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Bu calismada, sodyum akrilat esasli hidrojel ve kriyojellerin sisme
davranislart (sisme kapasitesi, denge sisme degeri ve sisme kinetigi),
boyar madde (metilen mavisi) adsorpsiyonu ve mekanik ézellikleri
karsilastirmali olarak incelenmistir. Kinetik paramatreler, dogrusal ve
dogrusal olmayan metotlar kullanilarak belirlenmistir. Buna ek
olarak, kriyojel ve hidrojel yapilarin yiizey morfolojileri, taramali
elektron mikroskobu (SEM) kullanilarak karakterize edilmistir.
Analizlerden elde edilen tiim sonuglar karsilastrmali olarak
degerlendirilmigtir.

Anahtar kelimeler: Hidrojel, Kriyojel, Adsorpsiyon, Sodyum akrilat,
Dogrusal ve dogrusal olmayan analiz yéntemleri.

Abstract

In this study, swelling behavior (swelling capacity, equilibrium
swelling ratio and swelling kinetics), basic dye (methylene blue)
adsorption and mechanical properties of sodium acrylate based
hydrogel and cryogels were comparatively investigated. Kinetic
parameters were determined using linear and non-linear methods. In
addition, the surface morphologies of cryogel and hydrogel structures
were characterized using by Scanning Electron Microscopy (SEM). All
results obtained from analyses were comparatively evaluated.

Keywords: Hydrogel, Cryogel, Adsorption, Sodium acrylate, Linear
and non-linear analysis methods.

1 Giris
Hidrojeller, ¢apraz bagh hidrofilik homopolimerlerin ya da
kopolimerlerin su ile sisebilen ii¢ boyutlu ag yapil
bilesikleridir [1]. Gilinlimiizde, hidrojeller, eczacilik, tip,
veterinerlik, ziraat, biyomiihendislik, insaat ve tekstil
sektorlerinde; ilag salimi, ¢ocuk bezi, molekiiler elek, kontak
lens, yapay organ, nem tutucu olarak kullanilmaktadir [2].

Hidrojellerin cevap hizin1 artirmak amaciyla cesitli teknikler
gelistirilmistir [3]. “Dondurarak kurutma (liyofilizasyon)”
teknigi bunlardan biri olup, “dondurma” ve “kurutma” olmak
tizere iki temel adimdan olusmaktadir [4]. Dondurarak
kurutma yontemleri ile hazirlanan goézenekli malzemeler,
genellikle kriyojel adlandirilir [5]. Kriyojeller, yari-donmus
sulu ortamda sentezlenen, heterojen agik gézenek yapisina
sahip yapilar olup, yiiksek mekanik dayanim ve elastikiyet
ozelligi gosterirler. Bununla birlikte, kriyojellerin genis
gozenekli yapilari sebebiyle adsorpsiyon kapasiteleri diisiiktiir
[5]-[7].

Hidrojeller sismis halde iken yumusak ve kirilgan
olduklarindan ytiksek oranda sismis hidrojellerin mekanik
dayanimlar distiktiir [8]. Kriyojeller ise hidrojellere gore ¢ok
daha dayaniklidir. Kriyojeller, mikro yapilarinda herhangi bir
catlak olusmadan sikistirilabilirler. Bu 6zellik, yiiksek oranda
capraz baglanma ve kalin gézenek duvarl sebeke yapisindan
kaynaklanir [9]. Bu sebeple, kriyojel yapisi, hidrojel yapiya
kiyasla bicim degistirmeye karsi daha direnglidir.

Jellerin mekanik o6zelliklerini ve mekanik dayanimlarini
belirlemek icin; “cekme-germe dayanimi” ve “yiik altinda
uzama” gibi c¢esitli mekanik testler uygulanmaktadir. Bu
testler ile elastik modiil, sikistirma modiilii gibi malzemenin

mekanik dayanimi hakkinda fikir veren parametreler
belirlenmektedir.

Literatiirde, poli(vinil alkol) (PVA) [10]-[12], poli(akrilamid)
(PAAm) [3],[13], poli(N-izopropil akrilamid) (PNIPAm) [14],
poli(etilen glikol) (PEG) [15], poli(akrilik asit) (PAA) [16] ve
kitosan [17] esash kriyojeller ile ilgili pek ¢ok calisma
bulunmaktadir. Bu c¢alismalar icerisinde, PAAm, PNIPAm ve
PVA esash hidrojellerin ve kriyojellerin cesitli 6zelliklerinin
birlikte karsilastirmali olarak incelendigi ¢alismalar da
mevcuttur [3],[11],[14]. Ancak, yapilan literatiir
arastirmasinda, bu c¢alismada sentezlenen sodyum akrilat
(NaAAc) esashi hidrojel ve kriyojellerin absorpsiyon,
adorpsiyon, yiizey morfolojisi ve mekanik 6zelliklerinin
karsilastirmali olarak birlikte incelendigi bir c¢alismaya
rastlanmamaistir.

