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OZET

SUPER ABSORBANT POLIMERLERIN HAZIRLANMASI,
KARAKTERIZASYONU VE ADSORPSIYONDA KULLANIMI

Nihat ALKAN

Yiiksek Lisans Tezi

Kimya Anabilim Dah

Damisman: Do¢.Dr. Yasemin ISIKVER

2021, 71+xvii sayfa

Bu calismada, akrilamid ve 2-akrilamido-2-metil-1-propansiilfonik asit monomerleri
kullanilarak ¢apraz bagli anyonik hidrojellerin hazirlanmasi, sonra bu anyonik
hidrojellerin kimyasal diizenlenmesi ile siliper anyonik hidrojellerin hazirlanmasi,
karakterizasyonlarinin yapilmasi ve uranil iyonu adsorpsiyonunda kullanibilirliginin

arastirilmasi amaclanmistir.

Anyonik hidrojeller (AH), akrilamid ve 2-akrilamido-2-metil-1-propansiilfonik asit
monomerleri ile capraz baglayict (N, N’-metilenbisakrilamid ya da 1,4-biitandiol
diakrilat) varliginda sulu ¢6zeltide radikalik katilma tepkimesiyle hazirlanmistir.

Sonra bu anyonik hidrojellerdeki akrilamidin yapisindaki amit gruplari hidroksil amin
hidrokloriir ile polihidroksamik asite dontiistiiriilerek siiper anyonik hidrojeller (SAH)

hazirlanmastir.

Hidrojellerin FT-IR ile yapisal, TGA ve DSC ile 1sisal analizleri yapilmistir. Hazirlanan

anyonik ve siiper anyonik hidrojellere uranil iyonu adsorpsiyonu incelenmistir.

Hidrojellere uranil iyonu adsorpsiyonunun kinetik degerlendirmeleri sonucunda tiim
polimerlerde yaklasik 150 dakikada adsorpsiyonun dengeye geldigi bulunmustur. Ayrica
AH-N ve SAH-N hidrojellerine uranil iyonu adsorpsiyonun sézde ikinci derece, AH-B
ve SAH-B hidrojellerine uranil iyonu adsorpsiyonun szde birinci derece adsorpsiyon

kinetigine uydugu belirlenmistir.
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Olusturulan adsorpsiyon izotermlerinden anyonik ve siiper anyonik hidrojellere uranil
iyonu adsorpsiyonunun Giles adsorpsiyon izotermleri siniflamasina gore L tipi oldugu

belirlenmis ve Langmuir parametreleri hesaplanmustir.

Hidrojellerin tek tabaka kaplanma miktarlar1t SAH-B>SAH-N> AH-B> AH-N sirasiyla
artmaktadir.
7.4x10°% mol L uranil iyonu derisimi igin hesaplanan Ry degerlerinden hazirlanan

hidrojellere uranil iyonlarinin adsorpsiyonunun elverisli oldugu belirlenmistir.

Hazirlanan hidrojellere uranil iyonlarinin adsorpsiyonunun sicaklik ile degismedigi

belirlenmistir.

pH=2-4 araliginda hidrojellere adsorplanan uranil iyonu miktar1 azalmakta, pH=4-7

araliginda ise kademeli olarak artmaktadir.

Hazirlanan anyonik hidrojellerde 0.1 g ve siiper anyonik hidrojellerde 0.05 g adsorplayici
kiitlesine kadar adsorplanan uranil iyonu miktar1 artmakta daha sonra c¢ok fazla

degismemektedir.

Sonug olarak, bu projede hazirlanan anyonik ve siiper anyonik hidrojellerinin uranil
iyonlarinin adsorpsiyonunda yliksek adsorpsiyon kapasitesine sahip 6zgiin hidrojeller

oldugu soylenebilir.

Anahtar kelimeler: Siper anyonik hidrojel, Akrilamid, 2-akrilamido-2-metil-1-

propansiilfonik asit, Uranil iyonu, Adsorpsiyon.
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ABSTRACT

PREPARATION AND CHARACTERIZATION OF SUPER ABSORBENT
POLYMERS, AND THEIR USES IN ADSORPTION

Nihat ALKAN
MSc. Thesis
Sivas Cumhuriyet University
Graduate School of Natural and Applied Sciences

Department of Chemistry

Supervisor: Assoc. Prof. Dr. Yasemin ISIKVER

2021, 71+ xvii pages

In this study, it was aimed to prepare crosslinked anionic hydrogels using acrylamide and
2-acrylamido-2-methyl-1-propanesulfonic acid monomers then, to prepare and
characterize super anionic hydrogels by chemical rearrangement of these anionic

hydrogels and to investigate their usability in uranyl ion adsorption.

Anionic hydrogels (AH) were prepared by radical addition reaction in aqueous solution
in the presence of a crosslinker (N, N’-methylenebisacrylamide or 1,4-butanediol
diacrylate) with acrylamide and 2-acrylamido-2-methyl-1-propanesulfonic acid
monomers. Then, super anionic hydrogels (SAH) were prepared by converting the amide
groups in the structure of acrylamide in these anionic hydrogels to polyhydroxamic acid

with hydroxyl amine hydrochloride.

The structural analysis of hydrogels were investigated by using FT-IR and thermal
analyzes were caried out with TGA and DSC. Uranyl ion adsorption was investigated on
anionic and super anionic hydrogels. As a result of the kinetic evaluations of uranyl ion
adsorption to hydrogels, it was found that the adsorption in all polymers reached stability
in approximately 150 minutes. In addition, it was determined that uranyl ion adsorption
to AH-N and SAH-N hydrogels complied with pseudo second order adsorption Kinetics,
while uranyl ion adsorption to AH-B and SAH-B hydrogels complied with pseudo first

order adsorption kinetics. It was determined that uranyl ion adsorption to anionic and



super anionic hydrogels from the adsorption isotherms formed was L type according to
the Giles adsorption isotherms classification and Langmuir parameters were calculated.

Single layer coating amount of hydrogels was found as SAH-B>SAH-N>AH-B>AH-N.
It was determined that the adsorption of uranyl ions to the hydrogels prepared from the
RL values calculated for the concentration of 7.4x10° mol L uranyl ions was found to

be suitable.

It was determined that the adsorption of uranyl ions to the prepared hydrogels does not

change with temperature.

The amount of uranyl ions adsorbed to hydrogels in the pH range of 2-4 decreases, while
it gradually increases in the pH range of 4-7.

The amount of uranyl ions adsorbed up to 0.1 g in anionic hydrogels and 0.05 g in super

anionic hydrogels increases and then does not change much.

As aresult, it can be said that the prepared anionic and super anionic hydrogels are unique

hydrogels with high adsorption capacity in the adsorption of uranyl ions.

Key Words: Super anionic hydrogel, Acrylamide, 2-acrylamido-2-methyl-1-

propanesulfonic acid, Uranyl ion, Adsorption.
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1. GIRIS
Polimerler ¢ok sayida monomerin kovalent baglarla birbirine baglanmasi sonucu elde
edilen uzun zincirli makromolekiillerdir. Polimerlerdeki fonksiyonel gruplarin uygun

kimyasal diizenlenmeleri ile farkli 6zelliklere ve kullanim alanlarina sahip polimerler elde

edilebilmektedir.

Polimerler, zincir yapilarina gore dogrusal, dallanmis ya da ¢apraz bagli ag yapida
olabilmektedir. Capraz bagli polimerler, ag yapida bulunduklari igin higbir ¢oziictide
¢Oziinmezler. Ancak uygun c¢oziiciide bekletildiklerinde sisebilirler. Boyle sisebilen
polimerik yapilar jel, suda ve kiitlesinin en az %20' si kadar su tutabilen jeller ise hidrojel
olarak adlandirilir [Wichterle, 1960; Peppas, 1986; Osada, 2001].

Hidrojeller, biyotip, biyomiihendislik, eczacilik, veterinerlik, gida endiistrisi ve tarim gibi
birgok alanda yaygin olarak basariyla uygulanabilmektedir. Yapilarinda amin, hidroksil,
karboksil ve siilfonil gibi fonksiyonel gruplar i¢eren ag yapili, ¢apraz bagl hidrojeller

sulu ¢ozeltilerden kirleticilerin uzaklastirilmasinda adsorplayici olarak kullanilmaktadir.

Yiiksek oranda su tutabilme yetenekleri nedeniyle kendi kiitlelerinin % 100’ {inden fazla
su sogurabilen polimerler ise siiper absorbant polimerler (SAPS) olarak bilinirler. Bir
polimerin yiiksek su tutma kapasitesine sahip olabilmesi i¢in ana zincir ya da yan
dallarinda —SOsH, -COOH, —-CONH2, —OH ve —NH> gibi su sever gruplarin bulunmasi
gerekir. Bu fonksiyonel gruplarin bazilarii tagiyan (-SOs’, —COO" vb.) hidrojeller sulu
ortamlarda negatif yiiklendiklerinden elektrostatik etkilesimler ile katyonlarla

etkilesebilirler [Ozay, 2009; Sahiner, 2010; Bayraktar, 2013].

Hidrojeller su saflastirma, agir metal/ boyarmadde uzaklastirilmasi, giibre ve tarim
ilaglarinin denetimli salimlari, iyon degisim uygulamalari, kromatografik uygulamalar,
¢oziicii ekstraksiyon iglemleri, petrol ve yag igerikli endiistriyel atik karigimlardan suyun
uzaklastirilmasi, boya ve agir metal icerikli endiistriyel atik sularin denetlenmesi,

telekominikasyonda korozyonun 6nlenmesi gibi alanlarda adsorban olarak kullanilirlar.

Siiper su tutucu olan akrilamid esasli hidrojellerin bazi agir metal iyonlarini ve
boyarmaddeleri, bu maddelerin sulu ¢ozeltilerinden sogurumu arastirilmis ve olumlu
sonuglar elde edilmistir [Saraydin, 2018a; Saraydin, 2018b; Saraydin, 2018¢; Hu, 2018;
Isikver, 2017a; Isikver, 2017b; Karadag, 2007; Kundakeci, 2008].



Akarsu, gol ve denizlerdeki canli yasamin ya da c¢evre dengesinin zaman igerisinde
degismesi, sularda kirlenme olgusunun olusmasina neden olur. igme ve kullanma amaci
ile kullanilan su kaynaklarmin dogal bilesimlerinde olusan degismeler ¢evre ve canli
saglig1 agisindan zararl olabilecek seviyelere ulastiginda kullanim alanlarinda daralmalar

olusur. Bu nedenle, kirli sularin mutlaka temizlenmesi gerekir.

Degisik su kirleticileri  vardir. Bunlarin  baslicalari, organik kirleticiler,
mikroorganizmalar, endiistriyel atiklar (petrol kokenli, plastikler, elyaflar, elastomerler,
ilaclar, deterjanlar, pestisitler, besin katki maddeleri, giibreler, ¢oziiciiler, degisik kdkenli
boyalar) ve radyoetkin kirleticilerdir (Manju, 2002; El-Hag Ali, 2003; Crini, 2005;
Bayraktar, 2013).

Yeryiizli ve yer altt sularmin kirlenmesini 6dnlemek i¢in kirlenmis sularin aritilmasi

gereklidir. Bu amagla ti¢ temel yontem kullanilir;

e mekanik aritma (¢oktiirme, siizme)

¢ biyolojik aritma (oksijenli, oksijensiz ortamda fermantasyon)

e kimyasal aritma (¢oktiirme, nétrallestirme, adsorpsiyon vb)
Onemli bir aritma ydntemi olan adsorpsiyon, &zellikle boyarmadde ve agir metal
iyonlarinin sulu ortamlardan uzaklastirilarak kirli sularin temizlenmesinde kullanilir. Bu
yontemde, ylizeye tutucu maddelerden (aktif karbon, kok, ciiruf, turba, kil, yapay iyon
degistiriciler ve hidrojeller) yapilan siizgegten kirli su yavas yavas gecirilebilecegi gibi
bu maddelerle kirli su bir siire etkilestirilerek sudaki kirliligin uzaklastirilmasi

saglanabilir.

Gelisen teknolojinin bir yan {irlinii olan ¢evre kirliliginin en biiyiik nedenlerinden biri sulu
ortamlarda bulunan agir metallerdir. Bu kirliligin temelde ii¢ biiyiik kaynagi maden, metal
ve kimya enddistrisi atik sularidir. Bu Kirleticiler, serbest radikal olarak davranip canli
organizmada bulunan DNA’y1 oksitler ve mutasyona yol acar. Bu 6zelligi nedeni ile sulu
ortamdan uzaklastirilmasi gereken agir metaller, sahip oldugu teknolojik 6nem nedeni ile
de geri kazanilmasi zorunludur. Deniz suyu veya madencilik atik sularindan uranyumun
geri kazanimi i¢in farkli pek ¢ok organik selatlar kullanilmaktadir. Sulu ¢ozeltilerden
uranil iyonlarin1 adsorplamak i¢in en c¢ok kullanilan sistemler, pH duyarli davranis

gosteren hidrojellerdir.

Uranil iyonu adsorpsiyonunda polimerlerin kullanildig1 bir¢ok ¢caligma bulunmaktadir.



Saraydin ve arkadaslari, EGDMA ya da NNMBA ile ¢apraz bagh poli(hidroksamik asit)
hidrojellerini hazirlamis (E-2 ve N-2) ve karakterize etmistir. E-2 hidrojeline uranil iyonu
adsorpsiyon kapasitesini, uranil nitrat ¢ozeltisinden 126 mmol U (mol jel)* ve uranil
asetat ¢ozeltisinden 94.3 mmol U (mol jel)? olarak bulmuslardir. N-2 hidrojeline uranil
iyonu adsorpsiyon kapasitesini ise, uranil nitrat ¢zeltisinden 62.5 mmol U (mol jel)? ve

uranil asetat ¢ozeltisinden 76.1 mmol U (mol jel)? olarak bulmuslardir [Saraydin, 2001]

Kundakg¢1 ve arkadaslari, ¢capraz bagl akrilamid/2-akrilamido-2-metil-1-propansiilfonik
asit (CAAMPS) hidrojellerini sentezlemis ve uranil iyonu adsorpsiyonunu
incelemislerdir. CAAMPS hidrojellerine adsorplanan uranil iyonu miktarii 0.67x10°3—
2.11x10°% mol g* olarak belirlemislerdir [Kundake1, 2009].

Hazer ve arkadaslari, hazirladiklar1 ¢apraz bagl poli(akrilamidoksim-co-2-akrilamido-2-
metilpropan siilfonik asit) (PAMSA) hidrojellerine uranil iyonu adsorpsiyonunun sdzde
ikinci derece kinetige uydugunu ve maksimum adsorpsiyon kapasitesinin 39.5 mg g !

oldugunu belirlemislerdir [Hazer, 2010].

Guerra ve arkadaglari, dogal ve modifiye kaolin iizerine adsorplanan uranil iyonu

miktarin sirastyla 0.008 ve 0.013 mol kg olarak belirlemislerdir [Guerra, 2010].

Ozay ve arkadaslari, p(4-vinil piridin), p(2-hidroksietilmetakrilat) ve p(4-vinil piridin-2-
hidroksietilmetakrilat) hidrojellerini sentezlemis ve karakterize etmislerdir. Ayrica
manyetik Ozelliklere sahip p (4-VP) esasli hidrojeller kompozit malzeme olarak
hazirlanmis ve sulu ortamda uranil iyonlarinin adsorpsiyonunda kullanilmistir. p(4-vinil
piridin) ve p(4-vinil piridin-2-hidroksietilmetakrilat) hidrojellerine uranil iyonu
adsorpsiyon kapasitelerini sirastyla 147.06 mg g ve 98.98 mg g* olarak belirlemislerdir.
Ayrica manyetik 6zelliklere sahip p (4-VP) esasl hidrojellere adsorplanan uranil iyonu

kapasitesini 0.479 mmol g olarak bulmuslardir [Ozay, 2011].

Baybas ve arkadagslari, poliakrilamid-hidroksiapatit kompozitini hazirlayarak karakterize
etmis ve adsorpsiyon Ozelliklerini incelemistir. Hazirladiklar1 kompozite, maksimum
uranil iyonu adsorpsiyon kapasitesini 0.95 mol kg? olarak belirlemislerdir [Baybas,
2012].

Basarir ve arkadaslari, amidoksimlesmis hidroksipropil metilseliiloz film kullanarak sulu
¢ozeltiden uranil iyonu adsorpsiyonunu arastirmis ve adsorpsiyon kapasitesini 765 mg

uranil g* film olarak belirlemislerdir [Basarir, 2010]



Chi ve arkadagslari, sulu ¢6zeltiden uranil iyonu adsorpsiyonu i¢in amidoksim esasli bir
polimer sentezlemis ve karakterize etmislerdir. Adsorpsiyon c¢aligmalar1 sonucunda bu
adsorplayictya adsorplanan maksimum uranil iyonu miktarmi pH 4.0’ te 42.84 mg g™

olarak bulmuslardir [Chi, 2013].

