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OZET

Endiistriyel atik sularda bulunan boyarmadde kirliliklerinin canli ve doga
kimyasini olumsuz yonde etkiledigi bilinmektedir. Amin, hidroksil, karboksil ve siilfonil
gibi fonksiyonel gruplar igeren ag yapili, capraz bagli hidrojeller sulu g¢ozeltilerden
boyarmaddelerin uzaklastirilmasinda adsorplayici olarak kullanilmaktadir.

Bu ¢alismada, notral akrilamid, anyonik 6zellikli akrilik asit ve katyonik 6zellikli
2- (akriloiloksi)etil trimetilamonyum kloriir monomerlerinin sulu ¢ozeltilerinde serbest
radikalik katilma tepkimesi ile ¢apraz baglayici varliginda (EGDMA) amfoterik yapida
P(AAM-AA-AETAC) hidrojelleri hazirlanmustir.

Kirleticilere model katyonik boyarmadde olarak kristal viyole ve metil viyole ile
anyonik boyarmadde olarak karminik asit secilmis ve hazirlanan bu hidrojellerde bu
boyarmaddelerin sulu ¢ozeltilerinden sogurumu arastirilmistir. Adsorpsiyona derisimin
etkisinin incelenmesi amaciyla, farkli derisimlerde boyarmadde ¢ozeltileri hazirlanmis ve
25 °C’ de 0.1 g hidrojel bu c¢ozeltilerle dengeye gelinceye kadar etkilestirilmistir.
Cozeltilerden adsorplanan boyarmadde miktar1 belirlendikten sonra adsorpsiyon
izotermleri olusturulmustur. Giles adsorpsiyon izotermleri siniflandirmasina gore,
hidrojelde boyarmadde adsorpsiyonunun kristal viyole ve metil viyole igin S tipi,
karminik asit i¢in L tipi oldugu belirlenmis ve adsorpsiyona parametreleri hesaplanmustir.
Anyonik karminik asitin katyonik metil viyole ve kristal viyoleden daha fazla ve daha
kuvvetli bir sekilde P(AAM-AA-AETAC) hidrojeli ile etkilestigi goriilmiistiir.

Ayrica hidrojele boyarmadde adsorpsiyonuna sicaklik etkisi incelenmistir.
Sicaklikla adsorplanan boyarmadde miktarinin degismedigi, hazirlanan hidrojelin her
sicaklikta verimli olarak kullanilabilecegi belirlenmistir.

Yine hidrojele boyarmadde adsorpsiyonuna adsorplayici kiitlesi etKisi
incelenmistir. Adsorplayici kiitlesi artisi ile hazirlanan amfoterik hidrojellere adsorplanan
kristal viyole ve metil viyole miktarinin arttig1, karminik asit miktarinin ise degismedigi
gorilmiistir.

Sonug olarak, boyarmaddelerin atik sulardan uzaklastirilmasi veya 6n

deristirilmesi i¢in ideal bir malzeme hazirlanmistir.

Anahtar Kelimeler: Amfoterik hidrojeller, akrilamid, akrilik asit, 2- (akriloiloksi)etil

trimetilamonyum kloriir, boyarmadde.



ABSTRACT

Dye pollution present in industrial waste water is known to affect the chemistry
of living things and nature negatively. Hydrogels with network structure and crosslinked
containing functional groups such as amines, hydroxyl, carboxyl and sulphonyl are used
as adsorbents in removing dye from solutions.

In this study, P (AAm-AA-AETAC) hydrogels with an amphoteric structure were
prepared in the presence of crosslinker (EGDMA) by free radical addition reaction in
aqueous solutions of neutral acrylamide, acrylic acid with anionic properties and cationic
2- (acryloyloxy) ethyl trimethylammonium chloride monomers.

Crystal violet and methyl violet as model cationic dyes for pollutants and carminic
acid as anionic dyes were selected and the absorption of these dyes from aqueous
solutions was investigated in these hydrogels. In order to examine the effect of
concentration on adsorption, dyes solutions in different concentrations were prepared and
0.1 g hydrogel at 25 °C was interacted with these solutions until they reached equilibrium.
After determining the amount of dyes adsorbed from the solutions, adsorption isotherms
were formed. According to the Giles adsorption isotherms classification, it was
determined that the dye adsorption in hydrogel was S-type for crystal violet and methyl
violet, and L-type for carminic acid, and the adsorption parameters were calculated. It
was observed that anionic carminic acid interacted with P (AAm-AA-AETAC) hydrogel
more and more strongly than cationic methyl violet and crystal violet.

In addition, the effect of temperature on dye adsorption to hydrogel was
investigated. It was determined that the amount of dyes adsorbed by temperature did not
change and the prepared hydrogel could be used efficiently at any temperature.

Again, the effect of adsorbent mass on dye adsorption to hydrogel was
investigated. It was observed that the amount of crystal violet and methyl violet adsorbed
to the amphoteric hydrogels prepared with the increase of adsorber mass increased, but
the amount of carminic acid did not change.

As a result, an ideal material was prepared for the removal or pre-concentration

of dyes from waste water.

Keywords: Amphoteric hydrogels, acrylamide, acrylic acid, 2- (acryloyloxy)ethyl

trimethylammonium chloride, dye.
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1. GIRIS

Polimerler, uygun kosullarda farkli birimlerle birleserek biiyiik molekiiller
olusturmasina yatkin fonksiyonlu gruplart bulunan basit molekiillerin tepkimesi ile
olusan bilesiklerdir. Polimerler dogrusal, dallanmig ya da capraz bagh ag yapida
olabilmektedir. Capraz bagli polimerler, ag yapida bulunduklari i¢in higbir ¢oziiciide
cOziinmezler. 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.

Hidrojeller, biyotip, biyomiihendislik, eczacilik, veterinerlik, gida endiistrisi ve
tarim gibi bircok alanda yaygin olarak basariyla uygulanabilmektedir. Yapilarinda amin,
hidroksil, karboksil ve siilfonil gibi fonksiyonel gruplar iceren ag yapili, ¢apraz bagh
hidrojeller sulu ¢ozeltilerden boyarmaddelerin uzaklastirilmasinda adsorplayici olarak
kullanilmaktadir.

Atik sulardaki renklenme, saglik, tekstil, boya, kagit ve baski endiistrilerinde
kullanilan renkli organik maddelerden olusur. Boyalarin noétrallesme, ylikseltgenme-
indirgenme gibi bazi tepkimeleri sonucunda sulardaki oksijen dengesi bozulur, boylece
su mikroorganizmalarinda 6liimlere rastlanir. Kirletilmis sularin aritilmasinda mekanik
aritmadan sonra uygunluguna gore biyolojik ya da kimyasal aritma da yapilabilir.
Kimyasal aritmada, ytlikseltgenme-indirgenme ve notrallestirme, ¢oktiirme, Oziitleme,
yiizdiirme, sterillestirme ve adsorpsiyon gibi yontemler kullanilir. Bunlar arasinda
adsorpsiyon yaygin kullanima sahiptir. Son yillarda adsorbanolarak fonksiyonel grup
iceren polimerler 6zellikle de hidrojeller kullanilmaktadir.

Guoran ve arkadaglari, 2- (akriloiloksi)etil trimetilamonyum ile bentoniti
modifiye ederek Bent-PDAC sentezlemislerdir. Bent-PDAC XRD, FTIR, SEM ve TGA
ile karakterize edilmistir. Adsorpsiyon g¢aligmalarinda, Amido black 10B (AB10B)
kullanilm1s ve adsorpsiyona pH, derisim ve sicaklik etkileri incelenmistir. Adsorpsiyon
izoterminin Langmuir modeline uydugu ve adsorplanan madde miktarinin 399. 47 mg/ g
oldugu belirlenmistir [Guoran, 2016].

Rivas ve arkadaslari, 2- (akriloiloksi) etil trimetilamonyum metil silfat ve 3-
(metakrilamino) propil trimetilamonyum kloriir monomerleri ile ¢apraz bagl bir regine
sentezlemiglerdir. Reginelerin FTIR analizi yapilmis, regine iizerine V (V), Mo (VI) ve

Re (VII) metal iyonlarinin baglanma kapasiteleri incelenmistir [Rivas,1999].
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Xiong ve arkadaslari, hem katyonik (3-kloro-2-hidroksipropil trimetil amonyum
pamuk igine kloriir, CTA) hem de anyonik (2-akrilamid-2-metil propan siilfonik asit,
AMPS) monomerleri pamuk liflerine asilayarak CTA/AMPS- pamuk sentezlemislerdir.
FT-IR, XPS ve SEM ile modifiye pamugun karakterizasyonu yapilmistir. CTA/AMPS-
pamuk, anyonik boya (CR) i¢in 142.8 mg g, katyonik boya (MB) i¢cin 88.2 mg g™ lik
adsorplama kapasitesi gostermistir [Xiong, 2015].

Mohy Eldin ve arkadaslari, atik sudan metilen mavisi giderimi igin
amidoksimlestirilmis pamuklu kumas gelistirmisler ve MB adsorpsiyonunu, denge,
kinetik ve termodinamik ¢alismalarla aragtirmislardir. Langmuir modeline gore, kumasin
adsorplama kapasitesinin 22.27 mg g ve termodinamik parametrelerden adsorpsiyon
stirecinin kendiliginden oldugunu belirtmislerdir. [Mohy Eldin, 2016].

Bajpai ve arkadaslari, poli(metakrilik asit) hidrojellerini hazirlamis ve FTIR, TG
ile karakterize etmislerdir. Hidrojellere metilen mavisinin denge adsorpsiyonu Langmuir
ve Freundlich adsorpsiyon izoterm modelleri kullanilarak incelenmistir. Maksimum
adsorpsiyon kapasitesi, 169.43 mg g* olarak bulunmustur [Bajpai, 2012].

Dogan ve arkadaslari, sulu ¢ozeltilerden metil viyole (MV) ve metilen mavisi
(MM) giderimi igin sepiyoliti adsorban olarak kullanmiglardir. Boyalarin giderimi i¢in
adsorpsiyon hizi, etkilesim siiresi, karistirma hizi, iyonik siddet, pH ve sicaklik gibi ¢esitli
parametrelerin etkisi incelenmistir. MV ve MB'nin sepiyolit {izerine sorpsiyon kinetigi,
psodo-ikinci dereceden kinetik denklemle agiklanmistir [Dogan, 2007].

