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OZET

DEGERLI METALLERIN SULU ORTAMLARDAN SECiMLi OLARAK
KAZANIMI ICIN p(n-HMA-ko-ATU) HIDROJELLERI

KARAKOYUN, Necdet
Yiiksek Lisans Tezi, Kimya Anabilim Dali
Tez Damismani: Prof. Dr. Nahit Aktas
Ocak 2012, 58 sayfa

Bu calismada, p (n-Hidroksimetil-Akrilamit-ko-1-Alil-2-tiyoiire), p (n-HMA-ko-
ATU) hidrojelleri, n-Hidroksimetil-Akrilamit (n-HMA) monomeri ile ko-monomeri
olan 1-Alil-2-Tiyoiire (ATU) ve capraz baglayict olarak N,N-Metilenbisakrilamit
(MBA) eklenerek serbest radikal c¢apraz baglanma kopolimerizasyonu ile
sentezlenmistir. p(N-HMA-ko-ATU) kopolimerleri, altin kazaniminda sorbent olarak
kullanilmas: ¢alisildi. Elementel analiz ile kiikiirt (S) igerigi ve sisme deneyleri ile
hidrojellerin karakteristik sisme davraniglar1 incelenmistir. Cozelti pH’in altin
absorpsiyonuna etkisi ve maden filizi 6rneklerinden altin iyonlarinin kazanimi i¢in
calismalar incelenmistir. Cozeltiden altin Ol¢timleri i¢in Grafit Firin  Atomik
Absorbsiyon Spektroskopisi (GF-AAS) ve Alev Atomik Absorbsiyon Spektroskopisi
(FAAS) kullanildi.

Anahtar kelimeler: Hidrojel; Soft materyaller; altin kazanimi, ekstraksiyon, ayirma ve
saflagtirma



ABSTRACT

THE RECOVERY OF VALUABLE METALS FROM AQUEOUS MEDIA BY
p(n-HMA-co-ATU) HYDROGELS

KARAKOYUN, Necdet
Msc Thesis, Chemistry Department
Thesis Supervisor: Prof. Dr. Nahit AKTAS
January 2012, 58 pages

In this study, P(n-hydroxymethyl acrylamide—co-1-allyl-2-thiourea), P(n-HMA-
co-ATU) hydrogels were synthesized by free radical crosslinking copolymerization of
N-(hydroxymethyl) acrylamide (n-HMA) monomer with the addition of co-monomer 1-
allyl-2-thiourea (ATU) and N,N’-methylenebisacrylamide (MBA) as crosslinker. The
copolymer, p(h-HMA-co-ATU), which studied as used a specific sorbent for the
recovery of gold. The sulfur (S) content of hydrogels by Elemental Analyzer and the
swelling behaviour of the hydrogel characterized were examined. The effect of pH on
the absorption of gold, and the separation and recovery of gold ions from ore samples
were investigated. Graphite furnace atomic absorption spectroscopy (GF-AAS) and
flame atomic absorption spectroscopy (FAAS) used for gold measurements from

solution.

Keywords: Hydrogel; soft materials; gold recovery, extraction, separation and

purification.
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1.GIRIS

Diinya altin tarihi incelendiginde en eski altin bulgularina Mezapotamya ve
Anadolu topraklarinda rastlanir. Diinyanin ¢esitli yerlerinde ve tarihin g¢esitli
donemlerinde altin liretimi calismalar1 yapilmistir. Bunun yanisira antik dénemlerde
Hititler, Truvalilar, Misithlar, Lidyalilar, Romalilar, Aztekler, Mayalar, inkalar,
Bizanslilar, Asya iilkeleri gibi pek c¢ok topluluklar altini ¢ikarip islemislerdir. 15.’inci
yizyildan itibaren Afrika, Kuzey Amerika ve Gliney Amerika’da biiyiik altin
yataklarinin bulunmasi altin iiretiminin artmasina neden olmustur (Adams, 2005). Altin
elementi, diinyanin yer kabugunda 4 mg t”' (ppb) konsantrasyonunda ve deniz sularinda
0.01 mg m~ konsantrasyonunda oldugundan dolay1 diinya iizerinde nadir rastlamlan
elementlerden biridir (Paszti ve ark., 2010). Altn katalizor, biyomedikal, metaruluji,
elektrik endiistriisiinde daha bir ¢ok alanda kullanilabilir (Doker ve ark., 2006; Gross ve
Asscher, 2010; Balasubramanian ve ark., 2010; Hassama ve ark., 2010; Wahl ve ark.,
2010). Karbon adsorpsiyonu, elektro-winning, ¢dzelti ekstraksiyonu, iyon degisimi gibi
bir ¢ok yontem altin kazanimi igin kullanilmaktadir (Donia ve ark., 2005; Gomes ve
ark., 2001). Klorlu asit iginde tiyoiire kompleksi olusturma ve alkali siyaniir
kompleksleri olusturma altin kazananimi i¢in en yaygin kullanilan proseslerdir
(Jermakowicz-Bartkowiak ve Kolarz, 2002). Altn silikat, oksit, siilfiir, bizmut ve telliir
gibi farkli tiir cevherlerde bulunabilir. Altin adsorpsiyonunda, selat polimerik
malzemeler de dahil olmak tizere ¢esitli adsorbanlar kullanilmistir (Gong ve ark., 1998;
Saitoh ve ark., 2001; Sanchez ve ark., 2001).

Degerli metallerin prosesleri i¢in kullanilan siyaniiriin ¢evre ve insan saglig i¢in
olusturdugu tehdit 6zellikle Tiirkiye’de altin kaynaklarinin bulundugu (Bergama, Kaz
daglar1 vb) bolgelerde 6nemli toplumsal kaygilara ve huzursuzluklara neden olmaktadir.
Dolayist ile altin gibi énemli bir endiistriyel maddenin kazanimi i¢in ¢evre ile uyum
iginde calisabilen, suyu seven, biyo-uyumlu, kolayca modifiye edilebilen, ¢cok yonlii,
ekonomik ve yiiksek secicilik gosteren absorplayicilara ihtiyag vardir. Altin elementini,
maden suyu veya atik su gibi ¢esitli kaynaklardan absorplamak i¢in, hidrojeller
kullanilabilir (Kili¢ ve ark., 2005). Hidrojeller, ii¢ boyutlu ¢aparaz baglhh —OH, -COOH,
—NH;, -CONH, -SH, —SO3H gibi fonksiyonel gruplara sahip yapilardir (Kinoshita ve
ark., 2006; Sahiner ve llgin, 2010a). Hidrojeller iyonik giicii ile sisme derecelerini



degistirme, pH, sicaklik, adsorbentler ile cesitli etkilesimleri saglayan ve kimyasal
aktivite yetenekleri gibi farkli 6zelliklere sahiptir (Ozay ve ark., 2009; Barakat ve
Sahiner, 2008; Wang ve ark., 2011; Sahiner ve llgin, 2010b). Bu materyaller uranyum
ve altin gibi stratejik 6neme sahip elementler i¢in segicilik gosterir (Saraydin ve ark.,
2001; Sahiner ve ark 2005). Biyoteknoloji, biyomiihendislik, biyomedikal bilimler,
eczacilik, tarim, veterinerlik, yiyecek endiistrisi, telekomiinikasyon gibi alanlar
hidrojellerin bu 6zelliklerinden yogun olarak yararlanmaktadir. Biyomateryal 6zellige
sahip hidrojeller, biyotip, eczacilik, veterinerlik gibi alanlarda; kontrollii salinim
sistemleri, yapay organ yapimi, kontakt lens yapimi, enzim tutuklama sistemleri, ilag
tasiyict sistemler, yapay kornea, kemik hastaliklar1 tedavisi i¢in materyal, kulak igi
uygulamalar, sentetik kikirdak, safra kesesi ve yemek borusu yapiminda, yara ortii/zari-
ameliyat ipligi ve buna benzer pek ¢ok uygulamada etkin olarak kullanilirlar (Lee ve
Kim, 2011; Sahiner ve Ozay, 2011; Tasdelen ve ark, 2005; Hoffman, 2002).

Bu c¢alismada, p (n-Hidroksimetil akrilamit-ko-1-Alil-2-Tiyoiire), P(n-HMA-ko-
ATU) hidrojelleri, n-Hidroksimetil akrilamit (n-HMA) monomeri ile ko-monomeri olan
1-Alil-2-tiyoiire (ATU) ve ¢apraz baglayici olarak N,N-Metilenbisakrilamit (MBA)
eklenerek serbest radikal capraz baglanma kopolimerizasyonu ile sentezlendi. p(n-
HMA-ko-ATU) kopolimerleri, altin kazaniminda sorbent olarak kullanilmasi ¢alisildi.
Elementel analiz ile kiikiirt (S) icerigi ve sisme deneyleri ile hidrojellerin karakteristik
sisme davraniglart incelenmistir. Cozelti pH’1in altin absorpsiyonuna etkisi ve maden
filizi 6rneklerinden altin iyonlarinin kazanimi i¢in ¢aligmalar incelenmistir. Cozeltiden
altin 6lgtimleri i¢in Grafit Firin Atomik Absorbsiyon Spektroskopisi (GF-AAS) ve Alev
Atomik Absorbsiyon Spektroskopisi (FAAS) kullanildi.



2.KAYNAK BILDIRISLERI

p(AAmM-ko-ATU) hidrojelleri, 1,4 biitandiol dimetakrilat (BDMA) ve
trimetilolpropan triakrilat (TMPTA) multi fonksiyonlu ¢apraz baglayicilar varliginda
serbest radikal polimerizasyon yontemiyle sentezlenmistir. Sentezlenen hidrojellerin
sisme karakterizasyonu ve diifiizyon davranislar1 incelenmistir (Uziim ve ark., 2009).

p(Akrilamid-1-alil-2-Tiyoiire) (AAm-ko-ATU) hidrojelleri, gama radyasyon
isinlart kullanilarak farkli radyasyon dozlarinda ve farkli miktarda ATU monomeri
kullanilarak sentezlenmistir. Sentezlenen p(AAm-ko-ATU) hidrojellerinin FT-IR
spektrumlari, elementel analizleri ve sisme Ozellikleri incelenmistir (Sahiner ve ark.,
2005).

p(n-(hidrosimetil)metilakrilamid)-1-alil-2-tiyoiire)(n-HMMA-ko-ATU)
hidrojelleri, gama radyasyon 1sinlar1 kullanilarak farkli radyasyon dozlarinda ve farkli
miktarda ATU monomeri kullanilarak sentezlenmistir. Sentezlenen bu hidrojeller altin
¢ozeltilerinde ve farkli dogal numunelerde bulunan altinin kazaniminda kullanilmistir.
Elde edilen sonuglar, hidrojellerin maksimum adsorplama kapasitesnini ortamin pH’ na
bagli oldugunu gostermistir. Bu altin absorpsiyonu ¢aligmalarinda en diisiik pH 0,5’ te
¢alistlmistir. pH 0,5°te 698 mg g™ maksimum altin iyonu adsorpsiyonu gozlemlenmistir.
Ayrica p(n-HMMA-ko-ATU) hidrojelinin sadece altin iyonuna olan duyarliligin
ispatlamak igin ayni1 ¢ozelti igerisinde farkli derisimlerde bulunan farkli metal iyonlari
absorpsiyonu gergeklestrilmistir. P(n-HMMA-ko-ATU) hidrojeli yalnizca altin iyonuna
duyarlilik géstermistir (Sahiner ve ark., 2006; Doker ve ark., 2006).

Aminoguanidil ligantlara sahip farkli matriksli iki re¢ine hem hidroklorik asit
hemde alkali ¢6zeltilerde altin adsorpsiyonunda kullanmak i¢in elde edilmistir. Regine 1
aminoguanidilden tiiretilen p(akrilonitril-ko-vinilasetat-ko-divinilbenzen) p(AN/ VA /
DVB), (67:27:10 % wt.) terpolimeridir. Regine 2 p(vinilbenzil klorit- ko divinilbenzen)
p(VBC/DVB) kopolimeri ayni sekilde aminoguanidilden tiiretilmistir. Regine 2 en iyi
altin adsorpsiyonunu gergeklestirirken. Regine 2 asidik ¢6zeltide 68 mg/g ve bazik
cozeltide ise 23 mg/g olarak adsorplamistir. Ayrica hidroklorik asit derisiminin altin
adsorpsiyonu iizerine etkisi incelenmistir (Jermakowicz-Bartkowiak ve Kolarz, 2002).

Palladyum (II) ve altin (III) iyonlart Duolite GT-73 reginesi kullanilarak

adsorpsiyon c¢alismalar1 incelenmistir. Elde edilen sonuglar klor ortaminda altin



adsorpsiyonun (0.58 +0.03 mmol/g resin) palladiyum adsorpsiyonundan (0.262 +0.015
mmol/g resin) daha yiiksek oldugunu gostermistir. Fakat palladyum adsorpsiyonu daha
hizli olmustur. Ni (1) ve Cu (1) ¢6zeltilerinden Pd (1) ve Au (III) iyonlar1 ayirmak igin
Duolite GT-73 reginesi kullanilmistir. Au (III) ve Pd (II) adsorpsiyonun duyarliligini
arttirmak i¢in farkli pH araliklarinda ¢alismalar yapilmistir (Iglesias ve ark., 1999)

Triizobiitil fosfin siilfit fonksiyonel gruplara dayanan ve farkli polimerik matriks
igeren yeni reginlerin metal adsorpsiyon prosesinin mekanizmasini agiklamistir. Bu yeni
polimerin Fe, Cu, Ni, Zn, Pt, Rh ve Ir gibi metallerden Au ve Pd metallerine duyarl
oldugu gorilmiis, Au iyonun adsorpsiyonu Pd iyonun adsorpsiyonundan daha fazla
oldugu gozlemlenmistir. Adsorpsiyon mekanizmasi Langmuir izotermi ile agiklanmistir
(Sanchez ve ark., 2001).

