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SIMGELER VE KISALTMALAR DiZiNi

> Yiizde renk giderimi

: t anindaki su alikonma ytiizdesi

: Dengede su alikonma yiizdesi

: Akasya gam

: Amonyum perstilfat

. Cozeltinin baslangi¢ derisimi

: Hidrojel tarafindan sogurulan boyanin derisimi
: Santimetre

. Cozeltinin denge derigimi

. Gegirim katsayisi

: Dakika

: Dengede su alikonma kapasitesi

> Su alikonma kesri

: Fourier Transform Infrared Spektroskopisi
: Gram

. Gegirim sabiti

- Etkin kapasite katsayis1

. Metre

: Molar (mol dm3)

: Dengedeki jelin igerdigi su kiitlesi

: Jelin denge aninda igerdigi su miktari
: Miligram

> Mililitre

: Milimetre
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TEMED

: Milimol

- Sayica ortalama mol kiitlesi

: Jelin t aninda igerdigi su miktar1

. Gegirim usteli

: Nanometre

: Poli (etilen glikol) diakrilat

: Propenamid

: Propenamid/sodyum stirensiilfonat

: Propenamid/sodyum stirenstilfonat/Akasya gam

Propenamid/sodyum stirensiilfonat/Akasya Gam/Zeolit

: Propenamid/sodyum stirenstilfonat/Zeolit

: Renk giderim faktorii

. Su sogurulmus jelin yarigap1

: Taramali elektron mikroskobu (Scanning Electron Microscopy)
> Sodyum stirensiilfonat

- Siire (dakika)

: Toluidin blue

- N,N,N’, N -Tetrametiletilendiamin

: Hacim (L)

: Kuru polimer kiitlesi
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OZET

HIDROKOLLOID VE ZEOLIT iCEREN PROPENAMID TEMELLI YENI
BiYOKOMPOZIT HIDROJELLERIN KARAKTERIZASYONU VE POLIMERIK
ADSORPSiYON POTANSIYELLERI

Tasgiil, i. Aydin Adnan Menderes Universitesi, Fen Bilimleri Enstitiisii, Kimya

Program, Yiiksek Lisans Tezi, Aydin, 2022.

Amac: Bu c¢alismada, Hidrokolloid olarak bilinen ve dogal bir polisakkarit olan “Akasya
gam1” (Acacia gum, Gum arabic) (AG)”, kristal yapiya sahip bir alliminyum silikat olarak
bilinen “zeolit (ZEO)” ve “sodyum stirensiilfonat (SSS)” gibi hidrofilik bir yardimci
monomerin; ¢apraz bagl polimer iiretiminde yaygin kullanilan nétral bir monomer olan
propenamid (PrAm, akrilamid), ile birlikte olusturacaklar1 yeni bir biyokompozit polimerik
adsorbanin iiretimi, karakterizasyonu ve polimerik adsorpsiyon potansiyellerinin arastirilmasi

amaclanmustir.

Materyal ve Yontem: AG, ZEO, SSS ve PrAm igeren yeni biyohibrit hidrojeller, sulu ¢ozelti
ortaminda serbest radikalik katilma polimerlesmesi ile elde edilmistir. Tepkimeyi baglatmak
amaciyla amonyum persiilfat (APS) ve tepkimenin hizla ilerlemesini saglamak amaciyla
N,N,N’,N -tetrametiletilendiamin kullanilmistir. Capraz baglayici olarak, poli (etilen
glikol)diakrilat se¢ilmistir. Sentez asamasinda, ortama ZEO ve AG’1n birlikte eklenmesiyle
yeni biyokompozit hidrojel polimerler elde edilmistir. Yapisal karakterizasyon i¢in FT-IR
spektroskopisi ve taramali elektron mikroskopisi (SEM) teknigi uygulanmistir. Polimerik
sistemlere sisme testleri uygulanarak, sisme ve su difiizyonu ile ilgili cok sayida parametre
bulunmustur. Calismanin son asamasinda, toluidin blue, gibi katyonik karakterde
boyarmadde kullanilarak sulu  ortamlardan  boyarmadde sogurum ¢aligmalari

degerlendirilmistir.

Bulgular: Calisma sonunda yiiksek oranda su tutabilen hidrojeller elde edilmistir. Bu
orneklerin yiiksek oranda su tutabildigi ve toluidin blue gibi katyonik bir boyarmaddeyi

yiiksek sayisal degerlerde sogurabildigi izlenmistir.
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Sonug¢: Bu ¢alismada elde edilen polimerik sistemlerin, ¢gevrede bulunan boyarmadde gibi

kirleticileri etkin olarak adsorplama kapasitelerinin yiiksek oldugu sonucuna ulasilmistir.

Anahtar Kelimeler: Akasya Gami, Gegirim, Hidrojel, Propenamid, Renk Giderimi, Sodyum

Stirensiilfonat. Sogurum, Toluidin Blue, Zeolit.
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ABSTRACT

CHARACTERIZATION AND POLYMERIC ADSORPTION POTENTIALS OF
NEW BIOCOMPOSITE HYDROGELS BASED PROPENAMIDE CONTAINING
HYDROCOLLOID AND ZEOLITE

Tasgiil, I. Aydin Adnan Menderes University, Graduate School of Naturel and Applied
Sciences, Chemistry, Program, Master Thesis, Aydin, 2022.

Objective: In this thesis, a natural polysaccharide known as hydrocolloid, such as "Acacia
gum™ (Gum arabic) (AG)", "zeolite (ZEO)", which is an aluminum silicate with a crystal
structure, and a hydrophilic co-monomer; "sodium styrenesulfonate (SSS)" were used. The
aim of this study is to investigate the production, characterization and polymeric adsorption
potentials of a new biocomposite polymeric adsorbent that they will form together with
propenamide (PrAm, acrylamide), a neutral monomer widely used in the production of cross-

linked polymers.

Material and Methods: New biohybrid hydrogels containing AG, ZEO, SSS and PrAm were
obtained by free radical addition polymerization in aqueous solution. In this reaction,
ammonium persulfate (APS) was used to initiate the reaction and N,N,N',N'-
tetramethylethylenediamine was used to accelerate the reaction. As the crosslinker,
poly(ethylene glycol)diacrylate was chosen. At the synthesis stage, new biocomposite
hydrogel polymers formed by adding ZEO and AG together to the medium were obtained.
FT-IR spectroscopy and scanning electron microscopy (SEM) technique were applied for
structural characterization. By applying swelling tests to polymeric systems, many parameters
related to swelling and water diffusion has been found. In the last stage of the study, dye
absorption studies from aqueous media were evaluated by using cationic dye such as toluidine

blue.

Results: At the end of the study, hydrogels with high water retention were obtained. It has
been observed that these samples can hold water at a high rate and can absorb a cationic dye
such as toluidine blue.
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Conclusion: It has been concluded that the polymeric systems obtained in this study have a

high capacity to effectively adsorbent for pollutants such as dye in the environment.

Key Words: Acacia gum, Color removal, Diffusion, Hydrogel, Propenamide, Sodium
styrenesulfonate, Sorption, Toluidine blue, Zeolite.
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1. GIRIS

Polimerler insan yasaminda ¢ok fazla kullanilan temel malzemelerdendir. Her gegen
giin ¢ok sayida yenilik iceren aragtirmalar ile bilimsel ag¢idan da doyurucu gelismeler
yasanmaktadir. Yeni fonksiyonel polimerler gelistirilerek insanoglunun kullanimina
sunulmakta ve insanlarin daha rahat bir yagam siirmesine olanak saglayici yenilikler bas
dondiiriicii bir hizla ilerlemektedir. Polimerlerin uygulama alanlarin1 genisletmek icin
giiniimiizde c¢ok sayida polimer kompozitler sentezlenmektedir. Capraz baglayic
kullanilarak, ag yapili polimerlerin sentezlenmeleri de gergeklestirilmektedir (Sagak, 2002;
Sahin, 2006; Fontanille, 2008; Callister ve Rethwisch, 2014; Karadag vd., 2021).

