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OZET

1-(2-aminofenil) pirol, metakriloil kloriir ve 4-Vinilpridin gruplarini igeren yeni bir
platin(IV) iyon baskili polimer sentezlendi. Iki basamakta sentezlenen poli
(pirolobenzometakrilamid-co-4-vinilpridin-co-divinilbenzen)(Pt-PVD)  kopolimeri
FT-IR ve elementel analiz ile karakterize edildi. Yiizey morfolojisi i¢cin SEM

goriintileri alindi.

Sentezlenen polimer platinin kati faz ekstraksiyonu ile zenginlestirilmesinde
adsorban olarak kullanild1 ve kantitatif geri kazanim i¢in optimum sartlar belirlendi.
Platin analizleri ICP-MS ile yapildi. Pt-PVD baskili polimer i¢in optimum sartlar
pH:4, eliient akis hizi: 1 mL.dk%, 6rnek akis hizi: 1 mL.dk™, eliient tiirii: 1M HCI:1%

tiyoiire, eliient hacmi: 20 mL ve 6rnek hacmi:250 mL olarak belirlendi.

Yontemin gozlenebilme siniri, zenginlestirme faktérii ve adsorpsiyon kapasitesi
sirastyla 22.45 pg. L%, 12.5 ve 20.50 mg.g™* olarak bulundu. Sentezlenen Pt(1V) iyon
baskili polimer kullanilarak gelistirilen yontem cep telefonu (Nokia 3310) ve

bilgisayar kart1 6rneklerine uyguland.

Anahtar Kelimeler: Platin, Iyon Baskili Polimer, Kat1 Faz Ekstraksiyonu, ICP-MS,
Elektronik Atik



SYNTHESIS OF PLATINUM ION IMPRINTED POLYMER AND
APPLICATIONS IN ELECTRONIC WASTES
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ABSTRACT

A novel platinum (IV) ion-printed polymer was synthesized containing 1- (2-
aminophenyl) pyrrole, methacryloyl chloride and 4-Vinylpyridine groups.
Copolymer of poly (pyrrolobenzomethacrylamide-co-4-vinylpyridine-co-
divinylbenzene) (Pt-PVD) synthesized in two steps was characterized by FT-IR and

elemental analysis and SEM images were taken for surface morphology.

The synthesized polymer was used as an adsorbent in platinum enrichment and
optimum experimental conditions were determined. The platinum analysis was
performed with ICP-MS. Optimum conditions is pH: 4, eluent flow rate: 1 mL.min™,
sample flow rate: 1 mL.min, eluent type: 1M HCI: 1% thiourea, eluent volume: 250

mL for Pt-PVD imprinted polymer.

Detection limit, enrichment factor and adsorption capacity of method were found to
be 22.45 pg.Lt, 12,5 and 20.50 mg.g respectively. The developed method that
synthesized Pt (IV) ion-imprinted polymer was applied mobile phone (Nokia 3310)

and computer card samples.

Keywords: Platinum, lon Imprinted Polymer, Solid Phase Extraction, ICP-MS,

Electronic waste
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1. GIRIS

Platin istiin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri ve dogada az bulunmasi sebebiyle fiyati
oldukca yiiksek bir metaldir. Platine olan talebin her gegen giin daha da artmas1 ve
fiyatinin yliksekligi sebebiyle platin geri donilistimii ve rafinasyonu son yillarda
bliyiilk 6nem kazanmistir. Bunun yani sira safligi, estetik goriinlimi, rengi,
dayanikliligi, sertligi ve pas veya kararmaya karst direnci sebebiyle platin
kuyumculuk alaninin da en ¢ok tercih edilen metallerinden biridir. Elektrik-
elektronik endiistrisi, kimya sektorii, petrol endiistrisi, tip ve discilik uygulamalari,

cam sanayii gibi farkli bir¢ok alanda kullanilir[1].

Genellikle, gesitli 6rneklerde diisiik derisimlerde bulunan bir¢ok tiiriin dogrudan,
dogru ve kesin olarak tayini; kullanilan aletsel tekniklerin tayin sinirinin yiiksek
olmasi ve ortamda bulunan bilesenlerin bozucu etkileri nedeniyle miimkiin
olmamaktadir. Bu nedenle, karsilasilan problemlerin giderilmesi ve bilinen tayin
yontemlerinin kullanim alanlarmin genis bir alanda uygulanmasi i¢in analiz 6ncesi
islemler ve enstriimantal tekniklerin gelistirilmesi ve iyilestirilmesi ile ilgili birgok
caligma yapilmaktadir. Alet tekniginin gelistirilmesi i¢in yapilan ¢aligmalar hem ileri
teknoloji hem de yiiksek maliyet gerektiren c¢alismalardir. Tayin Oncesi yapilan 6n
islemler ise daha basit ve daha az maliyet gerektirir. Tayin Oncesi yapilan 6n
islemler, ornegin ¢ozlilmesi, bilesenlerin ayrilmasi, eser elementlerin deristirilmesi
ve uygun ortama almmasi gibi islemleri kapsar. On islemlerde eser elementlerin
mevcut ortamindan baska bir ortama alinarak daha kiigiik hacime toplanmasi
islemlerine “zenginlestirme” denir. Eser diizeydeki elementlerin
zenginlestirilmesinde sivi- sivi 6ziitleme, adsorpsiyon (kati faz 6ziitleme), elektrolitik
biriktirme, birlikte ¢oktiirme ve ugurma gibi zenginlestirme teknikleri kullanilir.
Uygulanan zenginlestirme teknikleri arasinda adsorpsiyonla zenginlestirme (kat1 faz
Oziitleme) teknigi gerek zenginlestirme faktorii, gerekse verim ve segiciligi agisindan
diger metodlardan daha ¢ok tercih edilmektedir[2]. Baskili polimerlerin ilk olarak
kat1 faz ekstraksiyonunda kullanimi1 oldukg¢a yeni bir yaklasimdir. Baskilamada hedef
molekiil veya iyon, g¢evresi ile etkilesen bir kalip olarak davranir. Capraz bagh
monomerler hedef molekiil veya iyon ¢evresinde diizenlenir ve kalip benzeri bir

tabaka olusturmak {iizere polimerlesir. Temel olarak monomerler kovalent veya



kovalent olmayan (non-kovalent) etkilesimler yoluyla yuva molekiil ile bir kompleks
olusturur. Polimerizasyondan sonra kalip molekiiliin polimerden uzaklastirilmasiyla
sekil, boyut ve fonksiyonel gruplar agisindan hedef analitin tekrar baglanabilecegi
tanima bolgeleri olusturulur. Molekiiler baskilanmis polimerler biyolojik
reseptorlerin en onemli iki Ozelligine, yani tanima yetenegine ve spesifik hedef

molekiilleri baglama yetenegine sahiptir[3].

Eser element tayini, bliylilk miktarlardaki bilesenlerden olusmus bir ortam
icerisindeki eser elementlerin tayini icin kullanilmaktadir. Eser elementlerin
tayininde Atomik Absorpsiyon Spektrometresi (AAS) Notron Aktivasyon Analizi
(NAA), indiiktif Eslesmis Plazma Optik Emisyon Spektrometresi (ICP-OES) ve
Indiiktif Eslesmis Plazma Kiitle Spektrometresi (ICP-MS) kullaniimaktadir. ICP MS
teknolojisi sayesinde kat1 veya sivi drneklerde 76 element ayni anda hassas ve hizli
bir bi¢imde ¢ok diisiik derisimlerde analiz edilebilmektedir. Niceliksel analizlerde
pek ¢ok element icin dlglim sinir1 ppb ve alti diizeydedir. ICP cihazinda ayn1 anda
birden ¢ok element analizi yapilabilir[5]. Eser element tayininde kullanilan
yontemlerde, aletten alete, elementten elemente gore degisen bircok farkli problem
ortaya ¢ikmaktadir. Ortam tayin i¢in uygun olsa bile, eser analit tayinleri i¢in alinan
sinyaller, aletin salinim1 iginde kaybolabilir. Aletli tekniklerde kullanilan kalibrasyon
standartlari, miimkiin oldugunca ornegin fiziksel ve kimyasal 6zelliklerine benzer
olup uygun bir sekilde hazirlanmalidir. Eser kiymetli metal analizlerinde
karsilasilabilecek bu problemleri ¢6zmek ve daha iy1 netice almak icin tayin oncesi

eser elementin ortamdan ayrilmasi ve derisiminin artirilmasi gerekir[4].

Diinya genelinde e-atik miktarlari, yeni teknolojiler ve diisiik fiyatlar nedeniyle
yiikselen bir egilim gostermektedir. Dolayisiyla, Atik Elektrikli Elektronik
Esya(AEEE) yonetimi son yillarda olduk¢a 6nem kazanmustir. Ozellikle gelismekte
olan iilkelerde elektronik atiklarin biiyiime hizinin fazla olmasi sebebiyle;
AEEE’lerin ¢evreye ve insana zarar vermeden geri doniisiimii, geri kazanimi ve nihai
bertarafinin saglanmasi1 gerekmektedir. Ekonomik agidan bakildiginda da, biiytik bir
potansiyele sahip olan AEEE pazarmin 6nemi ortaya c¢ikmakta ve AEEE geri
dontistimiintin ne kadar gerekli oldugu anlagilmaktadir. Boyle biiyiik bir ekonomik

degeri olan AEEE’ler i¢in etkin bir yonetim sistemi olusturulmali ve bu atiklarin geri



doniigiimii ile yeniden ekonomiye kazandirilmasi saglanmalidir[6]. Endiistri devrimi
ile her gegen giin artan tiiketim, igerisinde ng/g mertebesinde kiymetli metal igeren
(platin, paladyum, rutenyum, osmiyum, rodyum, iridyum, altin, giimiis) her tiirli
atiga ticari bir deger katmaktadir ve bu atiklarin degerlendirilmesi ekonomik agidan
Oonem arz etmektedir. Kiymetli metaller eser miktarlarda bulundugu i¢in analizlerinin
dogru ve kesin olarak yapilmasi son derece onemlidir. Kiymetli metallerin yaninda
bulunan biiyiik miktardaki (matriks) bilesenler kiymetli metallerin analizlerini ¢ok
fazla etkilemektedir. Bu biiylik miktardaki (matriks) bilesenlerin ¢ozeltiye gecerek
olusturduklart girisimler spektroskopik cihazlarla yapilan olgiimlerde analizlerin

giivenirliligi ve dogrulugu konusunda ciddi problemler ortaya ¢ikarmaktadir|7].

Bu calismada 1-(2- aminofenil) pirol, metakriloil kloriir ve 4-VP(4-Vinilpridin)
gruplarii igeren yeni bir platin(IV) iyon baskili polimer sentezlendi. Birinci
basamakta 1-(2- aminofenil) pirol ile metakriloil kloriiriin esterlesme reaksiyonu[8]
ile elde edilen pirolobenzometakrilamid monomeri ve 4-VP, DVB gibi diger
monomerler ile iki basamakta sentezlenen poli(pirolobenzometakrilamid-co-4-
vinilpridin-co-divinilbenzen)(Pt-PVD)kopolimeri elementel analiz ve FT-IR ile

karakterize edildi. Yiizey morfolojisi i¢in SEM goriintiileri alindi.

Sentezlenen polimer platinin katt faz ekstraksiyonu ile ayirma ve
zenginlestirilmesinde adsorban olarak kullanildi. Yontemin optimizasyonu amac ile
pH’nin, eliient derisiminin, 6rnek ve eliient hacminin, 6rnek ve eliient akis hizinin ve
metal matriks etkisinin geri kazanma degerine etkileri incelenerek, optimum
sartlardaki adsorpsiyon izotermi ve adsorpsiyon Kapasitesi hesaplandi. Yontemin
kesinligi, gozlenebilme sinir1 ve geri kazanma degerleri incelendi. Gelistirilen
yontem optimum sartlarda cep telefonu (Nokia 3310) ve bilgisayar kart 6rneklerine

uygulandi.



2. PLATIN

Platin ve platin alagimlarmin varligi milattan 6nce 7. yiizyilldan beri bilinmektedir.
Platin, Kristof Kolomb oncesi Amerikan yerlileri tarafindan kullanilmigsa da
Avrupalilarin bu metalden ilk defa s6z etmeleri 1557 yilina denk gelir. Bir Italyan
hiimanisti olan Julius Sezar Skaliger (1484-1558), Panama ve Meksika arasindaki bir
Orta Amerika madeninde bulunan bu gizemli metalden bahsederken onu “simdiye

dek bilinen higbir Ispanyol sanatiyla ergitilemeyen” olarak tanimlamistir.

Ispanyollar bu metali ilk olarak Kolombiya’da bulduklarinda ona “platina” veya
“kiiclik glimiis” admi1 vermisglerdir. Platini giimiis cevherlerinde istenmeyen bir

empiirite olarak gormiisler ve cogunlukla da atmislardir.

Platin ilk olarak Antonio de Ulloa ve Don Jorge Juan y Santacilia adl1 iki astronom
tarafindan kesfedilmistir. Her ikisi de Ispanya Krali V. Philip tarafindan 1735-1745
arasinda Peru’daki bir kesif gezisi i¢cin gorevlendirilmistir. Ulloa, “platina” y1, New
Granada’da (Kolombiya) altinla birlikte bulunan ve islenemeyen metal olarak
tammlamistir. Ulloa’nin  gemisine déniis yolculugunda ingilizler tarafindan el
konulmus ve Ingiltere’ye gotiiriilmiistiir. Kendisine iyi davranilmis, hatta Royal
Society’ye iiye bile yapilmistir. Ancak bu bilinmeyen metalden bahsetmesi, hakkinda
yayin yapmast 1748’e kadar yasaklanmistir. Oysa Charles Wood 1741°de bu
gelismelerden bagimsiz olarak platini ayristirmistir. 18. ylizyilin basinda platin
cevherleri Giiney Amerika‘dan Avrupa‘ya getirilmis ve 1741 yilinda Charles Wood,

platini cevherinden ayristirmistir. 19. yiizyilda platin kimyasi ¢aligmalar1 baslamigtir.

Uzun yillar boyunca uzunluk 6l¢iisii birimi “metre”nin tanimi, Sevr’deki (Fransa)
Bureau International des Poids et Mesures’de bulunan platin-iridyum alagimindan
yapilmis bir ¢ubuk {izerindeki iki isaret arasindaki mesafe olarak tanimlanmistir.
Yine aym sekilde bir silindir de platin-iridyum alagimindan yapilmis kilogram
standard1 olarak ayni yerde bulunmaktadir. Platin, standart hidrojen elektrotunun

taniminda da kullanilmaktadir[9].



2.1. Platinin Fiziksel ve Kimyasal Ozellikleri

Platin soy metal oldugundan korozyona dayaniklidir, asinma ve kararma direnci ¢ok
yiiksektir. Bu nedenle ideal bir kuyumculuk metalidir ve altindan daha degerlidir.

Platinin baz1 6zellikleri tablo 2.1° de verilmistir.

Tablo 2.1. Platinin baz fiziksel ve kimyasal 6zellikleri

Sembolii Pt

Atom Numarasi 78

Atom Agirligi 195,084 g/mol

Atom Yarigapi 135 pm

Goriiniis Grimsi beyaz

Kristal Sekli Yiizey merkezli kiibik
Elektron Dizilimi Xe 4f14 5d9 6s1
1yonla$ma Enerjisi 870 kJ/mol
Elektronegatifligi 2,28 Pauling
Yogunlugu (20 0C’de) 21,45 g/em?

Ozgﬁl Is1 Kapasitesi 25,86 (25 °C) J/(mol-K)
Van der Waals Yarigap1 175 pm

Erime Noktas1 1768,3 °C

Kaynama Noktasi 3825 °C

Buharlasma Isis1 469 kJ/mol

Erime Isis1 22,17 kdJ/mol

Isil Tletkenligi 71,6 W/(m-K)

Elektrik Direnci

Sertligi

105 nQ-m (20°C'de)

3,5 mohs

Platin saf haldeyken glimiisiimsii renktedir. Diger onemli ozellikleri arasinda;
kimyasallara kars1 direnci, ¢ok tistiin yiiksek sicaklik 6zellikleri ve kararli elektriksel

ozellikler sayilabilir. Platin havada higbir sicaklikta korozyona ugramazken siyantir,
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halojenler, kiikiirt ve alkaliler tarafindan korozyona ugratilir. Hidroklorik asit (HCI)
ve nitrik asit (HNO3) igerisinde ¢oziinmezken kral suyu (aqua regia) olarak bilinen
karisimda kloro platinik asit olusturarak ¢oziiniir. Bilinen oksidasyon kademeleri +2,

+3, +4 ve +6 dir[10].

