MARMARA UNIVERSITESI
FEN BILIMLERI ENSTITUSU

BISFENOL A'NIN SULU ORTAMDAN
HIDROJELLERLE ADSORPSIYONU

SELIN BESLER
520410007

YUKSEK LISANS TEZi
Kimya Anabilim Dali
Analitik Kimya Programi

DANISMAN
Dog. Dr. Ece KOK YETIMOGLU

ES-DANISMAN
Dog¢. Dr. Memet Vezir KAHRAMAN

ISTANBUL, 2013



MARMARA UNIVERSITY
INSTITUTE FOR GRADUATE
STUDIES IN PURE AND APPLIED
SCIENCES

ADSORPTION OF BISPHENOL A FROM
AQUEOQOUS SOLUTION USING
HYDROGEL

SELIN BESLER
520410007

MASTER THESIS
Department of Analytical Chemistry

ADVISOR
Doc. Dr. Ece KOK YETIMOGLU

CO- ADVISOR
Doc. Dr. Memet Vezir KAHRAMAN

ISTANBUL, 2013



MARMARA UNIVERSITESI
FEN BIiLIMLERI ENSTITUSU

Marmara Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii Yiiksek Lisans Ogrencisi Selin
BESLER’in “Bisfenol A’nin Sulu Ortamdan Hidrojellerle Adsorpsiyonu * baslikli tez
caligmasi, 19 Nisan 2013 tarihinde savunulmug ve jiiri tyeleri tarafindan bagarili

bulunmustur.

Jiiri Uyeleri
Dog. Dr. Ece KOK YETIMOGLU (Danisman)

Marmara Universitesi

Yrd. Dog. Dr. Giilbin ERDOGAN (Uye)

Marmara Universitesi

Yrd. Dog. Dr. Sabahattin DEN{Z (Uye)

Marmara Universitesi

R ONAY
Marmata Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii Yonetim Kurulu’nun 04/0872013 tarih ve
2013/16-02 sayil karan ile Selin BESLER ’in Kimya Anabilim Dali Analitik Kimya

Programinda Yiiksek Lisans derecesi almasi onanmustir.

Fen Bilimleri Enstitiisii Miidiirii




ONSOZ

Bu Yiiksek Lisans tez calismasi, Marmara Universitesi, Fen-Edebiyat Fakiiltesi,
Kimya Anabilim Dali, Analitik Kimya programinda gerceklestirilmis ve FEN-C-YLP
101011-0292 no’lu proje kapsaminda Marmara Universitesi Bilimsel Arastirma

Projeleri Komisyonu tarafindan desteklenmistir

Yiiksek Lisans ¢aligmam siiresince, aktarmis olduklari teorik bilgiler ve deneysel
katkilar ile bana yol gosteren, bu ¢alismanin tamamlanmasinda biiyiik emegi bulunan
tez damismanlarrm Dog. Dr. Ece KOK YETIMOGLU ve Do¢. Dr. M. Vezir
KAHRAMAN-’ a,

Laboratuvar ¢aligmalarim boyunca gosterdigi yardim, anlayis ve bir¢ok durumda
engin tecriibelerinden yararlandigim Arastirma Gorevlisi Doktor Soner CUBUK ve ,
Arastirma Gérevlisi Doktor Melike FIRLAK’a ve tiim Marmara Universitesi

Analitik Kimya Boliimii ¢alisanlarina,

Maddi ve manevi desteklerini esirgemeyerek bugiinlere gelmemde en biiyiik

emege sahip olan canim AILEM’e,

Tesekkiirlerimi sunarim.

Mart 2013 Selin BESLER




ICINDEKILER SAYFA

ONSOZ ..eeeeeererereeenesesesessessssssssssesssssssssssssssssssessssssssssesssssssssssssssssssesssssssens i
ICINDEKILER. ... ceeteeiieerereeenenesessesesessssesesessessssssssessssssssssssassssssssasesns ii
OZET ..oeeeeeeeeeresrerssesnssessssssssssesssssssssssssssssssssssssssssssssssesssssssssssessssssssesesasss v
ABSTRACT .. eeeeeeeeeeeneeeeeneeesecsccceseesssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssss vi
SEMBOLLER......rcceeeeeereenaeesescccccesssssssssssssccsssssssssssssssssssssssssssnne vii
KISALTMALAR.....coooiteeerrresnesesssssessssssssssessessssssssssssssssssessssssssesessens viii
SEKILLER ...uouiueverireneeeereseeeseseessesesessessssssssesssssssssssssssssessssssssssasessssssones ix
TABLOLAR .....cuoeeeeeereesneresssssessssssssssessssssssessssssssessesssssssssssesssssssssssesssasss X
BOLUM L. GIRIS VE AMAC ....ucuceeeeenerenerenssesesesesessssssssssssssssesssssesessaes 1
1.1, TEZIN AIMNACT .uvviiiiiieeiiie ettt ettt e et e et e e e aa e e eaaeeeabaeeeavaeeesseeesnseeennnens 1
BOLUM II. GENEL BILGILER........ceeeeeeerererereseresesssesesesssessssesessseses 3
IL1. BISFENOL A (BPA) ..oueeeeererereneresesessssenessssssssessssssssssssessssssssssesessssssssssesessssssses 3

I1.1.2.  Bisfenol A 'nin Zararlart ..........c.cccocueiieiieiiiieeciee e 4

I1.1.3. Bisfenol A’nin Kullanim Alanlart .............coocoviiiiiiiiiiiiiee e 4

I1.1.4. Bisfenol A’nin Uzaklastirma Yontemleri..........coocoeeeeeiiiiecieiiieeeeciee. 6

I.1.5. BPA’nin Uzaklastirilmas ile ilgili Literatiir Calismast................ooooe....... 8
I1. 2 HIDROJELLER........oovveverereresereresesssesssssessssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssseses 10

I.3. ULTRAViIYOLE-GORUNUR BOLGE ABSORPSiYON
SPEKTROSKOPISH c.veeeeeeeeeeererencsensssesesssssssssssssssssssssassssssssssssssssassssssnsssssssssses 13

il



IL.4. ADSORPSIYON....ouooueeeeereeensesessssesssssssssssssssssssssssnssssssssssnsssssssssssssssssssssnsssssssses 18

IL4.1  Adsorpsiyon IZOtermIETri .........c.ocoveveveveveeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee e 19
IL4.1.1 Langmuir [ZOtermi........cocoovovvuiueveeeeeeceeeeeeeeeee e 20

I1.4.1.2. Freundlich IZ0termi .......ocvevvveveeeeeeeeeeee oot 20

BOLUM III. GENEL BILGILER ..o ceieeeecssnnsssssssssssssssssssssssssssssssssassses 23
IL1. KULLANILAN CIHAZLAR .....oeovevteetestessessessessessssssssssssessessessessessessesssssssessesss 23
I1.2. KULLANILAN KIMYASAL MADDELER .......coevesuestestessessesssssessessssessessenss 24
I13. HIDROJELLERIN SENTEZ....ccvovovivteesuneesnisnsesssessssessssssessssssssssssssssssessessssses 26
I11.4. HIDROJELLERIN YIKANMASI 26
I11. 5 HIDROJELLERIN EKSTRAKSIYON ILE JEL YUZDESI TAYINI .......... 26
IT1.6. SISME OLCUMLERI .....eeveeeeceeeceseeienenencsesessesesesssssssesessssssssssssessssssssssesssssesens 27
II1.6.1. Asit ve baz ¢ozeltilerinin hazirlanmasi.............ccoooeeviiiiiiiiiiceciieeceee. 28

I11.7 BISFENOL A ADSORPSIYONU DESORPSIYONU.......cccoevrrererneeneressesessnnes 28
BOLUM IV. BULGULAR VE TARTISMA ....cucoeieeerereresneseseseenesesesees 31
IV.1. HIDROJELLERIN SECIMI ....ucvoviiiieenrenneesressssssessssesssssssssssssssssssssssssssesseses 31
IV.2. AGIRLIKCA YUZDE SISME......ououcueririrenirereserenssessssesesssesssssesssssssssssesssssses 32
IV.2.1 Sicaklik ve pH degisimine bagli $ISMe .........ccccoeeevienieriieiieeieeiieee 32
IV.2.2 Sicaklik degisimine bagli SISME.........cccvievieriierieniieiieeie e 33
IV.2.3 pH degisimine bagli SISME .......ccceevvviieiiiieiieeciie e 33

iii



IV 3 BISFENOL A(BPA)’NIN ADSORPSIYONU .....ccvueerreernrnrresnssssesnssesssssssessenes 34
IV.3.1 BPA’nin Adsorpsiyonuna Siirenin EtKisi........ccccooevieiviienciiinniiicieeee, 34
IV.3.2. BPA’nin Adsorpsiyonuna pH EtKiSi........cccoeoiiiiiiiiiiiiniiiicee 35
IV.3.3 BPA’nin Adsorpsiyonuna Calkalama Hizinin Etkisi..........ccccecenennnenee. 36
IV.3.4 BPA’nin Adsorpsiyonuna Sicakligin EtKisi ..........cccccovevviiiiiieniiiciienneenne, 36
IV.3. 5 BPA’nin Adsorpsiyonuna CTAB Miktarinin Etkisi........cccccecuvverveenneen. 37
IV.3.6 BPA’nin Adsorpsiyonuna Baslangi¢c KonsantrasyonuEtkisi................... 38

IV. 4 DESORPSIYON .....ccuereerrrreenernsssesessssssssssssssssssssssssssssssssssesssssssssssssssssssssesssasses 39
IV. 41 Desorpsiyon Reaktifinin Belirlenmesi..........ccccoooevieniininiiniiniiieenne, 39
IV. 4.2 Desorpsiyon Reaktifinin Oraninin Belirlenmesi..........c.cccccveerieeenneennnee. 40
V.4.3 Tekrar KullanilabilirliK ............coooviiiiiiiiiiiiecceceeee e 40

IV 5 LOD VE LOQ HESAPLAMALARI 41

IV.6. BPA ADSORPSIYONUNUN FREUNDLiICH VE LANGMUIR
IZOTERMLERINE UYGULANABILIRLIGT.....coonctcicnnciscecinncsnacnnane 41

BOLUM V. SONUCLAR .uuueeeeeeerererereseseseseseesssssssssssssssssssssssssssssssses 43

V.1. HIDROJELLERIN SENTEZI VE KARAKTERIZASYONU .....ccovceveuneiunees 43

V.2. TERMAL GRAVIMETRIK ANALIZ (TGA) couueererererrerereressnsesesesesesssssene 45

V.3 SEM ANALIZLERI..cuuiicincinsinsscnscsssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssses 46

V.4 SON DEGERLENDIRMELER ......coceeestestseeetessssssessssessessssessessssessesssessessseses 47

KAYNAKLAR cuuiiiiiinninsensissnisssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssss 49

OZGECMIS

v



OZET

BIiSFENOL. A°NIN SULU ORTAMDAN HIDROJELLERLE
ADSORPSIYONU

Hidrojeller ¢apraz bagli, hidrofilik yapili polimerlerdir. Su ve diger ¢ozeltilerde
coziinmezler fakat siserler. Sigmis halde yumusak ve elastik yapiya sahip olmalari
nedeniyle canli dokulara benzemektedirler ve bdylece cevresel sartlara da uyumluluk

bakimindan iistiin bir yetenege sahiptirler.

Hidrojellerin jel yiizdeleri ve kuru jellerin denge sisme degerleri (%)
arastirilmistir. Sentezlenen 4 ¢esit hidrojelin zamana karst sisme davraniglart oda
sicakliginda (25°C) incelenmistir. Bu inceleme sonucunda tiim hidrojellerin sisme

degerlerinin zamanla arttig1 ve 24 saat civarinda sabit bir degere ulastig1 gézlenmistir.

