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OZET

N-VINIiL 2-PIROLIDON ESASLI KOPOLIMERIK HiDROJELLER iLE SULU
COZELTILERDEN AGIR METAL iYONLARININ UZAKLASTIRILMASI

Glinlimiizde, endiistrilesmenin artmasina bagli olarak, agir metal iyonlarindan
kaynaklanan g¢evre kirliligi de artig gostermistir. Zehirli ve kirliligine neden olan agir
metal iyonlarmin sulu c¢ozeltilerden uzaklastirilmasi son yillarda daha cok Onem
kazanmigtir. Agir metal iceriginin sulardan uzaklastirilmasi, canli organizmalar
tizerindeki toksik etkileri nedeniyle olduk¢a dnemlidir. Doga ve insan igin zararli olan
agir metal iyonlarinin sulardan uzaklastirilmast igin ¢esitli metotlar gelistirilmistir.
Adsorpsiyon bu amag i¢in en yaygin olarak kullanilan metottur. Dogal ve atik sulardan
agir metal iyonlarimin uzaklastirllmasinda aktif karbon, dogal ve modifiye killer,

polimerik hidrojeller gibi farkli adsorbanlar kullanilmaktadir.

Bu calismada, capraz baglayici olarak farkli oranlarda N-N’-metilen bisakrilamid
(NMBA) kullanilarak, N-vinil-2-pirolidon/itakonik asit (NVP/IA) esasli kopolimerik
hidrojeller sentezlenmistir. Capraz baglayicinin, hidrojellerin 6zellikleri iizerine etkisi
incelenmigstir. Hidrojellerin, mekanik ozellikleri, su absorplama kapasiteleri ve sisme
kinetikleri tayin edilmistir. Capraz baglayici miktarinin artmasiyla, hidrojellerin
mekanik dayaniminin artmakta oldugu ancak su absorplama kapasitelerinin diistiigii
gdzlenmistir. Ayrica, bu tez kapsaminda, Cu®* ve Pb?* iyonlarinin sulu ¢ozeltilerden,
NVP/IA hidrojelleri kullanilarak uzaklastirilmalar1 da incelenmistir. Bu amagla, ¢ozelti
ile temas siiresi, baglangi¢c metal iyonu konsantrasyonu gibi c¢esitli faktorlerin metal
iyonu adsorpsiyonu iizerine etkisi incelenmistir. Hidrojellerin metal iyonu adsorpsiyon
kapasiteleri Atomik Absorpsiyon Spektrofotometresi kullanilarak tayin edilmistir. Elde
edilen sonuglar metal iyonu uzaklagtirma sirasinin Cu?*>Pb* seklinde oldugunu
gostermistir. Adsorpsiyon prosesinden sonra, hidrojeller asit c¢ozeltisi ile rejenere
edilmislerdir ve bu rejenere hidrojeller, agir metal iyonlarinin sulu c¢ozeltilerden

uzaklastirilmasinda adsorban olarak kullanilmiglardir.
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SUMMARY

REMOVAL OF HEAVY METAL IONS FROM AQUEOQOUS SOLUTIONS BY N-
VINYL 2- PYRROLIDONE BASED COPOLYMERIC HYDROGELS

Nowadays, due to the increased industrialization, environmental pollution caused by
heavy metal ions also increased. The removal of toxic and polluting heavy metal ions
from aqueous solutions has been given much more attention over the past few years.
The removal of heavy metal content of waters because of their toxic effects on living
organisms is extremely important. Various methods were developed for the removal of
heavy metal ions, which are harmful to human and nature, from the waters. Adsorption
is the most widely used method for this purpose. Different adsorbents such as activated
carbon, natural and modified clays, polymeric hydrogels have been used in removal of

heavy metal ions from natural and waste waters.

In this study, NVP/IA based copolimeric hydrogels were synthesized by using different
rates of NMBA as crosslinking agent. The effects of crosslinking agent on the
properties of hydrogels were investigated. Mechanical properties, water adsorption
capacities and swelling kinetics of these hydrogels were determined. It is observed that
mechanical strength of hydrogels was increased and water adsorption capacities of
hydrogels were decreased by increasing the amount of cross-linker. In addition, the
removal of Cu** and Pb®" ions from aqueous solutions by NVP/IA hydrogels was
investigated in this thesis. For this purpose, various factors affecting the adsorption of
heavy metal ions, such as treatment time with the solution, initial metal ion
concentration. Metal ion adsorption capacities of this hydrogels were determined by
Atomic Absorption Spectrophotometer. The results showed that the order of the
removal of metal ions was Cu?*>Pb**. After the adsorption process, hydrogels were
regenerated with acid solution and these regenerated hydrogels were used for the
removal of heavy metal ions from aqueous solutions as adsorbent.

Xi



GIRIS

Gliniimiiziin en O6nemli sorunlarindan biri haline gelen c¢evre Kkirliliginin, sanayi
devriminden itibaren artmaya basladig1 bilinmektedir. Endiistriyel atiklardan cevreye
sizan agir metaller ve endiistriyel boyalar 6dnemli kirlilik unsurlart olup organizmaya
zarar vermektedirler. Dogal ve yapay yollarla ortama atilan agir metaller ¢evrede
kolayca birikerek kompleks yapilar olusturmaktadirlar. Bu nedenle de agir metaller
tehlikeli kirleticiler olarak tanimlanmaktadirlar. Agir metallerin en 6nemli karakteristik
ozelliklerinden bazilar1 biyolojik olarak parcalanamamalari, ayrismaya karsi direng
gostermeleri, canli biinyesinde birikim yapmalar1 ve besin zinciri yoluyla diger canlilara
gecmeleridir. Agir metaller, bulunduklar1 ortamda baska metal bilesiklerine de
doniisebilmektedirler. Bu donilisme esnasinda bazen bir metalin toksik ve suda ¢dziinen
bilesigi de ortaya ¢ikabilmektedir. Baz1 metallerin diisiik konsantrasyonlar1 yagam igin
gerekli olmasina ragmen, esik degerleri asildigi zaman zehirli etkileri goriilmektedir.
Biitlin bunlara ilave olarak, metal kirliligi konveksiyon, riizgar ve sular vasitasiyla bir
yerden bir bagka yere tasinabilmektedir. Genellikle eser miktarlarda bulunmalar
nedeniyle dl¢limlerinde hata pay1 biiyiik olan bu kirleticilerin dogada dolanim hizlar1 da
giicliikle saptanabilmektedir. Bu nedenle kirlenmeye maruz kalmis g¢evreyi yeniden
yasanabilir hale getirmek, ekonomik ve teknik agidan zor hale gelse de bilim adamlari
atik aritma yontemlerinden kaynaklanan ikincil atiklarin uzaklastirilmas: problemine
kars1 ¢oziimii, cevre ile dost olan yeni aritma sistemlerini gelistirmede bulmaktadir.
Adsorpsiyon, atik arittminda maliyet diisiikliigii, etkinlik ve c¢evre dostu olmasi

nedenleri ile tercih edilen ileri bir aritim yontemidir.

Bir iyonun ya da molekiiliin, baska bir fazin yilizeyinde ya da bosluklarinda
yogunlasmasina, yani, birikmesine adsorbsiyon denir. Yiizeyde tutunan maddeye
‘adsorblanan’ (adsorbat), yiizeyinde tutan maddeye de ‘adsorban’ (adsorbant) denir.
Adsorbsiyonun temel mekanizmasi, ayrilacak olan maddenin ¢oziiciiden kagma
ozelligine ve katiya duydugu ilgiye baghdir. Sulu sistemlerde her iki o6zelligin

kombinasyonu 6nem tasir.



Adsorpsiyon, tekstil atik sularinin aritiminda, agir metal iyonu ve boyar madde
gideriminde, hem etkin olmast hem de maliyetinin diisiik olmasi nedenleri ile,
giinimiizde Onemi gittikce artan bir yontem haline gelmektedir. Bu yontemde,
adsorbanin adsorbata segicilik gostermesi verim acisindan, adsorbanin kolay elde
edilmesi ise maliyet agisindan Onemlidir. Adsorbsiyon kinetik ¢aligmalart ile

uzaklagtirilmasi planlanan adsorbatin adsorban ile temas siiresi bulunabilmektedir.

Tez c¢alismamizda N-vinil-2-pirolidon/itakonik asit (NVP/IA) esasli kopolimerik
hidrojeller farkli oranlarda ¢apraz baglayict N,N- metilen bisakrilamid(NMBA)
kullanilarak hazirlanmistir. Elde edilen hidrojellerin su absorplama kapasiteleri ve
mekanik Ozellikleri belirlenerek hidrojeller karakterize edilmistir. Capraz bag
yogunlugunun, hidrojelin mekanik 6zellikleri, su absorplama kapasiteleri ve agir metal
iyonu adsorplama kapasiteleri iizerine etkisinin tespit edilmesi igin, farkli oranlarda
NMBA igeren hidrojel Ornekleri hazirlanarak mekanik Ozellikleri tayin edilmistir.
Ayrica hidrojellerin zamana bagli olarak su absorplama kapasiteleri ve metal iyonu
adsorplama  kapasiteleri incelenmistir. Atk  sulardaki agir metal iyonu
konsantrasyonlarimin  adsorpsiyon iizerindeki etkisini incelemek iizere, Cu®* ve
Pb*iyonlarmin  farkli  konsantrasyonlardaki ~ ¢ozeltileri hazirlanarak, hidrojel
orneklerinin adsorpsiyon davranislart belirlenmistir. Iyon tiirlerinin adsorpsiyon
tizerindeki etkisi ise, bu iyonlar1 esit miktarda ve bir arada bulunduran ¢ozeltilerinden
hidrojel 6rnekleri tarafindan adsorplanan iyon miktarlar tespit edilerek tayin edilmistir.
Ayrica agir metal iyonlariin adsorpsiyonunda kullanilan hidrojeller rejenere edilerek

tekrar kullanilabilirlikleri de tez ¢alismasi kapsaminda incelenmistir.

Bu tezin, Genel Kisimlar Boliimii’'nde; polimerler, hidrojeller, atik sular ve agir
metaller, adsorpsiyon, sulardan agir metal iyonlarinin uzaklastirilmas ile ilgili bugiine
kadar yapilmis caligmalar Ozetlenmistir. Malzeme ve Yontem Boliimii’nde; tez
kapsamindaki denemelerde kullanilan kimyasal maddeler, cihazlar ve deneysel
yontemler hakkinda bilgi verilmistir. Bulgular Boliimii’nde; tez kapsaminda ger¢eklesen
denemeler agiklanmistir. Tartisma ve Sonu¢ Boliimii’nde ise, elde edilen sonuglar,
kendi aralarinda ve literatiirdeki verilerle karsilastirmali olarak incelenerek

degerlendirilmistir.



2.GENEL KISIMLAR

2.1. POLIMERLER

Monomerler, birbirleri ile kovalent baglanarak biiyiik molekiiller olusturabilen kii¢iik
mol kiitleli kimyasal maddelerdir. Polimerler ise ¢ok sayida monomerin polimerizasyon
tepkimeleri iizerinden kovalent baglarla birbirine baglanmasiyla olusmus yiiksek
molekiil agirlikli, biiyilkk molekiillerdir. Bir polimer molekiiliinde onlarca, yiizlerce,

binlerce monomer birimi bulunabilmektedir [1].

Polimerler, hafif, ucuz, mekanik 6zellikleri cogu kez yeterli, kolay sekillendirilebilen,
degisik amaglarda kullanima uygun, dekoratif, kimyasal acidan inert ve korozyona
ugramayan malzemeler olmalari nedeniyle genis bir kullanim alanina sahiptirler.
Plastik, kauguk, elyaf, boya, yapistirict gibi gilinliik hayatimizda yaygin olarak

kullanilan malzemelerin temel girdilerini olustururlar [1].

Cok sayida monomerin birlesmesiyle olusan her hangi bir polimer molekiilii bir zincire,
monomer molekiilleri ise zinciri olusturan halkalara benzetilebilir. Bu nedenle polimer

molekiilii yerine ¢ogunlukla polimer zinciri kavrami kullanilir [1-2].

Polimer zincirleri fiziksel sekillerine goére, dogrusal polimerler, dallanmis polimerler,

capraz bagl polimerler olarak siniflandirilirlar [2].

Ana zincirleri lizerindeki atomlara yalniz yan gruplarin bagli oldugu polimerler dogrusal
polimerler denir. Dogrusal polimerlerin ana zincirleri, kovalent baglarla bagka zincirlere
bagli olmayip, uygun coziiciilerde c¢oziinebilirler ve eritilerek defalarca

sekillendirilebilirler [1-2].

Dallanmis polimerlerde ise ana zincirler iizerinde kendi kimyasal yapisiyla Ozdes,
kovalent baglarla bagli ve dal goriintiisiinde baska zincirler bulunur. Yan zincirlerin
(dallarin) uzunluklar1 birbirlerinden farkli olabilecegi gibi yan dallarin {izerinde ayrica

bagka dallar da bulunabilir. Dogrusal ve dallanmis polimerlerin zincirleri arasinda



kovalent bag diizeyinde etkilesimler bulunmaz ve dallanmis polimerlerin 6zellikleri

genelde dogrusal yapilara yakindir [1-2].

Capraz bagh polimerlerde ana zincirler birbirlerine degisik uzunluktaki zincir
parcalariyla kovalent baglar ile baglidirlar. Capraz bagin yogun olmasi ag yapili polimer
yapisinin elde edilmesini saglar. Ag yapili polimerlerin tiim zincirleri birbirine kovalent
baglarla bagli oldugu icin sistem tek bir molekiil olarak diisiiniilebilir. Capraz bagl
polimerler ¢oziinmezler, ancak uygun ¢oziiclide belli oranda sisebilirler. Sisme orani,
capraz bag yogunlugu ile yakindan iliskilidir ve capraz bag yogunlugu arttikca
polimerin ¢oziiciideki sisme derecesi azalir ve ¢apraz bag yogunlugunun iyice artmasi

ile de polimer ¢oziiciiden etkilenmez bir hal alir [ 1-4].

Polimerler yapilarina gore, homopolimer, kopolimer ve terpolimer olarak {i¢ grup
altinda incelenebilirler. Homopolimer, tek tiir monomerden g¢ikilarak sentezlenen
polimerdir. Kopolimer ise, zincirlerinde kimyasal yapisi farkli iki ayr1 monomer birimi
bulunan polimerlerdir. Terpolimerler ise, ikiden fazla farkli monomer biriminden olusan

polimerlerdir [1-4].

Polimerler, 1s1ya kars1 gosterdikleri davranis ve ¢oziicii etkilesimleri dikkate alindiginda
termoplastik ve termoset polimerler olarak iki ana sinifta incelenebilirler. Termoplastik,
1s1 etkisi ile eritilerek tekrar sekillendirilebilen polimerlerdir. Termoplastik polimerlerin
zincirleri dogrusal veya dallanmis yapida olup, zincirler arasinda ¢apraz bag gozlenmez.
Polimer zincirlerini polar etkilesimler ve hidrojen baglart bir arada tutar [1-4].
Termosetler ise zincirleri arasinda yogun capraz baglar bulunan, 1s1 ile eritilemeyen,

coziiciilerde ¢oziinmeyen ancak yiiksek sicakliklarda bozunabilen polimerlerdir.

Polimerlerin bir kism1 dogada kendiliginden vardir ve bunlara dogal polimerler denir.
Bitki ve agaclarin temel yapisini olusturan selilloz dogada en bol bulunan dogal
polimerdir. Seliilloz gibi canlilarin yapisinda bulunan, yiin, sag, tirnak, protein
yapisindaki dogal polimerlerdendir. Canlilarda ayrica polimerik yapida olan
karbonhidratlar, deoksiriboniikleik asitler ve riboniikleik asitler gibi canlilarin
yaslanma, duygu gibi 6zelliklerinden sorumlu biyopolimerler denilen dogal polimerler

de bulunur. Dogal polimerlerden yola cikilarak yapilarinin degistirilmesi ile yari-



sentetik polimerler elde edilir. Sentetik polimerler ise uygun monomer ve ¢ikis

maddeleri kullanilarak insanlar tarafindan hazirlanir [1-4].

2.1.1. Polimerlerin Sentezi

Polimerler, basamakli polimerizasyon ve katilma polimerizasyonu adi verilen iki temel
polimerizasyon yontemi ile sentezlenebilir. Polimerizasyon mekanizmasinin, 6zellikle
de polimerizasyonun zamanla davranisinin bilinmesi, istenilen 6zellikte polimer iiretimi

acisindan onemlidir [1-4].

2.1.2. Basamakh Polimerizasyon

Fonksiyonel gruplari bulunan iki molekiiliin birleserek aralarindan kiigiik bir molekiil
¢ikarmastyla kondenzasyon tepkimeleri meydana gelir. Kondenzasyon tepkimelerine
katilan molekiillerde genelde —OH, -COOH, -NH; tiirii fonksiyonel gruplar bulunur ve
kondenzasyon sirasinda, H,O, NH3, HCI gibi kiigiik molekiilerin ¢ikisi olur [1-2].

Monofonksiyonel bir alkol olan etil alkol ile monofonksiyonel bir asit olan asetik asidin

kondenzasyon tepkimesi ile etil asetat eldesi;

H;C-CH;-O-H + HO-C-CH ——— s H3;C-CH;,-O0-C-CH

b H,0 o

Sekil 2.1: Etil asetat eldesi [1]

Reaksiyon esnasinda bir molekiil su agiga ¢ikar. Uriin etil asetatin iizerinde
kondenzasyon tepkimesi kosullarinda yeniden tepkimeye girebilecek fonksiyonel grup

kalmadig1 i¢in yeniden etanol veya asetik asit ile etkilesemez.

Alkol veya karboksilik asitten birisi bifonksiyonel se¢ilirse kondenzasyon tepkimesi bir

adim daha ilerler.

Cikis maddelerinin her ikisinin de bifonksiyonel secilmesi halinde ise her tepkime
adiminda olusan yeni molekiil iki fonksiyonel grup tasiyacaktir. Bu fonksiyonel

gruplarin her ikisi -OH veya —COOH olabilecegi gibi, birisi —OH, digeri -COOH da



olabilir. Boylece bir molekiil kondenzasyonu siirdiirebilir ve sonucgta genel tepkimeye

uygun olarak yiiksek mol kiitleli polimer (poliester) sentezlenir.

Polikodenzasyon tepkimesinde, polimer zincirlerinin biiylimesi adim adim ve yavas bir
sekilde ilerler. Polimerizasyonun baslamasindan sonra belli bir asamada monomer,
dimer tirii kiicik molekiiller kalmaz, yiiksek mol kiitleli polimer ise ancak
polimerizasyon sonlarina dogru elde edilir. Ayrica polimerizasyonun her asamasinda

ortamda farkli boyutlarda zincirler bulunur [1-4].

2.1.3. Katilma (Zincir) Polimerizasyonu

Katilma polimerizasyonunda monomerler, biiyiiyen zincirlere sirayla ve hizla katilirlar.
Cok diisiik monomer konsantrasyonlarinda bile reaksiyon hizli bir sekilde ilerler. Hizli
zincir biiyiimesinden dolay1 polimerizasyonun her asamasinda, yalniz yiiksek mol

kiitleli polimer ve tepkimeye girmemis monomer bulunur [1-4].

2.1.3.1. Serbest Radikal Katilma Polimerizasyonu

Baglama Basamagi;

Serbest radikal katilma polimerizasyonunda reaksiyon, peroksit ve diazo bilesikleri gibi
ciftlesmemis elektronlart bulunan (serbest radikaller) bilesiklerden faydalanilarak
baglatilir. Kimyasal maddeler kullanarak ya da fiziksel etkenlerden faydalanarak
polimerizasyon ortaminda serbest radikaller olusturulabilir. Bu tiir bilesiklere 6rnek
olarak, 1s1 etkisiyle serbest radikaller verecek sekilde bozunan benzoil peroksit (BPO)

verilebilir[1-2].

