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OZET

Kriyojeller son yillarda oOzellikle adsorpsiyon deneyleri ic¢in kullanilan sentetik
polimerlerdir. Sahip olduklar1 makro-g0zenekler sayesinde sirekli ve  kesikli
sistemde yapilan adsorpsiyon c¢aligmalarinda adsorban olarak biiyilk kolaylik
saglamaktadirlar. Bu c¢alismada poli(2-Hidroksietilmetakrilat-glisidil metakrilat),
poli(HEMA-GMA), kriyojeller sentezlenmis ve daha sonra nikotinamid (NAA)
molekiilii yapiya baglanarak, Corum ilinde 6 farkli kaynaktan elde edilen atiksu
numunesinde agir metal adsorpsiyon calismasi yapilmistir. Atiksu numunelerindeki
agir metal miktar1 Indiiktif Olarak Eslestirilmis Plazma - Kiitle Spektrometresi (ICP-
MS) cihaz1 vasitasiyla tespit edilmistir. NAA bagli poliHEMA-GMA)-NAA ve
poli(HEMA-GMA) kriyojeller ile yapilan adsorpsiyon c¢alismalarinda farkli agir
metal tdrleri icin genel olarak poli(HEMA-GMA)-NAA kriyojel ile daha yuksek
adsorpsiyon kapasitesine ulagilmistir. 6 farkli kaynaktan adsorbe edilen toplam agir
metal miktar1 poli(HEMA-GMA)-NAA kriyojel i¢in yaklasik 686 mg, poli(HEMA-
GMA) kriyojeli i¢in ise yaklasik 387 mg olmustur. En fazla agir metal adsorpsiyonu
Kaynak 2’den elde edilmis olup en fazla adsorbe edilen agir metal her iki kriyojel
tiirli i¢in de Zn(II) olarak tespit edilmistir. Kriyojellerin karakterizasyonu i¢in; sisme
testi, Fourier Transform Infrared Spektroskopisi (FT-IR) analizi, Taramali Elektron
Mikroskobu (SEM) analizi, Termal Analiz, Yiizey Alan1 Analizi, Elementel Analiz
ve Bilgisayarlit Mikrotomografi (uWCT) analizi yapilmistir.

Anahtar Kelimeler: Adsorpsiyon, Agir Metal, Atiksu, Kriyojel, Nikotinamid.
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ABSTRACT

Cryogels are synthetic polymers that have been used for adsorption experiments in
recent years. Thanks to their macro-pores, they provide great convenience as
adsorbents in continuous and intermittent adsorption processes. In this study, poly(2-
hydroxyethylmethacrylate-glycidyl methacrylate), poly(HEMA-GMA), cryogels
were synthesized and then heavy metal adsorption study was carried out on the
wastewater sample obtained from 6 different sources in Corum by binding
nicotinamide (NAA) molecule to the structure. The amount of heavy metal in the
wastewater samples was determined by means of Inductively Coupled Plasma-Mass
Spectrometer (ICP-MS) instrument. In adsorption studies with NAA bound
poly(HEMA-GMA)-NAA and poly(HEMA-GMA) cryogels, higher adsorption
capacity was generally achieved with poly(HEMA-GMA)-NAA cryogel for different
heavy metal species. The total heavy metal amount adsorbed from 6 different sources
was about 686 mg for poly (HEMA-GMA)-NAA cryogel and about 387 mg for
poly(HEMA-GMA) cryogel. The most heavy metal adsorption was obtained from
Source 2, and the heavy metal adsorbed the most was identified as Zn(ll) for both
cryogel species. For the characterization of cryogels; Fourier Transform Infrared
Spectroscopy (FT-IR) analysis, Scanning Electron Microscopy (SEM) analysis,
Thermal Analysis, Surface Area Analysis (BET), Elemental Analysis and

Computerized Microtomography (uCT) analysis were performed.

Keywords: Adsorption, Heavy Metal, Cryogel, Wastewater, Nicotinamide.
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1. GIRIS

Son on yilda niifustaki hizli artis, enerji ve besin yetersizligi, diizensiz kentlesme,
insanlarin agir1 tiiketim istegi ve inanilmaz bir hizla gelisen teknolojik ilerlemeler,
cevre kirliligi sorununun 6nemini iyice hissettirir hale getirmistir. Mevcut sorunlarin
¢Oziimlenmesinde 6nemli rol oynayan teknolojik gelismeler, insanligin yararina
bircok yeni ve alternatif Urinler sunarken azimsanmayacak Ol¢iide atiklar
olusturmaktadir. Bu atiklar nicel ve nitel yonden oldukga farkli olabilmektedir. Bu
tir katt ve sivi atiklarin aritimlart mevcut geleneksel aritim siiregleri ile yeterli
diizeyde yapilamamaktadir. Bunun yaninda etkili bir aritim islemi, ilgili endiistri
kuruluglarina olduk¢a pahaliya mal olmaktadir. Bu nedenle, giliniimiizde bir¢ok
endistriyel kurulusun 6nemli sorunu olan bu tiir atiklarin aritiminda; ekonomik
yonden ucuz, pratik uygulamalarda kolaylik saglayacak aritim siireclerine yonelik
genis bilimsel arastirmalar yapilmaktadir. Cevre kirliligini arttiran ve ekolojik
dengenin bozulmasinda o6nemli rol oynayan endiistriyel kuruluslarin basinda,
atiksularinda agir metal iceren kuruluslar gelmektedir. Ilgili endiistriyel kuruluslar,
suregleri geregi cesitli agir metalleri kullanmakta ve atiklari civa, ¢inko, kobalt,
bakir, demir, kursun, krom, arsenik ve giimiis gibi metal iyonlarini ihtiva etmektedir.
Etkili bir arttim yapilmamast durumunda bu tiir atiklarin dere, gol, nehir, deniz,
okyanus gibi alic1 ortamlara birakilmasi, suda yasayan ve bu suyu kullanan canli
sistemleri ve cevresi i¢in oldukca toksik olmaktadir. Sulara ulasan agir metaller
onemli Olclide seyrelmekte ve kismen karbonat, siilfat, siilfiirleri halinde su tabanina
cokerek bu bolgede zenginlesmektedir. Coken kati tabakanin adsorpsiyon kapasitesi
sinirlt  oldugundan dolayr da sularin  agir metal derisimi siirekli olarak
yiikselmektedir. Ulkemizin tuz ihtiyacim1 karsilayan tuz gozlii ile beraber kapali
gollerimizde, uygun cevresel dnlemlerin alinmamasi ve su havzalarinda kontrolsiiz
sanayilesmeye izin verilmesinden dolayr agir metal kirliligi siirekli artmaktadir.
Ayrica, aritim sistemlerinde higbir zaman pargalanamayan, temel aritimda etkin olan;
ozellikle biyolojik aritim siireglerinde énemli roli bulunan mikroorganizmalar (aktif
camur vb.) icin de ¢ok kiiclik miktarlarinda bile toksik etki yaptigi ic¢in yeterli
aritmanin gerceklesmedigi goriilmektedir. Bu metaller i¢ersinde kursun, ¢inko, bakair,
kobalt, kadmiyum, krom, nikel, arsenik, civa ve giimiis gibi metal iyonlari, kalici

etkilerinden dolay1 canli sistemleri ve ¢evre sagligi yoninden énem tasimakta olup



belirli bir sinir1 aginca da son derece toksik etki gostermektedir (Gadd ve Griffits,
1978; Ting ve ark., 1991; Wong ve Kwok, 1992).

Metal kirliligi igeren atiksular denildiginde oOncelikle metal maden isletmeleri
(kursun, ¢inko, demir, bakir, giimiis, krom, altin ve uranyum eldesine yonelik
stirecler sonucunda), metal endustrileri (demir- gelik, bakir ¢inko, krom vb.) ve diger
metal kaplama, kursun batarya, seramik, matbaacilik, fotografcilik, tekstil, elektrik-
elektronik, kimya, boya ve otomotiv endustrileri gelmektedir (Sengiil, 1991). Bu
karakterdeki atiksularin aritiminda basariyla kullanilabilecek fiziksel ve kimyasal
yontemler (presipitasyon, aktif karbon adsorbsiyonu, ters ozmoz, iyon degisimi vb.)
bulunmakla birlikte gerek aritim siireglerinin zorluklar icermesi, komplike olusu,
gerekse de ekonomik agidan pahali ve aritim verimliliginin diisiikk olmasi nedeniyle
endustriyel uygulamalarda arzu edilmemektedir (Lowe ve Gaudy, 1989; Wong ve
Kwok, 1992).

Gercekte agir metal tanimu fiziksel dzellik agisindan yogunlugu 5 g/cm®’ten daha
yiiksek olan metaller i¢in kullanilmaktadir. Bu gruba kursun, kadmiyum, krom,
demir, kobalt, bakir, nikel, civa ve ¢inko olmak iizere 60’tan fazla metal dahildir. Bu
elementler dogalar1 geregi yer kiirede genellikle karbonat, oksit, silikat ve sulfir
halinde kararli bilesik olarak veya silikatlar i¢inde hapis olarak bulunurlar. Her ne
kadar metallerin yogunluk degeri ilizerinden hareketle ekolojik sistem tizerindeki
etkileri tanimlanmaya/gruplandirilmaya ¢alisiliyorsa da gergekte metallerin yogunluk

degerleri onlarin biyolojik etkilerini tanimlamaktan ¢ok uzaktir.

Ornegin yogunlugu 3,65 g/cm?® olan baryumun veya 4,51 g/cm? olan titanyumun
biyolojik sistemlere kadmiyum (8,65 g/cm?®), kursun ( 11,34 g/cm®) veya lantanit
grubu metallerden (5,25 - 9,84 g/cm®) ¢ok farkli etkide bulundugu kesindir. Bir
elementin yogunlugu aslinda periyodik sistemdeki yerinin (grup ve gruptaki sira),
kimyasal ozellikleri de elementin ait oldugu grubun fonksiyonudur. Metallerin
ekolojik sistem Uzerine etkilerinden bahsederken aslinda metalin ait oldugu grubun
ele alinmasi ve bu Ozelligin vurgulanmas: biyolojik etki agisindan ¢ok daha

anlamlidir.



Agir metallerin ¢evreye yaymiminda etken olan en dnemli endiistriyel faaliyetler;
cimento Uretimi, demir gelik sanayi, termik santraller, cam tiretimi, ¢op ve atik gamur
yakma tesisleridir. Cizelge 1.1°de temel endiistrilerden atilan metal tiirleri genel
olarak gosterilmistir. Havaya atilan agir metaller, sonucta karaya ve buradan bitkiler
ve besin zinciri yoluyla da hayvanlara ve insanlara ulasmakta ve ayni zamanda
hayvan ve insanlar tarafindan havadan aeresol olarak veya toz halinde solunmaktadir.
Agir metaller endistriyel atik sularin igme sularma karismasi yoluyla veya agir
metallerle kirlenmis partikiillerin tozlasmasi yoluyla da hayvan ve insanlar iizerinde

etkin olmaktadir.

