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OZET

HiDROJELLERDEN ANTIi BAKTERIYEL YARA ORTU MALZEMESI
GELISTIRME

KESKEC, Yusuf
Yiiksek Lisans Tezi, Kimya Miihendisligi Ana bilim Dali
Tez Danismani: Prof. Dr. Nahit AKTAS
Agustos 2019, 53 sayfa

Bu c¢alismada, hidrojellerden antibakteriyel yara ortii malzemesi gelistirme
amaglanmustir, yara ortu malzemesi olarak kullanilmak uzere
poli(hidroksimetilakrilamid) (p[NHMA]) hidrojeli secilmistir hidrojelleri laboratuvar
ortaminda sentezlenmis ve sisme dengesi hesaplanip sismenin T= 400 dk civarinda
dengeye geldigi gozlemlenmistir. p[NHMA] hidrojeli yapisal karakterizasyonlarmnin
yapilabilmesi i¢in (FT-IR) analizi yapilip 3830,94-560,30 cm™ dalga boyu araliginda
spektrumlar1 elde edilmistir. p[NHMA] hidrojeli {izerine anti bakteriyel etki gosteren
(Ag")giimiis katyonu adsorpsiyonu denenmistir.

Cevap Yiizeyi Yontemi (CYY) i¢indeki Merkezi Kompozit Dizayni (MKD)
modeli adsorpsiyonu etkileyen en 6nemli parametrelerin (baslangic Giimiis (Ag®)
derisimi (Co, mg/L), pH, sicaklik (°C) ve hidrojel miktar1 (g)) optimizasyonu ig¢in
kullanildi. MKD ile elde edilen quadratik modelden optimum degerler Co=10.74 mg/L,
pH=3.15, sicaklik 13.03°C ve hidrojel miktar1 0.12 g olarak belirlenmistir. Bu
kosullarda optimum verimi ise % 91.6364 olarak bulunmustur.

Optimizasyon asamasindan sonra; sonuclar en ¢ok bilinen adsorpsiyon izoterm
modellerine uygulanmistir. Adsorpsiyon denge bilgilerinin Langmuir izoterm modeline
uydugu goézlenmistir. Ayrica, termodinamik parametreler adsorpsiyonun ekzotermik

karakterli oldugunu gostermistir.

Anahtar kelimeler: Adsorpsiyon, Ag®, Cevap Yiizeyi Yontemi (CYY),
Hidrojel, Yara ortii malzemesi






ABSTRACT

DEVELOPMENT OF ANTI BACTERIAL WOUND COVER MATERIAL
FROM HYDROGELS

KESKEC, Yusuf
M.Sc. Thesis, Department of Chemical Engineering
Supervisor: Prof. Dr. Nahit AKTAS
August 2019, 53 pages

The aim of this study was to develop antibacterial dressing material from
hydrogels. poly(Hydroxymethylacrylamide) p[NHMA] hydrogel was chosen to be used
as wound dressing. hydrogels were synthesized in laboratory, and swelling equilibrium
was calculated and the swelling was observed to stabilize around 400 minutes.
Structural characterization of p[NHMA] hydrogels (FT-IR) was performed, and spectra
in the wavelength range of 3830,94-560,30 cm™ were obtained. Adsorption of (Ag")
silver cation with antibacterial effect on p[NHMA] hydrogel was tested.

The Central Composite Design (MKD) model in the Response Surface Method
(CYY) was used for optimization of initial Ag + concentration, pH, temperature and
hydrogel content, which are the most important parameters affecting adsorption., The
optimum values were determined as Co = 10.74 mg / L, pH = 3.15, temperature 13.03 °
C and hydrogel content as 0.12 g from the quadratic model obtained with MKD. The
optimum vyield under these conditions was found to be 91.6364%. After the
optimization phase; the results were applied to the most known adsorption isotherm
models. Adsorption equilibrium information was observed to be consistent with
Langmuir isotherm model. In addition, thermodynamic parameters showed that the

adsorption was exothermic.

Keywords: Adsorption, Central composite design (CCD), Hydrogel, Silver
(Ag"), Wound dressing material






ON SOz

Calismalarim boyunca fikirleri ve Onerileri ile bana destek ve yardimci olan
saygl deger hocam Saym Prof. Dr. Nahit AKTAS’ a basta olmak {izere, ¢alismam
sirasinda bana rehber olan degerli hocalarim Dog. Dr. Tekin SAHAN, Dr. Ogr. Uyesi
Duygu ALPARSLAN, Dr. Ogr. Uyesi. Tuba ERSEN DUDU, Ars. Gor Sakir YILMAZ,
Ars. Gor. Utku BADAK, Umit ECER ile hi¢bir zaman desteklerini esirgemeyen ve her
an yanimda olan aileme ve arkadaslarima sonsuz tesekkiir ederim. Ayrica bu ¢alismay1
0120.STZ.2013-1 No’lu Sanayi Tezleri (San-Tez) projesi ile destekleyen Bilim, Sanayi

ve Teknoloji Bakanligi’na tesekkiir ederiz.

2019
Yusuf KESKEC






ICINDEKILER

Sayfa

OZET .ottt i
ABSRACT . ii
ON SOZ ..t v
ICINDEKILER .....oooviiititieecetce ettt en sttt en st ters st sn s etere e, vii
CIZELGELER LISTESI ....coeiitiiietieeee ettt IX
SEKILLER LISTESI ...uvtiiitieeeeeeteeee ettt Xi
SIMGELER VE KISALTMALAR DIZINI......cooviiiiiiiiecceceeeeeeeeeeeee e Xiii
L GIRIS ettt ettt 1
1.1. Yara Oriitli MalZEmeIEri.........cc.ceeveueeeeeeeeeeeeeeeeeeeeete ettt 2
1.1.1. Modern yara Ortlleri........ccoivrrrreiiiiiieeiieee e 2

1.1.2. Modern yara Ortiilerinin siniflandirilmast ..o 3

1.2. Yara Bakiminda Glimiis Kullanimi............ccccooiiiiiiieee 4
1.3 HIATOJEHIET .t 5
I N0 ST 0157 ) Y0 I PSPPSR 7
1.4.1. AdSOTPSIYON tUTIETT ..evviieeiiiiiiiiiiiice et 10

1.5. Deney Sistemlerinin Optimizasyonu ve Cevap Yiizeyi Yontemi (CYY) ........... 11
1.5.1. Deneysel verilerden matematiksel model gelistirme ................cccvvvvennenn. 12

1.6. Deneysel Dizayn ve OPtiMIZaSYON ........cccuveeiieeeiiieeiieresiie e sie e svee e sveeeseeee s 15
1.6.1. Merkezi kompozit tasarim (MKT)........ccccvvvviiiiiiiiiiiiiiiiiieen 15

1.6.2. Sonuglarin OptimiZaSYONU .....uuvvveieeeesiiiiiiiiirieeeeessssiiireeree e e e s s ssirrreeeeees 17

2. KAYNAK BILDIRISLERI ......cciiiiiiiiiiiicicccceeeee e, 19
3. MATERYAL VE YONTEM......c.coeiiiiiiiitiisicteeee ettt 23
L IMALEIYAL ... 23
3.1.1. Kullanilan arag¢ ve geregler........ooovuiiiiiiiiiiiiiiiiiie e 23

3.1.2. Kullanilan materyal ve Kimyasallar...............c..cccooveeviieiiie i, 24

I 40111153 o s B TP PP PPPPRUTTPPPPRRR 24
3.2.1. Deneysel ¢alismalar ...........ccueviiiiiiiiieiiiie e 24

3.2.2. Hidrojelin hazirlanmasi.............ccoveiiiieiiiee e 24

3.3. Adsorpsiyon CaliSmalart .........c..oeooiiiiiiiiiiiiii e 27
3.3.1. Giimiis (Ag") ¢OZEMIIETT ....vcveveevvevieiieietieeeeceee e 28

3.3.2. Adsorplanan giimiis miktart analizi .........cccccoviveveeiiiiiieeniiee e 28

3.5. Adsorpsiyon izotermleri ve Termodinamigi.............ccceeeeeerirvsrererererererererennns 28
3.5.1. AdSOrpsiyon iZOtermMIEIT.........oveeiiiuiiiee i 28

3.5.2. Adsorpsiyon termodinamiBi........cccecuvieiiiieiiiieiiiie e 32

vii



4. BULGULAR VE TARTISMA .....ooiiiiiiiieee et 35
4.1. Adsorpsiyon Kosullarmin Degerlendirmesi ..........cocoveirieeiiiiiiniiiieniiie e 35
4.1.2. DENEY SONUGIAIT .....eeiuiiiiiiiie ittt 35

4.2. Sonuglarm Izoterm Denklemlerine Uygulanmasi...........cccooveveveveverererererercnennnnn. 41
4.3. Adsorpsiyon Termodinamiginin Incelenmesi..........c.cccoeeeveveeciveveeieerieennann, 44

5. SONUG ...ttt b et a ekttt ettt et 47
KAYNAKLAR ..ottt ettt ettt et enene s 49
OZ GECMIS ....oiiiciieieeeteee ettt 53

viii



Cizelge

Cizelge 1.1.
Cizelge 1.2.
Cizelge 1.3.
Cizelge 1.4.
Cizelge 3.1.
Cizelge 3.3.
Cizelge 4.1.
Cizelge 4.2.
Cizelge 4.3.

Cizelge 4.4.

CIZELGELER LIiSTESI

Sayfa
Modern yara Ortiilerin simiflandirtlmast. ........cccooocveiiiiiiiec 4
Fiziksel ve kimyasal adsorpsiyon arasindaki ayirt edici 6zellikleri. .......... 10
MKT i¢in degiskenlerin kodlu ve kodsuz degerleri. ............cccovvveiiinnnennn 16

MKT i¢in 6nerilen deney programi CYY ’de 6nerilen deney programu. .... 17

p(NHMA) hidrojeli sisme denge deneyi sonuglari.............cceevvveesivneennnen. 26
Ry (dagilma) degerleri ve izoterm tipleri.........cccovvervieniieiiieeiie e 30
MKT ile olusturulan deney programi ve sonuglart. ...........ccoccovveeriinnneennn 36
MKT i¢in regresyon analiz sonuglart ...........cccoovivvveeiiiiiiieiie e 37
%Ag" adsorpsiyonu i¢in elde edilen izoterm sabitleri............c.cocvrvevennne. 43
%Ag" adsorpsiyonu i¢in elde edilen termodinamik parametreler.............. 45






SEKILLER LISTESI
Sekil Sayfa
Sekil 1.1. Bir hidrojelin ¢apraz bag yapisinin sematik gosterimi. .........ccovovveerivrrerivenenne 7

Sekil 1.2. Kat1 yiizey iizerine, gaz molekiillerinin adsorpsiyonu ve desorpsiyonunun

sematik olarak GOSTETIMIL ....veivvviiiiieiiiie e 8
Sekil 1.3. Adsorpsiyon basamaklart ...........ccccooiiiiiiiii 9
Sekil 3.1. AAS (Atomik Absorpsiyon Spektrofotometresi)..........ccevvvvviieiiienneeinennnn 23
Sekil 3.2. pINHMA] hidrojel gOTtUntlist ........vveevrireeeeiiiieiie e 25
Sekil 3.3. Zamana kars1 ortalama yiizde sisme grafigi ..........occovveiiiiiiiiiiiinc e 26

Sekil 4.1. Giimiis(Ag")’iin hidrojel iizerinde adsorpsinonu dogrulamak igin sistem
tarafindan elde edilen normal % olasiliga karsilik deney sonucu elde edilen

AEGETICT. ... 38
Sekil 4.2. Tahmini degerlere karsilik deneysel hatalar. .............ccccceveeiiiiiiiiiie 39
Sekil 4.3. Co ve sicaklik degerlerindeki degisimin giimiis (Ag") adsorpsiyon etKisi. ... 40
Sekil 4.4. Co ve pH degerlerindeki degisimin giimiis (Ag") adsorpsiyon etkisi............ 40
Sekil 4.5. Hidrojel miktar1 pH degisiminin giimiis (Ag") adsorpsiyon etKisi ................ 41
Sekil 4.6. Langmuir 1ZOTEIM ©TIST. «.vvuuvvrrrrrieeeeiiiiiiiiriiieeeesssssiirnrereeesessssssinneereeeeessnnns 42
Sekil 4.7. Freundlich 1ZOterm €ZTIS1. ..uuvvvvrriiieieiiiiiiiiiiiii et 42
Sekil 4.8. Dubinin-Raduskevich iZoterm ZriSi. .......cvvrivieieeiiieiiieiieesiee e 43
Sekil 4.9. 1/T’ye karsilik InKc grafigi. ......coveeiiiiiiiiiiiiii e 44

Xi






SIMGELER VE KISALTMALAR

Bu calismada kullanilmis bazi simgeler ve kisaltmalar, agiklamalari ile birlikte

asagida sunulmustur.