Bir asidik, bir bazik ve bir zayif bazik iyon degistirici olan regineler siyaniir
cozeltilerinden altin kazanimi i¢in kullanilmistir. Altin kazanma yetenegi ve kolay bir
sekilde tekrar elde edilebilmesinden dolay1 ¢alismalarda zayif bazik iyon degistirici
recine kullanilmistir. Yapilan altin adsorpsiyon ¢aligmalarinda purolite A-100 reginesi
gram1 basina yaklasik olarak 500 mg altin adsorplanmis ve adsorpsiyon modeli
Freundlich izotermine uymaktadir. Anyonik purolite A-100 reginesi giimiis iyonu
adsorpsiyonu yapilabilecegini gostermistir. Fakat adsorplanan giimiis iyonu miktari
altin miktarindan azdir. (Gomes ve ark., 2001).

Poliakrilonitrilden, p(akrildinitrofenilamidrazon-dinitroakrilfenilhidrazin) selat
ipligi sentezlenmistir. Sentezlenen bu selat Au (111), Ru (H11), In (111), Bi (1), Zr (1V),
V (V), Ga (Ill) ve Ti (IV) iyonlari sulu ¢6zeltiden ayirmada kullanilmigtir. Bu selatin
asidik orani, tekrar kullanilabilirligi, iyonlarin adsorpsiyon ve desorpsiyon ¢alismalari
incelenmistir (Chang ve ark., 2002).

Kirletilmis sular igindeki toksik tiirleri uzaklastirmak i¢in birgok yontem
gelistirilmistir. Ornegin arsenik icin iyon degistirici regilerin kullanilmas1 veya demir,
aliminyum, kiikiirt ile birlikte ¢oktiirme yontemlerinin kullanimi en yaygin
yontemlerdir. Diger yontemler ise ters ozmoz, aktif karbonla etkilesim ve
elektrodiyalizdir. Ayrica sularda ¢6ziinmiis halde bulunan onemli metaller (altin,
giimiis, paladyum ve uranyum) igin inorganik killer, zeolitler, titanyum dioksit, aktif

karbon ve aliimina iizerine adsorpsiyonu islemleri ve iyon degisimi yontemleri de



uygulanmaktadir. (De Marco ve ark., 2003; VVaaramaa ve Letho, 2003; Bang ve ark.,
2005; Cumbal ve SenGupta, 2005; Economy ve ark., 2002).

2.1. Hidrojeller ve Ozellikleri

Polimerler igerisinde {i¢ boyutlu ¢apraz bagl ve su sever gruplar iceren ag yapili
polimerler “hidrojel” olarak tanimlanir (Ozay ve ark., 2011). Hidrojeller yapilarina
kiitlelerinin en az %?20’si kadar su alabilirler. Hidrojeller bir ya da daha ¢ok sayida
monomerin polimerizasyon reaksiyonu ile hazirlanir ve ana zincirler arasinda kimyasal
veya fiziksel ¢apraz baglarin varligi nedeniyle ¢oziinmezdirler. Hidrojel ozelligi
gosteren bir polimerde su sever gruplar olan hidroksil, karboksil, karboksil amin ve
amid gruplarin polimer ana zinciri yada yan dallarinda bulunmasi gerekir. Bu
gruplardan dolayr baglanan su, hidrojelin kiitlesini ve hacmini artirir, hidrojel sismeye
baglar. Bu sismenin derecesi hidrojeli hazirlamak i¢in kullanilan polimerin ya da
polimeri hazirlamak i¢in kullanilan monomerin hidrofilikligine baglidir. Ayrica bu
polimer zincirini bir arda tutan gapraz baglayicilarin miktarlari ile sigmenin derecesi de
kontrol edilebilir. Kuru ve sigmis haldeki p(n-HMA-ko-ATU) hidrojellerinin dijital
fotografi sekil 2.1. de sunulmustur.
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Sekil 2.1 . Kuru ve sigsmis haldeki p(n-HMA-ko-ATU) hidrojellerinin dijital fotografi.

Biiziilme

2.1.1. Hidrojellerin Hazirlamis Yontemleri

Hidrojeller; monomerler, prepolimerler veya hidrofilik polimerler kullanilarak

olusturulabilir (Schacht, 2004). Hidrojellerin hazirlanmasi kimyasal baslaticili serbest



radikal polimerlesmesi veya yiiksek enerjili 1sinlar ile baslatilan radikalik zincir
polimerlesmesi ile gergeklestirilebilir.

Kimyasal c¢apraz baglanma yontemi ile hidrojel hazirlanmasi siispansiyon
polimerizasyonu ile yiiriitiiliir ve dort basamaktan olusur: baslama, zincir biiyiimesi,
capraz baglanma, birlesme veya bolinme ile sonlanma. Capraz baglayici olarak,
hidroksil grubu ile birlikte iki veya daha fazla fonksiyonel grup iceren maddeler
kullanilir. En ¢ok kullanilan ¢apraz baglayicilara gluteraldehit, formaldehit, asetaldehit
gibi aldehitler, maleik asit, okzalik asit, dimetiliire, poliakrolein, diizosiyanatlar,
divinilsiilfat, etilenbisakrilamid, seryum igeren redoks sistemler, 1,3-butandiol diakrilat
ve N,N-metilen bisakrilamidi 6rnek verilebilir. En yaygin kullanilan baslaticilar ise,
azobisizobutironitril (AIBN) ve benzoil veya Amonyum peroksittir (APS).

Yiiksek enerjili 1ginlar ile baslatilan radikalik zincir polimerlesmesinde, uyarilma
a,pB, ve y isinlari, elektronlar, protonlar ve nétronlar gibi hizlandirilmis taneciklerin
etkisi ile yapilir ve Ozellikleri itibari ile fotokimyasal polimerlesmeye benzer. Bu
yontemin farki polimerlesmenin kati, sivi, gaz fazlarindan istenen fazda yapilabilmesi
ve diger yontemlerle polimerlestirilmesi giic olan monomerlerin  kolayca
polimerlestirilebiliyor olmasidir.

Monomerlerden hidrojellerin sentezi; hidrofilik monomerler ve polifonksiyonel
komonomerlerin  kopolimerizasyon {riinlerinin c¢apraz baglayicilar kullanilarak
hidrofilik ag yapilara doniistiiriilmesi ile gerceklestirilir. En sik kullanilan monomerler,
hidrofilik metakrilatlar ve metakrilamidlerdir. Literatiirde yer alan ilk 6rneklerden biri,
yumusak kontakt lens ve ilag salinimi i¢in reservuar iiretiminde kullanilan bir hidrojel
olan (2-hidroksietil)metakrilat (HEMA) ve etilenglikolbismetakrilat (EGDMA)’in
kopolimeridir. Giiniimiizde akrilamid ve metilenbisakrilamidin ¢apraz bagh
kopolimerleri elektroforez i¢in jel hazirlamada kullanilmaktadir.

Vinil monomerlerin polimerizasyonu genellikle peroksitler ve azo-bilesikleri gibi
radikal baslaticilar ile baglatilir. Radikaller redoks-baslaticilar (amonyumpersiilfat +
N,N-tetrametiletilendiamin gibi) veya foto-baslaticilar kullanilarak 1s1 ile olusturulur.
Radikal polimerizasyon prosesinin baslatilmasi i¢in izlenebilecek bir diger yol da
radyasyonla 1sinlama yontemidir.

Hidrojellerin prepolimerlerden sentezi; diisiik molekiil agirlikli hidrofilik

polimerler veya oligomerlerin ¢apraz baglanmasi ile saglanir. Bu tiir bir senteze ¢apraz



bagli poliiiretanlarin elde edildigi tepkime 6rnek verilebilir. Bu tepkimede triol ¢apraz
baglayict olarak yer alir, a,w-hidroksil poli(etilenglikol) ile diizosiyanatin tepkimesi
sonucunda poliiiretan hidrojel elde edilir.

Polimerlerden hidrojel sentezi; hidrofilik polimerlerin kimyasal ¢apraz baglarla
hidrojel olusturulmasi ile gergeklestirilir. Bu yolla jel filtrasyon kromatografisi i¢in sabit
faz hazirlanmas1 ve formaldehit, gluteraldehit veya bir polialdehit ile ¢apraz bagh
proteinlerin olusturulmasi gelistirilmis uygulamalardandir. Bir diger uygulama da
sodyum alginatin Ca** iyonlar1 ilavesi ile jellesmesinde oldugu gibi, iyonik polimerlerin
iki veya ii¢ degerlikle zit iyon ilavesi ile ¢apraz baglanmasidir.

Jelatin ve agaros gibi diger polimerler ise sulu ¢ozeltilerinin sogutulmasi ile
olusturulabilirler. Jellesme zincirlerin sarmal olusturmasi, sarmallarin birlesmesi ve
bagli bolgelerin olusmasma dayanir. Kalict c¢apraz baglarin olusturulmasi, uygun

kimyasal ¢apraz baglayicilar ile saglanabilir (Schacht, 2004).

2.1.2. Hidrojellerin Stmflandiriimasi

Polimerik hidrojeller, hazirlama yontemlerine, iyonik yiiklerine, fiziksel
yapilaria ve ¢apraz baglanma durumlarina bagli olarak siniflandirilabilirler (Peppas,
2000; Swami, 2004). Bu smiflandirma sematik olarak gosterilmis ve onemli hidrojel
tiirlerinden bazilar1 alt bagliklar halinde agiklanmustir.

— Hazirlama yontemine gore
— Homopolimer hidrojeller
— Kopolimer hidrojeller
— Coklu polimer hidrojeller
— lg ige geemis polimerik ag yapili hidrojeller (IPN)
— lcerdikleri yan gruplara gore
— Notral (iyonik olmayan) hidrojeller
— Iyonik hidrojeller
— Anyonik (negatif yiiklii) hidrojeller
— Katyonik (pozitif yiiklii) hidrojeller
— Poliamfolitik hidrojeller



— Fiziksel yapilarina gore
— Amorf hidrojeller
— Yar - kristalin hidrojeller

— Hidrojen bagli hidrojeller

— Capraz baglanma durumlarina gore
— Fiziksel hidrojeller

— Kimyasal hidrojeller

— Kaynaklarina gore
— Dogal hidrojeller
— Sentetik hidrojeller

— Su igeriklerine gore
— Diistik sisme dereceli (20-50 %) hidrojeller
— Orta sisme dereceli (50-90 %) hidrojeller
— Yiiksek sisme dereceli (90-99,5 %) hidrojeller
— Siiper-absorbant (>99,5 %) hidrojeller

— Kimyasal kararhliklarina gore
— Biyobozunur hidrojeller

— Biyobozunmayan hidrojeller

Homopolimer hidrojeller, tek tir hidrofilik monomerden olusturulan
hidrojellerdir. P(2-hidroksi etilmetakrilat), p(gliseril metakrilat), p(3-hidroksi propil
metakrilat) iceren p(hidroksi alkil metakrilat)’lar bu tiir hidrojellere verilebilecek
orneklerdendir. Yumusak kontak lens yapimi ve kontrollii ilag salim aparatlar1 gibi
onemli uygulama alanlar1 vardir (Asil, 2006).

Kopolimer hidrojeller, iki komonomerin ¢apraz baglanmasiyla hazirlanirlar;
ancak monomerlerden en az bir tanesi hidrofilik yapida olmalidir. Kopolimerik

hidrojellerde ¢apraz baglanma kovalent ya da iyonik olarak gergeklesebilir (Asil, 2006).



Coklu polimer hidrojeller; li¢ veya daha fazla monomerden olusan yapilardir. Bu
tiir hidrojellere hem pH’a hem de sicakliga duyarli olan poli (N-izopropilakrilamid-ko-
akrilik asit-ko-2-hidroksi etilmetakrilat) p(NIPAAm-ko-AA-ko-HEMA), p(Sodyum
akrilat-ko-N-izopropil akrilamid-ko-akrilamid) p(SA-ko-NIPAAmM-ko-AAmM)
hidrojelleri 6rnek verilebilir (Swami, 2004).

IPN veya i¢ i¢e gegmis polimerik ag yapili hidrojeller; capraz bagl iki polimerik
orgliniin fiziksel olarak birlesmesi ile olusur. Bu yapilardan en az biri digerinin
varliginda ¢apraz baglanarak sentezlenir. Ornegin; polioksietilen ve poliakrilik asitten
hazirlanan IPN yapilar mevcuttur. Oncelikle ¢apraz bagl polioksietilen hazirlanir, daha
sonra bu orgii akrilik asit, baslatic1 ve capraz baglayici iceren karisimda sisirilirken
polimerizasyon da gergeklesmis olur (Sahiner, 1997). IPN’ yi olusturan iki polimerik
Orgiiniin birbiriyle uyumlu olmast IPN olusumunu artirir, faz olusumunu engeller.

Ayrica IPN’ yi olusturan polimerler arasinda kimyasal bag bulunmadigindan her
iki bilesen de kendi Ozelliklerini korur ve aranan sartlara sahip bir yapt olusumunu
saglayabilir (Swami, 2004). Yari-IPN tipi hidrojellerde polimerlerden biri ¢apraz bag
icerirken digeri icermez (Lorenzo ve ark. 2005). Bu tiir hidrojellerde misafir polimer
zincirleri, ev sahibi ag yapinin i¢inde kovalent bagli ya da bagsiz olarak yer alabilirler.
Kitosan ve tlirevleri gibi polisakkaritler, polivinilalkol (PVA), p(etilen oksit) (PEO),
polimetakrilik asit p(MA), p(N-izopropil akrilamid) p(NIPAAm) gibi polimerlerden
IPN ve yari-IPN hidrojelleri elde edilebilir (Asil, 2006). Sekil 2.2 de IPN hidrojel

tiirleri gortilmektedir.

