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OZET

YUKSEK LiSANS TEZI

AMFOTERIK HIDROJELLERIN SENTEZi KARAKTERIZASYONU VE
BOYARMADDE ADSORPSiYONU

SELDA YILMAZ BARIS

YOZGAT BOZOK UNIVERSITESI
LISANSUSTU EGIiTiM ENSTITUSU
KiMYA ANABILIM DALI

TEZ DANISMANI: PROF.DR. ALi DELIiBAS
iKiNCi DANISMAN: DR.OGR. UYESi GULDEN ASAN

Bu tez g¢alismasinda, amfoterik hidrojellerin sentezi ve hidrojeller kullanilarak sulu
cozeltilerden boyalarin adsorpsiyon yontemi ile giderilmesi arastirildi. Sentezlenen
hidrojeller  karakterize edildi. Adsorban sentezi ¢alismalarinda sodyum  4-
vinilbenzensulfonat (4VBS) ve [2-(Methakriloiloksi)etil]trimetilamonyum
Klorir(MOEAMCI) monomerleri ile N, N’-metilenbisakrilamit (MBAAmM) capraz
baglayicisi ve amonyum persiilfat (APS) radikalik baglaticist kullanilarak bes farkli
hidrojel sentezlendi. Hidrojellerin karakterizasyonu FTIR, SEM, TGA teknikleri
kullanilarak yapildi. Sentezlenen hidrojellerin farkli ortamlarda (pH 3, 5, 8 ve 10 tampon
cozeltileri ile Ure ve NaCl) sisme g¢alismalar1 gergeklestirildi. Sisme sonuglarina goére
hidrojellerin pH 3’te en fazla sisme davranisi gosterdigi ve pH arttikga sisme davranisinin
azaldig1 belirlendi. pH 3’te artan 4VBS monomer oranmi ile birlikte sisme oranlarinda
onemli miktarda azalma belirlendi. Adsorpsiyon ¢alismalarinda adsorbanin nétral yikinin
(pHpzc) onemli bir 6lgiit olmas1 nedeniyle sentezlenen amfoterik hidrojelin ndtral yiik
noktas1 4,5 olarak belirlendi. Adsorpsiyon calismalarinda asidik boya olarak Tartrazin
(TART) ve bazik boya olarak Metilen Mavisi (MM), adsorban olarak SYB-5 [4VBS-
MOEAMCI (50:50)] hidrojeli secildi. SYB-5 hidrojeline TART ve MM adsorpsiyonunda,
ortam pH’sinin, adsorban miktarinin, siirenin, boya baslangi¢ derisiminin, sentetik deniz
suyu (SDS) etkisinin, sicakligin etkileri arastirildi. Optimum sartlarda (m=0,15 g; pH=10
ve V=50 mL) SYB-5 hidrojeline MM adsorpsiyonunda adsorpsiyon kapasitesi 137 mg/g
ve TART adsorpsiyonunda (m=0,5 g; pH=1,5 ve V=50 mL) adsorpsiyon kapasitesi 16
mg/g olarak belirlendi. Boya karisimlarinda (50:25 ppm MM:TART karisimi ) MM
adsorpsiyonu etkin bir sekilde gergeklesirken TART adsorpsiyonu zayif olarak gergeklesti.

2024, xiv + 77 Sayfa
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ABSTRACT

MASTER THESIS

SYNTHESIS CHARACTERIZATION AND DYE ADSORPTION OF
AMPHOTERIC HYDROGELS

SELDA YILMAZ BARIS

YOZGAT BOZOK UNIVERSITY
SCHOOL OF GRADUATE STUDIES
DEPARTMENT OF CHEMISTRY

SUPERVISOR: PROF. DR. ALIi DELIBAS
CO-SUPERVISOR: DR. GULDEN ASAN

Inthisthesis, synthesis of amphoteric hydrogels and removal of dyes from aqueous
solutions by adsorption method using hydrogels were investigated. The synthesised
hydrogels were characterised. In adsorbent synthesis studies, hydrogels were synthesised
usings odium 4-vinylbenzenesulfonate (4VBS) and [2-
(Methacryloyloxyloxy)ethyl]trimethylammoniumchloride (MOEAMCI) monomers, N,N'-
methylenebisacrylamide (MBAAm) crosslinker and ammonium persulfate (APS)
radicalinitiator. The hydrogels were characterised using FTIR, SEM, TGA techniques.
Swelling studies of the synthesised hydrogels were carried out in different environments
(pH=3, 5, 8 and 10 buffer solutions with ure and NaCl). According to the swelling results,
it was determined that the hydrogels showed the hig hest swelling behaviour at pH 3 and
the swelling behaviour decreased as the pH increased. A significant decrease in swelling
ratios was determined with increasing 4VBS monomer ratio at pH 3. Since the neutral
charge of the adsorbent (pHpzc) is an important criterion in adsorption studies, the neutral
charge point of the synthesised amphoteric hydrogel was determined as 4,5. Tartrazine
(TART) as acidic dye and Methylene Blue (MM) as basic dye and SYB-5 [4VBS-
MOEAMCI (50:50)] hydrogel as adsorbent were selected for adsorption studies. The
effects of ambient pH, adsorbent amount, time, dye initial concentration, synthetic sea
water (SDS) effect and temperature on the adsorption of TART and MM on SYB-5
hydrogel were investigated. Under optimum conditions (m=0.15 g; pH=10 and V=50 mL),
the adsorption capacity for MM adsorption on SYB-5 hydrogelwas 137 mg/g andfor TART
adsorption (m=0.5 g; pH=1.5 and V=50 mL) was 16 mg/g. Indyemixtures (50:25 ppm
MM:TART mixture), MM adsorption occurredefficientlywhile TART adsorptionwasweak.

2024, xiv + 77 Pages
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1. GIRIS

Diinya’da kiiresel 1sinma hizla artmaktadir. Artan kiiresel 1sinmanin etkisiyle kuraklik
tehlikesi artmakta ve sularin 6nemi her gegen giin daha belirginlesmektedir. Artan
kuraklikla birlikte, sular azalmakta bununla birlikte artan sanayilesme ile sularin kirliligi
artmakta ve kullanilabilir su oran1 giin gegtikce azalmaktadir. Sulardaki kirlilik oranini
arttiran Oonemli bir etkende her gegen giin bircok alanda kullanilan boyar maddelerdir.
Boyar maddeler sulara karistiginda canlilar ve tiim ekosistem igin sular giivenli olmaktan
cikmaktadir. Bu nedenle, boyar maddelerin olusturdugu kirliligin ve etkilerinin 6nlenmesi

onemli bir ihtiya¢ olusturmaktadir (Duykop, 2020).

Diinya ¢apinda iiretilen {iriinlere olan talebin artmasi ve tekstil, deri, kagit, kaucuk, plastik,
kozmetik vb. gibi ¢esitli endiistrilerde sentetik boyalarin kullanilmasi, biiyiik miktarda atik
suyun g¢evreye orantili olarak salinmasima neden olmustur. Boyar maddeler tekstil ile
birlikte plastik, deri, lastik, kereste, kozmetik, ilag, gida insaat vb. alanlarda diinyada ve
tilkemizde kullanimi artmaktadir (Carlier vd., 1996). Boyar maddelerin tabiatta biyolojik
olarak pargalanmamasi ile birlikte igerdigi toksik ve kanserojen maddeler ve goriintii
kirliligi olusturmasi sebebiyle atik sulardan uzaklastirilmasi bir zorunluluga doniismiistiir.

Bu boyar maddelerin ¢esitlerinden biride sentetik boyalardir.

Sentetik boyalarin sentezlenmelerinin kolay ve ucuz olmalar1 sebebiyle bir¢ok sanayi
alaninda kullanilmaktadir (Bozgeyik & Topak, 2020). Sentetik bir boyar madde olan
metilen mavisi bunlardan birisidir. Metilen mavisi pamuk, ahsap ve ipek boyamada ¢ok

kullanilan katyonik bir boyadir.

Sentetik boyalardan bir digeridetartrazindir. Tartrazin yaygin olarak gida sanayinde
kullanilma birlikte, ilag, kozmetik, deterjan sanayinde, ¢cok az kullanimla birlikte tarim
urinlerinde rastlanmaktadir. Metilen mavisi ve tartrazin gibi sentetik boyar maddelerin
cozeltilerden giderilmesi i¢in ¢ogunlukla kimyasal ¢dkeltme, iyon degisimi, membran
ayirma, kimyasal indirgeme, kimyasal oksidasyon, ileri oksidasyon islemleri (AOP'ler) vb.
gibi cesitli fiziksel ve kimyasal yontemler kullanilmistir. Ancak bu yontemler ¢cogu boya
molekiiliiniin uzaklastirllmasinda etkisiz olmasiyla beraber zaman alicidir ve bazen
cevredeki biyotik organizmalar icin toksik olan buyuk miktarda camur Gretir. Bu
yontemlerin pahali olmasi gibi bir unsuruda barindirmaktadir.Bu nedenle, hidrojel bazli

kompozitler kullanilarak yapilan adsorpsiyon, basitligi, ucuzlugu vb. nedeniyle
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kirleticilerin uzaklastirilmasinda etkili ve umut verici tekniklerden biri olarak

tanimlanmustir (Sirajo vd., 2017).

Yukarida belirtilen arka plan bilgilerine dayanarak, amfoterik 6zelliklere sahip yeni bir
hidrojel sentezlemek icin, [2-(Metakriloiloksi)etil]trimetilamonyum klorir ve Sodyum 4-
vinilbenzensulfonatmonomerleri, N,N metilen bisakrilamit ¢capraz baglayicis1 ve amonyum
persiilfatradikalik baslaticis1 kullanilarak ¢ozelti polimerizasyon teknigiuygulandi. FTIR,
TGA, SEMgibi metotlar ile karakterize edildi. Daha sonra karakterize edilen hidrojellerin
farkli ¢ozelti ortamlarindaki sisme davraniglart incelenerek, tartrazin anyonik boyasi ve
metilen mavisi katyonik boyasinin uzaklastirilmasinda adsorban olarak kullanilabilirlikleri

arastirildi.



2. GENEL BIiLGILER
2.1.Atik Su

Teknolojinin artmasiyla ¢evre kirliligi de onemli Olglide artis gostermektedir. Cevre
kirliligini olusturan en 6nemli etmenlerden biri de su kirliligidir. Ozellikle sanayilesmenin
artmastyla (endustri ve tekstil) alanindaki artigla su kirliliginde de 6nemli boyutlara
ulasilmistir. Endustriyel faaliyetlerin ve tekstil Uretiminin artmasiyla su kirliliginde 6nemli
artiglar meydana gelmistir. Tekstil alaninda kullanilan boyar maddelerin atik sularla

¢evreye birakilmasiyla tiim canli yasami olumsuz etkilenmektedir.

Atiklarin sular kirletmesi bircok etkene baglidir. Bunlardan bir tanesi suyun igerisindeki
biyolojik olusumlarin ger¢eklesmesini engelleyen zehirli maddelerdir. Zehirli maddelerin
cogu endiistriyel atiklar, boyar maddeler, agir metaller, bocek ilaglar1 gibi maddelerdir.
Diger bir etken suyun oksijen oranini etkileyen maddelerdir. Biyolojik olarak
pargalanabilen inorganik indirgeme maddesi olarak kullanilan organik maddeler olabilir.
Yaglar, deterjanlar gibi tekrar oksitlenmeyi etkileyen maddeler olabilir. Sulara bosaltilan
sicak maddelerin suyun dengesini bozmasit da onemli sebepler arasindadir. Cozlinmiis
katilarin balik yemlerinin biiylimesini engelleyerek baliklarin hayatini tehlikeye sokmasi

da bu etkenler arasina dahil olabilir (Biiyiikbektas, 2018).

Sudaki organik atik maddeler olusmasi evsel ve endiistriyel atiklardan birikimiyle
gerceklesir. Atik sudaki organik kirleticilerin yapis1 ve ¢esidi, endiistriyel liriinlere ve evsel
kullanim alanlarina gore farklilik gostermektedir. Organik kirleticilerin bir kismi sabun ve
deterjanlardan, petrol drlnlerinden, boya ve tekstil endustrilerinden, ilaclardan ve
farmasotiklerden, bitki oOldiiriiciilerden ve pestisitlerden ve ¢ok daha fazlasindan
kaynaklanmaktadir. Organiklerin aritilmasi1 igin fiziksel, kimyasal, fotokatalitik ve

mikrobiyal siiregleri icerebilen ¢ok sayida teknoloji mevcuttur.

Hidrojeller, organiklerin dezenfeksiyonu icin arastirilan ¢evre dostu substratlar
sunar.Cesitli sekil ve formiilasyonlarda (silindirik, film vb.), iyonik karakterde (anyonik,
katyonik veya amfoterik) ve boyutta (nano, mikro veya makro) hazirlanan hidrojeller,
kirleticilerin sulu ortamdan uzaklastirilmasinda basartyla kullanilmistir (Duykop, 2020).
Hidrojellerin adsorban olarak kullanilmasiyla gesitli kirleticiler sulu ortamdan kolaylikla

uzaklastirilabilir.



2.2.Hidrojeller

Hidrojeller, igeriginde fazla miktarda su bulundurmasiyla sisme 6zelligi gosteren, oldukca
esnek bir yapiya sahip, sulu ortamda bekletildiklerinde ¢oziinmeyen, ¢ok sayida hidrofilik
gruplar iceren, dogal veya sentetik malzemelerden olusan ¢ boyutlu-ag yapili ve ¢apraz
bagli polimerlerdir (Cetinkaya, 2023). Hidrojelin énemli 6zelliklerinden biri olan suda
cozunmesineengel olan yapisindaki fiziksel ya da kimyasal ¢apraz baglardir (Duykop,
2020).Hidrojeller, cok miktarda su ya da biyolojik igerikli sivilar1 yapilarinda tutabilirler
ve canli dokularla olan benzerligi yumusak, lastiksi bir kivama sahip olmalar1 onlar ¢esitli

uygulamalar icin kullanisli madde haline getirir (Cetinkaya, 2023).