Yun-Li ve arkadagslari, farkli icerige sahip kitin sorbentleri (PChs) hazirlamis ve
FT-IR, XRD ve SEM ile karakterize etmislerdir. PChs iizerine metilen mavisi'nin
adsorpsiyon izotermleri incelenmistir. Deneysel sonuglar % 3.5 kitin igeren PChs' lerin
daha fazla adsorpsiyon kapasitesine sahip oldugunu gostermistir [ Yun-Li, 2018].

Leon ve arkadaslari, farkli oksidize kitosanlar hazirlamis, metilen mavisi ve metil
oranj gibi model katyonik ve anyonik boyalari tutma yeteneklerini incelemislerdir.
Oksidize kitosanlarin yapisal ve termal analizi yapilmistir. Sonuglar, metilen mavisi
adsorpsiyonunun psddo-ikinci dereceden kinetik modele ve Langmuir izoterm modeline
uydugunu gostermistir [Ledn, 2018].

Karadag ve arkadaslar1, poli(hidroksamik asit) hidrojelleri metilen mavisi, tiyonin
ve toluidin mavisi adsorpsiyonunda kullanmislardir. Katyonik boyalarin adsorpsiyon
deneylerinde Giles siniflandirma sisteminde S-tipi adsorpsiyon izotermine uydugu
bulunmustur [Karadag, 2006].
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Isikver, akrilamid veya 2-hidroksietil metakrilat monomerleri ile mesakonik asit
veya akonitik asit monomerlerini kullanarak anyonik hidrojeller hazirlamistir. Safranin,
nil mavisi ve metilen mavisinin hidrojellere adsorpsiyonu arastirilmistir. Hidrojellere
boya adsorpsiyonunun Giles izoterm siniflandirmasina gore L tipi oldugu bulunmustur
[Isikver, 2017].

Bu c¢aligmada da, hem anyonik hem de katyonik boyalar1 tutabilen amfoterik
yapida akrilamid (AAm) esasli hidrojellerin hazirlanmasi, karakterizasyonunun

yapilmasi ve boyarmaddelerin adsorpsiyonunda kullanimi amaglanmustir.
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2. HIDROJELLER
2.1. GENEL KAVRAMLAR

Yapilarina ¢oziicii alabilen ve ¢oziicii alma s18as1 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:

1. Hazirlanma yontemlerine gore,

o Homopolimer hidrojeller
o Kopolimer hidrojeller
o lIgige gegmis ag yapili hidrojeller (IPN)

2. Igerdikleri yan guruplara gore,

o Notral hidrojeller

o Iyonik hidrojeller
v Anyonik hidrojeller
v Katyonik hidrojeller
v' Amfoterik hidrojeller

3. Fiziksel yapilarina gore,

o Amorf hidrojeller
o Yari-kristalin hidrojeller
o Kiristalin hidrojeller

4. Capraz baglanma durumlarina gore,

o Fiziksel hidrojeller
o Kimyasal hidrojeller

5. Kaynaklarina gore,

o Dogal hidrojeller
o Sentetik hidrojeller

6. Su igeriklerine gore,

Diisiik sisme dereceli (% 20-50)
Orta sisme dereceli (% 50-90)
Yiiksek sisme dereceli (% 90-99,5)
Stiper absorbant (% 99,5)

o O O O
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Bir polimerin hidrojel 6zelligi gosterebilmesi i¢in ana zincir ya da yan dallarinda
hidroksil, karbonil, karboksil, amin, amid ve siilfonil gibi hidrojen bagi olusturabilme
Ozelligine sahip 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.
Sigmis bir hidrojelde {i¢ tiir su bulunmaktadir [Peppas, 1986; Roorda, 1986]:
* Bagli su: Polimerin polar gruplari ile hidrojen baglar1 yapan sudur.

* Ara yiizey suyu: Polimerin su sevmez grubu gevresinde toplanan ve sikica bagli olmayan

sudur.

* Serbest (kiitle) su: Bir bag olmaksizin su molekiilleri fiziksel olarak gézenek i¢inde yer

alir.
2.2. HIDROJELLERIN KARAKTERIZASYONU

Capraz bagli polimerlerin karakterizasyonu i¢in birgok yontem kullanilmaktadir.

Bunlardan en temel olanlari,

v spektroskopik ozellikleri

v 1sisal ozellikleri

v yiizey analizi 6zelliklerinin tanimlanmasina yonelik yontemlerdir.
2.2.1. Spektroskopik Ozellikler

Polimer yapilarmin aydinlatilmasinda en ¢ok kullanilan spektroskopik
yontemlerden biri de infrared (IR) spektroskopisidir. IR spektroskopisi ile polimerlerin
nitel ve nicel analizleri yapilmaktadir. Giiniimiizde bilgisayar baglantili Fourier

doniistimlii infrared spektrofotometreleri ile daha duyarli analizler yapilmaktadir.
2.2.2. Isisal Ozellikler

Isisal  kararlilik, bir polimerik maddenin 1sitildiginda 6zelliklerini  hig

degistirmeden koruyabilme yetenegi olarak tanimlanir [Wendland, 1984].

Termogravimetrik analiz (TGA) ve diferansiyel taramali kalorimetri (DSC)
yontemleri polimerlerin 1sisal ozelliklerinin arastirilmasinda en ¢ok kullanilan

yontemlerdir.

SCU Bilimsel Arastirma Projeleri Koordinasyon Birimince desteklenen F-592 nolu proje



Boyarmadde Giderimi icin Akrilamid Esasli Amfoterik Hidrojellerin Hazirlanmasi ve Karakterizasyonu ISIKVER, SARAYDIN

2.2.2.1. Termogravimetrik Analiz (TGA)

Polimerler kullanimlar1 sirasinda siklikla yiiksek sicakliklarla karsi karsiya
kaldiklar1 i¢in kullanim yerlerini belirlemek veya kullanim sirasinda 1siya karsi
davraniglarin1 nceden tahmin etmek bakimindan polimerlerin 1sisal kararliliklarinin
bilinmesi ¢ok 6nemlidir. Polimerler 1sitildiklarinda 1s1 etkisiyle fiziksel ya da kimyasal
birgok degisikliklere ugrarlar. Isisal bozunma tepkimesi sirasinda polimerlerde genellikle
kiitle kayb1 ve 1s1 aligverisleri olur. Isisal bozunma sirasinda olusan ugucu iirlinler

nedeniyle olan kiitle kayiplar1 termogravimetri ile izlenir.

Termogravimetri, isitilan bir maddenin 1sisal bozunma nedeniyle olusan kiitle
kaybin1 zamanin ya da sicakligin bir fonksiyonu olarak kaydeden bir i1sisal analiz
teknigidir. Kiitle kayip hizin1 kaydeden termogravimetriye tirevsel termogravimetri

(DTG) denir. Tipik bir TGA ve DTG egrisi Sekil 2.1’ de gosterilmistir [Wendland, 1984].

100 = 50

.
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Kiitle kayb1 (%)
Kiitle kayb1 hiz1 (%)
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Sekil 2.1. Polimerlerde karsilasilan tipik TGA ve DTG egrileri.

Polimerlerin 1sisal bozunma sicakliklari; 1sisal bozunma tepkimesinin ilk
basladig1 sicaklik (tepkimenin baglama sicaklig1)Ti, tepkime hizinin maksimum oldugu
sicaklik (maksimum hiz sicakligl) Tmak, tepkimenin sona erdigi sicaklik (tepkime sonu
sicakligl) Tt, baslangigtaki drnek kiitlesinin % 50’sinin kayboldugu sicaklik (yar1 dmiir
sicakligl) Th degerleridir.
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2.2.2.2. Diferansiyel Taramah Kalorimetri (DSC)

Polimerik maddelerin  kullanilabilirlik = sinmirlarin1 ~ belirleyen en  6nemli
biytikliklerden biri de cams: gegis sicakligi (Tg) dir. Camsi gegis sicakliginin
belirlenmesinde diferansiyel taramali kalorimetri (DSC) yontemi yaygin kullanima
sahiptir. Diferansiyel taramalr kalorimetri, 1sitilan bir maddede referans maddeye gore
olusan fiziksel degisimler nedeniyle ortaya cikan 1s1 akis hizim1 bagka bir deyisle 1s1

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

Tipik bir DSC egrisi Sekil 2.2 de gosterilmistir. Bu tip egrilerde camsi gecis
genellikle termal ¢izgide olusan bir sapma seklinde gozlenir [Rabek, 1980].

Is1 salan davratng

O sidasyory, kimrasal
teplimeler, capraz baFarena

Cams gerig
§ scaklil
R7)
<
<l PR RO AR WP oeltiok e~ A ARy MR
=4
E ......
Iat alat davramg
Eat-kat birinei

dereceden geis

Erime noktas Bozurim a,
buhatlagna

T T, Ty Ty
Sicaklik/ °C

Sekil 2.2. Polimerlerde karsilagilan degisim tiirlerini gosteren DSC egrisi.

Camsi gegis sicakligini polimer 6rneginin sekli, 1s1l gegmisi ve denetlenen 1sisal
ozellikler etkiler. Ayrica polimerik zincirin mikro yapisi (esneklik ve polarlik), dallanma,
molekiiller aras1 baglar, plastiklestirici, kristalinite, dolgu maddesi, taktisite, mol kiitlesi,
¢oOziicii, ¢apraz baglanma ve kopolimerlesme de camsi ge¢is sicakligmi etkileyen
Ozelliklerdir. Zincir esnekligi ve zincir simetrisinin artmasi camsi gegis sicakligini daha
diistik sicakliklara kaydirirken, zincir sertligi ve polar gruplar camsi gegis sicakligini daha
yiiksek sicakliklara kaydirir. Mol kiitlesinin, dallanmanin ve molekiiller arasi

baglanmanin artmast ile T, yikselir. Plastiklestirici ise, polimere esneklik

kazandirdigindan T,’yi digtiriir [Wendland, 1984].
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2.2.3. Yiizey Ozellikleri

Kimyanin, malzeme biliminin, jeoloji ve biyolojinin bir¢ok caligma 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
tic teknik kullanilarak yiizeyler hakkinda bilgi saglanmaktadir. Bu teknikler taramali
elektron mikroskobu (SEM), taramali tiinelleme mikroskobu (STM) ve atomik kuvvet

mikroskobu (AFM)’dur.