Ornegin, polistiren, stirenin katilma polimerizasyonuyla fiiretilir. Stirenin toluende
hazirlanan ¢ozeltisine baslatici olarak (1) az miktarda benzoil peroksit katildiktan sonra
karisim 70-80 °C dolayma sitilirsa, BPO asagidaki tepkimeyle iki benzoil oksi radikali

Verir:



Benzoil peroksit Benzoil oksi radikali
Sekil 2.2: Benzoil peroksidin bozunma reaksiyonu [1]

Benzoil oksi radikali (R") daha sonra, monomerin (M) © elektronlarinin birisi izerinden

birleserek ilk monomerik radikali (M*) olusturur.
IR—» (2.1)
R"+M RM—> (22)

Bliyiime Basamagi;

Baglama basamaginda meydana gelen radikalik aktif merkez ikinci bir monomeri benzer
sekilde katar ve polimerizasyon, monomerlerin radikalik aktif merkeze ardi ardina
katilmastyla ilerler. Biiylime reaksiyonunda binlerce monomer birimi zincire katilabilir.
Zincir biliylimesine ve yiiksek polimer olugsmasina yol agan ¢ogalma reaksiyonu ¢ok
bliylik bir hizla ilerler. Basamakli polimerizasyonda biiyiime tepkimeleri,
polimerizasyon ortaminda bulunan her boy molekiil birbiriyle tepkimeye girerek zinciri
biiyiiltebilirken, katilma polimerizasyonunda, biiylime tepkimeleri yalniz aktif zincirler

ve monomer molekiilleri arasindadir [1-4].

*

RM+Mn -RMmr—> (2.3)

Sonlanma Basamagy;

Aktif polimer zincirleri sonlanma tepkimeleri ile aktifliklerini yitirirler. Polimerizasyon
ortaminda bulunan degisik tepkimeler, aktif zincirlerin sonlanmasina neden olabilir.
Aktif iki zincir uclarindaki radikaller birleserek ya da aktif zincirlerin birisinden
digerine bir atom aktarilmasiyla (genelde hidrojen atomu) monomer katma yetenegi
olmayan kendilerinden daha uzun bir 6li polimer zincirine doniiserek sonlanma

meydana gelir.



RM s P——> (2.4)

2.1.3.2. Iyonik Polimerizasyon

Katilma polimerizasyonu, radikaller disinda iyonik karakterdeki aktif merkezler
tizerinden de gerceklesebilir. Bu polimerizasyona iyonik katilma polimerizasyonu adi
verilir. Iyonik katilma polimerizasyonu zincir bilyiimesini saglayan aktif merkezin

tiirtine gore katyonik ya da anyonik katilma polimerizasyonu seklinde olabilir [1-4].

Katyonik polimerizasyon, zincir biiyiimesinden katyonik merkezlerin (genellikle
karbonyum) sorumlu oldugu iyonik polimerizasyon tiiriidiir. Anyonik polimerizasyonda
ise zincir biiyiimesi anyonik merkezler (genellikle karbanyon) iizerinden ilerler. Iyonik
polimerizasyonda reaksiyon mekanizmasi1 radikal polimerizasyonunda oldugu gibi

baslama, bliyiime ve sonlanma basamaklar1 tizerinden yiiriir [ 1-4].

2.1.3.3. Koordinasyon Kompleks Polimerizasyonu

Bu polimerizasyon tiiriinde, radikal ve iyonik polimerizasyon yontemleri ile tiretilmesi
kolay olmayan polimerik yapilar iiretilebilmektedir. Ziegler — Nata katalizorleri ile bir
koordinasyon kompleks yap1 hizla biiyliyen monomer zincirine katilarak polimerlesme

saglanmaktadir [1-4].

2.1.4. Polimerizasyon Sistemleri

2.1.4.1. Kiitle Polimerizasyonu

Monomerlerin dogrudan baslatici, 1s1, 151n, gibi polimerizasyonu baslatici etkenlerle
polimerlestirildigi tekniktir. Sivi, kati ya da gaz haldeki monomerler bu yolla
polimerlestirilebilse de daha ¢ok sivi monomerlerin veya polimerizasyon sicakliginda
eriyen monomerlerin polimerizasyonuna elverislidir. Kiitle polimerizasyonunun,
uygulama kolayligi, ekonomik olmasi, polimerizasyon hizinin yiiksekligi, doniistimiin
yiiksekligi, temiz polimer eldesi, polimerin dogrudan islenebilmesi gibi avantajlar
bulunmakla beraber, polimerizasyon sirasinda artan ortam viskozitesiyle 1s1 aktariminin
zorlagsmasi, karistirmanin zorlasmasi gibi dezavantajlari da vardir. Polikondenzasyon
reaksiyonunda zincirlerin boyu yavas bir sekilde artmakta, ortam viskozitesi hemen
yiikselmemektedir. Bu nedenle kiitle polimerizasyonu reaksiyonlar1 hafif ekzotermik
oldugundan ag¢iga ¢ikan 1sinin kolay uzaklastirilabildigi polikondenzasyon reaksiyonlari

icin daha uygundur [1-4].



2.1.4.2. Cozelti Polimerizasyonu

Cozelti polimerizasyonunun baslangicinda polimerizasyon ortaminda monomer, ¢oziicii
ve baslatic1 vardir. Kullanilan ¢6ziicii hem monomeri hem de baslaticiyr ¢6zdiigii igin,
baslangi¢c sistemi homojendir. Coziiciiniin polimerizasyon esnasinda polimeri de
¢ozmesi halinde, polimerizasyon homojen ortamda bagslar, ilerler ve sonlanir.
Coziliciiniin  monomeri ¢dzmesi, polimeri ¢dézmemesi durumunda, ortamda olusan

polimer toz veya tanecik halinde ayrilir.

Cozelti polimerizasyonunda kullanilacak ¢oziiciiden bazi 6zellikler beklenir. Coziiciiler,
pahali ve saglik agisindan zararli olmamalidirlar. Coziiciiden ayrica polimerizasyon
kosullarina uygun erime ve kaynama noktasi, polimerden kolay uzaklastirilabilme,

diisiik alevlenme noktasi, transfer tepkimelerine girmeme gibi 6zellikler beklenir.

Su tercih edilen bir ¢oziiciidiir, ancak monomerlerin ¢ogu organik karakterli oldugundan
suda ¢oziinmezler ve su igerisinde ¢ozelti polimerizasyonlari yapilamaz. Poli(N-vinil
pirolidon), poliakrilamit, poli(akrilik asit), poli(metakrilik asit) suda ¢oziinebildiginden

bu polimerler su ortaminda ¢dzelti polimerizasyonu ile sentezlenebilir.

Cozelti polimerizasyonunda, ¢oziicii varligi ile ortam viskozitesi diisiiktiir ve dolayisiyla
sicaklik kontrolii kolaydir. Ayrica 1s1 aktarimi kolayligy, {irtinlin dogrudan kullanimi gibi
avantajlar1 vardir. Bununla birlikte ¢6ziicti varligindan, polimerizasyon hizi yavaslar ve
¢oziicliye zincir transferi gergekleserek molekiil agirhiginda diisme gozlenir. Ayrica
¢oOziiclinlin  polimerden wuzaklastirilmast  maliyeti  ytikseltir, iriin  dogrudan

kullanilmayacak ise bozunmaya neden olabilir [1-4].

2.1.4.3. Emiilsiyon Polimerizasyonu

Emiilsiyon polimerizasyonu su fazinda c¢oziinen bir baslaticinin kullanildigi, su
ortaminda  gerceklestirilebilen  bir  polimerizasyon  teknigidir.  Emiilsiyon
polimerizasyonunda birbiri ile karigmayan iki faz s6z konusu olup baslatici dagitma

fazinda ¢ozlinmiistiir. Ortamda ayrica su, monomer ve misel yapicilar bulunur.

Emiilsiyon polimerizasyonunun en biiyiik avantaji, polimerizasyon hizinin yiiksekligi ve
yiiksek mol kiitleli polimer eldesidir. Ayrica, 1s1 aktarimi kolayligi, viskozite diisiikliigii,

sicaklik kontroliiniin kolayligi, organik c¢oziicii kullanilmamasi gibi avantajlar1 da
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vardir. Ancak olusan iriinlerdeki safsizliklar fazla olup uzaklastirilmalar: da giigtiir [1-

4].

2.1.4.4. Siispansiyon Polimerizasyonu

Siispansiyon polimerizasyonunda, polimerizasyon ortami sudur. Iyi bir karistirma
yapilarak monomer su icerisinde damlalar halinde dagitilir ve faz ayrilmasinin 6niine
gecilir. Su igerisinde dagilan monomer damlalar1 0,1-5 mm ¢apinda degisir ve ortama
ayrica monomer damlalarinin birlesmesini Onleyen stabilizatér denilen kimyasallar
katilir. Stabilizatérler organik karakterdeki monomer damlalar1 ile polar su

molekiillerinin temas yilizeyini azaltirlar [1-4].

Baglatici, organik fazda (monomerde) c¢oziiniir tiirdendir. Ortama katilan baslatict
monomer damlalarinda ¢6ziiniir ve sistem baslaticinin bozunma sicakligina 1sitildiginda
polimerizasyon baglatici molekiillerinin bulundugu monomer damlalar1 igerisinde
baslar. Polimerizasyon sonunda ¢ap1 0,1-1 mm arasinda degisen polimer tanecikleri ile

elde edilir [1-4].

Siispansiyon polimerizasyonunun en biiyiikk sorunu ortamdaki taneciklerin birleserek
toplanma egilimidir. Monomer damlalar1 polimerizasyonun ilerlemesine bagli olarak,

iglerinde farkli miktarlarda polimerler bulunduran taneciklere doniistirler [1-4].

Siispansiyon polimerizasyonu, kolay sicaklik kontrolii, dispersiyon viskozitesi, polimer
tiriin i¢inde diislik oranda safsizlik ve diisiik ayirma maliyetleri nedeniyle de avantajlidir

[1-4].
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2.2. HIDROJELLER

Hidrojeller yapilarindaki —OH, -COOH, -CONH,, -SOsH, -NHj, gibi hidrofilik
gruplarin varligi ile sisme Ozelligi gosterebilen, ¢apraz baglanmalarla meydana gelmis
tic boyutlu ag yapisi ile ¢oziinmezlik ve sekil kararliliglr gosteren, suda ¢oziinmeyip
siserek, suyun biiyiik kismini absorbe edebilme yetenegine sahip polimerik yapilardir
[5]. Hidrojeller, su icerisine konulduklarinda suyu hizli bir sekilde yapilar igerisine
alarak, sekillerini korumak suretiyle denge hacmine kadar sismekte, susuz ortamda ise

biizilmektedirler [6-8].

2.2.1. Hidrojellerin Sisme Davranisi

Hidrojellerin yapisinda genellikle -OH, NH;, -COOH, -COOR gibi polar ve hidrofilik
fonksiyonel gruplar bulunmaktadir [9]. Bu gruplarin su ile etkilesmesi sonucu hidrojen
baglar1 meydana gelir. Jelin hacmi ve kiitlesi artarak sisme baslar. Hidrofilik gruplarin

fazlalig1 hidrojelin sismesini arttirici etki yapar [10].

0 Serbest su

* Bagli su

Hidrofobik
gruplar

Sekil 2.3: Sismis bir hidrojeldeki suyun bulunma sekilleri [11].
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2.2.2. Capraz Baglanma ve Hidrojel Eldesi

Capraz bagl polimerler, farkli polimer zincirlerinin degisik uzunluktaki zincir parcalari
ile birbirlerine kimyasal ya da fiziksel baglanmasi ile olusurlar [12]. Sisme yetenegine
sahip capraz bagli bu polimerik yapilar ise hidrojeller olarak adlandirilirlar. Capraz
baglanma tepkimesi, NMBA, etilen glikol dimetakrilat gibi en az iki fonksiyonel grubu
bulunan ¢apraz baglayicilar ile, monomerden polimer olusumunda ana zincirde yer
alabilecegi gibi (Sekil 2.3.a), var olan polimer zincirlerinin kovalent baglarla

baglanmasi ile de gergeklesebilir (Sekil 2.3.b) [13-15].

>
a :| + :::::::g . | | | |
monomer capraz baglayic
capraz bagh polimer
R T
I) + ............ WFRRIE. § SRe e
L [ | | L 1 [ [ |
polimer zincirleri capraz baglayici ¢apraz bagh polimer
T 11 T ] ] [ ]
C . .
b b b b
polimer zincirleri capraz bagh polimer

Sekil 2.4: Kimyasal jellerin olusum tepkimeleri[13].

Azobisizobutironitril (AIBN), amonyumpersiilfat (APS), potasyumpersiilfat (KPS),
benzoil peroksit gibi baglatict bir madde ile ¢apraz baglanma tepkimesi baslatilir ve
tepkime mekanizmasi, radikal olusumu, baslama, monomer katilmasi seklinde dort

basamakta ilerler [16].

Itakonik asit ve akrilik asit gibi monomerler yapilarinda yer alan karboksil gruplari ve

hidrofilik gruplar1 dolayisiyla iyonik hidrojel itiretiminde kullanilmaktadirlar. Ayrica,
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biyouyumluluklari, kolay kopolimerlesmeleri bu monomerlerin tercih edilmesine yol

acmaktadir [17].

2.2.3. Hidrojellerin Sismesi

Polimerin yapisinda meydana gelen degisiklik ile kiiglik molekiillii bir sivinin yapi igine
girmesiyle sisme olayr meydana gelir. Polimerik yapimin igine ¢dziicliniin girmesiyle
polimer yapis1 birbirinden ayrilmaya baglar ve i¢inde ¢dziicii bulunan bir polimerik ag

yap1 meydana gelir [18].

Hidrojellerin sismesi hidrofilik gruplar ve g¢apraz bag yogunlugu ile kontrol edilir.
Polimerik ag sebekesinin ¢oziinmeden yiiksek miktarda sivi absorplayabilmesi ¢apraz
bag miktarinin artmasi ile saglanir. Sigsme sinirli veya sinirsiz olabilir. Sinirsiz sismede
polimer, ¢cok miktarda siv1 absorplayip kendiliginden ¢ozeltiye karisir, ¢oziinme olay1
meydana gelir [18]. Coziiciiniin polimer tarafindan tutulmas: smirlanip, polimer
zincirleri birbirinden tam olarak ayrilmaz, ¢éziinme meydana gelmez ise sisme sinirlidir
[11]. Fonksiyonel gruplarin fazlalig: ise ¢6ziicii molekiilleri ile etkileserek jelin sisme
kabiliyetini arttirir [19].

Hidrojelin sisme davranigi polimer ag yapist iizerine uygulanan li¢ kuvvet ile
aciklanabilir. Jel {izerine etki eden osmotik basing, kauguk elastisitesi, polimer-polimer
etkilesimi ve hidrojen iyonu basincinin toplamidir. Jelin sigmesi ile kopolimer zincirleri
gerilir ve kauguk elastisitesi jeli biiziilmeye, biizlilmiis jelde ise genisletmeye c¢aligir
[20]. Jel iizerindeki diger bir kuvvet polimer polimer etkilesimidir. Polimer uygun bir
¢oOziicii icerisinde degil ise polimer zincirleri birbirlerini ¢ekerek negatif bir basing
olustururlar ve jel biiziiliir. Coziicii ile polimer zincirleri arasindaki etkilesim, polimer
zincirlerinin kendi arasindaki etkilesiminden biiyiik olmasi, sivinin yap1 i¢in uygun bir
¢oOziicii oldugunu gosterir ve sisme olayr meydana gelir. Jel lizerindeki kuvvet ¢oziicli
konsantrasyonu ile artmakta olup sicakliktan bagimsizdir [20]. Polimerik ag yap1 igine
iyonik gruplarin eklenmesi H" iyonu konsantrasyonunun artmasina sebep olur. Artan bu

iyonlar birbirlerini iterler ve boylece jel siser [21].

Hidrojelin sisebilmesi igin polimerik yapimin uygun c¢oziicii ortaminda bulunmasi

gerekir. Bu ¢oziicliniin daha sonra yapinin ig¢ine girmesiyle sisme olay1 baslar ve sisme
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olay1 denge durumuna, ¢oziicliniin jele girme ile jelden salinim hizinin esit oldugu ana

kadar devam eder [22].

Capraz baglayicinin varligi hidrojelin ¢oziinmeden yliksek miktarda sivi absorplamasini
saglarken, fazlasi sisme olaymi negatif yonde etkilemektedir [23]. Bu nedenle
polimerizasyon reaksiyonunda baslatict konsantrasyonu fazla ise artan serbest
radikallerden dolay1 polimere zincir transferi daha hizli meydana gelecek ve capraz

baglanma miktar1 artarak sisme azalacaktir.

Kopolimerik jeller, farkli ozelliklerdeki hidrofilik ve hidrofobik monomerlerden
hazirlanabilir [24]. Hidrojelin hidrofilik gruplar1 sisme kabiliyetini artirirken, hidrofobik
gruplar ise sisme derecesini diisiirecektir. Hidrofobik kisimlar jelde su akimina engel rol

oynayan kristal bolgelerin olugsmasina sebep olmaktadir [24].

Tepkime hizi, jel boyutunun karesi ile ters orantili oldugundan, kii¢iik boyuttaki jeller,

daha biiyiik yilizey alanina sahip jellere gore daha hizli tepkime verirler [25].

Gozenekli yapidaki hidrojelde, gdzeneksiz bir hidrojele gore ¢oziicii difiizyonu daha

kolay oldugundan absorpsiyon olay1 daha hizli meydana gelir [26].

2.2.4. Jellerin Faz Gegisi

1970’11 yillarda jellerin ¢evre sartlarindaki degisimlere cevap olarak sismis ve biiziilmiis

haller arasinda ani bir faz gecisine ugradiklar1 kesfedilmistir [27-28].

Polimer jelleri sismis veya biiziilmiis iki ayr1 fazda bulunmakta olup faz gecisi, sicaklik,
¢oziicli bilesimi, pH, iyonik siddet, elektrik akimi, 151k gibi fiziksel veya kimyasal
uyaricilara cevap olarak siirekli veya siireksiz meydana gelir. Jellerin faz geg¢isi, polimer
sebekesinde genislemede rol oynayan itici gii¢ler ile sebekede biiziilmeye yol acan
cekici giicler arasindaki karsilikli dengenin bir sonucudur [29-31]. Yani polimerik bir
jelin sigmesi, jel sebekesindeki fonksiyonel gruplarin itme ve ¢ekmesi ile iligkilidir [32].
Elektrostatik etkilesim en etkin itme giici olup, sebekeye iyonize olabilen gruplarin

dahil edilmesiyle saglanabilir. Itme-cekme kuvvetleri dort temel etkilesimin {iriiniidiir.
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Bu etkilesimler,

e Hidrojen baglari

e Hidrofobik etkilesimler

e Van der Waals etkilesimleri
e Iyonik etkilesimlerdir.

2.2.4.1. Hidrojen Baglar

Polimer-polimer etkilesimin arttiran hidrojen baglari, polimer zincirlerini birbirlerine
yakinlagtirarak araya ¢Oziicii molekiillerinin girmesini engeller ve bu da jelin
biiziilmesine sebep olur. Hidrojen baglari etkilesimi —COOH , -NH; gibi fonksiyonel
gruplar tastyan i¢ ice ge¢mis yapilarda yogun bir sekilde goriiliir [32].

Hidrojellerin polimer-su sistemindeki hidrojen baglari ve hidrofobik 6zellikleri
sicaklikla degisim gosterir. Bu durum sicaklikla degisen hidrofilik-hidrofobik dengenin
olugmasina sebep olur. Hidrofilik 6zellikteki sismis jel sicakligin etkisiyle hidrofobik

ozellikteki biizlilmiis jele dontisiir [33].

2.2.4.2. Iyonik Etkilesimler
Poliamfolitler olarak adlandirilan katyonik ve anyonik gruplari bir arada bulunduran
polimerler, pozitif veya negatif yiiklii olup, aralarindaki mesafe az ise birbirlerini iter,

mesafenin artmasi ile de birbirlerini gekmeye baslarlar.

Myoga ve Katayama ndtr pH’ ta biiziilen, diisiik ve yliksek pH’ larda sisen bir
poliamfolit jel sentezlemislerdir. Bu durum nétr pH’ larda anyon ve katyonlarin
iyonlagmas1 iizerine birbirlerini ¢ekip jelin biizilmesine sebep olmasi ile
aciklanmaktadir. Diisiik ve yiiksek pH’ larda ise sadece bir cins iyon grubu iyonlasip,
diger cins iyonlagsmadan kalacagi i¢in, ayni1 yiiklii bu iyon grubu birbirini itecek ve jel

sisecektir [27,34-35].

2.2.4.3. Van de Waals Etkilegimleri
Kismen hidrolizlenmis poliakrilamid (pAAm) jelinin aseton-su karisimindaki faz gegcisi,
Van der Waals kuvvetlerinden kaynaklanmaktadir. Faz gegisinin ve polimer-polimer

etkilesiminin gergeklesebilmesi i¢in suya zayif ve polar olmayan aseton gibi bir
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¢oOziiclinlin ilavesi gereklidir. Bu ¢oziicii gegise sebep olacak yeterli yiik degerine

ulasilmasini saglayacaktir [27].