Yapilarinda c¢apraz baglart bulundurmalarindan dolayr hidrojeller sisme aninda
pargalanmazlar. Hidrojeller, farkli uzunluktaki polimer zincir pargalarinin birbirine fiziksel
veya kimyasal baglar ile baglanmasiyla olusan ag yapisindaki polimerlerdir. Hidrojelleri
bu kadar énemli hale getiren 6zellikleri yumusak, lastiksi ve yiiksek miktarda su depolama

kapasitesine sahip olmasidir (Philippova, 2000).

Hidrojeller, 1950°1i yillarda goz biliminde kullanilmak i¢in sentezlenmis daha sonra
ameliyat sonrasi olusan yara izlerinin silinmesi i¢in de kullanilmis ve farkli alanlarda
yapilan g¢aligmalarla diinyada 6nemli bir yer edinmeye baslamigtir.Hidrojeller, polimer
zincirlerinin ¢apraz baglanma, kovalent baglar, hidrojen baglari, Van der Waals
etkilesimleri veya hidrofobik etkilesimlerle meydana gelebilir. Hidrojellerin suyu emme
kapasiteleri oldukg¢a yiiksektir ve suda ¢Oziinmezler. Su emmeye bagli olarak hacim
degisiminin de derecesi degisir. Bu derecede, sicaklik veya ¢oziicii ozelliklerindeki
degisikliklerle degisir (Tekneci,2019).Hidrojellerin hacimlerinin, dis etkilerin farklilagsmasi
ile oldukca degisim gostermesi, teknolojide ¢ok kullanilan bir malzeme olmasini neden
olmustur. Hidrojeller biyomedikal alanda sik kullanilmasinin yani sira, ¢cevre alaninda agir
metal iyonlarinin ve kirletici malzemeleri tutma yetenekleriyle atik sulardan armndirmada
siiper emici polimerler olarak karsimiza ¢ikmaktadir (Duykop, 2020). Ayrica pH, iyonik
kuvvet, solvent bilesimi, 151k ve elektrik alani ile uyarilabilmelerinden dolayr doku
miihendisligi, enzim biyosensorii, kimyasal volflar, boya adsorpsiyonunda karsimiza
¢ikmaktadir (Palantoken, 2015).



Ivonik etkilesmler Hidrofobik ekilesimler

\—/—E/:-( L()j ;’E(HCH

— ™

Hidrg en bag: Van der Waals kuvvetien
> i > >
o
- Apolar OF "NH:

cozucy

Sekil 2.1.Hidrojellerdeki capraz bagli yapinin olusmasindaki etkilesimlerin gosterimi(Ozcan, 2014)

Polimerik hidrojeller, sulu bir ortamda kimyasal veya fiziksel olarak ¢apraz baglanan gok
cesitli notr veya yiiklii hidrofilik makromolekillerden olusan 6nemli bir yumusak malzeme
smifidir. Hidrojeller, dogal veya sentetik polimerler veya bunlarin kombinasyonlari
kullanilarak iretilebilir. Bir hidrojelin temel tanmimlayici 6zelligi, zincirlerin birbirine
capraz baglanmasiyla ¢Oziinmez hale getirilen polimer zincirlerinden olusan, yiiksek
oranda hidratlanmis bir polimer ag1 olmasidir. Hidrojellerdehidre edilebilir ve daha sonra

su icinde siserek hidratl formlarini geri kazanabilirler.

Hidrojellerle adsorpsiyon, genellikle iyonlasabilen fonksiyonel gruplarin varligindan
kaynaklanmaktadir. Bu fonksiyonel gruplarin varligi sayesinde hidrojellerin boyar

maddeleri adsorplayabildikleri bilinmektedir (Tosun vd.,2019).

Su = Monomer ¥ Capraz bag noktas:

Sekil 2.2. Hidrofilik yapidaki zincirlere sahip ¢apraz bagl hidrojel yapist (Shahir, 2015)
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Hidrojeller; filmler, makrojeller, mikrojeller, nanojellerve kaplamalar gibi farkli formlarda
yapilabildiginden, bunlarin tip endiistrisi ve tarimdan gelismis yag geri kazanimina kadar
bir dizi farkli uygulama i¢in avantajli oldugu diisiniilmektedir. Hidrojellerin polimer ag1,
kimyasal sentez sirasinda birbirine baglanan uzun molekiiler zincirlerden olusur.
Hidrojellerin hidrofilikligi, polimer zincirinde karboksilik (-COOH), hidroksil (-OH) veya
stilfonik (-SOsH) gibi hidrofilik gruplar icerdiginde ortaya gikar.

Capraz baglama islemi, hidrojelin mekanik stabilitesini arttirarak polimer zincirlerini
birbirine baglamak igin kullanilirlar. Jel matrisindeki ¢apraz baglarin yogunlugunu
degistirerek gozenekli yap1 ve sisme derecesi ayarlanabilir. Kullanilan ¢apraz baglarin
derecesi ve tiirii ayn1 zamanda polimerin elastikiyetini, viskozitesini ve ¢dziinmezligini de
etkileyebilir. Kiiguk miktarlarda ¢apraz baglanma, serbest¢e akabilen viskoz hidrojellerle
sonuglanabilirken, ayni zamanda hidrojellerin solventlerde ¢ozunir hale gelmesine ve
diisiik stabiliteye sahip olmasina da yol acabilir. Tersine, ¢cok yiiksek derecede g¢apraz
baglanma, kirilgan hidrojellerle sonuglanabilir, ancak bu siiriinme davranisint ve
coziinmezligi gelistirebilir. Capraz baglama, kullanilan polimerin tiiriine bagli olarak
fiziksel veya kimyasal yontemler kullanilarak gerceklestirilebilir. Fiziksel ¢apraz
baglantilar, dolanmis zincirleri, hidrojen baglarini, hidrofobik etkilesimi ve kristal

olusumunu igerir ve kimyasal ¢apraz baglantilardan daha zayif baglantilara sahiptir.

2.2.1. Hidrojellerin Sentez Yéntemleri

Hidrojellerin hazirlanmasinda ana yapilar monomer, baglatict ve ¢apraz bagdir.Hidrojel
elde ederken polimerlesme tepkimesi esnasinda tepkime 1sisin1 kontrol edebilmek amaciyla
sulu ¢ozeltiler kullanilabilmektedir. Hidrojeldeki safsizligi gidermek i¢in yikama islemi
gerceklestirilir. Uzun siireli kullamimlar da daha dayanikli olmasi igin liyofilizator
kullanilabilmektedir. ~ Hidrojelleri ~ kitle, c¢6zelti, stspansiyon ve emilsiyon

polimerizasyonlar1 gibi dort farkli metotla elde edilebilirler (Orug, 2023).

Hidrojeller sentezlenirken, fazla miktarda suyu tutan aglar olusur. Bu polimerik yapida
hidrofilik gruplar veya alanlar olusur. Bu alanlar1 “Ag” terimi gibi hidrofilik polimer
zincirlerinin sulu ortamda ¢dziinmemelerini saglamak i¢in polimer zincirleri arasinda

capraz baglantilar mevcut olmalidir (Uziim & Karadag, 2007).



Ag vyapili polimerlerin sentezinde ¢ozelti veya kati yapidaki kopolimer ya da
homopolimerin ¢apraz baglanmasiyla birlikte su veya baska bir ¢oziiciide sigme durumuna
birakilmasi uygulanabilir. Baska bir yontem olarak bir veya daha cok, tek fonksiyonlu
monomer maddelerin birlikte kopolimerlesme ve ¢apraz baglanmasiyla birlikte uygun bir

ortamda sismeye birakilmasi uygulanabilir (Duykop, 2020).

Hidrojellerin ¢apraz baglanmalar1 kovalent (kimyasal) veya iyonik (fiziksel) capraz
baglama olmak iizere smiflandirilabilir (Berger vd., 2004). Hidrojel sentezi sirasinda
yapisinda kalic1 bir ag olusursa, hidrojel kimyasal olarak ¢apraz baglanir. Fiziksel olarak
capraz bagli hidrojeller ise, polimer zincirlerinin dallanmalarindan veya iyonik/ hidrofobik
etkilesimler veya vander Walls baglar1 gibi fiziksel etkilesimlerinden kaynaklanan
baglantilara sahiptir (Ahmed, 2013).

Capraz baglh
hidrojel tiretme
yontemleri
1
| ‘ 1
Kimyasal Fiziksel capraz
gapraz baglama‘ baglama
Radikalik |{_| Iyonik
polimerizasyon Etkilesim
Yiiksek Eneriji Amfifill( Blok
Isimas1 e Y g
Kopolimerizasy
onu
Enzimlerin
Kullanil .
. — Kristallesmeyle
Tamamlayici
Gruplar ile
Kimyasal | L Hidrojellerle
Reaksiyon

Sekil 2.3. Capraz Bagli Hidrojel Uretme Yontemleri (Tezcan, 2013)

2.2.1.1. Fiziksel Bagh Hidrojeller

Zayif kuvvetlerle capraz baglanan bu jeller hidrojen baglari, VanderWaals kuvvetleri,

iyonik ve hidrofilik etkilesimlerin sayesinde olusan jellerdir (Cakmak, 2013).

Fiziksel capraz bagli hidrojeller, elde edilmelerinin kolayligi sebebiyle giderek daha
popller hale gelmektedir. Radyasyon-kimyasal g¢apraz baglama gibi, fiziksel capraz
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baglamanin tiim yontemleri ¢apraz baglama maddelerinin eklenmesini gerektirmemektedir.
Bu durum, herhangi bir fazla maddenin ¢ikmasinin gerekli olmadigi anlamina gelir. Bu
durum sonucunda yiyecek ve igecek endiistrisinde fiziksel ¢apraz baglamanin daha popiiler
hale gelmesine yol agmustir. Fiziksel ¢apraz baglanmanin ilk 6rnekleri, polimerin karsit
elektrik yiikleri onlar1 birbirine bagladiginda koaservatlar olusturabilen polianyonlar ve

polikatyonlar arasindaki iyonik etkilesimlerdir.

Fiziksel capraz baglamanin baska bir yontemi, bir polimer ¢ozeltisinin 1sitilmasi veya
sogutulmas1 yoluyla olmaktadir. Bazi durumlarda 1sinin uygulanmasi capraz baglar
olusturur. Fiziksel ¢apraz baglamanin bir diger metodu ise donma-¢6ézilmedir. Bu ydntem
daha az kullanilan olan bir ¢apraz baglama metodudur ve ayni zamanda kimyasal olarak
capraz baglanmis hidrojellerin sentez sonrasi islemlerinde mekanik stabilitelerini

iyilestirmek i¢in kullanim alan1 bulur.

2.2.1.2. Kimyasal Bagh Hidrojeller

Kalic1 bir ag yapis1 ve yumusak viskoelastik katilar gibi davranan bu jeller “kuvvetli jeller”
olarak da isimlendirilirler. Kovalent capraz bagl jeller geri dondiiriilemez yapidadirlar
(Kavzak, 2005).Su-seven monomer ya da polimerlerden ¢esitli metotlar kullanilarak elde
edilebilirler. Kimyasal c¢apraz baghh jel elde etmek icin monomerlerden ¢ikarak
polimerizasyon ve ¢apraz baglanma tepkimeleri ile yani monovinil monomer / divinil
monomer ¢iftlerine ait yapilarin Kopolimerizasyonu ile {i¢ boyutlu kimyasal ¢apraz bagl
jel yapist elde edilebilir. Diger bir yontem olarak da dogrusal polimer zincirlerinin ¢apraz

baglayicilarla tepkimesi sonucunda jeller elde edilebilir (Cakmak,2013).

Kimyasal ¢apraz bagli hidrojellerin farkli olarak polimer zincirleri arasinda kovalent baglar

vardir (Ebara vd., 2014).

Kovalent baglarin olusturdugu bu kimyasal bagl hidrojeller daha gui¢li ve kalici baglar
saglayarak mekanik olusumu arttirir. Bu ¢apraz baglama yontemi, mekanik yap1 kaybi
olmadan sigsmenin olusmasina olanak tanir. Kimyasal ¢apraz baglama yontemleri arasinda
polimerizasyon, radyasyon, kii¢iik molekiil ¢apraz baglanmasi ve yogunlasma reaksiyonu
gibi polimer-polimer ¢apraz baglanmast yer alir. Radikal zincir polimerizasyonu,

kovalenthidrojeller olusturmak ic¢in yaygin olarak kullanilan bir bagka yontemdir. Bu



mekanizma, ¢ok islevli makromerler olusturmak i¢in akrilatlar, metakrilatlar ve fumarat
gibi islevsel vinil gruplarinin polimer zincirlerine asilanmasimi igerir. Bir baglaticinin
varliginda ve uygun baslatma kosullar1 altinda radikaller iiretilir ve daha sonra ag1 bir arada

tutan kinetik zincirleri olusturan vinil gruplari boyunca yayilmasina izin verilir.

