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OZET

POLIDOPAMIN NANO KAPLAMA YONTEMI ILE
MODIFIYE EDILMIS MONOLITIK KRIYOJELLERIN
ADSORBAN OZELLIKLERININ INCELENMESI

OZBEK, Gozde
Nigde Omer Halisdemir Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii

Kimya Anabilim Dali

Danigman : Prof. Dr. Orhan GEZICI

Agustos 2019, 34 sayfa

Sunulan bu c¢alismada; polidopamin (PDA) nano kaplama ydnteminin, monolitik
kriyojellerin ylizey modifikasyonunda kullanilabilirligi ilk defa incelenmistir.
Calismada, poli(2-hidroksietil metakrilat), PHEMA, esasli monolitik kriyojel diskleri,
sulu ortamda gergeklestirilen basit bir yiizey modifikasyon islemine tabi tutulmus ve
elde edilen malzemenin (PHEMA-PDA) adsorban 6zellikleri incelenmistir. Hazirlanan
diskler FTIR spektroskopisi, pHp,. Olglimleri ve su tutma kapasitesi gibi tekniklerle
karakterize edilmistir. Elde edilen bu yeni materyalin kristal viyole (CV) ve nikel(II)
tiirlerine kars1 sergiledigi adsorban 6zellikleri kesikli yontemle elde edilen adsorpsiyon
verileri temelinde incelenmistir. Denge adsorpsiyon verileri, Langmuir, Freundlich ve

Temkin izoterm modelleri ile analiz edilmistir.

Anahtar kelimeler: Adsorpsiyon, Kriyojel, Boya, Agir metal, Polidopamin
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SUMMARY

INVESTIGATING THE ADSORBENT
PROPERTIES OF MONOLITHIC CRYOGELS MODIFIED BY
POLIDOPAMINE NANO COATING METHOD

OZBEK, Gdzde
Nigde Omer Halisdemir University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Department of Chemistry

Supervisor : Prof. Dr. Orhan Gezici

August 2019, 34 pages

In the present study, applicability of the “polydopamine (PDA)-dip coating” process in
surface-modification of monolithic cryogels was studied for the first time. In the study,
the monolithic cryogel disks of poly(2-hydroxyethyl methacrylate), PHEMA, were
subjected to a facile surface modification process performed in aqueous media and the
adsorbent properties of the obtained material, PHEMA-PDA, were investigated. The
prepared disks were characterized by various techniques like FTIR spectroscopy, pHp,c
measurements, and water-holding capacity. The adsorbent properties of this newly-
obtained material toward crystal violet (CV) and nickel(Il) were studied on the basis of
adsorption data derived from a batch method. Equilibrium adsorption data were
analyzed with respect to the Langmuir, the Freundlich, and the Temkin isotherm

models.

Keywords: Adsorption, Cryogel, Dye, Heavy metal, Polydopamine



ON SOz

Yiizey modifikasyon islemleri, fonksiyonel materyallerin hazirlanmasinda yaygin bir
sekilde kullanilmakta olup, giiniimiiziin en popiiler konularindan biri olmustur. Amaca
uygun fonksiyonel malzemelerin iiretilmesi i¢in bazen zor deneysel sartlara ve zararl
kimyasallara gereksinim duyulabilmektedir. Kararli fonksiyonel malzemeler elde etmek
amactyla, destek katilarinin (fiziksel modifikasyona kiyasla) daha ¢ok kimyasal
modifikasyon ile fonksiyonlandirildigi goriilmektedir. Diger taraftan; kimyasal
modifikasyonda kullanilan kimyasallarin ¢cevreye ve canlilara verdigi zararlar, bu alanda
calisan arastirmacilar alternatif yontemler bulmaya zorlamistir. Polidopamin (PDA)
nano kaplama yontemi, dopaminin bazik ortamda bilinen hemen hemen tiim yiizeylere
polimerleserek yapismasina dayanan bir yontem olup, yiizeyde olusturdugu kararli
kaplama ile ilgili yiizeye fonksiyonellik kazandirmaktadir. Yontemin basitligi, birgok
alanda kullanimina onciiliik etmistir. Yaptigimiz literatiir taramasi bize, bu kolay ve
etkili metodun monolitik kriyojellerin yiizey modifikasyonunda heniiz kullanilmadiginm
gostermistir. Halbuki sulu ortamda gerceklestirilen ve kati malzemelere zarar veren
deneysel sartlar1 gerektirmeyen bu yontem, kriyojeller gibi “rarin” monolitik yapilarin
(morfolojilerini bozmadan) modifiye edilmesinde son derece faydali olabilirdi. Bu
husus, sunulan bu ¢aligmada baglica motivasyon kaynagi olmustur. Bu kapsamdaki ilk
calisma olmas1 hasebiyle, destek katisi olarak en ¢ok kullanilan kriyojellerden biri olan
PHEMA kullanilmis ve disk formunda hazirlanan kriyojeller PDA nano kaplama
yontemi ile modifiye edilmistir. PHEMA-PDA disklerinin adsorban ozellikleri bazi
kimyasal tiirler kullanilarak ilk defa incelenmistir. Az miktarda kimyasal kullanarak,
kriyojel esaslt fonksiyonel monolitik sabit fazlarin kolay bir yaklagim iizerinden
hazirlanmas1 ve elde edilen malzemelerin ayirma ve saflastirma islemlerinde
kullanilabilme potansiyeline sahip olmasi bakimindan sunulan bu g¢alismanin bilim
diinyasina 6nemli katkilar sunacagi diisiiniilmektedir. Caligsmalarimda bana her tiirli
destegi ve yardimi sunan danigsman hocam Prof. Dr. Orhan Gezici’ye bu vesileyle en

icten tesekkiirlerimi sunarim.

Calismalarim esnasinda annesiyle gecirecegi vakitten feragat eden canim kizima bu tezi

ithaf ediyorum.
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BOLUM I

GIRIS

Ayirma ve saflagtirma islemlerinde ayirma ortami olarak kullanilan adsorban
malzemeler, ayirma igslemindeki en 6nemli faktor olarak kabul edilmektedir. Bu amacla
cok sayida dogal ve sentetik adsorbanin cesitli kimyasal tiirlerin adsorpsiyonunda
kullanildig1 goriilmektedir. Bu ¢alismalardaki temel hedef, adsorpsiyon isleminin
verimini arttirirken isletim maliyetini diisiirmek olmustur (Ayar vd., 2007, 2008; Gezici

vd., 2016).

Monolitik ayirma ortamlarindan biri olan kriyojeller, ¢esitli yiizey fonksiyonlandirma
islemlerinden sonra uygun bir sekle doniistiiriilerek kullanilmaktadir. Bu amagla
yiriitiilen modifikasyon islemlerinde bazen fonksiyonel monomerlerin kullanildigi
bazen de kriyojellesme isleminden sonra yiizeye amaca uygun bir ligandin immobilize
edildigi goriilmektedir. Hazirlanan malzemelerin daha ¢ok protein gibi molekiil agirligi
biiyiik tiirlerin adsorpsiyonunda kullanildigi goriilmektedir (Per¢in vd., 2015; Yao
vd.,2007).