Tekstil, deri, kagit, boya, giyim, matbaa iiretimi gibi ¢esitli sektdrlerden kaynaklanan
ve endiistriyel atik sularin denetimsiz bosalimi ile ortaya ¢ikan su kirliligi ¢cok ciddi bir ¢evre
sorunudur. Canli organizmalar1 ve ekosistemi tehdit eden kirleticilerin, ¢evreye girmeden
once atik su akimlarindan uzaklastirlmalar1 gerekir. Boyarmaddeler baslica kirletici
siniflarindandir. Katyonik ve anyonik tiplere ayrilan kimyasal boyarmaddeler, karmasik
yapilar1 nedeniyle, insanlar, hayvanlar ve diger canli organizmalar i¢in ¢evrede kirlilige neden
olurlar. Boyalar, yiiksek mol kiitleli, genellikle de aromatik maddelerdir. Suda ¢oziiniirler. Bu
nedenle suda kolayca dagilirlar ve gogu yiizey ve yeralti sularina salinir. Son yillarda sularda
belirlenen seviyelerin lizerinde bulunan boyarmaddelerin sulu ortamlardan uzaklastirilmasi
aragtiricilarin - yogun ilgisini ¢ekmekte ve kirlilik giderilmesi yoniinde ¢aligmalar
yogunlagmaktadir. Daha onceki ¢alismalarda biyolojik, mekanik ve kimyasal yontemlerle
kirlik giderici etkinlikler ¢ok kullanilmistir. Bu uygulamalarda iyon degisimi, kataliz ve
adsorpsiyon calismalar1 6ne ¢ikan ve yogun olarak iizerinde durulan alanlar olmustur.
Adsorpsiyon isleminde, cesitli dogal ve sentetik adsorbanlar, 6rnegin kitosan, aljinat, aktif
karbon, alg vb. kullanilabilir. Capraz bagli polimerlerin bu alanda kullanimi son yillarda
oldukca yaygindir. Ug boyutlu hidrofilik polimerler olan hidrojel esasli su aritma sistemleri,
hidrofilik karakter dogasi, ucuz, verimli ve ii¢ boyutlu polimer ag1 nedeniyle adsorpsiyon
uygulamalarinda yogun olarak kullanilmiglardir. Hidrojeller, kimyasal ve fiziksel olarak
kararldir, iy1 bir polimer ag1 olustururlar. Hidrojeller yiiksek bir adsorpsiyon afinitesi sergiler.
Hidrojellerin diisiik derisimlerde bile yiliksek verimle kullanilir olmasi, sulu ¢ozeltilerden

farkli kimyasallar1 uzaklastirmak i¢in ¢evresel uygulamalarda yaygin olarak kullanilmalarin



saglar. Sayisiz dogal polimerler (kitin, kitosan, karboksimetilseliiloz vb.), tarimsal atiklar,
silikatlar, mineral killer ve aktif karbon bazi kimyasallar1 atik sudan uzaklastirmak icin bir
sorbent olarak kullanilir. Bu malzemeler ucuz, biyouyumlu, iyi mekanik ve kimyasal
ozelliklere sahip olduklarindan yogun olarak kullanilir (Crini, 2005; Crini, 2006; Allawzi ve
Al-Asheh, 2021; Chen vd., 2016; Akharame vd., 2018; Jaspal ve Malviya, 2020; Hassan vd.,
2021; Karadag vd., 2021).

Bu caligmada, bir yardimci monomer kullanilarak, propenamid esasli hidrojeller,
akasya gami gibi bir hidrokolloid/dogal bir polisakkarit kullanilarak ve zeolit gibi anorganik
esasl bir aliiminyum silikat kullanilarak kompozit/biyokompozit hidrojel polimerler serbest
radikalik polimerlesme tepkimesiyle sentezlenecektir. Hidrojellere, yari-i¢ ice gecmis ag
yapili polimerik sistemler olan yari-IPN’lere ve kompozit/biyokompozit hidrojellere 25°C’ta
suda sisme testleri gerceklestirilecektir. Yapisal analiz i¢in, Fourier Transform Infrared
Spektroskopisi  (FT-IR) ve Taramali Elektron Mikroskopi (SEM) tekniklerinden
yararlanilacaktir. Sentezlenen 6rnek polimerlerin sogurum O6zelliklerinin arastirilmasi igin
katyonik ozellikteki metilen mavisi, nil mavisi, toluidin blue, metil viyole gibi bir¢ok
boyarmadde, model molekiil olarak segilerek 6n denemelerde kullanilmis, daha sonra etkinlik

derecesine gore toluidin blue boyarmaddesinin kullanilmasina karar verilmistir.



2. KAYNAK OZETLERI

2.1. Hidrokolloidler

Hidrokolloidler, yiiksek miktarda su baglayabilen, eklendikleri sistemlerin akis, sekil
degistirme vb. ¢ok sayida fizikokimyasal 6zelliklerini modifiye eden, yiliksek mol kiitleli, suda
¢Oziinebilen polisakkarit ve protein gibi makromolekiiller/polimerlerdir (Izydorczyk vd.,
2005; Saldamli, 2005; Dragan ve Dinu, 2015; Borgogna vd., 2016; Kazemi-Taskooh ve
Varidi, 2021; Mc Clements, 2021). Hidrokolloidler, yogun olarak biyoetkinlik anlaminda
besin olarak kullanilan maddelerle birlikte kullanilan maddelerdir. Bir gidadaki goriiniim,
doku, raf 6mrii veya agizdaki tadi gibi 6zelliklerini kontrol altina almak i¢in hidrokolloidler
tercih edilmektedir. Hidrokolloidler, (6zellikle polisakkaritler) besin endiistrisinde ve besin
kimyasindaki terminolojide GAM (GUM) olarak da bilinmektedir (Saldamli, 2005).
Hidrokolloidler fonksiyonel bilesen olarak koyulastiricv/kivam artirici/viskozite artirici
madde, jellestirici madde ya da stabilizator seklinde kolayca eklenebilir, dondurma, jole, siit
iriinleri, meyve igerikli endiistriyel iiriinler, salata soslari, ketcap, mayonez, unlu iiriinler ve
bu tarz iirlinler temel uygulama alanlarindadir (Izydorczyk vd., 2005; Saldamli, 2005; Dragan
ve Dinu, 2015; Borgogna vd., 2016; Kazemi-Taskooh ve Varidi, 2021; Mc Clements, 2021).

2.1.1. Kolloidler

Kolloidler, i¢inde ¢ok kii¢iik sayilar ile ifade edilebilen [(10-10000 Angstrom);(1-1000
nanometre)| ve dagilmis halde c¢oziinmeyen pargaciklarin, baska bir (dagitici) ortam

icerisinde dagitildig1 bir karisimdir (Sarikaya, 2005; Sagak, 2002).



, ¢

Coziicli Kolloid Siispansiyon

Sekil 2.1. Coziicli, kolloid ve siispansiyonu temsil eden gorseller.

2.1.2. Hidrokolloidler ve Kullanim Alanlari

Cok bilinen ve kullanilan hidrokolloidler, nisasta, guar gum, aljinatlar, karrajenanlar,
kitin, agar, jelatin ve ksantan gam’dir. Dogal nisasta diinya iizerinde en bol bulunan
biyopolimerdir ve glukozlarin birbirine baglanmasiyla olusur. Nisasta bitkilerin tohum, kok,
gbvde, yaprak ve yumrularinda bulunur. Gidalarin jellesmesi ve yemek soslarinin kivaminin
olugmas sirasinda sividan kat1 hale geciste etkilidir. Nisasta, endiistriyel agidan kagit, ilag,
kimya ve yem endiistrisinde ve gida endiistrisinde baslica siit, firincilik iiriinleri ve soslarin
tiretiminde kullanilmaktadir (Crini, 2005; Izydorczyk vd., 2005; Crini, 2006; Saldamli, 2005;
Baybas ve Ulusoy, 2011; Shi, vd. 2011; Bueno vd. 2013; Wang vd. 2013; Dragan ve Dinu,
2015; Borgogna vd., 2016; Kazemi-Taskooh ve Varidi, 2021; Mc Clements, 2021).

Ticari aljinatlar genellikle aljinik asit sodyum tuzu bi¢iminde bulunurlar. Kahverengi
deniz yosunundan elde edilen polisakkaritlerdendir. Siit iriinleri ve salata soslarinda
kullanilirlar. Karrajenanlar; bazi monosakkaritlerin bir karistmidir. Baslica tiirleri, kappa (k),
iyota (i) ve lambda (1) tiirleridir. Siit ve su ile jel olusturma 6zelligi vardir. Dondurma ve siit
tiriinleri tiretiminde kullanilirlar (Crini, 2005; Izydorczyk vd., 2005; Saldamli, 2005; Crini,
2006; Mc Clements, 2021).

Kitin; Karides, 1stakoz, yengec gibi kabuklu hayvanlarin kabugundan elde edilen bir
hidrokolloid ve ozellikle deniz yiyecekleri isleme endistrisinin atik trlintidiir. Agar,
yosundan elde edilen hidrokolloidlerden birisidir. Soguk suda ¢ozlinmez, sicak suda yavas
¢Oziiniir. Isitildig1 takdirde, sogutma asamasinda jellesmeye baslar. Olusan bu jel olduk¢a kati
ve dayaniklidir. Agar, 95°C"de erirken, 32-40°C’de islenebilme &zelligi vardir. Yaygim olarak

pastacilikta ve pasta siislemelerinde de kullanilmaktadir. Jelatin; hayvansal kaynakli bir
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protein hidrokolloiddir. A ve B tipi olmak iizere iki gruptur. A tipi, domuz derisinden asit
islemi ile B tipi ise sigir kemigi ve dana derisinden alkali etkilesimi ile iiretilir. Soguk suda
siser, sicak suda ¢oziiniir, 30°C’de eriyen jeller olusturur. Jole yapiminda ve pastacilikta

yaygin olarak kullanilir (Crini, 2005; Izydorczyk vd., 2005; Crini, 2006; Mc Clements, 2021).

2.1.3. Polisakkaritler

Birden fazla monosakkaritin glikozit bagi ile birbirine tutunmasiyla olusan kimyasallara
polisakkaritler denir. Yapida saf ve oksidasyona ugramis monosakkaritler bulunabilir.
Genellikle sekilsiz ve toz halde bulunurlar. Tek tip monosakkaritten meydana geliyorsa
‘Homopolisakkarit’,  farkli  gruplardan  olusacak  sekilde meydana  geliyorsa
‘Heteropolisakkarit’ olarak adlandirilmaktadir. En onemli Ozellikleri dogal polimer
olmalaridir (Crini, 2005; Izydorczyk vd., 2005; Crini, 2006; Saldamli, 2005; Dragan ve Dinu,
2015; Borgogna vd., 2016; Kazemi-Taskooh ve Varidi, 2021; Mc Clements, 2021).