2.2. Platin Sektorii ve Platinin Kullanim Alanlar:

Diinya platin iiretiminde %75’e yakinini Giiney Afrika’da gergeklestirmektedir.
Gliney Afrika’yt cok daha diisiik oranlarla Rusya ve Kuzey Amerika takip
etmektedir. Platin istiin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri ve dogada az bulunmasi
sebebiyle fiyati oldukca yiiksek bir metaldir. Platine olan talebin her gecen giin daha
da artmasi ve fiyatinin yliksekligi sebebiyle platin geri doniisiimii ve rafinasyonu son

yillarda biiyiik 6nem kazanmistir[1].

Her yil diizenlenen diinya genelindeki iiretim ve tiiketim rakamlarinin agiklandigi
ABD Jeolojik Aragtirma Mineralleri Yilligi(USGS Minerals Yearbook) kitab1
verilerine gore, 2016 yilinda 172 ton platin iiretilmistir. Bunun % 70°1 Giiney Afrika
Cumbhuriyeti, % 13’1 Rusya, % 8’1 Zimbabve Cumhuriyeti, % 7’si Kuzey Amerika
(ABD ve Kanada) ve geri kalani ise ¢ogunlukla Kolombiya, Gana, Uganda, Sile,
Japonya ve Avustralya gibi lilkeler tarafindan gergeklestirilmistir[11].

Kanada Rusya
5% 13%

Amerika
2%

Diger Ulkeler
2%

Zimbabve
Cumbhuriyeti
8%

Gliney Afrika
70%

Sekil 2.1. Platin iiretim yerleri ve miktarlar
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Sekil 2.2. 2016 y1l1 sektorlere gore yilizde platin kullanimi[12]

Otomobil sektorii: Otomobillerdeki katalitik konvertorler de paladyum ve rodyumla
birlikte bulunan platin katalizor olarak kullanilir. Bugiin diinyada kullanilan platinin
%350’si bu sektorde kullanilir. Bu oranin gelecek yillarda daha ¢ok artis gostermesi

beklenmektedir.

Kuyumculuk sektorii: Platin 6nemli miktar1 miicevhercilikte 1905 yilindan itibaren
kullanilmaya baslandi. Miicevhere az miktarda ilave edilen iridyum ile elde edilen
alasimin saf platinden daha sert oldugunu gostermistir. Platin estetik goriiniimii,
safligt ve kendine has oOzellikleri nedeniyle pahali bir metal olup Avrupa ve
Amerika’da normal saflig1 %95 olan platinin diger iilkelerde saflig1 %85’in altinda
degerlere inebilir. Platinin dayanikliligi, sertligi, pas ve kararmaya kars1 direnci ve

rengi metalin kuyumculuk sektoriindeki avantajlarindandir.

Elektrik Elektronik sektorii: Platin ve paladyum hard disk siiriiciilerin kaplamalarinda
ve fiber optik kablolarda kullanilir. Kisisel bilgisayar kullaniminin artmasiyla

platinin bu sektdrdeki talebini de arttiracaktir.

Kimya sektorii: Platin suni giibre ve patlayicilarda amonyagin katalitik olarak nitrik
aside doOniistiiriilmesinde kullanilir. Ayrica havacilik, otomotiv ve insaat

sektorlerinde kullanilir. Yakit sektoriinde yanmayi arttirmak ve motor emisyonunu



diistirmek amaciyla kullanilir. Laboratuvar kaplarinin, bozunmaya dayanikli

gereglerin ve tellerin yapiminda kullanilir.

Cam endiistrisi: Platin cam yapici malzeme olarak kullanilir. LCD ekran {iretiminde

ve Fiberglas destekli plastiklerin iiretiminde kullanilir.
Petrol endiistrisi: Platin, paladyum ve rodyum endiistride katalizor olarak kullanilir.

Tip sektorii: Platin implantlarda ve anti kanser ilaglarinda kullanilir. Disgilik
sektorlindeki aparatlarda ve de dolgu malzemelerinde kullanilir. Ayrica kemik

kiriklarinda i¢ ve dis fiksatif olarak kullanilmaktadir.

Bujiler: Kuzey Amerika’daki arabalarin ¢cogunda platin uglu bujiler kullanilmaktadir.
Ayrica yiiksek dayanim gerekliliginden dolayt Avrupa’da da platin uglu bujilerin
kullanimi artmustir[13].

2.3. Platinin Reaksiyonlari

Halojenler ile Reaksiyonu

Platin metali ¢ok dikkatli bir sekilde flor gazi ile reaksiyona sokularak PtFe ve (PtFs)4
bilesigini olusturur. (PtFs)4 bilesiginin de bozunmasi ile PtFs bilesigi elde edilir.

Pt(k) + 3F2(g) ———— PtFe(s) (koyu kirmizi)

4Pt(K) + 10F2(g) ———> (PtFs)a(s) (agik kirmizi)

(PtFs)a(k) ———> 2PtFs(s) + 2PtF4(s) (sari-kahverengi)

Platin metali klor, iyot ve brom gazi ile asagidaki reaksiyonlar: verir.
Pt(k) + 2Clo(g) — > PtCla(k) (kirmizi-kahverengi)

Pt(k) + 2Br2(g) —— PtBra(k) (siyah-kahverengi)

Pt(k) + 2I.(g) — > Ptla(k) (siyah-kahverengi)

Platinin klor ile kontrollii reaksiyonu sonucunda iki farkli formda PtCl. bilesigi

olusur.



Pt(k) + Clo(g) ————> PtClx(k) (koyu kirmizi veya zeytin yesili)

Asit ile reaksiyonu

Platin metali kral suyu (HNO3:3HCI) harig hi¢bir asit ile reaksiyon vermez[14].
Pt+ 4HNOs+ 6 HCI ————> H2PtClg+ 4NO2+ 4 H,O

Hava ile Reaksiyonu

Platin metali havada higbir sicaklikta okside olmaz.

2.4. Platin ile Tlgili Calismalar

Barbara Le$niewska ve arkadaslari, kolon dolgu maddesi olarak platine segici platin
iyon baskili polimer sentezlemislerdir. Cevre 6rneklerinden olan musluk suyu, tiinel

tozu ve anot siv1 6rnekleri ET-AAS ile tayin etmislerdir[15].

Plantz ve arkadaslari, Amberlit XAD reginesine tutturulan
bis(karboksimetil)ditiyokarbamat metal iyonlarmin Cr(III), Ni(Il), Co(Il), Cu(Il),
Mo(V1), Pt (1V), Hg (11) ve Bi (I1l) on-line ayrim1 ve indiiktif eslesmeli plazma kiitle
spektroskopisi (ICP-MS) ile tayini i¢in kullanilmigtir. Metot 8—80 ng/L araliginda
tayin limiti ile idrar ve deniz suyu numunelerine bagarili bir sekilde

uygulanmustir[ 16].

Elci ve arkadaslar1, 2 mol.L* HCI’li ortamda altin, platin ve palladyumu 0,5 mol.L™
KI ile halojen komplekslerini olusturmuslar ve sonra Amberlit XAD-7 reginesi ile
zenginlestirmiglerdir. Metal igeriklerini FAAS ile tayin edilmis ve yontemin bagil

standart sapmasi < 9% olarak bulunmustur[17].

Alonso Castillo M. L. ve arkadaslar1 ¢evresel numuler(NIST-2557 otokatalizorii,
marina tortusu, deniz ve irmak sulari)deki platin, paladyum ve iridyumun ayni1 anda
ICP-MS ‘de tayini i¢in bir yontem gelistirmislerdir. Optimize edilmis g¢alisma
kosullari: pH: 3.2, numune akis hizi: 1.1 mL.dk}; eliilent akis hizi: 2.1 mL.dk™* ve
eluent: 3.2 M HNO3: % 0.03 tiyotiredir. Elde edilen gozlenebilme sinir1 Pt: 78.5
ng.L?, Pd: 55.5 ng.L ve Ir: 0.1 ng.L? olarak elde edilmistir[18].



Niemeld, M. ve arkadaslar1 Finlandiya’daki otoyollarinda bulunan yosun, ¢im ve ¢am
ignesi gibi bitki drneklerindeki cadde tozu i¢in mikrodalga eritis kullanarak ornekleri

hazirlayip ICP-MS ile platin ve rodyum tayini yapmislardir[19].
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3. ESER ELEMENT ZENGINLESTIRME VE KATI FAZ
EKSTRAKSIYONU

Matriks yani biiylik miktardaki bir tiir i¢erisinde daha kiiclik miktardaki bilesenlere
eser bilesenler denir. Eser bilesen eger bir element ise buna eser element denir. Eser
elementler ge¢mis yillardan beri kimya, tip, biyoloji, jeoloji, ziraat, farmakoloji gibi

pek cok bilim alaninin ilgisini ¢ekmistir[20].

Eser element kavrami katilarda % 0,01’in altindaki derisimlerde ¢o6zeltilerde ise

mg/L ve pg/L diizeyinde bulunan elementler i¢in kullanilir[23].

Eser element analizlerinde matriks ortami1 olumsuz etki yapabilir. Boyle ortamlarda
gerekli hassasiyette duyarlik, kesinlik ve dogrulukta sonu¢ alinmaz. Hatta bazi
hallerde tayin yapmak imkansizdir. Ciinkii eser element derisimi belirli bir diizeyin

tizerinde olmalidir. Aksi takdirde alinan sinyal aletin zemin sinyalinin altinda kalir.
Eser element analizinde karsilagilan problemler s6yledir[20-22].

1. Analit derisimi, tayin tekniginin gozlenebilme sinir1 altinda kalmast,

2. Analitin, 6rnek icinde homojen sekilde dagilmamasi,

3. Numunenin yiiksek toksiteli veya radyoaktif olmasi,

4. Analitin bulundugu ortamda bozucu etki yapacak maddelerin varligs,

5. Kalibrasyon i¢in uygun standartlarin bulunamamasi,

Eser elementler diisiik derisimlerine ragmen, bir¢ok alanda biiylik 6neme sahiptir. Bu
yiizden biyokimya ve tip, ¢cevre, endiistri, teknoloji ve ziraat alanlarinda eser element
tayinleri siirekli yapilmaktadir. Diisiik derisimleri ve belirtilen alanlardaki
numunelerde biiyilk ve karmasik ortam bilesenleri sebebiyle eser elementlerin
tayininde spektroskopik, elektrokimyasal ve niikleer teknikler kullanilirken ¢ogu

zaman bir ayirma-deristirme yontemine ihtiyag¢ vardir.



3.1. Ayirma ve Zenginlestirme Yontemleri

Ayirma, bir maddenin temasta bulunan iki faz arasinda degisik oranda dagilmasi
esasina dayanir. Biitiin ayirma yontemlerinde kati—sivi, sivi—sivi, sivi—gaz ve kati—
gaz seklinde olabilen iki faz bulunmaktadir. Eser element analizinde genel olarak

ayirma yontemlerinin 3 ayr1 uygulamasi vardir. Bunlar;

Makro—mikro ayirma: Ana bilesenlerin numuneden uzaklastirilip, eser bilesenler

numunede kalmasidir.

Mikro—makro ayirma: Eser bilesenlerin kati veya ¢0ziilmiis numuneden ayrilirken

ana bilesenlerin ¢ozeltide kalmasidir.
Mikro—mikro ayirma: Eser bilesenlerin diger eser bilesenlerden ayrilmasidir.

Eser analizde makro-mikro ayirma pek kullanilmaz ¢iinkii ana bilesenler ayrilirken,
yaninda eser elementleri de stiriikleyebilir. Diger iki uygulama eser analizde tercih

edilen ayirma yontemleridir.

Eser elementlerin analizinden Once matriksten ayrilmasi i¢in kullanilan yontemlere

Onderistirme veya zenginlestirme denir.

Zenginlestirme yontemlerinin degerlendirilmesinde iki oOnemli kriter kullanilir.

Bunlardan birincisi geri kazanma verimi dir (R) ve asagidaki formiille hesaplanir.
Burada

%R, =&x 100

Q4
Q45: Numunede bulunan analitin miktari
Q4: Zenginlestirme sonrasi ikinci ortamdaki analitin miktaridir.

Ideal bir ayirmada R, % 100 olmalidir. Fakat biiyiik geri kazanma degerine ulagmak
her zaman miimkiin degildir. Diisiik derisimlerde ¢alisildiginda % 90 veya % 95°lik
geri kazanma verimleri yeterlidir. Kantitatif geri kazanma verimidir. ikinci terim ise

zenginlestirme katsayisidir. (RT/M) Asagidaki formiille hesaplanir.
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o 0r/QF
™M 0u/Q%

Burada: M matriksi, T’de s6z konusu elementi géstermek {izere;

Q7 ve Qp: Numunedeki T ve M miktarini

QrVve Qp: Zenginlestirme sonrasi ikinci ortamdaki T ve M miktaridir.

Eser analizde zenginlestirme yontemleri nemli fonksiyonlar {istlenmektedir.
Zenginlestirme teknikleriyle;

Eser element miktarinin, ortam miktarina orani artirilir.

Orijinal ortam bilesenleri (matriks) yerine, yeni ve tayin teknigi i¢in uygun ortam

olusturulur.

Ozellikle ¢ozme islemiyle kombine olarak kullanilan zenginlestirme islemiyle, yeni

ortamda analit homojen dagilma gosterir.

Kalibrasyon i¢in gerekli standart hazirlamasi kolaylasir.

Eser element zenginlestirme yontemleri secilirken su Olciitler dikkate alinmalidir;
% Zenginlestirme yontemini takip eden tayin yontemi

% Istenilen eser element sayisi

« Eser elementlerin en diislik derisim sinirlari

¢ YoOntemin geri kazanma degeri

¢ Zenginlestirme faktorii

% Kontaminasyon

< Ornek biiyiikliigi

< Ornek sayist
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% Teknigin karmagikligt
¢ Zenginlestirme igin gegen siire
+¢ Fiyat ve laboratuvar sartlari
Eser element zenginlestirme yontemlerinden bazilari asagida verilmistir.[22].
Ekstraksiyon ile Zenginlestirme
Birlikte Coktiirme ile Zenginlestirme
Elektrolitik Zenginlestirme
Iyon Degistirme
Ucurma ile Zenginlestirme
Adsorpsiyon ile Zenginlestirme

3.1.1. Adsorpsiyon ile Zenginlestirme

Bir katinin ya da sivinin sinir yiizeyindeki derisim degismesi durumuna adsorpsiyon
denir. Bu olay gaz, sivi ya da herhangi bir ¢ozeltiden ¢dziinene ait molekiile veya
iyonlarin kat1 bir madde yiizeyinde tutunarak birikmesiyle ortaya ¢ikar. Derisimin
artmast durumuna pozitif adsorpsiyon, azalmasi durumuna ise negatif adsorpsiyon
denir. Adsorpsiyon olayin1 etkileyen faktorlerin basinda adsorban maddelerin fiziksel
ve kimyasal 6zellikleri gelir. Katilar, metaller ve plastikler az yada ¢ok adsorplama
giiciine sahiptirler. Adsorplama giicii yliksek olan baz1 dogal katilar, komiirler, killer,
zeolitler ve cesitli metal filizleri yapay katilar ise aktif komiirler, silikajeller ve 6zel
polimerlerdir. Adsorplama giicii yiiksek olan katilarda adsorplanan madde miktari

yiizey biiylikliigli ve gézenekli yapida olmasi durumuna bagl olarak degisir[23,24].