Bu ¢alismada, sodyum akrilat esash hidrojel ve kriyojellerin
sisme davranislar1 (sisme kapasitesi, denge sisme degeri ve
sisme kinetigi), boyar madde (metilen mavisi) adsorpsiyonu
ve mekanik o6zellikleri karsilastirmali olarak incelenmistir.
Kinetik paramatreler, dogrusal ve dogrusal olmayan analiz
yontemleri kullanilarak belirlenmistir. Buna ek olarak, kriyojel
ve hidrojel yapilarin yiizey morfolojileri, taramali elektron
mikroskobu (SEM) kullanilarak karakterize edilmistir.
Analizlerden elde edilen tiim sonuglar karsilastirmali olarak
degerlendirilmistir.

2 Deneysel Yontem

2.1 Materyaller

Denemelerde kullanillan tiim kimyasal maddeler, sentez
saflikta olup, Merck (Almanya) {rinidir. Cozeltilerin
hazirlanmasinda ve tiim denemelerde destile su kullanilmistir.

258


mailto:aycabal@gmail.com
mailto:mkgok@istanbul.edu.tr
mailto:bengiozkahraman@gmail.com

Pamukkale Univ Muh Bilim Derg, 20(7), 258-265, 2014

Pamukkale Univ ] Eng Sci, 20(7), 258-265, 2014

A. Bal, B. Ozkahraman, M. K. Gék, I. Acar

Boyar madde olarak kullanilan metilen mavisi de Merck
safliginda olup, kimyasal yapisi Sekil 1'de gosterilmistir.

HaC S N rI\[,GHG

|
CHs  +3H,0 CHs

Sekil 1: Metilen mavisinin kimyasal yapisi.

2.2  Cihazlar

Spektroskopik odl¢iimlerde, “Optima marka SP-300 model”
Gorliniir Alan Spektrofotometresi kullanilmistir. Mekanik
ozelliklerin test edilmesi i¢in, “Zwick Roell” Universal Test
Cihazi kullanilmistir. Taramali Elektron Mikroskop (SEM)
fotograflari, “Jeol JSM-5600 model” SEM cihaz1 kullanilarak
alinmistir.

2.3  Hidrojel ve Kriyojelin Hazirlanmasi

Jellerin hazirlanmasi sirasinda Kullanilan, akrilik asidin
sodyum tuzu [sodyum akrilat (NaAAc)], akrilik asit ile sodyum
hidroksit (NaOH) ¢ozeltisinin reaksiyonu sonucunda elde
edilmistir.

Monomer (sodyum akrilat, NaAAc) ve c¢apraz baglayic
[N,N'metilenbisakrilamid, NMBA] kapakli bir cam tiipe
alindiktan sonra, homojen bir karisim saglanincaya kadar
manyetik karistiricida karistirilmis ve oda sicakliginda, bu
karisimdan 15 dakika boyunca azot gazi gegirilmistir.
Takiben, karisima belli oranlarda baslatictc [amonyum
persiilfat, APS] ve hizlandiric [N,N,N’,N’-
tetrametiletilendiamin, TEMED] ilave edilerek, karisimdan
tekrar 15 dakika azot gazi gecirilmis ve tiipiin kapag:
kapatilmistir. Jellerin sentezinde kullanilan NMBA, APS ve
TEMED oranlar1 Tablo 1'de sunulmustur. Tim ilaveler
monomere gore, agirlikca % oranlarinda yapilmistir. Tiim
jellerin sentezinde ¢oziicii olarak su kullanilmistir. Jellerin
sentezi sirasinda kullanilan toplam su miktar1 7 mL’dir.

Tablo 1: Jellerin besleme kompozisyonlari.

NMBA APS TEMED

(ag) (%ag) (% ag.)
NaAAc esash Hidrojel 5 1 2
NaAAc esash Kriyojel 5 1 2

Hidrojel sentezi i¢in, hazirlanan cam tiip oda sicakliginda
(vaklasik 25°C) birakilmis ve reaksiyona 24 saat bu sicaklikta
devam edilmistir. Kriyojel sentezi i¢in ise, hazirlanan cam tiip,
-20 °C’de bulunan sogutucu i¢ine yerlestirilmis ve reaksiyona
24 saat bu sicaklikta devam edilmistir.

Reaksiyonlar tamamlandiktan sonra, jeller, cam tiipler
kirilarak sekilleri bozulmadan digsar1 alinmistir. Elde edilen
silindirik jeller, 0.5 cm uzunlugunda diizgiin pargalar halinde
kesilmistir. Kesme islemi tamamlandiktan sonra, reaksiyona
girmeden kalan monomerlerin, diiz zincirli polimerlerin ve
safsizliklarin uzaklastirilmasi igin, jeller, 12 saatte bir suyu
degistirilmek suretiyle, 48 saat boyunca destile suda
bekletilerek yikanmigtir.