Isikver, notral akrilamid (AAm) ve 2-hidroksietil metakrilat (HEMA) monomerlerine iki
ve li¢ karboksilik asit grubu i¢ceren mesakonik (MeA) ve akonitik asit (AA) monomerleri
ekleyerek farkli adsorplama kapasitelerine sahip anyonik hidrojeller [P(AAmM-MeA),
P(AAM-AA), P(HEMA-MeA) ve P(HEMA-AA)] hazirlamis ve karakterize etmistir.
Hazirladig1 bu hidrojelleri sulu ¢ozeltiden uranil iyonu adsorpsiyonunda kullanmistir.
Hidrojellere  uranil iyonu adsorpsiyonunun Giles adsorpsiyon izotermleri
siiflandirmasina gore L-tipi oldugunu belirlemistir. Adsorpsiyon kapasitelerini P(AAm-
MeA) icin 152.7 mg g?, P(AAM-AA) igin 221.0 mg g, P(HEMA-MeA) i¢in 162.7 mg
g!ve P(HEMA-AA) igin 226.3 mg g olarak belirtmistir [Isikver, 2017b].

Hamza ve arkadaslari, amidoksim asilanmis kitosan manyetik mikro partikiiller
hazirlayarak karakterize etmis ve uranil iyonu adsorpsiyon kapasitesini 1.5 mmol U g

olarak belirlemislerdir [Hamza, 2018].

Li ve arkadaslart manyetik biyokomiir {izerine uranil iyonu adsorpsiyon kapasitesini
52.63 mg g olarak belirlemislerdir [Li, 2019].

Wang ve arkadaslari, hidroksillenmis SBA-15 iizerine adsorplanan uranil iyonu miktarini

709 mg-g ! olarak belirlemislerdir [Wang, 2019].

Christou ve arkadaslari, polivinilpirolidon/ kitosan karisimli nanolifler {izerine

adsorplanan uranil iyonu miktarin1 167 mg-g * olarak bulmuslardir [Christou, 2019].

Lu ve arkadaslari, amidoksimlesmis poliakrilonitril, kitosan ve grafen oksit karisimi yeni
bir kompozit hidrojel (PCG) hazirlamis ve uranil iyonu maksimum adsorpsiyon

kapasitesini 247 mg-g ! olarak bulmuslardir [Lu, 2020].

Tan ve arkadaslari, karboksimetil seliiloz ile capraz bagli N-izopropil akrilamid ve akrilik
asit CMC/P(NIPAM-co-AA) hidrojellerini hazirlayarak karakterize etmis ve uranil iyonu
adsorpsiyonu i¢in maksimum adsorpsiyon kaoasitesini 14.69 mg-g ! olarak

bildirmislerdir [Tan, 2020].



Bu calismada, akrilamid ve 2-akrilamido-2-metil-1-propansiilfonik asit monomerleri
kullanilarak ¢apraz bagli anyonik hidrojellerin hazirlanmasi, sonra bu anyonik
hidrojellerin kimyasal diizenlenmesi (akrilamidin yapisindaki amit gruplar1 hidroksil
amin hidrokloriir ile polihidroksamik asite doniistiiriilmesi) ile siiper anyonik
hidrojellerin  hazirlanmasi, karakterizasyonlarinin ~ yapilmasi ve uranil iyonu

adsorpsiyonunda kullanilabilirliginin aragtirilmasi amaglanmaistir.



2. POLIMERLESME VE CAPRAZ BAGLANMA TEPKIMELERI

2.1. GENEL KAVRAMLAR

Cok sayida ayni ya da farkli gruplarin kimyasal baglarla baglanarak uzun zincirler

olusturmasina polimerlesme, olusan yiiksek mol kiitleli bilesiklere ise polimer denir.

Bir polimerlesme isleminde tek tiir monomer kullanildiginda polimer homopolimer, iki

ya da daha fazla monomer kullanildiginda ise kopolimer olarak adlandirilir.
Polimerler monomerlerin kopolimer zincirindeki dizilisine gore s6yle siniflandirilir:

Rasgele kopolimer: iki farkli monomer birimlerinin zincir boyunca siralanmalarinda

belirli bir diizen yoktur.
Q99900590

Ardisik kopolimer: Farkli monomer birimleri polimer zinciri boyunca ardisik olarak

90000005000

Blok kopolimer: Kimyasal yapisi farkli iki homopolimer zincirinin uglarindan birbirine

Q93300500

Ast kopolimer: Kimyasal yapilar1 farkli iki polimer zinciri, zincir sonlar1 disinda bir

siralanmiglardir.

baglanmasi ile olusur.

yerden birbirine baglanmigtir. Baglanma noktalarinin sayisi az ya da ¢ok olabilir.

0

Polimerler zincirlerinde gozlenebilecek zincir bi¢cimlerine gore dogrusal, dallanmis ve

capraz bagl polimerler olarak simiflandirilirlar (Sekil 2.1).

Dogrusal polimerler: Ana zincirleri lizerindeki atomlarda yalniz yan gruplarin
bulundugu polimerlerdir. Bu polimerlerin ana zincirleri kovalent baglarla baska zincirlere
de bagh degildir. Dogrusal polimerler uygun ¢oziiciilerde ¢oziiniirler, defalarca eritilip

yeniden sekillendirilebilirler.



Dogrusal Dallanmis Capraz baglh

Sekil 2.1. Polimer zincirlerinde gdzlenebilecek zincir bigimleri.

Dallanmig polimerler: Polimer ana zincirlerine kendi kimyasal yapilarina 6zdes dal
goriintiisiinde bagka zincirlerin kovalent baglarla baglanmasi ile olusmus polimerlerdir.
Yan dallarin boylar1 birbirinden farkli olabilecegi gibi, lizerlerinde baska dallarda

bulunabilir. Uygun ¢oziiciilerde ¢oziiniirler.

Capraz bagh polimerler: Polimer zincirlerinin degisik uzunluktaki zincir pargalar ile
birbirlerine kovalent baglarla baglanmasi ile olusan polimerlerdir. Bu tip polimerlerde
capraz bag sayisinin fazla olmasi ag yapili polimer yapisina yol acgar. Capraz bagl
polimerler ¢oziinmezler, ancak uygun ¢oziiciilerde sisebilirler. Capraz bag yogunlugu

arttik¢a polimerin ¢oziiclideki sismesi azalir [Sagak, 2018].
2.2. POLIMERLESME TEPKIMELERI

Polimerlerin sentezinde kullanilan yontemler mekanizmalar1t goz Oniine alindiginda
kondenzasyon (basamak) polimerlesmesi ve zincir (katilma) polimerlesmesi olmak {izere

iki grup altinda incelenebilir [Sagak M., 2018].
2.2.1. Kondenzasyon (Basamak) Polimerlesmesi

Kondenzasyon polimerleri benzer veya farkli yapidaki polifonksiyonel monomerlerin,
genellikle kii¢iik bir molekiil ¢gikararak tepkimeye girmesiyle elde edilir. -OH, -COOH,
—NHa, vb. gibi fonksiyonel gruplardan en az iki tane tagiyan monomerler, esterlesme ve

amidlesme gibi tepkimelerle kondenzasyon polimerlerini olustururlar.

Kondenzasyon polimerlerinin olusum mekanizmasi Sekil 2.2° de sematik olarak gosterilmistir

[Isikver, 2005].

Sekil 2.2. Kondenzasyon polimerlerinin olusum mekanizmasinin sematik gosterimi.



2.2.2. Zincir (Katilma) Polimerlesmesi

Zincir polimerlesmesinde, monomerler dogrudan birbirlerine katilarak polimer zincirini
olustururlar. Zincir polimerlesmesi serbest radikaller, iyonlar ya da koordinasyon
sistemler iizerinden yiiriiyebilir. Katilma polimerlesmesi ile polimerlerin sentezinde,

radikalik katilma polimerlesmesi ¢ok yaygin olarak kullanilir.

Serbest bir elektron tasiyan kimyasal tiirlere radikal denir. Serbest radikal
polimerlesmesi, radikallerle yiiriitiilen zincir polimerlesmesi olup baslama, biiyiime ve
sonlanma olmak iizere {i¢ basamakta gelisir. Bir vinil monomerinin biiylime basamagi

mekanizmasi Sekil 2.3’ de sunulmustur [Sagak, 2018].

H H
mm |
AN+ C=C —_—» AC=C°

HO X |
H X
Radikalik katilma
m H H
AN /H [ 1
~/\/\/\/® + /C:C\ _— A C— C®
H X (.
H X
Katyonik katilma
y H H
\ H (I
AAO o+ C:C//_\Y — > Ac=-O
H” X ||
H X
Anyonik katilma

/\ H H
H\\ /H |

A0 + -C

H N X |

Koordinasyon katilma

Sekil 2.3. Vinil monomerinin zincir polimerlesmesinin biiyiime basamagi.
Baslama basamaginda, monomer molekiilleri, kimyasal (baslaticilar) ya da fiziksel (UV,
yiiksek enerjili 1s1nlar, 1s1, 151k, ses dalgalar1 gibi) yollarla etkilestirilerek radikal haline
dontstiiriilir. Bu amacla izlenen en yaygin yontem, sisteme disaridan kimyasal
baslaticilarin eklenmesidir. Baslaticilar, 1s1 ile kolaylikla parcalanip radikal olusturan

maddelerdir. Baslatic1 olarak, inorganik ya da organik baslaticilar (hidrojen peroksit,
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benzoil peroksit, amonyum persiilfat, vb.), diazo bilesikleri (azobisizobutironitril, trifenil
azo benzen, vb) ve redoks baslaticilari (alkil peroksit, aril peroksit ya da hidroperoksitler

ile yiikseltgenebilen metal iyonlar1) kullanilmaktadir.

Baslama basamag tepkimeleri sdyle gosterilebilir:

B—>2R-

Re+M—>RM-

Burada B ve Re; sirasiyla baslatici ve radikali, M ve RMe; sirasiyla monomer ve radikali

gostermektedir.

Biiyime basamaginda, monomer radikali ¢cok sayida carpigmalarla diger monomerlere

katilir ve polimer zinciri hizla biiyiir.

RM+ + M — RM,
RM,» + M —> RM,

RM,» + M — RM,e

RM,» + M—>RM,,,*

Sonlanma basamag, biiyliyen polimer zincirinin etkinligini yitirerek 6lii polimer haline

gectigi basamaktir. Sonlanma birlesmeyle ya da orantisiz olabilir.

RM,»+RM,*— R,M, ., Birlesmeyle sonlanma

RM,» +RM,* - RM, +RM,, Orantisiz sonlanma

Zincir polimerlesmesi serbest radikaller iizerinden oldugu kadar iyonlar (anyon ve
katyon) ve koordinasyon kompleks yapici maddeler iizerinden de yiriiyebilir. Bir
monomerin  hangi iyonik mekanizma {izerinden polimerlestirilecegi, vinil
monomerindeki yan gruba baglidir. Yan grup, elektron ¢ekici ise polimerlesme anyonik,
elektron itici ise polimerlesme katyonik mekanizma {izerinden yiiriir. Iyonik
polimerlesme de serbest radikal polimerlesmesi gibi baslama, biiylime ve sonlanma
basamaklarindan olusmaktadir. iyonik polimerlesmeyi baslatmak iizere bazik ya da asidik

baslaticilar kullanilir [Sagak, 2018].



2.3. CAPRAZ BAGLANMA TEPKiMELERI

Farkli polimer zincirlerinin degisik uzunluktaki zincir pargalar1 ile birbirlerine
baglanmasi ile olusan polimerler ¢capraz bagl polimerlerdir. Capraz bag olusumuna gore

jel yapilari, kimyasal ve fiziksel olmak iizere iki grupta siniflandirilabilir [Rabek, 1980].

Kimyasal jeller: Zincirler arasi kuvvetli kimyasal baglarla ¢apraz baglanmanin
gerceklestigi jeller olup sicaklik, pH ya da ¢oziicli bilesiminin degismesi ile tekrar

¢Oziinmedikleri i¢in tersinmez olarak adlandirilirlar.

: | * --Za i
Monomer Capraz baglayict Capraz bagli polimer
b + '/- —» p= _II r - = - p= _II
. / / ’ ‘
Polimer zincirleri Capraz baglayici Capraz bagl polimer

:
:

Polimer zincirleri Capraz bagl polimer

Sekil 2.4. Kimyasal jellerin olusum tepkimeleri

Kimyasal jellerde ¢apraz baglanma tepkimesi ¢apraz baglayici kullanilarak monomerden
polimer olusumu sirasinda ¢apraz baglayicinin ana zincirde yer almasi seklinde olabildigi
gibi (Sekil 2.4.a) olusmus polimer zincirlerinin ¢apraz baglayici ile kovalent baglarla
baglanmas1 seklinde de (Sekil 2.4.b) olabilmektedir. Sekil 2.4.a tipi ¢apraz baglanma
tepkimelerinde en ¢ok kullanilanlar; N,N’- metilenbisakrilamid, etilen glikol
dimetakrilat, 1,4 biitandiol dimetakrilat, gibi iki fonksiyonlu, trimetilol propantriakrilat
ve trimetilol propantrimetakrilat gibi lic fonksiyonlu capraz baglayicilardir. Ayrica

iyonlastirict 1ginlar ile c¢apraz baglayict kullanilmaksizin capraz baglanma da
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olabilmektedir (Sekil 2.4.c). Iyonlastirici 1smlar suda ve havada basit molekiilleri

iyonlastiracak kadar enerji tasiyan elektromanyetik yaymimdir [Isikver, 2005]

Fiziksel jeller: Zincirler arasi hidrojen baglari, iyonik baglar, koordinasyon baglari,
heliks olusumu ya da hidrofobik etkilesimlerin neden oldugu ¢apraz baglanmalar sonucu
yumak olusumu ya da polimer zincirleri arasindaki fiziksel dolasikliklarla olusan
jellerdir. Sicaklik, pH ya da ¢6ziicii bilesiminin degismesi ile homojen bir ¢ozelti
olustururlar ve baslangi¢ kosullarina doéniildiigiinde yeniden jellesirler. Bu davraniglari

nedeniyle fiziksel jeller tersinir olarak da bilinirler.

Capraz bagli polimerler ¢oziiclilerde ¢oziinmeyip siserler. Boyle sisebilen ¢apraz bagli,

ag yapili polimerler jel olarak tanimlanirlar.

2.4, HIDROJELLER

Yapilarina ¢oziicii alabilen ve ¢6ziicii alma sigas1 kendi kiitlesinin en az % 20’ si olan ii¢
boyutta capraz bagli ag yapili polimerler kserojel, ¢oziicii olarak su kullanildiginda
hidrojel olarak adlandirilir.

Hidrojeller farkli sekillerde siniflandirilabilir [Tayyaba, 2020]:

1. Hazirlanma yontemlerine gore,
o Homopolimer hidrojeller

o Kaopolimer hidrojeller
o Ig ice gegmis ag yapili hidrojeller (IPN)

2. Icerdikleri yan guruplara gore,
o Notral hidrojeller

o Iyonik hidrojeller
v" Anyonik hidrojeller
v’ Katyonik hidrojeller
v Amfoterik hidrojeller

3. Fiziksel yapilaria gore,
o Amorf hidrojeller

o Yari-kristalin hidrojeller
o Kiristalin hidrojeller

4. Capraz baglanma durumlarina gore,
o Fiziksel hidrojeller

o Kimyasal hidrojeller
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5. Kaynaklarina gore,
o Dogal hidrojeller

o Sentetik hidrojeller

6. Su igeriklerine gore,
o Distk sisme dereceli (% 20-50)

o Orta sisme dereceli (% 50-90)

o Yiksek sisme dereceli (% 90-99,5)

o Siiper absorbant (% 99,5)
Bir polimerin hidrojel 6zelligi gosterebilmesi icin ana zincir ya da yan dallarinda
hidroksil, karbonil, karboksil, amin, amid ve siilfonil gibi hidrojen bagi olusturabilme
Ozelliginde susever gruplarin bulunmasi gerekir. Bu gruplardan dolay1 bagli duruma
gecen su nedeniyle jelin hacmi ve kiitlesi artar ve jel sismeye baslar. Jeldeki susever

gruplarin artmasi ile jelin sismesi de artar.

Sismis bir hidrojelde iig tiir su bulunmaktadir [Peppas, 1986; Roorda, 1986]:
* Bagl su: Polimerin polar gruplari ile hidrojen baglar1 yapan sudur.
* Ara yiizey suyu: Polimerin su sevmez grubu ¢evresinde toplanan ve sikica baglh
olmayan sudur.
* Serbest (kiitle) su: Bir bag olmaksizin su molekiilleri fiziksel olarak gdzenek i¢inde

yer alir.

2.5. HIDROJELLERIN KARAKTERIZASYONU

Capraz bagli polimerlerin karakterizasyonu i¢in bircok yontem kullanilmaktadir.