Bu calismada, Bisfenol A'y1 (BPA) uzaklastirmak i¢in monomer olarak 4-
Akrilomorfolin (4-AcM) ve ¢apraz baglayici olarak polietilenglikol diakrilattan (PEG-
DA) farkli oranlarda iceren hidrojeller UV ile sertlestirme yontemiyle hazirlanmistir.
Elde edilen hidrojellerin sisme davranislar1 ve yiizde sisme degerlerinin zaman, sicaklik
ve pH’a bagl degisimleri incelenmistir. Hidrojeller termal gravimetrik analiz (TGA),
taramali elektron mikroskopi (SEM) teknikleri ile karakterize edilerek, maksimum
adsorpsiyon, pH, silire, baslangi¢ konsantrasyonu, tekrar kullanilabilirlik gibi
parametreler incelenip optimum kosullar belirlenmistir. Elde edilen sonuglardan

adsorpsiyon izotermleri hesaplanarak 6zderisiklendirme caligsmalar1 yapilmstir.

Sentezlenen hidrojelle BPA’nin adsorpsiyonunun pH 8’de ve oda sicakliginda

maksimum degerlere ulastig1 gdzlemlenmistir.

Mart, 2013 Selin BESLER



ABSTRACT

ADSORPTION OF BiSPHENOL A FROM AQUEOUS SOLUTION
USING HYDROGEL

Hydrogels are cross-linked and hydrophilic structured polymers. They don’t
dissolve water or other solutions, but they swell. They resemble vital tissues because of
being soft and elastic structures in the act of swelling. Therefore, they have outstanding

abilities in point of compatibility to environmental circumstances.

In this study, the hydrogels having different compositions which include 4- 4-
Acryloylmorpholine (4-AcM), acrylic acid (A.A), polyethylene glycol diacrylate (PEG-
DA) and photoinitiator (IRGACURE-184) were prepared by polymerizing with UV

radiation.

Gel percent of the hydrogels and equilibrium swelling values of dry gels (%)
were investigated. The swelling behaviors against temperature of synthesized four
different type hydrogels were investigated at room temperature (25°C). At the result of
the investigation, it was observed that the swelling values of all hydrogels were

increased with time and reached a constant value after approximately 24 hours.

In this study, the hydrogels which include different proportions of 4-
Acryloylmorpholine (4-AcM) as monomer and polyethylene glycol diacrylate (PEG-
DA) as cross-linker were prepared by UV-curing method to remove Bisphenol A
(BPA). The swelling behaviors and variations of percent swelling values as to time,
temperature and pH of the obtained hydrogels were investigated. Parameters such as
maximum adsorption, pH, duration, starting concentration and reusability were
observed and optimum conditions were determined by characterizing the hydrogels with
thermal gravimetric analyse (TGA) and scanning electron microscope (SEM) methods.
Preconcentration studies were performed by calculating adsorption isotherms from

obtained results.

It was observed that adsorption of BPA reached maximum value at pH 8 and

room temperature with synthesized hydrogel.

March, 2013 Selin BESLER
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SEMBOLLER
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: Absorbans

: Izoterm sabiti

: [zoterm sabiti

: Absorplanan madde konsantrasyonu
: Absorpsiyon tabakasinin kalinlig1

: Cikan 15181n siddeti

: Gelen 15181n siddeti

: Absorpsiyon katsayisi (Absorplanan maddenin tiiriine ve 1s1k yoluna bagli bir

sabit)

: Adsorpsiyon oranti katsayisi
: Desorpsiyon oranti katsayisi

: Absorban madde miktar1

: Izoterm sabiti

: Basing

: Adsorpsiyon yapan toplam yiizey

: Hidrojelin sismeye birakilmadan 6nceki ilk agirhigi
: Hidrojelin belirli t anindaki agirlig

: Adsorbanin birim kiitlesi alani tarafindan adsorplanan gaz miktari

: Adsorban madde ile kaplanan ylizey kesri
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KISALTMALAR

4-AcM
AAc
AIBN
BPA
cm
CTAB
EDMA
FTIR

HEMA
IPN

kg
MAA
MIP
mg
PEGDA
SEM
TGA
TRIM
uv
VPY

: 4 Akrilomorfolin

: Akrilik asit

: Azobisizobutironitril

: Bisfenol A

: santimetre

: Cetyl trimetilamonyum bromid

: Etilen glikol metakrilat

: Fourier Transform Infrared Spektroskopi
: gram

: 2-Hidroksietil Metakrilat

: I¢ ice gegmis polimerik hidrojeller
: kilogram

: Metakrilik Asit

: Baskilanmis Molekiiler Polimerler
: miligram

: Polietilenglikoldiakrilat

: Taramali elektron mikroskobu

: Termal Gravimetrik Analiz

: Trimetilolpropan Trimetilakrilat

: Ultraviyole

: 4-Vinilpiridin
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1. GIRIS

1.1.TEZIN AMACI

Bisfenol A (BPA) polikarbonatlar, fenolik recineler ve epoksi reginelerin tiretiminde
onemli bir baglangi¢ maddesidir. Dolayisiyla kullanim alani1 olduk¢a genistir. BPA’nin
diyabet, obezite, kalp hastaliklar1, astim, karaciger hasari, meme ve prostat kanseri gibi
pek cok hastaliga sebep oldugu bilinmektedir. Insan saglig: iizerindeki olumsuz etkileri
diinya {izerinde genis tartisma yaratmistir. Bu tartigmalar sonucunda 2008'de Kanada’da
bebek mamalar1 ve biberonlarda BPA'nin kullaniminin yasaklamasinin ardindan,
Danimarka’da da biberonlarda bu maddenin kullanimin1 yasaklanmistir. En son olarak
Tiirkiye’de biberon gibi bebek beslenmesinde kullanilan polikarbonat malzemelerin
tiretiminde Bisfenol A’nin kullanimini yasaklanmistir. Cesitli zararlarindan dolay1
BPA’y1 uzaklastirmak ic¢in birgok yOntem uygulanmaktadir. Bu yontemler arasinda
elektrokimyasal prosesler, kimyasal oksidasyon, ozonizasyon, adsorpsiyon gibi metotlar
mevcuttur. Kullanilan bu yontemler yiiksek maliyetleri ve islem sonrasinda biraktiklar

zararl atiklarindan dolayi tercih edilmemektedir.

Bu c¢alismanin amaci, BPA’y1 sulu c¢ozeltilerden yeni bir adsorban yardimiyla
uzaklastirmak i¢in, monomer olarak farkli oranlarda 4-Akrilomorfolin (4-AcM) ve
capraz baglayici olarak farkli oranlarda polietilenglikol diakrilat (PEG-DA) iceren
hidrojelleri UV isinlar1  yardimiyla polimerlestirme yoOntemiyle hazirlamaktir.
Sentezlenen hidrojellerin sisme davranislari ve ylizde sisme degerlerinin zaman, sicaklik

ve pH’a bagl degisimleri incelenmistir.

Bu tezde hidrojeller termal gravimetrik analiz (TGA), taramali elektron
mikroskopi (SEM) teknikleri ile karakterize edilmistir. Maksimum adsorpsiyon, pH,
stire, baslangi¢ konsantrasyonu, tekrar kullanilabilirlik gibi parametreler incelenerek

optimum kosullar belirlenmistir.






BOLUM I1.
GENEL BIiLGILER

I1.1. BISFENOL A (BPA)
Iki fenol ve bir aseton molekiiliiniin birlesmesinden olusmus bir organik bilesiktir.
Sudaki ¢oziiniirligii olduk¢a az buna ragmen organik ¢oziiciilerde iyi ¢Oziinebilen,

renksiz kat1 bir maddedir[1].

CH3;

CHs

Sekil II.1 Bisfenol A’nin genel yapisi
Sekil II. 2°de de goriilecegi lizere BPA’nin sentezi sirasinda 2 mol fenol ve 1 mol

aseton kullanilmaktadir ve bu reaksiyon gerceklesirken 1 mol su agiga ¢iktigi

gozlemlenmektedir.

H.C._ _CH
3 Y 3
HOQW ~ “OH ; HO™
H,0

Sekil II. 2. BPA’nin olusum reaksiyonu

BPA’nin saf halinin goriinlisii sefaf olup kiigiik pulcuklar halindedir. Erime
noktas1 153 °C, kaynama noktasi ise 398 °C olan BPA’nin sudaki ¢oziniirligii ise 120

mg/L olarak bilinmektedir [1].



I1.1.2. BISFENOL A’NIN SAGLIGA ZARARLARI

Bisfenol-A (BPA) hakkinda son donemlerde bir¢ok aragtirma yapilmistir ve bu
arastirmalar sonucunda elde edilen bulgular Bisfenol-A’nin insan sagligin1 olumsuz
etkiledigi yoniindedir. BPA endokrin bozucu kimyasal [1] oldugu belirlenmis, prostat
ve meme bezleriyle kizlarda erken ergenlik gibi etkilerinin olabilecegine, diyabet,
obezite, kalp hastaliklari, karaciger hasari, meme ve prostat kanseri gibi pek cok

hastalikla iliskilendirildigine dair ¢aligmalar bulunmaktadir [1].

Kadinlarda ve erkeklerde seks hormonlarinda olumsuz etkilere sebebiyet
vermektedir. Kiz ¢ocuklarinda erken bulug, erkeklerde sertlesme, erken bosalma ve
kisirlik gibi problemlere yol agmaktadir. BPA' nin 6grenme ve davranmis iizerine de
olumsuz etkileri var, saldirganligi artirdifi ve Ogrenmeyi giiclestirdigi iddia
edilmektedir. Escinsellik, obezite, diyabet, astim, kalp-damar hastaliklari, kadinlarda
meme, erkeklerde prostat kanseri BPA ile iliskilendirilen hastaliklardan bazilaridir. En
korkutucu olan ise BPA'nin genler lizerine olan etkilerinin sonraki nesilde daha belirgin

ortaya ¢ikmasi ihtimalinin olmasidir.

11.1.3 BISFENOL A’NIN KULLANIM ALANLARI

Baska kimyasallarla kombine olarak plastik yapiminda uzun siiredir kullanilan
BPA’nin kullanim alan1 PVC plastik ve PVC pencerelerden, gida saklama posetlerine,
dis dolgu ve tibbi malzemelerinden bebek biberonlarima kadar genis bir alani
kapsamaktadir. Ayrica konservelerin biiyiik bir kismi BPA icermektedir[2], 6zellikle
yagl yiyecekler (ton baligi, somon, Hindistan cevizi, kremali hazir ¢orbalar...) ve asitli
gidalar (domates iriinleri ve bazi igecekler) yliksek miktarda BPA igerir. Kullanim
alaninin bu kadar genis olmasi sebebiyle de insanlarin BPA temas1 artmaktadir.
Ozellikle sicak yaz aylarinda 50-70°C varan sicaklikta nakliye veya depolama sirasinda
giines altinda, yiiksek sicakliklarda bekletilen plastik sise ve kaplardaki, asitli ve diger

iceceklere, plastikten ayrisan kimyasallarla karigmaktadir.

BPA bebeklerin bagisiklik ve gelisim sistemini etkileyebildigi, tiimdr gelisimine
sebep oldugu arastirilmaktadir. Bu zararli etkilerinden dolayr BPA’y1 ilk yasaklayan



iilke Kanada olmustur. Bisfenol A maddesinin sicakla birlestiginde kansere neden
oldugu yolunda bilgiler giindeme gelince Kanada hiikiimeti, bu tiir biberonlarin
satiglarin1  yasaklamistir. Kanada’y1 takiben ABD’de alt1 iiretici firma Amerikan
pazarinda sattiklart {irlinlerde  BPA maddesini kullanmayt birakmigtir. Avrupa
Parlamentosu biberonlar, sert-saglam su ve gida kaplari ve benzeri mutfak
malzemelerinde de bulunan Bisfenol A maddesinin yasaklanmasi i¢in c¢agrida
bulunmustur[3]. Buna goére Avrupa Birligi {iyesi lilkelerde Bisfenol A igeren biberon
tiretimi durdurulacak, satig1 ve ihracatina da gelecek tamamen son verilecekti. Biitiin bu
gelismelerin ardindan Tiirkiye’de de Tarim ve Koy isleri Bakanligi, AB ile paralel
olarak, biberon gibi bebek beslenmesinde kullanilan polikarbonat malzemelerin

tiretiminde Bisfenol A’nin (BPA) kullanimini yasakladi.

