1. GIRIS ve AMAC

Agir metaller, son zamanlarda yer istli ve yeralti sularinin en Onemli
kirleticileri arasinda sayilmaktadir. Bakir bir¢ok endiistri dalinda yaygin olarak
kullanilan agir metaller arasindadir. Kisa siireli olarak, 1,3 mg/L’nin iizerinde bakira
maruz kalinirsa mide ve barsak sorunlar1 ortaya ¢ikmaktadir. Uzun siireli maruz

kalmalarda ise bakir, karaciger ve bobreklere zarar verir, kansizliga neden olur (1).

Agir metallerin istenmeyen etkileri, atik sular su kaynaklaria bosaltilmadan
once islemden gegirilerek ortadan kaldirilabilir. Sulu ortamlardan agir metallerin
uzaklagtirilmasi amaciyla, cesitli aritma islemleri kullanilmaktadir. Bunlar arasinda
coziicii ekstraksiyonu, kimyasal ¢oktiirme, elektrokimyasal, biyolojik ve iyon-
degistirme islemleri sayilabilir. Her metodun kendine has smirlamalar1 vardir.
Ornegin, kimyasal ¢oktiirme isleminde metaller hidroksitleri halinde ¢oktiiriiliirler;
fakat ¢ogu agrr metalin hidroksitlerinin ¢oziinlirliik degerleri birbirine yakin
oldugundan, secici olarak ¢oktiiriilmeleri genellikle miimkiin degildir (2). Metallerin
secici olarak uzaklastirilmasi ve atik sulardan geri kazanilmasi arzu edilmektedir.
Agir metaller atik sulardan uzaklastirilsa bile, elde edilen agir metal atiklarinin
uygun bir metot ile yok edilmesi ¢ok pahaliya mal olmakta veya topraga gomiilmesi

sonucu ¢evreyi tehdit etmektedir.

Sanayi atik sularindan agir metal iyonlarnin uzaklastirilmasi veya geri
kazanilmasiin gerekliligi segici selat olusturan polimerlere olan ilginin artmasina
neden olmustur. Oldukc¢a basit olan bu islem sirasinda, selat yapici polimer metal
iyonlarla ytikli atik su ile temas ettirilir ve polimerik yap1 icerisindeki fonksiyonel
gruplarla metal iyonlarinin selat olusturmasi saglanir. Daha sonra da bu metal
iyonlar,, uygun bir c¢oziicii icerisinde, uygun bir pH’da, polimerik yapidan
uzaklastirilir. Metal iyonlarla etkilesen fonksiyonel gruplar, ¢oziinmeyen bir
polimere kovalent bir bag ile bagh oldugundan sulu faz icerisine karismaz. Bu
yontemin en 6nemli avantaji, islemin basit olusu, reaksiyondan sonra metalin ve
polimerin geri kazanilabilmesi ve tekrar kullanilabilmesi; boylece maliyetin diisiik
olmasidir. Ayrica, bu yontemle, yok edilmesi olduk¢a pahaliya mal olan kat1 bir atik
olusmamaktadir. Tersine, secici olarak atik sudan aliman metalin tekrar kullanilmasi

ile isletmeye ekonomik olarak katki saglanabilmektedir.



Sunulan bu ¢aligmada, Cu(Il)’nin sulu ortamlardan uzaklastirilmasi amacuyla,
etilen glikol dimetakrilat, EGDMA, ile capraz baglanan  poli(2-hidroksietil
metakrilat-ko-akrilik asit-ko-amonyum akrilat) polimeri, radikal kopolimerizasyon
yontemi ile sentezlenmistir. Akrilat-bazli polimer adsorban, Cu(Il) igeren sulu
ortamlara kondugunda, iyon-degisim mekanizmasi ile Cu(Il) ile etkilesecek ve Cu(Il)
iyonlar1 polimere molekiiler kuvvetlerin etkisiyle baglanacaktir. Iyon-degisimi
reaksiyonunun gergeklesecegi ortamin pH’s1t 6,0’ya asetat tamponu kullanilarak
sabitlenmistir. Ayrica, kullanilan polimer miktarinin, tutturma siiresinin, baslangi¢
Cu(Il) derisiminin ve ortam pH’smin polimerin tutma kapasitesine olan etkileri
incelenmistir. Sentezlenen polimerin yarismali kosullar altinda Ni(II) varliginda
tutma kapasitesindeki degisim incelenmis ve polimerik sistemin tutma kapasitesinde
ciddi bir azalma olmadig1 tespit edilmistir. Polimerik yapi1 icerisine alinan Cu(Il)
iyonlari, HCI kullanilarak yapidan uzaklastirilmig ve bdylece adsorban yenilenerek
tekrar kullanimi miimkiin hale gelmistir. Uzaklagtrma ortaminin pH’1 1,25’

ayarlandiginda, %96,55 oraninda bir uzaklastirmanin saglandigi tespit edilmistir.

Adsorban tarafindan tutulan ve birakilan Cu(Il) miktari, yeni gelistirilen
UV-Vis spektrofotometrik bir yontem kullanilarak tayin edilmistir. Bu amagla,
Cu(Il) ¢ozeltilerinin dimetilglioksim ile kompleks olugturmalar1 saglanmis ve asetat
tamponu kullanarak ¢6zeltinin pH’1 4,5’e ayarlanmistir. UV-Vis spektrofotometre ile
280 nm’de tayin gerceklestirilmistir. Ayni sekilde, Ni(Il) ile birlikte bulundugu
ortamda maskeleyici ajan olarak sodyum sitrat’in kullanilmast ile Cu(Il) tayin

edilmistir. Boylece Ni(Il)’den kaynaklanan girisimin etkisi de ortadan kaldirilmistir.

Gelistirilen UV-Vis spektrofotometrik yontemin dogrulugunu test etmek
amaciyla hem Ni(Il) varliginda geri kazanim caligmalart yapilmis hem de
bilesiminde kalay (II), ¢inko(II) ve bakir (II) bulunan sentetik piring alagimindan,
Cu(II) tayini onerilen spektrofotometrik yontemle gerceklestirilmistir. Sentetik pring
alasimindan gergeklestirilen tayinlerde %Cu(Il) geri kazanimi ve %RSD degerleri
strast ile 103,4 ve 0,59 olarak bulunmustur. Bu sonuclar gelistirilen yontemin hem

yiiksek bir dogruluga, hem de yiiksek oranda kesinlige sahip oldugunu gdstermistir.



Sonu¢ olarak, sentezlenen poli(2-hidroksietil metakrilat-ko-akrilik asit-ko-
amonyum akrilat) polimeri ile hem yarigmali olmayan kosullar altinda, hem de Ni(II)
varliginda, yarigmali kosullarda, Cu(Il) sulu ortamlardan basari ile uzaklagtirilmastir.
Ayrica, yeni gelistirilen UV-Vis spektrofotometrik yontem ile sulu ortamlardan

Cu(Il) tayini de basar1 ile gerceklestirilmistir.



2. GENEL BIiLGIiLER

Bu béliimde ¢evre kirliliginin kaynaklarindan olan atik sular ve atik sularin
temizlenmesi, atik sulardan agir metallerin uzaklastirilmasi, iyon-degisimi ve iyon
degistirici regineler, bakir’in genel 6zellikleri, bakir(Il) tayin yontemleri ve UV-Vis

spektrofotometrik yontemle bakir(Il) tayinleri ile ilgili bilgiler verilmektedir.

2.1. Atik Sular

Evsel, endiistriyel, tarimsal ve diger kullanimlar sonucunda kirlenmis veya
ozellikleri kismen veya tamamen degismis sular ile maden ocaklar1 ve cevher
hazirlama tesislerinden kaynaklanan sular ve sehir bolgelerinden, cadde, otopark ve
benzeri alanlardan, ayrica asit yagmurlar1 sonucu agir metal kirliligi olan topraktan
yagislarin, ylizey veya yiizey alt1 akisa donlismesi sonucunda olusan ve kaynaklara

karisan sular, atik su olarak adlandirilmaktadir (3).

Sulara tasinan agir metaller, asir1 derecede seyrelirler ve kismen karbonat,
siilfat veya siilfiirleri seklinde kati1 bilesik olusturarak su tabanmna c¢oker ve bu
bdlgede birikirler. Sediment tabakasinin adsorpsiyon kapasitesi smirli oldugundan
dolay1 da, sulardaki agir metal derisimi siirekli olarak artar. Yeterli cevresel dnlem
alinmadig1 ve kontrolsiiz sanayilesmeye izin verildigi i¢in agir metal derigimi siirekli

artmakta ve insan hayatini tehdit etmektedir.

Agir metallerin, ekolojik sistemde yaymimlar1 dikkate alindiginda, dogal
cevrimlerden daha ¢ok insanin neden oldugu etkiler nedeniyle ¢evreye yaymimi s6z
konusu oldugu goriilmektedir. Havaya karisan agir metaller, sonugta karaya ve
buradan bitkiler ve besin zinciri yoluyla da hayvanlara ve insanlara ulagirlar. Agir
metaller endiistriyel atik sularin, igme sularma karigmasi yoluyla veya agir metallerle
kirlenmis partikiillerin tozlagmasi yoluyla da hayvanlar ve insanlar {izerinde etkin

olurlar.

Atik suda bulunan agir metallerin 6nemli bir miktar1 aritma ¢amurlar1 ile

uzaklagtirilirlar. Coziinmiis kisimlar ise yiizey sulari ve denizlere ulagarak bu



bolgelerde kalirlar. Buralardan agir metaller tekrar igme sularina ve besin zincirine
ulagabilirler. Besin zincirine ulasan agwr metaller kimyasal veya biyolojik olarak

biinyeden atilamazlar ve orada birikirler(4).

Agir metaller, biyolojik islemlere katilma derecelerine gore yasamsal ve
yagamsal olmayan agir metaller olarak smiflandirilirlar.  Yasamsal olarak
tanimlananlarin organizma yapisinda belirli bir derisimde bulunmalar1 gereklidir ve
bu metaller biyolojik reaksiyonlara katilmalarindan dolay1r diizenli olarak besin
yoluyla alinmalar1 zorunludur. Ornegin bakir, hayvanlarda ve insanlarda kirmizi kan
hiicrelerinin ~ ve  birgok  indirgenme-ylikseltgenme isleminin  vazgegilmez
parc¢asidir(4).Buna karsin, yasamsal olmayan agir metaller ¢ok diisiik derisimde dahi
fizyolojik yapiy1 etkileyerek saglik problemlerine yol agabilmektedir. Bu gruba en iyi
ornek, kikiirtli enzimlere baglanan civadir (5). Bir agir metalin yasamsal olup
olmadigy, dikkate alinan organizmaya da baglhdir. Ornegin nikel bitkiler agisindan

toksik etki gosterirken, hayvanlarda eser element olarak bulunmasi gerekir(4).

2.2. Atik Sularin Temizlenmesi

Atik su artiminda temel amag, suyun kirlilik derecesinin kullanim yerine
gore istenilen diizeye indirilmesidir. Atik sularin temizlenmesinde su anda

kullanilmakta olan yontemler sunlardir (2):
— Coktiirme

— Pihtilagtirma/ytlizdiirme

—Durultma

— Siizme

— Elektrokimyasal iglemler

— Iyon-degisimi

— Biyolojik islemler



— (Coziicti ekstraksiyonu

2.3. Atik Sulardan Agir Metallerin Uzaklastirilmasi

Atik sulardan agir metallerin uzaklastirilmasi, genel olarak kimyasal islemlere
dayanir. Cogu sanayi kuruluslarinin atiklarmda birden fazla agir metal
bulunmaktadir. Cok sayida agir metalin bir arada bulunmasi, metallerin teker teker
uzaklagtirmasini engellemektedir. Metallerin segici olarak uzaklastirilmas: ve atik
sulardan geri kazanilmasi arzu edilmektedir; ¢iinkii geri kazanilan metal tekrar

kullanilabilir veya baska kuruluglara satilabilir (6).

Atik sulardaki agir metaller, genel olarak ¢oktiirme islemi ile uzaklagtirilir.

Coktiirme isleminde 3 ¢esit yontem kullanilir:
— Hidroksit ¢oktiirmesi
— Karbonat ¢oktiirmesi
— Siilfiir ¢oktiirmesi

Coktiirme islemi, basit olmasi, maliyetin diisiik olmasi ve otomatik pH
kontroliiniin kolay olmasindan dolay1 ¢ok tercih edilen bir yontemdir. Coktlirme
yonteminde agir metaller hidroksitleri, siilflirleri ve karbonatlar1 halinde ¢oker; fakat
cogu agir metalin hidroksitleri benzer ¢oziiniirliiklere sahiptir. Dolayisiyla segici bir
coktliirme saglanamaz. Her ne kadar bazi metaller, pH ayarlanarak secgici olarak
siilfiirleri seklinde c¢oktiiriilse de, biitlin metallerin birbiri yaninda sira ile

coktiiriilmesi genellikle miimkiin degildir(6).

Coktirme disinda kullanilan ikinci temel yOntem iyon-degisimidir. Bu
yontem, metal iyonlarinin elektrostatik kuvvetlerin etkisiyle, fonksiyonel gruplara
baglanip kati bir ylizeyde tutularak, farkl tiirdeki iyonlarla degistirilmesi ilkesine
dayanir (7). Iyon degistiriciler, bir elektrolit ¢dzeltisinden pozitif veya negatif yiikle
yiiklii iyonlar1 yapisina alabilen, genellikle suda ¢oziinmeyen kati maddelerdir.

Negatif veya pozitif yiiklii iyonlar1 bilinyesine aldiktan sonra, ayni yiikle yiikli



iyonlar1 ¢dzeltiye vererek iyon degisimi islemi gerceklesir. Iyon degisimi, secici
olarak metalleri ayirmak i¢in kullanilabilir; fakat genellikle her bir metal i¢in 6zel
iyon degistiricinin kullanilmas1 gerekir. Tek bir iyon degistirici ile metallerin
birbirinden ayrilmasi ancak pH ayarlamasi ile miimkiindiir; fakat segici olarak

ayrilabilecek metallerin sayist azdir (8).

Metalleri secici olarak uzaklastirmanin diger bir yolu da, selat veya kompleks
olusturma ile ¢oziicii ekstraksiyonudur. Belirli metallerin selatlarinin olusmasi, belirli
bir pH araliginda oldugu i¢in, bu pH araliginda tek bir metal uzaklastirilabilir. Bu
islem pH’1 yeniden ayarlayarak, farkli bir metal i¢in kullanilabilir. Islem atik suyu,
uygun bir ¢oziiclide ¢oziinmiis selat olusturucu maddeyi igceren organik faz ile
karistirarak gerceklestirilir. Atik suyun pH’1 belirli bir maddenin selat olusturmasi
icin uygun hale getirilir. Metal selat olugsmasi sonucu metal organik faza tasinir.
Metal uzaklastirildiktan sonra, iki fazin ayrilmasi saglanir ve metal uygun pH’da
tekrar sulu faza g¢ekilir. Boylece metal geri kazanilmig olur. Selat olusturmanin,
yalnizca aywrdigimiz metali igeren kati disinda kati atik olugsmamasi, selat veya
kompleks olusturan maddenin geri kazanilabilmesi, tekrar kullanilabilmesi ve solvent
ekstraksiyonu basamagi esnasinda fazla enerji gerektirmemesi agisindan avantajlari
vardir. Bunlarin yaninda, islemden gegirilen atik suda organik ¢oziiciilerin bulunmasi
ve benzer ekstraksiyon pH’larma sahip metallerin secici olarak uzaklastirilamamasi

gibi dezavantajlar1 vardir (6).