Bunlardan en temel olanlar,

v spektroskopik ozellikleri
v sisme davranis1 ozellikleri
v 1s1sal 6zellikleri

v yiizey analizi 6zelliklerinin tanimlanmasina yonelik yontemlerdir.

2.5.1. Spektroskopik Ozellikler

Polimer yapilarinin aydinlatilmasinda en ¢ok kullanilan spektroskopik yontemlerden biri
de infrared (IR) spektroskopisidir. IR spektroskopisi ile polimerlerin nitel ve nicel
analizleri yapilmaktadir. Glinimiizde bilgisayar baglantili Fourier doniisiimlii infrared
(FTIR) spektrofotometreleri ile daha duyarli analizler yapilmaktadir. FTIR/ATR

spektroskopisinde 6rnek ATR kristaline dogrudan temas eder. IR 1511 kristalin iginden
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gecer ve ATR kristali ile temas halindeki yiizeydeki ornek ile etkilesime girer. Her iki
malzemenin kirilma indislerindeki farkliliklar nedeniyle, toplam i¢ yansima olusur.
Ornegin bilesimine bagl olarak, azalan dalga &rnek ile etkilesime girdiginde kizildtesi
151810 kiigiik bir kismi sogurulur ve bu da hafifce zayiflatilmis bir toplam yansima ile

sonuglanir. Ornek hazirlama ve spektral yinelenebilirlik ATR tekniginin avantajlaridir.
2.5.2. Sisme Davrams1 Ozellikleri

Capraz bagl ag yapili polimerler uygun ¢6ziicii ortamina konulduktan sonra ¢oziiciiniin
yapiya girmesi ile sisme baglar. Belirli bir siire sonra ¢oziiciiniin jele girme hizi ile jelden
salim hizi birbirine esit olur. Bu durum en biiyiik sisme degerine ulasildig1 denge
durumudur [Isikver, 2005]. Sisme davranist gosteren ag yapili polimerlerin
karakterizasyonunda denge sisme degerlerinin incelenmesi de dnemlidir. Bu amagcla
oncelikle uygun ¢oziicii ya da ¢ozeltilere konulan jelin kiitlesindeki degisim izlenerek
sisme egrileri olusturulur ve bu egrideki sabit kalan sisme degerinden denge sisme (S)

degeri bulunur. Jelin dengedeki sisme degeri (S) ve % Sivi igerigi (% DSI),

my — mg

S= 2.1

my

. mg-—m
%DSIz—dm ° 2.2
d

esitlikleri ile verilir. Burada m, baslangictaki kuru jel kiitlesi ve my dengedeki sismis jel
kiitlesidir.

2.5.3. Isisal Ozellikler

Isisal kararliik, bir polimerik maddenin 1sitildiginda 6zelliklerini hi¢ degistirmeden
koruyabilme yetenegi olarak tanimlanir [Wendland, 1984]. Termogravimetrik analiz
(TGA) ve diferansiyel taramali kalorimetri (DSC) yontemleri polimerlerin 1sisal

ozelliklerinin arastirilmasinda en ¢ok kullanilan yontemlerdir.
2.5.3.1. Termogravimetrik Analiz (TGA)

Polimerler kullanimlar sirasinda siklikla yiiksek sicakliklarla kars1 karsiya kaldiklari igin
kullanim yerlerini belirlemek veya kullanim sirasinda 1stya kars1 davranislarin1 6nceden

tahmin etmek bakimindan polimerlerin 1sisal kararliliklarinin bilinmesi ¢ok énemlidir.

Polimerler 1sitildiklarinda 1s1 etkisiyle fiziksel ya da kimyasal bir¢ok degisikliklere

ugrarlar. Isisal bozunma tepkimesi sirasinda polimerlerde genellikle kiitle kayb1 ve 1s1
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aligverisleri olur. Isisal bozunma sirasinda olusan ugucu iiriinler nedeniyle olan kiitle

kayiplar1 termogravimetri ile izlenir.

Termogravimetri, 1sitilan bir maddenin 1si1sal bozunma nedeniyle olusan kiitle kaybini
zamanin ya da sicakligin bir fonksiyonu olarak kaydeden bir 1sisal analiz teknigidir. Kiitle

kayip hizin1 kaydeden termogravimetriye tiirevsel termogravimetri (DTG) denir.

Tipik bir TGA ve DTG egrisi Sekil 2.5’ te gosterilmistir [Wendland, 1984]. Polimerlerin
1s1sal  bozunma sicakliklari; 1sisal bozunma tepkimesinin ilk bagladigi sicaklik
(tepkimenin baslama sicakligl) Ti, tepkime hizinin maksimum oldugu sicaklik
(maksimum hiz sicakligl) Tmak, tepkimenin sona erdigi sicaklik (tepkime sonu sicakligi)
Tt, baslangigtaki 6rnek kiitlesinin % 50’sinin kayboldugu sicaklik (yar1 omiir sicakligi)
Th degerleridir.

100

wn
=

Kitle kaybi
Kiitle kaybt hizt

50

Sicaklik
Sekil 2.5. Polimerlerde karsilasilan tipik TGA ve DTG egrileri.

2.5.3.2. Diferansiyel Taramalh Kalorimetri (DSC)

Polimerik maddelerin kullanilabilirlik sinirlarint belirleyen en 6nemli biiyiikliiklerden
biri de camsi1 gecis sicakligi (Tg) dir. Kirilgan sert katinin yumusayarak elastik katiya
doniistiigli sicaklik camsi gegis sicakligi olarak tanimlanir. Camsi1 gegis sicakliginin
belirlenmesinde diferansiyel taramali kalorimetri (DSC) yontemi yaygin kullanima
sahiptir. Diferansiyel taramali kalorimetri, 1sitilan bir maddede referans maddeye gore
olusan fiziksel degisimler nedeniyle ortaya ¢ikan 1s1 akis hizin1 baska bir deyisle 1s1

kapasitesini zamanin ya da sicakligin bir fonksiyonu olarak kaydeden bir tekniktir.

Sekil 2.6” da verilen bir DSC egrisinden goriilecegi gibi camsi gecis genellikle termal
cizgide olusan bir sapma seklinde gozlenir [Rabek, 1980].
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Ist salan davratig

Ok sidagyon, kimyasal
teplimeler, capraz bafatmma

Eristallegme

Cama geriz
sicaklig

Is1 kapasitesi

Iat alan davraug

Kats-kat birinei

dereceden gecis Erime nokias Bo a
buhatlagma
T, T, T Ty
Sicaklik/ °C

Sekil 2.6. Polimerlerde karsilagilan degisim tiirlerini gosteren DSC egrisi.

Camsi gegis sicakligini polimer Orneginin sekli, 1s1l ge¢misi ve denetlenen 1sisal
ozellikler etkiler. Ayrica polimerik zincirin mikro yapisi (esneklik ve polarlik), dallanma,
molekiiller aras1 baglar, plastiklestirici, kristalinite, dolgu maddesi, taktisite, mol kiitlesi,
¢Oziicli, capraz baglanma ve kopolimerlesme de camsi gegis sicakligini etkileyen
ozelliklerdir. Zincir esnekligi ve zincir simetrisinin artmasi camsi gegis sicakligini daha
diisiik sicakliklara kaydirirken, zincir sertligi ve polar gruplar camsi gecis sicakligini daha
yiiksek sicakliklara kaydirir. Mol kiitlesinin, dallanmanin ve molekiiller arasi

baglanmanin artmasi ile T yikselir. Plastiklestiriciler ise, polimere esneklik

kazandirdigindan T,’yi distirtir [Wendland, 1984].

2.5.4. Yiizey Ozellikleri

Kimyanin, malzeme biliminin, jeoloji ve biyolojinin bir¢ok c¢alisma alaninda kati
yiizeylerin fiziksel niteligi hakkinda ayrintili bilgi saglamak biiyiik bir 6nem tasir. Bu tiir
bilgiyi saglamanin klasik yontemi yiizey karakterizasyonunda hala 6nemli bir teknik
olarak kullanilan optik mikroskobidir. Son zamanlarda ¢ok daha yiiksek ayiriciliga sahip
ti¢ teknik kullanilarak yiizeyler hakkinda bilgi saglanmaktadir. Bu teknikler taramali
elektron mikroskobu (SEM), taramali tiinelleme mikroskobu (STM) ve atomik kuvvet

mikroskobu (AFM)’dur.
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3. ADSORPSIYON
3.1. GENEL KAVRAMLAR

Bir kat1 ya da s1v1 igindeki iyonlar, atomlar ya da molekiiller aras1 kuvvetler, ¢gevresindeki
diger iyonlar ya da molekiiller tarafindan dengelenirken, yiizeydeki kuvvetlerin bir kismi
dengede degildir. Bu nedenle kati ve siv1 ylizeyleri temas ettikleri gaz ya da sivilar
¢ekerler. Bu kuvvetlerle kat1 ya da sivi ylizeyinde maddelerin tutunmasina adsorpsiyon
denir. Bir bagka anlatimla, karigsmayan iki faz etkilestirildiginde, ara yiizeyde tiirlerden
birinin bir fazdaki derisimi artarken diger fazda azalmasi olarak tanimlanmaktadir.
Adsorpsiyon olayinda ara ylizeyde tutunan maddeye adsorplanan, bu yiizeye ise

adsorplayict ad1 verilir [Isikver, 2005].

Adsorpsiyon ylizeye baglanma tiirtine gore fiziksel, kKimyasal ve degisim adsorpsiyonu

olarak siniflandirilabilir.

Yiizeyde tutunma, fiziksel kuvvetler ile oluyorsa buna fiziksel adsorpsiyon denir. Fiziksel
adsorpsiyonda etkili olan kuvvetler, hidrofobik etkilesimler, dipol-dipol kuvvetleri, dipol-
indiiklenmis dipol kuvvetleri ve hidrojen bagidir. Fiziksel adsorpsiyon tek ya da ¢ok
tabakal1 olabilmektedir.

Eger tutunma, oldukga yiiksek enerjili kimyasal bag olusumu ile gergeklesiyorsa kimyasal
adsorpsiyon denir. Kimyasal adsorpsiyonda baglanma kimyasal oldugundan kuvvetler
genellikle kovalent tiirdedir yani adsorplanan ile adsorplayici arasinda ortaklasa elektron
kullanim1 1ile adsorpsiyon ger¢eklesmektedir. Kimyasal adsorpsiyonda yiizey ile
adsorplanan madde arasinda daima bir yiik aktarimi s6z konusu oldugundan kimyasal
adsorpsiyon tek tabakalidir. Bu tabakadan sonra olusacak olas1 adsorpsiyon tabakalart,
genellikle kimyasal adsorpsiyon tabakasi tizerine gerceklesen fiziksel adsorpsiyon

nedenlidir.

Degisim adsorpsiyonu, Kimyasal adsorpsiyonun tiirii olup adsorplanan iyonlar ile
adsorplayici ylizeyinde yer alan yiiklii fonksiyonel gruplar arasindaki elektrostatik

etkilesimlere dayali iyon degisiminin gerceklestigi adsorpsiyon tiiriidiir.

Bu smiflandirmaya ragmen, adsorpsiyon islemini tek bir adsorpsiyon tiiriiyle agiklamak
zordur. Adsorpsiyon iyon degisimi, kompleks olusumu, koordinasyon/selat olusumu,
elektrostatik etkilesim, asit - baz etkilesimi, hidrojen bagi olusumu, fiziksel adsorpsiyon,

¢okme mekanizmalarindan en az biri lizerinden gergeklesmektedir. Olast mekanizmalarin
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sayist adsorplayicinin kimyasal yapisina, adsorplanan tiirlin dogasina ve ¢dozelti

kosullaria gore degisir [Isikver, 2005; Baybas, 2009].

3.2. ADSORPSiYONA ETKi EDEN ETKENLER

Adsorpsiyona etkileyen bircok etken bulunmaktadir. Bunlarin en Onemlileri;

adsorplananin derigimi, sicaklik ve adsorplayici kiitlesi olarak siralanabilir.

Derigim etkisi: Genellikle adsorplanan maddenin derisimi arttikga adsorplayict
yiizeyinde tutunan molekiillerin sayis1 artar. Kimyasal adsorpsiyonda, tek tabaka
kaplandiktan sonra daha adsorplanma olmayacagindan belirli bir derisimin iizerinde

adsorplanan madde miktar1 sabit kalacaktir.

Sicaklik etkisi: Genel olarak, adsorpsiyon sicaklikla azalir. Sicaklik makromolekiillerin
zincir esnekligini etkilemekte ve desorpsiyona neden olabilmektedir. Adsorpsiyonda
etkinlenmemis bir durum s6z konusu iken desorpsiyonun gerceklesmesi i¢in etkinlesme
enerjisine gerek vardir. Sicakligin artmasi ile gereken etkinlesme enerjisi saglandigi

6l¢iide adsorplanan molekiiller desorpsiyona ugrar.

pH etkisi: Cogu polimerlerin yapilarinda iyonlagabilen asidik gruplarin bulundugu bilinmektedir.
Artan pH ile yapidaki bu gruplar daha ¢ok iyonlagmakta ve c¢ozeltiyle olan etkilesimleri
artmaktadir.

Kiitle etkisi: Genellikle adsorplayici maddenin kiitlesi arttik¢a adsorplayict yiizeyinde

etkin merkezlerin sayisi artacagindan adsorplanan madde miktar1 artar [Isikver, 2005].
3.3. ADSORPSIYON iZOTERMLERI

Sabit sicaklik ve basingta adsorplanan madde miktarinin adsorplanmadan kalan
adsorplananin denge derisimine kars1 grafige gecirilmesi ile elde edilen es sicaklik

egrilerine adsorpsiyon izotermleri denir.

Adsorpsiyon ¢alismalarinda gaz kati sistemleri igin Braun, Emmet ve Teller (BET) ve
s1vi (¢ozelti) kati sistemleri igin Giles siniflandirmalari kullanilmaktadir. Giles ve ¢alisma
arkadaslar1 tarafindan organik ¢oziinenlerin adsorpsiyon izotermleri incelenmis ve ¢cozelti

adsorpsiyon izotermleri i¢in bir siniflandirma sistemi gelistirmiglerdir.

Dengedeki bir adsorpsiyon sisteminde c¢oziinenin derisimi, c¢ozeltideki ve

adsorplayicidaki denge derisimlerinin toplamina esittir.
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C:Cb+Cd 31

Burada C, C, ve Cg; sirasiyla toplam ¢dzlinen derisimi, ¢dziinenin adsorplayicidaki denge

derisimi ve ¢oziinenin ¢ozeltideki denge derisimi (mol L-l) dir. C ve Cq kullanilarak
¢oziinenin adsorplayicidaki denge derisimi (C,) bulunur. Bu degerden yararlanilarak
adsorplanan madde miktar1 (Q) bulunur.

0=S0,y 3.2
m

Burada V, ¢6zelti hacmini, m, adsorplayici kiitlesini gostermektedir.

Adsorplanan madde miktarina (Q) karsi, ¢oziinenin ¢ozeltideki denge derisiminin (C)
grafige gecirilmesiyle adsorpsiyon izotermleri elde edilir Elde edilen bu izotermler, Giles
adsorpsiyon izotermleri siniflandirmasina gore baslangi¢ egimlerine bakilarak S, L
(Langmuir tipi), H (yiiksek ¢ekimli) ve C (sabit dagilim) olmak {izere dort ana sinifa

ayrilmaktadir.

Egrilerin iist kisimlarinin sekline gore de her bir simif kendi icinde alt smiflara

ayrilmaktadir [Giles, 1960].

S egrileri: Egride goriilen ilk biikiilme (gecis noktasi), artan derisimle adsorpsiyonun

daha kolay oldugunu gostermektedir. Bu tip egri veren ¢oziinen molekiilleri,

e monofonksiyoneldir yani molekiilde adsorpsiyon i¢in uygun olan tek bir iglevsel
grup bulunmaktadir,

e adsorplanan tabaka ile az molekiiler etkilesime sahiptir,

e adsorplayicidaki merkezler i¢in ¢oziicii molekiilleri ya da diger adsorplanan

tiirler ile kuvvetli bir yarismaya girebilmektedir.

L egrileri (Langmuir izotermleri): Egride goriilen ilk biikiilme, adsorplayicida bulunan
merkezlerin dolu oldugunu ve sonradan gelen ¢dziinenlerin bos merkezler bulmasinin giig
oldugunu gostermektedir. Bu ise adsorplanan ¢6ziinen molekiillerinin yiizey ile kuvvetli

molekiiller arasi etkilesime sahip oldugunu gosterir.