TAM IPN KOVALENT KOVALENT
BAGSIZ SEMI- BAGILI SEMIi-
IPN IPN

® 1’inci polimerin ¢apraz baglanma noktalann ® Misafir polimerin ev sahibi

polimere kovalent baglanma
® >inci polimerin ¢apraz baglanma noktalan noktalan

Sekil 2.2. IPN tiirii hidrojellerin tiirleri.
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Iyonik olmayan hidrojeller, yapilarinda yiikli gruplar bulundurmayan
homopolimerik veya kopolimerik nétiir hidrojellerdir. Coziiciiniin osmotik basinct yan
zincirin gerilme enerjisi ile dengelendigi zaman denge degerine kadar siserler. Bu
hidrojellerin sisme ve biiziisme durumlar1 genellikle ¢evre sicakligindaki degisimin bir
sonucu olarak meydana gelir (Ostroha ve ark., 2004).

Iyonik hidrojeller, polielektrolitler olarak da bilinen iyonik hidrojeller, iyonik
yiiklii monomerlerden hazirlanirlar. Bu hidrojeller monomer yiiklerinin pozitif ya da
negatif olmasina gore katyonik ve anyonik hidrojeller olarak adlandirilirlar. Bunun yam
sira pozitif ve negatif yliklerin her ikisinin de bir arada bulundugu poliamfolitik
hidrojeller de mevcuttur (Sutani ve ark., 2002, English ve ark., 1998). iyonik
hidrojellerin ana zincirinde yiiklii gruplarin bulunmasi uyarilara duyarhliklart artirir
(Asil, 2006). Bu iyonik ag yapilar hem asidik hem de bazik gruplar igerirler. Uygun pH
ve iyonik siddetteki sulu ortamda bu gruplar iyonize olur ve jelde sabit yiikler olusur.
Bu yiiklerin elektrostatik itme kuvvetlerinin sonucunda ag yapi igerisine daha ¢ok
¢oziicli girebilir ve sisme dereceleri artar.

Anyonik hidrojeller, genellikle negatif yiiklii asidik veya anyonik monomerlerin
homopolimerlerinden ya da bir anyonik monomerle bir ndtir monomerin
kopolimerinden olusur. Bunlar dis ortam pH’na bagli olarak denge sisme
davraniglarinda ani degisimler gosterirler (Asil, 2006). Ortam pH’1 iyonlasacak grubun
pKa degerinin {lizerinde oldugu zaman, polimer iizerindeki yiiklii gruplarin sayis1 artar
ve buna bagli olarak zincirler arasindaki elektrostatik itme kuvvetleri gii¢lenir. Bu
durum ag yapmin hidrofilik 6zeligini artirarak yiiksek degerlere ulasilmasini saglar
(Peppas ve ark., 2000). Anyonik hidrojellerin hazirlanmasinda yaygin olarak kullanilan
monomerlere; akrilik asit, krotonik asit ve itakonik asit 6rnek verilebilir (Aras 1998).

Katyonik hidrojeller, pozitif yiikli bazik veya katyonik monomerlerin
homopolimerlerinden ya da bir katyonik monomerle bir nétr monomerin
kopolimerinden olusurlar. Katyonik hidrojellerin hazirlanmasinda yaygin olarak
kullanilan monomerlerden bazilari aminoetil metakrilat ve tiirevleri ile 4-vinil piridindir
(Swami, 2004). Bu hidrojellerde ortam pH’1 iyonlasacak grubun pKb degerinin altinda
oldugu zaman iyonlasirlar ve zincirler arasindaki elektrostatik itme kuvveti artar. Bu da
ag yapimnin artan hidrofilik 6zelligine sahip olmasina ve yiiksek sisme degerlerine neden

olur (Peppas ve ark., 2000).
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Amorf hidrojellerde, makromolekiil zincirleri dagmik olarak yerlesmistir.
Yarikristalin hidrojeller, makromolekiil zincirlerinin diizenli yerlestigi yogun kisimlara
sahiptirler. Yapilarinda hidrojen bagi igeren hidrojeller ise, hidrojen bag yapili
hidrojeller olarak tanimlanir (Agagkanli, 2006).

2.1.3. Suyun Konumu

Capraz bagli homopolimerik veya kopolimerik yapilarin hidrojel olarak
tanimlanabilmesi i¢in yapisinda —OH, —NH,, -COOH, —COOR (R: Na* K* vb.) gibi
hidrofilik (su sever) gruplarin bulunmasi gerekir. Bu gruplar su ile etkileserek hidrojen
baglar1 olustururlar. Bagli duruma gecen su molekiillerinin varligi ile hidrofilik
fonksiyonel gruplar ¢evresinde kiitlesel bir biliyiime olur ve g¢apraz bagli polimer
sismeye baglar. Hidrofilik gruplarin fazlaligi ile sismenin miktar1 arasinda bir iligki
vardir. Sismis bir hidrojelde {i¢ tiir su bulunmaktadir (Ayman, 1994). Sekil 2.3 de bir
jelde bulunabilecek su tiirleri goriilmektedir.

— Bagli su: Polimerin polar gruplari ile hidrojen baglar1 yapan sudur.

— Ara yiizey suyu: Polimerin su sevmez grubu ¢evresinde toplanan ve sikica
bagli olmayan sudur.

— Serbest ya da kiitle su: Polimerin gdzeneklerini dolduran sudur. Bir bag
olmaksizin su molekiilleri fiziksel olarak gézenek i¢inde yer alir.

Bir sismis hidrojelin yilizeyir ¢ok farkli davranig gosterir. Bu yiizey bolgesi;
yiiksek zincir hareketliligi, degisim gradienti, heterojen zincir uzunluklari, dipolar
ozellik ve degisik su yapisi ile karakterize edilir. Bu 6zellikler hidrojel yiizeylerinin
analizini ve karakterizasyonunu zorlastirir.

Bir hidrojel ylizeyinde yiirliyebilecek karmasik olaylar hakkinda sunlar
sOylenebilir:

— Suyun konumu ve sistemdeki kimyasal bilesenlerin etkileri gibi ¢evresel
etkilere kars1 yanit veren polimer zincirleri hareketlenir.

— Iyonlar, kiiciik mol kiitleli organik bilesikler ve proteinler, jel i¢indeki
¢oOzeltide bir derisim gradienti olustururlar.

— Serbest su, polimer zincirine, polimer molekiillerine baglanir ve buz
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benzeri bir yapi olusturur. Suyun yapisi sistemdeki polimer zincirleri yada diger
molekiillerin etkisiyle degisebilir.(Akgakaya, 2005; Turan, 2005; Tanaka, 1985).

< Serbest Su
é Bagh Su
® Hidrofobik Gruplar

Sekil 2.3. Sismis bir hidrojeldeki suyun bulunma cesitleri.

2.1.4. Hidrojellerin Sismesi

Sisme, kii¢iik molekiillii bir stvinin, polimer yapisindaki bir degisme ile birlikte
polimer tarafindan absorplanmasi siirecidir. Polimer molekiillerinin ¢ok biiyiik
olmasindan dolay1 sisme tek yonlii bir karigsma seklindedir. Kii¢lik molekiillii bir sivinin
polimerdeki bir ¢ozeltisi olan sismis polimer, saf haldeki kii¢iik molekiillii siv1 tabakasi
ile belli bir siire i¢in birlikte bulunur. Daha sonra, polimer zincirleri yeterli 6l¢iide
birbirlerinden uzaklastiklari zaman, ¢6ziicii molekiilleri polimer igine yavas yavas
diftizlenmeye baslarlar. Burada daha derisik bir ¢6zelti tabakasi ile daha seyreltik bir
cozelti tabakasi bir arada bulunur. Bir siire daha gectikten sonra, bu iki tabakanin
derisimleri birbirine esit olur ve tek fazli homojen bir sisteme doniisiir. Coziiciiniin jele
girme hizi ile jelden salimim hizinin birbirine esit oldugu bu durum, en biiyiik sisme
degerine ulasildig1 denge durumudur (Basan, 2001).

Sisme davranist gosteren ag yapili polimerlerin karakterizasyonunda sisme
kinetiginin incelenmesi, diflizyon tiirli ve mekanizmasinin aydinlatilmasi da énemlidir.
Bu amagla oncelikle sisme egrilerinin olusturulmasi gerekir. Sisme egrileri, uygun
coziiciiye konulan polimerin kiitlesindeki veya hacmindeki degisikliklerin zamanla

degisiminin izlenmesi ile olusturulur.
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% Sisme; asagidaki esitlik ile hesaplanir:
% Sisme = (—--—2)x100 (2.1)
0

Bu esitlikte mo; baslangictaki kuru polimer kiitlesi, m; t siire sonraki sismis
polimerin kiitlesidir. Denge durumuna ulasildiginda sismis hidrojel en biiyiik sisme

degerine ulagmis olur (Ozay ve ark., 2009).

2.1.5. Hidrojellerinin Kullanim Alanlari

Hidrojeller; iyonik siddet, elektromagnetik 1s1ma, pH ve sicaklik gibi dis ¢evre
kosullarindaki degisimlere kontrollii bir sekilde cevap verebilmeleri sayesinde
biyoteknoloji, biyomiihendislik, biyomedikal bilimler, eczacilik, tarim, veterinerlik,
yiyecek endiistrisi, telekomiinikasyon gibi alanlarda yogun olarak kullanilir.
Biyomateryal 6zellige sahip hidrojeller, biyotip, eczacilik, veterinerlik gibi alanlarda;
kontrollii salinim sistemleri, yapay organ yapimi, kontakt lens yapimi, enzim tutuklama
sistemleri, ilag tasiyici sistemler, yapay kornea, kemik hastaliklar1 tedavisi igin
materyal, kulak i¢i uygulamalar, sentetik kikirdak, safra kesesi ve yemek borusu
yapiminda, yara Ortii/zari-ameliyat ipligi ve buna benzer pek ¢ok uygulamada etkin
olarak kullanilirlar (Lee ve Kim, 2011; Sahiner ve Ozay, 2011; Tasdelen ve ark., 2005;
Hoffman, 2002).

Hidrojeller bilindigi tizere son 20 yildir sahip olduklar1 6zellikler nedeni ile ilgi
odagr olmuslardir. Bu nedenlerin basinda hidrojellerin hidrofilik/hidrofobiklik
miktarlarinin kontrol edilebilir olmasi, gézenekli olmalari, istenildigi gibi elastik,
kirilgan, seffaf ve yiiksek mekanik kuvvete danayabilecek olarak yapilabilmeleri, suyu
cok sevmeleri ve Dbiyo-uyumlu olmalari gelir. Farkli yogunlukta hidrofilik ve
hidrofobikligi ayarlanarak degisik komonomer varliginda sentezlenen hidrojeller su ile
temas edilince sisebilen/yiizebilen ve garniil, silinidir ve ¢ubuk gibi degisik sekilde
hazirlanabildiklerinden sanayide uygun bir sekilde de kullanilabilirler. Arastirmacilar
tarafindan da farkli hidrojeller hazirlanmis ve bunlarin ¢evre kirliligi yaratan agir metal
iyonlarinin 6zellikle uranyum gibi stratejik Oneme sahip metal iyonlarmin sulu
ortamlarda uzaklastirilmasinda kullanilabilirligi gdsterilmistir ( Kavakli ve ark., 2006;

Sahiner ve ark., 1998; Saraydin ve ark., 2008; Sahiner, 2008).
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Fosil kokenli yakitlarin giderek tiikenmesi, 21. ylizy1l ortalarinda bitecek olmasi
ve yaklasik 100 yildan beri kullanilan bu yakit tiriiniin ekolojik dengeye zarar vermesi
arastirmacilarin dikkatini yeni, yenilenebilir ve c¢evreyle uyumlu alternatif yakitlar
kesfetmeye yonelmesine neden olmustur. Bu sebeple bir enerji tasiyicist olan hidrojen
gelecegin enerji kaynagi olarak goriilmektedir. Hidrojen {iretimi i¢in son yillarda pek
cok arastirma yapilmistir. Bu ¢alismalaradan biri de foto polimerizasyon teknigiyle elde
edilen p(2-akrilamido-2metil-1-propansiilfonik asit) P(AMPS) hidrojeli
sentezlenmesidir. Yaklasik 100 nm olan Ni (Nikel) metal nanopartiikiilleri p(AMPS)
hidrojelleri iginde sentezlenip bazik ortamda sodyum bor hidriir hidroliziyle hidrojen
tiretiminde katalizor olarak kullanilir (Ozay ve ark., 2011).

Robot teknolojisinde uyari-cevap hidrojelleri, yiik kaldirma fonksiyonunu yerine
getirmek amaciyla kullanilmaktadir. Uyari-cevap hidrojelleri gesitli sinyallere cevap
olarak biliziisme veya sisme esnasinda bir kuvvet tiretir. Boylece bu hidrojeller, robotu
harekete gegirici veya sensor olarak robot teknolojisinde kullanim alani bulur (Cigek,
1998).