2.4. Tyon-Degisimi

Iyon-degisimi katinmn yapisinda 6nemli bir degisim olmadan bir kat1 ve bir
siv1 arasinda iyonlarm tersinir olarak degisimi seklinde tanimlanabilir. Iyon degisimi
ile ilgili ilk fikir 1623 yilinda Sir Francis Bacon tarafindan dile getirilmistir(6). Sir
Bacon su ile tuzu birbirinden ayirabilen hayali bir havuzu tarif etmistir. Daha
sonralar1 19.yy’in baslarinda, iyon-degisimi ile ilgili ¢cok sayida deneysel caligma
rapor edilmistir. Fakat, iyon-degisimi olaymmn kabul gdérmesi Ingiliz tarim
kimyacilar1 H.S.Thomson ve J.Thomas Way ile baslamistir. Way’in ¢aligmast ilk
sistematik iyon-degisimi ¢aligmasi olarak kabul edilmektedir. Yaklagik olarak 50 yil



sonra aliimina silikatlarin  endiistriyel ~Olgekte suyun yumusatilmasinda
kullanilabilecegi ispatlanmustir. Iyon-degisimi ile ilgili modern dénem General
Elektric firmasinda ¢alisan D’Alelio’nun 1944 yilinda poli(stiren) reginesini
sentezlemesi ile baslamistir. Bu regineler su anda kullanilan kapasiteleri arttirilmig
kapasiteye, kimyasal ve fiziksel kararliliga sahip re¢inelerin Onciisii olmuslardir.
Baglangicta, iyon-degistiriciler biiyilkk c¢ogunlukla suyun yumusatilmasinda
kullanilmiglardir. Fakat, ¢ok ge¢cmeden bir¢cok farkli alanda da kullaniimaya
baslanmiglardir. Kimyasal analizlerde ve gesitli teknolojik alanlarda kullanimi hizla
yayllmig ve modern laboratuvarlarda karsilagilan bir¢ok kimyasal problemin

coziilmesinde katki saglamiglardir.

2.4.1. iyon-Degistirici Regineler

Iyon-degistirici recineler, ¢dziinmeyen asitler veya bazlar olarak kabul
edilebilir. Iyonlasmis veya iyonlasabilen gruplarin baglandigi, capraz-bagl bir
polimerik agdan meydana gelmislerdir. Hidrokarbon agina bagli iyonlasabilen
gruplarm 6zelligi, iyon-degistirici re¢inenin kimyasal davranisini belirler. Kimyasal
bilesikler, degisik derecelerde iyonlagma ve iyon biiyiikliigii 6zelliklerine sahip
olduklarindan, hi¢bir iyon-degistirici regine iiniversal olarak kullanilamaz. Ornegin,
yapisinda biiylik bosluklar bulunan iyon-degistirici regineler, biiylik molekiiller i¢in
gereklidir. Ayni sekilde, kiigiik iyonlar i¢in, kiiglik gozenekli regineler kullanilir.
Baz bilesikler digerlerine gére daha az iyonlasirlar ve iyon degistiriciler tarafindan
cok iyonlasanlar gére daha az tutulurlar. Ticari olarak piyasada mevcut dort cesit
iyon-degistirici re¢ine mevcuttur. Bunlar kuvvetli ve zayif asit recineleri(katyon
degistirici) ile kuvvetli ve zayif baz re¢ineleri (anyon degistirici) dir. Ayrica, kuvvetli
ve zayif asitler ile kuvvetli ve zayif bazlar1i bir arada bulunduran reginelerde
mevcuttur. Katyon degistirici recineler asidik gruplar (-SOs;H, -COOH) veya fenolik
gruplar (-OH) igerirler. Anyon degistirici regineler ise ya kuvvetli bazik kuaterner
gruplar (-N(CHs3)3;0H) veya zayif bazik gruplar (-NH,, -NH(CHj3), veya —N(CHs)3)
icerirler (6).



1. Kuvvetli Asit Recineleri: Ticari olarak 6neme sahip kuvvetli asit re¢inelerinin tek

tipi, siilfonik asit regineleridir (Dovex” 50, Amberlite® IR 120). Bu tiir regineler,
hem asit hem de tuz formunda biiylik oranda iyonlagmis olarak bulunurlar. Bu
nedenle, biitiin pH araliginda iyon-degisimi 6zelligi gosterirler. Notr bir maddeyi,

asagidaki reaksiyonda gosterildigi gibi karsilik gelen aside doniistiiriirler.
(RSO3)H + NaCl —» (RSO3)Na + HCl

Kuvvetli asit regineleri, su yumusatma amaciyla evlerde ve endiistride yaygin
olarak kullanilmaktadir. Sertlige neden olan iyonlar igin ( Ca™ ve Mg+2 ) yiiksek
oranda secicilige sahiptirler. Yumusak su eldesi amaciyla bu iyonlar sodyum ile yer
degistirirler. Re¢ineyi eski haline getirebilmek i¢in, asir1 miktarda kuvvetli bir asit ile

isleme tabi tutmak gerekir.

2. Zayif Asit Regineleri: Ticari olarak piyasada bulunan zayif asit recineleri

(Amberlite® IRC 50, Amberlite® IRP 88 ) fonksiyonel grup olarak karboksil

(-COOH) gruplar1 igerirler. Kuvvetli bazlar1 tutarlar; fakat reginenin tuz formu
hidrolize olduk¢a, fazla miktarda re¢ine bulunmasina ragmen baz tamamen absorbe

edilemeyebilir. pH 7’nin {istiinde ¢alisabilirler.
R-COONa + KOH —» R-COOK + NaOH

Zayif asit recineleri, suyu islemden gecirmede smirli bir kullanima sahiptirler;
fakat bazik maddelerin uzaklastirilmasinda ciddi bir dneme sahiptirler. En 6nemli
kullannm  alanlarindan  birisi ~ fermantasyon  ortamindan  antibiyotiklerin

uzaklagtirilmasi olmaktadir.

3. Kuvvetli Baz Regineleri: Ticari kuvvetli baz regineleri (Dowex”™ 1, Amberlite® IR

400) kuarterner amonyum fonksiyonel gruplarini igerirler (-N(CH3);OH). Hem

kuvvetli hem de zayif asitlerin absorpsiyonunda kullanilirlar.

R-N(CH;);0H + HCl — R-N(CH;);Cl + H,0

R-N(CH;);0H + CH;COOH — R-N(CH;);00C-CH; + H,0
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Kuarterner amonyum iyon degistirici re¢ineleri yiiksek oranda iyonlasirlar ve
her pH’da kullanilabilirler.
R-N(CHj;);0H + NaCl ——» R-N(CHj3);C1+ NaOH

4, Zayif Baz Regineleri: Zayif baz iyon-degistirici regineleri (Amberlite®IRA-93,
Duolite®A-7, Dowex"MWA-1) fonksiyonel grup olarak tersiyer amin (-NH,)

icerirler. Zayif bazik recineler sadece tuz formunda yiiksek oranda iyonlasirlar. Bu

nedenle iyon degistirme aktiviteleri, pH 7’nin altindadir.
R-NH;OH + HC —» R-NH;Cl + H,0

Esitlikte de goriildiigi gibi, recinenin tuz formu su tarafindan kolayca hidrolize

edilir.

Kuvvetli asidik ve bazik reginelerde dengeye saniye mertebesinde ulagilir.
Diger taraftan, zayif asidik ve zayif bazik reginelerde dengeye gelme siiresi birkag
saat siirer; fakat bu regineler, tuz formlarinda olduklarinda reaksiyon genellikle

hizlidir (8).

2.4.2. Iyon-Degistirici Recinelerin Fizikokimyasal Ozellikleri

Iyon-degistirici recineler kat1 elektrolitler olarak diisiiniilmektedir. Onemli
ozellikleri; capraz-bag derecesi, kapasite, su ile etkilesim ve sisme, secicilik, partikiil

biiyiikliigii ve porositedir(6).

1. Capraz-Bag Derecesi: Capraz-bag derecesi diisiik olan regineler, su igerisinde

onemli derecede siser, hatta ¢oziinebilir. Capraz-bag derecesi yliksek ise, recine daha
katidir ve daha iyi bir mekanik dirence sahiptir. Mevcut olan reginelerin gogu %2-16
arasinda, divinil benzen, DVB, c¢apraz baglayicist igerirler. %2’nin altinda, hacim
degisimlerine kars1 koyabilecek mekanik dayanimdan yoksun olurlar. %16’nin
iistiinde ise, recine sismeye karsi direng gosterir ve kirillganlasir. Capraz-bag derecesi
fiziksel 6zellikleri de etkiler. Capraz-bag yogunlugu diisiik oldugunda, yiiksek sisme

degerlerine ulasir ve bu nedenle de kolayca deforme olur.
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2. Kapasite: Cesitli kapasite degerleri mevcuttur. Degisim kapasitesi (toplam
kapasite), degistirilebilir iyonlarm toplam miktaridir (meq/g veya meq/mL). Iyon-
degistiricinin performansi genellikle kendi hacmine ve sivi hacmine baghdir.
Degisim kapasitesi, sulu ortamdaki iyon-degisimi uygulamasinda, reginenin
gosterebilecegi teorik veya en yliksek kapasitedir. Degisim kapasitesinin belirlenmesi
asit-baz titrasyonu ile gergeklestirilir. Re¢inenin belirli bir hacminde, belirli dongiide

kullanilan iyonik bdlgelerin net sayisi, re¢inenin ¢aligma kapasitesi olarak bilinir.

3. Islanma ve Sisme: Kuru iyon-degistirici regineler, suya konduklarinda bir

dereceye kadar siserler; cilinkii polimer matrikse bagli fonksiyonel gruplar su ile
cevrilirler. Daha az oranda capraz-baglayici iceren recineler, daha fazla siserler ve
hacim temelinde daha diisiik iyon-degisim kapasitesine sahiptirler. Regineler sistikce,
regine igerisindeki iyonlarin diflizyonu hizlanir, bu durum dengeye ulasma hizini
arttirrr. Yiiksek oranda ¢apraz-bag iceren regineler, saglam bir yapiya kavusacaklar
ve difiizyon yolundan biiylik iyonlarin gegisi zorlasacaktir. Bu durum, iyonik

biiyiikliige bagli olarak, ayirma veya saflastirma imkan1 sunacaktir.

4. Secicilik: Iyonlar farkli oranlarda tutulduklari igin, iyon-degistirici regineler
iyonlar i¢in segicidir. Cozelti icerisindeki iyonlar, karsi iyonlarin reginelerde absorbe
edilmesi ile ¢ozeltiden iyon-degisimi ile uzaklastirilabilirler. Recinenin bazi iyonlara

kars1 nispi yatkinlig, segicilik katsayisi ile agiklanabilir.

Bir recinenin, bir iyona gore segiciligi biiylik ¢ogunlukla iyonun
biiyiikliigiiniin bir fonksiyonu oldugu i¢in, capraz-bag derecesi azalirken ve yapi

daha gozenekli veya gecirgen olurken, secicilik farklari da azalir.

5. Partikiil Biiyiikliigii: Partikiil caplar1 1-0.04 mm olan ticari iyon-degistirici

regineler mevcuttur. En ¢ok kullanilanlar, polimerizasyon islemiyle sentezlenen
benzer boyutlara sahip kiiresel boncuklardir. Iyon-degistirme reaksiyonunun hizi,
tanecik boyutunu da icine alan bircok faktére baghdir. Reginenin partikiil
biiyiikliigiinii azaltmak, dengeye ulasmak i¢in gegen siireyi azaltir ve bu nedenle

reginenin verimliligi artar.
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6. Gozeneklilik (Porosite): Gozeneklilik, ¢oziinen maddenin, ¢ozeltiden regineye

gecisini etkiler. Ozellikle biiyiik iyonlarm gecisinde Onemlidir. G&zeneklilik,
maddenin bosluklarinin hacminin, kiitle hacmine oran1 seklinde tarif edilir.
Gozeneklilik, su igerigi ile dogru, ¢apraz-bag derecesi ile ters orantilidir. Bu nedenle,
capraz-bag derecesi degistirilerek, porosite degistirilebilir. Capraz-bag derecesini
azaltarak, yliksek porositeye sahip, diisiik yogunluklu ve fazla miktarda su ile
cevrilebilen rec¢ine elde edilebilir. Gozenek boyutu, ayni zamanda, polimer hazirlama
yontemine de baghdir. Gozenekli regine hazirlamak i¢in kullanilan, en bilinen
yontem, faz ayrimidir. Bu islemde Sitiren-DVB monomerleri i¢in ¢oziicii secilir.
Polimerizasyon isleminin sonuna dogru, ¢O6kme islemi gerceklesir. Coziicli

uzaklastirildiginda, sentezlenen polimerde gézenekler olusmus olur.

2.5. Sulu Ortamlardan Agir Metallerin Uzaklastinlmasinda Polimerlerin
Kullanilmas

Sentetik polimerler ¢cevreye zarar vermemeleri, maliyetlerinin makul diizeyde
olmas1 ve yiiksek kapasite gibi karakteristik Ozelliklerinden dolay1r c¢evre
bilimcilerinin ve polimer kimyasi ile ugrasan bilim adamlarinin agwr metallerin
uzaklastirilmasi konusunda ilgi odagi olmaktadir(9). Metal uzaklastirmada kullanilan
bu polimerler adsorpsiyon, iyon-degisimi ve selat olusumu mekanizmalarina gore
calismaktadirlar. Polimerik ligand sulu ortamlardan metallerin uzaklastirilmasi
amaciyla genellikle ¢ozlinmeyen bir regine yapisinda sentezlenir(10). Oldukga basit
olan bu islem sirasinda polimer agir metal iceren ¢ozelti ile temas ettirilir ve metal
iyonlar1 polimer ile selat olusturarak ortamdan uzaklastirilirlar (11). Sonra da uygun
bir ¢oziicii kullanilarak polimerik yapidan uzaklastirilirlar. Metal ile etkilesen
fonksiyonel gruplar ¢oziinmeyen polimere kovalent bag ile bagli olduklarindan, bu
islem sirasinda her hangi bir polimer kayb1 s6z konusu degildir. Polimer kullanilarak
sulu ortamlardan metallerin uzaklagtirilmasinin en énemli avantajlar1 arasinda basit
olusu, islemden sonra polimerin geri kazanilarak tekrar kullanilabilmesi nedeniyle
maliyetinin diisik olmasi ve islem sirasinda cevreye zararli bir atigin veya
kimyasalin olusmamasi sayilabilir.Bu c¢alisma kapsaminda hazirlanan poli(2-
hidroksietil metakrilat-ko-akrilik asit-ko-amonyum akrilat) polimeri hidrojel

yapisindadir. Yapi etilen glikol dimetakrilat ile ¢capraz baglandigi i¢in ¢ozlinmezdir.
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Cu(Il)’nin sulu ortamlardan uzaklastirilmasinda kullanilan polimerik yapi hidrojel
karakterine sahip oldugundan hidrojellerin genel 6zellikleri Boliim 2.6’da detayl

olarak agiklanmustir.