Cizelge 1.1. Temel endiistrilerden atilan iyon tiirleri (Rether, 2002)

Endustri Cd Cr Cu Hg Pb Ni Sn Zn
Kagit Endustrisi -+ + + o+ o+ - -
Petrokimya + + - + + - + +
Klor-alkali Uretimi + + - + + - + +
Gubre Sanayi + + + + + + - +

+
+
+
+
+
+
+

Demir-Celik San +

Termik Enerji Uretimi + + + + + + + +

Atiksuda bulunan agir metallerin O6nemli bir miktar1 aritma ¢amurlarinda
bulunmaktadir. Coziinmiis kisimlar ise yiizey sulart ve denizlere ulasarak bu
bolgelerde kalmaktadir. Buralardan agir metaller tekrar mobilize olarak igme sularina
ve besin zincirine ulasabilmektedir. Besin zincirine ulasan agir metaller kimyasal
veya biyolojik olarak biinyeden atilamazlar ve akiimiile olurlar. Buna ragmen canli
organizmalarda her ne kadar taban, hava veya sularda rastlanilan derisimlerden ¢ok
daha yiiksek oranda agir metal derisim degerlerine ulasilsa dahi, ¢ok nadir olarak
hayvan ve insanlarda saglik riski doguracak agir metal akiimiilasyon sinirina

ulagmaktadir.



2. GENEL BiLGILER
2.1. Kromatografi

Kromatografi; bir karisim igerisindeki tiirleri birbirinden ayirmak ve maddeleri
saflastirmak igin kullanilan bir yontemdir. Ozellikle fiziksel ve kimyasal agidan
Ozellikleri birbirine yakin olan maddelerin ayirma-saflagtirma islemlerinde,
kromatografi yonteminin kullanimi ile basarili sonuglar elde edilmektedir.
Kromatografi yonteminde esas olan husus, bir karisimdaki farkl: tiirlerin hareketli bir
faz yardimi ile sabit bir faz ilizerinden gecirilmeleri ve bu gecis sirasinda farkli

hizlarla hareket edebilmeleridir.

Farkli maddelerinden olusan karisim, hareketli fazla birlikte kolonun baslangi¢
bolgesine uygulanir ve hareketli faz (sivi veya gaz) akmaya birakilir. Bazi
kromatografi tiirlerinde de madde karisimi hareketli faza karistirilarak uygulanir.
Numunede bulunan tiirler farkli yiirime veya hareket hizlarina gore hareketli faz

icerisinde ilerlerler.

Kromatografi tekniginin temelini olusturan unsurlar su sekildedir:

Sabit faz: Bu faz daima bir "kat1" veya bir "kat1 destek tizerine emdirilmis bir sivi
tabakasindan" olusur.

Hareketli faz: Bu faz daima bir "siv1" veya "gazdan" olusur.

Sabit faz, hareketli faz ve karisiminda yer alan maddeler arasindaki etkilesimin tiirii:
Kromatografide "yiizey tutunmasi veya adsorpsiyon" ile "¢oziiniirlik" olgular: temel
etkilesim tiirlerini olustururlar. Sayet sabit faz bir "kat1" ise, karisimdaki maddelerle

sabit faz arasinda "yiizey tutunmasi (adsorpsiyon)" etkilesimi gerceklesir.

Bu durumda farkli polaritelere (kutuplagsmalara) sahip maddelerin, farkli derecelerde
yiizey tutunma gostermeleri dogaldir. Buna bagl olarak, hareketli faz yardimi ile
sabit faz tizerinden gegis hizlarinin da farkli olmalar1 beklenir. Bu tiir etkilesim
gosteren kromatografik yontemlerin timi "adsorpsiyon kromatografisi" genel adi ile

anilmaktadir.



Sayet sabit faz bir "siv1" ise, karigimdaki maddelerle sabit faz arasinda "¢oziinme"
etkilesimi gerceklesir. Bu durumda farkli maddelerin, sabit ve hareketli fazlarda
farkli ¢oziiniirliiklere sahip olmalar1 s6z konusudur. Yani farkli maddelerin iki faz

arasindaki dagilimlar1 6n plana ¢ikmaktadir.

Buna bagl olarak hareketli faz yardimi ile sabit faz iizerinden gegis hizlarinin da
farkli olmasi beklenir. Bu tiir etkilesim gosteren kromatografik yontemlerin tiimii

"dagilim kromatografisi" genel adi ile anilmaktadir.

Cesitli kromatografik yontemler vardir. Bunlardan bazilari; Kolon kromatografisi,
Ince tabaka kromatografisi (ITK), Kagit kromatografisi, Gaz kromatografisi, Iyon
degisimi kromatografisi, Jel gecirgenlik kromatografisi, Yiksek basingli sivi
kromatografisi, Afinite (Ilgi) kromatografisidir.

2.2. Afinite Kromatografisi

Bir ¢esit iyon degisim kromatografisidir. Sabit fazin {ist ylizeyine hedef tiire
(ayirma/saflagtirma yapilacak tiir) karst afinitesi olan fakat diger biitiin maddelere
kars1 ilgisiz olan bagka bir tiir adsorbe edilirse (kovalent baglanmasini saglamak
suretiyle) iki tiirlin birbirne tersinir ve spesifik olarak baglanmas1 saglanarak belirgin
bir ayirma gerceklestirilebilir. Sonra baska bir bilesen yardimi ile hedef madde sabit
fazdan ayrilabilir. Bu metotla kompleks karisimlardan hedeflenen maddeyi kii¢iik

miktarlar halinde ayirmak miimkiin olmaktadir.

Bu teknikten enzim, hormon vb. spesifik proteinlerin saflagtirilmasinda yararlanilir.
Kolonun dolgu maddesine (dekstran, poliakrilamid, seliiloz vb.) spesifik protein ile

kompleks yapabilen bir ligand baglanir.



Kat destek Hedef

. - Safsizhklar
mole kil Ligant

Sekil 2.1. Afinite kromatografisinin sematik gosterimi

Ligand ile kompleks yapan spesifik protein, kati destege baglanarak kolonda
tutulurken serbest proteinler kolonu terkederler. Bagli protein, daha sonra pH

degisikligi / tuz ¢Ozeltileri veya ligand ilavesiyle kolondan ele edilir.

2.3. Adsorpsiyon

Adsorbsiyon, malzeme(lerin) derisiminin ara yiizeyde (kati ylizeyinde) yigin
derisimine gore artis1 seklinde tanimlanabilir. Adsorpsiyon yiizeyde tutunma olarak
da tanimlanabilir. Yiizeyde tutunan malzemeye “adsorblanan maddde veya adsorbat”
ve lizerinde adsorbsiyonun gerceklestigi katiya ise "adsorbent veya adsorban ismi
verilmektedir. Adsorbsiyon isleminin tersine yani adsorplanan maddenin ortama geri

verilerek ylizeyde derisimin azalmasi islemine “desorbsiyon” denir.

Adsorbsiyon, adsorbatin yiizeyde tutulmasini saglayan kuvvet ¢esidine gore “fiziksel
adsorbsiyon”, “kimyasal adsorbsiyon®“ ve “iyonik adsorpsiyon“ olmak {izere iice
ayrilir. Fiziksel adsorpsiyonda etkilesim zayif baglar ve ¢ekim kuvvetleri sonucu
meydana gelir. Fiziksel adsorpsiyonda etkili olan kuvvet Van der Waals

kuvvetleridir.



Kimyasal adsorpsiyon, adsorbat ile absorbent arasinda kimyasal tepkime olusmasi,
elektron alis verisi olmasi sonucunda meydana gelir. Iyonik adsorpsiyonda ise
elektrostatik ¢ekim kuvvetlerinin etkisi soz konusudur. Iyonlar yiizeydeki zit yiiklii
bolgelere tutunmaktadir. Burada adsorban ile adsorbatin iyonik giicleri énemlidir.

Iyonlar es yiiklii ise daha kiigiik olan iyon tercihli olarak yiizeye tutunmaktadir.

Fiziksel adsorpsiyonda bag kuvvetleri molekiiller arasinda olurken kimyasal
adsorpsiyonda molekiller icindedir. Fiziksel adsorpsiyonun kimyasal adsorpsiyona
karst en biiyiik Ustiinliigii tersinir olmasidir. Yani fiziksel adsorbent rejenere edilip
yeniden kullanilabilirken kimyasal adsorbentin rejenere edilebilirligi etkilesimde
oldugu adsorbata gore degisir. Fiziksel adsorpsiyonda etkilesim hizli gergeklesirken
kimyasal adsorpsiyonda etkilesim hiz1 sicakliga bagli olarak degisir. Dolayisiyla
fiziksel adsorpsiyonun enerjisi diisiiktiir ve hem tek hem de ¢ok tabakali olabilirken

kimyasal adsorpsiyonun enerjisi yiiksek ve tek tabakali olabilir.

Iyonik adsorpsiyon tiirii aslinda iyon degistirme isleminden baska bir sey degildir.
Bu olayda cozeltideki bir iyon, adsorbentin yiizeyindeki yiikli bolgelerdeki baska bir
iyonu yerinden c¢ikararak oraya baglanir. Burada etkin olan kuvvet, elektrostatik
cekimdir. Iyonun yiikii ne kadar fazla ise adsorbent yiizeyindeki zit yiiklii bolgeye o
kadar kuvvetle yonlenir. Cogu adsorpsiyon olaymda bu adsorpsiyon tiirli birlikte

veya art arda goriilmektedir. Adsorpsiyonu etkileyen bazi faktorler sunlardir:

pH: Hidronyum ve hidroksil iyonlar1 kuvvetle adsorbe olduklarindan, diger iyonlarin
adsorpsiyonu ¢oOzelti pH’indan etkilenir. Ayrica asidik veya bazik bilesiklerin

iyonizasyon derecesi de adsorpsiyonu etkilemektedir.

Sicaklik: Adsorpsiyon islemi genellikle 1s1 veren bir tepkime bi¢iminde
gerceklesmektedir. Bu nedenle azalan sicaklik ile adsorpsiyon biiylikliigii
artmaktadir. A¢iga cikan 1sinin genellikle fiziksel adsorpsiyonda yogusma veya
kristalizasyon 1silar1 mertebesinde, kimyasal adsorpsiyonda ise kimyasal tepkime

1s1s1 mertebesinde oldugu bilinmektedir.



Yiizey alami: Adsorpsiyon bir yiizey islemi oldugundan, adsorpsiyon biiyiikligii
spesifik yiizey alani ile orantilidir. Adsorbanin partikiil boyutunun kiiciik, ylizey

alaniin genis ve gézenekli yapida olmasi adsorpsiyonu arttirmaktadir.

Adsorbatin Céziiniirliigii: Genellikle bir maddenin adsorpsiyonu bulundugu
ortamdaki ¢oziniirliigi ile dogru orantilidir. Adsorbatin ¢oziiniirliigii ne kadar fazla
ise adsorbanla ¢Ozelti arasindaki bag o kadar giiclii ve adsorpsiyon da o kadar fazla
olmaktadir. Ayrica adsorpsiyon olayinda adsorbatin ¢oziinilirliigli adsorpsiyon

dengesini kontrol etmektedir.