2.2.4.4. Hidrofobik Etkilesimler

Hidrofobik polimer zincirlerinin etrafindaki su molekiillerinin polimerlerden uzakta
olan su molekiillerinden daha diizenli bir sekilde siralanmasi, daha diisiik bir entropiye
sahip olmalarma sebep olur. Yiiksek sicakliktaki polimer sebekesi biiziilerek daha
diizenli bir hal alir. Ancak polimer sebekesinden dislanan su molekiilleri daha diizensiz
olur ve jel sisteminin entropisinde bir artis meydana gelir. Bunun sonucu olarak da jel
biiziiliir. Sicakligin artmast jeldeki hidrofilik gruplar ile su molekiilleri arasindaki
hidrojen baglarin1 zayiflatarak, hidrofobik etkilesimlerin baskin gelmesine sebep olur.

Bu durum da jel de biiziilmenin goriilmesine sebep olur [17].

_— o Hidrofobik Etkilesim
Iyonik Etkilesim : =
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Sekil 2.5: Hidrojel icindeki temel molekiiler etkilesimlerin sistematik olarak gosterilmesi [11]
2.2.5. Hidrojellerin Sisme Davranisi ve Fick Difiizyonu Kanunu

Sisme davranis1 gosteren hidrojellerin karakterizasyonunda sigsme kinetiginin bilinmesi,
difiizyon tiirlii ve mekanizmasinin da bilinmesi 6nemlidir. Sisme kinetiginin incelenmesi
icin Oncelikle sisme egrileri olusturulmalidir. Sisme egrileri ise, uygun bir ¢oziicii
ortaminda bulunan jelin kiitle ya da hacmindeki artislarin zamana bagl olarak

izlenmesiyle olusturulur [36].
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Denge durumu, hidrojellerin en biiyiikk sisme degerine ulastigi durumundadir. Sisme

Orant su esitlikle hesaplanir.

g mom (2.5)
mU

S :Sisme orani

m;: t anindaki sismis jelin kiitlesi

Mo : baglangigtaki kuru jelin kiitlesi

Fick yasalar1 kopolimerik yapilarin sisme kinetigi ve difiizyon tiiriinlin agiklanmasinda
kullanilan en temel yasalardir. Sisme 06zelligi gosteren polimerlerin sisme kinetigi

asagidaki esitlik ile belirlenir [37].

M,
F=ﬁ7;=kt” (26)

F : Sisme kesri

M; : Hidrojelin t aninda absorpladigi su miktar1 (g)
Mgy : Hidrojelin dengede absorpladigi su miktar (g)

k :Jelin ag yapisina bagl olarak degisen Fick sabiti

n : Diflizyon mekanizmasini karakterize eden difiizyon {isteli

Sisme kesri olarak tanimlanan “F”, jelin t aninda absorpladigi su miktarinin dengede

absorplanan su miktarina oranidir.

Difiizyon tiirliniin belirlenebilmesi i¢in “n” parametresi bilinmelidir. Diflizyon iisteli
“n” sismenin heniiz dengeye ulagsmadigi bolgede, In F ve In T degerleri arasinda ¢izilen

grafikten elde edilen dogrunun egimi ile bulunabilmektedir [20].

InF = Ink + ninT (2.7)



18

Difiizyon tiiriiniin belirlenmesi, hiz kontrolii yapan faktoriin belirlenmesi agisindan
gereklidir. Hidrojelin sismesi, ¢Oziiciiniin difiizyon hizi ya da ¢oziicii sisteminin

durulma hiz ile kontrol edilebilir.

InF = Ink + nint esitliginden faydalanarak cizilen InF — Int grafiginden bulunan n

degerine gore diflizyon tiirii agagidaki sekilde siniflandirilabilir.

Fick tipi difiizyon (Fickian) :n = 0,5 oldugu durumda, polimer zincirlerinin gevseme
hizi, suyun hidrojele olan diflizyon hizindan daha fazladir. Yani Fick tipi diflizyonda,
sisme, difiizyon hizi ile denetlenir. Bu difiizyon tiirlinde denge sisme degerine kisa

stirelerde ulasilir ve difiizyon mekanizmasi zamanin karekoki ile orantilidir.

Fick tipi olmayan difiizyon (Non-Fickian) : 0,5 <n< 1 olmasi durumunda, hidrojelin
sismesi relaksasyon kontrollidiir. Yani suyun difiizyonu polimer segmentlerinin
genislemesi ile sinirlandirilmis olup suyun difiizyon hizi, polimer zincirlerinin gevseme

hizindan daha biiyiiktiir [27].

Pseudo-Fickian difiizyon: n< 0,5 olmasi durumunda difiizyon tipi “Pseudo Fickian

Diflizyon” olarak tanimlanir [38].

Stiper durum: Bir¢ok uygulamada da arzu edilen n = 1 oldugu durumda, hidrojelin
sismesine, suyun difiizyon hizi ve polimer zincirlerinin gevseme hizi ayni anda etki
eder. Hiz kontrolii, ¢oziicii difiizyonu ve polimer relaksasyonu ile birlikte

saglanmaktadir. Siiper durumda kiitle iletimi zamanla lineer iliskilidir [27,39].

Tablo 2.1: n degerine gore difiizyon mekanizmasi

n Difiizyon mekanizmasi

0,5 Fickian (Fick tip1 difiizyon) (Durum I)

n< 0,5 Pseudo-Fickian difiizyon (Durum I)

0,5<n<1.0 Non-Fickian (Fick olmayan tipte difiizyon) (Durum I ve Durum II)

1,0 Supercase II (Siiper Durum Difiizyonu) (Durum II)
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2.2.6. Hidrojellerin Simiflandirilmasi

99 s

Polimerik yapidaki hidrojeller, “hazirlanma yontemlerine”, “iyonik tiirlerine”, “fiziksel
yapilarina” ve “gapraz baglanma” durumlaria bagli olarak siiflandirilabilirler [40]. Bu
siniflandirmaya ait sematik gosterim asagida verilmis ve hidrojel tipleri alt basliklar

halinde agiklanmustir.

o Hazirlanma yontemlerine gore
= Homopolimer
= Kopolimer
* Coklu polimerik hidrojeller

» PN (interpenetrating networks ) ( i¢ ice gecmis ag yapili hidrojeller )

e Icerdikleri iyon gruplarina gore
= Notral ( iyonik olmayan ) hidrojeller

= Iyonik hidrojeller

- Anyonik ( negatif yiiklii ) hidrojeller
- Katyonik ( pozitif) yiiklii hidrojeller
- Poliamfolitik hidrojeller
o Fiziksel yapilarina gore
= Amorf hidrojeller
* Yarn kristalin hidrojeller
* Hidrojen bagli hidrojeller

= Kimyasal hidrojeller

e Kaynaklarina gore
* Dogal hidrojeller

= Sentetik hidrojeller
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o Su icgeriklerine gore

» Diisiik sisme dereceli (% 20 - 50) hidrojeller

» Orta sisme dereceli (% 50 - 90) hidrojeller

»  Yiiksek sisme dereceli (% 90 —99,5 ) hidrojeller
= Siiper absorbant (% > 99,5) hidrojeller

2.2.6.1. Hazirlanma Yéntemlerine Gore Hidrojeller

Homopolimerik hidrojeller, tek tiir hidrofilik monomerden olusturulan hidrojellerdir.
Kontak lens yapimi, kontrolli ilag salimi gibi uygulama yontemleri bulunan bu
hidrojellere poli(2-hidroksietil metakrilat), poli(3-hidroksi propil metakrilat) gibi
poli(hidroksi alkil metakrilat)’lar 6rnek olarak gosterilebilirler [41].

Kopolimerik hidrojeller, monomerlerin en az bir tanesinin hidrofilik yapida oldugu,
kovalent ya da iyonik olarak ¢apraz baglandig1 yapilardir. Bu hidrojellere 6rnek olarak
poli(2-hidroksi etil metakrilat-akrilik asit) ve poli( 2-hidroksi etil metakrilat-
metilmetakrilat) verilebilir [40].

Coklu polimerik hidrojeller, ii¢ veya daha fazla monomerden olusan yapilardir.

Ic ice gegmis (IPN) polimerik ag yapili hidrojeller, ag yapisi biciminde olan iki
polimerin fiziksel olarak birlesmesi ile olusur. Bu yapilardan en az biri digerinin
varlifinda sentezlenir veya g¢apraz baglanir. Bu yapilar1 olusturan polimer birimleri
arasinda kimyasal bag olmamasi, ilk polimerin de kendi 6zelliklerini korumasini ve
istenilen sartlara uygun bir yap1 olusmasini saglar [40]. p(AAm) jeli ve itakonik asidin
APS baslaticis1 ile olusturdugu PAAm/PIA semi-IPN yapist buna Ornek olarak
verilebilir [42].

2.2.6.2. Icerdikleri Yan Gruplara Gére Hidrojeller
Iyonik olmayan hidrojeller, yapilarinda yiiklii grup igermeyen, yiiksiiz hidrojellerdir. Bu
hidrojellerin sisme ve biiziilme davraniglar1 genellikle ortam sicakligina bagli olarak

meydana gelir [43].
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Iyonik hidrojeller, anyonik, katyonik ve amfolitik hidrojeller olarak {ige ayrilir. Iyonik
hidrojeller iyon yiikli monomerlerden hazirlanir. Iyonik hidrojellerin sismesi pH
degerinin degismesinin bir sonucudur. Bu tiir hidrojellerin ana zincirlerinde bulunan
yiiklii gruplar, uyarilara duyarliliklarmi arttirirlar. Iyonik ag yapilar asidik ve bazik
gruplar igerirler. Bu gruplarin uygun pH ve iyonik siddetteki sulu ortamda iyonize
olmalariyla jelde sabit yiikler olusur ve bu yiikler elektrostatik itme kuvveti olusturarak

jel igerisine daha ¢ok ¢oziicii girmesini saglarlar [43].

Anyonik hidrojeller, homopolimer olarak, negatif yiiklii asidik veya anyonik
monomerlerden, kopolimer olarak anyonik bir monomerle yiiksiiz bir monomerden
olusurlar. Bunlar, ortam pH denge degerine bagl olarak denge sisme davranislarinda
ani degisimler gosterirler [41]. Anyonik hidrojellerde iyonlasacak grubun
iyonlasabilmesi i¢in ortam pH’1, iyonlasacak grubun pK, degerinin {lizerinde olmalidir.
pH, pKai degerinin iizerine ¢iktigt zaman polimer lizerindeki yiikli gruplarin sayisi
artarak, zincirler arasindaki elektrostatik itme kuvvetini giiclendirir. Bu da ag yapinin
hidrofilik 6zelligini arttirarak, yliksek sisme degerlerine ulagsmasimi saglar [17,45].
Akrilik asit, krotonik asit ve itakonik asit monomerleri anyonik hidrojel eldesinde en

¢ok kullanilan monomerlerdir [46].

Katyonik hidrojeller, pozitif yiiklii hidrojellerdir. Bu hidrojellerde ortamin pH degerinin
pK, degerinin altina inmesi ile iyonlasacak gruplar iyonlasir ve elektrostatik itme
kuvveti artarak hidrojel hidrofilik hale gelir. Artan hidrofillik ile hidrojel yiiksek sisme
degerine ulasir [45]. PVP ile ¢apraz baglayici vasitast NMBA kullanilarak hazirlanan
N,N-dimetilenaminoetilmetakrilat esasli katyonik hidrojellerin, pH 6 degerinin

tizerindeki ve altindaki degerlerde kararli oldugu gézlemlenmistir [17, 45].

Poliamfolitik hidrojeller ise, pozitif ve negatif monomer gruplarin bir arada bulunduran

capraz bagl polimerik ag yapilardir.

2.2.6.3. Fizikse! Yapilarina Gore Hidrojeller

Kimyasal hidrojeller, suda veya baska bir anyonik ¢oziiclide ¢oziinmeyen, kovalent
baglarla ¢apraz baglanmis hidrojellerdir. iki veya daha fazla fonksiyonel gruba sahip bir
capraz baglayic1 vasitast ile suda ¢oziinen monomerler polimerlestirilerek kimyasal

hidrojel elde edilebilir. Bir bagka yontem ise, -OH, COOH, -NH, gibi fonksiyonel
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gruplar bulunduran suda ¢o6ziinebilen polimerlerin bu gruplar {izerinden kimyasal

tepkimeler ile ¢apraz baglanmasidir [8, 17].

Fiziksel hidrojellerde, hidrojen bagi, iyonik ¢ekimler, hidrofobik etkilesimler, ¢oziicii
kompleklesmesi gibi ikincil kuvvetlerin etkin oldugu zincir-zincir etkilesimleri
mevcuttur. Fiziksel hidrojellerde kovalent ¢apraz baglanmalar olmadigindan uzun siire

ag yapili bigimde davranamazlar [8, 17].

2.2.7. Uyariya Duyarh Hidrojeller

Uyartya duyarli polimerler, dis ortamdan gelen uyari sonucunda yapisal degisime
ugrayarak, tersinir fiziksel veya kimyasal Ozellik gosterecek sekilde tepki veren

polimerlerdir [47].

Uyartya duyarl hidrojeller, ¢evresel faktorlerde meydana gelen ufak bir degisimle,
mikro yapilarinda hidrofillikten hidrofobluga ani ve tersinir gecis yapabilirler.
Makroskopik boyutta olan polimer veya hidrojeldeki degisim, ¢ozelti i¢inde meydana
gelen c¢okelme veya hidrojel boyutunun kiiciilerek absorplanan suyu disar1 salmasi
tersinirdir ve dis etki kalktiginda polimer ilk konumuna geri doner. pH degisimi, zit
yiiklii bagka bir polimerin eklenmesi, elektrik alan etkisi, sicaklik veya iyonik siddet
degisimine bagli olarak hidrojen baglari etkilerinin degisimi makroskopik boyuttaki

tersinir degisimlerin sebebidir.

Bu tersinir degisim, belli bir uyarict belli bir uyarict araliginda yavas yavas olabildigi
gibi, belli bir uyarict degerinde ani ve keskin bir degisim seklinde de
gozlenebilmektedir. Bu olay termodinamik olarak hacimsel faz gegisi- “volume phase

transition” (VPT) olarak adlandirilmaktadir [27,48].

Uyariya duyarl hidrojeller uyart tiiriine gore,

e Sicaklik duyarl hidrojeller
e pH duyarl hidrojeller
e Elektrik duyarli hidrojeller

e Manyetik alan duyarli hidrojeller olarak siniflandirilabilir.
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2.2.7.1. Sicakliga Duyarli Hidrojeller

Uyaricinin sicaklik oldugu sicakliga duyarli hidrojeller durumunda hacim faz gegisin
gergeklestigi sicaklik, hacim faz gegisi sicakligl “volume phase transition temparature”
(VPTT) veya alt kritik ¢ozelti sicakligi “lower critical solution temparature” (LCST)

olarak adlandirilir.

Sicakliga duyarli hidrojellerin genel 6zelligi, metil, etil ve propil gibi hidrofobik
gruplarin varhigidir [49]. Polimerik jellerin sicaklik duyarliligi, hidrojen baglar1 ve

hidrofobik etkilesimlerin sicaklifa duyarliligr ile ilgilidir [50].

Lineer yapili polimerler diisiik sicaklikta ¢oziiniip, capraz bagl polimerler ise siserken,
sicakligin LCST degerinin iizerine ¢ikmasiyla lineer yapida ¢okme, c¢apraz baglh
yapilarda ise biiziilme gozlenir [51]. Diisiik sicakliklarda polimer zincirlerinin
¢Oziinmesi veya c¢apraz bagli yapinin sismesi, hidrofobik polimer zincirleri etrafinda
bulunan su molekiillerinin hidrojen baglar1 ile bagli olup, bu hidrojen baglarinin
etkilesiminin karistmin serbest enerjisini azaltmasindandir [50]. Sicakligin artis1 ile
hidrojen baglar1 zayiflar ve hidrofobik etkilesimler artar. Tiim bu ¢dziinmeden ¢okmeye

sismeden biiziilmeye gecis kritik bir sicaklikta meydana gelir.

Sicakliga duyarl hidrojel eldesinde en ¢ok kullanilan ve {izerinde arastirma yapilan
monomer N-izopropilakrilamid (NIPAAAm)’ dir [11,27]. p(AAm) jeli, sicakliktan
bagimsiz bir sisme davranist sergilerken, tekrar eden amid hidrojellerinden birisi
hidrofobik N-izopropil grubu ile yer degisirse, olusan poli (N-izopropilakrilamid)
(pPNIPAAm) sicakliga duyarli hale gelir ve kritik sicakligi olan 34°C’nin altinda siser,

tizerinde ise biiziiliir [50].

NIPAm i¢in —COOH hidrofilik, -CH(CHj3), gruplar1 ise hidrofobiktir. Sulu ortamda
hizli bir sekilde serbest radikal polimerizasyonuna ugrayarak yiiksek molekiil agirlikli
polimerler olusturur [52]. Poli(NIPAAm)’ in LCST degeri 32-34°C arasinda degisiklik
gostermektedir. LCST degeri lizerinde ¢apraz pNIPAAm hidrojelinin biiziilmesi su ve
amid gruplar1 arasindaki hidrojen bagi etkilesimlerinin zayiflayip, polimer zincirleri

arasindaki hidrofobik etkilesimlerin artmasindandir [44,50].
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Bununla birlikte komonomer miktar1 ve tiirli, ¢capraz baglayict miktari, alkil grubu
uzunlugu, diiz zincirli polimer ¢ozeltisinin konsantrasyonu gibi etkenler LCST degerini

etkilemektedir [50-51].

Sicakliga duyarli hidrojellerde jelin boyutunun c¢ok kiigiik olmasi halinde sicakligin
yiikseltilmesiyle, biiziilme c¢ok kisa bir zaman diliminde gerceklesirken, tanecik
boyutunun biiyiimesi halinde biiziilme siiresi daha uzundur. Siirenin uzamasi ise,
sicaklikla biiziilen dis ylizeyin i¢ taraftan gelen suyun gecisini engellemesinden

kaynaklanmaktadir [52].

2.2.7.2. pH’a Duyarh Hidrojeller

pH’ a duyarl hidrojeller, polimer zincirinde veya capraz baglarda bir veya daha fazla
iyonlasabilen monomer igeren yapilardir. Kopolimerizasyon, nétral, hidrofilik ya da
hidrofobik monomerler ile saglanir. Hidrofobik monomerler ise yapiya mekanik
dayanim kazandirmak amaci ile eklenir [53]. Monomer tiirii ve ¢apraz baglayici vasitasi

tiirli ve miktar1 degistirilmek suretiyle istenilen 6zellikte hidrojeller sentezlenebilir.

pH’ a duyarli hidrojeller polielektrolit yapisinda olup, ortamin pH degerine bagli olarak
tersinir iyonlasma yetenegi gosterirler. lyonlasma polimerin polaritesini ve fonksiyonel

gruplar arasindaki etkilesimleri degistirerek polimerin 6zelliklerine etki eder.

Ortam pH’1muin artmasi asidik gruplar iceren hidrojellerde sismeye sebep olurken, bazik
gruplar iceren hidrojellerde ise pH degerinin diismesi ile hidrojel siser. Bazik ortamda —
COOH gruplar1 —-COO' iyonlarina doniiserek birbirlerini iterler ve jelde sisme gozlenir
[54].

Capraz bag miktariin artmasi jeli daha gergin ve sert yapmakla birlikte, sismeyi
sinirlayict etki yapmaktadir. Diger uyariya duyarli hidrojellerde de oldugu gibi, ¢apraz
bag yogunlugunun artmasi, hidrojelin sismesini olumsuz yénde etkilemektedir. Iyonik
siddetin artis1 jel igindeki osmotik basinci diisiirerek, jelin denge sisme degerini azaltir

[55].

pH’ a duyarli hidrojellerin denge sisme dereceleri, iyonik monomerlerin yiiklerine,

iyonlagabilen gruplarin pKa degerlerine, iyonlasma derecesine, ag yapida bulunan
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iyonlasabilen gruplarin konsantrasyonlarina, c¢apraz bag yogunluguna, polimer

zincirlerinin yapisina, pH’a, iyonik siddete ve sisme ortamina baglhdir [56].

Bazi hidrojellerde ise sicakliga ve pH’a duyarli gruplar birlikte bulunurlar. -COOH,
-NH; gruplart pH’ a duyarlilig1 saglarken, hidrofilik ve hidrofobik gruplar sicakliga
duyarliligr saglarlar. Bu tiir hidrojeller ise sicakli ve pH-duyarli hidrojeller olarak

adlandirilirlar.

