerinde oldugunda bagil
olarak demir(Ill)’e gore yliksek afinitesi nedeniyle minimumdur. Dolayisiyla iki
disli 3-hidroksipiridin-4-onlar pH 7.4’de olusturdugu 3:1 kompleks ile daha ¢ok
alt1 disli ligandlar gibi davranir ve demir atomu tamamen koordine edilir. Birgok
katesol tiirlinde ise tersi durum belirgindir. Diisiik hidroksipiridinon derisimleride,
ozellikle fizyolojik seviyede sitrat varliginda tersiyer kompleks olusumunda bile

hidroksil radikal olusumu minimumdur.

H. _H
{ g
0 O O—H HO
( ““pef + 2H,0 + H* == ( N + )
0 f_,.‘--' i
13 y
o._/
31 kompleks 21 kompleks

Sekil 1.5. ki disli ligand 3:1 demir kompleksinin kismen ayrigarak 2:1 kompleksinin olusmast
demir(IIT) katyon yiizeyini oksijen ve hidrojen peroksit gibi diger ligandlara agik hale getirir.
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1.4.1.6. Redoks Aktivitesi

Hem demir(II)’yi hem de demir(IIl)’ii baglayan ligandlar redoks dongiisii
yapabilirler, bu 6zellik bir¢ok enzim ve endiistriyel katalizorlerce kullanilir.
Ancak redoks dongiisii hidroksil serbest radikali olusumuna yol agabilecegi igin

bu demir yakalamak i¢in kullanilan molekiiller i¢in istenmeyen bir 6zelliktir [6].

1.5. Kati-Faz Ekstraksiyonu

Eser elementin analizinden Once matriksten ayrilmasi i¢in kullanilan
yontemlere zenginlestirme veya oOnderistirme denmektedir. Onderistirme igin
kullanilan en basit yontem, ¢oziicliniin buharlagtirilmasidir. Ancak bu durumda
ilgilenilen elementin yani sira diger elementlerinde derisimlerinin artti1 ve bunun
sonucu olarak matriks etkisinden dolay1 seciciligin azaldigi bilinmektedir. Bu
nedenle ¢oziicli buharlastirma yontemi ¢ok basit bir yontem olmasina ragmen pek
ilgi géormemektedir. Coktiirme, uygulanan alternatif teknikler arasinda en eski
olanidir. Cok basit bir yontem olmasina ragmen, ¢okelek ¢oziinlirliigiiniin az
olmasi, ¢ok az c¢okelek olugmasi gibi kisitlayict yonleri vardir. Sivi-sivi
ekstraksiyonu yaygin olarak kullanilan 6nderistirme yontemlerinden biridir. Kati-
faz ekstraksiyonu ile yer degistirmistir [45]. Bunun nedeni kati-faz ekstraksiyonun
hizli, basit, kararli olmasi, kati fazin tekrar kullanilanabilmesi, yiiksek
Oonderistirme faktorii elde edilmesi, az miktarda ¢oziicii kullanilmasi ve ucuz
olmas1 gibi avantajlara sahip olmasindan kaynaklanmaktadir [46]. Kati- faz
ekstraksiyonu (SPE) kompleks matriks ortaminda ya da diisik derisimdeki
analitin analizinde yaygin olarak kullanilan 6nderigtirme ve ayirma teknigidir. Bu
teknigin temeli sulu fazdan komsu kati fazdaki aktif bolgelere analitlerin transferi
esasina dayanir. Kat1 faz daha sonra 6rnek ortamindan uzaklastirilarak eliisyon ile
analitler geri kazanilir.

Kati faz girisime neden olan maddelerin eliminasyonu ve matriksin
kompleksligini azaltmak ic¢in segici eluentlerle yikanir. Coziicii, kati fazdan
analitin hizli uzaklagsmasini saglayabilmelidir. SPE son zamanlarda farmakolojik,

klinik, endistriyel, ¢evre isleriyle ugrasan sektdrlerde yaygin olarak kullanim
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alan1 bulmaktadir [47]. Silika jel veya silika membran diskler [48-50], aktif
karbon, iyon degistirici regineler [51-54], seliilozik tiirevler, polistren-
divinilbenzen esasli adsorbanlar, polilirtan polimerler, selatlastirici regine [55],
selatlastiric1 fiber [56], naftalin ve molekiiler baskilanmis polimerler [57,58] gibi
baz1 farkli kat1 destekler secilen selatlastirici reaktiflerin fiziksel yiiklenmesi ile
yada kimyasal baglanmasi ile eser miktardaki metale secici kati faz destekler
hazirlanabilir. Herhangi bir sabit fazla doldurulan SPE kolonlarinda baslica sorun
tutunma mekanizmasinin seciciligin diisiik olmasidir. Istenen seviyede segicilik
elde etmek i¢in kolonun doldurulmasinda MIP kullanilabilir. Kat1 faz ekstraktin
ya da Onderistiricisinin segiciligi immobilize edilen organik bilesigin yapisina,
birlesen donor atomlarin dogasmna (O, N, P ve S), kati fazin yiizeyindeki
fonksiyonel gruplarin pozisyonuna ve arzu edilen metal iyonu alindiktan sonra
olusan kompleksin sterik kosuluna baglidir. Baz1 fonksiyonel grup atomlari 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 siilflir (tiyol, tiyokarbamat, tiyoeterlerdeki
S)’diir. Fonksiyonel grubun dogasi eser elementlere ligandin segiciligi hakkinda
bilgi verir. Inorganik katyonlar 3 gruba ayrilabilir:

Grup I-Sert katyonlar: Bu grup alkali ve toprak alkali metallerini igerir ve
sadece sert oksijen ligandlar1 ile kompleks olusturur.

Grup II-Smir katyonlar: Fe*", Co**, Cu**, Zn*", 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
stilfiire kars1 kuvvetli afinite gosterir.

Hg”" ve diger yumusak metal iyonlari igin siilfiir, azot yada fosfor igeren
bilesikler immobilize edilerek basarili bir sekilde kati faz eksraktor olarak
kullamlabilir. Hg*" iyonlarimin 6nderistirilmesinde ve segici ekstraksiyonu igin
ditizon, ditiyokarbanat, siilfidril, 2-merkaptoetanol komplekslestirici ajan olarak
kullanilabilir.

Silika jel bazli sorbentler ¢esitli kosullar altinda kimyasal, termal ve
mekanik kararlilik gibi avantajlar saglamasina karsilik yiizey silanol gruplari

asidik sartlarsa protonlanir ve iyon degisim kapasitesi biiyiik dl¢lide azalir. Silika
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jelin ylizeyi fiziksel adsorpsiyon ya da kimyasal immobililizasyon ile modifiye
edilerek SPE’de secici bir sekilde kullanilabilir. Ditizon bir ¢ok eser elementle
reaksiyona girmesine ragmen ditizonla fonksiyonlanmus silika jelin Hg®" i¢in
secici 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
onderistirilmesinde avantaj saglar ve yaygin olarak kullanilir [59].

MIP’m ilk olarak kati-faz ekstraksiyonunda kullanimi oldukg¢a yeni bir
yaklastm olup ilk defa Sellegren ve c¢alisma arkadaslar1 tarafindan
gerceklestirilmistir. Bu grup calismalarinda, idrar orneginden pentanamitin
ekstraksiyonunu secici bir sekilde ayiran molekiiler baskilanmis polimerler
hazirlamiglardir. Daha sonra bir ¢ok grup cesitli matriks ortamindan farkl
analitleri ayirmak igin MIP hazirlayarak kati-faz  ekstraksiyonunda
kullanmiglardir. MIP’1in SPE’de kullanilma dezavantajlarindan biri baskilanan
analit molekiiliiniin zor uzaklastirilmasidir. Yikama ve elusyon basamaklari
seciciligin optimizasyonu i¢in en O6nemli adimdir [57,58]. SPE’nu iige ayirmak
miimkiindiir [60].

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

Agir metal iyonlar yiiksek toksisite ve biyobirikime neden olurlar. Ozellikle
sanayi ve agir sanayi atiklarinda bol miktarda Fe(IIl) iyonu ¢evreye salinmaktadir.
Boylesi bir ¢evre felaketinden kurtulmak ve ¢evreye salinan Fe(IIl) iyonlarini bu
atik sulardan temizlemek icin Fe(IIl) iyonlarina secici adsorbentlerin gelistirilmesi
bu nedenle ¢ok 6nemlidir. Son yillarda bilim adamlari arasinda bu konuda artan
bir ilgiyle yapilan c¢aligmalar dikkat ¢ekmektedir. Sekil 1.6’da SPE’nin temel

prensibi verilmistir.



29

&
2 = 3
'

== |jew

[
0
'
-

Sekil 1.6. SPE’nin temel prensibi:(1)-MIP’1n kolona doldurulmasi islemi, (2)-Ornekten analitin
ayrilmas1 (MIP tarafindan tutulmasi) islemi, (3)-Analiti uygun bir ¢dziici yardimiyla kolondan

uzaklastirilmasi iglemi
1.6. Molekiiler Baskilama Teknolojisinin Tarihc¢esi

Molekiiler etkilesim kavrami oldukga eski bir kavram olup ilk defa 1894’de
Fischer’in enzim-substrat etkilesimini ortaya koyan {inlii’’ Anahtar-Kilit™
modelini ortaya atmastyla birlikte konuyla ilgili modern fikirler ortaya ¢ikmaya
baglamistir. Daha sonra 1931 yilinda Polyakov sodyum silikat ¢dzeltisinin
asitlendirilmesi ile jelimsi silika polimerin kurumasi sonucunda sert bir matriks
elde etmis, kuruma siiresince benzen, toluen, ksilen varliginda gézenek yapisina
etkisini incelemistir [61]. Polyakov bundan sonraki c¢aligmalarinda segici
molekiiler tanima konusunda arastirmalar yapmis ve seciciligin katki maddesinin
kimyasal yapisinin sonucu olarak yapisal degisikler olusturdugunu belirtmistir.
Baskilama isleminin en O6nemli basamaklarindan biride baskilanan molekiiliin
ekstraksiyonudur. Ekstraksiyon esnasinda baskilanan silikanin  segiciligi
kaybolabilecegi icin silika tamamen kuruduktan sonra ekstraksiyon yapilmasi
gerekmistir [62,63]. Dickey boyalar1 metonolle yikayarak ekstrakte etmis, fakat

daha sonra Morrisson tarafindan yapilan ¢alismalarda silikalardan boyalar
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uzaklastirmak i¢in Dickey’in metodunun yeterli olmadig1 goriilmiis ve su yada
sulu HCI ile yikama yapilmistir. Bununla birlikte, metonolle soxhlet
ekstraksiyonundan sonra HNO3 ve H,O, karisimu ile ekstraksiyon edilmesi daha
etkili sonug vermistir [64].

1955 yilinda Haldeman ve Ermmett Dickey ayni islemi yapmuslar ve silika
ile boya arasindaki etkilesim hidrojen ve Van der Wals baglar1 ile oldugunu
belirtmislerdir. Cesitli coziiciilerle baskilanan molekiil ile silika arasindaki
baglanmay1 arastiran Waksmundzki, tanima igleminin 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 biiyiikliigli ile baskilanan
molekiiliin biiyiikliigliniin orantili oldugunu bulmustur [65,66]. Curti ve Kolombo
ise baskilamada sterosegiciligi gostermislerdir [67].

Wulf ve calisma arkadaslar1 1972°de ilk olarak karbonhidratlar, aminoasitler
ve bu asit ve karbonhidratlarin tiirevleri i¢in kovalent baskilama ile ilgili
caligmalar yapmiglardir. Ayn1 yilarda Mosbabach ve grubu ise daha yaygin olarak
kullanilan non-kovalant baskilama ile optik olarak enentiomerlerin ve biyo

molekiillerin ¢6ziimlenmesi {izerine ¢alismalar yapmiglardir [19,68-69].

1.6.1. Molekiiler Baskilama Teknolojisi

Cevre, ilag ve biyoteknoloji alanlarinda hizli ve verimli yeni yontemlere
stirekli ihtiya¢c duyulmasi, arastiricilari, daha iyi, daha segici ve hassas analitik
caligmalarin yapilmasina yoneltmistir. Molekiiler tanima temeline dayanan
ayirma sistemleri arasinda "Molekiiler Baskilama" yontemi ile hazirlanan
tasiyicilar, hedef molekiile olan yliksek segcicilikleri nedeniyle oldukga {imit vaad
etmektedirler. Ik defa 1972°de Giinter Wulff ve calisma grubu tarafindan
tanimlanan molekiiler baskilama yontemi, sentetik polimerlerde fonksiyonel
gruplarin li¢ boyutlu yapilarinin diizenlenmesiyle, olduk¢a segici baglanma
bolgeleri elde etmek amaciyla kullanilmigtir. Daha sonra yapilan caligmalar
istenilen enzim tepkimelerinin substratlarini, liriinlerini veya gecis analoglarini

kalip molekiil olarak kullanarak bu yontemle "YAPAY ENZIM" elde
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edilebilecegini gostermistir. Antikor gibi biyoreseptorler, yiiksek secicilikleri
nedeniyle spesifik antijenlerini saflastirmada popiiler ligandlardir. Fakat yiiksek
seciciligi olan bu biyolojik molekiiller ortam sartlarindan kolay etkilenirler ve
protein yapilar asidik sartlarda, yiiksek sicakliklarda ya da proteolitik aktivite
sonucunda denatiire olur. Antikor/antijen ya da enzim/substrat gibi biyolojik
sistemlerin tanima mekanizmasini polimerik yapilara aktaran teknik ’Molekiiler
Baskilamadir’’

Ayrica baskilama i¢in kullanilan pek cok polimerin karmasik yapisi,
heterojen gozenek biyiikligi dagilimi ve baglanma bolgelerinin kati materyal
boyunca bulunmasi genellikle kiitle aktarimini yavaslatir. Her zaman problem
olmamasia ragmen bu Ozellikler molekiiler baskilanmis polimerlerin genel
uygulamalarda dogal reseptdrlerin yerini almalarina engel olurlar.

MIP’lerin yiliksek dayaniklilari, 1siya ve basinca olan direncleri, fiziksel
olarak saglamliklari, asitler, bazlar metal iyonlar1 ve organik ¢dziiciiler gibi
zorlayict  sartlarin  varliginda  yiiksek  kararliliklar1  sebebiyle oldukga
dayaniklidirlar. Birkag¢ yi1l boyunca performansinda degisim olmaksizin
saklanabilir. Ayrica MIP’ler yapay afinite ortami olarak da diisiiniilebilirler.

MIP, kolay hazirlanabilir, kararli, ucuz ve molekiiler tanima yetenegine sahip
olmalar1 gibi ¢ekici 6zellikleriyle, yeni bir tiir adsorbent olarak arastiricilarin gozdesi

olmustur [70].

1.6.2. Molekiiler baskilanmis polimerin hazirlama teknikleri

Molekiiler baskilama yontemi temel olarak {ic adimdan olusmaktadir.

(Sekil 1.7)

(a) On-komplekslesme:

Fonksiyonel gruplar iceren polimerlesebilen uygun monomerler, kalip ya
da bagka bir deyisle hedef molekiile kovalent veya non-kovalent etkilesimlerle
baglanarak kompleks olusturur. Bu basamakta, kalip etrafinda fonksiyonel

monomerin baglandig1 bir yap1 olusumu s6z konusudur. Bu etkilesimde hedef
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molekiiliin ii¢ boyutlu yapis1 ve kimyasal 6zellikleri 6nemli bir yer tutar. Yani

fonksiyonel monomerler ve kalip molekiil arasinda bir baglanma gergeklestirilir.

(b) Polimerizasyon:

Monomer-kalip  kompleksi, uygun bir c¢apraz baglayicinin  da
kullanilmasiyla fonksiyonel monomer {iizerinden polimerlestirilir. Diger bir
degisle capraz baglayici ajanlarla olusturulan fonksiyonel monomer-kalip

kompleksi polimerlestirilir.

(¢) Kalip (hedef) molekiiliin uzaklastirilmasu:

Yapidaki hedef molekiiliin yerini alacak bosluklarin olusturulmasi
amaciyla, kalip molekiil polimerden uzaklastirilir. Uygun kosullar altinda, bu
bosluklar kalip molekiiliin boyutunu, yapisim1 ve fizikokimyasal o6zelliklerini
tanir, secgici ve etkin olarak kalip molekiilii baglar. Buda uygun bir yikama ajani
ile kalip molekiiliin polimerden uzaklastirilmasi

saglanir.

-
il _-4*..1

{
ta]
5
2=1

Kalp Molekil

Ty £y
o)

Fonksivonel Monomerler

Sekil 1.7. Molekiiler baskilama ydnteminin sematik gosterimi.
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Kalip olarak iyonlarin kullanildigi iyon baskilanmis islemlerde, polimerik
adsorbentin segiciligi, baskilanmis iyonun yiikii, boyutu, koordinasyon sayis1 ve
geometrisine dayanir [71]. Metal iyonlarini1 adsorplamak i¢in bir¢ok calismada
iyon baskilama metodu kullanilmistir [26, 72, 73].

Molekiiler baskilama yontemi yaklasimi temel olarak, fonksiyonel
monomer ile kalip molekiil arasinda olusan bagin c¢esidine gore ikiye ayrilir: Bu
yaklagimlardan biri ilk kez 1970’lerin baslarinda Dusseldorf Universitesinden
Gunter Wulf ve arkadaglar tarafindan genel baski yapma olasilig1r veya hedef
molekiildeki baskilama olarak giindeme getirilmistir. Bu yaklasim kendi adiyla da
anilan Wulf yaklasimi, yani kovalent yaklasim olarak da adlandirilmaktadir.
Kovalent yaklasimda bir 6n organizasyon gerektirir. Polimerizasyondan once
baskilanacak molekiil ile fonksiyonel monomerler arasinda kuvvetli, tersinir bir
kovalent diizenleme gerektirir [29].

Diger yaklasim Mosbach yaklagimi olarak da adlandirilmaktadir. Bu
yaklagimda si1v1 fazdaki kompleks kendiliginden olusur ve bir ¢apraz baglayici ile
polimerlestirilir [74], bu yaklasimda kovalent baglanma yerine kalip molekiil ve
fonksiyonel monomerler arasinda hidrojen baglari, hidrofobik etkilesimler, Van
der Waals etkilesimleri ve iyonik gruplar arasinda gergeklesen Coulomb

etkilesimleri gibi etkilesimlerini igerisine alan kovalent olmayan yaklagimlardir

[15].

1.6.2.1. Kovalent Yaklasim

Polimerizasyon isleminden once fonksiyonel monomer ile kalip molekiil
birbirlerine kovalent baglarla baglanir. Polimerizasyon isleminden sonra kovalent
baglar kirilir ve kalip olusturmak amaciyla polimerden uzaklastirilir. Hedef molekiil,
baskilanmis polimerlerle etkilestirildiginde ayni1 kovalent bag yeniden olusur [8, 75].

Sekil 1.8”de kovalent molekiiler baskilama yontemi sematik olarak gosterilmistir.
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Sekil 1.8. Kovalent molekiiler baskilama yonteminin sematik goriinimii

1.6.2.2. Kovalent Yaklasimin Avantajlari

Monomer-kalip molekiil kompleksi olduk¢a kararhdir, sitokiyometrik
oranlarda gerceklesir ve homojen bir dagilim saglanir. Polimerizasyon kosullari
yiiksek sicaklik, yliksek veya diisiik pH ve polar solventler i¢in istenildigi gibi
uygulanabilir, ¢linkii konjugatlar kovalent baglarla olusturulmus ve oldukca

kararlidirlar [76].

1.6.2.3. Kovalent Yaklasimin Dezavantajlar

Kovalent yaklasimin dezavantajlarinin ¢oklugu nedeniyle bu yaklasimin
kullanimi daha sinirhidir. Monomer-kalip molekiil konjugatinin sentezinde sik sik
sorunlar ¢ikabilir ve sentez prosesi pek ekonomik degildir. Hedef molekiiliin
polimere tersinir olarak baglanma sayist sinirhidir [77,78]. Ayrica polimeri
kullanarak kalip tanima basamaginda kalip ile polimer arasinda kovalent bag
olusumu genellikle yavas bir basamakta gerceklestigi i¢in ve kromatografik
ayirmalarda polimer sabit fazi ve analit arasinda hizli bir etkilesim
gerceklestiginden zayif kromatografik sonuglar elde edilir. Kovalent bag olusumu

nedeniyle baglanma kinetikleri yavastir [79, 80].

1.6.2.4. Non-kovalent Yaklasim

Fonksiyonel monomer ile kalip molekiilin baglanmasi non-kovalent

(hidrojen bagi, elektrostatik etkilesimler ve koordinasyon bag olusumu gibi)
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etkilesimlerle gergeklesir. Polimerizasyondan sonra uygun coziiciilerle kalip
molekiil polimerden uzaklastirilir. Hedef molekiil ile baskilanmis polimerler non-
kovalent etkilesimlerle baglanir [75, 81]. Sekil 1.9°da Non-kovalent molekiiler

baskilama yonteminin sematik goriiniimii verilmistir.

Man-kaovalent Kallp
¥ % kaiemonamer b uzsklastrimas: W
+ - kompleksi -
I

Sekil 1.9. Non-kovalent molekiiler baskilama yonteminin sematik goriinimii

1.6.2.5. Non-kovalent Yaklasimin Avantajlari

Giliniimiizde pek ¢ok arastirmaci baskilanmis polimer hazirlamak i¢in non-
kovalent yaklagimi tercih etmektedir [78, 82]. Non-kovalent yaklasim polimerizasyon
oncesinde non-kovalent etkilesimlerle kalip molekiil etrafinda fonksiyonel
monomerlerin diizenlenmesine imkan tanidigindan basit ve sorunsuzdur. Kovalent
monomer-kalip konjugatinin sentezine gerek yoktur ve kalip monomer kompleksi
olusturmak i¢in farkli baglanma etkilesimleri kullanilabilinir. Non kovalent baglanma
kinetigi kovalent baglanmayla kiyaslandiginda enzim-substrat baglanmasina benzer
[78]. Polimerizasyondan sonra kalip molekiil polimerden kolayca uzaklastirilir,
¢linkli non-kovalent etkilesimler daha zayiftir. Hedef molekiiliin baglanma kinetigi
hizhidir. Baskilanmig polimerler, kalip molekiiliin yapisi ve reaktivitesi hakkinda

spesifik bilgi gerektirmeksizin hazirlanabilir.

1.6.2.6. Non-kovalent Yaklasimin Dezavantajlar:

Polimerizasyon kosullari, non-kovalent etkilesimleri arttirmak amaciyla,
sinirlidir. Fonksiyonel monomerler bag olusum dengesini arttirmak amaciyla
fazlaca kullanilir ve non-spesifik baglanma bolgelerinin olusumuna neden
olabilir. Non-kovalent polimerlerde baglanma bélgelerinin dagilimi heterojendir.

Bu da non-spesifik baglanmalara ve kalip molekiiliin zay1f molekiiller tanimasina
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sebep olabilmektedir [83,84]. Eger hazirlanan polimerler kromatografi
caligmalarinda kullanilirsa pik genislemesine neden olabilir [85,86]. Gortldiigi
gibi her iki yontemin de birbirlerine gore istiinliikleri vardir. Yontemin se¢imi
hedef molekiiliin ¢esidine, yapisina, seciciligin derecesine, zamana ve maliyete
gore degismektedir.