Uretiminin hizla artmas1 ve insan saghigina olan bu olumsuz etkilerinden dolay1

bisfenol A’nin uzaklastirilmasi 6nem kazanmaktadir

Yapilan literatiir c¢alismalarinda bisfenol A  (BPA)’nmin  hidrojellerle
uzaklagtirllmasina dair baskilanmis molekiiler polimerlerle (MIP) se¢imli olarak

uzaklastirildig1 az sayida kaynaklarda rapor edilmistir [2—4].

Literatiir taramasinda elde edilen bulgularda 6zellikle UV 1sinlar1 yardimiyla
sertlestirilerek hazirlanan hidrojellerin  diger uzaklastirma yontemlerinden bir¢ok

istiinliigii oldugu tespit edilmistir. Bunlar;

e % 100 reaktif bilesenlerden (ucucu solventsiz) olustugu icin ¢evre kirliligi en az

diizeyde olmasi

o Sertlesme islemi ¢ok kisa siirede ve homojen olarak gerceklestiginden

hidrojellerin kalinlig1 degisiklik géstermemesi

e FElde edilen filmlerin, yiiksek capraz bag yogunluguna sahip olduklarindan

kimyasal ve mekanik direnglerinin yiiksek olmasi

e UV igmlan ile sertlestirilen hidrojellerde, sertlesme olay:r genellikle radikal
mekanizma tizerinden ilerlemesi ve polimer radikalleri birka¢ saniye icerisinde
en biiyiikk boyutlarina ulagsmasi bunun sonucu olarak iiretimin ¢ok hizli ve

yliksek kapasitede olmasi

e Diisiik sicakliklarda rahatlikla ¢alisilabilmesi



e Uygulamada ¢oziicii agiga ¢ikmadigindan solvent buharlarinda oldugu gibi agiga
cikan coziiciilerin geri kazanilmasi ya da yakilmasi i¢in ek tesis yatirimlarina
gerek olmamasi. Bu nedenle toplam yatirim ve iiretim maliyetleri daha diistik

olmasi gibi agiklanabilir[5].

I1.1.4. BISFENOL A’NIN UZAKLASTIRMA YONTEMLERI

Aseton ve fenoliin asit katalizlenmis kondenzasyonu ile tiretilen BPA polikarbonatlar
fenolik regineler ve epoksi reginelerin iiretiminde énemli bir baslangi¢ maddesidir[2].
Bisfenol A genel olarak polyester iiretimi, termal kagit iiretimi, kasa fisleri, glinlik
hayatta kullandigimiz PVC plastik ve PVC pencereler, kompakt disk, toz boya, mobil
telefonlar, su 1siticilari, dis dolgu ve tibbi malzemelerde, su ve siit sisesi, bebek
biberonu, otomotiv pargalari, polikarbonat plastikler, gida saklama posetleri, lastik ve
poliamid sanayinde kullamlir [6]. Uretimi, islenmesi ve geri doniisiimii sirasinda gél ve
nehirlere karisarak sulari kirletebildigi gibi plastiklerin uzun siire kullanimi ya da

yluksek sicakliga maruz kalmasi sonucuyla sagligi da olumsuz etkilemektedir.

Bu nedenle sudan BPA’nin ekonomik bir sekilde uzaklastirilmas: oldukca
onemlidir. Bisfenol A’nin kullanim alaninin genis olmasi ve zararl etkilerinden dolay1
BPA’y1 uzaklastirmak i¢in ¢esitli yontemler uygulanmaktadir. Bu yontemler arasinda
elektrokimyasal prosesler [7], kimyasal oksidasyon [8], ozonizasyon[9],
adsorpsiyon[10] gibi metotlar mevcuttur. Bu metotlarin yaninda molekiiler baskili
polimerler de BPA uzaklastirmasinda kullanilan materyallerdir. Polimerik adsorbanlarin
cevresel atik birakmama, komplekslestirici ajan sayesinde belli bir materyale kars
secimlilik saglayabilme ve mekanik dayanikliklarinin fazla olmasi gibi bir¢cok avantaji
vardir. Bu ¢alismada sentezlenen hidrojeller capraz bagli, hidrofilik yapili polimerik
adsorbanlardir. Su ve diger cozeltilerde c¢oziinmezler fakat siserler. Sismis halde
yumusak ve elastik yapiya sahip olmalari nedeniyle canli dokulara benzemekte ve
boylece cevresel sartlara da uyumluluk bakimindan iistiin bir yetenege sahiptirler.
Hidrojeller ¢ozeltilerde pH, sicaklik, elektriksel alan ve iyonik kuvvet gibi degisimlere
kars1 duyarhdirlar.



Literatiirde BPA’nin sulu ¢d6zeltilerden uzaklastirilmasinda genellikle 4-vinil
piridin kullanilmigtir. Bu ¢alismada ise yapisal kararliligi, yiiksek aktivitesi gibi
ozelliklerinden dolay1 4-Akrilomorfolin tercih edilmistir. Sekil I1.3’te molekiil yapisi
verilen 4-Akrilomorfolin (4-AcM) iyi bilinen amfifilik biyouyumlu bir monomerdir.
4-AcM organik ve sulu ¢ozeltilerde genis bir oranda ¢oziinebilen disiibstitiie akrilamid
tiirevidir. 4-AcM hidrofilik 6zelligi ile polimerik agin su molekiillerine benzerligini
artirarak polimerik ag i¢ine suyun niifuz etmesini kolaylastirir, bdylece sisme oranini
gelistirebilir[11]. Dolayistyla da sulu ortamdan BPA’nin uzaklagtirilmasina imkan

saglayabilecegi diisiiniilmiistiir.

i
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Sekil I1 3 4-Akrilomorfolin

4-AcM, karakteristik amin kokusuyla renksiz, akiskan, higroskopik bir sividir. Diisiik
buhar basinci ve diislik viskoziteye sahiptir. 4-AcM, siklik bir yap1 icerisine ilave edilen
bistibstitiie amid grubuna sahiptir. Bu 6zelliginden dolay1, akseptor olarak davranarak
hidrojen baglar1 yapmay1 saglar. Bu baglar sayesinde de BPA’nin adsorpsiyonunda

onemli rol oynayacagi diistiniilmiistiir.

Yapilan literatiir calismalarinda bisfenol A (BPA)’min  hidrojellerle
uzaklagtirllmasina dair bir calismaya rastlanilmamistir ama baskilanmis molekiiler
polimerlerle (MIP) Bisfenol A’nin tanmabildigi bazi kaynaklarda belirtilmistir[2—4].
Elde edilen kaynaklarda BPA’nin uzaklastirilmasinda MIP’lerin daha iyi sonug¢ verdigi

rapor edilmistir.

Yapilan ¢alisma iki basamaktan olusturmaktadir. Ilk basamak bisfenol A’y
adsorblayabilecek hidrojellerin sentezlenmesi ve karakterize edilmesidir. ikinci

basamak ise bu jellerin BPA’y1 adsorpsiyonu i¢in uygun kosullarin belirlenmesidir.



I1.1.5. BPA’NIN UZAKLASTIRILMASI iLE ILGILi LITERATUR
CALISMASI

Haruyo Sanbe ve Jun Haginaka tarafindan hazirlanan “Uniformly sized
molecularly imprinted polymers for bisphenol A and b-estradiol: retention and
molecular recognition properties in hydro-organic mobile phases” adli ¢alismada
sentezlenen baskilanmis polimerlerde kalip molekiil, fonksiyonel monomer, capraz
baglayicilarin miktarlarinin adsorpsiyona etkisi incelenmistir. Diger bir yandan da kalip
molekiil olarak kullanilan BPA yerine a- estradiol de denenmistir. Kimprinted/Knon-imprinted
seklinde hesaplanan seg¢icilik faktoriiniin BPA, BPA baskilanmis 4-VPY/co-EDMA i¢in
en yiiksek degeri 9,4; a- estradiol baskilanmig 4-VPY/co-EDMA i¢in en yiiksek
degerinin 2,4 oldugu tespit edilmis ve bu farkliligin BPA’nin fenol gruplarinin MIP’nin
pridil gruplariyla etkilesimlerinden kaynaklanabilecegi rapor edilmistir. & —Estradiol’de
bunu yapabilecek sadece tek bag olmasi bu sonucu ortaya ¢ikarmistir[ 13]. Bu ¢alismada
metakrilik asitin(MAA) uygun bir fonksiyonel monomer olmadig belirtilmigtir. Bunun
sebebi MAA ve BPA arasindaki zayif H baglariin olabilecegi sonucuna varildigi rapor
edilmistir. Hazirlanan MIP’ler arasinda BPA icin alikonma ve segicilik bakimindan en

yliksek olan 4-VPY olarak belirlenmistir[13].

Mar’1a C. Moreno-Bondi ve arkadaglarinin “Application of multivariate analysis
to the screening of molecularly imprinted polymers for bisphenol A” adli ¢alismalarinda
ise MIP’nin segiciligi lizerine alti faktdrli incelemistir. Bu faktorler; kalip molekiil
miktari, fonksiyonel ve ¢apraz baglayict monomerlerin orani, polimerizasyon metodu
(sicaklik ya da UV) ve projenik ¢ozeltinin ¢esidi olarak belirlenmistir. Kullanilan
monomerlerden 4 VPY(4-vinilpiridin) MAA (metakrilik asit)’ten daha uygun
bulunmustur. Capraz baglayicilardan EDMA  (Etilen glikol metakrilat) ve
TRIM(trimetilolpropan trimetilakrilat) arasinda belirgin bir fark gozlemlenmemistir.
Polimerlesme agisindan diisiik sicaklikta UV uygulamasi en verimli yontem olarak

tespit edilmistir.

Bin Lu ve arkadaslarinin yaptigi “Molecularly imprinted polymer microspheres
enhanced biodegradation of bisphenol A by acclimated activated sludge” isimli

calismada da sentezlenen MIP’nin adsorpsiyon verimine sicaklik, su banyosundaki



calkalama hiz1 ve pH degerlerinin etki arastirilmistir. Yapilan denemeler sonucunda 150
rpm karistirma hizinda, 35 °C’de pH 7°de maksimum adsorpsiyona ulasildigi rapor

edilmistir[14].

Akihiko Sakurai ve arkadaslarinin “Removal of bisphenol A by polymerization
and precipitation method using Coprinus cinereus peroxidase” adli calismalarinda
BPA’nin polimerlerle uzaklastirmasinda pH, H,O, miktar1 ve sicaklik degerlerinin
etkisi incelenmistir. Arastirma sonunda pH’nin artmasiyla BPA adsorpsiyonunun artig
gozlendigi ve pH 10°da maksimum degere ulastigi fakat pH 11°de ani bir diisiis
gozlendigi rapor edilmistir. Bu sebeple en uygun pH degerinin 9 ile 10 arasi oldugu
tespit edilmistir. 0 °C ile 60 °C arasinda yapilan denemelerde BPA adsorpsiyonunun

40°C’de gozlenen kiigiik degisim disinda sabit kaldigi belirtilmistir[15].