2.2.7.3. Mekanik ve Elektriksel Alan Duyarli Hidrojeller

Mekanik alana duyarli hidrojellere 6zel olarak ferrojel denilmektedir. Ferrojel
hazirlanirken diger jellerde oldugu gibi 6zel bir monomer se¢imi yoktur. Burada 6nemli
olan jelin ¢apraz bagli yapilar igermesidir. Fe3O4 gibi dolgu maddelerinin ¢ozelti
ortaminda jele katilmasiyla jele magnetik ozellik verilmektedir [57]. Burada jelin

ozelligi kullanilan dolgu maddesi ve ¢apraz bag yogunlugu ile belirlenir.

Capraz baglanmis pNIPAAm-co-PVA hidrojelleri i¢ine koloidal magnetik pargaciklar
yerlestirilmesi ile de magnetik alana duyarl hidrojeller elde edilmistir [58]. Magnetik
alana duyarli bu hidrojellerin viicut igerisine yerlestirilmesiyle, ila¢g salim sistemlerinde,

yapay kas uygulamalarinda kullanilmalar1 miimkiindir.

Elektrik akimina duyarli hidrojeller, uygulanan elektrik alanin varliginda sisme veya
biiziilmeye ugrarlar. Bazen s6z konusu hidrojelin bir tarafi sisme davranis1 gosterirken
diger tarafi biiziilme davranis1 gosterir. Anot ve katot elektrotlarinin her ikisiyle de
temasta olan kismen hidrolize olmus hidrojeller, jel iizerindeki elektrik potansiyeline
yapilan ¢ok kiigiik bir degisimle hacim kiigiilmesine ugrarlar. Potansiyel uygulandiginda
hidratize olmus H" iyonlar katoda gd¢ ederek anot tarafinda su kaybina sebep olurlar.
Ayni anda negatif yiiklii gruplar da anot ylizeyine gé¢ ederek hidrojelin anot yilizeyinin

bliziilmesine sebep olurlar [17, 59].

Mikrokiire bi¢imindeki hidrojel parcaciklari her hangi bir tuzun bulunmadigi su
ortamina yerlestirildiginde, elektrik alan uygulamasi ile olusan hidrojelden katoda su ve
iyon gog¢ii hidrojelin biiziilmesine sebep olur. Bu 6zellik elektrik alanini a¢ kapa yaparak

ayarlanan ilag¢ saliminda (drug release) da kullanilmaktadir [17,60].
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Elektrik ve manyetik alana duyarli hidrojeller ila¢ taginim (drug delivery) sistemleri ve

yapay kas gibi biyolojik alan uygulamalari i¢in de 6nem arz etmektedir.

2.2.7.4. Isiga Duyarli Hidrojeller

Isiga duyarli hidrojeller 151k uyaricisina karsi aninda cevap verebilirler. Bu da 1s18a
duyarli hidrojellere ¢ok kiiglik miktarlarda serbestlesmeyi, yiiksek dogruluk ve
hassasiyette gergeklestirme olanagi sunar. Sicakliga duyarli hidrojellerin hassasiyetini
termal difiizyon, pH’ a duyarli hidrojellerin hassasiyetini hidrojen iyonu diflizyonu
sinirlamaktadir ve bu durum 1s18a duyarl hidrojelleri hassasiyet bakimindan avantajli
kilmaktadir [17]. Isiga duyarli hidrojellerin optik anahtarlar, goriintii birimleri ve gozle
ilgili ilag¢ salim cihazlarinda uygulamalar1 bulunmaktadir. Isiga duyarl hidrojeller yapay
kaslar, bellek cihazlarinin gelistirilmesi, gecici ilag serbestlesmeleri i¢in de

kullanilabilmektedirler [58].

2.2.8. Hidrojellerin Kullanim Alanlari

Cogu yapay ve dogal polimerin bazi monomerler ile wuygun kosullarda
kopolimerlesmesi ile suda ¢oziinmeyen capraz bagh {iriinler elde edilerek, agir metal

iyonlar1 ve bazi boyar maddeleri sulu ¢ozeltilerinden uzaklastirmasinda kullanilmaktadir

[61].

Hidrojeller, iyonik siddet, pH, sicaklik ve elektromanyetik 1s1ma gibi ¢evre
kosullarindaki degisimlere hacimlerini arttirip azaltarak kontrollii bir sekilde cevap
vermeleri sayesinde, biyomedikal, farmasétik, teknoloji ve tarimsal alanda

kullanilmaktadirlar [37].

Hizli sisme ile birlikte sliper gézenekli hidrojellerin siiper absorplama ozellikleri ve
basing altinda suyu birakmamasi sebebiyle, bebek bezleri, saglikla ilgili pegeteler,

cerrahi tamponlar1 1yilestirme alanlarinda da kullanilmaktadirlar [62].

Stiper gozenekli hidrojeller bosluklar1 doldurmas: ve gozenek yapisinda yeni doku

gelisimlerine sebep olmalariyla cerrahide kullanilabilmektedirler [63].

Hidrojeller yiiksek oranda su absorplayabilmeleri ile tarimsal alanda giibrelerin ve

ilaclarin kontrollii saliminda, endiistride yag ve petrol igerikli sulu atiklarin saflagtirma
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ve suyun uzaklastirilmasi iglemlerinde kullanilabilmektedirler [64-65]. Yine su tutucu
olarak ve hastane atiklarinda suda ¢oziinebilen bazi fizyolojik (kan, ire vb) sivilarin

ayrilmasinda da kullanilmaktadir [66-67].

Hidrojeller mekanik kararliliginin iyi olusu, yiiksek oksijen geg¢irgenligi, uygun kirilma
indisine sahip olmalar1 sebebiyle, kontak lens seklinde biyo malzeme olarak da
kullanilmislardir. Poli(hidroksi etilmetakrilat) yumusak kontak lens yapiminda
kullanilmaktadir [56].

Hidrojeller géz damlalar1 ve burun spreylerinde de kullanim alanma sahiptirler.
Hidrojel, gz damlas1 olarak goze sivi halde diismesine ragmen, gozdeki sicakliga
maruz kaldiginda viskoz bir hale gelir. Kaymaya kars1 duyarli olmasi sebebi ile de goz

her kirpilisinda siv1 hale gelerek jelin biitiin gdze esit miktarda yayilmasini saglar [68].

1996 senesinde akilli jel (smart gel) olarak tanimlanan jel, oda sicakliginda yumusak ve
esnek olup, viicut sicakligina maruz kaldiginda katilasan bir yapida olmasi sebebiyle,
ayakkabilarin ve patenlerin icine yerlestirilerek ayaga gerekli destek ve konforu

saglamak amaciyla kullanilmaktadir [69].

Uyariya duyarl hidrojeller ¢esitli sinyallere cevap olarak sismeleri ya da biiziilmeleri ile
bir kuvvet iireterek sensor olarak robot teknolojisinde, robotu harekete gecirmede
kullanilirlar [68]. Robot teknolojisinde kullanilirken bu hidrojellerin iskelet kaslarina

yakin bir gii¢ iirettikleri gozlemlenmistir [70].

Hidrojeller uyarici biiyiikligi ile orantili olarak sisip biiziildiiklerinden salim
sisteminden ila¢ ¢ikis hizin1 ayarlayabilmekte bu sayede de kontrollii ilag salimi icin

tastyici olarak kullanilmaktadirlar [49].

Hidrojeller dis etkilere duyarliliklar1 ile sensor, devre agma kapama cihazlarinda da
kullanilmaktadirlar. Fiber optik {lizerine jel kaplanarak nem Olgiicli kimyasal sensor
olarak kullanilabilmektedirler. Kopriilerde su girisini 6lgmek amaci ile poli(etilen oksit)

esasli hidrojellerden optik elyaf sensorii de gelistirilmistir [71].
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Hidrojellerin, elektrot, elektroforez hiicre ve yapay organ yapimi, kornea, dogustan
gelen kemik hastaliklarinin tedavisi gibi uygulama alanlar1 da vardir. Bunun yaninda
homojen materyal olarak, kulak zar1 tikaci, sentetik kikirdak, yapay safra ve yemek
borusu yapimi gibi biyotip alani ve biyomiihendislik, eczacilik, veterinerlik, gida

endiistrisi gibi alanlarda da kullanilirlar [64-65,72].

Hidrojeller, esnek olmalari, dayanikliliklari, antijenik olmalari, su buhar1 ve
metabolitleri gecirebilmeleri ile yanik tedavilerinde de kullanilabilmektedirler. Oksijen
ve su bazli ilag gegisine izin veren poliliretan membran destekli hidrojeller yapigkan

olmayan yanik sargilari olarak kullanilmaktadirlar [73].

Elektriksel alandaki degisimlerden ila¢c veya diger biyomolekiilleri salacak hidrojeller
de gelistirilebilir. Elektrik akimi ile zayif ¢apraz bagl polielektrolit hidrojellerden disari
insiilin difiizlenirken akim kesildiginde insiilin akisi durmaktadir. Hareketli kismi

olmayan insiilin pompasinin temelini de bu hidrojeller olusturmaktadir [74].

2.3 ATIK SULAR VE AGIR METALLER

Akarsu, gol ve denizlerdeki canli yasami ya da ekolojik dengenin zamanla degigsmesi
sularda kirlenmeye sebep olabilmektedir. Cesitli alanlarda kullanimlardan sonra
kirlenmis yiizey ve yeralti sularina atik su adi verilir. Endiistriyel faaliyetlerden
kaynaklanan atitk sularin  i¢inde bazen eser miktarda bazen de yliksek
konsantrasyonlarda agir metaller bulunur. Bu metaller bosaltim ortamindaki canli
yasami lizerinde, konsantrasyonlarina bagli olarak toksik etki yapabilirler. Tehlikeli
olabilen bu agir metallerin en 6nemlileri, kursun, bakir, krom, ¢inko, kadmiyum, civa

arsenik gibi elementlerdir [13,75].

Agir metaller insan viicudunda, enzim inhibisyonuna, yiiksek konsantrasyonlarda
solunum yiizeylerinin hasar gérmesine, 6liimciil olmayan konsantrasyonlarda ise uzun

donemde i¢ organlarin zarar gormesine sebep olmaktadir [75].
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2.3.1 Atik Sularin Aritim Yontemleri

Yeryiizii ve yeralti sularmin kirlenmesini Onlemek i¢in atik sularin aritilmasi
gerekmektedir. Atik sularin aritilmalar1 fiziksel, kimyasal ve biyolojik yontemlerle
yapilabilmektedir. Fiziksel aritmada atik suyun igerdigi askidaki kolloidal partikiilleri
ve diger iri katt maddeler ayristirilir. Mekanik olarak yapilan bu islemden sonra suya
biyolojik ya da kimyasal aritma uygulanabilir. Mekanik aritma genelde ¢oktiirme,

stizme, ylizdiirme gibi yontemlerle yapilir.

Biyolojik aritma yontemleri, atik suda bulunan organik ya da inorganik maddelerin
mikroorganizmalar tarafindan besin ve enerji kaynag olarak kullanilmak iizere atik

sulardan uzaklastirilmasidir.

Kimyasal aritma proseslerinde, atik sudaki bilesiklerin kimyasal yapisi degistirilerek,
daha az zararl ya da zararsiz atiklar olusturmak tizere aritma yapilir. Kimyasal aritmada
en ¢ok kullanilan yOntemler; yiikseltgeme-indirgeme, c¢Oktliirme, iyon degisimi,

yiizdiirme ve adsorpsiyondur.

Adsorpsiyon ekonomik ve kolay uygulanabilirligi acisindan en 6nemli aritma prosesi
olarak ortaya ¢ikar [75]. Bu yontemde aktif karbon, kok, ciiruf, kil, yapay iyon
degistiriciler ve hidrojeller gibi ylizey tutucu maddelerden yapilan siizgeclerden kirli su
yavas yavas gecirilebilecegi gibi bu maddelerle kirli su belli bir miiddet etkilestirilerek
sudaki kirliligin uzaklastirilmasi saglanabilir [13,75].

2.4 ADSORPSIYON

Adsorpsiyon, birbirleriyle temas halinde bulunan iki fazdan birinde bulunan
molekiillerin  diger faza ge¢mesidir. Adsorpsiyonda karigmayan iki faz
etkilestirildiginde ara yiizeyde tiirlerden birisinin bir fazdaki derisimi artarken diger
fazda azalmaktadir. Adsorpsiyon, bir yiizeye tutunma olay1 olup tutunma, hareketli s1vi
ya da gaz molekiilleri ile sabit bir yiizey arasinda olusur. Bir fazda bulunan iyon ya da
molekiiller diger fazin ylizeyinde birikmeye baglar. Birikmenin gerceklestigi bu ylizeye
adsorplayan ya da adsorban, yiizeyde tutulan maddeye adsorplanan ya da adsorbat adi
verilir [76].
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Adsorpsiyon sivi fazda bulunan eser miktardaki bilesenlerin uzaklastirilmasinda ve
yeniden kazanilmasinda, zararli maddelerin endistriyel bir atiktan kolayca

uzaklastirilmasinda kullanilir [77].

Adsorpsiyon olayt maddenin smir yiizeyindeki molekiiller arast kuvvetlerin
denklesmemesinden ileri gelmekte ve sinir yiizeyindeki bu kuvvetlerin denklesmesi ile

adsorpsiyon olay1 sona ermektedir.

2.4.1 Adsorpsiyon Tiirleri

Ug tip adsorpsiyon vardir. Bunlar, fiziksel, kimyasal ve iyonik (elektrostatik)

adsorpsiyondur.

e Fiziksel adsorpsiyonda, adsorplanmis molekiilleri adsorban yiizeyinde tutan zayif
Van der Waals kuvvetleridir. Fiziksel adsorpsiyonda tutunma zayif kuvvetlerle
oldugu i¢in ortaya ¢ikan enerji miktar1 da diistiktiir ve bu enerji, adsorplanmis
maddenin yapisindaki enerjiyi kirmaya yeterli olmadigindan, ylizeye tutulan tiirlerin
ozellikleri tamamen korunur [78]. Adsorpsiyon dengesi iki yonlii cabuk olur ve
adsorplanmis tabaka birden fazla molekiil kalinligindadir.

e Iyonik adsorpsiyonda, iyonlar, elektrostatik cekim kuvvetlerinin etkisi ile adsorban
yiizeyindeki yiiklii bolgede tutulur. Iyonlarin es yiiklii olas1 durumunda, daha kiigiik
olan adsorban yiizeyinde tutulur [17].

e Kimyasal adsorpsiyonda, adsorplanan madde ile adsorban arasinda kimyasal bir
etkilesim vardir. Adsorban ile yiizey arasinda siirekli bir yiik aktarimi s6z
konusudur. Bu nedenle kimyasal adsorpsiyon tek tabakalidir. Kimyasal adsorpsiyon
tersinmezdir ve adsorpsiyon sirasinda aciga ¢ikan enerji oldukga yiiksektir [79].

2.4.2 Adsorpsiyona Etki Eden Faktorler

Adsorplanan maddenin derisiminin artmasi adsorplayici yilizeyinde tutulan molekiillerin
sayisint arttirir. Kimyasal adsorpsiyonda, tek tabaka kaplandiktan sonra daha fazla
adsorplanan olmayacagindan, belli bir derisimin {lizerinde adsorplanan madde miktari

sabit kalacaktir [80].
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Adsorpsiyon sicaklik artisi ile azalir. Sicaklik makromolekiillerin zincir esnekligini
etkilemekte ve desorpsiyona neden olabilmektedir. Sicakligin artis1 ile kimyasal bagin
kirilmas1  igin  gerekli enerji saglanacagindan desorpsiyon olayr meydana
gelebilmektedir. Dolayisiyla sicaklik arttitkga adsorplanan madde miktar1 da

azalmaktadir.

Adsorplanan maddenin gézenekli yapida olmasi, yiizey alaninin genis olmasi ve tanecik

boyutunun kii¢iik olmas1 adsorpsiyonu arttiran baska bir olaydir.

Iyonize olmus maddelerin de nétral maddelere gére daha az adsorplanmasimin sebebi,
pH degisimi ile yapida bulunan iyonlasabilen gruplarin iyonlasarak c¢ozeltiyle olan

etkilesimlerinin artmasindandir.

Polimerlerin yapilarindaki iyonlasabilen gruplar ortamda bulunan tuz iyonlar ile kii¢iik
olmalarindan dolay1 daha kolay etkilesmekte ve adsorpsiyon i¢in gerekli olan aktif

merkezlerin doldurularak adsorpsiyonun azalmasina sebep olmaktadir [13].

2.4.3 Adsorpsiyon Kinetigi

Adsorpsiyon kinetigi, adsorban ile adsorbat arasindaki temas siiresini verir.
Adsorpsiyon basamaklarimin daha iyi agiklanabilmesi agisindan adsorpsiyon kinetigi

Onem tasimaktadir [81].

Bir ¢ozeltide adsorpsiyon doért asamada meydana gelmektedir. ilk olarak adsorbat,
adsorban1 kapsayan bir film tabakasina dogru difiize olur. Ancak bu siirecte belli hizla
karistirma islemi yapildigindan, bu basamak goz 6niinde bulundurulmaz. Daha sonra
film tabakasina gelen adsorbat durgun kisimdan ilerleyerek adsorbanin por yapisina
niifuz eder. Buradan da adsorbanin gozenek bosluklarina hareket ederek tutunacagi

yiizeye dogru yol alir. En son asamada da gozenek ylizeyine tutunur [82-83]

Lagergren tarafindan gelistirilen Pseudo birinci dereceden hiz denklemi, kat1 sivi
sistemleri i¢in adsorban kapasitesinin zamanla degistigini ifade etmekte olup, esitlik

asagidaki gibidir [84].



32

dq,; (2.8)
dt :kI (Qe'Qt)

ge:Dengede birim adsorban tarafindan adsorplanan madde miktar1 ( mg/g )

gi:Herhangi bir anda birim adsorban tarafindan adsorplanan madde miktar1 (mg/g)
ki:Pseudo birinci dereceden adsorpsiyon hiz sabiti (dk™)

t :Stire (dk)

Denklemin integralini alirsak;

e At

In

Denklemin lineer hale getirilmis sekli ise;

(2.10)

In(q,q)=Ing-k t

log (q,-q,)= log q,-k, /2,303 (2.11)

seklindedir.

Esitligin son halinden yola ¢ikilarak ¢izilen log(qe- qy) ile t arasindaki grafigin dogrusal
olmas1 adsorpsiyon kinetiginin Pseudo birinci dereceden hiz denklemine uydugunu
gostermektedir. Elde edilen dogrunun egiminden kjdegeri, kesim noktasindan ise

gedegeri hesaplanir.

Ho ve McKay tarafindan gelistirilen, adsorpsiyon mekanizmasini agiklamaya yonelik

Pseudo ikinci dereceden hiz denklemi esitlik 2.12” de verilmistir

d 2.12
“L —k, q.q) 212

Je:Dengede birim adsorban tarafindan adsorplanan madde miktar1 (mg/g)
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gi:Herhangi bir anda birim adsorban tarafindan adsorplanan madde miktar1 (mg/g)
ko:Pseudo ikinci dereceden adsorpsiyon hiz sabiti (dk™)
t :Stire (dk)

Denklemin integralini alirsak esitlik 2.13 “ yi elde ederiz.

I
Lo |
47 ge (213)

Denklemin lineer hale getirilmis sekli ise esitlik 2.14° te gosterildigi gibidir.

f f 7 (2.14)

S e B e
a qe kaq,’

Denklemin son hali olan lineer esitlige gore, t/q, -nin zamana kars1 grafiginin egiminden
denge aninda adsorplanan madde miktart (Qe), kesim noktasindan ise k, degeri

hesaplanir [85].

Pseudo ikinci dereceden hiz denklemine gore kimyasal adsorpsiyon hizi belirleyen
adimdir. Adsorpsiyon baslangi¢ hizinin ise metal iyonu derisimi ile artti§1 hiz sabitinin

(k2 ) ise azaldig1 tespit edilmistir [85].

2.4.4 Adsorpsiyon Izotermleri

Sabit sicaklikta yiiriitiilen adsorpsiyon c¢alismalarindan adsorplanan madde miktar ile
denge basici veya denge konsantrasyonu arasindaki matematiksel bagintiya adsorpsiyon
izotermleri adi verilir. Adsorpsiyon izotermleri yardimiyla, sabit sicaklikta ve denge
durumunda adsorbatin iki faz arasindaki dagilimi belirlenebilmekte, adsorpsiyon

izotermleri ise denge derisimine karsi adsorplanan madde miktarinin grafige gegirilmesi

ile elde edilmektedir [86].
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Adsorpsiyon izotermleri ile adsorpsiyon kapasitesi ve adsorpsiyon tipi de
belirlenebilmektedir. Bu yiizden adsorpsiyon maliyetlerinin diisiiriilebilmesi ve

verimliliginin ylikseltilebilmesi agisindan adsorpsiyon izotermleri onemlidir [87].