3.2. Kat1 Faz Ekstraksiyon Yontemi

Kat1 faz ekstraksiyonu (SPE) kompleks matrikslerin veya diisiik derisimli analitlerin
analizlerinde kullanilan bir 6n deristirme veya ayirma teknigidir. SPE siv1 fazdaki

analitin kat1 fazin aktif alanlarina transferi temeline dayanmaktadir. Bu transfer sivi
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faz, analit ve kati faz arasinda optimum kosullarin secilmesiyle hizlanir. SPE'de
analit sulu faz ile kat1 faz arasinda adsorbsiyon, birlikte ¢oktiirme, kompleks olusum
ve diger kimyasal tepkimelerin gerceklesmesiyle dagilir[25]. Kat1 faz
ekstraksiyonunda fazlardan biri katt digeri sividir ve bu fazlar arasindaki etkilesime
dayanir. Bu uygulama yontemi, kati faz iizerinde Ornek iginde bulunan analit
iyonlarinin tutunmasi ile saflastirma ve deristirme saglar. Yontem genellikle sivi
haldeki 6rnegin, analitleri tutan kolon, kartus ya da diskten gecirilmesi ile uygulanir.
Ornegin, tamami kati fazdan gegcirildikten sonra analitler uygun bir ¢oziicii

yardimiyla kat1 fazdan alinir.

Kat1 ylizeyde meydana gelen adsorpsiyon olay: fiziksel, kimyasal ve iyonik olmak
lizere ii¢ gruba ayrilmistir. Fiziksel adsorpsiyonda, adsorplayan ile adsorplanan
arasinda Vander Walls etkilesimi, dipol-dipol etkilesimi ve hidrojen baglar1 olusumu
s6z konusudur. Fiziksel adsorpsiyonda gerekli olan enerji kiigiiktiir, bu nedenle
adsorpsiyon ve desorpsiyon hizlidir. Kimyasal adsorpsiyonda ise adsorplanan
molekiiller ve adsorban ylizeyi arasinda kovalent ve iyonik baglar olustugu icin
kimyasal bag olusumu s6z konusudur. Adsorplanan ve adsorplayici arasinda elektron
transferi olabilir[26]. Iyonik adsorpsiyon, elektrostatik ¢ekim kuvvetlerinin etkisiyle,
yiizeydeki yiiklii bolgelere iyonik 6zelliklere sahip adsorbatlarin tutunmasi olarak
tanimlanabilir. Burada adsorplayan ile adsorplananin iyonik gii¢leri ve molekiiler
biiyiikliikleri onemlidir. Ciinkii adsorpsiyon bu degerlere gore se¢imli olarak olusur.
Iyonlar es yiiklii ise daha kiigiik olan tercihli olarak yiizeye tutulur. Iyon degisimi,
katilar ve elektrolit cozelti arasindaki iyonlarin tersinir degisimidir. Fiziksel,
kimyasal ve iyonik adsorpsiyon arasinda kesin bir ayrim yapilamaz, ii¢li ayn1 anda

veya ard1 ardina goriilebilir[27].

3.2.1. Kat1 Faz Ekstraksiyon Teknikleri

Kat1 faz ekstraksiyon yontemi, sivi faz igerisinde bulunan analitin kat1 bir faz iizerine
toplanmasia dayanan bir yontemdir. Bu yontem ile tayin edilecek element hem
kendi ortamindan uzaklastirilabilir hem de zenginlestirilebilir. Zenginlestirme
yontemleri arasinda kat1 faz ekstraksiyon yontemi, basit, daha hizli, ucuz, diisiik
maliyet ve yiiksek zenginlestirme faktorii elde edilebilmesinden dolayr en etkili

zenginlestirme yontemlerinden biridir. Son yillarda sivi-sivi ekstraksiyonu yerine

15



kat1 faz ekstraksiyonu eser elementlerin zenginlestirilmesinde tercih edilmektedir. Bu

yontem s1vi-sivi ekstraksiyonuna gore bir ¢ok dnemli tistlinliikleri vardir.
Bunlar ;

- Kat1 faz ekstraksiyonu kolonda yapildiginda, analiz yapilacak 6rnek ¢ozeltisi kati
faz ekstraksiyonu kolon boyunca hizlica gegirilebilir. Tutunan tiirler bir organik
¢Oziicii veya bir bagka uygun geri alma ¢ozeltisinin kiigiik bir hacmi ile hizla
kolondan almir. Bunun aksine, basit sivi-sivi ekstraksiyon yontemi, ekstraksiyon
stvisinin eklenmesi, ¢alkalanmasi, emiilsiyonun ayrilmasinin beklenmesi ve iki sivi

fazin dikkatlice ayrilmasi gibi elle yapilan 6nemli islem basamaklari igerir.

- Kat1 faz ekstraksiyon yonteminde geri alma ¢ozeltisi olarak inorganik (¢ogunlukla)
ve organik coziicliler kullanilir. Geri alma ¢ozeltisi olarak kullanilan ¢6zelti miktar
genellikle 10 mL’yi asmaz. Analitik ayirmalarda organik c¢oziiciilerin biiyiik
miktarlariin kullanilmas: 6nemli c¢evresel sorunlar dogurur. Ayrica, organik
coziiciller nispeten biiyiik hacimlerde kullanildigi zaman, tayin edilecek tiiriin

kirlenme riski artar.

- Kat1 faz ekstraksiyon yonteminin diger bir Ustlinligii kati fazin tekrar tekrar
kullanilabilmesidir. Halbuki sivi-sivi ekstraksiyonunda sivi faz her defasinda

yenilenmelidir.

- Kati faz ekstraksiyon yontemi yiiksek zenginlestirme faktoriine sahiptir.
Zenginlestirme faktort, tayin edilecek tiirlin orijinal 6rnege gore kag kez daha derisik

hale getirildiginin dl¢iistidiir.

Kati faz iizerinde eser elementlerin tutunmasinda fiziksel ve kimyasal adsorpsiyon,
iyon degistirme ve kompleks olusumu etkili olabilir. Bu mekanizmalar kat1 fazin
karakterine ve eser elementin kimyasal yapisina baglidir. Bu anlamda kat1 faz

ekstraksiyon yontemi genelde iyon degistirme ve adsorpsiyon olaylaria baglidir.

Zenginlestirme ve ayirma islemlerinde kati faz ekstraksiyon yontemi genelde iki

farkli sekilde uygulanir. Bunlar, kolon teknigi ve calkalama teknigidir.
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Kolon Teknigi

Kati1 faz ekstraksiyonunda en yaygin olarak kolon teknigi kullanilir. Eser element
zenginlestirmesinde genellikle 100-500 mg adsorplayici igeren kolonlar kullanilir.
Bu teknikte kullanilan 6rnek hacmi, ¢ogunlukla tayin edilecek tiiriin derisimine
baglidir. Genellikle kullanilan 6rnek hacmi 2 L’den daha azdir. Kolonda alikonan
tayin edilecek tiir, kii¢iik geri alma ¢ozeltisi ile geri kazanilabilir. Boylelikle 1000

kata varan zenginlestirmeler yapilabilir.

Kati faz ekstraksiyonunda kullanilan kolon Sekil 3.1 ‘de verilmistir.

Sekil 3.1. Kat1 faz ekstraksiyonunda kullanilan kolon
Bir kati1 faz ekstraksiyonu metodu asagidaki verilen basamaklardan olusmustur.

Bu basamaklar; yikama-sartlandirma, kat1 fazi analit ile yiikleme, yikama, eliisyon

basliklar1 altinda toplanir.
a) Yikama ve Sartlandirma

Kati faza analitin yiiklenmesinden 6nce kat1 fazin uygun bir ¢oziicii ile yikanarak
saflastirilmast gerekir. Daha sonra analit ¢6zeltisinin ¢6ziiciisii ile kat1 faz uzun bir
middet beraber bekletilerek kati1 fazin ¢oziiciisii ile doyurulmasi gerekir. Boylece

analit ile kat1 faz en yliksek oranda temas yiizeyine sahip olur.
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b) Yiikleme

Eser elementlerin kati adsorban iizerinde fiziksel yada kimyasal kuvvetlerle
tutunmasi islemidir. Bu islemin kantitatif olmasi1 beklenir. Kantitatif tutunma ig¢in

birkag¢ deneysel parametre optimize edilir.
¢) Yikama

Analit kat1 faza tutunmasindan sonra kati fazda kalan ve analizi etkileyebilecek
matriks bilesenleri analitin kati fazdan ayirmayacak bir ¢oziicii ile yikanarak

saflastirma yapilir.
d) Eliisyon

Analitin, kat1 fazdan uygun bir eliient ¢ozeltisi ile ayrilmasi ve kiigiik bir hacimde

toplanmasi islemidir.
Calkalama (Batch) Teknigi

Analitin i¢inde bulundugu ¢ozeltiye, kat1 faz maddesi (adsorban) katilarak belirli siire
birlikte c¢alkalanir. Calkalama mekanik veya ultrasonik yapilabilir. Tutunma dengesi
kurulduktan sonra, kati faz, slizme veya dekantasyon ile ¢ozeltiden ayrilir. Kati
fazdaki elementler uygun ¢oziicii ile geri kazanildiktan sonra tayin edilebilir. Bu tiir

tayinlerde adsorbanin uygun bir c¢oziici ile c¢ozelti halinde doniistiiriilmesi
gereklidir[28,29].

Uygulama teknikleri ag¢isindan kati faz ekstraksiyonu baglica su gruplarda

toplanabilir.

3.2.1.1. Modifiye Edilmemis Regineler Uzerinde Ayirma ve Zenginlestirme

Bu yontem ile regine herhangi bir modifikasyona tabi tutulmadan {izerindeki
fonksiyonel gruplar ya da adsorban Ozelligi kullanilarak ayirma islemi

gergeklestirilir. Kullanilan kat1 adsorban dogal olabilecegi gibi yapay da olabilir.
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3.2.1.2. Immobilized (Kimyasal bagl) Recineler Uzerinde Ayirma ve
Zenginlestirme

Immobilizasyon prosesinde ise kati adsorbanimn yiizeyine selat yapici gruplarin
kimyasal islemle baglanmas1 temeline dayanir. Selat yapici reaktif ile reksiyona hazir
hale getirilmis kat1 adsorban reaksiyona sokulur. Boylece adsorban ylizeyi ile
selatlayic1 arasinda kimyasal bir bag olusarak yeni bir selatlayici ylizey elde edilir.

Elde edilen adsorban kullanim 6mrii agisindan olduke¢a avantajlidir.

3.2.1.3. Impregnated (Doyurulmus) Recineler Uzerinde Ayirma ve
Zenginlestirme

Bu yontemde ise, kat1 adsorbanin selat yapici bir reaktif ¢ozeltisinin igerisinde bir
siire calkalanmast veya c¢ozeltinin kolona doldurulmus adsorban iizerinden
gecirilmesi sonucu adsorban ylizeyinin selatlayici hale getirilmesiyle uygulama alani
bulur. Adsorban yiizeyi ile selatlayici arasinda adsorpsiyona dayali fiziksel bir

kuvvet mevcuttur. Yontem pratik olmakla birlikte kullanim 6mri sinirlidir.

3.2.1.4. Imprinted (Baskili) Recineler Uzerinde Ayirma ve Zenginlestirme

Yontem, monomerler herhangi bir metalle selat kompleksi olusturduktan sonra
polimerleserek kati1 adsorbani olustururlar. Bu adsorban uygun bir eliientle muamele
edilerek iizerindeki metal eliie olarak alinir. Boylece adsorban lizerinde o metale ait
bosluklar olusturularak kat1 fazin o metale spesifik olmas1 saglanir. Diger reginelere

gore matriks etkisi daha az goriiliir[30].

3.2.2. Baskili Polimerler

Baskilama teknigi; bir polimer matriks i¢inde, belirli bir molekiile ya da iyona 6zgii,
0zel secici baglanma yerlerine sahip bosluklar olusturmak i¢in kullanilan bir
tekniktir. Baskilama teknolojisi hedef molekiil ya da iyon i¢in, “kalip molekiil ya da
kalip iyon” kullanilarak olusturulan, 6zel baglanma yerleri bulunduran sentetik
polimerler hazirlamaya imkan verir. Hazirlanan baskilanmis polimerler kalip
molekiil veya iyonu anahtar-kilit tipi bir etkilesimle yeniden baglama yetenegine

sahiptir[31].

Baskilama yontemi, kullanilan kaliba gore adlandirilabilir.
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1) Kalip olarak amino asitler, peptitler, sekerler vb. molekiiller kullaniliyor ise

yontem “Molekiiler Baskilama™ polimerler de “Molekiiler Baskili Polimer (MIP)”,

2) Kalip olarak gecis metal iyonlari, toprak alkali metal iyonlari, uranil vb. gibi
iyonlar kullaniliyor ise ydntem “Iyon Baskilama” polimerler de “Iyon Baskili

Polimer (IIP)” adin1 alir[32].

Iyon baskilama isleminde polimerik adsorbentin seciciligi, ligandin segiciligine,
iyonlarin koordinasyon sayis1 ve geometrisine ve iyonlarin yiikiine ve biiyiikliigiine
baglidir Baskilama islemi sonucunda kalip, sterik ve kimyasal bir hafizaya sahip
olur. Bir¢ok calismada iyon baskilama metodu, metal iyonlarin1 adsorplamak igin

kullanilmastir[33].

3.2.2.1. iyon Baskili Polimerlerin Genel Ozellikleri

Metal iyonlarimin secici olarak taninmasi, analitik kimyada (ekstraksiyon,
dedeksiyon, miktar tayini vs.) genis bir uygulama aralig1 i¢in bir takim zorluklar
yasanmaktadir. Bu amacla, iyon baskili polimerler (IIP ’ler), son 15 yi1lda molekiiler
imprinted polimerler (MIP ’ler) prensibi iizerine giderek daha fazla

gelistirilmistir[34].

IIP ’ler ilk kez Nishide (1976) ve arkadaslar1 tarafindan metal iyon varliginda poli(4-
vinilpiridin)in 1,4-dibromobiitan ile c¢apraz baglanmasi ile elde edilmistir. MIP
eldesinden farkli olarak burada kalip molekiiliin yerini metal iyonu almistir. Ayrica
MIP ’ta kalip molekiil, klasik fonksiyonel monomerlerle (AA, MAA, HEMA veya
VP gibi) hidrojen baglar1 veya Van der Waals etkilesimleri yoluyla bag yaparken IIP
s6z konusu oldugunda isin igine koordinasyon kimyasi girmektedir. IIP ’lerin
hazirlanmasinda metal iyonuyla kompleks olusturmasi i¢in bir liganta ihtiya¢ vardir.
Bu ligant, metalin yikanip uzaklastirilmasindan sonra burada secici baglanma

bolgeleri olusmaktadir[35,36].

IIP ’nin genel prosediirii, metal-ligant kompleksinin hazirlanmasi ve polimerik yap1
icinde {i¢ boyutlu tanima bolgeleri olusturmak i¢in bu kompleksin ¢apraz baglayici
ile kopolimerizasyonunu igermektedir. Denizli ve arkadaslar1 bu prosesi asagidaki

gibi ti¢ adimda tanimlamaktadir[37].
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Baskilama teknigi temel olarak 3 basamaktan olugmaktadir:
I. Basamak: Kompleks Olusumu

Fonksiyonel gruplar igeren polimer yapabilme 6zelligi olan uygun monomerler kalip
ya da bagka bir deyisle hedef molekiile kovalent veya kovalent olmayan
etkilesimlerle baglanarak kompleks olusturur. Bu basamakta kalip etrafinda
fonksiyonel monomerin baglandigi bir yap1 olusumu s6z konusudur. Bu etkilesimde

hedef molekiiliin ii¢ boyutlu yapisi ve kimyasal 6zellikleri 6nemli bir yer tutar.
II. Basamak: Polimerlesme

Monomer-kalip kompleksi, uygun bir ¢apraz baglayicinin da kullanilmasiyla

fonksiyonel monomer iizerinden polimerlestirilir.
III. Basamak: Kalip (hedef) molekiiliin uzaklastirilmasi

Yapida hedef molekiiliin yerini alacak bosluklarin olusturulmasi1 amaciyla, kalip
molekiil polimerden asit kullanilarak uzaklastirilir. Bu bosluklar kalip molekiiliin
boyutunu, yapisin1 ve fizikokimyasal 6zelliklerini tanir, secici ve etkin olarak kalip

molekiilii tekrar baglayabilir[32].