V™

caprazbaglanma
noktasi
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Sekil 2.4.Fonksiyonel hidrojellerin sentezi i¢in genel sema (Biiyiikbektas, 2018)

2.2.2. Hidrojellerin siniflandirilmasi

Polimerik hidrojeller, hazirlama ydntemlerine, iyonik yiiklerine, fiziksel yapilarina ve
capraz baglanma durumlarina bagli olarak asagidaki sekilde gosterildigi gibi

siniflandirilabilirler.
a- Hazirlama yontemine gore;

» Homopolimer hidrojeller

» Kopolimer hidrojeller

» Coklu polimer hidrojeller

» IPN (interpenetratingnetworks) hidrojeller



b- I¢erdikleri yan gruplara gore;

> Notral (iyonik olmayan) hidrojeller

> lyonik hidrojeller
e Anyonik (negatif yukld) hidrojeller
e Katyonik (pozitif yuklu) hidrojeller
e Poliamfolitihidrojeller

c- Fiziksel yapilarina gore;

» Amorf hidrojeller
» Yar - kristalin hidrojeller
» Hidrojen bagli hidrojeller

d- Capraz baglanma durumlarina gore;

> Fiziksel hidrojeller
» Kimyasal hidrojeller

e- Kaynaklarma gore;

» Dogal hidrojeller
» Sentetik hidrojeller

f- Su iceriklerine gore;

» Diisiik sisme dereceli (%20-50) hidrojeller

» Orta sisme dereceli (%50-90) hidrojeller

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

0- Kimyasal kararhliklarina gore;

» Biyobozunurhidrojeller
» Biyobozunmayanhidrojeller

h- Gozenek boyutuna gore hidrojeller;

» GOzenekli hidrojeller
» Gozeneksiz hidrojeller
» Makrog6zeneklihidrojeller
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2.2.3. Amfoterik Hidrojeller

Polimer zincirlerinin yapisina kimyasal olarak baglanip iyonlagabilen anyonik ve katyonik
gruplar1 iceren amfoterikpolielektrolitler, kovalent capraz baglarla ii¢ boyutlu bir ag
olusturabilir. Bu olusan ag yapili madde, suya veya biyolojik sivilarla bir araya geldiginde
bliyiik miktarda su veya biyolojik siviyt emebilir ve parcalanmadan siserek
amfoterikpolielektrolithidrojel elde edilebilir. Amfoterikpolielektrolithidrojel hem asidik
hem de bazik ortamda sisme 6zelligine sahiptir ve sisme geri doniistimlidiir. Cevredeki
cevresel pH'nin yani sira sismenin biiyiikligiinl etkileyen diger etmenler, solvent bilesimi,
tuz konsantrasyonu, ultraviyole 151k, sicaklik, mekanik kuvvetler, bilesenlerin dogasi ve
mikro yapisi, elektrik potansiyelleri ve manyetik alan gibi diger faktorler tarafindan da
duzenlenebilir(Yan vd., 2012). Akrilik asit, sodyum akrilat, sodyum stiren silfonat,
akrilamid-2-metil-1-propan silfonik asit, amfoterik SAP'larin sentezi ig¢in anyonik
monomerler olarak kullanilmigtir. Yaygin olarak kullanilan katyonik komonomerler, [2-
(metariloiloksi)etil]trimetilamonyum klordr, [3-(metakriloilamino)propil]
trimetilamonyum klortr, diallildimetilamonyum Klordr, 4-vinilpiridin ve N,N'-dimetil-N-
etilmetakriloksiletilamonyumbromurdur. Akrilamid ve N-izopropilakrilamid en yaygin

kullanilan n6tr monomerlerdir.

Poliamfolitler; anyonik ve katyonik fonksiyonel gruplari biinyesinde bulunduran, iyonik
polimerler olmalariyla beraber polielektrolitler olarak da bilinmektedirler. Bu
poliamfolitler ¢apraz bagl yapida olmalariyla birlikte, kopolimerikpoliamfolitler asidik ve
bazik yapilardan olusan monomerlerin polimerlesmesiyle olusurlar (Guntekin,2010).
Igerigindeki asidik ve bazik monomerlerin zayif olmasi halinde bu polimerin sulu
cozeltideki net yilikii bulundugu ortamin pH’s1 ile degisiklik goOsterebilmektedir. Bu
polimerlerin yik asimetrisinin fazla olmasi durumunda polimer polielektrolit olarak
davranir. Yani ortam pH’smin diismesi halinde poliamfolit pozitif, pH yliksek olmasi
halinde negatif yukli duruma geger. Bu pH degisiminin etkisiyle bir¢cogu gevseme-
biiziisme konformasyon davranisi ortaya g¢ikar (Sanjuan & Tran, 2008; Zhao vd., 2006;
Ezell & McCormick, 2007).
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2.3. Boyar Madde

Boyalar renklendirilmek amaciyla kullanilan maddelerdir. Gegmisten giiniimiize kadar
kullanilan boyalar Onceden bdcekler, bitkiler vb. gibi dogal maddelerden elde
edilmekteydi. Ancak pigment tonlarindaki ¢esitliligin az olmasi, renklerin soniik olmasi ve
malzemenin boyayla baglanmasina yardimci olan maddenin ¢ok fazla miktarda toksik
etkisinin olmasi nedeniyle alternatif renklendirici ve sentetik boyalarin gelistirilmesi 6nem
kazandi. Sentetik boyalarin kullanimi birgok endustri kolunda (tekstil, deri, kagit vb.)
yaygin olarak karsimiza g¢ikmaktadir. Bu boyar maddeler dogalar1 geregi direnglidir,
kolayca bozunmazlar ve giines 1s18ina, yikamaya oksitleyici maddelerin varligina karsi
dayaniklidir. Ancak sentetik boyalarin bu faydalariin olmasimin yani sira ayni 6zellikler
kirlenmenin nedeni haline gelmistir. Cogu zaman bu boyalar, kullanimlarindan sonra,
cevresel tehlikelerine bakilmaksizin suyollarina birakilir (Bhattacharya & Shunmugam,
2020). Boyar maddelerin tekstil endiistrisinde en 6nemli dzelliklerden birisi renk olup, atik
sularda karsimiza c¢ikmaktadir. Bu nedenle atik sularda ¢6ziinmiis ve diger hallerde
bulunabilen rengin ana kaynagi kullanilan boyar maddelerdir. Boyar maddelerin ¢evreye
verdigi etkileri ve yapisal ozellikleri nedeni ile aritilabilmeleri ve aritma ydntemlerinin
cesitliligi biiyiik dnem tagimaktadir. Ulkemizde ve diinyada tekstildeki {iretimin biiyiik bir
hacmi olmasindan dolay1 yiliksek miktarda boyar madde icermesi ve bu boyar maddelerden
kaynaklanan atik sular ciddi problemler yaratmaktadir. Diinya’da yaklasik on bin farkli
cesitte boyar madde ve pigmentleri iiretilmektedir. Ulkemizde kullanilan boyar maddeler
daha cok ithal edilmektedir. Bir kilograma diigen bir malzemenin yikanmasi i¢in harcanan
su miktar1 diislintildigiinde tekstil atik sularinin aritimimin arastirilmas: biiylk 6nem arz

etmektedir (Kocaer & Alkan,2002).
Boyalar 6zelliklerine gore su sekilde siniflandirilabilirler:

» Kaynagina gore;
e Dogal boyalar,
e Sentetik boyalar,
» Sudaki ¢ozinurliklerine gore;
e Suda ¢Ozinen (Asidik, bazik ve reaktif boyalar),
e Suda ¢oziinmeyen ( Dispers boyalar, tekne boyalari, kiikiirt boyalar1),

» Kimyasal bilesimlerine gore;
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e Anyonik boyalar,
e Katyonik boyalar,

e Iyonik olmayan boyalar

olarak siiflandirilabilir (Bhattacharya & Shunmugam, 2020).

2.4.Calismada Kullanilan Boyalar
2.4.1.Metilen Mavisi (MM)

Metilen mavisi (MM) katyonik (bazik) boyar maddeler i¢cinde yer alan bir bilesiktir.
Metilen mavisi (MM) heterosiklik bir aromatik bilesik yapidadir (Yagub, 2014). Boyama
ve ila¢ sanayinde kullanilan metilen mavisi oda kosullarinda kat1 ve kokusuz bir yapida
olup, yesil renkli bir toz gorlinlimiindedir, fakat suda ¢6zlindiigiinde mavi bir ¢ézelti haline
gelmektedir. Endistri alaninda ipek, kagit, deri boyamasinda ve resim boyalarinin
imalatinda genis bir kullanim alan1 bulmakla beraber, saglik alaninda da i¢ organlar, deri
ve kaslardaki sinirlerin dagilimini incelemek icin kullanilmistir (Salleh, 2011). Yaygin
kullanimmnin yani sira metilen mavisi bilinen temel toksik boyalardan birisi olarak
karsimiza ¢ikmaktadir. Su ortaminda belirli oranin iizerine ¢ikmasi (>7mg/kg) halinde
tehlikeli etkileri, kan basinci yiikselmesi, akil sagligin bozulmasi, mide bulantis1 ve karin
agrisi, gozlerde hasar, nefes almada zorluk, solgunluk, gibi saglik problemlerine neden
olmaktadir. Metilen mavisi 665 nm dalga boyunda 15181 absorblamasi sayesinde rengini

gostermektedir (Mahmoodi & Arami, 2009).
Molekiil agirligi=319,9g/mol

Sistematik ad1 3,7- bis(dimetilamino)-fenazotiyonyum klorur (Akkoz, 2018).

2.4.2. Tartrazin (TART)

Azo grubunda yer alan tartrazin (TART) suda ¢6ziinme 6zelligine sahip sar1 renkli boyar
maddedir. Tartrazin hidrofilik yapidadir. Endiistri alaninda ilag, kozmetik gibi alanlarda
oldukca kullanim alani bulan tartrazin gida trunlerinin renklendirilmesinde karsimiza
cikmaktadir. Tartrazin kullanimina dikkat edilmedigi taktirde astim, alerji, egzama gibi

farkli saglik problemlerine neden olur. Tartrazin endiistriyel siireglerden olusan atiksularda
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renk degisimine ve bu atiksularin aritilmadan dogaya birakilmasi sonucu ekosistemdeki
bulunan canli yasaminda olumsuz etkilere yol agmaktadir (Banerjee & Chattopadhyaya,
2013; Leulescu vd., 2018).

Molekdiler agirlik: 534,3 g/mol

Dalga boyu: 427 nm (Karanfil,2021).

2.5. Adsorpsiyon

Boyalarin cogunlugu genellikle tekstil endiistrisinden, kagit ve plastik fabrikalarindan, deri
isleme fabrikalarindan (tabakhane), ila¢ veya gida endiistrisinden vb. kaynaklanmaktadir.
Bunlar organik maddelerdir ve potansiyel olarak suda ¢ozuntrler. Boyalar, ¢ozinurltkleri
ve kimyasal ozelliklerine gore asit, bazik, direkt, mordan, klozet, reaktif, dispersiyon, azo
ve sllflr boyalari olarak siiflandirilir (Akkoz, 2018).

Atik sulardan boyalar ve agir metaller gibi toksik maddeleri uzaklastirmak icin en yaygin
yontemler arasinda iyon degisimi, filtrasyon, kimyasal ¢oktiirme, elektrokimyasal aritma
ve adsorpsiyon yer alir. Her iki tipteki maddeler i¢in (agir metaller ve boyar maddeler)
adsorpsiyon, diisiikk maliyet, genis capl kirleticilerin etkinligi ve kolay uygulanabilirlik
nedeniyle su aritimi igin en yaygin kullanilan yontemdir (Duykop, 2020). Aktif alimina,
silika jel, zeolitler ve en ¢ok aktive edilmis karbon gibi pek ¢ok adsorbent (malzeme)
adsorpsiyon calismalarinda adsorpsiyon kapasiteleri igin test edilmistir. Tatmin edici
performanslarina ragmen, sektorlerde onemli maliyetleri nedeniyle bunlarin kapsamli bir
sekilde kullanimlar1 yasaklanmistir. Bu nedenle, bilim camiast siirekli yeni, diisiik
maliyetli, etkili ve ¢evre dostu materyaller arastirmaktadir. Adsorpsiyon yontemi, atik su
ariiminda genis bir kullanim alanma sahip olan etkin bir teknoloji olarak kabul

edilmektedir (Dogar, 2000; Lin, 1993, Nicolet & Rott, 1999).

Adsorpsiyon, iyon ve molekiillerin bir maddenin ylizeyine tutunmasi olayidir ve maddenin
sinir ylizeyinde molekiiller arasindaki kuvvetlerin denklesmemis olmasindan ileri gelir.
Adsorpsiyonisleminde yiizeye tutunan maddeye adsorbat, maddenin tutundugu yiizeye ise
adsorban ad1 verilir. Adsorpsiyonda, adsorbe olan maddeler iyon ya da molekil olabilirler
(Ho & McKay, 1998).
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Adsorpsiyon olayinda secimlilik vardir. Bir adsorbana bazi maddeler ¢ok
adsorplanabilirken bazi maddeler hi¢ adsorplanamayabilir. Bunda adsorban ile adsorbat
arasindaki  ilginin ne oldugu, etkilesim tiiri ve kuvveti belirleyicidir.
Adsorpsiyontersinirmez olabilecegi gibi tersinirde olabilir. Bu durumda adsorbatin geri

cozelti icerisine gecmesine desorpsiyon denir (Duykop, 2020).

2.5.1. Adsorpsiyon Cesitleri

Adsorplayan madde ylizeyi ile adsorplanan kimyasal arasindaki ¢cekim kuvvetlerine bagh

olarak gerceklesen ti¢ tiir adsorpsiyon islemi tanimlanmaktadir:
* Fiziksel Adsorpsiyon

» Kimyasal Adsorpsiyon

» Iyon Degisimi Adsorpsiyonu

Fiziksel adsorpsiyon da adsorbanadsorbat arasindaki etkilesim zayif Van der Waals
kuvvetlerinin etkisi ile olur. Iyon degisim adsorpsiyonu elektriksel cekim kuvvetleri
tizerinden gerceklesir. Kimyasal adsorpsiyonda ise adsorplanan madde ve adsorban

arasinda kimyasal bag olusur (Saygili, 2015).

2.5.2. Adsorpsiyona Etki Eden Faktorler

Adsorpsiyona etki eden faktorler; adsorbanin yiizey alani, adsorbanin gozenek boyutu,
ortamin pH degeri, baslangi¢ derisimi, adsorpsiyon sicakligi, ¢Oziiniirlik, farkl
iyonlarin/molekiillerin varligi, karistirma hizi, temas siiresi gibi etkenleri siralamak

mimkunddr (Kayacan, 2007).