Molekiiler baskilama yonteminin kullanildig1 ilk yillarda temel
kavramlarin gelismesi ve baskilanmis polimerlerin optimize edilmesi kovalent
etkilesimlerle gerceklestirilmistir. Daha sonralart non-kovalent etkilesimler
uygulamadaki kolayliklar1 nedeniyle daha cazip hale gelmistir. Bununla beraber,
kovalent etkilesimlerde monomer ile kalip molekiil arasinda belirli bir
sitokiyometrik oran vardir. Non-kovalent etkilesimlerde baglanma sabitleri daha
diisiiktiir ve baskilama islemi sirasinda monomerlerin baglanma bolgelerinin
ortamda fazlasiyla bulunmasi istenir. Sonucta, olusan polimerdeki baglanma
bolgeleri bosluklarin igerisine tam olarak yerlesemez. Ozellikle katalitik
uygulamalarda ve kromatografik amaclh calismalarda bu durum bir engel teskil
etmektedir. Bu yiizden, baglanma sabitlerinin yiiksek oldugu durumlarda (K,=
10%- 107), non-kovalent etkilesimlerde de sitokiyometrik oran kullamlmaktadir.
Giliniimlizde baskilanmis polimerler temeline dayanan en etkin katalitik
sistemlerde kovalent ve sitokiyometrik non-kovalent etkilesimler kullanilmaktadir
[9].

Baskilanmis bosluklardaki fonksiyonel gruplar, farkli polimer zinciri
bolgelerine yerlesmiglerdir ve c¢apraz baglarla belirli bir yonlenme ile
durmaktadirlar. Boylece, molekiiler tanima polimer zincirinin diisiik molekiil
agirlikli bir bolgesinde gerceklesmez. Bunun yerine polimer zincirinin tamanm
(topokimyasi) molekiiler tanimadan sorumludur. Bu durum, enzimlerin aktif
bolgelerinin yapilarina benzetilebilir. Hedef molekiil ile baskilanmis bosluk
arasindaki iliski, 100 y1l kadar 6nce enzim katalizi i¢in Emil Fischer tarafindan
tanimlanan kilit-anahtar prensibiyle ortligmektedir.

Molekiiler baskilama iglemi i¢in her tiirlii polimerizasyon (radikal, anyon,
katyon ve kondenzasyon) teknigi kullanilabilir. Yeter ki polimerizasyon kosullar
bilesenlere (kaliplar, capraz baglayici ajanlar, monomer ile non-kovalent

etkilesimler ve digerleri) zarar vermesin. Bununla beraber, hazirlanmasinda ve
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uygulanmasindaki kolayligi nedeniyle en ¢ok radikal polimerizasyon teknigi

kullanilmaktadir. MIP hazirlama yonteminde kullanilan farkli kalip-monomer

etkilesimleri Sekil 1.10°da goriilmektedir [87,88]

Mon-kovalent etlzilesim
& i

Kovalent etlalesim

y ool

1yonik ethilesim

-

Desorpsiyon islet

Adsorpsivon 15lemi

Sekil 1.10. MIP’de kalip-fonksiyonel monomer etkilesimleri: (a) kovalent etkilesimi, (b)
nonkovalent etkilesimi, (c) iyonik etkilesimi, (d)hidrofobik veya Van der Waals etkilesimi, ()

Metal-ligand etkilesimi

1.6.3. Molekiiler baskili polimer sentezinde kullanilan kimyasallar

Molekiiler baskilama isleminde; (1) fonksiyonel monomerler, (2) ¢apraz

baglayicilar, (3) polimerizasyon igin ¢oziiciiler ve (4) baglaticilar kullanilir.
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1.6.3.1. Molekiiler baskili polimer sentezinde kullanilan fonksiyonel

monomerler

MIP’de kalip molekiil ile fonksiyonel monomerler arasindaki geri
baglanma basamagi ¢ok Onemli oldugu icin fonksiyonel monomerlerin se¢imi
olduk¢a oOnemlidir. Fonksiyonel monomer i¢in anahtar eleman, etkilesimin
gerceklesmesi i¢in uygun baglanma bdlgesinin sayisidir. Kovalent baskilamada,
kalip molekiil vinil gruplarina kovalent olarak baglanir. Akrilik asit amitleri ve
esterleri veya metakrilik asit en sik kullanilan monomerlerdir. Non-kovalent
baskilamada, uygun fonksiyonel gruplara bagli vinil monomerleri kullanilir.
MIP’lerin sentezinde en ¢ok kullanilan fonksiyonel monomerlerin listesi Cizelge
1.6’da  verilmistir [89]. Organik polimerlerin hazirlanmasinda kullanilan
monomerler:

a)-Bazik yapiya sahip olanlar (vinil piridinler),

b)-Asidik yapiya sahip olan (metakrilik asit),

c¢)-Hidrofobik yapiya sahip olanlar (stiren),

d)-Hidrojen bag1 gosteren yapiya sahip olanlar (akrilamit) gibi sayilabilir.
Molekiiler baskilanmis polimer hazirlamak i¢in kullanilan y6ntemlerden
baslicalari:

a) Yigin polimerizasyon,

b) Siispansiyon polimeizasyonu,

¢) Kimyasal grafting,

d) Yumusak litografi,

e) Molekiillerin kendilerini yonlerdirme yaklagima,

f) Elektropolimerizasyon,

g) Emulsiyon polimerizasyon,

h) In stu-polimerizasyonudur.
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Fonsiyonel Monomer
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// : OH
Itakonik asit O Asidik
OH
HO
O
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HO N/
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1.6.3.2. MIP sentezinde kullanilan ¢apraz baglayicilar

MIP hazirlarken bir diger 6nemli nokta ¢apraz baglayicinin sec¢imidir.
Etilen glikol dimetakrilat (EGDMA), N,N’-metilen bis akrilamit (MDAA); tera
metilen dimetakrilat (TDMA) ve divinilbenzen (DVB) en sik kullanilan ¢apraz
baglayicilardir. Bu ajanlarin baskilamadaki temel gorevi kalip molekiil ¢evresinde
sabit bir yap1 olusturmaktir, bagka bir degisle 6rgii yap1 olusturmaktadirlar [90].
Ayrica baskilanmis polimerlerin ¢oziiciilerde ¢oziinmesini engellemektedirler.
Degisik c¢apraz baglayicilarin kullanilmasi, hem kalip molekiiliin baglanma
bolgelerinin yapisinin korunmasini hem de kimyasal ¢evreden korunmasini
saglamaktadir. Etkin bir baskilama islemi i¢in, ¢apraz baglayicilarla fonksiyonel
monomerler uyum i¢inde olmalidir. Aksi takdirde fonksiyonel monomerden veya
carpaz baglayicidan biri  polimerizasyon sirasinda baskin  ¢ikar  ve
kopolimerizasyon gerceklesmez. Capraz baglayici ajanin fonksiyonel monomere
orani da 6nemlidir. Eger mol oranlar1 ¢ok kiigiikse, kalip molekiillerin baglanma
bolgeleri birbirlerine ¢ok yaklasir, hedef molekiiliin baglanma bolgeleri komsu
bolgeler tarafindan kapatilir ve etkin bir sonug elde edilemez. Cok biiyiik mol
oranlarinda da, capraz baglayicilar fonksiyonel monomerlerle veya kalip
molekiille non-kovalent etkilesimler gdstermesi sonucu baskilamanin etkinligi
yine azalmaktadir [91]. Molekiiler baskili polimer sentezinde en ¢ok kullanilan

capraz baglayicilarin listesi Cizelge 1.7°de verilmistir.
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Cizelge 1.7. MIP sentezinde kullanilan baslica ¢apraz baglayicilar

Capraz Baglayici

Capraz Baglayicinin Agik Molekiil Yapisi

izo propilen bis (1,4-fenilen) dimetakrilat

CHs
CHs
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CHy”~ “CHs
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1.6.3.3. MIP sentezinde kullanilan ¢oziiciiler

Genellikle MIP’ler ¢oziicii bazli ortamlarda hazirlanir ve kullanilirlar. Bu
nedenle; MIP’lerin sentezinde onemli bir nokta da ¢oziicli se¢imidir. Coziicliler
polimerizasyon ajanlarini ¢6zmesinin yaninda baskilanmig polimerlerin gézenekli
bir yapida olmasin1 ve hedef molekiiliin baglanma hizin1 arttirmasin1 da
saglamaktadir. Baglanan hedef molekiiliin polimerden salinmasin1 da yapinin
gozenekliligi saglamaktadir. Polimerizasyon sirasinda reaksiyon sicakligi
bolgesel olarak artar ve istenmeyen yan iiriinlerin olusumuna neden olmaktadir.
Coziiclilerin bir diger rolii de polimerizasyon sirasinda reaksiyon 1sisini esit
olarak yaymaktir. Genellikle sentez i¢in polar olmayan organik c¢oziiciilerin
kullanildig1 MIP’lerden daha iyi segicilige sahiptir [92]. Hazirlanan polimerlerin
analite segiciligi i¢in olusan kavitenin analite uygun boyutta olmasi segilen
¢Oziiciinlin Ozelligine baghdir. Ayrica MIP’ler farkli ¢ozeltilerde farkli 6zellik
gosterirler. Sigsme fonksiyonel gruplarin {i¢ boyutlu yapisini degistirdigi i¢in bu
MIP’lerin segiciliginin degigsmesine sebep olur. MIP’lerde segicilik katsayisinda

bir azalma meydana gelir [93].

1.6.3.4. MIP sentezinde kullanilan baslaticilar

Radikal polimerizasyon, radikal baglaticilarin 1s1l  bozunmasiyla
baglatilabilir. Genellikle 2,2’-azobis(izobiitironitril) (AIBN), 2,2’-azobis(2,4-
dimetilvaleronitril) (ADVN), benzoil peroksit(BPO) ve 4.4’-azo(4-siyanovalarik
asit) kullanilir. Monomer ile kalip molekiil arasindaki non-kovalent etkilesimlerin
cok zayif oldugu durumlarda c¢ok yiiksek sicakliklara ¢ikilamaz. Bu kosullarda,
1s1l bozunma yerine UV bozunma tercih edilmektedir. Serbest radikaller elde
etmek igin foto baslaticilarda kullanilmaktadir. Ozellikle yiiksek sicakliklarda
kalip ve fonksiyonel monomerler arasinda kararsiz non-kovalent baglanmalar
olmas1 durumunda kullanilirlar [91].

Serbest radikal polimerizasyonunda oksijenin ortamdan uzaklastirilmasi
son derece Onemlidir. Sebebi ise oksijen serbest radikale peroksi radikal

formunda baglanir. Bunun sonucunda da ya bu ortamda bulunan polimer,
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monomer ve diger bilesenlerle reaksiyona girerler. Bu durumda oksijeni ortamdan
uzaklastirmak i¢in azot veya argon gazi kullanilir. Cizelge 1.8’de MIP sentezinde

¢ok kullanilan baslaticilardan 6rnekler verilmistir.

Cizelge 1.8. MIP polimer sentezinde kullanilan baglica ¢oziiciiler

Kimyasal baslatict Kimyasal baslaticinin A¢ik Molekiil yapisi
4,4’-azo (4-siyanovalerik asit) R on on
HO I N N | o
CH3 CN
OH
Benzil dimetil asetal TMe o
OMe —_—
N\~

Benzoil peroksit (BPO) o
o——oO,

Azobisdimetilvaleronitril (ABDV) /CHs o o
CH, | :
N=——=N
C|3H3 (|3N CH,
CHa
Azobisbutironitril (AIBN)
CN THS
CHs N=—N ‘ CH3
CH, CN

1.6.4. MIP’lerin baskili polimerlerin uygulama alanlari

MIP’ler polimerler farmokolojik, analitik, biyolojik seg¢ici molekiiller
tanima alanlarinda ve kontrollu salinim sistemlerinde yogun bir sekilde kullanim
alan1 bulmaktadir [82]. Sivi kromatografisi, kapiler elektroforez, kapiler
elektrokromatografi ve kati-faz ekstraksiyon gibi analitik tekniklerde kullanim

stirekli artmaktadir [94]. Bir diger uygulama alani1 ise sensorlerde tanima elamant
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olarak kullanilmaktadir [95]. Substratlarin yiiksek secicilikle taninmasi ve
baskilanmis polimerler tarafindan baglanmasi, materyalin fiziksel ve kimyasal
(esneklik, baglanma bdlgerinin sayist ve materyalin yapis1 gibi) ozelliklerine
baglidir. MIP’lerin daha kullanish olmalari i¢in, substratin segiciliginin dneminin
yaninda, uygun kosullar altinda desorpsiyon ve geri baglanma kinetiginin de hizli
olmas1 gerekir. Bu yiizden molekiiler baskilanmig materyallerin tasarimi
yapilirken uygun baglanma etkilesimlerinin se¢imi olduk¢a Onemlidir. Birden
fazla baglanma bolgesinin olmasi, monomerin baglanma boélgeleri ile kalip
molekiil arasindaki etkilesimlerin daha iyi olmasi, dolayisiyla molekiiler
tanimanin daha secici olmasini saglar.

Molekiiler etkilesimlerin farkliligi, segiciligin ve tersinirligin derecesini
etkiler. Ornegin, kovalent baglarla olusturulan etkilesimler oldukca spesifiktir
ancak geri baglanma kinetigi yavastir. Bununla beraber, hidrofobik etkilesimlerin
kinetigi daha hizlidir fakat seciciliginde azalma gosterir. Genel olarak non-
kovalent etkilesimler, bir¢ok bilesige uygulanabilir olmalari, hizli kinetigi ve
daha uygun kosullarda bag olusumu ve kirilma 6zellikleri gostermeleri nedeniyle
daha genis uygulama alanlarina sahiptirler. Dahasi, n-nt etkilesimleri, hidrojen
baglar1 ve metal-koordinasyon etkilesimleri gibi belirli non-kovalent etkilesimler
yeni molekiiler baskilanmis fonksiyonel polimerlerin tasarimi i¢in gelecek vaat
etmektedirler.

Metal iyonlar1 ile biyolojik ligandlar arasindaki etkilesimler oldukga
spesifiktir. Ozellikle gegis metalleri elektronca zengin (aromatik molekiiller ve
olefinler gibi) gruplarla olduk¢a kararli kompleksler olusturabilirler ve iyon-dipol
etkilesimleri ile O, S ve N iceren molekiillerle komplekslesebilirler. Ornegin,
proteinlerin histidin kalintilarindaki imidazol gruplar1 hedef alintyorsa Cu(Il) ve
Fe(Il) kullanilabilir veya Ni(Il) ve Zn(Il) iyonlar1 fosforil gruplariyla kararli
kompleksler olusturabilir. Bir polimer matriksteki metal iyonlarinin diger metal
iyonlartyla yer degistirmesi matriksin seciciligini ve baglanma kinetigini de
degistirir.

Elektrostatik ve hidrojen bagi etkilesimleri sulu ortamlarda zayif kalirken
metal-koordinasyon etkilesimleri ¢oziicii ortamindan etkilenmez. Ciinkii, diger

non-kovalent etkilesimlerin tersine, metal merkezleri ile substrat arasinda kararli
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bir etkilesim olusur, fazladan baglanma gruplar1 kullanmaya gerek yoktur ve non-
spesifik baglanma bolgelerinin olusumu minimize edilir. Bu esneklik, cesitli
solventler icerisinde metal-koordinasyon etkilesimlerinin  seciciligi  ve
dayaniklilig1 ile birlesince, kolaylikla bozulabilen biyolojik merkezli substratlarin
taninmasi igin vazgecilmez bir baglanma mekanizmasi yaratmistir. Metal-

koordine baskilanmis polimerlerin ¢ekiciligi farkli uygulama alanlar1 da sunlardir:

1.6.4.1. Ayirma ortaminda adsorbent olarak kullanilmasi

Metal-koordine baskilanmis polimerlerin ayirma ortaminda adsorbent
olarak kullanilmasi alaninda yapilan son g¢aligmalar, Arnold ve ¢alisma grubu
tarafindan gelistirilmistir. Molekiiler baskilanmis metal-koordine adsorbentler,
amino asit karigimlarinin ve diger fonksiyonel aminlerin enantioselektif olarak
ayrilmast ig¢in gelistirilmistir. Bu amacla, Cu(Il) igeren fonksiyonel bir
monomerle, kalip olarak optikg¢e aktif bir amino asit kullanilmaktadir. Monomer-
kalip  kompleksi silika ~ partikiillerin ~ ylizeyinde  polimerlestirilir,
polimerizasyondan sonra kalip molekiil uzaklastirilir ve a-amino asitlerinin
rasemik karisimlarmi ayirmak icin kullanilir. Aromatik yan gruplardan olusan
amino asitlerin kalip olarak kullanildigi adsorbentler, D, L-fenilalaninin

enantioselektif olarak ayrilmasinda yiiksek secicilik gostermistir.

1.6.4.2 Molekiiller tammmma ve proteinlerin baglanmasinda

kullanilmasi

MIP’lerin reseptdr olarak gelistirilmesiyle molekiiler taninmada ve
protein baglanmasinda kullanilmaya baslanmistir. Bu tiir polimerler proteinlerin
baglanmasi i¢in sensoOrler gibi davranmaktadirlar. Proteinler, ¢ok miktarda
fonksiyonel gruplara sahip, oldukca kompleks ve kirillgan biyolojik
molekiillerdir. Bu yiizden, bu tiir substratlarin molekiiler baskilama tasarimi
oldukca zordur. Bununla beraber, metal-koordinasyon etkilesimlerin 1limli

kosullarda yapilabilmesi ve protein ylizeyindeki spesifik gruplara (histidin
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rezidiilerindeki imidazol gruplar1 gibi) afinite goOstermesi, protein tanima
sistemlerinin gelistirilmesi i¢in ¢ekici bir 6zellik olmustur.

Arnold ve calisma grubunun yaptig1 calismalarda fonksiyonel amfifilik
bir monomerle metal-koordine kompleks olusturan Cu(Il) iyonlari, sulu fazda bir
proteinle histidin rezidiilerindeki imidazol gruplariyla etkilestirilerek istenilen
dizilim  saglandiktan  sonra  polimerlestirilmektedir. ~ Protein  kalib1
uzaklastirildiktan sonra proteinin baglanma bolgelerine uygun metal-koordine
kompleks dizilimi, hedef proteini tanima amacl kullanilmaktadir [96].

Kempe ve Mosbach ve calisma grubu segici olarak proteinlerin
taninmast i¢cin metal-koordinasyon etkilesimlerini  kullanarak polimerik
adsorbentler hazirlamiglardir. Bu amacla, riboniikleaz A’nin kalip protein olarak
kullanildig1 metakrilat tlirevi silika partikiillerle protein-monomer kompleksi
olusturmuslardir. Polimerizasyondan sonra kalib1 uzaklastirmislar ve baskilanmig
fonksiyonel silika partikiilleri, HPLC kolonunda lizozim ve riboniikleaz A’nin
ayrilmasi i¢in kullanmiglardir. Riboniikleaz A i¢in oldukc¢a segici sonuclar elde

etmislerdir [13].

1.6.4.3. Olduke¢a secici katalitik sistemlerin tasarmmi ve sentezinde

kullanilmasi

Molekiiler baskilanmig materyallerin  segiciligi ve metal-ligand
koordinasyon sistemlerinin ¢ok yonlii olarak kullanilmasi, yeni katalitik
sistemlerin tasarimi ve sentezi i¢in de oldukc¢a ¢ekici bir alan olusturmustur.
Leonhardt ve Mosbach, N-vinil imidazol ve N-korumali amino asitlerin Co(II)
komplekslerini  polimerlestirerek metal-kompleksli baskilanmig polimerler
hazirlamiglardir. Amino asit kaliplar1 uzaklastirildiktan sonra, baskilanmis metal-
kompleksli polimerlerin katalitik aktiviteleri ¢esitli amino asitlerin p-nitrofenil
esterlerinin ~ hidrolizini  takip amag¢h  kullanilmistir.  Hidroliz — hiz1
degerlendirildiginde kalip olarak kullanilan substratlar1 tercih ettigi ortaya
c¢ikmistir. Polimerler defalarca kullanildiktan sonra bile katalitik aktivitelerini

kaybetmemislerdir.
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1.6.4.4. Kimyasal ve biyolojik sensorlerde kullanilmasi

Molekiiler baskilama teknolojisinin gelismesiyle yeni molekiiler baskili
polimerler sensorlerde de kullanilabilmektedir. Murray ve calisma grubu sinir
gazlarinin tayini icin bu gazlarla etkilestiginde luminesans Ozellik gosteren
Eu(Ill)-baskilanmis polimerik sensor cihazlar1 gelistirmislerdir. Arnold ve
calisma grubu biyolojik ortamda glukoz derisimi 6l¢iimii ve tayini i¢in metal-
kompleksli baskilanmis polimerik sensorler gelistirmislerdir. Metal-koordinasyon
etkilesimlerinden yaralanarak molekiiler baskilama teknolojisinin kullanilmasi,
abiyotik reseptorlerin tasarimi i¢in ¢ok yonlii bir strateji olmustur. Dayaniklilig
ve segiciligiyle metal-koordinasyon etkilesimleri, non-kovalent etkilesimlerden
cok kovalent bag olusumuna daha yakindir. Bunun yaninda bag olusum ve
kirilma kinetigi daha hizli, hazirlanma kosullar1 daha ilimlidir. Bu 6zellikleriyle
metal-koordinasyon sistemleri, seg¢ici molekiiler baskilanmis polimerlerin
hazirlanmasi igin oldukga elverislidir. Ustelik hizli ve secici yeni kromatografik

uygulama alanlar1 yaratmistir [96].

1.7. Nanokompozitler

Sulardan agir metallerin giderilmesinde, fizikokimyasal ve biyolojik pek
¢ok metot calisilmistir. Bu metotlar igerisinde kirleticilerin dogal killerle
adsorpsiyon yontemi ile uzaklastirilmasi, aktif karbon ve zeolitler gibi maddelere
gore dogal killerin daha ucuz olmasi nedeniyle son yillarda yaygin olarak
kullanilan metottur. Bunun yani sira dogal killer yiiksek spesifik yiizey alani,
yiiksek mekanik ve kimyasal kararlilik ve oldukc¢a degisken ylizeysel ve yapisal
Ozellikleri nedeniyle ¢ok tercih edilmektedir [97]. Killer; kaolen, illit ve
montmorillonit gibi kristal yapisima gore adlandirilir. Bu mineraller Sekil
1.11a’daki gibi spesifik kristal yapisina sahiptir. Bu kristal yapida silika
tetrahedral ve magnezyum Sekil 1.11b ya da aliiminyum oktahedral olmak iizere
iki farkli tabaka mevcuttur. Silika tetrahedral tek bir silis atomu etrafindaki dort
oksijen atomundan olusmaktadir. Magnezyum yada aliiminyum oktahedral ise

aliminyum, magnezyum, demir veya farkli bir atom etrafindaki alt1 hidrojen veya
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hidroksil atomundan olusmaktadir. Sekil 1.11d’de bu yap1 gosterilmistir. Bu iki
farkli tabaka tiirtinlin farkli sekillerde ve farkli atomlarla birlesmesi ile farkl kil

tiirleri meydana gelmektedir [98].
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Sekil 1.11. Kil tabakas: tiirleri 6rneginin sematik olarak gosterimi

Sulardaki agir metallerin giderilmesinde genellikle bentonit veya
montmorillonit killeri kullanilmaktadir. Bu kil tiirleri yiiksek spesifik ylizey
alanlan, diisiik fiyatlar1 ve kolaylikla temin edilebilen killer olmalar1 nedeniyle
cok tercih edilmektedir [99]. Bentonit smektit grubu kil minerallerinden olup
%80’den daha fazla montmorillonit icermektedir ve ii¢ tabakali (tetrahedrel
silika-oktahedral alumina-tetrahedrel silika) kristal yapisina sahip olup sisme
Ozelligindedir. Volkanik kiil veya tiif gibi camsi volkanik malzemenin
kimyasal ayrigsmasi1 ve bozusmasi ile ortaya cikan yaklagik 2 mikron gibi

oldukca kiiciik kristaller halindeki kil minerallerinden (baslica montmorillonit)
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olusan ve biiylik oranda kolloidal silisten meydana gelen bentonit yumusak,
sekillenebilir, gbzenekli ve agik renkli bir kildir. Bentoniti olusturan
montmorillonit iki tetrahedral tabaka arasinda yer alan oktahedral tabakadan
meydana gelmektedir. Negatif yiiklii durumda olan bentonitik kil mineralleri,
yapilarin1 elektriksel bakimdan noétr duruma getirebilmek amaciyla, katyon
adsorplamaktadirlar Sekil 1.11c’de killerde goriilen degisebilir katyonlarin
baglicalart H', Ca2+, Mg2+, Na’, K", NH,", AP olup kilin temel Si-Al yap1
tinitesinin disinda bulunurlar, zayif elektriksel kuvvetle tutulurlar ve kil
mineralinin bir ¢ozelti igerisinde bulunmasi halinde c¢ozeltideki diger bazi
katyonlarla yer degistirebilirler. Bentoniti olusturan montmorillonit minerali
katyon degistirme islemlerine en elverisli kil minerali olmas1 nedeni ile bir
cok endiistri dalinda kullanilmaktadir. Degisebilir katyonlar bentonitin su ile
karigtinnldiginda kolloidal 6zellik gostermesi, su ve bazi organik ortamlarda
hacimce sismesi, yiiksek plastisiteye sahip olmasi gibi 6zelliklerini dogrudan
etkilemektedir [100]. Kil mineralleri ve agir metaller arasindaki etkilesimde etkin

olan parametrelerden birisi pH'dir. Diisik pH degerleri agir metallerin kil

mineralleri lizerinde adsorplanma seviyesini azaltmaktadir [101]. Sekil 1.12°de

kildeki iyon degistirme reaksiyonu goriilmektedir.