Karnistirma Hizi: Adsorpsiyon hizi ortamin karigtirma hizina bagli olarak
etkilenmektedir. Genellikle adsorpsiyon artan karistirma hiziyla artig gostermektedir.
Ciinkli karistirma hizinin artmasiyla adsorban ile adsorbat arasindaki etkilesim
artmakta ve daha fazla adsorpsiyon s6z konusu olmaktadir. Ancak belli bir karistirma

hizindan sonra adsorpsiyonda azalmalar s6z konusu olabilir.




Sekil 2.2. a) Kimyasal, b) Fiziksel, ¢) Iyonik adsorpsiyon mekanizmas1 érnekleri

2.4. Kriyojel

Kriyojeller sifir santigrat derecenin altinda hazirlanan siiper makro gézeneklere sahip
hidrojel tiirevleridir (Lozinsky ve ark., 2003; Jain ve Kumar, 2009). Polimerlesme,
genel olarak serbest radikal polimerizasyon sistemi ilizerinden ger¢eklesmektedir

(Lozinsky ve ark., 2003; Seven ve Sahiner, 2014).

Nétral, katyonik ve anyonik fonksiyonel gruplar (-OH, -N-, -N*Rs, -COOH, -SO3H
gibi) iceren monomerlerle polimerize olabilme kabiliyetleri biyomedikal,
biyomiihendislik, c¢evre ve enerji uygulamalart gibi cok ¢esitli alanlarda
kullanilabilmelerine olanak saglamaktadir (Lozinsky ve ark., 2003; Tripathi ve ark.,
2010; Sahiner, 2013; Seven ve Sahiner, 2014; Sahiner ve Seven, 2014; Yildiz ve
ark., 2014; Sahiner ve Yildiz, 2014).
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Uc boyutlu mega gozeneklere sahip hidrojel tiirevleri olan kriyojeller, dondurulmus
ortamda suda ¢Oziinebilir monomer/polimer ¢ozeltisi ile bir baslatic1 ve aktivator

varliginda serbest radikal polimerizasyonu ile sentezlenmektedir (Plieva ve ark.,

2007; Kahveci ve ark., 2010; Reichelt ve ark., 2013).

Gergeklesen polimerlesme sonrasinda donmus buz kristalleri porojen gorevi
gormekte ve buz kristallerinin erimesi ile meydana gelen gozenekli yapi
kromatografik islemler igin olduk¢a yararli ve kullanisli bir materyal haline
gelmektedir (Hajizadeh ve ark., 2012).

Genis gozenek caplarina sahip olmalart (100 pm’ye kadar), yiiksek mekanik
ozellikleri, biyouyumluluklarinin ve tekrar kullanilabilirliklerinin yiiksek olmasi ve
birbiriyle baglantili akis kanallarinin bulunmasi bu polimerleri cazip kilan diger
parametreler olarak karsimiza ¢ikmaktadir (Yao ve ark., 2007; Mattiasson ve ark.,

2009; Gao ve ark., 2013).

Ayn1 zamanda kriyojellerin makro gozenekli yapiya sahip olmalart makromolekiiler
bilesiklerin kiitle transferinin ve hiicrelerin go¢ islemlerinin verimli bir sekilde
gerceklesmesini saglamaktadir. Kriyojeller bu 6zellikleri ile doku miihendisliginde
(Andag ve ark., 2008; Hwang ve ark., 2010; Dispinar ve ark., 2012; Reichelt ve ark.,
2014), kromatografik islemlerde ayirma matrisi (Arvidsson ve ark., 2002; Kumar ve
ark., 2003; Hanora ve ark., 2006; Dainiak ve ark., 2007; Yao ve ark., 2007; Wang ve
ark., 2008; Aydogan ve ark., 2012; Ertirk ve Mattiasson, 2014) ve bioreaktor
(Kumar ve ark., 2006; Jespersen ve ark., 2013) olarak kullanilmaktadir.

Kriyojellerin destek materyal olarak kullanilmasi ve ylizey modifikasyonlar ile
degisik Ozelliklere sahip polimerler elde edilebilmektedir. Hedef molekiiliin yapisina
uygun olarak segilen molekiiller ligand olarak kriyojel yapisina baglanmakta ve
hedef molekiilin ayirma ve saflastirma islemleri afinite temelli olarak
gerceklestirilmektedir. Kriyojellerin modifikasyona son derece agik olmalar istenen

ozelliklere basit ve hizli bir sekilde sahip olmalarina olanak saglamaktadir.
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2.5. Nikotinamid

Ayni zamanda niasinamid olarak da bilinen nikotinamid (NAA), nikotinik asidin
(vitamin B3/niasin) amid tdrevidir (MacKay ve ark., 2012; Rolfe, 2014). Suda
¢Oziinebilen bir vitamin olan nikotianamid, B grubu vitaminlerin bir iiyesidir (Sekil
2.3). Niasin htcre icerisinde nikotinamide cevrilmektedir. Nikotinamid ve niasin
molekiillerinin vitamin fonksiyonlar1 birebir ayni olmasina ragmen nikotinamid
niasinin gosterdigi farmokolojik ve toksik etkileri gostermemektedir. Nikotinamidin
yetiskinler i¢cin giinde 3 grami astiginda karaciger agisindan toksik etki gosterme
ihtimali vardir. Ayrica kolesterolii indirgemez ya da yukselmesine sebep olmaz
(Knip ve ark., 2000). Niasin htcre icerisinde nikotinamid adenin dintkleotid (NAD)
ve nikotinamid adenin diniikleotid fosfat (NADP) molekiilleri igerisinde dagilmistir.
NAD* ve NADP" ¢ok ¢esitli enzimatik yiikseltgenme-indirgenme tepkimelerinde rol
alan koenzimledir (Belenky ve Kartal, 2007). Niasin ve nikotinamidin ticari tretimi
(bir yilda birka¢ ton) 3-siyanopiridinin hidroliz ve aminolizizi ile mimkin

olmaktadir.

X NH,

=

N

Sekil 2.3. Nikotinamid (NAA) molekiiliiniin yapis1

2.6. Agir Metaller ve Toksik Etkileri

Metallerin ekolojik sisteme ve 6zellikle insan viicuduna etkileri oldukga 6nemlidir.

Bu nedenle bu calismada 6zellikle en yiiksek yaymnima sahip olan, toksikolojik
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olarak en biiyiik hasara yol acan ve yasamsal O6zellik gostermesine ragmen aldigi

degerlige gore kanserojen 6zellik gosteren agir metaller arastirilmastir.

2.6.1. Kursun (Pb)

Kursun, periyodik tablonun bir iiyesidir. Simgesi Pb ve atom numaras1 ise 82' dir
(Sekil 2.4). Kursun insan sagligina yaptigi etkiler ile ekolojik sisteme en 6nemli
zarar1 veren ilk metal olma Ozelligi tasimaktadir. Kursun madenleri ve metal
endustrileri, akii ve pil fabrikalari, petrol rafinerileri, boya endiistrisi ve patlayici
sanayi atik sularinda istenmeyen derisimlerde kursun kirliligine rastlanmaktadir. Tek
hiicreli organizmalarin ve baliklarin 0,04 — 0,198 mg/L inorganik kursun i¢eren sular1
tolere edebildikleri ancak daha diisiik miktarlarda kursunun besin yoluyla

alinmasinda akut zehirlenme gosterdikleri bilinmektedir (Siahkamari ve ark., 2017).

&

Sekil 2.4. Kursun metalinin fiziksel goriiniimii

2.6.2. Aluminyum (Al)

Aliminyumun atom numarast 13’tiir. Element simgesi Al’dir. Dogada
genellikle boksit cevheri halinde bulunur ve oksidasyona karsi istiin direnci ile
tanmir (Sekil 2.5). Yumusak ve hafif bir metal olup mat glimiisiimsii renktedir.
Aliiminyum elementinin manyetik 6zelligi yoktur ve kivilcim ¢ikarmaz. Aliiminyum,
diinyanin en bol bulunan metalidir ve elektrik iletkenligi 6zelligi bulunmaktadir (Ho
ve Huang, 2016) Elektrik iletkenligi %64,94 International Annealed Copper Standard
(IACS)'dir (saf Al, 2°C'de). Yogunlugu, celik ve bakir elementlerinin yaklasik tigte
biri kadardir. Kolaylikla doviilebilir, makinede islenebilir ve dokiilebilir. Diinya
ekonomisinde ¢ok onemli yeri olmakla birlikte endustrinin pek c¢ok kolunda

milyonlarca farkli irlinlin yapiminda kullanilir. Aliminyumdan {iretilmis yapisal


https://tr.wikipedia.org/wiki/Atom_numaras%C4%B1
https://tr.wikipedia.org/wiki/Boksit
https://tr.wikipedia.org/wiki/IACS
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bilesenler uzay ve havacilik sanayii i¢in vazgeg¢ilmezdir. Hafiflik ve yiiksek dayanim
ozellikleri gerektiren tagimacilik ve insaat sanayiinde genis kullanim alani bulur.
Yiksek derisimlerde sinir sistemi lizerine toksik etkisi saptanmustir (Klatzo ve ark.,

1965).

Sekil 2.5. Aliminyum metalinin fiziksel géranim

2.6.3. Mangan (Mn)

Manganin (Manganez) atom numarast 25°dir ve simgesi Mn’dir (Sekil 2.6).
Periyodik tablonun 7-B grubunda yer alir. Grimsi metal renge sahiptir. Genellikle
dogada demir elementi ve daha bir¢ok elementle bagli bicimde bulunmaktadir.
Yerylizii kabugunda bol bulunan elementlerden biri olup, su kaynaklarinda
istenmeyen bir maddedir (Doénderici ve ark., 2010). ). Dogada bulunan manganin
blyuk bir bélimu metamorfik ve tortul kayaglardan, kigik bir bolumu ise volkanik
kayaclardan kaynaklanmaktadir (Ozgiin, 2007). Mangan, toprak ve kaya parcalarinin
yiizeylerinde mineral oksit tabakalar1 halinde demir ile birlikte yaygin olarak
bulunmaktadir (Ozer ve ark., 2011). Bu tabakalar yer alt1 suyu ile temas halinde
oldugu zaman ¢oziiniir ve yer alt1 suyuna tasinabilir. Genellikle metal endiistrisinde
alasimlarda kullamlir. Ozellikle paslanmaz celik yapiminda alasimda gerekli bir
hammaddedir. Celikteki asinma ve paslanmayr 6nlemek amaciyla kullanilmaktadir.
Manganez iyonlart ¢ok ¢esitli enzimlerde ve fotosentetik bitkilerde yer
alabilmektedir. Ozellikle bitkiler icin cok 6nemli bir elementtir ve giinimiiz modern
tarim sektoriinde vazgegilmez bir giibre igerigidir. Viicutta protein sentezlenmesinde,
sindirimde ve besinlerden enerji Uretilmesinde gorev alan énemli minerallerin iginde
bulunan etkili bir elementtir. Eksikliginde siirekli yorgunluk, hafiza problemleri,

kisirlik, kilo kaybi, 6zellikle cocuklarda ve bebeklerde biiytime geriligi gibi belirtiler


https://tr.wikipedia.org/wiki/Atom_numaras%C4%B1
https://tr.wikipedia.org/wiki/Periyodik_tablo
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gorullr. Mangan insanlarin hayatta kalmasi igin gerekli olmakla birlikte ¢ok yiiksek
derigimlerde bulunmasi durumunda insan viicudunda toksik etki yaratmaktadir (Talat

ve ark., 2010).

