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TESEKKUR

Calismalarim boyunca degerli yardim ve katkilariyla beni yonlendiren, karsilastigim
problemlerin ¢6ziimiinde destegini ve giiler yiiziinii esirgemeyen ¢ok degerli hocam

Dog. Dr. Hagsim YILMAZ’a sonsuz sayg1 ve tesekkiirlerimi sunarim.

Nevsehir Universitesi biinyesine katildigim giinden bu yana akademik ve akademik
olmayan tiim konularda destegini her zaman hissettigim ve Polarografik calismalarda
degerli vaktini ayirip bilgisini esirgemeyen Yrd. Dog¢. Dr. Ummihan YILMAZ’a

tesekkiir ederim.

Ve tiim yasamim boyunca maddi manevi her konuda beni sonuna kadar destekleyen, her
zaman i¢imde sevgilerini hissettigim ve borg¢larini asla 6deyemeyecegim sevgili annem

babam ve kardeslerime; sonsuz tesekkiirlerimi sunarim.



POLIi(n-BUTIL METAKRILAT)’IN SENTEZI, KARAKTERIZASYONU VE
CESITLI iYONLARA DUYARLILIGININ DiIFERANSIYEL PULS
POLAROGRAFISi YONTEMIYLE ARASTIRILMASI

Hilal INCEBAY
Nevsehir Universitesi, Fen Bilimleri Enstitiisii
Yiiksek Lisans Tezi, Ocak 2011
Tez Damisman : Doc¢. Dr. Hasim YILMAZ

OZET

Bu galismada, poli (n- biitil metakrilat), (PBMA), polimeri amonyum persiilfat baslatici
kullanilarak radikalik yontemle sentezlendi. Polimerlesme 90°C sabit sicaklikta yag
banyosunda 8 saat siireyle Ny atmosferinde gergeklestirildi. Sentezlenen polimerin
yapist FTIR spektroskopisi analizi ile aydinlatildi. Polimerin yiizey 6zellikleri Taramali
Elektron Mikroskobu (SEM) ile incelendi. Calismada sentezlenen ve yapisi aydinlatilan
PBMA, Cd(ll), Pb(Il), Ni(Il), Co(ll) ve Fe(lll) iyonlarmin adsorpsiyonunda adsorban
madde olarak kullanildi. Bu iyonlarin c¢ozeltilerine atilan polimerin zamanla %
adsorbsiyonlar1 Diferansiyel Puls Polarografisi (DPP) yontemiyle incelendi. PBMA
polimeri iizerinde Cd(II), Pb(II), Ni(Il), Co(II) ve Fe(IIl) iyonlarinin adsorbsiyonu i¢in
diferansiyel puls polarogramlart genis bir pH araliginda kaydedildi. Bunun i¢in 0,1 M
H,PO, -HPO,* (pH 2-10), 0,1 M NHs-NH;" (pH 2-10), 1,0 M HAc-NaAc (pH 2-10),
0,1 M HCI, 0,1 M HCIO, elektrolitleri ve pH 2-10 araliginda Britton-Robinson
tamponu, (BRT) gibi ¢esitli destek elektrolitler denendi ve pik akimlarinin en uygun
oldugu ortam belirlendi. Uygun destek elektrolite karar verildikten sonra Cd(ll), Pb(ll),
Ni(ll) ve Fe(lll) iyonlarmin zamanla % adsorpsiyonlar: (DPP) yontemiyle incelendi.
PBMA yapisindaki Cd(I1), Pb(1l), Ni(Il) ve Fe(IIl) iyonlarinin adsorpsiyonlart SEM ve
FTIR analizleri ile de desteklendi.

Anahtar Kelimeler : Poli, (n-biitil metakrilat), DPP, Adsorpiyon



SYNTHESIS AND CHARACTERIZATION OF POLY (n-
BUTYLMETHACRYLATE) AND INVESTIGATION OF ITS SENSITIVITY
TOWARD DIFFERENT IONS BY DIFFERENTIAL PULS POLAROGRAPHY
METHOD

Hilal INCEBAY
Nevsehir University, Graduate School of Natural and Applied Sciences
M.Sc. Thesis, January 2011
Thesis Supervisor: Assoc.Prof. Hasim YILMAZ

ABSTRACT

In this study, poly(n- butyl methacrylate) (PBMA) polymer was synthesized using
ammonium persulphate by means of radicalic method. Polymerization procedure was
polymerized for 8 hours in Ny atmosphere by keeping temperature constant at 90°C.
The structure of synthesized polymer was illuminated by FTIR spectroscopy analysis.
Surface properties of polymer was examined by Scanning Electron Microscope (SEM).
The synthesized polymer whose structure is defined was used as adsorbent in the
adsorption of Cd(lI1), Pb(I1), Ni(ll) and Fe(l1) ions. Percent adsorptions of the polymers
in the solutions of these ions were examined with Differential Pulse Polarography in
process of time. Differential pulse polarograms were recorded in a wide pH range for
adsorption of Cd(Il), Pb(Il), Ni(ll) and Fe(lll) ions on PBMA polymer. For those,
various supporting electrolytes such as 0.1 M H,PO,-HPO,* (pH 2-12), 0.1 M NHs-
NH;" (pH 2-12), 1.0 M HAc-NaAc (pH 2-12), 0.1 M HCI, 0.1 M HCIO, electrolytes and
Britton-Robinson buffer (BRT) were tested and the most appropriate environment for
the peak currents was determined. After the appropriate supporting electrolyte was
determined, % adsorptions of Cd(Il), Pb(ll), Ni(ll) and Fe(lll) ions by the time of
progress were examined by means of (DPP) method. Adsorptions of Cd(ll), Pb(ll),
Ni(Il) and Fe(lll) ions on PBMA structure were also supported by SEM and FTIR

analyses.

Keywords : poly(n- butyl methacrylate), DPP, adsorption
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SIMGELER VE KISALTMALAR

Bu ¢alismada kullanilmis bazi simgeler ve kisaltmalar, agiklamalar ile birlikte asagida

sunulmustur.
Simgeler Aciklama
Ty Camsi gecis sicaklig
E Uygulanan potansiyel, (V)
| Baslatici
R Radikal
Monomer
Ep Pik potansiyeli, (V)
Eip Yari dalga potansiyeli, (V)
EC Standart potansiyel, (V)
Epa Anodik pik potansiyeli, (V)
Epk Katodik pik potansiyeli, (V)
ok Katodik pik akimi, (A)
lpa Anodik pik akimi, (A)
lq Difiizyon akimi, (A)
D Difiizyon katsayisi, (cm?/s)
N Elektrolizlenen maddenin mol sayisi, (mol)
t Damla 6mrii, s
C Madde derisimi ( mmol/L)
I Damla 6mrii sonundaki akim, (A)
n Transfer edilen elektron sayisi, (eg/mol)
F Faraday sabiti, (C/eg)
m Damla akig hizi, (mg/s)
R Ideal gaz sabiti, (J/K mol)
T Sicaklik, (K)
AE Puls genligi, (V)
M Mol kiitlesi

Ag /AgCl Glimiis / Glimiis Kl16rir



Kisaltmalar

BMA
PBMA
TWA
TLV
SEM
FTIR
BRT
DCE
HMDE
DKE
NPP
DPP
DV
EDTA
Hac - NaAc

xii

Aciklama

Biitil metakrilat

Poli(n- biitil metakrilat)

Zaman Agirlikli Ortalama

Esik siir deger-Thereshold limit value
Taramal1 Elektron Mikroskobu
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Britton-Robinson tamponu

Damlayan civa elektrodu
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Normal Puls Polarografisi

Diferansiyel Puls Polarografisi
Dontistimlii Voltametri

Etilen diamin tetra asetik asit

Asetik asit- Sodyum asetat



1.BOLUM
GIRIS

Antik caglarda metallerin cevherleri islenmeye basladigindan beri metaller, insan
faaliyetleri sonucu olarak dogal ¢evrimler disinda yayilmaya baslamislardir. Yiizyillar
boyunca insanlar agir metalleri etkilerini bilmeden taki, silah, su borusu vb. cesitli
amaglar i¢in kullanmiglardir. Agir metal tanimu fiziksel 6zellik agisindan yogunlugu 5
glem®ten daha yiiksek olan metaller igin kullanilir. Bu grupta kursun, kadmiyum,
krom, demir, kobalt, bakir, nikel, civa ve ¢inko olmak tizere 60’tan fazla metal vardir.
Son yillarda niifustaki hizli artig, enerji ve besin yetersizligi, diizensiz kentlesme,
insanlarin asir1 tiiketim istegi ve bas dondiirticii bir hizla gelisen teknolojik ilerlemeler
cevre kirliligi sorununun Onemini iyice hissettirir hale gelmistir. Cevre kirliligini
artiran ve ekolojik dengenin bozulmasinda 6nemli rol oynayan endiistri kuruluslarinin
basinda, atik sularinda agir metaller iceren kuruluslar gelmektedir. Ilgili endiistri
kuruluglari, siirecleri geregi c¢esitli agir metalleri kullanmakta ve atiklarinda civa,
¢inko, kobalt, bakir, demir, kursun, krom, arsenik ve glimiis gibi metal iyonlarini ihtiva
etmektedir. Etkili bir aritim yapilmamasi1 durumunda bu tiir atiklarin gél, nehir, deniz,
okyanus gibi alic1 ortamlara desarj edilmesi, suda yasayan ve bu suyu kullanan canli
sistemleri ve gevresi i¢in oldukga zararli olmaktadir. Bu metaller igerisinde kursun,
¢inko, bakir, kobalt, kadmiyum, krom, nikel, arsenik, civa ve gliimiis gibi metal
iyonlari, kalict etkilerinden dolay1 canli sistemleri ve ¢evre sagligi yoniinden 6nem

tasimakta olup, belirli bir sinir1 asinca da son derece zehir etkisi gostermektedir



[1]. Agir metaller biyolojik islemlere katilma derecelerine gore yasamsal ve yasamsal
olmayan olarak siniflandirilirlar. Yasamsal olarak tanimlanan metallerin organizma
yapisinda belirli bir konsantrasyonda bulunmalar1 gereklidir ve bu metaller biyolojik
reaksiyonlara katildiklarindan dolayr diizenli olarak besin yoluyla alinmalari
zorunludur. Ornegin, bakir hayvanlarda ve insanlarda kirmizi kan hiicrelerinin ve
birgok oksidasyon ve rediiksiyon isleminin vazge¢ilmez pargasidir [2]. Buna karsin
yasamsal olmayan agir metaller ¢cok diisiik konsantrasyonda dahi psikolojik yapiy1
etkileyerek saglik problemlerine yol acabilmektedirler. Bu gruba en iyi 6rnek kiikiirtlii
enzimlere baglanan civadir [3]. Agir metallerin insan metabolizmasinda olusturduklari
etki ve etkin olduklar1 asamalar1 ana sistemler acisindan kisaca ele alindiginda
kimyasal reaksiyonlara etki edenler, fizyolojik ve tasinim sistemlerine etki edenler,
kanserojen ve mutojen olarak yapi taslarina etki edenler, alerjen olarak etki edenler,
ozellikle etki edenler olarak siralamak mimkiindir [4,5]. Her bir agir metalin
organlara olan zararli etkisi farklidir. Bakirin bitkiler ve canlilar tizerindeki etkisi,
kimyasal formuna ve canlinin biiytikliigiine gore degisir. Kiiciik ve basit yapili canlilar
icin zehir 6zelligi gosterirken, biiylik canlilar i¢in temel yap1 bilesenidir. Bakir viicut
fonksiyonlar1 bakimindan énemli olmakla beraber 6zellikle sag, deri esnek kisimlari,
kemik ve bazi i¢ organlarin temel bilesenidir. Fakat igme suyunda istenmeyen tat
meydana getirir. Viicutta asir1 bakir birikimi oldugunda ozellikle karaciger zarar
gormektedir [6]. Cinko, insanlar ve tiim bitki formlari ile hayvan yagamlari i¢in 6nemli
ve yagsamsal elementlerden biridir. Gelisme, deri biitiinliigi ve fonksiyonu, yumurta
olgunlagsmasi, bagisiklik giicili, yara iyilesmesi ve karbonhidrat, yag, protein, niikleik
asit sentezi gibi ¢esitli metabolik islemler i¢in gereklidir [7,8]. Asirt dozda elemental
¢inko alindiginda uyusukluk, kas fonksiyonlarinda diizensizlik ve yazmada zorluk
cekme gibi semptomlar gozlenir [8]. Demir canli organizmalar igin gerekli eser
elementler arasinda olup, yasam i¢in gereklidir. Fakat demirin fazlas1 da kompleks

olusturdugu proteine zarar verebilmektedir [4].

Kadmiyum, demir, ¢inko gibi metallerin korozyona karsi kaplamalarda, kablo
kaplamalarinda; boya ve cam iiretiminde; niikleer reaktorlerde ndtron absorplayict;
nikel-kadmiyum pili yapiminda; bocek ilaci iiretiminde ve plastiklerde stabilizator
olarak 6nemli kullanim yerleri vardir [9]. Cd, Zn elementine benzer 6zelliklere sahip

olup dogada genellikle mineral halde bulunur. Cd, Zn minerallerinin iiriinlerinden yan



irtin olarak elde edilir. Cd teknik islemlerde bir¢ok alanda kullanildigi igin zararh
atiklar olusturabilen bir elementtir. Cd, isleyen fabrika atiklarindan, komiir yakilan
kalorifer bacalarindan dogal kaynaklara karisir. Cd emisyonu fosfatli giibre, aritma
camuru ve kompost (organik giibre) yoluyla topraga ve beslenme zinciri yoluyla da
insana gegebilmektedir. Cd igerigi yiiksek bitkilere ornek olarak; 1spanak, marul,
maydanoz, tere, dere otu, mantar, siyah turp ornek verilebilir. Sigara i¢cen insanlar
solunum yoluyla fazla miktarda Cd alirlar. Cd insan viicuduna havadan solunumla;
bitkilerden ve hayvanlardan sindirim yoluyla; sudan yine agiz yoluyla alinir. Havadan
strekli almman Cd metalinin % 50°si solunum yollarina yerlesir. Kronik bronsit,
alveollerde doniistimsiiz tahribat yapar. Bobreklerden kalsiyum atilmasina neden olur ve
iskelet sisteminde Osteopordsis meydana getirir ve kemik deformasyonlari baglar. Cd
enzimatik sistemleri de etkileyerek protein, Ca, POs gibi yapilart bozar. Cd’un en
onemli ¢evresel etkisi kanserojen bir metal olusudur ve viicutta birikme 6zelligi vardir
[10]. Cd atik sulardan genellikle ¢oktiirme ve iyon degisimi yontemleri ile giderilir.
Bazi durumlarda elektrolitik ve buharlastirma kazani prosesleri, eger atik su oldukca
konsantre ise basariyla uygulanabilmektedir. Iyon degisimi ile yiiksek secicilikte
kullanilabilen birgok recine mevcuttur. Iyon degisim reginelerinin rejenerasyonuna bagl

elde edilen konsantre soliisyon genellikle geri kazanim i¢in uygun olmaktadir [11].

Kursun insan viicuduna, sindirim ve solunum yoluyla, su, icecek, yiyecek seklinde agiz
yoluyla, kursun bilesikleri ise deri yoluyla alinmaktadir. Pb alkalileri beyin
fonksiyonlarini etkileyerek akut toksit psikoza neden olur ve 6liime neden olabilirler. Pb
kemik dokusunda birikir, yashh kadinlarda kemiklerin sertligini yitirerek sirt
kamburlagmasina, boy kisalmasina, kal¢a kirigina sebep olan dsteopordsis hastaligina
yiiksek oranda yol agar. Pb, B vitaminini islemez duruma getirdiginden ve Ca
kullanimina engel oldugundan bu hastalik meydana gelmektedir. Pb, Ca’un etkili
oldugu sinir sisteminde beyin hiicrelerini 6ldiirmeden kimyasal gelisimlerini engeller.
Pb enzimi zehirlidir, hiicre solunumunu bloke eder, kan hiicreleri diginda omuriligi ve
sinir hiicrelerini etkiler. Organizmanin almis oldugu Pb idrar yoluyla disar1 atilir. Ancak
atilan miktar az oldugundan bobrek ve karacigerde birikir [10]. Pb metalinin havada
sinir degeri 0,2 mg/m>suda 0,05 mg/L olarak rapor edilmistir [12]. Diinya saghk Srgiitii
smiflandirmasma gore (2008) kursun 2. sinif kanserojen gruptadir. Besin zincirinde

kursun yaymimi genellikle midye tiirii kalsiyumlu kabuklular iizerinden ve kalsiyuma



bagl olarak gergeklesir. Tek hiicreli canlilarin ve baliklarin 0,04 — 0,198 mg/L kursun
igeren sulari tolere edebildikleri ancak daha diisiik miktarlarda kursunun besin yoluyla
alinmasinda akut zehirlenme gosterdikleri bilinmektedir [1]. Ekolojik agidan kursun kati
olarak ¢okme egilimindedir ve 6zel durumlar disinda kompleks olusturmaz. Genellikle
dogaya salinan kursun zor ¢oziiniir bilesikler, Pb3(POy),, PbsO(PO4)2, Pbs(PO4)s0H,
PbCQOj3, PbS olusturur. Bu nedenle beslenme zincirinde yer alan bitkilerden kursun

alinimi s6z konusu degildir [2, 13].