2.6. Hidrojeller

Sunulan ¢aligmada iyon-degistirici regine olarak pH-duyarli hidrojel

kullanildigindan hidrojeller hakkinda genel bilgiler verilmesi uygun bulunmustur.

Hidrojeller biiyiik miktarlarda su veya biyolojik sivilar igerebilen iic
boyutlu, hidrofilik polimerik aglardir. Fiziksel veya kimyasal ¢apraz-baglar
icermelerinden dolay1 ¢oziinmezdirler. Hidrojeller yiiksek oranda su icermelerinden

dolay1 da, viicutla olan uyumlar1 miikemmeldir(12).

Kuru bir hidrojel su emmeye basladiginda, su molekiilleri 6nce iyonik
olan (eger varsa) gruplara ve hidrojen bagi ile bagl olan gruplara yonelir. Bu gruplar
su molekiilleriyle ¢evrildikten sonra, hidrojel zinciri genislemeye baglar. Hidrofilik
gruplardan sonra su molekiilleri, hidrofobik gruplara yonelir ve onlarin etrafini
kaplayarak hidrofobik etkinin ortaya ¢ikmasina neden olur. Polimerik yapi ile suyun
bu kisa siireli etkilesimleri gergeklestikten sonra, hidrojel bir miktar daha suyu

yapisina alarak denge sisme seviyesine ulagir.

Hidrojellerin yapilarina aldiklar1 suyun miktari, hidrojele bir maddenin
emilimini veya hidrojelden disariya diflizyonunu belirlemektedir. Ozellikle ortalama
gbozenek biiyiikligli ve gozenek biylikliigiiniin dagilimi, maddenin hidrojelden
iceriye veya digariya ge¢isinde dnemli olan faktdrlerdir. Ayni zamanda ¢apraz bagin

bilesimi ve yogunlugu da bu faktorleri belirlemektedir.

Hidrojeller, bagli yan gruplarin 6zelligine gore notral veya iyonik olarak
smiflandirilabilirler. Hazirlama yontemine gore de, eger tek monomerden meydana
gelmigse homopolimer, en az iki monomerden meydana gelmisse kopolimer olarak
adlandirilirlar. Son olarak da, aglarin fiziksel yapisina gore amorf, yar1 kristal ve

hidrojen-bagl yapilar olarak simniflandirilabilirler. Hidrojeller dig ortama bagl olarak
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bir sigme davranigi gosterebilirler. Bu polimerler fizyolojik olarak duyarl (dis ortama

duyarl) hidrojellerdir.

pH, iyonik siddet, sicaklik ve elektromanyetik 1s1ma fizyolojik olarak

duyarli hidrojellerin sisme davranisini etkileyen faktorlerden bazilaridir.

2.6.1. pH-Duyarh Hidrojeller

Iyonik hidrojel aglar1 ya asidik ya da bazik gruplar igerirler. Uygun pH ve
iyonik siddetdeki sulu ortamlarda bu gruplar jel iizerinde sabit yiikler olusturarak
iyonlasabilirler. Elektrostatik yiiklerin birbirini itmesi sonucu, polimerik ag gevser ve

¢Oziicliniin iceri girisi artar.

Anyonik hidrojeller karboksilik asit, primer amin, sulfonik asit ve
kuaterner amonyum tuzlar1 gibi gruplar icermektedirler. Bu jellerde, ortamin pH
degeri iyonlagabilen grubun pKa degerinin {izerinde oldugunda iyonlagsma goriiliir.
Iyonlagma derecesi arttikca yiiklerin sayis1 da artar ve bu da zincirler arasmdaki
elektrostatik itmelerin artmasma neden olur ve agin hidrofilikliginin ve sisme

oranlarinin artmasiyla sonuglanir.

Diger taraftan katyonik hidrojeller aminler gibi gruplar igerirler. Bu
gruplar, pKb degerinin altinda bir pH’ a sahip ortamlarda iyonlasirlar. Diigiik pH
ortaminda iyonlasma artar ve bu da hidrojel icerisindeki elektrostatik itmeleri arttirir.

Hidrojelin hidrofilik 6zelligi artar ve hizla siser(12).

2.6.2. Hidrojellerin Yapisal Karakterizasyonu

Polimerler, monomer olarak adlandirilan kiigiik molekiil agirlikli birimlerin
birbirlerine kovalent baglarla ardisik olarak baglanmalar1 sonucu olustuklar1 icin
yiiksek molekiil agirligina sahiptirler (13). Sentetik polimerlerde molekiil agirligi 10
milyona kadar cikabilirken, dogal ve biyolojik kdkenli polimerlerde daha yiiksek
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molekiil agirligina rastlanir. Polimerlesme tepkimeleri sirasinda zincir bilyiimesi bir
takim istatistiksel olaylarla belirlendiginden ayni sayida tekrarlanan birimden olusan
homojen dagilimli bir polimer elde etmek hemen hemen imkansizdir. Bundan dolay1
zincir uzunlugunun degisimi ve buna bagli olarak molekiil agirligi dagilimi soz
konusudur. Molekiil agirligi ig¢in tek bir deger verilemediginden, sayica ortalama
molekiil agwrhigi ve agirlikga ortalama molekiil agirligi degerleri tanimlanir.
Polimerlerin erime noktasi, mekanik ozellikleri, cams1 gecis sicakligi gibi fiziksel
ozellikleri molekiil agirhigma bagh olarak degistigi ig¢in polimerlerin molekiil
agrhiginm saptanmasi son derece dnemlidir. Istatistiksel ortalama molekiil agirhigi,
¢oziinlir yapidaki polimerlerde kolligatif 6zelliklerin 6l¢iilmesi ve 151k sagilmasi gibi
yontemlerle saptanabilir. Bakir(Il)’nin sulu ortamlardan uzaklastirilmasi ¢aligmasinda
kullanilan hidrojel ¢apraz bagl bir polimerik yapida oldugundan suda ¢dziinmezdir,
bu nedenle yukarida ifade edilen yontemlerle molekiil agirligi tayin edilemez. Capraz
baglt polimerin yapisal Ozelligini belirleyen ana parametre capraz baglar arasi
molekiil agirligidir, M. . Polimerik yapilarda ¢apraz baglar arasi molekiil agirliginin
belirlenmesinde gerilim, gerinim ve germe Ol¢iimlerinin ve denge sisme davraniginin
incelenmesi seklinde iki yontem uygulanmaktadir. Ayrica DSC yontemi ilede tayin

mumkindir.

Flory ve Rehner tarafindan gelistirilen denge sisme teorisine gore sisme

davraniglarindan M, degerleri asagidaki esitlik ile tayin edilebilir (14).

M, =-d, Vi (05" 0,50) [ In(1- vog) + Vs + 3 007 (2.1)

Esitlik 2.1°deki polimerin sismis jeldeki hacim kesri, v, asagidaki Esitlik 2.2

ile hesaplanmaktadir.

d M, !
Vs =1+ — (— -1) (2.2)
d M
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Esitlik 2.2°deki d, ve d, ifadeleri sirasiyla, polimerin ve c¢doziicliniin
yogunluklaridir. My, and M, polimerin kuru haldeki ve sigsme sonrasi agirliklaridir.V
ise ¢oziiclinlin molar hacmini ifade etmektedir. % Flory-Huggins polimer-¢oziicii

etkilesim parametresidir.

Diger bir onemli karakteristik parametre, ¢apraz bag yogunlugu, q, dur.

Capraz bag yogunlugu, asagidaki Esitlik 2.3 yardimu ile tayin edilir.

(2.3)

Esitlikte kullanilan Mr, polimerin tekrar eden birimlerinin molekiil agirligini

belirtmekte ve asagidaki sekilde hesaplanmaktadir.

mmonleonl + mmonZMmonZ + ..........
M, = (2.4)
mmonl + mmonZ o

Burada;

M, : polimerin tekrar eden birimlerinin molekiil agirhigi
Myon: polimerin yapisindaki 1. monomerin agirhigi

Minoni: polimerin yapisindaki 1. monomerin molekiil agirligi
My ¢ polimerin yapisindaki 2. monomerin agirligt

M,z : polimerin yapisindaki 2. monomerin molekiil agirhigidir.

Son parametre ise elek boyutu, & dur. Elek boyutu, polimerin alabilecegi
cozelti miktari, ayrica yapiya almacak molekiil veya iyonlarin boyutlar1 i¢in dnemli

bir gostergedir. Asagidaki esitlik kullanilarak hesaplanmaktadir.

2 M,

i _ 1)2,5-1/3 ( )1/2 c,? ¢ 2.5)
M,
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Burada;
£: C-C bag uzunlugu (A°)

C,: karakteristik oran’1 ifade etmektedir.

2.7. Sulu Ortamlardan Metallerin Uzaklastirilmasi ile ilgili Yapilan Cahismalar

Literatiirde agir metal uzaklastirmasinda kullanilan, bir¢ok polimer c¢esidi
bulunmaktadir. Agir metallerin uzaklastirilmasinda ucuz ve geleneksel olmayan
adsorplayicilarla ilgili arastirmalar devam etmektedir. Zeledon ve ark.lari, nikel ve
bakir’t  sulu  ortamlardan uzaklastrmak i¢in leonardite (ham = k&miir)
kullanmiglardir(2). Leonardite, diisiik maliyetli ve hiimik madde iceren
olgunlagsmamis komiirdiir. Hiimik asitlerin, metal iyonlarin1 baglayabilen, esas olarak
karboksilik ve fenolik fonksiyonel gruplara sahip oldugu bilinmektedir. Ayrica Goel
ve ark.lar1, karbon aerojel lizerine kursun, civa ve nikel tutturulmasini incelemigler ve

bu sekilde sulu ortamdan agir metallerin uzaklastirilmasini saglamiglardir (15).

Metal uzaklastirmada organik polimerler de kullanilmistir. Jouad ve ark.lar1
tarafindan yapilan bir ¢calismada, organik polimer olan poli(difenilamin) recinesi ile
sulu ortamdan nikel, bakir, ¢inko, kursun ve kadmiyum uzaklastirilmasi yapilmistir
(16). Molinari ve ark.larinin yaptigi c¢aligmada, suda ¢dzlinen polietilenimin,
poliakrilik asit ve poli(dimetilamin-ko-epiklorohidrin-ko-etilendiamin) polimerleri
bakirla selat olusturmalar1 agisindan karsilagtirilmistir(17). Capraz-baglayici etkisiyle
tiirevlendirilen ve dogal bir polimer olan chitin, karboksimetil kitin ve karboksimetil

kitosan, Zhao ve ark.lar1 tarafindan bakir uzaklastirilmasinda kullanilmistir(18).

Nikel adsorpsiyonu i¢in Akgdl ve ark., olusturduklar1 polilHEMA-EDMA)
tanecikleri iizerine reaktif Red 120 boya molekiiliinii baglayarak sulu ortamdan nikel
adsorpsiyonunu incelemiglerdir(19). poli(GMA-ko-EGDMA) polimeri yarigmali ve
yarigmali olmayan kosullarda sulu ortamlardan Cu(Il)’nin uzaklastirilmast amactyla
kullanilmigtir(11). Sulu ortamlardan, yarigmali kosullarda, kursun, kadmiyum ve
¢inkonun poli(akrilamid-ko-maleik asit) tarafindan adsorplanmasi ¢alismasi da Inam

ve ark. tarafindan geceklestirilmistir(20).
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Sag ve ark., biyolojik materyal kullanarak, kursun, nikel ve bakirin, bir mantar
cinsi olan Rhizopus arrhizus tarafindan adsorplanmalarint saglamiglardir(21).
Bunlarin disinda, sulu ortamlardan Ni(II) ve Cu(II)’nin 6nzenginlestirilmesi amactyla
Ni(II) ve Cu(Il) baskilanmis poli(etilen glikol dimetakrilat-metakriloylamidohistidin)

polimerinden mikrokiireler hazirlanarak kullanilmistir(22-23).

2.8. Bakir

Kirmizimsi bir metal olan bakir, kayalarda, toprakta, suda bulunur. Cok az bir
oranda dogada serbest metal halinde bulunur. Biiyiik bir ¢ogunlukla siilfiirleri halinde
bilesik formunda tabiatta bulunmaktadir(24). Bunlardan en 6nemlisi filiz halinde
bulunan kalkopirit veya bakir piritlerdir, CuFeS. Dogal olarak bulunan diger
bilesikleri bazik karbonatlar1 olan CuCO;.Cu(OH), (malachite) ve 2CuCO;.Cu(OH),
(azurite) tir. Kolayca sekil alabilmesi ve biikiilebilmesi nedeniyle bozuk
paralarin(bakir-nikel), elektrik tellerinin, pring ve bronz’un ve su borularinin
yapiminda kullanilmaktadir. Bakir ayrica tarimda fungusit (bakteri ve mantar
oldiiriicii) olarak, gollerde ve depolarda algisit (alglerin gelismesini dnlemek igin)

olarak kullanilmaktadir.

2.8.1. Bakirin Saghk acisindan Onemi ve Etkileri

Bilinen tiim canlilar i¢in esansiyel (gerekli) bir elementtir. Ancak ¢ok yiiksek

dozda uzun siire veya bir defada alindiginda saglik acisindan zararh olur.

Saglikli bir yasam i¢in her giin bakir almak gerekir. Normalde yetiskin bir
insan giinde 1.000 pg bakir alabilir. I¢tigimiz sularla giinde yaklasik 150 pg bakir
aliriz. Bir kerede yiiksek dozda bakir alinmasi durumunda; bulanti, ishal, mide
kramplar1 ve kusma meydana gelir. Alinan miktara bagl olarak bu sikayetlerin
derecesi de artar. Bir yasin altindaki bebekler bakira daha duyarhdirlar. 14 giinden
daha uzun siire yiiksek dozda bakira maruz kalmak, yeni doganlarda bdbrek ve
karaciger hasarina neden olabilmektedir; ancak kisa siireli de olsa yukarida belirtilen
miktarim iizerinde alindiginda, mide ve barsaklarda rahatsizlik hissi, anemi, karaciger

ve bobrek hasar1 gibi ¢esitli saglik problemleri ortaya ¢ikabilmektedir. Bu
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rahatsizliklar disinda, bakirmm neden oldugu en Onemli rahatsizlik ‘Wilson
Hastaligi’dir. Cocukluk ¢agi kronik karaciger hastaliklarinin 6nemli bir grubunu
olusturan Wilson Hastalig1 karaciger, beyin ve bobrek gibi 6nemli organlarda bakir
birikimi sonucu ortaya c¢ikan ve tedavi edilmezse Oliimle sonuclanan bir

hastaliktir(25).