Sekil 2.6. Mangan metalinin fiziksel gorinimi

2.6.4. Demir (Fe)

Demir, atom numarasi 26 olan kimyasal bir elementtir (Sekil 2.7). Simgesi Fe’dir.
Demir metali, diinya yilizeyinde bulunan en yaygin dordiincii mineral ve
yerkabugunda da en ¢ok bulunandir. Yerkurenin merkezindeki sivi ¢ekirdegin de tek
bir demir kristali oldugu tahmin edilmekle birlikte, demir nikel alasimi olma ihtimali
daha yiksektir. Diinyanin merkezindeki bu kadar yiiksek miktardaki yogun

demir katlesinin diinyanin manyetik alanina etki ettigi diistinilmektedir.

Demir metali, dogada nadiren elementel halde bulunur ve demir cevherlerinden elde
edilir (Du ve ark., 2017). Demir, aslinda biiyiik 6l¢iide karbonlu bir alasim olarak
kabul edilebilecek olan ¢elik yapiminda kullanilir.

Demir, tiim metaller i¢inde en ¢ok kullanilandir ve tiim diinyada iiretilen metallerin
agirlikca %95'ini olusturur. Diigiik fiyat1 ve yiiksek mukavemet 6zelliginden dolayi
demiri, otomotiv, gemi goévdesi yapimi, ve binalarin yapisal bileseni olarak
kullaniminda vazgecilmez kilar. Yiiksek doz demirin zararli etkileri, oncelikle
oksijen radikallerinin iiretiminde baglica kaynak {irlin olmasiyla ilgili olabilir

(Hershko, 1989).


https://tr.wikipedia.org/wiki/Yerk%C3%BCre
https://tr.wikipedia.org/wiki/S%C4%B1v%C4%B1
https://tr.wikipedia.org/wiki/Kristal
https://tr.wikipedia.org/wiki/Nikel
https://tr.wikipedia.org/wiki/D%C3%BCnya
https://tr.wikipedia.org/wiki/K%C3%BCtle
https://tr.wikipedia.org/wiki/Manyetik_alan
https://tr.wikipedia.org/wiki/Karbon
https://tr.wikipedia.org/wiki/Ala%C5%9F%C4%B1m
https://tr.wikipedia.org/wiki/%C3%87elik
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Sekil 2.7. Demir metalinin fiziksel gorunim

2.6.5. Arsenik (As)

Arsenigin atom numarasi 33, atom agirligi 74,91 °dir (Sekil 2.8). Periyodik cetvelin
SA grubunda yer alir. Fosfor ile antimon arasinda olup, ikisinin arasinda 6zellikler
gosterir. Arsenik elementinin kimyadaki gosterilen sembolii As’dir ve metal ile
ametal arasinda bir 6zellige sahip bir elementdir. Arsenigin ii¢ allotropu mevcuttur.
[lki gri arsenik metalik halde, kararli ve yogunlugu biiyiiktiir. Ikincisi sar1 arsenik
ametalik halde, dort atomlu As** molekiillerden meydana gelir ve ugucudur. Bu,
arsenik buharmin ani sogutulmasi ile elde edilir. Amorf olan iiciincii siyah arsenik ise
arsin'in (AsHs), 1s1 ile bozunmasindan elde edilmistir. Arsenik en tehlikeli
kirleticilerden biri olarak kabul edilmistir. On yildan fazla bir siiredir Diinya'da
(Vaishya ve Gupta, 2004) yaygin olarak taninmis bir kanserojen ve eser miktarda
olsa dahi toksik etki yaratan bir Kirletici olarak kabul edilir (Singh ve ark., 2015).

Sekil 2.8. Arsenik elementinin fiziksel gorunuimu
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2.6.6. Stronsiyum (Sr)

Stronsiyum, atom numarast 38’dir. Giimiisiimsii beyaz renkli metalik kat1 bir
elementtir (Sekil 2.9). Sembolii Sr'dir. Toprak alkali metaldir. Atom agirhigr 87,62
g/mol'dir. Alkali bir yer metali stronsiyum, kimyasal olarak son derece reaktif
oldugu bir yumusak giimiis-beyaz renk ya da sarimtirak metalik 6gedir. Eritilmis
SrCl; tuzunun elektrolizi ile stronsiyum metali saf olarak elde edilir. Stronsiyum
metali, stronsiyum oksidin metalik aliminyum ile metalotermik redliksiyonu sonucu
iiretilir. Yeraltisuyu ve diger su kaynaklarinda stronsiyum kirliligi ABD, Urdiin ve
Japonya gibi ¢esitli iilkelerde tespit edilmistir. (Usuda ve ark., 2006). Amerika
Birlesik Devletleri-Cevre Koruma Ajansi’na (US-EPA) gore, igme suyunda izin

verilen stronsiyum sinir1 4,0 mg/L olarak tayin edilmigtir.

Sekil 2.9. Stronsiyum metalinin fiziksel gérinim

2.6.7. Kadmiyum (Cd)

Kadmiyumun simgesi Cd ve atom numarast 48' dir (Sekil 2.10). Kadmiyumun
dogada tek basina bulundugu minerali yoktur. Normal olarak viicudumuzda 40 mg' a
kadar kadmiyum bulunabilmektedir ve giinliik olarak da 40 pg'a kadar kadmiyum
viicuttan atilabilir. Bu seviyeler, kadmiyumun c¢ogunu topraktan yani yiyecekler
yoluyla almasi nedeniyle bolgelere gore degisiklik gosterebilmektedir. Diger agir
metallere gore suda ¢oziinme 6zelliginin yiiksek olmasi deniz canlilar1 ve bitkiler
tarafindan Cd?* halinde biyolojik sistemlere alinmasina ve birikmesine neden olur.
Endistri bolgelerinde havadaki kadmiyum orani kirsal alanlara oranla ¢ok daha
yiiksektir (Kahvecioglu ve ark., 2003).
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Sekil 2.10. Kadmiyum metalinin fiziksel gorinimi

2.6.8. Giimiis (Ag)

Glimigiin atom numarast 47, atom agirligi 107,87 g/mol’diir (Sekil 2.11). Periyodik
tabloda simgesi Ag (Ag semboll Latince argentum kelimesinden gelir) olan, beyaz,
parlak, degerli bir metalik elementdir. Giimiis zeolitler, acil durumlarda, deniz
suyundan igilebilir su elde etmek icin kullanilabilmektedir. Yiiksek elektriksel ve
termal iletkenlik, yumusaklik ve siineklik, glimiis metaline deger katan 6zelliklerden
bazilaridir. Son derece kullanish ve degerli materyaldir (Nordberg ve Gerhardsson,
1988). Bu ozelliklerinden dolayi, bu metal aynalar, fotograf filmleri, piller ve
elektronik cihazlar gibi endiistriyel faaliyetlerde yaygin olarak kullanilmaktadir.
Ilaveten, bu metalden gida igin dezenfektan ajam olarak da yararlanilmakta ve anti-
bakteriyel 6zelliklerinden dolay1 ilag sanayisinde de tercih edilmektedir. (Coruh ve
ark., 2010). Ayrica, yapay yagmur yagdirmakta, ayna sirlarinin yapiminda, bilgisayar
role kontaklarinda, pil yapiminda da kullanilmaktadir. Giimis elektrik
gecirgenliginin iyi olmasindan ve kolayca tel haline geldiginden, elektrik teli olarak
kullanilmaktadir. Saf glimiis, ayn1 zamanda asetik asit, boyalar ve fotograf maddeleri
elde etmede de kullanilir. Glimiis toksik bir bilesik olarak diisiliniiliir ve yiiksek
derisimlerde birka¢ olumsuz saglik etkisine sahiptir. Cilt pigmentasyonu ile ilgili bir
hastalik olan algiria (Song ve ark., 2011), karaciger ve bobrek dejenerasyonu ve

solunum sistemi rahatsizliklar1 (Fung ve Bowen, 1996) 6rnek olarak verilebilir.


https://tr.wikipedia.org/wiki/Atom_numaras%C4%B1
https://tr.wikipedia.org/wiki/Atom_a%C4%9F%C4%B1rl%C4%B1%C4%9F%C4%B1
https://tr.wikipedia.org/wiki/Latince
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Sekil 2.11. Guimiis metalinin fiziksel géranim

2.6.9. Krom (Cr)

Krom, metalik bir element olup, atom numarasi 24, atom agirligr 51,996°dir (Sekil
2.12). Ekonomik olarak igletilen tek krom minerali kromittir (FeCr204). Krom igeren
minerallerin endistriyel oksidasyonu ve fosil yakitlarin, aga¢c ve kagit tirlinlerin
yanmast neticesinde dogada alt1 degerlikli krom olusmaktadir. Okside krom havada
ve saf suda nispeten kararli iken ekosistemdeki organik yapilarda, toprakta ve suda
li¢ degerlige geri indirgenir.

Kromun kayalardan ve topraktan suya, ekosisteme, havaya ve tekrar topraga olmak
tizere dogal bir doniisiimii vardir. Ancak yilda yaklasik olarak 6700 ton krom bu
cevrimden ayrilarak denize akar ve okyanus tabaninda c¢okelir. Laboratuar
denemelerinde kromun kanserojen Ozelligi tespit edilmistir ve kanserojen etki

oOzellikle solunum sisteminde etkindir (Walter, 1987).

Sekil 2.12. Krom metalinin fiziksel gérinimi

2.6.10. Baryum (Ba)

Baryum sembolii Ba olan kimyasal bir elementtir. Agir manasina gelen "barys"

(Yunanca'da Poapvg = agir) kelimesinden tiiremigtir. Atom  numarasi 56


https://tr.wikipedia.org/wiki/Element
https://tr.wikipedia.org/wiki/Atom_numaras%C4%B1
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olup periyodik tablonun 6. sirasinda ve 2. grubunda bulunur (Sekil 2.13). Baryum
bir toprak  alkali ~ metalidir. 1774 yilinda isvecli kimyac1 Carl Wilhelm
Sheele tarafindan baryum ilk defa tanimlanmistir. Baryum element halindeki rengi
beyaz-gri metaliktir. Fakat yiiksek reaktivitelikten dolay1 element halinde bulunmaz.
Baryumun hemen hemen bitiin bilesikleri zehirlidir. Metalik Ba yakildiginda elma
yesili bir renk verir. Metalik halde saklanmas1 ¢ok zordur. Aktif bir element oldugu
icin su, hava ve asitlerle kolayca tepkime verir. Baryum metali adi derecede suyu
ayristirarak hidrojen aciga cikarir ve hidroksit (OH) olusturur. Bu hidroksit de
isitildiginda su kaybederek oksit haline donmektedir. Baryum karbonat (BaCOs)
suda zor ayrisirken siilfatlar1 suda hemen hemen hi¢ ¢6ziinmez. En sik bulunan ve en
cok kullanilan baryum kaynagi barit madenidir. Dogada sedimanter (tortul, ¢cokelme

ile) hale gelmis olarak bulunur.