Adsorpsiyon hemen hemen tiim katilarin yiizeyinde olusan bir siirectir. Bununla birlikte,
kati maddelerin adsorpsiyon kapasitesi, dort ana faktore (birbiriyle iliskili) baghdir.
Bunlar; (i) adsorbe maddenin fiziko-kimyasal ozellikleri, (ii) adsorbatlarin kimyasal
Ozellikleri, (iii) gegerli deney kosullar1 ve (iv) adsorban ile adsorbat arasindaki afiniteyi
igerir. Adsorban maddesinin fiziko kimyasal 6zellikleri, temel olarak parcacik ¢apina,
katyon degisim kapasitesine, zeta potansiyeline, sifir degisim noktasindaki pH degeri

(pHpzc) ve fonksiyonel gruplar (FTIR spektrumlari ile dogrulanir), adsorptif verimliligi
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etkiler. Katilarda genellikle, diisiik parcacik capi, daha fazla yiizey alani, adsorpsiyonu
arttirir( Ho & McKay, 1998).

Adsorplanmay1 etkileyen adsorbatlarin en énemli kimyasal 6zellikleri arasinda iyonlarin
pKa’sy, 1iyonik yarigapi, elektronegatifligi ve serbest enerjisi, atom agirligi,
elektronegatiflik ve iyonik boyut ne kadar blytiikse, adsorpsiyon icin afinitesi o kadar artar.
Aksine, hidratasyon serbest enerjisinin degerleri ne kadar yiiksekse, iyon metalleri adsorbe
edilmek yerine ¢oziilme fazinda kalma egilimi gosterir. Ek olarak, pKa degeri ne kadar
diisiik olursa adsorpsiyon o kadar yiiksek olur. Fakat adsorpsiyon degerlendirmesi ic¢in
deney kosullar1 ¢cok dnemlidir. Bir kat1 maddenin adsorpsiyon kapasitesini etkileyen kritik
deney kosullart; baslangi¢ konsantrasyonu, sulu ¢ozeltinin pH's1, temas stiresi, sicaklik,

adsorban miktar1 ve diger kirleticilerin birlikte varolusudur (Yagub vd.,2014).
Baslangi¢ derisiminin etkisi:

Genel olarak baglangi¢c konsantrasyonu ile adsorpsiyon kapasitesi pozitif olarak iliskilidir
(baslangi¢  derisimi  arttikga adsorpsiyon kapasitesi artar) ancak baslangig

konsantrasyonunun asir1 artmasi durumunda yukarida bahsedilen varsayim gecerli degildir.
pH'nin etkisi:

Cozeltinin pH's1, adsorban maddenin ylizey yiikiiniin, ¢ozeltideki adsorblanan maddenin
iyonizasyon derecesinin kontrol edilmesinde ve ayni zamanda, adsorban aktif bolgeleri
tizerinde ¢esitli fonksiyonel gruplarin ayrismasinda 6nemli bir rol oynamaktadir (Putra vd.,
2009). Cozelti ortaminda yer alan hidrojen ve hidroksit iyonlari hizla adsorplanir ve
ortamdaki diger maddeler pH degisiminden etkilenir. Endiistride yaygin kullanilan boyalar
anyonik ve katyonik boyalar olup, organik bazlar yiiksek, organik asitler ise diisiik pH

degerinde daha iyi adsorbe olarak boyanin tutulumu artmaktadir (Bansal&Goyal, 2005).
Siirenin etkisi:

Temas siiresi ile ilgili olarak, adsorpsiyon islemi sirasinda daima iki ana asama tespit
edilmistir: hizli ve niceliksel olarak egemen olan birinci asama ve yavas ve nicelik
bakimindan Onemsiz olan ikinci asama. Birinci asamada, adsorban iizerindeki aktif
alanlarin yiiksek bulunmasi nedeniyle adsorpsiyon islemi hizlanirken, ikinci asamada, bir

denge elde edilinceye kadar siire¢ yavaslar (Ho vd., 2005).
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Sicaklik Etkisi:

Sicaklik da, adsorpsiyon isleminde kritik 6neme sahiptir. Sicaklik ile adsorpsiyon arasinda
bildirilen pozitif iliski, artan sicaklikla, aktif yiizey alaninin ve gozenekliligin artmasina,
dolayisiyla sicakligin adsorbanin gézenek hacmini arttirdigi anlamima gelir. Sicaklik
adsorpsiyon sirecinin endotermik ya da ekzotermik olma durumuna goére de adsorpsiyon
kapasitesini etkiler (Banerjee & Chattopadhyaya, 2017). Ayrica, sicakligin artmasi emici
maddeyi ¢evreleyen sinirin kalinligini azaltir, emme oranini arttiran bir katman gelistirir.
Dahasi, yiliksek sicaklik, boya molekiillerinin kinetik enerjisini arttirir ve adsorplananin
pargacik i¢i difiizyon oranini arttirir. Biyosorpsiyon kapasitesinin sicaklik ile artmast,
adsorbat ile adsorbent arasinda temas etkinliginin yiikseldigini gostermektedir (Aslan vd.,

2015).
Adsorbent miktari:

Biyokiitle dozaji, yiizey alan1 ne kadar biiyiik olursa adsorpsiyon alanlarinin daha fazla
bulunmasi nedeniyle emilim kapasitesi ile pozitif korelasyona sahiptir. Adsorban miktari
ile birlikte adsorbantin tutunacagi aktif bolgede artis olur. Bu artisla genellikle adsorpsiyon
verimi de artis gosterir (Ngulube vd., 2017).

2.6. Adsorpsiyon izotermleri

Sabit sicaklikta adsorban tarafindan adsorplanan madde miktar1 ile madde derisimi
arasindaki iliskiyi tanimlayan matematiksel bagintilara adsorpsiyon izotermi adi verilir
(Rehab,2016). Cesitli adsorpsiyon izoterm modelleri olmakla birlikte bu modellerden
Langmuir, Freundlich ve Temkin izotermleri en bilinen modellerdir (Dey vd., 2015).

Denge iligkilerinin ortak bir adi1 olan adsorpsiyon izotermleri, adsorpsiyon mekanizmasi,
adsorbentlerin ylzey 06zellikleri, adsorpsiyon kapasitelerinin ifadesi ve adsorpsiyon
sistemlerinin verimli tasarimi i¢in gereklidir ve ayrica kirleticilerin adsorbent materyallerle
nasil birbiriyle iliskili oldugunu agiklarlar (Foo & Hameed, 2010). Matematiksel iliski
(modelleme) normalde kati faz ile kalinti konsantrasyonu arasinda bir grafik cizilerek
gosterilir (Kong & Adidharma, 2019).Modelleme analizleri, isletme tasarimina ve

adsorpsiyon sistemlerinin uygulanabilir uygulamasina yonelik 6nemli bir rol {istlenir.
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Cozeltinin konsantrasyonu degismeden kalirsa bir denge durumu elde edilir. Bu durumda,
adsorbent yuzeyine adsorbe edilen ile adsorbent yizeyinden desorbe edilen net
konsantrasyon sifirdir (esit transfer nedeniyle). Kalici ve sivi fazda adsorbatin kalici
sicakliktaki denge konsantrasyonu arasindaki bu iliskiler denge sorpsiyon izotermleri ile
tanimlanir. Ug temel yaklasim agisindan gecmiste genis bir gesitlilikte denge izoterm
modelleri olusturulmustur (Aharoni & Ungarish, 1977). Bunlar, Langmuir, Freundlich,
Langmuir-Freundlich, Brunauer-Emmett-Teller, Redlich-Peterson, Dubinin-Radushkevich,
Temkin, Toth, Koble-Corrigan, Sips, Khan, Hill, Flory-HugginsandRadke-
Prausnitizotermleridir. Bahsedilen ilk yaklasim kinetik diigsiince iken ikincisi
termodinamiktir. Bir denge i¢inde hem adsorpsiyon hem de desorpsiyon oranlari ile
dinamik denge hali bir adsorpsiyon dengesidir ve termodinamik ile ¢ok sayida adsorpsiyon
izoterm modelinin elde edildigi bir gergeve verilmektedir (Giles vd., 1974). Karakteristik
egrisinin olusturulmasinda temel fikir, genellikle potansiyel teori olan {icincl yaklasimla
verilmistir. Model parametrelerinin fiziksel yorumundaki degisiklikler, izoterm
modellemesinde, tek bir yaklasimdan daha fazla tiiretme olan ilging bir trend izlememizi
zorlar (Koylu vd., 2015).

2.6.1. Langmuir ve Freundlich izoterm Modelleri

Langmuir izoterm modeli sinirli sayida benzer konumlara sahip bir yiizeyde tek tabakali
bir adsorpsiyon oldugu durum igin gecerlidir. Langmuir izotermi;  adsorpsiyon
bolgelerinin ayni enerjiye sahip oldugunu, tersine c¢evrilebilir oldugunu, homojen bir
adsorban yiizeyi tizerinde adsorbatin tek tabakali bir adsorpsiyon oldugunu varsayar.

(Allen vd., 2003; Delen, 2023).

Freundlich izoterm modeliadsorpsiyon konumlarinin heterojen oldugu kabuliine dayanan
bir modeldir. Bu esitlik heterojen yiizey enerjilerinin 6zel bir durumudur. Bu adsorpsiyon

modeli ¢ok tabakali1 adsorpsiyonu kabul eden bir modeldir.

Bu ¢alismada sikga tartigilan adsorpsiyon izotermleri ve denklemleri asagida Esitlik 2.1°de

agiklanmustir.

Langmuir; Qe = QmK_Ce /1+K Ce (2.2)
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Genellikle Langmuir izoterm esitliginin asagidaki esitlikte verilen lineerlestirilmis haliyle

kullanima1 tercih edilir.

C, 1 Ceo

ge QmKL ' Qm (2.2)

Qm: Teorik maksimum adsorpsiyon kapasitesidir. (mg/g)
Qe: Adsorbe edilen adsorbat miktaridir. (mg/g)
Ce: Adsorbatin denge konsantrasyonu. (mg/L)

KL: Adsorpsiyon verimi ve adsorpsiyon enerjisi ile ilgili Langmuir izoterm sabitidir
(Coskun, vd, 2022; Karanfil, 2021; Kelesoglu, 2007).

Freundlich denklemi Esitlik 2.3’te verilmistir:

Freundlich; Qe=Kg(Ce)*" (2.3)
Qe: Denge aninda birim adsorbent iizerine adsorplanan madde miktari. (mg/g)

Ce: Dengede siv1 fazdaki madde derigimi. (mg/L)

Kr: Adsorpsiyon kapasitesi.

n: Adsorpsiyon yogunlugunu (siddetini) belirtir.

Kirleticinin denge yiikii Qe (mg / g), kiitle denge denklemi kullanilarak verilen Esitlik
2.4’teki gibi hesaplanir:

Qe = (Co-Ce ) V/'m (2.4)

Burada Co ve Ce (mg / L) sirasiyla baslangi¢ ve denge kirletici konsantrasyonudur; V (L),
cozelti hacmidir; m (g) adsorbentin kitlesidir. (Delen, 2023).

2.6.2. Temkin izotermi

Temkin izoterminde, adsorbe olan maddeler arasindaki etkilesimlere dikkat edilmistir.
Temkin izotermine gore, tiim molekiillerin adsorpsiyon 1sisindaki azalis, dogrusal diizende
meydana gelir. Bu durumda baglanma enerjisinin homojen oldugunu gosterir (Okumus &

Dogan, 2019). Temkin izotermini ifade eden denklem Esitlik 2.5’te gdsterilmistir:

Qe=BInAr+BInCe (2.5)
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B degeri adsorpsiyon 1sistyla ilgili sabittir (J.mol-1 ) ve B=RT/bT seklinde ifade edilir.
bT: Temkin izoterm sabitidir.

AT denge baglanma sabitidir (L g-1).

T: mutlak sicakliktir (K).

R: ideal gaz sabitidir (J mol-1 K -1).

B ve AT degerleri sirasiyla Qe ye karsi In Ce’nin ¢izilen lineer grafigin egim ve kesim

noktasindan hesaplanir (Duykop, 2020; Ho, 2003).

2.7. Literatur Bilgisi

Shukla ve arkadaslar1 [2-(Methakriloiloksi)etil]trimetilamonyum Klorur ve sodyum akrilat
monomerlerini ve N,N metilen biasakrilamitcapraz baglayicis1 kullanarak c¢ozelti
polimerizasyonu ile hidrojeller sentezlemislerdir. Sentezlenen hidrojelleri anyonik (Orange
G) ve katyonik boya (metilen mavisi) adsorpsiyonunda kullanmislardir. Amfoterik

hidrojellerin net yiikii azaldik¢a adsorbe edilen boya miktarinin azaldigini belirlemislerdir
(Shukla vd., 2012).

Deen ve arkadaslari, N-akriloil-N’-etil piperazin (AcrNEP) ve maleik asit (MaA) bazh
yeni poliamfoterik dogrusal polimerler ve hidrojelleri serbest radikal c¢ozelti
polimerizasyonuyla hazirladilar. Kopolimer bilesiminin ¢ozelti 6zelliklerine ve sisme
mekanizmasina etkisini arastirmiglardir. Yeni hidrojellerin boya adsorpsiyon kapasitesini,
model boya olarak Kongo kirmuzisi kullanilarak arastirmglar ve 8,37-11,45 mg.g*
araliginda kapasite ve %68-93 araligindaki adsorpsiyon verimliligi elde etmislerdir (Deen
vd.,2016).