Wenlu Guo ve arkadaglarinin yaptigi “Selective adsorption and separation of
BPA from aqueous solution using novel molecularly imprinted polymers based on
kaolinite / Fe;04 composites” isimli ¢alismada sulu ¢ozeltiden se¢imli bir sekilde BPA
adsopsiyonu i¢in kaolinite / Fe;O4 tabanli manyetik MIP’ler sentezlenmis. Sentezlenen
bu MIP’lerin BPA adsorpsiyonuna pH’in, BPA’nin baslangi¢ konsantrasyonu, kontakt
stiresi ve sicakligin etkisi kesikli deneylerle incelenmistir. pH denemesinde 2 ile 7
arasinda pH degerlerinden ¢ok fazla etkilenmedigi fakat 7 ile 10 arasinda BPA’nin pK,
degerinin 10,23 olmasindan dolay1 ani bir sekilde diistiigii rapor edilmistir [16].

Jiang-hua Zhang ve arkadaslarinin “Selective solid-phase extraction of
Bisphenol A using molecularly imprented polymers and its application to biological and
environmental samples ““ adli makalede 250 mL’lik erlende kalip materyal olacak BPA
cesitli miktarlarda BPA, monomer 6 mmol 4-VP, c¢apraz baglayici olarak 12 mmol
TRIM ve radikal baslatici olarak 40 mg AIBN 128 mL (3:7 / v:v) asetonitril ve toluen
karigiminda ¢6ziinmiis ultrasonic banyoda 5 dakika ¢alkalanmis. Polimerizasyon 65 °
C’de 24 saatte gerceklesmistir. Polimerizasyon gergeklestikten sonra 9/1 oraninda
metanol / asetik asit karisiminda kalip molekiil uzaklastirilmistir. Bes kez asetonitril ile
yikama islemi gergeklesmistir. Ardindan 25 ° C’de vakum etiiviinde kurutulmustur. Bu
calismada c¢esitli ¢evresel ve biyolojik atiklarda sentezlenen MISPE sorbent direkt
olarak kullanilmistir. Yapilan bu c¢alismada biitlin kompleks atiklar i¢in yiiksek
secicilige sahip olabilecegi belirtilmistir[17].



I1. 2 HIDROJELLER

Hidrojeller, ¢ok miktarda su veya biyolojik sivilar1 absorblayabilen, ii¢ boyutlu
hidrofilik polimerik ag seklindeki yapilardir. Hidrojellerin hazirlanmasinda bir ya da
daha ¢ok sayida monomerin polimerizasyon reaksiyonu kullanilir. Hidrojellerin kontakt
lens biyosensorler i¢in membran, yapay deri materyali ve ilag salinim sistemleri gibi
genis alanlarda  kullanilmasinin ~ sebebi  yiiksek  biyouyumluluklar1  olarak
aciklanmaktadir. Ayn1 zamanda ana zincirler arasindaki kimyasal ve fiziksel baglarin

varlig1 i¢ine atilan sivida ¢oziinmesini engeller[18].

Hidrojeller; hazirlama yontemi, iyonik yiik veya fiziksel yapilarina bagl olarak
siniflandirilirlar. Hazirlama yontemine gore; homopolimer, kopolimer, ¢oklupolimer ve
IPN (interpenetrating network=Dbirbirinin i¢ine girmis ag yapilar ) olarak dorde ayrilir.
Homopolimer hidrojeller tek bir hidrofilik monomerin ¢apraz baglanmasiyla olusurlar.
Kopolimer hidrojeller ise iki monomerin c¢apraz baglanmasiyla hazirlanir. Burada
uygulanmasi gereken sart monomerlerden birinin hidrofilik yapida olmasidir. Coklu
polimer hidrojeller iki ya da daha fazla sayida monomerin reaksiyonu sonucu olusurlar.
IPN hidrojeller ise ¢apraz bagli iki polimerik Orgilinlin fiziksel olarak birlesmesiyle

olusmaktadir.
Iyonik yiiklerine gére nétral (yiiksiiz), anyonik (negatif yiiklii), katyonik (pozitif
yiiklii) ve amfolit (her iki ylike de sahip) olmak tizere dorde ayrilir.

Fiziksel yapilarina gore ise amorf, yar1 kristalin ve hidrojen bagli yapilardan

bahsedilebilir.

Hidrojeller pH, sicaklik, iyonik kuvvet ve elektromanyetik radyasyon gibi dis

ortam kosullarina gore ¢evre duyarli hidrojeller olarak adlandirilabilir.

Hidrojellerin dig ortam kosullarindaki uyarilara verdigi cevaplar ise faz, sekil,
optik Ozellikler, mekanik ozellikler, elektriksel alan, reaksiyon hizlar1 ve gegirgenlik

ozelliklerindeki degisiklikler olarak ortaya cikabilir [19].

pH'a bagh hidrojeller, polimerik karakter kuvveti, yan gruplar ve capaz bag
icinde bir veya daha cok iyonik veya iyonlagabilir monomer igereren hidrojellerdir.

Cevre duyarl1 hidrojellerin 6nemli bir grubunu pH'a duyarli hidrojeller olusturmaktadir.

10



Bu jeller pH'a bagh olarak sisme ya da biiziisme davranisinin gozlendigi iyonik ag
yapilardir. Bu iyonik ag seklindeki yapilar, zincirlerine takili karboksilik asit ve primer
aminler gibi asili (pendant) asidik veya bazik gruplar veya siilfonik asit ve kuarterner

amonyum tuzlar1 gibi giiglii asit ve bazlar igerirler [20].

Uygun pH ve iyonik yiike sahip sulu ortamda bulunan bu gruplar iyonlasarak
jelde sabit bir elektriksel yiikk (negatif veya pozitif) olustururlar. Bu elektrostatik
kuvvetlerin birbirini itmesi sonucunda ag yapiya ¢oziicli (su) girisi artarak yapi siser

[21].

pH'a bagli hidrojeller monomer yapinin uygun ¢apraz baglanma reaksiyonu ile
ya da baglatic1 eklenerek (genellikle serbest radikal baslatici) ve UV 1s1k uygulamasi ile
saglanan baslatici bozunma reaksiyonu ile [22] ve reaktif gruplar iceren dogrusal
polimerlerin bifonksiyonel ¢apraz baglanma ajani ile kimyasal capraz baglanmasiyla
kimyasal olarak sentezlenirler. Bunlara ek olarak fiziksel etkilesimler sonucu yapinin

birbirine baglanmasiyla da olusturulabilir[23].

pH'a duyarli hidrojellerin denge sisme derecesi iyonik polimer yiiklemeleri pKa,
iyonlagabilir gruplar iyonlagma derecesi, monomer iyonlarinin iyon aginda toplanmasi,
capraz bag yogunlugu, polimer karakter yapisi, pH, iyonik kuvvet ve ¢ozelti bilesimine

baghdir[23].

Biitiin bu literatiir calismalar1 1s5181inda hazirlanan hidrojelin olas1 yapisinin sekil

I1.4 teki gibi olacag diisiiniilmektedir.

11
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Sekil I1.4 Hazirlanan ¢apraz bagli hidrojelin muhtemel yapisi



IL.3.ULTRAVIYOLE (UV)-GORUNUR BOLGE ABSORPSIYON
SPEKTROSKOPISi

Cozelti i¢indeki madde miktarin1 ¢ozeltiden gecen veya c¢ozeltinin tuttugu 151k
miktarindan faydalanarak 6lgme islemine fotometri, bu tip 6l¢limde kullanilan cihazlara

fotometre denir. Fotometrik 6l¢limde, renksiz ¢ozeltilerin konsantrasyonu da 0lctilebilir.

Analiz edilen 6rnek {izerine 151k demetinin bir kismin filtreler kullanarak ayiran ve
gonderen aletler kolorimetre veya fotometre olarak adlandirilirken, yariklar ya da

prizmalar araciligi ile bu se¢iciligi yapan aletler spektrofotometre olarak adlandirilir.

Maddenin 15181 absorplamasini incelemek icin kullanilan diizene§e absorpsiyon
spektrometresi veya absorpsiyon spektrofotometresi adi verilir. Bir spektrofotometre
diizenegi, baslica 151k kaynagi, dalga boyu secicisi (monokromatdr), dedektdrden
olusur; dedektdrde elektrik sinyaline cevrilen optik sinyal bir kaydedici veya bir
galvanometre ile Slgiiliir. Ana bilesenlere ek olarak spektrofotometrede 15181 toplamak,
odaklamak, yansitmak, iki demete bélmek ve 6rnek iizerine belli bir siddette gondermek
amacityla mercekler, aynalar, 151k béliiciileri, giris ve cikis araliklart vardir. Ornek,
kullanilan dalga boyu bdlgesinde 15181 gecgiren maddeden (kuartz) yapilmis Ornek

kaplarina (kiivet) konularak 1s1k yoluna yerlestirilir.

stk kayradgs — UV
/ is1k kaynadn - VIS )

_——slitler
| —

referans kivet

Fr . ""‘“" I

lens 1

Dmonakramatﬁr

Isik balici

de.d ektdrler

drnek kifveti lens 2

boae

Sekil I1.5 UV-Goriiniir bolge spektrofotometresinin sekli
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UV-goriiniir bolgede D,, W, H,, Xe, civa buhar lambasi gibi siirekli 1s1k

kaynaklar1 kullanilir.

Tungsten flaman lambasi, goriiniir ve yakin IR bdlgede (320-3000 nm) 151k
yayar. Tungsten lambasinin i¢inde bir miktar iyot veya brom buhar1 bulunursa lambanin
omrii artar ve bu lamba tungsten-halojen lambasi olarak adlandirilir. Ultraviyole
bolgede en c¢ok kullanilan lambalar, hidrojen ve doteryum elektriksel bosalim
lambalaridir. Bu lambalar 180-380 nm arasinda 151k yayar. Daha pahali ve daha uzun
omiirlii olan D, lambasinin yaydig1 15181n siddeti H, lambasina gore ¢ok daha fazladir.
Xe ark lambasi, UV-goriiniir bolgenin tiimiinde (150-700 nm) kullanilabilecek siddetli
ve stirekli 151k kaynagidir. Civa buhar lambasi, her iki bolgede 1s1ma yapabilen bir 151k

kaynagidir; stirekli spektruma ek olarak kesikli hatlar da igerir.

Ornek iizerine gonderilen 15131 daha monokromatik olmasini saglamak icin bazi
spektrofotometrelerde  ¢ift monokromatér kullanilir. Dalga boyu segicileri
(monokromatérler), 151k kaynagindan gelen polikromatik 1siktan tek bir dalga boyunda
monokromatik 151k elde edilmesini gerceklestiren diizeneklerdir. Monokromator, filtreli

fotometrelerde 151k filtresidir; spektrofotometrelerde ise 151k prizmasidir.

Isik filtreleri, camdan yapilmis ve uygun boyalarla boyanmus filtrelerdir. Portatif
olup kullanici istedigi zaman uygun dalga boyundaki filtreyi cihaza takar. Filtrelerin
iizerinde gegirdikleri dalga boyu yazilidir. Filtrenin rengi, 6l¢iim yapilacak ¢ozeltinin
rengine gore segilir; drnegin, mavi 15181 tutan (sar1) bir maddenin 6l¢iimiinde sadece

mavi 15181 gegiren filtre kullanilir.

Isik prizmalar;, cam veya kuartz olabilir. Ozellikle diisiik UV 1sinlar iyi
gecirmediginden cam prizma goriinilir bolge i¢in uygundur. Kuartz prizmalar ise hem
UV isinlarimi iyi gegirir, hem de goriiniir 151k ve IR’e yakin bolgelerde c¢aligmaya
elverislidir. Kuartz prizmalar pahali spektrofotometrelerde bulunur.