2.2. Akilh Hidrojeller (Etkiye Tepki Verebilen)

Cesitli uygulamalarda kullanilacak polimerlerin, gergek sistemlere benzer olarak
dis ortamdan gelebilecek uyarilara cevap verebilecek oOzelliklere sahip olmasi
gerekmektedir. Bu amacla hazirlanan ve dis ortamdan gelen herhangi bir uyari
sonucunda yapisal degisime ugrayarak tersinir fiziksel veya kimyasal 6zellikler gosteren
polimerlere ‘uyari-cevap polimerleri ya da akilli polimerler’ adi verilmektedir
(Demirkol, 2006).

Polimerlerden iiretilen uyari-cevap hidrojelleri uyar1 tiirline gore asagidaki
sekilde siiflandirilabilirler.

- Sicaklik duyarli hidrojeller

- Elektriksel alana duyarli hidrojeller
- Magnetik alana duyarli hidrojeller
- pH duyarl hidrojeller



15

2.2.1. Sicaklhik Duyarh Hidrojeller

Sicakliga duyarl hidrojellerde, polimer sistemini olusturan bilesenlerden en az
biri sicakliga bagli bir ¢6ziiniirliige sahip olmalidir. Bu ¢6ziicii ortam genellikle su ile
saglanir. Sudaki sisme derecesinde belirgin bir degisiklik gosteren sicakliga duyarli bir
hidrojel elde etmek igin, jeli olusturan bilesenlerin belli bir sicakligin altinda veya
iistiinde c¢oziinmemeleri gerekir. Bu sicaklik derecesinde goriilen hacim degisimi
polimer zincirinin bilesenlerine ve hidrojelin iyonlasma derecesine bagli olarak geri
dontigiimlidiir. Sicaklik kritik bir degere ulasinca polimerde faz degisimi olur ve
polimeri ¢dzen bu en diisiik ¢oziicii sicakligina alt kritik ¢ozlinme sicakligi (LCST) ve
en yiiksek ¢oziicli sicakligina ise st kritik ¢oziinme sicakligi (UCST) denir (Bromberg
and Ron, 2003).

Sicakliga duyarli hidrojeller, sicakliga duyarli capraz baglayict ajanlar
kullanilarak yapilabilir. Sicaklik degisimi ile hidrofilik ve hidrofobik gruplart su ile
etkilesimi sicakliga bagli olarak hacim faz degismelerine sebep olmaktadir. Bu
hidrojellerin genel o6zelligi; metil, etil ve propil gruplari gibi hidrofobik gruplari
igermesidir (Qui and Park, 2001). Sicaklikla sisen hidrojeller AAm, AA, MAA gibi
hidrofilik monomerler kullanilarak da elde edilirler. Bunun yani sira, 1sisal olarak
biiziilen hidrojeller N-metilakrilamid, N,N-dimetilakrilamid gibi monomerlerden de
sentezlenebilirler (Asil, 2006).

Sicakliga duyarli hidrojellerin hazirlanmasinda en ¢ok kullanilan ve iizerinde
inceleme yapilan monomer N-izopropilakrilamid’ (NIPAm) dir. NIPA i¢in —CONH
gruplar hidrofilik ve -CH(CHp3), gruplar1 hidrofobiktir. Sulu ortamlarda hizli bir sekilde
serbest radikal polimerizasyonuna ugrayarak yiiksek molekiil agirlikli polimerler
olusturur. P(NIPAm)’ imn LCST degeri 32-34 °C arasinda degisiklik gostermektedir
(Zzhang ve ark., 2000). P(NIPAmM) hidrojellerinin hazirlanmasinda, jelin suda
¢ozlinmesini Onlemek igin, N,N’-metilenbisakrilamid (MBA), glioksalbisdiallilasetal
(GLY) gibi bir capraz baglayici kullanilmaktadir (Xue ve ark., 2001). Hidrojellerin
biinyesinde bulunan hidrofobik gruplardan dolayi, p(NIPAmM) jelinin diisik olan su
absorbsiyonunu artirmak i¢in, hidrojel; NIPAm ve ¢apraz baglayici monomerleri ile
birlikte, akrilamid (AAm), akrilik asit (AA) gibi suda ¢dzilinen licilincli bir monomer

varliginda hazirlanabilir (Huglin ve ark., 1997). Kullanilan {i¢iincii monomerin miktari
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olusan polimerin hazirlanma sicakliginda suda ¢éziinmeyecegi ve sicakliga duyarliligin

fazla azalmayacagi oranda olmalidir (Pelton, 2000).

Fang ve ark. (2008), p(N-izopropiakrilamid)/Hiyaluronik asit/ kitosan hidrojelleri
ile kismi biyo-uyumlu ve sicaklik duyarli dogal ve sentetik polimer karigimlari elde
etmislerdir. Akut ve kronik agri tedavilerinde kullanilan nalbufin ilact yiiklenerek

UV/goriniir spektrometrede salim davranislarini incelemislerdir.

Milasinovic ve ark. (2010), serbest radikal kopolimerizasyonu yontemi ile N-
izopropilakrilamid ve itokonik asit (IA) monomerlerinden olusan sicaklik ve pH duyarh
caprazbagli hidrojeller sentezlemislerdir. Hidrojellerin sisme, sicaklik ve pH
duyarhiliklarini, iyonik kuvveti, mekanik o6zellikleri, morfolojisi gibi o6zelliklerini
incelemislerdir. Sentezlenen bu hidrojellere hidrofilik lipaz model proteini yiiklenerek
kontrollii salim1 incelenmistir. Hidrojellerin protein yiliklenme etkinligi % 95 olarak
saptanmustir. 37°C de ve farkli pH larda salim galismalar1 yapmis ve bu hidrojellerin

terapotik protein salim galigmalari i¢in uygun oldugu gézlemnemistir.

2.1.2. Elektriksel Alana Duyarh Hidrojeller

Bu jeller gozenekli membran seklinde hazirlanir ve bir destege tutturulur. Jel
biiziistiigiinde zardaki gdzenekler zorunlu olarak genisleyerek sivilarin ve ¢oziinmiis
molekiillerin zardan gecisine izin verirler. Jel sistigi zaman gdzenekler biiziisiir ve akis
durur. Akim orta degerlerde tutularak gbézenek boyutu kontrol edilebililir. Boylelikle
hangi akim degerlerinde hangi molekiillerin zardan gecebileceginin tayini miimkiin
olmaktadir. Ozellikle bu tiir sistemler degisik boyuttaki molekiilleri iceren karisimlarin
ayrilmasinda kullanilmaktadir. Arastirmalar sonucunda sismis bir jelin suyu emerken su
icerisinde ¢oziinmiis maddeleri disarida tutabildigi goriilmiistiir. Bunun i¢in jel ¢ozeltiye
daldirildiginda su emilirken diger liriinler disarida kalmakta, daha sonra jel biiziiserek

suyun biiyiik bir kismini1 birakmakta ve tekrar tekrar kullanilabilmektedir.
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2.1.3. Manyetik Alana Duyarh Hidrojeller

Manyetik alana duyarli jeller ferrojel olarak adlandirilir. Ferrojel hazirlanirken
diger jellerdeki gibi 6zel bir monomer se¢imi yoktur. Burada énemli olan jelin ¢apraz
bagli yapilar icermesidir. Sonradan katilan dolgu maddeleriyle jele magnetik 6zellik
verilmektedir. Ferrojel elde etmek i¢in dolgu maddesi olarak ¢ozelti ortaminda elde
edilen Fe3O4 katilir.

Bu tiir jeller, olusturulan manyetik alanin etkisiyle yonlendirilebilen jellerdir. Bu
jeller, koloidal haldeki manyetik parcaciklarin, ¢apraz bagli p(NIPAM) ve p(vinil alkol)
p(VA) hidrojellerin igine yerlestirilmesiyle olusur. Bu jeller, 6zellikle kontrollii ilag
salim1 saglamak i¢in tasarlanmislardir. Ilag salimi igin, manyetik alan saglayan bir bobin
kullanilir. Hastanin viicudundaki jel cihazin iizerine geldiginde, cihazin diigmesine
basilarak manyetik alan harekete gecirilir. Boylece 1sinmanin etkisiyle sisen jel icinden
ilag saliverilir (Ozcan ve Ozer, 2009).

p(2-akrilamido-2-metilpropansulfonik asit-ko-N-vinilimidazol)(p(AMPS-koV1))
manyetik hidrojeli sulu ortamlarda bulunan toksik metal iyonlarin1 uzaklagtirmada

kullanilmistir (Ozay ve ark., 2010).

2.1.4. pH Duyarh Hidrojeller

Yapilarinda karboksilik asit ve primer aminler gibi pendant asidik, bazik gruplar
veya slilfonik asit ve kuaterner amonyum tuzlar1 gibi kuvvetli asit ve bazlar iceren jeller
ortam pH’indaki degisime bagli olarak iyonlasir ve jel ozellikleri degisir. Bu tiir
yapilara ‘pH-duyarli hidrojel’ denilmektedir. Uygun pH ve iyonik siddetli sulu ortamda,
asili gruplar iyonlasir ve polimer aginda sabit yiikler ortaya ¢ikmaya baglar. Boylece
elektrostatik itici giic olusturarak hidrojelin sismesine veya biiziismesine neden olur.
pH’a duyarli hidrojeller, polielektrolit yapisinda olup ortam pH’sina bagli olarak tersinir
iyonlasma ozelligi gosterirler. Iyonlasma polimerin polaritesini ve fonksiyonel gruplar
arasindaki etkilesimleri degistirir dolayisiyla polimer 6zellikleri degisir. Cizelge 2.1°de

pH-duyarli jellerin hazirlanmasinda kullanilan monomerlerin bazilar1 verilmistir.
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Cizelge 2.1. pH duyarli hidrojellerin hazirlanmasinda kullanilan bazi monomerler

Tiir Monomer pH’a duyarh gruplar
Akrilik asit -COOH
Metakrilik asit -COOH
Asidik Sodyum stiren siilfonat -SOS_Na+
Akrilamidometill?ipropansﬁlfonik '503H
asit
Aminoetil metakrilat -NH,
N,N-dimetilaminoetil metakrilat -N(CH),
Bazik N,N-dietilaminoetil metakrilat -N(CH,CH,).
Vinilbenzil trimetilamonyum —N+(CH3)3 cr

klorit




3. MATERYAL VE YONTEM

3.1 Kullamlan Kimyasal Maddeler ve Ozellikleri

Deneylerde n-(Hidroksimetil)-akrilamit monomeri Aldrich {irlinii (% 48 saflikta)
ile 1-alil-2-tiyoiire monomeri ise Acros organik triinleri (%98 saflikta) kullanilmistir.

Her iki monomer de sentez saflifinda olup dogrudan kullanilmistir.

Capraz baglama reaktifi olarak kullanilan N,N’-metilenbisakrilamid (MBA)
Acros organik (% 99 saflikta) triiniidiir ve sentez safliginda oldugundan dogrudan
kullanilmistir. Baslatici olarak kullanilan Amonyum persiilfat ((NH4),S,0g) Sigma-
Aldrich (%98 saflikta) {iriinii de sentez safliginda olup dogrudan kullanilmistir.

Nitrik asit (HNO3) Riedel-de Haen irini (% 65 saflikta) ve sodyum
hidroksit(NaOH) Merck iiriinii olup ¢ozeltilerin pH ayarlamalarinda kullanilmigtir. (pH
ayarlamalar1 Sartorius Documeter pH metresi kullanilarak ayarlanmigtir). Tiyoiire Acros

(% 99 saflikta) {iriinii olup desorpsiyon ¢alismalarinda kullanilmistir.

Nikel(I1) klorit hekzahitrat (NiCl,.6H,0) Riedel-de Haen (% 97 saflikta) tiriinii
cobalt(ll) nitrat hekzahidrat (Co(NO3).6H,0) Fluka (% 98 saflikta) tiriinii, bakir(IT)
Klorit dihidrat (CuCl,.2H,0) Riedel-de Haen (% 99 saflikta) tirtinti, Demir (111) klorit
(FeCls) Fluka iiriinii, standart altin ¢6zeltisi 1000 mg L™ Sigma-Aldrich (% 99 saflikta)
iriinli ve glimiis nitrat (AgNO3) Fluka (% 99.5 saflikta) {iriinii olup absorpsiyon

calismalarinda kullanilmustir.

Cobalt(Co), Nikel (Ni), Bakir (Cu), Altin (Au), Giimiis (Ag), Demir (Fe)
elementlerinin standart ¢ozeltileri Sigma-Aldrich (% 99 saflikta) tiriinleri olup Atomik
Absorpsiyon  Spektroskopisinde (AAS) kalibrasyon grafigi olusturmak igin

kullanilmistir.

Distile su, Millipore Direct-Q3 UV purification system cihazindan elde edilerek

biitiin deneysel caligsmalarda kullanilmistir.
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3.2. Kullanilan Aletler

3.2.1. Fourier Transform Infrared Spektrofotometresi (FT-IR)

Sentezlenen maddelerin infrared spektrumlarinin alinmasinda Perkin Elmer BXII
FT-IR spektrofotometresi kullanilmistir. Toz haline getirilmis hidrojel o6rneklerinin
spektrumlar1  4000-650 cm* araliginda ve 4 cm* ayirim giiclinde spektroskopik

Olctimler alinmistir.

3.2.2. Termogravimetrik Analiz (TGA)

Sentezlenen hidrojeller termal bozunmalar1 ve kiitle kayiplari, 50-1100°C sicaklik
araliginda, N (azot) atmosferinde ve 100 ml/dk akis hiziyla ve 10°C/dk 1sitma hizinda

SII Seiko (Japan) Model termogravimetrik analiz cihazi ile incelenmistir.

3.2.3. Elementel Analiz

Sentezlenen hidrojellerin i¢indeki kiikiirt miktarini belirlemek i¢in Leco SL-144

DR model elementel analiz ile incelenmistir.