Demirci ve arkadaslari, katyonik poli(3-akrilamidpropil trimetil amonyum klorr) [p
(APTMACI)], anyonik poli (2-akrilamido-2metilpropan sulfonik asit) [p (AMPS)] ve
amfoterik poli (APTMACI-ko-AMPS) hidrojellerini, pH'ya duyarli hidrojeller olarak
serbest radikal polimerizasyon teknikleri yoluyla hazirladilar. Hazirlanan sistemleri sulu
ortamdan metilen mavisi (MB) ve Eosin Y (EY) gideriminde kullanmiglardir (Demirci, vd,
2022).
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Sarmah ve Karak, nisasta ve akrilik asit kullanarak, epiklorhidrin ve N,N metilen
bisakrilamitin ¢apraz baglayici olarak kullanildigi amfoterik hidrojelleri sentezlemisglerdir.
Sentezlenen hidrojelleri anyonik ve katyonik boyalar olan Kongo red ve metilen mavisi
gideriminde kullanmiglardir. Bu boyalar i¢in sirasiyla 133,65 mg/g ve 64,73 mg/g kapasite
belirlemislerdir (Sarmah vd.,2020).

Hussein E. Ali ve arkadaslari, kitosan/polypropenoik asit/etilendiamin nanokompozit
hidrojellerini gama 151k kaynagi kullanarak sentezlemislerdir. Calismada farkli oranlarda
kitosan/polipropenoik asit ve etilen diamin matriks ortami olarak, FezO4’li nanokompozit
olarak kullanmiglardir. Nanokompozitlerin siiperadsorbent ve siiperparamagnetik davranis
sergilediklerini belirlemislerdir. Astrazonblue (AB-katyonik) ve LeruiAcidBrillant Blue
(LABB-anyonik) boyalart i¢in adsorpsiyon c¢alismalarimi  gerceklestirmislerdir.
Adsorpsiyon kinetiginin yalanci ikinci derece kinetigi ve Langmuir izoterm modeline
uydugunu belirlemislerdir. AB ve LABB boyalar1 i¢in 193,21 mg/g ve 51,9 mg/g boya
kapasitesi belirlemislerdir (Hussein vd., 2022).

Deng ve arkadaslari, Poli (MAA-ko-DMAEMA)-g-EG hidrojellerini poli(etilen gilikol)
metileter metakrilat, N,N’-dimetilaminoetil metakrilat ve metakrilik asit monomerleri
kullanarak sentezlemislerdir. FTIR, TEM ve lazer partikiil boyut analizi ile karakterize
ettikten sonra farkli pH’lar i¢in sisme davranislarini incelemisler ve kitosant model ilag
olarak segerek salimim uygulamalar1 yapmislar ve biyomedikal uygulamalar igin uygun

oldugunu 6nermislerdir (Deng vd., 2009).

Huang ve arkadaslari, akrilik asit-nigasta semi-IPN nanokompozit amfoterik hidrojelleri
katyonik olarak modifiye edilmis Na-bentonit killeri kullanarak sentezlemislerdir.
Hidrojellerin sisme davramislarimi farkli pH’larda tampon ¢ozeltilerde incelemislerdir.
Hidrojellerin, pH 2-4 araliginda pH duyarlilig1 oldugu ve yiiksek su igeriklerinde bile iyi
basma direnci sergiledigini bildirmislerdir (Huang vd., 2009).

Mahida ve Patel, superadsorbent poli (NIPAAM/DAPB/AA) amfoterik hidrojellerini ters-
emiilsiyon polimerizasyonu ile sentezlemisler ve kursun ve civa gibi agir metallerin
gideriminde kullanmiglardir. Hidrojelleri, FTIR, TGA, SEM, TEM, EDX ve BET
yontemleri ile karakterize etmiglerdir. Adsorpsiyon sartlarini inceleyerek kursun

gideriminin daha etkin oldugunu bildirmislerdir (Mahida& Patel,2015).
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Huang ve arkadaslari, pektin, akrilik asit, dimetildiallil amonyum klorit ve polivinil alkol
kullanarak amfoterik fonksiyonel hidrojeller hazirlamislardir. Hazirlanan amfoterik
hidrojellerin metilen mavisi ve CongoRed gideriminde kullanimi incelenmis ve sirasiyla
222,656 mg/g ve 316,46 mg/g kapasite belirlemislerdir. Adsorpsiyon davranislarinin
yalanci ikinci derece kinetige ve Langmuir izoterm modeline uydugunu bildirmislerdir

(Huang vd., 2023).

Yan ve Li, metil metakrilat, akrilik asit, grafen oksit, metilen biasakrilamit, 3-siklodekstrin,
sitrik asit kullanarak amfoterik hidrojeller sentezlemis ve katyonik/anyonik boya ve agir
metal gideriminde kullanimini incelemislerdir. Boya olarak metilen mavisi,
malachitegreen, Congored ve metal olarak Cu?* gideriminde kullanimi arastirilmistir.
Adsorpsiyon kinetiginin arastirilan tiim tlirler i¢in yalanci ikinci derece kinetige ve
Langmuir izoterm modeline uydugunu belirlemislerdir. Adsorpsiyon mekanizmasini FTIR,

Raman ve XPS analizleri yardimiyla belirlemislerdir (Yan &Lli, 2021).
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3. MATERYAL VE YONTEM

3.1. Kullanmilan Kimyasallar ve Materyaller

Caligsmalarda, sodyum 4-vinilbenzensulfonat (CsH-NaOsS-Aldrich, anyonik monomer,
4VBS), [2-(Methakriloiloksi)etil]trimetilamonyum kloriir(CoHi1sCINO2-Aldrich, katyonik
monomer, MOEAMCI), amonyum persilfat (NHa).S:0s-Merck, baslatici, APS), N,N-
metilen bisakrilamit (C7Hi002N2- SigmaAldrich, ¢apraz baglayic, MBAAm), sodyum
Klorir (NaCl-Merck), Hidroklorik asit (HCI-Merck), potasyum Klorir (KCI-Merck),
metilen mavisi (CisHisCIN3S- Merck), tartrazin (CisHoNsNasOosS2-Merck), sodyum
hidroksit (NaOH-Merck), iire (CON:Ha-Merck), asetik asit ve sodyum asetat analitik
saflikta olmalart nedeniyle saflastirma yapilmadan kullanildi. Calismalar yapilirken
kullanilan anyonik boya olan tartrazin (TART) ve katyonik boya olan metilen

mavisinin(MM) kimyasal yapis1 Sekil 3.1°de verildi.

N|
Cr

S N

Metilen mavisi

Sekil 3.1.Metilen mavisi (MM) ve tartrazin(TART)’in kimyasal yapisi.
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3.2. Cihazlar

Hidrojellerin kurutma islemleri ChristlscPlus marka liyofilizatérde gerceklestirildi.
Kurutmadncesinde numune buzdolabmin buzluk kisminda donduruldu, daha sonra -85
0,0010mbar kadar

liyofilizasyona alind.

derece basin¢ altinda numunenin sivi  kismi uzaklasana

Cozeltilerin  ve diger kanistirma ve 1sitma  islemleri
gerektigindeHeidolph MR Hei Standart marka 1siticili manyetik karigtirict kullanildi.
Monomer, baslatict ve gapraz baglayicinin ¢éziinmesi i¢in karistirict olarak VWR marka
vorteks cihazindan ve maddelerin hassas tartimi isleminde Sartorius marka terazi
kullanildi. Caligmada kullanilan cihazlar ve 6zellikleri Tablo 3.1°de ve fotograflar1 Sekil

3.2, Sekil 3.3, Sekil 3.4, Sekil 3.5 ve Sekil 3.6’da verildi.

Tablo 3.1. Calismada kullanilan cihazlar ve 6zellikleri

Kullanilan Arag Kullanim Amaci Marka Tedarik Yeri
Liyofilizator Kurutma Christlsc Plus Erciyes Universitesi Teknoloji
Uygulama Arastirma Merkezi
Taramali Elektron | Yiizey Ozellikleri | FEI Quanta 450 | Yozgat Bozok Universitesi
Mikroskobu (FE-SEM) | Inceleme FEG BILTEM
Morotesi-Gorinur Adsorban  degeri | Shimadzu UV- | Yozgat Bozok Universitesi Fen
Bolge 6lgme cihazi 1208 Edebiyat Fakiltesi Kimya
Spektrofotometresi Laboratuvari
(UV-Vis)
Termal Analiz Cihazi | Jellerin Agirlik ve | Perkin Elmer- | Erciyes Universitesi Teknoloji
(TG-DTA) sicaklik Diamond Uygulama Arastirma Merkezi
degisimleri
FT-IR Jel yapisindaki | Perkin Elmer- | Yozgat Bozok Universitesi Fen
Spektrofotometre fonksiyonel  grup | SpectrumTwo Edebiyat Fakiltesi Kimya
cihazi ve bag durumlar Laboratuvari
inceleme
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Sekil 3.2. SEM Cihazi

Sekil 3.3. FTIR Spektrofotometre Cihazi
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Sekil 3.4. TGA-DTA-DSC Cihazi

Sekil 3.5. UV-VisSpektrofotometre Cihazi
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Sekil 3.6.Liyofilizator cihazi

3.3. Deneysel Yontem
3.3.1. Hidrojellerin Sentezi

Asagida verilen Tablo 3.2°deki oranlar kullanilarak bes farkli hidrojel 6rnegi hazirlandi.

Tablo 3.2. Sentezlenen hidrojellerin hazirlama regetesi

Deney no (MOEAMCI) 4VBS APS MBAAM
(% mol) (%mol) (@mol) (% mol)
SYB-1 100 - 1 1
SYB-2 90 10 1 1
SYB-3 75 25 1 1
SYB-4 60 40 1 1
SYB-5 50 50 1 1
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CH e )
H,C==CH B H,C=CH b, SHs
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c=0 + N — b
| I 55°C | =0
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ONa ® | |
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CH,
o |
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poli(4VBS-ko-MOEAMCl-ko-MBAAmM)  ONa Hac—T—CHs
\ CH3 Y,

Sekil 3.7.Poli(4VBS-ko-MOEAMCI-ko-MBAAm) hidrojelinin yapist

Tablo 3.2’de verilen miktarlara gore 1 M derisimde hidrojellerin sentezi gergeklestirildi.
Hidrojelleri hazirlamak i¢in gerekli miktarlardaki ¢apraz baglayici, baslatici, anyonik ve
katyonikmonomerler tartim isleminin ardindan kapali tlplere konulup Uzerine saf su
ilavesi ile 50 mL’ye tamamlandi. Monomerlerin ¢ozinmesivorteks ile saglandiktan sonra
55C’ye ayarlanmis etiivde 24 saat siirenin sonunda polimerizasyon islemi gerceklestirildi.
Polimerizasyondan sonra elde edilen hidrojeller reaksiyona girmeyen monomerlerden
arindirilmak tizere saf su ile yikandi ve liyofilizatdrdekurutulduktan sonra adsorpsiyon ve

sisme caligmalarinda kullanilmak {izere agz1 kapali tiiplerde muhafaza edildi.

28



Sekil 3.9. Caligmalarda kullanilan tartrazin (TART) ve metilen mavisi (MM)

3.3.2. Deneysel Calismalarda Kullanilan Cozeltilerin Hazirlanmasi

Sisme deneylerinde kullanilan tampon c¢ozeltiler Tablo 3.3’te verilen miktarlar esas

alinarak hazirlandi.
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Tablo 3.3.Tampon ¢6zeltilerin miktarlar

Reaktif 1 Reaktif 2 Son hacim
pH= 3 tamponu 126,5mL derigsik Asetik | 0,38 g sodyum Asetat | 500 mL
asit
pH=5 tamponu 12,5 mL derisik asetik asit | 19,0 g Sodyum Asetat | 500 mL
pH=9 tamponu 4,77 g Sodyum tetraborat | Gerekli miktarda 1 M | 1000 mL
NaOH cozeltisi

SDS(Sentetik deniz suyu) | 23479 mg/L NaCl, 4981 mg/L MgCl;, 3917 g | 1000 mL
Na,S0., 1102 g CaCl,, 664 g KCI, 192g NaHCOg3,
96 g KBr, 26 g H3BO3, 24 g SrCl,, 30 g NaF

KCI (Potasyum Klortr) 3,725 ¢ 500 mL

Adsorpsiyon ¢alismalarinda pH degerleri ayarlamasinda 0,1M HCI ve 0,1M
NaOHgozeltileri kullanildi.

3.3.3. Sisme Calismalari

Sentezlenen hidrojellerin sisme 6zelliklerini belirlemek amaciyla SYB-1, SYB-2, SYB-3,
SYB-4 ve SYB-5 numunelerinden yaklasik 0,1 g tartildi. %0,9’luk sodyum kloriir ve
%0,9’luk Ure, pH 3, pH 5, pH 8, pH 10 tampon ¢o6zeltileri ve saf su igerisine alinan
numuneler sismenin dengeye gelmesi icin 24 saat bekletildi ve siiziilerek tartma islemi
yapildi. Tartma islemi sonucunda bulunan degerler asagida verilen formiilde yerlerine

konularak numunelerin sisme degerleri hesaplandi.
Sisme: (Mistak-Mkuru/Mkuru)
Misiak: Sigmis jel kiitlesi

Miuru:Kuru jel kitlesi
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3.3.4. Adsorban Olarak Kullanmilan Hidrojellerin Notral Yiik Noktasinin Belirlenmesi

Adsorpsiyon isleminin hangi pHaraliginda daha etkin gergeklestigini 6grenmek icin SYB-5
hidrojelininndtral yiik noktasinin belirlenmesi gerekmektedir. Bu islem i¢in 100
mL’likerlenlere 0,1 M KClI ¢6zeltisinden 30 mL alindi. Bu ¢6zeltilerin pH degerleri (pHiik)
0,1 M NaOH ve 0,1 M HCI c¢ozeltilerinin eklenmesiyle 2-12 arasinda ayarlandi. Her bir
erlende bulunan ¢ozeltilerin igerisine 0,15 g adsorban ilave edilerek agizlar1 kapatildi ve
karistirict da 24 saat calkalandi. Calkalama isleminin bitmesinin ardindanpH (pHson)
degerleri 6l¢iildli. pHikdegerleri x eksenine, pHik- pHsondegerleri ise y eksenine yazilarak
grafik ¢izildi. Grafigin x eksenin kestigi nokta adsorbanmnétral yiik noktasi olarak

belirlendi.