Sekil 1.12. Kil tabakalari arasidaki bir iyon degistirme reaksiyonunun sematik olarak gosterimi
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Bu iyon degistirme reaksiyonundan iki sonug ¢ikmaktadir. Birincisi polimer
halkalar1 vasitastyla kil tabakas1 dnce genisliyor. Ikincisi her bir tabakanin yiizey
yapist hidrofilikden hidrofobik bir yapiya degisiyor. Bu olayin meydana gelmesi
icin bir baska fonksiyonel gruba ihtiyag vardir. Bu da oligomerler veya
polimerlerdir. Bu poligomerler ve polimerler kil tabakalarini birbirinden tamamen
ayirmaktadir. Sekil 1.13°de bu kil tabakalarinin birbirinden ayriliglar1 sematik
olarak gosterilmistir. Burada polimer nanokompositin polimer bir matriks i¢inde

kil tabakalarinin dagilis1 goriilmektedir.

Sekil 1.13. Kil tabakasinin bir polimerik matrik igerisinde dagilimini géstermektedir.

Bu durumda uzayan polimer halkasi nanopartikiiller {izerine baglanir ve
sonugta uygun matriks materyaller ortaya c¢ikar. Boyle bir etkilesimin olabilmesi
icin li¢ farkli bilesen olmak zorundadir. Bu bilesenlerin birincisi, partikiil (ylizey),
ikincisi siirfaktant, bir tgilinciisii de bir polimerik matrikstir. Kil ile polimer

arasinda ii¢ farkli etkilesim s6z konusudur [102].

1.8. Sicakhiga Duyarh Molekiiler Baskilanmis Partikiiller

Agir metal iyonlarinin atik sulardan ve sanayi atik sularindan
uzaklastirilmasi i¢in Ornegin, deristirme ve notralizasyon gibi cesitli metotlar
ortaya ¢ikmaya baslamistir. Ancak bu metotlar camur artiklarinda agir metal

iyonlarint daha da yogunlastirmaktadir. Ligand igeren spesifik adsorbentler, iyon
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degistiriciler, selat ajanlar gibi materyallerin, ki bu spesifik adsorbentlerin ¢ok
yliksek adsorbsiyon kapasitelerine sahip oldugu bilinmektedir.

Ancak bu adsorbentlerde ligand ile metal arasindaki etkilesim genellikle
cok giiclii olmaktadir. Bu nedenle, bu adsorbentleri rejenere etmek i¢in, diger bir
degisle adsorbentlerden metal iyonlarini ¢ikarmak i¢in genellikle asit ¢ozeltisi
kullanilmaktadir. Bu asit atiklar1 da cevreye zarar vermektedir. Boylesi bir
cevresel problemden kurtulmak veya azaltmak icin sicakliga duyarli baskilanmig
partikiil adsorbentler gelistirilmektedir. Bu partikiiller hidrofilik bir yapidan
hidrofobik bir yapiya gecisden dolayr suda diisiik sicaklikta sigsmekte yiiksek
sicaklara c¢ikildiginda ise biiziismektedir. Bu sicaklik duyarli partikiillerin
ozelliginden dolay1 ozellikle ila¢g salimim sistemlerinde ve agir metallerin
uzaklagtirllmasinda son zamanda {izerinde ¢ok yogun calismalar yapilmaktadir.
Sekil 1.14°de sicakliga duyarl partikiillerin diigiik ve yiiksek sicaklikla biiziisme

ve sismesini gostermektedir [103].
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Sekil 1.14. Bir sicakliga duyarli molekiiler baskilanmis partikiillerin sematik olarak gosterimi.
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1.9. Polimerik Sorbente Absorplanan Metal Iyonu Tayini

Metal iyonlarinin polimerik partikiil tarafindan adsorplanmasi, metal ¢ozeltisi
ve polimerik sorbentin bir silire karistirilmasi ile gergeklesir. Karigtirma stiresi
sonunda ¢ozelti ve polimerik partikiiller siiziilerek ayrilirlar. Cozeltide kalan metal
iyonu derigimi plazma kaynakli emisyon spektrofotometresi veya atomik absorpsiyon

spektrofotometresi ile tayin edilir.

1.9.1. Atomik absorpsiyon spektrofotometresi (AAS).

Teorik temelleri ¢ok uzun yillardan beri bilinen AAS’nin eser miktardaki
metallerin analizi i¢in kullanimi, tayin edilecek elementin karakteristik dalga
boyunda 1sima yapabilen 1sik kaynaklariin gelistirilmesinden sonra yogunluk
kazanmistir. Atomik absorpsiyon spektrofotometresi, giliniimiizde rutin analiz
laboratuarlarinda yogun bir bicimde kullanilmaktadir.

AAS, yiiksek sicaklikta gaz halinde bulunan element atomlarinin
elektromagnetik 1sinlar1 absorplamasi iizerine kurulmustur. Element tayini amaci ile
yaygin olarak kullanilan bu yontemle 70 kadar elementin 10-3-102 pg/g duyarlilikta
tayini yapilabilmektedir.

Bir atomun elektronlar1 endiisiik enerjili diizeylerinde ise bu atom temel enerji
diizeyindedir. Atomlar temel ve uyarilmig enerji diizeyleri arasindaki esit enerjiye
sahip 1sinlar1 sogurarak uyarilmis diizeye c¢ikabilir. Bu sogurulma Lambert-Beer

yasasina uyar. Esitlik 1.1

1
A =log IO = kNI (1.1)

Bu esitlikte; I,:Atomlar iizerine diisen 1s1n1n siddeti, I, :Sogurulmadan ¢ikan 1s1nin
siddeti, A: Absorbans, k: atamik sogurma katsayisi, N: Isin yolu iizerinde birim
hacimdeki serbest atom sayis1 ve I: sogurucu ortamin uzunlugu

Deneysel kosullar sabit tutuldugunda N degeri ve dolayisiyla adsorban
atomun ¢dzeltideki iyonun derisimine bagimli olur [104]. iki tiirli AAS cihazi
mevcuttur. Sekil 1.15 a) Tek 151n yollu b) Cift 151 yollu atomik absorpsiyon

spektroskopisi cihazlari
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Sekil 1.15. Sekil 1.13 a) tek 1sin yollu b) ¢ift 151n yollu atomik absorpsiyon spektroskopisi

cihazlarinin sematik olarak gosterimi

-Analiz elementin absorblayacagi 1s1may1 yayan 1s1k kaynagi,
-Ornek ¢ozeltisinin atomik buhar haline getirildigi atomlastirici,
-Calisilan dalga boyunu diger dalga boyundan ayiran monokromator,

-Isik siddetinin 6l¢iildiigli dedektdrden olusur.
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1.9.1.1. Isik kaynag

AAS yonteminde, analiz elementinin absorplayacagi 1s1may1 yayan, belli
bir 151k siddetinde siirekli spektrumlu veya ¢izgi spektrumlu 151k kaynaklari
kullanilabilir. Fakat atomik ¢izgilerin ¢ok dar ve elemente 6zgii olmasi sebebiyle
uygulamada ¢izgi spektrumlu 1s1k kaynaklar1 tercih edilmektedir. Oyuk katot
lambalar1 her element i¢in ayr1 ayri liretilen lambalardir. Diisiik basingta neon
veya argon gibi asal gazla doldurulmus silindir bi¢imindeki bu lambalarda katot,

analiz elementinin metalinden veya saf bir tuzdan yapilmistir.

oyuk katod anot
\ \ 3 3 torr Ne

- Silisyum pencere

—

Sekil 1.16. Oyuk katot lambasi

Sekil 1.16°da goriildiigii gibi anot tungsten veya nikel bir teldir. Bu iki
elektrot arasmma uygulanan 100-400 voltluk gerilim, lamba igindeki asal gaz
atomlarmi iyonlastirir. Olusan iyon ve elektronlar katoda carparak metal
iyonlarin1 uyarirlar ve bunlar temel enerji diizeyine donerken analiz elementinin
rezonans hattinda 151k emisyonu yaparlar. Her element i¢in farkli oyuk katot
lambasini spektrofotometreye yerlestirilmesi bir giicliik yaratmakla beraber, bu
151k kaynaklarinin kullanilmasi yonteme duyarlilik ve gozlenebilme sinirlari
acisindan ¢ok Onemli istiinlilk saglar. Oyuk katot lambasinin katodu birkag
elementin karisimi ve alagimi seklinde yapilirsa, katotta bulunan tiim elementlerin
AAS’de analizi yapilabilir ve bu lambalar ¢oklu oyuk katot lambasi olarak
isimlendirilir.

Bu tiir lambalarin avantajlar1 daha ucuz olmalari, lamba degistirme ve
1sinmasini beklemek i¢in ayrilan zamandan kazanmak seklinde sayilabilir. Fakat

spektral Ozellikleri birbirine ¢ok yakin olan elementlerden olusan ¢oklu oyuk
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katot lambalarinda duyarlilik, bu lambalarin tekli oyuk katot lambalarindan daha
kotidir.

1.9.1.2. Atomlastirici

Adsorpsiyon hiicresi olarak da adlandirilan atomlastiricinin  gorevi,
ornekteki iyonlardan ve molekiillerden analizi yapilacak metalin temel haldeki
atom buharint olusturmaktir. AAS’de analizin basarisi, atomlastiricinin
etkinligine bagli oldugundan, diizenegin en Onemli bileseni atomlastiricidir.
Kullanilan atomlastiricilar alevli atomlastiricilar ve alevsiz atomlastiricilar olmak
lizere iki tiptir.

Alevli atomlastiricilarda Ornek ¢dzeltisi aleve havali bir sislestirici
yardimiyla piskiirtiilir. Cozelti aleve piskiirtiildigii zaman ilk olay,
damlaciklarin kurumasi yani ¢oziiciiniin buharlagmasidir.

Buharlagsma hizi, damlaciklarin biiytikliigiine ve ¢dziicii tiiriine baglhdir.
Buharlagsma sonucu olusan kati parcaciklar, alev sicakliginin etkisiyle cesitli
degisikliklere ugrarlar. Organik bilesikler yanarken, inorganik maddeler
buharlasir veya birbirleriyle ve alev gazlar ile tepkimelere girerler. Cozeltideki
taneciklerin buharlasmasindan sonra olusan gaz molekiilleri, 1sisal ayrisma ile
atomlarina ayrilirlar. Alev i¢inde, analiz elementtinin atomlarindan baska, CO,,
CO, C, H;0, H, OH, NO ve N, gibi bir ¢cok yanma iiriinleri olusur [105]. Sekil

1.17°de alevde olusan temel olaylar verilmistir.
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Sekil 1.17. Alevde olusan temel olaylar

Cizelge 1.9°da FAAS’inde kullanilan yanici gazlar ve yiiksetgenler ile bu
karigimlarin  herbiriyle ulasilan yaklasik sicaklik araliklari  belirtilmistir.
Cizelgenin dordiincii siitununda belirtilen yanma hizlari, alevlerin yalnizca belirli
araliklardaki gaz akis hizlarinda kararli olmasi nedeniyle 6nemlidir. Gaz akis hiz1
yanma hizin1 agmazsa, alev bek icinde kendi kendine geriye gelir. Akis hizi
artik¢a, akis ve yanma hizlarinin esit oldugu bir noktaya ulasincaya kadar alev

ylkselir. Bu bolge alevin kararli oldugu yerdir.
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Yanici Yiikseltgen sicaklik Max Yanma Hiz
(Cm™)

Dogal gaz Hava 1700-1900 39-43

Dogal gaz Oksijen 2700-2800 370-390

Hidrojen Hava 2000-2100 300-440

Hidrojen Oksijen 2550-2700 900-1400

Asetilen Hava 2100-2400 158-266

Asetilen Oksijen 3050-3150 1100-2480

Asetilen Nitrdz oksit 2600-2800 285

Sekil 1.18’da gdsterildigi gibi, bir alevin dnemli bolgeleri birincil yanma

bolgesi, ara bolge ve ikincil yanma bolgesidir. Bu bolgelerin gdriiniimii ve bagil

bliyiikliigli yanici/yiikseltgen oranina oldugu kadar, yanici ve yiikseltgenin tipine

de baglidir. Bir hidro karbon alevinde, birincil yanma bolgesi C2, CH ve diger

radikallerden yayilan mavi luminesansla fark edilir. Bu bolgede termal dengeye

ulasilmaz ve bu yiizden FAAS’nde nadiren kullanilir.

Ara
bolge

|

[kinzil “Yanma
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Sekil 1.18. Bir alevin bdlgeleri

b - - -
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- = - T

Bek ucundan uzakhk {cm)

Bir dogal gaz { hawva alevinin

sicaklk profili (%C)

Stokimetrik hidrokarbon alevlerinde bagil olarak dar olan ara bolge

alani, yanict yOniinden zengin asetilen/oksijen veya asetilen nitroz oksit

alevlerinde, yiikseklik olarak birka¢ santimetreye ulasabilir. Bolge ¢ogu zaman

serbest atomlar yoniinden zengindir ve spektroskopi alevin en yaygin sekilde
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kullanilan kismudir. Ikinci reaksiyon bolgesinde, i¢ merkezin iiriinleri kararh
molekiiler oksitlere doniisiir ve bunlar alev disina dagilir.

AAS’inde atomlastirict olarak alev disinda sistemler de gelistirilmistir.
Bunlardan en 6nemlisi elektrotermal atomlastirict olarak Sekil 1.19°da grafit firin
ad1 verilen 2-3 cm uzunlugunda 1 cm i¢ ¢apindaki tiip kullanilir. Bu tiipiin her iki
yanina baglanmis elektrik akimi ile 1sitma yapilir. Burada numune c¢ozeltisi
(50uL) 20- 45 s 110 °C de kurutma yapilarak suyu uzaklastirilir. 350-1200 °C,
20-45 s de sitilarak organik maddeler uzaklastirilir. 2000-3000 °C, 3-10 s de
isitilarak  atomlastirilir.  Elektrotermal —atomlastiricilar — diisiik  miktardaki
numunelerde bile yiiksek gozlenebilme simirlarina sahiptir. Bu yiizden alevli

atomlastiricilara gore tercih edilir.

ek haznesi

Iatk kaynaguidan
M onokromatore

Sekil 1.19. Grafit firin

1.9.1.3. Monokromator

AAS, her element icin, o elemente 0zgii 151k yayan oyuk Kkatot
lambalarinin kullanilmasindan dolayr monokromatoriin ayirma giicii ¢ok dnemli
degildir. Burada monokromatdriin gorevi incelenen elementin rezonans hattini
diger hatlardan ayirmaktir. Cok basit bir monokromatér, emisyon spektrumu en

karmasik elementler i¢in bile bu ayirmayi saglayabilir.

1.9.1.4. Dedektor

Dedektor olarak genellikle, foto ¢ogaltici tiipler kullanilir. Dedektoriin

verdigi elektrik sinyali uygun elektronik devrelerle yiikseltilerek bir

galvanometre, potonsiyometrik bir kaydedici veya dijital okuyucularla 6l¢iiliir.
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AAS yonteminde, diger analitik yoOntemlerde oldugu gibi, analizi
yapilacak Ornegin oOzelliklerine gore birgok engellenmeyle karsilasilir. Bu
engellemeler kimyasal, iyonlasma, spektral ve zemin engellemeleri olarak
siiflandirmak miimkiindiir.

Kimyasal engellemeler; atomlastiricilarda olusan kimyasal tepkimelerin
sonucudur. Ozellikle alevli atomlastiricilarda, analizi yapilacak elementin
oksijenle tepkimeye girerek karali bilesikler olusturmasi atom derisiminin
azalmasia, dolayisiyla absorbans degerinin gerekenden daha diisiik elde
edilmesine neden olur. Kararli oksitler atomlastirici sicakliginda bozunmayan
bilesiklerdir. Oksit olusumu, alevdeki oksijen miktarinin azaltilmasi ile
Onlenebilir. Kimyasal engellemeleri gidermenin bir bagka yolu da spektroskopik
tampon maddeler kullanmaktir. Spektroskopik tampon, kimyasal engellemeye
neden olan bilesiklerden birisi ile tepkimeye girerek kararli bilesiklerin
olusmasinin dniine gecer. Ornegin, fosfat varliginda kalsiyum analizi yapilirken,
ortama lantan tuzu eklenir. Bdylece, lantan iyonu fosfat ile tepkimeye girerek
kalsiyum fosfatin olusmasini engeller.

Iyonlasma engellenmesi; Atomlastiricidaki atomlarm 6nemli  bir
miktariin uygulanan sicaklikla iyonlasmasi sonucu olusur. Iyonlarin spektral
hatlari, atomlarin spektral hatlar1 ile aym1 dalga boylarinda olmadigindan
iyonlasma, Olclilmesi gereken absorbanstan daha diisiik degerlerin elde
edilmesine neden olur. fyonlasma genellikle atomlastiric1 sicakligmin ¢ok yiiksek
oldugu durumlarda gergeklesir. Atomlastirict sicakliginin  diisiiriilmesi ile
iyonlasma bir 6l¢iide engellenebilir. Alevli atomlastiricida, propan hava alevi
kullanilarak iyonlasmanin analize etkisi azaltilabilir. Atomlastirici sicakliginin
diistiriilmesi, bir ¢cok elementin tam olarak atomlagsmasini da engelleyebilecegi
i¢in kesin bir ¢oziim degildir. Iyonlasma engellenmesinin azaltilabilmesi igin
kullanilan diger bir yontem ise, standart ve 6rnek ¢ozeltilerine, iyonlagma enerjisi
kiiciik baska bir element eklenmesidir.

AAS yonteminde spektral engellemeler; absorpsiyon hiicresindeki iki
elementin veya bir element ile ¢cok atomlu bir tiiriin aynm1 dalga boyundaki 15181
absorplamasi1 veya yaymasi sonucu olusur. Analizi yapilan element ile ayn1 dalga

boyunda 151k absorplayan tiirlerin varlig1, analizde pozitif hatalara yol agar ¢iinkii,
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dedektore ulasmasi gerekenden daha az 1s1ma ulasir ve absorbans degeri biiytir.
Elementlerin dar absorpsiyon hatlar1 ¢cok ender olarak birbiriyle ¢akisir.

Absorpsiyon hiicresindeki tiirlerin yaydigi 1s1ma, analiz i¢in secilen ile
ayn1 dalga boyunda ise, bu kez de negatif hatalar ortaya ¢ikar. Cilinkii dedektore,
ulasilmasi gerekenden daha fazla 1s1ma ulasir ve absorbans degeri kiigiiliir. Bunun
Oniine gegmek icin dedektor, oyuk katot lambasindan 6rnege gelen 15181 6niine
yerlestirilen 151k boliiclinlin frekansina ayarlanir ve boylece dedektdr bu frekans
disindaki 1s1malari algilamaz.

Ornek ¢ozeltisinde bulunan ¢ok atomlu tiirlerin (molekiil yada radikaller)
15181 absorplamasi analizde ¢ok ciddi sorunlara yol agar. Bu engellemeler, zemin
engellenmesi olarak adlandirilir. Zemin engellenmesinin diizeltilmesi i¢in en
yaygin  kullanilan  yontem  siirekli 11tk kaynaginin  kullanimudir.
Spektrofotometreye oyuk katot lambasima ek olarak, doteryum veya halojen
lambas1 gibi genis bir dalga boyu araliginda 1s1ma yapabilen bir 151k kaynagi
yerlestirilir. Bu iki kaynagin yaydigr i1simalar bir 151k boliicli yardimiyla
atomlastiriciya ardarda ulasir. Oyuk katot lambasinin yaydigi 151k, atomlastiricida
bulunan analiz elementinin atomlar1 ve zemin engellemesine neden olan tiirler
tarafindan absorplanir. Siirekli 151k kaynaginin yaydigi 1sin analiz elementinin
atomlar1 tarafindan absorplanan kismi, lambanin yaydigi 1518in siddetine oranla
thmal edilebilecek kadar azdir. Bdylece, siirekli 151k kaynaginin yaydigi istmanin
sadece zemin engellemelerine neden olan molekiiller ve diger tiirler tarafindan
absorplandig1 kabul edilir. Uygun elektronik sistemlerle bu iki sinyalin farki

oleiiliir. Iki sinyal arasindaki fark, 6rnegin gergek absorbans degerini verir [106].
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2. MATERYAL VE YONTEM

2.1. Materyal

Sunulan ¢alisma kapsaminda yapilan deneysel ¢alismalari su ana basliklar
altinda toplamak miimkiindiir:

1. Metakroilamido antipirin (MAAP) monomerinin ve MAAP-Fe(III)
kompleks monomerinin sentezi ve karakterizasyonu,

2. Fe(Ill) baskilanmis poli(MAAP-PQS) polimer kuartamin simektit
nanokompozitin sentezi, sicakliga duyarli Fe(Ill) iyonu baskilanmis poli(NIPA-
MAAP) partikiillerinin  sentezi ve Fe(Ill) baskili poliEDMA-MAAP)
mikrokiirelerin sentezi ve karakterizasyonu,

3. Sentezlenen polimerlerde adsorpsiyon-desorpsiyon, tekrarlanabilirlik ve
secicilik ¢calismalari,

4. Sentezlenen polimerlerde adsorpsiyon izotermleri ve sulu ¢ozeltideki

Fe(IIT) iyonunun kat1 faz dnderistirme ¢aligsmalari.

