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OZET

Sunulan ¢alismada, dietilaminoetil dekstran/epiklorohidrin (DEAE-D/ECH)
karistmindan NaOH varliginda 55,5 °C’de, sulu ¢dzeltideki monomerik capraz baglayici
olan ECH ile DEAE-D’in hidroksil gruplarmin molekiil i¢i yan zincir tepkimesi ile
polimerik hidrojel elde edilmistir. DEAE-D/ECH sistemi i¢in etkin ¢apraz baglanmanin
en uygun sartlar; sicaklik, ¢apraz baglayict miktar;, hizlandirier N,N,N’,N—
tetrametiletilendiamin (TEMED) miktar1 ve ortam pH’s1t belirlenmistir. Dengedeki
sisme derecesi (%), jellesme yiizdesi, agirlikca sisme orani, dengedeki su igerigi gibi
bazi sisme parametreleri bulunmustur. Hidrojelin suyu absorplama kapasitesi
bulunmustur. Hidrojelin pH’a baglh sisme yetenegi arastirilmig ve asidik ortamda bazik

ortamdan daha fazla sisme yetenegine sahip oldugu bulunmustur.

DEAE-D, ECH ve DEAE-D/ECH jelinin FTIR spektrumlari karsilastiriimistir.
DEAE-D/ECH hidrojelinin termal analizleri (TGA ve DSC) karsilastirilmis ve ECH nin
etkisi, hidrojelin 1s11 kararliligi aydinlatilmistir. Ayrica kuru ve sismis hidrojel
orneklerinin yiizey sekli SEM analizi ile incelenmistir. DEAE-D/ECH tepkime
{iriinlerinin viskozitesi doner viskozimetre ile zamanin bir fonksiyonu olarak, 55,5°C’de
sirekli kaydedilmistir. Tepkime boyunca viskozite degisikliginin izlenmesiyle jel

noktas1 bulunmustur.

DEAE-D/ECH hidrojeli Asi Nehri’nden Zn*?, Pb*?, Cd** ve Mn*? gibi toksik
metal iyonlarinin uzaklastirilmasi i¢in kullanilmistir. Bu metal iyonlarinin adsorpsiyon

ozelligi fotometrik spektrometre ile arastirilmigtir. Metal iyonu alim miktarina bagl ilgi

sirast Zn"*>Mn*?>Pb**>Cd*? seklindedir.

Anahtar Kelimeler: dietilaminoetil dekstran, epiklorohidrin, hidrojel, FTIR, termal

analiz, viskozite, SEM, agir metal, adsorpsiyon, Asi Nehri.



ABSTRACT

In the present study, it was synthesized polymeric hydrogel from
diethylaminoethyl  dextran/epicholorohydrine  (DEAE-D/ECH)  mixtures by
intermolecular side-chain reaction of DEAE-D hydroxyl groups with monomeric
crosslinking agents, ECH in aqueous solutions at 55,5 °C in the presence of NaOH. The
optimum conditions of effective crosslinking for DEAE-D/ECH system i.e.
temperature, amount of crosslinker, ECH, amount of accelerator N,N,N’,N -tetramethyl
ethylene diamine (TEMED) and pH of medium were determined. Some swelling
parameters such as equilibrium swelling degree (%), gelatin (%), volume swelling rate
of mass swelling, equilibrium water content were evaluated. Absorption capacity of
hydrogel was determined. pH dependent swelling of hydrogel was investigated and
higher swelling ability at acidic medium than that of basic medium were determined.

FTIR spectrum of DEAE-D, ECH and DEAE-D/ECH gel were compared.
Thermal analysis (TGA and DSC) of DEAE-D and DEAE-D/ECH hydrogel were
compared and effectiveness of ECH, thermal stability of hydrogel was characterized. In
addition, surface morphology of the dry and swollen hydrogel samples were examined
by SEM. The viscosity of DEAE-D/ECH reaction products was recorded continuously
at 55,5 °C as a function of time with rotary viscometer and gel point was determined by

following of viscosity changes during reaction.

DEAE-D/ECH hydrogel was utilized for the removal of toxic metal ions such as
Zn*?, Pb*?, Cd*? and Mn*? from Orontes River. The adsorption characteristics of these
metal ions to DEAE-D/ECH hydrogel were investigated by photometric spectrometer.
The order of affinity based on amount of metal ion uptake was found as follows:
Zn**>Mn*?>Pb**>Cd*%,

Keywords: diethylaminoethyl dextran, epicholorohydrine, hydrogel, thermal analysis,

FTIR, viscosity, SEM, heavy metal, adsorption, Orontes River.
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1. GIRIS
1.1. Hidrojeller
1.1.1. Genel Bilgiler

1.1.1.1. Jel Nedir?

Jel, pek cok amacl kullanilan yar1 saydam sivi kati arasi maddedir. En ¢ok
bilineni gida maddesi olarak kullanilan joledir. Kati kismi1 hayvansal bir protein olan
jelatinden olusmakta olup geri kalan % 97’lik kismi ise sudur. Jeller, jelatin ve
alginatlar gibi hem dogal, hem de sentetik polimerleri kapsamaktadir. Viicudumuzda
bir¢ok organ jel yapisindadir ya da ylizeyi jellerle kaplidir. G6z boslugunu dolduran
stvi, kan damarlarinin duvarlari, mide, bagirsak ve akciger yiizeyleri jellerle kapli,

ayrica iskeletteki eklemlere hareket olanagi saglayan akiskan da jel yapisindadir.

1940’11 yillardan beri endiistriyel amagli kullanimlar icin bir¢ok sentetik jel
gelistirilmistir. Jeller ayirma proseslerinde, ilag salim sistemlerinde, ¢cocuk bezlerinde
stiper absorplayici, elektroforez yontemlerde molekiiler elek, kontak lens ve yapay
organ yapiminda, insaat sektoriinde, yiyeceklerin depolanmasinda nem tutucu olarak
bir¢ok alanda kullanilmaktadir (Tanaka, 1992). Kullanim alanlarinin ¢ok genis olmasi

jellere gosterilen ilginin son yillarda artmasina neden olmustur.

Denizanast jellere drnek olarak verilebilir. Denizanasi igerisinde basit organlarin
bulundugu suda sismis bir jelden olusmaktadir. Bu durumda beslenir, ¢cogalir ve dis
etkenlere kars1 kendisini savunur. Ornegin herhangi bir dis etken kendisine dokunursa,
elastik ylizeyini sertlestirir, bu saldirt1 durumu devam ederse viicut duvarii viskoz bir

stvi kiitlesi haline getirerek kendini korur.

1.1.1.2. Hidrojel Nedir?

Hidrojeller, su icerisinde ¢oziinmeden sisebilme 6zelligine sahip (Sekil. 1.1),
capraz bagh (Sekil. 2.1.), ii¢ boyutlu ag yapili polimerlerdir (Qui ve Park, 2001). Su

icerigi kendi kiitlesinin % 100 iinden fazla olan hidrojellere de siiper absorbant ad1 verilir



(Park ve ark, 1993). Su disinda ¢oziiciilerle %20 ve daha fazla sisebilen jeller ise kserojel
olarak adlandirilir (Akgakaya, 2005).

Sekil 1.1 Hidrojel malzemelere 6rnekler (Arslan,2006).

Kendi kuru agirliklarinin birkag yiiz kat1 kadar su absorplayabilen hidrojeller,
kimyasal yapilarina, kullanilan ¢6ziicliye, pH ve elektrik alan gibi dis uyarimlara baglh

olarak faz geg¢isi gdsteren materyallerdir.

Makroskopik diizeyde hidrojeller katidir ancak molekiiler diizeyden bakacak
olursak bir ¢6zelti gibi davranmaktadirlar (Tanaka ve ark., 2004). Yiiksek su igeriklerine
karsilik ¢oziinmemelerinden dolayr bu materyaller ilag salim sistemleri, biyosensorler,
lensler, kateterler ve yara kaplama materyalleri gibi genis bir biyomedikal uygulama

alanina sahiptir (Hoffman, 2002).

Hidrojellerin ii¢ boyutlu yapist kimyasal baglar ya da iyonik etkilesim, hidrojen
bagi, fiziksel etkilesimler, Van der Waals kuvvetleri, hidrofobik etkilesimler gibi



kohezyon kuvvetleri araciligiyla gerceklesir. Bu etkilesmeler Sekil 2.3’de sunulmustur
(Duran ve ark., 2000).
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Sekil 1.2 Hidrojeller i¢indeki dort temel molekiiler etkilesimin sistematik olarak
gosterilmesi.

Hidrojeller, ana zincirler arasindaki kimyasal ve fiziksel ¢apraz baglarin varlig
nedeniyle ¢Oziinmezler, biyolojik olarak parcalanmazlar. Bununla birlikte implant
uygulamalarinda bu dezavantaji gidermek iizere, c¢aligmalar biyolojik olarak
parcalanabilir. Hidrojellerin gelisimine yonelmis ve pek cok madde tiiretilmistir.
Dolayisiyla hidrojeller kimyasal olarak kararli veya bozunmus olabilirler ve sonugcta

dagilip ¢oziinebilirler (Beba, 2007).

1.1.1.3.Tarihsel Gelisimi

1950°’1i yillarin baglarinda Drahoslav L'im ve Otto Wichterle géz biliminde
kullanilmak iizere yeni bir materyal tasarladirlar. Cevredeki dokularla benzer
dengelikte, kimyasal ve biyokimyasal kararlig fazla ve yiiksek su gecirgenligi olan bir

materyaldi. Bundan yola ¢ikarak Drahoslav L'im, 1953’te 2-etoksietil metakrilatin



(HEMA) etilen dimetakrilat (EDMA) ile kopolimerlesmesiyle ilk hidrojeli
sentezlemistir (Kopecek ve Yang, 2007). Bu sentezi anlatan makale 1960 yilinda Nature
dergisinde yaymlanmistir (Wichterle ve L'1im, 1960). Otto Wichterle, ilk hidrojel bazli,
yumusak kontakt lensleri hazirlamistir. Hidrojellerin biyouyumlulugu ile ilgili ilk
caligmalar 1959-1960 yillarinda yayinlanmistir.

Medikal uygulamalarina uygun hidrojel sentezi ayni yillarda baslamistir. Goz
biliminde, yumusak kontakt lens ile baslayan hidrojel calismalari; glokom mikro kilcal
kanallarinin tedavisi, retinada meydana gelen hasarlarin tedavisi (Kopecek ve Yang,
2007) ile devam etmistir. Mekanik kararliliklarinin iyi olusu, yliksek oranda oksijen
gecirgenligi ve uygun kirmim indisine sahip olmalar1 kontakt lenslerde tercih edilme

sebeplerindendir.

Hidrojeller, ameliyat sonrasi olusan yaralarin izlerinin silinmesi igin de
kullanilmistir. Bu uygulamalar c¢apraz bagli hidrofilik polimer ile biyouyumlulugu
arasindaki iligkinin daha detayli incelenmesine neden olmustur. Son yillarda, fizyolojik
ve ¢evresel olarak tepki veren hidrojellerin analizi ve gelistirilmesi ile ilgili ¢alismalar

artmastir.

1.1.1.4.Genel Olarak Hidrojellerin Ozellikleri

e Yiiksek oranda suyu sogurabilir ve bilinyesinde tutabilirler.

e Gozenekli yapiya sahiptirler.

e Nemlendirici ve sogutucu etkileri vardir.

e Yumusak ve esnek yapilidirlar.

e Hacimleri, kiigiik dis uyarimlar karsisinda yiizlerce kat artip azalabilir.

e Biyouyumlu, yani 'viicutla uyusabilir' biyomalzemelerdir.

e Kendisini ¢evreleyen dokularin normal degisimlerine engel olmayan ve
dokuda istenmeyen tepkiler (iltihaplanma, pitht1 olusumu, vb) meydana

getirmeyen malzemelerdir.



Canli dokusuna bu kadar benzeyen, dogal polimer ve yiiksek oranda su iceren
hidrojel, herhangi bir sentetik biyomateryal sinifindan ¢ok, 6zellikle biyomedikal ve

eczaciliga ait uygulamalarda hesaba katilmistir.

1.1.1.5.Hidrojellerin Avantajlar

Diger yapay polimerlerle karsilastirildiginda hidrojellerin iistiinliiklerini soyle
siralayabiliriz (Peppas ve ark., 2000; Narasimhan ve Peppas, 1997; Peppas, 2004; Kim
ve ark., 1992) :

e Yumusak, elastik yapilart ve yiiksek oranda su igerikleri nedeniyle fiziksel
ozellikleri acisindan diger biyomateryallerle kiyaslandiklarinda canli dokulara
biiyiik 6l¢iide benzerlik gostermektedir.

e Hidrojellerden etken madde salimi tamamlanincaya kadar biyolojik aktivite
korunmaktadir.

e Protein ve peptid tasiyicist olarak kullanildiginda ise bozunmalarini1 6nleyerek
hedefe varmalarini saglamaktadirlar.

e Farkli biiyiikliikte molekiillerin yiiklenebilmesi ve saliverilebilmesi nedeniyle
cesitli verilis yollar1 ile etkin madde salim sistemleri olarak kullanilma olasilig
saglamaktadirlar.

e (Cok diisik ara ylizey gerilimleri nedeniyle viicut sivilarindan protein

adsorpsiyonu minimumdur ve immiinojenik tepkimeler olusturmamaktadirlar.

Bir materyalin akillilig1, bir uyarani alma, iletme veya isleme ve buna karsilik
yararl bir etki seklinde cevap olusturma kabiliyetini ifade etmektedir. Hidrojeller ¢esitli
cevresel uyaranlart algilayabilmekte ve fiziksel veya kimyasal davranislarinda

degisiklikler gostererek bu uyaranlara cevap verebilmektedir (Beba, 2007).

1.1.1.6.Hidrojellerin Simiflandirilmasi

Polimerik hidrojeller, hazirlama yontemlerine, iyonik yiiklerine, fiziksel
yapilarina ve c¢apraz baglanma durumlarina baglh olarak siniflandirilabilirler (Swami,
2004).

e Hazirlanma yontemlerine gore



» Homopolimer hidrojeller

» Kopolimer hidrojeller

» Coklu polimer hidrojeller

> IPN (interpenetrating networks) hidrojeller
e Igerdikleri yan guruplara gore

» Notral (iyonik olmayan) hidrojeller

> lyonik hidrojeller (anyonik, katyonik, poliamfolitik)
o Fiziksel yapilara gore
Amorf hidrojeller
Yari-kristalik hidrojeller
Hidrojen bagli hidrojeller

Stiper molekiiler yapilar

YV V. V V V

Hidrokolloit agregatlar
e (apraz baglanma durumlarina gore
» Fiziksel hidrojeller
» Kimyasal hidrojeller
e Kaynaklarina gore
» Dogal hidrojeller
» Sentetik hidrojeller

* Su igeriklerine gore

» Diisiik sisme dereceli (20-50 %)

» Orta sisme dereceli (50-90 %)

> Yiiksek sisme dereceli (90-99,5 %)
» Siiper absorbant (>99,5 %)

+ Kimyasal araliklarina gore
» Biyobozunur

» Biyobozunmayan

Diger bir siniflama ise "alisilmig" ve "uyariya duyarli" jeller seklindedir

(Brannon ve Peppas, 1990).



Son yillarda degisik mekanizmalarla ila¢ salimi1 yapan hidrojeller hazirlanmigtir.
Bunlar ila¢ salim mekanizmalarina gore ise su sekilde siiflandirilmaktadir (Brannon-

Peppas ve ark., 2002 ):

Difiizyon kontrollii etkin madde salim1 yapan hidrojeller
Sisme kontrollii hidrojeller

Kimyasal kontrollii hidrojeller

Cevresel faktorlere duyarli hidrojeller (Qiu ve Park, 2001)
Fonksiyonel hidrojeller

Yildiz hidrojeller

YV V V V V V¥V

1.1.1.6.1. Homopolimer Hidrojeller

Tek tiir monomerden olusturulan hidrojellerdir. Poli(2-hidroksi etilmetakrilat)
(PHEMA) bu hidrojellere 6rnek olarak verilebilir (Swami, 2004). Yumusak kontak lens

yapimi ve kontrolii ila¢ salim aparatlar1 gibi 6nemli uygulama alanlar1 vardir (Hoffman,

2002).