Denizlerin ya da sularin tagimasiyla tabakalar meydana gelmistir. Genellikle sicak su
cikan bolgelerde goriiliir. Kursun, giimiis, ¢inko iiretiminde kullanilir. Kullanim
alanlarindan birisi de fren balatalarinin altllk malzemesidir. Az miktarda suda
¢oziinen baryum solunum zorluklari, kan artis1 basinglar, kalp ritmi degisiklikleri vb.

gibi bazi1 hastaliklara neden olmaktadir (Celebi ve ark., 2009).

Sekil 2.13. Baryum metalinin fiziksel gorinimi

2.6.11. Bakar (Cu)

Bakir, 1B gecis grubu elementidir ve atom numarast 29'dur (Sekil 2.14). Bakira
tarihte ilk defa Kibris'ta rastlandigindan tiim dillerdeki isimlerinin Cyprium
kelimesinden tiiredigi tahmin edilmektedir. Dogada 200'den fazla bakir minerali

bulunmakla beraber sadece 20 tanesi bakir cevheri olarak endistriyel 6Gneme sahiptir


https://tr.wikipedia.org/wiki/Periyodik_cetvel
https://tr.wikipedia.org/wiki/Alkalin
https://tr.wikipedia.org/wiki/1774
https://tr.wikipedia.org/wiki/%C4%B0sve%C3%A7
https://tr.wikipedia.org/wiki/Kimyac%C4%B1
https://tr.wikipedia.org/w/index.php?title=Carl_Wilhelm_Sheele&amp;action=edit&amp;redlink=1
https://tr.wikipedia.org/w/index.php?title=Carl_Wilhelm_Sheele&amp;action=edit&amp;redlink=1
https://tr.wikipedia.org/w/index.php?title=Reaktivite&amp;action=edit&amp;redlink=1
https://tr.wikipedia.org/wiki/Bile%C5%9Fik
https://tr.wikipedia.org/wiki/Su
https://tr.wikipedia.org/wiki/Hava_(atmosfer)
https://tr.wikipedia.org/wiki/Asit
https://tr.wikipedia.org/wiki/Hidrojen
https://tr.wikipedia.org/wiki/Hidroksit
https://tr.wikipedia.org/wiki/Oksit
https://tr.wikipedia.org/wiki/S%C3%BClfat
https://tr.wikipedia.org/wiki/Barit
https://tr.wikipedia.org/wiki/Kur%C5%9Fun
https://tr.wikipedia.org/wiki/G%C3%BCm%C3%BC%C5%9F
https://tr.wikipedia.org/wiki/%C3%87inko
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(Kartal ve ark., 2004). Bakirin bitkiler ve canlilar iizerindeki etkisi, kimyasal
formuna ve canlinin biiytikliigiine gore degisir. Kiigiik ve basit yapili canlilar i¢in
zehir 6zelligi gosterirken biiyiik canlilar i¢in temel yap1 bilesenidir. Bu nedenle bakir
ve bilesikleri fungusit, biosit, anti bakteriyel madde ve bocek zehiri olarak tarim
zararlilarina ve yumusakcalara kars1 yaygin olarak kullanilmaktadir. Pestisitlerde yer
alan bakir iyonlar1 saglik agisindan ¢ok tehlikelidir. Az miktarda bakir iyonu
alinmasi viicudun bakir dengesini bozmakta, enzim aktivitesini engellemekte,
karaciger, beyin ve bobreklerin normal ¢alismasini bozmaktadir. Ayrica bakir iyonu
bitkilerde uzun siire kalabilir. Ornegin; elma agaclarinda giderek azalmakla birlikte

12 hafta varligini siirdiirdiigii tesbit edilmistir (Sayili ve Akman, 1994).

Sekil 2.14. Bakir metalinin fiziksel goriiniimii

2.6.12. Kobalt (Co)

Kobalt 1735 yilinda kesfedilmis olup, atom numarasi1 27, simgesi ise Co'dur (Sekil
2.15). Yeryliziinde 25 mg/ton ortalama ile kobalt en az siklikla bulunan elementler
grubundadir. Kobalt ve kobalt bilesiklerinin insanlar iizerinde kansere neden
olduguna dair heniiz kesin bulgular olmamasina ragmen, kobalt bilesikleri risk teskil

etmektedirler ve kanserojen madde gibi muamele gorirler (Kartal ve ark., 2004).
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Sekil 2.15. Kobalt metalinin fiziksel gortnimi

2.6.13. Nikel (Ni)

Nikel ilk olarak Axel Cronstedt (1751) adli bir Isvecli minerolojist tarafindan,
gersdorfit (NiAsS) cevheri arastirilirken bulunmustur. Atom numarast 28'dir (Sekil
2.16). Nikelin organik formu, inorganik formundan daha zehirleyicidir. Deriyi tahrip
etmesinin yaninda kalp-damar sistemine ¢ok zararli ve kanserojen bir metaldir.
Zararl etkilerine ragmen nikel ve tuzlariyla zehirlenme nadir rastlanan bir vakadir
(Kartal ve ark., 2004). Nikelin toksikolojik etkileri temel olarak 3 grupta
incelenebilmektedir. Bunlar; (1) Kanserojen etki, (2) Solunum sistemine etki, (3)
Dermatolojik (alerjik) etkidir (Sener, 2010).

Sekil 2.16. Nikel metalinin fiziksel gorinumi

2.6.14. Cinko (Zn)

Cinko, mavimsi agik gri renkte, kirilgan bir metaldir (Sekil 2.17). Periyodik tabloda
gecis elementleri grubunda yer alir. Diislik kaynama sicakligi dikkat ¢ekicidir. Cinko
metali ve bir¢cok bilesigi diger agir metallerle karsilastirildiginda diigiik zehirlilik
etkisi gosterirler. Cinko tuzlarinin toksikligi ¢inkodan daha fazla olmakla beraber,
yapisinda bulundugu bilesigin anyonik kismimin toksikligine baglidir. Ornegin; ¢inko
kromatin (ZnCrOa) yiiksek zehirleyici ve kanserojen ozelligi Zn?" yiiziinden degil
anyonik CrO4% bileseni sebebiyledir (Lim ve ark., 2012).
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Sekil 2.17. Cinko metalinin fiziksel gérinimi

2.6.15. Civa (Hg)

Civa, atom numarasi 80 olan kimyasal bir elementtir. Element, hava, su ve toprakta

birkac sekilde bulunur. Bunlar, elementel civa, inorganik ve organik civa bilesikleri

seklindedir (Sekil 2.18).

Elementel Civa: Elementel ya da metalik civa parlak, giimiis beyazi bir metaldir ve
oda sicakliginda sividir. Ozgiil agirligr 13,6 g/cm?®, atom numaras1 80, atom agirlig
200,61'dir. Sadece 1s1t1ldi1g1 zaman degil, oda sicakliginda da buharlagir. Civa buhar

zehirlidir. Civanin en 6nemli minerali Zinober'dir (HgS).

Civa Tuzlari: Inorganik civa bilesikleri ya da daha ¢ok bilinen adiyla civa tuzlari
genel olarak beyaz toz ya da kristal halde bulunur. Sadece civa siilfiir bilesigi kirmizi
renklidir. Civanin erime noktasi 38,8°C, kaynama noktas1 356,58°C'dir. Is1 iletkenligi
kotii olmasina ragmen elektrik iletkenligi oldukca iyidir. Civa, diger metallerle
kolayca alasim yapar. Bu alasimlara amalgam adi verilir. Fosil yakitlarin yanmasi,
madencilik sektdrinde civa iceren kayaglarin kirtlmasi, kati atik depo sahalarindan
sizma, atik pillerin rastgele atilmasi, dis hekimliginde kullanilan amalgam dolgular
ve evde kullanilan civa igeren aletlerin kirilmasi gibi insan faaliyetleri sonucunda
yilda 20 000 ton civa ¢evreye yayilmaktadir. Boylece, havada ve sudaki civa oranlari
yiikselmektedir. Kirlenmemis yiizey sularinda 6lgiilen civa degeri 0,001 mg/L’den
daha distiktiir. Ancak, civa kirliliginin s6zkonusu oldugu sularda o6lgiilen civa
derisiminin 0,03 mg/L ve daha yiiksek oldugu goriilmektedir (Gray, 1994). Bir diger
onemli kirletici kaynak metil civadir. Suya karigsan civanin bakteriler ve organizmalar

tarafindan metil civaya gevrilmesi ile meydana gelir. Planktonlar, onlar1 yiyen kuglk
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baliklar ve midyeler, kiigiik baliklarla beslenen biiyiik baliklar ve deniz memelileri
ile besin zincirine karigmaktadir. Civa ile ilgilli endiistri kollarinda, civa iceren
atiklarin bulundugu sahalarda, termik santrallerde calisanlar ve bu tiir tesislerin
yakinlarinda oturanlar ile civa derisimi yiiksek sularda yasayan deniz canlilarini
siklikla tiiketen (deniz canlilarinin viicudundaki civa konsantrasyonu 1 ppm'den
yiikksek ise yenmesi sakinca yaratmaktadir) kisilerin biinyesindeki civa miktarlar

tehlikeli sinirlar iizerine ¢ikabilir (Giiven ve ark., 2004).

Sekil 2.18. Civa metalinin fiziksel gériunimu
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3. DENEYSEL PROSEDUR
3.1. Kimyasal Maddeler

2-Hidroksietil metakrilat (HEMA), etilen glikol dimetakrilat (EGDMA), glisidil
metakrilat (GMA), nikotinamid (NAA), amonyum persilfat (APS), sodyum dodesil
stilfat (SDS) ve N,N,N’,N’-Tetrametilletilendiamin (TEMED) (Sigma Aldrich, St.
Louis, ABD) firmasindan tedarik edilmistir. Diger tiim kimyasallar  analitik

safliktadir ve tiim ¢alismalarda ultra saf su (18 MQ.cm) kullanilmistir.

3.2. Poli(HEMA-GMA) Kriyojellerin Hazirlanmasi

Monomer fazi olarak GMA (500 puL), HEMA (5000 uL) ve distile su (6500 pL)
karistirilmistir. Dagitma fazi ise 1 g SDS, 25,60 mL distile su ve 2,4 mL EGDMA
kullanilarak hazirlanmistir. Daha sonra iki faz birbirine karistirilmistir. 10-15 dakika
buz banyosunda sogutulmustur. 20 mg APS ve 100 uL. TEMED ilave edilmistir.
Karisim 24 saat boyunca -20°C’de bekletilmistir.

Elde edilen kriyojel membran (disk) seklinde kesilmistir. Distile su ile SDS ve diger
bilesenler uzaklasana ve yikama suyu berrak hale gelinceye kadar rotator
karistiricidda (Multi Bio RS-24 Biosan, Letonya) 10 rpm hizda calkalanmis ve
yikama suyu her 15 dakikada bir degistirilmistir (Sekil 3.1) (Erol ve ark., 2016).