2.1.4. Akasya Gam

Son zamanlarda yogun kullanilan hidrokolloidlerin baslicalarindan birisi de akasya
gami (AG)’dir. Akasya gami, (Gum arabic; Acacia gum) (AG); akasya agacindan elde edilen,
jellesmeyen bir hidrokolloiddir. Sekerlemelerde kristalizasyonu onlemek i¢in, iceceklerde
bulaniklastirict ve kopiik stabilizeri olarak kullanilir. Aroma tireticileri, akasya gamini aroma
emiilsiyonlarini olusturmak i¢in kullanirlar (Crini, 2005; Izydorczyk vd., 2005; Crini, 2006;
Saldamli, 2005; Dragan ve Dinu, 2015; Borgogna vd., 2016; Sharma vd., 2020, Kazemi-
Taskooh ve Varidi, 2021; Mc Clements, 2021).

2.1.5. Polimerik Adsorbanlar ve Hidrokolloidler

Hidrokolloidler besin endiistrisi disindaki pek ¢ok teknik alanda ve malzeme biliminde
de yogun olarak kullanilirlar. Gliniimiizde polimerlerin kullanim alanlarin1 genisletmek i¢in

de birgok c¢alisma yapilmaktadir. Bu calismalar, polimerlerin mekanik, optik, 1sisal,



elektriksel 6zelliklerini gelistirmeyi amaglar. Bu ¢aligsmalar sonunda yeni pek ¢ok polimerik
esaslt malzeme iiretilir. Son yillarda 6zellikle sulu ortamlarda ¢oziinmiis olarak bulunan pek
¢ok tilirtin hidrojeller ile bulunduklari ortamlardan uzaklastirilmalar1 yogun calisilan
konulardandir. (Uziim ve Karadag, 2011; Karadag ve Kundakc1, 2013, Karadag vd., 2014a,
Karadag vd., 2014b; Karadag vd., 2016; Khan ve Lo, 2016; Krishna ve Vishalakshi, 2017;
Sing vd., 2017; Karadag vd. 2019; Kaith vd., 2021; Karadag vd. 2021; Kayan ve Kayan, 2021,
Pereira vd., 2021; Ren vd., 2021; Safarzadeh vd., 2022).

Polimerler ve hidrojeller ile ilgili yeni ¢aligmalar sirasinda hidrokolloid, kil, zeolit,
metal nanopargaciklar, vb. tiirlerin yogun kullanildiklar1 bilinmektedir. Hidrokolloidler,
genellikle zincirlerinde hidroksil, asetamid ya da amin gibi fonksiyonel gruplar tasirlar.
Hidrokolloidlerin, fizikokimyasal karakterleri, kimyasal kararliliklari, yiiksek aktiviteleri,
aromatik bilesiklere ve metallere karsi yiiksek secicilikleri, en temel o6zellikleridir.
Hidrokolloidlerin  kullanildigi malzeme {iretimi ile gibi pek c¢ok yeni ozellikler

saglanabilmektedir.

2.1.6. Hidrokolloidlerin Adsorpsiyon Potansiyelleri

Bilinen/geleneksel adsorbanlarin/sogurucularin  artan maliyetleri ve toksisite,
hidrokolloid esasli yeni polimerik malzeme ve bunlarin tiirevlerini atik su igleme ve su
aritiminda en ¢ekici biyomalzemeler/biyosogurucular haline getirmistir. Boyarmaddeler ve
metal iyonlar1 gibi kirleticiler igin diger diisiik maliyetli sogurucular ve ticari aktif karbonlar
ile karsilastirildiklarinda hidrokolloid esasli maddeler onemli uzaklastirma kapasitesine
sahiptirler. Hidrokolloid esasli yeni polimerik malzeme ve bunlarin tiirevlerinin
sogurum/adsorpsiyon verimleri yiiksektir. Cevrede kirlilik giderimi, ayirma iglemleri ve diger
analitik amagl ¢aligmalar i¢in rahatlikla kullanilabilirler. Hidrokolloid esasli polimerik esasl

maddeler ¢evrede kirliligin giderilmesi disinda cesitli uygulamalarda da kullanilabilirler.



2.2. Hidrojellerde Su Sogurumu ve Geg¢irim

Capraz bagl hidrofilik polimerler ya da kopolimerler su ile etkilestirildiginde suyu
absorblamaya baglarlar. Suyun polimer tarafindan alikonmasi sirasinda, su gézenekler ya da
yapisal bosluklar arasina girmeye calisirken zorla molekiiller aras1 bosluklar1 agar. Su ya da
¢oziici miktar1 artarken, polimer zincirleri arasinda ayrimlar olmaya baglar ve yapida
hareketli bir polimerik ag yapi olusur. Yeterli miktarda bosluklar olustugunda ¢oziicii
molekiilleri i¢ine diflizlenmeye baglar. Bu sirada derisik ve seyreltik ¢ozeltiler bir arada
bulunur. Zamanla iki ¢dzelti derisimi esitlenir. Capraz baglh polimerler ¢oziinmez fakat jel
olusturarak sivi sogurabilirler (Laftah vd., 2011; Kundake1 ve Karadag, 2014, Sharika vd.,
2021; ).

2.3. Hidrojellerde Karakterizasyon

2.3.1. Spektroskopik Karakterizasyon

Fourier Transform Infrared Spektrofotometreleri (Fourier Gegirmeli Kizil6tesi)(FT-IR)
ile daha duyarli analizler yapilir. Bu cihazlar ile nitel ve nicel analizler yapilmaktadir.

Uygulanan spektroskopik yontem infrared (IR) spektroskopisidir.

2.3.2. SEM Analizi

Taramal1 elektron mikroskopi (Scanning Electron Microscopy, SEM) yontemi

gbzenekli yapiya sahip ¢ok ¢esitli malzemede 6nemli bilgiler sunan bir analiz yontemidir.

2.3.3. Su Alikonma Karakterizasyonu

Capraz bagli polimerler, uygun ¢6ziicii ortaminda bekletildiklerinde su yapiya girmeye

baslar ve su tutuklanmaya baslar Su alikonma kinetigi incelemeleri i¢in su alikonma egrileri



olusturulur. Su alikonma karakterizasyonunda hesaplanan énemli parametrelerden birisi “su

alikonma yiizdesi, %S” ’tir. Bu parametre asagida verilen baginti ile hesaplanir.

%S = 20 4100 1

0

Burada, Wo; polimerin baslangig kiitlesi, W¢; t siire sonraki su alikonmus kiitlesini ifade
eder. Denge aninda hidrojel en yiiksek su tutma kapasitesi gosterir. Su alikonma
caligmalarinda degerlendirilen bir bagka parametre de, “Dengede su alikonma kapasitesi,
(DSAK)”dir. DSAK asagidaki esitlikle hesaplanir (Lee vd., 2000; Kim vd., 2003; Saraydin
vd., 2004).

Wq—-Wy
Wq

DSAK =

Burada; W ; dengedeki su sogurulmus polimerin kiitlesi, Wo; polimerin baslangig
kiitlesidir.

Su alikonma karakterinin belirlenmesinde ilgili pek ¢ok esitlik vardir. Asagidaki 3 nolu

esiklik bu amagla kullanilabilir.

F=2MXt_ gen 3
Mg

Burada, t aninda ¢apraz bagli polimerin igerdigi su miktari; Mi, denge halinde drnegin
icerdigi su kiitlesi; Mq’dir. Suyun gecirim tiiriinii gdsteren gegirim tisteli; n ve gegirim sabiti
ise k’dir. Su alikonmus 6rnegin t aninda aldig1 su kiitlesinin dengede alinan su kiitlesine orant,

su alikonma kesri, F’dir (Saraydin vd., 2004).
2.3.4. Gegirim

Ag yapili polimer karakterizasyonunda su gec¢iriminin incelenmesi dnemlidir. Burada
gecirim istelinden (n) yararlanilmaktadir. Calismalar sonunda olusturulacak InF-Int
dogrusunun matematiksel analizleri ile egim degerinden; n isteli ve ilgili dogrunun ordinati

kestigi yerden ise k degerini bulunarak gecirim katsayisi, D hesaplanir (Saraydin vd., 2004).

D = nr? (%)l/n 4



2.4. Zeolitler

Onemli bir anorganik malzeme olan zeolit, toprak alkali metaller iceren aliiminyum
silikat esasli bir malzemedir. Zeolit insanoglunun giinliik yasaminda, hem de endiistride
yogun olarak kullanilan bir dogal aliimino silikat grubuna iliskin bir maddedir. Zeolitler
toprak alkali ve iizerinde tasidig1 oyuk, gozenek ve kanallar zeolit potansiyel bir adsorplayici
olarak dikkat ¢ekici hale getirir (Navalon vd., 2010; Humelnicu vd., 2011; Khoonsap ve
Amnuaypanich, 2011; Ngah vd., 2013, Lopes vd., 2014; Panic ve Velickovich, 2014,
Rashidzadeh vd., 2015, Zenhendel vd., 2015; Karadag vd., 2017).