2.1.1. Kullamlan kimyasal maddeler

Azobisizobutironitril (AIBN), etilenglikoldimetakrilat (EDMA) Fluka AG
(Buchs, Switzerland) firmasindan alinmis ve etilenglikoldimetakrilat hidrokinon
inhibitori ile vakum altinda distile edilerek kullanilmadan o6nce 4 °C’de
saklanmistir.  Metakroilkloriir, polivinil alkol (PVA, MA:10.000), N-
izopropilakrilamid  ((NIPA), (kullanmadan o©nce n-hekzan da yeniden
kristallendirilmistir.) ve Aldrich (Milwaukee, WI, USA) firmasindan temin
edilmistir. N,N'-Metilenbisakrilamid (MBAA) ve tetrametilendiamin (TEMED)
Fluka (Buchs, Switzerland) firmasindan alinmistir. Kullanilan diger kimyasal
maddeler ytiksek saflikta Merck (Darmstadt, Germany) firmasindan temin edilmis
ve deneylerde kullanilan Fe(II) 1000 mg/L stok c¢ozeltisi, demir (III) kloriir
kullanilarak hazirlanmistir. Demir (III) kloriir (FeCI;.6H,0) (Merck, Darmstadt,
Germany) firmasinda temin edilmistir. Standart demir ¢ozeltisi, stok c¢ozeltiden

giinliik olarak hazirlanmistir.
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Deneylerde kullanilan su; yiiksek akish seliiloz membranli Barnstead
(Dubuque, IA) Ropure LP® ters ozmoz iinitesinde isleme tabi tutulduktan sonra
Barnstead D3804 NANOpure® organik/kolloidal uzaklastirma ve dolgulu iyon
degisim sistemi kullanilarak saflagtirilmistir. Elde edilen saf suyun iletkenligi 18

megaohm/cm’dir.
2.1.2. Kullanilan cihazlar

Sulu fazdaki Fe(Ill) iyonunu ve diger iyonlarin konsantrasyonlarini
belirlemek icin Indiiktif Eslesmis Plazma Optik Emisyon Spektrometresi (ICP-
OES) (Perkin Elmer 4300 D/V Model) ve Atomik Absorpsiyon Spektroskopisi
Perkin Elmer A Analyst 800 (AAS) cihazi ile gerceklestirilmistir. Sentezlenen
maddelerin IR karakterizasyonunda FTIR Perkin Elmer 2000 (4000-400) marka
spektrometresi ve kil tabakalari arasinin ne kadar agildigini anlamak amaciyla
Rigaku Rint 2000 X-1sinlar1 difraktometresi (XRD, A=1.5406 A°, 40 kV, 30 mA)
CuKa, radyasyon kaynagi kullanilarak elde edilmistir. Tarama araligi 5-40°
alimmis ve 20°da ¢ekim yapilmistir. Sentezlenen maddelerin yapisindaki demir
iyonlarinin uzaklasip uzaklagsmadigini kontrol etmek i¢in %C, %H, %N miktarlari
belirlenmistir. Bu islem i¢in Elamentel Analiz (Vario el III, CHNS, Almanya)
cihazi kullanilmistir. Spesifik ylizey alani1 6l¢iimleri Nova 2200 e, “Surface Area
& Pore Size Analzer (BET) cihaz1 kullanilarak yapilmistir. Yiizey morfolojisi ve
kesit yapilar1 Zeiss Eva 50 ED Taramali Elektron Mikroskobu (SEM) kullanilarak
incelenmistir. Transmisyon Elektron Mikroskobu (TEM) fotograflar1 FEI
Company-Tecnai' ™G> Spirit/Biotwin 20-120 kV High Res 11 Megapixel
Morado cihaz1 ile ¢ekilmistir. Cozeltilerin pH ayarlar1 Fisher Scientific,

Accument® Basic AB15-pH metresi ile yapilmistir.
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2.2.Yontem

2.2.1. Metakroilamido antipirin (MAAP) monomerinin sentezi

MAAP monomerinin sentezi i¢in uygulanan yontemde; 0.5 g (2.463 mmol)
antipirin ve 0.2 mL (2.46 mmol) piridin, kuru kloroform (100 mL) ¢oziiciisii
icerisinde ¢Oziilmiistlir. Cozelti 0 °C’a sogutulmus ve 0.26 mL (2.46 mmol)
metakroilkloriir yavasca c¢ozeltiye ilave edilmistir. Bu ¢dzelti azot atmosferi
altinda manyetik karistiric1 ile oda sicakliginda 2 saat karigtirilmistir. Kimyasal
reaksiyon sonunda, ¢6zelti 50 mL seyreltik HCI ve sonra 50 mL seyreltik NaOH
ile yikanmistir. Daha sonra organik faz doner buharlastirici kullanilarak
uzaklagtirnlmig ve kalan kisim (MAAP), petrolbenzini ve etil asetat ile
kristallendirilerek saflastirilmistir. ilgili sentez Sekil 2.1°de verilmistir. Erime

noktast: 132—-133 °C, Verim: 70 %

CH3
HZCQC/
HsC NH
2 C—NH
\ H,C CH // o
2 \C/ 3 o} P—
N
—
N =
/C\ N CHs
o) Cl
Aminoantipirin Metakroil kloriir Metakroilamido antipirin

Sekil 2.1. Metakroilamido antipirin (MAAP) monomerinin sentez reaksiyonu

2.2.2. Metakroilamido antipirin (MAAP);-Fe(Ill) kompleks

monomerinin sentezi

MAAP-Fe(Ill) kompleksini sentezlemek i¢in uygulanan yontemde; 0.562
g (2.0 mmol MAAP) 25 mL etil alkolde ¢Ozlinmiistiir. Bu c¢ozeltiye oda
sicakliginda 0,270 g (FeCl;.6H,O) (1 mmol) ilave edilmistir. Cozelti koyu



64

kirmiziya doniinceye kadar oda sicakliginda 12 saat siire ile reaksiyona devam
edilmistir. Daha sonra olusan (MAAP),-Fe(Ill) monomer kompleksi ¢okertilip,
stiziilmiis % 99’luk etanol (300 mL) ¢ozeltisi ile yikanmig ve vakum etiiviinde 60

°C’de 48 saat kurutulmustur. Bu sentez reaksiyonu Sekil 2.2’de verilmistir.

N s N>:< F S::)%\ /N\CHa
HsC HN— //O
L.
2 mmol 1 mmol 1 mmol (MAAP),-Fe*
MAAP Demir(I1I) (MAAP),-Fe(IlI) Kompleksi.

Sekil 2.2. (MAAP),-Fe(Ill) kompleksinin sentez reaksiyonu

2.2.3. Organosimektit (OS) sentezi

OS’in hazirlanmast i¢in 6nce 20 g simektit 80 °C’de 500 mL deiyonize su
icerisinde dispers edilmistir. Bu islemden sonra simektit tabakalari arasindaki
sodyum iyonu ile iki halkali C-18 organik bilesigi yer degistirmek i¢in ikinci
cOzelti olan 100 mL deiyonize su igerisinde kati (0.05 mol) kuartamin
[dimetil(dihidrojenat tallow) amonyum bromiir] ve 5 mL derisik hidroklorik asit
cozeltisi eklenerek hazirlanmigtir. Daha sonra bu iki ¢Ozelti birbiri igerisine
yavasca karistirilmig ve reaksiyon sicakligi 80 °C’ye ayarlanmustir. Bu sicaklikta
reaksiyona 3 saat devam edilmis, reaksiyon sonunda elde edilen {iriin, mavi banth
stizgec kagid ile siiziilmiistiir. Elde edilen organosimektit (beyaz kat1 iiriin) brom
iyonlarin1 uzaklastirmak icin deiyonize su ile yikandiktan sonra vakum etiiviinde

55 °C’de 3 giin kurutulmustur [107].
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2.24. Fe(lIl) baskilanmis poli(MAAP-PQS) polimer kuartamin

simektit nanokompozit sentezi

OS’deki organik bilesik ile [Fe(MAAP),’"] kompleksinin yer degistirmesi
amaci ile, ilk 6nce 5 g OS ve 2.5 mmol [Fe(MAAP),*], baslatic1 olarak 0.1 g, 2,2
azobisbiitironitril (AIBN) ve ¢apraz baglayici olarakta 8.0 mL EDMA, 150 mL
asetonitrilde ¢ozlinmiistiir. Polimerizasyon iglemi termostatli su banyosunda 4 saat
stire ile 55 °C’de, 2 saat siire ile 80°C’de gergeklestirilmistir. Reaksiyona
girmemis monomerlerin ve diger artiklarin polimerik yapidan uzaklastirilmasi i¢in
polimer siirekli olarak once asetonitril, asetonitril/su, sonra etanol, etanol/su son
olarakta deiyonize su ile yikanmistir. Olusan kuartamin simektit nanokompozitten
Fe(Ill) iyonlarint uzaklastirmak icin 4 M HNOs; ¢ozeltisi kullanilmistir. Daha
sonra Fe(Ill) baskilanmis kuartamin simektit nanokompozit siiziilerek, Fe(III)
iyonlarinin tamamen uzaklasincaya kadar deiyonize su ile yikanmis ve yikama
islemi bittikten sonra {iriin, (Fe(Ill) baskilanmig nanokompozit) oda sicakliginda 2
glin siireyle 55°C’ de vakum etiiviinde kurutulmustur. Nanokompozitin sentezi
Sekil 2.3°de sematik olarak gosterilmistir [108,109].

Baskilanmamis nanokompozitler ayni1 yonteme gore, fakat ortamda demir

iyonlar1 bulunmaksizin MAAP ve EDMA kullanilarak hazirlanmistir.
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Sekil 2.3. Nanokompozit sentezinin sematik olarak gosterimi

2.2.5. Sicakhga duyarh Fe(IIl) baskilanms poli(NIPA-MAAP)

partikiillerinin sentezi

Sicakliga duyarli Fe(Ill) baskilanmis poli(NIPA-MAAP) partikiillerinin
sentezi su sekilde gergeklestirilmistir. 25 mmol (MAAP),-Fe(Ill)- monomeri ve
200 mmol N-izopropilakrilamid (NIPA), ¢apraz baglayici olarak 10 mmol N,N'-
Metiletilen bisakrilikamid (MBAA), hizlandirici olarak 1 mmol N,N,N'\N'-
tetrametiletilendiamin (TEMED) ve baglatici olarak da 1 mmol AIBN yaklasik
olarak 150 mL etanolde ¢oziinmiistiir. Daha sonra bu ¢ozelti reaksiyon sigesine
konularak sisenin agzi1 kapatilmis reaksiyon sicakligi 50 °C ayarlanmistir. Bu
sicaklikta reaksiyona 12 saat siire ile devam edilmistir. Sentezlenen sicakliga
duyarli poli(NIPA-MAAP/Fe(Ill)) partikiilleri siiziilerek, deiyonize su ile
yikanmigtir. Sicakliga duyarli poli(NIPA-MAAP/Fe(Ill)) partikiiller 4 M HNO;
cozeltisi icerisinde 8 saat kanstinlmistir. Fe(Ill) iyonlar1  yapidan
uzaklagtirildiktan sonra elde edilen Fe(Ill) baskilanmis (NIPA-MAAP)

partikiilleri siiziiliip deiyonize su ile yikanmistir. Yikama islemi tamamlandiktan
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sonra vakum etiiviinde 45 °C de 4 giin siire ile kurutulmustur. Sicakliga duyarl
Fe(Ill) baskilanmis poli(NIPA-MAAP) partikiillerinin sentezi Sekil 2.4°de
sematik olarak gosterilmistir.

Baskilanmamuis sicakliga duyarli (NIPA-MAAP) partikiilleri ayn1 yonteme
gore, fakat ortamda demir iyonlari bulunmaksizin MAAP ve NIPA kullanilarak
sentezlenmistir [110,111].
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/—NH
HsC OH@P/ 7=<
156%7\ N_ + Capraz baglayici
>—< /o H,0 CHs  NIPA ———
HN— L polimerizasyorit,

(MAAP),-Fe(III) kompleksi

Sekil 2.4. Sicakliga duyarli Fe(I1I) baskilanmig poli(NIPA-MAAP) partikiillerinin sentezi
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2.2.6. Fe(I1I) baskili poli(EDMA-MAAP) mikrokiirelerin sentezi

Fe(IlT) baskilt mikrokiireler, dispersiyon polimerizasyonu teknigi ile
hazirlanmistir. Poli(EDMA-MAAP/Fe(Ill)) mikrokiirelerinin  polimerizasyon
isleminde uygulanan yontemde; 0.2 g polivinilalkol (PVA) 60 mL distile suda
¢oziilerek dispersiyon ortami hazirlanmistir. (MAAP),-Fe(III) kompleksi 4.0 mL
etil alkolde ¢oOziilmiistiir. Daha sonra bu ¢ozelti 8.0 mL/12.0 mL EDMA/toluen
karisimina ilave edilmistir. 0.06 g AIBN (2,2-Azobisizobiitironitril) monomer
karisiminda ¢oziilmiistiir. Bu ¢ozelti, dispersiyon saglamak igin azot atmosferi
altinda, termostatik su banyolu, manyetik karistiricili polimerizasyon reaktoriinde
tutulmustur. Reaktér sicakligi 6 saat siireyle 70°C’ye ayarlanmugtir.
Polimerizasyon islemi 3 saat siireyle 90°C sicaklikta tamamlanmustir.
Poli(EDMA-MAAP/Fe(Ill) mikrokiireler polimerizasyon ortamindan ayrilarak
yikama iglemine tabi tutulmustur. Reaksiyona girmemis monomerlerin ve diger
artiklarin polimerik yapidan uzaklastirilmast i¢in olusan mikrokiireler siirekli
olarak etanol/su karisimiyla yikanmistir. Olusan poli(EDMA-MAAP/Fe(1ll))
mikrokiirelerinden kalip Fe(IIl) iyonlarinin uzaklastirilmas: icin 4 M HNO;
¢oOzeltisi kullanilmistir. Fe(IIl) iyonu baskilanmis mikrokiireler oda sicakliginda
48 saat siire ile 4 M HNOj ¢ozeltisi ile muamele edilmis, daha sonra mikrokiireler
stiziilerek ¢Ozeltiden ayrilmigtir. Ayrilan mikrokiireler 72 saat 70 °C’de vakum
etliviinde kurutulmustur.

Baskilanmamis mikrokiireler ayni yonteme gore, fakat ortamda demir
iyonlar1 bulunmaksizin MAAP ve EDMA kullanilarak hazirlanmistir. Fe(III)
baskili poli(EDMA-MAAP) mikrokiirelerinin sentez reaksiyonu Sekil 2.5°de

verilmistir.
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Polimerizasyon Y,

MAAP-Fe(III) Kompleksi

Sekil 2.5. Fe(Ill) Baskili poli(EDMA-MAAP) mikrokiirelerin sentezinin sematik olarak
gosterilimi



3. BULGULAR

71

3.1. Metakroilamido Antipirin (MAAP) Monomerinin Karakterizasyonu

3.1.1. FTIR Analizi
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Sekil 3.1. MAAP monomerinin FTIR spektrumu
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Sekil 3.1’de MAAP monomerinin karakterizasyonu i¢in kullanilan FTIR
analizlerinin karakteristik pikleri soyledir: FT-IR (KBr, cm'): 763710 cm
(monosubstitiie benzen halkasi), 1580 ve 1500 cm ' (aromatik halkadaki

konjugasyon, kuvvetli iki veya ii¢ pik), (1600 cm™' (metakril ¢ift bagi), 1642 cm™’

(amid karbonil piki), 1730 cm ' (siklik keton pozisyonunda karbonil piki), 2975 ve
2924 cm™' (C-H piki), 3260 cm™ ( N-H piki).
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3.1.2. "TH NMR Analizi

MAAP monomerinin kimyasal yapisinin belirlenmesinde 'H-NMR
kullanlmustir. 'H-NMR spektrumunda MAAP monomerinde bulunan gruplara ait
karakteristik pikler Sekil 3.2 de goriilmektedir. Bu karakteristik pikler sunlardir:
2.05 ppm 3H singlet (-C=C-CHj3, vinil metil), 3.0 ppm 3H singlet (-C-CHj3), 3.35
ppm 3H singlet (-N-CH3), 5.5 ppm 1H singlet (-CH,=C-), 5.8 ppm 1H singlet (-
CHy,=C-), 7.25-8.80 ppm 4H multiplet (aromatik, 7.3 ppm’de CDCl; pikide
aromatik pikler i¢ine karigmis durumdadir), 8.80 ppm 1H singlet (aromatik), 9.1
ppm 1H singlet (N-H) seklindedir
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Sekil 3.2. MAAP monomerinin 'H-NMR spektrumu
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3.2. Metakroilamido Antipirin (MAAP);-Fe(IlI) Kompleksinin

Karakterizasyonu

3.2.1. FTIR Analizi
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Sekil 3.3. Metakroilamido antipirin (MAAP),-Fe(Ill) kompleksinin FTIR spektrumu

Hazirlanan (MAAP),-Fe(IIl) kompleksinin FT-IR (KBr, cm™') spektrumunda;
472 ve 647 cm "' pikleri Fe-O piki, 768 cm™ pik (monosubstitiiye benzen halkas1) ait
olan pik [112], 1642 cm™ deki karbonil piki 1617 cm™’de ortaya ¢ikmustir. 1730 cm™
siklik keton pozisyonundaki karbonil piki 1672 cemde ortaya ¢ikmustir [113]. Bu
sonuglar C=0’daki oksijen atomunun metal iyonuyla koordinasyona girdigini
gostermistir. Sonug olarak Fe(Ill) iyonuyla MAAP yapisindaki (C=0)’daki oksijen
atomu arasinda bir etkilesimin oldugu anlasilmistir. FTIR daki onemli degisiklik
C=0’daki karbonil piki tizerindeki degisikliktir. 3553 cm™’deki keskin v(OH) piki
H,O molekiilii ile Fe (III) iyonunun koordinasyona girdigini dogrulamistir [114].
Sekil 3.3’de metakroilamido antipirin (MAAP),-Fe(IIl) kompleksinin FTIR sektrumu

verilmigtir.
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3.3. Simektit, Organosimektit ve Fe(Ill) Baskilanmis Polimer

Nanokompozitin Karakterizasyonu

3.3.1. FTIR ile yap1 analizi

Wl

Sekil 3.4. (A) Simektit, (B) Organo-simektit, (C) Baskilama oOncesi nanokompozit ve (D)

Baskilanmis nanokompozitin FTIR spektrumlari

Sekil 3.4’de (A) Simektit, (B) Organo-simektit, (C) Baskilama &ncesi
nonokompozit ve (D) Fe(Ill) baskilanmis nanokompozitin FT-IR (KBr, cm )
spektrumlar1 verilmistir. Sekilde de goriildiigi gibi 529, 796, 920, 1042, 1642,
3430 ve 3626 cm’' pikler simektite ait olan karakteristik piklerdir (A). 1475, 2855,
2929, 3260 cm’deki yeni ortaya c¢ikan pikler ise organo-simektite ait olan
piklerdir (B) [100]. Bu sonuclara gore (2855 cm™')’deki pik simetrik metil gerilme
piki, (1475 em™)’deki keskin pik —CHj, titresim piki, (2928 cm™) deki pik —CH
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gerilme pikini gostermistir. (3444 cm™')’dekin pik kuarternar amonyum piki
oldugu anlasilmistir [98] 700 ve 1580 cm™’deki pikler nanokompozitdeki Fe(III)
iyonlarmin yapidan gikarilmadan 6nceki piklerdir (C). 1580 cm™”deki pik MAAP
yapisindaki benzen halkasinin konjiigasyona girdigini gostermistir. Baskilama
oncesi nanokompozitdeki 700 ve 475 cm™’deki pikler MAAP ile Fe(III) iyonunun
simektit tabakalar1 arasindaki kompleksinden dolay1 olugsmustur. Fe(IIl) iyonlar1
yapidan uzaklastirildigr i¢in Fe-O piki baskilama sonrasinda goériilmemistir (D).
Bu nedenle, Fe(Ill) iyonlarinin nanokompozite baskilama sonrasinda yapidan 4 M

HNO:; ile ¢ikarildigini sdyleyebiliriz.

3.3.2. X-Isinlan difraktometre 6lciimleri (XRD)

XRD, kil tabakalar1 arasinin ne kadar agildigin1 anlamak amaciyla Rigaku
Rint 2000 X-isinlar1 difraktometresi (A=1.5406 A°, 40 kV, 30 mA) CuKoal
radyasyon kaynagi kullanilarak elde edilmistir. Tarama araligi 5-40° alinmis,
20’da ¢ekim yapilmig ve orjinal simektite ait olan 4-6° do1) arasindaki en yiiksek
pik degeri baz alinmistir. Kil tabakalar1 arasindaki agilimlar Esitlik 3.1°deki Bragg

denkleminden hesaplanmustir.

nl =2dsin @ 3.1)

Sekil 3.5°de Saf simektit, organosimektit, baskilama dncesi nanokompozit
ve baskilanma sonrasi nanokompozitin XRD spektrumlart verilmistir. Temel
haldeki saf simektit arasindaki d1)15.07 A® agiklik; kuartamin modifiye edilmis
organosimektitte do1)17.49 A° c¢ikmas1 simektit tabakalar1 arasindaki Na©
iyonuyla iki C-17 karbon halkasina sahip kuartamin [dimetil(dihidrojenat tallow)
amonyum bromiir] iyonunun yer degistirdigini gostermistir. (MAAP),—Fe(III)
kompleksinin EDMA ¢apraz baglayict esliginde polimerizasyon sonrasi dor)
nanokompozitin tabakalar arasindaki agilim artarak d1)34.09 A° ¢ikmgtir. Bu
sonug; kuartamin modifiye edilmis organo simektit tabakalar1 arasinda
EDMA/(MAAP),-Fe** kompleksinin  basarili bir sekilde polimerlestigini

gostermistir. Baskilama sonrasinda nanokompozitin arasindaki agilim do1y 28.57
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A° diismiistiir. Bu sonug, nanokompozit tabakalar1 arasindaki polimerik yapidan
Fe(Ill) iyonlarinin uzaklastigini ve Fe (Ill)iyonlarina seg¢ici nanokompozitin
(poli(EDMA/MAAP))’1n elde edildigini kanitlamistir [115].

Elde edilen nanokompozitin bakilama Oncesi ve baskilama sonrasi
ortalama partikiil boyutlari, Esitlik 3.2’deki De Scherrer denkleminden

yararlanarak hesaplanmistir.

09xA

=777 3.2
L., xCos6 32

Bu esitlikte; D:Ortalama partikiil boyutu, A:CuKa’in dalga boyu, B;,: maksimum
pikim yar1 pik genisligi ve 0 ise 20 agisinin yarisidir.

Nanokompozitin baskilama dncesi ve baskilama sonrasi partikiil boyutlar
hesaplanmis ve sonuglara gore; baskilama dncesi nanokompozitin ortalama partikiil
boyutu 22.05 nm ve baskilama sonrasi ortalama partikiil boyutu 21.83 nm olarak

bulunmustur. Bu sonuglar Fe(IIl) iyonlarinin nanokompozitten uzaklastigini

gostermistir [99].
10000
28.57 Ao Nanokompozit
9000 - baskilama sonrasi
8000 -
34.09 A° Nanokompozit
7000 - baskilama éncesi
6000 4
17149 X Organo
Simektit
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dhkl=001 Saf
115.07 A° a
2000 Simektit
1000 A
0 T
5 10 15 20 25 30 35 40

29

Sekil 3.5. Saf simektit, organosimektit, baskilanmamis nanokompozit ve baskilanmig

nanokompozitin XRD spektrumlari
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3.3.3. Elementel analiz

Fe(IIT) baskilama oncesi ve sonrasinda nanokompozit yapisindaki karbon,
hidrojen ve azot miktarinin belirlenmesi i¢in elementel analiz ¢aligmasi
yapilmistir. Cizelge 3.1°de verilen elementel analiz sonuglarina gore baskilama
oncesinde C, H ve N’un yiizdeleri siras1 ile 8.306, 1.112 ve 0.0889 ve baskilama
sonrasinda 10.46, 1.441 ve 1.320 olarak bulunmustur. Bu sonuglara gore; C, H ve
N’un yiizde oranlarindaki artig, Fe(Ill) iyonlarinin nanokompozitten uzaklastigini

ve Fe(Ill)’e secici yuvalarin olustugunu gostermistir.