Yikama sayisi arttik¢a yikama suyunda meydana gelen koplirme miktar1 azalmastir.
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Sekil 3.1. Poli(HEMA-GMA) kriyojelin yapisi

3.3. Poli(HEMA-GMA) Kriyojellere Nikotinamid Baglanmasi

20 adet kriyojel membran 1M NaOH (10 mL) ile 2 saat boyunca karistirilmistir.
Birka¢ defa distile su ile yikanan membranlar 50 mg/mL nikotinamid ¢ozeltisi (10
mL) ile 24 saat boyunca etkilestirilmistir. Bu islemdeki amag, nikotinamid
molekiillerindeki amin gruplarinin GMA monomerinin epoksi gruplarindaki oksijene
baglanmasin1 saglamaktir (Sekil 3.2). Bu islem sonucunda membranlarin rengi

beyazdan sartya donmiistiir (Sekil 3.3).
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Sekil 3.3. Poli(HEMA-GMA) ve Poli(HEMA-GMA)-NAA kriyojellerin gérintusi
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3.4. Poli(HEMA-GMA) Karakterizasyonu
3.4.1. Sisme testi

Poli(HEMA-GMA) kriyojellerin  su tutma kapasitesi distile su kullanilarak
belirlenmistir. Bunun i¢in 6ncelikle kuru kriyojel numuneleri, dikkatlice tartilmistir.
Daha sonra izotermal su banyosunun igerisindeki distile suyun igerisine atilmis ve
25°C’de 30 dakika bekletilmistir. Daha sonra kriyojel 6rnekleri, bir stizge¢ kagidinin
lizerine alinip ylizeye tutunan suyun uzaklastirilmasi i¢in hizlica silinmis, tekrar
tartilmis ve su tutma kapasitesi hesaplanmistir. Su tutma kapasitesini belirlemek i¢in

asagidaki esitlik kullanilmistr.
SutroicaEtH=""D &3.1)

Bu esitlikte W, ve Ws sirayla kuru membranin ve su tutmus membranin agirliklarini

(g) ifade etmektedir.

3.4.2. Yuzey morfolojisi

Sentezlenen Poli(HEMA-GMA) kriyojellerin  morfolojik yapilarin1 incelemek
amaciyla taramali elektron mikroskobu (SEM; Carl Zeiss AG - EVO® 50 Series,
Almanya) kullanilmistir. Etliv kullanilarak yaklagik 72 saat boyunca kurutulmus olan
kriyojel numuneleri vakumlandiktan sonra SEM plakalarina yerlestirilmis ve ylzey

goriintiileri alinmugtir.

3.4.3. Elemental analiz

Tamamen kurutulmus numune elemental analiz i¢cin 6zel tartim kaplarinda yaklasik
1-2 mg olarak tartilmis ve daha sonra cihazin numune kismina yerlestirilmistir.
Analiz baglatilmis ve %N yanma kompartimaninin sicakligi 1120°C ve indirgenme

kompartimaninin sicakligi 850°C olarak analiz ger¢eklesmistir.

Poli(HEMA-GMA) kriyojellerin igerisine katilmis olan nikotinamid molekiiliiniin
miktarmin belirlenmesinde elemental analiz cihazi (CHNS-932, Leco, ABD)

kullanilmistir. Hesaplamalar azot miktarina gore yapilmistir.
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3.4.4. FTIR cahismalari

Elde edilen PoliHEMA-GMA) kriyojellerin {izerindeki fonksiyonel gruplari
belirlemek icin Fourier transform infrared spektroskopisi (Thermo Nicolet iS10 FT-
IR Spectrometer, ABD) cihazindan yararlanilmistir. Kriyojeller, kuru toz KBr (0,1 g,
IR Grade, Merck, Almanya) ile homojen olarak karistirilmis pelet haline getirilerek
FTIR analizi yapilmistir.

3.4.5. Yiizey alan1 analizi

Poli(HEMA-GMA) kriyojellerin spesifik yiizey alani, Brunauer-Emmett-Teller
(BET; Quantachrome Autosorb® iQ-Chemi, ABD) cihaz1 ile belirlenmistir.
Liyofilizasyon islemi ile kurutulan kriyojel numuneleri gozeneklerdeki oksijen ve
nemi gidermek icin, 35°C’de 100 mbar vakum altinda 6 saat boyunca bekletilmistir.

Daha sonra kriyojel 6rneklerine oda sicakliginda azot gazi ile muamele edilmistir.

3.4.6. Termal analiz

Kriyojellerinin termal bozunma basamaklarin1 saptamak amaciyla termogravimetrik
analiz cihazi (Shimadzu DTG-60H, Japonya) kullanilmistir. Termogravimetrik analiz
islemi, 100 cm®/dakika hava akis hiz1 ve 10°C/dak. 1sitma hiziyla 0°C’den 900°C’ye

sitilarak gerceklestirilmis ve kiitle kayiplar1 incelenmistir.

3.4.7. Bilgisayarh mikrotomografi (nCT) analizi

Kriyojellerin igerdigi gdzenekleri, bu gézeneklerin dagilimini ve akis kanallarini ii¢
boyutlu goriintiilemek amaciyla bilgisayarli mikrotomografi (WCT) (Bruker, Skyscan
1272, Almanya) cihazi kullanilmistir. Bunun i¢in numunelere 360° agiyla 0,4°
araliklarla X-1sinlart gonderilmistir. Goriintii kalitesini arttirmak i¢in 0,5 mm
aliminyum filtre kullanilmistir. X-1smlariin giicii 50 kV olup her 500 ms’de bir,

piksel basina 10 pm ¢6ziiniirliige sahip goriintiiler elde edilmistir.
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3.5. Atiksulardan Agir Metallerin Uzaklastirilmasi
3.5.1. Agir metallerin atiksulardan adsorpsiyonu

Bu ¢alisma kapsaminda degisik sektorlerden toplanan atiksu numunelerinden 10’ar
mL alinmigtir ve her numune igerisine bir adet kriyojel membran atilmistir. 10 rpm
rotatdr hizinda 30 dak. siire ile adsorpsiyon islemleri yapilmistir (Tiirkmen ve ark.,
2009). Adsorpsiyon Oncesi ve sonrasinda atiksularda bulunan agir metallerin miktar1
Indiiktif Olarak Eslestirilmis Plazma-Kitle Spektrometresi (ICP-MS; Agilent
Technologies / 7700X ICP-MS Systems, Kanada) vasitasiyla belirlenmistir.

Kriyojellerin agir metal adsorpsiyon kapasitesi asagidaki denklem ile hesaplanmistir.

((E OV
q="" (Esitlik 3.2)

m

burada, q birim kriyojel kiitlesine adsorplanan agir metal miktarin1 (mg/g); Co ve C
sirasiyla, agir metal baslangic ve muamele sonrasi derisimlerini (mg/L); V ¢0zelti

hacmini (L) ve m ise kullanilan kriyojelin kuru kiitlesini (g) gostermektedir.

3.5.2. Desorpsiyon ve tekrar kullanilabilirlik

Poli(HEMA-GMA)-NAA ve Poli(HEMA-GMA) kriyojellerle adsorplanan agir metal
iyonlarinin desorpsiyonu kesikli sistemde ¢alisilmistir. Agir metal adsorplamis
kriyojeller 1 M NaCl ¢ozeltisi bulunan 10 mL desorpsiyon ortaminda, oda
sicakliginda 2 saat boyunca siirekli karigtirtlmistir. Jellerin tekrar kullanilabilirligini
goOstermek igin, adsorpsiyon-desorpsiyon dongiisii ayni kriyojel kullanilarak 5 kez

tekrarlanmistir.
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4. DENEYSEL SONUCLAR VE TARTISMA
4.1. Poli(HEMA-GMA) Kriyojellerin Karakterizasyonu
4.1.1. Sisme testi

Poli(HEMA-GMA) kriyojeller ¢apraz baghdir bundan dolayr sulu ortamlarda
coziinmezler fakat ¢apraz bag orgiisiine ve suyu sevme 6zelligine bagli olarak su
tutarak siserler. Bu calismada kullanilan PoliHEMA-GMA) kriyojelin dengedeki
sisme kapasitesi yaklasik %382, PoliHEMA-GMA)-NAA kriyojelin ise yaklagik
%762 olarak bulunmustur. Yani 1 g kuru PoliHEMA-GMA) kriyojel 3,82 gve 1 g
kuru PoliHEMA-GMA)-NAA kriyojel 7,62 g su tutma kapasitesine sahiptir. Su
capraz baglarla baglanmis yapmnin i¢ine niifuz ederek igeride kalmaktadir.
Poli(HEMA-GMA)-NAA kriyojelin, Poli(HEMA-GMA) kriyojeline gobre daha
yiiksek su tutma kapasitesine sahip olmasinin sebebi NAA gruplarinin baglanmasi ile

yapidaki su tutucu gruplarin sayisinin artmis olmasi olabilir.

4.1.2. Yuzey morfolojisi

PoliHEMA-GMA) ve Poli(HEMA-GMA)-NAA kriyojellere ait ylizey yapisi ve
kaviteler Sekil 4.1’de net bir sekilde goriilmektedir. Sekilden de goriildiigi tizere
kriyojeller makro-gozeneklere ve pirizli bir ylzeye sahiptir. Kriyojellerin
ozellikleri incelendiginde capraz baglayici sayesinde elde edilen biiyiik gézenekler

dikkat cekmektedir.

4.1.3. Elemental analiz

Bu calisma kapsaminda hazirlanan Poli(HEMA-GMA) kriyojellere baglanan
nikotinamid miktari, HEMA ve GMA’nin yapisinda azot olmadigindan, azot

stokiyometrisi kullanilarak 1,17 mmol/g kriyojel olarak hesaplanmistir.
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Sekil 4.1. a) Poli(HEMA-GMA) b) Poli(HEMA-GMA)-NAA kriyojellerin SEM
gorintdleri

4.1.4. FTIR ¢ahsmalari

Sekil 4.2’de ise Poli(HEMA-GMA) ve Poli(HEMA-GMA)-NAA kriyojellere ait FT-
IR spektrumlar1 verilmektedir. Bu spektrumlar incelendiginde; her iki spektrumda da
karbonil (C=0) gerilmesi (1729 ve 1682 cm™) ve alkanlardaki CH gerilmesi (2950
ve 2951 cm™) pikleri dikkat cekmektedir. Poli(HEMA-GMA)-NAA kriyojelinin
spektrumunda yer alan amid piki (3367 cm™), aromatik CH gerilmesi (3169 cm™), ve
aromatik halkadaki —C=C- gerilmesi pikleri (1617 ve 1398 cm™) pikleri NAA
molekdlunin Poli(HEMA-GMA)’nin yapisina ligand olarak basarili bir sekilde
katildiginin gostergesidir.
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Sekil 4.2. Poli(HEMA-GMA) ve Poli(HEMA-GMA)-NAA kriyojellerin FT-IR grafigi
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4.1.5. Yiizey alam analizi

Poli(HEMA-GMA) ve Poli(HEMA-GMA)-NAA kriyojellerin yiizey alani sirasiyla
6,59 m?g ve 8,73 m?g olarak bulunmustur. Bu yiizey alan1 mikro ya da
nanopartikiiller ile karsilastirildiginda diisiik olmasina ragmen yap: igerisindeki
kaviteler adsorpsiyonun etkili olmasit konusunda Onemli avantajlar saglamistir.
Ayrica PoliHEMA-GMA) kriyojelin ortalama gozenek ¢api yaklagik 360 A°,
Poli(HEMA-GMA)-NAA kriyojelin ise yaklasik 40 A° olarak tespit edilmistir. Bu
durum NAA molekulunin PoliHEMA-GMA) kriyojeli icerisinde bulunan molekiler

seviyedeki bosluklar1 doldurmasiyla agiklanabilir.

