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ONSOZ

“Poliakrilik Esasli Siiper Absorbent ve IBPlerin Sentezi ve Ozelliklerinin
Incelenmesi” baslikli yiiksek lisans tezi K.T.U. Fen Fakiiltesi, Kimya Boliimii,
Fizikokimya Yiksek Lisans Arastirma Laboratuvari, Prof. Dr. Sevil SAVASKAN
YILMAZ’m Polimer Kimyas1 Arastirma Grubunda gergeklestirilmistir.

AA esasli Siiperabsorbent(SAP) ve IBP(BP) konusunda calismami saglayan,
endiistriyel uygulama alan1 olan SAP ve BP polimerlerin sentezini ve 0&zelliklerini
inceledigim bu tez calismasinda bana 6nemli bir yol agan tez danigmanim Sayin Hocam
Prof. Dr. Sevil SAVASKAN YILMAZ’a, Kimya Boliim Baskanimiz Sayin Prof. Dr. Sevil
SAVASKAN YILMAZ’a,, MER-LAB Arastirma imkanlarin1 gelistiren Sayin Rektoriim
Prof. Dr. Hamdullah CUVALCI’ya, AAS dl¢limlerinin alinmas1 konusunda yardimlarin
esirgemeyen Sayin Prof. Dr. Celal DURAN ve Prof. Dr. Duygu OZDES’e, Polimer Grubu
Arastirma Gorevlisi Saliha MUTLU’ya ve teknisyen Kenan KAYA’ya yardimlarindan
otiirt ¢ok tesekkiir ederim.

Tez ¢alismalarinda malzeme destegi saglayarak FT-IR, AAS, DSC ve TG / DTG
cihazlarin1 kullanmama izin veren Kimya Boliim Bagskanligi, Fizik Boliim Baskanligi’na,
TG / DTG alan Fizik Bolimii Uzman Kiibra UZUN’a, NMR spektrumlarini alan Yusuf
ERDOGAN’a, SEM ve X-RD’lar1 alan Fatih OZKALAYCI ve Birol BASAL’a, tanecik
boyutu ve dagilimim inceleyen ILAFAR Miidiirii Prof. Dr. Feride Sena SEZEN ve Dr.
Ogretim Uyesi Ozlem COBAN’a tesekkiir ederim.

Her zaman yanimda olan, beni destekleyen, aileme, siikranlarimi sunarim.

Sami A.F. FARAJALLAH
Trabzon 2022



TEZ ETiK BEYANNAMESI

Yiiksek Lisans Tezi olarak sundugum “Poliakrilik Esasli Super Absorbent ve Baskili
Polimerlerin Sentezi, Ozelliklerinin Incelenmesi ” baslikli bu ¢alismayi bastan sona kadar
danismanim Prof. Dr. Sevil SAVASKAN YILMAZ’1in sorumlulugunda tamamladigimi,
verileri/ornekleri kendim topladigimi, deneyleri/analizleri ilgili laboratuvarlarda
yaptigimi/yaptirdigimi, baska kaynaklardan aldigim bilgileri metinde ve kaynakc¢ada
eksiksiz olarak gosterdigimi, ¢alisma siirecinde bilimsel arastirma ve etik kurallara uygun
olarak davrandigimi ve aksinin ortaya ¢ikmasi durumunda her tiirlii yasal sonucu kabul

ettigimi beyan ederim. 25/03/2022
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Yiiksek Lisans Tezi
OZET

POLIAKRILIK ESASLI SUPER ABSORBENT VE BASKILI POLIMERLERIN SENTEZI VE
OZELLIKLERININ INCELENMESI

Sami FARAJALLAH

Karadeniz Teknik Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii
Kimya Anabilim Dali
Danisman: Prof. Dr. Sevil SAVASKAN YILMAZ
2022, 328 Sayfa,

Stiperabsorbentler, ¢cok miktarda suyu kisa zamanda adsorplayabilen capraz bagli polimerik
yapilardir. Siiperabsorbentler, cocuk ve kadin hijyen malzemelerinde, ziraat ve tarimcilikta, insaat
endiistrisinde, ilag tasiyicilarda, yangin sondiirmede, agir metal iyonlarinin ve zararli molekiillerin
ayrilmasinda yaygin olarak kullanmilir. Baskili polimerler, amino asitler, proteinler, niikleotid
tirevleri, kirleticiler, pestisitler, ilaglar, agir metal iyonlarmin ayrilmasi gibi birgok alanda
kullanilmaktadir. Bu ¢aligmada, yeni gapraz bagli Poli (Akrilik asit-kopolimer-PEG-Dimetilakrilat
Stiperabsorbent (PAA-ko-PEG-DM SAP) ve Poli (Akrilik asit-kopolimer-PEG-Dimetilakrilat
Baskili Polimerler (PAA-ko-PEG-DM IBP) sentezlendi. PAA-ko-PEG-DM SAP ve PAA-ko-PEG-
DM IMP polietilen glikol-1500-dimetilmetakrilat (PEG-1500-DM) makrogapraz baglayici ve AA
kullanilarak c¢ozelti polimerizasyon reaksiyonuyla sentezlendi. PEG-1500-DM makro c¢apraz
baglayict ve PAA-ko-PEG-DM SAP ve PAA-ko-PEG-DM IBP’lerin karakterizasyonu FT-IR, 1H-
NMR, 13C-NMR, SEM, TGA, DSC, X-RD, Zeta Sizer teknikleri ile basarildi. %0.5, %1 ve %2
capraz bagli PAA-ko-PEG-DM SAP’lar iizerinde Mn?*, Ni?*, Cu*, Zn*, Pb**, Cd*, Cr**, Co®" ve
Fe®* agir metal iyonlar1 adsorpsiyon hizi, farkli pH degerlerinde adsorpsiyon kapasitesi, dagilma
katsayis1 degerleri, log D ve yarisan adsorpsiyonu incelendi. %0.5, %1 ve %2 capraz bagli PAA-
ko-PEG-DM SAP’larin agir-metal iyonlarinin 0.1 M HNO; ¢ozeltisi ile 4, 8 saat siireyle desorbe
edilerek desorpsiyon oranlari hesaplandi. %0.5, %1 ve %2 capraz bagli PAA-ko-PEG DM
IBP’lerin sisme orani, qy, 1, 3, 5, 7, 9 pH’larda ve 12, 24 ve 48 saatlik siirelerde incelendi. PAA-ko-
PEG-DM SAP’lar iizerinde Pb®* agir metal iyonlari adsorpsiyon hizi, farkli pH degerlerinde

adsorpsiyon kapasitesi incelendi.

Anahtar Kelimeler: Poliakrilikasit-Polietilen glikol dimetakrilat siiperabsorbent, Baskili
Polimerler, Adsorpsiyon kapasitesi, Capraz bagli kopolimer, Makrogapraz
Baglayici, Agir Metal Iyonlarinin Ayrilmasi



Master Thesis
SUMMARY

THE SYNTHESIS AND THE INVESTIGATION OF PROPERTIES AND OF POLYACRYLIC
BASED SUPER ABSORBENT AND IMPRINTING POLYMERS

Sami A.F. FARAJALLAH

Karadeniz Technical University
The Graduate School of Natural and Applied Sciences
Chemistry Graduate Program
Supervisor: Prof. Sevil SAVASKAN YILMAZ
2022, 328 Pages,

Superabsorbents are cross-linked polymeric structures that can adsorb large amounts of
water in a short time. Superabsorbents are widely used in child and feminine hygiene materials,
agriculture, construction industry, drug carriers, fire extinguishing, separation of heavy metal ions
and harmful molecules. It is used in many fields such as imprinted polymers, amino acids, proteins,
nucleotide derivatives, pollutants, pesticides, drugs, separation of heavy metal ions. In this study,
new cross-linked Poly (Acrylic acid-copolymer-PEG-Dimethylacrylate Superabsorbent (PAA-co-
PEG-DM SAP) and Poly (Acrylic acid-copolymer-PEG-Dimethylacrylate Imprinted Polymers
(PAA-co-PEG-DM IMP) were synthesized. PAA-co-PEG-DM SAP and PAA-co-PEG-DM IMP
were synthesized by solution polymerization reaction by using polyethylene glycol-1500-
dimethylmethacrylate (PEG-1500-DM) macrocrosslinker and AA.

PEG-1500-DM macrocrosslinker and PAA-co-PEG-DM SAP and PAA-co-PEG-DM SAP
Characterization of IMPs was achieved by FT-IR, 1H-NMR, 13C-NMR, SEM, TGA, DSC, X-RD,
Zeta Sizer techniques 0.5%, 1%, and 2% cross-linked PAA-co-PEG-DM Adsorption rate of Mn*,
Ni%*, Cu®*, Zn**, Pb?*, Cd*, Cr**, Co* and Fe** heavy metal ions on SAPSs, adsorption capacity at
different pH values, dispersion coefficient values, log D, and competing adsorption were
investigated and 0.5%, 1%, and 2% cross-linked PAA-co-PEG-DM SAP's heavy-metal ions were
desorbed with 0.1 M HNO; solution for 4, 8 hours, and their desorption rates were calculated. The
swelling ratios of PAA-co-PEG DM SAP and 0.5%, 1%, and 2% cross-linked PAA-co-PEG DM
IMPs, qv, 1, 3, 5, 7, 9 pH's and 12, 24 and 48 analyzed over hours.The adsorption rate of Pb**
heavy metal ions on PAA-co-PEG-DM SAPs and their adsorption capacity at different pH values

were investigated.

Key Words: Polyacrylic acid-Polyethylene glycol dimethacrylate, superabsorbent, Printed
Polymers, Adsorption Capacity, Cross-linked copolymer, Macrocrosslinker,
Separation of Heavy Metal lons,
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1. GENEL BIiLGILER

1.1. Giris

1.1.1. Superabsorbent Polimerler (SAP)

pH'a duyarli hidrojeller kontrollii salim sistemlerinde potansiyel uygulamalari
nedeniyle kapsamli bir Sekilde aragtirtlmigtir. Son zamanlarda mukozaya yapisan ilag
tastyicilart olarak kullanilan ilag dagitim sistemleri artan bir 6nem kazanmistir. Hidrojeller
gastrointestinal mukozal yiizeylere yapisabildikleri i¢in ve boylece terapotik verimliligi
artirmaktadir [1-5]. Muko yapiskan olarak kullanilan tipik polimerler olan ilag tasiyicilart
arasinda poli (akrilik asit) (PAAc), poli (metakrilik asit), karboksimetil seliiloz ve hidroksi
propil metilseliilloz yer almaktadir [6, 7]. PAAc ve hafif ¢apraz bagli kabopol ve
Polykarbofil gibi ticari formlar, genellikle giiclii muko-yapiskan 6zellik sergiler ve ayrica
biyouyumlu goriinmektedir [8]. Bununla birlikte, PAAc yiiksek oranda suda siser ve
yiiksek pH'li ¢6zeltilerde ¢oziiniir. Yiiksek Suda sisme 6zelligi ilag tasiyicisi olarak Kritik
bir Sekilde kullanimini sinirlar, ¢linkii ilag hidrojele karsi hizli bir Sekilde dagilir.
PAAc'in ii¢ boyutlu agi, tersine gevrilebilir baglar (fiziksel bag) veya kovalent baglarin
(kimyasal baglar) ikisi ile olusturulabilir ve bu sorunu bu Sekilde ¢oziilebilir. Capraz
baglar hidrojen, iyonik veya Van der Waals’in baglar1 gibi fiziksel baglara dayaniyorsa,
hidrojellerin dis uyaranlara tepkileri genellikle tersine ¢evrilebilir. Kopolimerler veya
polimerler aras1 kompleksler hazirlamak i¢in birgok ¢alisma yapilmistir [5, 9-16]. Hidrojen
baglar1 gibi giiclii molekiiller arasi kuvvetler, inter-polimer kompleksindeki polimer
bilesen iliskilendirilebilir ve bunlar her bilesen polimerden kaynakli farkli fiziko-kimyasal
ozelliklere neden olabilir. PAAc'nin bir metoksi ile polimer aras1 kompleksleri poli (etilen
glikol), metoksi poli (etilen glikol) makromer, muko yapiskan ilag tasiyicilar1 ve
poloksamer uygulama igin kullanilabilecgi rapor edilmistir. PAAc'nin karboksil grubu ile
metoksi poli etilen glikoliin eter grubu arasindaki hidrojen bagina atfedilen kompleks
olusumu, PAACchin yiiksek sismesini kontrol etmektedir. Ayrica, iki monomerin sulu
cozeltilerde karistirilmasiyla olusturulan PAAc ve PVP'nin ¢6ziinmeyen makromolekiiler
kompleksleri kapsamli bir Sekilde incelenmistir [17-21]. Bu ¢alisma, bir ila¢ tasiyici bazh

PAAc hazirlamaya yonelik devam eden bir ¢abanin pargasi olarak yiiriitiilmiistiir. Bu,



radyasyon polimerizasyon yontemi ile bir sablon polimer olarak Poli (Vinil Pirolidon)
(PVP) kullanilarak gergeklestirilmistir. Hidrojen bagi olusumunun yani sira PVP'nin
karbonil gruplar1 ve karboksil arasinda PAAc gruplari, sicaklik direnci ¢dziinmeyen
interpolimer gii¢lii kimyasal baglar iceren kompleksler beklenen.

Son yillarda, biiyiik miktarlarda, su emebilen, tutabilen ve suda sisebilen "Siiper
Absorbent Polimerler (SAP'lar) biiyiik ilgi vardir. Bu polimerler kapsamli bir ticari kisisel
bakim {irtinlerinde sorbent olarak bebek bezleri, kadin hijyen iiriinleri 6nemli 6lgiide Gnem
kazandi. Enzim immobilizasyonu i¢in matrisler dahil, biyosor-hazirlayici kromatografik
ayirmalalarda, tarimsal amaglar ve kontrollii matrisler ayirma cihazlarn gibi g¢esitli
uygulamalarda dikkat ¢ekmektedir [21]. Superabsorbent polimerler, emebilen veya kuru
halinden 15 kat daha fazla sivi agirhig tutabilen ve tutulan siviy1 bir sivi veya sivi formu
degil yalnizca jel membranin arasindan dagitarak su buhari veye nem olarak disar atan
malzemelerdir. Sulu sivilar i¢in absorbent olarak islev gormesi igin, siiper absorbent
polimer belirli 6zelliklere sahiptir. Bu 6zellikler,

1. Hidrofilik olmalidir.

2. Polimer sulu sivilarda sismeli ancak ¢oziinmemelidir.

3. Kesin bir gereklilik olmamasina ragmen, absorbent polimerler bir miktar iyonik
karaktere sahip olmalidir. Ciinkii yiik itilmesi, tesvik edilmesi sulu sivilarda
polimer sismesinde énemli bir faktordiir.

Yapilan bir ¢alismada, siiper absorbent polimerleri nisasta-g-poli (akrilamid-ko-
akrilik asit) eszamanli bir 1s1nlama teknolojisi ile sentezlenmistir. Son zamanlarda, birincil
kaynaklar tiikkenirken diinya pazarinda nikel talebi giderek artmaktadir. Nikel paslanmaz
gelik tiretiminde kullanilan degerli bir metaldir, stiper alasimlar, demir dis1 alasimlar, gelik
alagimlari, sarj edilebilir piller ve katalizor olarak kullanilir [23]. Nikel ne kadar degerli
olursa olsun insan organizmasi iizerinde genel bir toksik etki iirettigi gozlemlenmistir ve
ekosistem i¢in tehlikeli olabilmektedir. Nikel ve bilesiklerinin solunmasi nazofarenks,
akciger gibi ciddi sorunlara ve dermatolojik hastaliklar ve malign tiimorlere yol agabilir
[24]. Bakis agilarindan ekonomik ve gevresel etkilerin garantisi, nikelin geri kazanimi ve
zenginlesmesi oldukc¢a yiiksektir [25-27]. Endiistride kurtarma i¢in kullanilan geleneksel
yontemler ve nikeli ¢ozeltiden ayirmak, birlikte ¢okeltme, ¢oziicii igerir ekstraksiyon, iyon
degisimi, ters ozmoz, elektrodiyaliz, membran ayirma, vb [27-29]. Bu yontemler ilgili
sinirlamalar: filtrelemesi zor, ¢ok miktarda organik tliketme ¢oziicii, yliksek isletme

maliyeti, diisik metal iyonlar1 tutma kapasitesi ve uzun ayrilik siiresini igermektedir.



Alternatif olarak, adsorpsiyon veya kat1 faz ekstraksiyon, kurtarma i¢in etkili bir yontem
olarak kabul edilir. Chang'in, Ni*"min segici kati faz ekstraksiyonu igin bir yiizey
baskilama teknigi kullandig: bildirilmistir [30]. Kat1 faz ekstraksiyonu, giiniimiizde degerli
metallerin 6n-konsantre edilmesi ve geri kazanilmasi i¢in en popiiler yontemdir [31-33].
Bu degerli metallerin sulu ¢o6zeltiden geri kazanilmasi i¢in yeni kati adsorbanlarin
gelistirilmesi biiylik 6nem tasimaktadir. Verimli adsorban malzeme kararli ve ¢oziinmez
bir malzeme ve karboksilatlar gibi reaktif fonksiyonel gruplara sahip olmalidir. Bazi
degerli metallerin yakalanmasi igin selatlama merkezleri olarak kullanilir. Son yillarda
polimer malzemeler, safsizliklar1 uzaklastirmak, metalleri geri kazanmak veya ayirmak
icin adsorban olarak ¢ok ilgi gormiistir [34, 35]. Hydrogel, kimyasal veya fiziksel
etkilesimlerle ¢apraz baglanan hidrofilik polimerler {i¢ boyutlu bir agdir [36, 37] ve farkli
fonksiyonel gruplarla karboksilik asit, amin, hidroksil ve siilfonik asit gruplar1 gibi gruplar
igerir.

Polimerik aglara bagli bu gruplar 6zellestirilebilir, belirli bir uygulama igin kolayca
hazirlanabilir [38]. Yeni bir tiir polimer hidrojeller birgok Kirletici maddelerin sulu
ortamdan uzaklastirilmasi i¢in daha yiiksek adsorpsiyon orani ve adsorpsiyon kapasitesi
sayesinde hizli yamit veren ve yiliksek kapasiteli olarak avantajlar1 olan adsorban
malzemeler ¢oziim saglamaktadir [39-42]. Kullanilan bu hidrojeller genellikle
suyontemlerle hazirlanir: Serbest radikal ¢ozelti polimerizasyonu ve ortaya ¢ikan iiriin esas
olarak jel formunda [43, 44], kurutmak ve par¢alamak i¢in daha fazla enerji gerektirir. Bu
caligmada, biyouyumlu olan kitosan kullanilmistir. Biyolojik olarak pargalanabilir ve
toksik olmayan dogal polimer, poli akrilik asit asilamanin temel olarak, graniiler bir
hidrojel adsorban elde etmek i¢in sulu bir dispersiyon polimerizasyonu ile kitosan-g-poli
(akrilik asit) (CTS-g-PAA) CTS-g-PAA, sulu ¢ozelti ve organik ¢oziiciiler iginde
¢ozillemeyen capraz bagli polimerik bir hidrojel elde edilmistir. Biiyikk miktarda
fonksiyonel karboksilik grubun mevcudiyeti nedeniyle, bu adsorbanin, protonsuz
karboksilik arasindaki selatlama etkilesimi yoluyla Ni2+'ya daha yiiksek affinite gostermesi
beklenir. Gruplart ve Ni?* iyonlar1 bagli Ni** iyonlar, bu adsorbandan az miktarda
inorganik asit tarafindan desorbe edilebilir. Boylece karsilik gelen Ni*'min yiiksek
konsantrasyonlu bir ¢ézeltisinin elde edilmesi, herhangi bir superadsorban tarafindan Ni**
zenginlestirilebilir ve geri doniistiiriilebilir.

Siiper absorbent polimerler, ¢capraz bagh hidrofilik aglardir, ¢ok sayida sulu siviyi

emebilen ve tutabilen polimerlerdir, emilen su biraz baski altinda bile zorlukla ¢ikarilabilir.



Goreceli olarak miitkemmel 6zelliklerinden dolayr geleneksel su absorbent malzemeler
(stinger, pamuk ve hamur, vb.), siiper absorbent polimerler yaygin olarak hijyenik {irtinler,
bahgecilik, jel gibi birgok alanda aktiiatorler, ilag dagitim sistemleri ve komiir
susuzlastirma islemlerinde kullanilmaktadir [45-49]. Kapsamli ¢alismalar siiper absorbent
ye yoneliktir ve polimerler nisasta [50], seliiloz [51] ve kitosan [52] gibi bu tiir dogal
polimerlerin zinciri iizerine vinil monomerlerin as1 kopolimerizasyonu ile hazirlanan
stiperabsorbentler iizerinedir. Kitosan, yiiksek molekiiler agirlikli bir poliakrilattir. Kitin,
diinyada en bol bulunan biyokiitle kaynaklarindan biridir. Kitosanin reaktif -NH, ve -
OH'si, hidrofilik vinil monomerlerin asi polimerizasyonu i¢in uygundur. Boylece, yeni
Ozelliklere sahip hidrojeller elde etmenin etkili bir yoludur. Kitosandan elde edilen siiper
absorbent nin antibakteriyel aktiviteleri oldugu daha 6nce bildirilmistir [53].

Kitosan, biyouyumlulugu ve antibakteriyel oOzellikleri nedeniyle biyomedikal
malzemelerin {iretiminde yaygin olarak kullanilmaktadir [54]. Bu nedenle, akrilik asidin
kitosan zincirine as1 polimerizasyonu yoluyla hazirlanan yeni bir siiper absorban polimer,
yalnizca ilgili siiper absorbent malzemelerin biyolojik olarak parcalanabilirligini
gelistirmekle kalmaz, ayn1 zamanda ayrica petrokimyasal tlirevli monomerlere olan
bagimlilig1 azaltir. Son zamanlarda kil, hazirlik i¢in odak noktasi haline gelmistir. Sismeyi
iyilestirmek igin siiper absorbent kompozit {iretimi, jel giiciinii arttirir ve siiper absorbent
polimerlerin maliyeti azaltir. Montmorillonit kaolin attapulgit ve serisit de dahil olmak
tizere Killer, poli (akrilik asit) ve poliakrilamid polimerik agina dahil edilmistir [55-60].
Attapulgite, bir ¢esit hidratli oktahedral katmanli magnezyum Aliminyum Silikat
absorbent mineral Siiper absorban kompozit ve kitosan ile yeni bir kitosan-g-poli (akrilik
asit) / attapulgite siiper absorbent kompozit sentezlenemistir [61-67]. Seliiloz, kitin ve
kitosan yapilarinda nanofibrillerin olusumuna izin veren asit saldirisina duyarli amorf
bolgeler igerirler [68-70]. Nano 6lgekte bu fibriller (nanofibriller) suda miikemmel dagilim
gosterir, elde edilmesi kolaydir. Ek olarak, olusan nanofibriller ile nano boyutlu pargalar
arasindaki etkilesimler, iyi dagilim saglayan hidrojen baglariyla baglanan ag polimerik
matris iginde gergeklesir [71-72]. Bu 6zellikler, nanofibrillerin ¢esitli polimerik matrislerde
dolgu maddesi olarak takviye edici ajanlar olarak uygulanmasimna izin verir [73-74].
Bunlara ragmen avantajlari, seliiloz nanofibrillerin matris hidrojellerde dolgu maddesi
olarak kullanilmasi yeterince arastirilmamustir. Nanofibriller seliiloz, kitosan-greft-poli
(akrilik asit) siiper absorbent hidrojel kompoziti gelistirmek ve bunlarin kullanim

potansiyelleri degerlendirmek igin yapilmistir. Kitosan, biyopolimerden tiiretilen iyi



bilinen bir polimerdir. Kitin, ilging fiziksel, kimyasal ve biyolojik ozellikler gosterir
(biyouyumluluk, biyolojik olarak pargalanabilirlik, diisiikk toksisite, antibakteriyel ve
hemostatik aktiviteler ve selatlama potansiyeli) [75-77]. Bu nedenle, kitosan, istenen bir
temel gorevi gormektedir. Siiper absorbent bir malzeme olusturan graft poli (akrilik asit)
[78]. Stiper absorbent hidrojeller (SH) suda ¢éziinmez ve biiyilk miktarlarda sulu siviyi
baski altinda bile emebilir ve tutabilir. Bu nedenle, geleneksel su absorbent malzemeler
tizerinde SH biiyiik avantajlar sergilemektedir. Sonug olarak, SH biiyiik ilgi uyandirmis ve
sonu¢ olarak bu malzemeler hijyenik {riinler, bahgecilik gibi c¢esitli alanlarda
uygulanmaktadir, ilag dagitim sistemleri, su engelleme bantlari ve komiir susuzlastirma
[63, 79-81]. Bununla birlikte, kitosanin kullanilmasi genellikle diger siiper absorbent
polimerler ile karsilastirildiginda zayif mekanik Ozellikler gosterir, hidrojel matrisine
takviye edici dolgu maddelerinin eklenmesi, mekanik O6zelliklerini ve kullanimlarinm
iyilestirmistir. Sisme orani iizerine bazi faktorlerin etkisini degerlendirmek igin

arastirmalar yapilmistir. Ayrica, sisme derecesine Kitosan-asi-poli (akrilik asit) SH
matrisine seliiloz nanofibrillerin eklenmesi, iyon miktar1 ve pH'in etkisi arastirildi [42, 54,
63, 69, 71-73, 75, 79, 80, 83-85, 87, 90-93, 95, 264]. Siiper absorbent hidrojeller, biiyiik
miktarda su ve diger sivilari emebilen asidik, bazik veya notr monomerlerden olusan ii¢
boyutlu ag yapilarina sahip ¢apraz bagl hidrofilik polimerlerdir [96]. Ag yapilar1 ve gapraz
baglar ve kristal bolgeler de dahil olmak iizere sisme islemi sirasinda hidrofobik /
hidrofilik alanlarin yeniden diizenlenebilme olasiligi nedeniyle, bu polimerler suda
¢oziinmezler [97]. Cok yonlii sivi tutma-salma karakteri, siiper absorbent hidrojelleri tarim
[98], hijyenik iiriinler [99], atik su aritma ve ilag gibi birgok alanda akilli cihazlar olarak
nitelendirmektedir. Hidrojellerin sisme ozellikleri, esas olarak, agin esnekligi, capraz
baglanma boyutu ve polimerin gézenekliligi ile ilgilidir [101]. Bu &zellikler, hidrojel bazli
kontrollii salim formiilasyonlarinda da 6nemli bir rol oynamaktadir [102]. Bu polimerlerin
hizli sigsmesi, birbirine bagl agik gozeneklerin kilcal 1slanmasina bagli olabilir [104]. Son
zamanlarda, biyopolimerik siiper gézenekli hidrojeller, ilag dagitimi ve doku miihendisligi
vb. alanlardaki ¢ok gesitli uygulamalari nedeniyle ilgi ¢ekicidir [105]. Biyo-uyumluluklari,
biyolojik olarak pargalanabilirlikleri ve toksik olmadiklari i¢in, polisakkadrid ve protein
bazli gozenekli hidrojeller genis ilgi uyandirmustir [106]. Guar zamki, Cymapo-sis
tetragonolobus'tan tiiretilen iyonik olmayan bir galaktomannan polisakkarit tohum sakizi
ornek olarak verilebilir [107]. Son derece potansiyel ve diisiik fiyat nedeniyle, bu ¢ok

yonlii polimer, kontrolsiiz salim uygulamalarinda ara¢ olarak kullanilir [108]. Bununla



birlikte, diger polisakkaritler gibi guar sakizi, mikrobiyal saldirilara karsi oldukga
duyarhdir. Asilama gibi kimyasal modifikasyonlar, hizli mikrobiyal bozunmay1 engeller ve
ayrica guar sakizinin sisme ve topaklanma oOzelliklerini gelistirir [109]. Simdiye kadar
bilinmeyen gozenekli hidrojeller hazirlamak i¢in temel olarak guar sakizinin kullanimi
gelistirilmistir. Capraz bagli guar zamki-g-poli (akrilat) gozenekli yeni Siiper absorbent
hidrojellerin, kullanict dostu olarak acik havada sentezi bildirilmistir. Mevcut raporlarin
cogunda, gozenekli hidrojeller i¢in sisme davranmisinin etkisine iliskin kapsamli ¢apraz
baglayic1 konsantrasyonlari, baslatic1 konsantrasyonu, birim besleme basina su hacmi,
dogal kopiik stabilizatorleri ve kopiirme yardimcilar: gibi gesitli reaksiyon parametrelerinin
etkileri arastirmalar1 eksiktir. SPH'nin sisme davranisi iizerine pH, tuzlar, giibreler ve su
kalitesi gibi harici etkilerin bir fonksiyonu olarak optimize edilmis bir rapor verilmistir.
Siiper absorbent hidrojeller, farkli ortamlarda karakterizasyon ve sisme davranisi
incelenmistir. Siiper absorbent polimer, kisa siirede biiylik miktarda suyu emebilen ve
emilen suyu bir miktar basing altinda tutabilen akilli bir malzemedir. Siiper absorbent
polimer, tarim ve bahgecilik [110-111], biyolojik ve tibbi mithendislik, doku miihendisligi
[112] vb gibi potansiyel uygulamalarinda ilgi duyulmaktadir [113]. Son zamanlarda,
polimer/kil hidrojel bazli Siiper absorbent polimerler nanokompozitler, performanslart,
diisiik maliyet, ¢cevre dostu olma ve milkemmel olmalar1 nedeniyle kapsamli bir Sekilde
incelenmistir [114, 115]. Montmorillonit [116], mika [117] dahil olmak iizere organik
Killer, atapulgit [118], rektorit [119], tibbi tas [120, 121], organovermikiilit [122], muskovit
[123, 128], illit/smektit karisik kil [120] ve benzeri, siiper absorbentnin termal stabilitesi,
sisme kabiliyetini, mekanik o6zellikleri gelistirmistir [124]. Ne yazik ki, ¢ogu durumda,
uyumluluklarini gelistirmek icin hala organik killer gereklidir. Polimer matrisi ve polimer
fazi1 arasinda bir yiizey ayrigsmasi oldugundan [126], birlestirici ajan-modifikasyonu [127],
Killer ve polymer matrisi arasindaki uyumlulugu gelistirmek i¢in yaygimn bir yontemdir.
Ornegin Siiper absorbent kompozitlerde ideal performansi elde etmek icin gerekli olan
Killer segilmeden once alkil amonyum ile degistirilerek hazirlanir [128]. Son zamanlarda,
organik-inorganik nanokompozitler iiretmek yerinde uyumlulastirma ve takviye ideal bir
yontem olmaktadir. Chen [129, 130], ¢inkodaki ¢apraz baglanti aginin gelisimini bildirmis
ve dimetakrilat (ZDMA)'nin ¢ift baglarin agilmasiyla kauguk zincirlerle giliglendirilmis
kauguklar as1 ile polimerize edilmistir. Diger yandan Wei [131] 'den alkalin kalsiyum
bentonitin (ACBT), organik asit iyon degisim reaksiyonu yoluyla ile degistirilebilir.
Reaktif gruplarin nétralizasyon reaksiyonu yoluyla ACBT -Ca-OH [132] gruplar1 ve metil



akrilik asit (MAA) arasinda, MAA ile degistirilmis bentonit daha sonra potansiyel olarak
sodyumakrilat ile reaksiyona girebilmis veya kopolimerize edilmistir. Siiper absorbent
nanokompozitler hazirlamak i¢in, yeni bir nanoyapiya sahip metil akrilik asit ile modifiye
edilmis bentonit (MAABT) hazirlanmis ve MAABT / sodyum poliakrilat (SPA) Siiper
absorbent nanokompozitler fabrikasyona kolayca dahil edilmistir. MAABT / SPA'nin
yapist ve Ozellikleri arasindaki iligkiler nanokompozitler incelenmis ve tartisilmistir. SPA
bazli Siiper absorbentler arasina MAABT'nin dahil edilmesinin maliyeti diisiirebilecegini
ve performansi artirabilecegini belirtmislerdir. EK olarak, MAABT ve SPA'nin reaktif
uyumlagtirilmasi, ¢esitli uygulamalar i¢in yeni organik-inorganik nanokompozitler,
tasarim, yeni yollar ve yontem sunabilir [133]. Analitik kimya, ¢evresel izleme, biyokimya
ve gida giivenliginde pH, gercek zamanli olarak izlenmesi gereken 6nemli bir fiziksel
parametredir [134-137]. Asit- baz indikatorii, pH elektrodu ve benzeri gibi geleneksel pH
Olgiim yontemleriyle karsilagtirildiginda, fiber optik pH sensorii kolay {iretim,
elektromanyetik radyasyona karsi bagisiklik, biyolojik uyumluluk ve boyut olarak
minyatiir gibi avantajlara sahiptir [138]. Optik fiber pH sensorleri, cesitli algilama ilkeleri
[139] kullanilarak iki kategoriye ayrilabilir. PH siiperabsorbent sensorlerinin bir kategorisi,
biyolojik uyumluluk nedeniyle boyalarin absorpsiyon ve floresans Ol¢limlerine
dayanmaktadir, biyo-algilamada yaygin olarak kullanilmaktadir [136]. PH'a duyarh
superabsorbent hidrojel hedef ¢ozelti ile temas ettiginde, hidrojeldeki ayrismis karboksilik
iyonlarin miktar1 ¢6zeltinin pH degerine gore degisecektir. Bu islem, hidrojelin [134, 140]
hacmini ve kirilma indeksini degistirecektir. Fotonik kristal fiber (PCF) [141], ii¢ boyutlu
optik fiber [142], Uzun siireli fiber 1zgara (LPFG) [143, 144] ve yiizey plazmon rezonansi
gibi ¢ok sayida superabsorbent hidrojel bazli fiber sensor arastirilmistir (SPR) [145]. Diger
kategori, pH'a duyarli malzemelerin kaplanmasina dayanir. Akilli superabsorbent hidro-jel,
optik fiber pH sensorlerinde kullanilan popiiler kaplama malzemelerinden biridir [145,
146].

PH ol¢iimii arttikga, optik fiber sensorlerin Ozelliklerinin, 6zellikle hassasiyetlerin
iyilestirilmesi gerekir. PH duyarliligi superabsorbent hidrojel tabanli optik fiber sensorleri
SPR, bu algilama yapilartyla karsilastirildiginda, ultra -yiiksek hassasiyet, hizli tepki ve
daha az numune tiikketimi. Hassas kaplama tabakalari, pH degeri degistirilen hedef ¢ozelti
ile temas ettiginde, hidrojelin RI'si buna gore degisecek ve bu, daha sonra transmisyon
spektrumunda SPR diisiisiiniin kaymasima neden olacaktir. Geleneksel optik elyaf SPR

sensorleri, ¢evre ortami ile metal film arasindaki arayiiz boyunca SPW yayilan SPW'yi



uyarmak i¢in fani dalgayir uyarmak icin kaplamay1 kaldirir [146-148]. Bununla birlikte,
kaplamanin kaldirilmasi, fiberin yapisal mukavemetini azaltabilir ve zayif mekanik
davranisa yol agabilir [149-153]. Bu sorunu ¢6zmek i¢in, ¢cok modlu-tek modlu ¢ok modlu
bir fiber birlestirme yapisi (MMF-SMF-MMF) benimsenmistir. Isik MMF'den SMF'ye
yayildiginda, 1s181n bir kismi MMF ¢ekirdeginden SMF kaplamasina baglanir. Bu nedenle,
katman ve metal film arasindaki arayiiz boyunca yayilan SPW uyarilabilir. Sensorde
kullanilan superabsorbent hidrojel esas olarak akrilamid (AAM), N, N'-metilen diakrilamid
(BAAM), N, N, N, N-tetrametiletilendiamin (TEMED) ve metakrilik asit ile sentezlenir
[147]. Sensoriin performansi, hassasiyet, tekrar iretilebilirlik ve kararlilik agisindan
incelenir.

Polistren esasli iyon tutan polimerler, Poliakrilik esasli yeni superabsorbent
polimerler ve makrocapraz baglayicilar Savaskan Yilmaz ve aragtirma grubu tarafindan
sentezlenmistir [154-158]. Yapilan ¢alismalarda PAA-co-Kry 22-DM SAP ve PAA-co-Kry
22-DM SAP ile agir metal iyonlarinin ¢ozeltilerden uzaklastirilmasi, adsorpsiyon
izotermleri ve Quantum Kimyasal Hesaplamalar1 incelenmistir.

Giiglii hidrofilik gruplara sahip siiper absorbent polimerler karboksil ve hidroksil
gruplar1 igermesi nedeniyle suyu yiizlerce kez absorbe edebildigi icin yliksek sicaklik ve
basingta bile kisa siirede kendi agirligindan fazla iyi su tutma 6zelligine sahiptir [159-162].

Stiper absorbent polimer, diger absorbent polimerlerden iistiin malzemelerdir [163,
164]. Bir¢ok alanda yaygin olarak kullanilmaktadir, Cocuk bezleri, hijyenik pedler, petrol
sahas1 kimyas1 ve su olarak ¢oziiniir kaplamalar [589-592]. Siiper absorbent polimer igin
ana sentezleme yontemleri, toplu polimerizasyon, ¢6zelti polimerizasyonu, ters emiilsiyon
polimerizasyonu ve ters siispansiyon polimerizasyon yontemleridir. Zhang ve ark. [165]
radikal polimerizasyonu yoluyla sulu ¢ozelti i¢inde nisastadan daha fazla su emme
kapasitene sahip 06zel asili Siiper absorbent polimer sentezledi. Changchaivong ve
Khaodhiar [166] bir farkli tiirde monomer kullanarak ters siispansiyon polimerizasyonuyla
su emme orani 730 gr / gr ulasilan dizi Siiper absorbent regineler hazirladi. Mahdavinia ve
ark [167] Stiper absorbent kitosan-asi-akrilamid polimeri sentezlemis ve pH bagimlilig1 ve
sisme Ozelligi tam olarak arastirilmistir. Seliiloza dayali Siiper absorbent polimer, yiliksek
jel mukavemeti, diisiik ¢6ziiniir bilesen igeriginin avantajlari, gili¢lii su tutma yetenegi,
biyolojik olarak pargalanabilir ve yiiksek enzimoliz direncine sahiptir [168]. Essawy ve
ark. as1 polimerizasyonu yoluyla akrilik asit ve kitosan-seliilloz hibrit Siiper absorbent

hidrojeller elde ettiler [169] Fekete vd. [170] dort farkli sulu ¢ozeltiden seliiloz tiirevleri



Stiper absorbent hidrojeller hazirlanmiglar;, CMC jellerin sisme ozellikleri, ¢oziiciiniin
giicli, daha diisiik su alimi ile iyoniklere daha diisiik hassasiyet gosterdigini incelemislerdir.
Montesano ve ark [171] bir seliiloz bazli yeni Siiper absorbent hidrojeller sinifin1 tarimsal
kullanim amagli; tarla topragi nem kapasitesi %400'e kadar artmstir.

Seliiloz bazli Siiper absorbent hidrojellerin potansiyel tarimda kullanim i¢in uygun
oldugu gosterilmistir. Mohammadi-Khoo ve ark [172] selilloz bazli biyolojik olarak
pargalanabilir bir hidrojel sentezledi, damitilmis suda, musluk suyunda ve %0.9 NaCl
¢ozeltisinde uygun bir nem tutma sergiledi ve toprakta tarimsal amacgh katki maddesi
olarak kullanilabilir. Bununla birlikte, bildirilen seliiloz esash Siiper absorbent polimerler
nemi absorbe etmeleri kolay oldugu i¢in, depolanmalari ve kullanimlarini ciddi Sekilde
etkileyecektir [173]. Bu nedenle, reginelerin nem gegirmezligini iyilestirme yontemleri ¢ok
cekicidir. Reginelerin nem gegirmezlik 6zelligi, farkli ¢apraz baglama ajanlar tarafindan
yapilan degisiklik ayrica dikkatlice tartigildi.

Stiper absorbent polimerler (SAP'ler) bir tiir malzemelerdir biiyilk miktarda su
emebilen ve basing altinda bile suyu tutabilen diger hidrofilik malzemelerden farklidir.
Ozellikleri nedeniyle, SAP'ler, asagidakiler gibi bircok alanda yaygin olarak
kullanilmaktadir: Tek kullanimlik ¢ocuk bezleri, kadin pegeteleri, tarim i¢in toprak ve
petrol sahasi absorpsiyon islemleri [174, 175]. Cesitli polimerizasyon parametrelerinin
etkisi sogurma veya sogurma orani tarafindan arastirilmistir. Birgok arastirmaci Chen ve.
Ark. Poli(akril amid-ko-akrilik asit) ¢6zelti polimerizasyonu ile sentezini bildirdi [176].
Murali Mohan poli (akril amid-ko-sodyum metakrilat) kopolimerler sulu ortamda serbest
radikal polimerizasyonu ile sentezini bildirdi, ¢oziim ve ¢esitli reaksiyon parametreleri de
arastirtldi [177]. Lin ve ark. bildirilen sulu ¢6zelti icinde monomer olarak 2-akryamido-2-
metil-propan siilfon asit kullanilarak PAMA akril amid hazirladi ve farkli ¢ozeltilerdeki
absorbent yetenekleri ¢alisilmigtir [178].

Bir¢ok ¢alisma yapilmis olmasina ragmen, ¢oziilmesi gereken hala bazi problemler
vardir. Ornegin, ¢ogu SAP'ler zayif Sekilde ¢apraz bagl akrilik asit bazli polimerdir ve
genellikle tuzlugozelti kosullarinda kullanilirlar. Tuz direnci iyilestirmeye daha fazla
dikkat edilmelidir. Dahasi, SAP'ler genellikle basing kosullar: altinda dayanikli olmalidir.
Bilindigi gibi, SAP'larin tuza dayaniklilik yetenegi, fonksiyonel gruba, ¢apraz baglama
yogunlugu reaksiyon kosullar1 baghdir ve ¢ok 6nemlidir [60, 154, 179-182, 184-186, 188,
189]. Tuz direnci yetenegi artirmak amaciyla, akrilik asit (AA) ve AMPS monomerleri

kullanilarak yeni bir SAP sulu ¢ozelti i¢inde sentezlendi. AA ve AMPS, su absorbent
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ozelligini belirler ve AM jel giiciine katkida bulunabilir ve maliyeti diisiiriir. SAP'nin sisme
ozellikleri damitilmis su ve tuzlu su kullanilarak sistematik olarak incelenmistir. Ayrica
baslatict miktar1, ¢apraz baglama maddeleri, nétrlestirme konsantrasyonu ve monomer
oranlar1 ve tirleri gibi polimerizasyon parametreleri arastirilmistir. Fonksiyonel
polimerlerin hazirlanmasi ve uygulamalart polimerdeki en 6nemli Bilimsel Arastirma
Alanlarindan  biridir.  Spesifik fonksiyonel gruplarin dahil edilmesi polimerler
malzemelerin fiziksel, kimyasal, mekanik ve reolojik 6zelliklerini etkiler [190]. Dogal
polisakkaritler temel vinil monomerlerin baz1 6zelliklerinin iyilestirilmesine yardimci olur
ve ayrica polisakkaritler yeni uygulamalarda kullanilmak iizere Ornegin kopolimer
hidrojeller iriinlerine izin verir [191, 192]. Bir hidrojel, Siiper absorbent bir
makromolekiilerdir, saf suyu kuru agirhi@inin yiiz veya bin kati emebilen bilesiktir. Bir
hidrojelin hidrofiliklik, sulu ortamda sisme, ¢éziinmeyen dogal sulu sivilar ve iyonik bir
goriiniim (yiik olusturmak igin agdaki itme) temel gereksinimidir [45, 193, 194]. Serbest
radikal as1 kopolimerizasyonu, bu biyopolimer bazli Polisakkarit zincirleri tizerindeki vinil
monomerlerin sentezi igin yaygin yontem Saglar [195-197]. Akrilik asidin (AA) as1
kopolimerleri artan endiistriyel potansiyele sahiptir. AA as1 kopolimerlerinin en &nemli
uygulamalar ilag dagitim sistemleri, sulu ortamda ayirma ve ¢oktiirme, siispansiyon kagit
isleme, regineler, jellesme, toprak ve c¢amur igin stabilize edici ajanlar olarak
kullanilmalaridir [198, 199]. Yeni bir polisakkarit bazli Siiper absorbent hidrojel akrilik
asidin salep iizerine as1 kopolimerizasyonu yoluyla bildirildi. Salep, bazi tiirlerin
kurutulmus yumrularindan elde edilebilir. Besleyici ve yatistirict 6zellikleri i¢in dogal
karasal orkideler ve birgoklart yillarca kullanilmistir [200, 201]. Salep, heteropolisakkarit
glukomannanin bir kaynagidir, 1:3.8 oraninda glikoz ve mannozdan olusan salep
glukomannan, dogrusal (veya ¢ok az dalli) zincir, i¢inde hekzopiranoz gruplarinin oldugu
baglantilart ile baglanmistir. Salepin yapist polimerik olmasi nedeniyle, afrodizyak etkisi
ve diger tibbi o6zellikler icin ¢ok Onemli bir biyolojik bilesiktir. Glucomannanlar kan
sekerini normallestirmeye, pankreas {iizerindeki stresi azaltmaya ve kana karst koyan
hipoglisemi gibi seker anormalliklerine yardime1 olabilir [202]. Ayrica kronik hastaliklara
[203], yetiskin hastalarda kronik kabizligin tedavisi, bir agirlik kontrol ajani olarak [204-
206] yararl oldugu diisiiniilmektedir.

SAP'ler, ¢imento esasli malzemelere eklenecek yeni bir iimit verici katki maddesidir
[207]. SAP'ler sivilarda ozmotik basinglari nedeniyle yapilart i¢inde kendi agirliginin

birkag yiiz katin1 emebilir ve tutabilir. Akilli polimer &zelliklerine ve iyon
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konsantrasyonlar1 gibi harici ¢ozeltinin 6zelliklerine bagli olan, digerleri arasinda [208],
sisme ve sisme Ozellikleri ile kontrol edilebilir dagitim sistemleri olarak kullanilirlar [209].
Su tutma 6zelligi, ¢cimento esasli malzemeler i¢in de ilgingtir. SAP'ler sunlar1 yapabilir:
donma-¢o6ziilme direncini artirmak i¢in kullanilabilir [210, 211] reolojik davranisi [212]
degistirmek i¢in, kendinden sizdirmazlik i¢in [213-215] ve kendi kendini iyilestirme [216-
219], digerleri arasindadir.

Ayrica diisiik su-baglayici oranina sahip sistemlerde biizlilmeyi azaltmak i¢in de
kullanilirlar [220-224]. Jel, ¢imentonun hidrasyonu, kapiler su tiiketilecek ve ardindan
daha giicli bir Sekilde baglanacak su, kendi kendine kuruma olur ve biiziilmeye neden
olur. Icten veya distan sertlestirerek malzeme, bu biiziilme &nlenebilir ve hidrasyon
maksimize edilebilir [225]. SAP'ler sertlesme sirasinda suyu alikoyabilir, su dolu
kapanimlar (makro go6zenekler) gibi davranir ve kendi kendine kuruma biiziilmesini
azaltmak i¢in suyu serbest birakir. Bu dahili kiirleme, i¢ bagil nemi koruyacaktir. Su ¢ikisi
nedeniyle SAP'ler boyut olarak kiigiiliir ve daha sonra SAP'in kuru kalintisinda bir makro
gozenek kalir, SAP tam olarak sisebilir. Powers ve Brownyard [226] teorisi, dahili
kiirlemenin teorik prensibini tanimlamak i¢in kullanilir. iginde yiiksek su-cimento orania
sahip sistem (0.42 'den yiiksek), [220, 226] tam kapiler su elde etmek i¢in mevcuttur. Jel-
Cimento hidratasyonu, ¢imentonun belirli bir minimum goézenekliligi oldugunda
ilerleyemeyeceginden, daha gii¢lii baglanmis su-jel (%26-28) ulasilir [220]. SAP ile
karistirilmis sistemde, izole edilmis makro gézeneklerin, sistemde dahili kiirleme olmadan
mevcut olan daha ince kilcal gézenek sistemine kiyasla agirlikli olarak mevcut olmasidir
[227, 228].

SAP'ler tarafindan ¢imentolu malzemelerin dahili olarak sertlestirilmesi i¢in SAP'nin
kendisi- yani digerleri arasinda tip ve boyut- 6nemli bir rol oynar. SAP, suyu ¢ok hizli
saliyorsa toplam su-¢imento oran artacaktir. SAP, suyu ¢ok yavas saliyorsa, suyunu
koruyacak ve su vermeyecektir. I¢ kiirleme i¢in ¢imento esasli matris. SAP'ler bu nedenle
hidrasyon sirasinda sularin1 dogru zamanda salmalidir.

Dahas: i¢ kiirleme i¢in uygun bir ylizey alan1 saglamak i¢in Cimentolu malzemenin
igcinde SAP'lerin homojen bir Sekilde dagitilmasi ve yeterince kiiciik olmasi gerekir. Ideal
sislik boyutu 100-200 um araligindadir [220, 221]. Bir ¢alisma [223], daha az ideal daha
bliyiik olanla birlikte dahili sertlestirme i¢in bu araliktaki bir SAP'yi aragtirmistir. SAP hala
otojen biiziilmeyi kismen azaltabiliyor. Bu yazida bu iki farkli boyutlu SAP kullanilmistir.

Hidrasyon sirasinda SAP'lardan su salinimi ve kinetigi, arastirilmasi gereken onemli bir
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parametredir. Monnig [229], malzeme hidratlandiginda, absorbent bir SAP parcaciginin
etrafindaki ¢imentolu matrisin yogunlagsmasini gorsellestirdi. SAP pargacigi suyunu serbest
biraktikga, ¢evreleyen matrisi degistirecek ve daha ince gozeneklere dogru [227]. Bir
kaymaya neden olacaktir. SAP pargacigi kii¢iiliir ve ndtron vasitasiyla gosterildigi gibi bos
bir makro gozenek kalir. Tomografi dl¢iimleri [230], su salinimi, bagil nemdeki ilk diistisle
cakisiyor gibi goriinmektedir [231]. Schrofl ve ark. [232] ¢imentolu malzemedeki su

tahliyesini notron radyografi dl¢iimleri ile gosterdiler.

1.2. Baskil1 Polimerler

1.2.1. Kisa Bir Molekiiler Baski Tarihi

Molekiiler baskinin kdkeni, M.V. Polyakov silika partikiillerini spesifik bir ¢dziicii
(6rnegin benzen, toluen veya ksilen) varliginda sentezledi ve hazirlandiginda ortaya ¢ikan
silikanin bu ¢6ziicii igin tercihli baglanma kapasitesi gosterdigini gozlemledi [10, 233].
Ayni1 zamanda, Polyakov'un ilk makaleyi yayinlamasiyla, immiinolojik sistemlerde
antikorlarin seciciliginin kaynagi biiyiik tartisma konusuydu. Canli organizmada olasi
antikor olusumu, Mudd [234] yerine Breinel ve Haurowitz [235] tarafindan sunulmustur.
Daha sonra, 1942'de Pauling ve Campbell, molekiilleri sablon olarak kullanan antikorlarin
hazirlanmasini yayimladi [236, 237]. 1949'da Frank Dickey (Linus Pauling'in son smif
Ogrencisi), boyalarin mevcudiyetinde elde edilen silika jellerle yapilan deneylerin
sonuglarini yayinladi [238]. Dickey, birka¢ boyadan birinin varliginda hazirlanan silikanin,
diger boyalarin varliginda bile bu boya ile daha yiiksek seg¢icilik gosterdigini gézlemledi
[233]. Polyakov tarafindan yapilan ilk kesiflerden bu yana birgok c¢alisma yayinlandi.
Alandaki yirmi yillik yogun arastirmalardan sonra, molekiiler baski yapan organik
polimerin ilk ¢alismalarinin tanitilmasiyla eszamanl olarak silikanin molekiiler baskisini
iceren c¢aligmalarda azalma oldu. 1972'de Takagishi ve Klotz, capraz baglayicinin
tanitilmasinin polimer zincirinin hareketliligini kisitladigin1 ve adsorpsiyon kapasitesinde
iyilesmeye yol actigini bildirdi [236, 239]. Daha sonra, Wulff, gliserik asidin
enantiyomerlerini ayirt edebilen organik molekiiler baskili bir polimer hazirlamak igin
simdilerde "Kovalent Yaklasim" olarak adlandirilan yaklasimi kullandi [240]. Daha sonra,
1970'ler ve 1980'ler boyunca, Wulff'un grubu bu yaklasimi kullanarak kapsamli bir Sekilde
yayin yaptl. Organik polimer baskisinda ikinci biyiik atilim, 1981'de Mosbach ve
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Arshady'nin yalnizca kovalent olmayan etkilesimler kullanarak organik bir MIP
hazirladiklarint bildirdiklerinde meydana geldi [233]. Bu yaklagim "kovalent olmayan
Wulff tarafindan kullanilan kovalent yaklasimin aksine "Kovalent Olmayan Yaklasim".
Basit bir metodolojiyi ima eden bu yaklasim, 90'l1 yillarda bu alandaki ¢alismalar1 6nemli
Olgiide artirmistir. 1995 yilinda Whitcombe ve ark. her iki yaklagimin avantajlarini
birlestirdigi goriilen bir ara yaklasim bildirmistir [241]. Bu yaklagim, polimerizasyon
asamasinda kovalent etkilesimden olusur, ancak yeniden baglama sirasinda kovalent
olmayan etkilesimlerden de olusmaktadir. Sonraki kovalent olmayan baglanma
geometrisini iyilestirmek icin, Whitcombe’un yaklagimi, tem-plaka ¢ikarma sirasinda
kaybolmak {tizere tasarlanmis fedakar bir ayirict grubu dahil etti. Kovalent olmayan
yaklagim, MIP sentezinde en ¢ok kullanilan yaklasimdir [233].

Giiniimiizde, molekiiler baski, en umut verici metodoloji olarak genis ¢apta kabul
gormiistiir ve birgok aragtirmaciy: bilimsel alanin farkli yonlerinde harikalarini kesfetmeye
ikna etmistir. Molekiiler baskili polimerler (MIP'ler), inceleme tamamlayict baglanma
siteleri sablonun olusturulmasi igin bir kalip gérevi goren bir sablon (Sekil 1), [242-244]

varliginda hazirlanan polimerlerdir.

kaldirma

(c) N

P

yeniden baglama

Sekil 1. Molekiiler baskili polimerler (MIP'ler), sablonunun olusturulmasi

MIP'ler, antikor benzeri afiniteleri ve seciciligi olan ¢ok gesitli hedef yapilari
taniyabilir. Bu yapay reseptorlerin saglamligi, yiiksek sicakliklara ve basinglara
dayaniklilig1 ve hazirlanma kolayligina ek olarak, hazirlayici kimyasal ayirmalar [245],
kat1 faz ekstraksiyonu [246, 247], kataliz [248], algilama [249], ilag gelistirme ve tarama
ozellikleridir [250].
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MIP'lerin segiciligi, daha dnce sentez isleminde bir sablon olarak kullanilan bir ilgi
molekiiliiniin taninmasiyla dogrudan ilgilidir. MIP'lerin tasarimi ve sentezi, karmasikligin
dahil oldugu deneysel degiskenlerin sayisinda daha da vurgulanan karmasik bir siirectir,
orn. sablon, fonksiyonel monomer (ler), capraz baglayici (lar), ¢oziicii (ler) ve baslaticinin
dogasi ve seviyeleri, baglama yontemi ve polimerizasyon siiresi.

e Sablon

Tim molekiiler baski islemlerinde sablon temel bir rol oynar, molekiiler yapi, her
ikisi arasindaki kimyasal baglar molekiiler tanimayir dogruladigindan, sentezde
kullanilacak fonksiyonel monomer tipini belirler. Sablon ideal olarak polimerizasyon
kosullar1 altinda kimyasal olarak inert ve sentez kosullar1 altinda (6rnegin sicaklik) stabil
olmalidir [251].

¢ Fonksiyonel Monomerler

Fonksiyonel monomerler, kalipla etkilesimlerinden kaynaklanan IBP {izerindeki
baglanma alanlarindan sorumlu maddelerdir [252]. Genel olarak, tip ve konsantrasyon
Kovalent olmayan baskida kullanilan fonksiyonel monomerlerden deneyimden veya
yaymlanmis incelemelerden secilir. Fonksiyonel monomerlerin se¢imi, tanima bolgesinin
[253] yapisin1 Dbelirleyecek ve konsantrasyon, baglanma yerlerinin [254] sayisini

etkileyecektir.

1.2.2. Capraz Baglayicilar

Cormack ve Elorza'ya [255] gore, bir MIP elde etmek icin kullanilan capraz
baglayicinin {i¢ ana rolii vardir: (i) ¢apraz baglayici, polimer matrisin morfolojisini kontrol
etmede onemlidir (jel tipi, makro gozenekli veya mikrojel), (ii) Baskili baglanma sahasini
stabilize etmeye hizmet eder ve (iii) Polimer matrisine mekanik stabilite kazandirir. Kalici
olarak gozenekli (makro gdzenekli) malzemelere erismek ve yeterli mekanik stabiliteye
sahip malzemeler iiretebilmek icin genellikle yiiksek c¢apraz baglanti oranlarn

polimerizasyon perspektifinden tercih edilir.



15

1.2.2.1. Coziicii (Porojen)

Coziicli, polimerizasyonun gerceklestirildigi ortamin bir pargasidir. Etkilesimlerin
giiciine ve sekline bagli olarak monomerlerin ve sablon komplekslerinin olusumunu ileri
veya geri hareket ettirmeye hizmet eder. Makro gozenekli polimerlerdeki gozeneklerin

olusmasi nedeniyle, ¢oziiciiye "porojen" olarak atifta bulunmak yaygindir [251].

1.2.2.2. Baslatici

Baglaticilar, geleneksel serbest radikal polimerizasyonunda yaygin olarak
kullanilmistir. Baglatici, termoliz veya fotoliz ayrigmasi yoluyla ilk radikali iiretir ve
capraz baglama ajaninin ilk molekiil polimerizasyonunu son molekiile baslatarak, tim
monomerlerle zincir kilidini alarak bir polimer olusturur. 2, 2'-Azobis (2-metilpropionitril)

(AIBN) gibi baslatici, hem sicaklik hem de fotoliz yoluyla ayristirilabilir [256].

1.2.3. MIP hazirhk yaklasimlari

MIP'ler, kovalent, kovalent olmayan ve yar1 kovalent gibi ii¢ farkli yaklagimla

sentezlenebilir. Sekil 2, asagdaki yaklagimlarin sematik bir temsili sunulmaktadir.
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Sekil 2. kovalent ve kovalent olmayan iBP [256]

kovalent baski
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1.2.3.1. Kovalent yaklasim

Kovalent yaklasimda, kompleks, polimerizasyondan once fonksiyonel bir monomer
ve sablonun kovalent baglanmasiyla olusturulur. Sablonun kimyasal reaksiyonla
cikarilmasindan sonra, MIP'ler, ayn1 kovalent etkilesimler yoluyla sablon molekiilleri
yeniden baglar. Bu yaklasimin avantajlari, monomer / sablon komplekslerinin stabil ve

stokiyometrik olmasi ve ¢ok cesitli polimerizasyon kosullariin kullanilabilmesidir [256,
257].

1.2.3.2. Kovalent Olmayan Yaklasim

Daha once de belirtildigi gibi kovalent olmayan yaklasim, MIP'leri onceden
eslestirmek i¢in en ¢ok kullanilan tekniktir. Bu yaklasim, baski molekiilleri ve monomerler
arasindaki ¢coklu kovalent olmayan etkilesimlere dayanir. Monomerler, hidrojen baglarina,
iyonik etkilesimlere, m-etkilesimlerine, hidrofobik etkilesimlere ve Van der Waals
kuvvetlerine izin verecek Sekilde segilir. Ayrica, sablon molekiillerin MIP'lerle yeniden
baglanmas1 da ayni kovalent olmayan etkilesimlerle gerceklestirilir. Kovalent olmayan
MIP'lerin birlesme / ayrilma kinetigi genel olarak kovalent yaklasimla hazirlanan
polimerler {izerinde gézlemlenenden daha hizlidir [257]. Bu yaklasimin avantajlari, sablon
/ monomer kompleksinin kolay hazirlanmasi, sablonlarin polimerlerden kolayca
cikarilmasi, sablonlarin MIP'lere hizli baglanmasi ve genis bir hedef molekiil yelpazesine

potansiyel uygulamasinin olmasidir [258].

1.2.3.3. Yar1 Kovalent Yaklasim

MIP'leri hazirlamak igin baska bir yaklasim, kovalent olmayan etkilesimler yoluyla
meydana gelen miiteakip polimere yeniden baglanma ile kompleks olusumu saglayan yari
kovalent yaklasimdir ve bu, ilk 6nce sablon / monomeri olusturmak igin kovalent baglara
dayanan bir hibrit yaklasim olarak goriilebilmektedir [241, 258]. Bu nedenle, yar1 kovalent
baski, yukaridaki iki yaklasimin avantajlarini, kovalent baskida kararli ve stokiyometrik

kompleks ve kovalent olmayan baskida hizli konuk baglama avantajlarini birlestirir.
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Agir metallerden biri zehirli olan nikeldir (Ni (II)) ve tiirevlerinin solunmasi
nazofarenks, akciger ve dermatolojik hastaliklar dahil ve kotii huylu tiimorler gibi ciddi
sorunlara yol agabilir [74, 258]. Ayrica nikel, nikel-egzama olarak bilinen cilt rahatsizlig1
ozellikle kadinlarda saglik sorunudur [24, 259]. Boylece, Ni (11) 'nin belirlenmesi kimyasal
arastirmacilar1 cezbeder ve cevresel analiz gruplar1 gibi gesitli yontemler alevli atomik
absorpsiyon spektrometresi (FAAS) [260-262], grafit firnli atomik absorpsiyon
spektrometresi (GF AAS) [263], endiiktif olarak eslesmis plazma atomik emisyon
spektrometresi (ICP-AES) [243] ve indiiktif olarak eslesmis plazma kiitle spektrometri
(ICP-MS) [265, 266] yontemleri ile Ni®* 'nin gesitli matrislerde dogrudan belirlenmesi
yapilabilir. Bu teknikler arasinda, Ni'nin belirlenmesi igin diisiik maliyetleri ve basitligi
nedeniyle alevli atomik absorpsiyon spektrometresi (FAAS) ana aragtir.

Ancak, ozellikle Ni**’in pg/L seviyelerinde tespiti FAAS tarafindan, analiz edilen
numunelerin matrisinin etkileri ve diisiikk bu konsantrasyon saptama sinirinda imkansizdir
[267-269]. Bu nedenle FAAS tarafindan cevresel numunelerde Ni%* tayini, gibi bir¢ok
ayirma ve yogunlastirma teknigi birlikte ¢okeltme, sivi-sivi ekstraksiyonu, iyon degisimi,
membran filtrasyonu vb. yaygm olarak kullamilmistir [240, 270-274]. Bu yontemler
genellikle biiyiik miktarlarda organik ytliksek saflikta ¢oziiciiler, bunlardan bazilari insan
sagligina zararhdir ve ¢evre sorunlarina neden olabilir [275]. Giiniimiizde kat1 faz
ekstraksiyonu (SPE), 6n konsantrasyon igin yaygin olarak kullanilmaktadir veya yiiksek

geri kazanim, basitlik, hizlilik, disiik organik c¢oziicii tiketim ve farkli algilama ile
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birlestirme yetenegi cevrimi¢i veya c¢evrimdist moddaki teknikler avantajlari nedeniyle
Ni*"'nin ayrilmas: kolaydir [276-280].

Segicilik, molekiiler IBP’in kullanim1 (MIP'ler) 6zellikle organik bilesikler temizligi
icin onerilmistir [281]. Metal iyonlar1 igin sentezlenmis sorbent, benzer olan IBP olarak
adlandirilir. MIP'lere ancak baskidan sonra inorganik iyonlart tanir [282-285, 376].
Onceden belirlenmis segicilige ek olarak, IBP'ler, basit ve kullanish gibi olaganiistii
avantajlara sahiptir. Bu nedenle, 1IP-SPE'ler, inorganik malzemelerin zenginlestirilmesi-

ayrilmasi ve iyon baski teknolojisinin uygulanmasi i¢in kullanilir [35, 286].

1.3. Molekiiler Baski Yontemi

Molekiiler baski yontemleri, istenen sablon molekiiller ile spesifik ve segici
molekiiler tanimayr miimkiin kilar [255, 287, 289, 290]. Temel olarak, ii¢ boyutlu
biyomimetik bosluklar sablon molekiile Sekil, boyut, fiziksel ve kimyasal islevsellik ile
tiretilebilir ve sablon molekiiller etrafinda bir matris olusturma tamamlayicidir [291-292].
Polimerik matris ve sablon molekiiliin belirli bosluklar olarak parmak izleri ve ardindan
molekiiller sablonun ¢ikarilmasi 6zdestir [293-296]. Bu bosluklar 6zdes baglanma
bolgelerine sahiptir ve ayrica asagidakiler i¢in olaganiistii bir yetenek sunar: Yapi boyunca
ve kovalent olmayan sablon molekiillerin yeniden baglanmasi hassas ve spesifik
etkilesimlerdir [297-300]. Sekil 3'te gosterildigi gibi, molekiiler baski islemi bes gruba
ayrilabilir: (i) kovalent olmayan, (ii) elektrostatik, (iii) kovalent, (iv) yar1 kovalent ve (v)
metal aracili. Bir IBP, kovalent olmayan, kovalent veya ligand (L)- metale (M)
tamamlayict fonksiyonel gruplar ile etkilesimler. Bir 6n kompleksi sablon molekiil ve
fonksiyonel monomer (IC) olusur, burada fonksiyonel monomer (I) hidrojen bagi veya van
der Waals etkilesimleri yoluyla baskili molekiile baglanir, (1) elektrostatik veya iyonik
etkilesimler, (IIT) kovalent bag, (IV) bir aralayici ile kovalent bag veya (V) ligand-metal
veya metal-ligand koordinasyonu. Fonksiyonel grup (Y), uygun bir ¢apraz baglayic ile
karigir. Polimerizasyondan sonra yikama baskili sablon molekiil (hedef) araciligiyla
uzaklastirilir, kimyasal baglarin béliinmesi veya ligand degisimi IBPik matris ayrica
asagidakilerden kaynaklanan spesifik olmayan yiizey etkilesimleri yoluyla hedef tanima ve
baglanmada yer alirlar. Capraz baglanma sirasinda baskili sablon molekiil gevresinde

olusturulan yiizey 6zellikleridir [301].
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Fonksiyonel monomerlerle bir sablon molekiiliin bir polimer matris i¢ine basilmast,
dogada bulunan biyolojik reseptorler ile karsilastirilabilir igsleve sahip bir malzemeye yol
acar [302]. Analitlerin o6zel olarak taninmasi i¢in bu tir kararli ve 0Ozel yapim
malzemelerle, uyum saglamak i¢in Ozellikleri degistirme imkan1 gelecekteki
kullanimlarina bagli olarak ¢evrelerine uyum saglanmistir [303]. Dogal reseptorlere gore
kimya, biyoloji ve tibbin pek ¢ok alaninda uygulamalar1 olsalar da 6rnegin etkilesimsiz,
yavas kinetik ve suda zayif tanima gibi bazi sinirlamalar1 vardir [304]. Bununla birlikte,
fonksiyonel gruplarin uzamsal sabitlenmesi nedeniyle kiigiik molekiiller i¢in iyi segicilik
elde edilebilir. MIP'lerin gegmisi 1930'larin baslarina kadar izlenebilir. Polyakov ve
Dickey, bir silika matrisinde kii¢iik molekiillerin tercihli adsorpsiyonunu gézlemlediler ve
molekiiler baski yaklasimi i¢in zemin hazirladilar [10, 218]. Bununla birlikte, Wulff,
Mosbach ve Shea'nin Oncii ¢aligmalari yontemi daha popiiler hale getirdi. 1970'lerin
baglarinda, Wulff, damgalama i¢in temel olarak organik polimerler kulland1 ve MIP'lere
olan ilgiyi yeniledi [219]. On yil gegmeden, Mosbach, simdiye kadar en popiiler olan
polimer bazli yapay reseptorlere ¢ok yonlii yaklasim agiklamistir [305]. Shea ve diinya
capinda siirekli artan sayida bilim insan1 dikkatlerini bu alana verdiler ve MIP'leri ayirma,
kat1 faz ekstraksiyonu, kataliz ve kimyasal algilama dahil olmak iizere genis bir uygulama
yelpazesi i¢in ¢ekici bir malzeme haline getirdiler [306-234]. MIP'lerin ¢esitli teknik
uygulamalar i¢cin muazzam potansiyeline ragmen, bunlar sadece yonetilebilir ekonomik
etkiye sahip birka¢ 6zel uygulama ile sinirlidir [381, 236]. Daha umut verici sistemler
kurmak ic¢in uygulama teknolojilerinin ihtiyaglarina gdre yeni sentez yontemlerinin

gelistirilmesi ve MIP'lerin daha dogru karakterizasyonlar1 izlenmelidir.

1.3.1. Molekiiler Baskili Polimerler (MIP'ler)

Molekiiler IBPler, hedef tiirler iizerindeki fonksiyonel gruplara tamamlayici olan
cesitli fonksiyonel monomerlerin ve c¢apraz baglayicilarin, sonuncunun, yani sodzde
sablonun varliginda polimerizasyonu ile hazirlanir (Sekil 5). Bu stratejinin ardindan,
islevsel monomerlerin ve sablon molekiillerin kendiliginden birlestirilmis kompleksleri, bir
capraz baglayic1 ve uygun bir ¢oziicii varliginda, komplekslerin seklinin ¢apraz bagl ve
dayanikli bir matrise damgalanmasina yol agan kopolimerize edilir. Hazirlandiktan sonra,
sablon, oziitleme ile ¢ikarilir ve matriste, analitik siirecte hedef analiti 6zellikle yeniden

baglayabilen baskili bosluklar birakir [252]. Serbest radikal polimerizasyonu, tipik olarak
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MIP sentezi igin tercih edilen yoOntemdir. Polimerizasyon, fotokimyasal veya
termokimyasal olarak baslatilabilir. Reaksiyon genellikle, monomer/sablon kompleksinin
daha 1yi bir stabilitesini destekleyen toplu veya ¢oOzelti halinde ilimli kosullar altinda
(diisiik sicaklik ve atmosferik basing) gerceklestirili [251]. Bu baski islemi ile biyolojik
reseptoOrlerin fonksiyonlari sentetik polimerler tarafindan taklit edilir. MIP'lere genellikle
"yapay antikorlar" olarak atifta bulunulmasinin nedeni budur [302]. Biyolojik reseptorlere
kiyasla, MIP'ler daha kararli ve saglamdir ve kiigiik molekiiller kadar daha biiyiik
molekiiler yapilari, nihayetinde proteinleri veya viriisleri basma olasiligiyla birlesir. Genis

bir hedef analiti tanima yeteneklerine yol acar [249].
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Sekil 4. MIP'lerin sentezindeki adimlarin gosterimi
1.3.2. MIP'lerde Farkh Baglanma Yeri Etkilesimi

MIP'nin gelecekteki uygulamasina bagl olarak, sablon molekiil ile fonksiyonel
monomer arasindaki etkilesim dikkate alinmalidir. Wulff vd. sablon molekiiliin polimerize
edilebilir fonksiyonel gruplara kovalent olarak baglandigi ve agda oldukca spesifik ve
secici baglanma bolgeleri olusturdugu kovalent strateji hakkinda ilk rapor veren
aragtirmacilar olmustur [302, 237-239] Bu kararsiz baglarin 6rn. analiti ¢ikarmak igin
hidroliz, yeni temas durumunda kovalent olarak bosluga geri donebilir. Bu amagla, bor
dioller, Schiff bazlar1 ve amidler gibi yalnizca birkag¢ sistemin etkili oldugu kanitlanmistir
[315]. Bununla birlikte, giiclii baglanma genellikle kinetigi kotiilestirir (yavas eliisyon ve
yeniden baglama islemi) [241, 317].

Yar1 kovalent baskida, bir sablon molekiil, polimerize edilebilir gruplara kovalent
olarak baglanir. Bu, secici baglamadan sorumlu olan baglanma islevlerinin sadece
bosluklarda olmasini saglar. Sablonun polimerizasyonu ve ¢ikarilmasindan sonra, kovalent
olmayan etkilesimler yoluyla bosluga yeniden baglanabilir [318]. Bu strateji, sablon ve

fonksiyonel monomer arasinda iyi bir stabilite ve hizli bir yeniden baglama adimi sunar
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[244, 264]. Whitcombe et al. CO; kaybiyla kolayca ¢ikarilabilen kovalent bagli bir sablon
monomer olarak islev goéren hedef analitin bir 4-vinilfenil karbonat esterini kulland1 [241].
Fenolik bir kalint1 tasiyan kalan kovalent olmayan tanima bdlgesi, hidrojen bagi yoluyla
kolesterol ile etkilesime girer. Cogunlukla, sablon molekiilii ve fonksiyonel monomeri
baglayan ve bosluktaki yeniden baglanma adimini iyilestirmek i¢in bu bilesenler arasindaki
baglanmay1 genisleten bdyle bir aralayici kullanilir [246, 248]. Bu ara parga, boliinme
asamasi1 sirasinda ¢ikarilir. Kovalent baski gibi, bu strateji de bir dizi analitle sinirlidir.
Kovalent olmayan baski, ilk olarak Mosbach ve grubu tarafindan tanimlanan MIP
sentezinde en yaygin stratejidir (Sekil 2). On polimerizasyon ve baski adimi sirasinda ve
daha sonraki yeniden baglanma sirasinda, van der Waals kuvvetleri, elektrostatik etkilesim,
n istifleme ve hidrojen bagi gibi sadece kovalent olmayan etkilesimler baskindir [247,
324]. Preparat basittir, ¢linkii herhangi bir kimyasal madde olmadan sadece kimyasallarin
karistirilmasi gereklidir. MIP sentezindeki en yayn stratejisi, kovalent olmayan baski, ilk
olarak Mosbach ve grup tarafindan tanitild1 (Sekil 2) ve (Sekil 4). On polimerizasyon ve
baski agamasi siralamasinda ve daha sonra yeni baglama siralamasinda, yalnizca van der
Waals kuvvetleri, elektrostatik etki, = yonlendirme ve hidrojen baglanmasi gibi kovalent
olmayan etkiler baskindir [247, 324]. Buna ek olarak, daha fazla sayida fonksiyonel
monomer tipi kullanilabilir. Bununla birlikte, sablon molekiil ve fonksiyonel monomer
arasinda olusan etkilesimler genellikle zayiftir, bu nedenle baglanma dengesini kompleksin
tarafina kaydirmak icin reaksiyon karisimina daha biiylik miktarda fonksiyonel monomer
eklenmelidir, ancak bu, baglanma bolgelerinin daha biiyiik heterojenitesine yol acar [250,
326]. Ayrica, hizli ekstraksiyon da ilgili analite daha fazla baglanma olasiliklar1 sunan ve

daha yiiksek baglanma afiniteli monomerler gelistirilebilir [250, 326].