Cizelge 3. 1. Fe(III) baskilama dncesi ve sonrasinda nanokompozitin elementel analiz sonuglari

Nanokompozit % C % H % N
Baskilama 6ncesi 8.306 1.112 0,0889
IBaskilama sonrasi 10,46 1.441 1,320

3.3.4. Yiizey alam ol¢iimleri

Yiizey alan1 ve gozenek boyutu dagilim

[116].

molekiiler baskilanmis

polimerlerde Onemli parametrelerdir Fe(Il) baskili nanokompozit

baskilama Oncesi ve baskilama sonrasi yiizey alani 6l¢limiine tabi tutulmustur ve
yiizey alani baskilama dncesi 74.32 m?/g ve baskilama sonrasi 132.50 m?/g olarak
bulunmustur. Bu sonuglara gore yiizey alani, baskilama islemiyle olusan Fe(III)
iyonlarina  6zgli  bosluklar [117]. 3.2°de

nedeniyle artmistir

Cizelge
nanokompozitin baskilama Oncesi ve baskilama sonrasi yiizey alani Ol¢iimleri

verilmigtir.

Cizelge 3.2. Nanokompozitin baskilama dncesi ve baskilama sonrasi yiizey alani 6lgtimleri

[Nanokompozit Yiizey Alani Toplam Gozenek Ortalama Gozenek
(BET) (m2/g) [Hacmi(mL/g) Cap1(A°)

Baskilama oncesi 74.31 0.16 36.53

Baskilama sonras1 132.50 0.25 36.64
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3.3.5. Sisme testi

Fe(Ill) baskilanmis nanokompozitlerin su tutma orani, deiyonize su
kullanilarak ~ volumetrik  yontemle  belirlenmistir. ~ Meziirdeki  sismis
nanokompozitlerin yiiksekligi sisme oraninin hesaplanmasinda kullanilmistir. Bu
islemde 100 mg nanokompozit ince bir cam pipete konularak kuru
nanokompozitin yliksekligi isaretlenmis ve tizeri deiyonize suyla doldurulmustur.
Bu islemden sonra her 30 dakikada bir sisen nanokompozitin yiiksekligi
isaretlenmigtir. Nanokompozitdeki yiikselme durduktan sonra nanokompozitin

ylzde sisme orani asagida verilen Esitlik 3.3 kullanilarak hesaplanmustir.

. o/ _ h;‘i;‘ml}' - hkuru
Sigme oranit% = ﬁh—j X 100} (3.3)
kuru

Bu esitlikte;
hgismis: sisen nanokompozitlerin yiiksekligi, hyyr: kuru nanokompozitlerin
yiiksekligi

Cizelge 3.3’de nanokompozitin baskilama Oncesi ve sonrasi sisme oranlari
verilmistir. Nanokompozitin baskilama 6ncesi ve sonrasi sisme oranlarit % 60 ve
% 65 olarak bulunmustur. Bu sonuglara gore baskilama sonrasi sisme orani
artmigtir. Fe(Ill) iyonlarinin yapidan uzaklastirilmasindan sonra bu bosluklara su
iyonlarimin daha kolay girmesi baskilama sonrasi nanokompozitin daha fazla

sismesine neden olmaktadir.

Cizelge 3.3. Fe (III) baskilama Oncesi ve baskilama sonrasi nanokompozitlerin gisme testi

sonuglari

Nanokompozit [Birim yiikseklik  [Birim yiikseklik Ortalama sigme oran
hkuru hsismis %o

Baskilama dncesi 6 birim 9.4 birim 60

Baskilama sonrasi 6 birim 9.9 birim 65
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3.4. Sicakhiga Duyarh Fe(IIl) Baskilanmis Poli(NIPA-MAAP) Partikiillerinin

Karakterizasyonu

3.4.1. FTIR ile yap1 analizi

Sekil 3.6. Sicakliga duyarli Fe(Ill) baskilanmis poli(NIPA-MAAP) Partikiillerin A) baskilama

sonrasi B) baskilama dncesi FTIR spektrumlari

Sicakliga duyarli Fe(IIl) baskilanmis poli(NIPA-MAAP) partikiillerinin
FT-IR (KBr, cm ) karakterizasyonunda; A) Baskilanma oncesi v =1647 cm '
(amid karbonil piki), 3079 cm™' (N-H piki), 2976 ve 2937 cm ™' (C-H piki), 3441
cm ' (-OH piki), 538 cm ™' (Fe-O piki). B) Sicakliga duyarli Fe(III) baskilanmig
polimerde ise, Fe(III) iyonlar1 yapidan uzaklastirildig1 icin 538 cm ’deki (Fe-O
piki) baskilama sonrasinda goriilmemistir. Bu nedenle rahatlikla sdyleyebiliriz ki
Fe(III) iyonlarma secici sicakliga duyarl Fe(Ill) baskilanmis poli(NIPA-MAAP)
partikiillerinin sentezi gerceklestirilmistir. Sekil 3.6’da sicakliga duyarli Fe(III)
baskilanmis poli(NIPA-MAAP) partikiillerinin baskilama sonrasi ve baskilama

oncesi FTIR spektrumlari verilmistir.
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3.4.2. Elementel analiz

Sentezlenen poli(NIPA-MAAP) partikiilleri i¢in Fe(III) baskilama 6ncesi
ve baskilama sonrasinda karbon, hidrojen, azot miktarinin belirlenmesi igin,
elementel analiz kullanilmistir. Elementel analiz sonuglarma gore: baskilama
oncesi; C%: 54.12, N%:10,87, 0%:9.54, baskilama sonras1 C%: 57.29, N%:10.19,
0%:11.66  olarak  bulunmugtur.  Polimerik  yapidan  Fe(Ill) iyonlarn
uzaklagtirildiktan sonra C, N ve H yiizdelerindeki artis bize Fe(IIl) iyonlarina
secici sicakliga duyarli Fe(Ill) baskilanmis poli(NIPA-MAAP) partikiillerinin
basarili bir sekilde sentezlendigini gostermistir. Cizelge 3.4’de Fe(IIl) baskilanmis
poli(NIPA-MAAP) partikiillerinin elementel analiz sonuglari verilmistir.

Cizelge 3.4. Fe(I1l) baskilanmis poli(NIPA-MAAP) partikiillerinin elementel analiz sonuglari

Poli(NIPA-MAAP)partikiilleri % C % H % N
IBaskilama 6ncesi 54.12 9.54 10,87
IBaskilama sonrasi 57.29 10.19 11.66

3.4.3. Yiizey alam ol¢iimleri

Fe(Ill) baskilanmis poli(NIPA-MAAP) partikiillerinin baskilama oncesi
spesifik yiizey alami 39.45 m?/g iken baskilama sonrasi 11.43 m?g olarak
bulunmustur. Baskilama Oncesi ve baskilama sonrasi spesifik yilizey alani
karsilastirildiginda, baskilama sonrasinda ylizey alaninda bir azalma meydana
geldigi gozlenmistir. Cizelge 3.5°de Fe(Ill) baskilanmis poli(NIPA-MAAP)

partikiillerinin yiizey alani 6l¢iimii sonuglar1 verilmistir.
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Cizelge 3.5. Fe(Ill) baskilanmis poli(NIPA-MAAP) partikiillerinin spesifik ylizey alan 6l¢iim

sonuglari

Poli(NIPA-MAAP) Yiizey Alan Toplam Gozenek Ortlalama Gozenek
partikiilleri (BET) (m*/g) [Hacmi(mL/g) Cap1(A°)
Baskilama 6ncesi 39.45 0.01 64.63

Baskilama sonrast 11.43 0.01 36.70

3.4.4. Sisme testi

Fe(Ill) baskilanmis poli(NIPA-MAAP) partikiilerinin sisme orani,
deiyonize su kullanilarak volumetrik yontemle belirlenmistir. Meziirdeki sismis
poli(NIPA-MAAP) partikiillerinin yiiksekligi sisme oranmin hesaplanmasinda
kullanilmustir.

Cizelge 3.6’da poli(NIPA-MAAP) partikiiliiniin baskilama Oncesi ve
sonrast sisme oranlar1 goriilmektedir. Bu sonuglara gore baskilama sonrasi sisme
orant 425% ve baskilama Oncesinde 350% olarak bulunmustur ve baskilama
sonrasinda sisme artmistir. Fe(IIl) iyonlarinin yapidan uzaklastirilmasindan sonra
bu bosluklara su iyonlarmin girmesi baskilama sonrasi poli(NIPA-MAAP)

partikiiliiniin daha fazla sismesine neden olmustur.

Cizelge 3.6. Fe(Ill) baskilanmis poli(NIPA-MAAP) partikiillerinin baskilama 6ncesi ve sonrasi

sisme oranlart

Poli(NIPA-MAAP) partikiilleri [Birim yiikseklik Birim yiikseklik Ortalama sisme
hyur ismis oran %

Baskilama 6ncesi 4 birim 18 birim 350

Baskilama sonrast 4 birim 21 birim 425
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3.4.5. Transmisyon elektron mikroskobu (TEM) fotograflar

Sekil 3.7°de Fe(Ill) baskilanmis poli(NIPA-MAAP) partikiillerinin yiizey
morfolojisi ve i¢ yapisinmi karakterize etmek icin A) baskilama oncesi B)
baskilama sonrasi FEI Company-Tecnai'™.G. Spirit/Biotwin 20-120 kV High
Res 11 Megapixel Morado cihazi ile alinan TEM goriintiileri verilmistir. TEM
fotograflar1 4300 Kw ve 500 nm’de ¢ekilmistir. TEM sonuglarina gore baskilama
oncesinde herhangi bir bosluk goriinmez iken baskilama sonrasinda Fe(III)

iyonlarina ait bosluklarin yaklasik olarak ayni boyutta ve ayni uzakliklarda

meydana geldigi goriilmistiir [118].

Length: 27146 vm

a)Baskilama Oncesi b)Baskilama sonrasi

Sekil 3.7. Fe(IIl) baskilanmis poli(NIPA-MAAP) partikiillerinin a) baskilama oncesi b) baskilama

sonrast TEM goriintiileri
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3.5. Fe(I1II) Baskil Mikrokiirelerinin Karekterizasyonu

3.5.1. FTIR ile yap: analizi

Sekil 3.8. Sentezlenen mikrokiirelerin FTIR spektrumlari A) baskilama Oncesi, B) baskilama

sonrasi

Sekil 3.8’de Fe(Ill) baskilanmis poli(EDMA-MAAP)mikrokiirelerin
baskilama Oncesi ve baskilama sonrasi alinan FTIR spektrumlart goriilmektedir.
1639 cm™ (amid karbonil piki), 3469 cm™(CONN piki), 2992 ve 2959 cm™ (C-H
piki), 655 cm’ (Fe-O piki), 655 cm'’deki pik baskilama sonrasinda
goriilmemistir. Bu sonug; baskilama islemi sonunda Fe(III) iyonlarinin polimerik

yapidan uzaklastigini géstermistir.

3.5.2. Taramah elektron mikroskobu (SEM) fotograflari

Poli(EDMA-MAAP/Fe(Ill)) mikrokiirelerin yiizey morfolojisi ve kesit
yapilar1 Zeiss Eva 50 ED SEM kullanilarak incelenmistir. Sekil 3.9(a)’da
goriildiigii gibi siispansiyon polimerizasyon sonucunda elde edilen polimerik

yapilar kiiresel forma ve diizglin yapiya sahiptir. Sekil 3.9(b)’deki fotograf
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polimerik yapinin i¢ kisminin incelenebilmesi i¢in mikrokiire kirilarak alinmustir.
Bu fotograflarda polimerik yapidan Fe(IlI) iyonunun uzaklastirilmasi ile olusan
mikro gozeneklerin varlig1 agikca goriilmektedir. Mikrokiire yiizeyinin diizgiin bir
yapiya sahip olmamasi ylizey alanini artiran bir faktordiir. Bu olay polimerik
mikrokiirelerin pratik uygulamalari i¢in bir avantaj saglamaktadir. Yapidaki mikro
gbozenekler polimerik yapimin yiiksek i¢ yiizey alanina sahip olmasina neden

olmaktadir ve bu durum kiitle aktarimini nispeten kolaylastirmaktadir.

Date 9 Augy 2008 Signal A= SE1 Date 9 Aug 2008
Trve 122758 — Pratoo. = 311 Time 121806

KT

EHT = 500V Date 5 Aug 2006 ZEISS] Diate 9 Aug 2005 ZEISS
WD =120mm Time :11:48:20 Time 115715

Sekil 3.9. A) Fe(Ill) baskilanmamis ve B) Fe(IlI) baskilanmis poli(EDMA-MAAP) mikrokiirelerin
SEM goriintiileri
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3.5.3. Sisme testi

Cizelge 3.7°de poli(EDMA-MAAP) mikrokiirelerin baskilama oncesi ve
sonrast sisme oranlar1 goriilmektedir. Sisme oranlari, baskilama oncesi 47% ve
baskilama sonras1 58% olarak bulunmustur. Bu sonuglara gore baskilama sonrasi
sisme artmistir. Fe(IIl) iyonlarinin yapidan uzaklastirilmasindan sonra bu
bosluklara su iyonlarinin daha kolay girmesi baskilama sonrasi poli(EDMA-

MAAP) mikrokiirelerin daha fazla sismesine neden olmustur

Cizelge 3.7. poli(EDMA-MAAP) mikrokiirelerin baskilama dncesi ve sonrasi sisme oranlari

poliEDMA-MAAP) IBirim yiikseklik IBirim yiikseklik Ortalama sisme oran
mikrokiire hyu, higmis %
Baskilama oncesi 10 birim 14.7 birim 47
Baskilama sonrast 10 birim 15.8 birim 58

3.5.4.Yiizey alam ol¢iimleri

Cizelge 3.8°de ylizey alani sonuglar1 verilmistir. Yiizey alanlar1 baskilama

oncesi 1181.45 m*/g iken baskilama sonras1 437.94 m*/g olarak bulunmustur.

Cizelge 3.8. Poli(EDMA-MAAP) mikrokiirelerin yiizey alani sonuglar1

poli(EDMA-MAAP) mikrokiire [Yiizey Alani
(BET) (m’/g)

Baskilama dncesi 1181.45

Baskilama sonrasi 437.94

3.5.5. Elementel analiz

Sentezlenen poli(EDMA-MAAP) mikrokiireler icin Fe(Ill) baskilama
Oncesi ve sonrasinda karbon, hidrojen, azot miktarinin belirlenmesi i¢in, elementel
analiz cihazi1 kullanilmistir. Cizelge 3.9°da elementel analiz sonuglar1 verilmistir.

Baskilama oncesi; C%: 58.51, N%:6,250, 0%0.150, baskilama sonrasi C%:
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58.59, N%:6.649, 0%:0.159 olarak bulunmustur. Bu sonuglara gore, baskilama
sonrasindaki C, H ve N, ylizde oranlarindaki artis Fe(IIl) iyonlarinin yapidan

uzaklastigini ve Fe(IIl) se¢ici yuvalarin olustugunu gostermistir.

Cizelge 3.9. Sentezlenen poli(EDMA-MAAP) mikrokiireler i¢in Fe(IIl) baskilama oncesi ve

sonrasi elementel analiz sonuglart

poli(EDMA-MAAP) mikrokiire % C % H % N
Baskilama 6ncesi 58.51 6.250 0.150
IBaskilama sonrasi 58.59 6.649 0.154

3.6. Sentezlenen iyon Baskilanmis Kati Faz Ekstraksiyon Desteklerinin

Adsorpsiyon-Desorpsiyon ve Tekrarlanabilirlik Calismalar:

3.6.1. Sentezlenen nanokompozit icin adsorpsiyon-desorpsiyon

calismalan

3.6.1.1. Iyon baskilanmis nanokompozitin Fe(IIT) adsorpsiyonuna pH

etkisi

Belirli adsorbanlarla metal iyonunun adsorpsiyonu ortamin pH’na baglidir.
Komplekslestirici ajanlar bulunmadiginda, metal iyonlarmin hidrolizi ve ¢6kmesi
derisime ve c¢Oziiniir metal tiirlerinin olusumuna baghdir. Fe(Ill) iyonlarmin
derisimine de bagli olarak pH 4.5-5 dolayinda Fe(IIl) iyonlarinin ¢oktigi
goriilmektedir. 5 ppm Fe(Ill) ¢ozeltisinde 45 dakikada herhangi bir ¢okmenin
olmadigr ICP-OES cihazi ile tespit edilmistir. Sekil 3.10°da Fe(IIl) baskili
nanokompozitlere Fe(Ill) adsorpsiyonuna pH’in etkisi verilmistir. Fe(IIl)
adsorpsiyon deneyinde ortamin pH 2-5 araliginda degistirilmistir. Fe(Ill) baskili
nanokompozitler asidik kosullar olan pH 2-3’lerde diisiik adsorpsiyon, fakat pH
4’de yiiksek adsorpsiyon degerleri gostermistir. Nanokompozitlerin Fe(III)
iyonlariin baglama kapasitesi pH 4’de 5 ppm baslangi¢ derisimi i¢in 0.985 mg/g

olarak bulunmustur.
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Saatcilar ve ark. 2006 yilinda yaptiklari bir ¢alismada, Fe(III) baskilanmig
poliHEMA-MAC) mikrokiirelere adsorpsiyona pH’in etkisini incelemisler ve
mikrokiirelere Fe(Ill) iyonlarinin maksimum baglanma kapasitesini pH 3 olarak
bulmuslardir [33]. 2003 yilinda Akl tarafindan yapilan bir ¢alismada Fe(IIl)
iyonlarmin maksimum baglanma kapasitesini pH 1.5 ile 3 araliginda
calismiglardir [119]. Kara ve Aklan’nin yaptiklar1 ¢alismada ise Fe(III) iyonlarinin

maksimum baglanma kapasitesini pH 4 olarak bulmuglardir [120].

1,2 4
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Sekil 3.10. Fe(IlT) adsorpsiyonuna pH’in etkisi:1.0 mg/L; T:25°C Her bir nokta 5 paralel ¢alismanin

ortalamasi alinarak belirlenmistir.

3.6.1.2. Adsorpsiyon denge zamani

Baskilanmis  nanokompozitlere = Fe(IIl)  adsorpsiyonunun  denge
adsorpsiyon zamanini bulmak i¢in; oda sicaklifinda 1 ppm’lik Fe(IlI) ¢ozeltisi pH
4’de farkli siireler tutularak (0-35 dakika) baskilanmis nanokompozitlerle
muamele edilmistir. Sekil 3.11°de nanokompozitlere Fe(Ill) adsorpsiyonunun

zamanla degisim grafigi verilmistir. Nanokompozitlerin yapisindaki Fe(III)
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bosluklar1 ile Fe(Ill) iyonlarinin geometrik sekil bellegi nedeniyle Fe(IIl)
adsorpsiyonu ilk 5 dakikada hizla gerceklesmis ve 10 dakika gibi kisa bir siirede
doygunluk degerine ulastigi gozlenmistir. Nanokompozitlerin yapisindan Fe(III)
iyonunun uzaklastirilmas: ile Fe(Ill)’iin biiyiikliigiine, sekline ve geometrik
yapisina uyumlu bosluklar olusmaktadir. Bu ¢alisma sonunda, Fe(III) iyonlarinin
adsorpsiyonunun ¢ok hizli oldugu belirlenmistir. Nanokompozitlere maksimum
Fe(IlI) adsorpsiyonu 0.997 mg/g olarak bulunmustur. Yavuz ve ark. yapmis
olduklar1 bir ¢calismada, Fe(Ill) adsorpsiyonunun denge adsorpsiyon zamanini 30

dakika olarak bulmuslardir [32].
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Sekil 3.11. Fe(IT) adsorpsiyonuna zamanin etkisi; pH 4:1.0 mg/L; T:25°C Her bir nokta 5 paralel

¢alismanin ortalamasi alinarak belirlenmistir.

3.6.1.3. Fe(IIT) baslangi¢c derisiminin etkisi

Sekil 3.12’de Fe(Ill) baslangic derisiminin  Fe(Il) baskilanmig
nanokompozitlere adsorpsiyonunun etkisi verilmistir. Nanokompozitin birim
kiitlesi basina adsorplanan Fe(III) miktari, Fe(Ill) baslangi¢ derisiminin artmasi ile
artmistir. Fe(Ill) baskilanmis nanokompozitlerdeki aktif baglanma bogluklariin

doygunluga ulasmasi, Fe(IIl) iyon derisiminin 100 ppm degerine kadar devam
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edilmigtir. Fe(IIl) baskili nanokompozitlerin maksimum adsorpsiyon kapasitesi
78.48 mg/g olarak bulunmustur. Nanokompozitlere Fe(IIl) iyonunu baglanmasi
MAAP yapisindaki oksijen atomu iizerinden ger¢eklesmektedir. Chang ve ark.
yaptiklar1 bir calismada, Fe(Ill) baslangic derisiminin adsorpsiyona Fe(IIl)
iyonunun etkisini incelemisler ve Fe(II) baskili silika jel sorbentlerin maksimum

adsorpsiyon kapasitesini 25.21 mg/g olarak bulmuslardir [121].
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Sekil 3.12. Fe(III) adsorpsiyonuna baglangi¢ derisiminin etkisi: pH 4’de;1.0 mg/L; T:25°C Her bir

nokta 5 paralel ¢aligmanin ortalamasi alinarak belirlenmistir.

3.6.1.4. Sentezlenen nanokompozitlerde desorpsiyon ve tekrar

kullanilabilirlik

Adsorplanan Fe(III) iyonlari, 4 M HNOj; ¢ozeltisinin kullanilmasi ile oda
sicakliginda 3 saat siireyle 700 rpm hizinda magnetik karistiricida karistirilarak
desorbe edilmistir. Sulu fazda kalan Fe(Ill) derisimi ICP-OES cihaz1 ile
belirlenmistir. Fe(IIl) baskilanmis nanokompozitlerin tekrar kullanilabilirligi,
Fe(Ill) adsorpsiyon-desorpsiyon islemi i¢in, 7 kez aym baskilanmis

nanokompozitlerin kullanilmasi ile belirlenmistir.
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Sekil 3.13de goriildiigii gibi Fe(Ill) baskili nanokompozitler adsorpsiyon
kapasitesini kaybetmeden tekrar kullanilabilmistir. Desorpsiyon orani (D) Esitlik
3.3 kullanilarak hesap edilmistir.

D Desorpsiyonortamwrt salialt Fe(Ill)iyonlar <100 (3.3)
Adsorplanan Fe(IIl )iyonlart
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Tekrarlanabilirlik

Sekil 3.13. Fe(III) adsorpsiyon-desorpsiyon ve tekrar kullanilabilirlik: pH 4:1.0 mg/L; T:25°C Her
bir nokta 5 paralel ¢alismanin ortalamasi alinarak belirlenmistir. Desorpsiyon ajani olarak 4 M

HNO; kullanilmagtar.