Toprakta eser element olarak bulunan nikel, demir ve aliiminyum silikatlarin drgiisiinde
yer almaktadir. Cogunlukla siilfat ve oksitler halinde bulunan ve yeryiiziinde bulunma
sikligi 24. sirada olan nikelin ortalama konsantrasyonu % 0,008 g/cm®tiir. Toplam
rezerv 130x10° ton olarak tahmin edilmektedir [8]. Parlak giimiisiimsii sert bir
ferromanyetik olan nikel metali nitrik asitte ¢oziinebilirken seyreltik hidroklorik ve
siilfiirik asitte az oranda ¢Oziinebilmekte, sicak-soguk su veya amonyakta ise hig
coziinlirliik gostermemektedir. Nikelin biiyiik bir ¢ogunlugu (% 80), korozyon ve 1s1
direncinin yiiksek, sertliginin ve dayaniminin iyi olmasi sebebiyle alasim tiretiminde
kullanilmaktadir. Nikelin ana kullanim alan1 paslanmaz gelik, bakir-nikel alagimlar1 ve
diger korozyona dayanikli alasim tiiretimleridir. Saf nikel kimyasal katalizor olarak
elektrolitik kaplamalarda ve alkali pillerde, pigmentler, madeni para, kaynak driinleri,
miknatislar, elektrotlarda, elektrik figlerinde, makine pargalart ve tibbi protezlerde
kullanilmaktadir [8,14,15].

Nikelin bilinen biyolojik fonksiyonu olmamakla birlikte orta seviyede zehirleyici
ozelligi vardir. Dogal yaymimi yaninda insan aktivitelerine bagli olarak dogada
bulunmaktadir. Nikelin organik formu, inorganik formundan daha zehirleyicidir. Deriyi
tahris etmesinin yaninda kalp-damar sistemi igin ¢ok zararli ve kanserojen bir metaldir.
Zararh etkilerine ragmen nikel ve tuzlariyla zehirlenme nadir rastlanan bir vakadir.
Nikel yakitlarin yanmasi, madencilik, rafinasyon islemleri ve kentsel atiklarin
kiillestirilmesi ile atmosfere yayilmaktadir. Bunun yani sira lagim ¢amuru karigmis
toprakta ve sigarada (0 — 0,51 pg/sigara) bulunmaktadir. Derideki etkilesim nikel igeren
taki kullamiminda ortaya ¢ikabilmektedir. Kimyasal endiistride ise nikel elektrolitik
olarak kaplamacilikta kullanilmaktadir [15]. Baz1 bitki tiirleri, 6rnegin; baklagiller, igin

yararli bir element olan nikel, belirli bir doz asiminda (0,18 - 5 ppm) zehirleyici



olmaktadir [8]. Nikel hem altin i¢in milkemmel bir beyazlastirici, hem de bakir ile
birlikte kullanildiginda mekanik 6zellikleri, islenebilirligi ve dokiim 6zellikleri iyi olan
bir alasim elde edilmesini saglar. Kompakt nikel ve nikel alagimlari, diisiik oranda
zehirli olmalarina ragmen metalik toz halindeki nikel ve nikelin kimyasal bilesikleri
kanser yapict maddeler smiflandirilmasinda Al (kanserojen) kategorisinde yer
almaktadirlar [16]. Nikelin toksikolojik etkileri temel olarak 3 grupta
incelenebilmektedir. Bunlar: kanserojen etki, solunum sistemine etki ve dermatolojik
(alerjik) etkidir. Kadinlar tarafindan sik ve siirekli olarak kullanilan takilarin nikel veya
nikel alasimlar1 icermesi nedeniyle 6zellikle kadinlar nikel alerjisi tehlikesi altindadir.
Bu nedenle, kiipe, kolye, bilezik, saat kayist gibi deriyle siirekli ve yakin temasi olan
esyalarla ilgili olarak Avrupa’da bir takim yasal diizenlemeler yapilmistir. Ornegin,
Danimarka Haziran 1989’dan itibaren, ¢6zlinen nikel miktarinin 0,5 ug/cm2 degerinden
fazla olan miicevherlerin satisin1 yasaklamistir. Almanya kiipe saplarinda nikel
kullaniminm1 yasaklamakla beraber diger iiriinlerin satilmasini yanlarinda uyaric1 bir
etiket bulunmas1 kaydiyla serbest birakmustir. Isvec ise kiipelerde kullanilabilecek nikel
miktarini maksimum % 0,05 ug/cm2 ile siirlandirmistir [16]. Nikel bilesikleri igin
calisma yerlerinde toz olarak havada izin verilen degerler; nikel bazinda 0,015 mg/m3
(TWA-8 saat) iken nikel-karbonil i¢in 0.007 mg/m® (TWA-8 saat)’diir. Metalik nikel
igin TWA degeri 1 mg/m® ve soluma durumunda TLV degeri 1,5 mg/m*diir [17]. Besin
olarak toplam nikel alinimi, hayvan yiyecekleri veya bitkilerin tiikettikleri miktarlara
baghdir. Giinliikk nikel almiminin yaklasik yaris1 ekmek, igecek ve tahillarin

tilketilmesiyle olmaktadir [17].

Demir, tiim metaller i¢inde en ¢ok kullanilandir ve tiim diinyada iiretilen metallerin
agirlikca % 95'ini olusturur. Diisiik fiyati ve yliksek mukavemet Ozellikleri demiri,
otomotiv, gemi govdesi yapimi ve binalarin yapisal bileseni olarak kullaniminda
vazgecilmez kilar. Demir uzayda en ¢ok bulunan elementlerden birisi olup yer
kabugunda % 5,06 oraninda bulunur. Demirin fazlasi insanlar i¢in zehirleyicidir, ¢iinkii
asir1 miktarda aliman iki degerlikli demir (ferros demir) viicuttaki peroksitlerle
reaksiyona girerek serbest radikaller olusturur. insan viicudu demirin emilimini ¢ok siki
kontrol eden bir mekanizmaya sahipse de viicuttan atilmasina iliskin fizyolojik bir yetisi
yoktur. Dolayisiyla, alman asir1 miktardaki demir, sindirim sisteminin tiim

bolgelerindeki hiicrelere zarar verebilir ve kan dolasim sistemine girebilir. Kan
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dolasimina giren demir, kalp, karaciger ve diger organlarin hiicrelerine de zarar
vermeye baslar ve bu da, uzun siireli organ hasarlar1 veya asir1 dozdan 6liimlere neden
olmaktadir. Insanlarda demir zehirlenmesinin baslangic degeri viicut agirliginmn kg
basina alinacak 20 mg demirdir. Kg basina 60 mg demir oldiiriici dozdur. Alt1 yasindan
kiigiik c¢ocuklarda en ¢ok goriilen zehirlenme yoluyla 6liim nedeni, ferros siilfat
tabletlerinin asir1 tiiketimidir. Viicudun dayanabilecegi giinliik demir iist sinir
yetigkinlerde 45 mg, 14 yas alt1 ¢ocuklarda ise 40 mg’dir. Demir eksikligi hastaligi
(demir eksikligine bagli anemi) olanlarin haricinde ve bir doktora danismaksizin demir
takviyesi ilaglarinin kullanimi sakincalidir. Kan veren kisiler ise diisilk demir seviyesi
riskine sahip olup demir alimlarini takviye etmelidirler [18].

Kisaca agir metaller suda yasayan organizmalar tarafindan absorbe edilmekte,
organizma viicudunda birikim yapmakta, besin zinciri yoluyla diger canlilara
gecmektedir. Cevredeki en onemli agir metal kaynaklari; metal iiretimi, boyalar, pil
iiretimi, metal son islemleri, madencilik ve mineral isleme, kdmiir madenciligi ve petrol
rafinerisi gibi endiistrilerin proses ve atik sularidir [34]. Birincil toksik kirletici sinifinda
yer alan, yiiksek atomik yogunluga ve toksisiteye sahip olan ve yer alt1 suyu kirliliginin
sorumlusu olarak diisiiniilen agir metallerin sularda bulunan organik kirleticiler gibi
biyokimyasal yontemlerle zararsiz bilesiklere doniismesi miimkiin degildir [35]. Agir
metal kirliligini gidermek amaciyla notralizasyon ve kimyasal ¢okeltim, adsorpsiyon,
sorpsiyon, iyon degistirme, ters ozmoz, fitoekstraksiyon, membran yontemleri gibi
yontemler kullanilmaktadir [35]. Bu yontemler igerisinde iyon degisimi, kimyasal
¢coktiirme, membran prosesleri ve ¢oziicli ekstraksiyonu 6zellikle diisiik metal icerigine
sahip atik sular icin pahali ve yetersiz olmaktadir. Kimyasal ¢oktiirme metal
gideriminde siklikla tercih edilmekle birlikte biiyilk alan gereksinimi, g¢amur
susuzlagtirma islemine gerek duyulmasi, prosesin ustalik istemesi ve c¢oklu havuz
konfigiirasyonuna gerek duyulmasi gibi dezavantajlara sahiptir. Sudan agir metal
iyonlarinin giderilmesinde diisiik maliyetli, en etkili en uygun aritma prosesi
adsorpsiyondur. Adsorpsiyon gaz, sivi veya ¢oOziinmiis maddelerin bir adsorbanin
yiizeyinde tutunmasi olayidir. Agir metal gideriminde kullanilan adsorbantlar; killer,
aktif karbon, jeller, aliimina, silika, zeolitler ve re¢inelerdir. Aktif karbon ¢ok verimli
bir adsorban olmakla beraber, pahali olusu nedeniyle c¢ok yaygin olarak
kullanilamamaktadir [36].



Bu ¢alismada,radikalik yontemle sentezlenip karakterize edilen poli (n-butil metakrilat),
(PBMA), polimerinin Cd(1l), Pb(I1), Ni(ll), Fe(lll) iyonlarinin adsorpsiyonuna etkisi
diferansiyel puls polarografisi yontemiyle incelendi.



2.BOLUM

GENEL BIiLGILER

2.1. Polimerler

Polimerler kiiclik tekrarlanabilir birimlerin olusturdugu uzun zincirli molekiillerdir.
Tekrarlanan  birimler, “mer” olarak adlandirilir ve c¢ogunlukla maddenin
isimlendirilmesinde esas alinir. Ornegin, polistiren, stiren birimlerinin bir araya
gelmesinden olugmustur. Senteze baglarken kullanilan kiiglik molekiil agirlikli birimlere

ise “monomer” ad1 verilir.

Polimerizasyon esnasinda monomerler birleserek polimerleri olustururlar ve bu
meydana gelme siireci polimerizasyon olarak adlandirilir. Tek tir monomerden
cikilarak sentezlenen polimerlere homopolimer denir. Ornegin saf haldeki polietilen,
polistiren, politetrafloretilen polivinilkloriir polimerleri birer homopolimerdir. Iki veya
daha fazla tip monomerin birlesmesinden de kopolimerler olusur. Kopolimerler,
merlerin belli bir sirada olmadig: rastgele ya da ayni1 yapidaki merin diizenli olarak bir
arada bulundugu blok yapida olabilir. Polimer boyunca uzanan atomlar gii¢lii, birincil

kovalent bag ile baglidir [19].

Polimerlerin 6zelliklerini zincirin kimyasal yapisi, polimerizasyon derecesi, polimer
zincirleri arasindaki dallarin ve capraz baglarin sayist gibi bircok faktor etkiler.
Genelde, polimerin dayanikliligi, sertligi, biikiilmezligi ve kirillganligin artmasiyla
catlamalara kars1 olan direnci zincir uzadik¢a ve molekiiler agirlig1 fazlalastikca artar.
Polimerin molekiil agirlig ile dayanikliligr arasindaki iliski Sekil 2.1°de verilmektedir.
Mesela, regine bilesikler, yiiksek oranda capraz bagli matris yapilidirlar. Zincirler
arasinda olusan giiclii kovalent baglar molekiilleri biikiilmez, kat1 ve molekiil agirlig
biiyilk maddeler haline getirir. Dayaniklilik ve biikiilmezligin artmasi maddenin

mekanik dayanimini artirir [20]. Polimerde kristallesmenin bulunmast polimerin
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ozelliklerini etkiler. Icinde bol miktarda kristal bulunduran maddelerin atomlarinin
dizilisleri diizenlidir. Saglam, sert ve kristal olmayan maddelere gore daha az su absorbe
ederler. Discilikte kullanilan ¢ok az polimer kristal yapilidir. Bir¢ogu amorf yapilidir.
Yani atomlarin dizilisleri diizensizdir. Amorf polimerler gogunlukla camsi polimerlerdir
[20].
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Sekil 2.1. Dayaniklilik ve polimerin molekiil agirlig1 arasindaki iliski

Kigiik plastizer molekiilleri, ¢apraz bagli olmayan ve sert polimerlere eklenirse
dayanikliliklar1 azalir. Bu kiiclik molekiiller biiylik bir molekiiliin etrafini sardiginda,
biiyiik molekiil daha rahat hareket edebilir. Bir plastizer, polimerin camsi gegis
sicakligint (Tg) azaltir, boylece normalde sert olduklari sicakliklarda esnek hale
gelebilirler. Tg polimerin camsi ve kirtlgan oldugu sicakliktan elastik, yumusak bir hale
geldigi sicakliktir. Polimerin sicakligmin, Sekil 2.2.’de goriildiigii gibi, dayaniklilik
ozelliklerinde biiyiik etkisi vardir [21].

Polimerizasyon esnasinda olusan biiziilme (doldurulmamig akrilik reginelerde % 21°e,
protez reginelerde % 6’ya, kompozit reginelerde %1 - 3’e) ve i¢ baskilar sonucunda
polimerde hacimsel bir azalma olur. Sekildeki degisiklik cogunlukla deformasyon
olarak adlandirilir ve polimer yeniden 1sitildiginda olusur. Ayrica, polimerlerin bir
miktar su absorplama yetenekleri vardir ve bu esnada bir miktar genlesme olabilir.
Kirilganlhigin bozuldugu sicakliklarin altindaki sicakliklara camsi gegis sicakligl (Tg)
denir [21].
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Sekil 2.2. Sicakligin polimerlerin gerilme 6zelliklerine olan etkisi.

2.1.1. Polimerlerin Sentezi

Polimerlerin sentezinde degisik kimyasal tepkimelerden yararlanilir ve bu tepkimeler genel
isleyis mekanizmalar1 agisindan basamakli polimerizasyon ve katilma polimerizasyonu

adlar verilen iki temel polimerizasyon yontemi altinda toplanirlar.

Katilma polimerizasyonunda monomer molekiilleri polimer zincirlerine birer birer ve hizla
katilirlar. Katilma polimerizasyonu serbest radikallerden (¢iftlesmemis elektronu bulunan
bilesikler) yararlanilarak baslatilabilir. Buna radikalik katilma polimerizasyonu denir.
Biiyiime tepkimeleri yalniz aktif zincirler ve monomer molekiilleri arasindadir. Aktif
polimer zincirleri sonlanma tepkimeleriyle aktifliklerini vyitirirler. Polimerizasyon
ortamindaki degisik tepkimeler aktif zincirlerin sonlanmasina neden olabilir. Ornegin aktif
iki zincir radikaller tizerinden birleserek sonlanabilir ve monomer katma yetenegi olmayan
ol polimer zincirine donisebilir. Bir zincirden digerine bir atomun aktarilmast bir baska

sonlanma tiirtidiir [22].