H egrileri (yiiksek ilgi): L- tipi egrilerin bir tliriidiir. Bu egri daha ¢ok ¢6ziinen tiirler
iyonik miseller olarak adsorplandiginda ve diisiik c¢ekicilige sahip iyonlarla yiiksek
cekicilige sahip iyonlar yer degistirdiginde goriilmektedir. Bu tip egri veren sistemlerde,
¢Oziinen yiiksek ¢ekicilige sahiptir ve seyreltik ¢cozeltilerde ya tamamen adsorplanir ya da

cozeltide geriye kalan miktar 6l¢iilemeyecek kadar azdir.
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C egrileri (sabit dagilim): Dogrusal egrilerdir ve ¢oziinen tiirler kat1 i¢erisine ¢oziiciiden
daha kolay girdiginde goriilmektedir. Bu tip adsorpsiyon ¢oziiclisliz adsorpsiyon olarak
da anilir. Farkli derecelerde kristallige sahip bolgeler iceren ve molekiiller i¢in uygun
gbzenekli yapiya sahip bir adsorplayici varliginda adsorplayici i¢in ¢oziiciiye gore daha
yiiksek ¢ekicilikte bir ¢oziinen bulundugunda ve ¢6ziinen ¢ok girici oldugunda bu tip

goriilmektedir.

S

ST TS
JTNTUND

mx

denge deriginu

Sekil 3.1. Giles adsorpsiyon izotermlerinin siniflandirma sistemi.

Giles adsorpsiyon izotermlerinin siniflandirmasina goére L tipleri yaygin olarak

karsilasilan izoterm tipleridir ve Langmuir adsorpsiyon esitligine uyar.

L-tipi adsorpsiyon izoterminde ise modifiyeli hiperbol I bagintis1 kullanilabilir.

_ QmKLC 33
T 14K.C

Qm; Yiizeyde tam bir tek tabaka olusturmak i¢in adsorplayicinin birim kiitlesinde

adsorplanan madde miktar1 (mol kg™ ) ve K¢ (L mol™); baglanma sabitidir.

Dolum oran yiizdesi (%f) ve 1 mol adsorplananin adsorpsiyonu igin gerekli jel kiitlesi

(mn) sOyle hesaplanir:

Qmaksimum deneysel

%f = x100 3.4

Qmaksimum hesaplanan
_ L 35
Qm

my
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3.4. ADSORPSIYON KIiNETIiGi

Adsorpsiyon kinetiginin incelenmesi ile etkin adsoplanan- adsorplayici temas siiresi
bulunur. Kinetik adsorpsiyon isleminin hizina etki eden adsorpsiyon basamaklarinin

agiklamasi agisindan énemlidir.

Bir ¢ozeltide adsorplayici tizerine adsorplanan tiiriin tutunmasi genel olarak dort asamada

gerceklesir:

e (0zeltide bulunan adsorplanan tiirlin adsorplayici ile ¢ozelti arasindaki bir
film tabakasi sinirina taginimi. Bu adim, adsorpsiyon sirasinda karistirma
ya da ¢alkalamaya bagli hareketlilik nedeniyle genellikle ihmal edilir.

e Film tabakasina gelen adsorplanan tiirlin buradaki durgun kisimdan
gecerek adsorplayicinin gozeneklerine (ylizey sinir tabakasina) dogru
ilerlemesi.

e Adsorplanan tiiriin adsorplayicinin gozenek bosluklarinda hareket ederek
adsorbsiyonun gergeklesecegi ylizeye dogru ilerlemesi.

e Son adimda ise, adsorplanan tiiriin adsorplayicinin yiizeyindeki etkin

merkezlere tutunmasi.

Eger adsorplayicinin bulundugu faz hareketsiz ise, birinci adim en yavas basamak
oldugundan adsorpsiyon hizini belirlemektedir. Ancak akiskan faz hareket ettirilirse,
ylizey tabakasinin kalinligi azalacagi icin adsorpsiyon hizi artacaktir. Son adimin
Ol¢iilemeyecek kadar hizli ve ilk adimda da iyi bir karistirma oldugu diisiiniilerek ikinci
ve tglincii adimlar hiz belirleyici basamak kabul edilirler. Kesikli sistemlerde parcacik
i¢i difiizyon adsorpsiyon hizini belirlerken, siirekli sistemlerde ise film difiizyonu sistem

hizin1 belirlemektedir.

Ikinci adimda gergeklesen sinir tabakasi difiizyonu adsorpsiyon isleminin ilk birkag
dakikasinda; ticilincii adimda gergeklesen parcacik i¢i diflizyon ise daha uzun zaman
icerisinde etkili olur. Bu nedenle parcacik i¢i difiizyonun hiz belirleyici ana basamak

oldugu kabul edilir.

Bir sulu fazdan kati faza adsorpsiyonun kinetigini agiklamaya yonelik g¢alismalar,
adsorpsiyon hizinin genellikle sdzde birinci derece (Lagergren denkligi, Esitlik 3.6) ya da
sozde ikinci derece (Esitlik 3.7) hiz ifadesi modellerine uygunlugunun arastiriimasina
yoneliktir [Crini, 2007; Baybas, 2012; Choudhary, 2020].
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Q¢ = Qq(1 —e7kah) 3.6

t 1 t 3.7

—=— + —

Q. k:Qz Qq

Q: ve Qg (mol kg?) sirasiyla, adsorplayiciya t aninda ve dengede adsorplanan madde
miktarlaridir. Qt adsorpsiyon baslangicindan herhangi bir t siire sonra adsorplayiciya
adsorplanan madde miktari, Qq ise deneysel Qi-t degerlerinin bu hiz modellerine
uyumundan hesaplanan adsorplanan madde miktaridir. ki (dk), birinci derece
adsorpsiyon hiz sabitidir. k2 (kg mol* dk?), ikinci derece adsorpsiyon hiz sabitidir.

Sézde birinci ve ikinci derece hiz modeli igin baslangic hiz1 (r, mol kg™ dk?) ve yarilanma

stireleri (t12), Esitlik 3.8 ve 3.9 ile hesaplanir.

In2
r; =Kk;Qq (t12)1 = 1?_1 38

_ 2 _ 1 _ Qg
r; = K,Qg (t1/2)2 = m 4 39

Sozde birinci ve ikinci dereceden hiz esitlikleri difiizyon mekanizmasini tam olarak
aciklayamazlar. Adsorplayici igerisine diflizyonla taginim, adsorpsiyon siirecinin 6nemli
bir parcasidir ve Weber-Morris denkligi (Esitlik 3.10) ile verilir.

Q=kit*+c 5.6

Burada ki (kg mol™ dk®), parcacik i¢i tasinim hiz sabiti, ¢ ise adorpsiyon miktarmn ifade
eder. Q: — t*® arasindaki dogrusal iliski pargacik icindeki tasmimin adsorpsiyon siirecine
katildigin1 gosterir. Bu dogru,

v’ orijinden gegerse (c=0), hiz belirleyen basamagin adsorplayici pargaciklari
icindeki taginim (intraparticle diffusion) oldugunu gosterir ve pargacik i¢indeki taginimin
kontrol edici adim oldugu sdylenebilir.

v orijinden gegmezse, pargacik igi diflizyonun ana kontrol siireci olmadigini ve diger
stireglerin de benzer sekilde adsorpsiyon siirecini kontrol edebilecegini gostermektedir.
Bu durumda elde edilen grafik iki ya da daha fazla adimi ifade eden bilesenden olusur.
Bunlardan ilki yiiksek egime sahip ve adsorplayici-¢ozelti ara yiizeyinde gerceklesen
adsorplayici yiizeyine adsorplanan tiiriin hizli tasmisini (derisime bagh kimyasal
adsorpsiyon siireci) gosterir. Ikincisi ise ilk siirecin tamamlanmasini (yiizeyin dolmasini)
izleyen oldukca diisiik egimli (yataylasan) ve pargacik i¢i taginim hizini tanimlayan

dogrusal kisimdir, egimi parcacik i¢i tasmim hiz sabitini tanimlar. Ugiinciisii azalan
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adsorplanan derisimi nedeniyle pargacik i¢i difiizyonun yavasladigi denge asamasidir
[Baybas, 2012; Choudhary, 2020; Cirini, 2007].

3.5. URANYUMUN OZELLIKLERI VE ONEMIi

1789 yilinda Alman kimyact Martin Klaproth tarafindan kesfedilen uranyumun atom
numarast 92, atom kiitlesi 238.03’tiir. U(II1), U(IV), U(V) ve U(VI) olmak iizere dort
oksidasyon basamagi vardir. Bunlardan sadece U(IV) ve U(VI) kararli olanlaridir. Atom
kiitleleri 218, 222, 225-240 ve 242 olan 19 izotopu vardir ve yar1 dmiirleri 1 ps’den (?%2U),

4.468x10° yila (%*8U) kadar degisir [Basarir, 2010].

Dogal uranyum, a-yayinlayici izotoplarinin bir karisimudir.

Izotop Bolluk/ % Yart émiir/ Y1l a-Enerjisi/ MeV
238y 99.274 4.47x10° 4.15
235y 0.7202 7.08x108 4.29
234y 0.0057 2.45x10° 478

Uranyum dogada yaygin olarak kayaglarda, okyanuslarda ve meteoritlerde 6nemli

miktarda bulunmaktadir. Cizelge 3.1° de uranyumun dogada bulunma yerlerine gore

miktarlar1 verilmistir.

Cizelge 3.1. Uranyumun dogada bulunma miktarlart [Othmer, 1997]

Yer Uranyum Derisimi (mg L?)
Volkanik Kayaclar

Bazalt 0,60

Granit (normal) 4,80

Kumtasi, kabuklar, kiregtasi 1,20-1,30

Yer kabugu 2.10

Deniz suyu 0,002-0,003

Meteoritler 0,05

Uranyum Iceren Materyaller
Yiiksek tendrlii damarlar

(3,0-8,50)x10°

Kumtasi cevherleri (0.5-4)x10°
Altin cevherleri (Giiney Afrika) 150-600
Uranyum igeren fosfatlar 50-300
Uranyum igeren granitler 15-100
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Uranyumun yer kabugundaki derisimi 2 mg L™Y"dir ve Cd, Ag, Hg gibi elementlerden
daha boldur. Yaklasik olarak 155 mineral, 6nemli miktarda ya da temel bilesen olarak

uranyum igerir [Basarir, 2010].

Sulu ¢ozeltide uranyum, iic degerlikli U®*, doért degerlikli uranous iyonu U*', bes
degerlikli UO," ya da alt1 degerlikli uranil iyonu UO2?" olarak bulunur. U** iyonu kararli
degildir, suyu indirgeyerek hidrojen olusturur. UO2" iyonu da kararl degildir ve U** ve

UO2%" iyonlarma ayrisir:
2UO2" + 4H" — U* + UO?* + 2H,0
Bu nedenle uranous ve uranil iyonlart 6nemlidir.

Dort degerlikli uranyum tuzlarinin ¢dzeltileri uranil bilesiklerinin indirgenmesiyle

hazirlanir.
UO-%" + 4H* + 2 — U* + 2H,0

Uranil iyonunun nitrat, siilfat, asetat, floriir, kloriir, bromiir ve iyodiir kompleks tuzlari
¢ozlinlirdiir. Uranil nitrat, uranyum metalinin veya oksitlerinin nitrik asitle ¢éziinmesiyle

hazirlanabilir. Uranil nitrat hekzahidrat [UO2(NOz3)2.6H20] sar1 renklidir.

UO2%" iyonlarmin sulu ¢ozeltilerdeki davranislari karmasiktir. Cozelti pH' sina bagh
olarak sulu ortamda bulunabilecek bazi hidrolize UO,?* iyon tiirlerinin yiizdeleri su

dengelerden hesaplanabilir:

U0 + H0 === UOz(OH)" + H* Ki=10"4
UOx(OH)* + H0 =—=  UOy(OH), + H* K2=10"%
UOz(OH): + H:0 === UO2(OH);" + H+ Ky=1012%

Cozelti pH' sia bagli olarak hidrolize uranil iyonlarimin tiirlesme dagilimi Sekil 3.2° de
verilmistir. Cozelti pH' indaki artis, gesitli hidrolize uranil tiirlerinin olusumuna neden
olur: pH degeri 4' iin iizerinde uranil iyonlar1 hidrolize olarak UO2(OH)*, UO2(OH),%*,
(UO2)3(OH)s*, (UO2)3(OH)4?*, (UO2)4(OH)." ve (UO2)a(OH);* gibi uranil hidrokso iyon
tiirlerini olusturur. pH=1-4 araliginda U(VI) iyonunun baskin formu UO2%" iken notr
kosullarda (UO2)3(OH)s" formu en fazladir. pH=7" nin iizerinde UO,?* iyonlar
izlenemez, ¢linkii hidroksit iyonlarinin olusumu nedeniyle ¢okme baslar [Basarir, 2010;

Tatarchuk, 2019; Ye, 2020].
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Sekil 3.2. Farkl ¢6zelti pH' larinda U(VI) tiir dagilimi [Tatarchuk, 2019; Ye, 2020].

453.6 g degerindeki tamamen pargalanmis uranyum, 1500 tonun iizerindeki komiiriin
sahip oldugu yakit enerjisiyle ayn1 enerji degerine sahiptir. Uranyumdan niikleer enerji
saglanabilecegi ile ilgili bu gercek 1938 yilinda Hahn ve Strassmann tarafindan
bulunmustur. Niikleer yakitlarin en bilinen kullanim alanlari, elektrik enerjisi {liretimi,

elementlerden izotoplarini olusturma ve patlayici tiretimidir.

Uranyum, giidiimlii cihazlarda, jiroskop pusulalarinda, hava araglarinin kontrol yiizeyleri
icin dengeleyicilerde, fiize inis araclari i¢in balastlarda ve materyal koruyucularda
kullanilir. Ayrica uranyum metali yiiksek enerjili X-1sinlarini iiretmek i¢in X-1sinlari
hedeflerinde; nitrat1 fotografik toner olarak; asetati1 ise analitik kimyada kullanilir.
Uranyum kristalleri triboliiminesans (siirtlinmeyle 151k verme) 6zelliktedir. Uranyumun
tuzlar1 da sar1 “vazelin” cam ve sirlarini tiretmek icin kullanilir. Seyreltilmis uranyum

zirh olarak tanklar1 korumada; ayrica fiize ve mermilerde kullanilir [Basarir, 2010].

Oldukga reaktif olmasi nedeniyle uranyum dogada element halinde bulunamaz. Bir
uranyum bilesiginin sudaki ¢oziiniirliigii ortamdaki hareketliliginin yani sira toksisitesini
de belirler. Uranyum radyoaktif olmasina karsilik dogada bulunusu ¢ok nadir degildir. Bu
sebeple uranyumdan kaginmak miimkiin degildir. Uranyum kayalar, toprak, hava ve su
i¢cinde ¢ok kiiclik miktarlarda ortamda dogal olarak bulunabilir. Havada bulunan uranyum
derisimi olduk¢a azdir. Sudaki uranyumun c¢ogu, c¢Oziinmiis halde, suyun akis

alanlarindaki kayalardan ve topraktan suya ge¢mistir. Uranyumun bir kismi1 suda astilt1
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halde kaldigi i¢in su ¢amurlu bir dokuya sahip olur. Ancak igme sularindaki uranyumun
miktar1 genelde olduke¢a diisiiktiir. Uranyum topraklarda degisen oranlarda ve genellikle
cok diisiik derisimlerde bulunur. insanlar uranyumun gevreye endiistriyel islemler yoluyla
gecmesine sebep olurlar. Atik sulardaki ve uranyumca zengin topraklarin yakininda yer

alan denizlerdeki uranyumun miktar1 maalesef ihmal edilebilecek boyutlarda degildir.

Uranyumun deniz suyundan aritilmas: ya da geri kazanimi konusunda belirtilen ¢esitli
yontemler arasinda adsorpsiyon; yiiksek verimliligi, kolay uygulanabilirligi, farkli
adsorplayicilarin kullanilabilirligi ve maliyet gibi nedenlerle ¢ok tercih edilmektedir.
Uranil iyonlarinin aritma ya da zenginlestirme i¢in ayrilmasinda, ¢ok sayida selatlayici
gruplar (iminodiasetat, amidoksim, fosforik asit, amin, ditiyokarbamat, oksim ve reaktif
tekstil boyalar1 gibi) igeren recineler gelistirilmistir. Bunlarin i¢inde, uranil iyonlarina
gosterdikleri yiiksek secicilik ve hizli adsorplama yetenekleriyle amidoksim ya da
hidroksamik asit grubu igeren polimerik adsorplayicilar dikkat ¢ekicidir [Basarir, 2010;
Saraydin, 2001; Chi, 2013; Wang, 2019].

25



4. DENEYSEL TEKNIKLER
4.1. DENEYLERIN YAPILDIGI YER ve TARIH

Hidrojellerin hazirlanmasi, sisme ve adsorpsiyon calismalar1 Sivas Cumhuriyet
Universitesi Fen Fakiiltesi Kimya Boliimii Hidrojel Arastirma Laboratuvarinda,
hidrojellerin infrared analizleri (FT-IR/ATR) Sivas Cumhuriyet Universitesi Miithendislik
Fakiiltesi Kimya Miihendisligi Boliimii’ nde ve yiizey analizleri (SEM) Sivas Cumhuriyet
Universitesi Ileri Teknoloji Uygulama ve Arastirma Merkezi’ nde, hidrojellerin 1sisal
karakterizasyonu (TGA, DSC) Malatya Inonii Universitesi Fen-Edebiyat Fakiiltesi
Kimya Boliimii’ nde Ocak 2015- Aralik 2020 tarihleri arasinda yapilmustir.