1.3.3. MIP Sentezi icin Bilesenler

¢ Fonksiyonel Monomer

Molekiiler baski islemleri i¢in, polimerin yiiksek bir stabilitesini saglamak icin ana
bilesen olarak fonksiyonel monomerin sablonla etkilesimi esas alinarak se¢ilmesi gerekir.
Fonksiyonel monomer, en az iki fonksiyonel grup igerir. Biri sablonla kovalent veya
kovalent olmayan etkilesimler yoluyla reaksiyona girer ve digeri ¢apraz baglayict ile
polimerize edilir [251, 327]. Kararli bir kompleks i¢in monomerlerin sablonunkilere

tamamlayic1 fonksiyonel gruplara sahip olmasi1 gerekir. Iki veya daha fazla fonksiyonel
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monomerin kombinasyonu, MIP'min daha yiiksek tanima 6zelliklerin olusmasina neden
olur. Polimerizasyondan sonra, sablon tamamen ¢ikarilmali ve analiti tamamlayan
baglanma yerleri, tersine ¢evrilebilir bir yeniden baglama adimi i¢in kalmalidir.

Bununla birlikte, fazla miktarda fonksiyonel monomer, segici olmayan baglanma
yerlerinin sayisinda bir artisa yol agar ve bu da MIP'lerin segiciligini azaltir [251, 252].
Kovalent olmayan baskilama polimerizasyonu igin normal olarak vinil ve akrilat
monomerleri kullanilir, bunlar bazik, asidik ve notr olanlara boliinebilir, ¢ogu ticari olarak
mevcuttur [253].

Amino asitler, proteinler, niikleotid tiirevleri, kirleticiler, pestisitler ve ilaglar dahil
olmak tizere birgok sablon baskilama i¢in kullanilmistir [98, 254, 257]. Sablon molekiiliin
boyutuna, monomerlerle etkilesime ve preparasyondaki ¢Oziiniirliige gore segilmesi
onemlidir. Coziicii, molekiil, stabil bir komplekse yol acan fonksiyonel monomer ile
etkilesime girebilen fonksiyonel gruplar icermelidir. Dogal olarak, sablon, onu agda geri
dondiiriilemez bir Sekilde hapsedecek ve ekstraksiyonu imkansiz kilacak herhangi bir
polimerize edilebilir grup sunmamalidir. Daha uzun peptidler ve proteinler gibi biiyiik
molekiiller, yiiksek oranda ¢apraz baglanmis polimer matrisi boyunca ¢ok iyi dagilamazlar,
Bu da karsilik gelen MIP sentezini ¢ok zorlastiran baglanma bolgelerine, genellikle ek
hazirlik asamalarini igerir veya stratejiyi yiizey baskisiyla simirlandirir [258, 245]. Cogu
sistemin kii¢iik organik molekiiller, iyonlar veya kisa peptitler i¢in kullanilmasinin nedeni
budur. Sablon molekiil ile fonksiyonel monomer arasindaki etkilesim, tiim polimerizasyon
slireci boyunca stabil olmalidir. Normalde etkilesim igin hidrojen baglari kullanilir, ancak
elektrostatik etkilesimler daha 6nemli hale gelir. Birka¢ farkli etkilesimin kombinasyonu,
daha 1yi baglanma boélgelerine yol agabilir ve monomere afiniteyi ve MIP'nin tanima
ozelliklerini artirarak multivalent baskiy1 6rneklendirir.

e Capraz Baglayici

Capraz baglayici, polimerin kimyasal ve fiziksel ozellikleri iizerinde yliksek bir
etkiye sahiptir. Polimer matrisin morfolojisini kontrol eder, mekanik stabilite saglar ve
molekiiler baskili baglanma bdolgelerini stabilize eder [251, 327]. Ek olarak, tip ve miktar
(tipik olarak %60-90) MIP'nin seciciligi i¢in ¢ok Onemlidir [252, 335]. Ayrica g¢apraz
baglayici, IBP’in farkli ¢oziiciiler icinde ¢Oziinmez olmasim saglar ve bu da pratik
uygulamay1 kolaylastirir. Bu ¢apraz baglayicilar, etilenglikol dimetakrilat (EGDMA) ve

divinilbenzen (DVB) gibi minimum iki polimerize edilebilir grup igerir.
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EGDMA genellikle kovalent olmayan ve metakrilat bazli yaklagimlar i¢in kullanilir;
Iyi bir stabilite, cogu yeniden baglama ¢oziiciisiinde 1slanabilirlik ve iyi segicilikle hizli
kiitle transferi saglar [260].

Bununla birlikte, daha kii¢iik bir miktar, analitin taninmasinda bir artisa yol agar
[261]. Trimetilol propan trimetakrilat (TRIM) ve pentaeritritoltriakrilat (PETRA) gibi diger
cok islevli capraz baglayicilar da MIP alaninda basariyla kullanilmigtir. Polimerize
edilebilir gruplarin daha fazla sayida olmasi, genellikle MIP agina daha i1yi baglanmasi
nedeniyle numune yiikk kapasitesini ve MIPnin verimliligini gelistirir [260]. Capraz
baglayicinin ve fonksiyonel monomerin reaktivitesi, verimli bir bask1 saglamak i¢in benzer
olmalidir. Homojen polimer ag1 sellergren, her iki molekiiliin oraninin segicilik i¢in ¢ok
onemli oldugunu gosterdi [261]. Sablon molekiil olarak L-fenilalanin (L-phe) ile bir
EGDMA / metakrilik asit sisteminin seciciligi, fonksiyonel monomerin%30 moliine kadar
yiikseldi. Kararli bir polimer ag1 olusmamasi nedeniyle, 50 mol'in lizerinde segicilik azald.
Baglatic1 Azobisizobiitironitril (AIBN) ve 2, 2'-azobis (2, 4-dimetil) valeronitril (ABDV)
gibi azo baglaticilar esas olarak serbest radikal polimerizasyonunun baslatilmasi i¢in ortaya
cikan radikaller diisiik bir reaktivite gostermesi nedeniyle kullanilir. Hidrojen baglarina
kars1 [251, 261]. Bu baslaticilarin fotokimyasal ayrisma kabiliyeti, polimerlerin diisiik
sicakliklarda ve dolayisiyla monomer kompleksi -sablonun termal stabilizasyonu nedeniyle
artan bir ozgiillikkle tiretimine izin verir [262]. AIBN ve ABDV'nin ayrismasi sirasiyla 60
°C ve 40 °C'de baslar. Thtiya¢ duyulan daha diisiik sicaklik nedeniyle, bu calismada ABDV
kullanilmistir. Benzoil peroksit ve lauroil peroksit, termal baslaticilar i¢in orneklerken,
benzofenon ve 2, 2'-dimetoksi-2-fenilasetofenon, MIP'lerin hazirlanmasinda foto
baslaticilar olarak kullanilir [340, 265, 263].

e Coziicl

Dogru ¢oziiclinlin se¢imi, polimerizasyon prosediirii ve tiim polimer aginin yapisi
tizerinde etki gosteren MIP sentezi i¢in ¢ok Onemlidir. Coziicliniin ana gorevi, MIP
hazirlanmasinda kullanilan tiim bilesenleri birlestirmek ve ¢ozmektir. En ¢ok kullanilan
¢oziiciiler tipik olarak kloroform, asetonitril (MeCN), toluen ve diklorometandir [266].
MIP ¢aligmalarinda, ¢oziicii genellikle porojen olarak adlandirilir ¢iinkii iBPde gdzenekli
yap1 olusturur ve bu nedenle baskilarin olusumunu etkiler [267]. Polimerizasyon sirasinda
¢oziicli molekiilleri polimer matrisine dahil edilir ve igindeki konumlarindan ¢ikarilir.
Muamele sonrasi asama sirasinda ag ve gozenekler polimerde kalir. Goézenek hacmi

monomer hacminden diisiikse, sadece zayif gbzeneklilige sahip bir polimer elde edilebilir



24

ve bu da yavas sablon ekstraksiyonu ve tanima Ozelliklerine yol acar [261]. Gdzenek,
fonksiyonel monomer-sablon kompleksini de etkileyebilir. MIP'ler genellikle dogal
antikorlarla karsilastirilir, ancak biiyiikk bir fark vardir. Cogu IBP yalmzca organik
¢oOziiciiler i¢inde hazirlanabilir ve kullanilabilir, ancak antikorlar yalnizca sulu ortamda
baglanir. Mevcut ¢aligmalar suyla uyumlu MIP sistemlerine odaklanir, ancak yine de
onemli zorluklar vardir. Kovalent olmayan baski polimerizasyonunda, daha protik
coziiciiler kompleksteki hidrojen baglarina miidahale edebilir. Ek olarak, se¢ici baglanma
yetenegi, ¢Oziliclinlin artan polaritesi ile azalir, ¢iinkii hidrofobik etkilesimler ¢cok zayiftir.
Buna karsilik, daha az polar ¢oziiciiler, rakip baglar olusturmaz ve monomer ile sablon
arasinda kovalent olmayan etkilesimleri tesvik etmez [267-269]. Bununla birlikte, 6rnegin
elektrostatik ¢ekim veya ¢ok degerlikli baski ile daha giiglii kovalent olmayan monomer-
sablon etkilesimi ile daha polar ¢oziiciilerle ¢alismak i¢in bir adim miimkiin olabilir [418-

420].

1.3.4 Toplu MIPs

MIPs alaninda ¢esitli formatlar olusturulmustur. Dokme polimerler, MIP
reaksiyonunun tiim bilesenlerini (fonksiyonel monomer, ilgilenilen sablon, ¢apraz
baglayic1 ve baslatic1) ¢oziicii veya porojen i¢inde pahali enstriimantasyon veya ilave
kimyasallar kullanmadan karistirarak kolay hazirlanmalar1 nedeniyle en sik kullanilan
tiptir. Serbest radikal reaksiyonu sicaklik veya UV 15181 ile baslatilabilir [262, 273].
Bununla birlikte, hazirliktan sonra, monolitler topraklanir ve elenir, bu da zaman alicidir ve
farkli Sekil ve boyutlarda pargaciklar birakir [274]. Ayrica, baglanma yerleri isleme
sirasinda da tahrip olabilir ve bunlarin 6nemli bir kisminin kiitleye derinlemesine
gomiildiigiinde analit i¢in erisilmesi zordur. Bununla birlikte, yiiksek performansh
algilama MIP'leri i¢in malzeme sekli, boyutu ve baglayici bosluklarin homojenligi
zorunludur. Ek olarak, spesifik olmayan bir arka plan sinyaline katkida bulunduklari igin

erisilemeyen bosluklardan kag¢inilmalidir.
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1.3.5. MIP Filmler

Alternatif olarak MIP filmler ve MIP membranlar kullanilabilir. Diizlemsel yapilari
genellikle bir dokiim kalibinda veya destekleyici bir ortamin diiz yiizeyinde sentezle elde
edilir [274-276]. Bunlart Ornegin bir yiizey iizerinde spin kaplama veya ylizey
polimerizasyonu hazirlama firsati, bu filmlerin dogrudan kimyasal sensorlere entegre
edilmesine izin verir. Sergeyeva ve dig. atrazin tespiti i¢in ince, Stabil ve esnek MIP
membranlar1 gdstermislerdir. Iyi bir secicilik ve hassasiyet tanima 6gesi olarak entegre
edildiler ve gosterdiler [275]. Ton vd. ayrica 2, 4-diklorofenoksiasetik asit (2, 4-D) herbisit
icin ince bir polimer tabakasinin bir optik sensdre entegrasyonunu da inceledi. ince
homojen bir MIP tabakasi veren spektroskopi kullanildi. Tiim topluluk ticari
enstriimanlarla uyumludur. Ne yazik ki, sentez sirasinda kalinlik kontrolii hala bir
zorluktur. Tekrarlanabilir tek tip bir kalinlik elde etmek ve diizensizlikleri dnlemek
karmagiktir. Bu tiir filmlerin kirilganligi, onlar1 mekanik etki gibi dis etkenlere karsi

olduk¢a dengesiz hale getirir.

1.3.6. MIP'ler i¢eren Mikro ve Nanopartikiiller

Organik polimer, manyetik ve oOzellikle silika mikro ve nanopartikiiller sensor
tekniklerinde ¢ok onemli hale geldiginden, MIP tabanli sensor arastirmasi, MIP'yi bu tiir
destekleyici malzemelerin ylizeyine ince bir katman olarak asilamaya odaklandi [234, 277,
278]. Bu parametreler lizerinde genellikle iyi ve hassas kontrolle sekli ve boyutu tanimlar.
Genellikle ¢ok ince olan MIP film, birgok uygulama ic¢in avantajli olan mekanik hasar
yoluyla etkileri bliyiik Olglide onler. Ek olarak, gozenekli destek malzemelerinin
kullanilmasi, ince filmlerin i¢ gézenek duvarlarina asilanmasini ve dolayisiyla daha yiiksek
bir kiitle transferini miimkiin kilabilir. Daha Once tartisilan diger formatlarla
karsilastirildiginda, tasiyict mikro veya nanopartikiiller {izerindeki veya gozenekli
partikiillerin duvarlar iizerindeki ince MIP kabuklari genellikle daha hizli bir tepkiyi
garanti eder. Ek olarak, MIP hazirlanmasindan sonra sablon molekiiliin ekstraksiyonu
genellikle ¢ok daha kisa siirede ve kantitatif Sekilde tamamlanir [306]. Silika
partikiillerinin yiizeyi, MIP tabakasinin kovalent asilanmasini1 saglamak i¢in baslaticilarin
yani sira polimerize edilebilir vinil gruplari ile modifiye edilebilir. Zhang grubu, vinil

gruplarini tanitmak i¢in daha dnce 3-metakriloksipropil trimetoksisilan (MPS) ile modifiye
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edilmis kiiresel silika partikiillerinin yilizeyine bir MIP katmanmi asiladi [355]. Bu
¢alismada, vinil ikameli ¢inko®* protoporfirin (ZnPP) ayni zamanda floresan 6zellikte ve
fonksiyonel monomer olarak sunulur. Sablon molekiil atrazin, MIP sentezi sirasinda bir
kompleks olusturan Zn®* iyonuna koordine olabilir. Baglandiktan sonra, ZnPP'nin floresan
ozellikleri, saptanabilir bir floresans sinyaline yol acacak Sekilde degistirilir. Ayrica, Gao
ve ark. A-cyhalothrin (A-cy) tespiti icin hazirlanmis silika ¢ekirdek-MIP kabuk partikiilleri
hazirladilar [280]. MIP kapsiil sentezlemek igin, akrilamid (AM), sablon olarak A-cy
kullanilarak alil floresein ile kopolimerize edildi. MIP, A-cy eklenmesi {lizerine daha giiclii
bir floresan artis1 gosterdi, daha sonra kontrol damgalanmamis polimer (NIP) partikiilleri
elde edildi. Bununla birlikte, bu "asilama" yonteminde polimerizasyon isleminin, zincir
uzunlugunun ve MIP katman kalinliginin kontrolii zordur, ¢iinkii ¢6ziiciide kalan baslatict
nedeniyle MIP olusumu ¢ozelti i¢inde de gerceklesebilir. Ek olarak, yeni zincirlerin yiizeye
sabitlenmesi, onceden olusturulmus zincirler tarafindan engellenir. Bu nedenle, bu
sorunlar1 6nlemek ve bir malzemenin yiizeyine yogun bir MIP tabakasi1 hazirlamak icin
"agilama" teknigi olusturulmustur. Baslangicta, azo baslaticilari hareketsiz hale getirildi, bu
da bir yandan kiitle transferini iyilestirebilirdi, ancak diger yandan c¢ozeltideki
polimerizasyonu engellemedi. Sulitzky vd. amino islevli silika parcaciklarima kovalent
olarak baglanan radikal baslaticit 4, 4’-azobis (4-siyanopentanoik asit) kullanilarak MIP
tabakas1 hazirli@in1 gostermistir [282]. Ayni grup, azalan polimerizasyon i¢in baslatici
olarak benzil-N, N-dietildithiokarbamati tanitmistir [282, 283]. Son yillarda odak daha ¢ok
Kontrollii Canli Serbest Radikal Polimerizasyonuna (CLRP), tersine gevrilebilir ekleme-
parcalanma Zincir Transferi (RAFT) polimerizasyonu, Metal Katalizli ve Nitroksit Aracili
Polimerizasyon (NMP), Atom Transfer Radikal Polimerizasyon (ATRP) de dahil olmak
tizere kaymistir [284, 285-289]. Bu yontemler, yiizeyde daha homojen polimer
katmanlarina ve molekiiler agirlik, bilesim ve ag yapisi tizerinde daha iyi bir kontrole yol
acar [364].

RAFT polimerizasyonu, CLRP'min acik ara en yaygin kullanilan yontemidir.
Geleneksel azo baglaticilara kiyasla ditiokarbonil bilesikleri, tersinir zincir transfer
grubunu tanimlar. Polimerizasyon islemi sirasinda, radikal, baslaticinin toplu ¢6ziicii iginde
termal veya foto ayrismasi yoluyla olusturulur. Olusan radikal, stabilize bir radikal ara
{iriin olusturmak i¢in RAFT reaktifinin C = S gift bag1 iizerinde biriktirilir. ilave yeniden
diizenleme, diger biiyiime zincirinin salinmasina yol agar, bdylece polimer zincirleri,

benzer uzunluklarda yiizeyden biiyiiyebilir. Iki radikalin rekombinasyonu ile zincirin
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biiyiimesi sona erer [365, 367]. Bu proses, hafif reaksiyon kosullari altinda ¢ok ¢esitli
monomerlere uygulanabilir [368]. Miinhasiran, RAFT teknigi, vinil bilesikler olarak bu tiir
reaktif monomerlerin polimerizasyonunu kontrol etme imkani verir. Pan vd. sentez icin
RAFT polimerizasyonu kullanarak iyi tanima o6zelliklerine sahip su uyumlu MIP
mikrokiireler gosterdi [440, 369].

Istenmeyen kokulara yol agabilen bu kiikiirt iceren bilesiklerin kullanimi disinda, bu
teknik molekiiler agirlik iizerinde biiyiik bir kontrol ve polimerlerdeki heterojenligin
azaltilmasii ve boylece silika pargaciklari iizerinde homojen bir MIP tabakasi olusturma
imkani sunar [234, 370 ].

Bununla birlikte, kullanilan RAFT ajanlarinin monomerlere adapte edilmesi gerekir.
Bu transfer ajanlar ticari olarak mevcut degildir ve Teorik Arka Plan ile hazirlanmalidir
[234]. Genellikle zorlu laboratuvar g¢alismasi. Ditiyoesterler, ¢ok sayida monomer i¢in
uygun olduklarindan belki de en yaygin Sekilde kullanilmaktadir. RAFT ajaninin yogun
rengi nedeniyle, genellikle substrat tizerindeki aktif bolgelerin korundugunu gosteren
kirmizi1 bir polimer olusur. Lu ve digerleri silika partikiillerinin yiizeyine ince homojen bir
MIP tabakasini kaplamak igin RAFT polimerizasyonu kullanildi [278]. Bu ¢ekirdek-kabuk
MIP partikiillerinin (mikro) akiskan testlere veya fiber optiklere entegrasyonu, izleme igin

uygun sensorler tiretebilir [236].

1.3.7. MIP'lerin Uygulamalari

Hava, su ve gidalardaki kirletici maddelerin tespiti, insan sagliginin saglanmasi
acisindan ¢ok oOnemlidir. Ek olarak, saglik otoriteleri ve endiistrileri, herbisitler, bocek
ilaglart ve agir metaller gibi kirleticiler i¢in hizli, basit ve dogru yontemlerle
ilgilenmektedir. Bu nedenle, son yillarda kirleticileri ayirmak ve saflastirmak, tespit etmek

ve belirlemek i¢in MIP'lere dayali ¢esitli uygulamalar gelistirilmistir.

1.3.7.1. Ayirma

Ozellikle ayirma teknikleri, 1994 yilinda 6ne ¢ikti. MIP'ler sorbent kati faz
ekstraksiyonu (SPE) olarak ilk kez Sellergren tarafindan kullanildi [371]. Molekiiler
baskil1 kat1 faz ekstraksiyonu (MISPE) ile analit, IBP ile bir karisimdan ekstrakte edilir.
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Analit diisiikk konsantrasyonda mevcut olabileceginden numune temizlenir ve onceden
konsantre edilir [307, 372, 373]. Otomatik bir ¢evrimi¢i numune hazirlama yontemi
dahilinde kat1 faz ekstraksiyonu (SPE) igin segici bir sorbent olarak kullanilan hedef
molekiil olarak kafein i¢in bir MIP gosterdi [372].

Molekiiler baskili kiral duragan fazlarin (MICSP'ler) kullanimi, digeri daha once
ayristirilirken sabit faza baglanan belirli bir enantiyomer i¢in baglanma bdolgeleri iiretmek
igin etkili bir yol sunar. Bu yontem, ¢esitli ilag tiirlerinin, peptitlerin, amino asitlerin ve
diger kiral bilesiklerin ayrilmasi i¢in kullanilir [374]. Ayrica, MIP'lerin yiiksek capraz
baglanma derecesine bagl yiiksek mekanik stabilite ve dolayisiyla yiiksek basinca ve genis
pH araligina karsi stabilite, onlar1 asir1 kosullar altinda uygulanabilir kilar. Geleneksel
adsorpsiyon yontemleriyle karsilastirildiginda, bu MISP'ler performanslarini uzun siire
kaybetmezler. Bununla birlikte, numune 6n konsantrasyonu sirasinda kalan damgalanmis
molekiillerin sizmasiyla iliskili problemler ortaya g¢ikabilir [375]. Yogun bir ekstraksiyon
asamasindan sonra bile, sablon molekiiller hala polimer aginda kalabilir. Bu, ozellikle
MIP'ler izleme ve ultra izleme analizinde kullanildiginda olumsuz bir etkiye yol acar. Bu
sorunu ¢6zmek i¢in, damgalanmis tiirler olarak analitin yakin bir yapisal analogu

kullanilabilir [375].

1.3.7.2. Baglanma Deneyi

Immiino analizler ile siv1 fazdaki analitler, bir antijenin bir antikora baglanmasiyla
tespit edilebilir. Bununla birlikte, bu sistemlerin hazirlanmasi zaman alict ve pahalidir
[264]. Bu nedenle, MIP'ler, belirli analitlere veya yapisal olarak iligkili bir gruba yonelik
kolay uyarlanabilir secicilikleri nedeniyle, antikorlar veya enzimler gibi biyo-
makromolekiiler tanima birimlerine bir alternatif olarak giderek daha fazla kabul
edilmektedir. Diisiik tiretim maliyetleri, stabilite ve saglamlik tiirii [306]. Ek olarak, antikor
tiretimi i¢in daha biiyiik tasiyict molekiil ile zaman alic1 bir konjugasyon adimi gerekli
degildir. Bronkodilator teofilin ve sakinlestirici diazepam ile ilgili ilk deneylerde, radyo ve
enzim immiinolojik testlerindeki antikorlar basarili bir Sekilde MIP'ler ile degistirildi.
Teofilin i¢in, analit kanda 14-224 uM dogrusal aralikta tespit edilmistir. 32 hastadan alinan
serumlar test edildi ve enzimle ¢ogaltilmis immiinolojik test teknigine (EMIT) miikemmel
uyum ve diger bilesiklere karsi capraz reaktivite gosterdi [378] Bununla birlikte, bu

yontem EMIT'den daha karmasiktir. Analizden 6nce, biyolojik numuneden ekstra bir analit
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ekstraksiyon adimi gereklidir. Clinkii MIP'ler en iyi baglanma sonuglarin1 ve dolayisiyla
organik ¢oziiciilerdeki segiciligi vermektedir. Hoshino ve ark., in-vivo uygulamalar igin
polimerik antikor olarak MIP'ler, canli farelerin kanindaki sitotoksik peptid melittinini
yakalamak i¢in baskili nanopartikiilleri kullanan ve dolayisiyla 6liim orani ve periferik
toksik olan [252] melittin semptomlar1 6nemli Olglide azaltmigtir [379]. Bu arada, diger

ilaclar ve herbisitler i¢gin MIP'ler ile immiinolojik testler vardir.

1.3.7.3. Kataliz

MIP'ler, bir enzimin aktif bolgesine benzer katalitik gruplarin MIP'lerin baglanma
bolgelerine entegre edildigi katalizorler olarak da kullanilabilir [664]. P-nitrofenil asetatin
hidrolizi i¢in bu tiir enzim taklitleri ilk olarak Robinson ve ark [380] tarafindan
uygulanmistir. Burada, bir ge¢is durumu analogu (TSA) p-nitrofenil metil fosfonata 6zgii
bir IBP hazirlandi. Bu damgalama nedeniyle, p-nitrofenol asetatin hidroliz oranlari arttirilir
ve p-nitrofenol metil fosfonat ilavesiyle engellenebilir. Kimp / knon-imp = 1.6 (k, p-
nitrofenol asetatin hidroliz hiz1) katalitik etkisine ulasilabilmistir. Aldolaz reaksiyonlari,
transaminasyon ve diels-kizilagag reaksiyonu i¢in daha fazla TSA yaklagimlari kullanildi
[450-452]

1.3.7.4. Sensorler

Sunulan diger uygulama alanlarma kiyasla, MIP'lerin algilama uygulamalarinda
yapay reseptorler olarak kullanilmasi, MIP tabanli kimyasal sensorlerin zorlu
hazirlanmasindan dolay1 daha yavas gelismektedir. Algilama yaniti, bir adimda MIP ve
sablonun etkilesimi tarafindan yonetilmeli ve MIP, kimyasal yanit1 elde eden uygun bir
doniistiiriiciiye baglanmalidir. Bu arada, MIP sensor uygulamalar i¢in birgok farkli alan
vardir. Ozellikle kimya endiistrisinde normalde sert kosullar kullanilir, &rnegin giiclii
asidik ve bazik ¢oziiciiler ve yiiksek sicaklik. Yiiksek stabiliteleri nedeniyle, MIP'ler bu
asir1 ortamlara dayanabilir ve bu nedenle sensor ylizeylerinde hareketsiz hale getirilmeye
uygundur. Buna ek olarak, molekiiler baskili sensorlerin arastirmalari, gosterilen yildan

yila artmaktadir.
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Ayrica, disik malzeme maliyeti, kolay hazirlama siireci ve MIP'lerin yiiksek
seciciligi, onlar1 tibbi ve terapotik alanlarda biyomimetik sensor malzemelerinde belirli
kosullar altinda biyoaktif molekiilleri baglamak i¢in yapay tanima elemani olarak uygun
hale getirir. Antikorlar gibi, MIP'ler de segic! bir analit i¢in baglanma. Son zamanlarda,
farklr kii¢iik molekiiller i¢in birgok MIP tabanli biyosensor gelistirilmistir. Son yillarda,
giderek daha fazla sayida aragtirmaci, MIP'lerin ve optik sensorlerin avantajlarinin
kombinasyonunu arastirmaya basladi. Boyle bir optik MIP sensorii, optik 6zelliklerdeki
degisiklikleri, 6rn. yilizey plazmon rezonanslar1 (SPR) veya floresans. Yiiksek hassasiyet ve
MIP’nin yapisal ve baglanma Ozelliklerini degerlendirme 6zelligi nedeniyle, o6zellikle
floresans spektroskopisi genellikle optik MIP sensor teknolojisinde kullanilir [384-386],
[453-455].

Son yillarda molekiiler baskilama saglayan umut verici bir yontem olarak kabul
edilmektedir.Sentetik reseptorlerin olusturulmasi [456, 387], yani molekiiler baskilanmis
polimerler (MIP'ler) iceren yiiksek ¢apraz bagl gézenekli zengin polimerlerin biyolojik ile
karsilastirilabilir tanima 6zelliklerine sahip belirli bir varligin varligi ile ilgili sistemler
tanima siteleri Sekil, boyut ve fonksiyonel gruplar bir hedef molekiile sitelerinin insasini
iceren kolay bir kavramdir genellikle sentetik polimerler iginde spesifik tanima [318, 457].
MIP sentezi ve elde edilen sonuglar ile ilgili baz1 milkemmel derleme makaleleri yakin
zamanda literatiirde yer almistir [390, 458, 4559, 368]. MIP'lerin sentezi igin ¢esitli
yontemler kurulmustur. Sablon molekiilii ile monomerlerin fonksiyonel gruplar: arasindaki
komplekslerin olusumu [391]. Bunlar kabaca kovalent baskilama, kovalent olmayan
baskilama ve her ikisinin hibridizasyonu olarak ayrilabilir. MIP olusum mekanizmasi,
serbest radikal polimerizasyonu ve sol-jel siirecini igerir. Ne yazik ki, yukaridaki
yontemlerle hazirlanan MIP'lerde boncuklar, damgalanmis konakg¢r molekiillerin uzun
diflizyon yollarmi gerektiren derin gomiilii aktif tanima bolgeleri, zayif dinamik, zayif
mekanik ve kotii rejenerasyon dahil olmak iizere bazi smirlamalar sergilemistir. Ayirma
islemlerinde uygulamalarii biiyiik 6l¢iide engelleyen performansa sahiptir [129, 130].

Son zamanlarda, taneciklerin yilizeyine asilanmis MIPs filminin hazirlanmasi igin
daha yeni ve rekabet¢i bir sentez yontemi Yiizey Baskis1 gelistirilmistir. Birgok yiizeyde
destek olarak aktif silika jel pargaciklari kullanilmistir, Fe3O4 gibi baski islemi manyetik
nanopartikiiller, karbon nanotiipler (CNT'ler), kitosan aktif polistiren tanecikler, kuantum
noktalart (QD'ler), alimina membranlar ve son zamanlarda HNT'ler veya manyetik

HNT'ler (MHNT'ler). Ozellikle yiiksek mukavemet, son derece genis yiizey alam ve
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benzersiz kimyasal ozellikler [461, 392] HNT'ler imalatta takviye eleman1 veya ¢ekirdek
olarak hizmet etmek ¢ekirdek-kabuk yapisal MIP'lerdir. Bunu tek boyutlu bahseden 6zel
molekiiler ile nanoyapi tanima islevleri; uygulamalarin alanlarin1 daha da genisletti. Son
zamanlarda arastirmacilar daha fazla analitik ve ¢evresel uygulamalar1 hakkinda HNT'ler
@ MIP'ler, ilgili yayimnlara konsantre olmaktadirlar. Bildigimiz kadariyla, uzmanlik alani
yok hazirlik siirecini 6zetleyen incelemeler Son yillarda sulu tanima i¢cin HNTs @ MIPs
(yaklasik 2011-2020). Bu mini inceleme raporlart HNT @ MIPs sentezleme stratejileridir.
Kat1 faz ekstraksiyon alanindaki uygulamalar (SPE) vurgulanmistir. Kullanma imkani
HNTs @ MIPs'de besin tespiti i¢in sensorler olarak hidroponik sistem de dnerilmekte ve
tartisgilmaktadir. Cevresel alanda HNT (@ MIP'lerin potansiyel gelisimi uygulama ve
ozellikle tarim alanindadir.

Bircok agir metal iceren zehirli atiksularda Ni?* vardir. Toksik agir metal
tehditlerinden biri olarak tanimlanmustir, insanlar ve diger canlilar [393]. Ornegin, nikel
nikel-akzema olarak bilinen bir cilt Bozukluguna neden olur [24, 256]. Bu nedenle, atik
sulardan toksik Ni’"'nin ayrilmasi ve uzaklastirilmasi, genis arastirma ilgisi gordii. Son
zamanlarda, adsorpsiyon, nedeniyle sulu ¢ozeltilerden agir metalleri, diisitk maliyetli, daha
yiiksek uzaklastirma verimliligi, kolay teslim ve ¢evre dostu gibi bir¢ok avantaji nedeniyle
tercih edilmektedir [394, 395, 463]. Ni?"'yi sulu ¢ozeltilerden ¢ikarmak icin adsorban
olarak karbon nanokompozitler dahil, [396] manyetik nanopartikiil (Fe3Oa), [466, 397]
regine [398], modifiye silika jel, [399] karbon nanotiip, [400] kullanilan lifler, [401],
filmler, [402] ve biyosorbentler gibi [403] ¢ok fazla malzeme vardir.

Iyon baskisi, giilii bir tekniktir. Goze ¢arpan polimerik malzemelerin hazirlanmasi
sablon iyonu i¢in tanima yetenegidir. IBP ilk olarak [163, 404] yilinda IBP'in hazirlik
stireci genel olarak su Sekilde agiklanabilir: asagidaki gibidir:

1. Uygun fonksiyonel monomerler baslangicta olusturur sablon iyonlarla

kompleksler

2. Islevsel gruplar monomerler, polimerizasyon siirecinde ¢apraz baglayici ile

sabitlenir;

3. Sablon iyonun c¢ikarilmasi baglanma boélgelerini boyut, Sekil ve koordinasyon

geometrisi agisindan eslesen sablon iyonu birakir [167].

Sonug olarak, IIP'ler olaganiistii hedef iyonlar: ile birlikte var olan digerlerine gore

tanima Ozelligi metal iyonlardir. Maalesef, toplu olarak hazirlanan geleneksel IIP'ler

polimerizasyon yontemi genellikle zayif baglanmadan muzdariptir baglama yerleri
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oldugundan kapasite ve yavas kiitle aktarimi1 tamamen polimer igine gomiilii [405]. Yiizey

baski teknigi (SIT) yukaridaki sorunlari ¢6zmek icin gelistirilmistir.

1.3.7.5. Anahtar

Bu teknigin amaci, baglama sitelerini destek ilizerine sabitlemektir. Yiizey, hedef
metal iyonlariin baglanma ile birlesmesini daha hizli ve kolay santiyeler saglar [474, 475]
Bu nedenle yiizey iBPler sadece yiiksek segicilige sahip degildir ve adsorpsiyon kapasitesi,
ancak ayni zamanda daha hizli bir kiitle transferine ve baglanma kinetigi ne sahiptir[30].
Bugiine kadar, birgok Ni** IBP biyokiitle esas alinarak Ni’* sulu ortamdan uzaklastirilmasi
icin baski teknigi ¢Oziimilyle ylizey hazirlanmistir [476-480]. Silika jel harika
modifikasyon ve miikemmel mekanik stabilite, diisiik maliyeti nedeniyle ylizey bask1
malzemeleridir [481]. Sulu ¢ozeltilerden Ni (II) 'min segici olarak uzaklastirilmasi igin
amino grubu ile islevsellestirilmis silika jel bazli polimer kullanilmidi [30]. Lewis asit ve
baz teorisine gore, [482] Ni (II) siilfonik(-SO3H) ile birlesmeyi tercih eder.

SPE uygulamalarinda selat reginesi, silika jel, seliiloz, aktif karbon ve cesitli
biyosorbentler dahil olmak tizere daha genis bir absorbent yelpazesi kullanilmistir [483-
486]. Bu sorgular yiiksek absorpsiyon kapasitesine, yiiksek ylizey alanina ve iyi kimyasal
ve fiziksel stabiliteye sahip olsalar da ¢ogunlukla se¢iciligini kaybederler [374, 416]. Son
yillarda, daha iyi secicilige sahip yeni malzemeler kalay amin sentezlenmistir [417].
Molekiiler baskili polimerler (MIPS) orion baskili polimerler (IIPS), SPEOF
trasemetalyonlart i¢in oldukca dikkat c¢ekici ve oldukca segici sorbentler almistir
[418-420].

Molekiiler baskilama yaklasimi, hedef (sablon) molekiil icin gelistirilmis secicilige
sahip sentetik polimer reseptorlerinin hazirlanmasini amaglamaktadir [421]. MIP
sconsistlerinin sentezi li¢ asamadan olusur:

1. Bir sablon molekiiliiniin fonksiyonel monomerlerle karmasikligi,

2. Baglatict varliginda c¢apraz baglama ajan1 kullanarak sablon etrafindaki

monomerlerin kopolimerizasyonu

Karigtiricr nitelik se¢imi, onemli oldugu gibi, dogrudan orantili segiciligini,
koordinasyon geometrisini, koordinasyon sayisini ve iyonun biyikligiiniin IIP'lerin
seciciligini etkilemektedir [422, 423]. iki islevli reaktiflerin linear polimerlerle ¢apraz

baglanmasi, vinil ligandlarin polimer matrisinin kimyasal olarak hareketsizlestirilmesi,
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emiilsiyon polimerizasyon ile yiizey baskisinin yapilmasi ve anon-vinile baglastinci
ajanlarin yan polimer matrisinin yakalanmasi dahil olmak {izere, IIP'lerin sentezi i¢in farkl
yaklasimlar dnerilmistir [424]. Pb®* [418, 419], Zn** [425, 426], Er®" [355], UO,*'[428-
430], Cu®* [431-439] Cd**secimli ayirma ve dn konsantrasyon icin ¢ok sayida farkli IIP
[440], Ni** [441, 442], AI®** [443], Zn®" [444], Pb** [445], Fe** [446], Cr** [447], Hg **
[389, 448], Ag" [449] ve Sc** [550] uygulamalar: bildirilmistir .

Molekiiler tanima, ongoriilebilecek bir olaydir. Bir molekiiliin bir "reseptore" tercihli
baglanmasi olarak yakindan iliskili yapisal analoglar tizerinde yiiksek segicilik ile ilgilidir.
Bu kavram, belirli tanima sitelerine izin veren molekiiler baski sentetik polimerlerde ¢esitli
kullanimlarla olusturulacak sablonlar zarif bir Sekilde teknolojiye uygulandi. Su anda
molekiiler yapiya iki temel yaklasim damgalama ayirt edilebilir. Bunlardan biri kovalent
veya agirlikli olarak Wulff ve Sarhan tarafindan gelistirilen 6nceden organize edilmis
yaklagimdir [219]. Burada sablon-monomer yapist 6nceki ¢éziimde polimerizasyon tersine
cevrilebilir kovalent baglarla saglanir ve sablonun taninmasi, bu baglarin olusumuna ve
boliinmesine baglidir. Diger ana tiir Mosbach ve meslektaslari tarafindan kovalent olmayan
baski veya kendi kendine montaj yaklasimi esas olarak, savundu [551]. Burada on
diizenleme sablon ve monomer (ler) arasinda olusur. Kovalent olmayan etkilesimler ve
miiteakip tanima ile de bu etkilesimlere baghdir. Bu stratejilere paralel olarak, baska bir
yontem - Kkurban olarak adlandirilan yar1 kovalent yaklasim bosluk metodolojisi
tanitilmigtir  [241]. Yukaridaki yaklagimlarin bir kombinasyonunun avantaji, baski
asamasinda kullanilan giiclii kovalent baglar ve sonra tanima siirecinde kullanilan kovalent
olmayan etkilesimler sablonun polimerden ayrilmasidir. IBPler (11P'ler) MIP'lere benzer,
ancak bunlar baskidan sonra metal iyonlar: tanir.

Nishide ve Deguchi [404] capraz bagli poli (4- vinilpiridin) metal varhiginda 1, 4-
dibromobiitan ile Cu?*, Zn**, Co?*, Ni**, Hg**ve Cd**iyonlari, kii¢iik molekiillerin aksine,
biyolojik makromolekiiller, mikroorganizmalar veya MIP'lerde oldugu gibi biitiin
kristalleri ayirabilmistir. Kabanov ve ark [552] dietil vinil fosfonat ile ¢apraz baglanmis N,
N-metilen diakrilamid akrilik asit kopolimerinin metal iyonlarinin ayrilabilecegini
gdstermiglerdir. Son zamanlarda Prasada Rao vd [553, 554] “Inorganiklerin kati faz
ekstraksiyonu icin Ozel iyon damgali polimer" yorumunu yaptilar; cesitli olusum icin
belirlenen faktorler, daha yiiksek 6zgiilliikk ve afinite, baglama sitelerinin tanima 6zellikleri,
coklu site etkilesimleri fonksiyonel monomerler ile muhtemel baglanma bdlgeleri,

polimerin baglanma giicii yan1 sira tanimadaki aslina uygunluk, etkilesim sitelerinin sayis1
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ve tiirli, sablon sekli ve monomer-sablon sertligi ilgili incelemelerde bulundular. Boylece,
sitedeki ve yeniden baglama iizerine sablondaki degisiklikler site ve site sablonu arasinda
daha iyi uyumun konformasyonel olmasi nedeniyle daha az entropi kaybina yol agacaktir.
Bu tanimada afiniteyi ve seciciligi artiracaktir. Bunlar metal iyon sablonlar1 kati bir
Sekilde polimerik matrislere gomiiliidiir ve farkli konfiglirasyonlara sahip IIP'lerle
sonuclanabilir, polimerizasyona bagli olarak parcaciklar boncuklar veya mikro kiireler
seklinde elde edilir. Bu tiir ITP'lerin uygulamalar1 arasinda kati1 faz ekstraksiyonu, metal
iyon sensdrleri (segiciler ve optrodlar) ve membranlar yeralir. Iyon baskili terimini igeren
IIP, 1976'da baglatilmasina ragmen, son birkac yildir 6nemli 6l¢iide artt1. ITP'lerin sentetik
yaklagimlarinda ve karakterizasyonu yeni varsayimsal ayrimlar, algilama ve hatta
muhtemelen membran tabanli teknolojiler i¢in olanaklar sunar. Yepyeni bir cesitlilik
yiiksek verimli adsorbanlarin, molekiiler baskili polimerlerin (MIP'ler), 6rnek yiikleme
kapasitesi yiiksek, yiiksek secicilik, diisiik fiyat ve basit hazirlik, genis 6n konsantrasyon
ve yiiksek verimli ayirma, iz analitlerinin dogal gibi ¢esitli matrislerde tarim, gida {iriinleri
ve ¢evresel numuneler igin uygulanir [521]. MIP'ler sablon igin son derece 6zel tanima
yetenegi ile molekiiller (yapay reseptorler) sentetik polimerlerdir. En yaygin hazirlama
yontemi dahilinde, monomerler, bir ¢apraz baglama ajani kullanarak bir sablon ile kovalent
veya kovalent olmayan etkilesimler bir kompleks olustururlar ve daha sonra birlestirilir.
Simdi bir giinlilk molekiiler baski kavrami, yaygin olarak en gelismis teknoloji olarak
kabul edilmektedir. Farkli tanima materyallerinin hazirlanmasi, secici adsorpsiyon,
aragtirma ve gelistirme yapay reseptorler [522] ozellikle ilgi cekici goriinmektedir.
Biyolojik analoglarina kiyasla, major Antikor benzeri olmayan MIP'lerin avantajlari
molekiiler secicilik, fiziksel saglamligi igerir, yliksek sicakliklara ve basinglara direng,
inertlik asitlere, bazlara ve organik ¢oziiciilere ve ayrica diisiik iiretim maliyeti ve hazirlik
kolayligi [523] vardir. En ¢ok MIP'leri hazirlamak i¢in yaygin olarak kullanilan teknik
kovalent degil baskilama seklidir [524]. Bu siirecte, karmasik sablon ve fonksiyonel
monomer, hidrojen bagi gibi kovalent olmayan etkilesimlerle, elektrostatik kuvvetler, van
der Waals kuvvetleri veya hidrofobik etkilesimler yerinde olusturulur. MIP'nin sentezi
nispeten basittir ve ucuz prosediirdiir. MIP fonksiyonel monomerin, sablonun, capraz
baglayicinin karistirilmasi ve uygun bir ¢oziicii icinde baslatici tarafindan hazirlanmasidir
[525]. Kolay hazirlanmasini igeren bu yontemin faydalari, sablonlarin hizli baglanmasi
polimerlerden sablon-monomer kompleksinin ¢ok kolay c¢ikarilmasidir. MIP'ler hedef

molekiil aralig1 ¢ok genis bir uygulama alanina sahiptir. Ancak olusumu maksimize etmek
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icin sablon ve monomerin kararsiz kompleksinin spesifik olmayan baglanma sitelerini en
aza indirmek i¢in polimerizasyon kosullar1 dikkatlice se¢ilmelidir [526, 527].

Molekiiler olarak damgalanmis polimerler (MIP'ler), bir molekiiler seviye
sablonlama islemi ile elde edilen, kisiye 6zel antikor taklitleridir [528-530]. Cevresindeki
fonksiyonel ve g¢apraz baglanan monomerleri kopolimerize ederek bir sablon molekiil
sentezlenir. Bu, islevsel gruplarin boyutu, sekli ve konumu agisindan sablon tamamlayici
olan kararli bosluklar igeren bir 3B polimer agina yol agar. Boylece, polimer igine bir
"molekiiler hafiza" tamitilir, 6zgiillik ve yiiksek afinite ile hedef analitlerin molekiiler
olarak taninmasina ve baglanmasina izin verir. [lk kez MIP'ler, Mosbach’in grubunun sahte
bir bagisiklik testleri [510], boylece antikor taklitlerinin [564] belirlenmesi i¢in 1993
yilinda ilaglarin yapiminda kullanildi. Bu nedenle, MIP'ler bir siiredir yaygin olarak
gelistirilmis ve uygulanmistir. Kati1 faz ekstraksiyonu [400, 532], sensorler [533, 534],
sozde bagisiklik testleri [470, 471], ilag dagitim1 [537, 538] ve son zamanlarda optik biyo-
goriintiileme [539-541] sistemlerinde kullanilmaktadir. Bununla birlikte, MIP'leri
"antikorlara kars1 yararli bir genel alternatif" haline getirmeye yonelik bircok cabaya
ragmen [531], hala pek ticarilestirilememistir. Ana dezavantajlari su ile uyumsuz olmalari,
eksik sablonun c¢ikarilmasi ve baglanma yerlerinin homojen olmamasidir. Bu sorunlarin
iistesinden gelmek i¢in, yakin zamanda gelistirilen kat1 faz sentez yaklagimi, sablonun kat1
destek olarak cam boncuklar (GBs) iizerinde kovalent olarak immobilize edilmesi, timit
verici bir ¢oziim olarak ortaya ¢ikmistir [542, 543]. Bu konfigiirasyon, iizerinde MIP-
NP'lerin sentezlendigi sablonun yonlendirilmis immobilizasyonuna izin verebilir [544-
546]. MIP-NP'ler sentezlendiginden ve saflastirildigindan GB'ler hem bir reaktor hem de
bir ayirma siitunu roliinii yerinde oynar. Uzakta polimerize olan reaksiyona girmemis
reaktiflerin ve nanopartikiillerin sentezi ve g¢ikarilmasindan sonra hareketsizlestirilmis
sablon, homojen olarak yonlendirilmis baglanma boélgelerine sahip tek tip MIP-NP'ler
ayristirtlir. MIP-NP'ler, hidrofilik Onciiler kullaniliyorsa suda ¢oziiniir ve daha ¢ok
polimerizasyon bir sulu karisimdir. Bu nedenle, bu nano MIP'ler monoklonal antikorlara
yiiksek afiniteli analog olarak disiiniilebilir [545, 546].

Kursun, en zehirli agir metallerden biridir. Modern toplumda yaygin olarak kimyasal
bir malzeme olarak kullanilir. Ayrica farkli ortamlarda fazlaca yayilir. Su ve besin zinciri
boyunca birikir. Bu nedenle, bas agrisi, 6grenme gii¢liigii gibi canli organizmalar, isitme
sorunlari, davranis sorunlari ve beyin hasarlari [547] gibi uzun siireli zararli etkilere neden

olabilir. Sulu ¢ozeltilerden eser miktarda Pb®*’1 ayirma, belirleme ve ¢ikarma igin
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kullanilan birgok yaygin ydntem vardir. Cesitli numune On islem teknikleriyle
karsilastirildiginda, kati1 faz ekstraksiyon uygulamasi (SPE) [688] diisiik maliyet, yiiksek
hassasiyet, hizl1 analiz siiresi ve diisiik numune / reaktif tiiketimi gibi birgok avantaj sunar.
Bu nedenle, eser metal iyonlarinin zenginlestirilmesi i¢in yaygin olarak kullanilir. Birgok
aragtirmaci, sulu ortamdan stronsiyum, kadmiyum, kursun, krom, bakir, uranyum, ¢inko,
bakir ve nikel iyonlar1 dahil olmak iizere ¢ok duvarli karbon nanotiipler kullanarak agir
metal iyonlarinin adsorpsiyonuna ve uzaklastirilmasina odaklanmistir. MWCNTS {istiin
adsorpsiyon potansiyeli sergilemesine ragmen sulu ortamdan agir metal iyonlarinin
secicilik ve duyarlilikta siirli kalir. Bu yiizden MWCNTS'nin modifikasyonu, segiciligin
ve agirhiga karsi duyarliligm arttirilmasi i¢in 6nemli bir yoldur. Metal iyonlari, IBPler
(IP'ler), sulu g¢ozeltilerden iyonlarin ayrilmasi, dn-konsantrasyon ve uzaklastirilmasi i¢in
sorbentler olarak artan bir ilgi gormiistiir. Bunun nedeni, yiiksek segicilik ve hassasiyetleri,
daha disiik algilama limitleri, mekanik, sert kimyasal ortamlara karsi kararlilik,
dayaniklilik ve kimyasal olmalaridir. IIP'lerin iyonlar i¢in daha yiiksek segici afinitesi,
hedefin boyutundan ve koordinasyon geometrisi teorisinden kaynaklanir [581]. Son
yillarda, IBP yapilar1 Fe3O4, SiO,, TiO; nanopargaciklart ve mezogozenekli silika gibi
farkli destekler tizerinde immobilize edilmistir. Etkili bir destek, sabit ve genis bir yiizey
alan1 sunmalidir. Bu baglamda, MWCNT'ler yiiksek en-boy oranina, yiiksek kimyasal ve
mekanik kararliliga, yiiksek termal stabilite ve iletkenlige ve IIP'ye asilama igin giiglii
etkilesimlere sahip olmalar1 nedeniyle ideal destek malzemeleridir ve ayrica asidik kosullar
altinda kararhdirlar.

IBP'lerin sentezi i¢in ¢okeltme [582], y1gin [159], siispansiyon veya dagilim [449],
dahil olmak tizere c¢esitli yontemler vardir ve yiizey baskilama [160], polimerizasyon
yontemleri. Genel olarak, IIP'lerin sentezi {i¢ adim1 igerir:(1) komplekslesme sivi fazda
metal iyonlar1 olan uygun bir ligandin (2) capraz baglayict monomerler, yardimci
monomer ve baglatict varliginda polimerizasyon adimi ve (3) iyonlarin disar1 sizmast,
arkasinda baglanma siteleri birakarak iyonlara gore boyut ve Sekil bakimindan secicidir.

Bir IBP sentezinde, anahtar adim metal iyonlar1 ve ligand arasindaki etkilesime
dayanir; bu nedenle, bir kompleks olusturucu madde olarak ligandin se¢imi ana adimdir.
Ditizon (DTZ), kiikiirt ve azot igeren selatlama bilesigi olarak iyi bilinmektedir. Agir metal
tyonlarinin uzaklastirilmasi ve zenginlestirilmesi icin DTZ, son derece hassas ve segici bir
gosterge olarak gereken bircok 6zellige sahiptir [161]. Bu gosterge ¢ok renkli kompleksler

olusturmak i¢in agir metal iyonlar1 ile baglanma gostergeyi tekrar olusturmak i¢in tersine
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cevrilebilir ¢cok sayida tekrar. MWCNT'ler, ¢ekirdek-kabuk yapisal IIP'lerinin imalatinda
destek ve c¢ekirdek gorevi gorebilir. Hem ylizey iyonik baskilama teknolojisini hem de
nanoteknolojiyi kullanarak IBP yapilarini hazirlama girisimleri, dis ince MWCNT'lerde
sentezlenen IBP'nin baglanma bosluklarinin sablon iyonlar i¢in etkin kapasiteye sahip
oldugu gergegiyle sonuglandi. Son birkag yilda, manyetik malzemelere dayanan bir teknik
giderek daha fazla ilgi gormiistiir ve bagisiklik testleri, hedefli ilag dagitimi [162] ve gevre
algilama [163] gibi ¢ok ¢esitli alanlarda yaygin olarak kullanilmaktadir [164]. Bu manyetik
malzemenin ana avantaji, uygun bir strateji kullanarak, ek santrifiijleme olmadan, daha
hizli ve daha kolay harici bir manyetik alan ile ortamdan ayirmay1 daha iyi hale getirir.

Ayrica manyetik nanopargaciklarin genis yilizey alani ve benzersiz fiziksel ve
kimyasal 6zellikleri nedeniyle, manyetik IBPler artan bir ilgi gdrmiistiir. Bu calismada,
Pb?* i¢in secici bosluklar iceren yeni bir ITP nanokompozitinin sentezi, karakterizasyonu ve
uygulamasi aragtirilmigtir. Bu sorbent, bir manyetik alan kullanilarak kolaylikla ayrilabilen
manyetik MWCNT'lerin yliksek ylizey alanina dayali olarak hazirlanmistir. Daha once
tartisildigr  gibi, Pb®"'nin absorbansi, bu ikisinin avantajlarindan dolayr DTZ ve
MWCNT'lerin varliginda onemli Olclide artacaktir. Ancak AM ve MBAM, IIP
nanokompozit yapisin1 elde etmek ve ayrica azot ve oksijen heteroatomlarina sahip
olmalar1 nedeniyle sorbent ile Pb?* arasinda daha fazla etkilesim saglamak i¢in kullanildi.
Sentezlenmis sorbentin kullanimi daha iyi bir Pb*tanima, daha diisiik tespit limiti, girisim
yapan iyonlara karsi yiiksek diren¢ ve bu alandaki 6nceki raporlara kiyasla maksimum
kapasitedir.

Iyon baskilama, polimer olusturuldugunda bir sablonun ¢ikarilmasiyla elde edilen
belirli bir bosluk hazirlayarak polimer iiretme yontemidir. Bosluk daha sonra kullanilan
sablonla ayn1 veya benzer fiziksel ve kimyasal zelliklere sahip hedefi taniyacaktir. Iyon
baskilama polimerinin segiciligi, geometri ve koordinasyon sayisinin yani sira yiik ve iyon
boyutuna baglidir [589-591]. IBP, digerlerinin yani sira, diiz zincirli bir polimer, kimyasal
hareketsizlestirme, kimyasal yilizey ve yakalama [165, 166, 592] ile cift islevli ¢apraz
baglama reaktifi ile polimer matrisinde gesitli yaklagimlara dayali ligand baglanmas: ile
sentezlenebilir [166]. Bir iyon baski teknolojisinde gerekli olan birka¢ adim vardir. ilk
olarak, belirli bir iyon, bir sablon olusturmak i¢in bir ligand ile bir kompleks olusturur ve
daha sonra olusan kompleks, bir fonksiyonel monomer ile birlesir. Kompleks ve

monomerin birlesiminden sonra bir polimerizasyon islemi gergeklestirilir. Bu slirecte
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kullanilacak bir baslatict ve bir ¢apraz baglayici se¢imi gereklidir. Son olarak, hedef iyona
secici olan bir bosluk olusturmak igin sablon ¢ikarilir [167].

Kadmiyum, esas olarak bir iyon baski1 isleminde farkli polimerizasyon yontemleriyle
kullanilan bir metaldir. Genel olarak, metaller iizerine yapilan arastirmalarda bir yakalama
yontemi kullanilmaktadir [168-170]. Yontem, 70 C° sicaklikta 24 saat su banyosu
kullanilarak polimerizasyon sentezi ile yiiriitiiliir. Yontemin gerektirdigi siire oldukca
uzundur; bu nedenle, polimerizasyon siirecini kisaltmak i¢in bir yontem gereklidir. Zamani
azaltmanin bir yolu, mikrodalga ad1 verilen bir mikro dalga boyu kullanmaktir [171]. Son
zamanlarda, mikrodalga 1sitma yaygin bir hale geldi ve 1sitma olarak kullanilan bir sentez
yontemidir. Mikrodalga 1sitmali yontem, normal 1sitmadan (geleneksel) farkli bir 6zellige
sahiptir. Bu, molekiilleri hedeflemek i¢in dahili olarak iiretilen ve siirekli (ayn1 anda) siiren
isidan  kaynaklanmaktadir. Konvansiyonel 1sitma yapilirken, konveksiyon veya
kondiiksiyonla iiretilen 1s1 [172, 173]. Bu arastirmada, iyon baskisi, monomer olarak 4-
vinil piridin ve ¢oziicii olarak DMSO ile kuinaldik asit ile bir kompleks olusturan
kadmiyum iyonu kullanilarak gergeklestirilmistir. Bir kompleks monomerin olusumundan
sonra, bir AIBN baglaticis1 ve bir EGDMA ¢apraz baglayici ilave edildi ve bir mikrodalga
kullanilarak polimerizasyon gerceklestirildi.

Molekiiler baski, ii¢ boyutlu, ¢apraz bagli bir polimer matris icinde 0zel olarak
tasarlanmis reseptor baglanma yerlerinin gelistirilmesi i¢in yaygin olarak kullanilmaktadir.
Boylece Molekiiler baskili polimerler (MIP'ler) ligand ile iiretilir. Biyolojik sistemlere
benzer 6zel tanima 6zellikleri ve kati faz ekstraksiyonu [564, 565], kiral bilesik izolasyonu
[566-568], sensorler [569], kataliz gibi uygulamalar [318, 570-572] sentetik yardimcilardir
[573, 574].

Kovalent olmayan etkilesimler kullanilarak hazirlanan molekiiler baskili polimerler
s6z konusu oldugunda, polimerde 6nemli bir adim sentez, sablon ve fonksiyonel monomer
(ler) arasindaki kompleksin olusumudur. Genellikle sablon ve monomerler arasindaki
etkilesimler ne kadar giigli olursa, o kadar kararli oldugunu kabul edilir.
Polimerizasyondan onceki konak-konuk kompleksi [460] ve sonug olarak sonugta daha iyi
bask1 verimliligi saglayan polimerlerdir. Bir¢ok teorik [575] ve deneysel ¢alisma [576-578]
on polimerizasyon komplekslerinin olusum ve stabilitesine odaklandi. Ancak, MIP'lerin
dogrulugu birgok faktorden etkilenebilir. Fonksiyonel monomerlerin ve capraz
baglayicilarin nispi reaktivitesi olarak, ¢oziiciiler, reaksiyon kosullari polimerizasyon

asamas1 vb. Baglanma deneyleri, bilgi saglayarak polimer performansin1 degerlendirmek
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icin kullanilabilir. Polimer kapasitesi, se¢icilik, afinite, polimerizasyon siirecindeki fiziksel
ve kimyasal olaylar vb. hakkinda baskili polimerlerin doku &zelliklerini yansitabilir.
Polimerizasyon siirecinde fiziksel ve kimyasal olaylarin, MIP'lerin performansi, hem doku
yapisi ¢alisgmasi hem de baglanma deneyleri degerlendirmeleri gereklidir. Luteolin, 3°, 4°,
5, 7-tetrahidroksiflavon, diger yapisal analoglarla birlikte var olan yaygin bir flavonoiddir.
Meyveler [579], sebzeler [580] dahil olmak tizere bir¢ok bitki tiiriinde rutin, genistin vb.
gibi flavonoidler ve sifali otlar [581, 581]. Luteolin agisindan zengin bitkiler, geleneksel
Cin tibbinda gesitli ilaglarin tedavisinde kullanilmistir. Hipertansiyon, enflamatuar
bozukluklar ve kanser gibi hastaliklar. Birden fazla biyolojik etkiye sahip olmak anti-
inflamasyon, anti-alerji ve antikanser olarak luteolin, biyokimyasal olarak bir antioksidan
veya bir pro-oksidan olarak iglev goriir. Ancak dogal kaynaklarda disiik
konsantrasyonlarda luteolinin olusmasi nedeniyle ve birlikte var olan flavonoidlerin
yapisal benzerligi, molekiiler tanima kullanan yeni seg¢ici malzemeler mekanizmalar,
karmasik orneklerden secici izolasyonu saglayabilir. Bu makale, baski verimliligini
etkileyen faktorleri anlamanin Onemini ele almaktadir. MIP hazirligi sirasinda
polimerizasyon asamasi. Sablon olarak bir polifenol flavonoid olan Luteolin se¢ilir. The
polimerler, akrilamid (AA), 4-vinil piridin (4-VP) olmak {iizere ii¢ fonksiyonel monomer
kullanilarak hazirlanmistir ve sirasiyla 1-allypiperazin (1-ALPP). THF porojen ve etilen
glikol dimetikrilat (EGDMA) idi ¢apraz baglayici gibiydi. Doku 6zellikleri, temel analiz ve
N2 gaz adsorpsiyonu / desorpsiyonu deneyler ile incelenmistir. Doku 6zellikleri ile baski
verimliligi arasindaki korelasyon da baglanma testleri ile degerlendirilmistir.

Cinko baskili polimerler, ¢cinkoyu ayirmak i¢in kullanilir. Cinko, yer kabugunda en
bol bulunan elementlerden biridir. Cinko bir¢ok endiistriyel uygulamaya sahiptir; galvaniz
demir, piring iiretimi, ¢inko karbonat, ¢inko glukonat, ¢inko kloriir, ¢inko piritiyonz ve
cinko siilfiir. Ayrica bina yapiminda bazi piller, ¢at1 kaplamalar1 ve oluklar i¢in negatif
plaka olarak, otomobil endiistrisinde madeni para malzemesi olarak, basin¢l dokiim olarak
kullanilir. Ayrica kozmetikte ve beyaz pigment iiretiminde kullanilan ¢inko oksit [621].
Cinko, insan beslenmesinde énemli bir mineraldir. Cinko, insan metabolizmasi yollarinin
cogunda yer alir ve genetik materyallerin {iretiminde ve hiicre boliinmesinde 6nemli bir rol
oynar. Cinko, hayvansal veya bitkisel kaynakli bircok gida maddesinde bulunur. Cinko
eksikligi diinyada yaklasik iki milyar insani etkilemekte ve bircok hastalia neden
olmaktadir. Ayrica insan viicudundaki fazla ¢inko ataksi, letarji ve bakir eksikligine yol

acacaktir [155-158]. Ayrica icme suyu, Ozellikle metal kaplarda saklandiginda eser
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miktarda Zn** iyonlari igerir. Endiistriyel faaliyetler (madencilik, komiir, atik yakma ve
celik isleme gibi) ve toksik atik sahalari, yerel su kaynaklarinin ¢inko kirliligini saglik
sorunlarina neden olabilecek seviyelere yiikseltebilir. Bu nedenle, karmasik matristen Zn**
iyonlarinin ¢ikarilmasi ¢evre ve biyolojik bilim i¢in ¢ok 6nemlidir [155-158, 621, 626].

Karmagik matriksli numunelerin analizi ve ekstraksiyonu, analitlerin Onceden
konsantrasyonunun yani sira matris girisimlerinden ka¢inmak ve bunlar1 aletli tespit igin
daha uygun bir forma doniistiirmek i¢in 6zel dikkat gerektirir. Karmasik numune analizi
icin en iyi ¢Oziim, ilgili analitlerin 6zel olarak tasarlanmis tanima alanlarina sahip
sorbentler kullanilarak secici ekstraksiyonudur.

Molekiiler olarak damgalanmis polimerler (MIP'ler), ¢ok secici sorbentlerin
sentezlenmesi igin bu firsat1 saglar. MIP'ler, sablon tamamlayici baglanma bdélgelerini
kaliplamak i¢in sablon molekiillerin varliginda hazirlanir [627, 628]. MIP'ler, bir sablon
kompleksi ve fonksiyonel bir monomerin, porojenik bir ¢o6ziicii ortaminda bir c¢apraz
baglama maddesi ile kopolimerizasyonu yoluyla sentezlenebilir. Sablon molekiillerin
stiziilmesinden sonra, hedef bilesiklere tamamlanan boslukla birlikte sert bir {i¢ boyutlu ag
kalir. MIP'ler, yiiksek secicilik, kolay hazirlama ve diisiik maliyet gibi bir¢ok avantaji,
onlar1 ¢ok karmagik numunelerin numune hazirlama igin bir sorbent olarak uygun bir aday
haline getirmistir.

Metal iyonlar1 baski islemi i¢in sablon olarak kullanilirsa, sonugta ortaya g¢ikan
baskili iiriinler, MIP'lere benzer dzelliklere sahip metal iyonlarini tantyan IBPler (11P'ler)
olarak bilinir [629-630]. IBP'ler segicidir ve sentezlenmesi kolaydir. IBP'ler, katalitik
uygulamalar [631], kromatografik sabit fazlar [632], membran ayirmalar1 [633] ve
sensorler [634-636] gibi kat1 faz ekstraksiyonundan baska uygulamalar i¢in kullanilmistir.
IBP'ler esas olarak karmasik matrislerden [632, 637-646] eser metal kirleticilerin secici
SPE'si igin kullanilir. Bu segici ekstraksiyon ve temizleme, geleneksel sorbent ile miimkiin
degildir.

Daha once, ¢inko iyonlarinin iyon baskisi i¢in asagidaki monomerler kullanilmistir:
stiren [642], metakrilik asit [638], 8-akrililoksikinolin [643], 4-vinilpiridin [639], 2-
(dietilamino) etil metakrilat [638], 4-vinilpiridin [644]. Cinko iyonlar ile segici etkilesim
icin asagidaki kenetleme maddeleri kullanilirken: oksin [641], 3, 5, 7, 20, 40-
pentahidroksiflavon [643], 2, 2'-bipiridil [639], 8-hidroksikinolin [637], 2, 2-bipiridil
[644]. Salisilik asit, metal iyonlarinin ekstraksiyonu i¢in iki islevli bir kenetleme reaktifi

olarak yaygin Sekilde kullanilmaktadir [647-650]. Salisilat yapisinin selatlama o6zelligi,
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hem sert hem de ara katyonlarla reaksiyona girebilen karboksil veya karbonil grubuna gore
orto pozisyonda bir OH grubunun varligindan kaynaklanmaktadir.

Ayrica salisilat kismi polimerik reginelerin yapisinda selatlama reaktifi olarak
kullanilmis ve metal iyon ekstraksiyonu i¢in kullanilmistir [651-652].Ayrica salisilik asit,
nanopartikiillerin yeni bir adsorban olarak islevsellestirilmesi i¢in kullanilmis ve Cu®,
Cd*, Ni?* ve Cr*" iyonlar1 gibi bazi agir metal iyonlarimin SPE'si i¢in kullanilmistir [653].
Selatlama grubu olarak salisilat yapisina dayanan iBPler daha dnce bildirilmemistir.

Salisilik asit, bir Cu-IBP'nin hazirlanmasinda kullanildi, ancak bu c¢alismada,
kompleksasyon icin sadece bir salisilik asit karboksil grubu mevcutken, ana kenetleme
maddesi 4- (2-Piridilazo) resorsinol idi [654]. Baska bir benzer ¢alisma, ilag verme amagh
bakir salisilat bazli MIP'lerin hazirlanmasiydi, "bakir salisilat" sablon molekiildi. Bu
calismada, salisilik akrilat bazli yeni bir Zn**-ion baskil polimer sentezlendi ve sulu
¢ozeltiden Zn®* iyonlarmin segici ekstraksiyonu ve 6n konsantrasyonu igin uygulandi.
Selatlayic bir ligand olarak salisilik akrilat sentezlendi, karakterize edildi ve zZn*" ile
komplekslesmesi incelendi. Zn**-salisilik akrilat kompleks monomeri sentezlendi ve
ardindan sirasiyla bir capraz baglama maddesi ve baslatici olarak etilen glikol dimetakrilat
ve AIBN ile polimerize edildi. Ortaya ¢ikan iiriin (EGDMA salisil akrilat / Zn®") basariyla
karakterize edildi. Sablon Zn®* iyonlarint polimerik aglardan ¢ikardiktan sonra, Zn?

IBP'ler elde edildi.

1.4. Salisilik Akrilat Sentezi

100 mL'lik iki boyunlu yuvarlak Dipli bir sise salisilaldehit (8§ mmol), THF (12 mL),
trietilamin (9.6 mmol) ile yiiklendi. Sise, siirekli olarak nitrojen gazi ile temizlendi ve
reaksiyon karigimi, bir buz-su banyosunda (-5 °C) sogutuldu. Daha sonra bir miktar 9.6
mmol akriloil kloriir (1.5 mL THF i¢inde seyreltilmis) buzlu su banyosunda siirekli
karigtirilarak 20 dakika boyunca damla damla ilave edildi.

Daha sonra reaksiyon karigimiin oda sicakligina ulasmasina izin verildi. Bir saat
sonra reaksiyon tamamlandi ve yan iirlin olan Kuaterner amonyum tuzu siiziildii.
Saflagtirma amaciyla elde edilen {iriin 5 mL diklorometan igerisinde ¢oziindiiriildii ve
karisima 5 mL seyreltilmis asetik asit ilave edildi. Organik faz ayrildi ve islem ii¢ kez

tekrarlandi. Coziicli, vakumla buharlastirildi ve tortu, dietil eter ve petrol eter igerisinde
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¢oziindiirildi. Karigim, Kirli maddeleri ayirmak igin 60 °C'de 1sitildi ve vakumla

buharlastirdikten sonra, sar1 yagl bir saflastirilmis {iriin elde edildi.

1.4.1. Zn** Salisilik Akrilat Sentezi

Zn (II) salisilik akrilatin ikili kompleksi, geri akis kosulu altinda 5 ml kloroform-
metanol karisimina (3: 2, v / v) esit miktarda salisilik akrilat ve ZnCl,.2H,0 (0.26 mmol)
eklenerek hazirlanmistir. 60° C'de 4 saat siirekli karistirilarak. Coziicti buharlastirildi ve
kalint1 dietil eter ve n-hekzan icinde ¢6ziildii, ardindan sicaklik -5 C° 'ye diisiiriildii.

Kompleks, sisenin dibinde ¢okeltildi.

1.4.2. Zn*" Baskili Polimerlerin Sentezi

Zn?* -1IP, y1gm polimerizasyon ile hazirlandi. Salisilik akrilat (0.26 mmol), 5 ml
kloroform-metanol karisimina (3: 2, v / v) yavas¢a eklenmis ve daha sonra 4 saat igin 60
°C'de siirekli karistirma ile refleks kosulu altinda ZnCl,.2H,0 (0.26 mmol) ile muamele
edilmistir. Daha sonra, oda sicakliginda karisima yavas yavas EGDMA (2.6 mmol) ve
AIBN (6.5 mq) ilave edildi. 15 dakika karigtirildiktan sonra polimerizasyon karigimi, N ile
temizlenirken 0 C°vye sogutuldu ve daha sonra 60 ° C'de 18 saat 1sitildi. Elde edilen
polimer uygun miktarda etanol ile iyice yikandi ve oda sicakliginda kurutuldu. Elde edilen
polimer 24 saat 70 °C'de kurutuldu. 2.6 Zn?*) -1BP'lerden Zn (II) iyonlarinin siiziilmesi.
Sentezlenen IBP pargaciklari (0.2 g), 60 ° C'de 7 saat boyunca 20 mL 0.1 mol L EDTA
ile isleme tabi tutuldu. Daha sonra ¢ozelti siiziildii ve 50 mL su ile yikandi, yikanmis
¢ozelti FAAS tarafindan analiz edildi. Cikarma islemi, Zn*‘iyonu saptanmayana kadar

surduruldu.

1.4.3. Metal iyonlarimin Kat1 Faz Ekstraksiyonu

IBP (40 mg), 25 mL metal iyon ¢ozeltisi (80 mg L) ile dengelendi. Cézeltinin pH',
amonyak veya 1% asetik asit ¢ozeltisi kullanilarak 2-7 arasinda ayarlandi. Karigim 1 saat
oda sicakliginda karistirilarak ekstraksiyon yapildi. Son olarak ¢ozelti siiziildii ve 75 mL su

ile yikand1 ve elde edilen ¢ozeltideki Zn2+iy0nlar1n1n konsantrasyonu FAAS ile 6l¢iildii.
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Yiiksek seviyeli atik (HLW), niikleer santrallerden kaynaklanan ana radyoaktif atiktir.
Kullanilmig niikleer yakitin islenmesi ve geri kazanilmasi ile iliskili [96] bir¢ok iilkede
alanlar ¢ok sayida olay ve insan faaliyeti, siddetli radyoaktif kirlenmeye neden olmustur.
Bunlar, 6rnegin, yonetim i¢in mantiksiz onlemleri igerir ve niikleer atiklarin bertarafi,
radyoaktif atiklarin kazara veya kasith olarak ¢evre, beklenmedik niikleer sizint1 kazalari,
niikleer silah testleridir. Su anda, bunlar, kontaminasyonlar insan sagligi ve gevre i¢in ciddi
bir tehlike olusturur [655]

HLW'de dzellikle endise verici bir kirletici, konsantrasyonu stronsiyum-90'dir (*°Sr).
Besin zinciri arttik¢a zenginlesiyor. Ek olarak, **Sr ¢ok uzun bir yar1 6mre (28 yas) sahiptir
ve sonug olarak radyoaktivitesini ¢ok yavas kaybeder. Stronsiyum-90, insan viicudundaki
kalsiyum, dolayisiyla 16semi ve diger hastaliklarin olasiliginda bir artisa yol acar. Sonug
olarak, *°Sr saglik i¢in biiytlik bir endisedir su ve gevreye atiklar girmeden 6nce radyoaktif
atiklar uzaklastirmalidir. Bununla birlikte, dogal sudaki **Sr konsantrasyonu ¢ok diisiktiir
ve genellikle sadece birkag ug/L tutarindadir.