2.4 Sisme Denemeleri

Jellerin sisme davranislarini belirlemek i¢in, sisme kapasiteleri
(su absorpsiyon kapasiteleri), denge sisme degerleri ve
zamana bagli sisme kinetikleri belirlenmistir.

Jellerin sisme kapasiteleri, “tea-bag metodu” ile belirlenmistir
[18]. Bilinen miktarda kuru jel iceren tea-bag (250 mesh

araliginda naylon filtre), oda sicakliginda, destile su iceren
behere tamamen daldirilmis ve jel dengeye gelinceye kadar,
destile suda bekletilmistir. Bu siire icerisinde, tea-bag belli
zaman araliklarinda destile sudan ¢ikarilarak ve yiizey suyu
stizge¢ kagidi ile alindiktan sonra tartilmistir. Jelin sisme
degeri (absorpsiyon kapasitesi, su alim degeri) (Q,) asagidaki
formiil ile hesaplanmistir [18],[19].

Wy — Wo

Qr=—— (1)

Wo

Q;: t anindaki sisme degeri (g H20/ g jel).
we: t anindaki sismis jel tartimi (g).
w, : baslangictaki kuru jel tartimi (g).

Jellerin dengeye geldikleri andaki “sisme denge degerleri (Q,)”
ise, denge aninda Olgillen sisme degerleri kullanilarak
asagidaki formiile gore hesaplanmistir.

We — Wy

Qe = w, (2)
Q.: denge anindaki sisme degeri (g H20/ g jel).
w,: denge anindaki sismis jel tartimi (g).
w, : baslangictaki kuru jel tartimi (g).

“w, ” baslangictaki kuru jel tartimi (g) olup, jel sentezlendikten
ve takiben kurutulduktan sonraki tartimidir. Jeller sentez
sonrasinda, 40 °C’'de etiivde kurutulmus ve kurutulmus jel
Uriinlerin tartimlari alinmistir. 48 saat sonunda dengeye
ulasan jellerin, denge sisme degerleri (Q.), Tablo 2’de
gosterilmistir.

Tablo 2: Jellerin denge sisme degerleri.

Denge Sisme Degeri (g H20/g jel)

Hidrojel 75
Kriyojel 38

Tablo 2’den de goriildiigii gibi, hidrojelin 48 saat sonundaki
denge sisme degeri (absorpsiyon kapasitesi), 75 g H20/g jel
iken, kriyojelin denge sisme degeri ise 38 g H20/g jel
bulunmugtur. Beklenildigi gibi, NaAAc esash kriyojellerin daha
sik1 yapisindan dolayi, kriyojeller hidrojellerden %50 daha az
oranda su absorplamistir.

Jellerin sisme kapasitelerinin zamanla degisimi yani sisme
kinetik degerleri (Q.), 1-2880 dakika siiresince yukarida
anlatildig1 gibi belirlenmis olup elde edilen sonuglar $Sekil 2’de
grafik olarak gosterilmistir.

Sekil 2’de verilen sisme Kkinetigi verileri incelendiginde,
hazirlanan hidrojel ve kriyojel arasinda sisme davranisi
acisindan belirgin bir farkhilik goézlenmemektedir. Ancak,
beklenildigi gibi, hidrojelin, kriyojele gére daha hizli bir
sekilde su absorpladigi goriilmektedir.

Kinetik verilere gore, hidrojel ilk 7 saatte denge sisme
degerinin yaklasik %90'1na ulasirken, kriyojel bu siirede,
denge sisme degerinin sadece %50’sine ulasabilmistir.

Sonug olarak, absorpsiyon hiz1 agisindan degerlendirildiginde,
hidrojel, kriyojele nazaran yaklasik 2 kat daha hizl bir sekilde
destile su absorplamaktadir.

Her ne kadar sahip oldugu gézenekli yap1 sebebiyle, kriyojelin
su aliminin daha kolay olmasi beklenilse de, kriyojelin
hidrojele oranla yiiksek oranda ¢apraz bagh ve rijit bir sebeke
yapisina sahip olmasi, su absorpsiyonunu nispeten
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gliclestirmektedir. Bu da kriyojelin sisme hizinin hidrojele
gore daha yavas olmasina sebep olmaktadir.

80
70
— 60
=
50
2
Q9 w0
T
w30
d 2
10 —— Hidrojel —B— Kriyojel
0 T T T T T T
0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500
Zaman (dak)

Sekil 2: Jellerin sisme kapasitelerinin zamanla degisimi.