2.5. Denge Adsorpsiyon Calismalari

Bu alanda renk giderim faktorii; q hesaplanabilir. Renk giderim faktorii, q; adsorban

olarak kullanilan 6rnegin bir grami tarafindan sogurulan madde miktaridir ve asagidaki

esitlikle bulunabilir.
q= B v 5
m

Denge adsorpsiyon izotermleri i¢in q degerlerinin ¢6zeltinin denge derisimine karsi
grafige gecirilmesi gerekir.
Adsorpsiyon incelenmesinde kullanilan bir diger parametre de renk giderim ylizdesi

(%RG) dir. %RG igin 6 nolu esitlik degerlendirilir. Burada, adsorban tarafindan adsorplanan

¢Oziinenin derisimi, Cp’dir.
Cb
%RG = ? x100 6

Sogurum ortaminda ¢oziinenlerin dagilimlart genellikle etkin kapasite katsayist (Kekk)

ile tanimlanabilir. Kekk, asagidaki esitlik yardimiyla hesaplanabilir (Saraydin vd., 2004).

O

Kekk ZC_E 7

Burada dengedeki etkin kapasite katsayisi; Kekk’dir. Cozelti denge derisimi; Cs,

adsorban tarafindan tutuklanan ¢6ziinenin derisimi ise Cp’dir.



3. MATERYAL VE YONTEM

3.1. Materyal

Sentez sirasinda propenamid (PrAm) (Sigma, Almanya), yardimct monomer olarak
sodyum stirensiilfonat (sodyum 4-vinilbenzensiilfonat, SSS) (Aldrich, Almanya), capraz
baglayic1 olarak poli (etilen glikol) diakrilat (PEGDA) (Mn =700g mol™) (Aldrich, Almanya)
kullanilmigtir. Yari-IPN olusturmak i¢in “Akasya gami” (Gum Arabic, AG) (Sigma,
Almanya) ve kompozit hidrojelleri olusturmak i¢in “zeolit (ZEO) (Sigma, Almanya)
kullanmilmistir (Resim.3.1.). N,N,N’,N —tetrametiletilendiamin (TEMED) (Sigma-Aldrich,
Almanya) ve amonyum persiilfat (APS) (Sigma, Almanya) kullanilarak iiretimler
gerceklestirilmistir. ilgili maddelerin baz1 dzellikleri ve kisa gdsterimleri Cizelge 3.1'de

verilmigtir.

Resim 3.1. Calismada kullanilan Zeolit goriiniimii.
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Cizelge 3.1. Uretiminde kullanilan kimyasallarin isimleri, formiilleri ve kisaltmalari.

Madde Formiil Kisa Gosterim
Propenamid (Akrilamid) H,C=CHCONH, PrAm
S'()Qyum stitensﬁlfonat (Sodyum 4- CeHsNaOsS sSS
vinilbenzensiilfonat)
Poli (etilen glikol) diakrilat CH,=CHCO[OCH,CH,],OCOCH=CH, | PEGDA
Akasya Gam Ci5H20NNaO4 AG
Zeolit (M*,M*)% 4] (AlySixy)xO2¢].NH,0 ZEO
Amonyum persiilfat (NH4)S,0s APS
N,N,N’ N’ — tetrametiletilendiamin (CH3)2,NCH>CH,N(CHs) TEMED

Uretilen adsorbanlarin sogurum o6zelliklerinin incelenmesi igin boyarmadde olarak
toluidin blue (TB) kullanilmistir. Boyarmaddenin ismi, formiilii gibi baz1 6zellikleri Cizelge

3.2°de verilmistir (Karadag vd., 2014a).

Cizelge 3.2. Sogurum c¢aligmasinda kullanilan TB boyarmaddesinin bazi 6zellikleri.

isim Kimvasal formiil Mol kiitlesi Amak Renk indeks
¥ (g mol?) (nm) no
| N N j/v\[(}f3
Toluidin blue |
’ 305,83 626 52040
(TB) HsC—N = 5/ 2 NH,
CH4 Cl

3.2. Polimerik Orneklerin Hazirlanmasi

(Calismada, hidrokolloid olarak bilinen ve dogal bir polisakkarit olan “Akasya gami1”
(Gum Arabic, AG “zeolit (ZEO)” ve “sodyum stirensiilfonat (SSS)” gibi hidrofilik bir
yardimc1 monomerin; propenamid ile birlikte olusturacaklar1 yeni bir biyokompozit polimerik
tastyici/sogurucu/adsorbanin  iiretimi, karakterizasyonu ve polimerik adsorpsiyon

potansiyellerinin arastirilmasi amaclanmustir.

AG, ZEO, SSS ve PrAm igeren yeni bir polimerik adsorban sistem serbest radikalik
katilma polimerlesmesi ile elde edilmistir. Radikalik polimerlesme tepkimesini baslatmak
amaciyla amonyum persiilfat (APS) ve tepkimenin hizla ilerlemesini saglamak amaciyla
N,N,N’,N -tetrametiletilendiamin (TEMED) kullanilmistir. Capraz baglayic1 olarak, poli
(etilen glikol) diakrilat (PEGDA) se¢ilmistir.
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3.2.1. Hidrojel Uretimi

Uretimde PrAm monomer miktar1 sabit tutulmus ve eklenecek olan SSS yardimeci
monomer miktar1 degistirilerek ¢apraz baglayict yardimiyla ¢bzelti ortaminda serbest
radikalik polimerlesme yontemi kullanilmistir. Polimerik o6rneklerin hazirlanmasinda

kullanilan SSS, AG ve ZEO igeriklerinin bilesimlere gore degisimi Cizelge 3.3°te verilmistir.

Tez calismasinin genelinde hazirlanan her bir karigima sirasiyla 0,25 mL (%]1°lik)
capraz baglayicit PEGDA, 0,2 mL (5,0 g/100 mL) baslatict amonyum persiilfat (APS), 0,25
mL (%1°1ik) hizlandirict TEMED eklenmistir. Bu sekilde elde edilmis olan ¢ozeltiler bilinen
hacimde alinarak 6zel blisterlere doldurulmustur. Jellesme sonrasi, oda kosullarinla kurutulan

jeller blisterlerden ¢ikarilarak toplanmis ve 13 giin vakum etiiviinde bekletilmistir.

Caligmanin biitiiniinde kullanilacak malzemeler olan, PrAm/SSS hidrojelleri,
PrAm/SSS/ZEO kompozit hidrojelleri, degisik miktarlarda ZEO igeren PrAm/SSS/ZEO
kompozit hidrojelleri, PrAm/SSS/AG yari-IPN hidrojelleri, degisik miktarda AG igeren
PrAm/SSS/AG vyari-IPN hidrojelleri ve PrAm/SSS/ZEO/AG biyokompozit hidrojellerin
tiretimi sirasinda Cizelge 3.3’te sunulan bilesimlere baglh kalinmig ve bu sekilde ¢alismada

kullanilacak olan polimerik iiriinler hazirlanmistir.
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Cizelge 3.3. Sentez caligmalarinda kullanilan SSS, AG ve ZEO igeriklerinin bilesimlere gore degisimi.

sSS su AG (mL) ZEO (mL)
Hidrojelin Kisa Adi (%2,0’lik AG-su (%2,0’lik ZEO-
(mg) (mL) L " .
cozeltisi) su siispansiyonu)
PrAm/SSS hidrojeli 0;20;40;60;80 1,0 - -
PrAm/SSS/ZEO kompozit hidrojeli 0;20;40;60;80 0,50 - 0,50
Pram/ g -0 KQIEPPTt hidrollrEO 60 0,25:0,50:0,75 : 0,75:0,500,25
degisimi)
PrAm/SSS/AG yar-IPN’i 0;20;40;60;80 0,50 0,50 -
PrAm/SSS/AG yari-IPN’i (AG degisimi) 60 0,25;0,50;0,75 0,75;0,50;0,25 -
PrAm/SSS/ZEO/AG biyokompozit hidrojeli 0;20;40;60;80 - 0,50 0,50

13



Deneylerin yapilis asamalarini kisaca gostermek amaci ile Sekil 3.1°de sunulan siireg

izlenmistir.

Sulu monomer ve
polimer karisimi

O OO OO0 O =] =il
oG OO -
I I

= = =
V4 \

Doldurma Kurutma Kuru jeller

Sekil 3.1. Polimerik 6rneklerin hazirlanmasi.

3.3. Polimerik Orneklerin Karakterizasyonu

3.3.1. Spektroskopik Karakterizasyon

Orneklerin spektrumlarmnin alinmasi i¢in Aydin Adnan Menderes Universitesi Fen-
Edebiyat Fakiiltesi Kimya Boliimii Biyokimya Arastirma Laboratuvari’nda bulunan Perkin

Elmer Spectrum Two model FT-IR spektrofotometre kullanilmastir.

3.3.2. Su Alikonma Karakterizasyonu

Bu c¢aligmalar sirasinda Sekil 3.2°de 6zetlenen siire¢ izlenmistir. 25 C sabit sicakliktaki
su banyosu igerisindeki beherlere kiitlesi bilinen 6rnekler konularak su alikonma testleri

uygulanmustir. I¢inde saf su bulunan beherlere konularak sismeye birakilan polimer belitli
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zaman araliklarinda alinarak tartim yapilmustir. Test islemlerine, degismeyen deneysel veriler

alinana kadar devam edilmistir.