Tipki1 MIP ’deki gibi burada da reaksiyon serbest radikal iizerinden yiirtimekte ve
vinil gruplar1 kullanilmaktadir. Literatiirde ligantlar genellikle bifonksiyonel reaktif
olarak gecer. Ciinkii fonksiyonelligi hem metal ile selatlasma kalibiliyetinden hem de
ayni zamanda vinil grubu sayesinde polimerlesebilmesinden gelmektedir. IIP
sentezinde bifonksiyonellik diginda bir diger yaklagimda “trapping” olarak
adlandirilan ligantin polimer matriks ile herhangi bir kimyasal bag yapmadigi
gomiilii halde oldugu IIP tiiriidiir. Fakat hangi tiir ligant kullanilirsa kullanilsin
polimer yapi ile metal iyonu arasindaki etkilesim oksijen, azot, siilfiir gibi dondr

heteroatomlarla metal iyonlar1 arasinda meydana gelen koordinasyon bagina dayanir.

3.2.3. IIP Sentezinde Farkh Yaklasimlar

Baglanma bolgelerinin olugmasini saglamasi agisindan capraz baglayicinin oldugu

asama IIP prosesi agisindan her ne kadar kritik olsa da siiflandirma 6n komplekste
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kullanilan ligant {izerinden yapilmistir. Ligant, polimerize olabilen vinil grubu
igerebilir veya vinil grubu icermeyen bir ligant olabilir ya da diiz zincirli bir polimer
de olabilmektedir. Prasada Rao ve arkadaslar1 bu farkli mekanizmalar1 su sekilde

Ozetlemektedir[38].
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/ \ tastyan diiz zincirli R r “] a
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Sekil 3.2. 1IP sentez mekanizmalarinin siniflandiriimasi[34]
a) Metal baglayici grup iceren diiz zincirli polimerlerin ¢apraz baglanmasi

b)Metal iyonu ile etkilesime giren ve vinil grubu igeren ligantlarin kimyasal

immobilizasyonu
¢) Su-organiz faz arayiizeyinde gergeklesen yiizey baskilama
d) Vinil grubu igermeyen ligantin polimer yap1 igerisinde tuzaklanmasi

3.2.4. Iyon Baskili Polimerlerin Kullanim Alanlar:

ITP ’lerin o6zellikle umut vaat edici oldugu alan kati1 faz ekstraksiyonu (SPE) ile
yapilan ayirmalardir. Burada eser miktarda bulunan analitin 6nzenginlestirilmesi

veya ortamdaki diger tiirlerin varlifinda ayirmayr gerceklestirmek amaciyla
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kullanilir. Yiksek seciciligi ve hedef analite olan afinitesi sayesinde sivi-sivi
ekstraksiyonu gibi daha eski yontemlerle ulasilamayan limitlere inmeyi
saglamaktadir. Diger o©nemli kullanim alanlar1 ise sensorler ve membran

ayirmalaridir.

SPE yontemler arasinda gerek yontemin basitligi gerekse solvent ve diger atiklari
azaltmasindan dolay1 maliyeti diisiirlip maruziyeti azaltsa da yeterli secicilikte bir
ayirma ger¢eklestirememektedir. Bu alandaki eksikligi ise secicilik 6zelliginden
dolay1 iyon baskilanmis polimerler doldurmaktadir[34]. Eser ve ultraeser analizinde
iyon imprinted polimerlerin (IIP ’ler) kullanilmasi, zenginlestirme veya ayirma

yonteminde ¢ok dnemli bir yere sahiptir[39].

Son yillarda ¢esitli matrislerdeki platin ve paladyum igeriklerinin tayini i¢in analitik
yontemlerin gelistirilmesi biiylik ilgi goérmiistiir. Bu metallerin, 6zellikle ¢evresel
numunelerdeki konsantrasyonu c¢ok diisilk oldugundan ve c¢ogunlukla analitik
tekniklerin saptama limitlerinin altina diistiigii icin, zenginlestirme / ayirma onemli
bir basamaktir. Kat1 faz ekstraksiyon yontemleri, soymetallerin matriks giderme ve

zenginlestirilmesinde sik¢a kullanilir[40].

3.2.5. iyon Baskili Polimer Sentezinde Kullanilan Bilesenleri

Iyon baskili polimer tasarlanmasi ve hazirlanmasi asamasida polimerizasyon
bilesenlerinin; ligand, monomerler (¢apraz baglayici dahil), baslatici ve porojen
(¢oziicli) dir. Uygun bilesenlerin se¢ilmesi hazirlanan polimerin kapasite ve secicilik

performanslarini etkiler.

3.2.5.1. Ligant: Ligant baskilama siirecinde iyon ile kompleks yapmasi nedeniyle
onemli yere sahiptir. Literatiirde ligantlar genellikle bifonksiyonel reaktif olarak
gecer. Ciinkii fonksiyonelligi hem metal ile selatlagsma kalibiliyetinden hem de ayni
zamanda vinil grubu sayesinde polimerlesebilmesinden gelir. Kalip molekiilde bag

yapan gruplarin sayisi arttik¢a baglanma etkilesimi de artmaktadir.

3.2.5.2. Fonksiyonel Monomerler: Monomerler, baskilama isleminin ger¢eklesmesi
icin anahtar bilesiklerdir. Baskilama islemi esnasinda monomer-kalip kompleksinin

kararli olmasi i¢in fonksiyonel monomer se¢imi ve ayrica kalip molekiiliin ve
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fonksiyonel monomerin fonksiyonel gruplar1 da olduk¢a 6nemlidir. Eger kalip asidik
grup tasiyorsa, segilen monomerin bazik grup tasimasmna dikkat edilir. Ornegin
karboksilik asit grubu tasiyan kalip molekiiliin baskilanmasi i¢in monomer olarak
Ozellikle vinil piridin tercih edilmelidir. Bunun aksine metakrilik asit, bazik grup
tagtyan kalip molekiillerin baskilanmasi i¢in siklikla kullanilan fonksiyonel
monomerdir. Genellikle baskilama c¢alismalarinda tek fonksiyonel monomer
secilmesine ragmen iki veya daha fazla fonksiyonel monomerin ayn1 anda kullanimi

da tanima kapasitesinin gelistirilmesi i¢in kullanilmaktadir.

Monomerler, asidik, bazik, metallerle selat olusturabilen monomerler olmak iizere 3

grupta siniflandirilabilir.

Asidik fonksiyonel monomerler: Akrilik asit, Metakrilik asit, Triflorometil akrilik

asit gibi.

Bazik fonksiyonel monomerler: 4-vinilpiridin, 2-vinilpiridin, N,N-dimetilaminoetil

metakrilat gibi.

Metallerle selat olusturabilen fonksiyonel monomerler: 5-vinilimidazol, 4-vinilbenzil

iminodiasetik asit, 1-(4’-vinilbenzil)-1,4,7-triazacyclon gibi.

3.2.5.3. Capraz Baglayicilar: Baskilama yapabilmenin ilk basamagi bir tanima
bolgesi olusturmak ve uygun bir baskilama stratejisi belirlemektir. Bir sonraki
basamak ise polimeri sentezlemektir. Baskili polimerlerin hazirlanmasinda en sik
kullanilan yontem serbest radikal polimerizasyonudur. Bu teknikle elde edilen baskili
polimerlerin en 6nemli 6zelligi yiiksek miktarda ¢apraz bag oranina (% 70-90) sahip
olmalaridir. Baskilama sisteminde kullanilan c¢apraz baglayicinin ii¢ temel islevi
vardir. Bunlardan ilki, ¢apraz baglayicinin polimer ag yapinin morfolojisi (jel tipi,
makroporoz veya mikrojel toz) iizerindeki etkisidir. lkincisi ise baglanma
bolgelerinin ag yapr icinde kararliligmmi saglar. Son olarak da yapiya mekanik
dayanim kazandirirlar. Polimerizasyon acisindan bakildiginda yiiksek orandaki
capraz baglayici mekanik dayanima sahip kalici gdzenekli (makroporoz) yapi elde
etmek icin tercih edilir. Bu nedenle baglanma bdlgelerinin kararliligini korumak

amaciyla yiiksek oranda capraz baglayici kullanilmalidir. Yiiksek oranda kullanilan

24



capraz baglayict konuk molekiil ag yapidan uzaklastirildiktan sonra, konuga hem
boyut hem de fonksiyonellik veya islevsellik acgisindan uygunluk gosteren baglanma

bolgelerini olusturan {i¢ boyutlu mikro-bosluklarin olusumuna olanak saglar.

Molekiil baskili polimerlerin hazirlanmasinda yaygin olarak veya c¢ogunlukla
kullanilan ¢apraz baglayicilar sunlardir; Trimetilolpropan Trimetakrilat(TRIM),
Etilen Glikol Dimetakrilat(EGDMA), Divinilbenzen(DVB), Penta Eriotritol
Triakrilat(PETRA), 2-Hidroksi-Etil-Metakrilat(HEMA).

3.2.5.4. Coziiciiler: Polimerizasyon sentezinde kullanilan ¢6ziicii tiiriinlin ve
miktarinin baskilama siireci ve baskili polimerin morfolojisi, gozenek boyut dagilimi,
gozenek yapisi, sisme 6zelligi ve dayanikliligr gibi fiziksel 6zellikleri iizerinde etkili

oldugu Sellergren ve Shea tarafindan bildirilmistir[41].
Polimerizasyon ¢oziiciisiiniin pek ¢ok gorevi vardir:
¥ Polimerizasyon 6ncesinde monomer ve ¢apraz baglayicilar1 ¢ozer.

¥ Kalip molekiil-fonksiyonel monomerin olusturdugu polimerizasyon oncesi

kompleksin kararliligini saglar.

¥ Elde edilen baskili polimerin gdzenekliligini kontrol eden bir "porojen"
olarak davranir. Coziiciiniin en onemli gorevi kovalent olmayan baskilama
stirecinde konuk molekiil-monomer kompleks kararliligin1 saglamaktir.
(Coziicliniin hidrojen bag1 kapasitesi ve polarligi baskilama siirecindeki
etkilesimleri etkileyen ozellikleridir. Sellergren ve Shea tarafindan yapilan
bir calismada polimer morfolojisi ile secimlilik arasinda net bir baglanti
yokken ¢Oziiciinlin hidrojen bagi kapasitesi ile se¢imlilik arasinda bir
baglant1 oldugu ifade edilmistir. Kullanilan ¢dziiciiniin polaritesi arttikca

secimliligin azaldig1 goriilmustiir.

3.2.5.5. Baslaticilar: Farkli kimyasal 6zelliklere sahip bircok kimyasal baglatici,
serbest radikal polimerizasyonda radikal kaynak olarak kullanilmaktadir. Baslaticilar,
monomerlere gore oldukca az miktarlarda (yaklasik olarak % 1) kullanilirlar.

Genellikle 2,2’-azobis(izobiitironitril) (AIBN) ve 2,2’-azobis(2,4- dimetilvaleronitril)
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(ADVN) kullanilir. Monomer ile kalip molekiil arasindaki etkilesimlerin ¢ok zayif
oldugu durumlarda ¢ok yiiksek sicakliklara ¢ikilamaz. Bu kosullarda, 1s1l bozunma
yerine UV bozunma tercih edilmektedir. Polimerizasyon esnasinda en g¢ok tercih
edilen baglaticilarin  kimyasal yapilar;; 2,2’-azobis(izobiitironitril) (AIBN),
azobisdimetilvaleronitril(ABDV), benzoilperoksit (BPO), 4,4’-azo(4-siyanovalerik
asit[3,42,43].
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4, INDUKTIF  ESLESMIS PLAZMA - KUTLE
SPEKTROMETRISI (ICP-MS)

1980 yilinda Robert Samuel Houk ve ekibi tarafindan ICP-MS sistemi gelistirilmis
ve 1980 yillarin baglarinda ilk ticari sistemler piyasaya sunulmustur. [CP-MS sistemi
var olan iki sistemi esas alarak ortaya c¢ikmistir. ICP-OES ve GC-MS. Piyasaya
sunulan ilk cihazlarda birtakim problemler olmasina ragmen, yontemin hassasligi,
hizl1 olmas1 ve ¢ok diisiik limitlere inebilmesi sayesinde hizla gelisen bir sistem
olarak yerini almistir. Kiitle spektrometresi olarak daha sonraki yillarda manyetik
sektor veya ugus zamanli kiitle spektrometreleri kullanilmasina ragmen, higbiri
quadrupole kiitle analizorleri kadar yaygm kullanima sahip olmamustir. Ik cikan
ticari ICP-MS sistemleri oldukga biiyiik, pahali ve bir takim limitli kullanima sahip
olmasina karsin, giiniimiizde ¢ok daha kiigiik cihazlar yeni teknoloji ile genis bir

dogrusal aralikta calismaya imkan tanimaktadir.

ICP-MS eser elementlerin analizi i¢in siklikla kullanilan bir yontemdir. Eser element
analizi i¢in kullanilan AAS, ICP-OES sistemlerine goére sagladigi avantajlar
yoniinden diger yontemlerin giderek Oniine ge¢mistir. ICP-MS ile saglanan
dedeksiyon limitleri diger yontemlerle saglanamamaktadir ve izotop analizi
yapitlamamaktadir. ICP-MS cihaz1 ile c¢ok genis bir aralikta g/L, mg/L, ng/L
araliginda dogrusallik saglanarak caligilabilir. Analiz siiresi bakimindan da her iki
yonteme gore onemli derecede listiinliik saglar. ICP-MS cihazinda bir takim voltajlar
degistirilerek  ¢ok  yiiksek  konsantrasyondaki  mineral  analizleri  de
yapilabilmektedir[44].

ICP-MS’ in diger atomik spektroskopik yontemler ile belirleme limitlerinin

karsilastirilmasi sekil 4.1°de verilmistir[45].

< Alevii AA
[ | ICP Emisyon - Radyal
ICP Emisyon - Aksiyal
Hidriir AA
GFAA|
ICP - MS
100 10 1 01 001 0001

Belirleme Limit Araliklar (ppb veya ug/L)

Sekil 4.1. ICP-MS’ in diger yontemler ile belirleme limitlerinin karsilastirilmasi



ICP-MS deki plazma optik emisyon spektrometride kullanilan Argon plazma ile
aymidir. Periyodik tablodaki bir¢ok elementin birinci iyonlasma enerjileri Argonun
iyonlagma enerjisinden kiigiik oldugu i¢in elementler plazma igerisinde daha ¢ok
(+1) yiike sahip pozitif iyonlara doniisiirler. H, C, N, O, F, P elementleri ile asal gaz
(He, Ne, Ar, Xe, Kr ve Rn) elementlerinin birinci iyonlagsma enerjilerinin argonun
enerjisine yakin ya da daha yiiksek olmalar1 ve bazi girisimlere sebep olmalari

nedeniyle ICP MS ile 6lgiimleri yapilamamaktadir[46].

Sekil 4.2. ICP-MS Cihazi (Thermo Scientific — ICAP QC)

4.1. Calisma Prensibi

ICP-MS cihazi genel olarak bir iyonlastirici kaynagi, bir kiitle spektrometresi ve bir
dedektorden olugmaktadir. ICP-MS cihazi diger birgok kiitle spektrometri cihazinda
oldugu gibi ayr1 ayr iki tiniteden degil tek bir cihazdan olugmaktadir. Ancak ICP-MS
cihaz1 diger tekniklerle kombin seklinde kullanilabilir. Ornegin HPLC, GC veya

kapiler elektroforez bu baglantilarda kullanilabilir.

ICP-MS cihazinda yapilan 6l¢iimler m/z oranina yani kiitle/ylik oranina dayanir.
Cihazda genel olarak Ol¢limii yapilan tek pozitif yiikli iyonlardir. Cift yiikli
iyonlarin olugmasi daha zor oldugundan ve girigim riskini arttirdigindan galisilmasi

pek dogru degildir. Sistemde ¢ift yiiklii iyonlarin olusmasini engellemek amaciyla bir
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takim &nlemler alinabilir. Ornegin plazmay1 olusturmak icin uygulanan RF giiciiniin

azaltilmasi ¢ift yiiklii iyonlarin olusumunu engeller.