Spektrofotometrelerde dedektér, maddenin 15181 absorplayip absorplamadigini
anlamak i¢in 151k kaynagindan gelen 1518in siddetinin Olc¢lilmesi amaciyla kullanilan

diizenektir. UV-goriiniir bolgede kullanilabilen {igtiir dedektor vardir.
e Fotovoltaik dedektorler

e Fototup
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¢ Fotocogalticitiip

Tek 151k yollu spektrofotometrelerde, bilesenlerin tiimii ayni 1s1k yoluna
yerlestirilmistir. Bu aletin baslica iigayak diigmesi vardir: Bunlardan biri, alette
kullanilan optik ag veya prizmayir mekanik olarak dondiirmeyi saglayan diigmedir.
Ikinci diigme, 151k yolunu tamamen kapatarak galvanometre “sifir” gecirgenlik ayarini

yapmak i¢indir. Ugiincii diigme, 1518 gegtigi araligin enini degistirir.

Olgiimiin yapilacagi dalga boyu birinci diigme ile ayarlandiktan sonra 151k yolu
kapatilarak ikinci diigme ile “sifir” ayar1 yapilir. Daha sonra iigiincii diigme ile 15181n
gectigi araligin eni degistirilerek ve Ornek kabinda sadece ¢oziicii kullanilarak
galvanometre 100 degerine getirilir. Sifir ve 100 ayarlar1 her dalga boyunda yeniden

yapilmalidir.

Cift 151k yollu spektrofotometrelerde, monokromatdrden ¢ikan 151k, esit siddette
iki demete boliinerek biri drnege digeri sadece ¢dziiciiniin bulundugu kaba gonderilir.
Ikiye ayrilan 151k, iki ayr1 dedektorle algilanir ve dedektdrlerde olusan sinyallerin orani
Olgiiliir. Boylece ornekteki gecirgenlik degeri siirekli olarak ¢oziiciinlinki ile
karsilagtirilmis olur. Burada iki dedektoriin tam uyumlu olmasi, yani esit siddetteki 151k
ile ayn1 sinyali olusturmas1 gerekir. Cift 151k yollu spektrofotometrelerde, tek dedektor

kullanilarak da 6l¢tim yapmak miimkiindiir.

Ornekten ve ¢dziiciiden gegen 151k demetleri dedektdr {izerine art arda gelir ve
alternatif tliirden sinyal olusturur. Isik siddetleri esit ise dedektdrde herhangi bir sinyal
olusmaz; 6rnek bolmesinden gelen 15181n siddeti absorpsiyon nedeniyle azaldigi zaman

dedektore gelen sinyal alternatif sinyal olarak algilanir

Cift 151k yollu spektrofotometrelerin  bir baska tiiri ¢ift dalga boylu
spektrofotometrelerdir. Cift dalga boylu spektrofotometrelerde iki farkli monokromator
vardir; iki farkli dalga boyundaki 11k, donen bir 151k boliicii yardimiyla 6rnekle art arda
etkilestirilir.

Spektrofotometre ile bir maddenin nicel analizinin yapilacagi dalga boyunu
kararlastirmak ic¢in, Ornegin absorpsiyon spektrumunu bilmek gerekir. Bunun igin,

maddenin 1 molar ¢ozeltisinin ¢esitli dalga boylarindaki absorbans degerleri dl¢iiliir.
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Coziicliniin ve ¢ozeltide bulunan baska tiirlerin 15181 absorplamadigi, Lambert-
Beer esitligine uyuldugu ve nicel analizin en duyarli bir bi¢imde yapilabilecegi dalga
boyu degeri saptandiktan sonra analizi yapilacak maddeyi igceren ve derisimleri bilinen
bir dizi standart ¢ozelti ile bu dalga boyundaki absorbans (A) degerleri ol¢iiliir. A

degerleri, standart ¢cozeltilerin bilinen derisimlerine kars1 grafige gegirilir.

Standart ¢ozeltilerin bilinen derisimlerine karsi A degerlerini grafige gecirmek
suretiyle elde edilen dogruya kalibrasyon dogrusu denir. Nicel analiz, kalibrasyon
dogrusunun dogrusal oldugu bodlgede yapilir. Derisimi bilinmeyen Ornegin A degeri

oOl¢iiliir ve kalibrasyon dogrusunda bu degere karsilik gelen derisim saptanir.

Molar absorpsiyon katsayisinin degerinin bilindigi durumlarda, Lambert-Beer

esitliginin analizde dogrudan kullanilmasi da miimkiindjir.

Absorbans(A)=¢-c -1 (II.1)

Spektrofotometrelerde 6rnegin konuldugu 6rnek kaplari(kiivet),yuvarlak bir tiip
veya dort kose olabilir. Kiivetler, soft veya borosilikat camdan, kuartz veya plastikten
yapilir. Soft camlar asidik ¢ozeltiler, borosilikat camlar kuvvetli alkali ¢ozeltiler i¢in
uygundur. Corex gibi bazi camlar 340 nm’de kullanilabilse de kisa UV dalgalar igin
uygun degildir. Kuartz kiivetler hem UV hem goriiniir dalga boylar1 i¢in uygundur.

Plastik kiivetler 6zel iiretilmis ise 200—700 nm arasinda rahatlikla kullanilabilir.
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Ara yizeylerde

yansima kayiﬂaa 2

T Civeltideki sagilma
Al - sonucu kayiplar

Cikan
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Gelen
t5in. P,

Ara yiizeylerde
yansima kaviplan

Sekil I1.6 Adsorpsiyon sirasindaki yansima ve kayiplar

Spektrofotometrik dl¢limlerde sahit, standart ve numune olmak iizere ii¢ tiip

hazirlanir.

Sahit, cihazin optik ayarlarinin yapilmasi amaciyla kullanilan ¢ozeltidir. Sahit

coOzeltisi olarak distile su veya reaktifin kendisi kullanilir.

Reaktif sahidi, deneyde kullanilan reaktif ile hazirlanan sahittir. Deneyde birden
fazla reaktif varsa birden fazla reaktif sahidi de olabilir. Bazen absorbans degerinin

sifirlanmasi i¢in, bazen de distile su sahidine kars1 numune gibi kullanilir.

Numune sahidi, deneyde kullanilan reaktif/numune oranina uygun olarak distile su veya
serum fizyolojik ile numune karigtirilarak hazirlanir. Daima distile su veya reaktif

sahidiyle sifirlanmis cihazda numune gibi okutulur.

17



Numune gibi okutulan reaktif veya numune sahidi degerleri numune degerinden

cikarilir.
Standart, aranan maddenin bilinen konsantrasyondaki ¢ozeltisidir.

Numune, i¢indeki madde miktarini tayin etmek istedigimiz ¢ozeltidir.

I1.4. ADSORPSiYON

Bir fazda bulunan iyon ya da molekiillerin, bir diger fazin ylizeyinde
yogunlagmasi ve konsantre olmasi islemi olarak tanimlanabilir. Havada veya suda
bulunan kirleticilerin aktif karbon {izerine adsorpsiyonu, kirlenmis olan havanin veya
suyun iyilestirilmesinde siklikla kullanilmaktadir. Birikim gdsteren maddeye adsorbat,

adsorplayan katiya adsorban denilmektedir. Ug tip adsorpsiyon ¢esidi vardir:
* Fiziksel
* Kimyasal
* Degisim (Iyon degisimi gibi)

Fiziksel adsorpsiyonun molekiiller arasi diisiik ¢ekim giiclinden veya Van Der
Walls’ kuvvetlerinden dolayr meydana gelmektedir. Adsorbe olan molekiil kati
ylzeyinde belirli bir yere baglanmamistir, yiizey ilizerinde hareketli bir durumdadir.

Bununla birlikte, adsorbat adsorbanin yiizeyinde birikir ve gevsek bir tabaka olusturur.

Fiziksel adsorpsiyon genellikle geri doniistimliidiir.

Kimyasal adsorpsiyon ise daha kuvvetli giiclerin etkisi sonucu olusur (kimyasal
bilesiklerin olusumu). Genellikle adsorbat yiizey tizerinde bir molekiil kalinliginda bir
tabaka olusturur, molekiiller yiizey iizerinde hareket etmezler. Adsorban ylizeyinin
tamami1 bu mono molekiiler tabaka ile kaplandiginda, adsorbanin adsorplama kapasitesi
bitmis olur. Bu tiir adsorpsiyon ¢ok nadir olarak geri doniisiimliidiir. Adsorbe olan
maddenin uzaklastirilmas1 ic¢in (rejenerasyon) adsorbanin yiiksek sicakliklara kadar

1s1tilmasi gibi islemler uygulanir.
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Degisim (exchange) adsorpsiyonu, adsorbat ile ylizey arasindaki elektriksel
¢ekim ile olmaktadir. Iyon degisimi bu siifa dahil edilir. Burada, zit elektrik yiiklerine
sahip olan adsorbat ile adsorban yiizeyinin birbirlerini ¢ekmesi 6nem kazanmaktadir.
Elektrik yiikii fazla olan iyonlar ve kii¢lik ¢capli iyonlar daha iyi adsorbe olurlar. Tiim bu
adsorpsiyon ¢esitlerine ragmen, bir adsorpsiyon iglemini tek bir adsorpsiyon ¢esidi ile

acgiklamak zordur.

Adsorpsiyonun hizi ve miktar1 adsorbanin yiizeyinin bir fonksiyonudur. Bunun
icin, aktif karbon (1000 m?/ g) gibi kiitlesine oranla yiizey alani biiyiik olan maddeler
kullanilir. Gazlarin adsorpsiyonu sirasinda basing yiikseltilecek olunursa, adsorban daha
fazla miktarda madde adsorplayacaktir. Cozeltilerin adsorpsiyonu i¢in de ayni kural
gecerlidir. Cozeltinin adsorpsiyonu, adsorbe olacak maddenin dogasina ve ¢ozelti

icerisindeki konsantrasyonuna baglhdir. Sicaklik da 6nemli bir faktordiir [24].

11.4.1 Adsorpsiyon Izotermleri

Sabit temperatiirde adsorban tarafindan adsorplanan madde miktar1 ile denge
basinct veya konsantrasyonu arasindaki bagintiya adsorpsiyon izotermi adi verilir.
Bunlar arasinda ¢ozeltilerin kat1 ylizeyde adsorpsiyonu ile ilgili olanlar1 Freundlich ve
Langmuir izotermleridir. Bu izotermler tek tabakali adsorpsiyonu temel almaktadir. Cok
tabakali adsorpsiyonu temel alan B.E.T. esitligi Langmuir izotermlerinden tiiretilmis
olup oldukca karmasiktir. Sekil I1.7°de goriilen bes tip izotermden I tipine kimyasal
adsorpsiyonda rastlanir, fiziksel adsorpsiyonda ise her bes tipe de rastlanir [25,26].

I i m v Y
w v vy vy wi
o
: < < < <
a > > > >
0 10 0 1.0 0~ 10 0 1.0 O 1.0
P/ Py P/ P, P/ P, P/ P, P/ P,

Sekil I1.7 5 Tip Adsorpsiyon Izotermleri
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I1.4.1.1 Langmuir izotermi

Esas olarak gazlarin kati1 {izerine adsorpsiyonu ig¢in gelistirilen bu model,
adsorpsiyon enerjisinin sabit ve ylizeyden bagimsiz oldugu varsayimmini dogrular.
Adsorpsiyon lokalize bolgelerde adsorbat molekiiller arasinda herhangi bir etkilesim
olmaksizin olusur ve maksimum adsorpsiyon adsorbat madde ylizey iizerine tek tabaka

halinde kaplandiginda gerceklesir.

Birgok hallerde ve ozellikle bir kimyasal adsorpsiyonda, bir doymusluga varilir;
x/m orani bir limite erisir ki, bu tiim solid yiizeyini kapsayan adsorplanmig gazin bir
mono molekiiler tabaka olusturmasina karsiliktir. Oysa Freundlich ifadesi bu sonucu
aciklayamaz. Bu durumu agiklayabilmek i¢in Irving Langmuir, teorik diisiincelerden
hareket ederek, Langmuir izotermi denilen bagmtiyr bulmustur. Langmuir su hususlari

kabul etmistir:
1) Adsorplanmis olan gaz mono molekiilerdir.