4.2. KULLANILAN MADDELER

Hidrojellerin hazirlanmasinda suda ¢6ziinen ve anyonik 6zellik saglayan 2-akrilamido-2-
metil-1-propansiilfonik asit (Aldrich, USA) monomeri ile suda ¢oziinen ve yapisindaki
amit gruplart ile kimyasal diizenlenmeyi saglayan akrilamid (Merck, Germany)
monomeri kullanilmistir. Kopolimerlerin ¢apraz baglanmasinda suda ¢6ziinen N, N’-
metilenbis akrilamid (Sigma, USA) ve 1,4-biitandiol diakrilat (Sigma, USA) olmak iizere
iki farkli ¢apraz baglayici kullanilmigtir.

Sulu ¢o6zeltide radikalik katilma polimerlesmesi i¢in baglatici olarak suda ¢oziinen
amonyum persiilfat (Merck, Germany) ve hizlandirict olarak N,N,N’N’-

tetrametiletilendiamin (Sigma, USA) kullanilmistir.

Hazirlanan kopolimerlerin kimyasal diizenlenmesinde ise hidroksil amin hidrokloriir

(Sigma, USA) kullanilmustir.

Adsorpsiyon ¢aligsmalarinda uranil iyonu kaynagi olarak uranil asetat (Merck, Germany)
kullanilmistir. Uranil iyonu derisiminin spektroskopik yontemle belirlenmesi sirasinda

komplekslestirici madde olarak sodyum salisilat (Merck, Germany) kullanilmistir.

Deneylerin her asamasinda Sivas Cumhuriyet Universitesi Fen Fakiiltesi Su Damitma

Merkezi’nden temin edilen ¢ift damitik su kullanilmistir.

Bu calismada kullanilan kimyasal maddelerin kimyasal yapilar1 ve gosterimleri Cizelge

4.1’ de verilmistir.
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Cizelge 4.1.Kullanilan maddelerin kimyasal yapilar1

Adr Gosterimi Kimyasal Yapisi
krilami il T ™o
2-akri ar"nldo-'2-mc‘at| -1- AMPSA HQCVLN,K&OH

propansiilfonik asit H CHs i
O
Akrilamid AAmM
N, N’-metilenbis akrilamid ~ NNMBA HCZ Y Y SCH:
0O o}
o]
1,4-biitandiol diakrilat BDA HchYO\/\/\O)K&CHz
0
Amonyum persiilfat APS (NH4)25208
GHs
NﬂNQN,QN,- N CH
o . S NIl
tetrametiletilendiamin PEMEDR H3C N
CHj
Hidroksil amin hidrokloriir - NH20H.HCI
Uranil asetat - (CH3C00)2U02.2H20
0: 0" Na'
Sodyum salisilat - OH

4.3. HIDROJELLERIN HAZIRLANMASI

Bu ¢alismada iki farkli ¢apraz baglayici (N, N’-metilenbis akrilamid ya da 1,4-biitandiol
diakrilat) kullanilarak anyonik hidrojeller ve bu hidrojellerin kimyasal diizenlenmesi ile

de siliper anyonik hidrojeller hazirlanmistir.
Anyonik hidrojellerin hazirlanmast

8.0 mol akrilamid ve 2.0 mol 2-akrilamido-2-metil-1-propansiilfonik asit monomerleri ile
0.5 mol gapraz baglayic1 suda ¢oziildiikten sonra baslatici olarak 0.01 mol amonyum
persiilfat ve hizlandirici olarak 0.01 mol N,N,N’,N’-tetrametiletilendiamin eklenerek
plastik pipetlere doldurulmustur. Jellesen ornekler pipetlerden ¢ikarilarak 3-4 mm

boyutunda kesildikten sonra ¢ift damitik su ile yikanmis ve kurutulmustur.
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Siiper Anyonik hidrojellerin hazirlanmast

Stiper anyonik hidrojellerin hazirlanmasi i¢in 20 g anyonik hidrojel 300 mL suya
konulmus ve 3.0 M 100 mL hidroksil amin hidrokloriir ¢ozeltisi eklenerek 2 saat

karistirtlmistir. Siiziilen jeller su ile iyice yikanarak kurutulmustur.
4.4. HIDROJELLERIN KARAKTERIZASYONU
4.4.1. Spektroskopik Analiz

Hazirlanan hidrojellerin Bruker Alpha- Eco ATR model Infrared Spektrofotometresi

kullanilarak 4000-600 cm™ dalga sayis1 araliginda FT-IR/ATR spektrumlari alinmustir.
4.4.2. Sisme Deneyleri

Hazirlanan hidrojellerin sisme denemeleri kiitle 6l¢giimii yontemi ile yapilmistir. Sisme
calismalarinda + 0.0001 g duyarlilikla 6l¢iim yapan Sartorius-BA 110S marka elektrikli
terazi ve Shaking JSSI-100C model inkiibator kullanilmustir.

Hidrojellerin 25 °C’ de denge sisme ¢aligmalari yapilmistir. Hidrojellerin kuru kiitleleri
tartilarak damitik su ve uranil asetat ¢ozeltilerinde 25 °C sicaklikta 24 saat bekletilmistir.
Dengeye kadar sistikten sonra ¢ozeltilerden alinan jellerin yiizeyindeki sivi kurulanarak

tartilmis ve denge kiitlesi belirlenmistir.
4.4.3. Isisal Analiz
4.4.3.1. Termogravimetrik Analiz (TGA)

Hazirlanan hidrojellerin termogravimetrik analizi Shimadzu marka 50 model alet ile
yapilmistir. Yaklasik 10 mg kuru 6rnek azot gazi ortaminda (25 mL dk™) ve 10 °C dk*

1sitma hizinda 1sitilarak termogramlar alinmustir.
4.4.3.2. Diferansiyel Taramah Kalorimetri Analizi (DSC)

Hazirlanan hidrojellerin DSC analizi Shimadzu marka 50 model bilgisayar baglantili
diferansiyel taramali kalorimetre ile yapilmistir. Yaklasik 10 mg kuru 6rnek azot gazi

atmosferinde (25 mL dk) ve 10 °C dk 1sitma hizinda 1sitilarak termogramlar alinmistir.
4.4.4. Yiizey Analizi: Taramal Elektron Mikroskopu (SEM)

Hazirlanan hidrojellerin ylizey morfolojisi Tescan-Mira 3 model taramali elektron

mikroskobu ile arastirilmistir.
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4.5. HIDROJELLERE URANIL iYONU ADSORPSIYONU

Hazirlanan hidrojellere uranil iyonu adsorpsiyonu spektroskopik, kinetik ve denge olmak

lizere ii¢ ana grupta incelenmistir.

Adsorpsiyon ¢alismalarinda sicaklik ve ¢alkalama (120 rpm) islemleri Shaking JSSI-

100C model inkiibator kullanilarak saglanmistir.

Adsorpsiyon calismalart boyunca uranil iyonu ¢ozeltilerinin derisimleri spektroskopik
yontemle belirlenmistir. Dengedeki uranil iyonu ¢ozeltilerinden alinan 6rnek {izerine ayni
hacimde %1’ lik sodyum salisilat ¢ozeltisi eklenmis ve 30 dakika sonra 347 nm dalga
boyundaki sogurumlart OSlglilmiistiir. Uranil iyonunun denge derisimleri, 6nceden

hazirlanan ¢aligma grafiklerinden belirlenmistir (EK1).
4.5.1. Hidrojellere Uranil iyonu Adsorpsiyonunun Spektroskopik Incelenmesi

Adsorpsiyon mekanizmasinin aydinlatilmasi amaciyla uranil iyonu ile etkilestirilmis
hidrojellerin Bruker Alpha- Eco ATR model infrared Spektrofotometresi kullanilarak
4000-600 cm™* dalga sayis1 araliginda FT-IR/ATR spektrumlar1 alinmustir.

4.5.2. Hidrojellere Uranil iyonu Adsorpsiyonunun Zamanla (Kinetik) Degisimi

0.1 g kuru hidrojel 7.4x10° mol L™* 100 mL uranil iyonu ¢dzeltisine konularak 25 °C” da
calkalanmaya baglanmis ve bu an t=0 olarak alinmistir. Belirli zaman araliklarinda

cozeltilerden alinan 6rneklerin derisimleri spektroskopik yontemlerle belirlenmistir.
4.5.3. Hidrojellere Uranil Iyonu Adsorpsiyonu Dengesi

Hazirlanan hidrojellere uranil iyonu adsorpsiyonuna derisim, sicaklik, pH ve adsorplayici

kiitlesi etkileri incelenmistir.
4.5.3.1. Derisim Etkisi

Hidrojellere uranil iyonu adsorpsiyonuna derisimin etkisinin incelenmesi amaciyla 0.1 g
kuru hidrojel 3.7x104-7.4x107 mol L derisimlerdeki 50 mL uranil iyonu ¢ozeltilerine
konularak 25 °C’ da 24 saat ¢alkalandiktan sonra denge derisimleri spektroskopik

yontemlerle belirlenmistir.
4.5.3.2. Sicaklik Etkisi

Hidrojellere uranil iyonu adsorpsiyonuna sicakligin etkisinin incelenmesi amaciyla 0.1 g

kuru hidrojel 3.7x10° mol L derisimindeki 50 mL uranil iyonu ¢ozeltilerine konularak
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20-40 °C araligindaki sicakliklarda 24 saat ¢alkalanmis ve denge derisimleri

spektroskopik yontemlerle belirlenmistir.
4.5.3.3. pH Etkisi

Hidrojellere uranil iyonu adsorpsiyonuna pH etkisinin incelenmesi amaciyla asetat
tamponu ile saglanan degisik pH daki (2,3,4,5,6) 3.7x10° mol L derisimindeki 50 mL
uranil iyonu ¢ozeltilerine 0.1 g kuru hidrojel konularak 25 °C’ de 24 saat ¢alkalanmis ve

denge derisimleri spektroskopik yontemlerle belirlenmistir.
4.5.3.4. Adsorplayia Kiitlesi Etkisi

Hidrojellere uranil iyonu adsorpsiyonuna adsorplayici kiitlesinin etkisinin incelenmesi
amactyla 3.7x103 mol L? derisimindeki 50 mL uranil iyonu ¢ézeltilerine 0.05-0.40 g
araligindaki kiitlelerde kuru hidrojeller konularak 25 °C’ de 24 saat ¢alkalanmis ve denge

derisimleri spektroskopik yontemlerle belirlenmistir.
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5. BULGULAR ve TARTISMA
5.1. HIDROJELLERIN HAZIRLANMASI

Hidrojellerin su tutma ve adsorpsiyon kapasiteleri yapilarinda bulunan hidroksil,
karboksil, siilfonil, amin ve amit gibi su sever gruplarin miktarina bagli olarak artar.
Poliakrilamid (PAAmM) yapisindaki amit gruplari nedeniyle oldukg¢a yiiksek su tutma
kapasitesine sahiptir ancak notral olmasi nedeniyle degisim adsorpsiyonunda kullanimi

yoktur.

Hidroksamik asitlerin (HA) katyonlara olan yiiksek ilgisinden dolay1 hidroksamik asit
grubu igceren polimerler (PHA) dogrudan adsorplayici olarak kullanilabilirler. PHA
dogrudan HA gruplari tasiyan monomerlerden elde edilebilecegi gibi, PHA formuna
dondistiirtilebilecek fonksiyonel gruplar tasiyan polimerlerden de elde edilebilir. Notral
bir polimer olan PAAm’ in yapisindaki amit gruplari hidroksil amin hidrokloriir ile
polihidroksamik asite doniistiiriilerek pozitif yiiklii iyonlara ilgisi yiiksek bir adsorplayici
hazirlanabilir [Isikver, 2001].

Bu ¢alismada iki farkli ¢apraz baglayict (NNMBA ve BDA) kullanilarak akrilamid esasli
anyonik hidrojellerin (AH) hazirlanmasi ve hazirlanan bu hidrojeldeki amit gruplarinin
kimyasal diizenlenmesi ile PHA formuna doniistiiriilerek siiper anyonik hidrojellerin

(SAH) hazirlanmas1 amaglanmustir.
Anyonik hidrojellerin (AH) hazirlanmast

Akrilamid (AAm) monomeri ile anyonik o&zellikteki 2-akrilamido-2-metil-1-
propansiilfonik asit (AMPSA) monomerleri iki farkli ¢apraz baglayict (NNMBA ya da
BDA) kullanilarak ¢apraz bagli anyonik P(AAmM-AMPSA) polimerleri ¢ozeltide serbest
radikalik katilma polimerlesmesi ile hazirlanmis ve olast polimerlesme mekanizmasi

Sekil 5.1 de sunulmustur [Isikver, 2001].

Sulu ortamda baglaticidan olusan hidroksil ya da siilfat radikali kendisine monomeri
katarak ilk monomerik radikali olusturur. Sonra bu serbest radikallere monomerler
katilmast ile zincir biiyiir. Daha sonra radikalik zincir uglarina radikalik polimer zincirleri

ve capraz baglayicilar katilarak polimer zinciri ¢apraz bagli olarak biiyiimeye devam eder.

Sonlanma basamaginda ise radikalik uglarin birlesmesi sonucunda ¢apraz bagl polimer

olusumu tamamlanir.
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Serbest radikal olusumu
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Sekil 5.1. P(AAmM-AMPSA) polimerlerinin olasi polimerlesme mekanizmasi.

Capraz baglhh P(AAm-AMPSA) anyonik polimerleri kuru iken seffaf gériintimde ve sert

olmalarina karsin sisirildiklerinde yumusamaktadirlar.

Hazirlanan NNMBA ile ¢apraz bagli P(AAm-AMPSA) anyonik hidrojelleri AH-N ve
BDA ile capraz bagli P(AAm-AMPSA) anyonik hidrojelleri AH-B kisaltmasi ile

gosterilmistir.

32



Siiper Anyonik hidrojellerin (SAH) hazirlanmast

Hazirlanan anyonik P(AAm-AMPSA) hidrojellerinin yapisinda bulunan akrilamid
birimlerindeki amit gruplar1 hidroksil amin hidrokloriirle kimyasal diizenlenme sonucu
poli(hidroksamik asit) formuna doniistiiriilmiis ve olas1 mekanizma Sekil 5.2° de

sunulmustur [Isikver, 2001].

H H H H H H
8 fd 3] 6 i 1l
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Sekil 5.2. P(AAM-AMPSA) polimerlerinin kimyasal diizenlenme mekanizmasi.

AH-N ve AH-B anyonik hidrojellerinin kimyasal diizenlenmesi sonucu hazirlanan siiper

anyonik hidrojeller sirasiyla SAH-N ve SAH-B kisaltmasi ile gosterilmistir.

Hazirlanan stiper anyonik hidrojeller kuru iken seffaf goriiniimde ve sert olmalarina

karsin sisirildiklerinde yumusamaktadirlar.

5.2. HIDROJELLERIN KARAKTERIZASYONU

Hazirlanan anyonik ve siiper anyonik hidrojellerin karakterizasyonu amaciyla yapilan
spektroskopik, sisme denemeleri, 1s1sal ve ylizey analizlerine iliskin sonuglar bu boliimde

sunulmustur.
5.2.1. Spektroskopik Analiz

Hazirlanan hidrojellerin spektroskopik analizi i¢in alinan FT-IR/ATR spektrumlart Sekil

5.3’ te ve degerlendirmeleri Cizelge 5.1° de sunulmustur.
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Cizelge 5.1. Hidrojellerin IR spektrumlarindaki sogurum bantlar1 (cm™)

AH-N SAH-N AH-B SAH-B Karsilikk  gelen  fonksiyonel
gruplar
3000-3600 3000-3600 3000-3600 3000-3600 OH (su) ve NH2 (amid) gerilme

titresim frekansi

2910-2870 2910-2800 2910-2870 2910-2800 CH gerilme titresim frekansi

1657 1657 1657 1657 C=0 (amid grubuna bagh)
gerilme titresim frekansi

1535 1535 1535 1535 —NH gerilme titresim frekansi

1440 1440 1440 1440 CH: gerilme titresim frekansi

1190 1190 1190 1190 C—N (alifatik) gerilme titresim
frekansi

1040 1040 1040 1040 SO gerilme titresim frekansi

Sekil 5.3’ te sunulan FT-IR/ATR spektrumlarinda 3600 ile 3000 cm™ arasinda gozlenen
bantlar AAm birimlerinin N-H, AMPSA birimlerinin O—H gerilme titresimi gosteren
karakteristik bantlardir.2910- 2800 cm™' deki bandlar alkil grubundaki C—H gerilmesine
aittir. 1657 cm™Y> de gériilen bandlar amid grubuna bagli (-CO-NH-) karbonil gruplarma

aittir.