Bu nedenle, oldukga hassas bu kadar diisiik seviyelerin dogrudan belirlenmesi igin
teknikler gereklidir. Basarmak i¢in dogru ve hassas sonuglar, ayirma ve 6n konsantrasyon
siiregleri genellikle numune analizinden 6nce gereklidir. Yakin zamana kadar, **Srnin
ayrilmasi esas olarak . Silikatlar, oksitler ve demir oksit gibi partikiiller mineral fazlara
adsorpsiyon yoluyla saglaniyordu [200-202]. Bununla birlikte, metal iyonlari i¢in birgok
ayrrma ve on konsantrasyon prosediirii esas olarak sivi-sivi ekstraksiyonu (LLE) dahil
olmak tizere birlikte ¢okeltme [204] ve kat1 faz ekstraksiyonu (SPE) [666-669] su anda
Onerilmistir [203]. Bu yontemlerden SPE, ¢ok sayida ayirma ve on konsantrasyon
sundugundan yaygin olarak kullanilmaktadir. Basitlik, esnek kati faz se¢imi, daha yiiksek
on konsantrasyon faktorleri gibi avantajlar, daha diisiik organik ¢oziicii tiiketimi, daha
yiiksek tutma kapasitesi, diisiilk maliyet ve ekstraksiyon siiresi, otomasyon kolaylig1 vb.
Bugiine kadar bircok madde sentezlenmis ve SPE olarak kullanilmistir. Inorganik bazl
malzemeler (silika jel, alimina, magnezya ve diger oksit gibi adsorbanlar tiirler) [591],
organik bazli malzemeler (dogal polimerler, sentetik polimerler, iBPler) [671], inorganik-
organik hibrit malzemeler (C18-silika) vb [672, 673]. Ilk iIBP’in (IIP) hazirlanmasi
1970"erin ortalarinda bildirildi. Yakin zamanda, Prasada Rao ve meslektaslar1 [35, 631]
0zel uygulamalar1 inorganik metal iyonlar1 farkli IIP'ler ve bunlarin secici tanima ve kati

faz ekstraksiyonundaki.
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Gegtigimiz birkag yil boyunca, IIP'ler, segici adsorbanlarin hazirlanmasi [674-677].
[BPler, molekiiler baskili polimerlere (MIP'ler) benzer, ancak tiim bunlar1 korurken,
baskidan sonra inorganik metal iyonlarmi tanima yetenegine sahiptirler. Iyon baski
islemlerinde, metal iyonlar1 uygun olan bir sablon olarak kullanilir. Kompleks olusturucu
ligandlar fonksiyonel monomerler olarak kullanilmaktadir. Sablon iyonlarini ¢ikardiktan
sonra, elde edilen polimer matrisler, digerlerinden sablon iyonlarini segici olarak
tantyabilir.

Metal iyonlarinin koordinasyon geometrileri, yiikleri ve boyutlar1 nedeniyle iz veya
ultra iz elementler veya bunlarin birlikte var olan diger iyonlardan veya karmasik
matrislerden ayrilmasi bir numunedeki bilesenler IIP'lerin 6zellikle umut verici bir
uygulamasi, SPE ayirma ve 6n konsantrasyondadir. Sonug olarak, iyon baski teknolojisinin
uygulanmasini igin alan kati faz ekstraksiyonu icin iBPlerin (IIP'ler - SPE) kullanimi
gelisen bir harekettir.

Ancak, esas olarak, boyle polimerler, yiiksek bir afiniteye ve segicilige sahiptir,
ancak hedef molekiiller veya iyonlar i¢in zayif bir site erisilebilirligine sahiptir. Bu soruna
umut vaat eden bir ¢6ziim, yiizey molekiiler baski polimerlerin gelistirilmesidir yiizey
[630] molekiiler baski adi verilen yeni bir baski teknigi Onerilmistir. Daha O6nemli
molekiiler tiirlerden biri haline gelen polimerizasyon baski teknolojisi. Geleneksel baski
polimerleriyle karsilastirildiginda, yiizey molekiiler baskili polimerler, daha yiiksek
segicilik, daha erisilebilir siteler ve hizli kiitle dahil olmak iizere bircok avantaj gosterir,
transfer ve yeniden baglanma kinetigi [678, 679, 219]

Bu calismada, yeni bir Sr** iyon baskili amino ve hidro-fonksiyonellestirilmis
potasyum tetratitanate whisker (PTW) adsorban, yiizey molekiiler baski teknikleri
kullanilarak sentezlendi. Ek olarak, bir Sr** iyon baskili adsorban [S**-1IP] kullanan yeni
bir yontem iz stronsiyum iyonlarin1 gergek ¢ozelti 6rneklerinde dnceden konsantre etmek
ve ayirmaktan once ICP-AES ile belirlemeyi gelistir. Bu adsorbanin adsorpsiyon parti
prosediirleri kullamilarak aragtinlmustir. Sr** IBPlere Adsorpsiyon kinetik ve izoterm
davramslari, termodinamik ve Sr¥*iyon mekanizmasini kurma girisiminde 6zel segicilikler

de incelenmistir.
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1.4.4. Adsorbanlarin Hazirlanmasi

Potasyum tetratitanat yiizeyleri, 3 mol/L nitrik asit ile islenerck aktive edildi. Oda
sicakliginda 24 saat asit, daha sonra iki kez damitilmis deiyonize su ile pH nétr olacak
Sekilde yikand: ve daha fazla kullanim igin kurutuldu. Baskili polimer adsorbanlar,
asagidaki (Sekilde 5) sentezlendi: Boylece, kitosan (2.5 g) ilk olarak 100 ml siirekli
karistirma altinda 0.2 mol/L asetik asit ve 0.7607 g SrCl,.6H,0 karistirildi. Elde edilen
¢ozelti mekanik olarak 1 saat Karistirildi, ardindan 25 ml KH-560 ve 200 mg AIBN
eklendi, karisim siirekli olarak 4 saat boyunca karistirildi ve sistem, son olarak tamamen
icin 20 dakika boyunca ultrasonik radyasyona tabi tutuldu ve yukaridaki igerige 20, 8 g
aktif PTW eklendi.

Polimer tizerine yiiksek bir tasiyici yiiklemesi saglamak i¢in iyice karistirildi 60
C%de 48 saat kurutulduktan sonra iiriin 6giitiildii ve elde edilen malzeme elenerek 100-200
nm boyutunda elde edildi. Bu Sekilde hazirlanan mikro boncuklar, sablonu ¢ikarmak igin
oda sicakliginda 3 mol/L HNOj3 ile muamele edildi ve 48 saat manyetik karistirict olarak
karistirildi. Nihai {irtin filtrelendi, pH'1 n6tr olana kadar iki kez damitilmis su ile yikandi ve
80 °C'de vakum altinda kurutuldu. Karsilastirma amaciyla, baskisiz polimer adsorban

(NIP) da ayn1 Sekilde SrCl,.6H,0 eklemeden hazirlandi.
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1.4.5. Statik Adsorpsiyon Testi

Standart veya Ornek soliisyonun Sr?* iyonlarini igeren kisimlari1 bir seri 50 ml
karsilastirma tiipiine ve 0.1 mol /L HCI ilavesiyle ayarlandi pH degeri ve 0.1 mol /L NaOH
aktarildi. Daha sonra, her bir tiipe 150 mg IBP adsorbani ilave edildi ve elde edilen
karigimlar 20 dakika kuvvetlice calkalandi. Karisimlarin 4 saat daha beklemesine izin
verdikten sonra, siipernatan sivi ¢ikarildi ve 15 dakika 3000 rpm'de santrifiijlendi. Son
olarak, ¢6zeltideki metal iyonlarinin%'si konsantrasyon dogrudan ICP-AES yontemleriyle
belirlendi [681].

1.4.6. Secicilik Deneyleri

Sr?* -1BP'lerin Sr** iyonlarina kars1 spesifik bir se¢icilik sergiledigini géstermek icin,
diger metal iyonlarini rekabet¢i iyonlar olarak kullanarak deneyler yapilmistir. Boylece
uygun 100 g Sr**, Mg, Ca®" iceren sulu ¢ozeltilere Sr**-IBP'lerin miktarlar1 eklenmis,
sirastyla Co?*, Cu?*, Zn*" ve Ce** iyonlar1 ve elde edilen karigimlarin pH degerleri 1.0 ideal

degerine ayarlanmistir [681].

1.4.7. Adsorpsiyon Sabitlerinin Belirlenmesi

Adsorpsiyon kapasitesi (Q), ekstraksiyon verimliligi (% E), dagitim orani (Ky),

secicilik katsayr (k) ve bagil secicilik katsayist (k') asagidaki denklemlerle hesaplandi:
[681]
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Q, adsorpsiyon kapasitesini (mg /g), Co (mg /L) ve Ce (mg /I), ilk ve son Sr*"nin

dengelenmis metal iyon konsantrasyonu; W (g) kullanilan IIP veya NIP kiitlesidir; V (L)
metal iyon ¢6zeltisinin hacmidir. Ky (ml / @), Sr (II) ve diger rekabet¢i metal iyonlarinin
dagilim katsayisidir. K, secicilik katsayisi, k', goreli segicilik katsayis1 ve k (IIPs) ve k
(NIPs), NIP'ler ve Sr**-11P'lerin sirasiyla segicilik katsayilarini temsil eder [681].

MIP, kat1 faz ekstraksiyonu (SPE) i¢in sentetik polimer olarak [58] glibenklamidin
kalintilarin1 tanimada, yeni yeni 6zel bir destek olarak kullanilabilir. Ayirma, sablon ve
polimer arasindaki etkilesimlere baglidir, MIP, 4-vinilpiridin monomer, etilen-metakrilat
capraz baglayici, 2, 2'-azobis-2-metilpropiyonitril baslatici, dimetil formamid ve porojen
olarak kullanilarak hazirlandi. Asetonitril yeniden baglayici ¢oziicii olarak kullanilir, bu
¢oziicli, glibenklamit sablonunun iyi taninmasini saglar. Bu polimerin glibenklamid eser
seviyelerinin ve %87 ulasabilecek seviyede belirlenmesi icin kullanilabilecegi bulundu.
Ayrica, sentezlenen MIP’in glibenklamide diger bilesiklerden glimepiride ve metformin
olarak daha yiiksek segicilik gosterdi. Sentezlenen MIP sonra glibenklamid miktarinin
belirlenmesine izin veren hedef kirletici maddenin dogrudan belirlenmesi 0, 016 mg L™
kadar diisiik bir konsantrasyonda bir zenginlestirme adimi ile etkinlestirildi. Kombinasyon
yiiksek performansli sivi kromatografi MIP-SPE ile kalite i¢in temizleme islemi sirasinda
ilaglarin kontrolii kuru ilag formlarinin iiretiminde basariyla kullanilabilir. Monomer (ler),
capraz baglayict ve porojenden sentezlenmistir. Etkilesimler kovalent veya kovalent
olmayan bag icerebilir[22, 682]. Sonug olarak, bu polimerik malzemeler ve secici yalnizca
sablon molekiilleri baglar. Bu nedenle, kimyasal tiirlerin segimi MIP'yi sentezlemek igin
kullanilir, ¢iinkii bu bilesikler polimerlerin morfolojisi, fizikokimyasal O6zellikleri ve
performansi lizerindeki etkisi onemli malzemelerdir [316, 319]. Sentezlenen yeni MIP
glibenklamid i¢in kat1 faz destegi olarak kullanildi. Ayrica, segiciligi ve yeniden baglama
denge deneyleri ve glibenklamid-MIP, ilag endiistrisi temizleme isleminin seviyesi

degerlendirildi.
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1.4.8. Molekiiler Baskili Polimerin Hazirlanmasi

MIP'yi hazirlamak igin kovalent olmayan bir molekiiler baski ve baskisiz polimer
yaklasimi izlendi (NIP). Glibenklamidin 6n polimerizasyon karisimi (Sablon) (25 mg,
0.0506 mmol) DMF (3 ml) iginde ¢ozildi. 4-VP (monomer) (4 mmol, 453 uL) onceden
hazirlanmig bir ¢ozeltiye eklendi. Ortam sicakliginda 5 dakika karistirildi. Buna EDMA
eklendi (5 mmol, 970 uL) ve karisim 5 dakika karistirildi. Daha sonra AIBN (10 mg)
eklendi ve 10 dakika daha karisim karistirildi. Azot ile 5 dakika degaz edildi, 60 °C'de 24
saatlik termopolimerizasyondan sonra, elde edilen sert polimer elde edildi. Daha sonra, sert
polimer bir havanda 6giitiildii ve ince pargaciklar (30-40 um) elde etmek i¢in 50 mm'lik bir
elek kullanarak elendi. Optik mikroskopi ile tanecik boyutu 6l¢iildii. Polimer yikama ve
kartus hazirlamada polimer matris iginde bagli kalib1 ¢ikarmak i¢in, elde edilen toz, 30
dakika bir metanol ve asetik asit karisimi (90: 10, V / V) ile yikandi. Yikamada daha fazla
glibenklamid tespit edilemeyene kadar islem tekrarlandi. Partikiiller daha sonra metanol,
asetik asit ve su ile yikanarak tortu uzaklastirildi, ardindan firinda kurutuldu. Ayrica paralel
olarak, damgalanmamis bir kontrol polimeri, sablon yoklugunda, yukarida agiklanan
prosediiriin aynisi izlenerek sentezlendi. Yikama asamasindan sonra, iki kartus (MIP ve
NIP) tanitilarak hazirlandi. Her kartus kullanmadan 6nce, asetonitril ve su (6:4, V / V)
gecirildi, ylkleme asamasinda kullanilan kartus ayni ¢oziicii ile islenerek etkinlestirildi.
Yiikleme agsamasinda, 100 mg toz, sabitlenmis 10 mL polipropilen siringaya 2 mL
glibenklamid ¢ozeltisi (50 mg L™). Son olarak, glibenklamid yikama asamasinda 1 ml

asetonitril ve 1 ml metanol ile ayrigtirildi.

1.4.8.1. Toplu Yeniden Baglama Cahsmalar1 ve Adsorpsiyon izotermi

Toplu yeniden baglama c¢alismalari i¢in, 50 mg kuru MIP ve NIP pargaciklari bir 100
mL Erlenmeyer sisesi ve 50 mL glibenklamid soliisyonu ile 24 saat inkiibe edildi (100 mg
L™). Asetonitril, metanol, tetrahidrofuran iceren farkli ¢oziicii karisimlari veya bir
asetonitril ve su karigimi test edildi. Kulucka doneminden sonra, siipernatan ¢ikarildi,
stiziildii ve 6lgmek i¢in HPLC ile analiz edildi. Adsorpsiyon izoterm g¢aligsmalari igin, bir
erlenmeyer sisesine 50 mg polimer yerlestirildi. 50 mL glibenklamid (10-300 mg L™)
igeren asetonitril / su (6: 4, V / V) ¢ozelti, oda sicakliginda 150 rpm hizda 24 saat

calkalandi. Dengelemenin ardindan, tiim numuneler 0.45 pm'lik bir filtreden siiziilerek
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analiz ayrildi. Kalan glibenklamid konsantrasyonu, HPLC ile analiz edildi. Glibenklamid
miktart asagidaki farktan belirlenmistir. Her parti testinin baslangicindaki ve sonundaki
konsantrasyonlar glibenklamid numunesi alma ve ekipman yiizeyinin test edilmesi Swab
ornekleme teknigi kullanilmis ve alanlar bir girisimde dikkatle tiim ekipman ylizey alanini
kaplamak i¢in secilmistir.

Ekipman iizerindeki konumlar farmakope kilavuzlarina gore segilmistir [320]. Once
analiz, 10 mL durulama ¢o6zeltisi, kosullandirilmis MIP kartusuna yiiklendi. 10 mL
durulama suyunda bulunan glibenklamit miktari, MIP kartusu tarafindan segici olarak
tutulmustur. 1 ml asetonitril ile bir yikama adimindan sonra, 1 ml metanol ile glibenklamit
geri kazanildi. Son yillarda, kaynaklar, su kithg Krizini ¢ézmenin yollarini arastiran
arastirmacilar daha fazla zaman ayirdilar [321].

Bunlardan bazilar1 ¢alismalar atik suyun geri doniistiiriilmesine ve Yyeniden
kullanilmasidir [322]. Atik suyu aritmak ve geri doniistiirmek igin diinya c¢apinda ¢ogu
tilkede atik su aritma tesisleri kurulmustur. Ancak bitkilerden ¢ikan atik sular genellikle
asir1 derecede zehirli ve agir ¢evreye zararli metal iyonlar igerirler [323]. Tarim, sulama
gibi insan faaliyetleri, sanayilesme, kentlesme ve teknolojik faaliyetler genellikle su ortami
icin ciddi saglik tehlikesi olusturan ¢evreye yiiksek seviyelerde (toksik) agir metal iyonlari
salgilar [325]. Genellikle, bu toksik iyonlar ¢evre kosullari altinda kararlidir. Biyolojik
olarak pargalanamazlar ve dolayisiyla zamanla birikirler [328]. Bu iyonlardan bazilari
yasam icin gerekli olmasina ragmen, yiiksek konsantrasyonlarda bulunmasi genellikle
ciddi ¢evreye saglik sorunlarina neden olur [683]. Bu nedenle, miktarin seviyesi 6nemlidir.
Ortamdaki metal iyonlar1 uluslararasi izleme organlarmin belirledigi seviyeler kabul
edilebilir diizeyde kalir [329]. Arastirmacilar agir metal iyonlarini atik sudan uzaklastirmak
i¢cin birgok yontem ve teknik kullanilmistir. Ornegin, membran destekli s1v1 ekstraksiyonu
(ERKEK) [330], sivi-sivi g¢ikarma [167, 331, 630], membran filtrasyon [323]; iyon
degisimi [331], biyosorbentler [684] toksik agir metalleri atik sudan iyonlar, ¢ikarmak igin
kullanilmistir. Bu yontemlerin sahip oldugu kadar miikemmel oldugu kanitlanmistir.
Reaktifler ve ekipman, zaman tiiketimi, yiiksek enerji tiiketim ve secicilik yliksek maliyeti
gibi bazi sinirlamalart vardir [332, 333]. Arayisinda mevcut olanlarla karsilasilan atik su
olusturudugu zorluklar1 ele almak toksik agir metalleri uzaklastirmak i¢in siklikla
kullanilan yontemler/teknikler iyonlar, yeni teknolojinin gelisimi oldugu kanitlanmis
molekiiler baski teknolojisi se¢ici, zaman agisindan verimli, diisitk maliyetli, daha az/hi¢

enerji tiiketimi Onerilmemektedir. Baskili polimerler iyon(lar) hedef icin yiiksek ve
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spesifik afinite sergilemektedir [333] nano gozeneklidirler, Baskili iyonu (sablon iyonu)
¢ikardiktan sonra 6zellikle boyut, Sekil bakmindan. iBP (IIP) ile sudan ve atiklardan bir
seferde Ni**’Cu?®* iyonlarinin eszamanli ve secici olarak ¢ikarilmasi i¢in tek iyon Ni-Cu
iyon ¢ikarildiginmi gosteren baskili polimer sentezlendigi ¢alismalar ¢ok olmustur.

Molekiiler baski, son derece spesifik reseptor bolgelerine sahip materyalleri hedef
molekiillere dogru sentezlememizi saglayan, gelismekte olan bir teknolojidir. Molekiiler
olarak damgalanmis polimerler (MIP'ler), belirli hedef bilesigi yiiksek 06zgilliikle
baglayabilen yiiksek oranda capraz bagl bir polimer sinifidir. Polimerler, sablon olarak
hedef molekiiliin varliginda hazirlanir [334]. Bu prosediir, monomerler ve imprint
molekiilleri arasinda tersine cevrilebilir kovalent baglanma veya kovalent olmayan
etkilesimler yoluyla gerceklestirilebilir [335]. Sablonun ¢ikarilmasindan sonra, polimer
kullanilabilir. Baski molekiilii veya yapisal olarak ilgili bilesikler i¢in secici bir baglama
ortami olarak [336]. Literatiirde, polipirol [337] ve o-fenilendiamin ile bir anilin
kopolimeri dahil olmak iizere, molekiiler baskiyr temel alan gesitli elektrosentezlenmis
polimer tiirleri bildirilmistir [338].

Molekiiler baski teknigi, ilaglar, herbisitler, karbonhidratlar, amino asitler ve diger
biyolojik ve c¢evresel agidan onemli molekiiller gibi genis bir hedef molekiil yelpazesine
uygulanmasidir [339, 341-348], [685, 686] Algilama uygulamalari, iletkenlik, [339]
amperometri, [341], [342, 343] voltametri kuvars mikro terazisi, [344-346] yiizey plazmon
rezonanst [347, 685] ve alan etkili cihazlar dahil olmak {izere transdiiksiyon
mekanizmalarini kullanmaktadir [348, 686]. Yitriyumun amedikal olarak yasamsal izotopu
olan Yttrium-90, bu saf Hedefe yonelik tedavide yaygin ve etkili bir Sekilde kullanilan
pargacik yayan — radyoniikliddir.

T1p =64, 1 saat, E pmaks) = 2.28MeV (6)

Ulusal Kanser Enstitiisii tarafindan kanser tedavisinde kullanim i¢in degerlendirilen
ilk ii¢ radyoaktif izotoptan biridir [349]. Yiiksek enerjili S— pargaciklar **Y'nin radyo-
sinovektomide biiyiik eklemlerin ve ayrica kati timdrlerin tedavisi igin etkin bir Sekilde
kullanilabilir. Bu nedenle, gesitli radyofarmasétikler partikiiller [350-354] monoklonal
antikorlar [427], [356-359] peptitler iizerinde [360, 362, 363, 377] ve etilendiamin gibi
fosfonatlar *°Y ile etiketlenmis tetra fosfonik asit Srneklerdir [388] . Bu radyoniiklid ayni

zamanda ilk FDA onayl izotopta kullanilan izotoptur. Radyo farmasdtik Zevalin %
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etiketli rituximab). Zevalin, o6zellikle hiicreye yonelik Hodgkin disi lenfoma tedavisinde
[349-354, 356-359, 377, 388, 436, 427, 360, 362, 363], elektrokimyasal yontem [436, 583-
585, 616, 689] tedavide kullanilir. iBPlerin (1IP'ler) dahil edilmesi kati faz ekstraksiyonu,
cok popiiler bir segici ile sonuglanmustir. Iyonik tiirlerin hizli ayrilmasi igin yaklasimdir,
[215, 281, 286, 290-293 376, 587, 593, 596-598, 600-602,]. Hazirlanmasi igin g¢esitli
yontemler kullanilmistir, ¢okeltme [630], yigin [290, 588] ve siispansiyon (veya dagilim)
gibi [294]. Baska bir yaklasim yiizey molekiiler imprinting methodology denilen ayrica
koordinasyonun damgalanmasini igeren yiizeyde veya igten ziyade ylizeye yakin gruplayin
polimerik yap1 gelistirilmistir [296, 297]. IIP'ler kullanilarak hazirlanan bu yaklasim, bazi
zorluklarin zayif baglanma gibi eski analoglarda gozlemlendi kapasite ve diisiik baglanma
kinetigi [298] iistesinden gelir. Yiizey baski atom transfer radikal polimerizasyonu yoluyla
teknik (ATRP) de onerilmistir [299-302]. Kondisyon ATRP'in gergeklestirildigi, tipik
olana gore hafiftir herhangi bir 1sitma gerektirmeyen radikal polimerizasyon veya
ultraviyole radyasyon ve ortaya c¢ikan polimer yiizeyler tek tiptir. Bu yaklasimi yiiksek
yogunluklu i¢in kullanma fabrikasyon kaplama, substrati etkili bir Sekilde kaplar. Ek
olarak, tabakanin nano 6lgekli kalinligi bile kontrol edilebilir [303, 304]. Ayrica, bazi
benzersiz ATRP tekniginin 6zellikleri, 6rnegin saglanmasi hazirlanan yildiz kopolimerin
merkezindeki kompleks olusturucu maddelerin yakininda capraz baglanabilen bilesenler,
ortaya c¢ikan yapilar ¢ok iyi ¢Oziiniirliik ve calisma gosterir. Yukarida belirtilen avantajlar
g6z Oniine alindiginda, ATRP ¢ok olabilecek baski amaglari i¢in uygun prosediir ¢ok
cesitli analitik uygulamalarda kullanilir. Karmasik matriksli numunelerin analizi ve
ekstraksiyonu, analitlerin 6n konsantrasyonunun yani sira matris girisimlerinden kaginmak
ve bunlari aletli tespit i¢cin daha uygun bir forma doniistiirmek i¢in 6zel dikkat gerektirir.
Karmagik numune analizi i¢in en iyi ¢0zilim, ilgili analitlerin 6zel olarak tasarlanmig tanima
alanlarina sahip sorbentler kullanilarak secici ekstraksiyonudur. Molekiiler olarak
damgalanmis polimerler (MIP'ler), cok segici sorbentlerin sentezlenmesi i¢in bu firsati
saglar. MIP'ler, sablon tamamlayici baglanma bdlgelerini kaliplamak i¢in sablon
molekiillerin varliginda hazirlanir [627, 628, 690]. MIP'ler, bir sablon kompleksi ve
fonksiyonel bir monomerin, porojenik bir ¢dziicii ortaminda bir ¢apraz baglama maddesi
ile kopolimerizasyonu yoluyla sentezlenebilir. Sablon molekiillerin siiziilmesinden sonra,
hedef bilesiklere tamamlanan boslukla birlikte sert bir {i¢ boyutlu ag kalir.

MIP'ler, yiiksek secicilik, kolay hazirlama ve diisiik maliyet gibi birgok avantaji,

onlar1 ¢ok karmagik numunelerin numune hazirlama i¢in bir sorbent olarak uygun bir aday
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haline getirmistir. Metal iyonlar1 baski islemi i¢in sablon olarak kullanilirsa, sonugta ortaya
¢tkan baskil iiriinler, MIP'lere benzer 6zelliklere sahip metal iyonlarini taniyan iBPler
(1IP'ler) olarak bilinir [632, 629, 500, 630, 691].

IBP'ler segicidir ve sentezlenmesi kolaydir. IBP'ler, katalitik uygulamalar [631],
kromatografik sabit fazlar [692], membran ayirmalari [633] ve sensorler [634-636] gibi
kati faz ekstraksiyonundan baska uygulamalar i¢in kullanilmistir. IBP'ler esas olarak
karmasik matrislerden [637, 638, 693] eser metal kirleticilerin segici SPE'si i¢in kullanilir.
Bu segici ekstraksiyon ve temizleme, geleneksel sorbent ile miimkiin degildir.

Son yillarda, molekiillerin taninmasi i¢in polimer aglarinin rasyonel tasarimina ilgi
artmigtir. Uyarlanmis tanima ve salim ozellikleri sergileyen tasarlanmis yapay tanima
alanlarina sahip sentetik molekiiler aglarin hazirlanmasi, ilag verme arastirmacilarinin
ilgisini ¢gekmeye basladi. Bask1 teknolojisi, terapotik ajanlarin siirekli salimi i¢in kontrollii
saliml tasiyicilarin gelismis ilag yiiklemesinde ve yeni terapotik ve tanisal cihazlar igin
saglam biyosensorlerde dogrudan etkiye sahiptir [617]. Dahasi, MIPs stabilitesi, diisiik
hazirlik maliyeti ve genis bir hedef molekiil yelpazesine potansiyel uygulamasi biiyiik ilgi
¢ekmistir [618, 619]. Bu projenin iki ana amaci, molekiiler baskili polimer partikiillerini
sentezlemek ve karakterize etmektir. Sentez kosullarinin elde edilen eslerin 6zellikleri ve
performansi lizerindeki etkisini dogrulamak i¢in MIP'lerin ¢ozelti iginde polimerizasyon ve
ters siispansiyon gibi farkli tekniklerle sentezlenmesi amaglanmistir. Karakterizasyonda,

sablon ve malzeme arasindaki afinite yoluyla molekiiler tanima olup olmadigi kontrol

edilebilir.



2. YAPILAN CALISMALAR

2.1. Arastirmada Kulalnilan Teknikler

Asagida kullanilan analiz teknikleri Tablo 1°de verilmistir.

Tablo 1. kullanilan Analize Teknikleri

Teknik Ismi Kisaltma |Olgiilen Ozellik
1 |Fourier Gegirgenlik Infrared FT-IR |Fonksiyonal grup frekanslari
Niikleer manyetik rezonans spektroskopi
2 |1H-NMR NMR |Hidrojen atomlari ile molekiiliin karekterizasyonu
13C-NMR Karbon atomlari ile molekiiliin karekterizasyonu
3 |Atomik absorbsiyon spektroskopisi AAS |Metal iyonu konsantrasyonu
4 |Termal Gravimetrik Analiz TGA Iéq,k'ili'g,e E;i}rlrllsla\f bozunma sicakliklari-miktarlar:
5 |Diferansiyel Taramali Kalorimetresi DSC [Ty, T, T sicakliklan
6 |Taramali Elektron Mikroskopu SEM |Tanecik boyutu, yiizey morfolojisi
7 |Zeta Sizer ZS  |Tanecik boyutu ve dagilimi

2.1.1. FT-IR Spektrofotometre

Mutlak sifirin iizerindeki sicakliklarda, molekiillerdeki tiim atomlar birbirlerine gore
stirekli titresim halindedir. Birbirlerine Belirli bir titresimin frekanst IR radyasyonunun
frekansina esit oldugunda, molekiil iizerine yonlendirilen molekiil radyasyonu absorplar.
Her atom, ii¢ kartezyen koordinat ekseninden (X, y, z) herhangi biri boyunca hareketlere
karsilik gelen ii¢ serbestlik derecesine sahiptir. n atomlu ¢ok atomlu bir molekiil 3n toplam
serbestlik derecesine sahiptir. Bununla birlikte, tiim molekiiliin hareketi olan translasyonu
tamimlamak icin 3 serbestlik derecesi gereklidir. Uzayda ek olarak, 3 serbestlik derecesi
tim molekiiliin donmesine karsilik gelir. Bu nedenle, kalan 3n - 6 serbestlik derecesi
dogrudur, dogrusal olmayan i¢in temel titresimlerdir. Molekiiller Lineer molekiiller 3n - 5
temel titresim moduna sahiptir, ¢iinkii sadece 2 derece serbestlik, rotasyonu tanimlamak
icin yeterlidir. 3n - 6 veya 3n - 5 temel titresim arasinda (ayrica normal titresim modlari

olarak bilinir), dipol momentinde net bir degisiklik olusturanlar bir IR aktivitesine neden
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olabilir ve polarize edilebilirlik degisiklikleri verenler Raman aktivitesine yol acabilir.
Dogal olarak, bazi titresimler hem IR hem de Raman aktif olabilir [622]. Go6zlenen
absorpsiyon bantlarinin toplam sayisi, genellikle temel titresimlerin toplam sayisindan
farklidir. Baz1 modlar IR aktif olmadig1 ve tek bir frekans kullanilabildigi i¢in azaltilir,
birden fazla hareket modunun olusmasma neden olur. Tersine, ek bantlar, st tonlarin
(temel absorpsiyon frekanslarinin tam katlar1), kombinasyonlarinin ortaya g¢ikmasiyla
tiretilir. Temel frekanslar, temel frekanslarin farkliliklari, iki temel sogurma frekansinin
baglanti etkilesimleri ve temel titresimler ile asir1 tonlar veya kombinasyon bantlar
arasindaki baglant1 etkilesimleri (Fermi rezonansi). Tonlama, kombinasyon ve farkin
yogunluklar1 bantlar, temel bantlardan daha kiigiiktiir. Boylece tiim faktorlerin
kombinasyonu ve harmanlanmasi her bilesik icin benzersiz bir IR spektrumu olusturur.
Molekiiler titresimlerin baslica tiirleri esneme ve biikiilmedir. Bu tip hareketler kizilotesi
radyasyon emilir ve ilgili enerji dontstirilir. Absorpsiyon, ayrik, nicelenmis enerji
seviyelerini igerir. Bununla birlikte, bireysel titresim hareketine genellikle diger donme
hareketleri eslik eder. Bu kombinasyonlar yol agar orta IR bdlgesinde yaygin olarak
gozlenen ayrik cizgiler degil, absorpsiyon bantlaridir [661].

Genel Kullanimlari: Her tiir organik ve birgok tiirde inorganik bilesigin tanimlanmasi
Organik malzemelerde fonksiyonel gruplarin belirlenmesi, Yiizeylerin molekiiler
bilesiminin belirlenmesi, Kromatografik atiklarin tanimlanmasi, Karisimlardaki bilesiklerin
kantitatif tayini, Tahribatsiz yontem, Molekiiler konformasyon (yapisal izomerler) ve
stereokimyanin  (geometrik  izomerler) belirlenmesi, Molekiiler oryantasyonun

belirlenmesidir (polimerler ve soliisyonlar)

2.1.2. Niikleer Manyetik Rezonans Spektroskopi

1H-NMR ve 13C-NMR sirasinda, uygulanan bir manyetik alan, c¢esitli enerji
seviyelerinde farkli manyetik momentlere sahip ¢ekirdekleri uyarir. Karakteristik bir radyo
frekans1 absorbe ettikten sonra, uyarilmis haldeki ¢ekirdekler, enerjiyi ¢cevreleyen ortama
aktararak daha diisiik enerji durumlarina geri doner. Enerji diger atomlara veya ¢oziiciiye
aktarildiginda, gevseme siirecine "spin-kafes gevsemesi" denir. Enerji, ayni enerji
seviyesinde komsu c¢ekirdeklere aktarilirsa, siire¢ "spin-spin gevsemesi" olarak adlandirilir.

Bu iki gevseme siireci zaman sabitleri ile karakterize edilir. Sonugta ortaya ¢ikan NMR
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spektrumundan sorumlu olan doniis-kafes gevseme stiresi (T1) ve doniis-doniis gevseme
stiresidir (T2) [623].

NMR spektrumu, absorpsiyona karsi uygulanan radyo frekansinin bir grafigidir.
Cekirdeklerin emdigi yer iizerindeki pozisyona kimyasal kayma denir. Kimyasal kayma,
cekirdegin etrafindaki elektron yogunlugundan etkilenir. Bir ¢ekirdek, yiiksek bir elektron
yogunlugu ile ¢evriliyse, c¢ekirdek, sinyalleri NMR spektrumunda yukari kaydiran harici
manyetik alandan korunur. Bir cekirdegin etrafi elektronegatif bir atomla cevriliyse,
¢ekirdegin etrafindaki elektron yogunlugunu ortadan kaldirir ve bir "deshielding" etkisine
neden olur. Bu, bir NMR spektrumundaki sinyali "alt alan"a kaydirir. Komsu ¢ekirdeklerin
doniigii, bir NMR spektrumunda goriilen sinyalleri de etkiler ve "spin-spin eslesmesi”
olarak bilinen NMR sinyalinin boliinmesine neden olabilir. NMR spektrometreleri temel
olarak dort ana boliimden olusur. Miknatis son derece homojen kutup uglarindaki manyetik
alan, Cok kararl bir radyo frekans1 vericisi, Radyo frekansi alicisi, Kaydedicidir (Monitor)

Bir NMR spektrumu asagidaki bilgileri verir: a) piklerin sayisi ¢ekirdegin farkli
tirlerini gosterir. b) Zirvenin konumu, ¢ekirdek ve kimyasal ortam. c¢) Piklerin goreli
alanlar1, her cekirdek tipinin nispi sayisi. d) Zirvedeki bozulma, birbirinden ¢ekirdeklerin
etkilendigini gosterir. Kimyada NMR spektroskopisi uygulamalari, reaksiyonlart izlemek,
yapilar1 tanimlamak ve safligi degerlendirmek i¢in hem nitel hem de nicel analiz i¢in
yaygin olarak kullanilir. Polimer biliminde monomer orani, molekiiler agirlik, taktiklik,
dizileme, zincir uzunlugu ve dallanma analizleri yapmak ve ug¢ gruplar belirlemek igin

kullanilir [623].

2.1.3. Atomik Absopsiyon Spektroskopi (AAS)

Atomik absorpsiyon spektroskopisi ( AAS ) ve atomik emisyon spektroskopisi
(AES), gaz halindeki serbest atomlar tarafindan optik radyasyonun (1s1k) absorpsiyonunu
kullanarak kimyasal elementlerin kantitatif belirlenmesi i¢in spektroanalitik bir
prosediirdiir. Atomik absorpsiyon spektroskopisi, 15181n serbest metalik iyonlar tarafindan
absorbe edilmesine dayanir. Analitik kimyada teknik, analiz edilecek bir numunedeki
belirli bir elementin (analit) konsantrasyonunu belirlemek i¢in kullanilir. AAS, ¢ozeltideki

70'den fazla farkli elementi belirlemek igin veya elektrotermal buharlasma yoluyla
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dogrudan kati numunelerde kullanilabilir ve farmakoloji, biyofizik, arkeoloji ve toksikoloji

arastirmalarinda kullanilir.

2.1.4. Termal Gravimetrik Analiz (TGA)

Termogravimetrik Analiz (TGA) kanitlanmis bir termal analiz yontemidir.
Termogravimetrik analiz veya termal gravimetrik analiz (TGA), bir numunenin kiitlesinin
sicaklik degistikge zamanla Olglildiigli bir termal analiz yontemidir. Bu 0Ol¢lim, faz
gecisleri, absorpsiyon, adsorpsiyon ve desorpsiyon gibi fiziksel olaylar hakkinda bilgi

saglar, termal bozunma ve kati-gaz reaksiyonlar1 dahil olmak tizere kimyasal fenomenler

2.1.5. Diferansiyel Taramah Kalorimetresi (DSC)

Diferansiyel: 1s1 akigindaki farkin dl¢iilmesi 6rnek ve referans taraftan, Tarama: ortak
calisma modu calismaktir sicaklik veya zaman taramalari, Kalorimetre: 1s1 veya 1s1 akisini
6lgmek i¢in kullanilan alet. Diferansiyel Tarama Kalorimetresi (DSC) termal analizin ana
teknikleridir. DSC, doniisiimiin belirlenmesi ve kati ve sivilarin entalpisinin sicakligin bir
fonksiyonu olarak endotermik ve eksotermik gegisleri algilar. Bir numunenin 1s1 alimini
izlemek ve izotermal bir deneyde serbest birakmak i¢in izole bir odaya konuldugu klasik
kalorimetrenin aksine, diferansiyel tarama kalorimetresi dinamik bir prosediirdiir. Tipik bir
kalorimetre, bir numunenin g¢evredeki bir ortama yerlestigi izole bir odadir. Daha sonra
numune kesin miktarda 1s1 ile 1sitilir. Numune ve g¢evresindeki ortam arasindaki sicaklik
farki, numunenin 1s1 kapasitesini ve numunenin 1s1 salinimi ve tiiketimi hakkinda bilgi
verir. Bunun yani sira, diferansiyel tarama teknigi ayni kosullara bakan bir ornek ve
referans kullanir ve sinyalleri dogrudan birbirinden ¢ikarilir. DSC analizi, polimerler gibi
cok ¢esitli endiistrilerde birgok uygulamanin yani sira akademide temel arastirmalar i¢in de
kullanilir. Cams1 gecis sicaklik tayini ve kimyasal reaksiyonlarin arastirilmasi, erime ve

kristallesme davranisi buna 6rnektir [624].


https://www.linseis.com/en/properties/enthalpy/
https://www.linseis.com/en/applications/polymers/
https://www.linseis.com/en/wiki-en/glass-transition-determination/
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2.1.6. Taramal Elektron Mikroskopu (SEM)

Taramali elektron mikroskobu (SEM), kati numunelerin yiizeyinde ¢esitli sinyaller
tiretmek icin odaklanmis bir yiiksek enerjili elektron 111 kullanir. Elektron-numune
etkilesimlerinden gelen sinyaller, numuneyi olusturan malzemelerin dis morfolojisi
(dokusu), kimyasal bilesimi ve kristal yapisi ve oryantasyonu dahil olmak iizere numune
hakkinda bilgi ortaya ¢ikarir. Cogu uygulamada, veriler numunenin yiizeyinin secilen bir
alani1 lizerinde toplanir ve bu 6zelliklerdeki uzamsal degisimleri goriintiileyen 2 Boyutlu bir
goriintli olusturulur. Genisligi yaklasik 1 cm ile 5 mikron arasinda degisen alanlar,
geleneksel SEM teknikleri kullanilarak tarama modunda goriintiilenebilir (20x'ten yaklasik
30, 000X'e kadar biiyiitme, 50'ten 100 nm'ye kadar uzamsal aralik). SEM, numunedeki
secilen nokta konumlarini da analiz edebilir; bu yaklasgim 6zellikle kimyasal bilesimlerin
(EDSK  kullanilarak), kristal yapisinin ve kristal yonelimlerinin (EBSD kullanilarak)
kalitatif veya yar1 kantitatif tayini i¢in yararlidir. Tim SEM'lerin temel bilesenleri
sunlardir: Elektron Kaynag ("Silah"), Elektron Lensler, Ornek Asama, Tiim ilgi sinyalleri
icin dedektorler, Goriintii / Veri ¢ikis aygitlari, Altyapr Gereksinimleri, Gii¢ kaynagi,
Vakum Sistemi, Sogutma sistemi, Titresimsiz zemin, Ortam manyetik ve elektrik
alanlarindan armdirilmis oda KOBI'lerde her zaman en az bir dedektor (genellikle ikincil
bir elektron dedektorii) vardir ve ¢ogunda ek dedektorler vardir. Belirli bir cihazin 6zel

yetenekleri, hangi dedektorlere barindirdigina kritik olarak baglidir [625]

2.1.7. Kullamilan Kimyasallar

e Metakriol kloriir: Sigma-Aldrich A. G. firiinii olup herhangi bir islemden
gecirilmeden kullanildi.

e Trietil amin: Merck A.G. iriinii olup herhangi bir islemden gecirilmeden
kullanildi.

e Akrilik asit: Merck A.G. iirtinii olup herhangi bir islemden gecirilmeden
kullanildi.

e EDTA

e Trietil Amin

e PEG- 1500

e Sodyum bikarbonat
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Piridin

Aseton

Hidrokinon: Sigma-Aldrich A. G. iiriinii olup herhangi bir islemden gecirilmeden
kullanildi.

Kloroform, Birpa Ltd. Sti. tirinii olup, CaH; ile destillenerek kullanildi.

Azot gazi, Habag A.S. {irlinii olup, Erkuloglu A.S.’den alindi.

Metanol, Birpa A.G. iiriinii olup, saflastirma isleminden gecirilmeden kullanildi.
Sodyum persiilfat: Merck A. G. {iriinii olup, saflagtirma isleminden gegirilmeden
kullanildi.

Sodyum tiyosiilfat pentahidrat: Merck A. G. {riinii olup, saflastirma isleminden
gecirilmeden kullanildi.

Sodyum siilfat: Merck A. G. iirlinii olup, saflastirma isleminden gegirilmeden
kullanildi.

Tersiyer biitil hidroperoksit: Merck A. G. iriinii olup, saflagtirma isleminden
gecirilmeden kullanildi.

Dikloro etan: Merck A. G. iriinii olup, saflastirma isleminden gegirilmeden
kullanildi.

Hidroklorik asit: Merck A. G. iirlinii olup, saflagtirma isleminden gegirilmeden
seyreltilerek kullanildi.

Nitrik asit: Merck A. G. irilinii olup, saflastirma isleminden gecirilmeden
seyreltilerek kullanildi.

Amonyak: Merck A. G. {riinii olup, saflastirma isleminden geg¢irilmeden
seyreltilerek kullanildi.

Amonyum asetat: Merck A. G. iriinii olup, saflastirma isleminden gegirilmeden
kullanildi.

Stok ¢ozeltiler (1000 mg/L): Pb**, Cu?*, Fe**, Zn?*, Mn**, Co*, Ni**, Cd**, Cr**.
Merck A. G. lirlini olup deneyler sirasinda seyreltilerek kullanildilar. Stok

cozeltiler polietilen kaplarda saklanildilar.
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2.1.8. Kullanilan Cihazlar

2.1.8.1. Rotary Evaparator

Buchi marka R-210 model olup, ¢oziicliyii ¢ozeltilerden buharlastirmak igin
kullanildi.

2.1.8.2. Isitticihh Magnetik Karistirici

Junke & Kunkel IKA-MAG model 1siticili magnetik karistiricilar  sentez

reaksiyonlarinda karistirmay1 ve istenilen sicakligl saglamak amaciyla kullanildi.

2.1.8.3. Vakumlu Etiv

Niive marka EV 018 model olup, etiivdeki sabit sicaklik ayar sistemi ve manometre
istenilen sartlar1 saglamak i¢in uygundur. Elde edilen baslaticilar1 ve polimerleri kurutmak
icin kullanildi. Etiiviin basincim1t 1 mm Hg’ya diisiirmek i¢in S&C iiriinii BS-5000-11

model bir vakum pompasi kullanildi.

2.1.8.4. FT-IR Spektrofotometre

IR spektrumlar ATR(Attenuated Total Reflectance) teknigi kullanilarak Perkin-
Elmer frontier FT-IR Spektrum One model olup sentezlenen maddenin yapisinin

aydinlatilmasi i¢in kullanildi.

2.1.8.5. Niikleer Manyetik Rezonans (NMR)

NMR spektrumlart JEOL ECZ500R (11.75 Tesla) marka, yiiksek performansh
ultrashield TM 500 MH siiper iletken miknatts NMR cihazi ile CDCL3 ¢dzucusu
kullailarak alindi *H- NMR ve *C -NMR spektofotometre sentez asamasinda yapi

aydinlatilmas1 amaciyla kullanildi.
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2.1.8.6. Atomik Absorpsiyon Spektrofotometresi (AAS)

Sentezlenen polimer {izerinde yapilan degisik pH’lardaki metal iyonlarmin
adsorplanmasi, zamana kars1 doygunluk ve desorpsiyon islemlerinin analizlerinde Perkin

Elmer AA-660 IF model AAS cihazi kullanildi.

2.1.8.7. Calkalayici

J.P. Selecta Instrument (Spain) Limited trtinii, CTRA. NLL KM: 585.1 ABRERA
BARCELONA SPAIN. SERIAL NO:0365498 Model. Degisik pH’lardaki metal

iyonlarinin adsorplanmasi, zamana kars1 doygunluk ve desorpsiyon islemlerinde kullanildi.

2.1.8.8. Termogravimetri (TGA)

Sentezlenen polimerin termal analizleri Seiko marka, TG / DTA model cihaz
kullanilarak yapildi. Fizik boliimiinde bulunan seiko ikiexstra 6300 TG/DT EXTRA termik
analiz cihazi kullanilmistir. Polimer 6rnekleri azot atmosferinde 10°C / dak hiz ile 30°C
sicakliktan 600°C sicakliga isitilip hizlica sogutuldu. Boylece polimerin termal bozunma
egrilerinden sicaklik artig1 ile ne kadar % kiitle kayb1 oldugu goézlendi. Referans olarak
AL,0O3 kullanilarak her bir polimer numenesinde platin kapsiil icersinde 5-20 mg arasinda

ve 20-800 °C aralig1 taranarak yapildu.

2.1.8.9. Taramah Elektron Mikroskobu (SEM)

Kullanilan elektron mikroskobu Zeiss marka Evo LS 10 model olan elektron
mikroskobu ile sentezlenen kopolimerin yiizey morfolojilerini incelemek amaciyla
kullanildi. Numuneler emitech marka altin kaplama unitesi kullanarak altin kaplandi.
Elektron goriintileri monitére aktarilarak dijital ortamda kaydedildi. Adsorpsiyon
calismalar1 i¢in hazirlanan metal ¢ozeltilerinin pH’larim1 ayarlamak i¢in kullanilan pH

metre, Hanna Instruments marka pH 211 model olup, HI 1131B elektrodu kullanildi.
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2.1.8.10. Diferansiyel Taramal Kalorimetre (DSC)

Kullanilan DSC, SETARAM marka DSC141 modelidir. Setsoft 2000 programi

kullanilarak dakikada 1sitma orani1 5, 10 °C olarak Sekilde termal degerleri 6l¢iildii.

2.1.8.11. Ultrasonik Banyo

Kullanilan ultrasonik banyo ISOLAB marka, 3 L hacim, 120 w, kapak ve sepeti
vardir. Saglam ve tek par¢adan olusan vibrasyon tanki ve govde paslanmaz celikten
tiretilmistir. Kesintisiz ve etkili ultrasonik dalga boyu tiim yiizeylerde hassas ve kesin
temizligi garanti eder. LED panele sahip kontrol tinitesi sicaklik ve zaman kontroliini

saglar.

2.1.8.12 Nano Partikiillerde Boyut Ol¢iim Cihaz

Kullanilan Nano Partikiillerde Boyut C)lgiim Cihazi MALVERN marka, ZEN3600

modeli ve atomik teknik tedarik¢i firme.

2.2. Poliakrilik Asit-ko-Petilen Glikol Dimethakrilat (PAA-ko-PEG DM) Esash
Siiperabsorbentin Sentezi

2.2.1. Polietilen Glikol Dimethakrilat’in (PEG-1500-DM) Sentezi

PEG-1500 DM sentezi Schlenk sisteminde literatiire uygun olarak yapildi [154-158].
0, 02mol (16 gram) PEG- 1500 polimeri 500 ml lik ti¢ boyunlu balona ilave edildi ve balon
schlenk sistemine takildi. Balona 10 mL C,H4Cl; ilave edilerek PEG- 1500 polimeri
¢Oziildii. Sogutucu altinda, azot gazi1 ile degaz islemi yapilarak ortamdaki gazlar
uzaklastirildi. 8.50 ml C,H,Cl;, ¢oziilen 3-4 mg hidrokinon ve 0, 85 mL trietil amin balon
icersine bir damlatma hunisi yardimiyla damla damla ilave edildi ve karistirildi. 17.5 ml
C,H4Cly’de ¢o6ziilmiis 5 ml piridin balona damlatma hunisiyle yavas yavas damlatildi.
0.0847 mol (8.5 ml) metakriolkloriir ilave edildikten sonra, reaksiyon 24 saat azot
atmosferinde magnetik karistirici ile karistirilarak tuz-buz banyosunda karistirma islemi

stirdiiriildii. Bu siirenin sonunda elde edilen reaksiyon karisim bir gece buzdolabinda
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bekledikten sonra olusan piridinyum kloriir tuzlar siizildi ve elde edilen siiziintiiye 150

ml kloroform ilave edildi ve notralize etmek i¢in %5 doygun sodyum bikarbonat ¢ozeltisi

ile yikandi. Reaksiyon karigimindaki ¢6ziicli rotary evaportorden uguruldu. Elde edilen
PEG-1500 DM bir giin 40°C’de vakumlu etiivde kurutuldu. PEG-1500 DM viskoz olup

kahverengimsi bir renge sahiptir. Reaksiyon verimi 85.3 % dir. Sekil 6, makrogapraz

baglayic1 PEG-1500-DM’1n reaksiyon mekanizmasini gostermektedir.

T

0
HO-{CH,CH,0)H  +2C} b=c—{—qi
1 én,
0 0
(*H_»:(‘—y (—oc H-CH» )—ll—c:cn;

n
"Ha Hs

Sekil 6. Makrogapraz baglayict PEG-1500-DM’in reaksiyon
mekanizmasi

Sekil 7, Sekil 8, Sekil 9, Sekil 10 ve Sekil 11°de PEG-1500-DM makrogapraz
baglayiciya ait FT-IR, 13C-NMR, 1H-NMR, SEM ve TGA spektrumlari verilmistir.

M
FESerdoe. 151 Sampie 013 By FEService

Dascipdon
D Frickay. Mowenber 20 70

Sekil 7. PEG-1500-DM makro gapraz baglayicinin FT-IR spektrumu
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Sekil 8. PEG-DM-1500 makro ¢apraz baglayicinin 13C-NMR spektrumu
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Sekil 9. PEG-DM-1500 makro ¢apraz baglayicinin 1H-NMR spektrumu
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2.2.2. PAA-ko-PEG DM SAP Sentezi

2.2.2.1. %0.5 Capraz Bagh PAA-ko-PEG-1500-DMA Capraz Baglayici/100 g
Akrilik Asit

Schlenk sistemine geri sogutucu takilmis 1000 ml'lik ii¢c boyunlu balona 100 gram
AA, 500 g deiyonize su, 3 mL deiyonize suda ¢oziilmiis 0.1 gram EDTA ve 1.0 gram PEG-
1500 DM makro capraz baglayici ilave edildi. Degaz islemi yapilarak inert nitrojen gaz
ortam1 saglandi. Reaksiyon karisimi 30 dakika karigtirildiktan sonra igeresine 3 ml sodyum
persulfate (50 mg/5 ml saf su), 1.5 ml (50 mg/5ml) tert-biitil hidroperoksit. 4 ml sodyum
tiyosiilfat (0.5 g/4.5 ml saf su) eklenerek karistirmaya devam edildi. Oda sicakliginda
yapilan karistirma isleminden sonra, reaksiyon karisimi 60° Cdeki yag banyosuna
daldirildi. Reaksiyon 8 saat azot atmosferinde devam ettirildi. Bu siirenin sonunda, sari
renkli jel halinde PAA-ko-PEG DM SAP elde edildi. PAA-ko-PEG DM SAP jeli, saf su ile
iic kez yikandi. Vakumlu etiivde 40° C’de sabit tartima gelene kadar Kkurutuldu ve
kurutulduktan sonra bir havanda doviilerek graniil halinde pargaciklar elde edildi. PAA-ko-
PEG DM SAP’inin su, kloroform, tetrahidrofuran, toluen, aseton c¢oziiciileriyle
¢oziilmedigi belirlendi. Sentezlenen PAA-ko-PEG DM SAP sentezinde AA ve PEGDMA
orani 100: 1 olarak alindi. Polimerizasyon verimi %85 olarak bulundu. Sekil 12°de PAA-
ko-PEG-DM SAP’in reaksiyon mekanizmasi yeralmaktadir. Sekil 13, Sekil 14 ve Sekil 15,
sirastyla PAA-ko-PEG-1500-DM SAP’in FT-IR spektrumu, SEM fotograflari ve TGA

termogrami gostermektedir.
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14 seklin devami

€05 Lupesed brage 1

Sekil 14. %0.5 capraz bagli PAA-ko-PEG DM) SAP’In SEM goriintiileri ve EDX Analizi

Sekil 14°de %0.5 ¢apraz bagli PAA-ko-PEG DM) SAP’in SEM goriintiileri ve EDX
Analizi bulunmaktadir.

%0.5 ¢apraz bagli PAA-ko-PEG DM) SAP’in SEM Pargacik Karakterizasyonu, Zeta
tanecik sayici ile yapildi. %0.5 ¢apraz bagli PAA-ko-PEG DM) SAP tanecikleri de-
iyonize su ile karigtirilarak bir kolloidal ¢ozelti hazirlandi. Oda sicakliginda tanecik
dagilimi elde edildi. %0.5 capraz bagli PAA-ko-PEG-DM’in Z-ortalama partikiil
boyutu(nm) ve Tanecik Dagilimi(PDI) asagidaki tablo 2. yeralmaktadir.

Tablo 2. %0.5 ¢apraz bagh PAA-ko-PEG-DM’in Z-ortalama partikiil
boyutu (nm) ve Tanecik Dagilimi(PDI)

Z-ortalama partikiil boyutu(nm) PDI
1087 0.855
786 0.721

469 0.466
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Sekil 15. %0.5 gapraz bagli PAA-ko-PEG-1500-DM SAP’in TGA termogrami

2.2.2.2. % 1 Capraz Bagh PAA-co-PEG-1500-DM SAP Sentezi

Bu deneysel islemde, makro ¢apraz baglayict miktar1 agirlikga % 1 olacak Sekilde
PAA-co-PEG-1500-DM SAP sentezi yapildi. Bu amagla, 2.2.2.1 bolimiinde yapilan
islemler tekrar edildi. Sadece makro ¢apraz baglayici PEG-1500-DM miktari 1 gram olarak
alindi. %92 verimle %1 Capraz Bagli PAA-co-PEG-1500-DM SAP elde edildi. Sekil 16,
Sekil 17°de %1 Capraz Bagli PAA-co-PEG-1500-DM SAP’n TGA termogrami ve SEM

fotograflar1 yeralmaktadir.
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Sekil 16. % 1 capraz bagli PAA-ko-PEG-1500-DM)’in TGA termogrami
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Sekil 17. % lgapraz bagli PAA-ko-PEG-1500-DM) SAP’in SEM goriintiileri ve EDX
analizi
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Sekil 17°de % 1 capraz bagli PAA-ko-PEG-1500-DM) SAP’mn SEM fotograflari yer
almaktadir. Fotograflar siki, piiriizlii, gozenekli yiizeyleri gosstermektedir. PAA-ko-PEG
DM SAP’daki PEG-DM makrogapraz baglayici igerigi arttiginda, %1 ¢apraz bagli PAA-
ko-PEG DM SAP igin gosterildigi gibi gozeneklilik artar. Bu numune igin ortalama
gozenek c¢api, mikrograflardan tahmin edilen yaklasik 60 um'dir. %1 ¢apraz bagli PAA-ko-
PEG DM SAP yiizeyinde ortalama gbézenek boyutu yaklasik 40 pm dir. Bu nedenle, bu
SAP’lar makro gozenekli malzemeler olarak simiflandirilmistir [21, 23]. Gozenekli
yiizeyler, ¢oziinen difiizyon islemlerini ve metal katyonlar1 ile hidrojel aglar1 arasindaki
molekiiller arasi etkilesimleri kolaylastirarak adsorpsiyon kapasitesini arttirir. Siki, piirtizli
yiizeyler, SAP’larda adsorbe edilen agir metal iyonlarinin kanitidir. Bir SAP’in
morfolojisi, iyon adsorplama davranigini etkileyen en 6nemli parametrelerden biridir. %1
PAA-ko-PEG DM SAP goriintiileri Sekil 17'de gosterilmistir. %1 PAA-ko-PEG DM SAP
SEM goriintiisiinde (Sekil 17), ortalama pargacik boyutu yaklagik 10 um olan {iniform
kiiresel pargaciklar goriilebilir ve tanecik boyutu DLS deneyi kullanilarak dogrulandi
(Sekil 17). SEM goriintiileri, %1 PAA-ko-PEG DM SAP yiizeyinin, i¢ bolgelerde birgok
boslukla yiiksek oranda kirismis oldugunu gdsterdi. Pargacik boyutlart 760 nm ile 17.84
nm arasinda degisiklik gostermektedir. EDX analizleri incelendiginde %72.1 C ve %27.9
O elementlerinin varligt PAA-ko-PEG-1500-DM) SAP’in molekiiler agirhigmin Sekil
17°deki PAA-ko-PEG DM) SAP’a gore arttigini dogrulamaktadir. Sekil 17. % lcapraz
bagli PAA-ko-PEG-1500-DM) SAP’in SEM goriintiileri ve EDX Analizi Sekil 18. %
lgapraz bagli PAA-ko-PEG-1500-DM) SAP’in DSC Termogram’ini géstermektedir.
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%1 capraz bagh PAA-ko-PEG DM SAPI

Is1 Akisi (mW)

-50 0 50 100 150 200 250 300
Sicaklik (°C)

Sekil 18. %1 capraz bagli PAA-ko-PEG-1500-DM) SAP’in DSC
Termogrami

%]1 c¢apraz bagli PAA-ko-PEG-DM’in Z-ortalama partikiil boyutu(nm) ve Tanecik
Dagilimi1 (PDI asagidaki tablo 3’te yeralmaktadir.

Tablo 3. PAA-ko-PEG-DM’in Z-ortalama partikiil boyutu(nm) ve
Tanecik Dagilimi1 (PDI)

Z-ortalama partikiil boyutu(nm) PDI

2752 1.000
1367 0.827
937 0.808

2.2.2.3. %2.0 Capraz bagh PAA-ko-PEG-1500-DM SAP’in Sentezi

%2.0 Capraz bagli PAA-ko-PEG-1500-DM SAP’in sentezinde, PEG-1500-DM
makro ¢apraz baglayict miktart agirlikca % 2.0 olacak Sekilde alindi. %2.0 Capraz bagh
PAA-ko-PEG-1500-DM SAP sentezinde, 2.4.1 boliimiinde yapilan islemler tekrar edildi.
Sadece makro g¢apraz baglayict PEG-1500-DM miktar1 2.0 gramdi %72.2 verimle %2.0
Capraz Bagli PAA-c0o-PEG-1500-DM SAP elde edildi. Sekil 19, Sekil 20°da, % 2.0 Capraz
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yeralmaktadir.
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Sekil 19. % 2.0 Capraz Bagli PAA-ko-PEG-1500-DM) SAP’in TGA termogrami
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Sekil 20. %2 capraz bagli PAA-ko-PEG-1500-DM) SAP’in SEM fotograflart ve EDX
analizi
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Sekil 20°nin devami
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%?2 capraz bagli PAA-ko-PEG-1500-DM) SAP’in SEM fotograflar1 Sekil 20°da
yeralmaktadir. %2 c¢apraz bagli PAA-ko-PEG DM) SAP’in SEM fotograflart %0.5 ve %1
capraz bagli SAPlarin yiizey morfolojisine benzerdir. Sadece %2 ¢apraz bagli PAA-ko-
PEG-1500-DM) SAP’in yiizeyi PEG DM makro ¢apraz baglayici miktar1 daha artmis
olmast nedeni ile gozeneklilik azalmis, kirik levhalar birleserek daha diiz ve piiriizsiiz
yiizeyler olusturmustur. %2 capraz bagli PAA-ko-PEG DM) SAP’1n sahip oldugu biiyiik
levha Sekilli (y1ldiz) ve kiigiik kiibik Sekilli yapilara ve kiigiik pargaciklar %2 ¢apraz bagl
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PAA-ko-PEG-1500-DM) SAP’in yiizey morfolojisinde zincirlerin daha siki istiflenmesi
nedeniyle daha piiriizsiiz yiizeylere, levhalara ve kiibik Sekilli yap1 olusturmustur. Sonug
olarak PEG DM makrogapraz baglayicinin yiizey morfolojini énemli dlgiide degistirdigi
gozlenmistir. Ayrica partikiil boyutlar1 531 nm ile 9.539 nm arasinda de8ismekte ve iki
levha arasinda yaklasik 12m’lik mesafe gozlenmektedir. EDX analizleri incelendiginde
%71.6 C ve %28.4 O elementlerinin varlig1 Sekil 17°daki % 1 ¢apraz bagli PAA-ko-PEG-
1500-DM) SAP ile benzer yapida oldugunu dogrulamaktadir. Sekil 20. %2 capraz bagh
PAA-ko-PEG-1500-DM) SAP’in SEM fotograflar1 ve EDX Analizi yer almaktadir. %2
capraz bagli PAA-ko-PEG-DM’in Z-ortalama partikiill boyutu(nm) ve Tanecik
Dagilimi(PDI) asagidaki ¢izelgede yeralmaktadir.

Tablo 4. PAA-ko-PEG-DM’in Z-ortalama partikiil boyutu(nm) ve
tanecik dagilimi (PDI)

Z-ortalama partikiil boyutu(nm) PDI

3814 1.000
1456 0.827
1124 0.808

2.3. PAA-ko-PEG-1500-DM) SAP ile Yapilan Calismalar
2.3.1. %0.5 Capraz bagh PAA-ko-PEG-1500-DM SAP’1mn Adsorpsiyon Hizi

Mn?*, Ni?*, cu®, zn?*, Pb?*, Cd**, Ccr*, Co®, Fe** agir metal iyonlarmin stok
cozeltilerinden, 15’er(50 ppm ) ppm’lik 10’ar mL’lik ¢ozeltileri ayri ayri1 hazirlandi.
Hazirlanan ¢6zeltilerin pH’lar1 7 olacak Sekilde NH;CH3COO/NH3 tamponu ile ayarlandi
ve son hacimleri kaydedildi. pH’lar1 7’ye ayarlanan ¢dzeltilerin herbirine 25 °C’de 0.05¢g
%0.5 Capraz bagli PAA-ko-PEG-1500-DM SAP ayri ayn katildi. Metal iyonu ve SAP’yi
igeren karigimlar 1600 rpm hizinda ¢alisan calkalayiciya yerlestirildi ve 15-480 dakika
araliklarinda karisimdan kiicliik miktarlarda ¢ozelti alinarak zamana karsi adsorplama
miktarlart tespit edildi. Her dl¢iim zaman araliginda bu iglemler ayri ayri tekrarlandi.
Belirli zaman araliklarinda alinan ¢ozeltiler atomik absorpsiyon spektrometresinde

incelenerek ¢ozeltideki ve SAP’deki metal iyonu miktarlar1 tayin edildi. Gerekli
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doniistimler yapilarak sonuglar Tablo 5’te her bir iyon i¢in 1 g polimer maddeye karsi
tutulan iyon miktar1 mg cinsinden verildi. Tablo 5’te verilen sonuglardan denge siiresi ve
adsorbe edilen metal iyonu miktar (qc) arasinda ¢izilen grafikler Sekil 21 - 29’te gosterildi.
Tablo 5°te (% 0.5 ¢apraz bagli PAA-ko-PEG DM SAP tarafindan adsorbe edilen agir metal
iyonlart miktarlarinin, ¢, (mg/g polimer) zamana karsi elde edilen sonuglari (Metal

konsantrasyonu.: 50 mg/L, SAP miktari: 1 g, pH: 7.0)

Tablo 5. % 0.5 gapraz bagli PAA-ko-PEG DM SAP tarafindan adsorbe edilen agir metal
iyonlar1 miktarlarinin

Siire (dak.) cd* Co** cr* cu® Fe* Mn* Ni%* Pb* | zn*
15 3.45 2.32 5.02 4.60 8.55 3.56 216 | 4.01 2.57
30 3.66 2.36 5.23 4.64 9.36 3.72 2.68 6.34 2.62
45 4.01 2.72 5.75 5.04 9.42 4.00 2.96 7.00 2.86
60 4.66 3.04 5.9 5.28 9.88 4.28 344 | 7.10 2.89
120 6.73 3.44 6.25 5.84 9.91 5.84 5.84 | 7.18 4.01
240 7.36 3.60 6.43 7.48 9.94 6.55 6.04 | 7.26 5.58
480 7.51 4.88 6.62 7.86 9.95 7.12 7.11 7.54 7.10
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Sekil 21. % 0.5 g¢apraz baghh PAA-ko-PEG DM SAP tarafindan
adsorplanan Cd®* agir metal iyonlarinin denge miktarlarinin
(ge) denge siiresine karsi ¢izilen grafigi
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Sekil 22. % 0.5 gapraz bagll PAA-ko-PEG DM SAP tarafindan
adsorplanan Co”* agir metal iyonlarinin  denge
miktarlarinin (qe) denge siiresine karsi ¢izilen grafigi
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Sekil 23. % 0.5 capraz baghh PAA-ko-PEG DM SAP tarafindan
adsorplanan  Cr** agir metal iyonlarmin  denge
miktarlarinin (qe) denge siiresine karsi ¢izilen grafigi
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Sekil 24. % 0.5 capraz bagli PAA-ko-PEG DM SAP tarafindan
adsorplanan Cu®* agir metal iyonlarmin denge miktarlarinin
(ge) denge siiresine karsi ¢izilen grafigi
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adsorplanan Fe®® agir metal iyonlarinin  denge
miktarlarinin (qe) denge siiresine karsi ¢izilen grafigi
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Sekil 26. %0.5 c¢apraz bagli PAA-ko-PEG DM SAP tarafindan
adsorplanan Mn?* agir metal iyonlarinin denge miktarlarinin
(ge) denge siiresine karsi ¢izilen grafigi
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Sekil 27. %0.5 ¢apraz baglh PAA-ko-PEG DM SAP tarafindan
adsorplanan Ni?* agir metal iyonlarinin denge miktarlarmnin
(ge) denge stiresine karsi ¢izilen grafigi



(mg'g)

Qe

10

6

0

Sekil

=

g.(m

0

6

Sekil

83

e P(I1)

0 100 200 300 400 500
Denge stiresi (dakika)

28. % 0.5 gapraz bagli PAA-ko-PEG DM SAP tarafindan
adsorplanan Pb®* agir metal iyonlarimin denge miktarlarinin
(ge) denge siiresine karsi ¢izilen grafigi
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29. % 0.5 gapraz bagli PAA-ko-PEG DM SAP tarafindan
adsorplanan Zn? agir metal iyonlariin denge miktarlarinin
(ge) denge siiresine karsi ¢izilen grafigi
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2.3.2. %1 Capraz Bagh PAA-ko-PEG DM SAP’in Adsorpsiyon Hizi

%]1 Capraz Bagli PAA-ko-PEG DM SAP’in adsorpsiyon hizini incelemek i¢in Cd*
Co*, Cr**, Cu?, Fe*, Mn#, Ni*, Pb*, Zn* agir metal iyonlarinin stok ¢ozeltilerinden, 15’er
ppm’lik 10’ar mL’lik ¢ozeltileri ayr1 ayri hazirlandi. Hazirlanan ¢ozeltilerin pH’lart 7
olacak Sekilde NH;,CH3;COO/NH3 tamponu ile ayarlandi ve son hacimleri kaydedildi.
pH’lar1 7’ye ayarlanan ¢ozeltilerin herbirine 25 °C’de 0.05 g %1 Capraz bagli PAA-ko-
PEG-1500-DM SAP ayr1 ayr katildi. Metal iyonu ve SAP’yi igeren karisimlar 160 rpm
hizinda calisan calkalayiciya yerlestirildi ve 15-480 dakika araliklarinda karigimdan kiiciik
miktarlarda ¢ozelti alinarak zamana karsi adsorplama miktarlar tespit edildi. Her 6l¢iim
zaman araliginda bu islemler ayr1 ayn tekrarlandi. Belirli zaman araliklarinda alinan
cozeltiler atomik absorpsiyon spektrometresinde incelenerek c¢ozeltideki ve %1 ¢apraz
bagli PAA-ko-PEG-1500-DM SAP’deki metal iyonu miktarlart tayin edildi. Gerekli
dontisiimler yapilarak sonuglar Tablo 6’°de her bir iyon i¢in 1 g %1 capraz bagli PAA-ko-
PEG-1500-DM SAP’1n adsorbe ettigi iyon miktar1 mg cinsinden verildi. Tablo 6’de verilen
sonuclardan denge siiresi ve adsorbe edilen metal iyonu miktar1 (qc) arasinda cizilen
grafikler Sekil 30 - 38’te verildi. Tablo 6’de (% 1 capraz baglhh PAA-ko-PEG-1500-DM
SAP tarafindan adsorbe edilen agir metal iyonlar1 miktarlarinin, gc, (mg/g polimer) zamana

karsi elde edilen sonuglar1 (Metal konsantrasyonu.: 50 mg/L, SAP miktari: 1 g, pH: 7.0) )

Tablo 6. % 1 capraz bagli PAA-ko-PEG-1500-DM SAP tarafindan adsorbe edilen agir
metal iyonlar1 miktarlarinin

Siire (dak.) Cd* Co* cr¥ cu® Fe* Mn?* Ni?* Pb?* Zn*
15 0.2 040 | 0.26 0.64 6.66 0.44 0.88 | 1.20 1.10
30 6.13 540 | 7.16 6.02 9.05 5.72 596 | 9.76 6.33
45 7.01 7.12 7.77 7.58 9.44 7.14 6.58 | 9.82 7.17
60 7.46 7.36 | 8.16 8.05 9.44 7.15 7.74 | 9.83 8.63
120 8.43 8.25 | 8.38 8.08 9.52 7.60 8.19 | 9.98 8.98
240 8.63 8.40 | 8.43 9.38 9.59 7.94 8.42 | 9.98 9.00
480 8.62 8.70 | 8.63 9.45 9.72 8.22 862 | 9.98 9.32
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Sekil 30. % 1 ¢apraz baghh PAA-ko-PEG DM SAP tarafindan
adsorplanan Cd?* agir metal iyonlarinin denge miktarlarinin
(Qe) denge siiresine karsi ¢izilen grafigi
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Sekil 31. %1 c¢apraz baglh PAA-ko-PEG DM SAP tarafindan
adsorplanan Co®* agir metal iyonlarinin denge miktarlarmnin
(ge) denge siiresine karsi ¢izilen grafigi
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Sekil 32. %1 c¢apraz bagli PAA-ko-PEG DM SAP tarafindan
adsorplanan Cr** agir metal iyonlarmin (ge) degerlerinin
denge siiresine kars1 ¢izilen grafigi
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Sekil 33. %1 c¢apraz bagli PAA-ko-PEG DM SAP tarafindan
adsorplanan Cu®* agir metal iyonlarmin denge miktarlarinin
(ge) denge stiresine karsi ¢izilen grafigi
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ekil 34. %]l c¢apraz baghh PAA-ko-PEG DM SAP tarafindan
p g
adsorplanan Fe** agir metal iyonlarinin denge miktarlarinin
(ge) denge siiresine karsi ¢izilen grafigi
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Sekil 35. % 1 c¢apraz bagli PAA-ko-PEG DM SAP tarafindan
adsorplanan Mn2+ag1r metal iyonlarimin denge miktarlarinin
(ge) denge siiresine karsi ¢izilen grafigi
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Sekil 36. % 1 capraz bagli PAA-ko-PEG DM SAP tarafindan
adsorplanan Ni?* agir metal iyonlarinin denge miktarlarinin
(ge) denge siiresine karsi ¢izilen grafigi
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Sekil 37. %1 c¢apraz baglh PAA-ko-PEG DM SAP tarafindan
adsorplanan Pb®" agir metal iyonlarimin denge miktarlarnin
(ge) denge siiresine karsi ¢izilen grafigi
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Sekil 38. %1 c¢apraz bagli PAA-ko-PEG DM SAP tarafindan
adsorplanan Zn** agir metal iyonlarinin denge miktarlarinin
(9e) denge siiresine karsi ¢izilen grafigi

2.3.3. %2.0 Capraz Bagh PAA-ko-PEG DM SAP’m Adsorpsiyon Hizi

%2 Capraz Bagli PAA-ko-PEG DM SAP’in adsorpsiyon hiz1 Cd*" Co®*, Cr**, Cu®,
Fe** Mn?*, Ni%*, Pb?*, Zn*" agir metal iyonlarinin stok c¢ozeltilerinden, 15°er ppm’lik 10°ar
mL’lik ¢ozeltileri ayr1 ayr1 hazirlanarak incelendi. Hazirlanan ¢ozeltilerin pH’lar1 7 olacak
Sekilde NH4,CH3COO/NH3 tamponu ile ayarlandi ve son hacimleri kaydedildi. pH’lar
7’ye ayarlanan ¢ozeltilerin herbirine 25 °C’de 0.05g %2 Capraz bagli PAA-ko-PEG-1500-
DM SAP ayri ayn katildi. Metal iyonu ve SAP’yi igceren karigimlar 1600 rpm hizinda
calisan calkalayiciya yerlestirildi ve 15-480 dakika araliklarinda karisimdan kiiciik
miktarlarda ¢ozelti alinarak zamana kars1 adsorplama miktarlar tespit edildi. Her 6l¢im
zaman araliginda bu islemler ayr1 ayr tekrarlandi. Belirli zaman araliklarinda alinan
cozeltiler atomik absorpsiyon spektrometresinde incelenerek ¢ozeltideki ve %2 capraz
bagli PAA-ko-PEG-1500-DM SAP’deki metal iyonu miktarlart tayin edildi. Gerekli
dontisiimler yapilarak sonuglar Tablo 7’°de her bir iyon i¢in 1 g %2 capraz bagli PAA-ko-
PEG-1500-DM SAP’1n adsorbe ettigi iyon miktart mg cinsinden verildi. Tablo 7°de verilen
sonuclardan denge siiresi ve adsorbe edilen metal iyonu miktar1 (qc) arasinda cizilen
grafikler Sekil 39 - 47°te verildi. % 2 capraz bagli PAA-ko-PEG-1500-DM SAP tarafindan
adsorbe edilen agir metal iyonlart miktarlarinin, g;, (mg/g polimer) zamana karsi elde

edilen sonuglar1 (Metal konsantrasyonu.: 50 mg/L, SAP miktart: 1 g, pH: 7.0)
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Tablo 7. % 2 c¢apraz bagli PAA-ko-PEG-1500-DM SAP tarafindan adsorbe edilen agir

metal iyonlar1 miktarlarinin

adsorplanan

miktarlarinin (ge) denge siiresine karsi ¢izilen grafigi

cd*

agir

metal

iyonlarinin

Siire (dak.) | Cd** | Co* cr¥ cu®* Fe** Mn** NiZ* Pb** zn*t
15 3.99 4.44 7.87 6.98 9.45 2.60 4.04 1.63 4.63
30 5.07 4.60 8.75 7.15 9.65 2.64 5.00 1.84 4.77
45 5.13 6.89 8.86 7.93 9.84 2.88 5.28 1.96 6.89
60 5.76 8.43 9.03 8.40 9.90 6.77 6.80 2.38 7.02
120 7.71 9.29 9.04 9.26 9.93 7.25 8.00 2.47 8.40
240 8.21 9.36 9.04 9.30 9.93 8.27 8.75 2.57 8.58
480 8.36 9.96 9.09 9.33 9.96 8.87 8.93 2.85 8.70
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Sekil 39. % 2 capraz bagli PAA-ko-PEG DM SAP tarafindan

denge
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40. %2 capraz bagli PAA-ko-PEG DM SAP tarafindan
adsorplanan  Co®* agir metal iyonlarmin  denge
miktarlarinin (qe) denge siiresine karsi ¢izilen grafigi
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41. %2 capraz bagli PAA-ko-PEG DM SAP tarafindan
adsorplanan Cr3+ag1r metal iyonlarmin denge miktarlarinin
(ge) denge stiresine karsi ¢izilen grafigi
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Sekil 42. %2 c¢apraz bagh PAA-ko-PEG DM SAP tarafindan
adsorplanan  Cu®* agir metal iyonlarmin  denge
miktarlarin (qe) denge siiresine karsi ¢izilen grafigi
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Sekil 43. %2 c¢apraz bagli PAA-ko-PEG DM SAP tarafindan
adsorplanan  Fe** agir metal iyonlarmin  denge
miktarlarinin (qe) denge siiresine karsi ¢izilen grafigi
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Sekil 44. %2 c¢apraz bagli PAA-ko-PEG DM SAP tarafindan
adsorplanan  Mn?*  agir metal iyonlarmmn denge
miktarlarinin (qe) denge siiresine karsi ¢izilen grafigi
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Sekil 45. %2 c¢apraz bagli PAA-ko-PEG DM SAP tarafindan
adsorplanan  Ni?* agir metal iyonlarmin  denge
miktarlarinin (qe) denge siiresine karsi cizilen grafigi
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Sekil 46. %2 c¢apraz bagli PAA-ko-PEG DM SAP tarafindan
adsorplanan  Pb®* agir metal iyonlarmin  denge
miktarlarinin (qe) denge siiresine karsi ¢izilen grafigi
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Sekil 47. %2 c¢apraz bagli PAA-ko-PEG DM SAP tarafindan
adsorplanan  Zn**  agir metal iyonlarmmn denge
miktarlarinin (qe) denge siiresine karsi cizilen grafigi

2.4. PAA-ko-PEG DM SAP Adsorpsiyon Kapasitesi
2.4.1. % 0.5 Capraz Bagh PAA-ko-PEG DM SAP’mn Adsorpsiyon Kapasitesi

15 ppm, 20 ppm, 25 ppm, 30 ppm Ve 200 ppm derisimlerinde Mn®*, Ni**, Cu?*, Zn*",
Pb%*, Cd?*, cr¥’, co®, Fedt agir metal iyonu 10’ar mL’lik ¢6zeltileri ayr1 ayr1 hazirlandi.
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Hazirlanan ¢6zeltilerin pH’lar1 7 olacak Sekilde NH;CH3;COO/NH3 tamponu ile ayarlandi
ve son hacimleri kaydedildi. Daha sonra her bir ¢ozeltiye ayr1 ayr1 100’er mg PAA-ko-
PEG DM SAP eklendi ve 25 °C’de 8 saat siireyle 160 rpm hizda ¢alkalamaya birakildi. Bu
stire sonunda ¢ozeltiden alinan 6rneklerin atomik absorpsiyon spektrometresinde absorbans
degerleri Olgiildii. PAA-ko-PEG DM SAP’in adsorpladigi agir metal iyonu miktarlar
hesaplanarak, Tablo 8’da verildi. Tablodaki sonuglar Sekil 48 - 56°te verildi. Tablo 8’de
(%0.5 ¢apraz bagli SAP belirli konsantrasyonlardaki agir metal iyonlarin1 adsorplama

kapasitesi, qc, (mg/g polimer) (Adsorban miktari: 1 g, pH: 7.0, denge siiresi: 480 dakika))

Tablo 8. % 0.5 capraz bagli SAP belirli konsantrasyonlardaki agir metal iyonlarini
adsorplama kapasitesi

Metal iyonu derisimi (mg/L) cd* | co® | cr*t | cu* | Fe* | Mn* | Ni** | Pb** | zn*
15 0.11 040 | 164 | 0.28 | 233 | 0.28 | 0.40 | 0.05 | 0.73
20 0.96 282 | 243 | 204 | 3.25 | 3.32 | 0.92 2.79 | 0.97
25 2.97 3.74 | 407 | 3.97 | 402 | 4.28 256 | 458 | 2.38
30 419 442 | 4.24 | 511 493 4.98 4.01 5.07 457
200 34.25 |19.36 | 36.44 | 37.55 | 37.08 | 31.52 | 14.72 | 34.03 | 31.68

° - Cd(Il)
p
2 4
|
0 ; ,
10 15 20 25 30 35
Meital lyonu Derigimi (mg/1.)