2) Adsorpsiyon dengesi bir dinamik dengedir, yani bir dt zamani iginde

adsorplanan gaz miktari, solid ylizeyden ayrilan gaz miktarina esittir.

3) Adsorpsiyon hizi, gazin basinci ve solidin Ortiilmemis ylizeyiyle; desorpsiyon
hiz1 da, daha 6nce bir mono molekiiler tabaka tarafindan Ortiilmiis yiizeyiyle

orantilidir.

4) Adsorplanmig molekiiller dissosiye degildir; dissosiyasyon halinde teori

genellestirilebilir.

11.4.1.2. Freundlich izotermi

Langmuir ve B.E.T izotermleri genellikle deneysel verileri agiklamakta yetersiz
kalmaktadir. 1926 yilinda Freundlich adsorpsiyon denge anindaki verileri daha iyi
aciklayan bir esitligi ileri stirmiistiir [27].1 tipi izotermlerinde belli miktarda adsorban
tarafindan adsorplanan gaz miktari, basingla hizla artar ve daha sonra solid yiizeyinin
gaz molekiilleriyle doymasiyla daha yavas artis gosterir. Bu degismeyi gostermek icin

Freundlich, Freundlich izotermini 6nermistir:
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x/m=kp" (I1.7)

Burada x, m kiitlesinin adsorpladig1 gaz miktari, p adsorplanan gazin kismi basinci, k ve
n sabit miktarlar olup su sekilde tayin edilebilirler. Yukaridaki esitligin logaritmasi

alindiginda;
logx/m=log k + n logp (I1.7)

esitligi bulunur. Eger apsise logp, ordinata log x/m degerleri konulacak olursa bir dogru

elde edilir. Bu dogrunun egimi n’ yi, ordinati kestigi deger de log k’ y1 verir [25].
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BOLUM II1.

GENEL BILGILER

I11.1. KULLANILAN CIHAZLAR

Taramal1 Elektron Mikroskobu, Philips XL 30 (SEM) (Bogazigi Universitesi)
Christ Liyo-filizator Sistemi

Termal Gravimetrik Analiz cihazi (TGA), PerkinElmer STA 6000

UV lambasi, Osram Ultraviole 300 Watt (Amax=365 nm)

Teflon Kalip

Vakum Etiivii, Niive EV018

UV Spektrofotometre Cihaz1 Shimadzu UV-1800

Kuartz Spektrofotometre Kiivetleri, Helma 3 mL’lik

FT-IR spektrofotometre Cihazi, Perkin Elmer spectrum 100 ATR-FTIR
Hassas Terazi: Sartorius Analitik Terazi + 0,0001 g Hassasiyetli Dijital
Saf Su Cihazi: Fistreem Cyckon

Su Banyolar1, a. Clifton Digital Shaker Bath, 0-100 °C; b. Heizbad Termostatli Su
Banyosu, 0-110 °C

pH Metre: Hanna
Isitic1 ve Manyetik Karistirici,
Calkalayici su banyosu Clifton

Otomatik Pipetler, Gilson

23



I11.2. KULLANILAN KIMYASALLAR

4-Akrilomorfolin
Molekiil Agirhgi: 141.17 g/mol
Kaynama Noktasi: 158 0C/50 mm Hg

i

0

Aldrich firmasindan temin edildi. Herhangi bir islem yapilmadan kullanilmistir

Poli(etilen glikol)diakrilat (PEG-DA)
Molekiil Agirhgr: 258 g/mol

I I
H,C=CH—C —0OCH, CH, +—0—C—CH=CH,

n

Aldrich firmasindan temin edildi. Herhangi bir islem yapilmadan kullanilmigtir

Irgacure-184 (1-Hidroksi-siklohekzil-fenil keton)
molekiil Agirhgi: 204 g /mol Erime Noktasi: :38°C

HO

o)

Ciba firmasindan temin edildi. Herhangi bir islem yapilmadan kullanilmistir
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AKkrilik Asit (AA)
Molekiil agirhgi:72,06 g/mol
Yogunluk:1,051g/ml

0O

HoC
X" “0oH

Henkel firmasindan temin edildi. Herhangi bir islem yapilmadan kullanildi.

Cetyl trimetilamonyum bromid (CTAB)

Molekiil agirhgi: 364,45 g/mol

Aldrich firmasindan temin edildi. Herhangi bir islem yapilmadan kullanilmigtir

Metanol (CH;0OH)

Molekiil agirhgr: 32,04 g/mol
Yogunluk:0,791g/ml
Kaynama Noktasi: 64,7 °C
Erime Noktasi: -98°C

Merck firmasindan temin edildi. Herhangi bir islem yapilmadan kullanildi.

25



I11.3 . HIDROJELLERIN SENTEZi

(ALA) ve

4-Akrilomorfolin (4-AcM), polietilenglikol diakrilat (PEG-DA),Akrilik Asit

fotobaslatici

(IRGACURE-184)’dan

dan

olusan

cesitli

hidrojel

formiilasyonlar1 tablo III.1°de verilmistir. Hazirlanan her bir formiilasyon ¢ap1 10 mm,

derinligi 2 mm olan Teflon kaliplara dokiildii. Bu islemlerden sonra formiilasyonlar UV

lambasiyla (OSRAM 300W, Amax=365 nm) 180 sn boyunca ismlanarak
fotopolimerizasyon iglemi gerceklestirildi.
Hidrojel 4 AcM Akrilikasit HEMA PEGDA PI H,O
(agirlikca%) | (agirlikca%) | (agirlikca%) | (agirlik¢a%) (% toplam (% toplam
agirhiga oranla) | agirliga oranla)

S1 20 30 45 5 3 20

S2 20 30 40 10 3 20

S3 20 75 - 5 3 20

S4 20 70 - 10 3 20

Tablo III.1. Sentezlenen hidrojellerin kompozisyonu

I11. 4 HIDROJELLERIN YIKANMASI

Hidrojeller sentezlendikten sonra reaksiyona girmeden kalan monomer ve

fotobaslaticiy1 uzaklastirmak i¢in hidrojeller sicak su ile yikanda.

II1. 5 HIDROJELLERIN EKSTRAKSIYON iLE JEL YUZDESI TAYINi

Polimerizasyon asamasindan sonra hidrojellerin jel yiizdelerinin hesaplanmasi
icin Oncelikle tiim jellerin sentez sonrasinda kuru tartimlari alindi. Daha sonra
reaksiyona girmemis monomer, baglatic1 ve diger safsizliklar da arindirilmak tizere saf

su i¢ginde 1 giin bekletildiler. Bu siire zarfi iginde bulunduklar1 su belirli araliklarla
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yenilendi.1 giin sonunda jeller bulunduklari ortamdan ayrilip etiivde sabit tartima gelene

kadar kurutuldular.

Jel yiizdeleri asagidaki esitlikten yararlanilarak hesaplandi:

CéZﬁl’lﬁI‘ Oranm (%) = (mkuru baslangic™ Myyru son) /m kuru baslangi¢ %100 (HI 1)

Jel (%) = 100- Coziintir Oran1 (%) (I11.2)

M kuru baglangig: S€Ntez sonrasi kuru jelin agirhigy;
M kuru son: €kstrakte edilmis jelin kuru agirlig

Jellerin % jelasyonlar1 Tablo I11.2” de verilmistir.

hidrojel jelasyon
S1 %93
S2 %91
S3 %94
S4 %88

Tablo II1.2 Hidrojellerin jelasyonu

I11.6.SISME OLCUMLERI

Hazirlanan hidrojeller belirli miktarlarda tartilarak i¢inde 10 ml ¢ozelti olan
kavanozlara konuldu. Denemeler iiger kez tekrarlandi. Oda sicakliginda, denge sismeye
ulagincaya kadar 24 saat boyunca bekletildi. Sisme denemelerinde ¢ozelti olarak saf su,

seyreltik HCI (pH4), ve seyreltik NaOH (pH 10) kullanild.
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Jellerin denge sisme orani, sismis ve kuru hallerdeki numunelerin tartilmasiyla
hesaplandi. Suda sisirilmis jeller, alindi ve slizge¢ kagidiyla kurutularak tartildi.
Ardindan tekrar ayni ¢ozelti ig¢ine atildi. Bu islem sabit bir tartim alinana kadar

tekrarlandi. Agirlik¢a sisme oran1 agagidaki esitlige gore hesaplandi.
Dengede Agirlikca Sisme Yiizdesi (%) = (my - m,) / m, x 100 (I11.3)
M., : hidrojelin denge sismeye ulastig1 zamandaki agirligi;

m,: hidrojelin etiivde kurutulduktan sonraki agirhigidir

I11.6.1.Asit ve baz ¢ozeltilerinin hazirlanmasi

. pH 4 cozeltisinin hazirlanmasi

pH’1 yaklasik 5,5 olan saf su iizerine seyreltik HCI eklenerek pH 4 ¢dzeltisi

hazirlanmustir.
. pH 10 ¢ozeltisinin hazirlanmasi

pH’1 yaklasik 5,5 olan saf su lizerine seyreltik NaOH eklenerek pH 10 ¢ozeltisi

hazirlanmistir. Sentezlenen jellerin agirlikca % sismeleri Tablo II1.3” te verilmistir.

hidrojel | Asit | Baz | Su

S1 %46 | %27 | %47
S2 %42 | %57 | %42
S3 %105 | %95 | %100
S4 %69 | %77 | %71

Tablo II1.3 Hidrojellerin agirlikca % sismeleri

I11.7 BISFENOL A ADSORPSIYONU DESORPSiYONU

BPA adsorpdiyonu icin ¢esitli formiilasyonlarda hazirlanan hidrojeller
kullanildi. Agirlikga yilizde sisme olarak en iyi olan S3 kodlu jel secildi ve BPA’nin

adsorpsiyonu i¢in kullanildu.

Yiizey aktifligini artirarak BPA’nin suda ¢oziilmesini kolaylastirmak ig¢in
adsorpsiyon i¢in hazirlanan 10 ppm’lik BPA ¢ozeltisine 100 ppm Cetyl
trimetilamonyum bromid (CTAB) eklendi.
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BPA’nin adsorpsiyon ol¢iimleri Shimadzu UV-spektrofotometre ile yapildi ve
bu yapilan 6lgiimler sonucunda Bisfenol A’nin maksimum adsorpsiyon gosterdigi dalga

boyu 276 nm olarak belirlendi.
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Sekil II1.1 BPA’nin Absorpsiyon Spektrumu
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Sekil II1.2 BPA’nin Kalibrasyon Egrisi
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BPA’nin desorpsiyonu igin literatiirde belirtilen baz1 ¢ozelti ve ¢ozelti
karisimlar1 denendi. Cozelti olarak BPA’nin daha kolay ¢oziinilip ¢ozeltiye gecebilmesi
icin CTAB; TRITON; SDS gibi yiizey aktif maddeler segildi. Cozelti karigimlar1 da
hacimsel oranla %80 metanol-%20 asetik asit, %75 metanol- % su, %80 asetik asit-

%20 asotonitril karigimlari belirlendi.
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IV.  BULGULAR VE TARTISMA

IV.1.HIDROJELLERIN SECIMI

Hidrojellerin se¢imi yapilirken ¢esitli ¢ozeltilerdeki sisme davranislar1 dikkate
alindi. Sentezlenen jellerin kuru tartimlar1 alindiktan sonra oda sicakliginda hazirlanilan
cozeltiler igerisine atild1 ve denge agirhi§ina ulasilana kadar ilk alt1 saat her saat daha
sonra 12, 24 ve 48. saatlerde tartim alindi. Yaklasik 24 saat sonunda dengeye geldigi
gozlemlendi. Hazirlanan jellerden S3 kodlu jelin hem agirlik¢a yilizde sisme bakimindan
hem de jelin dokiimii sirasinda mekanik dayaniklilik, kaliptan ¢ikarma sirasindaki
kolaylik gibi kriterler gbz Oniinde bulunduruldugunda BPA’nin adsorpsiyonu igin en

uygun jel oldugu belirlendi.