SCU Bilimsel Arastirma Projeleri Koordinasyon Birimince desteklenen F-592 nolu proje



Boyarmadde Giderimi icin Akrilamid Esasli Amfoterik Hidrojellerin Hazirlanmasi ve Karakterizasyonu ISIKVER, SARAYDIN

3. ADSORPSiYON
3.1. GENEL KAVRAMLAR

Bir kat1 ya da sivi i¢indeki iyonlar, atomlar ya da molekiiller arasi kuvvetler,
cevresindeki diger iyonlar ya da molekiiller tarafindan dengelenirken, ylizeydeki
kuvvetlerin bir kism1 dengede degildir. Bu nedenle kat1 ve siv1 yiizeyleri temas ettikleri
gaz ya da sivilart ¢ekerler. Bu kuvvetlerle kati ya da sivi yiizeyinde maddelerin
tutunmasma adsorpsiyon denir. Bir baska anlatimla, karigmayan 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 adi verilir.

Yiizeyde tutunma, fiziksel kuvvetler (van der Waals kuvvetleri) ile oluyorsa buna
fiziksel adsorpsiyon ya da van der Waals adsorpsiyonu denir. Eger tutunma, oldukga

yiiksek enerjili kimyasal bag olusumu ile ger¢eklesiyorsa kimyasal adsorpsiyon denir.

Yiizey ile tutunan madde arasindaki dispersiyon ve polar etkilesimlerin bir sonucu

olarak ortaya ¢ikan fiziksel adsorpsiyonun enerjisi yaklagik -20 kJ mol-1"diir. Bu enerji,
tutunan maddenin yapisindaki kimyasal baglar1 kirmaya yeterli degildir. Bu nedenle
fiziksel adsorpsiyonda ylizeye tutunan tiirlerin o6zellikleri biitiiniiyle korunmaktadir.

Fiziksel adsorpsiyona gore kimyasal adsorpsiyonun enerjisi ¢ok yiiksek olup

-200 kJ mol-l civarmdadr. Kimyasal adsorpsiyonda yiizey ile adsorplanan madde
arasinda daima bir ylik aktarimi s6z konusu oldugundan kimyasal adsorpsiyon tek
tabakalidir. Oysa fiziksel adsorpsiyon tek ya da ¢cok tabakali olabilmektedir. Bu kimyasal

ve fiziksel adsorpsiyon arasindaki en 6nemli farktir.

Kimyasal adsorpsiyonda baglanma kimyasal oldugundan kuvvetler genellikle
kovalent tiirdedir yani adsorplanan ile adsorplayici arasinda ortaklasa elektron kullanimi

ile adsorpsiyon gerceklesmektedir.

Fiziksel adsorpsiyonda etkili olan kuvvetler ise, hidrofobik etkilesimler, dipol-
indiiklenmis dipol (van der Waals-Debye) kuvvetleri, dipol-dipol (van der Waals-

Keesom) kuvvetleri ve hidrojen bagidir.
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a. Hidrofobik etkilesimler: Molekiillerin hidrofobik gruplarinin etkilesimleri sonucunda
hidrofobik karaktere sahip bir yigin olusur ve bu yiginin bir kismi kati1 yiizeyine

adsorplanir.

b. Dipol-indiiklenmis dipol (van der Waals-Debye) kuvvetleri: Olduk¢a polar gruplar
iceren bir molekiil ile kolaylikla polarize olabilir gruplar iceren diger bir molekiil arasinda
meydana gelen etkilesimdir. Bu etkilesimde indiiklenmeyi yapan polar molekiildiir. Polar
molekiiliin dipol momenti ile apolar molekiiliin polarlagabilmesi, bu etkilesimin

derecesini belirler.

c. Dipol-dipol (van der Waals-Keesom) kuvvetleri: Oldukg¢a polar iki molekiil arasinda
meydana gelen etkilesimdir. Dipollerin birbirlerinden uzakliklar1 ve dipol momentlerinin
biiyiikliigii bu etkilesimin enerjisini degistirir. Dipol-dipol etkilesimi sicaklikla biiyiik

oranda kiiciilecektir.

d. Hidrojen bagi: Bu bag, hidrojen atomunun elektronegatifligi yiiksek bir atoma
kovalent bag ile baglandiktan sonra baska bir atom ile elektrostatik etkilesime girmesi ve
bir tiir kdprii atomu haline gelmesiyle olugsmaktadir. Hidrojen atomu, elektronegatif bir
atoma baglandiginda polarlagsma nedeniyle kismi bir pozitif yiikk kazanir. Diger atomun
ortaklanmamis elektron ¢iftleri, pozitif yiikli hidrojen ile etkilesime girerek hidrojen

bagini olusturur.
3.2. ADSORPSiYONA ETKi EDEN ETKENLER

Adsorpsiyona etkileyen bircok etken bulunmaktadir. Bunlarin en 6nemlileri;

adsorplananin derisimi, sicaklik ve adsorplayici kiitlesi olarak siralanabilir.

Derisim etkisi: Genellikle adsorplanan maddenin derisimi arttikga adsorplayici
yiizeyinde tutunan molekiillerin sayis1 artar. Kimyasal adsorpsiyonda, tek tabaka
kaplandiktan sonra daha adsorplanma olmayacagindan belirli bir derisimin {izerinde

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 icin etkinlesme
enerjisine gerek vardir. Sicakligin artmasi ile gereken etkinlesme enerjisi saglandigi

6l¢iide adsorplanan molekiiller desorpsiyona ugrar.

10
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Kiitle etkisi: Genellikle adsorplayict maddenin kiitlesi arttik¢ca adsorplayict yiizeyinde

etkin merkezlerin sayisi artacagindan adsorplanan madde miktar1 artar.
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 i¢in Braun, Emmet ve Teller (BET)

ve sivi (¢Ozelti) kati sistemleri i¢in Giles siniflandirmalar1 yaygin olarak kullanilmaktadir.

3.3.1.BET Adsorpsiyon izotermleri Simiflandirmasi

Gazlarin katilar tarafindan adsorpsiyonu i¢in Brauner, Emmet ve Teller (BET)

tarafindan gelistirilen bes tip adsorpsiyon izotermi kisaca su olaylar1 agiklamaktadir.

*Tip 1. Tek tabakali adsorpsiyonu agiklayan izoterm tipidir. Kimyasal adsorpsiyonda tek

tabakali kaplanma oldugundan Langmuir tipinde bu izoterm goriilmektedir.
*Tip 2. Cok tabakali (fiziksel) adsorpsiyonu ag¢iklayan izoterm tipidir.

*Tip 3. Adsorplama giicii diisiik olan katilardaki adsorpsiyonu agiklamaktadir.
*Tip 4. Sik gozenekli katilarin adsorpsiyon izotermleri bu tipe uymaktadir.

*Tip 5. Adsorplama giicii diisiik ve sik gozenekli katilardaki adsorpsiyonu agiklayan

izoterm tipidir.

Bu izotermler, ¢Ozeltilerinden katilara ¢oziinen adsorpsiyonunda da
kullanilmaktadir. Ancak ¢oziicii etkisi ve ¢Ozilinen tiirler arasindaki etkilesimler yok
sayilldigindan ¢ozelti adsorpsiyonuna iligskin izotermlerin agiklanmasinda eksiklikler
goriilmektedir. Bu nedenle ¢dzelti adsorpsiyon izotermlerinin smiflandirilmasinda ve

adsorpsiyon mekanizmasinin agiklanmasinda Giles siniflandirmasi kullanilmaktadir.

3.3.2. Giles Adsorpsiyon izotermleri Siniflandirmasi

Giles ve caligma arkadaslari tarafindan organik ¢oziinenlerin adsorpsiyon izotermleri
incelenmis ve ¢ozelti adsorpsiyon izotermleri i¢in bir smiflandirma sistemi

gelistirmislerdir.

11
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Dengedeki bir adsorpsiyon sisteminde ¢o6ziinenin derisimi, c¢ozeltideki ve

adsorplayicidaki denge derisimlerinin toplamina esittir.
C;=Czg+C 3.1

Burada Cy, Cg; ve C; sirastyla toplam ¢oziinen derisimi, ¢oziinenin adsorplayicidaki
denge derisimi ve ¢Oziinenin ¢ozeltideki denge derisimi (mg L-l) dir.

C; ve C kullanilarak ¢oziinenin adsorplayicidaki denge derisimi (Cg) bulunur. Bu

degerden yararlanilarak adsorplanan madde miktar1 (Q) bulunur.

Q:&XV 3.2
m

Burada V, ¢dzelti hacmini, m, adsorplayici kiitlesini gostermektedir.

Adsorplanan madde miktarina (Q) kars1, ¢dzlinenin ¢ozeltideki denge derisiminin (C)
grafige gecirilmesiyle adsorpsiyon izotermleri elde edilir. Elde edilen bu izotermler,
baslangi¢ egimlerine gére dort ana sinifa ve egrinin list kisimlarinin sekline gore de her
bir smif kendi i¢inde alt simiflara ayrilmaktadir. Giles adsorpsiyon izotermleri

siniflandirma sistemi Sekil 3.1' de gosterilmistir [Giles, 1960].

Giles adsorpsiyon izotermlerinin ana smiflari; S, L (Langmuir tipi), H (yiiksek

cekimli) ve C (sabit dagilim) olarak isimlendirilmistir.

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

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

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

e adsorplanan tabaka ile az molekiiler etkilesime sahiptir,

e adsorplayicidaki merkezler i¢in ¢dzilicii 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 ¢6zlinenlerin bos merkezler bulmasinin giic
oldugunu gostermektedir. Bu ise adsorplanan ¢6ziinen molekiillerinin yiizey ile kuvvetli

molekiiller arasi etkilesime sahip oldugunu gosterir.

12
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H egrileri (yiiksek ilgi): Bu egri daha cok c¢ozilinen tiirler iyonik miseller olarak
adsorplandiginda ve diisiik ¢ekicilige sahip iyonlarla yiiksek ¢ekicilige sahip iyonlar yer
degistirdiginde goriilmektedir. Bu tip egri veren sistemlerde, ¢6ziinen yiiksek cekicilige
sahiptir ve seyreltik ¢Ozeltilerde ya tamamen adsorplanir ya da ¢ozeltide geriye kalan

miktar dlclilemeyecek kadar azdir.