Jellerin sisme davranisinin modellenmesi i¢in, suyun hidrojele
difiizyon tiiriiniin, difiizyon hizinin ve hidrojelin sismesinde
etkin olan kuvvetlerin anlasilmasi gerekmektedir. Genellikle
su molekiillerinin absorpsiyonu, 1. Fick yasasinin, ag yapili
sisebilen polimerlere uyarlanmis sekli olan “Fick difiizyon
kanunu” ile agiklanmaktadir. Jellerin sisme davranislar
“difiizyon kontrollii” veya “relaksasyon (gevseme) kontrollii”
olabilmektedir. Genel olarak, suyun jele difiizyonu asagidaki
esitlik ile ifade edilmektedir [20].

o

— n
F 0. kt 3)
F . Sisme kesri
Q: : Jelin taninda absorpladigi su miktar (g)
Qe : Jelin denge aninda absorpladigi su miktari (g)
k 1 Fick sabiti
n : Difiizyon mekanizmasini karakterize eden difiizyon
usteli

Yukaridaki esitlik lineer sekilde asagidaki gibi ifade
edilebilmektedir.

InF =Ink +nlint 4)

Bu esitlik kullanilarak, In F ve In t degerleri arasinda c¢izilen
grafikten elde edilen dogrunun egimi (n) ve kesim
noktasindan (In k) kinetik parametreler bulunur [19],[20].

“w, »

Tablo 3’de, difiizyon mekanizmasi ile “n” degeri arasindaki
iliski goriilmektedir [2].

. n

Tablo 3: difiizyon mekanizmasi ile “n” degeri arasindaki iligki.

Difiizyon tsteli (n) Diflizyon mekanizmasi

0.5 Fick tipi difiizyon
05<n<1 Fick olmayan tipte difiizyon
1 Siiper Durum difiizyonu

n degerinin 0.5 olmasi durumunda, suyun jele difiizyon hiz,
polimer zincirlerinin gevseme hizindan yavastir. Dolayisiyla
burada diflizyon, Fick tipi (Fickian) olup sisme davranisi,
sisme kontrolliidiir. Yani Fick tipi difiizyonda, hidrojelin sisme
hiziny, diftizyon hiz1 belirler.

0.5<n<1 olmasi durumunda difiizyon mekanizmasi, Fick
olmayan (Non-Fickian) tiptedir. Bu durumda suyun jele
diftizyon hizi, polimer zincirlerinin gevseme hizindan daha
biiytiktiir. Dolayisiyla Fick olmayan difiizyonda, hidrojelin
sisme hizini, polimer zincirlerinin gevseme (relaksasyon) hizi
belirler.

n degerinin 1 olmasi ise, sliper durum difiizyon

mekanizmasini gosterir ki burada da kiitle iletimi zamanla
lineer iligkilidir. Sisme hizi lizerinde, hem suyun jele difiizyon
hizi, hem de polimer zincirlerinin gevseme hizi ayni anda etki
etmektedir [2],[20]-[22].

Sekil 3’te, jellere Fick kanununun uygulanmasi sonucu ¢izilen
In F-In t grafikleri goriillmektedir.

05

A Hidrojel B Kriyojel

y=0,5253x-3,0528
R*=0,9857

¥=0,5533x-4,0438
R*=0,9913

15 25 35 a5 55 65
Int

Sekil 3: Jellere Fick yasasinin uygulanmasi.

Tablo 4’te ise, bu grafiklerden hesaplanan kinetik
parametreler yer almaktadir.

Tablo 4: Fick yasasina ait kinetik parametreler.

n Ink k Rz
Hidrojel 0.52 -3.05 0.047 0.9857
Kriyojel 0.55 -4.04 0.018 0.9913

Tablo 4’den goriildiigi gibi, “n” degerleri, her iki jel i¢in de
0.5<n<1 sartin1 saglamaktadir. Bu durumda suyun jele olan
diftizyon hizi polimer zincirlerinin gevseme hizindan daha
biiylik oldugundan, jellerin sisme hizini, yavas olan adim yani
polimer zincirlerinin gevseme hizi belirler. Sonu¢ olarak
burada Fick olmayan tipte (Non-Fickian) bir difiizyon soz
konusudur [20]-[22].

2.5 Adsorpsiyon Denemeleri

Jellerin adsorpsiyon 6zelliklerini belirlemek icin, boyar madde
(metilen mavisi) adsorpsiyon kapasiteleri ve adsorpsiyon
kinetikleri belirlenmistir.

2.5.1 Adsorpsiyon Kapasitelerinin Belirlenmesi

Bu amagla oncelikle, destile su kullanilarak, 500 mg/L
konsantrasyonunda sulu metilen mavisi (MM) ¢ozeltisi
hazirlanmistir. Takiben, 0.05 g’'lik kuru jel drnekleri, 50 mL’lik
MM c¢ozeltileri icerisine konularak bekletilmis ve 1., 3., 5., 7.,
24., 48. ve 96. saat sonunda bu ¢ozeltilerden pipet yardimiyla
1 mL 6érnek alinmistir. Alinan érneklerdeki tutulmadan kalan
MM miktarlari, gériiniir alan spektrofotometresi ile tayin
edilmistir. Cihazdan elde edilen sonuglardan, her bir jelin, MM
icin adsorpsiyon kapasiteleri asagidaki esitlik kullanilarak
hesaplanmigtir [23].