1535 cm ™’ de goriilen bandlar -NH yapilarina aittir. Bu bandin siddetinin siiper anyonik
hidrojellerde artmasi anyonik hidrojeldeki amid grubunun deformasyonunu yani

hidroksamik asit formuna doniistiiriildiigii gosterir.

1440 cm™ de goriilen band CH, gerilme titresimini, 1190 cm™* de gériilen band ise
—C—N- gruplarna iliskin gerilme titresimini gostermektedir. AMPSA birimlerinin iki
karakteristik band1 1385 cm™’ de gériilen —~CH(CHs)2' nin tipik C—H gerilme titresim
band1 ve 1040 cm™” de goriilen band siilfonik asit grubundaki SO gerilme titresimine

aittir. Ayrica 900-1000 cm™’ de monomerik ¢ift baglara ait bant bulunmamaktadir.

Bu karakteristik bantlarin bulunmasi ve monomerik ¢ift baglara ait bant bulunmamasi
AAm ile AMPSA monomerlerinin kopolimerlestigi ve c¢apraz bagli ag yapiyi
olusturdugunu gostermektedir [Isikver, 2001; Kundakgi, 2008; Hazer, 2007; Nesic,
2016].
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Sekil 5.3. Hazirlanan hidrojellerin FT-IR/ATR spektrumu.

5.2.2. Sisme Deneyleri

Hidrojellerin damitik su ve 3.7x102 mol L derisimindeki 50 mL uranil iyonu
¢ozeltilerinde 25 °C sicakliktaki denge sisme dereceleri (S, g g polimer) Esitlik 5.1 ve denge
sivi icerikleri (% DSI) Esitlik 5.2 ile hesaplanarak Cizelge 5.2° de sunulmustur.
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S=—— 5.1

5.2

Mo Ve Mg sirasiyla jelin kuru ve sismis kiitleleridir.

Cizelge 5.2. Hidrojellerin damitik su ve uranil iyonu cozeltilerindeki denge sisme

dereceleri ve denge siv1 igerikleri

Hidrojel S/ g g ™potimer S/ g g Ypolimer % DSI % DSI
(Damutik su)  (UO22* ¢ozeltisi)y (Damutik su)  (UO22* ¢ozeltisi)
AH-N 1.36 1.01 59.4 50.3
SAH-N 1.56 1.09 60.9 52.3
AH-B 2.45 1.78 71.0 64.0
SAH-B 11.75 8.45 92.2 89.4

Cizelge 5.2’ den goriilecegi gibi hazirlanan anyonik ve sliper anyonik polimerler
yapilarina % 20’ den fazla su alarak sisme Ozelligi gosterdiginden hidrojel olarak

tanimlanabilir.

14

- HIEE Damitik su
12 H [ Uranil iyonu

S/g, gh‘1

A T IS I

AH-N SAH-N AH-B SAH-B

Sekil 5.4. Hidrojellerin damitik su ve uranil iyonu ¢ozeltilerindeki sisme dereceleri.
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Hazirlanan hidrojellerin yapisinda bulunan su sever gruplar nedeniyle damitik su ve
uranil iyonu ¢ozeltilerinde yliksek sisme degerlerine sahip oldugu goriilmektedir. Siiper
anyonik hidrojeller (SAH-N ve SAH-B), anyonik hidrojellere (AH-N ve AH-B) gore daha
fazla sismektedir. Uranil iyonu ¢ozeltilerindeki hidrojellerin, bu iyonlar ile etkilesimi

nedeniyle damitik sudakine gore daha az sisme degerine sahip olduklar1 sdylenebilir.

5.2.3. Isisal Analiz

Polimerlerin 1sisal davraniglariin belirlenmesi kullanim amac1 ve yerine gore se¢ilmesi

agisindan dnemlidir.

Bu amagla hazirlanan hidrojellerin 1sisal 6zellikleri termogravimetrik analiz (TGA) ve

diferansiyel taramali kalorimetri (DSC) ile incelenmistir.
5.2.3.1. Termogravimetrik Analiz (TGA)

Hidrojellerin 1s1sal bozunmasini incelemek icin polimerlerin 10 °C dk™ 1sitma hizinda ve

azot atmosferinde TG termogramlar1 alinmig ve Sekil 5.5’ te sunulmustur.

Hazirlanan hidrojellerin 1sisal bozunmasima iligkin tepkime baglama sicakligi (Ti),
maksimum hiz sicakligt (Tm), tepkime sonu sicakligi (Tf), yar1 omiir sicakligi (Th),
maksimum bozunma hizt (rm) ve maksimum hizda kalan madde miktar1 (Cm) degerleri

belirlenerek Cizelge 5.3’ te sunulmustur.

Cizelge 5.3. Hidrojellerin termogravimetrik parametreleri

Hidrojel Ti/I°C  Tm°C Cm/% rm/mgdk? Tw/°C Ti°C

AH-N 1. pik 292 306 47.5 0.53 404 321
1. pik 237 222 78.3 0.12

SAH-N 400 410
2. pik 352 371 75.0 0.28

AH-B 1. pik 279 300 48.1 0.49 407 325
1. pik 316 330 58.3 0.08

SAH-B 415 378
2. pik 359 368 54.1 0.33
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Sekil 5.5. Hazirlanan hidrojellerin TG ve DTG termogramlart.

Sekil 5.5” te sunulan termogramlarda hazirlanan anyonik hidrojellerin (AH-N ve AH-B)
li¢ basamakli 1s1sal bozunma tepkimesi verdigi goriilmektedir. Yaklasik 200 °C” ye kadar
olan sicakliklardaki ilk kiitle kaybi, polimerlerin yapisindaki bagli suyun
buharlagmasindan kaynaklanmaktadir. Ikinci basamaktaki bozunma siirecinde anyonik
hidrojellerde bulunan amit, siilfonik asit gibi yan gruplarin yapidan ayrilmasi soz

konusudur. 320 °C’ nin iizerindeki sicakliklarda ise, kalan polimerlerin ana zincir
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kirilmasin1 igeren kiitlesel bozunmasi gerceklesmektedir [Hazer, 2015]. Anyonik
hidrojellerde % 50 kiitle kaybinin AH-N i¢in 404 °C, AH-B i¢in 407 °C oldugu
goriilmektedir. Yine AH-N ve AH-B anyonik hidrojellerinin maksimum hizda kalan
madde miktar1 sirasiyla % 47.4 ve % 48.1° dir.

Hazirlanan siiper anyonik hidrojeller (SAH-N ve SAH-B) ise dort basamakli 1sisal
bozunma tepkimesi vermektedir. Yaklasik 200 °C’ ye kadar olan sicakliklardaki ilk kiitle
kayb1, polimerlerin yapisindaki bagl suyun buharlasmasindan kaynaklanmaktadir. ikinci
basamaktaki bozunma siirecinde desiilfonasyon, {igiincii basamakta ise anhidrit olusumu
s6z konusudur [Hazer, 2015]. 400 °C’ nin tizerindeki sicakliklarda ise, kalan polimerlerin
ana zincir kirtlmasini igeren kiitlesel bozunmasi gergeklesmektedir. Stiper anyonik
hidrojellerde % 50 kiitle kaybinin SAH-N i¢in 400 °C, SAH-B i¢in 415 °C oldugu

goriilmektedir.

Stiper anyonik hidrojellerin maksimum hizda kalan madde miktar1 degerlendirildiginde

SAH-N’ in SAH-B’ ye gore daha yiiksek oldugu goriilmektedir.

5.2.3.2. Diferansiyel Taramah Kalorimetri Analizi (DSC)

Polimerik maddelerin kullanilabilirlik sinirlarini belirleyen en 6nemli 6zelliklerden biri
olan camsi gecis sicakligi, DSC analizleri ile belirlenebilmektedir. Hazirlanan
hidrojellerin camsi gegis sicakliginin belirlenebilmesi amaciyla yaklasik 10 mg kuru
ornek azot gazi atmosferinde ve 10 °C dk™ 1sitma hizinda 1sitilarak DSC termogrami
alinmig ve Sekil 5.6’ da sunulmustur. DSC termogramlarindan belirlenen camsi gegis
sicakliklart Cizelge 5.4’ te sunulmustur.

Cizelge 5.4. Hidrojellerin cams1 ge¢is sicakliklart

Hidrojel Camsi Gegis Sicakhigy/ °C
AH-N 72
SAH-N 69
AH-B 76
SAH-B 71

Capraz bagli PAAm’ in camsi gegis sicakligi 140 °C’ dir. AMPSA monomeri kullanilarak
hazirlanan P(AAm-AMPSA) hidrojellerinin cams1 gegis sicakligr siilfonik asit
gruplarmin plastiklestirici etkisiyle PAAm’ in camsi gegis sicakligina gore oldukea diisiik

cikmistir [Oztop, 2020].
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Sekil 5.6. Hazirlanan hidrojellerin DSC termogramlart.

Anyonik hidrojellerin kimyasal diizenlenmesi ile hazirlanan siiper anyonik hidrojellerin
(SAH-N ve SAH-B) camsi gegis sicakliklari, anyonik hidrojellerin (AH-N ve AH-B)
camsi gecis sicakliklarindan diisiiktiir. Buna hidrojellerin kimyasal diizenlenmesi sonucu
olusan poli(hidroksamik asit)’ in -NHOH gruplarinin plastiklestirici etki yapmasinin
neden oldugu diisiiniilmektedir [Nesic, 2016].
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5.2.4. Yiizey Analizi: Taramal Elektron Mikroskopu (SEM)

Hazirlanan hidrojellerin yiizey 6zelliklerinin belirlenmesi amaciyla 2.0 ve 5.0 kx biiyiitme

degerlerindeki SEM goriintiileri alinmis ve Sekil 5.7°de sunulmustur.

K L MIRA3 TESCAN SEM HV: 10.0kV
View fieid: 104 pm View fieid: 41.5 pm
SEM MAG: 2.00 kx Det: SE Performance in nanospace SEM MAG: 5.00 kx Det: SE Performance in nanospace

SAH-N

seMmvt00kv | wortzzmm | (000 ] semwv: 100Ky | wotezmmm | ()
View fed: 104 jm View feid: 41.5 ym opm
SEM MAG: 200 kx Dot 55 . oo SEM MAG: 500 Kx ost: 55

AH-B

SEMMV: 100KV | WD: 1195 mm L ] SEMHV:100WY | Woingsmm |
View iid: 104 ym View ieid: 1.5 ym
SEMMAG: 200k Dot: 38 ertormancs in nancspacs SEMMAG: 500kx Dt SE

SAH-B

seunv:toony | wortzssmm |0 (0000 ] MiRAS TESCAN seunv 00wy | woit2ssmm |
View lid: 104 ym 20pm View eid: 1.5 m
SEMUAG: 200kx | Dot:SE [ p— sEMMAG: S00kx | Dst: &

Sekil 5.7. Hazirlanan hidrojellerin SEM goriintiileri.
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Hazirlanan hidrojellerin SEM goériintiilerinde oldukga diizgiin, diizenli ve homojen bir
yiizey yapist oldugu gozlenmistir. Ayrica anyonik AH-N ve AH-B hidrojellerinin
yapisinda gozenekler oldugu, siiper anyonik SAH-N ve SAH-B hidrojellerinin ise
kirillgan ylizey yapisina sahip oldugu goriilmektedir.

5.3. HIDROJELLERE URANIL iYONU ADSORPSiYONU

Hazirlanan hidrojellere uranil iyonu adsorpsiyonu spektroskopik, kinetik ve denge olmak

lizere li¢ ana grupta incelenmistir.
5.3.1. Hidrojellere Uranil iyonu Adsorpsiyonunun Spektroskopik Incelenmesi

Adsorpsiyon mekanizmasinin aydinlatilmasi amaciyla uranil iyonu ile etkilestirilmis

hidrojellerin FT-IR/ATR spektrumlar1 alinmis ve Sekil 5.8 de sunulmustur.

Adsorpsiyon oOncesi ve sonrasi polimerlerin FT-IR/ATR spektrumlart birbirine
benzemektedir. Yeni bir band olusumu ya da kaymasi gozlenmemistir. Ancak
adsorpsiyon sonrasi spektrumlarda 1040 cm™’ de goriilen ve siilfonik asit grubuna ait SO
gerilme titresiminin siddetindeki azalma uranil iyonu ile siilfonik asit gruplar1 arasinda

bir elektrostatik etkilesim oldugunu diisiindiirmektedir.

Hazirlanan hidrojellere uranil iyonu adsorpsiyonuna iliskin olasi etkilesmeler Cizelge
5.5’ te sunulmus ve olas1 baglanma mekanizmalar1 Sekil 5.9° da onerilmistir [Isikver,

2001].

Cizelge 5.5. Uranil iyonlarinin hidrojellere baglanmasina iliskin olasi etkilesimler

Birim Grup Etkilesim tiirii

AMPSA -SO3

. o Elektrostatik etkilesim
Hidroksamik asit I

C=0
|
HNO-
AAmM —NH2 Hidrojen bag1
NNMBA —NH- Sulu ¢ozeltide (UO2?") dipol-iyon etkilesimi
Farkli pH” lardaki ¢ozeltilerde [(UO2)n(OH)™]
BDA -O-

hidrojen bagi
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Sekil 5.8. Hidrojellerin adsorpsiyon sonrasi FT-IR/ATR spektrumlari.
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Sekil 5.9. Hidrojellere uranil iyonu olas1 baglanma mekanizmasi.

Sulu ¢o6zeltide pozitif yiiklii durumda bulunan uranil iyonu ile hazirlanan anyonik
hidrojellerin yilizeyinde bulunan negatif yiiklii hidroksamik asit ve siilfonik asit gruplari
arasinda olusan elektrostatik etkilesim sonucu tutunmanin gergeklestigi diisiiniilmektedir.
Yine hidrojellerin yapisinda bulunan ¢apraz baglayicilardaki azot ve oksijen atomlari ile

dipol-iyon etkilesmeleri de adsorpsiyona katki saglamaktadir.

Hidrojellere uranil iyonu adsorpsiyonu Oncesi Ve sonrasi fotograflart Sekil 5.10° da

sunulmustur.

Sekil 5.10. Hidrojellerin uranil iyonu adsorpsiyonu 6ncesi ve sonrasi fotograflari.
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Adsorpsiyon sonrast hidrojelllerin sari- kahverengi renk aldigi yani uranil iyonlarini
adsorpladig gortilmektedir. AH hidrojellerinin yapisinda sadece negatif yiiklii siilfonik
asit gruplar1 uranil iyonlari ile etkilesirken, SAH hidrojellerinin yapisinda negatif yiiklii
hem siilfonik asit gruplari hem de hidroksamik asit gruplar1 uranil iyonlar1 ile
etkilegsmektedir. SAH hidrojellerinde tutunan uranil iyonu miktarinin fazlalig1 nedeniyle

daha koyu renklidir.
5.3.2. Hidrojellere Uranil Iyonu Adsorpsiyonunun Zamanla (Kinetik) Degisimi

25 °C sicaklikta ve 7.4x10° mol L derisimindeki uranil iyonu ¢ozeltisinden hazirlanan

hidrojellere adsorpsiyonun zamanla degisimi incelenmistir.

Adsorpsiyon hizinin uygunluk gosterdigi kinetik modeli belirlemek i¢in sézde birinci
derece (Lagergren denkligi, Esitlik 5.3) ve sozde ikinci derece (Esitlik 5.4) hiz ifadesi
modelleri kullanilmigtir [Baybas, 2012; Choudhary, 2020].

Q: = Qq(1 —ekuh) 53
t _ 1 + t
Q: k,QF Qg >4

Qt ve Qg (mol kg?) sirasiyla, hidrojellere t aninda ve dengede adsorplanan madde
miktarlaridir. Q¢ adsorpsiyon baslangicindan herhangi bir t siire sonra hidrojellere
adsorplanan uranil iyonu miktari, Qq ise deneysel Qi-t degerlerinin bu hiz modellerine
uyumundan hesaplanan adsorplanan uranil iyonu miktaridir. ki (dk®), birinci derece
adsorpsiyon hiz sabitidir. kz (kg mol™ dk?), ikinci derece adsorpsiyon hiz sabitidir. Uranil
iyonu derisiminin zamanla degisimi degerlerinden yararlanilarak ¢izilen Qt-t egrilerine
uygulanan s6zde birinci derece ve sozde ikinci derece hiz ifadesi modelleri Sekil 5.11° de

sunulmustur.

Hidrojellere uranil iyonu adsorpsiyonunun sézde birinci ve ikinci derece hiz modeli igin

baglangig hizi (r, mol kg? dk?) ve yarilanma siireleri (ti2), Esitlik 5.5 ve 5.6 ile

hesaplanmustir.
In2
r; =Kk;Qq (t1/2)1 = K 55
_ 2 __1 _Q
r, = k,Qg (t1/2)2 T QT 5.6
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Hazirlanan hidrojellere uranil iyonu adsorpsiyonunun sdzde birinci ve ikinci derece hiz

modellerine uyumundan hesaplanan degerler Cizelge 5.6’ da sunulmustur.