Bakir dogada cevher olarak bulunur ve genelde diger elementlerle birliktedir.
Bakirin saglik agisindan risk tasimasinin nedeni, su tesisatinda kullanilan cesitli
malzemelerde bakir kullanilmasi ve bakir veya bakir kaplh kaplarin bazi toplumlarda

yemek pisirme amactyla kullanilmasidir.

Havada bulunan bakir veya bakir bilesikleri toz pargaciklarina bagli bulunur;

dolayist ile solunum yollarinda veya sindirim sisteminde kolayca tutulurlar.

Genel olarak, kirlenmemis kaynak sularindaki bakir miktar1 4-10 pg/L’yi
gecmez (1). Ancak bazi sularda daha yiiksek oranlarda saptandigi da olmustur. Suda

maksimum bakir seviyesi 1.3 ppm’in iizerinde olmamalidir.

2.8.2. Bakr Kirliliginin Kaynaklan

Nadir olmakla birlikte bakir madeninin ¢ikarildig: yerlerden gegen sularda ve
bakirin iglendigi fabrikalarin yakindan gecen sularda bakir miktar1 yliksek olabilir.
Sulara bakir karigma riski bulunan diger bir durum da, islenmis bakirl bilesiklerin
atildigy/gémiildigl topraklardir. Yagmur sulari bu bakir atiklarini tasiyarak yer alt1

sularma ve i¢gme suyu saglanan gol ve wmaklara ulastirabilmektedir.

En ¢ok bakir atik iireten endiistri kollar1 (bakir atiklar topraga veya suya
bosaltilmaktadir) sirasiyla:

1. bakir madenini igleyen ve eriten fabrikalar

2. baskili-devre uretimi

3. metal kaplamacilig1
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4. bakir maden ocaklar1

5. bakir alagimlar1 (pring ve bronz) iireten fabrikalar

6. tasit fabrikalari

7. petro-kimya tesisleri

2.9. Bakar Tayin Yontemleri

Bakir’in birgok ana yontemle tayini miimkiin olup, bu yontemlerin bir¢ok alt
dallara ayrildig1 bilinmektedir. Kullanilan yontemler genellikle spektrofotometrik
yontemler olmasina karsin, elektrokimyasal metotlar da bakir tayini icin

kullanilmaktadir.

Walas ve ark.lari, akis enjeksiyonlu sistem ile bakir’mn Onzenginlestirme
islemini yapip, alevli atomik absorpsiyon spektroskopisi ile bakir tayinini
gerceklestirmiglerdir (26). Elektrotermal atomik absorpsiyon spektrometrisi (27) ve
indiiktif eslesmis plazma atomik emisyon spektrometrisi (28) ile de bakir tayini
gerceklestirilmistir. Cu (II)’nin kitosan ile 6nzenginlestirmesi ve grafit firmli atomik
absorpsiyon spektroskopisi ile tayini Minamisawa ve ark.lar1 tarafindan yapilmigtir

(29).

Ayrica, bakir tayini X-1s1n1 floresans yontemi (30) ile titrimetrik yontemle de

(31) gerceklestirilmistir.

Elektrokimyasal bir yontem olan, siyirma voltametrisi ile atik sudaki

kadmiyum, kursun ve bakirin miktar tayinleri yapilmistir (32).

Bu yontemler disinda, bakir, kompleks olusumu reaksiyonlar1 ile UV-Vis

spektrofotometrik yontemle de tayin edilir.
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2.9.1. UV-Vis Spektrofotometrik Yontemle Bakir(Il) Tayini

Bakir tayini i¢in, birbirinden ¢ok farkli spektrofotometrik tayin yontemleri

gelistirilmistir. Bu yontemler arasinda en ¢ok kullanilanlar asagida siralanmustir.

Ditizon (Dithizone) Metodu: Ditizon’un asmrisinin eklendigi asidik bir ortamda,

bakir(IT), menekse renkli bakir ditizonat, Cu(HDz),, kompleksini meydana getirir. Bu
yap1, non-polar ¢oziiclilerde ¢6ziinme oOzelligine sahiptir ve olusan kompleks

ekstraksiyonla organik faza almir (33,34).

Cu(HDz),’nin, CCL icerisindeki ¢ozeltisinin, molar absorbtivitesi 4.52x10"
olup, Amax=550 nm’dir. Ayrica, ditizon metodu ile, ortamda Triton X-100 ve
amonyum kloriir = bulundugunda, ekstraksiyon yapilmadan Cu(Il) tayini
gerceklestirilebilmektedir. Bu yontem ¢ogunlukla, biyolojik numunelerde bakir tayini

icin kullanilir (33).

Ditiyokarbamat (Dithiocarbamate) Metodu: Cok diisikk derisime sahip bakir
cozeltisine, pH 4-11 ortaminda, sodyum dietilditiyokarbamat, (Na-DDTC), ¢ozeltisi
eklendiginde, sari-kahverengi, suda ¢ok az ¢oziinen, DDTC-bakir selati olusur (35).
Eger DDTC-bakir, CClL, CHCl; gibi organik ¢oziiciilerle ekstraksiyona tabi tutulursa,
daha yiiksek dogruluk ve duyarlilik elde edilir(36).

Olusan kompleksin, karbon tetrakloriir ¢dzeltisinin, molar absorbtivite degeri,
Amax= 438 nm’de, 1,4x10%tiir. Ortamda Fe, Bi, Mn, Ni, Cr, Mo, U varken, metodun
seciciligi, maskeleyici ajan olarak, EDTA kullanimu ile arttirilabilir. Ditiyokarbamat,
bitkisel materyallerde (37), yiyeceklerde (38,39), sularda (40), ¢cevresel numunelerde
(41) ve atik sularda (42,43), bakir tayini yapmak i¢in kullanilir.

Kuproin (Cuproine) Metodu: Kuproin ve tiirevleri olan neokuproin ve batokuproin,

bakir(I) ile renkli katyonik kompleksler olustururlar. Bu ajanlarin kullanildigi
metodlar bakir i¢in spesifiktir; fakat duyarhiliklar1 oldukg¢a diisiiktiir.
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Kuproin ile bakir tayininde, yine ekstraksiyon islemi kullanilir (44).
Indirgeyici ajan, numune ¢dzeltisine eklenir, pH 4-7 arasina ayarlanir ve numune
kuproin’in izoamil alkol ¢ozeltisi ile ¢alkalanir. Bakir-kuproin kompleksinin, izoamil
alkol igerisindeki molar absorbtivite degeri, Amax=546 nm’de, 6,4x10’tiir. Biyolojik
materyallerde (45), deniz suyunda ve ¢evresel numunelerde bakir tayini, bu metotla

yapilir.

Neokuproin, bakir ile pH 3-10 araliginda reaksiyona girer. Olusan turuncu
kompleksin, isoamil alkol igerisindeki molar absorbtivite degeri, Amax=545 nm’de,
7.9x10™’tiir. Bakirmn, biyolojik numunelerde (33), yiyeceklerde (46) ve deniz suyunda

analizine olanak verir.

Batokuproin metodu ile bakir tayini, diger iki kuproin metoduyla
karsilastirildiginda, iki kat daha duyarhdir (47). izoamil alkol icerisinde, bakir-
batokuproin kompleksinin molar aborbtivite degeri, Amax=479 nm’de, 1,42x104’t1"1r. Bu
kompleks, pH 4-8 arasinda meydana gelir. Serumda bakir miktar tayini yapmak i¢in

bu yontem kullanilabilir (48).

Kuprizon (Cuprizone) Metodu: Renksiz olan kuprizon, bakir(Il) ile alkali ortamda

(pH=8-9,5), mavi, suda ¢6ziinebilen bir kompleks olusturur. Sulu fazda, bakir tayini
icin oldukea segici bir metottur (49). Bu kompleks, pH 6,5 altinda olusmamakta, pH
12’nin istiinde de olusan renk belirsiz olmaktadir. Kompleksin, 600 nm’de molar

absorbtivite degeri, 1,6x10* tiir.

Bakir, bu yontemde, amonyum sitrat igerisinde tayin edilir; ¢linkii amonyum
sitrat, bircok molekiilii ¢6zeltide tutar. Her ne kadar, ortamdaki sitrat, renk olusumunu
geciktirse de, bakir-kuprizon kompleksi olustuktan sonra, renk bir daha kaybolmaz.
Kuprizon, bakirin bitkisel (50) ve biyolojik (33) numunelerde miktar tayininde

kullanilir.
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Diger Metotlar: Bu dort metot disinda baska metotlar da kullanilmustir.

— Yapisinda, ligand olarak siilfiir bulunduran bir¢ok organik molekiil ile bakir tayini

mimkiindiir (51).

—Porphyrinler ile bakirin ¢ok duyarl tayinleri gelistirilmistir. Olusan kompleksler,
400 nm civarinda tayin edilir (52,53)

—Bakirin, EDTA ile olusturdugu renkli kompleksler, bakir derisiminin yiiksek oldugu
durumlarda olusur ancak bu yiiksek derisimlerde bakir tayini miimkiin olur. EDTA ve

nitrilo triasetik asit, NTA, ile yapilan tayinlerde tiirev spektroskopisi kullanilir (54).

— Bakirin, hekzasiyano ferrat(Ill)-sitrik asit indikator reaksiyonu ile, kinetik

yontemle, nanogram diizeyinde tayini yapilmistir (55).

—Tiirev spektroskopisi ile bakir ve kobalt, PAN, 1-(2-Pyridylazo)-2-naftol ile
Tween—80 ¢ozeltisinde tayin edilmistir (56).
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3. MATERYAL ve YONTEM

3.1. Kullanilan Arac¢ ve Geregler

Manyetik Karistirict: Niive MK 418

UV-Vis Spektrofotometre: Shimadzu UV-160A

pH Elektrot: Thermo Electron Corporation Orion 720A+
Analitik Terazi: Shimadzu AX 200

Tiip Karistiricr: Firlabo

Mikropipet: Isolab

Naylon Filtre (0.45 um): Alltech

Cam Piknometre

FT-IR Spektrofotometre: Bruker Vector 22 FT-IR

Kahve degirmeni

3.2. Kullanilan Kimyasallar

2-hidroksietil metakrilat (HEMA): Fluka

Akrilik asit (AA): Aldrich Chemical Co.

Etilen glikol dimetakrilat (EGDMA): Aldrich Chemical Co.
Redoks baslatic ¢ifti (Na,S,08/Na,OsS5): Sigma/Fluka
Amonyak :Merck

Sodyum asetat: Merck

Bakair siilfat pentahidrat(CuS0O4.5H,0): Riedel-de Haén
Kalay kloriir monohidrat (SnClL,.H,O): Horasan Kimya
Cinko kloriir (ZnCL): Riedel-de Haén

Nikel nitrat hekzahidrat (Ni(NO3),.6H,0): Aldrich Chemical Co.
Dimetilglioksim: Merck

Etanol: Merck

Hidroklorik asit(%37): Merck

Heptan: Merck

Tri-Sodyum sitrat-2-hidrat: Riedel-de Haén
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3.3. Akrilat-Bazhh pH-Duyarh Polimerin Sentezi

pH-duyarli akrilat-bazli poli(HEMA-ko-AA-ko-NHsAc) polimeri radikal
kopolimerizasyon teknigi ile 2-hidroksietil metakrilat, HEMA, iyonlasabilen bir
monomer olan akrilik asit, AA, akrilik asit’in amonyum hidroksit ile notiirlestirilmesi
ile elde edilen amonyum akrilat ve capraz baglayici olarak kullanilan etilen glikol
dimetakrilat, EGDMA, varliginda, redoks baslatici ¢ift olan Na;S;0s/Na,OsS,
kullanilarak sentezlenmistir. Capraz baglh polimerik yapilar hazirlanirken, 1,250 ml
HEMA, 0,375 ml AA ve 0,050 ml EGDMA bir deney tiipiine konulmus ve tiip
karstiricisinda iyice karigtirilmistir. 15 mg Na,S,0g ve 15 mg Na,S,;0s, 2,0 ml
amonyum hidroksit igerisinde ¢oziildiikten sonra monomer karigimina eklenmistir.
Elde edilen son karisim tiip karistiricisinda iyice karigtirilmig ve oda sicakliginda
polimerlesmeye birakilmigtir. Boylece, karisim igerisindeki AA %73 oraninda
notiirlestirilerek amonyum akrilata doniistiiriilmiigtiir. Polimerizasyonun hizla
gerceklestigi ve 10 dakika igerisinde karisgimin katilastigi  gdzlenmistir.
Polimerizasyon igleminin tam olarak gergeklesebilmesi i¢cin karigim agzi kapali
deney tiipliniin icerisinde bir giin boyunca, oda sicakliginda bekletilmistir.
Polimerizasyon sonrasinda, elde edilen silindirik yap1 distile suda yikama islemine
tabi tutulmustur. Yikama isleminden sonra, silindirik yapi, kalinliklar1 1,6-3,0 mm
olacak sekilde kesilmis, elde edilen diskler dort parcaya boliinerek, etiivde
kurutulmaya birakilmistir. Kurutma islemi, 37°C’de yapilmustir. Polimerler, kurutma
islemi tamamlandiktan sonra, kahve degirmeninde 6giitiilerek kullanima hazir hale

gelmistir.

3.4. Akrilat-Bazh pH-Duyarh Polimerin Karakterizasyonu

3.4.1. FT-IR incelemesi

Sentezlenen polimer, 6giitiildiikten sonra, KBr ile karistirilarak, tablet halinde

basilmis ve 4000 cm™-400 cm™ araliginda FT-IR Spektrumu almmistir.
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3.4.2. Sisme Davramslarinin Incelenmesi

Sabit tartima getirilen polimerik disklerin swrasiyla pH 2,0, 3,0, 5,0, 7,0 ve
8,0’deki sisme caligmalar1 37°C’de termostath calkalayicida gerceklestirilmistir.
Sisme ortamlarinin iyonik siddeti 0,1 mol/L olacak sekilde NaCl kullanilarak
ayarlanmistir. Belli zaman araliklarinda, sisme ortamindan alman polimer diskler,
kurulandiktan sonra tartilmig ve her bir 6rnegin % sisme degeri asagidaki Esitlik 3.1

yardimiyla hesaplanmigtir.

Yas Agirlik [ Kuru Agirlik
% Sigme = [T X 100 (3.1)
Kuru Agirlik

3.4.3. Sentezlenen Polimerin Yapisal Parametrelerinin (¢apraz baglar arasi

molekiil agirhg, M,.; capraz bag yogunlugu, q ve elek boyutu, §) Belirlenmesi

Poli(HEMA-ko-AA-ko-NH4Ac) hidrojelinin denge sisme degerleri pH 2-8
araliginda, 37°C’de (I=0,1 mol/L) incelenmistir. M., q ve § parametrelerinin tayin
edilebilmesi amaciyla, sirasiyla Esitlik 2.1, 2.3 ve 2.5 kullanilmistir. Bu

parametrelerin hesaplanmasida asagidaki degerler kullanilmistir:

dy : 1,30 g/ml (piknometrik yontemle belirlenmistir).

ds: 1,0 g/ml (su)

Vs : 18,0 ml/mol (su)

v: HEMA ve AA’e ait y degerleri 0,8 ve 0,5 olarak alinmig ve agirlikli ortalamalari
kullanilarak polimere ait y degeri bulunmustur.