1.1.1.6.2. Kopolimer Hidrojeller

Iki komonomerin ¢apraz baglanmasi ile hazirlanirlar; ancak monomerlerden en
az bir tanesi hidrofilik yapida olmalidir. Kopolimerik hidrojellerde ¢apraz baglanma

kovalent ya da iyonik olarak ger¢eklesebilir (Park ve ark, 1993).

1.1.1.6.3. Coklu Polimer Hidrojeller

Uc ya da daha fazla monomerden olusan yapilardir (Uysal, 2001). Bu tiir
hidrojellere, hem pH’ya, hem de sicakliga duyarli olan poli(N-izopropilakrilamit-ko-
AA-ko-HEMA) 6rnek olarak verilebilir (Vakkalanka ve ark, 1996).

1.1.1.6.4. IPN veya ¢ ice Gecmis Polimerik Ag Yapili Hidrojeller

Capraz bagl iki polimerik orgiinlin fiziksel olarak birlesmesi ile olusur. Bu
yapilardan en az biri digerinin varliginda sentezlenir ve/veya capraz baglanir (Szila ve
ark, 2005). IPN’yi olusturan iki polimerik Orgiiniin birbiriyle uyumlu olmasi IPN
olusumunu artirir, faz olusumunu engeller. Ayrica IPN’yi olusturan polimerler arasinda

kimyasal bag bulunmadigindan her iki bilesen de kendi 6zelliklerini korur ve aranan



sartlara sahip bir yap1 olusumunu saglayabilir (Park ve ark, 1993; Swami, 2004). Yari-
IPN tipi hidrojellerde polimerlerden biri ¢apraz bag icerirken digeri icermez. Bu tiir
polimerlerde misafir polimer zincirleri, ev sahibi ag yapinin i¢inde kovalent bagli veya

kovalent bagsiz olarak yer alabilirler (Park ve ark, 1993).

1.1.1.6.5. Iyonik Olmayan Hidrojeller

Yapilarinda yiikli gruplar bulundurmayan homopolimerik veya kopolimerik notr
hidrojellerdir. Coziiciiniin ozmotik basinci yan zincirin gerilme enerjisi ile dengelendigi
zaman denge degerine kadar siserler. Bu hidrojellerin sisme ve biiziisme durumlari

genellikle ¢evre sicakligindaki degisimin bir sonucu olarak meydana gelir (Swami,

2004).

1.1.1.6.6. Iyonik Hidrojeller

Polielektrolitler olarak da bilinen iyonik hidrojeller, iyonik yiiklii
monomerlerden hazirlanirlar. Bu hidrojeller monomer yiiklerinin pozitif ya da negatif
olmasina gore katyonik ya da anyonik hidrojeller olarak adlandirilir. Tyonik hidrojellerin
ana zincirinde yiiklii guruplarin bulunmasi uyarilara duyarliliklart artirir (Am Ende ve
ark. 1995).

Anyonik hidrojeller, genellikle negatif yiiklii asidik veya anyonik monomerlerin
homopolimerlerden ya da bir anyonik monomerle bir nétr monomerin kopolimerinden
olusur. Bunlar dis ortam pH’smma bagli olarak denge sisme davraniglarinda ani

degisimler gosterir.

Katyonik hidrojeller, pozitif yiikli bazik veya katyonik monomerlerin
homopolimerlerinden ya da bir katyonik monomerle bir ndtr monomerin
kopolimerinden olusurlar. Katyonik hidrojellerin hazirlanmasinda yaygin olarak
kullanilan monomerlerden bazilari aminoetil metakrilat ve tiirevleri, 4-vinil piridindir

(Swami, 2004).
1.1.2. Hidrojellerde Suyun Konumu

Bir jelin hidrojel olabilmesi i¢in yapisinda —OH, -NH,, -COOH, -COOR gibi

polar ve su sever fonksiyonel gruplar1 igermesi gerekir (Peppas ve Khare, 1993; Oguz



ve Sayil, 2001). Bu gruplar su ile etkileserek hidrojen baglarini olustururlar. Baglh
durumuna gegen su ile ¢evrilen, hidrofilik gruplardan jelin hacmi ve kiitlesi artar ve jel

sismeye baglar. Bir jeldeki su sever gruplarin fazlaligi sismeyi daha da artirir (Basan
1996).

Sismis bir hidrojelde Sekil 1.3’de gosterildigi gibi ii¢ tiir su bulunmaktadir Ara
yiizey suyu, Serbest ya da kiitle suyu, bagli su (Ayman ve ark., 1994).

0O Serbest su

‘ Bagli su

& [ Hirotobik
gruplar

Sekil 1.3 Sismis hidrojelde suyun bulunma gesitleri.

1.1.3. Hidrojel Sentezi

Sismis ve hidrofilik gruplar iceren ag yapili polimerlerin sentezinde asagidaki
teknikler izlenebilir (Peppas ve Mikos, 1986; Gombotz ve Hoffmann, 1986; Giliven ve
Sen 1999; Hennink ve Van Nostrum, 2002; Saraydin ve ark., 2004).

e (ozelti veya kat1 haldeki kopolimer ya da homopolimerin ¢apraz baglanmasi ve

sonradan su veya uygun bir biyolojik sivi veya ¢oziiciide sismeye birakilmasi.

e Bir veya daha ¢ok, tek fonksiyonlu veya ¢ok fonksiyonlu monomerlerin birlikte
kopolimerlesme ve ¢apraz baglanmasinin sonrasinda uygun bir ortamda sismeye

birakilmasi.

a) Kati bir polimerin gapraz baglanmasi.
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b) Cozelti halindeki bir polimerin ¢apraz baglanmasi.

¢) iki monomerin birlikte kopolimerlesmesi ve aym zamanda da capraz

baglanmasi. (Monomerlerden birisi ¢apraz baglayici olarak davranabilmektedir).

Cizelge 1. 1 Hidrojellerin sentezinde kullanilan bazt monomer ve ¢apraz baglayici

ornekleri (Peppas ve Khare, 1993).

Adi Yapisi

-Anyonik Polimerler

Akrilik asit CH,CHCO,H

Itakonik asit CH,C(COOH)CH,COOH
Krotonik asit CH3;CHCHCOOH

-Katyonik monomerler
Vinil piridin

Aminometil metakrilat

(CHZ:CH)C5H4N
CH,C(R)COO[CH,]:NR1(R>)

-Amfolitik monomerler

N-vinil glisin CH,C(CH3)NHCH,COOH
-Notral monomerler

2-Hidroksietil metakrilat CH,CCH;COOCH,CH,0OH
Vinil asetat CH3;COOCHCH,

Akrilik monomerler CH,C(R)COOR;

Akrilamit CH,CHCONH,

Capraz Baglayicilar

N,N’-metilen bisakrilamid | (H,C=CHCONH),CH,
Epiklorohidrin CH,CHOCH,CI

Akriloil klortir CH,=CHCOCI

Etilenglikol dimetakrilat

CH,=C(CH3)COOCH,CH,0COC(CH3)=CH,

Vinil asetat

CH3CO,CH=CHj,

Glutaraldehit

OHC(CH,);CHO
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Polar gruplarin katildigi polimerler ¢apraz baglayicilarla kovalent baglar

olusturularak kimyasal hidrojellere donistiiriilebilirler (Sekil 1.4).

(a)

(b)

(<)

Sekil 1.4 Capraz bagli polimerlerin sentezinde goriilebilen li¢ durumun sematik
gosterimi.

1.1.3.1. Capraz Baglanma

Farkli polimer zincirlerinin degisik uzunluktaki zincir pargalari ile birbirlerine
kimyasal ya da fiziksel baglarla baglanmasi ile olusan polimerler olarak bilinirler.

Capraz bagli polimerler ¢oziiciilerde ¢oziinmeyip siserler.
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Sekil 1.5 Capraz bagl hidrojelin yapisi.

: Dort fonksiyonlu

A
B  : Cok fonksiyonlu ¢apraz baglar
C ve D : Zincir uglari
E : Dolagmis ve birbirine karismis zincirler
F ki zincir takilmas1
: Capraz baglanmamus kii¢iik zincirler

H : Diflizlenme i¢in uygun olan ¢apraz baglar arasindaki bosluk.
M. : Iki capraz bag merkezi arasindaki zincirin molekiil kiitlesi

* ! Capraz baglar arasindaki bosluklara difiizlenen ¢oziicti.

Capraz bag olusumuna gore jel yapilari, kimyasal ve fiziksel olmak iizere iki
grupta smiflandirilabilir (Hennink ve Nostrum, 2002; Rubinstein ve ark., 2004). Fiziksel
ve kimyasal jellerde capraz bag olusumu ve smiflandirilmast Cizelge 1.2°de

verilmektedir (Ogiit, 2006).
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Cizelgel.2. Fiziksel ve kimyasal jellerde ¢capraz bag olusumu ve siniflandiriimasi.

Capraz Baglanma Mekanizmasi

Kondensasyon polimerlesmesi

Serbest radikal polimerlesmesi
Polimerlesme )
Termal polimerlesme
sirasinda )
Fotopolimerlesme

Radyasyon polimerlesmesi

Kimyasal Jeller

Kimyasal ¢apraz baglanma
Polimerlesme
Fotogapraz baglanma
sonrasinda

Polimer Jeller

Radyasyonla ¢apraz baglanma

Hidrojen bagi

_ Iyonik bag
Polimerlesme )
Koordinasyon bag olusumu
sonrasinda
Heliks olusumu

Hidrofobik etkilesimler

Fiziksel Jeller

Folar groplat

Hidraliz, aksidasyon,
w sulfonasyorn,vs.
.

Hidrofobik polimer
(Fapraz _ G
bagl Hidrofobik etkilegimler

Kimyrasal hidrojel Fiziksel hidrojel

Sekil 1.6 Hidrofobik polimerlerden kimyasal modifikasyonla olusan kimyasal veya
fiziksel hidrojeller (Hoffman, 2002).

Capraz baglayicilar (Cizelge 1.1) kiigiik molekiil agirliklarina sahip maddeler
olabildigi gibi alblimin, nisasta, dekstran, agar gibi dogal polimerler de olabilir. Bu
maddelere ¢ift baglar seklinde fonksiyonel gruplar katilarak polimerlesmeleri saglanir.

Bu maddelere makromer adi verilir. Makromerler monomerler veya ¢apraz baglayicilar
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ile tepkimeye girerek kimyasal hidrojelleri olustururlar. Makromerler {i¢ boyutlu bir ag

olusturmak {izere birbirleri ile de tepkimeye girebilirler (Beba, 2007).

Kimyasal hidrojellerin olusturulmasi igin diger bir yaklasim bu monomerlerin
capraz baglayict maddelerle kopolimerlesmesidir. Tepkime ¢ift baglar nedeniyle bir
serbest radikal veya zincir tepkimesi seklindedir. Ornegin ¢apraz bagli PHEMA bu
sekilde sentezlenmektedir (Hoffman, 2002). Serbest radikal polimerlesmesi
monomerlerden hidrojellerin sentezinde en sik kullanilan yontemdir. Polimerlesme
sicaklik, iyonlagtirma, radyasyon ve redoks gibi etkenlerle olusturulan serbest radikaller

yoluyla gergeklestirilmektedir (Sekil 1.8) .

A 3 " £ kopolimerlesme
MONOMmer  capraz
baglayict

/E\/E‘\- /= g va da
NS 2 .
B e WA kopolimetlegme ya da

makromerler papraz baflanma hidrejel ag

w/;’/kmnnva

suda gézinen polimer

C g % hidrojel ipinde %E

IAOTOTETin bu’bmmn i_GiﬂE
hidrogel ag polimerlegmest gurmig hidrojel ag:

Moenomer

Sekil 1.7 Serbest radikal tepkimesiyle olusan ¢apraz baglanmis hidrojeller (Hoffiman, 2002).

Fiziksel olarak hazirlanan IPN hidrojellerden farkli olarak kimyasal IPN hidrojel
bir hidrojel ag1 iginde bir monomerin polimerlesmesi ile olusturulmaktadirlar. Ornegin;

jelatin i¢inde akrilamid polimerlesmesi.
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Diger bir yontem de, bifonksiyonel monomerler ve polimerler beraber
karistirilmakta ve polimerlesme ¢ok az bir miktar ¢apraz baglayicinin ortama ilave

edilmesiyle baslatilmaktadir (Sekil 1. 8).

O=0O
w CE'
hifonksiyorel %

monometler ve polimerler

maltifionkeiyonel
;aptaz baZlayicdan

/ Hidrajel a
%9 o0 OP %J jel a
reaktit’yan graplan olan

polifonksiyonel polimerler

Sekil 1.8 Multifonksiyonel ajanlarin kondensasyonuyla hidrojel olusmasi (Hoffman, 2002).

Cizelge 1. 3’de hidrojellerin sentezinde kullanilan polimerler, dogal polimerler,

yapay polimerler ve ikisinin kombinasyonu seklinde 6zetlenmistir.

Cizelge 1.3 Hidrojel matris sentezinde kullanilan hidrofilik polimerler* (Hoffman, 2002).

Hidrojellerin sentezinde kullanilan polimerler

Dogal polimerler ve tiirevleri

Anyonik polimerler : HA, alginik asit, pektin, karagen, kondroitin siilfat, dekstran siilfat
Katyonik polimerler: Kitosan, polilizin
Amfifilik polimerler: Kollajen, jelatin, fibrin

Notral polimerler : Dekstran, agaroz

Yapay polimerler

Poliesterler: PEG-PLA-PEG, PEG-PLGA-PEG, PEG-PCL-PEG, PLA-PEG- PLA
Diger polimerler: PAAm, PVAc/PVA, PNVP, P(MMA-co-HEMA), P(NIPAAmM-co-AAC)

Dogal ve sentetik polimerlerin kombinasyonlart

(PEG-ko-peptidler), aljinat-g-(PEO-PPO-PEO), aljinat-akrilat
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* HA:Hiyaluronik asit; PEG:Poli(etilen glikol); PLA:Poli(laktik asit); PLGA:
poli(laktik-ko-glikolik asit); PCL:Polikaprolakton; PAAm:Poliakrilamit; PVAc:
Poli(vinil asetat); PVA:Poli(vinil alkol); PNVP:Poli(N-vinil prolidon); PMMA:
Poli(metil metakrilat); HEMA:Hidroksietil metakrilat; PNIPAAm:Poli(N-isopropil
akrilamit); AAc: Akrilik asit; PEO: Poli(etilen oksit); PPO: Poli(propilen oksit).

1.1.4. Hidrojellerde incelenen Parametreler

Bir hidrojelin etkin madde salim sistemi olarak uygunlugu ve belirli bir
uygulamadaki performanst biiylik Olciide yapisina baghdir. Bir hidrojelin yapisim

aydinlatmak i¢in en 6nemli parametreler Cizelge 1. 4’ te verilmistir.

Cizelge 1. 4. Hidrojellerde incelenen parametreler (Gupta ve ark., 2002).

Parametreler Ol¢iim teknikleri

Agin gozenek biiytkligi SEM, civa porozimetresi, kaucuk elastikiyet
Olciimleri, dengede sisme deneyleri.

Capraz baglanma ve mekanik direng Baskiya direnc, zamanla polimer
¢oOziiniirliiglinde degisme.

Etkin madde dagilim1 FTIR, mikroskobi, SEM.

Etkin madde difiizyonu Membran  gegirgenligi,  kontrollii ~ salim
deneyleri, NMR.

Sisme derecesi Zamanla boyut degisikligi, hacim veya kiitle

olarak sisme derecesi, dengede su igerigi.

1.1.4.1. Hidrojel Agin Gozenek Biiyiikliigii

Iki ardigik ¢apraz bag arasindaki mesafeyi verir. Bu etkin madde difiizyonu igin
makromolekiiler zincirler arasindaki mevcut boslugun 6l¢iisiinii vermektedir. G6zenek
biiyiikliigiine karsilik gelen molekiil agirligr ise ¢apraz baglanma derecesinin 6l¢iisiinii

Verir.
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1.1.4.2. Capraz Baglanma ve Mekanik Direng

Bir etkin madde salim sistemi 6zellikle proteinler gibi duyarli etkin maddeleri
icerdiginde sistemden salinincaya kadar proteini koruyabilmelidir. Bir hidrojelin arzu

edilen mekanik 6zelligi ¢capraz baglanma derecesi ile ayarlanmaktadir.

1.1.4.3. Etkin Madde Dagilim

Etkin madde - hidrojel arasinda etkilesimler incelenir.