C;—C)/V
0 = G5 )
Qe : taninda jelin MM adsorpsiyon kapasitesi (mg/g).
i : MM baslangi¢ konsantrasyonu (mg/L).
Ct :  Tutulmadan kalan MM konsantrasyonu (mg/L).
%4 1 Cozelti hacmi (L).
T : Ornek tartimi (g).

Hidrojel ve kriyojel drneklerin MM adsorpsiyon kapasitesi-
zaman grafikleri Sekil 4’te sunulmustur.
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Sekil 4: Jellerin MM adsorpsiyon kapasiteleri.

Sekil 4’de gorildiigii gibi, hidrojel ve kriyojelin adsorpsiyon
davranislari arasinda belirgin bir farklilik goriilmemektedir.
Her iki jel de 24 saat sonunda dengeye ulasmistir. Ancak,
adsorpsiyon Kkapasiteleri ve adsorpsiyon hizlar1 arasinda
farklanmalar mevcuttur.

30 saat sonunda, hidrojelin MM maksimum adsorpsiyon
kapasitesi yaklasik 1010 mg/g ve kriyojelin MM maksimum
adsorpsiyon kapasitesi de 858 mg/g olarak bulunmustur.
Gorildigiu gibi hidrojel ve kriyojelin maksimum MM
adsorpsiyon kapasiteleri arasinda 1.2 oraninda bir farklanma
mevcuttur.

Adsorpsiyon hizlar agisindan karsilastirildiginda her iki jel
arasindaki benzerlik net olarak gérillmektedir. Ornegin,
hidrojel ilk 6 saat sonunda maksimum adsorpsiyon
kapasitesinin =~ %98’ine ulasirken, kriyojel bu siirede
maksimum adsorpsiyon kapasitesinin %96’sina ulagsmistir.

2.5.2 Adsorpsiyon Kinetiklerinin Belirlenmesi

Adsorpsiyon sistemlerinin reaksiyon derecelerini belirlemede
genel olarak kullanilan kinetik model, Lagergren tarafindan
gelistirilen, Pseudo birinci dereceden hiz denklemidir.
Denklemin dogrusal sekli asagidaki gibidir [24],[25].

In(ge — q¢) = Inqe — kyt (6)
qt : t aninda jel tarafindan adsorplanan MM miktari
(mg/g)
qe : Denge aninda jel tarafindan adsorplanan MM
miktar1 (mg/g)
ki : Birinci dereceden adsorpsiyon hiz sabiti (dak-1)
t :  Siire (dak)

In(qe-q:) ile t arasinda ¢izilen grafigin dogrusal olmasi
adsorpsiyonun hizinin, pseudo birinci dereceden hiz
denklemine uygun oldugunu goéstermektedir.

Diger bir hiz denklemi olan, Pseudo ikinci derece esitligi ise,
Ho ve McKay tarafindan gelistirilmistir. Denklemin dogrusal
sekli asagidaki gibidir [26]:

t 1 1
a = g t+ @ (7)
qt : taninda, jel tarafindan adsorplanan MM miktar1
(mg/g).
qe : Denge aninda, jel tarafindan adsorplanan MM

miktari (mg/g).

k2 : Ikinci dereceden adsorpsiyon hiz  sabiti
(g/mg dak1).
t : Stire (dak).

t/q: ile t degerleri arasinda ¢izilen grafigin dogrusal olmasi,
adsorpsiyon hizinin pseudo ikinci dereceden hiz denklemine
uygun oldugunu gostermektedir.

2.5.3 Kinetik Parametrelerin Belirlenmesinde Dogrusal
ve Dogrusal Olmayan Analiz Yoéntemlerinin
Uygulanmasi

Adsorpsiyon kinetigi parametrelerinin belirlenmesinde,
dogrusal (linear) ve dogrusal olmayan (non-linear) yontemler
arasinda karsilagtirmali bir analiz yapilmistir. Yukarida
ayrintili olarak verilen dogrusal denklemler, mevcut dogrusal
denklemler arasinda yer alan denklemlerden sadece ikisidir.
Asagida verilen Tablo 5°de, pseudo birinci dereceden ve
pseudo ikinci dereceden esitliklerin dogrusal ve dogrusal
olmayan formlari [27],[28] toplu olarak goériilmektedir.