C egrileri (sabit dagilim): Dogrusal egrilerdir ve ¢Oziinen tiirler kat1 igerisine ¢dziicliden
daha kolay girdiginde goriilmektedir. Bu tip adsorpsiyon ¢oziiciisiiz adsorpsiyon olarak
da anilir. Farkli derecelerde kristallige sahip bolgeler igeren ve molekiiller i¢in uygun
gbzenekli yapiya sahip bir adsorplayici varliginda adsorplayici i¢in ¢oziiciiye gore daha
yiiksek cekicilige sahip bir ¢oziinen bulundugunda ve ¢dzilinen ¢ok girici oldugunda bu

tip goriilmektedir.

N\

RN

/)
el
3////
Paraz
mfﬁ/\

Denge derisimi

Sekil 3.1. Giles adsorpsiyon izotermlerinin siniflandirma sistemi.

Bu siniflarin alt gruplari, egrinin orjinden uzaklastik¢a gosterdigi gidise, platonun
onemine ve egimdeki degisikliklere gore belirlenmistir. Coziinen molekiillerinin tek
tabakada adsorplanmasi ile yeni bir ylizey olusmaktadir. Bu yiizeyr olusturan
molekiillerin yonelmeleri nedeniyle yeni ylizey ile ¢ozeltideki ¢dziinen molekiilleri
arasinda zayif bir etkilesim oldugunda egride uzun bir plato goriiliir. Yiiksek bir etkilesim

oldugunda ise, egri hizla yiikselir ve plato goriilmez [Giles, 1960].
13
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Giles adsorpsiyon izotermlerinin smiflandirmasina gére S ve L tipleri yaygin

olarak karsilasilan izoterm tipleridir.

S-tipi adsorpsiyon izotermlerinin gegis noktalar1 (GN), absorban-¢6ziinen-¢6ziicii
sisteminde sigmoidal 4 parametre iligkileri kullanilarak asagidaki denklemlerden
hesaplanabilir.

a
Q=0Q + C—CGN) 3.3

1+ e s

Burada Qo ve Qm, Q’nin asimptotik alt ve tist degerleridir (fonksiyonun yaklastig1 ancak
tam olarak ulagsmadigi degerler), a = Qm - Qo ve izotermin Cen gecis noktasi, Ds, iki

asimptotik deger arasindaki nokta bdlgesinin genisligidir.

Ds yardimiyla, izotermin dogrusal kisminin egimi bu iligkinin tiirevinden veya

(Qm - Qm) _

I = K 3.4
Q 4 x D, s

'den hesaplanir ve bu egim degeri baglanma sabitini (Ks) verir.

Dolum orani yiizdesi (%f) ve 1 mg boyanin adsorpsiyonu i¢in gerekli jel kiitlesi

(mn) soyle hesaplanir:

Qmaksimum deneysel

%f = x100 35
Qmaksimum hesaplanan
1 3.6
my = —
T Qm

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

_aK C 3.7
Q=1 +K,C

a: Yiizeyde tam bir tek tabaka olusturmak icin adsorplayicinin birim kiitlesinde

adsorplanan madde miktar1 (mg/g) ve K: baglanma sabitidir.

14
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3.4. KiRLi SULARI ARITMADA POLIMERLERIN KULLANILMASI

Su kaynaklarimin kirlenmesi, dogal su kaynaklarinin kullanimini biitiiniiyle
engelleyecek ya da dogal ozelliklerini bozacak sekilde, suyun igerisine organik,
inorganik, biyolojik ve radyoetkin unsurlarin karigmasi ile olusan olumsuz yap1 olarak

degerlendirilir.

Boyarmaddeler uygulandigi malzemeye kalici bi¢imde rengini veren yogun renkli
ve karmasik yapili organik bilesiklerdir. Bu tiir maddeler saglik, kagit, deri, kiirk, plastik,
kozmetik, miirekkep, gida ve Ozellikle tekstil endiistrisinde yogun olarak
kullanilmaktadir. Gerek iiretim, gerekse kullanim sirasinda arta kalan boya miktar
diistintildiiginde renkli atik sularin, canli ve doga kimyasini ne kadar olumsuz etkiledigi
goriilebilir. Renkli atik sular dogrudan alici su ortamlara verildiginde su ortaminin 11k
gecirgenligini azaltmakta ve sucul ortamlarda oksidasyon gibi olusan tepkimeler ile
boyarmaddelerin bozunmasindan toksik ve kanserojen bilesikler olusabilmektedir. Bu

nedenle atik sularin aritimi ekolojik agidan biiylik 6nem tagimaktadir.

Atik sularin antimi i¢in flokiilasyon/koagiilasyon, adsorpsiyon ve kimyasal
oksidasyon gibi cesitli fiziksel/kimyasal yoOntemlerle biyolojik aritma sistemleri
kullanilabilmektedir. Ancak adsorpsiyon islemi boyarmadde gideriminde en yaygin ve en
etkili yontemlerden biridir. En yaygin olarak kullanilan adsorban madde aktif karbon
olmakla birlikte, zeolit, bentonit ve odun kiilii gibi baz1 iiretimi kolay ve ucuz

adsorbanlarla boyarmadde giderimi ¢aligilmaktadir.

Son yillarda ise, kompozit malzemeler ya da yapay adsorplayicilarla yapilan
calismalar dikkat ¢ekmektedir. Ozellikle amin, hidroksil, karboksil ve siilfonil gibi
fonksiyonel gruplar iceren ag yapili, capraz baghh hidrojeller sulu ¢ozeltilerden

boyarmaddelerin uzaklastirilmasinda adsorplayici olarak kullanilmaktadir.

Capraz bagl poli(N-vinilpirrolidon) bazi anyonik boyarmaddelerin tutulmasinda

kullanilmistir [Saraydin, 1998].

Akrilamid/maleik asit ve akrilamid/itakonik asit gibi akrilamidin dikarboksilik

asitlerle yaptig1 kopolimerik hidrojeller de katyonik boyarmaddelerin tutulmasinda basar1

ile kullanilmigtir [Saraydin, 1996A, 1996B; Karadag, 1996A, 1996B, 1997, 1998].

Poli(hidroksamik asit) hidrojelleri sulu c¢ozeltiden c¢esitli boyarmaddelerin

adsorpsiyonunda kullanilmistir [Saraydin, 2018A, 2018B].
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4. DENEYSEL TEKNIKLER
4.1. DENEYLERIN YAPILDIGI YER ve TARIH

Bu ¢alisma Sivas Cumhuriyet Universitesi Fen Fakiiltesi Kimya Béliimii Hidrojel
Arastirma Laboratuvar1 ve Sivas Cumhuriyet Universitesi ileri Teknoloji Uygulama ve

Arastirma Merkezi’nde Eyliil 2018- Agustos 2020 tarihleri arasinda yapilmustir.
4.2. KULLANILAN MADDELER

Hidrojellerin hazirlanmasinda monomer olarak 2- (akriloiloksi) etil trimetilamonyum
kloriir ¢ozeltisi (Aldrich, USA), akrilamid (Merck, Germany), akrilik asit (Merck,
Germany), ¢apraz baglayici olarak etilen glikol dimetakrilat (Sigma, USA), baslatici
olarak amonyum persiilfat (Merck, Germany) ve hizlandiric1 olarak N,N,N’,N’-tetrametil

etilen diamin (Sigma, USA) kullanilmistir (Cizelge 4.1.a).

Adsorpsiyon ¢alismalarinda boyarmadde olarak katyonik karakterdeki Kristal
viyole, Metil viyole ve anyonik karakterdeki Karminik asit (Sigma, USA) kullanilmigtir
(Cizelge 4.1.b).

Deneylerin her asamasinda Sivas Cumhuriyet Universitesi Fen Fakiiltesi Su

Damitma Merkezi’nden temin edilen ¢ift damitik su kullanilmistir.
4.3. AMFOTERIK HIDROJELLERIN HAZIRLANMASI

7.0 mol akrilamid, 1.5 mol akrilik asit ve 1.5 mol 2- (akriloiloksi) etil
trimetilamonyum kloriir monomerleri ve 0.5 mol etilen glikol dimetakrilat (¢apraz
baglayici) suda ¢oziilmiis, baslatici olarak 0.01 mol amonyum persiilfat ve hizlandirici
olarak 0.01 mol N,N,N’,N’-tetrametil etilen diamin eklendikten sonra plastik pipetlere

doldurularak sulu ¢6zeltide radikalik katilma tepkimesi ile polimerlestirilmistir.

Jellesen Ornekler pipetlerden ¢ikarilarak 3-4 mm boyutunda kesildikten sonra cift

damitik su ile yikanmis ve dnce havada sonra vakum etiiviinde kurutulmustur.

Hazirlanan amfoterik hidrojeller P(AAm-AA-AETAC) kisaltmasi ile gosterilmistir.
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Cizelge 4.1.a. Polimer sentezinde kullanilan maddelerin kimyasal yapilari

Adr Gosterimi Kimyasal Yapisi
H,C=CH
2-(akriloiloksi)etil c—c o
trimetilamonyum klorir AETAC O// C/\
H3CH3cl:
H2C§CH
Akrilamid AAmM /53\
O NH,
H2C7CH
Akrilik asit AA /C\
O/ OH
0]
@)
Etilen glikol dimetakrilat EGDMA j
@)
0]
HO
\ A
o~ o
Amonyum persiilfat APS |
ON &O
A
HO  ©
H;C
NNN N s
tetrametiletilendiamin TEMED
N—CH3
H3;C
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Cizelge 4.1.b. Adsorpsiyon ¢alismalarinda kullanilan boyarmaddelerin kimyasal yapilari

Adi Gosterimi Kimyasal Yapisi

Hsc\ﬁ)/CH3

Kristal viyole KV |

H3C\(,-113/H

Metil viyole MV I

Karminik asit CA

4.4, AMFOTERIK HIDROJELLERIN KARAKTERIZASYONU
4.4.1. Spektroskopik Analiz

Hazirlanan P(AAmM-AA-AETAC) hidrojelinin spektroskopik analizi i¢in Bruker
Tensor-11 model Fourier Doniisiimli Infrared Spektrofotometresi kullanilarak 4000-400

cm? dalga sayis1 araliginda ATR spektrumlari alinmastir.
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4.4.2. Isisal Analiz
4.4.2.1. Termogravimetrik Analiz (TGA)

Hazirlanan P(AAmM-AA-AETAC) hidrojelinin  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 1sit1larak termogramlar almmustir.
4.4.2.2. Diferansiyel Taramah Kalorimetri Analizi (DSC)

Hazirlanan P(AAM-AA-AETAC) hidrojelinin DSC analizi, Shimadzu marka 50
model bilgisayar baglantil1 diferansiyel taramali kalorimetre ile yapilmistir. Yaklagik 10
mg kuru 6rnek azot gazi atmosferinde (25 mL dk™*) ve 10 °C dk™! 1s1itma hizinda 1s1tilarak

termogramlar alinmustir.
4.4.3. Yiizey Analizi: Taramah Elektron Mikroskopu (SEM)

Hazirlanan amfoterik P(AAmM-AA-AETAC) hidrojelinin yiizey morfolojisi Tescan-

Mira 3 model taramali elektron mikroskobu ile arastirilmistir.
4.4.4, Sisme Deneyleri

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

Amfoterik hidrojellerin 25 °C’ de denge sisme ¢alismalari yapilmistir.
Hidrojellerin kuru kiitleleri (mo) tartilarak damitik su, boyarmadde ¢ozeltileri ve pH=2-9
araliginda degisen asetat tamponu gozeltilerinde 25 °C sicaklikta 24 saat bekletilmistir.
Dengeye kadar sistikten sonra ¢ozeltilerden alinan jellerin ylizeyindeki sivi kurulanarak

kiitlesi (Mg) tartilmstir.