3.2.4. Atomik Absorpsiyon Spektrometresi (AAS)

Altin absorpsiyon g¢alismalarinda Thermo SCIENTIFIC iCE 3000 Series AA
Spectrometers cihazi ile analiz edilmistir. Altin absorpsiyonunda grafit firinin program
parametreleri EK 3. te verilmistir. Ayrica altin ve giimiis iyonlarina ait kalibrasyon

grafikleri sirastyla EK 4. ve EK 5. te sunulmustur.

Atomik absorpsiyon spektroskopisi, elektromanyetik 1gimanin serbest atomlar

tarafindan absorplanmasi ilkesine dayanan nicel amagli spektroanalitik bir yontemdir.
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Isig1 absorplayan atomlar, temel enerji diizeyinden kararsiz uyarilmis enerji diizeyine
gecerler. AAS yonteminin temeli iki ana prosese dayanir. Ornekten serbest halde
atomlarin olusturulmast ve 1s1k kaynagindan gelen 1smin olusturulan bu atomlar
tarafindan absorplanmasi. Temel hal ile ilk uyarilmis hal arasindaki gegise “rezonans
hatt1” denir. Bir elementin absorptivitesi temel hal ile ilk uyarilmis hal arasindaki enerji
farki ile artar. Temel halden ilk uyarilmis hale gecis 151k kaynagindan gelen 1sinin
frekansinin analit atomun ilk rezonans hattinin frekansmma tam olarak esit olmasi

durumunda gergeklesir

Atomik absorpsiyon spektrometresinin bilesenleri, analiz edilecek elementin
absorplayacagi 15181 yayan 1sik kaynagi, ornek ¢dOzeltisinin atomik buhar haline
getirildigi atomlastirici, ¢alisilan dalgaboyunu diger dalgaboylarindan ayristirilmasina

yarayan monokromator ve 151k siddetinin 6l¢iildiigii detektordiir.

Isin Kaynagi . Atomlastirici » Monokromator » Dedekér . Kaydedici

Sekil 3.1. Atomik absorpsiyon spektrometresinin bilesenleri.

Bir atomlastiricida uyarilmis ve uyarilmamis atomik tiirlerin sayilari arasindaki oran

sicakliga baghdir. Bu etkinin biiytikliigi,
L = JLexp (— é) (3.1)

Seklinde ifade edilen Boltzmann esitligi ile verilir. Burada Nj ve Ny sirasiyla
uyarilmig haldeki ve temel haldeki atomlarin sayisi, k Boltzmann sabiti, T Kelvin olarak
sicaklik ve Ej ise uyarilmig hal ve temel hal arasindaki joule cinsinden enerji farkidir. Pj
ve Po biliyiikliikleri her bir kuantum seviyesindeki esit enerjili hallerin sayisi ile

belirlenen istatistiksel faktorlerdir.
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3.3. Deneysel Yontemler

3.3.1. p(n-HMA) Homopolimer ve p(n-HMA-ko-ATU) Hidrojellerinin Sentezi

Cizelge 3.1. p(n-HMA-ko-ATU) hidrojellerinin sentez parametreleri

n-HMA : ATU(mol) MBA(%") APS(%")  Su(%) Gézlem
1:0 3 0.25 50 cok kirilgan
1:0 0.05 0.5 50 kirilgan
1:0 0.005 0.5 50 (Saglam)
1:1 3 1.00 50 Jellesme oldu.
1:1 3 0.75 50 Jellesme oldu.
1:1 3 0.50 50 Jellesme oldu.
Reaksiyon ¢ok
1:1 3 0.25 50 hizhi*(Saglam)
Reaksiyon ¢ok
2:1 3 0.25 50 hizhi*(Saglam)
Reaksiyon ¢ok
3:1 3 0.25 50 hizli*(Saglam)
. Reaksiyon ¢ok
4:1 3 0.25 50 hizli*(Saglam)
1:1 1 0.50 50 Jellesme oldu.
11 5 050 50 Reaksiyon ¢ok hizli
(kirilgan)
11 7 050 50 Reaksiyon ¢ok hizli
(kirilgan)
1:2 3 0.25 50 Jellesme olmadi.

* Reaksiyonlar buz banyosu kullanilarak yavaslatilmistir.
%" Toplam monomer miktarinin molce yiizde orani.
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p(n-HMA) ve p(n-HMA-ko-ATU) hidrojelleri farkli oranlarda ¢apraz baglayici
ve/veya baslatic1 kullanilarak bir seri jel elde edilmistir (Bakiniz Cizelge 3.1). Ornek bir
(ko)polimerik hidrojel sentezinde belirli miktarda monomer(ler) ve ¢apraz baglayici 20
mL’lik viale alimmistir. Ortama ¢oziicii olarak deiyonize su (%50 agirlikca) eklenmis
ve karisim saydam olana kadar karigtirilmistir. Son olarak ayri bir vialde bir miktar su
ile ¢Ozlinmiis olan baslatict (APS) reaksiyon ortamina eklenmistir ve tekrar
kanistirllmistir. Karigim enjektor araciligiyla pipetlere aktarilmistir. Elde edilmis jeller 8
saat sonra pipetlerden ¢ikarilarak silindirik kiigiik parcalar halinde kesilmis ve
polimerlesmemis, capraz baglanmamuis tiirleri uzaklastirmak amaci ile hidrojeller distile
suya birakilan jellerin suyu 6 saatlik ara ile degistirilmistir. 48 saat siiren bu islem

sonunda yikanan jeller 40°C de etiivde kurutulmugtur.

3.3.2. Hidrojellerin Sisme Davranislar:

Tim deneyler jellesmeye girmeyen bilesenlerinden yikanarak arindirilmis ve
deneyler ticer 6rnek tizerinden yiiritilmistiir.

Hidrojellerin sisme hesabi igin kiitle artis1 degisimi oda sicakliginda yaklasik 24
saat siireyle incelenmistir. Etiivde kurutulup sabit tartima getirilen silindirik seklindeki
kuru hidrojeller ilk tartimlari alindiktan sonra iginde saf su bulunan 100 mL’lik
beherlere konulmustur. Belirli zaman araliklarinda ortamdan alinmis hidrojellerin,
yiizeyleri hafif bir sekilde kagitla kurutularak tartilmis ve hidrojeller tekrar sisme
ortamina konulmustur. Bu islem hidrojeller denge sisme degerine ulasincaya kadar
devam edilmistir. Hidrojellerin kiitlelerindeki degisimler kaydedilmistir. Her bir
hidrojelin yiizde sisme (% S) degerleri Esitlik 3.2. kullanilarak hesaplanmuistir.

me—mop

% Sisme = (—)x100 (3.2.)

mo

Bu esitlikte my; baslangictaki kuru polimer kiitlesi, m;. t siire sonraki sismis
polimerin kiitlesidir. Denge durumuna ulasildiginda sismis hidrojel en biiyiik sisme

degerine sahiptir (Ozay ve ark., 2009).
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p(n-HMA-ko-ATU)(1:1) ve p(n-HMA) hidrojellerinin sisme degerleri pH ile
degisimi oda sicakliginda 24 saat siireyle incelenmistir. Etiivde kurutulmus sabit tartima
getirilmis olan silindir seklindeki p(n-HMA-ko-ATU)(1:1) ve p(n-HMA) hidrojelleri
tartilarak 100 mL’lik pH=1; pH=3; pH=5; pH=7; pH=9; pH=11;, pH=12; pH=13
beherlere konulmustur (pH ayarlamalar1 Sartorius Documeter pH metresi ile 1M Nitrik
asit ve 1 M Sodyum Hidroksit ¢ozeltileri ile ayarlanmistir). Oda sicakliginda 24 saat
bekletildikten sonra su ortamindan ¢ikarilmis, yiizeyleri kurutulmus ve tartilmistir. p(n-
HMA-ko-ATU)(1:1) ve p(n-HMA) hidrojellerinin % sisme degerleri Esitlik 3.1

kullanilarak hesaplanmustir.

3.3.3. Absorpsiyon Cahsmalari

Hidrojellerin sentez ve karakterizasyonundan sonra, degerli metallerin (altin ve
giimiis) iyonlarinin sulu ¢ozeltilerinde geri kazanim g¢aligmalar1 yapilmistir. Farkli pH
(1-7) araliklarinda p(n-HMA) ve p(n-HMA-ko-ATU) hidrojellerinin altin iyonu ve
giimiis iyonuna olan duyarliliklari arastirilmistir. (Cozeltideki pH ayarlamalart HNO3 ve
NaOH asit-baz ¢ozeltileriyle saglanmistir.) Ozellikle p(n-HMA-ko-ATU) hidrojelleri
altin iyonuna kars1 segici adsorbant olarak kullanilmasinin nedenlerini agiklamak i¢in
Fe(ll), Co(II), Ni(IT), Cu(Il) ve Au(Ill) iyonlarmin bir arada bulundugu ¢o6zelti
karisimlari hazirlanarak absorpsiyon calismalar1 yiritiilmiistiir. Ayrica desorpsiyon
caligmalari, altin madeninden alinan numunelerden altin miktar tayini ve altin
absorpsiyonu yapilmigtir. Miktar tayini igin hesaplamalar esitlik 3.3. kullanilarak

yapilmugtir.

[(Co—C)xV]
[m x1000]

Hidrojelin grami basina diisen altin miktari = (3.3)

Bu esitlikte Co; absorpsiyondan énceki derisim (mg L), C; absorpsiyondan
sonraki derisim (mg L™), V; ¢dzeltinin hacmi (mL) ve m; kuru hidrojelin kiitlesi (DSker
ve ark., 2006)
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3.3.3.1. Altin (IIT) Iyonu Absorpsiyonu

Altin (IIT) absorpsiyonunda hem farkli pH araliklarinda absorpsiyon hemde
Kinetik absorpsiyon calismalar1 yapilmistir.

pH=1, pH=2, pH=3, pH=4, pH=5, pH=6, pH=7 * ye gore ayarlanmis ve her biri
10 mg L™ 100 mL altin (111) iyonu standart ¢ozeltileri hazirlanmustir. Hazirlanmus herbir
altin (III) iyonu ¢ozeltilerine 12.5 mg agirhiginda p(n-HMA-ko-ATU)(1:1) hidrojelleri
atilmig ve absorpsiyon ¢alismalari yiirtitilmistiir. 120 saat sonra numuneler alinmis sulu
cozeltideki altin (1) iyonu derisimleri deiyonize su ile uygun derisimlerde seyreltilerek
GF AAS’de Olglilmiistiir.

Ayrica kinetik absorpsiyon ¢aligmalar1 yapilmistir. pH’s1 1 olan 10 mg Lt 100
mL altin(lll) iyonu standart ¢6zeltileri hazirlanmistir. Hazirlanmis altin(111) iyonu
cozeltilerinin herbirine yaklasik olarak 12.5 mg p(n-HMA-ko-ATU)(1:1) hidrojeli
atilarak absorpsiyon baglatilmistir. Kinetik absorpsiyon g¢alismasi ayni sekilde p(n-
HMA) hidrojeli icin de yapilmistir. Belirli zaman araliklarinda ¢dzeltilerden numuneler

alinmig deiyonize su ile uygun derisimlere seyreltilerek GF AAS’de 6l¢iilmiistiir.

3.3.3.2. Giimiis fyonu Absorpsiyonu

Giimiis iyonu absorpsiyonu, altin (I11) iyonu absorpsiyonunda oldugu gibi hem
farkli pH araliklarinda absorpsiyon hemde Kkinetik absorpsiyon c¢alismalari yapilmistir.

pH=1, pH=3, pH=5, pH=7 ° ye goére ayarlanmis ve karanlik ortamda herbiri 50
mg L 25 mL giimiis iyonu ¢ozeltileri hazirlanmistir. Hazirlanmis herbir giimiis iyonu
¢ozeltilerine agirliklart yaklagik olarak 100 mg p(n-HMA-ko-ATU)(1:1) hidrojelleri
atilmis ve absorpsiyon ¢aligmalari yiiriitiilmiistiir. 24 saat sonra numuneler alinarak sulu
¢ozeltideki giimiis iyonu derisimleri deiyonize su ile uygun derisimlere seyreltilerek GF
AAS’de olciilmiistiir.

Kinetik absorpsiyon ¢alismalarinda ise, karanlik ortamda pH’s1 7 olan 50 mg L™
25 mL giimiis iyonu ¢ozeltileri hazirlanmistir. Hazirlanmig giimiis iyonu ¢dzeltilerine

yaklagik olarak 100 mg p(n-HMA-ko-ATU)(1:1) hidrojelleri atilmis absorpsiyon
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baslatilmigtir. Belirli zaman araliklarinda ¢6zeltilerden numuneler alinmig deiyonize su

ile uygun derisimlere seyreltilerek GF AAS’de dlgtilmistiir.

3.3.3.3. p(n-HMA-ko-ATU) Hidrojelinin Altin (111) fyonuna Se¢imliligi Cahsmalar1

p(n-HMA-ko-ATU) hidrojelinin altin iyonuna seg¢imli absorpsiyonu i¢in hem
baslangi¢ derisimleri altin iyonunun yaklasik 100 kati demir (Fe), kobalt (Co), Nikel
(Ni), bakir (Cu) iyonlarmin bulundugu 100 mL ¢ozelti hemde baslangi¢ derisimleri
hemen hemen birbirine yakin olan (10 mg L™) demir (Fe), kobalt (Co), Nikel (Ni),
bakir (Cu) ve Altin (Au) iyonlarmin bulundugu 100 mL ¢ozelti karisimlar
hazirlanmistir. Bu iki karsim pH 1’e ayarlanmistir. Sonra absorpsiyon caligsmalari
yapilmistir. Absorpsiyon caligmalar1 ii¢ kez tekrarlanmistir. Daha sonra numuneler

alinarak deiyonize su ile uygun derisimlere getirilmis ve F AAS’de dl¢lilmiistiir.