Tablo 5'de goriilen esitliklere gore c¢izilen grafiklerden
hesaplanan kinetik parametreler de, Tablo 6’da toplu olarak
sunulmustur. Dogrusal olmayan kinetik model denklemi
kullanilarak grafiklerin c¢izilmesi ve kinetik parametrelerin
belirlenmesi icin OriginLab® Origin 8.5 yazilimi kullanilmistir.

Tablo 5: Pseudo birinci dereceden ve pseudo ikinci dereceden
esitliklerin dogrusal ve dogrusal olmayan formlari.

Kinetik model
grafigi

Kinetik model denklemi

Dogrusal pseudo birinci derece

log(qe- q:) = log(qe) 108(qeexp- qc)

Tip 1 k1 )
_ - <2.303) £ et .
Tip 2 In(q.- q¢) = Inq, — kit ln(‘]e,exp— qe) ile
t
Dogrusal olmayan pseudo birinci derece
G = qe(L—e ") qeile t
Dogrusal pseudo ikinci derece
t 1 1
Tipl —=—s+— t/qeile t
Y T ha e /a
Tip 2 L +—1 ! 1/q:ile 1/t
i = - ile
Po @ @ kalt o
Tip3 q:=4.— L& geile e/t
q kaq. t
Tip4 - =kaq? — kaqeq: q/tile g:
Dogrusal olmayan pseudo ikinci derece
_ kpqit geile t
T ™ T kgt

Sekil 5’'de hidrojel ve kriyojelin MM adropsiyon davranisinin
pseudo birinci dereceden adsorpsiyon hiz denklemine (Tip 2)
gore cizilmis grafikleri yer almaktadir.

AHidrojel M Kriyojel

y=-0,0028x + 5,9933
R? =0,9585

y=-0,0033x+ 59418
R2=0,892

In{ge-qt)
O = N W B 0 O N 0 W
> -!

o 500 1000 1500 2000
Zaman (dak)

Sekil 5: Jellerin pseudo birinci dereceden (Tip 2) adsorpsiyon
kinetigi.
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Sekil 6’da ise hidrojel ve kriyojelin MM adropsiyon
davranisinin  pseudo ikinci dereceden adsorpsiyon hiz
denklemine (Tip 1) gore ¢izilmis grafikleri yer almaktadir.

Tablo 5’de, jellerin, In(qe-q:) ile t arasinda cizilen grafikten
hesaplanan pseudo birinci dereceden (Tip 2) kinetik
parametreleri ve korelasyon katsayilar1 goriilmektedir.

25
A Hidrojel B Kriyojel
z
15 ¥ = 0,0011x+ 0,0755
& " R? = 0,9996
=

y = 0,0009x + 0,0676
R¥ =0,9972

o s00 1000 1500 2000
Zaman (dak)

Sekil 6: Jellerin pseudo ikinci dereceden (Tip 1) adsorpsiyon
kinetigi.
Tablo 6'da ise, jellerin t/q: ile t degerleri arasinda ¢izilen
grafikten hesaplanan pseudo ikinci dereceden (Tip 1) kinetik
parametreleri ve korelasyon katsayilar1 gortilmektedir.

Tablo 6: Pseudo birinci dereceden (Tip 2) kinetik modeline ait

parametreler.
e, deney® qe, hesapb 1 2
(mg/g) (mgfg) M) R

Hidrojel 1012 380.9 3.2x103 0.8922

Kriyojel 860 401

: deneysel olarak bulunan q.degeri.
b: hesaplanan gedegeri.

2.7x103 0.9585

o

Hidrojel ve kriyojele ait, dogrusal olmayan pseudo birinci
derece ve pseudo ikinci derece grafikleri Sekil 7-10'da
sunulmustur. Tim dogrusal ve dogrusal olmayan modellere
ait kinetik parametreler de topluca Tablo 7’de verilmistir.

Tablo 7: Pseudo ikinci dereceden (Tip 1) kinetik modeline ait
parametreler.

e, deney® Qe, hesap? kz(g/mg
(mg/g)  (mg/g) dak1)
Hidrojel 1012 1111 1.2x105 0.9972

R2

Kriyojel 860 909 1.6x10-3 0.9996

: Deneysel olarak bulunan qedegeri.
b: Hesaplanan qedegeri0.

w

Pseudo birinci ve pseudo ikinci dereceden kinetik modellere
ait parametreler incelendiginde (Tablo 7), pseudo birinci
derece kinetik model i¢in, hidrojele ait korelasyon katsayisinin
(R?) Tip 1, Tip 2 ve dogrusal olmayan metot (non-lineer) i¢in
0.8920, 0.8922 ve 0.9895 kriyojel i¢in de sirasiyla, 0.9585,
09585 ve 0.9055 oldugu gorilmektedir. Benzer sekilde,
pseudo ikinci derece kinetik model icin hidrojele ait R2
degerleri, Tip 1, Tip 2, tip 3, Tip 4 ve dogrusal olmayan metot
(non-lineer) icin sirasiyla 0.9972, 0.9754, 0.7759, 0.7759 ve
0.9286’dir. Kriyojel i¢in ise bu degerler sirasiyla, 0.9996,
0.9467,0.8996, 0.8996 ve 0.9659’dur.