Sigsme dereceleri (S) ise;

myg —m
S = d o
mO
esitliginden hesaplanir. S, g/gpolimer Dirimindedir ve mo ve mq, sirastyla jelin kuru ve sismis

kitleleridir.
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4.5. AMFOTERIK HIDROJELLERE BOYARMADDE ADSORSiYONU

Hazirlanan  amfoterik  P(AAm-AA-AETAC) hidrojeline  boyarmadde
adsorpsiyonu spektroskopik ve adsorpsiyon dengesi olmak iizere iki ana grupta

incelenmistir.

Adsorpsiyon ¢alismalarinda sicaklik ve ¢alkalama (150 rpm) islemleri Shaking
JSSI-100C model inkiibator kullanilarak saglanmistir.

45.1. Amfoterik Hidrojele Boyarmadde Adsorpsiyonunun Spektroskopik

Incelenmesi

Adsorpsiyon mekenizmasimin aydmlatilmasi  amaciyla boyarmaddelerle
etkilestirilmis amfoterik P(AAM-AA-AETAC) hidrojelinin Bruker Tensor-1I marka
Fourier Doniisiimlii Infrared Spektrofotometresi kullanilarak 4000-400 cm™ dalga sayist

araliginda ATR spektrumlart alinmastir.

4.5.2. Amfoterik Hidrojele Boyarmadde Adsorpsiyonu Dengesi

Hazirlanan amfoterik P(AETAC- AAmM-AA) hidrojeline boyarmadde

adsorpsiyonuna etki eden derisim, sicaklik ve adsorplayici kiitlesi etkileri incelenmistir.

Adsorpsiyon c¢alismalar1 siiresince boyarmadde c¢ozeltilerinin - derisimleri
spektroskopik yontemle belirlenmistir. Dengedeki Kristal viyole (KV) ¢ozeltilerin 589
nm, Metil viyole (MV) ¢ozeltilerin 585 nm ve Karminik asit (CA) ¢ozeltilerin 515 nm
dalga boyundaki sogurumlari 6l¢iilmiistiir. Boyarmaddelerin denge derisimleri, 6nceden

hazirlanan ¢alisma grafiklerinden bulunmustur (EK1).
4.5.2.1. Derisim Etkisi

Derisimin boyarmadde adsorpsiyonuna etkisinin incelenmesi amaciyla 0.1 g kuru
polimer Kristal viyole ve Metil viyole i¢in 1-10 mg L, Karminik asit icin 5-50 mg L™
araligindaki derisimlerde boyarmadde ¢ozeltilerine konularak 25 °C’ da 24 saat

bekletildikten sonra denge derisimleri belirlenmistir.
4.5.2.2. Sicaklik Etkisi

Sicakligin hidrojellerde boyarmadde adsorpsiyonuna etkisinin incelenmesi
amaciyla 0.1 g kuru polimer Kristal viyole ve Metil viyole i¢in 10 mg L, Karminik asit
i¢in 50 mg L derisimindeki boyarmadde ¢ozeltilerine konularak 20-40 °C araligindaki

sicakliklarda 24 saat bekletilmis ve denge derisimleri belirlenmistir.
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4.5.2.3. Adsorplayici Kiitlesi Etkisi

Adsorplayict  kiitlesinin  boyarmadde adsorpsiyonuna etkisinin incelenmesi
amacityla Kristal viyole ve Metil viyole i¢in 10 mg L™, Karminik asit i¢in 50 mg L™
boyarmadde ¢ozeltilerine 0.05-0.25 g araligindaki kiitlelerde kuru polimerler konularak

25 °C’ de 24 saat bekletilmis ve denge derisimleri bulunmustur.
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5. BULGULAR ve TARTISMA
5.1. AMFOTERIK HIDROJELLERIN HAZIRLANMASI

Bu projede, hem anyonik hem de katyonik boyarmadde adsorpsiyonunu
saglayacak olan amfoterik yapida hidrojellerin hazirlanmasi i¢in hidrojelde negatif yiikii
saglamak amaciyla maleik asit kullanilmasi planlanmisti. Ancak adsorpsiyon o6n
denemelerinde maleik asitin amfoterik yapidaki hidrojelde adsorpsiyon agisindan
yeterince etkin olmadigi goriilmiis ve yerine akrilik asit monomeri kullanilarak

caligsmalara devam edilmistir.

Yine bu projede, hazirlanan amfoterik hidrojellere boyarmadde olarak metilen
mavisi ve Basic Brown-I adsorpsiyonunun arastirilmasi planlanmisti. Hazirlanan
amfoterik hidrojellerin yiiksek su tutma kapasiteleri nedeniyle hidrojellere bu
boyarmadde ¢o6zeltilerinin  denge derisimlerinin  belirlenmesinde olumsuzluklar
yasanmistir. Bu nedenle ¢esitli boyarmaddelerle yapilan denemeler sonucunda katyonik
boyarmadde olarak Kristal viyole ve Metil viyole ile anyonik boyarmadde olarak

Karminik asit segilerek ¢alismalara devam edilmistir.

Projede deginilen B plani lizerinden tasarlanan bu ¢alismada, hazirlanan hidrojelde
negatif yiikk bulunmasi i¢in akrilik asit, katyonik yiik bulunmasi igin 2-(akriloiloksi)etil
trimetilamonyum kloriir ve jele mekanik dayaniklilhik katmak i¢in akrilamid
kullanilmigtir. Capraz bagli amfoterik P(AAM-AA-AETAC) polimerleri serbest radikal
polimerlesmesi ile ¢ozelti ortaminda hazirlanmis ve olasi polimerlesme mekanizmasi

Sekil 5.1° de sunulmustur.

Serbest radikal olusumu

o &)
HAC 0 HiC H H 0O
3 \ ° WY A
N—CH; o o N—C o o
IR G G
ON
N—CHj <O N—CH; X\ =0
[ 0 / Xg
HsC % HsC d
3 S) N 9
Y
’
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Baslama adimi

H H H HH HH H H
YL NL N

R+ H,C=CH + HZC7CH + H,C=CH R—C—C ¢—c
/S C — / / e
y S o® A d NH J e A s
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Sekil 5.1. P(AAM-AA-AETAC) polimerlerinin olasi polimerlesme mekanizmasi.

Sulu ortamda baglaticidan olusan hidroksil ya da stilfat radikali kendisine
monomeri katarak ilk monomerik radikali olusturur. Sonra bu serbest radikallere
monomerler katilmasi ile zincir bilyiir. Daha sonra radikalik zincir uglarina radikalik
polimer zincirleri ve gapraz baglayicilar katilarak polimer zinciri ¢apraz bagl olarak
bliyimeye devam eder. Sonlanma basamaginda ise radikalik uclarin birlesmesi

sonucunda ¢apraz bagli polimer olusumu tamamlanir.

(Cozeltide radikalik katilma tepkimesi ile ¢apraz baghh P(AAmM-AA-AETAC)
amfoterik terpolimerleri silindirik yapida elde edilmistir. Kuru iken seffaf goriinimde ve
cok sert olmalarina karsin sisirildiklerinde yumusamaktadirlar. Jeller kuru ve sismis
durumda silindirik kalibin geometrisini korumaktadir. Ayrica sismenin sonunda kopma
ya da pargalanma olmamaktadir. Hazirlanan bu polimerler, yapilarindaki su sever gruplar
nedeniyle yapilarina % 20’den fazla su alarak sisme 6zelligi gosterdiginden hidrojel

olarak tanimlanabilir.
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5.2. AMFOTERIK HIDROJELLERIN KARAKTERIZASYONU

P(AAmM-AA-AETAC) hidrojelinin karakterizasyonu amaciyla spektroskopik,

1s1sal ve ylizey analizlerin yani sira sisme denemeleri sonuglar1 bu boliimde sunulmustur.
5.2.1. Spektroskopik Analiz

Hazirlanan P(AAmM-AA-AETAC) hidrojelinin spektroskopik analizi i¢in alinan
ATR spektrumlar1 Sekil 5.2° de sunulmustur.

Gegirgenlik

1 I 1 i 1 1 L 1 1 L L n [ N 1

4000 3600 3200 2800 2400 2000 1600 1200 800 400

Dalga sayis1 / cm’

Sekil 5.2. P(AAmM-AA-AETAC) hidrojelinin infrared spektrumu.

Sekil 5.2 de sunulan infrared spektrumlarinda 3600 ile 3000 cm™ arasinda
gozlenen bantlar AAm birimlerinin N-H, AA ve AETAC birimlerinin O-H gerilme
titresimi gdsteren karakteristik band olup hidrojen bagi nedeniyle genistir. 2980 cm™' deki
bandlar alkil grubundaki C-H gerilmesine aittir. 2140 cm™** de goriilen band AETAC
birimlerindeki kuarterner amonyum iyonuna -C-N(CHa)s" iliskin karakteristik banttir.
1560, 1650 vel735 cm '’ de goriilen bandlar -CO-O- ve -CO-NH- yapilarma iligkin
sogurum bandlaridir. 1463 cm™” de goriilen band bir amonyum iyonunun varhigini agik¢a
gostermektedir. 1260 cm™> de goriilen band ise -C-N- gruplarina iliskin gerilme
titresimidir. Bu karakteristik bandlar AAm, AA ve AETAC monomerlerinin
kopolimerlestigini gostermektedir [Yang, 2020; Chen, 2020; Sanchez, 2019; Kostova,
2018].
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5.2.2. Isisal Analiz

Polimerlerin 1sisal davraniglarinin belirlenmesi kullanim amaci ve yerine gore
secilmesi a¢isindan 6nem tasimaktadir. Bu amagla sentezlenen P(AAM-AA-AETAC)
hidrojelinin 1sisal 6zellikleri termogravimetrik analiz (TGA) ve diferansiyel taramali

kalorimetri (DSC) ile incelenmistir.
5.2.2.1. Termogravimetrik Analiz (TGA)

Hazirlanan P(AAmM-AA-AETAC) hidrojelinin 1sisal bozunmasini incelemek igin
polimerlerin 10 °C dk™* 1sitma hizinda ve azot atmosferinde TGA termogramlari alinmis

ve Sekil 5.3 te sunulmustur.