ICP-MS’ de s1v1 halde verilen numune bir enjektor vasitasi ile plazma denilen ortama
ulagir. Plazma ortamindaki sicaklik yaklasik 8000-10000 K dolaylarindadir. Bu
yiiksek sicakligin etkisi ile madde atomlagmaya ugrar. Son yoriingesinden elektron
koparilan atom tek pozitif yiiklii hale gelir. Bu arada sistemde istenmeyen iyonlar

cesitli kisimlar tarafindan ayrilarak atilir.

Olusan pozitif yiiklii iyonlar bir kiitle filtresi yardimu ile farkli kiitle/yiik oranlarma
gore ayristirilip dedektdre gonderilir. Dedektor gelen iyonlar1 sayarak bir yazilim

sayesinde ekranda bize saniyede sayilan sinyal cinsinden sonug verilmesini saglar.

interfaz

Tastyict gaz T
Numune
Iyon lens Dedektor

Nebulizer
Sekil 4.3. ICP-MS Blok Diyagrami[47]

4.2. Cihazin Genel Bilesenleri
4.2.1. Ornek Giris Sistemi

ICP-MS cihazinda numuneler cihaza genellikle sivi halde verilir. Kati halde olan
numuneleri direkt olarak calisma imkani vardir. Ancak bunun i¢in ek bir sisteme
ihtiya¢ vardir. Kati orneklemede kullanilan sistem Lazer Asindirma sistemleridir.
Ancak bunlar oldukc¢a pahali sistemlerdir. Analizi yapilan maddede tekrarlanabilir
sonuclar alabilmek icin homojen bir yapiya sahip olmasi gerekmektedir. Ayrica
kantitatif i¢in her bir matrikse uygun standart bulunmasi ve bu standartlarin pahali

olmasi gerekgesiyle bu sistem daha az kullanilmaktadir.
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ICP-MS i¢in analizi yapilacak kati maddeler tamamen ¢oziiniirlestirme islemine tabi
tutulmus olmalidir. Numune ¢06ziiniirlestirilmesinde her bir matriks i¢in ayr1 ayri
asitlerin kullanilmasi s6z konusudur. Kullanilan asitlerde girisim riskini mutlaka g6z
oniinde bulundurulmasi1 gerekmektedir. Coziiniirlestirme iglemi sonrasinda
numunede herhangi bir bulaniklik veya tortu olmasi sistemdeki bir takim parcalarin
tikanmasma neden olabilir. Bulaniklik veya tortularin olusmasi numunenin tam
olarak ¢oziinmedigi anlamina gelmektedir. Bu da sonuglarin yanlis yorumlanmasina
neden olabilir. Numunenin berrak oldugu durumlarda ufak tortular1 ve olusabilecek

tikaniklar1 engellemek amaciyla numuneler siiziilerek cihaza verilir.

Sivi numuneler cihaza verilirken peristaltik pompa yardimi ile cihaza taginir. Sekil

4.4’ de peristaltik pompa- 6rnek giris sistemi gosterilmistir.

Sekil 4.4. Peristaltik Pompa- Ornek girisi

Peristaltik pompalar bir ka¢ kanalli olabilir. En ¢ok kullanilan ti¢ kanalli peristaltik
pompalardir. Bir kanaldan numune verilirken diger bir kanaldan numune fazlasi

atilir. Ugiincii kanal ¢ogunlukla i¢ standart eklemek igin kullanilabilir.

S1vi numunenin direkt olarak cihaza verilmesi durumunda plazma sénmesi meydana
gelir. Bu yiizden sivi numunenin ¢ok kiigiik damlaciklar halinde sisteme verilmesi
gerekmektedir. Bu isleme sislestirme, bu islemi yapan kisma ise nebulizer yani
sislestirici ad1 verilir. Nebulizer bir argon gazi yardimi ile sivi numuneyi aerosol
dedigimiz kiiclik damlaciklara c¢evirir. Sekil 4.5°de nebulizer gosterilmistir. Buradaki

gazin akis hiz1 belirli araliklarla optimize edilir. Igeriye fazla akista numune
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yolladigimizda cihazda inebilecegimiz dedeksiyon limitleri asagi c¢ekilir, ancak
sisteme giren su miktar1 fazlalastigindan oksit olusumu da artar bu da girisimlerin

daha fazla olmasina neden olur.

Sekil 4.5. Sislestirici- Nebulizer- Ornek girisi

Nebulizer ile sislestirilen numune spray chamber denen kisma gelir. Burada biiytlik
damlaciklar ve kiigiik damlaciklar yani aerosoller bir arada bulunur. Spray chamberin
asagl dogru konik yapisindan dolayr biiyiik damlaciklar asagi dogru yol alirken
kiicik damlaciklar itici gazin etkisi ile sisteme dogru ilerlerler. Sekil 4.6° da spray

chamber gosterilmistir.

Sekil 4.6. Spray chamber- Ornek girisi

4.2.2. Plazma (Atomlastiric)

Sivi halde verilen numunenin atomlastirilip pozitif yiiklii hale gelmesini saglayan

kisimdir. Plazmanin olusturuldugu boliim (Torch), i¢ i¢e gecmis 3 kuartz kanaldan
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olugmaktadir. Bu kanallarin dis kismindaki iki tanesinden Argon gazi, igteki kiigiik
kanaldan (enjektor) ise argon gazi ile birlikte numune piiskiirtiilmektedir. Argon gazi
ile birlikte enjektoriin u¢ kismindan piiskiirtiilen numune, bu bolgenin kenarindaki
metal bobine uygulanan Radyo Frekans sinyal ile indiiklenerek plazma haline
getirilir. Borular arasindan dakikada 10-17 mL Argon gazi gegmektedir. En distaki
borunun u¢ kisminda genellikle bakirdan yapilmis, su sogutmali indiiksiyon bobini
bulunur ve bir Radyo Frekans jeneratoriine baglanir. Distaki silindirin ucunda radyo
frekans jeneratoriinden gelen ve indiiksiyon bobininden gegen akim nedeniyle bir
elektromanyetik alan olusur. Argon gazi akiminda ilk elektronlarin olusturulmasi bir
elektron kaynag ile saglanir. Elektronlar indiiksiyon sariminin olusturdugu manyetik
alanda hizlanarak argon atomlariyla carpisirlar ve argon iyonlari ile daha fazla sayida
elektronun olugmasini saglarlar. Bu prosesin siirekli olarak tekrarlanmasiyla
ortamdaki argon iyonu ve elektron sayisinin artmasi sonucu olusan plazma, manyetik
alandan enerji absorplayarak ve 6000-10000 K arasinda degisen bir sicakliga
ulasarak hazir duruma gelmektedir. Olusan bu olaya indiiktif eslesmis plazma (ICP)
bosalimi denir. Sekil 4.7°de torch gosterilmistir.

Sekil 4.7. Torch

Plazmaya sivi halde verilen numune once suyunu kaybeder ve kiigiik kristalize

tuzlarma doniisiir. Bu kat1 kristaller yiiksek sicakligi etkisi ile gaz haline gegerler.
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Gaz halindeki molekiiller 6nce atomlasmaya sonrada iyonlagsmaya ugrar. Sekil 4.8’

de 6rnek ¢ozeltisinin plazmadaki davranisi gosterilmistir.

== (D= m=mni—=w

Cozelti Kat1 Gaz Atom fyon

Sekil 4.8. Ornek ¢ozeltisinin plazmadaki davranist

4.2.3. Interface (Arayiiz)

Plazmada olusan pozitif yiiklii, nétr iyonlarin siizme isleminin bir kismi burada
gerceklesir. Interface kisminda plazmadan gelen yiiksek sicakligin diger kisimlara
ulagsmamasi i¢in siirekli olarak bir sogutma suyu ile sogutulur. Temel olarak ii¢ ayri
koniden olusmaktadir. Bu koniler nikelden yapilmadir. Cok yiiksek orandaki
asitlerde calisildiginda konilerin dmriinii uzatmak amaciyla platin malzeme tercih
edilebilir. Konilerin arasina uygulanan vakum sayesinde farkli yiiklerdeki iyonlar ve
nort pargalar sistemin igerisine dogru ilerler. Sekil 4.9’ da ICP-MS sistemindeki

koniler gosterilmistir.
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Sekil 4.9. ICP-MS sisteminde kullanilan koniler

Koniler tizerindeki delikler iyonlarin gecisine izin verirler. Ancak bu delikler
zamanla ¢alisilan numunenin cinsine ve kullanilan asitlerin yogunluguna bagl olarak

genislerler. Koni deliklerinin genislenmesi sistem igerisine daha fazla oksit girisine
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ve olas1 girisimlerin artmasina neden olur. Oksit oranlar1 giinliik olarak cihazda

mutlaka kontrol edilir. Sekil 4.10” da arayliz kismi verilmistir.

Sekil 4.10. Arayiiz — interface

4.2.4. Iyon Lens Sistemi

ICP-MS sistemlerinde sadece istenen pozitif yiiklii iyonlarin sistem igerisine gegisine
izin verir. Analizi yapilacak olan iyonlar 90° dondiriilerek sisteme iletilirken
istenmeyen iyonlar digar1 atilir. Analizi yapilacak olan izotoplar degisken kiitlelere
gbre uygulanan voltajlar sayesinde sistem icerisine girerler. Bu gorevi goren iyon

lens sistemi sekil 4.11° de gosterilmistir.

Un-ionized
Material

Positively
Charged Ions

Wi~

Sekil 4.11. Iyon Lens Sistemi

Hafif kiitleler i¢in daha az voltaj uygulanmasi gerekirken daha agir kiitleler i¢in daha

ile 28U icin uygulanan voltaj degerleri birbirinden tamamen farklidir. Bu yiizden
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cihazin farkl kiitlelere dogru voltaj uygulayip sistem igerisine girisinin olmasi i¢in

belirli araliklarla optimizasyon yapilmasi gereklidir.

Bunun i¢in kiitle skalasinin basindan, ortalarindan ve sonundan belirli izotoplar
secilerek her biri i¢in voltaj degeri belirli bir degerden baglayarak kademeli olarak
arttirtlir. Her bir izotop i¢in maksimum sinyal degerine karsilik gelen voltaj degeri
kaydedilir ve kiitleye kars1 voltaj degerleri bir grafige dokiiliir. Bu grafik sayesinden
herhangi bir izotopu sistem igerisine yiiksek verimlilikle gondermek i¢in gerekli olan

voltaj degeri yazilim tarafindan otomatik olarak hesaplanir[44].

4.2.5 Kiitle filtresi

Hareketli iyonlarin kiitle/yiik (m/z) oranlarina gore hizli olarak ayrilmasini saglayan
bir cihazdir. Dort kutuplu (Kuadrapol), ugus zamanli, ¢ift odaklamali gibi farkli
cesitlerde kiitle spektrometreleri mevcuttur. ICP-MS cihazlarindaki kullanim
kolaylig1, saglamlik, genis kiitle aralig1 6zelliklerinden dolay1 genellikle dort kutuplu
(kuadrapol) kiitle spektrometreleri kullanilmaktadir. Elektrot gorevi goéren dort
paralel silindir g¢ubuktan olusmaktadir. Karsiliklt ¢ubuklar dogru akim (DC)
kaynagiin pozitif ve negatif taraflarina baghdir ve bu cubuk ciftlerine alternatif
akim potansiyeli (AC) uygulanarak iyonlarin 5-10 V’ luk potansiyelle ¢ubuklar
arasinda hizlandirilmas: saglanir. Radyo frekansi (RF) ve DC voltajlar1 dogru
secildiginde yalnizca istenen kiitle/yilik oranina sahip olan iyonlar ¢ubuklar arasindan
gecerek glic ceviricisine (transdiisere) ulasir, diger iyonlar cubuklara carparak

notralize olarak kaybolurlar[48].
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Sekil 4.12. Dort kutuplu (Kuadrapol) kiitle filtresi

4.2.6 Dedektor

ICP-MS cihazlarinda en ¢ok elektron ¢ogaltici detektorler yani Electron Transfer
Photomultiplier tip dedektorler kullanilmaktadir. Kullanilan detektorlerin yiiksek
duyarhlikta, genis bir dogrusal araliga sahip ve giiriiltii seviyesinin diisiik olmasi
istenmektedir. Dort kutuplu (Kuadrapolu) kiitle sistemini terk eden iyonlar
detektoriin i¢ yiizeyine dogru ¢ekilirler. Bu koni ya da boynuz seklindeki tiipe
belirlenmek istenen iyona zit yliklenecek sekilde yiiksek voltaj uygulanmaktadir. Bu
iyonlar ylizeyde bulunan dinodlara carptifinda ikincil elektronlar yayimlanir ve
tiiplin i¢ine dogru ilerledik¢e yayimlanan ikincil elektronlarin sayist artmaya devam
eder. Elektron demetleri cihazda kaydedilerek elektrik sinyallerine donistiirtiliir[48].
Dedektoriin iki farkli modu vardir. Diisiik konsantrasyonlar1 algilayan Pulse modu ve
yiiksek konsantrasyonlari1 algilayan Analog modudur. Gelen sinyalin yogunluguna
gore dedektor de iki modda birden okuma yapilir. Her iki mod aym anda
kullan1yorsa dual modda ¢alisma yapiyor demektir. Belirli araliklarla analog ve pulse
modun birbiri ile uyum igerisinde ¢alismasi i¢in dedektor kalibrasyonu ve dual

dedektor kalibrasyonu yapilir [44].
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Tablo 4.1. ICP-MS ¢alisma kosullari

ICP-MS Calisma Parametreleri

ICP-MS enstriimani Thermo Scientific — ICAP QC
Plazma giicii, W 1550

Plazma gaz akist, L.dk! 14

Nebiilizor gaz1 akisi, L.dk* 0.9343 (Ar)
Seyreltme gaz1 akisi, L.dk™ 0.80 (Ar)
Ornekleme derinligi, mm 7.5

Ornek alim1 oran, L.dk™ 0.3

Bekleme siiresi, S 0.01

Tekrar sayist 3

1zot0p 195pt+

4.3.Validasyon

Validasyon; bir cihazin, metodun veya sistemin performansini belirlenme kosullara
uygun oldugunu gostermek igin yapilan islemlerdir. Baska bir ifadeyle validasyon;
bir cihazin, metodun veya 6l¢iim sisteminin belirlenen amaca uygun oldugunun test

edilerek yazil kayitlarla onaylanmasidir.

37



4.3.1. Metot Validasyonu

Bir 6l¢iim prosediiriiniin belirlenen amaglara uygunlugunun objektif olarak test

edilerek yazili delillerle kanitlanmasidir.

4.3.2. Metot Validasyon Parametreleri

- Dogruluk (Accuracy)

- Kesinlik (Precision)

- Tekrarlanabilirlik (Repeatability)

- Tekrar Gergeklestirilebilirlik (Reproducibility)
- Duyarlilik (Sensitivity)

- Gozlenebilme Sinirt (Limit of Detection, LOD)
- Tayin Sinir1 (Limit of Quantification, LOQ)

- Ozgiilliik/Segicilik (Specificity, Selectivity)

- Ol¢iim/Calisma Arahg (Working Range)

- Dogrusal Aralik (Linear Range)

- Saglamlik (Robustness)

- Geri Kazanim (Recovery)

4.3.2.1. Dogruluk (Accuracy)

Olgiilen degerin dogru ya da dogru kabul edilen degere yakinhigint gésterir.

4.3.2.2. Kesinlik (Precision)

Olgiim sonugclarinin birbirine yakinhginin slciisiidiir ve l¢iim sonuclarinin ortalama

deger etrafindaki dagilimini gosterir. Standart sapma veya % RSD olarak ifade edilir.
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4.3.2.3. Tekrarlanabilirlik (Repeatability)

Bir metodun; ayn: laboratuarda, ayn: cihazla, aym Kisi tarafindan kisa zaman
araliginda yaptigi 6l¢iim sonuglarinin birbirine yakinlhiginin élgtistdiir.