Simgeler Aciklama
A angstrom (10-10 m)
Co Baslangic derisimi
dak Dakika
E Aktivasyon enerjisi
g Gram
Joule
K Hiz sabiti
kJ Kilojoule
L Litre
mg Miligram
ml Mililitre
N Deney sayist
nm Nanometre
R Ideal gaz sabiti (J/mol.K)
R? Regresyon kararlilik indeksi
T Mutlak sicaklik (K)
X Kodlu degisken
AH Entalpi degisimi
AG Serbest entalpi degisimi
AS Entropi degisimi
°C Santigrat derece sicakligi
pm Mikrometre % Yiizde
i Regresyon katsayis1
Ei Bagimsiz degisken
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Kisaltmalar

AAS
CcYY

D-R
FTIR
MKT
p[NHMA]

Aciklama

Atomik Adsorpsiyon Spektrometresi
Cevap Yiizeyi Yontemi
Dubinin-Radushkevich

Fourier Transform Infrared Spectroscopy
Merkezi Kompozit Tasarim

Poli(hidroksimetilakrilamit)

Xiv



1. GIRIS

Tiim diinyada yara tedavisi aragtirmalar1 ve uygulamalarinda yara Ortiileri
onemli bir yer tutmaktadir. Bu yara bakim tirlinleri yara bolgesini orterek, zarar gdrmiis
dokuyu dis etkilerden koruyarak ve yapisi uygunsa hiicre iretimini aktive ederek
iyilesme siirecine katki saglamaktadir. (Valenta ve Auner, 2004). Gegmiste yara bakimi
icin degisik absorpsiyon kapasitesinde dogal ve sentetik bandajlar, hidrofil pamuk, sargi
bezi ve gazli bez gibi geleneksel yara ortiileri kullanilmaktaydi. Bu Ortiilerin 6ngdriilen
oncelikli islevi yara sivisinin buharlagsmasia olanak verecek sekilde yarayr kurutarak
bakterilerin yara ortaminda iiremesini engellemekti (Zahedi ve ark., 2010) Giiniimiizde
yara ¢evresinde olusturulan 1lik ve nemli bir ortamin daha hizli ve basarili bir yara
tyilesmesi sagladigi anlasilmistir. Bu modern anlayis, yara iyilesme siirecinde epitel
hiicrelerin  hareketine izin verecek 1ideal ortam kosullarinin olusturulmasina
dayanmaktadir. Yara tedavisi i¢in gerekli ideal kosular, yara etrafinda hiicre ve
dokularin rejenerasyonuna izin verecek kadar nemli ve bir ortam, etkin oksijen
sirkiilasyonu ve diisiik bakteriyel kontaminasyon olarak ozetlenmektedir. Bu ideal
kosullara ulagabilmek i¢in modern yara ortiileri gelistirilmektedir.

Yaralar akut, kronik, sivi, kuru veya enfekte olabildigi gibi birka¢ 6zelligi
birlikte de bulundurabilir. Bu sebeple yaralarin bakimi i¢in tek tip bir yara Ortiisii en iyi
secenek olamamaktadir. Bununla birlikte yara iyilesme sureci birbirini izleyen farkl
asamalardan olusmaktadir ve tiim bu asamalarin tedavi ihtiyaci tek tip yara ortiisii ile
saglanamayabilir. (Mendez ve Eastman, 2005). Etkin yara tedavisi i¢in, hastanin genel
saglik durumu, ¢evresel ve sosyal kosullari, ayn1 zamanda da kullanilan yara Ortiistiniin
fiziksel ve kimyasal oOzellikleri gibi degisik faktorler birlikte c¢ok 1iyi
degerlendirilmelidir.

Giliniimiizde bir¢ok materyal yara Ortii malzemesi olarak kullanilmaktadir. Bu
ortiller arasinda bulunan hidrojeller yapilarinda yiiksek oranda su igeren hidrofilik
polimerlerin {i¢ boyutlu aglaridir. Hidrofilik polimerlerle capraz baglanmis jelatin,
polisakkarit, polivinilalkol, polimetakrilat veya polietilenoksit gibi polimerlerden
meydana gelmektedirler. Bu yara oOrtiileri, yiiksek absorpsiyon kapasitesine sahiptir ve
yara ylizeyine yapigsmazlar. Ayrica, agri dindirici Ozellige sahiptir ve nemli yapisi

sayesinde yaranin 1sisin1 ayarlayarak serinletici bir etki yaratirlar.



Hidrojeller elastik yaprak, amorf jel ya da film olarak uygulanmaktadirlar.
Giliniimiizde kullanilan yaprak formundaki hidrojeller, ideal yara ortiisii 6zelliklerinin
coguna sahiptir. Ayrica bu yaprak seklindeki ince tabakalar elverisli yapilarindan dolay1
yaraya uygun olarak kesilip hazirlanabilirler. Hidrojel oOrtiiler, kurumus olan yara
yiizeyine uygulandiklarinda, yaray1r nemlendirerek yaranin iyilesmesi i¢in gerekli nemli
ortami yaratmaktadir (Altay ve Basal, 2010). Hidrojellerin diger bir avantaji da kolay
sekil almalar1 ve yara ylizeyinden kolayca temizlenmeleridir. Yaralarin yeniden

epitelizasionuna da yardimci olurlar.

1.1. Yara Ortii Malzemeleri

Yara ortiileri, yarali bolgenin mikrop ve enfeksiyondan korunmasini saglayan,
lyilesme siirecine yardimci olan medikal teknik tekstil tiriinleridir. Cok eski ¢aglardan
itibaren 1iy1 bir yara iyilesmesi ve yaranin enfeksiyon kapmasini 6nlemek i¢in uygun
malzemeler kullanilmaya c¢alisilmis ve buna yonelik malzemeler gelistirilmistir. ilk
caglarda bal hamurlari, bitkisel lifler ve hayvan yaglar1 yara kapatma amaciyla
kullanilmastir.

Yara iyilesmesinde, ilag tedavisiyle birlikte uygun yara ortiiciilerin kullanimina
da 6nem arz etmektedir. Bu materyallerin gérevleri; enfeksiyona, mikroorganizmalara
ve olas1 dis etkenlere karsi yarali bolgeyi korumak, kan ve eksudayi absorblamak ve
istenen durumlarda yara iizerine ila¢ salmimi yaparak yara iyilesmesini
kolaylastirmaktir. Ayrica; yara ortiileri kolay uygulanabilir ve ¢ikarilabilir olmali, nefes
alabilir yap1 sayesinde, yara iyilesmesi i¢in optimal oksijen ge¢isini saglamali ve daha

az ortli degistirme siklig1 gerektirmelidir (Altay ve Basal, 2010).

1.1.1. Modern yara ortiileri

Yaralar hastaya ve ¢evre kosullarma bagl olarak pek ¢ok faktdrden etkilenir ve
her yara kendine 6zgili 6zellikler tagir. Bir yara akut ya da kronik gibi bir sinifa dahil
edilse bile ancak kendi gidisati ile karakterizedir. Ciinkii hem hastanin kosullar1 hem de
yaralar degiskendir (Kumar ve ark., 2004). Bu sebeple tek tip bir yara Ortiisii en iyi
segenek olmayabilir. Ornegin yara yogun sivili ise drenaji emebilecek bir yara ortiisii

kullanmak faydali olacaktir. Eger yara kuruysa, ortamim nemli kalmasini saglayacak bir



urun segmek daha anlamlidir (Schultz ve ark., 2003). Modern yara bakimi anlayisinda
esas olan, yaranin dogru degerlendirilmesi, gereksiniminin belirlenmesi ve yaranin
nemli tutulmasidir. Ayni1 zamanda yaranin bakteri ve yabancit maddelerden korunmasi,
fazla sizintmin yaradan uzaklastirilmasi, yara bolgesinde gaz aligverigine izin verilmesi
ve yara ¢evresindeki saglikli dokulara zarar verilmemesi de ideal yara bakim {iriiniinden
beklenen oOzellikler arasindadir. Yaranin durumuna ve oOncelikli ihtiyacina gore en
uygun yara Ortiisii segilmelidir (Zbigniew ve Schwartz, 2000; Hanna ve Giacopelli,
1997). Yapilan ¢aligmalarda, yara iyilesmesinin geleneksel anlayism aksine, nemli bir
ortamda daha hizli gerceklestigi belirtilmektedir. Nemli ortamda yara iyilesmesi
saglayan Ortiici 6zellikteki modern ortiiler; yara dehidrasyonunu 6nleyerek dokunun
canliligim1 ve hiicrelerin ¢cogalma yetenegini korumakta, anjiogenezi hizlandirmakta ve
yara iyilesmesinde aktif rolii olan biiylime faktorlerinin etkinligini artirmaktadir. En
Oonemli avantajlar1 ise enfeksiyon sikligini ve agriy1 azaltmalaridir (Kumar ve ark.,

2004).

1.1.2. Modern yara ortiilerinin siniflandirilmasi

Yara ortiileri degisik sekillerde smiflandirilmaktadir. Bir kisim arastirmaciya
gore yara Ortlilerini etkinliklerine gore siiflandirma; pasif oOrtiiler, interaktif ortiiler ve
biyoaktif ortiiler seklinde yapilmaktadir (Paul ve Sharma, 2004). Pasif ortiiler; bilinen
gazli bez ve sargi bezi seklindeki yarayr sadece kapatarak koruyan ve iyilesme
siirecinde aktif etkisi olmayan iiriinlerdir. Interaktif {iriinler ise polimerik film ve
kopiikleri igeren, seffaf gdriiniimde, nem ve gazlara kars1 gecirgen Ortiilerdir. Son grup
biyoaktif iirlinler, diger bir deyisle aktif yara ortiileri ise hidrokolloidler, aljinatlar,
kollajen ve kitozan gibi polimerlerden elde edilirler. Tasidiklar1 biyoaktif maddeleri
yaraya salarken kendi Ozellikleri sayesinde de yara iyilesmesinde aktif rol oynarlar
(Hanna ve Giacopelli, 1997, Paul ve Sharma, 2004).

Gegmiste yara bakimi igin degisik adsorpsiyon kapasitesinde dogal ve sentetik
bandajlar, hidrofil pamuk, sargi bezi ve gazli bez gibi geleneksel yara Ortiiciileri
kullanilmaktaydi. Bu ortiilerin 6ngoriilen islevi yara eksiidasinin buharlagmasina olanak
verecek sekilde yarayr kurutarak bakterilerin yara ortaminda iliremesini engellemekti

(Boateng ve ark., 2007). Ancak giiniimiizde, yara iyilesmesinde biiyiime faktorlerinin



(sitokinlerin ve ektraseluler matriksin aktif rol oynadigi, iyilesmenin dinamik bir siire¢
oldugu ve gelencksel yara oOrtiiciilerinin, yaralarin etkin olarak iyilesmesinde yeterli
olmadig1r anlasilmistir. Bu gibi sebeplerle modern yara ortiileri gelistirilmektedir.
Yaranin fiziksel ve kimyasal kosullarma hizli cevap verebilen bu yeni yara ortiilerinin
etkinlikleri farmasotik ve klinik caligmalarla da desteklenmektedir. (Kapoor ve ark.,
2006; Singer ve Clark 1999; Christgau ve ark., 2007; Horch ve ark., 2010). Modern

yara Ortiileri, asagidaki sekilde siniflandirilmistir.

Cizelge 1.1. Modern yara ortiilerin siiflandirilmas:.

Uretildikleri materyale gore -Hidrokolloidler
modern yara Ortiileri -Aljinat Ortiiler
-Hidrojeller
Fiziksel  sekillerine  gore -Kopiikler
modern yara Ortiileri -Seffaf filmler
Etken madde igerigine gore -Anti bakteriyel etken madde icerenler
modern yara Ortiileri -Biiylime faktori icerenler

-Vitamin ve mineral igerenler

En giincel modern yara -Biyoaktif yara Ortiileri
ortiileri -Doku miithendisligi iirtinleri

-Greft ve greft esdegerleri

1.2. Yara Bakiminda Giimiis Kullanim

Glimiis; 1800’lLi yillardan itibaren; antiseptik, anti enflamatuar, antifungal
ozellikleri ile genis spektrumlu bir antimikrobiyal madde olarak yaniklarin, yaralarin ve
cok sayida bakteriyel enfeksiyonlarin tedavisinde kullanilmaktadir (Fong ve Wood,
2006).

Gilimiis viicutta birikmez. Absorbe edilen giimiis %90-99 oraninda gaita ve idrar
ile 2-4 giin i¢inde viicuttan atilmaktadir (Aktas, 2010). Giimiis metal olarak aktif
degildir ancak, Ag" veya Ag’ seklinde ¢oziiniir formda oldugunda biyolojik olarak



aktivite gosterir. Ag’, giimiis nitrat, giimiis siilfadiazin ve diger iyonik giimiis
bilesimlerinde bulunan iyonik giimiis formudur. Ag® ise nanokristal giimiiste bulunan

metalik glimiigiin yiiksiiz formudur (Rai ve ark., 2009).

Glimiis iyonlarin bakterilere etkisi ii¢ sekilde olmaktadir.

1-Giimiis iyonlar1 bakteri enzimleriyle etkileserek bakteri hiicresinin igine ve
hiicreler arasma dagilir.

2-Ayrica glimiis iyonlar1 bakteri DNA’sina ve sporlarina baglanip DNA yapisini
bozarak, hiicre boliinmesini ve ¢ogalmasini engeller.