100 } 4 08
““““ E
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= 60 | 5‘
S R e 100 o
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**%405.58 4-08
0 1 1 L 1 1 1 1 1 n ] L 1
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Sicaklik / °C

Sekil 5.3. P(AAM-AA-AETAC) hidrojelinin TG ve DTG termogramlari.

P(AAmM-AA-AETAC) hidrojelinin 1sisal bozunmasina iliskin tepkime baslama
sicakligr (Ti), maksimum hiz sicakligi (Tm), tepkime sonu sicakligr (Tf), yar1 Omiir
sicakligr (Th), maksimum bozunma hizi (rm) ve maksimum hizda kalan madde miktar1

(Cm) degerleri parametreleri belirlenerek Cizelge 5.1° de sunulmustur.

Cizelge 5.1. P(AAmM-AA-AETAC) hidrojelinin termogravimetrik parametreleri

Ti/ °C Tm °C Cm/ %  rm/mgdk?  Tn/°C Ti/ °C
1. pik 233 242.22 8.1 2.25
2. pik 304 318.21 22.6 0.85 407 447
3. pik 375 405.58 48.9 1.86
25
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Sekil 5.3° te sunulan TGA termogramindan hazirlanan P(AAmM-AA-AETAC)
hidrojelinin % 50 kiitle kaybinin 407 °C’ de oldugu ve kiitle kaybinin dort asamada
gergeklestigi goriilmektedir.

Yaklagik 200 °C’ ye kadar olan sicakliklardaki ilk kiitle kaybi (yaklasik %3),
hidrojelin yapisindaki nemin buharlasmasindan ileri gelen su kaybidir. 200 °C’ ye kadar

hidrojelde 1s1 etkisi ile herhangi bir yapisal bozunmanin olmadigi goriilmektedir.

Ikinci ve {igiincii asamada 242.22 °C ve 318.21 °C’ de sirasiyla % 14.5 ve % 26.3°
lik kiitle kayiplar1 olmaktadir. Bu asamalarda, polar C-C, C-H ve C-N baglarinin

kirilmast hidrojelde kiitle kaybina neden olmaktadir.

Dordiincii agsama ise, 405.58 °C’ de % 19.5” lik kiitle kaybinin oldugu polimerin
ana zincir kirilmasini igeren kiitlesel bozunmadir. 447 °C’ den sonra goriilen % 4.5 lik

kiitle kayb1 polimerin karbonizasyonuna aittir [Yang, 2020].

5.2.2.2. Diferansiyel Taramah Kalorimetri Analizi (DSC)

Polimerik maddelerin kullanilabilirlik sinirlarimi belirleyen en dnemli 6zelliklerden
biri olan camsi gegis sicakligi, DSC analizleri ile belirlenebilmektedir.

P(AAM-AA-AETAC) hidrojelinin cams1 gegis sicakliginin belirlenebilmesi
amaciyla yaklasik 10 mg kuru 6rnek azot gazi1 atmosferinde ve 10 °C dk 1sitma hizinda

wsitilarak termogrami alinmis ve Sekil 5.4’ te sunulmustur.

-0,20

-0,25 F

-1
g

-0,30

Is1 akis1 / W

-0,35 F

-0,40 |

-0,45

_0’50 A 1 i 1 1 1 n 1 i L A 1 i 1 1 1 i 1 i L
20 40 60 80 100 120 140 160 180 200 220

Sicaklik /°C

Sekil 5.4. P(AAm-AA-AETAC) hidrojelinin DSC termogrami.
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DSC termogramindan P(AAM-AA-AETAC) hidrojelinin camsi gecis sicakligi
130 °C olarak bulunmustur. 100 °C nin altindaki sicakliklarda gbzlenen degisim jelin
yapisinda bulunan nem kaynakli su nedenlidir. Hazirlanan P(AAmM-AA-AETAC)
hidrojeli bu sicakliga kadar sert ve cams1 yapisini korumakta sonrasinda ise esneklesip

yumusamaya baslamaktadir.

5.2.3. Yiizey Analizi: Taramal Elektron Mikroskopu (SEM)
Hazirlanan P(AAmM-AA-AETAC) hidrojelinin yiizey ozelliklerinin belirlenmesi
amaciyla 2.0 ve 5.0 KX biiyiitme degerlerindeki SEM goriintiileri alinmis ve Sekil 5.5°de

sunulmustur.

| wo:11.61 mm

Sekil 5.5. P(AAM-AA-AETAC) hidrojelinin SEM goriintiileri.

P(AAmM-AA-AETAC) hidrojelinin SEM goriintiilerinde oldukga diizgiin, diizenli,

homojen ve gozeneksiz bir yiizey yapist oldugu gozlenmistir.
5.2.4, Sisme Deneyleri

Amfoterik hidrojellerin 25 °C’ de denge sisme ¢aligsmalari kiitle 6l¢timii yontemi
ile yapilmugstir. Hidrojellerin damitik su, boyarmadde ¢ozeltileri ve pH=2-9 araliginda

degisen asetat tamponu ¢ozeltilerinde 25 °C sicakliktaki denge sisme dereceleri,

m;—m
Szu 5.1
m,

esitligi ile hesaplanmis ve Sekil 5.6’da bar grafik olarak verilmistir.
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S/g.8,

6 F

Damutik su Kristal viyole Metil viyole =~ Carmine

Sekil 5.6. P(AAM-AA-AETAC) hidrojelinin damitik su ve boyarmadde ¢ozeltilerindeki

sisme dereceleri.

P(AAmM-AA-AETAC) hidrojelinin yapisinda bulunan su sever gruplar nedeniyle
damitik suda 8 gsgn™! ve boyarmadde ¢ozeltilerinde ise yaklasik 7 gsgn™ gibi yiiksek sisme
degerlerine sahip oldugu goriilmektedir. Boyarmadde ¢ozeltilerindeki hidrojellerin,
boyarmadde molekiilleri ile etkilesimi nedeniyle damitik sudakine gore daha az sisme

degerine sahip olduklar1 sdylenebilir.

Sekil 5.7. P(AAm-AA-AETAC) hidrojelinin farkli pH ¢6zeltilerindeki sisme dereceleri.

P(AAM-AA-AETAC) hidrojelinin yapisinda hem asidik hem de bazik gruplar

igermesi nedeniyle farkli pH ¢ozeltilerinde farkli sisme davranislar: gostermistir.
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5.3. AMFOTERIK HIDROJELLERE BOYARMADDE ADSORSIYONU

Hazirlanan  amfoterik  P(AAm-AA-AETAC) hidrojeline  boyarmadde
adsorpsiyonu spektroskopik ve adsorpsiyon dengesi olmak iizere iki ana grupta

incelenmistir.
5.3.1. Amfoterik Hidrojele Boyarmadde Adsorpsiyonunun Spektroskopik
incelenmesi

Adsorpsiyon mekenizmasinin  aydinlatilmasi  amaciyla boyarmaddelerle
etkilestirilmis amfoterik P(AAM-AA-AETAC) hidrojelinin ATR spektrumlari alinmis ve

Sekil 5.8 de sunulmustur.
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Sekil 5.8. P(AAM-AA-AETAC) hidrojelinin adsorpsiyon sonrasi infrared spektrumlari.

Adsorpsiyon Oncesi ve sonrasi polimerlerin infrared spekturumlarmin birbirine
benzemekte olup yeni bir band ya da band kaymasi olusmamistir. Bundan dolay1
hazirlanan P(AAmM-AA-AETAC) hidrojeline boyarmaddelerin adsorpsiyonun fiziksel

baglarla oldugunu diistindiirmektedir.

Hazirlanan amfoterik P(AAmM-AA-AETAC) hidrojeline pozitif ve negatif yiikli

boyarmaddelerin olas1 uygun baglanma mekanizmalar: Sekil 5.9 da dnerilmistir.
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Sekil 5.9. P(AAm-AA-AETAC) hidrojeline boyarmaddelerin olasi baglanma

mekanizmasi (dilimli ¢izgi; elektrostatik etkilesimi, dilimli ok; hidrojen bagi).

Sulu ¢ozeltide pozitif yiikli durumda bulunan katyonik viyole ve negatif yiiklii
durumda bulunan anyonik karminik asit boyarmaddeleri ile amfoterik P(AAM-AA-
AETAC) hidrojel yiizeyde bulunan negatif yiikkli —COO™ gruplari ile pozitif yikli
—N(CHz3)3" gruplart arasinda olusan elektrostatik etkilesim sonucu tutunmanin
gerceklestigi diisiiniilmektedir. Ayrica hidrojeldeki metil ve metilen gruplan ile
boyarmaddelerdeki aromatik halkalar ve metil gruplar1 arasinda hidrofobik
etkilesimlerden s6z edilebilir. Karminik asit boyarmaddesinde hidroksil grubunun

hidrojenleri ile polimerdeki —O: ve —N: atomlar1 arasinda hidrojen baglar1 olusmasi da
beklenmektedir.
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Amfoterik P(AAM-AA-AETAC) hidrojeline boyarmadde adsorpsiyonu Oncesi,

sonrasi Ve tekrar kurutulmus hidrojellerin fotograflar: Sekil 5.10 ‘da sunulmustur.

G
~

Kuru Hidrojel Hidrojel/KV Hidrojel/MV  Hidrojel/Karminik asit

Sekil 5.10. P(AAmM-AA-AETAC) hidrojelinin adsorpsiyon oncesi ve sonrasi fotograflari.