3.3.3.4. Desorpsiyon Calismalari

p(n-HMA-ko-ATU)(1:1) hidrojelleri {izerine absorplanan altin (III) iyonlarini
sulu ortama kazandirmak i¢in desorpsiyon c¢alismalart yiiriitiilmiistiir. Desorpsiyon
calismalarinda 3 M HCI ¢6zeltisi igcerisinde 0.8 M Tiyoiire stok ¢ozeltisi hazirlanmistir.
Stok ¢ozeltiden 100 mL almarak, i¢ine altin (III) iyonu absorplamis p(n-HMA-Ko-
ATU)(1:1) hidrojeli atilmis ve oda sicakliginda 400 rpm manyetik karistiricida 4 saat
boyunca karigtirllmistir. Desorpsiyon islemi sonrasinda ¢ozeltinin  yiizeyinden
numuneler alinarak GF AAS’de 6l¢ililmiistiir. Altin iyonun desorpsiyonu i¢in kullanilan
kalibrasyon grafigi EK 6. da verilmistir. Desorpsiyon oranini hesaplamak i¢in Esitlik
3.4. kullanilmistir (Doker ve ark., 2006).

Desorpsiyon orani =

Yikama ortaminda desorplanan altin iyonlar1 konsantrasyonu(mgL~1) %100

(3.4.)

Hidrojeller {izerine absorplanan altin iyonlar1 konsantrasyonu(mgL~—1)
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3.3.3.5. p(n-HMA-ko-ATU) Hidrojelinin Tekrar Kullamilabilirliginin Incelenmesi

p(n-HMA-ko-ATU) hidrojellerinin altin (111) iyonu absorpsiyonunda tekrar
kullanilabilirligi incelenmistir.

Altm  (III) iyonlar1 absorpsiyonunda kullanilmig hidrojellerin  tekrar
kullanilabirligini agiklamak i¢cin pH 1’e ayarlanmis 10 mg L 100 mL altin iyonu
¢ozeltisi hazirlanarak 120 saat boyunca absorpsiyona birakilmistir. Absorpsiyona
birakilmis p(n-HMA-ko-ATU)(1:1) hidrojeli 400 rpm manyetik karistiricida 4 saat
boyunca desorpsiyona birakilmistir. Desorpsiyon isleminden sonra p(n-HMA-ko-
ATU)(1:1) hidrojeli 3 M NaOH ¢ozeltisiyle 3 saat boyunca yikanmistir. Yikama islemi
bittikten sonra distile su ile 5-6 kez yikanmistir. Distile su ile yikanmis p(n-HMA-ko-
ATU)(1:1) hidrojeli tekrar pH 1°¢ ayarlanarak 10 mg L™ 100 mL altin iyonu ¢ézeltisine
atilarak absorpsiyon yapilmistir. Bu iglemler belli periyodlar ile tekrar edilmistir.
Absorpsiyon desorpsiyon dongiisii bu sekilde devam ettirilmistir. Bir p(n-HMA-ko-
ATU)(1:1) hidrojeli igin 5 kez absorpsiyon ve desorpsiyon yapilmustir.

3.3.3.6. Altin Madeninden Altin Miktarinin Belirlenmesi ve Altin Kazanilmasi

Madenden altin kazanimi i¢in tii¢ farkli altin numunesi {iizeride ¢alisma
yapilmistir. Bu ic numunenin her birinden 1 g alinarak iizerine 5 mL kral suyu eklenmis
ve 100°C sicaklikta yaklagik bir saat boyunca ¢oziinmeye birakilmistir. Coziinen
numuneler adi siizge¢ kagidindan geg¢irilmis ve daha sonra ¢dziinen altin miktarini
belirlemek icin Atomik Absorpsiyon cihazinin alev kisminda 6l¢iim yapilmistir. Bu
islemler her bir numune i¢in ii¢ kez tekrarlanmistir. Numune A daki altin miktarini
ortamdan alabilmek i¢in ¢ozeltinin pH’n1 1’e ayarlayarak ve yaklasik 0.0125 g p(n-
HMA-ko-ATU)(1:1) hidrojeli ekleyerek absorpsiyona birakilmistir. 48 saat sonra

numuneden 6rnek alinarak F AAS’de ol¢iilmiistiir.



4. BULGULAR ve TARTISMA

4.1. p(n-HMA) Homopolimer ve p(n-HMA-ko-ATU) Hidrojellerinin Sentez ve

Karakterizasyonu

Hidrojeller, n-HMA ve ATU monomerlerinin varliginda MBA c¢apraz
baglayicisinin, APS baglatici sistemi kullanilarak su igerisinde serbest radikal
polimerlesme tepkimesi ile sentezlenmistir. Sentezlenen hidrojellerin  tepkime

mekanizmalar1 Sekil 4.1. ve Sekil 4.2. verilmistir.

%EZ_E |C_:|2_(:Hh22_(:H
H,C—CH | |
| oln

_ c=0 |= c=
H,C=CH C=0 I =0 |
22 | NH | NH
c=0 NH APS | NH |
NH CH, ————> CH
HO-CH - R0 | 2
- 2
N'H—o NH
Cc=0
- H, H, I Ho
HC=CH %C ~CH c—c¢ C—c|
(|:=O C=0 In
n-HMA MBA NH NlH
HO—CH, HO—(lle
p(n-HMA)

Sekil 4.1. Redoks polimerizasyon teknigiyle sentezlenen p(n-HMA) hidrojelinin olasi
polimerlesme tepkime mekanizmasi.

P(n-HMA) hidrojelinin sentezinde n-HMA monomeri sabit tutularak capraz
baglayict ve baglatic1 yiizdeleri degistirilerek en uygun jel elde edilmeye ¢aligilmistir.
Capraz baglayic1 miktan arttikca p(n-HMA) hidrojellerinin kirillganligida artmaktadir.
Yapilan ¢aligmalarda molce % 0.005 caparaz baglayict ve molce % 0.5 baslatic
kullanildiginda jellesmenin uygun oldugu gézlemlenmistir (Bkz. Cizelge 3.1.).

p(n-HMA-ko-ATU) hidrojellerinin ~ sentezinde ise farkli miktarlarda
monomerler, farklt miktarda ¢apraz baglayict ve farkli miktarda baslatict kullanilarak

saglam hidrojeller elde edilmistir. Yapilan ¢alismalarda ilk olarak monomerlerin mol
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oranlar1 bir tutulup capraz baglayict miktarini ve baslatici miktarlar1 degistirilerek
hidrojeller elde edilmeye calisilmistir. Jellesmeler meydana gelmistir fakat istenilen
sonuglar alinamamustir. Baslatici ve ¢apraz baglayici miktarlar sirastyla molce % 0.25
ve molce % 3 olarak belirlendikten sonra monomerlerin mol oranlar1 degistirilerek p(n-
HMA-ko-ATU)(2:1), p(n-HMA-ko-ATU)(3:1), p(n-HMA-ko-ATU)(4:1) hidrojelleri
elde edilmistir(Bkz. Cizelge 3.1). Sentezlenen bu hidrojellerin iizerlerinde NH, NHp,
C=0, C=S gruplar1 vardir. Ozellikle kiikiirt atomu iceren hidrojelin altin metalini diger
metal iyonlarin varliginda se¢imli olarak absorpsiyonunu saglamak igin bu jeller
sentezlenmistir. Sentezlenen hidrojellerde kiikiirt miktar1 ne kadar fazla ise altin iyonlar1
kazanim miktarinin da o denli artabilecegi diisiiniilmektedir. n-HMA monomeri bir
iskelet gorevi goriir ve ATU monomerlerini bir arada tutarak kopolimer olusturur.
Ayrica kopolimer hidrojellerin NH, NHy, C=0, C=S (Bkz. Sekil 4.2.) gruplarindan
dolay1 pH’a kars1 duyarli olabilirler. Bu duyarliliklart sebebi ile bu hidrojellere akilli
polimerler de denilebilir.

Elde edilen bu hidrojeller altin iyonu kazanimi ¢alismalarinda absorban olarak
kullanildi.

o
HZC:CH \ H, \ ﬁz /
H,C=CH C=0 C "
HC=CH T2 B l:O / Ve H/C:O
_ HN HN
?_O ko NH APS ' / HN
Np IlIH t o Tk Y
| 2
HO—CH, /| \NH H,0 HO NH, | ?
(|3_S / HN
NH, (|::O =0
VA FaC=CH & cp—c—cl
ATU [ L H, "
NH HN
/
CHy C=S
HO l
NH,

p(n-HMA-ko-ATU)

Sekil 4.2. Redoks polimerizasyon teknigiyle sentezlenen p(n-HMA-ko-ATU)
hidrojelinin olas1 polimerlesme tepkime mekanizmas.
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4.1.1. Sisme Davramslari

Hidrojellerin sisme yiizdelerinin zaman igerisindeki degisimi Boliim 3.3.2 de
anlatildig1 sekilde incelenmis, sonuclar Ek 1. de verilmis, Sekil 4.3 deki grafikte de
ayrica sunulmustur. Sonuclarin da gosterdigi gibi, tiim hidrojeller ilk saatlerde hizla
sigmig, sisme sonraki on saatte yavaglamis ve yaklasik 20 saatten sonra sabit kalmistir.
% Sisme degerinin sabit kaldig1 bu siire daha sonra yapilan deneylerde denge sisme
stiresi olarak kullanilmistir. En yiiksek sisme p(n-HMA-ko-ATU)(1:1) hidrojelinde, en
diisiik sisme ise p(n-HMA) hidrojelinde gozlenmistir. ATU igeren hidrojellerin sisme
degerlerinin daha yiiksek olmasi beklenen bir sonugtur. Ciinkii hidrojelde ATU miktari
arttikca sisme oranida artar (Sahiner., 2005).

B p(n-HMA-ko-ATU)(1:1) A p(n-HMA-ko-ATU)(2:1) @ p(n-HMA-ko-ATU)(3:1)
X p(n-HMA-ko-ATU)(4:1) # p(n-HMA)
800

600

%% Sisme
=,
S
I—.—H
H-—l—
——
—p—

200 § R IR 4
§
§§§
0 L |
0 200 400 600 800 1000 1200
Zaman (dk)

Sekil 4.3. Molce oranlar1 farkli olan hidrojellerin zamana kars1 sisme davraniglari.
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p(n-HMA-ko-ATU)(1:1), p(n-HMA-ko-ATU)(2:1), p(n-HMA-ko-ATU)(3:1),
p(n-HMA-ko-ATU)(4:1) hidrojelleri karsilastirildiginda, ATU miktarinin artmasi ile
sisme ylizdelerinin de arttig1 goriilmektedir.

Hidrojellerin sisme ylizdelerinin pH ile degisimi Bolim 3.4.3. de anlatildigi
sekilde incelenmis, sonuglar EK 2’de verilmis ve ayrica Sekil 4.4. teki grafikte
sunulmustur. Sonuglarda da goriildiigi tizere, pH degisimlerinden etkilenen p(n-HMA-
ko-ATU)(1:1) hidrojeli yiiksek pH’ lar da daha ¢ok siserken diisik pH’ lar da daha az
sismektedir. Yani pH’in azalmasiyla ortamdaki hidrojen iyon derigimi artar ve bu da
hidrojeldeki amino gruplarinin protonlanmasina sebep olur. Bu durum jelin normalden
daha az sismesine neden olur. pH 13’ e yaklastik¢a hidrojelin hidrojen bag kapasitesi
artisina baglh olarak sisme orani da artar (% 972). p(n-HMA) hidrojelinin p(n-HMA.-
ko-ATU)(1:1) hidrojeline oranla en yiksek pH 13 te bile daha az sistigi

gozlemlenmistir.

1000 | & p(n-HMA) M p(n-HMA-ko-ATU) +

800

% Sisme
(=)
=
—l—
HIlH

400

200 |
; * ® ¢
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Sekil 4.4. p(n-HMA-ko-ATU)(1:1) ve p(n-HMA) hidrojellerinin farkli pH’da sisme
davraniglari.
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4.1.2. FT-IR analizi

Hidrojellerin ve  ATU monomerinin FT-IR spektrumu ATR medotu ile
almmustir. Spektrumlar Sekil 4.5 de goriilmektedir. p(n-HMA) hidrojeline ait 3100 cm™
(N-H) ve 3600 cm™ (OH) araliginda genis gerilme piklerine sahip oldugunu
diistiniilmektedir. Bu genis piklere sahip olmasinin nedeni hidrojen bantlarinin
molekiiller aras1 varlik gostermesi olabilir. Diger absorpsiyon bantlar1 1650 cm*,1529
cm?, 1010 cm™ sirastyla C=0, C-N ve C-O gruplarinina ait oldugunu gostermektedir
(Bkz. Sekil 4.5 a).

ATU FT-IR spektrumunda, 3437 cm™ NH, asimetrik gerilmesine, 3224 cm™ N-H
titresim bandina, 1625 cm™ -NH, titresim bandma, 1529 cm™ CN (ya da CS, NCS)
titresim bantlarma, 926 cm™ C=C karakteristik bandina ait oldugu diisiiniilmektedir
(Bkz. Sekil 4.5 b).