3-Glimiis iyonlari, bakteri membranma tutunarak membran (hiicre zar1)

fonksiyonlarini bozar ve bakteriyi 61diiriir (Cetinkale, 2008).

Glimiis iyonu salan yara Ortiileri 1968 yilinda kullanima girdiginden bu yana
bircok formda ve markada iiretilmektedir. Bu yara oOrtiilerinden diisiik oranda ve uzun
slire giimiis iyonu salinimi beklenir. Yapilan in vitro antibakteriyel ¢alismalarda ve
hayvan deneylerinde giimiis kullanimmin mikroorganizma sayisini diisiirdiigli ve yara
tyilesmesini hizlandirdigi bildirilmistir.

Gilimiise karsi diren¢ konusu oldukga tartigmalidir. Antibiyotikler bakteri hiicre
ceperinin belli bir bolgesinden yaklastiklar1 icin bakteriler antibiyotiklere karsi direng
gelistirirken giimiis iyonlar1 hiicre ¢eperinin etrafin1 sardiklari i¢in giimiis iyonlarma
kars1 diren¢ gelistiremezler. Fakat bazi yayinlarda giimiise karsi diren¢ gelisimi
bildirilse de bu ihmal edilebilecek diizeydedir. Bu kadar genis spektrumlu bir etkinlik,
neredeyse yok denebilecek diizeyde toksisite ve direng giimiisii antimikrobiyal ajan

olarak se¢kin kilmaktadir (Aktas, 2010).
1.3. Hidrojeller

Jeller en basit sekliyle kat1 ve sivi olmak iizere iki bilesenden meydana gelen,
kat1 siv1 aras1 9zellik gosteren maddelerdir. Jel yapisinin biiyiik boliimiinii olusturan sivi
kisim jelin yumusak olmasmi saglarken, kati kisim sivinin akip gitmesini Onler ve
yapinin belli bir sekle sahip olmasmi saglar. Kat1 bilesen siv1 i¢in adeta tastyici bir kap

vazifesi gormektedir (Tanaka, 1981).



Jellerin en iyi ve en eski tanimlamalarindan birini (Hermans,1949) yapmustir.
Hermans’a gore bir sisteme jel adin1 verebilmek i¢in sistemin su ii¢ 6zelligi gostermesi
gereklidir;

-Kati bir madde sivi bir faz igerisinde tamamen disperse olmali veya
¢Oziinmelidir.

- Mekanik kuvvet altinda kati benzeri bir davranig gdstermelidir.

-Disperse olmus bilesen ve dispers ortaminin her ikisi birden sistemin biitiiniinde
stirekli bir sekilde kendi kendilerine uzama hareketi yapmalidir.

Daha sonralar1 ise (Flory, 1990) yapisal 6zelliklerine dayanarak jelleri 2 gruba
ayirmistir:

1) Fiziksel Jeller: Molekiillerin hidrojen baglari, Van der Waals etkilesimleri
gibi fiziksel etkilesimlerle bir araya gelerek olusturdugu tersinir polimer ag yapilardir.
Jelatin jelleri bu gruba 6rnek gosterilebilir.

2) Kimyasal Jeller: Birbirine c¢oziinmez kovalent baglarla bagli polimer
zincirlerinin meydana getirdigi ag yapilardir. Ornek olarak vinil monomerlerinden elde
edilen polimerik jeller verilebilir.

Kimyasal jeller higbir ¢6ziiclide ¢dziinmez ve kimyasal ag yapilarin1 bozmazlar.
Ancak uygun bir ¢6ziicii i¢ine konulduklarinda ag yap1 siser ve denge hacmine ulasir.
Suda sisen jellere “hidrojeller” denilmektedir. Hidrojeller, {ic boyutlu yapilardir ve
temelde hidrofilik homopolimer veya kopolimerlerin  suyla sigirilmesiyle
olugmaktadirlar. Kimyasal ve fiziksel jellerin ¢apraz bagli olanlar1 higbir ¢oziiciide
coziinmemektedirler. Capraz baglar ag yapi ile fiziksel biitiinlik saglar. Bu durum,
bilim diinyasinda sisme davranisina bagimli hidrojeller tasarlamaya olanak
tanimaktadir. Sisen hidrojellerin yapi1 ve Ozelliklerini belirlemede en Onemli
parametreler sisme durumundaki polimer hacim fraksiyonu (vp), iki c¢apraz bag
arasindaki polimer zincirinin ortalama molekiil agirhigi (Mc)’ dir. Sismis jeldeki
polimerin hacim fraksiyonu akiskanm miktarmin bir dl¢iisiidiir ve bu akiskan hidrojel
yapisinin birlesmesi ile olusur: " Es. 1.1" de bu ifade gosterilmektedir.
vp = polimerin hacmi / sisen jelin hacmi = Vp / Vjel=1/Q (1.1)

ile hesaplanir ya da deneysel tekniklerin varyasyonu ile bulunur.



Sekil 1.1. Bir hidrojelin ¢apraz bag yapisinin sematik gosterimi (Lowman ve Dziubla,
2002).

Mc ¢apraz baglar (¢) arasinda polimer zincirin molekiil agirhig1 ve & birbirine
giren ag boyutudur. Bu parametre denge sisme deneyleriyle belirlenebilir. Capraz baglar
arasindaki molekiil agirligi, kimyasal ve fiziksel birlesme noktalar1 arasindaki polimer
zincirlerinin ortalama molekiil agirlhigidir. Bu deger jel i¢cindeki capraz baglanmanin

derecesine isaret eder ve X olarak hesaplanir " Es. 1.2"
X=Mg/2Mc (1.2)

Burada My polimer zinciri olusturan tekrar tinitelerin molekiil agirligidir (Lowman ve
Dziubla, 2002).

Hidrojeller, yiliksek su igermeleri sebebiyle yiiksek biyouyumluluk
gostermektedirler. Ozellikle biyomedikal ve eczaciliga ait cihazlar olmak iizere genis
bir uygulama alanina sahiptirler (Wichterle ve ark., 1971). Hidrojellerin diger uygulama
alanlar1 da kontak lensler, biyosensorler, dis¢ilik malzemeleri ve kontrollii ilag
salinimidir. Hidrojellerin gecirgenligi ve davranisi, kuvvetli ag yapisi, morfolojisi ve jeli

olusturan polimerin kimyasal yapisina baglidir (Lowman ve Dziubla, 2002).
1.4. Adsorpsiyon

Adsorpsiyon iglemi, iki fazi birbirinden aywran ara yiizeylerde s6z konusu
fazlardan birinin birikmesi ile gerceklesmektedir. Temeli, fazlar aras1 yiizeyde
molekiillere etki eden dengelenmemis kuvvetlerin, ortamdaki diger molekiillerle
etkilesimleri sonucunda dengelenmesi esasina dayanan adsorpsiyon prosesi, s1vi-sivi,
gaz-sivi, sivi-kat1 ve gaz-kati kombinasyonlarindan olusan ara ylizeylerden herhangi

birinde meydana gelebilmektedir (Noll ve ark., 1991).



Adsorpsiyon proseslerinde, adsorplayan faz adsorban ve adsorplanan maddeler
adsorbat olarak adlandirilmaktadir. Yiizey aktif maddeler ve agir metaller adsorbatlara,
toprak, biyolojik floklar, kimyasal ¢Okeltiler, odun, komiir, aktif karbon, zeolit ve
bentonitler vb. ise adsorbanlara 6rnek teskil etmektedir. Daha ¢ok kat1 adsorban yiizeyi
lizerine sivi ya da gaz fazlarin igerisindeki kirleticilerin tutunmasinda uygulanan
adsorpsiyon prosesi, ¢evre kirliligini azaltmada 6nemli bir rol oynamaktadir (Noll ve
ark., 1991; Baykal, 2011).

Sekil 1.1°de goriildiigii lizere, herhangi bir maddenin bir fazdan diger faza
gecerek ikinci faz ylizeyinde birikmesi, baska bir ifade ile adsorbat atom, iyon ya da
molekiillerinin, adsorban yiizeyinde yer alan aktif merkezlere tutunmasi adsorpsiyon
olarak adlandirilirken, tutunan adsorbatlarin ylizeyden ayrilmasi desorpsiyon olarak
tanimlanmaktadir (Sarikaya, 2003).

Sekil 1.1°de goriildiigii tizere, siv1 fazdaki adsorbat molekiillerinin kat1 adsorban
ylizeyine adsorpsiyonu dort asamada gerceklesmektedir. Adsorpsiyon siirecinin ilk
asamas1 “bulk diflizyon” olarak bilinen ¢ozeltide tasinim basamagi olup, sivi faz
icerisinde bulunan adsorbat molekiillerinin adsorban yiizeyine dogru diflize olmasini
tanimlamaktadir. Film diflizyonu ya da film tasmimi olarak adlandirilan ikinci asamada,
adsorbat molekiilleri sivi-Kat1 ara yiizeyindeki durgun boliimden gegerek adsorbanin
gozeneklerine dogru ilerlemektedirler. Ugiincii asama olan gdzenek difiizyonunda,
adsorbatlarin  kendi boyutlarna uygun caplardaki gozeneklere tagmimlar1 s6z
konusudur. Son asama olan ve adsorpsiyon isleminin gerceklestigi “‘sorpsiyon”
basamaginda ise, tagman adsorbat molekiilleri uygun boyutlardaki gdézeneklere

tutunmaktadirlar (Baykal, 2011; Singh ve Yadava, 2003; Weber, 1972).
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Sekil 1.2. Kat1 yiizey iizerine, gaz molekiillerinin adsorpsiyonu ve desorpsiyonunun
sematik olarak gosterimi (www.kimyaevi.org).
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Sekil 1.3. Adsorpsiyon basamaklar1 (Baykal, 2011).

Adsorpsiyon kinetigi ile ilgili yapilan ¢alismalarda s6z konusu asamalardan
hangisinin adsorpsiyon siirecinde hizi belirleyen basamak oldugunun tespit edilmesi,
adsorpsiyon mekanizmasmin aydinlatilmasi icin 6nem tasimaktadir. Cozelti icerisindeki
adsorban molekiilleri derisiminin homojen ve adsorban ile adsorbat miktarlarinin yeterli
olmas1 halinde, ilk ve son basamaklarmn hizli bir sekilde gerceklestigi kabul
edilmektedir. Bu durumda film diflizyonu ve goézenek difizyonuun gercgeklestigi ara
basamaklar hiz belirleyici ara basamaklar olarak tanimlanmaktadir. Genel olarak
karistirmanin miikemmel oldugu sistemlerde gézenek diflizyonu, sabit yatakl siirekli
sistemlerde ve tiirblilansin olmadigr durgun sartlar altinda film difiizyonunun
adsorpsiyon hizini belirleyen basamaklara oldugu kabul edilir.

Suyun topraga sizmasi sirasinda ve yilizeysel akis1i sirasinda ¢Ozlinmiis
maddelerin toprakta adsorpsiyonu, Suyun, atik sularin, baca gazlarindaki organik
maddelerin, agir metallerin ve patojenlerin toprak yiizeyinde adsorpsiyonu hidrolojik
cevrimde meydana gelen dogal adsorpsiyon siireclerine Ornek olarak verilebilir.
Endiistride uygulanan adsorpsiyon islemlerinin baslicalari; su aritimi, atik su aritima,
hava kirliligi kontrolii, tat, koku ve renk giderimi ile organik maddelerin, agir metallerin
giderimi seklindedir. Su buharmm havadan veya diger gazlardan uzaklastiriimasi,
endiistriyel gaz karisimi igerisindeki karbondioksin ayrilmasi 6nemli 6renklerdendir.

Bazi kaynaklara gore 2. ve 3. basamaklari ¢ok hizli gergeklesmelerinden dolay1
kiikiirt dioksit gibi safsizliklarin, gaz veya sivi karigimlardan istemeyen kokularin, seker
cozeltisinin renginin  giderilmesi, organik sivilar icerisinde ¢oziinen suyun
uzaklastirilmasi adsorpsiyon isleminin endiistride en fazla uygulanan 6rnekleri arasinda

say1lmaktadir.
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1.4.1. Adsorpsiyon tiirleri

Bir ¢ozeltide bulunan adsorbatin adsorban tarafindan adsorplanmasi islemi
baslica 4 agamada ger¢eklesmektedir:

-Gaz ya da siv1 fazda bulunan adsorbat, adsorbani kapsayan bir film tabakasi sinirina
dogru difiize olur (bulk solution transport).

-Film tabakasina gelen adsorbat buradaki durgun kisimdan gecerek adsorbanin
gozeneklerine dogru ilerler (film mass transfer/ boundary layer diffusion).

-Adsorbanin gozenek bosluklarinda hareket ederek adsorpsiyonun meydana gelecegi
yiizeye dogru ilerler (intraparticle diffusion).

-En son olarak da adsorbatin adsorbanin gézenek yiizeyine tutunmasi meydana gelir
(sorption).