3.3.5. Adsorpsiyon Calismalari

Adsorpsiyon ¢alismalari 150 mL’likkapakli siselerde yapildi. Metilen mavisi
calismalarinda 0,15g; tartrazin c¢alismalarinda 0,5g; ikili boya karisimlarinda 0,15
gadsorban kullanilarak islem 25 °C’de gergeklestirildi. Tiim adsorpsiyon ¢alismalar 25-
1200 ppm farkli baslangic boya derisimlerinde gerceklestirildi. Caligmalarda karistirma
islemleri 250 rpm hizda gerceklestirildi. Karistirma islemleri sona erdikten sonra
numuneler 10 dakika adsorbanin ¢okmesi i¢in bekletildi. Her bir numunenin absorbans
degeri UV-Visspektrofotometre cihazi ile MM i¢in 665 nm’de, TART igin 427
nm’dedl¢iildii. Her bir boya igin hazirlanan kalibrasyon egrileri yardimi ile ortamda kalan
boya miktar1 belirlendikten sonra yuzdeboya giderimi ve adsorplanan boya miktar1 (Q)
asagida verilen esitlikler yardimiyla hesapland.

BG(%)=((Co-Ct)/Co)x100 Q=(Co-Ct)xV/m

Burada;

BG(%0): Boya giderim yuzdesi

Q: Bir gram adsorban tarafindan adsorplanan boya miktar1 (mg/g)

Co: Boya ¢ozeltisinin baslangi¢ konsantrasyonu (ppm)

Ct: Boya ¢ozeltisinin denge konsantrasyonu (ppm)

V: Boya ¢6zeltisinin hacmi (L)m:Adsorban miktar1 (g)
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4. BULGULAR VE TARTISMA

Bu boliimiinde sulu ortamlardan boyar maddelerin uzaklastirilmasi i¢in kullanilacak
hidrojellerin sentezlenmesi ve karakterizasyon c¢aligsmalari ile ilgili olarak yapilan deneysel

calismalarin sonuglari verildi ve sonuglar {izerinde gerekli tartismalar yapildi.

4.1. Karakterizasyon Calismalari

4.1.1. FTIR Cahsmalan

3
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Sekil 4.1. SYB-1, SYB-3 ve SYB-5 hidrojellerinin FTIR Spektrum goruntuleri

Sekil 4.1’de SYB-1, SYB-3, SYB-5 hidrojellerinin FTIR spektrumlar1 verildi. Sekil 4.1
incelendiginde, sentezde kullanilan monomerler olan MOEAMCI ile 4VBS
bilesiklerininkarakteristik absorpsiyonbandlari, hidrojeldekimonomer miktarlarina bagli
olarak ayni dalga sayisinda veya hafif kaymis olarak gozlemlendi. SYB-1, SYB-3, SYB-5

hidrojellerinin tglinde de 3100-3700 cm™ arasinda gozlenen bandlar -OH gerilmesine ait
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oldugu distliniilmektedir. Bu durum hidrojellerin bir miktar daha nem igerdigini
gostermektedir. SYB-3 ve SYB-5 hidrojellerinde 4VBS monomerinden gelen silfon
gruplarina (1010-1035 cm™ ve 1125-1170 cm™) ait bandlargézlendi ve artan 4VBS
monomer orani ile bandlarin siddetinin arttig1 goriilmektedir(Muller vd., 2012; Hassan vd.,
2019).Ayrica, SYB-1, SYB-3, SYB-5 hidrojellerinde 1725 cm ’de
MOEAMCImonomerinden gelen ester -C=0 grubuna ait gerilmebandi go6zlemlendi.
YineMOEAMCI monomerinde yer alan kuarterner amonyum grubuna ait olan 1639 cm-
1*deki band her Ug hidrojelin spektrumunda da goézlenmistir. Azalan MOEAMCI monomer
miktar1 ile birlikte 950cm™’de yer alan C-N gerilmesine ait bandin siddetinde azalma
gorilmektedir. 1474 cm™ bolgesinde monomer tinitelerindeki -CH. ve —CH gruplarinin
blkllme, -CHs gruplarinin ise deformasyon titresimlerinden, 1100 cm’de —C-O bagi
gerilmelerinden, yaygin genis, keskin siddetli veya yaygin kii¢iik omuzlar halinde girisimli
olarak ve ¢esitli siddetlerde absorpsiyon bandlar1 bulunmaktadir (Demirci, 2022; Duykop,
2020; Ozyirek, 2003). Bu sonuclardan, hidrojellerin basari ile sentezlenmis oldugu

degerlendirilmistir.
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Sekil 4.2. MM ykli SYB-5 hidrojelin FTIR analiz sonuglari

SYB-5 hidrojelinin metilen mavisini adsorpladigini dogrulamak igin, metilen mavisi
tutmus SYB-5 hidrojelinin FT-IR spektrumu SYB-5 hidrojelinin FT-IR spektrumu ile
karsilastirilmali olarak Sekil 4.2°de verilmistir. FT-IR spektrumlarindan agik¢agoriildiigi
gibi adsorpsiyon sonrasi spektrumlar farkliliklar ihtiva etmektedir.Ozellikle metilen
mavisinin (MM) yapisinda yer alan aromatik halkaya ait 3045 cm™, 1600-1650 cm™ ve
1170 cm¥’de (C=C aromatik halka) yer alan yenibandlariicermesinden dolay1 ve—CH
gerilmelerine karsilik gelen 2926 cm™ ve 1445-1500 cm'’de bandlarin siddetlerin artmasi
nedeniyle MM’nin SYB-5 iizerinde adsorbe oldugu asikardir (Prahdan vd., 2017).
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Sekil 4.3.TART yukli SYB-5 hidrojelin FT-IR analiz sonuglari

Tartrazin tutmus SYB-5 hidrojelinin FT-IR spektrumlar1 SYB-5 hidrojelinin FT-IR
spektrumu ile karsilagtirilmali olarak Sekil 4.3’te verilmistir. Sekil incelendiginde bantlarin
konumlarinda herhangi bir degisiklik olmadig1 bantlarin siddetlerinde ve keskinliklerinde
artis oldugu goézlemlendi. Adsorpsiyon sonrast boyar maddelerde var olan silfonil
gruplarina ait olan bantlarin (Chowdhury & Saha, 2016; Leulesco vd,2018) ve 2000-3500
cm ’de goriilen yayvanlasip sivrilesen piklerin varligi, SEM gorintulerinde yiizeyin
kaplanmasi, FT-IR spekturumundaki bantlarda keskinlesmenin ve siddetlerin artmasi

TART adsorpsiyonunun gergeklesmis olarak degerlendirilmektedir (Karanfil, 2021).
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4.1.2. SEM Sonuclari

Sekil 4.4.SYB-5 hidrojelinin a) x5000 SEM g6rintlsi b) x20000 SEM goérintusi ¢) xX50000 SEM gorintlsi
d) x300000 SEM goriintusi

SYB-5 hidrojellerine ait farkli biiylitme oranlarindaki SEM goriintiileri Sekil 4.4 te verildi.
SEM goriintiileri incelendiginde hidrojelin yiizeyinin belirli bir geometrik sekillere sahip
taneciklerin yinelenmesi ile meydana geldigi ve puruzli bir yapiya sahip oldugu
gortlmektedir. Yine Sekil 4.4’te verilen son Kesit incelendiginde, Kesitin gézenekli yapida

oldugu goriilmektedir.
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Sekil 4.5.SYB-5hidrojeline MM yiklemeden 6nce (a) ve MM yiklemesiyle (b) elde edilen SEM géruntisi
(x5000)

Sekil 4.6. SYB-5 hidrojeline TART yiiklenmeden 6nce (a) ve TART yiklemesiyle (b) elde edilen SEM
goruntlsi (x5000)

SYB-5 hidrojeline MM ve TART yiiklemesi yapilmasiyla elde edilen SEM gorintileri
Sekil 4.5 ve Sekil 4.6’da verildi. Sekillerden goriildiigii gibi SYB-5 hidrojelinin ylzeyinin
tamamen kaplandigi ve yilizeyde yer alan sekillerin yok oldugu, MM ve TART
yuklenmesiyle doldurularak kapandigi ve yapinin pirizsiizlestigi goriildii (Coskun vd.,
2021).

4.1.3. TGA-DTG Sonuclan

SYB-1, SYB-3 ve SYB-5 hidrojellerinin termal kararliligini1 belirlemek i¢in alinan 6rnekler
yiiksek saflikta azot atmosferi altinda 800°C degerine kadar 10°C/dak 1sitma hizindaisitildi.
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Sicaklik artisina bagli olarak elde edilen termogramlar Sekil 4.7 ve Sekil 4.8’ de verildi.

—— SYB-1
——SYB-3
——SYB-5

DTG

1 L 1 1 1

200 400 600 800
Sicaklik ( °C)

Sekil 4.7.SYB-1, SYB-3, SYB-5 hidrojellerinin DTG grafigi
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Sekil 4.8. SYB-1, SYB-3, SYB-5 hidrojellerinin TGA grafigi

Her U¢ hidrojelde de 4 asamali bozunma meydana geldigi Sekil 4.8 incelendiginde
goriilmektedir. Kiitle kaybinin en fazla oldugu hidrojel SYB-1 oldugu belirlenmistir ve
neredeyse tamamen termal bozunmaya ugradigr goriilmektedir. Hidrojelin yapisindaki
MOEAMCImonomer miktari arttik¢a kiitle kaybinin arttigi ve 4VBS monomerinin termal
kararliligr artirdigibelirlendi. Grafigin baglangi¢ kismindan yaklasgik 250 °C’ye kadar
devam eden kiitle kaybinin, hidrojellerin igerigindeki suyun dehidrasyonundan
kaynaklandig1 diisiiniildii. ikinci kistmdaki, 250 °C ile 400 °C arasindaki kiitle kaybinin
hidrojellerin iceriginde bulunan yan gruplarin pargalanmasi, 400 °C’nin {izerinde gorilen
kiitle kaybinin ise polimer zincirindeki ve matrislerdeki ana zincirlerin pargalanmasi

sonucu oldugu diisiinulmektedir (Demirci vd., 2022; Hegazy vd., 2004).
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4.1.4. Adsorbanin Notral Yiik Noktasinin (pHpzc)Belirlenmesi

Adsorbanin verimli sekilde c¢alistigi pH araligini tespit etmek i¢in, adsorbanin nétral yik

noktasi belirlendi. Notral yiik noktasini gosteren grafik Sekil 4.9°da verilmistir.

3,5

3 =
25 b —4—SYB-5
2 F

15 |

pHpzc

1l |=

Sekil 4.9. SYB-5 hidrojelininnétral yitk noktasi grafigi

Grafik incelendiginde SYB-5 hidrojelinin notral yiik noktasinin 4,5 oldugu goriilmektedir.
Bu durum ortam pH’mimn 4,5’ten kii¢iikk olmasi durumunda hidrojelin yuzeyinin pozitif
olacagini ifade etmektedir. Yani ortam pH’inin 4,5’ten biiyiik olmas1 durumunda adsorban
ylizeyinin negatif olacagin1 ve ylizeye pozitif iyonlarin tutunabilecegini gosterir. Ortam
pH’min 4,5’ten kiiciik olmasi durumunda ise adsorban yiizeyinin protonlanacagini ve
negatif iyonlarin tutunabilecegi adsorpsiyon bolgelerinin olusacagini ifade eder. Grafikten
anlasilacagi {izere adsorbanin asidik yiizeye sahip oldugu ve ortama proton verdigi

gozlemlendi (Karanfil, 2021).
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4.2. Hidrojellerin Sisme Calismalar:

4.2.1. Sismeye pH Etkisi

60
50 f mSYB-1
mSYB-2
_ 40 }
E mSYB-3
o
g 30 } mSYB-4
= uSYB-5
20
10
0

3 5 oH B 10

Sekil 4.10. Hidrojellerin sisme degerlerinin pH ile degisimi (m=0,1 g, t=24 s, T=25 T)

SYB-1 5YB-2 SYB-3 SYB-4 SYB-5
Hidrojeller

300

250

200 p

150

Smeoram

100

50 p

Sekil 4.11. Hidrojellerin sigsme degerlerinin saf sudaki degisimi (m=0,1 g, t=24 s, T=25 C)

pH degisimine bagli olarak tim hidrojellerin sisme degerleri Sekil 4.10°da verildi. Grafik
incelendiginde, hidrojeller pH3’te en yiiksek sisme degerinde iken, pH degerlerinin artmasi
ile sisme degerleri 6Gnemli miktarda tim hidrojeller igin azaldi. Bu durum pH 3’te tiim

hidrojellerin en fazla iyonlagmaya sahip olmasi ile agiklanabilir.
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Sekil 4.11 incelendiginde saf su igerisindeki sisme degerlerinin SYB-1>SYB-2>SYB-
3>SYB-4>SYB-5 sirasinda azaldigi, sadece katyonik monomer igeren SYB-1 hidrojelinin
saf su icerisinde en fazla sisme degerine sahip oldugu, 50:50 oraninda anyonik ve katyonik
monomer iceren SYB-5 hidrojelinin digerlerine gore az sisme sergilemistir. SYB-1
hidrojeli daima su icerisinde pozitif yikli olarak yer alabildiginden en fazla sismeyi
gostermektedir. Diger hidrojellerdeki sismenin az olmasi ise, hidrojellerdeki monomer
birimlerinin pozitif ve negatif yuklerinin elektrostatik c¢ekiminden kaynaklanabilecegi
diistintilmektedir (Deen vd.,2016; Demirci vd., 2022).