Saf su
s | 8/\ Su alikonma
BSSSB
Kuru kopolimerler — Ej

Sekil 3.2. Su alikonma g¢alismalari.

3.3.3. SEM Analizi

Tez ¢aligmalar sirasinda sentezlenen orneklerin SEM mikrogramlar1 alinmistir. SEM
analizi igin Izmir Katip Celebi Universitesi (IKCU), Merkez Arastirma Laboratuvari’nda

(MERLAB) bulunan ZEISS GEMINI SIGMA 300VP cihazi kullanilmistir.

3.3.4. Toluidin Blue Sogurumu

Calismalar sirasinda, deneysel adsorpsiyon siirecini tanitmak amaci ile Sekil 3.3’te
gbsterilen asamalar ile takip edilmistir. On ¢alismalar yapilarak, sogurum c¢alismasi igin
toluidin blue (TB) secilmistir. Kuru haldeki kiitlesi bilinen polimerler farkli derisimlerdeki
sulu TB ¢ozeltilerine konularak dort giin boyunca bekletilmislerdir. Bu siirenin sonunda

jellerin renkleri sogurdugu, ¢ozelti derisimlerinde bir azalma oldugu gézlemlenmistir.

TB sogurumunu i¢in 3,0 x 10°-10,0 x10° M araliginda sulu TB ¢dzeltileri ile 60 mg
SSS igeren erlenler icerisindeki drnekler 25°C su banyosunda yaklasik dort giin boyunca
dengeye gelene kadar bekletilmistir. SSS iceriginin adsorpsiyona etkisini arastirmak i¢in 7,0
x 10° M TB c¢ozeltileri ile 20; 40; 60 ve 80 mg SSS iceren drnekler yukarida séz edilen
yontem paralelinde etkilestirilmislerdir. Co6zelti absorbanslari, referans olarak saf su
kullanilarak, SHIMADZU UV-VIS UV-1601 spektrofotometresi ile 626 nm dalga boyunda
dlgiilmiistiir (Karadag vd., 2014a). Onceden diizenlenen calisma grafigi kullamilarak,

derisimler hesaplanmistir.
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TB c¢ozeltisi

000

OO0
000

Kuru kopolimerler

50

Sogurum

Sekil 3.3. TB alikonmasi.
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4. BULGULAR

4.1. Yapisal Karakterizasyon

Sekil 4.1.’de PrAm/SSS hidrojelleri i¢in olasi olusum semasi verilmistir.

HZC:(i‘,H H,C=CH — > CHZ—(l:H—CHz—CH
(|3=O (i::o
NH, NH;
O:?:O O=—S=0
0 Na' O Na'
PrAm SSS PrAm/SSS

Sekil 4.1. PrAm/SSS hidrojelleri i¢in olas1 polimerlesme mekanizmasi.

Hazirlanan hidrojellerin kimyasal yapilarini gozlemleyebilmek icin spektroskopik
incelemeler FT-IR spektrofotometresi kullanilarak yapilmigtir. Capraz bagli kopolimerlerin

spektrumlar1 500-4000 cm™ dalga sayis1 araliginda 6l¢iilmiistiir.

I M
|

% Gecirgenlik
=

! = s
4000 3500 3000 2200 2000 1500 |mmMNwm,§lm4J|

Sekil 4.2. PrAm monomerinin FT-IR spektrumu.
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Sekil 4.3. SSS yardimci1 monomerinin FT-IR spektrumu.
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Sekil 4.4. AG dogal polimerinin FT-IR spektrumu.
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Sekil 4.5. ZEO mineralinin FT-IR spektrumu.
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Sekil 4.6. PrAm/SSS hidrojellerinin FT-IR spektrumu.
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Sekil 4.7. PrAm/SSS/AG yari1-IPN hidrojellerinin FT-IR spektrumu.
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Sekil 4.8. PrAm/SSS/ZEO kompozit hidrojellerinin FT-IR spektrumu.
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Sekil 4.9. PrAm/SSS/AG/ZEO biyokompozit hidrojellerinin FT-IR spektrumu.
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Sekil 4.10. 60 mg AG iceren PrAm/SSS/AG yari1-IPN hidrojellerinin FT-IR spektrumlari.
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Sekil 4.11. 60 mg ZEO iceren PrAm/SSS/ZEO kompozit hidrojellerinin FT-IR spektrumlari.

Sunulan grafiklerdeki 3000-3600 cm™ arasinda goriilen genis band, PrAm’e ait N-H
gerilmelerini, 1000-1300 cm™ arasinda gozlenen pikler alifatik C-N titresimleri gosteriyor
olabilir. 2900 cm™ civarinda goriilen pik C-H gerilmelerini verirken, PrAm’e ait C=0 gerilim
bandi, 1600-1700 cm™ araliginda goriilmektedir. 1000-1300 cm™ arasinda gozlenen pikler
alifatik C-N titresimlerini gosterir. 1600 cm™ civarinda gdzlenen band, PrAm’de bulunan —
CONH2 band1 olabilir. SSS’de bulunan SO gruplarma ait bandlar 1040 cm™ civarinda
gbzlenmektedir (Skoog, 1992; Karadag ve Kundakei, 2013; Kundakc1 ve Karadag, 2014;
Uziim ve Karadag, 2021). PrAm’in, SSS’nin, ZEO ve AG nin polimerik sistemlerin olusumu

sirasinda yer aldigi, Sekil 4.6-4.11°de sunulan spektrumlardan izlendigi séylenebilir.

4.2. Su Alikonma Yiizdesi

Suda bekletilen PrAm/SSS hidrojelleri, PrAm/SSS/AG yari-IPN hidrojelleri,
PrAm/SSS/ZEO kompozit hidrojelleri ve PrAm/SSS/AG/ZEQO biyokompozit hidrojellerinin
kuru ve suda sismis halleri asagida gorsellestirilmistir (Resim 4.1- 4.6).
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Resim 4.1. 60 mg SSS igeren PrAm/SSS hidrojelinin kuru ve su sogurumu yapmis

goriiniimleri.

Resim 4.2. 60 mg SSS iceren PrAm/SSS/AG yar1-IPN hidrojelinin kuru ve su sogurumu

yapmis gorliniimleri.
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Resim 4.3. 60 mg SSS i¢eren PrAm/SSS/ZEO kompozit hidrojelinin kuru ve su sogurumu

yapmis goriiniimleri.

Resim 4.4. 60 mg SSS igeren PrAm/SSS/AG/ZEO biyokompozit hidrojelinin kuru ve su

sogurumu yapmis goriintimleri.
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Resim 4.5. PrAm/SSS hidrojeli ve PrAm/SSS/AG yari-IPN hidrojelinin kuru ve su sogurumu

yapmis goriintimleri.

Resim 4.6. PrAm/SSS hidrojeli ve PrAm/SSS/ZEO kompozit hidrojelinin kuru ve su

sogurumu yapmis goriintimleri.
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4.2.1. Dinamik Su Ahikonma Calismalari

Su sogurum testleri sonucunda drnekler sabit kiitlesel degere ulasmistir. Elde edilen
deneysel datalar ile %S-t izotermleri olusturulmustur. Bu deger dengede su alikonma yiizdesi
(%S4) olarak adlandirilmistir (Sekil 4.12-4.15).

2400 EEEEEEEEN
m
2000 - =
I::AA AAAAAAAAA
1600 | bncon™ Bl S
v o” 060 SSS
XX
1200 <><><><> 40 555 00000000
RN ©20 5SS
O g ® ¢ 0SSS
800 659..’
400
0 ‘ ‘ |
0 500 1000 1500 2000
t (dak)

Sekil 4.12. PrAm/SSS hidrojellerinin sisme grafigi.
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Sekil 4.13. PrAm/SSS/AG yar1-IPN hidrojellerinin sisme grafigi.
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Sekil 4.14. PrAm/SSS/ZEO kompozit hidrojellerinin sisme grafigi.
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Sekil 4.15. PrAm/SSS/ZEO/AG biyokompozit hidrojellerinin sisme grafigi.

Cizelge 4.1. Hidrojel sistemlerinin su alikonma kapasite degerleri.

SSS/mg 0 | 20 | 40 | 60 | 80
Dengede su alikonma kapasitesi (%Sq)
PrAm/SSS 1218 1624 2477 1751 1878
PrAm/SSS/AG 1625 1465 1366 1027 1014
PrAm/SSS/ZEO 1187 1001 1053 1147 1454
PrAm/SSS/ZEO/AG 1110 1216 1281 1151 1447

Cizelge 4.1 SSS molekiiliinde bulunan hidrofilik gruplarin artmasi ile dogru orantili
olarak %Sy degerleri artis1 izletmektedir. AG ve ZEO igeren hidrojellerin tiimiinde, daha
diisiik sisme degerleri baskindir. PrAm/SSS hidrojelleri, PrAm/SSS/AG yari-IPN hidrojelleri,
PrAm/SSS/ZEO kompozit hidrojelleri ve PrAm/SSS/AG/ZEO biyokompozit hidrojellerinde

genel olarak %S4 degerlerinde tam diizenlilik goriilmemektedir.
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4.2.2. Su Alikonmasina AG ve ZEO etKkisi

1500
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O i i i
0 500 1000 1500 2000
t (dak)

Sekil 4.16. Farkli AG igerigine sahip PrAm/SSS/AG yari1-IPN hidrojellerinin sisme grafigi.
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Sekil 4.17. Farkli ZEO igerigine sahip PrAm/SSS/ZEO kompozit hidrojellerinin sisme
grafigi.
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Cizelge 4.2. Farkl1 AG ve ZEO igerigine sahip 60 mg SSS iceren hidrojellerin su alikonma

kapasite degerleri.