Polimerizasyon radikaller iizerinden baslar ve zincir biiylimesi yine radikaller iizerinden
ilerler. Biiylime adiminda aktif bir zincirin ucundaki tek elektron monomerin ¢ift bagindaki
© elektronlarindan birisiyle etkileserek yeni bir monomeri zincire katar, diger « elektronu

zincir ucuna aktarilir. 1937°de Flory radikalik polimerizasyonun kii¢iik molekiillii
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maddelerin verdigi zincir tepkimelerine benzer sekilde baslama, biiylime, sonlanma

adimlar tizerinden ilerledigini dne stirmiistiir [22].

2.1.2. Radikalik Polimerizasyon

2.1.2.1. Baslama

Polimerizasyon ortaminda monomer varliginda serbest radikaller olusturularak reaksiyon
baslar. Radikalik polimerizasyonun baslatilmasinda kullanilan kimyasal maddeler ve
fiziksel etkenler; organik peroksit veya hidroperoksitler, azo bilesikleri, redoks baslaticilar,
organometalik bilesikler, 1s1, 151k ve UV 1sinlari, yiiksek enerjili 1sinlar, elektrokimyasal
yontemlerdir. Laboratuar kosullarinda veya endiistride radikalik polimerizasyonu baglatmak
amaciyla ¢ogunlukla serbest radikaller iiretebilecek kimyasal bilesiklerden yararlanilir.
Organik peroksitler, azo bilesikleri gibi kimyasallarin ¢ozeltileri belli bir sicakliga
isitildiginda polimerizasyon igin yeterli sayida radikal olusturur. Isil bozunmayla baglama;
181 etkisiyle pargalanarak serbest radikal verebilecek ¢ok sayida bilesik bulunmaktadir. Bu
bilesiklerin  radikalik  polimerizasyonunda baslatic1  olarak yararli  olabilmeleri,
polimerizasyon tepkimelerinin yiiriitiilebildigi sicaklik aralifinda yeterli sayida radikal
tiretip tretmediklerine baghdir. Baglaticilarin 1s11 bozunma tepkimeleri genelde birinci
derece kinetigi izler ve bir tane baslatici molekiiliin bozunmasiyla iki tane serbest radikal
olusur. Radikalik katilma polimerizasyonu yan tepkimeleri 6nlemek amaciyla genelde

150°C’den diisiik sicakliklarda yiiriitiiliir [22].

| —5L s2R

R +M—RM;

(I:baslatici, R: radikal, M: monomer)

2.1.2.2. Biiyiime

Aktif polimer zincirlerinin monomer molekiillerini katarak biiytidiigii adimdir [22].

RM; M—RM,’
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2.1.2.3. Sonlanma

Aktif polimer zincirleri ortamda bulunan herhangi bir molekiille etkileserek aktifliklerini
yitirirler ve 6lii polimer zincirine doniisiirler. Sonlanmaya neden olan etkin tepkimeler aktif
polimer zincirleri arasinda gergeklesir. Iki aktif zincir birleserek sonlanabilir ve
kendilerinden daha uzun bir polimer zincirine doniisebilir veya bir zincirden digerine bir

atom aktarilir. Bu tiir sonlanmada tepkimeye katilan zincirler ilk boylarini korur [22].

RM,, +RM;, =RM+m

2.2. Adsorpsiyon

Gaz ya da siv1 ¢ozeltide ¢ozlinen molekiil ya da iyonlarin kat1 bir madde yiizeyine
tutunarak birikmesi olayina adsorpsiyon, tutunan taneciklerin yiizeyden geri alinmasina
desorpsiyon denir [24]. Adsorpsiyon olayr maddenin sinir yiizeyinde molekiiller arasi
kuvvetlerin  dengelenmemesinden ileri gelir [13]. Adsorpsiyonun gergeklestigi
gozenekli katiya adsorban denir. Adsorplanan molekiil; farkli pH, iyonik siddet ve
uygun ¢oziicliler kullanilarak ligand ile arasindaki kovalent olmayan iliskinin bozulmasi
ile desorbe edilir. Ug tip adsorspsiyon cesidi vardir:

-Fiziksel

-Kimyasal

-Iyon degisimi

2.2.1. Fiziksel Adsorpsiyon

Adsorplanan maddenin tanecikleri ile adsorban yiizeyindeki tanecikler arasinda sadece
Van der Waals ¢ekim kuvvetlerine dayanan bir baglanma oluyorsa bu tip adsorpsiyona
fiziksel adsorpsiyon denir. Adsorbe olan molekiil kat1 yiizeyinde belirli bir yere

baglanmamuistir, yiizey lizerinde hareketli bir durumdadir. Bununla birlikte, adsorbanin
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yilizeyinde birikir ve gevsek bir tabaka olusturur. Fiziksel adsorpsiyon genellikle geri
doniistimlidir [25]. Fiziksel adsorpsiyon agiga ¢ikan 1s1, adsorplanan gaz veya buharin
yogunlagma 1sisina ¢ok yakindir ve genellikle bu 1s1 5 kcal/mol civarindadir.
Adsorpsiyon sicaklikla ters orantilidir, yani sicakligin artmasi adsorpsiyon miktarini
onemli Ol¢iide azaltir. Fiziksel adsorpsiyon hizi ¢ok biiyiikk oldugundan hemen

adsorpsiyon dengesi kurulabilir [26].

2.2.2. Kimyasal Adsorpsiyon

Kimyasal adsorpsiyonda ise; kati ile adsorplanan molekiiller arasinda kimyasal bag
olusur. Kat1 yiizey ile adsorplanan molekiilleri arasinda bir ylizey kompleksi olusur. Bu
kompleksin saglamligi etkilesen molekiiller arasindaki elektron yogunluguna ve
elektron aligverisine baglidir. Bir tabakali olan bu adsorpsiyonun 1sis1, kimyasal
reaksiyon 1sisina yakin ve genellikle 10-150 kcal/mol arasindadir [27]. Kimyasal
adsorpsiyon hizi sicaklikla artar. Yani adsorplanmis tabaka mono molekiiler tabakadir.
Adsorban ylizeyinin tamami bu mono molekiiler tabaka ile kaplandiginda, adsorbanin
adsorplama kapasitesi bitmis olur. Bu tlir adsorpsiyon ¢ok nadir olarak geri
dontigimliidir (neredeyse tersinmez). Ayrica; birgok durumda kimyasal adsorpsiyon
katinin biitiin yiizeyinde degil aktif merkez denilen bazi merkezlerde meydana gelir
[13]. Adsorbe olan maddenin uzaklastirilmasi i¢in (rejenerasyon) adsorbanin yiiksek

sicakliklara kadar 1sitilmasi gibi islemler uygulanir.

2.2.3. Tyon Degisimi Adsorpsiyonu

Iyon degisim adsorpsiyonu, adsorplanan madde ile yiizey arasindaki elektriksel ¢ekim
ile olmaktadir. Iyon degisimi bu smnifa dahil edilir. Burada, zit elektrik yiiklerine sahip
olan adsorplanan madde ile adsorban yiizeyinin birbirlerini ¢ekmesi Onem
kazanmaktadir. Elektrik yiikii fazla olan iyonlar ve kiigiik ¢apli iyonlar daha i1yi adsorbe
olurlar. Tim bu adsorpsiyon cesitlerine ragmen, bir adsorpsiyon islemini tek bir
adsorpsiyon ¢esidi ile agiklamak zordur. Adsorpsiyonu etkileyen en 6nemli etkenlerden
biri de adsorbe olanin c¢esitli 6zellikleridir. Suda ¢oziinebilen (hidrofilik) bir madde,

suda daha az ¢oziinen (hidrofobik) diger bir maddeye gore daha az adsorbe olacaktir.
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Aymni sekilde hidrofilik ve hidrofobik olan iki grubu igeren bir molekiiliin hidrofobik ucu
tutunmayr saglayacaktir. Molekiil biiyiikligi de adsorpsiyonu etkilemektedir.
Adsorbanin gozenek biiylikliigiine en uygun biiyiikliikte olan molekiil daha iyi adsorbe
olacaktir. Degisim adsorpsiyonuna ait 6zel bir durum olarak, iyonize olmus maddeler
notral maddelere gore daha az adsorbe olacaktir. Genel olarak, maddelerin noétral oldugu
pH araliklarinda adsorpsiyon hizi artar. Cok bilesenli ¢ozeltiler igerisinde bulunan
madde, saf olarak bulundugu ¢ozeltideki durumuna gore daha az adsorbe olur. Bunun
nedeni, aymi ¢Oziiciide birlikte bulundugu diger maddelerle olan adsorbe olma
rekabetidir [28]. Buna goére adsorpsiyon calismalarinda dikkat edilmesi gereken en
Onemli faktorler:

-Sicakligin etkisi

-Cozeltinin ilk pH’s1

-Baslangi¢ adsorban derisimi

-Calkalama hiz1

-Calkalama zamani

Adsorpsiyon, atik aritiminda maliyet diisiikliigli ve ¢cevre dostu olmasi nedeni ile tercih
edilen ileri bir artim yontemidir. Ama halen adsorpsiyonun, yeni bilgiler

dogrultusunda, kullanim alan1 ve sekli degisebilmektedir.

Bu calismada iyi decede adsorban ozellik gosterecegi tahmin edilen PBMA’nin
tizerinde cesitli iyonlarin adsorpsiyonu Diferansiyel Puls Polarografisi (DPP) ile

incelenecektir.

2.2.4. Damlayan Civa Elektrodunda Adsorpsiyon Etkileri

Civa damla elektrodu cozeltiden bazi komponentleri ve depolarizasyon iirlinlerini
adsorblar. Bu adsorbsiyon yiizey kuvvetlerinden ileri gelir, genellikle monomolekiiler
boyutlar1 asmaz, bundan dolayr adsorplanan partikiiller monomolekiiler bir tabaka
seklindedir. Cozeltiler de adsorpsiyona neden olan kapiler kuvvetler fiziksel kuvvetler
olarak kabul edilir. Eger ¢6ziinen madde ylizeye spesifik bir egilim gosterirse bu
kuvvetler kimyasal bir bag karakteri gosterebilirler. Elektriksel kuvvetler, ylizey yiiklii

oldugu zaman vardir. Bu adsorpsiyon prosesine karakteristik adsorpsiyon 1sis1 eslik
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eder. Verilen sicaklikta adsorplanan maddenin miktar1 konsantrasyona baglidir (bu iliski
adsorpsiyon izotermleri ile verilir) ve artan sicaklik ile azalir [28]. Bu ¢alisma oda
sicakliginda yapildigi ig¢in adsorpsiyon izotermleri ve denklemleri iizerinde

durulmamustir.

2.3. Elektrokimyasal Y ontemler

Elektrokimyasal yontemler, diger analitik yontemlere gore baz {istiinliiklere sahiptirler.
Birincisi, elektrokimyasal Ol¢iimler ¢ogu kez bir elementin 6zel bir yiikseltgenme
basamagina 6zgiidiir. Ornegin; elektrokimyasal yontemler bir seryum (l11) ve seryum
(IV) karisiminda her bir tiiriin derisiminin tayinini miimkiin kilar, buna karsilik diger
analitik yontemlerin ¢ogu sadece toplam seryum derisimini saptayabilirler. Yani
elektroanalitik yontemler ile tiirlendirme calismalar1 ¢cok kolay bir sekilde yapilabilir.
Elektrokimyasal yontemlerin ikinci bir Uistiinliigii ise kullanilan cihazlarin nispeten ucuz
olmasidir. Elektroanalitik teknikler ¢ok diisiik tayin simnirlarina ulasabilirler ve ara
yiizeylerdeki yiik aktariminin stokiyometrisi, elektrot tepkime hizi, kiitle aktarim hizi,
adsorpsiyon, kemisorpsiyon ve denge sabitleri gibi bilgileri de igeren ¢ok sayida bilgiler

verirler [29].

2.3.1. Normal Polarografi (DC)

Polarografi, voltametrinin ilk bulunan ve kullanilan tipidir. 1920’lerin basinda
Cekoslovak kimyac1 Jaroslav Heyrovsky tarafindan gelistirilmistir ve bu bulusu
nedeniyle 1959 yilinda kimyada Nobel 6diilii kazanmistir. Gegmiste normal polarografi;
biyolojik ve biyokimyasal 6nemi olan bir¢gok madde de dahil olmak iizere ¢ok sayida
inorganik ve organik tlrin nicel tayininde kullanilmistir. Ancak 1960’larda
spektroskopik yontemlerin ortaya ¢ikmasi bu teknigin gelistirilmesi zorunlulugunu
getirmistir. Yapilan birka¢ temel gelisme sayesinde (puls teknigi gibi) bu yontemin
duyarlilig1 ve segiciligi biiyiikk oranda artirilmigtir. Polarografi teknigi ile nitel ve nicel

analizlerin yani sira, kinetik ¢aligmalar da yapilabilmektedir.

Polarografi teknigi voltametrik metotlarin 6zel bir tipidir. Voltametri bir indikator ya da
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calisma elektrodunun polarize oldugu sartlar altinda akimin, uygulanan potansiyelin bir
fonksiyonu olarak Ol¢iilmesine dayanan elektroanalitik yontemlere verilen isimdir.
Genellikle polarizasyonu saglamak i¢in voltametride calisma elektrotlar1 yiizey alani
birka¢ milimetre kare ve bazilarinda ise birka¢ mikrometre olan mikro elektrotlardir.
Polarografinin diger voltametrik tekniklerden en biiyiik farki ¢alisma mikro elektrodu
olarak damlayan civa elektrodunun kullanilmasidir. Polarografide iiglii elektrot sistemi
kullanilir.

* Calisma elektrodu olarak; damlayan civa elektrot (DCE)

* Referans elektrot olarak; doymus kalomel elektrot (DKE) veya Ag /AgCl elektrot

* Karsit elektrot olarak; platin elektrot

Uclii elektrot sisteminde; potansiyel calisma elektrodu ile referans elektrot arasmna
uygulanir, akim ise caligma elektrodu ile karsit elektrot arasinda ol¢iiliir. Boylece
calisma ile referans elektrot arasinda akim o6l¢iilmez. Cilinkii referans elektrodun
potansiyeli kii¢iikk akimlarda sabittir ancak akim arttifinda potansiyel sabit kalmaz.
Baska bir ifadeyle referans elektrot polarize olmaz. Uglii elektrot sisteminin
kullanilmas: ile ayni sistemde hem gerilim uygulanabilir hem de olusan akim
Olciilebilir. Civa mikro elektrotlar1 polarografi ve voltametride birkag sebepten dolay1
yaygin olarak kullanilmaktadir. Bu 6zelliklerinden birincisi; civanin hidrojen iyonunun
indirgenmesine gosterdigi olaganiistii yiiksek asir1 gerilimdir. Bunun sonucunda,
termodinamik potansiyeller hidrojen gazi olusmadan (hidrojen iyonu indirgenmesinden
once) cinko ve kadmiyum gibi metallerin elektrot iizerinde indirgenmesinin miimkiin
olmadigini gostermesine ragmen, bu iyonlar asidik ¢ozeltiden bile kolaylikla elektrot
lizerinde hidrojenden 6nce indirgenebilirler. Ikinci iistiinliigii ise, her damla ile yeni bir
elektrot yiizeyi olusturulmasidir. Dolayisiyla elektrodun davranisi daha Onceki
durumdan bagimsiz olur. Bunun aksine, kati metal elektrotlari, adsorplanmis veya
birikmis safsizliklardan dolay1 son derece diizensiz davranis gosterirler. Damlayan civa
elektrodun iicilincii tistiinliigii ise, herhangi bir potansiyelde, bu potansiyele ister yliksek,
isterse diisiik potansiyellerden gelinmis olsun, aninda tekrarlanabilir ortalama akimlar
olusturabilmesidir. Damlayan civa elektrodun en biiylik eksikligi, civanin kolayca
yiikseltgenmesidir; bu 6zelliginden dolayr bu metalin anot olarak kullanilmasi son
derece smirhdir. Yaklasik + 0,4 V’tan daha yiiksek potansiyellerde, Civa (I) olusumu,
diger yiikseltgenebilir tiirlerin dalgalarini kapatan biiyiik bir dalga verir. Eger analiz
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ortaminda Civa (I) ile kompleks veya ¢okelek olusturan iyonlar varsa, bu davranis daha
negatif potansiyellerde gozlenir. Damlayan Civa elektrodun baska bir 6nemli mahsuru
ise, klasik DC polarografisi yonteminin tayin sinirin1 yaklasik 10° M ile sinirlayan,
faradaik olmayan artik akim (yiikleme akimi) olugsmasidir. Daha diisiik derisimlerde
artik akim, diflizyon akimini asabilir, bu da difiizyon akiminin 6l¢iilebilmesini engeller.
Damlayan Civa elektrot ile ¢alisilirken karsilagilan 6nemli bir diger sorunda; Sekil
2.3’te goriildigii gibi akim maksimumlar1 olusmasidir. Maksimumlarin sebepleri tam
olarak anlagilamamasina ragmen, bu maksimumlar1 gidermek i¢in kullanilan yontemler
mevcuttur. Genel olarak jelatin, triton X—100 (ticari bir yiizey aktif madde), metil
kirmizisi ve diger boyalar gibi yiiksek molekiil agirlikli maddelerin eser miktarda ilavesi
maksimumun kaybolmasini saglar. Bunun yani sira bu tiir maddeler asir1 miktarda
kullanilmamalidir. Ciinkii bu maddelerin asiris1 difiizyon akiminin biiyiikliiglinii yani

duyarliligini azaltabilir.