Sekil 5.10’dan goriilecegi gibi hazirlanan hidrojeller oldukca fazla sismesine karsin
sismis durumda da silindirik formunu korumakta ve parcalanmamaktadir. Yine

adsorpsiyon sonrasi jellerin renklenmesinden boyarmaddeleri tuttugu goriilmektedir.

5.3.2. Amfoterik Hidrojele Boyarmadde Adsorpsiyonu Dengesi

Hazirlanan ~ amfoterik ~ P(AETAC-AAmM-AA) hidrojeline  boyarmadde

adsorpsiyonuna etki eden derisim, sicaklik ve adsorplayici kiitlesi etkileri incelenmistir.
5.3.2.1. Derisim Etkisi

Derisimin boyarmadde adsorpsiyonuna etkisinin incelenmesi amaciyla 0.1 g kuru
polimer Kristal viyole ve Metil viyole i¢in 1-10 mg L, Karminik asit i¢in 5-50 mg L™
araliginda degisen derisimlerde boyarmadde ¢ozeltilerine konularak 25 °C’ da 24 saat
bekletildikten sonra denge derisimleri belirlenmistir.

Adsorplanan boyarmadde miktarinin denge derisimlerine karsi grafige gegirilmesi
ile elde edilen es sicaklik egrileri Sekil 5.11-12° de sunulmustur.

Hazirlanan amfoterik P(AAM-AA-AETAC) hidrojeline katyonik kristal viyole ve
metil viyole boyarmaddelerinin adsorpsiyonunun es sicaklik egrileri Giles adsorpsiyon
izotermleri siiflandirilmasima gore S tipi egrilere benzemektedir. S tipi egriler
adsorplanan molekiillerin yiizeyde diisey olarak yerlestigini gostermektedir. Adsorplanan
molekiilde adsorpsiyon i¢in uygun olan tek bir islevsel grup bulunmaktadir. Adsorplanan
tabakada diizenli diisey istiflenmeye neden olacak kadar az molekiiller arasi etkilesim
vardir. Adsorplayicidaki merkezler i¢in ¢oziicli molekiilleri ya da diger adsorplanan tiirler
ile kuvvetli bir yarigmaya girebilmektedir. Bu izoterm tipi, adsorplanan molekiillerin
izole birimler olarak kalmaktansa birlesme egiliminde olduklarina isaret etmektedir
[Saraydin, 2018A, 2018B].
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Sekil 5.11. P(AAM-AA-AETAC) hidrojeline katyonik boyarmadde adsorpsiyonunun es

sicaklik egrileri, ®; Kristal viyole, m; Metil viyole.

P(AAmM-AA-AETAC) hidrojeline katyonik boyarmadde adsorpsiyonuna ait

adsorpsiyon parametreleri Cizelge 5.2° de sunulmustur.

Cizelge 5.2. Katyonik boyarmadde adsorpsiyonuna ait S-tipi adsorpsiyon parametreleri

Kristal viyole Metil viyole

S-type

a+SH/mgsgr? 0.203 + 0.005 0.187 £ 0.032
Ds+ SH/mgp L* 1.786 + 0.057 2.512 +0.449
Con=SH/mgpL™? 3.431 +0.058 2.841 +0.570
Qo+ SH/mgy gu* -0.034 + 0.004 -0.054 + 0.026
correlation coefficient, r 1.000 0.999

Qm /mgognt 0.203 0.187

Ks /Lgut 0.028 0.019
Qon/ Mgy grt 0.069 0.040
Qmaksimur deneysel / Mo gH 0.1564 0.1151

% fo 77.04 61.55
Mu// gu mgp * 4.926 5.348
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Kristal viyole i¢in bulunan tek tabaka kaplanma orani (nm), suyun hidrojele
boyarmaddeden daha kuvvetli adsorplanmasindan boyarmaddenin sudan daha kuvvetli
adsorpsiyonuna ge¢is noktasmin derisim (Cgn) ve adsorpsiyon miktart (Qen) ile

baglanma kuvveti (Ks) degerleri, metil viyolenin bu degerlerinden daha biiylik ¢ikmistir.

Ayrica dolum oranlar1 degerlerine bakildiginda yine kristal viyolenin bu degeri
metil viyoleye gore %16 kadar fazla ¢ikmaktadir. Bu farkliliklar kristal viyole ve metil
viyole arasindaki kimyasal yap1 farkliligindan ileri gelmekte oldugu ve bu farkliligin
kristal viyolenin metil viyoleye gore daha kuvvetli hidrofobik etkilesimden kaynaklandigi

sOylenebilir.

1 mg boyarmaddeyi adsorplamak igin gerekli hidrojel miktar1 (mn) ise kristal
viyolede daha azdir. Bu da hazirlanan hidrojelin kristal viyoleyi metil viyoleden daha

fazla adsorplamaktadir.
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Sekil 5.12. P(AAM-AA-AETAC) hidrojeline anyonik boyarmadde adsorpsiyonunun es

sicaklik egrileri, 0; Karminik asit.

Hazirlanan amfoterik P(AAmM-AA-AETAC) hidrojeline anyonik Karminik asit
boyarmaddesinin adsorpsiyonunun es sicaklik egrileri Giles adsorpsiyon izotermleri
siiflandirilmasina gore L tipi egrilere benzemektedir. Bu tip adsorpsiyon egrilerinin en
niteleyici 6zelligi adsorplanan molekiillerin adsorplayict ile kuvvetli molekiiller arasi

etkilesime sahip olmasidir.
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P(AAm-AA-AETAC) hidrojeline anyonik boyarmadde adsorpsiyonuna ait

adsorpsiyon parametreleri Cizelge 5.3’ de sunulmustur.

Cizelge 5.3. Anyonik boyarmadde adsorpsiyonuna ait L-tipi adsorpsiyon parametreleri

Karminik asit
L-type
akL =SS/ mgp gu ! 0.498 + 0.081
KL+ SS/mgbgnt 0.152 + 0.039
correlation coefficient, r 0.975
Qm /mgognt 3.2763
Qmaksimum deneysel / Mo gh " 2.4452
% fo 74.63
Mu// gnmgp * 0.3052

Karminik asit boyarmaddesi, katyonik boyarmaddelere gére hidrojele daha fazla
ve kuvvetli adsorplanmaktadir. Karminik asitin tek tabaka kaplanma orani Kristal
viyoleden 16.14 kat, metil viyoleden ise 17.52 kat daha fazladir. Benzer sekilde karminik
asitin baglanma sabiti kristal viyoleden 5.40 kat, metil viyoleden ise 8.00 kat daha
fazladir. Bu farklilik karminik asitteki negatif yiikle hidrojelin pozitif yiikii arasinda
kuvvetli bir elektrostatik etkilesim oldugunu gdstermektedir. Bununla birlikte karminik
asit tizerindeki hidroksil gruplari ile hidrojeldeki karbonil gruplarinin oksijenleri ve amin
gruplarinin azotlar1 ile hidrojen bagi yapabilmesi katyonik boyarmaddeler ile olan
farklilig1 oldukga arttirmaktadir.

Ayrica 1 mg karminik asit adsorpsiyonu igin gerekli P(AAM-AA-AETAC)
hidrojel kiitlesi, metil viyoleden 17.50 kat, kristal viyoleden ise 16.14 kat daha azdr.

5.3.2.2. Sicaklik Etkisi

Sicakligin hidrojellerde boyarmadde adsorpsiyonuna etkisinin incelenmesi
amaciyla 0.1 g kuru polimer Kristal viyole ve Metil viyole i¢in 10 mg L, Karminik asit
icin 50 mg L derisimindeki boyarmadde ¢ozeltisine konularak 20-40 °C araliginda
degisen sicakliklarda 24 saat bekletilmis ve denge derisimleri belirlenmistir. Her sicaklik
icin adsorplanan madde miktar1 (Q) hesaplanmistir. Adsorplanan madde miktarinin

sicaklik ile degisimini gosteren grafikler Sekil 5.13” te sunulmustur.
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Sekil 5.13. P(AAM-AA-AETAC) hidrojeline boyarmadde adsorpsiyonuna sicakligin

etkisi, ®; Kristal viyole, »; Metil viyole, o; Karminik asit.

Sekil 5.13’ten de goriilecegi gibi amfoterik P(AAmM-AA-AETAC) hidrojeline
adsorplanan anyonik ve katyonik boyarmadde miktar1 sicaklikla degismemektedir. Bu da

hazirlanan hidrojelin her sicaklikta verimli olarak kullanilabilecegini gostermektedir.

5.3.2.3. Adsorplayic Kiitlesi Etkisi

Adsorplayict  kiitlesinin  boyarmadde adsorpsiyonuna etkisinin incelenmesi
amacityla Kristal viyole ve Metil viyole i¢in 10 mg L™, Karminik asit i¢in 50 mg L™
boyarmadde ¢ozeltilerine 0.05-0.25 g araliginda degisen kiitlelerdeki kuru polimerler

konularak 25 °C’ de 24 saat bekletilmis ve derisimleri bulunmustur.
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Her bir adsorplayici kiitlesi igin adsorpsiyon yiizdesi (% Ads),

C
%Ads = C—bxlOO 5.2

T
esitligi ile hesaplanmistir. Adsorpsiyon yiizdesinin adsorplayict kiitlesi ile degisimini

gosteren grafikler Sekil 5.14° te sunulmustur.
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Sekil 5.14. P(AAmM-AA-AETAC) hidrojeline boyarmadde adsorpsiyonuna adsorplayici

kiitlesi etkisi, ®; Kristal viyole, ; Metil viyole, o; Karminik asit.