4.1.6. Termal analiz cahismalari

Dinamik inert azot atmosferinde kaydedilen TG, DTA ve DrTG egrileri Sekil 1°de
gosterilmistir. Referans olarak aliimiina tozunun (Al203) kullanildig1 analiz 0-900 °C
araliginda gergeklestirilmistir. Termogravimetrik analiz (TGA) egrisi termal
bozunma sonucu oOrnekte gerceklesen kiitle kayiplarinin yiizde (%) miktarini,
termogravimetrik analizin tlirevi (drTGA) egrisi maksimum kiitle kayiplarinin
olustugu sicakliklar1 ve diferansiyel termal analiz (DTA) egrisi ise tepkimelerin 1s1
alan (endotermik) ve 1s1 veren (ekzotermik) Ozelliklerinin incelenmesi konusunda
veriler saglamaktadir. Termal bozunma egrisi incelendiginde malzemenin yapisinda
bulundugu diisiiniilen ve kurutma esnasinda tam olarak yapidan uzaklastirilamayan
nemden kaynakli yaklasik 0,75 mol hidrate suyun 52-173°C araliginda, 85 ve 138°C
maksimum DTA sicakliklarinda endotermik bozunmalar ile ortamdan uzaklastigi

soylenebilir (deneysel; % 5,37 (teorik; % 5,36).

195-284°C termal bozunma araliginda dehidrate polimerik yapinin temelini olusturan
ve glisidil metakrilat yapisinin oksiran halkasinin agilarak amid grubu aminine (NH2)
baglanmasiyla olugan molekiiliin hidroksil grubuna ait olan bozunma olup, 255°C’de
endotermik bir pik vermektedir. Teorik ve deneysel olarak elde edilen kiitle kayiplari

—OH grubunun pargalanmasini (deneysel; % 6,72; teorik; % 6,75) gostermektedir.

Devam ettirilen termal bozunma neticesinde polimerik yapiyr olusturan ikincil

molekiil olan nikotinamid yapisinin bozunmasina ait edilebilecek basamak olup,
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parcalanma sicaklik araligi 286-386°C bolgesine denk gelmektedir. Endotermik
olarak 357°C’de maksimum DTA piki veren bozunma basamaginin deneysel ve

teorik kiitle kayiplar1 nikotinamidin bozunmasii desteklemektedir (deneysel; %

48,11; teorik; % 48,14).

Son bozunma basamaginda halka agilmasi sonucu katilma reaksiyonu ile iki farkli
molekiilden olusan yapinin, dnceki basamaklarda —OH grubu uzaklasan yapinin
parcalanmas1 gozlenmektedir. 387-548°C sicaklik aralifinda gerceklesen bozunma
433°C’de endotermik olarak maksimum bozunma vermekte ve deneysel (%39,77) ile
teorik (%39,76) parcalanma yiizdelerinin uyum igerisinde olmasi Onerilen son
bozunma basamaginin da dogrulugunu desteklemektedir. Tamamen organik
tiirevlerden olusan polimerik yapinin yanarak bozunmasi sonucu tepkime kabinda
hicbir artikalan {iriin kalmamasi da Onerilen sonuglari dogrulamaktadir. Termal

bozunma basamaklarinin ayrintilar Cizelge 4.1’de  Ozetlenmistir.
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Cizelge 4.1. Poli(HEMA-GMA)-NAA polimerinde GMA ve NAA gruplarinin
termal bozunma basamaklari

Sicakllk  DTAqax Uzaklasan Agirhk Kayb

Kompleks A(I'o.‘«l(l:l)gl C) Grup (%) Renk
Deney. Teorik
C11H14N»0..3/4H,0 Pembe
251,74 g/mol 1 52-173 97 3/4H0 537 536
2 195-284 255 -OH 6,72 6,75
3 286-386 357 CeHsN2O 48,11 48,14
4 387-550 433 CsHsO2 39,77 39,76
TGA TGA DTA
g/min % uV/ mg
100.00
.00-
80.00¢ - 0.00
60.00
1.00-
40.00
4 -0.50
20.00¢
2.00- -0.0¢
_(‘

Sekil 4.3. Poli(HEMA-GMA)-NAA polimerinde GMA ve NAA gruplarinin termal
analiz grafigi

4.1.7. Bilgisayarh mikrotomografi analizi (nCT)

Bilgisayarli mikrotomografi analizi yapilan kriyollerin ii¢ boyutlu goriintiileri Sekil
4.4°de verilmistir. Sekiller incelendiginde kriyojellerin gézenekli yapilari ve sahip
olduklar1 akis kanallar1 agik¢a fark edilmektedir. PoliHEMA-GMA) ve Poli(HEMA-
GMA)-NAA kriyojellerinin gbzeneklerinin ve akis kanallarmin nikotinamid

molekiillerinin yapiya baglanmasiyla biiyiik 6l¢lide doldugu goriilmektedir.
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Sekil 4.4. a) Poli(HEMA-GMA)-NAA ve b) Poli(HEMA-GMA) kryojellerin pCT
goruntaleri

4.2. Agir Metallerin Adsorpsiyon-Desorpsiyon Calismalar:

Calisma kapsaminda Corum ilinde 6 farkli kaynaktan elde edilmis atiksular ile hem
Poli(HEMA-GMA) hem de Poli(HEMA-GMA)-NAA polimerleri iizerinden agir
metal adsorpsiyon-desorpsiyon calismalari gergeklestirilmistir. Elde edilen sonuglar
Cizelge 4.2°de ve asagidaki grafiklerde goriilmektedir (Sekil 4.6-4.20). Sonuclar
incelendiginde  PoliHEMA-GMA)-NAA  kriyojellerin Poli(HEMA-GMA)

kriyojellere gdre agir metal adsorpsiyon kapasitelerinin (6zellikle de yiiksek agir
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metal derisimlerinde) genel olarak daha yiiksek oldugu goriilmektedir. Bu beklenen
bir sonugtur. Ciinkil Poli(HEMA-GMA)-NAA kriyojelinde bulunanan nikotinamid
grubundaki azot atomu sahip oldugu paylasilmamais iki elektron c¢ifti sayesinde agir

metal katyonlar1 ile koordine kovalent bag yapabilmektedir (Sekil 4.5).

U s

o Poli(HEMA-GMA)@NAA Kriyojel

F

M

M: Metal Katyonu

Sekil 4.5. Poli(HEMA-GMA)-NAA ve metal katyonu arasindaki muhtemel
etkilesim

Ozellikle de Kaynak 2 firmasindaki atiksuyun agir metal derisimleri yiiksek oldugu
icin bu firma ile yapilan deneyin sonuclari ¢alisma kapsaminda referans nitelik
tagimaktadir. Bu baglamda Poli(HEMA-GMA)-NAA kriyojelin en fazla adsorpladig
agir metaller Zn(II), AI(IIT) ve Cu(Il)’dir. Poli(HEMA-GMA) kriyojel Sr(I1), Ag(l),
Hg(II) (diisiik derisimlerde) ve Pb(Il) (yliksek derisimlerde) metallerini Poli(HEMA -
GMA)-NAA kriyojeline gore daha fazla adsorplamistir. Ba(Il) metalini adsorplama
konusunda ise iki kriyojel icin hemen hemen bir denklik s6z konusudur. Bunun
nedeni Poli(HEMA-GMA)-NAA kriyojelin metali adsorbe eden yiiklii gruplarinin
(nikotinamid molekiiliindeki azot) diger agir metaller tarafindan [0zellikle Zn(ID),
AI(IIT) ve Cu(Il)] doldurulmasi ve dolayisiyla da Pb(ll), Sr(Il), Hg(ll) ve Ag(l)
baglanacak bdlge sayisinin azalmasi olabilir. PoliHEMA-GMA) kriyojelindeki
GMA monomerinde bulunan oksiran gruplarindaki oksijen atomu ve karbonil

karbonuna bagli oksijen atomlar1 da nikotinamid grubundaki azot atomu kadar



olmasa da sahip olduklar1 elektron yogunluklar: sayesinde elektrostatik etkilesimler

tizerinden metal katyonlarini baglamaktadir.

Cizelge 4.2. Farkli kaynaklardaki agir metal miktarlari

Agir KAYNAKLARDAKIi MIKTAR (mg/L)
Metal | Kaynak | Kaynak | Kaynak | Kaynak | Kaynak | Kaynak
1 2 3 4 5 6
Al 549,5303|47004,17 | 16,21251 | 18,22724 | 3,068013 | 2,429657
Cr 0,518814|1262,403 |0,451547|1,927612 | 0,110955 0
Mn 1,504911|11227,25|2,964216|19,18992 | 0,54733 |0,317997
Fe 62,02653 | 35400,12 | 23,94426 | 69,74204 | 6,39448 | 7,49504
Co 0 20,27511 0 0,046793|0,033838 0
Ni 0,416078| 1818,04 |0,655703|2,827743|1,012121|1,260457
Cu 6,118141|63487,08 | 2,226365 | 5,318887 | 6,122361 | 3,397991
Zn 357,9282| 1434707 |116,7936|128,5883 | 211,4438 | 181,2439
As 0,376869 |921,3834 | 0,222663 | 0,085272 | 0,092595 | 0,103432
Sr 24,17131|91,41362 | 92,7437 |38,05165| 9,78993 |6,903419
Ag 1,749554 | 44,43988 0 1,075453 | 4,857683 | 0,961526
Cd 1,062602 | 6466,998 | 0,140214 | 0,1374 |1,915352|0,234783
Ba 18,64738 | 247,4467 | 1,281093 | 1,456122 | 1,124077 | 0,834411
Hg 0,115969 | 2,682285 | 0,032965 | 0,025967 | 0,024275 | 0,024993
Pb 8,765546|17241,85|2,871871 |2,850801 | 17,73892 | 1,589599

38
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Sekil 4.6. Al(111) metalinin a) Poli(HEMA-GMA) ve b) Poli(HEMA-GMA)-NAA
kriyojelleri tarafindan adsorpsiyon grafikleri
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Cr(I11) metalinin a) Poli(HEMA-GMA) ve b) Poli(HEMA-GMA)-NAA
kriyojelleri tarafindan adsorpsiyon grafikleri
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Sekil 4.8. Mn(11) metalinin a) Poli(HEMA-GMA) ve b) PoliHEMA-GMA)-NAA
kriyojelleri tarafindan adsorpsiyon grafikleri
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Sekil 4.9. Fe(Il) metalinin a) Poli(HEMA-GMA) ve b) PoliHEMA-GMA)-NAA
kriyojelleri tarafindan adsorpsiyon grafikleri
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Sekil 4.10. Co(Il) metalinin a) Poli(HEMA-GMA) ve b) PoliHEMA-GMA)-NAA
kriyojelleri tarafindan adsorpsiyon grafikleri
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Ni(Il) metalinin a) Poli(HEMA-GMA) ve b) PoliHEMA-GMA)-NAA
kriyojelleri tarafindan adsorpsiyon grafikleri
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Sekil 4.12. Cu(Il) metalinin a) Poli(HEMA-GMA) ve b) Poli(HEMA-GMA)-NAA
kriyojelleri tarafindan adsorpsiyon grafikleri
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Sekil 4.13. Zn(11) metalinin a) Poli(HEMA-GMA) ve b) Poli(HEMA-GMA)-NAA
kriyojelleri tarafindan adsorpsiyon grafikleri
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Sekil 4.14. As(I11) metalinin a) Poli(HEMA-GMA) ve b) PoliHEMA-GMA)-NAA

kriyojelleri tarafindan adsorpsiyon grafikleri
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b
Sr(Il) metalinin a) Poli(HEMA-GMA) ve b) Poli(HEMA-GMA)-NAA

kriyojelleri tarafindan adsorpsiyon grafikleri
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b