Akim (uA)

J

Potansiyel (V)

Sekil 2.3. Damlayan civa elektrodunda akim maksimumlari

Son olarak, damlayan civa elektrodun kullaniminda kapiler tikanmasindan dolay:
sorunlar yagsanabilmektedir. Ayrica civa zehirli bir element oldugu i¢in kullanimi
sirasinda dikkatli olunmalidir. Calisma elektrodu olarak kullanilan damlayan Civa
elektrodu yaklasik 10 cm boyunda ~0,05 mm i¢ c¢apinda ince bir kapiler borudan
ibarettir. Kapilerin ucundaki Civa damlas1 elektroda 50 cm yiiksekligindeki civa
haznesinden gelir. Damla biiyiikliigii kilcal borunun i¢ yarigapina ve hidrostatik basinca
(civa kolon yiiksekligine) bagli olarak degisir. Olusan damlanin c¢ap1 0,5-1 mm

arasindadir ve oldukga tekrarlanabilirdir. Baz1 uygulamalarda damla dmrii mekanik bir
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cekig sistemi ile kontrol edilir. Bu sistem, damla olustuktan belli bir siire sonra damlay1
diisiiriir. Damlayan civaya uygulanan potansiyel bir referans elektroda karst degistirilir.
Referans elektrot olarak genelde Ag /AgCl veya doymus kalomel elektrot (DKE)
kullanilir. Uygulanan potansiyele kars1 dl¢iilen akimin grafige gegirilmesi ile elde edilen
akim-potansiyel egrisine polarogram denir. Sekil 2.4.’te normal polarografi i¢in akim-

potansiyel egrisi goriilmektedir [30].

Alkam (uA)
[y
=
I

Yan dalga potansiyeli

Difiizyon akimi, iy
5 _—
iy
B
07 Atk akim
| | ] ] |
-0 -03 -0,6 -0,9 -1,2

Potansiyvel (V) DKE’a kars1

Sekil 2.4. Normal polarografi i¢in akim-potansiyel egrisi

Polarografik calismalarda ¢oziinmiis oksijen molekiiliiniin ortamdan azot veya argon
gaz1 gegirilerek uzaklastirilmas1 gerekir. Ciinkii ¢0zlinmiis oksijen molekiilii
elektroaktiftir ve bir mikro elektrotta kolaylikla indirgenir. Bu olay iki adimli bir
indirgenmedir. Bunlardan birincisi oksijenin hidrojen peroksite indirgenmesinden

olusur.
Oz(g)+ 2H++2¢e « H)O,

Ikinci indirgenme ise hidrojen peroksitin suya indirgenmesidir.

H202+2H++2€-<—>2H20

Oksijenin hidrojen peroksite indirgenmesi — 0,1 V’ta ve peroksitin suya indirgenmesi —
0,9 V’ta (DKEye kars1) gerceklesir (Sekil 2.5.). Eger ¢oziinmiis oksijen sulu ¢ozeltiden

uzaklastirilmaz ise olusan indirgenme dalgalar1 analiz edilecek olan maddenin
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dalgalarii oOrter. Ayrica hem O, hem de bunun birinci indirgenme {iriinii olan H,0,

incelenen madde veya bunun elektroliz iiriinii ile tepkimeye girebilir.

2.3.2. Oksijenin Uzaklastirilmasi

Atmosfer % 20 oraninda oksijen igerdiginden, 25 °C suda yaklasik 10 mol/L ya da 30
ppm kadar oksijen ¢Oziinlir. Oksijen elektroaktif bir madde olup sulu ortamda iki
basamakli bir indirgenme tepkimesi verir. Polarogram hem asidik hem de bazik ortamda

meydana gelir.

12—

02 +4HY + e~ = EHED

02 + 2H+ + 2= Hz':'z

0 -04 -08 -12 -16 =20
Potansivel W

Sekil 2.5. Oksijenin polarogrami.

Tepkimeler 1ki asamada gerceklesir.
Birinci basamak tepkimeleri,
O, +2¢+2H,0 — H;0,+ 20H" (bazik)

O, +2¢e + 2HY — H,0, (a5|d|k)
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Ikinci basamak tepkimeleri ise,
H,O0,+2e° — 20H (bazik)

H,O, + 2e” + 2H" — 2H,0 (aSIdlk)

Bu tepkimelerin indirgenme potansiyelleri damlayan civa elektrodunun (DME) ¢alisma
araligina denk diiser. Yukaridaki tepkimeler polarografide iki ¢esit probleme neden

olurlar:

1. Indirgenme tepkimelerine ait polarogramlar da ayni ¢aligma araligina diistiigiinden bu

bolgede alinan polarogramlar maskelenir ve iyi bir ayirma gézlenemez.

2. Oksijenin indirgenmesi sonucu olusan H,O, ve OH" elektroaktif maddeyle tepkime
verebilir ve elektrot tepkimesini etkiler. Bu nedenlerle ¢6zelti icinde bulunan ¢6ziinmiis
oksijenin uzaklagtirilmasi gerekir. Bunun i¢in maddenin polarogrami alinmadan 6nce
¢ozelti iginden inert bir gaz olan azot gaz1 gegirilir [31]. Inert gaz gegirme siiresi; 2-30
dakika kadardir. Pratikte, oksijene ait bu dalgalar tamamen kaybolana dek gaz gecirme
islemi siirdiiriiliir. Ayrica ¢alisma siiresince sisteme atmosferik oksijenin diflizlenmesini
onlemek amaciyla, ¢Ozelti inert gaz atmosferinde tutulur. Bazik c¢ozeltilerle

calisildiginda, oksijen sodyum siilfit ile de giderilebilir.

Calisma elektrodu olarak kullanilan damlayan civa elektrot polarize olabilen bir
elektrottur. Polarografide c¢aligma elektroduna uygulanan potansiyel negatif yonde
arttirilirsa elektrottaki indirgenme tepkimesi hizlanir. Genelde ¢alisma elektrodu katot
olarak kullanilir ve indirgenme ile katodik akim (ix) olusur. Eger ¢alisma elektrodunun
potansiyeli pozitif yonde arttirilirsa, bu kez elektrot anot olarak davranir ve anodik akim
(ia) olusur. Calisma elektrodunun hangi potansiyel degerlerinde katot, hangi potansiyel
degerlerinde anot olarak davranacagini, elektroaktif maddenin, ortamin ve elektrodun
tiirleri belirler. Calisma elektrodu olarak damlayan civa elektrot kullanildiginda anodik
siir yaklasik + 0,25 V’tur. Ciinkii bu potansiyelde elektrot olarak gérev yapan civanin
kendisi yiikseltgenmeye baslar. Katodik simir1 ise suyun indirgenmesinden olusan
hidrojen belirler. Eger ortam asidik ise yaklasik -1,50 V’ta, bazik ise -2,30 V’ta suyun
indirgenerek H, gazi olusturmasi sonucu siddetli bir akim olusur ve bundan daha negatif

potansiyellerde indirgenebilen tiirler polarografi yontemi ile ¢alisilamaz. Polarogramlar
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cizilirken, potansiyelin negatif yonde degismesi X ekseninin pozitif tarafina dogru,
potansiyelin pozitif yonde degismesi ise X ekseninin negatif tarafina dogru olmasi ilkesi

benimsenmistir.

Polarografi c¢aligmalarinda ortamin iletkenligi ve elektroaktif maddenin elektrot
yiizeyine sadece diflizyonla aktarimini saglamak i¢in destek elektrolit kullanilir. Destek
elektrolit bu goreve ek olarak bazi uygulamalarda ortamin pH’sini1 ayarlayan bir tampon
ya da ortamda bazi iyonlar1 komplekslestiren bir ligand gorevi de gorebilir.
Polarografide destek elektrolit, analit ¢ozeltisine fazla miktarda ilave edilen bir tuzdur.
En yaygin tuzlar, analit tayininde kullanilan potansiyelde mikro elektrotla reaksiyona
girmeyen alkali metal tuzlaridir. Normal polarografi ¢alismalarinda uygulanan
potansiyel ile dlgiilen akim grafige gecirildiginde bir S-egrisi gozlenir. Elektroaktif bir
madde icermeyen ve sadece ¢oziicii ile iletkenligi saglamak iizere eklenmis bir elektrolit
iceren ¢Ozeltiye potansiyel uygulandiginda ¢ok az da olsa bir akim gézlenir ve bu akim

artik akim adini alir.

Artik akim; elektriksel c¢ift tabakanin yiikleme akimi (faradayik olmayan akim) ile
cozeltideki bazi elektroaktif safsizliklarin indirgenmesi ya da yiikseltgenmesi sonucu
(faradayik akimdan) olusur. Sekil 2.6.’de 0,1 M HCI ¢ozeltisi i¢in artik akim egrisi
gorilmektedir. Polarografide akimin biiyiikliigii, analitin elektrot yiizeyine tasinma hizi
ile smirhidir ve buna siir akimi denir. Smir akimi, artik akim ile elektroaktif tiiriin
akiminin toplamidir. Polarografide kiitle aktarimi difiizyon ile oldugu i¢in polarografik

sinir akimlaria genellikle difiizyon akimlart da denir.
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Sekil 2.6. HCI ¢ozeltisi icin artik akim egrisi

Polarografide, polarogrami alinan madde genellikle indirgenir. Bu olay bir elektroliz
olayidir. Ancak, bu elektroliz 6teki yontemlerde oldugu gibi ortamdaki maddeyi tiiketen
bir elektroliz degildir. Oyle ki; polarografide yapilan elektrolizle s6z konusu maddenin
derigiminde pratikte higbir degisme olmaz. Ciinkii elektroliz mikro bir katot tizerinde ve
HA biiyiikligiinde bir akim ile gergeklesir. Elektroliz basladiginda, mikro elektrodun
etrafindaki mikro hacimde bulunan taneciklerden (iyon veya molekiil) bir kismi
indirgenir. Bunun sonucu indirgenen maddenin bu mikro hacimdeki derisimi diiser.
Derisimin dengelenmesi i¢in ana ¢Ozeltiden elektrot ylizeyine dogru tanecikler
difiizlenir. Uygulanan potansiyel artirilinca, mikro elektrot ¢evresindeki taneciklerin
daha biiyiik bir kism1 indirgenir ve dolayisiyla ¢6zeltinin diger kisimlarindan daha ¢ok
tanecik difiizlenir. Sekil 2.7.’de normal polarografide elde edilen S dalgasi
goriilmektedir. Potansiyel daha da artirilinca, mikro elektrot bolgesinde mikro
hacimdeki taneciklerin pratikte hepsi elektrolizlenir ve gegen akim siddeti maksimum
olur (C kismi). Bundan sonra potansiyel ne kadar artirilirsa artirilsin, akim siddeti
degismez (CE kismi). Bdyle bir akima sinir akimi, sinir akimiyla artik akim (AB)
arasinda, lg ile gosterilen farka ise difiizyon akimi denir. Diflizyon akimi, ilkovig
denkleminde derisim hari¢ tiim degiskenler sabit kalmak iizere, kiitle aktarim hiziyla
orantilidir. Artik akim ve smir akimlar arasindaki farka difiizyon akimi, normal

polarografideki S seklindeki egriyede polarografik dalga denir.
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-E
Sekil 2.7. Normal polarografide elde edilen S dalgas:

Sinir akim1 sadece incelenen elektroaktif maddenin difiizyonuna bagl degildir, baska
akim tiirlerine de baghdir. Bu akimlar baslica sunlardir;

1. Gog akimi

2. Artik akim

3. Kinetik akim

4. Adsorpsiyon akimi

2.3.2.1. Go¢ akim

Gog akimi; polarogrami alinacak elektroaktif maddenin ortaminda destek elektrolitin
olmamasi1 veya yeterince konmamasi sonucu meydana gelen ve istenmeyen bir akimdir.
Ciinkii incelenen maddenin elektrostatik go¢ ile degil, sadece difiizyonla taginmasi
istenir. Bunun i¢in polarogrami kaydedilecek analit ¢dzeltisine ortamin derigimi uygun
bir degere ulasana kadar destek elektrolit ilave edilir. Ancak boyle bir ortamda sinir
akimi analit derisimi ile orantilidir ve difiizyon sartlar olusabilir. Polarografide, ortama
asir1 miktarda bir destek elektrolit ilave edilerek elektroaktif tiirtin gog¢ etkisi en aza
indirilir. Destek elektrolitin derisimi, analit derisiminin 50—-100 kat1 oldugunda, toplam
akimin analit tarafindan tasinan kismi sifira yaklasir. Elektrostatik gog, elektroaktif
olmayan destek elektrolit tarafindan saglanir. Bunun sonucunda analitin zit yikli
elektroda go¢ etme hizi, uygulanan potansiyelden onemli 6l¢lide bagimsiz hale gelir.

Yani biitiin ¢aba analiz edilecek maddenin elektrot yiizeyine sadece difiizyon ile
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gelmesi i¢indir.

2.3.2.2. Artik akim

Her polarogramda bir artik akim vardir. Artik akimin nedenleri; destek elektrolit
cOzeltisinde bulunan safsizliklar ve yiikleme akimidir. Destek elektrolit ¢ozeltisinde
bulunabilecek safsizliklar arasinda; az miktarda ¢oziinmiis oksijen, damitik sudan gelen
agir metal iyonlar1 ve destek elektrolit olarak kullanilan tuzdaki safsizliklar sayilabilir.
Bu kaynaklardan gelen yabanci maddelerin derisimleri ¢ok diisiik oldugundan belirgin

dalga vermezler, ancak toplam etkileri artik akim olarak gdzlenir.

Artik akimin ikinci Onemli bileseni yiikleme akimidir. Yiikleme akimi, potansiyel
uygulanan civa damlasinin ¢ozeltiye gore yiikli olmasindan kaynaklanir. Bu akim
pozitif veya negatif olabilir. Yaklasik -0,4 V’dan daha negatif olan potansiyellerde, DC
kaynagindan gelen asir1 miktardaki elektronlar, her bir civa damlacigin yiizeyini negatif
yiikle yiikler. Bu asir1 elektronlar damla ile birlikte diiser. Her bir damla olusurken
yeniden yiiklenir ve bunun sonucunda siirekli bir akim olugur. Uygulanan potansiyel —
0,4 V’dan daha pozitif ise, civa ¢ozeltiye gore pozitif olarak yiiklenir. Boylece her
damla olusurken elektronlar civa yiginina dogru itilir ve negatif bir akim olusur.
Yaklasik -0,4 V civarinda ise civa ylizeyi yiiksiiz olup yiikkleme akimi sifir olur. Bu
yikleme akimi bir bakima faradayik olmayan bir akim tipidir. Ciinkd yik,
elektrot/¢ozelti ara ylizeyi boyunca tasinirken, bir yiikseltgenme indirgenme iglemine
sebep olmaz. Sonucta polarografik metodun duyarliligi faradayik olmayan artik akimin

bliytikliigline baglidir.