Sekil 48. %0.5 capraz bagli PAA-ko-PEG DM) SAP iizerinde Cd®*
agir metal iyonlarinin adsorpsiyon kapasitesi
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Sekil 49. %0.5 c¢apraz bagh PAA-ko-PEG DM SAP iizerinde Co**
agir metal iyonlarinin adsorpsiyon kapasitesi
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Sekil 50. % 0.5 ¢apraz bagli PAA-ko-PEG DM SAP iizerinde cr¥
agir metal iyonlarinin adsorpsiyon kapasitesi
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Sekil 51. % 0.5 gapraz bagli PAA-ko-PEGDM) SAP iizerinde Cu®*
agir metal iyonlarinin adsorpsiyon kapasitesi
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Sekil 52. %0.5 ¢apraz bagli PAA-ko-PEGDM SAP iizerinde Fe** agir
metal iyonlarinin adsorpsiyon kapasitesi



q.{mg/g)
4=

0

Sekil

O

e

s 4
&

-

i 3

0

Sekil 54. %0.5 ¢apraz bagli PAA-ko-PEG DM SAP iizerinde Ni% agir
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53. % 0.5 ¢apraz bagli PAA-ko-PEG DM SAP iizerinde Mn?*

agir metal iyonlarinin adsorpsiyon kapasitesi
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metal iyonlarinin adsorpsiyon kapasitesi
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Sekil 55. %0.5 capraz bagh PAA-ko-PEGDM SAP iizerinde Pb?* agir
metal iyonlarinin adsorpsiyon kapasitesi
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Sekil 56. % 0.5 capraz bagli Poli (AA-ko-PEG DM) SAP iizerinde Zn**
agir metal iyonlarinin adsorpsiyon kapasitesi

2.4.2. %1 Capraz Bagh PAA-ko-PEG DM) SAP Uzerinde Adsorpsiyon
Kapasitesi

Cd2+, C02+, Cr3+, Cu2+, Fe3+, Mn2+, Ni2+, Pb2+, zZn?t agir metal iyonlarindan 10’ar
mL’lik 15 ppm, 20 ppm, 25 ppm, 30 ppm ve 200 ppm derisimlerinde ayr1 ayri ¢ozeltileri
hazirlandi. Hazirlanan ¢ozeltilerin pH’lar1 7 olacak Sekilde NH4,CH3COO/NH3 tamponu ile

ayarlandi ve son hacimleri kaydedildi. Daha sonra her bir ¢ozeltiye ayr1 ayr1 100°er mg
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PAA-ko-PEG DM SAP eklendi ve 25 °C’de 8 saat siireyle 160 rpm hizda ¢alkalamaya
birakildi. Bu siire sonunda ¢dOzeltiden alman Orneklerin  atomik absorpsiyon
spektrometresinde absorbans degerleri 6lgiildii. PAA-koo-PEG DM SAP’in adsorpladigi
agir metal iyonu miktarlar1 hesaplanarak, Tablo 9’da verildi. Tablo 9’daki sonuglar Sekil

57 - 65’de grafige gecirildi.

Tablo 9. %1 capraz bagli PAA-ko-PEG DM) SAP iizerinde belirli konsantrasyonlardaki
agir metal iyonlarini adsorplama kapasitesi, gc, (mg/g polimer) (Adsorban
miktart: 1 g, pH: 7.0, denge siiresi: 480 dakika)

Metal iyonu derisimi (mg/L) | Cd** | Co®* | cr** | cu* | Fe* | Mn** | Ni** | Pb* | zn*
15 003 | 035 | 183 | 0.60 | 2.89 | 0.28 | 0.24 | 1.36 | 0.56
20 170 | 354 | 328 | 225 | 3.60 | 3.87 | 3.41 | 3.97 1.10
25 3.54 | 464 4.22 3.78 477 472 444 | 470 2.87
30 501 | 554 | 487 | 507 | 583 | 535 | 494 | 553 | 4.64
200 37.73 | 32.56 | 32.36 | 37.55 | 39.76 | 33.96 | 33.48 | 39.22 | 39.87
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Sekil 57. %1.0 ¢apraz bagli PAA-ko-PEG DM SAP iizerinde Cd**
agir metal iyonlariin adsorpsiyon kapasitesi
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Sekil 58. %1 ¢apraz bagli PAA-ko-PEG DM SAP iizerinde Co** agir
metal iyonlarinin adsorpsiyon kapasitesi
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ekil 59. %1 capraz bagli PAA-ko-PEG DM SAP iizerinde Cr** agir
P g
metal iyonlarinin adsorpsiyon kapasitesi
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Sekil 60. % 1 capraz bagli PAA-ko-PEG DM SAP iizerinde Cu®*
agir metal iyonlarimin adsorpsiyon kapasitesi
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Sekil 61. %1 ¢apraz bagli PAA-ko-PEG DM SAP iizerinde Fe** agir
metal iyonlarinin adsorpsiyon kapasitesi
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Sekil 62. %1 gapraz bagli PAA-ko-PEG DM SAP iizerinde Mn?* agir
metal iyonlarinin adsorpsiyon kapasitesi
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Sekil 63. % 1 capraz bagh PAA-ko-PEG DM SAP iizerinde Ni**
agir metal iyonlarinin adsorpsiyon kapasitesi
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Sekil 64. %1 ¢apraz bagli PAA-ko-PEG DM SAP iizerinde Pb?* agir
metal iyonlarinin adsorpsiyon kapasitesi
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Sekil 65. % 1 gapraz bagli PAA-ko-PEG DM SAP iizerinde Zn** agir
metal iyonlarinin adsorpsiyon kapasitesi

2.4.3. %2 Capraz Bagh PAA-ko-PEG DM) SAP Uzerinde Adsorpsiyon
Kapasitesi

Mn?*, Ni?*, Cu®*, zn*, Pb?*, Ccd*, cr¥, Co?*, Fe** agir metal iyonlarindan 10’ar
mL’lik 15 ppm, 20 ppm, 25 ppm, 30 ppm ve 200 ppm derisimlerinde ayr1 ayri ¢ozeltileri
hazirlandi. Hazirlanan ¢ozeltilerin pH’lar1 7 olacak Sekilde NH,CH3COO/NH3 tamponu ile
ayarland1 ve son hacimleri kaydedildi. Daha sonra her bir ¢ozeltiye ayr1 ayr1 100°er mg %2
capraz bagli PAA-ko-PEG DM SAP eklendi ve 25 °C’de 8 saat siireyle 1600 rpm hizda
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calkalamaya birakildi. Bu siire sonunda ¢ozeltiden alinan 6rneklerin atomik absorpsiyon
spektrometresinde absorbans degerleri 6l¢iildii. %2 ¢apraz bagli PAA-koo-PEG DM
SAP’in adsorpladigi agir metal iyonu miktarlar1 hesaplanarak, Tablo 10°da verildi. Tablo
10’daki sonuglar Sekil 66 - 74’de grafige geg¢irildi. Tablo 10°de (%2 ¢apraz bagl PAA-ko-
PEG DM) SAP iizerinde belirli konsantrasyonlardaki agir metal iyonlarin1 adsorplama
kapasitesi, qc, (mg/g polimer) (Adsorban miktari: 1 g, pH: 7.0, denge siiresi: 480 dakika))

Tablo 10. %2 ¢apraz bagli PAA-ko-PEG DM) SAP iizerinde belirli konsantrasyonlardaki
agir metal iyonlarini adsorplama kapasitesi, (¢

Metal iyonu derisimi (mg/L) | Cd** | Co* | Cr** | Ccu** | Fe* | Mn* | Ni#* | Pb* | zn*
15 0.90 | 0.20 | 1.78 | 0.97 | 2.26 | 0.39 | 0.28 | 0.41 | 0.60
20 146 | 294 | 2.68 | 2.38 | 3.49 | 2.62 | 044 | 391 | 0.94
25 298 | 428 | 3.48 | 490 | 436 | 460 | 3.22 | 484 | 3.17
30 496 | 521 | 468 | 576 | 527 | 534 | 3.85 | 6.00 | 4.24
200 35.41 | 20.64 | 36.36 | 38.76 | 39.88 | 33.64 | 24.92 | 39.54 | 24.70
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Sekil 66. %2 ¢apraz bagli PAA-ko-PEG DM SAP iizerinde Co?* agir
metal iyonlarinin adsorpsiyon kapasitesi
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Sekil 67. %2 capraz bagli PAA-ko-PEG DM SAP iizerinde Co** agir
metal iyonlarinin adsorpsiyon kapasitesi
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Sekil 68. %2 capraz bagli PAA-ko-PEG DM SAP iizerinde iizerinde
cr** agir metal iyonlarinin adsorpsiyon kapasitesi
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Sekil 69. %2 capraz bagli PAA-ko-PEG DM SAP iizerinde iizerinde
cu®* agir metal iyonlarinin adsorpsiyon kapasitesi

6
=== Fe(lll)

5
E)
Sh 4
> 3

2

|

O T T T

10 15 20 25 30 35

Metal lyonu Derisimi (mg/L)

Sekil 70. %2 capraz bagli PAA-ko-PEG DM SAP iizerinde lizerinde
Fe** agir metal iyonlarinin adsorpsiyon kapasitesi
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Sekil 71. %2 capraz bagli PAA-ko-PEG DM SAP iizerinde lizerinde
Mn®* agir metal iyonlarinin adsorpsiyon kapasitesi
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Sekil 72. %2 capraz bagli PAA-ko-PEG DM SAP iizerinde iizerinde
Ni%*agir metal iyonlarmin adsorpsiyon kapasitesi
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Sekil 73. %2 capraz bagli PAA-ko-PEG DM SAP iizerinde Pb** agir
metal iyonlarinin adsorpsiyon kapasitesi
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Sekil 74. %2 capraz bagli PAA-ko-PEG DM SAP iizerinde iizerinde
Zn2+ag1r metal iyonlariin adsorpsiyon kapasitesi

2.5. Adsorpsiyon Hiz1 Uzerine pH Etkisi

2.5.1. % 0.5 Capraz Bagh PAA-ko-PEG DM SAP’n Adsorpsiyon Hiz1 Uzerine
pH Etkisi

50’ar ppm’lik 10’ar mL agir metal iyonu (Mn2+, Ni%*, cu®*, zn*, Pb**, Cd*, Cr*,
C02+, Fe3+) tasiyan ¢ozeltiler ayr1 ayr1 hazirlandi. Cozeltiler, pH= 1, 3, 5, 7 ve 9 olarak
farkli pH’larda (NH,CH3COO/NH3; tamponu, diisik pH degerleri HCI ¢ozeltisi ile ve
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yiiksek pH degerleri NH3 ¢ozeltisi ile) ayarlandi ve son hacimleri kaydedildi. Daha sonra
pH’lar1 hazirlanan her bir ¢ozeltiye 100 mg %0.5 capraz baghh PAA-ko-PEG DM SAP
ilave edilerek 8 saat siireyle 25 °C’de 1600 rpm’de ¢alkalamaya birakildi. Metal iyonu
¢ozeltisinden alinan Orneklerin atomik absorpsiyon spektrometresinde absorbanslari
ol¢iildii. Gerekli hesaplamalar yapilarak sonuglar, Tablo 11°de adsorbe edilen metal iyonu
mg/g olarak verildi. Tablo 11’deki sonuglar Sekil 75 - 83’te grafik olarak gosterildi. Tablo
11’de (%0.5 ¢apraz bagli PAA-ko-PEG DM SAP’m pH degisimine karsi agir metal
iyonlar1 adsorplama miktar1, e, (Mg/g polimer) (Metal kons.: 50 mg/L, adsorban miktari:
0.05 g, denge siiresi:480 dakika))

Tablo 11.%0.5 capraz baglit PAA-ko-PEG DM SAP’in pH degisimine karsi agir metal
iyonlar1 adsorplama miktar

pH | Cd* Co® cr** cu®* Fe¥* Mn?* Ni%* Pb?* Zn*
1 8.13 8.85 7.15 8.50 4.18 9.20 8.52 9.00 9.09
3 9.35 9.34 7.22 9.26 4.26 9.72 8.85 9.85 9.85
5 9.41 9.50 9.34 9.43 471 9.98 9.18 9.97 9.89
7 9.45 9.54 8.27 9.70 9.68 9.99 9.56 9.92 9.90
9 9.50 9.62 7.84 9.57 9.98 10.00 9.46 9.67 9.50
1
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Sekil 75. % 0.5 capraz bagli P AA-ko-PEG DM) SAP’in pH
degisimine kars1 cd** agir metal iyonlarmin adsorplama
miktarlari
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Sekil 76. % 0.5 capraz baghh P AA-ko-PEG DM) SAP’in pH
degisimine kars1 Co** agir metal iyonlarinin adsorplama
miktarlar
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Sekil 77. % 0.5 capraz baghh P AA-ko-PEG DM) SAP’in pH
degisimine kars1 cr*t agir metal iyonlarmin adsorplama
miktarlari
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Sekil 78. 0.5 gapraz bagli P AA-ko-PEG DM) SAP’in pH degisimine
karg1 Cu®* agir metal iyonlarinin adsorplama miktarlari
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Sekil 79. % 0.5 capraz bagli P AA-ko-PEG DM) SAP’in pH
degisimine kars1 Fe** agir metal iyonlarmin adsorplama
miktarlari
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Sekil 80. % 0.5 gapraz bagli P AA-ko-PEG DM) SAP’in pH
degisimine karst Mn”" agir metal iyonlarmin adsorplama
miktarlar
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Sekil 81. % 0.5 capraz baghi PAA-ko-PEG DM) SAP’m pH
degisimine kars1 Ni°" agir metal iyonlarmin adsorplama
miktarlar
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Sekil 82. % 0.5 capraz bagh PAA-ko-PEG DM) SAP’mn pH
.. . o + d £
degisimine kars1 Pb”" agir metal iyonlarinin adsorplama
miktarlar
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Sekil 83. %0.5 g P AA-ko-PEG DM) SAP’mn pH degisimine kars1
Zn?* agir metal iyonlarinin adsorplama miktarlar

2.5.2. %1 Capraz Bagh PAA-ko-PEG DM SAP’in Adsorpsiyon Hizi Uzerine pH
Etkisi

Mn?*, Ni#*, cu®, zn®*, Pb%, Cd**, Cr**, Co*, Fe*" agir metal iyonu 50’ar ppm’lik
10’ar mL’lik ¢ozeltileri ayr1 ayr1 hazirlandi. Cozeltiler, pH= 1, 3, 5, 7 ve 9 olarak farkli
pH’larda (NH,CH3COO/NH3; tamponu, diisiik pH degerleri HCI ¢ozeltisi ile ve yiiksek pH
degerleri NH3 ¢ozeltisi ile) ayarlandi ve son hacimleri kaydedildi. Daha sonra pH’lar

hazirlanan her bir ¢ozeltiye 100 mg %1 capraz bagli PAA-ko-PEG DM SAP ilave edilerek
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8 saat siireyle 25 °C’de 1600 rpm’de calkalamaya birakildi. Metal iyonu ¢dzeltisinden
alman orneklerin atomik absorpsiyon spektrometresinde absorbanslart Slgiildii. Gerekli
hesaplamalar yapilarak sonuglar, Tablo 12’de adsorbe edilen metal iyonu mg/g olarak
verildi. Tablo 9’- teki sonuglar Sekil 84 - 92°da grafik olarak gosterildi. Tablo 12’de(%1
capraz bagli PAA-ko-PEG DM SAP’in pH degisimine karsi agir metal iyonlar
adsorpslama miktari, g, (Mg/g polimer) (Metal kons.: 50 mg/L, adsorban miktari: 0.05 g,
denge siiresi:480 dakika))

Tablo 12. %1 c¢apraz bagli PAA-ko-PEG DM SAP’in pH degisimine karsi agir metal
iyonlar1 adsorpslama miktari, Qe

pH Cd* Co* cr¥ cu® Fe* Mn* NiZ* Pb* zZn*
1 0.20 0.30 2.13 0.44 0.64 0.20 0.56 0.45 0.60
3 2.60 0.84 2.74 1.56 1.98 0.40 0.72 4.23 0.96
5 4.69 3.51 3.91 457 3.26 3.34 2.80 5.00 3.35
7 5.00 4.09 4,54 4.66 3.68 4.06 4.06 4.95 4.54
9 476 3.88 3.72 4.15 3.42 3.96 3.81 4.09 431
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Sekil 84. %1 c¢apraz baglh P AA-ko-PEG DM) SAP’in pH
degisimine kars1 cd* agir metal iyonlarinin adsorplama
miktarlari
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Sekil 85. %1 c¢apraz baghh P AA-ko-PEG DM) SAP’in pH
degisimine karsi C02+ag1r metal iyonlarinin adsorplama

miktarlari
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Sekil 86. %1 c¢apraz baghh P AA-ko-PEG DM) SAP’in pH
degisimine kars1 cr*t agir metal iyonlarinin adsorplama
miktarlari
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Sekil 87. %1 c¢apraz baglhh P AA-ko-PEG DM) SAP’in pH
degisimine kars1 Cu”* agir metal iyonlarinin adsorplama
miktarlari
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Sekil 88. %1 c¢apraz bagh P AA-ko-PEG DM) SAP’in pH
degisimine karsi Fe®* agir metal iyonlarinin adsorplama
miktarlar
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Sekil 89. %1 c¢apraz baghh P AA-ko-PEG DM) SAP’in pH
degisimine kars1 Mn?* agir metal iyonlarinin adsorplama
miktarlart
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Sekil 90. %1 c¢apraz bagh P AA-ko-PEG DM) SAP’in pH
degisimine karsi Ni** agir metal iyonlarinin adsorplama
miktarlari
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Sekil 91. %1 c¢apraz baglhh P AA-ko-PEG DM) SAP’in pH
degisimine kars1 Pb?* agir metal iyonlarinin adsorplama
miktarlari

:

Sekil 92. %1 c¢apraz bagh P AA-ko-PEG DM) SAP’in pH
degisimine kars1 Zn** agir metal iyonlarinin adsorplama
miktarlar

2.5.3. %2 Capraz Bagh PAA-ko-PEG DM SAP’in Adsorpsiyon Hiz1 Uzerine pH
Etkisi

Mn%, Ni%*, Cu®*, zn**, Pb?*, Cd**, Cr®, Co®, Fe** agir metal iyonu 50’ar ppm’lik
10’ar mL’lik ¢ozeltileri ayr1 ayr1 hazirlandi. Cozeltiler, pH= 1, 3, 5, 7 ve 9 olarak farkli
pH’larda (NH,CH3;COO/NH3 tamponu, diisiikk pH degerleri HCI ¢ozeltisi ile ve yiiksek pH
degerleri NH3 ¢ozeltisi ile) ayarland1 ve son hacimleri kaydedildi. Daha sonra pH’lar
hazirlanan her bir ¢ozeltiye 100 mg %2 capraz bagli PAA-ko-PEG DM SAP ilave edilerek
8 saat siireyle 25 °C’de 1600 rpm’de calkalamaya birakildi. Metal iyonu ¢dzeltisinden
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alman orneklerin atomik absorpsiyon spektrometresinde absorbanslart Slgiildii. Gerekli
hesaplamalar yapilarak sonuglar, Tablo 13’de adsorbe edilen metal iyonu mg/g olarak
verildi. Tablo 13’- teki sonuglar Sekil 93 - 101°de grafik olarak gosterildi. Tablo 13’te
(%2 capraz bagli PAA-ko-PEG DM SAP’m pH degisimine karsi agir metal iyonlari
adsorpslama miktari, ge, (mg/g polimer) (Metal kons.: 50 mg/L, adsorban miktari: 1 g,
denge siiresi:480 dakika, Cd?*, Co**, Cr**, Cu*", Fe**, Mn*, Ni**, Pb** ve Zn?* kons.: 50
mg/L))

Tablo 13. %2 c¢apraz bagli PAA-ko-PEG DM SAP’in pH degisimine karsi agir metal
iyonlar1 adsorpslama miktart, g

pH Cd* Co* cr¥ cu® Fe* Mn** NiZ* Pb* zZn*
1 0.86 2.20 2.89 0.28 4.34 0.84 0.92 4.40 0.40
3 2.94 4.96 5.45 3.68 4.45 1.56 2.36 4.82 3.79
5 7.48 8.73 6.46 9.60 4.68 8.32 8.15 5.69 9.52
7 9.17 9.40 8.40 9.68 9.86 8.60 8.98 5.95 9.70
9 9.71 8.34 7.89 9.68 9.97 9.28 8.87 5.88 9.80

B /./

e (Mg'g)

pH

Sekil 93. %2 capraz bagli P AA-ko-PEG DM) SAP’in pH degisimine
kars1 Ccd* agir metal iyonlarinin adsorplama miktarlari
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Sekil 94. %2 capraz baglhh P AA-ko-PEG DM) SAP’in pH degisimine
karst Co®* agir metal iyonlarinin adsorplama miktarlar
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Sekil 95. %2 capraz bagl P AA-ko-PEG DM) SAP’in pH degisimine
karg1 Cr** agir metal iyonlarinin adsorplama miktarlari
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Sekil 96. %2 capraz bagli P AA-ko-PEG DM) SAP’in pH degisimine
karg1 Cu®* agir metal iyonlarinin adsorplama miktarlari
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Sekil 97. %2 capraz bagl P AA-ko-PEG DM) SAP’in pH degisimine
kars1 Fe®* agir metal iyonlarinin adsorplama miktarlar
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Sekil 98. %2 capraz bagl P AA-ko-PEG DM) SAP’in pH degisimine
karst Mn?* agir metal iyonlarinin adsorplama miktarlari
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Sekil 99. %2 capraz bagl P AA-ko-PEG DM) SAP’in pH degisimine
kars1 NiZ* agir metal iyonlarinin adsorplama miktarlari
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Sekil 100. %2 capraz bagli P AA-ko-PEG DM) SAP’in pH degisimine
kars1 Pb?* agir metal iyonlarinin adsorplama miktarlar
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Sekil 101. %2 ¢apraz bagli PAA-ko-PEG DM) SAP’mn pH degisimine

kars1 Zn** agir metal iyonlarinin adsorplama miktarlari

2.6. Yarisan Adsorpsiyon
2.6.1. %0.5 Capraz Bagh PAA-ko-PEG DM SAP Uzerinde Yarisan Adsorpsiyon

15 ppm’lik Cd**, Co*, Cr¥, Cu®*, Fe**, Mn?*, Ni?*, Pb* ve Zn*" agir metal

iyonlarini igeren 10 mL’lik bir karigim hazirlandi. Bu karigim igerisine 100 mg PAA-ko-
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PEG DM ilave edilerek 8 saat siireyle 25 °C’de 1600 rpm’de calkalamaya birakildi. Bu
islemler pH=1, 3, 5, 7 ve 9 olarak farkli pH’larda (NH4,CH3COO/NH; tamponu, diisiik pH
degerleri HCI ¢ozeltisi ile ve yiiksek pH degerleri NH3 ¢ozeltisi ile) ayarlandi ve son
hacimler kaydedildi. Cozeltiden alinan 6rneklerin, atomik absorpsiyon spektrometresinde
absorbanslar1 olgiildii. Gerekli hesaplamalar yapilarak sonuglar, Tablo 14’de adsorbe
edilen metal iyonu mg/g SAP seklinde verildi. Tablo 14°de verilen degerler Sekil 102-
110’de grafik olarak gosterildi. Tablo 14’te( %0.5 Capraz Bagli PAA-ko-PEG DM SAP
pH degisimine kars1 agir metal iyonlarinin yarisan adsorpsiyonu (mg/g polimer) (Baslangic

metal konsantrasyonu:15 mg/L, Adsorban miktari: 1 g, pH: 7.0, denge siiresi: 480 dakika))

Tablo 14. %0.5 Capraz Bagli PAA-ko-PEG DM SAP pH degisimine karsi agir metal
iyonlarinin yarigsan adsorpsiyonu

pH Cd* Co* cr¥ cu® Fe* Mn** NiZ* Pb?* zZn*
1 0.58 0.16 0.05 0.36 0.48 0.36 0.08 0.19 0.24
3 0.96 0.46 0.26 0.40 0.94 0.52 0.18 0.98 0.29
5 1.30 0.58 2.11 1.26 2.42 0.94 0.30 2.35 0.41
7 2.12 0.98 2.56 2.35 2.90 1.22 0.68 2.69 1.02
9 2.32 1.20 2.97 2.57 2.96 1.58 0.98 2.82 1.43
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Sekil 102. %0.5 gapraz bagli PAA-ko-PEG DMSAP’1n pH degisimine
karst Cd?* agir metal iyonunun yarisan adsorpsiyon
grafigi
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Sekil 103. %0.5 gapraz bagli PAA-ko-PEG DMSAP’in pH degisimine
karst Co?* agir metal iyonunun yarisan adsorpsiyon

grafigi
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Sekil 104. %0.5 gapraz bagli PAA-ko-PEG DMSAP’in pH degisimine
karsi Cr** agir metal iyonunun yarisan adsorpsiyon
grafigi
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Sekil 105. %0.5 gapraz bagli PAA-ko-PEG DMSAP’in pH degisimine
karst Cu?* agir metal iyonunun yarisan adsorpsiyon
grafigi
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Sekil 106. % 0.5 c¢apraz baglh PAA-ko-PEG DMSAP’in pH
degisimine kars1 Fe** agir metal iyonunun yarisan
adsorpsiyon grafigi
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Sekil 107. %0.5 gapraz bagli PAA-ko-PEG DMSAP’in pH degisimine
karst Mn?" agir metal iyonunun yarisan adsorpsiyon
grafigi
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Sekil 108. %0.5 capraz bagli PAA-ko-PEG DMSAP’m pH degisimine
karst Ni?* agir metal iyonunun yarisan adsorpsiyon
grafigi
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Sekil 109. %0.5 gapraz bagli PAA-ko-PEG DMSAP’in pH degisimine
karst Pb* agir metal iyonunun yarigsan adsorpsiyon
grafigi
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ekil 110. %0.5 ¢apraz bagli PAA-ko-PEG DMSAP’in pH degisimine
praz bag
karst Zn® agir metal iyonunun yarisan adsorpsiyon
grafigi

2.6.2. %1 Capraz Bagh PAA-ko-PEG DM SAP Uzerinde Yarisan Adsorpsiyon

Cd2+, C02+, Cr3+, Cu2+, Fe3+, Mn2+, Ni2+, Pb2+, zZn?* agir metal iyonlarinin 15 ppm
derisimindeki 10 mL’lik ¢dzeltilerinden bir karisim hazirlandi. Bu karisim igerisine 100
mg PAA-ko-PEG DM ilave edilerek 8 saat siireyle 25 °C’de 1600 rpm’de ¢alkalamaya
birakildi. Bu islemler pH=1, 3, 5, 7 ve 9 olarak farkli pH’larda (NH;CH3COO/NH;3
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tamponu, diisikk pH degerleri HCI ¢ozeltisi ile ve yiiksek pH degerleri NH3 ¢ozeltisi ile)
ayarlandi ve son hacimler kaydedildi. Cozeltiden alinan &rneklerin, atomik absorpsiyon
spektrometresinde absorbanslar1 6lgiildii. Gerekli hesaplamalar yapilarak sonuglar, Tablo
15’de adsorbe edilen metal iyonu mg/g polimer madde seklinde verildi. Tablo 15’da
verilen degerler Sekil 111-119°de grafik olarak gosterildi. Tablo 15°te ( % 1 Capraz Bagh
PAA-ko-PEG DM SAP pH degisimine karst agir metal iyonlarin yarisan adsorpsiyonu
(mg/g polimer) (Baslangi¢ metal konsantrasyonu:15 mg/L, Adsorban miktari: 1 g, pH: 7.0,
denge siiresi: 480 dakika)).

Tablo 15. % 1 Capraz Bagli PAA-ko-PEG DM SAP pH degisimine karsi agir metal
iyonlarinin yarisan adsorpsiyonu

pH Cd* Co* cr* cu®* Fe¥* Mn?* NiZ* Pb?* Zn**
1 0.21 0.33 0.05 0.54 0.10 0.02 0.04 0.42 0.10
3 0.63 0.57 0.34 0.84 0.90 0.12 0.48 0.74 1.02
5 0.85 0.58 1.64 1.24 1.38 0.30 0.62 1.94 1.56
7 1.12 0.82 1.85 2.64 1.99 1.82 2.10 2.30 1.60
9 1.06 2.09 0.23 0.90 2.91 0.10 0.27 0.87 1.87
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Sekil 111. %0.5 gapraz bagli PAA-ko-PEG DMSAP’n pH degisimine
kars1 Cd“" agir metal iyonunun yarisan adsorpsiyon grafigi
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Sekil 112. %1 capraz bagli PAA-ko-PEG DMSAP’m pH degisimine
kars1 Co®* agir metal iyonunun yarisan adsorpsiyon grafigi

~&~Crllll)

0.0 - v -
0 2 4 O ) 10
pH

Sekil 113. %1 capraz bagli PAA-ko-PEG DMSAP’m pH degisimine
kars1 Cr®" agir metal iyonunun yarigan adsorpsiyon grafigi
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Sekil 114. %] gapraz bagli PAA-ko-PEG DMSAP’in pH degisimine
karg1 Cu®* agir metal iyonunun yarigan adsorpsiyon grafigi
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Sekil 115. %1 gapraz bagli PAA-ko-PEG DMSAP’in pH degisimine
karg1 Fe** agir metal iyonunun yarisan adsorpsiyon grafigi
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Sekil 116. %1 gapraz bagli PAA-ko-PEG DMSAP’in pH degisimine
karst Mn?* agir metal iyonunun yarisan adsorpsiyon grafigi
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Sekil 117. %1 gapraz bagli PAA-ko-PEG DMSAP’in pH degisimine
kars1 NiZ* agir metal iyonunun yarisan adsorpsiyon grafigi



134

3.0
—8— Ph(ll)
2.5
e
= 2.0
F 15
1.0
0.5
0.0 - -
0 2 4 6 8 10
pH

Sekil 118. %1 ¢apraz bagli PAA-ko-PEG DMSAP’in pH degisimine
kars: Pb®" agir metal iyonunun yarisan adsorpsiyon grafigi
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Sekil 119. %1 capraz bagli PAA-ko-PEG DMSAP’m pH degisimine
kars1 Zn®* agir metal iyonunun yarigan adsorpsiyon grafigi

2.6.3. %2 Capraz Bagh PAA-ko-PEG DM SAP Uzerinde Yarisan Adsorpsiyon

C02+, Cu2+, Zn2+, Pb2+, Cd? ve Fe** agir metal iyonlarinin 15 ppm derisimindeki 10
mL’lik ¢ozeltilerinden bir karigim hazirlandi. Bu karigim igerisine 100 mg PAA-ko-PEG
DM ilave edilerek 8 saat siireyle 25 °C’de 1600 rpm’de ¢alkalamaya birakildi. Bu islemler
pH=1, 3, 5, 7 ve 9 olarak farkli pH’larda (NH,CH3;COO/NH3; tamponu, diisiik pH degerleri
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HCI c¢ozeltisi ile ve yiiksek pH degerleri NHj3 ¢ozeltisi ile) ayarlandi ve son hacimler
kaydedildi. Cozeltiden almman oOrneklerin, atomik absorpsiyon spektrometresinde
absorbanslar1 oOlgiildii. Gerekli hesaplamalar yapilarak sonuglar, Tablo 16’de adsorbe
edilen metal iyonu mg/g polimer madde seklinde verildi. Tablo 13’da verilen degerler
Sekil 120-128’de grafik olarak gosterildi. Tablo 16°de (% 2 Capraz Bagli PAA-ko-PEG
DM SAP pH degisimine karst agir metal iyonlarinin yarigsan adsorpsiyonu (mg/g polimer)
(Baslangi¢ metal konsantrasyonu:15 mg/L, Adsorban miktari: 1 g, pH: 7.0, denge siiresi:
480 dakika))

Tablo 16. % 2 Capraz Bagli PAA-ko-PEG DM SAP pH degisimine karsi agir metal
Iyonlariin yarigsan adsorpsiyonu

pH cd* Co* cr* cu®* Fe¥* Mn?* NiZ* Pb?* Zn*
1 0.18 0.36 0.05 0.26 0.52 0.26 0.36 0.25 0.15
3 1.00 0.54 1.32 0.40 1.25 0.68 1.38 1.05 0.31
5 1.55 0.66 2.34 1.62 2.87 0.82 1.54 2.58 0.54
7 2.30 1.22 2.99 2.42 2.50 1.29 1.94 2.78 1.40
9 2.58 1.50 2.98 2.54 2.46 1.51 2.19 2.92 1.63

—&— Cd(II)

(S
A

g'g)
b9
[

. (m

—
i

e
n

0.0

0 2 4 6 8 10
pH

Sekil 120. %2 g¢apraz bagli PAA-ko-PEG DMSAP’in pH degisimine
kars1 Cd** agir metal iyonunun yarisan adsorpsiyon grafigi
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Sekil 121. %2 gapraz bagli PAA-ko-PEG DMSAP’in pH degisimine
karg1 Co®* agir metal iyonunun yarigan adsorpsiyon grafigi
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Sekil 122. %2 gapraz bagli PAA-ko-PEG DMSAP’in pH degisimine
kars1 Cr** agir metal iyonunun yarisan adsorpsiyon grafigi
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Sekil 123. %2 capraz bagli PAA-ko-PEG DMSAP’in pH degisimine
karg1 Cu®* agir metal iyonunun yarigan adsorpsiyon grafigi
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Sekil 124. %2 capraz bagli PAA-ko-PEG DMSAP’in pH degisimine
kars1 Fe** agir metal iyonunun yarisan adsorpsiyon grafigi
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Sekil 125. %2 capraz bagli PAA-ko-PEG DMSAP’in pH degisimine
karst Mn?* agir metal iyonunun yarisan adsorpsiyon

grafigi
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Sekil 126. %2 capraz bagli PAA-ko-PEG DMSAP’1n pH degisimine
karst Ni?* agir metal iyonunun yarigsan adsorpsiyon
grafigi
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Sekil 127. %2 gapraz bagli PAA-ko-PEG DMSAP’m pH degisimine
karst Pb* agir metal iyonunun yarisan adsorpsiyon
grafigi
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Sekil 128. %2 ¢apraz bagli PAA-ko-PEG DMSAP’in pH degisimine
karst Zn** agir metal iyonunun yarisan adsorpsiyon
grafigi

2.7. Desorpsiyon Orani
2.7.1. % 0.5 Capraz Bagh PAA-ko-PEG DM SAP’in Desorpsiyon Orani

25 °C’de 30’ar ppm’lik 10’ar mL agir metal iyonu (Cd**, Co®*, Cr**, Cu*, Mn%,

Fe3+, Ni2+, Pb2+, Zn2+) iceren cozeltiler ayr1 ayr1 hazirlandi. Her bir ¢ozeltinin pH’lari,
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pH=7 olacak Sekilde NH,CH3COO/NHj3 tamponu ile ayarlandi ve son hacimler kaydedildi.
Hazirlanan ¢ozeltilerin her birine 100’er mg % 0.5 ¢apraz baghh PAA-ko-PEG DM SAP
ilave edilerek 4 saat silireyle calkalanmasi saglandi. Bu islem bittikten sonra, karisimlar
stiziilerek iyon adsorbe eden %0.5 gapraz bagli PAA-ko-PEG DM SAP ayrildi ve vakumlu
etiivde kurutuldu. Cozeltinin atomik absorsiyon spektrometresi ile absorbanslart dlgiilerek
% 0.5 capraz bagli PAA-ko-PEG DM SAP tuttugu metal iyonu miktarlart tespit edildi.
Daha sonra, % 0.5 c¢apraz bagli PAA-ko-PEG DM SAP ayri ayrt 10 mL 0, 1 M HNO3
cozeltileri (pH=1) icerisine almarak 25 °C’de 4 saat calkalamaya birakildi. Bu islemler
sonunda desorpsiyona ugrayan agir metal iyonlar1 konsantrasyonlarinin absorbanslari,
atomik absorpsiyon spektrometresinde olgiildii ve esitlik 7°e gore desorpsiyon orant

hesaplandi. Ayni islem 8 saat i¢inde tekrar edildi.

Cézeltideki desorbe edilen metal ivonu miktarn (mg)

D i I %) = 100
esorpsiyon aram (3) adsorbe edilen metal ivonu miktar (mg) * (7)

4 ve 8 saatteki desorpsiyon orani degerleri verilmektedir. Incelenen agir-metal
iyonlarinin % 0.5 c¢apraz bagli PAA-ko-PEG DM SAP iizerinde desorpsiyon oranlari
(pH=1, 4 saat, Baslangi¢ metal konsantrasyonu: 30 mg/L, Adsorban miktari: 0.05 g)

Tablo 17. agir-metal iyonlarinin % 0.5 ¢apraz bagli PAA-ko-PEG DM SAP iizerinde
desorpsiyon oranlar1

Metal Iyonu Desorbe miktar1 (mg) Adsorbe Miktar1 (mg) Desorpsiyon Orani (%)
cd* 0.19 0.25 76.0
Co* 0.11 0.21 52.4
cr¥ 0.09 0.26 34.6
cu® 0.19 0.26 73.1
Fe* 0.03 0.29 10.3
Mn?* 0.14 0.24 58.3
NiZ* 0.21 0.25 84.0
Pb** 0.11 0.27 40.7
zZn* 0.14 0.23 60.9

Incelenen agir-metal iyonlarinin % 0.5 ¢apraz baglh PAA-ko-PEG DM SAP iizerinde
desorpsiyon oranlar1 (pH=1, 8 saat Baslangi¢ metal konsantrasyonu: 30 mg/L, Adsorban
miktari: 0.05 g)
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Tablo 18. agir-metal iyonlarinin % 0.5 c¢apraz baglh PAA-ko-PEG DM SAP iizerinde
desorpsiyon oranlart

Metal Iyonu Desorbe miktar1 (mg) Adsorbe Miktar1 (mg) Desorpsiyon Orant (%)
Cd* 0.21 0.26 80.8
Co* 0.17 0.22 77.3
cr* 0.211 0.240 87.9
cu® 0.25 0.27 92.67
Fe®* 0.203 0.280 725
Mn?* 0.15 0.21 714
Ni%* 0.20 0.21 95.2
Pb?* 0.14 0.28 50.0
Zn* 0.21 0.3 70.0

2.7.2. % 1 Capraz Bagh PAA-ko-PEG DM SAP’mn Desorpsiyon Oram

Mn%*, Zn*, Pb*, Cd**, Co?*, Cr**, Ni**, Fe** agir metal iyonlarinin 25 °C’de 30’ar
ppm’lik 10’ar mL’lik ¢ozeltileri ayri ayri hazirlandi. Her bir ¢ozeltinin pH’lari, pH=7
olacak Sekilde NH4CH3;COO/NH3 tamponu ile ayarlandi ve son hacimler kaydedildi.
Hazirlanan ¢ozeltilerin her birine 100°er mg %1 capraz bagli PAA-ko-PEG DM SAP ilave
edilerek 4 saat siireyle calkalanmasi saglandi. Bu islem bittikten sonra, karigimlar
stiziilerek iyon adsorbe eden %1 ¢apraz bagli PAA-ko-PEG DM SAP ayrildi ve vakumlu
etlivde kurutuldu. Cozeltinin atomik absorsiyon spektrometresi ile absorbanslar1 dl¢iilerek
%1 capraz bagli PAA-ko-PEG DM SAP tuttugu metal iyonu miktarlar: tespit edildi. Daha
sonra, %1 ¢apraz bagli PAA-ko-PEG DM SAP ayri ayr1 10 mL 0, 1 M HNOj ¢ozeltileri
(pH=1) igerisine alinarak 25 °C’de 4 saat calkalamaya birakildi. Bu islemler sonunda
desorpsiyona ugrayan agir metal iyonlar1 konsantrasyonlarinin absorbanslari, atomik
absorpsiyon spektrometresinde Ol¢iildii ve esitlik 3’e gore desorpsiyon orani hesaplandi.
Ayni islem 8 saat i¢inde tekrar edildi. Tablo 19. incelenen agir-metal iyonlarinin %]
capraz bagli PAA-ko-PEG DM SAP iizerinde desorpsiyon oranlart (pH=1, 4 saat,
Baslangi¢ metal konsantrasyonu: 30 mg/L, Adsorban miktari: 0.05 g)
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Tablo 19. agir-metal iyonlarinin %1 c¢apraz bagli PAA-ko-PEG DM SAP iizerinde
desorpsiyon oranlart

Metal Iyonu Desorbe miktar1 (mg) Adsorbe Miktar1 (mg) Desorpsiyon Orani (%)

Cd* 0.02 0.05 40.0
Co* 0.21 0.30 70.0
cr** 0.03 0.28 10.7
cu® 0.01 0.24 4.2

Fe¥* 0.07 0.30 10.0
Mn?* 0.15 0.30 50.0
Ni%* 0.15 0.30 48 .0
Pb** 0.02 0.28 7.1

zZn* 0.01 0.15 6.7

Incelenen agir-metal iyonlarmin %1 ¢apraz bagli PAA-ko-PEG DM SAP iizerinde
desorpsiyon oranlar1 (pH=1, 8 saat, Baslangi¢ metal konsantrasyonu: 30 mg/L, Adsorban
miktart: 0.05 g)

Tablo 20. %1 ¢apraz bagli PAA-ko-PEG DM SAP iizerinde desorpsiyon oranlari

Metal Iyonu Desorbe miktar1 (mg) Adsorbe Miktar1 (mg) Desorpsiyon Orani (%)
cd* 0.02 0.03 66.7
Co* 0.13 0.22 59.1
cr* 0.07 0.27 25.9
cu® 0.06 0.27 22.2
Fe¥* 0.03 0.30 23.3
Mn?* 0.13 0.22 59.1
Ni%* 0.12 0.25 50.0
Pb** 0.06 0.28 21.4
Zn** 0.01 0.06 16.7

2.7.3. % 2 Capraz Bagh PAA-ko-PEG DM SAP’in Desorpsiyon Oram

Mn2+, Zn%, Pb2+, Ccd?*, C02+, Cr¥, Ni2+, Fe*25 °C’agir metal iyonlarinm de 30’ar
ppm’lik 10’ar mL’lik ¢ozeltileri ayr1 ayri hazirlandi. Her bir ¢6zeltinin pH’lari, pH=7
olacak Sekilde NH;CH3;COO/NH3 tamponu ile ayarlandi ve son hacimler kaydedildi.
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Hazirlanan ¢ozeltilerin her birine 100°er mg %2 capraz bagli PAA-ko-PEG DM SAP ilave
edilerek 4 saat siireyle g¢alkalanmasi saglandi. Bu islem bittikten sonra, karigimlar
stiziilerek iyon adsorbe eden %1 ¢apraz bagli PAA-ko-PEG DM SAP ayrildi ve vakumlu
etiivde kurutuldu. Cozeltinin atomik absorsiyon spektrometresi ile absorbanslar1 6l¢tilerek
%2 ¢apraz bagli PAA-ko-PEG DM SAP tuttugu metal iyonu miktarlar tespit edildi. Daha
sonra, %2 g¢apraz bagli PAA-ko-PEG DM SAP ayri ayr1 10 mL 0, 1 M HNOj ¢ozeltileri
(pH=1) igerisine alnarak 25 °C’de 4 saat calkalamaya birakildi. Bu islemler sonunda
desorpsiyona ugrayan agir metal iyonlar1 konsantrasyonlarinin absorbanslari, atomik
absorpsiyon spektrometresinde olciildii ve esitlik 7°e gore desorpsiyon orani hesaplandi.
Ayni islem 8 saat icinde tekrar edildi. Incelenen agir-metal iyonlarmin %2 capraz bagh
PAA-ko-PEG DM SAP iizerinde desorpsiyon oranlar1 (pH=1, 4 saat, Baslangic metal
konsantrasyonu: 30 mg/L, Adsorban miktari: 0.05 g)

Tablo 21 . %2 capraz bagli PAA-ko-PEG DM SAP iizerinde desorpsiyon oranlari

Metal fyonu Desorbe miktar1 (mg) Adsorbe Miktar1 (mg) Desorpsiyon Orani (%)
cd* 0.24 0.26 88.5
Co™ 0.14 0.24 58.3
cr* 0.02 0.25 8.0
cu® 0.18 0.30 60.0
Fe¥* 0.06 0.28 21.4
Mn?* 0.13 0.24 54.2
Ni%* 0.19 0.20 86.4
Pb?* 0.14 0.27 41.4
zZn* 0.29 0.30 76.7

Incelenen agir-metal iyonlarinin %2 ¢apraz bagli PAA-ko-PEG DM SAP iizerinde
desorpsiyon oranlar1 (pH=1, 8 saat, Baslangi¢ metal konsantrasyonu: 30 mg/L, Adsorban
miktart: 0.05 g)
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Tablo 22. %2 ¢apraz bagli PAA-ko-PEG DM SAP iizerinde desorpsiyon oranlari

Metal fyonu Desorbe miktar1 (mg) Adsorbe Miktari (mg) Desorpsiyon Orani (%)
cd* 0.23 0.26 92.3.
Co™ 0.20 0.25 80.0
cr* 0.241 0.270 89.3
cu® 0.21 0.29 72.4
Fe** 0.234 0.275 85.1
Mn?* 0.14 0.20 70.0
Ni** 0.19 0.22 95.0
Pb** 0.12 0.29 51.9
zZn* 0.23 0.30 96.7

2.8. Dagilma Katsayisi
PAA-ko-PEG DM SAP’m pH degisimine karsi log D degerlerini hesaplamak igin

Tablo 8, Tablo 9 ve Tablo 10°’daki veriler kullanilarak 4 denkleminden hesaplamalar
yapild.

Maddenin adsorbe ettigi metal iyonu miktan (mmol/g)

logD = Sulu fazdaki metal i ket mmufll,.f
ulu fazdaki m iyonu miktar: mL) (8)

Tablo 23, Tablo 24, Tablo 25°daki degerler kullanilarak Esitlik 8’¢ gore dagilma
katsayilar1 hesaplanarak log D degerleri Tablo 20, 21, 22°de verildi. Tablo 23, 24, 25°de
verilen degerler Sekil 129-151°de grafige gegirildi.

2.8.1. % 0.5 Capraz Bagh PAA-ko-PEG DM SAP’mn pH Degisimine Kars1 Log
D Degerleri

Tablo 23’deki degerler kullanidi ve Esitlik 8’e gore dagilma katsayilari hesaplanarak
% 0.5 Capraz bagli PAA-ko-PEG DM SAP’in pH degisimine karst log D degerleri Tablo
23 de verildi. % 0.5 gapraz baglh PAA-ko-PEG DM SAP’in pH degisimine karsi log D
degerleri Sekil 129-137°de grafige gegirildi.
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Tablo 23. %0.5 Capraz Bagli PAA-ko-PEG DM SAP’in pH Degisimine Kars1 Log D
Degerleri

pH Cd* Co? cr¥* cu? Fe3* Mn?2* NiZ* Ph?* zn?*

2.939 3.188 2.700 3.054 2.158 | 3.3641 | 3.063 3.255 3.301

3.459 3.452 2.715 3.401 2.172 3.8480 | 3.188 4.118 4.118

3.504 3.583 3.453 3.518 2.250 | 4.9991 | 3.350 | 4.755 4.255

3.536 3.618 2.979 3.811 3.776 5.2213 | 3.634 4.378 4.297

O N|O ]| W|PF

3.580 3.704 2.862 3.651 5.091 | 5.6988 | 3.545 3.773 3.580

O

= C 1)

e D

pH

Sekil 129. %0.5 ¢apraz bagli PAA-ko-PEG DM SAP iizerinde Cd?*
iyonunun pH degisimine kars1 log D grafigi
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6

= Co(ll)

|
1

L

0

pH

Sekil 130. %0.5 gapraz bagli PAA-ko-PEG DM SAP {izerinde Co?
iyonunun pH degisimine kars1 log D grafigi

6
== Cr(l11)

<
o

0 2 4 6 8 10
pH

Sekil 131. %0.5 gapraz baglh PAA-ko-PEG DM SAP iizerinde cr*
iyonunun pH degisimine kars1 log D grafigi
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O

= Ci(ll)

| [——

l\‘g D

0

(0 2 4 O 8 10
pH

Sekil 132. %0.5 ¢apraz bagli PAA-ko-PEG DM SAP iizerinde Cu®
iyonunun pH degisimine karsi log D grafigi

O

= Fe(lll)

l\‘g 1)

0 2 4 6 8 10
pH

Sekil 133. %0.5 capraz bagli PAA-ko-PEG DM SAP iizerinde Fe**
iyonunun pH degisimine kars1 log D grafigi
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O

== Mn{ll)

l\‘g D

Sekil 134. %0.5 gapraz bagli PAA-ko-PEG DM SAP iizerinde Mn?*
iyonunun pH degisimine karsi log D grafigi

—#=Ni(1l)

W

log D

0 ' ' ‘
0 2 4 6 8 10
pH

Sekil 135. %0.5 capraz bagli PAA-ko-PEG DM SAP iizerinde Ni*?
iyonunun pH degisimine kars1 log D grafigi
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Sekil 136. %0.5 ¢apraz bagli PAA-ko-PEG DM SAP iizerinde Pb*?
iyonunun pH degisimine karsi log D grafigi

6
g Zi(11)

4 A/A/’ﬁ—'—\

6

log D

ra

10

0 [
0 4

I

pH

Sekil 137. %0.5 capraz bagli PAA-ko-PEG DM SAP iizerinde Zn*?
iyonunun pH degisimine karsi log D grafigi

2.8.2. % 1 Capraz Bagh PAA-ko-PEG DM SAP’in pH Degisimine Kars1 Log D

Degerleri
Tablo 24’deki degerler kullanidi ve Esitlik 7°e gore dagilma katsayilar1 hesaplanarak

% 1 ¢apraz bagli PAA-ko-PEG DM SAP’in pH degisimine karst log D degerleri Tablo 24
de verildi. % 1 capraz bagli PAA-ko-PEG DM SAP’in pH degisimine karsi log D degerleri

Sekil 138-146°grafige gecirildi
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Tablo 24. %1¢apraz bagli PAA-ko-PEG DM SAP’m pH degisimine karsi log D degerleri

pH Cd* Co* cr¥ cu® Fe* Mn* NiZ* Pb?* zZn*
1 0.469 0.685 | 1.870 | 0686 | 1.167 | 0.409 | 0.974 | 0.837 | 0.854
3 2.035 1.305 | 2.082 | 1.657 | 1.817 | 0939 | 1.226 | 2.737 | 1.373
5 3.172 2.372 | 2555 | 3.029 | 2274 | 2304 | 2105 | 5.000 | 2.308
7 5.000 2.655 | 2989 | 3.142 | 2444 | 2634 | 2634 | 4.027 | 2989
9 3.288 2540 | 2463 | 2686 | 2335 | 2579 | 2506 | 2.653 | 2.796

6

~— Cd(11)
5
4
Q
;ﬁ 3
~
1
0 - .
0 2 - 6 8 10
pH

Sekil 138. %1 gapraz bagh PAA-ko-PEG DM SAP iizerinde Cd**
iyonunun pH degisimine karsi log D grafigi

6

~— Colll)

(58]
-—
o
o -
—
=)

0

Sekil 139. %1 gapraz bagh PAA-ko-PEG DM SAP iizerinde Co**
iyonunun pH degisimine kars1 log D grafigi
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-~ Cx(I11)

log D

L=
rJ vl

pH

Sekil 140. %1 capraz bagli PAA-ko-PEG DM SAP iizerinde cr*
iyonunun pH degisimine kars1 log D grafigi

—o—Culll)

log D
-d

[S¥]

0

0 2 4 6 8 10
pH

Sekil 141. %1 capraz bagh capraz baghh PAA-ko-PEG DM SAP
iizerinde Cu®* iyonunun pH degisimine karsi log D
grafigi
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Sekil

log D

Sekil
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~&~ Fe(lll)

0 2 4 6 8 10
pH

142. %1 gapraz baglh PAA-ko-PEG DM SAP iizerinde Fe**
iyonunun pH degisimine karsi log D grafigi

&= Mu(ll)

0 2 4 6 b 10
pH

143. %1 capraz bagli PAA-ko-PEG DM SAP iizerinde Mn?*
iyonunun pH degisimine karsi log D grafigi
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Sekil 144. %1 PAA-ko-PEG DM SAP iizerinde Ni** iyonunun pH
degisimine kars1 log D grafigi

-&~ PiIl)

log D

0 2 4 0 8 10
pH

Sekil 145. %0.5 capraz bagh PAA-ko-PEG DM SAP iizerinde Pb**
iyonunun pH degisimine kars1 log D grafigi
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6

-~ Znlll)

log D

0

0 2 4 6 8 10
pH

Sekil 146. %lcapraz bagli PAA-ko-PEG DM SAP iizerinde Zn**
iyonunun pH degisimine karsi log D grafigi

2.8.3. % 2 Capraz Bagh PAA-ko-PEG DM SAP’in pH Degisimine Kars1 log D
Degerleri

Tablo 10’deki degerler kullanidi ve Esitlik 7°e gére dagilma katsayilar1 hesaplanarak
% 2 Capraz bagli PAA-ko-PEG DM SAP’in pH degisimine karsi log D degerleri Tablo
25’de verildi. % 2 Capraz bagli PAA-ko-PEG DM SAP’m pH degisimine karsi log D
degerleri Sekil 147-155"de grafige gegirildi.

Tablo 25. %2 ¢apraz bagli PAA-ko-PEG DM SAP’1n pH degisimine kars1 log D degerleri

pH cd* Co® cré* cu®* Fe¥* Mn?2* Ni%* Ph?* Zn?

1.275 1.751 1.910 0.718 2.185 1.263 1.261 2.741 0.739

1.921 2.294 2.379 2.066 2.205 1.568 1.791 2.913 2.087

2.774 3.137 2.381 3.677 2.246 2.997 2.946 3.559 3.598

3.344 3.499 3.021 3.782 4.149 3.088 3.246 | 4.382 3.811

O (N[O | W | F

3.826 3.001 2.874 3.787 4.885 3.411 3.195 3.997 3.991
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Sekil 147. %2 capraz bagli PAA-ko-PEG DM SAP iizerinde Cd**
iyonunun pH degisimine kars1 log D grafigi

—d=Co(ll)

pH

Sekil 148. %2 capraz bagli PAA-ko-PEG DM SAP iizerinde Co?*
iyonunun pH degisimine kars1 log D grafigi
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—&—Cr(lll)

0 2 4 6 8 10
pH

Sekil 149. %2 capraz bagli PAA-ko-PEG DM SAP iizerinde cr**
iyonunun pH degisimine kars1 log D grafigi

&= Culll

D

| Oog

0 y T
0 2 R O 8 10
pH

Sekil 150. %2 capraz bagli PAA-ko-PEG DM SAP iizerinde Cu®*
iyonunun pH degisimine kars1 log D grafigi
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log D
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Sekil

L‘g D
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Sekil
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—a— Fe(lll)

0 2 4+ 6 8 10
pH

151. %2 capraz baghh PAA-ko-PEG DM SAP iizerinde Fe*
iyonunun pH degisimine karsi log D grafigi

= Muill)

0 2 4 0O h 10
pH

152. %2 gapraz bagh PAA-ko-PEG DM SAP iizerinde Mn®*
iyonunun pH degisimine karsi log D grafigi
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—&—Ni(ll)

0 2 4 6 8 10
pH

Sekil 153. %2 gapraz bagli PAA-ko-PEG DM SAP iizerinde Ni?*

lO"Z D
(&

Sekil

iyonunun pH degisimine karsi log D grafigi

~a= PIXI1)

0 2 4 6 8 10
pH

154. %2 capraz bagh PAA-ko-PEG DM SAP iizerinde Pb**
iyonunun pH degisimine kars1 log D grafigi
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—&—Zn(ll)

‘wd

log I

0 2 4 6 8 10
pH

Sekil 155. %2 capraz bagli PAA-ko-PEG DM SAP iizerinde Zn?*
iyonunun pH degisimine karsi log D grafigi

2.9. SAP Sisme Oram (qy)

100 mg PAA-ko-PEG DM SAP 50 mL deiyonize su igerisine eklenerek 1 giin
boyunca 25 °C’de ¢alkalamaya birakildi. Daha sonra sisen polimerik madde adi siizgeg
kagid1 lizerinden siiziilerek alindi ve hemen tartildi. Bu denemeler pH=1, 2, 3, 5, 7 ve 9
igin ayr1 ayri tekrarlandi. Cozeltilerin pH ayarlamalar1 NH,CH3COO/NH3 tamponu, diisiik
pH degerleri HCI ¢ozeltisi ile ve yiiksek pH degerleri NH3 ¢ozeltisi ile yapildi. dpolimer= 1,
2442 g/mL, dg= 0, 9958 g/mL olarak alind1 Toluen, Kloroform, benzen, T.H.F. ve mutlak
alkol icerisinde yapilan sisme deneylerinde herhangi bir sisme olayr gozlenmedi. gy
degerlerinin hesaplanmasi Denklem 8’de verilmistir ve sisme derece denklem 9’de
verilmestir Tablo 23, 24 ve 25 de de pH * ya kars1 qy degerleri yer almaktadir. Tablo 26, 27
ve 28’deki degerlere gore pH ve qy grafikleri Sekil 157-160°de goriilmektedir.

T 7 Fa
1’F;uru polimer + II";Ex‘iirii 1’_5|'_59r! polimer

Gy =

¥ B T B,
Furu polimer kuru polimer (8)

m m "
P * %100 = —2 %100

e e (©)

Yool =
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Burada my sisen SAP’1n agirlgi, mg kuru SAP’in agirlgi, t zamaninda m, sismis
numunedeki suyun agirligidir. Sekil 156 asagidaki resimlerde sismeden once ve sismeden
sonraki SAP’1 gosterir.

Sekil 156. PAA-ko-PEG DM SAP’in sismeden once ve sismeden sonraki resimleri



Tablo 26. % 0.5 gapraz bagli PAA-ko-PEG DM in farkli pH ve sudaki 12, 24, 48
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saatlerindeki gy ve % sigsme degerleri

oH Sismeflen Oncev%O.VS capraz Sistiktven Sonra V%O.VS capraz o %Sisme
bagli SAP agirlig1 (g) bagli SAP agirligi (g)
12 saat
1 0.116 0.473 4.84 3.078
3 0.0584 0.2474 5.612 323.6
5 0.057 0.331 7.0 480.7
7 0.076 0.527 8.41 593.4
9 0.044 0.754 21.16 1614
Saf su 0.092 0.467 6.0931 407.6
24 saat
1 0.07 0.328 5.60 368.6
3 0.093 0.417 5.33 3484
5 0.064 0.327 6.14 410.9
7 0.073 0.518 8.61 609.6
9 0.064 0.924 17.80 1343.7
Saf su 0.092 0.487 6.365 429.34
48 saat
1 0.061 0.260 5.08 326.2
3 0.079 0.386 5.86 388.6
5 0.0765 0.34 5.30 3444
7 0.060 0.51 10.37 750
9 0.070 1.88 33.31 2585.7
Saf su 0.092 0.488 6.378 430.43
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%0,5 SAP
35
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Sekil 157. %0.5 capraz bagli PAA-ko-PEG DM SAP’1n farkli pH’larda ve
SAP’larin sudaki qy grafikleri

Saf su
7,00
° . ]
6,00 I’/v
= .
5,00
4,00
3
3,00 " A
2,00
-8~ SAP %0,5 -8~ SAP %1,0 -4~ SAP %2,0
1,00
0,00
R
il "‘Dense siiresi{saat) 36 had

Sekil 158. %0.5, %1.0 ve %2.0 ¢apraz bagli PAA-ko-PEG DM SAP’in
12 saat, 24 saat ve 48 saat’larda g, grafikleri



Tablo 27. % 1 capraz bagli PAA-ko-PEG DM in farkli pH ve sudaki 12, 24, 48

saatlerindeki gy degerleri

163

pH Sismeden Once %1 capraz Sistikten Sonra %1 ¢apraz Ov %Sisme
bagli SAP agirlig1 (g) bagli SAP agirligi (g)
12 saat
1 0.03 0.112 4.41 273.3
3 0.033 0.108 3.84 227.3
5 0.030 0.101 3.96 236.7
7 0.0434 0.232 6.43 434.5
9 0.0486 0.312 7.77 542
Saf su 0.181 0.86 5.687 375.13
24 saat
1 0.0437 0.24 6.61 449.2
3 0.037 0.152 4.88 310.8
5 0.061 0.240 4.67 227.9
7 0.033 0.134 4.82 306.1
9 0.045 0.366 9.91 713.3
Saf su 0.181 0.83 5.480 358.5
48 saat
1 0.067 0.33 5.90 3925
3 0.041 0.23 6.76 461
5 0.03 0.18 7.25 500
7 0.0386 0.26 8.17 573.6
9 0.0455 1.13 30.78 2384
Saf su 0.181 0.86 5.480 375.1
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—o—PH1 « PH3 —+—PHS ——PH7 -=-PHY
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Sekil 159. % 1¢apraz bagh PAA-ko-PEG DM SAP’n farkli pH’larda g, grafikleri
p g
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Tablo 28. % 2 ¢apraz bagli PAA-ko-PEG DM in farkli pH ve sudaki 12, 24, 48
saatlerindeki gy degerleri

oH Sisl)rzgieg lg)nzgl‘ﬁfg :;'Elé))raz Sistiktens i(;n;ag I"fl)fg fa(lgaz bagh 0 %Sisme
12 saat
1 0.065 0.15 2.63 130.8
3 0.0435 0.14 3.77 221.84
5 0.096 0.205 2.42 1135
7 0.0375 0.20 6.41 433.3
9 0.080 0.33 4.90 312.5
Saf su 0.101 0.252 2.868 149.50
24 saat
1 0.0325 0.102 3.68 214
3 0.027 0.088 3.82 226
5 0.041 0.148 4.261 261
7 0.0765 0.195 2.94 155
9 0.055 0.154 3.25 180
Saf su 0.101 0.260 2.967 157.42
48 saat
1 0.0428 0.1362 3.71 218.2
3 0.0320 0.120 4.44 275
5 0.084 0.26 3.62 209.5
7 0.0626 0.22 4.16 251.4
9 0.07 0.37 6.36 428.6
Saf su 0.101 0.266 3.041 163.34
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%2 SAP
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Sekil 160. % 2¢apraz bagli PAA-ko-PEG DM SAP’n farkli pH’larda qy
grafikleri

2.10. Tyon Baskili Polimer(IBP) Sentezi

2.10.1. %0.5 Capraz Bagh PAA-ko-PEG DM IBP

Schlenk sistemine takili, magnetik karistiric1 iizerine konulmus 1000 mL’lik {i¢
boyunlu balona, 125 mL saf su ve iizerine 0.25 g PEGDM makro ¢apraz baglayici ilave
edildi. 25 g akrilik asit, 1.5 mL suda ¢oziilen 0.025 g EDTA ve 1.5 mL deiyonize suda
¢oziilen 0.5 g sodyum dodesil siilfat ilave edildi. 1.5 mL saf suda ¢oziilen 2.5gram kursun
nitrat Pb (NOs), bu karisima ilave edildi. Daha sonra, 1 mL saf suda ¢6ziilen 0.125 g
sodyum tiyosiilfat, 0.75 mL saf suda ¢oziilen 12.5mg tert- butil hidro peroksit ve 1.5 mL de
iyonize suda ¢oziilen 0.125 mg sodyum peroksisiilfat ilave edildi. Reaksiyon karigimi, 30
dakika karistirildi N, gazi ile ii¢ kez degaz edildi ve 60°C’deki yag banyosuna daldirildi.
Reaksiyon 24 saat azot atmosferinde devam ettirildi. Bu siire sonunda, %0.5 ¢apraz bagh
PAA-ko-PEG DM IBP jelimsi halde elde edildi. Elde edilen %0.5 capraz bagli PAA-ko-
PEG DM IBP saf su ile yikands, siiziildii. Tekrar aseton ve su ile birka¢ kez yikand1. %0.5
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capraz bagli PAA-ko-PEG DM IBP 40 °C'lik vakum etiivde sabit tartima gelene kadar, 24
saat kurtuldu. %0.5 ¢apraz bagli PAA-ko-PEG DM IBP %96.2 verimle elde edildi.

%0.5 capraz bagli PAA-ko-PEG DM IBP i¢indeki Pb2+iyonlar1n1 uzaklastirmak ig¢in
2 M hidroklorik asit ile 5-6 kez yikandi. Her yikama isleminden sonra Pb?‘iyonlarinin
tamamiyle ¢iktigini anlamak i¢in her adimda yikama ¢ozetisindeki Pb2+iy0nlar1 miktart
atomik absorpsiyon yontemi ile 6lgiilen absorbans degerlerinden hesaplandi. Sekil 161 ve
Sekil 162 da %0.5 capraz bagli PAA-ko-PEG DM IBP’in TGA ve SEM fotograflari

yeralmaktadir.
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Sekil 161. %0.5 capraz bagli PAA-ko-PEG DM) IBP’m TGA termogrami
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Sekil 162. 0.5 % ¢apraz bagh PAA-ko-PEG DM) IBP’1n SEM gériintiileri ve EDX analizi



169

Sekil 162’ nin devami
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%0.5 ¢apraz bagli PAA-ko-PEG DM) IBP’in SEM gériintiileri Sekill 163’da yer
almaktadir. Sem goriintiilerinden %0.5 gapraz bagli PAA-ko-PEG DM) IBP morfolojisinin
bliylik levhalar ve kiiciik kiibik Sekilli yapilar, kii¢lik parcaciklar, siki, pliriizli-diiz ve kirik
yiizeylere sahip oldugu goézlendi. %0.5 ¢apraz baghh PAA-ko-PEG DM) IBP’in SEM
resimleri, gdzenekli bir yap: sergilemektedir. %0.5 ¢apraz bagli PAA-ko-PEG DM) IBP
morfolojisinin, %0.5 ¢apraz bagli PAA-ko-PEG DM) IBP’m morfolijisine benzer oldugu

gozlendi. Levhalar arasindaki uzakliklar 1.205 ile 17.95 nm arasinda degisirken levhalarin
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icerisindeki parcaciklarin boyutlar1 1.123-4.175 nm araliginda bulundu. Polimer

icerisindeki Pb metalinin varligi EDX analizleri ile dogrulandi.