0: C-C bag uzunlugu (1.54 A)

Cn.: HEMA ve AA’e ait Cn degerleri sirasi ile 6,9 ve 6,7 olarak alinmis ve agirhikli
ortalamalar1 hesaplanarak Esitlik 2.5’de kullanilmastir.

Sentezlenen PoliHEMA-ko-AA-ko-NH4Ac) polimerine ait yapisal parametreler

hesaplanmis ve bulunan sonuglar Tablo 4.1°de gosterilmistir.
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3.5. Sulu Ortamdan Bakir(IT)’nin Uzaklastirilmasi

Sulu ortamdan Cu(Il)’nin uzaklastirilmas: ¢aligmalar1 oda sicakliginda 50.0
ml’lik bir beher igerisinde gergeklestirilmistir. Biitiin ¢aligmalarda, beher icerisindeki
Cu(Il) c¢ozeltisi manyetik karistiricida 300 rpm hizda karistirildi.  Calisma
ortamlarinin pH degerleri sodyum asetat iizerine istenilen pH’a gelene kadar HCI
ekleyerek ayarlanmigtir. Ortam pH’sinin, tutturma siiresinin, baslangic Cu(II)
derisiminin ve polimer miktarinin sentezlenen polimerin Cu(Il) tutma kapasitesine
etkileri arastirtlmigtir. Tutturma ortaminm pH’smin tutma kapasitesine etkisini
incelemek amaciyla pH’1 2,0, 3,0, 4,0, 5,0, 5,5 ve 6,0 olacak sekilde 600 pg/mL’lik
Cu(Il) ¢ozeltileri hazirland1 ve her bir ortama 100 mg polimer konarak manyetik
karstiricida karistirildi. Tutturma siiresinin tutma kapasitesine etkisini incelemek
amaciyla pH’1 6,0’ya ayarlanan 600 pg/mL’lik Cu(Il) ¢6zeltisine 100 mg polimer
eklenmis ve srrasiyla 15, 30, 60, 90 ve 120 dakika boyunca tutturma islemi
gerceklestirilmistir. Baslangic Cu(Il) derisiminin tutma kapasitesine etkisi ise
strastyla 35, 75, 150, 300 ve 600 pg/mL’lik Cu(Il) ¢ozeltileri, pH 6,0’da, kullanilarak
arastirilmistir. Her bir ¢ozelti ortamina 100 mg polimer eklenmis ve tutturma siiresi
olarak 30 dakika kullanilmistir. Son olarak, kullanilan polimer miktarmin Cu(II)’nin
uzaklagtirilmasina olan etkisi incelenmis ve bu amagla pH 6,0’da 600 pg/mL
derisiminde beg tane Cu(Il) ¢6zeltisi hazirlanmis ve her birine sirasiyla 50, 100, 200,
300 ve 400 mg polimer eklenerek, ortamdan uzaklastirilan Cu(Il) yiizdeleri
hesaplanmistir. Tutturma isleminden Once ve sonra, reaksiyon ortamlarindan belli
miktarlarda ¢ozeltiler almarak UV-Vis spektrofotometresinde absorbans degerleri
okunduktan sonra dogru denkleminde yerine konarak, Cu(Il) derisimleri
bulunmugtur. Tutturma ortamindan miktar tayini amaciyla ¢ozeltiler alinirken 0,45
pm goézenek boyutuna sahip naylon filtreli sirmnga kullanilmistir. Boylece 6lglim
cozeltisi polimerden temizlenmis ve polimer partikiillerinden kaynaklanabilecek

Ol¢lim hatalarinin 6niine gecilmistir.

Polimerin tutma kapasitesi ve %tutma degerleri sirastyla Esitlik 3.2 ve 3.3

kullanilarak hesaplanmistir.

Tutma kapasitesi(mg Cu(Il)/g polimer) =V (C, — Cy) / W (3.2)
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V: ¢0zelti hacmi(ml)
Cy: baglangigtaki Cu(Il) derisimi (mg/ml)
Cy: tutturma sonrast Cu(Il) derisimi(mg/ml)

W: polimerin agirlig1 (gr)

W, O Wt
% Cu(Il) tutma = [T X 100 (3.3)
W,

W,: baslangicta ortama konan Cu(IT) miktar1

W¢: tutturma sonrasi ortamda kalan Cu(I) miktar1

3.6. Cu(II)’nin Polimerden Uzaklastirilma Islemi

Oncelikle Cu(Il) yiiklenmis polimerden Cu(II)’nin uzaklastirilmasma pH’m
etkisi incelenmis ve bu amagcla biraktirma ¢alismalar1 sirasiyla pH 1,0, 1,25, 1,75 ve
2,0’de yritiilmiistiir. Ortam pH’1 gereken miktarda HCI ekleyerek ayarlanmustir.
Biraktrma c¢alismalarinda derisimi 150 pg/ml olan Cu(Il) ¢ozeltileri ve 100 mg
polimer kullanilmistir. Biitiin ¢aligmalarda karistirma hizit 300 rpm’ye ayarlanmig ve
calismalar oda sicakliginda gercgeklestirilmistir. Boylece polimerden Cu(Il)’nin

uzaklastirilmasinda en uygun pH degerinin bulunmasi hedeflenmistir.

Biraktirma isleminden 6nce, 100 mg polimer pH’1 6,0’ya ayarlanmis 25 ml
150 pg/ml derisimindeki Cu(Il) ¢ozeltisine konmus ve 30 dakika boyunca yiikleme
islemi siirdiiriilmistiir. Yikleme isleminin sonunda yilikleme ortami ile Cu(II)
yiikklenmig polimer naylon filtreden siiziilerek birbirinden ayrilmistir. Daha sonra
Cu(Il) yiiklii polimer 25,0 ml hacmindeki pH’1 sirasiyla 1,0, 1,25, 1,75 ve 2,0 olan
HCI ¢ozeltilerinin igerisine konmustur. Manyetik karistiricida 300 rpm karistirma
hizinda 1 saat boyunca polimerik adsorbandan Cu(Il) uzaklastirma calismasi

stirdiiriilmiistiir. Bu siirenin sonunda, biraktirma ortamindan belli miktarda ¢ozelti
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almarak UV-Vis spektrofotometrede ol¢lim yapilmistir. Biraktirma yiizdesinin
hesaplanmasinda, once polimere yiiklenen Cu(Il) miktar1 belirlenmistir. Daha sonra

da, brraktirilan miktar bulunarak buradan biraktirma yiizdesi hesaplanmustir.

3.7. Nikel (IT) Varhginda Yarismah Kosullarda Bakir (II)’nin Uzaklastirilmasi

Bu bolimde Ni(II) varligmin polimerin Cu(Il) tutma kapasitesine etkisi
incelenmistir. Bu amacla pH 6,0’da Cu(Il) derigimleri 150 pg/mL ve ¢dzelti hacmi
25,0 ml olacak sekilde olan 4 farkli ¢ozelti hazirlanmistir. Bu Cu(Il) ¢ozeltilerinden
birincisine hi¢ Ni(Il) eklenmemis fakat diger ii¢ ¢ozeltiye Ni(Il) derisimleri sirasiyla
50, 150 ve 250 pg/mL olacak sekilde Ni(Il) eklenmistir. Calismalarin hepsinde
Cu(II)’nin uzaklastirilmas1 amaciyla 100 mg polimer kullanilmig ve karistirma hizi
300 rpm’ye ayarlanmig, karistirma siiresi ise 30 dakika olarak alinmistir. Ni(IT)
varliginda polimerin Cu(Il) tutma kapasitesi Esitlik 3.2 kullanilarak hesaplanmistir.

3.8. Tekrar Kullanilabilirlik

Bu c¢aligmada, tutturma-biraktirma islemleri arka arkaya dort kez
tekrarlanarak, polimerin Cu(Il) tutma kapasitesinin, bu dort islem sonunda ne kadar
degistigi incelendi. Caligma siiresince polimer miktart 100 mg, Cu(Il) derisimi 150
pg/mL, tutturma ortammin ve biraktirma ortamimin pH’lart sirastyla 6,0 ve 1,25
olarak ayarlandi. Tutturma ortami olarak asetat tamponu kullanildi. Biraktirma
ortammin pH’1 ise HCI ile 1,25’e ayarlandi. Ayrica tutturma islemi 30 biraktirma

islemi ise 60 dakika boyunca ve 300 rpm karigtirma hizinda yiiriitiildii.

3.9. Bakir(II)’nin Miktar Tayin Yontemi

Calismanin bu asamasinda, tutturma ve biraktirma ortamlarindaki Cu(II)’nin
miktar tayinlerinin gergeklestirilebilmesi i¢in UV-Vis spektrofotometrik bir yontem

gelistirilmesi amacglanmistir. Dimetilglioksim’in, DMG,  Cu(Il) ile kompleks
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olusturma Ozelliginden yararlanilarak UV bdlgede bakir tayininin yapilabilecegi
tespit edilmistir. Gelistirilen yontemle hem Cu(II) ‘nin tek basma bulundugu ortamda

hem de Ni(Il) ile birlikte bulundugu ortamda bakir miktar tayini miimkiin olmustur.

Sadece Cu(Il)’nin bulundugu ortamda bakir tayin edilirken once etanol
icerisinde 0,2 mg/ml derisiminde DMG ¢06zeltisi hazirlanmistir. Kompleks olusum
reaksiyonu i¢in en uygun pH’nim belirlenmesi amaciyla pH taramasi yapilmistir. Bu
taramada 0,2 M CH3;COOH/CH3;COONa tamponu kullanilmistir. Maksimum

absorbansin gerceklestigi pH degeri calisma ortaminin pH’s1 olarak secilmistir.

Kalibrasyon c¢alismalarinda, 0,2 mg/ml derisimindeki Cu(Il) ¢ozelitisinden
belirli miktarlarda alinmis ve 7.0 ml DMG ¢ozeltisi eklenerek 10.0 ml’lik balonjoje
icerisinde iyice karistirilmistir. Bu karigimin {izerine pH 4,5 asetat tamponu
eklenerek hacim 10,0 mI’ye tamamlanmis ve 280 nm’de 0,25-4,0 pg/ml aralindaki
standart ¢ozeltilerin absorbans degerleri okunarak dogru denklemi elde edilmistir. Bu
dogru denklemi kullanilarak, tutturma ve biraktirma ortamlarinda bakir miktar

tayinleri gerceklestirilmistir.

Ni(Il) ve Cu(Il)’nin birlikte bulunduklar1 ortamlarda bakir’in tayini de
incelenmistir. Kompleks yapict ajan olarak kullanilan DMG hem bakir ile hem de
nikel ile kompleks olusturdugundan nikelin girisim yapici etkisinin ortadan
kaldirilmas: gerekmekteydi. Bu nedenle, ortamda bulunan nikelden kaynaklanan
sinyali bastirmak amaciyla 0,26 M derisiminde sodyum sitrat kullanilmistir. En
uygun ortam pH’simin belirlenmesi amaciyla, pH 2,0-5,0 arasinda tarama yapilmustir.
0,2 mg/ml derisimindeki bakir stok ¢ozeltisinden belirli miktarlarda alinmis ve bunun
iizerine 120 pl sodyum sitrat ¢ozeltisi eklenmistir. Bu karigim iizerine 0,2 mg/ml
derisimindeki DMG ¢6zeltisinden 7,0 ml eklenmis ve son olarak da pH 2,0-5,0
araliginda asetat tamponu ile hacim 10,0 ml’ye tamamlanmistir. Kor ¢ozeltisi
hazirlanirken de 7,0 ml DMG ve 3,0 ml asetat tamponuna ilave olarak 120 pl

sodyum sitrat eklenmistir.
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3.10. Geri Kazamim Calismasi

Nikel varliginda bakir tayini amaciyla gelistirilen UV-Vis spektrofotometrik
yontemin dogrulugunu test etmek amaciyla geri kazanim ¢alismast yapilmistir. Bu
calismada 2,0 pg/ml derisimindeki Cu(Il) ¢ozeltilerine, 1,0, 2,0 ve 3,0 pg/ml
derisime sahip olacak sekilde nikel ¢ozeltileri eklenmistir. Okunan absorbans
degerleri dogru denkleminde yerine konarak bakir tayinleri gergeklestirilmis ve

buradan da % geri kazanim ve % RSD degerleri hesaplanmustir.

3.11. Sentetik Prin¢ Alasiminin Hazirlanmasi ve Bakir Miktar Tayini

Gelistirilen UV-Vis spektrofotometrik yontemin dogrulugunu test etmek
amactyla sentetik bir Pring alagimi hazirlanmistir. Pring alasimi %60 Cu(Il), %39
Zn(IT) ve %1 Sn(Il) igerecek sekilde hazirlanmistir. Bu c¢alisma ile sentetik karigim
icerisindeki ¢inkonun ve kalaym bakir tayininde herhangi bir girisim yapip
yapmayacagi arastirilmigtir. Miktar tayinlerinden sonra %Cu(Il) geri kazanimi ve
%RSD hesaplanmigtir. Cu(Il), Zn(IT) ve Sn(Il) ¢ozeltileri sirasi ile bakir siilfat
pentahidrat(CuSO4.5H,0), c¢inko kloriir (ZnCl,) ve kalay kloriir monohidrat
(SnCl,.H,0) kullanilarak hazirlannustir. Olgiimler, pH 4,5 asetat tamponunun

bulundugu ortamda gerceklestirilmistir.
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4. BULGULAR

Bu boliimde, Cu(Il)’nin, polimerik sisteme tutturulmasi ve biraktirilmast,
ayrica Cu(Il)’nin UV-Vis spektrofotometrik yontemle tayini ile ilgili sonuglar
verilmistir. Deneysel sonuclar, ayr1 ana bagliklar altinda toplanmis olup, birinci
boliimde, sentezlenen polimerin karakterizasyonu {izerinde durulmustur. ikinci
boliimde ise, bakir(Il)’nin sulu ortamlardan uzaklastirilmas: ile ilgili sonuglar,
liclincii  boliimde, polimerden bakir(Il)’nin uzaklastirilmas: ile 1ilgili sonuglar
verilmigtir. Diger bolimlerde ise swast ile, nikel(Il) varliginda bakir (II)’nin
uzaklastirilmasi, polimerin tekrar kullanilabilirligi, bakir (II)’nin tayin yOntemi,
nikel(IT) varhiginda bakir(Il) tayini ve sentetik alasimlardan bakir(Il) tayini {izerinde

durulmustur.