2.3.2.3. Kinetik akim ve Go¢ akim

Polarografide difiizyon kontrollii sinir akimimdan bagka kinetik ve adsorpsiyon kontrollii
akimlara da rastlanir. Kinetik akim, elektroaktif maddenin bir kimyasal reaksiyon
sonucu olusmast ile gozlenir. Elektroaktif maddenin konsantrasyonu kimyasal
reaksiyonunun hizi ile kontrol edildigi i¢in bu akima kinetik akim adi verilir. Bazen de
akim, elektrot ylizeyine elektroaktif maddenin, {irlinlin veya ortamda bulunan diger
maddelerin adsorpsiyonu ile kontrol edilir. Bu akima da adsorpsiyon akim: ad1 verilir

[32].
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2.3.3. Diferansiyel Puls Polarografisi, (DPP)

1960’larda normal polarografi, bir¢ok laboratuarda analitik bir arag olarak Onemini
kaybetti. Bunun en Onemli sebebi, olduk¢a diisiik miktarlardaki tayinlerin
gergeklestirilebildigi spektroskopik tekniklerin ortaya cikmasiyla bu yontemin geri
planda kalmastydi. Normal polarografi ile yapilan analizlerde tayin siirinin yeterince
iyl olmamasinin nedeni; elektrotta ki elektriksel ¢ift tabakanin yiiklenmesinden olusan
yiikleme akiminin, faradayik akima gore oldukca biiyiik olmasidir. Eger yiikleme
akiminin Olgiilen toplam akim ig¢indeki katkis1 azaltilirsa, daha kii¢iik degerdeki
faradayik akimlar Olciilebilir hale gelebilir ve bdylece yontemin duyarliligi artar.
Polarografik yontemlerin duyarliligini arttirmak amaciyla puls ve diferansiyel puls
teknikleri gelistirilmistir. Sekil 2.8. diferansiyel puls polarografi cihazlarinda kullanilan
uyarma islemini gostermektedir.

Burada her bir damlaya belli genlikte potansiyel pulslar1 uygulanarak faradayik akim
orani arttirllmaktadir. Civa damlasinin dmriiniin son 50 ms’si i¢inde 50 mV’luk bir puls
uygulanir. Burada damla ile puls arasinda uyum saglamak ic¢in, damla onceden

belirlenen anlarda mekanik olarak diistiriiliir.

Akim 6lgtim
araligi
16,7 milisanive

Potansiyel

S1 |
I--—-I 50 milisaniye

Damla siiresi
,H 1-2 saniye 1

Zaman

Sekil 2.8.Diferansiyel puls polarografisinde kullanilan uyarma sinyali
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Sekil 2.8.’de goriildiigii gibi potansiyel taramasi siiresince, civa damlasina uygulanan
sabit genlikteki pulstan iki tane akim 6l¢iimii yapilmaktadir. Bunlardan birincisi, dogru
akim pulsundan 16,7 ms 6nce (S1), digeri ise puls bitiminden 16,7 ms 6nce (S3) yapilir.
Puls basina akimdaki fark (Ai) dogrusal olarak artan (taranan) potansiyelin fonksiyonu
olarak kaydedilir. Elde edilen diferansiyel egri pik seklinde olup yiiksekligi derisimle
orantilidir. Normal polarografide S egrisi elde edilirken diferansiyel puls
polarografisinde pik elde edilir. Bunun nedeni S egrisinin yiikselen kisminda Ai
artarken, plato bolgesinde akimin sabit olmasi dolayisiyla Ai = 0 olmasidir. Sekil 2.9.’da
bir diferansiyel puls polarogrami goriilmektedir. Tersinir bir reaksiyonda pik

potansiyeli, yar1 reaksiyonun standart potansiyeline yaklasik olarak esittir.

0.4 pA

Akim (pa)

-0 -0.7 -09 -11 -1.3
Potansivel (V) DKE’ye karsi

Sekil 2.9. Diferansiyel puls polarografisinde elde edilen polarogram 6rnegi

Diferansiyel puls polarografisinin onemli bir istiinliigli, yar1 dalga potansiyelleri
arasinda 0,04 ile 0,05 V kadar fark olan maddeleri bile ayirabilmesidir. Oysaki klasik ve
normal puls polarografisi icin bu fark yaklasik 0,2 V civarindadir, aksi takdirde
dalgalarda iyi bir ayirma elde edilemez. Ancak daha da onemlisi, diferansiyel puls
polarografisi duyarliligt oldukga arttirir. Diferansiyel puls polarografisinin yliksek
duyarlig1 iki sebebe atfedilebilir.

Bunlardan birincisi, faradayik akimin artmasidir. Potansiyel aniden 50 mV artirildiginda

(puls uygulamasi) elektrodu ¢evreleyen yiizey tabakasinda meydana gelen olaylar
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inceler. Bu tabakada elektroaktif bir tiir var ise, analit derisimi yeni potansiyeli
karsilayacak seviyeye diiser ve bir akim artist gozlenir. Klasik polarografide bu akim
artist gozlenmez. Elektroda potansiyel puls uygulandiginda ara yiizey uyarilir, damla
tizerindeki yiik arttig1 i¢in faradayik olmayan akimda da bir dalgalanma olur. Bu akim
zamanla iistel olarak azalir ve ylizey alaninin yaklasik sabit oldugu anda yani damla
Oomriiniin sonuna dogru sifira yaklasir. Dolayisiyla akimi bu anda 6lgmek sureti ile
faradayik olmayan artik akim biiyiik oranda azaltilir ve sinyal/gliriiltli oran1 artar. Bunun
sonucunda duyarlik da artar. Diferansiyel puls polarografisi ile 10 M mertebelerinde
madde tayinleri yapilabilmektedir. Diferansiyel puls polarografisi tekniginin normal
puls polarografisinden farki DPP’de puls genliginin sabit olmasidir. Belli bir siirede
dogrusal olarak artan bir potansiyel iizerine sabit genlikte pulslar bindirilmistir. Puls

genligi 50-100 mV olabilir.

Ikincisi ise yiikleme akimin azalmasidir. Diferansiyel puls polarografisinde puls
ilavesinin damla sonuna dogru yapilmasimnin nedeni burada faradayik akimin
maksimum, yiikkleme akimm minimum olmasidir. Ayrica pulslar damlayan civa
elektroduna damlama siiresinin sonuna dogru uygulandigi i¢in puls siiresi icinde
elektrodun alani neredeyse sabittir. Duyarliligin ve ayirma giiclinlin iyi olmasi, kisa
stirede ve ucuz cihazlarla eser miktardaki tayinlerin yapilabilmesinden dolayr DPP en

yaygin kullanilan elektroanalitik tekniklerdendir.

2.3.4. Polarografide Nitel Analiz

Polarografi ¢alismalarinda uygulanan potansiyele kars1 Olglilen akim grafige
gecirildiginde elde edilen S-dalgasindan nitel analiz yapilir. Dalga yiiksekliginin
yarisina karsilik gelen potansiyele (Igz’ye karsilik gelen potansiyel) yari dalga
potansiyeli denir ve Ey, ile gosterilir. Polarogramlardan 6lgiilen E4/, degerleri, belirli bir
ortamda her elektroaktif madde icin nitel bir 6zellik tasir. Eger iki ayn tiiriin Eqp’leri
ayni ortamda ayni ise, yani pikleri cakisiyorsa, destek elektrolit ya da pH’nin
degistirilmesiyle veya komplekslestirici ilavesiyle bu pikler birbirinden ayrilabilir.
Voltametride akim potansiyel iliskisi ilk kez Heyrovsky ve Ilkovi¢ tarafindan
tiiretilmistir ve bu esitlik “Heyrovsky-Ilkovi¢ Esitligi” olarak bilinir:
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RT id—i
E=Ei,+ — In
nF

(2.1)

i

Burada;

E : Uygulanan potansiyel (mV)
E1 : Yar1 dalga potansiyeli (mV)
1: Akim siddeti (nA)

Ig : Diflizyon akimi (uA)

n : Aktarilan elektron sayisi

F : Faraday sabiti (96500 C/mol)

Olgiilen akim siddeti i, difiizyon akiminin yarisina esit oldugunda yani i=ig;, oldugunda;
log[ (ig — 1) /1] = 0 olur. Bunun sonucunda da E = E;;; olur. Yari dalga potansiyeli Eq,
belirli bir tir i¢in sadece ortamin pH’sma ve destek elektrolitin cinsine baglidir.
Elektroaktif maddenin derisimine bagl degildir. iki elektroaktif maddenin birbirinden
ayrik polarografik dalga verebilmeleri i¢in bunlarin Eq/; degerleri arasinda 100 mV’tan
fazla bir farkin olmasi gerekir. Bu farkin 100 mV’tan daha az oldugu durumlarda iki
dalga birbiri ile ortiisiir. Ortiisen dalgalar ortamin pH’sim1 veya destek elektrolit tiiriinii
degistirerek ya da ortama analizi yapilacak maddelerden biri ile kompleks olusturabilen

bir ligand ekleyerek birbirinden ayrilabilir.

2.3.5. Polarografide Nicel Analiz

Polarografide diflizyon akimi, sinir akimi ile artik akim arasindaki farktir ve biiyiikligi
elektroaktif tlirlin derisimi ile dogru orantilidir. Ayrica polarografik ve voltametrik
analizlerde analitin ihmal edilecek kadar az kismi elektrolizlendiginden, madde tiiketimi
s6z konusu degildir. Bu yiizden difiizyon akimi nicel analizde kullanilir. ilkovig

difiizyon akiminin nelere bagl oldugunu incelemis ve:
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lg= 607 n D2 m**t¥6 ¢ (2.2)

denklemini tliretmistir. Burada;

l4: Difiizyon akimi (pA)

D : Difiizyon katsayisi (cm? / 5)

m : Crva akis hizi (mg/s)

t : Bir damlanin kopma siiresi (s)

C : indirgenen maddenin derisimi (mmol/L)

n : Aktarilan elektron sayisi

Belirli bir analit i¢in sabit sartlarda (sicaklik, civa akis hizi, damla 6mrti):

k = 607 nDY2 m#3 /6 olup akim sadece derisime bagli olur ve derisimle akim arasindaki

iligki asagidaki formiilde verildigi gibi basitlestirilebilir.

li=k.C (2.3)

Polarografide nicel analiz i¢in asagidaki yontemler kullanilir;
1.Dogrudan karsilastirma
2.Kalibrasyon grafigi yontemi

3.Standart ilave yontemi

2.3.5.1. Dogrudan Karsilastirma Y éntemi

Tayini yapilmak istenen analitin bilinen derisimde bir ¢ozeltisi hazirlanir (standart
¢oOzeltisi) ve polarogrami alinir. Daha sonra derisimi hesaplanmak istenen ¢ozeltinin
polarogrami alinir. Her iki polarogramdan elde edilen difiizyon akimlar karsilastirilir ve

orant1 yolu ile bilinmeyen derisim hesaplanir.
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2.3.5.2. Kalibrasyon Grafigi Yontemi

Tayini yapilmak istenen analitin saf hali alimp bundan bilinen derisimlerde standart
coOzeltiler hazirlanir. Daha sonra her birinin polarogrami alinir ve difiizyon akimlari
Ol¢iilir. Derisimlere karsilik gelen diflizyon akimlari grafige gecirilerek kalibrasyon
dogrusu elde edilir. Bilinmeyen derisimdeki c¢ozeltinin de polarogrami alinarak
difiizyon akimi olgiiliir ve elde bu akim degerine karsilik gelen derisim kalibrasyon

dogrusundan bulunur.

2.3.6. Standart ilave yontemi

Tayini yapilmak istenen analit ¢ozeltisinin polarogrami alinip diflizyon akimi Sl¢iliir.
Daha sonra bu analit ¢ozeltisine, aynt maddenin bilinen derisimdeki c¢ozeltisinden
bilinen hacimlerde ilaveler yapilarak her ilaveden sonra polarogramlar alinir. Diflizyon
akimlar1 Olgiilerek derisime karsi grafige gecirilir. Elde edilen dogrunun derisim
eksenini kestigi noktanin akim eksenine olan uzakligi bilinmeyenin derisimine karsilik

gelir [33].
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YONTEMLER

3.1. Kullanilan reaktifler ve ozellikleri

© ©o N o g B~ WD
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Monomer: n-biitil metakrilat, M=142.19 g/mol, d= 0.894 g/cm®, T4=20°C,
K.N.=163°C, Merck

Baslatici: Amonyum persiilfat, [(NHg4)2S20g], M=229.24 g/mol, Sigma-Aldrich
Hidroklorik asit: (HCI), d=1,19 kg/ L; %37; M= 36,46 g/mol, Sigma-Aldrich
Asetik asit: (CH3COOH), d=I,05 kg/ L; %100'lik ; M= 60,05 g/mol, Sigma-Aldrich
Fosforik asit: (HsPO,), d=1,71 kg/L; M= 98 g/mol, %85, Riedel

Borik asit: (H3BO3), M= 61,83 g/mol, Sigma

Sodyum hidroksit: (NaOH), M= 40 g/mol, Sigma-Aldrich

Demir(IT)kloriir hekzahidrat, (FeCls.6H,0), M=270,30 g/mol, Merck
Kursun(IDnitrat: (Pb(NO3),), M=331,20 g/mol, Merck

. Kadmiyum nitrat tetrahidrat: (CdN,0s.4H,0), M=308,47 g/mol, Sigma-Aldrich
. Kobalt (I1) nitrat hekzahidrat: (CoN,Og.6H,0), M=291,03 g/mol, Sigma-Aldrich
. Nikel siilfat hekzahidrat: (NiSO4.6H,0), M=262,85 g/mol, Sigma-Aldrich

. Etanol: (C,;Hg0), d=0,788 kg/ L, M=46,07 g/mol, Sigma-Aldrich

. Sodyum kloriir: (NaCl), M=58,44 g/mol, Sigma

. Amonyak: (NHs), d= 0,88 g/mL, M=17.03 g/mol, Sigma

. Amonyum kloriir: (NH4CI), M=53.51g/mol, Sigma

3.2. Kullanilan cihazlar

1. Etiv, (Elektro Mag marka,M420 BP model)
2. FTIR Spektroskopisi, (Perkin Emler marka, spektrum 100 model)
3. SEM (Taramali elektron mikroskobu), (LEQ EVO40 marka)
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4. Hassas terazi, (Shin Saeng marka, SHPM-10 model)
5. Ceker ocak, (Mod kim marka)

3.2.1. PBMA’1n sentezi

3.2.1.1. Amonyum persiilfatin [(NH4),S,0s] Kristallendirilmesi

Polimerlesme tepkimesinde radikalik basaltict olarak kullanilan amonyum persiilfat etil
alkolde c¢oziilerek siizme isleminden sonra kristallendirildi. 50°C sicaklikta etiiv

icerisinde 24 saat siireyle bekletildi.

3.2.1.2. n-Biitil metakrilat

Merk marka n-biitil metakrilat 15 mmHg basingta 40 °C sicaklikta vakumda
saflastirildi. Koyu renkli cam sisede serin ortamda kullanilincaya kadar saklandi. n-biitil

metakrilatin fiziksel 6zellikleri ve kimyasal yapis1 agagida verilmistir.

Tablo 3.1. n-Biitil metakrilat’m fiziksel ozellikleri

Molekiil Agirlig: (g/mol) 142.19
Ozgiil agirhig: (g/cm®) 0.894
Kaynama noktasi (°C) 163
@]
HsC \[Hko/\/\CHs
CH,

Sekil 3.1. n-Biitilmetakrilat’in kimyasal yapisi
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3.3. BMA’1n Radikalik Katilma Polimerizasyon Mekanizmasi

Polimerizasyon ortaminda farkli kimyasal ya da fiziksel yontemler kullanilarak serbest
radikaller {iretilebilir. Bu calismada sentezlemis oldugumuz PBMA polimerinin
radikalik polimerlesme mekanizmasi yer almaktadir. Bu mekanizmada reaksiyon
baslaticis1 olarak amonyum persiilfat kullanilmistir. Amonyum persiilfat 1s1 etkisiyle
serbest radikal verecek sekilde bozunur. BMA radikalik katilma polimerizasyonuna
yatkin bir monomerdir. Amonyum persiilfat saf suda 90 °C sicaklikta 1sitilirsa amonyum
persiilfat par¢alanir ve amonyum persiilfat radikali olusur. Amonyum persiilfat radikali
daha sonra monomerin 7 elektronlarinin birisi lizerinden monomerle birleserek ilk
monomerik radikali olusturur. Bu yeni radikalik aktif merkez ikinci bir monomeri
benzer sekilde katar ve polimerizasyon monomerlerin radikalik aktif zincirine art arda

katilmasiyla ilerler [24].

0,10 g amonyum persiilfat, [(NH4)2S,0g], 10 ml saf suda ¢oziilerek geri sogutucu
altinda 90°C sabit sicakliktaki yag banyosunda bulunan ii¢ boyunlu balona aktarild.
Azot gazi atmosferinde 2 mL n-biitil metakrilat (BMA), damlatma hunisi yardimiyla
damla damla ilave edildi. Tepkime geri sogutucu altinda, 90°C sabit sicaklikta 8 saat
stireyle gerceklestirildi. Bu siire sonunda elde edilen polimer siiziilerek bir saat camina
alindi ve 50°C sabit sicaklikta 24 saat siireyle etiivde kurutularak karakterizasyon

caligmalari i¢in hazir hale getirildi.