Ag(l) metalinin a) Poli(HEMA-GMA) ve b) Poli(HEMA-GMA)-NAA
kriyojelleri tarafindan adsorpsiyon grafikleri
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Sekil 4.17. Cd(11) metalinin a) PoliHEMA-GMA\) ve b) Poli(HEMA-GMA)-NAA
kriyojelleri tarafindan adsorpsiyon grafikleri
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Sekil 4.18.

q (ng/g)
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b

Ba(ll) metalinin a) Poli(HEMA-GMA) ve b) Poli(HEMA-GMA)-NAA
kriyojelleri tarafindan adsorpsiyon grafikleri

51



1.4

1.2

0.8

0.6

0.4

0.2

0.7

0.6

0.5

0.4

0.3

0.2

0.1

Sekil 4.19.

q (ng/g)

- 1.146060831

0.013510488 0.00753084 0.006814061 0 0.007874239

Kaynak 1 Kaynak2 Kaynak3 Kaynak4 Kaynak5 Kaynak®6

a
q (ng/g)
0.625859041
0033026064 0.012324428
_- . - pe 0 .0'004052695 I0.007256656 .
Kaynak1l Kaynak2 Kaynak3 Kaynak4 Kaynak5 Kaynak6
b
Hg(I1) metalinin a) PoliHEMA-GMA\) ve b) Poli(HEMA-GMA)-NAA

kriyojelleri tarafindan adsorpsiyon grafikleri
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Sekil 4.20. Pb(11) metalinin a) Poli(HEMA-GMA) ve b) Poli(HEMA-GMA)-NAA

kriyojelleri tarafindan adsorpsiyon grafikleri
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Poli(HEMA-GMA)-NAA ve Poli(HEMA-GMA) kriyojeller tarafindan 6 farkli
kaynaktan adsorbe edilen toplam agir metal miktarlar1 asagidaki grafikte verilmistir
(Sekil 4.21). Buna gore PoliHEMA-GMA)-NAA kriyojelin adsopladigi toplam agir
metal miktar1 (687153,8 ng) ile Poli(HEMA-GMA) kriyojelin adsorpladigi toplam
agir metal miktar1 (386361,3 ng) arasinda onemli Olgiide fark goriilmektedir. Bu
sonug¢ da nikotinamid molekiiliiniin ligand olarak polimere baglanmasinin sagladigi

kayda deger katkiy1 gostermektedir.

® Poli(HEMA-GMA)-NAA 1 Poli(HEMA-GMA)

Sekil 4.21. Poli(HEMA-GMA) ve Poli(HEMA-GMA)-NAA kriyojeller tarafindan
adsorplanan toplam agir metal miktarlari

Hem Poli(HEMA-GMA) hem de Poli(HEMA-GMA)-NAA kriyojeli icin en fazla
adsorbe edilen agir metal Zn(Il) olmustur. Bu durum 6zellikle Kaynak 2’de bulunan
Zn(ll) miktarinin ~ diger agwr metallere gore olduk¢a fazla olmasindan
kayaklanmaktadir. Adsorpladiklart toplam agir metal miktar1 iginde Zn(II)’nun
yuzdesi Poli(HEMA-GMA) kriyojeli igin %85 ve Poli(HEMA-GMA)-NAA kriyojeli
iginse %88’dir (Sekil 4.22).
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5.804065613 | < mmmmm
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b

Sekil 4.22. a) Poli(HEMA-GMA)-NAA ve b) Poli(HEMA-GMA) kriyojeller
tarafindan adsorplanan agir metallerin % degerleri

1 M NacCl ile yapilan desorpsiyon ¢alismasinda ise yine kesikli sistemde ¢aligilmistir.
Elde edilen sonuglara gore adsorbe edilen toplam agir metalin PoliHEMA-GMA)
kriyojeli igin yaklasik %93’lik ve Poli(HEMA-GMA)-NAA kriyojeli igin ise
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yaklagik %94’ liik miktarinin desorbe edildigi tespit edilmistir. Bu sonuglar da iki

kriyojelin agir metallerle etkilesiminin tersinir oldugunun bir gostergesidir.

800 r

700 | o
600 \o\,

500 r

400

300

200

Toplam uzaklastirilan agir metal

100

0 1 2 3 4 5 6
Tekrar sayisi

Sekil 4.23. Poli(HEMA-GMA)-NAA kriyojellerin tekrar kullanilabilirligi

5 defa tekrarlanan adsorpsiyon-desorpsiyon dongiisii sonucu agir metal iyonlarinin

%87,5’1 kazanilabilmistir. Bu durum, NAA ile agir metal iyonlarinin tersinir olarak
etkilestigini ve yumusak kosullar altinda geri kazanimin basarildigini gostermektedir.
Ayrica, yiksek geri kazanim orani, tekrar kullanim Ozelligini belirtmekte ve

boylelikle uzaklastirilan agir metal miktarinda ciddi bir azalma gdzlenmemistir

(Sekil 4.23).

4.3. Literatir Karsilastirmasi

Literatiirde giincel olarak rapor edilen ¢alismalar incelendiginde, Erdem ve ark.
(2017) kriyojelik polimerler ile suni ortamda hazirlanan Cu(Il) ¢ozeltisinden yaklasik
34,10 mg/g adsorpsiyon kapasitesine ulasarak Cu(Il) uzaklagtirmiglardir. Tamahkar
ve ark. (2017) ise poli(HEMA) temelli kriyojeller ile sulu cozeltilerden Ni(ll)
adsorpsiyonu ¢alismiglar ve Ni(II) baskilanmis kriyojeller ile 5,54 mg/g adsorpsiyon

kapasitesi elde etmislerdir.
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Jalilzadeh ve Senel (2016) tarafindan yapilan baska bir calismada ise Cu(Il)
baskilanmis kriyojeller ile Cu(Il) iyonu i¢in 182,7 mg/g adsorpsiyon kapasitesi elde
edilmistir. Tekin ve ark. (2011) kompozit kriyojeller ile yarismali sartlarda Pb(II)
icin 1498,2 pg/g, Cu(Il) i¢in 742,5 pg/g, Cd(Il) i¢in 550,4 ng/g ve Zn(Il) i¢in de
450,5 pg/g adsorpsiyon kapasitesi degerlerine ulasmislardir.

Bu degerlerden de goriildiigii tizere tez ¢alismasi kapsaminda elde edilen adsorpsiyon
kapasitesi degerleri [6zellikle Zn(II), Cu(Il), Al(III) ve Pb(Il) igin] literatiir ile

uyumludur.
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5. SONUC VE ONERILER

Agir metal adsorpsiyon-desorpsiyon deneyleri kesikli sistemde yapilmistir.

* Poli(HEMA-GMA) ve Poli(HEMA-GMA)-NAA kriyojeller serbest radikal
polimerizasyonu ile elde edilmistir. PoliHEMA-GMA)-NAA kriyojelin spesifik
yiizey alan1 8,73 m?/g ve Poli(HEMA-GMA) kriyojelin spesifik yiizey alan1 6,59

m?/g olarak bulunmustur.

* Taramali elektron mikroskop goriintiilerinden anlasildig1 tizere Poli(HEMA-
GMA) ve Poli(HEMA-GMA)-NAA kriyojeller makro gdzeneklere sahiptir ve

yiizeyleri adsorpsiyon igin elverisli olacak sekilde purtzlidur.

* Nikotinamid ligandinin katilim miktar1 hesaplanmig ve nikotinamid miktar1 azot
stokiyometrisi g6z ontinde bulundurularak 1,17 mol nikotinamid/g kriyojel olarak

hesaplanmustir.

* Poli(HEMA-GMA)-NAA kriyojellerin termogravimetrik analizleri yapilmis ve
termal kararliliklart belirlenmistir. Poli(HEMA-GMA) kriyojellerin  termal
kararliligr nikotinamid ligandinin GMA monomerine eklenmesiyle artmustir.
PoliHEMA-GMA)-NAA igin bozunma sicaklik aralignt 195-550°C sicaklik

araligina tekabiil etmektedir.

* Poli(HEMA-GMA) ve Poli(HEMA-GMA)-NAA kriyojeller ile dzellikle Zn(I1)
icin ¢ok yiiksek adsorpsiyon kapasitesi degerlerine ulasilmistir. Kaynak 2
firmasindan alinan atiksudan elde edilen verilere gore Poli(HEMA-GMA)
kriyojeli i¢in 216,3 mg Zn(I1)/g kriyojel ve Poli(HEMA-GMA)-NAA kriyojeli
icinse 399,0 mg Zn(1I)/g kriyojel adsorpsiyon kapasitesi degerleri elde edilmistir.

* Ayrica her iki jele de baglanan Cu(Il) ve Al(IIl) miktarlar1 da diger agir metallere
gore yuksektir.
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Poli(HEMA-GMA) ve Poli(HEMA-GMA)-NAA kriyojellere adsorbe olan agir
metallerin desorpsiyonu yine kesikli sistemde yiiritiilmiistiir. Kriyojellere,
desorpsiyon ajani olarak 1 M 10 mL NaClI ¢ozeltisi uygulanmistir. Agir metal
desorpsiyon miktart PoliHEMA-GMA) kriyojeli igin yaklasik %93 ve
Poli(HEMA-GMA)-NAA kriyojeli icinse %94 olarak tespit edilmistir.

5 defa tekrarlanan adsorpsiyon-desorpsiyon dongisu sonucunda adsorbe edilen
toplam agir metal miktarinin yaklasik % 87,5’inin geri kazanilmasi polilHEMA-
GMA)-NAA kriyojelin agir metal iyonlart ile tersinir olarak etkilestiginin ve

tekrar kullanim 6zelliginin bir gostergesidir.

Biitiin bu veriler 1s18inda poliHEMA-GMA)-NAA kriyojelin atiksulardan agir
metal uzaklastirilmasi i¢in uygun bir materyal oldugu sdylenebilir. Bu Kkriyojel,
ozellikle Zn(II), Cu(Il), AI(IIT) ve Pb(II) metallerinin yogun olarak kullanildig:
endiistriyel kuruluslardan c¢ikan atiksularin filtre edilmesi hususunda gelecek
adina umut vadetmekle beraber yapisinda barindirdigit NAA gruplarinin biyolojik
sistemlerden biyomolekiillerin saflagtirillmas1 ya da nicel-nitel analizlerinin
yapilmast (sensOr) konularinda da yeni fikirlerin ortaya ¢ikmasina olanak

sagladig diistintilmektedir.
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