Adsorpsiyon izotermi g¢aligmalar1 sabit sicaklikta yapilir ve bir yiizeye adsorbe olan
adsorbat i¢in denge sartlarini verir. Adsorpsiyon izotermi, bilinen miktardaki bir
adsorban ile farkli konsantrasyonlarda adsorbat ¢ozeltilerini dengeye ulastirilarak elde
edilir. Adsorpsiyon sonunda, ¢ozeltide adsorplanmadan kalan madde konsantrasyonlari

Olciiliir ve adsorban ylizeyine tutulan madde miktar1 belirlenir.

Kimyasal adsorpsiyonda yiizey ile adsorplanan maddenin temasi sonucu adsorpsiyon
tek tabakali olarak tamamlanmakta iken, fiziksel adsorpsiyon uygun basing ve sicaklikta

birden ¢ok tabakali olabilmektedir [87].

2.2.4.1 Langmuir Izotermi

Langmuir izotermi, kimyasal adsorpsiyon ve bunun yaninda tek tabakali adsorpsiyon ile
cozeltiden adsorpsiyon basamaklar1 ve gaz molekiillerinin kati yiizeye adsorbe
olmalarini baz alarak 1916 yilinda Langmuir tarafindan gelistirilmigtir. Langmuir
izoterminde adsorban yiizeyinde bulunan mikro gozenekler halindeki adsorpsiyon
merkezlerinin birden ¢ok tabakada adsorpsiyon yapamayacak kadar kiiciik olduklari
kabul edilmistir. Adsorban yiizeyinin enerji acisindan benzer oldugu ve adsorban
yiizeyinde bulunan tiim aktif merkezlerin adsorplanacak molekiillere kars1 ayni ilgiyi
gosterdigi kabul edilmis oldugundan Lagmuir izotermi tek tabakali homojen

adsorpsiyonu agiklamada kullanilir [88].

Langmuir izoterminde adsorpsiyon, adsorbatin baslangi¢ konsantrasyonu ile lineer
olarak artar ve maksimum doyma noktasinda ylizey tek tabaka ile kaplanir, yiizeye
adsorplanan madde miktar1 da sabit kalir. Adsorpsiyon hizi, adsorbat konsantrasyonu ve

bos adsorpsiyon merkezleri ile orantilidir [17].
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Langmuir denklemi esitlik 2.15° te gosterildigi gibidir.

C - 1 i G, (2.15)
9. 4.b q

Qe : Birim adsorban tarafindan adsorplanan madde miktar1 (mg/g)

Ce : Denge halinde ¢6zelti konsantrasyonu (mg/L)

Jo : Birim adsorbanin adsorplayabilecegi maksimum madde miktar1 (mg/g)

b : Adsorban ile adsornbat arasindaki ilgiyi gosteren sabit.

Adsorpsiyonun Langmuir izotermine uygunlugunu belirlemek igin gerekli olan R_

(dagilma sabiti) degerleri asagidaki esitlik ile hesaplanir.

R, =1/1+bC,) (2.16)

Deneysel verilerden yaralanilarak c¢izilen, Ce /ge © nin C, ‘ ye kars1 grafiginin dogrusal
ve R_ degerlerinin 0 ile 1 arasinda olmasi adsorpsiyonun Langmuir izotermine

uygunlugunu belirtir.

2.2.4.2 Freundlich Izotermi

Freundlich izotermi, 1916 yilinda Herbert Max Finley Freundich tarafindan gelistirilmis
olup, Langmuir izoterminin kabul ettigi tek tabakali homojen adsorpsiyonun yerine
daha gercekci olan adsorpsiyon merkezlerinin birbirlerinden farkli oldugu heterojen

yiizeylerdeki adsorpsiyonu ifade etmistir [89].

Freundlich izotermi, genel olarak adsorplanacak maddenin konsantrasyonunun

artmasinin, dengede adsorplanan madde miktarinin artacagini kabul eder [90].

Langmuir izoterminde kimyasal adsorpsiyon yani adsorban ile adsorbat arasinda
kuvvetli baglar vardir. Freundlich izoterminde ise adsorbanin yiizeyi heterojendir ve

adsorban ile adsorbat molekiilleri arasinda basit fiziksel adsorpsiyon s6z konusudur
[87].

Freundlich izotermi i¢in 6nerilen denklem, esitlik 2.17° da gosterilmistir.
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q.=K C, (" (2.17)
Je : Birim adsorban tarafindan adsorplanan madde miktar1 (mg/g)
Ce : Denge halinde ¢6zelti konsantrasyonu (mg/L)
K : Freundlich izoterm sabiti
n : Freundlich izoterm sabiti
Freundlich izoterm denkleminde esitligin her iki yaninin da logaritmasini alarak
dogrusal hale getirirsek, esitlik 2.18” deki gibi olur.

(2.18)

logq,=log K + % log C,

log Qe ile log Ce arasinda grafik gizilerek, dogrunun egimi ve kesim noktasi bulunur.
Egim ve kesim noktalar1 ile Freundlich izoterm sabitleri n ve K degerleri bulunmus olur

[87].

2.5.SULARDAN AGIR METAL iYONLARININ UZAKLASTIRILMASI iLE
ILGILI CALISMALAR

Zehirli ve gevre kirleticisi olan agir metal iyonlarinin, endiistriyel sulardan ve kaynak
sularindan uzaklastirilmasi, cevresel etkiler nedeniyle giin gegtik¢ce artan bir dneme
sahiptir. Bolim 2.3.1’de de ifade edildigi gibi sulardan agir metal iyonlarinin
uzaklagtirilmasinda kullanilan farkli yontemler mevcut olmakla birlikte bu yontemler
igerisinde adsorpsiyon ekonomik ve kolay uygulanabilirligi agisindan en énemli aritma
prosesi  olarak  karsimiza c¢ikmaktadir. Sulardan agir metal iyonlarinin
uzaklastirilmasinda farkli adsorbanlar kullanilarak gerceklestirilen pek cok calisma

mevcuttur.

Yapilan kaynak arastirmasinda, aktif karbon, kil gibi adsorbanlarin sulardan agir metal
iyonlarinin uzaklastirilmasinda yaygin olarak kullanildigt ve bu konuda pek ¢ok

calismanin mevcut oldugu goriilmiistiir. Bu ¢alismalar asagida kisaca 6zetlenmistir.



37

Uzun ve Giizel agir metal iyonlarinin adsorpsiyonu ile ilgili olarak gerceklestirdikleri
calismalarinda, Mn?*, Ni%*, Fe?* ve Cu* iyonlarmin  sulu  ¢ozeltilerden
uzaklastirilmasinda, aktif karbon kullanimini denemisler ve elde ettikleri sonuglar1 bu
amacla kullanilan diger adsorbanlara ait sonuglar ile karsilastirmali olarak
incelemislerdir. Ayrica aktif komiir kullanilarak gergeklestirilen adsorpsiyonda, bu
calismada kullanilan agir metal iyonlarindan hangisine yonelik bir segicilik oldugu da
arastirilmistir. En fazla adsorbsiyon Cu?* ¢ozeltisinde olup, adsorplanan Cu®* miktari

zamanla orantil1 bir sekilde artmistir [91].

Zhou, Xue ve Jiang sepiyolit ile oda sicakliginda yaptiklar calismada, Cu®*, Pb?*, Cd®*
ve Zn** iyonlarinin 45 dakikalik adsorbsiyon siiresi sonucunda sirasiyla adsorblanan
miktarlarimi 13,05 mg/g, 85,47 mg/g, 62,36 mg/g ve 15,67 mg/g olarak bulmuslardir.
0,2 g sepiyolit ilavesi ile Zn*" iyonunun adsorbsiyon yiizdesi %85’ ¢ yakin iken Cd*,
Pb®* ve Cu®" iyonlarinin yiizdeleri sirasiyla 65, 63 ve 55 degerlerine yakindir. Dozaj 1
grama ¢ikarilinca da en yiiksek adsorbsiyon orani %96,8 ile Zn** iyonuna ait oldugu

belirtilmistir [92].

Erdem ve dig. dogal zeolitin igerisine 30 °C’ de 100-400 mg/L arasinda degisen
konsantrasyonlardaki Cu®*, Co?*, Zn** ve Mn?* iyonlarini iceren ¢dzeltiler ilave ederek
artan konsantrasyon miktari ile adsorplamanim azaldigini gérmiislerdir. Ornegin Cu?
icin 100mg/L derisimdeki ¢ozeltiden adsorblanan iyon %65 degerine yakinken 400
mg/L derisiminde bu deger yaklasik %20 degerine kadar diismiistiir [93].

Hongping ve dig., kil mineralleri ve agir metaller arasindaki iliskiyi incelemislerdir.
Yaptiklar1  adsorpsiyon ¢aligmalarinda  Ca-montmorillonit, illit ve kaoliniti
kullanmiglardir. Bu killerin Cu2+, Pb2+, Zn2+, Cd*" ve Cr* iyonlarin1 adsorplama
dereceleri arastirilmais, cr® tyonunun her ii¢ kil mineralinde de yiiksek oranda
adsorblandigi, aym zamanda Pb®* iyonunun illit ve kaolinite, Cu** iyonunun da

montmorillonite egilimi oldugu gozlemlenmistir [94].

Singh ve ark., fosforlu killerin Pb*, Cd** ve Zn?* agir metallerinin adsorplanmasinda
kullanimi1 {izerine c¢alismiglar ve bu metallerin adsorblanmasinda se¢imliligin

Pb>Cd>Zn seklinde ger¢eklestigini gdozlemlemislerdir [95].
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Son yillarda karbon nano tiiplerin adsorban olarak kullanimi ile ilgili ¢alismalar da
onem kazanmugstir. Stafiej ve Pyrzynska karbon nano tliplerin agir metal iyonlarmin
adsorplanmasinda kullanimin1 incelemisler ve pH 9 oldugu ortamda adsorblama
miktarlarm Pb®  iyonlari icin 2,96 mg/g, Cu®" iyonlar i¢in de 3,49 mg/g olarak
bulmuslardir [96].

Bitkisel ve hayvansal kokenli dogal adsorbanlar da, sulardan agir metal iyonlarmin
uzaklagtirilmasinda kullanilmislardir. Bu konuda yapilan ¢alismalarin bir 6zeti agagida

verilmistir.

Bilgin ve Balkaya (2003) tarafindan yapilan c¢alismada ise atik sudan Pb?*
adsorbsiyonunda, koyun yliniiniin kullanilabilirligi arastirilmis ve yiin miktarinin ve
temas siiresinin kursun adsorbsiyonu {izerindeki etkisi incelenmistir. Caligmalarin
sonucunda, 200 mg/L Pb®" igeren atik sudan 0,5 saat icerisinde %48 Pb** adsorbsiyonu

gerceklestigi belirlenmistir [97].

Sun ve Shi, atik sulardan Cr®*, Cu**, Cd**, Zn®* gibi metal iyonlarmm giderimi igin
aycicegi sapinin adsorban olarak kullanmislardir. Adsorbanin bu dort agir metal igin
ayr1 ayrt maksimum adsorbsiyon kapasiteleri, baslangi¢ metal iyonu konsantrasyonu,
100 mg/L ve ayg¢igegi sap1 konsantrasyonu 4 g/L deney kosullarinda, sirasiyla Cu? i¢in
29,30 mg/g, Zn * i¢in 30,73 mg/g, Cd ** i¢in 42,18 mg/g ve Cr **icin 25,07 mg/g olarak
bulunmustur [98].

Kadirvelu ve dig. hindistan cevizi lifinden elde edilen aktif karbon ile yapilan
denemelerde pH 5 ve 30 °C sartlarinda Cd** iyonunun adsorblanan miktarin1 93,4mg/g
[99], Mouni ve dig. ise kayis1 ¢ekirdeginden elde ettikleri aktif karbon ile Pb 2
iyonlarin1 uzaklastirmada optimum pH’ 1 6, adsorblanan iyon miktarini ise 21,38 mg/g

olarak bulmuslardir [100].

Cesitli endiistriyel atiklar, sulardan agir metal iyonlarinin uzaklastirilmasinda adsorban
olarak degerlendirilmektedir. Ornegin Guo ve arkadaslari, kgt {iretimi sonucunda

olusan siyah likor atigindan elde edilen lignin ile Pb2+, Cu2+, Cd2+, Zn** ve Ni%*



39

iyonlarinin adsorbsiyonunu incelemislerdir. Bu aragtirmanin sonucunda, lignin yiizeyi
tizerindeki karboksilik ve fenolik asit gruplarinin yukarida séz edilen agir metal
iyonlarma ilgisi oldugu goriilmiistiir ve adsorbsiyonun pH ile iyonik kuvvete baglh

oldugu sonucuna ulasilmistir [101].

Kaynak arastirmasinda, dogal ve sentetik esasli polimerlerin ve 6zellikle de hidrojellerin
adsorban olarak kullanimu ile ilgili pek c¢ok caligmaya rastlanmistir. Dogal polimer
esaslt adsorban olarak genellikle nisasta, selilloz ve citosan graft kopolimerler

kullanilmistir. Bu konuda gergeklestirilen ¢calismalarin 6zeti asagida sunulmustur.

Seliiloz- graft-akrilik asit kopolimerlerinin ve hidroksietil seliiloz-graft-akrilik asit
kopolimerlerinin ~ Cu(Il), Pb(Il) ve Cd(Il) iyonlarmin sulu ¢o6zeltilerden
uzaklagtirilmasinda kullanimu ile ilgili iki ayr1 ¢alisma, sirasiyla, Giicli ve arkadaslar

ile Cavus ve arkadaglari tarafindan gergeklestirilmistir [102, 103].

Gugli ve arkadaslari, sentezledikleri nisasta-graft-akrilik asit/montmorillonit
nanokompozit hidrojelleri, sulu ¢ozeltilerden Cu(Il) ve Pb(I) iyonlarinin
uzaklastirilmasinda adsorban olarak kullanmiglardir. Kullanilan kil oraninin hidrojelin
mekanik 6zellikleri ve hidrojelin metal iyonu adsorplama kapasitesi iizerine etkisini
incelemislerdir. Ayrica zamana bagli olarak hidrojellerin metal iyonu adsorplama
kapasiteleri tayin edilerek, kullanilan kil miktarinin degisimine baglh olarak adsorpsiyon

hizinin degisimi incelenmistir [104].

Gliclii ve arkadaglart tarafindan gergeklestirilen diger bir grup calismada ise, nisasta-
graft-akrilik asit hidrojellerinin, Cu(ll), Pb(ll), Cd(ll), Co(ll), Ni(ll) ve 2zn(ll)

iyonlarinin sulu ¢6zeltilerden uzaklastiriimasinda kullanimi incelenmistir [105-107].

Ngah ve arkadaslari, ¢itosan ve gapraz bagli ¢itosan boncuklarin sulu ¢6zeltilerden Cu?
iyonunun uzaklastirilmasinda kullanimini incelemislerdir [108]. Mishra ve arkadaglar
ise, citosan-g-N-vinil formamid kopolimerinin sulardan agir metal iyonlarinin

uzaklastirilmasinda kullanimin1 incelemislerdir [109].
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Yukarida 6zetlenen ¢aligmalarda goriildiigii gibi, dogal polimerler seliiloz, nisasta ve
citosanin  graft kopolimerleri agir metal iyonlarmin sulu  ¢ozeltilerden
uzaklagtirilmasinda adsorban olarak kullanilabilmektedir. Sentetik polimer esasl
adsorbanlarin da, benzer amaclh kullanimia yonelik pek ¢ok calisma mevcuttur. Bu

konuda gerceklestirilmis olan ¢aligmalarin kisa bir 6zeti asagida sunulmustur.

Zhao ve dig. DNA modifiyeli poroz polisiilfon boncuklarin Ag*, Pb**, Cd*, Cu** ve

Zn** gibi agir metal iyonlarini adsorbladigimibulmuslardir [110].

Kasgoz ve dig. akrilamid (AAm)-2-akrilamido-2-metilpropan siilfonik asit (AMPS)
sodyum tuzu ve kil ile yeni tipte hidrojel-kil nanokompozit sentezleyerek kil miktari ve
monomer oraninin sisme Ozellikleri iizerine etkisini incelemislerdir. Hidrojel/kil
nanokompozitinin hidrojellere gore daha gelismis sisme Ozellikleri gosterdigi
gozlemlenmistir. Agirlikca %10 miktarinda hidrojele ilave edilen kilin hidrojelin iyon

adsorplama kapasitesini arttirdig1 sonucuna ulasilmistir [111].

Karadag ve dig. tarafindan iki farkli uranil ¢ozeltisinden, akrilamid/itakonik asit
hidrojelinin agir metal adsorbsiyon kabiliyeti arastirilmistir. 1 gram hidrojelin uranil
asetattan 178-219 mg uranil adsorbladigi, uranil nitrattan ise 42-76 mg uranil iyonu

adsorbladig1 bulunmustur [112].

Ozay ve dig. fotopolimerizasyon ile 2-akrilamido-2-metil-1-propansiilfonik asitten
(AMPS) magnetik hidrojel sentezlemislerdir. Bu hidrojelin sulu ortamdan Cd**, Co®,
Fez+, Pb2+, Ni2+, cu* vecr? gibi toksik metal iyonlarinin uzaklastirilmasinda kullanimi
lizerine c¢aligmalar gergeklestirmislerdir. Magnetik iyon igeren p(AMPS) hidrojelin
klasik yontemlere gore bir¢ok avantaja sahip oldugu belirtilmistir [113].

Ozkahraman ve arkadaslari, metakrilik asit -1,4-vinil pirolidon esasli Zn(II) iyon
imprinted mikrojeller ile sulu ¢o6zeltilerden Zn*, cd*, co®*, Ni** iyonlarinin
uzaklastirlmast konusunda ¢alismislardir. Bu calismanin amaci Zn®* iyonuna selektif
bir adsorban gelistirmektir. Elde edilen sonuglar, calisma kapsaminda hazirlanan
metakrilik asit -1,4-vinil pirolidon esash Zn(II) iyon imprinted mikrojellerin Zn?*

iyonunu diger iyonlara oranla secici olarak adsorpladigini gostermistir [114].
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Yasar ve dig., polianilin ile sulu ¢ozeltilerden Pb** iyonunun uzaklastirilmasini

incelemislerdir [115].

N-N-metilen-bisakrilamid kullanilarak serbest radikal katilma polimerizasyonu ile elde
edilen ¢apraz bagli NVP/AAc/AMPS hidrojellerinin sisme davranislart ve metal iyon
adsorbsiyonlar1 arastirtlmistir. Sigsme denemelerinden AMPS igerigi yiiksek olan
hidrojelin, yiiksek sisme 6zelligi gosterdigi bulunmustur. Bu hidrojeller Cd**, Cu®* ve
Fe* iyonlarinin sulardan uzaklastirllmasinda kullanilmiglardir. Hidrojelin  metal

iyonlarina ilgisi sirasiyla, Cd>Cu>Fe seklinde bulunmustur [116].

Ali ve dig. tarafindan poli(NVP)/AAc kopolimerinin sisme davranisi iizerine pH etkisi
arastirllmistir. Bu c¢alismada, Fe** ,Cu® ve Mn* iyonlarinin sulu ortamlardan
uzaklastirilma denemeleri gergeklestirilmistir. Sonug olarak, ortamin pH’ sinin ve temas
stiresinin etkisi ile uzaklastirilan metal iyonlarinin miktarinin arttigr gozlemlenmistir.
pH 1-4 arasinda iken sisme derecesinin kopolimerdeki PVP miktarinin artmasi ile
yiikseldigi, pH 6-7 arasinda azaldigi, pH 5 iken ise tiim bilesimlerdeki sisme derecesinin

neredeyse ayni oldugu bulunmustur [117].

Essawy ve Ibrahim farkli bilesimlerde NMBA c¢apraz baglayicist ile poli(NVP-ko-
metilakrilat) esash iki farkli grup hidrojel hazirlamislardir. Birinci grupta, NMBA oram
sabit tutularak VP/MA orani degistirilmis; ikinci grupta ise, monomer orani sabit
tutulurken NMBA farkli oranlarda katilmistir. Hazirlanan bu hidrojeller ile sentetik atik
sulardan Cu?*, Cd?* ve Ni?*" iyonlarnin uzaklastirilmas: denemeleri yapilmistir. Artan
pH degerleri ve artan etkilesim siireleri sonucunda adsorblanan iyon miktarlarinin arttigi

gbzlemlenmis ve en ¢ok adsorblanmanin ise Cu? iyonunda oldugu bulunmustur[118].

inam ve dig. poli(vinil-2-pirolidon-g-sitrik asit) hidrojeli ile U*", Pb** ve Cd*
iyonlarinin adsorbsiyonu {izerine arastirma yapmiglardir. Yarismali adsorbsiyon
degerleri NVP polimerine gore oldukga diisiik iken; sitrik asit ilavesi ile bu degerlerin
yiikseldigi gozlemlenmistir. Yarismali adsorbsiyon ile iyonlarn hidrojele ilgisi ise

U>Pb>Cd olarak belirlenmistir [119].
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Caykara ve Inam, poli(NVP) ve polilNVP/AAc) hidrojellerini y 1simasi ile
sentezlemislerdir. Yarigmali kosullarda metal iyonlarinin hidrojellere olan ilgileri
sirastyla  Zn>Pb>Cu>Cd seklindedir. Sulu ortamda sicaklifin artmasi ile metal

iyonlarinin adsorbsiyonu azalmistir [ 120].