1.1.4.4. Etkin Madde Difiizyonu ve Sisme Derecesi

Cogunlukla hidrojeller dehidrate halde iken camsi durumdadir. Etkin madde
salimi, su veya biyolojik siv1 hidrojel i¢ine absorbe edilirken ayn1 anda etkin maddenin
desorpsiyonu seklindedir. Etkin madde salimi sisme kontrollii bir mekanizma ile

gerceklesmektedir (Beba, 2007).
1.1.5. Hidrojellerin Sisme Davranisi

Su i¢indeki sisme davranisi hidrojelin fiziksel davranisinin en énemli kismidir.
Capraz baglanmanin fazla oldugu hidrojellerde siki bir yap1 olustugundan zincir
hareketi kisitlanmakta ve bu durum sismeyi engellemektedir. Oysa capraz baglanmanin
az oldugu hidrojellerde zincirler serbest hareket edebilmekte ve sisme kolaylagsmaktadir
(Peppas ve ark., 2000). Dolayisiyla sisme oranmin yliksek oldugu hidrojel tasiyici
sistemlerinden fizyolojik ortamlarda etkin madde salimi da hizli bir sekilde

gerceklesmektedir (Kim ve ark., 1992).

1.1.5.1.Hidrojellerde Sisme Orani

Hidrojellerin en belirgin 6zelliklerinden bir1  sisme 6zelligidir. Capraz
baglanmanin fazla oldugu hidrojellerde, siki bir yapir olustugundan zincir hareketi
kisitlanir. Bu durum sigmeyi engeller. Capraz baglanmanin az oldugu hidrojellerde ise

zincir serbest hareket edebilmekte ve sisme kolaylasmaktadir (Peppas ve ark. 2004).

1.1.5.2.Hidrojellerde Sisme Ozelliginin Aciklanmasi

Hidrojellerin sisme dinamikleri polimerin capraz baglari ve polimerin dis

ortamla yaptig1 tepkimeler sayesinde kontrol edilmektedir (Peppas ve Khare, 1993). Bu
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ortam (su, tuzlu su, biyolojik sivilar ve ¢evresel uyaranlari iceren ortamlar v.b.) polimer

matris i¢ine igledikce ¢oziiciisiinden kurtulmus polimer, sismeye baslamaktadir.

1.1.5.3.Hidrojellerde Sisme Derecesinin Ol¢iimii

Hidrojelin sisme derecesinin Olgiilmesinde bir ka¢ ¢esit yontem mevcuttur,

aralarindan en sik kullanilan yontemler sunlardir:

Sismeden Once ve sonra tartim alinir ve agirlikga orani bulunur (Basan ve ark.,

2002).

W, —Wy

Suigerigi (%) = -100 (1.1)

d
w, : Hidrojellerin sistikten sonraki agirlig
w, : Hidrojellerin kuru haldeki agirlig

Sismeden Once ve sonra hidrojeller tartilir. Diger esitlikten farki, hacmin belirleyici

fonksiyonda olmasidir (Tong ve Liu 1994).

Vo = [1+p !/ p, (W’1 — 1)}_1 (1.2)

Q=1/v,, (1.3)

vom: Hacim fraksiyonu

p : Kuru haldeki hidrojelin yogunlugu
pw : Suyun yogunlugu

W : Polimerin agirlik fraksiyonu

Q : Hidrojelin sisme derecesi
1.1.5.4.Sisme Derecesini Etkileyen Faktorler

1.15.4.1. Capraz Baglarin Orani

Sisme derecesini etkileyen en 6nemli etken c¢apraz baglarin oramidir. Ciinkii
yiiksek oranda ¢apraz baglanmis hidrojel daha sik1 bir yapiya sahip oldugundan polimer

zincirinin hareketliligini azaltarak sisme oranini da azaltmaktadir.
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1.1.5.4.2. Kimyasal Yapi

Daha fazla hidrofilik grup igeren hidrojeller, hidrofobik fonksiyonel grup tasiyan
hidrojellere oranla daha fazla su tutmaktadir. Bunun nedeni hidrofobik gruplarin su
ortaminda bir araya gelip ylizey alanlarmi kiigiilterek su molekiilerinin temasindan bu
sekilde korunmalaridir. Yine yan gruplardaki fonksiyonel gruplara bagli olarak sisme
etkilenmektedir. Ozellikle —OH, -CONH,;, -COOH ve -SOsH gruplari su
absorpsiyonunda oldukga iyidir (Peppas ve ark., 2000). Polimerin iyonik igerigi artikca
suyu sevebilirligi artmakta ve daha hizli sisme goriilmektedir (Peppas ve Khare,1993).

1.1.5.4.3. Cevresel Etkenler

Hidrojellerin pek ¢ok c¢evresel etkene bagli olarak sisme davranislar
degismektedir (Qiu ve Park, 2001).

Iyonik giig | Ultrasonik radyasyon
M Radyasyon
Swakdle V| yasy
\.".\'1“' ~ Magnetik alan Pl
QD i@ (P
. . e %5~ Elektriksel alan S
sismernis S A LA, -
hidroiel Glikoz = £ él;rﬂn_ﬁ 1
i O
Morfin _. Antikor 1
Tre Metal

Sekil 1.9 Cevresel faktorlere duyarli hidrojellerin sismesi (Gupta ve ark., 2002).

Hidrojeller viicudun i¢inden veya disaridan kaynaklanan farkli uyaranlara karsi
cevap olarak sisme davraniglari, ag yapilar, gegirgenlik veya mekanik direnglerinde

belirgin degisimler gosterebilmektedir.
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1.1.6. Jellerin Faz Gegisi

1970'li yillarda jellerin ¢evre sartlarindaki degisimlere cevap olarak sismis ve
bliziilmiis haller arasinda ani bir faz gegisine ugrayabildikleri kesfedilmistir (Peppas,

1986).

Sismis ve ¢ozlinmiis iki farkli fazdan olusan polimer jellerinde, sicaklik, ¢oziicii
bilesimi, pH, iyonik bilesim, elektrik akimi, 151tk ve molekiiller gibi fiziksel veya
kimyasal uyaricilara cevapta, fazlar arasinda hem siirekli hem de siireksiz bir hacim
gecisi olabilmektedir. Jelin faz gecisi gostermesi polimer ile ortam arasindaki
etkilesimin dogasi 6rnegin polimer-polimer etkilesimi ve polimerin konfigiirasyonuna

onemli oranda baglidir.

Makromolekiillerin ~ yapilarinin =~ ve  kendine  6zgli ~ fonksiyonlarinin
belirlenmesinde ve bunlarin yorumlanmasinda, biyolojik yapilar {izerinde dort temel

etkilesim nemli rol oynar.
Bu etkilesimler;

* Hidrojen baglari,
« Hidrofobik etkilesimler,
* Van der Waals etkilesimleri
« Iyonik etkilesimlerdir.
Jelin faz gecisi, polimerin sismesi ile bunu karsilayan elastik kuvvetler arasinda
olusan dengenin bir sonucudur. En 6nemli ¢ekme kuvveti etkisi, polielektrolit jeller

durumunda oldugu gibi zit yiiklii polimerler arasindaki elektrostatik etkilesimdir. Jele

etki eden tiim bu ana kuvvetler faz gecisinin anlasilmasinda 6nemlidir (Tanaka, 1986).
1.1.7. Hidrojellerin Mekanik Ozellikleri

Capraz baglanma oraninin ayarlanabilmesi, uygun mekanik ozeliklere sahip
hidrojellerin olusturulmasini saglamaktadir. Capraz baglanma orani arttik¢a kirilganlik

da artmaktadir. Bu yilizden uygun bir ¢apraz baglanma istenmektedir. Bunun yaninda
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uygun monomer kombinasyonlarinin kopolimerlesmesi de istenen mekanik 6zelliklere

sahip hidrojellerin olusumuna katkida bulunmaktadir (Hoffman, 2002).

1.2. Adsorpsiyon

1.2.1. Adsorpsiyon, Sorpsiyon ve Desorpsiyon

Gazlar veya su buharinin kati tarafindan tutulmasi "sorpsiyon", bunun tersi ise
"desorpsiyon" olarak adlandirilmaktadir. Sorpsiyon kendi igerisinde ikiye ayrilir;

Adsorpsiyon ve Absorpsiyon. Absorpsiyonda molekiiller katinin biinyesine niifuz eder.

Adsorpsiyon gaz, sivi veya ¢oziinmiis maddelerin bir adsorbanin yiizeyinde
tutunmasi olayidir. Adsorban yiizeyi ile tutunan madde arasinda kimyasal bir bag
olusmaz, sadece gegici olan fiziksel bir bag meydana gelir. Bu durumda madde
adsorban yiizeyine elektrostatik kuvvetler, dipol-dipol ¢ekimi ve Van der Waals
kuvvetleri ile gegici bir siire i¢in tutunur. Fiziksel adsorpsiyon genellikle Van der Waals
kuvvetlerinin arttig1 diisiik sicakliklarda yiiriir. Bir veya cok tabakali olabilen fiziksel
adsorpsiyon tersinirdir. Bu adsorpsiyon tipi kendiliginden oldugundan sistemin serbest
entalpisinde azalma olur. Adsorpsiyondan Once ii¢ boyutlu hareket edebilen molekiiller,
adsorplandiktan sonra iki boyutta hareket ederler ve bu sekilde molekiillerin daha

diizenli hale gelmesi entropilerinin azalmasina neden olur.

Yani AG<0 ve AS<0 olacagindan

AH = AG +TAS (Esitlik 1.4)

denklemi geregince adsorpsiyon entalpisi, AH daima negatiftir. Yani adsorpsiyon 1s1

veren bir olaydir.

Fiziksel adsorpsiyonda a¢iga c¢ikan 1s1, adsorplanan gaz veya buharin
yogunlasma 1sisina ¢ok yakindir ve genellikle bu 1s1 5 kkal / mol civarindadir. Fiziksel
adsorpsiyon hizi ¢ok biiyiik oldugundan hemen adsorpsiyon dengesi kurulabilir. Ancak
gozenekli adsorplayicilarda yaymnirlik ¢ok yavastir. Adsorplama biiyiik Olciide kiiciik
gozeneklerde olmaktadir. Biiyiik gozeneklerde adsorpsiyon ihmal edilecek kadar azdir.

Bu biiyiik gozenekler yalnizca gazin kiigiik gozeneklere yaymirhigini kolaylastirir.
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Adsorpsiyon dengesinin kurulma siiresi bu kiiciik ve biiyiikk gozeneklerin geometrisine
baghidir. Kimyasal adsorpsiyonda ise; kati ile adsorplananin molekiilleri arasinda
kimyasal tepkimedeki kuvvetler etkindir. Kati yiizeyi ile adsorplanan molekiilleri
arasinda bir ylizey kompleksi olusur. Bu kompleksin saglamlig: etkilesen molekiiller

arasindaki elektron yogunluguna ve elektron alis verisine baglidir (Sarikaya, 1977).
1.2.2.Agir Metaller ve Cevreye Etkisi

1.2.2.1. Genel Bilgiler

Zehir etkisi gosteren maddeler, suda diislik derisimlerde bulunmalar1 durumunda
bile insan sagligina zararli hastaliklara ve hatta Gliimlere yol agabilmektedir. Eser
miktarda bile toksik etki yapabilen bu maddeler arasinda en 6nemli grubu; Ag, Cu, As,
Be, Cd, Cr, Pb, Mn, Hg, Ni, Se, V ve Zn gibi elementler olusturmaktadir. S6z konusu
elementlerin ¢ogunlugu agir metal grubuna girmektedir. Agir metallerin énemli bir
Kirletici grubu olusturduklar1 bilinmektedir. Bunlarin toksik ve kanserojen etkileri
oldugu gibi, canli organizmalarda birikme egilimi de s6z konusudur. Krom, civa,
kursun, kadmiyum, mangan, kobalt, nikel, bakir ve ¢inko gibi metaller dogada
genellikle siilfiir, oksit, karbonat, ve silikat, mineralleri Seklinde bulunmaktadir.
Bunlarin suda ¢oziiniirliikleri oldukea diisiiktiir. Atik suyun igindeki bor, agir metal ve
benzeri toksik maddeler; yorenin iklim sartina ve toprak ozelliklerine bagli olarak

toprakta birikebilir. Bitki tarafindan alinabilir veya suda kalabilir.

Sulama sularinda izin verilebilir maksimum agir metal ve toksik derigimleri
Basbakanlik Cevre Miistesarligi’nca teblig edilmistir. Cok kiiglik miktarlarda bile
genellikle kuvvetli zehir etkisine sahip olan agir metaller, kirlenmis sularda metal,
katyon, tuz ve kismen anyon seklinde bulunurlar. Bunlar hem kirlenmis sularin
kendiliginden temizlenmesini engelleyebilir, hem de sularin aritilmig halde sulamada
kullanilmasini ve aritma ¢amurlarinin giibre olarak kullanilmasini sinirlandirabilirler.
Mangan ve demir, agir metaller arasinda en zehirsiz metaller sayilirlar. Demir oksit,
demir hidroksit ve iki degerlikli demir bilesikleri fazla zararli degildir. Kirlenmis
sulardaki kursun derisimi 0,1 mg/L’den az ise suda yasayan canlilar bundan pek
etkilenmezler. Belirli derisimlerde ¢inko, sulardaki mikro florayr olumsuz yonde

etkilemektedir. Bakir ve nikel, ¢inkonun zehir etkisini artirir. igme suyunda 5 mg/L
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diizeyindeki ¢inko zararsiz kabul edilmektedir. Bakir 6zellikle kiigiik canlilar igin
yiiksek derecede zehirlidir. Hafif alkali sularda hidroksit, ¢iiriiyen organik madde i¢eren

sular da siilfiir seklinde ¢okelir (Sawyer ve McCarty, 1978).

1.2.2.2. Agir Metalleri Uzaklastirma Yontemleri

Sanayilesmenin ve kentlesmenin artmasina bagli olarak giinden giline ¢evresel
kirlenme de artmaktadir. Atik sularda bulunan metaller insan saglig1 ve doga icin biiyiik
tehlike olusturmaktadir. Bu nedenle hidrometalurji, maden endiistrisi, otomotiv
fabrikalari, silah, makine endiistrileri ve diger endistrilerinin atik sularindan
kaynaklanan kirliligi en aza indirmek gerekmektedir. Atik sulardaki metallerin ayrilmasi
konusunda bir¢ok yontem gelistirilmistir (Yetimoglu ve ark, 2007; Kasgdz ve ark.,

2005; Katime ve ark., 2001).

1.2.2.2.1. Kimyasal Coktiirme

Bazi agir metaller, ¢esitli inorganik iyonlar ve fosforun ¢oktiiriillmesi genellikle

kire¢ ya da demir tuzlari gibi koagiilantlarin ilavesiyle yapilir.

1.2.2.2.2. lyon Degistirme

Coziinmeyen bir degistirme materyaline baglanmis bir iyon tiiriiniin, ¢6zeltideki

ayni yiikte farkli iyonla yer degistirmesine dayanan bir islemdir.

1.2.2.2.3. Ultrafiltrasyon

Coziinmiis ve kolloidal maddelerin uzaklastirilmasinda gézenekli membranlarin

kullanildig: basing siiriiklemeli membran islemleridir.

1.2.2.2.4. Hiperfiltrasyon (Ters Ozmoz)

Cozeltideki ¢ozlinmiis tuzlar yiiksek basingta yari gegirgen bir zar kullanarak

filtre eden bir islemdir.

1.2.2.2.5. Elekrodiyaliz

Yar1 gecirgen iyon-sec¢ici membran kullanarak ¢dzeltinin iyonik bilesenlerinin

ayrilmasina dayanan bir islemdir (Tchobanoglous ve Burton, 1991).
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1.2.2.2.6. Selat Olusturucu Ajanlar

Metal iyon selatlastirici polimerler, poliselatojenler olarak adlandirilirlar. Bu
polimerler, toksik agir metallerin (Lewis asidi) bir coguyla koordine bag olusturabilen
N, S, O ve P gibi bir ya da daha ¢ok elektron verici atom (Lewis bazi) igerirler. Amid,
amin, karboksilik asit ve amonyum gruplar1 igeren hidrojeller metal iyonlarim
baglayabilirler ve su saflastirma uygulamalarinda iyi poliselatojenler olabilirler

(Yetimoglu ve ark., 2007).