Dopamin hidrokloriiriin zayif bazik ortamda polimerlesmesine dayanan basit bir yontem
(Lee vd., 2007) son yillarda yiizey modifikasyon islemlerinde yaygmn kullanim alani
bulmus olup giinlimiizde “evrensel ylizey modifikasyon prosesi” olarak taninmaktadir
(Yu vd., 2014). Prosesin basitligi, polidopaminin hidrofilik dogas1 ve biyouyumlulugu
bu prosesin popiilaritesini arttirmistir (Wang vd., 2015).

PDA nano kaplama yOnteminin bagarisinin altinda yatan temel sebepleden biri, basit
kosullarda dopamin hidrokloriiriin  hemen her yiizeye polimerleserek sikica
yapisabilmesidir (Lee vd., 2007). Ayrica, kimyasal yapi i¢erisindeki aromatik birimler,
katekol ve amin gibi baz1 fonksiyonel gruplar, polidopamin kaplamasina

multifonksiyonel ve hidrofilik bir 6zellik katmaktadir (Wang vd., 2015; Yu vd., 2014).

Yukarida bahsedilen o6zellikleri nedeniyle bu yontem, ayirma ve saflastirma
islemlerinde kullanilabilecek fonksiyonel materyallerin hazirlanmasinda ¢ok faydali bir

metot olarak degerlendirilmistir (Fang vd., 2016; Li vd., 2009, 2012). Literatiir

1



arastirmasinda son 10 yil igerisinde PDA kaplama isleminin farkl tip uygulamalarinda
ciddi anlamda artis oldugu goriilmektedir. Yontem, magnetit nano partikiillerin (Wang
vd., 2013), monolitik silikanin (Zhou vd., 2013), karbon nanotiiplerin (Yin vd., 2015) ve
membranlarin (McCloskey vd., 2010) kaplanmasinda bagarili bir sekilde uygulanmistir.
Ayrica bazi elektronik malzemelerin kaplanmasinda polidopamin kaplama tekniginin

uygulandigi caligmalar bulunmaktadir (D’Ischia vd., 2009).

Diger taraftan, yaptigimiz literatiir taramasindan, bu kolay yontemin kriyojellere daha
once uygulanmadigi anlasilmistir. Esasen, polidopamin kaplama prosesi, kriyojeller gibi
monolitik malzemelerin modifikasyonunda, monolitik malzemenin biitiinliigiine zarar

vermeyen, iyi bir yaklagim olarak degerlendirilebilir.

Kriyojeler, 0 °C’nin altindaki sicakliklarda hazirlanan hidrojellerdir ve bu monolitik
materyaller, ayirma ve saflastirma proseslerinde siklikla kullanilirlar. Ancak
kriyojellerin yiizey modifikasyonunda karsilasilan bazi zorluklar ve siirli sayidaki
fonksiyonel monomerler, fonksiyonel monolitik kriyojel hazirlanmasinda bir kisitlama
olarak degerlendirilmektedir (Guven vd., 2018; Per¢in vd., 2015). Yukarda
bahsedildigi gibi, PDA kaplama prosesi, fonksiyonel monolitik kriyojellerin
hazirlanmasinda bu tarz kisitlamalarin giderilmesi noktasinda ¢6ziim sunabilme
potansiyeline sahiptir. PDA ve kriyojel kimyalarinin birlesmesi, yeni fonksiyonel
monolitik adsorbanlarin hazirlanmasinda kritik destek saglayabilir. Bu sebeple bu
calismada; PDA kaplama ydnteminin kriyojellerin modifikasyonunda kullanilabilirligi
ilk defa incelenmis ve hazirlanan malzemenin kristal viyole ve Ni(Il) tiirlerine karsi

sergiledigi adsorpsiyon davranisi kapsamli bir degerlendirmeye tabi tutulmustur.



BOLUM 11

GENEL BIiLGILER

2.1 Polidopamin Nano Kaplama Yontemi

Dopamin hidrokloriir, bazik ortamda oksidasyona ugramak suretiyle kendiliginden
polimerlesen ve hemen hemen tiim yiizeyleri kaplayabilme 6zelligine sahip organik bir
maddedir. Bu islemin herhangi bir kimyasal madde gerektirmeksizin bazik ortamda
kendiliginden meydana gelmesi bu metodun ¢ok farkli disiplinler tarafindan yiizey
modifikasyon islemlerinde kullanilmasina neden olmustur (Lee vd., 2007). PDA

olusumu i¢in Onerilen bir mekanizma Sekil 2.1°de verilmistir.

H
H,N
Yiikseltgenme H Polimerlesme
g e
HO H HO H
Dopamin 5,6-dihidroksiindol
Polidopamin

Sekil 2.1. Polidopamin (PDA) olusum mekanizmasi i¢in kisa bir gosterim

Heterojen yapis1 ve diisiik ¢Oziiniirliigli nedeniyle PDA’nin yapisin1 kesin olarak
belirlemek olduk¢a giictiir. Bununla birlikte yapinin 5,6-hidroksiindol ve 5,6-
indolkinon’un birbirine baglanmis dimer ve oligomerlerinden olustuguna dair veriler
bulunmaktadir (Arzillo vd., 2012; D’Ischia vd., 2009; Dreyer vd., 2012; Reale vd.,
2012).



PDA filmlerinin hazirlanmasinda en ¢ok kullanilan yontemlerden bir tanesi Lee ve
arkadaglar1 tarafindan Onerilen ve zayif bazik sulu ortamda (pH=8,5) dopamin
hidrokloriiriin otooksidasyonuna dayanan bir yontemdir (Ku vd., 2010; Lee vd., 2006,
2007). Zangmeister ve arkadaglar1 (Zangmeister vd., 2013) bu yontemle elde edilen
PDA filmlerinin kalinliklariin polimerlesme siiresiyle arttiklarini tespit etmis ve
yaklasik on dakikalik bir siire zarfinda yiizeyde siirekli bir PDA tabakasinin olustugunu
tespit etmislerdir. Ornegin altin bir plakanmn iizerine yaklasik 60 dakikada 8-9 nm
kalinlikta bir PDA filminin olustugunu tespit etmislerdir. Polimerlesme siiresi arttikca
yiizeyde olusan polidopamin tabakasinin kimyasal bilesiminde de birtakim
degisikliklerin meydana geldigine dair bazi veriler elde edilmistir (Zangmeister vd.,
2013). Diger taraftan magnetit nanopartikiillere PDA kaplanmasinin incelendigi diger
bir caligmada (Wang vd., 2013), 12 saatlik bir siirede elde edilen kaplamanin 5-8 nm
civarinda bir kalinliga ulastif1 tespit edilmistir. Yani kaplama ¢ozeltisinin yan1 sira,

kaplanan yiizeyin de film kalinlig1 iizerinde etkisi oldugu anlasilmaktadir.