Basamagi tek basamakta gostermek miimkiindiir. Buna gore ilk basamak makro
taginim, ikinci ve Uclincli basamaklar mikro tasinim, son basamak ise sorpsiyon ismini
almaktadir. Adsorbanin ylizeyinde yer alan merkezlerde yiizey fonksiyonel gruplarinin
elektronlarmi1 adsorbat molekiilleri ile paylasmalar1 ya da molekiillerle etkilesimi
sonucu adsorpsiyon gerceklesir. Sorpsiyon terimi, ¢ogunlukla fiziksel ve kimyasal
adsorpsiyonun bir arada gerceklesmesi ve birbirlerinden zor ayit edilebilmeleri
dolayisiyla kullanilir (McKay, 1996).

Fiziksel ve kimyasal adsorpsiyonun baglica aywrt edici 6zellikleri Cizelge. 1°de

goriilmektedir (Berkem ve ark., 1994).

Cizelge 1.2. Fiziksel ve kimyasal adsorpsiyon arasindaki ayirt edici 6zellikleri.

Ozelikler Fiziksel Kimyasal
Adsorpsiyon Isis1, kj/mol  20-40 >80
Adsorpsiyon hizi 273 K’de hizli 273 K’de yavas
Desorpsiyon Kolay Zor

Spesifik olma Spesifik degil ~ Cok spesifik
Kaplanma Coklu tabaka Tek tabaka

Fiziksel adsorpsiyon; Fiziksel adsorpsiyonda, adsorplanmis molekiilleri
adsorban yiizeyine bagl tutan kuvvetler, gaz molekiilleri arasindaki Van der Waals
kuvvetleridir. Bu tip adsorpsiyonu pek ¢ok madde, oOzellikle diisiik sicakliklarda

gostermektedir. Van der Waals adsorpsiyonu veya fiziksel adsorpsiyon tersinir bir olay
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olup, basincin azalmasiyla desorpsiyon meydana gelmektedir. Yani gaz, kati
yiizeyinden ayrilip tekrar gaz fazina gegmektedir. Bu durum, adsorpsiyon egrisinin tersi
yoniinde gerceklesmektedir. Fiziksel adsorpsiyon hizlar1 Olgiilerek, yilizey alan ve
yiizeyin gozeneklilik derecesinin hesaplanmasi miimkiin olabilmektedir.

Kimyasal adsorpsiyon; Kimyasal adsorpsiyonda, adsorbe olan molekiiller
yiizeyde valans kuvvetleri tarafindan tutulmaktadir ve bu kuvvetler, fiziksel adsorpsiyon
kuvvetlerinden daha biiyiiktiir. Kimyasal adsorpsiyon, adsorplanan molekiillerle
adsorbanin yiizey molekiilleri ya da atomlar1 arasindaki gergek bir reaksiyondan ileri
gelmektedir. Aktiftenmis adsorpsiyon veya kimyasal adsorpsiyon olayi, fiziksel
adsorpsiyon kadar sik karsilagilan bir durum degildir ve adsorplanma sonunda yayilan
1is1lar da fiziksel adsorplanma 1silarma gore ¢ok daha biiyiiktiir. Kimyasal adsorpsiyon
sicaklikla artmaktadir. Adsorplanan tabaka, mono molekiiler bir tabaka seklinde
meydana gelmektedir.

Bir¢ok adsorpsiyon hallerinde bu iki tip adsorpsiyon birlikte ger¢eklesmektedir.
Baz1 sistemler dislik sicakliklarda fiziksel, yliksek sicakliklarda ise kimyasal
adsorpsiyon gostermektedirler. Kimyasal adsorpsiyon, genellikle gaz ile kat1 arasinda
bir reaksiyon egiliminin bulundugu hallerde kendini gostermektedir.

Degisim adsorpsiyonu; Degisim adsorpsiyonu, adsorplanan madde ile adsorban
yiizeyi arasindaki elektriksel ¢ekim ile meydana gelmektedir. Iyon degisimi bu sinifa
dahil edilebilir. Burada, zit elektrik yiiklerine sahip olan adsorplanan madde ile
adsorban yiizeyinin birbirlerini ¢ekmesi énemlidir. Elektrik yiikii fazla olan iyonlar ile

kii¢iik capli iyonlar daha iyi adsorplanirlar.

1.5. Deney Sistemlerinin Optimizasyonu ve Cevap Yiizeyi Yontemi (CYY)

Endiistriyel boyutlarda bir isletmenin tasarlanmasi, beraberinde biiyiik
problemler de getirmektedir. Bu sorunlarin basinda, kurulacak olan sistemin en uygun
sartlarda calistirilmasi, istenen kalitede iirliniin elde edilmesi ve en ekonomik maliyetin
saglanmas1 gelir. Kimyasal teknolojiler acisindan bakildiginda bir isletmede istenen
kalitede ve verimde iriin elde edilmesi i¢in pH, sicaklik, derisim vb. gibi ayarlanabilen
parametreler biiyiikk 6nem teskil etmektedir. Bu parametrelerin optimum degerlerinin

belirlenmesi i¢in birgok 6n deney yapmak gerekmektedir. Bu deneyler zaman, materyal
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ve maliyet giderini artrmaktadir. Kimyasal bir reaksiyonda; eger reaksiyon
mekanizmas1 hakkinda yeteri kadar bilgi var ise, bu durumda baslangi¢ reaksiyon
sartlar1 ve sonu¢ arasmnda bir mekanistik model kurulabilir ve ortam kosullarmin
optimizasyonu, verimi artirma ve maliyetini diisiirme bakimindan biiylik avantajlar
saglar. Bu metotlarmm etkin kullanimi ile prosesin kontrol edilmesi kolaydir. Bu

metodlarin baginda CYY gelmektedir (Myers ve Montgomery, 2002; Sahan, 2008).

1.5.1. Deneysel verilerden matematiksel model gelistirme

CYY hem endiistriyel hem de bilimsel ¢alismalarda arastirmacilar tarafindan
sikca kullanilan bir yontemdir. Bu yontem matematiksel ve istatistiksel verileri bir arada
degerlendiren bir algoritmaya sahiptir. Endiistriyel alanda bir¢cok kullanim alan1 olmakla
beraber, literatiir caligmalarinda optimum deney sartlarin1 belirlemede son zamanlarda
sikca kullanilmaktadir (Myers ve Montgomery, 2002; Aktas, 2005; Tiirkyillmaz, 2011).

Deneysel calismada, istenen cevap (bagimhi degisken, y) sistem igerisinde
kontrol edilebilen parametrelere baghdir. Cogu CYY probleminde, bagimsiz degisken
ile cevap arasindaki iliski bilinmemektedir. CYY’ nin uygulanmasindaki ilk basamak
cevap (bagimli degisken) ile sistem parametreleri arasinda bir model tasarlamaktir.
Tasarlanan yaklasim modeli, sistemde bagimsiz degiskenlerin degistirilmesi ile elde
edilen sonuclardan {iiretilmektedir. Bu sonugclar, istatistiksel tekniklerin birlesiminden
olusan ¢oklu regresyonla analiz edilerek bir sonu¢ model olusturulur. Regresyon ve
korelasyon analizleri, optimum deney kosullarini belirlemekte kullanilan istatistiksel
yontemlerdir. Sonu¢ olarak olusturulan model, siire¢ degiskenlerini iceren ve deney
sonucglarint temsil eden matematiksel bir ifadedir. Secilen bagimsiz degiskenlerin
araligma baglh olarak, gelistirilen model diisiik ya da yiiksek dereceli bir polinom
seklinde olusabilir. Eger istenen cevap, bagimsiz degiskenlerin degisimi ile dogrusal
degisiyorsa, model 1. dereceden bir polinom olur. Asagidaki " Es. 1.3" te dogrusal bir
modeli temsil etmektedir (Myers ve Montgomery, 2002).

Y =Pyt iy + o0y e + B (1.3)
Burada;

¥: Cevap (bagimli degisken)
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Bi: Regresyon katsayisi
6i: Bagimsiz degisken

Burada bagimsiz degiskenler (8i) dogal birimleri cinsinden verilmistir. Birgok
CYY’ de uygun olan bu dogal degiskenler kodlanmis formlarinda da kullanilir.
Asagidaki esitlikler dogal degiskenlerin kodlanmig formlara doniisiimlerini

gostermektedir.

-5

Kodlanmig form X; = ——° (1.4)
AG
Aé’l - 5max,min _é‘io (15)
O, max + O mi
é‘io — I,max 2 I,min (1.6)

Burada; dimax ve Oimin sirasiyla bagimsiz degiskenlerin maksimum ve minimum
degerlerini gostermektedir.

" Es. 1.3" Kodlanmis formda yazilirsa, asagida gosterilen" Es. 1.7" seklinde olur.
Y=5,+ BXi+ B X, + B X + B X (1.7)

Boyutsuz koordinat sisteminde en yiiksek kodlu seviye (+1), en diisikk kodlu
seviye (-1) ve merkez nokta ise (0)ile gosterilir. Eger istenen cevap, sistemde
degistirilen bagimsiz degiskenlere gore bir kavislenme igeriyorsa bu durumda cevap
fonksiyonunu iyi bir uyum i¢in daha yiiksek dereceden ifade etmek gerekir. Ayni
zamanda bagimsiz parametrelerin i¢sel etkilesimleri de istenen cevap iizerinde etkili
olabilir. Bu durumda matematiksel modeli tanimlarken, bagimsiz degiskenlerin
dogrusal terimlerini, yiiksek dereceden terimlerini ve i¢ etkilesim terimlerini goz
onilinde bulundurmak gerekir. Bu model quadratik model olarak ifade edilir. Cevabin
ikinci dereceden ve i¢ etkilesimlerin oldugu k sayidaki bagimsiz degiskenli bir

quadratik model verilmektedir.

y=ﬂ0+Zﬂixi+ZIBiixi2+ZZﬂijxixj (1'8)

i=1 j=i+l
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Deneysel tasarim yapilirken kag tane deneyin yapilacagi asagidaki " Es. 1.9" ve

" Es. 1.10" a gore belirlenir.

N=2+2k+n° k<5 (1.9)
N =251+ 2k +n° k>5 (1.10)
Bu esitliklerde;

N: Deney sayisini
n’: Merkezdeki deney sayisi

k: Bagimsiz degisken sayisim1 gostermektedir.

CYY sayesinde endiistriyel bir isletmenin calisma parametreleri optimize
edilebilir ve boylelikle geleneksel yontemlerle harcanan kimyasal madde, is giici,
zaman ve enerji gibi onemli parametrelerden kazang saglanabilir. CYY endiistriyel
isletmelerde, insaat sektoriinde, mimari tasarimlarda kisacasi model ve tasarimin
kullanildi1g1 cogu proseste uygulanabilir.

Deney diizenleme yontemleri bilimsel arastirmalarda ve endiistrilerde bir¢ok
amagcla kullanilirlar. Biitiin deneme diizenlerinde temel amag, iizerinde durulan cevap
degiskenine etkisi olabilecegi diisiiniilen faktorlerin, dikkate alinmasi ve boylelikle
deneme hatasinin minimuma indirilmesidir. CYY, diizeyleri 6nceden belirlenmis birden
fazla bagimsiz faktor diizeylerinin cevap degiskeni iizerindeki etkisini ortaya koymak
veya kombinasyonlar1 arasindan cevap degiskenini maksimum ya da minimum yapan
degeri bulmak amaciyla yapilir. Bu yontem matematiksel modelleme, problem analizi
ve mimari tasarim gibi proseslerde kullanilan istatistiksel tasarim tekniklerinin bir araya
gelmesiyle olusturulmus bir optimizasyon metodudur (Sahan ve ark., 2010). Yontem
tasarimciya ya da deneyciye zaman ve materyalden tasarruf saglayarak az is giiciiyle
cok verim elde etme olanag1 saglamaktadir (Myers ve Montgomery, 2002; Sahan ve

Oztiirk, 2014).
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1.6. Deneysel Dizayn ve Optimizasyon

Deneysel ¢aligmalarin optimizasyonu i¢in biitiin istatistiksel analizler, Design
Expert 7.0.0 deneme versiyonu kullanilarak gerceklestirilmistir.

Ag adsorpsiyonu i¢in belirlenen parametreler olan baslangi¢ konsantrasyonu
(Co), pH, sicaklik (°C) ve hidrojel miktar1 (g) adsorpsiyon lizerine etkileri tespit edilip
bu parametrelerin optimizasyonu CYY igerisinde bulunan ve énemli bir optimizasyon

yontemi olan MKT kullanilarak gerceklestirilmistir.

1.6.1. Merkezi kompozit tasarim (MKT)

Merkezi Kompozit Tasarim (MKT), Cevap Yiizey Yontemi (CYY) icerisinde
bulunan ve en ¢ok kullanilan istatistiksel optimizasyon yontemidir (Sahan, 2008). MKT
deneylerinde c¢alisilan parametrelerin diizeyleri lic kisma ayrilir. Bunlar iki diizey
noktalar, aksiyal noktalar (iki diizey Gtesi o) ve merkez noktalardir. Yontemin iki diizey
(faktoriyel) noktalari, bir faktoériin +1 veya -1 yani en yiiksek veya en diisik 30
diizeylerinden olusur. Aksiyal noktalar, deneycinin belirledigi iki diizey noktalarmin
daha da oOtesinde olan program tarafindan "Es. 1.11" ile belirlenen ve +a ve -a
degerlerdir. Program bu yolla deneycinin belirledigi diizeyleri genisleterek hatay1
azaltmay1 amaglamaktadir.

o =2 (k= caligilan bagimsiz degisken sayisi) (1.11)

Merkez noktalar ise; deneysel hatay1 tahmin etmek icin tekrar edilen noktalardir.
Parametrelerin iki diizey (faktoriyel) noktalarinin orta noktalaridir. Sonu¢ olarak
MKT’da her bir parametrenin bes diizeyi vardir. Bunlar +1 ve -1 ile ifade edilen
faktoriyel noktalar, 0 olarak ifade edilen merkez noktalardir.