. o ol . L
10pm EMT = 1000kV Signel A = SE1 ' = 100pA Karadenz Technical Unhersty 10 pm EHT = 10004V  Signal A = SE1 IProce= 100 pA Karsdeniz Techrical Unversty
WO=8Smm  Mage 200KX e Central Rosearch Laboratory WD=95mm Mags 200KX Central Research Laboratory

104m EHT=1000KV  Signal A = SEY Kaeadonz Techneal Unversty 10pm EHT = 10.00kV  Signal A= SE1 Karndeniz Tochnical Unvarsty
I Probe = 100 1Prode= 100
WD=85mm Mage 200KX - Central Research Laboratory ' WO = B85mm Mag= 200K X N Certral Research Laboratory

Sekil 163. %0.5 PAA-ko-PEG-DM Pb Cikarilmig baskili polimer
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Sekil 163’iin devam
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Sekil 163’{in devami

O Kal

%0.5 capraz bagli PAA-ko-PEG DM) Pb IBP’in SEM gériintiileri Sekil 162 da yer
almaktadir. SEM goriintiilerinden %0.5 ¢apraz bagli PAA-ko-PEG DM IBP morfolojisinin
bliylik levhalar ve kiiciik kiibik Sekilli yapilar, kii¢lik parcaciklar, siki, pliriizli-diiz ve kirik
yiizeylere sahip oldugu gozlendi. %0.5 capraz baghh PAA-ko-PEG DM) IBP’in SEM
resimleri, gozenekli bir yap1 sergilemektedir. %0.5 ¢apraz bagli PAA-ko-PEG DM)Baskili
Polimerin morfolojisinin, %0.5 ¢apraz bagli PAA-ko-PEG DM) IBP’in morfolijisine
benzer oldugu gozlendi. Kirik levhalar arasindaki uzakliklar 23.13-66.87 nm arasinda
degisirken yiizey iizerindeki pargaciklarin boyutlar1 1.883-5.027 nm araliginda bulundu.
Gozenekli yapilarin ise gozenek boyutlarinin 9.077-11.26 nm araliginda degistigi gézlendi.
Yikama igleminden ge¢irilmis 6rnekte Pb metalinin tamamen temizlendigi EDX analizleri

ile dogrulandi.(Sekil 163)
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Tablo 29. %0.5 ¢apraz bagli PAA-ko-PEG DM Pb Baskili Polimer’in Z-ortalama
partikiil boyutu (nm) ve Tanecik Dagilimi(PDI)

Z-ortalama partikiil boyutu(nm) PDI

2.631x10™ 0.705
9636 1.000
2897 1.000

2.10.2. %1 Capraz Bagh PAA-ko-PEG DM Baskili Polimer

Schlenk sistemine takili, magnetik karistirici tizerine konulmus 1000 mL’lik ii¢
boyunlu balona, 125 mL saf su ve iizerine 0.25 g PEG DM makro ¢apraz baglayici ilave
edildi. 25 g akrilik asit, 1.5 mL suda ¢6ziilen 0.025 g EDTA ve 1.5 mL deiyonize suda
¢oziilen 0.5 g sodyum dodesil siilfat ilave edildi. 1.5 mL saf suda ¢oziilen 2.5gram kursun
nitrat Pb (NOs); bu karisima ilave edildi. Daha sonra, 1 mL saf suda ¢oziilen 0.125 g
sodyum tiyosiilfat, 0.75 mL saf suda ¢6ziilen 12.5mg tert- butil hidro peroksit ve 1.5 mL de
iyonize suda ¢oziilen 0.125 mg sodyum peroksisiilfat ilave edildi. Reaksiyon karigimi, 30
dakika karistirildi N, gazi ile ii¢c kez degaz edildi ve 60°C’deki yag banyosuna daldirildi.
Reaksiyon 24 saat azot atmosferinde devam ettirildi. Bu siire sonunda, %1 capraz bagh
PAA-ko-PEG DM IBP jelimsi halde elde edildi. Elde edilen %1 ¢apraz bagli PAA-ko-PEG
DM IBP saf su ile yikandi, siiziildii. Tekrar aseton ve su ile birkag kez yikandi. %1 capraz
bagli PAA-ko-PEG DM IBP 40 °C'lik vakum etiivde sabit tartima gelene kadar, 24 saat
kurtuldu. %1 capraz bagli PAA-ko-PEG DM IBP %95.6 verimle elde edildi.

%]1 g¢apraz bagli PAA-ko-PEG DM SAP igindeki Pb** tyonlarini uzaklastirmak i¢in 2
M hidroklorik asit ile 5-6 kez yikandi. Her yikama isleminden sonra Pb®* iyonlarinin
tamamiyle ¢iktigini anlamak icin her adimda yikama ¢ozetisindeki Pb?* iyonlar1 miktari
atomik absorpsiyon yontemi ile Slgiilen absorbans degerlerinden hesaplandi. Sekil 164,
Sekil 165 ve Sekil 166 da %1 ¢apraz bagli PAA-ko-PEG DM IBP’1n IR, SEM fotograflari
ve TGA termogrami yeralmaktadir.

%1 ¢apraz bagl PAA-ko-PEG DM IBP i¢indeki Pb?* iyonlarini uzaklastirmak i¢in 2
M hidroklorik asit ile 5-6 kez yikandi. Her yikama isleminden sonra Pb%" iyonlarimin
tamamiyle ¢iktigin1 anlamak i¢in her adimda yikama ¢ozetisindeki Pb** iyonlart miktari

atomik absorpsiyon yontemi ile 6l¢iilen absorbans degerlerinden hesaplandi.
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Sekil 164. %1 ¢apraz bagli PAA-ko-PEG DM) IBP’in FT-IR spektrumu
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Sekil 165. %0.5 PAA-ko-PEG DM Pb IBP’in ve EDX analizi
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Sekil 165’in devami
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Sekil 166. % 0.5 capraz bagli PAA-ko-PEG DM) Baskili Polimerin TGA
termogrami

Sekil 167A %1 c¢apraz bagli PAA-ko-PEG DM) Pb Baskili Polimer’in SEM
fotograflarindan goriindiigli gibi ylizeyi piirlizlii bolgeler, piiriizsiiz diiz bolgeler, kiriklar
catlaklar, go6zenekli, tanecikli, oyuklu yiizey gorlntiileri sergilemektedir. Levhalar
arasindaki uzakliklar 21.86-63.07 nm, katmanli yiizeylerin boyutu 53.70-70 nm,
parcaciklarin boyutlar1 2.517-6.655 nm, gozeneklerin boyutu 13.38-62.56 nm ve ylizey
tizerinde gozlenen ¢ubuk yapinin boyutu 8.752 nm bulunmustur. EDX analizlerinde

polimer igerisindeki %4.3 Pb metalinin varligi gozlenmektedir.
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Sekil 167A. %1 ¢apraz bagli PAA-ko-PEG DM) Pb IBP’ in SEM fotograflar: ve EDX
analizi.
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Sekil 167A. Devami
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Sekil 167A. Devami

Yukardaki Sekil 167A. %1 capraz bagli PAA-ko-PEG DM) Pb IBP’ in SEM
fotograflarindan goriindiigli gibi ylizeyi piiriizli bolgeler, piiriizsiiz diiz bolgeler, kiriklar

catlaklar, gézenekli, tanecikli, oyuklu yiizey goriintiileri sergilemektedir.
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Sekil 167B. %] ¢apraz bagli PAA-ko-PEG DM Pb cikarilmis IBP
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Sekil 167A’nin devami

Pb Mal O Kal

Electron Image 11

<

Sekil 167B. %1 capraz baghh PAA-ko-PEG DM) Pb Cikarilmis IBP’in SEM
goriintiileri ve EDX Analizi.

Yiizeylerdeki parcacik boyutlarinin diger Sekillere gore kiiciildiigii gozlenmektedir
ve boyutlar 641 nm ile 2.554 nm arasinda 6lgiilmistiir. Yapidaki piiriizsiiz katmanlarin
boyutu 9.061 bulunmustur. Ayrica EDX analizlerinde polimer igerisinde Pb metaline
rastlanmamistir.  Bu durum polimerin iyt Sekilde yikama isleminden gectigini

gostermektedir. (Sekil 167B)



184

90.00 =
il
140.0 - 176.1Cel || —180.0
187.4%\ | |
80.00 — [
120.0— (|
)
.l | —160.0
| | |
L 70.00 — [\ / \ T
100.0 | “‘ \ \—
“b | —140.0
L 48.4igel / I
80.0 60.00 |— n3s.o%, / \/ ‘y
| | i Vo
/ e - B
60.0 — / Pt A \
- 50.00 [ / Maa( ‘ o
g / / \ 100.0 3
ol / / ] .
[ =
ay | / \
40.00 (— -
20.0 — ) } | —80.0
by il \
30.00 W) o7 A
00l " | ﬂ\‘ 1 Mo Ats erm A e
I/ 396.5Cel 60.0
61.9%
-20.0 — 20.00
—40.0
40.0 — /
1000 /
// —20.0
60.0— / 474.3Cel
| | | | 6.6% NI
100.0 200.0 300.0 400.0 500.0 600.0 700.0

Temp Cel

Sekil 168. %1 ¢apraz bagli PAA-ko-PEG DM) iBP’in TGA termogrami

Tablo 30. %1 capraz baghh PAA-ko-PEG DM Pb IBP’in Z-ortalama partikiil
boyutu (nm) ve Tanecik Dagilimi(PDI)

Z-ortalama partikiil boyutu(nm) PDI

3.250x10™ 0.313
3.959x10™ 0.287
1.106x10™ 1.000

2.10.3. %2 Capraz Bagh PAA-ko-PEG DM IBP

Schlenk sistemine takili, magnetik karistiric1 iizerine konulmus 1000 mL’lik ii¢
boyunlu balona, 125 mL saf su ve iizerine 0.25 g PEG DM makro ¢apraz baglayici ilave
edildi. 25 g akrilik asit, 1.5 mL suda ¢6ziilen 0.025 g EDTA ve 1.5 mL deiyonize suda
¢oziilen 0.5 g sodyum dodesil siilfat ilave edildi. 1.5 mL saf suda ¢oziilen 2.5gram kursun
nitrat Pb (NOs), bu karisima ilave edildi. Daha sonra, 1 mL saf suda ¢oziilen 0.125 g
sodyum tiyosiilfat, 0.75 mL saf suda ¢6ziilen 12.5mg tert- butil hidro peroksit ve 1.5 mL de
iyonize suda ¢oziilen 0.125 mg sodyum peroksisiilfat ilave edildi. Reaksiyon karisimi, 30
dakika karistirildi N, gazi ile ii¢ kez degaz edildi ve 60°C’deki yag banyosuna daldirildi.
Reaksiyon 24 saat azot atmosferinde devam ettirildi. Bu siire sonunda, %2 capraz bagh
PAA-ko-PEG DM IBP jelimsi halde elde edildi. Elde edilen %1 ¢apraz bagli PAA-ko-PEG
DM IBP saf su ile yikands, siiziildii. Tekrar aseton ve su ile birkag kez yikandi. %2 ¢apraz
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bagli PAA-ko-PEG DM IBP 40 °C'lik vakum etiivde sabit tartima gelene kadar, 24 saat
kurtuldu. %1 capraz bagli PAA-ko-PEG DM IBP %85.28 verimle elde edildi.

%?2 ¢apraz bagli PAA-ko-PEG DM SAP igindeki Pb** iyonlarini uzaklastirmak i¢in 2
M hidroklorik asit ile 5-6 kez yikandi. Her yikama isleminden sonra Pb®* iyonlarinin
tamamiyle ¢iktigin1 anlamak i¢in her adimda yikama ¢ozetisindeki Pb* iyonlart miktari
atomik absorpsiyon yontemi ile dlgiilen absorbans degerlerinden hesaplandi. Sekil 169 ve
Sekil 170A da %2 ¢apraz bagli PAA-ko-PEG DM SAP’mm TGA termogrami Ve SEM
fotograflar yeralmaktadir.

%2 ¢apraz bagli PAA-ko-PEG DM IBP i¢indeki Pb* iyonlarini uzaklastirmak i¢in 2
M hidroklorik asit ile 5-6 kez yikandi. Her yikama isleminden sonra Pb?" iyonlarimin
tamamiyle ¢iktigin1 anlamak ic¢in her adimda yikama ¢ozetisindeki Pb** iyonlar1 miktari
atomik absorpsiyon yontemi ile dlgiilen absorbans degerlerinden hesaplandi. Sekil 172 B
ve Sekil 171 da %2 capraz bagli PAA-ko-PEG DM IBP’in TGA ve SEM fotograflari

yeralmaktadir.
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Sekil 169. %2 capraz bagli PAA-ko-PEG DM) baskili polimerin TGA
termogrami
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Sekil 170 A. %2 ¢apraz baglh PAA-ko-PEG DM Pb baskili polimer SEM goriintii ve
EDX analizi
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Sekil 170A’nin devami

P Mal C Kal 2
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%?2 capraz bagli PAA-ko-PEG-1500-DM) Baskili Polimerin’in SEM fotograflari
Sekil 170 A’da yeralmaktadir. %2 capraz bagli PAA-ko-PEG DM) iBP’in SEM
fotograflar1 %0.5 ve %1 ¢apraz bagli Baskili Polimerlerin yiizey morfolojisine benzerdir.
Sadece %2 capraz bagli PAA-ko-PEG-1500-DM) IBP’in yiizeyi PEG DM makro capraz
baglayict miktar1 daha artmis olmasi nedeni ile gozeneklilik azalmis, kirik levhalar
birleserek daha diiz ve piiriizsiiz yiizeyler olusturmustur. %0.5 ¢apraz bagli PAA-ko-PEG
DM) IBP’in sahip oldugu biiyiik levha Sekilli (y1ldiz) ve kiigiik kiibik Sekilli yapilara ve
kiiciik parcaciklar %2 ¢apraz bagli PAA-ko-PEG-1500-DM) IBP’in yiizey morfolojisinde
zincirlerin daha siki istiflenmesi nedeniyle daha piiriizsiiz yiizeylere, levhalara ve kiibik
Sekilli yap1 olusturmustur. Sonu¢ olarak PEG DM makrogapraz baglayicinin yiizey
morfolojini 6nemli dlclide degistirdigi gézlenmistir. Gozenekli yapilarin boyutlarr 11.68-
40.25 nm, gozenek igerisindeki pargaciklarin boyutlart 990 nm-1.049 nm ve piiriizsiiz
yiizeylerin lizerindeki pargaciklarin boyutlar1 5.068-6.011 nm, bulunmustur. EDX

analizlerinde polimer igerisindeki % 9.9 Pb metalinin varlig1 gézlenmektedir.
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Sekil 171. %2 ¢apraz bagli PAA-ko-PEG DM) Pb ¢ikarilmis iBP’in SEM gériintiileri
ve EDX analizi
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Sekil 171’in devami
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Sekil 171’in devami

Eectron mage 17

Yiizeylerdeki parcacik boyutlart 644 nm ile 1.107 nm arasinda Olc¢lilmiis ve
kiimelesmeler sonucunda pargaciklarin boyutunun 2.800 nm’ye c¢iktigr gozlenmistir.
Cubuksu yapilarin boyutu 1.229-3.597 nm, yariklar arasindaki uzaklik 3.130-9.082 nm ve
por genisligi 10.55 nm bulunmustur. Ayrica EDX analizlerinde polimer icerisinde Pb
metaline rastlanmamaistir.

Sekil 170A. %2 capraz bagli PAA-ko-PEG DM) Pb Baskili ve Sekil 171 B. %2
capraz bagli PAA-ko-PEG DM) Pb ¢ikarilmis IBP’in SEM goriintiileri ve EDX Analizi.
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Sekil 172 A. %2 capraz bagli PAA-ko-PEG DM) Pb IBP’in ve Sekil 172 B. %2 capraz
bagli PAA-ko-PEG DM) Pb Cikarilmis IBP’in TGA termogramlari

Tablo 31. %2 capraz bagli PAA-ko-PEG DM Pb IBP’in Z-ortalama partikiil
boyutu(nm) ve Tanecik Dagilimi(PDI)

Z-ortalama partikiil boyutu(nm) PDI

5595 0.624
2452 1.000
860 1.000

2.10.4. PAA-ko-PEG DM Baskili Polimerlerin q, Deneyleri

100 mg PAA-ko-PEG DM Baskili Polimer 50 mL deiyonize su igerisine eklenerek 1
giin boyunca 25 °C’de ¢alkalamaya birakildi. Daha sonra sisen 100 mg PAA-ko-PEG DM
Baskili Polimer adi siizge¢ kagidi iizerinden siiziilerek alindi ve hemen tartildi. Bu
denemeler pH=1, 2, 3, 5, 7 ve 9 igin ayr1 ayr tekrarlandi. Cozeltilerin pH ayarlamalar
NH,CH3COO/NH3; tamponu, disiik pH degerleri HCI ¢ozeltisi ile ve yiiksek pH degerleri
NHj3 ¢ozeltisi ile yapildi. dpolimer= 1, 2442 g/mL, dg,= 0, 9958 g/mL olarak alind1 Toluen,
kloroform, benzen, T.F.A. ve mutlak alkol igerisinde yapilan sisme deneylerinde herhangi
bir sisme olayr gozlenmedi (Tablo 32). q, degerlerinin hesaplanmasi Denklem 10’de
verilmistir. Tablo 26, 27 ve 28’de pH ° ya kars1 qy degerleri yer almaktadir. Tablo 32, 27
ve 28’deki degerlere gore pH’ya kars1 qy grafikleri Sekil 162-164’de yeralmaktadir.
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Tablo 32. %0.5 capraz bagli PAA-ko-PEG DM IBP’in farkli pH ve sudaki 12, 24, 48
saatlerindeki gy ve % sisme derecesi degerleri

Sismeden Once %0.5 gapraz

Sistikten Sonra %0.5 ¢apraz

Sigme derece

PH bagli BP agirligi (9) bagli BP agirligi (g) Ov %
12 saat
1 0.081 0.691 10.410 753.0
3 0.089 1.22 16.878 1270.7
5 0.094 1.33 17.44 1314.9
7 0.093 1.48 19.63 1491.4
9 0.113 1.266 17.556 1020.35
Saf su 0.106 0.96 11.066 805.60
24 saat
1 0.081 0.719 10.842 787.65
3 0.089 1.25 17.299 1304.49
5 0.094 1.37 17.972 1357
7 0.093 1.53 20.308 1545
9 0.113 1.50 16.340 1227
Saf su 0.106 1.04 12.008 881
48 saat
1 0.081 0.723 10.841 792.59
3 0.089 1.27 17.580 1326.9
5 0.094 1.53 20.100 1527.66
7 0.093 1.59 21.114 1609.68
9 0.113 1.55 16.893 1271.68
Saf su 0.106 1.06 12.244 900
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Sekil 173. % Ilgapraz bagli PAA-ko-PEG DM SAP’m farkli
pH’larda q, grafikleri

Tablo 33. % 1 capraz baghh PAA-ko-PEG DM IBP’in farkli pH ve sudaki 12, 24, 48
saatlerindeki gy ve % sisme derecesi degerleri

P | e SAP agrh @ | bagh SAPagnhe (| G | %Sime dercecs
12 saat
1 0.09 0.189 2.249 110
3 0.083 0.22 3.062 165
5 0.056 0.23 4.883 310
7 0.098 0.32 3.830 226
9 0.068 0.15 2.508 120
Saf su 0.084 0.302 4.243 259
24 saat
1 0.09 0.249 3.207 176.6
3 0.083 0.229 3.199 175.9
5 0.056 0.238 5.061 325
7 0.098 0.322 3.856 228
9 0.068 0.19 3.244 179
Saf su 0.084 0.313 4.406 272.6
48 saat
1 0.09 0.30 3.917 233.33
3 0.083 0.306 4.357 268.6
5 0.056 0.29 6.222 417.0
7 0.098 0.337 4.047 2430
9 0.068 0.217 3.740 2190
Saf su 0.084 0.334 4.719 2970
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Sekil 174. % 1 ¢apraz bagli PAA-ko-PEG DM SAP’in farkli
pH’larda q, grafikleri

Tablo 34. %2 capraz bagli PAA-ko-PEG DM IBP’in farkli pH ve sudaki 12, 24, 48
saatlerindeki gy ve % sisme derecesi degerleri

pH Sisme@en Once %2 capraz bagh Sistikt.en Sonra %2 capraz bagl Qv
IBP’in agirhig1 (g) IBP’in agirhgi (g)

12 saat

1 0.081 1.17 17.768

3 0.089 1.32 18.282

5 0.094 1.43 18.75

7 0.093 1.10 14.528

9 0.113 1.28 16.678

Saf su 0.106 1.08 12.480
24 saat

1 0.081 1.20 18.23

3 0.089 1.21 16.738

5 0.094 1.35 17.694

7 0.093 1.20 15.872

9 0.113 1.607 21.071

Saf su 0.106 1.40 16.252
48 saat

1 0.081 1.38 21.001

3 0.089 1.37 18.984

5 0.094 1.45 19.024

7 0.093 1.30 17.215

9 0.113 1.7 22.320

Saf su 0.106 1.59 18.491
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Sekil 175. % lcapraz bagli PAA-ko-PEG DM IBP’in farkli pH’larda
qv grafikleri

BASOL POKIMER
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¥ ZAMAN
Sekil 176. %0.5, % 1 ve %2 capraz bagli PAA-ko-PEG DM IBP’in
sudaki gy grafikleri
2.11. Baskili Polimerlerin Pb®* Agir Metal incelemeleri
2.11.1. Capraz Bagh PAA-ko-PEG DM Pb BP’in Adsorpsiyon Miktari
200 ppm’lik 10 mL Pb®*agir metal iyonu ¢zeltiler hazirlandi. Cézeltilerin, pH= 1, 3,

5, 7 ve 9 olarak farkli pH’larda (NH;CH3COO/NH3; tamponu, diisiik pH degerleri HCI

cozeltisi ile ve yiiksek pH degerleri NHj; c¢ozeltisi ile) ayarlandi ve son hacimleri
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kaydedildi. Daha sonra pH’lar1 hazirlanan her bir ¢ozeltiye 100 mg %0.5, %1, %2 ¢apraz
bagli PAA-ko-PEG DM SAP ayri ayr ilave edilerek 8 saat siireyle 25 °C’de 160 rpm’de
calkalamaya birakildi. Metal iyonu ¢ozeltisinden alinan orneklerin atomik absorpsiyon
spektrometresinde absorbanslar1 6l¢iildii. Gerekli hesaplamalar yapilarak sonuglar, Tablo
35 de adsorbe edilen metal iyonu mg/g olarak verildi. Tablo 35.’deki sonuglar Sekil 177,
178, 179 de grafik olarak gosterildi. Tablo 35’te (Capraz Bagli PAA-ko-PEG DM BP pH
degisimine karsi Pb2+ag1r metal iyonlarinin adsorpsiyon kapasitesi (mg/g polimer)
(Baslangi¢ metal konsantrasyonu:200 mg/L, Adsorban miktari: 1 g, pH: 7.0, denge siiresi:
480 dakika)).

Tablo 35. Capraz Bagli PAA-ko-PEG DM BP pH degisimine karst Pb®agir metal
iyonlarinin adsorpsiyon kapasitesi (mg/g polimer)

e %Adsorpsiyon
pH %0.5 Pb** %1 Pb** %2 Pb* %0.5 Pb* IBP %1 Pb** | %2 Pb*
iBP iBP iBP iBP iBP
1 2.0 2.8 1.6 2.5 35 2.0
3 33.1 18.4 19.2 41.4 23.0 24.0
5 45.9 60.4 65.0 57.4 75.5 81.2
7 67.4 62.0 66.3 84.3 77.6 82.9
9 70.6 74.6 75.2 88.3 93.3 94.0
80
—~ 60
o4)
g_di
= 40
20
0 - -
0 2 4 6 8 10
pH

Sekil 177. %0.5 capraz bagl P AA-ko-PEG DM) Pb?* iBP’in pH
degisimine kars1 Pb** agir metal iyonlarinin adsorplama
miktarlar
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Sekil 178. %1 capraz bagh P AA-ko-PEG DM) Pb?* iBP’in pH
degisimine kars1 Pb®" agir metal iyonlarinin adsorplama
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Sekil 179. %2 gapraz bagl P AA-ko-PEG DM) Pb?" iBP’in pH

degisimine karsi Pb** agir metal

adsorplama miktarlari

iyonlarinin

Tablo 36. Capraz Bagli PAA-ko-PEG DM Pb*IBP’in daglma katsaysi degerler:

Log D %D
pH | %0.5Pb*iBP | %1Pb*iBP | %2Pb*iBP | %0.5Pb* iBP %1 Pb* iBP | %2 Pb* iBP
1 0.989 1.080 0.890 2.5 35 2.0
3 2.450 2.077 2.101 41.4 23.0 24.0
5 2.732 3.091 3.237 57.4 755 81.2
7 3.332 3.140 3.288 84.3 776 82.9
9 3.478 3.742 3.797 88.3 93.3 94.0
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Sekil 180. %0.5, %1, %2 capraz bagli PAA-ko-PEG DM IBP iizerinde Pb®" iyonunun
pH degisimine kars1 log D grafigi

2.11.2. Capraz bagh PAA-ko-PEG DM IBP’lerin Dagilma Katsayisi

Tablo 37°deki degerler kullanildi ve Esitlik 7’°e gore dagilma katsayilari hesaplanarak
%1 capraz bagli PAA-ko-PEG DM IBP’in pH degisimine karsi log D degerleri Tablo
37°de verildi. %0.5, %1, %2 capraz bagli PAA-ko-PEG DM IBP’in pH degisimine kars1
log D degerleri Sekil 181, Sekil 182 ve Sekil 183.’de grafige gegirildi.
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Tablo 37. Capraz bagli PAA-ko-PEG DM IBP’in pH degisimine kars1 log D degerleri

Dagilma Katsayisi(D) Log D %D
bl %05 Pb%* | %1 Pb% | %2 Pb? | %0.5Pb | %1 Pb?* | %2 Pb®" | %0.5 Pb®" | %1 Pb* | %2 Pb**
P iBP iBP iBP BP iBP iBP iBP iBP iBP
1 9.749 12.023 7.763 0.989 1.080 0.890 2.5 35 2.0
3| 281.838 | 119.398 | 126.183 | 2.450 2.077 2.101 414 23.0 24.0
5| 539.511 | 1233.105 | 1552.387 | 2.732 3.091 3.237 57.4 75.5 81.2
7| 2147.830 | 1380.384 | 1940.886 | 3.332 3.140 3.288 84.3 77.6 82.9
9 | 3006.076 | 5520.774 | 6266.139 | 3.478 3.742 3.797 88.3 93.3 94.0
A4
S ®
]
Q o
=11} »
2 /

pH

Sekil 181. %0.5 capraz bagli PAA-ko-PEG DM IBP iizerinde
Pb** iyonunun pH degisimine kars1 log D grafigi

log D

4 O

pH

10

Sekil 182. %1 capraz bagli PAA-ko-PEG DM IBP iizerinde Pb**
iyonunun pH degisimine kars1 log D grafigi
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log D

Sekil 183.. %2 capraz bagli PAA-ko-PEG DM IBP iizerinde Pb**
iyonunun pH degisimine kars1 log D grafigi

2.11.3. Capraz Bagh PAA-ko-PEG DM IBP’in pH Degisimine Pb?* Agir Metal
Iyonlarimin Log D Degerleri

Capraz bagli PAA-ko-PEG DM IBP iizerinde pH degisimine karsi Pb?* agir metal
iyonlarmin Log D degerleri B6lim 2.11 de verildi . pH =1, 3, 5, 7 ve 9’da incelenen Pbh%*
agir metal iyonlarmin g¢ozeltilerinin metal iyonu derisimleri AAS ile dlgiilen absorbans
degerlerinden Log D degerleri hesaplandi. Tablo 37°de Log D degerleri ve bu Log D
degerleri ve pH’ya karsi ¢izilen grafikler Sekil 183.’de yeralmaktadir.

Tablo 37 verileri ve Sekil 181-183°deki grafikten Pb®* agir metal iyonlarmm %0.5,
%1 ve %2 ¢apraz bagli PAA-ko-PEG DM IBP iizerindeki Log D degerlerinin pH arttik¢a
arttigi goriillmektedir. %0.5, %1 ve %2 IBP’ler iizerinde Pb** agir metal iyonlarimin D
degerleri, pH= 1, 3, 5, 7, 9 degerlerine kars1 sirasiyla, 9.749, 281.838, 539.511, 2147.830,
3006.076; 12.023, 119.398, 1233.105, 1380.384, 5520.774; 7.763, 126.183, 1552.387,
1940.886, 6266.139 olarak hesapland: (Tablo. 37 ve Sekil 181. Pb?* agir metal iyonlarinin
D degeri, pH artikca artmakta ve ayni zamanda ¢apraz bag miktar1 arttik¢a azalmaktadir.
%00.5, %1 ve %2 IBP’ler lizerinde Ph%* agir metal iyonlarinin log D degerleri, pH=1, 3, 5,
7, 9 degerlerine karsi sirastyla 0.989, 2.450, 2.732, 3.332, 3.478; 1.080, 2.077, 3.091,
3.140, 3.742; 0.890, 2.101, 3.237, 3.288, 3.797 olarak hesapland1. %0.5, %1 ve %2 IBP’ler
{izerinde Pb%" agir metal iyonlarinin % D degerleri, pH= 1, 3, 5, 7, 9 kars1 sirasiyla 2.5,
41.4, 57.4, 84.3, 88.3; 3.5, 23.0, 75.5, 77.6, 93.3; 2.0, 24.0, 81.2, 82.9, 94.0 * dir. % D
degerleri pH artisiyla artmakta ve pH 7 disinda ¢apraz bag orani arttik¢a azalmaktadir.



3. BULGULAR VE TARTISMA

3.1. PEG DM Makro Capraz Baglayici, PAA-ko-PEG DM SAP’In Sentez ve
Karekterizasyon

3.1.1. PEG DM Makro Capraz Baglayici’nin Sentez ve Karekterizasyonu

Yeni bir PAA-ko-PEG DM SAP ve PAA-ko-PEG DM Baskili Polimerlerin
sentezinde Oncelikle PEG-1500 polimerinden vinilleme islemi ile makro capraz baglayici
inimer sentezi literatiire uygun olarak yapildi [154-158]. PEG-1500 polimerinin sentez
sartlar1 ve mekanizmasi Bolim 2.2.1°de verildi. PEG-1500-DM makro ¢apraz baglayicinin
FT-IR spektrumu Sekil 7°de yeralmaktadir. PEG-1500-DM makro ¢apraz baglayicinin FT-
IR spektrumu incelendiginde 1738 cm™ ve 1708.77 cm™ de C=0 grubu, 1094.94 cm™ -C-
O grubu, 3300 cm™ de =C-H vinil grubu, 2866.05 cm™ de -C-H grubu (CH,-CH3-CH),
1636.39 cm™“de -C=C- ¢ift baglar1 yeralmaktadir.

PEG-1500-DM makro capraz baglayicinin FT-IR spektrumu incelendiginde 1738
cm™ ve 1708.7 cm™ de C=0 grubu, 1094 cm™ -C-O grubu, 3300 cm™ de =C-H vinil grubu,
2998 cm™de -C-H grubu (CH,-CHs-CH), 1636.9 cm™de -C=C- ¢ift baglar1 yeralmaktadir.

Sekil 8’de PEG-DM-1500 makro capraz baglayicinin “*C-NMR spektrumunu
gostermektedir. 132 ppmde -C=C vinilik karbonlar, 200-220 ppm de -C=0 grubu karbonu,
165-180 ppmde C-O grubu karbonu, 25-62 ppmde C-C karbonlari, 127 ppmde CH; - grubu
karbonu, 70 ppmde -CHj3 grubu karbonu sinyallleri gézlendi.

Sekil 9°deki *H NMR spektrumundan (3, ppm): 1.98 (-CHs), 3.5(-O CH,), 4.6-7.2
(vinilik protonlar) gozlendi.

Sekil 10 de yeralan SEM fotograflarindan goriildiigi gibi, PAA-ko-PEG DM SAP’in
yiizeyinde kivrimlar, ¢atlaklar, bosluklar ve girinti-¢ikintilar bulunmaktadir.

PEG-1500-DM makrogapraz baglayicinin Sekil 11°daki TGA termogramindan dort
bozunma sicakligi gériinmektedir. 234.8 °C ve 299.2 °C de sirastyla kalan PEG-1500-DM
makrogapraz baglayici miktari %96.5 ve % 87.5 dir. Bu sicaklik araliginda ayrilan kiitle
miktarlar1 %3.5 ve %13.5 dur. 234.8 °C deki ilk bozunma makro ¢apraz baglayicidaki
fiziksel baglh su kaybini1 gostermektedir. 374.6 °C ve 446.0°C’de kalan kiitle miktart %27.3
ve % 3.2 dir. 374.6 °C ve 446.0°C’liklarinda yiiksek miktarda olan kayiplar PEG-1500-
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DM makrogapraz baglayicinin 374.6 °C’ye kadar dayanikli oldugunu gostermektedir.
374.6 °C bozunma sicakligi literatiir degerine uygundur [1, 620] PEG {izerine yapilan TG
ve DTG egrilerinden, bozunma sicakliginin 330 ile 450 °C arasindaki bolgede oldugu
gozlenmistir. PEG i¢in maksimum bozulma sicakligt Tmax = 393 + 1 °C 'de gozlenirken

sentezledigimiz PEG-1500-DM makrogapraz baglayici i¢in 446.0 °C olarak 6l¢iilmiistiir.

312. % 0.5 Capraz Bagh PAA-ko-PEG DM SAP‘in Sentez ve
Karekterizasyonu

% 0.5 Capraz Bagli PAA-ko-PEG DM SAP‘in sentez sartlar1 ve mekanizmasi Boliim
2.2.2.1°ve Sekil 12°da verildi.

% 0.5 Capraz Bagli PAA-ko-PEG DM SAP' in FTIR spektrumu (Sekil 13), C=0
gerilmesi ile baglantili olarak 11698.01 cm™de belirgin bir banda sahiptir. 1119.08-1315
cm'de C-O gerilimi ve 1395-1448.34 cm™de C-O-H'nin diizlem i¢i deformasyonundan
kaynaklanan 2700 ve 2925.45 cm™ arasinda belirgin omuzlar vardir. 2860-2934 cm™ de -
CH, -CH,, -CHj titresim bandlar;, 773.30 cm™deki genis bant, giiclii zincirler arasi
hidrojen baglarinin varligin1 gésteren diizlem dis1 bir OH---O deformasyonu ile iligkilidir.
3000-3435 cm™ de OH gerilimi yer almaktadir. PAA-ko-PEG DM SAP’m FT-IR
spektrumunda yeralan karakteristik pikleri literatiirdeki PAA ve PEG igeren polimerlerin
piklerine benzerdir [658, 659].

%0.5 ¢apraz bagli PAA-ko-PEG DM) SAP’in SEM goriintiileri Sekil 14°de
bulunmaktadir. %0.5 capraz bagli PAA-ko-PEG DM) SAP’m SEM goériintiileri biiyiik
levha Sekilli (yildiz) ve kiiciik kiibik Sekilli yapilara ve kiiglik pargaciklara sahipti, siki,
piiriizlii-diiz ve kiigiik levha (y1ldiz) ve pulsu (ok) yap: ylizey gozenekliligini Orttligii ve
bloke ettigi gézlendi (Sekil 11). %0.5 ¢apraz bagli PAA-ko-PEG DM SAP i¢in gozenekli
petek benzeri bir yap1 agikga gosterilmektedir, bu da SAP’in amorf bolgelerine suyun
yiiksek erisilebilirligini gosteriyor gibi goriinmektedir. %0.5 ¢apraz baghh PAA-ko-PEG
DM) SAP’in SEM resimleri, gozenekli bir yapi sergilemektedir. Bu gozeneklerin. %0.5
capraz bagli PAA-ko-PEG DM SAP’1n hidrofilik gruplari ile dis uyaranlarin su gegirgenlik
ve etkilesim bdlgeleri oldugu varsayilmaktadir. SAP kopolimerlerin suyun disinda higbir
solventte sismemeside bu durumu ispatlamaktadir.

SEM goriintiileri incelendiginde 282 nm ile 11.58 nm araliginda heterojen dagilimli

parcaciklarin olusumu gézlenmektedir.
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EDX analizleri de géz oniine alindiginda %65.9 C ve %34.1 O elementlerinin varligi
PAA-ko-PEG DM) SAP’1n molekiiler yapisini dogrulamaktadir.

Poliakrilik asit bazli SAP ylizeyinde ortalama gozenek boyutu yaklasik 30 um idi.
Bu nedenle, sentezlendigni SAP makro gézenekli malzemeler olarak siniflandirilmistir
[660, 670 ]

%0.5 c¢apraz baghh PAA-ko-PEG-1500-DM SAP’mm  Sekil 15°deki TGA
termogramindan ii¢ bozunma sicakligi goriinmektedir. 227.7 °C ve 413.5 °C de sirasiyla
kalan SAP miktar1 %96.8 ve % 52.3 dir. Bu sicalik araliginda ayrilan kiitle miktarlar
%3.2ve %47.3 dir. 227.7 °C deki ilk bozunma %0.5 capraz baglh PAA-ko-PEGDM
SAP’daki fiziksel bagli su kaybini gostermektedir. 413.5°C ve 497.7 °C’de kalan kiitle
miktar1 %47.7 ve %97.7 diir. 413.5°C ve 497.7 °C’sicakliklarinda yiiksek miktarda olan
kayiplar %0.5 capraz bagli PAA-ko-PEGDM SAP’mn 413.5°C °C ‘ye kadar dayanikli
oldugunu gostermektedir. 413.5 °C ‘ye kadar olan bozunma sicakligi literatiir degerine
uygundur [1, 620] DTG egrilerinden, bozunma sicakliginin 330 ile 450 °C arasindaki
bolgede oldugu gozlenmistir. PEG i¢in maksimum bozulma sicakligi Tmax =393 £ 1 °C 'de
gozlenirken sentezledigimiz %0.5 capraz bagli SAP i¢in 413.5 °C °C olarak ol¢tilmiistiir.

DTG egrilerinden, bozunma sicakliginin 413.5 °C ile 497.7 °C arasindaki bolgede
oldugu gozlenmistir. PEG i¢in maksimum bozulma sicakligt Tmax = 393 + 1 °C 'de
gozlenirken sentezledigimiz %0.5 gapraz bagli PAA-ko-PEG DM SAP i¢in 497.7°C olarak
Olclilmiistiir. Termal ayrismanin iic ana adimi1 %5.7 agirlik kayb1 adsorbe edilmis suyun
buharlasmasi, 204.7 °C ve 283.5.2 °C araliginda %100-52.3 ve % 100-2.3 agirlik kayb1
PAA'daki yan gruplarin dekarboksilasyon veya anhidrit olusumuna yol agmasi ve 413.5°C

'nin tizerinde ana zincir kesimini igermektedir.

3.1.3. %1 Capraz Bagh PAA-ko-PEG DM SAP‘n Sentezi

%1 Capraz Bagli PAA-ko-PEG DM SAP‘in sentez sartlari ve mekanizmasit Boliim
2.2.2.2°de verildi.

%1 capraz Dbagli PAA-ko-PEG-1500-DM SAP’in  Sekil 16’deki TGA
termogramindan dort bozunma sicakligi goriinmektedir. 204.7 °C ve 283.5 °C de sirasiyla
kalan SAP miktar1 %94.3 ve % 66.0 dir. Bu sicaklik araliginda ayrilan kiitle miktarlar
%5.7 ve %34.0 dur. 234.8 °C deki ilk bozunma %1 ¢apraz bagli PAA-ko-PEG-1500-DM
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SAP’daki fiziksel bagli su kaybimi gostermektedir. 467.4°C ve 501.7 °C’de kalan kiitle
miktart %100-27.4 ve %100-4.9°dir. 467.4°C ve 501.7 °C’’liklarinda yiiksek miktarda olan
kayiplar %1 ¢apraz bagli PAA-ko-PEG-1500-DM SAP’mn 283.5.2 °C ‘ye kadar dayanikli
oldugunu gostermektedir. 374.6 °C bozunma sicakligi literatiir degerine uygundur [1, 14,
15, 776, 657, 680] DTG egrilerinden, bozunma sicakliginin 330 ile 450 °C arasindaki
bolgede oldugu gozlenmistir. PEG igin maksimum bozulma sicakligi Tmax = 393 + 1 °C
'de gozlenirken sentezledigimiz %1 ¢apraz bagli PAA-ko-PEG DM SAP i¢in 446.0 °C
olarak oOl¢iilmiistlir. Termal ayrigsmanin {i¢c ana adimi sunlara atfedilir: adsorbe edilmis
suyun buharlagmasi (agirlik kaybi %5.7), PAA'daki yan gruplarin dekarboksilasyon veya
anhidrit olusumuna yol agmasi (204.7 °C ve 283.5.2 °C araliginda %34.0 agirlik kaybi) ve
ana zincir kesimi (467.4°C °'nin tizerinde).

Sekil 17°de % 1 capraz bagli PAA-ko-PEG-1500-DM) SAP’in SEM fotograflari yer
almaktadir. Fotograflar siki, piiriizlii, gozenekli yiizeyleri gosstermektedir. PAA-ko-PEG
DM SAP’daki PEG-DM makrocapraz baglayict icerigi arttiginda, %1 capraz baglh PAA-
ko-PEG DM SAP igin gosterildigi gibi gozeneklilik artar. Bu numune igin ortalama
gozenek ¢api, mikrograflardan tahmin edilen yaklasik 60 pm'dir. %1 ¢apraz bagli PAA-ko-
PEG DM SAP yiizeyinde ortalama gbzenek boyutu yaklagik 40 um dir. Bu nedenle, bu
SAP’lar makro gozenekli malzemeler olarak smiflandirilmistir [660,670]. Goézenekli
yiizeyler, ¢oziinen difiizyon islemlerini ve metal katyonlar: ile hidrojel aglar1 arasindaki
molekiiller aras1 etkilesimleri kolaylastirarak adsorpsiyon kapasitesini arttirir. Siki, piirtizlii
yiizeyler, SAP’larda adsorbe edilen agir metal iyonlarmmin kanitidir. Bir SAP’in
morfolojisi, iyon adsorplama davranigini etkileyen en 6nemli parametrelerden biridir. %1
PAA-ko-PEG DM SAP gorintiileri Sekil 17'de gosterilmistir. %1 PAA-ko-PEG DM SAP
SEM goriintiisiinde (Sekil 17), ortalama pargacik boyutu yaklagik 10 um olan tiniform
kiiresel parcaciklar goriilebilir. Sekil 18’de % lcapraz baglh PAA-ko-PEG-1500-DM)
SAP’in DSC Termogram’yeralmaktadir. Termogramda 0.1 °C’de 6.83J/g, 45.6°C’108.2
J/g erime entalpilleri elde edilmistir. Sonug olarak sentezlenen c¢apraz bagli PAA-ko-PEG
DM) SAP’lar faz degisim malzemeleri olarak da kullanilabilecek ozelliklere sahiptir.
Tablo 3. % 1 Zeta sizer ortalama partikiil boyutu gosterir.
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3.1.4. %2 Capraz Bagh PAA-ko-PEG DM SAP‘in Sentezi

%?2 Capraz Bagli PAA-ko-PEG DM SAP‘in sentez sartlar1 ve mekanizmasi Boliim
2.2.2.3°de verildi. Sekil 19°da %2 ¢apraz bagli PAA-ko-PEG-1500-DM SAP’in TGA
termogrami yeralmaktadir.

%?2 capraz bagli PAA-ko-PEG-1500-DM) SAP’in SEM fotograflart Sekil 20’da
yeralmaktadir. %2 ¢apraz bagli PAA-ko-PEG DM) SAP’in SEM fotograflart %0.5 ve %1
capraz bagli SAPlarin yiizey morfolojisine benzerdir. Sadece %2 ¢apraz bagli PAA-ko-
PEG-1500-DM) SAP’in yiizeyi PEG DM makro ¢apraz baglayici miktar1 daha artmis
olmasi nedeni ile gozeneklilik azalmis, kirik levhalar birleserek daha diiz ve piiriizsiiz
ylizeyler olusturmustur. %2 capraz bagli PAA-ko-PEG DM) SAP’in sahip oldugu biiyiik
levha Sekilli (yildiz) ve kiigiik kiibik Sekilli yapilara ve kii¢iik pargaciklar %2 ¢apraz bagl
PAA-ko-PEG-1500-DM) SAP’in yiizey morfolojisinde zincirlerin daha siki istiflenmesi
nedeniyle daha piiriizsliz yiizeylere, levhalara ve kiibik Sekilli yapt olusturmustur. Sonug
olarak PEG DM makrogapraz baglayicinin yiizey morfolojini énemli 6l¢iide degistirdigi
gbzlenmistir. Ayrica partikiil boyutlart 531 nm ile 9.539 nm arasinda degismekte ve iki
levha arasinda yaklasik 12nm’lik mesafe gozlenmektedir. EDX analizleri incelendiginde
%71.6 C ve %28.4 O elementlerinin varligr Sekil 16’daki % 1 ¢apraz bagli PAA-ko-PEG-
1500-DM) SAP ile benzer yapida oldugunu dogrulamaktadir.

3.2. PAA-ko-PEG DM SAP ile Yapilan Calismalar

Adsorpsiyon siiresi ve ge arasinda ¢izilen grafiklerden gozlendigi gibi baslangigtaki
adsorpsiyon hizi yiiksek olmakta, belirli bir siire sonra diiz bir dogruya ulasilmaktadir. Bu
diiz dogru adsorpsiyon dengesine ulasildigini gostermektedir. SAP ve agir metal
iyonlarinin adsorpsiyon hizi 15-480 dakika aralifinda incelendi. Calisilan metal iyonlar:

icin bu denge zamani 10°-250’araliginda degismektedir.

3.2.1. % 0.5 PAA-ko-PEG-1500-DM SAP Adsorpsiyon Hizi

%0.5 capraz bagli PAA-ko-PEG-1500-DM SAP’in adsorpsiyon hiz denemeleri
Bélim 2.3.1 de yazildigi gibi Mn®*, Ni?*, Cu®*, zZn*, Pb?*, Cd**, Cr**, Co?*, Fe** agir
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metal iyonlarmin stok ¢ozeltilerinden, 15’er ppm’lik 10’ar mL’lik ¢ozeltileri pH =7’de ayr1
ayr1 hazirlanarak ve denge siirelerinden sonra ¢ozeltideki agir metal iyonu derisimleri AAS
yontemi ile olgiilerek yapildi. Tablo 5°de % 0.5 ¢apraz bagli PAA-ko-PEG-1500-DM SAP
tarafindan adsorbe edilen agir metal iyonlari miktarlarinin, qc, mg/g SAP olarak zamana
kars1 elde edilen sonuglarini gostermektedir. Sekil 21 - 29 grafiklerindeki iki farkll
dogrunun kesim noktasindan agir metal iyonlarin dengeye erigsme siireleri ve q. degeri
degerleri belirlendi. Denge siireleri Co®*, Mn?* Ni** Zn?*agir metal iyonlar1 i¢in 480
dakika; Cd**, Cu** agir metal iyonlar i¢in 240 dakika; Cr** agir metal iyonlar1 icin 120
dakika; Fe* agir metal iyonlar i¢in ise 60 dakika olarak belirlendi. cd*, co®, cr*, cu*,
Fe**, Mn?*, Ni®*, Pb?*, Zn*" i¢in qe degerleri sirasiyla, 7.36 mg/g; 4.88 mg/g; 6.25 mg/g;
7.48 mg/g; 9.88 mg/g; 7.12 mg/g; 7.11 mg/g o; 7.10 mg/g larak belirlendi. Sadece Pb**45
dakikada adsorplandi ve qe degeri 7.00 mg/g olarak bulundu. Agir metallerin adsorplanma
siirelerine bakildiginda Pb**< Fe** <Cr¥* < Cd*= Cu*< Co®*= Mn*= Ni**= zn*
siralamasinda degistigi bulundu. En hizli adsorpsiyon denge siiresine ulasan agir metal
iyonu Pb?* agir metal iyonudur. Bu agir metal iyonlar1 i¢in Qe siralamasi Pb**>Fe**
Cu*>zn**>Cd*"> Ni**>Cr**> Co**>Mn?" olarak belirlendi. Pb®*(7.00 mg/g) agir metal
iyonu Fe®+(9.88 mg/g) agir metal iyonundan 15 dakika daha fazla adsorpsiyon hizina sahip
olmasina ragmen daha fazla miktarda %0.5 capraz bagli PAA-ko-PEG-1500-DM SAP
tarafindan adsorbe edilmistir. Asagidaki cizelgede incelenen agir metal iyonlarinin denge
stirelerine karsilik gelen % adsorpsiyon degerleri goriilmektedir. %0.5 ¢apraz bagli PAA-
ko-PEG-1500-DM SAP tarafindan dengede adsorbe edilen metal iyonlar1 yiizdeleri ise
Cd2+, C02+, Cr3+, Cu2+, Fe3+, I\/In2+, Ni2+, Pb2+, Zn2+ag1r metal iyonlarinin iyonlar igin
sirastyla 73.6, 48.8, 62.5, 74.84, 98.838, 71.16, 71.08, 70.0, 71.0 olarak hesaplanmustir.

Bu tabloda 38. incelendiginde, 60 dakikada en fazla % 98.838 miktar ile Fe** iyonu,
en az 480 dakikada %48.8 ile Co* iyonu %0.5 gapraz bagh PAA-ko-PEG-1500-DM SAP

tarafindan adsorplanmaktadir.



207

Tablo 38 %0.5 ¢apraz bagli PAA-ko-PEG-1500-DM SAP tarafindan adsorplanmaktadir

Siire %0.5 gapraz bagli PAA-ko-PEG-1500-DM SAP iizerinde % Adsorpsiyon
Cd* Co* cr¥* cu® Fe’* Mn?* Ni** Pb** zn**
15 345 23.2 50.2 46 85.5 35.6 21.6 40.1 25.7
30 36.6 23.6 52.3 46.4 93.64 37.2 26.8 63.4 26.2
45 40.1 27.2 575 50.4 94.22 40 29.6 70 28.6
60 46.6 30.4 59 52.8 98.838 42.8 34.4 71 28.9
120 67.3 34.4 62.5 58.4 99.062 58.4 58.4 71.8 30.1
240 73.6 36 64.3 7484 | 99.402 | 65.48 60.44 72.6 55.8
480 75.1 48.8 66.2 7856 | 99.504 | 71.16 71.08 75.4 71

3.2.2. % 1 Capraz Bagh PAA-ko-PEG-1500-DM SAP Adsorpsiyon Hizi

%1 ¢apraz bagli PAA-ko-PEG-1500-DM SAP’1n adsorpsiyon hiz denemeleri Boliim
2.3.2 de yazildigi gibi Mn?*, Ni?*, Cu®*, zn®*, Pb?*, Cd**, Cr*, Co*", Fe** agir metal
iyonlarmin stok ¢ozeltilerinden, 15’er ppm’lik 10’ar mL’lik ¢ozeltileri pH =7’de ayr1 ayri
hazirlanarak ve denge siirelerinden sonra ¢ozeltideki agir metal iyonu derisimleri AAS
yontemi ile dlgiilerek yapildi. Adsorpsiyon hizi 15-480 dakika araliginda incelendi. Tablo
6’de %1 c¢apraz bagli PAA-ko-PEG-1500-DM SAP tarafindan adsorbe edilen agir metal
iyonlart miktarlarinin, ¢¢, mg/g olarak zamana karsi elde edilen sonuglarini gostermektedir.
Sekil 30 - 38 grafiklerindeki iki farkli dogrunun kesim noktasindan agir metal iyonlarin
dengeye erisme siireleri ve qc degeri degerleri belirlendi. Cd**, Co?*, Cr**, Cu®*, Fe*",
Mn?*, Ni%*, Pb?*, Zn2+ag1r metal iyonlariin denge siireleri Ni% agir metal iyonu diginda
240 dakikadir ve Ni?* agir metal iyonunun ise 45 dakikadir. Cd*, Co®*, Cr¥*, Cu®*, Fe*,
Mn%, Ni?*, Pb%*, Zn**agir metal iyonlarinin dengedeki g degerleri sirasiyla, 8.63 mg/g;
8.40 mg/g; 8.43 mg/g; 9.38 mg/g; 9.59 mg/g; 7.94 mg/g; 8.42 mg/g; 9.82 mg/g; 9.00 mg/g
olarak belirlendi. Agir metallerin adsorplanma siirelerine bakildiginda Ni%*<Cr¥*=
Mn%**=Pb?*= Cu*=Co?*=Cd*=Fe** = Zn*" siralamasinda degistigi bulundu. Incelenen
metal iyonlarinin dengedeki qe siralamasi Pb?*> Fe®* >Cu®*> zn** >Cd**> Cr¥*>Ni*">
Co*> Mn?. %l capraz bagli PAA-ko-PEG-1500-DM SAP tarafindan en hizli adsorbe
edilen adsorpsiyon denge siiresine ulagan agir metal iyonu Ni** en yavas adsorplanan ise
Pb%*, Fe3*, Ccd?*, zn**, Co?*, Cu?*, Cr’', Mn?* agir metal iyonlaridir. Ni%*, diger agir metal

iyonlarindan daha hizli adsorplanmasia ragmen qe degeri Cd**, Cr¥*, Cu®" Fe**Pb?* ve
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Zn?* agir metal iyonlarindan daha az ve Mn®* den daha fazla %1 gapraz bagli PAA-ko-
PEG-1500-DM SAP tarafindan adsorbe edilmistir.

Asagidaki tabloda 39 %1 capraz bagli PAA-ko-PEG-1500-DM SAP iizerinde
incelenen agir metal iyonlarinin denge siirelerine karsilik gelen % adsorpsiyon degerleri
goriilmektedir. %1 c¢apraz baghh PAA-ko-PEG-1500-DM SAP tarafindan dengede adsorbe
edilen metal iyonlar1 yiizdeleri ise Cd**, Co?*, Cr**, Cu®, Fe**, Mn?*, Ni?*, Pb*, Zn**agir
metal iyonlarmin % Adsorpsiyon degerleri sirasiyla 86.3, 84, 84.3, 93.76, 95.92, 79.36,
84.2, 98.18, 90 olarak hesaplanmustir.

Tablo 39 capraz bagli PAA-ko-PEG-1500-DM SAP dengede adsorbe edilen metal iyonlart

Stire %1 ¢apraz bagli PAA-ko-PEG-1500-DM SAP iizerinde % Adsorpsiyon
Cd** Co* cr** cu® Fe* Mn?* Ni** Pb** zn**
15 2 4 2.6 6.4 66.6 4.4 8.8 12 11
30 61.3 54 71.6 60.2 90.52 57.2 59.6 97.64 63.3
45 70.1 71.2 77.7 75.76 94.36 71.4 65.76 98.18 71.7
60 74.6 73.6 81.6 80.48 94.4 71.52 77.36 98.26 86.3
120 84.3 82.52 83.8 80.76 95.16 75.96 81.88 99.79 89.8
240 86.3 84 84.3 93.76 95.92 79.36 84.2 99.81 90
480 86.2 87 86.3 94.52 97.16 82.16 86.2 99.83 93.2

3.2.3. % 2 Capraz Bagh PAA-ko-PEG-1500-DM SAP Adsorpsiyon Hizi

% 2 Capraz bagli PAA-ko-PEG-1500-DM SAP’in adsorpsiyon hiz denemeleri
Bolim 2.3.3 de yazildigi gibi Mn®*, Ni?*, Cu®, zZn?, Pb*, Cd*, Cr**, Co*, Fe** agir
metal iyonlariin stok ¢ozeltilerinden, 15’er ppm’lik 10’ar mL’lik ¢6zeltileri pH =7’de ayri
ayr1 hazirlanarak ve denge siirelerinden sonra ¢ézeltideki agir metal iyonu derigimleri AAS
yontemi ile Olgiilerek yapildi. Metal iyonlarinin SAP’a olan adsorpsiyon hizlari 15-480
dakika araliginda incelendi. Tablo 40’te %2 c¢apraz bagli PAA-ko-PEG-1500-DM SAP
tarafindan adsorbe edilen agir metal iyonlart miktarlarinin, ge, mg/g SAP olarak zamana
kars1 elde edilen sonuglarmni gostermektedir. Sekil 39 - 47 grafiklerindeki iki farkli
dogrunun kesim noktasindan agir metal iyonlarin dengeye erigsme siireleri ve qe degeri
degerleri belirlendi. incelenen iyonlarin denge siireleri Fe** igin 30 dakika, Cr** icin 45

dakika, Cu®*, Zn?*i¢in 120 dakika, Cd**, Ni*" i¢in 240 dakika, Co?* Mn?*, Pb?* i¢in ise 480
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dakika ve siralama olarak bulundu. Cd?*, Co®*, Cr**, Cu?*, Fe**, Mn?*, Ni**, Pb?*, Zn* agr
metal iyonlarmin dengedeki qe degerleri sirastyla 8.21 mg/g; 9.96 mg/g; 8.86 mg/g; 9.26
mg/g; 9.65 mg/g; 8.87 mg/g; 8. 75 mg/g; 2.85 mg/g; 8.40 mg/g olarak belirlendi. Agir
metallerin adsorplanma siirelerine bakildiginda Fe**<Cr¥*<Cu®*=zn?*<Cd**=Ni**<Co*'=
Mn?*=Pb”* siralamasinda degistigi bulundu. %2 ¢apraz bagli PAA-ko-PEG-1500-DM SAP
tarafindan en hizli adsorbe edilen adsorpsiyon denge siiresine ulasan agir metal iyonu Fe®"
en yavas adsorplanan ise Co?*, Mn?*, Pb?* agir metal iyonlaridir. Bu agir metal iyonlar icin
Qe stralamasi ise Co®">Fe**>Cu?*> Mn?"> Ni**>Cr**> zn*> Cd*"> Pb*" olarak bulundu.
Fe** agir metal iyonlar Fe**<Cr¥*<Cu®"=Zn?*<Cd**=Ni**<Co?**=Mn** =Pb** agir metal
iyonlarimin siralamasinda daha fazla adsorpsiyon hizina sahip olmasina ragmen Co?*’den
biraz daha az miktarda %2 ¢apraz bagli PAA-ko-PEG-1500-DM SAP tarafindan adsorbe
edilmistir. Fe** agir metal iyonunun 9.65 mg/g’1 % 2 ¢apraz bagli PAA-ko-PEG-1500-DM
SAP tarafindan 30 dakikada adsorplanirken 120 ve 480 dakikada adsoplanan Co?* ve Cu**
agir metal iyonlar1 miktarlar1 9.96 mg/g, 9.26 mg/g olarak hesaplandi. Asagidaki ¢izelgede
%?2 capraz bagli PAA-ko-PEG DM SAP tarafindan dengede adsorbe edilen metal iyonlari
yiizdeleri verilmektedir. %2 capraz bagli PAA-ko-PEG DM SAP tarafindan dengede
adsorbe edilen metal iyonlari yiizdeleri ise Cd®*, Co?*, Cr**, Cu*, Fe**, Mn*, Ni**, Pb*,
Zn2+iyonlar1 icin sirasiyla 82.1, 99.6, 88.6, 92.6, 96.5, 88.7, 87.5, 95.0, 84.0 olarak
hesaplanmistir. Bu degerlerden goriildiigii gibi %2 capraz baghh PAA-ko-PEG DM SAP

tarafindan adsorbe edilen agir metal iyonu yiiksektir.

Tablo 40. %2 capraz bagli PAA-ko-PEG DM SAP tarafindan adsorbe edilen agir metal

iyonu

Siire %2 ¢apraz bagli PAA-ko-PEG-1500-DM SAP iizerinde % Adsorpsiyon
cd* Co™ cr** cu®* Fe" Mn?* Ni** Pb** zn?*
15 39.9 44.4 78.7 69.8 94.5 26.0 40.4 54.4 46.3
30 50.7 46.0 87.5 715 96.5 26.4 50.0 61.3 47.7
45 51.3 68.9 88.6 79.3 98.4 28.8 52.8 65.3 68.9
60 57.6 84.3 90.3 84.0 99.0 67.7 68.0 79.5 70.2
120 77.1 92.9 90.4 92.6 99.3 72.5 80.0 82.2 84.0
240 82.1 93.6 90.4 93.0 99.3 82.7 87.5 85.7 85.8
480 83.6 99.6 90.9 93.3 99.6 88.7 89.3 95.0 87.0




210

CTBD SAP' in Pb?* ve Ni*" igin adsorpsiyon kinetigi incelenmistir [603]. Deneysel
sonuglar, CTBD SAP 'nin adsorpsiyon hizinin Pb?* i¢in Ni*"'den daha yiiksek oldugunu ve
1 saat i¢inde, Pb?* i¢in CTBD SAP 'nin adsorpsiyonunun temel olarak dengeye ulastigini
gostermis, bu noktada CTBD 'nin Pb®* i¢in adsorpsiyon orami %90'dan fazla oldugu
bulunmustur. Literatirde Pb** ve Ni?* icin verilen bu sonuglar bizim tarafimizdan
sentezlenen SAP sonuglart ile karsilastirdigimizda sonuglarin uyumlu oldugu gézlenmistir.
Deneysel sonuglarimiz, PAA-ko-PEG DM 'nin adsorpsiyon hizinin Pb®* icin Ni*"'den daha
yiiksek oldugunu, 45dakika icinde (%0.5 ve %1 ¢apraz bagh SAP’larda), Pb* icin PAA-
ko-PEG DM 'nin adsorpsiyonunun temel olarak dengeye ulastigini gostermis, bu noktada
PAA-ko-PEG DM 'nin Pb* i¢in adsorpsiyon orani1 %70 ve %98.8 oldugu bulunmustur.
Sadece %2 c¢apraz bagli SAP’1n Pb?* iyonu i¢in dengeye gelme siiresi (480 dakika)
Ni*’nin dengeye gelme siiresinden (240 dakika) yiiksektir fakat Pb®* 9695.0 Ni*" ise
%87.5 adsorplanmustir. %2 capraz bagli SAP iizerinde Fe*"iin %96.5 adsorpsiyon oraniyla
diger iyonlara gore 30 dakika i¢inde dengeye ulastigi gozlendi. Ayni zaman da %0.5
capraz bagli SAP iizerinde Fe** yiiksek bir adsorpsiyon oraniyla (%98.838) 60 dakikada
dengeye ulasti. Cr**( %0.5 capraz bagli SAP) ve Zn** (%2 capraz bagli SAP) iyonlar1 120
dakika i¢inde sirasiyla % 62.5 ve %84.0 adsorpsiyon oraniyla dengeye ulastigi gézlendi.
240 dakikada %0.5, % 1 ve %2 capraz bagli SAP iizerinde sirasiyla Cd** (%73.6, % 86.3,
%82.1), Co** (-, %84, % 99.6), Cr** (-, %84.3, -), Cu?*(-, %93.76, ), Fe*'(-, %95.92, -),
Mn2+(% 79.36, -, -), Ni2+(-, %84.2, 87.5), Zn2+(-, %90, -) dengeye ulagmistir. Dengeye
ulastiklarinda SAP’lar tarafindan tutulan miktarlarin yiiksek oldugu goriilmektedir. 480
dakikada %0.5 ve %2 capraz bagli SAP iizerinde sirasiyla Co** (%48.8, -, % 99.6), Mn*(
% 71.16, -, -), Ni**(% 71.08, -, -), Zn**(% 71, %90, -) dengeye ulasmustir. 480 dakikada
dengeye ulastiklarinda SAP’lar tarafindan tutulan miktarlarin yiiksektir. SAP iizerine agir
metal iyonlart alim kapasiteleri, agir metal iyonlarinin adsorpsiyonu i¢in optimum temas
sliresini belirlemek i¢in zamanin bir fonksiyonu olarak arastirildi. Denge siireleri 30-480
dakika arasinda degistigi bulundu. SAP agir metal iyonlariyla etkilesime girdiginde,
SAP'daki adsorpsiyon bolgesi kademeli olarak azaldi, ancak adsorpsiyon yiizdesi, yigin
stv1 fazdan gergek adsorpsiyon bolgesine taginan agir metal iyonlarinin miktarima bagliyda,
bu nedenle adsorpsiyon yiizdesi doygunluga kadar zamanla artti. SAP’lar, incelenen agir
metal iyonlarin1 farkli oranlarda adsorbe etti ve farkli desorbe yetenekleri sergiledi. SAP
'nin eklenmesinden sonra, dis ylizey ¢ozelti ile dogrudan temas halinde oldugundan,

SAP'larin dis yiizeyine agir metal iyonlar1 hizla adsorbe edildi. Mikro gozeneklerin dar
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cap1 nedeniyle, agir metal iyonlarinin gézeneklere niifuz etmesi icin bazi iyonlar i¢in 480
dakikadan daha fazla zamana ihtiya¢ vardi, bu nedenle SAP 'larin adsorpsiyon
doygunlugunun elde edilmesi igin sekiz saatten daha uzun zamana ihtiya¢ vardir. Bu
nedenle, dengeye ilk ulasilmasi dis yiizeyin adsorpsiyon doygunlugu ile ilgilidir ve sekiz
saatten daha uzun siire alindiginda ikinci denge muhtemelen gozeneklerin i¢ yiizeyinin
adsorpsiyon doygunlugunu gosterecektir. ikinci dengeye ulasildiginda adsorpsiyon miktari,
ilk seferdekinden 6nemli 6lgiide daha yiiksek olacaktir. Bu, adsorpsiyonun sadece polimer
yiizeyinde degil, ayn1 zamanda polimer matrisinin i¢ ylizlerinde de gerceklestigini
gostermektedir. Adsorpsiyon hizi, polimer islevsellikleri, ¢apraz baglanma derecesi ve
polimer-metal kompleks olusum sabitleri gibi diger birgok parametreye baghdir.
Literatiirde verildigi gibi, farkli 6zelliklere sahip c¢esitli polimerik sorbentler, 0, 5-24 saat
araliginda farkli adsorpsiyon hizlari ile sulu ¢ozeltilerden metal iyonlarini adsorbe etmistir
[604-606]. Olduk¢a yiiksek adsorpsiyon hizlart da gozlenmistir [607, 608], ancak bu
yiikksek oranlar, metal iyonlarinin polimer matrisine difiizyonunu 6nleyen baslangicta
olusan polimer-metal kompleksleri ile polimer yiizeyinin kaplanmasi nedeniyle metal
iyonu adsorpsiyon kapasitelerinin diismesine neden olabilir. AAM-MA hidrojellerinin orta
diizeyde adsorpsiyon oranlari, daha yiiksek metal iyonu adsorpsiyon kapasitelerine katkida
bulunmustur. Bizim ¢alismada da doygunluktan sonra adsorplanmanin az da olsa devam

etmesinin nedeni SAP matrisinin i¢ yiizeylerinde de ger¢eklesmesinin sonucudur.

3.3. Adsorpsiyon Kapasitesi

3.3.1. %0.5 Capraz Bagh PAA-ko-PEG DM SAP Uzerinde Adsorpsiyon
Kapasitesi

%0.5 ¢apraz bagli PAA-ko-PEG DM SAP iizerinde Mn®*, Ni?*, Cu?*, zZn*, Pb*,
Cd*, cr**, Co®*, Fe** agir metal iyonlarmin adsorpsiyon kapasitesi denemeleri ile ilgili
bilgi Bolim 2.4.1 de verildi. Metal iyonu g¢ozeltilerinden alinan orneklerin AAS’de
absorbans degerleri 6lgiilerek %0.5 ¢apraz bagli PAA-koo-PEG DM SAP’in adsorpladigi
agir metal iyonu miktarlar1 hesaplandi. Hesaplanan degerler Tablo 8 ve Sekil 48 - 56°de
grafiklerinde verildi. %0.5 ¢apraz bagli PAA-ko-PEG DM SAP iizerinde, Cd®* agir metal
iyonlarinin qe degerleri, 15 mg/L, 20 mg/L, 25 mg/L, 30 mg/L, 200 mg/L agir metal
iyonlar1 derisimine kars1 sirasiyla 0.11 mg/g, 0.96 mg/g, 2.97 mg/g, 4.19 mg/g ve 34.25



212

mg/g olarak hesaplandi (Tablo 8, Sekil 48). Cd?* agir metal iyonlarinin derisimi artik¢a
%0.5 capraz bagli PAA-ko-PEG DM SAP’m adsorpladigi Cd** agir metal iyonlarmin
derisiminin arttig1 gozlendi. Tablo 8, Sekil 49’den gorildiigi gibi, Co** agir metal
iyonlarinin qe degerleri, 15 mg/L, 20 mg/L, 25 mg/L, 30 mg/L, 200 mg/L agir metal
iyonlar1 derisimine karsi sirasiyla 0.40 mg/g, 2.82 mg/g, 3.74 mg/g, 4.42mg/g ve 19.36
mg/g, olarak hesaplandi. Co®" agir metal iyonlarimin derisimi artikca %0.5 capraz bagh
PAA-ko-PEG DM SAP’in adsorpladigi Co* agir metal iyonlariin derigiminin Ccd* agir
metal iyonun adsorpsiyonundaki gibi arttig1 goézlendi. cr¥ agir metal iyonlarinin qe
degerleri, 15 mg/L, 20 mg/L, 25 mg/L, 30 mg/L, 200 mg/L agir metal iyonlar1 derisimine
kars1 sirasiyla 1.60 mg/g, 2.43 mg/g, 4.07 mg/g, 4. 24mg/g ve 36.44 mg/g, olarak
hesaplandi. (Tablo 8 ve Sekil 50), Cr** agir metal iyonlarimin derisimi artikca %0.5¢apraz
bagli PAA-ko-PEG DM SAP’1n adsorpladigi Ciigl agir metal iyonlarinin derisiminin cd*,
Co?" agir metal iyonun adsorpsiyonundaki gibi arttigi gozlendi. Tablo 8 ve Sekil 51
grafiginden Cu®" agir metal iyonlarmm %0.5 capraz bagh PAA-ko-PEG DM SAP
tizerindeki degerlerinin derisim arttik¢a arttigi goriilmektedir. Cu? agir metal iyonlarinin
Qe degerleri, 15 mg/L, 20 mg/L, 25 mg/L, 30 mg/L, 200 mg/L agir metal iyonlari
derisimine karsi sirasiyla 0.28 mg/g, 2.04 mg/g, 3.97 mg/g, 5. 11 mg/g ve 37.55 mg/qg,
olarak hesaplandi. (Tablo 8 ve Sekil 51) Cu®* agir metal iyonlarinin derisimi artik¢a %0.5
capraz bagli PAA-ko-PEG DM SAP’in adsorpladigi cr¥ agir metal iyonlariin derisiminin
cd*, Co*, cr* agir metal iyonun adsorpsiyonundaki gibi artmaktadir.

Tablo 8 ve Sekil 52 grafiginden Fe** agir metal iyonlarimin %0.5 ¢apraz bagl PAA-
ko-PEG DM SAP iizerindeki degerlerinin derigim arttik¢a arttigi goriilmektedir. Fe** agir
metal iyonlarinin g degerleri, 15 mg/L, 20 mg/L, 25 mg/L, 30 mg/L, 200 mg/L agir metal
iyonlar1 derisimine karsi sirasiyla 2.33 mg/g, 3.25 mg/g, 4.02 mg/g, 4.93 mg/g ve 37.08
mg/g, olarak hesaplandi (Tablo 8 ve Sekil 52). Fe* agir metal iyonlarinin derisimi artik¢a
%0.5 capraz bagli PAA-ko-PEG DM SAP’in adsorpladigi Fe** agir metal iyonlarmin
derisiminin Cd**, Co?*, Cr**, Cu®* agrr metal iyonlarmin adsorpsiyonundaki gibi
artmaktadir.

Mn?* agir metal iyonlarimin %0.5 capraz bagli PAA-ko-PEG DM SAP iizerindeki
degerlerinin derisim arttikca arttign goriilmektedir (Tablo 8 ve Sekil 52). Fe** agir metal
iyonlarmin qe degerleri, 15 mg/L, 20 mg/L, 25 mg/L, 30 mg/L, 200 mg/L agir metal
iyonlar1 derisimine karsi sirasiyla 0.28 mg/g, 3.32 mg/g, 4.28 mg/g, 4.98 mg/g ve 31.52
mg/g, olarak hesaplandi. (Tablo 8 ve Sekil 53) Mn?* agir metal iyonlarinin derisimi artik¢a
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%0.5 ¢apraz bagli PAA-ko-PEG DM SAP’m adsorpladigt Mn** agir metal iyonlarmimn
derisiminin Cd*, Co*, Cr¥, Cu®, Fe**agirr metal iyonun adsorpsiyonundaki gibi
artmaktadir.

Ni%* agir metal iyonlarinin %0.5 capraz bagli PAA-ko-PEG DM SAP iizerindeki
degerlerinin derisim arttik¢a arttigi goriilmektedir (Tablo 8 ve Sekil 54). Ni?* agir metal
iyonlariin qe degerleri, 15 mg/L, 20 mg/L, 25 mg/L, 30 mg/L, 200 mg/L agir metal
iyonlar1 derisimine kars1 sirasiyla 0.40 mg/g, 0.92 mg/g, 2.56 mg/g, 4.01 mg/g ve 14.72
mg/g, olarak hesaplandi (Tablo 5 ve Sekil 50). Ni?* agir metal iyonlarinin derisimi artikca
%0.5 capraz bagli PAA-ko-PEG DM SAP’in adsorpladigi Ni** agir metal iyonlarmin
derisiminin Cd**, Co?*, Cr**, Cu?*, Fe**, Mn®*agir metal iyonun adsorpsiyonundaki gibi
artmaktadir.

Pb®* agir metal iyonlarmm %0.5 capraz cagli PAA-ko-PEG DM SAP iizerindeki
degerlerinin derisim arttikca arttigi goriilmektedir (Tablo 8 ve Sekil 55). Pb?* agir metal
iyonlarmin qe degerleri, 15 mg/L, 20 mg/L, 25 mg/L, 30 mg/L, 200 mg/L agir metal
iyonlart derisimine karsi sirasiyla 0.05 mg/g, 2.79 mg/g, 4.58 mg/g, 5.07 mg/g ve 34.03
mg/q, olarak hesaplandi (Tablo 5 ve Sekil 57). Pb** agir metal iyonlarinin derisimi artikga
%0.5 capraz baghh PAA-ko-PEG DM SAP’in adsorpladigi Pb** agir metal iyonlarmimn
derisiminin Cd**, Co®*, Cr**, Cu*, Fe**, Mn?*, Ni**agir metal iyonun adsorpsiyonundaki
gibi artmaktadir.