1200
1000 4 w ™
800 |
=
)
E 600
- 8 deneysel veriler
= - non lineer pseudo first order
400
200 =
Hidrojel
L T T T
0 500 1000 1500 2000
t (dakika)

Sekil 7: Hidrojelin dogrusal olmayan pseudo birinci dereceden
adsorpsiyon kinetigi.

1200
1000 4 L L]
800 -
E
)
E #o0-
- u  geneysel veriler
o = non linger pseudo firs! order
400
200 -m
Hidrajel
o T T T
0 500 1000 1500 2000

t (dakika)

Sekil 8: Kriyojelin dogrusal olmayan pseudo birinci dereceden
adsorpsiyon kinetigi.

1200
1000 w ™
800
5
El
E 004
- 8 deneysel veriler
=« = non lineer pseudo first order
400
200
Hidrojel
[ T T T
[} 800 1000 1500 2000

t (dakika)

Sekil 9: Hidrojelin dogrusal olmayan pseudo ikinci dereceden
adsorpsiyon kinetigi.

1000

800 o
= 600
=]
2 " deneysel veriler
E = non lineer pseudo second order
& 400 o

200 4

Kriyojel
o T T T
o 500 1000 15000 2000

t (dakika)

Sekil 10: Kriyojelin dogrusal olmayan pseudo ikinci dereceden
adsorpsiyon kinetigi.
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Tablo 8: Hidrojel ve kriyojelin, dogrusal ve dogrusal olmayan
metotlar kullanilarak hesaplanan pseudo birinci derece (PBD)
ve pseudo ikinci derece (PiD) kinetik parametreleri.

PBD Hidrojel Kriyojel

qe k1 R? q k1 R?
Tip 1 380.6 3.3x103 0.8920 401 2.8x103 0.9585
Tip 2 380.9 3.2x103 0.8922 401 2.7x103 0.9585
Non- 1024 8.4x103 0.9895 813 99x103 0.9055
lineer

PiD Hidrojel Kriyojel

qe k2 R? qe k2 Rz
Tip 1 1111 1.2x105 0.9972 909 1.6x103 0.9996
Tip 2 1429 39x106 0.9754 833 23x104 0.9467
Tip 3 1199 7.4x106 0.7759 860 1.9x105 0.8996
Tip 4 1338 5.1x106 0.7759 886 1.7x105 0.8996
Non- 1139 99x105 0.9286 897 1.6x105 0.9659
lineer

*ge: Hesapla bulunan deger (mg/g), k: (dak?), k2 (g/mg dak?),
deneysel olarak bulunan ge, Hidrojel : 1012 mg/g ve q., Kriyojel : 860
mg/g.

Bununla birlikte, pseudo ikinci derece model i¢in hesaplanan
qe degerleri, deneysel olarak bulunan q. degerlerine, pseudo
birinci derece kinetik modele gore daha fazla uyum
gostermektedir. Bu durum, MM boyar maddesinin
adsorpsiyonunda, pseudo ikinci derece kinetik modelinin daha
uygun oldugunu gostermektedir.

Sonug olarak, hem korelasyon katsayisi degerlerine ve hem de
deneysel ve hesaplanan g. degerlerinin uyumluluguna
bakildiginda, hidrojel ve kriyojel 6rneklerin MM adsorpsiyon
kinetiklerinin, dogrusal ve dogrusal olmayan metotlar ile
yapilan hesaplamalarina gore, pseudo ikinci derece modele
uygun oldugu net bir sekilde goriillmektedir.

2.6 Taramali Elektron Mikroskobu (SEM) Analizi

Sentezlenen hidrojel ve kriyojellerin ytizey morfolojileri, SEM
cihaz1 ile incelenerek, 500, 1000, 2000 ve 4000 biiyiitme
oranlarinda SEM fotograflari cekilmistir.

Sekil 11 ve Sekil 12’de sirasiyla hidrojel ve kriyojele ait, farkli
biiytitmelerde ¢ekilmis SEM fotograflar1 gorilmektedir.
Kriyojel yapisinin hidrojel yapiya gore daha yiiksek poroziteye
sahip oldugu SEM fotograflarindan ag¢ik bir sekilde
gorillmektedir.

2.7 Mekanik Ozellikler

Jellerin mekanik ozellikleri, Zwick Roell liniversal test cihazi
kullanilarak belirlenmistir. Bu sistemde, RDP Load Cell ile
0.0001 N hassasiyetle yiik, RDP LVDT D5/300W sensor ile
0.001 mm hassasiyetle yer degistirme Olgiimleri
yapabilmektedir.