PDA kaplama isleminin nano partikiiller de dahil bir¢ok yiizeyin kaplanmasinda yaygin
bir kullanim alani bulundugu goriilmektedir (Jinhao vd., 2009; Lee vd., 2009; Waite,
2008). Ayrica optoelektronik malzemelerde ve su aritma sistemlerinde bulunan
membranlarda kirlenmeye dayanikli ylizeyler olusturmak icin kullanildig1 bilinmektedir

(D’Ischia vd., 2009; McCloskey vd., 2010).

Biyo-uyumlulugu, mutlifonksiyonel karakterleri ve post-fonksiyonlandirma islemlerine
elverisliligi (Ku vd., 2010; Liu vd., 2014; Ryou vd., 2011; Zhang vd., 2017a), PDA
kapli malzemelerin ayirma saflagtirma islemlerinde kullanilabilecegi fikrini
dogurmustur. PDA kaplama isleminin en c¢ok kullanildigi ayirma saflastirma
islemlerinin basinda membranla ayirma teknikleri gelmektedir (Fang vd., 2016; Li vd.,
2009, 2012). Membran teknolojisinde PDA kaplama yontemi bazen kirlenmeye
dayanikl yiizeyler olusturmak ve bazen de molekiiler ayirim gerceklestirmek amaciyla

kullanilmuastir.

PDA kapli malzemelerin ayirma saflagtirma islemlerinde kullanildig1 bir diger alan da
adsorpsiyonla ayirma teknikleridir. Literatirde PDA kapli magnetit nano partikiiller
poliaromatik hidrokarbonlarin tayininde kat1 faz olarak kullanilmistir (Wang vd., 2013).

Son yillarda PDA kaplama yonteminin 6zellikle organik iskeletlerin tasarlanmasinda
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uygulandigr ve elde edilen malzemelerin adsorpsiyon ve kati faz ekstraksiyonlari
islemlerinde kullanildig1 goriilmektedir (Chen and Chen, 2017). PDA kaplama isleminin
karbon nanotiiplerin yilizey modifikasyonlarinda da kullanildigi ve hazirlanan
malzemelerin proteinlerle etkilesme Ozelliklerinin de incelendigi anlagilmaktadir (Yin

vd., 2015).

PDA tabakasinin hidrofilik gruplarin yani sira aromatik yapilar da icermesi, kimyasal
tiirlerle ¢esitli mekanizmalar iizerinden etkilesmesine yol agmaktadir. Nitekim PDA
kaplanmis monolitik silikanin hidrofobik ve hidrofilik tiirlerin kromatografik
ayrilmalarinda secici 6zellik sergiledigi daha Once tespit edilmistir (Zhou vd., 2013).
Ayrica PDA kaplhi agik borusal kolonlarin kapiler elektromatografide protein
ayirmalarda sabit faz olarak kullanmildigi c¢alismalar bulunmaktadir (Chen vd., 2012;
Liang vd., 2014; Xiao vd., 2015; Zeng vd., 2010).

Son yillarda PDA kapli malzemelerin kromatografi sabit fazi olarak kullanildigi
caligmalara rastlamakta birlikte, bu calismalarin ancak sinirlh diizeyde kaldigi ve bu
kolay yontemin kromotografik sabit faz tasarlanmasinda yeterince uygulanmadigi
anlagilmaktadir. Mevcut calismalar da ¢ok agik borusal tip kapiler kolonlar ile monolitik
kolonlarin hazirlanmasi iizerine yogunlagmaktadir. Ayrica PDA kaplama yontemi ile
hazirlanan malzemelerin kapiler elektroforez calismalarinda kullanildig1 goriilmektedir
(Zhang vd., 2017b). PDA kaplama tekniginin molekiiler baskilama teknigi ile de
uyumlu bir sekilde kullanildig1 ve hazirlanan gézenekli partikiillerin protein saflagtirma
islemlerinde kullanildigina dair ¢calismalar literatiirde bulunmaktadir (Nematollahzadeh

vd., 2013).

2.2 Kriyojellesme ve Kriyojeller

Kriyojel terimi Yunanca buz anlaminda olan kriyos ve jel terimlerinin birlestirilmesiyle

olusturularak, ayni 6zel kosullarda olusan tiim jeller i¢in kullanilmaktadir (Tiird, 2015).

Monolit sézciigli ise ayirma saflagtirma islemlerinde kullanilan, tek parcadan olusan
materyalleri ifade etmek icin kullanilir. Monomerlerin ihtiyaca gore secilebilen ebat ve

uygunluktaki kaplarda polimerlesmesiyle elde edilen, polimerlesme sonrasinda segilen



kabin seklini alan, gozenekli ve esnek dogaya sahip, tek birimden ibaret siirekli

sistemlere monolitik kolon denmektedir (Ozkan, 2016).

Monolitik materyallerin hazirlanmasinda, siklikla kullanilan metot kriyojellesme
prosesidir. Kismen donmus monomer ya da polimer soliisyonlar ile ¢dziiciisiiniin
donma noktasinin altindaki sicakliklarda hazirlanirlar. Yart donmus sulu ortamda
hazirlanan kriyojellerin gézenekleri donmus buz kristalleri sayesinde olusur. Burada
buz kristalleri adeta bir kalip gorevi goriir, eridiklerinde de birbirlerine bagl, esnek

gozenekleri agiga cikarirlar (Sekil 2.2) (Karacan, 2011).
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Sekil 2.2. Kriyojellesme isleminin ilerleyisi i¢in temsili gosterim

(1) Coziinmiis makromolekiiller; (2) Coziicli; (3) Diisiik molekiil agirlikli monomerler; (4)
Donma islemiyle olusan ¢oziicli polikristalleri; (5) Heniiz donmamus sivi mikrofaz; (6)

Polimerik kriyojel; (7) Makro gdzenekler; (8) Erime islemi ile gézeneklerde kalan ¢6ziicii

Monolitik kriyojeller, ihtiva ettigi kiicliik gézenekler vasitasiyla spesifik ylizey alanina
sahip olurken, biiyiik gozenekler vasitasiyla da sivi akisini saglar. Bu oOzellikleri
sayesinde tanecik iceren akigkanlar, kan, atik su Ornekleri, mikrobiyal hiicre i¢eren
numunelerin incelenmesi i¢in oldukca kullanighh materyallerdir (Kavoshchian, 2015).

Yani kriyojeller i¢in makrogdzenekli bir morfoloji s6z konusudur (bkz. Sekil 2.3).