Yukarida verilen kaynak aragtirmasimnin Ozetinden de goriildiigii gibi, agir metal
iyonlariin sulardan uzaklastirilmasinda farkli adsorbanlarin kullanimi ile ilgili pek ¢ok
caligma mevcuttur. Ancak bu tez ¢alismasi kapsaminda gergeklestirdigimiz gibi, N-vinil
pirolidon-itakonik asit hidrojellerinin sulu ¢6zeltilerden Cu**ve Pb** iyonlarmin
uzaklagtirilmasinda kullanimi ile ilgili bir ¢alisma mevcut olmayip tez kapsaminda

gerceklestirilen calismalar 6zgiindiir.
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3. MALZEME VE YONTEM

3.1. KIMYASAL MADDELER

3.1.1.N-Vinil-2-Pirolidon (NVP)

Denemelerdemonomer olarak kullanilmigtir. Karakteristik kokusu olan sarimtirak bir
stvidir. Su ve organik coziiclilerde ¢oziinmektedir. Yiiksek polarite, diisiik toksisite,
kimyasallara dayaniklilik gibi 6zelliklere sahiptir. Deri ve gozde tahris olusturmakta;
gozle temasi halinde kornea bulanikligina neden olmaktadir. Tip, tekstil, kozmetik
alanlarinda kullanildig1 gibi, miirekkep ve kaplamalarda seyreltici olarak da

kullanilmaktadir [121].

Molekiil agirligr: 111 g/mol
Yogunluk: 1,040g/mL
Erime Sicaklhig1: 13-14 °C
Kaynama Sicakligr: 90-92 °C

&o

N

N

CHo

Sekil 3.1: NVP
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Sekil 3.2: NVP Monomerine Ait FTIR Grafigi

3.1.2. itakonik Asit (IA)

Oda sicakliginda kat1 halde olan Metilensiiksinik asit olarak ta adlandirilan IA baslangi¢
monomerlerinden biridir. Kokusuz, beyaz kristalin, su, etanol ve aseton gibi
coziiclilerde kolaylikla ¢6ziinebilen, toksisitesi az olan bir kimyasaldir. Stiren-Biitadien-

Akrilonitril ve Akrilat Latekslerin tiretiminde kullanilir [122].

Molekiil agirligt: 130,1 g/mol
Yogunluk: 1,63 g/cm3
Erime Sicakligi: 162-164 °C

OH
HO

O

Sekil 3.3: IA
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% Transmitans
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Sekil 3.4: IA Monomerine Ait FTIR Grafigi
3.1.3. N,N’- Metilen Bisakrilamid (NMBA)

Capraz baglayici olarak kullanilan, beyaz renkli, kokusuz, suda ¢oziinebilen kristal halde bir
tozdur. Genellikle Poliakrilamid gibi polimerlerin eldesinde ¢apraz baglayic1 olarak
kullanilmaktadir [123].

Molekiil agirligi: 154,17 g/mol,
Erime Noktas1: 185 °C

Sekil 3.5: NMBA
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3.1.4. Amonyum Persiilfat (APS)

Yiiksek derecede okside edici ajan olan APS radikalik baslatici olarak kullanilmaistir.
Beyaz bir kristal olan APS’ nin sudaki ¢oziiniirliigii yiiksektir [124].

Molekiil agirligr: 228,2 g/mol
Yogunluk: 1,98 g/cm®
Erime Sicakligi: 120 °C

\S 0
o™ \_ n
(@]
Sekil 3.6: APS

3.1.5. TEMED (N,N,N’,N’-Tetrametiletilendiamin )

Oda sicakliginda sivi olan TEMED, Akrilamidin polimerizasyonunu katalizleyen APS
ile birlikte kullanilmaktadir [125].

Molekiil Agirligr: 116,24 g/mol
Yogunluk: 0,78 glcm3

Erime Sicaklig:: -55 °C
Kaynama Sicaklig1: 120-122 °C

o
e Ny ~CHs
|
CH

Sekil 3.7: TEMED
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3.1.6. Bakir Asetat ve Kursun Asetat

Elde edilen hidrojellerle Cu®* ve Pb* iyonlarinin uzaklastirilmasi icin bu bilesiklerin

cesitli konsantrasyonlarda (100-1000ppm araliginda) ¢ozeltileri hazirlanmastir.

.
(o1 g oﬂ
CH,

2

Sekil 3.8: Bakir Asetat

j\Ha /ta
Pb
0~ ~0”7 o7 o

Sekil 3.9: Kursun Asetat

3.2. CiIHAZLAR

3.2.1. Sirkiilasyonlu Su Banyosu

Polimerizasyon reaksiyonlar1 ve sabit sicaklik gerektiren tiim denemelerde kullanilan,
-50 ile 200 °C arasinda +0,01 °C hassasiyetle calisan su banyosu Sekil 3.10°

dagosterilmektedir.

Sekil 3.10: Polyscience Sirkiilasyonlu Su Banyosu
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3.2.2. Vakum Etiivii

Hazirlanan 6rneklerin kurutulmasi igin, 0-200 °C araliginda calisan sekil 3.11°de

goriilen vakum etiivii kullanilmistir.

Sekil 3.11: Memmert Vakum Etiivii
3.2.3. Fourier Transform Infrared (FTIR) Spektrofotometresi

Uriinlerin yap1 aydinlatmasinda, Digilab marka, Excalibur-FTS 3000MX marka sekil
3.12> de goriilen FTIR spektrofotometresi kullanilmistir. FTIR analizleri 1/200
hidrojel/KBr oraninda hazirlanan tabletler kullanilarak, 400-2000 cm? dalga sayisi

araliginda caligilarak gerceklestirilmistir.

EXCALIBUR SERIES piGiL B

www.Go-Dove.com

Sekil 3.12: Digilab Excalibur-FTS 3000 MX marka FTIR cihazi
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3.2.4. Atomik Absorbsiyon Spektrofotometresi (AAS)

Sekil 3.13 te goriilenVarian Spectro AA 220-FS cihazi kullanilarak hidrojellerin metal

iyonu adsorbsiyon kapasiteleri tayin edilmistir.

Sekil 3.13: Varian Spectro AA 220-FS marka AAS cihazi

3.3. DENEYSEL YONTEMLER

3.3.1. Hidrojellerin Sentezi

Yapilan calismada, ¢apraz bag yogunlugu farkli bes adet NVP-IA esasl kopolimerik
hidrojel, ¢ozelti ortaminda serbest radikal katilma polimerizasyonu ile sentezlenmistir.
Hidrojellerin hazirlanmasinda ¢apraz baglayici olarak NMBA kullanilmistir. Deney
tiiplerine konulan NVP ve IA monomerleri iizerine APS (monomerin molce %1°i
oraninda) ve TEMED (monomerin molce %?2’si oraninda)ilave edilerek reaksiyon
baslatilmistir. Ardindan deney tiiplerine farkli oranlarda NMBA eklenmis, inert bir
reaksiyon ortami saglamak iizere deney tiiplerinden azot gazi gecirilmistir. Daha sonra
deney tiipleri 20°C’deki su banyosu icerisinde jel olusumu tamamlanana kadar
bekletilmistir. Jellesme reaksiyonlari tamamlandiktan sonra tiipler kirilarak, jeller
alimmis ve disk seklinde kesilen jeller destile su igerisine alinarak her giin sulari
degistirilmek suretiyle 1 hafta siire ile yikama islemi uygulanmistir. Safsizliklar

giderildikten sonra hidrojeller vakum etiiviinde kurutulmustur.
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3.3.2 Hidrojellerin Karakterizasyonu

3.3.2.1. Hidrojellerin Su Absorplama Kapasitelerinin Belirlenmesi

Hidrojellerin baslangi¢ kuru agirliklar1 belirlendikten sonra, suyu siizdiirebilen ancak
hidrojel ¢ikigina izin vermeyen bir kesenin igerisine konularak, sismeye baglamalar1 igin
destile suya daldirilmiglardir. Belirli t siirelerinde kese igindeki hidrojeller alinarak,
yilizey suyunun giderilmesi amaciyla siizge¢ kagidi ile kurulanip tartilmiglardir. Sigsmis

ornekler i¢in esitlik 3.1kullanilarak denge sisme degerleri hesaplanmistir.

W?. jel — ch jel (3.2)
Qé Wk Jjel

Qe : Denge sisme degeri (g su/g hidrojel)
W, ;ai: Dengedeki jelin tartilan agirlig (g)
Wy jer: Kuru jelin agirligi (g)

3.3.2.2. Hidrojellerin Mekanik Ozelliklerinin Belirlenmesi

Hazirlanan hidrojeller tiip icerisinden ¢ikarildiktan sonra Icm yiiksekliginde diskler
halinde kesilmistir. Hidrojellerin mekanik 6zelliklerinin tayin edilmesinde, Zwick/Roell
(20,5 TH) model bilgisayar kontrollii test cihazi kullamilmistir. % 30 deformasyon
saglanana kadar 1,2 mm kalinliginda probla 10mm/dak hizla kuvvet uygulanmistir.
Sonuglar elastik modiil (Eneg) (MPa), maksimum kuvvet (Fma) (N) ve maksimum

kuvvetteki deformasyon yani uzama (dL) (%) olarak “Bulgular Béliimiinde” verilmistir.

3.3.3. Adsorbsiyon Denemeleri

Agir metal iyonu Kkirliliginin giderilmesi amaci ile hidrojel Orneklerinin
uygulanabilirligini incelemek iizere Cu®* ve Pb* ¢oOzeltileri hazirlanmig, hidrojel
orneklerinin zamana bagli iyon tutma kapasiteleri ve metal iyonlarinin baglangic

konsantrasyonlari arasindaki iligki incelenmistir.

3.3.3.1. Adsorpsiyon Kinetigi
Capraz bag yogunlugu farkli hidrojel 6rneklerinin Cu?* ve Pb* iyonlarin1 adsorplama
kapasitelerini zamana bagli olarak incelemek iizere, kursun ve bakirin asetatlarindan

yola gikarak, bu iyonlari ayr1 ayri ve bir arada igeren (4mmol/L Cu?* , 4 mmol/L Pb*")
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¢ozeltiler hazirlanmigtir. Deneme 1 (H-O5), deneme 3 (H-2) ve deneme 5 (H-4)
hidrojellerinden alinan 0,075’ er gramlik Orneklerin iizerine 50° ser mL iyon
¢oOzeltilerinden ilave edilerek 0.,5., 1., 2., 3., 5., 7., 24., 48., 72., 96., saatler sonunda
coOzeltilerden alinan 6rneklerde tutulmadan kalan metal miktarlar1 Atomik Adsorpsiyon

Spektrofotometresi (AAS) ile tayin edilmistir.

3.3.3.2. Adsorpsiyon Izotermleri

Hidrojel orneklerinin agir metal iyonu adsorpsiyon davramisinin Freundlich ve/veya
Langmuir izotermlerine uygunlugunu incelemek tizere, 100-1000 ppm’ lik Cu®* ve
Pb®" nin sulu ¢ozeltileri hazirlanmustir. Hidrojel 6rneklerinin 0,03 gramu iizerine 20’ser
mL farkli konsantrasyonlarda hazirlanan Cu®" ve Pb* ¢oOzeltilerinden ilave edilmistir.
Dengeye ulagmak i¢in gerekli siirenin sonunda ¢dzeltiden alinan 6rneklerde tutulmadan
kalan iyon miktarlar1 AAS ile tayin edilmistir. Elde edilen sonuglara gore Bolim
2.2.4.1° de verilen esitlik 2.15 ve Bolim 2.2.4.2° de verilen esitlik 2.18’den
yararlanilarak cizilen grafiklere ve bu grafiklerden yola ¢ikilarak hesaplanan
parametrelere gore hidrojellerin metal iyonu adsorpsiyonlarinin Freundlich ve Langmuir

izotermlerine uyumu incelenmistir.
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4 BULGULAR

Boliim 3.3.1° de anlatildig1 gibi, tez kapsaminda, bes adet NVP/IA esash kopolimerik
hidrojel, farkli ¢apraz baglayic1 konsantrasyonlarinda sentezlenmistir. Bu denemelerin

ayritilt bir sekilde anlatimi asagida verilmistir.

Sentezlenen hidrojellerin sembolleri ve bilesimleri Tablo 4.1° de verilmistir.

Tablo. 4.1: Hidrojellerin sembolleri ve bilesimleri

Baslatici Hizlandirici Capraz Baglama
Hidrojellerin NVP/IA APS TEMED Vasitasi
Sembolleri (molce) (% molce) (% molce) NMBA
(% molce)
H-05 1 1 2 0,5
H-1 1 1 2 1
H-2 1 1 2 2
H-3 1 1 2 3
H-4 1 1 2 4

Deneme 1: Tiim denemeler i¢in, NVP/IA oran1 molce 1/1 olacak sekilde calisilmistir.
[k olarak 1,3 g IA deney tiipii igerisine alinarak 2 mL suda ¢dziilmiis ve {izerine 1 mL
NVP ilave edilmistir. Ayr1 bir beherde monomerin molce % 1’ 1 olacak sekilde 1 mL su
icerisinde ¢oziilen 0,0456 g APS baslatici ve monomerin molce % 2’ si olacak sekilde
hizlandirici olarak kullanilan 0,06 mL TEMED monomer karisimi {izerine ilave
edilmistir. Takiben, monomerin molce % 0,5’ 1 olacak sekilde 1,5 mL su igerisinde
coziilen 0,015 g c¢apraz baglayict NMBA ortama katilmistir. Daha sonra, reaksiyon
karigimi igerisinden 5 dk silireyle azot gazi gegirilmis ve tiipiin kapagi kapatilarak,
jellesme reaksiyonun tamamlanmasi amaciyla 20°C” deki su banyosunda bekletilmistir.
10 giin siiren jellesme siiresinden sonra su banyosundan ¢ikarilan jel (H-05)
saflastirilmistir. Bu amagla ilk olarak tiip kirilmis, jel tiip icerisinden ¢ikarilmis ve
takiben 1 cm yiiksekliginde disk seklinde kesilerek destile su igerisine alinmistir.
Ancak, bu denemede elde edilen hidrojel son derece yapiskan ve kolay dagilabilir olup
diizgiin sekilli olmadigindan istenilen boyut ve sekilde diskler elde edilememistir.

Hidrojel, su igerisine alindiginda dagilip seklini koruyamamistir. Saflandirma amach
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olarak 1 hafta boyunca her giin suyu degistirilerek hidrojel yikanmistir. Bu siirenin

sonunda suyu ayrilan hidrojel 40 °C* de etiivde kurutulmustur.

Kuru olarak elde edilen hidrojellerin su absorplama oOzellikleri Bolim 3.3.2.1° de
anlatilan sekilde gerceklestirilmistir. H-05” in denge sisme degeri 543 g H,O/g hidrojel’

dir. H-05’ in zamana bagli su absorpsiyon kapasiteleri Tablo 4.2” de verilmistir.

Tablo 4.2: H-05 Hidrojelinin zamana bagl su tutma kapasite degerleri

H-05 H-05 H-05
Zaman Su Tutma Zaman Su Tutma Zaman Su Tutma
(dakika) (9H,0/ g (dakika) (QH.O/g (saat) (9HO /g
polimer) polimer) polimer)
15 162 135 268 4,5 330
30 169 150 276 5 330
45 178 165 290 24 378
60 196 180 300 48 416
75 217 195 307 72 463
90 228 210 320 144 516
105 242 225 324 168 543
120 254 240 328 192 543

H-05 hidrojeli son derece yapiskan ve kolayca dagilabilir yapida oldugundan, su
icerisinde seklini koruyamayip dagildigi i¢cin bu hidrojelin mekanik 6zellikleri

belirlenememistir.

Bu denemede elde edilen H-05 hidrojeli sulu ¢dzeltilerinden Cu®* ve Pb?* iyonlarinin
uzaklastirllmasinda kullanmilmistir. Hidrojelin Cu** ve Pb* iyonlarint zamana bagl

tutma kapasiteleri Tablo 4.3” de verilmistir.
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Tablo 4.3: H-05 Hidrojelinin zamana bagli olarak Cu®* ve Pb*" iyonlarimi tutma kapasiteleri

Cu* + Ppb*

Zaman(saat) Cu*"(mmol/g) Pb*"(mmol/g) cu?*(mmollg) Pb2*(mmol/g)

0,5 0,95 0,15 0,36 0,19
1 1,25 0,27 0,55 0,25
2 1,60 0,38 0,71 0,32
3 1,64 0,40 0,78 0,40
5 1,66 0,45 0,88 0,47
7 1,68 0,51 0,98 0,52
24 1,70 0,53 1,13 0,54
48 1,79 0,54 1,16 0,59
72 1,84 0,55 1,20 0,61
96 1,86 0,56 1,23 0,61

Deneme 2: Ilk olarak 1,3 g IA deney tiipii igerisine almarak 2 mL suda ¢dziilmiis ve
tizerine 1mL NVP ilave edilmistir. Ayr1 bir beherde monomerin molce % 1° i olacak
sekilde 1 mL su igerisinde ¢oziilen 0,0456 g APS baslatic1 ve monomerin molce % 2’ si
olacak sekilde hizlandirici olarak kullanilan 0,06 mL TEMED monomer karisimi

tizerine ilave edilmistir.

Takiben, monomerin molce % 1° 1 olacak sekilde 1,5 mL su igerisinde ¢oziilen 0,03 g
capraz baglayict NMBA ortama katilmigtir. Daha sonra, reaksiyon karisimi igerisinden
5 dk siireyle azot gazi gecirilmis ve tiipiin kapag1 kapatilarak, jellesme reaksiyonun
tamamlanmasi amaciyla 20°C” deki su banyosunda bekletilmistir. 72. saat sonunda
kismi jellenme goriilmiis olup, 10. gliniin sonunda jellesme tamamlananmig ve jel (H-1)
su banyosundan c¢ikarilarak saflagtirilmistir. Bu amagla, once tiip kirilarak jel tiip
igerisinden ¢ikarilmis ve takiben 1 cm yiiksekliginde disk seklinde kesilerek destile su
icerisine almmugtir. Saflandirma amagli olarak 1 hafta boyunca her giin suyu
degistirilerek hidrojel yikanmis ve bu siirenin sonunda suyu ayrilan hidrojeller 40 o

de etiivde kurutulmustur.

Kuru olarak elde edilen hidrojelin su absorplama 6zellikleri Boliim 3.3.2.1° de anlatilan

sekilde gergeklestirilmistir. H-1" in denge sisme degeri 163,5 g H,O/g hidrojel olarak
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bulunmustur. H- 1° in zamana bagli su absorpsiyon kapasiteleri Tablo 4.4° de

verilmistir.
Tablo 4.4: H-1 Hidrojelinin zamana bagli su tutma kapasite degerleri
H-1 H-1 H-1
Zaman Su Tutma Zaman Su Tutma Zaman Sy Tutma
(dakika) (g H,0/g (dakika) i (saat) (9 H0/g
. (9 H,O/g polimer) .
polimer) polimer)
15 41,0 135 61,0 4,5 70,5
30 43,0 150 63,0 5 715
45 45,0 165 64,0 24 117
60 51,0 180 65,5 48 136
75 54,0 195 66,0 72 149
90 57,0 210 67,0 144 163,5
105 58,5 225 68,0 168 163,5
120 60,0 240 69,0 192 163,5

Hidrojelin mekanik 6zellikleri Boliim 3.3.2.2” de belirtilen sekilde tayin edilmistir. H-1

hidrojeline ait mekanik 6zellikler Tablo 4.5’ te verilmistir.

Tablo 4.5: H-1 Hidrojelinin mekanik 6zellikleri

Hidrojel Elastik Modiil (kPa) F max (N) Max. Def. (%)

H-1 171 2,84 11

Deneme 3: Ilk olarak 1,3 g IA deney tiipii igerisine alinarak 2 mL suda ¢dziilmiis ve
tizerine ImL NVP ilave edilmistir. Ayr1 bir beherde monomerin molce % 1’ 1 olacak
sekilde 1 mL su igerisinde ¢oziilen 0,0456 g APS baslatic1 ve monomerin molce % 2’ si
olacak sekilde hizlandirict olarak kullanilan 0,06 mL TEMED monomer karigimi

izerine ilave edilmistir.