Selat olusturucu ajanlarin  diisiik kaybi, mekanik dayanim, uygulama
alanlarindaki limitlerin diger yontemlere gére daha az olmas1 gibi avantajlar1 nedeniyle
dogal ve yapay adsorban maddelerin atik sulardaki metal iyonlarinin
uzaklastirilmasinda kullanimi artmistir (Pehlivan ve ark, 2008; Benhima ve ark, 2008;

Singh ve ark, 2007).

Metaller ile selat olusturucu bilesikler, amin ligandlar1 (Feng ve ark, 1994), fenol
bazli ligandlar (Samal ve ark, 1993), ditizon ligandlar1 (Shah ve Devi, 1996), tag eter

ligandlar1 (Beauvais ve Alexandratos 1998) sayilabilir.

1.3. Asi Nehri

Orontes olarak da adlandirilan Asi nehri, Liibnan Beka Vadisinin dogu
kismindan dogar ve Tirkiye Hatay iline bagli Samandagi’nin giineyinde Akdeniz’e
dokiiliir. Asi nehri Tiirk topraklarina girerek Amik ovasina gelir. Yon degistirerek once
batiya, sonra genis bir kavis ¢izerek giliney batiya dogru akar (Sekil 1.10) Akis hizi

azalir ve sulamaya elverisli hale gelir. Yazin azalan suyu kisin oldukca fazlalagsir.

Asi nehri bolgedeki tarlalart hem sulama amagli kullanilmakta, hem de bazi

balik tiirlerinin yasamasina izin vermektedir.
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Sekil 1.10 Antakya ve Asi Nehri.

1.4. incelenen Metaller ve Toksik Etkileri

Agir metallerin farkli fiziksel ve kimyasal Ozelliklerine bagli olarak sucul

ortamdaki derisimleri ile suda yasayan canlilardaki biyolojik birikim ve artiglar

degisiklik gosterebilir. Bu ylizden, s6z konusu metallerin ¢evredeki genel 6zellikleri,

kaynaklari,

toksisiteleri,

ortamdaki  degisimleri ve biyolojik  birikim/artis

mekanizmalarinin iyi bilinmesi gerekir (Ttirkmen, 2003).
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1.4.1. Kadmiyum (Cd)

Endiistriyel alanda son derece yaygin olarak kullanilan ve bir iz element olan
kadmiyumun yer kabugundaki ortalama derisimi genellikle 0,1-0,5 mg/kg olarak
bildirilmistir. Cinko ve kursun iiretiminde olusan bir yan fiiriin oldugundan, eger
ortamda ¢inko ve kursundan kaynaklanan agir metal kirliligi varsa, kadmiyumun da
bulunmasi beklenen bir sonugtur. Diger onemli kaynaklar1 fosil yakitlar ve atik

tirtinlerin yanmasidir (Cook ve Morrow, 1995).

Pek ¢ok organizma i¢in toksik olan Cd, direk sudan, bir dereceye kadar havadan
ve besin yoluyla alinarak, hem bitkisel ve hem de hayvansal organizmalarda birikme
ozelligine sahiptir. Biitiin gidalarda ¢ok az da olsa bulunur. Ozellikle mantarlar basta
olmak tiizere kabuklular, karaciger ve bdbrek etleri kadmiyumca zengindir. Nefes
yoluyla insanlarda alimi akciger hastaligi, yiiksek kan basinci, su ve gidalarla alimi
karaciger, bobrek, beyin, sinir hastaliklari kemiklerde hassasiyet, demir eksikligi gibi
pek cok hasarlara yol agar ve ¢ogu oliimciil olabilir. Cd, larvalarin biiylime ve yasama
oranlarinin diismesine sebep oldugundan sucul organizmalar i¢in oldukga toksiktir.
Balikta iyon dengesinin bozulmasina sebep olan Cd zehirlenmesi kalsiyum
metabolizmasin1 engelleyerek de zararli olur. EPA (Enviromental Protection
Agency)’ya gore i¢cme sularinda 5 ppb’den fazla olmamasi Onerilir (Atsdr, 2003;

Tirkmen, 2003).
1.4.2. Mangan (Mn)

Kayalarin ¢ogunda dogal olarak bulunur. Saf manganez kirmizi-gri renkli olup,
dogal olarak bulunmaz, ancak oksijen, siilfiir ve klor gibi diger maddelerle bilesik
halinde bulunur. Yasam i¢in gerekli olup, hububat, tahil ve gay gibi pek ¢ok gidalarda
bulunan esansiyel bir iz elementtir. Demir-gelik fabrikalari, gii¢ santralleri, yakma
firinlar1 ve maden yataklarinin tozlarindan havaya karisabilir. Suya ve topraga karigimi
dogal kaynaklardan, atiklarin desarjiyla ve atmosferik tasinimla olur. Nehir, gol ve yer
alt1 sularinda dogal olarak bulunur ve sudaki bitkiler tarafindan bir miktar alinarak
birikebilir. Genellikle karaciger, bobrek ve pankreasta birikir. Su, hava ve gida yoluyla
diisiik miktarlarina herkes maruz kalabilecegi gibi, ilgili isyerleri ve madenlerde

calisanlarda ¢ok yliksek diizeylerde etkilenebilir. Bilingsizce pestisit kullanimi da yine
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asir1 dozlarda alimina sebep olur. Etkilenen kisilerde zihinsel ve duygusal rahatsizliklar
ile yavas ve hantal viicut hareketleri goriiliip, bu belirtilerin kombinasyonu “magnetism”
olarak adlandirilan bir hastaliktir. Ayrica solunum sorunlarina neden olan manganezin
insanlarda kanserojen olmadigi bildirilmistir (Atsdr, 2003). EPA’ya gore icme sularinda

0,05 mg LY den fazla olmamasi onerilir.
1.4.3. Kursun (Pb)

Yerkabugunda yaygin bir element olan kursun, toprakta yaklasik 12,5 ppm’lik
bir derisime sahip olup, toprak ve sediment parcaciklari tarafindan son derece yiiksek
oranlarda absorbe edilir. Ayn1 zamanda, sucul ortamlarda kursun alimi, sertlik, pH,
tuzluluk, sicaklik ve organik madde gibi cevresel faktorler tarafindan son derece
etkilenmektedir (Kesler, 1994). Cevredeki ana kaynaklari, maden ve metal endiistrileri,
otomobil akiileri, tibbi ekipmanlar, kursunlu boyalar, seramik endiistrisi, kaplama,
bilimsel ve optik aletler, cephaneler ve kati atik yapimidir. Balik ve kabuklularda
oncelikle solungag, karaciger, bobrek ve kemikte biriken kursun, organizmalarda son
derece uzun bir yarilama Omriine sahiptir. Larvalar1 tamamen Oldiirmese de onemli
hasarlar verebilir. Once iskelete girer ve viicudu terk etmesi 20 yil alir. Yumurta ve
embriyolarda birikebilir. Genellikle, karaciger, bobrek, iskelet ve dalakta birikim yaptig
bildirilmektedir. Yiiksek diizeyde kursun zehirlemesinden, gastrointestinal sistem ve
sinirlerde hasarlar bildirilmistir. Diisiik diizeylerde bile beynin biiyiime ve gelisimini
engellemektedir. Ayrica plasentayr gegip, cenini etkileyebilir. Bundan bagska, kirmizi
kan hiicrelerinin sagligin1 olumsuz etkileyerek anemiye sebep olabilir. Diinya Saglik
Orgiitii tarafindan kanserojen olabilecegi bildirilmektedir (Atsdr, 2003). EPA’ya gore

igme sularinda 15 pg L™’ den fazla olmamasi 6nerilir.
1.4.4.Cinko (Zn)

Cinko, dokuda, insan hiicre ve organlarinda bulunan esansiyel bir elementtir.
Hava, toprak, su ve biitiin gidalarda mevcut olup, mineral olarak bol bulunan elementtir.
Demir ve diger metallerin kaplama islemlerinde, kuru hiicre akiilerde, alasim
imalatinda, beyaz boya liretiminde, seramiklerde, kaucuk sanayiinde, giibrelerde, bazi
kozmetik ve saglik alaninda kullanilmaktadir (Atsdr, 2003). Kursun gibi ¢inko da

madenler ve isleme merkezlerinden yayilarak, atmosferik olaylarla uzun mesafelere
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taginip, depolanir (Groet 1980; Tiirkmen, 2003). Toprakta bulunan ¢inkonun yaklasik
%90’1 bitki biiylimesinde kullanilir. Ayni zamanda, sucul organizmalarda c¢inkoyu
biriktirmektedir. En c¢ok birikim goOsterdigi organlar, prostat, bobrek, kas ve
karacigerdir. Cinkonun yetersiz miktarda alimi, 200’den fazla enzimi olumsuz etkiledigi
gibi, yiiksek diizeyleri de canlilarda gesitli hasarlara sebep olmaktadir. Zn eksikliginde,
ornegin hamile kadinlarda bebeklerin gelisimini engeller, genglerde biiyiimeyi olumsuz
etkiler, bagisiklik sistemini zayiflatir. Insan viicudundaki cinkonun yaklasik %901
kemik ve kaslarda bulunup, viicuttan atilmasi normal sartlarda idrar ve diski yoluyla
olur. Istah ve bagisiklik sistem aktivitesinin azalmasi, yaralarm ge¢ iyilesmesi ve
derideki asir1 hassasiyetler, kolesteroliin yiikselmesi, insanlardaki asir1 ¢inko aliminda
gbzlenen genel sorunlardir (Atsdr, 2003). Farkli arastirmacilar tarafindan, kanser haric,
pek ¢ok olumsuz etkiler bildirilmistir. Cinkonun toksikolojik agidan, arsenik,
kadmiyum, krom, bakir ve kursundan daha az hasara sebep oldugu bildirilmektedir.

(Kesler, 1994). EPA’ya gore igme sularinda 5 ppm’den fazla olmamasi onerilir.
1.5. Hidrojelin Yapilarinin Aydinlatilmasi
1.5.1. Fourier Transformu Kirmzi Otesi Spektroskopisi (FTIR)

Kirmiz 6tesi 151masi, iki demete ayrilmakta ve demetin biri veya ikisi 6rnekten
gecirilmekte, fakat bir demetin digerinden daha uzun bir yol izlemesi saglanmaktadir.
Iki demetin birlestirilmesi, demetteki her dalga boyu tarafindan olusturulan girisim
aglarmin toplami olan bir girisim ag1 verir. iki demet arasindaki fark sistematik olarak
degistirilirse, girisim aglar1 da degiserek 1s1ma yollar1 farkina bagl olarak degisen ve
dedektorde kaydedilen bir sinyal olustururlar. Bu amacla Michelson interferometresi
kullanilir ve elde edilen sinyallerin kayd1 interferogram olarak adlandirilir; bu nedenle
yontem interferometrik kirmizi Stesi spektrometresi olarak da bilinir. Interferogramin
Fourier transformasyonu doniisiimii spektrometreye baglanmis bir bilgisayarda yapilir
ve kirmizi 6tesi spektruma benzer sekilde dalga boyuna karst sogurma kaydedilir. FT
kirmizi tesinin eski yonteme gore pek cok iistiinliikleri vardir. Ozetle hiz ve duyarlilik

acisindan FT kirmizi 6tesinin belirgin bir iistiinliigii oldugunu belirtmek gerekir (Erdik,
1998).
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Sekil 1.11. Fourier Transformu Kirmizi Otesi Spektroskopisi.

1.5.2. Termal Analiz

Termal analiz; maddeye kontrollii sicaklik programi uygulandiginda, maddenin
ve/veya tepkime iriinlerinin fiziksel Ozelliklerinin sicakligin fonksiyonu olarak

Olciildiigi bir grup tekniktir.

Termal analiz yontemleri Ozellikle polimerlerin, alasimlarin, killerin,
minerallerin, komplekslerin, tuzlarin, tuz karisimlariin, ilaclarin incelenmesinde ve

ayrica kalite kontrollerinde kullanilir.

Bu c¢alismada; Fourier Transformu Kirmizi Otesi Spektroskopisi (FTIR),
Termogravimetrik Analiz (TGA), Diferansiyel Tarama Kalorimetresi (DSC), Taramali
Elektron Mikroskobu (SEM), Dijital Cozelti Viskozimetresi ve Fotometrik
Spektrometre cihazlar1 kullanilmistir. Bu cihazlarin ¢alisma prensipleri kisaca asagida

aciklanmugtir:

1.5.2.1. Termogravimetrik Analiz (TGA)

Termogravimetrik analizde kontrol edilen bir atmosferdeki bir numunenin

kiitlesi, sicakligin veya zamanin fonksiyonu olarak artan sicakliga (zamanla dogrusal
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olarak) kars1 kaydedilir. Kiitlenin veya kiitle ylizdesinin zamana kars1 grafigi termogram

veya termal bozunma egrisi olarak adlandirilir.

Termogravimetrik analizin en iyi yani polimerlere uygulanabilmesidir. Bunlarin
termogramlar1 polimerlerin par¢alanma mekanizmalar1 hakkinda ¢ok iyi ipuglar verir.
Ayrica her polimerin kendine has bir de pargalanma karakteristigi vardir. Bunlar bazen

polimer numunelerinin taninmalarinda kullanilabilirler.

Sekil 1.12. Perkin-Elmer TGA Cihaz:.

1.5.2.2. Diferansiyel Tarama Kalorimetrisi (DSC)

Diferansiyel tarama kalorimetrisi teknigiyle diferansiyel termal analiz teknigi

arasindaki temel fark, DSC tekniginde enerji farkinin 6l¢iilmesidir.

DSC tekniginde grafikler, numune ve referans arasindaki 1s1 farkinin sicakliga
karsi1 ¢izilmesiyle elde edilir. Grafiklerde goriilen piklerin altinda kalan alanlar tepkime
sirasinda numune tarafindan verilen veya alman 1siyla, piklerin yiikseklikleri de

tepkimenin cereyan etme hiziyla orantilidir.
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Sekil 1.13 Perkin-Elmer Diamond DSC Cihazi.

1.5.3. Taramah Elektron Mikroskobu (SEM)

Taramali Elektron Mikroskobunda (SEM) goriintii, yiiksek voltaj ile
hizlandirilmis elektronlarin numune iizerine odaklanmasi, bu elektron demetinin
numune ylizeyinde taratilmasi sirasinda elektron ve numune atomlar1 arasinda olusan
cesitli girisimler sonucunda meydana gelen etkilerin uygun algilayiclarda toplanmasi ve
sinyal gii¢lendiricilerinden gegirildikten sonra bir katot isinlart tiipliniin ekranina
aktarilmasiyla elde edilir. Modern sistemlerde bu algilayicilardan gelen sinyaller dijital

sinyallere gevrilip bilgisayar monitoriine verilmektedir.

Sekil 1.14 Taramali Elektron Mikroskobu.
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1.5.4. Dijital Cozelti Viskozimetresi

Viskozite bir akigkanin, yiizey gerilimi altinda deforme olmaya kars1 gosterdigi
direncin Ol¢iisiidiir ve akigkanin akmaya karsi gosterdigi i¢ direng olarak da

tanimlanabilir.

Stiper akiskanlar hari¢ tiim gergek akigkanlar yiizey gerilimine karsi direng
gosterirler. Genellikle herhangi bir akis esnasinda akigkanin tabakalari farkli hizlarda
hareket eder ve akiskanin viskozitesi, uygulanan kuvvete kars1 direng gosteren tabakalar
arasindaki yilizey gerilimlerinden dolay1 ortaya cikar. Isaac Newton'un One slrdiigi
tizere, laminar ve paralel bir akista, tabakalar arasindaki yiizey gerilimi bu tabakalara
dik yondeki hiz gradyeni ile orantilidir. Su ve gazlarin ¢ogu Newton yasasina uyarlar ve
Newton akigkanlar olarak adlandirilirlar. Newton olmayan akigkanlarda ise, ylizey
gerilimi ile hiz gradyeni arasindaki basit lineer iliski ¢ok daha karmasik bir hal alir

(Johansson ve ark., 2001).

Dinamik viskozitenin Sl birimi (Yunan sembol: p) pascal-saniye (Pa‘s) olup
1kgm s ye esdegerdir. Dinamik viskozitenin CGS birimi, Jean Louis Marie
Poiseuille adina ithafen poise (P) dir. Genellikle yiizde birlik miktar1 olan centipoise
(cP) kullanilir.