Bilindigi gibi adsorplayici kiitlesi artist ile adsorplayici yiizeyde bulunan aktif
merkezlerin sayist artacagindan adsorplanan madde miktar1 artacaktir. Bu caligmada
adsorplayici kiitlesi artist ile hazirlanan amfoterik hidrojellere adsorplanan kristal viyole

ve metil viyole miktar1 artmis, karminik asit miktar1 ise degismemistir.
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6. SONUCLAR
v EGDMA capraz bagli amfoterik P(AAmM-AA-AETAC) hidrojelleri serbest radikal

polimerlesmesi ile ¢ozelti ortaminda hazirlanmastir.

v' Amfoterik P(AAM-AA-AETAC) hidrojelleri kuru iken seffaf ve ¢ok sert olmalarina
karsin sisirildiklerinde yumusamaktadirlar. Jeller kuru ve sismis durumda silindirik
kalibin geometrisini korumaktadir. Ayrica sismenin sonunda kopma ya da pargalanma

olmamaktadir.

v' Infrared spektrumlarinda 3600 ile 3000 cm™ arasinda gozlenen bantlar AAM
birimlerinin N-H, AA ve AETAC birimlerinin O-H gerilme titresimi gosteren
karakteristik band olup hidrojen bagi nedeniyle genistir. 2980 cm™' deki bandlar alkil
grubundaki C-H gerilmesine aittir. 2140 cm™’ de goriilen band AETAC birimlerindeki
kuarterner amonyum iyonuna -C-N(CHa)s* iliskin karakteristik banttir. 1560, 1650
vel735 cm™Y de goriilen bandlar -CO-O- ve -CO-NH- yapilarina iliskin sogurum
bandlaridir. 1463 cm™’ de goriilen band bir amonyum iyonunun varhigmi agikca
gostermektedir. 1260 cm™ de goriilen band ise -C-N- gruplarina iliskin gerilme
titresimidir. Bu karakteristik bandlar AAm, AA ve AETAC monomerlerinin

kopolimerlestigini gostermektedir.

v TGA termogramindan hazirlanan P(AAmM-AA-AETAC) hidrojelinin % 50 kiitle
kaybinin 407 °C” de oldugu ve kiitle kaybinin dort asamada gergeklestigi goriilmektedir.
Yaklagik 200 °C’ ye kadar olan sicakliklardaki ilk kiitle kayb1 (yaklasik %3), hidrojelin
yapisindaki nemin buharlasmasindan ileri gelen su kaybidir. 200 °C” ye kadar hidrojelde
151 etkisi ile herhangi bir yapisal bozunmanin olmadig gériilmektedir. Ikinci ve {igiincii
asamada 242.22 °C ve 318.21 °C’ de sirasiyla % 14.5 ve % 26.3’ liik kiitle kayiplar
olmaktadir. Bu asamalarda, polar C-C, C-H ve C-N baglarinin kirilmasi hidrojelde kiitle
kaybina neden olmaktadir. Dordiincii asama ise, 405.58 °C” de % 19.5” lik kiitle kaybinin
oldugu polimerin ana zincir kirilmasini igeren kiitlesel bozunmadir. 447 °C’ den sonra

goriilen % 4.5’ lik kiitle kayb1 polimerin karbonizasyonuna aittir

v' DSC termogramlarindan hazirlanan P(AAmM-AA-AETAC) hidrojelinin camsi gegis
sicakligr 130 °C bulunmustur. P(AAM-AA-AETAC) hidrojeli bu sicakliga kadar sert ve

camsi1 yapisini korumakta sonrasinda ise esneklesip yumusamaya baslamaktadir.
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v P(AAM-AA-AETAC) hidrojelinin SEM goriintiilerinde oldukga diizgiin, diizenli,

homojen ve gézeneksiz bir yiizey yapist oldugu gézlenmistir.

v P(AAM-AA-AETAC) hidrojelinin yapisinda bulunan su sever gruplar nedeniyle
damitik suda 8 gsgn! ve boyarmadde ¢ozeltilerinde ise yaklasik 7 gsgn™ gibi yiiksek sisme
derecesine sahiptir. Ayrica P(CAAm-AA-AETAC) hidrojelinin yapisinda hem asidik hem
de bazik gruplar igermesi nedeniyle farkli pH ¢ozeltilerinde farkli sisme (pH duyarli)

davraniglar1 gostermistir.

v Adsorpsiyon oncesi ve sonrasi polimerlerin infrared spekturumlarinin birbirine
benzemekte olup yeni bir band ya da band kaymasi olugsmamistir. Bundan nedenle
hazirlanan P(AAm-AA-AETAC) hidrojeline boyarmaddelerin adsorpsiyonunun fiziksel

baglarla oldugunu diisiiniilmektedir.

v Sulu ¢6zeltide pozitif yiiklii durumda bulunan katyonik viyole ile amfoterik P(AAm-
AA-AETAC) hidrojel yiizeyde bulunan negatif yiiklii —-COO™ gruplar1 arasinda olusan
elektrostatik etkilesim sonucu tutunmanin gerceklestigi diisiiniilmektedir. Benzer sekilde
sulu ¢ozeltide negatif yiiklii durumda bulunan anyonik karminik asit ile ile amfoterik
P(AAM-AA-AETAC) hidrojel ylizeyde bulunan pozitif yiikli —N(CHs)s" gruplart
arasinda olusan elektrostatik etkilesim sonucu tutunmanin gergeklestigi diistiniilmektedir.
Ayrica hidrojeldeki metil ve metilen gruplari ile boyarmaddelerdeki aromatik halkalar ve
metil gruplar1 arasinda hidrofobik etkilesimlerden s6z edilebilir. Karminik asit
boyarmaddesinde hidroksil grubunun hidrojenleri ile polimerdeki —O: ve —N: atomlar1

arasinda hidrojen baglari olusmasi da beklenmektedir.

Ozetle anyonik karminik asitin katyonik metil viyole ve kristal viyoleden daha
fazla ve daha kuvvetli bir sekildle P(AAM-AA-AETAC) hidrojeli ile etkilestigi
goriilmistiir. P(AAM-AA-AETAC) hidrojeli ile boyarmaddeler arasindaki etkilesimlerin

elektrostatik etkilesimler, hidrofobik etkilesimler ve hidrojen baglar1 oldugu sdylenebilir.

v Hazirlanan amfoterik P(AAm-AA-AETAC) hidrojeline katyonik Kristal viyole ve
Metil viyole boyarmaddelerinin adsorpsiyonunun es sicaklik egrileri Giles adsorpsiyon
izotermleri smiflandirilmasina gore S tipi, anyonik Karminik asit boyarmaddesinin

adsorpsiyonunun es sicaklik egrileri ise L tipi egrilere benzemektedir.

v’ Kristal viyole i¢in bulunan tek tabaka kaplanma orani (nm), suyun hidrojele

boyarmaddeden daha kuvvetli adsorplanmasindan boyarmaddenin sudan daha kuvvetli
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adsorpsiyonuna ge¢is noktasmin derisim (Cen) ve adsorpsiyon miktart (Qen) ile
baglanma kuvveti (Ks) degerleri, metil viyolenin bu degerlerinden daha biiyiik ¢ikmuistir.
Ayrica dolum oranlar1 degerlerine bakildiginda yine kristal viyolenin bu degeri metil
viyoleye gore %16 kadar fazla ¢ikmaktadir. Bu farkliliklar kristal viyole ve metil viyole
arasindaki kimyasal yap1 farkliligindan ileri gelmekte oldugu ve bu farkliligin kristal
viyolenin metil viyoleye gore daha kuvvetli hidrofobik etkilesimden kaynaklandigi
sOylenebilir. 1 mg boyarmaddeyi adsorplamak igin gerekli hidrojel miktar1 (mn) ise
kristal viyolede daha azdir. Bu da hazirlanan hidrojelin kristal viyoleyi metil viyoleden

daha fazla adsorplamaktadir.

v’ Karminik asit boyarmaddesi, katyonik boyarmaddelere gore hidrojele daha fazla ve
kuvvetli adsorplanmaktadir. Karminik asitin tek tabaka kaplanma orani kristal viyoleden
16.14 kat, metil viyoleden ise 17.52 kat daha fazladir. Benzer sekilde karminik asitin
baglanma sabiti kristal viyoleden 5.40 kat, metil viyoleden ise 8.00 kat daha fazladir. Bu
farklilik karminik asitteki negatif yiikle hidrojelin pozitif yiikii arasinda kuvvetli bir
elektrostatik etkilesim oldugunu gostermektedir. Bununla birlikte karminik asit
tizerindeki hidroksil gruplar ile hidrojeldeki karbonil gruplarinin oksijenleri ve amin
gruplarinin azotlar1 ile hidrojen bagi yapabilmesi katyonik boyarmaddeler ile olan
farkliligi oldukga arttirmaktadir. Ayrica 1 mg karminik asit adsorpsiyonu i¢in gerekli
P(AAmM-AA-AETAC) hidrojel kiitlesi, metil viyoleden 17.50 kat, kristal viyoleden ise
16.14 kat daha azdir.

v' Amfoterik P(AAmM-AA-AETAC) hidrojeline adsorplanan anyonik ve katyonik
boyarmadde miktar1 sicaklikla degismemektedir. Bu da hazirlanan hidrojelin her

sicaklikta verimli olarak kullanilabilecegini gostermektedir.

v’ Adsorplayici kiitlesi artigi ile hazirlanan amfoterik hidrojellere adsorplanan kristal

viyole ve metil viyole miktar1 artmig, karminik asit miktari ise degismemistir.

39

SCU Bilimsel Arastirma Projeleri Koordinasyon Birimince desteklenen F-592 nolu proje



Boyarmadde Giderimi icin Akrilamid Esasli Amfoterik Hidrojellerin Hazirlanmasi ve Karakterizasyonu ISIKVER, SARAYDIN

7. DEGERLENDIRME ve SONUC

Sonuglardan gorildiigii gibi hazirlanan amfoterik P(AAmM-AA-AETAC)
hidrojelinde hem katyonik hem de anyonik boyarmaddeler adsorplanmistir.
Boyarmaddelerin atik sulardan uzaklastirilmasi veya 6n deristirilmesi i¢in ideal bir
malzeme hazirlanmistir. Bu ¢alismada hazirlanan P(AAM-AA-AETAC) hidrojelini diger
adsorplayicilardan ayiran en onemli 6zellik, amfoterik yapida olmasi ve defalarca
kullanilabilir olmasidir.

Web of Science (WOS) veri tabaninda 1970 yilindan bugiine 547267 adet
adsorpsiyon ¢alismasi bulunmaktadir. Bu ¢alismalarin 5007 tanesi hidrojellere
adsorplanan ¢esitli molekiil ve iyonlarla ilgilidir. Yine bu makalelerden 19 tanesi
amfoterik yapilarla ilgili olup i¢inden sadece 8 tanesinde boyarmadde adsorpsiyonu
caligilmistir. WOS iizerinden verilen bu degerlendirmenin sonucunda, bu projede
hazirlanan P(AAmM-AA-AETAC) hidrojelinin adsorplama agisindan boyarmaddenin
iyonik yapisindan bagimsiz ve yiiksek adsorpsiyon kapasitesine sahip 6zgiin hidrojeller

oldugu soylenebilir.
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9. EKLER
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e: Kristal viyole, ®; Metil viyole, o; Karminik asit.
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