Sekil 2.3. Bir krijojel sebekesinin SEM goriintiisi

2.3 Adsorpsiyon

Incelenen maddelerin saf ve tanimlanabilir olabilmesini saglamak amaciyla ayirma ve
saflagtirma islemleri uygulanir. Bu amag i¢in distilasyon, kromatografi, kristallendirme
gibi bircok metot kullanilmakta olup, en yaygm kullanilanlarindan biri de
adsorpsiyondur. Adsorpsiyonun bu kadar yaygin kullanim alani bulmasinin

sepeplerinden biri hi¢ kuskusuz gorece diisiik maliyetidir (Senlik, 2016).

Adsorpsiyon, bir yiizeyde (veya araylizeyde) maddenin birikmesi yani derisiminin
artmasi olarak tarif edilebilir. Bu islem, maddenin bir fazdan diger faza ge¢mesi ve
gectigi fazda birikmesi gergeklesir (Kilig, 2014; Dingyiirek, 2006). Adsorpsiyon,
adsorplanan maddenin ylizeye yaklasmasi, gozeneklerin igerisinde dagilmasi ve
yiizeydeki baglanma noktalarina tutulmasini igeren bir dizi agama {izerinden gergeklesir

(Sekil 2.4) (Kilig, 2014).



Sekil 2.4. Bir adsorbanin gézenekli yapisinda madde adsorplanmasinin temsili
gosterimi

Fiziksel ve kimyasal olmak iizere iki tiir adsorpsiyon vardir. Fiziksel adsorpiyonda,
adsoplanan madde ile adsorban arasindaki baglanti Van der Waals kuvvetleri ile
saglanir. Kimyasal adsorpsiyonda ise, adsorplanan madde ile adsorban arasinda
kimyasal bag olusur ve bu nedenle kimyasal adsorpsiyon sicaklik arttikca daha hizli ve

kolay gerceklesir (Dingytirek, 2006).

2.4 Adsorpsiyon izotermleri

Sabit sicaklikta, adsorbanin birim kiitlesine tutunan madde miktarinin bu maddenin
cOzeltideki denge konsantrasyonuna karsi grafigine adsorpsiyon izotermi denir.
Adsorpsiyon izoterm modelleri ise, denge adsorpsiyon verilerinin yorumlanmasi ve
incelenen adsorpsiyon isleminin dogasi hakkinda fikir sahibi olmak icin kullanilan

matematiksel esitliklerdir (Gezici ve Ayar, 2009).

Literatiirde, ¢ok sayida adsorpsiyon izoterm modeli mevcut olmakla beraber en ¢ok
kullanilanlar1 hi¢ kuskusuz Langmuir ve Freundlich modelleridir (Foo and Hameed,

2010).



Langmuir modeli

Langmuir modeli (Langmuir, 1916), adsorban yiizeyindeki esit enerjili ve simnirh
sayidaki baglanma noktalarina madde adsorpsiyonu esasina dayanan bir ifadedir.
Baglanma noktalarina maddenin tek tabakali bir tarzda baglandigi diisiiniiliir ve
adsorbanin maddeye kars1 sergiledigi bir doygunluk kapasitesinin bulunmas1 modelin en
onemli yonlerinden biridir. Bu 6nemli izoterm modeli asagidaki matematiksel ifade ile

verilir (Foo and Hameed, 2010):

q :% @.1)
Burada C ve ¢ sirasiyla analitin sivi ve kati fazdaki denge konsantrasyonlarini
gostermektedir. Model sabitlerinden ¢, adsorbanin teorik (tek tabaka) doygunluk
kapasitesini, K, ise Langmuir baglanma sabitini gostermektedir. Bu sabitlerden
sonuncusu bazen afinite sabiti olarak da ifade edilir ve adsorbanin seyreltik
cozeltilerden madde adsorplama kabiliyetini ifade eder. Deneysel verilere iyi uyumu ve
termodinamik olarak izah edilebilirligi nedeniyle bir¢ok alanda Langmuir izotermi

yaygin bir kullanim alan1 bulmustur (Guiochon vd., 1994).
Freundlich modeli

Lineer olmayan izoterm modellerinden biri de Freundlich (Freundlich, 1906) tarafindan
Onerilen (ve deneysel verilere genellikle iyl uyum sergileyen) ampirik modeldir. Bu
modelde, adsorban i¢in teorik bir doygunluk kapasitesinden soz edilmez ve bu da
Freundlich modelini Langmuir modelinden ayiran en onemli &zelliktir. Ayrica,
Freundlich modelinde adsorban yiizeyindeki baglanma boélgelerinin homojen bir enerji
dagilimi sergilemesi gerekmemektedir. Yani model, heterojenlik olgusunu dikkate alir
ve model parametrelerinden //n degerinin 0<//n<1 araliinda olmasi ilgili adsorpsiyon
isleminin faydali bir islem olmasina atfedilir (Ahmaruzzaman and Sharma, 2005; Ayar

vd., 2008). Freundlich izoterm denklemi asagidaki esitlikle verilir:

g=K,C"" (2.2)



Burada, Kr ve 1/n Freundlich izoterm model sabitleridir.

Temkin modeli

Sivi-kat1 araylizeylerindeki bazi kisitlamalarina ragmen (Foo and Hameed, 2010) sulu
cozeltilerden adsorpsiyonda yaygin olarak kullanilan bir diger izoterm modeli de
Temkin (Tempkin and Pyzhev, 1940) modelidir. Model, dolayli adsorplanan-adsorban
etkilesmeleri ve adsorplanan-adsorplanan itmelerini de dikkate alir ve hatta adsorpsiyon
isleminin fiziksel veya kimyasal oduguna dair kaba bir bilgi de sunar. Bu model de,
baglanma bolgelerinin (bir dereceye kadar) tekdiize bir dagilim sergiledigini esas alir

(Araujo vd., 2018; Pourfaraj vd., 2017). Model denklemi asagida verilmektedir:

g=", +%1nc (2.3)

T T
Burada b7 adsorpsiyon 1s1sin1 gosteren izoterm sabitidir (J/mol). A7 ise bir diger Temkin

izoterm sabitidir (L/g). Esitlikteki R ideal gaz sabitini (8,314 J/(mol K)) ve 7" de mutlak

sicaklig1 gostermektedir.
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BOLUM 111

MATERYAL VE METOD

3.1 Kimyasallar ve Cozeltiler

2-hidroksietil metakrilat (HEMA; Aldrich), N,N’metilen-bis(akrilamid) (MBAAm;
Fluka), amonyum persiilfat (APS; Sigma- Aldrich), N,N,N’,N’-tetrametiletilendiamin
(TEMED; Aldrich), dopamin hidrokloriir (Sigma- Aldrich) ve Tris (Sigma) tamponu
PDA kapli PHEMA disklerinin sentezinde kullanilan kimyasallardir. Kristal viyole
(CV; Merck) ve Ni(NOs3),.6H,O (Alfa-Aesar) adsorpsiyon deneylerinde kullanilan
kimyasallardir. Kristal viyolenin sulu ¢d6zeltisi, pH:7,0°’de 20 mM fosfat (Sigma)
tamponunda hazirlanmistir. Ni(Il) ¢ozeltisi, pH:6,0’ya ayarli saf su icerisinde
hazirlanmistir. pH ayarlamasi, seyreltik HC1 (Merck) ve NaOH (Sigma) ¢ozeltileri ile
saglanmistir. Siyirma islemleri, CV icin saf etil alkol (VWR) ve Ni(Il) i¢in de stok
HNOs’tin -~ (Merck) seyreltilmesiyle hazirlanan 2 M  HNO; ¢ozeltisi  ile
gerceklestirilmistir. Tiim kimyasallar, ilave bir saflagtirma islemine tabi tutulmadan,

kullanilmistir. Calismalarda taze olarak {iretilen ultra saf su kullanilmistir.