MKT, Dizayn-Expert 7.0.0 deneme versiyonu kullanilarak uygulandi. Dort
degiskenli deneylerin toplam sayis1 30 olarak tespit edildi ( = 2k + 2k + 6 formiiliine
gore hesaplandi). Burada k; degiskenlerin sayis1 olarak ifade edilir. Saf hatay1 tespit
etmek icin degiskenlerin merkez noktasinda toplam 6 deney yapildi. Optimizasyon
prosediiriinde yanit lineer veya quadratik olarak secilen degiskenlerle ilgili olabilir. Bir

quadratik model esitligi 4 parametre i¢in asagidaki gibi verilebilir (Aktas, 2005).
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i=1 i=1 =1l j=1+1
Burada

¥: Tahmin edilen yanit (adsorbe edilen miktar,mg/g)
Po: sabit katsay1

Xi: calisilan degiskenler

pi: lineer katsay1

Bii: quadratik katsay1

Bij: interaksiyon katsayis1 olarak verilmektedir.

Yanit ve proses degiskenleri arasindaki etkilesimi elde etmek icin ANOVA testi
iceren Dizayn-Expert 7.0.0 programi kullanilarak "Es. 1.12” elde edildi. Modelin
uygunlugu belirlenen R? ile ifade edildi ve istatistiksel onemi ayni programda bulunan F
testi ile incelendi. F testi iki 6l¢iim takiminin kesinligini kargilastirmak i¢in basit bir
metottur. Numuneler, rastgele hata kaynaklarmin ayni oldugunun kabul edilebilecegi
kadar birbirine benzedigi siirece, veri takimlarinin ayni numuneden elde edilmesine
gerek yoktur. F testi null hipotezine dayanir ve bu yiizden kesinliklerin ayni oldugunu
kabul eder (Sahan, 2008). Iki &lciimiin varyanslarmin orani olarak tanimlanan F
blylikligi, iki 6l¢lim takimimnin kesinlikleri arasinda bir fark yok ise, hesaplanir ve F
degerinin beklenen maksimum degeri (belirli bir olasilik seviyesinde) ile karsilastirilir.
Deneysel F degeri, olasilik tablolarmmdan bulunan kritik degeri gegerse, iki standart
sapmanin ayni oldugu null hipotezinin sorgulanmasi i¢in istatistiksel bir dayanak vardir.
F testi iki sorunun cevabmm aranmasinda kullanilir. Bunlardan birincisi; metot A’ nin
metot B’ den daha kesin olup olmadiginin arastirilmasinda ve ikincisi ise, iki metodun

kesinlikleri arasinda bir fark olup olmadiginin anlagilmasindadir (Oztiirk, 2013).

Cizelge 1.3. MKT i¢in degiskenlerin kodlu ve kodsuz degerleri.

Kodlu degerler

Degiskenler -1 0 1
Baslangig der. (mg/L) —X; 10 55 100
pH —X; 3 6 9
Sicaklik (°C) -X3 10 30 50

Hidrojel miktari(g) -X4 00,5 0,13 0,20
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Dort degisken ile optimizasyon deneylerinde degiskenlerin kodlu ve kodsuz

degerleri ile MKT i¢in Onerilen deney programi Cizelge 1.3 ve 1.4’te verilmektedir.

Cizelge 1.4. MKT igin 6nerilen deney programi CYY ’de 6nerilen deney programu.

Konsantrasyon Sicakhk Hidrojel
Deney No Ph (X1) C, (mg/L) (X3) (°C) (Xa) Miktari(g) (X4)
1 3 10 10 0.05
2 9 10 10 0.05
3 3 100 10 0.05
4 9 100 10 0.05
5 3 10 50 0.05
6 9 10 50 0.05
7 3 100 50 0.05
8 9 100 50 0.05
9 3 10 10 0.20
10 9 10 10 0.20
11 3 100 10 0.20
12 9 100 10 0.20
13 3 10 50 0.20
14 9 10 50 0.20
15 3 100 50 0.20
16 9 100 50 0.20
17 3 55 30 0.13
18 9 55 30 0.13
19 6 10 30 0.13
20 6 100 30 0.13
21 6 55 10 0.13
22 6 55 50 0.13
23 6 55 30 0.05
24 6 55 30 0.20
25 6 55 30 0.13
26 6 55 30 0.13
27 6 55 30 0.13
28 6 55 30 0.13
29 6 55 30 0.13
30 6 55 30 0.13

1.6.2. Sonug¢larin optimizasyonu

Bu béliimde cevap yiizeyin yapisini karakterize eden ve galisilan parametrelerin,
(X1) baslangic konsantrasyonu (Co), (X2) pH, (Xs) Sicaklik (°C) ve (X4) hidrojel miktar1

(g) deney kosullarinin optimum noktalarmin nasil bulunacagina deginilecektir. Bunun
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icin sadece MKT’ de bulunan quadratik model esitligi yeterlidir (Es. 3.3). CYY’ de elde
edilen grafikler optimizasyon i¢in 6nemli bir rol oynar. Cevap yiizeyi analizi i¢in
bilgisayar yazilimi kullanan diizgiin grafikleri tireterek bir deneyci genellikle yiizeyin
seklini karakterize edebilir ve mantikli bir tahminle optimum noktay1 tayin edebilir
(Aktasg, 2005; Montgomery, 1996).

Optimum (sabit) noktanin (Xs) tayini i¢in Dizayn Expert programi tarafindan
yapilan niimerik analiz sonucunda deney sistemimizin optimum noktalarin1 kolaylikla
belirleyebiliriz. Optimum noktalar belirlendikten sonra optimum noktalarda elde edilen
deneysel veriler kullanilarak adsorpsiyon izoterm ve termodinamigi hesaplamalari

yapilmistir.



2. KAYNAK BIiLDIiRISLERI

Akkaya ve Saloglu (2016), Calismasinda giimiis metali atik sulardan kitosan,
poliakrilamit ve selilloz kullanilarak  hazirlanan  kitosan&poliakrilamit ~ ve
kitosan&seliiloz hidrojellerinin adsorbent olarak kullanimiyla geri kazanilmis ve
yapilan adsorpsiyon islemiyle giimiis metalinin geri kazanimmin sistem kinetigi
incelenerek, uygun geri kazanim kosullar1 belirlenmistir. Hidrojellerin morfolojik
ozelikleri X Isin1 Kirmim Yontemi (XRD) ve yiizey ozellikleri Taramali Elektron
Mikroskobu (SEM) ile belirlenmistir. Yapilan adsorpsiyon islemlerinin ardindan,
¢ozelti igindeki giimiis konsantrasyonlar1 Indiiktif Olarak Eslesmis Plazma Atomik
Emisyon Spektrometrisi (ICP-AES) yontemiyle 6l¢iilmistiir. Adsorbent miktari; 0,05 -
0.25 g araliginda, adsorbanin baslangigtaki konsantrasyonu; 50, 25, 17, 12,5 ve 10 ppm,
adsorpsiyon stiresi; 1, 2, 3, 4 ve 5 saat, pH degerleri; 1, 3, 5, 8 ve 10 ve sicaklik; 20, 30,
40, 50 ve 60°C olacak sekilde calisilarak, bu degiskenler i¢in optimum adsorpsiyon
kosullar1 belirlenmistir. Ayrica adsorpsiyon sisteminin kinetigi incelenerek, Freundlich
ve Langmuir ve Brunauer-Emmet Teller izoterm modellerinin uygunlugu incelenmistir.

Hidrojelleri, ayarlanabilir yapilari, mekanik 6zellikleri, yiiksek su tutma
kapasiteleri ve biyouyumlulu olmalar1 sayesinde biyomedikal miihendisligi, ilag
uygulamalari, biyomateryal bilimi alanlarinda yaygin olarak kullanilmaktadirlar.

Giirkan ve Tung (2018), ¢calismasinda, ideal bir yara Ortiisiinden beklenen hemen
tim gereksinimleri karsilayan agi kesici ve anti bakteriyel 6zellige sahip agar/k-
karagenan ve agr/k-karagenan/montmorillonit hidrojel yara Ortlisii materyalleri
hazirlamigtir. Hidrojel formundaki yara Ortlisii materyallerinin bazi1 6zeliklarini
iyilestirmek i¢in fenilalanin amino asiti ile modifye edilen montmorillonit Kili (MMT)
kullanilmistir. Hidrojellerin sisme kapasitesi {izerine hidrojellerin hazirlanmasi
esnasinda baslatici olarak kullanilan amonyum persiilfat (APS) konsantrasyonunun ve
capraz baglayict olarak kullanilan tri(etilen glikol) divinil eter (TEGDE)
konsantrasyonunun, reaksiyon sicakliginm ve polisakkarit kiitle oranmin (magar:mk-
karagenan) etkileri arastirilmis ve optimum reaksiyon kosullart belirlenmistir.
Hidrojellerin yara bakimi uygulamalar1 i¢in biiyiik potansiyele sahip oldugu ortaya

koyulmustur.
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Du J. ve ark. (2014), AMPS ve AAm laponit dispersiyonunda iyonik
nanokompozit  hidrojellerini  sentezlediklerini  bildirmislerdir. = Nanokompozit
hidrojellerin mekanik 06zelliklerinin ¢ok iyi oldugunu ve iyonik nanokompozit
hidrojellerin kendi kendini iyilestirme (self-healing) 6zellikte oldugunu ¢alismalarinda
gostermislerdir.

Kok Yetimoglu ve ark. (2006), calismasinda hidrojellerin, atik sularda yaygin
olarak bulunan agir metallerden kadmiyum, bakir ve demir iyonlarini tutma
kapasitelerinin incelenmesi igin; optimum pH, baslangig metal konsantrasyonu,
adsorpsiyon siiresi gibi parametreler ¢alisilmistir. Bu amagla jelat yapici 6zelligi olan
UV 1slart ile kuruyabilen N-Vinil pirolidon/Akrilik Asit/ Akrilamidopropan Siilfonik
Asit hidrojelleri sentezlenerek, hidrojellerin karekterizasyonu FT-IR, TGA, SEM
analizleri ile yapilmistir. Ayrica hidrojellerin sisme davranisi ve jellesme oranlar1 tespit
edilmistir. Daha sonra belirlenen optimum sartlarda, her bir metal ile ve sentetik atiksu
olusturularak mg metal/g kuru hidrojel cinsinden adsorpsiyon siralamasiin Cd>Cu>Fe
seklinde oldugu Alevli Atomik Absorpsiyon Spektrofotometresi (FAAS) ile
bulunmustur.

Zhu L. ve ark. (2012), AA, AMPS monomerlerini baslatic1 olarak APS, ¢apraz
baglayici olarak MBAAm ve MMT kili kullanarak super absorbent kompozit
polimerlerini hazirlamiglardir. Hazirlanan kompozit hidrojelleri FTIR, SEM, XRD ve
TGA ile karakterize etmiglerdir. Maksimum su tutmalarmni destile su igerisinde ve 0.9%
NaCl i¢erisinde 722 ve 108 g/g olarak bulmuslardir. Ni**, Cu®* ve Pb®* i¢in adsorpsiyon
kapasitelerini sirasiyla 211.0, 159.6 and 1646.0 mg/g olarak bildirmislerdir

Bal ve ark. (2014), ¢alismasinda, sodyum akrilat esasli hidrojel ve kriyojellerin
sisme davraniglar1 (sisme kapasitesi, denge sisme degeri ve sisme kinetigi), boyar
madde (metilen mavisi) adsorpsiyonu ve mekanik ozellikleri karsilastirmali olarak
incelemistir. Kinetik parametreler, dogrusal ve dogrusal olmayan metotlar kullanilarak
belirlemistir. Buna ek olarak, kriyojel ve hidrojel yapilarin yiizey morfolojileri, taramali
elektron mikroskobu (SEM) kullanilarak karakterize edilmistir. Analizlerden elde edilen
tiim sonuclar karsilastirmali olarak degerlendirilmistir.

Yagc1 ve Yigitoglu (2012), calismasinda poli(etilen tereftalat) (PET) lifler
lizerine 4-vinil piridin monomerinin asilanmasi sulu ortamda benzoil peroksit (Bz202)

baglaticist  kullanilarak yapilmis. PET lifler asilamayr kolaylastimak amaciyla
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polimerizasyon isleminden 6nce dikloroetan (DCE) igerisinde 90 °C’de 2 saat siire ile
sisirilmigtir. 4-Vinil piridin asilanmis PET lif lizerine Ag(I) iyonu adsorpsiyonu islemi
kesikli (patch) sistemde yapilmistir. 4-Vinil piridin asilanmig PET liflerin Ag(l) metali
iyonlarin1 adsorplama kapasitesi tizerine pH, as1 ylizdesi, adsorpsiyon siiresi, baslangi¢
iyon derisimi ve adsorpsiyon sicakligi gibi parametrelerin etkileri aragtrmistir. Ag(I)
iyonunun adsorpsiyonu i¢in bulunan optimum degerler kullanilarak sentezlenen liflerin

antibakteriyel 6zellikleri incelemistir.