4.2.2. Sismeye Elektrolit Etkisi

300

250 p %
m Ure

200 m Nacl

150 F

Ssmeorani

100 p

50 p

SYB-1 SYB-2 SYB-3 SYB-4 SYB-5

Sekil 4.12.Hidrojellerin sisme degerlerine elektrolit etkisi (m=0,1 g, t=24 s, T=25 C)

Sekil 4.12 incelendiginde SYB-1, SYB-2, SYB-3, SYB-4 hidrojellerinin sisme
kapasitelerinin elektrolit tiirinden oldukga fazla etkilendigi, SYB-5 hidrojelinin diger
hidrojellere gore daha fazla amfoterik yapiya sahip olmasindan dolay1 daha az etkilendigi
gorulmektedir. Genellikle, tuz ¢ozeltilerindeki jel ve sulu fazlar arasindaki ozmotik basing
azalmasi sonucu sisme miktar1 azalir. Sismenin etkili olarak azalmasinin ortama eklenen
NaCl tuzuna bagli oldugu goriilmektedir. Sulu ortamda elektrolit bulunmasi, hidrojel
aginda karsit yiiklii iyonlar, hidrojel ag1 ve ¢ozelti arasindaki ozmotik basincin azalmasina
sebep olur ve bundan dolay1 hidrojellerin denge sisme oranlar1 azalir. Ayrica ¢ozeltide

fazla miktarda katyonun bulunmasi polimer zincirindeki anyonik gruplar arasindaki
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itmeleri azaltarak polimer zincirlerinin birbirine yaklasmalarina sebep olur. Bu da aslinda
bir nevi ¢apraz baglayici seklinde gérev yapmasi olarak yorumlanabilir. Tiim bu etkenlere
bagli olarak denge sisme oranlarinda azalma meydana gelir (Kasgéz vd., 2005; Xie
vd.,2009).

4.3. Adsorpsiyon Calismalari
4.3.1. Metilen mavisi (MM) ve Tartrazin (TART) icin Adsorpsiyon Calismalari
4.3.1.1. Adsorpsiyona pH etkisi

Amfoterik hidrojel sentezlendiginden SYB-1, SYB-2, SYB-3, SYB-4 ve SYB-5
hidrojellerinden 50:50 katyonik veanyonikmonomer kullanilarak hazirlanan SYB-5

hidrojeli ile bundan sonraki ¢aligmalara devam edildi.

MM ve TART adsorpsiyonu i¢in hazirlanan 50ppm’lik ¢6zeltiden 50ml hacminde alinan
orneklerin pH’lar1 MM icin 2-12 arasinda, TART igin 1,5-10 arasinda olacak sekilde
ayarlandi. SYB-5 hidrojelinden 0,19 ¢0Ozelti icerisine eklendikten sonra 5 saat boyunca 250
rpm’de ve 25 C’de ¢alkalanarak yapilan ¢alismalarin sonuglar1 Sekil 4.13 ve Sekil 4.14°te

verildi.
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Sekil 4.13.SYB-5 Hidrojelinin MM adsorpsiyonunda pH degisiminin etkisi (Cy,=50ppm, T=25C, V=50 mL,
m=0,1g, t=5s)

Sekil 4.13 incelendiginde pH 2’de SYB-5 hidrojelinin MM’de boya giderim oran1 diger pH
degerlerine gore en az olarak belirlendi. pH degeri arttikca boya giderim orani artis
gosterdi. Bu ¢alisma sonucunda SYB-5 hidrojelininMM’de en iyi ¢alistigi pH degeri 10
olarak tespit edildi. MM ile yapilan diger ¢alismalarda ortam pH’s1 10 olarak ayarlandi.
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Sekil 4.14. SYB-5 Hidrojelinin TART adsorpsiyonunda pH degisiminin etkisi (Crar=50ppm, T=25T, V=50
mL, m=0,1g, t=5s)

Sekil 4.14 incelendiginde pH 1,5’ta SYB-5 hidrojelinin TART boya giderim orani diger
pH degerlerine goére en fazladir. SYB-5 hidrojelinin nétral ylik noktasina (pHpzc)
bakildiginda 4,5 oldugu ve bu degerin altinda adsorpsiyonun yiiksek giderimli olmasi
beklenir. Yapilan TART adsorpsiyonunda da benzer sekilde pH 4,5’in altinda maksimum
boya giderimi gozlemlendi. Bu ¢alisma sonucunda SYB-5 hidrojelininTARTin en iyi
calistig1 pH degeri 1,5 olarak tespit edildi. TART ile yapilan diger ¢aligmalarda ortam
pH’s1 1,5 olarak ayarlandi.

4.3.1.2. Adsorpsiyona Adsorban Miktarimin Etkisi

Metilen mavisinden(MM) 50ppm’lik ¢ozelti hazirlanarak adsorbsiyon islemine adsorban
miktarinin etkisini incelemek i¢in 50ml alinan ¢6zeltiye 0,05- 0,1- 0,2 ve 0,3gram olacak
sekilde SYB-5 hidrojelinden eklenerek pH 10’a ayarlanan ortamda 250rpm’de 5 saat
calkalandi. Elde edilen sonuglar Sekil 4.15°de verildi.
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Sekil 4.15. SYB-5 Hidrojelinin MM adsorpsiyonuna adsorban miktarinin degisiminin etkisi (Cn=50ppm,
pH=10, V=50mL, t=5s)

Sekil 4.15 incelendiginde belirli bir degere kadar artan adsorban miktari ile boya giderim
miktarinin arttigi ancak belli bir degerden sonra bir miktar azaldigi gézlendi. Adsorban
miktarinin artmasi ile birim adsorban bagina aktif grup sayisi1 artmakta olup, bir degerden
sonra azalmasi ise belli bir adsorban miktarindan sonra aktif fonksiyonel gruplarin kendi
aralarindaki etkilesim sonucu birim adsorban basina diisen aktif grup sayisindaki azalma
ile agiklanabilir (Duykop, 2020). Buna gore en yuksek yiizde boya gideriminin adsorban
miktarinin  0,15g oldugu durumda elde edildi. Metilen mavisi (MM) ig¢in yapilan

calismalarda adsorban miktar1 0,15 g olarak alindi.

Tartrazinden (TART) 50 ppm’lik ¢ozelti hazirlanarak adsorbsiyon islemine adsorban
miktarmin etkisini incelemek i¢in 50ml alinan ¢ozeltiye 0,05- 0,1- 0,2 — 0,3- 0,4- 0,5 ve
0,6 gram olacak sekilde SYB-5 hidrojelinden eklenerek pH 1,5’ta ayarlanan ortamda 250
rpm’de 5 saat galkalandi. Elde edilen sonuglar Sekil 4.16’da verildi.
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Sekil 4.16. SYB-5 HidrojelininTartrazinadsorpsiyonunaadsorban miktariin degisiminin etkisi(Ct=50 ppm,
pH=1,5, V=50mL, t=5s)

Sekil 4.16°da goriildiigii gibi adsorban miktart ile boya giderim miktarinin arttigi belli bir
degerden sonra sabit kaldigi gbzlemlendi. Bundan sonraki TART c¢alismalarinda adsorban

miktar1 0,5 g olarak alindi.

4.3.1.3. Adsorpsiyona Surenin EtkKisi

SYB-5 hidrojelinin Metilen mavisi (MM) ve Tartrazin (TART) adsorpsiyonunda sirenin
etkisini belirlemek i¢cin Metilen mavisinden 25, 50 vel00 ppm’lik boya derigimlerinde,
Tartrazin igin 25 ve 50 ppm’lik boya derisimlerinde; Metilen mavisi ig¢in pH 10, Tartrazin
icin pH 1,5’te caligildi. Elde edilen sonuglar Sekil 4.17, Sekil 4.18, Sekil 4.19, Sekil 4.20
ve Sekil 4.21°de verildi.
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Sekil 4.17. SYB-5 Hidrojelinin MM adsorpsiyonunda surenin etkisi (Cuw=25ppm, V=50mL, m=0,15g,
T=25C, pH=10)
Sekil 4.17 incelendiginde 25 ppm’lik Metilen mavisi adsorpsiyonunda boya giderim

miktarinin zamana bagli olarak arttigi belirli bir stire sonunda ise artmanin sabitlendigi

gozlendi.
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Sekil 4.18. SYB-5 HidrojelininMMadsorpsiyonunda surenin etkisi (Cyw=50ppm, V=50mL, m=0,15g,
T=25°C, pH=10)

48



Sekil 4.18’den goriildiigi tizere 50 ppm’lik MM adsorpsiyonunda boya giderim miktarinin

zamana bagl olarak genellikle arttigi belli bir siire sonunda ise artmanin sabitlendigi

go6zlendi.
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Sekil 4.19. SYB-5 Hidrojelinin MM adsorpsiyonunda surenin etkisi (C,,=100ppm, V=50mL, m=0,15g,
T=25C, pH=10)

Sekil 4.19’dan goriildiigii tizere 100 ppm’lik metilen mavisi (MM) adsorpsiyonunda boya
giderim miktarinin zamana bagli olarak genellikle arttigi belli bir siire sonunda ise

artmanin sabitlendigi gozlendi.
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Sekil 4.20. SYB-5 HidrojelininTARTadsorpsiyonunda strenin etkisi (Crarr=25ppm, V=50mL, m=0,5g,
T=25C, pH=1,5)

Sekil 4.20 incelendiginde 25 ppm’lik TART adsorpsiyonunda boya giderim miktarinin

zamana bagl olarak genellikle arttig1 bir siire sonunda ise artmanin sabitlendigi gézlendi.
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Sekil 4.21. SYB-5 HidrojelininTARTadsorpsiyonunda sirenin etkisi(Crarr=50ppm, V=50mL, m=0,5g,
T=25C, pH=1,5)

Sekil 4.21’den goriildiigii iizere 50 ppm’lik TART adsorpsiyonunda boya giderim

miktarinin zamana bagli olarak arttig1 bu siire sonunda ise artmanin sabitlendigi gozlendi.
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4.3.1.4. Adsorpsiyona Boya Konsantrasyonunun Etkisi

SYB-5 hidrojelinin metilen mavisi (MM), Tartrazin (TART) adsorpsiyonunda baslangi¢

boya derisiminin etkisini arastirmak icin elde edilen sonuglar Sekil 4.22 ve Sekil 4.23°te

verildi.
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Sekil 4.22. SYB-5 hidrojelinin MM adsorpsiyonuna boya konsantrasyonu etkisi (pH=10, V=50mL, T=257C,
t=5s, m=0,159)

Sekil 4.22 incelendiginde SYB-5 MM adsorpsiyon kapasitesinin derisim arttik¢a arttigi
belli bir yerden sonra sabit bir diizeyde devam ettigi ve daha sonra azalma gerceklestigi
goriildii. Grafik incelendiginde en fazla boya gideriminin 50ppm’de oldugu daha sonra
400ppm’den sonra boya gideriminin diistigii gézlemlendi. 10-500 ppm araliginda yapilan
caligmalarda 50ppm ile devam edildi. Baslangi¢ boya derisiminin artmasi ile adsorplanan
madde miktar1 da dogru orantili olarak artis gostermektedir. Baslangic boya derigiminin
artmasi, adsorban ve boya arasindaki etkilesimin de artmasina yol acar. Fakat artan boya
derisimi ile birlikte polimerin adsorpsiyon kapasitesi dolmakta ve bunun sonucu olarak da
daha fazla adsorpsiyon gergeklesmez. Bu nedenle boyanin yiizde tutunma miktar1 belli bir

degerden sonra artan derisimle birlikte diiser (Sarikaya & Gdgenoglu, 2019).
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Sekil 4.23. SYB-5 hidrojelinin TART adsorpsiyonuna konsantrasyon etkisi (pH=1,5, V=50mL, t=5s,
m=0,5g, T=257C)

Sekil 4.23 incelendiginde SYB-5 hidrojelinin TART adsorpsiyon kapasitesinin derigimle
birlikte artig gosterdigi goriildii. Grafik incelendiginde en fazla boya gideriminin bir yere
kadar arttig1 bir bolge sabit kaldiktan sonra diistiigii gozlemlendi. Calismalarda 50 ppm ile

devam edildi.

4.3.1.5. Adsorpsiyona Iyonik Siddetin Etkisi

SYB-5 hidrojelinin igerigi verilen sentetik deniz suyunda (SDS) boya giderim ytizdeleri
Sekil 4.24 ve Sekil 4.25°te verildi.
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Sekil 4.24. Adsorpsiyona iyonik siddet degisiminin etkisi (Cyv=50ppm, V=50mL, T=25TC, m=0,15g, t=5s,
pH=10)
Sekil 4.24 incelendiginde iyonik siddetin MM adsorpsiyonunu arttirdigin1 daha sonra 600

ppm’e kadar sabit kaldigin1 ve 600 ppm’den sonra azaldigi gézlemlendi.
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Sekil 4.25. Adsorpsiyona iyonik siddet degisiminin etkisi (Crarr=50ppm, V=50mL, T=25C, m=0,5g, t=5s,
pH=1,5)

Sekil 4.25’te goriildiigii gibi SYB-5 hidrojelinin TART adsorpsiyonunda iyonik siddetin
boya giderim yuzdesini 600 ppm’e kadar arttirdig,600 ppm’den sonra %80 boya
gideriminden %67 boya giderimine azaldigi, sonrasinda iyonik siddetin artmasina ragmen
boya giderim yiizdesinin sabit kaldig1 gozlemlendi.
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4.3.1.6. Adsorpsiyona Sicaklik Etkisi

Adsorpsiyona sicakligin etkisini arastirmak icin farkli sicaklik degerlerinde (25 C, 35T ve
457C) ve farkl baslangi¢ derisimlerinde (50, 100 ve 200 ppm) ¢alisildi. SYB-5 hidrojeline
MM, TART adsorpsiyonunda sicakligin etkisi i¢in bulunan sonuglar asagida Sekil4.26 ve
Sekil 4.27°de verildi.
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Sekil 4.26. SYB-5 hidrojelineTART adsorpsiyonunda sicakligin etkisi (Cr=50ppm, pH=1,5, V=50mL,
m=0,5g, t=5s)

Sekil 4.26 incelendiginde 50 ppm’de sicaklik artmasiyla adsorpsiyonun arttig1, ancak 100
ve 200 ppm’lik calismalarda sicaklikla bir miktar diistiigii ve yakin degerlerde seyrettigi

goruldu.
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Sekil 4.27. SYB-5 hidrojelineMMadsorpsiyonunda sicakligm etkisi (CmM=50ppm, pH=10, V=50mL,
m=0,15¢, t=5s)

Sekil 4.27 incelendiginde 100 ve 200 ppm’lik ¢alismalarda sicaklik artisiyla bir miktar
arttig1 goriildii. Bu durum hidrojelin MM adsorpsiyonunda sicaklik degisiminden yiiksek

derisimlerde olumlu yonde etkilendigini gosterir.