Tablo 8 verileri ve Sekil 56°deki grafikten Zn** agir metal iyonlarmim %0.5 capraz
bagli PAA-ko-PEG DM SAP iizerindeki degerlerinin derigim arttik¢a arttig1 goriilmektedir.
Zn?* agir metal iyonlarinin qe degerleri, 15 mg/L, 20 mg/L, 25 mg/L, 30 mg/L, 200 mg/L
agir metal iyonlari derisimine kars1 sirasiyla 0.73 mg/g, 0. 97 mg/g, 2.38 mg/g, 4.57 mg/g
ve 31.68 mg/g, olarak hesaplandi (Tablo 8 ve Sekil 56). Zn** agir metal iyonlarinin
derigimi artik¢a %0.5 gapraz bagli PAA-ko-PEG DM SAP’1n adsorpladigi Zn?* agir metal
iyonlarinin derigiminin cd*, co®, crt, cu*, Fe*, Ni?, Pb2+ag1r metal iyonun
adsorpsiyonundaki gibi artmaktadir.

Artan metal iyonlart derigimlerine karst % 0.5 ¢apraz bagli PAA-ko-PEG DM
SAP’1n adsorpsiyon kapasiteleri i¢in asagidaki siralamalar bulundu:

15 mg/ L metal iyonu derisimi i¢in Fe**> Cr**> zZn**>Co*= Ni**> Cu?'= Mn?*>
Cd?*> pp2*

20 mg/ L metal iyonu derisimi icin Fe**> Mn?> Co?* >Pb?*>Cr¥*> Cu**> zn?*>
Cd2t> Ni2t
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25 mg/ L metal iyonu derigimi i¢in Pb**> Mn*>Cr** >Fe**> Cu®** >Co*" >Cd**
N2> 7n2*

30 mg/ L metal iyonu derisimi igin Cu®* >Pb**> Mn*> Fe**> zn*
SCoX>Crét>Cd2ts Ni*

200 mg/ L metal iyonu derisimi i¢in Cu®*> Fe**> Cr®*> Cd** >Pb*"> Zn*>Mn?*">
Co?*> Ni2*

Bu siralamalara gore, 15 mg/ L ve 20 mg/ L metal iyonu derisimi oldugunda en fazla
Fe** en az Pb?*, Ni** iyonlari; 25 mg/ L metal iyonu derisimi oldugunda en fazla Pb®*, en
az Zn** iyonlari; 30 mg/ L, 200 mg/ L metal iyonu derisimlerinde ise en fazla Cu?*, en az
Ni*" iyonlar1 %0.5 ¢apraz bagh PAA-ko-PEG DM SAP tarafindan adsorplanmaktadr.

Asagidaki 41 tabloda %0.5 capraz bagli PAA-ko-PEG DM SAP iizerinde %
Adsorpsiyon Kapasitesi degerleri verilmektedir. 15 ppm ‘deki incelenen metal iyonlari igin
% adsorpsiyon kapasitesi siralamasi Fe** >Cr**> zZn*"> Ni?*= Co?*>Cu®*" = Mn?*>Cd*">
Pb*. 20 ppm ‘deki incelenen metal iyonlar1 i¢in % adsorpsiyon kapasitesi siralamasi
Mn*>Fe**> Co*> Pb?*> Cr¥*>Cu®*>Zn?*> Cd**>Ni®*. 25 ppm ‘deki incelenen metal
iyonlar1 i¢in % adsorpsiyon kapasitesi siralamasi Pb®*> Mn**> Cr**>Fe**> Cu?*>Co?*>
Cd*> Ni**>Zn**dir. 30 ppm ‘deki incelenen metal iyonlari i¢in % adsorpsiyon kapasitesi
siralamasi Cu?*> Pb*> Mn?*>Fe*> Zn?*> Co*> Cr**> Cd*>Ni**dir. 200 ppm ‘deki
incelenen metal iyonlar icin % adsorpsiyon kapasitesi siralamasi Cu®*> Fe®**> Cr¥*>
Cd*">Pb®*> Zn®*> Mn?*> Co”"> Ni*"dir. Agir metal iyon derigimi artikca %0.5 ¢apraz
bagli PAA-ko-PEG DM SAP’1n adsorpladigr agir metal iyon miktari artmaktadir.

Tablo 41. %0.5 ¢apraz bagli PAA-ko-PEG DM SAP iizerinde % adsorpsiyon kapasitesi

Co %0.5 ¢apraz bagli PAA-ko-PEG DM SAP iizerinde % Adsorpsiyon Kapasitesi

Cd** Co** cr* cu** Fe* Mn** Ni** Pb** Zn*
15 3.7 13.3 54.8 9.3 77.6 9.3 13.3 1.7 24.3
20 24.0 70.4 60.7 51.1 81.4 82.9 23.0 69.8 24.3
25 59.4 74.7 81.5 79.4 80.4 85.5 51.2 91.6 47.6
30 69.8 73.7 70.7 85.2 82.2 83.0 66.9 84.5 76.2
200 85.6 48.4 91.1 93.9 92.7 78.8 36.8 85.1 79.2
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3.3.2. %1 Capraz Bagh PAA-ko-PEG DM SAP Uzerinde Adsorpsiyon
Kapasitesi

%1 capraz bagli PAA-ko-PEG DM SAP iizerinde Mn?*, Ni**, Cu**, Zn**, Pb**, Cd*",
cr¥, co*, Fe** agir metal iyonlarininadsorpsiyon kapasitesi denemeleri ile ilgili bilgi
Bolim 2.4.2 de verildi. Metal iyonu ¢ozeltilerinden alinan 6rneklerin AAS’de absorbans
degerleri olgiilerek %1 capraz bagli PAA-koo-PEG DM SAP’in adsorpladigi agir metal
iyonu miktarlar1 hesaplandi. Hesaplanan degerler Tablo 9 ve Sekil 57 - 65’de grafiklerinde
verildi. %1 capraz bagli PAA-ko-PEG DM SAP iizerinde, Cd** agir metal iyonlarinin qe
degerleri, 15 mg/L, 20 mg/L, 25 mg/L, 30 mg/L, 200 mg/L agir metal iyonlar1 derisimine
kars1 sirasiyla 0.03 mg/g, 1.70 mg/g, 3.54 mg/g, 5.01 mg/g ve 37.73 mg/g olarak
hesaplandi (Tablo 9, Sekil 57). Cd** agir metal iyonlarmin derisimi artik¢a %1 ¢apraz bagli
PAA-ko-PEG DM SAP’in adsorpladigi Ccd* agir metal iyonlarinin derisiminin arttigt
gdzlendi. Tablo 9, Sekil 58°den goriildigii gibi, Co?* agir metal iyonlarinin ge degerleri, 15
mg/L, 20 mg/L, 25 mg/L, 30 mg/L, 200 mg/L agir metal iyonlar1 derisimine kars1 sirasiyla
0.35 mg/g, 3.54 mg/g, 4.64 mgl/g, 5.54mg/g ve 35.36 mg/g, olarak hesaplandi. Co®" agir
metal iyonlarinin derigimi artik¢a %1 ¢apraz bagli PAA-ko-PEG DM SAP’m adsorpladigi
Co* agir metal iyonlarnin derisiminin Cd®* agir metal iyonun adsorpsiyonundaki gibi
arttig1 gézlendi.

Cr** agir metal iyonlarinin ge degerleri, 15 mg/L, 20 mg/L, 25 mg/L, 30 mg/L, 200
mg/L agir metal iyonlar1 derisimine kars1 sirasiyla 1.83 mg/g, 3.28 mg/g, 4.22 mg/g, 4.
87mg/g ve 32.36 mg/g, olarak hesaplandi (Tablo 9 ve Sekil 59). Cr** agir metal iyonlarinin
derisimi artika %1 ¢apraz bagli PAA-ko-PEG DM SAP’in adsorpladigi Cr®" agir metal
iyonlarmim derigiminin Cd**, Co®* agir metal iyonun adsorpsiyonundaki gibi arttigi
gozlendi. Tablo 9 ve Sekil 60 grafiginden Cu® agir metal iyonlarmin %1 ¢apraz bagh
PAA-ko-PEG DM SAP iizerindeki degerlerinin derisim arttik¢a arttigi goriilmektedir. Cu?
agir metal iyonlarinin qe degerleri, 15 mg/L, 20 mg/L, 25 mg/L, 30 mg/L, 200 mg/L agir
metal iyonlar1 derisimine kars1 sirasiyla 0.60 mg/g, 2.25 mg/g, 3.78 mg/g, 5. 07 mg/g ve
37.55 mg/g, olarak hesaplandi. (Tablo 9 ve Sekil 60). cu®* agir metal iyonlarinin derisimi
artikca %1 capraz bagli PAA-ko-PEG DM SAP’1n adsorpladig cr*t agir metal iyonlarinin
derisiminin Cd**, Co®*, Cr** agir metal iyonun adsorpsiyonundaki gibi artmaktadur.

Tablo 9 ve Sekil 61 grafiginden Fe** agir metal iyonlarmin %1 ¢apraz bagli PAA-ko-
PEG DM SAP iizerindeki degerlerinin derisim arttikca arttigr goriilmektedir. Fe®* agir
metal iyonlarinin g degerleri, 15 mg/L, 20 mg/L, 25 mg/L, 30 mg/L, 200 mg/L agir metal
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iyonlar1 derisimine kars1 sirasiyla 2.89 mg/g, 3.60 mg/g, 4.77 mg/g, 5.83 mg/g ve 39.76
mg/g, olarak hesaplandi (Tablo 9 ve Sekil 61). Fe** agir metal iyonlarinin derisimi artikca
%1 capraz bagli PAA-ko-PEG DM SAP’mn adsorpladigi Fe** agir metal iyonlarmin
derigiminin Cd*, Co*, cr¥, cu® agir metal iyonun adsorpsiyonundaki gibi arttigi
gozlendi.

Mn?* agir metal iyonlarmin %] ¢apraz bagli PAA-ko-PEG DM SAP iizerindeki
degerlerinin derigim arttikca arttign goriilmektedir (Tablo 9 ve Sekil 62). Fe** agir metal
iyonlarinin qe degerleri, 15 mg/L, 20 mg/L, 25 mg/L, 30 mg/L, 200 mg/L agir metal
iyonlar1 derisimine kars1 sirasiyla 0.28 mg/g, 3.87 mg/g, 4.72 mg/g, 5.35 mg/g ve 33.96
mg/g, olarak hesaplandi (Tablo 6 ve Sekil 64). Mn?* agir metal iyonlarinin derisimi artikca
%1 Capraz Bagli PAA-ko-PEG DM SAP’m adsorpladig: Mn?* agir metal iyonlarinin
derisiminin cd*, co**, cr*t, cu*, Fe3+ag1r metal iyonun adsorpsiyonundaki gibi
artmaktadir.

Ni** agir metal iyonlarinin %I ¢apraz bagh PAA-ko-PEG DM SAP iizerindeki
degerlerinin derisim arttik¢a arttigi goriilmektedir (Tablo 6 ve Sekil 65). Ni** agir metal
iyonlarmin qe degerleri, 15 mg/L, 20 mg/L, 25 mg/L, 30 mg/L, 200 mg/L agir metal
iyonlart derisimine karsi sirasiyla 0.24 mg/g, 3.41 mg/g, 4.44 mg/g, 4.94 mg/g ve 33.48
mg/g, olarak hesaplandi (Tablo 6 ve Sekil 65). Ni** agir metal iyonlarinin derisimi artikca
%1 capraz bagli PAA-ko-PEG DM SAP’in adsorpladizi Ni** agir metal iyonlarmin
derisiminin Cd2+, C02+, Cr3+, Cu2+, Fe3+, Mn2+aglr metal iyonun adsorpsiyonundaki gibi
artmaktadir.

Pb* agir metal iyonlarinin %1 capraz baghh PAA-ko-PEG DM SAP iizerindeki
degerlerinin derisim arttikca arttigi goriilmektedir (Tablo 6 ve Sekil 66). Pb?* agir metal
iyonlarmin qe degerleri, 15 mg/L, 20 mg/L, 25 mg/L, 30 mg/L, 200 mg/L agir metal
iyonlar1 derisimine karsi sirasiyla 136 mg/g, 3.97 mg/g, 4.70 mg/g, 5.53 mg/g ve 39.22
mg/g, olarak hesaplandi (Tablo 6 ve Sekil 66). Pb?* agir metal iyonlarinin derisimi artika
%] Capraz Bagli PAA-ko-PEG DM SAP’mn adsorpladizi Pb?* agir metal iyonlarmin
derisiminin Cd2+, C02+, Cr3+, Cu2+, Fe3+, Mn2+, Ni2+ag1r metal iyonun adsorpsiyonundaki
gibi artmaktadir.

Tablo 6 verileri ve Sekil 67°deki grafikten Zn®" agir metal iyonlarimin %1 ¢apraz
bagli PAA-ko-PEG DM SAP iizerindeki degerlerinin derisim arttik¢a arttigi goriillmektedir.
Zn** agir metal iyonlarinin ge degerleri, 15 mg/L, 20 mg/L, 25 mg/L, 30 mg/L, 200 mg/L
agir metal iyonlar1 derisimine karsi sirasiyla 056 mg/g, 1.10 mg/g, 2.87 mg/g, 4.64 mg/g ve
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39.87 mg/g, olarak hesaplandi (Tablo 6 ve Sekil 61). Zn** agir metal iyonlarnin derisimi
artikga %1 capraz bagli PAA-ko-PEG DM SAP’1n adsorpladigi Zn?* agir metal iyonlarmin
derisiminin cd?, co*, cr’t, cu?, Fe*, Ni%, Pb2+ag1r metal iyonun adsorpsiyonundaki
gibi artmaktadir.

Artan metal iyonlar1 derisimlerine kars1t %1 ¢apraz bagli PAA-ko-PEG DM SAP’in
adsorpsiyon kapasiteleri i¢in asagidaki siralamalar bulundu:

15 mg/ L metal iyonu derigimi icin Fe**> Cr¥*> Pb*> Cu?*>zZn**> Co** >Mn?**>
Ni2*> Cd2*

20 mg/ L metal iyonu derisimi igin Pb**> Mn*"> Fe**> Co*> Ni?* >Cr*"> Cu**>
Cd?*> 7n?*

25 mg/ L metal iyonu derisimi i¢in Fe** >Mn*>Pb?*> Co?> Ni**> Cr**> Cu®*>
Cd2t >7n2

30 mg/ L metal iyonu derisimi igin Fe** >Co?*> Pb** >Mn**> Cu?*> Cd*"> Ni*">
cr¥ts 7n2t

200 mg/ L metal iyonu derisimi i¢in Zn* >Fe**> Pb** >Cd*> Cu®*>
CoZtsMn2tsNi2ts Cret

Bu siralamalara gore, 15 mg/ L, 25 mg/ L ve 30 mg/ L metal iyonu derisimi
oldugunda en fazla Fe** en az Cd*, zZn®" iyonlar; 20 mg/ L metal iyonu derisimi
oldugunda en fazla Pb**, en az Zn** iyonlari; 200 mg/ L metal iyonu derisimlerinde ise en
fazla Zn®*, enaz Cr’* iyonlar1 %1 capraz bagli PAA-ko-PEG DM SAP tarafindan
adsorplanmaktadir.

Tabloda 42 %]1 capraz bagli PAA-ko-PEG DM SAP iizerinde % Adsorpsiyon
Kapasitesi degerleri verilmektedir. 15 ppm ‘deki incelenen metal iyonlar1 ig¢in %
adsorpsiyon kapasitesi siralamasi Fe** >Cr¥*> Pb?*> Cu*">Zn?"> Co®*>Ni*"> Mn?*> Cd%".
20 ppm ‘deki incelenen metal iyonlar1 i¢in % adsorpsiyon kapasitesi siralamasi Pb%*>
Mn?*>Fe**> Co*> Ni** >Cr**> Cu®*> Cd**> Zn?* dir. 25 ppm ‘deki incelenen metal
iyonlar1 i¢in % adsorpsiyon kapasitesi siralamasi Fe**> Mn?*> Pb**> Co?> Ni*>Cr¥*>
Cu®"> Cd**> Zn*dir. 30 ppm ‘deki incelenen metal iyonlar i¢in % adsorpsiyon kapasitesi
srralamasi Fe**> Co?*> Pb?*> Mn®*> Cu**> Cd**> Ni** >Cr**> zZn?* dir. 200 ppm ‘deki
incelenen metal iyonlari i¢in % adsorpsiyon kapasitesi siralamasi Zn?*> Fe**> Pb**> Cd**>
Cu*> Mn**> Ni*"> Co*">Cr** dir. Agir metal iyon derisimi artik¢a %1 ¢apraz bagh PAA-
ko-PEG DM SAP’in adsorpladigi agir metal iyon miktar1 artmaktadir. 15, 25, 30

ppm’lerde Fe** iyonlari, 20 ppm’de Pb? iyonlari ve 200 ppm’de Zn?* iyonlar en fazla
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tercih edilmektedir. 15, 25, 30 ppm’lerde Cd**, Zn®" iyonlar1, 20 ppm’de Zn** iyonlar1 ve
200 ppm’de Cr** iyonlari en az tercih edilmektedir.

Tablo 42. Capraz baghh PAA-ko-PEG DM SAP iizerinde % adsorpsiyon kapasitesi

degerleri
Co %]1 ¢apraz bagli PAA-ko-PEG DM SAP iizerinde % Adsorpsiyon Kapasitesi

Cd** Co** cr cu** Fe* Mn** Ni** Pb** Zn*
15 1.0 11.6 61.0 20.0 96.3 9.3 7.9 45.3 18.7
20 42.5 88.6 82.0 56.2 90.0 96.7 85.2 99.3 27.5
25 70.8 92.7 84.4 75.6 95.4 94.5 88.7 94.0 57.4
30 83.5 92.4 81.2 84.5 97.2 89.2 82.3 921 77.3
200 94.3 81.4 80.9 93.9 99.4 84.9 83.7 98.1 99.7

3.3.3. %2 Capraz Bagh PAA-ko-PEG DM SAP Uzerinde Adsorpsiyon
Kapasitesi

%2 Capraz Bagh PAA-ko-PEG DM SAP iizerinde Mn?*, Ni?*, Cu®, zn**, Pb*,
Cd*, cr**, Co?*, Fe*" agir metal iyonlarmm adsorpsiyon kapasitesi denemeleri ile ilgili
bilgi Bolim 2.4.3 de verildi. Metal iyonu g¢ozeltilerinden alinan Orneklerin AAS’de
absorbans degerleri olgiilerek %1 PAA-koo-PEG DM SAP’in adsorpladigi agir metal
iyonu miktarlari hesaplandi. Hesaplanan degerler Tablo 10 ve Sekil 66 - 74°de
grafiklerinde verildi. %2 Capraz Bagli PAA-ko-PEG DM SAP iizerinde, Cd** agir metal
iyonlarmin qe degerleri, 15 mg/L, 20 mg/L, 25 mg/L, 30 mg/L, 200 mg/L agir metal
iyonlart derisimine karsi sirastyla 0.90 mg/g, 1.46 mg/g, 2.98 mg/g, 4.96 mg/g ve 35.41
mg/g olarak hesapland (Tablo 10, Sekil 66). Cd** agir metal iyonlarnin derisimi artikca
%2 Capraz Bagli PAA-ko-PEG DM SAP’m adsorpladigi cd* agir metal iyonlarinin
derisiminin arttig1 gozlendi. Tablo 10, Sekil 67°den goriildiigi gibi, Co** agir metal
iyonlarmin qe degerleri, 15 mg/L, 20 mg/L, 25 mg/L, 30 mg/L, 200 mg/L agir metal
iyonlar1 derisimine karsi sirasiyla 0.20 mg/g, 2.94 mg/g, 4.28 mg/g, 5.21mg/g ve 20.64
mg/g, olarak hesaplandi. Co® agir metal iyonlarinin derisimi artikca %2 Capraz Bagh
PAA-ko-PEG DM SAP’1n adsorpladigi Co?* agir metal iyonlarinin derisiminin cd* agir
metal iyonun adsorpsiyonundaki gibi arttigi gdzlendi. Cr®* agir metal iyonlarmm qe
degerleri, 15 mg/L, 20 mg/L, 25 mg/L, 30 mg/L, 200 mg/L agir metal iyonlar1 derisimine
kars1 sirasiyla 1.78 mg/g, 2.68 mg/g, 3.48 mg/g, 4. 68mg/g ve 36.36 mg/g, olarak



219

hesapland (Tablo 10 ve Sekil 68). Cr*" agir metal iyonlarnin derisimi artik¢a %2 Capraz
Bagli PAA-ko-PEG DM SAP’1m adsorpladigi Cr** agir metal iyonlarimin derisiminin Cd*",
Co** agir metal iyonun adsorpsiyonundaki gibi arttifi gozlendi. Tablo 10 ve Sekil 69
grafiginden Cu?* agir metal iyonlarimin %2 Capraz Bagli PAA-ko-PEG DM SAP
iizerindeki degerlerinin derisim arttik¢a arttigi géoriilmektedir. Cu®* agir metal iyonlarinin
Qe degerleri, 15 mg/L, 20 mg/L, 25 mg/L, 30 mg/L, 200 mg/L agir metal iyonlari
derisimine kars1 sirasiyla 0.97 mg/g, 2.38 mg/g, 4.90 mg/g, 5. 76 mg/g ve 38.76 mg/g,
olarak hesaplandi (Tablo 10 ve Sekil 69). cu®* agir metal iyonlarinin derisimi artik¢a %2
capraz bagli PAA-ko-PEG DM SAP’in adsorpladigi Cr** agir metal iyonlarinin derisiminin
Cd?*, Co*", Cr** agir metal iyonun adsorpsiyonundaki gibi artmaktadir.

Tablo 10 ve Sekil 70 grafiginden Fe** agir metal iyonlarimin %2 ¢apraz bagli PAA-
ko-PEG DM SAP iizerindeki degerlerinin derigim arttik¢a arttigi goriilmektedir. Fe®' agir
metal iyonlarinin g degerleri, 15 mg/L, 20 mg/L, 25 mg/L, 30 mg/L, 200 mg/L agir metal
iyonlar1 derisimine kars1 sirasiyla 2.26 mg/g, 3.49 mg/g, 4.36 mg/g, 5.27 mg/g ve 39.88
mg/g, olarak hesaplandi (Tablo 10 ve Sekil 70). Fe** agir metal iyonlarinin derisimi artikca
%2 Capraz Baglh PAA-ko-PEG DM SAP’m adsorpladigi Fe** agir metal iyonlarinin
derisiminin Cd**, Co®*, Cr**, Cu*" agir metal iyonun adsorpsiyonundaki gibi artmaktadur.

Mn?* agir metal iyonlarmin %1 c¢apraz baglh PAA-ko-PEG DM SAP iizerindeki
degerlerinin derisim arttika arttigi goriilmektedir (Tablo 10 ve Sekil 71). Mn®* agir metal
iyonlarmin qe degerleri, 15 mg/L, 20 mg/L, 25 mg/L, 30 mg/L, 200 mg/L agir metal
iyonlar1 derisimine karsi sirasiyla 0.39 mg/g, 2.62 mg/g, 4.60 mg/g, 5.34 mg/g ve 33.64
mg/g, olarak hesaplandi (Tablo 10 ve Sekil 71). Mn** agir metal iyonlarinin derisimi
artikca %2 capraz bagli PAA-ko-PEG DM SAP’m adsorpladizi Mn®* agir metal
iyonlarinin derisiminin cd*, co*, cr*t, cu*, Fe3+ag1r metal iyonun adsorpsiyonundaki
gibi artmaktadir.

Ni** agir metal iyonlarinin %I ¢apraz bagh PAA-ko-PEG DM SAP iizerindeki
degerlerinin derisim arttik¢a arttigi goriilmektedir (Tablo 10 ve Sekil 72). Ni?* agir metal
iyonlarinin qe degerleri, 15 mg/L, 20 mg/L, 25 mg/L, 30 mg/L, 200 mg/L agir metal
iyonlar1 derisimine karsi sirasiyla 0.28 mg/g, 0.44 mg/g, 3.22 mg/g, 3.85 mg/g ve 24.92
mg/g, olarak hesaplandi (Tablo 10 ve Sekil 72). Ni** agir metal iyonlarinin derisimi artikca
%2 capraz bagli PAA-ko-PEG DM SAP’in adsorpladizi Ni** agir metal iyonlarmin
derisiminin Cd2+, C02+, Cr3+, Cu2+, Fe3+, Mn2+ag1r metal iyonun adsorpsiyonundaki gibi
artmaktadir.
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Pb* agir metal iyonlarinin %1 capraz bagli PAA-ko-PEG DM SAP iizerindeki
degerlerinin derisim arttik¢a arttign goriilmektedir (Tablo 10 ve Sekil 73). Pb?* agir metal
iyonlarinin qe degerleri, 15 mg/L, 20 mg/L, 25 mg/L, 30 mg/L, 200 mg/L agir metal
iyonlar1 derisimine kars1 sirasiyla 0.41 mg/g, 3. 91 mg/g, 4.84 mg/g, 6.00 mg/g ve 4.24
mg/g, olarak hesapland: (Tablo 10 ve Sekil 73). Pb*" agir metal iyonlarimin derisimi artikca
%2 capraz bagli PAA-ko-PEG DM SAP’m adsorpladigt Pb** agir metal iyonlarmin
derigiminin Cd**, Co®*, Cr**, Cu®**, Fe**, Mn?*, Ni**agir metal iyonun adsorpsiyonundaki
gibi artmaktadir.

Tablo 10 verileri ve Sekil 74’daki grafikten Zn®* agir metal iyonlarmin %2 ¢apraz
bagli PAA-ko-PEG DM SAP iizerindeki degerlerinin derisim arttikca arttigi goriilmektedir.
Zn?* agir metal iyonlarinin qe degerleri, 15 mg/L, 20 mg/L, 25 mg/L, 30 mg/L, 200 mg/L
agir metal iyonlar1 derisimine karsi sirasiyla 0.60 mg/g, 0.94 mg/g, 3.17 mg/g, 4.24 mg/g
ve 24.70 mg/g, olarak hesaplandi. (Tablo 10 ve Sekil 73) Pb*" agir metal iyonlarinin
derisimi artikca %2 capraz bagli PAA-ko-PEG DM SAP’m adsorpladigi Pb ?* agir metal
iyonlarinin derigiminin Cd2+, C02+, Cr3+, Cu2+, Fe3+, Ni2+, Pb2+ag1r metal iyonun
adsorpsiyonundaki gibi artmaktadir.

Artan metal iyonlar1 derisimlerine kars1 %2 capraz bagli PAA-ko-PEG DM SAP’in
adsorpsiyon kapasiteleri i¢in agagidaki siralamalar bulundu:

15 mg/ L metal iyonu derisimi i¢in Fe**> Cr**> Cu®*> Cd*>zZn”*"> Pb*> Mn**
SNi2t>Co?*

20 mg/ L metal iyonu derisimi i¢in Pb**> Fe**> Co?> Cr**> Cu?*> Mn?*> Cd*">
Zn2*>Ni2*

25 mg/ L metal iyonu derigimi i¢in Cu®*> Pb*> Mn?> Fe**> Co?*> Cr’>Ni**>
Zn*s Cd2*

30 mg/ L metal iyonu derisimi igin Pb**> Cu?*> Mn**> Fe** >Co®*"> Cd*"> Cr**>
Zn2* Ni2t>

200 mg/ L metal iyonu derisimi i¢in Fe**> Cu?*>Cr**> Cd*> Mn*> Ni**>
Zn2*>Cot> Ph2*

Bu siralamalara gore, 15 mg/ L ve 200 mg/ L metal iyonu derisimi oldugunda en
fazla Fe** en az Co*", Pb*" iyonlari; 20 mg/ L ve 30 mg/ L metal iyonu derigimi oldugunda
en fazla Pb*, en az Ni* iyonlari; 25 mg/ L metal iyonu derisiminde ise en fazla Cu?*, en
az Cd*" iyonlar1 %2 Capraz Bagli PAA-ko-PEG DM SAP tarafindan adsorplanmaktadir.
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Asagdaki Tablo 43 %2 ¢apraz bagli PAA-ko-PEG DM SAP iizerinde % Adsorpsiyon
Kapasitesi degerleri, Cd**, Co®*, Cr**, Cu®*, Fe**, Mn®*, Ni**, Pb**, Zn?* agir metal iyonlari
icin goriilmektedir. 15 ppm ‘deki incelenen metal iyonlar: i¢in % adsorpsiyon kapasitesi
siralamasi Fe** >Cr¥*> Cu?*> Cd** >Zn?*> Pb?*> Mn*> Ni**>Co*"dir. 20 ppm ‘deki
incelenen metal iyonlart igin % adsorpsiyon kapasitesi siralamas1 Pb**> Mn?*>Fe**> Co*">
Ni* > Cr¥*> Cu*> Cd**> Zn* dir. 25 ppm ‘deki incelenen metal iyonlari igin %
adsorpsiyon kapasitesi siralamasi Fe**> Mn*> Pb?*> Co®*> Ni**>Cr’*> Cu®*> Cd*">
Zn?*dir. 30 ppm ‘deki incelenen metal iyonlar1 i¢in % adsorpsiyon kapasitesi siralamasi
Pb*> Cu?*> Mn?*> Fe**> Co®*> Cd**> Cr¥"> Zn**>Ni*" “dir. 200 ppm ‘deki incelenen
metal iyonlar1 i¢in % adsorpsiyon kapasitesi siralamasi Fe**> Pb**> Cu®*> Cr¥* >Cd*">
Mn?*> Ni**> Zn?*> Co®"'dir. Agir metal iyon derisimi artikca %2 capraz bagli PAA-ko-
PEG DM SAP’m adsorpladigi agir metal iyon miktar1 artmaktadir. 15, 25, 200 ppm’lerde
Fe** iyonlari, 20, 30 ppm’de Pb?* iyonlari en fazla tercih edilmektedir. 15 ppm, 200
ppm’de Co?* iyonlar1;20, 25 ppm’lerde Zn?* iyonlari, 30 ppm’de Ni** iyonlar1 en az tercih
edilmektedir. Sonug¢ olarak, tim SAP’larin % adsorpsiyon kapasitesi siralamalari
incelendiginde, agir metal iyonu derisimi degistikce siralama degistigi gibi, capraz
baglayici yiizdesi degistikce de degistigi gozlendi. Agir metal iyonu igeren ¢ozeltilerden
hangi iyon uzaklastirilmak isteniyorsa SAP ve derisimin secilmesi gerektigi sonucuna

varilmistir.

Tablo 43. %2 ¢apraz bagli PAA-ko-PEG DM SAP iizerinde % adsorpsiyon kapasitesi

Co %2 ¢apraz bagli PAA-ko-PEG DM SAP iizerinde % Adsorpsiyon Kapasitesi

Cd* Co™ cr*t Cu®* Fe’* Mn?* Ni** Pb* zn?*
15 30.0 6.7 59.3 32.3 75.4 13.1 9.3 13.7 20.0
20 36.5 73.4 67.0 59.6 87.2 65.4 11.0 97.7 235
25 59.6 85.7 69.6 97.9 87.3 92.0 64.3 96.8 63.4
30 82.7 86.9 77.9 96.1 87.9 89.1 64.2 100.0 70.7
200 88.5 51.6 90.9 96.9 99.7 84.1 62.3 98.9 61.8

Poli(AA-co-Kry-23-DM) SAP tarafindan 25-30 ppm arasinda Cu®* ve Fe’+
iyonlarma karst daha fazla ilgi gosterdigi belirtilmektedir [154, 156]. Bizim
sentezledigimiz SAP’larda da Cu?* ve Fe®+ iyonlarina daha fazla ilgi vardir. Metal

iyonlarinin adsorpsiyonu, 6zellikle metal iyonu derisimi yliksek oldugu zaman oldukca



222

hizlidir. Bu durum sulu-faz ve kati-faz (yani siiperabsorbent tanecikleri) arasinda yiiksek
metal iyonu derisimlerinde fazlaca olan itici giice baglidir.

SAP’larin adsorpsiyon kapasitesi verilerinden elde edilen korelasyon katsayilari (RZ)
asagidaki 44 tablo verilmektedir. Bu tabloden goriildigii gibi, R? degerleri % 0.5 ¢apraz
bagli PAA-ko-PEG DM SAP iizerinde Cd?*, Co®*, Cr¥, Cu®, Fe**, Mn?*, Ni**, Pb**ve
Zn?* igin sirasiyla, 0.9784, 0.9104, 0.9238, 0.9897, 0.9988, 0.8815, 0.9626, 0.9176 ve
0.8972’dir. % 1 gapraz bagli PAA-ko-PEG DM SAP iizerinde Cd**, Co?*, Cr®*, Cu?*, Fe*",
Mn**, Ni**, Pb** ve zZn* i¢in R? degerleri sirasiyla, 0.9983, 0.9031, 0.9689, 0.9970,
0.9908, 0.8376, 0.8571, 0.8982 ve 0.9558’dir. % 2 gapraz bagli PAA-ko-PEG DM SAP
tizerinde Cd2+, C02+, Cr3+, Cu2+, Fe3+, I\/In2+, Ni2+, Pbh®'ve Zn2+igin R? degerleri sirasiyla,
0.9478, 0.9395, 0.9926, 0.9694, 0.9935, 0.9596, 0.8846, 0.8992 ve 0.9353°dir. R?
degerlerinin 0.8376-0.9988 araliginda degismesi elde edilen adsorpsiyon sonuglarinin

dogrulugunu gostermektedir.

Tablo 44. SAP’larin adsorpsiyon kapasitesi verilerinden elde edilen korelasyon katsayilari

Metal Iyonu R?(Adsorpsiyon kapasitesi)
%0.5 capraz bagli SAP %1 capraz bagl SAP %2 capraz bagh SAP
Cd* 0.9784 0.9983 0.9478
Co* 0.9104 0.9031 0.9395
cr 0.9238 0.9689 0.9926
cu®* 0.9897 0.9970 0.9694
Fe¥* 0.9988 0.9908 0.9935
Mn?* 0.8815 0.8376 0.9596
Ni?* 0.9626 0.8571 0.8846
Pb%* 0.9176 0.8982 0.8992
zZn** 0.8972 0.9558 0.9353

Sonug olarak, ti¢ farkli capraz bag oranina sahip PAA-ko-PEG DM SAP’lar igin
sorpsiyon kapasitesi ve denge siireleri igin, ¢ozeltiden belirli bir agir metal iyonunun
tamamen c¢ikarilmasi i¢in gerekli olan sorbent miktarinin belirlenmesinde 6nemli bir
faktordiir. PAA-ko-PEG DM SAP’n toplam sorpsiyon kapasitesini belirlemek i¢in, bilinen
bir miktarda SAP, 25°C'lik bir sicaklikta optimum pH'da metal ¢ozeltisine daldirildi.
Karigim 8 saat karigtirildi, ardindan siiziildii ve siizlintiideki metal iyon konsantrasyonu

AAS ile 6lgiilen absorpsiyon degerinden belirlendi. SAP’in tek degerlikli-iki degerlikli ve
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tic degerlikli iyonlarin degisim siireci temelinde farkli ¢apraz bagli SAP’lar tarafindan
adsorplama kapasitesine sahip olmasi beklendi ve bu adsorplama kapasitelerinin zamana,

derisime ve pH’ya bagli olarak degistigi gozlendi. SAP’1n 480 dakikada deneysel yiikleme
kapasitesinin incelenen agir metal iyonlar1 i¢in 4.88 mg/g-9.96 mg/g araliginda degistigi
bulundu (Tablo 45). Literatirde yapilan calismalarda SAP'min Pb® igin en yiiksek
sorpsiyon kapasitesini  gosterdigi gozlendigi, bunu Ni%*, Cu** ve Fe* izledigi
belirtilmektedir. Ozellikle Pb®* icin olaganiistii selatlama yetenegi, tim gecis metali
serilerinde karboksilik asitler ile kursun kompleksinin yiiksek kararlilik sabiti temelinde
aciklanmistir[609, 594]. Ancak, bu adsorpsiyon kapasitesi teorik degere kiyasla ¢ok daha
disiik oldugu ( 6.8 meq/g), polimer zincirinde fiilen mevcut olan karboksilik asit
gruplarinin sayisina bagh olarak beklendigi; bu, ag tarafindan metal komplekslestirme
islemine sunulan engele ve ayrica farkli karboksilik gruplar arasindaki hidrojen bagina
atfedilmistir. Pb?* nin alim1 % 0.5 gapraz bagli PAA-ko-PEG DM, % 1 ¢apraz bagli PAA-
ko-PEG DM, % 2 ¢apraz bagli PAA-ko-PEG DM’ler iizerinde 7.54 mg/g, 9.82 mg/g, 2.85
mg/g’dir. %2 ¢apraz bagli SAP’1n kapasitesi daha diisiik olmasinin nedeni ¢apraz bag orani
artikga gdzenek sayis1 artmasina ragmen gozenek bgygkliigiiazaldigi i¢in metal iyonlarinin
gozenek i¢ine girmesi zorlagsmaktadir. Metal alim kapasiteleri i¢in incelenen diger
hidrojeller ile karsilastirildiginda, bu calismada hazirlanan capraz bagli PAA-ko-PEG
DM’ler, diger kopolimerler/karisimlar tarafindan bildirilene benzer bir adsorpsiyon
kapasitesi sergiler. Bu baglamda, makro gozenekli % 0.5 ¢apraz bagli PAA-ko-PEG DM,
% 1 capraz bagli PAA-ko-PEG DM, % 2 capraz bagli PAA-ko-PEG DM’ler iizerinde
optimal kosullar altinda sirastyla 7.51 mg/g, 8.63 mg/g, 8.21 mg/g Cd**; 4.88 mg/g, 8.40
mg/g, 9.96 mg/g Co**; 6.62 mg/g, 8.43 mg/g, 8.86 mg/g Cr** : 7.86 mg/g, 9.38 mg/g, 9.33
mg/g Cu®*; 9.95 mg/g, 9.72 mg/g, 9.96 mg/g Fe**; 7.12 mg/g, 7.94 mg/g, 8.87 mg/g Mn?*;
7.11 mglg, 8.42 mg/g, 8.93 mg/g Ni*"; 7.54 mg/g, 9.82 mg/g, 2.85 mg/g Pb>*; 7.10 mg/g,
9.00 mg/g, 8.70 Zn** adsorbe ettigi bulundu. Sentezlenen bu ii¢c SAP’ta 480 dakikada %0.5
capraz bagh SAP’da Fe®* (9.95 mg/g), %1 capraz baghda Pb**(9.82), %2 capraz baglida
Fe3*(9.96 mg/g), Co*( 9.96mg/g) en fazla tutuldugu bulundu. Bu veriler, sentezledigimiz
PAA-ko-PEG DM SAP Polimerleri'nin ¢ok diisiik maliyetle elde edilen siiperadsorban
malzemenin toksik metal iyonlarini sulu ¢ozeltilerden ayirmada daha yiiksek kabiliyetini
gostermektedir.

% 0.5 capraz bagli PAA-ko-PEG DM, % 1 capraz bagli PAA-ko-PEG DM, % 2
¢apraz bagli PAA-ko-PEG DM’ler iizerinde Cd**, Co®" Cr**, Cu®, Fe**, Mn%*, Ni**, Pb?,
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Zn?* igin sirasiyla 34.25 mg/g, 19.36 mg/g, 37.55 mg/g 36.44 mg/g, 37.08 mg/g, 31.52
mg/g mg/g 14.72 mg/g, 34.03 mg/g 31.68 mg/g; 37.73 mg/g, 32.56 mg/g, 32.36 mg/g,
37.55 mg/g, 39.76 mg/g, 33.96 mg/g, 39.22 mg/g, 39.87 mg/g ve 396 mg/g'lk yiiksek
verimli alimlar gosterdi. Adsorpsiyon Kkinetigi, ¢alisilan tiim sistemler igin birinci
dereceden denklemin mekanizmasini takip etti ve kimyasal sorpsiyonun adsorpsiyon
mekanizmasinin hiz sinirlayict adimi oldugunu gosterdi. Onceki sonuglara dayanarak, agir
metal iyonlar1 i¢in ¢ok diisilk maliyetli ve siiperadsorban malzeme olarak kullanim igin
karboksil gruplar1 igeren PAA-ko-PEG DM polimerinin kimyasal olarak degistirme
yeteneginin etkin bir Sekilde elde edildigi sonucuna varilabilir. PAA-ko-PEG DM, AA ve
makro c¢apraz baglayict PEG DM’dan c¢ozelti polimerizasyonu farkli ¢apraz bagli hal
sentezlendi, adsorpsiyon kapasitesi belirlendi. PAA-ko-PEG DM 'de karboksil gruplarinin
mevcudiyeti nedeniyle, adsorpsiyon ozellikleri biiylik Ol¢iide iyilestirildi. CTB SAP
adsorbani i¢in, dort metal iyonu i¢in adsorpsiyon kapasitelerinin siras1 Pb?* >Ag*> Ni**
>Cu?* bulunmustur [595]. Pb?* ve Ni**veya Pb®* ve Cu?* iceren sulu sistemler icin CTB
SAP, Pb** i¢in yiiksek adsorpsiyon ve segicilik 6zelliklerine sahip oldugu bulunmustur.
Adsorplama 6zellikleri ve desorpsiyon (geri kazanim) sirasiyla %60-100 ve %94-102'dir.
Sentezledigimiz ti¢ farkli ¢apraz bagli SAP adsorbani i¢in, i metal iyonu sonuglari ile
karsilastirildiginda adsorpsiyon kapasitelerinin sirasi ile %0.5, %1, % 2 ¢apraz bagli SAP
iizerinde Cu®" Pb?*, Ni?*; Pb®", Cu** Ni?*; Pb*, Cu?*", Ni** sirasinda degismektedir. %2
capraz bagli SAP, Pb®* i¢in yiiksek adsorpsiyon &zellikligine sahipti. Bu ii¢ iyon igin
adsorplama ozellikleri ve desorpsiyon sirasiyla ii¢ SAP igin %36.8-85.1, %83.7 -98.1;
%62.3-98.9, %50-95.2; %50-21.4, %51.9-95.0 'dir. Genel olarak desorpsiyon % 21.4-96.4
arasindadir.

Asagidaki cizelge’de cu®*" Pb*, cd** iyonlar1 i¢in fakli adsorbanlar iizerinde elde
edilen adsorpsiyon kapasitesi degerleri bizim yatigimiz PAA-ko-PEG DM adsorbani
tizerindeki sonuglarla karsilastirilmaktadir. SAP’larla elde etigimiz adsorpsiyon sonuglari
dogal kil, simektit¢e zengin kil, kémiir ugucu kiilii, ugucu kiil, yiiksek firin ¢amuru, komiir
ugucu kiilii, SPM (Cd?*, Cu®* degerlerinden daha biiyiik), PAA-co-Kry23 DM, PAA-co-
Kry22 DM adsorbanlariyla elde edilenden daha biiyiiktiir.
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Tablo 45. Adsorban iyonlar ve adsorpsiyon kapasitesi literatiirde yapilan ¢alismalarda

Adsorban fyonlar Adsorpsiyon

Adsorpsiyon Kapasitesi

Cu?*(%0.5, %1, %2
capraz bagli lizerinde)

37.55, 37.55, 38.76

Kapasitesi Referanslar Iyonlar (mg-g ™) Referanslar
Dogal kil cu® 10, 8 [599]
Simektitce zengin kil Pb%* 25, 44 [42]
Bentonit cu® 42, 41 [610]
K6miir ugucu kiilii Cd* 18, 98 [611]
Ucucu kil Pb%* 18,8 [612]
Ucgucu kiil zeolit Pb%* 70, 6 [613]
Yiiksek firn ciirufu Pb% 40, 0 [614]
Yiiksek firin gamuru cd* 16, 07 [615]
K6miir ugucu kiilii cu® 20, 92 [622]
Aritilmig kanalizasyon ¢gamuru cd* 16,7 [656]

Pb?* 44, 83
SPM cd* 35, 36 [308]
cu® 32,26
Pb** 37.7
PAA-co-Kry22 DM Cd* 31.8 [154]
cu® 35.6
Pb?* 19.66
PAA-co-Kry23 DM Cd* 6.05 [156]
cu* 19.55
2+ Q) 041 O
Pb™(%0.5, %1, %2 34.03, 39.22, 39.54
capraz bagli lizerinde)
2+, 041 O BiziM
PAA-ko-PEG DM Cd™(%0.5, %1, %2 34.25, 37.73, 35.41
capraz bagli lizerinde) CALISMA

Sonuglar, yontemin sadece basit ve hizli, diisiikk maliyetli degil, ayn1 zamanda yiiksek

duyarlihiga sahip kesin bir yontem oldugunu gdstermektedir. Ote yandan, PAA-ko-PEG

DMSAP’lar, karboksilik asit grubu igerigine bagl olarak artan metal iyonu adsorpsiyon

kapasiteleri daha yiiksektir. Bu nedenle, PEG DM macrogapraz baglayici iceren bu yeni

capraz bagli PAA-ko-PEG DM 'lerin, sulu ortamlarda toksik metal baglayici maddeler

olarak c¢evresel analiz ve tehlikeli atik iyilestirmede genis uygulamalara sahip olacaktir.

Ayrica desorpsiyon oraninin da yliksek olmasi SAP’larin tekrar tekrar kullanilabilecegini

gostermektedir.
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3.4. Adsorpsiyon Kapasitesinin pH ile Degisimi

3.4.1. %0.5capraz Bagh PAA-ko-PEG DM SAP Uzerinde Adsorpsiyon
Kapasitesinin pH ile Degisimi

%0.5 capraz bagli PAA-ko-PEG DM SAP’in agir metal iyonlar1 adsorplama g,
miktarmin pH ile degisimi ile ilgili deneysel calisma Boliim 2.5.1°de ve elde edilen veriler
Tablo 11°de verildi. Tablo 11’deki verileri kullanarak, %0.5 ¢apraz bagli PAA-ko-PEG
DM SAP iizerinde Mn*, Ni?*, Cu®*, zn*, Pb*, Cd*, Cr**, Co*, Fe** agir metal
iyonlarinin g degerleri pH ‘a kars1 Sekil 77-85’de grafige gecirildi.

%0.5 ¢apraz bagli PAA-ko-PEG DM SAP iizerinde, Cd** agir metal iyonlarinin qe
degerleri, pH=1, 3, 5, 7, 9 degerlerine kars1 sirasiyla, 8.13 mg/g, 9.35 mg/g, 9.41 mg/g,
9.45 mg/g ve 9.50 mg/g olarak hesaplandi (Tablo 11, Sekil 75). cd** agir metal iyonlarinin
pH artikga %0.5 ¢apraz bagli PAA-ko-PEG DM SAP’in adsorpladigi Cd** agir metal
iyonlarmin qe degerlerinin arttig1 gozlendi. Tablo 11, Sekil 76°den goriildigii gibi, Co**
agir metal iyonlarinin qe degerleri, pH= 1, 3, 5, 7, 9 degerlerine kars1 sirasiyla, 8.85 mg/g,
9.34 mg/g, 9.50 mg/g, 9.54 mg/g ve 9.62 mglg, olarak hesaplandi. Co®" agir metal
iyonlarinin pH artik¢a %0.5 ¢apraz bagli PAA-ko-PEG DM SAP’n adsorpladig: Co? agir
metal iyonlarmin qe degerlerinin cd* agir metal iyonun adsorpsiyonundaki gibi arttig
gozlendi. cr? agir metal iyonlarinin qe degerleri, pH= 1, 3, 5, 7, 9 degerlerine kars1
sirasiyla, 7.15mg/g, 7.22 mg/g, 9.34 mg/g, 8.27mg/g ve 7.84 mg/g, olarak hesaplandi.

(Tablo 11 ve Sekil 77) Cr** agir metal iyonlarmin pH artikga % 0.5 capraz bagh
PAA-ko-PEG DM SAP’m adsorpladig cr*t agir metal iyonlarinin qe degerlerinin cd*,
Co?" agir metal iyonun adsorpsiyonundaki gibi arttigi gozlendi. Tablo 11 ve Sekil 78
grafiginden Cu®* agir metal iyonlarmm %0.5 capraz bagh PAA-ko-PEG DM SAP
tizerindeki qe degerlerinin pH arttik¢a arttig1 goriilmektedir. Cu®* agir metal iyonlarinin qe
degerleri, pH= 1, 3, 5, 7, 9 degerlerine kars1 sirasiyla, 8.50 mg/g, 9.26 mg/g, 9.43 mg/g,
9.70 mg/g, 9.57 mg/g olarak hesapland: (Tablo 11 ve Sekil 78). Cu?* agir metal iyonlarinin
pH artikca %0.5 capraz bagli PAA-ko-PEG DM SAP’mn adsorpladigi Cr** agir metal
iyonlarimin derisiminin Cd**, Co?*, Cr*" agir metal iyonun adsorpsiyonundaki gibi
artmaktadir.

Tablo 11 ve Sekil 79 grafiginden Fe** agir metal iyonlarmim %0.5 ¢apraz bagli PAA-
ko-PEG DM SAP iizerindeki qe degerlerinin pH arttik¢a artig goriilmektedir. Fe®" agir
metal iyonlarinin qe degerleri, pH= 1, 3, 5, 7, 9 degerlerine kars1 sirasiyla, 4.18 mg/g, 4.26
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mg/g, 4.71 mg/g, 9.68mg/g ve 9.98 mg/g olarak hesapland: (Tablo 11 ve Sekil 79). Cu®*
agir metal iyonlariin pH artik¢a %0.5 capraz bagli PAA-ko-PEG DM SAP’1n adsorpladigi
Cr¥ agir metal iyonlarmmn derigsiminin Cd**, Co*, Cr**, Cu®* agir metal iyonun
adsorpsiyonundaki gibi artmaktadir.

Mn?* agir metal iyonlarmim %0.5 Capraz Bagli PAA-ko-PEG DM SAP iizerindeki
degerlerinin pH arttikca arttign goriilmektedir (Tablo 11 ve Sekil 80). Mn®*" agir metal
iyonlarinin qe degerleri, pH=1, 3, 5, 7, 9 degerlerine kars1 sirasiyla, 9.20 mg/g, 9.72 mg/g,
9.98 mg/g, 9.99 mg/g ve 10.0 mg/g, olarak hesapland: (Tablo 11 ve Sekil 80). Mn?* agir
metal iyonlarmin pH artikca %0.5 ¢apraz baghh PAA-ko-PEG DM SAP’in adsorpladigini
agir metal iyonlarinin derigsiminin Cd2+, C02+, Cr3+, Cu2+, Fe3+,Mn2+ agir metal iyonun
adsorpsiyonundaki gibi artmaktadir.

Ni** agir metal iyonlarinin %0.5 capraz bagh PAA-ko-PEG DM SAP iizerindeki
degerlerinin pH arttikca arttigi goriilmektedir (Tablo 11 ve Sekil 81). Ni?* agir metal
iyonlarinin qe degerleri, pH=1, 3, 5, 7, 9 degerlerine kars1 sirasiyla, 8.52 mg/g, 8.85 mg/g,
9.18 mg/g, 9.56 mg/g ve 9.46 mg/g, olarak hesaplandi (Tablo 11 ve Sekil 81). Ni?* agir
metal iyonlarinin pH artikga %0.5 capraz bagli PAA-ko-PEG DM SAP’in adsorpladig
Mn?* agir metal iyonlarinin derisiminin Cd2+, C02+, Cr3+, Cu2+, Fe3+, Mn2+ag1r metal
iyonun adsorpsiyonundaki gibi artmaktadir.

Pb*" agir metal iyonlarmin %0.5 ¢apraz bagh PAA-ko-PEG DM SAP iizerindeki
degerlerinin pH arttik¢a arttigi goriilmektedir (Tablo 11 ve Sekil 82). Pb* agir metal
iyonlarmin qe degerleri, pH=1, 3, 5, 7, 9 degerlerine kars1 sirasiyla, 9.00 mg/g, 9.85 mg/g,
9.97 mglg, 9.93 mg/g ve 9.67 mg/g, olarak hesaplandi (Tablo 11 ve Sekil 82). Pb?* agir
metal iyonlarinin pH artikca %0.5 capraz bagli PAA-ko-PEG DM SAP’mn adsorpladigi
Pb?* agir metal iyonlarinin derigiminin Cd2+, C02+, Cr3+, Cu2+, Fe3+, Mn2+, Ni2+ag1r metal
iyonun adsorpsiyonundaki gibi artmaktadir.

Tablo 11 verileri ve Sekil 83’deki grafikten Zn®* agir metal iyonlarinin %0.5 ¢apraz
bagli PAA-ko-PEG DM SAP iizerindeki degerlerinin pH arttik¢a arttigi goriillmektedir.
Zn** agir metal iyonlarinin qe degerleri, pH= 1, 3, 5, 7, 9 degerlerine kars1 sirasiyla, 0.73
mg/g, 0. 97 mg/g, 2.38 mg/g, 4.57 mg/g ve 31.68 mg/g, olarak hesaplandi (Tablo 11 ve
Sekil 83). Zn** agir metal iyonlarimin pH artik¢a %0.5 ¢apraz bagh PAA-ko-PEG DM
SAP’1n adsorpladigi Zn%* agir metal iyonlarinin derisiminin Cd2+, COZ+, Cr3+, Cu2+, Fe3+,

Ni%, Pb2+ag1r metal iyonun adsorpsiyonundaki gibi artmaktadir.
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Artan pH karsit %0.5 capraz bagli PAA-ko-PEG DM SAP’in qe degerleri igin

asagidaki siralamalar bulundu:

pH= 1 ‘de Mn?*> Zn?*> Pb**> Co?* >Ni?*> Cu®* >Cd**> Cr**> Fe**
pH= 3 ‘de Pb?*= Zn?*> Mn?*> Cd** > Co®* > Cu®**> Ni**>Cr** > Fe®'
pH= 5 ‘de Mn*>Pb?* > Zn** >Co*" > Cu?* > Cd**> Cr¥*>Ni*"> Fe**
pH= 7 ‘de Mn?*> Pb?*> Zn?* >Cu?* > Fe**> Ni**>Co*"> Cd**> Cr**

pH= 9 ‘de Mn?*> Fe**> Pb?*> Co?*> Cu?* > Cd**=zn**> Ni** > Cr**

Bu siralamalara gore, pH= 1, 5, 7 ve 9 oldugunda en fazla Mn?*; en az Fe**, Cr®*
iyonlari; pH= 3 oldugunda en fazla Pb?* ve en az Fe** iyonlart %0.5 ¢apraz bagli PAA-ko-
PEG DM SAP tarafindan adsorplanmaktadir.

3.4.2. %1 Capraz Bagh PAA-ko-PEG DM SAP Uzerinde Adsorpsiyon
Kapasitesinin pH ile Degisimi

%]1 capraz baglh PAA-ko-PEG DM SAP’m agir metal iyonlari adsorplama ge,
miktarinin pH ile degisimi ile ilgili deneysel ¢alisma Boliim 2.5.2°de ve elde edilen veriler
Tablo 12°de verildi. Tablo 12°deki verileri kullanarak, %1 capraz bagli PAA-ko-PEG DM
SAP iizerinde Mn®*, Ni¥*, Cu?*, Zn?*, Pb?*, Cd**, Cr®*', Co?*, Fe** agir metal iyonlarinin qe
degerleri pH‘ya kars1 Sekil 86-94°de grafige gegirildi.

%1 ¢apraz bagli PAA-ko-PEG DM SAP iizerinde, Cd** agir metal iyonlarimin qe
degerleri, pH= 1, 3, 5, 7, 9 degerlerine kars1 sirasiyla 0.20 mg/g, 2.60 mg/g, 4.69 mg/qg,
5.00 mg/g 4.76 mg/g olarak hesaplandi (Tablo 12, Sekil 84). cd* agir metal iyonlarinin
pH artikca %I capraz bagli PAA-ko-PEG DM SAP’in adsorpladigi Cd** agir metal
iyonlarinin g degerlerinin arttig1 gézlendi.

Tablo 12, Sekil 85’den gorildiigi gibi, Co** agir metal iyonlarmin qe degerleri, pH=
1, 3, 5, 7, 9 degerlerine kars1 sirasiyla 0.30 mg/g, 0.84 mg/g, 3.51 mg/g, 4.09 mg/g ve,
olarak hesaplandi. Co?* agir metal iyonlarnmn pH artikca %1 capraz bagli PAA-ko-PEG
DM SAP’1n adsorpladigi Co? agir metal iyonlarinin qe degerlerinin cd* agir metal iyonun
adsorpsiyonundaki gibi arttig1 gozlendi. Cr** agir metal iyonlarimin qe degerleri, pH= 1, 3,
5, 7, 9 degerlerine kars1 sirasiyla, 2.13 mg/g, 2.74 mg/g, 3.91 mg/g, 4.54 mg/g ve 3.72
mg/g, olarak hesaplandi, (Tablo 12 ve Sekil 86) Cr** agir metal iyonlarinin pH artik¢a %1
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capraz bagli PAA-ko-PEG DM SAP’m adsorpladizi Cr** agir metal iyonlarmin qe
degerlerinin Cd?*, Co®" agir metal iyonun adsorpsiyonundaki gibi arttig1 gozlendi. Tablo
12 ve Sekil 87 grafiginden Cu®* agir metal iyonlarmin %1 capraz bagli PAA-ko-PEG DM
SAP fiizerindeki qe degerlerinin pH arttikca arttigi goriilmektedir. Cu? agir metal
iyonlarinin qe degerleri, pH=1, 3, 5, 7, 9 degerlerine kars1 sirasiyla, 0.44 mg/g, 1.56 mg/g,
4.57 mglg, 4.66 mg/g, 4.15 mg/g olarak hesaplandi. (Tablo 12 ve Sekil 87) Cu?* agir metal
iyonlarmimn pH artikca %1 capraz bagli PAA-ko-PEG DM SAP’1n adsorpladigi Cr** agir
metal iyonlarnim derisiminin Cd**, Co?*, Cr** agir metal iyonun adsorpsiyonundaki gibi
artmaktadir.

Tablo 12 ve Sekil 88 grafiginden Fe** agir metal iyonlarnin %1 ¢apraz bagl PAA-
ko-PEG DM SAP iizerindeki qe degerlerinin pH arttikga arttigi goriilmektedir. Fe®* agir
metal iyonlarinin ge degerleri, pH= 1, 3, 5, 7, 9 degerlerine kars1 sirasiyla, 0.64 mg/g, 1.98
mg/g, 3.26 mg/g, 3.68 mg/g ve 3.42 mg/g olarak hesapland: (Tablo 12 ve Sekil 88). Fe®*
agir metal iyonlarinin pH artikca %1 ¢apraz bagli PAA-ko-PEG DM SAP’in adsorpladigi
Fe®* agir metal iyonlarimin derisiminin cd*, co*, cr*, cu* agir metal iyonun
adsorpsiyonundaki gibi artmaktadir.

Mn®* agir metal iyonlarinin %1 ¢apraz bagli PAA-ko-PEG DM SAP iizerindeki
degerlerinin pH arttikca arttign goriilmektedir (Tablo 12 ve Sekil 89). Mn*" agir metal
iyonlarinin qe degerleri, pH=1, 3, 5, 7, 9 degerlerine kars1 sirasiyla, 0.20 mg/g, 0.40 mg/g,
3.34 mg/g, 4.06 mg/g ve 3.96 mg/g, olarak hesaplandi (Tablo 9 ve Sekil 89). Mn®* agir
metal iyonlarinin pH artikga %1 ¢apraz bagli PAA-ko-PEG DM SAP’1n adsorpladigi Mn?*
agir metal iyonlarmm derisiminin Cd**, Co*, Cr¥, Cu®, Fe**agir metal iyonun
adsorpsiyonundaki gibi artmaktadir.

Ni** agir metal iyonlariin %1 ¢apraz bagli PAA-ko-PEG DM SAP iizerindeki
degerlerinin pH arttik¢a arttigi goriilmektedir (Tablo 12 ve Sekil 90). Ni** agir metal
iyonlarinin qe degerleri, pH=1, 3, 5, 7, 9 degerlerine kars1 sirasiyla, 0.56 mg/g, 0.72 mg/g,
2.80 mg/g, 4.06 mg/g ve 3.81 mg/g, olarak hesaplandi (Tablo 9 ve Sekil 92). Ni** agir
metal iyonlarimin pH artikga %1 capraz bagli PAA-ko-PEG DM SAP’1n adsorpladigi Ni%*
agir metal iyonlarinin derisiminin Ccd*, co*, cr*, cu®, Fe*, Mn2+ag1r metal iyonun
adsorpsiyonundaki gibi artmaktadir.

Pb* agir metal iyonlarinin %1 capraz bagli PAA-ko-PEG DM SAP iizerindeki
degerlerinin pH arttik¢a arttigi goriilmektedir (Tablo 12 ve Sekil 91). Pb* agir metal
iyonlarinin qe degerleri, pH= 1, 3, 5, 7, 9 degerlerine kars1 sirasiyla, 0.45 mg/g, 4.23 mg/qg,
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5.00 mg/g, 4.95 mg/g ve 4.09 mg/g, olarak hesaplandi (Tablo 12 ve Sekil 91). Pb** agir
metal iyonlarmin pH artik¢a %1 ¢apraz bagli PAA-ko-PEG DM SAP’m adsorpladigi Pb?*
agir metal iyonlarmin derisiminin Cd?*, Co®*, Cr¥*, Cu®, Fe**, Mn?*, Ni**agir metal
iyonun adsorpsiyonundaki gibi artmaktadir.

Tablo 12 verileri ve Sekil 92°deki grafikten Zn®* agir metal iyonlarmin %1 ¢apraz
bagli PAA-ko-PEG DM SAP iizerindeki degerlerinin pH arttik¢a arttigi gorilmektedir.
zZn** agir metal iyonlarinin qe degerleri, pH= 1, 3, 5, 7, 9 degerlerine kars1 sirasiyla,
0.60mg/g, 0. 96 mg/g, 3.35 mg/g, 4.54 mg/g ve 4.31 mg/g, olarak hesapland: (Tablo 12 ve
Sekil 92). Zn®* agir metal iyonlarmin pH artikga %1 Capraz Bagh PAA-ko-PEG DM
SAP’1n adsorpladigi Zn%* agir metal iyonlarmin derisiminin Cd2+, C02+, Cr3+, Cu2+, Fe3+,
Ni%, Pb2+ag1r metal iyonun adsorpsiyonundaki gibi artmaktadir.

Artan pH kars1 %1 capraz bagli PAA-ko-PEG DM SAP’1n g degerleri i¢in asagidaki

siralamalar bulundu:

pH= 1 ‘de Cr¥*> Fe** >Zn?*> Ni*"> Pb**> Cu®* > Co®* > Mn*'= Cd**
pH= 3 ‘de Pb**>Cr** >Cd** > Fe*"> Cu®*> Co®* > Zn*" Ni**> Mn**
pH= 5 ‘de Pb?* > Cd**> Cu®* > Cr**> Co** > Zn?* > Mn®*> Fe** >Ni?
pH= 7 ‘de Cd** >Pb?*> Cu?* > Cr*" = Zn?*> Co?"> Mn%*'= Ni?*> Fe**
pH= 9 ‘de Cd** > Zn** >Cu?**> Pb**> Mn®*> Co?* > Ni** > Cr®" >Fe®*

Bu siralamalara gore, pH= 1 oldugunda en fazla Cr**; en az Fe*, Mn?*= Cd*
iyonlari; pH= 3, 5 oldugunda en fazla Pb?* ve' en az Mn*, Ni** iyonlari; pH= 7, 9
oldugunda en fazla Cd**, en az Fe** agir metal iyonlar1 %1 capraz bagh PAA-ko-PEG DM
SAP tarafindan adsorplanmaktadir.

3.4.3. %2 Capraz Bagh PAA-ko-PEG DM SAP Uzerinde Adsorpsiyon
Kapasitesinin pH ile Degisimi

%2 capraz baglh PAA-ko-PEG DM SAP’m agir metal iyonlari adsorplama ge,
miktarmin pH ile degisimi ile ilgili deneysel ¢alisma Boliim 5.3’de elde edilen veriler
Tablo 10°de verildi. Tablo 13’deki verileri kullanarak, %2 ¢apraz bagli PAA-ko-PEG DM
SAP iizerinde Mn®*, Ni¥*, Cu?*, Zn?*, Pb?*, Cd**, Cr¥*, Co?*, Fe** agir metal iyonlarinin qe

degerleri pH* ya kars1 Sekil 93-101’de grafige gecirildi.
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%2 Capraz Bagh PAA-ko-PEG DM SAP iizerinde, Cd** agir metal iyonlarmim ge
degerleri, pH= 1, 3, 5, 7, 9 degerlerine kars1 sirastyla 0.86 mg/g, 2.94 mg/g, 7.48 mg/qg,
9.17 mg/g 9.71 mg/g olarak hesapland1 (Tablo 13, Sekil 93). Cd* agir metal iyonlarinin
pH artikga %2 ¢apraz bagli PAA-ko-PEG DM SAP’mn adsorpladigi Cd** agir metal
iyonlarmin ge degerlerinin arttigi gozlendi. Tablo 13, Sekil 94’den goriildiigii gibi, Co**
agir metal iyonlariin qe degerleri, pH= 1, 3, 5, 7, 9 degerlerine kars1 sirasiyla, 2.20 mg/g,
4.96 mg/g, 8.73 mgl/g, 9.40 mg/g ve 8.34 mglg, olarak hesaplandi. Co®* agir metal
iyonlarmin pH artikga %2 Capraz Bagli PAA-ko-PEG DM SAP’in adsorpladigi Co? agir
metal iyonlarimin qe degerlerinin Cd** agir metal iyonun adsorpsiyonundaki gibi arttig
gozlendi. cr? agir metal iyonlarinin qe degerleri, pH= 1, 3, 5, 7, 9 degerlerine kars1
sirasiyla, 2.89 mg/g, 5.45 mg/g, 6.46 mg/g, 8.40 mg/g ve 7.89 mg/g, olarak hesaplandi.
(Tablo 13 ve Sekil 95) Cr®* agir metal iyonlarinin pH artik¢a %2 Capraz Bagli PAA-ko-
PEG DM SAP’1n adsorpladigi Cr** agir metal iyonlarinin qe degerlerinin Cd**, Co** agir
metal iyonun adsorpsiyonundaki gibi arttig1 gozlendi.

Tablo 13 ve Sekil 96 grafiginden Cu?* agir metal iyonlarmim %2 ¢apraz bagli PAA-
ko-PEG DM SAP iizerindeki q. degerlerinin pH arttikca arttigi goriilmektedir. Cu® agir
metal iyonlarinin qe degerleri, pH=1, 3, 5, 7, 9 degerlerine kars1 sirasiyla, 0.28 mg/g, 3.68
mg/g, 9.60 mg/g, 9.68 mg/g, 9.68 mg/g olarak hesaplandi (Tablo 13 ve Sekil 96). Cu** agir
metal iyonlarinin pH artik¢a %1 Capraz Bagli PAA-ko-PEG DM SAP’1n adsorpladigi Cu®*
agir metal iyonlarinin derisiminin cd*, co*, cr** agir metal iyonun adsorpsiyonundaki
gibi artmaktadir.

Tablo 13 ve Sekil 97 grafiginden Fe** agir metal iyonlarinin %2 capraz Bagl PAA-
ko-PEG DM SAP iizerindeki qe degerlerinin pH arttik¢a arttigi goriilmektedir. Fe** agir
metal iyonlarinin ge degerleri, pH= 1, 3, 5, 7, 9 degerlerine kars1 sirasiyla, 4.34 mg/g, 4.45
mg/g, 4.68 9.86 mg/g, mg/g ve 9.97 mg/g olarak hesapland: (Tablo 13ve Sekil 97). Fe**
agir metal iyonlarmin pH artik¢a %2 Capraz Bagli PAA-ko-PEG DM SAP’n adsorpladig
Fe** agir metal iyonlarimin derisiminin Cd®*, Co®, Cr¥, Cu?* agr metal iyonun
adsorpsiyonundaki gibi artmaktadir.

Mn?* agir metal iyonlarmin %2 ¢apraz bagli PAA-ko-PEG DM SAP iizerindeki
degerlerinin pH arttikca arttign goriilmektedir (Tablo 13 ve Sekil 98). Mn** agir metal
iyonlarinin qe degerleri, pH=1, 3, 5, 7, 9 degerlerine kars1 sirasiyla, 0.84 mg/g, 1.56 mg/g,
8.32 mg/g, 8.60 mg/g ve 9.26 mg/g, olarak hesaplandi (Tablo 13 ve Sekil 98). Mn?* agir
metal iyonlariin pH artik¢a %1 capraz bagli PAA-ko-PEG DM SAP’1n adsorpladigi Mn?*
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agir metal iyonlarinin derisiminin Cd2+, C02+, Cr3+, Cuz, Fea+ag1r metal iyonun
adsorpsiyonundaki gibi artmaktadir.

Ni%* agir metal iyonlarinin %2 ¢apraz bagh PAA-ko-PEG DM SAP iizerindeki
degerlerinin pH arttikca arttigi goriilmektedir (Tablo 13 ve Sekil 101). Ni?* agir metal
iyonlarinin qe degerleri, pH=1, 3, 5, 7, 9 degerlerine kars1 sirasiyla, 0.92 mg/g, 2.36 mg/g,
8.15 mg/g, 8.98 mg/g ve 8.87 mg/g, olarak hesaplandi (Tablo 13 ve Sekil 101). Ni?* agir
metal iyonlarinin pH artik¢a %2 capraz bagli PAA-ko-PEG DM SAP’in adsorpladigi Ni?*
agir metal iyonlarmin derigiminin Cd2+, C02+, Cr3+, Cu2+, Feg+, Mn2+ag1r metal iyonun
adsorpsiyonundaki gibi artmaktadir.

Pb* agir metal iyonlarinin %2 capraz bagli PAA-ko-PEG DM SAP iizerindeki
degerlerinin pH arttik¢a arttigi goriilmektedir (Tablo 13 ve Sekil 100). Pb®" agir metal
iyonlarmin qe degerleri, pH=1, 3, 5, 7, 9 degerlerine kars1 sirasiyla, 4.40 mg/g, 4.82 mg/g,
5.96 mg/g, 5.95 mg/g ve 5.88 mg/g, olarak hesapland: (Tablo 13 ve Sekil 100). Pb?* agir
metal iyonlarmin pH artik¢a %2 ¢apraz bagli PAA-ko-PEG DM SAP’m adsorpladigi Pb?*
agir metal iyonlarmin derisiminin Cd2+, C02+, Cr3+, Cu2+, Feg+, Mn2+, Ni2+ag1r metal
iyonun adsorpsiyonundaki gibi artmaktadir.

Tablo 13 verileri ve Sekil 101°deki grafikten Zn?* agir metal iyonlarini %2 ¢apraz
bagli PAA-ko-PEG DM SAP iizerindeki degerlerinin pH arttik¢a arttigi goriillmektedir.
Zn** agir metal iyonlarinin qe degerleri, pH= 1, 3, 5, 7, 9 degerlerine kars1 sirasiyla,
0.40mg/g, 3.79 mg/g, 9.52 mg/g, 9.70 mg/g ve 9.80 mg/g, olarak hesapland: (Tablo 13 ve
Sekil 101). Zn** agir metal iyonlarmin pH artikga %2 ¢apraz bagli PAA-ko-PEG DM
SAP’1n adsorpladigi Zn%* agir metal iyonlarinin derisiminin Cd2+, C02+, Cr3+, Cu2+, Fe3+,
Ni?*, Pb?*agir metal iyonun adsorpsiyonundaki gibi artmaktadur.

Artan pH kars1 %2 ¢apraz bagli PAA-ko-PEG DM SAP’1n qe degerleri igin asagidaki

siralamalar bulundu:

pH= 1 ‘de Pb®*> Fe** >Cr*"> Co*" > Ni**> Cd*"> Mn*>Zn**> Cu**
pH=3 ‘de Cr¥" > Co®" > Pb**> Fe**> Zn?* >Cu?*"> Cd** > Ni**> Mn?**
pH= 5 ‘de Cu®* > Zn** > Co®* > Mn?*> Ni?*> Cd*"> Cr**> Pb?* > Fe**
pH= 7 ‘de Fe*" Zn**> Cu®* > Co*"> Cd** > Ni?*> Mn?*>Cr**> Pp**
pH=9 ‘de Fe*" >zn** >Cd*" > Cu**> Mn** >Ni?* > Co®*> Cr**> pb**
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Bu siralamalara gore, pH= 1 oldugunda en fazla Pb**, en az Cu?‘iyonlari; pH= 3
oldugunda en fazla Cr** ve en az Mn*" iyonlari; pH= 5 oldugunda en fazla Cu®*, en az Fe**
iyonlari; pH= 7, 9 oldugunda en fazla Fe*', en az Pb?* agir metal iyonlar1 %2 capraz bagli
PAA-ko-PEG DM SAP tarafindan adsorplanmaktadir.

e pH'n Etkisi

SAP’lar iizerine adsorpsiyon metal iyonunun tiirii, pH'a baghdir. pH' in PAA-ko-
PEG DM SAP'in adsorpsiyon Ozellikleri iizerindeki etkilerine iliskin deneysel sonuglar
Tablo 8, 9, 10'da gosterilmektedir. Literatiirde yapilan ¢alismada Pb?*, Ni** ve Cu?" 'nin
icin adsorpsiyon oranlari pH ile arttigi bulunmustur ve maksimum adsorpsiyon igin
optimum pH degeri Pb?*ve Ni?* i¢in bu deger 6.0 'dir [309]. Bizim sentezledigimiz %0.5,
%1, %2 gapraz baglh PAA-ko-PEG DM iizerinde, maksimum adsorpsiyon igin optimum
pH degeri, Pb?* ve Ni** i¢in sirasiyla 1-5 ve 1-7°dir. Bu degerde, Pb?* ve Ni?* i¢in %0.5,
%1, %2 c¢apraz bagli PAA-ko-PEG DM'nin maksimum adsorpsiyon miktarlar1 sirasiyla
9.97 mg’/g, 5.00 mg/g, 5.95 mg/g; 9.56 mg/g, 4.06 mg/g, 8.98 mg/g 'diir. Ayrica Ni**
iyonu, diger iki metal iyonuna gore pH degerlerine daha duyarli oldugu bulundugu gibi
bizde de benzer sonug elde edilmistir.