%2’lik AG-su ¢ozeltisi

%2’1ik ZEO-su siispansiyonu (mL) 0,25 0,50 0.75 100

Dengede su alitkonma kapasitesi (%Sq)
AG 1021 1026 1116 1140
ZEO 1021 1147 998 949

AG’nin ve ZEO’nun su alikonma degerleri Cizelge 4.2 ‘de verilmistir. 60 mg SSS
iceren farkli ZEO ve AG igeriklerine sahip PrAm/SSS/AG yari-IPN hidrojelleri ile
PrAm/SSS/ZEO kompozit hidrojellerinin fiziksel goriinlimleri Resim 4.7-4.8’de

sunulmustur.

Resim 4.7. Farkli AG igeren PrAm/SSS/AG yari-IPN hidrojellerinin kuru ve su sogurumu

yapmis goriintiileri.
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Resim 4.8. Farkli ZEO igeren PrAm/SSS/ZEO kompozit hidrojellerinin kuru ve su sogurumu

yapmis goriintiileri.

4.2.3. Dengede Su Allkkonma Kapasitesi (DSAK)

Cizelge 4.3. Hidrojel sistemlerde DSAK degerleri.

SSS/mg 0 | 20 | 40 | 60 | 80
Dengede su alikonma kapasitesi (DSAK)
PrAm/SSS 0,9241 0,9284 0,9603 0,9460 0,9494
PrAm/SSSIAG 0,9420 0,9361 0,9318 0,9113 0,9103
PrAm/SSS/ZEO 0,9223 0,9092 0,9133 0,9198 0,9357
PrAm/SSSIAG/SSS 0,9174 0,9240 0,9276 0,9200 0,9354

Cizelge 4.3’de sunulan PrAm/SSS hidrojelleri, PrAm/SSS/AG yari-IPN hidrojelleri,
PrAm/SSS/ZEO kompozit hidrojelleri ve PrAm/SSS/AG/ZEO biyokompozit hidrojellerinde
genel olarak DSAK degerlerinde tam diizenlilik goriilmemektedir. Bu degerlendirmeler,

Cizelge 4.1°de izlenen degerlendirmelere paralel degerlendirmelerdir.

Cizelge 4.4. Farkli ZEO ve AG igerigine sahip 60 mg SSS i¢eren hidrojel sistemlerde DSAK

degerleri.

%2’lik AG-su ¢ozeltisi

%2’1ik ZEO-su siispansiyonu (mL) 0.25 0,50 0.75 1,00

Dengede su alikonma kapasitesi (DSAK)

AG

0,9108

0,9113

0,9178

0,9193

ZEO

0,9108

0,9198

0,9089

0,9046




4.3. Suyun Geg¢irimi

Su alikonma 6zelligi gésteren polimerlerin su alikonma kinetigi icin esitlik 3 kullanilir.

Bu nedenle InF-Int grafikleri diizenlenir.

0,0
-1,0
=-2,0 -
¢ 0SSS
© 20 SSS
-3,0 - m 40 SSS
060 SSS
A 80 SSS
-4,0 I I 1 1
1,0 2,0 3,0 4,0 5,0 6,0
Int
Sekil 4.18. PrAm/SSS hidrojellerinde InF-Int grafigi.
0,0
-1,0
E -2,0 1
(]
¢ 0 SSS/AG
30 - 20 SSSIAG
' m 40 SSS/AG
060 SSS/AG
A 80 SSS/AG
-4,0 ‘ w ‘ ‘
1,0 2,0 3,0 4,0 50 6,0
Int

Sekil 4.19. PrAm/SSS/AG yar1-IPN hidrojellerinde InF-Int grafigi.
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Sekil 4.20. PrAm/SSS/ZEO kompozit hidrojellerinde InF-Int grafigi.
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Sekil 4.21. PrAm/SSS/AG/ZEO biyokompozit hidrojellerinde InF-Int grafigi.

Sekil 4.18-4.23"de elde edilen dogrularin egim ve kesimlerinden yararlanarak bulunan

parametreler Cizelge 4.5 ve Cizelge 4.6’da sunulmustur.
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Cizelge 4.5. Hidrojel sistemlerde suyun gecirim degerleri.

SSS/mg 0 | 20 | 40 | 60 | 80
Su gecirim iisteli (n)
SSS 0,6541 0,6555 0,6774 0,6314 0,6723
SSS/IAG 0,7255 0,7011 0,6596 0,6188 0,6429
SSS/ZEO 0,6272 0,6559 0,6458 0,6275 0,6333
SSS/ZEO/AG 0,6437 0,6471 0,6471 0,6129 0,6799
Su gegirim sabiti (k x10%)
SSS 18,50 16,12 16,55 29,67 30,11
SSS/AG 12,67 14,68 17,72 29,73 34,68
SSS/ZEO 23,67 24,24 25,85 35,53 37,85
SSS/ZEO/AG 19,71 20,37 26,31 31,25 23,69
Su gegirim katsayis1 (D x 10°)
SSS 36,08 32,80 62,25 80,98 142,82
SSS/IAG 49,73 53,44 43,66 61,92 109,93
SSS/ZEO 30,88 51,38 55,01 58,42 107,94
SSS/ZEO/AG 29,16 29,25 53,64 47,67 105,63
0,0
-1,0 -
E -2,0
A %0.5AG
30 | ©%1.0AG
: ® %1.5AG
0%2.0AG
-4,0 ! 1 1 1
1,0 2,0 3,0 4,0 50 | 6,0
nt

Sekil 4.22. Farkli AG igerigine sahip PrAm/SSS/AG yari1-IPN hidrojellerinde InF-Int grafigi.

33



0,0
-1,0
LA
w -2,0 -
=
A %0.5ZEO
30 - ©%1.0ZEO
® %1.5ZEO
0 %?2.0ZEO
-4,0 T w ‘ ‘
1,0 2,0 3,0 40 5,0 6,0
Int

Sekil 4.23. Farkli ZEO igerigine sahip PrAm/SSS/ZEO kompozit hidrojellerinde InF-Int
grafigi.

Cizelge 4.6. Farkli AG ve ZEO igerigine sahip 60 mg SSS iceren hidrojel sistemlerde su

gecirim degerleri.

%?2’lik AG-su ¢ozeltisi
%2’lik ZEO-su siispansiyonu (mL) 0.25 0.50 0.75 10
Su gegirim iisteli (n)
AG 0,5869 0,6188 0,6600 0,5937
ZEO 0,6028 0,6275 0,6483 0,6266
Su gegirim sabiti (k x10%)
AG 36,76 29,73 27,58 34,09
ZEO 32,32 35,53 33,78 36,59
Su gegirim katsayis1 (D x 10°)

AG 55,70 61,92 94,60 60,88
ZEO 46,20 58,42 84,73 73,35

Gegirim isteli (n) degerleri, ornekler i¢cin 0,5869-0,7255 araliginda bulunmustur
(Cizelge 4.5 ve Cizelge 4.6). Bu degerler 0,5 < n < 1,0 araliginda oldugu i¢in hidrojellerin
gecirim tiirli; Fick tipi olmayan (anormal) gecirim siifina girmektedir (Karadag vd, 2014a;

Karadag vd., 2021).

Hidrojellerin su gecirim karakterizasyonlarinin gergeklestirilmesinde hesaplanabilen

bir diger parametre de “Gegirim katsayis1” gibi bir parametredir. Burada gegirim iistelinden
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(n) yararlanilmaktadir. Ilgili verilerin degerlendirilmesi ile esitlik 4 kullanilarak gegirim

katsay1s1 hesaplanmis ve bulunan sonuglar Cizelge 4.5 ve Cizelge 4.6 ‘da sunulmustur

4.4. SEM Cahismalari

Orneklerin SEM mikrograflari sirasi ile agagida sunulmus durumdadir.

fzmin " EH z 2
B WD= 7.5mm Mag= 500 X

Resim 4.9. PrAm hidrojelinin SEM goriintiisii.
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Resim 4.10. PrAm/SSS hidrojelinin SEM goriintiisii.
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Resim 4.11. PrAm/SSS/AG yari-IPN hidrojelinin SEM goriintiisii.
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Resim 4.13. PrAm/SSS/AG/ZEO biyokompozit hidrojelinin SEM goriintiisii.
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Bu c¢alismada diretilen hidrojel, yari-IPN, kompozit hidrojel ve biyokompozit
hidrojellerin SEM mikrograflart ayr1 ayr1 alinmig, burada az sayida SEM mikrograf

sunulmustur.

4.5. Yiizeye Sogurum

(Calismada hazirlanan 6rnekler, derigimleri bilinen TG ¢ozeltilerinde teknige uygun
bekletildikten sonra UV-VIS spektrofotometre kullanilarak uygulanan kolorimetrik analizler

ile derisimler hesaplanmis ve denge adsorpsiyon izotermleri olusturulmustur.
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Sekil 4.24. PrAm/SSS hidrojellerine TB alikonmasi.
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Sekil 4.25. PrAm/SSS/AG yari-IPN hidrojellerine TB alikonmast.
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Sekil 4.26. PrAm/SSS/ZEO kompozit hidrojellerine TB alikonmasi.
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Sekil 4.27. PrAm/SSS/AG/ZEO biyokompozit hidrojellerine TB alikonmasi.