4.1. Sentezlenen Poli (HEMA-ko-AA-ko-NHyAc) Polimerinin Karakterizasyonu

Bu béliimde, sentezlenen polimerin karakterizasyonu ile ilgili sonuglara yer

verilmistir.

4.1.1. FT-IR Analizi

Calisma kapsaminda hazirlanan polimerik yapinin FT-IR analizi yapilmistir.
Sekil 4.1’de Poli (HEMA-ko-AA-ko-NH4Ac) polimerinin FT-IR spektrumu
goriilmektedir. Bu spektrum polimer zincirine bagli monomerlere ait fonksiyonel
gruplara ait pikleri gostermektedir. 3600-3150 cm™’de goriilen genis band, akrilik
asit’in amonyum tuzundan kaynaklanan N-H gerilimini ve HEMA monomerinden
kaynaklanan O-H gerilimini ifade etmektedir. 2924 ve 2853 cm™’de gozlenen pikler
sirast ile akrilik asit dimerinden kaynaklanan O-H gerilimini ve alifatik C-H
gerilimini gostermektedir. 1733 cm™’de goriilen pik ise, C=0 gerilimi, ester bagmin
karbonil ~ grubundan kaynaklanmaktadiwr. C=O  geriliminden kaynaklanan
1633 cm™’de ortaya ¢ikan pik ise polimer ana zincirine bagli olan akrilik ait’e aittir.
Ayrica, 1575 ve 1402 cm™ de ortaya ¢ikan pikler, asimetrik ve simetrik C-O

titresimleri, polimerik yapidaki karboksilat anyonunun varligini 1spatlamaktadir.
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hem de HEMA monomerinde ester baglari

bulundugundan 1164 cm™’de, C-C(=0)-O asimetrik gerilim piki ortaya ¢ikmustir.
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Sekil 4.1. Polimerin FT-IR Spektrumu

4.1.2. Sentezlenen Polimerik Sistemin pH-Duyarhh@inin Belirlenmesi

Bakir(Il) tutturulmasi ve biraktirilmast amaciyla, HEMA, AA ve EGDMA

monomerleriyle Bolim 3.3°de agiklanan yonteme gore sentezlenen polimerin

pH-

duyarliligmin belirlenmesi amaciyla, pH 2-8 araliginda hazirlanmis tampon

cozeltilerdeki sisme davraniglari incelenmistir.
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Sekil 4.2°de goriildiigii gibi polimerik yap1 pH 2-3 araliginda oldukga diisiik
bir sisme davranist gostermesine ragmen, pH 3,0’den sonra hizla artarak, pH 7,0-8,0

araliginda en yiiksek sisme degerine ulagmustir.

700

600

Sekil 4.2. Polimerik Yapimnin Cesitli pH’lardaki Sisme Kinetigi

4.1.3. Polimerin Yapisal Parametrelerinin Belirlenmesi ile Tlgili Sonuclar

Sisme davraniglar1 incelenen polimerin, yapismi aydinlatmada kullanilan
capraz baglar aras1 molekiil agirligi, Mc, capraz bag yogunlugu, q ve elek boyutu, &
pH 2,0-8,0 araliginda incelenmistir. Bu parametrelere ait deneysel sonuglar Tablo

4.1°de verilmistir.
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Tablo 4.1. Sentezlenen hidrojelin ¢esitli pH ortamlarindaki yapisal parametreleri

(37°C, 1=0.1 M)

Capraz baglar Capraz bag Elek boyutu, &
pH arasi molekiil yogunlugu, q (A°)
agirhgi, Mc (g/mol)
2.0 499 0.238 14.50
3.0 324 0.366 11.40
5.0 3396 0.035 57.10
7.0 4571 0.026 71.20
8.0 5250 0.023 79.00

4.2. Bakir (II)’nin Sulu Ortamlardan Uzaklastirnlmasim Etkileyen

Parametrelerin incelenmesi

Bu boliimde, polimer ile sulu ortamlardan bakir(Il)’nin uzaklastirilmasini
etkileyen pH, tutturma siiresi, polimer miktar1 ve baslangic bakir(Il) derigimi gibi

parametreler incelenmistir.

4.2.1. Ortam pH’sinin Etkisi

Ortam pH’sinm polimerin tutma kapasitesine olan etkisi incelenmis ve bu
amacla pH 2,0-6,0 araliginda polimerin bakir(Il)’yi tutma kapasitesi incelenmis ve
bu ¢aligma ile ilgili sonuglar Sekil 4.3’de sunulmustur.Buna gore, polimer en yiliksek

tutma kapasitesine pH 6,0°da ulagmustir.
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Sekil 4.3. Cesitli pH degerlerine karsilik polimerin tutma kapasitesi (600 pg/mL
Cu(Il), polimer miktar1 = 100 mg, karistirma hi1zi=300 rpm).

4.2.2. Tutturma Siiresinin EtKisi

Tutturma siiresinin polimerin tutma kapasitesine etkisini incelemek amaciyla
tutturma ¢aligmalar1 siras1 ile 15, 30, 60, 90 ve 120 dakika boyunca yiiriitiilmiistiir.
Sekil 4.4°de de goriildiigii tutturma siiresi arttirildik¢a tutma kapasitesininde arttigi
goriilmektedir. Fakat, 30’uncu dakikadan sonra tutma kapasiteleri arasinda anlamli
bir farkin olmadig: tespit edildiginden bundan sonra yapilan ¢aligmalarda tutturma
siiresi olarak 30 dakika kullanilmigtir. Polimerin 30’uncu dakikadaki tutma

kapasitesi, 85,63 mg Cu(Il)/gr polimer olarak bulunmustur.
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Sekil 4.4. Tutturma siiresinin polimerin tutma kapasitesine etkisi (600 pg/mL Cu(Il),
pH=6.0, polimer miktar1 = 100 mg, karistirma hizi= 300 rpm).

4.2.3. Polimer Miktarimin EtKisi

Bes paralel ¢aligmada sirasi ile 50, 100, 200, 300 ve 400 mg polimer alinarak,
Cu(Il) ¢ozeltilerine konmustur. Sekil 4.5°de goriildiigii gibi polimer miktar arttik¢a
sulu ortamdan Cu(Il)’nin uzaklastirilma ylizdesinin de arttigr bulunmustur. En
yiikksek tutturma yiizdesine, %86,94, 400 mg polimerin kullanildig1 g¢alismada

ulagilmistir.
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Sekil 4.5. Polimer miktarin tutturma yiizdesine etkisi( 600 pg/mL Cu (IT) , pH=6.0,
karistirma hizi 300 rpm).

4.2.4. Baslangi¢c Bakar (II) Derisiminin Etkisi

Cesitli Cu(Il) derisimlerinde hazirlanan c¢ozeltilerde polimerin, tutma
kapasiteleri incelenmistir. Cu(Il) derigimi arttikca, tutma kapasitesinin de arttigi
goriilmiis, en yiiksek tutma kapasitesine 600 pg/mL derisiminde Cu(Il) iceren
cozeltide ulagilmistir, 85,63 mg Cu(1l) /g polimer, Sekil 4.6.
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Sekil 4.6. Polimerin tutma kapasitesine Cu(Il) derisiminin etkisi (Polimer

miktari=100 mg, pH=6.0, siire 30 dakika ve karistirma h1z1i=300 rpm)

4.3. Nikel (IT) Varhginda Bakir (II)’nin Sulu Ortamdan Uzaklastiriimasi

Sentezlenen polimerin Cu(Il) tutma kapasitesine ortamda bulunan Ni(II)
iyonlarinin etkisi incelenmis ve bu calisma ile ilgili sonuglar Sekil 4.7°de
sunulmustur. Ortamda 50 pg/ml derisiminde Ni(Il) ¢6zeltisi bulundugunda polimerin
tutma kapasitesinin 37 mg Cu(Il)/g polimer’den 23,9 mg Cu(Il)/g polimer’e diistiigii
gozlenmistir. Ni(II) derisiminin sirasiyla 150 ve 250 pg/ml oldugu ortamlarda da
calismalar gergeklestirilmis. Fakat 50 pg/ml Ni(II) derisiminden sonra polimerin

tutma kapasitesinde 6nemli bir degisim gézlenmemistir.
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Sekil 4.7. Ortamda bulunan Ni(II)’nin derisiminin polimerin tutma kapasitesine etkisi
(Polimer miktari=100 mg, 150pg/mL Cu(Il), pH=6.0, siire 30 dk, karistirma
h1z1=300 rpm).

4.4. Polimerden Bakar (II)’nin Uzaklastirilmasi

Polimer 150 pg/mL Cu(Il) derisimine sahip ¢ozeltiye konup, tutturma islemi
yapildiktan sonra, polimerik sistemden Cu(Ill)’nin biraktirma c¢aligsmalar1
gerceklestirilmistir. Sekil 4.8’de de gdsterildigi gibi en yiiksek biraktirma yiizdesine
%96,55 ile pH 1,25°de ulasilmastir.
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Sekil 4.8. pH’nin polimerik yapidan Cu(Il)’nin uzaklastirilmasma etkisi (Polimer
miktari=100 mg, siire 60 dakika, karistirma hiz1 300 rpm)

4.5. Hazirlanan Polimerik Hidrojelin Tekrar Kullanlabilirliginin incelenmesi

Sentezlenen polimerin birden fazla kullanilmasinin tutma kapasitesi lizerine
etkisi birbirini izleyen 4 farkli tutturma-biraktirma igleminden sonra belirlenmistir,
Sekil 4.9. Ugiincii ve dordiincii tutma ¢ahigmasinda polimerin tutma kapasitesindeki
azalma durarak sabit hale gelmistir. Dordiincii kullanim sonunda polimerin Cu(II)

tutma kapasitesinde 6nemli bir kaybin olmadig1 goriilmiistiir.
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Sekil 4.9. Polimerin tekrarli kullanimlarinin tutma kapasitesine etkisi (Polimer
miktari=100 mg, 150 pg/mL Cu(Il), karistrma h1zi=300 rpm, tutturma ortami
pH=6.0, siire 30 dk, biraktirma ortami pH=1.25, siire 60 dk.).

4.6. UV-Vis Spektrofotometrik Yontemle Bakir (II)’nin Miktar Tayini

Bu boliimde, Cu(Il) miktar tayini yOnteminde kullanilmas: gereken
dimetilglioksim miktarinin ve 6l¢iim ortammin pH’sinin optimizasyonu amaciyla
gergeklestirilen calismalarin ve yOntemle ilgili analitik parametrelerin sonuglar1

sunulmustur.

Kullanilacak DMG miktarinin optimizasyonunda, 3-7 ml arasinda DMG
miktarlar1 denenmis ve Sekil 4.10°da da gosterildigi gibi en yiiksek sinyal degerine
7,0 ml DMG kullanildiginda ulasildigindan biitiin miktar tayini ¢aliymalarinda bu

deger kullanilmistir.

Ortam pH’smin optimizasyonu c¢aligmasinda sirasi ile pH 3,0, 3,5, 4,0, 4,5,

5,0 ve 5,5 ortamlarinda Olgiimler yapilmis ve bulunan sonuglar Sekil 4.11°de



43

sunulmustur. En yliksek absorbans degerine pH 4,5’da ulagilmis ve miktar

tayinlerinde bu pH degeri kullanilmistir.

UV-Vis spektrofotometrik yontemin analitik parametreleri hesaplanmis ve

Tablo 4.2°de sunulmustur.

0,2
0,19 -
0,18 -
0,17 -
0,16 -

0,15 -

Absorbans

0,14

0,13
0,12 -

0,11

0,1
0,5 1,5 25 3,5 4,5 55 6,5 7,5

DMG (mL)

Sekil 4.10. Cu(Il) Miktar Tayininde Kullanilan DMG Miktar Optimizasyonu
( Cu(Il) ¢ozeltisi derisimi 1pg/mL).
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Sekil 4.11. Cu(Il) tayininde uygun ortam pH’smnin belirlenmesi(Cu(Il) derigimi,
1pg/mL)

Tablo 4.2. UV-Vis spektrofotometrik yontemin analitik parametreleri.

%

Dogrusal Regresyon LOD’ LOQ
Dogru denklemi
aralik(ng/mL) katsayisi, r (ng/mL) (ng/mL)
0,25-4,0 Y=0,167C+3,36x107 0,9999 0,069 0,211

Y: Absorbans

C: Cu(Il) ¢ozeltisinin derigimi, pg/mL

" En kiigiik derisime sahip standart ¢ozelti kor ¢ozeltiye karst okunarak, 3SD/egim formiilii
kullanilarak hesaplanmistir.

" 10 SD/egim formiilii kullanilarak hesaplanmustir.
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4.7. Nikel (II) Varhginda Bakir (II)’nin UV-Vis Spektrofotometrik Yontemle
Tayini

Nikel(IT) varliginda, bakir(Il) tayininde herhangi bir sekilde girisim olmamasi
icin maskeleyici ajan olarak sodyum sitrat kullanilmistir. Sodyum sitrat kullanimi
sonucunda, spektrum alinarak girisimin engellendigi goriilmiistiir, Sekil 4.12. Ortam
pH’sinin optimize edilmesi amaciyla, pH 2,0-5,0 araliginda, en yiiksek Cu(Il)
sinyalinin elde edildigi pH arastirildi ve bu degerin pH 3,0 oldugu tespit edildi.
Kalibrasyon ¢alismast yapilarak, 0,5-4,0 pg/mL araliginda standart cozeltiler
hazirlanarak, dogru denklemi elde edildi. Kalibrasyon ¢alismalarinda, standart
cozeltilere 120 pL sodyum sitrat eklenmistir. Elde edilen dogru denklemi ve
regresyon katsaysi sirastyla, y=0,051x+7,23x10™* ve r=0,9989 olmustur.

Ni(Il) derisiminin Cu(Il) tayininde girisim etkisinin incelenmesinde bakir
derisimi sabit tutularak 3 farkli Ni(I) derigimi test edilmistir. Her bir ¢alismadaki %
geri kazanim ve %RSD degerleri hesaplanarak Tablo 4.3’de gdsterilmistir.

+0.350 '

+8.6AA

' MM
20@ .3 SB.ACHNMADIY, 454 .0

Sekil 4.12. Cu(Il), Ni(II) ve karisimin spektrumu (A: Ni(Il) , B: Karisim , C: Cu(II),
pH3,0)
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Tablo 4.3. Ni(IT) varliginda Cu(II) geri kazanim ¢aligmas1 (pH 3,0)

Ni(II) (ng/mL) Cu(Il) (ng/mL) %Geri Kazamm  %RSD

1.0 2.0 98.7 1.76
2.0 2.0 104.5 3.09
3.0 2.0 99.7 3.32

* 5 farkli ¢alismanin ortalamasi

4.8. Sentetik Prin¢ Alasimindan Bakir (II)’nin UV-VIS Spektrofotometrik

Yontemle Tayini
Sentetik piring alagimmdan Cu(Il) tayini yapilarak, Zn(Il) ve Sn(II)’nin

herhangi bir sekilde girisim etkisi olup olmadigina arastirilmigtir. Geri kazanim

calismast ile ilgili sonuglar Tablo 4.4’de sunulmustur.