Doner silindir viskozimetresi, sistem i¢ine sivi doldurulmus bir dis silindir ve
sivinin igine bir tel ile batirilmis bir i¢ silindirden olusmustur. Dis silindir dondiikce
sivinin igindeki silindire bagli tel belirli bir donme agisiyla burulacaktir. Dengede

sivinin sitirtlinme kuvveti ile teli burmak igin gerekli kuvvet es olacaktir.

Bu viskozimetreler ile elde edilen kayma hizi ve kayma gerilimi verileri grafige
gecirilerek reogram olusturulur. Viskozlugu élgiilecek sivi aletin kabina konur. Igine,

cihazin silindir, koni veya doner disk (spindle) seklinde olabilen kism1 daldirilir.


http://tr.wikipedia.org/wiki/SI
http://tr.wikipedia.org/wiki/Pascal
http://tr.wikipedia.org/wiki/Saniye
http://tr.wikipedia.org/wiki/Kilogram
http://tr.wikipedia.org/wiki/Cgs
http://tr.wikipedia.org/wiki/Jean_Louis_Marie_Poiseuille
http://tr.wikipedia.org/wiki/Jean_Louis_Marie_Poiseuille
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Sekil 1.15. Fungilab Dijital Cozelti Viskozimetresi.

1.6. Fotometrik Spektrometre

Temel mantig1, hazirlanan ¢ozeltiden belirli spektrumlarda 151k gegirilmesi ve bu
isinin ne kadarinin ¢ozelti tarafindan absorplandiginin bulunmasi esasina dayanir.
Cozeltinin igerdigi madde miktar1 ne kadar fazla ise daha fazla 15in, ¢ozelti tarafindan
sogurulur.  Spektrometre, c¢ozeltinin  icinden  gegebilen -¢cozelti  tarafindan
absorplanmayan- 1s181in yogunlugunu tespit ederek ¢ozelti igerigindeki aranan maddenin

miktar1 hakkinda kantitatif bilgi verir.

Spektrometrenin igerdigi baslica iki yapist vardir. Bunlardan birisi 151k kaynagi

olan spektrometre ve fotometre olarak adlandirilan 151k detektoriidiir (Sekil 1.17).
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Sekil 1.16. Fotometrik Spektrometre.

spektrometre
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Gbnderllen ISin Absorblanmayan 1SN

Omek Fotometre

Sekil 1.17. Fotometrik Spektrometre’nin ¢aligma prensibi.

Incelenecek drnek spektrometre ile fotometre arasina kiivet olarak adlandirilan,
genellikle sert plastikten ya da quartz’dan yapilan 6zel tiip igine yerlestirilir. Farkl
ornekler farkli dalga boylarmi absorpladiklari i¢in Oncelikle bu araligin bulunmasi
gerekir. Bu absorpsiyon araligi bulunduktan sonra spektrometre ile bu aralikta drnege
monokromatik -belirli bir dalga boyuna ait- bir 151n gonderilir. Spektrometreler

gonderdigi 15181in dalga boyuna gore cesitlidir. Gonderilen 151k, kiivet’in igindeki
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ornekten gectikten sonra fotometreye ulasir. Spektrometre’den gonderilen 11k ile

fotometreye ulasan 151k arasindaki fark bize absorplanma miktarin1 verir.
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2. ONCEKI CALISMALAR

Katime ve Rodriguez (2001), farkli monomer oranlarinda, akrilik asit ve
itakonik asit hidrojelleri hazirlamiglardir. Bu hidrojellerin su ve tuzlu ¢ozeltilerindeki

2 ve Zn*?

sisme davranislarini incelemislerdir. Hidrojellerin farkli derisimde Cu®
cozeltilerinden metal iyonlarini adsorplama kapasitelerini arastirmislardir. Metal

adsorpsiyonunun pH, tuz derisimi ve itakonik asit igerigi ile arttigini ifade etmislerdir.

Inam ve arkadaslar1 (2003), poli(N-vinil-2-pirolidon) (PVP) ve poli(N-vinil-2-
pirolidon-g-sitrik asit) [p(VP-g-CA)] polimerlerinden gama 1simasi ile hidrojel
sentezlemislerdir. Sentezledikleri bu hidrojelleri, Pb*?, Cd*? ve U™ iyonlarini
adsorplamak i¢in kullanmislardir. PVP hidrojellerin pH 7°deki maksimum
adsorpsiyonunun U** iyonlar i¢in 1,3 mg/g, Pb*?icin 1,2 mg/g ve Cd*? i¢in 0,3 mg/g
oldugunu saptamuslardir. Ayni pH’ta [p[VP-g-CA)] hidrojellerinin U** iyonlar igin
1,85-2,2 mglg, Pb*? icin 1,58-2,1 mglg ve Cd* i¢in 0,47-0,64 mg/g oldugunu
belirtmislerdir. Sitrik asit i¢erigine bagli adsorpsiyon miktar1 degismesini, metal-selat
ligand1 olan sitrik asitteki donor gruplarmin agir metal iyonlarina karsi ilgilerinden
kaynaklanmakta oldugunu belirtmislerdir. Caligsmalar1 sonucunda; sulu ¢ozeltide farkl
metal iyonlariin varliginda ise hidrojellerin metal iyonlarmi adsorplama

kapasitelerinde azalma oldugunu saptamislardir.

El-Hag Ali ve arkadaslari (2003), gama 1simasi yontemiyle poli(vinil
pirolidon)/akrilik asit (PVP/AAc) kopolimer hidrojellerini sentezlemislerdir. Isima
dozunun pH’nin ve PVP iceriginin sismeye katkisini incelemislerdir. Hazirlanan
hidrojelin termal kararliligin1 TGA ile belirlemislerdir. PVP/A Ac selatlastiric1 hidrojelin
sulu ¢ozeltiden, Fe™, Cu™ ve Mn™ iyonlarmin ayriimasinda kullanimimi
arastirmiglardir. Adsorbe olan metal iyon miktarini Fe"*>Cu**>Mn*? seklinde
siralamiglardir. Sulu ¢ozeltiden ayrilan iyon miktarinin, islem gérme zamani ve pH ile
arttigini1 belirtmislerdir. 2N HCI ile PVP/AAc hidrojellerinin tekrar kullanilabilirligini

arastirmiglardir.

Yamashita ve arkadaglari (2003), poli(N-izopropil akrilamit) (PNIPAM) ve
poli(sodyum akrilat) (pNaAAc) kullanarak sentezledikleri IPN jellerinin agir metallerin
adsorpsiyonunda kullanilabilirligini incelemislerdir. PNIPAm IPN jeli, PNaAAc gibi
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polielektrot olmasina ragmen; sicaklifa hassas hacim-faz gecisi gosterir. Ayrica
PNIPAmM alt kritik ¢6ziinme sicakliginin (LCST) tstiinde biizlistiigii de bilinmektedir.
Sentezledikleri PNIPAmM-ko-NaAAc kopolimer jelinin suyu absorpladigini ve Cu*?
iyonlarini adsorpladigini1 gostermislerdir. Bu kopolimer jelin LCST ’nin altinda yeterince
Cu*® iyonu adsorpladigini; fakat distiindeki sicakliklarda adsorplamadigini
belirtmislerdir. IPN jel sistemi kullanarak agir metal adsorplamayi sicaklik kontrollii
yapmiglardir. IPN jelin LCST’nin istiine c¢ikildiginda aniden biiziildigiini
gozlemislerdir. Bu biiziilme sirasinda jel, suyu serbest birakirken metal iyonlarimi
yapisinda tutmustur. Bu ¢alisma sonucu PNIPAm-ko-NaAAc kopolimer jelinin atik
sulardaki agir metallerin ayrilmasinda kullanilabilecegini belirtmislerdir. Son olarak

jelin geri kullanilabilirligini aragtirmiglardir.

Atia ve arkadaslar1 (2003), hazirladiklari amino ve tiyo grubu igeren selat
olusturucu reginelerin, Zn*?, Cd*? ve Hg*? iyonlarinin sulu ¢ézeltileri ile etkilesimlerini
incelemislerdir. Recinelerin, metal iyonlarina kars1 yiliksek ilgi gosterdiklerini
bulmuslardir. Buna gore, reginelerin metal iyonlarim1 adsorplama kapasitelerinin ve
secimliliklerinin selat olusturucu grubun yapisina, metal-ligand kompleksinin

kararliligina ve ortamin pH’sina bagli oldugunu belirtmislerdir.

Kasgoz ve galisma grubu (2003), etilendiamin (EDA), dietiltriamin (DETA) ve
trietilentetraamin (TETA) gibi farkli amin gruplar igeren bilesiklerle, Mannich
tepkimesi ve siilfometilasyon ile farkli fonksiyonel gruplara sahip poliakrilamitler
sentezlemislerdir. Hazirladiklar1  bu  hidrojellerin, igerdikleri ana  gruplarin
kararliliklarini, hidroksi metil grubu igeriklerini, sisme derecelerini arastirmiglardir.
Kuru hidrojeli FTIR ile karakterize etmislerdir. Hidrojellerin Cu*?, Cd** ve Pb*
iyonlarinin farkli pH’l1 yarigsmali ve yarismasiz ortamda ayrilmasinda kullanilabilirligini
incelemislerdir. Metallerin ayrilan miktarlarinin igerdikleri ana gruplarin kararliliklar:
ve sisme derecesi ile degistigini belirtmislerdir. Mannich tepkimesi ile sentezlenen
hidrojellerin Cu*? iyonuna, siilfometilasyon ile sentezlenen hidrojellerin ise Pb*?

iyonuna kars1 yiiksek se¢imli oldugunu ifade etmislerdir.

Caykara ve Inam (2003), sulu ¢ozeltilerdeki agir metal iyonlarmnin
uzaklastiriimas1 amaciyla ®Co y 1simasi ile poli(N-vinil-2-pirolidon) (PVP) ve poli((N-
vinil-2-pirolidon/akrilik asit) [P(PVP/AAc)] hidrojelleri hazirlayarak, bu hidrojellerin
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Zn*?, Pb*, Cu* ve Cd*? iyonlarim adsorplama kapasitelerine pH, sicaklik gibi
parametrelerin etkilerini incelemislerdir. Yiiksek asidik (pH 1-3) ve yiiksek bazik (pH
11-13) ortamlarda metal iyonlarinin adsorpsiyonunun azaldigini saptamiglardir. En fazla

adsorpsiyonun pH 8’de oldugunu belirtmislerdir.

Bigak ve ¢alisma grubu (2003), iire igeren sorbent hazirlamiglardir. Bu sorbentin
Hg+2, Ca*?, Mg*? Zn*?, Pb*?, Fe*?ve Cd*? iyonlarma karst se¢imliligini aragtirmiglardir.
Amid gruplarinin Hg+2 iyonlarma sec¢imli oldugunu, amid grubundaki azot atomuyla,
sulu ortamda ve oda sicakliginda kovalent bag yapabildiklerini ifade etmislerdir. Ayrica
tiol ve tioeter gruplari igeren polimerlerin de Hg** iyonlarma karsi segimli oldugunu
sdylemislerdir. Tiol ve tioeter gruplar igeren polimerlerin ayni zamanda Pb*? ve Cd*?

iyonlarini1 da adsorbe ettiklerini gozlemislerdir.

Chauhan ve arkadaslar1 (2004), ekstrakte seliilloz ve onun tiirevleri olan hidroksi
propil seliiloz (HPC), siyanoetil seliiloz, hidroksi etil seliiloz, hidrazin odeksi seliiloz,
seliloz fosfat ile akrilamit (AAm) ve N,N-metilen bisakrilamit kullanilarak gama
1simastyla ¢apraz bagli yapilar sentezlemislerdir. Bu yapilarin Fe™?, Cu*? ve Cr*
iyonlarinin tutulmasinda kullanimini aragtirmislardir. Hidrojellerin fonksiyonellesmesi
sonucu Fe*? iyonlarinin tutulmasimin fazla oldugunu, Cu? iyonlarmm biiyiik bir

kisminin tutulmasina ragmen crt iyonlarinin reddedildigini belirtmislerdir.

Debbaudt ve arkadaslar1 (2004), kitosan, pektin ve kitosan-pektin peletlerini
cd*?, Hg+2 ve Pb*? iyonlarmi asidik ¢ozeltiden ayirmak i¢in kullanmiglardir. Bu
caligmada; kitosan, Hg+2 iyonlarin1 %85-100 ve Cd*?, Pp* iyonlarint %70-75 oraninda
adsorplamistir. Adsorban olarak pektin kullamldiginda ise Hg™* adsorpsiyonun %15,
Cd*? ve Pb* adsorpsiyonun ise %4 oraninda oldugunu gdstermistir. Kitosan-pektin
peletlerinin uygun pH’da Cd*?, Hg** ve Pb*? iyonlarini yiiksek diizeyde adsorpladigin

gostermistir.

Kara ve ¢alisma grubu (2004), etilen glikol dimetakrilat ile N-vinil imidazol
monomerlerinin  kopolimerlesmesi sonucu poli(etilen glikol dimetakrilat-N-vinil
imidazol) [poli(EGDME-VIM)] boncuklarini sentezlemislerdir. Hazirladiklar1 bu

boncuklarin Cd*?, Pb*? ve Hg" iyonlarinin adsorpsiyon kapasitelerini incelemislerdir.
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Poli(EGDME-VIM) boncuklarinin metalle iyonlarin1  adsorplama  miktarinin
Hg**>Cd**>Pb*? seklinde oldugunu ifade etmislerdir.

Kasgoz ve ¢alisma grubu (2005), transamidasyon ve Hoffman tepkimeleri ile
farkli  fonksiyonel gruplar1 igeren modifiye c¢apraz bagli  poliakrilamidleri
hazirlamislardir.  Hazirladiklari bu  hidrojellerin  Cu*?, Pb** ve Cd*?* iyonlarm
adsorplama kapasitelerini incelemislerdir. Bu polimerlerin adsorpsiyon kapasitelerinde

azalma olmaksizin defalarca kullanilabilecegini belirtmislerdir.

Kundak¢1 ve arkadaslar1 (2005) glutaraldehit ve divinilbenzen gibi ¢ok
fonksiyonlu iki ayr1 ¢apraz baglayici ile ¢Ozelti ortaminda, amonyum persiilfat
(baslatict) ve N,N,N’,N’-tetrametiletilendiamin (hizlandiric) kullanarak serbest radikalik
katilma polimerlesmesiyle kimyasal olarak ¢apraz baglanmis akrilamid/sodyum akrilat
(AAm/NaAAc) hidrojelleri elde etmislerdir. Elde ettikleri bu hidrojellere dinamik sisme
testleri uygulayarak, sisme kinetiklerini incelemislerdir. Elde ettikleri sonuglara gore,
suyun capraz bagli polimerik sisteme difiizyonunun non-Fickian tipte oldugunu
belirtmislerdir. AAm/NaAAc hidrojelleri i¢in, ortama eklenen NaAAc igeriginin artisi

ile denge yiizde sisme degerlerinde dnemli bir artis oldugunu belirtmislerdir.

Malc1 ve arkadaslar1 (2005), 1,5,9,13-tetratiasikloheksadekan-3,11-diol bagh
poli(p-klorometilstiren-etilenglikoldimetakrilat), poli(p-CMS-EGDMA), mikrokiireleri
ile Pb*?, Cd*?, Hg*? ve Cr*® iyonlarmin se¢imli adsorpsiyonu ve on-derisiklendirme
islemleri  yapmuslardir. Ayrica bu mikrokiirelerin  tekrar  kullanilabilirligini
arastirmiglardir. Desorpsiyon ¢alismasin1 3 M HCI ve 0,8 M tiyoiire ile yapmiglardir.
Calisma sonucunda metallerin %96’dan fazlasinin desorbe oldugu ve on kullanimdan

sonra adsorpsiyon kapasitesinde %8’den daha az bir kayip oldugunu ifade etmislerdir.

Pulat ve arkadaglari (2005), (NHg)2S,08/Na;S,05 redoks sistemi baslaticilt
kimyasal yontemi kullanarak kitosan ve akrilik asit-sitrakonik asit bazli hidrojeller
hazirlamiglardir. Capraz baglayic1 olarak etilen glikol dimetakrilat kullanmigslardir.
Jellesme oranint UV-spektrofotometresi aracilifiyla belirlemislerdir. Hidrojellerin
yizde sigsme degerlerinin farkli siire, sicaklik ve pH’larda nasil degistigini
arastirmiglardir. Sigme siiresinin artmasiyla, tiim jellerde sisme degerlerinin 6nce arttigi

ve 24 saat civarinda dengeye eristigini belirtmislerdir. Yap1 iginde sitrakonik asit
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oraninin artmasmin gismeyi ters yonde etkiledigini ifade etmislerdir. Sicaklik
degisiminin sisme ylizdesini once arttirdigi, daha sonra diisiirdiglinii ve maksimum

sisme ylizdesinin pH=8"de oldugunu belirtmislerdir.