Cizelge 5.6. S6zde birinci ve ikinci derece hiz modeli Kinetik parametreleri

Kinetik Modeller Parametreler Hidrojel
AH-N  SAH-N AH-B SAH-B
Sozde Birinci  kix10%/ dk* 2.53 3.49 5.35 11.88
Derece Qd / mol kgt 2.39 3.39 2.37 4.52
r1/ mol kgt dk? 0.06 0.12 0.13 0.54
(t2)1 / dkt 27.4 19.8 12.9 5.8

Korelasyon katsayis;,r  0.987  0.992  0.985  0.998

Sozde fkinci k2 x10%/ kg mol* dk? 1.19 1.25 3.36 473
Derece

Qa / mol kg 269 376 254 474
r, / mol kg dk’* 009 018 022  1.06
(tuz)2 / dk* 313 212 117 45

Korelasyon katsayisi,,r 0991  0.997 0990  0.990

Hazirlanan AH-N ve SAH-N hidrojellerine uranil iyonu adsorpsiyonun sézde ikinci
derece adsorpsiyon kinetigine uydugu goriilmektedir. Bir adsorpsiyon kinetiginin ikinci
dereceden olmasi, adsorpsiyonun derisime bagimli oldugunu ve hiz belirleyen basamagin

iyon degisimi ya da kompleks olusumu ilgili oldugunu gostermektedir.

Hazirlanan AH-B ve SAH-B hidrojellerine uranil iyonu adsorpsiyonun ise sézde birinci

derece adsorpsiyon kinetigine uydugu goriilmektedir.

Hidrojellere uranil iyonu adsorpsiyonuna iliskin hiz sabiti ve baslangi¢ hiz1 degerleri

SAH-B> AH-B> SAH-N> AH-N siralamasindadir.

Yine hidrojellere uranil iyonu adsorpsiyonuna iligkin yarilanma siiresi degerlerinden

adsorpsiyonun hizli bir sekilde gergeklestigi goriilmektedir.

Hidrojellere uranil iyonu adsorpsiyonunun kinetik degerlendirmeleri sonucunda tiim

polimerlerde yaklasik 150 dakikada adsorpsiyonun dengeye geldigi bulunmustur.
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Sekil 5.11. Hidrojellere uranil iyonu adsorpsiyonuna iliskin adsorpsiyon kinetigi
modelleri.

Sozde birinci ve ikinci dereceden hiz esitlikleri difiizyon mekanizmasini tam olarak

aciklayamazlar. Adsorplayict igerisine difiizyonla taginim, adsorpsiyon siirecinin bir

parcasidir ve Weber-Morris denkligi (Esitlik 5.7) ile verilir.

47



Qt:kit0'5+c 57
ki (kg molt dk®%), parcacik i¢i tasinim hiz sabiti, ¢ ise adorpsiyon miktarini ifade eder.

Hidrojellere uranil iyonu adsorpsiyonunun Weber-Morris kinetik modele uyumunun

_t0.5

incelenmesi amaciyla ¢izilen Q-t* egrileri Sekil 5.12” de sunulmustur.

Q:t — t%° arasindaki dogrusal iliski parcacik igindeki tasimimin adsorpsiyon siirecine
katildigini gosterir. Sekil 5.12° de oldugu gibi orijinden ge¢meyen egriler, pargacik ici
difiizyonun ana kontrol siireci olmadigin1 ve diger siireglerin de benzer sekilde
adsorpsiyon siirecini kontrol edebilecegini gostermektedir. Bu durumda elde edilen grafik
iki ya da daha fazla adim1 ifade eden bilesenden olusur: Sekil 5.12° den goriildiigii gibi

hazirlanan hidrojellere uranil iyonu adsorpsiyonu ii¢ asamada gergeklesmektedir.

v’ Birinci asama, daha hizli gerceklesen sinir tabakasi ve/veya kati yiizey iizerine
adsorpsiyon yoluyla kiitle transferidir.

v’ ikinci ve daha yavas asama, pargacik icine difiizyon olup ag yapinin dis yiizeyinden
uranil iyonlarinin, gézenek difiizyonu veya parcacik i¢i difiizyon mekanizmasi yoluyla
hidrojellerin i¢ bosluklarina veya gozeneklerine aktarilmasi olarak tanimlanabilir.

v Ugiincii asama ise, adsorpsiyon sonucu ortamda uranil iyonlar1 derisiminin azalmasina
bagl olarak pargacik i¢i diflizyonun yavasladigi denge asamasidir [Baybas, 2012,
Choudhary, 2020; Cirini, 2007].

Hazirlanan hidrojellere uranil iyonu adsorpsiyonunun Weber-Morris kinetik modeline
uyumundan hesaplanan degerler Cizelge 5.7° de sunulmustur.

Cizelge 5.7. Weber-Morris hiz modeli kinetik parametreleri

Hidrojel
AH-N SAH-N AH-B SAH-B

Kinetik Modeller Parametreler

I. Asama
k x10? / kg mol™* dk®®  33.9 45.2 25.8 74.3
Weber-Morris Korelasyon katsayis;,r  0.969  0.978  0.980  0.972

II. Asama
ki x10%/ kg molt dk®®  11.4 12.0 11.4 7.3
¢/ mol kg* 0.886 1.88 1.32 3.99

Korelasyon katsayis;,r  0.978  0.989  0.956  0.985
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Sekil 5.12. Hidrojellere uranil iyonu adsorpsiyonuna iliskin Weber-Morris modeli.
5.3.3. Hidrojellere Uranil iyonu Adsorpsiyonu Dengesi

Hazirlanan hidrojellere uranil iyonu adsorpsiyonuna etki eden derisim, sicaklik, pH ve
adsorplayici kiitlesi etkileri incelenmistir.
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5.3.3.1. Derisim Etkisi

Uranil iyonu derisiminin adsorpsiyona etkisinin incelenmesi amaciyla 0.1 g kuru polimer
3.7x107-7.4x10°® mol L* derisimlerindeki uranil iyonu ¢ozeltilerine konularak 25 °C’ da

24 saat calkalandiktan sonra denge derisimleri belirlenmistir.

Dengedeki bir adsorpsiyon sisteminde, toplam uranil iyonu derisimi (C, mol L) ve
hidrojellere adsorplanan madde miktar1 (Q, mol UO,** kg? hidrojel) Esitlik 5.8 ve Esitlik

5.9 ile hesaplanmustir.

5.8
C=Cp+Cy
gV 5.9
m

Cb ve Cyg; sirastyla hidrojel tizerindeki ve ¢ozelti igindeki uranil iyonu denge derisimi

(mol L), V; ¢dzeltinin hacmi (L) ve m; hidrojel kiitlesi (kg)' dir.

Adsorplanan uranil iyonu miktarinin denge derisimlerine karsi grafige gegirilmesi ile elde

edilen es sicaklik egrileri Sekil 5.13” te sunulmustur.

Hazirlanan anyonik ve siiper anyonik hidrojellere uranil iyonu adsorpsiyonu es sicaklik
egrileri Giles adsorpsiyon izotermleri smiflandirilmasina goére L tipi egrilere
benzemektedir. L tipi adsorpsiyon egrilerinin en niteleyici ozelligi, adsorplanan

molekiillerin adsorplayici ile kuvvetli molekiiller arasi etkilesime sahip olmasidir.

Hazirlanan hidrojellere uranil iyonu adsorpsiyonuna iligkin L-tipi adsorpsiyon
izotermlerinde modifiyeli hiperbol I bagintis1 (Esitlik 5.10) kullanilarak adsorpsiyon

parametreleri hesaplanmig ve Cizelge 5.8’ de sunulmustur.

_ QmKLCq 5.10

Q_1+1<Lcd

Qm; Yiizeyde tam bir tek tabaka olusturmak i¢in adsorplayicinin birim kiitlesinde

adsorplanan madde miktar1 (mol kgt) ve K. (L mol™?); baglanma sabitidir.

Dolum orani yiizdesi (% f) ve 1 mol adsorplanan maddenin adsorpsiyonu igin gerekli jel

kiitlesi (mn) sOyle hesaplanir:
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Qmaksimum deneysel
% f = Y

x100
Qmaksimum hesaplanan
1 5.11

" Qm

my

4,0

Q/ mol UO,** kg™ hidrojel

0,0 L 1 L 1 L 1 L 1 L 1
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C,/ mol L
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" AH-B
20 >

Q/ mol UO,** kg™ hidrojel

070(} 1 1 1 1 1 1 L 1 1 1
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Sekil 5.13. Hidrojellere uranil iyonu adsorpsiyonu es sicaklik egrileri.
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Cizelge 5.8. Uranil iyonu adsorpsiyonuna iliskin L-tipi adsorpsiyon parametreleri

L-tipi parametreler AH-N SAH-N AH-B SAH-B
QmKx107/ mol kg 11.79 9.54 8.15 8.5
Kx10% L mol? 4.60 3.03 2.62 0.69
Korelasyon katsayisi, r 0.996 0.993 0.992 0.990
Qm/ mol kg* 2.56 3.14 3.11 12.16
Qmaksimum deneysel / Mol kg™ 2.37 2.96 2.58 3.25
% fo 92.6 94.3 83.0 26.7
M/ Kgn MOluranit 0.390 0.318 0.321 0.082

Uranil iyonu hazirlanan siiper anyonik hidrojellere daha fazla ve kuvvetli
adsorplanmaktadir. SAH-B hidrojeli hazirlanan hidrojeller arasinda en yiliksek
adsorplama kapasitesine sahiptir. Hidrojellerin tek tabaka kaplanma miktarlar1 arasinda
SAH-B>SAH-N> AH-B> AH-N siralamas1 bulunmaktadir.

Uranil iyonunun hidrojellere baglanma sabiti AH-N> SAH-N> AH-B>SAH-B sirasiyla
artmaktadir. Ayrica 1 mol uranil iyonu adsorpsiyonu i¢in gerekli hidrojel kiitlesi, SAH-
B<SAH-N<AH-B<AH-N sirastyladir. Yani siliper anyonik hidrojeller anyonik
hidrojellere gore daha az miktarda kullanilarak ayni miktarda wuranil iyonu

adsorplanmaktadir.

AH-N ve SAH-N hidrojelleri ile AH-B hidrojeli oldukga yiiksek dolum orani yiizdelerine
sahiptir. SAH-B hidrojelinde ise dolum orani yiizdesi ¢ok diisiiktiir. Bu deger SAH-B
hidrojelinin olduk¢a yiiksek adsorplama kapasitesine sahip oldugunu ve baslangig
derisimi 7.4x10° mol L™ nin iizerindeki derisimlerde uranil iyonu ¢ozeltilerinde de

yiiksek verimle kullanilabilecegini gostermektedir.

Hidrojellerin adsorpsiyon kapasiteleri ¢apraz baglayici tiirline gore karsilastirildiginda
BDA ile ¢apraz bagli hidrojellerin NNMBA ile ¢apraz bagli hidrojellere gore daha yiiksek
oldugu goriilmektedir. Buna BDA ile ¢apraz bagh hidrojellerde gozenek biiyiikliigiiniin
daha fazla olmasi neden olmaktadir. Ayrica uranil iyonlar1 ile BDA daki (—O—(CH2)4—O—
ara birimlerindeki) oksijen atomlari arasindaki iyon-dipol etkilesimleri, NNMBA deki
(~NH-CH2-NH- ara birimlerindeki) azot atomular1 arasindaki iyon-dipol etkilesimlerine

oranla daha giicliidiir.
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Uranil iyonu adsorpsiyonu i¢in hazirlanan hidrojellerin verimliligini ifade eden baslangi¢
derisimine bagli boyutsuz dagilma faktorii (denge parametresi, Ri) degerleri (Esitlik
5.12) ile hesaplanmustir [Isikver, 2017b].

n 1 5.12
T4 KLCy

Baslangi¢ derisimi 7.4x10° mol L olan uranil iyonu derisimi igin hesaplanan Ri_

degerleri Cizelge 5.9’ da sunulmustur.

Cizelge 5.9. Boyutsuz dagilma faktorii (RL) degerleri

Hidrojel RL

AH-N 0.083
SAH-N 0.237
AH-B 0.158
SAH-B 0.742

RL degerleri 0 < R < 1 araliginda oldugundan, hazirlanan anyonik ve siiper anyonik

hidrojellerine uranil iyonu adsorpsiyonunun elverisli oldugu belirlenmistir.

5.3.3.2. Sicaklik Etkisi

0.1 g kuru polimer 3.7x10° mol L derisimindeki uranil iyonu ¢ozeltilerine konularak
20-40 °C arahiginda degisen sicakliklarda 24 saat c¢alkalanmis ve denge derisimleri

belirlenmistir.

Adsorplanan madde miktarinin (Q) sicaklik ile degisimini gosteren grafikler Sekil 5.14°

te sunulmustur.

Sekil 5.14’ten de goriilecegi gibi hazirlanan hidrojellere adsorplanan uranil iyonu miktari
sicaklikla degismemektedir. Bu da hazirlanan hidrojellerin her sicaklikta verimli olarak

kullanilabilecegini gostermektedir.
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Sekil 5.14. Hidrojellere uranil iyonu adsorpsiyonuna sicakligin etkisi.
5.3.3.3. pH Etkisi

Cozelti pH’smin hidrojellere uranil iyonu adsorpsiyonuna etkisinin incelenmesi amaciyla
0.1 g kuru polimer degisik pH daki (2, 3, 4, 5, 6) 3.7x107° mol L derisimindeki uranil
iyonu ¢ozeltilerine konularak 25 °C’ de 24 saat calkalanmis ve denge derisimleri

belirlenmistir. Her pH i¢in adsorplanan madde miktari (Q) hesaplanmistir.

Adsorplanan madde miktarinin pH ile degisimini gosteren grafikler Sekil 5.15° te

sunulmustur.

Sekil 5.15° ten goriilecegi gibi pH=2-4 araliginda hidrojellere adsorplanan uranil iyonu

miktar1 azalmakta, pH=4-7 araliginda ise kademeli olarak artmaktadir.

Kuvvetli asidik ¢ozeltilerde, U(VI) esas olarak uranil katyonu UO2%* olarak bulunur.
Diisiik pH degerlerinde, hidronyum (H3O*) ve uranil [UO,?*] iyonlar1 yiizeydeki
adsorpsiyon bolgeleri i¢in yarisma halindedir. Bu nedenle pH=2-4 araliginda uranil

iyonlarinin hazirlanan hidrojellere adsorplanan miktar1 ¢ok diistiktiir.

pH artis1 ile H* iyonlarinin asidik gruplardan ayrisma derecesi artar. Boylece zincir
tizerinde artan negatif yliklii gruplar birbirini iter ve yapilar daha fazla kivrilamaz hale

gelir. Bu durumda uranil iyonlarinin adsorpsiyonu i¢in daha fazla sayida aktif bolge
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kullanilabilir hale gelir [Zhirong, 2010; Tatarchuk, 2019]. Bu nedenle pH=4" ten sonra

uranil iyonlarinin hazirlanan hidrojellere adsorplanan miktar1 artmaktadir.
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Sekil 5.15. Hidrojellere uranil iyonu adsorpsiyonuna pH etkisi.
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Dikkate alinmasi gereken bir diger nokta, yine ¢ozelti pH' sina bagli olarak sulu ortamda
bulunabilecek U(VI) iyon tiirleridir. Cozelti pH' indaki artis, cesitli hidrolize uranil
katyonlarinin olusumuna neden olur: pH degeri 4' iin lizerinde uranil iyonlar1 hidrolize
olarak UO2(OH)*, UO2(OH),?*, (UO2)3(OH)s*, (UO2)3(OH)4%*, (UO2)s(OH)." ve
(UO2)4(OH)7* gibi uranil hidrokso iyon tiirlerini olusturur.

pH=1-4 araliginda U(VI) iyonunun baskin formu UO2** iken nétr kosullarda
(UO2)3(OH)s* formu en fazladir.

pH=7" nin iizerinde UO2?* iyonlar izlenemez, ¢iinkii hidroksit iyonlarnin olusumu

nedeniyle ¢okme baslar [Tatarchuk, 2019; Ye, 2020].
5.3.3.4. Adsorplayic Kiitlesi Etkisi

3.7x10° mol L derisimindeki uranil iyonu ¢ozeltilerine degisik kiitlelerde kuru
polimerler konularak 25 °C’ de 24 saat ¢alkalanmis ve denge derisimleri belirlenmistir.
Giderme verimi yiizdesi Esitlik 5.13 ile hesaplanmis ve adsorplayici kiitlesi ile degisimini

gosteren grafikler Sekil 5.16° da sunulmustur.

C
% Giderme verimi = be100 5.13

Bilindigi gibi adsorplayict kiitlesi artist ile adsorplayici yilizeyde bulunan aktif

merkezlerin sayis1 artacagindan adsorplanan madde miktar1 artacaktir.