Gorsel izlenimi amaciyla, ilgili hidrojellerin resimleri sirasi ile verilmistir.

Resim 4.14. PrAm/SSS hidrojellerinin farkli derisimlerde TB ¢6zeltisindeki goriiniimleri.
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3,0 x 10°5M 55x10°M 75x10°M  10,0x10°M

Resim 4.15. PrAm/SSS/AG vyari-IPN hidrojellerinin farkli derisimlerde TB ¢6zeltisindeki

goriiniimleri.

x10°M  55x10°M 75x10°M  10,0x10°M '

Resim 4.16. PrAm/SSS/ZEO kompozit hidrojellerinin farkli derisimlerde TB ¢ozeltisindeki

gorlintimleri.
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3,0x10°M

55x10° M

75x10°M  10,0x10°M

Resim 4.17. PrAm/SSS/AG/ZEO biyokompozit hidrojellerinin farkli derisimlerde TB

¢ozeltisindeki goriiniimleri.

Cizelge 4.7 ve 4.8’ de Esitlik 6, 7 ve 8 yardimiyla hesaplanan (q), (%RG) ve (Kekk)

degerleri’de verilmistir.

Cizelge 4.7. Hidrojel sistemlerde yiizey sogurum parametreleri.

SSS (mg) 20 | 40 | 60 80
Yiizde renk giderim (%RG)

PrAm/SSS 85,60 97,70 98,74 98,99

PrAm/SSS/AG 75,28 88,22 92,84 96,04

PrAm/SSS/ZEO 78,53 91,95 95,77 96,92

PrAm/SSS/AG/ZEO 77,49 90,26 94,89 95,86
Renk giderim faktorii (q x 10%)

PrAm/SSS 4,59 513 4,57 5,23

PrAm/SSS/AG 3,77 4,40 5,05 4,49

PrAm/SSS/ZEO 4,27 4,73 4,30 491

PrAm/SSS/AG/ZEO 3,70 4,46 4,79 4,22
Etkin kapasite katsayist (Kekk)

PrAm/SSS 5,94 42,41 78,19 97,80

PrAm/SSS/AG 3,05 7,49 12,96 24,27

PrAm/SSS/ZEO 3,66 11,42 22,66 31,47

PrAm/SSS/AG/ZEO 3,44 9,27 18,57 23,13
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Cizelge 4.8 Farkl1 AG ve ZEO igerigine sahip, 60 mg SSS iceren hidrojellerde yiizey sogurum
parametreleri.

%2’lik AG-su ¢ozeltisi
%2’1ik ZEO-su siispansiyonu (mL) 0.25 0,50 0.7 10
Yiizde renk giderim (%RG)

AG 87,53 92,84 86,63 89,85

ZEO 90,76 95,77 98,89 94,78
Renk giderim faktorii (q x 10°)

AG 4,16 5,05 4,38 4,56

ZEO 4,17 4,30 4,79 4,48
Etkin kapasite katsayist (Kekk)

AG 7,02 12,96 6,48 8,86

ZEO 9,82 22,66 18,57 18,16

Gorsel olarak yorum yapabilmek amaciyla, bu ¢alismada iiretilen PrAm/SSS hidrojeli,
PrAm/SSS/ZEO kompozit hidrojeli, PrAm/SSS/AG yari-IPN’i ve PrAm/SSS/ZEO/AG

biyokompozit hidrojellerin kuru, suda ve TB ¢6zeltisindeki goriintiileri goriiniimleri sirast ile
sunulmustur (Sekil 4.18-4.20).

Resim 4.18. PrAm/SSS hidrojellerinin ve PrAm/SSS/AG yar1-IPN hidrojellerinin kuru, suda

ve TB ¢ozeltisindeki goriintiileri.
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Resim 4.19. PrAm/SSS hidrojellerinin ve PrAm/SSS/ZEO kompozit hidrojellerinin kuru,

suda ve TB ¢ozeltisindeki goriintiileri.

Resim 4.20. PrAm/SSS hidrojellerinin ve PrAm/SSS/AG/ZEO biyokompozit hidrojellerinin

kuru, suda ve TB ¢ozeltisindeki goriintiileri.
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5. TARTISMA

Bu c¢alisma sonucunda elde edilen hidrojellerin ve polimerik yapilarin g¢esitli
ortamlardan istenmeyen suyu uzaklastirmak, agir metal ve boyarmadde igerikli atik sulari
ylizeye sogurum yontemiyle temizlemek amaciyla kullanilabilecegi ongdriilmektedir. Agir
metal, tekstil ve boya endiistrisi atik sularmin temizlenmesi giinlimiiziin en 6nemli ¢evre
sorunlarindan birisidir. Ekolojik dengenin bozulmamasi i¢in bu tiir kirleticilerle kirletilmis
sulardan bu maddelerin aritilmas1 gereklidir. Bu temizleme islemlerinde degisik
adsorplayicilarin  kullanildigr  bilinmektedir. Gilinlimiizde ise polimerik yapidaki

adsorplayicilarin kullanimi yaygindir.

Bu tez calismasi iiretim, karakterizasyon ve uygulama asamalar1 gibi ii¢ ana tema
tizerinde gerceklestirilmistir. Sentez agsamasinda, yardimcit monomer SSS orani, AG ve ZEO
icerikleri degistirilerek kopolimer 6zelliklerine yardimer monomer, hidrokolloid ve ZEO

etkisi aragtirilmistir.

Sentezlenen PrAm/SSS hidrojeli, PrAm/SSS/ZEO kompozit hidrojeli, PrAm/SSS/AG
yar1-IPN’i ve PrAm/SSS/ZEO/AG biyokompozit hidrojelinin yiizeye sogurum 6zelliklerinin
arastirilmasi amaciyla katyonik 6zellikteki toluidin blue (TB) gibi bir boyarmadde model
molekiil olarak se¢ilmis, ayrintili yapilan boyarmadde sogurum caligmalar1 degerlendirilerek,
sogurumun temel Ozellikleri nicel olarak da agiklanmaya ¢alisilmistir. Dengeye gelen ve
tizerlerine boyarmadde soguran hidrojeller dekantasyonla ¢ozeltiden ayrilarak ¢ozeltilerin
absorbanslart bir UV-VIS spektrofotometre yardimiyla bilinen belli bir dalga boyunda
Ol¢iilmiistiir. Elde edilen sonuglar irdelendiginde PrAm/SSS hidrojeli, PrAm/SSS/ZEO
kompozit hidrojeli, PrAm/SSS/AG yar1-IPN’i ve PrAm/SSS/ZEO/AG biyokompozit hidrojeli
gibi capraz bagli kopolimerlerin ¢ok yiiksek degerlerde TB boyarmaddesini sulu

cozeltilerinden sogurduklari izlenmistir.

Bu arastirma sonunda, tez ¢alismasi ile iiretilen PrAm/SSS hidrojeli, PrAm/SSS/ZEO
kompozit hidrojeli, PrAm/SSS/AG yari-IPN’i ve PrAm/SSS/ZEO/AG biyokompozit
hidrojellerinin  nanoteknolojide ve su Kkalitesini artirict  ¢aligmalarda iyi  bir

tastyici/sogurucu/adsorban olarak kullanilabilecekleri sonucuna ulasilmistir.
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6. SONUC VE ONERILER

¢ Bu ¢alismada, ¢apraz bagli polimer iiretiminde yaygin olarak kullanilan propenamid
ile dogal bir polimer olan akasya gami ve zeolit kullanilarak, yeni bir hidrojel, yeni bir
yarti-IPN, yeni bir kompozit hidrojel ve yeni bir biyokompozit hidrojel

tastyici/sogurucu materyal tiretimi gerceklestirilmistir.

+¢ Hidrojellerin tiretimleri sirasinda ¢apraz baglayici olarak poli(etilen glikol) diakrilat
kullanilmigtir. Propenamid esashi hidrojellerin iiretimi, ¢ozelti ortaminda serbest

radikalik polimerlesme tepkimesi ile gerceklestirilmigtir.

« Uretilen hidrojellerin FT-IR spektrumlar1 alinmistir. Elde edilen spektrumlar yardimi
ile fonksiyonel gruplara ait karakteristik bantlar izlenerek ¢apraz bagli kopolimerlerin

yapilar1 aydinlatilmaya c¢alisiimustir.

% Capraz bagl kopolimerlerin gézenek yapisi hakkinda fikir edinebilmek amaciyla
taramali elektron mikroskopi (Scanning Electron Microscopy, SEM) yontemi
kullanilmistir. SEM mikrograflar1 incelendiginde hidrojellerin gozenekli bir yapiya

sahip olduklar1 sdylenebilir.

% Capraz bagli kopolimerlere suda dinamik sisme testleri uygulanarak, sisme

davranislar1 hakkinda 6nemli veriler elde edilmistir.

% Sodyum stirensiilfonik asit (SSS) igeren hidrojellerin dengede su alikonma kapasitesi
(%Sq) degerleri, SSS miktarinin artmasi ile %1218-1878 arasinda degisim gosterirken
yaptya akasya gami (AG) eklenmesi ile %Sd degerleri %1014-1625 arasinda
degerlere, yapiya zeolit (ZEO) eklenmesi ile %S4 degerleri %1187-1454 arasinda
degerlere, yapiya hem AG, hem de ZEO eklenmesi ile %Sd degerleri %1110-1447

arasinda degerlere ulagsmaktadir.