Lokman ve arkadaslart (2006), poli(etilenglikoldimetakrilat-1-vinil-1,2,4-
triazol), [p(EGDMA-VTAZ)] kopolimer boncuklarini hazirlayarak, FTIR, elementel
analiz, SEM ve sisme testleri ile karakterize etmislerdir. Hazirladiklar1 bu kopolimer
boncuklarini metal adsorpsiyon ¢alismalarinda kullanmuslardir. Cd*?, Hg™ ve Pb*
iyonlarini adsorplama kapasitesini belirlemek amaciyla farkli derisimlerin (5-750 mg/L)
ve farkli pH’larm (3,0-7,0) etkisini incelemislerdir. Poli(EGDMA-VTAZ)
boncuklarinin, maksimum adsorpsiyon kapasitesinin 85,7 mg Cd*?/g polimer, 134,9 mg
Pb*?/g polimer ve 186,5 mg Hg'¥/g polimer olarak belirlemislerdir. Maksimum
adsorpsiyonun pH 5’te gerceklestigini sdylemislerdir.

Yetimoglu ve galigma grubu (2007), UV radyasyon teknigi ile sentezledikleri N-
vinil pirolidon/akrilik ~  asit/2-akriloamido-2-metil ~ propan silfonik  asit
(NVP/AAc/AMPS) bazl hidrojellerin sisme davranislarin1 ve iyon tutma kapasitesini
incelemislerdir. Kuru hidrojelleri FTIR ve SEM ile analiz etmislerdir. Termal
gravimetrik analiz ile termal kararhiliklarmi belirlemislerdir. Bu hidrojellerin sulu
¢ozeltiden Cd** Cu*? ve Fe*® iyonlarini adsorplama kapasitelerini arastirmislardir. pH ve
baslangi¢ derisimlerinin hidrojelin metali baglama kapasitesine etkisini incelemislerdir.
Calisma sonunda adsorplama sirasinin Cd**>Cu*?>Fe*® seklinde oldugunu
belirtmislerdir. Ayrica hidrojellerin bes kez tekrar kullanildiklarinda adsorpsiyon
kapasitesini belirgin bir degisiklik olmadigini saptamislardir.

Akkas ve arkadaglari (2007), ortam sicakliginda,
N,N-dimetilaminoetilmetakrilat / etilen glikol dimetakrilat / su Giglii karisimindan, gama
1simast ile farkli bilesimlerde poli(N,N-dimetil-aminoetil metakrilat) [poli(DMAEM)]
hidrojelleri hazirlamislardir. Bu hidrojellerin farkli pH’taki sigsme kinetiklerini
incelemisler ve maksimum sismenin pH=2’de oldugunu sdylemislerdir. PoliDMAEM)
hidrojellerinin Pbh*?, Cd+2, Ni*?, Zn+2, Cu* ve Co*™? iyonlarii adsorbe Ozelliklerini bir
dizi prosesle arastirmiglardir. Iyonlarin adsorbe olma miktarini

Cu*?>Zn*?= Co**>Ph**>>Ni"*>Cd*? seklinde siralamislardir. Bu ¢alismada, Pb*?, Cd*,
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Ni*2, Zn*, Cu*? ve Co™ iyonlar1 adsorpsiyonunun Langmuir adsorpsiyon izotermine

uygunlugunu aragtirmiglardir.

Trimukhe ve Varma (2008), diizosiyanatohekzan ile ¢apraz bagladiklar1 kitini,
asetil grubunun alinmasiyla metal iyonlar1 ile temas edecek yiizeyde amin gruplarinin
olusmasini saglamuslardir. Elde ettikleri apraz bagli yapi ile Hg"?, Cu™, Mn*?, zn*?,
Pb*? ve Cd*? iyonlarmin adsorpsiyonunu incelemislerdir. Capraz bagli yap1 ile ¢apraz
bag yapmamis kitosanin metal iyonlarini adsorpsiyon kapasitesini karsilastirdiklarinda
benzer sonuglar verdiklerini ve buna neden olarak da; ¢apraz baglanma sirasinda amin

gruplariin tepkimeye girmesini gostermislerdir.

Cavus ve calisma grubu (2008), poli(2-akrilamido-2-metil-1-propansulfonik asit-
ko-itakonik asit), p(AMPS-ko-IA), polimerleri ile yarismali ortamda Pb*?, Cd*? ve Cu*
iyonlarinin uzaklastirilmasini arastirmiglardir. AMPS homopolimerinin de bu metal
iyonlarmni adsorpladigini belirtmislerdir. PAMPS ve p(AMPS-ko-1A) polimerlerinin
toplam metal iyonlarini adsorplama kapasiteleri sirayla 1,685 ve 1,722 mmol Me*?/g
polimer oldugunu saptamislardir. PAMPS polimerinin metal adsorplama sirasinin
Cd**>Pb**>Cu*? oldugunu belirtmislerdir. Polimerdeki ~SOOH gruplarmm —COOH
gruplari ile yer degistirmesi durumunda adsorpsiyon kapasitesinde belirgin bir degisme
olmadigint ancak metal iyonlarin1 uzaklastirmada bir degisiklik oldugunu ifade

etmislerdir.

Ozay ve arkadaslari (2009), fotopolimerlesme yontemiyle, 2-akriloamido-2-
metil-1-propan siilfonik asit (AMPS) bazli hidrojeller sentezlemislerdir. Magnetik
ozelliklere sahip bu hidrojelleri sulu ¢ozeltiden, Cd*?, Co*?, Fe™?, Pb*?, Ni*?, Cu*? ve
cr+ gibi toksik metallerin ayrilmasinda kullanmislardir. Magnetik hidrojeller, bu
kirleticilerin ayrilmasinda etkili olmustur. Metal absorpsiyonunun, Langmuir ve

Freundlich adsorpsiyon izotermelerine uygunlugunu da arastirmiglardir.
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3. MATERYAL VE YONTEM
3.1 Materyal

3.1.1. Kullamlan Kimyasal Maddeler

N,N’-Dietil Aminoetil Dekstran (DEAE-D) Kloriir

DEAE-D, dekstranin tiirevi olan 1,6 glikozidik baglar i¢eren polikatyonik bir susuz

glikoz polimeridir.

H,
/ N
o
H H
CH,
H ~
O\on n/ o
s o)
OH H
HO
OH H CH,
o/
H o) o)
| m H
CH,
L mo N
éH, OH H
(C,H5),HN C1 O
@0 H OH g H
HO
OH H
o/
H o)
H,C
(CH3),N® CP
CH
CH,

ClNH(C,Hy)
o% (C5Hs),

Stibstitiisyon derecesi yaklagik olarak, 3 glikoz {initesi i¢in bir DEAE
stibstitiientidir. DEAE-D’nin iki farkli siibstitiienti vardir: Biri tersiyer DEAE grubu ve
digeri art arda dizilmis quarterner amin gruplari. Quaterner gruplar kuvvetli baz
(pKb=14), art arda dizilmis DEAE gruplar 5,7 pKb’ye sahiptir, tekli DEAE grubunun
pKb’si ise 9,5 tir

DEAE-D, dekstranla dietilaminoetil kloriiriin tepkimesiyle elde edilir. DEAE-D
hidrokloriir formundadir. Hidrofilik bir polimerdir. Yiiksek safligi ve kontrolli
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mikrobiyolojik kalitesi, onun molekiiler biyoloji ve saglik sektdriinde bir¢ok uygulama
alan1 bulmasina neden olmustur. DEAE-D ¢ok fonksiyonlu yapisindan dolayi as1 ve ilag
liretimi, gen terapisi ve protein stabilizasyonu gibi konularda uygulama alan1 bulmustur.
DEAE-D ayn1 zamanda zayif bazik iyon degistiricidir. Oda sicakliginda 3 yildan fazla
depolanabilir. Asidik pH ve yiiksek sicaklikta, dekstran zinciri depolimerize olabilir.

Cozeltide ise ortam sicakliginda, pH 4-10 arasinda dayaniklidir.

DEAE-D [Mw>500000 g/mol, pH (10 mL suda 1 g polimer)=5,5-7,5], Sigma
(Danimarka) firmasindan temin edilmistir. Herhangi bir islem yapilmadan

kullanilmastir.

Tetrametilenetilendiamin (TEMED)

H,C v
>N/\/N\

HsC

CHj;

Merck firmasindan temin edilmistir. Herhangi bir islem yapmadan kullanilmistir.

Hidrojel sentezinde hizlandirici olarak kullanilmustir.

Epiklorohidrin (ECH)
o)

[ >~_~

Merck firmasindan temin edilmistir. Herhangi bir islem yapmadan kullanilmistir.

Hidrojel sentezinde ¢apraz baglayici olarak kullanilmigtir.

Aseton

Merck firmasindan temin edilmistir. Herhangi bir islem yapmadan kullanilmistir.
Hidrojel hacminin belirlenmesinde non-solvent ve H-akseptor ¢oziici olarak

kullanilmastir.
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Sodyum Hidroksit (NaOH)

Merck firmasindan temin edilmistir. Herhangi bir islem yapmadan kullanilmistir.

Hidrojel sentezinde ortamin bazikligini ayarlamak i¢in kullanilmistir.
Hidroklorik Asit (HCI)

Merck firmasindan temin edilmistir. Herhangi bir islem yapmadan kullanilmistir.

Adsorpsiyon ¢alismalarinda kullanilmistir.
3.1.2. Metal iyon Analizi Yapilan Su Ornegi

Fotometrik Spektrometre ile metal iyon analizi yapilan su 6rnegi Antakya’nin

sanayi bolgesi icinde olan Giizelburg bolgesinden alinmustir.

3.1.3. Kullanilan Cam Malzemeler

e Beher e Magnet
e Balonjoje e Kronometre ( 1/100 s)
e Saat Cami e Termometre ( £0,1°C)
e Petri Kab1 e Siizge¢ Kagidi (110 mavi bant)
e Huni e Baget
3.1.4. Kullanilan Cihazlar
e Fotometrik Spektrometre (Merck Spectroguant Nova 60)
e FTIR Spektrofotometre Cihazi (Perkin EImer RX-1)
e [siticilt Magnetik Karistirict (Area)
e TGA (Schimadzu TGA50)
e DSC (Shimadzu DSC60)
e SEM (JEOL Scanning Electron Microscope 5500 LV)
e Bilgisayar Destekli Seyreltik Cozelti Viskozimetresi (Fungilab/Premium)
e pH metre (Inolab WTW series)
e Etiiv (Heraeus)
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3.2. Yontem

3.2.1. DEAE-D/ECH Hidrojelinin Sentezi

4 g DEAE-D 25 mL 2,8 M NaOH ¢ozeltisinde ¢oziiliip 24 saat bekletilmistir.
Capraz baglayici olarak 2 mL ECH ve hizlandirict olarak da 2 mL TEMED eklenerek,
50-55 °C’de magnetik karistirict ile karigtirnlmigtir. Karistm 20 dakika sonra
jellesmistir. Hidrojel, polimerlesmeden kalan monomerlerin uzaklastirilmasi i¢in iki giin
destile suda bekletilmistir. Suda bekletilen hidrojeller, sabit tartima gelene kadar etiivde

kurutulmustur. % verim hesaplanmistir.

TEMED ECH
AN ¥

DEAE-D'm NaOH'li ¢ozeltisi

ﬂ

Karisim 55 °C'de 20 dakika karistirildi.

g

Hidrojel dekante edildi.

@

Hidrgjel iki giin saf suda bekletildi.

{

Hidrojel dekante edildi.

[

40°C'de sabit tartima kadar kurutuldu.

Sekil 3.1 Hidrojelin hazirlama akis diyagrama.
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3.2.2. Su Orneginde Agir Metal Analizi

Almman su 6rnegi 500 mL’lik polietilen siseye konulmustur. Calismalara
baslamadan Once biitin cam malzemeler deiyonize saf su ile yikanarak etiivde
kurutulmustur. Su oérnegindeki agir metallerin (Cd*?, Mn*?, Zn*? and Pb*?) analizi

fotometrik spektrometre ile belirlenmistir.

3.2.3. DEAE-D/ECH Hidrojelinin Yapisinin Aydinlatilmasi

3.23.1. FTIR Analizi

Monomerin ve hidrojelin FTIR spektrumlari, Perkin Elmer RX-1 kullanilarak
elde edilmistir. 0,1 g 6rnek ve 0,5 g KBr ile pelet haline getirilmis ve spektrumlari

alinmistir.
3.2.3.2. Termal Analizler

3.23.21 TGA

Isitma hiz1 10 °C/dk ve 10 mL/dk akis hiz1 ile dinamik N atmosferi altinda
yapilmustir. Schimadzu TGA 50 Model TGA cihazi kullanilmistir. Schimadzu

Workstation 60 ara birim kullanilmigtir.

3.23.2.2. DSC

Isitma hiz1 10 °C/dk ve 10 mL/dk akis hiz1 ile dinamik N, atmosferi altinda
yapilmustir. Shimadzu 170453700237 seri nolu DSC60 cihazi ile analiz yapilmistir.

3.2.3.3. Yiizey Morfolojisi

Kuru ve 1slak hidrojellerin yapist ve yiizey morfolojisi taramali elektron
mikroskobu (SEM) kullanilarak belirlenmistir. JEOL Scanning Electron Microscope
5500 LV cihaz ile 6rneklerin fotograflar1 ve SEM mikrograflari alinarak ylizey analizi

yapilmustir.
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3.2.3.4. Jellesme Testi

Hazirlanan hidrojeller tartilarak Wo degeri bulunmustur. Ilk agirliklar: belirlenen
hidrojeller, jel yapisinda polimerlesmeye katilmayan monomerlerin uzaklastirilmasi i¢in
destile suda 2 giin bekletildikten sonra etiivde 50 °C ’de kurutulmus ve w degeri

bulunmustur. Asagidaki esitlige gore % jellesme degeri hesaplanmistir.

% jellesme =Wﬂx100 (3.1)

3.2.3.5. Sisme Oram

Sisme orani, Asi suyu 6rnegi igerisine belirli miktarda hidrojel konulup, dengeye
gelen sismis hidrojelin slizge¢ kagidi ile kurutulmasindan sonra tartilmasi ile

belirlenmistir.

Sisme Orani = Wit (3.2.)
WO

w,,, . suda dengeye gelen jelin agirlig

3.2.3.6. Jelin Hacmi

Jelin hacmi jeli ¢6zmeyen bir ¢oziici olan asetonda bekletilmesi ile

bulunmustur.
W -W
__ ""havada aseton
Vsismemisjel - (33)
p aseton
Bu esitlikte;
Vismenmis jel : Hidrojelin sismeden 6nceki hacmi
Whavada : Havadaki agirlhig
W0 : Hidrojelin aseton i¢inde bir giin bekletildikten sonra agirlig

Daseton : Asetonun yogunlugu



48

3.2.3.7. % Hacimce Sisme

Capraz baglit DEAE-D/ECH jelinden 0,1 g alinmis ve 50 mL’lik meziir igerisine
konulmustur. 24 saat sonunda dengeye jelin sismis haldeki hacmi belirlenerek %

hacimce degeri hesaplandi.

V§ismis jel (mL)

% hacimce sisme =
Vkuru jel (mL)

x100 (3.4)

3.2.3.8. Sisme Kinetigi

Polimerlesmeye katilmayan monomerler, hidrojel yapisindan uzaklastirildiktan
sonra kurutulan hidrojellerin pH=2 ve 9,2’de hazirlanan tampon c¢ozeltilerde ve Asi

suyunda (pH=7,4) 26 °C’de sisme kinetigi incenlenmistir.

Hidrojelin baslangigtaki kuru agirligi belirlendikten sonra ¢ozeltide sismeye
birakilmistir. Belirli t siirelerinde alinan jel siizge¢ kagidi ile kurutulup tartilmistir.
Dinamik olarak sismesi belirlenen Ornegin, zamanla degismeyen agirlik degeri elde

edildiginde sisme deneyine son verilmistir.