3.2 Cihazlar

FTIR spektrumlari, Perkin-Elmer Spectrum-Two model ATR-FTIR spektroskopi cihazi
ile kaydedilmistir. pH Ol¢timlerinde, VWR pH 0l¢iim sisteminden yararlanilmistir.
Calkalama islemlerinde Heidolph orbital ¢alkalayici kullanilmistir. Degaze islemleri ve
diger bazi islemler Isolab ultrasonik banyo ile gerceklestirilmistir. CV ve Ni(II)’nin
spektroskopik oOl¢iimlerinde sirasiyla, PG T80-model UV-Vis spektrofotometre ve
Shimadzu AA 7000 alev atomik absorbsiyon spektrofotometresi kullanilmigstir. Saf su

hazirlamak i¢cin Human marka ultra saf su cihazi kullanilmistir.

3.3 PHEMA Disklerinin Hazirlanmasi

PHEMA diskleri iki asamada elde edilmistir. Oncelikle PHEMA elde edilmis ve

ardindan uygun disk formunda kesilerek istenen forma getirilmistir.

11



HEMA ve ¢apraz baglayict MBAAm’nin TEMED katalizorligiinde (APS nin etkisiyle)
radikalik polimerlesmesine dayanan bir yontemle PHEMA sentezlenmistir. Monomer
¢oOzeltisi hazirlanirken, degaze edilmis su kullanilmistir. Monomer karigimi, 2,0 mL su
igcerisinde 0,60 mL HEMA ve 8,0 mL su igerisinde 0,10 g MBAAm igeren iki ¢ozeltinin
birlestirilmesiyle hazirlanmistir. Bu karisima 0,020 g APS ve 40 uL TEMED ilave
edilmesiyle radikalik polimerlesme baslatilmistir. Nihai ¢6zelti, 6nceden buz banyosuna
yerlestirilmis enjektorlerin igerisine hizlica aktarilmistir. Aktarim tamamlaninca,
enjektorler (dikkatli bir sekilde) —20 °C’ye ayarli bir dondurucuya alinarak 24 saat siire
ile bu kosullarda bekletilmistir. Boylece kriyojellestirme islemi baslatilmistir. Daha
sonra enjektorler ¢ozdiirme islemi i¢in oda sicakligina alinmis ve olusan beyaz PHEMA
3 defa distile su ve % 30 (v/v) etil alkol ¢ozeltisi ile yikanmistir. Yikama isleminde her
defasinda 50 ml etil alkol ¢ozeltisi kullanilmistir. Durulanan PHEMA monolitleri (8,8
mm ¢ap) 5 mm kalinlikta olacak sekilde dikkatlice kesilmistir (Sekil 2. 5). Boylece

PDA kaplamasi yapilacak temel malzeme hazirlanmis oldu.

Sekil 2. 5. Hazirlanan PHEMA disklerinin goriiniimii

3.4 Polidopamin Kaplama Prosesi: PHEMA-PDA Disklerinin Hazirlanmasi ve

Karakterizasyonu

Bu asama i¢in 6ncelikle, 100 mL Tris tamponunda ( 10 mM; pH=8,5) 0,200 g dopamin
hidrokloriir ¢ozeltisi hazirlanmistir. Islak PHEMA diskleri hazirlanan ¢ozeltiye ilave

edilmis ve oda sicakliginda 24 saat siire ile orbital ¢alkalayici ile galkalanmistir. Bu siire
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sonunda olusan kahverengi PHEMA-PDA diskleri etil alkol ve su ile yikanmis ayrica
ultrasonik banyoda 3’er dakika siire ile her iki ¢oziiciide de muamele edilmistir. Disk
iizerine PDA kaplama olusumunun basarisini kontrol edebilmek i¢in, bir tane PHEMA-
PDA diski daha kiigiik parcalara boliinerek gozle kontrol edilmek suretiyle kaba bir
degerlendirme yapilmistir (Sekil 2. 6).

Sekil 2. 6. PDA kaplama islemindeki deneysel siireclere ait bazi goriintiiler

PHEMA-PDA disklerinin karakterizasyonu, FTIR spektroskopisi, pHp, Ol¢iimleri ve su

tutabilme kapasitesi dl¢iimleri ile yapilmustir.

PHEMA-PDA diskinin kurutulmus numunesinin FTIR spektrumu, 4000-650 cm’
araliginda ATR-FTIR spektroskopisi ile 6l¢iilmiistiir. Elde edilen spektrum, PDA ile
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modifiye edilmemis baslangic materyali olan saf PHEMA destek katisinin spektrumu

ile karsilastirilmistir.

pH,.. tayininde “kiitle-titrasyon yontemi” (Gezici vd., 2006b; Noh and Schwarz, 1989;
Reymond and Kolenda, 1999; Schwarz vd., 1984) kullanilmistir. Bu amagla 5 adet test
tiipii 0,01 M NaNOj ¢ozeltisi ile dolduruldu ve bu tiiplere 0, 1, 2, 3 ve 6 adet PHEMA-
PDA ilave edildi ve pH sabit oluncaya kadar bekletildi. Son pH degerleri Olgiilerek

islem tamamlandi.
Su tutma kapasitesi ise kuru ve 1slak kiitlelerin tayin edilmesine gore belirlendi.
3.5 Adsorpsiyon Deneyleri

Adsorpsiyon deneylerinde klasik kesikli yontem kullanildi. Bu amagla 0.25-1.00 mg/L
CV ve 25-150 mg/L Ni(Il) araliginda farkli konsantrasyonlara sahip ¢ozeltilerden 50.0
mL alind1 ve 24 saat siireyle bir adet PHEMA-PDA diski ile karistirildi.

CV i¢in tutulan analit miktar1, adsorpsiyon isleminden sonra ¢ozeltide kalan CV miktari
temelinde hesaplandi. Bunun i¢in ¢ozelti UV-Vis ile 595 nm‘de analiz edildi ve ¢izilen
kalibrasyon grafigi ile (+*>0.99) miktar tayini yapildi. Asagidaki formiille gére de
tutulan CV miktar1 (g; mg/g)hesaplandi:

(C,—-O)xV
=—--0 77 3.1
q W (3.1
Burada Cy and C (sirastyla) ¢ozeltinin baslangic ve denge konsantrasyonlarini mg/L
olarak gostermektedir. Cozeltinin hacmi V' (mL) ile, PHEMA-PDA diskinin kiitlesi ise
W (g) ile gosterilmistir.