Denge sisme degerine ulasmis ve ¢aplar1 belirlenmis silindirik
jeller (12 mm x 10 mm; ¢ap x ylkseklik), cihazin paralel
problar1 (6l¢glim uglar1) arasina yerlestirildikten sonra
Olglimler yapilmistir. Jelin deforme olmadan dnceki uzunlugu
(Lo), jelin sikisma miktar1 (AL) ve sikisma miktarina karsilik
gelen kuvvet (F) degerleri kaydedilmistir.

Sikistirma  gerinimi (A) asagidaki esitlikler kullanilarak
hesaplanmaktadir.

L=L,—AL (8)
A=L/L, %)
Lo : Jelin deforme olmadan 6nceki uzunlugu (m).
L 1 Jelin herhangi bir adimda uzunlugu (m).

AL :  Jelin sikisma miktar1 (m).
A+ Jelin sikistirma gerinimi (%).

Sekil 11: Hidrojele ait SEM fotograflar
(x500,x1000, x2000, x4000).

Mekanik testlerden elde edilen tiim sonuglar, Sekil 13’de toplu
olarak gosterilmigtir.

Sekil 13'de verilen hidrojel ve kriyojele ait mekanik 6zellikler
grafiginde de goriildiigii gibi, hidrojele 2.6 N sikistirma kuvveti
uygulandiginda sikistirma gerinimi %80 degerine ulagmakta,
kriyojele ise 9.9 N sikistirma kuvveti uygulandiginda
sikistirma gerinimi %80 degerine ulasilmaktadir. Gorildigi

263



Pamukkale Univ Muh Bilim Derg, 20(7), 258-265, 2014

Pamukkale Univ ] Eng Sci, 20(7), 258-265, 2014

A. Bal, B. Ozkahraman, M. K. Gék, I. Acar

gibi, ayn1 sikistirma gerinimi degerine ulasmak icin kriyojele
uygulanan sikistirma kuvveti daha fazladir.

Sekil 12: Kriyojele ait SEM fotograflar
(x500, x1000, x2000, x4000).

Benzer sekilde, %80 sikistirma gerinimi degerinde, hidrojelin
sikistirma modiilii 0.7 MPa iken, kriyojelin sikistirma modiilii
3.6 MPa olarak bulunmustur. Aym sikistirma gerinimi
degerine ulagsmak i¢in kriyojelin sikistirma modiild, hidrojelin
sikistirma modiiliinden daha fazladir.

Srivastava ve arkadaslarinin yaptiklari ¢alismada da

belirttikleri gibi hidrojeller; iizerlerine uygulanan sikistirma
kuvvetine cevap verememektedirler [14]. Bu durum
yapilarindaki esnekligin bir 6l¢lisii  olarak karsimiza
cikmaktadir. Oysa kriyojel yapilar yiliksek capraz baglanma
orani ile birlikte daha rijit bir yapiya sahip olduklarindan,
uygulanan sikistirma kuvvetine cevap verebilmekte ve
hidrojellere nazaran ayni orandaki uzamaya karsin daha
yluksek bir kuvvetle karsilik vermektedirler [14],[29],[30].

W Sikistirma kuvveti B Sikistirma gerinimi - 0 Sikistrma modiili
B0 80

Hidrojel Kriyojel

Sekil 13: Jellerin mekanik 6zellikleri.

Sekil 13’de gorilldiigii gibi, ayn1 besleme oranlarinda
sentezlenmis NaAAc esash hidrojel ve kriyojelin mekanik
dayanimlari birbiri ile karsilastirmali olarak verilmistir. Biitiin
bu sonuglar, literatiirde verilen bilgiler ile uyumlu olup,
beklenildigi gibi, kriyojel yapisinin mekanik dayaniminin,
hidrojelden daha fazla oldugunu gostermektedir.

3 Sonuglar

Sonug olarak, bu ¢alismada sentezlenen NaAAc esasl hidrojel
yapisinin NaAAc esasl kriyojel yapisina gore %50 daha fazla
su absorpladigi, hidrojelin ilk 7 saat icinde denge sisme
degerinin yaklasik %90'na, kriyojelin ise %50’sine ulastig
gorilmistiir. Her iki jelin sisme davranisi Non-Fickian 6zellik
gostermektedir. Bu durumda jellerin sisme hizini, polimer
zincirlerinin gevseme hizi belirlemektedir.

Bununla birlikte, hidrojel yapisinin, kriyojel yapisina gore
yaklasik %20 oraninda daha fazla boyar madde tutma
kapasitesine sahip oldugu ve her iki jelin adsorpsiyonunun,
pseudo ikinci dereceden kinetik davranis gosterdigi
saptanmistir. Ayrica, kriyojel yapisinin hidrojel yapisina gore
mekanik dayaniminin daha tistiin oldugu gézlenmistir.
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