3.3.1. PBMA’n Karakterizasyonu

Suda bekletildiginde jelimsi bir dzellige sahip oldugu gozlenen PBMA; CCly4, benzen,
toluen, kloform gibi ¢oziiciilerde 2 giin siireyle bekletildi ve ¢oziinmedigi goriildii.
Jelimsi yapida olan polimerin yapist hakkinda bilgi edinmek amaciyla FTIR
spektroskopisi, yiizey ozelliklerini 6grenmek amaciyla da SEM mikrograflart alindi.
Alman SEM ve FTIR goriintiileri sekil 4.2. ve 4.8.”de verilmistir.
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3.3.2. FTIR Spektroskopisi

FTIR; organik ve inorganik bilesiklerin her ikisinde de karakter tanimlanmasi i¢in
kullanilan ¢esitli kizilotesi 151k dalga boylarmin absorpsiyonunu materyalin yapisi
itibariyle 6l¢gme amacl ele alan bir yontemdir [37,38]. Bu ¢alismada sentezlenen PBMA
ve PBMA yapisina adsorplanan Cd-PBMA, Pb-PBMA, Ni-PBMA, Fe-PBMA
orneklerinin FTIR spektrumlar1 saf ve nemsiz KBr ile 10 ton pres uygulanarak

hazirlanan diskler Perkin EImer BX model spektrometre kullanilarak alinmistir.

3.3.3. Taramah Elektron Mikroskobu (SEM)

Taramal1 elektron mikroskobu 1s1k yerine elektronlarin kullanildigi bir mikroskoptur.
Taramal1 elektron mikroskobu maddeleri ii¢ boyutta goriintiillemeyi saglar. Bir taramali
elektron mikroskobunda akim ince tel {izerinden geger ve tel elektronlar1 yayacak kadar
sitilir. SEM’in ana bilesenleri lens sistemi, elektron silahi, elektron toplayici, gorsel ve
kaydedici katot 1sin tiipleri ve elektronlardir. Elektronlar yiiksek voltaj (1-30 kV)
uygulandiginda hizlanir, elektron sinyali elektromanyetik lenslere odaklanir [39].
SEM’de eger oOrnekler iyi iletken degilse, ince tabakali iletken bir madde ile
kaplanmalidir. Bu kaplama icin 6rnek yiiksek vakumlu buharlastiricida buharlagtirilip,

altin, giimiis, aliiminyum gibi uygun iletken maddelerle kaplanabilir [39,41].

Bu calismada; sentezlenen PBMA polimeri ve PBMA yapisina adsorplanan Cd-PBMA,
Pb-PBMA, Ni-PBMA, Fe-PBMA numunelerinin alinan SEM gériintiileri igin Indnii
Universitesi Bilimsel ve Teknik Arastirma Merkezi laboratuarindaki LEQ EVO40

marka taramali elektron mikroskobu kullanilmistir.

3.3.4. Polarografi Sistemi

Sekil 3.2.’de verilen DPP cihazi; PAR model 174-A polarografik analizor esas alinarak
Ankara, Tirkiye’de imal edilmistir. Diferansiyel puls polarografisi (DPP); hiicre,

damlayan civa elektrodu ve zaman ayarli damla diisiiriiciiden olusmaktadir.
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Sekil 3.2. Polarografi cihazi

Damlayan Civa Elektrot «—-——

* Musluk (a,)

Cam Kapiler

Destek Elektrolit

Kargit Elektrot V*-v = » Doygun KCl
Damlayan Civa

W » Civa

‘O\ Platin Tel

U \Musluk

Sekil 3.3. Polarografi (klausek) hiicresi
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Pik akimlarinin uygulanan potansiyele karsi kaydedildigi Pico Lock X-Y bilgisayar
programi kullanilmistir. Pik yiiksekliklerinin (hassasiyetinin) dolayisiyla hassasiyetin

degistirilebildigi Y (akim, uA) CR (akim aralig1) degerleri Tablo 3.2.’de verilmistir.

Tablo 3.2. Y eksenine karsilik gelen akim degerleri

Y :5mV/icm 0,1 pA/cm
Y : 10 mV/cm 0,2 pA/cm
Y : 20 mV/cm 0,4 pA/cm
Y : 50 mV/cm 1,0 pA/cm

(X:0,05V/cm:CR:0,2)

3.4. Elektrotlar

3.4.1. Damlayan civa elektrot

Diferansiyel puls polarografisi calismalarinda, ¢alisma elektrodu olarak kullanilan
damlayan civa elektrotu igin civa Merck’ten saglanmistir. Damlayan civa elektrot
klausek hiicresine yerlestirilir. Damlayan civa elektrot; damla biiyiikliigli, civa hazne
yiiksekligi ve kapiler ¢apia baglidir. Damla hizi1 zaman ayarli mekanik bir vurucu ile
ayarlanir ve 0,5, 1 ve 2 saniyede damla olusturabilir. Tiim ¢alismalarda (kolon
yiiksekligi ¢alismalari harig) civa haznesi sabit bir yiikseklikte tutulmustur. Diferansiyel
puls polarografisi ile eser diizeyde madde tayini yapildigi ic¢in kullanilan civanin
olduk¢a temiz olmasi gerekmektedir. Bu nedenle kirlenen civa asagida Onerilen

yontemle temizlenmistir.

3.4.2. Civanin temizlenmesi

Kirlenen civa behere alindiktan sonra yaklasik on dakika boyunca bagetle karistirilarak,
tizerinden ¢esme suyu gecirilir. Civanin iizerindeki ¢esme suyu uzaklastirildiktan sonra
bir litrelik cam meziire doldurulur ve birkag defa saf su ile ¢alkalanir Platin elek

meziiriin list kisminda tutularak, civa platin elekten geg¢irilerek ince zerrecikler halinde
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meziirde bulunan saf sudan gegirilir. Bu islem en az bes kez tekrarlanir. Daha sonra 15
M’lik HNOj3 ¢ozeltisi 1:4 oraninda (HNOs: H,0) seyreltilerek 3 M’lik HNO3 ¢ozeltisi
(ctva yikama suyu) hazirlandi. Civa yikama suyu bir litrelik meziire alinarak ve daha
sonra yine platin elek meziiriin iist kisminda tutulur ve civa platin elekten yikama suyu
icerisine zerrecikler halinde siiziiliir. Bu islem bes kez tekrarlandiktan sonra meziire saf
su konularak ayni islem tekrarlanir. Saf sudan gecirme islemi asitlik giderilinceye kadar
devam eder. Civanin asitliginin giderip giderilmedigi turnusol kagidi ile kontrol edilir.
Asitligi giderilen civa siizge¢ kagidi ile iyice kurutulduktan sonra civanin temizlenip

temizlenmedigi polarogramlar alinarak kontrol edilir.

3.4.3. Doygun Kalomel Elektrot (DKE)

Doygun kalomel elektrot polarografi ¢alismalarinda referans elektrot olarak kullanilir.
Doygun kalomel elektrodun hazirlanmasi igin; Once temizlenmis civa, klausek
hiicresinin referans elektrot kismina konulur. Daha sonra yaklasik 25 mL damitik suda
doygun KCI ¢ozeltisi hazirlanir ve hazirlanan doygun KCI ¢ozeltisi referans hiicresi
bdlmesinde bulunan civa iizerine eklenir. Burada doygun kalomel olan Hg,Cl, asagidaki

reaksiyon sonucu olusmustur;

2 Hg(s) + 2 CI" (suda) «> Hg,Cl; (k) + 2¢

3.4.4. Karsit Elektrot

Platin tel karsit elektrot olarak kullanilir ve klausek hiicresinde bulunan analit

¢ozeltisine temas edecek sekilde hiicreye baglanir.

3.4.5. pH metre

pH ol¢iimleri WTW pH/ION 735 (WTW Instruments, Germany ) model dijital pH

metre kullanilarak yapilmistir.



38

3.4.6. Azot gazi

Normal sartlarda havayla dengede bulunan bir ¢ozeltideki oksijen derisimi 2x10™
molardir. Bu derisimdeki oksijen oldukc¢a belirgin bir polarogram verir. Oksijence

doymus 0,1 M KCI ¢6zeltisinin polarogrami sekil 3.4.’te verilmistir.

12

¢ 02 ~16 =24
V/IDEE

Sekil 3.4. Oksijence doymus 0,1 M KCI ¢6zeltisinin Polarogrami

A) oksijenin peroksit basamagina,

B) oksit basamagina indirgenmesini gosterir.

Oksijenin indirgenmesine ait dalgalarin gézlenmemesi i¢in bir maddenin polarogrami
alinmadan 6nce, ortamda ¢oziinmiis olan oksijenin uzaklastirilmasi gerekir. Bunun i¢in

¢ozelti ortamindan inert bir gaz (azot, argon gibi) gegirilir.

3.4.7. Cozeltilerin Hazirlanmasi

Calismalarda kullanilan biitiin kimyasal maddeler, analitik saflikta olup, deneylerde
kullanilan ¢ozeltilerin hazirlanmasinda ve biitlin ¢alisma boyunca saf su kullanilmistir.
Damlayan civa elektrodunda kullanilan civa yiiksek saflikta olup Merck’ten

saglanmstir.
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Britton-Robinson tampon ¢ozeltisi (B-R tamponu)

Britton-Robinson tampon ¢ozeltisinin hazirlanmasi i¢in 2,3 mL saf asetik asit, 2,7 mL
% 85’lik fosforik asit ve 2,5 g borik asit karistirilip damitik su ile 1 L’ye tamamlandi.
Hazirlanan B-R tamponundan 100’mL lik kisimlar alinip lizerine 2,0 M NaOH veya 2,0
M HCI ¢ozeltisinden damla damla ilave edilerek pH’s1 istenilen degerlere ayarlanmistir.

Bu yontemle pH 2,0 ile pH 10,0 arasinda B-R tampon ¢ozeltileri hazirlandi.

HACc/Ac- tampon cozeltisi

57,2 mL derisik asetik asit ¢ozeltisine saf suyla yikanmis 6,0 g kati NaOH eklenmis ve
¢ozelti 1000 mL’ye seyreltilmistir. pH-metre kullanilarak ¢o6zelti ¢alisma ortamina

uygun pH'lara ayarlanmistir.

NH3/NH,CIl Tamponu

13,375 g NH4Cl (susuz) tartilip 6zel hazirlanmis saf su ile ¢oziildiikten sonra, iizerine 35

mL derisik amonyak stok ¢ozeltisinden eklenmis ve 1 L’ ye tamamlanmustir.

0,1 M H,PO, - HPO,* tamponu

9,08 g KH2PO4 ve 11,87 g Nap;HPO4.2H,0 ayri ayri tartilip 6zel hazirlanmis saf su ile
cozdiikten sonra 1 L’ye tamamlanmis ve uygun miktarlarda karistirilarak istenilen

pH’ya ayarlanmistir.

0,1 M EDTA c¢ozeltisi

3,7724 g EDTA’nin sodyum tuzu tartilmis ve bir miktar saf su ilave edildikten sonra

sitilarak ¢oziilmiistiir. Daha sonra 6l¢iilii balona alinip 100 mL’ye tamamlanmastir.
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0,1 M NaOH cozeltisi

0,40 g NaOH katis1 tartilmis ve saf su ile ¢oziildiikten sonra 100 mL’ lik balon jojede

saf su ile 100 mL’ ye tamamlanmuistir.

0,1 M HCI ( %372’lik d=1,19 g/mL)

HCI ¢ozeltisinden 0,83 mL 6l¢iilii balona alinarak 6zel hazirlanmis saf su ile 100 mL’ye

tamamlanmustir.

HCI destek elektrolit cozeltisi

Yogunlugu 1,15 g/mL ve %37’lik (m/m) derisik HCI ¢ozeltisinden damla damla ilave

edilerek, pH metre yardimi ile pH 1,0 ve 2,0 ¢ozeltileri hazirlanmastir.

0,10 M Co(II) cozeltisi

2,9100 g kobalt nitrat [Co(NO3),.6H,0], 100 mL’lik Olgiilii balonda yeteri kadar

damitik su ile ¢oziilerek toplam hacim 100 mL’ye tamamlandi.

0,10 M Ni(II) cozeltisi

2,9100 g nikel nitrat [Ni(NO3),.6H,0], 100 mL’lik bir olgiilii balonda yeteri kadar

damitik su ile ¢oziilerek toplam hacim 100 mL’ye tamamlandi.

0,10 M Cd(II) cozeltisi

3,0800 g kadmiyum nitrat [Cd(NO3),.4H,0], 100 mL’lik bir 6l¢iilii balonda yeteri kadar

damitik su ile ¢oziilerek toplam hacim 100 mL’ye tamamlandi.
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0,10 M Pb(II) cozeltisi

3,3100 g kursun nitrat Pb(NOs),, 100 mL’lik 6l¢iilii balonda yeteri kadar damitik su ile

¢oziilerek toplam hacim 100 mL’ye tamamlandi.

0,10 M Zn(II) ¢ozeltisi

2,6100 g ¢inko nitrat [Zn(NO3)2.4H,0], 100 mL’lik 6l¢iilii balonda yeteri kadar damitik

su ile ¢oziilerek toplam hacim 100 mL’ye tamamlandi.

0.10 M Fe(l11) ¢cozeltisi

0,135 g FeCl3.6H,0 tartilip 6zel hazirlanmis saf su ile ¢ozilmiis ve oOlgili balona

alinarak 50 mL’ye tamamlanmaistir.

Calisma i¢in 0,1 M’lik stok Pb(II), Cd(II), Fe(lll) ve Ni(ll) Co(Il) Zn(ll) g¢ozeltileri
hazirlanmstir. 1x10° M’lik, 1x10™* M’lik cozeltiler, stok c¢ozeltilerin seyreltilmesiyle
giinlik olarak hazirlanmistir. Ciinkii seyreltik ¢ozeltilerin  derisimleri zamanla

degisebilmektedir.



4.BOLUM

BULGULAR

Bu c¢alismada poli(n-biitilmetakrilat), (PBMA), polimeri adsorban madde olarak
kullanildi. Bu adsorbanla sulu ¢ozeltilerden Ni(II), Pb(Il), Fe(IIl),Co(ll) ve Cd(ll)
iyonlarinin adsorsorpsiyon yoluyla uzaklastirilmasi amaglandi. Yapilan deneyler ve

bulgular bu boliimde verilmistir.

4.1. n-Biitil metakrilatin Polimerlesme Mekanizmasi
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3.Sonlanma
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|| CHs CHs

H;N—O——S——0—CH2 .
| ° =0
o)
O i Oi
HaC HsC

bliyimekte olan zincir

CH3

PBMA

Sekil 4.1. PBMA’1n polimerlesme mekanizmasi

4.1.1. PBMA’mm FTIR Spektroskopisi

PBMA homopolimerinin kimyasal yapisi, bilesimindeki fonksiyonel gruplarin varligi

gibi degisimler FTIR spektroskopisinde incelenmis ve pik siddetleri yorumlanmistir.

Sekil 4.2°de homopolimerin pik siddetleri ve degisimleri yer almaktadir.
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Sekil 4.2.°de PBMA adsorbaninin ve ATR {initesi kullanilarak sivi halde bulunan
monomerin oda kosullarinda alinan FTIR spektroskopisi goriilmektedir. Poli(n-biitil
metakrilat) PBMA, yapisinda C-H bagi, C-O bagi, C=0 karboksil grubu gibi yapilar
bulundurmaktadir. Bu yapilarin varligt ve pik siddetleri grafikte gozlenmis ve
yorumlanmustir. Sekil.4.2.’deki monomer spektrumda goriilen 1638 cm™deki C=C
bandinin, PBMA spektrumunda kayboldugu goriilmektedir. Buda polimerlesmenin
gerceklestigini gostermektedir. Ayrica 1727 cm™deki C=0 gift bag bandi, 1220-1090
cm™ *deki C-O-C bandlar1 PBMA yapist i¢in karakteristik bantlardir.

4.1.2. PBMA’1mn SEM Mikrogramlari

Taramali elektron mikroskobunda (SEM); PBMA, altinla kaplanarak hazirlanan Cd-
PBMA, Pb-PBMA, Ni-PBMA,ve Fe-PBMA’nin mikro yapilari incelenmistir. PBMA
polimerinin SEM mikrograflart Sekil 4.3.’de verilmistir. PBMA polimerinin SEM
mikrografi (Sekil 4.3.) incelendiginde iri, gdzeneksiz, jelimsi,farkli boyutlarda tabakali

ve tanecikli bir yapidan olustugu goriillmektedir.