Kopolimerin FT-IR spektrumunda, 3100-3600 cm™ n-HMA monomerinden
gelen -OH ve —NH gerilmesinden kaynaklanan genis bant yaninda ATU monomerine ait
3437 cm™ (-NH,) ve 3224 cm™ (-NH) olmak iizere yeni iki pik goriilmektedir. 1625-
1650 cm™ ve 1526 cm™ de her iki monomerden gelen pikler ayni bolgeye diismektedir.
1434 cm™ ve 926 cm™ de =CH ait olan piklerin (bkz. Sekil 4.5 b ) siddetinde ciddi bir

azalma oldugu Sekil 4.5 ¢ de goriilmektedir.

a)
b)

%T

4000 3600 3200 28002400 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800650

Cm1

Sekil 4.5. (a) p(n-HMA) hidrojeli, (b)1-Allil-2-tiyolire monomeri ve (c¢) p(n-HMA-ko-
ATU)(1:1) kopolimer hidrojelinin FTIR spektrumlari.



33

4.1.3. Elementel Analiz

Farkli mol oranlarindaki p(n-HMA-ko-ATU) hidrojellerinin karbon ve kiikiirt
miktarlarmin kiitlece yilizde degerleri Cizelge 4.1 de sunulmustur. Hidrojellerin hem
teorik olarak karbon ve kiikiirt kiitle yiizdeleri hemde deneysel olarak karbon ve kiikiirt

kiitle ytlizdeleri hesaplandi.

Cizelge 4.1. Farkli mol oranlardaki hidrojellerin kiikiirt ve karbon miktarlarinin teorik
ve deneysel sonuglari

Teorik Deneysel
% C(g) % S (g) % C(g) % S (g)
1:1 44.26 14.67 4647 +£2.17 2.77+0.25
2:1 45.29 10.01 46.61 £ 1.85 2.31+0.91
3:1 45.85 7.543 46.78 £1.66 1.70 £ 0.37
4:1 46.11 6.149 46.69 £ 1.91 1.61+0.27

Teorik hesaplamalara gére ATU igerikli kopolimerik hidrojellerde ATU miktar1
arttikca kiikiirt miktarinda da neredeyse sabit bir artis miktar1 gozlemlenmistir. Fakat
deneysel sonuglara bakildiginda ATU igerikli kopolimerik hidrojellerde ATU miktar:
arttikga kiikiirt miktarinda ¢ok az bir artis goézlemlenmistir. Yani kopolimerik
hidrojellerin iginde smirli miktarda ATU polimerize olmustur. Ayrica, ATU
monomerinin  artis;, p(n-HMA-ko-ATU) (1:2) hidrojelinde  serbest radikal
polimerizasyonu i¢in ATU’nun radikalik polimere kars1 karaliligindan dolay1 herhangi
bir hidrojel elde edilememistir. Maksimum kiikiirt igerikli p(n-HMA-ko-ATU)
hidrojelinde agirlik¢a % 2.77 + 0.25 olarak elde edilmistir.
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4.1.4. Termogravimetrik Analiz (TGA)

p(n-HMA-ko-ATU)(1:1) kopolimerinin ve p(n-HMA) homopolimerinin termal
ozelliklerinin belirlenmesi i¢in “termogravimetrik analiz (TG)” kullanilmigtir. Analiz
icin 6rnek Ny (azot) atmosferinde 10°C/dk 1sitma hizinda 1100°C’ye kadar 1sitilmis ve
bu 1sitma sirasinda polimerin kiitle kayiplar1 incelenmistir. p(n-HMA-ko-ATU)(1:1)
kopolimerine ve p(n-HMA) homopolimerine ait TGA termogrami Sekil 4.6 da
verilmistir. Buradaki TGA termograminda goriildiigii gibi p(n-HMA) homopolimerin de
148 °C - 447 °C sicakliklar1 arasinda kiitle kayb1 % 80 olarak goriilmiistiir. p(n-HMA-
ko-ATU)(1:1) kopolimerinde ise 170 °C - 477 °C sicakliklar1 arasinda kiitle kayb1 % 74
olarak belirlendi. Her iki termogram arasindaki % 6 oranindaki fark ATU varliginin bir

gostergesi olarak goriilebilir.

100
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% Agirhk kaybi
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p(n-HMA-ko-ATU)
p(n-HMA)

0 ] ] ] ]
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Sekil 4.6. p(n-HMA) ve p(n-HMA-ko-ATU)(1:1) hidrojellerinin TGA kromotogrami.
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4.2. Altin (IIT) iyonu Absorpsiyonu

Farkli pH araliklarinda (1-7) hazirlanmis olan 10 mg L™* 100 mL Au (11)
¢ozeltilerinin altin iyonu absorpsiyonu Sekil 4.7 de verilmistir. Elde edilen sonuglara
gore pH 1°de kuru hidrojelin birim basina 76.88 mg Au (Ill) iyonu absorpladigi
goriilmistiir. Yani Au (III) iyonu absorpsiyonu en diisiik pH degerinde maksimum
absorpsiyonunu gergeklestirmistir. Sekil 4.7. de goriildiigii gibi pH arttikca Au (III)

iyonu absorpsiyonuda azalmaktadir.

p(n-HMA-ko-ATU)(1:1)

= [=% co
<= < <=

Au (III) mg/ g kuru hidrojel
o
=

0 L L L
0 2 4 6 8

pH
Sekil 4.7. Au (111) absorpsiyonuna pH' 1n etkisi.

Altin iyonu absorpsiyonuna pH’ 1n etkisi belirlendikten sonra p(n-HMA-ko-
ATU)(1:1) kopolimerin ve p(n-HMA) homopolimerin kinetik altin iyonu absorpsiyon
calismalar1 yapilmistir. Zamana karst Au (Ill) iyonu absorpsiyonu Sekil 4.8.(a) da
verilmistir.  Ayrica  Sekil 4.8.(b) de p(n-HMA-ko-ATU)(1:1) hidrojelinin
absorpsiyondan Onceki ve absorpsiyondan sonraki fotograflari gosterilmistir. 72 saat

sonra absorbsiyon tamamlanmistir. Sekil 4.8.(b) de goriildiigl {lizere hidrojelin rengi
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zamanla kiremit kirmizisina doniismiistiir. Elde edilen sonuca gére pH 1°de 76 mg/g
altin absorplanmistir. p(n-HMA) hidrojelinin Au (III) iyonu absorpsiyon ¢aligmalarinda
ise 72 saat sonra elde edilen verilere gore 16 mg/g altin iyonu absorplamistir. Bu
sonugtan yola ¢ikarak ATU monomerinin altin iyonu absoprsiyonuna karsi duyarli
oldugunu sdyleyebiliriz. Diger bir degisle denilebilir ki p(n-HMA-ko-ATU)
hidrojelinde ne kadar ¢ok ATU varsa o kadar ¢ok altin iyonu absorplayabilir.

100
(a) —#-p(n-HMA-ko-ATU) ==p(n-HMA)

>

: —

=
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120
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Absorpsivon

Sekil 4.8. (a) Altin (1) iyonun zamana kars1 absorpsiyon grafigi ve (b) absorpsiyondan
onceki ve absorpsiyondan sonraki fotograflar.
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4.3. Giimiis (1) Tyonu Absorpsiyonu

Sentezlenmis olan p(n-HMA-ko-ATU)(1:1) kopolimer hidrojelinin farkli pH (1-
7) arakliklarinda glimiis iyonu absorpsiyonu Sekil 4.9. da verilmistir. Elde edilen veriler
gore farkli pH araliklarinda absorplanan giimiis iyonu miktarlar1 arasinda neredeyse bir
fark olmadig1i sonucuna varilmistir. Yani farkli araliklardaki pH’larm Ag' iyonu
absorpsiyonuna etki etmedigi kanisina varilabilir. Maksimum absorplanan glimiis
miktar1 pH 7° de 6.73 mg/g olarak belirlenmistir.

Giimiis iyonu absorpsiyonuna pH’in etkisi incelendikten sonra p(n-HMA-ko-
ATU)(1:1) kopolimerin ve p(n-HMA) homopolimerin Kinetik giimiis iyonu absorpsiyon
calismalar1 yiiriitiilmiistiir. Zamana kars1 Ag® iyonu absorpsiyonu Sekil 4.10. da
verilmistir. 5 saat sonra absorpsiyon tamamlanmistir. Elde edilen sonuca gore pH 7 de
6.7 mglg giimiis absorplanmistir. p(n-HMA) hidrojeline gelince Ag® iyonu
absorpsiyonunda 5 saat sonra elde edilen verilere gore hi¢ absorpsiyon yapmadigi

gorilmiistiir.

10
p(n-HMA-ko-ATU)(1:1)

|

Ag (I) mg/g kuru hidrojel

0 2 4 6 8
pH

Sekil 4.9. Giimiis (I) iyonu absorpsiyonuna pH'in etkisi.
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Sekil 4.10. Giimis (I) iyonun zamana kars1 absorpsiyon grafigi.

4.4. p(n-HMA-ko-ATU) Hidrojelinin Altin iyonuna Secimliligi Calismalar

pH ve meteryalin secimliligi gergek uygulamalar i¢cin ¢ok Onemlidir ve
sentezlenmis p(n-HMA-ko-ATU) hidrojelleri pH’a olduk¢a duyarlidir. Dogal
orneklerde yiiksek derisimlere sahip diger metallerin altin iyonunu sec¢imli olarak
ayirmasit 6nemlidir. Herbiri 10 mg L™ derisimlerde olan Fe (111), Co (I1), Ni (11),Cu(l1)
ve Au(lll) gibi metal iyonlarindan 100 mL’lik bir karigim hazirlanmis ve p(n-HMA-ko-
ATU) hidrojelinin altin iyonunu se¢imli absorpsiyonu incelenmistir. Cizelge 4.2. de
gosterilmis olan degerlere bakildiginda Au(III) iyonlar1 9.64 + 0.25 mg L'den 0.94 +
0.17 mg L' ‘e inmistir. Diger metalerin derigimlerinde kayda deger bir azalma
goriilmemistir.

P(n-HMA-ko-ATU) hidrojellerinin Au(IIl) iyonuna se¢imli oldugunu daha iyi
tanimlamak i¢in diger metallerin derisimleri altin iyonu derisiminden yaklasik olarak
100 kat daha derisik 100 mL’lik bir karisim ¢ozeltisi hazirlanmistir. Cizelge 4.3. te
absorpsiyondan oOnceki metallerin derisimleri ve absorpsiyondan sonraki metallerin

derigimleri verilmistir. Cizelge 4.3. bakildiginda karistmda bulunan Au (III) iyonlarinin
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derisimi 6.44 + 0.60 mg L-1 den 0.95 + 0.04 mg L-1’e diigmiistiir. Diger metallerin
derigimlerinde ¢ok onemli derecede degisme goriilmemistir. Yiiksek derisimlerde diger
metallerin  var olmasina ragmen sentezlenmis p(n-HMA-ko-ATU) kopolimer

hidrojellerinin altin iyonuna olduk¢a duyarli oldugunu sdyleyebiliriz.

Cizelge 4.2. Aymi baslangi¢c derisimlere sahip Au (III) ve diger metallerin
absorpsiyondan dnceki ve sonraki derigsimleri

Metal iyon  Absorpsiyondan once (mg L D) Absorpsiyondan sonra (mg L'l)

Au 9.64 £0.25 0.94 +£0.17
Cu 9.52+0.92 9.52+£0.82
Co 9.24+0.38 9.11+0.88
Ni 8.82+0.74 8.82+0.43
Fe 8.74+0.62 8.74+0.91

Cizelge 4.3. Farkli baslangi¢ derisimlere sahip Au (III) ve diger metallerin
absorpsiyondan dnceki ve sonraki derisimleri

Absorpsiyondan énce Absorpsiyondan sonra(mg L™

Metal iyon (ms L'l)
Au 6.44 + 0.60 0.95 +0.04
Cu 724 +£0.70 724 + 0.86
Co 990 + 0.90 989 +0.62
Ni 827 £0.15 827 +£0.68
Fe 942 +0.30 941 +0.92
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45. Desorpsiyon Cahsmalarn ve p(n-HMA-ko-ATU) Hidrojelinin  Tekrar

Kullanilabilirliginin incelenmesi

Gergek uygulama alanlarinda herhangi bir absorbent materyalin desorpsiyonu ve
tekrar kullanilabilirligi en onemli siirlamalardan biridir. Bu yiizden p(n-HMA-Ko-
ATU) kopolimer hidrojellerinin altin absorpsiyon g¢alismalarinda desorpsiyon ve tekrar
kullanilabilirlik testleri yapilmistir. Sonuglar Cizelge 4.4. ‘te verilmistir. Cizelgede
goriildiigii gibi aynmi hidrojelin 5 kez absorpsiyon ve desorpsiyonu yapilarak ve esitlik
3.3. ten yararlanilarak desorpsiyon orani % 98 olarak hesaplanmistir. Ayrica hidrojelin

altin iyonu absorpsiyonunda tekrar tekrar kullanilabilirligini géstermistir.