Bu calismada hazirlanan anyonik hidrojellerde 0.1 g ve siiper anyonik hidrojellerde
0.05 g adsorplayici kiitlesine kadar adsorplanan uranil iyonu miktar1 artmakta sonra ¢ok

fazla degismemektedir.

Giderim i¢in gerekli adsorplayici miktarlart maliyet agisindan 6nemlidir. Bu ¢aligmada
hazirlanan hidrojellerin 6zellikle de SAH-B hidrojelinin yiiksek verim ve diisiik maliyetle

uranil iyonu gideriminde kullanilabilecegi goriilmektedir.
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Sekil 5.16. Hidrojellere uranil iyonu adsorpsiyonuna adsorplayici kiitlesi etkisi.
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6. SONUCLAR

v NNMBA vya da BDA ile ¢apraz bagl anyonik P(AAM-AMPSA) hidrojelleri serbest
radikal polimerlesmesi ile ¢ozelti ortaminda hazirlanmis ve sirastyla AH-N ve AH-B

olarak adlandirilmiglardir.

v AH-N ve AH-B hidrojellerinin kimyasal diizenlenmesiyle sirasiyla SAH-N ve SAH-B

stiper anyonik hidrojeller hazirlanmistir.

v’ Hazirlanan anyonik AH ve siiper anyonik SAH hidrojelleri kuru iken seffaf ve sert

olmalarina karsin sisirildiklerinde yumusamaktadirlar.

v' Infrared spektrumlarinda 3600 ile 3000 cm™ arasinda gozlenen bantlar AAM
birimlerinin N-H, AMPSA birimlerinin O—H gerilme titresimi gosteren karakteristik
bantlardir. 2910- 2800 cm™ deki bandlar alkil grubundaki C—H gerilmesine aittir.
1657 cm ™1 de goriilen bandlar amid grubuna bagli (-CO-NH-) karbonil gruplarina aittir.
1535 cm ™’ de goriilen bandlar -NH yapilarina aittir. Bu bandm siddetinin siiper anyonik
hidrojellerde artmasi anyonik hidrojeldeki amid grubunun deformasyonunu yani
hidroksamik asit formuna doniistiiriildiigii gosterir. 1440 cm™’ de goriilen band CH;
gerilme titresimini, 1190 cm™’ de goriilen band ise ~C—N— gruplarina iligkin gerilme
titresimini gdstermektedir. AMPSA birimlerinin iki karakteristik band1 1385 cm™ de
goriilen —CH(CHz3)2' nin tipik C—H gerilme titresim band1 ve 1040 cm™’ de goriilen SO
grubuna ait banttir. Ayrica 900-1000 cm™ de monomerik ¢ift baglara ait bant
bulunmamaktadir. Bu karakteristik bantlarin bulunmasi ve monomerik ¢ift baglara ait
bant bulunmamast AAm ile AMPSA monomerlerinin kopolimerlestigi ve capraz bagli ag

yap1y1 olusturdugunu gostermektedir.

v TGA termogramlarindan hazirlanan anyonik hidrojellerin (AH-N ve AH-B) ii¢
basamakli 1s1sal bozunma tepkimesi verdigi goriilmektedir. Yaklasik 200 °C’ ye kadar
olan sicakliklardaki ilk kiitle kaybi, polimerlerin yapisindaki bagli suyun
buharlagmasindan kaynaklanmaktadir. ikinci basamaktaki bozunma siirecinde anyonik
hidrojellerde bulunan amit, siilfonik asit gibi yan gruplarin yapidan ayrilmasi soz
konusudur. 320 °C’ nin iizerindeki sicakliklarda ise, kalan polimerlerin ana zincir
kirilmasini igeren kiitlesel bozunmasi gerg¢eklesmektedir. Anyonik hidrojellerde % 50
kiitle kaybinin AH-N igin 404 °C, SAH-B i¢in 407 °C oldugu gorilmektedir.

58



v TGA termogramlarindan hazirlanan siiper anyonik hidrojellerin (SAH-N ve SAH-B)
dort basamakli 1sisal bozunma tepkimesi verdigi goriilmektedir. Yaklasik 200 °C’ ye
kadar olan sicakliklardaki ilk kiitle kaybi, polimerlerin yapisindaki bagli suyun
buharlasmasindan kaynaklanmaktadir. ikinci basamaktaki bozunma siirecinde anhidrit
olusumu, ti¢iincli basamakta ise desiilfonasyon s6z konusudur. 400 °C’ nin tizerindeki
sicakliklarda ise, kalan polimerlerin ana zincir kirilmasini iceren kiitlesel bozunmasi
gerceklesmektedir. Siiper anyonik hidrojellerde % 50 kiitle kaybinin SAH-N igin 400 °C,
SAH-B igin 415 °C oldugu goriilmektedir.

v DSC termogramlarindan hazirlanan hidrojellerin camsi gegis sicakliklari 69-76 °C
arasinda bulunmustur. Siiper anyonik hidrojellerin (SAH-N ve SAH-B) camsi gegis
sicakliklari, anyonik hidrojellerin (AH-N ve AH-B) camsi gecis sicakliklarindan daha

diisliktiir. Buna hidrojellerin kimyasal diizenlenmesinin neden oldugu diistiniilmektedir.

v' Hazirlanan hidrojellerin SEM goriintiilerinde oldukga diizgiin, diizenli ve homojen bir
yiizey yapist oldugu gozlenmistir. Ayrica anyonik AH-N ve AH-B hidrojellerinin
yapisinda gozenekler oldugu, siiper anyonik SAH-N ve SAH-B hidrojellerinin ise
kirilgan ylizey yapisina sahip oldugu goriilmektedir.

v’ Hazirlanan hidrojellerin yapisinda bulunan su sever gruplar nedeniyle damitik su ve
uranil iyonu ¢ozeltilerinde yiiksek sisme degerlerine sahip oldugu goriilmektedir. Siiper
anyonik hidrojeller (SAH-N ve SAH-B), anyonik hidrojellere (AH-N ve AH-B) gore daha
fazla sismektedir. Uranil iyonu cozeltilerindeki hidrojellerin, bu iyonlar ile etkilesimi

nedeniyle damitik sudakine gore daha az sisme degerine sahip olduklari sdylenebilir.

v Adsorpsiyon oncesi ve sonrasi polimerlerin FT-IR/ATR spekturumlar1 birbirine
benzemekte olup yeni bir band ya da band kaymasi olmamistir. Ancak adsorpsiyon
sonras1 spektrumlarda 1040 cm™* de goriilen ve siilfonik asit grubuna ait SO gerilme
titresiminin siddetindeki azalma uranil iyonu ile siilfonik asit gruplari arasinda bir

elektrostatik etkilesim oldugunu diisiindiirmektedir.

v’ Hazirlanan AH-N ve SAH-N hidrojellerine uranil iyonu adsorpsiyonun sdzde ikinci
derece, hazirlanan AH-B ve SAH-B hidrojellerine uranil iyonu adsorpsiyonun ise s6zde

birinci derece adsorpsiyon kinetigine uydugu goriilmektedir.
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v’ Hidrojellere uranil iyonu adsorpsiyonuna iliskin hiz sabiti ve baslangi¢ hiz1 degerleri
SAH-B> AH-B> SAH-N> AH-N siralamasindadir. Ayrica hidrojellere uranil iyonu
adsorpsiyonuna iligkin yarilanma siiresi degerlerinden adsorpsiyonun hizli bir sekilde

gerceklestigi goriilmektedir.

v’ Hazirlanan hidrojellere uranil iyonu adsorpsiyonu Weber-Morris modeline gore ii¢
asamada gergeklesmektedir. Birinci asama, daha hizli gergeklesen sinir tabakasi ve/veya
kat1 yiizey iizerine adsorpsiyon yoluyla kiitle transferidir. ikinci ve daha yavas asama,
pargacik i¢ine diflizyon olup ag yapinin dis yiizeyinden uranil iyonlarinin, gdzenek
difiizyonu veya pargacik i¢i diflizyon mekanizmasi yoluyla hidrojellerin i¢ bosluklarina
veya gdzeneklerine aktarilmasi olarak tanimlanabilir. Ugiincii asama ise, adsorpsiyon
sonucu ortamda uranil iyonlar1 derisiminin azalmasina bagli olarak parcacik i¢i

difiizyonun yavasladig1 denge asamasidir.

v’ Hazirlanan anyonik ve siiper anyonik hidrojellere uranil iyonu adsorpsiyonu es sicaklik
egrileri Giles adsorpsiyon izotermleri smiflandirilmasina goére L tipi egrilere
benzemektedir. L tipi adsorpsiyon egrilerinin en niteleyici ozelligi, adsorplanan

molekiillerin adsorplayici ile kuvvetli molekiiller arasi etkilesime sahip olmasidir.

v Uranil iyonu hazirlanan siiper anyonik hidrojellere daha fazla ve kuvvetli
adsorplanmaktadir. SAH-B hidrojeli hazirlanan hidrojeller arasinda en yiiksek
adsorplama kapasitesine sahiptir. Hidrojellerin tek tabaka kaplanma miktarlar1 SAH-
B>SAH-N> AH-B> AH-N sirasiyla artmaktadir.

v Uranil iyonunun hidrojellere baglanma sabiti AH-N> SAH-N> AH-B>SAH-B
strastyla artmaktadir. Ayrica 1 mol uranil iyonu adsorpsiyonu i¢in gerekli hidrojel kiitlesi,
SAH-B<SAH-N<AH-B<AH-N sirastyladir. Yani siiper anyonik hidrojeller anyonik
hidrojellere gore daha az miktarda kullanilarak ayni1 miktarda uranil iyonu

adsorplanmaktadir.

v" AH-N ve SAH-N hidrojelleri ile AH-B hidrojeli olduk¢a yiiksek dolum orani
yiizdelerine sahiptir. SAH-B hidrojelinde ise dolum orani yiizdesi ¢ok diisiiktiir. Bu deger
SAH-B hidrojelinin oldukca yiiksek adsorplama kapasitesine sahip oldugunu ve
baslangi¢ derisimi 7.4x10°% mol LY nin izerindeki derisimlerde uranil iyonu

cozeltilerinde de ytliksek verimle kullanilabilecegini gostermektedir.
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v/ Hidrojellerin adsorpsiyon kapasiteleri ¢apraz baglayici tiiriine gore karsilagtirildiginda
BDA ile ¢apraz bagli hidrojellerin NNMBA ile ¢apraz bagli hidrojellere gore daha yiiksek
oldugu goriilmektedir. Buna BDA ile ¢apraz bagl hidrojellerde gézenek biiyiikliigiiniin

daha fazla olmasi neden olmaktadir.

v 7.4x10° mol L uranil iyonu derisimi i¢in hesaplanan boyutsuz dagilma faktorii Rp
degerleri 0 < RL < 1 araliginda oldugundan, hazirlanan anyonik ve siiper anyonik

hidrojellerine uranil iyonu adsorpsiyonunun elverisli oldugu belirlenmistir.

v’ Hazirlanan hidrojellere adsorplanan uranil iyonu miktari sicaklikla degismemektedir.
Bu da hazirlanan hidrojellerin her sicaklikta verimli olarak kullanilabilecegini

gostermektedir.

v pH=2-4 araliginda hidrojellere adsorplanan uranil iyonu miktar1 azalmakta, pH=4-7
araliginda ise kademeli olarak artmaktadir. Diisiik pH degerlerinde, hidronyum (H30")
ve uranil [UO2?] iyonlarmin yiizeydeki adsorpsiyon bélgeleri icin yarisma halinde
olmast nedeniyle pH=2-4 aralifinda wuranil iyonlariin hazirlanan hidrojellere
adsorplanan miktar1 ¢ok diisiiktiir. pH artig1 ile H iyonlarinin asidik gruplardan ayrisma
derecesi artar. Boylece zincir lizerinde artan negatif yiiklii gruplar birbirini iter ve yapilar
daha fazla kivrilamaz hale gelir. Bu durumda uranil iyonlarinin adsorpsiyonu igin daha
fazla sayida aktif bolge kullanilabilir hale gelir Bu nedenle pH=4" ten sonra uranil

iyonlarinin hazirlanan hidrojellere adsorplanan miktari artmaktadir.

v' Hazirlanan anyonik hidrojellerde 0.1 g ve siiper anyonik hidrojellerde 0.05 g
adsorplayicr kiitlesine kadar adsorplanan uranil iyonu miktar1 artmakta daha sonra ¢ok

fazla degismemektedir.

v Hazirlanan hidrojellerin ozellikle de SAH-B hidrojelinin yiiksek verim ve diisiik

maliyetle uranil iyonu gideriminde kullanilabilecegi goriilmektedir.
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7. DEGERLENDIRME ve SONUC

Uranil iyonu adsorpsiyonuna ait ¢alismalardaki adsorplayicilarin maksimum adsorpsiyon

kapasitelerinin karsilagtirmasit Cizelge 7.1 de sunulmustur.

Cizelge 7.1. Uranil iyonu adsorpsiyonuna ait bazi maksimum adsopsiyon kapasiteleri

Adsorplayici

Maksimum adsorpsiyon

Kaynak

kapasitesi/ mg g

amidoksimlesmis hidroksipropil metilseliiloz 765 Bagarir, 2010
poliakrilamid-hidroksiapatit kompoziti 256.5 Baybas, 2012
poli(vinil alkol-amidoksim) 42.84 Choudhary,2019
polivinilpirolidon/kitosan karigimli nanolifler 167 Christou, 2019
dogal kaolin 2.16 Guerra, 2010
modifiye kaolin 3.51

amidoksim asilanmis kitosan manyetik partikiiller 405 Hamza, 2018
poli(akrilamidoksim-co-2-akrilamido-2- 395 Hazer, 2007
metilpropan siilfonik asit)

P(AAM-MeA) 152.7

P(AAM-AA) - Isikver, 2017a
P(HEMA-MeA) 162.7

P(HEMA-AA) 226.3
akrilamid/2-akrilamido-2-metil-1-propansiilfonik asit ~180.9-569.7 Kundakc1, 2009
manyetik biyokdmiir 52.63 Li, 2019
amidoksimlesmis poliakrilonitril, kitosan ve 947 Lu, 2020
grafen oksit karisimi

p(4-vinil piridin) 147.06

p(4-vinil piridin-2-hidroksietilmetakrilat) 98.98 Ozay, 2011
p (4-VP)-manyetik 129.06

kar‘_boks_imetil se_h"%loz i_le g,:apra-lz bag_';h N-izopropil 14.69 Tan, 2020
akrilamid ve akrilik asit hidrojelleri

hidroksillenmis SBA-15 709 Wang, 2019
AH-N 640.0

SAH-N 799.2

AH-B 690.7 Bu galisma
SAH-B 1220.4
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Cizelge 7.1’ den goriilecegi gibi bu ¢alismada hazirlanan anyonik (AH) ve siiper anyonik
(SAH) hidrojellerin adsorpladigi uranil iyonunu miktar1 diger adsorplayicilara gore
oldukea yiiksektir. Ozellikle anyonik hidrojellerin kimyasal diizenlenmesi ile hazirlanan
siiper anyonik hidrojellerin uranil iyonlarin1 daha yiiksek miktarda adsorpladig
goriilmektedir. Bu nedenle hazirlanan siiper absorbant hidrojellerin uranil iyonlarinin atik
sulardan uzaklastirilmast veya On deristirilmesi igin ideal bir malzeme oldugu

sOylenebilir.

Web of Science (WQOS) veri tabaninda 1970 yilindan Ocak 2021 tarihine kadar 563638
adet adsorpsiyon calismasi bulunmaktadir. Bu ¢aligmalarin 5281 tanesi hidrojellere
adsorplanan c¢esitli molekiil ve iyonlarla ilgilidir. Yine bu makalelerden 328 tanesi
anyonik hidrojellerle ilgilidir. Ayrica 2536 tanesinde uranyum (VI) anahtar kelimeli
calisma bulunmaktadir. WOS iizerinden verilen bu degerlendirmenin sonucunda, bu
projede hazirlanan anyonik ve siiper anyonik hidrojellerinin uranil iyonlarinin
adsorpsiyonunda yiiksek adsorpsiyon kapasitesine sahip Ozgiin hidrojeller oldugu

goriilmektedir.

Sonug olarak bu ¢alismada hazirlanan siiper absorbant polimerler molekiiler mimaride ve
belirlenen organik/inorganik kimyasal tiirlerin giderilmesi ya da zenginlestirilmesinde bir

model olarak kullanilabilir.
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9. EKLER
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EKZ1. Uranil iyonu ¢ozeltisi igin ¢alisma egrisi.
1,5 | ®PH=2 £
L O pH:3 A
1,2 + mpH=4 2
L o pH=5
]
0,9 | 4 pH=6 >
| A pH=T a
06 2
£X e /
03 A a . ®
= .
0’0 o’ 1 L 1 ' 1 L 1 L 1
0 200 400 600 800 1000
C/mglL”
EK2. Farkli pH lardaki uranil iyonu ¢ozeltileri i¢in ¢alisma egrileri.
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