Bes pH degerinde %0.5, %1, %2 capraz bagli PAA-ko-PEG DM iizerinde incelenen
metal iyonlarinin adsorplanma miktarlar1 incelendiginde en fazla Mn®* 10.00 mg/g (pH=
9), 9.98 mg/g Fe** (pH= 9), 9.97 mg/g Pb*" (pH= 5); 5.0 mg/g Cd** (pH= 5), 4.95 mg/g
Pb* (pH= 7) degerleri elde edilmistir. Bes pH degerinden en yiiksek tutma %0.5 capraz
bagli PAA-ko-PEG DM iizerinde Mn?*igin gézlendi. %0.5 ¢apraz bagh PAA-ko-PEG DM
iizerinde Pb%" iyonlar igin en yiiksek tutma degerleri pH 5.0'a karsilik gelir(9.97mg/g) ve
%1, %2 gapraz bagli PAA-ko-PEG DM iizerinde Pb** iyonlarmin tutulma miktari daha
distiktir (%1, %2 ¢apraz bagli SAP’lar i¢in sirasiyla, pH=7"de 4.95 mg/g; pH=7"de 5.95
mg/g). pH=1-3 araliginda SAP’lar iizerinde tutulma miktarlar1 genelde diisiikken pH = 5-7
araliginda adsorplanan metal iyonlar1 miktarlar1 artmaktadir. pH ile ilgili incelenen agir
metal iyonlar1 igin PAA-ko-PEG DM SAP iizerinde pH 7.0 ye kadar diisiik bir deger
olmaksizin adsorpsiyonda dogrusal davranisa yakin degerler gozlenirken, pH =9’da diisiis
belirgindir. 1-7 araligindaki pH'larda adsorpsiyonun artmasi metal iyonlar1 arasindaki farkli
etkilesim veya baglanma tiirlerini ve ayrica otoprotoliz etkisinin PAA-ko-PEG DM SAP
icin dnemli olmadig1 gergegini aciklayabilir. % 0.5, % 1, % 2 ¢apraz bagli PAA-ko-PEG
DM’ler icin en yiiksek tutma degerleri pH=7 'dedir: Cd** iyonlar1 i¢in 9.50 mg/g, 5.00
mg/g, 9.71 mg/g; Co*" iyonlar igin 9.62 mg/g, 4.09 mg/g, 9.40 mg/g, Cr** iyonlari igin
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9.34 mg/g, 4.54 mg/g, 8.40 mg/g; Cu2+ iyonlar1 i¢in 9.70 mg/g, 4.66 mg/g, 9.68 mg/g;
Fe®* iyonlar igin 9.98 mg/g, 3.68 mg/g, 9.97 mg/g; Mn®" iyonlari i¢in 10.00 mg/g, 4.06
mg/g, 9.28 mg/g; Ni** iyonlari icin 9.56 mg/g, 4.06 mg/g, 8.98 mg/g;, Pb* iyonlar i¢in
9.97 mgl/g, 4.95 mg/g, 5.95 mg/g; Zn**iyonlar1 icin 9.89 mg/g, 4. 54 mg/g, 9.80 mg/g
adsorplama gostermistir.

Incelenen metal iyonlar1 icin, ¢alisilacak pH’in pH<7 ile smirli oldugunu gérdiik,
¢linkii tiim metal iyonlar1 daha yiikksek pH'da, 6zellikle pH>7" de ¢6ziinmeyen metal
hidroksitleri  olusturmaktadir. pH>7'de, PAA-ko-PEG DM SAP'm adsorpsiyon
degerlerinde bir azalma agir metal iyonlarinin adsorpsiyonuna miidahale edebilen hidroksil
gruplari tireten bu boélgede meydana gelen su otoprotolizi ile agiklanabilir

Adsorpsiyon islemi sirasinda, pH degeri, adsorbanin ylizeyine baglanan agir metal
iyonlarini etkileyebilecek onemli etki faktorlerinden biridir, ¢iinkii ¢ozeltinin pH degeri,
adsorbanin yiizeyindeki baglanma bdlgelerini etkiler ve adsorbanin kimyasal yapisi ve
hidrojen iyonlari, diisiikk pH degerlerinde agir metal iyonlariyla giiglii bir Sekilde rekabet
edebildiginden [309, 310], sentezledigimiz SAP’larda pH<S5 adsorplanan miktarlarin diisiik
oldugu ve karboksilat gruplarinda oksijenin varligindan dolayr SAP-metal iyon kompleksi
olusumunu destekledigi gozlendi.

Capraz baglanma oraninin metal iyonlarmin sorpsiyonu iizerindeki etkisini
aragtirmak i¢in, %0.5, %1 ve %2 capraz bagli SAP’larda bes farkli pH'da ¢alisamalarin
sonuglar1 incelendiginde, %0.5 ve %1 ¢apraz bagli PAA-ko-PEG DM SAP’larin incelenen
metal iyonlarin1 ¢apraz baglanma oranindaki artisla, Cd2+, C02+, Cr3+, Cu2+, Fe3+, I\/In2+,
Ni?*, Pb?*, Zn®" agir metal iyonlar1 sorpsiyonunun sirastyla, 9.50 mg/g'dan (%0.5 capraz
bagli) 5.00 mg/g’a; 9.50 mg/g’dan 4.09 mg/g’a; 9.34 mg/g’ dan4.54 mg/g’a; 9.70 mg/g’dan
4.66 mg/g’a; 9.98 mg/g’dan 3.68 mg%g’a; 10.0 mg/g’dan 4.06 mg/g’a; 9.56 mg/g’dan
4.06 mg/g’a; 9.97 mg/g’dan 4.95 mg/g’a; 9.89 mg/g’dan 4.54 mg/g’a; diistiigiinii ortaya
koydu. Bir yiizey olay1 olarak, tiim sorpsiyon islemlerinde, yiizeyde mevcut olan baglanma
alanlarinin sayis1 ile sinirlidir. Artan capraz baglanma seviyesinden kaynaklanan ag
tarafindan sunulan artan engel nedeniyle, SAP’1n yiizey bdlgelerinin sayisi azalmis ve
dolayisiyla sorpsiyon kapasitesi %1 capraz bagli SAP’da diismiistiir. Ancak %2 capraz
bagli PAA-ko-PEG DM SAP iizerinde Cd**, Co?*, Cr**, Cu?*, Fe**, Mn?*, Ni?*, Pb**, Zn?*
agir metal iyonlar1 sorpsiyonunun sirasiyla, 9.71mg/g, 9.40 mg/g, 8.40 mg/g, 9.68 mg/g,
9.97 mg/g, 9.28 mg/g, 8.98 mg/g, 5.95 mg/g, 9.80 mg/g degerleri incelendiginde % 0.5
capraz bagli PAA-ko-PEG DM’den biraz diisiik oldugu bulundu. Sonug olarak, %1 g¢apraz



235

bagli SAP ‘mn %0.5 ve %2 capraz bagli SAP’lara gore aktif merkezlerinin daha diisiik
olmasi nedeniyle ve bir hidrojel olarak davranamamistir. Bilindigi gibi, hidrojellerin,
hidrofilik yapilar1 nedeniyle metal iyonlar1 polimerik aga kolayca girebilir ve dolayisiyla
daha yiiksek oranda adsorpsiyon sergilemektedir.

Incelenen tiim metaller i¢in ¢ozeltinin pH"1 3'den 5'e yiikseltildiginde sorpsiyonda
onemli bir artis gozlemlendi. Bu durum, SAP’lardaki PAA’in iyonlagsmasi ve
konformasyonel davranis1 ile ilgili olabilir. SAP’larin yiizeyi bir¢ok aktif bolge
icermektedir ve diisiik bir pH degerinde pozitif olarak yiiklenebilir, bdylece mevcut
adsorpsiyon bolgeleri igin agir metal iyonlar1 ve H' arasindaki rekabeti arttirmaktadir.
Bununla birlikte, artan pH degeri ile bu yiizey aktif bolgeler daha negatif olarak
yiiklenirken bu rekabet azalmis, bu da pozitif yiiklii metal iyonlarinin elektrostatik kuvvet
yoluyla adsorpsiyonunu arttirmistir. Bu durum pH<5 ‘in altinda adsorpsiyon degerlerinin
diisiik olmasma neden olmaktadir. Bu calismada, sentezledigimiz SAP’lar lizerinde pH
degerinin agir metal iyonlarnin adsorpsiyonuna etkisi arastirilmig ve adsorpsiyonun
yiiksek oldugu pH araliklarr1 ve adsorpsiyon miktarlart basarili bir Sekilde literatiire
sunulmustur.

PH’a bagl olarak metal iyonlarinin adsorpsiyonunun degistigi bilinmektedir [67, 68,
69, 70, 311, 312, 313, 314]. Boomhover [288], Reed ve Matsumoto’un [67, 312] ayrintili
incelemeler sonucunda; adsorbe edilen metal iyonlarinin derisimlerini, komplekslestirici
reaktifin olmasi, hidroliz ve metal iyonlarinin ¢6kmesi, ¢apraz baglayici miktari gibi
nedenler etkiledigini gostermislerdir. S. Savaskan Yilmaz tarafindan yapilan Poli(AA-co-
Kry-22-DM), Poli(AA-co-Kry-23-DM) siiperabsorbent tanecikleri {izerinde metal
iyonlarin adsorpsiyonuna agir metal iyonlarinin adsorpsiyonlar1 pH’daki artisla artmakta

oldugu bulunmustur [154, 156].

3.5. PAA-ko-PEG DM SAP Uzerinde pH Degisimine Karsi Agir Metal
Iyonlarimn Yarisan Adsorpsiyonu

3.5.1. % 0.5 Capraz Bagh PAA-ko-PEG DM SAP Uzerinde pH Degisimine
Kars1 Agir Metal iyonlarinin Yarisan Adsorpsiyonu

%0.5 capraz bagli PAA-ko-PEG DM SAP pH degisimine kars1 agir metal iyonlarinin
yarisan adsorpsiyon deneyleri Béliim 2.6.1 de agiklandi. pH=1, 3, 5, 7 ve 9°da Cd?", Co®,

Cr3+, Cu2+, Fe3+, Mn2+, Ni2+, Pb%* ve zn** agir metal iyonlarinin birlikte oldugu
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¢ozeltilerden 480 dakika sonra alinan 6rneklerdeki metal iyonu derisimleri AAS ile 6l¢iilen
absorbans degerlerinden hesaplandi. Tablo 14°de elde edilen degerler ve bu degerlere gore
cizilen grafikler Sekil 102-110’de yeralmaktadir.

%0.5 capraz bagli PAA-ko-PEG DM SAP iizerinde, Cd®* agir metal iyonlarmnin
yarisan adsorpsiyon qe degerleri, pH= 1, 3, 5, 7, 9 degerlerine kars1 sirastyla 0.58 mg/g,
0.96 mg/g, 1.30 mg/g, 2.12 mg/g ve 2.32 mg/g olarak hesaplandi (Tablo 14, Sekil 102).
Cd* agir metal iyonlarmin pH artik¢a %0.5 capraz bagli PAA-ko-PEG DM SAP’m
yarisan adsorpsiyonda adsorplanan cd* agir metal iyonlarinin g degerlerinin arttigi
gozlendi. Tablo 14, Sekil 103°den goriildiigii gibi, Co®* agir metal iyonlarmin yarisan
adsorpsiyon ¢, degerleri, pH=1, 3, 5, 7, 9 degerlerine kars1 sirasiyla, 0.16 mg/g, 0.46 mg/g,
0.58 mg/g, 0.98 mg/g ve 1.20 mg/g, olarak hesaplandi. Co?" agir metal iyonlarmm pH
artikca %0.5 capraz bagli PAA-ko-PEG DM SAP’in adsorpladigi Co** agir metal
iyonlarmin yarisan adsorpsiyon g degerlerinin Cd?* agir metal iyonun adsorpsiyonundaki
gibi arttig1 gozlendi. Cr** agir metal iyonlarmin yarisan adsorpsiyon ge degerleri, pH= 1, 3,
5, 7, 9 degerlerine kars1 sirasiyla, 0.05 mg/g, 0.26 mg/g, 2.11 mg/g, 2.56 mg/g ve 2.97
mg/g, olarak hesaplandi.

(Tablo 14 ve Sekil 104) Cr®" agir metal iyonlarmin pH artik¢a %0.5 capraz bagli
PAA-ko-PEG DM SAP’in adsorpladigi cr¥ agir metal iyonlarinin yarisan adsorpsiyon Qe
degerlerinin Cd?*, Co®" agir metal iyonun adsorpsiyonundaki gibi arttig1 gozlendi. Tablo
14 ve Sekil 105 grafiginden Cu®* agir metal iyonlarinin %0.5 ¢apraz baglhh PAA-ko-PEG
DM SAP iizerindeki yarigan adsorpsiyon (e degerlerinin pH arttik¢a arttii goriilmektedir.

cu* agir metal iyonlarinin yarigsan adsorpsiyon (e degerleri, pH= 1, 3, 5, 7, 9
degerlerine kars1 sirasiyla, 0.36 mg/g, 0.40 mg/g, 1.26 mg/g, 2.35 mg/g, 2.57 mg/g olarak
hesaplandi. (Tablo 14 ve Sekil 105) Cu?* agir metal iyonlarnin pH artikca %0.5 ¢apraz
bagli PAA-ko-PEG DM SAP’in adsorpladigi cu®* agir metal iyonlarmin yarigan
adsorpsiyon degerlerinin Cd**, Co?*, Cr*" agir metal iyonun adsorpsiyonundaki gibi
artmaktadir.

Tablo 14 ve Sekil 106 grafiginden Fe®* agir metal iyonlarmin %0.5 capraz bagh
PAA-ko-PEG DM SAP iizerindeki yarigan adsorpsiyon ge degerlerinin pH arttik¢a arttigi
gorilmektedir. Fe** agir metal iyonlarinin yarigan adsorpsiyon (e degerleri, pH=1, 3, 5, 7,
9 degerlerine karsi sirasiyla, 0.48 mg/g, 0.94 mg/g, 2.42 mg/g, 2.90 mg/g ve 2.96 mg/g
olarak hesaplandi1 (Tablo 14 ve Sekil 106). Fe* agir metal iyonlarinin pH artik¢a %0.5
capraz bagli PAA-ko-PEG DM SAP’in adsorpladigi cu® agir metal iyonlarinin yarigsan
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adsorpsiyon degerlerinin Cd**, Co*, Cr*", Cu** agir metal iyonun adsorpsiyonundaki gibi
artmaktadir.

Mn?* agir metal iyonlarin %0.5 ¢apraz baghh PAA-ko-PEG DM SAP iizerindeki
degerlerinin pH arttikca arttigi goriilmektedir (Tablo 14 ve Sekil 107). Mn®* agir metal
iyonlarinin qe degerleri, pH=1, 3, 5, 7, 9 degerlerine kars1 sirasiyla, 0.36 mg/g, 0.52 mg/g,
0.94 mg/g, 1.22 mg/g ve 1.58 mg/g, olarak hesaplandi (Tablo 14 ve Sekil 107). Mn** agir
metal iyonlarmin pH artik¢a %0.5 c¢apraz bagli PAA-ko-PEG DM SAP’in adsorpladig
Mn?* agir metal iyonlarinin yarigan adsorpsiyon degerlerinin Ccd**, co*, cr*, cu®,
Fe**agir metal iyonlarinin adsorpsiyonundaki gibi artmaktadir.

Ni** agir metal iyonlarinin %0.5 capraz bagli PAA-ko-PEG DM SAP iizerindeki
degerlerinin pH arttika arttigi goriilmektedir (Tablo 14 ve Sekil 108). Ni** agir metal
iyonlarmin qe degerleri, pH=1, 3, 5, 7, 9 degerlerine kars1 sirasiyla, 0.08 mg/g, 0.18 mg/g,
0.30 mg/g, 0.68 mg/g ve 0.98 mg/g, olarak hesapland: (Tablo 14 ve Sekil 108). Ni*" agir
metal iyonlarmin pH artikga %0.5 c¢apraz bagli PAA-ko-PEG DM SAP’in adsorpladig
Ni* agir metal iyonlarinin yarisan adsorpsiyon degerlerinin Cd2+, C02+, Cr3+, Cu2+, Fe3+,
Mn2+ag1r metal iyonun adsorpsiyonundaki gibi artmaktadir.

Pb®* agir metal iyonlarmin %0.5 ¢apraz bagh PAA-ko-PEG DM SAP iizerindeki
degerlerinin pH arttikca arttigi goriilmektedir (Tablo 14 ve Sekil 109). Pb** agir metal
iyonlarinin qe degerleri, pH=1, 3, 5, 7, 9 degerlerine kars1 sirasiyla, 0.19 mg/g, 0.98 mg/g,
2.35 mg/g, 2.69 mg/g ve 2.82 mg/g, olarak hesapland: (Tablo 14 ve Sekil 109). Pb%*" agir
metal iyonlarinin pH artikga %0.5 c¢apraz bagli PAA-ko-PEG DM SAP’in adsorpladig
Pb* agir metal iyonlariin yarisan adsorpsiyon degerlerinin Cd?*, Co**, Cr**, Cu®*, Fe*",
Mn®*, Ni**agir metal iyonun adsorpsiyonundaki gibi artmaktadur.

Tablo 14 verileri ve Sekil 112°deki grafikten Zn** agir metal iyonlarimin %0.5 ¢apraz
bagli PAA-ko-PEG DM SAP {izerindeki yarigan adsorpsiyon degerlerinin pH arttikga
arttig1 goriilmektedir. Zn** agir metal iyonlarinin ge degerleri, pH=1, 3, 5, 7, 9 degerlerine
kars1 sirasiyla, 0.24 mg/g, 0. 29 mg/g, 0.41 mg/g, 1.02 mg/g ve 1.43 mg/g, olarak
hesaplandi (Tablo 14 ve Sekil 110). Zn** agir metal iyonlarinin, pH artik¢a %0.5 capraz
bagli PAA-ko-PEG DM SAP’in adsorpladigi Zn? agir metal iyonlarmnin yarigan
adsorpsiyon degerlerinin Cd?*, Co**, Cr¥, Cu®, Fe**, Ni**, Pb*agir metal iyonun
adsorpsiyonundaki gibi artmaktadir.

Artan pH kars1 %0.5 ¢apraz bagli PAA-ko-PEG DM SAP’m yarisan adsorpsiyon

degerleri qe i¢in asagidaki siralamalar bulundu:



238

pH= 1 ‘de Cd**> Fe** >Cu**=Mn** > Zn*"> Ph**> Co** >Ni**> Cr**
pH= 3 ‘de Pb?*> Cd*" > Fe** Mn?*> Co*" > Cu®*> Zn?*> Cr** > Ni**
pH= 5 ‘de Fe**>Pb** > Cr¥*> Cd**> Cu®* > Mn**> Co®* > Zn** > Ni**
pH= 7 ‘de Fe*"> Pb**> Cr¥* >Cu** > Cd*> Mn**> Zn** > Co®*> Ni**

pH= 9 ‘de Cr**> Fe**> Pb*"> Cu®* > Cd**Mn?*> Zn?*> Co?*> Ni**

Bu siralamalara gore, yarisan adsorpsiyon incelemesinde pH= 1 oldugunda en fazla
Cd**, en az Cr** iyonlar;; pH= 3 oldugunda en fazla Pb**, en az Ni** iyonlari; pH= 5, 7
oldugunda en fazla Fe**, en az Ni** iyonlari; pH= 9 oldugunda en fazla Cr** ve' en az Ni*
iyonlar %0.5 Capraz Bagli PAA-ko-PEG DM SAP tarafindan adsorplanmaktadir.

3.5.2. %1 Capraz Bagh PAA-ko-PEG DM SAP Uzerinde pH Degisimine Kars1
Agir Metal Iyonlarinin Yarisan Adsorpsiyonu

%1 ¢apraz bagli PAA-ko-PEG DM SAP pH degisimine karsi agir metal iyonlarinin
yarisan adsorpsiyon deneyleri Bolim 2.6.2 de yeralmaktadir. pH=1, 3, 5, 7 ve 9°da
incelenen agir metal iyonlarinin birlikte oldugu ¢ozeltilerin metal iyonu derisimleri AAS
ile Olcililen absorbans degerlerinden hesaplandi. Tablo 12’de yarisan adsorpsiyon ge
degerleri ve bu qe degerleri ve pH’ya karst cizilen grafikler Sekil 111-119°de
yeralmaktadir.

%1 capraz bagli PAA-ko-PEG DM SAP iizerinde, Cd** agir metal iyonlarinin
yarisan adsorpsiyon e degerleri, pH=1, 3, 5, 7, 9 degerlerine kars1 sirasiyla, 0.21 mg/g, 0.
63 mg/g, 0.85mg/g, 1.12 mg/g ve 1.06 mg/g olarak hesapland: (Tablo 15, Sekil 111). Cd**
agir metal iyonlariin pH artikca %1 Capraz Bagli PAA-ko-PEG DM SAP’mn yarigan
adsorpsiyonda adsorplanan Cd** agir metal iyonlarinin qe degerlerinin arttig1 gézlendi.

Tablo 15, Sekil 112’den gorilldiigi gibi, Co®* agir metal iyonlarimin yarisan
adsorpsiyon ge degerleri, pH=1, 3, 5, 7, 9 degerlerine kars1 sirastyla, 0.33 mg/g, 0.57 mg/g,
0.58 mg/g, 0.82 mg/g ve 2.09 mg/g, olarak hesaplandi. Co? agir metal iyonlarinin pH
artikga %1 capraz bagh PAA-ko-PEG DM SAP’m adsorpladigi Co®* agir metal iyonlarmin
yarisan adsorpsiyon (e degerlerinin Ccd* agir metal iyonun adsorpsiyonundaki gibi arttigi
gozlendi.

Cr** agir metal iyonlarmm yarigsan adsorpsiyon 0 degerleri, pH= 1, 3, 5, 7, 9
degerlerine kars sirasiyla, 0.05 mg/g, 0.34 mg/g, 1.64 mg/g, 1.85 mg/g ve 0.23 mg/qg,
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olarak hesaplandi. (Tablo 15 ve Sekil 113) Cr** agir metal iyonlarmm pH artikca %1
capraz bagli PAA-ko-PEG DM SAP’in adsorpladigi Cr** agir metal iyonlarmm yarisan
adsorpsiyon ge degerlerinin Cd**, Co®* agir metal iyonun adsorpsiyonundaki gibi arttig1
gozlendi.

Tablo 15 ve Sekil 114 grafiginden Cu®* agir metal iyonlarinin %1 capraz bagh PAA-
ko-PEG DM SAP iizerindeki yarigan adsorpsiyon Qe degerlerinin pH arttik¢a arttigi
gorilmektedir. Cu® agir metal iyonlarmin yarisan adsorpsiyon (e degerleri, pH=1, 3, 5, 7,
9 degerlerine kars1 sirasiyla, 0.54 mg/g, 0.84 mg/g, 1.24 mg/g, 2.64 mg/g, 0.90 mg/g olarak
hesapland1 (Tablo 15 ve Sekil 114). Cu®" agir metal iyonlarmin pH artik¢a %0.5 Capraz
Bagli PAA-ko-PEG DM SAP’mn adsorpladignt Cu®* agir metal iyonlarmin yarisan
adsorpsiyon degerlerinin cd*, co®, cr* agir metal iyonun adsorpsiyonundaki gibi
artmaktadir.

Tablo 15 ve Sekil 115 grafiginden Fe** agir metal iyonlarmin %1 ¢apraz bagh PAA-
ko-PEG DM SAP iizerindeki yarisan adsorpsiyon qe degerlerinin pH arttik¢a arttigi
goriilmektedir. F e agir metal iyonlarinin yarisan adsorpsiyon (e degerleri, pH=1, 3, 5, 7,
9 degerlerine karsi sirasiyla, 0.10 mg/g, 0.90 mg/g, 1.38 mg/g, 1.99 mg/g ve 2.91 mg/g
olarak hesaplandi. (Tablo 15 ve Sekil 114) Fe** agir metal iyonlarmmn pH artikca %1
Capraz Bagli PAA-ko-PEG DM SAP’in adsorpladigi Fe* agir metal iyonlarinin yarigan
adsorpsiyon degerlerinin Cd**, Co*", Cr¥", Cu** agir metal iyonun adsorpsiyonundaki gibi
artmaktadir.

Mn?* agir metal iyonlarmin %1 ¢apraz bagli PAA-ko-PEG DM SAP iizerindeki
degerlerinin pH arttik¢a arttigi goriilmektedir (Tablo 15 ve Sekil 116). Mn®" agir metal
iyonlarinin qe degerleri, pH=1, 3, 5, 7, 9 degerlerine kars1 sirasiyla, 0.02 mg/g, 0.12 mg/g,
0.30 mg/g, 1.82 mg/g ve 0.10 mg/g, olarak hesaplandi (Tablo 15 ve Sekil 116). Mn?* agir
metal iyonlarinin pH artikga %1 ¢apraz bagli PAA-ko-PEG DM SAP’1n adsorpladigi Mn?*
agir metal iyonlarinin yarisan adsorpsiyon degerlerinin Cd**, Co?*, Cr**, Cu?*, Fe**agir
metal iyonlariin adsorpsiyonundaki gibi artmaktadir.

Ni** agir metal iyonlarinin %1 ¢apraz bagli PAA-ko-PEG DM SAP iizerindeki
degerlerinin pH arttik¢a arttigi goriilmektedir (Tablo 15 ve Sekil 117). Ni?* agir metal
iyonlarinin qe degerleri, pH=1, 3, 5, 7, 9 degerlerine kars1 sirasiyla, 0.04 mg/g, 0.48 mg/g,
0.62 mg/g, 2.10 mg/g ve 0.27mg/g, olarak hesapland: (Tablo 15 ve Sekil 117). Ni?* agir
metal iyonlarinin pH artik¢a %1 capraz bagli PAA-ko-PEG DM SAP’1n adsorpladigi Ni%*
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agir metal iyonlarimin yarisan adsorpsiyon degerlerinin Cd**, Co®*, Cr**, cu®, Fe*,
Mn?*agir metal iyonun adsorpsiyonundaki gibi artmaktadir.

Pb** agir metal iyonlarmin %1 capraz bagli PAA-ko-PEG DM SAP iizerindeki
degerlerinin pH arttikca arttigi goriilmektedir (Tablo 15 ve Sekil 118). Pb** agir metal
iyonlarinin qe degerleri, pH=1, 3, 5, 7, 9 degerlerine kars1 sirasiyla, 0.42 mg/g, 0.74 mg/g,
1.94 mg/g, 2.30 mg/g ve 0.87 mg/g, olarak hesaplandi (Tablo 15 ve Sekil 118). Pb** agir
metal iyonlarmin pH artik¢a %1 ¢apraz bagli PAA-ko-PEG DM SAP’m adsorpladigi Pb?*
agir metal iyonlarinin yarisan adsorpsiyon degerlerinin Cd**, Co®*, Cr**, Cu®*, Fe**, Mn*",
Ni**agir metal iyonun adsorpsiyonundaki gibi artmaktadir.

Tablo 15 verileri ve Sekil 119°deki grafikten Zn?* agir metal iyonlarmim %1 ¢apraz
bagli PAA-ko-PEG DM SAP iizerindeki yarigsan adsorpsiyon degerlerinin pH arttikca
arttig1 goriilmektedir. Zn** agir metal iyonlarinin qe degerleri, pH=1, 3, 5, 7, 9 degerlerine
kars1 sirasiyla, 0.10 mg/g, 1.02 mg/g, 1.56 mg/g, 1.60 mg/g ve 1.87 mg/g, olarak
hesapland1 (Tablo 15 ve Sekil 119). Zn*" agir metal iyonlarmm, pH artikca %1 ¢apraz
bagli PAA-ko-PEG DM SAP’in adsorpladigi Zn** agir metal iyonlarinin yarisan
adsorpsiyon degerlerinin cd®, co*, cr*t, cu®, Fe*, Ni¥, Pb2+ag1r metal 1yonun
adsorpsiyonundaki gibi artmaktadir.

Artan pH karst %1 ¢apraz bagli PAA-ko-PEG DM SAP’in yarisan adsorpsiyon

degerleri ge i¢in asagidaki siralamalar bulundu:

pH=1 ‘de Cu®*> Pb**> Co*" >Cd*"> Fe*" =zn?* > Cr**> Ni*"> Mn**
pH= 3 ‘de Zn*"> Fe** Cu**> Pb**> Cd** > Co®*> Ni** >Cr** > Mn?*
pH= 5 ‘de Pb?* > Cr**> Zn?* > Fe**> Cu®* > Cd**> Ni** > Co?* > Mn?*
pH=7 ‘de Cu®* > Pb**> Ni** Fe**> Cr** > Mn?*> zn** > Cd*"> Co?**

pH=9 ‘de Fe**> Co**> Zn*"> Cd** >Cu?* > Pb?*> Ni*>Cr**> Mn?*

Bu siralamalara gore, yarisan adsorpsiyon incelemesinde pH= 1, 7 oldugunda en
fazla Cu?*, en az Mn®, Co®" iyonlari; pH= 3 oldugunda en fazla Zn?* ve en az Mn?
iyonlari; pH= 5 oldugunda en fazla Pb**, en az Mn?* iyonlari; pH= 9 oldugunda en fazla
Fe** ve en az Mn®" iyonlari %1 ¢apraz bagli PAA-ko-PEG DM SAP tarafindan

adsorplanmaktadir.
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3.5.3. % 2 Capraz Bagh PAA-ko-PEG DM SAP Uzerinde pH Degisimine Karsi
Agir Metal Iyonlarinin Yarisan Adsorpsiyonu

% 2 capraz bagli PAA-ko-PEG DM SAP pH degisimine kars1 agir metal iyonlarinin
yarisan adsorpsiyon deneyleri Bolim 2.6.3 de yeralmaktadir. pH=1, 3, 5, 7 ve 9’da
incelenen agir metal iyonlariin birlikte oldugu ¢6zeltilerin metal iyonu derisimleri AAS
ile Olgiilen absorbans degerlerinden hesaplandi. Tablo 16’de yarisan adsorpsiyon Qe
degerleri ve bu Q. degerleri ve pH’ya karsi cizilen grafikler Sekil 120-128’de
yeralmaktadir.

%2 capraz bagli PAA-ko-PEG DM SAP iizerinde, Cd** agir metal iyonlarmin
yarisan adsorpsiyonun g degerleri, pH=1, 3, 5, 7, 9 degerlerine kars1 sirasiyla 0.18 mg/g,
1.00 mg/g, 1.55 mg/g, 2.30 mg/g ve 2.58 mg/g olarak hesaplandi1 (Tablo 16, Sekil 120).
Cd*" agir metal iyonlarinin pH artik¢a %2 capraz bagli PAA-ko-PEG DM SAP’in yarisan
adsorpsiyonda adsorplanan Cd* agir metal iyonlarinin ge degerlerinin arttig1 gozlendi.

Tablo 16, Sekil 121°den goriildiigii gibi, Co®* agir metal iyonlarimin yarisan
adsorpsiyon ¢, degerleri, pH=1, 3, 5, 7, 9 degerlerine kars1 sirasiyla 0.36 mg/g, 0.54 mg/g,
0.66 mg/g, 1.22 mg/g ve 1.50 mg/g, olarak hesaplandi. Co?* agir metal iyonlarmm pH
artikca %2 capraz bagli PAA-ko-PEG DM SAP’1n adsorpladigi Co** agir metal iyonlarmin
yarisan adsorpsiyon Qe degerlerinin Ccd* agir metal iyonun adsorpsiyonundaki gibi arttig1
gozlendi.

cr¥ agir metal iyonlarinin yarigan adsorpsiyon e degerleri, pH= 1, 3, 5, 7, 9
degerlerine kars1 sirasiyla, 0.05 mg/g, 1.32 mg/g, 2.34 mg/g, 2.99 mg/g ve 2.98 mg/g,
olarak hesapland1 (Tablo 16 ve Sekil 121). Cr** agir metal iyonlarmin pH artika %2
capraz baglh PAA-ko-PEG DM SAP’in adsorpladigi cr¥ agir metal iyonlarinin yarisan
adsorpsiyon ge degerlerinin Cd?*, Co®* agir metal iyonun adsorpsiyonundaki gibi arttig:
gozlendi. Tablo 16 ve Sekil 123 grafiginden Cu® agir metal iyonlarinin %2 ¢apraz bagh
PAA-ko-PEG DM SAP iizerindeki yarigan adsorpsiyon ge degerlerinin pH arttik¢a arttigi
gorilmektedir. Cu® agir metal iyonlarinin yarisan adsorpsiyon g degerleri, pH=1, 3, 5, 7,
9 degerlerine kars1 sirasiyla, 0.26 mg/g, 0.40 mg/g, 1.62 mg/g, 2.42 mg/g, 2.54 mg/g olarak
hesaplandi (Tablo 16 ve Sekil 123). Cu** agir metal iyonlarimin pH artik¢a %2 ¢apraz bagli
PAA-ko-PEG DM SAP’m adsorpladigi cr*t agir metal iyonlarinin yarigan adsorpsiyon
degerlerinin Cd?*, Co*, Cr*" agir metal iyonun adsorpsiyonundaki gibi artmaktadur.

Tablo 16 ve Sekil 124 grafiginden Fe** agir metal iyonlarmin %2 ¢apraz bagh PAA-
ko-PEG DM SAP iizerindeki yarisan adsorpsiyon Qe degerlerinin pH arttik¢a arttigi
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goriilmektedir. Fe®* agir metal iyonlarinin yarisan adsorpsiyon (e degerleri, pH=1, 3, 5, 7,
9 degerlerine kars1 sirastyla, 0.52 mg/g, 1.25 mg/g, 2.87 mg/g, 2.50 mg/g ve 2.46 mg/g
olarak hesaplandi1 (Tablo 16 ve Sekil 124). Fe¥* agir metal iyonlarinin pH artikca %1
capraz bagli PAA-ko-PEG DM SAP’mn adsorpladigi Fe** agir metal iyonlarinin yarisan
adsorpsiyon degerlerinin Cd**, Co*, Cr*", Cu** agir metal iyonun adsorpsiyonundaki gibi
artmaktadir.

Mn?* agir metal iyonlarmin %2 ¢apraz bagli PAA-ko-PEG DM SAP iizerindeki
degerlerinin pH arttikca arttigi goriilmektedir (Tablo 16 ve Sekil 125). Mn®" agir metal
iyonlarinin qe degerleri, pH=1, 3, 5, 7, 9 degerlerine kars1 sirasiyla, 0.26 mg/g, 0.68 mg/g,
0.82 mg/g, 1.29 mg/g ve 1.51 mg/g, olarak hesapland: (Tablo 16 ve Sekil 125). Mn** agir
metal iyonlariin pH artik¢a %1 ¢apraz bagli PAA-ko-PEG DM SAP’in adsorpladigi Mn?*
agir metal iyonlarinin yarigan adsorpsiyon degerlerinin cd*, co*, cr**, cu®, Fe3+aglr
metal iyonlarinin adsorpsiyonundaki gibi artmaktadir.

Ni** agir metal iyonlarinin %2 ¢apraz bagh PAA-ko-PEG DM SAP iizerindeki
degerlerinin pH arttik¢a arttigi goriilmektedir (Tablo 16 ve Sekil 126). Ni** agir metal
iyonlarmin qe degerleri, pH=1, 3, 5, 7, 9 degerlerine kars1 sirasiyla, 0.36 mg/g, 1.38 mg/g,
1.54 mg/g, 1.94 mg/g ve 2.19 mg/g, olarak hesapland: (Tablo 16 ve Sekil 126). Ni** agir
metal iyonlarmin pH artikga %2 ¢apraz bagh PAA-ko-PEG DM SAP’in adsorpladigi Ni**
agir metal iyonlarmm yarigan adsorpsiyon degerlerinin Cd**, Co®*, Cr¥*, cu®, Fe*",
Mn2+ag1r metal iyonun adsorpsiyonundaki gibi artmaktadir.

Pb®* agir metal iyonlarmin %2 capraz bagli PAA-ko-PEG DM SAP iizerindeki
degerlerinin pH arttikca arttigi goriilmektedir (Tablo 12 ve Sekil 129). Pb?* agir metal
iyonlarinin qe degerleri, pH=1, 3, 5, 7, 9 degerlerine kars1 sirasiyla, 0.25 mg/g, 1.05 mg/g,
2.58 mg/g, 2.78 mg/g ve 2.92 mg/g, olarak hesapland: (Tablo 16 ve Sekil 127). Pb?* agir
metal iyonlarinin pH artikga %0.5 c¢apraz bagli PAA-ko-PEG DM SAP’in adsorpladig
Pb* agir metal iyonlarmin yarisan adsorpsiyon degerlerinin Cd?*, Co**, Cr**, Cu®*, Fe*",
Mn%*, Ni?*agir metal iyonun adsorpsiyonundaki gibi artmaktadur.

Tablo 16 verileri ve Sekil 128°deki grafikten Zn®* agir metal iyonlarmm %2 capraz
bagli PAA-ko-PEG DM SAP iizerindeki yarisan adsorpsiyon degerlerinin pH arttik¢a
arttig1 goriilmektedir. Zn** agir metal iyonlarinin ge degerleri, pH=1, 3, 5, 7, 9 degerlerine
kars1 sirasiyla, 0.15 mg/g, 0.31 mg/g, 0.54 mg/g, 1.40 mg/g ve 1.63 mg/g, olarak
hesapland1 (Tablo 13 ve Sekil 128). Zn? agir metal iyonlarmin, pH artik¢a %2 capraz
bagli PAA-ko-PEG DM SAP’in adsorpladigi Zn? agir metal iyonlarinin yarigan
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adsorpsiyon degerlerinin Cd?*, Co®*, Cr¥, Cu®*, Fe**, Ni**, Pb**agir metal iyonun
adsorpsiyonundaki gibi artmaktadir.
Artan pH karst %2 ¢apraz bagli PAA-ko-PEG DM SAP’in yarisan adsorpsiyon

degerleri ge i¢in asagidaki siralamalar bulundu:

pH= 1 ‘de Fe*" > Co® = Ni*"> Cu?**=Mn**> Pb**>Cd**> Zn** > Cr**
pH= 3 ‘de Ni*"> Cr** > Fe**> Pb®*> Cd**>Mn*">Co?*>Cu**>zn*
pH= 5 ‘de Fe**> Pb®* > Cr**> Cu** > Cd**> Ni**> Mn?* >Co?**>zn*
pH=7 ‘de Cr*" > Pb®*> Fe**> Cu*" > Cd**> Ni** >Zn** > Mn?*> Co**
pH=9 ‘de Cr**> Pb?*> Cd*" > Cu®* > Fe*"> Ni*"> Zn®*> Mn?>Co?*

Bu siralamalara gore, yarisan adsorpsiyon incelemesinde pH= 1, 5 oldugunda en

fazla Fe**, en az Cr**, zZn*

iyonlari; pH= 3 oldugunda en fazla Ni**iyonlar1, en az Zn*
iyonlari; pH= 7, 9 oldugunda en fazla Cr**, en az Co®" iyonlar1 %2 ¢apraz bagh PAA-ko-
PEG DM SAP tarafindan adsorplanmaktadir.

PAA-ko-PEG DM 'nin adsorpsiyon segiciligi i¢in deneysel sonuglar Tablo 11, 12, 13
ve Sekil 104-130 arasinda gosterilmektedir. Literatiirde yapilan ¢alismada, CTDB SAP
iizerinde Cu®* ve Ni*"nin bir arada bulunmasiyla Pb?* igin 1yl adsorpsiyon segiciligine
sahip oldugu bulunmustur. Bu, Cu?* ve Ni*" iceren sulu sistemlerde Pb?**'nin ayrilmasina
veya On yogunlastirilmasina uygulanabilecegi ifade edilmistir. Ayrica CTD 'nin
adsorpsiyon etkisi CTDB’den daha iyidir. Baska bir ¢alismada, PAA-PEG jelinde Ni*",
Cr¥* ve Cd* icin sirastyla 102.34, 49.38 ve 33.41 mg/g sorpsiyon kapasitesi gosterdigi
bildirilmistir [187, 272]. Bizim ¢alismada farkli derisimlerde Ni?*, Cr*" ve Cd*" iyonlar
icin %0.5, %1, %2 SAP’lar iizerinde sirasiyla 14.72 mg/g, 36.344 mg/g, 34.25 mg/g ;
33.48 mg/g; 32.36 mg/g, 37.73 mg/g; 24.92, 36.36, 35.41 olarak bulundu.

Atik sularda genellikle ¢esitli agir metal iyonlar1 bir arada bulundugundan, agir metal
iyonlar1 ile SAP arasindaki etkilesimin arastirilmasi biliylik énem tasimaktadir. Sonug,
adsorpsiyon miktarinin, sentezledigimiz SAP iizerinde adsorbe edilen tek metal ve goklu
metal iyonlar1 arasinda 6nemli bir fark sundugunu gosterdi. Adsorpsiyon bolgeleri i¢in
farkli agir metal iyonlar1 rekabet ettiginden, tek metalli bir sistemdeki uzaklastirma
verimliligi, ¢ok metalli bir iyon sistemine gore daha yiiksekti. Karisik agir metal
iyonlarmin 50 ppm konsantrasyonu, agir metal iyonlar1 arasinda daha giiglii rekabete neden

oldu. %0.5, %1, %2 ¢apraz bagli SAP iizerinde yarisan adsorpsiyon sonuglar1 tablo verileri
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ve grafiklerden goriildiigii gibi, %0.5, %1, %2 capraz bagli SAP iizerinde pH=1"de Cd*,
Cd**, Ni**=Co®" (sirastyla, 0.58 mg/g, 2.13 mg/g, 0.36 mg/g); pH= 3’de Pb**~Cd*", Cd**,
Ni?*( sirast ile 0.98 mg/g~, 0.96 mg/g, 1.38 mg/g); pH=5"de, Pb**, Fe**(sirasiyla, 2.42
mg/g, 5.00 mg/g, 2.87 mg/g), pH= 7°de Fe**, Cd**, Pb* ( siras1 ile 2.90 mg/g, 5.0 mg/g,
2.78 mg/g), pH=9’da Cr¥*~ Fe*", Cd*, Cr** (sirasiyla, 2.97 mg/g~2.96 mg/g, 4.76 mg/g,
2.98 mg/g) olarak bulundu. En rekabetci iyonlar Cd** Pb** Fe** Cr**, Ni**, Co*" olarak
belirlendi. Iyonik potansiyel, elektronegatiflik, hidroksilasyon i¢in yumusaklik kapasitesi
ve Irving-Williams serisindeki [610] konum gibi agir metal iyonlarinin bu farkli 6zellikleri
de agir metal iyonlar1 adsorpsiyonu arasinda giderme verimliliginde fark yaratti. Pb?*, Fe®*,
Cd*, Cr®* iyonlarim1 SAP’m tercih etmesinin nedeni, metal iyonlarimin en biiyiik atom
agirhgina ve paramanyetik olmalari ve Cu®, Zn* ve Mn** ile karsilastirildiginda en
elektronegatif iyonun en yiiksek standart indirgeme potansiyeline sahip olmalar1 olabilir
[286]. Diger bir neden agir metallerin hidratasyon enerjisi ve hidratli iyon yaricapi ile ilgili
olabilir ve daha diisiik hidrasyon enerjisi adsorpsiyon i¢in daha kolaydir. Hidrasyon
enerjisi su Sekilde siralanmustir: Pb?*<Cd®*<Cu®* [36, 48, 808, 183, 599].

pH=7°de Cd** i¢in tek basmna adsorpsiyon miktar1 0.7928 mg/g polimer iken, yarigan
adsorpsiyon durumunda bu miktar 0.9940 mg/g polimer olarak bulunmustur. pH=7"de
Cu® igin tek basina adsorpsiyon miktar1 1.4791 mg/g polimer olmasina ragmen, yarisan
adsorpsiyon durumunda 1.0780 mg/g polimer olarak bulundu. pH=7°de Pb** icin tek
bagina adsorpsiyon miktart 1.4972 mg/g polimer iken, yarisan adsorpsiyon durumunda bu
miktar 1.1418 mg/g polimer olarak bulundu. pH=7’de Zn** iyonu i¢in tek basma
adsorpsiyon miktart 0.8318 mg/g polimer olmasina ragmen, yarisan adsorpsiyon
durumunda ise bu miktar 1.0164 mg/g polimer olarak bulunmustur. Fe®* iyonu i¢in her iki
durum i¢in fazla bir fark goriilmemesine ragmen, diger iyonlar i¢in s6z konusu degildir. Bu
durum, vyiiklii iyon gruplarinin birbiri ile etkilesmesine baglanabilir. Iyonlar yarisa
girdiginde, adsorpsiyon sirasini genellestirmek ve adsorbe edilen metal iyonlarinin
miktarint tahmin etmek genellikle miimkiin degildir. Bizim ¢alismamizda, %0.5, %1 ve
%2 capraz bagli SAP’lar iizerinde Cd*", Ccu®* Fe**, Pb?, Zn** agir metal iyonlarimin pH=
7°tek basina adsorpsiyon miktar1 - yarisan adsorpsiyon sonuglari sirastyla, 9.45-2.12, 5.00-
1.12, 9.17-2.30; 9.70-2.35, 4.66-2.64, 9.68-2.42; 9.92-2.69, 4.95-2.30, 5.95-2.78; 9.68-
2.90, 3.68-1.99, 9.86-2.50; 9.90-1.02, 4.54-1.60, 9.70-1.40 olarak bulundu. Elde ettigimiz
tek basina adsorpsiyon miktari-yarigan adsorpsiyon degerleri literatiirdeki [183, 599, 610]
degerlerden daha yiiksektir. cd*, cu®* Fe*, Pb*, zn* agir metal iyonlarinin tek basina
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adsorpsiyon miktari ve yarisan adsorpsiyon sonuglari pH=7 i¢in karsilastirildiginda iyonlar
yariga girdiginde, adsorpsiyon sirasini genellestirmek ve adsorbe edilen metal iyonlarinin

miktarini tahmin etmek genellikle miimkiin olmadig1 sonucuna varilmistir.

3.6. Desorpsiyon

3.6.1. %0.5 Capraz Bagh PAA-ko-PEG DM SAP Uzerinden Agir Metal
Iyonlarmin Desorpsiyonu

% 0.5 gapraz bagli PAA-ko-PEG DM SAP’m adsorpladizit Mn?*, Zn?*, Pb?*, Cd*,
COZ+, Cr3, Niz, Fe3+, cu® agir metal iyonlarmin doért ve sekiz saatte yapilan desorpsiyon
islemi Bolim 2.7.1 de verilmektedir. Atomik absorpsiyon spektrometresinde olgiilen
absorbans degerlerinden %0.5 ¢apraz bagli PAA-ko-PEG DM SAP’tan desorbe olan agir
metal iyonlar1 derisimleri kullanilarak esitlik 3’e gore desorpsiyon orani hesaplandi. Tablo
17 ve Tablo 18’de dort ve sekiz saatte yapilan %0.5 ¢apraz bagli PAA-ko-PEG DM
SAP’tan desorbe olan agir metal iyonlart miktar1 yeralmaktadir.

%0.5 ¢apraz bagli PAA-ko-PEG DM SAP iizerinde dort saatlik yapilan desorpsiyon
isleminde Ni?*, Cd?*, Cu®*, Zn?*, Mn?*, Co?*, Pb*, Cr**, Fe**iyonlarinin % desorpsiyon
oranlart sirastyla, 84.30, 76.0, 73.1, 60.9, 58.3, 52.4, 40.7, 34.6, 10.3 ve desorpsiyon
siralamast  Ni®*>Cd?*>Cu?*>Zn*">Mn?*>Co*>Pb?*>Cr¥**>Fe** seklindedir. Dért saatlik
yapilan desorpsiyon isleminde %0.5 ¢apraz bagli PAA-ko-PEG DM SAP iizerinde en fazla
% 84.30 oramyla Ni’* iyonlari en az ise %10.3 oramyla Fe** iyonlar desorbe olmustur
(Tablo 17).

%0.5 ¢apraz bagli PAA-ko-PEG DM SAP iizerinde sekiz saatlik yapilan desorpsiyon
isleminde Ni**, Cu*, Cd**, Co®*, Mn?*, Zn*, Pb*" iyonlarinin % desorpsiyon oranlar
sirastyla, 95.2, 92.6, 80.8, 77.3, 70.0, 50.0 ve desorpsiyon siralamasi Ni**> Cu?>Cd*">
Co%"> Mn?*> Zn?*> Pb*" seklindedir. Sekiz saatlik yapilan desorpsiyon isleminde %0.5
capraz bagli PAA-ko-PEG DM SAP iizerinde en fazla % 95.2 oraniyla Ni# iyonlar1 en az
ise %50.0 oraniyla Pb?* iyonlari desorbe olmustur (Tablo 18). %0.5 ¢apraz bagli PAA-ko-
PEG DM SAP iizerinde yapilan dort ve sekiz saatlik desorpsiyon isleminde desorpsiyon

stiresi artik¢a desorbe olan agir metal iyon miktar1 da artmaktadir.
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3.6.2. % 1 Capraz Bagh PAA-ko-PEG DM SAP Uzerinden Agir Metal
Iyonlarmin Desorpsiyonu

%1 capraz bagli PAA-ko-PEG DM SAP’mn adsorpladig Mn?*, zn?*, Pb?*, Cd*,
Co?*, Cr**, Ni**, Fe**, cu® agir metal iyonlarinin dort ve sekiz saatte yapilan desorpsiyon
islemi Bolim 7.2.2 de verilmektedir. Atomik absorpsiyon spektrometresinde Olgiilen
absorbans degerlerinden %1 capraz bagli PAA-ko-PEG DM SAP’tan desorbe olan agir
metal iyonlar1 derisimleri kullanilarak esitlik 3’e gore desorpsiyon orani hesaplandi. Tablo
19 ve Tablo 20’de dort ve sekiz saatte yapilan %1 Capraz Baghh PAA-ko-PEG DM
SAP’tan desorbe olan agir metal iyonlar1 miktar1 yeralmaktadir.

%1 capraz bagli PAA-ko-PEG DM SAP ilizerinde dort saatlik yapilan desorpsiyon
isleminde Co?*, Mn?*, Ni**, Cd**, Cr¥*, Fe**, Pb*, Zn?*, Cu?* iyonlarmin % desorpsiyon
oranlar sirastyla, 70.0, 50.0, 50.0, 40.0, 10.7, 10.0, 7.1, 6.7, 4.2 ve desorpsiyon siralamasi
Co**>Mn?*=Ni*">Cd*>Cr**>Fe**>Pb®*>Zn**>Cu?* secklindedir. Dért saatlik yapilan
desorpsiyon isleminde %0.5 ¢apraz bagli PAA-ko-PEG DM SAP iizerinde en fazla % 70.0
orantyla Co”" iyonlar: en az ise %4.2 orantyla Cu**iyonlar desorbe olmustur (Table 19).

%1 ¢apraz bagli PAA-ko-PEG DM SAP iizerinde sekiz saatlik yapilan desorpsiyon
isleminde Cd** Co?*, Mn*, Ni?*, Cr**, Fe**, Cu?*, Pb**, Zn** iyonlarinin % desorpsiyon
oranlar1 sirasiyla, 66.7, 59.1, 59.1, 48.0, 25.9, 22.2, 21.4, 16.7 ve desorpsiyon siralamasi
Cd*> Co*= Mn*"> Ni**> Cr**> Fe*">Cu?*"> Pb*" >Zn?*seklindedir. Sekiz saatlik yapilan
desorpsiyon isleminde %1 Capraz Bagli PAA-ko-PEG DM SAP iizerinde en fazla %
66.7orantyla Cd*iyonlari en az ise %16.7 oraniyla zZn?* iyonlar1 desorbe olmustur (Table
20). % 0.5 capraz bagli PAA-ko-PEG DM SAP iizerinde yapilan dort ve sekiz saatlik
desorpsiyon isleminde desorpsiyon siiresi artikca desorbe olan agir metal iyon miktar1 da

artmaktadir.

3.6.3. % 2 Capraz Bagh PAA-ko-PEG DM SAP Uzerinden AgirMetal
Iyonlarmmn Desorpsiyonu

% 2 capraz bagli PAA-ko-PEG DM SAP’in adsorpladigi Mn2+, Zn2+, Pb2+, Cd2+,
Co®, Cr¥*, Ni**, Fe**, Cu®" agir metal iyonlarinin dért ve sekiz saatte yapilan desorpsiyon
islemi Bolim 7.3 de verilmektedir. Atomik absorpsiyon spektrometresinde Olgiilen
absorbans degerlerinden %2 ¢apraz bagli PAA-ko-PEG DM SAP’tan desorbe olan agir

metal iyonlar1 derisimleri kullanilarak Esitlik 3’e gore desorpsiyon orani hesaplandi. Tablo
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18 ve Tablo 19°da 4 ve 8 saatte yapilan %2 capraz bagli PAA-ko-PEG DM SAP’tan
desorbe olan agir metal iyonlar1 miktar1 yeralmaktadir.

%2 capraz bagli PAA-ko-PEG DM SAP iizerinde dort saatlik yapilan desorpsiyon
isleminde Cd*, Ni?*, Zn?*, Cu?*Co?*, Mn?*, Pb*, Fe**, Cr*, iyonlarimin % desorpsiyon
oranlar1 sirasiyla, 88.5, 86.4, 76.7, 60.0, 58.3, 54.2 41.4, 8.0 ve desorpsiyon siralamasi
Cd*> Ni?* zZn®*> Co?*>Cu*>Mn*"> Pb*> Fe**> Cr®*" seklindedir. Dért saatlik yapilan
desorpsiyon isleminde %2 Capraz Bagli PAA-ko-PEG DM SAP iizerinde en fazla % 88.5
oraniyla cd* iyonlar1 en az ise %8.0 oraniyla Cu2+iyon1ar1 desorbe olmustur (Tablo 18).

%2 capraz bagli PAA-ko-PEG DM SAP iizerinde sekiz saatlik yapilan desorpsiyon
isleminde Zn**, Ni**, Cd** Co*, Cu*, Mn?, Pb?" iyonlarinin % desorpsiyon oranlari
strastyla, 96.7, 95.0, 92.3, 80.0, 72.4, 70.0, 51.9 ve desorpsiyon siralamasi Zn?">Ni**>
Cd*">Co?*>Cu?*>Mn?*>Pb?" seklindedir. Sekiz saatlik yapilan desorpsiyon isleminde %2
¢apraz bagli PAA-ko-PEG DM SAP iizerinde en fazla %96.7 oraniyla Zn* iyonlari en az
ise %51.9 oraniyla Pb®* iyonlari desorbe olmustur (Table 19). %2 capraz bagh PAA-ko-
PEG DM SAP iizerinde yapilan 4 ve 8 saatlik desorpsiyon isleminde desorpsiyon siiresi
artik¢a desorbe olan agir metal iyon miktar1 da artmaktadir.

PAA-ko-PEG DM SAP’lardan incelenen agir metal iyonlarinin desorpsiyon islemi
sirasinda, Cd?*, Co?*, Ni?"" diger iyonlardan daha fazla desorpsiyon verimi gdsterdi.
Desorpsiyon isleminin ilk dort saatinde %0.5, %1 ve %2 PAA-ko-PEG DM SAP

+ .
Z'min %70 ve

yiizeylerinden agir metal iyonlar1 salindi ve sirasiyla Cd*'nin %84, Co
Cd*"'nin %%88.5’i desorbe edildi. Desorpsiyon isleminin sekiz saatinde %0.5, %1 ve %2
PAA-ko-PEG DM SAP yiizeylerinden agir metal iyonlari salindi ve sirasiyla Cd**'nin
%95.2'i; Cd**'nin %66.7'1 ve Ni*"'nin %%96.7°i desorbe edildi. Literatiir ¢alismasinda
desorpsiyon isleminin ilk dokuz saatinde SPM yiizeylerinden agir metal iyonlart salindig
ve sirastyla SPM'den Cd*nin %15, 81, Cu’"'nin %16.7'si ve Pb*'nin %35.8' desorbe
edildigi bulunmustur .

Poli(AA-co-Kry-23-DM) tarafindan adsorbe edilen metal iyonlarmin desorpsiyonu
icin Pb?*, Ni2+, Cu?, Cr3+, Mn%*, Zn** ve cd** iyonlarinin desorpsiyon orant % 65.6-85.6
arasinda degistigi bulunmustur. Iyon caplart Pb%*, Ni%*, Cu®*, Cr¥*, Mn*", Zn** ve Cd** i¢cin
sirastyla 2.42 A, 1.34 A, 1.44 A, 1.26 A, 1.60 A, 1.40 A ve 1.82 A’dir [88, 89, 94]. Fe**
iyonu i¢in desorpsiyon oranindaki diisiis komplekslesme egiliminden kaynaklanmig
olabilir. Ayrica iyon g¢aplarinin farkliligindan da sz edilebilir. Elde edilen desorpsiyon

sonuglaria gore, iyon capi arttikca desorpsiyonun arttig1 gozlenmektedir[154, 156].
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Adsorbanin yiizeyinden gevsek bir Sekilde baglanmis metal, desorpsiyon deneyinden
once yikanamadi, bu nedenle desorpsiyon deneyinin basinda ¢ok giiclii bir desorpsiyon
meydana geldi. Cd®*, Co®*, Ni*"'nin, SAP yiizeyinde spesifik olarak giiclii bir Sekilde
baglanabilecegini gosterdi. Bu sonug, spesifik olmayan bolgelerden daha fazla Cd**, Co™,
Ni?* adsorbe edilebilecegini, spesifik olmayan bir bolgede ise daha yiiksek oranda diger
iyonlarin adsorbe edildigini gosterdi Bu ayrica, SAP ylizeyinde daha fazla spesifik
olmayan sitenin bulundugunu ve bunun SAP tarafindan diger iyonlar i¢in daha iyi
adsorpsiyon kapasitesine yol actigini, ancak diger iyonlar i¢in baglanma stabilitesinin Cd*",
Co?, Ni**ile karsilastinldiginda daha diisiik oldugunu gosterdi. Elde edilen sonuglar
literatiirdeki sonuglarla uyum halindedir [86, 687].

Sonu¢ olarak, SAP’larin potansiyel olarak yeniden iiretilebilecegini ve diisiik
maliyetli, ¢evre dostu bir adsorban olarak yeniden kullanilabilecegini géstermektedir.
Sonuglardan da goriilebilecegi PAA-ko-PEG DM SAP ‘lar yeni, tek adimli uygun maliyetli
bir yontemle basarili bir Sekilde sentezlendi, Endistriyel atik sular biiyiik miktarda bu tiir
interferans yapan iyonlar igerdiginden, bu ¢alisma SAP’larin pratik amaclarla Cd**, Ni*",
Zn2+, Cu2+C02+, Mn2+, Pb2+, Feg+, crt tyonlarinin uzaklastirilmasi i¢in kullanilabilecegini
dogrulamaktadir. Sentezlenen SAP’lar, yiiksek metal alimi sergiler ve adsorplanan agir
metal iyonlar1 IN HCI ile kolayca ¢ikarilabilir. Eliisyon maddesi olarak 1N HC1 ile tim
metal iyonlart i¢in yiliksek bir geri kazanim (%97) elde edildi.

3.7. pH Degisimine Kars1 Log D Degerleri

3.7.1. % 0.5 Capraz Bagh PAA-ko-PEG DM SAP’m pH Degisimine Kars1 Log
D Degerleri

Tablo 8’deki degerler kullanildi ve Esitlik 4’e gore dagilma katsayilar1 hesaplanarak
%0.5 capraz bagli PAA-ko-PEG DM SAP’m pH degisimine kars1 Log D degerleri Tablo
23’de verildi. %0.5 Capraz bagli PAA-ko-PEG DM SAP’in pH degisimine kars1 log D
degerleri Sekil 129-137°de grafige gegirildi.

% 0.5 capraz Bagli PAA-ko-PEG DM SAP pH degisimine karsi agir metal
iyonlariin Log D degerleri Boliim 2.8.1. de yeral maktadir. pH =1, 3, 5, 7 ve 9’da
incelenen agir metal iyonlarinin birlikte oldugu ¢dzeltilerin metal iyonu derisimleri AAS

ile Olglilen absorbans degerlerinden Log D degerleri hesaplandi. Tablo 13’de Log D
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degerleri ve bu Log D degerleri ve pH’ya karst ¢izilen grafikler Sekil 129-137’de
yeralmaktadir.

9%0.5 capraz bagli PAA-ko-PEG DM SAP iizerinde, Cd** agir metal iyonlarinin Log
D degerleri, pH= 1, 3, 5, 7, 9 degerlerine kars1 sirasiyla 2.939 mg/g, 3.459 mg/g, 3.504
mg/g 3.536 mg/g ve 3.580 mg/g, olarak hesapland: (Tablo 23, Sekil 129). Cd** agir metal
iyonlarmin pH artikca %0.5 Capraz Bagli PAA-ko-PEG DM SAP’mm yarisan
adsorpsiyonda adsorplanan Cd** agir metal iyonlarinin qe degerlerinin arttigi gzlendi.

Tablo 23, Sekil 130°den goriildiigii gibi, Co?* agir metal iyonlarmin Log D degerleri,
pH= 1, 3, 5, 7, 9 degerlerine kars1 sirasiyla 3.188 mg/g, 3. 452 mg/g, 3.583 mg/g, 3.618
mg/g ve 3.704 mg/g, olarak hesaplandi. Co** agir metal iyonlarimin pH artikca %0.5 capraz
bagli PAA-ko-PEG DM SAP’mn adsorpladig: Co** agir metal iyonlarinin Log D Qe
degerlerinin cd* agir metal iyonun adsorpsiyonundaki gibi arttig1 gézlendi. cr* agir metal
iyonlarinin Log D degerleri, pH= 1, 3, 5, 7, 9 degerlerine kars1 sirasiyla, 2.700 mg/g, 2.715
mg/g, 3. 453 mg/g, 2.979 mg/g ve 2. 862 mg/g, olarak hesaplandi (Tablo 23 ve Sekil 131).
Cr** agir metal iyonlarmin pH artikga %0.5 capraz bagli PAA-ko-PEG DM SAP’mn
adsorpladigi cr*t agir metal iyonlarinin Log D degerlerinin Cd*, Co* agir metal iyonun
adsorpsiyonundaki gibi arttig1 gézlendi.

Tablo 23 ve Sekil 132 grafiginden Cu®* agir metal iyonlarinin %0.5 capraz bagh
PAA-ko-PEG DM SAP iizerindeki Log D degerlerinin pH arttikga arttigi goriillmektedir.
cu® agir metal iyonlarinin Log D degerleri, pH=1, 3, 5, 7, 9 degerlerine kars1 sirasiyla,
3.054mg/g, 3.401 mg/g, 3.518 mg/g, 3.811 mg/g, 3.651 mg/g olarak hesaplandi (Tablo 23
ve Sekil 132). Cu®* agir metal iyonlarinin pH artik¢a %0.5 ¢apraz bagh PAA-ko-PEG DM
SAP’m adsorpladigi Cr** agir metal iyonlarinin Log D degerlerinin Cd**, Co?*, Cr¥*agir
metal iyonun adsorpsiyonundaki gibi artmaktadir.

Tablo 23 ve Sekil 133 grafiginden Fe** agir metal iyonlarimin %0.5 capraz bagh
PAA-ko-PEG DM SAP iizerindeki Log D degerlerinin pH arttikga arttigi goriillmektedir.
Fe* agir metal iyonlarinin Log D degerleri, pH= 1, 3, 5, 7, 9 degerlerine kars1 sirasiyla,
2.158 mg/g, 2.172 mg/g, 2.250 mg/g, 3.776 mg/g ve 5.091mg/g olarak hesaplandi (Tablo
23 ve Sekil 133). Fe** agir metal iyonlarimin pH artik¢a %0.5 capraz bagli PAA-ko-PEG
DM SAP’m adsorpladigi Cr** agir metal iyonlarimin Log D degerlerinin Cd?*, Co®*, Cr**,
cu* agir metal iyonun adsorpsiyonundaki gibi artmaktadir.

Mn?* agir metal iyonlarmin %2 ¢apraz bagli PAA-ko-PEG DM SAP iizerindeki
degerlerinin pH arttik¢a arttigi goriilmektedir (Tablo 23 ve Sekil 134). Mn*" agir metal
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iyonlarinin qe degerleri, pH= 1, 3, 5, 7, 9 degerlerine kars1 sirasiyla, 3.364 mg/g, 3. 850
mg/g, 4.99 mg/g, 5.221 mg/g ve 5.698 mg/g, olarak hesaplandi (Tablo 23 ve Sekil 134).
Mn?* agir metal iyonlarmmn pH artikca %0.5 ¢apraz bagli PAA-ko-PEG DM SAP’in
adsorpladigi Mn?* agir metal iyonlarinin Log D degerlerinin Ccd*, co*, cr¥, cu*,
Fe**agir metal iyonlarnin adsorpsiyonundaki gibi artmaktadir.

Ni** agir metal iyonlarimin %0.5 Capraz Bagh PAA-ko-PEG DM SAP iizerindeki
degerlerinin pH arttikca arttigi goriilmektedir (Tablo 23 ve Sekil 135). Ni?* agir metal
iyonlarinin qe degerleri, pH= 1, 3, 5, 7, 9 degerlerine kars1 sirasiyla, 3.063 mg/g, 3.188
mg/g, 3.350 mg/g, 3.364 mg/g ve 3.545mg/g, olarak hesaplandi (Tablo 23 ve Sekil 135).
Ni** agir metal iyonlarimin pH artik¢a %0.5 Capraz Bagli PAA-ko-PEG DM SAP’in
adsorpladigi NiZ* agir metal iyonlarinin Log D degerlerinin Cd2+, C02+, Cr3+, Cu2+, Fe3+,
Mn2+ag1r metal iyonun adsorpsiyonundaki gibi artmaktadir.

Pb®* agir metal iyonlarmin %0.5 ¢apraz bagh PAA-ko-PEG DM SAP iizerindeki
degerlerinin pH arttikca arttigi goriilmektedir (Tablo 20 ve Sekil 132). Pb** agir metal
iyonlarmin qe degerleri, pH= 1, 3, 5, 7, 9 degerlerine kars1 sirasiyla, 3.255 mg/g, 4.118
mg/g, 4.755 mg/g, 4.378 mg/g ve 3.773 mg/g, olarak hesaplandi (Tablo 23 ve Sekil 136).
Pb** agir metal iyonlarmin pH artikga %0.5 Capraz Bagli PAA-ko-PEG DM SAP’in
adsorpladigi Pb?* agir metal iyonlarinin Log Ddegerlerinin Cd*, co*, cr*, cu®, Fe*,
Mn®*, Ni**agir metal iyonun adsorpsiyonundaki gibi artmaktadur.

Tablo 23 verileri ve Sekil 137°deki grafikten Zn** agir metal iyonlarimin %0.5 capraz
bagli PAA-ko-PEG DM SAP iizerindeki Log D degerlerinin pH arttikga arttigi
goriilmektedir. Zn** agir metal iyonlarinin qe degerleri, pH=1, 3, 5, 7, 9 degerlerine kars1
sirasiyla, 3.301 mg/g, 4.118 mg/g, 4.255 mg/g, 4.297 mg/g ve 3.580 mg/g, olarak
hesapland: (Tablo 23 ve Sekil 137). Zn?* agir metal iyonlarmin, pH artik¢a %0.5 Capraz
Bagli PAA-ko-PEG DM SAP’in adsorpladigi Zn** agir metal iyonlarinin Log D
degerlerinin Cd**, Co*, Cr¥*, Cu®, Fe**, Ni%, Pb®*agir metal iyonun adsorpsiyonundaki
gibi artmaktadir.

Artan pH kars1 %0.5 ¢apraz bagli PAA-ko-PEG DM SAP’in Log D degerleri igin

asagidaki siralamalar bulundu:

pH= 1 ‘de Mn?*> Zn**> Pb®*> Co?*> Ni**> Cu®*> Cd**> Cr¥*> Fe®*
pH= 3 ‘de Pb?*= Zn?* > Mn?*> Cd**> Co?*> Cu®*> Ni**> Cr** > Fe*'
pH= 5 ‘de Mn?* > Pb?* > Zn?* Co*"> Cu?* > Cd**> Cr**> Ni**> Fe**
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pH= 7 ‘de Mn?*> Pb*> Zn*" > Cu®* > Fe*"> Co?*> Cd**> Ni** > Cr**
pH= 9 ‘de Mn**> Fe**> Pb**> Co?* > Cu** > Cd*" = Zn*" > Ni?*> Cr**

Bu siralamalara gore, Log D incelemesinde pH= 1, 5, 7, 9 oldugunda en yiiksek Log
D degerleri Mn?*, en az Fe**, Cr** iyonlari; pH= 3 oldugunda en yiiksek Log D degerleri
Pb**= Zn?* iyonlar, en az Fe** iyonlarinda %0.5 ¢apraz bagli PAA-ko-PEG DM SAP
tizerinde elde edildi. %0.5 capraz bagli PAA-ko-PEG DM SAP iizerindeki % dagilma
oranlar1 hesaplandiginda asagidaki cizelgedeki degerler elde edildi. Cizelgedeki degerler
incelendiginde %0.5 ¢apraz bagli PAA-ko-PEG DM SAP iizerindeki dagilimm pH’ya gore

o

degistigi gdzlenmekte olup dagilim. %100-41.8 araliginda degismektedir.

Tablo 46. %0.5 ¢apraz bagli PAA-ko-PEG DM SAP iizerindeki % dagilma orani

pH %0.5 ¢apraz bagli PAA-ko-PEG DM SAP iizerindeki % Dagilma Orani

Cd2+ COZ+ Cr3+ Cu2+ FeZ+ Mn2+ Ni2+ Pb2+ Zn2+
81.3 88.5 715 85.0 41.8 92.0 85.2 90.0 90.9
93.5 934 72.2 92.6 42.6 97.2 88.5 98.5 98.5

94.1 95.0 93.4 94.3 47.1 99.8 91.8 99.6 98.9

94.5 954 82.7 97.0 96.8 99.9 95.6 99.2 99.0

O N|O1|W| -

95.0 96.2 78.4 95.7 99.8 100.0 94.6 96.7 95.0

% Dagilim siralari, PH= 1°de, Mn?*> Zn®*> Pb?*> Co?*> Cu?*> Ni**> Cd**> Cr¥*>
Fe*, PH= 3°de Pb**= Zn**> Mn*"> Cd**> Co**> Cu**> Ni**> Cr**> Fe**, PH=5’de Mn**>
Pb®*> Zn®*> Ni*"> Co®*> Cu®*> Cd**> Cr**> Fe®*; PH= 7°de Mn*"> Pb*"> Zn*"> Cu**>
Fe¥*> Ni?*> Co?*> Cd*> Cr¥*; PH= 9°da Mn?"> Fe*"> Pb?"> Co?*> Cu?*> Cd*" = zn**>
Ni*> Cr** olarak bulundu. Fe** iyonlar1 pH = 7, 9°da %96.8, % 99.8 Sap tarafindan
tutulmustur. pH=1-5 aralifinda %41.8-47.1 aralifinda diisiik miktarda tutulmustur. Fe**
iyonlart i¢in %0.5 ¢apraz bagli PAA-ko-PEG DM SAP iizerindeki ¢alisma pH’s1 7-9
olmalidir. Diger agir metal iyonlari icin biitliin pH degerlerinde tutulma oranini yiiksek

oldugu gozlenmektedir.
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3.7.2. %1 Capraz Bagh PAA-ko-PEG DM SAP’mn pH Degisimine Kars1 Log D
Degerleri

Tablo 24°deki degerler kullanildi ve Esitlik 4’e gore dagilma katsayilart hesaplanarak
% 1 ¢apraz bagli PAA-ko-PEG DM SAP’1in pH degisimine kars1 Log D degerleri Tablo 21
de verildi. %1 gapraz bagli PAA-ko-PEG DM SAP’in pH degisimine karsi log D degerleri
Sekil 140-148de grafige gegirildi.

%1 capraz bagli PAA-ko-PEG DM SAP pH degisimine kars1 agir metal iyonlarinin
Log D degerleri Boliim 2.8.2°de yeralmaktadir. pH=1, 3, 5, 7 ve 9’da incelenen agir metal
iyonlarinin birlikte oldugu ¢o6zeltilerin metal iyonu derisimleri AAS ile dlgiilen absorbans
degerlerinden Log D degerleri hesaplandi. Tablo 24°de Log D degerleri ve Log D degerleri
ve pH’ya karsi gizilen grafikler Sekil 138-146°de yeralmaktadir.

%1 capraz bagli PAA-ko-PEG DM SAP iizerinde, Cd** agir metal iyonlarimin Log D
degerleri, pH=1, 3, 5, 7, 9 degerlerine kars: sirasiyla 0.469 mg/g, 2.035 mg/g, 3.172 mg/g
5.00 mg/lg ve 3.288 mglg, olarak hesaplandi (Tablo 24, Sekil 136). Cd** agir metal
iyonlarinin pH artik¢a %1 capraz bagli PAA-ko-PEG DM SAP’in yarisan adsorpsiyonda
adsorplanan Cd?* agir metal iyonlarinin ge degerlerinin arttig1 gozlendi.