hidrojel | (pH 4)Asit | (pH 10)Baz | Distile Su
S1 % 46 %27 %47

S2 %42 %57 %42

S3 %105 %95 %100

S4 %69 %77 %71

Tablo IV.1 Sentezlenen jellerin agirlikca yiizde sismesi

Tablo IV.1’de goriildiigii gibi agirlikca yiizde sigsmesi en yliksek olan S3 kodlu jel BPA

adsorpsiyonunu i¢in en uygun jel olarak belirlenmistir.
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IV.2.AGIRLIKCA YUZDE SiSME

IV. 2.1 Sicaklik ve pH degisimine bagh sisme

BPA’nin adsorpsiyonu i¢in en iyi olacagi diisliniilen S3 jeli i¢in hem degisen
sicaklik hem de degisen pH degerlerine gore sisme denemeleri yapildi. Agirlikga yiizde
sisme deneyleri yapilirken seyreltik NaOH ve HCI ile pH’1 5,5 olan saf suyun pH’1
ayarlanarak asit ve baz ¢ozeltileri hazirlandi. Her bir ¢6zelti farkli sicakliklarla muamele
edilerek denemeler yapilmistir. Cozelti icine atilmadan Once tartilan jeller dengeye
ulastiktan sonra kavanozdan alinarak kurumasi beklendi ve agirlik¢a sisme miktarlar
II1.3 denklemine goére hesaplandi. Yapilan hesaplamalar sonucunda jellerin pH arttikca
sisme kapasitesinin arttigi gozlemlenmistir. Bu artisin sebebi monomer olarak akrilik
asidin kullanilmasidir. Akrilik asidin pH’a duyarli olan grubu —COOH bazik ortamda

daha ¢ok sigsmesini saglamistir.

Sekil IV.1de hidrojellerin hem sicaklik hem de pH’a bagl agirlik¢a % sismeleri

verilmigtir.
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Sekil IV.1 Hidrojellerin sicaklik ve pH degisimine bagl % sisme
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IV.2.2 Sicaklik degisimine bagh sisme
Agirlikca yiizde sisme denemelerin saf su igerisinde yapildi. Hazirlanan jellerin
saf su igerisinde 24 saat (dengeye gelene kadar) sismeleri beklendi.

Sekil 1V.2°de hidrojellerin saf suda sicaklik degisimine bagh agirlikga % sismeleri
verilmigtir. Sicaklik arttikca % sisme artmaktadir.

350

300

0 10 20 30 40 50 60 70
Sicakhik °C

Sekil 1V.2 Hidrojellerin sicaklik degisimine baglh agirlik¢a % sismeleri

1V.2.3 pH degisimine bagh sisme

Sentezlenen hidrojellerin oda sicakliginda pH 3-9 araliginda zamana bagli sisme

davranislar1 incelenmistir. Sonuglar Sekil 1V.3’te zaman bagh olarak verilmistir.
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Sekil IV.3 Hidrojellerin pH degisimine bagl agirlikca % sismeleri

IV 3 BISFENOL A’NIN ADSORPSiYONU

IV.3.1BPA’NIN ADSORPSIiYONUNA SURENIN ETKIiSi

Hidrojellerin, BPA denge adsorpsiyon zamanini1 bulmak i¢in; oda sicakliginda
saf suda hazirlanmis 10 ppm’lik BPA ve 100 ppm’lik Cetyl trimetilamonyum bromid
(CTAB) c¢ozeltisinden farkli siirelerde hidrojellerle muamele edilmek kaydiyla 10 ml
ilave edilip 150 rpm’de karistirilmistir. Karistirma islemi sona erince dekante edilen
cozeltinin Ol¢limii UV spektrofotometrede yapildi Sekil IV.4’te hidrojellere BPA
adsorpsiyonuna siirenin etkisi goriilmektedir. Adsorpsiyon isleminin basinda yiiksek

adsorpsiyon gézlenmistir ve 3 saat sonunda dengeye ulastig1 goriilmiistiir.
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Sekil IV.4 Siirenin BPA adsorpsiyona etkisi

IV.3.2.BPA’NIN ADSORPSIYONUNA pH ETKISI

pH 3-9 aralifinda ¢ozelti igerisine konsantrasyonu 10 ppm olacak sekilde BPA ve
BPA’nin 10 kati CTAB eklenmistir. Sekil IV 5’de pH’in adsorpsiyona etkisi

verilmektedir.
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Sekil IV 5 pH’in BPA adsorpsiyonuna etkisi
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1V.3.3 BPA’NIN ADSORPSIiYONUNA CALKALAMA HIZININ ETKISI

BPA adorpsiyonuna ¢alkalama hizinin etkisini kontrol edebilmek i¢in sekil IV’de
goriildiigii lizere pH denemesinde adsorpsiyon pH 4 ve pH 8 oOnemli bir ivme
kazanmaktadir. Bu yiizden calkalama hizi denemesi hem pH 4’te hem de pH 8 de
yapilmistir. Sekil IV 6’da ¢alkalama hizinin BPA adsorpsiyonuna etkisi verilmektedir.
Sekil IV 6°da ¢alkalama hizinin BPA adsorpsiyonu i¢in 6nemli oldugu belirlenmistir ve

sonraki ¢aligmalar i¢in 250 rpm’de ¢alisilmaya karar verilmistir.
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Sekil IV 6 Calkalama hizinin BPA adsorpsiyonuna etkisi

1V.3.4 BPA’NIN ADSORPSIYONUNA SICAKLIGIN ETKIiSi

BPA’nin adsorpsiyonunda sicakligin etkisini belirleyebilmek icin hem pH 4’te
hem de pH 8 de 10 ppm BPA ve 100 ppm CTAB ¢ozeltisi hazirlanmis ve denemeler bu
cozeltiler tlizerinden yapilmistir. Hazirlanan ¢ozeltilerle muamele edilen jeller 3 saat
boyunca c¢alkalanmistir. Sekil IV 7°de ortam sicakliinin BPA adsorpsiyonuna etkisi

verilmektedir. G6zlendigi iizere 25°C’de adsorpsiyon verimi en fazladir.

36



=
1

o
\o
1

\

\D -
~
1

o
)]
1

0,5 1 mpH 4

o
~
1

HpH8

o
w
L

Q (mg BPA/g hidrojel)

o
]
1

o
=
L

~

o

25 35 45 55
Sicakhik °C

Sekil IV 7 Sicakligin BPA adsorpsiyonuna etkisi

IV.3. 5 BPA’NIN ADSORPSiYONUNA CTAB MiKTARININ ETKIiSi

Adsorpsiyon denemeleri yapilirken CTAB literatiirden belirlendigi iizere BPA
miktarinin 10 kat1 olarak eklenerek yapilmistir. Optimum kosullara ararken bu oraninda
belirlenmesi i¢cin hem pH 4’te hem de pH 8 de CTAB’in BPA’ya ¢esitli oranlarda

katlar1 incelenmistir. Sekil IV.8 de CTAB oraninin adsorpsiyonuna etkisi verilmektedir.
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Sekil IV.8 CTAB oraninin BPA adsorpsiyona etkisi
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IV.3.6 BPA’NIN ADSORPSIYONUNA BASLANGIC KONSANTRASYONU
ETKIiSi

Konsantrasyon denemesi i¢gin BPA’nin sudaki ¢ozlinlirligii(120 ppm) goz
onlinde bulundurularak 100 ppm stok ¢ozelti hazirlanmig ve seyreltilerek 0,5 ppm’e
kadar ¢ozeltiler hazirlanmistir. Sekil IV.9 hidrojellerin adsorpsiyon kapasitesi
goriilmektedir. pH 8 ¢ozeltisi ile hazirlanan farkli konsantrasyonlardaki BPA ¢ozeltileri
3 saat siire ile hidrojellerle muamele edilmistir. Siire sonunda ¢ozelti dekante edilip
cozeltide kalan BPA konsantrasyonunun belirlenmesi i¢in UV spektrofotometrede
analiz edilmistir. Polimerin birim kiitlesi basimna adsorplanan BPA miktari, BPA
baslangi¢ derisimine bagl olarak artmaktadir. Hidrojellerin maksimum adsorpsiyon

kapasitesi 50 ppm’den sonra sabit kaldig1 gézlemlenmistir.

Q (mg BPA/g hidrojel)
o = M w = i a3} ~l co o

0 20 40 60 80 100 120

Konsantrasyon (ppm)

Sekil IV.9 Baslangi¢ konsantrasyonun BPA adsorpsiyonuna etkisi
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IV. 4 DESORPSiYON

Hidrojellerin ~ desorpsiyon  yiizdeleri asagidaki denklem  kullanilarak

belirlenmistir.

% desorpsiyon=(desorpsiyon alanina salinan BPA iyonu/adsorplanan BPA iyonu)x100
(Iv.1)

IV. 4 1 DESORPSiYON REAKTIFINiN BELIRLENMESI

Desorpsiyon reaktifi belirlenirken cesitli ¢dzeltiler denenmistir. CTAB, TRITON,
SDS, metanol:asetik asit(4:1), metanol + su (%75:%25), asetik asit + asetonitril (4:1)
cozeltileri desorpsiyon i¢in kullanilmis ve i¢inden % desorpsiyonu en yiiksek olan
se¢ilmistir. BPA’nin desorpsiyonu 5 saat 150 rpm’de ¢alkalanarak gergeklestirilmistir.
Bu reaktifler belirlenirken BPA’nin iyi ¢6ziindiigi kimyasallar goz Oniinde

bulundurulmustur. Sekil IV.10 da bu reaktiflerin BPA desorpsiyonuna etkisi verilmistir.
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Sekil IV.10 BPA Desorpsiyon reaktifi belirlenmesi
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IV. 4.2 DESORPSiYON REAKTIFINiN ORANININ BELIiRLENMESI

Sekil IV.10’da gozlendigi lizere 4 hacim metanol 1 hacim asetik asit karisimi en
uygun reaktif olarak gbézlemlenmistir. Fakat en iyi halini bulmak i¢in ¢esitli metanol ve

asetik asit karigimlar1 denenmistir. Bu denemelerin sonucu Sekil IV.11°de verilmistir.

12‘;2 /N
- / 1\
/ \
0 ) S— / \

a\1 3\2 1\1 2\3 1\4
METANOL / ASETiK ASiT ORANI

% DESORPSIYON

Sekil IV.11 BPA desorpsiyonuna Metanol asetik asit oraninin etkisi

IV. 4.3 TEKRAR KULLANILABILIRLIK

Hidrojellerin tekrar kullanilabilirliginin belirlenebilmesi i¢in adsorpsiyon-
desorpsiyon islemleri dort kez tekrarlanmistir. Desorpsiyon ¢ozeltisine salinan BPA
konsantrasyonu UV spektrofotometrede belirlenmistir. Sonug olarak, 4 kez adsorpsiyon-
desorpsiyon islemi sonucunda adsorpbentin adsorpsiyon kapasitesinde oOnemli bir

azalma olmadig1 goriilmiistiir.
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desorpsiyon sayisi |% desorpsiyon

98,2
97,9
97,5|
97,1

2 | [N | =

Tablo IV.2 BPA adsorpsiyonu yapmis hidrojellerin tekrar kullanilabilirligi
IV S LOD VE LOQ HESAPLAMALARI

LOD ve LOQ hesaplamalar1 yapmak icin kalibrasyon grafiginden 6lgiilebilen en
kiigiik deger (0,5 ppm) belirlenir. Belirlenen bu konsantrasyonda 7 kez 6l¢iim alinir. Bu
Olciimlerden ortalama deger ve standart sapma hesaplanarak LOD ve LOQ degerlerine

sirastyla 0,7237 ve 2,1712 olarak bulunur.