Sekil 4.3. PBMA’nin SEM mikrografi
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4.2. Polarografik Calismalar

PBMA homopolimerinin Pb(Il), Cd(Il), Fe(ll1), Ni(ll), Co(ll), Zn(ll) gibi iyonlar1
adsorplama kapasitelerini  belirlemek i¢in diferansiyel puls polarografi yontemi
kullanilmistir. Calisilan bu iyonlarin pik akimlarinin en yiiksek oldugu destek elektrolit
ortaminin tespiti i¢in 0,1 M H,PO,-HPO,* (pH 2-10), 0,1 M NH3-NH4" (pH 2-10), 1,0
M HAc-NaAc (pH 2-10), 0,1 M HCI, ve pH 2-10 araliginda Britton-Robinson tamponu
(BRT) ortamlarinda caligilmistir.

Polarografi hiicresine 10,0 mL hacmindeki destek elektrolit ¢ozeltisi konulduktan sonra
¢Oziinmiis oksijenin uzaklastirilmast amaciyla 5 dakika siireyle % 99,99 saflikta azot
gaz1 gecirilmis ve 0,0 V ile -2.0 V arasinda potansiyel taramasi yapilmistir. Destek
elektrolitin polarogrami kaydedildikten sonra 0,1mL’lik (1,0x10* M Cd(lI), Ni(ll),
Pb(1l), Fe(lll), Co(ll)) eklemeler yapilip tekrar azot gazi gegirildikten sonra
polarogramlart alinmig ve iyonlarin ortamdaki pik akimlarn kaydedilmistir.
Polarogramlar 5 mV/s potansiyel tarama hiz1 ve 50 mV puls genligi uygulanarak elde
edilmistir. Ilave edilen iyonlarin pik akimlarinin en yiiksek ve pik sekillerinin en keskin

goriildiigl ortam, calisma ortami olarak belirlenmistir.

Calisma ortami belirlendikten sonra Cd(I1), Ni(Il), Pb(Il) ve Fe(llT) iyonlarinin PBMA
tizerindeki adsorpsiyonunu incelemek i¢in numune ¢ozeltileri hazirlandi. Cd(IT) iyonlari
icin numune ¢ozeltileri farkli pH’lardaki (2-10) BR elektrolitlerinden hazirlanan 3 mL
10™*M Cd(IT) ¢ozeltisi alnip igine 0.03g PBMA ilave edilerek hazirlandi. Ni(ll) iyonlari
icin numune ¢ozeltileri farkli pH’lardaki (2-10) BR elektrolitlerinden hazirlanan 2 mL
10*M Cd(IT) ¢ozeltisi almp igine 0.02g PBMA ilave edilerek hazirlandi. Numune
cozeltileri Pb(II) ve Fe(lll) iyonlart i¢in ise farkli pH’lardaki (2-10) Hac/NaAc
elektrolitlerinden hazirlanan 2 mL 10*M’lik ¢ézeltileri alinip igine 0.02 g PBMA ilave

edilerek hazirlandi.

4.2.1. Cd(II) Iyon ¢ozeltisinin PBMA Uzerine Adsorplanlanmasi

PBMA polimerinin c¢esitli pH’lardaki adsorborsiyonunu incelemek amaciyla 0.01M

standart kadmiyum ¢o6zeltisinden 0.1’er mL alinip pH=2,4,6,8,vel0 BR tamponlar ile
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10 mL’ye seyreltilerek 10* M’lLik kadmiyum iyonu c¢ozeltileri elde edildi. Bu
cozeltilerin 3’er mL’si tizerine 0.03 g PBMA polimeri atilarak numune c¢ozeltileri

hazirlandi.

PBMA yapisina adsorblanan Cd(II) iyonlarinin pH=2, 4, 6, 8 ve 10’daki %
adsorpsiyonunu belirmek amaciyla polarografi hiicresine ¢esitli pH’larda (pH=2-10)
destek elektrolit tizerine numuneden art arda iki ekleme yapilip polarogrami alindi.
Daha sonra numunede adsorplanmadan kalan kadmiyum miktarin1 tayin etmek igin
standart kadmiyum c¢ozeltisinden hiicreye art arda eklemeler yapilmis ve calisilan
pH’lardaki kadmiyum iyonlarinin zamanla % adsorpsiyonu hesaplanmistir. Sonuglar

tablo 4.1.”de verilmistir.

Tablo 4.1. Poli(n-biitilmetakrilat) (PBMA) iizerinde Cd*? iyonu adsorpsiyonunun

optimum sartlarinin belirlenmesi

% Adsorpsiyon
iyon | Tampon | Siire(saat) | pH=2 | pH=4 | pH=6 | pH=8 | pH=10
0 0 58 60 0 30
1.5 47 76
2.0 58 (82+2)* 25
2.5 73 62.5 24
3.0 70 13
" 4.0 57 50 62.5
Cd BR 45 50 50 66
5.0 14
6.0 40 44 6
24 40 51 45
48 10 8

*: (N=3, %90 giiven seviyesinde)

Tablo 4.1.°deki degerler, Cd(Il) iyonlarinin PBMA polimerine adsorpsiyonu dogrudan
karsilagtirma yontemiyle hesaplanmasi sonucu elde edilmistir. Bu yontemde, tayini
yapilmak istenen analitin bilinen derisimde bir ¢ozeltisi hazirlanir (standart ¢ozeltisi) ve
polarogrami alinir. Daha sonra derisimi hesaplanmak istenen ¢ozeltinin polarogrami

alinir. Her iki polarogramdan elde edilen diflizyon akimlar1 karsilagtirilir ve orant1 yolu
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ile bilinmeyen derisim hesaplanir.

Dogrudan karsilastirma yontemiyle yapilan hesaplamalar sonucu % adsorpsiyonun en
yiiksek oldugu ortamin pH=6 BR tamponu oldugu Tablo 4.1.’de goriilmektedir. Tablo
4.1.’de goruldiigli gibi pH=2"de 4 saat sonra, pH=4’de 2.5 sat sonra, pH=6’da 2 saat
sonra pH=8’de 3 saat sonra adsorban madde (PBMA), maksimum adsorpsiyona
ulastiktan sonra adsorpladigi Cd(II) iyonlarin1 belirli bir zamandan sonra geri salmaya
baglamistir. Tablo 4.1.’de goriildiigii gibi PBMA polimeri, pH=10’da 1.5 saatte
maksimum miktarda adsorpladigi Cd(II) iyonlarin1 1.5 ten sonra geri salmaktadir ancak
4.saatin sonunda bu iyonlar1 tekrar adsorplamaya baslamistir. Buda adsorpsiyon
olaymnin fiziksel oldugunu ve maksimum adsorpsiyona ulasan yiizeyin zamanla
adsorpladigi Cd(Il) iyonlarint geri salmasiyla da bulundugu ortamla arasinda bir denge

oldugunu gostermektedir.

0.08]
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=
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0.04}

0.03]
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Sekil 4.3. Cd*? iyonlarinin PBMA iizerindeki adsorpsiyonu

Numune: 0.03 g PBMA+pH=6 BR tamponu ile hazirlanan 2 mL 10™* M Cd(l1) ¢ozeltisi
Standart: 10 M Cd(II) ¢ozeltisi

a) 0.1 mL numune

b) a+ 0.1 mL numune
c) b+ 0.1 mL standart
d) c+ 0.1 mL standart

Sekil 4.4.°¢ gore, pH=6 BR tamponu ortaminda hazirlanan numune ¢dzeltisinin 2 saat
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sonraki adsorpsiyonu i¢in alinan diferansiyel puls polarograminda Cd(ll) iyonlarinin pik
potansiyeli -0.62 V’ta gozlenmektedir. Bu pik yiiksekliginden yararlanilarak
numuneden adsorplanmadan kalan kadmiyumun miktari bulunmus ve %
adsorpsiyonlar1 hesaplanmistir. Adsorpsiyon yiizdesi dogrudan karsilastirma yontemiyle

hesaplanarak maksimum adsorpsiyonu pH=6’da % 82 olarak tespit edilmistir.

Tablo 4.2. incelendiginde Cd(II) iyonlarinin gesitli pH’lardaki (pH=2-10) indirgenme
pik potansiyelleri ve 1.10°® M Cd(II) iyonlarmnin pik akimlar1 gdzlemlenmektedir.

Tablo 0. Cd(II) iyonlarmnin gesitli pH’lardaki pik potansiyelleri ve pik akimlar

iyon pH Molarite(M) | Potansiye(-V) Akim(pnA)
2 0.62 150
4 0.59 100
Cd 6 1.10° 0.62 200
8 0.61 100
10 0.63 200

4.2.2. Pb(I) iyon cozeltisinin PBMA Uzerine Adsorplanlanmasi

PBMA polimerinin ¢esitli pH’lardaki adsorpsiyonunu incelemek amaciyla 0.01M
standart kursun ¢ozeltisinden 0.1’er mL alinip pH=2,4,6,8,vel0 HAc-NaAc tamponlari
ile 10 mL’ye seyreltilerek 10-4 M’lik Pb(1l) iyonu ¢ozeltileri elde edildi. Bu ¢ozeltilerin

2’ser mL’si lizerine 0.02 g PBMA polimeri atilarak numune ¢6zeltileri hazirlandu.

Tablo 4.1. Poli(n-biitil metakrilat) (PBMA) iizerinde Pb*? iyonunun adsorpsiyonunun

optimum sartlarinin belirlenmesi

fyon Tampon % Adsorpsiyon
Siire(saat) | pH=2 pH=4 pH=6 (Hac/Ac)
0 88 76 73
2.5 55 78 (90+£3)*
Ph*? HAc-NaAc | 3 66 - 89
6 77 - 75
24 70 - 50

*: (N=3, %90 giiven seviyesinde)
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PBMA vyapisina adsorplanan Pb(ll) iyonlarinin pH=2, 4, 6, 8 ve 10’daki %
adsorpsiyonunu belirmek amaciyla polarografi hiicresine ¢esitli pH’larda (pH=2-10)
destek elektrolit lizerine numuneden ard arda iki ekleme yapildiktan sonra numunede
adsorplanmadan kalan kursun miktarini tayin etmek icin standart Pb(ll) ¢ozeltisinden
hiicreye art arda eklemeler yapildi. Calisilan pH’lardaki kursun iyonlarinin ¢esitli zaman
araliklarindaki % adsorpsiyonu hesaplanarak sonuglar tablo 4.3.’te verilmistir.

Tablo 4.3.teki degerler, Pb(ll) iyonlarmin PBMA polimerine adsorpsiyonunun
dogrudan karsilastirma yontemiyle(2.3.9.) hesaplanmasi sonucu elde edilmistir. %
adsorpsiyonun en yiiksek oldugu ortamin pH=6 HAc-NaAc tamponu ortami oldugu
tabloda goriilmektedir. Tablo 4.3. incelendiginde pH=2"de 6 saat sonra, pH=4"de 2.5
saat sonra, pH=6’de 2.5 saat sonra adsorban madde (PBMA), maksimum adsorpsiyona
ulagmis ve adsorpladigi Pb(Il) iyonlarmi belirli bir zamandan sonra geri salmaya
baglamigtir. Tablo 4.3.’te gorildigi gibi PBMA polimeri, pH=2’de atar atmaz
maksimum miktarda adsorpladigi Pb(II) iyonlarin1 2. 5’ten sonra geri salmaktadir ancak
6. saatin sonunda bu iyonlar1 tekrar adsorplamaya baslamistir. Buda adsorpsiyon
olaymnin fiziksel oldugunu ve maksimum adsorpsiyona ulasan yiizeyin zamanla
adsorpladigi Pb(II) iyonlarini geri salmasiyla da bulundugu ortamla arasinda bir denge
oldugunu gostermektedir. pH=2, 4, 6 HAc-NaAc ortamlarinda g¢alisilmis ancak daha
bazik ortamlarda Pb(Il) iyonlarinin pik akimlari asidik ortamin pik akimlarina kiyasla

daha diisiik oldugundan bazik ortamda calisilmamastir.
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Sekil 4.4. Pb*? iyonlarinin PBMA iizerindeki adsorpsiyonu

Numune: 0.02 g PBMA+pH=6 HAc-NaAc tamponu ile hazirlanan 2 mL 10™ M Pb(II)
¢Ozeltisi

Standart: 10 M Pb(II) ¢ozeltisi

a) 0.1 mL numune

b) a+ 0.1 mL numune
c) b+ 0.1 mL standart
d) c+ 0.1 mL standart

pH=6 HAc-NaAc tamponu ortaminda hazirlanan numune ¢ozeltisinin 2.5 saat sonraki
adsorpsiyonu icin alinan diferansiyel puls polarograminda Pb(II) iyonlarmin pik
potansiyeli -0.41 V’ta gozlenmektedir (Sekil.4.5.). Bu pik yiiksekliginden yararlanilarak
numuneden adsorplanmadan kalan kursun miktart bulunmus ve % adsorpsiyonu
hesaplanmistir. Adsorpsiyon yiizdesi dogrudan karsilagtirma yontemiyle (2.3.9.)

hesaplanarak maksimum adsorpsiyonu pH=6"da % 90 olarak tespit edilmistir.

Tablo 4.4.te Pb(Il) iyonlarinin ¢esitli pH’lardaki (pH=2-10) indirgenme pik
potansiyelleri 10° M Pb(II) iyonlarinin pik akimlar1 goézlemlenmektedir.
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Tablo 4.2. Pb(II) Iyonlarinin gesitli pH’lardaki pik potansiyelleri ve pik akimlari

iyon pH Molarite(M) | Potansiye(V) AKkim(nA)
2 0.40 600
Pb 4 1.10° 0.39 500
6 0.41 400

4.2.3. Ni(II) Iyon Cézeltisinin PBMA Uzerine Adsorplanlanmasi

PBMA polimerinin ¢esitli pH’lardaki adsorpsiyonunu incelemek amaciyla 0.01M
standart nikel ¢ozeltisinden 0.1’er mL alinip pH=2, 4, 6, 8, ve 10 BR tamponlar1 ile 10
mL’ye seyreltilerek 10 M’lik Ni(Il) iyonu ¢ozeltileri elde edildi. Bu ¢ozeltilerin 2’ser

mL’si lizerine 0.02 g PBMA polimeri atilarak numune ¢ozeltileri hazirlandi.

PBMA yapisina adsorplanan Ni(ll) iyonlarinin pH=6’da % adsorpsiyonunu belirlemek
amaciyla polarografi hiicresine ¢esitli pH’larda (pH=2-10) destek elektrolit iizerine
belirli zaman araliklarinda numuneden art arda iki ekleme yapildiktan sonra numunede
adsorplanmadan kalan nikel miktarini tayin etmek igin standart Ni(ll) ¢ozeltisinden
hiicreye art arda eklemeler yapilmis ve ¢alisilan pH’lardaki nikel iyonlarinin zamanla %

adsorpsiyonu hesaplanmis ve sonuglar tablo 4.5.’te verilmistir.

Tablo 4.3. Poli(n-biitil metakrilat) (PBMA) iizerinde Ni*? iyonunun adsorpsiyonunun

optimum sartlarinin belirlenmesi

- :
on | ampon | Sire (e | Adopsiyon
0 0
1.5 0
Ni*2 BR
5 (21£1)*
24 0

*: (N=3, %90 giiven seviyesinde)

Tablo 4.5.teki degerler, Ni(ll) iyonlarmin PBMA polimerine adsorpsiyonunun
dogrudan karsilastirma yontemiyle (2.3.9.) hesaplanmasi sonucu elde edilmistir. %

adsorpsiyonun en yiiksek oldugu ortamimn pH=6 BR tamponu ortami oldugu tabloda
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goriilmektedir. Tablo 4.5.incelendiginde pH=6’da 5 saat sonra adsorban madde
(PBMA), maksimum adsorpsiyona ulasmis ve adsorpladigi Ni(II) iyonlarini belirli bir

zamandan sonra geri salmaya baslamstir.

Destek elektrolite karar verilirken 4.2.2.°deki islemler sonucunda indirgenme pik
akimlar1 sadece pH=6 BRT elektrolitinde goriildigiinden diger ortamlarda Ni(ll)

iyonlarinin PBMA adsorbani yapisina adsorpsiyonu incelenmemistir.