Tablo 23, Sekil 139°den goriildigi gibi, Co** agir metal iyonlarinin Log D degerleri,
pH=1, 3, 5, 7, 9 degerlerine kars1 sirasiyla, 0.685 mg/g, 1. 305 mg/g, 2.372 mg/g, 2.655
mg/g ve 2.540 mg/g, olarak hesaplandi. Co** agir metal iyonlarmin pH artikca %1 capraz
bagli PAA-ko-PEG DM SAP’in adsorpladigi Co?* agir metal iyonlarmin Log D Qe
degerlerinin cd* agir metal iyonun adsorpsiyonundaki gibi arttig1 gézlendi.

crt agir metal iyonlarinin Log D degerleri, pH= 1, 3, 5, 7, 9 degerlerine kars1
sirasiyla, 1.870 mg/g, 2.082 mg/g, 2. 555 mg/g, 2.989 mg/g ve 2. 463 mg/g, olarak
hesapland1 (Tablo 24 ve Sekil 140). Cr** agir metal iyonlarmin pH artikca %0.5 Capraz
Bagli PAA-ko-PEG DM SAP’in adsorpladigi cr*t agir metal iyonlarinin Log D
degerlerinin cd*, Co* agir metal iyonun adsorpsiyonundaki gibi arttig1 gézlendi.

Tablo 24 ve Sekil 141 grafiginden Cu®" agir metal iyonlarmin %1 capraz bagh
PAA-ko-PEG DM SAP iizerindeki Log D degerlerinin pH arttik¢a arttigi goriilmektedir.
cu® agir metal iyonlarinin Log D degerleri, pH=1, 3, 5, 7, 9 degerlerine kars1 sirasiyla,
0.686 mg/g, 1.657 mg/g, 3.029 mg/g, 3.142 mg/g, 2.686 mg/g olarak hesaplandi (Tablo 24
ve Sekil 141). Cu®* agir metal iyonlarimin pH artik¢a %1 capraz bagh PAA-ko-PEG DM
SAP’1n adsorpladigi Cu®* agir metal iyonlarinin Log D degerlerinin Cd?*, Co®, Cr®*" agir

metal iyonun adsorpsiyonundaki gibi artmaktadir.
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Tablo 24 ve Sekil 142 grafiginden Fe** agir metal iyonlarinin %1 Capraz Bagli PAA-
ko-PEG DM SAP iizerindeki Log D degerlerinin pH arttik¢a arttigi goriilmektedir. Fe®*
agir metal iyonlariin Log D degerleri, pH= 1, 3, 5, 7, 9 degerlerine kars1 sirasiyla, 1.167
mg/g, 1.817 mg/g, 2.274 mg/g, 2.444 mg/g ve 2.335 mg/g olarak hesaplandi (Tablo 24 ve
Sekil 142). Fe** agir metal iyonlarnin pH artik¢a %1 Capraz Bagli PAA-ko-PEG DM
SAP’1n adsorpladigi Fe** agir metal iyonlarmm Log D degerlerinin Cd**, Co**, Cr®*, Cu®*
agir metal iyonun adsorpsiyonundaki gibi artmaktadir.

Mn?* agir metal iyonlarinin %1 capraz Bagli PAA-ko-PEG DM SAP iizerindeki
degerlerinin pH arttik¢a arttigi goriilmektedir (Tablo 24 ve Sekil 143). Mn?®* agir metal
iyonlarinin log D degerleri, pH=1, 3, 5, 7, 9 degerlerine kars1 sirasiyla, 0.409 mg/g, 0. 939
mg/g, 2.304 mg/g, 2.634 mg/g ve 2.579 mg/g, olarak hesaplandi (Tablo 24 ve Sekil 143).
Mn?* agir metal iyonlarmin pH artikca %1 ¢apraz bagli PAA-ko-PEG DM SAP’m
adsorpladigit Mn?** agir metal iyonlarimin Log D degerlerinin Cd**, Co?*, Cr**, Cu®,
Fe**agir metal iyonlarinin adsorpsiyonundaki gibi artmaktadir.

Ni** agir metal iyonlarinin %1 ¢apraz bagli PAA-ko-PEG DM SAP iizerindeki log
degerlerinin pH arttikca arttigi goriilmektedir (Tablo 24 ve Sekil 1444). Ni** agir metal
iyonlariin log D degerleri, pH= 1, 3, 5, 7, 9 degerlerine kars1 sirasiyla, 0.974 mg/g, 1.226
mg/g, 2.105 mg/g, 2. 634 mg/g ve 2.506 mg/g, olarak hesapland: (Tablo 24 ve Sekil 144).
Ni** agir metal iyonlarmin pH artikga %1 Capraz bagli PAA-ko-PEG DM SAP’n
adsorpladigi Ni%* agir metal iyonlarinin Log D degerlerinin Cd2+, C02+, Cr3+, Cu2+, Fe3+,
Mn2+ag1r metal iyonun adsorpsiyonundaki gibi artmaktadir.

Pb* agir metal iyonlarinin %1 capraz baghh PAA-ko-PEG DM SAP iizerindeki
degerlerinin pH arttikca arttii goriilmektedir (Tablo 24 ve Sekil 145). Pb?* agir metal
iyonlarmin qe degerleri, pH= 1, 3, 5, 7, 9 degerlerine kars1 sirasiyla, 0.837 mg/g, 2.737
mg/g, 5.00 mg/g, 4.027 mg/g ve 2.653 mg/g, olarak hesaplandi (Tablo 24 ve Sekil 145).
Pb* agir metal iyonlarmin pH artikca %1 capraz bagli PAA-ko-PEG DM SAP’m
adsorpladigi Pb** agir metal iyonlarinin Log D degerlerinin Cd*, Co*, Cr**, cu®, Fe*,
Mn?*, Ni**agir metal iyonun adsorpsiyonundaki gibi artmaktadr.

Tablo 24 verileri ve Sekil 146°deki grafikten Zn®** agir metal iyonlarmm %1 ¢apraz
bagli PAA-ko-PEG DM SAP iizerindeki Log D degerlerinin pH arttikga arttig
goriilmektedir. Zn** agir metal iyonlarinin Log D degerleri, pH= 1, 3, 5, 7, 9 degerlerine
kars1 sirasiyla, 0.854 mg/g, 1.373 mg/g, 2.308 mg/g, 2. 989 mg/g ve 2.796 mg/g, olarak
hesapland1 (Tablo 24 ve Sekil 146). Zn? agir metal iyonlarmin, pH artik¢a %1 capraz
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bagli PAA-ko-PEG DM SAP’m adsorpladigi Zn®* agir metal iyonlarmin Log D
degerlerinin Cd**, Co*, Cr¥, Cu?*, Fe**, Ni%, Pb®*agir metal iyonun adsorpsiyonundaki
gibi artmaktadir.

Artan pH kars1 %1 capraz bagli PAA-ko-PEG DM SAP’in Log D degerleri igin

asagidaki siralamalar bulundu:

pH= 1 ‘de Cr**> Fe** > Ni**> Zn**> Pb*"> Cu**> Co®*> Cd**>Mn**
pH= 3 ‘de Pb**>Cr** > Cd**> Fe** Cu®*> Zn®* > Co**> Ni**>Mn?*
pH= 5 ‘de Pb** > Cd**> Cu?* > Cr¥"> Co*">Zn*">Mn?*>Fe**>Ni?*
pH= 7 ¢de Cd?*> Pb?*> Cu?*> Zn?* = Cr**> Co*">Mn?*= Ni**> Fe®*

pH= 9 ‘de Cd**> Zn** > Cu*" > Pb**> Mn**> Co* > Ni**> Cr¥">Fe®*

Bu siralamalara gore, Log D incelemesinde pH= 1 oldugunda en yiiksek LogD
degerleri Cr**, en az Mn®" iyonlar;; pH= 3, 5 oldugunda en yiiksek Log D degerleri
Pb2+iyonlar1, en az Mn%, Ni*": : pH= 7, 9 oldugunda en yiiksek Log D degerleri
Cd*"iyonlari, en az Fe** iyonlarinda %1 ¢apraz bagli PAA-ko-PEG DM SAP tarafindan
elde edildi.

Tablo 47 %1 capraz bagli PAA-ko-PEG DM SAP iizerindeki % dagilma orani

pH %1 ¢apraz bagli PAA-ko-PEG DM SAP iizerindeki % Dagilma Oran
Cd* Co* cr** cu® Fe** Mn?* Ni** Pb** zn**
1 4.0 6.0 42.6 8.8 12.8 4.0 11.2 9.0 12.0
3 52.6 16.8 54.7 31.2 39.6 8.0 14.4 84.5 19.1
5 94.7 70.2 78.2 914 65.3 66.8 56.0 99.9 67.0
7 100.0 81.9 90.7 93.3 73.6 81.2 81.2 99.1 90.7
9 96.1 77.6 74.4 82.9 68.4 79.1 76.2 81.8 86.2

Yukaridaki gizelgedeki degerler incelendiginde %1 ¢apraz bagli PAA-ko-PEG DM
SAP iizerindeki dagilimin pH’ya gore degistigi gozlenmekte olup dagilimin %100-4.8
araliginda degismektedir. SAP’1n ¢apraz bag miktar1 arttikca gozenek boyut kiigtildiigi
i¢in %1 gapraz bagli PAA-ko-PEG DM SAP tizerindeki % tutulma miktarlar1 %0.5 gapraz

bagli PAA-ko-PEG DM SAP’a gore azalmaktadir.
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% Dagilim sialari, pH= 1’de, Cr¥>Fe**> zZn*>Ni*> Pb*> Cu*> Co**>
Cd**=Mn?", pH= 3’de Pb**>Cr**> Cd**> Fe** >Cu®"> Zn*> Co?*> Ni**>Mn*", PH= 5de
Pb*> Cd**> Cu®*> Cr¥*> Co?*>Zn*>Mn*">Fe®*">Ni®*; pH= 7°de Cd**> Pb**> Cu**> zZn**
= Cr¥*> Co?*>Mn*"= Ni**> Fe*"; pH= 9°da Cd**> Zn?*> Cu**>Pb®*> Mn*> Co®* >Ni**>
Cr¥*>Fe®* olarak bulundu. pH=1de Cr** iyonlar1 %42.6, pH = 7, 9°da Cd** iyonlari1 %100,
% 96.1, pH=3, 5°de Pb*" iyonlar1 %84.5-99.9 araliginda yiiksek miktarda tutulmustur. pH=
1°de Cd** = Mn* iyonlari1 pH = 3°de Mn®" iyonlari, pH=5"de Ni** iyonlar: pH=7, 9 da Fe*'
iyonlart diisiik miktarda tutulmustur. Genelde tiim iyonlar i¢in %1 capraz bagli PAA-ko-
PEG DM SAP iizerindeki ¢alisma PH’s1 5-9 olmalidir.

3.7.3. % 2 Capraz Bagh PAA-ko-PEG DM SAP’in pH Degisimine Kars1 Log D
Degerleri

Tablo 10°deki degerler kullanildi ve Esitlik 4’e gore dagilma katsayilar1 hesaplanarak
%2 gapraz bagli PAA-ko-PEG DM SAP’in pH degisimine karsi Log D degerleri Tablo 25
de verildi. %2 capraz bagli PAA-ko-PEG DM SAP’in pH degisimine karsi log D degerleri
Sekil 147-155’de grafige gegirildi.

%2 g¢apraz bagli PAA-ko-PEG DM SAP pH degisimine karsi agir metal iyonlarinin
Log D degerleri Bolim 9.3’de yeralmaktadir. pH=1, 3, 5, 7 ve 9°da incelenen agir metal
iyonlarinin birlikte oldugu ¢6zeltilerin metal iyonu derigimleri AAS ile 6l¢iilen absorbans
degerlerinden Log D degerleri hesaplandi. Tablo 25°de Log D degerleri ve bu Log D
degerleri ve pH’ya kars1 ¢izilen grafikler Sekil 147-155’de yeralmaktadir.

%2 capraz bagli PAA-ko-PEG DM SAP iizerinde, Cd** agir metal iyonlarimin Log D
degerleri, pH=1, 3, 5, 7, 9 degerlerine kars1 sirasiyla 1.275 mg/g, 1.921 mg/g, 2.774 mg/qg,
3.344 mglg ve 3. 826 mg/g, olarak hesaplandi (Tablo 25, Sekil 147). Cd*" agir metal
iyonlarinin pH artik¢a %2 capraz bagli PAA-ko-PEG DM SAP’in yarisan adsorpsiyonda
adsorplanan Cd** agir metal iyonlarmim log D degerlerinin arttig1 gozlendi. Tablo 25, Sekil
148’den goriildiigii gibi, Co* agir metal iyonlarmin Log D degerleri, pH=1, 3, 5, 7, 9
degerlerine kars1 sirasiyla, 1.751 mg/g, 2.294 mg/g, 3.137 mg/g, 3.499 mg/g ve 3.001
mg/g, olarak hesaplandi. Co** agir metal iyonlarinin pH artik¢a %2 ¢apraz bagli PAA-ko-
PEG DM SAP’1in adsorpladig: Co** agir metal iyonlarimin Log D degerlerinin Cd** agir
metal iyonun adsorpsiyonundaki gibi arttig1 gozlendi. cr*t agir metal iyonlarmin Log D

degerleri, pH= 1, 3, 5, 7, 9 degerlerine kars1 sirasiyla, 1.910 mg/g, 2.379 mg/g, 2. 381
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mg/g, 3.021 mg/g ve 2. 874 mg/g, olarak hesapland: (Tablo 25 ve Sekil 149). Cr** agir
metal iyonlarmin pH artikga %0.5 capraz bagli PAA-ko-PEG DM SAP’in adsorpladig
Cr¥ agir metal iyonlarmm Log D degerlerinin Cd®*, Co** agir metal iyonun
adsorpsiyonundaki gibi arttig1 gézlendi. Tablo 25 ve Sekil 150 grafiginden Cu? agir metal
iyonlariin %2 Capraz Bagli PAA-ko-PEG DM SAP iizerindeki Log D degerlerinin pH
arttikga arttig1 goriilmektedir. Cu? agir metal iyonlarinin Log D degerleri, pH=1, 3,5, 7, 9
degerlerine kars1 sirasiyla, 0.718 mg/g, 2.066 mg/g, 3.677 mg/g, 3.782 mg/g, 3.787 mg/g
olarak hesaplandi (Tablo 25 ve Sekil 150). cu®* agir metal iyonlarimin pH artikca %2
capraz bagh PAA-ko-PEG DM SAP’n adsorpladigi Cr** agir metal iyonlarmm Log D
degerlerinin Cd?*, Co*, Cr*" agir metal iyonun adsorpsiyonundaki gibi artmaktadur.

Tablo 25 ve Sekil 151 grafiginden Fe** agir metal iyonlarmin %2 capraz bagl PAA-
ko-PEG DM SAP iizerindeki Log D degerlerinin pH arttik¢a arttigi goriilmektedir. Fe**
agir metal iyonlarinin Log D degerleri, pH=1, 3, 5, 7, 9 degerlerine kars1 sirastyla, 2.185
mg/g, 2.205 mg/g, 2.246 mg/g, 4.149 mg/g ve 4.885 mg/g olarak hesaplandi (Tablo 25ve
Sekil 153). Fe** agir metal iyonlarmm pH artikca %2 capraz bagli PAA-ko-PEG DM
SAP’1n adsorpladig Fe®' agir metal iyonlariin Log D degerlerinin cd*, co*, cr*, cu®
agir metal iyonun adsorpsiyonundaki gibi artmaktadir.

Mn?* agir metal iyonlarmin %2 capraz baglh PAA-ko-PEG DM SAP iizerindeki
degerlerinin pH arttik¢a arttigi goriilmektedir (Tablo 25 ve Sekil 152). Mn?®* agir metal
iyonlarmin Log D degerleri, pH= 1, 3, 5, 7, 9 degerlerine kars1 sirasiyla, 1.263 mg/g, 1.
568 mg/g, 2.997 mg/g, 3.088 mg/g ve 3.411 mg/g, olarak hesaplandi (Tablo 22 ve Sekil
154). Mn*" agir metal iyonlarmim pH artika %2 ¢apraz baghh PAA-ko-PEG DM SAP’mn
adsorpladigi Mn?** agir metal iyonlarinin Log D degerlerinin Cd**, Co?*, Cr**, Cu®,
Fe3+ag1r metal iyonlarmin adsorpsiyonundaki gibi artmaktadir.

Ni** agir metal iyonlarinin %2 ¢apraz bagli PAA-ko-PEG DM SAP iizerindeki
degerlerinin pH arttikca arttigi goriilmektedir (Tablo 25 ve Sekil 153). Ni?* agir metal
iyonlarmin log D degerleri, pH= 1, 3, 5, 7, 9 degerlerine kars1 sirasiyla, 1.261 mg/g, 1.791
mg/g, 2.946 mg/g, 3. 246 mg/g ve 3.195 mg/g, olarak hesaplandi (Tablo 25 ve Sekil 153).
Ni** agir metal iyonlarmin pH artikga %0.5 ¢apraz bagli PAA-ko-PEG DM SAP’m
adsorpladigi Ni?* agir metal iyonlarimin Log D degerlerinin Cd*, co*, cr¥, cu®, Fe**,
Mn2+ag1r metal iyonun adsorpsiyonundaki gibi artmaktadir.

Pb® agir metal iyonlarmin %2 capraz bagli PAA-ko-PEG DM SAP iizerindeki
degerlerinin pH arttik¢a arttign goriilmektedir (Tablo 25 ve Sekil 156). Pb?* agir metal
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iyonlarinin qe degerleri, pH= 1, 3, 5, 7, 9 degerlerine kars1 sirasiyla, 2.741 mg/g, 2.913
mg/g, 3.559 mg/g, 4.382 mg/g ve 3.997 mg/g, olarak hesaplandi (Tablo 25 ve Sekil 156).
Pb** agir metal iyonlarmmn pH artikca %2 capraz baglh PAA-ko-PEG DM SAP’m
adsorpladigi Pb** agir metal iyonlarinin Log D degerlerinin Cd**, Co**, Cr**, Cu®*, Fe*,
Mn?*, Ni**agir metal iyonun adsorpsiyonundaki gibi artmaktadr.

Tablo 25 verileri ve Sekil 155°deki grafikten Zn?* agir metal iyonlarmim %] ¢apraz
bagli PAA-ko-PEG DM SAP iizerindeki Log D degerlerinin pH arttik¢a arttigi
gorilmektedir. Zn** agir metal iyonlarinin qe degerleri, pH=1, 3, 5, 7, 9 degerlerine kars1
sirasiyla, 0.739 mg/g, 2.087 mg/g, 3.598 mg/g, 3.811 mg/g ve 3.991 mg/g, olarak
hesapland1 (Tablo 25 ve Sekil 155). Zn*" agir metal iyonlarmm, pH artikca %2 ¢apraz
bagli PAA-ko-PEG DM SAP’in adsorpladig Zn** agir metal iyonlarinin Log D
degerlerinin Cd2+, C02+, Cr3+, Cu2+, Fe3+, Niz, Pb2+ag1r metal iyonun adsorpsiyonundaki
gibi artmaktadir.

Artan pH kars1 %2 capraz bagli PAA-ko-PEG DM SAP’in Log D degerleri igin

asagidaki siralamalar bulundu:

pH= 1 ¢de Pb**> Fe*" > Cr**> Co**> Cd*"> Mn*>Ni*"> Zn*"> Cu®*
pH= 3 ‘de Pb?*>Cr** > Co?*> Fe®* >zn*" > Cu?*> Cd**> Ni**>Mn**
pH= 5 ‘de Cu?* > Zn*>Pb®* > Co®*> Mn®*> Ni**>Cd**> Cr¥*> Fe®*
pH = 7 ‘de Pb**> Fe**> Zn®*> Cu®*> Co®*>Cd*"> Ni?*> Mn?*> Cr®*

pH =9 ‘de Fe** >Pb?*> Zn®* > Cd*"> Cu** > Mn**> Ni**> Co** > Cr*'

Bu siralamalara gore, Log D incelemesinde pH= 1, 3, 7 oldugunda en yiiksek Log D
degerleri Pb%, en az Cu®*, Mn%*, Cr® iyonlan; pH=, 5 oldugunda en yiiksek Log D
degerleri Cu2+iyonlar1, en az Fe*'; pH= 9 oldugunda en yiiksek Log D degerleri Fe**
iyonlari, en az Cr** iyonlarinda %2 capraz bagli PAA-ko-PEG DM SAP iizerinde elde
edildi.
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Tablo 48. %2 ¢apraz baglh PAA-ko-PEG DM SAP’in % dagilma orani

pH %2 Capraz Bagli PAA-ko-PEG DM SAP’in % Dagilma orani
Cd* Co* cr¥* cu® Fe’* Mn?* Ni** Pb** zn**
1 8.6 220 28.9 2.8 43.4 8.4 9.2 73.4 4.0
3 29.4 49.6 54.5 36.8 445 15.6 23.6 80.4 37.9
5 74.8 87.3 54.6 96.0 46.8 83.2 81.5 94.8 95.2
7 91.7 94.0 84.0 96.8 98.6 86.0 89.8 99.2 97.0
9 97.1 83.4 78.9 96.8 99.7 92.8 88.7 98.0 98.0

Tablo 48 degerler incelendiginde %2 capraz bagli PAA-ko-PEG DM SAP iizerindeki
dagilmmn pH’ya gore degistigi gozlenmekte olup dagilimin %99.2-4.0 aralifinda
degismektedir. SAP’1n capraz bag miktarn arttik¢a gdzenek boyut kiiglildiigli icin %2
capraz baglh PAA-ko-PEG DM SAP iizerindeki % tutulma miktarlar1 %0.5 ve %1 ¢apraz
bagli PAA-ko-PEG DM SAP’a gore azalmaktadir. % Dagilim siralari, pH= 1’de, Pb%*>
Fe*> Cr¥'> Co*> Ni**> Cd**> Mn**> Zn**> Cu?*; pH= 3’de Pb*>Cr¥>Co*>Fe®"
>Zn*">Cu**>Cd**>Ni**>Mn**, PH= 5’de Cu®*> Zn**>Pb*"> Co*>Mn’"> Ni**>Cd**>
Cr¥*>Fe*: pH= 7°de Pb*">Fe®*>Zn’*>Cu®*> Co?*>Cd*> Ni*> Mn*>Cr*"; pH= 9’da
Fe**>Pb*= Zn?*> Cd**>Cu®"> Mn®*> Ni*"> Co*">Cr®" olarak bulundu. pH=1, 3, 7°de Pb**
iyonlart %73.4, 80.4, 99.2 oranlarinda; pH = 5°de Pb?* iyonlar1 %94.8, pH=9’de Fe** iyonlari
%99.7 oraninda yiiksek miktarda tutulmustur. pH=1’de cu®* iyonlar1 pH = 3’de Mn?*
iyonlari, pH=5"de Fe®* iyonlar1 pH=7, 9°da cr¥t iyonlar1 diisiik miktarda tutulmustur.
Genelde tiim iyonlar i¢in %1 ¢apraz bagli PAA-ko-PEG DM SAP iizerindeki calisma

PH’s1 7, 9 olmalidir.

3.8. Sisme Oram (qy)
3.8.1. % 0.5 Capraz Bagh PAA-ko-PEG DM’in q, Degerleri

Tablo 23’de % 0.5 ¢apraz bagli PAA-ko-PEG DM in farkli pH ve sudaki 12, 24, 48
saatlerindeki gy degerleri yer almaktadir.

% 0.5 ¢apraz bagli PAA-ko-PEG DM’in sudaki, pH=1, pH=3, pH=5, pH=7 ve pH =
9’daki qy degerleri, Denklem (8) den hesaplandi. Tablo 26, 27 ve 28 de %0.5 ¢apraz bagh
PAA-ko-PEG DM in farkli pH ve sudaki 12, 24, 48 saatlerindeki g, degerleri yer
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almaktadir. %0.5 capraz bagli PAA-ko-PEG DM SAP’mn deiyonize su ve pH=1, pH=3,
pH=5, pH=7 ve pH=9’daki q, - % sisme derecesi degerleri, 12 saat, 24 saat, 48 saat i¢in
sirastyla 6.0931-407.6, 6.365-429.34, 6.365-430.43; 4.84-3.078, 5.612-323.6, 7.0-480.7,
8.41-593.4, 21.16-1614; 5.60-368.6, 5.33-384.4, 6.14- 410.9, 8.61-609.6, 17.80-1343.7;
5.08-326.2, 5.86-388.6, 5.30-344.4, 10.37-750, 33.31-2585.7 olarak bulundu. Tablo 26, 27
ve 28’deki degerlere gore pH ve qy grafikleri Sekil 157°de yeralmaktadir. % 0.5 ¢apraz
bagli PAA-ko-PEG DM’in gy ve % sisme derecesi degerleri, pH artis1 ile artmaktadir.
Stiperabsorbentin pH artis1 ile sismesi sonucu olarak, adsorbe edilen metal iyonu miktari
da artmaktadir. Bazik ortam pH’larinda yiiksek sisme orani, metal iyonlarinin %0.5 ¢apraz
bagli PAA-ko-PEG DM’in ile etkilesimini arttirmaktadir. Tablo 26°de % 0.5 ¢apraz bagl
PAA-ko-PEG DM in farkli pH ve sudaki 12, 24, 48 saatlerindeki g, degerleri yer

almaktadir.

3.8.2. %1 Capraz Bagh PAA-ko-PEG DM’in qy Degerleri

Tablo 27°de %! ¢apraz bagli PAA-ko-PEG DM Baskili Polimer’in farkli pH ve
sudaki 12, 24, 48 saatlerindeki gy, degerleri yer almaktadir.

%1 capraz bagli PAA-ko-PEG DM’in sudaki, pH=1, pH=3, pH=5, pH=7 ve
pH=9’daki g, degerleri, Denklem (8) den hesaplandi. Tablo 26°de %1 ¢apraz bagli PAA-
ko-PEG DM Baskili Polimer’in farkli pH ve sudaki 12, 24, 48 saatlerindeki g, ve % sisme
derecesi degerleri yer almaktadir. Tablo 26°deki degerlere gore pH ve qy grafikleri Sekil
159°de yeralmaktadir.

%1 capraz bagli PAA-ko-PEG DM Baskili Polimer’in sudaki, pH=1, pH=3, pH=5,
pH=7 ve pH=9’daki gy - % sisme derecesi degerleri, 12 saat, 24 saat, 48 saat i¢in sirasiyla,
5.687-375.13, 5.480-358.5, 5.480-375.1; 4.41- 273.3, 3.84- 227.3, 3.96-236.76.43-434.5, 7.77,
542; 6.61- 449.2, 4 .88-310.8, 4.67-227.9, 4.82-306.1, 9.91-713.3; 5.90-392.5, 6.76-461, 7.25-500, 8.17-
573.6, 30.78-238 4olarak bulundu. %1 capraz bagli PAA-ko-PEG DM’in sudaki qy- % sisme
derecesi degerleri, pH artisi ile artmaktadir. Siiperabsorbentin pH artisi ile sismesi sonucu
olarak, adsorbe edilen metal iyonu miktar1 da artmaktadir. Bazik ortam pH’larinda yiiksek
sisme orani, metal iyonlarinin %1 ¢apraz bagli PAA-ko-PEG DM’in ile etkilesimini
arttirmaktadir. %1 capraz bagli PAA-ko-PEG DM’in q, degerleri, pH artis1 ile artmasi
Sekil 158’den goriilmektedir.



260

3.8.3. %2 Capraz Bagh PAA-ko-PEG DM’in qy Degerleri

Tablo 25°de %2 capraz bagli PAA-ko-PEG DM in farkli pH ve sudaki 12, 24, 48
saatlerindeki gy degerleri yer almaktadir

%2 capraz bagli PAA-ko-PEG DM’in sudaki, pH=1, pH=3, pH=5, pH=7 ve
pH=9"daki q, degerleri, Denklem (8) den hesaplandi. Tablo 28‘de %Z2¢apraz bagli PAA-
ko-PEG DM in farkli pH ve sudaki 12, 24, 48 saatlerindeki gy, degerleri yer almaktadir.
Tablo 28’deki degerlere gore pH ve qy grafikleri Sekil 160°de yeralmaktadir.

%?2 capraz bagli PAA-ko-PEG DM’in sudaki ve pH=1, pH=3, pH=5, pH=7 ve
pH=9’daki qy, -% sisme derecesi degerleri, 12 saat, 24 saat, 48 saat i¢in sirasiyla, 2.868-
149.50, 2.967-157.42, 163.34; 3.041-2.63-130.8, 3.77-221.84, 2.42-113.5, 6.41-433.3,
4.90-312.5; 3.68-214, 3.82-226, 4.261-261, 2.94-155, 3.25-180; 3.71-218.2, 4.44-275,
3.62, 209.5, 4.16-251.4, 6.36-428.6 olarak bulundu. %2 capraz bagli PAA-ko-PEG DM’in
Qv degerleri, pH artis1 ile artmaktadir. Stiperabsorbentin pH artis1 ile sismesi sonucu olarak,
adsorbe edilen metal iyonu miktar1 da artmaktadir. Bazik ortam pH’larinda yiliksek sisme
orani, metal iyonlarinin %2 c¢apraz bagli PAA-ko-PEG DM’in ile etkilesimini
arttirmaktadir. %2 ¢apraz bagli PAA-ko-PEG DM’in gy degerleri, zaman ve pH artisi ile
artmast Sekil 160’den goriilmektedir.

PAA-ko-PEG DMSAP’larda sismeye capraz baglayicinin etkisi, kullanilan makro
capraz baglayict PEG DM miktaria baglhidir. Daha yiliksek bir ¢apraz baglayici igerigi,
daha fazla ¢apraz baglanti noktasinin olugsmasina neden olur, bu da ek bir ag olusumuna
neden olur ve suyun girmesi i¢in kalan alam azaltir. Capraz baglayici etkisini incelemek
i¢in bu ¢alismada, SAP’lara makro ¢apraz baglayici olarak %0.5, %1, %2 miktarlarda PEG
DM eklenmistir. PAA-ko-PEG DMSAP’larin en fazla pH= 9’da su absorbentligi deiyonize
suda 12, 24, 48 saatler i¢in incelendi ve agirlikga 428.6 degerinden 2585.3 yiikseldigi
bulundu. SAP’larin ¢apraz bag derecesi arttikga % sisme derecesi ve gy degerinin azaldigi
gozlendi. Tim SAP’lar, pH= 1-9 araliginda farkli sisme orani ve % sisme derecesi
gostermektedir. SAP’larda, ¢apraz baglayict ajanin farkli konsantrasyonlarindan dolay1
SAP’larin sisme yiizdeleri arasinda fark oldugu gozlendi. Diger bazi arastirmalarda da
rapor edilen. Bu rakamlar ayrica, sisme oraninin ¢apraz baglanmanin yani sira kapsaminin,
ortamin pH'ma da bagli oldugu gosterilmektedir. pH=9'daki sisme oran1 PEG DM 'nin %0,
5, %1 ve %2 y'e artmasiyla %1343.7, 542 ve 312.5’¢(12 saat); diismiistiir. PAA-ko-PEG
DM SAP’lar i¢in pH 7'deki % sisme derecesi, PEG DM'nin %0, 5-% 2'ye artan miktari ile
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375.13, 358.5ve 149.50’ye diismiistiir. pH = 9'daki sisme orani1 114, 107, 100 ve 87'den
diiserken, PEG DM miktar1 0, 5, 0, 75'ten artmis oldugu gozlenmistir. Hezavehve Ida,
Martinez-Ruvalcaba, Agustin ve diger arastirmacilar tarafindan yapilan calismalarda
capraz bag miktar1 arttik¢a sime oraninin azaldigini1 bulmuslardir[663, 667].

Genel olarak, farkli ¢capraz bagli SAP’larin ¢apraz baglama maddesi miktarinin sisme
oranini etkiledigi gosterilmistir. Bunun nedeni de artan ¢apraz bag yogunlugu ve artan
hidrojen bag1 nedeniyle, bu da artan miktarda matriste PEG DM ile SAP aginin gozenek
hacminin azalmasina yol agar. Capraz baglayicilar, polimerizasyon siirecinde SAP'lere
kalic1 olarak {i¢ boyutlu ag yapilarinin olusmasinda énemli bir rol oynamaktadir. Bu ayni
zamanda, siiper absorbent polimerlerin sisme oranini dogrudan etkileyen umut verici bir
faktordiir. Ortamin diisiik diflizyonu ve su aliminin azalmasi nedeniyle SAP matrisi
sismesini azaltir Elbette, bu hidrojelde indiiklenen ¢apraz baglanma, zincir esnekligini ve
su absorpsiyonunu azaltir.

Cozicii, capraz bagl noktalar arasinda molekiil zincirini genisletirken ayn1 zamanda
ti¢ boyutlu molekiiler aglar iiretmek i¢in SAP aglarina niifuz etmeye ¢alisir, bu da
konfigiirasyon entalpi degerinin diismesine yol agar. SAP agindaki molekiil, ¢apraz bagl
yap1y1 yapmaya ¢alisan elastik bir biiziilme kuvvetine sahiptir. Bu karsit kuvvetler dengeye
ulastiginda genisleme ve daralma da dengeye ulasir. Ozmotik basing, sisen SAP’larin
genislemesi i¢in itici gilictiir ve ag elastik kuvveti, SAP’1n biiziilmesinin itici glictidiir.

Ortam pH'in SAP’larin sisme davranisi tizerindeki etkisi deiyonize suda 25 °C'de
arastirildi. Sekil 158°lerde gosterildigi gibi, sisme orani ve sigme siiresi iliskisinden, ¢apraz
bagli SAP’larin bariz kendi kendine sisme davranigina sahip oldugu goézlemlenmistir.
SAP’larin sisme hizi, ilk asamadaki ozmotik basing farkindan dolayr ayni egilimle keskin
bir Sekilde artti. SAP’larin alkali ortamda (pH = 9) sisme hizi, stabil donemde asidik ve
notr ¢ozeltilerdekinden (pH =1, 3, 5, pH = 7.0) 6nemli 6l¢iide yiiksektir ve sisme orani 48
saat sonra maksimuma (%2585.7) ulasir ve daha sonra kademeli olarak 72 saat sonra
tamamen durur. Alkali durumda sonraki sisme egrisi tamamen asagidir, bu da SAP
yapisinin kararsiz oldugunu ve hidrojelin bozuldugunu gosterir. SAP’lara esas olarak
hidrofobik parcgalarin c¢apraz baglama boélgeleri olusturmak ic¢in hidrofobik birlesmesi
neden olur ve karboksilik asit gruplarinin hidrojen baglama etkisi de olusumuna katkida
bulunur. Bununla birlikte, SAP alkali durumda oldugunda, SAP’1n i¢ ortami ozmotik etki
altinda degistirilir. Karboksilik asidin tamamen iyonlagmasi, hidrojen baginin

kaybolmasina yol acar ve orijinal notr ortami1 yok eder. Karboksilik asit anyonu arasindaki
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elektrostatik itmenin etkisi, hidrofobik gapraz baglanma noktasini jellesme basarisizligina
kadar yok edecek olan hidrofobik birlesmelerin etkisinden ¢ok daha giiclidiir. Yar1 kati
hidrojel siv1 faza doniistii ve sonunda ag1 kaybettikten sonra tamamen bozulur. Bununla
birlikte, asidik (pH = 4, 5) veya nétr (pH = 7.0) kosulunun, dahili SAP’in nétr ortami
tizerinde cok az etkisi vardir ve fiziksel ¢apraz baglama kuvvetini pek etkilemez. Sisme
egrisinin sonraki asamasinda ((pH=4, 5, pH=7.0), SAP’larin sisme hizinin SAP’in
¢oziinmedigini gosteren bir denge siirecine sahip oldugunu gérebiliriz. Iyonizasyon
derecesinin artmasiyla ag polimerlerinin sismesinin arttig1 bilinmektedir. Capraz baglayici
iceriginin artmasiyla su absorbsiyonu azalir. Dogrusal PAA, su, metanol ve DMSO gibi
yaygin ¢oziiciilerde tamamen ¢Oziiniir. PAA'min sudaki bu dogal ¢6ziinirligi, sulu
cozeltilerden metal ¢ikarilmasi i¢in kullanilma kabiliyetini sinirlar. Beklendigi gibi,
PAAmin PEGDM makrogapraz baglayici ile c¢apraz baglanmasi, tiim c¢doziiciilerde
¢oziinmezligi ile sonuglanir; ancak sismenin boyutu ortama ve pH'a baghdir. Sigsme
yiizdesi pH'daki artigla artar ve ¢apraz baglanma orani ile ters orantili olarak degisir. PAA
pKa degeri 4, 28 olarak bilinmektedir. Bu nedenle, daha diisiik pH'da, PAA zincirleri
¢Okmiis durumda bulunur ve bdylece Sisme yilizdesini azaltir. pH arttik¢a, polimerik ag,
bitisik gruplar arasinda itici kuvvetler olusturan karboksilik protonlarin deprotonasyonu
nedeniyle yiiklenir. Bu, polimer zincir konformasyonunun genislemesiyle sonuglanir,
boylece % sisme derecesi de gozlemlenen hizli artisa yol agar. SAP’lar i¢in su alimimnin
kinetigi bes pH'da incelenmistir. Suyun absorplanmasindan kaynaklanan kiitle artist,
zamanin bir fonksiyonu olarak Sekil 160'da sunulmustur. Hizli sismenin baslangigta hangi
seviyelerde gergeklestigi ve daha sonra durdugu goriilebilir. Yiiksek diizeyde ¢apraz bagl
numuneler (¢apraz baglama oran1 %2 ) 72 saat i¢inde dengeye ulasirken, daha diisiik
capraz baglama derecesine sahip numuneler (¢apraz baglama oran1 < 2) ¢ok daha uzun
stireler gerektirir, yani >%95 sismeye ulagmak i¢in 48 saat gereklidir. Bununla birlikte,
sisme arastirmalar1 daha yiiksek pH'da yapildiginda, su absorpsiyonu aninda meydana
gelirdi ve SAP’lar daldirmanin ardindan 60 dakika i¢inde dengeye ulastig1 gozlendi.

SAP iizerinde sismede 12, 24, 48 saate kadar diizenli bir artis gézlendi. Ancak, bu
slireden sonra, Su adsorpsiyonu 48 saate kadar devam ettiginden SAP’larda kayda deger bir
absorpsiyonu gozlenmedi ve siiperabsorban polimerdeki (SAP) desorpsiyonun baslangigta
bliyiik ol¢iide arttig1 ve 24 saat sonra stabil hale geldigi goriildii. Bu siireden sonra artik
desorpsiyon gerceklesmedi.
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Ilk olarak, mevcut capraz baglayici fraksiyonunun (ilave edilen monomerlerin
toplam miktarina gore %0.5, 1 ve %2 mol PEG DM) sisme kapasitesi tizerindeki etkisi
degerlendirildi. Beklendigi gibi, en diisik PEG DM konsantrasyonu en yiiksek sisme
kapasitesiyle sonuglandi (yani pH= 9.'da kendi agirliginin 1343.7 kat1). %1 ve %2 mol
PEG DM igeren SAP’lar, sirastyla kendi agirliklarinin 542 ve 149.50 kati olan pH 9'de
maksimum sisme kapasiteleri gosterdi. Bu sisme kapasiteleri nedeniyle, pH'a duyarli farkli
sisme adimlari (%0.5 mol PEG DM varliginda ayirt edilebilir) %1mol PEG DM varliginda
gbzlemlenemez ve %2 mol PEG DM uygulandiginda hafifce belirginlesir. Sonuglar, %2
mol'liik bir ¢apraz baglayici fraksiyonunun, siiper absorbent davranis gdsteren malzemelere
yol agtigimi gostermektedir. pH 3 ve 5 arasinda sisme, SAP'nin orijinal agirhiginin 323.6
‘dan 480.7 katina (% 0.5 SAP’ta), 227.3 'den 236.7 katina(% 1 SAP’ta) yiikselir. Belirtilen
bu pH araliginda AA'nin pKa's1 (yani 4.25) dikkate alinarak agiklanabilir [690]. Bu da
karboksilik asit kisimlarinin protonsuzlagsmaya baslamasiyla sonuglanir (6rnegin -
COOH'nin -COO-'ya doniigiimii) [690].

Itici negatif yiiklerin varlig1 nedeniyle, polimer ag hacmi artar, bu da daha fazla su
emme olasiligmi yaratir. pH 5'te (kendi agirligimin 480.7 kati sisme), tiim karboksilik
asitler deprotone edilir ve pH"1 9'a daha da yiikselttikten sonra hicbir sisme kapasitesi
degisikligi tespit edilemez.. Yiiksek pH degerlerinde (pH 7 ve daha yiiksek) etkiler
hidrolize baglanabilir [496-499]. Bu, iki kars1 dengeleme etkisi ile sonuglanir. Ilk olarak,
amid gruplari, yukarida belirtilen pH araliginda (yani pH 7 ila 9) negatif yiikli olan
karboksilik asitleri hidrolize etmeye baslar. Sonu¢ olarak, olusan karboksilatlar birbirini
iter, bu da ek bir sigsme etkisi ile sonuglanir. Ancak kritik noktadan sonra (yani pH 7'nin
tizerinde), boyle bir bozulma nedeniyle siddetli bir sisme azalmasiyla sonuglanir. En diisiik
capraz baglayici fraksiyonu (yani % 0.5 mol PEG DM), beklendigi gibi en yiiksek sisme
kapasitesiyle sonuglanir [496-499].

Daha kii¢iik partikiiller, daha yiiksek bir aktif yiizeye ve daha fazla sisme olasiligina
yol agar. pH 1 ve 7 civarinda, sisme kapasitesinde bir artis meydana gelirken, pH 9'da
tekrar sismede belirgin bir diisiis gézlemlenir. Daha yiiksek bir AA fraksiyonu, birbirini
iten negatif yiiklii parcalarin daha yiiksek bir fraksiyonu nedeniyle tipik olarak daha yiiksek
bir sisme derecesi ile sonuglanir.

Sisme oranlarinin artmasinin nedeni, AA ve PEG DM monomerlerinin polimere
entegre olmasi ve polimer yapisinda zincirin uzamasina neden olmasi olabilir. Monomer

zinciri genisler ve birbiri iizerine katlanir, bu da karboksilik ve PEG arasinda intra ve inter
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hidrojen baglarmin olugsmasina neden olur. Bu tiir etkilesimler Mekewi ve Darwish
tarafindan PAA-amid tiirii jellerde de gézlenmistir [693]

SAP polimerik yapisinda kurulan bu hidrojen baglari, sulu ortama maruz kaldiginda
suyu hapsederek kirilmaya baslar. Hidrojen baginin yapidaki bu pargalanmasi, amid ve
karboksilik gruplar1 uzaklastirarak, tutulan su i¢in bosluk olusturarak daha yiiksek sisme
oranina yol agmistir [167].

SAP’lar, yapilarina su tuttuklarinda biiyiik 6l¢iide siserler. PAA i¢in PAM'a kiyasla
daha fazla sisme davranisi artisi, polimer zincirlerini daha da ayiran karboksil kisimlarinin
varligindan kaynaklanmaktadir. Bizim sentezledigimiz SAP a1 igindeki itici kuvvetler
tarafindan retilen dahili ozmotik basing nedeniyle gozenekliligi arttirr (SEM
goriintiilerinden goriildiigii gibi) ve sisme artar [167].

Capraz baglayici konsantrasyonu arttikga SAP'lerin sisme orani belirli bir seviyeye
kadar artar ve ardindan ¢apraz baglayici konsantrasyonunun daha da artmasiyla azalir. Her
iki capraz bagli SAP'deki bu davranis, ¢apraz baglayici konsantrasyonu arttik¢a kopolimer
zincirleri arasindaki bosluktaki azalmadan kaynaklanmaktadir. Ancak c¢apraz baglayici
olarak %0.5 PEG DM kullanildiginda maksimum sisme oraninin bulundugu fark
edilmistir. SAP’lar i¢in denge sisme oraninin ortamin pH' arttikga arttigi oldugu
goriilmektedir. Bu davranisin COOH ve —COO- kisimlarinin bir tampon etkisi olarak
yorumlanir Ortamin pH'1 2 ila 5 arasinda oldugunda, SAP'min sisme kabiliyeti sadece
polimer omurgasindaki hidrofilik gruplardan kaynaklanir ¢iinkii pH < 5'te AA tamamen
protonlanmis formda (—COOH) bulunur ve polimer zincirleri arasindaki itme ortadan
kalkar, pH > 7'e kiyasla SAP'nin sisme kabiliyetini azaltir. Ortamimn pH'indaki artis, —
COO- gruplan arasindaki itici kuvvetler nedeniyle polimer agda dahili ozmotik basing
olusturan AA'nin protonsuzlasmasina neden olur ve sisme oranini artirir.

Hazirlanan tiim SAP’larin, pH degerlerinin artmasiyla sisme oraninda benzer
degisim egilimi sergiledikleri agikg¢a goriilmiistiir. Hazirlanan SAP’larin sisme oran1 pH
1.0-7.0 arasinda onemli Olgiide artti ve pH 7.0°da azald1 ve pH 9 'da maksimum gisme
kabiliyetini gosterdi. D1g pH arttik¢a, hidrojel aginin genislemesine ve daha fazla sismesine
katkida bulunan -COOH gruplarinin iyonlagmasi nedeniyle elektrostatik itme iyilestirildi.
Bu belirgin pH'a bagh sisme davranislari, hazirlanan SAP’larin pH'a duyarli 6zelligini
dogruladi.

Bu sonuca esas olarak, siiper absorbent ag lizerindeki karboksilat grubunun cesitli

katyonlara kompleks olusturma yetenegi farki neden olur.
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3.9. PAA-ko-PEG DM lyon Baskili Polimer ( PAA-ko-PEG DM IBP)

3.9.1. PAA-ko-PEG DM IBP Karekterizasyonu

Sekil 161°de, %0.5 c¢apraz bagli PAA-ko-PEG DM) iBP’in TGA termogrami
bulunmaktadir. Bu termogramda ii¢ bozunma sicakligi gériinmektedir

229.2 °C, 467.7 °C ve 483.4 °C de sirasiyla kalan %0.5 ¢apraz bagli PAA-ko-PEG
DM) IBP miktarlar1 %97.4, % 21.9 ve % 11.2 dir. Bu sicaklik araliklarinda ayrilan kiitle
miktarlart %2.6, %78.1 ve %88.2 dir. 229.2 °C deki ilk bozunma makro c¢apraz
baglayicidaki fiziksel bagli su kaybini1 gostermektedir. 413.5°C ve 497.7 °C’sicakliklarinda
yiiksek miktarda olan kayiplar %0.5 gapraz bagli PAA-ko-PEGDM IBP’in 467.7 °C ‘ye
kadar dayanikli oldugunu gdstermektedir. 467.7 °C ‘ye kadar olan bozunma sicakligi
literatlir degerine uygundur [620]. PEG i¢in maksimum bozulma sicakligi Tmax = 393 + 1
°C 'de gozlenirken sentezledigimiz %0.5 capraz bagli IBP i¢in 467.7°C olarak 6l¢iilmiistiir.
DTG egrilerinden, bozunma sicakliginin 467.7 °C ve 483.4 °C arasindaki bdlgede oldugu
gozlenmistir. PEG i¢in maksimum bozulma sicakligt Tmax = 393 + 1 °C 'de gozlenirken
sentezledigimiz % 0.5 ¢apraz bagli PAA-ko-PEG DM IBP igin 467.7 °C olarak
Olclilmiistiir. Termal ayrismanin {ic ana adimi1 %2.6 agirlik kaybr adsorbe edilmis suyun
buharlagsmasi, 467.7 °C ve 483.4 °C araliginda %78.1 ve %88.2 agirlik kayb1 PAA'daki
yan gruplarin dekarboksilasyon veya anhidrit olusumuna yol agmasi ve 483.4 °C 'nin
tizerinde ana zincir kesimini igermektedir.

%0.5 capraz bagli PAA-ko-PEG DM) IBP’in SEM goriintiileri Sekil 163’da
yeralmaktadir. SEM goriintiilerinden %0.5 c¢apraz bagh PAA-ko-PEG DM) IBP
morfolojisinin biiyiik levhalar ve kiiciik kiibik Sekilli yapilar, kii¢iikk pargaciklar, siki,
piriizli-diiz ve kirik yiizeylere sahip oldugu goézlendi. %0.5 ¢apraz baglh PAA-ko-PEG
DM) IBP’in SEM resimleri, gdzenekli bir yap: sergilemektedir. %0.5 capraz bagli PAA-
ko-PEG DM) IBP’in morfolojisinin, %0.5 capraz bagli PAA-ko-PEG DM) IBP’in
morfolijisine benzer oldugu gozlendi. Levhalar arasindaki uzakliklar 1.205 ile 17.95 nm
arasinda degisirken levhalarin igerisindeki pargaciklarin boyutlar1 1.123-4.175 nm
araliginda bulundu.

Polimer igerisindeki Pb metalinin varligt EDX analizleri ile dogrulandi. %0.5 ¢apraz

baglh PAA-ko-PEG DM) Pb IBP’in SEM goriintiileri Sekil 163’da yer almaktadir. Sem
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goriintiilerinden %0.5 ¢apraz bagli PAA-ko-PEG DM IBP morfolojisinin biiyiik levhalar
ve kiiciik kiibik Sekilli yapilar, kiiciik parcaciklar, siki, piiriizli-diiz ve kirik yiizeylere
sahip oldugu gozlendi. %0.5 c¢apraz bagli PAA-ko-PEG DM) IBP’in SEM resimleri,
gozenekli bir yapi sergilemektedir. %0.5 capraz bagli PAA-ko-PEG DM) IBP’in
morfolojisinin, %0.5 ¢apraz bagli PAA-ko-PEG DM) IBP’m morfolijisine benzer oldugu
gozlendi. Kirik levhalar arasindaki uzakliklar 23.13-66.87 nm arasinda degisirken yiizey
tizerindeki parcaciklarin boyutlar1 1.883-5.027 nm araliginda bulundu. G6zenekli yapilarin
ise gozenek boyutlarinin 9.077-11.26 nm araliginda degistigi gozlendi. Yikama isleminden
gecirilmig 6rnekte Pb metalinin tamamen temizlendigi EDX analizleri ile dogrulandi.

%1 capraz bagli PAA-ko-PEG DM) IBP’in FT-IR spektrumu Sekil 164’de
yeralmaktadir.

PAA-ko-PEG DM IMP' in FTIR spektrumu (Sekil 164), C=0 gerilmesi ile baglantili
olarak 1692.24 cm™ 'de belirgin bir banda sahiptir. 1158.96-1315.24 cm™de C-O gerilimi
ve 1407.29 cm™de C-O-H'nin diizlem i¢i deformasyonundan kaynaklanan 2700-2853.2
cm™? arasinda belirgin omuzlar vardir. 2901-2972.68 cm™? de -CH, -CH,, -CHg titresim
bandlar1, 788.68-771.87 cm™deki pikleri, giiclii zincirler arasi hidrojen baglarinin varligin
gosteren diizlem disi bir OH---O deformasyonu ile iliskilidir. 3667.2-3255cm™ de OH
gerilimi yeralmaktadir. PAA-ko PEG DM IMP’in FT-IR spektrumunda yeralan
karakteristik pikleri literatiirdeki PAA ve PEG igeren polimerlerin piklerine benzerdir [23,
24].

Sekil 168°de, %1 capraz baghh PAA-ko-PEG DM IBP’in TGA termogrami
bulunmaktadir. %1 gapraz bagli PAA-ko-PEG DM) IBP’in termograminda dort bozunma
sicakligl goriinmektedir.

176. 1 °C, 248.4 °C, 396.5, 473.5 °C ve 474.3 °C de sirasiyla kalan %1 ¢apraz baglh
PAA-ko-PEG DM) IBP miktarlar1 %87.4, % 38.9, %61.9, %61.9 ve %93.4 dir. Bu sicaklik
araliklarinda ayrilan kiitle miktarlar1 %12.6, %61.1, % 38.1, %38.1 ve %9.34 dir. 176. 1°C
deki ilk bozunma makro g¢apraz baglayicidaki fiziksel bagl su kaybini gostermektedir.
473.5 °C ve 474.3 °C sicakliklarinda yiiksek miktarda olan kayiplar %1 ¢apraz bagli PAA-
ko-PEGDM IBP’in 473.5 °C ‘ye kadar dayanikli oldugunu géstermektedir. 473.5 °C ‘ye
kadar olan bozunma sicakligi literatiir degerine uygundur [1, 620]. PEG i¢in maksimum
bozulma sicakligi Tmax = 393 + 1 °C 'de gozlenirken sentezledigimiz %0.5 capraz baglh

IBP i¢in 467.7°C olarak 6l¢iilmiistiir. DTG egrilerinden, bozunma sicakliginin 473.5 °C ve

474.3 °C arasindaki bolgede oldugu gozlenmistir. PEG i¢in maksimum bozulma sicakligi
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Tmax = 393 = 1 °C 'de gozlenirken sentezledigimiz %1 ¢apraz bagli PAA-ko-PEG DM
IBP igin 473.5 °C olarak &l¢iilmiistiir. Termal ayrismanin dort ana adimi %]12.6agirlik
kayb1 adsorbe edilmis suyun buharlagmasi, 473.5 °C ve 474.3 °C araliginda % 61.9 ve
%93.4 dir agirlik kayb1 PAA'daki yan gruplarin dekarboksilasyon veya anhidrit olusumuna
yol agmasi ve 483.4 °C 'nin {lizerinde ana zincir kesimini igcermektedir.

Sekil 164. %1 capraz baghh PAA-ko-PEG DM) Pb IBP’in SEM fotograflarindan
goriindiigii gibi yiizeyi piriizli bolgeler, piiriizsiiz diiz bolgeler, kiriklar catlaklar,
gozenekli, tanecikli, oyuklu yiizey goriintileri sergilemektedir. Levhalar arasindaki
uzakliklar 21.86-63.07 mm, katmanli yiizeylerin boyutu 53.70-70 mm, parg¢aciklarin
boyutlart 2.517-6.655 mm, goézeneklerin boyutu 13.38-62.56 mm ve yiizey lizerinde
gbzlenen c¢ubuk yapmin boyutu 8.752 mm bulunmustur.EDX analizlerinde polimer
icerisindeki %4.3 Pb metalinin varligi gozlenmektedir.

Yiizeylerdeki parcacik boyutlarinin diger Sekillere gore kiiciildiigli gézlenmektedir
ve boyutlar 641 nm ile 2.554 mm arasinda 6l¢iilmiistiir. Yapidaki piiriizsiiz katmanlarin
boyutu 9.061 bulunmustur. Ayrica EDX analizlerinde polimer igerisinde Pb metaline
rastlanmamistir. Bu durum polimerin iyi Sekilde yikama igleminden gectigini
gostermektedir.

Sekil 160°de, %2 capraz baghh PAA-ko-PEG DM) IBP’in TGA termogrami
bulunmaktadir. %2 capraz bagli PAA-ko-PEG DM) IBP’in termograminda dért bozunma
sicakligl goriinmektedir.

196. 1 °C, 377.6 °C, 421.8 ve 473.6 °C’de sirasiyla kalan %2 ¢apraz bagli PAA-ko-
PEG DM) IBP miktarlar1 %96.4, % 45.3, %21.8 ve %11.9 dir. Bu sicaklik araliklarinda
ayrilan kiitle miktarlart %3.6, %54.7, % 78.2 ve %88.1 dir. 196. 1 °C’deki ilk bozunma
makro capraz baglayicidaki fiziksel bagli su kaybini gostermektedir. 421.8 ve 473.6 °C
sicakliklarinda yiiksek miktarda olan kayiplar %2 capraz bagli PAA-ko-PEGDM IBP’in
421.8°C ‘ye kadar dayanikli oldugunu gostermektedir. 421.8°C ‘ye kadar olan bozunma
sicaklig literatiir degerine uygundur [1, 620]. PEG igin maksimum bozulma sicakligi Tmax
=393 + 1 °C 'de gozlenirken sentezledigimiz %2 capraz baglh IBP igin 473.6 °C olarak
Olciilmiistir. DTG egrilerinden, bozunma sicakliginin 421.8 ve 473.6 °C arasindaki
bolgede oldugu gézlenmistir. PEG igin maksimum bozulma sicakligt Tmax = 393 + 1 °C 'de
gdzlenirken sentezledigimiz %2 capraz bagli PAA-ko-PEG DM IBP igin 473.6 °C olarak

Olciilmiistiir. Termal ayrismanin dort ana adimi %3.6 agirlik kaybi adsorbe edilmis suyun
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buharlagsmasi, 421.8 ve 473.6 °C’araliginda % 78.2 ve %88.1’lik agirlik kayb1 PAA'daki
yan gruplarin dekarboksilasyon veya anhidrit olusumuna yol agmasi ve 473.6 °C 'nin
lizerinde ana zincir kesimini %2 c¢apraz baglh PAA-ko-PEG-1500-DM) iBP’in SEM
fotograflar1 Sekil 167 A’da yeralmaktadir. %2 capraz bagli PAA-ko-PEG DM) SAP’in
SEM fotograflar1 %0.5 ve %1 ¢apraz baglh IBPlerin yiizey morfolojisine benzerdir. Sadece
%?2 ¢apraz bagli PAA-ko-PEG-1500-DM) IBP’in yiizeyi PEG DM makro ¢apraz baglayici
miktar1 daha artmis olmasi nedeni ile gézeneklilik azalmis, kirik levhalar birleserek daha
diiz ve piiriizsiiz yiizeyler olusturmustur. %0.5 ¢apraz bagli PAA-ko-PEG DM) SAP’in
sahip oldugu biiylik levha Sekilli (yildiz) ve kiigiik kiibik Sekilli yapilara ve kiigiik
parcaciklar %2 c¢apraz bagli PAA-ko-PEG-1500-DM) SAP’in yiizey morfolojisinde
zincirlerin daha siki istiflenmesi nedeniyle daha piiriizsiiz ylizeylere, levhalara ve kiibik
Sekilli yap1 olusturmustur. Sonu¢ olarak PEG DM makrogapraz baglayicinin yiizey
morfolojini 6nemli 6l¢iide degistirdigi gozlenmistir. Gozenekli yapilarin boyutlart 11.68-
40.25 mm, gozenek igerisindeki parcaciklarin boyutlari 990 nm-1.049 mm ve piiriizsiiz
yiizeylerin lizerindeki parcaciklarin boyutlar1 5.068-6.011 mm, bulunmustur.

EDX analizlerinde polimer igerisindeki % 9.9 Pb metalinin varligi gozlenmektedir.
Yiizeylerdeki parcacik boyutlart 644 nm ile 1.107 mm arasinda 6l¢iilmiis ve kiimelesmeler
sonucunda parcaciklarin boyutunun 2.800 mm’ye ¢iktig1 gozlenmistir. Cubuksu yapilarin
boyutu 1.229-3.597 mm, yariklar arasindaki uzaklik 3.130-9.082 mm ve por genisligi
10.55 mm bulunmustur. Ayrica EDX analizlerinde polimer igerisinde Pb metaline
rastlanmamuistir.

Sekil 160°de, %2 ¢apraz bagli PAA-ko-PEG DM) IBP'in TGA termogrami
bulunmaktadir. %2 gapraz bagli PAA-ko-PEG DM) IBP’in termograminda dort bozunma
sicaklig1 gortinmektedir.

196. 1 °C, 377.6 °C, 421.8 ve 473.6 °C’de sirasiyla kalan %2 ¢apraz bagli PAA-ko-
PEG DM) IBP miktarlar1 %96.4, % 45.3, %21.8 ve %11.9 dir. Bu sicaklik araliklarinda
ayrilan kiitle miktarlar1 %3.6, %54.7, % 78.2 ve %88.1 dir. 196. 1 °C’deki ilk bozunma
makro ¢apraz baglayicidaki fiziksel bagl su kaybini gostermektedir. 421.8 ve 473.6 °C
sicakliklarinda yiiksek miktarda olan kayiplar %2 capraz bagli PAA-ko-PEGDM IBP’in
421.8°C ‘ye kadar dayanikli oldugunu gostermektedir. 421.8°C ‘ye kadar olan bozunma
sicaklig literatiir degerine uygundur [620].



269

PEG i¢in maksimum bozulma sicakligt Tmax = 393 = 1 °C 'de goézlenirken
sentezledigimiz %2 ¢apraz bagl IBP icin 473.6 °C olarak &l¢iilmiistiir. DTG egrilerinden,
bozunma sicakliginin 421.8 ve 473.6 °C arasindaki bolgede oldugu gozlenmistir. PEG i¢in
maksimum bozulma sicakligi Tmax = 393 £ 1 °C 'de gozlenirken sentezledigimiz %?2 ¢apraz
bagli PAA-ko-PEG DM IBP igin 473.6 °C olarak dl¢iilmiistiir. Termal ayrismanin dért ana
adimi %3.6 agirhik kaybi adsorbe edilmis suyun buharlagmasi, 421.8 ve 473.6
°C’araliginda % 78.2 ve %88.1°lik agirlik kayb1 PAA'daki yan gruplarin dekarboksilasyon
veya anhidrit olusumuna yol agmasi ve 473.6 °C 'nin iizerinde ana zincir kesimini

icermektedir.
3.9.2. PAA-ko-PEG DM IBP Uzerinde Pb?* iyonunun Adsorplanma Kapasitesi

%0.5, %1, % 2 gapraz baghh PAA-ko-PEG DM IBP iizerinde Pb?* agir metal
iyonlarmimadsorpsiyon kapasitesi denemeleri ile ilgili bilgi Boliim 2.11.1 de verildi. Pb*
metal iyonu ¢ozeltilerinden alinan 6rneklerin AAS’de absorbans degerleri Olgiilerek %0.5,
%1, % 2 capraz bagh PAA-ko-PEG DM IBP’in adsorpladigi Pb**agir metal iyonu
miktarlar1 hesaplandi. Hesaplanan degerler Tablo 35 ve Sekil 177 - 183’de grafiklerinde
verildi. %0.5 capraz bagli PAA-ko-PEG DM IBP {izerinde, pH=1, 3, 5, 7, 9’de Ph?* agir
metal iyonlarinin qe degerleri sirasiyla, 2.0 mg/g, 33.1 mg/g,

45.9mg/g, 45.9mg/g, 67.4mg/g, 70.6mg/g ; %1 capraz baglhh PAA-ko-PEG DM IBP
tizerinde 2.8 mg/g, 18.4mg/g, 60.4mg/g, 62.0mg/g, 74.6 mg/g; %2 capraz baglh PAA-ko-
PEG DM IBP iizerinde 1.6 mg/g, 19.2mg/g, 65.0 mg/g, 66.3mg/g 75.2mg/g olarak
hesaplandi.

%0.5 capraz bagli PAA-ko-PEG DM IBP iizerinde, pH= 1, 3, 5, 7, 9’de Ph%* agir
metal iyonlarinin % adsorpsiyon degerleri sirasiyla, 2.5, 41.4, 57.4, 84.3, 88.3 ; %1 capraz
bagli PAA-ko-PEG DM IBP iizerinde 3.5, 23.0, 75.5, 77.6, 93.3; %2 capraz bagl PAA-ko-
PEG DM IBP iizerinde 2.0, 24.0, 81.2, 82.9, 94.0 olarak hesaplandi.

Pb** agir metal iyonlarmin pH artikca PAA-ko-PEG DM IBP’in adsorpladig Pb**
agir metal iyonlarinin miktarinin arttig1 gézlendi. ge degerlerinden gidilerek % adsorpsiyon
miktarlar1 hesaplari dikkate alindiginda en yiiksek degerler %2 capraz baglh PAA-ko-PEG
DM IBP iizerinde pH= 9’da elde edildi.
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3.9.3. PAA-ko-PEG DM IBP’in Sisme Degerleri

IBPlerin qy degerlerinin hesaplanmasi Denklem 8’de verilmistir. Tablo 32, 33 ve
34’de pH ‘ya kars1 qy degerleri yer almaktadir. Tablo 32, 33 ve 34°deki degerlere gore
pH’ya kars1 qy grafikleri Sekil 174-176’de yeralmaktadir.

% 0.5 capraz bagli PAA-ko-PEG DM IBP’in sudaki, pH=1, pH=3, pH=5, pH=7 ve
pH=9’daki q, degerleri Denklem (10) den hesaplandi. Tablo 32’de %0.5 c¢apraz bagl
PAA-ko-PEG DM IBP’in farkli pH ve sudaki 12, 24, 48 saatlerindeki g, degerleri yer
almaktadir.

Tablo 32°da %0.5 ¢apraz bagli PAA-ko-PEG DM IBP’in farkli suda ve farkli pH
‘lardaki 12, 24, 48 saatlerindeki gy -% sisme derece degerleri ve qy -zamana karsi ¢izilen
grafigi Sekil 173’de yer almaktadir. %0.5 gapraz bagli PAA-ko-PEG DM IBP’in sudaki gy~
-% sisme derecesi degerleri 12 saat, 24 saat, 48 saat icin sirastyla, 6.0931-407.6, 6.365-
429.34, 6.378-430.43 olarak bulundu. Bu degerlerden goriildiigii gibi zamanla qy ve %
sisme derecesi artmaktadir ve Sekil 176 gosterir.

%0.5 capraz bagli PAA-ko-PEG DM IBP’in pH=1, pH=3, pH=5, pH=7 ve
pH=9"daki qy, -% sisme derecesi degerleri, 12 saat, 24 saat, 48 saat igin sirasiyla 10.410-
753.0, 16.878-1270.7, 17.44-1314.9, 19.63-1491.4, 17.556-1020.35; 10.84-787.65, 17.299-
1304.49, 17.972-1357, 20.308- 1545, 16.340- 1227; 10.84-1792.59, 17.580-1326.9,
20.100-1527.66, 21.114-1609.68, 16.893-1271.68 olarak bulundu. %0.5 capraz bagli PAA-
ko-PEG DM IBP in gy ve % sisme derecesi degerleri, pH artis1 ile artmaktadir. IBP’in pH
artisi ile sismesi sonucu olarak, adsorbe edilen Pb**metal iyonu miktar1 da artmaktadur.
Bazik ortam pH’larinda yiiksek sisme orani, metal iyonlarinin %0.5 ¢apraz bagli PAA-ko-
PEG DM’in ile etkilesimini arttirmaktadir.

Tablo 33‘de %1 capraz bagli PAA-ko-PEG DM IBP’in farkli pH ve sudaki 12, 24,
48 saatlerindeki q, degerleri yer almaktadir.

%1 capraz bagli PAA-ko-PEG DM’in sudaki, pH=1, pH=3, pH=5, pH=7 ve
pH=9’daki gy degerleri, Denklem (8) den hesaplandi. Tablo 33 ‘de %1 capraz bagli PAA-
ko-PEG DM IBP’in farkli pH ve sudaki 12, 24, 48 saatlerindeki q, ve % sisme derecesi
degerleri yer almaktadir. Tablo 33’deki degerlere gore pH ve qy grafikleri Sekil 73’de
yeralmaktadir.

%1 capraz bagli PAA-ko-PEG DM IBP in sudaki, pH=1, pH=3, pH=5, pH=7 ve
pH=9"daki qy - % sisme derecesi degerleri, 12 saat, 24 saat, 48 saat i¢in sirasiyla4.243-259,
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4.406-272.6, 4.719-2970; 2.249-110, 3.062-165, 4.883-310, 3.830-226, 2.508-120; 3.207-
176.6, 3.199-175.9, 5.061-325, 3.856-228, 3.24-4179; 3.917-233.33, 4.357-268.6, 6.22-
2417.0, 4.047-2430, 3.740-2190 olarak bulundu. %1 capraz bagli PAA-ko-PEG DM
IBP’in gy degerleri, pH artisi ile artmaktadir. Bazik ortam pH’larinda yiiksek sisme orani,
metal iyonlarinin %1 ¢apraz bagli PAA-ko-PEG DM’in ile etkilesimini arttirmaktadir. %1
capraz bagli PAA-ko-PEG DM’in q, degerleri, pH artis1 ile artmasi Sekil 174’den
gorilmektedir.

Tablo 34‘de %2 ¢apraz bagli PAA-ko-PEG DM IBP’in farkli pH ve sudaki 12, 24,
48 saatlerindeki g, degerleri yer almaktadir.

%?2 ¢apraz bagli PAA-ko-PEG DM IBP’in sudaki, pH=1, pH=3, pH=5, pH=7 ve
pH=9’daki g, degerleri, Denklem (8) den hesaplandi. Tablo 34‘de %] g¢apraz bagli PAA-
ko-PEG DM in farkli pH ve sudaki 12, 24, 48 saatlerindeki gy degerleri yer almaktadir.
Tablo 34’deki degerlere gore pH ve qy grafikleri Sekil 175’de yeralmaktadir.

%2 capraz baghh PAA-ko-PEG DM IBP’in sudaki, pH=1, pH=3, pH=5, pH=7 ve
pH=9’daki g, degerleri, 12 saat, 24 saat, 48 saat igin sirasiyla, 1.08-12.480, 1.40-16.252,
1.59-18.491; 1.17-17.768, 1.32-18.282, 1.43-18.75, 1.10-14.528, 1.28-16.678; 1.20-18.23, 1.21-
16.738, 1.35-17.694, 1.20-15.872, 1.60-721.071; 1.38-21.001, 1.37-18.984, 1.45-19.024, 1.30-
17.215, 1.7-22.320 olarak bulundu. %2 ¢apraz bagli PAA-ko-PEG DM’in gy, degerleri, pH
artig1 ile artmaktadir. Bazik ortam pH’larinda yiiksek sisme orani, metal iyonlarinin %2
capraz bagli PAA-ko-PEG DM’in ile etkilesimini arttirmaktadir. %2 ¢apraz bagli PAA-Ko-
PEG DM IBP’in gy degerleri, pH artist ile artmast Sekil 175°den goriilmektedir.



4. ONERILER

Bu ¢alismada, yiiksek agir metal iyonu adsorplama, suda ve farkli pH’larda suyu
absorplama kapasitesine, farkli capraz bag oranina sahip SAP, IBP hazirlamak icin ¢ozelti
polimerizasyonu yontemiyle bir yaklasim benimsenmistir. SAP ve IBP polimerleri,
Isteratiire uygun yontemlerle karekterize edilmis ve yorumlar1 yapilarak yapilar
aydmlatilmistir. SAP ve IBP polimerlerinin yiizey, termal, agir metal iyonlarin
adsorplama oOzellikleri, su absorplama kapasitesi incelenmistir. Agir metal iyonlarinin
adsorpsiyonu, o6zellikle metal iyonu derisimi yiiksek oldugu zaman oldukg¢a hizli oldugu
gozlenmistir. Bu ¢alismada, AA monomeri ile PEG-1500- DM makrogapraz baglayicinin
¢ozeltideki kopolimerizasyonu ile hazirlanan PAA-ko-PEG DM SAP ve Pb baskili PAA-
ko-PEG DM IBP’in modifiye edilmis o6zellikleri ve 6zelliklerinin optimizasyonu
sonrasinda endiistriyel sektorde uygulama igin kapi acacaktir. Tezden elde edilen PAA-ko-
PEG DM SAP’lar i¢in patent bagvurusu yapilacaktir. SAP iizerindee agir metal iyonlarinin
denge siireleri 30-480 dakika arasinda degismekte ve farkli oranlarda adsorbsiyon ve farkl
desorsiyon ozellikleri gozlendi. Bu calismada elde edilen SAP’larda da Cu** ve Fe**
iyonlar1 daha fazla adsorplanmis olup diger incelenen agir metal iyonlarinin g degerleride
yiiksek olarak bulunmustur. Dogal kil, simektitce zengin kil, komiir ugucu kiilii, ugucu kiil,
yiiksek firm gamuru ile Cd?*, Cu?* igin elde edilen g degerleri SAP’larla elde etigimiz ge
degerlerinden daha kiigiiktiir. Elde edilen sonuglar, SAP ve IBP malzemelerinin eldesinin
sadece basit ve hizli, diisiik maliyetli degil, ayn1 zamanda yliksek duyarliliga sahip kesin
bir yontem oldugunu gostermektedir. PEG DM macrogapraz baglayici igeren bu yeni
capraz bagli PAA-ko-PEG DM SAP'lerin, sulu ortamlarda toksik metal baglayict maddeler
olarak c¢evresel analiz ve tehlikeli atik iyilestirmede genis uygulamalara sahip oldugu
sonucuna varilabilmektedir. SAP’larin desorpsiyon oranlarmin da yiiksek olmasi, tekrar
tekrar kullanilabilmesi agisindan Onemlidir. Polimerik adsorbanlar yiiksek su tutma
kapasiteleri ve tekrar kullanimlar1 dolayisiyla su aritilmasinda ve agir metal iyonlarinin
uzaklagtirllmasinda da yaygin olarak kullanilmaktadir. SAP ve IBP’lerin farkli gézenek
boyutlarina sahip olmasi nedeniyle istenilen gozenek boyutunda SAP ve IBP’lerin

endiistriyel boyutta ucuz Sekilde iiretilebilmesi SAP ve IBP’lere olan ilgiyi artirmaktadir.
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SAP ve IBP’lerin, agir metal iyonlarmi adsorbe edebilmesi nedeniyle maden
yataklarinda isleme sonrasi atik ¢ozeltilerden agir metal iyonlarinin geri kazanimi, ¢evreye
atarak zarar vermesini onlemek i¢in kullanilmasi ¢ok 6nemlidir. Ayn1 zamanda, SAP ve
IBP’ler asitli ortamda adsorbe ettigi agir metal iyonlarinin desorbe edilebilmesi, tekrar
tekrar kullanilabilme 6zellikleri nedeniyle tercih edilen malzemelerdir. SAP ve IBP’ler
tizerinde agr1 metal iyon derisimi, pH’daki degisim gibi faktorlere bagli olarak
adsorpsiyon, sisme Ozellikleri artmaktadir. Bu ¢alismada sadece oda sicakligindaki
adsorpsiyon ve sisme oOzellikleri incelenmis olup sicaklik degismelerine bagli olarak
incelemeler ayr1 bir ¢aligma olarak yapilabilir. Endiistriyel atik sular, maden isleme
tesislerinin ¢evreye zararli agir metal iyonu igeren atiklari uzaklastirmak igin
sentezledigimiz SAP (Mn®*, Zn**, Pb®*, Cd**, Co?*, Cr**, Ni**, Fe**, Cu®" iyonlarini) ve Pb

iBP (Pb2+ iyonlarini) verimli bir Sekilde kullanabilecegi sonuglarini igermektedir.
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