Abs.
0,008
0,007
0,008
0,006
0,007
0,008
0,007

N o bW R

Tablo IV.3 0,5 ppm BPA degerleri

IV.6.BPA ADSORPSIYONUNUN FREUNDLICH VE LANGMUIR
IZOTERMLERINE UYGULANABILIiRLIiGi

Freundlich ve Langmuir adsorpsiyon izotermlerine ait esitliklerden yola ¢ikilarak

izotermleri olusturulmus ve izoterm sabitleri belirlenmistir.
Freundlich izotermini incelemek i¢in In C ’e karst In q degerlerinin grafige
€ €

gecirilmesi ile elde edilen noktalardan gecen dogrunun regresyon katsayisinin oldukca
kiiciik olmas1 adsorbent yiizeyine BPA adsorpsiyonunun Freundlich izotermine

uymadigini gostermektedir.
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Sekil IV.12 Hidrojellere BPA adsorpsiyonu i¢in Freundlich izotermi

Langmuir izoterminin incelenmesi i¢in C /Q — C grafigi ¢izildiginde elde edilen

degerlerden gecen dogrunun regresyon katsayisi 0,9914 oldugu belirlenmistir. Bu deger
de BPA’nin adsorbent yiizeyine adsorpsiyonunun Langmuir esitligine uygulanabilir
oldugunu gostermektedir. Bu da BPA’nin hidrojel iizerine monomolekiiler olarak

adsorplandigini gostermektedir.

12

y=0,1249x+ 0,4808

2 =
10 R? =0,9914 /
8

Ce/Q
o

Ce

Sekil IV.13 Hidrojellere BPA adsorpsiyonu i¢in Langmuir izotermi
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BOLUM V
SONUCLAR
V.1.HIDROJELLERIN SENTEZI VE KARAKTERIZASYONU

4-AcM monomerinin FT-IR spektrumunda g6zlenen pikler su sekildedir; FT-IR,
2860-2960 cm™ (C-H), 1643 cm™ (C=0), 2924 cm™ (C-C), 1448 cm™ (-CH»-), 1115
cm™ (C-0-C), 3525 cm™ (-OH), 2854 cm™ (O-CH,)

4-AcM’ in amid grubu, iki olas1 hidrojen bag: etkilesim merkezi ile iki rezonans
yapisinin karigimi olarak tanimlanir. Amid azotu ve karboksil oksijeni arasindaki

etkilesim proton baglayici polimerler ile meydana gelebilir.

Amid grubunun absorpsiyon bandi C=0O ve C-N tipik uzunlugunun bir
kombinasyonudur. Eger etkilesme oksijen vasitasi ile olursa C=O gerilme titresimi
azalmalhidir ve karboksil grubu i¢in infrared absorpsiyonu daha diisik bir sikliga
degismelidir. Bununla birlikte azot atomundaki ¢iftlesmemis elektronlar vasitasi ile
etkilesim gerceklesiyorsa, karbonil grubunun gerilme titresimi artacaktir. 4-AcM, 1643
cm™’de kuvvetli bir karbonil absorpsiyonuna sahiptir. Sekil V.1’de 1618 cm-1’deki
band 4-AcM’in karbonil grubu oksijeni ve diger hidrojeldeki yapilara ait hidroksil
grubu arasinda etkilesim oldugunu gdsterir. 4-AcM monomeri 1115 cm-""de C-O-C
gerilme titresimine sahiptir. Eger bunda bir azalma varsa bu eter oksijen atomlarinin
icerdigi hidrojen bagi etkilesiminden kaynaklanmaktadir. Sekil V.1’de 1112 cm-1’deki
absorpsiyon bandi bu etkilesimi gostermektedir. Ayni spektrumda 2860-2924 cm-1’de
C-H gerilme titresimi, 1448 cm™’de CH, gerilme titresimi, 3415 cm™’de OH gerilme
titresimi gorilmektedir [28-30].
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Sekil V.1 Akrilomorfolin esasli hidrojelin FT-IR spektrumu
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V.2. TERMAL GRAVIMETRIK ANALIZ (TGA)

Hidrojel numunelerinin Perkin Elmer STA 6000 markali TGA cihaz1
kullanilarak oOl¢ililen termal kararliklari TGA analizleri Sekil V.2 de verilmistir.
Analizler azot atmosferi altinda 10°C / dak. 1sitma hiz1 ile 30 °C’den 750°C ’ye kadar
cikilarak yapilmistir. Sekil V.2 de gozlemlendigi iizere hazirlanan hidrojel iki agsamada

bozunmaktadir.
I ana bozunma sicakligi yaklasik 257 °C
I1. ana bozunma sicakligi yaklasik 378 °C olarak belirlenmistir.

750°C” de ise kiil miktar1 ise yaklasik %8 olarak gézlemlenmistir.

Sekil V.2 Hidrojelin TGA goriintiisii
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V.3 SEM ANALIZLERI

Hidrojellerin yapisi ve ylizey morfolojisi taramali elektron mikroskobu (SEM)
kullanilarak belirlenmistir. Sekil V.3’teki fotograflar fotopolimerizasyon sonucunda
elde edilen hidrojellerin igyapilarinin incelenebilmesi i¢in hidrojeller kirilarak
alimmistir. Altin kapl kirik yiizeyden alinan goriintiiler hidrojelin diizgiin gézenekli
yapiya sahip oldugunu gostermektedir. Hidrojellere ait SEM fotograflari incelendiginde;
yogun capraz bagli, diizglin ve gozeneksiz bir yapi ile olusmus hidrojel morfolojisine

sahiptir.

AccV SpotMagn Det WD |—— 10 um
500ky 30 2000x SE 96

Sekil V.3 hidrojellere ait SEM fotografi
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V.4 SON DEGERLENDIRMELER

Bisfenol-A hakkinda son donemlerde bir¢ok arastirma yapilmistir ve bu
aragtirmalar sonucunda elde edilen bulgular Bisfenol-A’nin insan saghigini olumsuz
etkiledigi yoniindedir. Yapilan arastirmalarda BPA ile iliskilendirilen diyabet, obezite,
kalp hastaliklari, astim, karaciger hasari, meme ve prostat kanseri gibi pek ¢ok hastalik
vardir. BPA’nin erkek sagligi iizerine negatif etkileri ispatlanmistir. Cok diisiik dozlarda

bile olsa insan plasentasina gecisi gozlemlenmistir.

Bisfenol A, endokrin bozucu bir kimyasaldir. Endokrin bozucu maddeler,
maddenin kimyasal yapisina bakilmaksizin biyolojik etkisine gore simiflandirilmis,
potansiyel olarak tehlikeli maddelerdir. Az miktarlarda BPA, polikarbonat plastikler ya
da epoksi malzemeler araciligi ile gida ve i¢eceklere bulasabilmektedir. Ayn1 zamanda
plastiklerin zarar gérmesi ile de gidalara ge¢is s6z konusu olabilmektedir. Bu maddeler;
bazen hormon gibi davranarak, bazen reseptorlerin gecislerini engelleyerek, kimi zaman
da hormon taginimini veya metabolik mekanizmalar1 degistirerek endokrin sisteminin
normal islevini bozarlar. Insan sagligina zararinin fazla olmasma ek olarak kullanim

alaninin genis olmasi sebebiyle bisfenol A uzaklagtirma yontemleri arastirilmistir.

Uzaklagtirma islemi i¢in adsorpsiyon, ozonizasyon, biyolojik ve kimyasal

islemler uygulanmistir.

Bu calismada 4-Akrilomorfolin bazli hidrojellerle sulu c¢ozeltilerden BPA’y1
adsorpsiyon yontemiyle uzaklastirmak i¢in optimum sartlar belirlenmistir. Bu amacla
hidrojeller hazirlanmistir ve bu hidrojellerin BPA adsorpsiyonuna etki eden

parametreler incelenmistir.

Tez ¢alismasi; hidrojellerin sentezi ve karakterizasyonu olmak {izere iki asamada
gerceklesmistir. Deneysel ¢alisma sirasinda ilk olarak hidrojellerin sentezi yapilmistir;
daha sonra da bu hidrojellerin pH, sicaklik duyarlilig1 belirlenmesi i¢in sisme deneyleri
gerceklestirilmistir. Son olarak ise jellerin karakterizasyonu amaciyla TGA, SEM ve

FTIR analizleri yapilmistir.

BPA’nin sulu ortamdan adsorpsiyonu ig¢in, farkli oranlarda 4-AcM ve PEG-DA
iceren S1, S2, S3 ve S4 kodlu dort farkli jel sentezlenmistir. Sentezlenen bu
hidrojellerden, reaksiyona girmeyen fotobaslatict ve monomeri uzaklastirmak igin;

hidrojeller sicak distile suda ti¢ giin bekletilmistir.
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Hazirlanan hidrojellere NaOH, HCI ve distile su ile hazirlanmis ¢ozeltilerde
sisme testleri uygulanmistir. BPA adsorpsiyonunda kullanilmak i¢in agirlikca sisme

ylizdesi en yiiksek olan S3 kodlu hidrojel se¢ilmistir.

BPA’nin hidrojellerle adsorpsiyonunda en uygun pH degerinin belirlenmesi
amactyla pH 3-9 araliginda calisilmigtir. Diisiik pH degerlerinde hidrojellerdeki BPA
adsorpsiyonunun diisiik oldugu belirlenmistir. pH’in  artmast ile adsorpsiyon
kapasitesinin de artmasi jellerin sentezinde monomer olarak pH’a duyarli grubu -COOH
olan akrilik asidin kullanilmasidir. BPA adsorpsiyonunda en uygun pH degeri 8 olarak

bulunmustur.

Adsorpsiyon denge siiresinin belirlenmesi i¢in 1-48 saat zaman araliginda

calisilmis ve li¢ saat sonunda dengeye geldigi belirlenmistir.

BPA’nnin  sulu ortamdan hidrojellerle adsorpsiyonunda optimum BPA
derisiminin belirlenmesi amaciyla 0,5-100 ppm araliginda ¢alisilmistir. Baglangic BPA
derisiminin artmasiyla birim hidrojel kiitlesi basina adsorplanan BPA derisimi Once
artmakta daha sonra 50ppm’den sonraki konsantrasyon degerlerinde belirgin bir

degisiklik gozlenmemektedir

Sentezlenen jellerin sisme davraniglarinin sicaklikla degisimi incelendiginde
sicaklik arttik¢a sismesinin de arttig1 gézlemlenmistir. Yapilan denemelerde en iyi 25°C
olarak belirlenmis. En uygun sicaklik degerinin 25 °C bulunmasi pratiklik ve

kullanilabilirlik agisindan 6nem tagimaktadir.

Desorpsiyon islemi icin CTAB, TRITON, SDS, metanol- asetik asit karisimu,
metanol-su karigimi, asetik asit - asetonitril karisimi ¢ozeltileri kullanilmistir. Bu
cozeltilerin farkli siirelerde % desorpsiyon degerleri bulunmustur. Desorpsiyon reaktifi

olarak metanol- asetik asit karigimi (4:1) belirlenmistir.

Langmuir izoterminin incelenmesi i¢in Ce/Q — Ce grafigi ¢izildiginde elde
edilen degerlerden gecen dogrunun regresyon katsayist 0.9914 oldugu belirlenmistir. Bu
deger de BPA’nin adsorbent yiizeyine adsorpsiyonunun Langmuir esitligine
uygulanabilir oldugunu gostermektedir. Bu da BPA’nin hidrojel iizerine monomolekiiler

olarak adsorplandigini1 gostermektedir.
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