3. MATERYAL VE YONTEM

3.1. Materyal

3.1.1. Kullanmilan arac ve gerecler

Yapilan ¢aligmalarda kullanilan arag ve geregler ve kullanim amaglar1 agsagida
verilmistir;

6’1 magnetik 1siticilt karistirict (WiseStir SMHS-6); Hazirlanan numunelerin
istenilen sicaklik ve zaman araliginda uygun karistrma hizinda karistirilmasinda
kullanildi. pH metre (JENCA, masa iistii); numunelerin pH degerlerini ayarlamak igin
kullanildi. Deneysel c¢aligmalarda istenilen miktarda hidrojel ve kimyasal madde
miktarlarimi 6lgmek i¢in Hassas terazi (Precisa, XB220A) kullanildi. Hem hidrojelleri
kurutma islemi hemde numune kaplarmin yikama sonrasi kurutma islemi i¢in Memmert
marka etiiv kullanildi. Saf su cihazi (Bidistile, GFL 2108); deneysel g¢alismalarda
kullanilan deiyonize su elde etmek igin kullanildi. Vorteks Mikser - Vorteks Tiip
Karistirici(Thermomac TM3000V ) hidrojel hazirlanmasinda kullanilmuistir. Hidrojel
elde etmek i¢in plastik pipet ve hidrojelleri pipetten ¢ikarip kesmek igin jilet. AAS
(Atomik Absorpsiyon Spektrofotometresi) (THERMO Solar AA Series spektrometer);
¢ozelti derisimlerini 6lgmek icin kullanildi. Cam malzeme olarak erlen, beher, balon
joje, mikro pipet, meziir, petrikab1 ayrica cam vial, plastik kapakli falcon tiipii, magnet

ve spatiil, kullanilmistir

Sekil 3.1. AAS (Atomik Absorpsiyon Spektrofotometresi).
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3.1.2. Kullanilan materyal ve kimyasallar

Yara Orti malzemesi (adsorbent) olara p[NHMA] hidrojeli kullanilmistir.
Kimyasal madde olarak asagidaki maddeler kullanildi. AgQNO3 (%99 saflikta), HNO3,
NaOH ve deiyonize su, tetrametilendiamin (TEMED), amonyum persiilfat (APS),
NHMA monomeri, MBA ¢apraz baglayici.

3.2. Yontem
3.2.1. Deneysel calismalar

Bu ¢alismanin amaci, hazirlanmis olan p[NHMA] hidrojelleri iizerine giimiis
(Ag") iyonlarmim adsorpsiyonun yapilmasi ve anti bakteriyel yara ortii malzemesi elde
edilmesidir. Bu amag icin p[NHMA] hidrojeli ve giimiis (Ag") laboratuvar ortaminda
suni ¢ozeltileri hazirlanmustir. Hazirlanan hidrojeller iizerine (Ag") adsorpsiyonu

denenmistir.
3.2.2. Hidrojelin hazirlanmasi

Hidrojellerin hazirlanmasinda monomer, ¢apraz baglayic1 ve baslatict olmak
iizere ii¢ ana bilesen kullanilmaktadir. Hidrojelin 6zelliklerini ve polimerizasyon 1sisin1
kontrol etmek i¢in, su ya da diger sulu ¢ozeltiler gibi seyrelticiler kullanilabilir. Ayrica
hidrojel hazirlanmasinda  baslatici  olarak  genellikle radikalik  baglaticilar
kullanilmaktadir. En ¢ok kullanilan radikalik baslaticilar, amonyum persiilfat (APS),
potasyum persiilfat (KPS), N,N,N’,N’- tetrametilendiamin (TEMED) ile benzoil
peroksit gibi peroksitlerdir Hazirlanma sirasinda kalan artik maddeleri uzaklastirmak
icin, hidrojelin yikanmasi gerekmektedir.

Literatiir aragtirmasi sonucu se¢ilmis olan p(NHMA) hidrojeli asagidaki adimlar
takip edilerek sentezlenmistir;

p(NHMA) sentezi: 0,002 g MBA g¢apraz baglayict 1 mL NHMA monomeri
icerisinde vortex karistirict yardimi ile ¢ozlilmiis ve karisima 0.5 mL saf su eklenmistir.
Tekrar vortex karistirict ile karistirilmistir. Daha sonra bu karisima, sirasiyla hizlandirict
olarak 5 uLL. TEMED ve baslatici olarak 0.1 mL APS ¢dzeltisi eklenmistir. Hazirlanan
karigim yaklagik 5 mm ¢apindaki plastik pipetlere doldurularak soguk su ortaminda
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jellesmeye birakilmistir. Olusan hidrojeller plastik pipetlerden c¢ikarilarak 6 mm
uzunlugunda kesilerek yikama iglemi i¢in saf su igerisine birakilmistir. 3 giin siireyle
diizenli olarak sular1 degistirilen hidrojeller bu siire sonunda saf sudan ¢ikarilarak 40 °C
de etiivde kurutulmustur. Daha sonra hazirlanan hidrojeller nem almayacak bir ortamda

saklanmistir.

Sekil 3.2. p[NHMA] hidrojel goriintiisii.

p(NHMA) hidrojeli gsisme denge degerinin belirlenmesi;  sentezlenen
hidrojellerin sisme davranislar1 saf suda denenmistir. Bu amag ile kiitlesi bilinen
yaklasik 50 mg kuru hidrojel 6rnekleri hacimleri 50 mL olan saf su bulunan beherler
icerisine atilmustir. Belirli zaman araliklarinda su igindeki sismis hidrojeller alinmis ve
ylizeyindeki fazla su bir slizge¢ kagidi ile uzaklastirildiktan sonra tartilmistir. Bu isleme
sisme denge degerine ulasincaya kadar devam edilmistir. Deneyler ii¢c tekrarli
yapilmistir. Sigmis hidrojellerin yiizde denge sisme degerleri (% S), “Es. 3.17
kullanilarak hesaplanmistir (Saraydin ve ark., 1995; Evmenenko ve ark., 1999; Saraydin
ve Karadag, 2000).

% Sisme =[(Mr—Mjg)/Mo]* 100 (3.2)

Mo: Baslangigtaki kuru p(NHMA) hidrojel kiitlesi (g)
M+: T aninda sismis p(NHMA) hidrojel kiitlesi (g)
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Cizelge 3.1. p(NHMA) hidrojeli sisme deneyi sonuglari.

Ortalama
Zaman Yiizde
(M p(NHMA) miktari(g) Yiizde Sisme (%s p[NMBA]) Sisme
%s m
T(dk) ml(g) m2(g) m3(g) %sml %sm2 %sm3  ortalama
0 0,05 0,056 0,05 0 0 0 0,00
5 0,08 0,08 0,09 76,33 50,95 66,91 64,73

10 0,09 0,10 0,10 87,37 79,58 100,18 89,05
15 0,10 0,10 0,11 100 89,17 114,60 101,26
30 0,12 0,13 0,13 152,66 139,96 146,76 146,46
45 0,14 0,14 0,15 184,61 159,86 177,26 173,91
60 0,17 016 0,17 237,67 186,38 221,81 215,29
90 0,19 019 0,19 293,68 237,69 268,94 266,78
120 022 022 0,23 347,33 286,73 342,88 325,65
180 0,26 0,26 0,27 422,68 360,73 399,07 394,16
240 029 029 0,30 474,55 418,67 472,27 455,17
300 031 031 0,31 514,99 458,11 480,22 484,44
360 0,30 0,33 0,32 503,15 478,53 492,05 491,25
420 031 036 0,33 518,93 542,40 510,53 523,96
480 0,31 0,33 0,33 521,69 491,62 514,04 509,12

Zaman kars1 ortalama yiizde sisme grafigi cizildiginde sismenin T= 400 dk

civarinda dengeye geldigi gézlemlenmistir.

600

500 -
9400 -
U
=300 -
> —©-%s p[NMBA]
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0 100 200 3?0 . 400 500 600
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Sekil 3.3. Zamana kars1 ortalama yilizde sisme grafigi.
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Fourier transform infrared spektrofotometre (FT-IR) analizi; sentezlenen p(NHMA)
hidrojel yapisal karakterizasyonlarinin yapilabilmesi i¢in drnekler iyice kurutulduktan
sonra oOgiitillerek toz haline getirilmis ve 3830,94-560,30 1/cm dalga boyu araliginda

spektrumlari elde edilmistir.

Sekil 3.4. p(NHMA)’ nin FT-IR goriintiisii

Sentezlenen p(NHMA) hidrojellerin FT-IR analizleri Thermo Scientific marka
Nicolet iS10 model Fourier Transform Infrared Spektroskopi cihazi ile

gergeklestirilmistir.
3.3. Adsorpsiyon Calismalar:

Adsorpsiyon caligmalarinda; sabit hacimde (100 mL) istenilen derisim ve pH’ ya
ayarlanmis giimiis (Ag") cozeltisi ve belirlene miktarlarda hidrojeller 250 ml’lik
erlenlerde hazirlandi. Cozeltiler eklenerek istenilen sicakliklara ayarlanmis 6’
magnetik karigtirmali 1sitict lizerinde magnet yardimiyla istenilen karistirma hizinda ve

stirede karistirildi. Bu siirenin sonunda ¢ozeltiler alinarak uygun ortamda muhafaza

edildi.
3.3.1. Giimiis (Ag") ¢ozeltileri

Bu calismada kullanilan Ag” ¢dzeltisinin 1000 mg/L (ppm)’ lik stok ¢dzeltisi
icin %99 safliktaki AgNOs kullanildi. Calisilmak istenen konsantrasyonlar bu
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cozeltiden seyreltilerek hazirlandi. Cozeltilerin pH s1ise 0.1 M HNO3 ve 0.1 M NaOH

kullanilarak istenilen degere ayarlandi.
3.3.2. Adsorplanan giimiis miktar1 analizi

Cozeltideki adsorpslanmayan giimiis iyonlarinin konsantrasyonun (Ce) alevli
atomik adsorpsiyon spektrofotometresi (AAS) kullanilarak belirlendi. Hidrojelin grami
basina adsorbe edilen glimiis iyonu miktar1 (mg metal/g adsorpsiyon) asagidaki “Es.

3.2” esitlik kullanilarak hesaplandi

_ (Ci—Ce)V

Q.= (3.2)

m

Burada;

Qe: hidrojelin grami basima adsorpladigi glimiis iyonu (mg metal/g adsorbent)
Ci: Cozeltinin baslangi¢ giimiis iyonu konsantrasyonu (mg/L)

Ce: Cozeltinin son giimiis iyonu konsantrasyonu (mg/L)

V: Cozeltinin hacmi (L)

m: Cozeltiye ilave edilen hidrojelin miktar1 (g) olarak tanimlanir.

3.5. Adsorpsiyon izotermleri ve Termodinamigi
3.5.1. Adsorpsiyon izotermleri

Adsorpsiyon dengesi, adsorpsiyon izotermi olarak bilinen bagntilarla ifade
edilebilir. Adsorpsiyon izotermleri adsorbanin birim kiitlesine adsorbe olan kimyasal
miktariyla dengedeki ¢ozelti konsantrasyonu arasindaki iliskiyi temsil eder. Genel
olarak, sabit sicaklikta adsorban tarafindan adsorplanan madde miktar1 ile denge basinci
veya Kkonsantrasyonu arasindaki bagintiya adsorpsiyon izotermi adi verilir.
Adsorpsiyon, adsorban ylizeyinde biriken madde konsantrasyonu ve cozeltide kalan
madde konsantrasyonu arasinda bir denge olusuncaya kadar devam eder.