_ (3.5)
% dengedeki sisme derecesi = W = We x100
w

W, : kuru jelin agirlig1

w, : t aninda sigmis jelin agirlig
DEAE/D/ECH jelinin farkli pH’larda zaman- % sisme ve pH- dengede % sisme
grafikleri ¢izilmistir.
3.2.3.9. Dengedeki Hidrojelin Su Icerigi

Dengedeki hidrojelin su igerigi, sisme zamani - % sisme derecesi grafiginden

elde edilen maksimum sisme derecesi kullanilarak hesaplanmistir.
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dengedeki hidrojelin su igerigi= W

(36)

w’: maksimum sisme derecesi (sisme derecesi/zaman grafiginden bulunur.)
3.2.3.10. Viskozite Olciimleri

DEAE-D/ECH sisteminin jellesme tepkimesinin gozlenmesi i¢in, Fungilab
bilgisayar destekli ¢dzelti viskozimetresi kullanilmistir. Olgiimler; 55,5 °C’de bazik
ortamda LCP (low viscosity adapters) spini ve 2 RPM sabit hiziyla ile yapilmistir.

Viskozimetrenin tekrarlanabilirligi % 0,2 ve termometrenin dogrulugu +0,1°C’dir.
3.2.4. Asi Nehrinden Alinan Ornekle Adsorpsiyon Calismalari

Asi nehrinden alinan su 6rneginin metal iyon derisimleri fotometrik adsorpsiyon

spektrometresi ile tayin edilmistir.

Adsorpsiyon ¢aligsmalari1 0,2 g hidrojel ve 50 mL su 6rnegi karisiminin magnetik
karistiricida dengeye gelene kadar karistirilmasi ile saglanmistir. 24 saat sonunda ¢ozelti
dekante edilerek hidrojelden ayrilmistir. Cozeltide adsorplanmadan kalan metal iyonlari
derisimi fotometrik spektrometresi ile tayin edilmistir. Islem ii¢c kez tekrarlanmis ve

sonuglar ortalama olarak verilmistir.

Hidrojelin Mn*?, Pb*?, Zn*? ve Cd*? metal iyonlarin1 adsorplama kapasitesi, ayirma
katsayisi ve metallerin selatlanma yiizdesi hesaplanmistir. Hesaplamalarda hidrojelin

kuru agirligi w= 0,2187 g ve su 6rnegi hacmi V=50 mL olarak alinmistir.

Adsorplama kapasitesi, q, = G -G

v (3.7)

kuru

ge :Kuru hidrojelin birim kiitlesi basina adsorbe olan metal iyon miktar1 (mg/g)
Co : Baslangi¢c metal iyon derisimi

Ce : Dengedeki metal iyon derigimi

V  : Cozelti hacmi

Wiyry: Jelin kuru agirhig
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polimerdeki iyon miktar:  ¢dzelti hacmi (mL) (3.8)
cOzeltiden ayrilan iyon miktar1 kuru polimer agirhig

Ayirma katsayist (K, )=

hidrojeldeki iyon miktari
Asi suyundaki metal iyonu derisimi

% selatlanma =

x100 (3.9.)
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4. ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMA

DEAE-D ve ECH arasinda gergeklestigi diisiiniilen yan zincir tepkimesinin

mekanizmasi asagidaki gibidir:

{5 =
] cl ]

TEMED
OH + ° - = OH
[¢] H o) H
® ®
O—CH; —CH,;—NH(C3Hs), O—CH, —CH,—NH(C,Hs),
ECH HO' (o]
DEAE-D
OH- | 181
| | . ~|
O o] o] HD
g\ %OH Sj ) -C-ESOH
D ——
-HCl ,
HO HO Fal
Cl) QH o)

DEAE-D/ECH jel

Sekil 4.1. DEAE-D/ECH jel olusumu i¢in 6nerilen yan zincir tepkimesi.

Bu ¢alismada DEAE-D’1n hidroksil yan gruplarinin monomerik ¢apraz baglayici
olan ECH ile bazik ortamda molekiiller arasi yan zincir tepkimesiyle polimerik hidrojel
sentezi yuritilmistir. DEAE-D’in ¢apraz baglanma tepkime mekanizmasinda
ECH’deki eterik oksijen baginin bazik ortamda acilip HCI agi8a ¢ikarmasiyla yan zincir
tepkimesinin gergeklestigi diisiiniilmektedir. ECH’deki yiiksek derecede reaktif serbest
epoksi grubu ve DEAE-D’in OH" gruplar arasinda kolaylikla ¢apraz baglanmanin
kolaylikla gergeklestigi diistiiniilmiistiir (Giiner ve ark., 2001).

Jelin sentezi tepkimesinin verimi % 87,8 olarak bulunmustur.
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Kurutulmadan once Kurutulduktan sonra

Sekil 4.2.Sentezlenen DEAE-D/ECH hidrojelinin ilk sentezlendigi ve

kurutulduktan sonraki goriintiileri.

DEAE-D/ECH hidrojelinin FTIR, TGA, DSC ve SEM analizleri ile yap1
aydinlatilmasi yapilmistir. Elde edilen bulgular, asagida alt basliklarda sunulmus ve
tartisilmistir.

4.1. FTIR Analizi

DEAE-D, ECH ve DEAE-D/ECH hidrojelinin FTIR spektrumlari
Sekil 4.3 dedir.



ST

53

209242

B15 53
J6cce 54739

2669.62

164352
2592622

335423
101299

164205

3945.92 2930.37

2066.6R

2009.50

1265.41

1469.76
153742

246263

292037 |
262499

615.19

1651.01 102158

I
1117.09

4400

4000 3000 2000 1500 1000 450.0
cm-1

Sekil 4.3. a) DEAE-D, b) ECH ve c) DEAE-D/ECH hidrojeli FTIR spektrumlari.

DEAE-D, c¢apraz baglayict ECH ve bunlardan olusan jelin FTIR

spektrumlarinda gozlenen pik siddetleri ve bant konumlarindaki degisiklikler Cizelge

4.1°de verilmistir.
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Cizelge 4.1. DEAE-D, ECH ve DEAE-D/ECH FTIR hidrojelinin spektrum sonuglari.

Dalga sayisi, em”

DEAE-D ECH DEAE-D/ECH Fonksiyonel Grup
3394 - 3428 O-H, N-H gerilmesi
2926 3010 2930 C-H gerilmesi
2669 - 2624
1643 - 1651 N-H biikiilmesi
1467 1436 1470 C-C gerilmesi

Epoksi halkasi
- 1269 - ‘|°>Cg
o
1157 1117 C-O-C gerilmesi
1013 1022 C-N gerilmesi
918 965 C-O gerilmesi
Epoksi halkas1
- 853 - T>Cg
e
765 753 618 C-Cl

1117 cm™deki pik C-O gerilmesine aittir. Aym1 bag ECH’de 965 cm™dedir.

1269 cm™*deki epoksi halkasinin siddetinin azalmasi, jelde halkanin agildigini gosterir.

ECH’deki 760, 853, 965 cm™’deki pikler, hidrojel sentezlendikten sonra dikkat
cekecek sekilde diismiistiir.

Bu sonuglar ECH’nin epoksi halkasi ve CI' grubu ile DEAE-D’daki OH’

grubunun yan zincir tepkimesi ile ¢apraz baglandigini gostermektedir.

Ayrica 3445 cm™deki asimetrik pik, yapida hidrojen bagmnin varligini kanitlar.
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4.2. Termal Analizler
Termal analizler deneysel boliimde verilen kosullarda TGA ve DSC analizleri
yapilarak incelenmis olup elde edilen termogramlari ve sonuglar asagida verilmistir.

4.2.1. TGA Analiz Sonuclar:

DEAE-D ve DEAE-D/ECH hidrojelinin 0-900 °C sicaklik araliginda N
atmosferinde TGA analizleri yapilmis termogramlar Sekil 4.4 ve Sekil 4.5te ve

sonuclar Cizelge 4.2’ de verilmistir.

% Dr TGA
100.00t - Weiaht Los: 0.32ima
722:____ { 0.00
80.00r
Weight Los -2.51'mg
60.00+ -55.548%
{-10.00
40.00- Weight Los: -3.95imq
-57.481%
20.00 280250
{-20.00
0.00 200.00 400.00 600.00 800.00

Temp ['C]

Sekil 4.4. DEAE-D 6rneginin TGA termogrami.
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Dr TGA
p A trg/mity
10000 - Weioht Los: 0.88¢ma 10.00
A L\< 5 380% /r_’_/_;-_o—-—ﬁn__\_ﬁ' ]
7 g7B.sc ]0.10
Weight Los -2.785mgq 1-0.20
50.00! 227.8C -43.51%
Wexyht Los -5.72¢mg 4-0.30
-101.760%
/ 1040
268.68(C o
0.00x {-0.50
0.00 200.00 400.00 600.00 800.00
Temp ['C]

Sekil 4.5. DEAE-D/ECH hidrojel 6rneginin TGA termogramu.

Cizelge 4.2’de DEAE-D ve DEAE-D/ECH hidrojel sisteminin bozunmaya

basladig sicaklik, maksimum agirlik kaybi, % agirlik kayb1 ve nem igerigi verilmistir.

Cizelge 4.2. DEAE-D ve DEAE-D/ECH 6rneklerinin TGA sonuglari.

Td, Td, % Agirhik kaybi Nem
ooy (o Jem
("C) (°C) —555c 260°C 267°C a00°C gooeC seridi
DEAE-D 150 260 10 5548 - 70 87 13
DEAE-D/ECH 180 267 20 . 4951 75 90 ;

DEAE-D termal bozunmasi tek basamakta gergeklesirken, DEAE-D/ECH

hidrojelinin termal bozunmasi1 iKi basamakta gergeklestirilmisti. DEAE-D igin

maksimum agirlik kaybinin oldugu sicaklik 260 °C iken; jel i¢in 267 °C ’dir. Buna

gore; jel polimerden daha kararhidir. Hidrojelin N, atmosferindeki TGA egrisinin sifira

kadar inmesi; hidrojelin saf oldugunu yani katki maddesi icermedigini gosterir. DEAE-
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D/ECH hidrojel 6rneginin 500 °C ’ye kadar yaklasik agirliginin %75’sini kaybederek

bozundugu gozlenmektedir.

4.2.2. DSC Analiz Sonuclari

Is1 etkisiyle meydana gelen camsi gegis, erime ya da 1sisal bozunma tepkimeleri
DSC ile incelenmistir. Sekil 4.6 ve 4.7°de DEAE-D ve DEAE-D/ECH hidrojelinin DSC

termogramlari verilmistir.

mW o.0of \\
ekzo i
T §2.85C / ff \
447.7C
5,00} o
-10.00¢ ) . . ' .
0.00 100.00 200.00 300.00 400.00 500.00

Temp[°C]

Sekil 4.6. DEAE-D 6rneginin DSC termogramu.

DEAE-D polimer 06rneginin DSC termogram egrisinde, 94°C  ve
243 °C sicakliklarinda iki tane endotermik pik gozlenmistir. Camsi gegis sicakligt (Tg)
174°C olarak tahmin edilmistir. 448 °C ’de goriilen kiiciik endotermik pik, erime

sicakligimi (Ty,) géstermektedir.
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mW
ekzo

0.00¢

135.75C
-5.00
-10.00+ _ . . _
0.00 100.00 200.00 300.00 400.00 200.00

Temp ['C]

Sekil 4.7. DEAE-D/ECH hidrojel 6rneginin DSC termogrami.

DEAE-D/ECH hidrojel o6rneginin DSC termogram egrisinde; 136°C ve
257°C ’de iki tane endotermik pik gozlenmistir. Hidrojel Orneginin camsi gegcis

sicaklig1 (Tg) 228 °C olarak tahmin edilmistir.

Cizelge 4.3. DSC egrilerinden elde edilen termal gecis sicakliklarr.

Td1 Td2 Tg Tm
(°C) (°C) (°C) (°C)
DEAE-D 94 243 174 448
DEAE-D/ECH 136 257 228 -

Camsi gecis sicakligiin 228 °C ’ye kaymasi jelin termal kararliliginin polimere
gore daha yiiksek oldugunu gosterir. Capraz baglanma olayr segment hareketini

diisiirdligli icin camsi gegis sicakliginda artma gézlenmistir.

Capraz baglanmadan sonra, erime endotermik pikinin yok olmasi hidrojelin

kristal olmadigin1 gosterir.
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4.3. Taramal Elektron Mikroskobu (SEM) Analiz Sonuglari

1@ k1 %1 . B BEZ MK ErMI

Sekil 4.8a DEAE-D’nin SEM Goriintiisti.

1aku X1, 288 18pm BBEBZ MU ERU

Sekil 4.8b DEAE-D/ECH Hidrojel Sisteminin SEM goriintiisii.
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R e —.
AD. 088 .. SemBo0EZ MU EMU

Sekil 4.8c DEAE-D/ECH Hidrojel Sisteminin SEM goriintiisii.

X2B8a  SB8pm BEBE MK ERMU

Sekil 4.8d Metal adsorbe eden DEAE-D/ECH Hidrojel Sisteminin SEM goriintiisti.
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Sekil 4.8a’da  DEAE-D’nin SEM goriintiisii  verilmistir. Bu goriintiiden
monomerik yapida olan DEAE-D’1n dogal yapisinda gozenekli oldugu anlasilmaktadir.

Sekil 4.8b ve 4.8¢c’de DEAE-D/ECH hidrojel sisteminin SEM goriintiileri

verilmistir. Bu goriintiilerden jelin, birbiriyle capraz bagli, gézenekli ve lif seklinde bir

matris oldugu goriinmektedir. Gozenekler daha ¢ok piiriizsiiz ve birim alan bagina elips
cubuklar seklindedir.

Sekil 4.8d’de metali adsorbe eden DEAE-D/ECH hidrojel sisteminin SEM
gorlntiisii verilmistir. Metal yiiklemeden 6nce daha kaliplasmis, derli toplu ve yogun

goriiniimde olan jel, (Sekil 4.8b ve 4.8c) Asi suyundaki metallerle etkilestikten sonra,

daha yayvan goriiniimdedir. G6zenekler metal iyonlartyla dolmustur.
4.4, Sisme Kinetigi

DEAE-D/ECH hidrojelinin pH=2 ve pH=9,2’deki tampon c¢ozeltilerle ve 7,4

pH’a sahip olan Asi suyu ile oda sicakliginda sisme kinetigi incelenmistir. Sismenin

yapildigi ortamin sicakligi arttik¢a jelin kullaniminin zorlastigi goézlenmistir. Daha
yumusak ve kirilgan olmaktadir.
Polimerlesmeye katilmayan monomerler hidrojel yapisindan uzaklastirildiktan

sonra kurutulan hidrojelin farkli pH’lardaki sisme grafigi Sekil 4.9’dadur.

pH=2

1200 -
Q
£
Koy
wr
s 1000 -
Asi Suyuw/pH=7,4
800 -+
pH=9,2
600 -
400
200 ~
O T T T T
600 800 1000 1200 1400 1600 1800
Zaman (dk)

0 200 400

Sekil 4.9 DEAE/D/ECH jelinin farkli pH’larda zamanla sisme grafigi.
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Sekil 4.9°da goriildiigii gibi tim pH’larda hidrojellerin sisme yetenekleri zamanla
artmistir. Belirli bir siire sonunda sabit sisme davranisi gostermistir ve sisme dengeye
gelmistir. DEAE-D/ECH jelinin su igerigi asidik ortamda bazik ortamdan daha
yiiksektir.

DEAE-D polikatyonik bir monomer oldugundan yapisindaki N* grubu jellesme
sirasinda fazla hidrojenini vererek ortaklanmamis elektron ¢ifti igeren yapiya doniisiir.
Asidik ortamda, DEAE’in amin gruplarinin protonlanmasi tamamlandigindan dolayi,

asidik ortamda maksimum sisme gozlenmistir.

Cizelge 4.4. DEAE-D/ECH Hidrojelinin Farkli pH Ortamlarinda Sisme Davranislari.