Ni(II) i¢in adsorplanan madde miktarini belirlemek i¢in, Ni(IT)-baglanmis diskler 10 mL
2 M HNOs; ¢ozeltisine daldirildi ve 2 saat siireyle karistirildi. Bu siire sonunda elde
edilen ¢ozeltiler uygun bir sekilde seyreltilerek AAS cihazi ile analiz edildi. Standard
Ni(I) ¢ozeltileri kullanilarak c¢izilmis kalibrasyon grafigi kullanilmig (+*=0.999) ve

Olctimler lineer aralikta gerceklestirilmistir.
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BOLUM IV

BULGULAR VE TARTISMA

4.1 PHEMA-PDA’nin Karakterizasyonu

FTIR ve diger karakterizasyon islemlerinden hemen once, PDA kaplama isleminin disk
yapist boyunca homojen bir sekilde gergeklesip-gerceklesmedigi (kabaca) kontrol
edilmistir. Bu amagla, bir PHEMA-PDA diski pargalara ayirilarak i¢ bolgelerdeki PDA
kaplamasinin varligi incelenmistir. Bu kaba degerlendirmeden, PDA kaplama isleminin

PHEMA morfolojisi boyunca homojen bir tarzda gerceklestigi diistintilmiistiir.

Bu degerlendirmenin ardindan, PHEMA-PDA’ ’nin FTIR spektroskopisi, pHp, 6l¢timleri,

su tutma kapasitesi gibi yontemlerle karakterizasyonuna geg¢ilmistir.

4.1.1 FTIR spektroskopisi analizleri

Disklerin FTIR analizleri ATR-FTIR teknigi ile gerceklestirilmistir. Analizler
esnasinda, PHEMA matriksinden kaynaklanan titresim bantlart PDA’daki gruplara
atfedilen bazi bantlarin maskelenmesine (ve dolayisiyla c¢ok net bir sekilde
goriilememesine) neden olmustur. Bu nedenle, PHEMA-PDA disklerinin FTIR
spektrumunun tipik bir PHEMA spektrumuna ¢ok benzedigi goriilmiistiir (Sekil 4.1).
Destek katisindan kaynaklanan bu maskelemelere ragmen, PHEMA-PDA’nin FTIR
spektrumunda PDA gruplarina ait bazi gerilme pikleri gozlemlenmistir. Ornegin,
PHEMA-PDA’nmn spektrumunda 1332 cm” ve 1609 cm’de (sirasiyla) aromatik
yapilardaki C-N gerilme titresimlerine ve yine aromatik yapilardaki C=C gerilme
titresimlerine ait iki adet zayif banta rastlanmistir. Bu bantlarin PHEMA ’nin FTIR
spektrumunda bulunmamasi (bkz. Sekil 4.1) PDA kaplama isleminin basaril1 bir sekilde
gerceklestigini desteklemistir. Yine 1605 cm™ de goriilen bu pikin PDA kaplamasinda
olusan indolin yapisina ait oldugu literatiirde de bilinmektedir (Dreyer vd., 2012).
PHEMA destek katisinda aromatik bir yapimn bulunmamasi nedeniyle 1600 cm™
civarinda ortaya ¢ikan bu bantlarin modifikasyon sonunda yiizeyde bulunan PDA
gruplarinin varligin1 net olarak kanitlamistir. Boylece, FTIR analizlerinden, PHEMA

destek katisinin PDA ile kaplandigina dair 6nemli bulgular elde edilmistir.
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Sekil 4.1. PHEMA ve PHEMA-PDA i¢in FTIR spektrumlari

4.1.2 pH,,. olciimleri

pHpzc, bir katinin yilizeyindeki net yiikiin sifir oldugu pH degeridir. Bu degerin tayin
edilmesi, adsorban maddelerin etkin oldugu pH degerlerinin tahmin edilmesi noktasinda
biiyiik 6nem tagimaktadir (Gezici vd., 2006a). Bu degerin altindaki pH’larda adsorbanin
yiizeyi net pozitif ylik tasirken; iistiindeki pH’larda yiizey net negatif elektrik yiikii ile
yiklenecektir. Bu durum, O6rnegin, katyonik bir tiiriin, calisilan adsorbanin pHy,.
degerinin altindaki pH degerlerinde adsorban tarafindan itilmesine ve dolayistyla diisiik

adsorpsiyon kapasitesi sergilemesine neden olabilir.

PHEMA i¢in literatiirdeki ¢alismalar incelendiginde, pH,,. degerinin 6 dolaylarinda
oldugu goriilmektedir (Ozkan vd., 2018). PDA kaplama isleminden sonra yiizeyin
asidik karakterindeki degisimi anlamak amaciyla yiiriitiilen deneylerden PHEMA-
PDA’nin pH,, degerinin 4,5-5,0 dolaylarinda oldugu gorilmiistir (Sekil 4.2).
Hesaplanan bu degerin, PDA ile kaplanmis yiizeyler i¢in literatiirde bulunan degerler
(Dong vd., 2016) ile uyumlu oldugu gortilmiistir. PHEMA-PDA i¢in bulunan pHj,.
degerinden, PDA kaplama islemi ile yiizeyin asidik karakterinde bir artisin meydana
geldigi sonucuna varilabilir. Bu nedenle pH=5"1n iizerindeki pH degerlerinde PHEMA-
PDA’nin negatif yiikle yiiklenecegi ve dolayisiyla katyonik tiirlerin adsorpsiyonu ig¢in
uygun bir adsorpsiyon ylizeyi sunacagi soylenebilir. Dolayisiyla, sonraki boliimlerde
sunulan adsorpsiyon deneylerinin pH=5"in {izerinde yiiriitiilmesinin uygun olacagi

sonucuna varilmistir.
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Sekil 4.2. PHEMA-PDA igin pH,,, tayini

4.1.3 PHEMA-PDA icin su tutma kapasitesinin tayini

PDA kaplama isleminin PHEMA’nin hem morfolojisi hem de hidrofilik karakteri
tizerine etkisini degerlendirmek amaciyla basit bir deney yapilmistir. Bu deney,
literatiirdeki ydnteme (Ozkan vd., 2018; Percin vd., 2015) gére yiiriitiilmiis olup,
sonuglar PHEMA-PDA’nin  %80’den fazlasinin su molekiilleri tarafindan isgal
edilebilen bosluklardan meydana geldigini gostermistir. PHEMA-PDA’nin gbézlenen bu
ozelligi tipik bir kriyojel davranisiyla uyumlu bulunmus ve PDA kaplama igleminin
morfoloji, hidrofilik karakter ve gozenekli yapi iizerine olumsuz bir etkisinin olmadigi

sonucuna varilmistir.