0.121

01t

«

Eoos
0.06 |

0.041

0.0 0.5 10 15 E(V)/DKE

Sekil 4.5. Ni*? iyonlarinin PBMA iizerindeki adsorpsiyonu

Numune: 0.02 g PBMA+ pH=6 BR tamponu ile hazirlanan 2 mL 10™* M Ni(ll) ¢ézeltisi
Standart: 10 M Ni(II) ¢ozeltisi

a) 0.1 mL numune

b) a+ 0.1 mL numune
c) b+ 0.1 mL standart
d) c+ 0.1 mL standart

pH=6 BR tamponu ortaminda hazirlanan numune ¢o6zelitisinin 5 saat sonraki
adsorpsiyonu igin alinan diferansiyel puls polarograminda Ni(II) iyonlarmin pik
potansiyeli -1.21 V’ta gozlenmektedir (Sekil.4.6.). Bu pik yiiksekliginden yararlanilarak
numuneden adsorplanmadan kalan nikel miktar1 bulunmus ve % adsorpsiyonu

hesaplanmistir. Adsorpsiyon yiizdesi dogrudan karsilagtirma yontemiyle (2.3.9.)
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hesaplanarak maksimum adsorpsiyonu pH=6’da % 21 olarak tespit edilmistir.

4.2.4. Fe(111) iyon cozeltisinin PBMA Uzerine Adsorplanlanmasi

PBMA polimerinin ¢esitli pH’lardaki adsorporsiyonunu incelemek amaciyla 0.01M
standart demir ¢ozeltisinden 0.1’er mL alinip pH=2,4,6,8,vel0 HAc-NaAc tamponlari
ile 10 mL’ye seyreltilerek 10-4 M’lik Fe(lll) iyonu c¢ozeltileri elde edildi. Bu
coOzeltilerin 2’ser mL’si iizerine 0.02 g PBMA polimeri atilarak numune c¢ozeltileri

hazirlandi.

PBMA yapisina adsorplanan Fe(lll) iyonlarinin pH=6’daki % adsorpsiyonunu
belirlemek amaciyla polarografi hiicresindeki destek elektrolit {izerine numuneden art
arda iki ekleme yapildiktan sonra numunede adsorplanmadan kalan demir miktarin
tayin etmek igin standart Fe(lll) ¢ozeltisinden hiicreye art arda eklemeler yapildi.
Calisilan pH’lardaki demir iyonlarinin zamanla % adsorpsiyonu hesaplanarak sonuglar
tablo 4.6.’da verildi.

Tablo 4.4. Poli(n-biitil metakrilat) (PBMA) iizerinde Fe™® iyonunun adsorpsiyonunun

optimum sartlarinin belirlenmesi

% Adsorpsiyon
IYON Tampon | SURE(saat) pH=6
0 (91+2)*
2 88
Fe? HAc-NaAc 45 20
24 90
48 75

*: (N=3, %90 giiven seviyesinde)

Tablo 4.6.’daki degerler, Fe(lll) iyonlarin PBMA polimerine adsorpsiyonunun
dogrudan karsilastirma yontemiyle (2.3.9.) hesaplanmasi sonucu elde edilmistir. %
adsorpsiyonun en yiiksek oldugu ortamin pH=6 HAc-NaAc tamponu ortami oldugu
tabloda goriilmektedir. Tablo 4.6. incelendiginde pH=6’da 24 saat sonra adsorban
madde (PBMA), maksimum adsorpsiyona ulasmis ve adsorpladigi Fe(lll) iyonlarini

belirli bir zamandan sonra geri salmaya baslamistir.
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Destek elektrolite karar verilirken boliim 4.2.2.”deki islemler sonucunda indirgenme pik
akimlar1 sadece pH=6 HAc-NaAc clektrolitinde goriildiigiinden diger ortamlarda Fe(l11)

iyonlarinin PBMA adsorbani yapisina adsorpsiyonu incelenmemistir.

0.14

0.08-

I(mA)

0.06

0.04

0.0 0.2 04 06 08 0 )
E(VVDKE

Sekil 4.7. Fe** iyonlarimin PBMA iizerindeki adsorpsiyonu

Numune: 0.02 g PBMA+ pH=6 Hac/NaAc tamponu ile hazirlanan 2 mL 10 M Fe(l1l)
¢Ozeltisi

Standart: 10™ M Fe(I1T) ¢ozeltisi

a) 0.2 mL numune
b) a+ 0.1 mL standart

4.3.Cd(Il), Ni(ll), Fe(lll) ve PbdI) iyonlarmm PBMA Uzerindeki
Adsorpsiyonlarmin FTIR Spektroskopileri

Sekil 4.8.’de adsorban olan PBMA polimeri ve yapisina adsorplanan Cd-PBMA, Pb-
PBMA, Ni- PBMA, ve Fe-PBMA yapilarmin FTIR spektroskopileri grafigi verilmistir.
PBMA polimerinin FTIR spektrumunda 3434 cm™*de pik gdzlenmezken, Cd(II), Pb(1l),
Ni(IT) ve Fe(Ill) iyonlarinin PBMA yapisina adsorpsiyonu sonucu Cd-PBMA, Pb-
PBMA, Ni- PBMA, ve Fe-PBMA’a ait spektrumlarda 3434 cm P de pikler
goriilmektedir. Bu verilerde polimer yapisina adsorpsiyonun gerceklestigini

gostermektedir.
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Sekil 4.6. PBMA, Cd-PBMA, Pb-PBMA, Ni- PBMA, ve Fe-PBMA yapilarinin IR
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4.4.Cd(11), Ni(ll), Fe(lll) ve PbdI) 1Iyonlarnn PBMA Uzerindeki
Adsorpsiyonlarimin Taramal Elektron Mikroskobu (SEM) Sonuglari

Sekil 4.9. Ni(ll) iyonlarinin adsorpsiyonu sonucu olusan Ni-PBMA’nin SEM
mikrografi

Ni(ll) iyonun PBMA yapisina adsorpsiyonunun SEM mikrografi Sekil.4.9.’da
verilmistir. SEM goriintiileri incelendiginde Ni-PBMA’nin  morfolojik 6zellikleri
PBMA polimerinin morfolojik 6zelliklerini tasidigi gozlenmektedir. Ni(ll) iyonu iri,
gozeneksiz farkli boyutlarda tabakali ve tanecikli bir yapidan olusan PBMA
yiizeyindeki bosluklara fiziksel olarak adsorplanmistir. Polarografik ¢aligmalarda

(bolim. 2.3.8.1) bu sonucu desteklemektedir.
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Sekil 4.10. Pb(1l) iyonlarmin adsorpsiyonu sonucu olugan Pb-PBMA’nin SEM
mikrografi

Pb(ll) iyonun PBMA yapisina adsorpsiyonunun SEM mikrografi Sekil.4.10’da
verilmigtir. SEM goriintiileri incelendiginde Pb-PBMA’nin morfolojik 6zellikleri
PBMA polimerinin morfolojik 6zelliklerini tasidigi gézlenmektedir. Pb(Il) iyonu iri,
gozeneksiz farkli boyutlarda tabakali ve tanecikli bir yapidan olusan PBMA
yiizeyindeki bosluklara tanecikli ve diizenli olarak sik istiflenmis sekilde tiim yiizeye
fiziksel olarak adsorplanmistir. Polarografik g¢alismalar (b6liim.2.3.8.1.) bu sonucu

desteklemektedir.
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Sekil 4.7. Fe(11I) iyonlarinin adsorpsiyonu sonucu olusan Fe-PBMA’nin SEM
mikrografi

Fe(lll) iyonun PBMA yapisina adsorpsiyonunun SEM mikrografi Sekil.4.11.’de
verilmistir. SEM goriintiileri incelendiginde Fe-PBMA’nin morfolojik 6zellikleri
PBMA polimerinin morfolojik 6zelliklerini tasidigi gézlenmektedir. Fe(lll) iyonu iri,
gozeneksiz farkli boyutlarda tabakali ve tanecikli bir yapidan olusan PBMA
yiizeyindeki bosluklara tanecikli ve kismen diizenli sekilde yiizeye fiziksel olarak

adsorplanmistir. Polarografik ¢alismalar (boliim. 2.3.8.1) bu sonucu desteklemektedir.
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Sekil 4.8. Cd(I1) iyonlarinin adsorpsiyonu sonucu olusan Cd-PBMA’nin SEM
mikrografi

Cd(ll) iyonun PBMA yapisina adsorpsiyonunun SEM mikrografi Sekil 4.12.’de
verilmistir. SEM goriintiileri incelendiginde Cd-PBMA’nin morfolojik 6zellikleri
PBMA polimerinin morfolojik 6zelliklerini tasidigi gézlenmektedir. Cd(ll) iyonu iri,
gozeneksiz farkli boyutlarda tabakali ve tanecikli bir yapidan olusan PBMA yiizeyine

kismen diizenli bir sekilde adsorbe olmustur.

Cd(I1), Pb(II), Ni(IT), Fe(IIT) iyonlarinin metalik yarigaplari sirasiyla 130, 180, 140, 140
ppm’dir [42]. Sem mikrograflarina bakildiginda da kursun iyonlarinin daha biyiik,

kadmiyum iyonlarinin; nikel, kursun ve demire kiyasla en kiigiik oldugu goriilmektedir.



5.BOLUM

TARTISMA SONUC VE ONERILER

Glinlimiiziin en c¢ok iiretilen ve en genis alanda kullanilan modern endiistriyel
malzemeleri metaller ve polimerik malzemelerdir. Yiiksek teknolojik uygulamalarda,

¢ogu zaman polimerik malzemeler metallerin de yerini almaya baslamistir.

Farkli 6zelliklere sahip poli(n-biitil metakrilat), poli(metil metakrilat) ve poli(izo biitil
metakrilat) gibi metakrilik polimerler,diisitk maliyeti ve genis kapsamli iiretiminden
dolay1, ozellikle iyi derecede adsorban 6zellige sahip olmasi ve sulu ¢ozeltilerden agir

metal iyonlarinin uzaklastirilmasi i¢in adsorban olarak tercih edilmektedir.

Poli (n-biitil metakrilat) polimerinin sentezi, karakterizasyonu ve g¢esitli iyonlara
duyarhiginin diferansiyel puls polarografisi yontemiyle incelenen ¢aligmalar da

asagidaki sonuglar elde edilmistir.

Bu calismada poli (n-biitil metakrilat) (PBMA), radikalik polimerlesme yontemiyle

amonyum persiilfat baglatic1 [(NH,4)2S,0s], kullanilarak sentezlendi.

1. Sentezlenen PBMA’in yapist FTIR spektrumlart ve SEM mikrograflar ile
aydinlatildi.

2. BMA monomerinin FTIR spektroskopisindeki 1638 cm™’deki C=C baginin, PBMA
polimerinin FTIR spektroskopisinde kaybolmasi polimerlesmenin gerceklestigini
gostermistir.

3. Taramali elektron mikroskobu ile mikro diizeyde yapilan fotografik ¢alismalarda
PBMA’m iri, gbzeneksiz farkli boyutlarda tabakali ve tanecikli bir yapidan olustugu
gozlendi.

4. Yapist aydinlatilan PBMA’in adsorban olarak kullanilip kullanilamayacagi, Cd(ll),
Pb(11), Ni(l1), Fe(lll) ve Co(ll) iyonlarinin g¢ozeltileri hazirlanarak polarografik

yontemle incelendi ve adsorban olarak kullanilabilecegi goriildii.
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10°,10*M’lik Co(1l) iyonlarmin 0,1 M H,PO,-HPO,* (pH 2-10), 0,1 M NH3-NH,"
(pH 2-10), 1,0 M HAc-NaAc (pH 2-10), 0,1 M HCI, 0,1 M HCIO, elektrolitleri ve
pH 2-10 araliginda Britton-Robinson tamponu, (BRT) gibi c¢esitli ortamlardaki
standart eklemeleri sonucunda Co(ll) piklerine rastlanmadi.

Cd(Il) iyonlarmin PBMA polimeri yapisina adsorpsiyonun en yiiksek oldugu
ortamin pH=6 BR tamponu ortami oldugu goriildii ve 2 saat sonraki adsorpsiyonu
icin alinan diferansiyel puls polarogrami -6.2 V olarak kaydedildi. Adsorpsiyon
yiizdesi dogrudan karsilagtirma yontemiyle hesaplanarak sonu¢ % 82 bulundu.

Pb(Il) iyonlarinin PBMA polimeri yapisina adsorpsiyonun en yiiksek oldugu
ortamin pH=6 HAc-NaAc tamponu ortami oldugu goriildii ve 2.5 saat sonraki
adsorpsiyonu igin alinan diferansiyel puls polarogrami -0.4 V olarak kaydedildi.
Adsorpsiyon yiizdesi dogrudan karsilastirma yontemiyle hesaplanarak, adsorbsiyon
miktart % 90 oraninda bulundu.

Ni(ll) iyonlarinin PBMA polimeri yapisina adsorpsiyonun en yiiksek oldugu
ortamin pH=6 BR tamponu ortami oldugu goriildii, 5 saat sonraki adsorpsiyonu igin
alinan diferansiyel puls polarogrami -1.21 V olarak kaydedildi. Adsorpsiyon yiizdesi
dogrudan karsilastirma yontemiyle hesaplanarak, adsorpsiyon miktar1 % 20
oraninda bulundu.

Fe(Ill) iyonlarmin PBMA polimeri yapisina adsorpsiyonun en yiiksek oldugu
ortamin pH=6 (Hac/Ac) tamponu ortami oldugu goriildii, Fe(Ill) iyon ¢6zeltisine
PBMA polimeri atilir atilmaz yapisina adsorpsiyonu igin alinan diferansiyel puls
polarogrami -1.1 V olarak kaydedildi. Adsorpsiyon yiizdesi dogrudan karsilagtirma
yontemiyle hesaplanarak, adsorpsiyon miktart % 91 olarak bulundu.

Adsorban madde PBMA polimeri ve iizerine adsorplanan Cd-PBMA, Pb-PBMA,
Ni- PBMA, ve Fe-PBMA yapilarinin FTIR spektrumlart incelendiginde; saf PBMA
polimerinde 3434 cm™ de adsorban bantlar gozlenmezken, Cd(11), Pb(ll), Ni(ll) ve
Fe(III) iyonlarmin PBMA yapisina adsorpsiyonu sonucu Cd-PBMA, Pb-PBMA, Ni-
PBMA, ve Fe-PBMA’a ait spektrumlarda 3434 cm ™’ de adsorban bantlarinin
goriilmesi polimer yapisina bu iyonlarinin adsorpsiyonunun gergeklestigini
gostermektedir.

Adsorban olan PBMA polimeri ve iizerine adsorplanan Cd-PBMA, Pb-PBMA, Ni-
PBMA, ve Fe-PBMA yapilarinin SEM mikrograflari incelendiginde Cd(I1), Pb(l1),
Ni(ll) ve Fe(lll)iyonlarin yiizeye fiziksel olarak gevsek bir sekilde tutunmasi
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adsorpsiyonun fiziksel oldugunu gosterdi.

Ni(II) iyonun PBMA yapisina adsorpsiyonunun SEM goriintiileri incelendiginde Ni-
PBMA’nin morfolojik o6zellikleri PBMA polimerinin morfolojik &zelliklerini
tasimakta olup ve Ni(ll) iyonlar1 PBMA yiizeyindeki bosluklara fiziksel olarak
diizensiz bir sekilde adsorplanmistir. Polarografik c¢alismalarda bu sonucu
desteklemektedir.

Pb(ll) iyonun PBMA yapisina adsorpsiyonunun SEM goriintiileri incelendiginde
Pb-PBMA’nin morfolojik 6zellikleri PBMA polimerinin morfolojik 6zelliklerini
tasimaktadir. Pb(ll) iyonlar1t PBMA yiizeyindeki bosluklara tanecikli ve diizenli
olarak sik istiflenmis sekilde tiim yiizeye fiziksel olarak adsorplanmistir.

Fe(lll) iyonun PBMA yapisina adsorpsiyonunun SEM goriintiileri incelendiginde
Fe-PBMA’nin morfolojik 6zellikleri PBMA polimerinin morfolojik 6zelliklerine
benzemektedir. Fe(lll) iyonlar1 PBMA yiizeyindeki bosluklara tanecikli ve kismen
diizenli sekilde yiizeye fiziksel olarak adsorplanmistir. Polarografik calismalar bu
sonucu desteklemektedir.

Cd(ll) iyonun PBMA yapisina SEM goriintiileri incelendiginde Cd-PBMA’nin
morfolojik 6zellikleri PBMA polimerinin morfolojik 6zelliklerini  tasidigi
gozlenmektedir. Cd(I1) iyonu PBMA yiizeyi tizerine kismen diizenli sekilde adsorbe

olmustur.
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