3.6.2. Sicakhiga Duyarh Fe(Ill) Baskilanmis Poli(NIPA-MAAP)

Partikiilleri i¢cin Adsorpsiyon Desorpsiyon Calismalar
3.6.2.1. Sicakhiga bagh olarak maksimum adsorpsiyon
Sicakliga duyarli Fe(Ill) baskilanmis poli(NIPA-MAAP) partikiillerine

sicakliga bagli olarak maksimum Fe(II) adsorpsiyon miktarin1 bulmak igin; 4°C-

50°C araligindaki farkli sicakliklarda Fe(III) ¢ozeltisi ile sicaklik duyarli polimer
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partikiiller karistirilmistir. Bu islem i¢in 5 ppm’lik Fe(IIl) ¢ozeltisi ve 50 mg
polimer kullanilmistir. Sekil 3.14’de sicakliga duyarli Fe(Ill) baskilanmig
poli(NIPA-MAAP) partikiillerinin Fe(III) adsorpsiyonunun sicaklikla degisim
grafigi verilmistir. Bu grafige gore maksimum adsorpsiyon kapasitesi 20°C’de
pH’4 de 2.0635 mg/g olarak bulunmustur. Bu calismanin ardindan biitiin
adsorpsiyon ¢alismalar1 20°C’de yapilmistir.

Kanazawa ve ark. sicakliga duyarli Fe(Ill) baskilanmis partikiillerinin
sicakliga bagl olarak maksimum adsorpsiyon miktarini bulmak i¢in Cu (II) iyonu
icin ¢alisma yapmuslar. Calismalarinda maksimum adsorpsiyon sicakligini 35 °C

olarak bulmuslardir [110].
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Sekil 3.14. Fe(Ill) Adsorpsiyon kapasitesine sicakligin etkisi: pH 4: 5.0 mg/L; Her bir nokta 3

paralel ¢alismanin ortalamasi alinarak belirlenmistir.

3.6.2.2. Fe(IlI) adsorpsiyonuna pH’1n etkisi

Belirli adsorbanlarla metal iyonunun adsorpsiyonu ortamin pH’ina
baghdir. Komplekslestirici ajanlar bulunmadiginda, metal iyonlarinin hidrolizi ve
¢Ookmesi derisime ve ¢Oziinlir metal tiirlerinin olusumuna baghdir [122-224].

Fe(Ill) iyonlarmin derisimine de baglh olarak pH 4.5-5 dolayinda Fe(Ill)
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iyonlarmin ¢oktigii goriilmektedir. Sekil 3.15’de sicakliga duyarli Fe(III)
baskilanmis poli(NIPA-MAAP) partikiillere Fe(III) adsorpsiyonu pH’in etkisi
verilmigtir. Fe(Ill) adsorpsiyon deneyinde ortamin pH’st 2-5 araliginda
degistirilmistir. Fe(IIl) baskilt sicakliga duyarli Fe(Ill) baskilanmis poli(NIPA-
MAAP) partikiiller asidik kosullar olan pH 2-3’lerde diisiik adsorpsiyon, Fakat pH
4’de yiiksek adsorpsiyon degerleri gostermistir. Sicakliga duyarli Fe(III)
baskilanmis poli(NIPA-MAAP) partikiillerin Fe(IIl) iyonlarin1 baglama kapasitesi
20°C’de ve pH 4’de maksimum adsorpsiyon 2.119 mg/g olarak bulunmustur.

2,5

Sekil 3.15. Fe(IIl) Adsorpsiyon kapasitesine pH’in etkisi:5.0 mg/L; T:20°C Her bir nokta 3 paralel

calismanin ortalamasi alinarak belirlenmistir.

3.6.2.3. Adsorpsiyon denge zamani

Sicakliga duyarli Fe(Ill) baskilanmis poli(NIPA-MAAP) partikiillerinin
Fe(Ill) adsorpsiyonunun denge adsorpsiyon zamanini bulmak i¢in; oda
sicakliginda 5 ppm’lik Fe(Ill) ¢ozeltisi pH 4’de farkl siireler tutularak (5-140
dakika) sicakliga duyarli Fe(Ill) baskilanmis poli(NIPA-MAAP) partikiilleri ile
muamele edilmigtir. Sekil 3.16’da sicakliga duyarli baskilanmis poli(NIPA-
MAAP) npartikiillerinin Fe(III) adsorpsiyonunun zamanla degisim grafigi
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verilmistir.  Sicaklifa  duyarli  Fe(Ill) baskilanmig  poli(NIPA-MAAP)
partikiillerinin yapisindaki Fe(III) bosluklari ile Fe(III) iyonlarinin geometrik sekil
bellegi nedeniyle Fe(IIl) adsorpsiyonu ilk 30 dakikada hizla gerceklesmis ve 45
dakika gibi bir slirede doygunluga wulasmistir. Sicaklia duyarli Fe(IlI)
baskilanmis poli(NIPA-MAAP) partikiillerinin yapisindan Fe(Ill) iyonunun
uzaklagstirilmasi ile Fe(IIl) {in biiytlikligline, sekline ve geometrik yapisina uyumlu
bosluklar olugmaktadir. Bu ¢alisma sonunda, Fe(IlI) iyonlarinin adsorpsiyonunun
cok hizli oldugu belirlenmistir. Sicakliga duyarli baskilanmis poli(NIPA-MAAP)
partikiillerinin pH 4’de 20 °C’de ve 45 dakikadaki maksimum Fe(III)
adsorpsiyonu 2.390 mg/g olarak bulunmustur. Kanazawa ve ark. sicakliga duyarl
Cu baskilanmig partikiillerinin Cu(Il) adsorpsiyonunun denge adsorpsiyon
zamanini bulmak i¢in ¢aligmalar yapmuslar ve 100 saat gibi bir siirede doygunluga
ulastigin1 gozlemiglerdir [110]. Tokuyama ve ark. sicakliga duyarli Cu(II)
baskilanmis poli(NIPA-VBEDA) partikiillerle Cu(Il) adsorpsiyonunun denge
adsorpsiyon zamanint bulmak i¢in ¢alismalar yapmislar, 1000 dakika gibi bir

siirede doygunluga ulastigini rapor etmislerdir [111].
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Sekil 3.16. Fe(IlI) Adsorpsiyon kapasitesine zamanin etkisi:pH 4:5.0 mg/L; T:20°C Her bir nokta

3 paralel ¢alismanin ortalamasi alarak belirlenmistir.
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3.6.2.4. Fe(II) baslangi¢ derisiminin etkisi

Sekil 3.17°de sicakliga duyarli Fe(Ill) baskilanmis poli(NIPA-MAAP)
partikiillerine adsorplanan Fe(IIl) iyonuna Fe(Ill) baslangi¢ derisiminnin etkisi
verilmistir. ~ Sicakliga  duyarli Fe(Ill) baskilanmig  Poli(NIPA-MAAP)
partikiillerinin birim kiitle bagina adsorplanan Fe(III) miktari, Fe(Ill) baslangi¢
derisiminin artmasi ile artmustir. Sicakliga duyarl Fe(III) baskilanmis poli(NIPA-
MAAP) partikiillerindeki aktif baglanma bosluklarinin doygunluga ulasmasi,
Fe(Ill) iyon derisiminin 40 ppm degerine ulagsmasimna kadar devam etmistir.
Sicakliga duyarli Fe (III) baskilanmis poli(NIPA-MAAP) partikiillerinin
maksimum adsorpsiyon kapasitesi 45 dakikada 20°C’de ve pH 4’de 13.29 mg/g
olarak bulunmustur. Sicakliga duyarli Fe(Ill) baskilanmis poli(NIPA-MAAP)
partikiillere Fe(Ill) iyonunu baglanmasi MAAP yapisindaki oksijen atomu

tizerinden gerceklesmektedir.
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Sekil 3.17. Fe(IlI) Adsorpsiyon kapasitesine baglangi¢ derigiminin etkisi :pH 4:5.0 mg/L; T:20°C

Her bir nokta 3 paralel ¢alismanin ortalamasi alinarak belirlenmistir.
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3.6.2.5. Desorpsiyon denge zamani

Sicakliga duyarli Fe(IlI) baskilanmis poli(NIPA-MAAP) partikiillerinin
Fe(Il) desorpsiyon denge zamanini bulmak igin; 4°C’de 5 ppm’lik Fe(III)
cozeltisi pH 4’de farkli siireler tutularak (0-360 dakika) sicakliga duyarli Fe(III)
baskilanmis poli(NIPA-MAAP) partikiilleri ile muamele edilmistir. Sekil 3.18’de
sicakliga duyarli Fe(Ill) baskilanmis poli(NIPA-MAAP) partikiillerinin Fe(III)
desorpsiyonunun zamanla degisim grafigi verilmistir. Sicakliga duyarli Fe(III)
baskilanmis poli(NIPA-MAAP) partikiillerinin Fe(III) desorpsiyonu ilk 60
dakikada hizla gerceklesmis ve 300 dakika gibi bir siirede desorpsiyonun
tamamlandig1 gozlenmistir. Sicaklia duyarli Fe(III) baskilanmis poli(NIPA-
MAAP) partikiillerinin yapisindan Fe(IIl) iyonunun uzaklagtirilmasi 4 °C’lik
soguk odada gerceklestirilmis ve sicakliga duyarli Fe(Ill) baskilanmis poli(NIPA-
MAAP) partikiillerinin desorpsiyon miktar1 300 dakikada 0.413 mg/g degerine

kadar diismiistiir.
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Sekil 3.18. Fe(IIl) desorpsiyonuna zamanin etkisi: pH 4:5.0 mg/L; T:4 °C Her bir nokta 3 paralel

calismanin ortalamasi alinarak belirlenmistir.
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3.6.2.6. Sicakhiga bagh olarak adsorsiyon-desorpsiyon

Sicakliga duyarli Fe(IlI) baskilanmis poli(NIPA-MAAP) partikiillerinin
Fe(III) adsorpsiyon-desorpsiyon dongiisiinii inceleyebilmek icin 5 ppm’lik Fe(III)
¢ozeltisi 20°C’de ve pH 4’de adsorpsiyon denge zamani kadar bir siirede ilk 6nce
4°C’de adsorpsiyon islemine tabii tutulmustur. Sonra bu adsorpsiyon islemine
tabii tutulan ¢ozeltideki polimer ¢oktiiriilmiis ve ¢ozeltideki Fe(IIl) iyonlar1 ICP-
OES cihaziyla Ol¢lilmigtiir. Daha sonra ayni ¢ozelti maksimum adsorpsiyon
sicakligina getirilerek maksimum adsorsiyon denge zamani kadar siirede
adsorpsiyon islemine tabii tutulmus ve ¢ézeltideki polimer ¢oktiiriiliip ¢cozeltideki
Fe(III) iyonlar1 6l¢iilmiistiir. Sonra ayn1 ¢ozelti ile desorpsiyon olayini incelemek
icin 4°C’de desopsiyon islemine tabi tutulup Fe(IIl) iyonlar1 6l¢iilmiistiir. Bu
islem icin ayni1 ¢ozeltide 6 defa adsorpsiyon-desorpsiyon olay1 gerceklestirilmistir.
Sekil 3.19°da sicakliga duyarli Fe(Ill) baskilanmis poli(NIPA-MAAP)
partikiillerinin Fe(IIl) iyonlarmin adsorpsiyon-desorpsiyonu grafiksel olarak
verilmistir. Grafikte de goriildiigii gibi; Fe(IIl) iyonlari i¢in 4°C’de desorpsiyon ve
20 °C’de adsorpsiyon gerceklestirmektedir.

2.2

1.8 +
1.6

1.4

Adsorpsiyon Q (mg/g)

1,2 4

4 20 4 20 4 20 4 20 4 20 4 20
Sicaklik ("C)

Sekil 3.19. Fe(1IT) Adsorpsiyon-desorpsiyonuna sicakligin etkisi: pH 4:5.0 mg/L; T:20°C-4 °C Her

bir nokta 3 paralel ¢alismanin ortalamasi alinarak belirlenmistir.
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3.6.2.7. Sicakhga duyarh Fe(III) iyonu baskilanmis poli(NIPA-
MAAP) partikiillerininde  desorpsiyon ve tekrar
kullamilabilirlik

Adsorplanan Fe(III) iyonlari, 4 M HNOj; ¢dzeltisinin kullanilmasi ile oda
sicakliginda 3 saat boyunca 700 rpm hizinda magnetik karistiricida karistirilarak
desorbe edilmistir. Sulu fazda kalan Fe(IIl) derisimi ICP-OES ile belirlenmistir.
Sicakliga duyarli Fe(Ill) baskilanmis poli(NIPA-MAAP) partikiillerinin tekrar
kullanilabilirligi, Fe(Ill) adsorpsiyon-desorpsiyon islemi i¢in 7 kez ayni Fe(III)
baskilanmis partikiillerin kullanilmasi ile belirlenmistir. Sonu¢ olarak Sekil
3.20°’de goriildiigii gibi Fe(Ill) baskili partikiiller adsorpsiyon kapasitesini
kaybetmeden tekrar tekrar kullanilabilmektedir.
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Tekrar sayisi

Sekil 3.20. Fe(Ill) Adsorpsiyon-desorpsiyon sayisi: pH 4:5.0 mg/L; T:20°C Desorpsiyon ajani
olarak 4 M HNOj; kullanilmigtir. Her bir nokta 3 paralel ¢aligmanin ortalamasi alinarak

belirlenmistir.
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3.7. Sentezlenen Fe(Ill) Baskilanmis Mikrokiirelerde Adsorpsiyon

Desorpsiyon Calismalari

3.7.1. Fe(I1I) adsorpsiyonuna pH etkisi

Belirli adsorbanlarla metal iyonunun adsorpsiyonu ortamin pH’ina
baglidir. Komplekslestirici ajanlar bulunmadiginda, metal iyonlarinin hidrolizi ve
¢okmesi derisime ve ¢Oziniir metal tiirlerinin olusumuna baghdir. Fe(III)
iyonlarinin derisimine de bagli olarak pH 4.5-5 dolayinda Fe(IIl) iyonlarinin
coktiigli gorilmektedir. Sekil 3.21°de Fe(Ill) baskili poli(EDMA-MAAP)
mikrokiirelere Fe(IIl) adsorpsiyonuna pH’in etkisi verilmistir. Bu islem i¢in 5
ppm’lik Fe(Ill) ¢ozeltisi ve 25 mg polimer kullanilmistir. Fe(IIl) adsorpsiyon
deneyinde ortamin pH’st 2-5 araliginda degistirilmistir. Fe(IIl) baskili
poliEDMA-MAAP) mikrokiireler asidik kosullar olan pH 2-3’lerde diisiik
adsorpsiyon, fakat pH 4’de yiiksek adsorpsiyon degerleri gostermistir. Fe(III)
baskilanmis poliEDMA-MAAP) mikrokiirelerinin Fe(IIl) iyonlarmni baglama
kapasitesi pH 4’de 4.92 mg/g olarak bulunmustur.
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Sekil 3.21. Fe(Ill) baskili poli(EDMA-MAAP) mikrokiirelerde Fe(III) adsorpsiyonuna pH’in

etkisi: :5.0 mg/L; T:25 °C Her bir nokta 3 paralel ¢alismanin ortalamasi alinarak belirlenmistir.

3.7.2. Adsorpsiyon denge zamani

Fe(Ill) iyonu baskilanmis poli(EDMA-MAAP) mikrokiirelerin Fe(III)
adsorpsiyonunun adsorpsiyon denge zamanini bulmak i¢in; oda sicakliginda 5
ppm’lik Fe(Ill) ¢ozeltisi ve 25 mg polimer, pH 4’de farkli siireler tutularak (5-160
dakika) Fe(IIl) baskilanmis poli(EDMA-MAAP) mikrokiireleri ile muamele
edilmigtir.  Sekil ~ 3.22°de  Fe(Illl)  baskilanmigs  poli(EDMA-MAAP)
mikrokiirelerinin Fe(IIl) adsorpsiyonunun zamanla degisim grafigi verilmistir.
Fe(IlT) baskilanmis poli(EDMA-MAAP) mikrokiirelerinin yapisindaki Fe(III)
bosluklar1 ile Fe(Ill) iyonlarinin geometrik sekil bellegi nedeniyle Fe(III)
adsorpsiyonu ilk 25 dakikada hizla gergeklesmis ve 80 dakika gibi bir siirede
doygunluga ulasmistir. Fe(Ill) baskilanmis poli(EDMA-MAAP) mikrokiirelerin
yapisindan Fe(III) iyonunun uzaklastirilmasi ile Fe(III)’lin biiyiikligiine, sekline
ve geometrik yapisina uyumlu bosluklar olusmaktadir. Bu calisma sonunda,

Fe(IlT) iyonlarmin adsorpsiyonunun ¢ok hizli oldugu belirlenmistir. Fe(III)
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baskilanmis poli(EDMA-MAAP) mikrokiirelerinin maksimum  Fe(III)
adsorpsiyonu 25°C ve 80 dakikada, 5 mg/L baslangi¢ derisimi i¢in 4.85 mg/g

olarak bulunmustur.
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Sekil 3.22. Fe(IIl) baskili poli(EDMA-MAAP) mikrokiirelerde Fe(IlI) adsorpsiyonuna zamanin
etkisipH 4 :5.0 mg/L; T:25 °C Her bir nokta 3 paralel galismanin ortalamasi alinarak

belirlenmistir.

3.7.3. Fe(III) baslangi¢ derisiminin etkisi

Sekil 3.23’de Fe(Ill) baskilanmis poliEDMA-MAAP) mikrokiirelerine
adsorplanan Fe(III) iyonuna Fe(III) baslangi¢ derisiminin etkisi verilmistir. Fe(III)
baskilanmis poli(EDMA-MAAP) mikrokiirelerinin birim kiitle basina adsorplanan
Fe(Ill) miktari, Fe(Ill) baslangic derisiminin artmasi ile atmistir. Fe(IIl)
baskilanmis  poli(EDMA-MAAP)  mikrokiirelerindeki  aktif  baglanma
bosluklarinin doygunluga ulasmasi, Fe(Ill) iyon derisiminin 40 ppm degerine
ulasmasina kadar devam edilmistir. Fe(Ill) baskilanmis poliEDMA-MAAP)
mikrokiirelerinin maksimum adsorpsiyon kapasitesi 25°C’de, pH 4’de ve 60

dakikada 29.32 mg/g olarak bulunmustur. Fe(Ill) baskilanmis poli(EDMA-
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MAAP) mikrokiirelere Fe(Ill) iyonunu baglanmasi MAAP yapisindaki oksijen

atomu lizerinden gerceklesmektedir.
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Sekil 3.23. Fe(Ill) baskili poli(EDMA-MAAP) mikrokiirelere Fe(Ill) adsorpsiyonuna baslangi¢
derigiminin etkisi: pH 4: 5.0 mg/L; T:25 °C Her bir nokta 3 paralel galismanin ortalamasi alinarak

belirlenmistir.

3.7.4. Sentezlenen Fe(Ill) baskilanmis poli(EDMA-MAAP)

mikrokiirelerde desorpsiyon ve tekrar kullanilabilirlik

Adsorplanan Fe(III) iyonlari, 4 M HNO; ¢ozeltisinin kullanilmasi ile oda
sicakliginda 3 saat boyunca 700 rpm hizinda magnetik karistiricida karistirilarak
desorbe edilmistir. Sulu fazda kalan Fe(Ill) derisimi FAAS ile belirlenmistir.
Fe(Ill) baskilanmis poliEDMA-MAAP) mikrokiirelerin tekrar kullanilabilirligi,
Fe(III) adsorpsiyon-desorpsiyon islemi i¢in 8 kez ayni baskilanmig mikrokiiriilerin
kullanilmasi ile belirlenmistir. Sonug olarak Sekil 3.24’de goriildiigi gibi Fe(I1l)
baskili mikrokiireler adsorpsiyon kapasitesini kaybetmeden tekrar tekrar

kullanilabilmistir.
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Sekil 3.24. Fe(Ill) baskili poliEDMA-MAAP) mikrokiirelerde tekrar kullanilabilirlik: pH 4 :5.0
mg/L; T:25 °C desorpsiyon ajani olarak 4 M HNO; kullanilmustir. Her bir nokta 3 paralel

¢alismanin ortalamasi alinarak belirlenmistir.

3.8. Sentezlenen Kat1 Desteklerde Secicilik Calismalar:

Sentezlenen Fe(Ill) baskilanmis kat1 desteklerde segicilik calismalart;
baskilanmis ve baskilanmamis polimerlerde yapilmistir. Fe(IIl), Al(III), Co(Il),
Zn(Il), Cu(Il) ve Ni(Il) iyonlarimin adsorpsiyonu kesikli sistemde incelenmistir.
Fe(IlI) baskilanmis polimerler maksimun adsorpsiyon sicakliginda, pH 4’te ve
denge adsorpsiyon siliresine kadar c¢oklu karistiricidda  karistirilmastir.
Adsorpsiyonun dengeye ulasmasindan sonra polimer karisimi mavi bantl siizgec
kagidi ile siiziilerek ¢ozelti polimerden ayrilmis ve kalan ¢ozeltideki metal iyonu
derisimi ICP-OES ile tayin edilmistir. Secicilikteki baskilama etkisi Esitlik 3.4

kullanilarak hesaplanmigtir.

B ¢ -C, y 14
ASEHE
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Bu esitlikte; Kg4- Dagilma katsayisi, Ci= Baslangi¢ derisimi, C/= Son derisim, V=
Ekstraksiyonda kullanilan ¢6zeltinin hacmi ve m= Ekstraksiyonda kullanilan
polimerin agirligidir.

Farkli metal tiirleri igerisinde hedef iyonun segici olarak baskili polimerlere
baglanmasindaki segicilik katsayisi Esitlik 3.5 ile belirlenmistir:

k=K (3.5)

Baskiaskil  metal iyonu / K Kariar1 metal iyonu

Buradaki esitlikte; k= Segcicilik katsayisi, Kgaskilanan metal iyonv= Baskilanan metal
iyonunun dagilim katsayisi, Kkangm metal iyons= Karisim metal iyonun dagilim
katsayisi

Secicilikte baskilamanin etkisini ortaya ¢ikarmak icin, baskilt polimerlerle
baskisiz polimerlerin secicilik katsayisinin karsilagtirilmas: ile bagil segicilik
katsayis1 Esitlik 3.6 kullanilarak bulunmustur:

k'=k

— "V Baskiasnanokompozit /kBasktasknanakompozit (3 6)
Burada; k'= Bagil secicilik katsayisi, Kpasin polimer= Baskill polimerlerin segicilik

katsay1s1, Kpaskisiz polimer = Baskis1z polimerlerin segicilik katsayisi
3.8.1. Nanokompozitlerde secicilik

Nanokompozitlerin segicilik ¢alismalari; baskilanmis ve baskilanmamis
nanokompozitlerin ~ Fe(Ill), Al(IIl), Co(l), Zn(Il), Cu(l) iyonlarina
adsorpsiyonunun kesikli sistemde incelenmesi ile gerceklestirilmistir. 1 mg/L
Fe(IIT)/Al(III), Fe(IIl)/Co(Il), Fe(Ill)/Zn, Fe(IIl)/Cu(Il) iceren 25 ml ¢ozeltiye 25
mg Fe(Ill) baskilanmis nanokompozit eklenmis ve pH 4’e ayarlanarak denge
adsorpsiyon siiresine kadar ¢oklu karistiricida oda sicakliginda karigtirilmustr.
Adsorpsiyonun dengeye ulasmasindan sonra nanokompozit karisimi mavi banth
siizgec kagidi ile siiziilerek ¢ozelti nanokompozitlerden ayrilmis ve kalan
cozeltideki metal iyonu derisimi ICP-OES ile tayin edilmistir. Cizelge 3.10’da
Fe(IIl) iyonlarma bagl olarak Al(III), Co(II), Zn(Il), ve Cu(Il) iyonlarinin Ky, k
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ve k' degerleri verilmistir. Cizelgeden de goriildigi gibi Fe(Ill) baskil
nanokompozitler Fe(Ill) iyonlarimi diger iyonlardan daha i1yi adsorplamaktadir.
Fe(IlI) baskili nanokompozitlerin Fe(Ill)’ti adsorplama kapasitesinin baskisiz
nanokompozitlere gore daha iyi oldugu goriilmiistiir. Kontrol drnekleri ile Fe(III)
baskilanmis nanokompozitlerin K4 degerleri kiyaslandiginda Fe(IIl) i¢in artma
gozlenirken, AI(III), Co(Il), Zn(Il), ve Cu(Il) iyonlarmin Ky degerlerinde bir
azalma gozlenmistir. Bagil secicilik katsayisi, baskilanmis nanokompozitlerin
tamima bolgelerinin  adsorpsiyon afinitesini gostermesinde kullanilir ve
baskilanmamig nanokompozitler i¢n k' degerinin 1’den biiylik olmasi1 gerekir.
Baskilanmig nanokompozitlerin  bagil segicilik  katsayis1  Fe(II)/Al(III),
Fe(IIT)/Co(11), Fe(Ill)/Zn(Il) ve, Fe(IIl)/Cu(Il) i¢in sirasiyla 5.28, 15.8, 72.6 ve
11.4 olarak bulunmustur. Bu sonuglar; Fe(Ill) iyonu baskilanmig
nanokompozitlerde Fe(Ill) iyonunun Al(III), Co(II), Zn(II) ve Cu(Il) iyonlarina
karst sirasiyla 5.28,15.8, 72.6 ve 11.4 kat daha fazla segici oldugu tespit
edilmistir.