Takiben, monomerin molce % 2’ si olacak sekilde 1,5 mL su igerisinde ¢6ziilen 0,06 g
capraz baglayict NMBA ortama katilmistir. Daha sonra, reaksiyon karigimi icerisinden
5 dk siireyle azot gaz1 gegirilmis ve tlipin kapag: kapatilarak, jellesme reaksiyonun
tamamlanmas1 amaciyla 20°C’ deki su banyosunda bekletilmistir. 36. saat sonunda
jellenme goriilmiis olup, 72. saat sonunda jel (H-2), su banyosundan c¢ikarilarak
saflagtirildiktan sonra tiip kirilarak igerisinden ¢ikarilmis ve takiben 1 cm yiiksekliginde

disk seklinde kesilerek destile su igerisine alinmistir. Saflandirma amacli olarak 1 hafta
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boyunca her giin suyu degistirilerek hidrojel yikanmistir. Bu siirenin sonunda suyu

ayrilan hidrojeller 40 °C’ de etiivde kurutulmustur.

Kuru olarak elde edilen hidrojelin su absorplama 6zellikleri Boliim 3.3.2.1° de anlatilan
sekilde gerceklestirilmistir. H-2” nin denge sisme degeri 125 g H,O/g hidrojel olarak

bulunmustur. H-2° nin zamana bagli su absorpsiyon kapasiteleri Tablo 4.6’ de

verilmistir.
Tablo 4.6: H-2 Hidrojelinin zamana bagli su tutma kapasite degerleri
H-2 H-2 H-2
Zaman Su Tutma Zaman Su Tutma Zaman Su Tutma
(dakika) (9H,0 /g (dakika) (9H,0 /g (saat) (gH,O /g
polimer) polimer) polimer)
15 37,0 135 44,5 45 48,5
30 39,0 150 45,0 5 49,0
45 40,0 165 45,5 24 91,0
60 41,5 180 46,0 48 107,0
75 42,0 195 46,5 72 116,0
90 42,5 210 47,0 144 125,0
105 43,0 225 47,5 168 125,0
120 44,0 240 48,0 192 125,0

Hidrojelin mekanik 6zellikleri Boliim 3.3.2.2° de belirtilen sekilde tayin edilmistir. H-2

hidrojeline ait mekanik 6zellikler Tablo 4.7’ de verilmistir.

Tablo 4.7: H-2 Hidrojelinin mekanik 6zellikleri

Hidrojel Elastik Modiil (kPa) F max (N) Max. Def. (%)

H-2 915 4,3 6,13

H-2 hidrojeline ait FTIR spektrumlar1 Sekil 4.1° de verilmistir.
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% Transmitans

4000 | 35I00 | 30IOO | 25I00 | 20I00 | 15I00 | 10IOO | 500
Dalga Sayist (cm™)

Sekil 4.1: H-2 Hidrojelinin FTIR spektrumlari

Bu denemede elde edilen H-2 hidrojeli sulu ¢ézeltilerinden Cu®* ve Pb?* iyonlarinin

uzaklastirllmasinda kullanilmistir. Hidrojelin Cu** ve Pb* iyonlarint zamana bagl

tutma kapasiteleri Tablo 4.8” de verilmistir.

Tablo 4.8: H-2 Hidrojelinin zamana bagli olarak Cu®* ve Pb* iyonlarini tutma kapasiteleri

Cu2+ + Pb2+
Zaman(saat) Cu?*(mmol/g) Pb*(mmol/g)
Cu®(mmol/g)  Pb**(mmol/g)
0,5 0,28 0,10 0,22 0,12
1 0,55 0,23 0,36 0,18
2 1,01 0,32 0,69 0,28
3 1,22 0,40 0,78 0,35
5 1,54 0,47 0,84 0,42
7 1,84 0,54 0,90 0,48
24 1,99 0,57 1,00 0,60
48 2,01 0,58 1,11 0,62
72 2,04 0,59 1,17 0,62

96 2,10 0,59 1,22 0,64
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H-2 hidrojeli 1 M’ ik HCI ¢6zeltisi ile rejenere edilerek, Cu®* ve Pb* iyonlarim esit
mol miktarda ve bir arada igeren sulu ¢ozeltilerinden uzaklastirilmasinda kullanilmistir.
Tablo 4.9° da H-2 hidrojelinin rejenerasyon sonrasi zamana bagli iyon tutma

kapasiteleri verilmistir.

Tablo 4.9: Rejenere edilmis H-2 Hidrojelinin Cu** ve Pb** iyonlarini bir arada igeren ¢ozeltiden

bu iyonlar1 zamana bagl olarak tutma kapasiteleri

Cu®* + Pb*
Zaman(saat) - ovmolfg) - Pb? (mmolig)
05 0.22 0,05
1 0,40 0,08
2 0,59 0,18
3 0,66 0,25
5 0,68 0,30
7 0.7 0,32
24 0.78 0,38
48 0,85 0,39
72 0,88 0,40
% 0,88 0,40

Deneme 4: Ilk olarak 1,3 g IA deney tiipii igerisine almarak 2 mL suda ¢dziilmiis ve
tizerine ImL NVP ilave edilmistir. Ayr1 bir beherde monomerin molce % 1’ 1 olacak
sekilde 1 mL su igerisinde ¢oziilen 0,0456 g APS baslatic1 ve monomerin molce % 2’ si
olacak sekilde hizlandiric1 olarak kullanilan 0,06 mL TEMED monomer karigimi

izerine ilave edilmistir.

Takiben, monomerin molce % 3’ ii olacak sekilde 1,5 mL su igerisinde ¢oziilen 0,09 g
capraz baglayict NMBA ortama katilmigtir. Daha sonra, reaksiyon karisimi igerisinden
5 dk siireyle azot gaz1 gegirilmis ve tliplin kapag: kapatilarak, jellesme reaksiyonun
tamamlanmasi amaciyla 20°C” deki su banyosunda bekletilmistir. 24. saat sonunda
jellenme goriilmiis olup, 72. saat sonunda jel (H-3) su banyosundan ¢ikarilarak
saflastirilmistir. Bu amagla, once tiip kirilarak jel tiip icerisinden ¢ikarildi ve takiben 1

cm yliksekliginde disk seklinde kesilerek destile su igerisine alinmistir. Saflandirma
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amacli olarak 1 hafta boyunca her giin suyu degistirilerek hidrojel yikanmistir. Bu

siirenin sonunda suyu ayrilan hidrojeller 40 °C* de etiivde kurutulmustur.

Kuru olarak elde edilen hidrojelin su absorplama 6zellikleri Boliim 3.3.2.1° de anlatilan
sekilde gerceklestirilmistir. H-3” iin denge sisme degeri 48 g H,O/g hidrojel’ dir. H-3’

iin zamana bagli su absorpsiyon kapasiteleri Tablo 4.10° da verilmistir.

Tablo 4.10: H-3 Hidrojelinin zamana bagl su tutma kapasite degerleri

H-3 H-3 H-3
Zaman Su Tutma Zaman Su Tutma Zaman Su Tutma
(dakika) (9H,0 /g (dakika) (9H,0 /g (saat) (9H,0/g
polimer) polimer) polimer)
15 14,5 135 18,5 4,5 23,0
30 16,0 150 19,0 5 23,5
45 16,5 165 19,0 24 40,0
60 17,0 180 19,0 48 41,0
75 17,0 195 19,0 72 43,0
90 17,0 210 19,5 144 48,0
105 17,5 225 19,5 168 48,0
120 18,0 240 20,0 192 48,0

Hidrojelin mekanik 6zellikleri Boliim 3.3.2.2° de belirtilen sekilde tayin edilmistir. H-3

hidrojeline ait mekanik 6zellikler Tablo 4.11° de verilmistir.

Tablo 4.11: H-3 Hidrojelinin mekanik 6zellikleri

Hidrojel Elastik Modiil (kPa) F max (N) Max. Def. (%)

H-3 1520 4,97 5,58

Deneme 5: Ik olarak 1,3 g IA deney tiipii igerisine alinarak 2 mL suda ¢dziilmiis ve
tizerine ImL NVP ilave edilmistir. Ayr1 bir beherde monomerin molce % 1° i olacak
sekilde 1 mL su igerisinde ¢oziilen 0,0456 g APS baslatic1 ve monomerin molce % 2’ si
olacak sekilde hizlandirici olarak kullanilan 0,06 mL TEMED monomer karisimi

lizerine ilave edilmistir.

Takiben, monomerin molce % 4’ ii olacak sekilde 1,5 mL su igerisinde ¢oziilen 0,12 g
capraz baglayict NMBA ortama katilmigtir. Daha sonra, reaksiyon karisimi igerisinden

5 dk siireyle azot gazi gecirilmis ve tiiptin kapag1 kapatilarak, jellesme reaksiyonun



60

tamamlanmasi amactyla 20 °C” deki su banyosunda bekletilmistir. 24. saat sonunda
jellenme goriilmiis olup, 72. saat sonunda jel (H-4) su banyosundan ¢ikarilarak
saflagtirilmistir. Bu amagcla, once tiip kirilarak jel, tiip igerisinden ¢ikarilmis ve takiben 1
cm yiiksekliginde disk seklinde kesilerek destile su igerisine alindiktan sonra
saflandirma amacli olarak 1 hafta boyunca her giin suyu degistirilerek yikanmistir. Bu

siirenin sonunda suyu ayrilan hidrojeller 40 °C* de etiivde kurutulmustur.

Kuru olarak elde edilen hidrojelin su absorplama 6zellikleri Boliim 3.3.2.1° de anlatilan
sekilde gergeklestirilmistir. H-4’ iin denge sisme degeri 33,7 g H,O/g hidrojel’ dir. H-4’

iin zamana bagli su absorpsiyon kapasiteleri Tablo 4.12° de verilmistir.

Tablo 4.12: H-4 Hidrojelinin zamana bagl su tutma kapasite degerleri

H-4 H-4 H-4
Zaman Su Tutma Zaman Su Tutma Zaman Su Tutma
(dakika) (gH,0/g  (dakika) (gH,O /g (saat) (gH,0 /g
polimer) polimer) polimer)
15 13,3 135 15,5 4,5 16,3
30 14,2 150 15,6 5 16,4
45 14,6 165 15,7 24 26,4
60 15,0 180 15,8 48 27,8
75 15,2 195 15,9 72 29,7
90 15,3 210 16,0 144 33,7
105 15,4 225 16,1 168 33,7
120 15,4 240 16,2 192 33,7

Hidrojelin mekanik 6zellikleri Boliim 3.3.2.2° de belirtilen sekilde tayin edilmistir. H-4

hidrojeline ait mekanik 6zellikler Tablo 4.13” te verilmistir.

Tablo 4.13: H-4 Hidrojelinin mekanik 6zellikleri

Hidrojel Elastik Modiil (kPa) F max (N) Max. Def. (%)
H-4 1830 5,64 0,47

Sulu ¢ozeltilerinden Cu?* ve Pb? iyonlarinin uzaklastirilmasinda kullanilan H-4
hidrojelinin, Cu?* ve Pb* iyonlarini zamana bagh tutma kapasiteleri Tablo 4.13° de

verilmistir.
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Tablo 4.14: H-4 Hidrojelinin zamana bagl olarak Cu®* ve Pb*" iyonlarim1 tutma kapasiteleri

Cu2+ + Pb2+

Zaman(saat) Cu’"(mmol/g) Pb*(mmol/g) Cu?(mmolig) Pb2 (mmollg)

0,5 0,15 0,18 0,28 0,13
1 0,27 0,25 0,32 0,20
2 0,70 0,34 0,66 0,30
3 0,93 0,39 0,85 0,34
5 1,34 0,45 0,90 0,41
7 1,61 0,51 0,98 0,46
24 1,99 0,55 1,13 0,50
48 2,02 0,56 1,15 0,52
72 2,04 0,57 1,16 0,52
96 2,11 0,59 1,19 0,54

H-4 hidrojeli 1 M’ ik HCI ¢6zeltisi ile rejenere edilerek, Cu®* ve Pb* iyonlarim esit
mol miktarda ve bir arada igeren sulu ¢ozeltilerinden uzaklagtirilmasinda kullanilmistir.
Tablo 4.15° te H-4 hidrojelinin rejenerasyon sonrast zamana bagli iyon tutma

kapasiteleri verilmistir.

Tablo 4.15: Rejenere edilmis H-4 Hidrojelinin Cu®* ve Pb* iyonlarini bir arada igeren

cozeltiden bu iyonlar1 zamana bagli olarak tutma kapasiteleri

Cu2+ + Pb2+
Zaman(saat) o o nmolfg)  Pb? (mmolig)
05 0.36 0,06
1 0.48 0,12
2 0,61 0,19
3 0,64 0.23
5 0,67 0.28
7 0.70 0.31
24 0.74 0.34
48 0.77 0.36
72 0.79 0,37

96 0,79 0,37
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5. TARTISMA VE SONUC

5.1. HIDROJELLERIN KARAKTERIZASYONU

5.1.1. FTIR Analizi

Sekil 5.1’ de NVP, IA monomerleri ve Deneme 3 iiriinii (H-2) NVP-IA kopolimerinin
FTIR spektrumlari goriilmektedir. NVP’ ye ait spektrumda 1630 cm™” de olefinik C=C
gerilmesinden kaynaklanan siddetli bir pik goriilmektedir. Yine ayni spektrumda
karbonil (C=0) gerilmesinden kaynaklanan 1705 cm™ piki mevcuttur. Ayrica bu
spektrumda 800-900 cm™ vinil ¢ifte baglarindan kaynaklanan siddetli pikler yer
almaktadir [126-127].2900-3100 cm™ bélgesinde ise yine vinil grubundan kaynaklanan
pikler gozlemlenmektedir [128]. Yukarida s6zii gecen vinil ve karboksil gruplarindan
kaynaklanan pikler, yapida vinil ve karboksil gruplarinin mevcudiyeti dolayisiyla, IA’ e
ait spektrumda da yer almaktadir. NVP-IA kopolimerinin spektrumunda ise beklenildigi
gibi, vinil grubundan kaynaklanan 1630 cm™ piki, 800-900 cm™ bélgesinde pikler ve
2900-3100 cm™ de gozlenen pikler yok olmaktadir. Bu durum her iki monomerde de
mevcut olan vinil gruplarinda bulunan ¢ifte baglarin agilarak kopolimerizasyonun
gergeklestigini gostermektedir. Kopolimere ait spektrumda, polimer zincirinde mevcut
olan karbonil gruplarindan kaynaklanan 1720 cm™ piki de belirgin bir sekilde
gozlemlenmektedir [128].
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Sekil 5.1: H-2 Hidrojelinin FTIR spektrumu

5.1.2 Hidrojellerin Mekanik Ozellikleri

Hidrojel oOrneklerinin karakterizasyonu amaciyla hidrojellerin mekanik 6zellikleri
belirlenmis ve bu 6zellikler Tablo 5.1° de gosterilmistir. Ancak Deneme 1 iiriinii H-05
hidrojeli son derece yapiskan ve kolay dagilabilir olup diizgiin sekilli olmadigindan
mekanik Ozellikleri belirlenememistir. Hidrojellerin goriintimleri  Sekil 5.2° den

goriilmektedir.
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Sekil 5.2: Hidrojellerin goriiniimleri

Tablo 5.1. Hidrojellerin mekanik 6zellikleri

Elast(ifplg/;odﬁl Fmax (N) Max. Def. (%)
H-05 - - '
H-1 171 2,84 1
H-2 915 4,3 6,13
H-3 1520 4,97 5,58
H-4 1830 5,64 5,47

Tablo 5.1°’den goriildiigii gibi, hidrojellerin hazirlanmasinda kullanilan ¢apraz baglama
vasitasinin miktarinin artmasina bagli olarak elde edilen hidrojel 6rneklerinin mekanik
dayanimlar1 da beklenildigi gibi artis gostermektedir. Yukarida belirtildigi gibi ¢apraz
baglama vasitast oran1t monomerin molce %0,5’1 olarak alindiginda, mekanik dayanimi
son derece diislik olan, seklini koruyamayan ve kolaylikla dagilabilen bir hidrojel elde
edilmistir ve sonu¢ olarak H-05 hidrojelinin mekanik o6zellikleri tayin
edilememistir.Diger dort hidrojel icin ise, elastik modiil, maksimum kuvvet ve
maksimum kuvvet uygulandiginda meydana gelen uzama (maksimum deformasyon)
degerleri tayin edilmistir. Sonug¢lardan da goriildiigii gibi, ¢apraz baglama vasitasinin
miktar1 %1-4 araliginda arttirildik¢a, jelin mekanik dayaniminin artmasi sebebiyle,
elastik modiil degerleri de 171 kPa degerinden 1830 kPa degerine artis gostermistir.
Yine tablodan goriildiigii gibi, artan capraz baglama vasitast miktarina bagl olarak,
elastik modiil artarken hidrojellerin % maksimum deformasyon degerleri diismektedir.

Bu beklenen bir sonug¢ olup, hidrojel yapisinda meydana gelen capraz bag
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yogunlugundaki artig, hidrojelin mekanik dayanimimi ve sertligini artirirken

elastikiyetinde azalmaya neden olmaktadir.

5.1.3. Hidrojellerin Sisme Ozellikleri

Capraz baglayict NMBA’ in hidrojellerin su absorplama kapasitesine etkisini belirlemek
tizere, hidrojellerin zamana bagli su tutma kapasiteleri incelenmis olup, elde edilen

sonuclar Sekil 5.3’ de gosterilmistir.

f 500 A

=) —+— H-05

=)

= -

9400 . - H-1

3 H-2

2300 H-3

ﬁ —*—H+4

'@ 200

&

4

E 100

S hd A4 N

(- W D K K X

(?) 0 T T T T ]
0 50 100 150 200 250

Zaman (saat)

Sekil 5.3: Hidrojellerin zamanla su absorplama kapasitelerinin degisimi

Hidrojel ({irlinlerinin, sisme kinetikleri incelendiginde, H-05 hidrojelinin diger
hidrojellere gore su absorplama kapasitesinin belirgin Ol¢iide daha yiiksek oldugu
goriilmektedir. H-05 hidrojelinin su absorplama kapasitesi, H-1, H-2, H-3, H-4
hidrojelleri ile karsilastirildiginda, sirasiyla yaklasik 3, 4, 11 ve 16 kat daha
yiiksektir.Bu hidrojelin su absorplama hizi da diger hidrojellere gore daha yiiksektir. H-
05 hidrojeli, ilk 4 saat igerisinde toplam su absorplama kapasitesi degerinin %60°’lik
kismina ulagsmaktadir. Diger hidrojeller ise, 4 saat igerisinde toplam su absorplama
kapasitelerinin %40’1na ulasabilmektedirler. Tiim hidrojeller 24 saat sonunda toplam su
absorplama kapasitelerinin yaklagik %70-80’ine ulasabilmektedirler. Hidrojellerin
denge sisme degerlerine ulasma siireleri ise 6 giin olarak belirlenmistir. Capraz
baglayic1 miktarindaki artisa bagl olarak hidrojellerin su absorplama kapasitelerindeki

diisiis, hidrojel yapisindaki capraz bag yogunlugundaki artisa bagli olarak, suyun
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hidrojel yapist igerisine difiizyonunun giiclesmesinden kaynaklanmaktadir. Hidrojelin
capraz bag yogunlugu arttikca, mekanik dayanimi yiikselmekte ancak su absorplama

kapasitesi degeri diismektedir.

Hidrojellere suyun difiizyon tipini belirlemek iizere, sisme kinetigi verileri kullanilarak,
H-05, H-1, H-2 hidrojelleri i¢in, F degerleri hesaplamis ve Bolim 2.2.5’de verilen
esitlik 2.7°den yararlanilarak ayri ayr1 In F-In t grafikleri ¢izilerek Sekil 5.4’ te
gosterilmistir. H-3 ve H-4 hidrojellerinin su absorplama kapasiteleri diisiik oldugundan
ve bu kapasiteye ulasmak i¢in gegen siirenin de uzun olmasi sebebiyle bu hidrojeller
icin Fick Kanunu saglikli bir sekilde uygulanamamis ve bu hidrojellere ait parametreler
hesaplanmamistir. Dolayistyla tez ¢alismasi kapsaminda hazirlamis oldugumuz bes adet
hidrojelden {tigii (H-05, H-1, H-2) icin Fick kanunu uygulanarak difiizyon tipi
belirlenmis ve ilgili parametreler hesaplanmistir. H-05, H-1, H-2 hidrojelleri igin In F-In
t arasinda ¢izilen grafiklerin lineer bolgelerindeki degerleri kullanilarak, {i¢ hidrojel i¢in
de Fick Kanunu’ na ait degerler, n, k, ve R%hesaplanmis ve bu degerler Tablo 5.2° de

verilmistir.