Adsorpsiyon dengesi kurulduktan sonra adsorpsiyon miktarinda ve c¢ozelti
konsantrasyonunda bir degisiklik olmaz. Adsorpsiyon izotermleri adsorplanan madde

konsantrasyonu ile degisim gosteren fonksiyonlardir. Denge izotermleri modellerin



29

olusturulmasinda ve adsorpsiyon sistemlerinin tasarlanmasinda ¢ok onemli bir rol
oynamaktadir. Belli bir sarttaki izotermler bir modele uyarken bagka sartlarda ise bu
modele uymamaktadir. Bu nedenle genelde uygulanabilir tek bir model
bulunmamaktadir. Bulunan modellerde bazi varsayimlar yapilarak yeni modeller
gelistirilebilir. Glintimiizdeki ¢alismalar genellikle belirlenmis modeller kullanilarak, bu
modeller yardimiyla adsorban veya adsorplanan maddenin (adsorbat) degistirilmesi
tizerinedir. En genel kullanim goren izotermler Langmuir ve Freundlich denklemleridir.
(Ng ve ark., 2003; Wong ve ark., 2004; Aksu ve Yener, 2001; Aksu ve ark., 1999)
Langmuir izotermi; Langmuir izoterminde adsorpsiyon, adsorbat baslangic
konsantrasyonu ile birlikte lineer olarak artar. Maksimum doyma noktasinda, yiizey tek
tabaka ile kaplanmakta ve ylizeye adsorbe olmus adsorbat miktar1 sabit kalmaktadir.
Langmuir izoterminde adsorpsiyon enerjisi liniformdur. Adsorpsiyon hizi adsorbat
konsantrasyonu ve ylizey lizerinde bulunan bos adsorpsiyon alanlar1 ile dogru
orantihidir. Desorpsiyon hizi ise ylizeydeki adsorplanmis molekiil sayis1 ile dogru

orantilidir. Langmuir esitligi su sekilde gosterilmektedir:

Onax KLC
— max [ 3.6
Qe 1+K.C, (3.6)

Langmuir esitligini lineer formda yazacak olursak

I 3.7)

Qe dmaxKiCe dmax

Qe: Adsorbentin grami basina adsorplanan adsorbat miktari(mg/g)

Omax. tek tabaka kapasitesi (mg/g)

qe: Birim adsorban lizerinde adsorplanan madde miktar1 (mg/g)

Ky: Langmuir sabiti/Denge sabiti (L/mg)

Ce:Cozeltinin denge derisimi(mg/L)

Ce/Qe karsilik Ce grafigi cizilip elde edilen dogrudan egim ve kayma g6z oniine

almarak gmax ve K bulunur.
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Adsorpsiyonun elverigliligini bulmak icin boyutsuz R (dagilma) sabiti
hesaplanir "Es 3.8" ve bu sabitin 0 ile 1 arasinda degerler almasi (Cizelge 3.2)
elveriglilik durumunun saglandigina isaret eder (Aksu ve Yener, 2001).

1

R =— 3.8
CTRe (38)

K.: Langmuir sabiti/Denge sabiti (L/mg)
Co: Maddenin ¢ozeltideki baglangic derisimi (mg/L)

Cizelge 3.3 R (dagilma) Degerleri ve izoterm tipleri.

R Degerleri Izoterm tipi

R >1 Elverisli olmayan
RL=1 Lineer

O0<R <1 Elverisli

R.=0 Tersinmez

Freundlich izotermi; Freundlich izotermi, adsorpsiyon prosesini ifade eden bir
ampirik denklem gelistirmistir. Freundlich’ e gore bir adsorban ylizeyi iizerinde bulunan
adsorpsiyon alanlar1 heterojendir yani farkli tiirdeki adsorpsiyon alanlarmndan tegkil
edilmistir (Moon ,1983; Al-Duri,1988; McKay ve ark.,1980).

Freundlich izoterminde ana fikir olarak Langmuir izoterminden yola ¢ikilarak,
baz1 varsayimlar ve gelisimler yapilarak bu esitlik elde edilmistir. Bu esitlik Langmuir
esitliginden farkli olarak diisiik konsantrasyonlarda Henry kanununu uygulamaz ve
dengeden sonra tam sabit bir adsorbat degeri elde edilemez. Bu izotermin en biiyiik
dezavantaji bunlardir. Freundlich, ¢ozeltilerin adsorpsiyonunu acgiklamak i¢in "Es

3.11"y1 tliretmistir;

Qe = Kpcd/" (3.9)

Ce: Adsorpsiyon sonrast ¢dzeltide kalan maddenin konsantrasyonu (mg/L)
qe: Birim adsorban tlizerinde adsorplanan madde miktar1 (mg/g)
Kr: Deneysel olarak hesaplanir. Adsorpsiyon kapasitesi (L/g)

n: Adsorpsiyon yogunlugu (birimsiz)
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Freundlich izoterminde esitliginin her iki tarafinin logaritmasi alinarak lineer

hale getirilir.
InQ, =InK_ +1InCe (3.10)
n

log Qe’nin log Ce’ye gore degisiminin grafige dokiilmesiyle Kr ve n sabitleri
bulunur. Grafikten elde edilen dogrunun y eksenini kesim noktasi logKg’yi ve egimi de

1/n’i verir. Eger n>1 ise adsorpsiyon islemi elverislidir. (Chiou ve Li, 2002).

Dubinin-Radushkevich (D-R) Izotermi; Dubinin-Radushkevich (D-R) izotermini

ifade eden esitlik asagida gosterilmistir.

_ -Bpe?
Qe =(,¢ (3.11)
Liner halde yazilirsa "Es 3.8" elde edilir.
InQ, =Ing,, —B,&* (3.12)

Bura da € Polanyi potansiyeli olup, £ =RT In [Ciﬂj > ye esittir.

e

Bp adsorpsiyon kapasitesidir (mg/g). In Qe ye karst €°’ nin ¢izilen lineer
grafiginin egim ve kesisiminden hesaplanir. D-R izotermi adsorbentin poroz yapisiyla
ilgilidir ve adsorpsiyonun fiziksel ya da kimyasal olmas: ile ilgili bilgi verir. D-R
izoterminde adsorbatin molekiilii basina ortalama adsorpsiyon enerjisini ifade eden E

degeri adsorpsiyonun fiziksel ya da kimyasal olup olmadig1 hakkinda bilgi verir.

(3.13)

E degeri 8 ki mol-1 ve daha biiyiik bir degere sahipse adsorpsiyonun kimyasal olarak
meydana geldigi soylenebilir.

Bir adsorpsiyonun hangi izotermle daha iyi ag¢iklandiginm bulunmasi i¢in
deneysel olarak elde edilen veriler tiim izoterm denklemlerine uygulanip grafige

dokiiliir. Verilerin dogrusal bir grafik olusturdugu (korelasyon katsayisinin bulunmasina
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yardimci olur) izoterm ¢esidi o adsorpsiyon i¢in en uygun olanidir. Ama adsorpsiyon bir

veya daha fazla izoterme de uygun olabilmektedir.

3.5.2. Adsorpsiyon termodinamigi

Adsorpsiyon sirasindaki entalpi degisimi (AH®), entropi degisimi (AS®), serbest
enerji degisimi (AG®) ve termodinamik denge sabiti denge sabiti (K) belirlenerek
adsorpsiyon olay1 termodinamik olarak incelenir
AG® = AH® —TAS° (3.12)
AG": Serbest enerji degisimi, Gibbs serbest enerjisi (kJ/mol)

AH®: Entalpi degisimi (kJ/mol)

AS®: Entropi degisimi (kJ/mol)

T: Mutlak sicakhk (Kelvin)

Gibbs serbest enerjisi termodinamik denge sabiti Kc ile baglantilidir. "Es

3.11"kullanilarak denge sabiti Kc hesaplanir.

K, =—2 (3.13)

Kc: Denge sabiti
Ca: Absorban tarafindan tutulan madde konsantrasyonu (mg/L)

Cs: Cozeltide kalan madde konsantrasyonu (mg/L)

AG® =—RTInK, (3.14)
Ink, =45 _AH (3.15)
R RT

R: Gaz sabiti (8.314 J/mol K)

InKc degerinin 1/T degerine kars1 grafige gecirilmesiyle olusan dogrunun egimi
ve kesim noktas: ile AH%e AS°degerlerihesaplanmaktadir AH”1n pozitif degerleri
adsorpsiyonun endotermik, AG%nin negatif degerleri adsorpsiyonun kendiliginden

oldugunu gostermektedir. Diger bir deyisle adsorpsiyon isleminin uygulanabilirligi



33

entalpi ve Gibbs serbest enerjisinin negatif olmas: ile anlasilabilir. AS”nin pozitif

degerleri ise kati/¢ozelti ara yiizeyindeki rastlantisalligin artisini géstermektedir.






4. BULGULAR VE TARTISMA

4.1.Adsorpsiyon Kosullarinin Degerlendirmesi
4.1.2. Deney sonuglar

Ag’ adsorpsiyonunu etkileyen en énemli parametreler Co, pH, sicaklik (°C) ve
hidrojel miktar1 (g) olarak belirlenerek bu parametrelerin optimizasyonu igin dort
degiskenli bir MKT uygulandi. Ag" adsorpsiyonu etkileyen parametrelerin (Co=10-100
mg/L, pH=3-9, sicaklik=10-50 °C ve hidrojel miktar1 =0,05-0,20 g) adsorplanan Ag*
miktar1 (mg/g) yanit olarak alindi. Program tarafindan 30 deneylik bir set olusturuldu.

MKT i¢in yapilan deneyler ve sonuglar1 Cizelge 4.1 de verilmistir.
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Cizelge 4.1. MKT ile olusturulan deney programi ve sonuglari.

Deney pH Konsantrasyon  Sicakhk Hidrojel Adsorplanan % Giderim
No Co(mg/L) (°C) Miktari(g) miktar Ag
mg/g

1 3 10 10 0.05 9,69 88,45
2 9 10 10 0.05 4,87 45

3 3 100 10 0.05 22,67 21,01
4 9 100 10 0.05 21,76 20,76
5 3 10 50 0.05 9,75 90,09
6 9 10 50 0.05 4,68 42,73
7 3 100 50 0.05 14,81 13.67
8 9 100 50 0.05 23,12 22,28
9 3 10 10 0.20 2,41 88,09
10 9 10 10 0.20 0,89 32,72
11 3 100 10 0.20 15,85 58,83
12 9 100 10 0.20 7,18 27,62
13 3 10 50 0.20 2,27 83,09
14 9 10 50 0.20 1,27 45,91
15 3 100 50 0.20 1,99 7,34
16 9 100 50 0.20 8,99 34,28
17 3 55 30 0.13 12,67 60,71
18 9 55 30 0.13 7,41 33,39
19 6 10 30 0.13 1,29 30,91
20 6 100 30 0.13 6,55 15,50
21 6 55 10 0.13 9,15 43,75
22 6 55 50 0.13 6,97 32,14
23 6 55 30 0.05 9,38 17,86
24 6 55 30 0.20 2,43 18,39
25 6 55 30 0.13 4,28 20,53
26 6 55 30 0.13 5,42 24,64
27 6 55 30 0.13 4,82 23,21
28 6 55 30 0.13 6,05 25,5
29 6 55 30 0.13 4,10 22,15
30 6 55 30 0.13 513 23,75

Sonuglarin  uyumlulugu Cizelge 4.2° te gosterilen regresyon analizi ile
degerlendirildi. Sonuglara gore oOnerilen modelde p degerinin ¢ok kiicliik oldugu
goriilmektedir. Bu da 6nerilen model esitliginin istatistiksel olarak yaklasik %99 giiven
araliginda Onemli oldugunu gostermektedir. Bu durumda R2 degeri 0,93 olarak
bulunmustur. Bu sonug¢ toplam degiskenlerin ve yapilan c¢aligmalarn %93’iiniin bu

model ile agiklanabilecegi anlamina gelmektedir.
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Cizelge 4.2. MKT i¢in regresyon analiz sonuglari.

Kareler

Kaynak toplanu DF F- degeri p-degeri
Model 15135,47 14 15,48 < 0.0001
A-pH 2364,04 1 33,84 < 0.0001
B-Co 5903,95 1 84,53 < 0.0001
C-Sicaklik 164,42 1 2,35 0.1457
D-Hidrojel mik. 64,71 1 0,92 0.3510
AB 2203,49 1 31,55 < 0.0001
AC 410,01 1 5,87 0.0285
AD 12,36 1 0,17 0.6799
BC 209,43 1 2,99 0.1038
BD 276,42 1 3,95 0.0652
CD 55,84 1 0,79 0.3853
AN2 1100,50 1 15,75 0.0012
B"2 27,14 1 0,38 0.5423
Cn2 342,79 1 4,90 0.0426
D2 179,30 1 2,56 0.1299

R?=0.9353

%Ag" adsorpsiyonu (Gergek degerler) = 189,6656319-38,12343753 [pH]-
0,781535229[C0]-2,005928417 [Sicaklik] 388,080454 [Ads.mik.] 0,086928499
[pH][Co] 0,084370118 [pH][Sicaklik] -3,906330672 [pH][Ads.mik.] -0,004019937
[Co][Sicaklik] 1,231562016 [Co][Ads.mik.] -1,245507169 [Sicaklik][ Ads.mik]
2,289958304 [pH]* -0,001598572 [Co]* 0,028756205 [Sicaklik]’ -1478,923856
[Ads.mik.]?

%Ag" adsorpsiyonu (Kodlu degerler) = 24,75471144-11,46017459 [X;] -18,11069851
[X,]-3,02240679 [Xs] +1,896165124 [Xs] +11,73534741 [X4i][X] +5,062207097
[X1][Xs] -0,878924401[X1][Xs] -3,617943028 [X,][Xs] +4,156521804 [Xo][ Xd] -
1,868260753 [X3][ Xa4] +20,60962474 [X1]? -3,23710766 [X,]* +11,50248188 [X3]” -
8,318946693 [X,]?

Optimum noktalar; % verim: %91,6364, Co:10,74 mg/L, pH:3,15, jel
miktar1:0,12 g, sicaklik:13,03 °C olarak tespit edildi.
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Gy

Mormal %6 Olasililc
]

Deneysel Residualler

Sekil 4.1. Giimiis (Ag")’iin hidrojel iizerinde adsorpsinonu dogrulamak igin sistem
tarafindan elde edilen normal % olasiliga karsilik deney sonucu elde edilen
degerler.