2003 yilinda Zhang ve ark. tarafindan yapilan bir calismada, ilk Once
magnetit tabakalar1 icerisine hidrotermal reaksiyon yontemiyle Na' iyonu
yerlestirilmistir. Daha sonra setil trimetil amonyum bromiir (CTABr) inorganik
katyonu yer degistirme reaksiyonuyla Na" ile yer degistirerek magnetit tabakalar1
arasinda CTA" katyonu elde edilmistir. Daha sonra bu CTA" ile 3-(2-
aminoetilamino)propiltrimetoksisilan(AAPTS)nin  Cu™® ile kompleksi olan
[Cu(AAPTS)],™ vyer degistirerek magnetit tabakalari arasinda Cu-AAPTS
fonksiyonel magnetit elde edilmis ve bu yapidan asitli ortamda Cu™ y1
uzaklagtirilarak magnetit tabakalari arasmnda Cu™ ye segici yuvalar
olusturulmustur. Elde ettikleri MIP- magnetit malzemede Zn(Il) ile se¢igilik
caligmas1 yapmuglar ve Cu(Il) iyonlarna 2.4 kat daha secici oldugunu

bulmuslardir [108].
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Cizelge 3.10. Nanokompozitte Fe(IIl) iyonlarina se¢icilik ¢aligmast

Baskilanmis Nanokompozit Baskilanmamis nanokompozit

Metal iyonu
Kd k Kd k k'

Fe(Ill) 53602 - 5913 - -

AIIID) 17519 3.06 10234 0.58 5.28
Co(II) 18828 2.85 32236 0.18 15.8
Zn(Il) 2109 25.4 16612 0.35 72.6
Cu(Il) 10027 535 12498 0.47 11.4

3.8.2. Sicakhiga duyarh Fe(IIl) baskilanmis poli(NIPA-MAAP)

partikiillerinin Fe(III) iyonlarina secicilik ¢alismasi

Sicakliga duyarli Fe(Ill) baskilanmis poli(NIPA-MAAP) partikiillerinin
secicilik caligmalari;; Fe(Ill) baskilanmis poli(NIPA-MAAP) partikiillerinin
Fe(III), AI(IIT), Co(II), Ni(II), Mn(II) iyonlarina adsorpsiyonunun kesikli sistemde
incelenmesi ile gerceklestirilmistir. 5 mg/L  Fe(Il)/Al(III), Fe(III)/Co(Il),
Fe(IIT)/Ni(I1), Fe(IlT)/Mn(Il) iceren 25 ml ¢ozeltiye 50 mg Fe(IIl) baskilanmis
poli(NIPA-MAAP) partikiilleri eklenmis 20°C’de ve pH 4’¢ ayarlanarak denge
adsorpsiyon siiresine kadar coklu karistiricida karistirilmistir.  Adsorpsiyonun
dengeye ulasmasindan sonra poli( NIPA-MAAP) partikiilleri mavi banth siizgeg
kagidi ile siiziilerek ¢ozelti poli(NIPA-MAAP) partikiillerinden ayrilmis ve kalan
cozeltideki metal iyonu derigimi ICP-OES ile tayin edilmistir. Sekil 3.25 (a) ve
(b)‘de Fe(IIl) iyonu baskili polimerlerde Fe(IIl) iyonlarina bagh olarak AI(III),
Co(II), Ni(I), Mn(Il) iyonlarmmin tek bir ¢ozeltideki partikiillerinin segicilik
calismast verilmistir. Bu c¢alismanin sonucuna bakilacak olunursa Sekil 3.25
(a)’da secicilik caligmasi her bir metal iyonu i¢in yapilmis ve segicilik sirasi
Fe(IID)>Al(III)>Mn(I1)>Co(II)>Ni(II) olarak bulunmustur. Sekil 3.25 (b)’de ise
her metal iyonu aym c¢ozeltide calisilmis ve  segicilik  sirasinin

Fe(IID>AL(IIT)>Mn(IT)>Co(II)>Ni(II) seklinde oldugu goriilmiistiir.
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Adsorpsiyon miktan ¢ (mg/g)

Adsorpmiyon mikiari  (mgfe)
g B

Ain

Al Co \1
Fe Al Co i M

Metal ryonlarnmn her bir ¢izelti igin kansum
tetal ivonlarinin her bir cozetti icin karigim
a

Sekil 3.25. Sicakliga duyarli Fe(Ill) baskilanmis poli(NIPA-MAAP) partikiillerinin Fe(III)

iyonlarina secicilik ¢aligmast: a) her bir metal iyonu i¢in b) her metal iyonu ayni ¢dzeltide

Sicakliga duyarli Fe(IIl) baskilanmis ve baskilanmamis poli(NIPA-
MAAP) partikiillerinin secicilik ¢aligmalari; Fe(Ill) iyonu baskilanmis ve
baskilanmamis poli(NIPA-MAAP) partikiillere ayn1 yontemle secicilik ¢aligmasi
yapilmistir. Cizelge 3.11°de goriildiigli gibi; sicakliga duyarli Fe(Ill) baskilanmis
poli(NIPA-MAAP) partikiillerinin bagil secicilik katsayis1  Fe(IIT)/Ni(Il),
Fe(IIT)/Co(II), Fe(III)/Mn(II), Fe(III)/Zn(11), Fe(III)/Al(IIT) ve Fe(IIl)/Cu(Il) i¢in
sirastyla 83.4, 66.4, 62.5, 41.2, 16.3 ve 14.8 olarak bulunmustur. Bu sonuglara
gore; Fe(Ill) iyonu baskilanmis polimerlerde Fe(IIl) iyonunun Ni(II), Co(II),
Mn(Il), Zn(II), AI(IIT) ve Cu(Il) iyonlarina kars1 sirasiyla 83.4, 66.4, 62.5, 41.2,
16.3 ve 14.8 kat daha fazla se¢ici oldugu anlagilmistir.

Cizelge 3.11. Sicakliga duyarli Fe(IIl) baskilanmis poli(NIPA-MAAP) partikiillerinin Fe(III) iyonlarina

secicilik caligmasi

Baskilanmig polimer Baskisiz polimer

Metal iyonu Kp k Kp k k'
Fe(I1I) 8003.4 - 956.9 - -
Ni(1D) 795.4 10.0 8180.6 0.12 83.4
Co(II) 940.1 8.5 7461.8 0.128 66.4
Mn(1I) 1456.2 5.5 10863.6 0.088 62.5
Zn(1I) 779.4 10.3 3810.3 0.25 41.2
Al 1823.4 4.4 3506.4 0.27 16.3

Cu(Il) 1127.6 7.1 1960.6 0.48 14.8
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3.8.3. Sentezlenen Fe(IIl) baskilanmis poli(EDMA-MAAP)

mikrokiirelerde secicilik calismasi

Mikrokiirelerde segigilik caligmalari; baskilanmis ve baskilanmamis
mikrokiireler i¢in Fe(Ill), AIl(IIl), Co(Il), Zn(Il), ve Cu(Il) iyonlarina
adsorpsiyonunun kesikli sistemde incelenmesi ile gerceklestirilmistir. 5 mg/L
Fe(IIT)/Al(III), Fe(IIl)/Co(Il), Fe(Ill)/Zn, Fe(IIl)/Cu(Il) iceren 25 ml ¢ozeltiye 25
mg Fe(Ill) baskilanmis mikrokiire eklenmis ve pH 4’e ayarlanarak denge
adsorpsiyon siiresine kadar ¢oklu karistiricida oda sicakliginda karigtirilmustir.
Adsorpsiyonun dengeye ulasmasindan sonra mikrokiire karistmi mavi banth
stizgec kagidi ile siiziilerek ¢ozelti mikrokiirelerden ayrilmis ve kalan ¢ozeltideki
metal iyonu derisimi Alev Atomik Absorpsiyon Spektrofotometresi ile tayin
edilmigtir. Cizelge 3.12°den de goriildii gibi; baskilanmis mikrokiirelerin bagil
secicilik katsayis1 Fe(IIT)/AI(IIT) , Fe(II1)/Co(1I), Fe(Ill)/Zn(Il), ve Fe(III)/Cu(II)
icin sirastyla 35.4, 45.8, 93.6 ve 51.4 olarak bulunmustur. Bu sonuglar; Fe(III)
iyonu baskilanmis mikrokiirelerde Fe(IIl) iyonunun AI(III) , Co(Il), Zn(II), ve
Cu(Il) iyonlarina karsi sirastyla 35.4, 45.8, 93.6 ve 51.4 kat daha fazla segici

oldugu anlagilmistir.

Cizelge 3.12. Sentezlenen Fe(I1I) baskilanmis poli(EDMA-MAAP) mikrokiirelerde segicilik ¢calismasi

Fe(I1I) baskilanmig mikrokiire Fe(III)-baskilanmamis mikrokiire
Metal iyonu

Kd k Kd k K
Fe(Ill) 67602 - 6913 - -

AI(IID)  2416.1 27.98 8750.6 0.79 354
Co(I)  8204.1 8.24 38405.6 0.18 45.8
Zn(Il)  2063.5 32.76 19751.4 0.35 93,6

Cu(ll) 2922.6 23.13 15375.5 0.45 514
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3.9. Sentezlenen Baskilanmis Kat1 Desteklerin Adsorpsiyon izotermleri

Fe(III) iyonlarinin adsorbentle etkilesimini karakterize etmek i¢in Langmuir
ve Freundlich adsorpsiyon modelleri uygulanmigtir. Adsorpsiyon izotermleri
denge halinde ¢ozeltideki iyonlarin derigimi ile kati1 faza adsorplanan iyonlarin
miktar1 arasindaki baglantiy1r tanimlar. Langmuir adsorpsiyon modeli molekiillerin
belirli sayida, her biri yalnizca tek molekiil baglayabilen bolgelere baglandigini
varsayar. Bu noktalarin enerji bakimindan da esdeger oldugu ve komsu bolgelerle
adsorplanan molekiiller arasinda etkilesim olmadigini kabul eder. Langmuir
adsorpsiyon izotermi asagidaki esitlik ile tanimlanir. Denge verilerinin esitlige
uygulanmasiyla dogrusal bir grafik elde edilmesi, Langmuir modelinin bu
sistemlere uygulanabilecegini gostermektedir. Esitlik 3.7

Cy /O =1/0,y xb)+C,y /O, 3.7)
Bu esitlikte; Q= adsorbente baglanan Fe(III) miktari (mg/g), Ceq= ¢Ozeltideki
denge Fe(III) derisimi (mg/ml), b= Langmuir sabiti (ml/mg) ve Qmax= adsorpsiyon
kapasitesini (mg/g) gostermektedir.

Freundlich izotermi adsorpsiyon dengesini tanimlayan esitliklerdendir.
Freundlich esitligi adsorbentle metal adsorpsiyon enerjisinin komsu baglanma
bolgelerinin dolu olup olmadigina bagl olarak degistigini varsayar. Deneysel
Esitlik 3.8’de verilmistir.

Qe = KfCe”” (3.8)

Bu esitlikte; Q.= adsorpsiyon miktar1 (mg/g), C.= ¢ozeltideki adsorbent derigimi
(mg/ml) dir. Kf ve 1/n sirastyla adsorpsiyon kapasitesini ve adsorpsiyon siddetini
gosteren Freundlich sabitleridir. Bu esitlik her iki tarafin logaritmasi alinarak daha
kullanish hale getirilebilir. Esitlik 3.9

InQ, =InK, +1/nxInCe 3.9

Deneysel verilerin Freundlich modeline uygunlugu da incelenmistir. Bu
amagla InCeq’nin InQeq’ye kars1 grafigi cizilmistir. Bu grafigin dogrusal ¢ikmasi
bu sistemlere Freundlich adsorpsiyon izotermin uygulanabilirligini gosterir.
Adsorpsiyon sabitleri kesim noktasi ve egimden hesaplanabilir. K¢ ve n ¢esitli

cevresel faktorlere bagli olarak degisen deneysel sabitlerdir.
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3.9.1. Nanokompozit i¢in adsorpsiyon izotermleri

Maksimum adsorpsiyon kapasitesi (Qmax) deneysel verilerden Fe(Ill)
baskilanmis nanokompozit i¢cin 78.48 mg/g olarak bulunmunstur. Teorik
adsorpsiyon kapasitesi 79.3 mg/g olarak hesaplanmistir. Langmuir sabiti b ise
0.952 ml/mg olarak bulunmus ve korelasyon katsayisi (R?) ise 0.8999 olarak
hesaplanmistir. Freundlich sabitleri ise (Ky), n, (R?) teorik olarak sirastyla 14.21,
0.4875, 0.978 seklinde bulunmustur. Sekil 3.26’da Langmuir ve Freundlich

grafigi verilmistir.

Langmuir izotermi

0,06 - y = 0,001x + 0,0007
R2=0,8999

1/Q (g/mol)
o
o
@

0,02 -
0,01 -
0 ‘
0 10 20 30 40 50 60
1/Ceq (L/mg)
a
Freundlich izotermi
5 _
y =0,5084x + 2,563 .
R?=0,978  4- <
3 |
g 'l
= *
1 4
T % T O T T 1
-6 -4 -2 1 0 2 4 6
InCeq
b

Sekil 3.26. Nanokompazit i¢in a) Langmuir ve b) Freundlich grafigi
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3.9.2. Fe(Il) baskilanms sicakhiga duyarh poli(NIPA-MAAP)

partikiilleri icin Freundlich ve Langmuir izotermi

Maksimum adsorpsiyon kapasitesi (Qmax) deneysel verilerden Fe(IIl)
baskilanmis poli(NIPA-MAAP) partikiilleri i¢in 13.2 mg/g olarak bulunmustur.
Teorik adsorpsiyon kapasitesi 14.23 mg/g olarak hesaplanmistir. Langmuir sabiti,
b, ise 0.048 ml/mg olarak bulunmus ve korelasyon katsayisi (R*) 0.9983 olarak
hesaplanmistir. Freundlich sabitleri ise (Ky¢), n, (R?) teorik olarak sirastyla 1.3,
0.7703, 0.9942 seklinde bulunmustur. Sekil 3.27°de Fe(Ill) baskilanmis sicakliga
duyarli poli(NIPA-MAAP) partikiilleri i¢in Langmuir ve Freundlich grafigi

verilmistir.
Langmuir izotermi
0,5 - y = 0,8849x + 0,042
2 j—
04 - R™ =0,9983
£ 0,3
)
= 0,2 -
-
0,1
O T T T T 1
0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5
1/Ceq (L/mg)
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Freundlich izotermi
3 y =0,7703x+ 0,2315
2,5 - R® =0,9942
2 _
4
S 15
=
1 _
0,5 -
0 T T T T T T 1
0 0,5 1 1,5 2 2,5 3 3,5
InCeq
b

Sekil 3.27. Fe(I1l) baskilanmus sicakliga duyarli poli(NIPA-MAAP) partikiilleri i¢in a) Langmuir
ve b) Freundlich grafigi

3.9.3. Fe(IIl) baskilanmis mikrokiireler i¢cin Freundlich ve Langmuir

izotermi

Maksimum adsorpsiyon kapasitesi (Qmax) deneysel verilerden Fe(III)
baskilanmis mikrokiireler i¢in 29.32 mg/g olarak bulunmustur. Teorik
adsorpsiyon kapasitesi 28.7 mg/g hesaplanmis ve Langmuir sabiti b ise 3.3 ml/mg
olarak, korelasyon katsayisi (R?) ise 0.9758 olarak bulunmustur. Freundlich
sabitleri ise (Ky), n, (R?) teorik olarak sirasiyla 14.9, 0.3433, 0.9604 olarak
bulunmustur. Elde edilen sonucglara gore; korelasyon katsayilar1 Langmuir
adsorpsiyon modelinin bu sisteme uygun oldugunu goéstermistir. Sekil 3.28’de
Fe(Ill) baskilanmig poliEDMA-MAAP) mikrokiireler icin Langmuir ve
Freundlich grafigi verilmistir. Cizelge 3.13°de sentezlenen baskilanmis biitiin kati
destekler i¢cin Langmuir ve Freundlich izotermleri i¢in hesaplanan degerler ¢izelge

halinde verilmistir.
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Langmuir izotermi

0,25 y =0,013x + 0,0423

R’ =0,9758
0,2

0,15 ~
0,1 1 .

1/q (g/mol)

0,05 +

0 T T T T T T 1
0 2 4 6 8 10 12 14

1/Ceq (L/mg)

Freundlich izotermi

y =0,3433x +2,6289

R2 = 0,9604 3, /
3 _
L J

Sekil 3.28. Fe(Ill) baskilanmis poliEDMA-MAAP) mikrokiireler i¢in a) Langmuir ve b)
Freundlich grafigi
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Cizelge 3.13. Sentezlenen baskilanmis kat1 destekler icin Langmuir ve Freundlich izotermleri i¢in

hesaplanan degerler

Polimer Deneysel Langmuir sabitleri Freundlich Sabitleri

Q (mg/g) Qmax(mg/g) b R? K¢ n R?
Nanokompozit 78.48 74.23 0.952 0.8999 | 14.21 | 0.4875 | 0.978
poli(EDMA- 29.32 28.7 33 0.9758 | 14.9 0.3433 0.9604
MAAP)
poli(NIPA- 13.2 14.23 0.048 0.9983 | 1.3 0.7703 0.9942
MAAP)

3.10. Sentezlenen Kat1 Desteklerde Onderistirme Cahsmalari

3.10.1. Alev atomik absorpsiyon spektroskopisi ile sulu ¢ozeltiden

Fe(IIl) iyonunun onderistirme ¢calismalari

3.10.1.1. Nanokompozit i¢cin onderistirme ¢alismasi

Fe(III) iyonlarinin onderistirilmesi i¢in 1 ng/mL 100 mL Fe(IIT) ¢6zeltisi
(pH=4) 25 mg Fe(Ill) baskili nanokompozitler ile 10 dakika muamele edilmistir.
Nanokompozitler santrifiijlenerek ¢ozeltiden uzaklastirilmistir ve 0.1 M 10 mL
HNO; c¢ozeltisi ile 2 saat siiresince karigtirilarak adsorpsiyon ortamindan
cekilmigtir. Desorpsiyon ortamindaki Fe(IIl) iyonlarmin konsantrasyonu alev
atomik absorpsiyon spektroskopisi ile Olg¢iilmiistir. 10 kathk bir hacim
Onderistirmesi yapilmistir. Net Onderistirme faktorii 125 olarak bulunmustur.

Onderistirme isleminde, 1250 kat1 dnderistirme gozlenmistir.




114

Cizelge 3.14. Fe(Ill) baskili nanokompozitlerde cihazin onderistirme islemi igin analitik

performansi
Fe(IIT) baskilanmis Nanokompozit
Parametreler
Kesinlik (R.S.D) 1.7%
Gozlenebilme sinir1 (3s) 0.49 ng/mL
Lineer kalibrasyon aralig1 0.5-25.0 ng/mL
Regresyon araligi AA=0.004Fe+0.0005 ng/mL

(6nderistirme sonrast)
Regresyon araligi AA=0.0032Fe + 0.0025 pg/mL

(6nderistirme 6ncesi)

Zenginlestirme faktorii 0.004ng/mLx1000png/mL/0.0032=1250

Boylece Fe(Ill) iyonlari, 0.49 ng/mL gibi kiigiik bir konsontrasyonda bile
tesbit edilebilmektedir. Onderistirme isleminin karakteristik dzellikleri Cizelge
3.14’de verilmistir. Metodun dogrulugu standart sapmaya (R.S.D. n=7) bagh
olarak belirlenmistir ve % 1.7 olarak bulunmustur. Gélenebilme sinir1, kor veya
kore yakin konsantrasyonda bir ¢ozelti i¢in standart sapmanin {i¢ kati
konsantrasyon esdegeridir, tesbit sinir1 ise ayni ¢ozelti i¢in standart sapmanin on
kat1 konsantrasyon esdegeridir. 100 mL’lik 6rnek hacmi i¢in gozlenebilme ve
tesbit smirlart 0.49 ng/mL ve 1.95 ng/mL Fe(Ill) olarak kaydedilmistir.
Onderistirme islemi 0.5-25 ng/mL konsantrasyon araliginda bir lineer kalibrasyon
egrisi gostermistir. Onderistirme isleminin Oncesi ve sonrasi kalibrasyon
grafiginin egiminin orani alinarak bulunan zenginlestirme faktorii 1250°dir.

Jaganathan ve ark. Elektrotermal AAS ile Fe(Ill) iyonuna onderistirme
calismas1 yapmislar ve gozlenebilme sinirin1 0.4 ng/g olarak bulmuslardir [125].
Soares ve ark. Elektrotermal AAS ile bakir, demir, aluminyum, kursun ve
kadmiyumun 6nderistirme ¢alismasini yapmiglar, lineer kalibrasyon araligini 0.8-

50 pg/L olarak rapor etmislerdir [126]. Satake ve ark. FAAS ile Fe(Ill) iyonlar
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icin Onderistirme caligmas1 yapmuslar, lineer kalibrasyon araligini 0.5-20 pg/L

olarak rapor etmislerdir [127].

3.10.1.2. Sentezlenen sicakhga duyarh Fe(IIl) baskilanmis
poli(NIPA-MAAP) partikiilleri icin 6nderistirme calismasi

Fe(III) iyonlarinin dnderistirilmesi i¢in 1 ng/mL 100 mL Fe(III) ¢ozeltisi
(pH=4) 25 mg Fe(Ill) baskili poli(NIPA-MAAP) partikiilleri ile 80 dakika
muamele  edilmistir.  Fe(Ill)  baskili  poli(NIPA-MAAP)  partikiilleri
santrifiijlenerek ¢ozeltiden uzaklastirilmistir ve 10 mL deiyonize su ile 4 °C’de 6
saat siiresince karigtirilarak adsorpsiyon ortamindan c¢ekilmistir. Desorpsiyon
ortamindaki Fe(IIl) iyonlarinin konsantrasyonu alev atomik absorpsiyon
spektroskopisi ile dl¢iilmiistiir. 10 katlik bir hacim 6nderistirmesi yapilmistir. Net
onderistirme faktorii 65.6 olarak bulunmustur. Onderistirme isleminde, 656 kati

onderistirme gozlenmistir.