Tablo 5.2: Hidrojellerin Fick Kanunu uygulamasindan elde edilen difiizyon parametreleri

Fick Kanunu’ na ait degerler

n k R®
H-05 0,3751 0,0782 0,9983
H-1 0,2212 0,1264 0,9928
H-2 0,1081 0,2104 0,9927

Elde edilen verilerden Fick Kanunun’ a ait degerler incelendiginde n degerinin her ii¢
hidrojel i¢in de 0,5’ in altinda oldugundan, hidrojel iiriinlerinin sisme davraniglarinin

Pseudo-Fickian tipte oldugu tespit edilmistir.



67

0.4
y = 0.3751x - 2.5485
0.6 1 R2 = 0.9983
0.8
L.
£
_1 .
1.2
1.4
2 3 4 5 6
Int
(a) H-05
-04
y = 0.2212x - 2.0679
-06 1 R? = 0.9928
_08 4
LL
=
-1 4
-1.2 1
*
-1.4 T T 1
2 3 4 5 6
Int
(b) H-1
0.4
y = 0.1081x - 1.5585
-0.6 1 R? = 0.9927
-0.8 1
LL
£
N /(M,
1.2
-1 .4 T T T
2 3 4 5 6
Int
(c) H-2

Sekil 5.4:a) H-05 b) H-1 c¢) H-2 hidrojel iiriinleri i¢in Fick Kanunu uygulamasi
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5.2. Hi.DRO:IELLERiN Cu®* VE Pb?* IYONLARININ SULU
COZELTILERINDEN UZAKLASTIRILMASINDA KULLANIMI

5.2.1. Hidrojellerin iyon Tutma Kapasitelerinin Zamanla Degisimi

Hidrojel iiriinlerinin zamana bagli iyon tutma kapasitelerini belirlemek tizere, H-05,
H-2, H-4 hidrojelleri i¢in zamana bagli iyon tutma ¢alismalar1 yapilmis ve sonuglara ait

grafikler Cu*? ve Pb?* iyonlari i¢in sirasiyla, Sekil 5.5 ve Sekil 5.6’ te verilmistir.

Cu2+
——H-4

4 -
0
= 3,5 1 —&—H-2
g 37 H-05
g 2’5 i
2 ] - &
Q 1,5 1
E
=05
§ 0 T T T T T T 1
— 0 20 40 60 80 100 120

Zaman (saat)

Sekil 5.5:Hidrojellerin Cu** tutma kapasitelerinin zamanla degisimi
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Sekil 5.6:Hidrojellerin Pb*" tutma kapasitelerinin zamanla degisimi
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Hidrojel 6rneklerine ait zamana bagli iyon tutma kapasiteleri incelendiginde (Tablo 4.3,
Tablo 4.8 ve Tablo 4.13), hidrojellerin hizl1 bir sekilde iyon adsorplamaya basladigi, ilk
7 saat icerinde hidrojellerin iyon tutma kapasitelerinin yaklasik %80-90’1 oraninda iyon
adsorpsiyonunu gerceklestirdikleri gorilmiistiir. Sekil 5.5 ve Sekil 5.6’den de goriildiigi
gibi hidrojellerin iyon tutma kapasiteleri ve hizlar1 arasinda belirgin bir farklilik
olmadig1 ve tim hidrojel 6rnekleri tarafindan Cu?* iyonunun Pb®* iyonuna gore daha

fazla adsorplandig1 gozlemlenmistir.

5.2.2. Hidrojellerin Iyon Tutma Denemelerine Ait Kinetik Modeller

Hidrojel {irlinlerinin metal iyonu adsorpsiyonunun uygun oldugu kinetik modeli
belirlemek iizere, hidrojellerin zamana bagli adsorpsiyon denemelerinden elde edilen
sonuclardan yararlanilmis ve Bolim 2.4.3°de tanimlanan kinetik hiz denklemleri
kullanilmistir. Cu?* ve Pb?* adsorpsiyonu i¢in ayri ayr log(ge- q) ile t arasindaki
grafikler ¢izilerek pseudo birinci dereceden ve t/q, - nin zamana kars1 grafikleri ¢izilerek
de pseudo ikinci dereceden hiz denklemine uygunluklar1 belirlenmistir. Cizilen grafikler

Sekil 5.7 — Sekil 5.10° da verilmistir.

Hidrojel iiriinlerinin kinetik modellerini belirlemek i¢in ¢izilen grafikler kullanilarak
elde edilen denklemlerden, hidrojellerin Cu** ve Pb** adsorpsiyonu igin, pseudo birinci
dereceden ve pseudo ikinci dereceden kinetik modellerine ait parametreler

hesaplanarak, Tablo 5.3” de verilmistir.

Tablo 5.3:Pseudo birinci dereceden ve pseudo ikinci dereceden kinetik modellere gore

adsorpsiyon kinetigi sonuglari

Pseudo birinci derece Pseudo ikinci derece

Hidrojel  fyon Ye R Qe k R? Qe k

(Deneysel) (Teorik) ' (Teorik) 2
H-05 cu®* 1,860 0,8057 0,374 6,909*10* 0,9996 1,858  11,70*10°
H-2 cu®* 2,100 0,7623 0,880  6,909*10*  0,9995 2,134 3,397*10°
H-4 cu®* 2,110 0,8196 1,165  4,79*10%  0,9979 2,206  1,683*10°
H-05 Pb?* 0,557 0,8343 0,174 9,212*10* 10,9999 0,562 2,576*10°
H-2 Pb?* 0,588 0,7974 0,200 9,212*10* 10,9998 0,596  1,874*10?

H-4 Pb?* 0,588 0,7952 0,211  6,909*10* 10,9997 0,590  1,910*10°
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Sekil 5.8: Pb®* adsorpsiyonu i¢in a) H-05 b) H-2 ¢) H-4 hidrojellerinin pseudo birinci dereceden
modele gore adsorpsiyon kinetigi
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Sekil 5.9: Cu®* adsorpsiyonu i¢in a) H-05 b) H-2 ¢) H-4 hidrojellerinin pseudo ikinci dereceden

modele gore adsorpsiyon kinetigi
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Tablodan ve grafiklerden agik¢a goriildiigi gibi NVP-IA kopolimerik hidrojelleri
kullanilarak sulu ¢ézeltilerden Cu?* ve Pb?* iyonlarimin adsorpsiyonu pseudo ikinci
dereceden kinetik modele uymaktadir. Pseudo ikinci dereceden kinetik model ig¢in
hesaplana R? degerlerinin tiimii 0,99’un iizerindedir. Ayrica her iki model icin
hesaplanan teorik denge iyon tutma kapasitesi (ge) degerleri incelendiginde, pseudo
ikinci dereceden kinetik model igin hesaplanan g degerlerinin, deneysel degerler ile
birebir uyumlu oldugu, pseudo birinci dereceden kinetik model i¢in hesaplanan

degerlerin ise, deneysel degerler ile uyumsuz oldugu goriilmektedir (Tablo 5.3).

5.2.3. Adsorpsiyon Izotermleri

Hidrojel tiriinlerinin adsorpsiyon davramislarmi belirlemek iizere, Cu®* ve Pb?*’ nin
farkli konsantrasyonlarda ¢ozeltileri hazirlanarak, tez kapsaminda hazirlanan
hidrojellerden, Deneme 3 iiriinii H-2 hidrojeli ile muamele edilmistir. Elde edilen
deneysel veriler Bolim 2.2.4.1’de tanimlanan esitlik 2.15 ve Bolim 2.2.4.2°de
tanimlanan esitlik 2.18 yardimiyla degerlendirilerek, Ce/qe * nin Ce ‘ ye karsi grafigi
cizilerek Langmuir izotermine ve log Qe ile log C. arasindaki grafik cizilerek
hidrojellerin ~ adsorpsiyon davramiglarinin ~ Freundlich izotermine uygunluklari
incelenmistir. Cu®* ve Pb®" iyonlari igin ¢izilen Freundlich ve Langmuir grafikleri

sirastyla Sekil 5.11 ve Sekil 5.12° de gosterilmistir.

Hidrojel {irlinlerinin adsorpsiyon davraniglarini belirlemek i¢in ¢izilen grafikler
kullanilarak elde edilen denklemlerden, hidrojellerin Cu® ve Pb* iyonlar1 igin

Freundlich ve Langmuir izoterm sabitleri hesaplanarak, Tablo 5.4° de verilmistir.

Tablo 5.4:Freundlich ve Langmuir adsorpsiyon izoterm sabitleri

Freundlich Langmuir
Iyon R’ K n R’ b do
cu® 0,9921 3,137 1,1 0,3086 -2,145*10°° -32,362

Pb** 0,9929 1,437 1,1 0,3432 -6,747*10" -909,1
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3.2

3.1 9 y = 0.936x + 0.4965
3 R? = 0.9921

2.9 -

2.8 -

2.7 -

2.6 -

2.5 -

2.4 T T T T T
2.2 2.3 2.4 2.5 2.6 2.7 2.8

log qe

log C,
(a) Cu®*

3.2

3 1y = 1.207x - 0.5337

R? = 0.9907
2.8

2.6 A

log qe

2.4 ~

2.2 A

2 1 1 1
2.2 24 2.6 2.8 3

log C,
(b) Pb**

Sekil 5.11: H-2 hidrojeline ait a) Cu*" b) Pb?* iyonlari i¢in Freundlich Izotermi
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Sekil 5.12: H-2 hidrojeline ait a) Cu®* b) Pb®* iyonlar: i¢in Langmuir izotermi

Tablo 5.4, Sekil 5.11ve Sekil 5.12°den gériildiigii gibi, Freundlich izotermi i¢in R?
degerleri 0,99’un iizerindedir. Langmuir izotermi i¢in ise R? degerleri, Cu?* ve Pb*
iyonlar1 icin sirastyla, 0,3086 ve 0,3432 olarak bulunmustur. Bu sonuclar
degerlendirildiginde, NVP-IA kopolimerik hidrojelleri kullanilarak sulu ¢ozeltilerden
Cu?* ve Pb** tyonlarinin adsorpsiyonunun Freundlich izotermine uygun oldugu acik bir
sekilde goriilmektedir. Elde edilen bu bilgiye dayanarak, iyonlarin adsorpsiyonunun,
adsorpsiyon merkezlerinin birbirlerinden farkli oldugu heterojen adsorban yiizeylerinde
meydana geldigi, ylizeye tutunan iyonlar ile adsorban arasinda ise zayif fiziksel baglar

olustugu yorumunu yapabiliriz.
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5.2.4. Hidrojellerin iyon Tutuma Kapasitelerinin Zamana Gére Degisiminin

Yarismah Olarak incelenmesi

Hidrojel iiriinlerinin, Cu®* ve Pb®" iyonlarimi bir arada ve esit miktarda iceren
coOzeltilerinden adsorpsiyonu zamana bagli olarak incelenmis ve sonuglar Sekil 5.13-

Sekil 5.15” de gosterilmistir.

1.4

lyon Tutma Kapasitesi (mmol/g)

0 T T T T
0 20 40 60 80 100

Zaman (saat)

Sekil 5.13:H-05 hidrojeline ait yarigmali iyon tutma sonuglari
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1.4

iyon Tutma Kapasitesi (mmol/g)

0 T T T T T
0 20 40 60 80 100

Zaman (saat)

Sekil 5.14:H-2 hidrojeline ait yarismali iyon tutma sonuglari

1.4

iyon Tutma Kapasitesi (mmol/g)

0 T T T T T
0 20 40 60 80 100

Zaman (saat)

Sekil 5.15:H-4 hidrojeline ait yarismali iyon tutma sonuglari

Sekil 5.13-Sekil 5.15° den goriildiigli gibi, Deneme 1, Deneme 3 ve Deneme 5 iiriinii
NVP-IA kopolimerik hidrojellerinin tiimd, Cu? iyonunu, Pb** iyonuna gore yaklasik
iki kat daha fazla adsorplamaktadir. Bu durum muhtemelen, bakir iyonuna gore daha
bliyiik iyon ¢apina sahip olan kursun iyonunun, ¢apraz bagh hidrojel yapisinda mevcut
karboksil iyonlar1 ile etkilesiminin, bakir iyonuna gore daha giic olmasindan

kaynaklanmakdir. Sonug¢ olarak, bu iki iyon i¢in disiiniildiigiinde, tez kapsaminda
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hazirlanmis olan NVP-IA kopolimerik hidrojellerinin Pb* iyonuna kars1 belli oranda bir

seciciliginin oldugundan soz edilebilir.

5.2.5. Hidrojellerin Rejenerasyonu

Hidrojel iirlinlerinin adsorpsiyon iglemi ardindan tekrar kullanilabilirliklerini incelemek
iizere, ilk olarak hidrojeller asit ile rejenere edilmistir. Daha sonra rejenere iiriinler, Cu?*
ve Pb®* iyonlarini bir arada bulunduran ¢ézeltilerinden uzaklastirilmak {izere zamana
bagli adsorpsiyon denemeleri yapilmistir. Elde edilen sonuclar Sekil 16-Sekil 19’ da
verilmistir. Metal adsorsiyonu denemelerinde kullanilan H-05, H-2 ve H-4
hidrojellerinin rejenere edilebilirlikleri denenmistir. Bu ii¢ hidrojelden H-05 disinda
kalan iki hidrojel asit ile rejenere edilebilmis ve tekrar metal iyonu adsorpsiyonunda
kullanimlar1  denemistir. Ancak %0,5 c¢apraz baglama vasitas1 kullanilarak
hazirlananDeneme 1 f{irlinii H-05 hidrojeli, asit ¢ozeltisi igerisinde dagilmis ve
cozeltiden geri kazanilmast miimkiin olmamustir. Dolayisiyla bu hidrojelin rejenere
edilerek tekrar metal adsorpsiyonu denemelerinde kullanimi miimkiin olmamistir. H-2
ve H-4 hidrojellerine ait metal iyonu adsorpsiyon sonuclari Cu®* ve Pb* iyonlar1 i¢in
strastyla, Sekil 5.16, Sekil 5.17, Sekil 5.18, Sekil 5.19° da orijinal ve rejenere 6rnekler

i¢in karsilastirmali olarak sunulmustur.

Deneme 3-Cu

'g 14
= 1.2 1
7]
° _ 4
g3
ﬁ g 0.8 -
0.6 -
"§ é 0.4 —&— H-2-Orjinal
(= ' ;
c 02 —B— H-2-Rejenere
o
= 0 . . .

0 20 40 60 80

Zaman (saat)

Sekil 5.16:Orijinal ve rejenere edilmis Deneme 3 iiriinii hidrojelin Cu®" tutma kapasitesinin
zamanla degisimi
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Deneme 3-Pb
7] 0.8
2
7
S _ 061 ~— .
S
®© g 0.4 4
"§ é —&— H-2-Orjinal
: 0.2 1 —m— H-2-Rejenere
o
-—> 0 1 1 1 1

0 20 40 60 80

Zaman (saat)

Sekil 5.17:Orijinal ve rejenere edilmis Deneme 3 iiriinii hidrojelin Pb*" tutma kapasitesinin
zamanla degisimi

Deneme 5-Cu

T 1.4
2 1 2 -
= _ . .
2= 1
g D
X o 0.8 - - —m
< £

0.6 A
-E §, 0.4 —&— H-4-Orjinal
~ ' —m— H-4-Rejenere
= 0.2 A
o
'_> 0 T T T

0 20 40 60 80
Zaman (saat)

Sekil 5.18:Orijinal ve rejenere edilmis Deneme 5 iiriinii hidrojelin Cu®" tutma kapasitesinin
zamanla degisimi
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Deneme 5-Pb

D 0.8
S
8 _ 061
g 2 *~— —
X 5
© £ 0.4 = m
EE
P 02 —e— H-4-Orjinal
S —— H-4-Rejenere
'_> O T T T T

0 20 40 60 80

Zaman (saat)

Sekil 5.19:Orijinal ve rejenere edilmis Deneme 5 iiriinii hidrojelin Pb*" tutma kapasitesinin
zamanla degisimi

Yukaridaki grafikler incelendiginde rejenere iriinlerin iyon tutma kapasitelerinin,
orjinallerine gore azalma gosterdigi goriilmektedir. Rejenerasyon sirasinda asit ile
muamele edilen hidrojellerden metal iyonlarinin tamamen geri alinamamasi, rejenere
orneklerde iyon tutma kapasitesinin azalmasina neden olmaktadir. Bu beklenen bir
sonugtur, hidrojellerin rejenerasyon sonunda iyon tutma kapasitelerinde %25-30
oraninda bir diisiis gdézlenmektedir. Capraz bagli hidrojel yapisi igerisinden asitle
rejenerasyon islemi ile agir metal iyonlarmin tamamen geri alinmast miimkiin
olamamakta ve bu durumda rejenere iirlinlerin iyon tutma kapasitelerinde diisiise neden
olmaktadir. Ancak asitle muamele siiresinin uzatilmasi, asit derisiminin degistirilmesi
seklinde farkli parametrelerin etkisi incelenerek hidrojellerin  rejenerasyon
etkinliklerinin arttirilmas1 yoniinde calismalar gerceklestirilebilir. Bu tez calismasi
kapsaminda gerceklestirmis oldugumuz denemeler, %1 capraz baglayici oraninda ve
daha yiiksek oranlarda ¢apraz baglayici ile ¢alisilarak hazirlanan hidrojellerin rejenere
edilebilir olduklar1 ve tekrar kullanimlarinin miimkiin oldugu sonucunu ortaya

¢ikartmaktadir.

5.3. SONUC

Bu tez calismasi kapsaminda, NVP ve IA monomerlerinden farkli ¢apraz baglayici
oranlarinda ¢alisilarak bes adet kopolimerik hidrojel serbest radikal katilma

polimerizasyonu ile sentezlenmistir. Hazirlanan hidrojellerin, mekanik ozellikleri, su
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absorplama kapasiteleri tayin edilmistir. Ayrica, bu hidrojellerin sulu ¢ézeltilerden Cu®*
ve Pb* iyonlarin1 uzaklagtirmada kullanimlart denenmistir. Beklenildigi gibi
hidrojellerin su absorplama kapasiteleri, artan c¢apraz baglama vasitasi orani ile
azalirken mekanik dayanimlar1 artmistir. Hidrojellerin metal iyonu adsorplama
kapasiteleri arasinda belirgin bir farklanma mevcut degildir. Ancak, hidrojellerin
zamana bagli olarak metal iyonu adsorplama kapasitelerinin yarigmali olarak
incelendigi denemelerden elde edilen sonuglar, tim hidrojellerin Cu?* iyonu adsorplama
kapasitelerinin Pb?* iyonu adsorplama kapasitelerinden yaklasik iki kat daha yiiksek
oldugunu gostermistir. Hidrojellerin Pb®** adsorpsiyonu Cu?* adsorpsiyonundan az
olmakla birlikte, yarismali iyon tutma sonuglari incelendiginde, Pb** adsorpsiyonunda
bir azalma olmadigi goriilmektedir. Bu da bize sentezlemis oldugumuz hidrojellerin
Pb** iyonuna karsi selektivitesi oldugunu gdstermektedir.En diisiik ¢apraz baglayici
orani olan %0,5 ¢apraz baglayici oraninda hazirlanan hidrojel (H-05), diger hidrojellere
gore ¢ok daha yiiksek su absorplama kapasitesi degerine sahiptir. Su absorplama
ozelliginden yararlanarak kullanilabilecek alanlarda, bu hidrojel digerlerine gére daha
istiindlir  denilebilir. ~ Ancak, sulu ¢ozeltilerden agir metal iyonlarinin
uzaklagtirllmasinda, hidrojeller arasinda, adsorpsiyon kapasitesi agisindan bir fark
gozlenmediginden, hidrojelin rejenere edilebilirligi ve mekanik dayanimi Onem
kazanmaktadir. H-05 disinda kalan hidrojellerin tiimii rejenere edilebilmistir. Bu
hidrojellerin mekanik dayanimlar1 da artan ¢apraz baglayici oranina bagli olarak
artmaktadir. Dolayistyla, hidrojelin kullanim alani sulu ¢ozeltilerden agir metal iyonu
adsorpsiyonu olarak belirlendiginde, capraz baglama vasitast miktarinin kullanilan
monomer miktarina gére molce %1’in {izerinde olmasinin gerekli oldugu sonucuna

ulasilmustir.
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