Tablo 4.4. Sentetik pirin¢ alasimindan, Cu(Il)’nin tayini (pH 4,5)

Sentetik % Cu(Il) geri
Sentetik alagimin bilesimi(%) . %RSD
Alasim kazanimi
SM Cu(60), Zn(39), Sn(1) 103,4 0,59

" 5 farkli galismanin ortalamasi
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5. TARTISMA

5.1. Poli (HEMA-ko-AA-ko-NHsAc) Polimerinin Sentezi ve Karakterizasyonu

Sulu ortamlardan Cu(Il)’nin uzaklastirilmasi amaciyla kullanilan polimerik
yap1 radikal capraz-baglanma kopolimerizasyon yontemi ile sentezlenmistir.
Polimerik yapinin Cu(Il)’nin uzaklastirilmasi sirasinda sulu ortamda ¢éziinmemesi
icin ¢apraz baglayict bir monomer olan EGDMA kullanilmistir. Polimerik yapinin
ayni zamanda Cu(Il) iyonlar1 ile kompleks olusturabilmesi i¢in iyonlasabilen gruplar
icermesi amaglanmig ve bu nedenle de karboksil grubu iceren AA monomerinin
kullanilmas1 uygun bulunmustur. AA monomerinin varligindan dolay1 da yapiya ayni
zamanda pH-duyarliligi kazandwrilmistir. Sulu ortamda bulunan Cu(Il) iyonlar1
polimere iyon-degisimi mekanizmasi ile baglandigindan AA monomerinin yapisinda
bulunan karboksil grubunun iyonlagsmasi gerekmektedir. Fakat AA zayif asidik bir
ozellige sahip oldugundan iyonlagsma yiizdesi diigiiktiir. Bu nedenle AA
monomerinin %73’ NH4OH ile ndétiirlestirilerek kuvvetli bir elektrolit olan
NHyakrilat’a  doniistiiriilmiistiir. Bdylece iyon degisim hizinmm arttirilmasi

hedeflenmistir.

Cu(II)’nin uzaklastirilmas: amactyla kullanilan akrilat-bazli polimere ait FT-
IR spektrumu Sekil 4.1°de gosterilmektedir. Polimerik yapidaki fonksiyonel
gruplarin varligmin tespit edilmesi yoniinden elde edilen spekturum oOnemlidir.
Ornegin, 3600-3150 cm™’de goriillen genis band (N-H gerilimi) akrilik asit’in
amonyum tuzuna aittir. 1633 cm™’de elde edilen pik ise AA’den kaynaklanmaktadir
(C=0 gerilimi). Ayrica, 1575 ve 1402 cm™’de goriilen iki pik sulu ortamdaki Cu(II)
ile kompleks olusturan karboksilat anyonuna aittir (asimetrik ve simetrik C-O
gerilimi). Sonu¢ olarak, elde edilen FT-IR spektrumunun incelenmesinden sonra
hedeflenen polimerik sistemin, HEMA, AA, EGDMA ve NH4Ac igeren, basari ile

sentezlendigini gostermektedir.

Sentezlenen poli (HEMA-ko-AA-ko-NH4Ac) polimerinin karakterizasyonu

amactyla pH 2,0-8,0 araliginda sisme davraniglari incelenmis ve elde edilen sonuglar
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Sekil 4.2°de sunulmustur. pH 2,0-3,0 araliginda polimerin oldukc¢a diisiik bir sisme
degerine sahip oldugu gézlenmesine ragmen pH 3,0’den sonra % Sisme degeri hizla
artmaya baslamis ve pH 7,0’de %550’ye ulagmustir. pH 3,0’de %62 olan sisme
degerinin pH 7,0’de %550’ye ulasmasi sentezlenen polimere pH-duyarliligi

kazandirildigini géstermistir.

Sentezlenen ¢apraz-bagli polimerik yapmin yapisal parametrelerinin
belirlenmesi amaciyla pH 2,0-8,0 araliginda elde edilen sisme verilerini kullanarak
capraz-baglar arast molekiil agirligi, M., capraz bag yogunlugu, q, ve elek boyutu, &
parametreleri bulunmus ve sonuglar Tablo 4.1°de sunulmustur. Ornegin, polimerik
sistemin M, degeri pH 2,0’de 499 g/mol iken pH 8,0°de 5250 g/mol’e ulastig tespit
edilmigtir. M, degerindeki bu hizli artisin nedeni pH 8,0’de hizla sisen polimerik
yapmnin capraz-baglar1 arasindaki zincirin boyunun sigsmenin etkisiyle uzamasidir.
pH’nin bu etkisi ¢apraz-bag yogunlugu ve elek boyutundaki degisimlerde de kendini
gostermis ve pH arttisina paralel olarak capraz-bag yogunlugu pH 2,0’de 0,238 iken
pH 8,0’de 0,023’e¢ diigmiistiir. Bunun tam aksine, pH artigina paralel olarak &
14,50Adan 79,0 A’a ¢ikmustir. & polimere ve polimerden disartya madde transferi
amactyla polimer ag1 icerisindeki mevcut olan boslugu tarif etmesinden dolay1
onemli bir parametredir. Polimerik yapmnin & degerinden daha biiylik boyuta sahip
olan iyonlar veya molekiiller polimerin igerisine giremezler veya polimerden digariya

cikamazlar.

5.2.Cu(Il)’nin Sulu Ortamlardan Uzaklastirilmasi ve Uzaklastirilmay1 Etkileyen

Parametreler

Polimerlerin metal tutma kapasiteleri pH, polimerin partikiil biiytikligi,
tutturma siiresi, metalin baslangic derisimi gibi degiskenlere bagli olarak biiyiik
oranda degismektedir. Bu nedenle, bu degiskenlerin tutma kapasitesine olan etkileri

incelenmelidir.
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5.2.1. pH’nin Etkisi

Bu c¢alismada ilk olarak pH’nin  Cu(Il)’nin sulu ortamlardan
uzaklagtirilmasina olan etkisi incelenmistir. pH sadece sentezlenen iyon-degistirici
pH-duyarli polimere bagli olan karboksil gruplarinin Cu(Il) ile etkilesimini
belirlemekle kalmaz, ayn1 zamanda uzaklastirilmaya calisilan agir metallerin ¢okelek
olusturmasini da belirleyen bir parametredir. Bu nedenle, Cu(Il) metalinin bulundugu
ortamin pH’sinin polimerin tutma kapasitesine etkisi incelenmis ve bu ¢aligma ile
ilgili sonuclar Sekil 4.3°de gosterilmistir. Sekilden de anlasilacagi gibi, sentezlenen
iyon-degistirici polimerin Cu(Il) tutma kapasitesi pH 2,0-6,0 araliginda incelenmis
ve en yiiksek tutma kapasitesine pH 6,0’da ulasilmistir. Ornegin, pH 2,0’deki tutma
kapasitesi 37,10 mgCu(Il)/g polimer iken bu degerin pH 6,0’da 90,97’ ye ulastig1
tespit edilmistir. pH 2,0°deki diisiik tutma kapasitesinin nedeni Cu(Il) ile iyon
degisimini gerceklestiren karboksilat, , —COO", gruplarmin bu pH degerinde
protonlanmasidir. Bundan dolayida, Cu(Il) iyonlar1 ile aralarinda elektrostatik bir
cekme etkilesiminin gerceklesememesidir. pH degerindeki artiga paralel olarak
protonlanan karboksilat gruplarinin sayist azalmig ve bunun sonucu olarakta pH’daki
artisga paralel olarak —COO- ile Cu(Il) arasindaki ¢ekim kuvvetinin etkisiyle
polimerin tutma kapasitesi artmistir. Ortam pH’sinin etkisi incelenirken, en yiiksek
pH degeri olarak 6,0 kullanilmistir; ¢iinkii bu degerin iizerindeki pH’larda Cu(II)
Cu(OH); seklinde ¢okmektedir (57). Bundan sonraki Cu(Il) tutturma ¢aligmalarinda
ortam pH’s1 olarak 6,0 degeri kullanilmastir.

5.2.2.Tutturma Siiresinin Etkisi

Sentezlenen polimerik sistemin tutma kapasitesindeki degisim zamanin bir
fonksiyonu olarak Sekil 4.4’de gdsterilmistir. Polimerin 15, 30, 60, 90 ve 120’inci
dakikalardaki tutma kapasitesi sirasiyla 83,66, 85,63, 88,23, 90,56 ve 90,89 mg
Cu(Il)/g polimer olarak bulunmustur. Bu tutma kapasiteleri géz Oniine alindiginda
polimerin sulu ortamdan Cu(Il)’yi uzaklagtirma hizinin olduk¢a yiiksek oldugunu

sOyleyebiliriz. Aralarinda 6nemli bir farkin olmamasindan dolayr ve sistemin
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ekonomik olarak calismasi i¢in tutturma siiresinin olabildigince kisa olmasinin
oneminden dolayi, tutturma siiresi olarak bundan sonraki ¢alismalarda 30 dakika
kullanilmigtir. Analizlerin hizli bir sekilde gerceklestirilmesi agisinda 30 dakika

oldukga iyi bir siiredir.

5.2.3. Polimer Miktarimin Etkisi

Metallerin uzaklagtirilma oranini belirleyen diger bir parametre de kullanilan
polimerin miktaridir. Eger gereginden az polimer kullanilirsa yeterli uzaklagtirma
saglanamamakta gereginden fazla kullanilirsa da maliyet artmaktadir. Bu amagla,
50-400 mg polimer kullanilarak 25 ml 600 pg/ml derisimindeki Cu(Il) ¢ozeltisinden
Cu(Il)’nin uzaklastirilma yiizdesi incelenmis ve sonuglar Sekil 4.5°de gosterilmistir.
Sekil 4.5’den de anlasilacagi gibi polimer miktarindaki artigla dogru orantili olarak
Cu(Il) tutturma yiizdesi de artmaktadir. Bu artigin nedeni, polimer miktarma paralel
olarak Cu(Il) iyonlarinin iyon-degisim mekanizmasina gore etkilesip tutunduklari
karboksilat gruplarmin sayisindaki artistir. Sonug¢ olarak, Cu(Il) iyonlarinin

%86,94°1i ortamdan uzaklastirilmistir.

5.2.4. Cu(Il)’nin Baslangi¢c Derisiminin Etkisi

Sentezlenen polimerik sistemin tutma kapasitesi baslangic Cu(II) derisiminin
bir fonksiyonu olarak Sekil 4.6’da verilmistir. 100 mg ogiitiilmiis polimer
kullanilarak sirasiyla 35, 75, 150, 300 ve 600 pg/ml derisiminde Cu(Il) igeren
ortamlardaki tutma kapasitesi incelenmistir. Cu(II) derisimindeki artisa paralel olarak
polimerin tutma kapasitesinin de arttig1 tespit edilmistir. Cu(Il) derisiminin 35 pg/ml
oldugu ortamdaki tutma kapasitesi 8,97 mg Cu(Il)/g polimer iken, Cu(Il) derisiminin
600 pg/ml oldugu ortamdaki tutma kapasitesinin 85,63 mgCu(II)/g polimer oldugu

bulunmustur.
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5.3. Ni(II) Varhginda Cu(Il)’nin Sulu Ortamdan Uzaklastirilmasi

Polimerik sistemin Cu(Il) tutma kapasitesine ortamda bulunan Ni(II)
iyonlarinin etkisi incelenmis ve sonuglar Sekil 4.7°de gosterilmistir. Ortamdaki Ni(IT)
derisimi 50 pg/ml oldugunda polimerin Cu(Il) tutma kapasitesi ani bir diisiisle 37 mg
Cu(Il)/g polimer’den 23,9 mg Cu(Il)/g polimer’e ulasmaktadir. Polimerin tutma
kapasitesindeki bu diisiisiin nedeni, ortamdaki Cu(Il) iyonlarmmin polimere iyon-
degisim mekanizmasi ile tutunabilmek i¢in artik Ni(Il) iyonlar1 ile yarigsmak zorunda
olmasidir. Bu nedenle, ortamdaki Ni(II) iyonlarmin derigimi arttik¢a Cu(II) iyonlar1
ile yarigacak Ni(Il) iyonlarmnin sayis1 artmakta ve bu da polimere daha az miktarda
Cu(II)’nin tutunabilmesine neden olmaktadir. Sekilden de anlagilacag: gibi ortamdaki
Ni(I) derisiminin 50 Pg/ml’nin iizerine c¢ikarilmasinin polimerin Cu(Il) tutma

kapasitesinde 6nemli bir degisiklige neden olmadig1 sonucuna varilmigtir.

5.4. Polimerden Cu(Il)’nin Uzaklastirnlmasi ve Polimerin Tekrar Kullanilmasi

Aynt polimerin metal uzaklastirmada bir defadan fazla kullaniimasi
uzaklastirma isleminin ekonomik olmasini saglayan bir parametredir. Bu ¢alismada
da sentezlenen polimerin Cu(Il) tutma kapasitesi fazla degismeden ka¢ defa
kullanilabilecegi arastirilmistir. Bu amacla, Cu(Il) yiiklenmis polimerden Cu(Il)’nin
uzaklastirilmasi i¢in en uygun ortam pH’1 arastirilmistir. Sekil 4.8”de goriildiigi gibi
en yiikksek biraktrma yiizdesine %96,55 ile pH 1,25 ortaminda ulasilmistir.
Biraktirma ajam olarak HCI ¢ozeltisi kullanilmustir. Yiiksek derisimde kullanilan H"
iyonlar1 polimere fonksiyonel gruplarindan baglanan Cu(Il) iyonlar1 ile iyon-

degisimi mekanizmasina gore yer degistirmistir.

Polimerin tekrar kullanilabilirliginin incelenmesi amaciyla tutturma-
biraktirma islemi 4 kez tekrarlanmig ve bu calismaya ait sonuglar Sekil 4.9°da
gosterilmistir. Birinci tutturmada 36,8 mg Cu(Il)/g polimer olan tutturma kapasitesi

dordiincii tutturmanin sonunda 30,8 mg Cu(Il)/g polimer’e diismiistiir. Elde edilen bu
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sonuglardan da anlagilabilecegi gibi polimerin Cu(II) tutma kapasitesinde dnemli bir
diisme gerceklesmemistir.

5.5. Cu(IT)’nin UV-Vis Spektrofotometrik Yontemle Miktar Tayini

Bakir tayininde alevli atomik absorpsiyon spektroskopisi (26), elektrotermal
atomik absorpsiyon spektrofotometrisi (27), indiiktif eslesmis plazma atomik
emisyon spektrometrisi (29) ve siywrma voltametrisi (32) gibi yontemler yaygin
olarak kullanilmaktadr. Fakat, bu yontemleri uygulamak i¢in hem iyi egitimli
kullanicilar hem de pahali cihazlar gerekmektedir. Bu ¢alismada Cu(Il) tayinin hem
kullanimi basit hem de ucuz olan bir yontem olan UV-Vis spektrofotometrik bir

yontemle gergeklestirilmesi amaglanmaistir.