4.2 PHEMA-PDA’nin Adsorban Ozelliklerinin Degerlendirilmesi

Bir arayiizey olgusu olan adsorpsiyon, sivi veya gaz fazdan kati1 bir yiizeye kiitle-

transferi esasina dayanir (Gezici ve Ayar, 2009). Bu islemin performansi biiyiik oranda
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adsorban maddenin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri tarafindan belirlenir. Karmasik bir
islem olan adsorpsiyonda ayni anda birden fazla mekanizma rol alabilmektedir. Bu
durum, bir adsorpsiyon isleminin dogasinin tam olarak anlasilmasini zorlastirmaktadir.
Diger taraftan, adsorpsiyon izotermi olarak bilinen bazi matematiksel esitlikler, bazi
deneysel veriler temelinde, incelenen adsorpsiyon isleminin dogasi hakkinda bazi
fikirler elde etmemize olanak tanimaktadir. Bu modellerden en ¢ok bilinen ikisi hig
kuskusuz Langmuir (Langmuir, 1916) ve Freundlich (Freundlich, 1906) tarafindan
Onerilenlerdir. Diger bazi modeller kullanilarak adsorpsiyon islemi hakkinda farkl

bilgiler edinilebilmektedir.

Bu boliimde, CV ve Ni(Il) i¢in elde edilen denge adsorpsiyon verilerinin bazi izoterm
modelleri temelinde modellenmesi tizerinde durulacak ve elde edilen verilerden de

PHEMA-PDA’nin adsorban davranis1 hakkinda fikir edinilecektir.

4.2.1 Kiristal viyole adsorpsiyonu icin izoterm modellemesi

Katyonik bir boya olan CV’nin PHEMA-PDA’ya adsorpsiyon davranigini incelemek
icin deneyler PHEMA-PDA nin pH,,. degerinden daha yiiksek bir pH degerinde (pH=7)
yiritilmistir. Elde edilen denge adsorpsiyon verilerine 6nce Langmuir modelinin
uyumu analiz edilmistir. Lineer olmayan egri uyum teknigi kullanilarak klasik

Langmuir denkleminin uyumu tartigilmaistir.

Model uyumundan da goriildigi iizere (Sekil 4.3 ve Tablo 4.1), Langmuir modeli
deneysel verilere iyi bir uyum sergilemektedir. Teorik doygunluk kapasitesi, g, 3,5
mg/g olarak hesaplanmis olup bu deger yaklasik olarak 8,5 pmol/g’a karsilik
gelmektedir. Hesaplanan bu teorik doygunluk kapasitesinin literatiirde CV igin
fonksiyonlandirilmis sporopolleninler ile elde edilen bazi verilerden daha iyi veya

kiyaslanabilir diizeyde oldugu goriilmiistiir (Gezici vd., 2006b).

Langmuir modeli temelinde hesaplanan “ayirma faktorii, R;” degerinin
(R=1/(1+K»*xCyp)) 0,25-0,57 araliginda degistigi goriilmiis olup, 0<R;<I araligindaki
degerler istemli bir adsorpsiyon islemine atfedilir (Ahmaruzzaman and Sharma, 2005;

Weber and Chakravorti, 1974).
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PHEMA-PDA iizerinde CV adsorpsiyon verilerine Freundlich modelinin uyumu da
analiz edilmis ve sonuglar Sekil 4.3‘te ve Tablo 4.2‘de verilmistir. Goriildigi {izere,
Freundlich modeli de CV ig¢in elde edilen deneysel verilere iyi bir uyum saglamaktadir.
Model parametrelerinden heterojenite indeksi, //n, degerinin 0<//n<l aralifinda
bulunuyor olmasi, PHEMA-PDA’ya CV adsorpsiyonunun faydali bir islem olarak
degerlendirilebilecegini gostermektedir. Verilere hem Langmuir hem de Freundlich
modelinin uyum sagliyor olmasi, homojen baglanma noktalarinin adsorban yiizeyinde

yogun bir sekilde bulundugunu diistindiirmiistiir (Gezici vd., 2006b).

1,8 -
1,5-
:5; 1,24
(o))
E
> 0,9 -
CV icin izoterm modellemesi
0,6 @ Deneysel veriler
e 1 Freundlich model uyumu
- — - Langmuir model uyumu
0,3

005 010 015 020 025 030 035
C (mg/L)

Sekil 4.3. CV adsorpsiyonu i¢in Langmuir ve Freundlich modellerinin uyumu

Tablo 4.1. CV i¢in hesaplanan Langmuir izoterm model parametreleri

qm (mg/g) K5 (L/mg) r

3,47+0,09 3,03+0,13 0,9998
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Tablo 4.2. CV i¢in hesaplanan Freundlich izoterm model parametreleri

1/n Kr P

0,67+0,05 3,71+0,26 0,9939

CV icin elde edilen adsorpsiyon verileri, Temkin izoterm modeli temelinde de analiz
edilerek s6z konusu adsorpsiyon islemi hakkinda daha detayli bilgilerin elde edilmesi

amagclanmustir.

Sekil 4. 4‘te goriildiigii gibi Temkin modeli denge adsorpsiyon verilerine iyi bir uyum
saglamistir. Bu modelin verilere bu tarz iyi bir uyum sergilemis olmasi, adsorpsiyon
islemi esnasinda CV molekiilleri arasinda olasi itme kuvvetlerinin etkili olmus
olabilecegini diisiindiirmiistiir. Temkin modelinden yola c¢ikarak, bu itmelerin bir
sonucu olarak tiim adsorplanan CV molekiilleri i¢in adsorpsiyon 1sisinda dogrusal bir
diisiisin sz konusu oldugu sdylenebilir. Yani, CV’nin PHEMA-PDA’ya
adsorpsiyonunda CV molekiilleri arasindaki itmelerin 6nemli oldugu sonucuna

varilmstir.

Temkin model parametresi by 3,6 kJ/mol olarak hesaplanmis olup (bkz. Tablo 4. 3), bu
diizeydeki bir deger, CV’nin PHEMA-PDA ya adsorpsiyonunda fiziksel etkilesmelerin
daha baskin oldugunu gosterir. Esasinda bu sonug, CV molekiillerinin etil alkol
kullanilarak PHEMA-PDA vyiizeyinden neden kolayca siyirilabildigini de

aciklamaktadir.