Sismenin Sabitlenme Siiresi

Sisme Ortam Maksimum % Sisme
(dk)
pH=2 1087,59 1450
pH=7,4 (Asi suyu) 882,86 1420
pH=9,2 787,96 1370
1200 -
1100 -
£
% 1000 -
E 900 -
80
&
S 800 -
700 -
600 - T T . .
0 2 4 6 8 10

pH

Sekil 4.10. DEAE/D/ECH jelinin farkli pH’larda dengede % sigme grafigi.
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DEAE-D/ECH polimer hidrojelinin dengedeki sisme davranist pH’nin bir
fonksiyonu olarak arastirilmistir. Sekil 4.10 jelin pH’a bagli davranigini gostermektedir.
Bir hidrojelin pH’a hassasiyeti onun tamamen bilesimine baghdir.

@
_CH2 CH2"NH2"(

Ayrica yapidaki C2Hs)2 gruplarinin artmasiyla elektrostatik ¢ekim

artar ve ag yapisinin geniglemesine ve sismenin daha fazla olmasina neden olur.

4.5, Jelle ilgili Hesaplanan Yapisal Parametreler

Materyal ve yontemde verilen esitlikler kullanilarak asagidaki degerler

bulunmustur.

Cizelge 4.5. Jelle ilgili hesaplanan yapisal parametreler.

Dengedeki

% . Jelin Hacmi AP 9% Hacimce
Jellesme Sisme Orani (cm?) Hidrojelin Sisme
} % Su Icerigi $
84,56 12,01 0,0199 420,86 2,8

Bu sonuglara gére monomerin biiyiik bir kisminin jellesme tepkimesine katildig:

ve sentezlenen jellerin kiitlece sisme oraninin yiiksek oldugu goriilmiistiir.
4.6. Viskozite Sonuclari

Seyreltik Cozelti Viskozimetresi ile DEAE-D ve ECH arasinda gergeklesen
jellesme tepkimesinin viskozite degerleri zamanin bir fonksiyonu olarak ol¢iilmiistiir.
DEAE-D/ECH ikili sisteminin tepkimesinde jellesme noktasi dijital viskozimetre ile

belirlenmisgtir. Sekil 4.11°de viskozimetre i¢inde jellesme an1 goriilmektedir.
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Sekil 4.11. DEAE-D/ECH ikili sisteminin tepkimesinde jellesme noktasinin

gozlenmesi.

DEAE-D ve ECH arasinda gergeklesen jellesme tepkimesinin zaman-viskozite

egrisi Sekil 4.12°da verilmistir.

300

250 1 ortamin sicakligs: 55,5 °C

200

viskozite / ¢cP

jel noktas

A ssssssssEsEEsREEEEEEEREERERREEEE

0 T T T
0 5 10 15

zaman / dk.

25

[y~
o

Sekil 4.12. DEAE-D/ECH ikili sisteminin tepkimesinin viskozite egrisi.
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Sekil 4.12’de de gozlendigi gibi viskozite zamanla artmaktadir. t=0 aninda
viskozite 71,58 cP iken, t=20 dakikada maksimum deger olan 250,17 cP’ a ulasmuistir.
Bu noktada viskozitede meydana gelen ani artis jellesme tepkimesinin tamamlandigini

gostermektedir. Tepkimenin tamamlandig1 bu noktaya jel noktasi adi verilir.

4.7. Asi Nehrinden Ahnan Su Ornegi ile Adsorpsiyon Calismalar:

Bu ¢alismada ¢apraz bagli DEAE-D/ECH hidrojeli adsorbent olarak kullanilmis
ve ¢ok bilesenli agir metal adsorpsiyon ¢alismasi yiiriitiilmiistiir. Yani metal iyonlarinin
attk su icinde yarigmali adsorpsiyon yaptigi diisliniilmektedir. Metal iyonlariyla
karsilagan jelin yapisinda ti¢ farkli degisikligin olma olasiligi bulunmaktadir. Metal
iyonlarin1 kazanabilen aktif fonksiyonel gruplarin yer degistirme ile i¢cine almasi ya da

basit bir selatlama ya da polimer matriksinin acilmasindan dolay1 adsorpsiyon olasiligi.

Capraz bagli DEAE-D/ECH hidrojelinin hidroksil gruplar ile polivalent metal
katyonlarinin adsoprsiyon giicii, Zn*?, Pb*?, Cd™ ve Mn* iyonlart i¢in fotometrik
spektrometre ile bulunmustur. Fotometrik Spektrometre Analiz sonuglar1 Cizelge 4.6°de
verilmistir. Hidrojelin adsorpsiyon yetenegi 3,46 ppm’den 0,113 ppm’e farkli iyon
derisimleriyle Zn*2, Mn*?, Pb*® ve Cd*? iyonuna dogru azaldigi Cizelge 4.6 ve
Sekil 4.13°de goriilmektedir.

Cizelge 4.6. Fotometrik Spektrometre analizi sonucu elde edilen metal iyon

derisimleri.
Zn*? Mn*2 Pb*? Cd*
Asi suyundaki metal iyon derisimi (ppm) 3,46 0,75 0,42 0,113
Cozeltide kalan metal iyon derigimi (ppm) 1,23 0,17 0,27 0,102
Hidrojeldeki iyon miktar1 (ppm) 2,23 0,58 0,15 0,011

% Selatlanma 64 77 36 10
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Sekil 4.13. Hidrojel icinde metal iyonlarinin adsorbe olan miktarinin degigimi.

Fotometrik spektrometre sonuglarina gore jel igindeki metalin % selatlanma

degeri i¢in asagidaki siralama yazilabilir:

Mn*? > Zn* > Pb*? > Cd*?
%77 %64 %36 %10

Bu siralamadan jelin suyu absorplama ve Asi suyundaki metal iyonlarini (Cd harig)

adsorplama yetenegine sahip oldugu diisiiniilmektedir.

Boliim 3.2.4°de verilen bagmtilara gore hidrojelin Mn*?, Pb*?, Zn*? ve Cd*?
metal iyonlarini adsorplama kapasitesi ve hesaplanan ayirma katsayisi sonuglart Cizelge

4.7’de verilmistir.

Cizelge 4.7. Adsorplama kapasitesi ve ayirma katsayisi degerleri.

Metaller Zn*? Mn*? Pb*? Cd*?

Adsorplama kapasitesi (0e)
(mg/g)

509,83 132,60 34,29 2,51

Ayirma katsayisi (Kg) 414 780 242 25
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Cizelge 4.8’¢ gore DEAE-D/ECH hidrojellerinin metal iyonlarmi adsorplama
kapasitesi Zn**>Mn*?Pb**>Cd*? seklindedir.

Polimerik matris ve siv1 faz arasindaki iyonlarin ayrilmasi ayirma katsayisi, Kg,
ile ifade edilmistir. Polimer ayirma katsayisi her metal iyonu i¢in farklilik
gostermektedir. Mn®*, Zn*? ve Pb*? iyonlarmin jelle etkilesimi Cd*? iyonuna gére daha
yiiksektir. Polimer iskeletinin yapis1 metal iyonunun adsorpsiyonunu etkileyen énemli
bir faktordiir. Dietilaminoetil grubunun metal iyonu alimimimi  arttirdig

disiiniilmektedir.

Sulama sularinda agir metal iyon derigsimleri icin izin verilen maksimum
degerler ve bu ¢aligmada kullanilan Asi Suyu’ndaki agir metal iyon derisimleri Cizelge
4.6’da karsilastirilmistir. Bu sonuglara gore Zn*?, Mn*? ve Cd*? iyonlar1 sinirlarin
tizerindedir. Bu nedenle Asi nehrinin bu iyonlar acisindan sulama amach

kullanilmasinin sakincali oldugu diisiiniilmektedir.

Cizelge 4.8. Sulama sularinda izin verilebilen maksimum agir metal derigsimleri ve Asi

suyunda belirlenen metal iyonu derisimlerinin karsilastirilmasi.

Zn>  Mn?  Pb*? Cd"

Izin verilen maksimum metal iyonu derisimi (ppm)* 2,0 0,2 5,0 0,01

Asi suyundaki metal iyon derisimi (ppm) 3,46 0,75 0,42 0,113

*Minareci ve ark., 2004.

Bu ¢alismada sentezlenen DEAE-D/ECH hidrojelinin sinirlarin iizerinde olan bu
iyonlar1 (Zn*?, Mn*? ve Cd*?) biiyiik oranda tuttugu ve bdylece jelin Asi nehrindeki agir

metal iyonlarmin (Cd+2 hari¢) tutulmasinda kullanilabilecegi sonucuna varilmistir.

Sekil 4.14’te DEAE-D/ECH jeli ve metal iyonu arasinda gercgeklestigi diisiiniilen
etkilesimler bir model c¢izilerek gosterilmistir. DEAE-D/ECH hidrojel sistemine OH"

ilave edilmesiyle, H,O agiga ¢ikar ve OH" gruplart O™ ’ye doniismiistiir. Bazik ortamda

@ (1]
—CHy CHy"NH=(GoHs),  grybu H,0 agiga ¢ikararak H' verir. (C,H;), —N-(C,H,),
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sekline doniismiistiir. Bu durumda yap1 metal baglamaya uygun hale gelmistir. DEAE-
D/ECH jeli ve metal iyonlar1 arasinda gerceklestigi diisiiniilen etkilesim olasiliklar

Sekil 4.14’te verilmistir.

7 \ 0
(CH,),NH(C,Hs), -
+ HO +OH
—_—
-H,0

M*2: Zn™2, Mn"?, Pb*? ve Cd"?

; \
(CH,),NH(C,Hs),
> -

7

M +2\\\\\\\ .

Sekil 4.14. DEAE-D/ECH jeli ve metal iyonu arasinda gergeklestigi diistiniilen

etkilesim olasiliklari.
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5. SONUC VE ONERILER

1. DEAE-D ile ECH’in ¢apraz baglanma tepkimesinin genel semas1 onerilmistir.
Bu tepkimenin gerceklesmesi ¢apraz bagli makromolekiillerin yap1 ozellik
iliskisi kadar spektroskopik, 1sisal ve yiizey morfolojisiyle de kanitlanmistir.
Literatiirde ¢apraz bagli DEAE-D’in hazir mikrokiireleri kullanilmistir. Bu
calismada ise DEAE-D ile ECH nin yan zincir tepkimesi ile hidrojel edilmis ve

kullanilmistir.

2. Bu calismada, DEAE-D monomeri, ECH ¢apraz baglayici ile serbest radikal
capraz baglanma tepkimesiyle kimyasal olarak capraz bagli katyonik DEAE-
D/ECH hidrojelleri hazirlanmigtir. DEAE-D’in ¢apraz baglanma tepkime
mekanizmasinda ECH’deki eterik oksijen baginin bazik ortamda agilip HCI
aciga cikarmasiyla yan zincir tepkimesinin gergeklestigi diisiiniilmektedir.
DEAE-D/ECH hidrojellerinin NaOH’li ortamda ¢apraz baglanma tepkimesinin

mekanizmasi onerilmistir. Jel verimi % 87,8 olarak hesaplanmistir.

Cizelge 5.1. DEAE-D/ECH hidrojellerinin sentez sartlari.

Capraz Sentez Sentez Ortamin
Monomer Baglayici Hizlandmer Sicakligi, °C  siiresi, dk pH’1
DEAE-D ECH TEMED 55,5 20 ~13-14

3. Sentezlenen hidrojeller, FTIR analiziyle karakterize edilmistir. ECH’deki epoksi
halkasina ait olan 1269 cm™deki pik siddetinin azalmasi, ECH’nin halkasmin
agildigini gosterir. Ayrica 3445 cm™ deki asimetrik pik, yapida hidrojen baginin

varligini kanitlar.

4. Hidrojellerin TGA sonuglar incelendiginde, ilk agirlik kaybi verilerine gore;
jelin monomerden daha kararli oldugu gorilir. DEAE-D monomeri ig¢in

maksimum agirlik kaybinin oldugu sicaklik 260 °C iken; jel i¢in 267 °C dir.
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% agirhk kaybi monomerde % 55,5 iken, jelde % 49,5 dir. TGA
termogramlarinda 100 °C civarinda goriilen agirlik kaybr monomerin ve jelin
icerebilecegi nemden, sudan ve tepkimeye girmemis capraz baglayicidan
kaynaklandig1 disiiniilmektedir. DEAE-D/ECH hidrojelinin bozunma sicakligi
257 °C’dir. Hidrojelin 100 °C ’ye kadar bozunmadan kalmasi bu sicakliga

kadar jelin adsorpsiyon ¢aligsmalarinda kullanilmasina olanak vermistir.

. Hidrojellerin DSC termogramindan, monomerin camsit gegis sicakligi, 174 °C
iken; jelin cams1 gecis sicakliginin 228 °C oldugu goriilmektedir. Cams1 gegis
sicakliginin 174°C’den 228 °C’ye kaymasi jelin termal kararliliginin polimere
gore daha yiiksek oldugunu gostermektedir. Capraz baglanma segment
hareketini disiirdiigii i¢in camsi gecis sicakliginda artma goézlenmistir.
Monomerde 448°C ’de goriilen erime sicakligi pikinin, jelde yok olmasi;

hidrojelin kristal olmadigin1 gosterir.

. Kurutulmus hidrojelin ve Asi suyunda sismis hidrojelin SEM ile yiizey
morfolojisi incelenmistir. Hidrojellerin SEM fotograflar1 incelendiginde,
monomerin dogal yapisinda gozenekli oldugu goriilmektedir. Jelin birbiriyle
capraz bagli, gdzenekli ve lif seklinde bir matris oldugu gézlenmektedir. Jelin
Asi suyu ile etkilesiminden sonra, daha yayvan bir goriiniim olmasi,

gozeneklerin metallerle kaplandigini1 gostermektedir.

. Kurutulmus hidrojelin bazi yapisal parametreleri hesaplanmistir. Jellesme %
84,56; sisme oran1 12,91 ve hidrojelin dengedeki su igerigi % 420,86 olarak
bulunmustur. Bu sonuglara gére monomerin biiyiikk bir kisminin jellesme
tepkimesine katildigi ve sentezlenen jellerin yiiksek sisme yetenegine Sahip

oldugu goriilmektedir.

. Kurutulmus hidrojelin sisme kinetigi incelenmistir. Sentezlenen hidrojellerin {i¢
farkli pH’ta sisme kinetikleri incelenmistir. Tiim pH’larda hidrojellerin sisme
durumlar1 zamanla artmis ve belirli bir siireden sonra sabit sisme davranisi

gostermistir ve sisme dengeye gelmistir. DEAE-D/ECH hidrojelinin su igerigi
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asidik ortamda bazik ortamdan daha yiiksektir. Bunun nedeni asidik ortamda,

DEAE’in amin gruplariin protonlanmasini tamamlanmasidir.

. Viskozite 6l¢iimii ile jelin olusum siireci incelenmistir. Jelin olusumu 55,5°C’de

20 dakikada tamamlanmistir. 20. dakikada viskozite degeri 250,17 cP degerine

ulagmustir. Hidrojelin jel noktas1 bulunmustur.

Sentezlenen hidrojellin suyu absorplama ve metali adsorplama yetenegi
arastirtlmistir. Hidrojelin Asi suyundaki agir metaller ile adsorpsiyon ¢alismalari
yapilmistir. Asi Nehri’'nden alinan su Ornekleri fotometrik spektrometre ile
analiz edilerek agir metal iyon oranlari bulunmustur. Sulama sularinda izin
verilebilen maksimum agir metal derisimleri ve Asi suyunda belirlenen metal
iyonu  derisimleri  karsilagtirilmistir.  Sonuglara  gore DEAE-D/ECH
hidrojellerinin metal iyonlarim1 adsorplama kapasitesi Zn**>Mn*?Ph**>Cd*?
seklindedir. DEAE-D/ECH hidrojellinin atik sulardan yarismali ortamda Zn*?,
Mn*? Pb*? ve Cd*? iyonlarinin uzaklastirilmasi icin selatlayict madde olarak

kullanilabilecegi diistiniilmiistiir.

Sonug olarak, yiiksek sisme yetenegine sahip, DEAE-D/ECH hidrojelinin
yiiksek oranda su tutabilme 6zelliginden dolay1 ¢cevrede belirlenen bir sistemden
baz1 kimyasal tiirlerin ya da istenmeyen suyun uzaklastirilmasinda ve tarimsal
alanda giibreler ile tarim ilaglarimin ¢evreye denetimli salinimlariin
saglanmasinda kullanilabilecegi ileri siiriilebilir. Bu calismada sentezlenen
hidrojelin, yiliksek adsorpsiyon kapasitesinden dolayr su aritilmasinda

kullanilabilecegi sdylenebilir.
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