Cu(Il)’nin sulu ortamdan uzaklastirilma calismalarinda polimerik yapiya
alinan ve yapidan uzaklastirilan Cu(Il)’nin miktar tayinlerinin gergeklestirilebilmesi
amactyla UV-Vis spektrofotometrik bir yontem gelistirilmistir. Cu(Il) tayininde
kompleks yapici ajan olarak hemen hemen biitiin kimya laboratuvarlarinda kolaylikla
bulunabilecek olan dimetilglioksim kullanilmistir. Literatiirde Cu(Il)’nin Goriiniir
Bolgede tayini amaciyla, ditizon (33), ditiyokarbomat (35), kuproin (44) ve kuprizon
gibi kompleks yapict ajanlar kullanilmistir. Fakat, bu kompleks yapici ajanlar hem
dimetilglioksime gore oldukca pahalidirlar, hemde olduk¢a uzun olan ekstraksiyon

basamagina gerek duyulmaktadir.

Gelistirilen yontemle ilgili olarak kullanilan dimetilglioksim miktar1 ve ortam
pH’min optimizasyon ¢alismalar1 gergeklestirilerek sirasi ile Sekil 4.10 ve 4.11°de
sunulmustur. Olgiim ortamunm pH’1 4,5 ve dimetilglioksim miktar1 da 7,0 ml olarak
calismalarda kullanilmistir. Sunulan yontemle ilgili kalibrasyon ¢aligsmalar1 yapilmisg
ve en kiiciik Cu(Il) derisimi olan 0,25 pg/ml derisime sahip sahip standart ¢ozelti
kullanilarak LOD ve LOQ degerleri swrast ile 0,069 ve 0,211 pg/ml olarak
bulunmustur, Tablo 4.2. Elde edilen LOD degerinden de anlasilacagi gibi, bu yontem
ile diisiik derisimlerdeki Cu(II) kolaylikla tayin edilebilir. Olduk¢a yiiksek bir

regrasyon katsayisinin elde edilmesi, 1=0,9999, yontemin kesinligini gostermektedir.
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Ni(II) varligmin sentezlenen polimerik sistemin Cu(Il)’yi tutma kapasitesine
etkisi incelenmis ve bu ¢aligma ile ilgili miktar tayinleri de yine gelistirilen UV-Vis
spektrofotometrik yontem ile gerceklestirilmistir. Bu ¢alismada Cu(II) ile Ni(Il) nin
bir arada bulunduklar1 bir ortamda, Cu(Il) uzaklastirma ve tayini c¢alismalarinin
yapilmasimin nedeni, degisik amaclar dogrultusunda bu iki metalin alagimlarinin
kullanilmasidir. Bu uygulamalarda bakir {istiin metalik 6zelliklerinin yan1 sira nikelin
yiiksek sicakliklara direng gdsterebilme Ozelliginden yararlanilmaktadir. Nikel
olmadan bakirin yiiksek sicakliklarda kullanimlarinda istenen  sonuglar
alinamamaktadir. Ornegin, Constantan isimli termokapl yapiminda bakirin yani sira
%45 oraninda da nikel kullanilmaktadir. Ayrica, otomobillerin fren ve hidrolik
sistemlerinde, yiizey korumasi saglamasi amaciyla bakir ve nikel 90/10 oraninda
kullanilmaktadir. Bakir ve nikelin birlikte kullanildiklar1 diger bir uygulama da metal
para ve madalya imalatidir. Bu imalatlar sirasinda bakirin yani sira, %25 oraninda
nikel ve %0,05-0,4 oraninda mangan kullanilmaktadir. Yine bir alagim tiirii olan
bronz imalatinda da, nikel aliminyum alagimi, %81 oraninda bakir ve %5 oraninda
nikel bulunmaktadir. ifade edilen bu gerekcelerden dolay1, bakir ve nikelin birlikte
bulundugu ortamdan Cu(Il)’nin uzaklastirilmast ve miktar tayini caligmalart
gerceklestirilmistir. Miktar tayinleri swrasinda yapilan caligmalarda Ni(Il) nin
varligmin Cu(Il) tayininde girisime neden oldugu goriilmiistiir. Sekil 4.12°de bu
girigim agik bir sekilde goriilmektedir. Ni(I)’den kaynaklanan girisimin giderilmesi
amaciyla sodyum sitrat’in maskeleyici ajan olarak kullanildig1 rapor edilmektedir
(58). Sekil 4.12°de de goriildiigii gibi, B spektrumu, sodyum sitrat maskeleyici ajani
kullanilarak Ni(II)’den kaynaklanan sinyal bastirilmis ve Ni(Il) varliginda Cu(Il)
tayini miimkiin hale gelmistir. Bu ¢aligmada pH 3,0’lin en uygun ortam pH’s1 oldugu
tespit edilmis ve Ni(Il) varliginda yapilan tayin ¢aligmalarinda bu deger
kullanilmigtir. Farkli derigimlerde Ni(II)’nin bulundugu ortamlarda Cu(Il) geri
kazanim ¢aligmalar1 gerceklestirilmistir, Tablo 4.3. Oldukca yiiksek oranlardaki geri
kazanim sonugclari, %98,7-104,5, 6nerilen yontemin dogrulugunu ve olduk¢a diisiik

diizeydeki %RSD degerleri de,1,76-3,32%, kesinligini gdstermektedir.

5.6. Sentetik Alasimda Cu(Il)’nin UV-Vis Spektrofotometrik Yontemle Tayini
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Yeni gelistirilen UV-Vis spektrofotometrik yontemin dogrulugunun test
edilmesi amaciyla sentetik bir pring alasimi hazirlanmis ve bu alasim igerisindeki
Zn(1II), %39, ve Sn(Il)’nin, %1, Cu(Il), %60, tayininde girisim etkisi olup olmadig1
incelenmistir. Bu amagla, 5 paralel calisma gerceklestirilmis ve bu c¢alisma ile ilgili
sonuglar ortalama degerler olarak Tablo 4.4’de verilmistir. Yapilan miktar tayini
calismalarinin sonuglarma gore, sentetik pring alasimindan Cu(Il), %103,4 oraninda
geri kazanilmistir. Bu yliksek orandaki geri kazanim sonucu Onerilen yontem ile
sentetik pring alagimindan Cu(Il)’nin herhangi bir girisim olmadan tayin
edilebilecegini gostermistir. Ayrica, % RSD degerinin de diisiik diizeyde, %0,59,

kalmas1 da yontemin kesinliginin oldukga yiiksek diizeyde oldugunu gostermistir.
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6. SONUC

Akrilat-bazli ve pH-duyarli polimerler ile sulu ortamlardan bakir(Il)’nin
uzaklastirilmas1 ve spektrofotometrik yontem ile tayini isimli caligmada, sulu
ortamlardan bakir(IT)’nin uzaklastirilmasini saglayabilecek poli(HEMA-ko-AA-ko-
NH4Ac) polimerinin sentezlenmesi amaglanmis ve daha sonra da tutturma ve
biraktirma ortamlarindan bakir(Il)’nin tayini amaciyla komplekslestirici ajan olarak
dimetilglioksim kullanilarak UV-Vis spektrofotometrik bir yontem gelistirilmistir.
Bulgular kisminda belirtilen ve tartigma kisminda da degerlendirilen sonuglar goz
Oniine alindiginda sentezlenen polimerin bakir(II)’yi tutma ve birakma kapasitesinin
oldukca yiiksek diizeyde oldugu gorilmistir. Yapilan tekrar kullanilabilirlik
caligmalarinda tutturma ve biraktirma islemleri 4 defa tekrarlanmig ve bu siire
sonucunda polimerin tutma kapasitesinde dnemli bir diisme gozlenmemistir. Bu
sonu¢ maliyet agisindan ¢ok Onemlidir. Yarigmali kosullarda nikel(II) varliginda
yapilan bakir(Il) tutma ¢aligmalarinda polimerin tutma kapasitesinde belirli bir diisiis
gozlenmistir. Bu diisiis de oldukca normal karsilanmistir. Ciinkii bakir(IT) ile
Nikel(II) polimerin fonksiyonel gruplarina baglanabilmek i¢in birbiri ile yaris
halinde olduklarindan daha oOnce bakir(Il)’nin baglandig1r yerlerin bir kismima
nikel(IT) baglanmstir. Fakat nikel(II) derisimi 50 pg/ml’nin iizerine ¢ikarildiginda
polimerin bakir(Il) tutma kapasitesinde herhangi bir degisiklik olmadigi
gozlenmistir. Bu da polimerin daha c¢ok bakir(Il)’ye karsi secici davrandigini

gostermistir.

Gelistirilen UV-Vis spektrofotometrik yontem ile hem bakir(I)’nin yalniz
basma bulundugu ortamdan hem de nikel(Il) ile birlikte bulunduklari ortamdan
bakir(IT) tayini mimkiin olmustur. Nikel(I[)’ den kaynaklanan sinyal sodyum sitrat
kullanilarak bastirilmig ve bakir(Il) tayini basari ile gerceklestirilmistir. Gelistirilen
yontemin dogrusal araligi, LOD ve LOQ degerleri géz Oniine alindiginda olduk¢a
diisiik derigimlerde bakir(Il) bulunan ortamlardan bakir(II)’nin basar: ile tayininin

miimkiin oldugu sonucuna varimistir. Gelistirilen tayin yonteminin oldukga yiiksek
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kesinlige, r=0,9999, ve elde edilen geri kazanim sonuglarina gére de oldukca yiiksek
oranda dogruluga sahip oldugu gézlenmistir. Yontemin dogrulugu ayrica sentetik bir
piring alagimi hazirlarak da kontrol edilmistir. Sn(II) ve Zn(II)’den kaynaklanan her
hangi bir girigim etkisi ile karsilagilmadan bakir(Il) tayini gerceklestirilebilmistir.

Sonug olarak, poliHEMA-ko-AA-ko-NH4Ac) polimeri ile sulu ortamlardan
bakir(IT) basar1 ile uzaklastirilmis ve bakir(Il) tayini amaciyla gelistirilen yontem
basar1 ile uygulanmistir. Gelistirilen yontemin hizli, basit, maliyetinin diisiik,

kesinliginin ve dogrulugunun yiiksek oldugu sonucuna varilmastir.
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7. OZET

pH-duyarli akrilat-bazli poli(HEMA-ko-AA-ko-NHsAc) polimeri radikal
kopolimerizasyon teknigi ile 2-hidroksietil metakrilat, HEMA, iyonlasabilen bir
monomer olan akrilik asit, AA, akrilik asit’in amonyum hidroksit ile notiirlestirilmesi
ile elde edilen amonyum akrilat ve capraz baglayici olarak kullanilan etilen glikol
dimetakrilat, EGDMA, varliginda, redoks baslatici ¢ift olan Na;S;0s/Na,OsS,

kullanilarak sentezlenmistir.

Cu(Il)’nin sulu ortamdan uzaklastirilma c¢alismalari, 25 mL’lik Cu(Il)
cozeltilerine, ogiitiilmiis polimerin belli miktarlarda konulmasiyla yapilmigtir.
Sentezlenen polimer en yiiksek tutma kapasitesine pH 6,0’da ulagmustir, 90,97 mg
Cu(Il)/g polimer. Cu(Il) tutturma siiresi olarak 30 dakika sec¢ilmistir; ¢iinkii, siireler
arasinda 30 dakikadan sonra tutma kapasitesi agisindan fark olmadig1 goriilmustiir.
Polimer miktarinin etkisinin incelendigi g¢alismalarda, polimer miktar1 arttikca,
polimerin Cu(Il)’yi tutma yiizdesinin artti§i;; Cu(Il) derisiminin etkisinin
incelenmesinde ise, en yiiksek tutma kapasitesine, en yiiksek derisim olan

600 pg/mL’de ulasildig1 gozlemlenmistir.

Oncelikle biraktirma igin pH optimizasyonu yapilmis, en yiiksek birakma
yiizdesine, %96,55, pH=1,25"de ulasildig1 belirlenmistir. Artan Ni(II) derisimlerinde,
50 pg/mL’lik Ni(IT) derisiminden sonra, tutma kapasitesinin degismedigi
gorilmiistiir. Polimerin tekrar kullanilabilirlik ¢alismasinda, ilk tutma ve
uzaklastirma isleminden sonra diger kullanimlarda tutma kapasitesinde onemli bir

farkin olmadig1 gézlenmistir.

Cu(Il) miktar tayininde pH 4,5 asetat tamponu ve 7,0 ml dimetilglioksim
kullanilmigtir. Yontemin dogrusal araligi, 0,25-4,0 pg/mL, teshis smir1 0.069 pg/mL
ve tayin simir1 ise 0,211 pg/mL olarak bulunmustur. Ni(II) varliginda, Cu(II) tayini
maskeleyici bir ajan olan sodyum sitrat varliginda gergeklestirilmis ve Ni(II)’nin

neden oldugu girisim ortadan kaldirilmistir.
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Son olarak sentetik pring alagimindan Cu(Il) tayini yapilmis ve oldukg¢a
yiiksek oranda, %103,4, geri kazanim saglanmistir. Yiiksek oranda geri kazanim ve
diisik oranda %RSD, 0,59, elde edilmesi 6nerilen yontemin hem dogrulugunu hem

de yiiksek oranda kesinlige sahip oldugunu gostermistir.
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8. SUMMARY

The purpose of this study was to prepare a pH-sensitive hydrogel from
2-hydroxyethyl methacrylate (HEMA), acrylic acid (AA), and ammonium acrylate,
NH4Ac, redox initiators, Na,S,0g/Na S;0s, and crosslinker, ethylene glycol
dimethacrylate, EGDMA. The hydrogel exhibited the highest affinity for the removal
of Cu(Il) at pH=6.0. In all of the sorption studies, agitation was kept constant at 30
minutes. The maximum Cu(II) sorption capacity of the hydrogel was obtained at 600

pg/mL as 90,97 mg Cu(Il)/g polymer.

The extent of desorption was found as 96.55% at pH=1.25. It was seen that
increasing the concentration of Ni(Il) ion in the sorptiom medium beyond 50 pg/mL

did not changed sorption capacity of the polymer.

In reusability studies, sorption-desorption cycle was repeated four times and
the results showed that the synthesized polymer can be used repeatedly without

loosing its sorption capacity too much.

Amount of complexing agent dimethylglyoxime, DMG, and medium
pH were optimized as 7.0 ml and 4.5, respectively. The linear range, LOD and LOQ
were determined as 0.25-4.0 pg/mL, 0.069 pg/mL and 0.211 ug/mL, respectively.

In recovery studies, relatively high percent recovery values, 98.7-104.5%, and
relatively low values of %RSD, 1.76-3.32%,. proved the accuracy and precision of

the proposed method.

The results showed that, the acrylate-based, pH-sensitive polymeric ion-
exchange resin is very suitable for sorption and desorption of Cu(Il) ions present in
the aqueous media and the proposed method for the determination of Cu(Il) in the

presence and absence of Ni(II) ions is very simple, rapid, precise and accurate.
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