4.3.2.4. Tekrar Uretilebilirlik (Reproducibility)

Bir metodun; farkl: laboratuvarda, farkli cihazla, farkl Kkisi tarafindan, farkl
kimyasallar kullanilarak, farkli ginlerde yaptigi ol¢im sonuglarinin birbirine
yakinliginin olgtisi tekrar tretilebilirligi ifade eder.

4.3.2.5. Duyarhlik (Sensitivity)

Birim derisim degisimi igin cihazin vermis oldugu sinyalin degisimidir. Bir 6lgiim
cihazinin veya metodunun duyarliligi o metot veya cihazla yapilacak analizin en

diistik tayin sinirint belirler.

4.3.2.6. Gozlenebilme Sinir1 (Limit of Detection, LOD)

Belli bir giiven seviyesinde rapor edilebilir en kii¢iik derisimdir.

4.3.2.7. Tayin Simr1 (Limit of Quantification, LOQ)

Uygun dogruluk ve kesinlikle miktar1 saptanabilen en kii¢lik derisimdir.

4.3.2.8. Ozgiilliik/Segicilik (Specificity, Selectivity)

Metodun, bir karistm veya bir matrixsin igindeki belirli analitleri benzer davranis
gosteren diger bilesimlerin girisimi olmadan belirleme yetenegini ifade eder.

4.3.2.9. Dogrusal Aralik (Linear Range)

Tayin edilebilen en diisiik derisimden (LOQ), kalibrasyon egrisinin dogrusalliktan
sapma gosterdigi (dogrusallik sinir1 veya LOL) derisime kadar olan aralig: kapsar.
4.3.2.10. Saglamhik (Robustness)

Metodu uygularken kosullardaki degisimin analiz sonucuna etkisinin olgiistdir. Bir

metod kosullardaki ufak degisimlerden ne kadar az etkileniyorsa o kadar saglamdir.
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4.3.2.11. Geri Kazanim (Recovery)

Analitik metotlar ile her zaman ornekteki analit miktari tam olarak tayin
edilemeyebilir. Geri kazanim, kullanilan metodun analit miktarinin tamamin1 tespit
edebilme etkinligini ifade eden bir biyikliktir. Geri kazanim ¢ sekilde
yapilabilmektedir:

1- Numuneye bilinen miktarda analit eklenerek
2- Sertifikal: referans malzeme kullanilarak
3- Referans metotla analiz yapilip incelenerek.

4.3.3. Validasyon Araclar:

Tekrarlanabilirlik igin homojen test 6rnegi, dogruluk ve geri kazanim testi igin
sertifikali referans madde (ayn: matrikste olmali), kalibrasyon standardi, gerekli
kimyasal reaktifler (istenen o6zelliklerde), test 6rneginden analiz amaciyla alinan
kismi olan ornek, analiz yapana kadar ornek hazirlamak igin kullanilan tim
reaktifleri igeren reaktif korii ¢ozeltisi, oOlgiilen bileseni icermeyen ornek Kori

maddeleri gerekir.

4.3.4. Standart Metodun Validasyonu

Laboratuvar kullandigi her metodun valide edilmis oldugunu yazili belgelerle
kanitlamak zorundadir. Standart metotlar kullaniliyorsa, standart metodun validasyon
sonuglarinin  laboratuvarin  analiz  ihtiyaglarina  uygunlugu dogrulanmalidur.
Laboratuvarin metotta belirtilen performans: sagladigi dogrulanmalidir. Standart
metotta validasyon parametreleri ile ilgili yeterli bilgiler yoksa tam validasyon

yapilmalidir.

4.3.5. Metodun Tekrar Validasyonu

Bir metodun uygulama kosullarinda veya kapsaminda degisiklik oldugu zaman tekrar
validasyonu gerekir. Metot ilk defa valide edilirken metodun saglamlig: testlerinde
metot parametrelerindeki degisikligin metot performansina etkisi dlgiilmeli ve hangi
kosullarda yeniden validasyon yapilacagi belirlenmelidir. Metodun uygulama

sinirlart  disindaki  degisiklikler icin metodun yeniden valide edilmesi gerekir.
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Ornegin kolon ¢alisma sicakligir 30-40 °C igin validasyon yapilmissa ve parametre
45 °C olarak uygulanacaksa veya farkli bir matrikste analiz yapilacaksa yeniden

validasyon gerekir[49]
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5. ELEKTRONIK ATIK

Elektrikli ve elektronik atiklar, materyal ve kompozisyon Ozellikleri agisindan
farkliliklar gosteren ve hizla biiyiik oranlarda aciga ¢ikan kompleks yapilardir. E-
Atik (elektronik atik) ya da Ingilizce tanimiyla WEEE (Waste Electrical and
Electronic Equipment), kullanim dmriinii tamamlamas, icerisinde bir veya daha fazla

elektrik iletim eleman1 bulunduran {irtinlere verilen addir[50].

Teknolojinin  siirekli gelisimi ile birlikte elektrikli-elektronik esya (EEE)
sektorlindeki {irlin ¢esidi her gecen giin artmakta, tiikketicinin en yeni ve en giicli
araglara olan talebine bagli olarak kullanim siireleri kisalmaktadir. EEE
kullanimindaki sirkiilasyonun artmasinin bir sonucu olarak da, biiyilk miktarlarda
atik elektrikli ve elektronik esya (AEEE) kiitleleri olusmaktadir. Biiylik ev esyalari,
kiictik ev aletleri, bilisim ve telekomiinikasyon ekipmanlari, aydinlatma ekipmanlari,
elektrikli ve elektronik aletler (biiyiilk ve sabit sanayi aletleri hari¢ olmak iizere),
oyuncaklar, eglence ve spor ekipmanlari, tibbi cihazlar, izleme ve kontrol aletleri ve
otomatlar seklinde kategorize edilen; bu kategorilerde yer alan triinlerin kullanim
omrii doldugu andaki biitiin bilesenleri ve icerdigi sarf malzemeler “elektronik atik

(e-atik)” olarak tanimlanmaktadir.

Sekil 5.1. Cesitli elektrikli ve elektronik atiklar

Uluslararasi bir girisim olan Solving the E-waste Problem (StEP) tarafindan sunulan
sonuglara gore, 2013 yilinda diinyada 48,9 milyon ton e-atik iiretilmistir. StEP, bu
rakamin %33 artarak 2017°de 65,4 milyon tona ulasacagini 6ngérmektedir. Cevre ve
Sehircilik Bakanligimin 2014 yili verilerine gore ise, Tiirkiye’de 539.000 ton e-atik
iiretilmis olup, her y1l %5 artacagi diisiiniiliirse 2020 yilinda bu miktarin 894.000 ton

olacag1 Ongoriilmektedir. E-atiklarin geri doniisiimii  yalnizca atik yoOnetimi



noktasinda degil, degerli metallerin geri kazanilmasi yoniinden de oldukca

onemlidir[6].

5.1. Elektronik Atiklari Genel olarak Siniflandirilmasi

E-Atik tanimlamasi yapilirken elektrikli ve elektronik esya siniflandirilmasi su

sekilde tanimlanabilir;
» Biiyiik ev esyalar1 (Buzdolabi, camasir makinesi vb.)
» Kiiciik ev aletleri (Elektrik siiplirgesi, tost makinesi vb.)
» Bilisim ve telekomiinikasyon ekipmanlar1 (Bilgisayarlar, telefonlar vb.)
» Tiiketici ekipmanlar1 (Video kameralar, miizik enstriimanlar1 vb.)
» Aydinlatma ekipmanlari (Fliioresan lambalar vb.)

» Elektrikli ve elektronik aletler (biiylik ve sabit sanayi aletleri hari¢ olmak

tizere) (Matkaplar, testereler vb.)
» Oyuncaklar, eglence ve spor aletleri (Video oyunlari, jetonlu makineler vb.)
» Tibbi cihazlar (Diyaliz ekipmanlari, analiz ekipmanlar1 vb.)
> Izleme ve kontrol aletleri (Termostatlar, 1s1 ayarlayicilari vb.)
» Otomatlar (Para, igecek otomatlari vb. [51])

Son yillarda dogrudan AEEE yonetimini diizenleyen bazi adimlar atilmistir. Avrupa
Komisyonu, 2003 yilindan itibaren yliriirlikte olan 2002/96/EC sayili “Waste
Electrical and Electronic Equipment (WEEE) (Atik Elektrikli ve Elektronik
Esyalar)” yonergesini yayinlamis ve son olarak 2012/19/EU sayili ydnerge ile
giincellemistir. Bu yonergede, elektrikli ve elektronik esyalar on farkli kategoride
yukarida oldugu gibi degerlendirilmistir. Ureticiler icin, her {iriin kategorisine
yonelik olarak, ulasilmasi gereken geri kazanim ve tekrar kullanma/geri doniisiim
hedefleri ii¢ zaman araligr i¢in (2012-2015, 2015-2018 ve 2018 sonrasi) ayr1 ayri
belirlenmistir. Biiyiik ev aletleri (buzdolabi, ¢amasir makinasi vb.) igin, 2012-2015
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yillar1 arasinda hedeflenen geri kazanim oran1 %80 ve bilgisayar, yazici, cep telefonu
gibi esyalar icin %75'dir. Bu yonerge kapsaminda, 2015 yilina kadar kisi basina
toplanacak AEEE miktar1 4 kg/yil olarak hedeflenmistir. S6z konusu yonergede,
konuyla ilgili ¢esitli kavramlarin tanimlar1 i¢in 2008/98/EC sayili yonergeye (EC,
2008) atif yapilmistir:

*Yeniden kullanim (reuse): Atiklarin toplama ve temizleme disinda higbir isleme tabi
tutulmadan aymi sekli ile ekonomik 6mrii doluncaya kadar defalarca kullanilmasina

denir.

*Geri doniisiim (recycling): Degerlendirilebilir atiklarin gesitli fiziksel ve kimyasal

islemlerden gecirilerek yeni bir ham maddeye veya iiriine doniistiiriilmesine denir.

*Geri Kazanim (recovery): Tekrar kullanim ve geri doniistimii de kapsayan; atiklarin
ozelliklerinden yararlanilarak icindeki bilesenlerin fiziksel, kimyasal veya

biyokimyasal yontemlerle baska iiriinlere veya enerjiye ¢evrilmesine denir[52].

E-atiklar, ¢esitli biiyiikliik ve boyutlarda 1000°den fazla bilesenden olusan heterojen
karmasik yapilardir. E-atiklarin igerikleri genellikle bes grupta toplanmistir: demir
iceren metaller (fe metal), demir icermeyen metaller (non-fe metal), cam, plastik,
digerleri. Demir ve c¢elik gibi fe metaller, e-atiklar igerisinde en ¢ok bulunan
maddelerdir ve e-atigin toplam agirhi@inin yaklasik olarak % 50’sini olustururlar.
Plastikler yaklasik % 21 ile e-atiklar igerisinde bulunan en biiyiik ikinci bilesenlerdir.
Non-fe metaller, e-atiklarin toplam agirligimnin % 13’iini olusturur. Aliiminyum (Al),
Bakir (Cu) ve Kalay (Sn) gibi yiiksek degere sahip elementler toplam non-fe

metallerin % 15’in1 olusturmaktadir.

E-atiklarin insan saghigir ve ¢evrenin siirdiirebilirligi tizerindeki negatif etkilerinin
yani sira e-atiklar iglerinde Altin (Au), Glimiis (Ag) ve Platin (Pt) gibi 6nemli
miktarda degerli metalleri barindirir. Degerli metallerin yliksek miktar1 eglence ve
tiikketici ekipmanlarinin yani sira ofis, bilgi ve iletisim ekipmanlarinin ana bileseni
olan Printed Circuit Board(PCB)’lerde bulunur. Bir ton PCB’nin igerisinde 520 gr
giimiis ve 68 gr altin ve bir ton DVD oynaticinin igerisinde 700 gr giimiis ve 100 gr
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altin bulunabilir. Bu kartlar elektronik atiklarin kiigiik bir bolimiinii olusturuyor

olmasina ragmen ¢ok kiymetli metaller i¢erdigi bilinmektedir[53].

Bazi elektrikli ve elektronik esyalarin kullanim 6miirleri Tablo 5.1’ de sunulmustur.
Bir bilgisayarin ortalama omrii 4,5 yildan 2-3 yila (1992-2005) ve bir islemcinin
(CPU) omrii 4-6 yildan 2 yila (1997-2005) diismiistiir. Cep telefonlarinin kullanim

Omiirleri 2 yildan daha aza gerilemistir.

Tablo 5.1. Bazi elektrikli ve elektronik esyalarin agirliklar: ve kullanim émiirleri

Elektrikli Ve Elektronik

Esyalar Agirlik (kg) Tipik kullanim 6mrii (y1l)

Kisisel bilgisayar (PC) 25 2-3
Cep telefonu 0,1 <2
Faks 3 5
Fotokopi makinas1 60 8
Televizyon 30 5
Video, DVD 5 5
Radyo 2 10

AEEE'nin metal igerigi, atik tiiriine gore biiyiik olgiide degismektedir. Ozellikle,
bilgisayar, cep telefonu gibi AEEE'nin bakir ve degerli metal (Au, Ag ve Pd)
icerikleri yiiksektir. Yiiksek metal ve degerli metal icerikleri nedeniyle, atil duruma
gelen elektrikli ve elektronik esyalardan metallerin, uygun yontemlerle kazanilmasi
ve yeniden ekonomiye kazandirilmasi, hem ekonomik hem de dogal kaynaklarin
korunmas1 yoniinden biiyiik 6nem tasimaktadir. AEEE'de bulunan metal (Cu, Fe, Ni
vb.) ve oOzellikle degerli metallerin (Au, Ag, Pd vb.) 6nemli boliimii baskili devre

kartlarinda bulunmaktadir.

5.2. Baskili Devre Kartlar (PCB)

Elektronik cihazlarin temel pargalarindan biri baskili devre kartlaridir. E-atiklarin
icerdigi metallerin 6nemli boliimiiniin kaynagi da baskili devre kartlaridir. Bu kartlar

elektronik atiklarin %3’liik bir boliimiinii olusturmaktadir[55]. Bir¢ok arastirmada
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PCB'lerde metal %40, seramik %30 ve plastik %30 bilesimin de bulundugu ortaya
konulmustur[54].

Tablo 5.2. PCB bilesenleri

% Seramik % Plastik %
Cu 6-27 SiO2 15-30 PE 10-16
Fe 1.2-8.0 Al2O3 6.0-9.4 PP 4.8
Al 2.0-7.2 Alkali- 6.0 PS 4.8

earthoxides

Sn 1.0-5.6 Titanates- 3.0 Epoxy 4.8
micas

Pb 1.0-4.2 - - PVC 24

Ni 0.3-54 - - PTPE 2.4

Zn 0.2-2.2 - - Nylon 0.9

Sb 0.1-04 - - - -

Au (ppm) 250-2050

Ag (ppm) 110-4500

Pd (ppm) 50-4000

Pt (ppm) 5-30 - - - -

Co (ppm) 1-4000 - - - -
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Yiiksek maliyetleri sebebiyle baskili devre kartlarindaki degerli metal igeriginin
azaldig bildirilmistir. Eski nesil kisisel bilgisayarlarin (PC) altin igerigi, bilgisayar
basina 4 kat azalmistir. Ayrica, AEEE'de bulunan degerli metallerin (Au, Ag, Pd, Pt,
Ru, Rh ve Ir) geri kazanim oraninin ¢ok diisiik (<%15) seviyede olmasi bu metallerin
kazanimini daha da onemli hale getirmektedir. Baskili devre kartlarindaki degerli
metallerin azalmasina karsin, metal/element cesitliligi ise artmaktadir. Bir Intel devre
kartinda, 1980°li yillarda 12 element bulunmakta iken bu rakam 1990’larda 15
elemente yiikselmistir. Ayn1 ¢alismada, 2000’11 yillarda bu rakamin, biiyiik bolimii
metallerden olusmak tizere 60’tan fazla olacagi 6ngoriilmiistiir. Bu bilgiler g6z 6niine
alindiginda, ontimiizdeki yillardaki AEEE profilinin hem metal yoniinden daha
diisiik icerige sahip hem de daha karmasik/heterojen karakterde olacagi sdylenebilir.
Bu nedenle, AEEE'den metal kazanim1 i¢in ekonomik ve proses acisindan esnek geri

kazanim yontemlerinin gelistirilmesi 6nem arz etmektedir[52].
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6. MATERYAL

6.1. Kullanilan Reaktifler

Tiim calismalarda ultra saf su kullanilmistir.