4.3.2. ikili Boya Karisimi Adsorpsiyon Calismalari

Ikili boya karisimi calismalarinda 25ppm-TART/25ppm-MM, 25ppm-TART/50ppm-MM,
50ppm-TART/50ppm-MM boya derisimlerinde adsorpsiyona siirenin etkisi, pH etkisi,
adsorban miktarinin etkisi, boya konsantrasyon etkisi, sicaklik etkisi calisildi. Tim
parametreler SYB-5 {izerine TART adsorpsiyon galismalarinda TART adsorpsiyonunun
cok diisiik oldugu (%10’un altinda boya giderimi) belirlendi. Boya karisimi ¢aligmalarinda
MM igin elde edilen sonuglar asagidaki boliimlerde (4.3.2.1, 4.3.2.3, 4.3.2.4, 4.3.2.5 ve
4.3.2.6) verildi.

4.3.2.1. Adsorpsiyona pH Etkisi

Ikili boya karigimlarinda pH 1,5 — 12 araligi kullanilarak SYB-5 hidrojelinin
MM’deadsorpsiyonapH etkisi incelenerek sonuglart grafiklerde verildi. MM adsorpsiyonu

icin dalga boyu 665 nm olarak ¢aligildu.
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Sekil 4.28. SYB-5 HidrojelininBK’da MM adsorpsiyonundapHdegisimininetkisi(T=25TC, V=50mL,
m=0,15g, Crrxr=25ppm, C\n=25ppm, t=5s)
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Sekil 4.29. SYB-5 HidrojelininBK’da MM adsorpsiyonunapH degisiminin etkisi(T=25TC, V=50mL,
m=0,15¢, Crrxr=25ppm, C,n,=50ppm, t=55)
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Sekil 4.30. SYB-5 HidrojelininBK’da MM adsorpsiyonuna pH degisimi (T=25C, V=50mL, m=0,15g,
Crane=50ppm, C,,,=50ppm, t=5s)

Sekil 4.28 incelendiginde 25ppm-TART/25ppm-MM boya karisimi adsorpsiyonuna
pH’nin artmasiyla boya gideriminin artti31 ve %80 boya gideriminin gerceklestigi goriildii.
Sekil 4.29’a bakildiginda pH artmasiyla birlikte boya gideriminin %83’e ulasildigi pH
10’dan sonra boya gideriminin azaldig1 goriildii. Sekil 4.30’a bakildiginda pH artmasiyla

boya gideriminin arttig1 en fazla boya gideriminin %52 oldugu gortildii.

4.3.2.2. Adsorban Miktarinin EtKisi

Ikili boya karigiminda (25ppm-TART/50ppm-MM) c¢oOzelti hazirlanarak adsorbsiyon
islemine adsorban miktarinin etkisini incelemek i¢in 50ml alinan ¢ozeltiye 0,15ve0,2 gram
olacak sekilde SYB-5 hidrojelinden eklenerek pH 1,5 ve pH 10’da ayarlanan ortamda
250rpm’de 5 saat calkalandi. MM igin degerler 6l¢iildii. Elde edilen sonuclar Sekil 4.31 ve
Sekil 4.32’de verildi.
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Sekil 4.31. SYB-5 HidrojelininBK’da MM adsorpsiyonunaadsorban miktarinin degisimi(Craer=25ppm,
Cwn=50ppm, V=50mL, t=5s, pH=1,5)
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Sekil 4.32. SYB-5 HidrojelininBK’da MM adsorpsiyonuna adsorban miktarmin etkisi(Crar=25ppm,
CMM:50ppm, V:50m|_, t:55, pH:]_O)

Sekil 4.31 incelendiginde MM’de ve pH 1,5’ta adsorban miktar1 arttik¢a boya gideriminin
diistiigii en fazla boya giderimi hidrojel miktarinin 0,15 g oldugu durumda elde edildi.

Bundan sonraki ikili boya ¢alismalarinda adsorban miktar1 0,15 g olarak alindi.

Sekil 4.32 incelendiginde MM’de ve pH 10°da adsorban miktar: arttik¢a boya gideriminin

arttig1 ancak bir degerden sonra azalma gerceklestigi goriildii. Ortalama olarak en fazla
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boya gideriminin gerceklestigi hidrojel miktarinin 0,15 g oldugu goriildii. Bundan sonraki

ikili boya ¢alismalarinda adsorban miktar1 0,15 g olarak alindi.

4.3.2.3. Adsorpsiyona Surenin EtkKisi
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Sekil 4.33. SYB-5 HidrojelininBK’da MM adsorpsiyonundasiirenin etkisi (Cmm=50ppm, Crart=25ppm,
V=50mL, m=0,15g, T=25C, pH=1,5)
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Sekil 4.34. SYB-5 HidrojelininBK’da MM adsorpsiyonunda siirenin etkisi(Cmm=50ppm, Crart=25ppm,
V=50mL, m=0,15g, T=25C, pH=10)
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Sekil 4.33 ve Sekil 4.34 incelendiginde siirenin artmasiyla birlikte boya giderim yiizdesinin

arttig1 gozlemlenmis olup belli bir siireden sonra diistigi gézlemlendi.

4.3.2.4.Adsorpsiyona Boya Konsantrasyonunun Etkisi
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Sekil 4.35. SYB-5 hidrojelinin BK adsorpsiyonuna konsantrasyon etkisi(V=50mL, m=0,15g, t=5s, pH=1,5)

Sekil 4.35 incelendiginde ikili boya karisiminda(BK)pH 1,5’ta adsorpsiyon kapasitesinin

arttig1 gézlemlendi. Yine boya konsantrasyonu ile boya giderim yiizdesinin arttigi gortldii.
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Sekil 4.36. SYB-5 hidrojelinin BK adsorpsiyonuna konsantrasyon etkisi (V=50mL, m=0,15g, t=5s, pH=10)

Sekiller incelendiginde pH

10°da

ikili boya karisgtmi adsorpsiyon kapasitesinin

25ppmTART-50ppmMM konsantrasyonunda en yiiksek oldugu bu degerden sonra diistiigii
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gozlemlendi. Boya giderim yiizdesinin artis gosterdigi en yiiksek degere 25ppmTART-

50ppmMM konsantrasyonunda ulagildig1 bu degerden sonra diisme yasandig: goriildii.

4.3.2.5.Adsorpsiyona Iyonik Siddetin Etkisi

SYB-5 hidrojelinin igerigi verilen sentetik deniz suyunda (SDS) boya giderim yiizdeleri
Sekil 4.37 ve Sekil 4.38°de verildi.

80 16
Ll i | 14
70 } )
= { 12
£ e M« —% —
3 -+—a—a | =
® 60 F 4 10 g’
'v —
) . g
m 55 -
= ——sce |2
50 b o]
—#-Q(mg/g) J ¢
a5 }
40 ----------------------- 4

0 200 400 600 800 1000 1200

Sekil 4.37. Adsorpsiyona MM’de BK’na iyonik siddet degisimi (Crart=25ppm, Cmm=50ppm, V=50mL,
T=257T, m=0,15¢, t=5s, pH=1,5)
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Sekil 4.38. Adsorpsiyona MM’de BK’na iyonik siddet degisiminin etkisi (Crart=25ppm, Cmm=50ppm,
V=50mL, T=25C, m=0,15g, t=5s, pH=10)

Sekil 4.37 ve Sekil 4.38’de de goriildiigii gibi tiim ikili boya karigimlart adsorpsiyonunda
hidrojel i¢inde boya giderim degerlerinin bir noktaya kadar artti§1 daha sonra sabit kaldig

goruldu.

4.3.2.6. Adsorpsiyona Sicakhk Etkisi

Adsorpsiyona sicakligin etkisini arastirmak i¢in farkli sicaklik degerlerinde (25°C, 35T ve
45C) ve farkli baslangi¢ derisimlerinde (50, 100 ve 200 ppm) calisildi. SYB-5 hidrojeline
BK adsorpsiyonunda sicakligin etkisi i¢in bulunan sonuclar asagidaki Sekil 4.39 ve Sekil
4.40°da verildi.
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Sekil 4.39. SYB-5 hidrojeline MM’deBK adsorpsiyonunda sicakligin etkisi (pH=1,5, V=50mL, m=0,15 g,
t=5s)

Sekil 4.39 incelendiginde sicaklik degisimi 25ppmTART-50ppmMM ¢aligsmasint bir
miktar azalttig1 daha sonra sabit olarak devam ettigini, diger iki derisim ¢alismalarinda
sicaklik artisiyla adsorpsiyonun arttigr ancak daha sonra sabit kaldig1 gézlemlendi.Bunun
nedeni olarak, boyanin artan yiizey aktivitesi ve artan kinetik enerjisi gosterilebilir (Aksu

vd., 2006).
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Sekil 4.40. SYB-5 hidrojelineBK’na MM adsorpsiyonunda sicakligin etkisi (pH=10, V=50mL, m=0,15 g,
t=5s)

Sekil 4.40 incelendiginde sicaklik artisiyla her {i¢ ¢alismada da adsorpsiyonun azaldigi
belli bir sicaklik degerinden sonra tekrar arttigi goriildii. Burada gergeklesen azalmanin
adsorbent ylizeyin deaktive edilmesi ya da adsorbentin yiizeyindeki baz1 aktif bolgelerin

tahrip edilmesi ile ilgili oldugu diistiniildii (Alpat vd., 2010).

4.4. Adsorpsiyon izotermleri Cahsma Sonuclar

Hazirlanan jellerin MM ve TART adsorpsiyonu izoterm davraniglarini belirlemek igin
Langmuir, Freundlich ve Temkin izoterm modelleri kullanildi. Elde edilen grafikler Sekil

4.41, Sekil 4.42, Sekil 4.43’te verildi.
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Sekil 4.41. Metilen Mavisinin (MM) SYB-5 adsorpsiyonunda Langmuir izoterm grafigi
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Sekil 4.42. Metilen Mavisinin (MM) SYB-5 adsorpsiyonunda Freundlich izoterm grafigi
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Sekil 4.43. Metilen Mavisinin (MM) SYB-5 adsorpsiyonunda Temkin izoterm grafigi

Elde edilen sonuglar Langmuir, FreundlichveTemkin adsorpsiyon izoterm modellerine
gore degerlendirildi. R?degerlerinden SYB-5 hidrojeline MM ve TART adsorpsiyonunun

belirtilen izoterm modellerine uymadigi belirlendi.
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5. SONUCLAR

Bu ¢alismada, 4VBS ve MOEAMCI monomerleri ile N,N’-metilenbisakrilamit capraz
baglayicis1 ve amonyum persilfat radikalik baslaticist kullanilarak hazirlanan hidrojellerin
sisme davraniglart ve sulu cozeltilerden boyar madde uzaklastirilmasinda kullanimlar

incelendi.

FTIR spektrum sonuglarina gore SYB-1, SYB-3, SYB-5 hidrojellerinin FTIR spektrumu,
sentezlendigi monomerler MOEAMCI ile 4VBS ve capraz baglayict N,N-Metilen
bisakrilamit bilesiklerinin yapisina ait karakteristik absorpsiyon bandlarini i¢ermektedir.

Buradan hidrojellerin sentezlendigi sonucuna varildi.

SEM analizlerine gore hidrojellerin piiriizlii yapida oldugu adsorpsiyon sonrasi ylizeyin
pliriizlii yapisinin  kayboldugu goruldi. Adsorpsiyon sonrasi yiizey morfolojisinin

degismesi de adsorpsiyonun gergeklestigini gosterdi.

Sismeye pH etkisi incelendiginde, hidrojellerin pH’nin artmasiyla sisme degerlerinin
onemli Ol¢iide azaldigi belirlendi. En iyi sisme sonuglar1 tiim hidrojeller icin pH3 olarak
belirlendi. Hidrojeller NaCl cozeltisi igerisinde ¢ok az miktarda siserken, Ure ¢oOzeltisi

icerisinde ¢ok daha fazla sisme davranisi sergilediler.

Adsorpsiyon i¢in optimum sartlar metilen mavisi(MM) ¢alismasinda pH 10, siire 5 saat ve
adsorban miktar1 0,15 g olarak belirlendi. Tartrazin (TART) i¢in ise pH=1,5, surre 5 saat ve
adsorban miktar1 0,5 g olarak belirlendi. ikili boya karigimi igin siire 5 saat ve adsorban

miktar1 0,15 olarak belirlendi.

Boya gideriminin metilen mavisi ve tartrazin igin boya konsantrasyonu ile birlikte boya
giderim yiizdesinin arttig1 daha fazla artmasiyla degisme olmadigr gozlemlendi. SYB-5
hidrojeline MM adsorpsiyonunda adsorpsiyon kapasitesi 137 mg/lg ve TART
adsorpsiyonunda (m=0,5 g; pH=1,5 ve V=50 mL) adsorpsiyon kapasitesi 16 mg/g olarak
belirlendi. Boya karigimlarinda (50 ppm MM: 25 ppm TART karisim1 ) MM adsorpsiyonu
etkin bir sekilde gerceklesirken TART adsorpsiyonu zayif olarak gerceklesti.
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