% Bu degerler incelendiginde, tiim hidrojellerde denge yiizde sisme degerleri ¢apraz
bagli yapida bulunan yardimci monomer miktarinin artigi ile uyumlu olarak genelde
bir artig gostermektedir. Yapiya AG eklenmesi ile %S4 degerlerinde diisme goriiliirken

ZEO eklenmesiyle artis gdzlenmistir.

% Capraz bagli polimerler i¢in biyouyumlulugun potansiyel bir gostergesi olarak

degerlendirilen dengede su alikonma kapasitesi (DSAK), SSS igeren hidrojellerin
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tiimii i¢in, yapidaki yardime1 monomer miktarinin artisi ile artmaktadir. Tiim ¢apraz
bagli kopolimerler degerlendirildiginde, DSAK degerleri 0,9089-0,9603 arasinda
degismektedir. Bu degerler, biyouyumluluk icin gerekli goriilen 0,60 degerinin

uzerindedir.

Dinamik sigsme testleri sonucunda elde edilen verilerin kinetik agidan incelenmesi ile
hesaplanan, teorik denge ylizde sisme degerleri oldukca 6nemlidir. Hesaplanan denge
yilizde sisme degerleri, teorik denge ylizde sisme degerleri ile uyum gostermektedir.
Bu durum, kinetik analizin dogru temeller {izerine olusturuldugunun iyi bir gostergesi

olabilir.

Kimyasal ¢apraz bagl hidrojellere su gegirim tiiriiniin arastirilmasi agisindan 6énemli
bir parametre olan gecirim iisteli (n) degerleri PrAm/SSS hidrojelleri i¢in 0,6541-
0,6273 arasinda, PrAm/SSS/AG yari-IPN hidrojelleri i¢in 0,7255-0,6429 arasinda,
PrAm/SSS/ZEO  kompozit  hidrojelleri  i¢in  0,6272-0,6333  arasinda,
PrAm/SSS/ZEO/AG biyokompozit hidrojelleri i¢in 0,6437-0,6799 arasinda degisim
gostermislerdir. Tiim hidrojellerin n degerleri 0,5<n<1,0 araligindadir. Bu nedenle,
capraz bagl kopolimerlere su difiizyonu, Fick tipi olmayan (non-Fickian) difiizyon
tiirline uygundur. Bu durumda, difiizlenme ve durulmanin sisme iizerinde ayni anda

etkin oldugu sdylenebilir.

Capraz bagl polimerik sistemlerde su difiizyonu ag¢isindan incelenecek bir diger
parametre olan su gecirim katsayisinin (D) yardimct monomer artisi ile genellikle bir
artis gostermesi beklenir. Uretilen tiim polimerik sistemlerin su gegirim katsayisi
incelendiginde yardimci monomer igerigi ile uyumlu bir artis gosterdigi sOylenebilir.
Bu artisin sebebi olarak yardimci monomer igeriginin artmasi ile polimerik yapilara
difiizlenen su miktarindaki artis verilebilir. Su geg¢irim katsayisi, ayr1 ayr1 AG ve ZEO
icerigine gore incelendiginde SSS artis1 ile yine artis gostermistir. Ancak
PrAm/SSS/ZEO/AG biyokompozit hidrojellerinde, PrAm/SSS hidrojellerine oranla

onemli oranda azalma izlenmistir.

Anyonik hidrojellerin yiizeye sogurum 6zelliklerinin arastirilmasi amaciyla, katyonik
ozellikteki toluidin blue (TB) boyar maddesi model molekiil olarak se¢ilmistir. Capraz
bagli kopolimerlerin sogurum 6zellikleri, TB derisiminin ve yardimct monomerin

etkisi acisindan incelenmistir.
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60 mg yardimci monomer iceren hidrojellerin, 3,0 x 10°-10,0 x 10° M arasinda
degisen derisimlerdeki sulu TB ¢ozeltileri ile 25°C sabit sicaklikta etkilesmeleri
saglanmistir. Gergeklestirilen deneyler sonucunda elde edilen denge degerleri
kullanilarak g-Cs grafikleri olusturulmustur. SSS yardimci monomeri ile hazirlanan
tiim hidrojel sistemleri i¢in sulu TB ¢ozeltilerinin derisimi arttik¢a, 1,0 g kopolimer
tarafindan sogurulan boyarmadde miktar1 olan q degerlerinin artis gosterdigi
belirlenmistir. 7,0 x 10° M sabit derisimde sulu TB ¢ozeltileri ile 20-80 mg arasinda
degisen SSS igerigine sahip kopolimerler, 25°C sabit sicaklikta dengeye gelene dek
etkilestirilerek, soguruma yardimc1 monomer, AG ve ZEO etkisi arastirilmis ve q,

%RG, Kekk gibi parametreler hesaplanmistir.

Hidrojellerin q degerleri, yardimc1 monomer igerigindeki artisa paralel olarak
artmaktadir. PrAm/SSS hidrojelleri igin 4,59 x 10 — 5,23 x 10° mol g* arasinda,
PrAm/SSS/AG yari-IPN hidrojelleri i¢in 3,77 x 10° — 4,49 x 10 mol g arasinda,
PrAm/SSS/ZEO kompozit hidrojelleri i¢in 4,27 x 10 — 4,91 x 10° mol g* arasinda,
PrAm/SSS/ZEO/AG biyokompozit hidrojelleri igin 3,70 x 10° — 4,22 x 10° mol g*

arasinda degisim gostermislerdir.

Sogurumda hesaplanan diger bir parametre olan %RG degerleri de q degerleri ile
uyumlu bi¢imde, yardimci monomer etkisiyle artmaktadir. %RG degerleri, PrAm/SSS
hidrojelleri i¢in %85,60-98,99 arasinda, PrAm/SSS/AG yari-IPN hidrojelleri igin
%75,28-96,04 arasinda, PrAm/SSS/ZEO kompozit hidrojelleri i¢in %78,53-96,92
arasinda, PrAm/SSS/ZEO/AG biyokompozit hidrojelleri i¢in %77,49-95,86 arasinda

degisim gdstermislerdir.

Kekk degerleri, ¢apraz bagli kopolimerlerin belirlenen bir tiir i¢in iyi bir adsorban olup
olmadiginin belirlenmesi amaciyla kullanilir. Kekk’nin 1,0’den biiyiik olmasi ¢apraz
bagli kopolimerin iyi bir adsorban oldugunun bir gostergesidir. Yardimct monomer
iceriginin artmasi ile Kekk degerlerinin arttigi goriilmiistiir. Polimerik ornekler
incelendiginde Kekk degerleri, PrAm/SSS hidrojelleri i¢in 5,94-97,80 arasinda,
PrAm/SSS/AG yari-IPN hidrojelleri i¢in 3,05-24,27 arasinda, PrAm/SSS/ZEO
kompozit hidrojelleri i¢in 3,66-31,47 arasinda, PrAm/SSS/ZEO/AG biyokompozit
hidrojelleri i¢in 3,44-23,13 arasinda degisim gostermislerdir.

ONERILER; Bu calismada, hidrofilik fonksiyonel gruplar tasiyan degisik su tutma

yetenegine sahip hidrojellerin liretimleri ve karakterizasyonlart gerceklestirilmistir.
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Uretimleri  gerceklestirilen  hidrojellerin, istenmeyen ortamlardan  suyun
uzaklastirilmasinda ve su tasiyict malzemeler olarak tarimsal uygulamalarda
kullanilabilecegi ileri siiriilebilir. Se¢ilen model molekiil i¢in iyi bir adsorplayict
oldugu belirlenen hidrojeller, ¢cevrede “kirletici” olarak nitelendirilebilecek, katyonik
ozellikteki boyarmaddelerin, agir metal iyonlarinin, baz1 endiistriyel atik sularda
bulunabilecek toksik tiirlerin ve deterjanlar gibi organik molekiillerin, ylizeye
sogurma yoOntemi ile sulu ortamlardan uzaklastirilmasinda adsorban olarak

kullanilabilirler.
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EKLER

Ek.1. Toluidin blue ¢6zeltilerinin denge derisimlerinin hesaplanmasi i¢in kullanilan ¢alisma

egrisi
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T.C.
AYDIN ADNAN MENDERES UNIiVERSITESI
FEN BILIMLERI ENSTITUSU

BIiLIMSEL ETiK BEYANI

“HIDROKOLLOID ve ZEOLIT ICEREN PROPENAMID TEMELLI YENI
BIYOKOMPOZIT HIDROJELLERIN KARAKTERIZASYONU ve POLIMERIK
ADSORPSIYON POTANSIYELLERI” baslikli Yiiksek Lisans/Doktora tezimdeki biitiin
bilgileri etik davranis ve akademik kurallar ¢ercevesinde elde ettigimi, tez yazim kurallarina
uygun olarak hazirlanan bu ¢alismada, bana ait olmayan her tiirlii ifade ve bilginin kaynagina
eksiz atif yaptiginm bildiririm. Ifade ettiklerimin aksi ortaya ¢iktiginda ise her tiirlii yasal

sonucu kabul ettigimi beyan ederim.

Irem TASGUL
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