1 M HCI ¢ozeltisi; Yogunlugu 1.19 kg/L olan %37’lik HCI’den 82,9 mL alind1 ve saf

su ile son hacim olan 1 L’ye tamamlandi.
1 M HCI+ 1% Tiyoiire:10 g tiyoiire | M HCI’de ¢oziilerek 1 L’ye tamamlandi.

1 M HNOs: Yogunlugu 1.39 kg/L olan %65°lik HNOs’den 69,7 mL alind1 ve saf su

ile son hacim olan 1 L’ye tamamlandi.

Tablo 6.1. Tampon ¢6zelti hazirlig igin gerekli miktarlar

pH: 3 0.38 g CH;COONa  25.3mL 14.3 M CH;COOH
pH: 4 3.8 g CHsCOONa 25.3 mL 14.3 M CHsCOOH
pH: 5 3.8 g CHsCOONa 2.5mL 14.3 M CHsCOOH
pH: 6 3.8 g CH;COONa 0.25 mL 14.3 M CHsCOOH
pH: 8 1.07 g NH,CI 80 uL 14.7 M NHs

pH <7 i¢in; CH3COONa: 14.3 M CH3COOH:100 mL ‘ye saf su ile tamamlandi.
pH >7 i¢in; NH4Cl: 14.7 M NHaz: 100 mL ‘ye saf su ile tamamlandi.

10 mL 100 pg/mL’lik Pt(IV) ara stok ¢ozeltisi: 1000 pg/mL’lik stok ¢ozeltiden 1 mL

alinarak son hacim olan 10 mL’ye tamamlandi.



Deneysel ¢alismalarda kullanilan kimyasal maddeler ve ozellikleri Tablo 6.2°de

verilmistir.

Tablo 6.2. Kullanilan kimyasal maddeler ve 6zellikleri

Kullanilan

. Kapah Formiilii Firma Kullanim
Kimyasallar
1-(2- .
. S CioH10N> ABCR Reaktif
Aminofenil)pirol
Divinilbenzen CioH10 Merck Monomer
4-Vinilpridin C7H7N Aldrich Monomer
Metakriloil
etakriey C4HsCIO ABCR Monomer
Kloriir
Trietilamin CeHisN Merck Reaktif
AIBN CgH12N4 Merck Baslatici
Hidroklorik Asit HCI Merck Eliient
Tiyotire CH4N,S Merck Eliient
1000 ppm Pt Pt Sigma Analit

6.2. Kullanilan Cihazlar

¥ ICP-MS- Thermo Scientific- ICAP-Q

e

Hassas Terazi — Shimadzu — AUX320

¥  pH metre- Consort- C931
¥  Ultra Distile Su Cihazi1 — MP Minipure —Super Up Oto
¥y  FT-IR spektrometresi- Perkin EImer- Two

y Taramali Elektron Mikroskopu (Alan Emisyonlu-Cevresel Taramali Elektron
Mikroskobu-Enerji Dagilim Spektrometresi (FE-ESEM-EDS))- FEI- Quanta
FEG 450

¥ Elementel analiz- Elementar VVario Micro Cube
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7. PLATINAV) 1IYON BASKILI POLi (PIROLOBENZO
METAKRILAMID -CO-4- VINILPRIDIN-CO-DiVINILBENZEN
(Pt-PVD) KOPOLIMERININ SENTEZI KARAKTERIZASYONU
VE PLATIN ZENGINLESTIRMEDE KULLANIMI

7.1. Pirolobenzometakrilamid Sentezi

0,7910 g (0,005 mol) 1- (2- aminofenil) pirol balona alindi ve iizerine 15 mL
diklormetan(CH2Cl) ilave edilerek manyetik karigtirict {izerinde ¢oziildi. Cozeltiye
1,40 mL (0,005 mol) trietilamin N(CzHs)s ilave edildi. Damlatma hunisine 5 mL
diklormetan igerisinde ¢oziilen 0,5 mL (0,005 mol) metakriloil kloriir karigimi
konularak 1- (2- aminofenil) pirol ¢ozeltisi iizerine damla damla ilave edildi. 0-5
°‘C’de gergeklesen esterlesme reaksiyonu sonucu olusan tuz siiziilerek ayrildi.
Stiziintiiden ¢Oziiciiniin  uzaklagsmasit i¢in rotary evaporator kullanildi ve

pirolobenzometakrilamid monomer eldesi gergeklesti. Oda sicakliginda kurutuldu.

NH, o oo &.
i 0 cCScH,
©: + +HsC_ _C. N(Et)s, CH,Cly, 0-5 °C 7

30
20

16
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 50040
cm-1

Sekil 7.2. Pirolobenzometakrilamid bilesiginin FT-IR Spektrumu



Sekil 7.2 ‘de verilen FT-IR spektrumunda 3373-3412 cm™’de N-H pikinin, 1685 cm
1*de karbonil(C=0) pikinin ve 1626 cm™’de alkil grubuna ait(C=C) pikinin,1315-
1326 cm™’de ise N-C pikinin olustugu goriilmektedir.1400-1600 cm™’de aromatik
(C-H) pikinin olustugu gozlenmektedir. Elde edilen bilesigin yapist ile FT-IR

uyumludur.

7.2. Pt(IV) iyon baskih poli(pirolobenzometakrilamid-co-4-vinilpridin-co-
divinilbenzen) Kopolimerinin Sentezi

0,2263 g(1 mmol) pirolobenzometakrilamid ve 0,1080 mL(1 mmol) 4-Vinilpridin(4-
VP) monomerleri ayr1 ayr1 dimetilsiilfoksit(DMSO)’de ¢oziilerek karistirilip
kompleks ortami hazirlandi. Uzerine 0,1330 g(0,5 mmol) H2PtCls (Kloroplatinik
asit) ilave edildi. 1,0730 mL(7,5 mmol) divinil benzen ¢apraz baglayici, 0,0320 g
baglatict AIBN eklenerek 70°C’de Pt(IV) iyon baskili polimer sentezi
gerceklestirildi.

o} 2
[ 7z
NH—C ——C —CHy
e
N \ H/

> 1 M HCI + 1% Tiyoiire

Sekil 7.3. Pt(1V) iyon baskili poli(pirolobenzometakrilamid -co-4- vinilpridin-co-

divinilbenzen) bilesiginin sentez reaksiyonu
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Sekil 7.4°de verilen Pt-PVD polimerine ait FT-IR spektrumunda 2852-3020 cm™°de
ozellikle divinil benzen yapisinda bulunan alifatik CH pikleri 1447-1617 cm
arasinda aromatik CH pikleri gériilmektedir. Polimer yapisinda bulunan karbonil piki
1688 cm™ de goriilmekte iken monomerde bulunan ve 1625 cm 1°de goriilen alkil

grubuna ait C=C pikinin kayboldugu goriildii.

| 30836 28525
} 30205 1688.2
94 2922.4
931
1 1595.8
92 1447
91
90
89+ T N
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500400
cm-1

Sekil 7.4. Poli(pirolobenzometakrilamid -co-4- vinilpridin-co-divinilbenzen)

bilesiginin FT-IR spektrumu

7.3. Iyon Baskih Polimerden Hedef iyonun Uzaklastirilmasi (Leach islemi)

Elde edilen koyu kahve renkli Pt(IV) iyon baskili polimeri saf su ile yikanarak 50
°C’de etiivde kurutuldu. Adsorban alinarak 1 M HCI igerisinde hazirlanmis 1%’lik
tiyotire ile 1 L ¢ozeltiler halinde 10 defa {i¢ boyutlu karistirici ile toplamda 10 L
eliient kullanilarak hedef iyon uzaklastirildi. Sonuglar ICP-MS ile analiz edildi.
Siiziintiiden ayrilan polimerik adsorban saf su ile yikandi ve 70 °C” de 12 saat etiivde

kurutularak platin iyonunun geri kazanma ¢alismalar1 i¢in hazir hale getirildi.

7.4. Baskilanmams Polimer(Non Imprinted Polymer) Sentezi

0,2263 g(1 mmol) pirolobenzometakrilamid ve 0,2080 mL(1 mmol) 4-Vinilpridin(4-
VP) monomerleri ayr1 ayr1 Dimetilsiilfoksit(DMSO)’de ¢o6ziilerek karistirilip

kompleks ortami hazirlandi. Uzerine 1,0730 mL(7,5 mmol) divinil benzen capraz
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baglayici, 0,0320 g baslatict AIBN eklenerek 70°C’de polimer sentezi
gerceklestirildi. Baskilanmamis polimerde Pt(IV) olmadan tiim kosullar sabit

tutularak sentezlenmistir.

Sentezlenen kopolimerlerin % oranmin bulunmasi amaci ile elde edilen bilesiklerin

elementel analizleri alindu.

Tablo 7.1. Elementel analiz sonuglari

%C %H %N

Pt(IV) iyon baskil
poli(pirolobenzometakrilamid-
co-4-vinilpridin-co-
divinilbenzen) Kopolimeri

61.86 7.226 2,56

Pt(IV) iyon baskili

poli(pirolobenzometakrilamid-

co-4-vinilpridin-co- 80.62 7.437 2,83
divinilbenzen) Kopolimer-

Leach

Nonimprinted Polimer(NIP) 86.64 7.952 1,91

Sentezlenen Pt-PVD kopolimeri FT-IR ile karakterize edildikten sonra elementel
analizleri yapildi. Platin ihtiva eden baskili polimerden platin leach edildiginde
beklendigi gibi % C, %H, %N degerlerinde artig goriildii. Leach edilen polimer ile
baski yapilmamis nonimprinted polimerin elementel analiz sonuglarinin birbirine

yakin olmasi ise polimerden platinin leach oldugunun gostergesidir.

7.5. Sentezlenen Polimerlerin Yiizey Morfolojisi

Pt(1V)-Baskili Polimer(Pt(IV)-IP), Non imprinted polimer(NIP) ve baskilanmis
polimerin i¢i bosaltilmis (Leach) yapilari, yiiksek biiyiitme saglamasi nedeniyle

taramali elektron mikroskobu (SEM) ile incelenmistir.
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oy, - Sy P
HY | spot det | 8/16/201; —1
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BILTEM

det | 8/16/2017 ot | mag 0| WD | vecmode | det | 8/21/2017

\ e ——
" mode | gl W 4pm
® | 5.00kV | 3.0 | 5000 x | 8.0 mm | High vacuum ‘ ETD | 5:40:46 PM Bozok University - BILTEM 5.00 kv | 3.0 | 25000 | 10.0 mm | High vacuum | ETD | 2:45:13 PM Bozok University - BILTEM

c) NIP 5000 d) NIP 25000
Sekil 7.5. Pt(IV) IP ve NIP polimerleri SEM fotograflari

Literatiirde de verildigi gibi[56], iyon baskili polimerin kesikli yapida oldugu, baskili
olmayan polimerin ise kiiresel yapilardan meydana geldigi sentezlenen polimer
yapilarinda da goriilmistiir. Pt(IV) iyon baskili polimerin gbzenekleri sayesinde yapi

oldukca piiriizliidiir ve biiylik yiizey alanina sahiptir.

54



7.6. Pt(IV) iyon baskilh poli(pirolobenzometakrilamid-co-4-vinilpridin-co-
divinilbenzen) Kopolimerinin Platin Zenginlestirmede Kullanimi

7.6.1. Platinin Geri Kazanma Degerleri Uzerine pH’ n EtKisi

Platinin ayrilmasi ve zenginlestirilmesi i¢in hazirlanan 50 mL 0.03 mg platin igeren
model ¢ozeltiler degisik pH degerlerinde tamponlanarak (Asidik Bolge igin: HCI ve
NaCH3COO/CH3COOH Bazik Bolge igin: NH3/NH4Cl) hazirlandi. Bu ¢ozeltiler 1
mL/dk akis hiz1 ile kolondan gegirildi. 20 mL 1 M HCI igerisinde hazirlanmis 1%’lik
tiyoiire ile 1 mL/dk akis hiz1 ile eliie edildi. Ug tekrar calisilarak bunlarin
ortalamalar1 alindi ve geri kazanma degerleri hesaplandi. Geri kazanma degerleri
Tablo 7.2°de verilmistir. En yiiksek geri kazanma degeri kantitatif olarak pH:4’de
elde edildi.

Tablo 7.2. Pt-PVD polimeri ile platinin geri kazanma degeri tizerine pH’nin etkisi

pH 1 2 3 4 5 6 8
5 -
Kg"gﬁ;a 69.5 72.4 94.5 99.4 87.3 843 523
(XorcSS) +3.9 +2.2 +0.2 +1.0 +6.6 +3.6 +7.0
100 | ]
L ./
Q0
=
x \I
E sl
[
N
s | "
= 70} -
o
&) Ornek Hacmi : 50 mL
X 60 L Omek Akis Hizi : 1 mL/dk
Elient Tura : IM HCI+1% Tiyoiire
Eliilent Hacmi :20mL
50 L Eliient Akis Hiz1 : 1 mL/dk u
1 1 1 1 M 1 1 1 1
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9
pH

Sekil 7.6. Pt-PVD polimeri ile platinin geri kazanma degerleri tizerine pH’1n etkisi
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7.6.2. Platinin Geri Kazanma Degerleri Uzerine Eliient Hacminin EtKisi

Platinin ayrilmasi ve zenginlestirilmesi i¢in hazirlanan 50 mL 0.03 mg platin i¢eren
model ¢ozeltiler NaCH3COO/CH3COOH tampon ¢ozeltisi kullanilarak pH:4’e
tamponlandi. Bu ¢ozeltiler 1 mL/dk akis hiz1 ile kolondan geg¢irildi ve degisik
hacimlerde 1 M HCI igerisinde hazirlanmis 1%’lik tiyoiire, 1 mL/dk akis hiz ile eliie
edildi. Ug tekrar calisilarak geri kazanma degerleri hesaplandi. Geri kazanma
degerleri Tablo 7.3’de verilmistir. Platinin kantitatif geri kazanma degeri 20 mL

eliient hacminde elde edildi.

Tablo 7.3. Pt-PVD polimeri ile platinin geri kazanma degerleri iizerine eliient

hacminin etkisi

Eliient Hacmi (mL) 5 10 15 20
o -
pGeriKazanma 399,06 822+1.0 86.9+3 .4 97.0+1.0
(Xort=SS)
100 |-
I [
I /-

80 | a
< L
E 7ol
<
N
v 60 |-
,ﬁ I pH 14
) 0 Ornek Hacmi : 50 mL
Cz S0 - Ornek Akis Hizi : 1 mL/dk
= Eliient Tiirii : IM HCI+1% Tiyoiire

40 - u Eliient Akis Hiz1 : 1 mL/dk

30

20 1 L 1 L 1 L 1 L

5 10 15 20 25
Eliient Hacmi (mL)

Sekil 7.7. Pt-PVD polimeri ile platinin geri kazanma degerleri lizerine eliient

hacminin etkisi
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7.6.3. Platinin Geri Kazanma Degerleri Uzerine Ornek Akis Hiz1 EtKisi

Platinin ayrilmasi ve zenginlestirilmesi i¢in hazirlanan 50 mL 0.03 mg platin igeren
model ¢ozeltiler NaCH3COO/CH3COOH tampon ¢ozeltisi kullanilarak pH:4’e
tamponlandi. Bu c¢ozeltiler degisik akis hizlar1 ile kolondan gecirildi ve 20 mL
hacimde 1 M HCI igerisinde hazirlanmis 1%’lik tiyoiire, 1 mL/dk akis hizi ile eliie
edildi. Ug tekrar calisilarak geri kazanma degerleri hesaplandi. Geri kazanma
degerleri Tablo 7.4’de verilmistir. Platinin en uygun geri kazanma degeri 1 mL/dk

olarak belirlendi.