Cizelge 4.4.Altin (111) iyonu absorpsiyonu ve desorpsiyonu

K;Ll;::lm Absorpsiyon (mg L'l) Desorpsiyon (mg L'l) D((;i(;p:lslii’/:n
1 9.61 9.60 99.89
2 9.58 9.56 99.79
3 9.56 9.54 99.79
4 9.60 9.53 99.27
5 9.60 9.50 97.91

4.6. Altin Madeninden Altin Miktarinin Belirlenmesi ve Altin Kazanilmasi

P(n-HMA-ko-ATU) hidrojellerinin potansiyel uygulama alanini incelemek i¢in
altin filizi kullanilarak test edimistir. Farkli Au miktarina sahip ii¢ adet altin filizi

numunesi GF AAS’de olgiilmiistiir. Cizelge 4.5. te sonuglar sunulmustur.
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Cizelge 4.5. Atomik Absorpsiyon Spekroskopisinden yaralanilarak tii¢ farkli altin
filizinden altin miktarinin belirlenmesi

Ornek A(mg/kg) Ornek B(mg/kg) Ornek C(mg/kg)

72.65 +1.26 16.63 £0.706 448 +0.45

Omek A, 200 mL pH 1 ayarlanmis ¢ozelti icerisinde hazirlanarak ve bu ¢dzelti
icerisine 12.5 mg p(n-HMA-ko-ATU)(1:1) hidrojeli atilarak 48 saat boyunca altin
absorpsiyonu yapilmistir. Cozelti icerisinde altin miktar1 belirlenmistir ve elde edilen
sonuclara gore toplam 0.073 mg altin 6rneginden 0.038 mg altin iyonu absorbe
edilmistir. Bu absorplanan miktar hidrojelin kapasitesinin ¢ok ¢ok altinda oldugu

goriilebilir.



5. SONUC

Farkli mol oranlarinda p(n-HMA-ko-ATU) hidrojellerinin sentezinin ve

karakterizasyonunun gerceklestirildigi, elde edilen hidrojellerin altin iyonuna seg¢imli

absorpsiyonunun incelendigi ve bu tez caligmalarinda elde edilen sonuglar asagida

sirastyla sunulmustur.

Hidrojeller, n-HMA ve ATU monomerlerinin varliginda MBA c¢apraz
baglayicisinin, APS baglatici sistemi kullanilarak su igerisinde serbest radikal
polimerlesme tepkimesi ile sentezlenmistir.

Sentezlenmis hidrojellerde ilk saatlerde hizla sisme kaydedilirken sonraki on
saat civarindaki zaman diliminde sisme yavaglamis ve yaklagik yirmi saatten
sonraki zaman diliminde ise sismenin sabit kaldigi goriilmiistiir. % Sisme
degerinin sabit kaldig1 bu siire, daha sonra yapilan deneylerde denge sisme
sliresi olarak kullanilmistir. Yapilan deneylerde en yiiksek sisme p(n-HMA-ko-
ATU)(1:1) hidrojelinde, en diisik sisme ise p(n-HMA) hidrojelinde
gbzlemlenmistir.

P(n-HMA-ko-ATU)(1:1), P(n-HMA-ko-ATU)(2:1), P(n-HMA-ko-ATU)(3:1),
P(n-HMA-ko-ATU)(4:1) hidrojellerinin sisme o&zellikleri karsilastirildiginda,
ATU miktarinin artist ile sisme ylizdeleri artisinin dogru orantili oldugu
gorilmiistiir.

pH degisimlerinden etkilenen p(n-HMA-ko-ATU)(1:1) hidrojeli yiiksek pH’ lar
da daha ¢ok siserken diisiik pH’ lar da daha az sismektedir. Yani pH’in
azalmastyla ortamdaki hidrojen iyon derigimi artar ve bu da hidrojeldeki amino
gruplarinin protonlanmasina sebep olur. Bu durum jelin normalden daha az
sismesine neden olur. pH 13° e yaklastik¢a hidrojelin hidrojen bag kapasitesi
artigina bagli olarak sisme orani da artar (% 972). p(n-HMA) hidrojelinin p(n-
HMA-ko-ATU)(1:1) hidrojeline oranla en yiiksek pH (13) te bile daha az sistigi

gbzlemlenmistir.
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Bu calismada hazirlanan sistemlerin yapisal karakterizasyonlarinin FT-IR
spektrumlari, Elementel analiz ve Termogravimetrik Analizi (TGA) alinarak
yapilmustir.

Kopolimerin  FT-IR spektromunda, 3100-3600 cm™ araliginda nHMA
monomerinden gelen -OH ve —NH gerilmesinden kaynaklanan genis bant
yaninda ATU monomerine ait 3437 cm™ (-NH,) ve 3224 cm™ (-NH) olmak
iizere yeni iki pik goriilmektedir. 1625-1650 cm™ ve 1526 cm™ de her iki
monomerden gelen pikler ayn1 bolgeye diismektedir. 1434 ve 926 cm™ de =CH
ait olan piklerin siddetinde ciddi bir azalma oldugu diistiniilmektedir.

Teorik hesaplamalara gore ATU igerikli kopolimerik hidrojellerde ATU miktari
arttikga kiikiirt miktarinda ¢ok az bir artis gézlemlenmistir. Deneysel sonuglara
bakildiginda ise ATU igerikli kopolimerik hidrojellerde ATU miktar1 arttik¢a
kiikiirt miktarinda ¢ok az bir artig gozlemlenmistir. Yani kopolimerik
hidrojellerinin ig¢inde siirli miktarda ATU polimerize olmustur. Maksimum
kiikiirt icerikli p(n-HMA-ko-ATU) hidrojelinde kiitlece % 2.77 + 0.25 olarak
elde edilmistir.

TGA termograminda p(n-HMA) homopolimerin 148 °C - 447 °C sicakliklar
arasinda kiitle kaybi % 80 olarak gorilmistiir. p(n-HMA-ko-ATU)(1:1)
kopolimerinde ise 170 °C - 477 °C sicakliklar1 arasinda kiitle kaybinin % 74
oldugu gozlemlendi. Her iki termogram arasindaki % 6 lik farkin ATU oldugu
sonucuna varilabilir.

pH 1°de kuru hidrojelin gram basina 76.88 mg Au (III) iyonu absorpladig
gorilmistir. Yani Au (III) iyonu absorpsiyonu en diisik pH degerinde
maksimum absorpsiyonunu gerceklestirmistir. pH arttikca Au (III) iyonu
absorpsiyonuda azalmaktadir.

Elde edilen veriler gore farkli pH araliklarinda absorplanan giimiis iyonu
miktarlar1 arasinda neredeyse bir fark olmadigi sonucuna vartlmistir. Maksimum
absorplanan glimiis miktar1 pH 7° de 6.73 mg/g olarak belirlenmistir.

Herbiri 10 mg L™ konsantrayonda olan Fe (111), Co (I1), Ni (11),Cu (Il) ve Au
(1) gibi metal iyonlarindan 100 mL’lik bir karisim hazirlanmis ve p(n-HMA-

ko-ATU) hidrojelinin altin iyonunu se¢imli absorpsiyonu incelenmistir. Au (I11)
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iyonlar1 9.64 + 0.25 mg L'den 0.94 + 0.17 mg L™ ‘e inmistir. Diger metalerin
derigimlerinde kayda deger bir azalma goriilmemistir.

Ayrica p(n-HMA-ko-ATU) hidrojellerinin Au (IIT) iyonuna seg¢imli oldugunu
daha iyi tanimlamak i¢in diger metallerin derigimleri altin iyonu derisiminden
yaklagik olarak 100 kat daha derisik 100 mL’lik bir karisim ¢dzeltisi
hazirlanmistir. Karigimda bulunan Au (II) iyonlarmin derisimi 6.44 + 0.60 mg
L™ den 0.95 + 0.04 mg LYe diismiistiir. Diger metallerin derisimlerinde 6nemli
derecede bir degisme goriilmemistir.

Ayni hidrojelin ardisik olarak 5 kez absorpsiyon ve desorpsiyonu yapilarak
desorpsiyon orant % 98 olarak hesaplanmistir. Ayrica hidrojelin altin iyonu
absorpsiyonunda tekrar tekrar kullanilabilirligini de goriildii.

Farkli Au miktarina sahip {i¢ adet altin filizi numunesi AAS’nin grafit firininda
altim  miktar1 belirlendi. Ayrica Ornek A ¢ozeltisi igerisinde altin
absorpsiyonundan elde edilen sonuglara gore toplam 0.073 mg altin 6rneginden

0.038 mg altin absorsiyonu gerceklesti.

Yapilan tiim calismalardan elde ettigimiz sonuclar gosterdi ki; sentezlenen

kopolimer hidrojeller, altin kazanimi proseslerinde gevre dostu ve ekonomik olmalari

sebebi ile siyaniire oranla daha avantajlidir. Dolayisi ile sentezlenen kopolimer

hidrojellerin siyaniir kullanilmaksizin altin elementine yiiksek segicilik gosteren

absorplayicilar olarak altin endiistrisinde potansiyele sahiptir.
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EK 1. Sentezlenmis hidrojellerin sudaki sismelerinin zamana kars1 yiizde (%) degerleri

EKLER

Zaman P(HMA) P(nHMAjko- P(nHMA.-ko P(nHMA_—ko- P(nHMA.-ko-
dk ATU)(1:1) ATU)(2:1) ATU)(3:1) ATU)(4:1)
5 32.85 £ 7.05 67.18 + 9.48 7176 + 7.64 47.67 = 4.35 4830+ 6.57
10 47.75 + 3.96 90.35 + 12.98 90.37 + 7.54 69.21 £ 5.76 67.39+ 6.44
15 55.39 + 1045 121.19+ 21.64 107.99 + 11.78 77.74 £ 293 76.81 + 6.64
25 63.66 = 7.65 150.99 + 21.66 161.65 + 29.07 98.76 £ 1.55 93.71 +£10.97
40 7447 £ 7.69 179.44 £ 14.19 17542 + 24.20 1293 + 7.17 1202+ 4.75
60 91.78 + 16.39 232.66 + 4.96 238.74 + 21.06 157.3 + 14.45 1454+ 2.74
85 112.0 £ 19.51 257.06 £ 11.37 262.34 + 43.71 1755 £ 9.18 1623+ 3.32
115 119.6 £ 17.28 284.12 £ 21.55 304.74 + 20.53 2019 + 11.85 1893+ 4.82
150 136.6 £ 15.69 299.84 + 19.82 305.47 + 25.09 231.7 £ 12.34 205.7+ 7.66
190 1533 £ 15.11 350.36 £ 56.58 34776 + 68.14 242.0 £ 19.41 220.7 + 9.17
235 161.4 £ 14.75 391.81 + 47.73 352.11 + 25.66 2542 + 2395 2258 + 6.73
285 169.0 £ 12.28 407.79 + 51.98 366.73 + 24.48 266.2 £ 24.97 2355 + 8.16
340 1742 + 935 435.53 + 32.02 387.71 + 3549 268.2 £ 30.33 2374 + 8.39
400 183.3 = 10.51 44479 + 50.05 392.76 + 30.12 2745 + 35.58 242.0 £ 6.91
465 185.7 = 11.82 482.89 + 59.37 420.33 + 46.43 2755 £ 31.65 2429 + 7.33
535 1875 + 11.82 491.28 = 58.96 421.54 + 26.89 2784 £ 39.35 2449+ 6.64
580 188.5 = 12.10 503.39 £ 57.32 431.05 £ 22.29 283.6 + 3497 2483+ 7.64
1190 1959 + 17.66 581.12+ 9.40 431.21 + 26.69 286.7 + 32.83 249.7+ 7.98
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EK 2. p(n-HMA) ve p(n-HMA-ko-ATU)(1:1) hidrojellerinin farkli pH araliklarinda 24
saat siireyle sisme yilizde (%) degerleri

pH P(nHMA) P(nHMA-ko-ATU)(1:1)
1 167.9 +37.2 125.5+44.7
3 152.2+ 8.4 306.5+18.7
5 148.8 +19.9 438.6+16.6
7 1709+ 6.5 503.1+12.3
9 199.8 +33.8 563.8 + 64.7
11 227.7 +45.5 632.1+26.6
12 221.6 £15.0 667.4+19.3
13 3583+ 3.7 972.1 +60.5
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EK 3. Absorpsiyon caligmalarinda Au (III) iyonunun AAS’ de Grafit Firin1 programi

| Temp (°C) | Time (s) | Ramp(°Cis)| Gas Type | GasFlow |RD|Rs|TC|NL]|

1 |100 30,0 10 2 Inert 0,2 Limin

2 |&00 20,0 150 2 Inett 0,2 Limin

3 |1900 30 0 2 Inert Off v

4 | 2500 3,0 i 2 Inert 0,2 Limin v
E 0,0 0 2 Inert Off

R 00 0 2 Inert Off

7 o 0,0 0 2 Inert Off

& |0 00 0 2 Inert Off

EN 0,0 0 2 Inert Off
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EK 4. Absorpsiyon ¢alismalarinda Au (IIT) iyonun kalibrasyon grafigi

Calibration - Au

Mormal: Quadratic Fit

0.4
#
o
4 0,24
I:I|I:| T T T T T T T
0.0 25 A,0 7a 100 125 150 175 200
Conc:po/L
Calibration Details
Conc Signal
0, 0000 0,001 W= 65,0 006x*+ 0,01526x + 00,0002
5.,0000 0077 Fit: 00,9979

10,0000 0,146
15,0000 0,236
20,0000 0,300
Characteristic Conc: 00,2883
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EK 5. Absorpsiyon c¢aligmalarinda Ag(I) iyonun kalibrasyon grafigi

04

0,0

Calibration - Ag

Marmal: Quadratic Fit

0.0

05 1,0 15 20 25 3,0
Concmoll

Calibration Lietails

Conc

0.0000
0.,5000
0.7500
2.,0000
3.0000

Signal

0,000 Y =0,014874x* + 0,06899x - 0,0028
0,032 Fit: 0,9995

0,056

0,198

0,337

Characteristic Conc: 0,0629
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EK 6. Altin (I11) iyonu desorpsiyon ¢alismalarinda 3 M HCI iginde 0.8 M Tiyoiire’nin

kalibrasyon grafigi
Calibration - Au
Mormal: Guadratic Fit
0,5
L
o]
o
0,0 T T - - ; - T ;
0.0 248 5,0 Th 100 125 150 175 200
conc:poil
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