Sekil 4.1 model tarafindan gozlenen (deneysel) degerlerin teorik olarak
hesaplanan degerlere karsi iliskisini gostermektedir. Modelden hesaplanan degerlerle,
deneysel verilerin uyumlu oldugu goriilmektedir. Korelasyon katsayist (R?) 0.93’dir. Bu
deger gozlenen (deneysel) ve hesaplanan degerler arasindaki uyumun %93 oldugunu
gostermektedir. Bu sonuglara gore onerilen quadratik model deneysel sistem tizerinde
%93 basariyla uygulanabilir. Dort bagimsiz degiskenin etkilerinin incelendigi bir
adsorpsiyon sisteminde hesaplanan R? degeri oldukga yiiksektir (Kiran ve ark., 2007;
Ecer, 2015).
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Deneysel Residualler
't
[8x

! ! ! I !
o 2545 o o o =7

Program tarafindan tahmin edilen %Ag adsorpsivomm

Sekil 4.2. Tahmini degerlere karsilik deneysel hatalar.

Kullanilan modelin, gercek bir sisteme uygunlugunun yeterli olup olmadigini
gozlemlemek Onemlidir. Sekil 4.2°e bakildiginda, deneysel hatalarmn +1.5 aralifinda
oldugu goriilmektedir. Bu sonuca gore, deneysel hatalarin yiiksek bir aralikta dagilim
gostermemis olmasi deneysel verilerden elde edilen sonuglarin uygunlugunu ortaya
koymaktadir (Myers and Montgomery, 2002; Oztiirk, 2013; Ecer, 2015).

Giimiis (Ag") adsorpsiyonu igin MKT deneylerinden elde edilen ve
parametrelerin simultane etkisini gosteren ti¢ boyutlu grafikler sekil 4.3, 4.4 4.5 ve 4.6

’da verilmektedir.
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Ly
[K1]

[al]
o

Y6 Ag T adsorpsivonn

3220 Baslangic kons..Co (mg/L)

Sekil 4.3. Co ve sicaklik degerlerindeki degisimin giimiis (Ag") adsorpsiyon etKisi.

Sekil 4.3’te goriildiigii gibi diisiik sicakliklarda daha ¢ok giimiis (Ag’)
adsorpsiyonunun gerceklestigi goriilmektedir. Yiiksek konsantrasyonlarda diisiik

sicakliklarda adsorpsiyonun daha yiiksek oldugu goriilmektedir.

[
o

"
AR

P L u oL
605 o i M e T

% Ag™ adsorpsivonu

// B;;langlc pH

4.50

Baslangic Ag™ kons. .Co (mg/L)

Sekil 4.4. Co ve pH degerlerindeki degisimin giimiis (Ag") adsorpsiyon etKisi.
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pH azalinca adsorpsiyonda artma gézlemlenmistir pH=3.1 civarinda maksimum
giimiis (Ag") adsorpisyonu gerceklesmistir. Diisiik pH ve diisiik konsantrasyonlarda

maksimum adsorpsiyon ger¢eklesmektedir.

% Ag™ adsorpsiyonu

108 o Baslangic pH
Hidrojel miktan (g) 0.05 3.00

Sekil 4.5. Hidrojel miktar1 pH degisiminin giimiis (Ag") adsorpsiyon etkisi.

Hidrojel miktar1 artikca adsorpsiyonun artigi goriilmiistiir —maksimum
adsopsiyonun 0.12 g da oldugu goriilmiistiir. Ayrica pH 3’ten 9 artik¢a giimiis (Ag")
adsorpsiyonun sekil 4.5’oldugu gibi azalma gorilmistir. pH =3.1°de adsorpsiyon

kapasitesinin maksimum oldugu goriilmektedir.

4.2. Sonuglarin izoterm Denklemlerine Uygulanmasi

Adsorpsiyon sistemlerinin mekanizmasini anlayabilmek i¢in deneysel bilgileri
adsorpsiyon izotermler modellerine uygulamak gerekir. Genel olarak, adsorbent ile
adsorbat arasindaki etkilesimin nasil oldugu hakkinda bilgiyi adsorpsiyon izotermleri ile
saglariz. Adsorpsiyon izotermleri bagintilar1 ile adsorpsiyon dengesini ifade edebiliriz.
Ag" adsorpsiyonunun deneysel denge bilgileri ii¢ farkli adsorpsiyon izoterm denklemine
(Langmuir, Freundlich ve Dubinin—Radushkevich) uygulanmistir. Elde edilen izoterm
sabitleri ve korelasyon katsayilar1 Cizelge 4.3’ de verilmis, ayrica bu dort denklemin

lineer egrileri Sekil 4.7, 4.8 ve 4.9°de gosterilmistir.
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y =0,0052x + 0,0209
R*>=0,9947
0,14

0,12

01 A
© 0,08 -
O 0,06 A

0,04

0,02

Ce

Sekil 4.6. Langmuir izoterm egrisi (T=13,03 °C, adsorbent miktari= 10,74 g/L, pH=
3,15, hidrojel miktar1 0,12g).

y =1,0379x + 3,8229

6 - R> = 0,9862
5 /

5] .4./_

g :
2 4
1 4

-0,5 0 0,5 1 15

InC,

Sekil 4.7. Freundlich izoterm egrisi (T=13,03 °C, adsorbent miktar1 = 10,74 g/L, pH=
3,15, hidrojel miktar1 0,12g).
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y =-17567x+5,0784

. R2=0.9797
5
4
&3
E
2 -
1 -
0 T T T T 1
0 0.00002 0.00004 0.00006 0.00008 0.0001

[RTIn(1+1/Ce)]?

Sekil 4.8. Dubinin-raduskevich izoterm egrisi (T=13,03 °C, Adsorbent Miktar1 = 10,74
g/L, pH= 3,15, hidrojel miktar1 0,12g).

Cizelge 4.3. %Ag" adsorpsiyonu i¢in elde edilen izoterm sabitleri (T=13,03 °C,
adsorbent miktar1 = 10,74 g/L, pH= 3,15, hidrojel miktar1 0,12g).

Langmuir Freundlich Dubinin-Raduskevich
Omax(MQ/g)=192.3077 n =0.963484 gm(mg/g) = 128.1626
K(L/mg)=0.248804  K;=45.73665 Bo(mg?®/j?) = 3x107
R. = 0.062782 R? = 0.9862 E(kj/mol) = 1.290994
R? = 0.9947 R?=0.84

Cizelge 4.3°deki korelasyon katsayilarina bakildiginda, Langmuir ve Freundlich
izoterm modellerinin deney sistemimiz i¢in uygun oldugu goriilmektedir. Langmuir
denklemindeki K. parametresi kullanilarak, boyutsuz ayirma faktorii R degeri 0.006
olarak hesaplanmistir. Bu sonug, adsorpsiyon prosesinin uygulanabilecegini (favori
oldugunu) gosterir (Yahaya ve ark., 2009). Dubinin-Radushkevich izotermine goére
hesaplanan E degeri ise 1,29 kJ/mol olarak hesaplanmistir. Bu bilgilere dayali olarak,
adsorpsiyon prosesinin mekanizmasmin fiziksel oldugu soylenebilir (Tunali ve ark.,

2006).
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4.3. Adsorpsiyon Termodinamiginin incelenmesi

Sistemin termodinamik parametrelerinden olan entalpi degisimi ve biiyiikligi
ile adsorpsiyonun endotermik mi ekzotermik mi olup olmadigmi aywrt edilebilir. Baz1
kimyasal adsorpsiyonlar hari¢, sabit basing ve sicaklikta adsorpsiyon genellikle
kendiliginden gergeklesmektedir. Buna bagli olarak, adsorpsiyon serbest enerji degisimi
(AG®) negatif olmaktadir (Erdem, 2004; Bozkaya, 2010; Baran, 2012).

Kimyasal reaksiyonlara eslik eden termal olaylarin 6zellikle AH®, AS°® ve AG® gibi
parametrelerini inceleyerek, denge hakkinda bilgi edinebilir ve reaksiyonlarm istemliligi
hakkinda genel bir kriter ortaya konulabilir (Tiinay ve Kabdash, 1996; Nollet ve ark.,
2003). Termodinamik ¢alismalarda elde edilen grafik ve sonuclar, sirastyla Sekil 4.9 ve

Cizelge 4.4’ de verilmistir.

y =2206,1x-5,7879

2.5 q R?=0,9583
2 -

L5

E \ 4
4

1 -

0.5
0 T T T T T 1
0,003 0,0031 0,0032 0,0033 0,0034 0,0035 0,0036

/T

Sekil 4.9. 1/T’ye karsilik InKc grafigi (T=13,03 °C, adsorbent miktari= 10,74 g/L, pH=
3,15, hidrojel miktar1 0,12g).
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Cizelge 4.4. %Ag" adsorpsiyonu icin elde edilen termodinamik parametreler (T=13,03
°C, adsorbent miktari= 10,74 g/L, pH= 3,15, hidrojel miktar1 0,12g).

T(K) InKe  AG° (kJ/mol)  AHP (kJ/mol)  AS° (kJ/mol K)
283 2,077 4,73

298 1,726 -4,24

303 1.382 -3,76 -18,34 -0,049
313 1,233 -3,27

323 1,127 -2,79

Cizelge 4.4’deki sonuglara bakildiginda AH ’nin negatif degerde oldugu
goriilmektedir (Ozcan ve ark., 2005). Bu da adsorpsiyonun ekzotermik karakterde
oldugunu ifade eder. Negatif AG®° degeri adsorpsiyonun termodinamik olarak
kendiliginden gerceklestigine ve artan sicaklikla AG® degerindeki artma Adsorpsiyonun
diisiik sicakliklarda daha uygulanabilir olduguna isarettir. AS°’nin negatif degeri ise kat1
¢Ozelti ara yiizeyinde adsorbent {izerine metal iyonunun ilgili oldugunu veya adsorbent

yiizeyinde metal iyonunun daha diizenli bir hal aldigini gostermektedir.






5. SONUC

Tez kapsaminda yapilan literatiir ¢alismalar1 neticesinde p(NHMA) hidrojel
iizerine AgQ" iyonlarmm adsorpsiyon kapasitesine bakilmistr. p(NHMA) hazir
laboratuvar ortaminda hazirlandi. Daha sonra literatiir ¢alismalar1 sonucunda
adsorpsiyonu etkileyen baslica parametrelerin pH, C,, sicaklik (°C) ve adsorbent miktar1
(g) oldugu tespit edilmistir. p(NHMA) yapis1 ve yiizey ozelliklerinin belirlenmesi
amaciyla FTIR analizi ve sisme denge deneyi yapilmustir. (FT-IR) analizi sonucu
3830,94-560,30 1/cm dalga boyu araliginda spektrumlar1 elde edilmistir. Sime dengesi
hesaplanip sismenin T= 400 dk civarinda dengeye geldigi gézlemlenmistir. p[NHMA]
hidrojeli yapisal karakterizasyonlarinm yapilabilmesi i¢in Ag® iyonlarinmn adsorpsiyon
kapasitesine, yiizdesine, pH, baslangi¢ iyon derisimi ve adsorpsiyon sicakligi gibi ¢esitli
parametrelerin etkili oldugu saptanmustir. p(NHMA) hidrojeli iizerine antibakteriyel
Ag® iyonlarinm adsorpsiyonu igin Langmuir adsorpsiyon izotermine uydugu
saptanmigtir.

Belirlenen araliklarla, MKT’ de 30 deneyli bir optimizasyon programi
olusturulmus ve deneyler yapilmistir. Deneysel sonuclar sisteme girilip quadratik model
olusturulduktan sonra numerik optimizasyon ile Ag® adsorpsiyonu igin optimum
kosullar pH 3.15, C, 10.74 mg/L, sicaklik 13.03 °C ve adsorbent miktar1 0.12 g olarak
tespit edilmistir. Bu optimum sartlarda adsorbe edilen Ag® miktar1 4.1 mg/g ve
adsorpsiyon verimi %91.63 olarak tespit edilmistir. MKT’ den elde edilen optimum
sartlardaki deneysel veriler ii¢ izoterm modeline (Langmuir, Freundlich ve Dubinin-
Radushkevich) uygulanmistir. Adsorpsiyon denge bilgilerinin Langmuir ve Freundlich
izoterm modellerine daha iyi uydugu tespit edilmistir. Termodinamik parametreler
hesaplanarak, adsorpsiyonun ekzotermik karakterli oldugu tespit edilmistir.

Biitiin bu sonuglar1 dikkate alarak; p(NHMA) iizerine Ag" adsorpsiyonun yiiksek
verimde gerceklestigini gostermektedir. Ayrica, daha Once yapilan ¢aligmalarda
p(NHMA) iizerine Ag" adsorpsiyonun c¢alisilmamig olmasi ¢calismanin dnemini daha da
arttrmistir. Bu anlamda yeni bir malzeme literatiire eklenmistir. Bu ¢alismanin biitiin bu
yonleriyle literatiir icin Oonemli bir bagvuru kaynagi olacagi ve degerli bir katki

saglayacag1 diistiniilmektedir.
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