Tablo 7.4. Pt-PVD polimeri ile platinin geri kazanma degeri iizerine 6rnek akis

hizinin etkisi

Ornek Akis
Hizi, mL/dk 0.5 1.0 2.0 3.0 10.0
%Geri
Kazanma 93.7+£2.2 99.4+1.0 72.0+4.6 64.5+8.4 53.3£3.6
(Xort£SS)
100 -
/
Q0 pH 14
Ornek Hacmi :50 mL
g Eliient Tiirii : 1M HCl+%1 Tiyoiire
= 80 Eliient Hacmi :20 mL
E Eliient Akis Hizi  : 1 mL/dk
- n
‘= 70 | \
%)
w i ||
X
60}
[ ]
50
1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1

-1 0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11
Ornek Akis Hizi, mL/dk

Sekil 7.8. Pt-PVD polimeri ile platinin geri kazanma degeri lizerine 6rnek akis

hizinin etkisi
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7.6.4. Platinin Geri Kazanma Degerleri Uzerine Eliient Akis Hiz1 Etkisi

Platinin ayrilmasi ve zenginlestirilmesi i¢in hazirlanan 50 mL 0.03 mg platin igeren
model ¢ozeltiler NaCH3COO/CH3COOH tampon c¢ozeltisi kullanilarak pH:4’e
tamponlandi. Bu ¢ozeltiler 1 mL/dk akis hiz1 ile kolondan gegirildi ve 20 mL
hacimde 1 M HCI igerisinde hazirlanmis 1%’lik tiyotire ile degisik akis hizlarinda
eliie edildi. Ug tekrar calisilarak geri kazanma degerleri hesaplandi. Geri kazanim
degerleri Tablo 7.5’de verilmistir. Platinin kantitatif olarak geri kazanilmasi i¢in en

uygun eliient akis hiz1 degeri 1 mL/dk olarak belirlendi.

Tablo 7.5. Pt-PVD polimeri ile platinin geri kazanma degeri lizerine eliient akis

hizinin etkisi

Eliient Akis

Hizi, mL/dK 0.5 1.0 2.0 3.0 10.0
%Geri
Kazanma 95.0+2.0 99.4+1.0 68.4+6.1 65.8+15.5 57.4+0.7
(Xortﬂ:SS)
100 @
/
[ |
90 pH 4
- Ornek Hacmi : 50 mL
E Ornek Akis Hizi  : 1 mL/dk
g 80 Eliient Tiirti : 1M HCI+1% Tiyotire
g Eliient Hacmi :20 mL
=
B T0F L
S m
60 - \
[ |
50 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11
Eliient Akis Hiz1

Sekil 7.9. Pt-PVD polimeri ile platinin geri kazanma degeri lizerine eliient akis

hizinin etkisi
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7.6.5. Platinin Geri Kazanma Degerleri Uzerine Eliient Tiiriiniin Etkisi

Platinin ayrilmasi ve zenginlestirilmesi i¢in hazirlanan 50 mL 0.03 mg platin i¢eren
model ¢ozeltiler NaCH3COO/CH3COOH tampon ¢ozeltisi kullanilarak pH:4’e
tamponlandi. Bu ¢ozeltiler 1 mL/dk akis hiz1 ile kolondan geg¢irildi ve degisik eliient
tiirlerinde 1 mL/dk akis hiz1 ile eliie edildi. Ug tekrar calisilarak geri kazanma
degerleri hesaplandi. Geri kazanma degerleri Tablo 7.6’de verilmistir. Platinin en
yiiksek geri kazanma degeri 1 M HCI igerisinde hazirlanmis 1%’lik tiyoiire ile

elisyonu sonucu elde edildi.

Tablo 7.6. Pt-PVD polimeri ile platinin geri kazanma degeri lizerine eliient tiiriiniin

etkisi

+10
Eliient Tiirii 1 M HNO;3 1M HCI 1M HCI 1%
Tiyoiire
o 5
¥ Gerligzanmg 3.5+0.4 20.5+0.1 99.4+1.0
(Xort£SS)
100 | m
pH 14
80 - Ornek Hacmi 150 mL
- Ornek Akis Hizi : 1 mL/dk
e Eliient Akis Hizt  : 1 mL/dk
% 60 - Eliient Hacmi :20 mL
<
X
‘T 40
)
O]
o
O\ | /.
[ ]
ok
] , ] , ]
HNO3 HCI HCI+1%Tiyoiire
ElUent Tara

Sekil 7.10. Pt-PVD polimeri ile platinin geri kazanma degeri iizerine eliient tiiriiniin

etkisi
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7.6.6. Platinin Geri Kazanma Degerleri Uzerine Ornek Hacminin Etkisi

Platinin ayrilmasi ve zenginlestirilmesi i¢in hazirlanan farkli hacimlerde 0.03 mg
platin igeren model ¢ozeltiler NaCH3COO/CH3COOH tampon ¢ozeltisi kullanilarak
pH:4’¢ ayarlandi. Bu ¢ozeltiler 1 mL/dk akis hiz1 ile kolondan gegirildi ve 20 mL
hacimde 1 M HCI igerisinde hazirlanmis 1% tiyotire ile 1 mL/dk akis hiz1 ile eliie
edildi. Ug tekrar calisilarak geri kazanma degerleri hesaplandi. Geri kazanma
degerleri Tablo 7.7°de verilmistir. Platinin geri kazanma degeri i¢in 250 mL 6rnek
hacmi degerine kadar kantitatif degerler elde edildi. Zenginlestirme faktorii 12,5

olarak belirlendi.

Tablo 7.7. Pt-PVD polimeri ile platinin geri kazanma degeri tizerine 6rnek hacminin

etkisi

Ornel:nIILIacml 50 100 250 350 500

%Geri
Kazanma 99.4£1.0 08.7+£3.2 95.8+1.6 81.1£2.9 75.0£2.5

(XorSS)

100 =

80 -\.

<

£

S 60

t§ pH 14
E Ornek Akis Hizi : 1 mL/dk

S 404 Eliient Tiirii : 1 M HCI+ 1% Tiyotire
&)
< Eliient Hacmi :20mL
= Eliient Akis Hiz1 : 1 mL/dk
20
0 T T T T T T T T T T
0 100 200 300 400 500

Ornek Hacmi, mL

Sekil 7.11. Pt-PVD polimeri ile platinin geri kazanma degerleri tizerine 6rnek

hacminin etkisi
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7.6.7. Platinin Geri Kazanma Degerleri Uzerine Matriks EtKisi

Metal matriksi hazirligi ve ayni anda igerdigi iyonlarin derisimleri asagidaki gibidir.

500 mL suda 1.3414 g CuCl.H,O, 1.2386 g Ni(NO3)2.6H20, 0.4196 g
Zn(CHsCOO)2, 0.050 g Al, 0.1998 g Pb(NO3)2, 0.0999 g AuClsH.3H20 coziilerek

hazirlandi. Metal matriksi ¢ozeltisi asagidaki oranlarda iyonlar igermektedir;

Tablo 7.8. Metal matriks bilesimi

ivon Derisim
y mg/L
Cu?* 1000
Ni2* 500
Zn% 250
Al 100
Pb? 250
Au® 100

Platinin geri kazanma degerleri lizerine matriks bilesenlerinin etkisini incelemek
amaci yukarida bilesimi verilen metal matriks kullanilarak 50 mL hacimde 0.03 mg
platin iceren model ¢ozeltiler hazirlandi ve NaCH3COO/CH3COOH tampon ¢ozeltisi
kullanilarak pH 4’e ayarlandi. Bu ¢ozeltiler 1 mL/dk akis hiz1 ile kolondan gegirildi
ve 20 ml hacimde 1 M HCI igerisinde hazirlanmis 1% tiyotire ile 1 mL/dk akis hizi
ile eliie edildi. Ug tekrar ¢alisilarak geri kazanma degerleri hesaplandi. Geri kazanma

degerleri Tablo 7.9’ de verilmistir.

Tablo 7.9. Pt-PVD polimeri ile platinin geri kazanma degerleri iizerine metal

matriksinin etkisi

Matriks Bilesimi Metal Matriksi

% Geri Kazanim

(XortSS) 97.2£1.0
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7.6.8. Gozlenebilme Siniri

Belirlenen optimum sartlardan sonra gelistirilen yontemin gdzlenebilme sinirini
incelemek amaciyla hazirlanan model ¢ozeltiler, Pt-PVD dolgulu kolondan gegirilip

zenginlestirme islemleri uygulandi. Elde edilen sonuglar Tablo 7.10’da verilmistir.
Gozlenebilme sinirt degerleri x = X, + 3SDxs: formiilii zenginlestirme faktorii (ZF)

kullanilarak hesaplandi.

Tablo 7.10. Gozlenebilme sinirin1 (DL).

Analit DL, (Xot + 3SDY/ZF pg/L N
Pt(IV) 22.45 21

7.6.9. Ornek Uygulamasi

Kullanim 6mriinti tamamlamis Nokia 3310 telefonlar(4 adet) plastik kisimlarindan
ayrilarak kart kismi(71,7846 g) alindi. Ayrilan kartlar 6giitiildii ve 6giitme sonrasi
asit (HNO3) islemine tabi tutuldu ve siizme yapildi. Bu islem 2 kez gergeklestirildi.
Siizme sonucu kalan katt kismin {izerine kral suyu(HNO3:3HCI) eklendi. Kral
suyunda ¢oziinen Kartlarin siiziillerek siizlintiisii alindi. Platinin ayirma ve
zenginlestirilmesi gergeklestirilerek tayini yapildi. Ayni islemler bilgisayar kartlari
i¢in uygulandi. Bu amagla 100 mL hacminde 3 tekrar ¢alisma yapildi ve yontemin
geri kazanma uygulamasinin yapilabilmesi amaci ile 0.4 mg ve 0.8 mg platin ilave

edilerek geri kazanim degerleri belirlendi.

Sekil 7.12. Kullanim émriinii tamamlamis Nokia 3310 telefon kartlar1 ve masaiistii

bilgisayar baskili devre kartlari
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Tablo 7.11. PCB o6rneklerinde platin tayini ve geri kazanma degerleri

Ornek Analit Eklenen pg/L Bulunan pg/L %G.K.
0 GSA*
Nokia 3310 PLIV) 400.0 390.0+5.0 97.3+1.2
800.0 780.6+16.6 98.4+0.7
0 GSA*
Bilgisayar PCB Pt(IV) 400.0 402.6+18.2 100.7+4.6

800.0 795.8+11.4 99.49+1.4

*GSA: Gozlenebilme Sinir1 Altinda

7.6.10. Tekrarlanabilirlik

50 mL’lik model ¢ozeltiler optimize edilen parametrelere gore Pt-PVD dolgulu
kolondan gecirilerek yontemin tekrarlanabilirligi arastirildi. Sonuglar Tablo 7.12°de

goriilmektedir.

Tablo 7.12. Yontemin tekrarlanabilirligi

% BSS*
Pt(IV)

0.16

* Bagil Standart Sapma, N =7

7.6.11. Kapasite Calismasi

Pt(IV) Elementinin Adsorpsiyon izotermi

50 mL lik ¢ozeltideki elementin artan derisimlerine gére 1 g polimerin selatlastirdigi
Pt(IV) miktar1 Tablo 7.13’de goriilmektedir.
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Tablo 7.13. Polimerin gram basina selatlastirdigi Pt(IV) miktari.

C 10 50 100 250 350 500 600 700
mg\L

nEsh, ,5 66 11.8 15.6 17.3 18.9 19.2 19.4

mglg 0.1 +0.1 0.1 105 03 401 102 205

Pt(IV) icin ¢alisilan adsorpsiyon izotermi Sekil 7.8’de goriilmektedir.

20 |-

18:— _—

14

12 b -

n, mg/g

10 |-

1 . 1 . 1 . 1 . 1 . 1 . 1 . 1
0 100 200 300 400 500 600 700 800

C, mg/L

Sekil 7.13. Pt(IV) iyonu i¢in adsorpsiyon izotermi

Grafik Langmuir izotermiyle uyumludur. Langmuir dogrusu Sekil 7.14°de ve
Pt(IV)’iin artan derisimlerine karsi polimerde adsorplanmayan miktarlar1 Tablo

7.14°de gosterilmistir;
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Tablo 7.14. Pt(IV) igin Langmuir dogrusu

C, mg/L 500 600 700
C/n, g/L 32.92 39.06 45.10
36 | [ |
y =0.0487x + 1.9752
a4 L R2=0.9999
32
= n
=)
=.\
~ 30 [
@)
28 -
%L
| 1 | 1 | 1 | |
500 550 600 650 700
C, mg/L
Sekil 7.14. Pt(IV) i¢in Langmuir dogrusu
C/n=1/nmK + (1/nm)C (y=a+bx)

Adsorpsiyon kapasitesi: nm= 1/b, nm = 1/0.0487 = 20.5 mg/g

Baglanma denge sabiti: K = 0.0057 L/mg
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8.SONUC VE YORUM

Tez c¢alismasinda poli(pirolobenzometakrilamid-co-4-vinilpridin-co-divinilbenzen)
(Pt-PVD)kopolimeri ve baskili olmayan nonimprinted polimer sentezlendi ve

karakterize edildi.

Sentezlenen bilesikler FT-IR spektrometri ve elementel analiz gibi spektroskopik ve
enstriimantal teknikler kullanilarak karakterize edildi ve yiizey morfolojisi i¢in SEM

goriintiileri alind.

Yapilan ¢aligmalar sonucunda sentezlenen baskili polimerin platin zenginlestirilmesi
amaciyla kat1 faz ekstraksiyonunda adsorban olarak kullanimi aragtirildi ve bu
amagla gerekli parametreler incelenerek optimize edildi. Optimum sartlar Tablo

8.1’de verildi.

Tablo 8.1. Gelistirilen yontem i¢in belirlenen optimum deneysel parametreler

Parametre Pt-PVD kopolimeri
pH 4

Omek Akis Hizi 1 mL/dk

Eliient Akis Hiz1 1mL/dk

Eliient Tiirti 1 M HCI:1% Tiyotire
Eliient Hacmi 20 mL

Ornek Hacmi 250 mL

Optimum parametreler belirlendikten sonra baskili olmayan nonimprinted polimere
uygulandi ve geri kazanma degeri 31.50+3.9 olarak bulundu. Bu ise baskilanmanin

net olarak etkisini gdstermektedir.

Sentezlenen polimerin analitik parametreleri belirlenerek Tablo 8.2’ de verildi.



Tablo 8.2. Analitik performanslar

PARAMETRE Pt-PVD kopolimeri
Adsorpsiyon kapasitesi 20.5 mg/g
Zenginlestirme faktorii 125

Gozlenebilme sinirt 22.45 ng/L

1000 ppm Cu; 500 ppm Ni; 250 ppm Zn;
Matriks etkisi
100 ppm Al; 250 ppm Pb; 100 ppm Au

Ayrica polimerin literatiirde verilen bazi ¢alismalarla kiyaslandiginda birbirlerine

gore ¢esitli tistiinltikleri oldugu goriildii.

Tablo 8.3. Literatiirde mevcut degerlerle karsilastirma

Gozlenebilme Adsorpsiyon
Adsorban o
smiri(pg/L) Kapasitesi(mg/g)
Dowex 50Wx8 35 ng/L 129.9 mg/g [57]
Fe304 nano partikiiler - 13.26 mg/g [58]
Ethyl-3-(2-
aminoethylamino)-2- 9 Lo/l 126 ma/ [50]
m
chlorobut-2-enoate HE 99
modified activated carbon
Dowex 1-X8 110 pg/L - [60]
Pt-PVD kopolimeri 22.45 ng/L 20.5mg/g Bu ¢alisma
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Sentezlenen polimer i¢in optimum parametreler belirlendikten sonra optimum
sartlarda Nokia 3310 ve bilgisayar kart1 6rnekleri uygulandi. Sonuglar Tablo 7.11°de

verildi.

Bu calisma sonucunda yiiksek ekonomik degere sahip platinin adsorpsiyonu igin
platine 6zgii bir polimer sentezlenerek yeni bir kati faz ekstraksiyon yontemi
gelistirildi. Yontem yogun matrikse sahip elektronik atiklarda basariyla uygulandi.

Ayrica yonteme ait analitik performanslarda tespit edildi.
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