PHEMA-PDA’ya CV adsorpsiyonunu irdelemek i¢in uygulanan her {i¢ izoterm
modelinden, CV’nin adsorbana baslica fiziksel etkilesmeler temelinde adsorplandigi ve
adsorpsiyon igleminde CV molekiilleri arasindaki itmelerin 6nemli diizeyde oldugu
diisiiniilmiistiir. Adsorpsiyon isleminde rol alan baglanma noktalarinin genel anlamda
homojen bir enerji dagilimina sahip olduklar1 sonucuna varilmistir. Son olarak,

PHEMA-PDA’ya CV adsorpsiyonunun faydali ve istemli bir islem oldugu anlagilmistir.
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Sekil 4. 4. CV adsorpsiyonu i¢in Temkin modelinin uyumu

Tablo 4. 3. Temkin modeli i¢in hesaplanan izoterm model parametreleri

A7 (L/g) br (kJ/mol) rz

35,2+0,1 3,61+0,09 0,9913

4.2.2 Ni(Il) adsorpsiyonu icin izoterm modellemesi

Yukarida detayli bir sekilde izah edildigi tizere, CV’nin PHEMA-PDA’ya
adsorpsiyonunda fiziksel etkilesmelerin basat rol {listlendigi anlasilmistir. Katyonik
karaktere sahip organik bir tiire karsi PHEMA-PDA’nin sergiledigi bu adsorban
davraniginin yine katyonik bir tiir olan Ni(Il)’ye kars1 bir degisiklik sergileyip-
sergilemeyecegini incelemek iizere bazi deneyler yiiriitiilmistiir. Elde edilen denge
adsorpsiyon verileri 6nce Langmuir ve Freundlich model uyumu bakimindan

degerlendirilmis ve son olarak Temkin modelinin uyumu da analiz edilmistir.
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Ni(I) adsorpsiyonu i¢in Langmuir modelinin uyumuna bakildiginda (Sekil 4.5), .
temelinde (0,9241) model uyumunun (CV i¢in elde edilen sonuglara kiyasla, 0,9998)
zayif oldugu gorilebilir. Bu durum, Ni(Il) adsorpsiyonunun enerjetik olarak homojen
olmayan baglanma noktalar1 iizerinden gergeklesmis olabilecegini diisiindiirmiistiir. Bu
durumu test etmek amaciyla, deneysel verilerin Scatchard (Scatchard, 1949)
koordinatlar1 (¢/C kars1 g grafigi) lizerindeki dagilimlart analiz edilmistir (Sekil 4. 6).
Sonugclar, beklendigi iizere, verilerin farkli egimlere sahip iki dogru {izerinde dagildigini
gostermistir. Bu tiir bir dagilim, farkli afiniteye ve farkli kapasiteye sahip iki-tip
baglanmani Ni(I[)’nin adsorpsiyonunda rol aldigin1 gosterir (Gezici vd., 2007).
Dolayisiyla, ¢alisilan konsantrasyon araliginin tamamu i¢in Langmuir modeli zayif bir
uyum sergilemekle birlikte, bazi konsantrasyon araliklarinda model uyumunun iyi

oldugu sodylenebilir.

Bu durumla uyumlu olarak, c¢alisilan konsantrasyon araliginda Freundlich modelinin
deneysel verilere Langmuir modelinden daha iyi bir uyum sergiledigi gortilmiistiir
(Sekil 4.5 ve Tablo 4.4). Freundlich modelinin sergiledigi bu uyum Scatchard egri
analizi ile uyumlu olup, adsorban ylizeyindeki baglanma noktalarinin Ni(Il)’ye karsi
tiniform olmayan bir enerji dagilimi sergiledigini gostermektedir. Hesaplanan 1/n
degerinin 0,36 dilizeyinde olmasi1 bizi, PHEMA-PDA’ya Ni(Il) adsorpsiyonunun da

faydali bir islem oldugu sonucuna ulastirmistir (Tablo 4.4).

Langmuir modelinde oldugu gibi, Temkin modelinin de Ni(Il)’nin deneysel verilerine
iyi bir uyum sergilemedigi goriilmiis (Sekil 4. 7; =0,9601) ve bu nedenle her iki model

i¢in izoterm parametreleri hesaplanmamustir.
Sonug olarak, PHEMA-PDA’ya Ni(Il) adsorpsiyonunun farkli afinitelere sahip iki-tip

baglanma noktasi iizerinden gerceklestigi sonucuna varilmis olup, calisilan deneysel

sartlarda bu islemin faydali bir isleme tekabiil ettigi anlasilmistir.
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Sekil 4.5. Ni(Il) i¢in Langmuir ve Freundlich modellerinin uyumu

Tablo 4.4. Ni(Il) i¢in hesaplanan Freundlich izoterm model parametreleri

1/n Kr P

0,36+0,02 2,04+0,20 0,9901
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Sekil 4. 6. Ni(Il) i¢in Scatchard egri analizi

@ .-
12 4
-9
__10-
=
oy @
é ] e
o 8 - ”,”Q
Ni(ll) icin izoterm modellemesi
..~ @  Deneysel veriler
4 - e Temkin model uyumu
6 .-
3!0 3,5 4;0 4,5 5’0
InC (mg/L)

Sekil 4. 7. Ni(Il) i¢in Temkin modelinin uyumu
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BOLUM V

SONUC

Kriyojel esasli monolitik bir malzeme ilk defa PDA nano kaplama yontemi ile

kaplanmis ve elde edilen malzemenin adsorban 6zellikleri ilk defa incelenmistir.

PHEMA-PDA FTIR spektroskopisi ve pH,,. gibi baz1 teknik ve yontemlerle karakterize
edilmistir. PDA kaplamasina ait titresim bantlart FTIR spektrumunda goriilmiistiir. PDA

kaplamasindan sonra PHEMA 'nin pH,,. degerinde diisiis gozlenmistir.

PHEMA-PDA’nin adsorban 6zellikleri CV ve Ni(Il) tiirlerine karsi incelenmistir. Bu
amacla Langmuir, Freundlich ve Temkin izoterm modellerinin uyumundan

faydalanilmistir.

CV’nin adsorpsiyonunda fiziksel etkilesmelerin baskin oldugu anlasilmis ve

adsorpsiyon isleminin faydali ve istemli bir proses oldugu goriilmuistiir.

Ni(IT)’nin adsorpsiyonunda ise farkli afiniteye sahip baglanma noktalarinin etkin rol

aldig1 sonucuna varilmaistir.

Stipermakropordz yapisina ragmen, PHEMA esasli bir malzemenin iki farkli katyonik
tiire kars1 sergiledigi adsorban o6zellikleri bilinen izoterm modelleri temelinde izah

edilebilmis ve adsorpsiyon islemlerinin karakteristigi irdelenebilmistir.

Sonug olarak; PDA nano kaplama isleminin fonksiyonel kriyojellerin hazirlanmasinda
son derece kolay ve bir o kadar da etkili bir yontem oldugu anlagilmistir. Bu ¢alismanin
sundugu temelden hareketle, ileride farkli tip kriyojeller ve farkli kimyasal tiirler ile
yapilacak baska calismalarla kriyojel ve polidopamin kimyasinin uyumunun daha iyi
anlasilabilecek ve yeni tip monolitik malzemelerin sentezi i¢gin PDA nano kaplama

esasli ¢evreci yaklagimlar kesfedilebilecektir.
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