Cizelge 3.15. Fe(IIl) baskilanmis poli(NIPA-MAAP) partikiillerinde cthazin nderistirme iglemi

icin analitik performansi

Parametreler Fe(IIT) baskilanms sicakhiga duyarh
poli(NIPA-MAAP) partikiilii

Kesinlik (R.S.D) 2.1%

Gozlenebilme sinirt (3s) 2.26 ng/mL

Lineer kalibrasyon aralig1 0.5-20.0 ng/mL

Regresyon araligi AA=0.0021Fe +0.00005 ng/mL
(6nderistirme sonrast)
Regresyon araligi AA=0.0032Fe + 0.0035 pg/mL
(6nderistirme Oncesi)

Zenginlestirme faktorii 0.0021ng/mLx1000p1g/mL/0.0032=656
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Boylece Fe(IIl) iyonlari, 2.26 ng/mL gibi kii¢lik bir konsontrasyonda bile
tesbit edilebilmektedir. Onderistirme isleminin karakteristik dzellikleri Cizelge
3.15°de verilmistir. Metodun dogrulugu standart sapmaya (R.S.D. n=7) bagh
olarak belirlenmistir ve % 2.1 olarak bulunmustur. Gélenebilme sinir1, kor veya
kore yakin konsantrasyonda bir c¢ozelti i¢in standart sapmanin {i¢ kati
konsantrasyon esdegeridir, tesbit sinir1 ise ayni ¢ozelti i¢in standart sapmanin on
kat1 konsantrasyon esdegeridir. 100 mL’lik 6rnek hacmi i¢in gozlenebilme ve
tesbit smirlart 2.26 ng/mL ve 7.5 ng/mL Fe(Ill) olarak kaydedilmistir.
Onderigtirme islemi 0.5-20.0 ng/mL konsantrasyon araliginda bir lineer
kalibrasyon egrisi gostermistir. Onderistirme isleminin 6ncesi ve sonrasi
kalibrasyon grafiginin egiminin orani alinarak bulunan zenginlestirme faktorii

656°dir.

3.10.1.3. Sentezlenen Fe(IIl) baskilanmis poli(EDMA-MAAP)

mikrokiireler i¢cin 6nderistirme calismasi

Fe(III) iyonlarinin dnderistirilmesi i¢in 1 ng/mL 100 mL Fe(III) ¢ozeltisi
(pH=4) 25 mg Fe(Ill) baskili poli(NIPA-MAAP) partikiilleri ile 60 dakika
muamele  edilmistir.  Fe(Ill)  baskili  poli(NIPA-MAAP)  partikiilleri
santrifiijlenerek ¢ozeltiden uzaklastirilmistir ve 10 mL HNOs; c¢ozeltisi 3 saat
siiresince  karistirilarak  adsorpsiyon ortamindan ¢ekilmistir.  Desorpsiyon
ortamindaki Fe(IIl) iyonlarinin konsantrasyonu alev atomik absorpsiyon
spektroskopisi ile dl¢iilmiistiir. 10 katlik bir hacim 6nderistirmesi yapilmistir. Net
onderistirme faktorii 40.6 olarak bulunmustur. Onderistirme isleminde, 406 kati

onderistirme gozlenmistir.
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Cizelge 3.16. Fe(Ill) baskilanmis poli EDMA-MAAP) mikrokiirelerinde cihazin 6nderistirme i¢in

analitik performansi

Parametreler Fe(IIT) baskilanmis poli(EDMA-MAAP)
mikrokiire

Kesinlik (R.S.D) 3.7%

Gozlenebilme sinirt (3s) 1.23 ng/mL

Lineer kalibrasyon aralig1 0.5-25.0 ng/mL

Regresyon araligi AA=0.0013Fe -0.0001 ng/mL

(6nderistirme sonrast)
Regresyon araligi AA=0.0032Fe + 0.0035 pg/mL
(6nderistirme Oncesi)

Zenginlestirme faktorii 0.0013ng/mLx1000png/mL/0.0032=406

Boylece Fe(Ill) iyonlar1, 1.23 ng/mL gibi kiigiik bir konsontrasyonda bile tesbit
edilebilmektedir. Onderistirme isleminin karakteristik 6zellikleri Cizelge 3.16’da
verilmistir. Metodun dogrulugu standart sapmaya (R.S.D. n=7) bagli olarak
belirlenmistir ve % 3.7 olarak bulunmustur. Golenebilme sinir1, kor veya kore
yakin konsantrasyonda bir ¢ozelti i¢in standart sapmanin {i¢ kat1 konsantrasyon
esdegeridir, tesbit sinir1 ise aym ¢Ozelti i¢cin standart sapmanin on kati
konsantrasyon esdegeridir. 100 mL’lik 6rnek hacmi i¢in gozlenebilme ve tesbit
smirlart 1.23 ng/mL ve 3.92 ng/mL Fe(Ill) olarak kaydedilmistir. Onderistirme
islemi 0.5-25.0 ng/mL konsantrasyon araliginda bir lineer kalibrasyon egrisi
gostermistir. Onderistirme isleminin Oncesi ve sonrasi kalibrasyon grafiginin

egiminin orani alinarakbulunan zenginlestirme faktorii 406°dir.
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4. TARTISMA, SONUC VE ONERILER

Bu tez calismasinda Fe(Ill)’e secici iyon baskilanmis polimer (MIP)
sentezlenmesi ve hazirlanan MIP’lerin kati-faz ekstraksiyonunda kullanilmasi
hedeflenmistir. Bu amag¢ dogrultusunda ilk basamakta metakroilamido antipirin
(MAAP) monomerinin sentezi gerceklestirilmistir. Ikinci asamada metakroil
amidoantipirin (MAAP),-Fe(Ill) kompleks monomeri sentezlenmistir. Ugiincii
asamada bu kompleks monomer kullanilarak Fe(Ill)’e secici baskilanmis polimer
(MIP) organokil nanokompozit sentezi, sicakliga duyarli Fe(Ill)’e secici
baskilanmis polimer partikiiller ve dispersiyon polimerizasyon yontemiyle
Fe(III)’e secici baskilanmig mikrokiireler sentezlenmistir.

MAAP monomerinin karakterizasyonu i¢in FTIR ve 'H-NMR spektrumlar:
almarak karakteristik pikler ortaya konulmustur. Ayrica metakroilamido antipirin
(MAAP),-Fe(Ill) kompleks monomerinin karakterizasyonu amaciyla alinan FTIR
spektrumunda; 472 ve 647 cm™ pikleri Fe-O piki, 768 cm™ piki monosubstitiiye
benzen halkasima ait olan pik ve 1642 cm™ deki karbonil piki 1617 cm™’de ortaya
cikmustir. 1730 cm™ siklik keton pozisyonundaki karbonil piki 1672 cm™’de
goriilmektedir. Bu pikler; C=0’daki oksijen atomunun Fe(IIl) iyonuyla
koordinasyona girdigini ve Fe(Ill) iyonuyla MAAP yapisindaki (C=0O)’daki
oksijen atomu arasinda bir etkilesimin oldugunu ortaya koymustur. FTIR’daki
onemli bir degisiklik de C=0’daki karbonil piki lizerindeki degisikliktir. 3553 cm’
deki keskin v(OH) piki H,O molekiiliilerinin Fe (IIT) iyonuyla bos koordinasyon
kiirelerine girdigini gostermistir.

Simektit, organosimektit ve Fe(Ill) baskilanmis polimer nanokompozit
FTIR, x-1sinlart difraktometre Olgiimleri (XRD), elementel analiz, yiizey alani
Ol¢iimii ve sisme testine tabi tutularak karakterize edilmistir.

Simektit, Organo-simektit, baskilama oncesi nanokompozit ve baskilanmis
nanokompozitin karakterizasyonu igin FT-IR (KBr, cm ') spektrumlar1 aliarak
karakteristik pikler ortaya konulmustur.; 529, 796, 920, 1042, 1642, 3430 ve 3626
cm” pikler simektite ait olan karakteristik pikler olup 1475, 2855, 2929, 3260 cm’
"deki yeni ortaya ¢ikan pikler ise organosimektite ait olan piklerdir. Baskilama

Oncesi ve sonrasi alian FTIR spektrumlari karsilastirildiginda ise en énemli fark
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nanokompozitdeki 700 ve 475 cm™’deki pikler MAAP ile Fe(Ill) iyonunun
simektit tabakalar1 arasindaki kompleksinden dolay1r olusmustur. Bu pikler
baskilama isleminden sonra goriilmemistir.

Bununla beraber nanokompozitlerin X-Isinlar1 difraktometre (XRD)
olgtimleri, alinmis temel haldeki saf simektit arasindaki d(go1)15.07 A® degerindeki
aciklik kuartamin modifiye edilmis organosimektitte do1)17.49 A° degerine
¢ikmasi simektit tabakalari arasindaki Na' iyonuyla iki halkali C-17 karbon
halkasma sahip kuartamin [dimetil(dihidrojenat tallow) amonyum bromiir]
iyonunun yer degistirdigini gOstermistir. Ayrica baskilama  Oncesinde
nanokompozitdeki agilim artarak do134.09 A° degerine ¢ikmustir. Baskilama
sonrasinda nanokompozitin arasindaki a¢ilim dgo1) 28.57 A° degerine diismiistir.

XRD spetrumlarindan yararlanilarak nanokompozittin baskilama dncesi ve
baskilama sonrasi partikiill boyutlarida hesaplanmis ve baskilama Oncesi
nanokompozitin ortalama partikiil boyutu 22.05 nm ve baskilama sonrasi ortalama
partikiil boyutu 21.83 nm olarak bulunmusgtur.

Fe(IIl) baskilama oncesi ve sonrasinda nanokompozit yapisindaki karbon,
hidrojen ve azot miktarlarinin belirlenmesi i¢in elementel analiz g¢aligmasi
yapilmistir. Baskilama 6ncesinde C, H, ve N’un ylizdeleri baskilama sonrasiyla
karsilastirildiginda bir artis oldugu gozlenmistir. Ayrica, yiizey alani l¢iimiine
tabi tutulmustur ve yiizey alam baskilama oncesi 74.32 m*/g ve baskilama sonrasi
132.50 m?/g olarak bulunmustur.

Fe(Ill) baskilanmis nanokompozitlerin sisme orani, deiyonize su
kullanilarak belirlenmistir. Nanokompozitin baskilama 6ncesi ve sonrasi sisme
oranlar1 % 60 ve % 65 olarak bulunmustur.

Sicakliga duyarli Fe(IIl) baskilanmis poli(NIPA-MAAP) partikiillerinin
karakterizasyonu i¢in FTIR, elementel analiz, ylizey alam Ol¢timleri, sisme testi
ve transmisyon elektron mikroskobu (TEM) caligsmalari yapilmustir.

Sicakliga duyarli Fe(IIl) baskilanmis poli(NIPA-MAAP) partikiillerinin
baskilama 6ncesi ve baskilama sonrast FT-IR (KBr, cm ') spektrumlari aliarak
karakteristik pikler ortaya konulmustur. Baskilama islemiyle olusan Fe(III)
iyonlarmm yapidan uzaklastirildigi icin 538 cm "deki Fe-O piki baskilama

sonrasinda goriilmemistir.
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Sentezlenen poli(NIPA-MAAP) partikiilleri i¢in Fe(III) baskilama 6ncesi ve
baskilama sonrasinda yiizde karbon, hidrojen, azot miktarinin belirlenmesi igin,
elementel analiz kullanilmistir. Elemental analiz sonuglarina gore: baskilama
Oncesisine gore; baskilama sonrasinda C, N, O yiizde oranlarinda bir artis
gozlenmistir. Fe(Ill) baskilanmis poli(NIPA-MAAP) partikiillerinin spesifik
yiizey alani 39.45 m?/g iken baskilama islemi sonrasi 11.43 m?/g olarak
bulunmustur. Poli(NIPA-MAAP) partikiilerinin sisme oranlar1 425% ve baskilama
oncesinde 350% olarak hesaplanmustir.

Poli(NIPA-MAAP) partikiillerinin ylizey morfolojisi ve i¢ yapisini
karakterize etmek i¢in baskilama Oncesi ve baskilama sonrasinda TEM
fotograflar1 4300 Kw ve 500 nm’de ¢ekilmistir. TEM sonuglarina goére; baskilama
oncesinde herhangi bir bosluk goriinmez iken baskilama sonrasinda Fe(III)
iyonlarina ait bosluklarin yaklasik olarak ayni boyutta ve ayni uzakliklarda
meydana geldigi goriilmistiir.

Fe(IIl) baskili mikrokiirelerinin  karekterizasyonunda FTIR, ylizey
morfolojisi SEM fotograflari, yiizey alani dl¢limleri, sisme testi ve elemental
analiz yontemleri kullanilmistir.

Fe(Ill) baskili mikrokiirelerinin FTIR spektrumunda 524 cm™ Fe-O piki,
baskilama sonrasinda kaybolmasi demir iyonlarinin polimerik yapidan
uzaklagtigini gostermistir

Mikrokiirelerin yiizey morfolojisi ve kesit yapilart SEM teknigi kullanilarak
incelenmistir. Slispansiyon polimerizasyon sonucunda elde edilen polimerik
yapilar kiiresel forma ve diizgiin yapiya sahiptir. Polimerik yapinin i¢ kisminin
incelenebilmesi icin SEM goriintiileri mikrokiire kirillarak alinmistir.

Mikrokiirelerin baskilama Oncesi ve sonrasi sisme oranlari, baskilama
oncesinde %47, baskilama sonrasinda %58 olarak bulunmustur. Alinan yiizey
alam sonuglar ise; baskilama 6ncesi 1181.45 m*/g iken baskilama sonras1 437.94
m?/g olarak bulunmustur.

Sentezlenen mikrokiireler i¢in Fe(IIl) baskilama Oncesi ve sonrasinda
karbon, hidrojen, azot miktarinin belirlenmesi i¢in, elemental analiz cihazi

kullanilmistir. Baskilama sonrasindaki C, H, N’nin yiizde oranlarindaki artis:
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Fe(Ill) iyonlarinin yapidan uzaklastigini ve Fe(IIl) secici yuvalarin olustugunu
gOstermistir.

Sentezlenen polimerlerde adsorpsiyon-desorpsiyon calismalarinda; Fe(III)
baskili nanokompozitlere Fe(IIl) adsorpsiyonuna pH’in etkisi incelenmistir.
Fe(IIT) adsorpsiyon deneyinde ortamin pH’2-5 araliginda degistirilmistir. Fe(III)
baskili nanokompozitler asidik kosullar olan pH’2-3’lerde diislik adsorpsiyon,
fakat pH 4°de yiiksek adsorpsiyon degerleri gostermistir.

Baskilanmis nanokompozitlere Fe(IIl) adsorpsiyonunun denge adsorpsiyon
zamanini bulmak i¢in; oda sicakliginda ve pH 4‘de farkl: siireler tutularak (0-35
dakika) baskilanmis nanokompozitlerle Fe(Ill) ¢ozeltisi ile muamele edilmistir. 10
dakika gibi kisa bir slirede doygunluk degerine ulastig1 gozlenmistir.

Fe(Ill) baslangic derisiminin Fe(Ill) baskilanmig nanokompozitlere
adsorpsiyonunun etkisi incelenmis ve nanokompozitin birim kiitlesi basina
adsorplanan Fe(III) miktari, 25 °C, pH 4’de ve 15 dakikada 78.48 mg/g olarak
bulunmustur.

Fe(Ill) baskilanmis nanokompozitlerin tekrar kullanilabilirligi, Fe(III)
adsorpsiyon-desorpsiyon isleminin 7 kez ayni baskilanmis nanokompozitlerin
kullanilmasi ile belirlenmistir.

Nanokompozitlerin secicilik g¢alismalari; baskilanmis ve baskilanmamis
nanokompozitlerin ~ Fe(Ill), Al(IIl), Co(Il), Zn(I), Cu(ll) 1iyonlara
adsorpsiyonunun kesikli sistemde incelenmesi ile gergeklestirilmistir. Fe(III)
iyonu baskilanmis nanokompozitlerde Fe(Ill) iyonunun AI(III), Co(II), Zn(II) ve
Cu(Il) iyonlarina kars1 sirasiyla 5.28,15.8, 72.6 ve 11.4 kat daha fazla secici
oldugu tespit edilmistir.

Baskilanmis nanokompozit i¢in Freundlich ve Langmuir izoterm degerleri
incelenmistir. Maksimum adsorpsiyon kapasitesi (Qmax) deneysel verilerden
Fe(Ill) baskilanmis nanokompozit i¢in 78.48 mg/g olarak bulunmunstur. Teorik
adsorpsiyon kapasitesi 79.3 mg/g hesaplanmustir.

Sicakliga duyarli Fe(Ill) baskilanmigs poli(NIPA-MAAP) partikiillerine
sicakliga bagl olarak maksimum Fe(III) adsorpsiyon miktarini bulmak i¢in; 4°C-
50°C aralhigindaki farkli sicakliklarda Fe(III) ¢ozeltisi ile polimer karistirilmustir.
Adsorpsiyon kapasitesi 20°C’de pH’4 de 2.0635 mg/g olarak bulunmustur.
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Sicakliga duyarli Fe(Ill) baskilanmis poli(NIPA-MAAP) partikiillerinin
Fe(Il) adsorpsiyonunun denge adsorpsiyon zamanini bulmak i¢in caligmalar
yapilmis ve adsorpsiyonunun 30 dakikada gergeklestigi ve 45 dakika gibi bir
stirede doygunluga ulastig1 bulunmustur.

Sicakliga duyarli Fe(Ill) baskilanmis poli(NIPA-MAAP) partikiillerin
maksimum adsorpsiyon kapasitesi 20 °C, pH 4’de ve 45 dakikada 13.29 mg/g
olarak bulunmustur.

Sicakliga duyarli Fe(Ill) baskilanmis poli(NIPA-MAAP) partikiillerinin
Fe(Il) desorpsiyon denge zamanini bulmak igin; 4°C’de 5 ppm’lik Fe(III)
coOzeltisi pH 4’de farkls siireler tutularak (0-360 dakika) sicakliga duyarli Fe(III)
baskilanmis poli(NIPA-MAAP) partikiilleri ile muamele edilmistir.

Desorpsiyon miktar1 300 dakikada 0.413 mg/g degerine kadar diigmiistiir.

Sicakliga duyarli Fe(IIl) baskilanmis poli(NIPA-MAAP) partikiillerinin
tekrar kullanilabilirligi Fe(IIl) baskilanmis partikiillerin  kullanilmas1 ile
belirlenmistir.

Sicakliga duyarli Fe(Ill) baskilanmis ve baskilanmamis poli(NIPA-MAAP)
partikiillerinin  secicilik caligmalar; sicakliga duyarli Fe(IIl) baskilanmis
poli(NIPA-MAAP) partikiillerinin  bagil secicilik katsayis1  Fe(III) iyonu
baskilanmis polimerlerde Fe(IIl) iyonunun Ni(II), Co(II), Mn(II), Zn(II), Al(III)
ve Cu(Il) iyonlarina karsi sirasiyla 83.4, 66.4, 62.5, 41.2, 16.3 ve 14.8 kat daha
fazla secici oldugu hesaplanmistir.

Fe(Ill) Baskilanmis poli(NIPA-MAAP) partikiilleri i¢in Freundlich ve
Langmuir izotermleride c¢alisilmis ve maksimum adsorpsiyon kapasitesi (Qmax)
deneysel verilerden Fe(Ill) baskilanmig Poli(NIPA-MAAP) partikiilleri i¢in 13.2
mg/g olarak bulunmustur. Teorik adsorpsiyon kapasitesi 14.23 mg/g
hesaplanmustir.

Fe(Ill) baskili poliEDMA-MAAP) mikrokiirelere Fe(IIl) adsorpsiyonuna
pH’1n etkisi incelenmis ve Fe(III) iyonlarini baglama kapasitesi pH 4’de 25 °C’de
4.92 mg/g olarak bulunmustur.

Fe(Ill)  baskilanmis  poliEDMA-MAAP)  mikrokiirelerin  Fe(III)
adsorpsiyonunun denge adsorpsiyon zamanini bulmak i¢in de calismalar yapilmis

ve Fe(Ill) adsorpsiyonu 60 dakika gibi bir siirede doygunluga ulagmistir. Fe(III)
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baskilanmis poli(EDMA-MAAP) mikrokiirelerine adsorplanan Fe(III) iyonuna
Fe(Ill) baslangi¢ derisiminin etkiside incelenmis ve Fe(Ill) baskilanmis
poliEDMA-MAAP) mikrokiirelerinin maksimum adsorpsiyon kapasitesi 29.32
mg/g olarak bulunmustur.

Fe(Ill) adsorpsiyon-desorpsiyon islemi 8 kez ayni baskilanmig
mikrokiiriilerin kullanilmas1 ile belirlenmistir. Sonug¢ olarak; Fe(III) baskili
mikrokiireler ~ adsorpsiyon  kapasitesini  kaybetmeden  tekrar  tekrar
kullanilabilmistir.

Mikrokiirelerde segicilik c¢alismalari; baskilanmigs ve baskilanmamig
mikrokiireler i¢in Fe(Ill), AIl(IIl), Co(Il), Zn(Il), ve Cu(Il) iyonlarina
adsorpsiyonunun kesikli sistemde incelenmesi ile ger¢eklestirilmis ve 35.4, 45.8,
93.6 ve 51.4 kat daha fazla baskilanmamis mikrokiirelerle karsilastirildiginda
secici oldugu anlasilmustir.

Baskilanmig mikrokiireler i¢in Freundlich ve Langmuir izotermleri teorik
olarak calisilmis ve maksimum adsorpsiyon kapasitesi (Qmax) deneysel verilerden
Fe(Ill) baskilanmig mikrokiirelerin i¢in 29.32 mg/g olarak bulunmustur. Teorik
adsorpsiyon kapasitesi 28.7 mg/g hesaplanmigtir

Sentezlenen polimerlerde dnderistirme ¢alismalar1 yapilmis ve onderistirme
islemi ile, Fe(Ill) i¢in sicakliga duyarli polimerlerde 656 kat bir Onderistirme
faktorii gozlenmistir. Nanokompozit ve mikrokiirelerde ise sirasiyla 1250 ve 406
kat bir dnderistirme faktorii gézlenmistir. Boylece atomik absorpsiyon sistemi ile
Fe(Ill) iyonlar1 i¢in tayin smir1 sirastyla sicakliga hassas partikiillerde,
nanokompozit ve mikrokiireler i¢in 2.26, 0.49 ve 1.23 ng/mL olarak bulunmustur.

Caligmamizda, Fe(IIl) iyonlarinin atik sulardan uzaklagtirilmasini ve secici
onderistirilmesini amagladik. Bu amacla ¢alismamizda iyon baskilama yontemini
kullandik. Sonug olarak; Fe(IIl) baskilanmig kat1 desteklerin genis yiizey alan1 ve
yiiksek porozitesi Fe(Ill) iyonlarinin aktif bolgelere daha kolay yerlesmesini
saglamaktadir. Iyon baskilama yontemi, Fe(IIl) baskilanmis kati desteklerin
adsorpsiyon kapasitesini ve hizinin artigina sebep olmaktadir. Bu avantaj, iyon
baskilama yonteminin Fe(Ill) iyonlarinin uzaklastirilmasinda ve segici
onderistirilmesinde de kullanilabilecek yararli bir kati faz ekstraksiyon teknigi

oldugunu gostermektedir.
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